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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　バインダーを使用することなく形成され、１ｍｍ３より大きい体積を有し、細孔径０．
１～３０μｍの孔径を有するマクロ細孔と細孔径３～２０Åの孔径を有するミクロ細孔と
を併せ有し、且つ、前記マクロ細孔の容積が、グラムあたり０．３～２ｃｍ３の範囲であ
ることを特徴とする結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体。
【請求項２】
　Ｐ／Ａｌ比が１．０以上、１．２未満に調整された非晶質多孔質リン酸アルミニウムの
ゲル体を生成後、該ゲル体内部に構造規定剤を存在せしめることにより、上記構造規定剤
の存在下に、水熱処理又は水蒸気処理することを特徴とする結晶性リン酸アルミニウム多
孔質構造体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規な結晶性アルミノリン酸多孔体およびその製造法に関する。さらに詳しく
は、マクロ細孔およびミクロ細孔の二種類のタイプの細孔を有する結晶性リン酸アルミニ
ウム多孔質体およびその製造方法に関する。本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体
は、例えば固体触媒、触媒担体、吸着材、分離材などの材料として好適に使用される。
【背景技術】
【０００２】
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　ゼオライトは、オングストロームサイズのミクロ細孔を結晶構造の内部に有する結晶性
多孔質体であり、様々なタイプの結晶系のものが天然鉱物として知られているが、その一
部は合成することも可能である。ゼオライトのミクロ細孔構造は結晶系に対応しており、
分子篩効果により選択的な吸着・分離挙動を示す。
【０００３】
　多くのゼオライトは、シリカを主成分としアルミニウムやチタニウムを含有するが、近
年リン酸アルミニウムにおいてもゼオライト構造を有する結晶性リン酸アルミニウムの作
製が報告されている。ここで、上記リン酸アルミニウムは、アルミノリン酸とも呼ばれ、
アルミニウムの三価とリンの五価が当量存在することによって電気的中性となるため、１
：１の組成比では固体酸性が低く、またイオン交換能も小さい。そのため、リンの一部を
四価のカチオン、例えばシリコンに置き換えたシリコアルミノリン酸として、もしくはア
ルミニウムを二価のカチオン、例えばマグネシウムに置き換えることによって酸性能やイ
オン交換能を持たすことができる。
【０００４】
　このような結晶性アルミノリン酸は、適度な酸性度によって、ＺＳＭ－５などの固体強
酸触媒では進み過ぎる反応に対して、優れた特性を示す。
【０００５】
　最近、ドライゲルコンバージョン法によるアルミノリン酸ゲルからのゼオライト構造を
有する結晶性アルミノリン酸の合成方法が報告されている（非特許文献１）。
【０００６】
　しかしながら、上記方法においては、アルミノリン酸ゲルを沈殿法により作製している
ことから、得られる結晶性アルミノリン酸は粉末状であった。
【０００７】
　そのため、前記方法によって得られる粉末状の結晶性アルミノリン酸の実用化に当たっ
てはアルミナスラリーなどのバインダーと共に焼結して適当な大きさの構造体に成形する
必要があった。
【０００８】
　ところが、前記アルミナをバインダーとして得られた結晶性アルミノリン酸構造体は、
結晶性アルミノリン酸に存在するミクロ細孔中の分子拡散のみに依存するため、構造体内
部の物質輸送効率が低く、触媒等への実用化にあたっては触媒性能において改善の余地が
あった。また、成形時に加えられるバインダーによりアルミナが触媒機能に悪影響を与え
ることもあり、バインダーを使用しない構造体の開発が要望されていた。
【０００９】
　尚、前記ドライゲルコンバージョン法とは、構造規定剤を含む乾燥ゲルを水蒸気自己圧
下で処理することによるゼオライト合成法である。
【００１０】
【非特許文献１】Ｍ．Ｂａｎｄｙｏｐａｄｈｙａｙ，Ｒ．Ｂａｎｄｙｏｐａｄｈｙａｙ，
Ｙ．Ｋｕｂｏｔａ，ａｎｄ　Ｙ．Ｓｕｇｉ，“Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＡｌＰＯ４－
５　ａｎｄ　ＡｌＰＯ４－１１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｉｅｖｅｓ　ｂｙ　Ｄｒｙ－Ｇ
ｅｌ　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　Ｍｅｔｈｏｄ”　Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．，（２０００年）
１０２４－１０２５頁
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って、本発明の目的は、アルミニウムとリンによってゼオライト骨格を有する結晶性
リン酸アルミニウムにおいて、ミクロ細孔とマクロ細孔とを併せ有する構造体を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、非晶質アルミノリン酸の
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多孔質ゲル体を結晶形成に必要なアルキルアミンなどの構造規定剤（以下ＳＤＡともいう
）の存在下に、水熱処理又は蒸気処理を施してゼオライト結晶に変換することにより、ゼ
オライト結晶を有する一次粒子によるミクロ細孔の形成と共に、該一次粒子の適度な凝集
による二次粒子の形成によりマクロ孔が形成され、前記目的とする、ミクロ細孔とマクロ
細孔とを併せ有する結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体を得ることに成功し、本発明
を完成するに至った。
【００１３】
　即ち、本発明は、バインダーを使用することなく形成され、１ｍｍ３より大きい体積を
有し、細孔径０．１～３０μｍの孔径を有するマクロ細孔と細孔径３～２０Åの孔径を有
するミクロ細孔とを併せ有し、且つ、前記マクロ細孔の容積が、グラムあたり０．３～２
ｃｍ３の範囲であることを特徴とする結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体である。
また、本発明は、Ｐ／Ａｌ比が１．０以上、１．２未満に調整された非晶質多孔質リン酸
アルミニウムのゲル体を生成後、該ゲル体内部に構造規定剤を存在せしめることにより、
上記構造規定剤の存在下に、水熱処理又は水蒸気処理することを特徴とする結晶性リン酸
アルミニウム多孔質構造体の製造方法をも提供する。
　上記構造規定剤（以下ＳＤＡという）とは、非晶質多孔体をゼオライト構造の結晶質に
変換する際、構造誘導、調節、促進、構造決定作用をする有機アンモニウム化合物あるい
は有機アミン類等の添加剤の総称である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体は、マクロ細孔とミクロ細孔を有する
ため、該マクロ細孔による効果的な物質輸送が可能となり、アルミノリン酸のミクロ細孔
の有効性を向上できるという特徴を有する。
【００１５】
　そのため、例えば、高選択性を有する酸触媒、精密な吸着分離体への応用が可能となる
。
【００１６】
　また、本発明の製造方法によれば、バインダーを使用すること無く、結晶性リン酸アル
ミニウム多孔質構造体を得ることができると共に、得られる多孔質構造体は前記マクロ細
孔とミクロ細孔を併せ有するものである。
【００１７】
　過去の報告では、アルミノリン酸系については前駆体の非晶質リン酸アルミニウムのゲ
ルを沈殿法によらずモノリシックなゲル体として得る試みもほとんど成されておらず、こ
れより得られた本発明の結晶性リン酸アルミニウム構造体は、全く新しいものといえる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１９】
　本発明において、結晶性リン酸アルミニウムは、結晶性ゼオライト構造を有するアルミ
ノリン酸であり、結晶の基本単位として、〔ＡｌＯ４〕５－及び〔ＰＯ４〕３－を含むも
のである。
【００２０】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウムは、〔Ａｌ２Ｏ３〕／〔Ｐ２Ｏ５〕のモル比が、０
．８を超え１．２以下であり、特に０．９～１．１の値のものが実用化の点で好ましい。
この組成比を外れる場合は、結晶性リン酸アルミニウムを製造する過程において、結晶化
の進行が遅れるため、製造が困難となり好ましくない。
【００２１】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体は、それを構成する骨格の一部或いは全部
が、例えばＡＦＩ構造、ＡＥＩ構造に代表されるようなゼオライト構造を有している。即
ち、該結晶性リン酸アルミニウムを吸着分離材或いは触媒に利用する場合、必ずしも骨格
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の全部がゼオライト構造を有している必要はなく、マクロ細孔の孔表面部分（孔壁）がゼ
オライト構造を有していれば、十分その特性を発揮することができる。
【００２２】
　上記結晶性ゼオライト構造については、破断面のＳＥＭ観察、Ｘ線回折、水銀圧入測定
、吸着測定などの分析手段を複合的に利用することで確認できる。
【００２３】
　また、アルミニウムとリンの比は、蛍光Ｘ線分析により確認でき、その配位構造は固体
ＮＭＲにより確認できる。
【００２４】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体の最も大きな特徴は、マイクロメート
ル領域の孔径を有するマクロ細孔と、オングストローム領域の孔径を有するミクロ細孔と
の二種類の細孔を併せ有する点にある。
【００２５】
　上記マクロ細孔の孔径は通常０．１～３０μｍ低度の範囲にあり、特に、結晶の粒子成
長との関係で５～１５μｍ程度のものが好ましい。また、ミクロ細孔の孔径は結晶系によ
って決まり、通常３～２０Å程度の範囲にあり、特に、４～１０Å程度のものが好ましい
。
【００２６】
　これら細孔は、特定孔径を中心として孔径分布をもって存在しているが、本発明の結晶
性リン酸アルミニウム多孔質構造体は、サイズの揃った結晶性ゼオライト粒子によりマク
ロ細孔が形成されるため、後述する実施例にも示すように、細孔径分布図において、ｄＶ
／ｄｌｏｇＤ値（Ｖ：細孔容積、Ｄ：細孔サイズ）が１ｃｍ３／ｇを越える、細孔径分布
の狭いマクロ細孔が存在すること、及び、該マクロ細孔の容積が大きいという特徴をも有
する。
【００２７】
　即ち、マクロ細孔の容積は、グラムあたり０．３～２ｃｍ３の範囲で制御可能であり、
０．５～１．５ｃｍ３の範囲が好ましい。また、ミクロ細孔の容積は、グラムあたり０．
０１～０．５ｃｍ３の範囲で制御可能であり、０．１～０．４ｃｍ３の範囲が好ましい。
【００２８】
　尚、前記マクロ細孔は、ＳＥＭによる直接観察によってその存在が確認でき、前記細孔
容積および孔径分布は、水銀圧入法により測定した値である。また、上記ミクロ細孔の孔
径及びその孔径分布は、Ｘ線回折より定まる結晶構造の原子の空間配列から決定でき、細
孔容積は窒素吸着法より測定した値である。
【００２９】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体は、前記の二種類の細孔に加えて、ナ
ノメートル領域の細孔径５０～１０００ｎｍ程度のナノ細孔を有していても良く、後述の
製造方法において、かかる細孔をも形成することが可能である。　即ち、前記マクロ孔を
形成するゼオライト粒子はより小さな一次粒子の凝集した二次粒子であり、この一次粒子
間隙にサイズ分布がブロードなナノ細孔の存在が確認されている。このナノ細孔の存在に
より、二次粒子の内部までの物質輸送がより加速され、触媒反応などの実用において活性
の向上が期待される。
【００３０】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体は、従来の製法により得られる実質的
にミクロ細孔のみ有する粉状の多孔質体と異なり、体積１ｍｍ３以上、一般には、1～２
０ｍｍ３の粒状構造体、体積１ｍｍ３以上の大きさの板状構造体や円筒状構造体等、ある
程度の大きさを有する任意の形状の構造体の形態を採るものである。また、上記構造体を
破砕した、不定形粒子であってもよい。
【００３１】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体は、後述するように、ゲル体を結晶化
して製造されるため、バインダーを使用することなく、構造体を構成することが可能であ
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り、触媒等の用途に使用した場合においても、かかるバインダーが反応に対して悪影響を
与えることがない。しかも、結晶性リン酸アルミニウムが元来有するミクロ細孔と共に、
上記製造方法に由来して、特徴的なマクロ細孔の形成が実現でき、極めて特徴的な多孔質
構造体である。
【００３２】
　本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体の製造方法は特に限定されないが、代
表的には次の方法で製造することができる。
【００３３】
　即ち、非晶質多孔質リン酸アルミニウムのゲル体を構造規定剤の存在下に、水熱処理又
は水蒸気処理することにより、本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体が得られ
る。
【００３４】
　上記製造方法の代表例を具体的に説明すれば、まず、上記非晶質多孔質アルミノリン酸
のゲルの製造は、アルミニウム塩およびリン酸塩の溶液に、熱分解性化合物を添加し、該
熱分解性化合物の熱分解により溶液のｐＨを変化せしめて、沈殿形成ではなく成形体とし
てゲル化させる手法が好適である。
【００３５】
　具体的には、尿素、アルミニウム塩、リン酸塩を有する酸性の水溶液を密閉容器中で８
０℃程度の温度で熱処理して尿素の分解を引き起こし、これにより生成するアンモニアに
よって溶液のｐＨを変化せしめてゲル化を進行させる。
【００３６】
　従って、アルミニウム塩およびリン酸塩は、上記ｐＨ変化によりゲル化させることから
、水に溶解した段階で酸性を示すものを用いるのが好ましい。
【００３７】
　尚、不純物の混入を避けるため、アルミニウムの塩化物イオンや他の金属イオンを有す
るリン酸塩は避けることが好ましい。また、ｐＨ制御の容易さからは、硝酸アルミニウム
とリン酸二水素アンモニウムを用いることが好ましい。
前記熱分解性化合物、即ち、熱分解により前記ｐＨ変化を引き起こす添加物は、ｐＨを変
化させゲル化を起こすことができればよく、前記尿素に限定されず、例えば、ヘキサメチ
レンテトラミンなども利用可能である。
【００３８】
　また、前記熱分解性化合物の添加量は、分解により生成するアルカリ量によって決定す
ればよい。例えば、熱分解性化合物として尿素を使用する場合、熱分解により一分子の尿
素から２分子のアンモニアと一分子の二酸化炭素が生成する。生成するアンモニアによっ
て、溶液のｐＨが上昇し、ゲル化することが可能なようにモル比でＡｌ＋Ｐに対して１～
３倍程度となるように加える尿素の量を調節することが好ましい。
【００３９】
　この溶液を密閉容器に入れて８０℃程度に置くと、尿素の熱分解が起こって溶液のｐＨ
が上昇し、非晶質のリン酸アルミニウムとしてゲル化する。熱分解温度は８０℃に限定さ
れないが、熱分解で気体が発生するため、高温での熱分解では密閉性を高くしまた耐圧容
器を使う必要がある。また熱分解温度を８０℃より大きく下げると、分解速度が遅くなり
ゲル化に要する時間が長くなる。従って、かかる熱分解温度は、７０～９０℃が好ましい
。
【００４０】
　尚、尿素以外の熱分解性化合物を用いる場合には、その化合物の熱分解温度にあった温
度で熱処理を行えばよい。
【００４１】
　尿素を用いた熱分解では、アルミニウム塩、リン酸塩、尿素の濃度を適切に設定すれば
、８０℃で１日程度置けば溶液がゲル化する。得られたゲルは、さらに０～３日程度熟成
した後、５０℃で乾燥する。
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【００４２】
　上述の方法により乾燥したゲルを、更に、４００～１０００℃で熱処理することにより
、多孔質の非晶質アルミノリン酸のゲル体を得ることができる。即ち、上記熱処理温度が
１０００℃を超えると、トリジマイト型の結晶に転移する虞があり、また、処理温度が４
００℃より低い場合にはゲルの強度が弱くなることがある。
【００４３】
　また、このゲル体の大きさは、乾燥・熱処理による収縮はあるものの、一般には、ゲル
を作製する際に使用する容器の形状、大きさにより決定することができる。
【００４４】
　このようにして作製した非晶質アルミノリン酸のゲル体は、一般には、およそ１００ｎ
ｍ程度の均一な細孔を有する多孔体であり、その細孔容積は１ｃｃ／ｇ程度である。
【００４５】
　次に、該非晶質多孔質アルミノリン酸のゲル体を結晶形成に必要なアルキルアミンなど
のＳＤＡの存在下、水熱処理又は蒸気処理を施し、ゼオライト結晶に変換する。
【００４６】
　かかる水熱処理条件下では、細孔内の液相へのリン酸アルミニウムの溶解再析出が起こ
る過程で、構造規定剤を核としてゼオライトの格子が生成し、それが粒子表面上で固相反
応・および液相を介した反応によって成長を続け、最終的にマクロ孔を含むゼオライト微
結晶の集合体となるものと推定される。また、水蒸気処理においても、気相を解してＳＤ
Ａと水が細孔内に輸送され、そこで細孔内凝集して細孔内液相が生じ、水熱処理と同様の
機構でゼオライト化が進行するものと推定される。
【００４７】
　また、この際に、前駆体ゲル中のミクロ孔を形成する一次粒子の表面の溶解と粒子間の
相互作用が起こりミクロンサイズの二次粒子が成長すると共に、結晶化が進むことで二次
粒子の成長が抑制され、結果的に形成される均質なサイズの二次粒子が均一なマクロ孔を
形成するものと推定される。
【００４８】
　本発明において、前記ＳＤＡとしては、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン
、ブチルアミンなどのモノアルキルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピ
ルアミン、メチルエチルアミンなどのジアルキルアミン、エチレンジアミンなどのアルキ
ルジアミン、トリメチルアミン、トリエチルアミンなどのトリアルキルアミンなどを例示
することができる。また、アルキルアンモニウム塩も利用可能であり、テトラメチルアン
モニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラｎ－プロピルアンモニウム、テトラｎ－ブ
チルアンモニウム、トリエチルメチルアンモニウムを含有するハロゲン化物、水酸化物を
例示することができる。そのうち、アルキルアミンが好適に使用される。
【００４９】
　また、ＳＤＡとして前記アルキルアンモニウム塩を用いる場合は、あらかじめＳＤＡを
ゲル体の内部に含浸法などにより導入してから、水熱処理又は水蒸気処理を行うのが好ま
しい。
【００５０】
　また、揮発性のアルキルアミンを用いる場合は、こうした導入法のほかに、気相輸送に
よる水蒸気処理を行うことも可能である。即ち、水とアルキルアミンの混合溶液と非晶質
多孔質アルミノリン酸のゲル体を耐圧容器に入れて、加熱することによりＳＤＡであるア
ルキルアミンを、気相を経由して、即ち、蒸気でアルミノリン酸のゲル体中に導入する。
このように、ＳＤＡの中でもトリエチルアミンを気相で用いる方法が結晶化速度・結晶化
温度、および成形性の保持の観点から最も好ましい。
【００５１】
　本発明において、ＳＤＡの使用量は、結晶性リン酸アルミニウムの結晶性を勘案して適
宜決定される。例えば、あらかじめ含浸法でゲル体に溶液として導入する場合、前駆体ゲ
ルのメゾ細孔容積が１ｍｌであることから、この細孔に導入される溶液中に充分のＳＤＡ
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が含まれる必要がある。具体的には、通常、０．１～５０重量％の濃度の水溶液、好まし
くは１～２０重量％の水溶液を使用することが好ましい。また、ＳＤＡを気相輸送で導入
する場合は容器中のＳＤＡの量は使用するゲルの重量に対して、０．１～１０倍、好まし
くは、０．５～５倍程度とすることが好ましい。
【００５２】
　水熱処理又は水蒸気処理の方法は特に限定されないが、代表的には以下の方法が挙げら
れる。
【００５３】
　水熱処理の場合、例えば、ステンレス製の密閉耐圧容器中、テフロン（登録商標）製内
容器を入れ、その内容器中に、前記ＳＤＡを含む水溶液と非晶質多孔質アルミノリン酸の
ゲル体を入れる。この容器を１００～２００℃、好ましくは１５０～２００℃に設定した
オーブン中にいれ、数時間～１週間、好ましくは１～３日程度静置する。
【００５４】
　水蒸気処理の場合も同様の装置を用意し、非晶質多孔質アルミノリン酸のゲル体を入れ
、容器内部を飽和水蒸気で満たすのに必要な量の水と揮発性のあるＳＤＡを入れる。揮発
性の低いＳＤＡを用いる場合には、あらかじめ非晶質多孔質アルミノリン酸内部に含浸し
てＳＤＡを導入しておく。この容器を水熱処理と同様の条件で静置する。
【００５５】
　本発明において、得られる結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体のミクロ細孔の孔径
、マクロ細孔、ナノ細孔は、原料のＡｌ／Ｐ比、結晶化におけるＳＤＡの使用量、加熱温
度、加熱時間、などにより適宜調整することができる。
【００５６】
　即ち、得られる結晶性リン酸アルミニウムのミクロ細孔の孔径は、結晶系によって決ま
り、かかる結晶系は、Ａｌ／Ｐ比やＳＤＡ量を制御することによって調整される。例えば
、ＳＤＡとしてトリエチルアミンを用いて水蒸気処理を行った場合、Ａｌ／Ｐ比が１以下
ではＡＦＩ構造に、１．２以上であればＡＥＩ構造が生成する。
【００５７】
　また、ミクロ細孔の細孔容積は結晶性が向上するほど大きくなり、かかる結晶性は、Ｓ
ＤＡの使用量を増やすか、処理時間を長くする、処理温度を高くすることなどによって上
げることができる。
【００５８】
　また、得られる結晶性リン酸アルミニウムのマクロ細孔の孔径は、主として、一次粒子
の凝集状態によって調整され、処理温度を高くすると増大する傾向がある。また、上記マ
クロ細孔の細孔容積は、主として、前駆体ゲルの細孔容積によって調整され、前駆体ゲル
の細孔容積の増加と共に増大する傾向がある。
【００５９】
　また、本発明においては、トリエチルアミンをＳＤＡとして用いることによって、前記
ナノ細孔を形成することも可能である。
【００６０】
　従って、これら諸条件を適宜変化させることにより、所望の結晶系、所望のミクロ細孔
の孔径や細孔容積の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体が得られる。
【００６１】
　上述の方法により得られる本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体は、結晶成長の
度合いにより強度は多少低下する場合があるが、もとの非晶質アルミノリン酸成形体の形
を保ったまま作製できる。即ち、バインダーを使用しないマクロ細孔とミクロ細孔を併せ
有する二元細孔多孔質体として、結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体を作製できる。
【００６２】
　また、得られた結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体を破砕して、不定形の粒状体と
することも可能である。
【００６３】
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　かかる結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体の内部構造については、前記各種分析に
より、組成の確認、マクロ細孔およびミクロ細孔の存在、ゼオライト構造の確認とＡｌと
Ｐの配位構造の特定が出来る。
【００６４】
　また、このようにして作製された結晶性リン酸アルミニウム多孔質構造体は、ミクロ孔
中にＳＤＡを含んでいるため、使用の際にはＳＤＡを除去することが好ましい。除去法と
しては、５００～８００℃程度で焼成を行えばよいが、単純に焼成するだけでは、温度を
上げすぎると結晶構造が壊れ、低温ではカーボンが残留する場合がある。０．１ｍｏｌ／
ｌ程度の濃度の硝酸アンモニウムに浸してＳＤＡを除去した後、洗浄、乾燥、焼成を行う
と、６００℃程度の低温でカーボン残留のない多孔体が得られる。
【実施例】
【００６５】
　以下実施例を示して本発明をさらに具体的に説明する。
【００６６】
　尚、実施例において、マクロ細孔の細孔径、細孔容積、ミクロ細孔の細孔径、細孔容積
、結晶性、マイクロメートルサイズの構造の直接観察、酸性度の測定は、下記の方法によ
って行った。
【００６７】
　（１）マクロ細孔の細孔径、細孔容積
　水銀圧入法（Ｑｕａｎｔａｃｕｒｏｍｅ社製　ＰｏｒｅＭａｓｔｅｒ　３３）
５０ｎｍ～５０μｍの圧入量から細孔容積を、細孔径分布のピーク値を細孔径とした。
【００６８】
　（２）ミクロ細孔の細孔径、細孔容積
　Ｘ線回折による格子定数より細孔径を、窒素吸着法における吸着窒素ガス容積より細孔
容積を求めた。
【００６９】
　Ｘ線回折（島津製作所製ＸＲＤ－７０００Ｓ）
　窒素吸着（Ｑｕａｎｔａｃｕｒｏｍｅ社製　ＡＵＴＯＳＯＲＢ－１ＭＰ）
　（３）マクロ孔・ゼオライト粒子の外観
　電子顕微鏡（ＴＯＰＣＯＮ　ＳＭ２００）による直接観察
　（４）酸性度：吸着アンモニアの昇温脱離
　５００℃で１時間真空加熱して前処理した試料に、１００℃で１３．３ｋＰａのアンモ
ニア蒸気に接触させた後、１００℃で１時間排気した。その後、窒素を５０ｃｍ３／ｍｉ
ｎの流速で流通させながら昇温速度を１分あたり１０℃として８００℃まで加熱して、脱
離するアンモニア量を定量した。脱離量は、出口の窒素ガスを希硫酸水溶液にバブリング
させて、アンモニアによる硫酸の中和による導電率の変化から求めた（詳細は、Ｂｕｌｌ
．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊｐｎ．１９９２年、６５巻、１４８６頁参照）。
【００７０】
　実施例１
　硝酸アルミニウム９水和物を４ｇ、リン酸二水素アンモニウム１．０７７ｇ尿素３ｇ（
Ａｌ：Ｐ：尿素のモル比＝１：１：５）を蒸留水２５ｍｌに溶かし密閉した。これを８０
℃で二日間保持してゲル化し、５０℃で乾燥、５００℃で２時間保持して非晶質リン酸ア
ルミニウムのゲル体を得た。このゲル体の細孔構造を水銀圧入法によって評価したところ
、細孔容積は１．１ｍｌ／ｇであり、細孔径分布は５０～７０ｎｍ付近に鋭いピークを見
せた（図１）。またＸ線回折測定より非晶質であることが確認された（図２）。
【００７１】
　このゲル体０．５ｇを、一辺２～５ｍｍ程度の大きさに揃えて、トリエチルアミン１ｍ
ｌ、水２．９２ｇを加えた耐圧容器に水と接触しない様にいれて、１８０℃で三日間水蒸
気処理をおこなった。これによりトリエチルアミンと水が気相を経由して、蒸気としてゲ
ル中に取り込まれ、リン酸アルミニウムの結晶化を促し、前駆体の基の大きさを維持した
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【００７２】
　図２に前駆体の非晶質リン酸アルミニウムと結晶化後の試料のＸ線回折パターンを示す
。ＡＦＩ単相が析出していることがわかる。
【００７３】
　また、ゼオライト化後の試料破断面のＳＥＭ写真より、５～１０μｍ程度の粒子が緩く
凝集した構造であることがわかる（図３）。さらに高倍率で観察すると、個々の粒子はよ
り小さな微粒子の集合体であることが観察される（図４）。
【００７４】
　図１に結晶化後の水銀圧入法による細孔径分布をしめす。これより、６μｍに鋭いピー
クが見られた。水銀圧入法で求めた、マクロ孔容積は０．９５ｍｌ／ｇであった。また窒
素吸着によりミクロ孔の存在が確認され、ミクロ孔による表面積は２５０ｍ２／ｇであっ
た。図５に吸着したアンモニアの熱脱離挙動を示す。　その結果、４００℃以下で多くの
アンモニアは脱離し、ＡＦＩリン酸アルミニウム中に弱い酸点が存在することが確認され
た。
【００７５】
　実施例２
　実施例１において、トリエチルアミンの量を変化させて試料を作製した。
【００７６】
　図２にＸ線回折パターンを示すが、トリエチルアミンの量が２ｍｌ以上（５ｍｌ）では
ＡＦＩではなく、ＡＥＩ構造の生成が確認された。
【００７７】
　実施例３
　実施例１において、非晶質多孔質リン酸アルミニウムのゲルを製造する際のＰ／Ａｌ比
を変化させてゲル体を作製した。Ｐ／Ａｌ比が１．２以上では、前駆体ゲルを５００℃で
焼成した段階でトリジマイトが結晶化した。さらに水蒸気処理を行ったところ、Ｐ／Ａｌ
が１．０以上１．２未満の組成ではＡＦＩ構造の結晶生成が確認された。Ｐ／Ａｌが１．
０以下ではＡＥＩ構造の結晶生成が確認された。

【図面の簡単な説明】
【００７８】
【図１】実施例１で得られた非晶質リン酸アルミニウムのゲル体、及び、本発明の結晶性
リン酸アルミニウム多孔質体の水銀圧入法による細孔系分布である。
【図２】実施例１及び実施例２で得られた本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体の
Ｘ線回折図である。
【図３】実施例１で得られた本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体の細孔状態を示
すＳＥＭ写真である。
【図４】実施例１で得られた本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体の細孔状態を示
すＳＥＭ写真（高倍率）である。
【図５】実施例１で得られた本発明の結晶性リン酸アルミニウム多孔質体を使用した吸着
アンモニアの昇温脱離曲線である。
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