
Title マイクロハニカム構造を有する固体酸の開発とその特性評価

Author(s) 佐藤, 慶孝

Degree Grantor 北海道大学

Degree Name 博士(工学)

Dissertation Number 甲第11479号

Issue Date 2014-03-25

DOI https://doi.org/10.14943/doctoral.k11479

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/55432

Type doctoral thesis

File Information Yoshitaka_Satoh.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP







 

 

マイクロハニカム構造を有する 

固体酸の開発とその特性評価 

 
Synthesis and Characterization of Solid Acids Having 

a Monolithic Microhoneycomb Structure 
 

 

 

2014 年 

北海道大学大学院 総合化学院 

総合化学専攻 

 

佐藤   慶孝 





 i 

目次 

 

第 1章 

序論           1 

 1.1. 固体酸         ･･･   1 

   1.1.1 イオン交換樹脂           ･･･   1 

    1.1.2. 固体酸触媒        ･･･   2 

  1.1.3. 固体酸の形状        ･･･   3 

 1.2. 流通式反応器           ･･･   5 

   1.2.1. 固定床反応器        ･･･   6 

  1.2.2. 流動床反応器        ･･･   7 

  1.2.3. マイクロリアクター         ･･･   7 

 1.3. マイクロハニカム           ･･･   9 

  1.3.1. 氷晶テンプレート法       ･･･   9 

  1.3.2. マイクロハニカム状材料の特徴         ･･･  10 

 1.4. 本研究の目的と内容          ･･･  11 

 1.5. 参考文献            ･･･  13 

 

 

第 1部 

マイクロハニカム状イオン交換樹脂の開発  17 

 

第 2章 

マイクロハニカム状強酸性イオン交換樹脂の開発  19 

  2.1. 緒言            ･･･  19 

 2.2. 実験            ･･･  20 

  2.2.1. 試薬            ･･･  20 

  2.2.2.  試料作製方法           ･･･  20 

  2.2.3. 評価方法           ･･･  21 

  2.2.4. 触媒活性評価方法          ･･･  22 

 2.3. 結果と考察           ･･･  22 

  2.3.1. マイクロハニカム状 強酸性イオン交換樹脂の構造       ･･･  22 

  2.3.2. イオン交換容量        ･･･  24 



 ii 

  2.3.3. 合成条件の影響          ･･･  26 

  2.3.4. イオン交換帯の移動挙動       ･･･  28 

    2.3.5. 触媒活性評価        ･･･  28 

 2.4. 結言            ･･･  29 

 2.5. 参考文献            ･･･  30 

 

第 3章 

マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の開発  31 

  3.1. 緒言            ･･･  31 

 3.2. 実験            ･･･  31 

  3.2.1. 試薬            ･･･  31 

  3.2.2. 試料作製方法           ･･･  32 

  3.2.3. 評価方法           ･･･  33 

 3.3. 結果と考察           ･･･  33 

  3.3.1.  マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の構造       ･･･  33 

  3.3.2. マイクロハニカム状金属担持炭素の構造     ･･･  36 

  3.3.3. 焼成温度による影響の検討       ･･･  38 

 3.4. 結言            ･･･  41 

 3.5. 参考文献            ･･･  41 

 

 

第 2部 

マイクロハニカム状多孔質材料への 

酸点導入による新規固体酸の開発    43 

 

第 4章 

マイクロハニカム状 Nafion樹脂固定化シリカの開発   45 

 4.1. 緒言            ･･･  45 

 4.2. 実験            ･･･  46 

  4.2.1. 試薬            ･･･  46 

  4.2.2.  試料作製方法           ･･･  47 

  4.2.3. 細孔構造制御方法       ･･･  48 

    4.2.4. 評価方法           ･･･  48 

  4.2.5. 触媒活性評価方法          ･･･  49 



 iii 

 4.3. 結果と考察           ･･･  52 

  4.3.1. マイクロハニカム状 Nafion 樹脂固定化シリカの構造       ･･･  52 

  4.3.2. マイクロハニカム状シリカへの 

  Nafion 樹脂の固定化の検討      ･･･  56 

  4.3.3. 酢酸とエタノールのエステル化反応を用いた触媒活性評価 ･･･  57 

    4.3.4. エージングによる細孔構造制御      ･･･  61 

    4.3.5. ドデカン酸とエタノールのエステル化反応を用いた     

  触媒活性評価        ･･･  66 

 4.4. 結言            ･･･  67 

 4.5. 参考文献            ･･･  68 

 

第 5章 

マイクロハニカム状ヘテロポリ酸固定化シリカの開発  71 

 5.1. 緒言            ･･･  71 

 5.2. 実験            ･･･  71 

  5.2.1. 試薬            ･･･  71 

  5.2.2.  試料作製方法           ･･･  72 

  5.2.3. 評価方法           ･･･  73 

  5.2.4. 触媒活性評価方法          ･･･  74 

 5.3. 結果と考察           ･･･  74 

  5.3.1. マイクロハニカム状ヘテロポリ酸固定化シリカの構造   ･･･  74 

  5.3.2. 固定化したヘテロポリ酸の安定性       ･･･  76 

    5.3.3. 触媒活性評価         ･･･  77 

 5.4. 結言            ･･･  78 

 5.5. 参考文献            ･･･  79 

 

第 6章 

マイクロハニカム状スルホ基固定化シリカの開発    81 

 6.1. 緒言            ･･･  81 

 6.2. 実験            ･･･  82 

  6.2.1. 試薬            ･･･  82 

  6.2.2.  試料作製方法           ･･･  82 

  6.2.3. 評価方法           ･･･  84 

  6.2.4. 触媒活性評価方法          ･･･  85 



 iv 

 6.3. 結果と考察           ･･･  85 

  6.3.1.  マイクロハニカム状スルホ基固定化シリカの構造       ･･･  85 

  6.3.2. スルホ基固定化条件のスルホ基固定化量に与える影響 ･･･  88 

  6.3.3. スルホ基固定化による細孔構造に与える影響        ･･･  89 

  6.3.4. 触媒活性評価        ･･･  90 

 6.4. 結言           ･･･  92 

 6.5. 参考文献            ･･･  92 

 

第 7章 

マイクロハニカム状スルホ基固定化カーボンの開発   95 

 7.1. 緒言            ･･･  95 

 7.2. 実験            ･･･  97 

  7.2.1. 試薬            ･･･  97 

  7.2.2.  試料作製方法           ･･･  97 

  7.2.3. 細孔構造制御方法       ･･･  98 

  7.2.4. 評価方法           ･･･  98 

  7.2.5. 触媒活性評価方法          ･･･  99 

 7.3. 結果と考察           ･･･  99 

  7.3.1.  マイクロハニカム状スルホ基固定化カーボンの構造       ･･･  99 

  7.3.2. 焼成条件の細孔構造およびスルホ基固定化量に与える影響 ･･･ 102 

  7.3.3. 触媒濃度の細孔構造およびスルホ基固定化量に与える影響 ･･･ 104 

  7.3.4. エージングによる細孔構造制御      ･･･ 106 

    7.3.5. 触媒活性評価         ･･･ 106 

 7.4. 結言            ･･･ 111 

 7.5. 参考文献            ･･･ 112 

 

第 3部 

マイクロハニカム状材料の流通特性の評価  115 

 

第 8章 

マイクロハニカム状材料の滞留時間分布   117 

 8.1. 緒言            ･･･ 117 

 8.2. 実験            ･･･ 118 

  8.2.1. 試薬            ･･･ 118 



 v 

  8.2.2. 試料作製方法           ･･･ 118 

    8.2.3. 評価方法           ･･･ 119 

  8.2.4. 滞留時間分布測定方法          ･･･ 119 

 8.3. 結果と考察           ･･･ 122 

  8.3.1. マイクロハニカム状材料の滞留時間分布       ･･･ 122 

  8.3.2. マイクロハニカム状材料と管型反応器の 

     滞留時間分布の比較   ･･･ 124 

  8.3.3. マイクロハニカム状材料と粒子充填層反応器の 

     滞留時間分布の比較  ･･･ 126 

 8.4. 結言         ･･･ 129 

 8.5. 参考文献            ･･･ 129 

 

 

総括         133 

 

謝辞           135 

 

研究業績        137 

 

 



  

 



第 1 章 序論 

 1 

 

第 1章 

序論 

  

1.1. 固体酸 

 

 固体酸とは，酸の定義を満たす固体の総称であり[1]，工業的にイオン交換反応や酸

触媒反応に利用されている。特に，純水製造やアミノ酸の精製，焼酎の精製など，水

が関与する様々なイオン交換反応には，主に酸性イオン交換樹脂が用いられている[2]。

また，アルキルベンゼンやメチルアミンの製造など，様々な酸触媒プロセスに固体酸

が利用されている[3]。本節ではこれら酸性イオン交換樹脂や酸触媒として利用される

固体酸（固体酸触媒）ついて概説する。 

  

1.1.1. イオン交換樹脂 

 

 イオン交換反応とは「固相と液相間で可逆的にイオンの交換が起きる現象」である。

そして，イオン交換反応を行う固体（イオン交換体）の中で樹脂にイオン交換反応が

起こる官能基を導入したものがイオン交換樹脂である。現在では，スチレン-ジビニル

ベンゼンの共重合体の樹脂にイオン交換基を導入したものが広く利用されている[2]。

イオン交換樹脂は導入したイオン交換基により強酸性イオン交換樹脂（-SO3

- 
Na

+
），弱

酸性イオン交換樹脂（-COOH），強塩基性イオン交換樹脂（-N
+
(CH3)3Cl

- 
等），弱塩基

性イオン交換樹脂（-N(CH3)2），キレート樹脂（-CH2N(CH2COONa) 等）に分類される

[4]。 

 酸性基を持つイオン交換樹脂は固体酸であり，1.1.節で示したように水処理の用途に

用いられる。例えば，強酸性イオン交換樹脂は純水の製造，アミノ酸の吸着濃縮や非

極性溶媒中の水分除去など，弱酸性イオン交換樹脂は純水の製造や糖液の脱塩などに

用いられる[4]。また，強酸性イオン交換樹脂は含水系の反応で固体酸触媒としても利

用されている（1.1.2.節参照）。  
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1.1.2. 固体酸触媒 

 

 触媒とは一般的に，反応中に消費されることなしに化学反応の速度を増加させる物

質と定義され[5]，酸触媒はブレンステッド酸またはルイス酸が触媒の活性点として機

能する物質のことである。酸触媒は現在多くの反応で用いられており[3,6]，クラッキ

ングプロセスや石油化学品の生成などの石油産業には固体酸触媒が広く用いられてい

る。 

 しかし，フリーデル・クラフツ反応やエステル化反応，水和反応，加水分解反応な

ど反応系に水を含む多くの反応では，固体酸ではなく，安価な硫酸やフッ酸などの液

体酸が利用されている。しかし液体酸を用いたプロセスでは，反応後に反応系から触

媒を分離するためには中和を行う必要があり，中和により生成した塩は再利用される

ことなく副生成物として廃棄される。このため，液体酸を触媒として用いると，環境

負荷が大きくエネルギー効率が悪くなってしまう。つまり，液体酸触媒プロセスはエ

ネルギー消費量の低減のためには限界があるプロセスである[7]。環境負荷の小さい化

学反応プロセスの実現のためには，液体酸の代替として反応系からの分離が容易であ

り，中和を必要としないことから中和塩が生成せず，また再利用も容易な固体酸触媒

を使用することが推奨されている[5,8]。 

 以前より含水系で用いられる液体酸の代替として利用可能な固体酸触媒の開発が進

められている。しかし多くの固体酸触媒は，その活性点が水により被毒されて著しく

活性が低下するため，含水系での利用が困難である。例えば，シリカ‐アルミナやニ

オブ酸などは固体酸触媒として化学プロセスに用いられているが，その固体酸性が酸

性のヒドロキシル基に由来するものであり，含水系ではヒドロキシル基の脱水反応に

より酸強度が減少してしまう[7]。 

 ゼオライトも強い固体酸性と規則的なミクロ孔（分子形状選択性）を持つため，広

く触媒として用いられているが[9–16]，含水系の反応では著しく活性が低下する。高

シリカゼオライトである H-ZSM-5 は水中でも酸触媒として機能することが報告され

ているが[17]，利用できる反応が限られている。 

 2 種以上のオキソ酸が脱水縮合したヘテロポリ酸は触媒として重要な物性である酸

性と酸化力を併せ持ち，構成イオンを精密に変えることにより特性を変化させること

ができるため，実際の工業プロセスでも利用されている[8,18]。しかし，ヘテロポリ酸

は一般的に水に容易に溶けるため，含水系の反応では固体酸触媒として利用できない。

この問題を解決するため，部分中和やシリカなどに担持することにより水に対する安

定性を向上させる検討が行われている[8,17,19,20]。 

 固体酸触媒として用いられるイオン交換樹脂の多くはスチレン-ジビニルベンゼン
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系の強酸性イオン交換樹脂であり，アルキル化，エステル化，アルドール縮合など多

くの反応に利用されている[21–26]。しかし，酸性イオン交換樹脂の酸強度が低いため，

その利用の拡大には限界があった[26]。この問題の解決のため，従来のスチレン-ジビ

ニルベンゼン系のイオン交換樹脂よりも高い酸強度をもつ Nafion 樹脂の利用が検討

されている[27,28]。 

 このように，水が関与する分野において様々な検討や改良が行われているものの，

工業的に広く利用可能な固体酸触媒の開発は十分に進んでいない。 

  

1.1.3. 固体酸の形状 

 

 イオン交換樹脂は粒子状，膜状，繊維状など様々な形状に成形して利用されている。

その中でも粒子状のイオン交換樹脂は現在もっとも一般的に用いられており，工業的

には約 500 µm 程度のものがよく用いられている。膜状のイオン交換樹脂は海水から

の製塩[2]や電池用固体高分子電解質などに[29,30]，繊維状のイオン交換樹脂は粒子状

と比較して流体との接触面積が大きいため，迅速なイオン交換が求められる流水中の

金属イオンの吸着などに用いられている[2]。 

 ここで，粒子状のイオン交換樹脂を工業的に利用する際には，粒子は反応塔に充填

して利用される。そして，その樹脂塔に処理流体を通過させてイオン交換反応を行い，

イオン交換樹脂に吸着したイオンは酸の通水により脱着される。このイオン交換反応

と再生を何度も繰り返されため，再生剤である酸の利用率を向上させるために，イオ

ン交換樹脂はイオン交換塔一杯に充填して利用される[31]。しかし，そのような充填

塔内部では流体と接触できずに利用されないイオン交換樹脂が存在してしまう。その

ため，結果的に充填塔の処理効率が低下し，目的とする性能を発揮させるためには理

論的に必要な量以上の大量のイオン交換樹脂を用いる必要がある。 

 この問題は，イオン交換樹脂を樹脂塔内で効率的に利用できる形状に成形すること

により解決できる。その理想的な形状の一つとして，イオン交換樹脂内に連続的にマ

クロ孔が導入されたモノリスが提案されている[32–34]。この形状に成形することによ

り，イオン交換樹脂の流通系での性能の指標として用いられるイオン交換帯長さ（イ

オン交換が起きていない未イオン交換領域と，既にイオン交換が終わったイオン交換

領域の混合領域の長さ）が，粒子状に成形された場合よりも大幅に短くなることが報

告されている。つまり，イオン交換帯長さが短くなることにより樹脂内で均一にイオ

ン交換反応が進行し，樹脂の効率的な利用が示唆されている。 

 また，固体触媒は触媒プロセスに合わせて，粉状，球状，円柱状など様々な形状の

粒子に成形されて利用される（表 1-1）。固体酸触媒内の“触媒として機能する酸点” 
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表 1-1 一般的な固体触媒の形状とプロセス[5,35] 

形状 触媒プロセス 

粉体状 流動床反応器 

アクリロニトリル製造 

不定形顆粒状 アンモニア合成 

球状粒子状 水素化脱硫反応 

触媒改質反応 

円柱状 断熱型反応器 

押し出し形状 水素化脱硫反応 

リング状 炭化水素の水蒸気改質反応 

ブタン・エチレン酸化反応 

モノリス 自動車の排ガス浄化 

 

 

は，固体内部の細孔内に存在する。このため，大きな粒子を用いると，反応基質が内

部に存在する酸点まで移動するのに必要な時間が長くなり，材料の中心付近に存在す

る酸点まで反応せずに拡散することが困難となる。つまり，細孔内の反応物／生成物

の拡散が反応の律速段階となり（細孔内拡散律速），触媒全体を有効に利用することが

できない。さらに，大きな粒子を用いた場合には反応器内でバイパスが生じるという

問題もある[36]。 

 上述した問題は粒子径を小さくことにより解決できるが，今度は反応器内を流体が

通過する際の抵抗が大きくなるという問題がある。大きな流体抵抗が生じると，流体

を通過させるために反応器の上流側から高い圧力をかける必要があり，多くのエネル

ギーが消費されてしまう。反応器を通過させる流体の速度を小さくすることにより流

体抵抗を低減できるが，流速が遅いと触媒粒子外での反応基質の拡散が困難となり（外

部拡散律速），反応プロセスの収率が低下するという問題が生じる。つまり，粒子に成

形した場合では流体に対する抵抗の低減と材料の有効利用が両立できない。このよう

に，粒子状に成形した場合には固体触媒の効率的な利用と低い流体抵抗を両立できな

い。このため，反応器内を反応流体が通過する際に生じる流体抵抗と，拡散の影響を

考慮した見かけの触媒活性が最適となるように触媒の形状と寸法を適切に選択する必

要がある[5]。 

 実際には，反応プロセスの転化率や選択率，局所的に反応が進行することによる触

媒の失活の抑制などの観点から触媒全体が有効に利用できる（触媒有効係数が 1近く

ある）ことが求められる[37]。このため，多孔質の触媒に存在する細孔内の拡散およ
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び触媒粒子間に存在する流路内の反応物の拡散が律速にならないように触媒の代表長

さ（触媒の体積／触媒の外表面積）および流速が選択される必要がある。続いて，許

容できる流体抵抗になるように充填層の空隙率が選択される。例えば，一般的な円柱

状のペレットを用いた場合の充填塔の空隙率は 0.30から 0.35だが[37]，流体抵抗の低

減のためにより大きな空隙率が求められる場合には，押し出し形成によりらせん状な

ど大きな充填層の空隙率を達成できる形状に成形されて利用される。最終的に，求め

られた触媒の代表長さや空隙率を満足する条件で触媒の寸法・形状が選択される（図

1-1）[37]。 

 

1.2. 流通式反応器 

 

    1.1.3.節で示したようにイオン交換樹脂や固体触媒は反応に合わせて様々な形状に

成形される。工業的には，成形した粒子は反応器に充填し，反応器に流体を通過させ

て利用される。本節ではこのような流通系で用いられる反応器として，従来から広く

用いられている固定床反応器，流動床反応器に着目して，それぞれの反応器の利点・

欠点について概説する。さらに，新しい反応器として着目されているマイクロリアク

ターについて述べる。 

 

図 1-1 固定床反応器に用いられる工業触媒の寸法・形状の決定スキーム 

参考文献[37]より引用した 
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表 1-2 固定床・流動床反応器，マイクロリアクターの利点と欠点[36] 

利

点 

運転コスト・メンテナンスコストが低い 

触媒の損失が少ない 

様々な運転条件・触媒接触時間で利用可能 

触媒充填量が多い（滞留時間が長い） 

必要な装置・設備が少ない 固定床 

反応器 

欠

点 

小さな粒子を用いると，流体抵抗が高い（運転コストの増大） 

大きな粒子を用いると，粒子内の拡散抵抗が高い 

反応器内の温度分布が大きい（温度制御・反応速度制御が困難） 

チャネリングが生じる 

触媒の再生・交換が困難 

利

点 

触媒の除去・再生が容易 

固体触媒の迅速な混合が可能（基質と触媒との均一な接触が可能） 

反応器内の均一な温度分布，温度制御が容易 

粒子内の拡散が容易（小さな粒子径の触媒を用いるため） 流動床 

反応器 

欠

点 

多くの装置・設備が必要（熱交換器，多くのバルブ・パイプ等） 

運転コスト・メンテナンスコストが高い 

利用できる運転条件が狭い（基質の滞留時間が短い） 

触媒の損失が大きい 

利

点 

微少量の合成が可能（安全な合成が可能） 

シャープな滞留時間分布 

反応器内の均一な温度分布 

不均一反応を効率よく行える 

マイクロ 

リアクター 

欠

点 

固体触媒の固定化が困難 

処理量が少ない 

  

1.2.1. 固定床反応器 

 

 運転コスト・メンテナンスコストが低く，経済的な反応プロセスを実現できること

から，現在工業的に用いられているイオン交換塔や，水蒸気改質やアンモニア合成な

どの多くの反応で固定床反応器が用いられている。特に，大量処理・大量生産を必要

とするプロセスで利用されることが多く[38]，長時間触媒の性能を維持することが求

められる際や高圧が必要な反応にも利用される。また，流動床反応器と比較して適用

できる運転条件が広い，触媒充填量を多くする（反応基質と触媒の接触時間を長くす
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る）ことができるという利点をもつ。 

 固定床反応器の適用が困難なものとして，反応器内を流体が通過する際に大きな流

体抵抗が生じる反応や，効果的な熱供給および熱除去が困難な反応が挙げられる[37]。

例えば，ナフサの接触分解反応やエチルベンゼンの脱水素反応などの大きな吸熱を伴

う反応の場合には，反応器の温度の急激な低下により目的の収率を得ることができな

いため，一般的に用いられている断熱反応器が使用できない。この場合には，反応器

をいくつかに分け，その反応器間に熱交換器を配置するなどの工夫がなされている。

また，大きな発熱を伴う反応の場合にも，反応の進行による反応器温度の上昇による

反応平衡のずれや選択性の低下，触媒の安定性などの観点から断熱反応器を用いるこ

とができない。このような場合には，多管式反応器やラジアルフロー型反応器の使用

が検討される。 

 さらに，固定床反応器を用いると，1.1.3.節で示したように触媒の効率的な利用と流

体抵抗の低減の両立が困難となるという欠点がある。現在，反応器内部の流体抵抗と

粒子内部の拡散抵抗の低減を両立するために，固定床反応器に粒子ではなくハニカム

を充填することが試みられている[36]。 

 

1.2.2. 流動床反応器 

 

 流動床反応器は固定床反応器と比較して，反応器内で迅速な熱交換を行うことが出

来るため[39–41]，容易に均一な温度分布を達成することができる。これから，固体触

媒を用い，かつ均一な温度分布が必要な場合には流動床反応器がよく用いられる[38]。

また，一般的に流動床反応器は固定床反応器と比較して，反応器内の均一な濃度分布

を達成でき[42]，流体通過時に生じる圧力損失や物質移動による抵抗を小さく抑える

ことができる。さらに，流動化を容易にするために，一般的に固定床反応器と比較し

て粒子サイズの小さいペレット（150 µm 以下の粉体触媒など）が用いられるため

[35,43]，固定床反応器と比較して拡散律速になりづらいという利点もある。しかし，

流動床反応器には多くの設備が必要なために製造コストが高くなる，また流動化を達

成するために高速で流体を流す必要があるために運転コストが高くなる，触媒と反応

基質の接触時間の制御が困難といった問題がある。 

 

1.2.3. マイクロリアクター 

 

 固体触媒の固有の触媒活性を引き出し，高い選択率を達成するためには，反応器内

の物質移動や熱移動の抵抗を可能な限り低くし，反応物の滞留時間や触媒接触時間を
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適切に制御する必要がある。表 1-2 に示したように，広く用いられている固定床反応

器では，熱の効率的な移動が困難であり，物質移動の抵抗を低減するために小さな粒

子を用いると，流体抵抗が大きくなり運転コストが増大する。また，流動床反応器を

用いた場合では，物質や熱の移動は迅速に行うことができるが適切な滞留時間の選択

が困難であり，また運転コストが高いという欠点がある。現在，物質・熱移動の抵抗

が低く，反応物の滞留時間を適切に制御できる反応器として，マイクロリアクターが

着目されている。 

 マイクロリアクターは流路がマイクロメートルオーダーの反応器の総称である。マ

イクロリアクターは単位体積あたりの流路面積，いわゆる外表面積が従来の反応器と

比べて非常に大きいという特徴をもつ[44]。熱の移動は流路面積に比例するため，マ

イクロリアクター内の熱の移動速度は従来の反応器に比べて非常に大きくなる[44,45]。

また，反応器のサイズが従来の反応器に比べて小さいため，微少量の合成が可能，安

全な合成実験が可能である[46,47]。例えば，迅速な反応条件のスクリーニングや[48]，

爆発の危険性がある反応にマイクロリアクターが用いられる[46]。また，大きな反応

器を用いた際に生じる反応物の濃度勾配により反応転化率・選択率の減少は，マイク

ロリアクターを用いることにより防ぐことができると考えられる。さらに，マイクロ

流路内では反応基質同士の接触が容易なため，不均一反応を効率よく行うことができ

る[49]，従来の反応器と比べて圧力損失を小さく抑えることができるなどの特徴もあ

る[50]。加えて，反応器内部での反応基質の滞留時間が理想的な押し出し流れに近い

ことも報告されており，高効率な反応制御が期待されている[44]。 

 マイクロリアクターとして，ガラスをフォトリソグラフィにより加工したものが広

く用いられており[51–53]，その他にもシリコン[46]やステンレス鋼[45]，プラスティッ

ク[48]など様々な材質のものが製造されている。しかし，マイクロリアクターの製造

時において広く用いられているフォトリソグラフィでは薬品処理などが必要であり

[51]，環境負荷が大きいという問題がある。また，一般的に金属を加工することによ

り成形する方法では，多くの流路を低コストで作製することは困難である。さらに，

マイクロリアクターのチャンネル内に固体触媒を導入が困難であり[54]，導入できて

も流体抵抗が非常に大きくなるため，触媒化学においてマイクロリアクターの研究は

十分に進んでいない[44]。このようにマイクロリアクターは従来の流通系の反応器で

ある固定床反応器と流通式反応器では困難であった問題を解決する特徴を有するにも

かかわらず，固体酸触媒への応用は困難であった。 
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 1.3. マイクロハニカム 

 

 1.2.3.節で示したように，マイクロリアクターは優れた特性を持つにもかかわらず，

マイクロリアクター内に固体を固定化することが困難なため，固体酸への応用は困難

であった。この問題の解決策として，固定床反応器にマイクロ流路をもつハニカムを

固定化して利用することが考えられる。本論文では，マイクロ流路をもつハニカムと

して氷晶テンプレート法により成型可能なマイクロハニカム状材料（図 1-2）に着目

する。本節では，まずマイクロハニカム構造への成型を可能とする氷晶プレート法に

ついて概説し，続いてマイクロハニカム状材料の特徴について述べる。 

 

1.3.1. 氷晶テンプレート法 

 

 1970 年代に Mahler らは低温冷媒にシリカゾルや一方向に凍結すること（一方向凍

結）により，長さが 10 cm 以上のシリカ繊維が得られることを見出した[55]。この技

術を用いて繊維状のアルミナ[56,57]，チタニア[58]，ジルコニア[59–61]の繊維を製造

が可能であることも見出されている。向井，西原らはこの一方向凍結法を利用して，

ラメラ，ハニカム，平板状繊維，ポリゴナル繊維など様々なモルフォロジーをもつ材

料の成型に成功している[62–71]。向井，西原らは材料内部に存在する水を凍結させ，

得られた氷を鋳型に用いていることから，この技術を氷晶テンプレート法と名づけた。

氷晶テンプレート法を用いることにより，従来の方法では成型困難であった開口径が

マイクロメートルのマイクロハニカム状材料を容易に製造することができる。加えて，

氷晶テンプレート法は前駆体としてゾル‐ゲル法により作製した湿潤ゲルを用いるこ

とから，ゾル‐ゲルを適用できる様々な物質をマイクロハニカム状に成型するができ

る。 

 

 

 

図 1-2 マイクロハニカム状材料の概要 
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1.3.2. マイクロハニカム状材料の特徴 

 

 一般的な粒子では，粒径が大きいと材料を有効に利用することができず，粒径を小

さくすると反応器内を流体が通過する際の抵抗が大きくなるという問題が生じる。こ

れに対し，マイクロハニカム状材料は数十-数百マイクロメートルの直状流路と数-数

十マイクロメートルの壁で構成されており（図 1-2），直状流路を有することから流体

通過時の抵抗を低減でき，薄い壁を有することから内部まで基質が容易に拡散できる

と考えられる。また，マイクロハニカム状材料はマイクロ流路を持つことから，1.2.3.

節で示したマイクロリアクターのように機能すると考えられる。つまり，マイクロハ

ニカム状材料を固定化した反応器は，拡散距離および流体抵抗が小さいだけでなく，

効率的に反応が進行し，反応基質の滞留時間分布がシャープなどの特徴をもつ反応器

として利用可能であると考えられる。 

 さらに，氷晶テンプレート法では氷を鋳型として用いるため，マイクロ流路のテン

プレートである氷は解凍・乾燥により除去できるため（図 1-3），製造時の環境負荷が

小さく，安価に大量の流路を作製することができるという利点も有する。加えて，氷

晶テンプレート法では前駆体としてゾル-ゲル法を用いるため，ゾル-ゲル法により作

製可能な多くの多孔質材料を基材として用いることができ，様々な材料に応用するこ

とができると考えられる。さらに，マイクロ流路と独立して，マイクロ壁に発達する

ミクロ／メソ孔を制御できることから[66]，用途に合わせた幅広い材料設計が可能で

ある。このように氷晶テンプレート法で作製したマイクロハニカム状材料は従来の材

料や反応器と比較して様々な利点を有している。 

 

図 1-3 氷晶テンプレート法による 

マイクロハニカム構造への成型の概要 
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1.4. 本研究の目的と内容 

 

 固体酸は水が関与するほとんどすべての分野に利用されているイオン交換反応や，

環境負荷が大きい硫酸などの液体酸触媒の代替となる酸触媒反応に利用される。しか

し，従来の方法では 1.1.および 1.2.節で示したように，固体酸の効率的な利用と流体に

対する抵抗の低減の両立は困難であった。この問題を解決する理想的な反応器として

マイクロリアクターがあるが，固体触媒をマイクロ流路内に固定化することは難しく，

固体酸触媒プロセスに利用することは困難であった。 

 本論文ではこの問題を解決する構造として，マイクロハニカム状材料に着目した。

マイクロハニカム状材料は直状の流路を有することから流体抵抗を低減でき，流路を

構成する壁が薄いため，ハニカム壁内の基質の拡散距離を短くできる。また，マイク

ロ流路を持つことからシャープな滞留時間を達成できる。 

 マイクロハニカム状材料は，湿潤ゲルに氷晶テンプレート法を適用することにより

成型できるため，材料全体が湿潤ゲルを前駆体とする材料で構成されており，ハニカ

ム全体を利用できる。また，湿潤ゲルを経て作製可能な多くの材料に適用可能なため，

様々な固体酸をマイクロハニカム状に成型できると考えられる。さらに，湿潤ゲルは

原料組成やその後のエージングと呼ばれる操作により細孔構造を制御できるため，用

途に合わせた細孔構造制御が可能であると考えられる。ここで細孔構造と直状流路の

導入の操作は独立していることから，直状流路の形成とハニカム壁内の細孔構造を独

立して制御できる。以下に氷晶テンプレート法によりマイクロハニカム状固体酸を製

造することによる利点をまとめる。 

利点利点利点利点1.    低い流体抵抗と材料内部の短い拡散距離を両立可能 

利点利点利点利点2.    シャープな滞留時間分布を達成可能 

利点利点利点利点3.    湿潤ゲルを経て調製可能な様々な固体酸に適用可能 

利点利点利点利点4.    直状流路の制御と独立して，ハニカム壁内の細孔構造を制御可能 

以上より本論文の目的は上述したマイクロハニカム構造を有する固体酸の利点を明ら

かにし，その有用性を実証することである。本論文では，流体抵抗が大きな問題とな

る液相系で用いられる固体酸として，水が関与する多くのイオン交換反応に用いられ

ている酸性イオン交換樹脂と，含水系の反応で機能する固体酸触媒に着目した。 

 

 第 1，2部では，様々な固体酸をマイクロハニカム状に成型し，得られたマイクロハ

ニカム状固体酸が壁内部の短い拡散距離と低い流体抵抗が両立可能かを検討した。 

 まず第 1部（第 2 章から第 3 章）では，イオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成
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型することを試みた。 

 第 2 章では，強酸性イオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型することを試みた。

また，マイクロハニカム状に成型することにより水処理に用いた際の利点について検

討を行った。 

 第 3 章では，弱酸性イオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型することを試みた。

金属イオンで交換した弱酸性イオン交換樹脂を炭素化することにより，金属が高分散

に担持された炭素が得られることが報告されている。そこでこの方法によりニッケル

を非常に高分散な状態で担持するマイクロハニカム状炭素の作製を試みた。 

 第 1部で得られたイオン交換樹脂の耐熱性はそれほど高くないため，得られた試料

の利用範囲は限定される。そこで，第 2部（第 4～7 章）では高温の環境でも利用が可

能な無機系のマイクロハニカム状材料に酸性を示し，耐熱性がある活性種を固定化す

る方法により，マイクロハニカム状固体酸の開発を目指した。 

 第 4 章では，強酸性イオン交換樹脂の一種である Nafion 樹脂の微粒子をマイクロハ

ニカム状シリカに固定化し，得られた Nafion 樹脂固定化マイクロハニカム状シリカ

（Nafion-SMH）内の樹脂の状態について検討した。また，酢酸とエタノールのエステ

ル化反応を用いて，Nafion-SMH 内の樹脂の酸触媒として寄与を検討した。また，導

入した Nafion 樹脂を効率よく利用するため，担体の役割をしているシリカの細孔構造

を制御することにより，活性種へのアクセス性の向上を試みた。 

 第 5 章では，水が関与する反応に高い活性を示すヘテロポリ酸（HPA）の SMH へ

の固定化を試みた。HPA は極性溶媒に容易に溶けるため，通常は極性溶媒が関与する

反応では固体酸として用いることができない。そこで，SMH に固定化することによる

HPA の極性溶媒に対する耐久性を評価した。 

 第 6 章では，SMH のシラノール基にチオール基を導入し，その後の酸化処理により

スルホ基の固定化したマイクロハニカム状固体酸の開発を目指した。一般的にシリカ

にチオール基を導入する場合には，合成後に乾燥したシリカを用いるが，合成直後の

乾燥前の SMH にチオール基を導入し，多くのスルホ基が固定化された SMH の合成を

試みた。 

 第 7 章ではより化学的安定性の高い炭素系のマイクロハニカム状材料にスルホ基の

固定化することを試みた。炭素前駆体として細孔構造の制御が容易なレゾルシノール-

ホルムアルデヒドゲルを用い，原料組成および焼成温度の制御により，固定化する酸

量と細孔構造の制御を試みた。 

 第 3部（第 8 章）では，マイクロハニカム状に成型された材料内を基質が通過する

際の流体の挙動を評価し，マイクロハニカム状材料が流通式の反応に有利な流通特性

を持つことを明らかにすることを目指した。 
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第 2章 

マイクロハニカム状強酸性イオン交換樹脂の

開発 

 

2.1. 緒言 

 

 強酸性イオン交換樹脂は純水の精製や液体中の金属イオンの除去など数十年に渡り

利用されている機能性高分子であり[1–5]，固体酸触媒としても利用されている[6–10]。1

章で示したように，粒子状のイオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型することによ

り，樹脂内部の短い拡散距離と流体に対する低い抵抗の両立ができる。 

 ここで，ほとんどのイオン交換樹脂はイオン交換反応によって粒子径が大きく変化す

る[11,12]。この膨潤・収縮により反応器内部での空隙率の増減に伴う流体抵抗の変化や，

イオン交換樹脂内のイオン交換基への基質の拡散などに大きな影響を及ぼすと，結果的

にイオン交換樹脂の活性が低下してしまう。この樹脂の膨潤による内部へのアクセス性

の変化や，粒子充填層反応器において材料を有効に利用できないという問題は，樹脂内

の拡散距離を減少させることにより最小化することができると考えられる。これから，

イオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型することにより，樹脂の膨潤・収縮による

処理物・反応物の拡散の影響も最小化することができると考えられる。 

 そこで本章では，強酸性イオン交換樹脂を氷晶テンプレート法によりマイクロハニカ

ム状に成型することを目指した。そして，マイクロハニカム状に成型することによる，

流体抵抗への影響や，イオン交換容量などのイオン交換樹脂としての性能への影響につ

いて検討した。 
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2.2. 実験 

 

2.2.1. 試薬 

 

 マイクロハニカム状強酸性イオン交換樹脂の作製のために利用した試薬であるレゾ

ルシノール（98%），ベンズアルデヒド-2,4-ジスルホン酸二ナトリウム（85%），ホルム

アルデヒド（37%），イオン交換反応に用いた塩酸（10%），塩化ナトリウム溶液（1 mol 

L
-1
），滴定実験に使用した水酸化ナトリウム水溶液（0.1 mol L

-1
）および触媒活性の比較

として用いたAmberlyst-15（粒子径約0.7 mm）はすべて和光純薬株式会社から購入した。 

 

2.2.2. 試料作製方法 

 

 マイクロハニカム状強酸性イオン交換樹脂の前駆体として，レゾルシノール（R）-ベ

ンズアルデヒド-2,4-ジスルホン酸二ナトリウム（B）-ホルムアルデヒド（F）ゲル（RBF

ゲル）を用いた。RBFゲルはイオン交換水（W）を希釈剤として，レゾルシノールの濃

度（R/W [mol L
-1

]），ベンズアルデヒド-2,4-ジスルホン酸二ナトリウムの濃度（B/W [mol 

図 2-1 一方向凍結装置の概略 

冷媒 

定速モーター 

液面調整器 
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L
-1

]）を変化させて試料を作製した。また，レゾルシノールとベンズアルデヒド-2,4-ジ

スルホン酸二ナトリウムの合計量とホルムアルデヒドのモル比（(R+B)/F [mol mol
-1

]）は

0.5 に固定して試料を作製した。 

 所定量のレゾルシノールおよびベンズアルデヒド-2,4-ジスルホン酸二ナトリウムを

200 mL 丸底フラスコ内に入れ，イオン交換水で希釈し固体成分が完全に溶解するまで

攪拌した。攪拌後，フラスコにアリーン冷却器を装着し，373 K の温浴中で 1 時間加熱

した。フラスコ内の溶液を室温まで冷却した後，得られた溶液に所定量のホルムアルデ

ヒドを加え，約 1 min攪拌した。得られたゾルはポリプロピレン（PP）チューブ（内径：

13 mm，高さ：125 mm）へと注ぎ，キャップを閉めた後 323 K で放置することでゲル化

させ，さらにエージングを行った。得られた湿潤ゲルは，液体窒素を使用した冷媒槽（77 

K）へ定速モーターを用いて PP チューブの底から 6 cm h
-1
の一定速度で挿入することで

凍結させた（図 2-1）。PP チューブ内のゲルが完全に凍結した後，ゲルを冷媒槽から取

り出し，PP チューブの底を切断し，底から押し出すことでゲルを PP チューブから取り

出した。ゲルが凍結した状態で，氷柱が安定成長しにくい底から 4 cm 未満の部分を切

断して除去し，残った部分は 1-3 cm の長さに切断した。切断後の試料は解凍せずに 263 

K の恒温槽で真空状態（約 25 Pa）にすることで凍結乾燥させた。得られた試料を今後

IRMH と記述する。 

 

2.2.3. 評価方法 

 

 試料のモルフォロジーを確認するために，走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5410，日本

電子株式会社）で直接観察した。試料に流体を通過させた際に生じる流体抵抗は，熱収

縮チューブ（内径：12.6 mm，長さ：50 mm）に固定した試料内に HPLC ポンプ（PU-2080，

日本分光株式会社）を用いて流量を 0-10 mL min
-1
の範囲で流体として水を通過させた際

に生じた圧力損失を算出して評価した。ここで，乾燥時の試料の直径と長さはそれぞれ

10.3，16.0 mm であったが，水に浸漬することにより直径は 12.6 mm，長さは約 40 mm

まで上昇した。イオン交換容量は回分式および流通式の実験から算出した。回分式での

試料のイオン交換容量測定は以下に示す方法により行った。まず試料が完全に浸漬する

量の 10%塩酸中に試料を投入し，323 K 温浴中で振盪することにより試料を H
+
形にイオ

ン交換（再生）した。再生を完全に進行させるため，この操作は 3回以上行った。再生

後の試料はイオン交換水を用いて徹底的に洗浄した後，50 mL の 1 mol L
-1
の塩酸ナトリ

ウム溶液で処理することにより試料を Na
+
形に変換させた。このイオン交換反応により

試料から放出された H
+
量は，溶液中の H

+
量を 0.1 mol L

-1
の水酸化ナトリウム水溶液で

中和滴定することにより算出した。このイオン交換反応により試料から放出された H
+
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量から，回分式における試料のイオン交換量を算出した。また，流通式の試料のイオン

交換容量は以下の方法で評価した。まず試料（長さ：約 40 mm）を熱収縮チューブ内に

固定し，熱収縮チューブ内に 10%塩酸を通過させることにより試料の再生を行った。十

分にイオン交換水を熱収縮チューブ内に通過させることにより，残存している塩酸を除

去した。その後，1 mol L
-1
の塩酸ナトリウム溶液を 1 mL min

-1
の速度で 150 min 通過さ

せることにより Na
+
形に変換させ，通過させた液体はすべて採取した。採取した溶液の

H
+
量を 0.01 mol L

-1
の水酸化ナトリウム水溶液で中和滴定することにより，流通式にお

ける試料のイオン交換量を算出した。試料のイオン交換帯の移動の挙動を評価するため，

熱収縮チューブに固定した試料（長さ：約 40 mm）に 0.1 mol L
-1
の水酸化ナトリウム水

溶液を通水させた際に生じる試料の色の変化を観察した。 

 

2.2.4. 触媒活性評価方法 

 

 試料の触媒活性は回分式における 333 K の酢酸とエタノールのエステル化反応をモデ

ル反応に利用して評価した。比較のため，反応は Amberlyst-15 を用いても行った。典型

的な方法として，100 mmol のエタノールと酢酸を 50 mL のガラス瓶に入れ，その後触

媒中のスルホ基の量がエタノールおよび酢酸に対して 0.1 mol%になる量の触媒を投入

し，333 K に保持した温浴にガラス瓶を入れることにより反応を行った。ガラス瓶を温

浴に入れた瞬間を反応の開始とした。また反応は 300 rpm で攪拌し，還流条件化で行っ

た。定期的に反応溶液（40 µL）をマイクロピペットを用いて採取した。反応溶液はキ

ャピラリーカラム（HR-1，内径：0.25 mm，長さ：25 m，信和化工株式会社）および FID

検出器を装着したガスクロマトグラフ（GC，GC-17A，株式会社島津製作所）を用いて

分析した。また，採取した反応溶液からマイクロシリンジ（MS-01，伊藤製作所）を用

いて 0.2 µL採取し，スピリット比を 1:82 で GC に注入した。GC のオーブン，注入口，

検出器の温度はそれぞれ，308，423，523 K に設定した。 

 

2.3. 結果と考察 

 

2.3.1. マイクロハニカム状強酸性イオン交換樹脂の構造 

 

 得られた IRMH の外観と断面の SEM像を図 2-2 に示す。ここで，外観および SEM像

の観察には乾燥した IRMH を用いた。図 2-2 より，試料が前駆体の PP チューブの形状

を維持した円柱状であり，マイクロハニカム構造を有することが確認された。また，試
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料の流路の短軸および長軸はそれぞれ 10-20 µm，50-70 µm であった。また，マイクロハ

ニカム壁の厚みが数 µm であることから，壁内の拡散距離は非常に小さいことが示唆さ

れた。 

 得られた IRMH に流体として水を通過させた際の圧力損失により，IRMH の流体抵抗

図 2-3 IRMH 内を水が通過した際の圧力損失。 

（R/W = 1.0 mol L
-1
，B/R = 0.4 mol mol

-1
） 

●：再生 1回目（H
+
形），○：イオン交換 1回目（Na

+
形） 

■：再生 2回目（H
+
形），□：イオン交換 2回目（Na

+
形） 

◆：再生 3回目（H
+
形），◇：イオン交換 3回目（Na

+
形） 

図 2-2 IRMH の外観（左）および断面の SEM像（右） 
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を評価した。ここで，イオン交換と再生の繰り返しによる流体抵抗の変化を検討するた

め，イオン交換と再生はそれぞれ 3回行った。得られた結果をまとめたものを図 2-3 に

示す。図より，空塔速度が上昇するにつれて IRMH の流体抵抗が上昇することがわかっ

た。ここで，IRMH 内の直状流路内を流れる流体は層流であると考えられ，直状の管の

流れる層流の圧力損失を記述する以下の Hagen-Poiseuille の式（2-1）により得られた結

果を評価した[13]。 

  
2

I

I
32

D

uL
P

µ
=∆      (2-1) 

ここで，∆Pは圧力損失，µは測定温度における水の粘度，LIは IRMH の長さ，uは空塔

速度，DIは直状の管の流路径である。IRMH の流体抵抗は再生・イオン交換により変化

し，その流体抵抗は流路が 32.0～40.8 µm のマイクロキャピラリーの流体抵抗に相当す

るものであった。ここで，再生 1回目およびイオン交換 2回目のみ流体抵抗が他の場合

と比較して大きくなっていた。これは，イオン交換・再生に伴う膨潤・収縮により流路

の屈曲などが起きたためであると考えられる。しかし，その後のイオン交換・再生によ

り流体抵抗が減少していることから，この影響は一時的なものであると考えられる。以

上より，再生・イオン交換の繰り返しによるマイクロハニカム構造への大きな影響はな

いことが示唆された。 

 

2.3.2. イオン交換容量 

 図 2-4 に回分式での中和滴定により，今回作製した代表的な IRMH のイオン交換容量

を測定した結果を示す。水酸化ナトリウム水溶液を加える前の pH は約 1.8 の強酸性の

溶液であった。また中和点から算出した IRMH のイオン交換容量は約 1.8 mmol g
-1
であ

った。ここで，滴定操作において，試料が強酸性基と弱酸性基を持つ場合では異なる滴

定曲線を描くことが知られている[14]。本研究では中性付近で急激に pH が上昇してい

ることから，IRMH は原料作製時に導入したスルホ基が強酸性のイオン交換基として機

能していることが示唆された。 

 回分式でイオン交換容量を求めた試料と同じ原料組成で作製した IRMHの流通系にお

けるイオン交換容量を測定した結果を図 2-5 に示す。ここで，得られた IRMH のイオン

交換の耐久性を評価するため，塩酸と塩化ナトリウムによる再生，イオン交換の操作は

合計 5 セット行った。5回イオン交換反応を繰り返して得られた IRMH のイオン交換容

量は 1.74から 1.81 mmol g
-1
であった。これから，イオン交換の繰り返しに伴う容量の大

きな変化がないことがわかった。また，流通式の実験により評価したイオン交換容量（約

1.78 ± 0.04 mmol g
-1
）が，回分式の実験により算出したイオン交換容量（1.8 mmol g

-1
）

と一致した。ここで，回分式で求めたイオン交換容量は材料内に存在する Na
+
イオンが 
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図 2-4 IRMH の滴定曲線 

（R/W = 1.0 mol L
-1
，B/R = 0.4 mol mol

-1
） 

図 2-5 IRMH のイオン交換基の耐久性評価 

（R/W = 1.0 mol L
-1
，B/R = 0.4 mol mol

-1
） 

再生とイオン交換のセットを 1サイクルとした 
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アクセス可能なイオン交換基の全量を測定することができると考えられる。この値と流

通式で評価したイオン交換容量と一致したことから，流通式においても IRMH 内に存在

する Na
+
イオンがアクセス可能なイオン交換基をすべて有効に利用できることを示唆さ

れた。これから，粒子状のイオン交換樹脂を充填したイオン交換塔で問題となる流体が

接触できない領域が IRMH 内には存在していないと考えられる。 

 以上より，得られた IRMH はイオン交換・再生を繰り返しても IRMH 中のイオン交換

基は脱離せず，また導入したアクセス可能なイオン交換基すべてが繰り替えし利用可能

であることが示唆された。 

 

2.3.3. 合成条件の影響 

 

 IRMH は原料調製時の組成を変化させることにより，得られる材料の特性を変化させ

ることができると考えられる。そこで，原料組成がイオン交換容量に与える影響を検討

した。図 2-6 に原料溶液中の B/R の値とイオン交換容量の関係を示す。このとき，R/W

の値は 1.0 mol L
-1
に固定した。図より，B/Rが増加するに従い IRMH のイオン交換容量

が増加することがわかり，また今回得られた最大のイオン交換容量は，B/R を 0.6 で調

製した IRMH の 2.12 mmol g
-1
であった。B/Rの増加によって IRMH のイオン交換容量が

増加したのは，原料中のスルホ基を持つベンズアルデヒド-2,4-ジスルホン酸二ナトリウ

ムの割合が増加することにより，樹脂に導入されるイオン交換基の数が増加したためで

あると考えられる。しかし，B/R が 0.7 以上になると乾燥後の樹脂にベンズアルデヒド

-2,4-ジスルホン酸二ナトリウムに由来すると考えられる白い粉が付着していた。よって，

今回の調製条件では，B/R は少なくとも 0.6 まで増加させることができることがわかっ

た。  

 続いて，原料溶液中の R/Wの値が試料の見かけ密度に与える影響の検討を行った結果

を図 2-7 に示す。このとき，B/Rの値は 0.4 に固定した。図より，R/Wの増加に伴い IRMH

の見かけ密度が増加することがわかった。これは R/Wの増加に伴い，原料溶液中の単位

体積あたりの固体成分量が増加したためであると考えられる。これから，R/Wを調整す

ることにより容易に見かけ密度を制御可能であることが確認された。 

 以上の結果から，原料調製時に組成を調整することにより，目的に合わせたイオン交

換容量や見かけ密度を有する IRMH の開発が可能であることがわかった。 
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図 2-6 原料液中の B/Rが IRMH のイオン交換容量 

に与える影響（R/W = 1.0 mol L
-1
） 

図 2-7 原料液中の R/Wが IRMH の見かけ密度 

に与える影響（B/R = 0.4 mol mol
-1
） 
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2.3.4. イオン交換帯の移動挙動 

 

 再生を行った H
+
形の IRMH は朱色をしており，塩基性水溶液を通水することにより

Na
+
形にした IRMH は黒色になる。このイオン交換に伴い変色する性質を利用して，H

+

形の IRMH に塩基性水溶液することによりイオン交換が起きている領域を判別できる。

図 2-8 に塩基性水溶液として水酸化ナトリウムを通水した際の IRMH の色の変化を示す。

図より，イオン交換が起きている領域であるイオン交換帯が狭く，通推量の増加に伴い

イオン交換帯が流通方向に沿って移動することがわかった。イオン交換帯長さが短いこ

とから，IRMH 内で均一に反応が進行していることが示唆され，これからイオン交換が

IRMH 内で効率よく行われていることが判明した。 

 

2.3.5. 触媒活性評価 

 

 強酸性のイオン交換樹脂は含水系の反応における触媒としても用いられている。そこ

で，IRMH の酸触媒としての有用性を評価するため，回分式における酢酸とエタノール

のエステル化反応を行った。その結果をまとめたものを図 2-9 に示す。IRMH を用いた

場合，触媒無添加の場合の約 2％に比べて 5倍以上高い転化率を示した。また，異なる

図 2-8 IRMH（R/W = 1.0 mol L
-1
，B/R = 0.5 mol mol

-1
）に 

水酸化ナトリウムを通水させた際のイオン交換帯の移動挙動 
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原料組成の IRMH を触媒に用いたときの 60 min後のエタノール転化率はともに約 11%

であった。さらに，IRMH の転化率は固体酸触媒として一般的に用いられているイオン

交換樹脂である Amberlyst-15 の 60 min後の転化率（約 6.6%）に比べて約 1.7倍高かっ

た。 

 IRMH の転化率が触媒無添加の場合よりも 5倍高かったことから，IRMH が当エステ

ル化反応において酸触媒として機能することが示唆された。また，本研究では基質あた

りの触媒酸量を固定して反応を行っており，原料組成によって見かけの触媒活性が変化

しなかったことから，原料組成による酸点あたりの活性に影響がないことが示唆された。

IRMH が Amberlyst-15 に比べて高い見かけの触媒活性を示したのは，IRMH がより高い

酸強度を持つためであると考えられる。以上より，IRMH は酸触媒としても有用である

と期待される。 

 

 

 

図 2-9 IRMH（R/W = 1.0 mol L
-1
，B/R = 0.3 mol mol

-1
，●）， 

IRMH（R/W = 1.0 mol L
-1
，B/R = 0.4 mol mol

-1
，◆）， 

Amberlyst-15（▲）を触媒として用いた回分式における 

酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K）。 

比較として触媒無添加の場合も行った（■）。 
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2.4. 結言 

 

 本章では，氷晶テンプレート法によりレゾルシノール-ベンズアルデヒド-2,4-ジスルホ

ン酸二ナトリウム-ホルムアルデヒドを原料に合成した湿潤ゲルを方向性を持たせて凍

結することにより，マイクロハニカム状強酸性イオン交換樹脂（IRMH）を得ることに

成功した。得られた IRMH はイオン交換・再生後もマイクロハニカム構造による低い流

体抵抗が維持された。また，IRMH は強酸性のイオン交換体として機能し，イオン交換

と再生を繰り返し行った場合でも，樹脂内のイオン交換基を効率よく，かつ繰り返し利

用できることがわかった。さらに，流通系で使用する際の性能の指標となるイオン交換

帯長さが非常に短くなっていたことから，IRMH 内のイオン交換基を非常に効率よく利

用できることも示唆された。以上より，得られた IRMH はイオン交換体として有効に機

能することが示唆された。加えて，酢酸とエタノールのエステル化反応において固体酸

触媒として一般的に用いられているイオン交換樹脂であるAmberlyst-15以上の見かけの

触媒活性をもつことが判明した。これから，得られた IRMH は固体酸触媒としても有用

であることが示唆された。 
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第 3章 

マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の

開発 

 

3.1. 緒言 

 

 第 2 章では，強酸性イオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型することに成功し，

得られたマイクロハニカム状イオン交換樹脂が非常に効率よくイオン交換反応を進行

できることが明らかにした。これから，マイクロハニカム構造を有するイオン交換樹脂

は，イオン交換反応を効率よく行えることが示唆された。ここで，弱酸性イオン交換樹

脂は水中からの有害金属の除去[1,2]などで利用されている。そこで本章では，弱酸性の

カチオン交換基をもつイオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型することを試みた。 

 ここで，第 2 章同様水処理などに用いられる流通系のイオン交換反応にも利用できる

ものの，本章では別の検討を行った。三浦，中川らは弱金属イオンで交換した弱酸性イ

オン交換樹脂を炭素化することにより，金属が高密度・高分散に担持された炭素が得ら

れることが報告している[3–6]。そこで本章では，弱酸性イオン交換樹脂の応用としてイ

オン交換反応を用いてニッケルが高分散な状態で担持されたマイクロハニカム状炭素

の開発を目指した。 

 

3.2. 実験 

 

3.2.1. 試薬 

 

 マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の作製のために利用した試薬であるレゾ

ルシン酸（98%）は Alfa Aesarから，ホルムアルデヒド（37%），水酸化ナトリウム溶液

（50%）は和光純薬株式会社から購入した。また，イオン交換反応に用いた試薬である
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硝酸ニッケル(II)六水和物（98%），塩酸（10%）はすべて和光純薬株式会社から購入し

た。 

 

3.2.2. 試料作製方法 

 

 マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の前駆体として，レゾルシン酸（Rz）ホル

ムアルデヒド（F）ゲル（RzFゲル）を用いた。RzFゲルはイオン交換水（W）を希釈剤

として，レゾルシン酸（Rz），ホルムアルデヒド（F），水酸化ナトリウム（Na）および

水（W）の濃度である Rz/W [g L
-1

]，Rz/F [mol mol
-1

]，Na/R [mol mol
-1

]をそれぞれ 0.2，0.5，

1.0 として作製した。 

 所定量のレゾルシン酸および水酸化ナトリウムを 200 mL丸底フラスコ内に入れ，イ

オン交換水で希釈し，レゾルシン酸が完全に溶解するまで攪拌した。攪拌後，フラスコ

にアリーン冷却器を装着し，373 K に加熱した温浴中で 1 時間加熱した。フラスコ内の

溶液を室温まで冷却した後，得られた溶液に所定量のホルムアルデヒドを加え，約 1 min

攪拌した。得られたゾルをポリプロピレン（PP）チューブ（内径：13 mm，高さ：125 mm）

へと注ぎ，キャップを閉めた後 323 K で放置することでゲル化させ，さらにエージング

を行った。得られた湿潤ゲルは，液体窒素を使用した冷媒槽（77 K）へ定速モーターを

用いて PP チューブの底から 6 cm h
-1
の一定速度で挿入することで凍結させた。PP チュ

ーブ内のゲルが完全に凍結した後，ゲルを冷媒槽から取り出し，PP チューブの底を切断

し，底から押し出すことでゲルを PP チューブから取り出した。ゲルが凍結した状態で，

氷柱が安定成長しにくい底から 4 cm未満の部分を切断して除去し，残った部分は 1-3 cm

の長さに切断した。切断後の試料を解凍せずに 263 K の恒温槽で真空状態（約 25 Pa）

にすることで凍結乾燥した。得られた試料を今後 RzFMH と記述する。 

 一部の RzFMH は，イオン交換反応と不活性雰囲気下での高温処理により金属担持炭

素の作製を試みた。一般的に弱酸性イオン交換樹脂は強酸性イオン交換樹脂に比べて水

溶液に投入した際の膨潤の度合いが大きいが，得られた RzFMH も直接水溶液に投入す

ると急激に膨潤し，その結果構造が崩れてしまった。そこで急激な膨潤によるモノリス

体の破壊を防ぐため，一度アセトン中に投入して RzFMH を緩やかに膨潤させた後，塩

酸を用いて Na
+
から H

+
へイオン交換反応（再生）を行った。再生後，得られた試料を硝

酸ニッケル水溶液中に投入することにより，H
+
から Ni

+
イオンへイオン交換反応を行っ

た。その後，徹底的にイオン交換水を用いて洗浄し，上述した方法で凍結乾燥を行った。

乾燥後，円柱状の円柱状の石英製反応器内で 773-1173 K の間で焼成することにより炭素

化を行った。焼成は窒素流通条件下（100 mL min
-1
）で行い，反応器の温度は 10 K min

-1

で目的温度まで昇温し，目的温度で 4 h保持して行った。以後，炭素化した試料をNi-CMH
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と記述する。 

 

3.2.3. 評価方法 

 

 試料のモルフォロジーを確認するために走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5410，日本電

子株式会社）で試料の断面を直接観察した。試料の平均開口径は得られた断面 SEM 像

を解析することにより算出した。RzFMH に流体を通過させた際に生じる流体抵抗は，

HPLC ポンプ（PU-2080，日本分光株式会社）を用いて流量を 0-10 mL min
-1
の範囲で試

料に流体として水を通過させた際に生じた圧力損失を算出して評価した。また，Ni-CMH

により生じる流体抵抗は，流量を 0-1000 mL min
-1
の範囲で試料に流体として空気を通過

させた際に生じた圧力損失を算出して評価した。試料中のニッケルの状態は粉末Ｘ回折

装置（XRD，JEOL-JDX-8020，日本電子株式会社）を用いて測定し, 一部の試料は透過

型電子顕微鏡（TEM，JEM-2000FX，日本電子株式会社）を用いての直接観察も行った。

試料中に含有されるニッケルの量は，約 15 mg の Ni-CMH を熱重量測定装置（TGA-50，

株式会社島津製作所）内で室温から 1023 K まで加熱して炭素を熱分解させ，残存した

酸化ニッケルの重量から算出した。測定は空気を 20 mL min
-1
で流通させることにより

行い，昇温は 10 K min
-1
で行った。ここで，試料に吸着した水の重量を除くため 523 K

で 30 min保持した際の重量をNi-CMHの重量とし，炭素の熱分解を完全に行うため 1023 

K で 60 min保持した際の重量を酸化ニッケルの重量とした。試料の細孔構造は自動比表

面積／細孔分布測定装置（BELSORP-mini，日本ベル株式会社）を用いて，77 K におけ

る窒素吸着実験により評価した。測定前に試料は窒素流通下（20 mL min
-1
，純度 99.999%）

523 K に おい て 4 時間加熱する ことにより前処理し ，試料の表面積は

Brunauer-Emmett-Teller（BET）法により算出した。また，ミクロポーラスの試料のミク

ロ孔容積は αs 法により算出し[7]，全細孔容積は相対圧 0.95 における吸着量に Gurvich

則を適用することにより算出した[8]。 

 

3.3. 結果と考察 

 

3.3.1. マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の構造 

 

 図 3-1 に得られた RzFMH の外観および断面の SEM像を示す。これから，試料が前駆

体である湿潤ゲルの形状を保持した円柱状であり，RzFMH がマイクロハニカム構造を

有することが確認された。また，得られた RzFMH の壁の厚みは数十 µm であった。 
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図 3-1 RzFRM の外観（左）および断面の SEM像（右） 

図 3-2 RzFMH 内を水が通過した際の圧力損失（●）。 

直線は Hagen-Poiseuille 式により算出した径が 88.2 µm の 

マイクロキャピラリーの圧力損失の計算値（破線） 

および Kozeny-Carman 式により算出した径が 41.1µm の球状粒子を 

空隙率が 0.45 になるように充填した 

粒子充填層反応器の圧力損出の計算値（直線） 
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RzFMH の空隙率（0.46）は一般的な球状粒子を充填した充填層反応器の空隙率（0.4-0.5）

と同程度であった。以上の結果から，一般的なイオン交換樹脂（約 500 µm）を充填した

反応塔と比較して，壁内の短い拡散距離を達成できると期待される。 

 続いて，RzFMH に流体として水を通過させた際の圧力損失から RzFMH の流体抵抗を

評価した。得られた結果をまとめたものを図 3-2 に示す。図より，空塔速度の上昇に伴

い，流体抵抗が直線的に上昇することがわかった。 

 マクロ孔の流路内を流れる流体は層流であると考えられ，直状の管を流れる層流の圧

力損失を記述する以下の Hagen-Poiseuille の式(3-1)により得られた結果を評価した[9]。 

  
2

1

32

D

Lu
P

ε

µ
=∆      (3-1) 

ここで，∆P は圧力損失，µ は測定温度における流体の粘度，L は試料の長さ，u は空塔

速度，ε1はマイクロハニカム状材料内の空隙率，DRはマイクロハニカム状材料の平均開

口径である。RzFMH により生じた圧力損失は式(3-1)から算出した流体抵抗に比べて約

15倍大きかった。これは，RzFMH 内部での流路の分岐・合流や試料の膨潤に伴う空隙

率の低下が原因であると考えられる。 

 続いて，RzFMH により生じた圧力損失を粒子充填層反応器により生じた圧力損失と

比較し，マイクロハニカム構造への成型による流体抵抗への影響の検討を試みた（図

3-2）。ここで，粒子充填層反応器の圧力損失を以下の Kozeny-Carman の式(3-2）より算

出した[10]。 

  
( )

2

P

P

3

P

2

P
1

d

uL
KP

µ

ε

ε−
=∆     (3-2) 

ここで K は Kozeny 定数，εPは粒子充填層反応器の空隙率，LPは充填高さ，dPは粒子の

直径である。本章では，空隙率として一般的な充填層の空隙率である 0.45 を用い[11]，

Kozeny 定数は空隙率や粒子の形状により変化するが，一般的な空隙率の球状粒子を充填

した場合に用いられる 180 を用いた[10]。ここで，水で膨潤した RzFMH は直径と高さ

共に，乾燥時と比較して 1.37 倍になった。空隙および樹脂壁が共に均等に膨潤してい

ると仮定し，乾燥時の壁厚および平均開口径から膨潤時樹脂の壁厚および平均開口径を

算出すると，樹脂壁厚および平均開口径はそれぞれ，41.1 µm，88.2 µm となった。本章

では，樹脂内の拡散距離を等しくするため，反応器に充填する粒子の直径はマイクロハ

ニカム状材料の壁の厚み（41.1 µm）と同じとして粒子充填層反応器の圧力損失を算出し

た。その結果，粒子充填層反応器と比較して RzFMH の流体抵抗は約 3 分の１となった

（図 3-2）。 

 一般的に粒子充填層反応器内の流路の相当直径Dhは以下の式（3-3）で算出される[12]。 
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   ph
13

2
dD
ε

ε

−

=      (3-3) 

これから，RzFMH の壁の厚みと同程度の粒子径を持つ粒子を充填したときの粒子充填

層反応器のチャンネルの相当直径は約 22.4 µm となり，この値は RzFMH の場合の約 3

分の 1 である。すなわち，RzFMH は比較的大きな流路をもつことから，粒子充填層反

応器に比べて流体抵抗を低く保つことができたと考えられる。以上より，マイクロハニ

カム状に成型することにより，一般的な粒子充填層反応器と同程度の空隙率であるにも

関わらず，大幅に流体抵抗を両立できることが示唆された。 

 

3.3.2. マイクロハニカム状金属担持炭素の構造 

 

 3.3.1.節で得られたマイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の応用として，イオン交

換によりニッケルを導入し，その後窒素流通下で焼成することによりマイクロハニカム

状ニッケル担持炭素（Ni-CMH）を作製した。図 3-3 に得られた Ni-CMH の外観および

断面の SEM 像を示す。これから，イオン交換および焼成後も試料が円柱状の形状を保

持し，マイクロハニカム構造を保持していることが示唆された。また，得られた Ni-CMH

の平均壁厚および開口径はそれぞれ 27.6 および 57.4 µm であり，マクロ孔空隙率は約

46%であった。壁厚や開口径が RzFMH よりも小さかったのは，焼成により試料が収縮

したためであると考えられる。ここで，焼成前のマクロ孔空隙率が約 45%と Ni-CMH と

同程度であることから，ニッケルイオンへの交換反応および焼成による収縮に伴う空隙

率の変化はほとんどないことが示唆された。 

 得られた Ni-CMH に流体として空気を通過させた際の圧力損失を測定したものを図

3-4 に示す。同じ図に，式(3-1)，(3-2)より算出したキャピラリーおよび粒子充填層反応

器の圧力損失も示す。空塔速度の上昇に伴い，Ni-CMH の流体抵抗が直線的に上昇して

いた（図 3-4）。また Ni-CMH と同流路径のキャピラリーと比較して流体抵抗が約 5倍大

きかった。これは，RzFMH の流路の偏曲を炭素化後も保持しているためであると考え

られる。また，粒子充填層反応器と比較して流体抵抗は約 7 分の 1 にできることが判明

した。これは粒子充填層反応器の流路の相当直径（約 16.6 µm）に比べて，Ni-CMH が

大きな流路（57.4 µm）を持つためであると考えられる（3.3.1.節参照）。以上より，RzFMH

はイオン交換によるニッケルの導入およびその後の炭素化後も一般的な粒子充填層反

応器と同程度の空隙率を維持し，流体抵抗を低く保つことができることが示唆された。

これから，Ni-CMH は流体抵抗と拡散距離の両方の観点から優れた材料であるといえる。 
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図 3-3 Ni-CMH の外観（左）および断面の SEM像（右） 

図 3-4  873 K で焼成して得られた Ni-CMH 内を 

空気が通過した際の圧力損失（●）。 

直線は Hagen-Poiseuille 式により算出した径が 57.4 µm の 

マイクロキャピラリーの圧力損失の計算値（破線） 

および Kozeny-Carman 式により算出した径が 27.6 µm の粒子を空隙率が 

0.45 になるように充填した粒子充填層反応器の圧力損出の計算値（直線） 
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表 3-1 焼成温度の異なる Ni-CMH の細孔構造および Ni 担持量・結晶子径 

焼成温度 表面積
a
 細孔容積 Ni 担持量 結晶子径

d
 

/ K / m
2
 (STP) g

-1
 

ミクロ孔
b 

/ cm
3
 g

-1
 

全細孔
c 

/ cm
3
 g

-1
 / wt.% / nm 

 773 254 0.096 0.116 22.1  5.3 

 873 408 0.167 0.178 25.9  5.1 

 973 394 0.162 0.169 26.7  6.3 

1073 385 0.157 0.167 26.9 12.9 

1173  61 0.002 0.126 27.2 55.6 

a
 BET 法により算出 

b
 αs法により算出 

c
相対圧 0.95 の吸着量から算出 

d
 XPDパターンにシェラー式を適用することにより算出 

 

3.3.3. 焼成温度による影響の検討 

 

 炭素化の際の焼成温度による細孔構造への影響を検討するため，773-1173 K で焼成し

て得られた Ni-CMH の窒素吸着実験を行った。得られた結果をまとめたものを図 3-5 お

よび表 3-1 に示す。873-1073 K で焼成した場合と比較して，773 K で焼成して得られた

Ni-CMH の表面積が小さかった（表 3-1）。また，773 -1073 K で焼成した Ni-CMH は I

型の吸着等温線であり（図 3-5），全細孔容積に閉めるミクロ孔の割合は 80%以上であっ

た（表 3-1）。これに対し，1173 K で焼成した場合は IV 型の等温線であり（図 3-5），ミ

クロ孔容積は全細孔容積の 1%以下であった。これらから，1173 K の高温で焼成した場

合にはミクロ孔が大幅に減少し，メソ孔が導入されることが示唆された。 

 773 K で焼成して得られた Ni-CMH の表面積が 873-1073 K で焼成した場合よりも小さ

かったのは，773 K の焼成では前駆体である RzFゲルの炭素化が十分に進行していなか

っため，炭素かに伴う重量減少量が相対的に小さかったためだと考えられる。また，1173 

K以上で焼成して得られた Ni-CMH の表面積が減少したのは，焼成によって得られた炭

素の結晶化が進行したためであると考えられる。 

 続いて，表 3-1 に異なる焼成温度で作製した Ni-CMH のニッケル担持量を熱重量分析

により算出した結果を示す。これから，773 K で焼成した場のニッケル担持量（22.1 wt.%）

はそれ以上の高温で焼成した場合（25.9-27.2 wt.%）と比較して小さかった。これも，773 

K で焼成した場合には炭素化が十分に進行しておらず，炭素化に伴う担体の重量減少が

十分に進行していなかったため，見かけの担持量が低かったためであると考えられる。 
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 図 3-6 に Ni-CMH の XRD回折パターンを示す。また，表 3-1 に式(3-4)で示すシェラ

ー式により算出した結晶子径を示す。 

  
θ

λ

Bcos

9.0
=t      (3-4) 

ここで，tは結晶子径，λは入射 X線の波長，B は回折線幅の広がり，θはブラッグ角で

ある。図 3-6 より，773 および 873 K で焼成した場合と比較して，973 K以上で焼成して

得られた Ni-CMH のニッケルに由来するピーク（2θ = 44°，52°）が高温で焼成するにつ

れてピークがシャープになっている。XRD における 44°のピークを用いて式(3-4)から算

出したニッケルの結晶子径は 873 K以下では約 5 nm であったのに対し，それ以上の高

温で焼成した場合には結晶子径が増加することが確認された。さらに，1073 K以上の焼

成では急激に結晶子径が増加した（表 3-1）。973 K以上での焼成によりニッケル粒子径

の増加は三浦，中川らによっても報告されており[4]，これはシンタリングによりニッケ

ル粒子の凝集したためであると考えられる。また，1173 K で焼成した Ni-CMH には炭素

の(002)面に由来するシャープなピーク（2θ = 26.4°）が存在した（図 3-6）。これは，ニ

ッケルが触媒として作用し低温で黒鉛化が進行したためであると考えられる[13,14]。ま 

図 3-5 各種焼成温度で作製した Ni-CMH の窒素吸脱着等温線。 

焼成温度；773 K（■），873 K（●），973 K（▲）， 

1073 K（▼），1173 K（◆，◇）。 

塗りつぶし：吸着等温線，白抜き：脱着等温線 
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図 3-7 873 K で焼成して得られた Ni-CMH の TEM像 

図 3-6 各種焼成温度で作製した Ni-CMH の粉末 XRDパターン。 

焼成温度；773 K（a），873 K（b），973 K（c）， 

1073 K（d），1173 K（e） 

(e) 

(d) 

(c) 

(b) 

(a) 
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た，黒鉛化が進行した焼成温度とミクロ孔の大幅な減少が確認された焼成温度が一致し

たことから，ミクロ孔の減少は黒鉛化によるものであると考えられる。 

 図 3-7 に 873 K で焼成して得られた Ni-CMH の TEM像を示す。図より，ニッケルの

粒子径は XRD で得られた結果と同様の約 5 nm であることがわかった。ここで，金属担

持炭素は一般的に含浸法により調製される。この方法でニッケル担持炭素を調製すると，

約 20 wt.%と多量のニッケルを担持した場合には粒子径が 8 nm以上と大きくなってしま

う[15,16]。これに対し，本手法ではニッケル担持量が約 26 wt.%と多いにも関わらず，

その粒子径が約 5 nm であったことから，ニッケルが炭素に高密度・高分散しているこ

とが示唆された。以上の結果から，RzFMH にイオン交換反応によりニッケルを導入す

ることにより，高密度・高分散にニッケルが担持されたマイクロハニカム状炭素が得ら

れることがわかった。 

 

3.4. 結言 

 

 本章では，弱酸性イオン交換樹脂の前駆体であるレゾルシン酸-ホルムアルデヒド樹脂

を一方向凍結することにより，マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の開発に成功

した。また，得られたマイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂の応用として，イオン

交換反応によりニッケルを導入し，炭素化することによりニッケル担持マイクロハニカ

ム状炭素（Ni-CMH）の作製に成功した。Ni-CMH のマクロ孔空隙率は約 46%と一般的

な球状粒子を充填した反応器と同程度の空隙率であるにも関わらず，Ni-CMH のハニカ

ム壁と同じ径の粒子（27.6 µm）を充填した反応器と比較して流体抵抗を約 7 分の 1 まで

低減可能であった。また，873 K で焼成した得られた Ni-CMH には約 26 wt.%のニッケ

ル粒子が約 5 nm の結晶子径で担持されていた。以上より，マイクロハニカム状弱酸性

イオン交換樹脂は高い充填率と低い流体抵抗を両立できるマイクロハニカム状の金属

担持炭素の前駆体として有用であることが示唆された。 
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第 4章 

マイクロハニカム状 Nafion 樹脂固定化シリ

カの開発 

 

4.1. 緒言 

 

 Nafion 樹脂はフルオロカーボンを骨格にしたイオン交換樹脂であり（図 4-1），一般

的に触媒として用いられているスチレン系のイオン交換樹脂である Amberlyst-15 に比

べて高い酸強度を持ち[1]，また一般に液体酸として用いられている硫酸に匹敵する酸

強度を持つことから多くの反応に有用な固体酸触媒である[2,3]。しかし，Nafion 樹脂

自体の表面積が非常に小さいため（0.02 m
2
 g

-1
以下），Nafion 樹脂の内部まで有効に用

いることは困難であった[3]。この問題の解決策として，高表面積の担体に Nafion 樹脂

の微粒子を固定化し，反応基質の Nafion 樹脂への拡散を容易にする方法が考えられる。

しかし，一般的な含浸法を用いてアモルファスシリカに Nafion 樹脂の担持した場合に

は，担持した Nafion 樹脂が単純なエタノールでの処理により容易に脱離することが報

告されている[4,5]。ここで，ゾル‐ゲル法により作製したシリカゾルの中に Nafion 樹

脂の微粒子（5-30 nm）を固定化した Nafion 樹脂シリカコンポジット材料（Nafion 

resin/silica nanocomposite, 図 4-1）が開発されており[5,6]，Nafion 樹脂そのものではほ

とんど活性を示さなかった反応においても，Nafion 樹脂の脱離がない状態で高い見か

けの触媒活性を示すことが報告されている[4–12]。 

 この Nafion 樹脂シリカコンポジットを氷晶テンプレート法によりマイクロハニカ

ム構造に成型できれば，内部の酸点への拡散抵抗の低減と反応基質を含む流体が触媒

層を通過した際の流体抵抗の低減を両立が可能であると考えられる。そこで本章では，

Nafion 樹脂の微粒子をシリカゾル中に分散させ，得られた Nafion 樹脂混合シリカ湿潤

ゲルを方向性を持たせて凍結することによりマイクロハニカム構造に成型し，マイク

ロハニカム状固体酸を得ることを目指した。そして，熱重量分析および元素マッピン

グにより，Nafion 樹脂の固定状態の検討を行い，マイクロハニカム状シリカ内に固定
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化された Nafion 樹脂が酸触媒として有効に機能することを酢酸とエタノールのエス

テル化反応をモデル反応に利用して検討をした。さらに，マイクロハニカム状シリカ

の細孔構造の制御により，Nafion 樹脂の微粒子への反応物のアクセス性を向上させ，

固定化した Nafion 樹脂の効率的な利用も試みた。 

  

4.2. 実験 

 

4.2.1. 試薬 

 

 マイクロハニカム状 Nafion 樹脂固定化シリカ（Nafion-SMH）およびマイクロハニ

カム状シリカ（SMH）の作製のために使用した試薬であるけい酸ナトリウム溶液（54%）， 

tert-ブチルアルコール（TBA，99%），アンモニア（25%），硝酸（35%）， Nafion-SMH

の作製のために使用した試薬である Nafion 樹脂分散溶液（DE1021，10%，Nafion 樹脂

のスルホ基密度：0.97-1.03 mmol g
-1
），反応実験用に用いたエタノール（99.9%），酢酸

（99.9%），ピリジン（99%），ドデカン酸（95%）および触媒活性の比較として用いた

Nafion NR50（粒子径約 2.0 mm，Nafion 樹脂のスルホ基密度：0.90 mmol g
-1
）はすべて

和光純薬株式会社から購入した。また Nafion-SMH および SMH を作製するために利用

したイオン交換樹脂（Amberlite
®

 IR120B H AG）はオルガノ株式会社から購入した。 

図 4-1 Nafion 樹脂（左）および Nafion 樹脂シリカコンポジット（右）

の構造，黒丸：Nafion 微粒子，白丸：シリカ微粒子。参考文献[6,7]よ

り再描画した。 
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4.2.2. 試料作製方法 

 

 けい酸ナトリウム溶液を SiO2濃度が 1.9 mol L
-1
となるようにイオン交換水を用いて

希釈した。次に，希釈した溶液へ湿潤状態のイオン交換樹脂（水分量約 44～48%）を

加えて，溶液の pH を約 2.8 に調整した。得られたゾル中の SiO2濃度は約 1.2 mol L
-1

であった。得られたゾルからイオン交換樹脂を除去し，予め Nafion 樹脂濃度が全試料

重量の 13 wt.%になるように Nafion 分散液を予め加えたポリプロピレン（PP）チュー

ブ（内径：13 mm，長さ：125 mm）へと注いだ。その後，PP チューブの蓋をし，ゲル

の流動性が無くなりゲル化するまで 303 K でエージングさせた。ゲルの硬さを調節す

るために，303 K でゲル化に要した等倍の時間そのゲルをさらにエージングさせた。

その後，PP チューブを液体窒素を満たした冷媒槽（77 K）へ定速モーターを用いて

PP チューブの底から 6 cm h
-1
の一定速度で挿入することで凍結させた。PP チューブ内

のゲルが完全に凍結した後，PP チューブを冷媒槽から取り出し，PP チューブの底を

切断し，底から押し出すことで PP チューブからゲルを取り出した。ゲルが凍結した

状態で，氷柱が安定成長しにくい底から 4 cm 未満の部分を除去し，残りのゲルは約

1-3 cm の長さに切断した。切断後のゲルを TBA に浸漬させて，323 K で振盪させるこ

とにより，ゲル中の水を TBA へと置換した。置換をより進めるために，ゲルが浸漬し

ている TBA を 2日間で 3回新しいものに換えた。TBA が常に凍結した状態で凍結乾

燥を行うために，溶媒置換後のゲルを 263 K の恒温槽で 4 時間凍結させてから，恒温

槽に入った状態で真空状態にすることで凍結乾燥させた。得られた試料を今後

Nafion-SMH と記述する。上記作製方法から，Nafion-SMH 作製時にイオン交換樹脂に

より除去仕切れなかったナトリウムイオンと Nafion 樹脂のパーフルオロスルホ基が

シリカゾル中でイオン交換反応を進行することが予想される。そこで，Nafion-SMH

中の Nafion 樹脂は触媒として用いる前に 25%硝酸によるプロトン化を行った[3]。プ

ロトン化は，25 mL の 25%硝酸が入った試験管（内径：18 mm，長さ：180 mm）に

Nafion-SMH を入れ，323 K で 18 h 処理することにより行った。硝酸処理後，洗浄液

の pH が中性になるまで徹底的にイオン交換水で洗浄し，上述した方法で試料内の溶

媒を TBA に置換した。その後，上述した凍結乾燥を行うことによりプロトン化した

Nafion-SMH を得た。 

 一部の試料は Nafion 樹脂を混合せずに作製した。得られた試料を今後 SMH と記述

する。 
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4.2.3. 細孔構造制御方法 

 

 Nafion-SMH および SMH の細孔構造の制御のため，一方向凍結操作後に解凍した状

態のゲル，もしくは凍結乾燥の操作後の乾燥状態のゲルを，ゲルの体積の約 5倍の量

のアンモニアおよび硝酸水溶液を満たしたガラス管（内径：24.7 mm，長さ：68.5 mm）

内で保存し，エージングを行った。ここでアンモニアは 0.01，0.1 mol L
-1
の濃度の溶

液を，硝酸は 25%の濃度の溶液を用いた。また，エージング温度は 303，323，353 K

または室温（約 298 K）で行った。このエージング操作は 1から 120 h 行った。エー

ジング後のゲルは徹底的にイオン交換水で洗浄し，その後ガラス管内に TBA を加え，

ゲル内の溶媒をエージング溶液から TBA を置換してから凍結乾燥を行った。 

 

4.2.4. 評価方法 

 

 試料のモルフォロジーを観察するために走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5410，日本

電子株式会社）で試料の断面を直接観察した。試料に存在するマクロ孔の相当直径

（DE）は，得られた断面の SEM 像のマクロ孔の短軸（la）および長軸（lb）の長さを

測定し，式(4-1)により算出した[13]。また，平均相当直径は得られた相当直系を平均

することにより算出した。 

  

4/1

2

b

2

a

33

a

E

32










+
=

ll

ll
D

b
    (4-1) 

試料に流体を通過させた際に生じる流体抵抗は，HPLC ポンプ（PU-2080，日本分光株

式会社）を用いて流量を 0-10 mL min
-1
の範囲で試料に流体として水を通過させた際に

生じた圧力損失を算出して評価した。この実験は 293 K で行った。試料中に固定化さ

れた Nafion 樹脂量は，約 8 mg の Nafion-SMH を熱重量測定装置（TGA-50，株式会社

島津製作所）内で室温から 1073 K まで加熱して Nafion 樹脂を熱分解させた際の Nafion

樹脂の熱分解による重量減少量から算出した。測定は空気を 20 mL min
-1
で流通させる

ことにより行った。ここで，熱重量測定の際に生じる温度勾配により生じる対流およ

び浮力による重量変化の影響を避けるため，試料を乗せて測定した熱重量変化から試

料を乗せずに測定した熱重量変化を差し引いた結果を Nafion-SMH の熱重量変化とし

た。熱重量変化の比較のため，同様の実験をバルク状の Nafion 樹脂（Nafion NR50）

および SMH を用いて行った。試料のスルホ基量は，Nafion 分散液中に Nafion 樹脂の

スルホ基密度を 1.0 mmol g
-1
と仮定し，熱重量分析により算出した Nafion 樹脂の重量

から算出した。試料内の Nafion 樹脂の分散状態はオージェ分光分析装置（AES，
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JAMP-9500F，日本電子株式会社）を用いて測定した。ここで電子プローブの加速電圧，

電流量はそれぞれ 10 kV，1 nA とし，試料ステージを 70°傾けた状態で測定を行った。

試料はカーボンペーストを用いて試料台に固定した。試料の細孔構造は自動比表面積

／細孔分布測定装置（BELSORP-mini，日本ベル株式会社）を用いて，77 K における

窒素吸着実験により評価した。測定前に試料は窒素流通下（20 mL min
-1
，純度 99.999%）

523 K に加熱することにより前処理し，試料の表面積は Brunauer-Emmett-Teller（BET）

法により算出した。また，試料のミクロ孔容積は t-plot 法により算出し，全細孔容積

は相対圧 0.95 における吸着量に Gurvich 則を適用することにより算出した[14]。試料

の平均細孔径は求めた全細孔容積と BET表面積から算出した[15]。 

 

4.2.5. 触媒活性評価方法 

 

 試料の触媒活性は，回分式における 333 K の酢酸とエタノールのエステル化反応を

モデル反応に利用して評価した。比較のため，反応はバルク状の Nafion 樹脂（Nafion 

NR50）を用いても行った。触媒中のスルホ基の量がエタノールおよび酢酸に対して

0.01 mol%になる量の触媒を用いた。プロトン化した Nafion-SMH を触媒として用いる

場合は，試料（径：約 1 cm，長さ：約 2 cm）を粉砕せずに反応を行った。また，Nafion 

NR50を触媒として用いる場合には，予め内部拡散の影響を排除するため，粒径が 1 mm

以下になるまでカッターで切断したものを用いた。ここで，乾燥した Nafion NR50 を

反応溶液中に投入した場合，触媒内部の酸点を有効に利用することができないため[7]，

373 K，50 Pa で 4 時間真空加熱前処理した Nafion NR50 を反応基質であるエタノール

が入ったガラス管（内径：30 mm，長さ：78 mm）に投入して一晩放置し，予め膨潤

させてから用いた。反応条件を等しくするため，Nafion-SMH を触媒に用いた場合で

もエタノール中で一晩放置した。触媒入りのエタノールと酢酸は別々の容器で反応温

度まで予め加熱し，エタノールと酢酸を混合した瞬間を反応の開始とした。また反応

は 500 rpm（Nafion-SMH の場合は 300 rpm）で攪拌し，還流条件化で行った。定期的

に反応溶液（40 µL）をマイクロピペットを用いて採取した。反応溶液はキャピラリー

カラム（HR-1，内径：0.25 mm，長さ：25 m，信和化工株式会社）および FID 検出器

を装着したガスクロマトグラフ（GC，GC-17A，株式会社島津製作所）を用いて分析

した。また，採取した反応溶液からマイクロシリンジ（MS-01，伊藤製作所）を用い

て 0.2 µL採取し，スピリット比を 1:82 で GC に注入した。GC のオーブン，注入口，

検出器の温度はそれぞれ，308，423，523 K に設定した。比較のため，触媒無添加の

場合の反応も行った。一部の実験では活性化エネルギーを評価するため 323，343 K で

同様の実験を行った。活性化エネルギーは，転化率が 5%以下の初期活性から算出し
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た。また，Nafion-SMH 内に固定化された Nafion 樹脂がすべて反応に寄与しているか

を確認するため，一部のNafion-SMHは予めエタノールに対して 0.0025，0.0050，0.0075，

0.0100 mol%になる量のピリジンを加えたエタノールに投入し，酸点をピリジンにより

被毒した。ピリジンによる被毒は 323 K で一晩行った。ここで，エタノールに対して

0.0100 mol%に相当するピリジンを加えた場合は，ピリジンによる被毒を完全に進行さ

せるため，1日と 1 晩被毒を行った。ピリジンによる被毒の操作は 323 K で行った。 

 同様の実験を流通式においても行った。約 2 cm の試料を熱収縮チューブ（直径：9 

mm，長さ：20 mm）に固定化したものを反応器とし，333 K に保持したカラムオーブ

ンに入れ，HPLC ポンプを用いて同流量のエタノールと酢酸を通過させることにより

反応を行った。ここで，液空間速度（liquid hourly space velocity，LHSV）は 0.8-6.1 h
-1

で反応を行った。反応器出口から液体が出た瞬間を反応の開始とし，採取した液体は

上述した GC を用いて分析した。また，一部の実験では活性化エネルギーを評価する

ため，カラムオーブンの温度を 323，343 K（実測：341 K）に設定して反応を行った。

活性化エネルギーは 10%以下の転化率での活性から算出した。この実験は LHSV を 3.9 

h
-1
で行った。比較のため，触媒無添加の場合の反応も行った。具体的には，熱収縮チ

ューブを反応器として反応を行った。 

 試料の触媒活性は，343 K における回分式におけるドデカン酸とエタノールのエス

テル化反応をモデル反応に利用しても評価した。ここで，ドデカン酸単体では室温に

おいて固体であるため，反応前にエタノールに溶解させる必要がある。触媒を加える

前に反応が進むのを避けるため，この溶解の操作は室温で行った。触媒を加える前の

混合による反応が無視できる程小さいことは予め確認した。典型的な方法として，100 

mmol のエタノールと 10 mmol のドデカン酸を 50 mL のガラス瓶に入れ，ドデカン酸

が完全に溶解するまで約 1 min混合した。その後，エタノールとドデカン酸の重量の

合計の 1 wt.%の試料をガラス瓶に投入し，343 K に保持した温浴にガラス瓶を入れる

ことにより反応を開始した。ガラス瓶を温浴に入れた瞬間を反応の開始とした。また

反応は 300 rpm で攪拌し，還流条件化で行った。定期的に反応溶液を採取し，上述し

た GC を用いて分析した。GC のオーブン，注入口，検出器の温度はそれぞれ，473，

553，553 K に設定した。
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表 4-1 試料のエージング条件および細孔構造特性と Nafion固定化量 

温度 a
 時間 a

 表面積 c
 細孔容積 d

 平均細孔径 Nafion量 
試料名 

エージング 
a
 

水溶液 

タイミング a
 濃度 a

 
/ K / h / m

2
 g

-1
 / cm

3
 g

-1
 / nm / wt.% 

SMH - - - - - 722 0.32  -  

Nafion-SMH-1 
b
 - - - - - 627 0.30  - 14.3  

Nafion-SMH-2 アンモニア 乾燥前 0.01 M 298 120 415 1.14  10.95  11.0  

Nafion-SMH-3 アンモニア 乾燥前 0.1 M 298 120 366 1.33  14.55  - 

Nafion-SMH-4 アンモニア 乾燥前 0.1 M 323 120 224 0.96  17.18  8.0  

Nafion-SMH-5 アンモニア 乾燥前 0.1 M 363 120 132 0.54  16.31  4.3  

Nafion-SMH-6 硝酸 乾燥前 25% 323 1 997 0.70  2.82  - 

Nafion-SMH-7 硝酸 乾燥前 25% 323 3 971 0.74  3.04  - 

Nafion-SMH-8 硝酸 乾燥前 25% 323 6 991 0.82  3.33  - 

Nafion-SMH-9 硝酸 乾燥前 25% 323 18 848 0.84  3.97  - 

Nafion-SMH-10 硝酸 乾燥前 25% 303 24 937 0.77  3.29  - 

Nafion-SMH-11 硝酸 乾燥前 25% 323 24 782 0.80  4.10  13.8 

Nafion-SMH-12 硝酸 乾燥前 25% 363 24 493 0.87  7.05  9.5 

Nafion-SMH-13 硝酸 乾燥前 25% 323 48 707 0.83  4.71  - 

Nafion-SMH-14 硝酸 乾燥前 25% 323 72 653 0.80  4.89  - 

Nafion-SMH-15 硝酸 乾燥前 25% 323 96 616 0.82  5.31  - 

Nafion-SMH-16 硝酸 乾燥前 25% 323 120 551 0.73  5.32  12.7  

Nafion-SMH-17 硝酸 乾燥前 25% 363 120 334 0.85  10.16  5.4  

Nafion-SMH-18 アンモニア 乾燥後 0.1 M 323 24 283 0.63  8.91  13.7  

a

 エージングの条件 

b
 細孔構造（および流通式のエステル化反応）は同条件で作製した別のロットの試料を用いた 

c  
BET法により算出 

d
 相対圧 0.95の吸着量から算出 
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4.3. 結果と考察 

 

4.3.1. マイクロハニカム状 Nafion 樹脂固定化シリカの構造 

 

 図 4-2 に得られた Nafion-SMH の外観および断面の SEM 像を示す。図より，試料が

前駆体である湿潤ゲルの形状を保持した円柱状であり，また直状の流路が並列して存

在するマイクロハニカム構造を持つことが確認できた。得られた Nafion-SMH の短軸

および長軸の長さは，それぞれ 17 ± 2 µm および 45 ± 13 µm であり，式(4-1)から

Nafion-SMH の相当直径は 25 ± 3 µm であることがわかった。また，Nafion-SMH のハ

ニカム壁の厚みは約 2 µm であり，Nafion-SMH の空隙率は約 85%であった。 

 得られた Nafion-SMH に流体として水を通過させた際の圧力損失により，

Nafion-SMH の流体抵抗を評価した。得られた結果をまとめたものを図 4-3 に示す。線

図 4-2 Nafion-SMH の外観（上）および 

SEM により観察した横断面（左下）および縦断面（右下）の像 
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速が上昇するにつれて，Nafion-SMH の流体抵抗が上昇した。マクロ孔の流路内を流

れる流体は層流であると考えられ，直状の管を流れる層流の圧力損失を記述する以下

の Hagen-Poiseuille の式（4-2）により得られた結果を評価した[16,17]。 

  
2

NN

N
32

D

uL
P

ε

µ
=∆      (4-2) 

ここで，∆P は圧力損失，µ は測定温度における水の粘度，LNは Nafion-SMH の長さ，

u は空塔速度，εNは Nafion-SMH の空隙率，DNは Nafion-SMH の相当直径である。ま

た，線速は u/εNとして算出した。式(4-2)で算出した Nafion-SMH の圧力損失の計算値

は，実測値と同程度であった。すなわち，Nafion-SMH の流体抵抗は理想的な直状の

キャピラリーの束と同程度であり，Nafion-SMH は理想的なマイクロハニカム構造を

有することが示唆された。また，一般的に管内に流体が流れた際に生じる流体抵抗は

壁の粗さにより変化する。Nafion-SMH とキャピラリーの束の圧力損失が一致したこ

とから，Nafion 固定化によるハニカム壁の粗さに影響を与えないことが示唆された。 

 Nafion-SMH は約 85%と高い空隙率を持っている。非圧縮系の球状粒子を充填した

充填型反応器の空隙率は約 45%と報告されており[18]，マイクロハニカム状に成型す

ることにより，空隙率を 40%程度も増加できた。高い空隙率は流体抵抗を大幅に低減

することができるため，Nafion-SMH は従来の粒子充填層反応器に比べて，反応物や

図 4-3 Nafion-SMH 内を水が通過した際の圧力損失（●）。直線は

Hagen-Poiseuille 式により算出した径が 25 µm のキャピラリーの 

圧力損失の計算値 
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生成物の流体が通過した際に生じる流体抵抗を大幅に低減できると期待される。そこ

で，Nafion-SMH により生じた圧力損失を粒子充填層反応器により生じた圧力損失と

比較し，マイクロハニカム状に成型することによる流体抵抗に与える影響の検討を試

みた。ここで，粒子充填層反応器の圧力損失を以下の Kozeny-Carman の式（4-3）より

算出した[19,20]。 

  
( )

2

P

3

2

1

d

Lu
KP

µ

ε

ε−
=∆     (4-3) 

ここで Kは Kozeny 定数，εは粒子充填層反応器の空隙率，Lは充填高さ，dPは粒子の

直径である。本章では，空隙率として一般的な球状粒子の充填層の空隙率である 0.45

を用い[18]，Kozeny 定数は空隙率や粒子の形状により変化するが，球状粒子を一般的

な空隙率で充填した場合の 180 を用いた[19]。 

 本研究では，Nafion-SMH のマイクロハニカムの壁の厚みが約 2 µm であることから，

シリカ母体内の拡散距離を等しくするため，計算に用いた反応器に充填する粒子の直

径を 2 µm とした。反応器に Nafion-SMH と同重量になるように粒子を充填した場合，

粒子充填反応器の充填高さは Nafion-SMH よりも 73%小さくなった。しかし，計算の

結果，粒子充填反応器に水を通過させた際に生じる圧力損失は Nafion-SMH に水が通

過した際に生じる圧力損失に比べて約 700 倍も大きくなった。この結果から，

Nafion-SMH により生じる流体抵抗は，ハニカムの壁と同じ径の粒子を充填した従来

の充填型反応器よりも大幅に低減可能であることが示唆された。 

 Nafion-SMH が従来の粒子充填層反応器に比べて流体抵抗が大幅に小さいのは高い

空隙率による，壁の厚み（粒子径に相当）に対するチャンネルサイズの大きさである

と考えられる。粒子充填層反応器内のチャンネルは充填された粒子間の空隙であり，

この空間の相当直径 Dhは以下の式(4-4)で計算できる[21]。 

  ph
13

2
dD
ε

ε

−

=      (4-4) 

これから，Nafion-SMH の壁の厚みと同じ 2 µm の径を持つ粒子を充填したときの充填

層のチャンネルの相当直径は約 1.1 µm となり，この値は Nafion-SMH の場合の約 25

分の 1 である。式(4-3)より層流における流体抵抗はチャンネルサイズの 2 乗に反比例

することから，圧力損失は 700 分の 1 になったと考えられる。 

 一般的に工業反応では，小さな粒子をらせん状やリング状に成形することにより，

流体に対する抵抗を最小化することが試みられている。しかし，これらの形状は粒子

内の反応物や生成物の拡散抵抗を大きくするという欠点をもつ。これから，

Nafion-SMH は流体抵抗と拡散距離の両方の観点から優れた材料であるといえる。 



第 4 章 マイクロハニカム状 Nafion 樹脂固定化シリカの開発 

 55

  

 

図 4-4 Nafion-SMH-1（上）および Nafion NR50（下）の

TG 曲線および DTG 曲線，昇温速度： 5 K min-1 
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4.3.2. マイクロハニカム状シリカへの Nafion 樹脂の固定化の検討 

 

 TGA の結果から，Nafion-SMH-1 は 300-523 K で約 15.2%，523-823 K で約 14.6%の

重量減少が確認できた（図 4-4）。シリカを熱処理した場合，約 463K までは吸着水の

脱離，それ以降はシラノール基の脱水縮合反応により生成した水の脱離による重量減

少が起きる[22]。これから，Nafion-SMH-1 の 300-523 K での重量減少は，主に吸着水

やシラノール基の脱水縮合反応により生成した水の脱離に由来するものであると考え

られる。また，Nafion NR50 の熱分解温度が 523-823 K にあることから（図 4-4），523-823 

K での重量減少は Nafion 樹脂が熱分解およびシリカのシラノール基の脱水縮合反応

によるものであると考えられる。以上より，Nafion-SMH の Nafion 樹脂の熱重量減少

量は，523-823 K の範囲の Nafion-SMH の重量減少量から SMH の重量減少量（シラノ

ール基の脱水縮合による重量減少量）を差し引くことにより算出した。その結果，

Nafion-SMH-1中に含まれる Nafion 樹脂は約 14.3%であった。原料調製時に試料の全重

量に対して 13%に相当する Nafion 樹脂を導入したことから，導入した Nafion 樹脂が

効率よく SMH 中に固定化されていることが示唆された。また，固定化された Nafion

樹脂の酸量を 1.0 mmol (g-Nafion resin)-1とすると，Nafion-SMH-1 の酸量は 0.143 mmol 

g-1
となった。 

 Nafion 樹脂の分散状態を確認するため，AES を用いて得られた Nafion-SMH を軸方

向に切断した断面の二次電子像およびフッ素元素のマッピング分析を行った結果を図

4-5 に示す。図より，Nafion-SMH 壁内に満遍なく Nafion 樹脂の母体であるフルオロカ

ーボン由来のフッ素が存在していることが示唆された（フッ素元素が全く存在しない

領域の点分析を行った結果，シリカに由来する珪素のピークが観察されなかったこと

図 4-5 AES により観察した Nafion-SMH-1 の垂直断面像 

（左）二次電子像，（右）オージェ電子像（フッ素元素） 
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から，カーボンペーストの部分であると考えられる）。これから，固定化した Nafion

樹脂がハニカム壁上に均一に固定化されていることが示唆された。 

  Nafion-SMH-1 および SMH の吸着実験により得られた結果をまとめたものを図 4-6

および表 4-1 に示す。どちらの試料も吸着等温線は I 型であった（図 4-6）。また

Nafion-SMH-1 および SMH のミクロ孔容積はそれぞれ 0.32，0.29 cm3 g-1
であり，細孔

容積の約 95%がミクロ孔によるものであった（表 4-1）。以上から Nafion-SMH-1 は SMH

と同様にミクロ孔の発達した材料であった。 

 

4.3.3. 酢酸とエタノールのエステル化反応を用いた触媒活性評価 

 

 プロトン化した Nafion-SMH-1 の触媒活性を他の触媒と比較するため，333 K にて回

分式による酢酸とエタノールのエステル化反応を行った。得られた結果を図 4-7 およ

び表 4-2 に示す。ここで，Nafion 樹脂を固定化していない SMH は転化率に影響を値

ないことを予め確認している。図より，Nafion-SMH と Nafion NR50 の見かけの触媒活

性が同程度であることがわかった。続いて試料の見かけの活性化エネルギーを測定す

るため，323 から 343 K における初速度のアレニウスプロットを行ったものを図 4-8

に示す。これから，Nafion-SMHの見かけの活性化エネルギーは約 56.0 kJ mol-1であり，

Nafion NR50 の見かけの活性化エネルギー（61.2 kJ mol-1）と同程度であった。これか

ら Nafion-SMH内に固定化したNafion 樹脂はバルクの Nafion樹脂と同様に酸点として 

図 4-6 Nafion-SMH-1（●）および SMH（◆）の窒素吸着等温線 
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図 4-7 Nafion-SMH-1（●），Nafion NR50（◆）を触媒として用いた 

回分式における酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K）。 

比較として触媒無添加の場合も行った（■）。 

図 4-8 Nafion-SMH-1（●）， Nafion NR50（◆）を触媒として用いた 

回分式における酢酸とエタノールのエステル化反応の 

アレニウスプロット（323-343 K）。 

Nafion-SMH-1：直線，Nafion NR50：点線 
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表 4-2 回分式での酢酸とエステル化反応（333 K）の結果 

試料 酸量 初期活性
a 活性化エネルギー 

 /mmol g-1 /mol-ester (H+)-1 s-1 /kJ mol-1 

Nafion-SMH-1 0.143b 10.8 × 10-2 56.0 

Nafion NR50 0.9 10.0 × 10-2 61.2 

触媒無添加 - 3.3 × 10-2,c 64.0 

a 転化率 5%までで計算
 

b 熱重量分析により測定 
c 酸量をエタノールの 0.01 mol%と仮定して算出 

 

 

寄与していることが示唆された。また活性化エネルギーが 25 kJ mol-1以上であれば拡

散律速ではないといわれており[23]，Nafion-SMH は本条件で行ったエステル化反応に

おいて拡散の影響を受けないことが示唆された。 

 固定化された Nafion 樹脂がすべて反応に寄与しているかを確認するため，ピリジン

を用いて酸点を部分的に被毒した Nafion-SMH を用いて反応を行った。ピリジン導入

量と Nafion-SMH の見かけの触媒活性を比較した結果を図 4-9 に示す。図より，ピリ

ジン導入量の増加に伴い，触媒活性が直線的に減少することがわかった。また，

Nafion-SMH の酸量に相当する量のピリジンを加えた際に，はじめて Nafion-SMH の見

かけの触媒活性が触媒無添加の場合と同程度となった。これから，当エステル化反応

において導入した Nafion 樹脂の酸点がすべて触媒サイトとして寄与していることが

示唆された。 

 続いて，一般的に工業反応において大量の生成物を必要とするプロセスに用いられ

る流通系の反応において Nafion-SMH に LHSV を 0.7 h-1
で反応流体を通過させること

により触媒活性を評価した。得られた結果を図 4-10 に示す。図より，Nafion-SMH は

触媒無添加の場合に比べて約 8.4 倍高い転化率を示すことがわかった。また，12 h の

流通系の反応において初期の活性を維持した。以上の結果から，Nafion-SMH 中に固

定化された Nafion 樹脂は，流通系においても固体酸として機能し，反応中に Nafion

樹脂が脱離しないことおよび失活しないことが示唆された。 

 流通系のエステル化反応における Nafion-SMH の見かけの活性化エネルギーを測定

するため，323 から 343 K における反応速度のアレニウスプロットを測定したものを

図 4-11 示す。これから，流通系における Nafion-SMH の見かけの活性化エネルギーは

約 59.0 kJ mol-1であり，回分式の反応での Nafion-SMH および Nafion NR50 の場合と同 
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図 4-10 Nafion-SMH-1（●）を触媒として用いた 

流通式における酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K），LHSV = 0.7 h-1 

比較として触媒無添加の場合も行った（■） 

図 4-9 ピリジン被毒を行った Nafion-SMH-1（●）を触媒として用いた 

回分式における酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K）。 

ピリジン導入割合 = Nafion-SMH の酸量に対する導入したピリジンのモル比 

触媒無添加の初期活性：点線 

（Nafion-SMH と同重量の触媒を加えたと仮定して算出） 
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図 4-12 Nafion-SMH-1 を触媒として用いて流速を変化させた 

流通式における酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K）。 

転化率（●），TOF（◆） 

図 4-11 Nafion-SMH-1（●）を触媒として用いた 

流通式における酢酸とエタノールのエステル化反応の 

アレニウスプロット（323-341 K）。LHSV = 3.9 h-1 
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程度であった。これから，Nafion-SMH は流通系の反応においても拡散の影響を受け

ないことが示唆された。また代表的な Nafion 樹脂シリカコンポジット材料である

Nafion SAC-13 を触媒に用いたエタノールと酢酸のエステル化反応で報告されている

活性化エネルギー（58 kJ mol-1）と同程度であったことから[24]，作製した Nafion-SMH

は Nafion SAC-13 内の Nafion 樹脂と同様に酸触媒として機能していることが示唆され

た。 

 続いて LHSV が見かけの触媒活性に与える影響を検討するため，LHSV を 0.8 から

6.1 まで変化させて反応を行った。得られた結果をまとめたものを図 4-12 に示す。図

より，転化率が 7%以下においてターンオーバー頻度（TOF）が約 3.8 × 10-2 s-1で一定

になったことから（図 4-12），当反応では外部拡散がないことが示唆された。また，

流通系における Nafion-SMH の TOF は 393 K における気相系のエステル化反応を

Nafion SAC-13を用いて算出されたTOF（3.1 × 10-2 s-1）と同程度であり[24]，Nafion-SMH

中の Nafion 樹脂は Nafion SAC-13 と同様に固体酸として利用可能であることが示唆さ

れた。以上の結果から，Nafion-SMH は流通系の反応の触媒として利用可能であるこ

とが示唆された。 

 

4.3.4.エージングによる細孔構造制御 

 

 触媒設計や固体触媒の分野において，触媒内での反応基質の移動（拡散）や選択性

に影響を与えることから，細孔構造の評価および制御は重要な領域となっている[25]。

ここで，4.3.2.の検討から Nafion-SMH はミクロ孔が発達した材料であったが，一般的

にメソ孔やマクロ孔内での反応物の拡散に比べてミクロ孔内での拡散は遅い。このた

め，材料内に存在する Nafion 樹脂を有効利用するためには Nafion-SMH の細孔構造制

御が必要不可欠であると考えられる。ここで，Nafion-SMH の前駆体であるシリカゲ

ルはエージングと呼ばれる操作を行うことにより，その細孔構造を制御することがで

きる[26,27]。ここで従来の検討により，SMH はアンモニア水溶液中でのエージングを

行うことにより，細孔構造を制御可能であることを見出している [28]。また，

Nafion-SMH は酸触媒として用いる前に 25%硝酸を用いてプロトン化を行っているが，

凍結乾燥前での硝酸水溶液中でのエージングによりメソ孔を導入できれば，

Nafion-SMH のプロトン化とメソ孔導入を同時に達成でき，材料製造プロセスを減ら

すことができると考えられる。以上より，アンモニア水溶液および 25%硝酸水溶液を

用いてエージングを試みた。 

 まず，アンモニア水溶液中でエージングを行った Nafion-SMH の吸着実験を行った。

得られた窒素吸着等温線および得られた窒素吸着等温線に D-H法を適用した結果を 
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図 4-13 アンモニア中でエージングを行った Nafion-SMH の 

窒素吸脱着等温線；Nafion-SMH-2（■，□），Nafion-SMH-3（◆，◇），

Nafion-SMH-4（●，○），Nafion-SMH-5（▲，△）。 

塗りつぶし：吸着等温線，白抜き：脱着等温線 

図 4-14 アンモニア中でエージングを行った Nafion-SMH の 

DHプロット；Nafion-SMH-2（■），Nafion-SMH-3（◆）， 

Nafion-SMH-4（●），Nafion-SMH-5（▲） 
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それぞれ図 4-13 および図 4-14 に示す。また，試料の細孔構造の結果をまとめたもの

を表 4-1 に示す。アンモニア水溶液によりエージングすることにより，大きな細孔容

積とメソ孔を導入できることが確認できた（表 4-1）。しかし，アンモニア水溶液中で

エージングを行った Nafion-SMH の Nafion 樹脂の固定化量は 4.3-11.0%であり，アンモ

ニア水溶液中でのエージングにより Nafion 樹脂が脱離したことが示唆された。また

Nafion 樹脂の脱離は，より大きなメソ孔が導入されるアンモニア濃度およびエージン

グの温度が高い条件ほど顕著であった。 

 続いて 323 K の硝酸水溶液中で 1-120 hエージングを行ったNafion-SMHの窒素吸着

等温線を解析した結果をまとめたものを図 4-15 に示す。323 K の硝酸水溶液中でエー

ジングを行った Nafion-SMH は，エージング 1 h において表面積および細孔容積がそ

れぞれ約 1.6 倍，2.3 倍増加した。また，エージングの進行に従い表面積は減少するも

のの，細孔容積および細孔径が増加した（表 4-1，図 4-15）。また，導入された平均細

孔径のサイズは 2.8 から 5.3 nm であった。加えて，約 5 nm のメソ孔が導入された後

もエージングを行っていない Nafion-SMH に匹敵する表面積を示した。 

 続いて，硝酸水溶液をエージング溶液に用いた場合のエージング温度が Nafion-SMH

の細孔構造に与える影響の検討を行った。得られた Nafion-SMH の窒素吸着等温線お

よび得られた窒素吸着等温線に D-H 法を適用して得られた細孔径分布測定の結果を

図 4-15 323 K の硝酸中でエージングを行った Nafion-SMH の 

エージング時間と BET表面積（●）および細孔直径（◆）の関係 
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それぞれ図 4-16 および図 4-17 に示す。SMH をアンモニア水溶液中でエージングを行

った場合と同様に[28]，濃度およびエージング温度を変えることにより様々な細孔径

の試料が得られることが示唆された。ここで，323 K で 24 h硝酸水溶液中でエージン

グを行った場合には Nafion 樹脂量の顕著な減少は確認されなかったが，5 nm 以上の

メソ孔が導入された場合には約 1～9%の Nafion 樹脂の脱離が確認された（表 4-1）。 

 これまでのアンモニアおよび硝酸中で Nafion-SMH のエージングを行った結果，導

入された細孔の平均径が 5 nm 以上の場合には，Nafion 樹脂の微粒子の顕著な脱離が

起こることがわかった。これは，シリカに導入される Nafion 樹脂のサイズは 5-30 nm

と報告されており[5]，5 nm 以上のメソ孔の導入では Nafion 樹脂の脱離を抑制できな

いためであると考えられる。つまり，凍結乾燥前にエージングを行う方法では，温和

な条件で硝酸中でエージングを行うことにより Nafion 樹脂の脱離を抑制しつつメソ

孔を導入可能だが，導入可能なメソ孔は約 5 nm までであり，それ以上のメソ孔の導

入は困難であることが示唆された。 

 Nafion 樹脂の脱離を抑制しつつ大きなメソ孔を導入する方法として，試料が安定す

る乾燥操作を行った後の Nafion-SMH をアンモニア水溶液中でエージングする方法が

考えられる。これは，シリカゲル表面に存在するシラノール基は，乾燥時に近くに存

在するシラノール基と反応してシロキサン結合を形成してシリカゲルの骨格が強固に

なり[29]，形成されたネットワークによりシリカ系内に Nafion 樹脂を閉じ込めること

ができると考えられるからである。以上より，乾燥後にエージングを行うことにより，

Nafion 樹脂が脱離を抑制して細孔構造を制御することを試みた。 

 乾燥後にアンモニア水溶液中でエージングを行った Nafion-SMH の窒素吸着等温線

および得られた窒素吸着等温線に D-H 法を適用した結果をそれぞれ図 4-16，図 4-17

に示す。図より，乾燥後にエージングを行った場合もメソ孔を導入できることがわか

った。ここで，凍結乾燥前にアンモニア水溶液中でエージングを行った場合と比較し

て，凍結乾燥後にエージングを行った Nafion-SMH の細孔容積の増加量が少なく，得

られる細孔径も減少した（表 4-1）。これは，乾燥時にシリカゲルの骨格が強固になっ

たため，シリカ微粒子の移動の自由度が減少したためであると考えられる。ここで，9 

nmのメソ孔が導入できたNafion-SMH-19のNafion固定化量が約 14%であることから，

期待通り Nafion 樹脂の脱離が抑制されることが確認された。以上の結果から，期待通

り乾燥後にアンモニア溶液中でエージングすることにより Nafion 樹脂の脱離を抑制

して，乾燥前の硝酸エージングでは導入が困難な大きなメソ孔を導入できた。 
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図 4-16 硝酸・アンモニア中でエージングを行った Nafion-SMH の 

窒素吸脱着等温線； Nafion-SMH-10（■，□），Nafion-SMH-11（●，○）， 

Nafion-SMH-12（▲，△），Nafion-SMH-16（◆，◇） 

Nafion-SMH-17（▼，▽），Nafion-SMH-18（★，☆） 

塗りつぶし：吸着等温線，白抜き：脱着等温線 

図 4-17硝酸・アンモニア中でエージングを行った Nafion-SMH の 

DHプロット； Nafion-SMH-10（■），Nafion-SMH-11（●），

Nafion-SMH-12（▲），Nafion-SMH-16（◆）， 

Nafion-SMH-17（▼），Nafion-SMH-18（★） 
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4.3.5. ドデカン酸とエタノールのエステル化反応を用いた触媒活性評価 

 

 4.3.4.節の検討から，Nafion 樹脂を脱離しない条件で反応物の拡散に有利なメソ孔を

導入できることがわかった。そこで，このようにして得られた Nafion-SMH の見かけ

の触媒活性への影響の評価を試みた。ここで，4.3.3.での検討から，酢酸とエタノール

のエステル化反応において，Nafion-SMH 内のすべての Nafion 樹脂が酸触媒として機

能しており（図 4-9），細孔内の拡散が律速となっていないことが示唆された（図 4-8）。

これから，酢酸を用いたエステル化反応ではエージングを行なっていない場合でも，

Nafion 樹脂を効率よく利用できていると考えられる（323 K の硝酸中で 18 hエージン

グを行った Nafion-SMH を触媒に用いたときのエタノール転化率は，エージングを行

っていない場合と同程度だった）。ここで，高分子鎖のカルボン酸とアルコールにより

得られるエステルはバイオディーゼルの原料として利用できる[11]。そこで本節では，

モデル反応として分子サイズが大きい反応基質であるドデカン酸を用いてエタノール

のエステル化反応を行った。 

 得られた結果をまとめたものを図 4-18 に示す。図より，エージングを行っていない

Nafion-SMH と比較して，Nafion 樹脂が脱離しない条件において硝酸水溶液中でエー

図 4-18 Nafion-SMH-1（▲），Nafion-SMH-11（◆），Nafion-SMH-18（●）を

触媒として用いた回分式におけるドデカン酸とエタノールの 

エステル化反応（333 K）。比較として触媒無添加の場合も行った（■） 
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ジングを行った Nafion-SMH の見かけの活性が向上することがわかった。さらに，よ

り大きなメソ孔を導入できた乾燥後にアンモニア中でエージングを行った

Nafion-SMH を用いることにより，更に見かけの活性が向上することがわかった。こ

れから反応基質に合わせて適切なエージングを行い，メソ孔を導入することにより固

定化した Nafion 樹脂を効率よく利用できることが示唆された。 

 

4.4. 結言 

 

 本章では，氷晶テンプレート法を利用して Nafion 樹脂を混合したシリカ湿潤ゲルを

一方向に凍結することにより，マイクロハニカム状固体酸を得ることに成功した。得

られたマイクロハニカム状 Nafion 樹脂固定化シリカ (Nafion-SMH)のハニカムの壁の

厚みは非常に薄いため，壁内部の拡散距離が非常に小さいと考えられる。さらに，

Nafion-SMH により生じる流体抵抗が粒子充填層反応器と比較して約 700 分の 1 と非

常に小さいことがわかった。Nafion-SMH 内の原料作製時に導入した Nafion 樹脂の微

粒子は効率的にマイクロハニカム状シリカ中に固定化され，ハニカム壁に均一に分散

されていた。この Nafion微粒子は回分式のエタノールと酢酸のエステル化反応におい

て効率的に利用されており，流通式の反応においても長時間その活性を維持した。ま

た，回分式・流通式の反応で拡散の影響なしに反応が進行していることが示唆された。

さらに，一度乾燥を経験したNafion-SMHをアンモニア中で処理して固定化したNafion

微粒子の脱離なしに約 9 nm のメソ孔を導入することにより，基質の分子サイズが大

きな反応においても，固定化した Nafion 樹脂をより有効に利用できた。以上より，活

性種を固定化することにより作製したマイクロハニカム状固体酸は，導入した活性種

を効率的に利用できる含水系の触媒としての利用が期待される。 
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第 5章 

マイクロハニカム状ヘテロポリ酸固定化シ

リカの開発 

 

5.1. 緒言 

 

 Keggin 型のヘテロポリ酸は硫酸に匹敵する酸強度をもつことから,多くの反応で酸

触媒として有用であることが報告されている[1–4]。しかし，一般的にヘテロポリ酸は

酸素を含む極性溶媒（水，アルコール，エーテル，ケトンなど）に容易に溶解してし

まうため[3,5]，極性溶媒を含む液相系の反応では反応後に反応系から容易に分離する

ことが困難となってしまう。この問題を解決するために，ゾル‐ゲル法で作製したシ

リカゲルや活性炭，アルミナなどにヘテロポリ酸を固定化する検討が行われている

[2,4–8]。特にシリカに固定化した HPA は他の担体に固定化した場合に比べて酸強度が

高く[2,8]，有用な固体酸であると考えられている。 

 本章では，極性溶媒中に溶解するヘテロポリ酸である 12 モリブド（VI）りん酸

（PMo12，図 5-1）をゾル‐ゲル法により作製したシリカゲル内に導入し，氷晶テン

プレート法を適用することにより，マイクロハニカム状固体酸の開発を試みた。また，

含水系反応への利用のため，エタノールの流通実験および生成物として水が生成する

酢酸とエタノールのエステル化反応を用いて SMH に包含した PMo12 の極性溶媒への

耐久性を検討した。 

 

5.2. 実験 

 

5.2.1. 試薬 

 

 マイクロハニカム状ヘテロポリ酸固定化シリカ（HPA-SMH）およびマイクロハニカ
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ム状シリカ（SMH）の作製のために使用した試薬であるけい酸ナトリウム溶液（54%），

12モリブド（VI）りん酸 n 水和物（H3PMo12O40·nH2O，Mo として 63%），極性溶媒へ

の耐久性評価に用いたエタノール（99.9%），反応実験用に用いた酢酸（99.9%）はす

べて和光純薬株式会社から購入し，部分中和に用いた炭酸セシウム（99.9%）は Alfa 

Aesar より購入した。また HPA-SMH および SMH を作製するために利用したイオン交

換樹脂（Amberlite® IR120B H AG）はオルガノ株式会社から購入した。 

 

5.2.2. 試料作製方法 

 

 けい酸ナトリウム溶液を SiO2濃度が 1.6 mol L-1
となるようにイオン交換水を用いて

希釈した。次に，希釈した溶液へ湿潤状態のイオン交換樹脂（水分量約 44～48%）を

加えて，溶液の pH を約 2.8 に調整した。得られたゾル中の SiO2濃度は約 1.0 mol L-1

であった。得られたゾルからイオン交換樹脂を除去し，ゾルをポリプロピレン（PP）

チューブ（内径：13 mm，高さ：125 mm）へと注いだ。その後，PP チューブ内に（VI）

へテロポリ酸（HPA）として 12モリブドりん酸 n 水和物（PMo12）が x g-HPA (g-SiO2)
-1

図 5-1 Keggin 型 12モリブド（VI）リン酸の構造 
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になるように加え（x = 0.3-1.1），PP チューブの蓋をした。その PP チューブ内のゲル

の流動性が無くなりゲル化するまで 303 K でエージングさせた。ゲル化後，一方向凍

結までのエージング時間により凍結後に得られるモルフォロジーが変化するため[9]，

本章ではマイクロハニカム構造を得るために 303 K でゲル化に要した半分から等倍の

時間そのゲルをさらにエージングさせた。その後 PP チューブを液体窒素を満たした

冷媒槽（77 K）へ定速モーターを用いて PP チューブの底から 6 cm h-1
の一定速度で挿

入することで凍結させた。PP チューブ内のゲルが完全に凍結した後，ゲルを冷媒槽か

ら取り出し，PP チューブの底を切断し，底から押し出すことで PP チューブから取り

出した。ゲルが凍結した状態で，氷柱が安定成長しにくい底から 4 cm未満の部分を除

去し，残りのゲルは約 1-2 cm の長さに切断した。切断後水が常に凍結した状態で凍結

乾燥を行うために，溶媒置換後のゲルを 263 K の恒温槽で 4時間凍結させてから，恒

温槽に入れた状態で真空状態（約 25 Pa）にすることで凍結乾燥させた。得られた試料

を今後 HPA-SMH-x と記述する。この後，一部の HPA-SMH は固定化した内部の HPA

が CsyH3-yPMo12O40 となるように炭酸セシウム溶液で処理することにより（y = 

0.23-0.46），固定化した HPA の部分中和を行った。典型的には炭酸セシウムの濃度が

0.006 mol L-1
になるようにエタノールで希釈した溶液に HPA-SMH を投入し部分中和

を行い，その後乾燥することにより試料を得た。部分中和を行った試料を今後

Cs(y)-HPA-SMH と記述する。 

 一部の試料は PMo12 を混合せずに作製した。得られた試料を今後 SMH と記述する。 

 

5.2.3. 評価方法 

 

 試料のモルフォロジーを確認するために走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5410，日本

電子株式会社）で試料の断面を直接観察した。試料の平均開口径は得られた断面 SEM

像を解析することにより算出した。試料に流体を通過させた際に生じる流体抵抗は，

HPLCポンプ（PU-2080，日本分光株式会社）を用いて流量を 0-10 mL min-1
の範囲で

試料に流体としてエタノールを通過させた際に生じた圧力損失を算出して評価した。

この実験は 293 K で行った。試料のエタノールおよび水に対する耐久性は，試料内の

マクロ孔チャンネルに水をそれぞれ 0，2，5 wt.%含有したエタノールを流通させる方

法によって評価した。約 2 cm の試料を熱収縮チューブに固定化したものを 298 K に保

った水浴に入れ，HPLCポンプを用いて流量 0.056 mL min-1
のエタノールを試料内に送

液した。試料を通過したエタノール中に溶出した HPA の量は，出口から出た液体を採

取し，311 nm における吸光度を分光光度計（UV-2400，株式会社島津製作所）を用い

て測定することにより算出した。溶出率は溶出した PMo12 と固定化した PMo12 の量
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の比から算出した。 

 

5.2.4. 触媒活性評価方法 

 

 試料の触媒活性は，流通式における酢酸とエタノールのエステル化反応をモデル反

応に利用して評価した。約 2 cm の試料を熱収縮チューブに固定化したものを反応器と

し，333 K に保持した温浴に入れ，HPLC ポンプを用いて同流量のエタノールと酢酸

を通過させることにより反応を行った。ここで，液空間速度（liquid hourly space velocity，

LHSV）は 0.6 h-1
で反応を行った。反応器出口から液体が出た瞬間を反応の開始とし

た。反応器出口から出た液体はキャピラリーカラム（HR-1，内径：0.25 mm，長さ：

25 m，信和化工株式会社）および FID 検出器を装着したガスクロマトグラフ（GC，

GC-17A，株式会社島津製作所）を用いて分析した。GC のオーブン，注入口，検出器

の温度はそれぞれ，308，423，473 K に設定した。比較として，触媒無添加の場合の

反応も行った。具体的には，熱収縮チューブ（直径 9 mm，長さ 20 mm）を反応器と

して反応を行った。 

 

5.3. 結果と考察 

 

5.3.1. マイクロハニカム状ヘテロポリ酸固定化シリカの構造 

 

 図 5-2 に得られた HPA-SMH の全体像を示す。得られた試料は全体が明るい黄色を

図 5-2 得られた代表的な HPA-SMH の外観 
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帯びていた。この色は PMo12 に特徴的なものであることから，試料内に PMo12 が均

一に固定化されていることが示唆された。また HPA-SMH の断面の SEM 像を図 5-3 に

示す。得られた断面の SEM 像から，試料がマイクロハニカム構造を持つことが示唆

された。 

 得られた HPA-SMH および SMH に流体としてエタノールを通過させた際の圧力損

失により流体抵抗を評価した。得られた結果をまとめたものを図 5-4 に示す。また，

得られた HPA-SMH および SMH の平均の開口径はそれぞれ 26.2 および 26.1 µm とほ

図 5-3 HPA-SMH-1.1（左）および Cs-HPA-SMH-1.1（右）の断面の SEM 像 

図 5-4 HPA-SMH-0.3（●）および SMH 内（◆）を 

エタノールが通過した際の圧力損失 
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ぼ同程度であった。図より，線速の上昇とともに HPA-SMH および SMH 内の流体抵

抗は直線的に増加することがわかった。また HPA-SMH および SMH により生じた流

体抵抗がほぼ同一であったことから，PMo12 の固定化による流体抵抗の変化がないこ

とがわかった。一般的に管内に流体が流れた際に生じる流体抵抗は壁の粗さにより変

化することから，HPA の固定化はハニカム壁の粗さに影響を与えないことが示唆され

た。これから，固定化された HPA はハニカム壁内に固定化されていると考えられる。 

 

5.3.2. 固定化したヘテロポリ酸の安定性 

 

 HPA-SMH 内に固定化された PMo12 のエタノールへ安定性を評価した結果を図 5-5

に示す。水を含まないエタノールを試料内に通過させた場合，流通させた初期（1-3 h）

に固定化した PMo12 の全量の約 10%が溶出し，その後 PMo12 の溶出は見られなかっ

た。流通初期の PMo12 の溶出は，SMH 内部に効果的に固定化されていなかった PMo12

が溶出したためであると考えられる。PMo12 はエタノールなどの極性溶媒に溶出する

ことが知られており，流通開始から 3 h後以降は PMo12 の溶出が見られなかったこと

から，PMo12 を SMH 内部に固定化することにより極性溶媒中でも安定して利用可能

図 5-5 HPA-SMH-0.8 内の PMo12 の極性溶媒に対する耐久性評価； 

エタノール（●），1 wt.%水／エタノール（◆），5 wt.%水／エタノ

ール（■）。流体温度 = 333 K，流速 = 0.056 mL min-1 
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であることが示唆された。しかし，エタノール中に水が 2 および 5 wt.%含まれていた

場合，固定化した PMo12 の全量のそれぞれ 20%または 50%以上が溶出した。これか

ら，SMH に固定化した PMo12 は水を含む系では容易に溶出することが示唆された。  

 

5.3.3. 触媒活性評価 

 

 5.3.2.で得られた結果から，SMH 内に固定化された PMo12 は水を含むエタノール溶

液に容易に溶出することが示唆された。これから，HPA-SMH を系に水を含む反応に

用いる場合，HPA-SMH は固体酸として安定的に利用することができないと考えられ

る。そこで，固定化した PMo12 を安定的に利用できる形に変換する必要がある。 

 一般的に，HPA のプロトンをセシウムにより中和したとき，水を含む溶媒中でも非

常に安定であるが，酸触媒として機能しない。しかし，奥原らはプロトンを部分的に

のみ中和することによっても，HPAが水に対して溶解しないことを報告している[2,3]。

また，セシウムによりプロトンを部分的に中和した HPA（以下 Cs-HPA と記載）が水

を含む多くの反応で安定的に酸触媒として機能することが報告されている[1,2,6]。し

図 5-6 Cs(0.23)-HPA-SMH-0.8（◆）および 

Cs(0.46)-HPA-SMH-0.8（●）を触媒として用いた 

流通式における酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K）。 

比較として触媒無添加の場合も行った（■）。LHSV = 0.6 h-1 
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かし，Cs-HPA を極性溶媒中で触媒として用いると，反応系中でコロイド状になり分

離することができない[5]。分離を容易にするため得られた Cs-HPA をシリカに効率的

に固定化する方法も報告されている[5]。以上より，SMH 内に固定化された PMo12 の

プロトンの一部をセシウムにより部分中和できれば，反応系に水を含む場合でも安定

的に利用でき，また反応系からの分離が容易な固体酸として利用できると考えられる。 

 HPA-SMHのPMo12をセシウムで部分中和して得られたCs-HPA-SMHの断面のSEM

像（図 5-3）から，部分中和後もマイクロハニカム構造を維持されることを確認した。

作製した Cs-HPA-SMH を触媒に用いてエタノールと酢酸のエステル化反応を行った

結果を図 5-6 に示す。SMH 内に固定化された PMo12 の 7.6%のプロトンをセシウムに

部分中和した Cs(0.23)-HPA-SMH を触媒に用いた場合，反応開始から 2 時間の間にエ

タノールの転化率が 40%から 10%程度まで減少し，その後転化率は安定した。反応初

期の転化率の減少は 7.6%程度の部分中和では固定化された PMo12 の安定性が十分に

向上しなかったため，SMH 内の PMo12 が反応溶液中に溶解してしまったためである

と考えられる。これに対し，プロトンの 15.4%をセシウムにより部分中和した

Cs(0.46)-HPA-SMH を触媒に用いた場合は，反応中にエタノールの転化率の優位な差は

観測されなかった。さらに，反応開始から 2時間後のエタノール転化率を比較すると，

15.4%部分中和した Cs-HPA-SMH を用いたとき，7.7%部分中和した場合よりも転化率

が 2 倍以上高かった。以上より，15.4%を部分中和した Cs-HPA-SMH は反応系に水を

含む系でも安定性を維持しつつ，かつ酸触媒として有効に利用できることが示唆され

た。 

 

5.4. 結言 

 

 本章では，氷晶テンプレート法を利用して酸性を示す活性種として 12モリブドりん

酸 n 水和物（PMo12）を混合したシリカをマイクロハニカム状に成型し，マイクロハ

ニカム状固体酸を得ることに成功した。得られたマイクロハニカム材料内にエタノー

ルを流通させたとき，効果的に固定化できていなかったと考えられる PMo12 の 10%

は溶出するものの，その後は SMH 内に固定化された PMo12 は安定していた。しかし

エタノール中に水が含有されている系では，容易に PMo12 が溶出した。そこで，PMo12

のプロトンの約 15%をセシウムにより部分的に中和することにより PMo12 の水に対

する安定性の向上を試みた。その結果，反応物として水を生成する酢酸とエタノール

のエステル化反応を流通式で行ったときも，エタノールの転化率が一定であった。こ

れから，水を含む系でも安定的に固定化されており，長時間活性を維持することが示
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唆された。 
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第 6章 

マイクロハニカム状スルホ基固定化シリカ

の開発 

 

6.1. 緒言 

 

 シリカの表面に存在するシラノール基に有用な官能基をもつ分子を共有結合により

結合させて得られた有機-無機複合材料は，吸着材や触媒として利用されている[1,2]。

シリカに官能基を導入して固体酸として用いる場合には，スルホ基に変換可能な官能

基であるチオール基を持つ 3-メルカプトプロピルトリメトキシシラン (MPTS)が広く

用いられている[2–10]。MPTS はシリカのシラノール基に共有結合により固定化され

た後，過酸化水素などで酸化されることによりスルホ基となる（図 6-1）。このように

して得られたスルホ基固定化シリカは固体酸触媒として用いられているだけでなく，

分離材料[11]やイオン伝導体[12–14]としても用いられている。 

 ここで MCM-41 や SBA-15 などのメソポーラスシリカは規則的な細孔を持ち，大き

な表面積を持つことから，表面にスルホ基を固定化する担体として広く用いられてい

る。しかし，一般的にメソポーラスシリカは水熱処理により均一なメソ構造の崩壊や

機械強度が低下するという問題点を持つため[7,15]，実際のプロセスへの応用には限界

がある。この問題は，アモルファスシリカを用いることにより解決できる[7]。しかし，

シリカの表面に存在するシラノール基の数は表面積と相関関係があるため[16]，表面

積が小さいアモルファスシリカには，多くのスルホ基を固定化できない。ここで，SMH

は一般的に高い表面積を持つといわれる MSM-41 や SBA-15 などのメソポーラスシリ

カに匹敵する表面積をもつことから，SMH は官能基を持つ活性種を多く固定化するの

に適した材料であるといえる。以上より，本章では MPTS を活性種として SMH の表

面に固定化し，その後酸化することによりマイクロハニカム状固体酸の開発を目指し

た。 

 また，通常シリカの表面にスルホ基等を固定化する場合，合成後に乾燥したシリカ
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を用いて固定化操作を行う。しかし，一般的に乾燥により表面積が大幅に減少するた

め[17]，乾燥により MPTS と結合するシラノール基の数が減少してしまい，固定化可

能な活性種の量は制限される。これに対し，合成直後の SMH を乾燥させずに活性種

を固定化すれば，より多くのスルホ基を固定化できると考えられる。以上より乾燥前

に MPTS を導入することにより，多くの酸量をもつマイクロハニカム状固体酸の開発

も目指した。 

 

6.2. 実験 

 

6.2.1. 試薬 

 

 マイクロハニカム状スルホ基固定化シリカ（Pr-SMH）および SMH の作製のために

試薬した試薬であるけい酸ナトリウム溶液（54%），tert-ブチルアルコール（TBA，99%），

トルエン（99.5%），過酸化水素（30%），反応実験用に用いたエタノール（99.9%），酢

酸（99.9%），および触媒活性の比較として用いた Amberlyst-15（粒子径約 0.7 mm），

はすべて和光純薬株式会社から購入した。また Pr-SMH の作製のために使用した試薬

である MPTS は SIGMA-ALDRICH社より購入した。また Pr-SMH および SMH を作製

するために利用したイオン交換樹脂（Amberlite® IR120B H AG）はオルガノ株式会社

から購入した。 

 

6.2.2. 試料作製方法 

 

 けい酸ナトリウム溶液を SiO2濃度が 1.9 mol L-1
となるようにイオン交換水を用いて

希釈した。次に，撹拌したその溶液へイオン交換樹脂を加えて，溶液の pH を約 2.8

図 6-1 MPTS のシラノール基への修飾 

参考文献[5]より再描画 
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に調整した。得られたゾルからイオン交換樹脂を除去し，ゾルをポリプロピレン（PP）

チューブ（内径：13 mm，長さ：125 mm）へと注ぎ，PP チューブの蓋をした。その

PP チューブ内のゲルの流動性が無くなりゲル化するまで 303 K でエージングさせた。

ゲルの硬さを調節するために，303 K でゲル化に要した半分から等倍の時間そのゲル

をさらにエージングさせた。そのゲルを液体窒素を満たした冷媒槽（77 K）へ定速モ

ーターを用いてPPチューブの底から 6 cm h-1
の一定速度で挿入することで凍結させた

（一方向凍結）。PP チューブ内のゲルが完全に凍結した後，ゲルを冷媒槽から取り出

し，PP チューブの底を切断し，底から押し出すことで PP チューブから取り出した。

ゲルが凍結した状態で，氷柱が安定成長しにくい底から 4 cm未満の部分を除去し，残

りのゲルは約 1-2 cm の長さに切断した。切断後のゲルは，より大きな表面積を持たせ

るため，ゲルの体積の 5 倍のイオン交換水を満たしたガラス管（内径：24.7 mm，長

さ：68.5 mm）内で保存した[18]。この操作は 323 K で行った。その後，TBA に浸漬さ

せて，それを 323 K で振盪させることにより，ゲル中の水を TBA へと置換した。置換

をより進めるために，ゲルが浸漬している TBA を 2日間で 3回新しいものに換えた。

TBA が常に凍結した状態で凍結乾燥を行うために，溶媒置換後のゲルを 263 K の恒温

槽で 4時間凍結させてから，恒温槽に入った状態で真空状態（約 25 Pa）にすることで

凍結乾燥させた。凍結乾燥後，得られたゲルを 10 h窒素流通下（20 mL min-1
）で 383 K

に加熱した。室温まで冷却後，ゲルを 383 K で還流したトルエン中で 1 h浸透させ，

スルホ基の前駆体である MPTS をゲルの 3 倍の重量加えた。この処理は，窒素雰囲気

下 383 K で 24 h行い，MPTS は還流した。得られたゲルを室温まで冷却し，未反応の

MPTS を除去するためトルエンで徹底的に洗浄した。その後，ゲル内の溶媒は上述し

た方法により TBA への溶媒置換および凍結乾燥を行った。以後，上述した方法（図

図 6-2 Pr-SMH の作製フロー図 
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6-2，a）で作製した試料を Pr-SMH-a と記述する。 

 一部のゲルは凍結乾燥を行う前に MPTS による修飾を行った（図 6-2，b）。上述し

た方法で作製した湿潤ゲルを一方向凍結した後に，溶媒をトルエンへと置換した。置

換をより進めるために，トルエンを 7日間で 3回新しいものに変えた。MPTS の導入

は上述した方法により行った。以後，この方法で作製した試料を Pr-SMH-p と記述す

る。 

 MPTS の導入およびその後の凍結乾燥後，得られたゲルは室温で過酸化水素中に保

存することにより，式(6-1)の反応を進行させ，固定化したチオール基の酸化によりス

ルホ基の導入を行った[2]。 

  -SH + 3H2O2 → -SO3H + 3H2O         (6-1) 

処理後の試料は TBA で洗浄し凍結乾燥をすることにより試料を乾燥させた。 

 一部の試料は比較のため，MPTS の導入および過酸化水素処理を行わずに作製した。

得られた試料を今後 SMH と記述する。 

 

6.2.3. 評価方法 

 

 試料のモルフォロジーを確認するために走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5410，日本

電子株式会社）で試料の断面を直接観察した。試料の平均開口径は得られた断面 SEM

像を解析することにより算出した。試料に流体を通過させた際に生じる流体抵抗は，

HPLCポンプ（PU-2080，日本分光株式会社）を用いて流量を 0-10 mL min-1
の範囲で

試料に流体として水を通過させた際に生じた圧力損失を算出して評価した。過酸化水

素で処理する前後の試料中に含まれる硫黄の量は，イオンクロマトグラフ（DX500，

日本ダイオネクス株式会社）を用いて測定した。また，試料中のスルホ基量は中和滴

定により測定した。具体的には，室温で 1.0 mol L-1
の塩化ナトリウム溶液 50 mL中に

試料を入れて放置することによりイオン交換反応を進行させ，その後放出された H+

イオンの量を 0.01 mol L-1
の水酸化ナトリウム溶液を用いて滴定して算出した。試料の

細孔構造は自動比表面積／細孔分布測定装置（BELSORP-mini，日本ベル株式会社）

を用いて，77 K における窒素吸着実験により評価した。測定前に試料は窒素流通下（20 

mL min-1
，純度 99.999%）523 K において加熱することにより前処理し，試料の表面積

は Brunauer-Emmett-Teller（BET）法により算出した。また，試料のミクロ孔径および

ミクロ孔容積は t-plot法により算出し[19,20]，全細孔容積は相対圧 0.95 における吸着

量に Gurvich則を適用することにより算出した[21]。 
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6.2.4. 触媒活性評価方法 

 

 試料の触媒活性は，回分式における酢酸とエタノールのエステル化反応をモデル反

応に利用して評価した。比較のため，反応は一般的に触媒として用いられるイオン交

換樹脂（Amberlyst-15）を用いても行った。典型的な方法として，100 mmol のエタノ

ールと酢酸を 50 mL のガラス瓶に入れ，その後触媒中のスルホ基の量がエタノールお

よび酢酸に対して 0.1 mol%になる量の触媒を投入し，333 K に保持した温浴にガラス

瓶を入れることにより反応を行った。ガラス瓶を温浴に入れた瞬間を反応の開始とし

た。また反応は 300 rpm で攪拌し，還流条件化で行った。定期的に反応溶液（40 µL）

をマイクロピペットを用いて採取した。反応溶液はキャピラリーカラム（HR-1，内径：

0.25 mm，長さ：25 m，信和化工株式会社）および FID 検出器を装着したガスクロマ

トグラフ（GC，GC-17A，株式会社島津製作所）を用いて分析した。また，採取した

反応溶液からマイクロシリンジ（MS-01，伊藤製作所）を用いて 0.2 µL採取し，スピ

リット比を 1:82 で GC に注入した。GC のオーブン，注入口，検出器の温度はそれぞ

れ，308，423，523 K に設定した。 

 同様の実験を流通式においても行った。約 2 cm の試料を熱収縮チューブに固定化し

たものを反応器とし，333 K に保持した温浴に入れ，HPLC ポンプを用いて同流量の

エタノールと酢酸を通過させることにより反応を行った。ここで，液空間速度（liquid 

hourly space velocity，LHSV）は 1.4 h-1
で反応を行った。反応器出口から液体が出た瞬

間を反応の開始とし，採取した液体は上述した GC を用いて分析した。比較として，

触媒無添加の場合の反応も行った。具体的には，熱収縮チューブ（直径 9 mm，長さ

20 mm）を反応器として反応を行った。 

 

6.3. 結果と考察 

 

6.3.1. マイクロハニカム状スルホ基固定化シリカの構造 

 

 図 6-3 に SMH と Pr-SMH-p の外観および断面の SEM 像を示す。図より，SMH およ

びPr-SMH-pの外観は共に前駆体のPPチューブの形状を維持した円柱状であることが

わかった。また，MPTS 導入およびその後の過酸化水素処理を行った試料がマイクロ

ハニカム構造を有することが確認された。以上より，スルホ基の導入を試みた SMH

もマイクロハニカム構造が維持されることがわかった。また，Pr-SMH-a の平均開口径

およびマイクロハニカムの壁の厚みは，それぞれ約 26 µm，約 2 µm であった（図 6-3）。
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これらの値が Pr-SMH-p の場合（それぞれ約 28 µm，約 2 µm）とほぼ一致することが

わかり，また Pr-SMH-a および Pr-SMH-p の空隙率はともに約 85%であった。以上より

MPTS 導入のタイミングによるモルフォロジーへの影響はないことが示唆された。ま

た，Pr-SMH-a および Pr-SMH-p の壁が約 2 µm と非常に薄いことから，壁内の短い拡

散距離を達成できると期待される。 

 得られた Pr-SMH-a に流体として水を通過させた際の圧力損失により，試料の流体

抵抗を評価した。得られた結果をまとめたものを図 6-4 に示す。図より，線速が上昇

するにつれて Pr-SMH-a の流体抵抗は上昇することが確認できた。マクロ孔の流路内

を流れる流体は層流であると考えられ，直状の管を流れる層流の圧力損失を記述する

以下の Hagen-Poiseuille の式（6-2）により得られた結果を評価した[22]。 

  
2

PP

P
32

D

uL
P

ε

µ
=∆      (6-2) 

図 6-3 SMH（左上）および Pr-SMH-p（右上）の外観， 

Pr-SMH-a（左下）および Pr-SMH-p（右下）の断面の SEM 像 
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ここで，∆P は圧力損失，µ は測定温度における水の粘度，LPは Pr-SMH-a の長さ，u

は空塔速度，εPは Pr-SMH-a の空隙率，DPは Pr-SMH-a の平均開口径である。また，線

速は u/εPとして算出した。Pr-SMH-a 内を流体が通過したことにより生じた圧力損失は，

式(6-2)で算出した Pr-SMH-a の圧力損失の計算値よりも約 1.7 倍大きかった。管内に流

体が流れた際に生じる流体抵抗は管の内径および壁の粗さにより変化することから，

MPTS導入による流体抵抗の増加は MPTS導入によりマイクロ壁の粗さが増加したた

めであると考えられる。 

 Pr-SMH は約 85%の高い空隙率を有するため，粒子充填層反応器と比較して流体抵

抗を大幅に低減できると考えられる。そこで，Pr-SMH-a により生じる圧力損失を従来

の粒子充填層反応器と比較することを試みた。ここで，粒子充填層反応器の圧力損失

を以下の Kozeny-Carman の式（6-3）より算出した[23]。 

  
( )

2

P

3

2

1

d

Lu
KP

µ

ε

ε−
=∆     (6-3) 

ここで Kは Kozeny 定数，εは粒子充填層反応器の空隙率，Lは充填高さ，dPは粒子の

直径である。本章では，空隙率として一般的な充填層の空隙率である 0.45 を用い[24]，

Kozeny 定数は空隙率や粒子の形状により変化するが，一般的な空隙率の球状粒子を充 

図 6-4 Pr-SMH 内を水が通過した際の圧力損失（●）。 

直線は Hagen-Poiseuille 式により算出した径が 26 µm の 

キャピラリーの圧力損失の計算値 
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表 6-1 SMH および Pr-SMH の細孔特性およびスルホ基量 

試料 表面積 細孔容積 ミクロ孔径
c スルホ基量

d 

  Vmicro
a Vtotal

b   

  / m2 g-1 / cm3 g-1
 / cm3 g-1

 nm mmol g-1 

SMH 1205 0.59 0.61 0.99 - 

Pr-SMH-a e 914 0.42 0.43 0.97 1.01 

Pr-SMH-p e 798 0.38 0.39 0.91 1.81 
a, c t-plot法により算出したミクロ孔容積および平均ミクロ孔径

 

b  
相対圧 0.95 の吸着量から算出した全細孔容積 

d 中和滴定により算出 
e 細孔特性評価およびスルホ基量は過酸化水素処理後に行った 

 

 

填した場合に用いられる 180 を用いた[23]。 

 本章では，第4章と同様にPr-SMH-aのマイクロハニカム状材料の壁の厚みが約2 µm

であることから，シリカ母体内の拡散距離を等しくするため，計算に用いた反応器に

充填する粒子の直径を 2 µm とした。計算の結果，反応器に Pr-SMH-a と同量の粒子を

充填した場合，粒子充填反応器の充填高さは Pr-SMH-a の 27%になった。しかし，こ

の粒子充填層反応器に水を通過させた際に生じる圧力損失は Pr-SMH-a に水が通過し

た際に生じる圧力損失と比較して約 550 倍も大きくなった。この結果から，ハニカム

の壁と同じ径の粒子を充填した従来の充填型反応器よりも大幅に流体抵抗を低減可能

であることが示唆された。以上より，Pr-SMH は流体抵抗と拡散距離の両方の観点か

ら優れた材料であるといえる。 

 

6.3.2. スルホ基固定化条件のスルホ基固定化量に与える影響 

 

 過酸化水素処理前後の Pr-SMH-a の硫黄量をイオンクロマトグラフにより測定した

結果はそれぞれ 1.35 mmol g-1
および 1.03 mmol g-1

であった。また，過酸化水素処理後

のスルホ基量を中和滴定により測定した結果，1.01 mmol g-1
であった（表 6-1）。過酸

化水素処理による約 24%の硫黄量の減少は，導入したチオール基の一部が酸化処理中

に脱離したためであると考えられる[7]。また，イオンクロマトグラフで測定した硫黄

量と一致したことから，SMH に導入したチオール基からスルホ基への酸化反応は完全

に進行していることが示唆された。 

 続いて，乾燥を経験していない SMH に MPTS を導入して作製した Pr-SMH-p の硫黄
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量およびスルホ基量を測定した。過酸化処理する前後の Pr-SMH-p の硫黄量はそれぞ

れ 3.44 mmol g-1
および 2.10 mmol g-1

であり，Pr-SMH-a と比較してそれぞれ約 2.5 倍，

2.0 倍大きかった。また，滴定により求めた Pr-SMH-p のスルホ基量は 1.81 mmol g-1

であり，Pr-SMH-a と比較して約 1.8 倍大きかった（表 6-1）。過酸化処理前の硫黄量と

処理後のスルホ基量の 0.30 mmol g-1
の差は，過酸化処理中に一部のチオール基が酸化

されなかったためであると考えられる[2]。ここで，期待通り乾燥を経験していない

SMH は，一度乾燥を経験した場合より多くのスルホ基を導入できた。これから，解凍

により容易に鋳型を除去できる氷晶テンプレート法の特徴を活かして乾燥前に MPTS

を導入することにより，多くのスルホ基を固定化したマイクロハニカム状固体酸の開

発可能であることがわかった。 

 

6.3.3. スルホ基固定化による細孔構造に与える影響 

 

 得られた SMH および Pr-SMH の細孔構造を吸着実験により評価した。得られた結

果を図 6-5 および表 6-1 に示す。作製した Pr-SMH は I 型の吸着等温線であった。加え

て表 6-1 から Pr-SMH のミクロ孔容積は全細孔容積とほぼ一致した。以上の結果から，

Pr-SMH はミクロポーラスな材料であることが示唆された。また，Pr-SMH の平均ミク

図 6-5 SMH（◆），Pr-SMH-a（▲），Pr-SMH-p（●）の 

窒素吸着等温線 
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ロ孔径は 0.95 ± 0.05 nm であり，MPTS を固定化していない SMH と同程度であった。

これらの結果から，チオール基の導入およびその後の酸化処理は試料の細孔構造に大

きな影響を与えないことが示唆された。氷晶テンプレート法により作製された SMH

の表面積は約 1200 m2 g-1
であり（表 6-1），メソポーラスシリカに匹敵する[25]。また，

その後の処理により表面積は 30-40%減少するものの（表 6-1），その表面積は MPTS

を導入したメソポーラスシリカに匹敵する[26]。これらの結果から，SMH に導入した

スルホ基に反応物が容易にアクセスできると考えられ，SMH は優れた細孔特性を持っ

ていることが示唆された。 

   

6.3.4. 触媒活性評価 

 

 Pr-SMH-a と Pr-SMH-p の触媒活性の比較を行うために回分式における酢酸とエタノ

ールのエステル化反応を行った。その結果をまとめたものを図 6-6 に示す。ここで，

本実験では単位酸点あたりの活性を比較するため，反応系中の触媒のスルホ基濃度を

固定して反応を行った。333 K における当反応の平衡転化率は約 63%であることが報

図 6-6 Pr-SMH-a（◆），Pr-SMH-p（●），Amberlyst-15（▲）

を触媒として用いた回分式における 

酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K）。 

比較として触媒無添加の場合も行った（■） 
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告されている[27]。これから，本研究では逆反応である加水分解反応の影響を除くた

め，転化率が 10%以下の場合の転化率を用いて触媒の活性を評価した。Pr-SMH-p お

よび Pr-SMH-a の 1時間後のエタノールの転化率はほぼ同等であり約 10%だった。こ

の値は触媒を加えなかった場合の約 5 倍であることから，Pr-SMH は固体酸として機

能していることが示唆された。また，Pr-SMH-p と Pr-SMH-a の活性がほぼ同程度であ

ることから，乾燥前にチオール基の前駆体である MPTS を導入する手法を用いても，

従来の方法と同様の単位酸点あたりの触媒活性を有することが示唆された。Pr-SMH-p

は従来法で作製した Pr-SMH-a よりも高い酸量を有することから，酸触媒として優れ

ていることが示唆された。 

 続いて，流通系の反応において Pr-SMH-p の触媒活性を評価した結果を図 6-7 に示

す。図より，Pr-SMH-p を触媒として用いた場合のエタノールの転化率の平均値は約

48.3%であり，その触媒活性は 24 h維持されることがわかった。また，反応終了まで

の Pr-SMH-p のターンオーバー数（TON）は約 600 であった。以上より，SMH に固定

化されたスルホ基は反応中に脱離せず，Pr-SMH-p が流通系の反応において酸触媒とし

て有効に機能することが確認された。 

 

図 6-7 Pr-SMH-p（●）を触媒として用いた 

流通式における酢酸とエタノールのエステル化反応（333 K）。 

比較として触媒無添加の場合も行った（■）。LHSV = 1.4 h-1 



第 6 章 マイクロハニカム状スルホ基固定化シリカの開発 
  

92 

6.4. 結言 

 

 本章では，マイクロハニカム状シリカ（SMH）に 3-メルカプトプロピルトリメトキ

シシラン (MPTS)を固定化し，その後過酸化水素で処理することによりスルホ基固定

化 SMH を得ることに成功した。また，合成直後の SMH を乾燥させずに活性種を固定

化することにより，乾燥を経験した SMH を担体に用いた場合に比べて約 1.8 倍のスル

ホ基を導入することに成功した。そして，回分式における酢酸とエタノールのエステ

ル化反応において，乾燥を経験せずに SMH に MPTS を導入した試料は乾燥後に MPTS

を導入した試料の単位酸点あたりの見かけの活性は同程度であったことから，より多

くの酸点を導入できた乾燥を経験せずにスルホ基を導入した SMH は固体酸として優

れているといえる。また，本触媒は流通系の酢酸とエタノールのエステル化反応にお

いても 24 h活性を維持し，反応終了までのターンオーバー数が 600 以上であることか

ら，流通系の触媒として有用であることも示唆された。 
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第 7章 

マイクロハニカム状スルホ基固定化カーボ

ンの開発 

 

7.1. 緒言 

 

 多孔質の炭素系材料は優れた耐熱性・化学的安定性を持つことから，吸着剤や触媒

担体として有用である。近年，東工大の原らは部分的に炭素化（部分炭素化）された

樹脂を濃硫酸や発煙硫酸などで処理することにより得られる材料（スルホ基固定化カ

ーボンと呼ばれる）が多くの反応で高い触媒活性をもつことを報告している[1–18]。

この材料の原料には芳香族化合物や砂糖などが用いられ，3 次元ネットワークを持つ

約 1 nm の幅のグラフェンシート（10-20個の炭素 6員環により構成[7]）がスルホ基（－

SO3H），カルボキシル基（-COOH）およびヒドロキシル基（-OH）を有する構造を持

つ（図 7-1）[5,6]。得られるスルホ基固定化カーボンは，アモルファスカーボンと同様

に，この官能基固定化グラフェンシートが積層したドメインが凝集して粒子（約 10－

40 µm）となったものであり[7,13]，沸点における水，エタノール，ベンゼン，N,N-ジ

メチルホルムアルデヒド，アセトニトリルに不溶であるなど，高い化学的安定性と 500 

K 程度までの高い耐熱性をもっている[5]。また，濃硫酸に匹敵する酸強度を持ち，反

応系に水を含む場合では水がスルホ基固定化カーボンのドメインの内部に入り込み

[13]，反応基質のカーボン内部のスルホ基への拡散を容易にすることができるため，

含水系の反応において低い表面積にも関わらず高い触媒活性をもつと報告されている

[5,6]。一般的に，アモルファスカーボンも積層したグラフェンシートがドメインを構

成しているが，ドメイン自体に柔軟さがないため，ドメイン間に水が入り込むことは

できない。これから，スルホ基固定化カーボンを構成するドメインは比較的柔軟な構

造をしていると考えられる。また，ヒドロキシル基をもつことから糖類の吸着が促進

され，高い糖類の加水分解反応で高い触媒活性をもつことも報告されている[13]。 
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 レゾルシノールとホルムアルデヒドを重合して得られるレゾルシノール‐ホルムア

ルデヒド（RF）ゲルは炭素の前駆体として利用でき[19]，原らは RF ゲルを部分炭素

化して得られるこの炭素系の材料を硫酸で処理することにより，スルホ基固定化カー

ボンの作製に成功している[14]。我々は氷晶テンプレート法により， RF ゲルをマイ

クロハニカム状に成型することに成功しており[20,21]，得られたマイクロハニカム状

RF ゲルの部分炭素化・熱硫酸処理によりマイクロハニカム構造を有するスルホ基固定

化カーボンが得られると考えられる。そこで本章では，RF ゲルを焼成して得られたマ

イクロハニカム状炭素系材料をスルホ基固定化カーボンの前駆体として用いることに

より，化学的安定性に優れる炭素系のマイクロハニカム状固体酸の作製を試みた。ま

た，RF ゲルは触媒として炭酸ナトリウム濃度を用いるが，原料中の炭酸ナトリウム濃

度を変化させることにより細孔構造を変化させることができることから[22]，細孔構

造の制御も容易であると考えられる。そこで，原料調製時の触媒濃度が与える影響の

検討も試みた。 

図 7-1スルホ基固定化カーボン(ナノグラフェン) 

の概念図。 
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7.2. 実験 

 

7.2.1. 試薬 

 

 マイクロハニカム状スルホ基固定化カーボン（SCM）の作製のために使用した試薬

であるレゾルシノール（98%），ホルムアルデヒド（37%），炭酸ナトリウム（99.8%），

tert-ブチルアルコール（TBA，99%），硫酸（95%），塩酸（1 mol L-1
），アンモニア（25%），

反応実験用に用いたエタノール（99.9%），酢酸（99.9%）および触媒活性の比較とし

て用いた Amberlyst-15（粒子径約 0.7 mm）はすべて和光純薬株式会社から購入した。 

 

7.2.2. 試料作製方法 

 

 マイクロハニカム状炭素系材料の前駆体である RF ゲルはレゾルシノールの濃度 

(R/W [g cm-3])は 0.1 に，原料溶液のレゾルシノール（R）とホルムアルデヒド（F）の

モル比(R/F [mol mol-1])は 0.5 にそれぞれ固定し，レゾルシノールと炭酸ナトリウム（C）

のモル比(R/C [mol mol-1])を 25-200 の範囲で変化させて作製した。典型的な試料は，レ

ゾルシノールとホルムアルデヒド，および炭酸ナトリウム，水のモル比が 1:2: 0.02:61

となるように混合し，100 mL のポリスチレン製のカップ（内径：50 mm，長さ：72 mm）

の中で攪拌した。得られた溶液をガラス管（内径：8 mm，長さ：50 mm）に移し，完

全に密閉した。その後，303 K で 20 h 加熱することによりゲル化を進行させた。ガラ

ス管から取り出したゲルは，イオン交換水で満たした 500 mL ビーカー中で数回洗浄

した。得られた湿潤ゲルは，チューブ内に底から 4 cmガラスビーズを入れたポリプロ

ピレン製（PP）チューブ（内径：13 mm ，長さ：125 mm）に入れて，ゲルが完全に

浸かるまで PP チューブにイオン交換水を加えた。PP チューブ内のゲルは，液体窒素

を満たした冷媒槽（77 K）へ定速モーターを用いて PP チューブの底から 6 cm h-1
の一

定速度で挿入することで凍結させた。PP チューブ内のゲルおよびイオン交換水が完全

に凍結した後，PP チューブを冷媒槽から取り出し，室温で解凍することにより PP チ

ューブからゲルを取り出した。ゲルは TBA で満たしたガラス管（内径：24.7 mm ，

長さ：68.5 mm）の中に浸漬させて，ガラス管を 323 K で振盪させることにより，ゲ

ル中の水を TBA へと置換した。置換をより進めるために，ゲルが浸漬している TBA

を 2日間で 3回新しいものに換えた。TBA が常に凍結した状態で凍結乾燥を行うため

に，溶媒置換後のゲルを 263 K の恒温槽で 4時間凍結させてから，恒温槽に入った状

態で真空状態（約 25 Pa）にすることで凍結乾燥させた。 
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 乾燥後のモノリス状 RF ゲルを，円柱状の石英製反応器内で 623-1273 K の間で焼成

することにより炭素化を行った。焼成は窒素流通条件下（100 mL min-1
）で行い，反応

器の温度は 10 K min-1
で目的温度まで昇温し，目的温度で 4 h 保持することにより行っ

た。以後，炭素化した試料を CMH と記述する。CMH を 95%硫酸で満たした試験管（内

径：18 mm，長さ：180 mm）内に投入し，窒素流通条件下（20 mL min-1
）で表 7-1 に

示す条件で熱処理することによりスルホ基の固定化を行った。以後，スルホ基を固定

化した試料を SCM と記述する。 

 

7.2.3. 細孔構造制御方法 

 

 CMH の細孔構造の制御のため，一方向凍結操作後に解凍した状態のゲル，もしく

は凍結乾燥の操作後の乾燥状態のゲルを，ゲルの体積の約 5 倍の量のアンモニアおよ

び塩酸水溶液を満たしたガラス管（内径：24.7 mm，長さ：68.5 mm）内で保存し，エ

ージングを行った。ここで塩酸の濃度は 1 mol L-1
を，アンモニアは 0.1 mol L-1

の濃度

の溶液を用いた。また，エージング温度は 323 K で行った。このエージング操作は 1

から 14 d 行った。エージング後のゲルは，上述したガラス管内に TBA を加え，ゲル

内の溶媒をエージング溶液から TBA を置換してから凍結乾燥を行った。 

 

7.2.4. 評価方法 

 

 試料のモルフォロジーを確認するために走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5410，日本

電子株式会社）で試料の断面を直接観察した。試料の平均開口径は得られた断面 SEM

像を解析することにより算出した。試料に流体を通過させた際に生じる流体抵抗は，

HPLCポンプ（PU-2080，日本分光株式会社）を用いて流量を 0-10 mL min-1
の範囲で

試料に流体として水を通過させた際に生じた圧力損失を算出して評価した。試料の細

孔構造は自動比表面積／細孔分布測定装置（BELSORP-mini，日本ベル株式会社）を

用いて，77 K における窒素吸着実験により評価した。測定前に試料は窒素流通下（20 

mL min-1
，純度 99.999%）523 K において 4時間加熱することにより前処理し，試料の

表面積は Brunauer-Emmett-Teller（BET）法により算出した。また，ミクロポーラスの

試料のミクロ孔容積は αs法により算出し[23]，全細孔容積は相対圧 0.95 における吸着

量に Gurvich 則を適用することにより算出した [24]。試料のメソ孔分布は

Dollimore-Heal（DH）法を用いて評価した。中和滴定により試料中のスルホ基および

カルボキシル基の合計の酸量を測定した[2]。触媒活性評価を行う SCM は，燃焼法を

用いてイオンクロマトグラフィーにより硫黄の量を測定し，得られた硫黄がすべてス
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ルホ基由来のものと仮定してスルホ基量を算出した。 

 

7.2.5. 触媒活性評価方法 

 

 試料の触媒活性は，回分式における酢酸とエタノールのエステル化反応をモデル反

応に利用して評価した。比較のため，反応は Amberlyst-15 と硫酸を用いても行った。

典型的な方法として，100 mmol のエタノールと酢酸を 50 mL のガラス瓶に入れ，その

後触媒中のスルホ基の量がエタノールおよび酢酸に対して 0.1 mol%になる量の触媒

を投入し，333 K に保持した温浴にガラス瓶を入れることにより反応を行った。ガラ

ス瓶を温浴に入れた瞬間を反応の開始とした。また反応は 300 rpm で攪拌し，還流条

件化で行った。定期的に反応溶液（40 µL）をマイクロピペットを用いて採取した。反

応溶液はキャピラリーカラム（HR-1，内径：0.25 mm，長さ：25 m，信和化工株式会

社）および FID 検出器を装着したガスクロマトグラフ（GC，GC-17A，株式会社島津

製作所）を用いて分析した。また，採取した反応溶液からマイクロシリンジ（MS-01，

伊藤製作所）を用いて 0.2 µL採取し，スピリット比を 1:82 で GC に注入した。GC の

オーブン，注入口，検出器の温度はそれぞれ，308，423，473 K に設定した。 

 実験は流通式においても行った。約 2 cm の試料を熱収縮チューブに固定化したもの

を反応器とし，333 K に保持した温浴に入れ，HPLC ポンプを用いて同流量のエタノ

ールと酢酸を通過させることにより反応を行った。ここで，液空間速度（liquid hourly 

space velocity，LHSV）は 1.2 h-1
で反応を行った。反応器出口から液体が出た瞬間を反

応の開始とし，採取した液体は上述した GC を用いて分析した。比較として，触媒無

添加の場合の反応も行った。具体的には，熱収縮チューブ（直径 9 mm，長さ 20 mm）

を反応器として反応を行った。 

 

7.3. 結果と考察 

 

7.3.1. マイクロハニカム状スルホ基固定化カーボンの構造 

 

 図 7-2 に得られた SCM の外観および断面の SEM 像を示す。図より，試料が前駆体

である湿潤ゲルの形状を保持した円柱状であり，またマイクロハニカム構造を持つこ

とがわかった。また，このマクロ孔の流路は 47 µm から 78 µm であり，平均の開口径

は 64 µm であった。このマクロ孔は RF ゲル内部の水が凝固した際に生じる氷柱がテ

ンプレートとして生成したものであると考えられる。 
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表 7-1 CMH および SCM の細孔構造および酸量 

試料 a スルホ化条件 表面積 細孔容積 酸量
b 

   / cm3 g-1 / cm3 g-1  

  / m2 g-1 Vmicro
c  Vtotal

d  mmol (g-SCM)-1,e 

CMH-50-623 423 K, 10 h 28.2 0.005 0.023 0.85 

CMH-50-673 423 K, 10 h 5.8 0.001 0.006 1.75 

CMH-50-773 423 K, 10 h 401 0.167 0.222 2.12 

CMH-50-973 423 K, 10 h - - - 1.71 

CMH-50-1073 423 K, 10 h 537 0.205 0.225 1.68 

CMH-50-1273 423 K, 10 h 438 0.191 0.201 0.90 

CMH -25-773 423 K, 10 h 461 0.185 0.211 1.90 

CMH-100-773 423 K, 10 h 531 0.192 0.274 1.78 

CMH-200-773 423 K, 10 h 564 0.183 0.435 1.22 

CMH-200-773 353 K, 10 h - - - 1.58 

CMH-200-773 
353 K, 10 h 

423 K, 5 h 
- - - 2.06 

a CMH-x-y。x は R/C，y は焼成温度 
b 酸量はスルホ化後に測定した 
c αs-plot法により算出したミクロ孔容積

 

d 相対圧 0.95 の吸着量から算出した全細孔容積 
e 滴定により測定 

 

 

 

 得られた SCM に流体として水を通過させた際の圧力損失により，試料の流体抵抗

を評価した。得られた結果をまとめたものを図 7-3 に示す。図より，線速の上昇に伴

い，流体抵抗が直線的に上昇することがわかった。マクロ孔の流路内を流れる流体は

層流であると考えられ，直状の管を流れる層流の圧力損失を記述する以下の

Hagen-Poiseuille の式（7-1）により得られた結果を評価した。 

  
2

SS

S
32

D

uL
P

ε

µ
=∆      (7-1) 

ここで，∆P は圧力損失，µ は測定温度における水の粘度，LSは SCM の長さ，u は空

塔速度，εSは SCM の空隙率，DSは SCM の平均開口径である。また，線速は u/εSとし

て算出した。SCM により生じた圧力損失は式(7-1)で算出した，流路径が 58 µm の直管
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の圧力損失の計算値と同程度であり，また SCM と同程度の流路径を有する直管の圧

力損失の計算値よりも約 1.2 倍高かった。この圧力損失の 1.2 倍の増加は，SCM 内部

で生じた流路の分岐・合流の影響であると考えられるものの，SCM は理想的なマイク

ロメートルオーダーの直管に近いマイクロハニカム構造を有することが示唆された。 

 また，粒子充填層反応器の圧力損失を以下の Kozeny-Carman の式（7-2）より算出し，

得られた結果と比較した。 

図 7-3 SCM 内を水が通過した際の圧力損失（●）。直線は

Hagen-Poiseuille 式により算出した径が 64 µm の 

キャピラリーの圧力損失の計算値 

図 7-2 SCM の外観（左）および断面の SEM 像（右） 
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( )

2

P

3

2

1

d

Lu
KP

µ

ε

ε−
=∆     (7-2) 

ここで，Kは Kozeny 定数，εは粒子充填層反応器の空隙率，Lは充填高さ，dPは粒子

の直径である。本章では，空隙率として一般的な充填層の空隙率である 0.45 を用い[25]，

Kozeny 定数は空隙率や粒子の形状により変化するが，一般的な空隙率の球状粒子を充

填した場合に用いられる 180 を用いた[26]。 

 本章では，SCM のマイクロハニカム状材料の壁の厚みが約 6 µm であることから，

計算に用いた反応器に充填する粒子の直径を 6 µm とした。計算の結果，粒子充填反

応器に水を通過させた際に生じる圧力損失は SCM に水が通過した際に生じる圧力損

失に比べて 1000 倍以上も大きくなった。この結果から，SCM により生じる流体抵抗

は，ハニカムの壁と同じ径の粒子を充填した従来の充填型反応器よりも大幅に低減可

能であることが示唆された。これから，SCM は流体抵抗と拡散距離の両方の観点から

優れた材料であるといえる。 

 

7.3.2. 焼成条件の細孔構造およびスルホ基固定化量に与える影響 

 

 炭素化の際の焼成温度による細孔構造への影響を検討するため，R/Cを 50 で固定し

て作製したRF ゲルを 623-1273 K で焼成して得られた CMHの窒素吸着実験を行った。

得られた結果をまとめたものを図 7-4 および表 7-1 に示す。673 K 以下で焼成した試料

の表面積は30 m2 g-1
以下であるのに対し，773 K以上で焼成した試料の表面積は400 m2 

g-1
以上であった（表 7-1）。RF ゲルを 673 K 以下で焼成した場合では，炭素化は進む

ものの RF ゲル由来の構造も保持しており，この温度領域で焼成した材料は RF ゲルと

炭素材料の中間の構造をしていることが報告されている[14]。これから 673 K 以下で

焼成した試料の表面積が小さいのは，炭素化が十分に進んでいないためであると考え

られる。これに対し，773 K 以上で焼成した RF ゲル由来の炭素はアモルファスカーボ

ンと同等の構造をしていることが報告されている[14]。さらに，673-773 K の間の焼成

により，炭素化の進行に伴い RF ゲル内に存在する水素および酸素が CO2や CH4とし

て材料内から消失し，ミクロ孔が出現することが報告されている[27]。以上より，773 

K 以上で焼成した CMH は炭素化に伴い表面積が増加したと考えられる。 
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 スルホ基固定化カーボンの前駆体の炭素化（焼成）温度は細孔構造だけでなく，官

能基の固定化量にも影響を与えることが報告されている[3,14]。そこで，焼成温度と酸

量の関係についても検討を行った。623-1273 K で焼成後，423 K で 10 h硫酸中で処理

することによりスルホ基を導入したSCMの酸量は焼成温度が623-773 Kの範囲では焼

成温度に伴い上昇し，773 K で焼成して得られた試料の酸量は約 2.12 mmol g-1
であっ

た。また，773 以上の焼成温度では次第に酸量が減少した。 

 623，673 K の低い焼成温度の場合に酸量が小さいのは，十分に炭素化が進行してい

ないため[14]，一部のスルホ化されたグラフェンが熱硫酸溶液処理，または硫酸処理

後の洗浄溶液中に溶解・脱離してしまったためであると考えられる。また，873 K 以

上で焼成して得られる試料の酸量の減少は，焼成温度が高い場合に酸量が減少すると

いう報告と一致する[5,10,14]。焼成処理や熱硫酸処理によるナノグラフェンシートの

サイズに変化はないが[10,16]，873 K 以上で焼成した場合にはナノグラフェンシート

同士の結合が促進される[16]。これから 873 K 以上で焼成した SCM の酸量の減少は，

硫酸のグラフェンシートへのアクセス性の低下に由来するものであると考えられる。

以上の結果から，細孔構造および酸量の観点から 773 K で焼成した SCM が最も優れ

ていることが示唆された。 

図 7-4 CMH-50-623（■），CMH-50-673（▲），CMH-50-773（●），

CMH-50-1073（▼）および CMH-50-1273（◆）の 

窒素吸着等温線 
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7.3.3. 触媒濃度の細孔構造およびスルホ基固定化量に与える影響 

 

 ナノ粒子によって構成されている RF ゲルを炭素化した場合，炭素化されたナノ粒

子の間隙が細孔となり，また炭素化により生成するグラフェンのサイズは最大でも RF

ゲルのナノ粒子のサイズとなると考えられる。ここで，ナノ粒子のサイズは原料中の

触媒である炭酸ナトリウムの濃度によって制御可能であることが報告されている[19]。

そこで本節では，原料中の触媒濃度が試料の細孔構造およびスルホ基固定化量を与え

る影響の検討を試みた。 

 R/C を 25-200 の範囲で変化させて作製した CMH の窒素吸着実験の結果をまとめた

ものを図 7-5 に示す。ここで 7.3.2.節の検討から，細孔構造および酸量が最も優れてい

る 773 K を焼成温度に採用した。一般的に触媒濃度が減少すると，初期に生成する RF

ゲルのナノ粒子の数が小さくなる。このため，ナノ粒子の成長に寄与するレゾルシノ

ールの量が増え，最終的に得られるナノ粒子のサイズが大きくなる。ここで，ナノ粒

子の間隙が細孔として機能するため，ナノ粒子のサイズが大きいほど細孔径は大きく

なると考えられる。図 7-5 から R/C の増加（触媒濃度の減少）に伴いメソ孔が発達す

る傾向があることが確認された。これから，773 K の比較的低温での焼成により得ら

図 7-5 CMH-25-773（▼，▽），CMH-50-773（●，○），

CMH-100-773（▲，△），および CMH-200-773（■，□）の窒

素吸脱着等温線。塗りつぶし：吸着，中抜き：脱着 
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れた CMH も R/Cを調整することによりメソ孔を導入可能であることが示唆された。 

 また，R/Cの増加に伴い R/Cが 25-50 の範囲では酸量が上昇し， 50-200 の範囲では

酸量が減少した（表 7-1）。ここで，グラフェンサイズが小さいほど官能基（スルホ基，

カルボキシル基など）が導入可能なエッジ部分が多くなり，結果的に酸量が多くなる

と考えられる。つまり，R/C の増加（触媒濃度の減少）に伴い RF ゲルのナノ粒子の

サイズは増加すると考えられ[22]，これに伴いグラフェンサイズが増加し，酸量が減

少すると考えられる。R/Cが 50-200 の範囲の酸量ではこの予想と一致する。これに対

し R/C が 25 の場合に酸量が減少したのは，ナノ粒子が非常に小さい場合，乾燥・炭

素化時にナノ粒子同士が融着し，結果的に炭素化後に得られる CMH を構成するナノ

粒子のサイズが大きくなってしまったためであると考えられる。 

 これまでの検討から，R/C を増加させる（触媒濃度を低くする）ことによりメソ孔

を導入できるが酸量が小さくなることがわかった。そこで，硫酸処理の条件を制御す

ることによりスルホ基の量と安定性の向上を試みた。 

 まず硫酸処理の温度が SCM の酸量に与える影響の検討を行った。その結果，低温

で硫酸処理して得られた SCM が多くの酸を固定化できることがわかった（表 7-1）。

ここで，スルホ基は硫酸処理により，またカルボキシル基は硫酸中でグラフェンシー

トの一部のヒドロキシル基が部分的に酸化することにより生成することが報告されて

いる[12,17]。硫酸は高温において酸化作用を持つことから，高温で硫酸処理を行った

場合にはスルホ基の生成と比較してカルボキシル基が優先的に進み，導入できる酸量

が減少したと考えられる。 

 ここで，グラフェンとスルホ基の結合の安定性は，カルボキシル基などの電子吸引

性基が存在により炭素とスルホ基間の電子密度が増加することにより上昇することが

報告されている[10]。つまり，グラフェンへのスルホ基の導入はカルボキシル基の生

成により妨げられるが，一度固定化されたスルホ基はカルボキシル基により安定性が

向上し，最終的に得られるスルホ基の数が増加すると考えられる。以上より，一度低

温で硫酸処理をすることでスルホ基を優先的に導入し，その後高温で硫酸処理するこ

とによりカルボキシル基の生成を促進することで低温での硫酸処理により導入したス

ルホ基の安定性の向上が可能であると予想される。 

 低温と高温の硫酸処理を連続的に行った結果，予想通り353 Kで10時間硫酸処理後，

423 K で続けて処理を行った SCM が 353 K のみで処理を行った SCM よりも高い酸量

を持つことが判明した（表 7-1）。ここで，グラフェンシートの大きさは熱硫酸処理に

よる官能基の固定化量に影響を与えると考えられるが，熱硫酸処理によるグラフェン

シートの大きさの変化はないことが報告されており[12]，今回のスルホ基およびカル

ボキシル基の量の変化はスルホ化条件に由来すると考えられる。以上より，期待通り
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低温と高温の硫酸処理を連続的に行うことにより，触媒濃度が低い場合でも高い酸量

を実現可能であることが示唆された。 

 

7.3.4. エージングによる細孔構造制御 

 

 これまでの検討から，SCM-50-500 が最も大きな酸量を持つが，触媒濃度が高いた

めメソ孔を導入することが困難であった。そこで，乾燥後の RF ゲルを水溶液（アン

モニア，塩酸）中で保存するエージング操作によるメソ孔導入を試みた。 

 乾燥前のRFゲルをアンモニア中で保存したCMHの細孔構造を評価するため窒素吸

着実験を行った。得られた窒素吸着等温線および得られた窒素吸着等温線に D-H法を

適用した結果をそれぞれ図 7-6 および図 7-7 示す。また，得られた吸着等温線を解析

して得られた細孔構造の結果をまとめたものを表 7-2 に示す。アンモニアエージング

によってメソ孔，ミクロ孔が共に発達したことが確認できた。ミクロ孔も増えたのは，

材料を構成する粒子サイズが大きくなったことで乾燥の際の融着の影響によって失わ

れるミクロ孔が減ったためと考えられる。しかし，エージング時間を 3日より長くし

た場合でも細孔特性に大きな変化はなかった。また，一方向凍結後の RF ゲルはエー

ジング中にゲルの一部がアンモニア水溶液に溶解するため，長時間エージングした試

料では強度の低下が見られた。 

 続いて塩酸中でエージングを行った CMH の細孔構造を評価するため窒素吸着実験

を行った。得られた窒素吸脱着等温線および得られた窒素吸着等温線に D-H法を適用

した結果を図 7-8，図 7-9 に示す。塩酸中でのエージングにより，表面積の増加（表

7-2）とアンモニア中でエージングした場合と比較して，CMH のメソ孔がより発達（図

7-7，9）していた。また，エージングの進行に伴いより大きなメソ孔を導入できた（図

7-9）。さらに，塩酸エージングを用いることにより，細孔構造の発達が見られなかっ

た 673 K で焼成して得られた CMH にもメソ孔が導入可能であることが判明した。 

 

7.3.5.触媒活性評価 

 

 酢酸とエタノールによるエステル化反応の結果をまとめたものを図 7-10 および表

7-3 に示す。硫酸および SCM-200-400 は反応開始から 1500 分以降ではほとんど転化率

が変化しなかった（図 7-10）。これは，333 K における当エステル化反応の平衡転化率

SCM-200-673 は SCM-200-773 よりも表面積が低いにも関わらず，初期活性が約 3 倍高

かった（表 7-3）。ここで，343 K における酢酸とエタノールのエステル化反応におい

て，焼成温度が 723 K の場合に比べて 823 K で焼成したスルホ基固定化カーボン（セ 
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図 7-6アンモニア中で 1日（●，○），2日（◆，◇） 

3日（▲，△），および 5日（▼，▽）エージングした 

CMH-50-773 の窒素吸脱着等温線 

塗りつぶし：吸着，中抜き：脱着 

 

図 7-7アンモニア中で 1日（●），2日（◆） 

3日（▲），および 5日（▼）エージングした 

CMH-50-773 の DHプロット 
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図 7-8塩酸中で 1日（●，○），4日（■，□） 

7日（▲，△），および 14日（▼，▽）エージングした 

CMH-50-773 および 4日エージングした 

CMH-50-673（◆，◇）の窒素吸脱着等温線 

塗りつぶし：吸着，中抜き：脱着 

 

図 7-9塩酸中で 1日（●），4日（■），７日（▲），１４日（▼）

エージングした CMH-50-773 および 4日エージングした 

CMH-50-673（◆，◇）の DHプロット 
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表 7-2 各種エージングにより得られた CMH の細孔構造 

試料
a エージング エージング 表面積

b 細孔容積 

 溶媒 期間  / cm3 g-1 / cm3 g-1 

  / day / m2 g-1 Vmicro
c  Vtotal

d  

CMH-50-773 NH3 1 466 0.158 0.245 

CMH-50-773 NH3 2 517 0.164 0.278 

CMH-50-773 NH3 3 562 0.142 0.359 

CMH-50-773 NH3 5 583 0.161 0.364 

CMH-50-773 HCl 1 740 0.106 0.604 

CMH-50-773 HCl 4 710 0.095 0.536 

CMH-50-773 HCl 7 750 0.088 0.632 

CMH-50-773 HCl 14 780 0.079 0.881 

CMH-50-673 HCl 4 640 0.115 0.487 
a CMH-x-y。x は R/C，y は焼成温度 
b BET法により算出 

c αs-plot法により算出したミクロ孔容積 

d 相対圧 0.95 の吸着量から算出した全細孔容積 

 

 

ルロース由来）の単位活性点あたりの活性が 10 分の 1 以下に低下することが報告され

ている[16]。これらは，比較的低温で焼成して得られたスルホ基固定化カーボンはよ

り高温で焼成して得られた場合と比較して，ヒドロキシル基やカルボキシル基などの

親水形官能基が比較的多く存在するため，試料内部に存在するスルホ基への反応物の

アクセスが容易になったためであると考えられる[9,10]。 

  ここで，塩酸中でエージングを行った CMH を 673 K の低温で焼成した得られた

SCM-50-673 を触媒として用いた結果，細孔構造が発達していない SCM-200-673 より

も約 1.2 倍初期活性が高かった（図 7-10）。これはメソ孔を導入することにより，より

酸点へのアクセス性が向上したためであると考えられる。 

 続いて，塩酸エージングを行った塩酸中でエージングを行った SCM-50-673 を触媒

に用いて 333 K における流通系での酢酸とエタノールのエステル化反応を行った。得

られた結果をまとめたものを図 7-11 に示す。図より，触媒無添加の場合（1%以下）

に比べて SCM は非常に高い活性（27.3％）を示し，反応終了までのターンオーバー数

（TON）は 1400 であり，流通系においても導入したスルホ基が当エステル化反応の

酸触媒として機能することが確認できた。さらに，50時間後もその活性がほとんど変 
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図 7-10 SCM-200-400（●），SCM-200-500（▼），塩酸中でエ

ージングした SCM-50-400（○），硫酸（▲），Amberlyst-15（◆）

を触媒として用いた回分式における酢酸とエタノールのエス

テル化反応（333 K）。 

比較として触媒無添加の場合も行った（■） 

図 7-11 塩酸中でエージングした SCM-50-400（○）を 

触媒として用いた流通式における酢酸とエタノールの 

エステル化反応（333 K）。比較として 

触媒無添加の場合も行った（■）。LHSV = 1.2 h-1 
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表 7-3液相での酢酸とエステル化反応（333 K）の結果 

試料 表面積 スルホ基量 初期転化率
a 

 / m2 g-1 / mmol g-1 / % 

SCM-200-673 18 1.0 11.5 

SCM-200-773 564 0.9 4.0 

SCM-50-673 

(HCl-4 days)b 
640 1.1 13.3 

Amberlyst-15 41 4.7 2.7 

Sulfuric acid - 19.8 19.5 

触媒無添加 - - 1.7 

a

 60 min での転化率 

b  塩酸中で 4日間エージングを行った 

 

 

わらないことを確認した。これらから，今回の条件では導入したスルホ基が反応系か

ら脱離せず，酸触媒として有効に機能することが示唆された。以上より，SCM は流通

系の反応の固体酸触媒として有用であると期待される。 

 

7.4. 結言 

 

 本章では，炭素の前駆体として，レゾルシノールとホルムアルデヒドを合成して作

製したレゾルシノール-ホルムアルデヒドゲルを利用して，スルホ基を固定化したマイ

クロハニカム状カーボン（SCM）の開発に成功した。炭素化の進行に伴い，773 K 以

上で焼成した試料は 400 m2 g-1
以上の表面積を持つが，673 K 以下での焼成では細孔が

ほとんど発達しなかった。また，原料組成を調整することにより，試料の細孔構造を

制御可能であった。しかし，酢酸とエタノールのエステル化反応で見かけの触媒活性

を評価したところ，773 K で焼成して得られた SCM の見かけの触媒活性は，細孔が発

達していない 673 K で焼成した場合よりも低かった。そこで，マイクロハニカム構造

を導入した試料を塩酸で処理したところ，673 K で焼成した場合にも細孔を導入でき

た。このようにして得られた SCM は，一般的に含水系の触媒として用いられる固体

酸である Amberlyst-15 よりも 3 倍以上高い見かけの触媒活性を示した。さらに，この

SCMは流通系における333 Kの酢酸とエタノールのエステル化反応において安定した
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酸触媒として機能した。以上より，SCM は流通系の触媒として有用であると期待され

る。 
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第 8章 

マイクロハニカム状材料の滞留時間分布 

 

8.1. 緒言 

 

 反応物の成分が反応器内を留まる時間の分布である滞留時間分布（RTD）は反応成

績に強く影響を与えるため[1,2]，工業反応において反応塔内の流体の挙動を評価する

指標として広く用いられている[3]。ここで，理想的な押し出し流れ反応器（RFR）で

は反応器内での基質の RTD がシャープになることにより，基質の反応時間が均一とな

り，理想的な条件では反応を進行させることができる[4]。しかし，従来の反応器では

PFR と同様のシャープな RTD とはならず，理想的な状態から大きくずれた状態となっ

ていた。また円管内では，層流で流れる流体の速度分布は放物線を描くため，円管の

滞留時間分布は粒子充填層反応器などに比べて拡がる傾向にある。しかし，チャンネ

ル径が小さい，かつ流速が遅い場合には，層流による速度分布に起因する基質の拡が

りによる影響が分子拡散により軽減され，反応管内での基質の RTD がシャープになる

[4]。このため，小さなチャンネル径を持つマイクロリアクターは反応器内での基質の

RTD がシャープとなり，理想的な反応器である押し出し流れ反応器（PFR）に近い理

想的な状態を達成できる[5]。 

 氷晶テンプレート法により作製したマイクロハニカム構造は，マイクロメートルサ

イズの直状の管が束になった構造をしていることがわかっている[6]。すなわち，マイ

クロハニカム状材料はマイクロ流路を持つため，マイクロリアクターと同様に理想的

な PFR に近い理想的な流れを達成できると考えられる。 

 そこで本章では，代表的なマイクロハニカム状材料としてカーボン系のマイクロハ

ニカム状材料を，流体としてエタノール，トレーサーとして酢酸エチルを用いて RTD

の測定を試みた。そして，マイクロリアクターに近い構造を有する反応器や粒子を充

填した反応器と比較することにより，マイクロハニカム状材料が流通式の反応に有利

な流通特性を持つことを明らかにすることを目指した。 
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8.2. 実験 

 

8.2.1. 試薬 

 

 マイクロハニカム状炭素系材料（CMH）の作製のために使用した試薬であるレゾル

シノール（98%），ホルムアルデヒド（37%），炭酸ナトリウム（99.8%），tert-ブチルア

ルコール（TBA，99%），滞留時間分布（RTD）測定に用いたエタノール（99.9%），酢

酸エチル（99%）はすべて和光純薬株式会社から購入した。また，RTD の比較として

用いたカーボン粒子の前駆体であるイオン交換樹脂（Amberlite® IR120B H AG，粒子

径約 0.9 mm）はオルガノ株式会社から購入した。 

 

8.2.2. 試料作製方法 

 

 CMH の前駆体にはレゾルシノール-ホルムアルデヒドゲルを用いた。典型的な試料

は，レゾルシノールとホルムアルデヒド，および炭酸ナトリウム，水を 1:2: 0.02:61 と

なるように混合し，100 mL のポリスチレン製のカップ（内径：50 mm，長さ：72 mm）

の中で攪拌した。得られた溶液をガラス管（内径：8 mm，長さ：50 mm）に移し，完

全に密閉した。その後，303 K で加熱することによりゲル化を進行させた。ガラス管

から取り出したゲルは，イオン交換水で数回洗浄した。得られた湿潤ゲルは，チュー

ブ内に底から 4 cm ガラスビーズを入れたポリプロピレン製（PP）チューブ（内径：

13 mm，高さ：125 mm）に入れて，ゲルが完全に浸かるまで PP チューブにイオン交

換水を加えた。PP チューブ内のゲルは，液体窒素を満たした冷媒槽（77 K）へ定速モ

ーターを用いてPPチューブの底から 6 cm h-1
の一定速度で挿入することで凍結させた。

PP チューブ内のゲルおよびイオン交換水が完全に凍結した後，PP チューブを冷媒槽

から取り出し，室温で解凍することにより PP チューブからゲルを取り出した。ゲル

は TBA で満たしたガラス管（内径：24.7 mm，長さ：68.5 mm）の中に浸漬させて，

ガラス管を 323 K で振盪させることにより，ゲル中の水を TBA へと置換した。置換を

より進めるために，ゲルが浸漬している TBA を 2 日間で 3 回新しいものに換えた。

TBA が常に凍結した状態で凍結乾燥を行うために，溶媒置換後のゲルを 263 K の恒温

槽で 4時間凍結させてから，恒温槽に入った状態で真空状態（約 25 Pa）にすることで

凍結乾燥させた。 

 乾燥後のモノリス状ゲルは円柱状の石英製反応器内で 773 K で焼成することにより

炭素化を行った。焼成は窒素流通条件下（100 mL min-1
）で行い，反応器の温度は 10 K 
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min-1
で 773 K まで昇温し，目的温度で 4 h 保持することにより行った。以後，炭素化

した試料を CMH と記述する。 

 ここで，氷晶テンプレート法で作製可能なマイクロハニカム構造は，一方向凍結の

条件（凍結温度，凍結速度）を変えることにより，ハニカムの壁の厚みと開口径を制

御可能であることを明らかにしている[7,8]。そこで本章では，一方向凍結の冷媒への

ゲルの入った PP チューブの冷媒中への挿入速度，および冷媒（液体窒素：77 K，エ

チレングリコール：193 K）を変えることにより，ハニカム開口径の異なる CMH も作

製した。 

 

8.2.3. 評価方法 

 

 試料のモルフォロジーを観察するために走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5410，日本

電子株式会社）で試料の断面を直接観察した。試料観察時の電圧は 30 kV，照射電流

は 100 µA とした。試料の平均開口径は得られた断面 SEM 像を解析することにより算

出した。 

 

8.2.4. 滞留時間分布測定方法 

 

 試料に流体を通過させた際に生じる RTD は，トレーサー応答法の一つであるインパ

ルス応答法を図 8-1 の測定装置を用いて評価した。典型的な方法として，高さ約 2 cm

の試料を熱収縮チューブ（内径：100 mm）に固定化したものを反応器とし，HPLCポ

ンプ（PU-2080，日本分光株式会社）を用いて 1 mL min-1
の流量のエタノールを反応器

中に通過させた。トレーサーとして 20 µL の酢酸エチルをマニュアルインジェクター

（7725i，株式会社島津ジーエルシー）を用いてエタノールの流体中に導入した。酢酸

図 8-1 滞留時間分布（RTD）測定装置の概略 

エタノール 

HPLCポンプ 

試料 検出器 

酢酸エチル（トレーサー） 
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エチルを導入した瞬間をトレーサー導入時刻とし，導入した酢酸エチルは示差屈折率

検出器（RID-10A，株式会社島津製作所）を用いて検出した。得られた信号[mV]を時

間に対してプロットしたものを RTD 関数とした。RTD 測定の実験はすべて室温で行

った。CMH と同程度の流路径を有する管型反応器の RTD と CMH の RTD を比較する

ため，マイクロキャピラリー（ポリイミド被服シリカチューブ，内径：0.050 mm，外

径：0.375 mm）を約 1 cm に切断し，切断したマイクロキャピラリーの流路が平衡に

なるように束ね，熱収縮チューブにより固定化した反応器（図 8-2）の RTD を測定し

た。以後，得られた反応器をマルチキャピラリーと記述する。また，粒子充填層反応

器との比較のため，一部の CMH を約 1 mm のサイズに砕いたもの，およびイオン交

換樹脂を窒素流通下（100 mL min-1
）773 K で 4時間焼成したもの（直径約 400-500 µm）

を充填した反応器の RTD を測定した。得られた反応器を今後，それぞれ PB-1，PB-2

と記述する。 

 得られる RTD関数の面積の合計 Aは以下の式（8-1）で表される[9]。 

  ∫ ∑
∞

=∆≅=
  

0  
i

)(
v

M
tSdttSA

i

i
   (8-1) 

ここで，S(t)はある時刻 tでの信号の強度，Mは導入したトレーサーの量に相当する信

号強度の合計，v は流速である。上式より，得られる滞留時間は導入するトレーサー

の量および流速に影響を受ける。これらの影響を避けるため，一般的に以下の式（8-2）

で定義される E カーブを滞留時間分布関数として用いる。 

  
vM

tS
E

/

)(
=      (8-2) 

さらに，基質が反応器ないを滞留する時間の分布である平均滞留時間は，反応容器の

大きさに影響を受ける。この平均滞留時間の変化により見かけの RTD が変化すること

から，本研究では得られた滞留時間分布曲線を規格化して比較を行った。具体的には，

以下の式(8-3)により定義した無次元化した時間 θを横軸に用い，式(8-4)で定義される

規格化された滞留時間分布関数（Eθ曲線）を縦軸に用いて比較を行った。 

  tt /=θ       (8-3) 

  EtE =
θ

      (8-4) 

ここで， t
_

 は平均滞留時間[min]である。 
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図 8-2 マルチキャピラリー（内径：50 µm，外径：375 µm）

の断面の SEM 像 

図 8-3 異なる一方向凍結条件で作製した CMH の断面の 

SEM 像：（左）77 K， 200 mm h-1
，

（右）77 K，40 mm h-1
， 

（下）193 K，60 mm h-1 
（一方向凍結温度，凍結速度） 



第 8 章 マイクロハニカム状材料の滞留時間分布 

122 

表 8-1 得られた試料の開口径および RTD 測定の結果 

試料 開口径 平均滞留時間 分散 

   RTD E-curve 

 / µm / min  / s2 / - 

CMH-1 40a 0.77 0.026 0.045 

CMH-2 55a 0.73 0.023 0.043 

CMH-3 125a 0.90 0.038 0.048 

CMH-4 -b 1.17 0.068 0.050 

マルチキャピラリー 50c 0.78 0.048 0.063 

PB-1d - 2.71 3.66 0.50 

PB-2e 245f 2.18 4.15 0.87 
a SEM により算出した平均開口径 
b 開口径未算出 
c マルチキャピラリーの内径 
d CMH-4 を粉砕して得られた不定形粒子を，RTD を測定した CMH-4 と同じ重量にな 

 るようにして充填した粒子充填型反応器 
e Amberlite® IR 120 を焼成して得られた球状粒子（直径：約 400-500 µm）を，CMH-3 

 と同じ充填体積になるようにして充填した粒子充填型反応器 
f 粒子径 450 µm の粒子を空隙率 0.45 で充填した場合の相当直径 

 

8.3. 結果と考察 

 

8.3.1. マイクロハニカム状材料の滞留時間分布 

 

 図 8-3 に一方向凍結の条件を変えて作製した CMH の断面の SEM 像を示す。得られ

た CMH がマイクロハニカム構造を持つことが確認できた。また，湿潤ゲルの一方向

凍結速度，冷媒温度を変えることにより，ハニカムの開口径が変化していることが確

認でき，得られた CMH の開口径はそれぞれ 40，55，125 µm であった。 

 マイクロハニカム状材料の開口径が CMH 内の基質の滞留時間分布に与える影響を

検討するため，開口径が異なる CMH を固定化した反応器を用いて滞留時間分布を測

定した結果を図 8-4 に示す。得られた RTD関数は試料ごとに異なった。これは，試料

の長さや径は試料ごとに差があるため，試料の体積が試料ごとに異なるためである。

ここで，すべての CMH の RTD はテーリングがほとんどなく，PFR に近い流れが達成 
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図 8-4 開口径が異なるマイクロハニカム状材料 

CMH-1（赤），CMH-2（青），CMH-3（緑）の滞留時間分布 

図 8-5 開口径が異なるマイクロハニカム状材料 

CMH-1（赤），CMH-2（青），CMH-3（緑）の Eθ曲線 
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できていることを示唆するガウス分布に近い形状であった（図 8-4）[9–11]。これから，

CMH の RTD はシャープであることが示唆された。また，異なる試料を用いて得られ

た結果を比較するために規格化して得られた Eθ曲線を図 8-5 に，Eθ曲線から得られた

分散を表 8-1 に示す。図 8-5 より，すべての CMH で θ が 1付近にピークをもつ Eθ曲

線が得られることがわかり，得られた Eθ曲線から得られた分散 σθ
2
は 0.045±0.005 とそ

の差は 10%以下であった（表 8-1）。以上の結果から，CMH はハニカムの開口径に関

わらず RTD がシャープとなることが示唆された。 

 

8.3.2. マイクロハニカム状材料と管型反応器の滞留時間分布の比較 

 

 マイクロハニカム状材料の RTD とマイクロリアクター状の反応器の RTD を比較す

るため，理想的な直状流路をもつ反応器として内径 50 µm のマイクロキャピラリーを

束ねたマルチキャピラリーの RTD を測定した。ここで，キャピラリー間の空間も直状

の流路として利用されると考えられる。このキャピラリー間の空間の相当直径は以下

の式で表される[12]。 

  ffeq,3 103.01
32

ddd ≅









−=

π

   (8-5) 

  ffeq,4 273.01
4

ddd ≅







−=

π

   (8-6) 

ここで，d3,eqおよび d4,eqは，それぞれ 3 本および 4 本のキャピラリー間にできた空隙

の相当直径であり，df はキャピラリーの外径である。式(8-5)，(8-6)より，キャピラリ

ー間の空間の相当直径は約 40 および 100 µm となり，得られたマルチキャピラリーは

40-100 µm の直状流路をもつと予想される。 

 得られた RTD を図 8-6 に，規格化した Eθ曲線を図 8-7 に示す。また比較として，キ

ャピラリーの内径と同程度の開口径を持つ CMH-2 の RTD および規格化した結果を同

じ図に示した。図 8-6 より，マルチキャピラリーは，CMH の場合と比較して RTD の

拡がりが大きかった。しかし規格化後は，どちらの場合も θが 1.5-2.0 の間で導入した

酢酸エチルが系外に排出され，同程度の高さの Eθ 曲線が得られた（図 8-7）。また，

CMH の分散 σθ
2
はマルチキャピラリーに比べて約 3 分の 2 であった（表 8-1）。以上の

結果から，CMH は多くのマイクロ流路が並列に並んだマイクロリアクターに近い構

造を有するマルチキャピラリーと同等の，理想的な RTD を達成可能であることが示唆

された。 
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図 8-6 CMH-2（実線）およびマルチキャピラリー（点線）の

滞留時間分布 

図 8-7 CMH-2（実線）およびマルチキャピラリー（点線）の

Eθ曲線 
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8.3.3. マイクロハニカム状材料と粒子充填層反応器の滞留時間分布の比較 

 

 マイクロ流路をもつ反応器はランダムに粒子が充填された反応器と比較してシャー

プな RTD をもつため[13]，マイクロハニカム状材料は粒子充填層反応器と比較してシ

ャープな RTD になると期待される。そこで，マイクロハニカム状材料と粒子充填層反

応器内を基質が通過する際に生じる RTD を比較し，流通系の反応にマイクロハニカム

状材料を用いる利点について検討した。 

 材料内の細孔構造の違いにより RTD に与える影響を除外するため，得られた CMH

を粉砕して得られた粒子を CMH と同重量になるように充填した反応器（PB-1）の RTD

を測定した。得られた結果を図 8-8 に，規格化した Eθ曲線を図 8-9 に示す。図 8-8 よ

り CMH-4 では約 2.5 分後までにすべての酢酸エチルが検出されていたのに対して，

PB-1 では約 8 分後まで間酢酸エチルのピークが検出されており，PB-1 ではテーリン

グによる拡がりが大きくなった。さらに規格化後の Eθ曲線の分散 σθ
2
は，CMH と比較

して 10 倍大きくなっていた。 

 先ほどの比較では，CMH を砕いて得られた粒子の形状や寸法が粒子ごとに大幅に

異なる不定形な粒子であったため，反応器に充填した際に粒子間の空間の形や径が不

均一であったと考えられる。そこで，反応器内の流路の径・形状が PB-1 よりも均一

になると考えられる球状の炭素粒子を充填した反応器（PB-2）と CMH-3 の RTD の比

較を試みた。ここで，PB-2 には粒子の体積の合計が CMH-3 の体積と等しくなるよう

に粒子を充填した。また，CMH-3 の RTD を，流体抵抗が CMH-3 と同程度の粒子充填

層の RTD と比較するため，一般的な球状粒子充填層の充填率（0.45）において CMH-3

程度の流体抵抗となる，粒子径が 400-500 µm の球状炭素粒子を用いた。 

 得られた RTD を図 8-10 に，規格化した Eθ曲線を図 8-11 に示す。図 8-10 より CMH

と PB-2 の酢酸エチルのピーク位置がほぼ一致した。また，CMH は約 2 分後にはトレ

ーサーである酢酸エチルはほぼすべて検出されていたのに対して，PB-2 の RTD には

テーリングが見られ，約 6 分まで酢酸エチルが検出されていた。これから，マイクロ

ハニカム状に成型することにより基質の滞留時間の分布をシャープにできることが示

唆された。ここで，PB-2 の Eθ曲線は CMH の RTD よりもシャープであった（図 8-11）。

しかし，ピークの位置が平均滞留時間から左にシフトしているため，粒子充填層反応

器の分散 σθ
2
は，CMH の約 18 倍大きかった（表 8-1）。以上より，CMH は球状の粒子

を充填した反応器よりも滞留時間の分布がシャープになることが示唆された。シャー

プな RTD により反応を高選択率で進行できることから[14]，氷晶テンプレート法によ

り作製したマイクロハニカム状材料は流通系の反応器として有用であると考えられる。 
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図 8-8 CMH-4（実線）および CMH を粉砕した粒子の 

充填層（PB-1，点線）の滞留時間分布 

図 8-9 CMH-4（実線）および CMH を粉砕した粒子の 

充填層（PB-1，点線）の Eθ曲線 
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図 8-10 CMH-3（実線）および球状炭素粒子の 

充填した反応器（PB-2，点線）の滞留時間分布 

図 8-11 CMH-3（実線）および球状炭素粒子を 

充填した反応器（PB-2，点線）の Eθ曲線 
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8.4 結言 

 

 本章では，マイクロハニカム状材料内での流通特性を評価し，流通系の反応にマイ

クロハニカム状材料を用いる利点について検討した。マイクロハニカム状材料に流体

を通過させて反応を行う際に，反応物の分子が反応器内に滞留する時間の分布（RTD）

は反応成績に影響を与えるため，トレーサーに酢酸エチルを用いてマイクロハニカム

状材料の RTD を測定した。マイクロハニカム状材料はハニカムの開口径に関係なく理

想的な流れが実現できるとされるマイクロリアクターと同様に，シャープな RTD とな

った。これにより，一般的な粒子充填カラムの RTD と比較して，マイクロハニカム状

材料の RTD がシャープとなつことも確認された。以上より，マイクロハニカム状材料

は流通系の反応においてに精密にコントロールされた状況で反応を進行させることが

可能であることが明らかになった。 
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総括 

 
 固体酸はイオン交換反応や酸触媒反応に広く用いられている。通常固体酸は球状や

円柱状などの粒子に成形され，カラム等の容器に充填して利用されるが，その際に粒

子サイズが大きいと反応物が粒子内部まで拡散するのが困難となり，粒子全体を有効

に利用できない。この問題は粒子サイズを小さくすることにより解決できるが，今度

は容器内を流体が通過する際に大きな抵抗が生じる。つまり，粒子に成形した場合で

は固体酸の有効利用と流体に対する低い抵抗を両立させることができない。この問題

は予め材料を内部の拡散距離が短く，流体に対する抵抗が低い形状に成形することに

より解決できる。その理想的な構造の一つに，薄い壁から成るマイクロ流路が束にな

ったような構造を有するマイクロハニカム構造があげられる。従来の技術では製造が

困難であったこのマイクロハニカム構造は湿潤ゲルを方向性を持たせて凍結すること

により容易に得られることが最近明らかとなった。そこで本論文ではこの手法を用い

て固体酸をマイクロハニカム状に成型し，内部の拡散距離が短く，流体に対する抵抗

が低い固体酸の開発を目指した。 

 第 1部（第 2，3 章）では，水が関与する反応で広く用いられているイオン交換樹脂

をマイクロハニカム状に成型することを試みた。 

 第 2 章では，マイクロハニカム状の強酸性イオン交換樹脂の開発を試みた。レゾル

シノールとベンズアルデヒド-2,4-ジスルホン酸二ナトリウムおよびホルムアルデヒド

を混合して得られる湿潤ゲルを一方向に凍結することにより，強酸性イオン交換樹脂

をマイクロハニカム状に成型することに成功した。樹脂内のすべてのイオン交換基を

利用できる回分式で求めたイオン交換容量と，流体と接触した部分のみ利用できる流

通式で求めたイオン交換容量が一致したことから，流通系においても導入したイオン

交換基をすべて有効に利用できた。さらに，マイクロハニカム状に成型することによ

り，流通系で使用する際の性能の指標となるイオン交換帯が非常に短くなり，イオン

交換樹脂を非常に効率よく利用できた。 

 第 3 章では，弱酸性イオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型することを試みた。

レゾルシン酸とホルムアルデヒドを用いて作製した湿潤ゲルを一方向に凍結すること

により，マイクロハニカム状弱酸性イオン交換樹脂を得ることに成功した。第 2 章と

同様に流通系の反応にも利用できるものの，今回は別の応用について検討した。ここ
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で，金属イオンで交換した弱酸性イオン交換樹脂を炭素化することにより，金属が高

分散に担持された炭素が得られることが報告されている。そこでこの方法により実際

に作製を行ったところ，ニッケルを非常に高分散な状態で担持するマイクロハニカム

状炭素が得られた。 

 第 1部では，従来の固体酸であるイオン交換樹脂をマイクロハニカム状に成型する

ことに成功したが，イオン交換樹脂自体の耐熱性はそれほど高くないため，得られた

試料の利用範囲は限定される。そこで，第 2部（第 4～7 章）では高温の環境でも利用

が可能な無機系のマイクロハニカム状材料に酸性を示し，耐熱性がある活性種を固定

化する方法によるマイクロハニカム状固体酸の開発を目指した。 

 第 4 章では，耐熱性が比較的高い Nafion 樹脂を多孔質なマイクロハニカム状シリカ

（SMH）に固定化することで，マイクロハニカム状固体酸を得ることを試みた。この

樹脂は内部の細孔が小さいために反応物の拡散が制限されるが，内部の拡散距離が短

い 5～30 nm の微粒子を細孔が大きなシリカに固定できれば樹脂全体を有効に利用で

きると考えた。Nafion 樹脂の微粒子をシリカ湿潤ゲルに混合して一方向に凍結するこ

とにより Nafion 樹脂固定化 SMH（Nafion-SMH）が得られた。回分式の酢酸とエタノ

ールのエステル化反応において，固定化した Nafion 樹脂はすべて酸触媒として利用で

き，流通式のエステル化反応において基質の拡散が律速でない状態で反応が進行し，

長時間活性が維持されることを示した。しかし，そのままの状態では担体の役割をし

ているシリカは反応物の分子サイズが大きい場合に拡散が困難なミクロ孔のみが発達

していた。そこで活性種へのアクセス性を高めるため，乾燥前に酸や塩基で処理を行

う従来の方法でシリカの細孔を大きくすることを試みたが，それでは Nafion 樹脂の脱

離が顕著に起こることが判明した。そこで，一度乾燥させてシリカのネットワークを

強固にした Nafion-SMH を同様に処理したところ，Nafion 樹脂の脱離を起こさずに，

活性種へのアクセス性が高いマイクロハニカム状固体酸を得ることに成功した。 

 第 5 章では，耐熱性も比較的高く，水が関与する反応に高い活性を示すヘテロポリ

酸（HPA）を SMH に固定化したマイクロハニカム状固体酸の開発を試みた。HPA は

極性溶媒に容易に溶けるため，通常は極性溶媒が関与する反応では固体酸として用い

ることができないが，SMH への包含により水に溶出しなければ含水系の反応に有用な

触媒として利用可能となる。HPA を導入したシリカ湿潤ゲルを一方向に凍結したとこ

ろ HPA 固定化 SMH が得られた。固定化された HPA はエタノール中では高い活性と安

定性を示したが，水を含む系では SMH からの溶出が確認された。そこで，SMH に固

定化された HPA の酸点の一部をセシウムにより部分的に中和して HPA の安定性を向

上させたところ，水が関与する反応においても HPA が溶出せず安定した活性を示すよ

うになった。 
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 第 6 章では，SMH を担体に用い酸量が多いハニカム状固体酸の開発を試みた。通常

シリカの表面にスルホ基等を固定化する場合，合成後に乾燥したシリカを用いて固定

化操作を行うが，乾燥によりシリカの表面積が減少するため固定化可能な活性種の量

は制限される。そこで，合成直後の SMH を乾燥させずに活性種を固定化すれば，よ

り多くのスルホ基を固定化できると考えた。実際に乾燥前に活性種の固定化を行った

ところ，乾燥後に行った場合よりも約 1.8 倍も多くのスルホ基を SMH に固定化するこ

とに成功した。 

 第 7 章では，シリカよりも化学的安定性が高い多孔質の炭素系材料にスルホ基を固

定化することにより，安定性が高いマイクロハニカム状固体酸の開発を試みた。炭素

前駆体として細孔構造の制御が容易なレゾルシノール‐ホルムアルデヒドゲルを用い

た。得られた湿潤ゲルを一方向に凍結し，不活性雰囲気下での高温処理および硫酸処

理により，酸点をもつマイクロハニカム状炭素系材料が得られたが，担体である炭素

系材料中の細孔は主に反応物のアクセス性に制限があるミクロ孔であった。そこで酸

で試料を処理し材料に大きな細孔を導入したところ，反応物の活性種へのアクセス性

が高く安定性に優れたマイクロハニカム状固体酸を得ることに成功した。 

 第 3部（第 8 章）では，マイクロハニカム状材料が流通式の反応に有利な流通特性

を持つことを明らかにした。流通系において粒子を充填した反応器を用いて反応を実

施する場合には，反応物の分子が反応器内に滞留する時間の分布（RTD）は広くなり，

これは反応器内の流れが理想的な状態から大きくずれていることを示す。マイクロハ

ニカム状材料の RTD を測定したところ，粒子を充填したカラムのものよりも非常にシ

ャープな分布が得られ，理想的な流れが実現できるとされるマイクロリアクターと同

様な分布であった。つまりマイクロハニカム状材料はマイクロリアクターのように精

密にコントロールされた状況で反応を進行させることが可能であることが明らかにな

った。 

 本論文では，マイクロハニカム構造を有する固体酸が，通常の粒子充填層では実現

困難な低い流体抵抗と短い拡散距離の両立の実現で，シャープな RTD を有することか

ら流通式の反応において反応制御の観点から優れた性能を発揮する可能性を示した。

また，このような利点を持つマイクロハニカム状固体酸は，湿潤ゲルを一方向に凍結

することにより容易に製造でき，さらに，ハニカム壁に存在するミクロ／メソ孔を制

御し，活性点へのアクセス性を向上できた。これらの特徴から，氷晶テンプレート法

により作製されたマイクロハニカム状固体酸は，反応器として固体酸の性能を最大限

に発揮することができ，また反応系に合わせた触媒の選定および細孔特性の制御が可

能な理想的な固体酸型反応器として利用可能であると考えられる。
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