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1.1 多孔性物質 

多孔性物質とはミクロ細孔を有する固体のことであり、具体的には活性炭、ゼオライト、

カーボンナノ材料、配位高分子などがある。多孔性物質は気体の吸着、分離、貯蔵、触媒

等の分野で実際に利用されたり、実用化に向けて研究が行われたりしている。多孔性物質

のもつ様々な機能は、一般に細孔への分子の物理吸着に基づいている。分子サイズ程度の

大きさの細孔では、分子が室温付近でも安定して物理吸着することができるのである。 

 多孔性物質の一つである活性炭の歴史は古く、紀元前 400 年頃には医薬用に供していた

という記録がある[1]。産業革命以降、活性炭は糖の精製やガスマスクにも利用されるよう

になり、水質改善やダイオキシンの除去、脱臭剤などとして現在でも利用されている。ゼ

オライトは最初に 1795 年に天然鉱物として発見された。現在では様々な種類のゼオライト

が人工的に合成され、その熱的、化学的、機械的安定性から工業用触媒や吸着剤などとし

て広く利用されている[2]。カーボンナノ材料は、1990 年の C60 フラーレン大量合成法の報

告[3]をきっかけに研究が加速し、カーボンナノチューブ、カーボンナノケージ等の多孔性

ナノカーボン材料が次々と合成されている[4]。配位高分子は有機配位子を金属イオンで連

結することにより形作られる結晶で、配位子の構造により細孔の構造そのものを制御でき

ることが大きな特徴である[5,6]。近年の X 線構造解析装置の性能向上により配位高分子の

正確な構造が分かるようになり、この分野は昨今劇的に進歩している[7]。 

 

1.2 細孔への物理吸着 

多孔性物質のもつ様々な機能は、細孔への分子の物理吸着に基づいているが、物理吸着

での主な吸引相互作用は分散力である。そのポテンシャルエネルギーは相互作用する原子

間距離の 6 乗に反比例する。物理吸着のポテンシャルエネルギーを記述する際、反発相互

作用を12乗に反比例するとしたLennard-Jonesモデルが良い近似として一般に用いられてい

る。式 1.1 にそのポテンシャルエネルギーULJを示す。ここで、r は相互作用する原子間距離、

σ は ULJ = 0 となる r、ε はポテンシャル井戸の深さである。 

 

𝑈𝐿𝐽 = 4𝜀 {(
𝜎

𝑟
)

12
− (

𝜎

𝑟
)

6
} 式 1.1 

 

ULJを積分又は加算することにより、固体表面と吸着質とのポテンシャルエネルギーを計算

することができる。グラファイト等の平面状の表面との相互作用にはよく Steele[8]による積

分モデルが用いられる。また、円筒状の表面との相互作用を ULJの積分により計算すること

もできる[9]。平面状、円筒状の表面との相互作用ポテンシャルエネルギーの概形を図 1.1

に示す。平面状の場合は、相互作用ポテンシャルエネルギーは一つの極小をとり、距離が

無限大となるにしたがって 0 へと収束していく。一方、円筒状の場合は概ね平面状の表面

とのポテンシャルエネルギーを向きを変えて二つ重ね合わせたものになり、それらの極小
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が重なった場合、深いポテンシャル井戸となる。これにより吸着質は室温付近でも安定し

て物理吸着することができる。多孔性物質の吸着、分離、貯蔵、触媒等の様々な機能は、

このような深いポテンシャル井戸への物理吸着を利用しているのである。触媒では反応そ

のものには関与しないものの、反応物の濃縮や細孔内にある活性点への輸送、生成物のか

さ高さを制限する形状選択的反応などへ寄与している。 

 

図 1.1 (a) 平面状、(b) 円筒状表面との相互作用ポテンシャルエネルギー 

 

1.3 MFI 型ゼオライト 

様々な種類がある多孔性物質の中でも、とりわけ重要なものがゼオライトである。ゼオ

ライトは結晶性の多孔質アルミノケイ酸塩の総称であり、四面体構造である(SiO4)
4－あるい

は(AlO4)
5－が酸素原子を共有し連続的に結合することで結晶を形成している。構造上 Si 原

子及び Al 原子の位置は互いに等価であり、それらを合わせて T 原子と表現する。つまりゼ

オライトの基本単位は四面体構造の TO4であり、これらが図 1.2 に示すように O 原子を隣

の TO4 単位と共有しながら三次元的に結合し、多孔質の結晶となっているのである。天然

ゼオライトの存在からも分かるように、ゼオライトは非常に安定な物質である。高い結晶

性に加え、その熱的、化学的、機械的安定性から石油化学分野での工業用触媒として実用

化されていることをはじめ吸着剤などとして広く利用されている。 

ゼオライトには構造や組成の違いにより様々な種類が存在し、それらの一般的な分類方

法の一つが「構造コード」による分類である。構造コードとは骨格の幾何構造（トポロジ

ー）によってゼオライトの種類を整理するために考案されたもので、化学組成の情報は含

まない。構造コードは国際ゼオライト学会（International Zeolite Association, IZA）がアルフ
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ァベット 3 文字で表記し、現在約 200 種類の構造が登録されている[10]。もっとも活発に研

究されているものの一つが「MFI」型ゼオライトで、代表的なものにはシリカライト-1 や

ZSM-5 がある。組成に Al を含まないものがシリカライト-1 で、Al を含むものが ZSM-5 で

ある。価数が 4 の Si 原子に対し Al 原子は 3 なので、ZSM-5 のように骨格中に Al 原子を含

む場合、その付近は局所的に負電荷を帯びている。この点が吸着質と強く相互作用したり、

触媒の活性点となったりする。また水分子と強く相互作用することで親水性を示す。一方、

組成に Al を含まないシリカライト-1 の場合、そのような負電荷を帯びる点が無いため触媒

活性点が無く、ZSM-5 に比べ疎水的となる。触媒活性点をもつ ZSM-5 は工業用触媒として

広く使用されている。芳香族化合物を用いたものとしては、p-置換芳香族の選択的合成や多

環芳香族の位置選択的アルキル化などがあり、例えば世界の p-キシレン生産量の半分以上

は ZSM-5 を利用して生産されたものである[2]。また、鎖状化合物を用いたものとしては、

ZSM-5 の n-パラフィンを選択的に分解する性質を利用したガソリンの接触改質や、水素化

脱ロウでのアルカンの水素化分解反応などがある[11]。優れた工業用触媒であることに加え、

構造が異なる 2 種類の特徴的な channel を有していることから、MFI 型ゼオライトは多くの

興味を引き付けてきた。とりわけ、シリカライト-1 及び ZSM-5 への様々な分子の吸着挙動

は広く研究され、酸素、窒素、二酸化炭素等のエネルギーや環境にかかわる重要な気体や、

工業的に用いられる一般的な炭化水素等の吸着等温線、吸着熱等の熱力学的データは殆ど

報告されている[12-24]。また、近年は直交する 2 種類の channel があることに注目し、channel

による拡散速度の違いなど吸着挙動の異方性も報告されている[25-28]。 

 

 

図 1.2 ゼオライトの基本単位[2] 

(a)TO4単位、(b) TO4単位の連結構造 
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1.4 MFI 型ゼオライトの構造 

 ここで、MFI 型ゼオライトの構造について説明する。MFI 型ゼオライトの単位格子は空

間群を P21/n. 1. 1 とすると 4 つの非対称単位から成っている。図 1.3 (a)は非対称単位を表し

ており、T 原子 24 個、O 原子 48 個が含まれる。ここでは T 原子は全て Si 原子として表し

た。図 1.3 (b)は 1 つの非対称単位を単位格子と共に示したもので、この非対称単位に対称操

作を行えば、非対称単位 4 つで単位格子ができ上がる。単位格子の大きさは、各軸がそれ

ぞれ約 20、19、13 Å である。MFI 型ゼオライトは a 軸方向にジグザグ状の sinusoidal channel

を、また b 軸方向に直線状の straight channel を有している。図 1.4 (a)はそれら細孔構造を模

式的に表現した図である。MFI 型ゼオライトでは sinusoidal channel と straight channel が互い

に交差しながら複雑な 3次元細孔を形成しており、その交差した空間が intersectionである。

channel 部分の実際の構造を図 1.4 (b, c)に示す。sinusoidal channel 及び straight channel はそれ

ぞれ T 原子 10 個及び O 原子 10 個からなる環（酸素 10 員環）が 2 つ連なって構成されてお

り（sinusoidal channel 1,2 及び straight channel 1,2）、それら酸素 10 員環を 6 つの酸素原子が

直接架橋する構造となっている。酸素 10 員環の直径は、向かい合う原子の核間距離でいず

れも約 8 Å であり、細孔内部の空間の広がりとしては両者にあまり差は無い。図 1.4 (d)に

intersection の実際の構造を示す。intersection は矢印で示す 4 方向で各 channel と繋がってお

り、それぞれと酸素 10 員環を共有している。intersection は MFI 型ゼオライト細孔で最も広

い空間となっており、直径約 10 Å の球が収まる空間が存在する。図 1.5 は各 channel の酸素

10 員環の構造で、各原子に付与されている番号は図 1.3 (a)で示した番号と対応している。

MFI 型ゼオライト細孔では、a 軸方向に酸素 10 員環が 2 つ連なる sinusoidal channel と広い

intersection が交互に並び、また b 軸方向に同様に酸素 10 員環 2 つから成る straight channel

と intersection が交互に並んでいる。なお、単位格子はこれら 3 種類の場所がそれぞれ 4 つ

ずつ集まってできている。それぞれの場所を吸着サイトと考えると、ある 1 種類の場所が

占有された場合の吸着量は 4 molecules / unit cell となる。MFI 型ゼオライトの結晶外形は特

徴的で、その形から軸や結晶面を特定することができる。図 1.6 は結晶外形のモデルと細孔

構造とを重ねて示したものである。多くの場合、棺桶型と呼ばれる六角柱の形をとり、最

も長い方向が c 軸、最も短い方向が b 軸となる。 
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図 1.3 MFI 型ゼオライトの骨格構造（空間群：P21/n. 1. 1） 

(a) 非対称単位、(b) 1 つの非対称単位と単位格子 

 

 

図 1.4 MFI 型ゼオライトの細孔構造 

(a) 模式図、(b) sinusoidal channel、(c) straight channel、(d) intersection 
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図 1.5 各 channel の酸素 10 員環を構成する Si 原子と O 原子（空間群：P21/n. 1. 1） 

(a) sinusoidal channel、(b) straight channel 

 

 

図 1.6 MFI 型ゼオライト単結晶の外形とその細孔構造 
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1.5 単結晶 X 線構造解析による MFI 型ゼオライトへの吸着構造 

1.5.1 先行研究 

単結晶Ｘ線回折法は物質の原子の配列を知る最も直接的な方法の一つである。吸着挙動

を知るうえで最も重要な情報の一つが吸着構造で、単結晶 X 線構造解析により明らかにな

る実際の吸着構造は、安定な吸着サイト、吸着質の配向や細孔表面との距離等重要な情報

を含んでいる。芳香族化合物については MFI 型ゼオライトへの吸着構造が単結晶 X 線回折

法により多く決定されており、その吸着過程は既に体系的に理解されたといってよい。吸

着はまず最も広い空間をもつ intersection から進行し、吸着量が 4 molecules / unit cell に達す

る[29-32]。ベンゼン以外の置換基を有する芳香族化合物では intersection が完全に占有され

た後は sinusoidal channel にも吸着が進行し 8 molecules / unit cell に達する[33-35]。また、ベ

ンゼンでは straight channel へ吸着が進行する[36]。一方、鎖状化合物については吸着挙動の

解明は熱力学的アプローチに止まっており、実際の吸着構造は殆ど明らかとなっていない。

吸着等温線や吸着熱等の熱力学的データによる構造の予想[17,18,21]は報告されているもの

の、実際の構造を単結晶 X 線構造解析で決定した例は無い。この大きな原因は、シリカラ

イト-1 や ZSM-5 が温度、機械的応力及び吸着質の存在により比較的容易に相転移し、晶系

や空間群を決定しづらい点にある。 

 

1.5.2 相転移 

シリカライト-1 及び ZSM-5 の晶系は、温度、機械的応力及びかさ高い吸着質の存在によ

って変化することが分かっている。図 1.7 にこれまで報告されている相転移モデルを示す。

合成時に構造規定剤としてテトラプロピルアンモニウムイオン（TPA
+）を用いると、シリ

カライト-1 及び ZSM-5 は TPA
+を intersection に内包した状態（TPA-シリカライト-1）とな

り、orthorhombic となっている[37,38]。TPA
+を除去すると、常温では monoclinic の双晶（twin）、

また約 333 K 以上では orthorhombic へ相転移する[39]。また機械的応力を 473 K で加えるこ

とで monoclinic の単結晶へ相転移させることもできる[40]。シリカライト-1 及び ZSM-5 の

晶系は吸着質の存在にも影響を受ける。一般にかさ高い吸着質であるほど orthorhombic が安

定となる傾向がある。置換基を有する芳香族化合物の場合は吸着するだけで orthorhombic

へ相転移させられるため、そのまま構造解析が可能である。置換基の無いベンゼンの場合

は吸着だけでは orthorhombic へ相転移させられないが、予め温度操作及び機械的応力によっ

てorthorhombicへ相転移させておくことで orthorhombicの単結晶として構造解析することが

可能である[36]。なお、monoclinic の単結晶へ相転移させたシリカライト-1 へベンゼンを吸

着させても monoclinic の相と orthorhombic の相とが混ざっているせいか、構造解析は成功し

ない。 

剛体的でかさ高い芳香族化合物に比べ、柔軟でかさ高くない鎖状化合物の場合の相転移

は未だ明らかになっていない。鎖状化合物の吸着構造を解析するには、まずその晶系や空

間群を決定しなければならない。 
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図 1.7 これまで報告されているシリカライト-1 及び ZSM-5 の相転移モデル 

 

1.5.3 ZSM-5 における Al 原子の分布 

1.3 で述べたように ZSM-5 は組成に Al を含んでいるが、ZSM-5 結晶中に存在する Al 原

子は、均一に分布していないことが分かっている。図 1.8 に ZSM-5 中の Al 原子の濃度分布

を示す[41]。結晶の内側ほど Al 原子の濃度が低く、外側ほど Al 原子の濃度が高いことが分

かる。単結晶 X 線構造解析法は全ての単位格子の平均構造を解析するものであり、このよ

うな不均一な結晶では Al 原子を含めた構造解析は極めて困難である。 

 

図 1.8 ZSM-5 の Al 原子の濃度分布[41] 

(a) a 軸方向、(b) c 軸方向 
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1.6 本研究の目的 

これらの背景を踏まえ、本研究の目的は MFI 型ゼオライトであるシリカライト-1 細孔へ

の鎖状化合物の吸着過程を単結晶 X 線構造解析により明らかにすることとした。未だ決定

されていない MFI 型ゼオライトへの鎖状化合物の吸着構造を決定することは、今後の吸着、

分離、貯蔵、触媒等の研究・開発において重要な情報を提供することになるだろう。 

MFI 型ゼオライトとしてシリカライト-1 を用いたのは、Al 原子による局所的な負電荷の

影響を議論から排除するためである。本研究では MFI 型ゼオライト細孔と様々な吸着質と

の分散相互作用による物理吸着に注目しており、Si と O のみから成る骨格構造の方が適し

ている。触媒活性点である Al 原子近傍の吸着構造も非常に興味深いテーマではあるが、1.5.3

で述べたように ZSM-5 は結晶中に存在する Al 原子の分布が均一ではないため、その Al 原

子の位置を単結晶 X 線構造解析で明らかにすることは困難である。触媒活性点近傍の吸着

構造を決定するには、Al 原子が均一に分布し、かつ単結晶 X 線構造解析に耐える質の良い

大きな ZSM-5 が合成されることを待たねばならない。 

 

1.7 本論文の構成 

 まず第二章で、鎖状化合物が吸着したシリカライト-1 の構造を解析するために必要とな

る晶系及び空間群の検討を行う。第三章では、鎖状化合物の構造による吸着挙動の違いに

注目し、直線分子の単純な例として CO2、くの字に折れ曲がった分子の単純な例としてジメ

チルエーテル（DME）の吸着構造を決定し比較する。第四章では、第三章で得た知見を C3-C8

炭化水素へ拡張し、分子の構造及びかさ高さと吸着挙動との関連を考察する。第五章では、

シリカライト-1 には 2 種類の channel があることに注目し、吸着経路による吸着速度の違い

を CO2 及び DME を吸着質として用い検討する。本論文での全ての構造解析の結果は

Appendix にまとめた。 
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第二章 

鎖状化合物を吸着させたシリカラ

イト-1 試料の晶系・空間群の検討 
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2.1 はじめに 

 シリカライト-1 や ZSM-5 などの MFI 型ゼオライトの骨格は柔軟な構造となっている。

1.5.2 で述べたとおり、温度、機械的応力及びかさ高い吸着質の存在によって orthorhombic

となったり monoclinic (twin) となったりする。空間群も、orthorhombic では Pnma あるいは

Pn21a、また monoclinic では P21/n. 1. 1 をとりうる。この相転移は Koningsveld らが単結晶

XRD により明らかにした[42,43]ほか、粉末 XRD[44]や 29
Si NMR[45]でも検討された。鎖状

化合物の吸着構造を解析するため、まずはその晶系及び空間群を明らかにする必要がある。 

シリカライト-1 試料の作成方法は、Lermer らの方法[46]を改良した Kamiya らの方法 [36]

を参考にした。この方法はベンゼンの吸着構造を決定する際に用いられたものである。ベ

ンゼンは吸着によってシリカライト-1 骨格を orthorhombic へ相転移させるほどかさ高くな

いが、図 1.6 に示したように予め機械的応力及び温度操作を利用して orthorhombic へ相転移

させてから吸着させることで、orthorhombic として吸着構造の解析に成功している[36]。こ

の方法を利用すれば鎖状化合物でも同じように orthorhombic として解析できる可能性があ

る。また、鎖状化合物はベンゼンよりかさ高くないので、吸着質が存在しない場合と同様

に monoclinic (twin)となっていることも考えられる。機械的応力を 473 K で加え monoclinic

の単結晶へ相転移させたシリカライト-1 へ吸着させれば monoclinic の単結晶として解析で

きることも考えられるが、この方法では成功しないことが当研究室での検討により既に分

かっている。なお、本章での検討では鎖状化合物に CO2を使用した。 

シリカライト-1 や ZSM-5 などの MFI 型ゼオライトの骨格は 333 K 以上では orthorhombic

へ相転移することが分かっているが、物理吸着した構造を解析するには高温過ぎて不適で

ある。一方、低温の場合は既知の晶系への相転移は引き起こさないものの吸着質の熱振動

が低減され良好な吸着構造が得られる可能性がある。そのため、低温での構造解析も検討

した。 

 

2.2 実 験 

2.2.1 シリカライト-1 の合成 

2.2.1.1 試薬及び装置 

 シリカライト-1 の合成で使用した試薬及び装置は次のとおりである。 

Fumed Silica [SiO2] 

F.W.：60.09  純度：99.8% 

Sigma-Aldrich 

水酸化カリウム [KOH] 

F.W.：56.11  純度：85.0% 

和光純薬工業株式会社 

テトラプロピルアンモニウムブロミド [((C3H7)4N)Br] 

 M.W.：266.26  純度：98.0% 

和光純薬工業株式会社 

過塩素酸ナトリウム一水和物 [NaClO4·H2O] 

 F.W.：140.46  純度：98.0% 

和光純薬工業株式会社 
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100 ml テフロン内蔵ステンレス製オートクレーブ 耐圧硝子工業株式会社 

Autostill WS23（純水製造装置） ヤマト科学株式会社 

熱風循環式定温乾燥機ハローそよかぜ いすゞ製作所株式会社 

Drying Oven DNS（乾燥炉） 矢澤科学株式会社 

Muffle Furnace FP31（マッフル炉） ヤマト科学株式会社 

電気炉 石塚電機製作所株式会社 

SU10-1100NNN（温度調節器） チノー株式会社 

 

2.2.1.2 方 法 

(1) テフロン製ビーカーに KOH 2.88 g をとり、H2O 46.25 g を加え溶解させた後、SiO2 10.92 

g 及びテトラプロピルアンモニウムブロミド(TPABr) 13.94 g を加え 30 min 撹拌した。

（組成比 34KOH : 2000H2O : 12SiO2 : 40TPABr） 

(2) さらに、シリカライト-1 種結晶を 0.01 g 加え、30 min 撹拌した。 

(3) 反応溶液をオートクレーブに移し、熱風循環式定温乾燥機にて 453 K で 7 d 水熱合成を

行った。 

(4) 室温まで降温させた後、反応溶液中に沈殿している結晶を残したまま上澄み部分を取

り除き、蒸留水を用いてデカンテーションを行った。 

(5) 結晶をろ別し、乾燥炉にて 373 K で乾燥させ、TPA-シリカライト-1 単結晶を得た。 

(6) るつぼに得られた結晶 0.20 g 及び NaClO4•H2O 0.35 g をとり、約 0.5 ml の H2O を加え

NaClO4•H2O を溶解させた。 

(7) るつぼに蓋をし、マッフル炉にて 573 K で 1 h 保持した。 

(8) 室温まで降温させた後、蒸留水を用いてデカンテーションを行った。 

(9) 結晶をろ別し、乾燥炉にて 373 K で乾燥させた。 

(10) 約 0.2 g の結晶をセラミック皿にとり、空気を流量 100 ml/min で流しながら電気炉にて

763 K で 1 h 保持した。 

 

2.2.2 機械的応力による orthorhombic への相転移 

(1) 2.2.1 で合成したシリカライト-1 をスライドガラス上で c 軸が鉛直方向となるように立

て、カバーガラス及び 2.0 g の分銅を乗せた。（図 2.1） 

(2) マッフル炉にて 473 K で 30 min 保持した後、0.44 K/min で 313 K まで降温させる温度

操作を 3 回繰り返した。 

 

図 2.1 機械的応力による orthorhombic への相転移 
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2.2.3 CO2吸着 

得られたシリカライト-1 単結晶を真空乾燥器（ベルジャー型バキュームオーブン BV-001、

柴田科学株式会社）内に入れ、ロータリーポンプを用いて系内を脱気した後、CO2（純度：

99.99%、小松川酸素株式会社）を導入し 80 kPa とした。 

 

2.2.4 X 線回折データ測定  

CCD X 線回折装置 APEX II（X 線源 MoKα、Bruker AXS）を用いて得られた結晶から回

折データを測定した。測定は室温及び 273 K で行い、273 K での測定では試料の冷却にデジ

タル X 線クライオシステム（日本サーマルエンジニアリング社）を使用した。 

 

2.2.5 構造解析 

解析プログラム SHELXTL[47]を用い回折データを解析した。空間群は monoclinic (twin)

の P21/n. 1. 1、orthorhombic の Pnma あるいは Pn21a とした。測定された X 線の強度はロー

レンツ偏光因子で補正した。まず直接法で初期位相を決定した後、差フーリエ合成で解析

した。構造の最適化は構造因子の 2 乗に対し最小二乗法で行った。CO2の結合距離（C-O 間）

及び結合角（O-C-O 間）はそれぞれ 1.16 Å、180°に固定した。シリカライト-1 骨格の温度

因子は異方性、CO2の温度因子は等方性とした。 

 晶系が monoclinic (twin)の場合は観測した回折データの解析に”TWIN”及び”BASF”コマン

ドが必要になる。晶系が orthorhombic である場合は一般的な処理でよいが、monoclinic (twin)

の場合は各相からの回折ピークが非常に近い位置にあり、それぞれを分けて強度を測定す

ることができないため、観測した回折ピークの強度を各相のものに分離する必要がある。

図 2.2に各晶系の単位格子と回折ピークのモデルを示す。図 2.2 (b-1)に示すようにmonoclinic 

(twin)では、a 軸と c 軸は共通で b 軸のみが異なり、α 角が鋭角あるいは鈍角（α1 + α2 = 180°）

となっている。回折ピークの位置を表す逆格子点は図 2.2 (b-2)のようになり、逆空間では

a*軸と b*軸が共通で c*軸のみが異なる。ここで、a*軸は紙面に垂直な方向となる。α1及び α2

は 90°に近い[42]ため、c*1と c*2とが殆ど平行になり、低角側の回折ピークは重なった状態

で強度が測定されることになる。”TWIN”コマンドは、観測した回折ピークの強度を各相の

ものに分離するために用いられる。また、”BASF”コマンドはそれぞれの相の割合を出力す

るもので、もし各相が同じ寄与であれば”50%”を出力する。これらの処理では、一方の相を

もう一方の相に重ね合わせるための操作（twin law）が必要になるが、その操作は図 2.3 及

び式 2.1で示す 3×3の行列で表される。ここで、𝒂𝟏、𝒃𝟏、𝒄𝟏は一方の相の軸で、𝒂𝟐、𝒃𝟐、𝒄𝟐はもう

一方の相の軸である。 

 

(

𝒂𝟐

𝒃𝟐

𝒄𝟐

) = (
−1 0 0
0 1 0
0 0 −1

) (

𝒂𝟏

𝒃𝟏

𝒄𝟏

) ---式 2.1 
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図 2.2 orthorhombic での (a-1) 単位格子、(a-2) 逆格子と回折ピークモデル、monoclinic (twin)

での (b-1) 単位格子、(b-2) 逆格子と回折ピークモデル 

 

 

図 2.3 各相を重ね合わせる操作（twin law） 
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2.3 結 果 

2.3.1 シリカライト-1 の合成 

図 2.4 に得られたシリカライト-1 単結晶を示す。写真はデジタルマイクロスコープ

VHX-1000（KEYENCE 株式会社）による。単結晶 XRD には、図 2.4 に示したような c 軸方

向に 100 μm 以上の大きさで、割れ目の無い結晶を使用している。 

 

 

図 2.4 シリカライト-1 単結晶 

 

2.3.2 CO2-シリカライト-1 の晶系及び空間群（室温） 

 表 2.1 に室温で測定された回折データでの各晶系及び空間群の構造解析結果を示す。全て

の結晶は同じ傾向を示した。P21/n. 1. 1 での R 因子は他に比べ極端に小さい。また、BASF

から各相の体積は同程度であることが分かる。P21/n. 1. 1 及び Pnma では最小二乗計算は収

束したが、Pn21a では収束しなかった。Pn21a でさらに計算を継続すると骨格原子の温度因

子が負の値となり定義域を外れてしまい、無意味な結果を示すようになった。 

 

2.3.3 CO2-シリカライト-1 の晶系及び空間群（273 K） 

273 K で測定した回折データの解析では、いずれの晶系及び空間群でも骨格原子の温度因

子が負の値となり定義域を外れ、意味のある結果を得られなかった。 
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表 2.1 各晶系及び空間群での構造解析結果 

crystal 

number 

 

 

Monoclinic (twin)  Orthorhombic 

P21/n. 1. 1  Pnma  Pn21a 

Ra Δ/σmax
b BASFc  Ra Δ/σmax

b  Ra Δ/σmax
b 

1  0.0680 0.001 0.47  0.1268 -0.002  0.1406 1.471 

2  0.0635 0.001 0.52  0.1249 0.000  0.1006 2.079 

3  0.0583 -0.001 0.47  0.1231 0.000  0.1058 3.497 

4  0.0547 -0.002 0.47  0.0924 0.001  0.0841 2.205 

5  0.0608 0.000 0.49  0.1076 0.000  0.0988 1.521 

6  0.0517 -0.003 0.52  0.1208 0.005  0.1066 2.265 

7  0.0593 0.001 0.50  0.1252 0.000  0.1117 -3.569 

8  0.0525 0.001 0.48  0.1097 0.000  0.0977 1.803 

9  0.0522 -0.001 0.52  0.1121 0.000  0.1012 2.178 

10  0.0513 -0.001 0.49  0.1023 0.000  0.0929 2.305 

11  0.0762 0.001 0.46  0.1718 0.000  0.1368 2.772 

12  0.0665 0.000 0.46  0.1372 0.000  0.1186 -2.132 

13  0.0622 0.000 0.45  0.1424 0.000  0.1202 2.703 

a
 𝑅 =

∑||𝐹𝑜|−|𝐹𝑐||

∑|𝐹𝑜|
 で定義される因子。Foは実際に観測された回折データから得た構造因子で、

Fcは解析結果の原子の位置から計算した構造因子である。この R 因子が小さければ小さい

ほど解析結果が正しい構造に近いことを意味している。 

b
 原子の座標や温度因子等の各パラメーターそれぞれについて、最後の最小二乗計算でのシ

フト量をそのパラメーターの標準偏差で除した値（∆/σ）のうち絶対値が最大のもの。最

小二乗計算が収束すると 0 になる。 

c
 最適化されるパラメーターの一つで、双晶の解析結果における一方の相の寄与の割合。 

 

2.4 考 察 

2.4.1 CO2-シリカライト-1 の晶系及び空間群（室温） 

 表 2.1 より、室温において CO2-シリカライト-1 の晶系及び空間群は monoclinic (twin)の

P21/n. 1. 1 である。各相の体積が同程度であることは先行研究[42,48]の結果と一致している。

Pn21a では最小二乗計算が収束せず不適である。Pnma では計算は収束するものの、R 因子

が P21/n. 1. 1 に比べ大きく、P21/n. 1. 1 の方が正しい空間群といえる。Pnma で計算が収束し

たのは、各相の平均構造が決定されたからと考えられる。実際の CO2-シリカライト-1 は図

2.2 (b-1) のように双晶となっているが、α1及び α2は 90°に近く、平均構造として α = 90°の
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orthorhombic（図 2.2 (a-1)）と見ることもできる。実際、表 2.1 に示した全ての結晶において

最も 90°から離れたものでも 90.33°であった。実際の双晶による構造因子 Foと平均構造から

求めた Fcとの違いが Pnma での比較的大きな R 因子として表れたのだろう。図 2.5 にベン

ゼン及び CO2吸着でのシリカライト-1 の相転移モデルを示す。機械的応力と温度操作によ

り orthorhombic へと相転移したシリカライト-1 は、ベンゼンが吸着すると orthorhombic を保

っていたが、CO2が吸着すると monoclinic (twin)へと再び相転移していた。シリカライト-1

の骨格構造は、よりかさ高い吸着質が細孔内にあれば orthorhombic を好み、吸着質がかさ高

く無い、あるいは吸着質が存在しない場合は monoclinic (twin)を好む傾向がある。かさ高い

置換基を有する芳香族化合物の場合は吸着するだけで orthorhombic へと相転移し、それらよ

りもかさ高く無いベンゼンの場合は予め orthorhombicへと相転移させておけば orthorhombic

を保つことができる。しかし、CO2はベンゼンと異なり orthorhombic を保つことができず、

monoclinic (twin)となる。 

 

 

図 2.5 ベンゼン及び CO2吸着でのシリカライト-1 の相転移モデル 

 

2.4.2 CO2-シリカライト-1 の晶系及び空間群（273 K） 

 273 K での回折データからは意味のある解析結果が得られず、シリカライト-1 骨格の結晶

秩序が失われていた。これは、低温にすることでシリカライト-1 単結晶が複数の部分的な

相に分かれてしまったためと考えられる。一般に、単結晶 XRD では試料の温度を下げると

熱振動が低減し回折データの質が良くなることが多いが、元来柔軟な構造で準安定な物質

であるシリカライト-1 はそれに該当しない。 
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2.4.3 回折ピークの強度を分離した双晶の構造解析 

 本手法では低角側の重なった回折ピークの強度を”TWIN”コマンドで各相からのものに

分離している。図 2.2 (b-2)で示したように、各相からの回折ピークは高角側にいくにつれて

離れていくが、その分裂した回折ピークが強度を測定できる範囲を超えた場合、本手法で

は正確に強度を評価できなくなる。表 2.2 に、表 2.1 での crystal number 1（CO2-シリカライ

ト-1）から得られた回折ピークの数及び TPA-シリカライト-1 から得られた回折ピークの数

を示す。1.5.2 で述べたように、TPA-シリカライト-1 の晶系は orthorhombic であることが分

かっている[37,38]。X 線回折装置の測定範囲に含まれる逆格子点の数に消滅則を加味すれば

理論上測定可能な回折ピークの数が分かる。それに対し実際にどれくらいの回折ピークが

測定できたのかを示す割合が completeness (%)である。一般に高角側に行くにしたがって

completeness は低下していく。Monoclinic (twin)では orthorhombic に比べより低角側から

completeness が低下している。これは、本手法では高角側の大きく分裂した回折ピークが測

定できていない、あるいはその強度が異常値として解析計算から除外されていることを意

味している。実際の回折ピークの強度を図 2.6 に示す。(h k l) = (0 0 -2)の回折ピークは 2θ ≈ 6°、

(h k l) = (0 0 -14)の回折ピークは 2θ ≈ 45°に対応する。(0 0 -2) の回折ピークは完全に重なり

合っているものの(0 0 -14)では分裂している。本手法では測定できる低角側の回折ピークの

強度のみを解析に使用しており、その結果全体の completeness は 93%程度と一般的な単結晶

XRD 構造解析の結果に比べると数%低い。これは本手法では避けられない欠点だが、シリ

カライト-1 への吸着構造で決定しなければならないパラメーター数が概ね 700 以下である

ことに対し、得られる回折ピーク数は 6000 程度（強度 I > 2σ(I)となる S/N の良い回折ピー

ク数）であり、得られる解析結果の信頼性は十分である。低角側の回折ピークではなく、

高角側の大きく分裂した回折ピークをそれぞれ直接測定し解析することも可能だが、大き

く分裂した回折ピークは数が少なく信頼性のある解析結果は得られないだろう。

completeness の低下という欠点はあるものの、双晶となっているシリカライト-1 の解析方法

としては低角側の回折ピークの強度を各相からのものに分離する本手法が最も妥当である。 

本手法では吸着前に機械的応力によって骨格構造を orthorhombic としているが、これは α1

及び α2をより 90°に近づけ、completeness を改善する効果があると考えられる。吸着質の無

い状態では α1及び α2と 90°との差は 0.5°程度[42]だが、表 2.1 に示した全ての結晶において

その差は大きくても 0.3°程度と、より 90°に近くなっている。これは c*1と c*2とが平行に

近づくことを意味し、より高角側まで回折ピークが重なり合うことになる。これにより測

定可能な回折ピークが増加すると考えられる。 
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表 2.2 monoclinic (twin)及び orthorhombic での観測された回折ピークの数 

2θ (°) 

 CO2-シリカライト-1 

Monoclinic (twin) 
 

TPA-シリカライト-1 

Orthorhombic 

 
Theory

a
 Data

b
 

complete 

-ness (%) 
 Theory

a
 Data

b
 

complete 

-ness (%) 

0.00 ~ 29.4  2145 2145 100  1205 1205 100 

~ 33.0  851 851 100  459 459 100 

~ 36.0  835 835 100  450 450 100 

~ 39.6  1181 1181 100  627 627 100 

~ 41.6  774 774 100  406 406 100 

~ 43.9  951 951 100  498 498 100 

~ 46.5  1185 1185 100  632 632 100 

~ 49.4  1462 1461 99.9  773 773 100 

~ 52.7  1845 1842 99.8  949 949 100 

~ 56.6  2383 1916 80.4  1188 1246 95.3 

~ 57.4  487 70 14.4  139 290 47.9 

0.00 ~ 57.4  14099 13211 93.7  7326 7535 97.2 

a
 理論上測定可能な回折ピークの数。 

b
 実際に測定された回折ピークの数。 

 

 

 

図 2.6 回折ピークの強度分布 (a) 低角側、(b) 高角側 
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2.5 結 論 

 CO2-シリカライト-1 は室温で monoclinic (twin)となっており、空間群は P21/n. 1. 1 である

ことが分かった。一般に、双晶では各相からの回折ピークが大きく分裂していないとそれ

ぞれを測定し解析することができないが、本試料のように回折ピークが近い位置にありそ

の一部が重なり合っている場合でも、測定した強度を計算処理で分離すれば構造解析は可

能である。CO2以外の鎖状化合物の吸着でもシリカライト-1 の骨格構造は monoclinic (twin)

となっていると考えられ、本研究での鎖状化合物を吸着させたシリカライト-1 の構造解析

はこの手法で解析を行った。 

 本論文では、吸着構造を図 2.7 (a)のように表す。この構造で示される部分の、図 1.4 (a)

の模式図及び図 1.5 で示した各 channel の酸素 10 員環との関係は、図 2.7 (b)及び(c)のとおり

である。この表し方では intersection が中心となり、紙面の上下が straight channel、左右が

sinusoidal channel となる。また、この構造は全ての独立な部分を含んでいる。straight channel

の中心に対称心が、また sinusoidal channel 中心を通る a 軸方向に 2 回らせん軸がある。 
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図 2.7 本論文での吸着構造を表す範囲（空間群：P21/n. 1. 1） 

(a) 対称操作との関係、(b) 模式図との関係、(c) 各 channel の酸素 10 員環との関係 
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第三章 

CO2及び DME の吸着過程 
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3.1 はじめに 

 1.2 で述べたように、細孔への物理吸着では分散力が最も重要な要素となる。分散相互作

用は原子と原子との距離によって決まるため、吸着質分子が安定に物理吸着するためには

細孔表面との距離が重要になる。シリカライト-1 細孔は複雑な構造の三次元細孔なので、

鎖状化合物の安定な吸着位置は、吸着質側の立体構造（直線、折れ曲がり、枝分かれ等）

に強く影響されると考えられる。鎖状化合物の吸着挙動を体系的に明らかにするため、ま

ず本章では直線分子の例として CO2、くの字に折れ曲がった分子の例としてジメチルエーテ

ル（DME）を吸着質とし、吸着構造を解析した。これらはいずれも単純な構造をしており、

立体構造に注目した吸着質の例として適切である。より分子鎖が長く、複雑な構造の鎖状

化合物の吸着構造の検討に先立ち、まずこれら単純な構造の鎖状化合物の吸着挙動を明ら

かにすることが必要である。吸着量については、吸着量の少ない段階（low-loaded）と吸着

量の多い段階（high-loaded）とでの構造をそれぞれ解析した。これにより吸着質と細孔表面

との相互作用と吸着質同士の相互作用とを分けて考察することができる。図 3.1 に概要を示

すように、吸着量が十分少なければ吸着質と細孔表面との相互作用のみが支配的であり、

吸着量が増加するにつれて吸着質同士の相互作用が効くようになると考えられるからであ

る。 

 

 

図 3.1 Low-loaded と high-loaded での相互作用モデル 

 

3.2 実 験 

3.2.1 単結晶 X 線構造解析 

 シリカライト-1 は 2.2.1 及び 2.2.2 に示すとおり調製した。得られたシリカライト-1 単結

晶を真空乾燥器（ベルジャー型バキュームオーブン BV-001、柴田科学株式会社）内に入れ、

ロータリーポンプを用いて系内を脱気した後、CO2（純度：99.99%、小松川酸素株式会社）

あるいは DME（純度：99%、東京化成工業株式会社）を導入した。吸着条件は表 3.1 に示

す。表中の Low-, Mid-, High-loaded の表記は、これ以降の解析結果の表記と対応している。 
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表 3.1 吸着条件（298 K） 

吸着質 圧力（kPa） 
時間 （h） 

Low-loaded Mid-loaded High-loaded 

CO2 80 0.5 1 12 

DME 90 12 ― 168 

 

得られた結晶から CCD X 線回折装置 APEX II（X 線源 MoKα、Bruker AXS）を用いて回

折データを測定し、ローレンツ偏光因子で補正した後 SHELXTLプログラム[47]で解析した。

まず直接法で初期位相を決定した後、差フーリエ合成で解析した。構造の精密化は構造因

子の 2 乗に対し最小二乗法で行った。空間群は monoclinic (twin)の P21/n. 1. 1 とし、2.2.5 に

示した手法で”TWIN”及び”BASF”コマンドを使用した。CO2の結合距離（C-O 間）及び結合

角（O-C-O 間）はそれぞれ 1.16 Å、180°に固定し、DME の結合距離（C-O 間）及び結合角

（C-O-C 間）はそれぞれ 1.41 Å、111.7°に固定した。シリカライト-1 骨格の温度因子は異

方性、CO2及び DME の温度因子は等方性とした。 

 

3.2.2 重量法による CO2吸着量測定 

(1) 2.2.1 に示すとおり合成したシリカライト-1 を 10.48 mg とり、熱分析装置（TG-DTA 

2010SA、Bruker AXS）内に設置した。 

(2) ロータリーポンプを用いて系内の空気を脱気し、573 K で 0.5 h 保持した。 

(3) 298 K まで降温させた後、系内に CO2を導入し速やかに 80 kPa とした。 

(4) CO2を導入してから約 12 h 経過するまで試料の重量変化を連続的に測定した。 

 

3.2.3 TG-DTA 測定による DME 吸着量測定 

(1) 2.2.1 に示すとおり合成したシリカライト-1 を 6.50 mg とり、真空乾燥器（ベルジャー

型バキュームオーブン BV-001、柴田科学株式会社）内に設置した。 

(2) ロータリーポンプを用いて系内の空気を脱気し、473 K で 0.5 h 保持した。 

(3) 298 K まで降温させた後、系内に DME を導入し速やかに 90 kPa とした。 

(4) DME を導入してから 168 h 後、試料を取り出した。 

(5) 得られた試料を熱分析装置（TG-DTA 2010SA、Bruker AXS）内に設置し、乾燥空気を

約 80 ml/min で流通させながら、昇温速度 2.0 K/min で 1000 K に達するまで TG-DTA 測

定を行い、重量減少から吸着量を測定した。 
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3.3 結 果 

3.3.1 CO2-の吸着構造 

 

図 3.2 Low-loaded CO2-シリカライト-1 

（Si24O48·0.38CO2, R = 0.0636 for 6433 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.63, -0.76 (eÅ
-3

)） 

 

 

図 3.3 Mid-loaded CO2-シリカライト-1 

（Si24O48·1.18CO2, R = 0.0541 for 5450 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.68, -0.57 (eÅ
-3

)） 
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図 3.4 High-loaded CO2-シリカライト-1 

（Si24O48·1.34CO2, R = 0.0654 for 5075 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.66, -0.74 (eÅ
-3

)） 

 

図 3.2 ~ 3.4 に CO2-シリカライト-1 の構造を示す。対称心及び 2 回らせん軸で関連付けら

れる独立でない吸着位置は灰色とし、占有率は括弧内に示した。表 3.2 に各構造の吸着サイ

トの占有率及びその占有率から計算した吸着量を示す。1.4 でも述べたが、ある 1 か所の吸

着サイトが完全に占有された場合の吸着量が 4 molecules / unit cell に対応する。 

Low-loaded の構造では CO2は straight channel 内にのみ吸着していた。この構造での CO2

同士の距離は最も近い酸素原子の核間距離で 4.97 Å と大きく、吸着質同士の相互作用は無

視できる。CO2は細孔表面との相互作用により straight channelを最も安定な吸着サイトとし、

吸着は straight channel から進行していくことが明らかとなった。 

 

表 3.2 CO2の吸着サイトの占有率及び吸着量 

 SIN STR INT 吸着量 a
 

Low-loaded ― 
0.14 
0.24 

― 1.5 

Mid-loaded 0.18 
0.47 
0.53 

― 4.7 

High-loaded 0.19 
0.21 
0.40 

0.53 5.4 

a
 molecules / unit cell. 
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3.3.2 重量法による CO2吸着量測定 

 

図 3.5 重量法によるシリカライト-1へのCO2の吸着量及び単結晶XRDでの占有率から計算

した吸着量 (80 kPa, 298 K) 

 

図 3.5 に重量法によるシリカライト-1 への CO2の吸着量及び単結晶 XRD での占有率から

計算した吸着量を示す。重量法による吸着量は時間とともに増加し、5.62 molecules / unit cell

で平衡吸着量となった。 

重量法で測定した吸着量と、low-loaded CO2-シリカライト-1 の占有率から計算した吸着量

とには 1.8 molecules / unit cell 程度の差がある。一方、さらに吸着量を増加させた mid-loaded

では両者は一致し、吸着時間 12 h の high-loaded の構造でも占有率から計算した吸着量は 5.4 

molecules / unit cell となり重量法で測定した平衡吸着量と一致している。これは、細孔内の

CO2の量が少ない段階では細孔内に進入した CO2の全ての吸着位置を単結晶XRDで決定で

きていないが、吸着量が増加するにつれて細孔内の CO2 の位置を決定できるようになるこ

とを意味している。これは次のように考えることができる。細孔内での吸着位置は無数に

あるが、実際どれくらいの吸着質がそれらの位置に存在するかは、その吸着位置の安定性

によって決まる。吸着質はより安定な吸着位置に偏って存在しており、その分布が各吸着

サイトの占有率の違いとして観測される。当然、占有率が小さすぎると単結晶 XRD では捉

えられない。細孔内の CO2 の量が少ない段階では観測できない吸着サイトに存在する CO2

の割合が多く、重量法の結果との差になるものと考えられる。Low-loaded では観測できな

い CO2が 1.8 molecules / unit cell 程度存在するものの、straight channel 内に吸着サイトが観測

できており、ここが占有率が最大となる最も安定な吸着位置であるという結論に変わりは

ない。また、mid-loaded 及び high-loaded では重量法及び単結晶 XRD による吸着量は一致し

ており、得られた吸着構造の正確さが改めて支持されたといえる。 
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3.3.3 DME の吸着構造 

 

図 3.6 Low-loaded DME-シリカライト-1 

（Si24O48·0.96C2O, R = 0.0492 for 6100 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.74, -0.60 (eÅ
-3）） 

 

 

図 3.7 High-loaded DME-シリカライト-1 

（Si24O48·1.82C2O, R = 0.0535 for 5947 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.63, -0.50 (eÅ
-3）） 
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図 3.6、3.7 に DME-シリカライト-1 の構造を示す。対称心及び 2 回らせん軸で関連付けら

れる独立でない吸着位置は灰色とし、占有率は括弧内に示した。表 3.3 に各構造の吸着サイ

トの占有率及びその占有率から計算した吸着量を示す。ある 1 か所の吸着サイトが完全に

占有された場合の吸着量が 4 molecules / unit cell に対応する。 

Low-loaded の構造では DME は sinusoidal channel 内にのみ吸着していた。この構造での

DME 同士の距離は最も近い酸素原子の核間距離で 5.98 Å と大きく、吸着質同士の相互作用

は無視できる。そのため、DME は細孔表面との相互作用により sinusoidal channel を最も安

定な吸着サイトとし、吸着は sinusoidal channel から進行していくことが明らかとなった。 

 

表 3.3 DME の吸着サイトの占有率及び吸着量 

 SIN STR INT 吸着量 a
 

Low-loaded 
0.59 
0.38 

― ― 3.9 

High-loaded 0.41 
0.39 
0.42 

0.60 7.3 

a
 molecules / unit cell. 

 

3.3.4 TG-DTA による DME 吸着量測定 

 

 

図 3.8 DME-シリカライト-1 の TG-DTA 曲線（吸着時間 168 h） 

 

図 3.8 に DME-シリカライト-1 の TG-DTA 曲線を示す。温度 400 K 以下での試料の重量減

少は結晶の外表面等の細孔外に吸着した DME の脱離によるものと考えられ、細孔内への

DME 吸着量は図中に示した TG 曲線の示す試料重量の減少分とした。実際、温度 400 K 以

下では DTA 曲線は下向きの吸熱ピークを示さず、吸着熱の小さい不安定なサイトからの脱

離であることが分かる。 
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図 3.9 TG-DTA によるシリカライト-1 への DME の吸着量及び単結晶 XRD での占有率から

計算した吸着量 (90 kPa, 298 K) 

 

図 3.9 に TG-DTA によるシリカライト-1 への DME の吸着量及び単結晶 XRD での占有率

から計算した吸着量を示す。吸着時間 3, 6, 24, 48 h のプロットは清野ら[49]による結果で、

実験方法は吸着時間を除き 3.2.3 で示したものと同じである。TG-DTA による吸着量は時間

とともに増加し、吸着時間 168 h で 6.74 molecules / unit cell に達した。これらは単結晶 XRD

による吸着量と概ね一致しており、得られた吸着構造が正確であることを支持している。 

 

3.4 考 察 

Low-loaded CO2-シリカライト-1 及び low-loaded DME-シリカライト-1 より、CO2と DME

はそれぞれ straight channelと sinusoidal channelとを安定な吸着サイトとすることが分かった。

これらの構造では吸着質同士の相互作用は無視できるため、細孔表面との相互作用のみを

考えればよい。まず、次に述べる 2 点について考察する。1 点目は吸着構造の先行研究であ

る芳香族化合物との違いである。芳香族化合物はまず intersection から吸着していくが、CO2

及び DME はいずれも channel が初期の吸着位置である。2 点目は CO2と DME との違いであ

る。これらの立体構造に注目し、安定な吸着サイトの違いを考察する。さらに、吸着量を

増加させた構造から吸着質同士の相互作用を考察し、CO2及び DME の吸着過程をそれぞれ

考察する。 

 

3.4.1 細孔表面との相互作用（吸着質のかさ高さと細孔径） 

1.5.1 で述べたように芳香族化合物は比較的広い intersection から吸着が進行するが、CO2

や DME は channel を初期の安定な吸着サイトとしている。芳香族化合物と CO2や DME の
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大きな違いはそのかさ高さである。また、channel と intersection の違いはその細孔径にある。

1.4 で述べたように、channel は直径約 8 Å であるのに対し、intersection には直径約 10 Å の

球が収まる空間が存在する。ここで、吸着質のかさ高さと安定な吸着サイトとの関係を式

1.1 で示した Lennard-Jones ポテンシャルの円筒積分モデル Ucylindrical（式 3.1）[9]を使って考

察する。図 3.10 にモデルの概要を示す。このモデルでは、細孔を均一な円筒、吸着質を球

と近似している。ここで、R は円筒の半径、x は円筒表面と相互作用する吸着質の円筒中心

からの距離、n は円筒表面の原子密度、dS は円筒表面の微小面積である。n 及び ε は求めた

Ucylindricalを標準化することでキャンセルできる。また σ は式 3.2 より得た。ここで、rguest及

び rframeworkは吸着質及び細孔表面の骨格原子の van der Waals 半径である。rguestは、CO2や

DME程度のかさ高さ、また芳香族化合物程度のかさ高さを想定して 2.0 Åまたは 3.0 Åとし、

骨格原子については酸素原子とした（rframework = 1.52 (Å)）。なお、式 3.1 中の F は超幾何関

数といわれるもので、式 3.3 のように書ける。 

 

𝑈𝑐𝑦𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑖𝑐𝑎𝑙(𝑅, 𝑥) = ∫ 𝑛𝑈𝐿𝐽𝑑𝑆
𝑆

 

= 𝜋𝜀𝑛𝜎2 [
63

32
[

1−(𝑥 𝑅⁄ )2

𝜎
]

−10

× 𝐹 [−
9

2
, −

9

2
; 1; (

𝑥

𝑅
)

2
] − 3 [

1−(𝑥 𝑅⁄ )2

𝜎
]

−4

× 𝐹 [−
3

2
, −

3

2
; 1; (

𝑥

𝑅
)

2
]] 式 3.1 

 

𝜎 = (𝑟𝑔𝑢𝑒𝑠𝑡 + 𝑟𝑓𝑟𝑎𝑚𝑒𝑤𝑜𝑟𝑘) × 2−1
6⁄  式 3.2 

 

𝐹[𝛼, 𝛽; 𝛾; 𝑧] =
Γ(𝛾)

Γ(𝛼)Γ(𝛽)
∑

Γ(𝛼+𝑖)Γ(𝛽+𝑖)

Γ(𝛾+𝑖)
𝑧𝑖∞

𝑖=0  式 3.3 

 

 

図 3.10 円筒モデルの概要 

 

Rを概ね channelの半径である 4.0 Å及びそれよりも大きい 4.5 Åとした計算結果を図 3.11

に示す。rguest = 2.0 Å では、細孔半径が 4.0 Å の方がそれよりも広い 4.5 Å の場合よりも安定

となる。これは、CO2 や DME 程度のかさ高さであれば channel の方がそれよりも広い
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intersection よりも安定となることを示している。一方、rguest = 3.0 Å では細孔半径が 4.5 Å の

方が安定となる。これは芳香族化合物程度のかさ高さであれば広い intersection の方が安定

となることを示している。これは実際の芳香族化合物の初期の吸着構造[29-32]と合ってい

る。物理吸着において吸着サイトの安定性は細孔表面との距離が重要であり、吸着質のか

さ高さと安定に吸着できる細孔の大きさは直接関係している。表 3.4 に low-loaded での吸着

質と細孔表面との距離を示す。いずれも最も短いものを核間距離で示した。芳香族化合物

については intersection にのみ吸着している吸着初期の構造のものである。これらの距離は

全て同程度の大きさであり、この 3 ~ 4 Å 程度の距離が細孔表面との安定な距離であると考

えられる。この安定な距離を保つため、吸着質はそのかさ高さに応じて広い intersection あ

るいは狭い channel を初期の安定な吸着サイトとしている。芳香族化合物では channel 内で

は細孔表面との距離が小さすぎ、逆に CO2や DME では intersection 内では細孔表面との距

離が大きすぎることになる。 

 

 

図 3.11 (a) rguest = 2.0 Å での細孔内ポテンシャル、(b) rguest = 3.0 Å での細孔内ポテンシャル 

 

表 3.4 Low-loaded での吸着質と細孔表面との距離 (Å) 

吸着サイト  channel  intersection 

吸着質 
 

CO2 DME 
 p-ジクロロベンゼン 

[29] 

ナフタレン 

[30] 

C 吸着質 - O 細孔表面  3.51 3.42  3.50 3.35 

O 吸着質 - O 細孔表面  3.63 3.90  ― ― 
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3.4.2 細孔表面との相互作用（吸着質の立体構造） 

 細孔表面との相互作用により、CO2は straight channel を、一方 DME は sinusoidal channel

を安定な吸着サイトとする。この違いはそれぞれの channel の構造に起因していると考えら

れる。両 channel の細孔直径はいずれも約 8 Å と同程度であり、3.4.1 で用いた円筒積分モデ

ルでは粗すぎて不適当である。細孔構造の違いを精確に検討するためには、細孔を均一な

円筒等に近似せず、実際の骨格原子の位置一つ一つを直接用いることが適当であろう。細

孔表面との相互作用を見積もるため、再び式 1.1 で示した Lennard-Jones ポテンシャルを用

いる。一般に、鎖状化合物のシリカライト-1 への吸着熱は吸着質の原子について加成性を

有している。実際、n-アルカンの吸着熱は炭素数が 1 つ増えるたびに約 10 kJ/mol ずつ増加

していく[18]。つまり、吸着サイトの安定性は吸着質を構成する原子の安定性によって決ま

り、安定な吸着サイトとは、各原子を安定な吸着位置に配置できるサイトであるといえる。

シリカライト-1 細孔内に置いた仮想の原子のポテンシャル Ustructural (x, y, z)を、Lennard-Jones

ポテンシャルを用い次のように計算する。ここで、(x, y, z)は変数で仮想の原子の位置、(xj, yj, 

zj)は既知の骨格の酸素原子の位置である。骨格の酸素原子は intersection 付近を中心に 426

個を計算に用いた（j = 1 ~ 426）。ε は Ustructuralを標準化することでキャンセルできる。σ は

式 3.2 より得た。ここで、rguest及び rframeworkは吸着質及び骨格の酸素原子の van der Waals 半

径である。rframeworkは 1.52 (Å)とし、rguestは一般的な吸着質を構成する炭素、窒素や酸素原

子を想定し 1.70 (Å)とした。 

 

𝑈𝑠𝑡𝑟𝑢𝑐𝑡𝑢𝑟𝑎𝑙(𝑥, 𝑦, 𝑧) = ∑ 4𝜀 {(
𝜎

𝑟𝑗
)

12

− (
𝜎

𝑟𝑗
)

6

}426
𝑗=1  式 3.4 

𝑟𝑗 = {(𝑥 − 𝑥𝑗)
2

+ (𝑦 − 𝑦𝑗)
2

+ (𝑧 − 𝑧𝑗)
2

}
1

2⁄
 式 3.5 

 

 

図 3.12 Ustructural = 0 の等値面（青色）及び計算に用いた骨格の酸素原子（黒色） 
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図 3.13 標準化した Ustructural (a) 概要、(b) sinusoidal channel、(c) straight channel 

 

 図 3.12にUstructural = 0 の等値面と計算に用いた骨格の酸素原子の構造とを示す。Ustructural = 

0 は細孔に沿った閉じた面で、その内側の空間が Ustructuralが負になる部分である。図 3.13 は

その概要と各 channel 内の等高線で、Ustructuralの最小値が-1 になるように全体を標準化して

ある。Intersection には Ustructural = -0.8 程度の浅いポテンシャルの極小があるのみで、その中

心付近ではゆるやかな極大をとる。この極大は、図 3.11 (a)での R = 4.5 における x = 0 付近

の極大と同じ意味であり、intersection は rguest = 1.70 (Å)程度の原子にとっては広すぎて不安

定であることを示している。一方で、両 channel 内部には深いポテンシャル井戸があり、比

較的狭い channel は rguest = 1.70 (Å)程度の原子にとって安定な吸着位置となる。両 channel に

あるポテンシャル井戸の深さは同程度で、その違いは約 2%しかない。しかしながら、その

井戸の形状が大きく異なっている。図 3.13 (b, c) 中の点線はポテンシャルが最小となる経路

を示している。Sinusoidal channel のポテンシャル井戸は折れ曲がっているが、straight channel

のものは直線的である。この細孔構造の違いに基づくポテンシャル井戸の形状の違いが CO2

と DME の安定な吸着サイトを決める重要な要因となる。吸着熱の加成性を考えると、安定

な吸着サイトとは各原子を安定な吸着位置に配置できるサイトである。Sinusoidal channel

は折れ曲がったポテンシャル井戸をもち、折れ曲がった構造の吸着質であれば原子を安定

なポテンシャルの小さい位置に配置することができる。また、straight channel は直線的なポ

テンシャル井戸をもっているため、直線的な構造の吸着質であれば原子を安定な位置に配

置することができるであろう。 



38 

 

 

図 3.14 実際の吸着構造と Ustructural 

(a) low-loaded DME -シリカライト-1、(b) low-loaded CO2 -シリカライト-1 

 

図 3.14 (a)は図 3.6 で示した low-loaded DME-シリカライト-1 での実際の吸着構造と

Ustructuralとを重ねて示したものである。点線はポテンシャルが最小となる経路を示している。

折れ曲がった構造の DMEは sinusoidal channelの折れ曲がったポテンシャル井戸に適合して

おり、3 つの原子を安定な位置に配置できている。また、図 3.14 (b)は図 3.2 で示した

low-loaded CO2-シリカライト-1での実際の吸着構造とUstructuralとを重ねて示したものである。

直線分子の CO2は straight channel の直線的なポテンシャル井戸に適合し、3 つの原子を安定

な位置に配置できている。吸着構造を決める上では細孔表面との分散相互作用の寄与が最

も影響が大きく、Ustructuralの表すポテンシャル井戸の形状の違いは、吸着質の立体構造の違

い（折れ曲がっているか直線的か）による安定な吸着サイトの違いをよく説明している。 
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実際の骨格原子の位置一つ一つを直接用いて Ustructural を計算したことにより、両 channel

の細孔構造の違いを精確に検討でき、吸着質の立体構造によって吸着サイトとしての安定

性が異なることが明らかとなった。 

 

3.4.3 吸着質同士の相互作用 

CO2及び DME いずれの場合でも、high-loaded では channel 内だけでなく intersection へも

吸着が進行していた。細孔表面との相互作用では比較的狭い channel に比べ不安定となる

intersection であるが、high-loaded では吸着質同士で相互作用できるため安定して吸着できる

と考えられる。表 3.5 に吸着質と細孔表面との距離を示す。吸着質の原子それぞれについて

最も短いものを核間距離で示した。CO2及び DME いずれの場合でも、channel 内に吸着して

いる STR1, 2 及び SIN は表 3.4 で示した low-loaded の場合と同様に 3 ~ 4 Å 程度の安定な距

離を保っている。一方、intersection 内に吸着している INT では CO2の 1 つの酸素原子を除

き 4 Å を超える距離となり、細孔表面との相互作用で安定化するには遠すぎる。ここで、図

3.15 に吸着質同士の距離を示す。核間距離が 5 Å 未満で、かつ占有率から判断して同時に存

在しうる組み合わせのもののみを示した。なお、図中の吸着質の色は、図 3.4 及び図 3.7 と

対応している。いずれも相互作用する距離としては妥当なものであり、吸着質同士で相互

作用していると考えられる。CO2及び DME にとって intersection は広すぎて細孔表面との相

互作用では安定して吸着できないが、隣接する channel 内の吸着質分子との相互作用により

安定化し、intersection 内に吸着していると考えられる。 

 

 

図 3.15 High-loaded での吸着質同士の距離 (a) CO2、(b) DME 
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表 3.5 High-loaded での吸着質と細孔表面との距離 (Å) 

 
CO2  DME 

STR1 STR2 SIN INT  STR1 STR2 SIN INT 

C 吸着質 - O 細孔表面 3.75 3.94 3.88 4.22 
 3.76 3.54 3.84 4.02 

 4.01 3.76 3.87 4.13 

O 吸着質 - O 細孔表面 
3.67 3.84 3.73 3.62  

3.63 3.71 3.59 4.81
a
 

3.68 3.85 3.71 4.14  

a
 Si 細孔表面との距離 

 

3.4.4 CO2の吸着過程 

 CO2-シリカライト-1 の構造（図 3.2-3.4）及び重量法により連続的に測定した吸着量（図

3.5）から、CO2の吸着過程を考察する。まず、low-loaded の構造は、吸着量が少ない初期段

階では細孔表面との相互作用により最も安定となる straight channel から吸着していくこと

を示している。Straight channel にのみ吸着している構造では CO2同士の相互作用は無視でき

るため、straight channel がすべて CO2で占有される（吸着量 4 molecules / unit cell）までは

そのまま straight channel へ吸着が進行すると考えられる。そこからさらに CO2が細孔内に

進入した構造が mid-loaded 及び high-loaded であるが、mid-loaded の構造から次に吸着する

サイトは sinusoidal channel であることが分かる。図 3.16 に mid-loaded での CO2同士の距離

を示す。核間距離が 5 Å 未満で、かつ占有率から判断して同時に存在しうる組み合わせのも

ののみを示した。図中の CO2の色は、図 3.3 と対応している。いずれも相互作用する距離と

しては妥当なものであり、吸着質同士で相互作用していると考えられる。つまり straight 

channel が完全に占有された後は sinusoidal channel へ吸着が進行し、この段階から CO2同士

の相互作用が効き始める。Mid-loaded の STR3 は low-loaded の STR1, 2 よりも intersection 側

に位置しているが、これは SIN との相互作用によるものだろう。最後に、平衡状態に達し

た構造が high-loaded である。ここでは両 channel に加え、CO2同士の相互作用により安定化

できるため intersection へも吸着している。図 3.17 に CO2の吸着過程を示す。 

 

 

図 3.16 Mid-loaded CO2-シリカライト-1 での吸着質同士の距離 
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図 3.17 CO2の吸着過程モデル (a) 初期段階 (low-loaded)、(b) Straight channel が全て占有さ

れた段階、(c) 平衡に達した段階 (high-loaded) 

 

ここで、図 3.5 で示した重量法の結果を Langmuir モデルを用いて解析する。一般に、シ

リカライト-1 への気体の吸着等温線は I 型吸着等温線（Langmuir 型吸着等温線）をとり、

CO2についても I型が適用できることが分かっている[13,16]。この I型吸着等温線はLangmuir

モデルの仮定から出発し平衡状態を記述したものであり、その仮定とは次の３点である。

①吸着質は吸着媒の特定のサイトへ吸着する。②一つのサイトには一つの吸着質しか吸着

できない。③吸着した吸着質分子間の相互作用は無い。吸着は空いているサイトに吸着質

が衝突して起こるため、吸着速度は空いているサイト数に比例する。また、脱着は既に吸

着している吸着質がある確率でサイトを離れるものであり、脱着速度は既に吸着している

吸着質の数に比例する。このように、Langmuir モデルでは吸着及び脱着をそれぞれ 1 次反

応として扱っている。これらの吸着速度と脱着速度を等しいとすると平衡状態を記述した

前述の I 型吸着等温線となる。また、吸着速度と脱着速度との差をとると、Langmuir 吸着

速度式を導出することができる。吸着時間 t での吸着量を n(t)とすると、dn(t)/dt は次のよう

に書ける。 

 

𝑑𝑛(𝑡) 𝑑𝑡⁄ = 𝑘𝑎𝑑{𝑛𝑠𝑎𝑡 − 𝑛(𝑡)} − 𝑘𝑑𝑒𝑛(𝑡) = −(𝑘𝑎𝑑 + 𝑘𝑑𝑒)𝑛(𝑡) + 𝑘𝑎𝑑𝑛𝑠𝑎𝑡 式 3.6 

 

ここで、kadは吸着速度定数、kdeは脱着速度定数、nsatは飽和吸着量である。また、平衡では

吸着速度及び脱着速度が等しくなるため、平衡吸着量を neqとして次の関係が得られる。 

 

𝑘𝑎𝑑{𝑛𝑠𝑎𝑡 − 𝑛𝑒𝑞} = 𝑘𝑑𝑒𝑛𝑒𝑞 式 3.7 

 

式 3.6 及び式 3.7 から、 

 

𝑛(𝑡) = 𝑛𝑒𝑞[1 − exp{−(𝑘𝑎𝑑 + 𝑘𝑑𝑒)𝑡}]  式 3.8 
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が得られ、さらに積分すると次式のとおり線形化できる。 

 

ln[𝑛𝑒𝑞 {𝑛𝑒𝑞 − 𝑛(𝑡)}⁄ ] = (𝑘𝑎𝑑 + 𝑘𝑑𝑒)𝑡 式 3.9 

 

これは Langmuir 吸着速度式と呼ばれ、カーボンモレキュラーシーブへの N2や O2の吸着量

の時間変化に合うことが報告されている[50]。この Langmuir モデル（式 3.8）を重量法の結

果に最小二乗法でフィットさせたものを図 3.18 (a)に示す。Langmuir モデルは結果を概ね説

明している。さらに、線形化された Langmuir モデル（式 3.9）を適用したものが図 3.18 (b)

である。吸着量が 4 molecules / unit cell に達するまでは厳密に Langmuir モデルに従っている

が、それを超える吸着量ではモデルから僅かながら逸脱している。この結果は、吸着量が 4 

molecules / unit cellを超える段階ではLangmuirモデルで仮定していないことが吸着挙動に寄

与していることを意味し、それは吸着質同士の相互作用であると考えられる。つまり、吸

着量が 4 molecules / unit cell に達するまでは細孔内の殆ど全ての CO2は straight channel に吸

着しており、CO2同士で相互作用しないため Langmuir モデルに従う。そして、4 molecules / 

unit cell を超える段階では sinusoidal channel への吸着が進行し、徐々に CO2同士で相互作用

するようになる。そのため Langmuir モデルから逸脱するのである。このように、重量法に

よるCO2吸着量の時間変化が吸着量 4 molecules / unit cell以上でLangmuirモデルに従わなく

なることは、図 3.17 で示した吸着構造から得られた CO2の吸着過程を支持している。 

 

 

 

図 3.18 重量法による CO2吸着量の時間変化と Langmuir モデル 
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3.4.5 DME の吸着過程 

 DME-シリカライト-1 の構造（図 3.6, 3.7）から DME の吸着過程を考察する。まず、吸着

量が少ない初期段階では DME は細孔表面との相互作用により最も安定となる sinusoidal 

channel から吸着していくと考えられる。Low-loaded での SIN1 及び SIN2 の占有率の和は 1

であり、これは sinusoidal channel が全て占有された（吸着量 4 molecules / unit cell）構造で

ある。CO2が straight channelから吸着し始め、そこを全て占有するのと同様、DMEは sinusoidal 

channel から吸着し始め、sinusoidal channel を全て占有する。それ以降は straight channel や

intersection へ吸着するようになり、吸着質同士の相互作用が効くようになる。そして、平衡

状態に達した構造が high-loaded である。図 3.20 に DME の吸着過程を示す。 

 

 

図 3.20 DME の吸着過程モデル (a) 初期段階、(b) Sinusoidal channel が全て占有された段階 

(low-loaded)、(c) 平衡に達した段階 (high-loaded) 

 

3.5 結 論 

様々な吸着量での CO2-シリカライト-1 及び DME-シリカライト-1 の構造が決定され、そ

の吸着過程が明らかとなった。吸着初期の構造は細孔表面との相互作用によって決まり、

CO2や DME 程度のかさ高さであれば、芳香族化合物と異なり比較的狭い channel 内が安定

な吸着サイトとなる。さらに、直線的な構造の CO2 は直線的なポテンシャル井戸をもつ

straight channel を、またくの字に折れ曲がった構造の DME は折れ曲がったポテンシャル井

戸をもつ sinusoidal channel を初期の安定な吸着サイトとする。吸着量が 4 molecules / unit cell

に達すると初期の吸着サイトが占有され、それ以降は他の吸着サイトへの吸着が進行する。

この段階から吸着質同士の相互作用が効いてくる。細孔表面との相互作用では比較的不安

定である広い intersection へも、吸着質同士で相互作用することで安定して吸着することが

できる。 
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第四章 

様々な炭化水素の吸着過程 
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4.1 はじめに 

 第三章では単純な構造である CO2及び DME の吸着過程を明らかにした。そこで得られた

知見をさらに複雑な構造の鎖状化合物へ拡張するため、様々な構造の炭化水素の吸着構造

を解析した。表 4.1 に吸着質を示す。まず、直鎖状の炭化水素として飽和炭化水素及び不飽

和炭化水素について行った。CO2 及び DME の例から、直線的な構造の吸着質は straight 

channel を、またくの字に折れ曲がった構造の吸着質は sinusoidal channel を安定な吸着サイ

トとする傾向が見いだされており、不飽和結合の有無による立体構造の違いに注目した。

飽和炭化水素については分子鎖の長さの影響にも注目し、プロパンから n-オクタンまでの

炭素数の範囲で行った。また、これら直鎖状の炭化水素に加え、枝分かれのある iso-ブタン、

iso-ペンタンについても行った。第三章同様、吸着質と細孔表面との相互作用と吸着質同士

の相互作用とを分けて考察するため、吸着量の少ない段階（low-loaded）と吸着量の多い段

階（high-loaded）とでの構造をそれぞれ解析した。 

 ZSM-5（MFI 型ゼオライト）は 1.3 で述べたようにガソリンの接触改質や水素化脱ロウな

どの石油化学工業で使用されていることもあり[11]、MFI 型ゼオライトへの炭化水素の吸着

挙動は活発に研究されてきた。吸着等温線や吸着熱等の熱力学的データは多く報告されて

おり、これらとの関連も考察する。 

 

表 4.1 吸着質とした炭化水素 

飽和炭化水素 不飽和炭化水素 

プロパン 

     

2-ブチン 
 

n-ブタン 
 

cis-2-ブテン 
 

n-ペンタン 
 

trans-2-ブテン 
 

n-ヘキサン 
 

1-ブテン a
 

 

n-オクタン 

 

  

iso-ブタン 
 

  

iso-ペンタン 
 

  

a
 清野らによる回折データ[51]の再計算 
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4.2 実 験 

4.2.1 試 薬 

 吸着質である炭化水素は次のとおりである。 

プロパン [C3H8] 純度 99.5% ジーエルサイエンス（株） 

n-ブタン [C4H10] 純度 > 98.0% 東京化成工業（株） 

n-ペンタン [C5H12] 純度 > 99.0% 和光純薬工業（株） 

n-ヘキサン [C6H14] 純度 96% 関東化学（株） 

n-オクタン [C8H18] 純度 > 98.5% 東京化成工業（株） 

2-ブチン [C4H6] 純度 > 97.0% 東京化成工業（株） 

cis-2-ブテン [C4H8] 純度 > 98.8% 東京化成工業（株） 

trans-2-ブテン [C4H8] 純度 > 99.0% 東京化成工業（株） 

iso-ブタン [C4H10] 純度 > 95.0% 東京化成工業（株） 

iso-ペンタン [C5H12] 純度 > 98.0% 東京化成工業（株） 

 

4.2.2 単結晶 X 線構造解析 

 シリカライト-1 は 2.2.1 及び 2.2.2 に示すとおり調製した。真空乾燥器（ベルジャー型バ

キュームオーブン BV-001、柴田科学株式会社）あるいは高精度ガス／蒸気吸着量測定装置

（BELSORP-max、日本ベル株式会社）を使用し、得られたシリカライト-1 単結晶に炭化水

素を吸着させた。吸着条件は表 4.2 に示す。表中の Low-, High-loaded の表記は、これ以降の

解析結果の表記と対応している。 

 

表 4.2 吸着条件（298 K） 

吸着質 

Low-loaded  High-loaded 

圧力（kPa） 時間 （h）  圧力（kPa） 時間 （h） 

プロパン 90 3  90 70 

n-ブタン 90 3  90 70 

n-ペンタン ca. 70
a
 2  ca. 70

a
 6 

n-ヘキサン ca. 20
a
 24  ca. 20

a
 96 

n-オクタン ca. 2
a
 24  ca. 2

a
 168 

2-ブチン 20 3  20 168 

cis-2-ブテン 20 1  90 96 

trans-2-ブテン 20 1  90 96 

iso-ブタン 80 6  80 168 

iso-ペンタン ca. 90
a
 48  ca. 90

a
 168 

a
 298 K での飽和蒸気圧 
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得られた結晶から X 線回折装置 APEX II、APEX II Ultra（CCD 検出器、X 線源 MoKα、

Bruker AXS）あるいは D8 VENTURE（CMOS 検出器、X 線源 MoKα、Bruker AXS）を用い

て回折データを測定し、ローレンツ偏光因子で補正した後 SHELXTL プログラム[47]で解析

した。まず直接法で初期位相を決定した後、差フーリエ合成で解析した。構造の精密化は

構造因子の 2 乗に対し最小二乗法で行った。空間群は monoclinic (twin)の P21/n. 1. 1 とし、

2.2.5 に示した手法で”TWIN”及び”BASF”コマンドを使用した。シリカライト-1 骨格の温度

因子は異方性、炭化水素の温度因子は等方性とした。 

吸着質の構造（結合距離及び結合角）は、”AFIX”コマンドで固定、あるいは”DFIX”コマ

ンドで拘束した。炭素間結合の回転により分子内の炭素原子の相対位置が変わらないプロ

パン、2-ブチン、cis-, trans-2-ブテン及び iso-ブタンは、AFIX により分子の構造全体を剛体

として固定した。ここでは、分子の並進、回転はパラメーターとして精密化される。炭素

間結合の回転によって構造が変化するプロパン以外の n-アルカン、1-ブテン及び iso-ペンタ

ンでは、1, 2 位及び 1,3 位の炭素原子間の距離を DFIX で拘束した。例えば n-ブタンの場合、

図 4.1 に示すようにこれらの距離のターゲットの値は 1, 2 位が 1.53 Å、1, 3 位が 2.54 Å とな

る。ここでは、分子の並進、回転に加え、分子内の構造も拘束条件下で精密化される。ま

た、吸着質の原子の温度因子は”SIMU”コマンドで拘束した。温度因子は原子の熱振動によ

る平衡位置からの変位を表すが、SIMU は互いに結合する原子は似た方向に、似た大きさで

振動するだろうという仮定に基づいている[52]。 

 

 

図 4.1 DFIX（原子間距離の拘束）による n-ブタンの構造の拘束 
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4.3 結 果 

4.3.1 n-アルカンの吸着構造 

 

 

図 4.2 Low-loaded プロパン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.25C3, R = 0.0472 for 6658 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.70, -0.50 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.3 High-loaded プロパン-シリカライト-1 

（Si24O48·3.00C3, R = 0.0473 for 5926 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.51, -0.50 (eÅ
-3）） 
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図 4.4 Low-loaded n-ブタン-シリカライト-1 

（Si24O48·0.90C4, R = 0.0555 for 6076 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 1.15, -0.79 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.5 High-loaded n-ブタン-シリカライト-1 

（Si24O48·2.00C4, R = 0.0506 for 6752 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.64, -0.82 (eÅ
-3）） 
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図 4.6 Low-loaded n-ペンタン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.00C5, R = 0.0594 for 6408 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 1.05, -0.61 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.7 High-loaded n-ペンタン-シリカライト-1 

（Si24O48·2.00C5, R = 0.0492 for 5585 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.62, -0.57 (eÅ
-3）） 
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図 4.8 Low-loaded n-ヘキサン-シリカライト-1 

（Si24O48·0.67C6, R = 0.0416 for 10366 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.96, -0.55 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.9 High-loaded n-ヘキサン-シリカライト-1 

（Si24O48·2.00C6, R = 0.0455 for 9106 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.81, -0.68 (eÅ
-3）） 
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図 4.10 Low-loaded n-オクタン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.00C8, R = 0.0499 for 5412 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 1.07, -0.53 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.11 High-loaded n-オクタン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.00C8, R = 0.0493 for 6019 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 1.04, -0.51 (eÅ
-3）） 
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図 4.2 ~ 4.11 に low-loaded 及び high-loaded での n-アルカンの吸着構造を示す。対称心及び

2 回らせん軸で関連付けられる独立でない吸着位置は灰色とし、占有率は括弧内に示した。

表 4.3 に各構造の吸着サイトの占有率及びその占有率から計算した吸着量を示す。1.4 でも

述べたが、ある 1か所の吸着サイトが完全に占有された場合の吸着量が 4 molecules / unit cell

に対応する。 

Low-loaded の吸着構造から、n-アルカンの吸着初期の安定な吸着サイトは sinusoidal 

channel と決定された。プロパンは straight channel にも吸着しているが、占有率は sinusoidal 

channel の方が大きい。またプロパン以外の構造では sinusoidal channel の占有率は 1.0、ある

いは 1.0 に近く、sinusoidal channel がほぼ占有された構造となっている。これは sinusoidal 

channel が突出して安定な吸着サイトであることを示している。 

表 4.4 に重量法や容量法により測定された先行研究による吸着容量を示す（298 ~ 308 K）。

High-loaded での吸着量はこれらと一致し、吸着容量まで充填された構造が決定された。吸

着構造は炭素数によって段階的に変化する。プロパンは両 channel 及び intersection、n-ブタ

ンから n-ヘキサンまでは両 channel、n-オクタンでは sinusoidal channelのみへ吸着していた。 

 

表 4.3 n-アルカンの吸着サイトの占有率及び吸着量 

吸着質 
 Low-loaded  High-loaded 

 SIN STR INT 吸着量 a
  SIN STR INT 吸着量 a

 

プロパン 
 

0.84 0.41 ― 5.0  
0.53 
0.47 

0.50 
0.50 

1.00 
 

12.0 

n-ブタン 
 

0.90 ― ― 3.6  1.00 
0.50 
0.50 

― 8.0 

n-ペンタン 
 

1.00 ― ― 4.0  1.00 
0.50 
0.50 

― 8.0 

n-ヘキサン 
 

0.67 ― ― 2.7  1.00 
0.50 
0.50 

― 8.0 

n-オクタン 
 

1.00 ― ― 4.0  1.00 ― ― 4.0 

a
 molecules / unit cell. 

 

表 4.4 先行研究による吸着容量 (molecules / unit cell) 

プロパン 10.66
a
[18]、 10.5[53]、 11.77[23]  

n-ブタン 9.27
 a
[18]、 8.83[19]、 9.42[23]、 8[22] 

n-ペンタン 9.9
a
[17]、 8.37[20]、 8[22]  

n-ヘキサン 7.9
a
[17]、 8.26[20]、 7.85

 a
[18]、 8.10[22] 

n-オクタン 5.14[20]、 5[22]   

a
 ZSM-5（MFI 型ゼオライト）への吸着容量 
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4.3.2 2-ブチン、cis-, trans-2-ブテン及び 1-ブテンの吸着構造 

 

 

図 4.12 Low-loaded 2-ブチン-シリカライト-1 

（Si24O48·0.24C4, R = 0.0534 for 6505 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.57, -0.60 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.13 High-loaded 2-ブチン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.78C4, R = 0.0550 for 5423 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.69, -0.68 (eÅ
-3）） 
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図 4.14 Low -loaded cis-2-ブテン-シリカライト-1 

（Si24O48·0.76C4, R = 0.0484 for 5784 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.88, -0.49 (eÅ
-3）） 

 

 

 

図 4.15 High-loaded cis-2-ブテン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.11C4, R = 0.0486 for 5411 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.86, -0.57 (eÅ
-3）） 
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図 4.16 Low -loaded trans-2-ブテン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.13C4, R = 0.0513 for 5390 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.92, -0.47 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.17 High-loaded trans-2-ブテン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.90C4, R = 0.0464 for 6609 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.92, -0.44 (eÅ
-3）） 
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図 4.18 Low -loaded 1-ブテン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.10C4, R = 0.0525 for 4054 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.64, -0.57 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.19 High-loaded 1-ブテン-シリカライト-1 

（Si24O48·2.00C4, R = 0.0498 for 5700 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.54, -0.50 (eÅ
-3）） 
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図 4.12 ~ 4.19 に low-loaded 及び high-loaded での 2-ブチン、cis-, trans-2-ブテン及び 1-ブテ

ンの吸着構造を示す。対称心及び 2 回らせん軸で関連付けられる独立でない吸着位置は灰

色とし、占有率は括弧内に示した。表 4.5 に各構造の吸着サイトの占有率及びその占有率か

ら計算した吸着量を示す。 

Low-loaded での 2-ブチン-シリカライト-1 の構造から、2-ブチンは straight channel を吸着

初期の安定な吸着サイトとしていることが分かった。一方、n-ブタンでは sinusoidal channel

が安定な吸着サイトであった。これら low-loaded の構造での 2-ブチン及び n-ブタン同士の

距離はそれぞれ 12.46 及び 6.46 Å と大きく、吸着質同士の相互作用は無視できる。そのた

め、この 2-ブチンと n-ブタンとの初期の吸着サイトの違いは、立体構造の違い（折れ曲が

っているか直線的か）が細孔表面との相互作用による安定な吸着サイトを決める上で重要

な要因となることを示している。Low-loaded での cis-, trans-2-ブテン及び 1-ブテンの吸着構

造では両 channel への吸着が進行していた。占有率の大きさから sinusoidal channel の方が安

定であることが分かる。しかし、プロパン以外の n-アルカンが占有率 1 あるいは 1 に近く

なるまで sinusoidal channel のみへ吸着していくことと比較すると、明らかにより straight 

channel を好む傾向を示している。 

High-loaded での構造では全て両 channel へ吸着していた。これは n-ブタンから n-ヘキサ

ンまでの n-アルカンと同じ吸着挙動である。先行研究による 2-ブチンの吸着容量は 9.35 

molecules / unit cell（重量法、298 K）[19]である。High-loaded での吸着量（7.2 molecules / unit 

cell）はこれと比較するとやや少ないが、概ね吸着容量まで充填された構造として良いだろ

う。両者の差は、重量法では結晶粒子の外表面への吸着の影響があることに加え、占有率

が小さすぎる吸着サイトは単結晶 XRD では決定できないためである。3.3.2 で述べた

low-loaded での CO2と同様の理由である。 

 

表 4.5 2-ブチン、cis-, trans-2-ブテン及び 1-ブテンの吸着サイトの占有率及び吸着量 

吸着質 
 Low-loaded  High-loaded 

 SIN STR INT 吸着量 a
  SIN STR INT 吸着量 a

 

2-ブチン 
 

― 0.24 ― 1.0  
0.66 
0.32 

0.48 
0.33 

― 7.2 

cis-2-ブテン 
 

0.56 0.20 ― 3.0  
0.38 
0.29 

0.23 
0.21 

― 4.4 

trans-2-ブテン 
 

0.81 0.32 ― 4.5  
0.73 
0.27 

0.50 
0.40 

― 7.6 

1-ブテン 
 

0.60 0.50 ― 4.4  1.00 
0.50 
0.50 

― 8.0 

a
 molecules / unit cell. 
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4.3.3 iso-ブタン及び iso-ペンタンの吸着構造 

 

 

図 4.20 Low -loaded iso-ブタン-シリカライト-1 

（Si24O48·0.23C4, R = 0.0602 for 5330 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 1.25, -0.63 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.21 High-loaded iso-ブタン-シリカライト-1 

（Si24O48·1.99C4, R = 0.0540 for 5898 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 1.04, -0.59 (eÅ
-3）） 
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図 4.22 Low -loaded iso-ペンタン-シリカライト-1 

（Si24O48·0.26C5 R = 0.0549 for 6589 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.55, -0.60 (eÅ
-3）） 

 

 

図 4.23 High-loaded iso-ペンタン-シリカライト-1 

（Si24O48·2.00C5 R = 0.0520 for 5815 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.90, -0.57 (eÅ
-3）） 

 

 



61 

 

図 4.20 ~ 4.23に low-loaded及び high-loadedでの iso-ブタン及び iso-ペンタンの吸着構造を

示す。2 回らせん軸で関連付けられる独立でない吸着位置は灰色とし、占有率は括弧内に示

した。表 4.6 に各構造の吸着サイトの占有率及びその占有率から計算した吸着量を示す。 

Low-loaded の吸着構造から、細孔表面との相互作用による iso-ブタン及び iso-ペンタンの

安定な吸着サイトは intersection と決定された。これらの構造での iso-ブタン及び iso-ペンタ

ン同士の距離はそれぞれ 5.70 及び 7.55 Å と大きく、吸着質同士の相互作用は無視できる。

細孔表面との相互作用において、n-アルカンや 2-ブチン等の直鎖状炭化水素は sinusoidal 

channel や straight channel といった channel に吸着することと比較すると、立体構造における

枝分かれの有無も吸着サイトを決める重要な要因となることが明らかとなった。 

表 4.7 に重量法や容量法により測定された先行研究による吸着容量を示す（298 ~ 308 K）。

High-loaded での吸着量はこれらと一致しており、吸着容量まで充填された構造が決定され

た。吸着構造は iso-ブタン及び iso-ペンタンいずれも同じ挙動を示し、intersection に加えて

sinusoidal channel へと吸着が進行していた。 

 

表 4.6 iso-ブタン及び iso-ペンタンの吸着サイトの占有率及び吸着量 

吸着質 
 Low-loaded  High-loaded 

 SIN STR INT 吸着量 a
  SIN STR INT 吸着量 a

 

iso-ブタン 
 

― ― 0.23 0.9  1.00 ― 
0.68 
0.30 

7.9 

iso-ペンタン 
 

― ― 0.26 1.0  1.00 ― 1.00 8.0 

a
 molecules / unit cell. 

 

表 4.7 先行研究による吸着容量 (molecules / unit cell) 

iso-ブタン 7.9[23]、 6[24] 

iso-ペンタン 9.6
a
[17]、 8[24] 

a
 ZSM-5（MFI 型ゼオライト）への吸着 
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4.4 考 察 

吸着質同士の相互作用が無視できる low-loaded での各構造から、n-ブタンは sinusoidal 

channel、2-ブチンは straight channel、また iso-ブタン及び iso-ペンタンは intersection を安定

な吸着サイトとすることが分かった。cis-, trans-2-ブテンは両 channel に協奏的に吸着が進行

していくため、n-ブタンと 2-ブチンとの中間的な傾向を示すと考えてよいだろう。図 4.24

に吸着質同士の相互作用が無視できる構造での吸着サイトを示す。まず、第三章で得られ

た知見をこれらの炭化水素に拡張し、吸着質のかさ高さや立体構造（折れ曲がっているか

直線的か）と、細孔表面との相互作用による安定な吸着サイトとについて考察する。さら

に、吸着量を増加させた構造から吸着質同士の相互作用を考察し、様々な炭化水素につい

て吸着過程を考察する。また、先行研究で報告されている吸着熱や吸着等温線、吸着サイ

トの予想との関連も検討する。 

 

 

図 4.24 細孔表面との相互作用による安定な吸着サイト 

 

4.4.1 細孔表面との相互作用（吸着質のかさ高さと細孔径） 

3.4.1 で述べたように、吸着質のかさ高さと安定な細孔径とは直接関係している。これに

ついては Lennard-Jones ポテンシャルの円筒積分モデル Ucylindrical（式 3.1）を使って図 3.11

で考察した。吸着質の構造を球と近似したとき、その van der Waals 半径 rguestが 2.0 Å 程度

であれば狭い channel が、一方 rguestが 3.0 Å 程度であれば比較的広い intersection が安定な吸

着サイトとなる。これは CO2、DME 及び芳香族化合物の安定な吸着サイトを良く説明して

いた。iso-ブタンや iso-ペンタンは枝分かれによりかさ高い構造となっており、rguest = 3.0 (Å)

に該当すると考えられる。また直鎖状の炭化水素については、分子鎖は CO2や DME より長

いものの channel に対し平行に配向するため、細孔表面との距離を考えると rguest = 2.0 (Å)に
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該当すると考えられる。表 4.8 に low-loaded での吸着質と細孔表面との距離を示す。いずれ

も最も短いものを核間距離で示した。CO2、DME 及び芳香族化合物の場合（表 3.4）と同程

度の距離であり、細孔表面と安定な距離を保っている。この安定な距離を保つため、枝分

かれのあるかさ高い炭化水素は広い intersection を安定な吸着サイトとし、直鎖状の炭化水

素は比較的狭い channel を安定な吸着サイトとしているのである。枝分かれの有無が

intersection と channel とでどちらが安定なのかを決める重要な要因であることが明らかとな

った。 

 

表 4.8 Low-loaded での吸着質と細孔表面との距離 (Å) 

吸着サイト  channel  intersection 

吸着質 
 

n-ブタン 
cis-2- 

ブテン 

trans-2- 

ブテン 
2-ブチン 

 iso- 

ブタン 

iso- 

ペンタン 

C吸着質 - O細孔表面 
 

3.75 
3.30

a
 

3.69
b
 

3.51
a
 

3.52
b
 

3.79 
 

3.48 3.68 

a
 SIN、b

 STR 

 

4.4.2 細孔表面との相互作用（吸着質の立体構造） 

3.4.2 で述べたように、吸着質の立体構造（折れ曲がっているか直線的か）と、いずれの

channel がより安定な吸着サイトとなるかは直接関係している。これについては実際の細孔

骨格の酸素原子の座標を用いて Lennard-Jones ポテンシャルを計算した Ustructural（式 3.4、図

3.13）を使って考察した。Sinusoidal channel は折れ曲がったポテンシャル井戸をもっている

ため、折れ曲がった構造の吸着質が安定に吸着でき、また straight channel は直線的なポテン

シャル井戸をもっているため、直線的な構造の吸着質が安定に吸着できる。これは CO2 及

びDMEがどちらの channelに安定に吸着するのかを良く説明していた。図 4.25は low-loaded

の n-ブタン-シリカライト-1 及び 2-ブチン-シリカライト-1 での実際の吸着構造と Ustructural

とを重ねて示したものである。点線はポテンシャルが最小となる経路を示している。折れ

曲がった構造の n-ブタンは sinusoidal channel の折れ曲がったポテンシャル井戸に適合して

おり、それぞれの原子を安定な位置に配置できている。一方、直線分子の 2-ブチンは straight 

channel の直線的なポテンシャル井戸に適合しており、それぞれの原子を安定な位置に配置

できている。直鎖状炭化水素についても、CO2や DME 同様、立体構造（折れ曲がっている

か直線的か）がいずれの channel が安定な吸着サイトかを決める重要な要因となっている。

cis-, trans-2-ブテンは炭素間の結合角が 125°程度で、くの字に折れ曲がった n-ブタンと直線

分子の 2-ブチンとの中間的な構造である。吸着挙動もそれらの中間的な性質を示し、両

channel へ協奏的に吸着が進行していく。 
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図 4.25 実際の吸着構造と Ustructural 

(a) low-loaded n-ブタン-シリカライト-1、(b) low-loaded 2-ブチン-シリカライト-1 

 

4.4.3 吸着質同士の相互作用 

4.4.3.1 Low-loaded での n-アルカン同士の相互作用 

Low-loaded の n-ブタンの吸着構造では n-ブタン同士が 6.46 Å 離れており、これらの相互

作用は無視できることは既に述べた。しかし、炭素数の増加により分子鎖が長くなってく

ると、low-loaded でも吸着質同士の距離が小さくなってくる。図 4.26 に low-loaded におけ

る n-アルカン同士の距離を最も近い炭素原子の核間距離で示す。n-ヘキサンより分子鎖が短

い場合は 5 Å 以上離れており、これらの相互作用は無視できる。しかし、n-ヘキサンでは

3.91 Å、n-オクタンでは 2.81 Å と近く、吸着質同士で相互作用していると考えられる。この

吸着初期の n-アルカン同士の相互作用は、Richards et al.が測定した吸着熱[18]にも表れてい
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る。図 4.27 に、吸着等温線から求めた ZSM-5 / シリカライト-1（Si/Al 比 132）への n-アル

カンの吸着熱を示す（298 ~ 308 K）。縦軸が吸着熱で、横軸が吸着量（molecules / unit cell）

である。吸着量が 4 molecules / unit cell に達するまでの範囲が sinusoidal channel が完全に占

有されるまでの段階であり、low-loaded に対応する。この段階において、プロパンや n-ブタ

ンの吸着熱は吸着量に依存せずほぼ横ばいとなっている。これはプロパンや n-ブタンでは

吸着質間の距離は十分離れており、吸着質同士で相互作用できないからである。一方、n-

ヘキサンの吸着熱は吸着量の増加とともに増大していく。これは、n-ヘキサン同士は距離が

3.91 Å と小さく、吸着の初期段階においても n-ヘキサン同士で相互作用できるからである。

Low-loaded での n-アルカンの吸着構造は、このような吸着熱の吸着量依存性を良く説明し

ている。 

 

 

図 4.26 Low-loaded での n-アルカン同士の距離 (Å) 

(a) プロパン、(b) n-ブタン、(c) n-ペンタン、(d) n-ヘキサン、(e) n-オクタン 

 

 

図 4.27 ZSM-5 / シリカライト-1 への n-アルカンの吸着熱[18] 
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4.4.3.2 High-loaded での吸着質同士の相互作用 

High-loaded での吸着質同士の距離を表 4.9 に示す。最も近い炭素原子間の核間距離とし、

5 Å 未満でかつ占有率から判断して同時に存在しうる組み合わせのもののみとした。最も短

いもので 2-ブチンの 2.91 Å で、概ね 3 ~ 4 Å であった。これらは相互作用する距離として

妥当なものであり、吸着容量まで充填された構造では吸着質同士で相互作用していること

を示している。前述の図 4.27 において、吸着量が 4 molecules / unit cell を超える段階になる

とプロパンや n-ブタンでも吸着熱が増大していく。これは high-loaded の構造にみられる吸

着質同士の相互作用によるものである。 

 

表 4.9 High-loaded での吸着質同士の距離 (Å) 

プロパン  n-ブタン  n-ペンタン  n-ヘキサン 

SIN1-INT 

SIN2-INT 

STR1-INT 

STR2-INT 

3.94 

3.13 

4.04 

3.27 

 SIN-STR1 

SIN-STR2 

 

3.91 

4.44 

 SIN-STR1 

SIN-STR2 

STR1-STR2 

4.49 

3.35 

3.18 

 SIN-SIN 

SIN-STR1 

STR1-STR2 

3.44 

3.97 

2.94 

n-オクタン  2-ブチン  cis-2-ブテン  trans-2-ブテン 

SIN-SIN 

 

 

 

2.81  SIN1-STR1 

SIN1-STR2 

3.09 

2.91 

 SIN2-STR2 

STR1-STR2 

4.58 

4.97 

 SIN1-STR2 

SIN2-STR1 

SIN2-STR2 

STR1-STR2 

4.31 

4.82 

3.95 

3.01 

1-ブテン  iso-ブタン  iso-ペンタン   

SIN-INT1 

SIN-INT2 

4.39 

3.32 

 SIN-INT1 

SIN-INT2 

3.48 

3.82 

 SIN-INT 3.07  

 

 

図 4.28 High-loaded でのプロパンの同士の距離 
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n-アルカンの吸着容量は炭素数によって段階的に変化する（表 4.3）。まず、プロパンは両

channel に加え intersection へも吸着し、12.0 molecules / unit cell となる。（1 か所のサイトが

完全に占有された場合の吸着量が 4 molecules / unit cell に対応する。）細孔表面との相互作用

を考えると intersection は広すぎて不安定であるが、吸着質同士の相互作用により安定化す

ることで intersection へも吸着できていると考えられる。実際の構造を図 4.28 に示す。図中

の吸着質の色は図 4.3 と対応している。これは CO2や DME と同様の挙動である（図 3.16）。

分子鎖がプロパンやCO2、DME程度の短さであれば、両 channelへ吸着してもなお intersection

には空間があるため、吸着質同士で相互作用することで intersection へも吸着が進行してい

くのである。n-ブタンから n-ヘキサンまでは両 channel に吸着し、吸着容量は 8.0 molecules / 

unit cell となる。n-オクタンでは sinusoidal channel が占有されたところで吸着容量に達し、

それ以上は吸着が進行しない（4.0 molecules / unit cell）。図 4.29 に high-loaded の n-オクタン

のパッキング構造を示す。図 4.26 (e)でも分かるように、n-オクタンの分子の端が intersection

の中央付近まで突き出しており、端同士で相互作用している。Straight channel 内に吸着質の

存在しない空間はあるものの、その長さは図 4.29 に示すように n-オクタンの炭素原子の核

間距離で 9.77 Å であり、n-オクタン分子が 1 つ進入するには狭い。既に sinusoidal channel

に吸着している n-オクタンが脱着し再配列することによってこの空間内に吸着することは

可能だが、sinusoidal channel は n-アルカンにとって非常に安定な吸着サイトであり、そのよ

うな再配列は起きない。そのため、sinusoidal channel に吸着している n-オクタンが straight 

cannel へのさらなる n-オクタンの進入をブロックすることになり、sinusoidal channel が占有

されたところで吸着容量に達するのである。 

 

 

図 4.29 High-loaded での n-オクタンのパッキング構造 
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4.4.4 先行研究（吸着等温線、吸着位置の予想）との関連 

図 4.30 に先行研究の n-アルカンの吸着等温線を示す（303、308 K）。いずれも上に凸で単

調に増加していく I 型（Langmuir 型）である。I 型吸着等温線は式 4.1 で表される。ここで、

N(p)は圧力 p での平衡吸着量、Nsatは吸着容量、K は吸着平衡定数である。この平衡定数 K

は、吸着を気相の吸着質分子と吸着サイトとの反応と見なせば、一般的な化学反応と同様

に考えてよい。実際、式 4.1 は、K を原系（何も吸着していない細孔表面及び気相の吸着質）

と生成系（細孔表面とそこに吸着した吸着質）との分配関数の比で表して導出することも

できる[54]。 

 

𝑁(𝑝) = 𝑁𝑠𝑎𝑡
𝐾𝑝

1+𝐾𝑝
  式 4.1 

 

さて、n-アルカンの吸着量は圧力の増加とともに吸着容量へと近づいていく。n-アルカン

の吸着容量が炭素数により 12、8、4 molecules / unit cell と段階的に変化することは 4.4.3.2

で述べた。一方、図 4.31(a)に示す iso-ブタンの吸着等温線（303 K）は I 型ではなく、吸着

量 4 molecules / unit cell を境に吸着挙動が変化しているように見える。しかし、その低圧側

（図 4.31(b)）及び高圧側はそれぞれ吸着容量 4 molecules / unit cell の I 型吸着等温線となっ

ており、iso-ブタンの吸着等温線は式 4.2 及び式 4.3 で表す dual site モデルで説明できるであ

ろう。つまり、吸着平衡定数 K の異なる 2 種のサイトが存在すると考えるのである。

Low-loaded 及び high-loaded での iso-ブタンの吸着構造から、吸着はまず intersection から進

行していくことが分かっている。吸着量が 4 molecules / unit cell となって intersection が完全

に占有された後は、sinusoidal channel への吸着が進行し吸着量は吸着容量に達する（8 

molecules / unit cell）。吸着量が 4 molecules / unit cell に達する前の吸着等温線は大きな傾きを

示しており、intersection への吸着平衡はかなり吸着相側に偏っていると考えられる。一方、

吸着量が 4 molecules / unit cell を超えた後ではその傾きは小さく、sinusoidal channel への吸

着平衡は気相側に偏っているといえる。iso-ブタンではこれら平衡の偏りの差（K1 と K2 の

差）が intersection と sinusoidal channel とで非常に大きいため、吸着等温線の挙動が 4 

molecules / unit cell を境に変化するように見えるのである。これは、初期の吸着サイトであ

る intersection が、そこが占有された後に吸着が進行する sinusoidal channel に比べ著しく安

定であることを示している。 

 

𝑁′(𝑝) = 𝑁1,𝑠𝑎𝑡
𝐾1𝑝

1+𝐾1𝑝
+ 𝑁2,𝑠𝑎𝑡

𝐾2𝑝

1+𝐾2𝑝
  式 4.2 

𝑁1,𝑠𝑎𝑡 = 𝑁2,𝑠𝑎𝑡 = 4 (𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 𝑢𝑛𝑖𝑡 𝑐𝑒𝑙𝑙⁄ )  式 4.3 

 

 



69 

 

n-オクタン以外の n-アルカンにも iso-ブタン同様に複数の吸着サイトが存在するものの、

それらの吸着等温線は 1 種の吸着サイトを示す単純な I 型となっていた。これは、最初に吸

着する sinusoidal channel と、そこが占有された後に吸着が進行する straight channel（プロパ

ンの場合はさらに interesecition）との安定性の差が、吸着等温線に表れるほど大きくないた

めと考えられる。 

 

 

図 4.30 シリカライト-1 への n-アルカンの吸着等温線 

(a) プロパン[23]、(b) n-ブタン[23]、n-ペンタン[20]、n-ヘキサン[20]、n-オクタン[20] 

 

 

図 4.31 シリカライト-1 への iso-ブタンの吸着等温線[23] 
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MFI 型ゼオライトへの炭化水素の吸着挙動は活発に研究されており、その吸着位置につ

いても多くの予想がなされてきた。Jacobs et al.[17]は、吸着等温線を測定し「n-ヘキサン、

n-ヘプタン、n-オクタン、iso-ブタン及び iso-ペンタンは straight channel が安定である」とし

た。一方、Stach et al.[55]や Eder et al.[21]は吸着等温線及び吸着熱の測定結果から「特定の

吸着サイトは無い」と結論付けた。Sun et al.[20]は、n-アルカンの吸着容量が単純に分子鎖

の長さに反比例せず n-オクタンを境に不連続的に変化することに注目し、分子のパッキン

グは均一ではないことを指摘している。しかし、具体的な構造には言及していない。Richards 

et al.[18]は吸着等温線及び吸着熱を測定し、詳細な吸着構造モデルを提案した。そのモデル

は、「プロパンはまず両 channel を占有した後さらに intersection へ吸着する。また n-ブタン

は sinusoidal channel から吸着していき、両 channel を占有する。n-ヘキサンは n-ブタン同様

sinusoidal channel から吸着していくが、吸着容量に達した構造では一つの分子が両 channel

に跨って吸着する」というものである。Richards のモデルは n-ヘキサンの吸着容量まで充填

された構造以外は正確で、本研究の結果と一致している。しかしながら、channel を均一な

円筒と近似し sinusoidal channelと straight channelとの違いをそれらの長さにのみ求めるなど、

その根拠はやや希薄である。また、理論計算の分野でも n-アルカンの安定な吸着位置がモ

ンテカルロ法等で検討されてきたが、その結論は両 channel 同程度とするもの[56,57]や、

straight channel とするもの[58]、また sinusoidal channel とするもの[59]など様々である。 

4.3.1 で述べたように、本研究により n-アルカンと細孔表面との相互作用では sinusoidal 

channel が突出して安定な吸着サイトであり、さらに吸着容量まで充填させた場合はプロパ

ンは両 channel に加え intersection、n-ブタンから n-ヘキサンまでは両 channel、そして n-オク

タンは sinusoidal channel にのみ吸着するということが明らかとなっている。 
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4.4.5 様々な炭化水素の吸着過程 

4.4.5.1 n-アルカン 

 n-アルカンの吸着過程モデルを図 4.32 に示す。吸着量が少ない初期段階では、n-アルカン

は細孔表面との相互作用により最も安定となる sinusoidal channel から吸着が進行していく。

プロパンを除き、low-loaded の構造では sinusoidal channel のみへ占有率 1.0 あるいは 1.0 に

近い値で吸着しており、sinusoidal channel が突出して安定な吸着サイトである。プロパンは

low-loaded の構造において straight channel へも吸着が進行していたが、占有率を比較すると

やはり sinusoidal channel の方が大きい。Sinusoidal channel が占有された以降の吸着過程は炭

素数によって変わる。プロパンは両 channel に加え intersection、n-ブタンから n-ヘキサンま

では両 channel、n-オクタンでは sinusoidal channel のみが占有されたところで吸着容量に達

する。 

 

図 4.32 n-アルカンの吸着過程モデル 

(a) プロパン、(b) n-ブタン、n-ペンタン及び n-ヘキサン、(c) n-オクタン 
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4.4.5.2 2-ブチン 

 2-ブチンの吸着過程モデルを図 4.33 に示す。初期の吸着サイトが straight channel であるこ

との他は n-ブタンから n-ヘキサンまでの吸着過程と同じである。吸着量が少ない段階では

2-ブチンは細孔表面との相互作用により最も安定となる straight channelから吸着が進行して

いく。直鎖状の炭化水素の場合、初期の吸着サイトがいずれの channel になるかは立体構造

（折れ曲がっているか直線的か）によって決まる。Straight channel が占有された以降は

sinusoidal channel への吸着が進行し、両 channel が占有されたところで吸着容量に達する。

n-アルカンと 2-ブチンの中間的な立体構造である cis-, trans-2-ブテンでは、吸着量が少ない

段階で両 channel へ協奏的に吸着していく他は同様の吸着挙動である。 

 

 

図 4.33 2-ブチンの吸着過程モデル 

 

 High-loaded の構造では 2-ブチンは sinusoidal channel 内で disorder して吸着している（図

4.13 SIN1, SIN2）。これは、直線分子の 2-ブチンは sinusoidal channel の折れ曲がったポテン

シャル井戸と適合しづらいためである。図 4.34 にその構造と Ustructural とを重ねて示す。2-

ブチンは折れ曲がった井戸の直線的な部分を選ぶように吸着している。一般に、直鎖状の

鎖状化合物にとって狭い channel 内は安定な吸着サイトであるが、さらにその立体構造（折

れ曲がっているか直線的か）が安定な吸着サイトを決める上で重要であり、吸着挙動に大

きな影響を与えている。 

 

 

図 4.34 High-loaded での 2-ブチンの sinusoidal channel 内吸着構造と Ustructural 
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4.4.5.3 iso-ブタン及び iso-ペンタン 

 iso-ブタン及び iso-ペンタンの吸着過程モデルを図 4.35 に示す。吸着量が少ない初期段階

では、iso-ブタン及び iso-ペンタンは細孔表面との相互作用により最も安定となる intersection

から吸着が進行していく。枝分かれした炭化水素の場合、そのかさ高さから初期の吸着サ

イトは広い intersection となる。Intersection が占有された以降は sinusoidal channel への吸着

が進行し、両 channel が占有されたところで吸着容量に達する。 

 

 

図 4.35 iso-ブタン及び iso-ペンタンの吸着過程モデル 

 

 かさ高い iso-ブタン及び iso-ペンタンが吸着容量まで充填される際、interscetion の次は

straight channel ではなく sionusoidal channel に吸着する。これは、枝分かれした炭化水素は

sinusoidal channel のポテンシャル井戸との方がより適合できるからと考えられる。図 4.36

に sinusoidal channel 内の吸着構造と Ustructuralとを重ねて示す。両者ともかさ高い枝分かれの

部分を sinusoidal channel の折れ曲がったポテンシャル井戸の範囲内に収めており、各炭素原

子を安定な位置に配置できている。一般に channel 内は枝分かれした構造をもつ炭化水素に

とっては狭すぎて不安定となるが、channel 同士を比較すると sinusoidal channel の方が比較

的安定な吸着サイトになるといえる。もっとも、広い intersection に比べると不安定である

ことに変わりは無く、その差は 4.4.4 で述べたように吸着等温線に表れるほどである。 

 

 

図 4.36 High-loaded での (a) iso-ブタン及び (b) iso-ペンタンの 

sinusoidal channel 内吸着構造と Ustructural 
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4.5 結 論 

様々な炭化水素の吸着構造が low-loaded 及び high-loaded で決定され、その吸着過程が明

らかとなった。Low-loaded の構造により第三章で得た吸着質のかさ高さや立体構造（折れ

曲がっているか直線的か）と安定な吸着サイトとの関係は拡張され、より一般的な知見と

なった。High-loaded の構造では吸着容量まで充填された構造が明らかとなり、特に n-アル

カンではその炭素数が吸着挙動を決める上で重要であることが明らかとなった。 

本研究で決定された様々な炭化水素の吸着構造はこれまで報告されてきた吸着熱や吸着

等温線等と密接に関係しており、それらの吸着挙動を理解する上で極めて重要な情報を提

供している。 
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第五章 

CO2 及び DME のシリカライト-1

細孔への吸着経路の検討 
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5.1 はじめに 

ゼオライト等のミクロ細孔内への吸着は、図 5.1 に示すように多くの段階にわたっている。

吸着質分子はまず結晶の外表面へ吸着し、その表面を移動して細孔内へ進入していくであ

ろう。細孔内ではさらに脱着、吸着を繰り返しながら輸送されていき、やがて熱力学的に

安定な吸着サイトを占有するようになる。第三章及び第四章ではこの熱力学的に安定な吸

着サイトを明らかにしてきた。さて、MFI 型ゼオライトには直交する 2 種類の channel があ

るが、これらへの吸着挙動は全く異なっている。細孔表面との相互作用により、鎖状化合

物の立体構造（折れ曲がっているか直線的か）によって sinusoidal channel が安定な吸着サイ

トとなったり、straight channel が安定な吸着サイトとなったりする。Channel によって吸着

挙動が異なるのであるから、細孔への進入、輸送という段階についてもその挙動は channel

によって異なるはずである。 

 

 

図 5.1 細孔への吸着の各段階 

 

 このような MFI 型ゼオライトへの吸着の異方性は多くの興味を引き付けており、様々な

方法で検討されてきた。Caro et al.[25]は配向させた ZSM-5 結晶に銅をスパッタすることで

異方性の観測を試みているし、他にも Hong et al.[26,27]によるパルス磁場勾配 NMR 法、ま

た Gueudré et al.[28]による干渉顕微鏡法での検討も報告されている。これらの検討では

channel が走っている a 軸あるいは b 軸方向に対し、c 軸方向の拡散が遅いことは確かめら

れているが、肝心の a 軸方向と b 軸方向との違いを直接観測することはできていない。そ

の理由の一つは、試料の調製の際に大量の単結晶を軸を揃えて配列しなければならないと

いう実験上の困難さであろう。MFI 型ゼオライトの単結晶の形状は c 軸方向が最も長く a

軸及び b 軸方向は概ね同程度の長さであることが多い。そのため、単結晶を配列する際に c

軸を揃えることは比較的容易だが、a 軸あるいは b 軸を揃えることは困難なのである。 

第五章では、細孔への進入及び輸送という段階に注目し、シリカライト-1 への吸着経路

を検討した。本実験では、図 5.2(a)、(b)に示すようにシリコーン樹脂で結晶面を直接封鎖す

ることで吸着経路を一方の channel に制限した。(100)には sinusoidal channel 入口が、(010)
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には straight channel 入口があるため、これらの面のみを残し封鎖することで、それぞれ図

5.2(c)に示すような sinusoidal channel 経路、及び straight channel 経路での吸着実験が可能と

なるのである。シリカライト-1 単結晶の外形は”coffin shape”と言われる特徴的な形状であり、

(100)と(010)とを見分けることは容易である。吸着質には CO2及び DME を用いた。これら

の分子はそれぞれ straight channel 及び sinusoidal channel を安定な吸着サイトとしており、吸

着経路と安定な吸着サイトとの関連を検討する上で適当である。また、第三章で様々な吸

着量での熱力学的に安定な吸着構造は既に明らかとなっており、試料の吸着構造を解析す

ればどの程度吸着が進行したかが分かる。それら吸着サイトの占有率から吸着量を算出す

れば、図 5.1 に示した様々な段階全体を含む吸着速度が明らかとなるだろう。本実験手法の

特徴は大きく質の良い単結晶を用いている点にある。その大きさから結晶面を直接封鎖す

る操作が可能であるし、さらに単結晶 XRD で吸着構造を決定することも可能なのである。 

 

 

図 5.2 シリコーン樹脂による結晶面の封鎖と吸着経路 

(a) (100)以外の封鎖、(b) (010)以外の封鎖、(c) 各吸着経路 

 

5.2 実 験 

5.2.1 結晶面を封鎖した試料の調整及び吸着 

 シリカライト-1 は 2.2.1 及び 2.2.2 に示すとおり調製した。得られたシリカライト-1 単結

晶をガラスキャピラリーの先端に接着し、(100)あるいは(010)のみを残し無溶剤シリコーン

樹脂を塗布した。結晶面を封鎖した試料を図 5.3 に示す。吸着経路となる channel 入口があ
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る面のみが気相に曝され、それ以外の面は完全に封鎖されている。その後試料を真空乾燥

器（ベルジャー型バキュームオーブン BV-001、柴田科学株式会社）内に入れ、ロータリー

ポンプを用いて系内を脱気した後、CO2（純度：99.99%、小松川酸素株式会社）あるいは

DME（純度：99%、東京化成工業株式会社）を導入した。吸着条件は表 5.1 に示す。 

 

図 5.3 シリコーン樹脂により結晶面を封鎖した試料 

(a) (100)以外の封鎖、(b) (010)以外の封鎖 

 

表 5.1 吸着条件（298 K） 

吸着質 圧力（kPa） 封鎖していない結晶面 吸着経路 時間（h） 

CO2 80 
(100) sinusoidal channel  0.5, 3.0 

(010) straight channel 0.5, 3.0 

DME 90 
(100) sinusoidal channel 12, 24 

(010) straight channel 12, 24 

 

5.2.2 単結晶 X 線構造解析 

X 線回折データの測定中における CO2や DME の脱着を防ぐため、封鎖していない結晶面

も吸着実験後にシリコーン樹脂で封鎖した。得られた結晶から CCD X 線回折装置 APEX II

（X 線源 MoKα、Bruker AXS）を用いて回折データを測定し、ローレンツ偏光因子で補正し

た後 SHELXTL プログラム[47]で解析した。構造はまず直接法で解析した後、差フーリエ合

成で解析した。構造の最適化は構造因子の 2 乗に対し最小二乗法で行った。空間群は

monoclinic (twin)の P21/n. 1. 1 とし、2.2.5 に示した手法で”TWIN”及び”BASF”コマンドを使

用した。CO2の結合距離（C-O 間）及び結合角（O-C-O 間）はそれぞれ 1.16 Å、180°に固

定し、DME の結合距離（C-O 間）及び結合角（C-O-C 間）はそれぞれ 1.41 Å、111.7°に固

定した。シリカライト-1 骨格の温度因子は異方性、CO2及び DME の温度因子は等方性とし
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た。 

5.2.3 吸着量（molecules / unit cell）への結晶の大きさの影響 

 構造解析結果の占有率の和から得られる吸着量（molecules / unit cell）は、各吸着経路で

直接比較できる。まず、気相に曝される channel 入口は単位面積あたり同じ数で、sinusoidal 

channel、straight channel いずれも ca. 20×13 Å
2あたり 2 か所である。また、その面と垂直方

向の結晶の大きさも ca. 80 μm と同じとなるように結晶を選んでいる（図 5.2 (a)、(b)）。つ

まり、シリカライト-1 単位体積（単位格子）に対する吸着条件は経路が sinusoidal channel

か straight channel か以外は同じであり、吸着量（molesuels / unit cell）への結晶の大きさの影

響はキャンセルされている。 

 

5.2.4 シリコーン樹脂による封鎖の有効性 

一般にシリコーン材料は酸素や窒素分子を透過する性質があるといわれている。CO2ある

いは DME がシリコーン樹脂による封鎖を透過していないことを確認するため、予備実験を

行った。2.2.1 及び 2.2.2 に示すとおり調製したシリカライト-1 単結晶をガラスキャピラリー

の先端に接着し、全ての結晶面を無溶剤シリコーン樹脂で封鎖した。その後試料を真空乾

燥器内に入れ、ロータリーポンプを用いて系内を脱気した後、CO2を 80 kPa、あるいは DME

を 90 kPaとなるまで導入した。それぞれ 298 Kで 24 h吸着させた後、得られた結晶から CCD 

X線回折装置 APEX IIを用いて回折データを測定し、SHELXTLプログラム[47]で解析した。

空間群は monoclinic (twin)の P21/n. 1. 1 とした。骨格構造を決定した構造での差フーリエ合

成では細孔内に 0.7 eÅ
3以下のピークが存在するのみで、吸着質は観測されなかった。これ

により、シリコーン樹脂を用いた本手法が細孔の封鎖に有効であることが確認された。 
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5.3 結 果 

5.3.1 CO2-の吸着経路 

 

 

図 5.4 CO2、Sinusoidal channel 経路（吸着時間 0.5 h） 

（Si24O48·0.14CO2, R = 0.0583 for 6047 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.89, -0.84 (eÅ
-3）） 

 

 

図 5.5 CO2、Sinusoidal channel 経路（吸着時間 3 h） 

（Si24O48·0.59CO2, R = 0.0534 for 5397 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.56, -0.63 (eÅ
-3）） 
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図 5.6 CO2、Straight channel 経路（吸着時間 0.5 h） 

（Si24O48·0.58CO2, R = 0.0923 for 6435 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.89, -1.10 (eÅ
-3）） 

 

 

図 5.7 CO2、Straight channel 経路（吸着時間 3 h） 

（Si24O48·1.11CO2, R = 0.0739 for 6968 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.88, -0.96 (eÅ
-3）） 
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図 5.4 ~ 5.7 に CO2-シリカライト-1 の構造を示す。対称心及び 2 回らせん軸で関連付けら

れる独立でない吸着位置は灰色とし、占有率は括弧内に示した。表 5.2 に各構造の吸着サイ

トの占有率及びその占有率から計算した吸着量を示す。ある 1 か所の吸着サイトが完全に

占有された場合の吸着量が 4 molecules / unit cell に対応する。 

 

表 5.2 CO2の吸着サイトの占有率及び吸着量 

吸着時間 

（h） 

 Sinusoidal channel 経路  Straight channel 経路 

 SIN STR INT 吸着量 a
  SIN STR INT 吸着量 a

 

0.5 
 

― 0.14 ― 0.6  ― 
0.20 
0.38 

― 2.3 

3 
 

― 
0.28 
0.31

b
 

― 2.4  0.10 
0.20 
0.37 

0.44 4.4 

a
 molecules / unit cell. 

b
 STR-INT 

 

これら CO2-シリカライト-1 の構造は第三章で明らかにした吸着過程に従っている。図

3.17 に示したように、CO2はまず細孔表面との相互作用により straight channel から吸着して

いく。Straight channel が完全に占有された（4 molecules / unit cell）後は sinusoidal channel や

intersection へも吸着が進行するが、この段階では吸着量の増加に伴い CO2 同士の相互作用

が効いてくる。本実験で得られた構造でも、吸着量が 4 molecules / unit cell に満たない構造

では全て straight channelに吸着していた。Sinusoidla channel経路、3 hの構造に限り intersection

寄りの吸着サイト（STR-INT）が観測されたが、これは CO2同士の相互作用の影響であると

考えられる。Straight channel 経路、3 h の構造は第三章の high-loaded での構造（図 3.4）と

殆ど同じであった。これらの吸着構造は吸着経路には依存しておらず、吸着量にのみ依存

している。Sinusoidal channel 経路の吸着であっても、初期の吸着サイトは straight channel で

ある（図 5.4、図 5.5）。これらの構造はそれぞれの吸着量における定常状態に達していると

考えられ、そこから速度論的に安定なトラップサイトや輸送の速さ等の情報は得られない。

しかし、その吸着量の時間変化から吸着速度を得ることができる。ここでいう吸着速度と

は、図 5.1 に示した様々な吸着段階全体を含むものである。 

ここで得られた結果から、吸着経路による吸着速度の違いが明らかとなった。Sinusoidal 

channel 経路に比べ straight channel 経路の方が速く、CO2は straight channel 経路を主な吸着経

路としている。 
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5.3.3 DME の吸着経路 

 

 

図 5.8 DME、Sinusoidal channel 経路（吸着時間 12 h） 

（Si24O48·0.54C2O, R = 0.0554 for 5131 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.90, -0.69 (eÅ
-3）） 

 

 

図 5.9 DME、Sinusoidal channel 経路（吸着時間 24 h） 

（Si24O48·0.98C2O, R = 0.0588 for 5103 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.77, -0.73 (eÅ
-3）） 
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図 5.10 DME、Straight channel 経路（吸着時間 12 h） 

（Si24O48·0.17C2O, R = 0.0604 for 9577 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.94, -1.00 (eÅ
-3）） 

 

 

図 5.11 DME、Straight channel 経路（吸着時間 24 h） 

（Si24O48·0.24C2O, R = 0.0591 for 10178 reflections with I > 2σ (I), ∆ρmax, min = 0.87, -0.98 (eÅ
-3）） 
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図 5.8 ~ 5.11 に DME-シリカライト-1 の構造を示す。対称心及び 2 回らせん軸で関連付け

られる独立でない吸着位置は灰色とし、占有率は括弧内に示した。表 5.3 に各構造の吸着サ

イトの占有率及びその占有率から計算した吸着量を示す。ある 1 か所の吸着サイトが完全

に占有された場合の吸着量が 4 molecules / unit cell に対応する。 

 

表 5.3 DME の吸着サイトの占有率及び吸着量 

吸着時間 

（h） 

 Sinusoidal channel 経路  Straight channel 経路 

 SIN STR INT 吸着量 a
  SIN STR INT 吸着量 a

 

12 
 

0.54 ― ― 2.2  0.17 ― ― 0.7 

24 
 

0.58 
0.12 
0.28 

― 3.9  0.24 ― ― 1.0 

a
 molecules / unit cell. 

 

これら DME-シリカライト-1 の構造は第三章で明らかにした吸着過程に従っている。図

3.20 に示したとおり、DME はまず細孔表面との相互作用により sinusoidal channel から吸着

していく。Sinusoidal channel が完全に占有された（4 molecules / unit cell）後は straight channel

や intersection へも吸着が進行していき、この段階では吸着量の増加に伴い DME 同士の相互

作用が効いてくる。本実験で得られた構造でも、吸着量が 4 molecules / unit cell に満たない

構造では全て sinusoidal channel に吸着していた。Sinusoidal channel 経路、24 h の構造は、

sinusoidal channel にのみ吸着している初期状態の構造と、第三章の high-loaded での構造（図

3.7）との中間の構造といえる。CO2 同様、これらの吸着構造は吸着経路には依存していな

い。いずれの channel 入口から進入しても吸着構造は吸着量にのみ依存しており、それぞれ

の吸着量における定常状態に達していると考えられる。 

DME においても吸着経路による吸着速度の違いが明らかとなった。CO2とは逆の傾向を

示し、straight channel 経路に比べ sinusoidal channel 経路の方が明らかに速い。DME は

sinusoidal channel 経路を主な吸着経路としている。 

主な吸着経路と安定な吸着サイトとの関連が明らかとなった。Straight channel を安定な吸

着サイトとする CO2は straight channel を主な吸着経路とし、sinusoidal channel を安定な吸着

サイトとする DME は sinusoidal channel を主な吸着経路としている。 
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5.4 考 察 

5.2.3 で述べたように吸着量（molesuels / unit cell）への結晶の大きさの影響はキャンセル

されており、単位体積（単位格子）に対する吸着条件は、経路が sinusoidal channel か straight 

channel か以外は同じである。また、吸着構造は吸着経路には依存せず各々の吸着量におけ

る定常状態に達している。そのため、本吸着実験は図 5.12 のようにモデル化することがで

きる。ここで、n(t)は吸着時間 t における吸着量である。シリコーン樹脂での封鎖により 2

つある吸着経路を一方のみに制限し、吸着時間による吸着量の増加を測定することで、両

経路の吸着速度を比較できるのである。なお、既に述べたようにここでいう吸着速度とは

図 5.1 に示した様々な吸着段階全体を含むものである。 

 

 

図 5.12 吸着実験モデル 

 

 本実験では図 5.1 に示した様々な吸着段階を分離して考察することはできない。そのため、

複雑さを避けるため吸着を最も単純である可逆 1 次反応と仮定する。具体的には吸着及び

脱着を 1 次反応と仮定している Langmuir 吸着速度式を用いる（式 3.8’及び式 3.9’）。なお、

式 3.9’は式 3.8’を線形化したものである。ここで、neqは平衡吸着量、k は速度定数である。

このモデルでは、様々な吸着段階での情報は全て速度定数 k に含まれていると解釈できる。 

 

𝑛(𝑡) = 𝑛𝑒𝑞{1 − exp(−𝑘𝑡)}  式 3.8’ 

ln[𝑛𝑒𝑞 {𝑛𝑒𝑞 − 𝑛(𝑡)}⁄ ] = 𝑘𝑡 式 3.9’ 

 

図 5.13 は各吸着経路での吸着量の時間変化で、吸着量は吸着構造の占有率の和から算出し

た。図中の点線は式 3.8’及び式 3.9’で示した可逆 1 次反応モデルである。neq は、CO2 及び

DME それぞれ第三章での重量法（図 3.5）及び TG-DTA（図 3.9）での測定結果とし、5.62

及び 6.74（molecules / unit cell）とした。吸着量の時間変化は Langmuir 吸着速度式に概ね合

っており、この単純な可逆 1 次反応モデルが適応できることが分かる。表 5.4 に回帰分析で
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得た速度定数 k の値を示す。CO2は sinusoidal channel 経路に比べ straight channel 経路の方が

約 4 倍速く、DME は逆に sinusoidal channel 経路の方が約 5 倍速いことが明らかとなった。

この結果は、channel による吸着速度の違いを定量的に明らかにした初めての例である。 

 なぜこのような吸着速度の違いが生じるのかという理由は明確には分からないが、

straight channel を安定な吸着サイトとする CO2は straight channel を、また sinusoidal channel

を安定な吸着サイトとする DME は sinusoidal channel を主な吸着経路としていることから、

経路となる channel の吸着サイトとしての安定性が重要な要因となっていることが分かる。 

 

 

図 5.13 各吸着経路での吸着量の時間変化、(a) CO2、(b) DME 

 

表 5.4 可逆 1 次反応モデルでの速度定数 k (h
-1

)と主な吸着経路 

 ksin
a
 kstr

b
 主な吸着経路 

CO2 0.18 0.76 straight channel 経路（約 4 倍） 

DME 0.035 0.0069 sinusoidal channel 経路（約 5 倍） 

a
 sinusoidal channel 経路での k  

b
 straight channel 経路での k 

 

5.5 結 論 

シリコーン樹脂によりシリカライト-1単結晶の結晶面を直接封鎖するという手法により、

CO2及び DME の主な吸着経路が明らかとなった。Straight channel を安定な吸着サイトとす

る CO2は straight channel を主な吸着経路とし、sinusoidal channel を安定な吸着サイトとする

DME は sinusoidal channel を主な吸着経路としている。吸着経路による吸着速度の違いを定

量的に検討し、可逆 1 次反応モデルでの速度定数で 4 ~ 5 倍程度異なるとが明らかとなった。 
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シリカライト-1 への様々な鎖状化合物の吸着過程が単結晶 X 線構造解析により明らかと

なった。本研究で得られた様々な知見は、今後のミクロ細孔への吸着、分離、貯蔵、触媒

等の研究・開発において重要な情報を提供することになるだろう。 

鎖状化合物が吸着したシリカライト-1 は室温で monoclinic の双晶となっている。各相か

らの回折ピークは高角側の一部を除き重なってしまうが、測定した強度を計算処理で分離

することで解析が可能である。 

吸着量の少ない low-loaded での構造では、CO2及び DME の吸着構造から安定な吸着サイ

トはまずかさ高さによって広い intersection か比較的狭い channel かが決まり、さらに立体構

造（折れ曲がっているか直線的か）によって sinusoidal channel か straight channel かが決まる

ことが分かった。この知見は様々な炭化水素へも拡張され、一般的な傾向であることが確

かめられた。枝分かれしたかさ高いものは intersection が安定な吸着サイトとなり、直鎖状

のものは channel を安定な吸着サイトとする。さらに、直鎖状のものでも DME や n-アルカ

ンといった折れ曲がった構造の吸着質は sinusoidal cahnnel を、CO2や 2-ブチンといった直線

分子は straight channel を安定な吸着サイトとする。さらに吸着量を増加させていくと、初期

の吸着サイト以外のサイトへも吸着が進行していく。吸着容量程度まで細孔内に充填され

た high-loaded の構造では、分子鎖の長さが重要な要因となる。CO2 やプロパンなどの分子

鎖が短いものは両 channel に加え intersection へ、炭素数 4～6 の炭化水素程度の分子鎖の長

さの場合は両 channelへと吸着が進行していく。n-オクタンは分子鎖が長く、その端が straight 

channel の入口をブロックするため、sinusoidal channel のみに吸着したところで吸着容量に

達する。枝分かれしたかさ高い iso-ブタン及び iso-ペンタンは、intersection に加え sinusoidal 

channel へも吸着する。本研究で明らかとなった炭化水素の吸着構造は先行研究による吸着

熱や吸着等温線等と密接に関係しており、これら熱力学的な挙動を理解するうえで重要で

ある。 

MFI 型ゼオライトは 2 種の channel を有しており、細孔への進入、輸送という段階に注目

すると、吸着経路は各 channel それぞれに存在する。シリコーン樹脂によりシリカライト-1

の結晶面を直接封鎖し、吸着経路を一方の channel に制限することで、CO2及び DME の主

な吸着経路が明らかとなった。CO2は straight channe1 を、DME は sinusoidal channel を主な

吸着経路としており、その吸着速度は可逆 1 次反応の速度定数で 4 ~ 5 倍異なる。このよう

な MFI 型ゼオライトへの吸着挙動の異方性は様々な方法で検討されてきたが、本研究は

channel による吸着速度の違いを定量的に検討した初めての例である。 
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Appendix 
 

 

 

内 容 

各構造解析結果の結晶学的データ及び骨格構造 pp. A3 

Check cif でのアラート A、B及びその説明 pp. A73 
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 各解析結果の結晶学的データ及び骨格構造についてまとめた。 

骨格構造については、Si-O 結合距離、Si-O-Si 及び O-Si-O 結合角を示した。また、Si-O

結合距離の Si-O-Si結合角依存性も図示した。これは骨格全体の歪みを評価する手法であり、

骨格の酸素原子それぞれについて隣のケイ素原子との結合距離の和（2d<Si-O>）とその酸

素原子周りの結合角の正弦値（sin{1/2(Si-O-Si)}）とをプロットしたもので、回帰直線の傾

きの絶対値が大きいほど骨格全体の歪みが大きいといわれている。これらを線形回帰させ

る明確な理論的根拠は無いが、MFI 型ゼオライトの骨格構造を評価する経験的なモデルと

して用いられており、他の報告例との比較が可能である。 

 また、channel の局所的な歪みを評価するため、channel を構成する酸素 10 員環（図 1.5）

での向かい合う酸素原子間の距離で示した。各酸素 10員環について、最も長いもとの短い

ものとの比（l/s）は channelがどの程度歪んでいるかを表し、大きくなるほど扁平な楕円で

あることを示している。 

 

 

 各構造解析結果への”check cif”のアラート及びそれについての説明を示した。結晶構造解

析結果は国際結晶学連合（IUCr）の奨励する Crystallographic Information File（CIF）フォー

マットに従って示すことが標準となっている。これには IUCr が出版している Acta 

Crystallographica 誌の投稿規定で必要となる情報が全て含まれている。Check cif とは IUCr

が研究者への助言の目的で web上（http://checkcif.iucr.org/index.html）で提供しているプログ

ラムで、CIFフォーマットで示された構造解析結果の整合性や完全性を確認する。出力され

るアラートは重要な順に A, B, C, Gに分かれ、特に A 及び Bは深刻な問題である可能性が

あるため、解決するか説明する必要がある。 
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A1. Low-loaded CO2-シリカライト-1 （図 3.2） 

 

表 A1.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.38CO2 

Formula weight  1458.84 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.00(3) Å 

 
b = 19.77(3) Å 

 
c = 13.32(2) Å 

 
α = 90.03(3)° 

 
β = 90° 

 
γ = 90° 

Volume 5267(13) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.874 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.689 mm
-1

 

F(000) 2968 

Crystal size 0.21 x 0.12 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.02 to 28.70° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61299 

Independent reflections 12800 [R(int) = 0.1474] 

Completeness to theta = 28.70° 94.20% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9456 and 0.8699 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12800 / 0 / 664 

Goodness-of-fit on F
2
 0.897 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0636, wR2 = 0.1278 [6433 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1349, wR2 = 0.1499 

Largest diff. peak and hole 0.632 and -0.762 e.Å
-3
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表 A1.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.563 – 1.612 

average 1.586 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.3 – 112.2 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 141.5 – 173.0 

average 153.6 

 

 

 

 

図 A1.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A1.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.11  O18-O17 7.79  O5-O11 8.11  O31-O37 8.37 

O1-O28 8.04  O5-O30 8.40  O18-O20 8.40  O44-O46 8.43 

O2-O27 8.06  O4-O31 7.68  O34-O28 7.87  O8-O2 8.15 

O46-O41 8.46  O43-O44 8.07  O33-O27 8.13  O7-O1 8.02 

O24-O26 8.09  O23-O25 8.37  O22-O21 8.05  O48-O47 7.98 

l/s 1.05  l/s 1.09  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A2. Mid-loaded CO2-シリカライト-1 （図 3.3） 

 

表 A2.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.18CO2 

Formula weight  1493.83 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.03(2) Å 

 
b = 19.83(2) Å 

 
c = 13.339(18) Å 

 
α = 90.01(2)° 

 
β = 90° 

 
γ = 90° 

Volume 5298(11) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.863 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.685 mm
-1

 

F(000) 2968 

Crystal size 0.17 x 0.12 x 0.09 mm
3
 

Theta range for data collection 1.03 to 28.67°. 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61646 

Independent reflections 12659 [R(int) = 0.1103] 

Completeness to theta = 28.67° 92.90% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9390 and 0.8912 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12659 / 6 / 667 

Goodness-of-fit on F
2
 0.815 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0541, wR2 = 0.1149 [5450 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1331, wR2 = 0.1334 

Largest diff. peak and hole 0.678 and -0.566 e.Å
-3
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表 A2.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.552 – 1.614 

average 1.586 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.3 – 111.8 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 141.8 – 176.1 

average 154.5 

 

 

 

 

図 A2.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A2.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.14  O18-O17 7.83  O5-O11 8.06  O31-O37 8.28 

O1-O28 8.05  O5-O30 8.35  O18-O20 8.37  O44-O46 8.39 

O2-O27 8.09  O4-O31 7.73  O34-O28 7.93  O8-O2 8.22 

O46-O41 8.47  O43-O44 8.06  O33-O27 8.25  O7-O1 8.11 

O24-O26 8.11  O23-O25 8.38  O22-O21 8.07  O48-O47 8.01 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.06  l/s 1.05 
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A3. High-loaded CO2-シリカライト-1 （図 3.4） 

 

表 A3.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.34CO2 

Formula weight  1500.87 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.10(4) Å 

 
b = 19.83(4) Å 

 
c = 13.36(2) Å 

 
α = 90.33(3)° 

 
β = 90° 

 
γ = 90° 

Volume 5325(17) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.854 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.682 mm
-1

 

F(000) 2968 

Crystal size 0.16 x 0.09 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.67°. 

Index ranges -25 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62210 

Independent reflections 12837 [R(int) = 0.1772] 

Completeness to theta = 28.67° 93.50% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9500 and 0.9136 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12837 / 9 / 667 

Goodness-of-fit on F
2
 0.838 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0654, wR2 = 0.1094 [5075 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1849, wR2 = 0.1401 

Largest diff. peak and hole 0.655 and -0.736 e.Å
-3
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表 A3.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.558 – 1.619 

average 1.591 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 105.8 – 112.4 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.0 – 173.7 

average 153.7 

 

 

 

 

図 A3.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A3.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.14  O18-O17 7.81  O5-O11 8.16  O31-O37 8.34 

O1-O28 8.03  O5-O30 8.40  O18-O20 8.46  O44-O46 8.46 

O2-O27 8.12  O4-O31 7.68  O34-O28 7.91  O8-O2 8.21 

O46-O41 8.53  O43-O44 8.08  O33-O27 8.20  O7-O1 8.07 

O24-O26 8.12  O23-O25 8.40  O22-O21 8.10  O48-O47 7.99 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.07  l/s 1.06 

  



A9 

 

A4. Low-loaded DME-シリカライト-1 （図 3.6） 

 

表 A4.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.96C2O 

Formula weight  1480.74 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.186(15) Å 

 
b = 19.990(14) Å 

 
c = 13.435(10) Å 

 
α = 90.012(13)° 

 
β = 90° 

 
γ = 90° 

Volume 5421(7) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.823 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.668 mm
-1

 

F(000) 2984 

Crystal size 0.16 x 0.11 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.43 to 28.71°. 

Index ranges -27 ≤ h ≤ 25, -26 ≤ k ≤ 25, -18 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 63627 

Independent reflections 13249 [R(int) = 0.0906] 

Completeness to theta = 28.71° 94.40% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9503 and 0.8994 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13249 / 4 / 664 

Goodness-of-fit on F
2
 0.845 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0492, wR2 = 0.1070 [6100 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1210, wR2 = 0.1241 

Largest diff. peak and hole 0.743 and -0.598 e.Å
-3
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表 A4.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.562 – 1.620 

average 1.597 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 105.8 – 112.4 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.0 – 173.7 

average 153.7 

 

 

 

 

図 A4.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A4.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.21  O18-O17 7.90  O5-O11 8.08  O31-O37 8.31 

O1-O28 8.14  O5-O30 8.34  O18-O20 8.43  O44-O46 8.40 

O2-O27 8.12  O4-O31 7.86  O34-O28 8.05  O8-O2 8.27 

O46-O41 8.50  O43-O44 8.11  O33-O27 8.32  O7-O1 8.24 

O24-O26 8.16  O23-O25 8.45  O22-O21 8.11  O48-O47 8.07 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.05  l/s 1.04 
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A5. High-loaded DME-シリカライト-1 （図 3.7） 

 

表 A5.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.82C2O 

Formula weight  1514.89 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.169(14) Å 

 
b = 19.951(14) Å 

 
c = 13.427(10) Å 

 
α = 90.130(13)° 

 
β = 90° 

 
γ = 90° 

Volume 5403(7) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.810 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.668 mm
-1

 

F(000) 2952 

Crystal size 0.14 x 0.12 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.44 to 28.71°. 

Index ranges -27 ≤ h ≤ 27, -26 ≤ k ≤ 26, -18 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 63444 

Independent reflections 13209 [R(int) = 0.1149] 

Completeness to theta = 28.71° 94.40% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9510 and 0.9122 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13209 / 10 / 669 

Goodness-of-fit on F
2
 0.83 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0535, wR2 = 0.1037 [5947 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1374, wR2 = 0.1237 

Largest diff. peak and hole 0.634 and -0.502 e.Å
-3
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表 A5.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.562 – 1.623 

average 1.598 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.6 – 112.6 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.8 – 174.9 

average 154.0 

 

 

 

 

図 A5.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A5.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.18  O18-O17 7.88  O5-O11 8.14  O31-O37 8.39 

O1-O28 8.08  O5-O30 8.46  O18-O20 8.47  O44-O46 8.46 

O2-O27 8.14  O4-O31 7.76  O34-O28 7.95  O8-O2 8.24 

O46-O41 8.56  O43-O44 8.13  O33-O27 8.26  O7-O1 8.14 

O24-O26 8.15  O23-O25 8.42  O22-O21 8.12  O48-O47 8.05 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.07  l/s 1.05 
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A6. Low-loaded プロパン-シリカライト-1 （図 4.2） 

 

表 A6.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.25C3 

Formula weight  1487.49 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.201(11) Å 

 
b = 13.452(7) Å 

 
c = 19.962(10) Å 

 
= 89.957(10)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5425(5) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.810 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.666 mm
-1

 

F(000) 2952 

Crystal size 0.13 x 0.13 x 0.09 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.56° 

Index ranges -25 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62666 

Independent reflections 12959 [R(int) = 0.0664] 

Completeness to theta = 28.71° 93.60% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9425 and 0.9154 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12959 / 0 / 664 

Goodness-of-fit on F
2
 0.933 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0472, wR2 = 0.1352 [6658 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1016, wR2 = 0.1521 

Largest diff. peak and hole 0.701 and -0.503 e.Å
-3
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表 A6.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.561 – 1.619 

average 1.596 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.3 – 112.1 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 144.0 – 176.5 

average 155.4 

 

 

 

 

図 A6.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A6.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.20  O18-O17 7.95  O5-O11 8.07  O31-O37 8.24 

O1-O28 8.08  O5-O30 8.32  O18-O20 8.41  O44-O46 8.35 

O2-O27 8.15  O4-O31 7.86  O34-O28 8.06  O8-O2 8.27 

O46-O41 8.49  O43-O44 8.09  O33-O27 8.36  O7-O1 8.28 

O24-O26 8.15  O23-O25 8.46  O22-O21 8.12  O48-O47 8.07 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.04  l/s 1.03 
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A7. High-loaded プロパン-シリカライト-1 （図 4.3） 

 

表 A7.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 3.00C3 

Formula weight  1550.25 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.251(11) Å 

 
b = 20.032(11) Å 

 
c = 13.477(8) Å 

 
= 90.057(10)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5467(5) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.796 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.661 mm
-1

 

F(000) 2952 

Crystal size 0.12 x 0.09 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.54° 

Index ranges -27 ≤ h ≤ 27, -26 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 63189 

Independent reflections 13059 [R(int) = 0.0857] 

Completeness to theta = 28.71° 93.80% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9558 and 0.9231 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13059 / 0 / 672 

Goodness-of-fit on F
2
 0.836 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0473, wR2 = 0.1066 [5926] 

R indices (all data) R1 = 0.1260, wR2 = 0.1277 

Largest diff. peak and hole 0.507 and -0.495 e.Å
-3
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表 A7.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.565 – 1.626 

average 1.600 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.7 – 111.8 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.9 – 173.9 

average 155.7 

 

 

 

 

図 A7.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A7.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.25  O18-O17 7.97  O5-O11 8.08  O31-O37 8.24 

O1-O28 8.15  O5-O30 8.31  O18-O20 8.41  O44-O46 8.38 

O2-O27 8.16  O4-O31 7.92  O34-O28 8.10  O8-O2 8.30 

O46-O41 8.48  O43-O44 8.09  O33-O27 8.40  O7-O1 8.32 

O24-O26 8.16  O23-O25 8.49  O22-O21 8.13  O48-O47 8.08 

l/s 1.04  l/s 1.07  l/s 1.04  l/s 1.04 
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A8. Low-loaded n-ブタン-シリカライト-1 （図 4.4） 

 

表 A8.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.90C4 

Formula weight  1485.30 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.198(8) Å 

 
b = 19.990(9) Å 

 
c = 13.462(6) Å 

 
= 90.091(12)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5435(4) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.833 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.666 mm
-1

 

F(000) 3016 

Crystal size 0.17 x 0.09 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.51 to 29.09° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 27, -27 ≤ k ≤ 27, -18 ≤ l ≤ 16 

Reflections collected 63654 

Independent reflections 13290 [R(int) = 0.1482] 

Completeness to theta = 28.71° 91.20% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9574 and 0.8963 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13290 / 5 / 667 

Goodness-of-fit on F
2
 0.942 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0555, wR2 = 0.1356 [6076 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1646, wR2 = 0.1593 

Largest diff. peak and hole 1.152 and -0.791 e.Å
-3
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表 A8.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.573 – 1.627 

average 1.598 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.2 – 112.2 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.8 – 178.8 

average 155.1 

 

 

 

 

図 A8.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A8.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.24  O18-O17 7.91  O5-O11 8.11  O31-O37 8.35 

O1-O28 8.14  O5-O30 8.37  O18-O20 8.42  O44-O46 8.40 

O2-O27 8.12  O4-O31 7.89  O34-O28 8.05  O8-O2 8.29 

O46-O41 8.50  O43-O44 8.15  O33-O27 8.30  O7-O1 8.23 

O24-O26 8.17  O23-O25 8.47  O22-O21 8.13  O48-O47 8.08 

l/s 1.05  l/s 1.07  l/s 1.05  l/s 1.04 
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A9. High-loaded n-ブタン-シリカライト-1 （図 4.5） 

 

表 A9.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 2.00C4 

Formula weight  1538.24 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.131(7) Å 

 
b = 19.924(7) Å 

 
c = 13.418(5) Å 

 
= 90.060(13)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5382(3) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.852 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.673 mm
-1

 

F(000) 3016 

Crystal size 0.23 x 0.11 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.52 to 29.58° 

Index ranges -24 ≤ h ≤ 23, -24 ≤ k ≤ 25, -18 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 63839 

Independent reflections 12710 [R(int) = 0.1438] 

Completeness to theta = 28.71° 84.00% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9538 and 0.8623 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12710 / 15 / 701 

Goodness-of-fit on F
2
 0.925 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0506, wR2 = 0.1171 [6752 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1245, wR2 = 0.1337 

Largest diff. peak and hole 0.638 and -0.823 e.Å
-3
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表 A9.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.571 – 1.619 

average 1.593 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.6 – 111.8 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.9 – 178.1 

average 155.2 

 

 

 

 

図 A9.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A9.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.20  O18-O17 7.90  O5-O11 8.09  O31-O37 8.30 

O1-O28 8.10  O5-O30 8.35  O18-O20 8.37  O44-O46 8.37 

O2-O27 8.11  O4-O31 7.84  O34-O28 8.03  O8-O2 8.26 

O46-O41 8.48  O43-O44 8.10  O33-O27 8.29  O7-O1 8.20 

O24-O26 8.14  O23-O25 8.43  O22-O21 8.11  O48-O47 8.07 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.04  l/s 1.04 
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A10. Low-loaded n-ペンタン-シリカライト-1 （図 4.6） 

 

表 A10.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.00C5 

Formula weight  1502.21 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.148(8) Å 

 
b = 19.921(9) Å 

 
c = 13.431(6) Å 

 
= 90.116(12)° 

 
= 90° 

 
 = 90° 

Volume 5391(4) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.866 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.673 mm
-1

 

F(000) 3048 

Crystal size 0.16 x 0.07 x 0.04 mm
3
 

Theta range for data collection 1.83 to 28.75° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 24, -26 ≤ k ≤ 26, -18 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 63551 

Independent reflections 12993 [R(int) = 0.1466] 

Completeness to theta = 28.71° 92.80% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9755 and 0.8994 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12993 / 7 / 671 

Goodness-of-fit on F
2
 0.975 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0594, wR2 = 0.1484 [6408 rteflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1623, wR2 = 0.1791 

Largest diff. peak and hole 1.047 and -0.608 e.Å
-3
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表 A10.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.567 – 1.618 

average 1.593 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.9 – 111.6 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.3 – 177.7 

average 155.4 

 

 

 

 

図 A10.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A10.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.20  O18-O17 7.91  O5-O11 8.12  O31-O37 8.32 

O1-O28 8.10  O5-O30 8.37  O18-O20 8.39  O44-O46 8.38 

O2-O27 8.11  O4-O31 7.87  O34-O28 8.03  O8-O2 8.26 

O46-O41 8.47  O43-O44 8.12  O33-O27 8.27  O7-O1 8.21 

O24-O26 8.15  O23-O25 8.43  O22-O21 8.12  O48-O47 8.07 

l/s 1.05  l/s 1.07  l/s 1.04  l/s 1.04 
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A11. High-loaded n-ペンタン-シリカライト-1 （図 4.7） 

 

表 A11.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 2.00C5 

Formula weight  1562.26 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.190(10) Å 

 
b = 19.980(7) Å 

 
c = 13.47(2) Å 

 
= 90.020(7)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5434(9) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.851 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.667 mm
-1

 

F(000) 3048 

Crystal size 0.13 x 0.09 x 0.05 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.65° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -25 ≤ k ≤ 25, -18 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 63363 

Independent reflections 13092 [R(int) = 0.1096] 

Completeness to theta = 28.71° 93.50% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9661 and 0.9200 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13092 / 21 / 713 

Goodness-of-fit on F
2
 0.82 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0492, wR2 = 0.1060 [5585 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1371, wR2 = 0.1281 

Largest diff. peak and hole 0.623 and -0.572 e.Å
-3
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表 A11.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.570 – 1.620 

average 1.597 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.3 – 112.4 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.6 – 178.2 

average 155.4 

 

 

 

 

図 A11.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A11.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.25  O18-O17 7.97  O5-O11 8.14  O31-O37 8.34 

O1-O28 8.11  O5-O30 8.42  O18-O20 8.40  O44-O46 8.41 

O2-O27 8.15  O4-O31 7.85  O34-O28 8.03  O8-O2 8.28 

O46-O41 8.50  O43-O44 8.10  O33-O27 8.31  O7-O1 8.23 

O24-O26 8.16  O23-O25 8.45  O22-O21 8.15  O48-O47 8.09 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.05  l/s 1.04 
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A12. Low-loaded n-ヘキサン-シリカライト-1 （図 4.8） 

 

表 A12.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.67C6 

Formula weight  1490.44 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.307(10) Å 

 
b = 20.071(9) Å 

 
c = 13.517(6) Å 

 
= 89.998(6)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5509(4) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.843 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.659 mm
-1

 

F(000) 3080 

Crystal size 0.26 x 0.13 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.00 to 27.61° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 25, -25 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 59220 

Independent reflections 12034 [R(int) = 0.0886] 

Completeness to theta = 28.71° 94.00% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9547 and 0.8468 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12034 / 9 / 675 

Goodness-of-fit on F
2
 1.069 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0416, wR2 = 0.1302 [10366 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.0501, wR2 = 0.1357 

Largest diff. peak and hole 0.961 and -0.548 e.Å
-3
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表 A12.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.591 – 1.623 

average 1.607 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.7 – 111.9 

average 109.4 

Si-O-Si 
range 142.7 – 176.2 

average 154.6 

 

 

 

 

図 A12.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A12.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.25  O18-O17 7.94  O5-O11 8.17  O31-O37 8.39 

O1-O28 8.15  O5-O30 8.45  O18-O20 8.46  O44-O46 8.47 

O2-O27 8.19  O4-O31 7.86  O34-O28 8.05  O8-O2 8.30 

O46-O41 8.56  O43-O44 8.15  O33-O27 8.33  O7-O1 8.25 

O24-O26 8.22  O23-O25 8.48  O22-O21 8.15  O48-O47 8.10 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.05  l/s 1.05 
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A13. High-loaded n-ヘキサン-シリカライト-1 （図 4.9） 

 

表 A13.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 2.00C6 

Formula weight  1586.28 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.319(5) Å 

 
b = 20.104(5) Å 

 
c = 13.534(3) Å 

 
= 90.045(4)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5528(2) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.836 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.657 mm
-1

 

F(000) 3080 

Crystal size 0.18 x 0.10 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.00 to 27.68° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 59806 

Independent reflections 12094 [R(int) = 0.1521] 

Completeness to theta = 28.71° 93.40% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9567 and 0.8909 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12094 / 43 / 722 

Goodness-of-fit on F
2
 1.003 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0455, wR2 = 0.1362 [9106 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.0593, wR2 = 0.1449 

Largest diff. peak and hole 0.805 and -0.678 e.Å
-3
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表 A13.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.579 – 1.624 

average 1.604 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.8 – 111.9 

average 109.4 

Si-O-Si 
range 144.7 – 175.6 

average 156.3 

 

 

 

 

図 A13.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A13.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.30  O18-O17 8.01  O5-O11 8.15  O31-O37 8.28 

O1-O28 8.18  O5-O30 8.33  O18-O20 8.41  O44-O46 8.38 

O2-O27 8.20  O4-O31 8.03  O34-O28 8.16  O8-O2 8.29 

O46-O41 8.47  O43-O44 8.13  O33-O27 8.39  O7-O1 8.35 

O24-O26 8.20  O23-O25 8.49  O22-O21 8.18  O48-O47 8.15 

l/s 1.04  l/s 1.06  l/s 1.03  l/s 1.03 
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A14. Low-loaded n-オクタン-シリカライト-1 （図 4.10） 

 

表 A14.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.00C8 

Formula weight  1538.24 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.274(15) Å 

 
b = 20.047(15) Å 

 
c = 13.511(10) Å 

 
= 90.104(12)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5491(7) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.861 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.662 mm
-1

 

F(000) 3072 

Crystal size 0.12 x 0.10 x 0.06 mm
3
 

Theta range for data collection 1.00 to 28.52°. 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -25 ≤ k ≤ 26, -18 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62998 

Independent reflections 13036 [R(int) = 0.1002] 

Completeness to theta = 28.71° 93.30% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9601 and 0.9236 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13036 / 13 / 683 

Goodness-of-fit on F
2
 0.871 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0499, wR2 = 0.1338 [5412 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1395, wR2 = 0.1545 

Largest diff. peak and hole 1.069 and -0.530 e.Å
-3
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表 A14.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.580 – 1.627 

average 1.604 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.7 – 112.2 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.7 – 179.0 

average 154.9 

 

 

 

 

図 A14.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A14.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.23  O18-O17 7.93  O5-O11 8.13  O31-O37 8.35 

O1-O28 8.14  O5-O30 8.39  O18-O20 8.45  O44-O46 8.44 

O2-O27 8.16  O4-O31 7.88  O34-O28 8.05  O8-O2 8.30 

O46-O41 8.56  O43-O44 8.16  O33-O27 8.37  O7-O1 8.28 

O24-O26 8.19  O23-O25 8.50  O22-O21 8.16  O48-O47 8.11 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.05  l/s 1.04 
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A15. High-loaded n-オクタン-シリカライト-1 （図 4.11） 

 

表 A15.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.00C8 

Formula weight  1534.24 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.171(17) Å 

 
b = 19.944(17) Å 

 
c = 13.444(12) Å 

 
= 90.138(11)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5408(8) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.889 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.672 mm
-1

 

F(000) 3072 

Crystal size 0.12 x 0.10 x 0.06 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.60° 

Index ranges -25 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62586 

Independent reflections 12887 [R(int) = 0.0871] 

Completeness to theta = 28.71° 93.10% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9582 and 0.9213 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12887 / 13 / 683 

Goodness-of-fit on F
2
 0.857 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0493, wR2 = 0.1277 [6019 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1225, wR2 = 0.1471 

Largest diff. peak and hole 1.038 and -0.506 e.Å
-3
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表 A15.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.568 – 1.618 

average 1.596 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.5 – 111.9 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.6 – 178.5 

average 155.0 

 

 

 

 

図 A15.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A15.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.20  O18-O17 7.90  O5-O11 8.07  O31-O37 8.26 

O1-O28 8.11  O5-O30 8.32  O18-O20 8.40  O44-O46 8.39 

O2-O27 8.11  O4-O31 7.85  O34-O28 8.03  O8-O2 8.24 

O46-O41 8.50  O43-O44 8.10  O33-O27 8.33  O7-O1 8.28 

O24-O26 8.15  O23-O25 8.46  O22-O21 8.11  O48-O47 8.07 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.05  l/s 1.04 
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A16. Low-loaded 2-ブチン-シリカライト-1 （図 4.12） 

 

表 A16.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.24C4 

Formula weight  1453.88 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.13(2) Å 

 
b = 19.90(2) Å 

 
c = 13.375(17) Å 

 
= 90.10(3)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5358(11) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.855 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.676 mm
-1

 

F(000) 3000 

Crystal size 0.23 x 0.11 x 0.06 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.54° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -25 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61691 

Independent reflections 12810 [R(int) = 0.0941] 

Completeness to theta = 28.71° 94.10% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9593 and 0.8596 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12810 / 0 / 661 

Goodness-of-fit on F
2
 0.862 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0534, wR2 = 0.1119 [6505 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1164, wR2 = 0.1280 

Largest diff. peak and hole 0.579 and -0.597 e.Å
-3
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表 A16.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.565 – 1.616 

average 1.595 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.8 – 111.9 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 141.2 – 172.5 

average 153.6 

 

 

 

 

図 A16.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A16.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.14  O18-O17 7.82  O5-O11 8.17  O31-O37 8.41 

O1-O28 8.10  O5-O30 8.45  O18-O20 8.48  O44-O46 8.48 

O2-O27 8.11  O4-O31 7.71  O34-O28 7.90  O8-O2 8.19 

O46-O41 8.55  O43-O44 8.12  O33-O27 8.18  O7-O1 8.07 

O24-O26 8.15  O23-O25 8.40  O22-O21 8.08  O48-O47 8.03 

l/s 1.06  l/s 1.10  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A17. High-loaded 2-ブチン-シリカライト-1 （図 4.13） 

 

表 A17.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.78C4 

Formula weight  1527.82 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.04(4) Å 

 
b = 19.81(4) Å 

 
c = 13.33(3) Å 

 
= 89.97(4)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5292(19) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.878 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.684 mm
-1

 

F(000) 3000 

Crystal size 0.16 x 0.09 x 0.05 mm
3
 

Theta range for data collection 1.02 to 28.70°. 

Index ranges -25 ≤ h ≤ 25, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62211 

Independent reflections 12818 [R(int) = 0.1316] 

Completeness to theta = 28.71° 93.90% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9653 and 0.8990 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12818 / 15 / 676 

Goodness-of-fit on F
2
 0.835 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0550, wR2 = 0.1114 [5423 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1506, wR2 = 0.1353 

Largest diff. peak and hole 0.686 and -0.675 e.Å
-3
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表 A17.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.565 – 1.612 

average 1.586 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.9 – 112.4 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.7 – 176.4 

average 154.2 

 

 

 

 

図 A17.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A17.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.14  O18-O17 7.84  O5-O11 8.06  O31-O37 8.30 

O1-O28 8.03  O5-O30 8.38  O18-O20 8.40  O44-O46 8.38 

O2-O27 8.07  O4-O31 7.71  O34-O28 7.92  O8-O2 8.21 

O46-O41 8.47  O43-O44 8.05  O33-O27 8.22  O7-O1 8.13 

O24-O26 8.10  O23-O25 8.38  O22-O21 8.06  O48-O47 8.00 

l/s 1.05  l/s 1.09  l/s 1.06  l/s 1.05 
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A18. Low-loaded cis-2-ブテン-シリカライト-1 （図 4.14） 

 

表 A18.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.76C4 

Formula weight  1478.77 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.160(9) Å 

 
b = 19.990(9) Å 

 
c = 13.465(6) Å 

 
= 89.983(8)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5426(4) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.834 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.667 mm
-1

 

F(000) 3008 

Crystal size 0.17 x 0.11 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.66° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -25 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 63454 

Independent reflections 13037 [R(int) = 0.0813] 

Completeness to theta = 28.71° 93.20% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9517 and 0.8973 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13037 / 0 / 666 

Goodness-of-fit on F
2
 0.874 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0484, wR2 = 0.1365 [5784 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1217, wR2 = 0.1605 

Largest diff. peak and hole 0.882 and -0.488 e.Å
-3
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表 A18.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.542 – 1.654 

average 1.596 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 104.0 – 115.0 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.5 – 175.2 

average 155.9 

 

 

 

 

図 A18.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A18.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.37  O18-O17 8.04  O5-O11 7.79  O31-O37 7.89 

O1-O28 8.22  O5-O30 8.04  O18-O20 8.20  O44-O46 8.13 

O2-O27 8.01  O4-O31 8.13  O34-O28 8.27  O8-O2 8.35 

O46-O41 8.32  O43-O44 7.99  O33-O27 8.65  O7-O1 8.67 

O24-O26 8.11  O23-O25 8.51  O22-O21 8.13  O48-O47 8.12 

l/s 1.04  l/s 1.07  l/s 1.11  l/s 1.10 
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A19. High-loaded cis-2-ブテン-シリカライト-1 （図 4.15） 

 

表 A19.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.11C4 

Formula weight  1495.34 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.223(6) Å 

 
b = 20.059(6) Å 

 
c = 13.549(4) Å 

 
= 90.103(4)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5496(3) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.811 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.659 mm
-1

 

F(000) 3008 

Crystal size 0.16 x 0.10 x 0.06 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.75° 

Index ranges -27 ≤ h ≤ 27, -25 ≤ k ≤ 27, -18 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 65301 

Independent reflections 13365 [R(int) = 0.0845] 

Completeness to theta = 28.71° 93.60% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9634 and 0.9025 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13365 / 0 / 676 

Goodness-of-fit on F
2
 0.887 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0486, wR2 = 0.1409 [5411 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1353, wR2 = 0.1682 

Largest diff. peak and hole 0.862 and -0.573 e.Å
-3
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表 A19.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.545 – 1.661 

average 1.603 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 104.2 – 114.0 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.7 – 178.1 

average 156.0 

 

 

 

 

図 A19.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A19.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.42  O18-O17 8.04  O5-O11 7.77  O31-O37 7.96 

O1-O28 8.19  O5-O30 8.10  O18-O20 8.14  O44-O46 8.20 

O2-O27 8.09  O4-O31 8.14  O34-O28 8.33  O8-O2 8.38 

O46-O41 8.35  O43-O44 8.08  O33-O27 8.68  O7-O1 8.74 

O24-O26 8.15  O23-O25 8.55  O22-O21 8.17  O48-O47 8.22 

l/s 1.04  l/s 1.06  l/s 1.12  l/s 1.10 
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A20. Low-loaded trans-2-ブテン-シリカライト-1 （図 4.16） 

 

表 A20.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.13C4 

Formula weight  1496.59 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.156(14) Å 

 
b = 19.971(14) Å 

 
c = 13.448(9) Å 

 
= 89.962(7)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5413(6) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.838 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.669 mm
-1

 

F(000) 3008 

Crystal size 0.14 x 0.09 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.60° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 63116 

Independent reflections 13015 [R(int) = 0.0844] 

Completeness to theta = 28.71° 93.90% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9572 and 0.9122 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13015 / 0 / 666 

Goodness-of-fit on F
2
 0.887 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0513, wR2 = 0.1423 [5390 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1332, wR2 = 0.1649 

Largest diff. peak and hole 0.920 and -0.473 e.Å
-3
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表 A20.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.546 – 1.646 

average 1.595 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 105.5 – 113.0 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 145.3 – 176.2 

average 155.8 

 

 

 

 

図 A20.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A20.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.28  O18-O17 7.95  O5-O11 7.91  O31-O37 8.09 

O1-O28 8.12  O5-O30 8.14  O18-O20 8.32  O44-O46 8.26 

O2-O27 8.07  O4-O31 8.00  O34-O28 8.16  O8-O2 8.30 

O46-O41 8.40  O43-O44 8.07  O33-O27 8.50  O7-O1 8.46 

O24-O26 8.13  O23-O25 8.51  O22-O21 8.13  O48-O47 8.06 

l/s 1.04  l/s 1.07  l/s 1.07  l/s 1.05 
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A21. High-loaded trans-2-ブテン-シリカライト-1 （図 4.17） 

 

表 A21.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.90C4 

Formula weight  1533.39 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.177(11) Å 

 
b = 19.962(11) Å 

 
c = 13.465(7) Å 

 
= 90.052(6)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5423(5) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.835 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.668 mm
-1

 

F(000) 3008 

Crystal size 0.17 x 0.13 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.55° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 27, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 62855 

Independent reflections 12984 [R(int) = 0.0640] 

Completeness to theta = 28.71° 93.90% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9461 and 0.8950 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12984 / 0 / 674 

Goodness-of-fit on F
2
 0.92 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0464, wR2 = 0.1244 [6609 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1043, wR2 = 0.1404 

Largest diff. peak and hole 0.920 and -0.443 e.Å
-3
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表 A21.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.568 – 1.631 

average 1.596 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 105.8 – 111.8 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 144.0 – 173.3 

average 155.5 

 

 

 

 

図 A21.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A21.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.25  O18-O17 7.94  O5-O11 7.94  O31-O37 8.11 

O1-O28 8.13  O5-O30 8.20  O18-O20 8.30  O44-O46 8.31 

O2-O27 8.06  O4-O31 7.94  O34-O28 8.15  O8-O2 8.32 

O46-O41 8.47  O43-O44 8.09  O33-O27 8.47  O7-O1 8.48 

O24-O26 8.15  O23-O25 8.50  O22-O21 8.11  O48-O47 8.08 

l/s 1.05  l/s 1.07  l/s 1.07  l/s 1.05 
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A22. Low-loaded 1-ブテン-シリカライト-1 （図 4.18） 

 

表 A22.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.10C4 

Formula weight  1494.96 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.190(4) Å 

 
b = 19.950(4) Å 

 
c = 13.455(3) Å 

 
= 90.16(3)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5419.5(19) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.836 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.668 mm
-1

 

F(000) 3008 

Crystal size 0.16 x 0.10 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.51 to 28.71° 

Index ranges -27 ≤ h ≤ 27, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 63783 

Independent reflections 13278 [R(int) = 0.1704] 

Completeness to theta = 28.71° 94.70% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9642 and 0.9030 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13278 / 10 / 684 

Goodness-of-fit on F
2
 0.738 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0525, wR2 = 0.0983 [4054 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1963, wR2 = 0.1281 

Largest diff. peak and hole 0.641 and -0.565 e.Å
-3
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表 A22.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.571 – 1.631 

average 1.598 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.4 – 112.4 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.0 – 177.1 

average 154.6 

 

 

 

 

図 A22.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A22.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.19  O18-O17 7.93  O5-O11 8.17  O31-O37 8.34 

O1-O28 8.07  O5-O30 8.37  O18-O20 8.45  O44-O46 8.49 

O2-O27 8.16  O4-O31 7.79  O34-O28 7.98  O8-O2 8.27 

O46-O41 8.59  O43-O44 8.10  O33-O27 8.32  O7-O1 8.20 

O24-O26 8.17  O23-O25 8.47  O22-O21 8.15  O48-O47 8.04 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.06  l/s 1.06 
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A23. High-loaded 1-ブテン-シリカライト-1 （図 4.19） 

 

表 A23.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 2.00C4 

Formula weight  1538.24 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.219(11) Å 

 
b = 19.994(11) Å 

 
c = 13.467(8) Å 

 
= 90.088(8)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5444(5) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.896 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.669 mm
-1

 

F(000) 3136 

Crystal size 0.15 x 0.12 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.43 to 28.71° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 25, -18 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 64115 

Independent reflections 13341 [R(int) = 0.1028] 

Completeness to theta = 28.71° 94.80% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9478 and 0.9087 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13341 / 15 / 698 

Goodness-of-fit on F
2
 0.835 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0498, wR2 = 0.1125 [5700 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1345, wR2 = 0.1347 

Largest diff. peak and hole 0.538 and -0.499 e.Å
-3

 

  



A48 

 

表 A23.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.570 – 1.635 

average 1.598 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.4 – 112.4 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.9 – 178.6 

average 155.4 

 

 

 

 

図 A23.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A23.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.25  O18-O17 7.96  O5-O11 8.10  O31-O37 8.28 

O1-O28 8.15  O5-O30 8.31  O18-O20 8.43  O44-O46 8.37 

O2-O27 8.12  O4-O31 7.89  O34-O28 8.07  O8-O2 8.29 

O46-O41 8.49  O43-O44 8.11  O33-O27 8.36  O7-O1 8.28 

O24-O26 8.17  O23-O25 8.46  O22-O21 8.15  O48-O47 8.09 

l/s 1.05  l/s 1.07  l/s 1.04  l/s 1.03 
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A24. Low-loaded iso-ブタン-シリカライト-1 （図 4.20） 

 

表 A24.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.23C4 

Formula weight  1453.35 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.276(11) Å 

 
b = 20.031(11) Å 

 
c = 13.499(8) Å 

 
= 90.015(13)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5483(5) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.818 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.660 mm
-1

 

F(000) 3016 

Crystal size 0.14 x 0.11 x 0.06 mm
3
 

Theta range for data collection 1.00 to 28.52° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 63009 

Independent reflections 13057 [R(int) = 0.1263] 

Completeness to theta = 28.71° 93.70% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9602 and 0.9115 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13057 / 0 / 661 

Goodness-of-fit on F
2
 0.881 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0602, wR2 = 0.1676 [5330 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1594, wR2 = 0.1995 

Largest diff. peak and hole 1.249 and -0.633 e.Å
-3
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表 A24.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.559 – 1.642 

average 1.603 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 105.6 – 112.7 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.4 – 178.2 

average 155.1 

 

 

 

 

図 A24.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A24.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.21  O18-O17 7.99  O5-O11 8.14  O31-O37 8.40 

O1-O28 8.16  O5-O30 8.42  O18-O20 8.46  O44-O46 8.43 

O2-O27 8.12  O4-O31 7.84  O34-O28 8.03  O8-O2 8.30 

O46-O41 8.58  O43-O44 8.16  O33-O27 8.30  O7-O1 8.20 

O24-O26 8.19  O23-O25 8.49  O22-O21 8.14  O48-O47 8.12 

l/s 1.06  l/s 1.08  l/s 1.05  l/s 1.04 
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A25. High-loaded iso-ブタン-シリカライト-1 （図 4.21） 

 

表 A25.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.99C4 

Formula weight  1537.52 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.238(18) Å 

 
b = 20.026(18) Å 

 
c = 13.491(12) Å 

 
= 90.130(16)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5468(9) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.823 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.662 mm
-1

 

F(000) 3016 

Crystal size 0.16 x 0.11 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.52°. 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 27, -26 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62671 

Independent reflections 12999 [R(int) = 0.1041] 

Completeness to theta = 28.71° 93.50% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9526 and 0.9032 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12999 / 12 / 671 

Goodness-of-fit on F
2
 0.868 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0540, wR2 = 0.1323 [5898 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1332, wR2 = 0.1543 

Largest diff. peak and hole 1.042 and -0.591 e.Å
-3
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表 A25.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.577 – 1.631 

average 1.602 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.3 – 112.3 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 143.1 – 177.0 

average 154.9 

 

 

 

 

図 A25.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A25.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.18  O18-O17 7.96  O5-O11 8.16  O31-O37 8.39 

O1-O28 8.12  O5-O30 8.40  O18-O20 8.46  O44-O46 8.44 

O2-O27 8.14  O4-O31 7.84  O34-O28 8.03  O8-O2 8.30 

O46-O41 8.58  O43-O44 8.17  O33-O27 8.29  O7-O1 8.16 

O24-O26 8.19  O23-O25 8.50  O22-O21 8.15  O48-O47 8.09 

l/s 1.06  l/s 1.08  l/s 1.05  l/s 1.04 
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A26. Low-loaded iso-ペンタン-シリカライト-1 （図 4.22） 

 

表 A26.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.26C5 

Formula weight  1457.83 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.02(3) Å 

 
b = 19.79(3) Å 

 
c = 13.29(2) Å 

 
= 90.04(3)°. 

 
 = 90°. 

 
 = 90°. 

Volume 5265(13) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.910 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.689 mm
-1

 

F(000) 3048 

Crystal size 0.17 x 0.12 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.02 to 28.75°. 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61824 

Independent reflections 12864 [R(int) = 0.1062] 

Completeness to theta = 28.71° 94.20% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9534 and 0.8902 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12864 / 8 / 671 

Goodness-of-fit on F
2
 0.872 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0549, wR2 = 0.1102 [6589 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1203, wR2 = 0.1273 

Largest diff. peak and hole 0.549 and -0.599 e.Å
-3
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表 A26.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.560 – 1.608 

average 1.585 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.5 – 112.3 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 141.9 – 174.8 

average 153.8 

 

 

 

 

図 A26.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A26.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.10  O18-O17 7.77  O5-O11 8.08  O31-O37 8.34 

O1-O28 8.05  O5-O30 8.37  O18-O20 8.44  O44-O46 8.44 

O2-O27 8.07  O4-O31 7.68  O34-O28 7.87  O8-O2 8.14 

O46-O41 8.46  O43-O44 8.05  O33-O27 8.13  O7-O1 8.04 

O24-O26 8.08  O23-O25 8.35  O22-O21 8.02  O48-O47 7.96 

l/s 1.05  l/s 1.09  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A27. High-loaded iso-ペンタン-シリカライト-1 （図 4.23） 

 

表 A27.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 2.0C5 

Formula weight  1562.26 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.16(3) Å 

 
b = 19.90(3) Å 

 
c = 13.435(19) Å 

 
= 90.00(4)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5390(13) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.866 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.673 mm
-1

 

F(000) 3048 

Crystal size 0.21 x 0.10 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.63° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 27, -26 ≤ k ≤ 26, -18 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62763 

Independent reflections 13020 [R(int) = 0.1070] 

Completeness to theta = 28.71° 94.00% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9563 and 0.8722 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 13020 / 16 / 692 

Goodness-of-fit on F
2
 0.821 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0520, wR2 = 0.1144 [5815 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1269, wR2 = 0.1336 

Largest diff. peak and hole 0.904 and -0.566 e.Å
-3
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表 A27.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.566 – 1.614 

average 1.593 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.4 – 111.8 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.5 – 175.8 

average 155.2 

 

 

 

 

図 A27.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A27.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.14  O18-O17 7.93  O5-O11 8.03  O31-O37 8.23 

O1-O28 8.08  O5-O30 8.29  O18-O20 8.34  O44-O46 8.29 

O2-O27 8.08  O4-O31 7.83  O34-O28 8.08  O8-O2 8.35 

O46-O41 8.49  O43-O44 8.12  O33-O27 8.38  O7-O1 8.30 

O24-O26 8.16  O23-O25 8.49  O22-O21 8.11  O48-O47 8.07 

l/s 1.05  l/s 1.08  l/s 1.04  l/s 1.03 
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A28. CO2-シリカライト-1, sinusoidal channel経路, 0.5 h（図 5.4） 

 

表 A28.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.14CO2 

Formula weight  1448.19 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.05(6) Å 

 
b = 19.81(6) Å 

 
c = 13.31(4) Å 

 
= 90.08(5)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5287(27) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.867 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.687 mm
-1

 

F(000) 2968 

Crystal size 0.17 x 0.09 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.02 to 28.69° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -25 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61320 

Independent reflections 12808 [R(int) = 0.1229] 

Completeness to theta = 28.71° 93.90% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9535 and 0.8934 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12808 / 2 / 660 

Goodness-of-fit on F
2
 0.915 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0583, wR2 = 0.1278 [6047 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1521, wR2 = 0.1590 

Largest diff. peak and hole 0.889 and -0.839 e.Å
-3
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表 A28.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.560 – 1.621 

average 1.588 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.5 – 112.0 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 141.6 – 173.1 

average 153.6 

 

 

 

 

図 A28.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A28.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.11  O18-O17 7.79  O5-O11 8.11  O31-O37 8.38 

O1-O28 8.05  O5-O30 8.40  O18-O20 8.43  O44-O46 8.44 

O2-O27 8.09  O4-O31 7.66  O34-O28 7.88  O8-O2 8.16 

O46-O41 8.49  O43-O44 8.08  O33-O27 8.15  O7-O1 8.04 

O24-O26 8.11  O23-O25 8.38  O22-O21 8.04  O48-O47 7.98 

l/s 1.05  l/s 1.10  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A29. CO2-シリカライト-1, sinusoidal channel経路, 3 h（図 5.5） 

 

表 A29.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.59CO2 

Formula weight  1468.17 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.05(4) Å 

 
b = 19.79(4) Å 

 
c = 13.33(3) Å 

 
= 90.07(4)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5289(19) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.866 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.686 mm
-1

 

F(000) 2968 

Crystal size 0.14 x 0.08 x 0.07 mm
3
 

Theta range for data collection 1.02 to 28.67°. 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -25 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 62011 

Independent reflections 12862 [R(int) = 0.1429] 

Completeness to theta = 28.71° 94.50% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9548 and 0.9082 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12862 / 4 / 664 

Goodness-of-fit on F
2
 0.829 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0534, wR2 = 0.0959 [5397 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1617, wR2 = 0.1219 

Largest diff. peak and hole 0.556 and -0.625 e.Å
-3

 

  



A60 

 

表 A29.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.556 – 1.618 

average 1.588 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.6 – 112.6 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 141.4 – 173.2 

average 153.6 

 

 

 

 

図 A29.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A29.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.13  O18-O17 7.78  O5-O11 8.13  O31-O37 8.38 

O1-O28 8.03  O5-O30 8.40  O18-O20 8.45  O44-O46 8.46 

O2-O27 8.08  O4-O31 7.67  O34-O28 7.88  O8-O2 8.17 

O46-O41 8.51  O43-O44 8.09  O33-O27 8.15  O7-O1 8.04 

O24-O26 8.11  O23-O25 8.38  O22-O21 8.06  O48-O47 7.99 

l/s 1.06  l/s 1.10  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A30. CO2-シリカライト-1, straight channel経路, 0.5 h（図 5.6） 

 

表 A30.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.58CO2 

Formula weight  1467.69 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.08(3) Å 

 
b = 19.82(3) Å 

 
c = 13.34(2) Å 

 
= 90.11(3)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5309(14) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.859 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.684 mm
-1

 

F(000) 2968 

Crystal size 0.15 x 0.10 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.64° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61406 

Independent reflections 12765 [R(int) = 0.1746] 

Completeness to theta = 28.71° 93.60% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9499 and 0.9044 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12765 / 4 / 664 

Goodness-of-fit on F
2
 1.012 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0923, wR2 = 0.1535 [6435 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1949, wR2 = 0.1873 

Largest diff. peak and hole 0.891 and -1.098 e.Å
-3
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表 A30.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.567 – 1.626 

average 1.591 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.8 – 112.4 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.2 – 171.9 

average 153.3 

 

 

 

 

図 A30.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A30.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.12  O18-O17 7.81  O5-O11 8.15  O31-O37 8.42 

O1-O28 8.03  O5-O30 8.43  O18-O20 8.46  O44-O46 8.47 

O2-O27 8.11  O4-O31 7.66  O34-O28 7.88  O8-O2 8.20 

O46-O41 8.54  O43-O44 8.10  O33-O27 8.14  O7-O1 8.03 

O24-O26 8.12  O23-O25 8.37  O22-O21 8.06  O48-O47 8.00 

l/s 1.06  l/s 1.10  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A31. CO2-シリカライト-1, straight channel経路, 3 h（図 5.7） 

 

表 A31.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 1.11CO2 

Formula weight  1491.10 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.10(4) Å 

 
b = 19.83(4) Å 

 
c = 13.36(2) Å 

 
= 90.33(3)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5325(17) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.854 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.682 mm
-1

 

F(000) 2968 

Crystal size 0.13 x 0.09 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 28.65° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 25, -26 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61855 

Independent reflections 12802 [R(int) = 0.1299] 

Completeness to theta = 28.71° 93.60% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9500 and 0.9136 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12802 / 9 / 672 

Goodness-of-fit on F
2
 0.993 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0739, wR2 = 0.1453 [6968 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1511, wR2 = 0.1723 

Largest diff. peak and hole 0.877 and -0.957 e.Å
-3
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表 A31.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.567 – 1.616 

average 1.592 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.6 – 112.6 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 141.5 – 172.1 

average 153.5 

 

 

 

 

図 A31.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A31.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.12  O18-O17 7.78  O5-O11 8.13  O31-O37 8.39 

O1-O28 8.05  O5-O30 8.39  O18-O20 8.44  O44-O46 8.46 

O2-O27 8.10  O4-O31 7.68  O34-O28 7.90  O8-O2 8.20 

O46-O41 8.52  O43-O44 8.12  O33-O27 8.19  O7-O1 8.07 

O24-O26 8.12  O23-O25 8.40  O22-O21 8.08  O48-O47 8.00 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A32. DME-シリカライト-1, sinusoidal channel経路, 12 h（図 5.8） 

 

表 A32.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.54C2O 

Formula weight  1463.65 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.057(18) Å 

 
b = 19.826(18) Å 

 
c = 13.350(14) Å 

 
= 90.025(16)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5309(9) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.855 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.682 mm
-1

 

F(000) 2960 

Crystal size 0.23 x 0.08 x 0.06 mm
3
 

Theta range for data collection 1.02 to 28.65° 

Index ranges -25 ≤ h ≤ 27, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 61647 

Independent reflections 12821 [R(int) = 0.1133] 

Completeness to theta = 28.71° 94.10% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9621 and 0.8605 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12821 / 2 / 660 

Goodness-of-fit on F
2
 0.822 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0554, wR2 = 0.1291 [5131 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1431, wR2 = 0.1478 

Largest diff. peak and hole 0.896 and -0.689 e.Å
-3
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表 A32.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.566 – 1.617 

average 1.589 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 105.9 – 111.8 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.4 – 175.3 

average 154.1 

 

 

 

 

図 A32.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A32.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.14  O18-O17 7.84  O5-O11 8.09  O31-O37 8.34 

O1-O28 8.03  O5-O30 8.40  O18-O20 8.41  O44-O46 8.41 

O2-O27 8.06  O4-O31 7.72  O34-O28 7.90  O8-O2 8.16 

O46-O41 8.49  O43-O44 8.07  O33-O27 8.20  O7-O1 8.12 

O24-O26 8.13  O23-O25 8.39  O22-O21 8.06  O48-O47 8.02 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.06  l/s 1.05 
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A33. DME-シリカライト-1, sinusoidal channel経路, 24 h（図 5.9） 

 

表 A33.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.98C2O 

Formula weight  1481.30 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 19.96(3) Å 

 
b = 19.720(19) Å 

 
c = 13.28(2) Å 

 
= 90.360(18)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5227(12) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.891 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.693 mm
-1

 

F(000) 2984 

Crystal size 0.18 x 0.08 x 0.05 mm
3
 

Theta range for data collection 1.02 to 28.97° 

Index ranges -27 ≤ h ≤ 25, -26 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 18 

Reflections collected 61933 

Independent reflections 12898 [R(int) = 0.1443] 

Completeness to theta = 28.71° 93.00% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9688 and 0.8854 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12898 / 6 / 668 

Goodness-of-fit on F
2
 0.838 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0588, wR2 = 0.1167 [5103 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.1610, wR2 = 0.1391 

Largest diff. peak and hole 0.769 and -0.728 e.Å
-3
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表 A33.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.550 – 1.611 

average 1.580 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.8 – 111.6 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.2 – 174.8 

average 154.0 

 

 

 

 

図 A33.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A33.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.09  O18-O17 7.77  O5-O11 8.06  O31-O37 8.28 

O1-O28 7.97  O5-O30 8.34  O18-O20 8.38  O44-O46 8.40 

O2-O27 8.04  O4-O31 7.68  O34-O28 7.87  O8-O2 8.15 

O46-O41 8.46  O43-O44 8.06  O33-O27 8.19  O7-O1 8.05 

O24-O26 8.08  O23-O25 8.34  O22-O21 8.04  O48-O47 7.97 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.06  l/s 1.05 
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A34. DME-シリカライト-1, straight channel経路, 12 h（図 5.10） 

 

表 A34.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.17C2O 

Formula weight  1449.12 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.123(4) Å 

 
b = 19.909(4) Å 

 
c = 13.390(3) Å 

 
= 90.218(2)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5364.3(19) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.843 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.676 mm
-1

 

F(000) 2984 

Crystal size 0.23 x 0.13 x 0.08 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 27.82° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -26 ≤ k ≤ 26, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 58608 

Independent reflections 12004 [R(int) = 0.1145] 

Completeness to theta = 28.71° 94.40% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9479 and 0.8601 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 12004 / 2 / 660 

Goodness-of-fit on F
2
 1.11 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0604, wR2 = 0.1817 [9577 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.0742, wR2 = 0.1982 

Largest diff. peak and hole 0.935 and -1.001 e.Å
-3
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表 A34.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.576 – 1.614 

average 1.595 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.7 – 111.9 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.0 – 172.7 

average 153.7 

 

 

 

 

図 A34.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A34.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.15  O18-O17 7.83  O5-O11 8.16  O31-O37 8.41 

O1-O28 8.09  O5-O30 8.41  O18-O20 8.46  O44-O46 8.47 

O2-O27 8.13  O4-O31 7.73  O34-O28 7.91  O8-O2 8.19 

O46-O41 8.56  O43-O44 8.13  O33-O27 8.18  O7-O1 8.07 

O24-O26 8.14  O23-O25 8.40  O22-O21 8.08  O48-O47 8.01 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.07  l/s 1.06 
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A35. DME-シリカライト-1, straight channel経路, 24 h（図 5.11） 

 

表 A35.1 結晶学的データ 

Empirical formula  Si24O48 0.24C2O 

Formula weight  1451.76 

Temperature  296(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n. 1. 1 

Unit cell dimensions a = 20.092(4) Å 

 
b = 19.852(4) Å 

 
c = 13.371(3) Å 

 
= 90.253(2)° 

 
 = 90° 

 
 = 90° 

Volume 5333.3(19) Å
3
 

Z 4 

Density (calculated) 1.853 Mg/m
3
 

Absorption coefficient 0.679 mm
-1

 

F(000) 2984 

Crystal size 0.25 x 0.09 x 0.09 mm
3
 

Theta range for data collection 1.01 to 27.55° 

Index ranges -26 ≤ h ≤ 26, -25 ≤ k ≤ 25, -17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 58291 

Independent reflections 11904 [R(int) = 0.1114] 

Completeness to theta = 28.71° 96.50% 

Absorption correction Analytical 

Max. and min. transmission 0.9414 and 0.8485 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Data / restraints / parameters 11904 / 2 / 660 

Goodness-of-fit on F
2
 1.1 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0591, wR2 = 0.1777 [10178 reflections] 

R indices (all data) R1 = 0.0683, wR2 = 0.1915 

Largest diff. peak and hole 0.865 and -0.980 e.Å
-3
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表 A35.2 骨格構造の結合距離及び結合角 

結合距離 

(Å) 
Si-O 

range 1.579 – 1.611 

average 1.592 

結合角 

(° ) 

O-Si-O 
range 106.7 – 111.7 

average 109.5 

Si-O-Si 
range 142.3 – 173.0 

average 153.8 

 

 

 

 

図 A35.1 Si-O 結合距離の Si-O-Si結合角依存性 

 

 

表 A35.3 酸素 10員環での向かい合う酸素原子間の距離 

Sinusoidal channel  Straight channel 

O15-O20 8.13  O18-O17 7.81  O5-O11 8.15  O31-O37 8.39 

O1-O28 8.06  O5-O30 8.39  O18-O20 8.44  O44-O46 8.46 

O2-O27 8.11  O4-O31 7.71  O34-O28 7.91  O8-O2 8.18 

O46-O41 8.53  O43-O44 8.11  O33-O27 8.16  O7-O1 8.06 

O24-O26 8.14  O23-O25 8.39  O22-O21 8.07  O48-O47 7.99 

l/s 1.06  l/s 1.09  l/s 1.07  l/s 1.06 
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 Check cifプログラムによる全ての結晶解析結果のアラート（A、B）の内容とその説明を

以下にまとめる。 

 

 

PLAT601_ALERT_2 Structure Contains Solvent Accessible VOIDS 

PLAT602_ALERT_2 VERY LARGE Solvent Accessible VOID(S) in Structure 

内容：溶媒等がアクセス可能な空間が存在する。 

説明：低分子の単結晶と異なりシリカライト-1は多孔性物質であるため、構造に空隙が存

在することに問題は無い。 

 

 

PLAT181_ALERT_1 All angles exactly 90 degrees in monoclinic cell 

内容：晶系が monoclinic（α ≠ 90°, β = γ = 90°）であるにも関わらず、単位格子の角度が全て

90°となっている（α = β = γ = 90°）。 

説明：一般的な monoclinicに比べ α角が 90°に非常に近いため、本アラートが出力されるこ

とがある。第二章で明らかにしたように、鎖状化合物が吸着したシリカライト-1試

料は monoclinic（α ≠ 90°）となっている。実際、orthorhombic（α = β = γ = 90°）で解

析しても R 因子が大きく不適である。 

 

 

PLAT029_ALERT_3 _diffrn_measured_fraction_theta_full Low 

内容：理論上得られる回折ピーク数に対し観測された回折ピーク数が少ない。 

説明：2.4.3で述べたように、本研究で採用した”TWIN”コマンドを用いた解析には高角側の

分裂した回折ピークを測定できないという欠点がある。しかし、決定しなければなら

ないパラメータ数は概ね 700であるのに対し、回折ピークは 6000程度得られており、

結果の信頼性は十分である。 

 

 

PLAT934_ALERT_3 Number of (Iobs-Icalc)/SigmaW > 10 Outliers 

内容：観測された回折ピークのなかで、その強度が解析結果の構造から計算した強度と大

きく異なるものが存在する。 

説明：アラートの対象となった回折ピークの数は、最も多いもので high-loaded 1-ブテン-シ

リカライト-1の 7である。構造解析計算には 6000 程度の回折ピークを用いており、

結果への影響は殆ど無視できる。この原因には、何らかの理由で回折ピーク強度が

正確に測定できなかったためと考えられる。 
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PLAT340_ALERT_3 Low Bond Precision on C-C Bonds 

内容：炭素間結合距離の標準偏差が大きく、精度が低い。 

説明：この炭素間結合は物理吸着した炭化水素のものである。物理吸着による吸着質の原

子は共有結合等で固定された原子に比べ大きな温度因子（熱振動による平衡位置か

らの変位）をもつ。つまり、炭素原子の位置の標準偏差が大きいため、原子間の距

離の標準偏差も大きくなるのである。アラートの対象となった炭素間距離の標準偏

差は 0.02 ~ 0.03 Å 程度であり、本研究の吸着質の構造では小数点第二位までは有効

と考えて良いだろう。 

X 線回折データ測定を低温で行えばこの標準偏差を小さくできる可能性があるが、

第二章で述べたように 273 Kでは結晶秩序が失われるため解析は成功しない。 

 

 

PLAT213_ALERT_2 Atom O has ADP max/min Ratio 

PLAT241_ALERT_2 Check High Ueq as Compared to Neighbors for O 

内容：方向によって温度因子が大きく異なっている（骨格の）酸素原子がある。 

隣接する原子に比べ温度因子が不自然に大きい（骨格の）酸素原子がある。 

説明：1.5.2で述べたようにシリカライト-1骨格は温度、機械的応力及びかさ高い吸着質の

存在により相転移する柔軟な構造である。そのような柔軟性による一部の構造の不

規則さ（disorder）が、一般的でない温度因子として表れていると考えられる。 
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