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１章  目的 

 
1.1 目的 
  ゼオライトという物質は主空洞と呼ばれる空洞を持つ物質であり、主空洞には別

の物質をドープ（吸着）することができる。ゼオライトの中に を吸着して偏極

させたい。偏極とは物質の持つスピンの向きを偏らせることである。偏極させるた

めには電子スピンがある不対電子が必要となる。そのため を偏極させる際には

不対電子を持つ物質を一緒に吸着させなければならない。今回は不対電子を持つ

TEMPO をゼオライトに吸着させ、ESR（電子スピン共鳴）によってシグナルを観
測しゼオライトに吸着されている状態を確認する。ここでは TEMPO を吸着させる
のに適した大きさの主空洞をもつゼオライトの種類を調べる。またその構造を調査

することによって吸着の方法や量を特定していく。 

3He

3He

 
1.2 ゼオライトの概要 
ゼオライトとは沸石とも呼ばれ、三次元の網目状からできているため主空洞や空

路と呼ばれる孔を持つ物質である。空路とは後に述べるソーダライトの持つ空洞の

ことである。強い乾燥剤としての性質を持つゼオライトはその孔に水が吸着されて

いるので加熱によって水蒸気（沸石水）を放出する。また、水蒸気を放出した後、

水分子のあった場所に各種分子を吸着することができる。つまり、可逆的に分子を

脱吸着できる空洞を持っている物質のことである。 
 

２章  ゼオライトの構造 

 
2.1 ゼオライトの構造 

     ゼオライトの化学構造は次の３つから組み上がる。 
     ・PBU(Primary Building Unit)→ または 四面体および、２つの四面体

間で共有される酸素のこと。ゼオライトを構成

する最も基本的な単位である。 

4SiO 4AlO

     ・SBU(Secondary Building Unit)→PBUが頂点の酸素を共有することによって連
なって形成される。図１は PBUから SBUが
作られる過程を表している。 

    ・TBU(Tertiary Building Unit)→複数の同種あるいは異種の PBU や SBU がつ 
ながって形成された対称的多面体。これが三次

元網目状構造の骨格を形成することによって、
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ゼオライト特有の“かご”構造ができる。 

 

 
●：T原子（ 原子）  ○：酸素原子     －図１－  Siまたは Al

 (A)：PBU 四面体。→ ：ネソケイ酸塩 4SiO −4
4 )(SiO

    (B)：SBU （A）が一個の酸素共有で結びついている。→ ：ソロケイ酸塩 −6
72 )( OSi

  (C)：SBU 黒丸を直線で結んで白丸を省略したものが酸素による六員環となる。→

：シクロケイ酸塩 −12
186 )( OSi

図１で、ケイ素は イオンを形成し、 は塩基性成分の多い鉱物

（ など）では単独イオンとして存在し、鉱物の塩基性が減少する

に従って重合して、環状、鎖状（一次元）、平面網状（二次元）、立体無限連結（三

次元）などの状態をとる。また、下図に TBUを記す。 

−4
4 )(SiO −4

4 )(SiO

4242 , SiOCaSiOMg

           

－図２－ 
  (D)：TBU (C)と同様にして三次元的に結合していくことによって形成される。 

→  −24
6024 )( OSi

図２はソーダライト（単位胞）と言いゼオライトの一種である。三次元的に構成さ
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れているため空路と呼ばれる孔が存在する。この空路にも水分子など小さな分子なら

吸着することができる。これが図３のように SBU（酸素二重員環）によって連結し
たものが Y型のゼオライトとなる。 

 

 

   六員環              二重六員環        Y型ゼオライト  
－図３－ 

図３の●は T原子で、酸素は線上の中点付近にある。 
 
ゼオライトは鉱物学的には、テクトアルミノケイ酸塩に分類される。テクトとは

骨組みと言う意味で、アルミノケイ酸塩とはケイ素がアルミニウムによって置換さ

れたケイ酸塩である。その中で、格子密度が低く空洞などのすき間構造を有し、こ

れが酸素六員環以上の窓で連結し各種分子が自由にアクセスできるようなミクロ細

孔構造を持っている化合物を指す。 
 

     一般の化学式：   OHOSiAlMM mnnmm 2)(2
2

2/1 )(],[ ・+
++

             +M ：アルカリ金属など１価の陽イオン。 

       ：アルカリ土類金属などの２価の陽イオン。 +2
2/1M

     n,mは同一構造のゼオライトでも異なる場合が多く、 の含まれる量も温度や

湿度の変化に伴って一定ではない。そのためゼオライトは不定比化合物である。 
OH 2

同種の SBUから組み立てられても、その連結様式によって窓の大きさや形状は異
なってしまう。この窓の大きさによって混合物中から、細孔口径よりも小さな分子

径を持つ分子を選択的に吸着させることが可能になる。これを分子ふるい作用と言

い、ゼオライトの特徴的な性質の一つである。 
     

+4Si の一部を で置換したテクトアルミノケイ酸塩では、－１の負電荷を持つ

四面体が 四面体と同じように連結するため、原子価平衡を保とうとし、

網目構造全体が縮合陰イオンになる。この負電荷は陽イオンの存在によって補われ

+3Al

4AlO 4SiO
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る。陽イオンは骨格構造内には組み込まれないで、空洞や孔路中に存在する。 
ソーダライトの構造からわかるように、テクトアルミノケイ酸塩は一般に隙間の

ある構造からなり、その内部に陽イオンや陰イオンあるいは水分子が存在して結晶

格子を安定させる。 

 

2.2 ゼオライトの一般特性 
ゼオライトの特性は大きく分けると次の３つに分類できる。 
①イオン交換機能→ の１/４を で置換して 四面体が連結に加わると、

それに基づく電気的アンバランスにより網目状構造全体が縮合

陰イオンになり、各種陽イオンを可逆的に交換する。 の数が

多いほどイオン交換容量は大きくなる。排水処理や放射性廃棄

物処理、土壌改良などに用いられている。 

+4Si +3Al 4AlO

Al

②触媒機能→化学反応速度を速めたり遅くしたりする。石油精製、石油化学、合成

燃料、環境浄化、排煙処理などに用いられている。 
③吸着機能→ゼオライトは三次元網目状構造で形成されているため、主空洞と呼ば

れる孔が存在する。この主空洞に分子を取り込む（吸着）ことができ

る。吸着は次の複数の力が関与することが多い。ファンデルワールス

力、静電引力、疎水性結合力、水素結合力、化学結合力、配位子交換

力、双極子同士の相互作用力。乾燥剤、ガス精製、炭化水素分離など

に用いられている。 
 

３章  TEMPO 
 

3.1 TEMPO 
  TEMPO（2.2.6.6.-tetramethyl-piperidinyl-1-oxyl,free radical）とは、図４に示
すような分子直径が６～８Å（メチル基のボーア半径を考慮）の物質である。橙色

で融点が 36℃、沸点が 67℃で、常温では固体で存在する。分子式は
である。 25.156189 =NOHC

 

3.2 TEMPOを用いる目的 
TEMPO は図 4 を見るとわかるように、酸素原子に不対電子を持つ。不対電子を

持つ TEMPOと をゼオライトに吸着させることによって、 を偏極すること

が可能になる。ここでは、TEMPOがゼオライトに吸着されている状態を ESRによ
って観測する。この TEMPOが入るのに適した空洞サイズをもつゼオライトが NaY
型ゼオライトである。NaY型ゼオライトの主空洞の入口（窓）の直径は （7.4

Å）である。 

3He 3He

nm74.0
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   －図４－ 

４章  NaY型ゼオライト 

 
  4.1  NaY型ゼオライト 
    図３の Y型ゼオライトで、ソーダライトの空洞部に陽イオンである が静電引

力によって吸着され、安定になったものが NaY型ゼオライトである。 

+Na

NaY型ゼオライトの一般の化学式は、 で表される。こ

の  は高温で数時間加熱することによって完全に蒸発させることができる。同
一構造のゼオライトであっても 比は異なる場合が多い。また、 含有量

も温度と湿度の変化によって変わる。 

OHOSiAlNa 23841365656 240・

OH 2

AlSi / OH 2

 
                     －図５－ 

 図５のように、10 個のソーダライト（遠近法により見づらい）が酸素二重六員環
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で連結することで構成されている。形成された主空洞は最も広い部分で直径が

あり（※１）、歪んだ酸素十二員環（直径が ）で構成されている 4つ

の窓で互いに連結している。 

nm3.1 nm74.0

 

4.2  NaY型ゼオライトの構造 
    NaY 型ゼオライトの化学式を、 とする。原子量はそれぞれ 

Na：23 Al：27 Si：28 O：16であるから、 
3841365656 OSiAlNa

     ]/[12752)16384()28136()2756()2356( molg=×+×+×+×  
    アボガドロ数を とすると、 ]/[1002.6 23 mol個×

]/[10118.2
]/[1002.6

]/[12752 20
23 単位格子
個

g
mol

molg −×≅
×

 

    この値の逆数をとると、 となる。これは１ｇあたり、

の単位格子があると言うことを表している。つまり NaY 型ゼオライト
１ｇあたり の主空洞が存在する。この値を元に、ドープする TEMPOの
量を決めることが出来る。 

]/[107.4 19 g単位格子×

個
19107.4 ×

個
19107.4 ×

    また、単位格子中の T原子の数は 
       19213656 =+
   である。つまり T原子 192個に対して 1個の主空洞が存在する。 

次に、図６の 四面体の4SiO OOOSi −− , の距離の実測値を示しておく。 
 

 
                       －図６－ 

OSi − と OO − の実測距離はそれぞれ Å、 Åである(※１)。この二つの数
値より、 のなす角

6.1 6.2
OSiO −− Aを余弦定理を用いて求めると、 

 

°≅
−=

××
−+

=

68.108
3203.0

6.16.12
)6.2()6.1()6.1(cos

222

A

A

 

と求まる。 
(C)で Siを直線で結んだ正六角形において、その性質（一つの内角が120°）を利
用すると、(C)の のなす角は °である。六員環の一辺をbとすると、 SiOSi −− 68.168
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][18.3

14.10
68.168cos6.16.12)6.1()6.1( 222

Å≅
=

°×××−+=

b

b

よって、六員環の一辺の長さは Åとなる。つまり図６の(B)で、 の距離

（酸素二重員環の長さ）も Åとなる。 
18.3 SiSi −

18.3
図６(C)の酸素六員環の直径を求める。六員環は正六角形だから のなす角の

半分は60°となる。つまり六員環の中心と T原子二つを結んだ三角形は正三角形に
なる。よって酸素六員環 T原子間の直径は一辺の長さの 2倍で表され、 Åとな

る。同様にすると酸素原子間の直径は Åとなった。 

SiSi −

36.6
2.5

－図７－ 
 これらと図７から、一つのソーダライトの一辺の長さを求めてみる。まず、ソー

ダライトの最も短い部分の長さをcとすると、 

    
][62.7

9943.57
120cos18.351.52)18.3()51.5( 222

Å≅
=

°×××−+=

c

c

となる。一方、ソーダライトの最も長い部分を d とすると、 

    
][54.9

0803.91
120cos51.551.52)51.5()51.5( 222

Å≅
=

°×××−+=

d

d

cと d の平均値がおおよそのソーダライトの大きさになる。 

   

][858.0
][58.8

2
54.962.7

2

nm

dc

=
≅

+
=

+

Å  ――― ① 

図５より NaY型ゼオライト単位格子の大きさはおよそ、ソーダライト２個と主空
洞１個で表せるので、 
  ][456.2858.074.0858.0 nm=++  
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が成り立つ。これは言い換えれば、ゼオライト長さ あたり 1個の主空洞

が存在することを表している。 
nm456.2

    ――― ② 

]/[1081.14

]/[10456.2]/[456.2

327

9

個

３乗すると

個個

mV

mnm

−

−

×=

↓

×=

となり、 の立方体の中に一個の主空洞があることを示している。

同時に、V は NaY型ゼオライト単位格子の体積を表している。単位格子中の主空洞
の占める割合を求める。ここでは主空洞を球と近似する。主空洞の最も広い部分は

直径が1 なので主空洞の体積 は、 

3271081.14 m−×

nm3. v

  

][1015.1

)65.0(
3
4

327

3

m

v

−×≅

×= π
 

NaY型ゼオライト単位格子と主空洞の体積比は、 

   

[%]77.7
][1081.14
][1015.1

327

327

≅
×
×

= −

−

m
m

V
v

 

   となる。 
②の逆数をとると、 

]10/[068.0
]/[1081.14

1 327
327 m

m
−

− =
×

個
個

  

 単位格子中には T 原子の数は192個、主空洞の数は１個であるから次の比例式が
成り立つ。 

    
]1000/[96.12

]10/[068.0:1:192
3

327

Å個

個

χ

χ

≅

= − m

つまり、1000Å³中に T原子の数はおよそ 存在する。（χは格子密度と呼ばれて

いる。） 

個13

 

    ②を使って網目構造密度（骨格構造密度）を求めてみる。単位格子数＝主空洞数

であるから、 

]/[43.1
]/[43.1

]/[1043.1
/[1081.14

]/[10118.2

3

36
327

20

]

ccg
cmg

mg
m
g

=
=

×≅
×
×

−

−

主空洞

単位格子
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    文献（※１）による骨格構造密度の実測値は であるので近い値が求ま

った。一般に主空洞の容積が大きくなるほど単位質量あたりの体積は減少し、網目

構造の占有する部分、すなわち骨格構造密度は減少する。 

]/[39.1 ccg

    文献(※２)によるとソーダライトと NaY 型ゼオライト、それぞれの一辺の実測値
は 、 であり理論値は実測値に近い値が導き出されたと言える。

しかし理論値と実測値の不一致の理由として考えられるのは、ソーダライトにせよ、

NaY 型ゼオライトにせよどちらも三次元の立体構造で形成されているために生じる、
細かな精度での歪みが原因であると思われる。 

][887.0 nm ][477.2 nm

 
  4.3  NaY型ゼオライトへの TEMPOのドープ 
    まず、ゼオライトを真空下 500℃で少なくとも 8時間加熱し完全に乾燥させる。そ

のままオーブンの中で 200℃まで下げ、その後室温まで下げる。そうすることによっ
てゼオライトの主空洞は空になり、物質を吸着しやすい状態になる。そのため、使

用していないゼオライトはドラフトチェンバーに入れるなどして保存しておく必要

がある。 
    NaY 型ゼオライトの単位質量あたりの結晶水含有率は、 の分子量は18だか

ら、 
OH 2

      

%25
253.0

]/[17072
]/[18240

240
240

23841365656

2

≅
=

×
=

molg
molg

OHOSiAlNa
OH
・

 

となる。 
次に、粉末状の TEMPO とゼオライトをペンタンの溶液に溶かして、スターラー
を用いて 20時間ほど撹拌し真空中に入れる。このとき、ペンタンの沸点は 36.07℃
で TEMPOの沸点より低いため先に気化し、ゼオライトに吸着された TEMPOのみ
が残る。 

   

５章  まとめ 

ゼオライトとは 四面体の頂点が酸素共有により三次元網目状構造となってい

るため、主空洞と呼ばれる隙間を持つ物質である。 
4SiO

TEMPO（直径が６～８Å）をドープするために最も適した主空洞サイズを持つゼ
オライトは、主空洞の窓の大きさが である NaY型ゼオライトであることが
わかった。NaY 型ゼオライトの単位格子の一辺の長さは である。つまり、

一辺が の立方体の中に一つの主空洞が存在する。また、NaY型ゼオライト

には１ｇあたり の主空洞が存在する。 

nm74.0
nm456.2

nm456.2

個
19107.4 ×
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ゼオライトの中に TEMPO を入れるのに最も適している方法は、TEMPO より沸
点が低く揮発性の高い溶液（ペンタン溶液）の中に TEMPOとゼオライトを溶かし、
先にペンタンを蒸発させるという方法が適当だと思われる。 
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