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1.は  じ  め  に

Sn02は ガスセンサーとして広 く用いられてお り,ナ ノ

サイズの微粒子とすることにより感度が大幅に向上するこ

とが報告されている
1)。

ナノサイズの Sn02を 調製するため,ゼ オライ トの細孔

中に担持 したSn種 を酸化する方法が検討されている。ゼ

オライ ト細孔中に金属や金属酸化物を高分散に担持するた

めには,水 溶液中で予め金属イオンをイオン交換 しておく

方法が一般的である。しかしながら,snは 両性金属であ

り水溶液中で陽イオン (sn2+,sn4+)は 不安定で水酸化ス

ズとして沈澱するため,例 えばSnc12・2H20を 用いる場

合,塩 酸酸性水溶液とする必要がある (pH 3以 下)の。一

方,ゼ オライトは酸性水溶液中では,脱 アルミニウムによ

る構造破壊やメソポアの生成が起 きる (例えばY型 では

pH 2.5以下)3,0.ま た,ケ イバン ([sio2]/[A12°3])比 の

高い耐酸性のゼオライトではイオン交換量に限度があるだ

けでなく,H十 が同時に交換されることが避けられない ".

これらの欠点を回避するため,cVD法 (Snc14を蒸気で導

入
°

またはSn(CH3)4蒸 気 とゼオライ ト中の H十との反応
°
)ゼ オライ ト粉末とSnc12・2H2° を固体で混合 ・

加熱

するつ
等の工夫がなされている.

フォージャサイ ト型ゼオライ トの一つであるY型 ゼオ

ライ トは,細 孔径 (0.7nm)よ りも大きなスーパーケージ

(直径 1.3nm)を もち,ス
ーパーケージ中に金属 ・金属酸

化物微粒子やクラスター錯体等をship―in―a―bottleの形で高

分散に担持することができる
40。 ここでは無水 Snc12のア

セ トニ トリル溶液中で生成する [Sn(cH3CN)n]2「 (n=2,

3,6)に 着 目し",NaY型 ゼオライ トのスーパーケージ中

に有機溶媒を用いてイオン交換を行うことにより,構 造破
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壊することなく容易にSn2+を導入する方法を見い出した

ので報告する。

2.実 験 方 法

溶媒 として用いたアセ トニ トリルおよびメタノールは

CaH2'Naで 充分に乾燥 し,ア ルゴン下で保存 したものを

用いた。N2Ⅳ型ゼオライト (東ソー製,[Si02]/[A12°3]=

5.6,SBET=700m2/g)を NH4Cl飽 和水溶液 とともにデシ

ケータ中で一昼夜放置し,水 を飽和吸着させた。このとき

のゼオライ ト1ユ ニ ッ トの組成は (Na2°・5.6 Si02・

A12°3)2526・250H2°である。これを2.Og(ス ーパーケー

ジ9.33×10~4m01に相当)量 りとり,室 温で5時 間真空乾

燥後,真 空排気下で 2°C/minで 350°Cま で昇温 し,そ の

まま5時 間保持 した。この操作により,吸 着水がほぼ完全

に除去される (97%以 上)こ とを重量変化より確認 した。

乾燥 したNaY型 ゼオライ トを所定量の SnC12(和光純薬,

99。9%)を 溶解 した脱水溶媒 200 mlに加えて,ア ルゴン

下,室 温で 24時 間撹拌することによリイオン交換 した。

イオン交換後濾過 し,室 温で5時 間真空乾燥 した。イオン

交換後のゼオライ トの組成は,フ ッ酸水溶液に溶解後,

ICPに より求めた。また結晶構造の変化をxRD(Cu κ α線

を使用)で 評価 した。

3.結 果 と 考 察

表 1に代表的な条件でイオン交換 した後のICP分析の結

果を示す。なお,イ オン交換後のゼオライ トヘの溶媒の吸

着を完全に除去できていない可能性があるため,Na,Al,

snの 合有量の実測値 より,Alを 基準 としたモル比をNa,

Snに ついて計算 した。いずれの場合 もNaの 減少を伴って

Sn種 がゼオライ ト内に取 り込まれていることがわかる。

Alを基準 とした陽イオンの収支を,snを 2価 のイオンと

み な し,( N a + 2× S■) / A lの 値 と して計算 す る と,

0 . 9 7 - 1 . 0 8の値 となった。このことから,s n種 はS■
2 +と

し
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表 1 種 々の条件下でのSn2+のイオン交換

entry
charged SnC〕12a

(SC~1)

Na

Al

Sn

Al

Na+2xSn  introduced Sn2+a sn Content

Al     (SC~1)     (Wt%)

１
　

２
　

め
，
　

ィ

0。731    0.168

0.639   0.208

0。647   0.218

0.792   0,090

1.068

1.055

1.083

0.971

1 . 0 6

1 . 3 1

1.38

0.57

6.09

8.42

7.55

3.37

a)スーパーケージ(SC)あたりのSn原子数。

b)ゼオライト3.Og,溶媒 300耐.

c)メタノール溶媒.

てイオン交換されているとして妥当である。すなわち,式

(1)に 示すイオン交換が起 きたと考えられる。

[Sn(CH3CN)n]計 +2Nダ (Y―zoo。)

→ [Sn(CH3CN)n]2+(Y―zeo.)+2 Na+… ………………(1)

なお,entry 2と同じ条件下でNa十を捕集する15-ク ラウ

ンー5を 添加 (8.O nll,Na・の 6.8倍モル)し てイオン交換

を試みたが,そ の効果はみられず,導 入量はかえって低下

した (スーパーケージあたり1.31個→ 1.16個)。15-ク ラ

ウンー5の 分子径は0.74 nmとY型 ゼオライ トの細孔径 と

ほぼ等 しいため,細 孔内拡散が起こりにくく,ま た細孔内

に停留 して交換効率を低めたものと考えられる。また,メ

タノールを溶媒 として用いてもNaの 減少 。S■の増加お

よびこれらの収支からイオン交換が進行 したと考えられる

が (cntty 4),アセ トニ トリル溶媒を用いたときの約 40%

の交換量にとどまった。SnC12はメタノール中で解離せず,

sn2+種を生成 しないため,

SnC12+2Nグ (Y―zeo.)→ Sn2+(Y―zeo。)+2 NaCl… …(2)

の形でのイオン交換は起こりにくいと考えられる。

図 1に SnC12仕込み量 とSn2+導入量 の関係 を示す。

SnC12/SC=3ま では仕込み量の増加に伴い直線的に増加

す るが ,そ れ以降 はやや減少す る傾 向がみ られた。

SnCIJ/SC=5で 得られた最大の交換量は,Na+イ オン交換

率で 36%に 相当する.こ の値は,Y型 ゼオフイ トに交換

可能な比較的大 きな金属イオンの最大交換量 (68%)1°

の約 1/2であり,仕 込み量を増す,ま たは交換時の温度を

0.0
0,0  1.0 2.0  3.0 4.0  5.0

SnCち仕込み量/SC

図l Snc12仕込み量とSn2+導入量の関係

高めることにより,さ らに高担持量を実現させることが可

能と考えられる。

図 2に NaYと SnC12/SC=1で イオン交換 した後のゼオ

ライ トのXRDス ペクトルを示す。イオン交換前後でスペ

ク トルの回折パターンに全 く変化がみられなかったことか

ら,ゼ オライト骨格は保持されている。2θ=10.1°と11.9。

のピークは,NaYで は前者が約 2倍 の強度をもつが,イ オ

ン交換後では同程度 となっている。これらのピークは,

各々 Y型 ゼオライ トの (220)面および (331)面 の回折

ピークと帰属されてお り,ス
ーパーケージ中にRu(II)11)

またはFe(II)1のの トリスビピリジル錯体が担持されるこ

とにより,同 様のピーク強度の変化がみられることが報告

されている。このことからも,Sn種 はスーパーケージ中
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図2 Sn2+ィォン交換前後のXRDス ペクトル変化

(a)NaY,(b)Sn2+ィ ォン交換後 (Snc12/SC=2)

にイオン交換的に取 り込まれたと考えられる。

ゼオライ ト細孔中への Sn2+ィォンの導入は,Sno2セ ン

サーの調製のみならず触媒調製の点からも興味深い 1の
。

今後,導 入 したSn2+と種々の金属イオンとのクラスター

生成およびその触媒作用について検討 してい く予定であ

る。
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