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産業界から見たゼオライトの20年一私的感慨を含めて－

西村陽一

岐阜大学客員教授

1．はじめに

ゼオライト詰も発刊20年を経過した。ゼオライト

研究会（学会の前身）発足当時，研究会がいつまで

続くか危惧していたのは私だけではないだろう。研

究会が学会に発展し，ゼオライト誌もvol．20を数え

ている。ゼオライト学会も第7回国際ゼオライト会

議（7thIZC）を東京で開催して以降，毎年のゼオラ

イト研究発表会，ZMPCの開催と発展を続けてきた

ことは喜ばしい限りである。この間，日本における

ゼオライト関係の研究開発，その工業化も著しいも

のがあり，多くの研究者の努力と成果の賜物と思う。

ゼオライト学会の編集委員長より「産業界から見

たゼオライトの20年の進展」を主題で執筆を，との

ご依頼を受けた。私は産業界の実務から離れ，8年

以上になるので，ゼオライトを含めた産業界の実情

には疎い。このため，日本の産業界におけるこれま

でのゼオライト工業の発展と，ゼオライトやマイク

ロポーラスマテリアルスなどの今後の展望について

記す。また，ゼオライトに関係する私の感慨につい

ても記す。

なお，本稿執筆中に，ゼオライト誌Vo．20，No．3

が発刊され，その中に，板橋慶治さん，大竹正之さ

んの解説が掲載されている。これと重複する点があ

ると思うがご容赦いただきたい。

2．日本におけるゼオライトの工業利用

UCCにより選択吸着剤としてスタートした合成ゼ

オライトは，固体酸触媒として発展してきた。固体

酸触媒としてゼオライトが工業触媒として使用され

たのは，よく知られているように，1960年代の初め
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にMobil（現ExxonMobil）による接触分解触媒へ

のX，Y型ゼオライトの応用である1）。その後，

MobilはZSM－5の合成をはじめ多くのゼオライトを

合成，ゼオライトの形状選択性を利用した新プロセ

スの開発を進めてきた。今やゼオライト触媒なしに

は石油精製，石油化学は成り立たないほどになり，

ゼオライト触媒の発展におけるMobilの寄与は非常

に大きい。FAU（Ⅹ，Y型ゼオライト）の接触分解触

楳への応用や，合成への有機テンプレートの利用な

ど，ゼオライト触媒の夜明けの時代におけるMobil

の研究の逸話については報告されているので2），日

本におけるゼオライト工業の発展について記す。

日本におけるゼオライト工業の発展もすばらしい

ものがある。特に日本の特色を生かした卓越した製

造技術による発展はゼオライト工業の分野でも認め

られる。その例を記す。

2．1吸着，イオン交換分野

ゼオライトの特徴である選択吸着分野では，Li含

有低シリカX（LiLSX）による窒素一酸素分離が上

げられ，これにより分離プロセスは大きく進歩して

いるとのことである。また，天然ゼオライトを用い

た調湿建材の開発商品化（新東北化学）は，長年の

研究努力が実を結び，天然ゼオライトの特色を生か

した貴重な工業化と思う3）。

山方，イオン交換特性を利用したゼオライト技術

として洗剤ビルダーへのA型ゼオライトがある。こ

れは，規模，効果ともに，ゼオライトの工業化が大

きく社会的に寄与した例である。

ビル
－の工

4〉

私は直接関係していないので，詳細は不明である

が，洗剤ビルダーの開発には

①大きな社会問題となっていたリン酸による河

川湖沼の富栄養化に対処するため，代替物質
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の早急な工業化が要求された

②トリポリリン酸ソーダの代替であるため，安

価でなければならない

③立方晶系のA型ゼオライトのダイラタンシー

性への対応

④洗濯物への付着，ポケットヘの残留などの解

決のため，最適結晶径の検討

など多くの問題があったことと想像できる。これら

の問題を製造技術の改善により解決し，工業製品に

仕上げられた。この間，関係各社の研究者，技術者

は大変な苦労をされたものと思う。現在はA型ゼオ

ライトから，新しいビルダーに変わりつつあり，生

産量も減少しているキのことであるが，この工業化

にあたり，各社はゼオライト合成技術の向上にカを

入れ，結晶径の精密制御や透明シードによるゼオラ

イト合成のような貴重な技術が生まれている5〉。

2．2 触媒分野

触媒分野におけるゼオライトは発展の一路をたど

り，革新的な技術によるプロセス開発が進められて

いる。石油精製を例に挙げると，FCC，水素化分解，

脱蝋などにゼオライトが使用され，その量は触媒全

体の45％以上と推算されている。また，硫酸，リン

酸などの酸触媒の代替，高品質燃料油の製造などの

分野で，ゼオライトによる新しいプロセス開発が進

められている。ここでは，日本におけるゼオライト

触媒の発展について記す。

2．2．1石油精製分野

g追盤藍

石油精製分野では，USYの工業化およびそれを使

用した残油分解FCC触媒の商業化が上げられる。

NaYの合成から始まり，数度のイオン交換，洗浄，

スチーミング処理，さらに脱アルミニウムまで，

USYの製造には長い工程が必要である。USYの高

い耐水熱性については1960年代から知られていたが，

USYは高価であり，また単位重量あたりの分解活性

が低いので，REYに比べて大量に添加しなければな

らない。このため，オクタン向上FCC触媒と言った

特殊な触媒にしか使用されていなかった。1970年代

後半から日本の石油精製は，重油のFCCプロセスで

の処理を計画し始めた。これに対応すべく，触媒化

成工業（株）では耐メタル製，耐水熱性の高い触媒

開発を進めた。マトリックスの改良とともに大きな

目標としてUSYの安価な製造法の開発が挙げられた。

その結果，USY含有量質油触媒（MRZ）を商業化

した6〉。その後，USYは残油分解触媒のみならずほ

とんどのFCCプロセスに使用されるようになり，そ

れを可能にした安価なUSY工業化の技術は高く評価

される。

この技術のポイントは，高品質（高結晶性，高

Si／Al比）のNaYを合成すること，合成時のシリカ

収率をいかに高くするか，またスチーミング処理な

どのUSY化をいかに安価なプロセスで製造するかな

どであり，いずれも製造技術改善の成果と言える。

FCCメーカーは，常にユーザーや社会的ニーズの

変化を捉えて，ゼオライト，マトリックス改良さら

に第三成分の添加などによる新製品の開発を進めて

いる。この10年間のFCC触媒に使用されているゼ

オライト関連の技術の一部を項目のみ記す。

①高温処理によるゼオライトの耐水熱性の改良7）

②ゼオライト結晶粒子表面のアルミナ被服によ

る残油分解能の向上8〉

③高メタル捕捉材の触媒への添加によるゼオラ

イト耐メタル性の向上9〉

の

1980年代に出光興産（株）が中心になり，USY

を活性種とする中間留分選択性の高い残油水素化分

解触媒（RHYC）の開発を進めた。触媒化成工業

（株）はUSYおよび触媒の製造を担当した。Y型ゼ

オライトはガソリン選択性が高いことが特徴である。

このため，ゼオライトを活性種とした水素化分解で

中間留分を得るのは難しいとの危惧も多かった。し

かし，鉄で修飾したゼオライト（Fe－USY〉 は中間

留分選択性が高いことが見出され，RHYCプロセス

が商業化された10）。開発から工業化までゼオライト，

触媒を含め1千数百点の試作が行われ，この開発が

如何に大変であったかが認められる。このプロセス

は残油分解にゼオライトが使用された最初であり，

USYの利用がVGO処理以外にも広がることを示し

たこととして評価される。

この技術の延長として，最近USYを利用するよ

り中間留分の選択性が高い残油水素化分解触媒が国

際石油交流センター（JCCP）の高機能触媒研究室

で開発きれているl】〉。中間留分の高い水素化分解触

媒としては，①大きな分子を分解するためのメゾ

ポアーの量，②ガソ1ノン，ガス生成抑制のため，ゼ
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オライト細孔内部の活性が低いこと，③コーク生

成抑制のため，水素化能が高く，かつ長期安定であ

ることなどが要求される。このため，メゾポアーの

大きなUSYを出発物質としてその外部表面をチタン

で修飾し，そこにMoS2を担拝させ，Mo／Ti／USY触

媒を調製した。この触媒は，分解生成物の水素化が

進み，コークが少なく，中間留分選択性が無処理の

USYより高い結果が得られ，長期運転にも耐えられ

る触媒となっている。

2．2－2 石油化学，合成化学分野

日本における石油化学，合成化学分野のゼオライ

ト触媒の利用は，1970年代の東レ（株）による

Tatoray（トルエンの不均化，触媒はモルデナイト）12〉，

1980年代の日東化学工業（株）によるアミン類の合

成（触媒，モルデナイト）13），M円によるピリジン

の合成（広栄化学）14）などが開発されている。また，

軽質ナフサやLPGを利用する芳香族製造なども活発

に行われたi5）。

多くのプロセスの中で，最近私が感心した開発の

例として，ここでは旭化成工業（株）のZSM－5によ

るシクロヘキセンの水和，および住友化学工業（株）

の高シリカMFIを触媒とした気相ベツクマン転位に

よるカプロラクタムの合成を取り上げる。いずれも

新しいゼオライトの触媒機能を利用した反応で，新

規性に富んだプロセスと言える。

シクロヘ センの 口 16〉

このプロセスは，ZSM－5を触媒として，ナイロン

66の原料中間体であるシクロヘキサノールをシクロ

ヘキセンの水和で合成する方法である。これは，高

シリカZSM－5の疎水性の利用，微粒子触媒による反

応生成物の拡散制御，反応系は油層，水相，固相

（触媒）の三相からなるユチークな特徴を有し，反

応条件，触媒であるZSM－5微粒子触媒の調製を含め

た総合的な検討により工業化された優れたプロセス

である。
と

べ・、クマン‾立に るラクタムのlJ、告

堂L7〉

従来法のベックマン転位によるラクタムの製造は，

硫酸アンモニウムが副生する。このプロセスは，シ

リカライト上でシクロヘキサノンオキシムを気相ベ

ックマン転位によりど－カプロラクタムを製造する方

法で，硫酸アンモニウムが全く副生しない特徴があ

る。1980年代に基本特許が出されており，2003年

に商業化されると言う。このプロセスも，ゼオライ

トの合成，その特性評価，さらにプロセス設計まで

一貫して開発されたプロセスである。特に，反応が

固体酸あるいは塩基などではなく，ゼオライトの

nest silanolが活性点であることが明らかにされてお

り18），興味深い反応である。

3．私が感銘を受けた日本人のゼオライトに関係する

研究

ゼオライトに関係する研究論文などは，当然のこ

とながら，外国の研究者の論文が参考になることが

多い。しかし，多くの日本人による立派な研究も

多々ある。その中で，私が感銘を受けた研究，論文

について記す。これはあくまで私個人の判断であり，

偏見のそしりは免れないが，お許しいただきたい。

1970年代の初めだと記憶しているが，当時立教大

学の教授であった高石暫男先生（豊橋技術科学大学

名誉教授）J．Phys．Chem．に投稿された一連のモル

デナイトによる吸着に関する論文がある19）。当時，

私は高石先生を存じ上げず，たまたま私も天然モル

デナイトの吸着を調べていたので，先生の論文に興

味を持った。しかし，浅学非才の身，エントロビー

吸着の何たるかも理解できなかったが，精密な吸着

実験と数式を駆使し統計力学的解析を行っているこ

とに，日本にもすごい理論研究者がいるものだと感

心するのみであった。その後，高石先生は80歳近く

なられる今日まで，一貫してゼオライトの構造，特

にAlの局所配置に関する基礎研究や，吸着熱で有名

な堤和男先生（豊橋技術科学大学教授）らと吸着熱

によるゼオライトの相転位現象の解明などの研究を

行っていらっしゃる20）。また，構造解析から特異反

応の可能性の検討まで広く興味をもたれておられる

ことは，敬服の一言に尽きる。余談であるが，私が

東大生産技術研究所の高橋研究室に在篇していたこ

ろ，高石先生の研究について教えを請いたいがどう

かと故高橋浩先生に相談したところ，「君はもっと

勉強をしてからでないと高石先生と話ができない

よ」との助言を受けた。当時，石英バランスでゼオ

ライトの吸着特性を調べていた程度のカしかなかっ

た私など，全く高橋先生のおっしゃる通りであった

と思う。最近，学会などで高石先生にお会いする機

会もあり，またお手紙を頂いたりする。私は才能，

経験を含めて微々たるものであるが，先生とお話が
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できるようになったことは光栄に思うとともに，長

い間ゼオライトに関係していて幸いだったと実感し

ている。

もう一つ印象深いのは1960年代末から70年代にか

けて小野嘉夫先生（学位授与機構教授，東京工業大

学名誉教授）がProf．Turkevichと共著で報告された

ゼオライト固体酸に関する研究論文である21）。ゼオ

ライトの固体酸性に関しては，有名なピリジン吸着

の赤外吸収によるB酸，L酸に関する研究がある22）。

小野先生らの論文では，クメン分解反応とH2－D2交

換反応などからB酸，L酸の前処理温度依存性を明

らかにしている。それ以来，小野先生は現在までゼ

オライトの高活性の理由について疑問を投げかけ，

研究や議論を続けておられる23）。ゼオライトの固体

酸に関しては，前述の赤外吸収による研究をはじめ

NH3の昇温脱離（NH3－TPD〉24）や，静電場と活性の

関係25〉など多くの報告や首あるが，私もゼオライトの
活性の強さは何に起因しているのか分からない点が

多いので，小野先生のこれからの議論に期待をして

いる。

近年，私に大きなインパクトを与えた研究のひと

つとして寺崎治先生（前東北大学）の高分解能電子

顕微鏡（HREM）による各種ゼオライトの微細構造

に関する一連の研究がある26）。それまで，頭では分

かっていたゼオライトの結晶格子が呂で見えるよう

になったことはいかに素晴らしいことかと感激した

ものである。寺崎先生のゼオライト微細構造に関す

る研究は目を見張るものがであった。化学をやって

いる我々にとって，物理学者の目でゼオライト研究

を行っている寺崎先生の仕事は，私に全くそれまで

とは違った示唆を与えてくれた。

ロ、斤のゼ ライト
鍵

上に述べた研究以外にも，ゼオライト研究発表会

や触媒討論会など国内の学会はもとより，海外にお

ける学会でも日本人の研究成果は挙げられている。

そのいくつかについて触れたい。第一に挙げたいの

は，1988年に黒田一事先生（早稲田大学）らによる

界面活性剤の利用によるシリカ系メゾポーラス物質

の合成について発表である27）。これはMobilの

MCM－41に先立ってメゾポーラスマテリアルスの合

成をした仕事として賞賛される研究である。この研

究はFSM－16の合成に引き続き実用化を含めて多く

の研究が行われており，成果が出るものと期待され

ている。

ゼオライトのキャラクタリゼーションの分野では，

鳥取大学丹羽研究室で精力的に行われているアンモ

ニアの昇温脱離（NH3－TPD）によるゼオライト固体

酸に関する研究28），および中田真一さんらの平易な

解説により普及した固体NMRがある29）。前者の

NH3－TPDに関しては，測定方法の改善，それによ

る精度の向＿L さらに固体酸性の解釈などにより固

体酸の一面が明らかにされているのは評価される研

究と思う。前述したように，勿論，NH3－TPDのみ

で固体酸を論ずるわけにはいかないが，反応と固体

酸の関係を調べる一つのツールとして大変有効であ

る。

ゼオライトの合成や修飾でも興味ある研究が多く

報告されている。GONのようにIZAに登録された

新ゼオライトの合成も行われている（岐阜大学）30）。

ゼオライトおよびマイクロポーラスマテリアルスの

修飾分野では，横浜国立大学辰巳研究室が中心とな

って行っているチタン修飾に関する研究がある3‖。

多くのゼオライトやメゾポーラス材料はチタン修飾

により異なった活性点が発現するとのことであり，

新しい触媒としての横能の可能性を示している。

軽油の深脱硫の分野でもゼオライト触媒による研

究が多く報告されている。その中で，産業総合技術

研究所の漠村研究室におけるPd－PtノYb－USYによる

ガスオイルの脱硫研究では，イッテルビウム（Yb）

を貴金属触媒に添加することにより，高い硫黄濃度

でも貴金属の水素化活性は低下せず，高い脱硫活性

を維持することを報告している32〉。貴金属触媒が硫

黄存在下でも活性劣化しないことは，今後の超クリ

ーン燃料油製造の触媒の端緒になるような気がする。

この項は，きわめて個人的な偏見に満ちた記述に

なっている。他にも多くの有益な研究が行われてお

り，工業触媒の開発にも十分に役立っている。

4．今後のゼオライトの展望

まず，触媒関係では，21世紀は環境の時代と言わ

れており，工業製品はゼロエミッション，ゼロ廃棄

物を目指さねばならない。SO∫，NO∫あるいは粒子

状物質の排出を徹底的に抑制することは当然である

が，プロセスそのものの徹底的な省エネルギーある

いは触媒，副生物を含めて環境に影響を与える物質

を排出しないことが重要になる。そのため，ゼオラ
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イトも重要な役割を担っている。すでに，超クリー

ン燃料油の製造で，これまで使用されてきた硫酸，

フツ酸あるいは塩素含有触媒の代替としてゼオライ

ト触媒は広く検討されている。一方，MCM－41に代

表されるメゾポーラス材料や，層状ゼオライトなど

の新ゼオライトも，金属による修飾や，細孔制御に

より，新しい活性点の発現や耐熱性の向上などが認

められており，今後の発展の可能性が大きい。

以下に今後発展が予想されるゼオライト技術を列

記する（順不同）

①前述したようなフリーデルクラフツ触媒の代

替（すでに〃－アルカンの異性化やJ－C4／C4＝

のアルキレーションなどにゼオライトは利用

されている。）

②超クリーン燃料柚製造のための水素化処理や

水素化分解触媒への利用（MoやPtなど水素化

活性金属のゼオライト上での安定化が重要）

③ゼオライト膜の実用化

④微量不純物の除去（燃料電池用原料中のppbレ

ベルの硫黄の除去など，担体としてのゼオラ

イトの利用33））

⑤ゼオライト外部表面活性の利用技術（結晶性

の高いナノサイズゼオライトの安定的な合成

が課題）

⑥MCM－22，MCM－56あるいは汀Q－2のような

層状ゼオライト（特異な結晶構造のため，か

さ高い分子の反応や吸着が可能になる34））

⑦最近，糖類の反応におけるゼオライトの利用35），

あるいは蛋白質の分離におけるゼオライトの

クロマトグラフィー作用36）などが報告されて

いる。これらは新しいゼオライトの機能とし

て着目される。

ゼオライトの発展には，つい触媒に目が行きがち

であるが，③，④，⑦などに示したように，新しい

ゼオライト利用の芽が出ている。これらは大量消費

されるものではないが，環境や省エネルギーの分野

で重要な開発テーマとなると思う。

5．ゼオライト関連の雑感

最後に蛇足であり，また公の出版物に懲的感慨を

記すのは悼るが，少し紙面を拝借したい。私がゼオ

ライトと関係するようになったのは，東京大学生産

技術研究所の教授であった故高橋浩先生のご指導で

あった。故高橋先生は，IZCの東京開催に深く関係

し，重要な役割を迫っておられた。先生は小泉光恵

先生（大阪大学名誉教授）の後のIZAの日本代表

（IZA Council）になられた。高橋先生がCouncilに

選ばれたのは，IZCを日本で開催することへの伏線

があった，と小泉先生は述べておられる。その後の

IZC東京開催に関しては，東京工業大学名誉教授の

小野，八鴫両先生により，本誌Vol．20，No．1に詳し

く記されている。

私も高橋先生の遺志を継いで，東ソー，東レ，水

沢化学，ユニオン昭和などの各社のかたがたと企業

側の一員として，71hIZAの開催に微力を尽くした。

その後，ゼオライト研究会の理事，副会長を務め，

ゼオライト誌にもVol．1，No．3に投稿して以来，巻

頭言などを含めて数回投稿する機会を与えられた。

1964年，東京オリンピック開催で沸き立っていた

六本木の東大生産研でゼオライトと出会って以来，

触媒化成工業（株）勤務時代も含めて，私とゼオラ

イトの関係は40年近くなる。この間，大学の先生方

をはじめ触媒関係者のみならず，多くの方々とお付

き合いすることができた。現在も岐阜大学や（独）

産稔研でゼオライト研究のお手伝いをさせていただ

く機会を得ていることは紙面を借りて感謝する次第

である。

6．まとめ

日本におけるゼオライト工業の発展について，私

の個人的な狭い経験を基に産業，開発，研究などの

面から記した。このため，間違いや，重要な研究，

工業化などが抜けているので，ご指摘をいただきた

い。

最近のゼオライト研究発表会の発表件数も年々増

加の傾向にあるようで，ゼオライトの研究に関心が

深まってきていることが示されている。これは，こ

れまでの多くのゼオライト研究や開発に携わったか

たがたの成果と思う。これからも更なる発展と，目

を見張るような成果が出ることを期待したい。
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呉 鵬，辰巳 敬

横浜国立大学大学院工学研究院機能の創生部門

ゼオライトの結晶骨格中に孤立化した四配位のチタンイオンを含むチタノシリケートは，

種々の有機物の過酸化水素による液相選択酸化反応の触媒として注目されている。その研究開発

はチタノシリケートの代表例であるMFI構造のTS－1とBEA構造のTi－Betaに重点をおいて展開

されてきたが，両者は嵩高い反応物への応用，チタン活性種一個あたりの比活性ならびに耐溶出

性などにおいて大きな問題点を抱えている。また，より有効なアルケンエポキシ化用チタノシリ

ケート触媒の開発も急務の一つとなっている。そこで我々は，細孔構造のユニークなMWW型

ゼオライトに着目し，ホウ酸を結晶化助割に用いる直接水熱法またはMWWゼオライト構造の

柔軟性を生かしたポスト合成法を駆使して高性能TトMWW触媒の合成に成功した。さらに，

Ti＿MWWを出発物質とした広い反応場をもつ触媒の構築についても検討を行なった。本報では，

最近Ti－MWWの合成と応用に関する研究で得られた結果を概説する。

1．はじめに

酸化反応は有機合成化学・有機工業化学において最

も基本的かつ重要な反応のひとつである。その反応の

多くは，しばしば有機過酸による試薬酸化またはハロ

ゲンによる化学量論で行なわれているため，環境負荷

の高い廃棄物を大量に排出しており，触媒反応の適用

によるグリーン化が強く望まれている。理想的な酸化

剤である酸素（空気）と比べると，週酸化水素は価格

の点で劣るものの，酸化剤の中で酸素についで有効酸

素の割合が大きいだけではなく，生成物として水のみ

を副生する特徴を有する。従って，過酸化水素を活性

化する触媒の開発は環境調和型化学プロセスの実現に

直接結び付く。

ENI社が初めて開発したMFI型テクノシリケート，

TS－1は液相条件で過酸化水素を活性化し各種有機物の

選択酸化を可能にした】｝2）。そのうち，フェノールの水

酸化による二価フェノールの製造が逸早く実用化され

た。また，TS－1によるシクロヘキサノンのオキシム化

〒240＿8501横浜市保土ヶ谷区常盤台79－5

横浜国立大学大学院工学研究院機能の創生部門

e－mail：WuPeng＠ynu．ac・jp

とM円型シリカライトによるオキシムのBeckmann転

位を組み合わせ，ナイロン6の基礎原料であるカプロ

ラクタムを合成するプロセスも今年商業化され，ゼオ

ライト触媒によるグリーンプロセスの開発の一里塚と

なった。今後TS－1はアルケンのエポキシ化への応用な

どが大いに期待される。

多才な能力を持ち優れた触媒としてのTS－1以降のテ

クノシリケートの研究開発は，酸素10員環（MR）細

孔しか持たないTS－1が嵩高い基質に適用できない欠点

ならびにチタン種の活性が不十分である問題点を解消

するため進められてきた。図11－12）には年代別に発表さ

れた主なチタノシリケート（これから紹介するTト

MWWを含む）とチタン含有メソポーラスをまとめた。

より広い細孔径を有するものを開発する傾向が伺える。

確かに，大口径テクノシリケート，特にⅥ－Betaは広い

反応場を生かし，TS－1で反応が不可能な環状分子の選

択酸化を可能にしたが，その活性が細孔内で基質分子

の拡散に立体障害を与えない場合TS－1には遥かに及ん

でいない。さらに，TトBetaとTトMCM－41は欠陥サイ

トや表面水酸基を多く持ち，チタン種が親水攻撃を容

易に受けて溶出しやすい欠点が指摘されている。チタ

ン種の比活性がTS－1より優れ，かつ安定である新規チ

タノシリケートの開発が強く望まれていた。
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MCM－22として広く知られるMWW型ゼオライトは，

酸素12MRサイドポケットと，互いに独立したジグザ

グな酸素10MR細孔と酸素12MRスーパーケージを含

む10MR細孔を同時に有するユニークな結晶構造を取

る（図2）13〉。また，MWWゼオライトは層状前駆物質

に由来するため，層剥錐やビラリング処理による構造

変換の多様性も持っている14・15）。Al，Ga，B，Feなど

三価金属カチオンを同型置換したMWW型メタロシリ

ケートは比較的に簡単に水熱合成されるが，潜在的な

触媒能力が期待されながらTトMWWの合成は難題と

なっていた。これは，チタノシリケートは往々にして

より特殊的な条件（例えば，アルカリ金属イオンフリ

ーな条件）を要求する，特殊なstmc仙℃－di托Cdngagent

（SDA）を用いない限りMWW型シリカライトを合成

できない16〉（仮に，ピュアシリカのものの水熱合成が

可能であってもチタン源の添加によって結晶化が進行

しなくなる17〉）といったことに起因する。

最近，我々は，TトMWWの新規合成法（結晶化助剤

にホウ酸を用いる水熱合成と可逆構造転換によるポス

ト合成法）を確立し，アルケンの過酸化水素によるエ

ポキシ化Ⅵ－MWWが非常に高い性能を示すことを見出

した。さらに，構造制御によりTi－MWWを大きな分子

の酸化用触媒への転換に成功した。本稿では，高性能

チタノシリケートの合成と固体選択酸化触媒反応への

応用について筆者らの¶一MWW触媒の研究結果を中心

に解説する。

2．丁トMWWの水熟合成とエポキシ化における触媒

特性

MWW型ポロシリケートがアルカリ金属イオンの存

在しない条件下でも結晶化できることに着目し18〉，ホ

ウ酸とチタン源を合成ゲルに同時に添加して¶－MWW

の水熱合成を試みた8・Ⅰ9）。ゲルに大量の結晶化助剤で

あるホウ酸（その量はケイ素量よりも多い）をチタン

源と共存させ，SDAとしてpiperidine（pI）または

hexamethyleneimine（HM）を用いたときMWW構造

の結晶化は可能になった。チタン含有量を非常に広範

囲に変化させてもⅩRD回折とN2吸着の結果から見て

結晶性の高いものを合成できた（表1と図3）。ゲル中

に添加したホウ素は十数分の一しか生成物に導入され

ていないが，Si／B比を0．75から2までホウ酸添加量を

減らすと結晶化が困難となり，この合成系では溶液中

に大量に存在するホウ素が骨格に導入されるホウ素と

熱力学的な平衡を維持しながら，MWW構造の結晶化

が進行すると推測される。一方，チタンはゲル中の添

加量とSDAの種類と関係なくほとんど構造に導入され

た（表1）。

このように合成したTi－MWWは未焼成の状態で

XRDパターンに低角度側に層構造に帰属する001と

榊2回折ピークを示し（図3a－e），MWW層状前駆体と

なっている。焼成により001と002回折ピークは消失

した（図3f）。これは，層間にインタカレートした有横

SDA分子が除去され，層間の脱水縮合が進行して三次

元（3D）MWW結晶構造が形成されたことを示す。

PIとHMをSDAに用いて合成したTi－MWWは，他

の物理化学的性質に大きな違いが認められないが，液

相反応において基質と生成物の細孔内での拡散に大き

な影響を与える結晶の粒子サイズが異なる（図4）。PI

をSDAに用いることにより，Ti－MWWの板状結晶を

より小さく制御することができる。以下，PIで合成し

たTトMWWを中心に検討した結果について述べる。

従来のTS－1とTi－Betaなどと異なり，未焼成のTi－

MWWはUV－Visibleスペクトルに2溌〉nmに吸収バンド

を示し，多くの六配位チタン種を含有する（図5A）。

焼成後上部の六配位チタン種がさらに凝縮し330nmに

バンドを示すアナターゼになる19）。一旦アナターゼに
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No． Gelcompositiona

Si／B Si／Ti

Product composition and surねcearea（SA）

TトMWW－PI Ti－MWW－HM

Si／B Si汀i SA／m2g－I Si／B Si／Ti SA／m2g－Ⅰ

1 0．75 ∞

2 0．75 100

3 0．75 70

4 0．75 50

5 0．75 30

6 0．75 20

7 0，75 10

11．8 00 616

12．6 120 625

12．2 63 612

11．4 51 621

11．0 31 623

12．7 21 540

】3．6 10 537
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図3 XRDpatternsof（A）Ti－MWW－PIand（B）Ti－MWW－

HM as－Synthesized什om the gelwith Si汀iratio or

（a）∞，（b）100，（c）50，（d）30，and（e）10；and（P

as c calcined at803K fbr10h．

なったチタン種は安定で酸で還流‾F洗浄しても除去さ

れず，Ti－MWWの表面に残る。しかし，未焼成のTト

MWWを予め酸で洗浄すると，六配位の骨格外チタン

種を選択的に除去することができた。その後焼成して

もチタン含有量の極端に高いものを除き，骨格中に主

に四配位のチタン種を持つTi－MWWが得られた（図

5B）。TトMWWに六配位チタン種が導入されるのは，

MWW前駆体の層状構造に関連する。一一部のチタンが

層の広い表面に位置し六配位状態を取りやすいと思わ

れる。従来のTS－1とTi－Betaと異なり，Ti－MWWにつ

いては酸処理と焼成を順守して取り扱うことが非常に

重要である。

上記で調製したTi－MWWをシクロヘキセンのエポ

キシ化に適用し，その触媒特性をTS－1，Ti－Betaと比

較した8・20）。TS－1はこれまで報告されている通り21），

シクロヘキセン分子が酸素10MR細孔に入れないため，

ほとんど不活性であった。一方，三次元12MR細孔の

Ti－Betaは，過酸化水素を酸化剤に用いたとき，Tト

図4 SEM血昭野OfTi－MW－PI（わ肌dTi－MW－HM（b）．

○
や
N

O
N
N

父
じ
亡
d
q
】
○
∽
q
V

a

b

C

d

2〈X） 3（氾 4（氾 5〔氾

Wave】englh／m

り
じ
亡
柏
q
】
Q
∽
q
V

O
N
N

○
ど
〔

や B

200 31X1 4（氾 5α）
Wavelen封h／nm

図5 UV－Visiblespectra．（A）As－SynthesizedTi－MWWwith

the Si／Tiratio of（a）100，（b）50，（c）30，and（d）

10．（B）Acid－treated and further calcined Ti－MWW

with Si／Tiratio of（a）170，（b）116，（c）72，（d）59，

（e）38，and（り17．

MWWより高い活性を示したが，嵩高い酸化剤TBHP

を用いたとき，立体障害の影響で活性が大きく低下し

た。意外なことに，むしろ，Ti－MWWはより高い

turnover number（TON）を示した。本反応にはTi－

MWWの酸素10MR細孔に存在するチタン種が余り貢

献しないと考えると，表面ポケットに位置するチタン

種が非常に高性能であること，またこれらの活性点へ

分子が接近する際，立体障害による拡散の影響を受け
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表2 0xidationofhex－1－eneWithH2020nTトMWW，TトBetaandTS－1a．

（10）

Cat． Si／Ti Hex一トene TONb Product selノmol％ H202／mol％

COnV．／mol％ oxide dioI conv． sel．

TS－1
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Ti－MWW
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aCat．，0．05g；hex－2－eneS（cis／trans＝41：59），10mmol；H202，10mmol；MeCN，10mL；temP・，333K；time，2h・

にくいことがわかった。

Ti－MWWの特徴は比較的拡散の影響の少ない鎖状

アルケンの週酸化水素によるエポキシ化で現れた20）。

今までのチタノシリケートは大分子の反応でTS－1より

有効であるものの，チタン活性種の比活性において真

にTS－1を越えるものは全く存在しなかった。表2に示

したようにⅥ一MWWは1－ヘキセンに対して例のない高

い触媒活性を示し，最も高性能なエポキシ化触媒と評

価される。

さらに，鎖状アルケンの幾何異性体のエポキシ化で

は¶－MWWは他のテクノシリケートと全く異なる潮犬

選択性を示す22）。2一ヘキセンのcJ加和耶異性体の酸化

ではTトMWWのみ選択的にJ和〃∫体のエポキシ化を促

進し，高い選択率で対応する伽エポキシドを生成す

る（表3）。Ti－MWWのこのような打Ⅵ托∫選択性は反応

条件（反応温度と時間，溶媒，基質の種類とチタン含

有量など）に依存しないこと，C∫∫体とJ和耶体の間の

異性化によるものではないことがわかった。バルキー

なアミンを用いて¶－MWWのサイドポケットやスーパ

ーケージ内のチタン種を選択的に被毒させた条件下で

反応を行なった場合にも，アルケンの転化率とエポキ

シドに斉ける高いJm花∫選択率がほとんど変化しなかっ

た。これらの結果から，TトMWWの高い′柑〃∫選択性

は主に酸素10MR細孔に存在するチタン種に由来する

と判断し，特異的なジグザグ度を有する10MR細孔が

JⅧ∫体の拡散とチタン活性種へのアプローチに立体的

により適合していると結論された22）。

TトMWWは単純アルケンに限らず，官能基をもつ不

飽和炭化水素の選択酸化にも非常に有効である。親水

性のアリルアルコールであっても，アセトニトリルも

しくは水溶媒中で95％以上の転化率，99％以上のグ

リシドール選択率と95％の過酸化水素有効利用率でそ

のエポキシ化の触媒作用を示す23）。さらに，¶－MWW

はC＝C不飽和結合を二つ持つジアリルエーテルのエ

ポキシ化に対しても高活性である24〉。しかし，片側を

選択的に酸化してアリルグリシジルエーテルを合成す

るには反応進行のレベルを制御し，深度酸化を抑制す

る必要がある。多くのテクノシリケートにとって致命

的な欠点であるチタン種の溶出とそれに起因する触媒

再利用の可否についてTi－MWWに村し検討を行った。

チタン種の安定性にかなり不利な反応条件，つまり水

溶媒中でアリルアルコールの過酸化水素によるエポキ
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図6 A graphic scheme ofpostincorporation ofTiinto

MWWstructurethroughastructuralconversioIl什om

3D MWWtoco汀eSPOndinglamellarprecursorwith

the assistance ofcyclic amine．

シ化を行い¶－MWWの耐久性を調べた。反応後の触媒

を高温焼成して再生した後反応に反復使用した。アリ

ルアルコールの転化率，グリシドールの選択率とチタ

ン含有量はほとんど変化せず，Ti－MWWが非常に安定

で再利用可能な触媒であることが明らかとなった23）。

3．Ti－MWWのポスト合成と触媒特性

直接水熱合成法で調製したTトMWWは，骨格に大

量のホウ素が存在しているにもかかわらず，上記で述

べたようにエポキシ化に高い触嫁性能を示す。ホウ素

をほとんど含有しないTi－MWWを合成できれば，よ

り優れた酸化触媒になると期待し，ポスト法によるホ

ウ素フリーなTi－MWWの調製に取り組んだ。よく利

用されるTiC14蒸気処理法でMWW型シリカライトに

チタンを導入することは容易に考えられる。実際に，

脱アルミニウムMCM－22をⅥC14で処理しTトMCM－22

を合成する特許が報告されている25〉。しかし，このよ

うに調製した¶－MCM－22はシクロヘキセンの酸化に対

して期待されたほど藷性能ではない。これは，耶C14の

分子サイズ（6．7×6．7Å）がMWWの酸素10員環細孔

入口叫．0×5．5Å）より大きいため，細孔への進入と

骨格欠陥点への挿入が赦しく制限され，金属イオンの

均一な骨格導入が難しいためと思われる。そこで，筆

者らはMWWが層状先駆物質に由来することに着目し，

有機アミン分子認識を利用した層構造と3次元結晶構

造間の自在変化による金属導入法を開発した26）。

この方法のコンセプトは図6に，それに基づいて得

た結果を囲7に示す。先ずMWW型ポロシリケートを

水熱合成し，熱処理と酸処理を組み合わせてそのシリ

カライト（si／B＞500）を調製する。この間，熱処理

を加えたため，シリカライトは骨格に欠陥点が形成さ

れた3次元MWW結晶構造を持つ（図7aと7b）。

ぎ・ 。
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図7 XRD patterns ofas－Synthesized B－MWW（SiノBニ

11）（a），deboronatedMWW（Siノ由＞500）〈b），TトMWW

（SiノTi＝30）precursorprepatedbytreatingbwjtllPI

andTBOTsolutionat448K（c），弧dsamplect托ated

With2M HNO3andcalcined（d）．

pjpeddine（pI）とTi源の水溶液中でホウ素フリーなシ

リケートを170℃で一週間処理をすると，ⅩRDパター

ンに層構造による榊1と伽2ピークが観測され〈図7c），

PI分子の挿入により3次元結晶構造は可逆的に層状構

造に変換されたことが分かる。その後，酸処理で骨格

外Ti種を除去して焼成を行うと，目的物である3次元

構造のTトMWWが得られる。処理溶液に加えたTiは

ほぼ全量シリカライトに挿入された。このような構造

の自在な変換を伴った方法では金属種が欠陥点へのア

クセスに制限が少なく，より均一かつ大量に骨格に挿

入できる。

構造可逆転換法（Reversible StructuralConversion

Method）と我々が名づけたこの調製法では有機アミン

の種類が構造転換の決め手となっている。種々のアミ

ンを用いてMWWシリカライトを処理した場合，

MWWの水熱合成に最も広く使われる2種類のSDAで

あるPIとHMのみ3次元構造を相応の層構造に転換で

きるが，他のアミンは性質とヲ桝犬が極めて似ているに

もかかわらず，構造の可逆変換を起こすよりも，むし

ろMWWの基本構造を破壊した27）。このことは，構造

の可逆変換がホストのMWWシリカライトが分子レベ

ルでゲストのアミンを構造認識しながら起こる現象で

あることを示唆する。

上記ポスト法で得たTトMWWは，各種のアルケン

のH202によるエポキシ化にに対して高性能の触媒で

ある（表4）。ポスト法Ti－MWWは，鎖状のアリルア

ルコールのエポキシ化に庄倒的に高いTONを示し，最

も有効なエポキシ化触媒である。また，2一ヘキセン異

性体のエポキシ化においてはTi－MWWの特有なJ和耶

僻捌犬選択性を維持した。この高いJm和∫選択性が主に
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表4 Epoxidationofalkeneswithhydrogenperoxideovervarioustitanosilicatecatalys帆

Catalystb si汀i Substrate Time Conv・ TONc Productselノmol％ H202Ef抗ciency

／h ／mol％ q）OXide（ci∫：†柑朋）Othersd ／mol飽

TトMWW－PS 43 a11ylalcohol

hex－2－eneSe

TトMWW－HTSr 46 allylalcohol

hex＿2＿eneSe

TS－1 52 allylalcohol

hex－2－eneSe
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aReaction conditions：bathreactor；Cat．，50mg；Substrate，10mmol；SOIvent，MeCN（払rTトMWW）orMeOH（払rTS－1），

10mL；temP・，333K．bPS，POStSynthesis；HTS，hydrothermalsynthesis．cin（molくmoトTけ‾1）．dDioIsandsoIvolysisproducts．

eci∫：JJⅥ〃∫＝41：59．fSi／B＝49．

d＝3！）A

ジグザグな酸素10MR細孔内に位置するチタン種に起

因すると考えると，構造の可逆転換によりチタンが比

較的狭い空間にも導入されたと推測できる。チタンが

直接にジグザグな酸素10MR細孔の入り口を通過して

導入されるのは殆ど不可能であるが，開放されたスー

パーケージを適してジグザグな酸素10MR細孔と共有

する骨格サイトに導入されることが考えられる。

通常，ポスト法で導入されたチタン種は安定性に欠

けるという閏嶺点が指摘されているが，本方法で

MWW構造の再構築を起こしながら調製したTi－MWW

は，繰り返して使用してもTi種の溶出がほとんどなく，

高い触媒活性を保つ。さらに，ポスト法TトMWWの

高い触媒活性はⅥ種の働きに電子的な抑制作用をもた

らす骨格ホウ素が大幅に低減されたことに関係すると

思われるが，構造可逆転換法ではTi種は直接水熱合成

法のように共存ホウ素の骨格への競争的な導入の影響

を受けず，より均一に各サイトに挿入され，特異的な

サイトに存在することが触媒作用の高性能化を導いて

いるようである28〉。

4．広い反応壕を有するチタノシリケート触媒の調製

直接水熱合成法と構造可逆転換ポスト法を駆使して

鎖状アルケンのエポキシ化に対して優れたTトMWW

触媒を調製できた。しかし，嵩高いアルケンの酸化に

はTトMWWの触媒活性はまだ十分ではない。そこで

層剥離法を用いて嵩高い基質の酸化に安定な構造かつ

高い触媒活性を有するチタノシリケートの調製を行な

った29）。図8には層剥離過程での生成物のXRDパタ

ーンを示す。チタン含有層状前駆体について酸処理で

骨格外チタン種を除去して焼成した場合，回所ピーク

強度の強い3D MWW構造になる（図8a－C）。しかし，

d

a

0 5 10 15 20 25 30

2Theta

図8 XRD pattems．（a）as－Synthesized Ti－MWW－PS，（b）

a was renuxed with2M HNO3，（c〉b was calcined

如823K，（d）bwastreatedwithCTMABrandTPAOH

at353K，and（e）d was calcined at823K．

未焼成の酸洗浄Ti－MWWをtetrapropylammonium

hydroxide（TPAOH）とcethyltrimethylammonium

bromide（CTMABr）の水溶液で処理すると，界面活

性削分子がMWWの層間に侵入し層間が広げられ，低

角度側にd＝39Åの回折ピークが出現した（図8d）。

一方，MWW結晶構造の長期秩序が失われ，高角度側

の回折ピークの強度は大きく減少した。更に超音波で

処理して焼成を行うと，低角度例の回折ピークがなく

なり，通常の焼成TトMWWより結晶強度がかなり低

下したものになった（図8e）。しかし，赤外分光法測

定から，処理後の試料は骨格振動領域にTトMWWと

同様なスペクトルを示し，MWWの短期的な周期構造

は維持されていることがわかった。N2吸着測定による

と，剥離処理試料の吸着量と比表面積は大幅に増加し

た（表5）。これらの結果を総合的に考慮し，この処理

でTi－MWWの構造が剥離され，非常に広い反応場を

もつ新規なチタノシリケート，Del－Ti－MWWが得られ

たことが結論できる。

層剥離Del－Ⅵ－MWWを環状アルケンの週酸化水素に
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表5 Epoxidationofcycloalkenes withH2020VerVarioustitanosilicatesa・

153

Catalyst Si／Ti Surねce area Alkene ef〉OXidationb

／m2g－－1 Cycopentene Cycooctene Cycododecencs

Conv． TON Conv． TON Conv． TON
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3D Ti－MWW－PS
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aReaction conditions：Cat・，10、25mg；alkene，2・5、10mmol；H202，equalto
the alkene amount；CHICN，5、10mL；

temp・，313KforcycIopenteneand333Kforothersubstrates；time，2h・hConv・inmol％；TONinmol（moITi）‾】・

仰1肋・

d
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211eta

図9 XRD patterns．（a）Ti－COntaining MWWlamellar

precursor（Si／Ti＝100），（b）a
was calcined at823

K，（c）a was renuxedin2M HNO〕and dried at

373K，（d）c was furthercalcined at823K．

よるエポキシ化に適用し，その触媒特性をTトMWW

と他のチタノシリケートと比較した（表5）。Del－Tト

MWWは通常のTトMWWより3、6倍高いmNを示し，

メソ細孔を有する¶一MCM－41よりも遥かに有効であっ

た。この結果からDel－Ti－MWWが広い反応空間を持つ

ことが明らかであり，ファインケミカルズ合成への応

用が十分に期待できる。

最近，上記の層剥離で得たDeトTi－MWWほど広い

空間を持っていないが，構造規則性の高い，環状アル

ケンのエポキシ化に高活性を示す新規層状チタノシリ

ケートを調製できた30）。この層状テクノシリケートは

構造可逆転換法で合成したチタン含有量の低いTi－

MWW（Si／Ti＞70）から出発することにより得られる。

チタン含有層状前駆体を直接焼成すると層構造による

001と榊2面の回折ピークが消失し（図9aと9b），3D

MWW構造になるが，酸処理して乾燥または焼成を行

った場合，001と002面の回折ピークがはっきり観測

され（図9cと9d），層構造が完全に維持されている新

規層状チタノシリケート，Ti－YNU－1が得られた。

XRD解析によると，3DTi－MWWとTi－YNU－1の格子

定数はd軸とあ軸はほぼ同様であるが，C軸がそれぞれ

図10Edge－OnTEMinlage Views of3DTi－MWW（a）and

Ti－YNU－1（b）．The a汀OWindicates the thickness of

lOlayers．

24．98Åと27．47Åであり，後者が約2．5Å広くなって

いる。層構造を形成する結晶シート内部が剛直である

ことを考慮すると，Ti－YNU－1は3D TトMWWのスー

パーケージ細孔を規制する酸素10MRより2．5Åほど広

い入り口を持つと推測できる。さらに，TEM観察から

Ti－YUN－1の10層の距離は3DTi－MWWの11層の距離

に相当し，前者がより広い層間を有することが明らか

となった（図10）。3D MWWゼオライトのシート間

の距離が約25Åであることを考えると，TEMの結果

は前述のXRDの結果と一致し，Ti－YNU－1の細孔入り

口が3DTi－MWWの酸素10員環入り口より2．5Åほど

広くなっていることを証明した。Ti－YNU－1比表面積

（676m2g－1）が3DTトMWW（528m2g－1）より大き

いこともTi－YNU－1に拡張された層構造が存在するこ

とを裏付けた。

Ti－YNU－1の構造解明と生成機構にはまだはっきり

されていない部分がある。しかし，チタン導入の低い
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表6 Epoxi血tionofcyclohexeneoverv血oustitanosilicatesa．

Cat． Si汀i Conv． Productsel．／％ H202Sel．

／mol％ Epoxide othersb ／mol％

TS－1

Ti－MORc

3D Ti－MWW

TトBeta

Ti－YNU－1

83 3．3
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5

2

∩フ

00

ノ
h
U
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11

2

氾
4
5
3
5
叫

つ】

17．9 82．1

55．0 45．0

35．0 65．0

78．4 21．6

63．5

74．8

51．6

90．8 9．2 78．5

aReacdoncondidons：Cat．，0．05各；妃mp．．333K；dme，2h，MeCN，10

mL；CyClohexeneandH20210mmo1．bDioIs，2－CyClohexene－1－OIaれd

2－CyClohexene－1－One．Clもe糾10untOfcatalystusedwasofO．2g．

ときすなわち欠陥サイトが多く存在するときのみTト

YNひ1を調製できることと，IR，29SiMAS NMRと

水吸着測定よりⅥ一YNU－1が3DTi－MWWより多くの

シラノール基を有することから，TトYNU－1は，酸処

理によって積層欠陥が生じMWWの結晶シート同士の

脱水縮合が十分に進行しなくなり生成したものである

と思われる。

Ti－YNU－1の触媒特性については，環状アルケンの

液相酸化を行い，他のチタノシリケート触媒と比較し

て検討した（表6）。TS－1は酸素10貞環細孔しか持た

ないため，シクロヘキセンの転化率が非常に低かった。

酸素12員環の－－一次元細孔を有するTi－MORも本反応に

有効ではなかった。3D TトMWWは，酸素12貝環の

サイドポケットを有するため，TS－1より高い触媒活性

を示したが，酸素12員環の三次元細孔のTトBetaには

及ばなかった。一方，TトYNU－1はチタン含有量が非

常に少ないにもかかわらず，最も高いシクロヘキセン

転化率を示した。Ti－YNU－1ではエポキシド生成物の

選択性も最も高かった。TトYNU－1に存在するシラノ

ール基による酸点はエポキシドの加水開環反応をほと

んど促進しないことがわかった。

Ti－YNU－1は，水熱合成TトMWWやポスト合成Tト

MWWと同様，使用後の触媒を空気中で焼成再生して

からシクロヘキセンのエポキシ化反応に繰り返し用い

たところ，ほぼ」定な転化率とエポキシド選択率示し

た。反応後層構造が安定に維持されていることがXRD

によっても確認された。

Ti－YNU－1の細孔の大きさの情報を正確に得るため，

分子サイズの異なる環状アルケン，シクロペンテン，

シクロヘキセン，シクロヘプテン，シクロオクテンと

シクロドデセンの酸化を行い，TS－1，3D Ti－MWW，

¶－MORとTi－Betaと比較した。反応基質のサイズによ

る触媒活性変化の傾向から細孔入り口は3D Ti－

MWW＜TS－1＜TトMOR＜Ti－YUN－1＜¶－BEAの順と

なり，Ti－YNU－1は酸素12員環細孔の特徴を持ち，嵩

高い反応に応用できることがわかった30〉。

5．終わりに

チタノシリケートゼオライト，TS－1の発見以来約20

年が経過し，TS－1以外の新規チタノシリケートの合成，

構造の解析，反応機構の解明，新しい反応への応用等

についての研究も盛んになってきた。筆者らはアルケ

ンのエポキシ化に関して最も高性能なⅥ－MWW触媒を

直接水熱合成法とMWW構造の柔軟性を利用したポス

ト法で調製できた。Ti－MWWは鎖状アルケンのエポキ

シ化への応用が大いに期待できる。また，構造剥離で

調製した広い反応場を持つテクノシリケートならびに

層構造を持つテクノシリケートのフアイケミカルズ合

成への応用研究も続ける必要があろう。調製法と構造

のユニークさによるチタン種の状態においてⅥ－MWW

は従来のTS－1と比べ大きく異なり，骨格におけるホウ

素と欠陥サイトの共存がチタンの触媒活性と生成物選

択性に余り影響を及ぼさない特徴を持つ。しかし，本

稿で紹介した水熱合成法とポスト法はⅥ－MWWの合成

にとってまだ理想な製法と言い難い。今後，結晶化助

剤を用いない簡便な水熱合成法を確立すれば，より優

れた酸†塊虫媒が開発されるものと期待する。

謝 辞

本研究に当たって，東京工業大学ノⅦ島建明名誉教授

（現Rm），小松隆之助教授ならびに帝京科学大学難波

征太郎教授のご指導協力をいただいたこと，Weibin

Fan博士とD．Nuntasi博士の助力を得たことを，ここ

に表記し，JL、より謝意を申し上げます。

文 献

1〉T．Taramasso，G．Perege，and B．Notad，扶∫．PαJ．，

4，410，50（1983）．

2）G．BellussiandM．SRigutto，∫′〃d．∫〃げ∫cJ．払出Jリ

137，911（2001）．

3）J．S．Reddy，R．Kum訂，andP．Ratnasamy，A押上αねJ．，

58，Ll（1990）．

4）M．A．Camb10r，A．

Pe代Z－ParieIlte，C協♂椚．

5）A．Tuel，Zeo〃Je∫，15，

6）A．Tuel，Zeo〃Je∫，15，

Corma，A．Martfnez，andJ．

Cβ椚〃才〃札，589‖992）．

228（1995）．

236（1995）．

7）P．Wu，T．Komatsu，andT．Yashima，J．P力γ∫．Cゐe椚．，

100，10316（1996）．



（15） vo1．20，No．4〈2003） 155

8）P．Wu，T．Tatsumi，T．Komatsu，a爪d T．Yashima，

Cゐe椚．エビ〃．，774（2000）．

9）M．J．D捕az－Caba亮as，L．A．Villaescusa，and M．A．

Camb10r，Cゐe吼C〈フ桝椚〃札，761（2000）．

10）T．Blasco，M．T．Navarro，A．Corma，andJ．PeⅣZ－

Pariente，J．（カJαJ．，156，65（1995）．

11）A．K．Koyano，and T．Tatsumi，Cゐe椚．C（〉椚椚〃仇，

145（1997）．

12）P．Wu，T．Tatsumi，T．Komatsu，and T．Yashima，

Cゐe肌〃β托r．，14，1657（2002）．

13〉 M．E．Leonowicz，J．A．Lawton，S．L．Lawton，and

M．K．Rubin，ぶcfe〃Ce，ヱ64，1910（1994）．

14）W．J．Roth，C．T．Kresge，J．C．Vartuli，M．E．

Leonowicz，A．S．Fung，and S．B．McCullen，5f〃d

∫〃げ∫cf．C（伽J．，94，201（1995）．

15）A．Coma，V．Fom‘s，S．B．Pergher，Th．L．M．Maesen，

and G．Buglass，〃dJ〃re，396，353（1998）．

16）M．A．Camblor，A．Corma，M．J．Dほaz－Caba缶as，

肌dC．Baer10Cher，ノ．Pゐγ∫．Cゐe椚．β，102，44（1998）．

17）M，A．Camblor，C．Corell，A．Corma，M，J．Df再az－

Caba斤as，S．Nicolopoulos，J．M．Gonz点1ez－Caibef，

肌dM．Va11et－Regf，Cわe椚．肋Jer．，8，2415（1996）．

18）R．Millini，G．Perego，W．0．Parker，G．Bellussi，and

L．Carluccio，〃fcr（研βr伽∫肋Jer．，4，221（1995）．

19）P．Wu，T．Tatsumi，T．Komatsu，and T．Yashima，∫．

Pゐγ∫．CJ！ぞ椚．β，105，2897（2001）．

20）P．Wu，T．Tatsumi，T．Komatsu，and T．Yashima，J．

CαぬJ．，202，245〈200け

21）T．Tatsumi，M．Nakamura，K．Yuasa，andH．Tominaga，

Cカe椚．エeは，287（1990）．

22）P．Wu and T．Tatsumi，Cゐβ椚．C（）椚椚〃乃リ897（2001）；

P．Wu
and T．Tatsumi，⊥P々γ∫．C／iβ吼β，10‘748

（2002）．

23）P．Wu and T．Tatsumi，⊥CαJαアリ214，317（2003）．

24）呉鵬，浜田英子，辰巳敬，第32回石油・石油化学討論

会，A23（2002）．

25〉 D．Levin，A．D．Chang，S．Luo，G．Santiestebana，

andJ．C．Vartuli，U∫PαJり6，114，551（2000）．

26）P．WuandT．Tatsumi，Cゐe瓜Co椚椚〃札，1026（2002〉．

7

（
X
U

Oノ

2

2

2

呉鵬，触媒，45，592（2002）．

P．Wu and T．Tatsumi，in preparation．

D．Nuntasi，P．Wu，andT．Tatsumi，C々e椚．エeJエ，326

（2003）．

30）呉鵬，Fan Weibin，辰巳敬，難波征太郎，触媒，45，

510（2柵3）；W．Fan，P．Wu，T．Tatsumi，andS．Namba，

A〃geW．Cゐβ椚．血エEd，in press．

HighlyE他ctiveTitanosilicateCatalysts：NovelPreparationandApplicationtoAlkeneEpoxidation

Peng Wu andTakashiTatsumi

Graduate SchoolofEngineerlng，YokohamaNationalUniverslty

Titanosilicates containing tetrahedralTiionsin zeolite framework prove to be

attractive catalysts owlng tO their capability of oxidizing a variety of organic compounds

Withcleanoxidantofhydrogenperoxideinliquid－Phase．Inthelasttwodecades，thestudies

have been focused on two representative titanosilicates，MFItype TS－1and BEA type Tト

Beta．However，these two titanosilicates have alotofdifficult problems to tackle．Medium－

POre TS－1】acks the abilityln the oxida【ion of
buiky substrates，and thereis stiilalarge

SPaCetOimproveitsspecificactivityperTisite・Ti－Beta，Ontheotherhand，enCOunterSSerious

disadvantages of easyleaching of Tiactive species due toits structuralstacking faults．

FromtheviewpointofdeveloplngneWheterogeneouscatalyticprocessesfbralkeneepoxidation，

itis urgent to prepare more ef臼cient titanosilicate．Very recently，We have succeededin

incorporatingTiinto MWW zeolite having a very unlque POre StruCture．Both hydrothermal

Synthesis uslng boric acid
as a crysta11ization－SuPPOrting agent and postsynthesis through a

reversible structuralconversion resultin Ti－MWW catalysts extremely active for alkene

epoxidation．TトMWWisalsoconvertedtothecatalystswithaccessiblereactionspacessuitable

払r bulky reactions．This paper reviews our recent studies on the preparation and catalytlC

PrOPerties ofTi－MWW．

Keywords：titanosilicate，TトMWW，ePOXidation，hydrogen peroxide，hydrothermalsynthesis，

POStSynthesis，delamination
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≪解 説≫

チヤバサイト型骨格構造を持つAl－P－0系物質の

合成と結晶構造

高島淳矢＊，杉山和正＊，田賀井篤平＊＊

＊東京大学大学院理学系研究料地球惑星科学専攻，＊＊東京大学総合研究博物館

本研究グループは，ゼオライトの機能制御を最終目標に，ゼオライト細孔と内包有機分子の

相互作用を原子レベルで解明する研究プロジェクトを推進申している。本稿では，天然chabazite

と類似の細孔構造を示しかつ細孔構造の化学的修飾が比較的容易で多様な有機分子を内包できる

AIPO4－34（cHA）シリーズに関する最近の合成実験および構造解析結果に関して概説した。複

数の有機アミンを用いた系統的な合成によって，Fを含まぬAIPO4－34および対称心を持たない

AIPO4－34などが合成可能であることを実証した。

1．はじめに

ゼオライト細孔に保持される陽イオンおよび水分

子は，ホストの結晶構造を破壊することなく交換可

能である。このようなゼオライト細孔の特性に起因

する，触媒，吸着およびイオン交換などの機能を材

料素材として応用するための基礎研究が盛んに実施

されている。しかし，細孔内の活性位置および各種

分子への適応性など原子レベルの構造情報に基づい

た物理化学的議論が不充分な現状にあり，目的とす

る材料特性の制御には困難が多い。

本研究グループは，ゼオライトの物理化学的特性

を担う細孔構造の形状制御を最終目標に，ゼオライ

ト細孔と内包有機分子の相互作用を原子レベルで解

明する研究プロジェクトを推進している。研究対象

となるゼオライトは数多くあるが，特に最近は，天

然ゼオライトの細孔構造を倣ったAトP－0系ゼオライ

トに着目している。本稿では，天然chabaziteと類似

の細孔構造を示しかつ化学的修飾が比較的容易で多

様な有機分子を内包できるAIPO4－34（CHA）に関

する最新の構造的知見を概説する。

〒113－8656東京都文京区本郷7－3－1

東京大学大学院理学系研究料地球惑星科学専攻

e－mail：kazumasa＠eps．s．u－tOkyo．ac・jp

2．chabaziteとAIP04－34

chabaziteは，堆積宕や火成岩の中に広く生成する

テクト珪酸塩ゼオライト鉱物である。白色や淡褐色

の菱面体形を示す沸石なので和名では菱沸石と呼ば

れている。一般に，Chabaziteの化学組成は，（Na2，

K2，Ca）A12Si4012＋6H20と記載されるが；その幅

広い産状に対応しSiO2成分の変化幅は天然沸石中で

最大である。Chabaziteの結晶構造は，化学組成の多

様性ゆえ半世紀以上にわたって興味の対象となって

いる1－8〉。基本的な骨格構造に関しては1958年の

DentおよびSmithl）によって結論が得られたが，そ

の後の詳細な解析によってAl－Si－0骨格構造のAlO4

やSiO4四面体および細孔内の水や陽イオンの分布は

化学組成によって多様な変化を示すことが判明して

いる。また初期の解析では，骨格構造中にAlO4お

よびSiO4四面体の秩序配列がない空間群尺う椚の構

造モデルが汎用されていたが，最近ではAlO4およ

びSiO4四面体が秩序配列し，調和的に細孔の陽イオ

ンも秩序配列する空間群pTの構造モデルが採用さ

れている4▼7▼8）。

1984年Wilsonらにより，有機アミンを用いた水

熱合成によるAトP－0系物質の合成法が確立されて以

降9），多種多様なリン酸塩ゼオライト関連物質の合

成が試みられている。得られた物質をAIPO4－〃（〃

は英数字）と記号で示す慣例があり，Chabazite型骨

格構造を持つAトP－0系物質をAIPO4－34と呼ぶ。さ
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表1A summaryofsynthesesfbravarietyormaterials withtheCHA一什amework・

name temprate solution che血calageants reference

SAPO－34

【A14SiP5016】【叫0】・nH20

【A16Si1．4P46024】【C5H12NH2】1．4・2・5H20

SAPO－34

【Alj（PO4）1F】【C4H10NO】

【A15P3012F】【C5H5NH】・0・15H20

A】PO4－34

CoAPO－34

（Co，Mn）APO－34

CoAPO－34

CAP－CHA3

CAP－CHA4

CAP－CHA5

CAP－CHA6

CAP－CHA7

CAP－CHA8

ACP－CHA6

ACP－CHA7

ACP－CHA8

ACP－CHA9

ZAP－CHAl

（Mn，Ni）APO－34

〔Zn7（PO4）6】【NjC6H17】2

TEAOH

MOR

MBA

PIP

MOR

PYR

PIP

TEAOH

TEAOH

PIP

XI

R14

C2

糾
じ
氾
耶
糾
い
∽
…
Ⅳ
脚

岬
岬
岬
岬
岬
Ⅶ
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬

A120J，H3PO4，SiO2

A120J，P205，SiO2

A120j，HjPO4，SiO2

Al（OH）i，叫PO4，SiO2

A120J．P205，HF

A】20J、HjPO4，HF

A】（iPro）j，HjPO4，HF

A】（iPro）j，HjPO4，ZnAC

A】（iPro）j，H3PO4，（Co，Mn）AC

Al（iPro）j，HIPO4，CoAC

AI（iPro）j，H3PO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）5，HjPO4，CoCOj＋xH20

A】（iPro）5，HjPO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）j，HjPO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）5，HjPO4，CoCO5＋xH20

Al（iPro）1，叫PO4、CoCOj＋xH20

Al（iPro）j，HjPO4、CoCOl＋xH20

Al（iPro）j，HIPO4．CoCO5＋xH20

Al（iPro）3，HjPO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）〕，叫PO4，CoCO5＋xH20

Al（iPro）1，H3PO4．ZnO

Al（iPro）j，叫PO4，（Mn，Ni）AC

HIPO4，ZnAC

Lok‘・JαJ．〈I984）

1to eJβJ．（1985）

Plu【h＆Smith（1989）

DumitriuビJdJ．（1997〉

Harding＆Kariuki（1994）

01iverビJdJ．（1997）

R如icビJdJ．（1997）

Tusa∫ビJ（！J．（1995）

TueIビJαJ．（1996）

RqjicビJαJ．（柑97）

Fengビ＝JJ．〈1998）

Fengビアd／．（1998）

FengビJdJ．（1998）

FengピJdJ．（1998）

FengピJdJ．〈1998）

FengビJ〃J．（1998）

FengピJαJ．（1998）

FengピJdJ．（1998）

FengピアdJ．（1998）

Feng eJβJ．（1998）

Fe咽P†αJ．（1998）

R如icピJ〃J．（1997）

Kongshaugピ＝J／・（2∝伯）

MOR：mOrPho】ine，MBA二methylbutylamine9PIP二PIPeridine・PYR：Pyridine，TEAOH二tetraethylammoniumhydroxide9

Xl＝〃几灯，肘－，〃‥－Pentamethyldiethylenetriamine，R14＝〃－amylamjne，C2こCyC10hexylamine，R9：J，9－diaminononane，

C3＝4－（j－aminopropyl）morpholine，X2：2一（aminoproply）－J，6－dia血nohexane，R51：2－methyトり－diaminopentane，

R61＝凡〃一－dimethyトJ，6－dia血nohexane，Cl＝2－（2－a血noethyl）－J－methyトpy汀Olidine，C4：4－（aminomethy伽iperidine・R13：dト〃－buty】a血ne，

AEP：ノー（2－a血noethyl）piperazine，TEG・tetraethyleneglyco】e，A】（iPro）j：Alun－＝1uIⅥisopropoxide・OAC＝aCetalehydrate

らに化学成分の変化に応じて，SiO2を含むAl－P－0

系物質をSAPO－〃と，遷移金属Meを含むA1－P－0系

物質をMeAPO一〃と呼応するが，付随する英数字と

骨格構造は必ずしも村応しない。Chabazite型の骨格

構造を持つ物質は，当初SAPO系で合成され9－13），

その後Fを添加することにより，mOrPholine，

piperidineおよびpyridineなどの有機アミンを内包す

るAIPO4－34が次々と合成された14－】6）。1995年以降

は，新奇な触媒作用が発現するゼオライトの開発を

目指して，Chabazite構造を持つMeAPOも盛んに合

成されている16－21）。しかしMeAPOに関しては，単

結晶構造解析はほとんど行われておらず，その構造

の詳細は不明である。表1に，これまで合成された

chabazite型骨格構造を持つ物質をまとめる。

図】に，天然のchabaziteとAIPO4－34の結晶構造

を示す。Chabaziteの結晶構造は，（Al，Si）04四面体
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⑳
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図lchabaziteと41M／OH型AIPO4－34の結晶構造

が，四員環，六員環および人員環と連結しながら3

次元ネットワーク構造を形成している。構造を破壊

することなく交換可能なCaおよびNa陽イオンまた
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Procedure

頭 「

AI（iPro）j／A肝｝ノ〔二0

Stlr

template

s【ir

I‡jPO斗〈85％）

Stjr

Pa汀aCid－

dj宴¢Stioれbonlb

Al〈jPro

†emplat

ゼオ ラ イト （18）

’Ⅰ－emplate

・P！Peridine

・mOrPholine

・イーmetbyきjmidazoie

・／イ2－aminoel11yl）pipemzjれe

図2 水熱合成の手順

水分子は，八員環トンネル構造が3次元的に交差す

る大きな隙間に分布している。また，この天然

chabaziteは，ゼオライト構造に良く見られるD6R

（Double6－memberedRing）構造ユニットの単純格

子（p格子）型連結，すなわち，同方向に配列した

D6Rユニットが四貞環によって結合し3次元ネット

ワーク構造を形成していると解釈できる。この視点

でAlO4およびPO4配位多面体がchabazite型3次元

ネットワーク構造を形成するAIPO4－34の構造を比

較すると，D6Rを形成する四員環の1／3に特殊な配

位多面体AlO4F2が存在する点に構造の特異性を示す

ことができる。またAIPO4－34の結晶構造では，AlO4

およびPO4配位多面体が完全に秩序配置しているた

め，空間群は最も高い場合でもガラとなる。さらに

空隙にCaおよびNaのような球で近似できる陽イオ

ンと異なる村称性が低い有機アミン分子が詰まって

いる構造的な特徴がより低村林の空間群を要請する。

この事実は，骨格構造を化学的に修飾したり内包さ

れる有機分子を選択することによって結晶構造の対

称性を変化させ，焦電性，庄電性，旋光性などの物

理化学的な特性を制御できる可能性を強く示唆して

いる。

3．実験方法

Al－P－0系ゼオライトの合成には，正リン酸

（H3PO485mass％）および反応性のよいAluminium

tri－isopropoxide（Al（iPro）3）を使用した。図2に示

す合成手順に従い，純水にAl（iPro）3およびアミン系

有機分子を加えて撹拝し，定量の燐酸を撹拝しつつ

少量ずつ加え出発ゲル状物質を調整する。この出発

ゲル状物質をテフロン容器に入れ，さらにステンレ

ス製の反応容器に封入し，反応温度180℃±5℃で

表2 AsummaryofsynthesesforavarietyofAIPO4－

34s．

Pmduct tempIa【e AI（iPro）3additive H3PO4（85儲・）soIvent

‾
（PIP）2．01g l．Og

PIP－F （PIP）2．01g l．Og

MOR－F

4IM＿OH

4IM－F

AEP－F

（PIP）2．01g l．Og

（MOR）2．14gl．Og

くMOR）2．14gl．Og

（MOR）2．14gl．Og

（4IM）2．02gl．Og

（4IM）2．02gl．Og

（4IM）2．02gl．Og

（AEP）1．59g

（AEP）1．59g

AEP－Co（AEP）3．17g

g

延ロ

g

O

O

O

（AIF3）0．137g

くCoAC）1．22g

（AIF3）0．137g

（CoAC）1．22g

（AIFj）0．137g

（CoAC）0．98g

（AIF5）0．137g

（CoAC）1．22g

1．36ml

l、36ml

l、36ml

I．36ml

l．36m†

1．36ml

】．36ml

l．36ml

l．36ml

l．36ml

1．36ml

l．36ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

くH20）8m】

（H20）8ml

（H20）8rnl

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

PIP：Piperidi批，MOR：mOrPholine，4IM：イーmethylimidazole，

CoAC：Co（CH3COO）24H20，AEP：ト（2－amjnoethyl）piperazine

96時間保持した。ゼオライト細孔が内包する有機分

子に関しては，従来の研究を参考に，Piperidine

（C5NHll；PIP），mOrPholine（C40NH9；MOR），4－

methylimidazole（c4N2H6；4IM）およびJ－（2－

aminoethyl）piperazine（C6N3H15；AEP〉 を選択した。

また，今回の研究では，F原子および遷移元素Coに

よるAIPO4－34骨格構造の化学的修飾と含有する有

機分子との関連性に特に着眼した。F成分を添加す

る場合はAluminium fluoride（AIF3）を，Co成分を

添加す る場合は cobalt acetate hydrous

（Co（CH3COO）2＋4H20）を用いた。表2に，本研究

で選択した調合組成および得られたchabazite型ゼオ

ライトをまとめる。得られた結晶は，純水およびエ

タノールで繰り返し洗浄し，走査型電子顕微鏡

（JEOLJSM－5400）による形態観察および熱分析装

置による反応性の解析を行う。最後に，単結晶構造

解析装置（RAXIS－RAPID）を用いて結晶構造を決

定する。

4．結果

4．1合成実験

図3に，表2のchabazite骨格構造を有する結晶の

SEM写真を示す。PIP／ト，MOR／F－，4IM／OH－，

4IM／F－およびAEP／F－AIPO4の結晶外形は3回対称軸

の存在を示さず，これまでの報告と同様にすべて三

斜晶系のAIPO4－34が生成したと判断できる。また，
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図3 MOR／F，PIP／F，4IM／OH，41M作，AEP／FおよびAEP／Co型AIPO4－34のSEM写真

表3 StructuralanalysisoravarietyofAIPO4－34s．

PIP／F MOR／F AEP／F 4IM／OH AEP／Co

化学組成 【AljP30．2F】【C5N叫2】

格子定数 α＝9．228（l）Å

わ＝9．186〈1〉Å

c＝9．402（1）Å

α＝93．17（1）○

β＝100．65（l）0

γ＝87．43（1）○

空間群 pT

尺因子 0．0801

仰尺2因子 0．1671

【A15PJO12F】【C4NOH10】

d＝9．144（l〉Å

占＝9．164（l）Å

c＝9．326（l）Å

α＝93．63（l）0

β＝102．47（l〉0

γ＝88．37（1）O

PT

O．0649

0．1427

【AljPlO12F】【C6NjH17】1ノ2

【H20】l／2

dニ9．151（1）Å

わ＝9．226（l）Å

c＝9．227（1〉Å

α＝93．89（l〉0

β＝101．91（1）○

γ＝89．24（1）O

Pl

O．0637

0．1756

【AljPjOllH】【C4N2H7】

β＝9，248（1）Å

わ＝9．077（1）Å

c＝9，413（l）Å

α＝92．51（l）0

【（Al，Co）5PJO12】【C6NjH17】x

【H300rNH4】y

α＝9，471（1）Å

α＝94．26（1）0

β＝102．91く1）○

γ＝88．89（げ

PT 尺亨

0．0474 0．0875

0．1231 0．2490

AEP／Co－AIPO4に関しては，菱面体の外形を示し遷

移元素を含まぬ物質との相違点が明瞭である。表2

および図3に示される合成実験の結果のみからでは，

詳細な結晶構造および内包される有機分子と細孔構

造との相互作用は論ずることはできないが，主とし

て化学組成に関する以下の三つの結論が得られた。

①F原子が出発ゲル状物質に含まれる場合，PIP，

MOR，4IMおよびAEPと今回選択したすべて

の有機鋳型物質を用いた系で，AIPO4－34が生

成する。

②出発ゲル状物質がF原子を含まない場合，4IM

有機分子を用いた系でのみ，AIPO4－34が生成

する。

③2価の陽イオンとして機能するAEP有機分子

を用いた系でのみAIPO4－34の骨格構造にCo

を導入でき，他のPIP，MORおよび4IM有機

分子とchbazite型CoAPOとの適応性は悪い。

これらの結論は，単結晶構造解析の詳細に基づき構

造的に議論することができる。

4．2 単結晶結晶構造解析

図3のSEM写真に示されるように，本研究で得ら

れたAIPO4－34試料の結晶サイズは極めて小さいた

め，良質な単結晶試料の選択および単結晶構造解析

の実施には，イメージングプレートを用いた写真法

（Rigaku RAXIS－RAPID；Mo方α線）の利用が不可

欠であった。測定した積分強度に基づき，骨格構造

および内包有機分子の分布を最小自乗法および差

Fourier法を駆使して決定した。表3に，PIP／F－

AIPO4－34，MOR／F－AIPO4－34，AEP／F－AIPO4－34お

よび4IM／OH－AIPO4－34の構造解析結果の概要を示

す。以下，それぞれの結晶構造について解説する。
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図5 MOR／F，PIP／Fおよび4IM／F型AIPO4－34の有機分子と骨格構造の相互作用

4．2．1F型AIP04－34

41M／F－AIPO4－34に関しては，構造解析が可能な

サイズの単結晶が得られなかったため構造解析が未

了であるが，今回単結晶構造解析に成功したPIP／F－

AIPO4－34，MOR／F－AIPO4－34およびAEP／トAIPO4－

34の結晶構造を図4に示す。F型AIPO4－34構造には，

前述のAlO4F2多面体が連結したA120xF2構造ユニッ

トが形成され，骨格構造の化学組成は単位格子あた

り【A16P6024F2】2－である。また，人員環トンネル構

造が交差する空隙には，結晶全体の電荷バランスを

満たすため陽イオンが占有している。すなわち，水

素化することによって1価の陽イオンになるMOR

あるいはPIPの場合は，単位格子あたり2モルの有

機分子が占有し，水素化することによって2価の陽

イオンになるAEPの場合は，単位格子あたり1モル

の有機分子が占有する。主としてこの陽イオン化し

た有機分子の分布形態により，表3に示すように，

PIP／F－AIPO4－34およびMORノトAIPO4－34の空間群は

P了，またAEP／F－AIPO4－34の空間群はPlと違いが

生ずる。図5に，陽イオン化した有機分子と骨格構

（20）

道の相互作用を示す結晶構造の拡大図を示す。F型

AIPO4－34すべてに共通して，陽イオン化した有機

分子のN原子は，前述の配位多面体AlO4F2のFと水

素結合している。したがって，F型AIPO4－34と陽イ

オン相互作用のキーポイントは，配位多面体AlO4F2

のF部位にあると結論できる。しかし，すべてのF

型AIPO4－34に共通して，有機分子のC，0およびN

原子の温度因子が大きな値を示し，有機分子の配列

自由度がかなり高いことを示唆している。この事実

は，F型AIPO4－34はF部位の水素結合によって有機

分子と相互作用しているものの，有機分子に対する

空間的な制約がそれほど高くないことを示している。

4．2．2 0H型A肝04－34

今回の実験では，有機分子4IMを用いた時のみに，

OH型AIPO4－34である4IM／OH－AIPO4－34の結晶の育

成に成功した。図6に，4IM／OH－AIPO4－34の結晶構

造および有機分子周囲の拡大図を示す。F型AIPO4－

34と異なり，AlO4F2多面体ではなくA104（OH）2多

面体が結晶構造に見られる。OH型AIPO4－34では，

骨格構造の化学組成が【A16P6024（OH）2】2‾となり，
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図6 4IM／OH型AIPO4－34の結晶構造

細孔には配位多面体AlO4（OH）2のOH部位と水素結

合している陽イオン化した4IMが分布する。前述の

F型と異なり，細孔にHが飛び出すOH基は，細孔

構造に幾何学的な制限を与える。このような細孔サ

イズの変化が，占有可能な有機分子の大きさおよび

形状に強い制限を与え，結果として41Mの場合のみ

に特殊なOH型AIPO4－34の構造が実現できたと考え

られる。また，有機分子4IMを構成するCおよびN

原子の温度因子は，F型AIPO4－34のそれに比べて一

桁小さく，本骨格構造と有機分子4IMの強靭な相互

作用を示唆している。なお，41M／OH－AIPO4－34結

晶にF原子がふくまれないことは，走査電子顕微鏡

（JEOLJSM－5400）による定性分析でも確認してい

る。

4．2．3 Coを含むAIP04－34

新奇な触媒作用が発現するAl－P－0系ゼオライト

の開発を目指して，主としてAlO4およびPO4四面

体の連結によって構成される骨格構造にCoおよび

Znなどの遷移金属元素を導入する試みが盛んに行わ

れている16－21）。特にCoAPOは，合成時Co2＋として

導入した遷移金属イオンをCo3＋に酸化させること

によって，骨格構造を壊すことなく細孔内の有機分

子を取り除くことができる興味深い化合物である。

単結晶構造解析の結果，骨格構造のAlO4四面体の

50％がCoO4四面体に置換され，骨格構造の化学組

成は【A13Co3P6024】3【と変化することが判明した。

図7に示すように結晶構造にはAlO4F4配位多面体は

存在せず，（Al，Co）04匹「面体とPO4四面体のみで天

然のチヤバサイトと同じ骨格構造を形成している。

細孔に位置するAEP分子は，3回回転軸や点吋称な

どの村称要素は持たないため，秩序配列すれば空間

C

AEPノ′（二0－∫11POヰー34

∂

．わ

ムf－f）l▲〈⊥、い、l））0．

図7 AEP／Co型AIPO4－34の結晶構造

群はPlとなり，統計的に配列すればその自由度に

従って空間群はPT，尺3や斤亨となることが予想さ

れる。しかし，今回の解析からは結晶構造の村称性

に関して空間群斤亨からの積極的な逸脱が観察され

ず，結果として，骨格構造の負電荷をバランスする

陽イオン化したAEPおよびH30＋などが細孔に統計

的に分布していると推論できるのみで，有機分子と

骨格構造の相互作用点を決定することができなかっ

た。Chabazite型【A13Co3P6024】トの細孔スペースが，

2価の陽イオンとして機能できるAEPとH30＋など

の組み合わせ以外の，MOR，PIP，4IM有機分子で

は埋め合わせることができないという事実は，主と

してCoの導入によってchabazite細孔が通常の

AIPO4－34より小さくなったことやMORなどの有機

分子が通常ペアで機能することと関連しているとも

考えることができるが，詳細は今後の諜遭である。

5．おわりに

今回の合成実験および単結晶構造解析によって，

F型AIPO4－34およびOH型AIPO4－34細孔と含有す

る有機分子の相互作用は，それぞれFおよびOH部

位にあることが判明した。さらに，OH型A肝04－34

の細孔は，主としてOH基の異方的な形状のため内

包できる有機分子に強い空間的な制約を与えること

も明らかとなり，各種AIPO4－34の構造的特徴を有

機分子との相互作用の観点から整理することができ

た。一方，Coを導入したAIPO4－34に関しては，依

然として骨格構造と有機分子の相互作用は不明瞭で

あり，今後とも骨格構造の化学組成，有機分子サイ

ズおよび村称性をキーポイントに系統的な合成実験
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が不可欠である。通常の陽イオンとは異なる有機分

子の利用は，ゼオライト細孔構造の評価にこれまで

になかった大きなものさしの利用を可能とし，新し

い視点でゼオライト細孔内の特性が解析できる。ま

た，細孔内有機分子の配列村称性を制御することに

よって，物理化学的特性を新たに発現させることが

できることも確実である。本研究グループは，この

ような研究を合成ゼオライトのみならず天然ゼオラ

イトに展開することによって，ゼオライト材料素材

の特性制御をオーダーメードで実現する今後の発展

が期待できると考えている。本稿が，天然ゼオライ

トや合成ゼオライトの結晶構造およびそれらの合成

に関る分野に関心を持っておられる方々に少しでも

お役に立てば幸いである。
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SynthesisandStructuralAnalysISOftheAトP－OMaterialswiththeChabaziteTypeFramework

JunyaTakasbima＊，Kazumasa Sugiyama＊，andTokuheiTagai＊＊

＊Dept・OfEarthandPlanetary Science，GraduateSchoo10fScience，TheUniversltyOfTokyo

＊＊Tokyo Universlty DigitalMuseum

Thejnteractionbetweenthea】umino－Phosphate打ameworkofAIPO4－34andtheoccIuded

Organic molecule has been discussed through the structu・ralanalysis ofa variety ofAIPO4－

34s・TheF－tyPedAIPO4－34isねvoredwhentheorganicmoleculeofpiperidine，mOrPholine，

4－methylimidazole
orJ－（2－aminoethyl）piperazineisused

as a templating agent・However，

the novelOH－tyPe AIPO4－34is produced only when4－methylimidazoleis enlPloyed・The

SPaCegrOuP Symmetry Ofthe obtained AIPO4－34is enhancedby thepolnt Symmetry Ofthe

Organic moleculelocatedin the zeolitic cavlty・

Keywords：CryStal，AIPO4－34，Chabazite，ZeOlite
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「2003ゼオライトフォーラム」報告

ゼオライト学会主催の2003ゼオライトフォーラ

ムが，平成15年10月14日（火），東京大学本郷キ

ャンパスにて開催された。タイトルは「Advanced

FunctionalMesoporousMaterials」であり，直前ま

で横浜で行われていたIUMRS一ICAM2003のために

来日されていたコロラド大学のGin教授をはじめ，

現在材料分野で大活躍中の諸先生方の貴重な講演を

拝聴することができた。筆者は当日急遽参加を決め

たが，ほかにも筆者のような飛び入り参加者も多数

見受けられ，全国よりあわせて100名強（一般約60

名，学生約50名）の聴衆が集まった。会場は立ち見

がでるほどの盛況であった。

大久保達也先生による開会の辞に続き，韓国

KAISTのRyoo教授が「Perspectives on SBA－15－

TypeLargeMesopporous Silicas，Carbon Replicas

and Polymer－Carbon Composites」と還して，良質

のSBA－15合成法，先生お得意のCarbon Replicaの

合成，さらにCarbonReplicaと有機ポリマーを複合

化した最近の仕事と順を追って一連の研究を紹介さ

れた。強行軍の日程で来日されたとのことで，少々

お疲れの様子ではあったが，それでも会場からのた

くさんの質問に丁寧にお答え下さった。次に，先述

のGin教授からは「Functional，Nanostructured

Materials viathe PolymerizationorLiquidCrystal

Assemblies」と潰して，液晶状態の有機分子を高分

子化させることによる斬新なメソ構造合成およびそ

の機能についての講演があった。先生はGrubbs’

catalystで有名なカリフォルニア工科大学のGrubbs

研のご出身とのことで，いかにもそれらしい（偏見

か？）早口の語り口が印象的だった。といっても，

Grubbs研の影響を強く受けた研究内容ではなく，柔

軟性が感じ取れた。

休憩を挟んで，後半の講演ではまず名古屋大学の

関隆広教授より「メソポーラス薄膜の光による配

向制御」との題目で，光応答性単分子膜と偏光を利
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用してメソ細孔の配向方向を制御する手法の紹介が

あった。背景から最新の成果まで，興味深い内容を

わかりやすくご説明下さり，大変勉強になった。以

前より「コマンドサーフェス」のお仕事を存じ上げ

ていた筆者であるが，ここまで発展した内容に驚き

を禁じえなかった。

最後に日立化成工業株式会社の阿部浩一氏より

「ポーラスシリカの半導体材料（Low－k材）への応

用」と題した講演があった。Low－k材料の設計指針

について，初歩から踏み込んだ内容に至るまでわか

りやすく整理してご説明下さり，筆者のような素人

にとっても非常にためになる講演であった。このよ

うな用途がよりよく知られるようになれば，ポーラ

ス材料合成の分野ももっと盛り上がるであろうと感

じた。

講演内容はすべてホットな話題で，講演後は質問

が絶えず，活発な質疑応答で盛り上がった。講演終

了後は学内の会場で懇親会が開かれ，講演内容と豊

富な料理を肴にして，さらなる討論と情報交換が行

われていた。

最後に講師の先生方，ホストの大久保先生をはじ

めとする関係者の方々に，心より感謝申し上げます。

大勢の出席者を集めたフォーラム会場
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日本表面科学会関西支部第5回市民講座

「カーボンナノチューブ：ナノテクノロジーヘの挑戦」

主 催：日本表面科学会

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2004年3月13日（土）13時、15時

会 場：大阪府立大学学術交流会館（〒599－8531

堺市学園町ト1，TEL．072－252－1161）

参加費：無料

定 員：250名

プログラム：

・カーボンナノチューブを用いた未来のナノデバイ

ス（大阪大学産業科学研究所教授）松本和彦

・カーボンナノチューブでナノ世界を観る，操る道

具をつくる（大阪府立大学工学研究所教授）中山

喜萬

申込締切：2004年3月10日（水）

申込方法：電子メール，FAX，または官製はがきに

下記事項をご記入の上お申込み下さい。

①第5回市民講座申込，②氏名（ふりがな），③

連絡先（学校，勤務先または自宅住所（〒付記），

TEL，FAX，電子メール）

申込先・問合せ先：

日本表面科学会関西支部幹事大阪府立大学総合

科学部物質学科梅澤憲司，〒599－8531堺市学

園町ト1，TEL．／FAX．072－254－9719，E－mail：

umezawa＠ms．cias．osakafu－u．aC．JP

http：〃www．osakafu－u．aC．jp／fudai／infol・html

14thI皿ter皿atioIlalZeolite Con托rence

Åprilヱ5・30，2004

CapeTown，So山bÅ什ica

Organisedby

TheInternationalZeolite Association

Catalysis Society ofSouth Africa＆India

Plenary Lecturers

‖Catalysisby ZeoIites’’Gi〃∫仰eβe仙∫∫J／’’Advanced

materials and new a押1ications ofzeolites and porous

materials”Jガ愕e〃Cαrβ／”Structureandcharacterisation

Ofzeolitesandothermicro／mesoporousmaterials■－エγ〃〃e

〃cC〃∫たer／’－Synthesisofzeolitesandmicro／mesoporous

and mesostructured materialsI－ 7b椚P′〃〃αV（‡f8

ⅩeynoteSpeakers

”Advanced Materials’■方e〃り〃〃gCゐdβ／‥Zeolites and

environmentalchemistry‖P∫errβJdC（フ如／’’Modelling‖

伽Jger
Vα〃∫α〃Je〃／’’Synthesis”ノブゐ0〃gγ〃

Pre・Conference SchooILecturers
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’’Sefはration Processes’’〃d〃∫〃βガJ州／’’Advanced

Materials’’伽〃CO′∫呵〃Jd／’’Characterisation’’〃ねゐαeJ
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Xey Dates払rSubmission

Dec．15，2003 Submission ofRevised Papers

Jan．31，2004

JaIl．31，2004

Apr．22－25，2004

Apr．25－30，2004

Commences May

Submission of Revised Extended

Abstracts

Recent Research Reports submitted

Pre－Conference School

14thIZC

l，2004

PosトCon托rence Tour

OrgamisingSecretariat

ElectronicaIly：izc＠chemeng．uct．ac．

Mail：OrganlZlng Secretary：14thIZC

C／o Depa托ment ofChemicalEngineerlng
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4thI皿ternationalMesostructured

Materials SymI）OSium

IMMS2004

Mayl・4，2004

Cape Town，SouthÅ什ica

Main Topics

The symposium aims at discussions or most recent

advancesinsynthesis，Characterization，andapplications
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Ofmesosfructured materialsexhibi血gthemesoscopIC

Periodicity．Topicsinclude

※Synthesis and characterization of MCM－4トtype

Periodic mesoporous silicas and ofherme【aloxides

※Organic－inorganichybridswithmesoscopICPeriodicity

※Soトgelapproach for mesostructured materials

※Synthesis and applications ofmesoporous carbons

※Synthesis of new nanostructured materials uslng

mesof〉OrOuS temPlates

※Mesostructured and mesoporous organic polymers

※Pore size analysIS and structure modeling

※Host－gueSfinteraction and moiecu】arimprl山1Ⅰ唱On

mesoporous materials

※Catalytic applications ofmesoporous materials

※AdsorptlOnandseparationuslngmeSOPOrOuSmatedals

丼AppIicationofmesostructured materials払roptlCal，

electronic，electric and magnetic devices

Abstract submissionis only possible via theInternet

but a WORD copy of your abstract willhave to be

Uploaded to our server．

InvitedSI〉eakers

Pr．M．Jaroniec（USA〉

Pr．S．Kaliaguine（Canada）

Pr．M．Lu（Australia）

Pr．D．J．MacQu訂de〈Great Britain）

Pr．T．Maschmeyer（Ho11and）

Pr．C．Sa爪Chez〈France）

Pr．G．D．Stucky（USA）

Pr．D．Y．Zhao（China）

Importa皿t dates

Nov．15，2003

Jan．31，2004

Feb．28，2004

Apr．15，2004

Deadlinefbr2pageextendedabstracts

Acceptance ofthe paper

Deadline for recent reports（2pages）

Deadline払rfu11papertobesubmitted

払rpublication

Mayト4，2004Symposium at Cape Town＋book of

absけact

Authors areinvited to submit orlglllalcontributions

払rpresentationin ora10rPOSterSeSSions．

Loca10rganiヱing O爪ee

Catherine Mitchell（UCT，Cape Town）

Tel：＋27216505793

Contact Us

Conference co・Chairmen

Pr．LaurentBonneviot（E－mail：bonnevio＠catalyse．univ－

1yonl．什〉

Pr．PeterJacob

Co血fereIlee COOrdi爪atOr

Bruno Begin（E－mail：bruno．begin＠hospitalite．com）

Secretariat

lntcrnationalMesostrucfu代d Materiais Symposium

C／o Hospitalite Qu6bec

580，Grande A11ee Est，Suite305

quebec，Qc，Canada GiR2K2

InterIlational

Tel：（418）522－8182Fax：（418）529－7548

http：〃web．hospitali凪com／Clients／IMMAノlMMS／imms】ho

me．html

ICC2005

Claysphere：PaSt，PreSent and払hre

Åugust21・27，2005

Waseda Umiversity，Tokyo，Japan

Symposia－Clays，Science and Techno10gy－

Symposiacons臨t orpreseIltationsbyinvitedpersoIIS・

Sl．Inters【rati抗edMinerals：AspectsortheirS【ruCtu托，

2

つJ

4

5

S

S

S

S

Chemistry and Genesis

CrystalStructures orClay Minerals

Ex払1iation and Swelling ofClays

Clay－Polymer Nanocomposites

Ådv肌CedApplicationsorClay－OrganicIntercal鉱払n

Compou爪ds

GeIleralSession

Gl．TeachingClay Science

G2・Claysin Geology

G3．CrystalChemistry and Structure orClays

G4．Synthesis ofClays

G5．Physicaland ChemicalProperties ofClays

G6．Simulation

G7．Characterization ofClays

G8．ClaysinIndustry

G9・Waste Management
and Clay Ba汀iers and Civil

Engineerlng

G10．Clays and Environment

Gl1．Clays and Human Health

G12．Clay－Bio10gyInterねce

G13．Soiland Non－Crystalline Clays

G14．Layered Double Hydroxides and Anionic Clays

G15．Zeolites：Properties and Application

G16．Activated Clays and Porous Materials

G17，Organic－Clays

G18．OthertopICS
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Field瓦ⅩCurSions

Fl．Bentonite resources of northern Honshu

F2．Claysinactive（Hachimantai）andfbssil（Kuroko

deposit）hydrothermalsystems，nOrthem Honshu

F3．Sedimentary kaolin depositsin centralHonshu

F4．PyrophyllitedepositandHiroshimapeacememorial

Park

F5．Pottery stone deposit and Arita－yakiporcelain

（Imari）ofwestern Kyushu

F6．VoIcanism，alteration，and clay mineralizationin

the southern end ofKyushu

F7．Clay mineraldepositsin southern Korea

（Fl：Pre－COn托rence，F2－F7：Post－COnference）

Pre・COn托rence WorkshoI）

Itwillt㌍0匹natKanazawat㌍払re血econ転化nCe，PrObably

from August18－20，2005．Itis a
workshop on

biomineralizationincluding field excursion and small

COn托柁nCeathotel．AIsothepa山cIPantSCaneIりOyPa爪s

OrJapanesetraditionalli転suchasKutanlPOtteIツ，Jaf〉aneSe

gardenandcastleofEdoperiod，払ods，Sakeetc・

Workshop willbe organized by K．Tazaki（Kanazawa

University）

Time Sdledule（tentative）

Sep．，2004 Publicationofsecondcircularbywebsite

The end ofFebリ2005

Deadline fbr submission of abstract

The
end of Feb．，2005

Deadline for pre－reglStration and

Publication ofthirdcircularbyweb site

Åddress fbrCorrespondence

Prof．TakabumiSakamoto

Secretary General13thICC

Faculty ofScience

Okayama University ofScience

l－1，Ridai－Cho，Okayama700－0005，JAPAN

Tel＆Fax：086－252－8922

E－mail：icc13＠das．ous．ac．JP

http：〃wwwsoc．nii．ac．jp／cs由2／13ICC／indexムtml

吸着の科学と応用
小野嘉夫／鈴木勲・著 A5・174頁・定価：本体3，200円（税別）

吸着現象を論理的に取り扱うための科学的基礎を提供。最新の測定法の紹介か
ら、多岐にわたる応用例を多数取り上げた。工学応用に携わる研究者・技術者向
けの決定版。

1．吸着の科学 吸着現象／物理吸着と化学吸着 2．吸着等温線 吸着等温線の型／吸着等温式／溶液
における吸着 3．吸着量の測定 吸着量測走法／容量法吸着量測定／重量法吸着量測定／吸着速度の

測定 4．表面積および細孔分布測定法 細孔構造と細孔容積／表面積測定法／細孔分布測定法 5．分

子の吸着状態 分子の吸着状態を知る／分子はどこに吸着するか／吸着した分子の状態を知る／吸着熟か
ら吸着状態を探る 6，吸着剤と吸着分離 工業用吸着剤に要求される性状／おもな工業用吸着剤／吸着の
選択性を決める因子／分離係数／多成分系の吸着等温式／吸着装置 7．吸着現象の利用 生活の中にあ
る吸着剤／工業における吸着装置／環境保全と吸着剤

ゼオライトの科学と応用
冨永博夫・編 A5・232頁・定価：本体4，800円（税別）

ZSM－5など新しいゼオライトの登場により急速に展開した応

用技術と、それを支える基礎科学の最新の知識を詳述。新たに

天然ゼオライトの章を設け、前著「ゼオライトー基礎と応用」と

あわせてゼオライトの全てを網羅。

ゼオライトの科学と工学
小野嘉夫／八嶋建明・編 A5・270頁・定価：本体4，900円（税別）

新材料と環境保全・浄化を充実した第3作。ゼオライト膜、メソ

多孔体物質、アルミノリン酸塩など新材料を加え、環境浄化フ

ロセスに重点をおき時代の要請に対応。新材料の基礎科学、新

しい解析手法も詳述。

東京都文京区書羽2－12－21
振替00180－1－3930 田園匹！

編集部 懲03（3235）3701

販売部 懲03（5395）3624
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i．旭化成工業（株）

2．出光興産（株）

3．エア・ウォーター（株）

4．エヌ・イーケムキヤツト（株）

5．鹿島建設（株）

6．（株）クボタ

7．コスモ石油（株）中央研究所

8．JFE技研（株）

9．（株）ジャパンエナジー中央研究所

10．昭和電工（株）研究開発センター

11．触媒化成工業（株）

12．新東北化学工業（株）

13．新日本石油（株）

14．ズードケミー触媒（株）技術研究所

15．住友化学工業（株）

16．千代田化工建設（株）

17．帝人（株）

18．東京ガス（株）

19．東ソー（株）

20．東燃化学（株）

21．東燃ゼネラル石油（株）総合研究所
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22．東レ（株）

23．栃木県産業技術センター

24．（株）豊田中央研究所

25．日揮（株）

26．日揮ユニバーサル（株）研究所

27．日本化学工業（株）

28．日本ケッチェン（株）

29．日本酸素（株）

30．日本ベル（株）

31．日本モービルカタリスト（株）

32．（株）バイオ・ナノテック・リサーチ・

インステイチュート

33．丸善石油化学（株）

34．水澤化学工業（株）

35．三井化学（株）

36．三井金属資源開発（株）石見鉱業所

37．三菱化学（株）

38．三菱重工業（株）技術本部

39．三菱レイヨン（株）

40．ユニオン昭和（株）

41．ライオン（株）

州㈱小仙

「

Lermerらの方法に従って合成したzsM－5単結晶

（提供：防衛大学枚応用化学称西宏二，横森慶信）

ゼオライトの巨大単結晶はx線による構造，拡散，触媒反応等の解析に有効であるばかりでなく，光学素子

等の新たな用途の材料としても期待が高い。我々の研究室では単結晶Ⅹ線回所法による固体触媒反応解析のた

めに，Lermerらの方法（zeo〃re∫5，131（1985））に従ってZSM－5の単結晶を合成している。この方法はF－

イオンの添加や非水溶媒系での合成等の特殊な方法は必要なく，比較的容易に欠陥の少ないきれいなcubic結

晶が得られる。しかしながら，一度に得られるZSM－5の量はごくわずかで，得られる結晶のほとんどが球状の

アナルサイムである。

ふ
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編集後記

ゼオラ イト （28）

今年2003年はゼオライト学会設立20周年を祝う年でしたが，イラク戦争やSARSの影響によって，

情報発信，収集や意見交換の場を削がれた残念な年でもありました。そんな年も早くも終わろうとして

います。

さて，本号まで1年間に渡って，ゼオライト学会設立20周年記念企画として，産学両方の立場の先

生方にゼオライト研究の20年を振り返ってご寄稿頂きました。学会創設期のご苦労から，この20年間

での研究の進歩まで，思わず「へえ～」と言ってしまうことばかりでした。この先10年間でどれだけ

新しい発見を積み重ねているのでしょうか。次の30周年企画が楽しみです。

最後になりましたが，20周年記念企画を組むにあたり，著者の先生方にはご多忙中にも関わらず，

快くご執筆を承諾していただきました。この場をお借りしまして厚く御礼申し上げます。
（K．N．）

ゼオライト（ZeoIite News Letters）編集委員

委員長

小松隆之（東工大大学院理工）

幹 事

里川重夫（東京ガス）

市塙 宏（住友化学工業）

大久保達也（東大大学院工）

荻原成騎

加藤 元

久保百司

呉 鵬

斎藤純夫

宍戸哲也

杉本道雄

（東大大学院理）

（東レ）

（東北大大学院工）

（横浜国大工）

（触媒化成工業）

（東学大教）

（出光興産）

鈴木邦夫（産総研）

高木由紀夫（エヌ・イーケムキヤツト）

辻 勝行

中野雅雄

西 宏二

野村淳子

山崎淳司

（昭和電工）

（東ソー）

（防衛大）

（東工大資源化学研）

（早大理工）
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