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メソポーラス材料の光配向制御

閑隆広＊，川島康裕＊＊，福本晴彦＊，永野修作＊

＊名古屋大学大学院工学研究科，＊＊現キャノン株式会社

界面活性剤の集合体を鋳型として形成されるメソポーラス材料には多くの利用法が提案され，
新たな機能材料としての期待が大きく膨らんでいる。もし薄膜中のメソ細孔の配向方向を意のま

まに制御することができ，配向の微細パターニングが可能となれば，さらなる新規な用途が開発

されるであろう。ここでは，当グループで進められているメソポーラスシリカ薄膜の光配向に関

する研究を紹介する。直線偏光により高分子膜に構造異方性を与えておき，表面からの転写によ

り，メソ細孔の方位を制御しており，基本的に液晶材料の配向に用いられる原理を適用している。

光反応の形式としては，アゾベンゼンの光異性化ないしはケイ皮酸の光二量化を利用することが

できる。

1．はじめに

化学材料の持つ本来の機能や性能を充分に発現さ

せるためには，分子レベルと各階層レベルでの配向

を巨視的な領域でそろえることが重要である。高分

子材料における延伸などの機械的な配向操作による

力学的性能の向上や，また液晶分子の精密な配向制

御に基づいた表示素子としての機能発現はその好例

といえる。

有機物の集合体を鋳型として縮合反応で作成され

るメソポーラス材料はト4），化学反応や重合反応の触

楳，物質分離材，光機能素子，電子機能素子等，ナ

ノ空間を利用した種々機能発現への期待が高く，こ

こ10年で多方面の多くの研究者の関心を集めている。

メソポーラス材料においても配向化の重要性は同様

で，力学的機能，分離機能や光電子機能の効果的な

発現における巨視的領域での配向化は極めて重要で

あろう。

通常メソポーラスシリカは粉末として得られるが，

近年これらを薄膜化する手法も報告されるようにな

り，薄膜形態での新たな用途の開発が期待されてい

る0 しかし現時点ではそのメソポーラスシリカ薄膜
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の細孔の方向を人為に制御する方法は限られている。

例えば，強力な磁場の存在下でメソポーラスシリカ

薄膜を作製したり5），ラビング処理6）やLangmuiト

Blodgett法7）で配向させた高分子膜上にメソポーラ

スシリカ薄膜を作製したりすることで，その細孔の

配向方向をそろえることができる。最近ではアルミ

ナの多孔膜にメソ細孔を導入して膜面に垂直方向に

配向させたポーラス材料も報告されている8）。ただ，

これらは膜全体を一様に配向させることはできるも

のの，デバイス作製に必須な微細パターン化は困難

であり，今後の応用展開に制限が生じよう。

筆者らは，光で誘起させた高分子膜の分子配向を

メソポーラス薄膜の配向へと転写・調製することに

よって，そのメソ孔の配向方位を制御する手法を開

発した。その最適化と応用の可能性を検討している。

この研究の背景と現時点で得られている結果等につ

いてまとめる。

2．偏光を用いた液晶の光配向

液晶技術では光配向の操作が良く知られている9，】0）。

すなわち，光反応性高分子の薄膜に偏光を照射し，

生じた面内異方的な構造変化を利用することで，液

晶分子の配向制御が可能となる。有機分子の光吸収

は等方的に起こるのではなく，分子形状（電子状態）

に依存して異方的に起こる。分子運動が適度に束縛

されて，協同的な振る舞いをする分子集合体（高分
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図1偏光照射による分子配向異方性誘起の模式図
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子液晶膜やLB膜）に偏光を照射すると，偏光の電

気ベクトルから逃げるように，偏波面に垂直方向に

分子の再配向が起こる。光配向操作はこの原理を利

用している（図1）。光による非接触操作では，ラビ

ング処理で発生する諸間選を解決できるとともに，

パターン化が容易であるという大きな技術的利点を

活かすことができる。光反応性表面としてアゾベン

ゼンに代表されるフォトクロミツク単分子膜を利用

すれば，可逆的な光配向制御も可能である（コマン

ドサーフェス）9・＝。光二量化が進行するケイ皮酸

をもつ高分子薄膜へ偏光照射を施すことで液晶の光

配向膜を作成することもできる12，13）。

3．アゾベンゼン単分子膜を用いたメソポーラス薄膜

の光配向

アゾベンゼンの単分子膜の異性化を利用して，偏

光照射で誘起される異方性を直凄メソポーラス薄膜

へと転写しようとすると，水系のゾルーゲル反応溶
液に接するために疎水的なアゾベンゼン部位は会

合・凝集し，光配向情報が容易に失われてしまう。

そこで，一旦，高分子膜（ポリシラン膜）の配向へ

と転写，固定化し，その上にメソポーラス薄膜を調

製する二段転写の方法で光配向が可能であることが

わかった。まずポリシラン膜の光配向に触れ，メソ

ポーラスシリカ薄膜の調製について述べる。

3．1ポリシラン主鎖の光配向

基板上にアゾベンゼン側鎖をもつポリビニルアル

コール（6AzlO－PVA）の単分子膜をLB法を用いて

作成し，上述した原理で非偏光の356nm光照射した

のち，436nmの偏光の可視光を照射しAz単分子膜

Lan9muir－B■血9細剤m Qua血

C巾崎N油0十c吋虹0泰＼
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盗
図2 アゾベンゼン単分子膜によるポリシランの光配向制御

系の構造模式図

6AzlO・PVA

に面内の構造異方性を誘起しておき，その上にポリ

ジー〃－ヘキシルシラン（PDHS）膜をスピンキャスト

にて調製する 〈図2に摸式図を示す）。PDHS主鎖は

結晶化に伴い偏光の偏波面の垂直方向に配向するこ

ともわかった14－16）。すなわち，PDHS主鎖の配向は

単分子膜中のトランスAzの長軸方向と一致した。ア

ニールー冷却を行うと主鎖配向の秩序性はさらに向

上した。偏光吸収の吸光度から求められる秩序パラ

メータSは0．6程度までに至り，大きな配向秩序性を

付与できる。ここでS＝（A〃－A⊥）／（A〃－ト2A⊥）であり，

A〃とA⊥はそれぞれ照射した偏光の方向に対して平行

および垂直方向の吸光度である。（図3）

予想されるように，表面光配向現象はPDHSの分

子量，フィルムの膜厚，アニーリング操作，照射光

量，Az単分子膜の平面充填密度等に大きく依存する。

膜厚に関していえば，30nm以下の薄膜状態，いわ

ゆる超薄膜といわれる膜厚領域になると光応答表面

の情報を良好に拾うことが判明している】6）。

3．2 メソポーラスシリカ薄膜の光配向と構造評価

多くの試行錯誤の結果，上記の要領で得た光配向
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図3 図2の系で達成できるポリシラン主鎖の光配向。ポリ

シラン膜の備光吸収スペクトル（上）と配向模式図。

主鎖は偏光軸に村して900 に配向する

LPL

a）

b〉

C〉

d〉
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図4 アゾベンゼン単分子LB膜作成（a）一偏光照射（b）一ポ

リシランによる配向固定化（c）を経た二段転写による

メソポーラスシリカ薄膜作成のプロセス模式図
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図5 シリコンウェハ上に作成された光配向メソポ・一一ラス薄

膜の透過型電子顕微鏡写真下の模式図のa，bそれぞ

れの方向から観測したもの

ポリシラン膜の表面に，界面活性剤を含むテトラエト

キシシラン溶液に浸し，析出・堆積さ有る手法で17），
方向の揃った細孔を持つメソポーラスシリカ薄膜を

合成できることがわかった】X・Ⅰ9）。（図4）

光で配向した細孔を透過型電子顕微鏡（TEM）で

視覚的に捉えることができた川）っハニカム状の細孔

構造と，その直角方向からみたシリンダー構造が捉

えられている（図5）。このチヤネル構造は数百ナノ

メートルから数マイクロメートルにわたってその構

造と配向が維持されている。2枚のTEM写真より，

作製したメソポーラスシリカ薄膜全体にわたって細

孔の配向制御が実現されていることが明白である。

この写真にはシリコン基板上のポリシラン膜と，そ

れと接して長距離配向秩序が実現されているメソ細

孔構造が捉えられている。写真では捉えにくいが，

シリコン基板とポリシラン膜の間には僅か2nm厚の

アゾベンゼン単分子膜が存在する⊂、この潜像とも言
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図7 ひとつのメソポーラスシリカ薄膜に2種の偏光を用い

て，面内で配向を作り分けた際の光学顕微鏡像

える2nm程度の光応答性超薄膜が数百nmの膜厚に

およぶシリカ膜全体の配向制御の担い手である。

X線回折測定（XRD）の評価からも3nm程度の

細孔が形成されていること，さらに面内に回転させ

て得たX線測定結果から，その規則配列した細孔が

膜面に平行な二次元ヘキサゴナル状態で一軸にそろ

っていることが確認される（図6）。

3．3 配向バターニング

照射偏光の方向を回転させると，細孔の配向も変

（4）

図8 ポリシランの光分解を利用したパターン化。暗く見え

る部分が偏光照射にて一軸配向している部分

化させることができる。その実証例を図7の光学蹄

徴鏡写真に示す。写真の右側と左側で互いに900ず

らした偏光を照射しておき，上記の要領でメソポー

ラスシリカ薄膜を形成させたときの膜を示している。

直線的なクラックが生じる方向が右側と左側で900

ずれていることが分かる。直線的なクラックの方向

はメソ細孔の方向と関連しており，この写真はひと

つの薄膜中で異なる方向のメソ細孔を作り分けられ

ることを示している。フォトマスクを用いた微細な

パターン光照射で，マイクロオーダースケールでの

細孔の配向制御が可能となると期待される。

ポリシランの光分解性を利用して一軸配向した部

分と非配向部分を作り分ける微細バターニングも可

能である18）。図8はそのようにして得たメソポーラ

スシリカ薄膜で，配向が制御されていない部分は光

の散乱が大きいために明るく，配向が揃っている部

分は散乱が少ないので，暗く見える。

4．光架橋型液晶性高分子薄膜による光配向制御

前節で述べたアゾベンゼン単分子膜／ポリシラン複

合膜を用いた場合，実験条件にかなりの制約が生じ

る。たとえば，ポリシラン膜に光異性化の配向情報

を転写固定化できるものの，40℃以上の温度では配

向は失われてしまい，ゾルーゲル法によってロツド

状ミセルの鋳型をかたどったシロキサン架橋を形成

させるのに数日間を要する。また，二段転写という

やや煩雑な方法も，プロセスの利便性の観点から不

利である。ごく最近，光架橋性の高分子液晶薄膜へ

偏光照射と加熱処理を施した後に配向メソポーラス

シリカ膜を調製する手法を開発したので，この節で

はこの手法に関して触れる。



（5）

1
↑、

H3C甘01cHz七○
＼J ゝ メ

0－C－CH＝CH

11
0

Vol．21，No．3 〈2004）

ゝク

図9 光二量化部位を側鎖末端にもつ液晶高分子
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4．1光架橋型液晶高分子薄膜

液体と固体の中間相である液晶は，低分子物質の

場合，規則的な液晶分子同士の配列構造を保ちなが

ら流動性を示す。液晶ディスプレイのようなデバイ

スでは流動性のため液晶物質はセルに封入する必要

がある。これに村し，側鎖型高分子液晶と呼ばれる

ものは液晶低分子と同様に様々な電子光学的な応答

性を示す一方で，低分子物質系と異なりセルを必要

とせずに単一フィルムにおいて液晶基同士が自己組

織化し，ガラス転移温度（㌔）以下での自己メモリ

性（液晶配列の固定化）が発現することができる。

低分子液晶と比較すると一般に電子光学的な応答速

度が遅い高分子液晶のフィルムは液晶ディスプレイ

の表示デバイスへの応用より，むしろ自己メモリ性

を利用したメモリ媒体や光学機能性フィルムへの用

途が検討されている。ここでも強い配向のメモリ性

を活用している。

本研究で用いている光架橋性高分子液晶 〈PPLC

と略す）は川月ら（兵庫県立大）20・2＝により開発さ

れたもので，主鎖からアルキレンスペーサーとビフ

ェニル液晶メソゲンを介して光二量化を超すケイ皮

酸エステル基を末端にもつ側鎖を有する（図9〉。こ

のPPLCは約100、300℃の範囲でネマチック相を示

す。まず，スピンキャストにより，約70nmのPPLC

薄膜を作製する。この段階では，フィルム内のビフ

ェニル液晶基の配向はランダムである（図10a）。こ

れに313nmの直線偏光を0．4Jcm－2程度照射する

と，偏波面方向に吸収軸を持つケイ皮酸エステル基

のみが方位選択的に光架橋化反応（［2＋2］光環化）

が起こり，これに直結している液晶メソゲンが偏波

面方向に固定化される（図10b）。続いて，高分子の

液晶温度（150℃）で加熱処理をすると，液晶の自

己組織化が起き，未反応の液晶メソゲンが光架橋し

た液晶基に沿って協同的に配列する。この結果，液

晶基の配向パラメーターは0．7にも達する（図10c）。

加熱処理後のフィルムを室温に冷却しても，その配

向性は保持される。更に，偏光，非偏光どちらでも

a〉

b〉

C）

d〉

儒光紫外光
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性液晶基

電界振幅方向

＜こ二＞
＼

光架橋した液晶基

く＞

／
細孔配列方向

図10未処理のPPLC薄膜（a）一この薄膜への偏光照射（b）一

熱処理（c）→配向膜上でのメソポーラスシリカ薄膜の

作成（d）

良いが（液晶配向保持には偏光の方がより良い），さ

らにフィルムに紫外光を照射することでこの液晶配

向は強固に固定化され，次の段階でのゾルーゲル反

応条件に曝しても膜の配向性は失われない。

4．2 メソポーラスシリカ薄膜の配向挙動

上記の偏光照射および熱処理を施したPPLCフィ

ルム上にメソポーラスシリカ薄膜を析出法17）にて作

成した（図10d）。光架療することで加熱によるシロ

キサン架橋の形成がより促進され，より安定したメ

ソポーラスシリカが形成される。透明性も大きく向

上する大きな利点もある。XRD測定からヘキサゴナ

ル構造を持ち，その（100）面間隔（d】00＝3．27nm）

から，細孔径は約3．7nmであることがわかった。そ

の細孔配列の方向を面内xRDによりヘキサゴナル

構造の（110）面回折強度の面内の角度依存性を測

定することにより評価した。細孔の配列方向は，図

10dのように偏光の偏波面と平行な一一軸方向に並ん
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図】1フォトマスクを介した偏光露光による配向メソポーラ

ス構造のパターン化

でいることがわかった。偏光方向との関係では，前

節のアゾベンゼン単分子膜／ポリシラン複合膜上で作

成した場合と逆になる。前節の複合フィルムの配向

方向が偏光の偏波面に垂直方向であったのに村して，

PPLCフィルムの配向方向は平行方向となるためで

ある。

未処理のPPLCフィルム上にパターンの描かれた

フォトマスクを被せ，これに直線偏光を照射して加

熱処理をすることで，PPLCの液晶基が配向した部

分（露光部），未配向の部分（未露光部）がパターン

どおりに描画される。このパターン化されたPPLC

フィルム上に作成したメソポーラスシリカ薄膜の光

学顕微鏡像を図11に示す。液晶基が配向した部分

（露光部）では，この偏光の偏波面方向に村して垂

直な一軸方向への規則的なクラックが観察された。

一方，未配向の部分（未露光部）ではこのような規

則性は観察されずにランダムにクラックが入る。こ

のことから前節のアゾベンゼン単分子膜／ポリシラ

ン複合膜と同様，一つの膜面に異なる配向のメソ孔

をパターン化できることがわかった。図11から，20

いm程度の解像度にてパターン化できることがわか

る。

5．おわりに

光異性化単分子膜への偏光照射で誘起された面内

配向を転写することで，高分子（ポリシラン）薄膜

の主鎖配向，さらにナノスケールの細孔方向が制御

されたメソポーラス薄膜の作製ができることがわか

った。さらに光二量化による架橋型液晶高分子薄膜

を用いると，さらにプロセスの煩雑さを回避でき，

より簡便で透明性の高い光配向メソポーラスシリカ

薄膜が作成できることがわかった。

本稿で例として示したように，光配向は容易にマ

イクロパターニングヘと適用することができ，種々

のデバイス構築におけるプロセス選択の可能性を広

げることとなろう。ここで村象とした物質は直接光

学機能・電子機能においてその応用が期待されるも

のである。さらにメソポーラス薄膜については，配

向した細孔内に種々の機能物質を導入することによ

る新規な配向性有機・無機複合ハイブリッド素子の

構築，ナノスケールの孤立細孔を利用した量子効果

等の研究，細孔の方向性を利用した物質移動や物質

分離やマイクロチップ化などへの技術的な貢献が期

待される。予備的であるが，この光配向ナノ空間を

利用して色素を配向導入することも可能である。

表面をアクティブな制御場として活用し，さまざ

まな物質・材料をハンドリングする方法論の展開は，

今後も大きな拡がりをみせるものと期待している。
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《解 説≫

合成ガスからのイソパラフィンの直接合成

椿範立，米山嘉治，趨天生

富山大学工学部物質生命システム工学科

フイツシヤー・トロプシュ（FT）合成は合成ガスから液体燃料を作る合成法である。生成す

る燃料のほとんどはノルマルパラフィンであり，セタン価が高いため，軽油としては最適である

が，オクタン価はほぼゼロであることから，ガソリンとして用いることは出来ない。

ガソリン（アルキレート）として用いることの出来る軽質イソパラフィンを一段階で合成す

ることを目的に，FT触媒l子ZSM－5を複合化させたFTハイブリッド触媒及び，FT触媒とzsM－

5，バラジウム触媒を複合化させた三元FTハイブリッド触媒を調製し，その性能を調べた。FT

触媒ではc3からc16以上のノルマルパラフィンが生成したが，ハイブリッドFT触媒ではcll

までの炭化水素が生成し，半分以上がイソパラフィンであり，ZSM－5を混合することで，FT反

応で生成した高級炭化水素（ワックスなど）がその場で水素化分解，異性化し，イソパラフィン

を直接合成する触媒開発に成功した。三元ハイブリッド触媒では同様にイソパラフィンが生成し

たが，生成物はより軽質化し，触媒寿命が著しく改善された。また一段階日の反応器でFTハイ
ブリツド触媒を用い，つながれる二段階日の反応器でZSM－5とバラジウム触媒のハイブリッド

触媒を用いる二段階連続反応プロセスで，FT合成を行ったところ，C8以下の軽質なイソパラフ

ィンを極めて高い収率で得ることが出来た。

1、はじめに

Fischer－Tropsch（FT）合成は合成ガス（一酸化

炭素と水素の混合ガス）を経由して液体燃料を製造

する合成方法である。Fr合成で製造される炭化水素

は硫黄分や芳香族を全く含まないため，環境面から

もクリーン燃料として注目され，積極的な技術開発

により，この20年間に経済性が大きく向上してきた。

最近天然ガスを原料として付加価値の高い化学品の

製造も視野に入れた液体燃料化（GTL，Gas to

Liquid）工業化プロセスが国内外同時に進められ，

技術及び市場を巡る競争はますます激しくなってい

る。将来バイオマス，廃プラスチックなどの資源性

ゴミ，重質油，石炭あるいはコールベッドガスなど

を原料とし，合成ガス経由で同様に液体燃料化され

ることも期待されている。このようにFT合成で作

られる燃料は大変クリーンであり，特にクリーンな

〒930－8555富山市五福3190

富山大学工学部物質生命システム工学科

e－mail：tSubaki＠eng．toyama－u．aC．jp

燃料を必要とする車載燃料電池用の燃料としても使

用出来る。また原料にも制限が無く，化石燃料以外

の資源も原料と出来ることが大きな特徴である。

FT合成反応は一酸化炭素と水素から下式によっ

て，炭化水素混合物を与える反応である。

CO＋2H2
→1／〃（CH2）〃＋H20

触媒としては固体触媒で金属状態の鉄，コバルトお

よびルテニウムが高活性を示す。反応条件は200、

350℃，反応圧力は常庄、4．OMPa程度である。反

応は一種の重合反応であり，重合度（柁数）を一定

値に保つことは出来ず，生成する炭化水素はほとん

どが直鎖構造であり，Cl、ClOO＋に幅広く分布する。

FT合成反応は気一固系の接触反応であり，激しい発

熱反応である。また温度に敏感な反応であるため，

高活性，高選択性の触媒の開発と同時に反応温度を

如何に精度よく制御できるか，および反応条件下で

気化しない高沸点炭化水素の反応系からの効果的な

除去が問題となる。

FT合成で生成されるのはノルマルパラフィンと

少量のノルマルオレフインのみであり，これはセタ



（9）

Hヱ＋CO

苛
NormalPara斤in

Co／SiO2

紆Zeolite
（ZSM・5，

Beta）

Vo1．21，No．3（2004）

lsopa†a用n

† Y＼

図1ReactionschemefbrhybridcataIystwithFTcatalyst

and zeolite．

ン価が高いことからディーゼル燃料としては問題な

いが，オクタン価がほとんどゼロであることからガ

ソリンには不向きである。このため，ノルマルパラ

フィンを水素化分解，異性化し，オクタン価の高い

イソパラフィンに転換して，ガソリンを作ろうとす

る試みが行われている。商業プラントとしてシェル

は天然ガスを原料とするプロセスを開発し，1993年

にマレーシアでコバルト系触媒を用い，多管熱交換

型固定床を採用して工業化している。このプロセス

では，一段階日のプロセスでFT合成気相反応を行

い，反応で生成する水を除去後，二段階日の別の工

場に移送して生成した垂質ワックスを異性化，水素

化分解し，ガソリン留分として軽質イソパラフィン

を得ている。しかしこのプロセスは二段階プロセス

で複雑であり，一段階日のFT合成では，生成する重

質ノルマルパラフィンにより，触媒細孔が閉塞し触

媒寿命が短いという問題がある1）。スラリー相FT反

応ならワックスによる触媒の失活を解決できるが，

原理的に炭素連鎖成長確率が低く，ワックスの選択

率が低く，このプロセスに向かない。

以上の問題を克服し，合成ガスからガソリンのア

ルキレートに相当するイソパラフィンを一段階のFT

合成で生成させることを新しいGTL技術として，

FT触媒とゼラオイトを複合化させたFTハイブリッ

ド触媒及び，FT触媒とゼラオイト，バラジウム触媒

を複合化させた三元FTハイブリッド触媒を調製し，

その性能を調べた。反応の概念を図1に示す。ハイ

ブリッド触媒ではFT触媒上で合成ガスから重質ノ

ルマルパラフィンが生成する。これは近辺に共存す

るゼオライトにより∫〃∫血水素化分解され，軽質

化，異性化し，イソパラフィンが生成すると考えら

れる。この複合触媒では重質ノルマルパラフィンは

ゼオライトにより分解されることから，触媒寿命も
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Weight：1g．

改善されることが予想される2－4）。

2．一段階プロセス

2．1実験

FT触媒はコバルトを20wt％含むシリカゲルを

incipientwetness法で調製した。これに市販のZSM－

5（シリカ／アルミナ比24）を重量比で等量加えた後，

よく混合し，60MPaで加圧成形後，20、40メッシ

ュに整粒し，ゼオライトハイブリッド触媒を調製し

た。バラジウム触媒を複合化させ，三成分複合触媒

を調製した時は，2．5wt％バラジウムを含むシリカ

ゲルをincipientwetness法で調製し，FT触媒／ゼオ

ライト／Pd－シリカ＝4／4／1の重量比で混合し，三元

ハイブリッド触媒を調製した。

反応はガスクロマトグラフを接続した加圧流通式

反応器を用い，液体成分と気体成分をオンライン分

析した。FT反応は触媒1gを用い，1．OMPa，503

、523K，W／F＝11．5gh／mol，H2／CO＝2若しくは

3で行った。

2．2 ゼオライトハイブリッド触媒の性能

図2に通常のFT触媒とゼオライトハイブリッド触
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媒を用い，Fr反応から得られた炭化水素分布を示す。

CO転化率は両方の触媒ともに高く100％であった。

予想通り生成物分布は両方の触媒で大きく異なる。

FT触媒のみでは，炭素数分布が広い重質ノルマルパ

ラフィンが生成した。しかし，ハイブリッド触媒で

は重質炭化水素は大幅に減少し，C4、C川の炭化水

素の収率が増加した。長鎖のノルマルパラフィンほ

ど，水素化分解されやすいため5），生成物の軽質化

が促進されたと考えられる。生成物はノルパラフィ

ン以外に目的とするイソパラフィンが多く生成し，

少量のオレフインも生成した。この反応ではFT合

成で生成するノルマルパラフィンの水素化分解を促

進するため，水素リッチな合成ガス（H2／CO＝3）

を用いた。CO転化率が100％であったため，

H2／CO＝2のガスなら，パラフィンの水素化分解，

異性化，オレフイン水素化に使用できる水素がなく

なる。このためオレフインの生成が抑制されたもの

と思われる。反応条件下ではノルマルパラフィンと

イソパラフィンの間には平衡があるため，生成物は

イソパラフィンだけでなくノルマルパラフィンも生

成する。

ハイブリッド触媒ではFT触媒上で生成する重貿

炭化水素は，共存するゼオライトにより分解される

ため，触媒上に蓄積されることがなく，合成ガスの

触媒中の拡散速度は低下することなく速いと考えら

れる。このため予想したとおり，Fr触媒寿命が長く

なり，CO転化率も高かった。しかし，FT反応では

上述の反応式で示したように水が生成し，これはゼ

オライトを失活させることが知られている6）。ゼオ

ライトの混合によりFT触媒の寿命は長くなったが，

水によるゼオライトの失活を防ぎ，さらに触媒寿命

を長くするため，ハイブリッド触媒にさらにバラジ

ウム触媒を混合した三元ハイブリッド触媒を調製し，

その性能を調べた。図3にパラジウム触媒を混合し

た三元ハイブリッド触媒の構造を示す。図4にハイ

（10）
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totalcatalyst weighl：lg．

ブリッド触媒にバラジウム触媒を添加した触媒の炭

化水素の炭素数分布を示す。バラジウム触媒の添加

により，CO転化率は93．6から97．1％に増加した。

炭化水素分布は，ハイブリッド触媒では，イソパラ

フィン以外にオレフインが多く生成したが，三元ハ

イブリッド触媒では，オレフインの生成はほとんど抑

制された。これはFT反応で生成したオレフインが

バラジウム上で水素化されたためと考えられる。三

元ハイブリッド触媒では，生成した炭化水素は，よ

り軽質化していることがわかる。これはバラジウム

触媒上で生成した水素原子がスピルオーバーし，ゼ

オライト酸点の酸性度を強化し，ノルマルパラフィ

ンの異性化，水素化分解を促進したと考えられる。

またバラジウム触媒を添加すると副生成物メタンの

選択率は大きく低下した7）。メタンはFT反応だけで

なく，FT反応で生成するトオレフインの二次水素

化分解反応によっても生成する。パラジウム触媒を

添加するとトオレフインの水素化が促進されるため，

結果としてオレフインの水素化分解から生成するメ

タンの収率が減り，メタン選択率が低くなったもの

と考えられる。

バラジウム触媒の添加により，三元ハイブリッド
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Fr触媒の寿命は大きく伸び，100時間経過後も，CO

転化率と生成する炭化水素分布に変化は認められな

かった。反応後の三元ハイブリッド触媒中ゼオライ

トの構造変化を調べるため，X線回折で分析したと

ころ，反応後でも，ZSM－5は元の構造を保っている

ことがわかった。バラジウムの添加によって生成し

たスピルオーバー水素はゼオライトの酸点と作用し，

疎水性をアップしたためであると思われる。COが

残る場合ではCO＋H20→CO2＋H2反応をパラジウ

ムが促進し，水の量を減らすこともゼオライト構造

維持の原因である。結果としてCO2の選択率はやや

増加した（図4）。

バラジウム／シリカをバインダーとして添加する

効果は以下である。（1）ゼオライトとのスピルオー

バー効果による酸性維持と増強。（2）FT反応で生成

した少量のトオレフインを近辺にあるゼオライトへ

到達する前に予め水素化し，ゼオライト酸点を保護

する。（3）水素化分解で生成したオレフインを速や

かに水素化する。（4）FT触媒の水，炭酸ガスによる

酸化を抑制する。（5）水によるゼオライトの失活を

防ぐ。

FT触媒，ゼオライト，バラジウム触媒を複合化

した三元ハイブリッド触媒では，上記の協同効果で，

FT反応および異性化，水素化分解反応が，バラジウ

ム触媒上で生成する水素のスピルオーバ効果によっ

て強化され，触媒寿命が長く性能の高い触媒となった

ものと考えられる。

3．二段階連続反応プロセス

コバルトFT触媒は炭素連鎖成長確率が高く，パ

ラフィンの選択率も高く，このプロセスに最適であ

るが，最適反応温度は513K前後である。一方ゼオ

ライト反応の最適温度は573K以上であり，両触媒

の最適温度のミスマッチは最大の問題である。コバ

ルトFT触媒を573Kで反応すると，メタンの急増

とともに，ワックスの選択率は激減する。

合成ガスの組成にもジレンマ的な問題がある。水

素リッチな合成ガスを用いると，ゼオライト上の反

応に有利であるが，FT反応において，メタンの過剰

生成，炭素連鎖成長確率の低下は避けられない。CO

リッチな合成ガスを使うと，高級炭化水素の生成に

有利であるが，水素がFr反応ですべて消費され，水

素化分解，異性化，水素化分解後のオレフインの水

s仰S凸

Fumace

H2
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Co侶iO2＋ZSM－5

P〃SiO2＋ZSM－5

Product凸
図5 Reactionapparatusoftwo－StagereaCtOr．

素化が進行しているゼオライト触媒にとって不利で

ある。

これらの問題を克服するために，上記の単管反応

器から連結した二段反応器に切り替え，二段階イソ

パラフィン合成を行った。反応装置を図5に示す。

最初の反応器では，H2／CO＝1．8の合成ガスを用い，

FT反応を行わせる。触媒には，重質ノルマルパラフ

ィンの蓄積を防ぐため，少量zSM－5を混合させたハ

イブリッドFT触媒を用いた。二段日の反応器の前

に水素を新たに供給し，二段目では触媒としてバラ

ジウム触媒を混合したZSM－5を用い，水素リッチな

条件で，一段階目で生成したノルマルパラフィンの

異性化，水素化分解とオレフインの水素化を同時に

行わせる。この触媒は耐水性が高いため，一段階日

のFT反応で生成する水を除去することなく，用い

ることが出来る。しかし反応全体のH2／COは3にな

るように調節し，二段目反応器の入り口に水素を補

足した。この反応器の特徴はFT合成と異性化，水

素化分解を別々の反応器に分けたことで，各触媒の

反応条件を最適化でき，生成するイソパラフィンの

成分をコントロールできることである。

図6にこの反応プロセスでFT合成を行った時の炭
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1st：Co／SiO2＋ZSM－5

2nd＝P〃SiO2十ZSM－5

囲bop訂a点h

▲P訂a餌II

COConv．77．1％

CO2Sel・2・5％

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13

CarbonNumber

図6 Product distributions ofthetwo－Stage reaCtOr．1．O

MPa，W（Co／SiO2）作＝5．1gMmol；危rststagereactor：

513K，Co／SiO2＋ZSM－5，H2／CO＝】．8；SeCOnd－

Stage reaCtOr：573K，Pd／SiO2＋ZSM－5．

化水素の炭素数分布を示す。CO転化率は77．1％で，

メタンの選択率が約10％と低くなった。一段階目に

用いた合成ガスのH2／COは1．8と低かったためと考

えられる。生成物にはオレフインは全く含まれず，

ノルマルパラフィンとイソパラフィンのみであった。

生成物の軽質化は著しく，炭素数が8以上のものは

全く含まれなかった。二段階日の反応器で水素化分

解が効率的に行われたため，軽質化が進んだものと

考えられる。各種ゼオライトをテストした結果，

ZSM－5，Betaなどは高いイソパラフィン選択率を示

し，イソパラフィンの収率は最大60、70％であっ

た8・り）。

この反応器では一段階日の反応でFT反応の最適

化を行い，二段階目では，異性化，水素化分解を最

適化できる。Co／SiO2を用いるFT触媒の最適温度は，

513K、523K程度であり，ゼオライトによる水素化

分解では573K以上が最適であることを考えると，

個別に温度設定が出来るこの方法は，メタンの生成

を抑え，ワンステップでのイソパラフィン合成に適

していると考えられる。この方法は合成ガスから，

直接イソパラフィンを合成する方法として優れてい

ることがわかった。

4．おわりに

FT合成触媒に，ゼオライト，バラジウム触媒を

複合化させたハイブリッド触媒を用いることにより，

ガソリン（アルキレート）として使うことの出来る

イソパラフィンを合成ガスから直接合成することが

出来るプロセスを開発した。しかしこの研究開発は

始まったばかりであり，用いるゼオライトの種類，ゼ

オライトの使用法等，まだ高性能化が進められてい

る。近い将来ゼオライトを用いるハイブリッド触媒

が実用化され，新しい和製GTL技術として展開して

いくことを期待している。
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DirectIsoparaffin Synthesis什om Syngas

Noritatsu Tsubaki，Yoshiharu Yoneyama，Tian－Sheng Zhao

Dept，OfMaterialSystem and LifもScience，Schoo10fEngineering，ToyamaUniversity

FischeトTropsh Synthesis（FTS）is an effective method to produceliquid fuels from

SyngaS・Theliquid fuelscontain prlnCIPally normalparafnns，Which aresuitablefordiesel

仙els，but not forgasoline・In general，Cetane number of the normalparaffinsis hig11，but

theiroctanenumberis10W．On theotherhand，isoparamns havehigh octanenumber．Thus

itis desiredto produceisoparaffines
from syr唱aS at One SteP・

Inordertoproduceisopara爪natonestep，anFTScatalystCo／SiO2WaShybridizedwith

zeoliteZSM－5．Itis expected that sincethe wax produced on theFrS catalysts willbein

Situ decomposed by the zeolitein the hybrid catalysts，thelifetime ofhybridFTS catalysts

becomes extremelylonger．CO conversions ofboth FTS and hybrid catalysts werelOO乳

The FTS products from the hybrid catalyst were mainlylSOParaffins，and
became very

lighterthattllOSefromconventionalFTScatalysts・HydrocarbonswithoverC13disappeared・

In orderto activate hybrid FTS catalyst further，Pd／SiO2WaS added to the hybrid catalyst・

Thelifetime of this kind ofthree－COmPOnent hybrid catalyst，Co／SiO2＋・ZSM－5＋Pd／SiO2

becamemuchlonger・EvenafterlOOh，thecatalystswerenotdeactivatedandthehydrocarbon

distributions werethe same．Thedistributions ofthe hydrocarbonsconcentratedmuchmore

on Co／SiO2＋ZSM－5＋Pd／SiO2，indicating acidity of the zeolite was strengthened by

SPillover hydrogen form Pd／SiOっ・In addition，tWO－Stage reaCtion was conducted・At the

凸rst stage FTS was carried out uslng hybrid catalyst Co／SiO2＋ZSM－5and at the seco一丁d

Stage the FTS products were hydrogenated，hydrocracked andisomerized with additional

hydrogen・The obtained hydrocarbons containedlighterisoparaffins underC8・

These resultsindicate thatthe hybrid catalysts containlngZSM－5havegood performance

払rthe production ofisoparaffin directly・

Keyword：Fischer－Tropsch synthesis，isoparaffin，ZeOlite，hydrocracking，SPil10Ver
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ゼオライト
（14）

リン酸アルミニウム系メソポーラス物質

木村辰雄

産業技術総合研究所 先進製造プロセス研究部門

界面活性剤を利用して合成されるメソポーラスシリカの発見以来，様々な構造，組成および

形態のメソポーラス物質の合成が次々に報告されている。リン酸アルミニウム系メソポーラス物
質の合成も期待されたが，その合成が報告されるまでには数年の月日を要した。漸く，ラメラ構

造（1993年）およびヘキサゴナル構造（1996年）のリン酸アルミニウムメソ構造体の合成が実

現され，何故メソポーラスリン酸アルミニウムの合成が困難であったかということが解釈できる

ようになってきた。こうした知見は，メソポーラス物質に対する理解を更に深めるために非常に

重要である。ラメラ構造の物質は結晶性アルミノリン酸塩骨格，ヘキサゴナル構造の物質は非晶

質なリン酸アルミニウム骨格から形成されている。従って，界面活性剤が自己集合する性質を利

用して合成を行っているが，二つの物質は全く異なる物質系であると理解しても良い。ここでは，

リン酸アルミニウムを主骨格とするメソポーラス物質に関する研究の概略と共に，最近報告され
た高規則性メソポーラスリン酸アルミニウムの新合成法，非シリカ系では初の試みとなる有機修

飾技術や無機有機複合化技術について紹介する。

1．はじめに

界面活性剤が溶液中で自己集合する性質を利用し

て，均一な細孔を有するメソポーラスシリカを合成す

ることができ，均一メソ孔は界面砕l生剤分子の集合形

態を反映した種々の構造規則性を示すト5）。非シリカ

系物質のメソ構造体並びにメソポーラス物質も同様の

合成手法で調製することができる。界面活性剤分子の

親水部と無機種との相互作用により，親水部が変化し

た新たな両親媒性分子が形成され，その両親媒性分子

の自己集合現象と無機種間での縮合反応が協奏的に進

行してメソ構造体が生成する6－il〉。そして，焼成や抽

出により界面活性剤分子を取り除くことで，メソポー

ラス物質を得ることができる。しかしながら，非シリ

カ糸メソ構造体からメソポーラス物質への転換は容易

ではない。当初は，ほとんど全ての非シリカ系メソ構

造体の報告例が二次元的な無機ネットワークしか持た

ないラメラ構造であったためであるが，三次元的な無

機ネットワークを有するメソ構造体であっても，焼成

〒463－8560名古屋市守山区下志段味

産業技術総合研究所 先進製造プロセス研究部門

e－mail：トkimura＠aist．go．jp

時に無機骨格が結晶化するなどの原因で，メソ構造が

崩壊してしまう。また，非シリカ系メソ構造体の無機

ネットワーク形成が不十分であるために，界面活性剤

の抽出処理中にメソ構造が保持できなくなる場合がほ

とんどである。後に，無機種との相互作用が弱い中性

あるいは非イオン性界面活性剤を利用した非シリカ系

メソ構造体の合成法が開発され，容易に界面活性剤が

抽出除去でき，非シリカ系メソポーラス物質が得られ

るようになったⅠ2－14）。しかしながら，これで全ての

閏還が解決されたわけではなく，非シリカ糸メソポー

ラス物質の構造安定牲の低さという問題が残されてい

る。例えば，触媒特性や吸着特性の評価に非シリカ系

メソポーラス物質を使用すると，使用後には構造規則

性が失われてしまっている場合が非常に多く見られる。

メソポーラスシリカの発見当時には，既に非シリカ

系物質では初のマイクロポーラス物質としてAIPO4一〃

やSAPO一〃が広く知られていたこともあり15・16），リ

ン酸アルミニウムを主成分とするメソポーラス物質の

合成が強く望まれた。その実現のためには，二つの異

なる無機ユニットを有機分子集合体表面で組織化させ

るという新たな課題を克服しなければならなかった。

1成分系での合成であれば，無機種と界面活性剤との

適当な組み合わせを考え，協奏的に自己集合と無機種
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図1ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体（APW－1）

の（a）XRDパターン，（b）TEM像，（c）SEM像

の縮合反応が進行すればメソ構造体が生成する。2成

分系での合成になると，それほど単純ではない。ここ

で解説するリン酸アルミニウムを例に取ると，アルミ

ニウム種，リン酸および界面活性剤分子の間での相互

作用を可能とする合成条件を設定し，アルミニウム種

同士の縮合反応（不純物相の生成）が抑制される仕込

みの組成を探索し，アルミニウム種の配位状態も含め

て制御することができる合成条件を見出すことなどが

重要となる。その結果，AIPO4－〃やSAPO－〃の合成

が一般に酸性条件下で行われているのに村し，リン酸

アルミニウムメソ構造体の合成が主に塩基性条件下で

行われているということは特筆すべき点であろう。

本稿では，非シリカ系物質の一つである，リン酸

アルミニウム系メソポーラス物質に関する研究を概略

すると共に，そこから共通して見出される知見や間道

点を解説する。リン酸アルミニウム系メソポーラス物

質の可敵性として，種々の触媒反応に利用した結果も

数多く紹介する。そして，最近報告された高規則性メ

ソポーラスリン酸アルミニウムの新合成法，非シリカ

系では初の試みとなる有機修飾技術や無機有機複合化

技術についても紹介し，他の組成への合成手法の拡張

性などを論じたい。
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図2 ヘキサゴナルのリン酸アルミニウムメソ構造体（APW－

2）の（a）XRDパターン，（b）TEM像，（c）SEM像

2．リン酸アルミニウム系物質のメソ構造制御

最初（1993年）に報告されたリン酸アルミニウム

メソ構造体（SCS－22）はラメラ構造であり，界面活

性剤にはアルキレンジアミン（H2N（CH2）〃NH2）を使

用していた17〉。その後（1995年），Fyfbらが臭化アル

キルトリメチルアンモニウム（C〃H2〃＋l（CH3）3NBr，

C〃TMABr）を界面活性剤として用いたラメラ構造の

リン酸アルミニウムメソ構造体の合成に成功した1浅）。

水酸化テトラメチルアンモニウム（TMAOH）を添加

して出発溶液のpHを調整しており，ラメラ構造のリ

ン酸アルミニウムメソ構造体はアルキル鎖長が12以

上のC〃TMABrを用いた時に生成する。C〃TMA界面

活性剤はメソポーラスシリカ合成に頻繁に利用されて

いた経緯もありト3），この論文がリン酸アルミニウム

系物質のメソ構造制御に関する研究の始まりであると

いっても過言ではない。そして，ヘキサゴナル構造の

リン酸アルミニウムメソ構造体が始めて報告されたの

は1996年のことである19〉。

AIPO－C16TMACl－H20系での合成に関して，メソ

構造体の合成条件が詳細に調査されている20）。ラメ

ラ構造（APW－1）およびヘキサゴナル構造のメソ構

造体（APW－2）を純粋相として合成することが可能

となり，それぞれのメソ構造体に関する各種構造解析

が行われている。代表的な分析例として，それぞれの
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図3リン酸アルミニウムメソ構造体の生成と合成条件との関係

瀞末X線（ⅩRD）解析，透過型電子顕微鏡（TEM）

観察および走査型電子顕徹鏡（sEM）観察の結果を

それぞれ図1および2に示す。また，核磁気共鳴

（NMR）測定の結果から，APW－1はAlO4とPO4が交

互に結合した結晶性アルミノリン酸骨格から形成され

ていることが明らかとなっている。APW－2は，層状

複合体を経由する生成機構が示されており，リン酸ア

ルミニウム骨格は非晶質で，縮合の程度も余り高くな

い礼21〉。APW－2からの焼戌による界面活性剤除去が

可能であり，メソポーラスリン酸アルミニウムを得る

ことができる20▼22・23）。

Zhaoらは，メソポーラスリン酸アルミニウム

（uHM－1）と共に，メソポーラスSAPO（uHM－3）の

合成も報告した24I25〉。TMAイオンがリン酸アルミニ

ウム種と陽イオン性界面活性剤との間の静電的相互作

用の強さを調整するための重要な役割を果たしており，

小さいNa＋の存在下ではメソ構造体を得ることがで

きないことが示されている。Khimyakらも，リン酸

アルミニウムメソ構造体の合成条件を系統的に調査し，

得られた生成物の詳細なNMR測定から，より縮合の

程度の低いヘキサゴナル相の存在やより縮合の程度が

高いラメラ相の存在などを明らかにした26－30）。

上記の研究結果から，リン酸アルミニウムメソ構

造体の生成と合成条件との関係を見出すことができる。

様々な仕込みの組成を用いて，高温（130℃）での合

成を行った結果として，メソ構造体の生成条件は図3

のように簡単にまとめることができる20，30）。TMAOH

の添加は必須であり，PHが低い場合にはラメラ構造，

pHが高い場合にはヘキサゴナル構造のメソ構造体が

生成する。幾つかの合成条件は相互に関連しており，

例えば，仕込みのAl／P比や水の量に応じて，出発溶

液のpHは変化する。高温合成では，リン酸アルミニ

ウム骨格の結晶化が起こり易く，ラメラ構造のメソ構

（16〉

遺体が生成する。加えて，出発溶液中の4配位種

（AlO4など）の存在はリン酸アルミニウム骨格の結晶

化を促進させ，このようなAlO4種は仕込みのAl／P比

が小さい場合に存在しやすい3＝。従って，ヘキサゴ

ナル構造のメソ構造体の生成は限定された条件下での

み観察されるということになる。室温合成であれば，

リン酸アルミニウム骨格の結晶化が抑制されるので，

ヘキサゴナル構造のメソ構造体はより広い条件下で合

成することができる24，25）。出発溶液中のAl／P比が1．0

より小さい場合でさえ，ヘキサゴナル構造のメソ構造

体を合成することは難しくない26）。高温合成の場合

と同様に，TMAOHの存在は必須であり，高pHでヘ

キサゴナル構造のメソ構造体が生成する。

托ngらは，フツ化物イオン共存下でのラメラ構造お

よびヘキサゴナル構造のメソ構造体の合成を行った32）。

Perezらも，フツ化物イオン存在下での合成を行って

いるが33），いずれの報告でも界面活性剤除去には成

功していない。その他，水－メタノール混合溶媒系で

のラメラ構造のメソ構造体の合成34〉やアルキルピリ

ジニウム界面活性剤を用いたラメラ構造のメソ構造体

の合成なども報告されている35）。

3．リン酸アルミニウム系メソ構造体の形態制御

ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体は一

般に板状の形態を示す（図1参照）。しかしながら，

Khimyakらは，球状に凝集した粒子形態を示すラ

メラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体を見出し

た29）。より縮合の程度が高いラメラ相を合成したと

きにこのような粒子が生成している29・30〉。幾つかの研

究グループでは，水溶液系および非水溶液系で中性界

面活性剤であるアルキルアミン（C〃H2〃＋INH2）を使

用したラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体の

合成を報告している36－45）。01iverらは，テトラエテレ
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ングリコールの存在下で様々な表面形状を有する物質

の合成を報告している36－38）。層状アルキルアンモニ

ウムリン酸塩を経由するとしたラメラ相の生成機構を

提案している3叫0）。界面活性剤の親水部付近にテトラ

エチレングリコール分子が浸透することで，界面活性

剤の集合体表面の曲率が増大した結果として，様々な

表面形状を有する生成物が得られると解釈している。

Sayadらも，水溶液系でドデシルアミンを用いてベシ

クル状メソ構造体を得ることに成功している41）。Gao

らは，エチレングリコール存在下，アルコール系での

ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体の合成を

報告した44，45〉。骨格は水和したAlO4とPO4から構築

されており，水和したAlO4ユニットの脱水，再水和

反応を利用した特異な水蒸気吸着挙動を示す。

ヘキサゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体

の場合，メソ構造の規則性と関連した粒子が得られた

という例はない。これは，縮合の程度が低い骨格から

なるために粒子形態にまでその構造規則性が反映され

ず，特に，ヘキサゴナル構造のメソ構造体が副犬複合

体を経由して生成するためである2（）〉。リン酸アルミニ

ウムメソ構造体の形態変化は結晶性の骨格構造を有す

るラメラ構造の場合に示されている。物質の粒子形態

はその結晶構造を反映するため，ラメラ構造のメソ構

造体を合成するときにはいつでも，板状の形態を有す

る物質が生成しやすい。例外的に，粒子の表面形状が

共存溶媒の存在などによって変化することがある36－38）。

4．リン酸アルミニウム系メソポーラス物質と機能

ヘキサゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造

体（APW－2）は焼成によりメソポーラスリン酸アル

ミニウムに転換することができる20－22－23）。焼成による

界面活性剤除去が可能であるが，窒素ガス流通下で加

熱し，界面活性剤分子の熱分解反応を進行させ，残

余の有機物を空気または酸素流通下で燃焼除去する

方法が好ましい。均一メソ孔のサイズも界面活性剤

のアルキル鎖長変化や可溶化剤の添加によって1．6、

3．9nmの範囲で制御可能である。構造規則性はある

程度低下してしまうが，窒素吸着測定ではヒステリ

シスのない吸着等温線が観察され，メソ孔の均質性

が確認できる。比表面積も700m2g－1以上と非常に

大きい。UHM－1の場合には，高比表面積ではあるが，

ヒステリシスループが観察されている24，25）。

Cabreraらは，メソポーラスリン酸アルミニウム

（ICMUV－3）の合成で非常に興味深い結果を示した46）。

C16TMA界面活性剤を用いた合成を行っているが，界

面活性剤のアルキル鎖長変化ではなく，出発溶液中の

Al／P比を変えるだけで，孔径が1．3、3．7nmの範囲で

変化することを見出した。Tiemannらは，アルキルア

ミン界面活性剤を用いたメソポーラスリン酸アルミニ

ウムの合成に成功した47〉。メソ構造体の水蒸気後処

理により，構造安定性や構造規則性を向上させた結果，

酸性溶媒で迅速に界面活性剤を除去することができる

ようになっている。Krieselらは，トリプッロク共重

合体を使用したメソポーラスリン酸アルミニウム

（ucBトAIP）の合成を初めて報告した48）。孔径（6．6

、7．8nm）や細孔容量（1．1cm3g－1）が非常に大き

いメソポーラスリン酸アルミニウムが得られている。

これまでに報告されたアルキルアンモニウム系界面活

性剤を用いて合成されたものより遥かに大きい値を示

している。例えば，C22TMACl界面活性剤を用いてト

リイソプロピルベンゼンを添加して合成したAPW－2

の孔径および細孔容量が最大で，それぞれ3．9nmお

よび0．72cm3g－1であった23〉。

有機分子集合体を利用して合成されるメソポーラス

シリカは疎水的な孔内環境を示し49▼5U〉，骨格中へのア

ルミニウムの導入により疎水的な孔内環境を僅かに弱

めることができる51）。メソポーラスアルミナも疎水的

な性質を示す。これは，無機骨格が主に6配位アルミ

ニウムにより形成されているため，水分子は単に表面

に物理的に吸着しているだけである52）。村して，メソ

ポーラスリン酸アルミニウム（APW－2）は親水的な

孔内環境を有することが見出されている23〉。これはメ

ソポーラス物質の中で唯一の性質である。焼成後の

APW－2はAlO4とPO4から骨格が形成されており，水

分子がそのAlO4ユニットに配位するために，メソポ

ーラスリン酸アルミニウムが親水的な孔内環境を示す。

Zhaoらは，メソポーラスリン酸アルミニウム

（UHM－1，UHM－3）の骨格構造中への各種遷移金属

（Mn，V，Cu，Ni，Cr）の導入を検討した53－55）。他の

研究グループからも各種金属種（B，Si，Mg，Ti，Co，

Fe）を骨格に導入したメソポーラスリン酸アルミニ

ウムの合成が報告されている56－61）。Chackrabortyら

は，メソポーラスSAPOの合成を報告した62・63）。金属

含有メソポーラスリン酸アルミニウムは構造安定性が

低く，酸性質やイオン交換特性などを評価したとする

報告例はほとんどない。Hollandらは，メソポーラス
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図4 遷移金属含有メソポーラスリン酸アルミニウムを用いた多才な触媒反応

リン酸アルミニウムの陰イオン交換能を調査し，幾つ

かの有機色素分子に対する効果的なイオン交換特性を

有していることを示した糾－65）。しかしながら，メソポ

ーラス構造がイオン交換実験後にほとんど崩壊してし
まったことも述べられていた。最近では，有機修飾

技術を利用することで，リン酸アルミニウム系メ

ソ構造体の熱的安定性が向上するという新たな手

法も開発されつつある66）。IiaeらはUHM－3や遷移

金属含有uHM－3を用いたⅣ－アルキルフェノチア

ジンの光イオン化反応を研究している55・67〉。

KopoorとR勾はチタン含有メソポーラスリン酸アルミ

ニウムが週酸化水素を用いたオレフインのエポキシ化

に対して非常に有効な触媒であることを見出した60）。

その性能はTi－MCM－41よりも優れている。

Selvamの研究グループは，メソポーラスリン酸ア

ルミニウムの骨格中に導入した金属種（Fe，Co，Cr，

Ⅵ）の触媒特性を最も精力的に調査している68－73）。托

含有メソポーラスリン酸アルミニウムは温和な条件

下でシクロヘキセンの酸化反応に高い触媒活性を示

す6各）。その他にも，Fe含有メソポーラスリン酸アル

ミニウムは，図4に示すニトロ基やカルポニル基の水

素化反応やアゾ化合物の還元解裂反応などに対する，

多才な不均一触媒である6”0）。この時，他の官能基

（－CN，－CHO，一Cl，一CH3，－OCH3，－NH2など）

の反応には不活性である。Co含有メソポーラスリン

酸アルミニウムもニトロ基やカルポニル基の水素化反

応に有効な触媒である71）。温和な条件下で，Crおよ

びTi含有メソポーラスリン酸アルミニウムは，それ

ぞれシクロヘキセンの酸化反応72）およびアルキル置換

型フェノールの酸化反応に極めて高い砕性を示す73）。

5．リン酸アルミニウム系メソ構造体の骨格構造

界面活性剤を利用するという合成手法により発展

してきたリン酸アルミニウム系メソ構造体およびメソ

ポーラス物質に関して，各研究グループより報告され

た合成条件を表1に示す。ラメラ構造のリン酸アルミ

ニウムメソ構造体の合成では，出発溶液中のAl／P比

を低くして，高温での合成を行うことで，リン酸アル

ミニウム骨格の結晶化を促進させている。ヘキサゴナ

ル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体を合成するた

めには，TMAOHを添加して高pHに調整した出発溶

液を用い，より低温で合成を行うことが好ましい。

これまでも繰り返し記述してきたが，リン酸アル

ミニウムメソ構造体の合成には骨格構造制御が非常に

重要である。具体的にどの様な骨格構造であるのかと

いうことは，未だ不明な点も多いが，NMR測定結果

や組成分析を中心とした骨格構造に関する情報を可能

な限り多く紹介したい。無機骨格構造に関する情報と

なる組成分析およびNMR測定の結果を表2にまとめ

る。結晶性層状アルミノリン酸塩（Al／P＝0．75）74－77）

と同様に，ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造

体はほとんど全てAl／P比が1より小さい。XRD測定

の結果を含めて，27Alおよび31PMASNMR測定の結

果から判断すると，ラメラ構造のリン酸アルミニウム

メソ構造体はAlO4とpO4が交互に配列した結晶性ア

ルミノリン酸骨格から形成されている。マイナスに帯

電したシート構造（A13㌔0163－）の生成によって，ア

ルミノリン酸骨格と陽イオン性界面活性剤との相互作

用も可能となる。01iverらは，ラメラ構造のリン酸ア

ルミニウムメソ構造体が生成する際の中間体としての

層状アルキルアンモニウムリン酸塩の結晶データを示

しているが36－40），ラメラ構造のリン酸アルミニウム

メソ構造体の結晶構造解析はまだ達成されていない。

Kraushaar－Czarnetzkiらは，組成，構造上の特徴，性

質などから，SCS－22が三次元的なAIPO4－〃と二次元

的な層状リン酸ジルコニウムとの中間に位置している
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Surfactant（∫） Typicalcompositi州Ofstartingmixture Syntheticcondition

血〃王e〃βr

Kraushaar－Cz訂netZkiピJ（止〔171

Fy托eJαJ．【18】

KimuraeJdJ．【20】

OliverefαJ．【36－38】

Say訂ie′8J．［4ト43】

Gao
eJαム【44，45】

K山myake′αJ．【29，30】

〃已和音0〃〃＝ordJ∫OJlわⅣめ

KimuraβJαJ．【19－23】

托ngビJα乙【32】

Zhaoビ＝Jエ【24，25】

Ⅵemann erαエ【471

H2N（CH2）乃NH2（〃＝8－12）

H2N（CH2）〃NH2（〃＝8）

C乃TMABr（〃＝12－18）

C柁TMACl（〃＝16）

C〃H2〃，lNH2（′卜＝6－18）

C〃H2几＝NH2（〃＝8－12）

C〃H2〃．INH2（〃＝6－12）

C〃TMAC】（〃＝16）

C花TMACl（〃＝12－22）

C刀TMABr（〃＝16）

C〃TMACl（〃＝16）

C刀H2〃11NH2（〃＝12－16）

0．5A1205：1．OP205：1．0∫：80H20

1．OA】205：】．4P205：0．7∫：50H20

0．3A120j：1．OP205：1．0∫：1．6T九1AOH：】5H20

0．5A1205：1．OP205：1．0ざ：2．OTMAOH：65H20

0．9A120jこ1．8P205：3．0∫：2．5H20二14TEGd

l．OA1203：1．OP205：1．05こ60H20

120℃，24h

180℃，16h

150℃，5d

150℃，5d（pH8．5）

】80℃，3d

l伽℃，24h（pH2．5－3．5）

0．5A1203：0．9P205：3．4∫：1．7H20こ3．4〃－C〃▲H2〃卜‥OH：13．8EGあ

180℃，8d

O．83A1203：1．OP205：0．85■：1．IOTMAOH：190H20（Ll）130℃，2d

O．83A1203：1．OP205：0．65■：0．75TMAOH：110H20（L2）

1．OAI205：1．OP205：1．0∫：2．OTMAOH：65H20 ＜130℃（pH10）

】．OA1203：1．3P205：0．26∫：1．7TMAOH：0．8HF：＝7H20ニ8．2EtOH

＜70℃（pH8．3）

】．24A120j：1．OP205：1．0∫：1．3TMAOH：】96H20 RT（pH9・5）

1．OAI203こ1．OP205：1．05■：糾EtOH：6H20 架〉℃－2d

αTEG；tetraethyleneglycol・あEG：ethyleneglycol・

表2リン酸アルミニウム系メソ構造体の骨格構造に関する分析結果

Sur払ctant（∫） Composition（molarratio） MAS NMR（ppm）

AI／P 5／（Al＋P） 27Al 〕1P

山川ビ〃〃r

Krau＄haar－Cz訂netZkie＝IJ．【17】

FyfeビJαJ．【18】

KimuraピJ（IJ．【20】

01iverビJαJ．［36－38】

SayarierαJ．【4ト43】

GaoピfαJ．【44，45】

KhimyakビJ〃J．【29，30】

〃e加ぎ〃〃dJ（or〈J∫∫0′1ね化d）

Kimura efαJ．【19－23】

托ngeJαJ．t32】

ZhaoピJdJ．【24，25】

TiemannビfβJ．【47】

H2N（CH2）〃NH2

H2N（CH2）乃NH2

C〃TMACI
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4
5
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1
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1
4
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43．5，1．2

43．8，－8．7

43，1

42，－7

ー8．4，－16．2

－18．6

－17．1，一20．3

－13．0
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－17．5，－21．1

－18几－20．7，－22．9，－3仇8

0～－20

0、－1ウ

0、－30

と提案している17〉。Fengらは，アルキレンジアミン

を使用して合成したラメラ構造のリン酸アルミニウム

メソ構造体（uCSB－50，51，52，53）の結晶構造を解

明した78〉。無機骨格は4貞環および6貞環からなる六

方構造であり，C軸の規則性が5．1、6．2nmの範囲と

非常に長い。

ヘキサゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造

体のAl／Pは1より大きく，通常では観察されない値

である。これは，骨格中にはAlO6，A104および

PO4ユニットが存在しており，縮合の程度が高くな

いことと関連している20－23〉。しかしながら，焼成後

のメソポーラスリン酸アルミニウム中では，全ての

アルミニウム種が4配位へと変化するので，アルミ

ナのような不純物が存在しているということではな
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い23）。メソ孔の表面には酸性のP－OHとAトOH基

が露出していることも明らかになっている79）。加え

て，出発溶液のpH値やAl／P比に応じて，溶液中に

存在しているリン酸アルミニウムオリゴマー種の組

成や構造が変化するために，メソポーラスリン酸ア

ルミニウムの組成制御は非常に難しい。最近になっ

て，化学量論的に制御された（Å1／P＝1．0）メソポ

ーラスリン酸アルミニウムの合成が報告された80）。

予め化学的にデザインされた単一出発原料

（【Al（PO4）（HCl）（C2H50H）4】4）を利用した合成を行

うことで実現している。

6．リン酸アルミニウム系メソ構造体のユニークな合

成法

Hollandらは，陰イオン界面活性剤を用いたヘキサ

ゴナル構造のリン酸アルミニウム系メソ構造体の合成

を報告している糾－65）。ケギンイオン類似のアルミニウ

ム13量体（AlO4Al12（OH）24（H20）127十）とドデシル硫

酸塩（c12H250SO3－）からまず最初にアルミナ系層

状複合体を生成させる。その層状複合体を緩衝溶液

（Na2HPO4／NaH2PO4）で処理することで，ヘキサゴナ

ル構造の生成物へと構造転移が生じる。界面砕性剤除

去も陰イオン交換反応により試みている。しかしなが

ら，ヘキサゴナル構造の生成物を350℃以上の温度で

焼成するとメソ構造が崩壊してしまう。Chengらは，

非常に興味深いアプローチを紹介している81）。層状

ケイ酸塩の一種であるカネマイトに類似した構造の新

規な層状アルミノリン酸塩（AIPO－ntu）を合成し，

AIPO－ntuとC16TMAClとの反応により，ヘキサゴナ

ル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体が得られるこ

とを見出した。しかしながら，焼成によりメソ構造は

崩壊する。ほとんど全ての界面活性剤分子はイオン交

線反応により抽出できているが，熱的安定性が低いた

めに，ヘキサゴナル相の生成を示す実験的証拠を示す

には至っていない。

Frobaらは，ドデシルリン酸（C12H250PO（OH）2）

を構造決定剤であると同時に反応物としても利用して，

リン酸アルミニウムメソ構造体の合成を行った82－84〉。

水溶液系での合成を行った結果，ドデシルリン酸とア

ルミニウムイソプロポキシドとの反応により，ラメラ

構造のリン酸アルミニウムメソ構造体が生成すること

を報告した82，84）。生成物中のAl／P比の変化と共に，

骨格中のA104とA106の割合を変化させることがで

きる。アルコール溶媒系での合成では，ヘキサゴナ

ル相の生成が見出されている呆3）。この相はドデシ

ルリン酸の逆ミセルの生成により生じたものである。

従って，メソポーラス物質の前駆物質になるという

ものではなく，ナノメーターレベルのロツド状リン

酸アルミニウムがアルキル鎖の存在により孤立した

状態で存在しているということになる。リン酸アル

ミニウムに限らず，金属リン酸塩のナノメーターレ

ベルのサイズや形状をコントロールすることができ

れば，新たな機能材料へ応用が期待される。

C〃TMA界面活性剤を用いた合成では，アルキル鎖

長が10以下ではメソ構造体を得ることができない

が18），アルキル鎖長の短いアルキルリン酸

（C6H130PO（OH）2）を用いても生成するという点も

興味深い85▼86〉。

7▲リン酸アルミニウム系メソポーラス物質の構造規

則性の向上

構造規則性の高いリン酸アルミニウム系メソポー

ラス物質を合成するための一つの可能性は，アルキル

アミン界面活性剤を用いてメソポーラスリン酸アルミ

ニウムを合成したという論文の中に見出すことができ

る47）。前駆物質の水蒸気処理後に，メソ構造の変化

を伴わない界面活性剤除去が実現されている。もとの

メソ構造の規則性が低いために，構造規則性の高いメ

ソポーラスリン酸アルミニウムを得るには至っていな

い。他のアプローチもこれまでに色々と検討されてい

る。アルキルトリアルコキシシランを用いた有機修飾

により，メソ構造体の安定性が向上している66〉。有

機架橋シランを用いた有機修飾技術も検討されており，

有機基がリン酸アルミニウム骨格中に存在したヘキサ

ゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体が得られ

ている87）。結果的に，この論文が非シリカ系無機有

機複合型メソポーラス物質の合成が可能であることを

示している。そして，最近になって，有機架橋フオス

フォン酸を利用するという新しい合成手法が提案され，

有横分子集合体を利用した初の非シリカ系無機有機複

合型メソポーラス物質となる，メソポーラスフオスフ

ォン酸アルミニウムの合成が実現された88）。リン酸

アルミニウムドメインと有機基が交互に配列した骨格

構造と見なすことができる。ブロック共重合体を利用

した合成により，構造規則性が非常に高く，安定性に

も優れたメソポーラスリン酸アルミニウムの合成が実
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現された89）。新たな概念として，無機種間での反応

を出発原料の酸性質と塩基性質の程度で分類している。

これらの新たな合成手法は，お互いに組み合わせるこ

とが可能であり，無機有機複合組成のメソポーラス物

質を含めて88〉，構造規則性の高い新規なメソポーラ

ス物質を幅広い組成範囲の中から適切に選択して合成

することが可能となるだろう90β1）。骨格構造が非晶質

でありながらも，最近では，メソポーラスリン酸アル

ミニウムの薄膜90）や球状粒子の合成も実現されてい

る92）。

8Iおわりに

リン酸アルミニウム骨格を非晶質に保つことで，

有機分子集合体を利用した合成法でメソポーラスリン

酸アルミニウムを効果的に合成することができる。リ

ン酸アルミニウム系メソポーラス物質の開発に至るま

でに，数多くの技術的課題の克服が必要であったが，

これらは他の2成分系の合成や多成分系のメソポーラ

ス物質の合成を実現するため，あるいはメソポーラス

物質に対する理解を更に深めるため，非常に重要な知

見となる。これまでは，様々な組成のメソポーラス物

質を合成し，単にその機能発現を示した研究論文が多

かったように思われる。今後は，益々多様な組成の新

規なメソポーラス物質の合成が報告されてくることが

予想されるが，発現する機能と制御された組成との関

係が系統的に解釈されることで，非シリカ系メソポー

ラス物質への需要がより一層高まってくるものと期待

します。
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MesoporousAluminophosphate－BasedMaterials

Tatsuo Kimura

AdvancedManufacturlng ResearchInstitute，

NationalInstitute ofAdvancedIndustrialScience and Technology（AIST）

Since the discoveries of ordered mesoporous silicas prepared uslng Surfactants，the

preparation of a wide variety ofordered mesoporous materials which are structurally，

compositionally，and／ormorphologlCallycontrolledhasbeenreportedoneafteranother・Although

thesynthesisofmesoporousaluminophosphates（AIPOs）hadbeenrequiredstrongly，SeVeral

yearshadpasseduntilthefirstpaperonsurfactanトtemplatedmesoporousAIPOswaspublishedl

The synthesis oflamellar and hexagonalmesostructured
AIPOs was achievedin1993and

1996atlength，reSPeCtively・Consequently，the di汀icultyln the mesostructuralcontrolof

AIPO－basedmaterialshasbeendemonstrated，beingquiteimportant払rfurtherunderstanding

surfactant－temPlatedmesoporotlSmaterials・Lame11armesostructuredAIPOsarecomposedof

crysta11ine什ameworks，Whereas什ameworksareamorphousinhexagonalmesostructuredAIPOs・

Accordingly，it may be better to consider that these
two materials are tota11y different

though the syntheses are conducted by uslng Surfactants
having selトassembling abilities・

Thisreviewprovidesanoverviewofsurfactanトtemplatedmesoporousmaterials whosemain

什ameworksareAIPOs．TherecentdevelopmentofsyntheticstrategleSjsalsosurveyed；neW

syntheticroutestoobtain highly ordered mesoporous
AIPOs were reported and organica11y

modifiedandhybridizedmesoporous materialswhosemaininorganicframeworksareAIPOs

Were PrePared successfully・

Keywords：aluminophosphate，meSOPOrOuS material，Surfactanトtemplated synthesis，Ordered

mesopore，hydrophilic surface
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ゼオライト膜によるバイオマスエタノールの分離濃縮：

地球温暖化防止と新エネルギー源のグローバルな展開

市川伸一＊，水野豪仁＊＊，池田史郎＊＊

＊東京女子大学，＊＊（株）物産ナノテク研究所

1．はじめに

1，1バイオマスエタノールの効果

21世紀の有望な環境・エネルギー対策の一つとし

て，バイオマスエタノールに注目が集まっている。

その製造技術の検討と，持続可能な経済・社会シス

テムの要となる環境共生型エネルギー市場への導入

計画が，世界各地で進められている。

エネルギー源としてのバイオマスエタノールと地

球温暖化防止との関係を，図1を参考に簡単に説明

する。太陽光と二酸化炭素と水を原料として光合成

によって育つサトウキビは，成長速度の大きいバイ

オマスである。これを発酵してエタノールを得る。

この段階では未だ純度は10％以下なので，濃縮分離

のプロセスを経て，高純度のエタノールができる。

これを燃料として使う場合，燃焼によって二酸化炭

素が大気放出されるが，その分は再度光合成に使わ

れることになる。これがcarbon－neutraトcycleである。

それはカ｝ボンバランスを取りながら，従って大気

中の二酸化炭素の濃度を増加することなく，太陽エ

ネルギーをアルコール燃料に変換できる仕組みであ

る。

エタノールの利用方法は，いろいろ考えられるが，

グローバルなインパクトがあるものとしては，自動車

燃料が効果的と言える。Gashol（ガスホール）は

gasolineとalcoholの合体語で，ガソリンに何％かの

エタノールを添加して使う新しいタイプの燃料である。

〒167－8585東京都杉並区是善福寺2－6－1

東京女子大学

e－mail：ShiT】ichi＠1ab．twcu．ac．jp

1．2 世界動向と日本

ガスホールの市場導入を国家プロジェクトとして

始めたブラジルは世界最大のサトウキビ産出国で，

それは約2億5千万トン／年である。世界全体では約

9億トン／年。バイオマスエタノールの世界生産は約

3300万kL／年で，一位のブラジルが1400万kL／年

を誇る。米国の700万kL／年のほか，中国，インド，

フランス，ポーランド，ドイツと続く。

南半球で育つサトウキビのほかに，次に効率がよ

く北半球でも育つトウモロコシがあり，上記のブラ

ジル，インド以外は，それを原料とする場合が多い。

従って，地球全体規模の連携も可能となるため，南

北問題の対策としても検討する価値がでてくる。ま

た，ドイツのように今後原子力を縮小して代替エネ

ルギーを検討せざるを得ない状況も，バイオマスに

関心を集める要因となっている。

日本は，アジアの中でも対応が遅れたが，内閣府，

農水省，経産省，環境省などの各省を横断するバイ

オマス・日本総合戦略が国家プロジェクトとして策
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図1環境共生型エネルギー源のサイクル
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定され，特に経産省と環境省が連携して，昨年末か

らガスホールの市場導入計画などを新開に発表して

いる。

ブラジルではエタノール添加率10％のElOから

E20程度までのガソリンがスタンドで売られている。

更に高い濃度のものもある。米国は，大統領がElO

の導入をカリフォルニアなどの特定の州だけでなく，

全米で展開するように，本年発令したばかりである。

日本は，ガソリンの品質確保法の関連もあり，E3か

らスタートすることで合意された。しかし徐々に

ElOまで上げる計画である。日本の場合，現状のガ

ソリン価格に比べて，どうしても高くなる。しかし，

元々コストの殆どは税金なので，税制を見直すこと

で，市場を乱さずに広める方法があると思われる。

京都議定書を批准した日本は，温暖化ガスの2008

年から2012年の平均排出量を1990年比で6％削減

する義務を負っている。しかし，多くの専門家は，

現状では達成不可能とみている。長引く不況が，省

エネを寧ろ困難なものにしているなどの予想外の問

題もあるからだ。日本の二酸化炭素排出量は，1990

年に12億3千2百万トン／年である。ElOをガソリン

市場に導入すれば，1200万トン／年の排出量削減を

実現できると試算される。従って，即効的に1990年

の1％を削減することになる。これは一見小さくみ

えるが，ひとつの手段としては最も大きく貢献する

ものとなるであろう。

二酸化炭素の移動発生源のみならず，固定発生源

の発電システムなどでもエタノール燃料が使用でき

る可能性がある。日本は，2010年には少なくとも

1100万kL／年以上の市場を想定しているが，用途拡

大も含め，更に大きなエネルギー市場の開拓が望ま

れる。

2．無機膜による分子筋

2．1ゼオライト分離膜

発酵されたエタノールの濃縮分離は，従来蒸留法

に頼ってきた。濃度10％以下のものから出発して，

いくつかの蒸留プロセスを経て，なんとか95％まで

は辿り着くことができる。しかし，aZeOtrOPy（共

沸）の問題があるため，それ以上の純度は得られな

い。ガスホール用は99．7％以上が規定である。この

ため，第三成分を添加して共沸蒸留を行なって，規

定倍以上のものに仕立てている。しかし第三成分の

S叩POrtedZeoliteMembrane
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ZeoIite
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図2 エレメントの構造と締の原理

後処理も必要で，今後は益々特殊な環境対応を余儀

なくされることになる。従って，発酵液の濃縮分離

は，現状の全体的に大掛かりな装置と高いエネルギ

ーコストに加えて，新たな付帯設備が必要になりつ

つある。バイオマスエタノールは，簡単に，安全で，

安価に製造できることが，世界に広まるポイントと

なる。

そのような背景から，分離膜の視点で検討するこ

とになった。ゼオライトは触媒としては長い歴史を

もつが，分離膜として実用化された例は極めて少な

い。膜による分子師の構想はあったが1），実際使う

ことのできる膜材料を製造するのが鞠雑であった。

このため次第に倦厭されるようになり，分子飾技術

は高分子膜が主流となった経緯がある。今後期待で

きるゼオライトの応用分野としても膜分離に対して

はあまり目が向けられていない状況でもあった2〉。

2．2 A型ゼオライト膜

エタノールと水の分子レベルの分離を考えると，

いくつか候補に挙がるゼオライト種の中で，特にA

型が注目された。シリカ／アルミナ比が比較的小さ

く，カチオンがα－Cageにほどよく配列された構造

なので，親水性が高い。また，ポアサイズ，即ち入

口径は0．41nmで，丁度都合がよい。つまり，0．265

nmの水分子は通過できるが，0．445nmのエタノー

ル分子は堰止めされる。膜はエレメントと呼ぶ多孔

質の管状無機担体の外表面に形成され，担体空洞を

真空引きする仕組みになっている。図2のように，

エタノール水溶液が膜の外表面に接触し，選択的に

水が吸着すると同時に締にかかり，水だけが透過し

て，残留エタノールが濃縮される。

一般に，粉末状のゼオライトの製造は容易だが，
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膜化は難しい。クラックやピンホールなどの欠陥を

広い表面積に渡って原子レベルで皆無の状態にした

defectイree－membraneを製品として保証をもって造

るのは困難であった。しかも，高い透過性能と分離

性能，柔軟な運転条件に対応できる耐久性，などの

課遺があった。

しかし，これらのハードルを大きく乗り越える高

性能の膜が開発できた。 それは，特殊な結晶成長

方法によって，小さい均一サイズの結晶が極めて緻

密に結集しながら成長し，最低限の薄さの膜を形成

したものである（図3）。その物性を，最新のFIB

（focusedionbeam）etchingsystem，超高分解能電

囲3 Highlydenselyintergrown nlm
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子顕微鏡，One－nanO－PrObe－EDXなどを駆使して，

従来電子線で壊れ易いため取ることができなかった

ゼオライトの原子レベルの断面写真と成分分析を可

能にしながら解析し，高性能の原因を究明しつつ開

発された膜である。その過程に於いて，学術的にも

興味ある新しい構造が解明され始めている。

膜の性能や物性，分離メカ三ズム，今後の課題な

どについては一部学会で報告してきたが3－5），それら

の詳細は今後専門雑誌に掲載される予定である。

製品化された膜の透過性能は，論文などで発表さ

れている実験レベルの各種膜の性能と比較しても，

それらを大きく上回るものである。また，分離能力

を現す選択性も極めて高く，得られるエタノールの

純度はバイオマスエタノール規定を大きく上回るの

で，他の高純度を要求する用途に対応できる可能性

もある。

3．脱水システム

この膜を搭載した脱水システムは，既にブラジル

現地のサトウキビ工場で世界初の実液による長期試

験に合格したことから，世界のバイオマスエタノーー

ル製造国での導入が始まっている。蒸留法に比較し

て，コンパクトであり，プロセス全体とメンテナン

スの総合評価から，コストパフォーマンスが優位に

立つ。

図4は，システムの全体フローであるが，これは

VP（vapor permeation）modeの場合で，蒸気の状

態で分離する。この他に，ニーズに応じて液状で分

離するPV（pervaporation）modeの設定も可能であ

P軒m金色叫伽j叫●－

図4 VPモード脱水システムのフロー図

｝－
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図5 膜分離式脱水装置

図6 ブラジル現地での試験評価の様子

る。図2のエレメントを搭載したモジュールが，必

要に応じた数だけ組み込まれている。

図5は，ブラジルで運転した評価機である。図6

は，この装置をテントの下に設置して運転している

現地の写真である。左端の円筒形のタンクに低純度

の混合液が入っており，その右の四角いタンクに膜

分離後の高純度エタノールが入ってくる。それは，

そのままガソリンスタンドで使える。

4．これからのゼオライトに期待を寄せて

最近は，micromachining（マイクロマシニング）

技術の発展で，レーザーを使用して1ミクロンを下

回るレベルの加工が多くの材料を村象に可能になっ

てきた。しかし，天然または化学反応的に製造する

ゼオライトは，このようなナノテクの更に上を行く，

そしていずれ次のステップとして到来する，

Subnanometertechnology（サブナノ技術）の模範に

既になっているのである。

分子師と分子の移動交通整理があり，新しい触媒

反応ができたり，これまでにない電子物性が発現し

たり，そのようなサブナノ場をゼオライトが与えて

くれる。

分子レベルの分離では，チャレンジし甲斐のある

課題がたくさんある。それは化学反応と物理的分離

の組み合わせである。例えば，A＋B＝C＋Dとい

う化学反応の場合，CまたはDまたは両方が反応中

に膜分離で除去されれば，平衡が右シフトして収率

が上がる。それが高圧反応であれば，低圧化できる

し，一般に反応条件を楽にできる。石油化学工業で，

触媒反応での限界，熱力学的頭打ちなどを打開でき

る手段として，あるいは付加価値が高いが収率の低

い医薬品製造の過程に於いて，更にはPRTR制度や

ISO村応などでケミカルリサイクリングを現実的に

行う必要性が出てきたものに村して，膜分離は一考

の価値がある。ガス分離はハードルが高いが，燃料

電池用の水素や，高価であるが排出が野放しのヘリ

ウムなどが効率よく分離できればおもしろい。

5．おわりに

現在ハイテクと言われているものの多くは，実は

何十年も前に考えられていたものである。その実現

は，鍵となる科学と技術を誰かがみつけたからであ

る。

温故知新が大事である。しかし，そこに留まらず，

遠慮なく未来に踏み込んで覗いてくれば，その鍵が

みつかる。
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「第12回ゼオライト夏の学枚」に参加して

静岡理工科大学物質生命科学科 山崎誠志

毎年，恒例となっている第12回のゼオライト夏の

学校が，6月24日から26日の3日間，群馬県吾妻郡

草津町の草津セミナーハウス（国立大学共同利用施

設）で開催されました。草津温泉ということで，“硫

黄のにおいが漂っているのでは？’’と思っていたが，

会場は温泉街からは少し離れた山の中にあり，夜に

はクワガタが飛んで来るなど自然に恵まれた環境で

楽しい3日間を過ごすことができました。参加者は，

講師の先生方と世話人を加えた55名で，一般参加が

17名と例年より多い印象を受けた。また，学生参加

も30名と多くの勉強熱心な学生が参加していました

が，参加している大学数が少ないのが残念に思いま

した。

夏の学校の一日目は，東京大学大学院工学系研究

科の高羽洋充先生の「ゼオライト膜の分子シミュレ

ーション」から始まった。講義は，ゼオライト膜の

ガス透過について，グランドカノニカル・アンサン

ブル分子動力学法，ダイナミック・モンテカルロ法，

そして膜透過理論と分子シミュレーションを組み合

わせた性能予測法を用いた例を挙げながら，分子シ

ミュレーションを実用的な系に如何に適用できるか

という内容でした。2件日の講義は，キャノン株式

会社先端技術研究本部の宮田浩克氏（本人のご希望

で企業の方の敬称を“先生’’ではなく“氏”にさせ

て頂きます）による「メソ多孔体の構造制御とその

応用」でした。メソ多孔体としてシリカメソ構造体

を対象として，この細孔を配向させた薄膜合成につ

いて，界面活性剤の種類、加水分解条件（特にpH

制御）、さらに基板の選択が配向制御の重要な鍵と

なるという非常に興味深い内容でした。余談ですが，

Canonを日本語で書くときに“キャノン’’の“ヤ”

の文字を小文字にしないというのが印象に残ってい

るのは筆者だけでないと思う。

2日日は，「FCCプロセスにおけるUSYゼオライ

トの触媒の劣化挙動－129ⅩeNMRによる解析」とい

う題目でコスモ石油株式会社中央研究所の萩原和彦

氏が講義して下さいました。講義は，NMRの基礎

から始まり，ゼオライトの研究では一般的となって

いる固体NMRと129XeNMR法の比較や解析手法に

ついての詳しい解説があり，さらにバインダーなど

を含む工業的な系への応用までを網羅した内容でし

た。2件日の講義は，広島大学大学院工学研究科の

山中昭司先生による「すき間の利用一粘土・ゼオラ

イトからシリコンクラスレートまで－」でした。タ

イトルにもあるように粘土層間を利用したインター

カレーションの話だけでなく，半導体層間架橋体や

層状の超伝導体の層間にゲストをドープすることで

新たな機能が発現すること，さらには，シリコンク

ラスレートの構造内部のすき間に金属原子を閉じ込

めることで超伝導特性を示すことなど，筆者をはじ

め元々構造内に穴を持つゼオライトを扱っている研

究者にとって，新鮮かつ刺激を受ける講義を聴くこ

とができました。

2日日の午後は，待ちに待った自由時間でした。

セミナーハウス内にある体育館で汗を流した後，セ

ミナーハウスのお風呂（近くの源泉からお湯を引い

ている温泉）で疲れを癒すグループや，草津温泉街

の中心にある湯畑見物をしたり，温泉めぐりをした

グループなど，思い思いに自由時間を過ごしました。

この日の夕方には，懇親会が開かれ，料理と色々な

話を肴にお酒を楽しむことができました。また，ポ

スター賞として横浜国立大学の大沼良介君と中西哲

也君，そして東京農工大学の西山貴史君の発表が選

ばれ，その授賞式もありました。

3日日は，「有機無機複合相の自在変換によるゼオ

ライトの高機能化」という題目で横浜国立大学大学

院工学研究院の辰巳先生の講義を開きました。講義

は，Ti－MWWとZOLの合成に成功するまでの流れ

を詳しく解説した内容でした。さらに，これらのユ

ニークな材料の触媒活性や特異的な性質についての

紹介もあり，今後の展開が期待される講義でした。

3日間を通して最後の講義は，京都大学大学院工学
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辰巳先生の講義

研究科の北川進先生による「新しい多孔性材料一配

位高分子＿」でした。講義は，遷移金属イオンと有機

架橋配位子からなる多孔性金属錯体によるナノ空間

のデザインに関する内容で，構造および機能の質と

量に驚かされました。90分という限られた中での話

でしたが，もっと開きたいと思わせる詰で，安易な

言葉で表現すると“面白い’’という感想を抱きまし

集合写真

た。

最後に，多彩な話選を提供して頂いた講師の先生

方，そして夏の学校の企画，準備，さらに運営など

にご尽力頂きました世話人の産業技術総合研究所の

小平哲也先生ならびに東京農工大学の前田和之先生

に感謝の意を表しますc

14thInternationalZeolite Con托rence参加レポート

東京工業大学資源化学研究所原研究室 中島清隆

14thIntemationalZeolite Con托rence（lZC）が平

成16年4月25日から4月30日の6日間の日程で，南

アフリカ共和国のケープタウンにあるCape town

IntemationalConvention Centre（CTICC）で開催さ

れました。今回は開催地がアフリカ大陸の最南端であ

るため，大部分の参加者が長時間のフライトを体験し

たことは容易に想像されますが，それでも456人の研

究者が参加され盛大に行われました。今回の学会では

Plenary講演（5件），Keynote講演（4件），口頭発表

（126件）を中心として行われ，またポスター発表（約

350件），RecentResearchRepoIl（約80件）もあるた

め大変活気のある議論が行われていました。学会は1

日日に夕方からWelcomeレセプションが催され，

Chairmanである0▼Connor教授（南アフリカ）の挨拶

で幕を開けました。参加者の間では長旅の疲れも見ら

れましたが，南アフリカの特産品の一つであるワイン

が振舞われたこともあり，なごやかな一夜となりまし

た。2日日からは三つの会場に分かれて講演が行われ

ました。口頭発表は三つの会場に分かれて行われ，そ

の内容はゼオライトに関する合成，触媒反応，吸着，

拡散現象，構造，さらにメソポーラス材料に関するも

のでした。ポスター発表は午後2時から約1時間30分

間行われ，多岐にわたる研究内容が紹介されていまし

た。最初の講演はCorma教授（スペイン）による

Plenary講演で，実験データと理論的なアプローチを

組み合わせたゼオライトの合成メカニズムが大変興味

深いものでした。なお，今回BreckAwardにはComa

教授が選ばれました。

また，私はポスター発表を行いましたが，多くの

研究者との議論を通して違った視点から自分の研究を
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Bellussi氏によるplenarylecture

見つめる機会になりました。また，英語が流暢に話せ

ない中でも紳士的に議論をしていただいたことが大変

印象的であり，国際学会に参加することの重要性を感

じました。

一方，学会主催のイベントは二つありました。ま

ず一つ目は3日日の夕方にNederburg・Wine Estateで

催されたワインパーティです。この施設は学会会場か

らバスで約1時間30分移動したところにあり，約10

台のバスで大移動を行いました。会場は雄大な平野の

中に位置しており，周りにはワインの原料となる葡萄

の畑が広がっていました。ここでは特産品である数種

類のワインが振舞われ，また夕食の後にはダンスパー

ティが行われ夜遅くまで楽しい時間を過ごすことがで

きました。もう一つは5日日に学会会場で行われた

Banquetです。ここではCapeTown大学の合唱団によ

る歌が催され，豪華な夕食を楽しみながら夜遅くまで

親睦を深める機会となりました。最終日は午前中で講

ポスター会場でのディスカッション風景

演が終了しましたが，多くの研究者が最後まで参加さ

れていて，参加者のアクティビティーの高さを感じま

した。

今回の学会では大変良い天気に恵まれたため，テ

ーブルマウンテンの雄大な景色と目の前に広がる大西

洋がとても印象に残りました。しかし，雄大な自然と

きちんと整備された町並みがある一方で，アパルトヘ

イトによる弊害が今なお強く残っている現実も痛感し

ました。僅か1週間の滞在でしたが，経験したことを

鑑みると大変有意義なものであると思いました。また，

日本から一緒に参加された先生方にはいろいろな面で

大変お世話になりました。不慣れな海外で右も左もわ

からない中，たくさんのアドバイスもいただきました。

この場を借りてお礼申し上げます。

なお，次回の15thIZCは2榊7年8月12日から中国

の北京で開催されます。また，2010年の16thlZCは

イタリアのソレントでの開催が決定されました。

“IMMS2004”参加レポート

横浜国立大学大学院工学府機能発現工学専攻辰巳研究室 横井俊之

The4thInternationalMesostructured Materials

Symposium（IMMS2004）が2004年5月1日から5

月4日までの4日間，南アフリカのケープタウンの市

街地から車で一時間程度離れた場所にあるサマーセッ

ト・ウエストというところにあるGolden Tulip Lord

Charles Hotelで開催されました。このホテルは過去

マンデラ大統領も宿泊したことがある超高級ホテルで

あり，ホテルからは海や雄大な山並みが見られリゾー

ト気分を味わうことができました。このあたりは地中

海性気候で肥沃な土地のため古くからワイン造りのた
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めのぶどう栽培が行われおり，南アフリカ・ワインの

中心地で“ワイン・ランド’と呼ばれているそうです。

ただし，会議中どこかに遊びに行こうと思ってもタク

シー等を利用しなければならず，ほとんどの参加者は

ホテルに缶詰状態で，会議に集中できるすばらしい環

境でした。なお，会議の一般参加登録費には宿泊費，

食費，バンケット代が含まれ会期中はほとんどお金が

必要ではありませんでした。学生参加登録も一般参加

登録同様でしたが，この場合宿泊はルームシェアでし

た。筆者は学生として参加し，イギリスからの参加者

とルームシェアし貴重な経験をすることができました。

会議はProf．Jacob（ベルギー）がChair，Prof．

Benneviot（フランス）がCo－Chairを務められました。

参加者リストが配布されなかったため正確ではありま

せんが，2α）人程度の参加者でした。うち学生は20人

程度だったように思われました。初日の5月1日は午

後6時からWelcomeReceptionがあり，その後に打0亡

StuckyによるPlen町y講演，Pro亡ZhaoによるKeynote

講演が行われすべての予定が終了したのはおよそ午後

10時でした。3日日には日本から黒田先生のKeynote

講演も行われました。全体ではPlenary講演4件，

Keynote講演5件，口頭発表26件，ポスター発表183

件でした。口頭の発表会場は一つであり，ポスター発

表は二日間に渡り行われたため，一つ一つの発表をじ

っくりと開くことができました。口頭発表では，発表

時間の20分を大幅にオーバーしながら積極的なディ

スカッションが行われました。おかげで，最終日に初

めての国際会議での口頭発表を控えていた筆者にとっ

てはただ単に恐怖でしかありませんでした。会議の内

容は，従来のシリカ系の合成・応用に関する発表より

も有機一無機ハイプッリド系のメソポーラス物質に関

する発表や生体分子をメソポーラス物質で扱った発表

筆者による講演

が目立ったように思えました。ただ，この学会が第

14回Intemationa12koliteConference（the14thIZC）

とジョイント開催であったため，ポスター発表などで

は重複した内容もしばしばみられました。2日日の昼

食は屋外でバーベキューを楽しむことができました。

また，3日日の夜には“GalaDinner’’と還してバンケ

ツトが開催されました。当地のワインが振舞われ，ま

た南アフリカの伝統的な踊りが披露され楽しい一時を

過ごすことができました。なお，今回より設定された

IMMA Awardには，第1回の受賞者にはふさわしい

Pror．Stuckyが選ばれ，バンケット時に表彰されまし

た。

筆者は最終日に多くの先生方にアドバイスと激励

を受け，非常に緊張しながらもなんとか無事発表を終

えることができました。満足のできる発表とはいい難

いですが，学生時代にこのような貴重な経験をするこ

とができ大変うれしく思っています。この場を借りて，

発表の機会を与えて下さった組織委員，お世話になっ

た先生方に御礼申し上げます。

筆者も含めて両方の学会に参加した人たちは，約2

週間にわたる南アフリカ滞在ということで疲労がかな

り溜まっている様に思えました。正直，筆者は早く

（自分の発表を終え）日本に帰りたいと思っていまし

た。そんな筆者とは違い，一緒に来ていた日本の先生

方の活力には驚からされました。個人的には，もう二

度と来ることはないであろう南アフリカに来られたこ

とに満足しました。

最後にこの学会の運営に携わったすべての皆様に

感謝いたします。次回のThe5thInternational

MesostnlCtured Materials Symposium（IMMS2榊6）

は2006年9月に中国の上海で開催される予定です

（主催者はFudan Univel・SityのProf．Zhaoです）u

Stucky先生のアフリカンダンス

（写真提供：愛媛大大川政志先生）
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Mesoporous Crystals andRelatednano－StruCturedMaterials

（MCRM）2004参加報告

大阪大学大学院基礎工学研究科 田中俊輔

Mesoporous Crystals and Related nano－StmCtured

Materials（MCRM）が2004年6月1日から5日の会

期でスウェーデンの首都ストックホルムにおいて開催

されました。The NobelCommittee fbrChemistryの

サポートを受けて，ストックホルム大学の寺崎先生の

お世話で学会が開催されました。1，2日に行われた

Symposiumには120名，3日から行われたWorkshop

には定員48名のところ54名の参加となりました。ヨ

ーロッパ諸国からの参加者が多く，最遠方からの参加
はオーストラリアからでした。日本からは筆者のほか

に11名が参加されました。

SymposiumはThe RoyalSwedish Academy of

SciencesのLecture Hallにて行われました。15分の質

疑時間を含む45分間のInvitedlecturell件（12件の

講演が予定されていましたがProf．Stuckyによる講演

が中止されたため）が2日間に亘って行われました。

本会議の内容は，例えば‘The evolution ofordered

mesoporous materials”のようにメソポーラスマテリ

アルのこれまでの展開と最新の研究成果にわたるもの

でした。日本からも早稲田大学の黒田教授，（株）豊

田中央研究所の稲垣先生の2件の講演が行われました。

講演要旨が悟tudiesinSu血ceScienceandCatalysis

Vo1．148（ISBN：0－444－51720－0），MESOPOROUS

CRYSTALSANDRELATEDNANO－STRUCTURED

MATERIALS」に掲載されているのセご参照下さい。

1日日の会議が終了した後，Boat tripがあり，美しい

景色と小さな島でのSymposium Dinnerを楽しみまし

た。この時期のストックホルムの日は長く，夜は11

時頃まで明るいため，身を削って観光をした方が少な

くないと思われます。

ストックホルム大学がWorkshopの会場となり，最

終日のDemonstrationではその中のArrhenius

Laboratoryが使われました。本会議の特徴として，学

生およびボスドクの参加人数が多いことが挙げられま

すが，これはWorkshopがby／ねr／ofyoungscientists

として，若手研究員に限定されて行われたからです。

メソポーラスマテリアルに関する最先端の情報を聴く

とともに，一連の研究開拓者の迫力あるLectureを受

けて，これからの研究生活にとって非常に大きなプラ

スになったのは筆者だけではないだろうと思われます。

Demonstrationでは参加者が6グループに分かれて，

メソポーラスシリカを担体としたPtナノ粒子および

メソポーラスPtのTEM観察やメソポーラスシリカお

よびカーボンの合成を見学しました。また，XRDや

Gas Adsorptionでは課題が出題されるなど，非常に

ユニークなものでした。

Workshopでは参加者が少なく限定されていたこと

や，日が長くゆったりとしたスケジュールであったこ

ともあり，わきあいあいの和やかな雰囲気になりまし

た。また，会期中にProf．Zhaoが誕生日を迎え，

Happy Bi爪hdayを英語，スウェーデン語，中国語で3

度合唱し，お祝いしたことも楽しい思い出となりまし

た。

普段は話すことすらできない著名な研究者と話す

機会を持てたこと，同世代の研究員と刺激のある議論

ができたことは，筆者にとって非常に有意義な学会で

した。

会場前での参加者集合スナップ（主催者提供）
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「3rdInternationalZeoliteMembraneMeeting（IZMM－3）」

参加報告

産業技術総合研究所東北センター 清住嘉道

標記の国際会議が，2004年7月25日（日）、28

日（水）にわたり，米国コロラド州・Breckenridge

にて開催された。Breckenridgeは，米国内でも有数

のスキーリゾート地であり，会場のホテル（Great

Divide Lodge）周辺には，スキー揚がいくつか点在

していた。本会議はColorado大学のR．Noble教授

がConference Chairを務められ，世界各国から60

名の参加者が集まり，日本からも12名の参加者があ

った。前の週（7月18日、22日）まで，8th

InternationalConference onInorganic Membrane

（ICIM－8）がシンシナティで開催されていたことも

あり，その流れで参加した方も多かったように思わ

れる。IZMM－3は25日午後からのRegistrationに引

き続き，午後6時からCaltechのGeorge Gavalas教

授のゼオライト膜に関する合成から応用までの多岐

にわたるPlenaryLectureによって開始され，翌日の

朝8時から口頭発表が，1日12件づつ，計36件，ポ

スター発表が約20件と，ややタイトなスケジュール

であった。また，開催地のBreckenridgeは標高2900

メートルの高地のため，軽い高山病の症状を訴える

参加者も幾人か見受けられた。とはいえ，ゼオライ

ト膜の合成・物性評価・Modificatjon・モデリング

会場（GreatDivideLodge）での口頭発表の様子

とシミュレーション・応用に至るまで，いずれも着

実な進歩が紹介されていたため，質疑応答はもちろ

んのこと，Coffee Break，Lunch，Banquetおよび

ポスター発表の時間も様々な議論が活発に交わされ

ていた。会議の参加人数が適度なため，わきあいあ

いの和やかな雰囲気で進行したことと，本研究分野

における著名な研究者と実のある議論ができたこと

は，筆者にとって有意義な学会であった。

ポスター会場の様子

会場周辺（B11eCkenridge）の景色
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第20回ゼオライト研究発表会

2004年度の「第20回ゼオライト研究発表会」は，東京都江戸川区の「クワーホール船掘」で開催いたしま

す。ゼオライトおよびその類縁化合物に関連した最新の研究成果の発表を期待します。充実した研究発表と活

発な討論の場に，奮ってご参加下さい。

主 催：ゼオライト学会

共催等（順不同）：化学工学会，触媒学会，石油学会，日本イオン交換学会，日本エネルギー学会，日本化学

会，日本セラミック協会，日本地質学会，日本粘土学会，日本膜学会，有機合成化学協会

日 時：2004年11月30日（火）、12月1日 〈水）

会 場：クワ・－ホール船堀

（〒134－0091東京都江戸川区船堀4－ト1，Tel．03－5676－2211地下鉄都営新宿線船堀駅北口正面）

会場までの地図はhttp：〃www．city．edogawa．tokyo．jp／shisetsu／bunka／bunkal．htmlをご覧下さい。

テーマ：ゼオライトおよびその類縁化合物に関連した研究の基礎から応用まで

講演の種類：

1）特別講演（11月30日）15：50～

MouChung－Yuan先生（国立台湾大学）「未定」

寺崎治先生（ストックホルム大学）汀hroughtheEM」
一

2）総合研究発表（討論を含めて30分）

3）一般研究発表（討論を含めて20分）

発表使用機器：液晶プロジェクター。OHC（overHeadCamera）も準備します。

予稿原稿締切：11月1日（月）（9月中旬に執筆要領を送ります。）

予稿送付先：〒169－8555東京都新宿区大久保3－4－1早稲田大学理工学部応用化学科 松方正彦宛

登録費：会員（主催ならびに共催等の学協会の個人会員，およびゼオライト学会団体会員の法人に所属する人

を含む）5，000円，学生2，000円，非会員8，000円（予稿集代を含む。当日申し受けます。）

懇親会：11月30日（火）講演終了後，同館内にて。参加費5，000円（学生3，000円）の予定

間合先：大久保達也（東京大学大学院工学系研究科化学システム工学専攻）

Tel．03－584ト7348，Fax．03－5800－3806，e－mail：Okubo＠chemsys．t．u－tOkyo．ac．JP
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1．旭化成ケミカルズ（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．

7．

8．

9．

10．

11．

12．

13．

14．

15．

16．

17．

18．

19．

20．

21．

「榊∨
曇
蔓ゞ
蔓

董
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ゼオライト学会法人会員名簿

（平成16年8月現在，五十音順）

コスモ石油（株）中央研究所

JFE技研（株）

（株）ジャパンエナジー中央研究所

昭和電工（株）研究開発センター

触媒化成工業（株）

新東北化学工業（株）

新日本石油（株）

ズードケミー触媒（株）技術研究所

住友化学工業（株）

千代田化工建設（株）

帝人ファイバー（株）

東京ガス（株）

東ソー（株）

東燃化学（株）

東燃ゼネラル石油（株）総合研究所

東レ（株）

22．栃木県産業技術センター

23．（株）豊田中央研究所

24．日揮（株）

25．日揮ユニバーサル（株）研究所

26．日本化学工業（株）

27．日本ケッチェン（株）

28．日本酸素（株）

29．日本ビルダー（株）

30．日本ベル（株）

31．日本モービルカクリスト（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）

36．三菱化学（株）

37．三菱レイヨン（株）

38．エアサアイオニクス（株）

39．ユニオン昭和（株）

40．ライオン（株）

表紙裏写真の説明 ∨“、WW仰洲1W“・仙州㈱榊仰榊W仙“仰㈱州、州州仙、伽′棚棚、、W入、、叫叩仙仙“仙州仰W“¶

董

グメリン沸石（クスマニア産）

（写真提供：国立科学偉物館 松原聴）

グメリン沸石（Gmelinite）は，六方晶系に属する沸石で，a軸長と化学組成の類似性によって，菱沸

石と平行連晶をおこなうことが多い。写真のものは，タスマニアの玄武宕の空隙に産したもので，六角

板状結晶がよく観察される。しかし，よく見ると，中心部と端の部分で色が異なることがわかる。中心

部がグメリン沸石で，C軸方向にa軸を一致させつつ，両側に菱沸石がエビタキシヤル成長している。

（0001）面は完全な平面ではなく，少し盛り上がっている。この面に注目すると，六方の村杯になって

いないことがわかる。菱沸石の成長がさらに進むと，「そろばん珠」型の結晶になる。

」 脚仙鵬

貫

」
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編集後記

ゼオ ラ イト （44）

ある日，子供に「父ちゃんは何の研究をしてるの？」と開かれた。こんなことを聞く歳になったのか

と目を細めつつも，何て答えようか小生の眉間にはしわが寄っていた。

今の小生の関心事，いや仕事は，ゼオライトやメソポーラス材料を使った新しい機能性材料創出とい

うテーマ探索である。悪く言えば無職，良く言えば夢を語れる何でも有りの立場である。

ゼオライトやメソポーラス材料は，ナノテクの最たるものになると考えている。骨格構造を設計する

研究，薄膜化や単結晶化など形態を付与する研究は数多くなされている。後はナノデバイスとしての機

能をどのように付与できるかであろう。

最も簡単なやり方は，ナノスペース，つまり入れ物に機能を出す有機分子を入れる方法であろう。規

則的なナノスペ・一スにより機能の集積化が可能になる。例えぼ，色素をチタニアのナノチューブに入れ

て色素増感太陽電池やレーーザー発振に利用したり，光応答分子を入れた高密度記憶材料など，電子材料

分野の研究に使われ始めた詰をよく耳にする。

当の小生は，テーマが子供にもわかりやすいステージに育ったとき説明することとして，それまでは

秘密の研究をしていることにしておいた。

最後に，今後本誌にも新しい機能性材料という観点での記事が増えてくるよう，編集委員として微力

を尽くしたいと思います。

（H．K．）

委員長

水上富士夫（産総研）

幹 事

里川童夫（東京ガス）

ゼオライト（ZeoIite News Letters）編集委員

EditoI㌧in・C血ier

Fujio Mizukami（AJ∫r∫e〃dαJ）

ManaglngIミditor

Shigeo Satokawa（7bんγO G〈7∫CoりエJdり7b々γ0）

市橋 宏（早大）

伊藤宏行（エヌ・イー ケムキヤツト）

牛尾 賢

近江靖則

荻原成騎

小倉 賢

加藤 元

清住嘉道

具 鵬

宍戸哲也

杉本道雄

辻 勝行

中野雅雄

西 宏二

松本明彦

山崎淳司

（触媒化成工業）

（北陸先端大）

（東大大学院理）

（東大大学院工）

（東レ）

（産柊研）

（華東師範大）

（東学大教）

（出光興産）

（昭和電工）

（東ソー）

（防衛大）

（豊橋技科大）

（早大理工）

HiroshiIchihashi（Wb∫edαU〃′ソピr∫Jけ，7bん）▼0）

HiroyukiItoh（几E．C〃E〃C4rCoヮりJcん∫丘αWα）

Masaru Ushio（CαJαJ．Cゐe椚．血d．C（フリ上古dリ方αWα∫dえ才）

YasunoriOumi（JA付rJ∫ゐfたα仰β）

ShigenoriOgihara（7Ⅵe仙∫ve柑Jけq′mえγ0，7bんγ0）

Masaru Ogura（7Ⅵe U〃ルピ和音Jγqfm秒0，Tbえγ0）

H如ime Kato（m和γれd．，J〃Cり〃βぎ0γd）

YoshimichiKiyozumi（AJ∫r∫e〃ddJ）

Peng Wu（Eα∫JC／‡J〃α〃0〃和dJU〃ルer∫触∫力α′7ぎ力αJ）

Tetsuya Shishido（7b丘ッo Gα鬼〃ぎe∫〃〃ルピr∫JJγ，鮎宮α〃eJ）

Michio Sugimoto（〃β椚JJ川斤0∫αJ7C（フ．，エJd．，∫odeぎα比r（7）

KatsuyukiTs叫i（∫ゐowββe〃々0方．斤り方dWα∫αたJ）

Masao Nakano（r（）∫0〃C〈フ甲り∫力〃′王α〃）

KojiNishi（〃αJわ〃αJβ¢耶eAc（‡de椚ツ，yOた0∫〃たα）

Akihiko Matsumoto r7bッ0ゐ8∫ゐ才U〃fv．q′7セc九，7bγ0力α∫んJ）

AtsushiYamazaki（Wα∫βゐU〃ルビ／1！′秒，7bたγ（））
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第17回イオン交換セミナー

主 還：水技術最前線

主 催：日本イオン交換学会

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2004年11月10日（水）9：30、18：00

会 場：神奈川大学横浜キャンパス16号館セレ

ストホール（東急東横線，白楽駅下車）

〒221－8686神奈川県横浜市神奈川区六角橋3－

27－1，TEL．045－481－5661（代）

会場へのアクセスはhttp：〃www．kanagawa－

u．ac．jp参照

スケジューール：

9：30～10：40 講演1

亜臨界水での電気分解反応

（荏原製作所技術）芹川ロベルト正浩

10：40～11：50 講演2

「超純水の現状」

（野村マイクロサイエンス）八巻由孝

13：00～14：10 講演3

「ボイラ用軟水設備の最新システム」

（三浦研究所）野上康雄

14：10～15：20 講演4

「電解機能水の現状と将来」

（機能水研究振興財団）堀田国元

15：30～16：40 講演5

「深海の環境と生物の関係」

（海洋研究開発機構）三輪哲也

17：00～18：00 懇親会

参加申込締切：2004年10月30日（土）

参加申込方法：原則として本学会ホームページ

（http：〃www．iaie．gr．jp）から，受付開始予定日9

月1日。①氏名，（彰申込者連絡先（住所，所属

部課，電話番号，FAX番号，電子メールアドレ

ス），③会員（協賛学会のかたは所属学会名），

非会員，学生の区別，④懇親会参加の有無，⑤

合計参加費など必要事項をご記入の上送信下さ

い。ホームページを利用されない場合はe－mail

またはFAXにて申込下さい。

参加費（予約）：本会会員・協賛学協会会員

10，000円，非会員15，000円，学生1，000円

予約外は15，000円。ただし学生は予約外も同額

です。

懇親会費：3，000円

参加費支払方法：郵便振替 加入者番号：00120－

2－155043，加入者名：イオン交換セミナー

【注】企業の方は参加者の個人名を必ず明記し

て下さい。10月30日以降は当日会場にて

お支払い下さい。

申込先：第17回イオン交換セミナー係

〒】94－8543 町田市東玉川学園3－3165 昭和薬

科大学粟品分析化学研究室

TEL．＆FAX．042－72ト1567，e－mail：Zemi＿17＠

Jale・gr・JP

膜シンポジウム2004

膜シンポジウム2004を下記の要領にて開催致し

ます。本年度の主題は“膜，最前線’’とし．生体

膜，生体模倣膜，人工膜を問わず膜を使った新し

い試みをはじめ，膜構造と膜機能に関する基礎か

ら応用までの広範囲にわたる研究発表をお寄せ頂

き，膜科学ならびに膜技術の発展に貢献いたした

く考えております。このため，発表時間は一件当

たり約25分（発表15分，討論10分）とし，シン

ポジウム参加者全員にて充分な討論を行う予定で

おります。なお，今年度は例年通り京都大学薬学

部記念講堂に会場が戻りますのでご注意下さい。

主 催：日本膜学会

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2004年11月18日（木），19日（金）

会 場：京都大学薬学部記念講堂（〒606－8501

京都市左京区青田下阿達町46－29）

参加費：主催・協賛学会員6，000円（当日7，000
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円），非会員9，000円（当日10，000円），学生

3，000円，法人（5名まで参加可）25，000円

懇親会：11月18日18時30分より京大会館特別室に

て 会費5，000円（当日6，000円）

参加申込：①氏名，②所属，③連絡先，④懇親

会参加の有無を明記の上，上記アドレスヘe－mail

にてお申し込み下さい。なお，準備の都合上シン

ポジウム，懇親会ともできるだけ事前申し込み下

さいますようお願い致します。事前申し込みの締

め切りは11月2日（火）です。参加費，懇親会費

は郵便振替用紙（加入者番号：00990－5－242794，

加入者名：膜シンポジウム2004）でお支払い下さ

い。

申し込み・問い合わせ先：

〒662－8555西宮市甑宕町6－58 夙川学院短期大

学 高木良助，TEL．0798－73－3755，FAX．0798－

73－9136，e－mail：takagi＠shukugawa－C・aC・JP

膜学実験講座

最先端の研究者が膜作りの重要なノウハウ，膜性

能の評価法，構造の評価法をわかりやすく説明する

講座です。企業・研究機関・大学などで新たに分離

膜の研究を始める場合や膜分離をこれまでの研究に

取り組んでいこうとしている研究者に最適な講座で

す。多数のご参加をお待ちしています。

主 催：日本膜学会

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2004年12月1日（水）9：20～17：30

会 場：関西大学百周年記念会館会議室

吹田市山手町3－3－35（阪急電鉄千里線「関大前」

駅下車。徒歩約5分）

http：〃www．kansai－u．aC．jp／Guide－j／access．htmlを

参照してください

プログラム：

9：20～10：20「透析膜および膜物性評価」浦上忠

（関西大学工学部）

10：20～11：20「高分子膜の調製法」松山秀人（京

都工芸繊維大学工芸学部）

11：30、12：30「無機膜の調製法」都留稔了（広島

大学大学院工学研究科）

13：30～14：30「気体透過膜の評価法」永井一清

（明治大学理工学部）

14：40～16：10「逆浸透膜，ナノろ過膜および限外

ろ過膜の評価法」中尾真一（東京大学大学院工学

系研究科）

16：30～17：30「浸透気化膜の評価法」吾川正和

（京都工芸繊維大学繊維学部）

定 員：60名

参加費：会員・協賛学協会員19，000円，学生7，000

円，非会員25，000円（テキスト日本膜学会編膜

学実験シリーズ「人工膜編」（共立出版）定価

6，090円を含む）

テキスト不要の場合は会員・協賛学協会貝14，000

円，学生2，000円，非会員20，000円

申込方法：電子メールで受付けます。下記項目ご記

入ください。後日参加証・会場地図を送付します。

①連絡先（氏名・所属・住所・TEL・FAX・e－

mail），②会員・非会員・学生の別，③テキスト
必要の有無，④請求書等必要の有無

送金方法：みずほ銀行本郷適支店 日本膜学会名義

普通口座 961801

11月15日までにお願い致します。恐縮ですが振

込手数料のご負担をお願い致します。

郵便振替の場合はお申し込み時にお知らせくださ

い。振替票をお送りします。

申込先：日本膜学会事務局 〒113－0033東京都文

京区本郷5－26－5－702，TEL．＆FAX．03－3815－
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