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《巻頭言≫

Vo1．22，No．1（2005）

ゼオライト学会の運営

鳥取大学工学部物質工学科

丹羽幹（ゼオライト学会会長）

巻頭言にはふさわしくないかもしれないが，私としては，

会員のみなさんにこの学会の運営について是非知っておい

てもらいたいことがあり，ここに書くこととした。

現在，私が会長をおおせつかっているが，98年から私の

研究室が事務局を担当しており，事務担当者もかねている

のが実体である。このままにすることは学会の運営上望ま

しいことではないと考え，会長の任期のおわる今年の末で，

事務局の仕事からもおりることにしている。会長よりも事

務担当者の方が実務的には重要であり，これを今後にどの

ようにバトンタッチできるかを，昨年あたりから模索して

きた。実は，複数の適当な方に事務担当を依頼してきたが，

残念ながら，どなたからも快い返答をいただけなかった○

その結果，この間題が未解決のままになっている。私ども

はもともとボランティアとして事務局を担当しており，こ

れもそれなりの意義のあることと認識している。しかし，

最近大学の本務が多忙で，これを担当する余裕がないとい

う事情も理解できなくもない。しかし，すべての会員にこ

の学会を運営する責任があるということを認識してもらい

たいものだ。現実的にはこのままに放置することはできな

いので，新たな案として事務の外部業務委託を現在検討中

である。その結果業務を委託するところは見つかったが，

これまでのような予算ではやっていけないことも明確にな

った。業務委託を行なうためには，収入増と支出減によっ

て，少なくとも年間100万円程度を捻出する必要があり，

これをどうするか，皆さんとともに考えていきたいと思う。

今年度から個人会費を2千円あげ，5千円にしていただ

いた。これは以前から予算が逼迫していたために，必要な

措置だった。昨年度の決算で

は，単年会計でほほ過不足の

ない状態となっているが，そ

の実体は，いろいろな行事の

担当者が予算を切り詰めてこ

られたおかげである。また，昨

今研究発表会などの行事に非

会員の方が大勢こられ，行事

が黒字決算になる現象も見ら

れる。いわば，ゼオライト研究に追い風がふいていること

になる。これらを考量しつつ，収入と支出の両面で細かい

検討が必要になってきた。スペースも限られているので，

以下の2点を今後提案したいと思っていることを述べ，こ

れを終わりたい。

1．個人会員になられる会社の方が非常に増えているが，

これらの方々の所属会社に，是非とも法人会員として

の入会をお願いしたい。ただし，これはお願いだけで

は効果的でないので，何らかの制度の確立が必要だと

考えている。

2．この学会の本来の目的はゼオライト研究の情報交換の

場の提供である。これを損なわないようにしつつ，で

きるだけ活動を合理化したい。具体的には，総会を研

究発表会内で開催し，経費の削減を図ることが考えら

れるcこのためには，会計年度の10月開始などの工夫

が必要となる。
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《解 説≫

乾燥誘起の相転移挙動の包括的理解を通じた

メソ構造決定因子の解明

小倉賢＊，三好隼人＊＊，鈴木祐史＊＊，山北茂洋＊＊，大久保達也＊＊，＊＊＊

＊東京大学生産技術研究所，＊＊東京大学大学院工学系研究科化学システム工学専攻，

＊＊＊科学技術振興横構（pRESTO）

メソ多孔休 止燥過程における相転移と構造決定に寄与する因子に関して総括的に検討した。

シリカ系メソ多孔体では，合成中に観察される相転移の多くが充填パラメータの支配する方向へ
進むのに対して，乾燥中には逆方向へ進行した。メソ構造およびその相転移と構造中に取り込ま

れた水の配座およびその蒸発には強い相関があり，乾燥誘起の相転移のメカニズムとして，「水

が界面活性剤の接頭部から抜けることにより，界面活性剤の有効頭部面積が減少し，結果として

充填パラメータ支配によらない相転移を誘発した」と説明できる。またこの相転移は，シリカの

重合度を始めとする合成系全体の柔軟性によってコントロールされる。メソ構造の決定因子は，

いわゆるthermodynamicなパラメータである充填因子とkineticsを支配する系のフレキシビリテ

ィであると結論した。

1．はじめに

メソ多孔体は，その均一な細孔径および構造の規

則性から，機能性分子・金属・クラスターの器とし

ての利用が期待されている。例えば，細孔が表面に

露出するメソ多孔体薄膜を作製することによって，

そこを単相カーボンナノチューブ用触媒の位置制御

やカーボンナノチューブの成長ガイドとして利用す

ることが可能となる1）（図1）。これまでにも今後も，

様々な構造をもつメソ多孔体が知られることとなり，

その応用研究に拍車がかかるものと期待される。

これらの構造を決定付ける因子として，構造形成

に必須な界面活性剤ミセルの構造を規定した充填パ

ラメ｝夕や，界面活性剤†無機塩間の静電的相互作

用に基づく構造形成メカニズムのひとつとして

chargedensitymatchingtheoryが提案されている2－3）。

これら熱力学支配のパラメータにより，優先的に形

成されうるメソ構造が決定されることが多くの検討
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で分かってきた。一方でシリカ系メソ多孔体などで

は，合成過程における相転移現象が観察され…），そ

れが必ずしも熱力学による充填バラメー一夕に支配さ

れた方向へ相転移するものだけではないことが最近

わかってきた9－11）。我々もこれまでに，メソポーラ

スシリカ薄膜形成前のシリカの熟成や合成後の乾燥

過程での構造変遷を明らかにし，最終構造に大きな

影響を与えうる別の支配因子が存在することを示し

た12，13）。

このように，メソ多孔体合成のすべての過程にお

いて最終構造を決定する重要な因子が存在する。上

記のようなナノテクノロジーヘの応用を指向した場

合，メソ構造は厳密に制御きれなければならない。

柏転移のみならずメソ多孔体合成に関する優れた総

説は他にも多くあるので詳細は割愛し，本稿では

我々の検討してきたプロセッシングにおける構造決

定因子に関して，特に乾燥過程に注目し，乾燥がメ

ソ構造に与える影響に関する我々の知見を中心に総

括した。

2．熱力学的に向かう相転移方向

シリカ系メソ多孔体の代表格として知られる
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図1SBん16メソ多孔体薄膜を鋳型としてガイド成長した

単相カーボンナノチューブ

FSM－16Ⅰ4）およびM41S15）などは，アルキルトリメ

チルアンモニウム塩の共存下，アルカリ条件で組織

化されるものである。アルカリ下ではマイナスに帯

電しているケイ酸塩アニオン（Ⅰ－）がカナオン性界

面活性剤（S＋）と静電的相互作用により複合化しメ

ソ構造を形成する（S＋Ⅰ－）。この静電的相互作用に

基づくメソ構造の形成メカニズムはcharge density

matchingとして知られ，アンモニウム塩を構造指向

割として添加するゼオライトの合成系と類似するが，

メソ多孔体の場合には構造指向剤はあくまでもアル

キルアンモニウム分子の会合体一超分子である。

一一・方，後に酸性条什ごもM41Sシリーズと同等の

構造体の合成が可能であることが知られることとな

る16）。酸性付与の際のアニオン（X－）が水素結合

し，界面活性剤の村イオンとして酸性下（pH＜2）

ではプラスに帯電しているシリカとの相互作用形成

に寄与している（S＋X－Ⅰ＋）。そのために界面活性

剤のシリカとの相互作用は弱まり，シリカネットワ

ーークの発達が促進される。また，溶解シリカ種が必

要なために，本条件では溶解が困難な一般的なシリ

カ源は適用できず，アルコキシドを用いてゾルーゲ

ル反応を経由して構造が形成される。したがって，

溶媒の選択などが重要となり，またシリカの縮重合

メカニズムを考慮すると薄膜化するのに適した条件

であるといえる17）。

我々は多機能デバイスヘの適用を目論み，まず表

面に細孔をもつ3次元構造のメソ多孔体を薄膜化す

ることを目標に，酸性条件下で3次元細孔を有する

P椚j〃キューピック構造を有するシリカ系メソ多孔

体SBA－1の薄膜化を丸みた。調製方法は小川らの報
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図2 前駆溶液の熟成時間を変化させて作製したメソポーラ

スシリカ薄膜のXRDパターン
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図3 メソ多孔体薄膜調製溶液の2りSi－NMRスペクトル

告川）を基に急速乾燥が可能な溶媒揮発法を用い，界

面活性剤であるC18TACの濃度を調整することによ

ってP椚j〃キューピックを得ようとしていた。しか

し期待に反して，2次元ヘキサゴナル構造である

SBA－3の薄膜が得られることが多く，P椚j〃キュー

ピックは混相として僅かに見られる程度であった。

条件の模索をしているうちに，基板へ塗布する前の

シリカ合成溶液の熟成が最終構造に影響を与えてい

ることに気が付いた。図2には熟成時間変化に伴う

メソ多孔体膜構造の変化をXRDにて同走した結果

を示す。熟成をほとんど行わなかった場合には

P椚j〃キューピック単相を得ることができた。系を

均一にするために十分な時間撹拝したものについて

は，図に示すとおり規則性の高いヘキサゴナル構造

（焼成によっても構造の規則性がほぼ不変であった

のでこのように同定）が形成されることがわかった。

シリカ源にはTMOSを用いているのだが，これはシ

リカ系アルコキシドの中では反応性に富むものとし

て知られている。熟成を0℃で丁寧に行ったにもか
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図4 kinetic hindranceにより変化するメソ構造

かわらず既報の再現が取れなかったのは，熟成段階

でのシリカ源の加水分解および縮重合を抑制できて

なかったために，このような比較的安定相である2

次元ヘキサゴナル構造を得ることになったのではと

考えている。確かにNMRによれば（図3），シリカ

の縮重合がこのわずかな時間経過によって進み，最

初に得られるQ2をもつ液相シリカ種（おそらく殆ど

が1次元ネットワーク）が，熟成時間を延長させる

ことによってQ3やQ4の高次ネットワークをもつ液

相シリカ種へと変化したものと考えられる。いずれ

も液相シリカ種であることに変わりは無く，溶液は

透明であった。また興味深いことに，界面活性剤を

添加した後にネットワーク形成が促進されているよ

うにもみえたので，構造の形成やネットワーク構築

には界面活性剤およびミセルが関わっている可能性

も高い。

ここで観察された現象は，P椚J〃キューピックか

ら2次元ヘキサゴナルへ構造が直接変化する相転移

ではなく，シリカと界面活性剤の相互作用によるメ

ソ構造形成時にシリカのネットワークが影響し最終

構造を決定していることを表している。しかしなが

ら，既存の理解による相転移の方向とは逆の方向で

あり，出来上がったメソ構造が後に述べるβ値の大

きくなる方向へ向かっていることがわかる。液相中

のシリカが最終構造に与える影響は，重合度や溶液

粘度などに支配きれる系内分子（超分子）のモビリ

ティによって構造が動力学的に“止まってしまう”

ような現象一kinetic hindranceによるものであると

して，図4のような絵を描いてみた。この考え方に

（4）

基づいて，相転移によって，2次元ヘキサゴナルの1

次元細孔を薄膜基板に村して垂直に配向させる試み

を現在も検討中であるが，なかなか難しい。

以上に述べたような電荷バランスを考慮したメソ

多孔体形成メカニズムが当初議論されたが，これら

の静電相互作用はマクロなメソ構造を規定するもの

ではない。アルキルアミン19〉やポリエチレンオキシ

ド20〉など非イオン性分子集合体を添加した合成法も

報告されており，特に後者では，ケイ酸塩一超分子

集合体静電相互作用がなく，シリカ縮重合が進行し

やすいため，長周期規則性は低いが熟安定性に優れ

た点が特徴となる。また，Pluronic㊥に代表される

ブロックコポリマーなどの超分子界面活性剤を用い

ると，細孔径が大きく，かつシリカ壁厚が大きくな

り，熱安定性が高いものが得られる21）。特に

EO2（）PO70EO20のトリブロックコポリマーを用いて

得られるSBA」5はその細孔径が10nmにも及び，

その構造安定性から最近合成例や応用例が多くみら

れる。また形或メカニズムに関しては，SBA－15に

は細孔壁にミクロ孔がみられる22）ことから，界面活

性剤の親水部（EOn）がケイ酸塩に取り囲まれてい

る相互作用が想像できる。

3．乾燥過程における相転移の発見

界面活性剤ミセルが織り成す超分子構造を決定

する因子は充填パラメータ（g＝V／aL）で説明され

る23）。この充填パラメータぎは，それぞれ界面活性

剤分子の疎水性部鎖長L，親水性部面積a，分子体積

Vで表わすことができる。g値が小さくなるほど界
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面活性剤と水の界面部分の曲率が増大することを表

し，この値でミセル構造が規定される。これに従っ

て熱力学的に生成しやすいメソ構造を説明すること

ができ，メソ多孔体合成中に多くみられる相転移現

象もgの小さくなる方向に向かうことでそのほとん

どを説明可能ではある2・8）。しかし，乾燥に伴う相転

移の場合には，ミセル構造中に捕捉された水分子の

挙動によってぎが大きくなる方向へ相転移する場合

もあり，またその相転移のしやすさがシリカ構造の

柔軟性（モビリテイ）にも影響される12，】3）ので，相

転移を一概に理解し制御することは容易ではない。

前節にも述べたとおり，薄膜調製のプロセス条件

などによって，構造が大きく変化してしまうことが

わかった。我々はむしろこの現象を積極的に捉えて，

逆に構造制御を行う手段として，相転移現象の理解

を進めることを目的に粉体での検討を始めた。ここ

では，既に相転移に関する検討を行っている車，辰

巳らの報文8）を基に，P椚J〃キューピック，2次元へ

⊃
柁
㌧
さ
止
亡
む
ぞ
こ

町「∵吋｝十り喪

15

温
ユ
監
脅
詔
T

う・～こ≡＝

ミニ二くり

メi二r＝
Lノ
J I三ごニl

≒．一

a冊¢rdry

◆

＝001

ミ11r〕〉

く20C‡

ノ′
i／

b色foredry

2th台ta（CuKほ〉ノde9

図5 室温乾燥過程での相変化

＼

Cubicね3d

瀞／
hやXa90nさlp¢m椚

キサゴナルの相転移に着目した。その検討過程で得

られた乾燥プロセスの最終構造への影響についてま

とめる。

図5には0℃での合成3時間後に得られた沈殿生成

物を遠心分維した後，室温乾燥過程におけるXRD

パターン変化を示す。遠心分離直後はメソポーラス

シリカが2次元ヘキサゴナルに特定される構造をも

っているが，室温で乾燥を始めて1時間後には，ぎ

値のより大きな血jdキューピック構造に相転移して

いることがわかる。

合成時間および乾燥時間のメソ構造に対する影響

を表1にまとめた。生成物は合成時間に関わらず，

遠心分離直後には2次元ヘキサゴナル構造を示して

いた。合成時間が6，12時間の試料も3時間と同様

の相転移を示したが，合成時間にともない相転移が

起こり始める時間に遅れが生じた。また，合成時間

が24時間の試料ではこの相転移はほとんど起こらず，

Jβjdキューピックに帰属される回折がわずかに観測

されるのみであった。乾燥温度の影響を調べるため，

各試料を室温で24時間乾燥させ，さらに100℃で3

時間乾燥させた。その結果，合成3，6時間のサンプ

ルは層状のラメラ構造となった。この結果は，メソ

多孔体が乾燥によりぎ値のさらに大きなメソ構造に

まで相転移することを示している。合成12時間後の

試料ではメソ構造はJαJdキューピックのままであっ

たが，合成24時間の試料では構造がややデイスオ・－

デー化したJαブdキューピック構造が待られたu この

表をみて明らかな通り，合成時間の延長により得ら

れるメソ構造は宮値の小さくなる方向へ向かってお

表1メソ構造決定に及ぼす合成時間および乾燥時間の影響
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図6 メソ構造相転移過程のXRD－DSCinsitu観測

り，逆に乾燥時間の延長ではメソ構造は宮値の大き

くなる方向へ転移している。合成時間を長くすると

相転移が起こりにく．く比較的高い転移温度を要する

ことは，シリカネットワーク構築による系内のモビ

リティの影響を示唆する。

4．相転移を司る因子

乾燥過程で起こる現象は，乾燥温度にも依るが，

シリカ縮重合度のさらなる進行と，水など溶媒分子

の蒸発である。室温条件で静置している間に気化す

るのはほとんど水であり，0℃での合成中に生成す

るエタノーールの気化は殆ど見られないことをまず

MSで確認し，次に1．5Kノminでゆっくりと昇温させ

ながらXRD－DSC測定を行い，乾燥中の速い構造変

化と熱変化を同時測定した（図6）。まずDSCの測

定結果をみると，35℃付近及び95℃付近に吸熱ピー

クが観測された。同条件でのTG－DTA－MS測定から，

これらはそれぞれ水の蒸発と部分縮合によるエタノ

ール生成に伴う吸熱ピークと同定された。XRDパタ

ーンと比較すると，最初の吸熱ピークが極大値をむ

かえた後2次元ヘキサゴナルーJdJdキューピックの

柏転移が起きてし．、ることがわかる。この結果は相転

移と水の蒸発が強く相関していることを示している。

遠心分離直後の試料は水を多く含んでいる。この

水は界面活性剤ミセルの親水部，つまり，界面活性

剤の接頭部付近に存在し，有効頭部面積doを増大さ

せ，メソポーラスシリカにぎ値の小さな構造を形成

させるものと予想される（図7）。事乞燥によりこの限

定空間に配座した水が除外されることでdoが減少し，

メソ多孔体がぎ値の大きな構造に相転移したと考え

られる。これを踏まえ，メソ構造の転移および相決

定について図8に示すようなメカニズムを提案した。

（6）
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図7 界面活性剤のミセル形成と水の配座
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図8 乾燥誘起の相転移メカニズム

熟成を長く行うことでシリカの重合が進むことが

2りSi－NMRによる検討で明らかとなったことは先に

示した。このことから，シリカの柔軟性がその後の

メソ構造決定に大きく関与し，ミセル構造の転移阻

害－kinetic hindranceをもたらすものと考察した。

本検討での合成24時間の試料に注目すると，室温乾

燥では相転移が起こらず，高温乾燥では多少構造が

壊れているが相転移することがわかる。合成時間を

長くすると，シリカの縮重合に伴いシリカ壁の柔軟

性が低下し，室温での相転移を起きにくくするもの

と考えられる。－一方合成時間の短い試料では，縮重

合度が低いためにシリカに運動性や柔軟性があり，

比較的容易に相転移が進行するものと考察される。

したがって，シリカの重合度も相転移の重要な因子

の一つである。

5．界面の重要性

以上に述べてきた乾燥プロセスにおけるメソ構造

の相転移現象を考えるときに，村比はどうしても液

相中での相転移現象となる。図9には熱力学支配の

パラメータによって決定されるメソ構造および相転
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図9 メソ多孔体の構造決定および相転移の総括モデル

移の方向と，乾燥誘起の相転移の方向を模式的に示

している。ぎ値に従った構造形成パターンのみでは

説明できず，むしろ合成プロセスのみを意識する構

造精密制御はありえないことが，特にシリカ系メソ

多孔体合成には当てはまると考えている。液相中で

見られるミセルの構造決定および相転移過程では界

面は変化しない。詳細な化学反応は無視すると，界

面が変化しないために熱力学支配の柏転移現象が引

き起こされ，ぎ値に代表される熱力学パラメータで

表される有利な方向へと構造が決定されていく。ミ

クロでみると界面活性剤ミセルの親水部には固体に

近いシリカやシリケートが作用してくるので，実際

には界面は界面自由エネルギー変化に従ったモルフ

ォロジー（曲率）へと変化しているとも考えられる。

一方乾燥過程では，我々の検討で明らかな通り，親

水部に捉われていた水が気化することによって界面

活性剤有効頭部密度が変化し，新たな界面が生ずる

ことになる。乾燥は界面から起こるともいえる。ま

た，大きな環境変化を伴うために，束縛条件が変化

するとも考えられる。特に溶媒分子である水が減少

すると，溶解（あるいは錯化，配位）していた分子

などの運動性が変化する。あくまでも化学反応は熱

力学に支配されているのは間違いない事実ではある

が，束縛の変化によって動力学支配が顕著になって，

運動性に支配されることによって限定空間の環境影

響を色濃く受けるようになり，結果として熱力学支

配が見えにくくなるのではないだろうか。

この乾燥プロセスを上手く利用することによって，

構造の緻密制御も検討できるようにはなると信じて

いる。しかし，これを薄膜調製プロセスに応用しよ

うとする場合には，新たな界面一基板との相互作用

という解決課産も生まれてくるようである。これま

でにも基板との界面を制御する薄膜調製に関しては

優れた研究が数多く報告されている24）。配向制御と

いう大きな目標に向けては，基板処理による界面制

御とともに，熱（乾燥）や光感応性物質の適用25），

電場26），強磁場27▼28），流れ場29〉，せん断30）といっ

た外場からの力が必要となるのかもしれない。

6．おわりに

新しく機能化されたメソ多孔体を作製することや

メソ多孔体を薄膜化して機能性材料へと展開する研

究は，多くの研究者が目指しているもののひとつで

あろう。そのときに，合成系に内在する構造決定因

子を明確にすることは重要であるものと考える。化

学反応や触媒研究だけでなく，材料合成にも熱力学

と動力学の考え方は当然ながら通じるものがあり，

これらの制約や支配をうまく制御し，ついには乗り

越えることができれば，そこには新しい材料や機能

やそれらの設計概念が生まれてくるものと信じて研

究を重ねている。また様々な分析ツールを駆使した

メソ多孔体の合成メカニズムの検討が最近も目立っ
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て多くなってきた。この分野の発展が直接メソ多孔

体の実用化に結びつくものと信じて今後も努力を重

ねてゆきたい。
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Mesophase Determination ofMesoporous SilicaThrough a ComprehensiveUnderstanding of

Phase TransfbrmationInduced by Drying Process

Masaru Ogura＊，Hayato Miyoshi＊，YushiSuzuki＊，

Shigehiro Yamakita＊，and TatsuyaOkubo＊，＊＊

＊Department ofChemicalSystemEngineerlng，The Universlty OfTokyo，＊＊PRESTO，JST

Theessentialparameteron mesophasedetermination andtransformationofmesoporous

Silicaisinvestigated，inparticular，thephaseselectioninducedbydryingprocesssubsequent

tothe synthesisin aqueous phase・The phase transformation，Which has been recognized to

be governed by a thermodynamic packing parameter，OCCaSionally occursin the opposite

direction determined by the parameter．Evaporation or soIvent，H20in this case，has a

Criticalrolein the phase determination and trans払rmation．The unlque Phasetransformation

Can be explained as follows；the H20molecules trappedin the confined space between

Silica and surfactant mice11e structure are subtracted by drying，leading to aconfbrmational

Change of micelle packing structure．The degree of silica condensationis also strongly

relatedin the phasetransformation；mOre COndensed silica showsless mobility，in the case

Phase transformation hardly occurs・In conclusion，the phase determination of mesoporous

SilicadependsontheJゐer椚0み〃α椚∫cpackingparameterANDたJ〃eJ∫cnexibilityofthesynthesis

medium．

Keywords：meSOPOrOuS Silica，drying process，meSOPhase determination／transformation，

kinetic hindrance，SyStem neXibility
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層状珪酸塩を前駆体に用いた

新規ゼオライトcDS－1の合成と構造

（10）

池田拓史，近江靖則＊

産業技術総合研究所メンプレン化学研究ラボ，＊北陸先端科学技術大学院大学材料科学研究科

最近我々は，新しい層状珪酸塩pLS－1を相転移的に構造変化をさせることで，その骨格構造

と幾何学的相似な新規高シリカゼオライトcDS－1（cDO型）の合成に成功した。PLS－1はsiO2－

KOH－TMAOH－1，4－dioxane－H20を原料とし水熱合成で得られる。このPLS－1の結晶構造につい

て，粉末x繰回折法を主力とする未知構造解析を試み，骨格構造がケイ素5員環から構成され

ferrieriteと部分的に同一なトポロジーであることを明らかにした。また隣接する骨格レイヤー

間には細孔的な隙間が形成され，そこにTMAOHが内包されていたことから，脱水重縮合によ

り架橋させることで新しい細孔が形成可能であると予想した。これを分子動力学シミュレーショ

ンにより，脱水縮合後の安定構造のモデル化を行ったところ，新たに層間に8員環からなる2次

元細孔が形成される新規トポロジーのゼオライトになることが予測された。実際，PLS－1を真空

下で加熱させるのみのシンプルな方法で，容易に高シリカゼオライトCDS－1を得ることに成功

した。本稿ではこのゼオライトCDS－1の設計・合成・解析について述べる。

1．はじめに

ゼオライトは工業的に広範囲な分野で用いられて

いるが，使われている種類は意外と少ない。特に高シ

リカ型は脱アルミしたものを別にすれば数としては非

常に限られている。しかし，固体酸点を持たないシリ

カライトを触媒とする気相ベックマン転位1）が最近実

用化されるなど，従来とは異なる新しい利用法が盛ん

に検討されている。現在161種類の異なる骨格構造の

ゼオライトが知られており，ここ数年だけでも平均9

種類／年程のハイペースで新しい構造が見いだされて

いるが，その多くは高シリカ型であることから，今後
ますます高シリカ型の新規ゼオライトの開発は重要と

なると思われる。

ゼオライトの合成法は様々であるが，最近の研究

では有機分子を主体とする構造規定剤（sDA：

Structure DirectingAgent）を用いた水熱合成法が盛

んに行われている。SDAを用いることで大口径ゼオ

〒983－8551仙台市宮城野区苦竹4－2－1

産業技術総合研究所メンプレン化学研究ラボ

e－mail：takuji－ikeda＠aist．go・jp

ライトが合成できることが多数報告されているが，合

成過程でのSDAの役割が不明瞭なため，分子工学的

な設計手法に基づく明確な骨格構造の設計指針は未だ

確立していないのが現状である。また，工業的には

SDAのコストが高く合成自体が非常に複雑なことか

ら実用化は困難とされている。

そこで我々は，合成が容易でコスト的にも安価な

低次元の構造を有する珪酸塩化合物と，ゼオライトと

の構造類似性に着目し，構造相転移的な発想に基づく

ゼオライト合成の可能性について検討してきた。その

結果，これまでに固相反応法を使って層状珪酸塩カネ

マイトからMFI型ゼオライト，層状珪酸塩β－HLSか
らSOD型ゼオライトの合成など，前駆体からの構造

変換による合成に成功している2－5）。しかし，どちら

の場合も脱水重縮合のみから得られるわけではなく，

完全なブロック垂縮合による構造変換を証明するには

不十分であった。カネマイトからMFI型ゼオライト

ヘの変換では結晶学的な構造類畝性が保たれておらず，

β－HLSからSOD型ゼオライトでは完全に幾何学的相

似は保たれているものの，その変換にはアルミ源を要

する。

ところで，層状化合物を前駆体とするゼオライト
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合成はこれまでに幾つか報告されている。おそらく最

初の例である層状珪酸塩PREFER6▼7）を用いたゼオラ

イト合成では，焼成することでFER型ゼオライトに

変化する。PRE陀Rの結晶構造は，焼成して得られた

FERから類推され骨格モデルのみが提示されたが，ま

た完全な構造データはない。またMWW型ゼオライ

ト（MCM－22＆ITQ－1）は層状嘲素含有シリケート

EBR－1と完全に構造が相似であることが指摘されてい

る8）。つい最近，層状珪酸塩RUB－18に4級アンモニ

ウム塩を層間修飾させたものを前駆体とするゼオライ

トRUB－24（RWR型）も報告された9〉。層状珪酸塩

MCM－4710）も不完全な脱水重縮合で構造変化すること

が報告されている。これらの例では，構造変化の前後

で完全に幾何学的相似の関係が成り立っているのが特

徴である。このようにシリケート化合物をナノパーツ

に用いる合成法は，研究者たちの関心を集めはじめて

おり，今後も新しい展開が期待される。

本稿では，我々が新たに見いだした層状珪酸塩

PLS－1（pentagonaトcylinder Layered Silicate）と，

それをナノパーツとして用い得られた新規な高シリカ

ゼオライトCDS－1（CylindricalDouble Saw－edged

structurezeolite）ll）について述べる。

2．実験

2．1合成

ナノパーツとなる層状珪酸塩pLS－1はCaト0－Sil

M5（CABOTCo．）10．Og，KOH（和光純薬0．5N）

5．Og，tetramethylammoniumhydroxide（TMAOH，東

京化成，15wt％）22．Og，diethylene dioxide（1，4－

dioxane，和光純薬，98％）50．Ogを原料とする。こ

れら原料を充分に均一に撹拝し，水性ゲル混合物を調

製した。テフロン内筒を有するPa汀社製オートクレー

プ（内容積300ml）に得られた水性ゲル混合物を導

入し，合成温度150℃，反応時間10日間，静置条件下

で自己庄下において水熱合成を行った。生成物を吸引

濾過にて回収した後，アセトンと水で洗浄し70℃で

乾燥させることで最終生成物を得た。またCDS－1の

調製は，PLS－1を高真空下，所定の温度で加熱するこ

とにより行った。

2．2 測定

PLS－1の粉末Ⅹ繰回折（XRD）測定には，マック

サイエンスMXP3TA－HRを使用し，CuKαlの波長で

0．020間隔のステップスキャン法によりデータを得た。

一方CDS－1では，試料の密度が低く選択配向性が強

いため，透過デパイ・シエラー光学系に切り替え，内

径0．7mmのガラスキヤビラリーに試料を封入し測定

した。29SiMAS－NMRにはブルカーバイオスピン社

AMX－500を使用し，900パルス，パルス長4卜SeC，

緩和時間30、300secの条件で測定を行った。N2吸

着測定には，島津製作所社ASAP2010を用いた。ま

たCDS－1の細孔はsmallporeであることから精密な細

孔径分布を得るために，カンタクローム社Autosortト

1MPを用いてAr吸着測定を行った。化学組成はICP

分析（セイコーインスツルメント株式会社製SPS－

1500R）および熱分析（マックサイエンス社TG－DTA

20α））から求めた。

2．3 構造解析手法

PLS－1の構造解析は，粉末X繰回折パターンから

PowderX12〉によるピークサーチを行い，指数付けプ

ログラムTREOR9013）およびDICVOL9114）を使って

格子定数と指数を求め，その消滅則から空間群を導

いた。次にRIETAN－200015）を用いてパターン分解

法であるLe Bail解析Ⅰ6）を行い位相無し構造因子】

F。bs12を抽出し，得られた指数とlF。bs†2のデータ

セットをから直接法プログラムEXPO17）により初期

構造を得た。一般にゼオライトやその類縁化合物で

は，細孔内や層間に分布する低有機分子や水分子な

どは不規則な配置をしていることが多い。そこでリ

ートベルト解析〈RIETAN－2000）および最大エン

トロビー法（MEM）プログラムPRIMA18）を併用し

たMEM－based pattern fitting（MPF）解析19）によ

りそれら不規則構造を推測・精密化し最終的な解を

得た。

CDS－1の構造解析において，XRDデータから格

子定数と指数は求められたが，結晶性が低く情報量

が少ないためPLS－1同様に直接法で構造を解くこと

はできなかった。幸いPLS－1の構造が解明できたこ

とから，これをもとに脱水垂縮合過程をシミュレ・－

ション（次節参照）し可能なゼオライト構造の予測

を試みることにした。その結果得られたいくつかの

候補モデルを初期値としてリートベルト解析により

検証し，最も妥当な構造モデルを導くという新しい

方法を採用した。
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2．4 分子動力学計算による脱水重縮合過程のシミュ

レーション

ゼオライト化のシミュレーションは，分子動力学

（MD）法により行った。MD計算は，河村らにより

開発された斜方晶型単位格子村応のMXDTRICL20）

プログラムを用い，原子間ポテンシャルは，以下の

式（1）を用いた。

〃む＝ZJZノe2巾＋∫0（あi＋あノ）・

exp【（di＋巧－rぴ）／（あJ＋り】（1）

ここで，ZJは各原子の電荷，rゲは原子間距離，∫0は定

数，αおよびあは原子の固さとやわらかさを表すパラ

メーターである。この式において，1項目と2項目が

それぞれクーロンポテンシャルと斥カポテンシャルを

表す。二体間ポテンシャルの有効性は，同様な高シリ

カゼオライトであるMFI型シリカライトの実験的に

求められた結晶構造に基づくシミュレーション計算か

ら明らかにされている21〉。計算条件は，温度300K，

ステップ間隔△r＝2．0×10－15sec，計算ステップ数

10000steps，NVTアンサンブルとした。また，クー

ロンカの計算に関してはEwald法22）を用い，Newton

の運動方程式を記述する差分化に関してはVerletの方

法23）を採用した。温度制御および圧力制御は，原子

の速度と格子定数をそれぞれ適宜調節する強制スケー

リング法により行った。なお，新しいゼオライト構造

の予測には，MD計算を簡略化するためTMAOHやK

イオンの寄与を除外している。シミュレーションに用

いたPLS－1の初期構造モデルは，実験的に得られた格

子定数を参照し，α＝19．2Å，あ＝14．0Å，C＝17．0Å，

α＝90．00，β＝97．9970andγ＝90．00として計算し
た。ⅩRDパターンのシミュレーションおよびモデリ

ングにはプログラムCerius224〉を用いた。また動的可

視化には三浦の開発したプログラムコードRYUGA25）

を用いた。

3．結果と考察

3．1PLS－1のゼオライト化

MD計算による構造予測の結果を実証するために，

高真空ラインを用いPLS－1粉末のみを加熱して脱水重

縮合を試みた。加熱温度に対するXRDパターンは図

1に示すように425℃付近を境として，大きな構造変

化（相転移）が確認された。またその結晶性は，相転

移直後はそれほど良くはないが，加熱温度の上昇とと

a
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嘗
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ーンの温度変化
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とゼオライトcDS－1〈右）の

29Si－MAS NMRスペクトル

もに向上した。なお，これ以降は，結晶性が最良であ

る725℃加熱したCDS●1の結果について述べる。

3．2 ゼオライト化過程の検討

3．2．1 29SトMAS NMR

PLS－1では－113ppmに伊シグナルと，－102ppm

にQ3シグナルが観測された（図2左）ことから，

Open－Frameworkであることが局所構造からも判る。

一方，ゼオライト化した後では若干のQ3成分と

－112ppmにQ4シグナルが見られ（図2右），構造が

閉じたことを示唆している。よって，PLS－1のシリケ

ートレイヤーの表面に分布するシラノール基が真空加

熱処理により互いに脱水重縮合することによりゼオラ

イト化が進行したものと理解できる。僅かなq3シグ

ナルは，縮合が不完全な部分に由来するものと，結晶
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図3 層状珪酸塩pLS－1（左）とゼオライトcDS－1（右）の

SEM写真

｝
、
一
｝
、
と
【
き
ご
エ
h
一
一
’

ーう㌔＿▼＿．

ノ鞋－
、・－－、・－

＼

／

＼
＼
－
－
＼

JD l■D
扶Ⅹ）

lfmPnlUrt′○く、

l】O

llP

ぎ
一
i
、
邑
一
】
一
上
山
ニ
‘
’
＿
≠

b
、
二
－
く

W

也

一

′
／
′
′
′
′
～
′
′
・
～
／

】r■l■ド「山叶rノで

♪

計）

15

b

IOて
ミ
■亡

図4 層状珪酸塩pLS－1（左）とゼオライトCDS－1（右）の

TG＿DTA曲線

子サイズが非常に小さく外表面の割合が高いことか

ら（図3），末端シラノール基に由来するものの二つ

が考えられる。また両者ともスペクトルがブロードで

あることから，局所的な村称性は結晶性の良いゼオラ

イト系に比べ歪んでいると見なすことが出来る。

3．2，2 SEM観察

PLS＿1のモルフォロジーは図3に示すような，大き

さ1．0×1．0×0．5卜m程度の鱗片状であった。これを

ゼオライト化したCDS－1では，モルフォロジーの変

化が全く見られなかった。従って，この構造相転移が

原子レベルでのトポタクティツクなものであることが

示唆される。また各結晶子が重なりながら粒子間に空

隙を作っていることから，CDS－1固有のミクロ孔以

外に2次構造としての空隙が形成されることが予想さ

れる。実際にガス吸着データからもそれを示唆する結

果が得られている。

3．2．3 熱分析

PLS＿1では420℃にTMAOHに起因する発熱ピーク

がみられ，重量変化は約14％であった個4左）。こ

れは図1で示したゼオライト化する転移点と一致して

おり，TMAOHの分解とともに脱水重縮合が進行し

ていることがわかった。また200℃までの重量減少は
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図5 層状珪酸塩pLS－1およびその脱水重縮合過程における

N2吸着量の変化

非常に少なく，吸着水は層間にほとんど存在しない。

一方，CDS－1では大きな重量減少は見られなかった

ことから（図4右），高シリカゼオライトで観察され

る疎水的な性質をCDS－1も有していることが明らか

となった。また，CDS－1の耐熱性は脱水重縮合の条

件つまり加熱温度や真空度によって変化するが，現状

では1000℃程度であり，1200℃以上ではcristobalite

に変化する。

3．2．4 吸着

N2吸着の結果を図5に示す。425℃近辺ではまだ細

孔が完全に形成されておらず，またTMAOHが残存

しており細孔を塞いでいるため吸着能は低い。500℃

以上になると細孔容積が大幅に増加しⅠ型の吸着等温

曲線が得られ，完全なゼオライトに変化する。先にも

述べたが，粒子間空隙の存在がみられP／Po＝＝1付近

で吸着量が増加している。しかも，ゼオライト化後も

この傾向が変わっていないことから，粒子間空隙が相

転移後もそのまま保持されていると考えられる。次に

Ar吸着等温曲線からミクロ孔の解析を行った。多点

BET法による比表面積は310m2／g，全納孔容積はSF

法26）からPげ0＝0．996において0．6ml／gと見積もら

れた。またシリンダー構造を母関数とするNLDFT

（Non－LocalDensity FunctionalTheory）法27〉による

解析からミクロ孔の平均細孔径は4．83Åと見積もられ

た。既知のゼオライトの構造との比較から，ケイ素8
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表1PLS－1およびcDS－1の結晶学データ

Compound name

Chemjcalfomula

Fw

Space group

α／Å －

あ／Å

c／Å

βノÅ

Unit＿Cellvolume／Å3

WavelengthÅ／Å

Specimen

PLS－1 CDS－1

SilSO34（OH）4K15・ SiJ6072

1．7†（CHj）4NOH〉

662．7

タ21血（No．11）

10．5710（5）

】4．（氾64（3）

7．4220（2）

98．014（4）O

1088．21（7）

1．540598（Cu Kαl）

nat－Plate

（rotationof10rpm）

Rietveld analyses

尺wp O・0862

尺B O．0213

尺1． 0．O142

尺e O．0308

1080

伽〃M（No．62）

18．355（3）

13．779（2）

7．3674（6）

1863．3（4）

1．540598（CuKα1）

CaPi11aryO．7¢

（rotationof20rpm）

0．0354

0．0284

0．0417

0．0476

貝環からなる細孔が形成されていると示唆された。

3．3 PLS－1およぴCDS－1の結晶構造

高分解能XRDデータからPLS－1の指数付けを行っ

たところ，単斜晶系の格子定数が定まった（表1）。ま

た直接法解析から骨格構造が図6で示される骨格トポ

ロジーであることが判明した。ケイ素5員環のみから

なる骨格密度の高い構造からなり，そのトポロジーは

FER型ゼオライトと部分的に一致することが明らか

になった。よく見るとシリケート層がブロック垂縮合

することで，層間に新しい細孔の形成が予想できる。

リートベルト解析を行い構造の精密化を行うとともに，

MEM解析によりTMAOHの分布などを推定しモデル

を改良した結果，最終的な構造モデルを得ることがで

きた。

一方，CDS－1は斜方晶系の結晶系で格子定数（表

1）と消滅則が定まり，可能な空間群は伽椚d，Pあc椚，

P〃〃椚，C椚CJ乃の四つに絞り込まれた。直接法解析が

失敗したことから改めて格子定数がFER型のそれと

似ていることに着目し，PLS－1のシリケートレイヤー

をパーツとして操作して微細孔構造が作れないかを

MD法によりシミュレーションしてみたところ新規な

骨格トポロジーが導き出された。図7にPLS－1のゼオ

ライト化の過程における構造変化を示す。0．2ps後に

（14）

図6 PLS－1の結晶構造モデル；下：ユニットセルをわ軸方

向から表示したもの
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図7 MD計算によるPLS－1の脱水重縮合過程のシミュレー

ション図

は新しい結合が層間に作られ，また0．5ps後には構造

歪みが緩和され始めるという結果が得られた。MDシ

ミュレーション後の平均格子定数はd＝21．63Å，あ＝

15．09Å，C＝16．09Å，α＝90．000，β＝111．810，γニ
90．240 となり二つのシリケート層が含まれたモデル

となった。この計算により［100］方向に個々のシり

ケート層をスライドさせ，互いの層が重縮合すること

によってゼオライト化が可能であることが判明した。
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図8 CDS－1の結晶構造モデル；左上：c軸方向から，左

下：わ軸方向から，右：それぞれの方向から見たケイ

素s貞環の形状と細孔径

ここで格子定数をよく見るとαとγがほぼ900に近い

ことから，単斜晶系の空間群に変換できることがすぐ

に示唆され，空間群をPlからP2Ⅰ／椚と変換すること

で最初の構造モデルを得た。次に，村林操作を行って

斜方晶系モデルを探索し，三つの空間群（p〃椚♂，

Pあc椚，P〃〃椚）に対応する候補モデルを作成した。さ

らに類似した構造を有する層状珪酸塩MCM－4710）と同

じ空間群c椚C椚を用いても，候補モデルの作成に成功

した。

この四つの候補モデルをリートベルト解析で評価

したところ，伽〃Mを採用したものが尺一因子は最も低

い値を示し，Sト0原子間距離や0－Si－0の結合角の歪

みが最も少ない結果となった（図8）。期待（予測）通

り，ケイ素8貝環からなる2次元チヤネル型の細孔が

新たに形成されていた。また細孔中にKイオンや

TMAOHの残留物などの存在は確認できなかった。K

イオンについては恐らく，脱水重縮合で骨格電荷が中

和されたため，結晶の表面に出てしまったものとも思

われる。MEMにより求めた原子の電子密度分布図

（図9）からも，骨格構造のみが鮮明に映し出され，細

孔内には何ら電子密度が確認されない。このことから

大気中においても疎水性になっている様子が十分理解

できる。よく観察すると，Sト0－Si結合における0原

子の電子密度が結合方向と垂直な方向に拡がってい

ることがわかる。これはこの結合が典型的な共有結

合状態であることを示している。最終的にそれぞれ

のリートベルト解析からは，構造因子に基づく信頼

度因子尺Fは充分に低い値が得られ（表1），図10に

】5

図9 CDS－1の電子密度分布：等高面0．7e／Å3；上：c軸方

向から，下：わ軸方向から
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図10リートベルト解析結果のパターン；（a）：PLS－1，

（b）：CDS－1

示すようにモデルに基づく計算値と観測値が非常に

良くあっている結果が得られた。平均の結合距離Jと

結合角¢について計算したところ，J（Si－0）＝1．581Å，

¢（0－Si－0）＝109．470となり，平均的には骨格ジオメ

トリーは歪んでいない。酸素のイオン半径を1．35Åと
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CDS－】

l 脱水重耗合 i

ゼオ ラ イト （16）

PREFER

FER

図11ナノパーツとしてのPLS－1とpREFER，それを脱水

重縮合して得られるCDO型とFER型ゼオライトの構

造類似性

仮定し構造パラメーターから細孔径を見積もったとこ

ろ，最大で4．7ÅとなりAr吸着からの結果（4．83Å）

に良く一致した。

3．4 構造の類似性

層状珪酸塩PLS－1と既知の層状珪酸塩PREFERお

よびそれらを脱水重縮合して得られるゼオライト

CDS－1とFER型ゼオライトには図11に示すような相

関関係がある。PLS－1とPREFERは同じ5員環骨格構

造を有しており，層間に新たな細孔を作ることでゼオ

ライトになる点は同一である。しかし，シリケート層

の積層の仕方が異なっており，PLS－1からみて下のシ

リケート層をあ軸に1／2周期ずらすことでPRE陀Rに

なる。同じ対応関係がCDS－1とFERとの間にも成り

立っているc

4．まとめ

新しい設計法に基づく合成法により新規ゼオライ

トCDS－1の開発に成功した。GUS－1（GON）に続く

国内で合成された2例日のゼオライトであるが，構造

予測に基づく新しい設計法と独自の構造決定では国内

初となる。つい最近，CDS－1はIZAに新規ゼオライ

トとして認められ，“CDO’’というFramework Type

Code（FTC）がつけられた。

当然ながら，これまでに類似な化合物の報告があ

るものの，従来の一段水熱法ではCDS－1は合成され

ていない。結晶性，局所構造の歪み，結晶子の大きさ

などの観点から，CDOのトポロジーはゾル・ゲル中

では形成されにくいものと思われる。つまり化学的な

手法ではなく，真空下での加熱による物理的な方法で

強制的に脱水重縮合させたためではないかと考えてい

る。本手法を使えば，これまで得られなかったトポロ

ジーのゼオライトが構築できるのではないかと強く期

待している。設計手法として確立できれば，新規構造

の開発だけでなく天然層状珪酸塩を使った低コスト化

にも繋がると思われる。そう考えると，複雑怪奇な構

造であるゼオライトは，計算屋や構造解析屋にとって

計算も大変で解析も難しいが，とても興味深いもので

あることには間違いない。
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Synthesis andCrystalStructure ofNovelZeolite CDS－1

uslng aLayered Silicate as a Topotactic Precursor

Tak巾iIkedaand YasunoriOumi

NationalInstitute ofAdvancedIndustrialScience and Technology，

＊SchoolofMaterials Science，Japan AdvancedInstitute ofScience andTechno10gy

Recently，We SuCCeSSfu11y synthesized novelhigh－Silica zeolite CDS－1by tof〉OtaCtic

COnVerSion from a new three－dimensionallayered silicate PLS－1．PLS－1is obtained by

hydrothermalsynthesis with
SiO2－KOH－tetramethylammonium hydroxide－1，4－dioxane－H20

SyStem．CrystalstructureofPLS●1wasdeterminedbyab－initiotechniqueuslngCOnVentional

Xィay powderdi肘action data・Crystalsystem，lattice parameters and chemicalcomposition

of PLS－1are monoclinic phase with space group ofP2Ⅰ／椚and ofα＝10．5710（5）Å，あ＝

14．0064（3）Å，C＝7．4220（2）Å，β＝98．014（4）Oand Si18034（OH）4Kl．3・1．7〈（CH3）4NOHi，

respectively・Framework of PLS－1composed of al15－MRis consistent with

托rrierite什amework．We estimatedthat new zeolite CDS－1could be formed by a

dehydration－COndensation between thelayers of a new silicate with alayer

COnSisting ofねce sharing ofpentagpnalcylinders，and so available microporous

a part of

topotactic

StruCture

StruCtureS

were simulated and designed by a molecular dynamics calculation・ExperimentallyナCDS－1

COuldbeobtainedbycompleteblockdehydration－COndensationofPLS－1powderunderevacuated

COnditions．Crystalstructure ofCDS－1was determined by the Rietveldrefinement basedon

simulated models．Space group andlattice constants were P〃椚αandα＝18，355（3）Å，あ＝

13．779（2）Åandc＝7．3674（6）Å，reSPeCtively．CDS－1has
a noveltopology with two8－MR

Sけaightchannelsbetweenpentagonal－Cylinderlayeredb10Cks・Here，thenovelhigh－Silicazeolite

CDS－1（typeCDO）is reviewed・

Keywords：ZeOlite，1ayered silicate，POWderdiffraction，dあ－∫〃ブタわanalysIS，

MD simulation and topotactic dehydration－COndensation
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新企画

【ゼオゼオ第1回】

ゼオ ラ イト

高石哲男先生に聞く

シリーズ・ゼオゼオ第1回は，長年，ゼオライト

研究に携わってこられた高石哲男先生にお聞きした

ゼオライト研究の黎明期におけるいくつかのお話を

紹介します。先生は豊橋技術科学大学を退官された

後も，葉山のご自宅でゼオライトのAlの分布に関す

Z）研究を精力的に進められています。その詳細はゼ

オライトVo1．19，No．2（1999）の「私のゼオライト

研究遍歴」で解説していただきました。今回は先生

がゼオライト研究に携わった契機，Barrer先生との

出会い，ゼオライト研究において大切なことなどに

ついてお伺いしました。（Q：質問，T：高石先生の

お話）

Q：先生の経歴についてお聞かせ願います。

T：最初に勤務したのは北海道大学の触媒研究セン

ター。この時はゼオライトとは関係なかった。たま

たま立教大学に原子力研究所を設立するのに人材が

必要ということで立教大学へ移った。原研で行った

最初の仕事は原子炉を設置するための場所探しや地

元議員，地元住民への説明（というか説得）。約2年

間はそのために奮闘した。葉山に居を移したのもこ

の時。

Q：なぜ立教大学に原研が出来たのですか7

T：アメリカのキリスト教会（聖公会：エビスコバ

ルチャーチ）が，原爆の被害を受けた日本はかわい

そうだから原子力の平和利用が出来るように原子炉

の研究施設を寄付してくれるという問いかけがあり，

立教大学が手を上げたのがきっかけと聞いている。

Q：なぜ，原研でゼオライトなのですか7

T：とにかく原子炉の設置に奔走したので，原子炉

の建設が決まってからは自由に研究させてもらえる

ようにお焼いした。北大時代は触媒研究センターに

勤務していた。触媒をやるには吸着が必要，吸着を

やるにはクリーン状怒（真空）が必要。しかし，真

（18）

空技術はお金がかかる。そこで常庄でクリーン技術

となるゼオライトにたどりついた。当時，世の中で

は半導体工業に用いるケイ素の精製が課題であった。

具体的にはSiH4中の不純物であるPH3の除去が課題

であった。共同研究先の小松電子の技術者から吸着

分離による精製を提案され，ゼオライトによる吸着

分離を試みた。しかし，モレキュラーシ・“プ3A，

4Aでは両者とも吸着せず，5Aでは両者を吸着して

しまう。このとき市販の4Aからイオン交換により

作った（K4Zn4）（AlO2・SiO2）一2が望みどおりの機能を

発揮することを見出した。結果として1ppmのPH3

を含むSiH4を－25℃でカラムに通すとPH3濃度は

10〉12（モル比）となりtwelve一丁lineのSiH4を得る

ことが出来た。詳しいことは現在化学1979年9月号

32、37頁をご覧いただきたい。この成果はスイス

で行われた3rdIZCのRecent Research Reportで発

表した。当時エレクトロニクスの分野で高純度技術

が重要ということは一般的ではなく，先進的な発表

であったといえる。この発表に興味を持っていただ

いたのを契機にBarrer先生との交流が始まった。ゼ

オライト研究を進めようと決心したのはこの時であ

る。

自室のデスクにて
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Al分布に関する研究を説明されているところ

Q：Barrer先生について教えていただけますか7

T：Barrer先生が】938年頃に最初にゼオライトによ

るガス分離の研究を始めた。当時，イギリスはドイ

ツと戦争をしていて，戦時研究として燃料のオクタ

ン価を上げるためにゼオライトを用いて精製を行っ

たのがきっかけと聞いている。実戦ではイギリスの

戦闘機「スビットフアイアー」がドイツの戦闘機

「メツサーシュミット」を撃ち落して，ドイツの本

土上陸を阻むという結果であった。これはゼオライ

トによる燃料オクタン価向上の成果かもしれない

（本当かどうか定かではない）。戦後，Barrer先生は

天然ゼオライトによるガス分離には限界を感じ，合

成ゼオライトの研究をはじめられた。

Barrer先生は固体中のガス拡散が専門で，ゼオライ

トを扱ったのは戦時研究に携わったのが契機。一昨

年，金沢の研究発表会の際に特別講演をお願いした

Lees先生はBarrer先生の拡散部門のお弟子さん。

Barrer先生は材料を合成したら基礎物性を取るのが

常識というお考えの方。最近のゼオライト合成研究

に見られるような，新しい構造であれば何でもどん

どん合成するだけという傾向には苦言を呈しておら

れた。

Q：ゼオライト研究にとって大事な点についてお伺

いしたいのですが7

’T：本当にサイエンスの好きな人は時間をかけてで

も取り組むはずである。サイエンスの原点は疑うこ

とであり，それがないと一人前とはいえない。最近

多く見られるシミュレーションを用いた研究は，デ

ータにあわせてパラメーターを決めているので，そ
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れでは真実はわからないだろう。X線による構造解

析も，AlとSiを分離できないので，あくまでもバー

チャルな構造を解析していると認識して進める必要

がある。

Q：ゼオライト構造模型は先生が最初に作られたと

お聞きしていますが7

T：化学結合模型は最初に日ノ本合成の人が考案し

た。その模型はたまたま来日していたPauling氏に

ほめられたことから本格的な製作が始まった。ゼオ

ライト模型は私がリクエストして日ノ本合成に作っ

てもらった（紀伊国屋から販売）。これはリジッド

な骨格構造となっているが，それは間違えた構造が

出来ない点で優れている。多くの人が使っているマ

カロニチューブタイプで作ると，間違った構造模型

も簡単に作れるので注意してほしい。若い人は，ま

ず手を動かして研究すること。間違った構造は出来

ないことを体験してほしい。

Q：最後になりますが、現在のAlの分布に関する研

究の重要性について簡単に教えてください。

T：ゼオライトの触媒反応を考えるとき，どの位置

のプロトンが反応に関与しているのか考察する必要

がある。そのゼオライトに何種類のプロトンがあり，

それがどの位置（空間）に存在しているかがわから

なくては，触媒反応の考察にならない。その辺もゼ

オライト模型を使って考察すれば一目瞭然です。

先生は，最近ご自宅近くの介護付施設に引っ越さ

れましたが，ご自身のデスクにはLANで接続され

たコンピューターを備え，日夜ゼオライトの構造研

究を進められています。いつまでもお元気でゼオラ

イトの研究成果をご教示いただきたいと願っており

ます。

（訪問者：山崎淳司，里川重夫）

※シリーズ・ゼオゼオはゼオライトに関連する

様々な情報をお届けする新企画です。会員の皆

様からのリクエストや投稿も募集いたします。

詳しくは編集委員にお問い合わせください。



20 ゼオ ラ イト

平成16・17年度理事会および総会

ゼオライト学会の平成16・17年度新旧合同理事

会，総会，講演会および懇親会が，平成17年1月19

日に東京都千代田区一ツ橋の学術総合センターにて

開催された。

平成16・17年度新旧合同理事会

平成16年度理事および平成17年度理事候補者に

よる合同理事会が開催され，以下の議案が審議され

た。

1．平成16年度事業報告

佐野企画委員長より別掲の事業について報告があ

り，承認された。

2．平成16年度会計報告

丹羽会長より別掲の本会および国際交流基金の決

算について報告があり，承認された。一部の事業

で収支報告の遅れや事業別剰余金繰越等を実施し

たことから決算上実績ゼロという数字があるが，

次年度からはこのような決算にならないように収

支報告を徹底するようにとの説明があった。瀬川

監事より決算内容の確認の報告がされた。

3．平成16年度編集委員会報告

里川編集委員会幹事よりゼオライトニュースレタ

ーの出版状況等の報告があり，承認された。

4．平成17年度役員改選

役員推薦委員会の報告に基づき，別掲の平成17年

度役員候補者および各担当予定を承認し，総会に

諮ることとした。

5．ゼオライト学会会則改正

昨年の理事会決定に従い，平成17年度は個人会費，

学生会費の値上げを実施するための会則変更の審

議を行った。その結果，個人会費は年額5，000円，

学生会費は年額2，000円が妥当という結論に至り，

本案で総会に諮ることとした。

6．平成17年度事業計画ならびに予算

丹羽会長より別掲の本会および国際交流基金の予

算案について報告があり，承認された。
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平成17年度総会

平成16年度事業報告

1．総会講演会 平成16年1月28日（水），山本伸司

（日産自動車）「HC吸着型三元触媒を用いたガソ

リンエンジン排ガスの後処理技術の概要と課題」，
遠藤守信（信州大）「触媒CVD法によるカーボン

ナノチューブの大量生成と応用」

2．第12回ゼオライト夏の学校 平成16年6月24日

（木）～6月26日（土），草津セミナーハウス（関

東甲信越地区国立大学共同利用施設），参加人数

55名（一般17名，学生30名，講師6名，世話

人2名），世話人：小平哲也（産総研），前田和之

（農工大）

3．講習会「多孔性物質の吸着による構造解析」平成

16年9月10日（金），エアサアイオニクス本社

（高槻市），参加人数8名（一般），世話人：書式

英昭（横浜国大），山崎誠志（静岡理工大）

4．ゼオライトフォーラム：来年度に延期

5．第20回ゼオライト研究発表会 平成16年11月30

日（火）、12月1日（水），クワーホール船堀（江

戸川区），参加人数234名（正会員129人，学生

会員83人，非会員22人），世話人：大久保達也

（東大院），松方正彦（早大理工），前田和之（農工

大），小倉賢（東大院），近江靖則（北陸先端大），

一特別講演：Mou
Chung－Yuan（国立台湾大）

「MesoporousSilica：SynthesisandApplications」，

寺崎・治（ストックホルム大）けroughtheEM」
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平成16年度ゼオライト学会決算

収 入（単位

法人会員会費

個人会員費

学生会員会費

預金利息

雑収入

前年度繰趨金

円）実績 予算

3，799，370

781，000

5，000

29

99，970

1，028，634

4，100，000

900，000

8，000

100

150，000

1，028，634

Vo1．22，No．1（2005）

差引

△300，630

△119，000

△3，000

△71

△50，030

0

合 計 5，714，003

支 出（単位 円）

ニュースレター

編集発行費

総会開催費

講習会経費

2，567，328

223，500

0

研究発表会経費 200，000

ゼオライトフォーラム経費

0

サマースクール経費

0

事務局経費 531，774

事務機器購入経費

交通通信費

理事会経費

編集委員会経費

企画委員会経費

雑支出

国際交流基金

空襲費＿

172，695

362，925

296，057

64，115

9，000

154，780

500，000

0

6，186，734 △172，731

2，800，000

250，000

200，000

400，000

△232，672

△26，500

△200，000

△200，000

200，000△200，000

250，000

600，000

200，000

500，000

350，000

100，000

100，000

0

0

236，734

△250，000

△68，226

△27，305

△137，075

△53，943

△35，885

△91，000

154，780

500，000

△236，734

合 計

次年度繰越金

5，082，174 6，186，734△1，104，560

631，829

差引は実績から予算を引いたもの。

平成16年度国際交流基金決算

収 入（単位 円）

前年度繰越金

預金利息等

ゼオライト学会から

合 計

支 出（単位 円）

ZMPC事務局へ

合 計

次年度繰越金

16，267，117

10，926

500，000

16，778，043

1，000，000

1，000，000

15，778，043

平成17年度役員

会 長 丹羽 幹

副会長 辰巳 敬

猪俣 誠

理 事 水上富士夫

松方 正彦

大久保達也

里川 重夫

武脇 隆彦

高橋 収

福岡 淳

槻上 循

松本 明彦

伊藤 宏行

釦
馴
術
鵬
㈱
附
棚
馴

事監

＊印 新任

好浩

貴志

昌樹

誠志

勝

佳巳

慶治

幸一
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（敬杯略）

（鳥取大）

（横浜国大）

（日揮〉＊

（産総研）「編集委員長」

（早稲田大）「企画委員長」＊

（東大）「庶務」

（東京ガス）「編集」

（三菱化学）「庶務」

（出光興産）楓

（北大）「企画」

（触媒化成工業）「財務■i＊

（豊檎技杵大）「企画」

（エヌ・イーケムキヤツト）

「企画」

（横浜国大）「企画」＊

（コスモ石油）「企画」＊

（東工大）「編集」＊

（静岡理工大）「企画」

（住友化学）「庶務」＊

（千代田化工）「企画」

（東ソー）＊

（上智大）
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平成17年度事業計画

1．総会講演会

会 期：平成17年1月19日（水）

場 所：学術情報センター

講演者：加藤隆史（東大）「無機／有機複合材料

の構築：バイオミネラリゼーションに倣いそれを

超える」，宮田浩克（キャノン）「メソポーラスシ

リカ薄膜の細孔配向制御」

2．講習会拝E－SEMによる多孔体の観察」

会 期：平成17年6月21日（火）

場 所：（株）日立サイエンスシステムズ那珂カ

スタマーセンターサイエンスラボラトリ，〒312－

0057茨城県ひたちなか市石川町11番地1

世話人：福岡 淳（北大触セ）

3．第13回ゼオライト夏の学校

会 期：平成17年7月20日（水）～22日（金）

場 所：佐島マリーナ，〒240－0103神奈川県横

須賀市佐島

世話人：野村淳子（東工大資源研），丹羽勇介（日

産自動車）

4．ゼオライトフォーラム

会 期：平成17年9月5日（月）

場 所：未定

世話人：前田和之（農工大），窪田好浩（横浜国

大）

5．第21回ゼオライト研究発表会

会 期：平成17年11月21日 〈月），22日（火）

場 所：豊橋商工会議所，〒440－8508豊橋市花

田町石塚42－1，TEL．0532－53－7211，FAX．0532－

53－7210

世話人：堤 和男（豊橋技科大），松本明彦（豊

橋技科大）

平成17年度予算

収 入（単位 円）

法人会員会費

個人会員会費

学生会員会費

預金利息

雑収入

前年度繰越金
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4，000，000

1，500，000

40，000

100

150，000

631，829

合 計

支 出（単位 円）

ニュースレター

編集発行費

総会開催費

講習会経費

研究発表会経費

ゼオライトフォーラム経費

サマースクール経費

事務局経費

交通通信費

理事会経費

編集委員会経費

企画委員会経費

国際交流基金

予備費

6，321，929

2，800，000

250，000

200，000

400，000

200，000

250，000

600，000

500，000

350，000

100，000

100，000

0

571，929

合 計 6，321，929

平成17年度国際交流基金予算

収 入（単位 円）

前年度繰越金

ゼオライト学会より

預金利息等

15，778，043

500，000

30，000

合 計

支 出（単位 円）

雑費

ZMPC2006事務局へ

次年度繰越金

合 計

16，308，043

3，000

1，000，000

15，305，043

16，308，043
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ゼオライト学会会則
（1984年1月11日制定，

（名椅）

第1条 本会は，ゼオライト学会（英文名：Japan

Association
ofZeolite，略称JAZ）という。

（目的）

第2条 本会は，天然および合成ゼオライト（ゼオ

ライト類似の結晶性鉱物，モレキュラーシーブ

等を含む）に関する基礎研究および利用技術の

一一層の発展を図るため，その研究開発に携わる

ものが一堂に集まり，情報や意見の交換を通じ

て相互に交流する機会を作ることを目的とする。

（事業）

第3条 本会は，前条の目的を達成するため，次の

事業を行なう。

（1）研究発表会，講演会，国際シンポジウム，

見学会等の開催

（2）ニュースレターの発行

（3）本分野に関する国内外の学協会との交流

（役員）

第4条 本会に，役員として会長，副会長2名，理

事若干名および監事2名を置く。

2．役員の任期は2年とする。ただし，再任を妨げ

ない。

（総会）

第5条 総会は少なくとも年1回これを開催し，事

業報告，決算，事業計画，予算，会則の変更等

量要事項を決定するとともに，役員の選任を行

なう。

（役員の選任および職務）

第6条 役員は，理事会が委嘱した推薦委員会の推

薦に基づき，総会において選任するものとする。

2．会長は，本会を代表し，会の運営に当たる。

3．副会長は，会長の職務を補佐，代行する。

4．理事は，会長を補佐し，本会の運営（企画，庶

務，財務，編集など）を分掌する。

5．監事は，本会の財産の状況を監査する。
（理事会）

第7条 本会に理事会を置く。理事会は，会長，副

会長および理事をもって構成する。

2．会長は，必要と認めた場合，理事会を開催する

ことができる。

3．理事会は，本会の運営に関する大綱を検討し，
その結果を総会に提案するものとする。

（委員会）

第8条 本会に企画委員会を置く。

23

2005年1月19日改訂）

2．企画委員会は，本会事業の企画および運営を担
当する。

3．企画委員会の組織および運営については別に定

める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨げ

ない。

第9条 本会に編集委員会を置く。

2．編集委員会は，ニュースレターの編集および刊

行を担当する。

3．編集委員会の組織および運営については別に定

める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨げ

ない。

（会員）

第10条会員は，本会の趣旨に賛同する個人および

法人とする。

個人会員は，氏名および所属を本会に登録する。

法人会員は，代表会員の氏名および所属を1名

以上5名以内で本会に登録する。

名誉会員は，ゼオライトの基礎研究，利用技術

または本会の発展に特に功績があり，理事会に

おいて承認された者とする。

（会計）

第11条本会の経費は，会員が拠出する会費によっ

て支弁するものとする。

年会費1．個人会員

一般

（学生）

2．法人会員

2．本会の事業年度は，

年額 5，000円

年額 2，000円

年額1口100，000円

毎年1月】日に始まり，12

月31日に終わる。

（事務局）

第12条本会の事務局の所在地は下記のとおりとする。

〒680－8552 鳥取県鳥取市湖山町南4－101

鳥取大学工学部物質工学科丹羽研究室内

Fax：0857－3ト5256

E－mail：ZeO＠chem．tottori－u．aC」P

この会則は，昭和59年1月11日より施行する。

訂
訂
訂
訂
訂

改
改
改
改
改

昭和63年1月20日

平成2年1月18日

平成9年1月24日

平成10年4月1日

平成17年1月19日
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第20回ゼオライト研究発表会報告

東京農工大学大学院工学系 前田和之

今回のゼオライト研究発表会は，平成16年11月30

日（火）及び12月1日（水ノ の両目にわたり東京都

江戸川区のクワーホール船堀にて行われた。実行委員

の一人として研究発表会の運営に携わったのでその報

告をさせて頂く。

研究発表は小股講演，総合講演を合わせ95件で，

例年通り3会場で行われた。最近の傾向ではあるが，

今回もメソポーラスシリカ関連の発表が非常に多く，

高い関心を集めていた。－一方でゼオライト合成の分野

でも，新物質の合成や新規フレームワークの構造解析

など新しい息吹が感じられた。また，無機有機ハイブ

リッドも重要なキーワードになってきたようである。

多くの講演では活発なディスカッションが行われてい

たが，満員の聴衆の大会場ではかえって質疑の盛り上

がりに欠いたところもあり残念である。

特別講演は．同時期に日本に滞在予定のあった国

立台湾大学のC．－Y．Mou先生とストックホルム大学の

寺崎治先生にお願いすることができた。最初のMou

先生の講演では，‘‘MesoporousSilicaこSyn仙esis and

Applications”と還し．メソポーラスシリカの合成か

ら応用までアクティブな研究を紹介して頂いた。特に，

メソポーラスシリカの応用展開では，話選はナノ合金

粒子，触媒から細胞標識まで多岐に渡り，研究対象の

広さが印象に残った。また，日本語で講演を聞くこと

のできる機会が貴重になってしまった寺崎先生である

が，今回は“StmcturalStudyorMesoporousCrystals

through EM’’と還してメソポーラスシリカの構造解

一般講演の様子

析について御講演頂いた。いつもながらの芙しい電子

顕微鏡像にも感嘆しきりであったが，電子線結晶学に

よる実空間での構造決定やメソ孔の壁厚決定の試み等，

構造決定手法としての電子顕微鏡の可能性の奥深さに

改めて感心させられた。

これまで東京での研究発表会は早稲田大学や上智大

学といった都心の会場で行われてきたが，今回はやや

都心から離れた会場であった。アンケートによると，

遠くて不便だったという声もあるものの，アクセスが

良かった（都営地下鉄新宿線船堀駅前）という意見も

多かった。会場が狭かったという意見が少なくなく，

今後の検討課選である。今回は，発表者各自で発表用

のノートPCを用意してもらうこととし，PCを使用し

ない講演者のためにOHC（オーバーヘッドカメラ）

を各会場に用意したが，計4件でしか使用されなかっ

た。また，講演4件毎に休憩時間を挟み，その間にPC

の接続・動作確認を行ってもらい，講演前に切替機で

切り替える方式をとった。発表直前にPCがフリ・一ズ

するなどのトラブルが数件あったものの，発表者及げ

会場係の学生の協力によってスケジュール通りの進行

ができた。PCを利用した発表がはぼ定着したと言え

るので，そろそろ発表方式を確立したいところである。

研究発表会には234名と多数の参加を頂いた。また

同じ会場内で行われた懇親会には事前の予想を上回る

98人もの参加があった。この場をお借りして，研究

発表会の参加者及び運営に御協力頂いた皆様に深く感

謝致します。

懇親会で挨拶される寺崎先生
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第13回ゼオライト夏の学枚
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本年で第13回目となるゼオライト夏の学校を下記

要領にて企画いたしました。今回も，ゼオライト及

びその類縁化合物を対象とした最先端の研究を行っ

ておられる先生方により，基礎から最近の話題まで，

幅広い内容で講演をして頂く予定です。またポスタ

ーセッションも企画いたしましたので，多数のご参
加・ご発表をお待ちしております。

主 催：ゼオライト学会

協 賛：日本化学会

日 時：平成17年7月20日（水）、7月22日（金）

会 場：佐島マリーナ（〒240－0103神奈川県横須

賀市佐島3－7－4）

TEL．046－856－0141（代表）

URL：http：〃www．s叫1mamarina．com／

講 義（敬杯略，順不同）：

「規則性ナノ多孔体／構造体の不思議な機能」

岩本正和（東京工業大学資源化学研究所）

「ビルディングユニットを積み上げるゼオライト

型多孔体の合成と応用」

小倉賢（東京大学生産技術研究所）

「非シリカ組成からなるメソポーラス物質の組成，

構造制御」

木村辰雄（産業総合技術研究所中部センター）

「シリカの化学蒸着法によるゼオライト細孔入口

径の精密制御」

丹羽幹（鳥取大学工学部物質工学科）

「固体NMRによる多孔質材料のキャラクタリゼ

ーションー局所構造およびナノ空間における分子

のダイナミクス」

林繁夫（産業総合技術研究所計測フロンティ

ア研究部門）

「ライトナフサ異性化プロセス，ナフサ改質プロ

セスの紹介」

丸井勝（日揮ユニバーーサル株式会社プロセス

技術・触媒本部）

ポスター発表：20件程度

定 員：50名

参加費：一般35，000円，学生20，000円

※参加費用には，宿泊費・食費（初日夕食，2日

日3食，3日日朝昼食）・懇親会費・テキスト代

が含まれます。

申込締切：平成17年6月10日

申込方法：下記URLを参照の上，必要事項を明記し

て丹羽までe－mailで受付願います。

http：〃wwwsoc．nii．ac．jp／zeolite／eventノsinpotop．html

第13回ゼオライト夏の学枚世話人：

野村淳子（東京工業大学）

TEL．045－924－5238，FAX．045－924－5282

e－mail：jnomura＠res．titech．ac．JP

丹羽勇介（日産自動車株式会社）

TEL．046－867－5228，FAX．046－865－5796

e－mail：y－niwa＠mai1．nissan．co．JP

平成17年度ゼオライト学会講習会

「FE－SEMによる多孔体の観察」

主 催：ゼオライト学会

協 賛（予定）：日本化学会，触媒学会，石油学会，

化学工学会，日本吸着学会

協 力：株式会社日立ハイテクノロジーズ

日 時：2005年6月21日（火）10：00～17：00

会 場：株式会社日立サイエンスシステムズ那珂カ

スタマーセンタ、－サイエンスラボラトリ（茨城県

ひたちなか市石川町11番地1）。JR常磐線勝田駅

より車約5分または徒歩約10分。申込者には後日

交通案内を送りますが，例えば8：00上野発→9：24

勝田着「特急スーパーひたち」の利用が考えられ

ます。

内 容：最近，電界放出形走査電子顕微鏡の進展が

著しく，ナノメートルオーダーの高分解能観察が

可能になってきました。今回は日立ハイテクノロ

ジーズ社のご協力により，同社のS－5500を用い

てゼオライト・メソポーラスシリカなどの多孔体

や担持金属触媒の観察と解析法について，講義と
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実習を行います。

参加費：主催・協賛学会個人正会員および法人会員

5，000円，学生会員3，000円，非会員7，000円

定員：10名（予定）。定員になり次第締切。

申込方法：氏名（ふりがな），所属，職名，連絡先

（〒番号，住所，e－mailアドレス，電話，FAX），

所属学会（学会名，個人・法人・学生会員の別，

会員番号），SEM使用歴（年数，観察対象など）

を明記の上，e－mailまたはFAXにてお申込み下さ
い0

申込締切：2005年5月30日（月）

間合・申込先：〒仰1－0021札幌市北区北21条西10

丁目，北海道大学触媒化学研究センター，福岡

淳

e－mail：仙kuoka＠cat．hokudai．ac．JP

FAX．01ト706－9139，TEL．011－706－9160

第21回ゼオライト研究発表会

第21回ゼオライト研究発表会は，11月21日（月），

22日（火）の両日，豊橋商工会議所で開催される

ことになりました。詳細は次号でお知らせいたし

ます。

第16回キャタリシススクール

主 催：触媒学会関東地区事業委員会

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：平成17年6月13日（月）～17日（金）

会 場：スクーリングは東京工業大学（大岡山キャ

ンパス）

参加費：主催・協賛学会貝80，α泊円，一般1（札（X泊円

定 員：50名

申込締切：5月11日（水）

時間割：6月13日（月）触媒反応とは何か（東工大・

岩本先生）／吸着と反応速度（筑波大・冨重先

生）／触媒反応工学（埼玉大・三浦先生）／計算化

学（北陸先端大・近江先生）：6月14日（火）触

媒調製》（千葉大・佐藤先生）／触媒調製②（早稲

田大・松方先生）／キャラクタリゼーション①：

固体酸・塩基（東工大・馬場先生）／キャラクタ

リゼーション（彰：担持金属触媒（産総研・白井先

生）：6月15日 〈水）分析機器メーカーにおける

実習：6月16日（木）触媒研究1日体験（大学の研

究室における実習）：6月17日（金）工業触媒（三

井化学・西村先生）／触蝶劣化〈エヌ・イーケム

キヤツト・室井先生）／燃料電池（出光興産・松

本先生）／環境触媒（産総研・小音剃先生）

問合せ・申込先：

〒152－8550東京都目黒区大岡山2－12－1－Eト10，東

京工業大学大学院理工学研究科化学専攻，小松隆

之，TEL．03－5734－3532，FAX．03－5734－2758，

e－mail：komatsu＠chem．titech．ac．jp
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1．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）
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ゼオライト学会法人会員名簿

（平成16年2月現在，五十音順）

〈株）クボタ

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（株）

東京ガス（株）

東ソーー（株）

東燃化学（株）

東燃ゼネラル石油（株）総合研究所

東レ（株）

表紙裏写真の説明

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．エアサアイオニクス（株）

41．ユニオン昭和（株）

42．ライオン（株）

合成モルデナイト（si／Al＝7．11）

（写真提供：早稲田大学理工学部稲葉真太郎，山崎淳司〉

27

1
モルデナイトは，天然では堆積起源と火成起源の両方で数多く産出するが，いずれも繊維状結晶の集合体を

なすことが通常である。椚一方，モルデナイトを水熱合成すると，生成物のSi／Al比が低い（低シリカ）倒から，

細繊維結晶の俵束状集合体（siノAl＜5）一両扇状集合体（5＜Si／Al＜10〉一短板ピーナッツ状集合体（10＜

SiノAl＜15）一板状集合結晶（15＜Si／Al）（注：集合体名称は用語ではありません）と結晶（集合）形態が変

化することが知られている。今回紹介したのは，南扇状集合体をなすもので，Si／Al比が7．11である。繊維状

結晶が，両扇面に対して放射状に成長している様子が観察できる。 二」
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先日，触媒学会の討論会が仙台・東北大学で開催された折，ゼオライト誌編集委貞会を産総研東北センターでおこな

い，その後新東北化学工業（株）のゼオライト採掘現場を見学させていただく機会を得ました。今となってはどれが本

日的だったのか思い出せない程，小生に取っては天然ゼオライト産出現場をこの日で見たことはとてもエキサイティン

グなものでした。

そこでは天然モルデナイトが掘れます。同じ東北地方でも秋田では天然クリノプチロライトが産出されるそうです。

現場で思わず「モルデナイトとクリノブチロライトの合成条件は…」「産地のアルがノ土壌の影響は…」とか，天然モ

ルデナイトが産出される山はオートクレープで例えると淵の位置に相当するらしく「水熱温度の影響は…」云々，思わ

ずゼオライト合成の思いに耽る時間を過ごすことが出来ました。天然・自然に学び，天然を超える想像（創造）を掻き

立てられた気がします。皆様も是非一度，山で思いを馳せる体験を，如何ですか？オーブンの前でじっと合成溶液を見

ているのも，悪くないですが。

現場でお世話になりました新東北化学工業（株）の佐藤徹雄社長様，松本浩研究開発室長様にはこの場を借りて，

貴重な体験をさせて戴いた御礼を申し上げます。

なお，天然モルデナイトを研究室に持ち帰って，粉末X線回折を測定してみたことは言うまでもありません。

（M．0．）

委員長

水上富士夫（産総研）
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