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右下ニ ソーダ沸石，キスモンド沸石，灰十字沸石（新潟県柏崎市小杉）
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《巻頭言》
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或る女史の一言からゼオライトに思うこと

日揮株式会社

猪俣 誠（ゼオライト学会副会長）

これは最近あった内輪の話である。M女史に“猪

俣の名前の付いたゼオライトがいくつもありますがど

うしますが’と言われ，返答に窮していると，昔の記

憶をより戻すためかLot－Noの付いたZSM－5とultra－

StableYの二つを目の前に差し出してきた。M女史に

問われているのは，常日頃長らく使っていない試薬や

設備は廃葉するように言っている手前，昔の感傷では

なく廃棄するかどうかの決断である。

100のLoトNoは今から25年程前，来る日も来る日

も水熱合成条件を変えてゼオライトの合成に明け暮れ，

オートクレープを開放しXRDを撮って，反応試験の

結果が出るまでワクワクしていた時代に，残しておき

たい触媒の一つであった。200を超えたLot－Noの中

に，ZSM－5を凌駕するものはでなかったが，このゼ

オライトの研究は駆け出しの若造にも新規な合成に村

する夢と解析に村する理論的な思考を与えてくれた。

ZSM－5の出現は企業にゼオライト触媒プロセスの開

発に拍車をかけ，大学は新型ゼオライトの合成から応

用まで幅広く研究の裾野を広げた黄金時代となった。

この時代にゼオライト触媒が最も革新をもたらしたプ

ロセスの－一一つにベンゼンのエチル化がある⊂ZSM－5，

utra－Stab】eY，βの各特長を生かしたプロセスが次々

に開発されてきたが，究極のlに近いエチレン／ベン

ゼン比はMCM－22の出現によって実現し，コストダ

ウンと省エネをもたらした。Ultra－StableYはこの時

代にメーカーから収集したものであったが，いずれも

廃棄するようにお髄いした。その理由は，M女史の

ようにゼライトを合成できる若手が社内で育ってきて

いること，当時（ZSM－5g当り1万円）と比べると

容易に安価に新型ゼオライトを入手できるまでコモデ

イティ化してきたこと，そしてMCMのような新型ゼ

オライトが出現したことにある。

昨年，豊橋で開催された第21回ゼオライト研究発

表会に久しぶりに参加した時の印象は，参加者が多く，

若手研究者の熱気を感じた

こと，メソ多孔体や分離膜

に関する研究が多く，科学

的な究明が進んでいること

であった。ZSM－5の出現を

第1の黄金時代とするなら

ば，メソ多孔体は次の時代

のトリガーになるかもしれ

ないが，それにしては企業

からの発表が少ないのが気になった。それから，第1

の黄金時代を産学界でリードされてきた八嶋，西村の

両先生が若手の発表を始終熱心に聴講されている姿に

も感鈷を受け，見習うべきものがあった。

今回の研究発表会のもう一つの特徴は，研究発表

会の前日に理事会を設けて，研究発表会の初日に総会

を開催したことである。これによって，理事会・総会

と研究発表会を別々に設けていた以前に比べると，経

費を節減することができた。東工大小野研究室から鳥

取大丹羽研究室に引き継がれてきた学会の事務処理で

は研究室に負担がかかり過ぎるため，今年度からオフ

ィス代行に業務委託し学会運営を磐石にする。このよ

うに丹羽会長の下で改革が進められてきたが，その運

営財源の7割を法人会員の会費に依存している特殊性

は創立以来変わっていない。その法人会員数は，この

ところ減少傾向に歯止めはかかったものの，一時に比

べと2割減っている。経費削減しながらも，企業が魅

力を感じるような企画努力が必要なことは勿論である

が，法人会員の代表者や理事の方々には研究発表会や

企画には積極的に研究者，特に若手の方の参加，発表

の機会を与えてもらいたい。

戦後復興のスタートとなった昭和21年から60年ぶ

りに訪れる丙戌に，ゼオライト学会と会員諸兄の益々

の発展とご活躍を祈念致しまして巻頭のご挨拶とさせ

て頂きます。
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《解 説≫

ゼオライト（zsM15：JRC－Z5－25H）微粒子凝集体の

メソ孔と微粒子内部のマイクロ孔

仲井和之，白星雅子，直野博光

日本ベル株式会社

ZSM－5粉体（ゼオライト参照触媒JRC－Z5－25H，NH4型zsM－5）を室温で脱気してSample f

を調製し，真空中と大気中で535℃加熱してSampleII、＝，IVを調製した（図2参照）。SEM写

真より，ZSM－5試料は200nm前後の多面体微粒子の凝集体であり，微粒子間にはスリット型の
細孔が認められる。ZSM－5試料に村して，窒素ガスの吸・脱着等温線（77K）を測定した。吸

着等温線をJ法で解析して徹粒子間のメソ孔とzsM－5微粒子内部のマイクロ孔を評価した。凝

集体の微粒子間の細孔は水で満たされているが，室温1（）分脱気で除去され，細孔帽3．3nmのス

リット型メソ孔を生成する。535℃加熱により，マイクロ孔内の凝縮ガスが脱気されマイクロ孔

が生成する。しかし，微粒子間のメソ孔はほとんど影響を受けない。水蒸気下で加熱した

Sample＝のマイクロ孔の体積（148mm子／g＝ま，水蒸気に曝されていないSampleII，IVのマ

イクロ体積（167IⅥm3／g）より12琢少ない。Sample‖のメソ孔体積は逆に増加することより，

マイクロ孔の一部が水蒸気の影響を受けて崩壊し，メソ孔が生成したと結論した。NH3－TPD曲

線より，SampleIIIの酸量がsamplelI，IVの酸量の20各にまで減少する。

1．はじめに

窒素吸着等温線（77K）が粉体の表面積や細孔構

造の評価に広く利周されている1－2）。今回取り上げる

ZSM－5ゼオライト粉体は200nm前後の多面体微粒子

の凝集体からできている（cf．図3）。微粒子間には

スリット型のメソ孔が観察され，微粒子内部には楕

円状マイクロ孔（0．53×0．56nm，0．51×0．55nm）う）

が3次元ネットワークを形成しているっ 従って，

ZSM－5ゼオライト粉体（参照触媒：JRC－Z5－25H）

の細孔構造は，微粒子間の細孔（メソ孔）と微粒子

内部の細孔（マイクロ孔）を個々に評価することが

必要である。

このような粉体の細孔構造を調べるに先立って，

以下のモデル粉体の細孔構造について解説する。そ

の結果を蹄まえてZSM－5ゼオライト粉体の細孔構造

受理日：2005年9月26日

〒56ト0807豊中市原田中1丁目9－1

日本ベル株式会社

e－mail：kazu＠nippon－bel・CO・jp

を評価する。多孔性材料の細孔構造を窒素吸着等温

線に基づいて評価する場合，基碇データとして無孔

性徴粒子に村する窒素のト曲線またはα、、一曲線が必

要である。ここでは，無礼性シリカ微粒子に対する

窒素吸着データ4）を用いて（1）式5）よりト曲線を（2）式】）

よりα．、－曲線を計算した。

′－0．354」L（。m）
Vm

V
α、＝

V（）．4

（1）

（2）

ここで，Vl－、はBET単分子層吸着量，V（）．4は相村庄

0．4での吸着量である。今回用いた無孔性シリカ微

粒子の場合，V－－、は1．425cm3（STP）g－1で，BET表

面積は6．20m2／gである。なお，Vは任意の相対庄で

の吸着量である。（1）式，（2）式で計算したJ値ならび

にα、値を表1に示す。

第1のモデル粉体として，微粒子自体には細孔が

なく，微粒子間にはスリット型のメソ孔（2、50

nm）が形成されている場合を取り上げる。このよう
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表lStandardJand q、Values fbrnonporous silica．

P／PO ／／nm q
PノPO ＝n∫－1 α、
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な粉体の例として板状微粒子の凝集体がある。この

モデル粉体に村する窒素吸着等温線は図】（a）のパタ

ーンを与える。この吸着等温線のトプロット6〉を試

みると，図Ⅰ（b）の結果が得られる。図1（b）の特徴は，

吸着過程において毛管凝縮が起こらず，トプロット

は原点を通る直線を与えることである。直線1の勾

配より粉体微粒凝集体の細孔表面（Amcsい）と外部表

面（Acx）の和が求まる。相村庄の増加につれて吸
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図1Adsorptionisothermsofnitrogen（77K）andthei＝

Plotsforporousmodeladsorbents．（a），（b）：adsorbent

Of sliトShaped mesopore，（c），（d）：adsorbent of

血cl・OPOre，（e），（り：adsorbentofboth ofsIiトShaped

mesopore and micropore．

着層の専みが増加し，スリット型細孔（メソ孔）が

液体窒素で充満するとトプロットの勾配が小さくな

る（b点）。図1（b）の場合，スリット型メソ孔の幅を

3．Onmに設定している。屈曲点以降では，微粒子凝

集体の外部表面へのみ窒素分子が吸着する。脱着過

程では，粉体（微粒子凝集体）の外部表面から窒素

分子が脱着していく。従って，図1（b）の直線ⅠⅠの勾

配は，微粒子凝集体の外部表面積（A。X）を与える。

脱着過程のある領域（c－a間）でメソ孔から毛管蒸

発（毛管凝縮の逆過程）が起こり，スリット型メソ

孔の隙間が現れる。

た吸着量（B点）

（V‖－Cゝい）が求まる。

ソ孔の平均幅（W）

2Vmcs（－

A。、CSく－

図1（b）の直線ⅠⅠをJ＝0に外挿し

より微粒子間のメソ孔の容積

また，（3）式より，スリット型メ

が評価できる。

（3）
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出発原料

NH。型zSM－5（参照触媒・JRC－ぴ・25H〉

室温脱気

（ca．10min）

○

SampleI

［二享垂吏］

隠

H型zsM－5の調整
昇温速度 2．50cノmin

処理温度 535℃、3h保持

○

坦
Samf血ⅠⅠ

真空中

坦

／水滴

閏
SampleIII

大気中

SampleIV

闊
大気中、シヤローベッド

図2 Preparation ofNH4－ZSM－5〈SaIllPlel）and H－ZSM－5（SampleslI，lII，IV）．

第2のモデル粉体として，微粒子の内部にはマイ

クロ孔が形成されているが，微粒子間の空隙がメソ

孔（2、50nm）より大きいマクロ孔の場合である。

このような粉体の例としては，結晶子の大きいゼオ

ライトや活性炭などがある。このモデル粉体に対す

る窒素吸着等温線は図1（c）のパターン（Ⅰ型の等温線

で吸着過程と脱着過程でヒステリシスが生じない）

を与える。この吸着等温線のトプロットを試みると，

図1（d）の結果が得られる。図1（d）の特徴として，最

初の直線Ⅰの勾配が大きく，あるJ値以降から勾配の

小さい直線Ilとなる。直線Ⅰの勾配から全面積

（AI－、－C】・。＋Acx），直線ⅠⅠの勾配から外部面積（Aux）

が評価できる。また，直線ⅠⅠをJ＝0に外挿した吸

着量（B点）よ古）微粒子中のマイクロ孔の容積

（v。、iい▼（，）が求まる。

第3のモデル粉体として，微粒子自体にマイクロ

孔が存在し，かつ微粒子間にもスリット型のメソ孔

（2＼50nm）が形成されている場合である。即ち，

第1と第2の粉体の細孔構造を合わせもつ多孔性材

料であり，今画用いたZSM－5ゼオライト粉体の細孔

構造に村応している。第3の粉体に村する窒素吸着

等温線は図1（e）のパターンを与える。この吸着等温

線のトプロットを試みると，図l（f）の結果が得られ

る。図1（nの特徴は，最初の直線Ⅰの領域は全ての表

面に窒素分子が吸着する過程である。従って，直線

（4）

Ⅰの勾配より（Al血Ⅰ・（｝十AI。CS。＋Acx）が求まる。マイ

クロ孔への窒素分子の充填が終わると，直線lIが得

られる。直線ⅠⅠの勾配より（Amcs（｝＋Aex）が求まり，

脱着過程の直線ⅠIlの勾配より（Acx）が評価できる。

更に，直線Ilと直線ⅠⅠⅠをJ＝0に外挿した吸着量

（B－A点）からメソ孔の容積（vmcsい）が求まり，吸

着量（A点）からマイクロ孔の容積（vm】C】・t））が求ま

る。メソ孔の平均幅は（3）式で計算される。

2．試料調製と窒素吸着等温線測定

触媒学会参照触媒委員会より提供されたNH4型

ZSM－5（参照触媒：JRC－Z5－25H）を出発原料とし

た。図2はH一型ZSMの調製方法を示している。

Samplelは室温で脱気した試料で，NH4型zSM－5

の状態のため，未処理と記述した。SampleIIは，出

発原料を真空中で昇温し，535℃で3時間保持した

H－型ZSM－5であり，ZSM－5粉体から放出される蒸

気（水蒸気とアンモニア蒸気）は試料管から直ちに

除去される。Sample川は，出発原料を大気中で昇

温し，535℃で3時間保持したH一型ZSM－5である。

図2に示すように，SampleIIIの調製時には，加熱

によって出発原料から放出された蒸気が試料管の内

壁に液体（アンモニアを含む水滴）となって凝縮す

る。従って，Sample川は水蒸気に曝された状態で

加熱されていることになる。後に述べるように，
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Sample＝の細孔構造は水蒸気の影響で変化するこ

とが判明する。SampleIVは，磁器製の皿に出発原

料を薄く（5ミリ以下〉 置いて，大気中で昇温し

535℃で3時間保持したH－型ZSM－5であるc この場

合は，試料から放出された蒸気が大気中に放出され，

Samplel 未処理

Samplem 大気中

S甲PlピⅢ～ 兵空中

1000nm

倍率：40000

図3 SEM photographs ofNH4－ZSM－5（SampIcl〉and

H－ZSM－5tSamplesII，l＝）．
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蒸気の凝縮が起こらない。

SamplesI，ⅠⅠ，川のSEM写真を図3に示す。図3

より，今回用いたZSM－5粉体は，200nm前後の多

面体微粒子の凝集体であり，微粒子間にはスリット

型の細孔が認められる。また，図3より，加熱処理

による微粒子の凝集状態にはほとんど変化が認めら

れない。

窒素吸着等温線（77K）はBELSORP－miniIIで

測定した7）。この装置の特徴は，液体窒素の液面変

化および装置全体の温度変化による死容積を連続に

測定できる定容量型吸着装置である。

3．窒素頓着等温線

図4はSamplesI、IVの窒素吸着等温線（77K）

を示す。吸着量等温線の縦軸は，左右のスケールで

表示してある。左側のスケールでは，吸着等温線の

全体像を示し，右側のスケールでは，吸着量を拡大

し，ヒステリシス領域を見やすくしている。

Samp】eIの場合，NH4一型ZSM－5粉体を室温で約

10分間真空脱気している。窒素吸着等温線の測定に

先だって，粉体試料を真空脱気する必要がある。そ

の際，出発原料と比較して9、10wt％の重量減が起
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こる。この重量減は出発原料の微粒子閏のメソ孔に

凝縮していた水分が室温脱気で除去されたためと解

釈している。SampleIの吸着等温線（cf．図4）は

IUPACIV型を与え，相対庄0．43で閉じるヒステリ

シスとなり，メソ孔の存在を示している。

SampleslI，川、IVの場合，窒素吸着等温線（cr．

図4）はIUPACI型と1V型が重なったパターンを

示している。これらのH－型ZSM－5試料では，初期

の吸着量が縦軸に沿って立ち上がり，その後小さい

ヒステリシスが現れる。ヒステリシス領域の吸・脱

着等温線を拡大した等温線で比較すると，Samples

lIとIVは同様なハターンを示すが，Sample＝のパ

ターンは異なっている。SamplesII，＝，IVでは出

発原料と比較して，19、20wt％の重量減が起こる（、

この重量減は，微粒子間の水分除去に加えて，微粒

子内のマイクロ孔からのアンモニア分子と水分子の

脱離が535℃処理で起こったと解釈している0

4．窒素吸着等温線の解析、f法

図5はSamplesトIVの窒素吸着等温線のJプロッ

トを示す。′プロットは次のようにして作製する。

ある柏村庄での吸着層の厚さ（J）を表1より読み

（6）

とり，その値を横軸に取る。同じ相対庄の吸着量

（V。）を図4より読みとり，縦軸に取る。各相村庄

について，J村V。をプロットすると掬5の結果が得

られる。

4－1Samplel（未処理試料）の細孔構造

SampleIのJプロット（cf．図5）は，第1のモデ

ル粉体のJプロット（cf．図1（b））に村応している。

吸着過程のJプロットは原点を通る直線を与え，メ

ソ孔への毛管凝縮がほとんど認められない（cf．図5，

SampleI）。この実験事実よりzSM－5微粒子間には

スリット型のメソ孔が形成されていると結論できる

（「5．スリット型メソ孔の細孔分布」を参照）。この

結論とSampleIのSEM写真（cf．図3）より，ZSM－

5微粒子間にはスリット型の隙間があり，出発原料

ではその細孔が凝縮水で塞がっているであろう。こ

の水分は，室温で真空脱気すると簡単に取り除かれ

るため，9、10wt％の重量減が起こると推定してい

る。

Samplelの直線Ⅰの勾配よりAlⅥeS。＋Acx＝9．9m2／g，

直線ⅠⅠの勾配よりAcxニ1．9m2／gが求まる。Aexは微

粒子凝集体の外部表面，（Amcs（、＋Aex）は微粒子自

体の表面積に対応している。また，Samplelのスリ
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ツト型細孔の体積は直線ⅠⅠをJ＝0に外挿した吸着

量（B点）からV‖、CS（－＝13mm3／gと求まり，スリッ

ト型細孔の平均幅が（3）式よりdw（av）＝3．3nmと評価

できる。JプロットからSampIeIの粉体特性に関し

て重要な知見が得られることが判る。ここで，信頼

できる′プロットを求めるには，高相吋庄領域まで

の詳細な窒素吸着等温線が必要であることを指摘し

ておく。図4に示すように，相対庄0．99までの窒素

吸着等温線を精度良く測定している7）。

4－2 Samplesll，ll＝∨〈処理試料〉の細孔構造

SamplesIトIVのJプロット（cf．図5）は類似し

たパターンを示している。図5の／プロットの直線Ⅰ

は全て原点を通っている。直線Ⅰは微粒子内部のマ

イクロ孔（535℃処理で生成した細孔），微粒子間の

メソ孔，微粒子凝集体の外部表面への窒素分子の吸

着過程を示している。先に指摘したように，その勾

配から（A川icl・く、＋A】－1CSい＋Aex）が求まる。マイクロ

孔への窒素分子の充填が直線l，ⅠⅠの交点近傍で終了

し，続いてメソ孔と外部表面への吸着が開始される。

直線lIの勾配より（Amcso＋Acx）が求まり，脱着過

程の直線＝の勾配より（A。X）が評価できる。更に，

直線Ilと直線川を′＝0に外挿した吸着量（B－A

点）からメソ孔の体積（Vmes（、）が求まり，吸着量

（A点）からマイクロ孔の体積（Vmic川）が求まる。

メソ孔の平均幅は（3）式で計算される。以上のように

して求めた数値を表2に示している。

まず，微粒子凝集体の外部面積（Acx）に着目す

ると，未処理試料（SampleI）と処理試料（Samples

IトIV）の表面積の変化は1m2／g程度であl），SEM

写真でも凝集体の形態に変化が認められない（cf．図

3）。従って，微粒子凝集体の形熟ま535℃処理によ

って影響を受けないことが判る。

次に，SampIesl卜IVのAmcso，Aエー－ic】・く），V】、－亡、（、，

Vmjcl・いの比較を試みる。表2から明らかなように，真

空中処理（SamplelI）と大気中シヤローベッド処理

（SamplelV）では，これらの数値に差が認められな

い。しかしながら，大気中処理（Sample＝）の数

値は他の処理の数値よりも顕著な違いが認められる。

即ち，マイクロ孔の面積が513m2／g（SamplesII，

IVの平均値）より371m2／g（Sample川の値）へ

28％減少し，マイクロ孔の体積は168mmう／g

（SamplesII，IVの平均値）より148mml／g（Sample

IIIの値）へ12％減少する。逆にメソ孔の面積は】0．5

表2 Po】・OuSCharacterofNH4－ZSM－5（SampleI）and H－

ZSM－5（SamplesII，IlI，IV）．

Acx A－n亡St－Al¶lぐr（）VlmeSt）Vlれ】CrO W WIXak
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m2ノg 〈SamplesII，IVの平均値）より29m2／g

（Sample mの値）へ2．8倍増如し，メソ孔の体積は

】7mm3／g（SamplesII，IVの平均値）より39mm3／g

（Sample mの値）へ2．3倍増加する。

これらの数値と試料調製条件との関係を検討する。

試料調製で指摘したように，SampleIIIは水蒸気に

曝された状態で加熱されていることになる。この加

熱条件の下ではH－型ZSM－5のマイクロ孔の一部が

崩壊（Amicl・（、，Vmic川の減少）してメソ孔へと変化

（A】ⅥC…，Vmcs。の増加〉すると結論できる。それに対

して，出発原料を数ミリの厚さで加熱した場合

（SampleIV）は，真空下で加熱した場合（Sample

I＝ と同じ細孔構造を与えている。後に述べるよう

に，SampleIIIのマイクロ孔の崩壊はH一型ZSM－5

の酸サイトの著しい減少をもたらす。

5．スリット型メソ孔の細孔分布

スリット型メソ細孔への吸着分子の吸着過程と脱

着過程を図6に示す。吸着過程では毛管凝縮が起こ

らず，吸着の進行（相村庄の増加）に伴って吸着層

の厚さが増加する。Jプロットで原点を通る直線が

得られる場合に相当する。吸着層の厚さがスリット

細孔幅の半分に適すると，細孔が吸着分子で満たさ

れるっ脱着過程では，ある相村庄まで減少すると，

毛管蒸発が起こり細孔に空隙ができる。さらに相対

庄が減少すると吸着層の厚さが減少する。

Innes法浅）に従って，SamplesI、IVのメソ孔の細

孔分布を脱着等温線を用いて計算した。細孔分布曲

線を図7に，分布曲線のピーク値（W。eak）を表2に

示す。SamplesI，Il，IVのピーク値は細孔幅3．3、

3．5nmを与えるが，SampleIIlのピーク値は5．2

nmを与え，メソ孔の幅が増大している。このよう

なメソ孔の増大は，微粒子表面近くのマイクロ孔が

水蒸気の影響で崩壊したためと推定している。
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図7 Pore size distl・ibutions ofslit－Shaped nleSOPOreS OfN叫一ZSM－5（Samplel）and H－ZSM－5（SampleslI，lIl，IV）・

（3）式で計算したメソ孔平均幅（W）はSample

＝で2．7nmを与え，ピーク値とは逆の傾向を示し

ている（cf．表2）。この原軋ま1次粒子の表面のフラ

ククルが上昇し，メソ孔の表面積が増加したため，

もはやスリット型と仮定した（3）式がモデル的に成立

しないためと推定している。

なお，図7の点線で示したピークについて触れて

おきたい。図4に示したように，全ての試料でヒス

テリシスは相対圧0．43前後で閉じている。相対庄

0．5から0．43領域の脱着量が，図7の点線のピーク

に対応し，細孔幅のピーク値が全て2．5nmを与える。

点線で示した細孔分布に関しては，真の細孔分布で
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図8 NHj一丁PDcurves of十トZSM－5（SamplesII、‖，1V）．

ないことが指摘されているり）。窒素吸着等温線（77

K）では，どのような多孔性材料においてもヒステリ

シスが相村庄0．43で閉じることが指摘されておりl、コ〉，

その原因について今日盛んに議論されている。

6．マイクロ孔の崩壊と酸サイトの減少

先に，水蒸気に曝された試料（Sample＝）では，

マイクロ孔の一部が崩壊していることを示した。こ

こでは，H型ZSM－5の酸サイトが処理条件によりど

のような影響を受けるかについて検討する。図8は，

SamplesI卜IVに対するNH3－TPD曲線である。

NH3－TPD曲線はBEしCAT（TCD検出器）を用い

て測定した。測定条件は参照触媒委員会の提案する，

前処理をHeキヤリヤーガス中で500℃，1時間行っ

た後，100℃まで降温しアンモニアを吸着および物

理吸着分を脱着させた後，10℃／min．の昇温速度にて

測定を行った。

図8から明らかなように，Sa甲Ple川のNH3－TPD

曲線はSamplesII．IVのそれと著しく異なっている。

高温ピーク（ん－Peak）の面積より酸量を求めると川〉，

SampleIIで】．07mmol／g（乾燥前重量），1．34

mmol／g（乾燥後重量），SampleIIlで0．22111mOl／g

（乾燥前重量），0．27mmol／g（乾燥後重量），Sample

lVで1．01mmol／g（乾燥前重量），1．26mmol／g（乾

燥後重量）であった。この結果からSample‖の酸

量が，SamplesII，lVの酸量の約20％に過ぎない

こと得られた。Sample川の場合，試料調製時に水

mlCrOIIOre

（0．51一札5‘nm） r
♂
亀
書
夢
汐
且
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図9 Porosity modelorH－ZSM－5．

蒸気が影響して，マイクロ孔の一部が崩壊し，酸サ

イトが劇的に減少することが判明した。これは水蒸

気処理による脱アルミ現象が起こっているためであ

ると考えられる。

7．まとめ

窒素吸着等温線（77K）を解析すると，ZSM－5

粉体のメソ孔やマイクロ孔に関して重要な知見が得

られる。SampleII（535℃中真空処理）の細孔モデ

ル図を図9に示している。微粒子の平均直径（d＝

Ca．200nm）が式d＝（6／β×A）より求まる。微粒

子径を求めるに際して，粒子の形状を立方体と仮定

し，微粒子の面積（A＝Aex＋Amcs（）＝13．3m2／g）と

He置換法で測定した微粒子の密度（2．3g／cm3）を

用いた。また，微粒子間の隙間（スリット型細孔）

として面＝3．1nmが求まる。マイクロ孔は微粒子

中に存在し，その面積は515m2／g，体積は167

mmう／gと評価できる。
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Mesoporous and Microporous Texture ofZeolite Powder（ZSM－5：JRC－Z5－25H）

KazuyukiNakai，Masako Hakuman，and Hiromitsu Naono

BELJAPAN，INC．

The ZSM－5powder（zeolite reference material：JRC－Z予－25H，NH4－tyPe）was
degassed

at ca・25℃to obtain SampleI，Whereas Samples11、＝，IV were prepared by heatlng the

ZSM－5powderat535℃underdifferentatmospheric conditions．The SEM photographs show

thattheZSM－5powderconsistsofanaggregateoffincparticlesofca．200nmandthecrevices

betweenprlmaryParticlesareslit－Shapedpores・TheadsorptlOn－desorptlOnisothermsofnitrogen

at77K were measured for SamplesI、lVITheisotherms were analyzed uslngtheJmethod

in order to evaluate the mesoporous and microporous texture ofthe zeolite powder．TheJ

Plot ofSampleIindicates that the sliトshaped mesopore of3．3nm was rormed by degasslng

the ZSM－5powder at ca．25℃brlOmin・TheJPlots of SamplesII、IVindicate that the

C10Sed micropores，Which arerilled mainly with wateI∴areChangedintothe open micropores

under the treatment of535℃・Micropore volume depends on the atmospheric conditions；

Sample川、Which was heated under exposure ofwater vapor、has the micropore volume of

】48mm3／g、Whi】eSampleII，IV†Which was heated

micropore volumeof167mm3／g．11wasl、oundthat

than that of SampleIl，IV．These resultslead to

important role for degradation of micropore・The

Wirhoutexposureofwatervapor，has亡he

mesopore volume ofSample‖islarger

COnCl11Sion that the water vapor plays an

degl●adation of micropore wasinfluenced

On aCidity ofZSM－5；it was found from the N叫－TPI）curves that the acidity ofSampleIII

is only20髄of SampleII，IV．

Keywords：ZSM－5zeolite，nitrogen adsorptlOnisotherm、JPlot，meSOPOrOuS teXture，

microporous texture，NHl－TPD
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《解 説≫

FCC触媒およびアデイティブの最近の進歩

増田立男

触媒化成工業株式会社技術サービスグループ

FCCプロセスは従来の高オクタン価ガ、ソリン製造を目的とした運転から，最近では石化原料

となるプロピレン量産を目的とした運転が増えており，さらに国内でも石化型FCCの新設が検

討されている。加えて最近の環境規制強化とも関連して，FCCではガソリンの低硫黄化やオレ

フイン低減などが求められており，これらに村応した触楳面での改良も急速に進められている。

ここではこれらの課題に対する最近のFCC触媒開発状況について述べる。

1．はじめに

流動接触分解（Fluid Catalytic Cracking：以下

FCC）プロセスは減圧軽油（VGO）などの高沸点炭

化水素を固体酸触媒で分解し，高オクタン価ガソリ

ンを製造するプロセスとして発展してきた。そこで

使われるFCC触媒は初期の無定形シリカアルミナか

ら，1964年には希土類金属でイオン交換されたY型

ゼオライト（REY）が初めて工業触媒として採用さ

れている。1980年代は残油処理FCCプロセスの導

入が加速された時期であり，触媒に村しても活性，

選択性だけでなく，耐メタル性など多くの櫻能が要

求されるようになった。Y型ゼオライトについても

重質油分解性，水熱安定性の改良などを目的に改質

検討が進められ，今日ではNH4Yの水熱処理で得ら

れる超安定Y型ゼオライト（ultraStableY：USY）

がFCC触媒用ゼオライトの主流となっている。Y型

ゼオライトは工業的にも比較的安価に，かつ大量に

製造出来ることから，現状ではY型ゼオライトに置

き換わる新規物質は見出せていない1〉。表1に全世

界および国内のFCC処理能力と基数およびFCC触

媒とゼオライトの推定使用量を示した。現在全世界

のFCC触媒需要は年間約57万トンと推測され，そ

こで用いられているY型ゼオライトは13万トンを越

受理日：2006年1月6日

〒808－0027北九州市若松区北湊町13－2

触媒化成工業株式会社技術サービスグループ

e－mail：maSuda－t＠ccicj．com
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表lFCC装置能力とY型ゼオライト推定使用量

2005年

全世界 日本

FCC基数 455 26

FCCキャパシティー（バーレル／日） 14，000，000 999，500

FCC触媒推定使用量（トン／年） 570，000＊l） 26，000

Y型ゼオライト推定使用量（トン／年） 143，000＊2〉 7，000

＊1）通油量あたりの触媒使用量を0．251b／BBLと仮定。
＊2）FCC触媒のゼオライト添加量を25％と仮定。

すと思われる。

Y型ゼオライトと並びFCCプロセスで使われてい

るゼオライトはZSM－5である。ZSM－5はFCCガ、ソ

リンのオクタン価改良だけでなく，近年ではFCCに

よる軽質オレフイン，特にプロピレン増産用として

も広く使われるようになった。表2にFCCプロセス

と触媒の変遷をまとめて示した。最近のFCC触媒に

村する要求は本来のガソリン製造から，軽質オレフ

イン，特にプロピレン重視型，あるいは環境問遭に

村応したガソリンサルフアー低減，ガソリンオレフ

イン低減など多様化している。本稿ではFCCによる

プロピレン増産村応やFCCガ、ソリンの硫黄低減アデ

イティブ（添加剤）などを含めた最近のFCC触媒の

開発動向を中ノL、に述べる。

2．FCC触媒の構成成分と要求される機能

2．1FCC触媒の構成

FCC触媒は，USYあるいはREUSYなどのゼオラ

イト成分とその支持母体であるマトリックスとから

なるノ 通常シリカやアルミナがバインダーとして用
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表2 FCC触蝶，プロセスの変遷

年代 プロセス FCC触媒用ゼオライト
など

アディティプなど
環境対応触媒および

アディティブ

1950s TCC アモルフアス触媒

1960s RiserCracking

RFCC（HOC）
Pa巾ialCombustion

REX，REY

（si－Aけ－ルハ●インク●－）

CO酸化促進剤（再生塔）

1970s

1980s

RFCC（RCC）

Al】RiserCracking

REY主流

HY、USY

（シリカソ●ルハ◆ィンタ～－）

Ni－不活性化剤（Sb） DeSOx触媒

NOx低減触媒

RFCC（LRCC，R2Rなど） USY，REUSY ZSM－5アディティブ

CompleteCombustion

ZSM－5

〈アルミナソ●ルハ◆ィンデー）

REUSY主流

ZSM－5

REUSY主流

バナジウムトラップ剤

ボトム分解アディティプ

1990s MSCC

DCC

FGオレフイン低減触媒

2000s HS－FCC FG硫黄低減触媒

PetroFCC など ZSM－5 FG硫黄低減アディティプ

FG：FCCガソリン

（12）

いられるが，マト1トノクスにはさらにボトム分解性

を高めるための活性アルミナ，重金属への耐性付与

を目的としたメタルトラップ剤など様々な活性成分

が添加されている2）。一方ではZSM－5を用いたオク

タンブースターに代表されるように，その他の機能

を補う目的で種々のアデイティブが必要に応じFCC

触媒と混合使用される。

2．2 FCC触媒に要求される機能

1980年代以降のFCCによる残達拍処理ではコー

ク選択性やボトム分解性，耐メタル性の改良に重点

が置かれたが，最近ではガソリンの品質規制強化と

も関連し，ガソリン中の硫黄やオレフイン低減など

FCC触媒への要求も多様化している。図1に国内製

油所を対象とした最近のFCC触媒に村する要求性能

を3年前と比較して示した。コーク選択性の要求が

相対的に減少し，一方ガソリンのオクタン価アップ

が著しく高まっている。ガ、ソリンのオクタン価アッ

プ要求は，後述のサルフアーフリー化に伴うオクタ

ンロスに起因している。また，国内の製油所とは幾

分異なり海外の製油所，特に東南アジアのFCCでは

プロピレン志向の運転が大半を占め，さらに中軋

オーストラリアでは環境規制強化に伴うガソリンの

オレフイン低減が急務となっている。

3．FCC触媒の最近の進歩

3．1FCC触媒の劣化抑制

FCC触媒は連続再生使用され，反応で生成したコ

ークは650＼800てこの再生雰囲気で連続的に燃焼，除

去される。再生塔にはストリッピング用スチームや

％

35
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20

15

10

0

ノ㌔㌔不㍉ノ㌦夕㌔
図1FCC触媒に対する要求性能の変化（国内製油所）

－各製油所の性能要求優先度2位までの割合で示した－

持込み炭化水素の燃焼によって生成する水蒸気が存

在するため，コーク生成量が多く，水熱安定性に劣

るFCC触媒では分解活性や液収率の低下が大きくな

る。加えて残油FCCでは，原料油中のバナジウムが

触媒に堆積しゼオライトの構造破壊をもたらす。こ

ゴ1らは結果的には日々投入される触媒の使用量増加

となるため，FCC触媒の水熱安定性，耐メタル性が

製油所の運転コストに係わって来る重要な要素とな

る。ゼオライトのSi／Al比が高いほど水熱安定性は

増すが，過度の脱アルミニウムは活性点の減少に繋

がるため，USY調製時のSi／Al比は目的に応じてコ

ントロールされている。また脱アルミニウムによっ

て生じた格子外アルミニウム（NFA）は酸処理で容
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図3 残油FCC平衡触蝶のメタル堆積量と触媒活性

活性評価：原料泊（脱硫減圧軽油）

反応温度二482℃，触媒／油比：3，WHSV：16

易に除去されるが，最近ではその一部が触楳活性成

分として利用されるケースが多い。Fowlerらは

NFA／FA比とFCCでのコーク生成の関係を調べ，

NFA量を最適化した触媒の実証化運転を報告してい

る3）。一方，ゼオライトの表面を多孔性物質で被覆

することで安定性，耐メタル性を改良する検討も改

質手法の－－一つとして古くから行われてきた。工業触

媒として適用された例として，ゼオライトの外表面

をNj，Vなどの重金属と親和性の高い繊維状物質で

覆った改質ゼオライトで，バナジウムによる結晶破

壊の抑制やメソポア生成による残油分解性の改良が

報告されている4）c．

残油FCC触媒ではさらにバナジウムによる活性劣

化を抑制するためメタルトラップ剤が添加され，あ

るいはアデイティブとしてFCC触媒と混合傾用され

ている。図2はその一例であり，FCC触媒にバナジ

ウムを担持し，実験室的に水熱処理した後のゼオラ

13

イトの回折X線強度は，トラップ成分（CMT－40）

の添加量を増すほど高くなっている5）。図3に実装

置から抜き出したFCC平衡触媒（cvz触媒）のメ

タル堆積量と活性の変化を示した。新規メタルトラ

ップ刹を添加した触媒ではメタル許容量が約1，000

ppm向上し，これは触媒使用量の削減に繋がってい

る。

3．2 FCCガソリンのオクタン価アップ

FCCガソリンのオクタン価はオレフイン，芳香族

含有量が多いほど高く，運転面からは反応温度の上

昇や触媒と柚の接触時間の短縮，触媒面では高Si／Al

比USYをベースに，希土類金属イオン交換率を低

下させた触媒の適用などでオクタン価アップが図ら

れている。これらは全てFCCの2次反応である下記

2分子間の水素移行反応抑制に繋がり，オレフイン

含有量の高い高オクタン価ガソリンが得られる6）。

4C。Hユ。→3C。H2n＋2＋CnH2。－6

オレフインーパラフィン＋芳香族

3C。H2。＋C。、H2。－→3C。H2。＋2＋CmH2m－6

オレフイン＋ナフテンーパラフィン＋芳香族

FCCガ、ソリンのオクタン価アップにはまたZSM－

5添加も有効な方法であり，1980年代から幅広く用

いられてきた。ZSM－5はFCCの一次分解で生成し

たガソリン中のn一オレフインや一部n－パラフィンを

選択的に分解あるいは異性化し，高オクタン価ガソ

リンやプテン，プロピレンが選択的に生成する。

FCCプロセスにおけるZSM－5の利用は主にガソリ

ンのオクタン価アップを目的としたが，最近では次

項で述べるプロピレン増産を目的とした適用へと変

化してきた。

3．3 FCCによるプロピレン増産

世界のプロピレン需要は2005年には6500万トン

を超え，今後も年5％の伸びが予測されている7）。

現在プロピレン需要の30簡近くがFCCから得られ

ており，最近では東南アジアを中心に，FCCの主目

的を垂質原油から樹脂原料のプロピレンを量産する

プロセスとした運転が数多く見られる。国内でも

FCCによるプロピレン増産のニーズは高まっており，

プロピレン量産を目的とした改良型FCCプロセスの

検討も進められている8）。

FCCプロセスで広範に用いられている市販ZSM－5

アデイティブは，シリカあるいはアルミナバインダ
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表3 FCC反応におけるZSM－5アデイティブの添加効果

FCC触媒 残油FCC平衡触媒
ZSM－5アデノティプlJ OCTUP－11IOCTUP－11S
ZSM－5触媒添加量（％） 0 4 1 4

パイロット評価装置
運転条件
原料油

Midget一ⅠⅠ

脱硫減圧軽油
反応温度（℃） 500

触媒再生温度（笠）．刑∪巾仙…＿．．小， 680

触媒／油 比 7 7 7

分解率（重勤） 728 72．2 72．3

収率（重勤）
H2・ 0．39 0．37 0．35

Cl 0．5 0．5 0．5

C2 1．0 1．2 12

C3 0．9 1．5 1．7

C3＝ 4．4 8．6 10．3

卜C4 3．3 4．8 5．6

n－C4 0．7 0．8 0．8

C4＝ 4．5 6．8 76

』 繋⊥⊆空≦逢∠＿叫、．．．仙 ノエア
51．8

2乙古 β丘β

ガソリン（己5－204℃う
W叩…’‾

42．5 39．3

LCO 〈204－343℃） 19．6 19．8 19．5

HCO（343℃＋ ） 7．6 8．0 8．2

Coke 5．3 5．0 5．0

ガソリンRON 91．4 93．5 94．1

C3＝／TotalC3 0．830 0．851 0．858

deltaC3＝／de托ae‘j言’叩仙｝【伽■仙州Ba5e 1．826 1．903

分解率（重量％）＝100－（LCO＋HCO）

1）アディティプは評価前に750℃13時間スチーム雰囲気で擬平衡化した。

表4 プロピレン増産プロセスの運転条件と収率比較

プロセス FCC（ベース） FCC／ZSM－5
DCC（Deep

CataiれicCracking）
Petf・OFCC HS－FCC（High

Severity－FCC）

ライセンサー 多数 SINOPEC／SWEC UOP 新日本石油

触媒
ActiveMatdx／
USY，REUSY

FCC触媒／
ZSM－5

ActlVeMatrlX／Kヒ

交換Y／Modi点ed
7く九J＿R

RxCAT技術／
ZSM－5

ZSM－5タイプ

反応塔型式 ライザー ライザー

500－550

ライザー＋ベッド ライザー ダウナー

反応温度 500－550 530－575 600前後

触媒／油比 5～10 5～10 5～13 5～13

接触時間、秒 1～3

1～6

1～3 1′～10

6～30

0．5～1

スチーム／原料油重 1へ′6

プロピレン収率，重土％

プチレン収率，重量％

3～5 5′－10 約20 約22 約21

4～7 7～9 約15 約14 約15

ガソリン収率，重量％ 50前後 42～48 約26 約28 約36

商業運転実績 多豪州IW 多数 ‾‾io基 2基 30BPDデモプラント

文献No． 13 14 15

ーにカオリン，活性アルミナなどを添加したマトリ

ックスに，通常15＼40重量％のZSM－5を添加して

調製され，アデイティブの添加量は製油所での処理

能力，プロピレンやガソリンの市況に合わせて決定

されている。ZSM－5アデイティブもFCC触媒同様，

活性維持のため連続投入されるが，ZSM－5の耐水熱

性，耐メタル性はUSYに比べ数倍優れることから，

FCC装置内での活性劣化は主にZSM－5骨格からの脱

アルミニウムに起因すると考えられるり）。700、

800℃の水熱雰囲気での活性低下を防ぐため希土類

金属イオンの添加l（））やリン酸処理11）が行われ，最近

では市販ZSM－5アデイティブのほとんどに数％のリ

ンが添加されている。ZSM－5の効果を最大限に引き

出すため，アデイティプの細孔特性の最適化も重要

な要素となる。FCC平衡触媒にZSM－5アデイティ

ブを4各添加した時の収率変化を表3に示した12）。
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表5 脱硫アデイティブ触媒のガソリン硫黄低減効果

FCC触媒 FCC平衡触媒・A FCC平衡触媒・B

脱硫アディティプ＊1） 無し io－1020 無し io・1010

アデイティフ添加量％） 10％ 10％

パイロット評価装置 Midget・ⅠⅠパイロット装置

運葉イ
原料油 減圧軽油 脱硫減圧軽油
硫黄濃度（wt％） 1．3 0．25

反応温度（℃） 500 500

触媒再生温度（℃） 680 680

触媒／油 比 7 7

Conversion、Wt％ 73．1 73．1 67．6 67．7

DⅣGas 1．9 1．8 1．5 1．5

LPG 17．1 16．4 16．3 16．2

GasoliIle 49．0 50．3 46．5 46．6

LCO 19．0 19．1 26．5 26．4

Slu汀y 7．9 7．8 5．9 5．9

Coke 5．1 4．6 3．3 3．4

Gasoline RON 92．8 92．7 93．0 93．1

Su血r，PPm＊2〉 490 347 18．6 11．5

★1）擬平衡化処理；810℃、12時間スチーム処理

★2〉電量滴定法

メソポア，マクロポアの割合を増した新規ZSM－5ア

デイティブ（OCTUP－11S）では，従来のZSM－5ア

デイティブに比ベプロピレン収率，ガソリンのオク

タン価が大きく改良されている。現状のFCC運転条

件で得られるプロピレンはZSM－5を添加したケース

でも最大IOwt佐程度であり，近年さらに高いプロ

ピレン収率をターーゲットとしたプロセスも開発され

ている。プロピレン増産を目的とした主なプロセス

を現状のFCCプロセスと比較して表4に示した。

DCCプロセスは既にタイ，中国で商業運転が行われ

ており，20wt琢を超えるプロピレン収率が報告さ

れている＝）。DCC用触媒の活性成分は，希土類金

属でイオン交換されたフオージャサイトおよび

ZSM－5タイブゼオライトと思われる16）。そのほかの

プロセスで使用される触媒について詳細報告は少な

いが，いずれもzSM－5などのMFl型細孔構造を持

つゼオライトが機能成分として使われている。

3．4 ガソリンの硫黄低減触媒

国内では2004年から2005年にかけてガソリンの

サルフアーフリー化（≦10ppm）対応が急速に進め

られた。市販ガソリンに含まれる硫黄の約9割が

FCCガ、ソリンからもたらされるため，製油所では

FCCガソリンの水素化脱硫装置新設やFCC原料油の

低硫黄化など行われ，触媒に対しても硫黄低減用触

媒の開発が求められて来た。FCC触媒あるいはアデ

イティブを用いたFCCガソリンの硫黄低減について

は主に触媒メーカーで開発が進められており，実装

置での低減効果は原料油の硫黄濃度にも依るが10、

30琢1程度と思われる。FCC触媒によるガソリン脱

硫では硫黄化合物の吸着能，水素移行反応が重要な

働きをする】7〉。触媒化成社では最近FCC用脱硫ア

デイティブ（ioシリーズ）を開発した。表5にその

性能試験結果を示す。FCC触媒に村し10％のアデ

イティブ添加によって，未脱VGOあるいは脱硫

VGOいずれのケースでも実験室レベルでガソリン

の硫黄濃度が30、40％程度減少している。上記

Addjtive触媒の併用によって硫黄化合物は硫化水素

として分解，低減できるとしている18）。

3．5 ガソリンのオレフイン低減触媒

ガソリン中のオレフイン分は揮発性が高いためオ

ゾン層破壊をもたらす原因の－一つとされている。市

販ガソリンに含まれるオレフインの90％以上が

FCCがノリンからもたらされるため，特にガソリン

基材の80％近くをFCCガソリンが占めている中国

や，オレフイン規制が強化されたオーストラリアで

は，FCCガソリンのオレフイン低減が急務となって

いる。ガソリン中のオレフインを低下させるには高

転化率での運転，REYなど水素移行活性の高い触媒

が有効となる。ここではREUSYを使用したオレフ

イン低減触媒の性能を固定流動床反応器（ACE
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表6 ガソリンのオレフイン低減用触媒の性能

－一一定分解率での評価－

ゼオ ラ イト （16）

FCC触媒＊l） ベース触媒
オレフイン低減
用触媒

評価装置 ACE MA′r

運転条件
原料油 常庄蒸留残壇油

反応温度（℃） 520

触媒／油 比 4．8 3．9

Conversion、Wt％ 76．5 76．5

DⅣGas 2．2 2．3

C3 1．3 1．4

C3＝ 4．9 4．5

卜C4 3．7 4．0

n－C4 1．5 1．5

C4＝ 6．2 5．5

Gasoline 50．1 50．6

LCO 13．9 14．0

Slurfγ 9．6 9．5

Coke 6，6 6．7

Gasoline RON 90．4 90．2

01efins，VOl％ 22 18

Saturates，VOl％ 43 46

Aromatics，VOl％ 35 36

＊1）擬平衡化処理；780℃、13時間スチーム処理

MAT）で評価した一例を表6に示す1り）。一定転化率

のもと，オレフイン低減触媒では4％のオレフイン

低減が達成されたと同時に0．2ポイントのオクタン

価の低下が見られる。このようなガソリン中のオレ

フイン減少によるオクタン価低下を補償するため

ZSM－5アデイティブが併用されるケースが多い。

TianらはRONの低下無しにガソリンのオレフイン

を低下させる触媒の商業運転実績を報告している二（り。

触媒は形状選択性を持つゼオライト（zRP）と金属

酸化物で修飾された改質Y型ゼオライトが用いられ，

Y型ゼオライトが選択的な水素移行反応を促進し，

イソパラフィン，アロマ分に富むガソリンが生成す

ることでオクタン価の低下が抑制されるとしている。

3．6 新規ゼオライトの適用

FCC触媒の基本活性成分であるY型ゼオライトや，

軽質オレフイン製造用アデイティブに適用される

ZSM－5に代わる新規材料の開発については，過去

多くの研究が行なわれている。Y型ゼオライトと同

じ大細孔径ゼオライトでは，例えばSAPO－52＝

AIPO－522〉，MCM－4123）など検討され，また高オク

タン価ガソリン，軽質オレフイン製造用では，

Zeolite Beta24），MCM－2225），ZSM－572h〉，NU－

8627〉，汀Q－72浅），MCM－4929〉など検討されたが，現

段階では耐水熱性やコストの面などから実相化に至

っていない2）。

4．終わりに

FCC触媒はゼオライト，活性アルミナ，バインダ

ーおよび増量割としてのカオリンという構成から，

現在ではメタル捕捉剤，DeSOx成分，ガソリン脱硫

成分，ZSM－5など実に様々な機能成分が便用状況に

応じて添加されている。本稿で述べたようにFCCに

よるプロピレン増産，環境対応型FCC触媒の要求は

年々高まっており，ゼオライトの改質，新規機能成

分の探索が日々続けられ，実装置でのテストトライ

アルが行われている。新規ゼオライトについても，

軽質オレフイン増産を目的にZSM－5に代わる物質の

検討など精力的に進められており，将来的にはプロ

セス改良と一体となった実用化が期待されている。
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FCC unitis stilla maJOr
SOurCe OrgaSOline production．However，the growth ofrecent

PetrOChemicaldemand
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《解 説≫

ゼオラ イト （18）

酵素の分子進化とメソ多孔空間への

固定化による超安定化

高橋治雄，今村千絵

株式会社豊田中央研究所材料分野バイオ研究室

近年，2㌧30nm程度の均一の細孔を有するシリカを鹿本骨格としたナノサイズに制御された

メソポラスシリカ（メソ多孔体）が合成可能となったcその細孔直径が酵素（タンパク賀）等の
バイオ分子の直径とよく一致し，かつ酵素の等電点より少し低いpH領域で固定化したときに，

酵素分子は高い安定性を示した。固定化の過程でメソ多孔体のシラノール基と酵素表面のアミノ
酸の側鎖の間で水素結合等が生じて分子の形を保持しているものと考えられる。

また安定性が低いため実用上有効な利用技術の確立には至っていないマンガンペルオキシダ

ーゼ（MnP）をSIMPLEX法（1分子pcRを基にした無細胞タンパク質合成糸による分子進化技
術）を用いて，週酸化水素結合ポケットの入り口付近の三つのアミノ酸残基を分子進化させ，過

酸化水素に村する安定性を10倍以上にすることができた。さらに分子進化させたMnPを大きさ

が合致したメソ多孔体に固定化することで，天然酵素に村して50倍近くの相乗的安定化効果が
発揮されることを見出した。

1．はじめに

近年，2＼30nm程度の均一の細孔を有するシリカ

を基本骨格としたナノサイズに制御されたメソポラス

シリカ（メソ多孔体）が合成可能となったがl－5），そ

の細孔直径は酵素（タンパク質）等のバイオ分子の直

径とよく¶一致する（図1）。また最近ではエチレン基

やフェニル基などの有機基を細孔壁に有する無機・有

機ハイブリッドタイプのメソ多孔体の合成も豊田中研

が世界に先駆けて合成に成功しており6・7〉，新しいタ

イプの触媒として期待されている。また，その常温常

庄での反応性から環境に優しい技術として酵素を用い

た化学反応が着目されているが天然の酵素ではその特

異性や安定性の問撞から実際に使用できない場合が多

い。このような背景から酵素分子を必要な特性を持た

せるために人為的に進化を加速させる進化分子工学の

手法が用いられるようになった。

受理日：2005年12月12日

〒480－1192愛知県愛知郡長久手町横道41－1

（株〉豊田中央研究所材料分野バイオ研究室

e－mail：elO92＠mく〕Sk．tytlabs．co．jp

本解説ではメソ多孔体によるバイオ分子の固定化

技術について，メソ多孔体の表面の性質及び平均細

孔径などの因子がバイオ分子の吸着淘定化や安定性

に及ぼす影響に関して述べるとともに固定化された

バイオ分子の熱や光等に村する安定化効果に関して

考察する浅－】2）。また安定性が低いため実用上有効な利

用技術の確立には至っていないマンガンペルオキシダ

ーゼ（MnP）について，SIMPLEX法による分子進化

により活性中心付近を安定化した技術を紹介する。

分子進化により活性中心付近を安定化したMnPをメ

ソ多孔体に固定化することで相乗的安定化効果が発揮

されることを見出した。さらにメソ多孔体へのクロロ

フィル同志化による安定化の例を交えて本技術の可能

性について筆者らの研究結果を中心に解説する。

2．メソ多孔体とたんばく質分子の大きさ

凶1にナノサイズ周辺の生体物質や材料の大きさ

を示した。水素分子の直径は約0．1nmであるのに対

してDNAの短直径は2nmであり，酵素等のタンパ

ク質分子の大きさは2、50nm程度である。またウイ

ルスは100nm，大腸菌では2卜m程度の大きさである。

材料ではフラーレンの直径が0．7nm程度で典型的な



（19） Vol．23、No．1（20U6）

ナノテクノロジー

1Å 1nm lOnm lOOnml卜m lmm

19

フう－レン

0．711m

水素原子

1Å

くA〉

カーボンナノ

チューブ

ー3nm

1率芦

メソ多孔体

2－30nm

インフルエンザ

ウイルス
1〈〉（）mⅥ

廃・㌧▼・・．
・■：沖・．ご－r．

I‘「◆も－ぶ苧■‾・
■‘ギ．‾－ら一・

I）N∧ 酵素

～2nnl ～30nm

スギ花粉

301mnl

大腸菌
ダニ

2いm 20叫m

図lナノサイズ同辺の大きさを有する物質

細孔径 ミクロポア
2 メソポア 50

マクロポア

／10g＄Cale） 1nrn 】On刑 100Ⅶ 1．〃付

結晶性多孔物箕

l l l l l

ゼオライト メソ多孔絵晶 （群舞の分子サイズと同等）

●オクト
シリケート

温〉（租イオン界面活性舶朋）
セビオライト● SBA‾（非イオ

●パリゴルスカイト

界面活性荊を使用）

非l■多孔物井

架橋粘土▼； 多孔fガラス

シリ ゲル

仇捷酸化アルミナ洪

簿性羨

生体分子 〉タンパク丈（酵ホ

（B）

蓼

昏

くC）

凶2 多孔体の分類（A）と有機・額機ハイブリッドメソ多孔体の結晶構造（B，C）

カーボンナノチューブは2nm程度であるといわれて

いる。一方メソ多孔体の細孔の直径は2＼3（）nm程

度のものが一一一般的であり，タンパク質分子の直径と

良く－－一致する。

3．メソ多孔体の種類と合成

典型的な無機の多孔体の分類と大きさを図2（A）に

示す メソ多孔体の合成は通常，シリルアルコキシ

ドを用いて界面活性剤のミセルを鋳型として混合し，



20 ゼオ ラ イト

鋳型の周りに集積したシリカを縮合させる〔鋳型と

して陽イオン性界面活性剤を用いるのがFSMシリー

ズやMCMシリーズ等であり，非イオン性界面活性

剤を用いるのがSBAシリーズ等である。細孔のサイ

ズは界面活性剤のアルキル側鎖長を変化させると共

に膨張材としてトリイソプロピルベンゼン（TIPB）

等を用いて制御することが可能である。合成したメ

ソ多孔体の表面のシラノール基に有機基を導入する

こともできる。また豊田中研の稲垣らはフェニル基

等の有横基を有するシリカ化合物を用いることによ

り細孔内部も結晶構造を有するメソ多孔体の合成に

成功した。フェニル基を有するメソ多孔体の結晶構

造を図2（B）〈C）に示したがシラノール基とフェニル塞

が交互に並ぶきれいな結晶構造を取っており新規な

触媒として期待されると共にバイオ分子の配向制御

や選択的吸着に展開できる可能性が考えられるh・7〉。

4．メソ多孔体へのバイオ分子の固定化

酵素等のタンハク質を中心としたバイオ分子をメ

ソ多孔体に固定化する一般的な手法を図3に示した。
まず安定化したいタンパク質の分子サイズと等電点

を明らかにし，タンパク質の分子直径より少し大き

いサイズのメソ多孔体を合成する。次に等電点より
少し低いpH領域でできるだけイオン強度を低く（10

mM以下が望ましい）してゆるやかに撹拝しながら

固定化する。．この際にメソ多孔体のシラノール基と

の相互作用により新たに水素結合やイオン性相互作

用が生じてより高い安定性が得られると考えられるc

メソ多孔体へのタンパク質の固定化法を他の担体

結合法等と比較した場合，固定化の際にかノプリン

グ反応等の化学反応を伴わず非常に温和な条件で固

定化可能であるため，タンパク質そのもののダメー

ジははとんどないと考えられる。タンパク質の固定

化担体への結合率も重量比で最大20糾二達し，従来

の固定化担体と遜色ない。

サイズが合致した細孔内へ固定化されたタンハク

質は，その後の通常の使用条件ではほとんど担体か

ら遊推されないが，イオン強度を高くした場合には

遊離が観察される場合が多い。また，タンパク質分

子同士が細孔によって区切られていることで，熱等

が加わっても分子内の疎水性部分同士のアグリゲー

ションを予防できる働きがあるものと考えられる「、

しかしながら，問題点としては分子サイズに合致し

Enzyme
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図3 メソ多孔体への酵素の固定化手順

た形で固定化されているために低分子の基質では大

きな問題はないが，タンパク質等の高分子を基質と

する酵素反応では立体障害を起こして反応が十分進

まない可能性がある。さらに，材料がシリカをベー

スとしているため，アルカリ性の水熱反応では構造

が容易に破壊されてしまう点があげられる。

5．酵素のメソ多孔体への吸着メカニズムの解析

5．1サイズの影響

各種細孔径を有するメソ多孔体（FSM－16）に固定

化したタンパク質の例として西洋わさびペルオキシ

デーゼ（HRP，分子直径4、6nm）をpH4の緩衝液

中で70て二処理したときの残存活性を図4（B）に示す。

HRPの場合，未処理の酵素は60分で活性が完全に失

われるのに村して，メソ多孔体で固定化したもので

はいずれも熱に村する安定化効果が認められた。安

定化効果は酵素直径と同等の6nmの平均細孔径を有

するFSM－16に固定化したときがもっとも高く，120

分処理後も80％以上の活性を有していた。以下安定

化効果は9n町3nmの順であり，従来酵素の固定化

によく周いられているシリカゲルは3nmのものと同

等以下▲の安定化効果を示すのみであった。他のサテ

ライシン等のタンパク質分解酵素を用いた試験にお

いても，分子サイズに合致したメソ多孔体に固定化

した場合が最も安定化効果は優れていた。HRPの吸

着量とHRPの吸着前後における細孔への窒素吸着の

パターンをもとにしてコンピュータで各種サイズの

FSM－16へのHRPの吸着の様子をモデルで示したの

が図4（A）である。細孔径3nm（a）では，酵素分子は

細孔抑二人ることができず粒子の外側のみにわずか

に吸着するc また6nm（b）では，HRPのサイズに‾r
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度合致した形で細孔内部に取り込まれ固定化される。

9nm（c）においては，HRPのサイズより大きいため

に細孔内への吸着量は大きいが，安定化効果は従来

の固定化法と比して特に大きな改善はなかった。

5．2 細孔内のイオン的性質の影響

イオン性色素の各種メソ多孔体への吸着実験を行

った結果，陽イオン性色素であるMB（Methylene

blue）を用いた場合，陽イオン性の界面活性剤を鋳

型としたFSM16やMCM－41への吸着量は非イオン

性の界面活性剤シリカゲルに比して1．5－ノ2倍程度で

あったし二
一一方，陰イオン性の色素であるASS

（Anthraquinone－2－Su汀onicacid sodium）の吸着量

は，各種のメソ多孔体間でほとんど差は認めらjLな

かった。陽イオン性界面活性剤を鋳型として合成し

たメソ多孔体であるFSM－16やMCM－41は，陽イオ

ン性の物質を選択的に吸着できる能力を有している

ことがわかった。そこで，HRPを用いてFSM－1h±

SBA－】5に村する吸着量のpHプロファイルを付釘ノ

た。FSM－16では，酵素分子の電荷が陽イオン什ヒ

なる等亀キ以FのpH領域での吸着量がp11グ）低卜∴

伴って大幅に増大するのに村し，SBA－15でミまそのよ

うな特性は認められなかった⊂ 従って，吸着のメカ

ニズムの－ノ→として，イオン性相互作用によって細

孔内へ酵素分子が触り込まれ，さらにメソ多孔件の
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シラノール基と酵素表面のアミノ酸残基の間で水素

結合等が形成されて安定化されるものと考えられた。

6．進化分子工学による構造が複雑な酵素の高機能化

6．1SIMPLEX法によるライブラリー構築

図5にSIMPLEX（single－mOlecule－PCR－1inkedJ〃

－′ノ仙exPreSSion11・】4））法の手順を示したが，これは

1分子PCRと無細胞タンパク質合成系を組み合わせ

た新しい変異タンパク質ライブラリー構築法である。

変異DNA集団を限界希釈し，マイクロプレート1ウ

ェルあたりDNAが1分子となるように分注し，1分

子からのPCRを行うことにより，プレート上に変異

DNAライブラリーを構築する。1分子PCRでは，プ

ライマーデイマーの蓄積を抑えるために，ターゲッ

ト配列の両末端を同じ配列にしたホモプライマーを

用いた。1分子pCR産物の一部を鋳型DNAとして，

レフリカプレート上で大腸菌由来無細胞タンパク質

合践を行い，変異タンパク質ライブラリーを構築す

るものである。

スクリーニングで得た陽性ウェルに村応する位置

の1つナチPCRプレートのウェル中に陽性タンパク質

をコードする遺伝子が含まれることとなり，このシ

ステムでは，遺伝子型は1分子PCRプレート，表現

型は撫細胞タンパク質合成プレートであり，両者の
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図5 無細胞でのタンパク質の進化手順

村応づけが可能である。このことにより，分子の結

合活性を指標として選抜するのではなく，各ウェル

中の酵素浄性を指標としたスクリーニングが可能と
なった画期的な手法であるといえる。大腸菌等を用

いたコロニーをベースとしたJ〃V∫voスクリーニング

と比較して，SIMPLEX法では無細胞系を用いること

による様々な利点が挙げられる。その一つとして，ラ

イブラリーサイズを自由に設定できる点が挙げられ

る。∫〃Vノーノ0スクリーニングでは，遺伝子変異ライブ

ラリーを大腸菌へ形質転換する際の効率がライブラ

リーサイズに影響する。無細胞系では，PCR産物を

直接鋳型として用いることから細胞への導入は必要

なく，ライブラリーサイズを限定されることは原理

的にはない。変異ライブラリー作製は，目的遺伝子

の変異を導入したい部位にPCR法により変異導入し，

その他の領域をさらにオーバーラップPCRにより連

結し全長遺伝子を作製する。その上流にプロモータ

ー領域をオーバーラップPCRにより付加し，無細胞

系の鋳型を構築する。この方法により，好きなサイ

ズの変異DNAライブラリーを，1日の作業で作製で

きるのである。

二つ目としては，スクリーニングの所要時間が極

めて迅速かつ効率的である点が挙げられるこ 生細胞

を使わないため，ライブラリー構築が迅速であるこ

とのみならず，タンパク質生産時も無細胞系を用い

ることにより，形質転換・培養等の抹作が必要ない。

また，合成されるタンパク質は反応溶液中に活性型

で存在することから，その一部をそのまま酵素活性

測定等に用いることができる。これらのことから，ス

クリーニングに要する時間は極めて短く，1分子PCR

（4時間）から無細胞タンパク質合成（1～3時間），タ

ンハク質の評価（川寺間）までで約8時間である。各

ステップに要する液量は数山と少量で済み，384もし

くは1536ウェルプレートヘの分注器による操作が可

能である。更に，遺伝子型となる1分子PCRプレー

トは，凍結することで長期保存が可能である。その

他にも，非天然アミノ酸を含むタンパク質や，細胞

毒性を持つタンパク質等のライブラリー構築とスク

リーニングが可能であり大きな可能性をもっている。

6．2 無細胞系での構造が複雑な酵素の活性発現

今回用いたマンガンペルオキシダーゼ（MnP）は

分子内に五つのS－S結合を有し，ヘムを活性中心に有

することから従来の方法では活性のある形での発現

は困難であった。転写翻訳共役反応を最適化するた

めに，反応温度，反応時間，酸化還元条件，各種シ

ヤベロン・PDIの添加条件について検討を行い，最

終的にはⅠ山の転写翻訳産物があれ阜荊舌性が検出でき

るように，合成量とフォールデイング効率を向上さ

せた。まず，転写翻訳共役反応時の温度を通常より

低くすることにより，可溶性のMnP合成量を促進で

きることがわかった。37℃で合成した場合では，合

成産物はほとんどが不溶性（約73％）であるのに村

し，反応温度を低くするにつれて可溶性画分の割合

が増加し，25℃の場合では約78％が可溶性であった。

また，転写翻訳反応時に，bldingを助ける因子であ

るシヤペロンDnaK，DnaJ，GroEL，GroES，GrpEを

添加しても，活性型酵素の増加は認められなかった。

一一方，正しいS－S結合形成を助ける因子であるカビ由

来pDI】5）を添加した場合では，シヤペロン等未添加の

場合に比べると，可溶性タンパク質量は変化してい

なかった（Datanotshown）が，活性は顕著に増大し

た（図6）。従って正しくS－S結合がかけ直されること

により，活性型MnPが増加したと考えられた14）。ま

た，牛由来PDIを用いた場合では，シヤペロン等未

添加の場合よりもやや活性が高かったが，カビ由来

PDIを周いた時のような顕著な効果は認められなかっ

た。カビPDlは，熱・変性剤（0．2Mグアニジン塩

酸）に村する安定性が高く，また広範囲のpHで安定

である等の理由から，酸化還元電位が異なっている

可能性が推測され，大腸菌抽出液による転写翻訳反

応系ではカビpDIの方が適していると考えられた。

またMnP以外のタンパク質でも無細胞系で十分な

活性が認められないことが多い。そこで，大腸菌に
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DnaK，DnaJ、GroEL、GroES等のシヤペロン遺伝子

を導入し，あらかじめ高発現させたものから無細胞

合成用の摘出液を調製し，活性型タンパク質（酵素

等）の合成量を増やすことにも成功している。

6．3 活性中心付近の進化分子工学によるMnPの高

機能化

ヘムタンパクであるマンガンペルオキシデーゼ
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（MIげ）は，週酸化水素によりMn2＋からMn3＋へと

酸化され，有機酸と錯体を形成する。Mn3＋キレート

籍体は，基質特異性のない高活性の酸化物であり，木

質を漂白できるユニークな特性を有している。しか

し，MnPの過酸化水素に村する安定性は非常に低く，

産業応用への問題点が残されている。MnPはヘムや

S－S結合を有する立体構造が複雑な酵素であるため，

大腸菌等による活性型酵素の生産が難しく，改変を

目的とした進化分子工学的大量スクリーニングには

向かないとされてきた。前述したように，無細胞系

で活性型MnPが生産できたことから，週酸化水素耐

性を向上させたMnPを得ることを目的に，立体構造

シミュレーションを行い改変部位の候補を絞り込み，

SIMPLEX法での変異ライブラリーの作製とスクリー

ニングを行った14）。MnPの過酸化水素結合部位（図

7（A）〉 は，2個のアミノ酸（Arg42・His46）から成

ることが知られている。MnPの活性発現には過酸化

水素が必要であるが，大過剰量の過酸化水素により

ヘムブリーチングを起し不可逆的に失活することが

報告されている16〉。一方，低濃度の過酸化水素存在

下でも，アミノ酸の酸化・変性は立体構造に変化を

生じさせ，MnPの失活につながる可能性があると考

肋仇b¢Jノ血

NativelnP

10‾210－1

肋P加地J血相打

lmmobi一転ed

FSlト川nP

FS■－nativelnP

1010－2 10‾1

H202GOnC．（mH）

10

図7 MnP全体と活性中心付近の構造およびFSMへの固定化のイメージ図（A）とメソ多孔体で固定化した改変MnP（IMnP）

の過酸化水素耐性（B）
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表1過酸化水素耐性酵素のスクリーニング結果

ゼオ ラ イト （24）

Anlino acid No．a

79 81 83

Clone

H20二Stabilityb

0．1mM O．5nlM l．O111M

Wild type A

c10nel E

c10ne4 S

clone6 S

N I

S L

L L

S L

clone8 E L L

1．O 1．0 1．0

9．0 6．6 二与．9

7．2 6．5 4．4

5．3 4．6 3．2

7．0 3．5 1．8

a：The anlino acld subヽti【utionsin each clone are shown．b：

Clone／wlld typel－atlO Of【he halflife of簡ren－a】n＝－g

activityaflel・treatmentat30℃inthe pl・ese11CeOrVaIうol－S

COnCentrations ol、H202．

えられる。そこで，遇酸化水素結合ポケット入り口

上部にある3ケ所のアミノ酸（Ala79・Asp81・

Ile83）に着目し，それぞれ，20通りのアミノ酸にラ

ンダムに置換されるようにNNS変異を導入した変異

ライブラリーを作製した（ライブラリーサイズ：

20×20×20通り）

約Ⅰ伊ウェルについて，高週酸化水素存在下で活性

を示すMnP変異体をスクリーニングした結果，過酸

化水素に村する安定性が大幅に向上した4種類のタイ

プのクローンが得られた（表1）。いずれのクローン

もIle83がLeuへ，Ala79はGluまたはSerへ，Asp81

はSerまたはLeuへ変換されていることがわかった。

変換さゴーていた個々のアミノ酸が過酸化水素安定性

へどのような寄与をしているのかは明らかではない

が，それぞれ20種類のアミノ酸へランダムに置換し

た8000通りのライブラリーから，数種類のアミノ酸

へ収束していたことは，大量スクリーニングが正し

く機能していることへの証明になると考えられた。

また，各過酸化水素濃度安定性の半減期と，野生体

に対する各クローンの半減期の比を比較すると，

30℃，0．1mM過酸化水素に村する安定性は，Clone

lで最も高く，野生体の約9倍であった。30℃，0．5

mM及び1mM過酸化水素に対する安定性についても，

いずれのクローンも野生体と比較して，数倍安定化

されていることがわかった。

7，相乗効果

メソ多孔体による安定化を実現するためには酵素

の分子サイズに合致したメソ多孔体を選択するとこ

とが重要である。MnPの分子直径は約6．5nmである

ことから細孔径が3．5，7，9nmのものを合成し，そ

れぞれの安定化効果を評価した。熱安定について評

価した結果，酵素サイズに最も合致した7nmのメソ

多孔体へ固定した場合が最も安定化効果が高く，以

下5．り、3nmの順であった。

次に天然のMnPと安定性の向上に成功したMnP

（1MnP）17）でメソ多孔体への固定化による安定化効果

の違いに関して検討した。図7（B）は天然酵素（MnP）

と改変酵素の過酸化水素耐性を村数スケールで示し

たものであり最も安定化効果の高かった細孔径7nm

のメソ多孔体に固定化することにより改変した酵素

では野生型の固定化していない酵素に比して50倍以

上の安定性を保持していることが分かった。一方，天

然酵素をそのまま固定化したものでは10倍以下の安

定化効果であった。このように酵素の改変とメソ多

孔体での安定化技術の融合により実用化可能な安定

性を有する酵素の創製が可能となった。両技術の融

合が有効であった理由として一部推測の械を抜けな

いが，次の点が考えられる。

り酵素表面はメソ多孔体により，水素結合等で保
護されると共に，酵素分子が1分子毎にカプセル化さ

れることで物理的な力による立体構造が崩れたり，

酵素分子同士がアグリゲーションを起こすのを阻害

することで安定性が確保されている。

2〉活性中心のポケットはメソ多孔体による直接保

護がないため，MnP等のペルオキシダーゼではヘム

ブリーチングまでは至らない低濃度であっても立体

構造の変化が起き，週酸化水素の直接的な影響を受

けやすい。従って，ポケット部位は構成アミノ酸を

改変してあらかじめ耐性の優れたものを設計するこ

とが有効である。

この考え方は酵素のような活性中心を有するタン

パク質に広く適応でき幅広い応用展開が考えられる。

8．クロロフィルの安定化

豊田中研の伊藤・福島らはメソ多孔体へのクロロ

フィルの吸着と安定化効果を検討した18）。細孔のサ

イズが2nm以下の場合には吸着はほとんど認められ

なかったが2．4nm以上では重量比で20％以上の吸着

が認められた。クロロフィルが25％吸着したときの

FSM中での占有面積を計算すると，クロロフィルは

細孔表面をほぼ覆う様に吸着している事になる。一方，

層状の粘土鉱物であるスメクタイト又はシリカゲル
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図8 クロロフィルの構造とFSMに固定化されたクロロフィルのイメージ図（A）と光安定性（B）

ではほとんど吸着しなかった。

次にメソ多孔体に吸着固定化したクロロフィルの

光安定性を検討した結果を図8（B）に示す。横軸は光

の照射時間（ⅠⅥin）を，縦軸は溶液の吸収極大波長の

吸光度変化を光照射前の吸光度を100％としたときの

相対％で示した。2．4nm以下の細孔径のものでは安

定化効果が低いのに村して2．7nm以上では急激に安

定性が向上していることがわかった。これは吸着さ

れたクロロフィルがモノマーからデイマーになった

ためである考えられる（図8（A））。

さらにメソ多孔体に村しクロロフィルの吸着量の

異なる複合体ついての光安定性を調べた。

ベンゼン中のクロロフィルは665nnlに吸収極大を

持ち，光照射に村し著しい退色がみ．られる、、クロロ

フィルのメソ多孔体への吸着量の増加に伴って吸収

極大波長が長波長側に移行し，それに伴って光安定

性が増大するという興味深い結果を得た。さらに吸

着量が25ウ㌻に達した場合は，吸収極大波長は675nm

を示し，退色がほとんど起こらない事がわかった〔緑

葉中のクロロフィルの吸収極大波長が678hI¶である

ことからクロロフィル分子がメソ多孔体に吸着する
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ことにより，生体内のクロロフィルの状態に近づき，

光照射に吋し安定になると考えられる。

9．おわりに

本稿では，ナノサイズの均一の細孔を有する種々

のメソ多孔体に酵素やクロロフィルの様なバイオ分子

を吸着安定化する手法及びそのメカニズムについて解

説した、つ即ち，メソ多孔体を酵素等のバイオ分子の安

定化担体として用いる場合には，そのサイズに合致し

たメソ多孔体を選択し，メソ多孔体の表面特性を利用

して固定化することにより優れた安定性の付与が可能

であることが判明した。また無細胞系にカビのPDIを

添加することで，立体構造が複雑なマンガンペルオキ

シデーゼ（MnP）の活性型を発現させることに初め

て成功した。さらに，あらかじめシヤペロンを発現さ

せた大腸菌から得た抽出液を用いて無細胞系を構築す

ることで，より活性型の酵素の割合を増やすことが出

来ることも示した。改良した無細胞系でのスクリーニ

ング技術を用いることで，酵素の活性中心付近の安

定化が可能となり，これをメソ多孔体へ固定化する

ことで相乗的な安定化効果を確認することが出来た。
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今後，本技術の発展が期待される。
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than wild type MnP・But the stability ofimmobilized wiid type MnP was notimproved so

much as that forimmobilized mutant MnP．
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ゼオライト標本の収集方法

鉱物マニア，鉱物おたくと呼ばれる人がいる。英

語では“おたく”を“geek”というらしいこ この言

葉の元来の意味は“お祭りで生きた鶏や蛇の頭を食

いちぎるなどの見せ物をする人”であり，実際には

“変人”として差別的に悪い意味で用いられてきた。

現代社会では“computer geek”（ずば抜けてコンピ

ューターに精通した人）のように，COOl（かっこ良

い）という意味で用いられるそうだ。それなら，鉱

物おたくもcoolな存在になったのだろうか。それは

さて置き，そもそも鉱物おたくといっても興味は千

差万別である。石心が付いて，それなりの標本と知

識を身に付けた鉱物おたく達はある特定の鉱物種に

興味が行き着くことが珍しくない。たとえばマンガ、

ン鉱物収集に情熱を燃やす鉱物おたく。端から見る

とどれも同じ黒い固まりにしか見えないし，とても

美しい結晶なんて物じゃない，本人も肉眼では何だ

かよく分からずx線をかけて初めて同定できる黒い

固まり。「なんでそんな鉱物を集めるのだろう」と

不思議に思うがこれが楽しいらしい。これに対して，

我らのゼオライトは美しい，種類も多いし鑑定が難

しく奥が深い，新鉱物発見のチャンスだってある。

鉱物おたくのりっぱな到達点と言える。このゼオラ

イトおたくは，かなりの数が各地に隠れている。鉱

物名でネット検索をかけると，多くの“おたく”達

の標本自慢のホームページがヒットする。
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さて，鉱物ゼオライトの収集法は，（1）自分で採

取する，（2）購入するということになるのであろう

か。その（1）自分で採集する場合は，まず何処に行

ったら採れるのか，どんな石から．採取できるのか，

安全に採集を行えるのかなどの知識を得るために表

1に示すような鉱物同好会に入会し，詳しいメンバ

ーと同行することをお勧めする。しかし同好会は敷

居が高い，気軽に自分達だけでなんとかしたいとい

う方のために，案内人なしで採集行を成功させる手

段をご紹介することとしよう。まず，採集行には正

しい情報が不可欠である。単行本としては「鉱物採

集の旅」（草下英明著，草思社）が挙げられる。歴史

的産地が丁寧に記載されているシリーズ本で，初心

者向けの良書である。また，産地は限定されるが，

丁東海鉱物採集ガイドブック」（名古屋鉱物同好会編，

七賢出版）も利用できる。次に種々の学術論文。こ

れは案外役に立たない。現地で採集する事を前提と

して書かれていないからである。これに村して，役

に立つのは学会巡検の案内書である。有名な産地で

あればその近傍で地質鉱物系の学会が行われた時に，

巡検が行われていることが多い。たとえば，新潟間

瀬海岸に採集計画を立てる場合には，新潟大学で行

われた地質学会や三鉱学会の巡検案内書が役に立つ。

房総半島のゼオライト案内はやはり千葉大学での地

質学会開催時の巡検案内書が有効だ。これらの巡検

表1鉱物同好会の連結先

鉱物同志会

関東鉱物同好会

無名会

鉱物情報

名古屋鉱物同好会

益富地学研究同好会

ペグマタイト

岡山鉱物化石研究会

福岡石の会

〒176－0013

〒112－0001

〒113－0033

〒113－0052

〒461－0049

〒602－8012

〒610－1132

〒700－0944

〒814－0022

南京郡練馬区豊玉中4－13－18

東京都文京区白山4－24－22 小三宝飾方

東京都文京区本郷3－9－5丸幸ビル2F ノーベル社気付

東京都江戸川区東小岩4－3ト18 杯政彦方

愛知県名古屋市東区大事南2－2斗106 下坂康哉方

京都府京都市上京区出水通鳥丸西人中出水町394

京都府京都市西京区大原野灰方町452 高田雅介方

岡山県岡山市泉田260 島田和昌方

福岡県福岡市早良区原4－5－ト204 濱崎和博方

03－3994－7226

03－3945－8231

03－381ト7381

03－3659－1981

052－721－5847

075－441－3280

075－331－2064

0862－32－8856

090－1190－5057
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案内書は，地質鉱物関係の大学学部図書室から人手

可能である。また，近年では，インターネットに公

開されている個人の採集記が役に立つ。実は今やこ

れが最も役に立つ情報源なのである。具体例として

長崎県生月島のゼオライト採集行を計画してみよう。

インターネットで“生月島’‥‘沸石”と検索をかけ

ると，複数の情報がヒットする。その中で，地学研

究39巻に藤本らがコウルス沸石を記載している情報

（http：〃www．ne．jp／asahi／nature／ammo／book／book．htm）

が含まれていたので，早速入手してみると，正確な

産地は，番岳西麓海岸であり，200mにわたって玄

武宕の晶洞中に菱沸石，灰十字沸石，コウルス沸石，

レビ沸石，エリオン沸石が産出する事が分かったc

“地学研究”は，財団法人益富地学会館から年に4号

出版している一一般向け地学情報誌で，バックナンバ

ーも購入できるし，国会図書館でも閲覧できる。そ

の他，“万年初心者”さんのHP（http：〃wwwO〈）8．

upp．so－net．ne．jp／cinta／index．htm）では，“生月島の

沸石”と還した採集記が公開されている。詳細な道

案内，駐車スペース情報などまで書かれていて，●‘玄

界灘から吹いてくる北風は冷たい”との記述から村

寒装備も必要だと分かる。“広島発の鉱物採取”と

還したHP（http：〃www．geocities．jp／fxxhr969／

index．htm＝ では，道路沿で菱沸石が採取できるこ

と（ウニが芙味しいことも）が分かった。このよう

にネットで見つけた採集記から，興味を持ったルー

トを探すことも楽しい。くれぐれも無理は解禁。装

備などには充分気をつけて頂きたいと思う。

次に（2）購入する方法についてご紹介する。都内

の鉱物常設店を表2に示した。鉱物ショップ巡りは

それだけでも楽しいし，お目当ての鉱物が手に入っ

た時には言い表せない幸せだ。次にミネラルフェア

ーについて。ミネラルフェアーは国内外の鉱物商が

集う鉱物おたくにとって見逃す事のできないイベン

トだ 東京，大阪，名古屋で年に数回開催されてい

る。博物館にあるような標本なら，ZeoliteIndiaの

ようなゼオライト専門店がお勧めで，麗しいゼオラ

イトを店頭に並べている。ここ数年，MatrixIndia

のような個人が所有する鉱山から自分達で掘ったゼ

オライトを安価で直売する専門店が増えている。

500円，1000円均一から掘り出し物のゼオライトを

探すのはとても楽しい。ミネラルフェアーでの鉄則

は，何個かまとめ買いをすることで徹底的に値切る

ことである。筆者の経験では4割は行ける。ミネラ

ルフェアー開催の情報もインターネットから容易に

人手できる。なお，本年の東京国際ミネラルフェア

ー開催は6月2日から6日の期間に予定されている

（http：〃www5．ocn．ne．jp／～SPaCe7／tima．htm）。

インターネットショップもゼオライト収集には欠

かせない構入先だ。パワーストーンの流行で鉱物シ

ョップが乱立しており．信頼できる店かどうかを見

極めるのが難しい。筆者が頻繁に利用しているのは，

“Minera】Street（http：〃mjneralstreet．jp／）”というシ

ミネラルフェアーにて。ZeoliteINDIAの店頭。

博物館クラスの標本で日の保養を。

表2 東京都内の主な鉱物ショノプ

〈株）鉱物朴学研究所 〒176－0013 東京都練馬区豊玉中4－13－Ⅰ8

（株）小重宝飾 標本部 〒112－000Ⅰ東京都文京区白山2－30－6 シヤンポール白山102号

（株）プラニー商会 〒170－0004 南京郁豊島区北大塚2－19－10 シヤローム永田201

東京駅大丸9階 インテリアストーン売場

紀伊囲屋書店新宿本店 鉱物化石売場

03－3993－1418

03－5802－2993

03－5907－3360
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ヨツプで，毎日新着標本が掲載されるのが楽しいu

“石のお店紹介（hltp：〃www．1and－hills．com／mineral／

webshop．htnげ’では複数のネットショッフしを紹介し

ている。もう一つ，ネット上で重要な入手先はオー

クションである。本当はこの方法は紹介したくない

情報である。オークションホームから“沸石”で検

索すると30から50件がヒットする。種々の理由か

らご自身の標本を処分される方が多いのに驚く⊂J今

は幻の産地となった標本が信じられない安値で取引

されている。ただし，ゼオライトの肉眼鑑完はフ▼ロ

でも難しい部分がある，出品者の鑑定が正しいとは

限らないことを予め承知しておく必要がある〔

以上，ゼオライトの収集法を述べたが，標本は集

まってくるとその整理が大変である。産地情報など

を添付して保存することは重要である。

（東京大学大学院理学系研究科・荻原成騎）

v、表紙衰写真の説明
w、仙“≠。、仙““ウ、“
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ミネラルフェアーにて。1000円均一のゼオライトを伴うア

ホフ丁ライト（我々にとってはアポフイライトを伴うゼオ

ライト）。掘り出し物多数。

日本産出のゼオライト

（写真提供：荻原成騎（東京大学大学院理学系研究料地球惑星科学専攻））

表紙裏写真のゼオライトは，全て筆者がネットオークションで昧入した標本である。左上：レビ沸石自体稀

沸石であるが，この産地（広島県比婆郡高野町奥門田）はあまり耳にしない稀産地である。右上：ダキアルデ

イ沸石，稀沸石で日本では小笠原父島からの産出が有名である、ノ この標本は基谷岳の変質した玄武若から産出

した）左下：トムソン沸石，および右下：ソーダ沸石，ギスモンド沸石，灰十字沸石，柏崎市小杉（有名な産

地）こ二分布する玄武宕の晶洞中に成長した麗しい沸石。（スケールは】mm）

「モ董、ミミ毒董き蔓董蔓モ葦－蔓ミ毒董ミ董」
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平成17・18年度理事会および総会

ゼオライト学会の平成17・18年度新旧合同理事

会が平成17年11月20日（日）に，総会が平成17年

】1月2】日（月）に豊橋市の豊橋商工会議所にて開

催された。

平成17・18年度新旧合同理事会

平成】7年度理事および平成18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ゴ1

た。

1．平成17年度事業報告

松方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17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

算についての報告があり，承認された。板橋監事

よ勺決算内容の確認の報告がされた。

・平成Ⅰ7年度の会計を9月末で終えたため，編集

発行費，事務局経費が予算に比べて少ない。編

集発行費は，ニュースレターNo．1のみの費用

でNo．2とNo．3の費用が入っていない。実際に

はあと100万円程度必要。

・年度内の会計を明瞭にするため，企画開催後は

速やかに会計報告を行うよう要請があった。

3．平成17年度編集委員会報告

里川理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。

・会計はNo．1のみで，No．2と3については9月末

の段階で未納であった。

・編集委員会に参加するための交通費はこれまで

最高3千円であったが，遠方から来られる委員

のために年1回全額支給した。

4．平成18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18年

度役員候補者および各担当予定を承認し，総会に

諮ることとした二）

・担当の変更：財務委員長に増田理事，貝オ務に岡

本理事。財務理事はオフィス・ソフイエルヘの

（30）

支払いを管理する。

5．ゼオライト学会会則改正

丹羽会長から会則訂正についての説明があり，総

会に諮ることとした。

・年度の変更：10月1日に始まり，9月30日に終
わる。

・総会を研究発表会中に行う。

・事務局を有限会社オフィス・ソフイエルに移す。

・改訂を平成17年11月21日（総会開催日）に行

つ0

6．平成18年度事業計画

松方企画委員長から事業計画案および企画の方向

性についての説明があり，承認された。

・夏の学校：村象を学生および企業の経験の浅い

方とし，講演はスクーリングを中心に，それ以

外に最先端の詰を2件程度入れる。

・フォーラム：ZMPC2006があるため，平成18

年度は行わない。今後もこれらの国際会議が開

催される年度には開催しない。

・講習会：今後行わない。

7．平成18年度予算

丹羽会長から予算案についての説明があり，承認

された。

ニュースレター編集発行，委員会経費を1項目

にまとめた。編集委員の公平性を考慮すると遠

方の委員にも全額交通費を支給したいこと，お

よびニュースレター発行費は最近では260万円

程度で収まっていることから，2つをまとめる

ことによって290万円くらいになるため。

・総会開催費を大幅に削減した。

・事務局移転費経費（300，000円）は今年度のみ

の予算。

・国際交流基金から1，000，000円をZMPC事務局

に支出する。

8．その他

現在鳥取大丹羽研究室に保管されている予稿集，

ニュースレターなどのpdf化について，岡田・山

崎理事が来年度までに検討する。
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平成18年度総会

平成17年度事業報告

1．総会講演会 平成17年1月19日（水），学術総合

センター（千代田区），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「FE－SEMによる多孔体の観察」平成17

年6月21日（火），（株）日立サイエンスシステム

ズ（ひたちなか市），参加人数12名（一一般8名，

学生4名，うち1名非会員），世話人：福岡淳

（北大）

3．第13回ゼオライト夏の学校 平成17年7月20日

（水）、7月22日（金），佐島マリーナ（横須賀市），

参加人数57名（学生41名，企業8名，講師6

名，世話人2名），世話人：野村淳子（東工大），

丹羽勇介（日産自動車）

4．ゼオライトフォーラム「ナノ構造規則性材料の新

しい合成戦略」 平成17年9月5日（月），東京

農工大（小金井市），参加人数50名（一般18名，

学生28名，講師4名），世話人：前田和之（農工

大），窪田好浩（横国大）

5．第21回ゼオライト研究発表会 平成17年11月21

日（月）、11月22日（火），豊橋商工会議所（豊

橋市），参加人数220名（内学生会員79名），第

21回実行委員会（実行委員長 堤和男（豊橋技
′

科大））

平成17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

衰削丈入

喪年度繰越金

合 計

支 出（単位

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
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円）実績 予算 差引

4，000，000 △200，630

1，500，000 △107，140

40，000 △23，000

100 △70

150，000 17，084

631，829 0

6，321，929 △313，756

3，799，370

1，392，860

17，000

30

167，084

631，829

6，008，173

円）

500，012

299，680

75，000

200，000

ゼオライトフォーラム経費

200，000

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

き埠費

422，556

387，086

258，600

194，930

100，000

0

0

2，800，000△2，299，988

250，000 49，680

200，000 △125，000

400，000 △200，000

200，000 0

250，000 172，556

600，000

500，000

350，000

100，000

100，000

0

0 571，929

△212，914

△241，400

△155，070

0

△100，000

0

△571，929

合 計

次年度繰越金

2，637，864 6，321，929△3，684，065

3，370，309

差引は実績から予算を引いたもの。

平成17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

合 計

支 出（単位 円）

15，778，043

669

15，778，712

次年度繰越金、 15，778，712



32

長
長

会

会
副

事理

珊
紀
離
鯛
析
舶

ゼ オ ラ イト

平成18年度役員

（敬称略）

幹（鳥取大）

敬（東工大〉

誠（日揮）

俊秀（東工大）「編集委員長」弓ミ

正彦（早稲田大）「企画委員長」

立男（触媒化成工業）

大久保達也

西 宏二

武脇 隆彦

高橋 収

福岡 浄

松本 明彦

伊藤 宏行

釦
馴
抑
畑
㈱
細
棚
馴

事監

＊印 新任

「財務委員長」＊

（東大）「庶務」

（防衛大）「編集」＊

（三菱化学）「庶務」

（出光興産）「財務」

（北大）「企画」

（豊橋技科大）「企画」

（エヌ・イーケムキヤツト）

「企画」

好浩（横浜国大）「企画」

睾志（コスモ石油）「企画」

昌樹（東工大）「財務」

誠志（静岡理工大）「企画」

勝（住友化学）「庶務」

佳巳（千代田化工）「企画」

慶治（東ソー）

幸一（上智大）

平成18年度事業計画

1．第14回ゼオライト夏の学校

会 期：平成18年8月下旬から9月上旬を予定

2．第22回ゼオライト研究発表会

会 期：平成18年12月5日（火），6日（水）

場 所：タワーホール船掘（江戸川区）

世話人：窪田好浩（横浜国大）他

平成18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

合 計
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支 出（単位 円）

ニュースレター編集発行費，

総会開催費

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

事務局移転経費

交通通信費

理事会経費

企画委員会経費

国際交流基金

予備費

委員会経費

2，900，000

50，000

400，000

0

250，000

1，400．000

300，000

300，000

100，000

100，000

0

3，260，409

合 計 9，060，409

平成18年度国際交流基金予算

収 入（単位 円）

前年度繰越金 15，778，712

預金利息等 1，000

合 計

支 出（単位 円）

雑費

ZMPC2006事務局へ

次年度繰越金

合 計

15，779，712

3，000

1，000，000

14，776，712

15，779，712
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ゼオライ

（1984年1月11日制定，

（名杵）

第1条 本会は，ゼオライト学会（英文名：Japan

Association orZeolite，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

一層の発展を周るため，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

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っ

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。

ト学会会則
2005年11月21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．企画委員会の組織及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．編集委員会の組織及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）

第柑条会員は，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

おいて承認されたものとする。

（会計）

第11条本会の経費は，会員が提出する会費によっ

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10月1日に始まり，9

月30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。

〒101－0032 東京都千代田区岩本町ト6－7 宮沢

ビル601，Tel：03－5821－7120，Fax：03－582ト7439

E－mail：SeC＠zeo」aPan．COm

この会則は，昭和59年1月11日より施行する。

∫

TJ

TJ

T

T
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二
二
日
二
三
ロ
ニ
ニ
ロ
三
一
口
二
三
ロ
二
三
ロ

改
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Ⅰ月24日

平成10年4月1日

平成17年1月19日

平成17年11月21日
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第21回ゼオライト研究発表会報告

岐阜大学工学部機能材料工学科 小村賢一

今回，21回目を迎えたゼオライト研究発表会は，

平成17年11月21日（月），22日（火）の両日，豊

橋商工会議所にて行われました。会場は豊橋駅から

近く，交通の悼も非常に良い事を反映してか，初日

最初の発表からたくさんの方々が集まっていた様に

見えました。石牙究発表件数が，一般・総合講演を含

め114件と，昨年より20件ほど多く，プログラムも

充実した内容であったと思います。また，懇親会で

丹羽会長より，今臥 学生の参加者が多く，今後の

ゼオライト学会の盛り上りに大いに期待される。と

のお話がありました。確かに今回の発表会は，多く

の若い先生方，学生さんが多数参加され熱気と活気

が感じられた会であったと思います。今回も参加人

数は220名（うち学生参加者は79名）と昨年と同様，

大勢の方々の参加がありました。

例年通り，3会場で発表は行われましたが，どの

会場でも殆ど満員で，発表内容によっては，立ち見

が出るほどの盛況ぶりでした。今回，発表は昨年か

ら本格的に導入ぎれた，PCによる発表形式であり

ました。前回とは違い，全ての発表者は会場に備え

付けのPCに，あらかじめ各自用意したデータを移

す方法でありましたが，大きなトラブルも軽く行え

たと思っております。今後このPCによる発表形式

で行われていくものと考えております。

今回の特別講演は，NCLのPaulRatnasaI¶y先生

と名古屋大学の高井先生の講演でありました〔）

Ratnasamy先生は“Active sitesin titanosjlicatc

molecular sieves”と題されて，盛んに研究されて

いるtitanosilicateによる酸化反応，特に活性チタン

種に焦点を置いて紹介頂きました。質疑応答では，

先生のスマートな体格に相反して非常に情熱的な受

け答えが印象的でありました。また高井先生は，“ナ

ノ細孔材料の作製と応用’’と遺されて，基板上へメ

ソポーラスシリカ薄膜を形成するための新しい技術
「フォトカルシネーション」についての紹介があり

ました。さらに，シリカ系の超撥水（はっすい）薄

膜のお話では，斜面を駆け上がる水滴の様子が紹介

されると，会場は大きなどよめきに包まれました。

その他，マイクロパターン化技術では，バイオ技術

への応用例が紹介され，先生の多岐に渡る応用研究

の紹介に，シリカやポーラス物質が持つ材料として

のホテンシヤルの高さに改めて感動し，大変興味深

く聞かせて頂きました。

前回もそうでしたが，メソポーラス物質に関する

発表が多く，非常に高い関心を集めている様に思い

ます。が，よくよく内容を聞いてみると，有機化

学・有機物質がキーである発表が多い事が伺えます。

（私が有機合成出身だからでしょうか）例えば，有

機一無機ハイブリッド，新しいテンプレートによるポ

ーラス材料の合成，有機修飾，ファインケミカル合

成触媒としての利用など，ポーラス物質科学と有権

化学の境界領域が旬なサイエンスであり，今後ます

ます深く融合して新しい発見がなされる感じがしま

す。しかしながら，本来のゼオライト科学について

の発表も多数あり，ゼオライト合成・物性など基礎

的かつチャレンジングで多彩な研究報告が行われま

した）今回も各会場にて，活発な議論が行われ，2

講演会場の様子
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日日のC会場では．予定時間を大幅にオーバーして

の活発な議論が行われておりました。

懇親会には，例年以上の102名の方々が参加され

ました。松本先生の司会のもと，最初に堤和男先生

より豊橋にまつわるユニークなお話を頂きました。

丹羽会長からは，先に記しました参加者についての

お話と，同日に行われた総会で決議された事務局の

移転についてお話がありました。続いて，西村陽一

35

先生の乾杯の音頭で懇親会は始まり，盛大に行われ

ました。

来年は，東京での開催が予定されておりますが，

本年以上の研究発表と活発な議論が行われる事を期

待します。最後になりましたが，本研究発表会の運

営委員として，御尽力頂きました方々に，この紙面

をお借りてお礼を申し上げたいと思います。

懇親会会場にて
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主 催：ゼオライト学会

日 時：2006年8月4日（金）

会 場：大阪大学銀杏会館（〒565－0871大阪府吹

田市山田丘2－1）

ホームページ：http：〃www．mat．eng．osaka－u．aC．jp／

mspl／isdam2006．htm

Plemary Lectllre：

JiriCejka（Czech）’’Transformations of aromatic

hydrocarbons overzeolites’－

Ⅹeynote Lectures：

Sang－Eon Park（Korea）；Freek Kapteijn（The

Netherlands）；JiriDedecek（Czech）；RussellHowe（UK）こ

Gopinathan Sankar（UK）；Yu－Wen Chen（Taiwa11）；

Gia爪mario Martl・a（Italy）；日本人研究者数名

ポスター発表講演：若手研究者を中心に募集中

アブスト（A4，1枚，英文，講演題目，発表者氏

名，所属，住所，e－mail，本文）のWordまたは

PDFファイルを下記のe－mailアドレスに添付送付

ください 〈締め切り：6月25日（日））。詳細は

HP参照。

申込先・間合先：山下弘巳（大阪大学大学院工学研

究科マテリアル生産科学専攻）

e－mail：isdam2006＠yahoo．co．JP

ナノ学会第4回大会

ナノテク最前線一ナノ物質からナノ医療まで－

主
協
日
会

催：ナノ学会〈欝4回大会実行委員会）

賛：ゼオライト学会ほか

時：2006年5月19日（金）～21日（日）

壕：京都大学百周年記念ホール（京都市左京区

吉田本町）

シンポジウム：

主企画『日本のナノテク事業クラスターj

特別企画 F計算機ナノマテリアルデザイン』

けノ医療・ナノバイオの新たな潮流j

F液体研究はナノテクのbreak through

となりうるかj

特別講演・招待講演予定者（敬称略）：

堀場雅夫（堀場製作所創業者，特別顧問）／茅

幸二（理化学研究所所長）／近藤保（豊田工業大

学客員教授，東京大学名誉教授）／川添良幸〈東

北大学金属材料研究所教授）／赤井久純（大阪大

学大学院理学研究科教授）／青田博〈大阪大学

産業科学研究所教授）／寺寄亨（豊田工業大学

客員助教授）他 約15名

一般研究発表：ポスターおよび口頭による研究成果

発表（約300題予定）

分 野：ナノ構造・物性，ナノ機能・応用，ナノバ

イオ・メデイスン等に関わる研究

発表申込み：3月15日までに申込用紙に必要事項を
記載の上，予稿集原稿と併せてご提出ください。

詳細はhttp：〃www．scphys．kyoto－u．aCJpノ～nanO2006／

をご覧ください。

問い合わせ先：ナノ学会第4回大会事務局（担当・

永谷，金藤），〒606－8502 京都市左京区北白川

追分町 京都大学大学院理学研究科物理学第一

教室八尾研究室内，Tel．075－753－3774，Fax．

075－753－3780

e」¶ail：nanO2006＠scphys．kyoto－u．aC．JP

第17回キャタリシススクール

主 催：触媒学会

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2006年6月12日（月）、16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・協賛学会員80，∝X〉円，一般1（札0伽円

定 員：50名

申込締切：2006年5月10日（水）
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時間割：6月12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）／キ

ャラクタリゼーション：担持金属触媒（産総研・

白井先生：6月13日（火）触媒調製①（子葉大・

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：酸塩基触媒（東

工大・馬場先生）／計算化学（北陸先端大・近江

先生）アクセルリス社による計算機実習も行う：

6月14日（水）キャラクタリゼーション実習（各

分析機器メーカ｝における実習）：6月15日（木）

触媒研究室1日体験（大学の研究室における実

習）：6月16日（金）工業触媒（三井化学・西村

先生）／触媒劣化（エヌ・イーケムキヤツト・壷

井先生）／燃料電池（出光興産・松本先生）／環

境触媒（名大・薩摩先生）

問合せ・申込先：

〒152－8550東京都目黒区大岡山2－12一トEl－10，東

京工業大学大学院理工学研究称化学専攻 小松

隆之，Tel．03－5734－3532，Fax．03－5734－2758

e－mail：komatsu＠chem．titech．ac．JP

TOCÅT5

Firth Tokyo Cbnference on

Ådvamced Catalytic Science and Techno10gy

主 催：第5回東京国際触媒会議

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2006年7月23日（日）、28日（金）

会 場：クワーホール船堀（江戸川区船堀4－ト1，

Te1．（）3－5676－2211，地下鉄「船堀」駅より徒歩3

分）

Plenary Lecture：

E．Iglesia（U〃汁．‘そ／CαJげ〃〃7∫〃αJββ′‘々ピ／ピユー．U5A）’’Site

Requll・ementS
and
Reaction Pathwaysin fhe CatalytlC

ActivatioIlOrAlkalleS’リK．Kaneda（0∫（Jん（JU〃汁‥ノ叩〃〃〉

■’Openlng New Avenues for Green OI－ganic Syntheses

Using Heterogeneous MetalCatalysts‥／S・Kobayashi

（乃！ピU〃／1・．〆れ′々）・〃，ノ〃／フ〃〃）’’Novelcatalyststowal－d

trLlly erf、icient and powerru10rganic synthesis■’／S・

Matsumoto（7bγ〃Jα〃0′orCo甲．，J呼d〃）－’Advancesin

automobile exhaust catalyst‖／F．Nees（βA∫F

舶J／ビ〃ガピ∫ビ肋ぐゐq舟Gビr椚α〃γ）’下rominnovativeconcepts

toindustrialcatalysts■■／J．Okuda（斤W7甘んJCルピ仇

C川〃“〃グ）‥Polymed加ionCatalysisbyPosトMeta110占enes：

Bl・idging the Gap between Ziegler and Single－Site

Catalysts’’／J．Pierce〈血P州r de〃e椚0〃r∫β〃d C‘フリ

U朋）‥Biotechno10gyandOurMaterialFuture’リJ．Sauer

（仇川ヱわ〃JdトU〃fvりGer椚α〃γ）‖Structureand reactivity

Ofsolid catalysts－quantumChemicalapproach－’

5thImternationalMesostructured

MaterialSymposium

Åugust5・7，2006，Shanhai，China

Sponsors：

InternationalMesostructured MaterialAssociation

（lMMA）／NationalNaturalScienceFoundationofChina

（NSFC〉／ShanghaiScience＆Techno10gy Committee

／ShanghaiNanotechnologyPromotionCenter／Fudan

U11iverslty

Management：

ShallghaiTechnology Conventionand ExhibitionCo．，

Ⅰ。td．（STCEC）

Key dates：

Notification ofacceptance Åpri11，200〈i

Submission ofRecent Research Report

Junl，2006

Deadline for early bird reglStration

Conta〈：t the secretariat：

June15，2006

Chair；Dongyuan Zhao（Fudan Univ．）

Co－ChairこShilun（〕iu（JilinUniv．）

Secretary；YiTang（Fudan Univ．）

e－1¶ail二imms2006＠rudan．edu．cll

http：〃www．iIllmS2006．com
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15thInternationalZeolite Conrerence

Åugust12・17，2007，Beijing，China

Organized by

lnternationalZeolite Association、

Chinese Zeolite Association

Con托rence Programs：The scient捕c pl・OgI・amS Will

includeasehesorPlenaryand KeynoteLectM■esaS Well

asOraland PosteI・Presentations．Asymposiumdedicated

to the memory orRichard Maling Ba汀er（1910－1996）

and the fbl10Wlng tOPICalsessions wi11be arl－anged：R．

M．Ban℃rSymposium；Synthesis；Modi丘cation；Structures；

CharacterizationこHost－gueSt Chemistry and advanced

I¶aterials：Adsorpt10n，SePar如ionanddi帆lSion：CatalysIS；

Theory
and modelling；Metal－01●ganic什amewol・k（MOF〉

materials；Mesostructuredmatedals；lndustrialapplicatio11Sこ

and otheraspects ofzeolite scienceandtechnoIogy．

Call払rPapers：Pa打icipantswhowishtopresentapaper

areinvited to submit an extended abstract oftwo pages

（onA4sizepaperwitha什eemarginof2．5cmallaround）

including tables and figures．The two－Page abstract

ShouldstartwiththeTitleofthepaperinboldcapitalletter

払110Wedbythename（s）anda代1iation（s）oftheauthol－S，

and fulladdlreSS With phone number，ねcsimile number

andemaiIaddress ofthecorrespondjngauthor．托shou】d

thencontinuewithaconcise（aboutlOOwords〉Summary、

a brieflntroduction fo110Wed by a short Experilllental

Section，the main section Results and Discussioれanれ

OPt10nally，a briefConclusion．A shoIllist ofl－ele、′ant

Refヒ化nCeS may be glVen atthe end．The Summary and

Re転化nCeSeCtionsshouldbetypedsingle－SPaCedwhilethe

陀StOfthetextshollldktypedl．5spaced．Sectionheadings

Shouldbele叫ustified，nOtnumbered and
typedinbold，

CaPitalizedletters▼Times，Helveticaora similar払ntis

l・eCOmmended．ⅠIla COVerlngletter acconlPanylng the

two－Page abstract．the co汀eSPOnding author should give

theprefbll℃dtopicalsessionandpI℃Sent血on（oralorpostell）・

AH
abstractslもr Oraland Postel・PI℃Sentatio】1S

are tO be

Su叫ecttopeerl℃View．TheabstractsねrOl●alandPoster

Presentations and Recent Research Repol●tS ShouId bc

Submittedelectronica】1y．

PlenaryandKeynoteLec仙res：PlenaryandKeynote

Lectul●eS On tOPICS Of wideinterest wi11be presented

by distinguished experts uponinvitation by the

OrganizingCommittee．

OralPresentations：OralPresentationswillbea汀anged

in four parallelsessionsin adjacent meetlng rOOmS．

Mul・timedia facilities and overhead prqectors wi11be

availabIe fbr the presentations．

Poster Presentations：Poster Presentations
willbe

Organizedanddisplayed duringtheCon転化nCe．Su爪cient

tinle and space willbe available払r discussion offhe

COntent Ofthe posters．Itis required that atleast one

author ofeach poster presentation wi11be present at

the postersite払rdiscussion duringthepostersession．

ReceIlt Researcb ReI）OrtS：RecentResearchReports

（RRR）willinclude thelatest results submitted by the

Pa111CIPantSandselectedonthebasisoftwo－PageeXtended

abstl・aCtS、Uponacceptance，theextendedabstractsofthe

RRR
willbepublishedintheBookofRecentResearch

Reports
which wi11be available to the partlCIPantS at

the Con托rence site，During the Con托rence，the RRR

Wi11bepresentedasposters．Thedeadlinefbrsubmission

OrRRR abstractsis Apri115，2007．

Key Dates：

Deadline for extended abstracts

Notincatjon oraccepta！1Ce

J山．1，2006

0ct．1，2006

SLlbnlission ofRecent
Research Repo托S

Deadline forearly bird reglStration

Pl・e－COn托rence schooI

Welcome receptlOn

Post－COnference field trip

Contact the secretariat：

Åpril15，2007

Mayl，2007

Åug．9・11，2007

Åug．12，2007

Åug．18，2007

Professor Shilun（）iu

The OrganlZlng Secretary，15thIZC

State Key Laboratory ofInorganic Synthesis and

Pl’eParative

Chemistry College ofChemistry，Jilin Universlty

2699Qia巾in Street，Changchun130012，China

Te1．＋86－43ト5168590

Fax．＋86－431－5168624

e－mail二izc＠jlu．edu．cnorslqiu＠jlu．edu．cn

hf【p：〃www．15izc．org．cn／
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1．旭化成ケミカルズ（株）

2．出光興産（株）

3．宇部興産（株）

4．エア・ウォーター（株）

5．エヌ・イー ケムキヤツト（株）

6．花王（株）素材開発研究所

7．

8．

9．

10．

11．

王2．

13．

14．

15．

16．

17．

18．

19．

20．

21．
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22．東燃化学（株）

23．東レ（株）

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．日本ガイシ（株）
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鹿島建設（株）

コスモ石油（株）中央研究所

JFE技研（株）

（株）ジャパンエナジー精製技術センター

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）

住友化学（株）

大陽日酸（株）

千代田化工建設（株）

帝人ファイバー（株）

東京ガス（株）

東、ノー（株）

28．

29．

30．

31．

32．

35．

34．

35．

36．

37．

38．

39．

40．

41．

日本化学工業（株）

日本ケッチェン（株）

日本ビルダー（株）

日本ベル（株）

日本モービルカクリスト（株）

BNRI（株）

丸善石油化学（株）

水澤化学工業（株）

三井化学（株）

三菱化学（株）

三菱レイヨン（株）

エアサアイオニクス（株）

ユニオン昭和（株）

ライオン（株）
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編集後記

ゼオラ イト （40）

1984年l月にゼオライト研究会の発起人会および設立総会が神田学士会館で開かれ，委員の一人と

して出席したのを今でも鮮明に思い出す。第7回国際ゼオライト会議開催決定を機会にその準備支援の

ために，また関連分野間の交流を密にしてゼオライトに関する科学技術の進歩を促進するために，ゼオ

ライト研究会が設置されゼオライト誌が発刊されることになったと記憶している。その後，22年間，

本誌はゼオライトの合成，構造決定から工業的利用まで幅広くその時々の詰遭を読者に提供し続け，今

やゼオライト関係者にとって欠かすことのできない存在になっている。今般，20数年撮りに編集委員

会に参加し，各分野の直近の話題に触れ，20数年前の夢が現実に変わりつつある姿に驚き，この間の

科学技術の進歩を実感している次第である。

（M．U．）

委員長

馬場俊秀（東工大）

幹 事

西 宏二（防衛大）

ゼオライト 〈Zeo＝teNews Letters）縞集委員

EditoI㌧in・Chier

Toshihide Baba（れ）たγOJ〃∫Jブタ〃Jeq′7セc／王〃OJo宮γ，γ0丘0ゐα椚β）

伊藤宏行（エヌ・イー ケムキヤツト）

牛尾 賢〈触媒化成工業）

近江靖別（北陸先端大）

岡本昌樹（東工大）

荻原成騎

小倉 賢

加藤 元

清住嘉道

里川重夫

宍戸哲也

杉田啓介

辻 勝行

中野雅雄

松本明彦

山崎淳司

涌井顕一

（東大大学院理）

（東大生産研）

（東レ）

〈産総研）

（日本ガス協会）

（東学大数〉

（住友化学）

（昭和電工）

（東ソー）

（豊橋技科大）

（早大理工）

（出光興産）

Managlng Editor

KojiNishi（〃αJわ〃α／β¢〃∫βAc（7de椚γ，】わ丘0∫〃たα）

HiroyukiItoh（凡百．C〃E〃C4rC（）甲りたんfえdWα）

Masaru Ushio（CαJβJ．C／王e椚．J〃d．C（〉リ⊥Jdリ馳wd∫αたJ）

YasunoriOumi（ム1J5rJ∫ゐ∫たβ仰d）

MasakiOkamato（7b々ッ0血∫JJJ〃Je q′乃cわ〃OJ∂ぎツ，乃丘γ0）

ShigenoriOgihara（乃e〃〃iver∫才けq′7b丘γ0，7bんγ0）

Masaru Ogura（乃！e肋ルβmブタγqr乃秒0，7b丘γ0）

H如ime Kato（mr〔JγJ〃dリ九cり〃αgOγd）

YoshimichiKiyozumi（AJ∫r∫e〃ddJ）

Shigeo Satokawa（乃王eノqpα〃G〈7∫A∫∫OC∫αJわ〃，乃んッ0）

Tetsuya Shishido（Tb々γO C〈7ん〃ぎβfU〃∫ver∫ブタγ，馳ぎ8乃βJ）

Keisuke Sugita〈∫〃椚ブタo椚O Cゐe椚∫c（‡JC仇，エJd．，〃Jfゐd椚α）

KatsuyukiTsuji（∫力owαβe乃ん0方．方り肋w8∫α丘f）

Masao Nakano（rO5■0〃C（｝甲・，∫乃托〃α〃）

Akihiko Matsumoto（7b），0ゐα∫ん∫〃〃ル．q′7セcJ‡．，7bγ0ゐd∫ゐJ）

AtsushiYamazak＝批∫ピゐ〃乃ルピr∫Jけ，7bわ，0）

KenichiWakui〈〃e椚∫J∫〃方0∫α乃C仇，⊥Jd，Jcゐ∫ゐd和）
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