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二十面体の結晶外形を示すメソ多孔体（上）と多重双晶による二十面体のモデル（下）

（写真提供：阪本康弘（ストノクホルム大学）

（説明はp．89）
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多孔物質の構造評価に関する最近の進展

阪本康弘，宮坂慶一，室山知宏，院娼芳，寺崎治

StructuralChemistry，A汀henius Laboratory，Stockholm University

メソ多孔体およびゼオライトの構造を評価する上で透過型電子顕微鏡（TEM）は大きな偉力
を発揮する。特に，メソ多孔体はその構造の特異性からTEMによる評価が不可欠である。われ

われは，電子線結晶学に基づきその三次元構造を決定する方法を開発し，これまでに多くの新規

メソ多孔体の構造を決定して来た。本解説では，多孔物質の構造評価に関する最近の進展として，

メソ多孔体の構造評価を中心に我々の結果を紹介する。

1．はじめに

メソ多孔体は1990年早稲田大学のグループによ

って初めて合成され，それに続くMobil社のグルー

プおよび豊田中研と早稲田大学のグループによる報

告で広く脚光を浴びて以来，10年以上のときが過ぎ

た。ゼオライトよりも遥かに大きなサイズの細孔を

持ったその物質は，その間，様々な構造を持つもの

が合成され，材料もシリカのみならず金属酸化物，

金属，カーボン等，多種に及んでいる。メソ多孔体

は，メソスケールでは周期性を持つが，原子スケー

ルではアモルフアスというその構造の特異性から，

従来のX線を用いた構造評価法とは異なる評価方法

が求められる。その点で透過型電子顕微鏡〈TEM）

を用いた構造評価は美空間の情報が直接得られるた

め非常に強力な手投となっている。本解説では，

TEMを用いたメソ多孔体の構造評価について我々の

最近の研究をオムニバス的にいくつか紹介したいと

思う。また最後にⅩ線を用いたメソ多孔体の構造評

価と，ゼオライトに関する最近の研究も紹介する。
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2．電子線結晶学に基づいたメソ多孔体の構造決定

2．1透過型電子顕微鏡とメソ多孔体

電子線は，Ⅹ線に比べて物質との相互作用が4桁

程度大きく，その特性を利用してごく微小領域から

物質の単結晶情報を容易に取り出すことができる。

一方でその大きな相互作用に起因する電子の多重散

乱の効果がX線と異なり無視できなくなる。この多

重散乱の効果により本来その物質の持つ対称性では

許されない，禁制の反射が電子回折図形で観察され

るので注意が必要である。また，TEM像には電子回

折図形からは得られない位相情報が含まれており，

これはTEM観察の大きな利点である。メソ多孔体

の三次元構造の再構築にはこのTEM像が大きな役

割を果たす。しかし，このTEM像にも電子回折図

形と同様，多重散乱の効果が試料厚さ依存して罪著

に現れる。また，対物レンズのフォーカス量に依存

した変調も加わる。通常の原子スケールの周期性を

持った結晶の場合，像から直接に構造を決めるには

多くの注意が必要で，それらの効果を考慮に入れた

像シミュレーションを行い，実験結果（TEM像）と

比較し構造評価や言行われる。一方，メソ多孔体の場

合，多重散乱およびフォーカスの効果を次のような

理由から低減することができる。メソ多孔体は軽元

素（シリコンと酸素）からなり多くの空隙を持つた

めその密度は低く，観察されたTEM像から試料の

薄い領域を選ぶことによって多重散乱の効果を大き

く低減することができる。また，メソスケールの周
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期性のみを持つため，通常の結晶に比べてフォーカ

ス依存性がそれほど大きく無く，大まかなフォーカ

スの設定によってコントラストの良い像が得られる。

以上のことからメソ多孔体のTEM観察は，原子ス

ケールの周期性を持った結晶に比べると像解釈が単

純化される。

2．2 電子線結晶学を用いたメソ多孔体三次元構造の

再構築

TEM像は物質の持つ三次元構造の投影像として

得られる。つまり，TEM像は，物質を構成する原子

によって作られる静電ポテンシャルと電子が相互作

用した結果，電子線の入射方向への投影ポテンシャ

ルとして得られる。このTEM像（投影ポテンシャ

ル）から三次元構造をどのように得るかがメソ多孔

体の構造評価のポイントとなる。その方法として電

子線結晶学を用いた方法と電子線トモグラフイを用

いた方法の二つの方法が現在良く知られている。後

者については後で改めて取り上げる。

電子線結晶学を用いた構造決定は，メソ多孔体が

結晶である事を利用する。結晶とは並進対称性を持

つ物質であり，格子（1attice）とその格子点上に配
置される単位構造（basis）で記述される。ここで単

位構造の構成要素は特に原子とは限らない。通常の

原子スケールの規則性を持った結晶では，単位構造

は一つ以上の原子の集合よって記述されるが，メソ

多孔体の場合単位構造をアモルフアスシリカ壁から

なる連続体と空隙で記述する。

実格子空間の結晶構造は，連絡子空間では結晶構

造因子として記述される。電子回折図形（Ⅹ線回折

も同様）からは基本的には結晶構造因子の振幅情報

しか得られないため，位相情報は何らかの初期モデ

ルを仮定し，構造の精密化（Refinement）というプ

ロセスを経てその初期モデルに修正を加え最適解を

決めていく。しかし，TEM像には結晶構造因子の振

幅と位相の情報が含まれているため初期モデルを仮

定する必要がない。実際には（i）TEM像をコンピュ

ータ上でフーリエ変換して得られたフーリエ回折図

形上の各反射から振幅と位相（結晶構造因子）を取

り出す。（ii）複数の方位から撮影したTEM像から同

様にして得られる結晶構造因子のセットを互いに共

通な反射を用い規格化することで，全逆格子空間の

結晶構造因子を作成する。（iii）最後に対物レンズに

よる影響を補正した結晶構造因子を逆フーリエ変換

することによって実格子空間上の結晶構造（単位胞

内の静電ポテンシャル分布）を一意に決定すること

ができる。この後，（iv）この静電ポテンシャル分布

をもとに窒素吸着実験から得られる細孔体積とシリ

カ壁の密度からシリカ壁と細孔の境（しきい値）を

決めることにより，メソ多孔体の細孔の配列や，そ

の大きさ，アモルフアスシリカの壁の厚さ 〈三次元

細孔構造）を見積もる事ができる。

2．3 メソ多孔体三次元構造再構築の具体例

これまでに上で述べた電子線結晶学をもとに構造

を決めたメソ多孔体は，MCM－48とCMK－4（空間

群ね－3（カ，SBA－6（p肝3乃），SBA－1（pJ什3〃），SBA－

16（J椚－3椚），SBA－12（F椚－3椚）などがある4－6〉。

MCM－48は共連続構造を持ち二つのロツド状の細孔

が三次元的にネットワークを組んだ構造を持つ。

CMK－4はそれを鋳型に用い作製したカーボンレプ

リカである。それ以外のメソ多孔体はケージ状の細

孔が三次元的に配列したもので，一種頼もしくは二

種類のケージから形成される，各ケージ間は互いに

窓を通じて繋がっている。ここでは最近我々が電子

線結晶学を用い明らかにしたAMS－8（Fd－3椚），

AMS－9（p42ノ椚〃椚），AMS－10（p柁－3椚）について紹

介する。また，MCM－48と同じ共連続構造（Jα－3（ブ）

を持つKIT－6についても二つのネットワークを繋ぐ

ミクロ孔が存在する事が明らかになったのでその結

果も紹介する。

2．3．1シリカメソ多孔体AMS－8（空間群付3「柏

2003年，車，辰巳らによって初めてアニオン性界

面活性剤を用いた周期性の良いメソ多孔体の合成が

可能となった7・8）。このアニオン性界面活性剤を用い

た系では，これまで報告されて来た構造はもとより，

キラルな細孔を持ったものを始めとしていくつもの

新しい構造が発見されている7・9）。

AMS－810）は，アニオン性界面活性剤として

Sodium〃－1auroyl－しglysine（C12GlyS）と共構造規

定剤（CSDA）としてⅣ－トリメトキシシリルプロピ

ルー〃，〃，Ⅳ－トリメチルアンモニウムクロライド

（TMAPS）を用い合成される。この物質は立方晶系

（空間群Fd－3椚）の対称性を持ち（α＝183Å），電子

線結晶学に基づいた構造解析の結果，大小2種類の

ケージ（それぞれ大きさ75～76Åと52～56Å〉が
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図lクラスレート構造（タイプ1とタイプ2）

ダイヤモンド構造に配列した構造を持つ事がわかっ

た。各ケージ間は窓を通じて互いに繋がっており，

三次元ネットワークを形成している。この構造はク

ラスレートではType2構造としてよく知られている

構造である（図1）。参考としてクラスレートTypel

構造は，SBA－1またはSBA－6（空間群p肝3〃）と同

様の構造を持つ（図1）。

2．3．2 シリカメソ多孔体AMS－9（空間群何2／mn〃カ

AMS－911）は，アニオン性界面活性剤として〃－

1auroylgultamicacid（C12GlutA）を，CSDAとして

3一アミノプロピルトリメトキシシラン（APS）を用

いて合成される。この構造は正方晶系の対称性を持

ち（α＝172Å，C＝90Å），その消滅則から空間群は

P42／椚〃椚であることがTEM観察の結果明らかにな

った。図2にAMS－9の高分解能TEM像をそのフー

リエ回折図形とともに示す（【001］入射）。構造を決

定するにあたりAMS－9が立方品系よりも吋称性の

低い正方品系を持つ事から，等価な反射が減り，よ

り多くのTEM像が必要となった。たとえば，【100】

と【001】方向は立方晶系では等価な方向だが，正方晶

系では互いに独立な方向であるため両者のTEM像

が必要となる。ここでは4方位（【001］，【101】，【1101，

［111】）から撮影したTEM像から抽出した強度の強

い16本の独立な反射をもとに三次元再構築を行った。

その結果，単位胞あたり30個のケージ（独立な五つ

のサイト）が配列した構造を持つ事が明らかになっ

た。

2．3．3 シリカメソ多孔体AMS－10控間群Pn－3〃カ

AMS－1012）は，アニオン性界面活性剤として〃－

myristoyl－L－glutamic acid（C14GluA）を，CSDAと

してTMAPSを用いて合成される。この構造は立方

晶系の村称性を持ち（α＝96Å），消滅則から空間群

はP〃－3椚と決定された。図3にAMS－10の高分解能

TEM像をそのフーリエ回折図形とともに示す

87

図2 AMS－9の高分解能TEM像とフーリエ回折図形

（【001】入射）

（【100】入射）。三次元構造の再構築には，【100】，【110】，

【111】入射のTEM像を用いた。その結果AMS－10が

二つの互いに交わらない独立な細孔が三次元的にネ

ットワークを組む共連続構造を持つことが明らかに

なった（図3）。同じ共連続構造を持つMCM－48（空

間群Jα－3d）の二つのネットワーク（細孔）がG－

surfaceと呼ばれる極小局面に沿ったシリカ壁で互い

に隔てられているのに対して，このAMS－10は，D－

surfaceと呼ばれる極小局面に沿ったシリカ壁で互い

のネットワーク（細孔）が仕切られている（図4）。

それぞれのネットワークは四面体の中心から各頂点

に向かうような，四つ又の節を持つロツド状の細孔

から形成されている。極小局面としては，もう一つ

よく知られているものにP－Surface（空間群J椚一3椚）

があるが（図4）。この共連続構造を持つメソ多孔体

はまだ発見されていない。

2．3．4 シリカメソ多孔体K汀－6（空間群／a3d）

MCM－48がカチオン性界面活性剤から合成される

のに対して，共重合体を用いて同様の共連続構造

（空間群Jα一3（J）を持ったメソ多孔体を合成する事も

可能である13－18〉。KIT－6は，共重合体（p123）とブ

タノールを用いて合成され非常に大きな細孔径を有

する18〉。また，電子線結晶学に基づいた構造評価の

結果MCM－48と同様に二つの互いに交わらないロツ

ド状の細孔（細孔径83Å）が三次元的に配列した

共連続構造を持つ事が明らかになるとともに，二つ
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図3 AMS－10の高分解能TEM像とフーリエ回折図形（【100】入射）。および，その三次元細孔構造。

図4 極小曲面G－Suげace，D－SuIでace．P－SurraCe。

の細孔の間にそれらを繋ぐミクロ孔（大きさ17Å）

が存在する事がわかった19〉。良く知られているよう

に一次元のロツド状細孔を持つSBA－15は，細孔間

にミクロ孔が存在する事が劉らによるPtを用いたレ

プリカの観察から明らかされているが20），SBA－15

の場合そのミクロ孔がランダムに配列しているのに

対して，KIT－6では3回軸上に周期的に配列してい

る。

2．4 電子線結晶学を用いたセルフコンシステントな

構造決定

現在，得られた三次元静電ポテンシャルから，メ

ソ多孔体の持つ細孔の配列，その大きさ，細孔を繋

ぐ窓の大きさ（三次元細孔構造）を求めるには，窒

素吸着実験から得られる細孔体積（単位はg／cm3）

とアモルフアスシリカの壁の密度（単位はcm3／g）

が必要である。そのため，焼成前の界面活性剤とシ

（4）

リカの複合体など窒素吸着実験が行えないものにつ

いては，シリカ壁の構造の評価が行えなかったり，

シリカ以外の材料で合成された未知の壁の密度を持

つ物質についても三次元細孔構造の評価が行えない。

そこで，三次元静電ポテンシャルから，窒素吸着実

験のデータやシリカ壁の密度を仮定する事無く，セ

ルフコンシステントに三次元細孔構造を決定する方

法を現在検討している。この方法は，静電ポテンシ

ャル分布における等値曲面が持つ曲率エネルギーを

評価し，その最小となる曲面をシリカ壁と細孔の界

面と考えるというものである21）。

2．5 電子線トモグラフイを用いた構造決定

三次元構造の再構築を行う手法として電子線トモ

グラフイは昔から生物系の分野では広く用いられて

来た。さらに近年では試料作製装置を含めた実験装

置の高性能化と，データ（TEM像）取得の自動化，
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図5 二十面体の結晶外形を示すメソ多孔体と，多重双晶による二十面体形成のモデル。

三次元再構築ソフトの高機能化により，より一般的

に使用されるようになっている。特に無機材料の分

野ではP．A．Midgley，J．M．Thomasらにより

HAADF－STEMと組み合わせた手法がメソ多孔体の

三次元再構築に試みられている22－25）。電子線結晶学

が物質の周期成分（物質が結晶であること）に着目

して数枚のTEM像から三次元再構築を行うのに対

して，電子線トモグラフイは，同一試料（領域）を

ある傾斜軸の周りで回転させ撮影した100枚以上の

TEM像から三次元構築を行う。また，HAADF－

STEMを用いることによって回所コントラストによ

る影響を減らし，高角に弾性散乱された電子の情報

を得る事ができる。特にシリカなどのマトリックス

中に分散した，金属（重い原子）などを効果的に観

察する事ができる。

ここに2．3．4で紹介したJα－3（ブ構造を持つKIS－5

を電子線トモグラフイを用いて三次元構造の再構築

を行った例を紹介する25）。三次元構造の再構築

は，－780から＋790まで10ステップで撮影した合

計158枚のHAADF－STEM像を用い行った。その結

果，シリカ壁が極小曲面G－Surfaceに沿って形成さ

れていることがわかった。また，電子線結晶学に基

づいた解析と同じように，二つの独立なネットワー

クを繋ぐ窓が観察された。ただしその窓の大きさは

より大きく，細孔径とほぼ同じ大きさ（60Å）であ

る。

＝11）
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3．多孔体の構造評価に関する他の研究

3．1多重双晶粒子を形成するメソ多孔体

一鎖二親水基型界面活性剤を用いて合成したメソ

多孔体に見られる，興味深い結晶外形を図5に示す。

このような十面体や二十面体の結晶外形は結晶学的

点群とは整合しない。宮坂らは電子線結晶学を用い

た三次元構造評価を行い，このメソ多孔体がケージ

状の細孔が面心立方構造（空間群F椚－3椚）に配列し

た構造を持つこと，また，特異な結晶外形は面心立

方構造の多重現品により形成されていることを示し

た26）。このとき外表面と双晶面はすべて（111）面か

らなる。

3．2 ポリマーを用いたレブリカの作製

P．Sozzaniらによってシリカメソ多孔体を鋳型に

用いたポリマーレプリカが作製された27）。このポリ

マーレプリカは，シリカメソ多孔体のメソ細孔のみ

ならず，7～8トtmの大きさの結晶外形もそのまま保

持しているこれまでに無い新しい物質である。また，

合成後局所的に熱を加えることによって容易に加工

できる事もこのポリマーレプリカの特徴である。彼

らは，2次元ヘキサゴナル構造を持つメソ多孔体を

鋳型として用い，そこにステレンおよびメチルメタ

クリラートをラジカル反応を用いメソ細孔内に

100℃下のもとゆっくりと（2～3日）分散させ，高

分子化した。その後フツ酸処理（5％，0℃）するこ

とによりシリカを取り除き，ポリスチレン（pS：

Polystyrene，Mw＝99，200）およびポリメチルメタ
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クリラート（pMMA：Polymethylmethacrylate，Mw＝

61，300）からなるポリマーレブリカを作製した。

TEMによる観察からポリマー・シリカの複合体が二

次元ヘキサゴナル構造を維持している事，シリカ除

去後のポリマーレプリカが周期性は維持していない

ものの，細孔のレプリカであるポリマーのネットワ

ークが互いに絡み合い構造を維持している事が明ら

かになった。このポリマーレプリカは，非常に高い

ガス吸着能力を持ち，二酸化炭素の吸着（198K）

が重量比で15％および25％（それぞれ400torr，

700torr）に逢する。また，DNAなどの生体分子を

細孔内に封入する事も可能で，その方面での応用も

大いに期待される。

3．3 メソ多孔体の簗剤伝達システムとして試み

近年，メソ多孔体を薬剤や生理活性物質の担体と

して利用する試みが行われている。現在，薬剤伝達

物質としてリン酸カリウムセメントやポリマーなど

種々の担体について精力的に研究が行われ，有望なシ

ステムと考えられているが，細孔やときには化学組成

の不均一性がその用途を制限し，壁と物質間の相互

作用，細孔構造と放出挙動間の関係などの基礎的な

理解を妨げている。一方，メソ多孔体は均一な大き

さの細孔を持ち，表面修飾が容易で，寺性が無く生

体適合性を有することなどから，薬剤の機能を失わ

ずに予測可能な吸蔵，拡散の制御が可能となる28－30）。

メソ多孔結晶の構造的な特徴，たとえば，細孔の配

列，細孔の大きさや形などは薬剤の放出挙動に大き

な影響を及ぼす。最近の報告では，三次元細孔構造

を持った立方品系のメソ多孔体が一次元細孔を持っ

たものよりも薬剤の拡散が早いことが報告されてい

る30）。このことから，より制御された薬剤放出挙動

のためには，そのメソ多孔体の三次元構造および修

飾された壁と薬剤の相互作用を明らかにすることが

必要である。

3．4 ×線を用いたMCM－41とその界面活性剖・シリ

カ複合体の構造評価

メソ多孔体の細孔径や細孔の形は構造評価の吋象

となるパラメータのうちで最も重要なものの一つで

ある。評価方法として窒素吸着実験や上で紹介した

電子線結晶学を用いる方法があるが，解析の際のモ

デル依存性が大きいこと，界面活性剤・シリカの複

合体では適用できないことなど困難な点が多い。一

次元細孔を持つMCM－41は，構造が比較的単純であ

ることからモデル化しやすく，Ⅹ繰回祈パターンか

らその細孔径や細孔の形を予測する試みが多数報告

されている31－36〉。ただしその多くは一次元細孔を円

筒としてモデル化し，解析的もしくは数値計算を用

いⅩ線回折パターンを説明するものである。一方，

焼成前の界面活性剤とシリカの複合体はその細孔が

円形よりも六角形に近い形を示すことがTEMによ

る観察から明らかになっているが，壁厚や細孔径を

評価する上で，窒素吸着実験が利用できないことや，

投影ポテンシャルとして観察されるTEM像からは，

前記したようにその壁厚や細孔径を見積もることが

容易でない。室山らは，MCM－41を円形と六角形の

細孔でモデル化しⅩ繰回折プロファイルを解析的に

取り扱い構造の評価を行った37）。解析的に取り扱う

ことにより，最小二乗法によるⅩ繰回折パターンの

フイツティングが可能となり界面活性剤・シリカの

複合体を含めその細孔径および細孔の形を比較的容

易に評価することができる。この方法によって得ら

れた結果は，窒素吸着実験から得られたMCM－41の

細孔径と良く一致することがわかっている。

3．5 TEMを用いた層状ゼオライトTi－YNU－1の構造

評価

最後にTEMを用いたゼオライトTトYNU－1の構造

評価について紹介したい。MFI型テクノシリケイト

（TS－1）は，液相酸化触媒として非常に高い触媒性

能を持つ山方で，細孔サイズ（10貞環）が小さいた

めに触媒としての利用が比較的小さい分子に限られ

ている。この問題点を解決しようとより大きな細孔

を持った多孔体として，Ti－Beta38，39），Ti－MOR40），

Ti－ITQ－741），TトMCM－4142）などが合成されている

が，安定性や触媒活性の点で改善の余地がある。そ

のような中，MWW型ゼオライトを用いそのMWW

シートの間を架橋し，より大きな細孔をMWW型ゼ

オライトの触媒性能を保持したまま作製しようとい

う試みがある。Ti－YNU－1はその中でも大きな比表

面積（654m2／g，0．20mL／g）と高い触媒活性を持

つ43）0

院らはその細孔構造，特にMWWシート間がどの

ように架橋されているかを調べた44）。Ⅹ繰回所の結

果から，Ti－YNU－1のMWWシートの積層方向であ
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図6 TトYNU－1の高分解能TEM像と電子回折図形（【100】入射），およびその構造モデル。

るc軸方向の格子定数（c＝27．571Å）が，その前

駆体（c＝26．926Å）や3D Ti－MWW（c＝25．098

Å）と比べて大きい値を持つことを明らかにすると

ともに，TEMを用いた細孔構造の直接観察から，

MWWシートがSiもしくはTiによって架橋された

12貝環構造を持つことを明らかにした（図6）。この

結果は，NMRの結果を矛盾無く説明し，原子レベ

ルのコンピュータシミュレーション結果とも良く一

致する。

4．おわりに

メソ多孔体およびミクロ多孔体（ゼオライト）の

構造評価に関する我々の最近の研究を紹介した。こ

れらの物質の構造評価には電子顕微鏡観察がますま

す重要になっている。同時に近年の電子顕微鏡の分

野の進歩も著しく，本解説では取り上げなかったが，

電界放出型の電子銃を装備した走査型電子顕微鏡

（FEG－SEM）を用い金属コーティング無しにメソ多

孔体の表面細孔構造を観察することが可能となって

いる45〉。分解能は15Åをきりメソ孔を直接観察で

きるほどである。また，分析手法もEDS（エネルギ

ー分散型X線分光）のみでなくFEG－TEM／STEMと

EELS（電子エネルギー損失分光法）を組み合わせ

試料の元素マッピングを行うことも可能になってき

た。試料作製技術も進歩しており，急速凍結装置と

専用ホルダーを組み合わせることにより液体試料を

凍結固定したCryo－TEM観察が可能となる。今後は

これらの新しい技術をメソ多孔体およびミクロ多孔

体の構造評価に適用することで，それらの構造のみ

ならず機能発現の原理や結晶成長のメカニズムにつ

いて新たな知見が得られるものと期待される。
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Structuralcharacterization ofmeso－and micro－POrOuS materials

Yasuhiro Sakamoto，KeiichiMiyasaka，

Norihiro Muroyama，Juanfang Ruan，and OsamuTerasaki

StructuralChemistry，Arrhenius Laborato汀，Stockholm University，Sweden・

Silica mesoporous materials have attracted alot of attentionin
different field ranglng

from chemistry，tO englneering
or even pharmacy since the first mesoporous materialwere

reportedinearly1990■s．Mesoporousmaterialshavetwomainstructuralcharacteristics：disorder

On atOmic scale（short－range），butwell－defined order
on mesoscopic scale（10Ilg→●ange）・

TheirfeaturesriseinpoorresoIvedX－raydiffractionpatternswithlittlestructuralinformation・

On the other hand，tranSmission electron microscopy（TEM）has
been a very powerfultool

to characterize the structure with mesoscale order．We have developed a method based on

electroncrystallographythatglVeSanelectrostaticpotentialdistributionofthethreedimensional

（3D）mesoporous structures．Based on the3D electrostatic potentialdistribution，direct

information of the detailed structuresinside the mesoporous materials such as diameter，

Shape and connectivlty Of the pores can be obtained・

HereweshowourrecentresultsperfomedinStockholm・Themaintopicsare（i）structural

characterizationofnewmesoporousmaterials，AMS－8（spacegroupFd3椚），AMS－9（P42／椚托殉，

andAMS－10（P〃－3椚），uSingTEMwithelectroncrystallography，andfuture workconcerning

3Dreconstruction，（ii）some otherexamples ofTEM studies
formesoporous materials，e・g・

multiply twined particle of mesoporous material，POlymer replica of mesoporous material

withtwodimensionalhexagonalstructure，anddrugdeliverysystemuslngmeSOPOrOuSmaterials，

（iii）analyticalapproachtodetemine theporeshape and size ofMCM－41using XRDdata，

（iv）structuralcharacterization ofzeolite TトYNU－1using XRD and TEM・

Keywords：Electron microscopy，Electron crystallography，Mesoporous material，Zeolite
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ゼオライト （10）

FCC触媒に用いられるゼオライトの今昔

1．はじめに

FCC（流動接触分解法）は重質油を軽質化するプ

ロセスとして石油精製における重要な装置の一つで

ある。1930年代にU．Houdryにより触媒を使用する

固定床式接触分解装置が実用化されて以来70年以上

が経過するが，この間，FCCは装置，触媒の両面で

多くの革新的な技術開発が進められ，現在も石油精

製の中核プロセスとして隆盛を保っている。接触分

解プロセスが商業化されて以降，ゼオライトの添加

は最大の技術革新であり，ゼオライトはその後の

FCCプロセスの進歩に極めて大きく寄与してきた。

特に，USYの利用による残油分解，修飾MFIによ

るプロピレンの増産，あるいはオクタン価向上など，

接触分解におけるゼオライトの果たしてきた役割は

特筆されるべきことである。

FCCプロセス，触媒のこれまでの進歩については

多くの総説や解説さらに単行本などに詳しく記され

ている1）。ここでは初期のゼオライト含有接触分解

触媒開発の経緯と，日本におけるゼオライト含有

FCC触媒商業化について紹介する。なお，接触分解

触媒発展の経緯については筆者もいくつか発表して

おり，内容がそれらと重複することをご容赦いただ

きたい。

2．接触分解触媒へのゼオライトの利用

接触分解触媒にゼオライトを使用しようとする試

みはきわめて古く，1930年代にはすでにHoudry社

からゼオライトの合成およびその接触分解触媒への

応用に関する特許が出されている2）。また，UOP社

のC．Thomasは無定形シリカーアルミナ触媒の固体

酸特性をゼオライトの特性から説明している3）。し

かし，当時はゼオライトと呼ばれる物質の結晶構造

も明らかでなく，バームチットと呼ばれる無定形物

質ではないかと推察している。1950年代末にEsso

からクラッキング，異性化などへのゼオライトの応

用に関する特許が提出されているが4），白金坦持ゼ

オライト触媒を使用しており，また，工業的な実績

は出されていなかった。その後1960年代の始めに

Mobilにより細孔径を規定したゼオライトをマトリ

ックスに担持させる特許が提出され5），同時に希土

類交換Ⅹ，Y，型ゼオライトを含む接触分解触媒

（Durabead5）を用いたTCCによる実績も1964年に

発表された6）。その発表には，それまでの無定形シ

リカーアルミナ触媒に比べてゼオライト添加触媒は

ガソリン収率が大きく改善され，コーク生成が減少

している結果が示されている。また，装置増強なし

にガソリンが増産されること，原料油の購入量が低

減可能など多くの経済的メリットがあることも記さ

れている。この工業実績結果は米国石油業界で大き

な反響を生み，ゼオライト含有接触分解触媒は急速

に普及し，特許が公開された5年後には米国の分解

装置の85％以上はゼオライト含有触媒で占められた

と報告されている。

Mobil社のC．J．Plank，E．J．Rosinskiによるゼ

オライト含有接触分解触媒の開発の詳細については，

Plankが1983年のACS Syposium Seriesにて詳し

く発表している7）。また，Plankの報文および特許の

要約を含め，接触分解触媒へのゼオライトの利用に

関する経緯を著者（西村）は別にまとめているので8），

ここではplankらの特許の概要を記す。

この特許の内容は，（∋6～15Åの均一な細孔を

有する結晶性アルミノシリケートを用いる，②こ

の結晶性アルミノシリケートを無械マトリックスに

分散させる，③複合イオン交換により，一部水素

型として，触媒中のナトリウムイオンを出来るだけ

少なくする，の3点に要約することが出来る。この

特許に示されている要件はゼオライト含有接触分解

触媒の基本となるものであり現在も変わっていない。

この特許の価値が如何に高いかについては，発明

者であるC．J．Plank，E．J．RosiれSkiの両名が米国

のNationalInventors HallofFameの30，31番目

のメンバーに選ばれていること，また多くのFCC触

媒のメーカーは1965年頃から相前後してこの特許の

ライセンスを受けて触媒の製造販売を行なってきた
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などからも知ることが出来る。

3．日本におけるFCC触媒用ゼオライトの工業化

日本においては，触媒化成工業株式会社（CCIC

と略す）が昭和34年からUOPの技術を基にFCC触

媒（無定形シリカアルミナ触媒）を工業化していた。

ガソリン需要が低かった当時，ガソリン収率向上を

目的としたゼオライト含有触媒に関してはユーザー

を含めてあまり関心が高くなかったが，米国でゼオ

ライト含有触媒の使用が開始されわずか5年で米国

の市場の85％以上を占めるようになり，日本の石油

精製でもゼオライト含有FCC触媒が検討されるよう

になった。このため，CCICにおいても昭和40年代

の始めからFCC用ゼオライトの開発を始めた。この

間の開発経緯については，触媒化成工業（株）創立

15年史に詳しく記載されている。

筆者も東大生産研にて故高橋浩先生とともにゼオ

ライト合成研究を昭和39年から行っており，高橋先

生とともにCCICにおけるゼオライト合成研究にか

かわった。このため，触媒化成工業15周年史および

筆者の記憶をもとに，CCICにおけるFCC用ゼオラ

イトの開発について要約する。

当初，CCICは東大生産研で開発した無定形シリ

カーアルミナ触媒を原料としたゼオライト（FAU）

の合成研究を行い，昭和42年にはパイロットプラン

トまで完成させた。しかし，このゼオライトは

SiO2／A1203モル比（ケイバン比）が低いため，活性，

耐熱性に問蓮があり，FCC用ゼオライトとしては不

適であることが判明した。このため，シリカゾルを

原料とする高ケイバン比のY型ゼオライトの製造開

発を進め，昭和45年3月にゼオライト25t／Mの設備

を完成させている。同時にゼオライト含有FCC触媒

の工業化開発を行い，それまでの無定形シリカーア

ルミナ触媒（LA，HA）に希土類交換ゼオライトを

5％含有させた触媒（sz－C，S乙H）の生産を昭和44

年1月から開始した。

CCICは高ケイ容比のY型ゼオライトの合成から

そのFCC触媒化まで，自己技術で開発商品化を進め

てきたが，接触分解へのゼオライト含有触媒の使用

に関しては，前述のMobilOilCorp．の特許4）に抵触

する懸念があったので，CCICは昭和43年にMobil

社とZeoliteCatalystLicense契約を締結し，ゼオラ

イト含有FCC触媒の製造販売を開始した。

95

この間，不純物が少なく，結晶性の高いゼオライ

トの合成，あるいはダイラクンシーの高い結晶性徴

粒子であるゼオライトのイオン交換，洗浄などに多

くの苦労があり，開発製造担当者の大きな努力と創

意工夫により工業化が完成されたことが触媒化成15

周年史に記されている。その一部を以下に記す。

詳細は省略するが，準安定相であるフオージャサ

イト型（FAU），A型（LTA）ゼオライトは，加熱

結晶化時に撹拝するとsodaliteあるいはphilipsiteな

どに転移することは東大生産研のビーカーテストで

すでに見出されていた9）。このため，パイロットの

段階でも恒温槽のなかに5インチのパイプを静置し

た結晶化槽が設計された。加熱はスチームの吹き込

みで行なった。しかし，撹絆を全く行なわなかった

にもかかわらず，P型やグメリナイトなどの不純物

が多く混在し，Y型ゼオライトの純度が低いものし

か合成できなかった。その原因を調査した結果，加

熱槽にスチームを吹き込む際に発生するスチームハ

ンマーと呼ばれる振動が結晶化槽に伝わり，結晶母

液を僅かに振動させたためと判明した。このため，

加熱方法を改良して解決した。また，結晶終了後の

結晶化槽の洗浄が不十分だとわずかに残った乾燥ゲ

ルがグメリナイトなどの種となり，Y型ゼオライト

の純度を低下させることもわかった。実験室では問

題にならないことが，実生産では大きく影響するこ

と，それらを解決して多くの重要な製造ノウハウを

持ったことにより，経済性を含めた工業触媒として

進歩してきた。

4．残油分解触媒の工業化

ゼオライト含有接触分解触媒がこれまで普及した

大きな要因の一つは，結晶性の高いゼオライトを安

価に供給することが可能になった点が上げられる。

よく知られているように，最近の主流触媒である残

油分解触媒にはUltra－Stable Y（uSY）が用いられ

ている。VGOを原料としていた1960年代，70年代

のFCC触媒には5～10％のRE－Yが添加されていた

が，高い酎メタル性，耐水熱性を要求される残油分

解触媒には20～40％と大量のUSYが添加されてい

る。1970年代後半から高まったFCCによる残油分

解指向に対応して，CCICにおいても残油分解触媒

の開発を進め，昭和56年に製品（MRZシリーズ）

を工業化した。この間の事情についてはCCICの社
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史“触媒化成三十年の歩み’’に記されているが，他

社に先駆けて安価な残油分解触媒を商品化したこと

は特撃に価する。

CCICは安価な残油分解触媒の工業化に関して製

造部門，研究部門は勿論のこと，施設関係，購買部

門も含めた全社的な体制で開発を進めた。当時，筆

者はCCICにおいてこの触媒開発に関与していたの

で，“三十年の歩み’’に記されていることを中心に

開発工業化の要点を記す。残油分解触媒の開発は，

①過酷なUSY化処理に耐えうるような結晶性の高い

Y型ゼオライトの合成およびUSY化処理コストの低

減，②大量のゼオライトを添加するため，安価な

Y型ゼオライト製造法の確立，③大量のゼオライ

ト添加による触媒の耐磨耗性の改良，などを主眼に

開発が進められた。①に関しては，原料調合組成の

精密管理，熟成条件の改良，またシードの改良など

により，②に関しては，高価なシリカゾルから安価

な副生シリカなどへの転換，原料中の余剰シリカの

回収再利用によるシリカ利用率の向上，③について

は，それまでのシリカーアルミナマトリックスから，

新しく開発した粘土鉱物／アルミナ／ゼオライト／

バインダー（珪酸液）からなる新しい触媒調製法を

確立した。新しい触媒調製法では，スプレードライ

ヤーへのスケールの付着を始め付着物の落下による

スプレーの閉塞，粒度の不揃いなど生産上の大きな

開通があり，その解決に製造担当者は日夜大変苦労

をしたが，スプレーノズルの改良ノズル位置の変更

など装置の改良および噴霧液濃度の最適化による液

の安定化など，製造技術の改善により間道点を克服

し新製品を完成させた。新しい調製法では，触媒粒

子の耐磨耗性が向上するとともに，高濃度で噴霧乾

燥するため，乾燥エネルギーが大幅に減少し，安価

原料の使用とともに大きなコストダウンを行なった。

その結果，急速な円高の状況下でも競争力のある触

媒製造が可能になった。

5．まとめ

1960年代の始めにPlankらの開発したゼオライト

含有接触分解触媒は50年近く経過した今日でも石油

精製の主力触媒として活躍している。これまで，

FCC触媒の活性種として多くのゼオライトが検討さ

れてきたが，オクタン向上触媒，あるいはオレフイ

ン増産触媒など一部に使用されているMFIを除いて，

いまだにフオージャサイト（FAU）型ゼオライトが

用いられている。このことは，FAUが分解触媒とし

て如何に優れているゼオライトであるかを示してい

る。特に修飾や粒度調整などを含めたFAU型ゼオ

ライトの最近の進歩は素晴らしいものがある。この

ようなFCC触媒の発展は，基礎的な研究の充実とと

もに，コストダウン，品質改良を含めて製造技術の

改善による成果が経めて大きく，その努力は賞賛す

べきことである。本箱では省略したが，FCCプロセ

スは触媒の改良とともにゼオライトの特性を充分に

生かすためのFCC装置の革新的改良も行なわれて進

歩してきたことも付け加えておく。

徒然なるままに古い文献，資料および筆者の記憶

をもとに接触分解に用いられるゼオライトの開発に

関して記したが，不足している点，また間違いもあ

ることと思うので，それらをご指摘いただければ幸

甚に思う次第である。最後に，触媒化成工業株式会

社発行の社史“創立十五年史”および“触媒化成三

十年の歩み’’を参考に本稿を作成したことについて

同社に謝意を表する。

（元触媒化成工業株式会社・西村陽一）
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国際天然ゼオライト学会『zeolite▼06』参加報告

INZA（InternationalNaturalZeolite Association）CouncilMember

九州国際大学経済学部地学 岡本真琴

4年に一度の行事となった国際天然ゼオライト学

会主催国際会議が，去る7月16日から21日まで，ア

メリカ・ニューメキシコ州の中央部にある小さな町

のSOCORROにて，NMT（ニューメキシコ工科大

学）中心の組織委員会によって開催された。今回で

第7回目の本学会は，『天然ゼオライトJを使うこと

がキーワードとなっており，八つのセッションから

構成されていた。各セッションは，1人、数人の招

待講演と組織委員会によって採択された，主に若い

研究者中心の複数の口頭発表，及びそれ以外の参加

者からなるポスター発表で構成されていた。これら

は各分野のセッションごとに異なっている。

また，今年はIZAの一分野である『International

CommitteeofNaturalZeolite（ICNZ）』から独立し

て，最初の国際会議であった。そのため，FByLawJ

が全員参加の総会に当たる FBusiness meetingJで

ほぼ満場一致で可決して発効した。また，試行期間

であった前回からの4年間で，正式に就任していた

学会長，副会長，評議員6名が自らの意志で卒業し

筆者近影

て，新たに役員選考（Nomination）小委員会で推薦

された委員が現会長によって提案され，満場一致で

採択された。地域別には，会長が前回（第6回会議）

組織委員長であったギリシャのミサリデス教授，副

会長にはイタリア・ナポリ大学アレッサンドロ教授

が，財務・会計には前回から引き続き現職であるゼ

オライト企業のチェルネフ氏が就任した。8人の評

議員には，アメリカから3人と最も多く新人が就任

して，他にメキシコ，キューバ，アルゼンチンと続

き，前回からの継続委員でイギリスと日本（岡本）

が承認された。

日本からの参加者は2名のみであった。東京大学

名誉教授である湊秀雄先生と私（岡本）だけで，同

じセッションである rEnvironmentalMineralogy」

に参加し，湊先生は招待講演であり，私はポスター

発表となった。今回の参加者総数は約150名であり，

共著者数を入れると200名を超える規模の学会とな

り盛会であった。

日本人は，地元の大学院に研究留学している女性

歓迎会
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も参加されていたのを含めて3名であり，どちらに

せよ少数だった。

今回の会議は，写真にもあるように，歓迎会から

始まり，翌日には組織委員長であるNMT地質環境

科学科主任教授の開会挨拶で各セッションが始まっ

た。この大学の歴史は古く，近くの鉱山と共に栄え

たので，創立200年を超えていると開いた。学会3

日日には，ちょうど中日だったので，1日巡検とし

て4台のバスに参加者が分乗して出掛けた。天然の

クリノタイライト（Clinopti101ite）鉱山の露天掘り

を見学した後には，近くの牧場でロデオを楽しみな

がら，昼食会が行われた。学会4日日の冒頭に，湊

先生の招待講演があったが，この時既に新設した学

開会挨拶

会賞であるF．Munpton賞（昨年に逝去されたアメ

リカの天然ゼオライト研究の第1人者であるF．

Munptonの業績を称えて創設した，本学会の貢献者

に送られる記念すべき賞）を受賞されることが内定

していて，夜の懇親会では学内の休憩所で表彰式が

開催された。この時，併せて若い大学院生やボスド

ク研究者の表彰も行われ，研究促進の意識も評価さ

れていた。壁にある張り紙が発表した若手達の評価

点である。

このようにして，あっという間に1週間の学会は

盛会の内に幕を閉じたが，NMTの方々によって企

画実施された有益な機会であった。

最後に，会議に参加した筆者の感想であるが，参

1日巡検
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加者の大部分が若い学生だったこともあるが，これ

からの学会を担う新しい息吹を感じた上に，ゼオラ

イト研究の一分野である r天然ゼオライト」を有効

活用する事の重要性を再認識させられた。また，目

に見えないけノサイズ」を扱うには，シミュレー

ションは必要不可欠である。

次回は，2010年7月初旬頃，ブルがノアの首都ソ

フィアにて第8回天然ゼオライト国際会議が開催さ

れる予定であり，その2年前には次期組織委員会が

ホームページに詳細を公表する予定である。

今回興味や関心はあったけれど，発表申込の締切

が過ぎていた等の諸事情で参加できなかった多くの

会員にも，大変有益な機会が提供されるという国際

会議であったと伝えたい。日本ゼオライト学会の会

員からも積極的な参加を期待して，今回の報告を終

える事にする。

懇親会 表彰式

ZMPC2006プレシンポジウム「1bkyoSymposiumon

NanoarchitectureofPorous Materials」参加報告

東大院工・大久保研究室博士課程1年 剣持勇一

2006年7月29日，筆者の町内では夏祭りが開か

れ隅田川では花火大会が開かれる暑い夏の日，六本

木の国際文化会館にてPresymposium of

ZMPC2006が開かれました。最高気温32度，湿度

70％，晴れ時々曇り，梅雨明けを翌日に控えた絶好

の学会日和のなか，70名の参加者（外国から10名

の参加，国内からの60名のうち学生が55名）が集

まり，ホールは熱気に包まれていました。タイトル

は「Tokyo Symposium on Nanoarchitecture of

Porous Materials」というもので，現在多孔体分野

で活躍中の諸先生方の貴重な講演を拝聴できました。

早稲田大学の黒田一事先生の開会の辞において，

Victor Lin先生が航空機トラブルにより今回のご講

演が中止になった旨の残念な連絡がありました。

はじめに，産業技術総合研究所の遠藤明先生が，

「Synthesis of Ordered Mesoporous Materials
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through the EvaporationInduced SelfAssembly

Process」という題で，EISAプロセスによるメソポ

ーラスシリカの合成についてご講演されました。筆
者は，メソポーラスシリカ薄膜に関する研究をして

いるため，自分の研究にも直結する内容であり，大

変興味深く開くことができました。途中で，黒田先

生などによる質問が入り，内容を深く理解して有意

義なディスカッションをしようという什esymposium

の精神を色濃く感じました。

続いては，米国のPurdue大学のHugh Hi11house

先生が，町nderstandingtheStmctureofMesoporous

FilmsUsingGrazlng－Angle－Of－IncidenceSmallAngle

Xィay Scattering（GISAXS）」という遺で，講演さ

れました。Ⅹ線散乱についての理解が不十分な筆者

にとっては，ついていくのが大変な講演でありまし

たが，GISAXSがメソポーラスシリカ薄膜の解析に

非常に有効であることがわかりました。

さらに，台湾の清華大学のChia－Min Yang先生

が，「Structuralmodulation of trib10Ck copolymer

templated silica mesophases by post
treatments

andinterfacialmodification」と題して，SBA－15

などのメソポーラスシリカのメソ孔とマイクロ孔の

利用についての講演をされました。界面活性剤の除

去方法を変えることや，除去後のPost処理により，

メソポーラスシリカのマイクロ孔やメソ孔の形状を

ある程度変化できることが示されました。

1時近くになり，昼休みとなり，同じ研究室の仲

間と六本木ヒルズまで昼ごはんを食べに行きました。

初六本木ヒルズに浮かれる筆者。「ヒルズでご飯食

べるなんて，ヒルズ族みたいだね。」後輩日く「そん

なこともないと思います。」…わかっています。

午後の最初は，東京大学の小倉賢先生が，巾ano－

COmbination of zeolites and mesoporous materials

through aluminosilicate building
units」と還して，

メソ孔とマイクロ孔の両方を持つ物質の合成につい

ての一連の研究成果を講演され，最後にレゴ合成の

夢を語られました。

続いて，男の子が生まれたばかりの物質・材料研

究機構のAjayan Vinu先生が「Development of

NovelMesoporousMaterialsandtheirApplications

toBiomoleculeAdsorption」と題して，メソポーラ

スCNやBNについての講演をされました。メソポ

ーラスCNやBNの合成方法から，その生体分子固

定への応用まで説明していただきました。

最後は，米国のカリフォルニア大学のYushan

Yan先生により，けure－Silica－ZeoliteLow－Dielectric－

Constant Films：Past，汁esent，狐d the Future」と

題して，ゼオライト薄膜に関する一連の研究につい

ての講演がありました。メソポーラスシリカ薄膜が

Low－k膜への応用が期待されていることは知ってい

ましたが，それ以上の特性をゼオライトフィルムが

秘めているとは知りませんでした。企業との共同研

究が始まっていることからも実用化が間近である印

象を受けました。

講演終了後，懇親会が開かれました。ここでの公

用語はもちろん英語でした。懇親会には学生の姿が

数えるほどしかおらず，先生方と直接話ができる貴

重な機会なので，ほかの学生ももっと参加して欲し

いと思いました。結局，メインデイツシュのディス

カッションとトークで皆さんお腹いっぱいになって

しまったようで，サイドデイツシュである料理が大

量に余ってしまったのが少々もったいなかったです。

Presymposiumは「See you，Yonago．」を合言葉

に終了しました。今回のPresymposiumにおいて，

最近の多孔体分野のトピックをまとめて開くことが

でき，非常に濃密な時間をすごすことができました。

このような貴重な場を設けてくださった，講師の先

生方，ホスト役の黒田先生をはじめとする関係者の

方々に心より感謝申し上げます。
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ZMPC2006参加報告

大陽日酸（株）山梨研究所藤江和彦

ZMPC2006が7月30日、8月2日の4日間，鳥取

県米子市の米子コンベンションセンタービッグシッ

プで行われた。JR米子駅からほど近い会場は，ビッ

グシップの名が示すとおり，船と波止場をモチーフ

としており，メイン会場（HalトA）が船の胴体，船

首がHalトC，汲血場の一階が受付，二階がHall－Bに

なっていた。各会場とも木を曲線的にうまく用いて

おり，ぬくもりを感じる雰囲気の良い会議場だった。

講演は初日夕刻からのCorma教授による講演を初

めとして，5件のPlenary講演が行われた。また，二

日目からはオーラルセッションの中に14件もの

Keynote講演が行われた。Keynote講演は3会場に

別れて行われたが，全て時間をずらして設定されて

いたためKeynote講演のはしごをする出席者も多か

ったようである。ポスター発表は二日目と三日日の

昼食後に行われた。発表件数が多かった事もあり，

会場がメイン会場・船体後部・船体左舷・波止場

1・2階に分散し見て回るのが忙しかったが，興味

深い発表が多数あり有意義な時間をすごすことが出

来た。今回とりわけ特徴的だった点は，アジアや中

南米からの発表者が多数見受けられた事であり，そ

の発表レベルが高いことにも驚かされた。

米子コンベンションセンター「ピックシップ」

具体的な講演の内容は講演要旨集やCD－ROMに

記載されているので，ここではその他の各イベント

に関して紹介する。二日日の夕方はZMPC史上初

（！）のエキスカーションに参加した。行き先は牡丹

で有名な由志園。遠足という名に相応しく，観光バ

ス4台を連ね，鳥取県から県境の江島大橋（高さ45

m）を渡って島根県に入り，中海に浮かぶ朝鮮人参

で有名な大根島に一時間ほどで到着した。日本人の

参加者は2割程度と少なく，多くは外国からの参加

者になった。自分の乗ったバスでは，バスガイドさ

んが一生懸命日本語でガイドを試みたが，かわいそ

うにほとんど通じてなかった。英語が出来ない自分

が恥を忍んで，通訳をすべきだったかと少し後悔も

した。

目的地の由志園では温度調節をした“牡丹の館’’

で色とりどりに咲く大輪の牡丹を楽しむことが出来

た。一年中牡丹を楽しんでもらうため苦労をしてい

るようである。由志園は牡丹だけでなく，お庭もす

ばらしく，細長く配置された池を中心に，日本庭園

や枯山水が絶妙に配置されていた。この景色に外国

人の方だけでなく日本人にも絶好の記念撮影タイム

となった。料理も松江藩七代藩主不味公（ぶまいこ

メイン会場でのYaghi教授によるPlenary講演

（司会は大久保教授）
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う）由来とも言われる“しぐれご飯’’が絶品であり，

またどじょうすくいをはじめとする地元古典芸能の

披露には拍手喝さいであった。

三日日の夜には，米子ワシントンホテルプラザで

バンケットが行われた。元外交官の米子市長による

流暢な歓迎の挨拶等に続き，Hoelderich教授の乾杯

の音頭でバンケットがスタートした。料理は和洋中

華を取り混ぜ30種以上が食べ切れないほど並べられ

た。そのうえ，蕎麦，蟹のてんぷら，などの実演料

理が目と耳と鼻とお腹を満たしてくれた。海老の鉄

板焼きを食せなかったのが今もって心残りでもある。

アルコールもビールやワインだけでなく，地元吟醸

酒が10種類以上揃い，飲み比べをした外国人の方に

も好評であった。食事が一役落したところで，奥付先

生の知り合いのプロパイオリン奏者による生演奏が華

やいだ雰囲気をさらに盛り上げ，その後には会場の外

にテーブルに乗り切らないほどのケーキとアイスクリ

ームが用意されていた。国内外を含め数度バンケッ

トに出たが，これだけ豪勢なものは初めだった。

以上のように，今回のZMPCでも，各講演に刺激

を受け，また各イベントを満喫することが出来た。

企業の人間にとって，海外の国際学会に参加する事

は，日程的にも金銭的に会社側から許可を得る事は

大変である。そのため，日本国内で3年に一度ゼオ

（18）

由志園で和食と古典芸能に興じる参加者

ライトの国際学会を開催していただく事は，世界の

著名な研究者やその研究内容を理解したり，ゼオラ

イト研究の現在の方向性を知ることが出来たりし，

大変有意義である。次回は2009年に東京で行われ

る方向との事で，だいぶ気は早いが今から期待して

いたい。

最後に，ホスピタリーにあふれ，すばらしい学会

運営をされた，鳥取大学丹羽先生，片田先生，研究

室のメンバーならびに島根大学岡本研究室のメンバ

ーに感謝します。

“ISDAM－2006”を終えて

大阪大学大学院工学研究科マテリアル生産科学専攻 森浩亮

2006年8月4日に，InternationalSymposium on

Design orAdvanced
Materials Using Nano Space

（ISDAM2006）がゼオライト学会主催のもと，大

阪大学の山下弘巳先生のお世話で，吹田キャンパス

銀杏会館にて開催されました。本会は，7月30日か

ら8月2日にわたって米子のBIG SHIPで行われた，

InternationalSymposiumonDesignofZeoliteand

MicroporousCrystals（ZMPC2006）のポストシン

ポジウムで，先生方による最先端の研究についての

ご講演や，学生間の活発な討論を通じた新たな人的

交流も期待して企画されました。私も世話人の一人

として運営に携わらせて頂きましたので，その紹介

をいたします。

海外からの招待講演者の先生方は皆ZMPC2006

に参加されているため，閉会翌日の3日に米子から

バスで移動していただきました。その途中，播磨の

大型放射光施設（SPring－8）に立ち寄り，実験ホー

ル，および放射光普及棟の見学を行いました。放射
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光普及棟には，放射光関連の装置の模型，実験装置

のほか，体験型の展示物や研究成果パネルなどが展

示されています。その後，姫路城観光を経て大阪へ

移動しました。この日はとても暑かったのですが，

やはり世界遺産の姫路城は海外の先生方も非常に興

味があったようで，天守閣に登りきった際には，と

ても清々しい表情をされていました。

本シンポジウムの参加者は，日本，イタリア，チ

ェコ，イギリス，オランダ，韓国などから100名以

上あり，触媒研究の第一線で活躍されている先生方

から，PlenaryLecturel講演（professorJi斤〔EJKA：

J．HeyrovskyInstituteofPhysicalChemistry，Czech），

Keynote Lecture12講演，および若手研究者，学生

中心のポスター発表が約80件行われました。ナノ空

間を利用した先進材料の設計，および触媒・光触媒

への応用を中心に御講演頂き，個人的にも参考にな

講演風景

ポスター発表風景
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ることも多かったです。ポスター発表では上記内容

に加え，固体材料・ナノ界面に関する研究など多岐

に渡っておりました。また発表者は修士課程の学生

が中心だったのですが，早い時期に英語発表の経験

と意見交換の場を提供でき，貴重な経験になったと

思っております。

京都大学田中庸裕先生の最後のご挨拶のように，

来年以降も，今回とは少し形式が変わるとは思いま

すが，関西の学生が広く集えて交流が持てる会を継

続して企画していく予定にしています。どうか，そ

ちらもご考慮頂きますようお願いします。

最後に，講演を引き受け下さった先生方，参加い

ただいた学生の皆様，それからシンポジウムの企

画・運営に多大なご協力をいただきました組織委員

の方々に謝意を表します。

講演頂いた先生方

参加者集合写真
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“IMMS2006”参加レポート

大阪府立大学大学院工学研究科物質・化学系専攻 松岡雅也

The5thInternationalMesostructured Materials

Symposium〈IMMS2006）が，2006年8月4日から8

月7日までの4日間，中国・上海のFudan大学で行わ

れた。会場は，Fudan大学創立100周年記念として昨

年に建設された真新しいGuanghuaTower （写真：

高さ142m）で行われた。GuanghuaTowerは，大理

石張りのイベントホールと400名の大会議場を有して

おり，高層ビル群の建設ラッシュに沸く上海を象徴す

るような学会会場であった。

会議は，打of．D．Zhao肝udan大学）がChair，Prof・

S．Qiu Oilin大学）がCo－Chairを務められ，33に上

る国・地域から397名（一般219名・学生178名）が

会議に参加した。日本からの黒田先生（早稲田大学）

の講演を含む5件のPlenary講演がなされ，この他，

全体で7件のKeynote講演，43件の口頭発表，420件

のポスター発表がなされた。発表内容は，規則性メソ

ポーラス薄膜やキラルメソポーラス物質の創製，有

機・無機ハイブリッド化の試み，メソポーラス物質へ

の不斉角蝶活性点の導入など非常に多岐にわたってお

り，学際領域を含め，この分野における急速な発展が

実感できた。また，シリカナノチューブを用いて構築

した電界効果トランジスタ（MOSo／FETs）を利用し

学会会場のGuanghuaTower（Fudan大学）

たDNA単分子の検出¢ror．p．Yang，Cdiた〉血aUniv．）

やメソポーラス材料の止血剤・抗菌剤への応用（汁of．

G．D．Stucky，CaliforniaUniv．）など，生化学分野へ

のメソポーラス物質の応用研究が多数見られたことも

印象的であった。

学会3日日のバンケットは，上海のシンボルである

OrientalPearlTower直下のHai－Ou－Fangレストラン

で行われた。豪華な中華料理を前に，中国の伝統雑技

やBeijingOperaを楽しみながら，海外研究者との懇

親を深める良い機会となった。IMMA Awardには，

Prof．T．J．Pinnavaia（MichiganStateUniv．）が選ば

れ，バンケット時に表彰された。同時に，次期IMMA

のpresidentとして黒田先生，Vice presidentとして

Prof．M．Fr6ba Oustus－Liebig－UniversityGieBen）が

選出されたとの報告がなされた。バンケットの後は，

クルージングでHuangpu Riverから美しい上海の夜

景を堪能でき，夜遅くまで楽しい時間をすごすことが

出来た。

発展著しい進取の気風あふれる上海の地で，メソ

ポーラス物質に関する最先端の研究に多数触れること

ができたことは，貴重な経験となり，非常によい勉強

となった。今後の研究に，この経験を是非役立てたい

と考えている。次回のThe6thInternational

Mesostmctured Materials Symposium（IMMS2008）

は，2008年9月にベルギーのHouffalize Holiday

Villageで開催の予定である。

HaトOu－Fangでのバンケットの様子
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第22回ゼオライト研究発表会

2006年度の「第22匝げオライト研究発表会」は，下記要領にてクワーホール船堀で開催いたします。

今回は特別講演講師として，ゼオライト合成研究における第一人者で最近も国内三例日となる新規骨格ゼオ

ライトを創製された板橋慶治先生と，近年大変に注目されている金属イオンと有機配位子から成る自己組織化

ナノ空間材料創製の先駆けである藤田誠先生を招晴しております。

多方面から注目を集めている多孔質材料の，最前線の研究成果の報告の場として，充実した研究発表と活発

な討論の場とすべく，奮ってご参加ください。

主 催：ゼオライト学会

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

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

会 期：2006年12月5日（火）～12月6日（水）

会 場：タワーホール船堀（〒134－0091東京都江戸川区船堀4－1－1）［交通］地下鉄都営新宿線船堀駅北口正

面。会場までの地図やアクセス手段について詳細はhttp：〃www．towerhal1．jpノをご覧ください。

特別講演（12月5日16：00から）：

板橋慶治博士（東ソー）「砥が学んだゼオライトの化学（仮題）」

藤田誠教授（東京大学）「分子性ゼオライトの自己組織化構築と機能設計（仮親）」

発表形式：PCによるプロジェクター発表のみ。

発表使用機器：会場備え付けの液晶プロジェクターをご利用ください。PCは各自ご用意ください。1日日の午

前中にご講演の方は当日の9時から，それ以外の時間帯にご講演の方は適宜休憩時間に，各会場にて必ず試

写を行って下さい。データ損傷等による発表不可能な事焉削こは，主催者側では一切の責任を負いかねますの

で，発表者ご自身で充分ご留意くださいますようお願い申し上げます。

予稿原稿締切：11月1日（水）（9月中旬に執筆要領をお送りします。）送付先：zeolite＠cc．tuat，aC．jp

登録責（予稿集代を含む。当日申し受けます。）：会員（主催ならびに共催等の学協会の個人会員，およびゼオ

ライト学会団体会員の法人に所属する人を含む）5，000円，学生2，000円，非会員10，000円。

懇親会：12月5日（火）講演終了後，同館内にて。参加費5，000円（学生3，000円）。

問い合わせ先：窪田好浩（横浜国立大学大学院工学研究院）

TEL・045－339－39260r3941，FAX・045－339－3941，E－mail：kubota＠ynu・aC・JP
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第42回触媒フォーラム

ー規則性多孔体と環境触媒－

主 催：触媒学会

協 賛：ゼオライト学会ほか

会 期：2006年10月24日（火）

会 場：産業技術総合研究所

ホームページ：http：〃www．shokubai．orgノ

膜学実験法「人工膜編」講習会

主

協

日

催：日本膜学会

賛：ゼオライト学会ほか

時：第1日日11月9日（木）10：30～17：30

ゼオラ イト （30）

なお，初めての方でもその場で分子シミュレーシ

ョンソフトが操作できるように，実習アシスタン

トが参加する予定です。

定 員：60名

申込先：日本膜学会事務局

〒113－0033 東京都文京区本郷5126－5－702

TEL．＆FAX．03－3815－2818

E－mail：membrane＠mua・biglobe・ne．JP

膜シンポジウム2006

第2日日11月10日（金）9：20～17：00

会 場：東京理科大学森戸記念館会議室

〒162－0825 東京都新宿区神楽坂4－2－2（JR中央

線「飯田橋」駅下車，徒歩約15分。毘沙門天向い

側通路奥（http：〃www．sut．ac．jp／info／access／

kagcamp．htmlを参照ください）

参加費（テキスト代含む）：日本膜学会会員・協賛

団体会員 32，000円／非会員44，000円／学生

8，000円

テキスト：日本膜学会編膜学実験法「人工膜編」CD

版（膜透過の分子シミュレーションソフトウェア

付属）

注意事項：本講習会のテキストは，CDで配布いた

します。また，会場にて分子シミュレーションの

実習を行います。各自，ノートパソコン

（windows，CDドライブ付）をご持参ください。

主 催：日本膜学会

協 賛：ゼオライト学会ほか

会 期：2006年11月21日（火），22日（水）

会 場：京大会館101号室（〒606－8501京都市左

京区青田河原町15－9）

参加費：主催・協賛学会員6，000円（当日7，000円），

非会員9，000円（当日10，000円），学生3，000円，

法人（5名まで参加可）25，000円

懇親会：11月21日18時30分より京大会館特別室に

て。会費5，000円（当日6，000円）

参加申込：E－mailで①氏名，②所属，③連絡先，

④懇親会参加の有無を明記の上，下記メールアド

レスまでお申し込み下さい。なお，準備の都合上，

シンポジウム，懇親会ともできるだけ事前申込み

下さいますようお願い致します。事前申し込みの

締め切りは11月6日（月）です。参加費，懇親会

費は郵便振替用紙（口座番号「00140－9－705802」

加入者名「膜シンポジウム2006」）でお支払い下

さい。

申込・間合先：日本膜学会事務局膜シンポジウム

2006係 担当・木下

〒113－0033 東京都文京区本郷5－26－5－702

TEL．＆FAX．03－3815－2818

E－mail：membrane＠mua．biglobe．ne・」P
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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，

7．

8．

9．

10．

11．

12．

13．

14．

15．

16．

17．

18．

19．

20．

Vo1．23，No．3（2006）

ゼオライト学会法人会員名簿

（平成18年8月現在，五十音順）

21．東ソー（株）

22．東燃化学（株）

23．東レ（株）

24．（株）豊田中央研究所

25．日揮（株）

115

花王（株〉素材開発研究所

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〕㍍ヒ学工業（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）

26．

27．

28．

29．

30．

31．

32．

33．

34．

35．

36．

37．

38．

39．

40．

日揮ユニバーサル（株）研究所

日本ガイシ（株）

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）

（株）物産ナノテク研究所

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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編集確言己
－

ゼオライト （32）

私にとって初めての学会発表は，第4回ゼオライト研究発表会での口頭発表でした。この1回の発表

のあと2004年までの15年間，ゼオライト研究発表会から耽れていましたが，暫く振りの発表がきっか

けで昨年度から編集委員を拝命しました。久しぶりに第4回の予布集を見てみると，手書きの原稿や図

があり時代を感じます。約半数の講演は触媒研究の発表でしたが，昨年の第21回ゼオライト研究発表

会では触媒研究の割合は減少しています。一方，合成に関する研究が大幅に増加し，また，新たにメソ

多孔体の研究が加わり，研究内容の構成が大きく変化しています。発表件数も55件から112件へと2倍

に増加しており，ゼオライト学会の規模が大きくなっていることがわかります。過去15年間での大き

な変化・発展をみると，学会貝の一人として，これから先15年でどの方向にゼオライト学会を発展さ

せていくのか，いきたいのか，改めて考えさせられました。皆さまはどのようにお考えでしょうか。

（M．0．）

委員長

馬場俊秀（東工大）

幹 事

西 宏二（防衛大）

ゼオライト（zeolite News Letters）編集委員

Editor．in．Chief

Toshihide Baba（7b丘ッoJ〃∫′才知Jeq／7セc／1〃OJβgツ，γ0丘0ゐα椚α）

伊藤宏行（エヌ・イー ケムキヤツト）

牛尾 賢偵虫媒化成工業）

近江靖則（広島大）

岡本真琴（九州国際大）

岡本昌樹（東工大）

小倉 賢（東大生産研）

清住嘉道（産総研）

里川重夫（成践大）

杉田啓介

杉山和正

辻 勝行

中野雅雄

松本明彦

吉川正人

涌井顆一

（住友化学）

（東大大学院理）

（昭和電工）

（東ソー）

（豊橋技科大）

（東レ）

（出光興産）

Managlng Editor

KqjiNishi（Ⅳα如〃αJβ¢〃∫eAcαde椚ツ，yO丘0∫〃丘α）

HiroyukiItoh（凡E．C〃E〃mrCo岬リJcカブ丘αWα）

Masaru Ushio（CαJαJ．Cゐe椚．九d．C（フリエ′d．，馳wα∫α鬼才）

YasunoriOumi（〃汁0∫ゐ≠椚αU乃fver∫f秒，仇ぎα∫ゐ≠ゐ≠r（〉∫カブ椚α）

MakotoOkamoto（」町〃∫ゐ〃J〃ねmαJわ〃αJU〃ルer∫才秒，方≠ぬ砂〃∫ゐ“）

MasakiOkamoto（7b砂0血∫J≠如才e q／7セcゐ乃OJogッ，7b砂0）

Masaru Ogura（乃e U〃fver∫≠秒〆7b丘γ0，7b砂0）

YoshimichiKiyozumi（AJ∫r∫e〃ゐ才）

Shigeo Satokawa（∫βi丘eiこ伽≠ver∫f秒，〃〃∫α∫ゐi乃0）

Keisuke Sugita（∫〃椚fJo椚O Cゐe椚才cαJCo．，エガ・，Ⅳ≠fゐα椚α）

Kazumasa Sugiyama（乃e U〃iγer∫≠秒q／7b砂0，rO丘ッ0）

KatsuyukiTsuji一（∫ゐ州′α∂e〃ん0方・方・，乃丘γβ）

Masao Nakano（m∫0〃C（）甲り∫ゐ〃〃α和）

Akihiko Matsumoto（7bッ0んα∫ゐ≠U〃iv．q′乃cゐ．，rOγ0ゐα∫ゐ∫）

Masahito Yoshikawa（7br（王γJ乃d．，J〃C．，〃αgβγα）

KenichiWakui（Jde椚才わ〃方0∫α〃C（〉．，エJd．，たゐiゐαrα）
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