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（左図）DDR型ゼオライトの高分解能TEM像（観察方位［1101］）

高感度ネガフィルムを用いた低電子線量TEM観察法にて

撮影した像に，FFT処理によるノイズ除去を施している。

（右図）同方位での白枠内のDDR型ゼオライト骨格図（球はsi原子の位置を示す）

（写真提供：佐々木優書（（財）ファインセラミックスセンター）
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高分子複合材料における充填剤としてのメソポーラスシリカ

浅井茂雄，富永洋一，住田雅夫

東京工業大学大学院理工学研究科物質科学専攻

メソポーラスシリカ（MPS）は，ナノオーダーの直径の細孔を多数有する特異的な構造をも

つ無機粒子であり，また，高機能性複合材料の創製のため，高分子複合材料における充填剤とし

ても利用できる。本稿では，その研究例について解説している。高分子固体電解質においては，

そのイオン伝導度および力学的強度を増加させるための新規な無機フイラーとしてMPSを利用

することができる。また，MPSの細孔中に高イオン伝導性のイオン性液体を閉じ込め，MPS中

のメソ空間を高速イオン伝導パスとして機能させようとする研究も行われている。生分解性高分

子であるポリーL一乳酸との複合化においては，MPSを充填することにより，アルカリ水溶液中で

の加水分解を大幅に促進させることができる。これは，多数の細孔を有するMPSのアルカリ水
溶液への溶解性が非常に高いためである。MPSは，細孔サイズ，フイラー形状，表面状態など

を変化させることで，様々な応用が考えられ，高分子材料との複合化という観点からもとても興

味深い材料である。

1．はじめに

メソポーラスシリカ（MPS）は，1992年にMobil

社が報告した界面活性剤ミセルを構造鋳型剤に用い

て作製したMCM－41を始めとして1），様々な細孔構

造を有するものが合成され，触媒や吸着の分野，

光・磁気・電気機能などのデバイス材料の分野など

において基礎及び応用研究が行われてきた2118）。

MCM－41やSBA－15などのMPS粒子は，ミクロン

オーダーの粒径をもち，粒子中には直径2～50nm

の微細で均一な細孔がハニカム状に規則正しく多数

空いた構造を有している。このような構造上の特徴

から，MPSとポリマーとの複合系においては，以下

のような利点が考えられる。MPSは大きな比表面積

や細孔容積をもつので，その細孔内にポリマー分子

を挿入させた場合，ポリマーとシリカとの界面積を

大きくすることができる。細孔内部の表面化学修飾

によりポリマーとの界面相互作用も制御でき，新規
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な機能を有する複合系を創製することも期待できる。

また，シリカ微粒子や層状クレーなど，粒子充填系

高分子複合材料によく用いられている様々な無機フ

イラーに比べ，MPSの粒子サイズは大きいため，ポ

リマーマトリックス中に分散させやすく、均一な複

合系を得ることが容易である。さらに，MPSの細孔

直径を50nm程度までの範囲で制御することが可能

であり，ポリマーのセグメント運動や結晶化挙動と

空間サイズとの関係に関する基礎的な研究のために，

そのナノスケールの空間を利用することも期待でき

る19）。本稿では，著者の研究を中心に，高分子複合

材料における充填剤としてのMPSの利用例について

解説する。

2．小角x線散乱によるMPSの構造解析

まず，本稿で紹介する研究に用いたMPS（SBA－

15）の作製方法と構造について述べる。SBA－15は，

両親媒性のトリブロックコポリマーである非イオン

性界面活性割とオルト珪酸テトラエチル（TEOS）

を用い，水熱合成により作製した。生成物を吸引濾

過した後，400℃で4時間焼成し，SBA－15を得た。

作製したSBA－15の構造を透過型電子顕微鏡

（TEM）観察および小角Ⅹ線散乱（SAXS）により
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（a）

（b）

図1SBA－15のTEM写真；（a）側面方札（b）断面方向

評価した。図1にSBA－15のTEM写真を示す。細孔

の側面からの写真（a）において，白い部分がSiO2に

よる壁で，黒い部分が穴である。この写真より，細

孔の周期長は約10nmであり，また，細孔直径に比

べて壁の厚みは薄いことがわかる。また，細孔の断

面方向からの写真（b）において，細孔がハニカム状に

規則正しく並んでいる様子が見られる。SBA－15の

SAXS曲線においては，図2に示すように，横軸の

散乱ベクトルの絶対値（∫＝2sinαÅ）の比が1：β：2

の位置にピークが現れており，六方晶系パターンが

示されている。図2のSAXS曲線より計算した一次
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図3 SBん15のSAXS測定より求めた一次元相関関数

元相関関数を図3に示す。この一次元相関関数の曲

線形状から，細孔が周期的に規則正しく並んでいる

ことがわかる。

一次元的な周期構造を有する理想2相モデルに基

づいた一次元相関関数の解析により，長周期（エ）

および各相の長さ（dおよびエーd）を求めることがで

きる20－22）。このモデルは，電子密度が異なり，それ

ぞれ一次元的に一定の長さを有する2相が，一定周

期で規則的に並んだ構造モデルである。理想2相モ

デルの一次元相関関数において，

（X座標）がエであり，初期の傾き

次式で表される。

－1
‾d＝

¢（1－¢）エ

一次極大の位置

（－d；α＞0）は

（1）
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ここで，¢および1一¢は各相の体積分率であり，こ

れは一次元的な周期構造における長さに比例すると

仮定できるので，

d

¢＝
－

エ
（2）

である。したがって，（1）式と（2）式より（3）式のよう

にdに関する二次方程式が得られ，各相の長さはそ

の二つの解として（4）式のように得られる。

αd2－αエd＋エ＝0

d＝
α上手 d2エ2－4αエ

（3）

（4）
2〈王

このように一次元相関関数を用いて，半結晶性高

分子の結晶相（結晶ラメラ）と非晶相からなる高次

構造，特に長周期やラメラ厚の解析が従来から行わ

れている。MPSは，シリカ相（壁）と空気相（細

孔）の2相が周期的に並んだ構造と考えることがで

きるので，上記の解析を適用すれば，それぞれの相

の長さ（壁の厚さおよび細孔直径）を評価すること

ができる。図3に示した一次元相関関数の解析によ

り，長周期は10．1nmであり，2相の長さは2．6nm

および7．5nmと求められた。ある2相構造とその相

を反転させた2相構造は，互いに同じ相関関数を与

えるので，SAXSの解析だけからは二つの長さがそ

れぞれ壁の厚さと細孔直径のどちらに対応するかを

決めることができないが，TEM等の結果から，壁の

厚さより細孔直径のほうが長いことがわかっている

ので，壁の厚さが2．6nm，細孔直径が7．5nmである。

これらの結果は，TEM観察の結果と良く一致してい

る。

3．イオン伝導性高分子におけるMPSの利用

3．1イオン伝導性高分子／無機フイラー複合系のイ

オン伝導度

イオン伝導性高分子（ICP）は，固体状憑でも比

較的高いイオン伝導度を有するため，新しいエレク

トロニクス材料として期待されている。しかし，ポ

リエチレンオキシド（PEO）／塩複合体に代表され

る従来のICP材料は，そのイオン伝導度が室温にお

いて最大で10－4S／cm程度であり，また，柔らかく

力学強度が低いという欠点をもっている。エレクト

ロニクス材料，特に高分子固体電解質（SPE）とし

て利用するためには，固体フィルム状態で10－3

S／cm以上のイオン伝導度が望まれている。ここでは，

ICPを固体状態に保持したまま電気化学的性能を大

きく改善できる数少ない技術である無機フイラーと

の複合化，特にMPSとの複合化について紹介する。

高分子量PEO／Li塩系SPEに少量のA1203，TiO2，

SiO2などの無機微粒子をフイラーとして充填すると，

イオン伝導度が著しく向上し，電極界面の安定性も

大きく改善されることが報告されている23－28）。これ

らは，無機フイラー表面に存在する－OHなどのよう

な官能基とポリエーテル中のエーテル酸素やLi塩と

のルイス酸一塩基相互作用に起因するものであり，

微粒子表面における局所的なLiイオンの輸送経路の

形成および塩解離の効果であると考察されている。

また，ポリエーテルが結晶性高分子である場合，無

機フイラーの充填により，その結晶化が抑制され結

晶化度が小さくなることも融点以下でのイオン伝導

度の向上に寄与する。

筆者らは，PEO／Li塩系spEのイオン伝導度を向

上させるため，微粒子状の無機フイラーではなく，

前述したような特徴を有するMPS（SBA－15）を用

いることを検討した29－32）。PEO／Li塩／SBA－15複合

系試料の作製は，無機フイラーをアセトン中に分散

させて混合し，キャストにより行った。無機フイラ

ーの充填量が10wt％のときのPEOlOLiCF3SO3（Li

塩濃度10mol％）／無機フイラー複合体のイオン伝

導度の温度依存性を図4に示す。粒子状フイラーの

中で最もイオン伝導度に対する充填効果の高いTiO2

に比べても，SBA－15のPEOlOLiCF3SO3複合体への

充填効果の高さが確認できる。非品性のポリエーテ

ルを用いた場合も，PEO系よりもその効果は小さか

ったが，SBA－15の充填によりイオン伝導度は増加

した。

3．2 MPSとイオン性液体との複合化

一方，MPSの規則的な多孔構造を利用し，SPE中
でより効果的なイオン伝導パスを構築するための新

たな研究も積極的に行われている33）。これまでの研

究では，焼成MPSの単純複合系ではその大きな比

表面積を十分活用できず，イオン伝導度の著しい増

加は期待できないことが分かっている29，34－35）。そこ

で，著者らはMPSのメソ空間中に高イオン伝導性
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図4PEOlOLiCF3SO3／無頼フイラー（10wt飽）複合体の

イオン伝導度の温度依存（●：フイラー無，○：

SBA－15，□：TiO2粒子）

材料を閉じこめ，それを新規なフイラーとして扱う

ことを初めて試みた30－32）。まず，MPSの空孔内に

挿入する高イオン伝導性物質として，イオン性液体

（IL）を考えた。メソ空間内に閉じこめられたは分

子は，規則的な細孔構造に沿ったイオン移動を発現

し，固座高分子中ではイオン伝導パスとして機能す
ることが期待される。

ここでは，ILとしてトエチルー3－メチルイミダゾ

リウムテトラフルオロボレート（EMImBF4）を用

いた例を示す。まず，IL充填MPS（IL－MPS）の作

製は以下の通り行った。焼成後のMPSとEMImBF4

を約60℃で重量比1：10の割合で24時間混合し，

100℃で真空乾燥後，遠心分錐を行って沈殿層を回

収した。ペースト状試料をアセトンで3回洗浄して

目的の試料を得た。得られたⅠしMPSについて，

SAXS及び元素分析測定を行った3仇32）。SAXS測定

の結果からは，neat－MPSと同様の規則的な六方晶

系パターンを示し，細孔による周期構造が保持され

ていることを確認した。IL－MPSは，neaトMPSと細

孔の周期長がほぼ同じであるのに対し，壁厚がやや

大きく，孔径が小さく見積もられた．また，元素分

析の結果からはEMImBF4の存在が確認され，IL－

MPSは全空孔体積比で約110％のIL分子を含むこと

も分かった32）。

各SPE複合体の作製は，有機溶媒等を用いないド

ライプロセス法で行った。IL－MPSまたはneaトMPS，
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図5 PEO2丸iB払及び各MPS複合体のイオン伝導度（a）及び

貯蔵弾性率（b）とシリカbureMPS）充填量の関係

PEO，Li塩（LiBF4）をボールミル磯で混合し，得

られた均一微粉末を乾燥窒素下で圧縮成型して300

卜m厚のフィルムを得た。PEO20LiBF4（フイラー未

充填，Li塩濃度5mol％），neat－MPS，及びIL－MPS

を充填した複合体の30℃におけるイオン伝導度及び

貯蔵弾性率のシリカ充填量（neat－MPS換算）依存

性を図5に示す32）。neat－MPSを充填したSPE複合

体は，イオン伝導度が10wt％前後で最大値を示し，

それ以上の充填量では大きく低下している。10wt％

程度のneat－MPSの充填によるイオン伝導度の増加

は，PEO結晶相の減少が大きく影響している。10

wt％以上のneat－MPSの充填では，SPE中で凝集し

たMPSドメインが絶縁相として働いている可能性が

考えられる‘。また，このような傾向は前述のナノ微

粒子型複合体においても報告されている26）。一方，

ⅠしMPSを充填した複合体ではイオン伝導度がより

大きく改善され，充填量の増加と共に更に向上した。

図5（b）からは，両者の複合体共にフイラーの充填に

よって貯蔵弾性率が徐々に増加している。ILIMPS

複合体は，neat－MPS系とほぼ同等の値を示してお

り，未充填試料よりも全ての範囲において高い貯蔵

弾性率を示した。つまり，IL－MPSの充填はSPE複

合体のイオン伝導度と貯蔵弾性率の両者を同時に実
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表1SPE複合体の30℃におけるイオン伝導度（c）と貯蔵

弾性率（方）

Sample J／Scm‾1，30℃ ど／GP礼30℃

PEO20LiBF4

＋IL－MPS，10wt％

＋IL－MPS，20wt％

＋IL－MPS，40wt％

1．4×10－7

8．1×10－7

1．6×10－6

2．9×10－6

‘U

4

qノ

0

3

5

5

7

0

0

0

0

＋EMImBF4，10wt％ 1．1×10‾6 130

現できる新しい機能性フイラーであると言える。

温度30℃におけるイオン伝導度と貯蔵弾性率を表

1にまとめた32）。最下段には，PEO－LiBF4にIL

（EMImBF4）を単純に添加した系についても参考の

ために示してある。PEO20LiBF4（フイラー未充填）

は図4にあるようなLiCF3SO3系よりも比較的高いイ

オン伝導度を示しているが，30℃においては10－7

S／cm程度にとどまっている。IL－MPSの充填によっ

てイオン伝導度は大きく向上し，40wt％の充填量

（シリカ換算では21．8wt％）では30℃で20倍以上を

示した。同時に貯蔵弾性率も改善されており，40

wt％の充填で2倍近い値を示した。一方，EMImBF4

単体を単純添加した系では，イオン伝導度の増加に

相反して貯蔵弾性率が低下している。一般的に，

SPEのイオン伝導度と力学的性質を同時に改善する

ことは困難である。従って，ⅠしMPSのような複合

型フイラーの充填は，高分子の固体物性を維持した

ままイオン伝導性を改善できる唯一の方法である。

4．生分解性高分子とMPSとの複合材料

4．1ポリーし乳酸について

ポリーL－乳酸（PLLA）は，天然資源由来の生分解

性高分子である。生体適合性や環境適合性を有する

ため，DDS（薬物輸送システム）など医療用途だけ

でなく環境配慮型高分子として様々な用途への利用

が進められている。PLLAは，天然資源由来の高分

子の中では比較的，強度，耐熱性，成形性などがバ

ランス良く優れているので，環境負荷低減のため汎

用性高分子の一部を代替できる高分子として期待さ

れている。このように，用途が広がるとそれに応じ

て物性への要求も拡大されてくる。例えば，耐衝撃

性，勒性などの力学物性の向上，軟化温度の向上，

成形時間を短縮するための結晶化速度の向上，分解

性の広範囲な制御などが，より高いレベルで要求さ

れてくる。PLLAの酵素やアルカリによる加水分解

については，それらを制御するためにポリマーブレ

ンド36）や無機フイラーの充填37）など様々な研究がな

されている。ここではその一例として，MPS（SBん

15）を充填したPLLAのアルカリ加水分解性38）につ

いて紹介する。

4．2 PLLA／MPS複合材料の作製およぴアルカリ加水

分解試験

PLLAへのSBA－15の充填は，ミキシングローラ

を用い，180℃での溶融混練により行った。熱プレ

ス機を用い，この混練物を180℃で溶融圧縮成型し

た後，直ちに水冷水で急冷して，厚さ0．5mmのフ

ィルム状試料を作製した。

アルカリ加水分解試験は，37℃の一定温度に保持

した1mol／1のNaOH水溶液（pH＝12）中で行い，

所定時間の分解試験後に脱イオン水で洗浄し，1日

真空乾燥した。次式のように，初期重量と所定時間

の分解試験後での重量から重量残率（wR）を求め，

また重量残率の分解時間依存性から分解速度（尺）

を求めた。

WR（％）＝町／1恥×100 （5）

尺（％／h）＝ⅣR＝ （6）

ここで，Ⅳ0は初期重量，W∫はf時間分解後の重量を

示す。

4．3 PLLA／SBA－15のアルカリ加水分解

PLLA及びPLLA／SBA－15各充填量試料のアルカ

リ加水分解試験による重量残率の結果を図6に示す。

フイラー未充填のPLLAでは，そのほぼ全体が加水

分解されるのに約75時間を要したのに村し，SBA－

15を10wt％充填したPLLA／SBA－15では，約3．5時

間という非常に短時間で分解が完了した。なお，こ

れらの試料フィルム中のPLLAは分解試験中におい

てほぼ非晶状態を保っており，結晶化の影響はない。

このように，PLLAにSBA－15を充填することによ

り著しく分解が促進され，またその充填量を変化さ

せることで分解速度を制御することができる。各試

料において重量残率は分解時間に対してほぼ直線的
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図6 PLLA及びpLLA／SBA－15のアルカリ加水分解試験に

よる重量残率の変化

に減少していたので，図6の傾きから分解速度

（％／h）を求め，その充填量依存性を図7に示した。

比較のため，SiO2粒子を充填したPLLA／SiO2のデ

ータも示した。両者ともフイラーの充填により分解

速度が増加しているが，フイラー充填量が多くなる

とsiO2粒子との分解速度の差が顕著になる。同じ分

解速度に制御するのに必要なフイラー量は，SiO2粒

子よりSBA－15のほうが少なくなる。例えば，30

％／hの分解速度にするためには，SiO2粒子はSBA－

15の約3倍必要となる。このような分解速度の差は，

SiO2粒子にはないSBA－15の特異的な多孔構造に起

因していると考えられる。

SBA－15などのシリカによる著しい分解促進の理

由として，シリカフイラーがアルカリ溶液にすばや

く溶解することが挙げられる。SiO2は中性下では溶

け難いが，アルカリ下では以下のように反応し，三

次元的なシリカネットワークが小さい分子やイオン

となって解けやすくなる。

SiO2＋2NaOH→Na2SiO3＋H20 （7）

フイラー単体およびPLLAのアルカリ溶解試験の結

果を図8に示す。アルカリ水溶液中ではSiO2粒子も

溶解するが，SBA－15はSiO2の約100倍も早く溶解

する。これはSBA－15が多数の細孔を有するため，

NaOH溶液との接触面積が大きいためと考えられる。

上記の実験結果より，シリカフイラーの充填によ

（6）

＋pLLA／SBA－15

一○＿PLLA／SiO2

0 10 20 30

FillerContent／wt％

図7 PLLA／SBA－15及びpLLAノSiO2のアルカリ加水分解速

度のフイラー充填量依存性
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図8 SBん15（●），SiO2（○），およびpLLA（□）のアル

カリ溶解性

るPLLAの分解促進の理由を以下のように説明する

ことができる。アルカリ水溶液中でのPLLAフィル

ムの加水分解は，アルカリ水溶液に接したフィルム

表面から進行するので，ほぼフィルム形状を保った

ままフィルム厚が減少していく状態で進行する。し

たがって，PLLA／SBA－15やPLLA／SiO2などのフィ

ルムでは，分解に伴いシリカフイラーがフィルム表

面に露出する。シリカフイラーはPLLAよりアルカ

リ水溶液中での溶解性が高いため，フィルム表面に

露出したシリカフイラーがPL．LAより先に溶解して

しまうので，残ったPLLAとアルカリ水溶液との接
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触面積が増加する。この接触面積の増加が分解促進

の主な要因であると考えられる。SBA－15はSiO2に

比ベアルカリ溶解性が非常に高いので，この要因が

大きく分解促進に寄与したと考えられる。なお，高

分子が細孔内に入ることによる効果も考えられるが，

本実験に使用したPLLAは，重量平均分子量が約32

万の比較的高分子量のものであり，ほとんど細孔内

に入っていないので，その効果はほとんど無いと思

われる。（分子量が低いある種の高分子では細孔内

に入り，それが結晶性高分子の場合，細孔内に入る

ことにより結晶化が抑制される19）。本実験では，

MPS充填によるPLLAの結晶化の抑制はみられなか

ったので，ほとんどのPLLA分子は細孔外に存在し

ていると思われる。）

5．おわりに

本稿では，多数の細孔を有する特異的な構造をも

ったメソポーラスシリカ（MPS）を高分子複合材料

におけるフイラーとして利用した研究例を紹介した。

高分子固体電解質（SPE）においては，そのイオン

伝導度および力学的強度を増加させるための新規な

無機フイラーとしてMPSを利用することができる。

また，イオン性液体（IL）充填MPS（IL－MPS）の

例で示したように，MPSの細孔を高速イオン伝導パ

スとして機能させようという発想から，MPSのメソ

空間中に高イオン伝導性材料を閉じこめ，それを新

規なイオン伝導性フイラーとして扱うという応用も

今後の発展が期待される。生分解性高分子であるポ

リーL一乳酸（PLLA）との複合化においては，MPSを

充填することによりアルカリ水溶液中での加水分解

を大幅に促進させることができる。これは，多数の

細孔を有するMPSのアルカリ水溶液への溶解性が非

常に高いためである。

MPSは，細孔サイズ，フイラー形状，表面状態な

どを変化させることで，様々な応用が考えられ，高

分子材料との複合化という観点からもとても興味深

い材料であると思われる。
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Mesoporous Silica asInorganic Fillerin PolymerComposites

Shigeo Asai，YoichiTominaga，Masao Sumita

Department ofChemistry andMaterials Science，TokyoInstitute ofTechnology

Mesoporous
silica（MPS）is aninorganic particlehaving welトordered hexagonalnano－

Channels andlarge speci8c surface area，and has attractedincreaslng attention as a novel

materialforseparations and reactions．TbeMPSis also availableasinorganic凸11erforhigh

Perfbrmancepolymercomposites，肌dtwoapplicationsofMPSwerereviewedinthismanuscdpt・

The MPS was used for poly（ethyleneoxide）（PEO）－basedsolid polymer elecけ01ytes（SPE）
as novelinorganic filler．Forimprovementinionic conductivityln SOlid state，anionic

liquid（IL）wasintroducedinto tbe periodic nano－tunnels ofMPS，and theIL一点lled MPS

（ⅠしMPS）was抗11ed with PEO－based SPE．The addition ofIL－MPS was able to realize the

improvementinbotbionic conductlVlty and mechanicalstrength ofSPE・TheMPS was also

used as a filler for
poly（し1actide）（PLLA），Whichis well－known

as a biodeg柑dable

POlymer，tO COntrOlthe hydrolytically degradation．Incorporatlng MPSinto PLLA highly

acceleratedtbehydrolysISinanalkalinesolution．misisduetothehighdissolutioncharacteristic

Of MPSin an alkaline solution．Tbe MPSisinteresting materials as functionalfiller打om

tbe viewpoint ofthe composite with polymer because ofits tunable characteristics such as

POre Size，缶11er shape，Surface condition，etC．

Keywords：Mesoporous silica，Solid polymer electrolyte，Ionicliquid，

Biodegradable
polymer，Poly（し1actide）
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くり返し使えるメソポーラス固体酸触媒

125

野村淳子＊，中島清隆＊＊

＊東京工業大学資源化学研究所，＊＊豊田中央研究所

Bis（triethoxysilyl）ethylene（（EtO）3－SトCH＝CH－Si（OEt）3）を出発原料とし，二次元ヘキサ

ゴナル（2D－hex）構造を有するハイブリッドメソポーラスエテニレンーシリカ（HME）を調製

した。次いでメソ孔表面に露出した－CH＝CH一基に，反応性に富むペンゾシクロブテンを反応さ

せ，フェニレン基がC－C結合を介して細孔内表面で突出した材料を創った（ph－HME）。細孔内

表面に存在するフェニレン基は容易にスルホン化することができ，安定でかつ効率の良い固体酸

触媒を調製することができた（ph－SO3H HME）。反応結果でPh－SO3H HMEは，ピナコール転

位反応，液相ベックマン転位反応，フリーデル・クラフツアシル化反応およびアルキル化反応，

オレフインの直接水和反応，そしてカルポン酸とアルコールからのエステル生成反応に対し，い

ずれも他の酸触媒と比較して高い酸触媒活性を示した。また，反応溶液へのイオウ成分の流出も

なく反応後も反応前と同じ構造を保っていることも確認された。その結果，くり返しの反応にお

いても失活は観られず安定した触媒活性を示した。

1．はじめに

メソポーラス材料を触媒として用いる試みは，高

表面積の担体として用いることに始まった。しかし

初期に報告されたFSM－161）およびMCM－412）のメソ

ポーラスシリカはイオン性界面活性剤を構造鋳型と

し，薄い（＜2nm）無機骨格（壁）で構築されてい

たため，触媒担体として用いるのには耐熱性に問題

が残された。次いで中性の界面活性剤を用いること

で厚い壁（＞4nm）のメソポーラスシリカが合成さ

れ，耐熱性が著しく向上した3）。触媒反応では「担

体効果」といわれるほど，同じ金属や金属酸化物を

高分散に担拝しても担体によって触媒特性が異なる

ことが多い。従って，担体としてのバリエーション，

またはその材料自体の特性を求めてメソポーラス材

料の調製はシリカ以外の酸化物へと広まった。たと

えば酸特性を持たせるため，固体酸であるアモルフ

アスシリカアルミナに習ったメソポーラスシリカー

受理日：2006年川月4日

〒226－8503横浜市緑区長津田町4259，Rト10

東京工業大学資源化学研究所

e－mail：jnomura＠res．titech．ac．jp

アルミナ2・4）や，メソポーラスアルミナ5）の調製が試

みられた。同様に，塩基特性を期待した酸化マグネ

シウムや酸化カルシウムを無機骨格としたメソポー

ラス材料も調製された6）。同時に，様々なメソポー

ラス金属酸化物の開発が盛んに行われてきた7）。特

に，遷移金属酸化物あるいは複合酸化物骨格を有す

る材料8）は，それぞれ個々に特有なバルクおよび表

面特性を示すため，触媒としてのみならず新規なデ

バイス材料として期待されている。しかし期待され

る物性をアモルフアスのメソポーラス構造を保った

まま発現させるためには，結晶化が必至である。ア

モルフアスのメソポーラス構造を保ったままの無機

骨格の結晶化9）にはいくつかの成功例はあるものの，

遷移金属酸化物あるいは複合酸化物は個性派揃いで

あるため，それらの手法はまだ一般的ではない。

メソポーラス材料開発の中で最近広く試みられて

いるのは，有機基がハイブリッドしたメソポーラス

シリカ材料（Hybrid Mesoporous Material，HMM）

の合成10）と，それらの有機基を既に確立された有機

化学の反応を用いて修飾し機能化する研究である。

固体表面の修飾法といえば，これまでは酸化物の表

面水酸基，特にシリカ表面のシラノール（SトOH）

にシリル化反応によって活性点を固定化する方法に
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限られていた。これに比較して有機部位の反応によ

る修飾法は極めて多様である。このため，HMM類

は高表面積で多岐にわたる機能化が可能な，新たな

固体材料として注目されている。

HMMは有機部位がトリアルコキシシリル

（－Si（OR）3）基で終結した，あるいは挟まれた原料か

ら作られ，様々な有機部位，様々なメソ孔の配列構

造を有するものが既に報告されている11）。有機部位

の修飾法では，シリコンに結合したベンゼン環をス

ルホン化して水素原子を－SO3H基に代えたり12），シ

リコンに結合したアルキルチオールを酸化してアル

キルスルホン酸基をメソポーラス材料の表面に出現

させる13－19）など，置換反応や官能基の酸化・還元反

応を用いることが多い。

一方で，付加反応による表面修飾を行ったメソポ

ーラス材料も最近報告されている。一例を示すと，

メソポーラスシリカをブタノール中で還流処理し，

表面水酸基（Si－OH）をブトキシ基（si－OC4H9）へ

と変換する。その後，適当な還元剤（LiAIH4）を作

用させて細孔表面にSトHを形成させ，そこへ末端オ

レフインを有する有機化合物を反応させSトC結合を

介してアルキル基を固定化する修飾法がある

（Hydrosilylation）20）。私達はそれとは反対の反応，

すなわち不飽和結合が固体表面に存在する系で有機

化合物を付加反応させることによって，細孔表面に

突出したベンゼン環（フェニレン基）を固定化し，

Si－C結合に束縛されないフェニレン基を構築し，さ

らに修飾することでHMMを機能化することを考え

た。そのため先ず，bis（triethoxysilyl）ethylene

（（EtO）3－Si－CH＝CH－Si（OEt）3）21）を出発原料とし，

二次元ヘキサゴナル（2D－hex）構造を有するハイブ

リッドメソポーラスエチレンシリカ（Hybrid

MesoporousEthylene－Silica，HME）を調製した22，23）。

2D－hexの構築は，Ⅹ線回折（ⅩRD）や窒素の吸脱

着特性，透過型電子顕微鏡（TEM）や走査型電子顕

微鏡（SEM）などで，各修飾時でのHMEの構造変

化が明確に解析できるため必至であった。次いでメ

ソ孔表面に露出した－CH＝CH一基に反応性に富むペ

ンゾシクロブテン（C6H4C2H4）を反応させ，フェ

ニレン基がC－C結合を介して表面に固定化した材料

を創った（Ph－HME）。その結果，HMEの細孔内表

面に存在するフェニレン基を容易にスルホン化する

ことができ，安定でかつ効率の良い固体酸触媒を調

表1HMEの構造特性
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P123；H〈OCH2CH2〉20〈OCHくCH3〉CH2）TO（OCH2CHコ）200H
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Br覇雉；Cl¢H諭（OCH2CH三〉100H
C－㊦TMAこ【CHaくCH2〉17N〈CH3〉31C】

製することができた（ph－SO3H HME）24－25）。

本稿では先ず，同じ2D－bex構造を有するが細孔

径と壁の厚みの異なるHMEの調製法と機能化過程

の詳細を述べ，最終的に得られたメソポーラス固体

酸触媒（Ph－SO3H HME）の反応結果，反応前後の

物性評価および繰り返し実験の結果について著す。

2．2D－hex横道を有する（○）1．5Si－CH＝CH－Siく○）1．5

ユニットからなるHME

HMEの原料であるbis（trietboxysilyl）ethylene

（（C2H50）3Si－CH＝CH－Si（OC2H5）3）は文献21）に従

って，Vinyltrietboxsilane（CH2＝CH－Si（OC2H5）3）

をRu系触媒（RuC12（PPh3）3）の存在下で還流して

得た。収率は約80％で，幾何異性体比は（E）／（Z）＝

86／14であった。この原料と各種構造鋳型剤を最適

化した条件のもと熟成し22－25），溶媒抽出により型

剤を除去すると，構造鋳型剤によって様々な2D－

hex構造を有するHMEが得られる22－23）。用いた構

造鋳型剤と得られたHMEの物性値を表1にまとめ

て示す。どの構造鋳型剤を用いても同等の細孔容

積を有するHMEが得られるが，細孔径と細孔壁の

厚さに顕著な違いが現れている。P123

（H（OCH2CH2）20（OCH（CH3）CH2）70（OCH2CH2）200H）

を用いた場合，得られたHMEは大きな径の細孔と

厚い壁で構築されている。他の構造鋳型剤で調製し

たHMEは比較的小さな細孔を有しており，細孔壁

はC18TMA（【CH3（CH2）17N（CH3）3］Cl）を用いた

HMEで極端に薄くなった。従って，耐熱・耐酸性

を考慮しC18TMAで調製したHMEはこのあとのベ

ンゼン環の固定およびスルホン化は行わなかった。

他の3種類のHMEはいずれもPh－SO3HHMEまでの

修飾を行った。

ベンゼン環の固定およびスルホン化を行った後に
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図1Ph－SO3HHMEの合成略図

得られるそれぞれのPh－SO3H HMEの酸量および細

孔径は，構造鋳型剤がP123，Brij76，Brij56の順に

酸量が1．44mmol・g－1，1．36mmol・g－1，1．32

mmol・g－1で，細孔径は6．8nm，2．8nm，1．9nmと

なった。酸量には優位な差が観られないが，出発物

質であるHMEに観られた細孔径の違いが最終的な

固体酸触媒であるPh－SO3H HMEにも辟著に現れた。

このため，酢酸とエタノールのエステル化反応とい

う小さな分子の反応ではすべての固体酸触媒で同等

の活性を示したが，アニソールのペンジルアルコー

ルによるFriedel－Cra仇sアルキル化およびピナコール

転位反応など，比較的大きな分子の反応では細孔径

の小さいBrij76とBrij56から得られたPb－SO3H

HMEではNa凸onやAmberlysト15と同程度の活性で，

P123を用いて調製されたPh－SO3HHMEと比較して

活性が低かった。従って以下，P123を構造鋳型剤と

して調製したPh－SO3H HMEについての結果を示す。

3．HMEのペンゾシクロブテンとの反応によるノヾン

ゼン環の固定とスルホン化

HMEの修飾は2段階で行った。図1で示した様に，

HMEを直接ペンゾシクロブテン中に混入し，密閉

系で200℃で24時間加熱すると，表面に露出したエ

チレン部が反応し，ベンゼン環がC－C結合を通して

固定化される。この反応は，ペンゾシクロブテンが

加熱条件で反応性の高いオルトキノジメタンに変化

し，これがDiels－Alder反応により骨格表面のエテ

ニレン基に付加する機構で進行する（図2）。この反
応を用いた利点は，未反応のペンゾシクロブテンや

棚
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図2 ペンゾシクロブテンによるHMEの修飾

分子間反応により生成する副生成物がクロロホルム

とアセトンでの洗浄で容易に分・離できることである。

Pb－HME構造の生成は，13C CP－MAS NMRおよび

29SiCP－MAS NMR観測で確認した。表面に露出し

ている－CH＝CH一基は臭素化滴走で全体の約20％と

見積もられ，これは臭素化前後での1H NMRの変化

から見積もった値と一致した22）。一方，表面に露出

した－CH＝CH一基のペンゾシクロブテンとの反応は，

反応前後の試料（HMEとPh－HME）の1H MAS

NMRのピーク面積の変化および熱重量分析

（Thermo一軒aVimetry，TG）で有機部位に由来する質

量減少の変化から，ほぼ100％で進行していること

がわかった。

次に，スルホン化はPh－HMEを濃硫酸中80℃で3

日間処理することで行い，同温度で6時間水洗する

ことを2回線り返し洗浄した。Ph－SO3H HMEの構

造もpb－HMEと同様に13C CP－MAS NMRおよび

29SiCP－MAS NMR観測で確認した24）。酸量は中和

滴定より1．44mmol・g－1と見積もられた。この単



00つ▲l

6（和

」nV∧Vlヽ】

伽

柵

00

4

ウJ

つ】

T
甲
巴
．
S
」
∈
＼
賀
l
n
【
G
＞

（A）

ゼオ ラ イト

HME〈652rげ甘1〉

恥S。。H。M∈＼持65m2甘1〉

＼
4

¢

芋

‘U

くJ

O

O

4

っJ

つん

0

0

0

T
∈
亡
・
も
上
6
＼
賀
m
で
＞

｝B｛

瀾叫＼

押
付
町

□
T
I

」；

HME

i

棚
伽′
∫
l
l
▼

′
／
■

（12）

001
Ph－HME

（506m2甘1〉

0．2 〈）．4 仇6 仇＄ 1．0

lハV

仇0
ヱ 4 6 舎 10 1ヱ

肘か Pof℃血狐1飴r／nm

図3 HME，Ph－HME，Ph－SO3HHMEの窒素ガス吸着等温線と細孔径分布
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図4 HME，Ph－m，Ph－SO3HHMEの小角ⅩRDパターン

位重量あたりの酸量は他の酸触媒（硫酸，パラトル

エンスルホン酸およびアンバーリスト15）と比較

すると小さいが，アルミニウムを多く含むゼオライ

トとほぼ同程度である（表3）。

修飾前のHME，ベンゼン環固定化後のPb－HME，

スルホン化処理後のPh－SO3H HMEの物性を比較し

た（図3，4および表2）。先ず窒素の吸・脱着等温

線線（図3）では，修飾することで表面積が多少減

少するがいずれも高表面積を保ち2D－hex構造のメ

ソポーラス材料に特徴的なⅠⅤ塑の等温線を維持して

いることがわかる。HMEがPh－HMEになる際に表

面積が減少するのはペンゾシクロブテンとの反応の

際加熱した結果，ミクロ孔が消失したためであると

表2 HME，Ph－HME，Ph－SO3HHMEの構造特性
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考えられる。細孔径分布では表面にベンゼン環が固

定化された際に0．8nm減少している。この値は，熱

処理の際の骨格収縮による全体の構造変化と，修飾

後に生成した表面に突出した有機基の存在による減

少の両方の効果の現れである。細孔径自体に変化は

あるが，その分布はHME，Ph－HME，Ph－SO3H

HMEで変化がない。このことから，HMEの構造を

保ったまま均一に反応が進行しPh－HMEとPh－SO3H

HMEが調製されたことがわかる。ⅩRDのデータか

ら格子定数を見積もると，Ph－HMEからPh－SO3H

HMEになる際に熱処理の影響で減少している。し

かしスルホ基を導入した後で格子定数が増加してい

る原因については，今のところわかっていない。余

談ではあるが，HME，Ph－HME，Ph－SO3H HME

のTGで吸着水をみつもると，それぞれ10％，6％，

13％となった。このことからHMEからPh－HMEに

なる際に表面が疎水的になり，スルホン化してスル

ホ基を導入することではじめのHMEより親水的に

なったことがわかる。

4．PトS03H HMEの酸触媒機能と安定性

調製したPh－SO3H HMEの酸触媒特性を調べるた
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表3 触媒の酸量と酸触媒反応
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図5 酸触媒反応のスキーム

めに，いくつかの触媒反応の結果を他の触媒と比較

した。試した触媒反応，比較した酸触媒およびそれ

らの酸量を表3にまとめた。今回の実験では触媒量

を0．2gとしているため，用いる酸触媒によって酸

量に違いがある。液体酸としては濃硫酸とバラいレ

エンスルホン酸，均一系酸触媒としてはプロトン型

ElhさrIOI ∈thylさ¢d幻●

のヘテロポリ酸，樹脂の酸としてはナフイオンとア

ンバーリスト，そして固体酸としては含水ニオブ酸

と種々のゼオライトを用いて比較した。なお，表中

マルで記したのは各触媒で実際に行った反応である。
用いた酸触媒反応のスキームを図5にまとめた。以

下，図5中（1）から順を追って結果を示す。
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表4 酸触媒上でのピナコール転位反応
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4．1ピナコール転位反応

この反応は，二価のアルコールが酸によって脱

水・転位する反応である。主な生成物はピナコロン

であるが，二つの水酸基が同時に脱水縮合する反応

が併発すると，副生成物として2，3－ジメチルー1，3－ブ

タジエンが得られる。表4からもわかる通り，濃硫

酸では非常に高い転化率で反応が進行し，バラトル

エンスルホン酸やヘテロポリ酸など均一系酸触媒中

でも進行した。一方固体酸を用いた場合，この反応

はナフイオンやアンバーリストなどの強い観点を有

する触媒を用いないと起こらないことが知られてい

た。参考のため，含水ニオブ酸では反応は進行しな

かった。Ph－SO3H HMEを固体酸触媒として用いる

と，転化率はナフイオンやアンバーリストを越え，

酸量は一桁少ないのにもかかわらず濃硫酸にほぼ匹

敵するだけの活性を示した。Ph－SO3H HMEの酸点

が効率良く働いていることは，ターンオーバー数の

値が大きいことに表れている。Ph－SO3H HMEが良

い固体酸触媒になったのは，反応物であるピナコー

ルがジオールであるため，Ph－SO3H HMEの親水性

な空間反応場が反応に適していたということが一因

ではないかと考えられる。

4．2 液相∧ごックマン転位反応

6－ナイロンの原料となる£－カプロラクタムをシク

ロヘキサンノンオキシムから得る際に用いる反応で，

現行の古いプロセスでは濃硫酸中で発煙硫酸を触媒

として用いている。この反応系は収率が98飽以上で

安定しているため長い間使われてきたが，中和過程

（14）

を必要とし大量の硫安を副生成物として排出するな

どの理由でグリーンケミストリーの観点からも問題

視され，固体酸触媒への移行が望まれている。これ

に答えて住友化学ではシリカライトを触媒とした気

相ベックマン転位反応が開発され，実用化されてい

る。この触媒を用いて液相の反応条件で反応を行う

と十分な転化率が得られないため，反応温度を上げ

た気相反応によって行っている。私達はあえて液相

反応でPh－SO3H HMEを用いたベックマン転位反応

を行った。

表5では，Ph－SO3打HME，ナフイオンそしてゼ

オライトを用いて液相ベックマン転位反応を行った

結果を比較した。いずれの触媒もe－カプロラクタム

の選択率は80協程で違いは見られなかったが，シク

ロヘキサンノンオキシムの転化率ではPh－SO3H

HMEが高い値を示した。これは実用化にはほど遠

い結果ではあるが，高活性を示したという事実から

Ph－SO3H HMEの優れた酸触媒能が確認できた。

4．3 フリーデル・クラフツアシノ叫ヒ反応

芳香族のアシル化反応であるフリーデル・クラフ

ツアシル化反応は，ハロゲン化アシルまたはカルポ

ン酸や無水カルポン酸をアシル化剤とし，酸触媒の

存在下で進行する。酸触媒として塩化アルミニウム，

塩化鉄などのルイス酸を用いると，これらが生成物

であるアリルケトンと錯体形成し失活してしまうた

め，等モル量以上の触媒が必要となる。したがって，

ルイス酸触媒は再利用することが困難で，さらに多

量の廃棄物を産出してしまうことが問題点である。
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表5 酸待蛸U二でのベックマン転位反応

馳旭知v吋
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（NR50）

H－Bぬ

〈JRC－Z・HB25）
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表6 酸触媒上でのフリーデル・クラフツアシル化反応
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4、9 100
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一方，プレンステツド酸はカルポン酸や無水カルポ

ン酸をアシル化割とする反応に有効である。そこで，

私達はPh－SO3H HME触媒で無水酢酸によるアニソ

ールのアシル化反応を行い，様々なプレンステツド

酸触媒を用いたときの結果と比較した（表6）。

反応成績が良かったのはアンバーリストとPh－

SO3HHMEであとの触媒では収率が大きく下回った。

ナフイオンで活性が低かったことより，ナフイオン

触媒では反応液中，（a）酸点での無水酢酸からのアシ

ルイオン生成，あるいは（b）生成したアシルイオンが

酸点から遊離しておこるアニソールとの反応，のい

ずれかが効率良くサイクルしていないことが示唆さ

れる。マスバランスを観ると，酸強度が強いアンバ

ーリストやヘテロポリ酸では反応収支が合わず，触

媒上でのコーキングが起きていると考えられる。一

方で活性が高く強酸として考えられるPh－SO3H

131

HMEでは100％となり，効率よく反応が進行して

いることがターンオーバー数が一番大きいことから

もわかる。

4．4 フリーデル・クラフツアルキノ叫ヒ反応

アルキル化反応の場合もアシル化反応と同様に，

他アルキル化剤としてハロゲン化物を反応物として

用いることが多いが，オレフイン類やアルコールな

ども広く用いられている。触媒はプレンステツド酸，

ルイス酸のいずれでも進行し，モノアルキル化に加

えてジアルキル化も併発する。ここではペンジルア

ルコールによるアニソールのアルキル化を検討した。

この反応では，酸触媒によってペンジルカチオンが

生成しこれが中間体となるため，同時に副生成物と

してジペンジルエーテルも得られる（図5）。

結果を比較すると（表7），Ph－SO3H HMEは他の
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表7 酸触媒上でのフリーデル・クラフツアルキル化反応

Catalyst Conversぬn S台‡ediv吋ofBenzylanisolや Ma＄＄balance TOF◆

ノ％ ノ％ ／％ ／mi打1

Ph・＄0ユHH的E

H2SOヰ

H3PW120ヰO

AmbeHysH5

Nafion－NR50

Na幻on－SAC

㌢TsOH

71．争 冬＄．7

49．＄ 90．4

47．8 98、5

34．9 82′4

32．0 87．1

16．5 83．4

0．8 63．3

1¢¢ ¢．1争

80 0．02

83 0，11

100 0．03

100 0．12

100 0′28

89 0．001

＊Ⅰ幻jtia王ra妃sp軒鮒idsj短

C破戒yst－0、20g抄代be鎚ぬd如1500C払rlb）；Sめs杜醜e，肌isoI¢〈柑Ommol）狐d

奴Il琴1由¢01ⅦltlOmmol〉；SQ王ve叫，肥ぬ；血temalstand肝吐〃一血c肌e；也mp¢rぬⅧ陀，

70¢C；托aCti抑dme，4九；肌血ysis，OCJFIDくCapi伽ⅣCOt瓜ml、DBぜFAP）・

固体酸触媒は元より均一系酸触媒（濃硫酸，パラト

ルエンスルホン酸，ヘテロポリ酸）より優れた触媒

能を示していることがわかる。しかもマスバランス

は均一系酸触媒では100％を大きく下回り，コーキ

ングが起きている一方で，Ph－SO3H HMEでは100

飽となり触媒がきれいにサイクルしていることが確

認できた。今後は反応物が反応性の高いアニソール

ではなく，ベンゼンやトルエンなどより反応の進行

しにくい物質のアルキル化について検討すべきであ

ると考えている。

4．5 オレフイン水和反応

オレフインの直接水和反応では，固体リン酸やゼ

オライトを用いてエチレンからエタノールを得る気

相反応系が大規模に実用化されており，低温・加圧

の条件で行われている。プロピレン，ブテン類およ

びシクロヘキセンの直接水和反応は液相で行われ，

ゼオライトやヘテロポリ酸が触媒として用いられて

いる。この反応の問題点は，反応物であるオレフイ

ンの重合が併発し触媒が失活することと，酸点への

水の吸着によって触媒機能が抑えられてしまうこと

である。これらの問題点が存在する中で，オレフイ

ンの水和反応にたいしてのPh－SO3H HMEの固体酸

触媒特性を調べた。反応は，70℃での2，3－ジメチルー

2－ブテンの直接水和反応で評価した。

結果は，どの酸触媒を用いても転化率の値自体が

低かったので，比較しやすくするため図6に棒グラ

フで示した。試した触媒の中ではPh－SO3H HMEの

転化率が最も高かったが，さらに様々なオレフイン

や酸触媒について広く実験を追加し，Ph－SO3H

NbzO与・ハH20

Na葡onNRSO

H－ZSMS

H2＄0●

Amヒ治山ysト15

打TsOH

PトSO‡HH榊E
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図6 酸触媒上での2，3－ジメチルー2－プテンの水和反応

HMEの本当のオレフインの直接水和反応特性を明

らかにしていく予定である。

4．6 酢酸エチル生成のくり返し反応

酢酸とエタノールからの酢酸エチル生成反応は，

Pb－SO3H HMEを調製して最初にテスト反応として

行った（図7（A））。含水ニオブ酸は酸強度が他の触

媒に比べて弱いため，活性は低かった。Ph－SO3H

HMEはナフイオンやアンバーリストなど，強い固

体酸触媒より高い触媒活性を示した。

HMMにスルホ基を固定化する方法は，アルキル

チオールで修飾した後に酸化する方法など，他の手

法もあり酸触媒反応の結果も報告されている13－19）。

しかし多くの場合，反応中に反応溶液中へのスルホ

基の流出が観られ固体酸触媒としての安定性に欠け

る。そこで，Ph－SO3H HMEの安定性について調べ

る目的で酢酸エチル生成反応をくり返し行った。図
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図7 酢酸エチル生成の経時変化。（A）固体酸触媒の比較，および（B）Ph－SO3HHME上での繰り替えし反応
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図8 酢酸エチル生成反応前後のPh－SO3IIHMEの窒素ガス吸着等温線（A）と細孔径分布（B）

7（A）の比較反応とは別途，反応後にPh－SO3H HME

を回収し水で十分に洗浄した後，乾燥および前処理

を行ってから次の反応を行い，これを4回線り返し

た。活性は同じ触媒量に換算して示した。図7（B）で

示した様に，Ph－SO3H HMEは安定した活性を示し，

さらに4回目の反応が終わった試料のキャラクタリ

ゼーションを行うと（図8），反応前後でほとんど変

化はなく2D－hexのメソポーラス構造が保たれてい

るのがわかる。酸量は，反応前後でそれぞれ1．44

mmol・g－1および1．41mmol・g－1で，反応後の溶液

中にイオウ成分は検出されなかった。なお，他の反

応についても酸量の変化は測定しており，反応前後

でもほとんど変化が無い事が確認できている。した

がって，Ph－SO3H HMEはくり返し使える安定な固

体酸触媒であるといえる。

5．おわりに

本稿では有機基とハイブリツドしたメソポーラス

シリカを修飾して構築した機能材料の一例として，

Ph－SO3H HME固体酸触媒を紹介させていただいた。

著者らはこれまで遷移金属酸化物骨格のメソポーラ

ス材料の調製を行ってきたが，この材料で初めてシ

リカ系のメソポーラス材料を扱った。早い時期から

エテニレン基（－CH＝CH－）を入れてそこに付加反
応で有機基を固定化しようという狙いはあったが，

具体的には何をどう反応させたら良いかわからなか

った。そこへ原著論文では共著者となっていただい

た同じキャンパスの富田先生に「ペンゾシクロブテ

ン」という初めて開く化合物を使うというアイディ

アをいただき，無事目的としたメソポーラス触媒を

つくることができた。はじめに述べた様に，有機化

学は既に確立した学問で，多岐多様な反応が知られ

ている。シリコンと結合した有機基の反応性は純粋

な有機化合物のそれと全く同じという訳ではない。

しかし，ちょっとした工夫とアイディアで，ある程

度自由に有機反応を応用することは十分に可能であ

る。今後もこの分野で，固体酸触媒に限らずまだま

だ様々な材料が生まれる可能性に期待している。ま



134 ゼオライト （18）

た，「アーツ」というような斬新な物質も生まれる

かもしれない。
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Repeatedly Reusable Mesoporous Solid Acid Catalyst

JunkoN．Kondo＊andKiyotaka Nak如ima＊＊

＊ChemicalResourcesLaboratory，TokyoInstitute ofTechnology，

＊＊ToyotaCentralR＆D Labs．，Inc．

Ahybddmesoporoussilica（HME）withethynylene（－CH＝CH－）groupsand2dimensional

hexagonal（2D－hex）structureis synthesized from bis（triethoxysilyl）ethylene（（EtO）3－Si－

CH＝CH－Si（OEt）3）in the presence ofstructure directing reagent．The ethynylene sites

exposed on the surface were reacted with benzocyclobutene to produce surface－PrOtru・ded

Phemylene groups，Whicb were stabilized through C－C bonds onto the surface（Pb－HME）．

The phenylene groupsin Ph－HME were easily sulfonated by treatment with concentrated

Sulfonic acidto construct a stable and strong solid acid catalyst（Ph－SO3H HME）．Ph－SO3H

HME showed higher catalytic activity than other acid catalystsin Pinacolrea汀angement，

Beckmann rea汀angement，Friedel－Cra托s acylation and alkylation，01eBn bydration and etber

formation血■Om Carbonic acid alld alcohol．Noleaching ofsul仙rinto the reactiom solutions

nor decrease of Ph－SO3H HMEin the amount of sulfur was observed，in addition to the

PreSerVation ofthe origina12D－hex mesoporous structure．As a result，nO deactivation was

Observed during repeated reactions，and Ph－SO3H HME demonstrated stable activity for a

repeat use・

Keywords：Hybrid Mesoporous Material，Ordered mesoporous structure，Solid acid catalyst，

Acid－Catalyzed reactions，Repeat use
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《解 説≫

ゼオライト （20）

水素化精製触媒へのゼオライトの応用

阿部正樹

コスモ石油株式会社 中央研究所 水素化精製グループ

水素化分解触媒，水素化脱ろう触媒等の水素化精製触媒にゼオライトが使用され始めてから

約40年が経過した。その間，各石油会社を中心に数多くのゼオライトを用いた技術が報告され
商業化に至っている。水素化精製触媒に用いられるゼオライトは現時点ではフオージャサイト型，

ZSM－5型が主流ではあるが，時代の流れとともにゼオライトも進化を遂げている。特に最近に

なって数多くの大孔径ゼオライトを始めとする新規ゼオライトが合成され，それらを応用した研
究例が報告されるようになった。ここでは水素化分解触媒及び脱ろう触媒に用いられているゼオ

ライトについて述べるとともに，最近報告された研究事例をもとに現在のゼオライト研究の動向

について解説する。

1．はじめに

1．1石油精製プロセスについて

図1にわが国の一般的な石油精製フローを示す。

原油は装置の腐食防止のため脱塩された後，加熱さ

れ常庄蒸留装置に送られる。ここでは沸点の差によ

り石油ガス留分，ナフサ留分，灯油留分，軽油留分，

常庄残油に分離される。常庄残油の一部は減圧蒸留

装置に送られ，減圧軽油留分が回収される。これら

の留分はそのまま石油製品として使用されることは

ほとんどない。特にわが国は中東の高硫黄原油を主

として用いていることと自動車用ガソリン，軽油を

始めとする厳しい品質規制のため，各留分は水素化

精製装置で脱硫される。なお原油から一種類だけの

石油製品を生産するのは不可能であり，ガソリン，

灯油，軽油，重油などの製品が同時に生産される。

それぞれの製品生産量の原料油に対する割合を得率

といい，得率は装置構成，原油種，精製条件により

変わってくる。それぞれの製品需要は年々変化して

おり，特に1970年代の石油ショックを契機に激変

受理日：2006年9月28日

〒340－0193埼玉県幸手市権現堂1134－2

コスモ石油株式会社 中央研究所

e－mail：maSaki＿abe＠cosmo－Oil．co．jp

した。なかでも産業用重油の需要は天然ガス，原子

力，石炭等の代替エネルギーにシフトしたため大幅

に減少したのに柑しガソリン，軽油等の輸送用燃料

の需要は増加した。このためわが国の大半の製油所

では接触分解装置或いは水素化分解装置を導入し，

ガソリン，灯油，軽油等を需要構成に合わせて生産

している。また軽油留分，ガソリン留分の品質規格

を満足するため水素化精製装置の後に水素化脱ろう

装置，接触改質装置，異性化装置等を導入している

場合がある。例えば本稿で解説する水素化脱ろう装

置は主として軽油留分等の低温流動性を改善するこ

とを目的としている。

石油精製で使用されている触媒は装置により種類

が異なる。このうち商業的にゼオライトが触媒とし

て使用されている装置は流動接触分解，水素化分解，

水素化脱ろう，異性化等であるが本稿では水素化分

解触媒または水素化脱ろう触媒に用いられているゼ

オライトについて述べるとともに，最近報告された

研究事例をもとに現在のゼオライト研究の動向につ

いて解説する。

1．2 水素化分解触媒、水素化脱ろう触媒の概略

水素化分解装置，水素化脱ろう装置の触媒にゼオ

ライトが使用され始めてから約40年が経過した。水

素化分解触媒においては，それまで主として用いら
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水素化秤製装置 異性化装置

水素化杵製装置 接触改箕装置

水素化精製装置

アルキレーション装置

水素化杵製装置／水素化脱ろう装置

水素化精製装置 流動接触分解装置

滅圧軽油

潤滑油製造工程へ
素化特製装置／水素化分解装置

アスフ丁小 水素化耕製装置
接触故実装置
石化用ナフサへ

図1石油精製フロー

れていたシリカアルミナ等の無定形固体酸から1960

年代後半よりフオージャサイト型であるY型ゼオラ

イト（水素イオン交換型，希土類イオン交換型）が

使用され始めた。ゼオライトの特徴である高い固体

酸性は飛躍的な分解活性の向上及び高ガソリン収率

に寄与した。1980年代になってからはUSYゼオラ

イトが登場し，ゼオライトを脱アルミ処理し，酸量

を低下させることにより，灯油，軽油の生産量の向

上を目的としたものや，分解活性の劣化原因となる

触媒上の堆積コークの生成を抑制し触媒耐久性を高

めたものが報告されている。最近ではUSYゼオラ

イトを更に改良し，常庄残油の水素化分解にも対応

できるようになった。

一方，軽油，潤滑油の水素化脱ろう触媒にもゼオ

ライトが用いられ，モルデナイトまたはZSM－5の使

用例が報告されている。1990年代に入り液収率の改

善，さらなる潤滑油性能の向上を目的にSAPO－11

等を使用した水素化異性化脱ろう触媒が開発された。

このように水素化分解触媒，水素化脱ろう触媒に

使崩されるゼオライトは時代とともに進化を遂げ，現

在もなお，新たなニーズに対応し発展し続けている。

2．水素化分解で用いられるゼオライト

水素化分解は流動接触分解に次いで大量のゼオラ

イトが用いられている石油精製プロセスであり，

Chevron社によるIsocrackingプロセス1†2）およびUOP

ガ
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社のUnicrackingプロセス3）が良く知られている。い

ずれの方法も目的とする生成物によりゼオライト触

媒，または無定形固体酸触媒が使い分けられている。

原料として減圧軽油を用いるのが大多数であり，灯

油，軽油留分を多く得たい場合には無定形固体酸触

媒，分解率を向上させたい場合やガソリン留分を多

く得たい場合はY型等のゼオライト触媒が使用され

る。水素化分解触媒は水素化機能と分解機能とを有

する2元機能型であり，ニッケル，モリブデン，白金，

バラジウムなどの水素化活性金属が含まれている。

ここではIsocrackingプロセス及びUnicrackingプロセ

スについて詳細に解説するが，この技術の他にコス

モ石油からRHCプロセス4），IFP社，Shell社からハ

イドロクラッキングプロセス5）が報告されている。

2．11socrackin9プロセス1▼2〉

卑金属を含有したゼオライトおよび貴金属を含有

したゼオライトについて紹介する（表1）。卑金属ゼ

オライトはナフサのRONが高いという特徴がある

一方，貴金属ゼオライトは分解ガスの副生が抑制で

きる利点を有しており，使用する原料油種，呂的に

より使い分けることが可能である。最近では灯油，

軽油留分の収率が高いICR－220（ゼオライト系）が

報告されている。使用されているゼオライトは詳細

に記されていないがUSYゼオライトの使用例6〉が公

開されている。
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表1Isocracking触媒の性能比較1）（抜粋）

ゼオ ラ イト

触媒 ICR210 ICR209

金属 卑金属 貴金属

収率

基準 基準・2C4収率，WT％

i・C4収率，Ur％ 基準 基準・1．5

C5＋液収率，LV％ 基準 基準＋3

ジェット燃料LV％ 基準 基準＋7

製品性状

基準 基準・1軽質ナフサの瓦ON

ナフサの芳香族分％ 5－10 0－2

ジェット燃料の煙点mⅡl 25130 ＞35

2．2 Unicrackin9プロセス3）

基本はゼオライトを主成分とする触媒で構成され，

1960年代後半よりその使用が開姶された。用いられ

る触媒は物理的強度が高く，高活性を維持できるこ

とが証明されており，16年間にわたり使用された実

績を持つ。目的生成物によって無定形固体酸触媒，

ゼオライト触媒を使い分けることが可能である。最

近では中間留分の選択性に優れたHC－215，HC－115，

DHC－32が報告されている。使用されているゼオラ

イトは詳細には記されていないがY型ゼオライトの

使用例7〉が公開されている。

2．3 残油水素化分解

採掘される原油が重質化する一方，重油などの重

質油の需要が減少する中で，残油（常庄残油，減圧

残油）を軽質化する技術が望まれている。残油水素

化分解触媒に用いられるゼオライトは残油中の分子

サイズに対応したメソポアを有すること，耐コーク

性，耐メタル性など厳しいスペックが要求される。

その中で鉄修飾Y型ゼオライトを用いた常庄残渦の

水素化分解プロセスが報告8）されている。残渦中に

はニッケル，バナジウム等の金属化合物や巨大分子

炭化水素であるアスフアルテンが多量に含まれてお

り，それらが触媒上に堆積し，触媒内部が十分に使

われないまま失活してしまう。そこで500～2000Å

のマクロポアを賦与すること（図2）で長寿命化を

達成している。

3．水素化脱ろうで用いられるゼオライト

軽油，潤滑油中に含まれる直鎖パラフィン等はワ

1．8

¢、8

【⊃

ロI O．6
Q

＜l

ミ 0．4

0．2

0．0

（22）

L
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図2 残油水素化分解触媒の細孔分布

1札0¢〔〉

ックス分の析出や粘度の増加など低温流動性を悪化

させる要因である。古くは溶剤抽出や遠心分離によ

りワックス分を除去していたが，ZSM－59）の登場に

より1970年代にゼオライト触媒による水素化脱ろう

プロセスが開発された。軽油の脱ろうはMobil社の

MobilDistillateDewaxing（MDDW）プロセス1仇11），

BP社のCatalyticDewaxingProcessプロセス12）が商

業化されている。使用されているゼオライトはそれ

ぞれZSM－5，モルデナイトである。

また1990年代になって水素化異性化脱ろうプロ

セスが開発されChevron社からIsodewaxingプロセ

ス13），Mobil社からMIDW14）プロセスが報告されて

いる。ここではMobil社のMDDW，Chevron社の

Isodewaxingプロセスについて詳細に述べる。

3．1MDDWプロセス10，11〉

MDDWプロセスは1973年にMobil社によって商

業化され，ZSM－5を触媒としている。ZSM－5は図3

のように酸素10貞環構造から成り，特徴として，①

特異な形状選択性を有する ②固体酸強度が強い

③3次元構造の細孔を有し，また結晶格子中に大き

な空洞を持たないためコーク前駆体が生成しにくい

等が挙げられる。MDDWはこうしたZSM－5の特性

を利用して直鎖パラフィン及び長鎖アルキルベンゼ

ン等を選択的に水素化分解を行うプロセスである。

軽油は低温時にワックス分を析出するため，場合に

よってはディーゼル車の燃料供給システム中の各種

フィルタを閉塞しエンジンストールなどのトラブル

を引き起こすことがある。MDDW処理を行うこと

によって生成油中に含まれる直鎖パラフィンのピー
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クが減少しており，低温時でもワックス分が析出し

難い良質な軽油基材が得られる（図4）。MDDWは

触媒，プロセスの両面で改良が行われ，1997年に

Akzo－Fina／日本ケッチェンとの統合（⇒MAKFinig

プロセス14））を経て，これまでに商業化されたプロ

セスは30基を超える。

3．21sodewaxln9プロセス13〉

1990年代になって高収率で且つ，より高性能な潤

滑油の要求が高まり，脱ろうと異性化を同時に行う

水素化異性化脱ろうプロセスが開発された。

Chevron社によって開発されたIsodewaxingプロセ

スはゼオライトとしてアルミノフオスフェート

（AIPO－n）の骨格アルミニウム原子の一部を珪素で

置換したSAPO－nが使用されている。この中で

SAPO－11（AEL構造）に白金等の貴金属を担拝し

た触媒を使用した水素化異性化脱ろう法15）が公開さ

れている。このゼオライトを使用すると直鎖バラフ

図3 ZSM－5の構造

インから分岐異性体への異性化が起こり，潤滑油性

能の指標の一つである流動点の低い高性能な潤滑油

基材が高収率で得られる（表2）。また生成油のパラ

フィン組成においてモノ分岐異性体の生成量が多い

一方，多分岐異性体が発生しないため粘度指数（Ⅴ．
Ⅰ．）の高いものが得られる10，13）。近年では改良型触

媒としてBEA構造のSAPO－31，SAPO－41を使用し

た技術16）が相次いで開発されている。

4．最近のゼオライト研究の動向

4．1ゼオライト研究を取巻く環境の変化

採掘される原油の重質化，および重油の需要減少

に伴って，常庄残柚，減圧残柚などの水素化分解に

よる軽質化が要求されている。また近年に見られる

表2 P〃SAPO－11の脱ろう性能10）（抜粋）

〈溶剤抽出） P伽0・11 ZSM・6

温度〈℃）

－12

381 308 313

流動点（℃） ・9 ・7 －・17

粘度40℃，CSt 39．17 37．01 46．26 49．85

粘度100℃，CSt 6．026 6．071 6．583 6．753

粘度指数ⅤⅠ． 96 109 91 86

潤滑油収率

くvol％〉

84．4 84．2 74．4 70．7

蒸留性状くvol％，℃〉

ST／5 29a愴33 327／367 149伯47 49／350

10／30 352／401 381／420 364／416 366／416

50 442 449 451 451

70／90 473侶04 474侶03 477烙07 477／506

9封99 517／544 516／643 519ノ547 ＄18／544

MDDW処理後の生成油l IMDDW処理前の留出油

nC18

nC17

1

nc16∃

nC22

さl 軸lll 1112叫 加 納‡沖i劫如叫 搬 ♯l柑l他 劫 土知 士め‡弛 榔帥

叫柵●l

図4 MDDWプロセスによる直鎖パラフィン量の変化11）（左：MDDW処理後の生成油，右：MDDW処理前の留出油）
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原油価格の急激な変動によって，石油各社は少しで

も安価な重質原油を原料として用い，より付加価値

の高い製品へ変換する技術の対応を迫られている。

一方でアジア地域での資瀬開発の激化からGTL

（Gas to Liquid）油，ビチューメン等の新たなソー

スヘの関心も高まってきた。このように目まぐるし

く変化する背景の中，必要とされるゼオライト横能

も少しずつ変化し，それに対応したゼオライト研究

も報告されるようになってきた。ここでは最近報告

された研究事例をもとに現在のゼオライト研究の動

向について解説する。

4．2 望まれるゼオライトの機能

原料が重質化，多様化する中で，ゼオライトが有

する細孔の大きさや粒子サイズを最適化することは

原料および生成物の拡散性向上に繋がり，反応性，

生成物の選択性，触媒耐久性の面で重要である。そ

の手法に関してはTaoらが詳細に報告17）しており参

照願いたい。この中で拡散性を向上させるには，①

大孔径ゼオライトの利用 ②ゼオライトの小粒子

化 ③ゼオライト粒子中にメソポア，マクロポア

を導入することが効果的であると述べている。

またゼオライトの持つ化学的性状も重要である。

適度に酸性質を調節することは，過分解の抑制に繋

がり目的生成物の選択性並びに収率を向上させる上

で有効な手法である。その方法としてゼオライト骨

格中のアルミニウムを他の金属へ置換したメタロシ

リケートや大孔径ゼオライト等の新規ゼオライトの

利用も効果的である。

最近ではこのようなコンセプトを用いたゼオライ

ト研究例が数多く見受けられ，ここではそのいくつ

かを紹介する。

4．3 大孔径ゼオライト等による水素化分解

大孔径ゼオライトやメソ多孔体を水素化分解触媒

に応用した研究が最近盛んに報告されている。大孔

径ゼオライトについては窪田，辰巳が詳細に解説18）

しているが，ここでは便宜上酸素原子12貞環以上か

らなる細孔を有するものと定義する。Cormaらは

汀Q－21（12貞環構造；図5）を用いて減圧軽油の水

素化分解19）を行っている。それによるとオレフイン

分の少ないガソリン留分が生成する一方，プロピレ

ンが特異的に生成してくるなど，興味深いデータが

（24）

図5ITQ－21ゼオライトの構造19）

表3 汀Q－21の分解活性と選択性19）

ITQ・21 β USY・1

Stea皿edStea皿ed

ITQ・21tJSYl

転化率wt％ 72．岳 53．9 68．0 41，5 36．3

ガソリン収率wt％ 30．8 27．8 39．2 29．6 31．3

軽油収率wt％ 12．0 9．2 13．9 12．9 1缶．1

オフガス収率wt％ 24．2 28．4 14．7 16．6 12．6

コーク収率wt％ 3．0 4．7 2．2 3．0 3．1

プロピレン収率wt％ 6．0 5．8 3．5 4．4 3．3

オレフイン伊寸yyン）wt％ 11．6 14．8 14．0 15．9 22．6

RON 88．9 88．2 86．9 86，2 85．9

MON 85．0 83．9 82．4 81．9 81．4

CatalystcoユtaCtti皿e：catalyst／oil～0．35，timeo血Stream：60s．

reactio皿teⅡ1Ⅰ）eratufe：773E

開示されている（表3）。

この他，14貞環構造の細孔を持つSSZ－53（14貞

環構造）を用いて分解性を向上させた報告20）やメソ

多孔体（細孔径が2～50nm）であるMCM－41を用

いて軽油などの選択性を高めた報告21）がある。今後，

これらのような大孔径ゼオライト等の用途開拓が進

み，目的に応じたゼオライトの利用が期待される。

4．4 ゼオライト小粒子化による水素化分解

β型，Y型など古くから知られているゼオライト

を用いた研究も行われている。Landauらは粒子径が

異なるゼオライトを触媒として水素化分解を行って

いる22）。小粒子（10～30nm）のβ型ゼオライトを
使用することによって減圧軽油の転化率を従来のも

のより50協向上させることが可能であると報告して

いる。これは小粒子化によってゼオライトの外表面
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図6 アラビアンヘビー常庄残油と生成油の蒸留曲線

（MTZ6：チタニア修飾usY）24）

Zeolite

0．74肌

0．74n皿、

MoS2

MoS2

Mesopores

＞10nm

図7 チタニア修飾usY触媒の模式図24）

積が増大し，嵩高い化合物が多い減圧軽油の分解に

有効に働いたためと考えられる。この他，常庄残油

水素化分解用としてナノ粒子Y塑ゼオライト（粒子

径75nm）を調製している報告23〉がある。このよう

にゼオライトを小粒子化することは，ほとんどがそ

の外表面でしか反応が進行しない重質渦の分解に適

した手法の一つである。

4．5 チタニア修飾USYによる水素化分解

常庄残油分解触媒としてチタニア修飾USYゼオ

ライトの使用例が報告24）されている（図6，7）。分

子が嵩高い重質成分の分解に有効なメソポア（＞10

nm）をゼオライトに賦与することによって，効率良
く灯油，軽油留分へ水素化分解される。またチタニ

ア上にモリブデンを高分散で担持することにより水

素化反応を促進させるとともに触媒上の析出コーク

による活性劣化が抑制される。

表4 水素化脱ろうにおけるSiO2／A1203，結晶粒子径の影

響（zsM－5）25）

SiO出u望08 C巧・＄td正也s辻e mか r払C銭0ユね皿P，PO∬PO血t

鮎血 （〃d 払） く幻 くⅩ〉
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4．6 水素化脱ろうにおけるZSM－5の発展

ZSM－5の結晶粒子径やシリカアルミナ比等の物性

を最適化することにより，流動点など軽油，潤滑油

の性状向上を試みている報告25，26〉がある。これによ

ると粒子サイズが小さく（0．1打m），シリカアルミ

ナ比が80前後のものが生成柚の性状，触媒活性にお

いて優れている（表4）。この他にZSM－5の骨格中の

アルミニウムを鉄，ホウ素に置換したメタロシリケ

ートを用い，酸性質を調節することによって過分解

を抑制し灯油，軽油留分の収率を向上させた報告27）

がある。また同様の目的でランタン，ビスマス，ホ

ウ素等で構成される小粒子径メタロシリケートを触

媒として用いる手法28）がコスモ石油より公開されて

いる。このようにZSM－5を中心とした水素化脱ろう

研究は現在もなお盛んに行われている。

4．7 ZSM－5以外のゼオライトによる水素化脱ろう

水素化脱ろう触媒研究においてZSM－5が使用され

るケースが依然として多いが，最近では前述した

SAPO系ゼオライトを姑め，ZSM－5以外のゼオライ

トについても研究が行われている。Nu－6（1）を焼成

して得られるNu－6（2）は8貞環の3次元構造の細孔を

有するゼオライトとして知られている。Zanardi29）ら
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表5 Nu－6（2）によるm－デカンの水素化分解29）

ゼオラ イト （26）

Reactio皿teⅡ1P．ConⅥIsoⅡ1erization Cracb皿g MB DB Nl

（℃〉 （％） （％〉 （％） （％）（％〉 （％）

190 3．8 2．8

206 10．7 6．2

221 25．5 9．2

240 47．8 8．6

257 70．3 4．8

270 79．2 3．1

1．0 1．6 0．9 0．3

4．5 3．5 2．3 0．4

16．3 5．0 3．4 0．8

39．2 4．5 3．8 0．3

65．5 2，5 2．2 0．1

76．1 1．6 1．4 0．1

MBandDB＝皿OnObrancbeda【1ddibra皿ChedlSOmerS陀坤eCtively・

M＝bOn・ide血丘edprodIICtS・

はこのNu－6（2）を用いn－デカンと接触させると選択

的に異性化反応が進行することを見出している（表

5）。またβ型ゼオライトを用いて異性化機能を向上

させた報告30）もある。どちらのゼオライトとも水素

化異性化脱ろう触媒への応用が期待される。

4．8 資源多様化に対応した水素化分解

アジア地域での資源開発の激化からGTL油，ビチ

ューメンなどの新たなソースヘの関心も高まってい

る。天然ガス等からFischer－Tropsch（FT）反応によ

り得られる灯軽油は硫黄分を含まないクリーンな燃

料として注目されている。通常GTLプロセスはFT

合成，水素化分解工程からなり，水素化分解触媒に

ゼオライトを使用するケースが報告されている。水

素化分解触媒として小粒子径のY型ゼオライトを用

いることによって，直鎖の長いパラフィンを分解す

ることが可能であり，分解活性並びに灯油，軽油留

分収率の向上に効果をもたらしている31）。またZSM－

48（10貞環構造）を用いて不必要な分解活性を抑制

し目的生成物の収率を向上させた報告32）がある。

またビチューメンを改質した合成原油に関する研

究も報告されている。合成原油は留分によって芳香

族化合物や窒素化合物の含有量がかなり高いものが

あり33），中東系原油と比較し様相が異なる。最近に

なって合成原油の重質軽油留分を水素化分解（マイ

ルドハイドロクラッキング）する際に粘土化合物を

使用している報告34）があるが今後はこうした原料系

にもゼオライトが応用されてくるものと期待される。

5．おわりに

水素化分解および脱ろうプロセスに用いられてい

るゼオライトについて紹介した。いずれも数多くの

研究例があり実用化もされている。しかしながら急

激な需要構造変化，原油価格変動あるいはエネルギ

ー資源の多様化に伴い，今までとは異なるコンセプ
トを持つゼオライト研究が報告されるようになった。

一部は古くから知られているゼオライトを発展させ

たり，新規ゼオライトを応用したりと様々な工夫が

みられる。大まかに最近の研究動向を分類すると

①古くからあるゼオライトを発展

（小粒子化，酸強度の調節など）

②大孔径ゼオライトを中心とする新規ゼオライ

トの利用

③ゼオライトのメソポア，マクロポアの創生

（スチーム，酸処理によるUSY等のさらなる

メソポア化など）

が挙げられる。

いずれも用途に対してゼオライトの特徴が活かし

きれるかが成功の鍵となる。そのためにはゼオライ

トの構造的・化学的特徴と反応性・生成油性状との

関係を今まで以上にしっかりと把握することが重要

である。また実用化の際には経済性も考慮する必要

がありゼオライト製造コストも大きな要因となる。

特に大孔径ゼオライトを合成する場合には高価なテ

ンプレートを用いるケースが多いため，製造コスト

面で課題が残されている。最近ではテンプレートを

使用しない報告35）やテンプレートを抽出・リサイク

ルさせる報告36）が見られるが，経済的観点からの研

究も大いに期待したい。
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Application ofZeolites to Hydroprocesslng Catalysts

MasakiAbe

Research＆Development Center，COSMO OIL CO・，LTD

Zeolite catalysts have been used for hydrocracking and hydrodewaxlng PrOCeSSeS・

Faujasite type and ZSM－5type zeolites are mainly used for these processes at the

PreSenttime・However，reCentPrOgreSSeS Ofzeoliteshaveledmanytecbnicalinnovations

todealwithincreasingdemandsforproducinglightproducts（middledistillatesandgasoline）

什om heavier cmde oil．AIso，thereis the necesslty for many reBners to raise the value

and the quality ofproducts according to tbe recent sudden raise up ofcrude oilprlCeS・

ToaccomplishtheserequlrementS，nOWadaystbenewtypeofzeolites，forexample，Various

large pore zeolites，are Synthesized，and many articles are reported to apply these

materials for hydrocracking and hydrodewaxlng reaCtions・In this review，the zeolite

CatalystscommerciallyusedforhydrocrackingandhydrodewaxlngPrOCeSSeSareintroduced

and recent topICS Ofzeolite catalysts
are also described・

Keywords：1arge pore zeolite，meSOPOrOuS aluminosilicate，MFI，FAU
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新規プロピレンオキサイド製造法の開発

山本純＊，辻純平＊＊，石野勝＊

＊住友化学株式会社石油化学品研究所，＊＊住友化学株式会社石油化学業務室

プロピレンオキサイド（po）の既存製法には塩素を用いる単産法と有機週酸化物を用いる併

産法とがあるが，副生物の問題や併産品の市況に左右されるといった問題があり，新しい単産製

造法が強く望まれていた。当社は新規な高性能Tiエポキシ化触媒の開発を契機に，クメンを酸

素キャリアーとする全く新しいPO単産法技術を開発した。このクメン法po単産技術は既存法

に比べ高収率で副産物の少ないグリーンプロセスである。

1．緒言

プロピレンオキサイド（po）は，世界で600万ト

ン以上生産されている主要工業製品である。その用

途の約70刻まポリオールとしてウレタン原料に使用

され，残りはプロピレングリコールとして不飽和ポ

リエステル原料，食品添加剤，化粧品などに使用さ

れる

POの世界の主要生産メーカーと生産量を図1に，

また製法別の生産割合を図2に示した。

現在工業化されているPO製造法は塩素を用いPO

のみを生産する単産法と，POとともにスチレンモノ

マー等を生産する併産法に大別される1，2）。しかしこ

れらのプロセスは，副生物の問蓮や経済性が併産品

の市況に左右される等の問題を抱えており，各国の

POメーカーは新規な単産法の開発に注力してきた。

当社は1998年に高性能エポキシ化触媒の開発に

成功したことを契機に，上記問題点を克服した新規

PO製造プロセスの技術確立に成功し，2003年に千

葉工場においてPO15万トン／年の1号プラントを

スタートした。その後，アジアにおける旺盛な需要

を背景に2005年秋には20万トン／年への増強を実

施し，現在順調な稼動を続けている。さらに2008年

受理日：2006年9月29日

〒299－0295千葉県袖ヶ浦市北袖2－1

住友化学株式会社石油化学品研究所

e－mail：yamamOtOj2＠sc．sumitomo－Chem．co．jp

にサウジアラビアのラービグにおいて，2号プラン

ト（pO20万トン／年）を稼動する予定である。

2．既存のPO製造法

2．1塩素法

塩素法（クロルヒドリン法とも言う）はもともと

エチレンオキサイドの製造法として使用されていた

技術であるが，1960年代にエチレンオキサイドの製

法が直接酸化法へ転換されるのに伴い，遊休プラン

ト活用の観点からPOの製造法として使用されるよ

うになった。本法はこれまで唯一の工業的なPO単

産製造法であった。

本法では，まずプロピレンと塩素と水を20～60℃，

0．2～0．3MPaの条件下で反応させてα－およびβ－

クロルヒドリン混合物（9：1）を生成させる。次いで

アルカリ（例えば水酸化カルシウム）と常庄，1（泊℃

程度で反応させることによりPOを製造する。本法

は水溶液中，温和条件で行われるが，POlトンあた

り塩素約1．4トンと消石灰約1トンもの多量の副原料

が必要であり，塩化カルシウムが約2．0トン副生す

る。また大過剰の水を存在させてクロルヒドリン濃

度を3～6引こ保つことで塩素付加体の副生を抑え

る必要があるためアルカリ塩を含んだ排水が多量に

発生し（pOに対して数十倍容量），排水負荷が非常

に大きいプロセスとなっている。

2．2 有機週酸化物法

有機週酸化物法（ハイドロバーオキサイド法とも
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言う）は，1970年代Halcon社とAtlantic Richfield

社（後のARCO姓）により開発されたのが始めであ

る。有機過酸化物法にはエチルベンゼン法とイソブ

タン法とがあり，エチルベンゼンハイドロバーオキ

サイドまたはtert一プチルハイドロバーオキサイド

を用いてプロピレンをエポキシ化することにより

POを合成する。本法では同時にステレンモノマー

（sM）またはtert－ブタノール（TBA）を併産する

のが特徴である。近年の新設POプラントは両者の

併産物の需要動向を反映し専らPO／SM併産法が採

用されている。

エチルベンゼン法では，まずエチルベンゼンを

130～150℃，0．07～0．14MPaの条件下に液相中で

空気酸化することによりエチルベンゼンハイドロバ

ーオキサイドを生成させる。次いで，エポキシ化触

媒の存在下，エチルベンゼンハイドロパーオキサイ

ドとプロピレンを反応させ，α－メチルペンジルア

ルコールとPOを製造する。エポキシ化触媒として

は，Mo系の均一触媒3）やTi担持シリカ等の不均一

触媒4ゥ5）などが使用される。このエポキシ化反応は通

常は過剰のプロピレンの存在下，例えば90～130℃，

1．5～6．5MPaの条件で行われ，ハイドロバーオキ

サイド反応率95％以上でPO選択率は約90％である。

生じたα－メチルペンジルアルコールは酸触媒（例

えば，TiO2－A1203触媒，250～280℃，常庄気相条

件）の存在下で脱水反応しSMとなる。このとき反

応率100％，選択率90～95％でSMが得られる。

イソブタン法では，イソブタンの空気酸化が反応

率35～50％，tert－プチルハイドロパーオキサイド

選択率約50～60％で行われる。続くエポキシ化反

応はエチルベンゼン法と同様である。生成したTBA

Co－PrOdllCdoIl

method

％）

NewPOI汀OCeSS

（3％〉

図2 POproductiontechnologies
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は脱水しイソプチレンとした後，さらにメタノール

と反応させることによりガソリン添加割として有用

なメチルtert－プチルエーテル（MTBE）を合成で

きる。

これらの有機週酸化物法はハイドロバーオキサイ

ドの酸化力を上手に利用しており，塩素のような副

原料を必要としないという優れた特徴を有する。し

かしながら，エチルベンゼン法ではPOlトンあた

り約2．5トンのステレン，イソブタン法では約2．1ト

ンのイソプチレンが併産されるため，これら併産物

の市況の影響を強く受けるという問是を有しており，

必ずしもpOを製造する方法として最適なものとは

言い難い。

3．住友化学の新PO単産法

当社は新規なPO製造法として，クメンを酸素キ

ャリアーとして用いるPO単産法を確立した6）。本法

は酸化，エポキシ化，水添の3つの反応工程から構

成され，水添反応で生成したクメンを酸化工程にリ

サイクルすることが特徴である（図3）。

3．1酸化工程

酸化工程はクメンを空気により酸化してクメンハ

イドロバーオキサイド（CMHP）を得る工程である。

酸化反応は無触媒での自動酸化反応であり，クメ

ン法フェノール合成のクメン酸化工程と基本的に同

種の技術である1）。クメン酸化はエチルベンゼン酸

化に比べて反応が早いことが知られており，通常は

90～130℃，常庄～1．OMPaの比較的温和な条件で

反応が進行する7，8）。また，元来クメンハイドロバー

オキサイドは安定な過酸化物であることから，エチ
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ルベンゼン酸化やイソブタン酸化に比べてハイドロ

バーオキサイド収率は格段に高い。主生成物のクメ

ンハイドロバーオキサイドと少量副生するα，α－ジ

メチルペンジルアルコール（本プロセスではクメン

として回収可能）を加えた有効成分の選択率は95％

以上に達する。

3．2 エポキシ化工程

エポキシ化工程はCMHPとプロピレンを反応させ

て，α，α一ジメチルペンジルアルコール（CMA）と

POを得る工程である。

本工程では当社の開発したTi触媒による固定床プ

ロセスが採用され。新規Ti触媒の高い性能とクメン

ハイドロバーオキサイドの安定性の良さから比較的

マイルドな温度での反応が可能となり，95％以上の

非常に高いPO選択性が達成されている。新規Ti触

媒開発については後述する。またエポキシ化反応と

それ以外の副反応について，ラボ実験により反応速

度を明確に解析することにより最適な反応器設計と

操作条件が採用されている。本反応は発熱反応であ

り，リアクターの入口から出口にかけて温度が上昇

するが，過度の温度上昇はCMHPの熱分解やPOの

逐次反応といった副反応を増長するため，触媒層は

複数に分割され，各触媒層の間では熱交換器により

反応温度が調整されている。続いてエポキシ化反応

液から未反応プロピレンを回収した後に，蒸留によ

り租PO留分とCMA／クメン留分に分離される。

3．3 水漆工程

水添工程はα，α－ジメチルペンジルアルコール

（クミルアルコール：CMA）と水素とからクメンを

再生する工程である。

CMAはペンジルアルコール型で反応性が高いた

め，各種金属触媒による水添反応が容易に進行する。

また，CMAは前述エチルベンゼン法におけるαユメ

チルペンジルアルコールに更にα位にメチル基が付

いたペンジル位まわりがバルキーな化合物であるた

め，高温条件でも2量化等の副反応が起こりにくい

特徴がある。反応は水添触媒を充填した固定床プロ

セスであり，反応器にCMA／クメン溶液と水素が

供給されて実施される。本工程においてCMAはク

メンにほぼ定量的に変換され，次いで生成水の分離

などの精製工程を経てクメンが回収される。回収さ

れたクメンは酸化工程にリサイクルされる。

以上説明したように，本プロセスはクメンが酸素

キャリアーとして循環しているのが特徴であり，高

性能エポキシ化触媒とクメン（CMHPやCMAも含

めて）の安定性の良さを生かして，全体としてクメ

ンのロスを最小限に抑えるよう配慮されている。さ

らには，酸化，エポキシ化，水添の各工程の反応熟

に関しても有効活用が図られ，また分離精製エネル

ギーも最小限にするようデザインされているため全

体のエネルギー消費が非常に小さいプロセスとなっ

ている。

4．エポキシ化触媒の開発

週酸化物を用いたオレフインのエポキシ化反応に

は種々の金属（Mo，V，W，Cr，Ti，Mn，Ruなど）

が活性を有することが知られており，なかでもチタ

ンはシリカと組合せることで高いエポキシ化活性が

発現することが知られている。これまで検討された

Tiシリカ触媒としては，Tiシリケート等のゼオライ

ト触媒，チタニアシリカ等の複合酸化物触媒，Ti担

持シリカ等の触媒があり，特にTiシリケートは疎水

性の高い結晶性シリカ骨格中にチタンが4配位で高

分散されていることから格段に高いエポキシ化活性

を有することが知られている9－13）。しかしながら，

これら従来のTiシリカ触媒は使用する過酸化物やオ

レフインあるいは溶媒によって活性が大きく変化す

るので，特にCMHPのような大きな分子に対するエ

ポキシ化に高い活性を発現するものは知られていな

かった。

当社が開発したエポキシ化触媒はメソポーラス構

造を有するTiシリカ触媒（以下住友Ti触媒と言う）
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であり，CMHPという大きな分子に対して高い活性

を発現するようにデザインされたものである。いわ

ゆるゾルゲル法で調製されたこのようなメソポーラ

ス触媒が工業的に使用されたのは世界初である。高

性能化のポイントとしては，図4に示した3要素が

重要であり，①エポキシ化反応に高活性である4配

位チタンがシリカ骨格中に高分散な状態で取り込ま

れ，②CMHPのような大きな分子が十分に拡散で

きるようなメソ～マクロ細孔が精密にコントロール

され，かつ，③十分な疎水性を付与することでプ

ロピレン親和性が高められたことにあると考えてい

る。特に，反応に有効なメソ細孔表面の最大化を図

るべく，ゾルゲル調製工程や後処理工程での工夫と

精密制御を行うことにより実用性能を有する触媒に

仕上げることができた。

ちなみに，過酸化水素法PO合成において高活性

であると知られているTiシリケート触媒（TS－1）は

5～6Åのミクロ細孔しか有せず，CMHPのような

大きな分子に対する反応活性は非常に低い。住友Ti

触媒はナノスケールのメソ細孔が発達しており，そ

れゆえcMHPを用いたプロピレンのエポキシ化反応

に有効に使える表面積が格段に大きいという点が最

大の特徴である（図5）。

一方，図6には住友Ti触媒のⅩAFS分析を示した

が，エポキシ化活性の高い4配位チタンが主として

存在しており，エポキシ化に不活性な6配位チタン

はほとんど存在しないことが分かる。

5．その他開発中のPO単産法

当社のクメン法以外の新規PO単産プロセスの開

発も各メーカーで盛んに行われている。
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それらには，過酸化水素を用いる方法，水素／酸

素から液相で過酸化水素を合成しながら行う∫〃－∫才J〃

過酸化水素法，気相でプロピレン／水素／酸素また

はプロピレン／酸素で反応を行う直接酸化法などが

ある14－17）。直接酸化法では低プロピレン転化率，短

触媒寿命という課題があり，またi〃－∫∫J〃週酸化水素

法ではPOの生産性の低さが課蓮になっている。

これらのうちで現状，最も工業化に近い技術は過

酸化水素を用いたPO製造法であると見られている

が，大量に使用する週酸化水素をいかに安く作るかが

週酸化水素法の最大の課題と思われる。さらに，プ

ロセス的な課題としては，エポキシ化触媒（TS－1）

の活性低下が早いこと，また十分なエポキシ化反応

速度を得るためにはメタノール等の有機溶媒での希
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釈が必須であり，そのために，生成水の分離や溶媒

の回収リサイクルに多くのエネルギーが必要となる

ことが挙げられる18，19）。

6．おわりに

他の基礎化学品製造でも見られるように，PO製

造法も時代の要請に応じて大きく変化してきた。ま

た，前述したように各種新法の開発も精力的に行わ

れている。これらのプロセスの競争力は新触媒の発

見や触媒改良によって更なる改善が期待されるため，

活性酸素種の解明や触媒キャラクタリゼーションに

基づく反応メカニズムの深化・解明により既存技術

の合理化や新たな革新プロセスが創出されることを

期待したい。
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DevelopmentofaNovelManu払cturing Process ofPropylene Oxide（PO）
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＊Petrochemicals Rese訂ChLaboratory，SumitomoChemicalCo．，Ltd．，

＊＊PlannlngandCoordinationO払ce，Petrochemicals andPlastics Sector，SumitomoChemicdCo．，Ltd・

There had always been a strong demand forthe development ofnew PO－Only process・

The conventionalprocesses－Chlorohydrin PO－Only process and organic hydroperoxide

PrOCeSSthatgenerateshugeamountofco－PrOducts－havebeencauslngheadachesfortbePO

manu払cturesduetothegenerationofenvironmentallyun什iendlywastes，andtothedependence

Ofproduct prlCe On the nuctuating market ofco－PrOducts・

Owing to the development of high performance Titanium epoxidation catalyst by ou・r

researcbers，We have succeededin establishing the novelPO－Only manufacturing process

Wbere Cumene acts as the Oxygen carder．

The new PO Cumene processis considered as one ofthe”Green processes‥sinceit

glVeS higher yields than the conventionals with only smallamount ofby－PrOducts produced．

Keywords：Propylene oxide，Cumene，Titanium epoxidation catalyst，Green process，

PO－Only process
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DDR塑ゼオライトは0．36×0．44nmの酸素8員環細孔を有し，多孔質アルミナ支持体表面に
作製されたDDR膜は二酸化炭素／メタン分離において優れた二酸化炭素選択透過性能を示す。

しかしながら，膜厚がほぼ同じDDR膜でも膜作製条件により分離性能は大きく異なる場合があ

る。これまで，分離性能の低いDDR膜について色素染色試験により欠陥を検出し，その染色状

態やSEM観察の結果から欠陥の発生原因を推定していたが，本稿で述べるDDR膜については

欠陥の存在は確認したものの発生原因の推定は困難であった。そこで，DDR／DDR粒界等の微細

構造を詳細に調べるためにTEM観察を行なった。分離性能に関わらずDDR膜の典型的な

DDR／DDR粒界は密接に接合していたが，分離性能の低いDDR膜でのみ，DDR／DDR粒界の一

部に20nm以下の微細な隙間が観察された。この隙間はDDR膜と支持体との熱膨張率差に起因

して発生したと考察した。さらに検証実験により，DDR膜と支持体との複合層形成を促進する

ことで，DDR膜と支持体との熱膨張率差が緩和され欠陥発生が抑制できることを確かめた。

1．はじめに

DDR型ゼオライト（以下，DDRとする）は，

1980年代にGiesにより初めて合成され，酸素8貞環

からなる0．36×0．44nmの2次元細孔を有すること

が報告されているト4）。図1に結晶構造の模式図を示

す。DDRは19面体からなるケージに3個の酸素8貞

環が存在し，各ケージが酸素8員環を共有して連結

することで細孔を形成している。DDR粉末を用いた

様々な分子の吸着に関する研究およびモデル計算を

用いた分子の細孔内拡散に関する研究が，Delft工科

大のグループにより精力的になされている5－10）。彼

らは，DDRが酸素，窒素などの無機ガスから直鎖の

C4炭化水素まで幅広く吸着すること，またC3，C4

炭化水素について分子構造により拡散係数が大きく

異なることを報告している。

DDRを膜化した場合，その細孔径やDDR粉末で

の各分子の吸着実験結果から，工業的に有用な様々

受理日：2006年10月2日

〒467－8530名古屋市瑞穂区須田町2－56

日本ガイシ株式会社 商品開発センター NCMプ

ロジェクト

e－mail：yajima＠ngk．co．jp

な無機ガスや低級炭化水素の分離に適していること

が予想される。また，DDRは原則的にアルミニウム

を含まない疎水的なオールシリカゼオライトとして

合成可能なため，DDR膜は細孔内への水蒸気吸着に

よる分離対象ガスの透過阻害が起きにくく，多くの

場合において実用化に有利と考えられる。筆者らの

グループはDDRの膜化に成功し，ガス透過特性を

評価した結果について報告している11）。多孔質アル

ミナ支持体表面に約5～10い．mの膜厚でDDR膜を作

製し，様々なガスについて単一組成での透過係数を

測定した。図2に各ガスの分子径と透過係数との関

係を示す。DDRの細孔径より大きな分子については

透過係数が著しく小さいため，DDR膜の分子締効果

を確認できる。また，単一組成での透過係数から二

酸化炭素とメタンの分離に着目し，二酸化炭素／メ

タン混合ガス（50％：50％）を用いて透過試験を

行なった。その結果，二酸化炭素／メタン分離係数

は220（温度28℃，差庄4気圧）であり，DDR膜は

優れた二酸化炭素選択透過性能を示した。

筆者らはDDR膜の実用化に向けて，課是の一つ

である透過係数向上のための薄膜化に取組み，既報

の膜よりも薄膜化できる膜作製条件を複数見出した

が，作製条件の違いにより分離性能は著しく異なっ

た。そこで本稿では，膜作製条件の違いから生じる
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DDR膜の分離性能の違いについて，膜の欠陥検出試

験や微細構造観察などの結果を用いて考察した内容

を紹介する。

2．DDR膜の作製

図3に，本稿で用いたDDR膜の作製手順を示す。

まず，支持体の準備として，膜合成時に種結晶とし

ての役割を果たすDDR紛末を多孔質アルミナ支持

体表面に塗布した。支持体は3層からなる非対称構

造で，最表面層の平均細孔径0．2ト1m，直径15mm，

厚さ1．5mmのディスクを使用した。DDR粉末の塗

布は，別途合成したDDR結晶を粉砕して水に分散

させた懸濁液を用い，スピンコート法により行なっ

た。また，DDR膜合成用の原料溶液として，構造規

0．44nm

酸素原子

リコン原子

図1DDR型ゼオライト結晶構造（Giesらのデータ2）を基

に作図）

定剤である1－アダマンタンアミン（ClOH17N），シリ

カ源であるコロイダルシリカ，溶媒であるエチレン

ジアミンと水を所定量含む混合液を作製した。次に，

フツ素樹脂製内筒付の耐圧容器に支持体と原料溶液

を入れ，所定温度，所定時間で水熱合成を行ない支

持体表面にDDR膜を作製した。最後に，大気中

700℃で4時間熱処理し，DDR細孔内のトアダマン

タンアミンを燃焼除去した。Ⅹ繰回折計により，合

成した膜がDDR単相であることを確認した。

DDR膜の作製条件（DDR粉末懸濁液濃度，原料

溶液組成，合成温度，合成時間）を検討することに

より，既報11）のDDR膜（膜厚5～10けm）より薄

い膜厚2．5い皿程度のDDR膜を得る二つの条件を見

出した。図4にその作製条件と各条件で目指した膜

化のイメージを示す。膜①では，既報のDDR膜と

同じ濃度のDDR粉末懸濁液を使用し，膜合成の際

（
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図2 DDR膜の各ガスの透過係数と分子径11）（○：28℃，

●：100℃）

図3 DDR膜の合成手順
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DDR粉末簸濁液こ 0，1wt％水溶液

溶液組成：

シリかトアタ●マンタンアひ：エチレンシ●ァミンニ水
1： 0．039 ニ 0．63 ：35

合成温度：165℃

合成時間：1伽r

DDRく低密度）

海

く＞
榔榊ア支

塵」塾
DDR粉末懸濁液：1．6wt％水溶液

溶液組成：

シ畑：トアデマンタンアD：エチレンシ●ァミン：水
1： 0．039

合成温度：155℃

合成時間：柑hr

：0．63 ：63

DDRく高密度〉

く＞
＼

アルミナ

支持体

図4 DDR膜の作製条件とその膜化イメージ

DDR嬢

支持棒

膜① 膜②

図5 DDR膜（膜①，膜②）の破断面および表面sEM像

の溶液組成，温度，時間を制御して膜厚を抑えた。

一方，膜②では，高濃度のDDR粉末懸濁液を使用
して支持体表面のDDR粉末密度を高くし，より希

薄な（シリカ源，構造規定剤の比率が少ない）原料

溶液，低い合成温度による少ない結晶成長でも支持

体表面を被覆可能にすることで膜厚を抑えた。図5

に各条件で作製したDDR膜の走査型電子顕微鏡

（SEM）像を示す。断面のSEM像から，膜①，膜（彰

共に約2．5卜mの膜厚であることが分かる。また，表

面のSEM像からは，膜②では合成温度が低く，ま

た塗布したDDR粉末密度が高いため，膜①よりも

粒径の小さい結晶が高密度に生成していることが分

かる。

DDR膜

支持体

3．ガス透過試験

作製したDDR膜についてガス透過試験を行なっ

た。ガス透過試験は，透過側にスイープガスを用い

るWicke－Kallenbach法により行なった（図6）。ま

ず，熱処理により構造規定剤を除去する前の膜につ

いて，メタン単一組成での透過試験を行なった。膜

①，膜②はいずれもメタンをほとんど透過させなか

ったため，支持体表面は膜で覆われ，支持体の露出

している部分はほとんど存在しないことが確認でき

た。次に，熱処理により構造規定剤を除去した膜に

ついて，二酸化炭素／メタン混合ガス（50％：50

％）の透過試験を行なった。表に26℃での測定結果

を従来膜と共に示す。膜①が優れた分離性能（二酸

化炭素／メタン分離係数α＝76）を示した一方で，
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膜②はほとんど分離性能を示さなかった（α＝1．2）。

また，膜①の二酸化炭素透過係数は，従来膜と比較

して約4倍となった。透過係数の向上は，主にDDR

膜の厚さが従来膜と比較して半分～4分の1に薄く

なったためである。

ガス透過試験の結果から，膜②では熱処理時に欠

陥が発生したと推測し，欠陥の検出および発生原因

の推定を試みた。

4．DDR膜の評価

4．1色素染色試験とSEM観察

ローダミンBという色素分子（図7）をマーカー

として，DDR膜の欠陥検出を試みた。ローダミンB

排気

DDR膜

→

石英曹 アルミナ管

電気炉

供給ガス（100rnl／min）

CO2＋CH4

エポキシ樹脂
シール

石英管

ガスクロマトゲラフイ

図6 ガス透過試験装置の模式図

スイlプガス
（100ml／min）

H㊦

のエタノール溶液を膜面に滴下した後，膜面を水で

洗い流した。ローダミンBはゼオライト細孔より大

きいため，膜の正常な部分は染色されないが，欠陥

にはローダミンBが入り込むため染色される。これ

まで，筆者らが把握しているゼオライト膜の欠陥に

は，亀裂型とスポット型がある。図8にそれぞれの

代表的な欠陥の写真を示す。図8において，濃い部

分は実際には赤色に染色された部分であり欠陥の存

在を示す。亀裂型欠陥の発生は，構造規定剤を除去

する熱処理時に，ゼオライト膜と支持体との熱膨張

率差によって生じる応力に起因すると推定している。

また，スポット型欠陥の発生は，膜合成時に，支持

体表面の激しい凹凸などにより生じる不十分な結晶

成長に起因すると推定している。スポット型欠陥に

は，膜合成時に支持体表面を被覆できずに熱処理前

ローダミンB
C28H31CIN203

ク′

（CH30H2）2N
§ゝ

、§i

甘
C‘‾OH

、§§

§ゝ

Cl‾

NくCH2CH3）2

ク’

図7 ローダミンBの分子構造

表 DDR膜のガス透過試験結果（測定温度：26℃）

CO2透過係数 CH4透過係数 分離係数 膜厚

［mol／m2・＄やa〕［mol／m2・S・Pa〕 ［〃m〕

従来膜 9．0×10‾8 2．1×10‾10 384 5～10

膜① 3．8×10‾7 5．0×10‾9 76 2．5

膜② 6．7×10‾7 5．6×10●7 1．2 2．5

亀裂型欠陥

●－■

100〃m

スポット型欠陥

図8 色素染色試験での典型的な欠陥
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全体が一様に染色

図9 膜①，膜②の色素染色試験結果（外周約2mmはエポキシ樹脂によるシール部）

・・」トDDRmembrane

♯DDRpowder

（literature）

十A1203

0 200 400 600 800 1恥0

温度〔℃】

図10 DDRとアルミナの熱膨張挙動

から存在する場合と，膜合成時は結晶成長が不十分

な非晶質シリカなどにより支持体表面を被覆してい

て熱処理の際に欠陥となる場合とが存在する。図9

に膜①，膜②について色素染色試験の結果を示す。

分離性能の高い膜①（α＝76）は，ローダミンBで

染色されず欠陥がほとんど存在しないことを確認で

きた。一方，分離性能の低い膜②（戊＝1．2）は，全

体的に淡く（実際には桃色に）染色されたため欠陥

が膜全体に存在すると推測できた。ただし，膜②の

欠陥はこれまで観察されたような亀裂型欠陥，スポ

ット型欠陥のいずれでもなかった。

さらに，図5に示したようなSEM観察像において

も，明確な欠陥を観察できなかったため，膜②の欠

陥発生原因を特定することは困難であった。

4．2 透過型電子妄頁徽鎧（TEM）観察

膜②において，構造規定剤を除去する熱処理時に

欠陥が発生したことは，熱処理前にはメタンをほと

んど透過させなかったことからも明らかである。そ

こで，DDRの熱膨張挙動に着目した。図10にDDR

と支持体であるアルミナの熱膨張挙動を示す。DDR

粉末については文献データ12）を引用し，DDR膜に

ついては筆者らが作製した自立膜（DDR結晶のみで
構成された膜）でのデータを用いた。図10から分か

るように，DDRは300℃付近に極大値のある特異的

な熱膨張挙動を示す。そのため，膜②での欠陥発生

原因は，DDRとアルミナ支持体との熱膨張率差，あ

るいは，DDRと膜合成時に生成した異相（例えば，

非晶質シリカ相）との熱膨張率差である可能性が高

いと考えた。また，異相が存在する場合は，DDR結

晶同士の粒界（DDR／DDR粒界）や，支持体内部の

アルミナ粒子近傍に多いと考えた。

そこで，DDRノDDR粒界やアルミナ粒子近傍の微

細構造を観察し，欠陥検出を試みると共に微細領域

での組成や結晶相を把握する必要があると考えTEM

観察を行なった。図11、13にTEM観察の結果を示

す。図11，図12は共にDDR／DDR粒界である。観

察した多くのDDR／DDR粒界は膜①，膜②いずれに

おいても，図11のように密接に接合しており異相の

ない粒界であった。しかし，膜②のDDR／DDR粒界

の一部には，図12のようにDDR結晶相を確認でき

ない部分（異相）が存在した。この部分をエネルギ

ー分散型X線分光法（EDS）により組成分析すると，

TEM試杵作製時に使用した接着用樹脂であることが

確認できたため，TEM試料作製前には隙間であった

と推測した。また，図13に支持体表面から約1卜m

程度内部を観察した結果を示す。支持体内部にも

DDR結晶が存在し，アルミナ粒子近傍に明らかな欠
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図11典型的なDDRのDR粒界のTEM像〈矢印部に粒界が存在し，DDR結晶同士が密接に接合している）

図12非晶質相が存在するDDR／DDR粒界のTEM像（矢印

部に粒界が存在し，幅15nm程度はDDR結晶相を確

認できない）

陥や異相は確認されなかった。

DDR／DDR粒界やアルミナ粒子近傍において，非

晶質シリカ等の異相は観察されなかったため，膜②

での欠陥発生はDDR膜とアルミナ支持体との熱膨

張率差が原因と推定した。色素染色試験において全

体的に染色されたことと，TEMの観察範囲が非常に

限定的であるにも関わらずDDR／DDR粒界の約20

nm以下の微細な隙間が複数観察されたことから，

膜②全体に図12のような微細な隙間が存在していた

と判断できる。そのために膜②の二酸化炭素／メタ

ン分離係数が低かった（α＝1．2）と考える。

5．考察と検証

膜②における欠陥の発生原因は，DDRとアルミ

ナ支持体との熱膨張率差と推定したが，一方で，膜

①では同じ熱膨張率差が存在したにも関わらず欠陥

は発生せず，高い分離係数（α＝76）を示した。そ

こで再度，図5の断面SEM像にて膜①と膜②を比較

してみると，膜①では膜②よりもDDR膜がアルミ

ナ支持体内部に入り込んだ部分（複合層）が厚く形

成されているように見える。複合層厚さが異なった

理由の一つとして，支持体表面へ塗布したDDR粉

末の密度が影響したと考えている。膜②では，DDR

瀞末を高密度に塗布したため，僅かな結晶成長でも

DDRが支持体表面全体を被覆し，支持体内部へ溶液

中の原料が供給されにくくなり複合層が薄くなった

と推測している。一方の膜①では，DDR粉末を低密

度に塗布したため，DDR結晶が大きく成長するまで

支持体表面全体を被覆せず，その間は支持体内部へ

溶液中の原料が供給されて複合層が厚くなったと推

測している。複合層は，DDR膜と支持体との熱膨張

率差により発生する応力を緩和すると考えられるた

め，膜①では複合層が厚く形成されたことで欠陥発

生を抑制できたと考える。

そこで，検証実験を行なった。支持体準備の段階

においてDDR粉末とアルミナ粒子との混合懸濁液

を支持体表面に塗布した後，水熱合成を行ない，
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図13 支持体内部のDDRのTEM像

DDR

J

エ1

膜②の成廉

DアR／ア鵬ナ粒子

皿

複合層形成を促進

図14 複合層形成を促進したDDR膜作製（イメージ図）

DDR膜内部に支持体と同質のアルミナ粒子が分散し

た状態のDDR膜を作製した（図14）。塗布したアル

ミナ粒子の存在する部分が，複合層と同様に支持体

とDDR膜の熱膨張率差を緩和することを期待した。

DDR粉末と共にアルミナ粒子を塗布する以外は，膜

②と同じ原料溶液組成，合成温度，合成時間とした。

作製したDDR膜についてガス透過試験を行なった

ところ，二酸化炭素／メタン分錐係数α＝57となり

良好な分離性能を示した。二酸化炭素透過係数は

4．5×10－7mol／m2・S・Pa，メタン透過係数は7．5×

10－9mol／m2・S・Paであった。色素染色試験におい

ても，僅かにスポット型欠陥は存在したが，全体的

な染色は観察されなかった。以上のことから，複合

層はDDR膜とアルミナ支持体との熱膨張率差を緩

和して，熱処理時の欠陥発生を抑制することに重要

な役割を果たすことが確認された。

アルミナ

支持体

6．まとめ

膜作製条件により分離性能が大きく異なるDDR膜

について，色素染色試験，TEMによる微細構造観察

などから，欠陥の検出と発生原因の推定を試みた。

分離性能の低いDDR膜において，DDR／DDR粒界の

一部に20nm以下の微細な隙間が存在し，この隙間

の発生原因はDDR膜と支持体との熱膨張率差である

と考察した。さらに検証実験により，DDR膜と支持

体との熱膨張率差を緩和するために複合層形成の促

進が欠陥発生の抑制に有効であることを確認した。

DDR膜は二酸化炭素とメタンの混合ガスからの

二酸化炭素分離に適するため，生物由来のバイオガ

スや天然ガスのメタン濃縮に利用できる可能性があ

る。筆者らは，これらの用途での実用化を目指し，

本稿で紹介した知見を生かしながら大型支持体への

DDR膜作製に取組んでいる。
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Gas Separation Properties andMicrostructures ofDDR－tyPe Zeolite Membranes

KenjiY如ima＊，KenjiSuzuki＊，ToshihiroTomita＊，SbuichiYoshida＊，

ToshiyukiSuzuki＊＊，and YukichiSasaki＊＊

＊NCM Prqject，New Products DevelopmentCenter，NGKInsulators，Ltd・，

＊＊Materials Researchand DevelopmentLaboratory，Japan FineCeramics Center

DDR－tyPeZeOlitemembranesshowgoodperformancefortbeseparationofcarbondioxide

什om methanein amixedgas．Two DDRmembranes with athickness ofabout2．5汁mWere

Synthesized on alumina supports under two syntbesis conditions．Tbese membranes showed

dif托rent carbon dioxide／methane separation factors（の：One membrane showedα＝76and

the other showedα＝1．2．In a dyeing test to find defectsin tbe DDR membranes，all

Surface of the DDR membrane with thelow separation factor was found to be uniformly

dyed and we surmised thatit had many defects．However，the reason for the formation of

de托cts was not clar拍ed after the dyeing test and the defects could not be observed by

SEM．Therefore，the DDR membranes were observed by TEM．In particular，DDR／DDR

grain boundadesin the DDR membrane and compositelayers of the DDR membrane and

the alumina support were carefully observed．The results ofTEM observation revealed that

typicalDDR grains were adhered closely to each otber and compositelayers did not have

amorphouslayers such as amorphous silica．However，SOme gaPS Witb a wjdth ofaboutlO

～20nm were observed at DDR／DDR grain boundariesin the DDR membrane with thelow

SeI）aration factor．It wasinvestlgated whether the formation ofthe gaps was caused by the

differenceinthermalexpansionbetweenthe DDRmembraneandthealuminasupportduring

the heating treatment to remove tbe structure－directing agents．A DDR membrane with a

thick compositelayer was synthesized to check whether the compositelayeris effectivein

decreaslng the formation of cracksin DDR membranes．This DDR membrane showed a

good separation factor（α＝57）．Itwas concluded that the compositelayeris ef托ctivein

bu批dng the differencein thermalexpansion between the DDR membrane and the alumina

SuPPOrt・

Keywords：DDR－tyPe ZeOlite membrane，gaS SeParation，TEM observation，defect，thermal

expansion，COmPOSitelayer
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ZMPC2006実施報告

ZMPC2006事務局

鳥取大学工学部片田直伸，奥村和，丹羽幹

概 要

ZMPC2006（IntemationalSymposiumonZeolites

andMicroporousCrystals）が2006年7月30日（日）

から8月2日（水）まで鳥取県米子市の米子コンベ

ンションセンターでゼオライト学会の主催の下で行

われた。岡本康昭・久保田岳志両先生（島根大総合

理工）とともに運営をお引き受けしたので，反省や

課題を含めて報告する。なお，藤江和彦氏（大陽日

酸）による参加報告も本誌前号に載せられているの

で参照されたい。また会議の詳細な記録はwebペー

ジhttp：〃www．zmpc．org／で公開している。

ZMPCシリーズは東京（1990），名古屋（1993），

東京（1997），仙台（2000）と開催されてきた。近

年ではIZC（InternationalZeolite Conference）が

3年おきに開催され，空いた2年でFEZA

（FederationofEuropean Zeolite Associations）と

ZMPCを行うのが恒例であった。しかし札幌で予定

されていたZMPC2003はSARS（重症急性呼吸器症

候群）の流行で中止となったため，6年ぶりの開催

となった。重複する参加者の多い触媒の各種国際会

議が4年に1回の間隔で行われており，この夏は日

本の触媒学会が主催するTOCAT（Tokyo

Conference on Advanced Catalytic Science and

Technology）の開催年に当たっていた。そこで

TOCATを東京で7／23～28，ZMPCを7／30～8／2と

続けて行い，まとめて来てもらうことを意図した。

さらにその後，上海でIMMS（International

Mesostructured MaterialSymposium）が8／5～7に

行われることになり，参加者数に関して危惧される

中で準備を開始した。開催地としては鳥取県内で充

分な設備のある米子コンベンションセンターを選ん

だ。

最初に組織委員会が設置されたが，44人に逢する

のでここで紹介するのは控える。前述の島根大・鳥

取大の5人に加え，黒田一事（早稲田大理工），松方

正彦（早稲田大理工），大久保達也（東京大院工），

山下弘已（大阪大院工）の各先生が中心となって企

画・運営を行った。InternationalAdvisory Board

として内外の25人の研究者に，協賛・後援として

26団体にご協力をいただいた。また島根大・鳥取大

の学生諸君に会場運営をしていただいた。以上を含

めた関係者，講演者・参加者に心から謝意を表する。

参加者数など

Plenary，KeynoteLectureは原則としてZMPC2003

で頼んでいた方々に再度お願いすることにし，事情

によって一部を見直した。Tsapatsis教授はちょうど

お子さんが生まれたとのことで，代役が講演された。

表1に示すPlenary5件，Keynote14件の講演をし

ていただいた。

一般発表として投稿されたAbstractは445本にの

ぼり，そのうち2卵本は海外からであった。選定は

多くの会員に査読をお願いし，岡本，松方，大久保

（東京大）の各先生と島根大・鳥取大のメンバーで

行われた。中国及びいわゆる発展途上国から多数の

投稿が寄せられ，実質3日間の会期で口頭発表の枠

を増やすために最大の努力をしたが，それでも多く

の優れた発表をポスターにせざるを得ず，選定は困

難を極めた。一般口頭発表85件，ポスター（Recent

ResearchReportsを含む）223件と前述のLectureを

合計して327件が発表された。うち海外からは185

件であった。

参加者は海外37ケ国からの195人を含む446人で

あった（図1）。また図2には参加者数の経年変化を

示す。前述のような危惧はあったが，実際には多数

の御参加をいただき，海外からの参加者数，参加者

の出身国数，投稿論文数のいずれをとってもZMPC

シリーズでの記録を更新中である。一方，日本から

の参加者数は前回2000年より減少した。
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表1Plen訂y，KeynoteLectureのリスト

講演番号 講師（敬称略） 所属 国 題目

PLOI AveliIlOComa UIliversidad Sp由D RationalandCombimatorialSyBthesisofNewZeolites：

PolitecbIlicadeValencia CatalydcandElectromicApplicadons

PLll OmarYagbj Universityof USA RedcularChemist汀aれd血eDiscovery、Of3NewClasses

CalifbmiaLosAngeles qfPorousCrystalsTermedMOFs，COFsa皿dZIFs

PL12 JesdsSa皿tamada UniversidaddeZ諒agoza Spain EmergimgApplicatioムSOfZeoliteFilms

PL21 JohaIlmeSA． TUM屯mchen Gemany TowardsaMolecularUuIlderstan止血gofAlka力eAcdvadom

brcher iIIZeolites

PL31 OsamuTerasaki StockholmU皿ive柑1ty Swedem StmcturalStudyofPorousCヮstalsbyElectroIIMicroscopy

a刀dXィayDi飴acdon

KAlOl TracyM．Davis

（MicbaelTsapatsis

の代理）

UIliversltyOfMinnesota USA PrecursorSilicateNanopardcleEvoludoatoZeoliteCrystals

KBlO3 UlricbM仏11er BASF GemaBy Zeolites＆Meta10rga血cFrameworksinChemicalIndustry

ーPar払ersorCompedtors？

KClO5 AkiraMiyamoto TohokuUniverslty Japa皿 ComputadoれalCIlemistryMe血qdsfor血eDesig皿Of

MicroporousMatedds払rI月dustdalApplicatio皿S

KAlO6 SbilunQiu JilinUniverslty China S）・B血esisa幻dProperdesofZeoliteLargeCrystalandMembra爪e

KI‡108 Sh叫ihagab ToyotaCen江al Japan MesoporollSAromadc－SilicaHybridMatedals：

R＆DLab．Inc． SyI血esisandFuIICtions

KCllO Chu昭一Yuan

Mou

NationalTaiwaB

U血verslty

Tajwa皿 GoldNa皿OCatalystS11PPO托edonMesoporo11SSilica

KC201 YushanYaれ UniversltyOfCalifomia，

Riverside

USA ZeoliteThi皿Films：FromComputerCbjpstoSpaceStadon

KA203 MarcoDatud ENSICAEN FI・aれCe In丘訂edProbeMolec山eDevelopmentforCo汀eCtAcidity

CbaractedzationofMicroporousMatedds：A皿ExampleofAmonia／

Tdme血ylamineInteractionswi血AcidSitesinY－FAUZeolite

K丑205 TakuzoAida meUれiversltyOfTokyo Japa皿 DesigIlerNa力OPOrOuSMaterids

KB206 SusumuKitagawa KyotoUniverslty Japa皿 Porou岳CoordiれatioIIPolymersw托hHighlyCon仕011ed

FuIICtionalSites

KC208 GuaれgCao ExxoduobilResearcb USA ID－SituMo血ton刀gOfZeoliteCrystalbzado瓜byElecdcalConducdvity

a皿dEngimeenれgComp祉y Measurement：NewI皿SightintoZeoliteCrystallizatioIIMechanism

KA210 Gopina血姐 TbeRoyalI皿Stitutioれ United S打ucture－Functio瓜ReladoIIShipsilTransitionMetal

Sa皿kar OfGB Kimgdom SubsdtutedMicroporousMatedals

K丑303 KyllngByuれg SogangUniverslty Korea PatterDedMoれ01ayerAssemblyofZeoliteMicrocrystalson

Yoon Glass血roughIonicLinkages

KA306 HirokatsuMiyata CaれOnInc． Jaf，姐 StmcturalConけ010fMesoporousSilicaFilmsin

MacroscopicScales

Scientificな内容について 抜き出していることをお断りしておく。

学術的な特徴について少し紹介する。ただし主催 plenary Lectureは前述のような経緯で選定され

者としてあまり講演を聴けなかったので，参加者の たが，各界の代表的研究者が並んだと言ってよいと

声や選定した印象など偏った情報を基にごく一部を 思われる（表1）。Corma教授はSi－AlあるいはSi－
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図1参加者の国別構成（招待者，実行委員など含む）

Ge－Al系の新規ゼオライトの合成とその触媒として

の応用例を総説された。Lercher教授はパラフィン

の活性化（クラッキングなど）に吋する触媒作用の

研究における最先端を示された。Santamarfa教授は

ゼオライトフィルムの応用を軸に，結晶の形態制御

によってゼオライトの利用分野が飛躍的に広がるこ

とを示されたと思う。一方でYaghi教授は研究村象

をMOF（metalorganic framework）へ広げること

による利用分野の広がりを展望された。寺崎先生は

ミクロ・メソにまたがるポーラス物質の美しいTEM

（透過電子顕微鏡）像を使い，この分野の研究内容

が非常に高いレベルに達したことを示されたように

感じる。

Keynote Lectureと一般発表を含めた全体の中で

は，CatalysisとSynthesisの分野が多いことは従来

と同様だが，New Porous Material，Membrane

and Films，NovelApplicationsの増加が顕著であ

った（図3）。他の分野にもまたがっているが，稲垣

博士（表1）に代表される新規メソポーラス物質，

またゼオライトの触媒活性とメソ細孔を併せ持つ物

質（を目指した）の合成の試みが多数報告された。

一方でゼオライ′ト膜やフィルムなど新規分野への

応用が華々しく報告されていた。特にYan教授（表

1）が総説した宇宙材料などへの応用が興味深かっ

た。ゼオライト膜の実用化としては日本ガイシ・

NumberoffbreignpaIlicIPantSin1993isunknown

図2 参加者数の経年変化（－93の国内外の内訳は不明）
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（plena汀，KeynoteLecture，Recent

ResearchReportsなど全て含む）

BNRI両社の発表が日本企業の面目躍如といったと

ころであった。前述のYaghi教授に加えて北川先生

（表1）をはじめとするMOF（metalorganic

framework）の吸着剤への応用も興味深かった。

依然として多数を占める触媒分野でも，変化が見

られた。伝統ある炭化水素の転換に関しては，前述

のLercher教授，Daturi教授（表1）をはじめとして



160 ゼオライト （44）

著しい研究の深化が見られ，ベツクマン転位など石

油化学のビッグプロセスの研究も成果を挙げ続けて

いる一方で，酸化・バイオ燃料・さらには光触媒な

ど新規分野への挑戦が増えつつあるように思われる。

まとめると，物質も応用分野も急速に広がりつつ

あり，これが本国際会譲の内容によく反映され，ゼ

オライトおよびポーラス物質の科学技術の発展に寄

与できたと言える。

Scientific Pro9ramの運営

サーキュラーは1回しか配付せず，宣伝はe－mail

で，投稿や参加登録はオンラインで受け付けた。ま

た，島根大・鳥取大のメンバーとしては個人的に投

稿をお願いすることはほとんどしなかった（組織委

員会のメンバーの方にはご努力いただいていると思

うが）。その結果，新規分野やいわゆる発展途上固

からの投稿を非常に増やしたのかも知れない。ただ，

このために（？）多数のポスター発表が無断でキャ

ンセルされた。

なお，オンライン申込などのために独自ドメイン

“zmpc．org’’を取得した。覚えやすいので，今後も

これを維持するとよいと思われる。

口頭発表は3会場で行われた。大ホールをパーテ

ィションで二つに分け，A会場とランチ会場に分割

した。その結果，A会場の音響にやや不満な点があ

ったことはお詫びしたい。この間遷を除けば，大体

スムーズに進んだと思われる。

発表は全てPCプロジェクターとした。一般の口

頭発表はわずか20分に設定されたが（zMPC2000

では25分），プロジェクターを使うと発表密度を高

められる傾向があり，このくらいの長さで問題はな

いように思われるが，いかがだろうか。

ポスターは充分なスペースを取りたかったのでパ

ネル2枚分を1発表に割り当てた。ただし場所が足

りないので，ホールの入口や通路などわかりにくい

配置になってしまった。一部のポスター発表者には

非常に迷惑をおかけしたことをお詫びする。

Book ofAbstractsにはExtended Abstractのさら

にSummaryしか掲載せず貯1enary，KeynoteLecture

は全文掲載），要旨め全体はCD－ROMに収録した。

これは二つの意味で合理的であった。（1）本が軽く

なる（2）CD－ROMは気軽にコピー（増刷）できる

ので，本のように余裕を見込んで印刷しておく必要

がない。なおCD－ROMにはリンク付のAuthor，

KeywordIndex，参加者リストも添付されている。

ProceedingsはMicrof〉OrOuS and Mesoporous

Materials（MMM）のSpecialIssueとして2007年

春に出版される。

SocialP「09ram

今回は初日（7／30）の夕刻から丹羽委員長の

Opening Remarkでスタートし，Corma教授の

Plenary Lectureを始め，その後にWelcome

Receptionを行った。およそ400人が既にこのとき

集まり，食べ物が足りなかったのは申し訳なかった。

ついでに言うと出席者の見込みは翌日朝のCoffee

Breakでも外れ，コーヒーが足りなかったこともお

詫びする。

7／31からの平日3日間には弁当を用意し，会場で

食べられるようにした。これはZMPC2000で始まっ

た方式で，参加者が交流できるので非常に好評であ

り，できれば今後も続けたい方式である。

7／31の夜には中海に浮かぶ大根島由志園（島根県

松江市）へのExcursionを行った（有志のみ，有料）。

希望者が早々に定員に達し，締め切らざるを得なか

った。由志園では松江独特のしじみ茶漬けを食べ，

安来節を鑑賞した後で日本庭園を見学した。

8／1の夜には会場近くのワシントンホテルにて

Banquetを行った。会場の問選で人数を200人程度

に制限せざるを得ず，チケット希Uとなった。これも

早々に定員に達した。Banquetでは歓迎の挨拶を英

語の堪能な野坂康夫米子市長に依頼した。つぎに能

勢隆之鳥取大学長の挨拶，H61dericb教授

（universityofAachen）の乾杯で宴会が始まり，米

子市在住の演奏家，眞家利悪さんのバイオリン演奏

に耳を傾けた。国際会議らしくちょっと余裕のある

懇親会となったのではないかと密かに自負している。

8／2のClosing Remarkでは岡本先生の挨拶に続き，

片田（Secretary）が関係者を紹介した。続いて，予

算の残額で用意した飲物と軽食を，最後まで残った

およそ150人の参加者で楽しんだ。

以上のように，今回は7／31のExcursionなど会食

の槻会を増やしている。これは参加者のトレンドに

対応したものである。ZMPCの草創期には外国（ア

メリカとヨーロッパ）から優れた研究者に頼んで来

てもらい，公式行事のない夜にも 〈現実に日本で外
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国の万が一人で飲食するのはなかなか困難であるか

ら）日本人が分担して接待する，というようなこと

が多かったのではないだろうか。しかし現在では，

頼まなくても200人もの外国人がこの会議のために

来日される。無料接待は不可能であるが，何らかの

形で食事の手配が毎晩必要である。そこで安価では

あるが自己負担を原則としてExcursionを行った。

Welcome ReceptionにもExcursionにも多くの外国

からの人々が参加され，よい思い出となったと思わ

れる。

AccompanyingPersonミ●Programには幅広い年齢

層の同伴者が参加され，和気青々と7／31～8／1の2

日間のバスツアーを行った。

運営上の詰問完

投稲を集めるのに努力した時代から，Scientific

Programの質を維持しつつ膨大な数の参加者（特に

外国人）と発表を処理することに，課蓮が変わって

きていると思われる。今回事務局として感じた問蓮

と，今後の検討課選を提起する。

（1）投稿の数

投稿数が400で，現在の実質3日間3会場で1件

20分の発表時間を保つなら，口頭発表の枠は90

件ほどしか確保できないので，どうしても口頭

発表の倍率が4倍に達してしまう。採択率1／4と

は非常に厳しいのではないか。

（2）外国人参加者の数

ホテルの予約は外国人参加者の全員について，

またビザの取得支援業務が中国などからの参加

者について，相当な手間をかけて行われており，

これは旅行会社への業務委託費として財政に影

響を与えている。

（3）ビザの不正取得

Webで参加者を募集し，InvitationLetterの要求

もオンラインで行えるようにしたので，いろい

ろなInvitationLetterの要求があった。西アフリ

カ某国の日本領事館から直接電話がかかるなど

面白い体験もしたのだが，ここに書くのは適当

でないので省略する。これらに柑する対応にも，

旅行会社に手数料を払っているし，現実に手間

がかかっている。
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財政について

予算を設定するに当たっては，ZMPC2000の決算

をベースに，会場費が安いこと，Banquetを有料に

すること，補助金が高いことなどを考慮し，参加登

録費をできるだけ安くなるようにした。結果として，

およそ2000万円の収入，2200万円の支出で，不足

分200万円をゼオライト学会国際交流基金から予定

通り取り崩した（詳しくは総会で報告する）。特徴

的な項目を挙げておく。

（1）講師の交通費の一部を日本学術振興会の外国人

研究者短期招碑事業費でまかなったため，節約

できた。今後もこの手段は有効で，資金獲得の

ために学会全体でバックアップする必要がある。

（2）前述のように大ホールを分割して椅子をおいた

ため，設備利用料金や設営・撤収費が大幅に増

加した。会場費が安いとの目論見は結局のとこ

ろ外れたことになる。

（3）参加登録は日本旅行に委託し，同社のオンライ

ンシステムを使った。便利でよいのだが，外国

人がここまで多いことを予測していなかったの

で，外国人向けの手数料と，ビザ取得手続き料

がかなりの金額に達してしまった。これは前述

の不正取得に関するものだけでなく，正規の参

加者についてもかなりの金額を要しているとい

うことである。

（4）昼食代が非常に安かった。全体に，飲食に要し

た経費は割安だったので，ExcursionやBanquet

では予算を絞らずに質を上げる方針をとり，満

足いただけたと思う。しかしこれは開催地の状

況に強く依存する。

（5）事務にはほとんどお金をかけなかった。Webや

e－mailを活用した成果とも言えるが，今後web

の投稿フォーム作成に業者を利用するようなこ

とになれば，費用がかなり増大すると見込まれ

る。

おわりに

会員各位の努力のおかげで本会議は大きな成果を

挙げ，この分野の国際的なコミュニティーの発展に

欠かせない重要な役割を担うに至っていると考えら

れる。次回はZMPC2009として黒田先生のお世話で

開催されることが予定されており，このことは既に

会期中にアナウンスされ，Closing Remarkでは3年
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後の再会を約して散会した。最後に，写真をいくつ るので，参照されたい（http：〃www．zmpc．org／）。

か掲載する。他にも多くの写真をwebで公開してい

熱気あふれるComa教授のPlenaryLectureの会場

Yaghi教授のPlenaけLecture

Banquet
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第14回ゼオライト夏の学校報告

東ソー株式会社南陽研究所 吉田智

第14回ゼオライト夏の学校が，2006年8月31日

～9月2日，三重県鈴鹿市の鈴鹿サーキットフラワ

ーガーデンホテルで開催されました。本会は，大阪

大学西山憲和助教授を中心に準備を行い，当日は，

講師も含めて合計53名（大学・公的研究機関：47

名，企業：6名）が集いました。

初日は，まず，横浜国立大学の窪田好浩先生より

「有機の構造規定剤を用いるゼオライト合成」のタ

イトルで講義していただきました。ゼオライトの骨

格構造・組成などの基礎事項，有機構造規定剤を用

いた合成の機構などのほか，普投はあまり開くこと

のできない合成実験のノウハウについての説明もあ

りました。

続いて，東京工業大学の小松隆之先生より「金属

担持ゼオライトの二元機能触媒作用」のタイトルで，

ゼオライト触媒の機能・調製法・キャラクタリゼー

ション法，アルカンの異性化などを事例とした二元

機能触媒作用などについて講義していただきました。

また，初日の最後には，ポスター発表があり，19

のポスターの前では，議論の花が咲いていました。

二日目は，（株）豊田中央研究所の稲垣伸二先生

による「メソポーラス物質の合成と高機能化」の講

義から始まりました。90年代前半に遡ったと仮定し，

メソポーラス材料の研究テーマとして何を選定する

か，を聴講生に問いかける場面もあり，テーマ選定

講義の様子

の重要性を教えていただけた講義でした。

次に，応用編として，東北大学の京谷隆先生によ

り「無機多孔体を鋳型として用いた特異構造ナノカ

ーボンの合成」のタイトルで講義していただきまし

た。ゼオライトを鋳型としたカーボンとメソポーラ

ス材料を鋳型としたカーボンの相違について，分か

り易い説明を頂きました。

午後の自由時間は，サーキット観戦，遊園地，カ

ート，プールなどで各自リフレッシュし，最終日の

講義に備えました。

最終の三日目は，（財）ファインセラミックスセ

ンターの佐々木優舌先生により「透過型電子顕微鏡

法を用いたナノ空間材料の微細構造解析」のタイト

ルで講義していただきました。顕微鏡に関する難解

な理論を分かり易く説明いただいた，また目を見張

るような電子顕微鏡写真を多数用いた講義でした。

最後に，（株）三菱化学科学技術研究センターの

武脇隆彦先生により「AIPO系ゼオライトの水蒸気

吸着特性とその応用」を講義いただきました。企業

研究におけるニーズの重要性について説かれ，AIPO

系ゼオライトの吸着ヒートポンプ・デシカント空調

としての応用についての説明がありました。

最後になりますが，講師の方々，参加していただ

いた方々に感謝申し上げます。

ポスター発表の様子
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触媒学会横浜地区講演会

一規則性多孔体に関する触媒化学の新展開－

主 催：触媒学会関東地区

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2007年1月11日（木）13時～17時

会 場：横浜国立大学教育文化ホール 中集会室

（横浜市保土ヶ谷区常盤台79－1）

アクセス http：〃www．ynu．acjp／access／acc＿10．html

参加申込締切：定員（70名）になり次第締切

プログラム：

1．メソポーラスシリカの表面修飾による生体模倣

反応場の構築（豊田中研）大橋雅卓

2．メソ多孔体一酸化チタン微粒子複合体のナノ・

スーパーナノ協奏機能による分子選択的光触媒

作用（広島大院工学研究科）犬丸啓

3．ゼオライトおよびメソ多孔体を利用した自動車

排ガス処理触媒の調製（東大生産研）小倉賢

4．透過型電子顕微鏡による規則性多孔体の微細構

造解析（ファインセラミックスセンター）佐々

木優音

詳細は触媒学会HP（http：〃www．shokubai．org／）に

も掲載します。

参加費：無料

懇親会：講演会終了後，講師を囲んで簡単なミキサ

ーを開催します（会費2，000円）。

参加申込方法：下記へe－mailまたはFAXでお申し込

み下さい。その際，懇親会への出欠をお知らせ下

さい。

申込・間合先：

横浜国立大学大学院工学研究院機能の創生部門

窪田好浩，〒240－8501横浜市保土ヶ谷区常盤台

79－5，TEL．045－339－3926，FAX．045－339－3941，

E－mail：kubota＠ynu．ac．JP

表面科学技術研究会

一表面処理を支える先端分析計測一

主 催：日本表面科学会関西支部＆表面技術協会関

西支部

共 催（予定含む）：応用物理学会，神戸大学研究

基盤センター

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：2007年1月26日（金）13：00～17：30

会 場：神戸大学瀧川記念学術交流会館（神戸市）

定 員：100名

参加費：無料

内 容：

現在の先端技術を支えている計測技術の役割は大

きく，平成17年度からはJST（財団法人科学技術振

興機構）において、「先端計測分析技術・機器開発

事業」プロジェクトも発足したことより，今後益々

進展が期待される分野であると考えられます。本研

究会では，各種材料の表面処理技術を支える分析技

術の観点から、固体表面の最先端分析技術に関する

分野でご活躍されている方々にご講演を頂きます。

プログラム：

13：00～13：05 開会の挨拶

（日本表面科学会関西支部支部長）朝日一

13：05～13：55 水溶液中固体表面のⅩ線解析

（大阪市立大学）辻幸一

13：55～14：45 Ⅹ線を曲げる・絞る，Ⅹ線分析の革

新技術

（株式会社島津総合科学研究所）副島啓義

14：45～15：35 表面・界面とバルクの観点からみた

放射光軟Ⅹ線状態分析

（兵庫県立大学）村松康司

15：45～16：35
rf－GDOESと多目的高分解能FE－

SEM／ESB／ASBの拓く新たな表面分析の世界

（慶應義塾大学）清水健一

16：35～17：25 ウェット処理シリコン表面水素終端

構造のSPMおよびIR分析

（広島大学）高萩隆行

17：25～17：30 閉会の挨拶

（表面技術協会関西支部支部長）伊藤征司郎

申込締切：2007年1月19日（金）



（49） vol．23，No．4（2006） 165

申込方法：

http：〃www．sssJ．Org／Kansai／goudouO70126．htmlで

のONLINE申し込みを推奨します。

会場案内：神戸大学瀧川記念学術交流会舘

〒657－8501神戸市瀬区六甲台町1－1

TEL．078－803－5583

アクセスマップ http：〃www．kobe－u．aC．jp／

info／access／index．htm

・阪急電車六甲駅，JR六甲道駅，又は阪神電車

御影駅から市バス36系統に乗車「神大文理農

学部前」下車

・新幹線「新神戸」駅からタクシーで約15分

申込・間合先：日本表面科学会関西支部幹事

シャープ株式会社技術本部 基盤技術研究所

村上善照，〒632－8567奈良県天理市轢本町2613－

1，TEL．0743－65－0454，FAX．0743－65－0543，

E－mail：mur止aml・yOShiteru＠sharp．co．JP
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図書紹介

ゼオラ イト （50）

『天然ゼオライト

～利用にあたっての品質評価基準～』

日本学術振興会第111委員会

天然ゼオライト利用研究分科会

委員長 湊秀雄

（東京大学，兵庫教育大学・名誉教授）

地球環境保全における天然資源の有効活用を検討

する会議が日本に設置されてから，主導的な役割を

果たされてきた代表筆者である，湊秀雄博士は，こ

の度10年越しの標記図書を刊行されたので本誌にそ

の概略を紹介すると共に，工業分野での合成ゼオラ

イト等を始めとする天然ゼオライトの応用研究に幅

広く引用される事を願っている。

著書の前例となる，F天然ゼオライトの特性と利

用』が日本学術振興会第111委員会編集によって，

東京大学出版会から刊行されたのが1994年6月のこ

とであった。その際，日本に当時操業していた天然

ゼオライト鉱山について，その詳細な産状を北から

南まで一同に網羅された文献として，当分野では大

変貴重なものであった。同時に，世界の産地のいく

つかについても記載され，天然鉱物資源としての国

際規格化に取り組むための基礎的物性の報告がなさ

れた。

この刊行時に，既に国際規格化について，検討が

始められていたが，世界各国との研究手法やデータ

の取り扱い方の相違を把握するまでには至っていな

かったので，今日まで多くの国際会議に参加する事

を経験し，世界の産地における品質評価基準の設定

が可能となった。

本書『天然ゼオライト』の記載内容は，約30ペー

ジに及ぶ図版に始まり，全4部から構成されている。

第1部では天然ゼオライトの一般特性について，第

2部は天然ゼオライトの分析及び試験方法について，

第3部は第2部の方法で得られた各ゼオライトの物

性結果について，第4部は参考資料として今までの

委員会活動や協賛企業の研究データー覧を掲載して

おり，英語との2ケ国語表記である。

専門書として多少難しい記述もあるが，ゼオライ

ト工業会からの技術者に判りやすく教えるための教

科書にしたいとの要請に応えるために，平易で丁寧

な解説を多岐に渡る内容で充分な説明になっている。

また，カラーの図表はないが，多くの写真や図表を

用いて，天然ゼオライトの特徴を説明しているため，

今後の地質工学技術者や大学院生並びに若手研究者

には必携の天然ゼオライト指南書として日本国内で

唯一無二の存在である。多くの方に一読を推奨した
い。

折りしも，今年は4年に一度しか開催されない，

天然ゼオライトの国際会議に時を合わせるかのよう

に刊行された事も，何かの縁であると信じたい。今

後の将来を担う若い学生や大学院生の参考書として，

ゼオライト研究の主要分野の一つである『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

れる。ゼオライト学会の会員からも積極的な購入を

期待して，今風の紹介を終える事にする。

（九州国際大学経済学部地学研究室 岡本真琴）

2006年9月8日発行

発行 日本学術振興会鉱物新活用第111委員会

印刷 株式会社平文社

ISBN 4－818ト9516－9 C3040

国内価格 ￥8，000（税込み）

海外 US＄65．00
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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．

12．

13．

14．

15．

16．

17．

18．

19．

20．
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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）

26．日揮ユニバーサル（株）研究所
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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）

27．

28．

29．

30．

31．

32．

33．

34．

35．

36．

37．

38．

39．

40．

日本ガイシ（株）

日本化学工業（株）

日本ケッチェン（株）

日本ビルデー（株）

日本ベル（株）

日本モービルカタリスト（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）

ユアサアイオニクス（株）

ユニオン昭和（株）

ライオン（株）
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編集複記

ゼオ ラ イト （52）

コンピューターやインターネットが日々進歩して，「Web2．0」が話題になる等，最近のIT技術の活

用は新たなステージにきているような感じがします。今や世界のどこかで発見されたり開発された技術

は瞬時にネットを駆け巡り，ひとつの情報が新たな情報を生み出すサイクルが次第に速くなっているよ

うです。そのような状況の中では，如何に独創的な技術や情報を早く生み出せるかが鍵になるのでしょ

う。一口に「独創的な技術」といっても一朝一夕に形作られるわけではありません。基本的なことを少

しづつ積み重ねながら，技術の進歩に貢献できるアイデアを練っていきたいと思います。本誌も新たな

技術を生み出すきっかけのひとつとなるような，密度の濃い技術情報誌としての役割がこれからも求め

られることになると考えています。

少し前に，ある技術情報の調査のために，過去の触媒関係の専門誌の記事を調べていたところ，「分

子締」という概念は是か非か，というような論争があったことを知りました。ゼオライトに関わってい

る者として今ではあたりまえのように思っていることでも，過去の膨大な研究の積み重ねの上になりた

っていることを改めて感じました。地道な研究の積み重ねが新たなアイデアに繋がることを信じて，

色々な分野にアンテナを張りつつ，ゼオライトの世界をさらに深く掘り下げていきたいと思います。

（K．W．）

委員長

馬場俊秀（東工大）

幹 事

西 宏二（防衛大）

伊藤宏行

牛尾 賢

近江靖則

岡本真琴

岡本昌尉

小倉 賢

清住嘉道

里川重夫

杉田啓介

杉山和正

辻 勝行

中野雅雄

松本明彦

吉川正人

涌井顕一

ゼオライト（Zeolite News Letters）編集委員

Editor・in・Chief

ToshihideBaba（7b秒βJ乃∫JiJ〃Jeqr7セc／1和0わgッ，yOた0ゐd椚α）

（エヌ・イー ケムキヤツト）

（触媒化成工業）

（広島大）

（九州国際大）

（東二大）

（東大生産研）

（産総研）

（成践大）

（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瓦ditor

KqjiNishi（〃αJ≠0〃αJβゆ托∫eAc（Zde椚γ，yOた0∫〃たd）

HiroyukiItoh（几E．C〃E〃CArC‘）甲．，〃〃椚αZ〃）

Masaru Ushio（C〈ZJαJ．Cゐe吼血d．Coリ上古dり肋wα∫αえf）

YasunoriOumi（仇ro∫ゐ才椚αU和fver∫軸〃≠ぎα∫ゐfゐfro∫ん才椚d）

MakotoOkamoto（砂α∫ゐむ肋e川αJわ柁αJ仇fve柑f秒瓜Jα秒〃∫ん〃）

MasakiOkamoto（7bわ′0九∫J∫J〃Jβq′7セcJz〃OJβぎγ，7bわ′β）

Masa甲Ogura（乃e乙加fγピr∫≠秒材7b秒0，乃秒0）

YoshimichiKiyozumi（AJ∫r∫e乃dα∫）

Shigeo Satokawa（∫e言えef批ルビr∫≠秒，〃〃∫α∫ゐ∫乃0）

Ⅹeisuke Sugita（∫㍑椚ブタo椚OCゐe椚JcαJC（）．，エJd，〃ブJゐα椚β）

Kazumasa Sugiyama（7Ⅵe U〃∫ve和f秒q′ro秒0，mたッ0）

KatsuyukiTsuji（∫ゐowαβe和え0方．＆，7b秒0）

Masao Nakano（rO5－0ガCo甲り7b秒0）

Akihiko Matsumoto（7bγβゐα∫ゐiU〃才v．げ乃c九，mγ0ゐα∫ゐf）

Masahito Yoshikawa（7brαγ九dリJ柁Cリ〃αgOγα）

KenichiWakui（Jde椚fJ∫〃方0∫α和C〈）りエfd．，Jcゐiゐαrα）
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