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小泉光恵先生を偲んで

ゼライト研究会初代会長を務められました小泉光恵先生

（83歳）が，平成19年3月11日ご逝去されました。先生は大

学を退職されましても大学の行事に出席をしていただき，常

に元気なお姿を拝見しておりましたので，突然の悲報に我々

龍谷大学の先生方は驚愕しました。

小泉先生は昭和20年京都帝国大学理学部地質学鉱物学科

をご卒業，昭和25年京都大学大学院退学の後，大阪大学講

師（教養部）に就任されました。助教授を経て昭和37年教

授になられました。昭和41年には大阪大学産業科学研究所

の合成無機材料部門を担当し，産業科学研究所所長を歴任し

た後，昭和62年定年退官されました。この年に龍谷大学教

授となり，次の年の平成元年4月理工学部を創設されました。

小泉先生が中心となり，学部を創ると同時に大学内都に種々

の制度や施設を精力的に組み立てられました。平成8年3月

に定年退職となりましたが，大学は先生に，先生が創られた

ものの一つであるREC（Ryukoku Extension Center）の顧

問として留まることをお願いし，平成15年まで我々をはじ

め，スタッフヘのご指導をいただきました。

先生は，無機材料の合成を主として多岐にわたる分野に

おいて，幅広く研究を進められてこられました。特に高圧下

の合成研究による新物質の探索に従事し，中でもHIP技術の

セラミックス分野での応用研究に力を注ぎました。先生の幅

の広い研究はゼオライト学会，日本セラミックス協会，米国

セラミックス学会，粉体粉末冶金協会，日本粘土学会，日本

鉱物学会など多数の学協会に所属し，さらに副会長や会長ま

た顧問などを引き受けられ学会の発展に寄与されました。こ

れらの学協会では日本セラミックス協会学術賞（1968）をは

じめ十数件の受賞をいたしました。また文部省，科学技術庁

などの専門委員やプロジェクトリーダーを勤められ学協会以

外での科学技術政策やその実施に尽力されました。これらの

業績に付し，紫綬褒章〈1990）および動二等旭日重光貿

（1995）を受賞されました。

小泉先生とゼオライトの関わり合いは先生が研究を開始

したときではないかと思います（ゼオライト，15，♭8（1労8））。

先生が大阪大学の先生になられて日本鉱物学会刊行の

“MineralogicalJournal”創刊号のトップに掲載された論文

がゼオライトに関する最初のものです。その後，留学された

のが，世界的に有名であったR．Royの所でした。その時の研

究成果が‘Zeolite studies．ISynthesis and stability ofthe
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Calciumzeolites．”M．Koizumiand R．Roy，⊥GeoL‘払

41－53（1960）で，先生がゼオライト研究に非常に深く携わ

った時のものであると思います。この論文は私などのように

ゼオライト合成を志したものにとってバイブルのような存在

でした。その後，先生は日本鉱物学会や日本粘土学会で積極

的に発表されるとともに国際ゼオライト会議に参加しました。

その活躍を通して，1989年に第7回国際会諌を東京に招致す

ることを画策されました。

その開催支援のための体制づくりとしてゼオライト研究

会を設置し，初代会長に就任しました。東京での国際会議は

富永，飯島，小野，八島らの先生方との取り組みにより，史

上最高の参加者600名を迎えて成功裏に終えました。私は開

催の前年までウスター工科大学のL．B．Sand教授の所に留

学していました。帰国後すぐにこの開催準備のお手伝いをい

たしましたが，この仕事の中で，開催の成功は小泉先生のご

尽力の賜であると深く感じました。

小泉先生にお誘いただいて龍谷大学に来ましてからは身

近に接することが出来るようになりましたが，先生からは

“物作り’’の大切さを教えていただきました。物作りの研究

は必要性が高く，価値のあるものであると常日頃言われてい

ました。

お酒の好きな先生には酒を酌み交わしながら楽しくお話を

していただきました。それが仕事が終わったら毎日のように

夜遅くまで過ごします。しかし，次の日は朝早くから来られ

て仕事を始める精力的な先生でした。そのような先生でした

ので，今ここにいらっしゃらないことが信じられなく，今晩

は何処に飲みに行こうかとお誘いに来そうな想いさえします。

今はただ謹んで女悼の意を表するばかりです。

（龍谷大学理工学部物質化学科後藤義昭）

第4回天然ゼオライト国際会議（Boise，U．S．A）に出席

中央が小泉先生
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追 悼

ゼオ ラ イト

追悼，村上雄一先生

1992・93年ゼオライト研究会会長，名古屋大学名

誉教授，村上雄一先生が3月28日に逝去された。享

年75歳。あとわずかで，76歳の誕生日を迎えられ

るところであった。

村上先生がゼオライトを使って最初に実験をされ

たのは，フルプライト留学生としてアメリカに留学

し，PrincetonのTurkevich教授の研究室において，

ガスクロに直結した反応器にYゼオライトをいれ，

触媒反応を行なったときだと聞いている（ゼオライ

ト，9【1】，1（1992））。いうまでもなく，この反応方

法（パルス反応）もゼオライトもほとんど誰も知ら

ない頃のことだった。つまり，実験方法・触媒とも

に，きわめて先端的なものだったことになる。その

後日本に戻られてから最初にパルス反応の研究をさ

れ，ほどなくゼオライト触媒についての研究をされ

たことはよく知られているとおりである。

村上先生は，自他共に認める命名の名人であった。

パルス反応というのがもっとも有名なものであり，

中間セルというガスクロにおける無機ガスの分析方

法も先生のアイデアからうまれたものである。シリ

カの化学蒸着，CVDも先生の卓見によって，この名

前に決定されたものである。これらの名前はその後

良く世間に受け入れられ，普通に使われる言葉とな

った。後年，触媒設計という概念を標傍されたが，

これもいわば命名に近いものだった。

村上研究室の出した論文を見ていただくとわかる

が，そこに流れる重要なキーワードは「触媒活性の

定量性」である。弟子のいうことではないと叱られ

るかもしれないが，私は，触媒設計よりこの触媒活

性の定量性を前面に押し出したほうが村上先生のお

仕事がわかりやすいような気がしている。NARP，

BAT，それにアンモニアのTPDと，村上研究室は

活性サイトの定量的測定にむけて次々と新しい手段

を発表してきた。われわれは定量の先に触媒活性の

理解があると思ってやってきたが，これが村上研流

というものだった。
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シリカの化学蒸着を研究するにあたっては，大変

に強い興味をもたれ，いろいろなところでこの仕事

を売り込んでいただいた。私どもは，いくつもの解

説記事を書かせていただいたが，そのなかでゼオラ

イト誌（ゼオライト，2【4】，17，（1985））にでている

ものには思い出がある。これは，私の書き方が面白

くないというので，村上先生が大幅に書きかえられ，

ほとんど先生の著作となってしまったのである。不

肖の栄子である私は，なす術もなくうけたまわった

が，そのなかで細孔入口径を制御する技術を，「レ

ディーメードの洋服しかなかったところへ，身体に

ぴったり合わせるオーダーメードの服が登場したよ

うなものである」と紹介されているが，これはいか

にも村上先生らしい表現である。

メタノール転化反応をZSM－5でないゼオライトで

実現しようというのが村上先生のオリジナリティー

で，そのための戦略としてモルデナイトの酸強度を

弱めるという「触媒設計指針」をたてられた。これ

は触媒劣化の要因であるコーキングが強い酸点上で

おこるので，これを除き長寿命な触媒としようとす

るものであった。その研究目的の一環として，さま

ざまなことを研究し，発表してきた。現実にモルデ

ナイトを脱アルミしたり，さらにBaをイオン交換

したりすることによって，かなり長い寿命をもつモ

ルデナイトが得られるようになった。このような触

媒の寿命を改良する研究は，村上先生が長い間標傍

されてきたもので，これもそのうちの一つだった。

残念ながらこの仕事は工業化されるにはいたらなか

ったが，酸性質の広範な理解をするきっかけを作っ

ていただいた。この仕事は，私の中でまだ終わって

いない。

最近2，3年は体調がおもわしくなく，陛下と同じ

病気だと言っておられた。残念なことに，病には勝

てなかった。ここに，心より哀悼の意を表します。

（鳥取大学 丹羽幹）



（3）

《解 説≫

Vol．24，No．2（2007）

前駆体ゼオライトの加熱相変化による

アルミノケイ酸塩の合成と生成機構

松本泰治＊，加藤栄＊，後藤義昭＊＊

＊栃木県産業技術センター，＊＊龍谷大学理工学部物質化学科

ゼオライトを前駆体とするアルミノケイ酸塩の合成における加熱相変化過程は，「再組織型転

移」，「変位型転移」，「二次構造単位（sBU）継承型転移」3種類のパターンに分類された。その
中で，「SBU継承型転移」は，ゼオライトのSBUの一部が破壊することなく，加熱生成する非

ゼオライト構造のアルミノケイ酸塩に継承される反応であり，ガラス結晶化法やゾルーゲル法な

ど，他のアルミノケイ酸塩の前駆体には現れない相変化過程である。そのため，この「SBU継

承型転移」ではゼオライトと類似構造をもつアルミノケイ酸塩が低温で得られる特徴がある。著

者らは，この「SBU継承型転移」をBa交換ゼオライトA及びsr交換ゼオライトAからのセル

シアンの生成過程において見いだした。今後，「SBU継承型転移」を利用したアルミノケイ酸塩

の構造デザインが可能となることが期待される。

1．はじめに

アルミノケイ酸塩ゼオライトは，およそ300℃ま

での加熱によって，ゼオライトの主構造であるフレ

ームワークを変えることなく可逆的に脱吸水可能な，

“沸石水’’を有することが，その特徴の一つであり，

この性質から，ゼオライトの“吸着機能”，“分子ふ

るい機能’’が発現する。ゼオライトをさらに高温で

加熱すると，フレームワークが分解し非晶質となり，

組成によっては，ガラス転移点付近の加熱でこの非

晶質物質から非ゼオライト構造のアルミノケイ酸塩

へと相変化する。これまで，ゼオライトの熱的特性

についての報告は数多くあるが，吸着，触媒への応

用の観点から，そのほとんどはゼオライト構造の熱

的安定性，すなわち何度までゼオライト構造が保ち

得るかに興味が注がれてきた。そのため高温で生成

する非ゼオライト構造のアルミノケイ酸塩について

は，古典的な酸化物の状態図から容易に推測が付く

受理日：2007年4月6日

〒321－3224栃木県宇都宮市刈沼町367－1

栃木県産業技術センター

e－mail：matSumOtOtO4＠pref．tochigi．jp
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こともあり，ほとんど注目されてこなかった。

一方で，アルミノケイ酸塩はセラミックス材料と

して重要な化合物の一つであり，たとえば，低熱膨

張性セラミックスであるコーデイエライト，スポジ

ュメンが耐熱材料等に利用されている。これらのア

ルミノケイ酸塩は，これまで主に「固相反応法」「ガ

ラス結晶化法」「ゾルーゲル法」によって合成されて

きたが，1980年代後半にSubramanianら1）が，初め

てゼオライトの加熱相変化を利用したアルミノケイ

酸塩セラミックスの作製を行い，前駆体としてのゼ

オライトの優位性を示した後，多くの研究者によっ

て数多くのアルミノケイ酸塩がゼオライトを前駆体

として合成されている。

ここでは，ゼオライトを前駆体とするアルミノケ

イ酸塩の生成について，その加熱相変化過程を「再

組織型転移」，「変位型転移」，「二次構造単位（sBU）

継承型転移」の3種類に分類し，なかでも著者らが

見いだした「SBU継承型転移」についてその詳細を

紹介する。

2．ゼオライトの加熱相変化

2．1アルミノケイ酸塩前駆体としての優位性

ゼオライトのアルミノケイ酸塩の前駆体としての
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優位性は，Dell■Agliらが，「原子レベルの均一性」，

「組成調整の容易性」，「低コスト原料」の三つを上げ

ている2）。「原子レベルの均一性」は，ゼオライトフ

レームワークの原子配列にLoewenstei皿則3）が成り立

つことから，Aト0－Al結合が存在しないことによる。

そのため，加熱相変化において，酸化物の1成分系

あるいは2成分系の物質が生成せず，均一なアルミ

ノケイ酸塩が生成するという特徴がある。「組成調整

の容易性」は，ゼオライトの陽イオンが交換性であ

るため，1種類のゼオライトから多種類のアルミノ

ケイ酸塩が得られる点にある。たとえば，ゼオライ

トAの陽イオン交換体から得られるアルミノケイ酸

塩として，Na型からカーネギアイト（carnegieite）と

ネフェリン（nepbeline）4），K型からカルシライト

紘alsilite）5），Ca型からアノーサイト（anorthite）6〉，

Sr型からSトセルシアン（SトCelsian）7・8），Ba型から

セルシアン（celsian）9－12），Ag型からAg－カーネギ

アイト（Ag－Carnegieite）13），NH4型からムライト

（mullite）14），Mg型からコーデイエライト

（cordierite）15），Li型からユークリプタイト

（eucryptite）16），Z皿型から石英固溶体〈叩訂tZSOlid

solution）17）が合成されている。また，ゼオライトの

Si／Al組成比が1－∞と多様であることも組成調整が

容易な点である。「低コスト原料」については，次の

点でガラス結晶化法やゾルーゲル法より原料コスト

が低い。アルミノケイ酸塩組成のガラス作製には，

一般的に1000℃以上の加熱が必要であるのに対し，

ゼオライトは100℃付近で合成され，また，陽イオ

ン交換反応も100℃以下で，かつ簡単な操作により

可能であることから，極めて低エネルギーで調製可

能な点で低コストである。また，ゾルーゲル法では，

原料である金属アルコキシドが高価であるが，ゼオ

ライト原料は水ガラス等の極めて安価な原料から合

成できる。

2．2 ゼオライトの加熱相変化過程の分類

これまで報告されているゼオライトの加熱相変化

の過程を，著者らは三つのパターンに分類した。一

つは前述した，最も一般的な，脱水一非晶質一非ゼ

オライト構造に変化するパターンである。このパタ

ーンを，非晶質状態を通りゼオライト構造中の結合

を切断し，他の構造へ変化することから，「再組織

型転移」と呼ぶ。二つ目は，非晶質化を通ることな

く構造が転移するパターンであり，石英のα－β相転

移に類似していることから，「変位型転移」と呼ぶ。

このパターンをとるゼオライトとしては，LトABW

が知られている18）。Li－ABWは含水状態における8

貝環が最も開いた構造から，加熱脱水により8貝環

がつぶれてゆがんだ構造のA血ydrous－ABWへと不

可逆的に転移する。さらに高温でも非晶質化するこ

となく，TO4（T＝Si，Al）四面体の回転のみによっ

て，クリストバライト構造のγ－ユークリブタイトへ

転移し，さらに石英型のβ一ユークリブタイトヘと構

造変化し，その加熱相変化過程において非晶質状態

が現れることがない。

最後のパターンとして，著者らはゼオライトがガ

ラスやゾルーゲル誘導体と異なり結晶性物質である

という特徴に注目した。非ゼオライト構造のアルミ

ノケイ酸塩も二次構造単位（SBU）を基本構造とし

ていることから，ゼオライトのSBUを非ゼオライト

構造のアルミノケイ酸塩の前駆体としてとらえる概

念を導入した。前述のようにゼオライトをアルミノ

ケイ酸塩の出発物質として用いる，広義の意味での

前駆体とする研究は数多くある。しかしながら，狭

義の意味の前駆体，すなわち“生成物と構造上密接

な関係をもち途中に多くの過程を経ずに直接生成物

を生ずるようなもの’’としてゼオライトを捉えた概

念はこれまで報告されていない。つまり，ゼオライ

トのSBUの一部が破壊することなく，非ゼオライト

構造のアルミノケイ酸塩へ継承されるパターンであ

り，かつ，その結晶化温度はガラス転移点より，は

るかに低い場合がある。この転移を「二次構造単位

（sBU）継承型転移」と呼ぶ。著者らは，この「SBU

継承型転移」をBa交換ゼオライトA（Ba－A）とSr

交換ゼオライトA（sトA）からのセルシアン

（BaA12Si208）及びSr－セルシアン（srA12Si208）の

生成過程において見いだしたので，以下に詳しく紹

介する。

3．ゼオライトAからのセルシアンヘのSBU継承型

転移

3．1前駆体ゼオライト構造の影響8，9〉

セルシアン組成担aA12Si208）を持ち，構造の異

なるBa交換ゼオライトA〈LTA型）（Ba－A）とBa

交換リンデFゼオライト（EDI型）（Ba－F）の加熱相

変化は，同じBaA12Si208組成でありながら全く異な



（5） vol．24，No．2（2007）

Baイオン交換ゼオライトA

Baイオン交換リンデ
Fゼオライト

→
500～6000c

→
980℃

単斜晶セルシアン

◎ ◎

六方晶セルシアン

図1Baイオン交換ゼオライトの加熱相変化

る。Ba－Aは，300℃付近で非晶質化した後，500～

600℃において単斜晶セルシアン（mo皿OCelsian）を

生成する。一方，Ba－Fは300℃の加熱によってリン

デFのゼオライト構造が破壊し非晶質化した後，

980℃以上の加熱において六方品セルシアン

（hexacelsian）が生成するが，それまでの加熱温度

間において単斜晶セルシアンは生成しない。このよ

うに同じ化学組成でありながら，前駆体のゼオライ

ト構造が異なるとセルシアンの生成過程に違いがあ

り，特に，Ba－Aからは単斜品セルシアンが極めて

低温で生成した。Ba－Aから単斜品セルシアンが生

成する理由は，ゼオライトAの構造と単斜晶セルシ

アンの構造の類似性から生じると説明できる。図1

に示すように，単斜品セルシアンはTO4の4貞環が

結合し8貝環を形成した3次元的構造であるが，ゼ

オライトAにも同様に4貝環によって形成される8

貞環が存在し3次元的に結合している。これに対し

て，リンデFゼオライトには，8貞環は存在するが

複合4貝環によって形成されている。ゼオライトA

では，単斜晶セルシアンが生成する500℃付近にお

ける非晶質状態に，これらのSBUが残存し単斜晶セ

ルシアンの核生成を容易にしていると考えられる。

SrA12Si208組成のアルミノケイ酸塩は，セルシア

ンと同構造の単斜晶セルシアンと六方晶セルシアン

0 0
● Si
◎ AI
◎ Ba
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が存在することから，SrゼオライトA（sトA）の加

熱相変化も，Ba－Aと同様に単斜晶セルシアンが生

成すると予想された。しかしながら，その結果は

500－600℃において六方晶セルシアンが生成した。

SトAから500～600℃という低温において六方晶セ

ルシアンが生成する理由は，Ba－Aからのセルシア

ン生成と同様に，やはりゼオライトAの構造と六方

晶セルシアンの構造類似性で説明される。すなわち，

六方品セルシアンはTO4の6貝環が結合し形成され

たシートからなる層状構造であるが，ゼオライトA

にも6貞環が連結した構造が存在している。Sr－Aの

500℃付近における非晶質状態には，6貞環のSBU

が残存し，その核生成を容易にしていると考えられ

る。

固相反応法，ガラス結晶化法，ゾルーゲル法など

における，セルシアンあるいはSr－セルシアンの生

成には1000℃以上の加熱が必要であり，生成相はい

ずれも六方晶セルシアンであった。Ba－A及びSトA

では500－600℃という非常に低い温度で単斜晶セ

ルシアン及び六方晶セルシアンが結晶化する。この

ような低温においては，原子拡散による再組織化が

起きることは考えにくく，ゼオライトのSBUを基本

として，TO4の四面体回転のような，わずかな原子

移動によって結晶化していると推察される。したが
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図2（Sr，Ba）イオン交換ゼオライトの加熱試料のⅩ線回

折図。加熱温度：600℃，加熱時間：1h

って，この加熱相変化は，ゼオライトのSBU■が壊れ

ることなくセルシアンに継承される 悟BU継承型転

移」であると，著者らは提唱している。

なお，Sr交換リンデFゼオライト（sトF）からは，

1000℃以上で六方晶セルシアンが生成した。Ba－F

とSトFの加熱相変化は，同じ組成のガラスやゾルー

ゲル誘導体と同様であり，「再組織型転移」である。

「SBU継承型転移」は，「再組織型転移」と同様に，

非晶質化後に非ゼオライト構造へと転移するが，「再

組織型転移」がランダムネットワーク構造の非晶質

からの結晶化であるのに村し，ゼオライト構造中の

原子配列の一部，つまりSBUが保持されることから，

「再組織型転移」と「変位型転移」の中間に位置する

転移型と捉えることができる。

3．2 セルシアン結晶化における陽イオンの役割19）

前駆体ゼオライトAの加熱相変化によるセルシア

ンの生成過程において，Ba－Aからは単斜晶セルシ

アン，SトAからは六方晶セルシアンと異なる多形が

生成する理由はなぜであろうか？この点を明らかに

することを目的として，SrとBaの両方を含むゼオ

ライトAからセルシアンの生成過程を検討した。

異なるSr：Ba比を有するゼオライトAの600℃加

熱生成物のⅩ線回折図を図2に示す。Sr：Ba＝6：0～

（6）

ゼオライトA：Na12【Al12Si1204d127H20

図3 ゼオライトAの陽イオンサイト

表1ゼオライトにおける格子と陽イオンの相互エネルギー

Cation SiteI SiteII

Sr2＋ 23．86 22．81

Ba2＋ 22．30 22．52

（eV）

4：2では，六方晶セルシアンのみが，Sr：Ba＝3：3～

2：4では，六方晶セルシアンと単斜晶セルシアンの

両方が，Sr：Ba＝1：5～0：6では，単斜晶セルシアン

のみが生成した。この結果は，Sr：Ba＝3：3を境とし

て，Srリッチな組成の場合は六方晶セルシアンが，

Baリッチな組成の場合は単斜晶セルシアンが優先的

に生成することを示している。

また，Sr：Ba比の変化によって連続的に単斜晶セ

ルシアンと六方晶セルシアンの生成量が変化しない

ことは，SrとBaのイオン半径のみが生成相を決定

するものではないことを示唆している。

そこで，著者らはSr2＋とBa2＋が占有するゼオラ

イトA構造中のイオンサイトに注目した。Na＋型ゼ

オライトAのイオン交換サイトは図3に示すように3

種類あり，単位格子中の112個のNa＋が6員環上の

サイトⅠに8個，8貞環上のサイトⅠⅠに3個，4貞環上

のサイトⅠⅠⅠに1個存在している。イオン交換法によ

って導入された2価の陽イオンであるSr2＋とBa2＋は

単位格子中に6個存在し，各々のイオンにサイト選

択性がある。その選択性はサイトを形成する格子と

陽イオンとの間の相互エネルギーが大きいほど高い

と考えられ，Sβ＋とBa2＋の場合のそれらの相互エネ

ルギーは表1に示すように計算されている20）。表1
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図4 ゼオライト単位格子中におけるSr2＋とBa2＋によるイ

オンサイト占有

からSr2＋はサイトⅠ，すなわち6貝環上，Ba2＋はサ

イトⅠⅠ，すなわち8貝環上を選択的に占有すること

が分かる。なお，サイトⅠⅠⅠはもっとも不安定なサイ

トであるため2価のイオンは存在しない。このこと

から，Sr：Ba比の異なるゼオライトAにおけるSr2＋

とBa2＋の占有サイトは図4のようになると考えられ

る。このことは，単斜晶セルシアンはサイトⅠⅠのす

べてがBa2＋に占有されている場合に生成し，一方，

六方晶セルシアンはサイトⅠの半分以上，すなわち

単位格子当たり3個以上がSr2＋に占有されていると

結晶化が容易であることを示している。図1から分

かるように六方晶セルシアンは6貝環内にSr2＋ある

いはBa2＋が存在しており，一方，単斜晶セルシアン

は8貝環内にそれらが存在している。したがって，

SトAではSr2＋が6員環に存在することで，さらに六

方品セルシアンとの構造類似性が高くなり，一方，

Ba－AではBa2＋の8貞環内への存在が単斜晶セルシ

アンとの類似性を増大させている。さらに，Sr2＋と

6貝環，Ba2＋と8貝環の酸素間に相互作用があるた

め，これらのイオンはそれぞれの貞環の安定化に寄

与し，500℃付近における非晶質構造中で，これら

の貝環の存在する確率を高めていることも考えられ

る。このような交換された陽イオンの役割によって，

Sr－Aからは六方晶セルシアンが，Ba－Aからは単斜

品セルシアンが結晶化したものと推察される。

39

図5 加熱Baイオン交換ゼオライトAのTEM像と制限視野

回折図。加熱温度：600℃，加熱時間：1h

図6 加熱Baイオン交換ゼオライトAのSEM。加熱温度：

600℃，加熱時間：1h

3．3 ゼオライトA結晶粒子内でのセルシアンの結晶

化機構21・22）

Ba－Aの600℃加熱試料の粒子から，その中心部付

近を，集束イオンビーム（FIB）を用い加工した薄

片試料のTEM像と制限視野回折図を図5に示す。単

斜晶セルシアンは粒子内部のみに生成しており，粒

子の表面付近は非晶質であることが見いだされた。

FE－SEM観察結果を図6に示す。加熱試料はゼオラ

イトAの構造は分解しているが，その結晶形態であ

る立方体の形態を保っている。また，粒子が割れ，内

部が観察可能な粒子のSEM像から，粒子内部のみが

結晶化し，表面付近はガラス状であることが分かっ

た。この結果は，粒子の外側部分が非晶質であると

いうTEM観察及び電子線回折の結果と一致している。
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図7 Baイオン交換ゼオライトからセルシアンヘの加熱相変化過程

なぜ，粒子内部にのみ単斜晶セルシアンが生成す

るのであろうか？ゼオライトAの分解過程とセルシ

アンの生成過程のモデルを図7に示す。まず，ゼオ

ライトAの結晶は長距離秩序が破壊し非晶質状態と

なる。しかしながら，この非晶質状態においてはゼ

オライト構造のSBUが残存している。ここではこの

非晶質状態を，以下「非晶質I」と表す。さらに構

造分解が進むと，この短距離秩序も分解し，完全に

ランダムな原子配列の非晶質物質となる。この非晶

質状態を，以下，「非晶質ⅠI」と表す。500～600℃

において単斜晶セルシアンが結晶化する条件として

は，4貝環の重合によって形成される8貝環が残存

している「非晶質I」が存在する必要がある。また，

「非晶質ⅠI」からは1000℃付近において六方品セル

シアンが「再組織型転移」によって結晶化する。

ゼオライト結晶の格子エネルギーは，結晶表面ほ

ど小さいため，結晶表面ほど構造が不安定である。

したがって，ゼオライトAの結晶粒子1個の構造分

解過程を考えると，結晶の表面に近いほど分解し易

く，すなわち，「非晶質ⅠI」の状態に成り易いと言え

る。言い換えれば，内部ほど分解し難く「非晶質I」

の状態を保ち易いと考えられる。したがって，ゼオ

ライト粒子の表面付近では単斜晶セルシアンが生成

せず，粒子内部のみで生成すると考えられる。

もし，ゼオライトAの結晶性が同じであれば，そ

の結晶の構造安定性は表面からの距離に依存し，結

晶表面は著しく構造安定性が低く，結晶内部になる

にしたがい安定性は急激に増加し，表面からの距離

がある値以上では一定となると考えられる。このこ

とは結晶の大きさによって，セルシアンの生成過程

に及ぼす影響が萌著に現れると考えられる。つまり，

単斜晶セルシアンの結晶化温度の500～600℃にお

いて，前駆体ゼオライトAの結晶粒径が大きいほど

構造安定性が高い部分が多くなるため，「非晶質I」

の存在量が多く単斜晶セルシアンがより多く生成す

るはずである。そこで，結晶粒径の異なるBa交換

ゼオライトAを600℃で加熱したところ，図8に示

すようにゼオライトAの結晶粒径が大きいほど単斜

晶セルシアンの生成量が多くなり，図8に示す最も

結晶粒径が小さなゼオライトAからは単斜晶セルシ

アンは生成しなかった。

同様に，SトAからの六方晶セルシアンの生成にお

いても，ゼオライトAの粒子内部のみが結晶化し，

表面付近は非晶質であり，また，ゼオライトAの結

晶粒径が大きいほど六方晶セルシアンの生成量が多

くなった。

4．おわりに

本稿で紹介したゼオライトの「二次構造単位

（SBU）継承型転移」は，ゼオライトが結晶性前駆
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図8 粒径の異なる加熱Baイオン交換ゼオライトのSEM像とⅩ線回折図。加熱温度：600℃，加熱時間：1h

体ゆえに生じる加熱相変化である。現段階では，現

象を見いだしたばかりであり，その結晶化機構には，

「長距離秩序が破壊した非晶質には，どのような

SBUがどの程度残存しているか？」「SBUからのア

ルミノケイ酸塩結晶の構築メカニズムは？」「加熱

相変化過程における陽イオンの挙動は？」など不明

な点が多く，今後，解明が必要である。

セラミックス材料としてのアルミノケイ酸塩の合

成分野においては，その構造デザインは困難であり，

組成，温度，時間，雰囲気，圧力等の合成条件を組

み合わせることで，望みの構造が得られる条件を探

索しているのが現状である。特に，本稿で紹介した

単斜晶セルシアンは熱膨張特性において六方晶セル

シアンより優れているが，合成においては六方晶セ

ルシアンが容易に生成し，鉱化剤や種結晶なしには

得られない。著者らは，Ba－Aを前駆体とすること

で，500～600℃で結晶化した単斜晶セルシアンの種

結晶効果により，1500℃の加熱によって単斜晶セル

シアンの単相合成に成功している9〉。このように

「SBU継承型転移」は望みの構造のアルミノケイ酸

塩と類似の構造を有するゼオライトを選択すること

で，その合成が可能となることから，アルミノケイ

酸塩の構造をデザインすることができる可能性を秘

めている。特に，ゼオライトは現在でも新たなフレ

ームワーク構造が次々と発見，報告されているよう

に，様々なSBUの組み合わせからなる構造を得られ

る可能性がある。今後，ゼオライトの構造デザイン

が可能となることは十分期待でき，その結果，指BU

継承型転移」を利用した非ゼオライト構造のアルミ

ノケイ酸塩の構造デザインも可能となることを期待

している。
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ゼオライト合成へのメカノケミカル反応の利用

山本勝俊

東北大学多元物質科学研究所

メカノケミカル反応を応用した，新しいチタノシリケート型ゼオライト合成手法を紹介する。

このメカノケミカル法では，シリカやチタニアのようなバルク物質を出発物質として用い，それ
らのメカノケミカル反応により得られたシリカーチタニア複合粉を前駆体とし，水熱合成してチ

タノシリケートを得る。最終的に得られるチタノシリケートの物理的，化学的性質は，メカノケ
ミカル反応のパラメータに大きく影響されるが，適切な条件下で合成した生成物は，既存の手法

により得られたものと同等の物性を示す。この合成手法は，チタノシリケートを安価に，簡単な

操作で，再現性良く得ることができ，また他の構造，組成を持つゼオライトの合成にも応用可能

である。

1．はじめに

最初のチタノシリケート型ゼオライトであるTS－1

の特許1〉以来，すでに20年以上が経過した。この間，

数多くの優れた研究により，TS－1の物理化学的，触

媒化学的性質が明らかにされ2・3），他の構造を持つチ

タノシリケートヘと展開され4・7），さらにはど－カプ

ロラクタムやプロピレンオキサイドの合成触媒とし

て工業化されるにまで至った。この様な大きな発展

があったためか，今日ではTS－1は比較的簡単に合

成できる触媒だという認識があるようだが，少なく

ともその出現当初，TS－1の合成は決して容易なもの

ではなかった。それは，Ti源として用いられている

チタンアルコキサイドが非常に速く加水分解，脱水

縮合し，ゼオライト骨格外のチタニアとして析出し

てしまうからである。

このような骨格外チタン種を析出させないために

は，結晶化前の時点で，チタンの単核種をできるだ

け均一にシリカ中に分散させた前駆体を合成するこ

とが重要であるという考えのもと，様々な策がこれ

までにとられてきた。例えばRat皿aSamyらのグルー

受理日：2007年4月25日

〒980－8577仙台市青葉区片平2－ト1

東北大学多元物質科学研究所

e－mail：katz＠tagen．tohoku．ac．jp
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プは，Si源をある程度加水分解，脱水縮合させた後，

2－プロパノールで希釈したTi源を加えることにより，

Si瀕とTi源の縮合速度の差を埋めようとしている8）。

また，不安定なチタンアルコキサイドに過酸化水素

を加えることによりペルオキサイドとし，安定化さ

せてからTi源として用いている例もある9）。良質な

TS－1を得るための試みはこれら以外にも様々なされ

ているが，それについては他事10）を参照していただ

きたい。このような工夫によりTS－1の合成方法は

改良され，再現性が向上してきているのは確かであ

るが，未だにアルコキサイドという高価な出発物質

が用いられ，煩雑な挽作，精密なコントロールによ

り水性ゲル前駆体を調製しなければいけないのが現

状である。

筆者らは，簡単な操作で，再現性良くチタノシリ

ケートを合成することを目指し，メカノケミカル反

応という，これまでゼオライト合成には全く無縁で

あったプロセスをゼオライト合成に導入し，新しい

合成手法を開発した11－13）。本稿では，このメカノケ

ミカル法について紹介し，この手法により得られる

生成物の物性や特徴などについて述べる。

2．メカノケミカル反応

まず，多くのゼオライト研究者にとって耳慣れな

い言葉だと思われる「メカノケミカル反応」につい

て簡単に説明しよう。そもそもメカノケミカル反応
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とは，力学的エネルギーを化学エネルギーヘと変換

する反応一般を意味する言葉である。しかし現在で

は，機械的なカを加えることにより進行する固相反

応を指す場合が多く，またそのほとんどの場合で遊

星ボールミルのような大きなエネルギーを与える紛

砕装置が用いられている。このようにメカノケミカ

ル反応は，ある種限定された概念で用いられること

が多い言葉なのだが，有害物質の分解から複合物質

の合成まで，様々な分野で広く用いられている反応

である。また，熱反応に比べ低温で進行すること，

通常の熱反応では進行しない反応も進行する場合が

あることなど，興味深い点も多い。なお，筋収縮の

ような生理現象や，それに倣ったアクチュエータ用

高分子材料の分野でも「メカノケミカル」，あるい

は「メカノケミカル反応」という言葉が古くから用

いられている14）。しかしこの場合は，水素イオン濃

度の変化により体積膨張，収廟が引き起こされると

いうような，化学エネルギーが力学的エネルギーヘ

と変換される反応を指しており（その意味ではケモ

メカニカル反応と呼ぶべきなのかもしれないが），本

箱で言うメカノケミカル反応とは全く異なる概念で

ある。

さて，そのメカノケミカル反応についての近年の

興味深い研究例をいくつか紹介しよう。McCormick

らはこのメカノケミカル反応をセリア，ジルコニア

など様々な酸化物ナノ粒子の合成に用いている15－17）。

この合成法は巧妙にデザインされており，例えばセ

リア粒子の合成の場合，塩化セリウムと水酸化ナト

リウムをボールミルを用いてメカノケミカル反応さ

せ，水酸化セリウムと塩化ナいノウムの混合物とし

て生成物を得る。このとき水酸化セリウムはナノ粒

子として塩化ナトリウムマトリックス中に分散，混

合されている。そのため，この生成物を焼成した後，

塩化ナトリウムを水により溶解，除去すると，セリ

ア粒子は焼結せず，直径数ナノメートルのナノ粒子

として得られる。

また，佐藤らはメカノケミカル反応を可視光応答

性光触媒の合成に適用している18）。ここでは，チタ

ニアをヘキサメチレンテトラミンとメカノケミカル

反応させることにより，チタニア骨格中の酸素原子

を一部窒素原子と置き換え，部分窒化チタニアを合

成することに成功している。得られた部分窒化チタ

ニアは可視光領域に吸収を持ち，可視光照射下で高

藤
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図1メカノケミカル法によるチタノシリケート合成スキ

ーム

い光触媒活性を示すことが明らかにされている。

このようにメカノケミカル反応は，これまで不得

意分野だと思われていたナノ粒子の合成に利用され

たり，高機能性材料の合成に応用されたりと，その

適用分野を拡げつつある。次節からはこのメカノケ

ミカル反応の新しい利用法として，チタノシリケー

ト合成へと応用した例について述べる。

3．メカノケミカル法によるTS－1合成

メカノケミカル反応を利用したTS－1合成法では，

原料としてシリカ，及びチタニア粉末を用い，それ

らを遊星ボールミルにより粉砕，混合することによ

り前駆体を調製する。なお，メカノケミカル反応は

あくまでも前躯体を得るための手投であり，TS－1は

この前駆体に構造指向剤を加え，水熱処理すること

により得られる（囲1）。

図2は，アナターゼ型チタニアとヒュームドシリ

カAerosi1200Vからメカノケミカル法により合成し

た物質のⅩRDパターンである。これらの出発物質

を窒化ケイ薫製容器中，700rpmで36時間粉砕した

ところ，チタニアの回折ピークは見られなくなった。

一方で新たに27．10，33．70，36．10に小さなピー

クが現れているが，これは粉砕容器の素材である窒

化ケイ素（β－Si3N4）に帰属され，粉砕中に容器や

ボールが破壊され，不純物として混入したものだと

考えられる。

この複合紛のUV－Visスペクトル（図3）を見ると，

吸収位置が低波長側にシフトしており，Ti原子の配
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図2 メカノケミカル法により得られた生成物のⅩRDパタ

ーン。（a）ヒュームドシリカとチタニア粉末の混合

物，（b）（a）を遊星ボールミルで700rpm，36h処理

したもの，（c）チタニア粉末のみを遊星ポールミル

で処理したもの，（d）（b）に構造指向剤を加え，水熱

処理したもの，（e）（d）を焼成したもの，（勺既存法で

合成したTS－1

位構造が6配位から4配位へと変化したことがわか

る。このような吸収位置のシフトは，チタニアを単

独で粉砕した場合には見られないことから，粉砕過

程でチタニアとシリカの間でメカノケミカル反応が

起こり，Ti原子の配位構造が変化したのだと考えら

れる。なお，チタニアのみを粉砕した場合に見られ

る長波長倒の吸収は，不純物として混入した窒化ケ

イ素とのメカノケミカル反応によりチタニアの一部

が窒化され，可視光領域の吸収が発現19）したのだと

思われる。

このようにして得られたシリカーチタニア複合粉

に，水酸化テトラプロピルアンモニウム水溶液を構

造指向剤として加え，170℃で3日間，撹拝条件下

で水熱処理したところ，生成物はMFI型ゼオライト

に特有の回折パターンを示した。水熱合成後もTiの

配位状態が4配位のままであることがそのUV－Visス

ペクトルからわかる。また，この生成物を焼成した
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図3 メカノケミカル法により得られた生成物のUV－Visス

ペクトル。（a）ヒュームドシリカとチタニア粉末の混

合物，（b）（a）を遊星ボールミルで700rp叫36h処理

したもの，（c）チタニア粉末のみを遊星ボールミルで

処理したもの，（d）（b）に構造指向剤を加え，水熱処理

したもの，（e）（d）を焼成したもの，（の既存法で合成

したTS－1

後もⅩRDパターン，UV－Visスペクトルは実質的に

変化せず，構造の破壊や配位状態の変化は見られな

かった。

4．Tiの骨格への導入

ここで開港になるのは，けi原子は本当にゼオラ

イト骨格中に導入されているのか？」という点であ

る。そもそも初めてTS－1の合成が報告された際に

も，ゼオライト骨格中にTi原子が存在することにつ

いては，なかなか全体的なコンセンサスが得られな

かったと開く。あまつさえメカノケミカル法の場合，

もともとTiは安定なチタニアとして存在していた訳

であり，それが孤立したTi種としてシリケート骨格

内に導入されたということは，容易には受け入れ難

いことであろう。ここでは，メカノケミカル法で合

成したTS－1が，既存の手法で合成されたTS－1と同

様の物理的，化学的性質を持つことを示し，それを

通じてメカノケミカル法によりTi原子がゼオライト

骨格中に導入されることを立証したい。

囲4は，メカノケミカル法，及び既存法で合成し

たTS－1のⅩRDパターンを，Tiを含まないsilicalite－

1のそれと比較したものである。TS－1の回折ピーク
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図4 メカノケミカル法と既存法により得られたTS－1とsilicalit¢－1のⅩRDパターンの比較。（わメカノケミカル法で合成した

TS－1，（b）既存法で合成したTS－1，（c）silicalite－1

の位置は，Silicalite－1のそれより低角度側にシフト

することが知られている。これは，Si原子の位置に

原子半径のより大きなTi原子が同型置換したために，

ユニットセルが大きくなることに起因している。低

角度領域のパターンを見ると，メカノケミカル法で

合成したTS－1は，既存法で合成したものと同様，

silicalite－1より低角度倒にピークを持ち（囲4A），

Tiの骨格への導入が示唆された。また高角度領域で

は，TS－1とsilicalite－1のピーク形状の違いが見える

（図4B矢印部分）。この変化は，Tiの骨格内への導

入により結晶系がmo皿OCli皿icからor血orhombicへと

変化するためであると説明されている。ここでもメ

カノケミカル法，及び既存法で合成したTS－1の両

方でピーク形状の変化が見られ，やはりTiが骨格内

に導入されていることを支持している。なお，シリ

カとチタニア粉末を混合し，粉砕せずそのまま水熱

合成したところ，生成物にはこのようなピーク位置

のずれやピーク形状の変化は見ちれない。

IRスペクトルの960cm－1付近に見られるピーク

も，ゼオライト骨格内へのTiの導入を示す証拠とし

てよく用いられる。メカノケミカル法，既存法で合

成したTS－1のIRスベタいレ（図5）を見ると，両

者とも960cm－1にピークがみられ，ここからも骨

格内Tiの存在が示された。

これらの物質の，過酸化水素による1－ヘキセンの

エポキシ化反応における触媒活性を表1に示す。同
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囲5 メカノケミカル法と既存法により得られたTS－1と

Silicalite－1のIRスペクトルの比較。（a）メカノケミカ

ル法で合成したTS－1，（b）既存法で合成したT貞－1，

（c）silicalite－1

程度のTi含有量を持つもので比較すると，メカノケ

ミカル法で合成したTS－1が示す転化率，選択率は，

既存法で合成したものとほとんど同じであり，同程

度の触媒活性を持つことがわかる。骨格外の6配位

Ti種はこの反応に対し触媒活性を示さないことから，

メカノケミカル法によりTi原子は骨格内に導入され，
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表1メカノケミカル法で得られた生成物の触媒活性

47

Si／Ti 転化率a TONb 選択率／mol％

／mol％ eI）OXide diol othersc

シリカとチタニアの混合物

シリカーチタニア複合粉

シリル化したシリカーチタニア複合粉

TS－1（メカノケミカル法）

TS－1（既存法）
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トヘキセン10mmol，過酸化水素3mmol，触媒50mg，アセトニトリル5ml，60℃，3h。

a生成物ベース，bmol－（epoxide＋diol）ノmol－Ti，C分解生成物

触媒活性点として働いていることが示唆される。な

お，水熱合成前の複合粉においてもTiは4配位で存

在しているが，これは全く触媒活性を示さない。こ

れは表面積の小ささと表面疎水性の低さによるもの

であると考えられる。実際，この複合粉の表面シラ

ノール基をトリメチルシリル化し，疎水性を向上さ

せると，若干の触媒活性を示すことがわかっている。

以上のように，メカノケミカル法により合成した

TS－1は既存の手法により得たTS－1と同様の物理的，

化学的性質を持つことがわかり，この手法により

TS－1が合成できることが確かめられた。しかし，こ

のTS－1の物性はメカノケミカル反応の条件により大

きく影響をうける。次節では，このようなパラメー

タが物性に与える影響について解説する。

5．メカノケミカル反応のパラメータとチタノシリケ

ートの物性

5．1粉砕メディアの素材

遊星ボールミルが質量Ⅳの粉体に与えるエネルギ

ーEwは，以下のように表される20〉。

Ew＝き1左仰三ノ
ここで，〃は衝突する粉砕メディア（容器，及び

ボール〉の換算質量，Vrは衛突するメディアの相対

速度，托は衝突回数である。この式から，あるいは

直感的にもわかるように，単位量の粉体に対して単

位時間に与えられるエネルギーは，メディアの質量

が大きいほど増加する。つまり，同じ大きさの容器，

ボールであれば，密度の大きな素材を用いる方がよ

り大きなエネルギーを与えることができ，高い粉砕

効率が得られることになる。

表2 ボールミル素材の物性

密度／gcm－3 モース硬度

メノウ

窒化珪素

アルミナ

ジルコニア

ステンレススチール

ノー2．6

3．1～3．2a

3．6～3．9a

5．5一－6．Oa

7．7一－7．8

7
9
9
“
一

a典型的な成型密度

ボールミル用の粉砕メディアとしてよく用いられ

る素材の密度を表2に示す。粉砕効率だけを考えれ

ば，ステンレスのような密度の大きな素材を用いる

方がよいはずである。実際，有害物質の無害化のよ

うな反応に対してはステンレスメディアがよく用い

られる。しかし，メカノケミカル反応を物質合成に

用いる場合には他に考慮すべき間道がある。それが

生成物への粉砕メディアの混入である。

上記3．でもふれたが，メカノケミカル反応後は生

成物にメディアの素材が不純物として混入する。硬

度の高いメディアを使えばこの混入をある程度減少

させることができるが，完全に防ぐことは不可能で

ある。ステンレスやアルミナは大きな密度を持つた

め，高い紛砕効率が得られるであろう。しかし，チ

タノシリケートに酸点が存在するとその触媒活性は

大きく低下することが知られており，FeやAlが混

入する可能性のあるこれらの粉砕容器をこの系で用

いるわけにはいかない。一方，メノウの主成分は出

発物質のひとつと同じSiO2であり，チタノシリケー

トの触媒活性に与える影響は他のメディアに比べ小

さいであろう。しかしメノウはモース硬度が低く，

密度も比較的小さいため粉砕効率の面で多くを期待
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できない。実際，いくつかの粉砕メディアを用い，

同じ粉砕条件で調製したシリカーチタニア複合粉の

UV－Visスペクトル〈図6）を見ると，密度の小さい

メディアを用いた場合には6配位Ti種が残存してお

り，粉砕が十分でないことが容易に見て取れるであ

ろう。上記3．で窒化ケイ素製メディアを使用してい

るのは，混入しても生成物の触媒活性に悪影響を与

えず，できるだけ密度の大きな素材としての選択で

・・・・－・・Zirconia

－A9ate
…‥ Siliconnitride

上
U
コ
≡
・
q
茎
¢
q
⊃
ヒ
＼
¢
U
u
q
q
J
O
S
q
＜

200 250 300 350 400

Wavelen9th／nm

図6 異なる紛砕メディアを用いて調製したシリカーチタニ

ア複合粉のUV－Visスペクトル

．コ．勺、倉のu¢lu一

ある。

5．2 回転速度

上式でエネルギーの大きさを左右するもうひとつ

の変数は，メディアの相対速度であった。メディア

の相対速度は，用いるボールの直径，個数や容器の

内径など多くのパラメータの影響を受け，簡単に決

まるものではないが，同じ粉砕メディアを用いる限

りミルの回転速度が増加するほど粉体に与えられる

エネルギーは大きくなるといってよいであろう。図

7はミルの回転速度を変化させて得られたシリカー

チタニア複合粉のⅩRDパターンとUV－Visスペクト

ルである。粉砕メディアとしてはジルコニアを用い

ている。ⅩRDパターンからわかるように，回転速度

が800rpmではジルコニアに帰属されるピークが大

きく見られ，衝突のエネルギーが大きすぎてメディ

アが生成物に著しく混入していることが示唆される。

一方，回転速度が200rpmの場合は，UV－Visスペク

トルには主に6配位Ti種が見られ，チタニアとシリ

カが十分に混合されていないと考えられる。このよ

うに，粉砕が不十分である場合はもちろん，過剰で

ある場合にもチタノシリケート前駆体として望まし

い物質は得られず，適切な回転条件の選択が重要で
あることがわかる。

5．3 その他のパラメータ

上記の他にも，出発物質の粒子径や混合比，粉砕

◆titaniaくanatase）
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○
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図7 遊星ボールミルの回転速度を変化させて得られた生成物のⅩRDパターンとuv一Visスペクトル
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環境なども重要な要素である。3．ではサブミクロン

オーダーの粒子径を持つチタニア粉末を用いている

が，より径の小さなチタニアを代わりに用いると，

より短い時間で一様に混合された複合粉が得られる

ことがわかっている。また，原材料のSiO2／TiO2比

が小さい場合，つまりチタニアが多く含まれている

原料から一様に混合された混合紛を得るには長い粉

砕時間が必要であり，10程度のSiO2汀iO2比を持つ

原材料からは原子レベルで混合した生成物は結局得

られなかった。

一般に，少量の分散媒を加えて粉砕するウェット

ミリングでは，より小さな径を持つ粒子が得られる

とされている。しかし，メカノケミカル反応を進行

させるためには，分散媒を用いないドライミリング

の方が良い結果が得られた。ウェットミリングの場

合は，粉砕により露出したシリカやチタニアの表面

が分散媒により安定化されてしまい，その反応の進

行が阻害されるためだと考えられる。

6．今後の展望

最後に，このメカノケミカル法の今後の展開に少

しふれておきたい。今回紹介したメカノケミカル法

の最大の特徴のひとつは，簡単な操作で，再現性良

く複合前駆体物質が得られるということである。こ

れは，この手法を用いることにより，様々な構造の

チタノシリケート，様々な遷移金属元素を含んだメ

タロシリケートを再現性良く合成することが期待で

きるということを意味している。これまで様々なメ

タロシリケートが合成されてきたが，その物性に関

する研究はTS－1に対するほどは行われていない。そ

の原因のひとつは，恐らくそれらの物質が必ずしも

再現性よく得られていないためであろう。このメカ

ノケミカル法により，そのような物質を安定して得

ることができれば，あるいはこれまでの手法では合

成できなかったメタロシリケートが得られれば，触

媒などの応用研究も盛んに行われ，大きなブレイク

スルーへとつながると期待される。
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MechanochemicalProcess for Zeolite Synthesis

KatsutoshiYamamoto

Institute ofMultidisciplinaryResearch on Advance Matedals，TohokuUniversity

Anewlydevelopedsynthesisme血odfortitanosilicatematedalsisintroduced，inwhich

mechanochemicalreactio皿isappliedtozeolitesyn血esis．In仙snewsyntbesismethod，bulk

Silica and titania are used as source materials aれd allowed to react mechanochemica皿y to

glVeaIlamOrPhoussilica－titaniamaterialasaprecursor払rdtanosilicates．mepbysicochemicd

aエーdcatalytic properties of tbe TS－1matedd obtained bytbe mechanochemicalmethod are

COmPar血1e to血ose of a conve血ondly syntbesized TS－1，althougb they are血pende払t O爪

the mecbanochemicalreaction conditions．By uslng tbis me也od，titanosilicate materials can

beobtainedi几eX野nSively，eaSily，andreproducibly・Furthermore，tbemethodcanbe applied

to the syn血esis of other structures oftitanosilicates aIld o血ermetallosilicates．

Keywords：Mecbanochemicalreaction，titania，tita几OSilicate，TS－1
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メソポーラスチタニアの細孔および結晶構造に及ぼす

界面活性剤分子構造の影響

酒井秀樹＊，＊＊，柴田裕史＊＊＊，酒井俊郎＊＊，阿部正彦＊，＊＊

＊東京理科大学理工学部工業化学札＊＊東京理科大学総合研究機構界面科学研究部門，

＊＊＊東京理科大学基礎工学部材料工学科

界面活性剤が形成する分子集合体を鋳型として調製されるメソポーラスチタニアの細孔およ

び結晶構造の制御について，界面活性剤の分子構造や会合形態が及ぼす影響に着目して検討し

た。特に，①カチオン／アニオン界面活性剤混合系において形成される種々の形態・サイズの

分子集合体を利用した細孔構造・細孔径の制御，②4級アンモニウム塩型カチオン界面活性剤

が形成する分子集合体を利用したメソポーラスチタニア壁膜の結晶化，③4級アンモニウム塩
型カチオン界面活性剤由来の窒素原子のドープによる可視光応答型メソポーラスチタニア光触媒

の調製について詳述した。界面活性剤が形成するナノスケールの分子集合体界面では，カチオ

ン，アニオンなどの電荷が高密度に配列されているため，その表面を「自己組織化された触媒」

として利用することにより，通常の溶媒中では得られない構造や機能を有するナノ材料を創製

できることが示唆された。

1．はじめに

界面活性剤などの両親媒性分子が形成する分子集

合体を鋳型または‘‘struc仙re directing agent’’と

して利用することにより調製されるメソポーラス材

料は，規則的な細孔構造，均一な細孔径，高い比表

面積等の特徴を有しているため，Kurodal），Mobil

グループ2）らによるメソポーラスシリカの開発以来，

触媒，分離技術，ナノデバイスなどの非常に広範な

分野において注目を集めている。また，シリカ以外

の金属酸化物を壁膜とするメソポーラス材料の調製

に関しても，数多くの報告3－12）がある。近年では特

に，単に金属酸化物を壁膜とするメソポーラス材料

を調製するだけではなく，壁膜に高い機能性（触媒

点の付与，結晶性の付与）を持たせた高機能性メソ

受理日：2007年5月2日

〒278－8510千葉県野田市山崎2641

東京理科大学理工学部工業化学科

e－mail：hisakai＠rs．noda．tus．ac．jp
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ポーラス材料13－14〉の調製も盛んに試みられている。

一方，チタニア（酸化チタン，TiO2）15・16）は環境
汚染物質の光分解17－19），色素増感太陽電池の電橿材

料20－22）等に応用が可能な光触媒材料として注目を集

めている。酸化チタンの光触媒能にはその比表面積

が影響を及ぽすため，ナノサイズの細孔を有するメ

ソポーラスチタニアは有望な材料だと言える。また，

色素増感電池の電極材料としての応用においては，

細孔のサイズを色素分子の導入に最適なサイズに調

整したり，また細孔の配列を制御することにより，

そのエネルギー変換効率の向上が期待される。そこ

で，これまでにメソポーラスチタニアならびにチタ

ニア／界面活性剤複合粒子の調製に関して数多くの

報告がなされている23－30）。しかし，それらの報告は

主に，規則的な配列を有する細孔の付与，および得

られた細孔構造の評価を中心に行われている感があ

り，チタニア壁膜の物性〈結晶性，結晶子サイズ，

他物質のドープ等）に注目した例は少ない。そこで

我々は，「メソポーラスチタニア（またはチタニ

ア／界面活性剤複合粒子）の細孔構造さらには壁膜
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at room tem野rature・

を構成するチタニアの物性に，StruCture directing

age爪tとして用いられる界面活性剤の分子構造がど

のような影響を及ぼすか？」という点に力点を置い

た研究を行っている。本項では，我々が最近検討を

行った，①カチオン／アニオン界面活性剤混合系

を用いたチタニア／界面活性剤複合体の構造制御，

②4級アンモニウム塩型カチオン界面活性剤を用い

た結晶性メソポーラスチタニア壁膜の直接合成，③

4級アンモニウム塩型カチオン界面活性剤を用いた

可視光応答性メソポーラスチタニア光触媒の調製，

の3点について概説させて頂く。

2．カチオン界面活性剤と水溶性前駆体を利用したチ

タニア／界面活性剤複合体の調製

通常，メソポーラスシリカやチタニア調製の前駆

体としては金属アルコキシドなどの柚溶性の分子を

用いることが多いが，我々は水溶性の酸化硫酸チタ

ン（TiOSO4・JH2SO4・JH20）を前駆体として

メソポーラスチタニアを調製している。TiOSO4は

強酸性下では水に溶解するが，PHが増大すると常

温でも加水分解・重縮合反応が進行する。図1は3

MのTiOSO4硫酸酸性水溶液（完全溶解）に，種々

のアルキル鎖長の4級アンモニウム塩（アルキルト

リメチルアンモニウムプロミド（c。一TAB））を60

mMになるよう室温で添加した際の溶液の外観を示

している。Cl－TABおよびC6－TABは界面活性を持

たない水溶性分子であるが，写真から分かるように，

調製直後には沈殿は形成しない（ただし，長時間放

置すると沈殿が形成する）。一方，アルキル鎖長16

で，典型的なカチオン界面活性剤としてミセルなど

の自己組織化構造を形成するセチルトリメチルアン

（
⇒
旦
倉
s
u
¢
山
王

（20）

1 2 3 4 5 6 7 8

2β／de9「eeS く入cuK¢〉

図2 Low一肌gleXRDpattemsofthetit肌iapa爪iclesfbrmed

什omaqueous mixtures ofC16TAB and SOS with

Various compositions atroomtemperature・

モニウムブロミド（c16TAB）を添加すると，直ち

に沈殿が形成する。このことから，界面活性剤が形

成する自己組織化され，4級アンモニウムカチオン

が高密度に配列された界面においては，強酸性水溶

液中でもチタニア形成反応が促進されることが分か

る。これは，界面に配列された4級アンモニウムカ

チオンに村イオンを介して前駆体が吸着・浪縮され，

界面においてチタニア粒子の形成が促進されるため

と考えられる。C16TABを用い，上記組成で反応時

間を24hとして調製されたチタニア／界面活性剤複

合粒子のⅩRD測定結果を図2に示す（もっとも下の

曲線）。低角領域の回折ピークの形状から，得られ

る複合粒子の壁膜は，界面活性剤が形成するヘキサ

ゴナル液晶を鋳型として形成されていることが分か
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る。また，チタニア壁間の距離は3．8nmと計算され，

これは透過型電子斯徹鏡による観察結果と一致した。

一方で，この条件で得られるチタニア壁はアモルフ

アスであり，かつ構造中に界面活性剤が残存してい

るため，光触媒材料などへの応用に際しては，界面

活性剤の除去ならびにチタニアの結晶化が必要にな

る。そこで，界面活性剤の除去が可能な400℃以上

の温度で焼成処理を行ったところ，メソサイズの細

孔は残存しているものの，チタニアの結晶化ととも

に細孔配列の規則性が失われてしまうことが分かっ

た。なお，結晶壁を有するメソポーラスチタニアの

調製については4節で詳述する。

3．カチオン／アニオン界面活性割混合系を用いたチ

タニア／界面活性剤複合体の構造制御

機能の異なる界面活性剤を混合することにより，

個々の異なる性質を同時に発現したり，より優れた

溶液物性を示すなど，単一系では認められない物理

化学的性質を示すことが知られている。正電荷を持

つカチオン／負電荷を持つアニオン界面活性剤混合

水溶液も例外ではなく，各々の単独水溶液よりも著

しく低い分子集合体形成濃度（cac）を有し，かつ

C16TAB C16TAB／SOS SOS

C、6＼＝ C－6＼＼／／C8 C8

図3 Schematicillustr鉱ionofI）Seudodouble血1edsu血ctant

払medin aqueous mixturesofcationic andanionic

Surfactants．

最低到達表面張力値も小さくなる3ト35）。また，それ

ぞれ単独溶液の場合には球状ミセルしか形成しない

界面活性剤であっても，両者を混合するだけで，そ

の混合比に依存して棒状ミセル，液晶，ベシクルな

どの様々な会合形態を示す場合がある。カチオン／

アニオン界面活性剤混合系で観測されるこのような

特異的な物性は，親水基間に静電的引力が作用し，

擬似的な二鎖型界面活性剤のような構造を取ること

に起因している（図3）。そこで我々は，カチオ

ン／アニオン界面活性剤混合系で形成する分子集合

体を鋳型としてメソポーラスシリカならびにチタニ

ア粒子（界面活性剤との複合体）を調製し，界面活

性剤の組成比を変化させることにより，細孔径・細

孔構造の精密制御を試みた36）。

カチオン界面活性剤として既出のC16TAB，アニ

オン界面活性剤としてソデイウムオクチルサルフエ

イト（sos）を用いた。種々の組成の60mM混合

界面活性剤水溶液に，チタニア前駆体として酸化硫

酸チタン（TiOSO4）を加え，24h撹拝することに

よりチタニア／界面活性剤複合粒子を得た。

種々の組成で調製した複合粒子の低角領域での

ⅩRDチャートを図2に示す。CTAB：SOS＝10：0～

8．0：2．0ではヘキサゴナル構造に起因する回折ピーク，

CTAB：SOS＝7．5：2．5～5：5ではラメラ構造に起因す

る回折ピークがそれぞれ2β＝2．0－2．50近傍に観測

された。また，アニオンリッチなCTAB：SOS＝5：5

～0：10の組成では粒子の生成は確認できなかった。

また，ヘキサゴナル構造，ラメラ構造を有する粒子

の2βの値は，いずれもsosの割合が増加するほと低

角側にシフトし，細孔間距離は拡大した。表1には，

TiOSO4添加前の界面活性剤分子集合体の形態と得ら

れるメソポーラスチタニアの形態の相関をまとめた。

カナオン界面活性剤（c16TAB）に対してアニオン界

面活性剤（sOS）を少量添加すると，両者が擬似二

表1RelationshipbetweenphasebehaviorofC16TAB／SOSsystemandporestmctureofme叩OrOuStitania．

CTAB：SOSくモル也 10：0 7．5：2．5 5：5 0：10

界面活性湘溶液相状 ミセル董棒状ミセル ラメラ ラメラ … ベシクル ミセル

細孔憫鹿♯ 郵 郵 沈段未形成

細孔構造 ヘキサゴナル ラメラ
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鎖型の界面活性剤を形成するため，これと余剰の

C16TABが混合した分子集合体を形成する。擬似二

鎖型界面活性剤は，親水基に対する疎水基の体積が

相対的に大きいため（臨界充填パラメーター37）が大

きいため），より曲率の小さな，換言するとサイズ

の大きな会合体を形成しやすい。したがって，

C16TABに対するSOSの混合割合の増加と共に，分

子集合体を鋳型として調製されるチタニア／界面活

性剤複合粒子においても，ヘキサゴナル構造の間隔

が増大し，さらにSOS添加量が増大すると平板構造

を有するラメラ構造に構造転移するものと考えられ

る。表1から分かるように，界面活性剤が形成する

分子集合体の形態と，得られる複合粒子のナノ形態

は異なっているが，これは，界面活性剤の親水基で

あるアンモニウムイオンと，チタニア前駆体である

TiOSO4の静電的相互作用により，界面活性剤の会

合形態が変化するためと考えられ，この観点からも，

界面活性剤の分子集合体は，チタニアの“鋳型”と

いうよりは，むしろ“structuredirectingagent’’と

して作用していると言える。以上のように，カチオ

ン／アニオン界面活性剤混合系を利用することによ

り，ヘキサゴナル構造ならびにラメラ構造を有する

チタニア／界面活性剤複合粒子の規則構造をオング

ストロームオーダーで細密制御できることが分かっ

た。

4．結晶性壁膜を有するメソポーラスチタニアの調製

およぴその形成機構

4．1結晶性の壁膜を有するメソポーラス材料

メソポーラス材料の壁膜は通常アモルフアスであ

り，触媒などの用途に応用展開するためには壁膜を

結晶化する必要性がある。しかし，結晶化のために

焼成処理を行うと，規則的な細孔構造が失われてし

まうといった問題がある。そこで，これまでに壁膜

に結晶構造を付与するために様々な試みが行われて

いる。Inagakiら38－39）は，メソポーラスシリカ形成

時の前駆体として，有機一無機ハイブリッド分子を

用い，有機基同士の相互作用を利用することで壁膜

内部において分子が規則的に配列したメソポーラス

オルガノシリカの調製を行っている。また，Domen

ら40・41）は，アモルフアスのメソポーラス材料を出発

原料とし，蒸着等の方法でカーボンを細孔内部を補

強した後に焼成することにより，結晶性のメソポー

ラス酸化物が調製できることを報告している。また，

Ozi爪ら42舶）は，鋳型としてプルロニツタ系のトリブ

ロックコポリマーを用いて，壁膜が比較的厚いアモ

ルフアスメソポーラスチタニアを調製することによ

り，熱処理によりアナターゼ結晶に転移させ，界面

活性剤を除去しても規則的細孔構造が保持されるこ

とを見出している。

前述したように，チタニアの光触媒活性能を決定

する因子には，比表面積と結品性があげられる。し

たがって，メソポーラスチタニア粒子の壁膜を結晶

化することができれば，両因子を満たす有用な材料

になると考えられる。そこで本研究では，カチオン

界面活性剤が形成するリオトロビック液晶を「自己

組織化触媒」として利用することにより，焼成処理

を経ずにアナターゼ壁膜を有するメソポーラスチタ

ニアを直接合成することを試みた。

4．2 アナターゼ壁膜を有するメソポーラスチタニア

の直接合成44〉

鋳型となる界面活性剤および壁膜となるチタニア

前駆体には，前節と同様にC16TABおよびTiOSO4

をそれぞれ用いた。60mMC16TAB水溶液と3M

TiOSO4水溶液を室温下で混合し，その後，温度を

333Kに上昇させて種々の時間撹拝を行い，チタニ

ア／界面活性剤複合粒子を得た。さらに，この粒子
を723Kで2時間焼成を行うことにより，鋳型とし

て用いたC16TABを除去し，チタニア粒子を得た。

まず，得られたチタニア／界面活性剤複合粒子の

細孔構造特性および結晶構造を評価するためにⅩRD

測定を行った。333Kに温度を固定し，種々の反応

時間で得られた粒子のⅩRDパターンを図4に示す。

12時間反応を行った粒子は，低角領域においてヘキ

サゴナル構造に起因するピークを観測することがで

きたが，広角領域ではチタニアの結晶構造に起因す

るピークを観測することはできなかった。一方，

24，48時間の反応では，壁膜はアナターゼ結晶へと

転移し，この時低角領域におけるヘキサゴナル構造

の細孔に起因するピークも保持されていた。さらに，

72時間以上になると壁膜はアナターゼとルチルの混

合物へとなるが，ルチル結晶が析出することにより，

ヘキサゴナル構造の細孔に起因するピークは消失し

ていた。以上の結果により，333℃で24－48時間の

反応により調製した試料では，低角ⅩRDパターン
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においてヘキサゴナル構造に起因するピークを，広

角xRDパターンにおいてアナターゼ構造に起因す

るピークをそれぞれ観測することができたことから，

得られたチタニア粒子は，結晶構造を有する壁膜と

規則的な細孔構造を併せ持っていると推測される。

通常，アモルフアスの壁膜を有するメソポーラス

チタニアを焼成して鋳型である界面活性剤を除去す

ると，壁膜の結晶化に伴い規則的な細孔構造が失わ

れてしまう。しかし，本研究で得られたチタニア粒

子は，723Kで2時間焼成処理を行った後も，規則

性の低下は確認されるものの，ヘキサゴナル構造に

起因する回折ピークを観測することができた。これ

は，焼成前から壁膜がアナターゼ微結晶により構成

されているために，熱処理に伴う粒子の構造変化

（凝集・合一〉が抑制されたためと考えられる。そ

こで，焼戌後のチタニア粒子のTEM観察を行った。

得られたTEMイメージおよび電子線回折（ED）パ

ターンを図5に示す。TEMイメージより，得られた

チタニア粒子は焼成を行っても規則的なハニカム構

造を保持していることが分かった。また，EDパタ

ーンにおいては，チタニアのアナターゼ構造（およ

び一部ルチル構造）に起因するDebye環が観察され

た。さらに，このメソポーラスチタニア粒子は窒素

吸脱着等温線から高い比表面積（262m2／g）を有し

ていることが分かった。この等温線から得られた細

孔径分布においても3nm近傍にシャープなピークが

観測され，XRDおよびTEM観察結果とともにメソ
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孔の存在を支持する結果となった。以上の結果から，

得られた粒子は，アナターゼ構造の結晶性壁膜を有

するメソポーラスチタニアであると考えられる。

4．3 結晶性メソポーラスチタニアの形成機構45）

前節で記載した，アナターゼ構造の壁膜を有する

メソポーラスチタニアの形成に及ぼす因子について

検討すると共に，結晶性壁膜の形成プロセスについ

て考察する。まず，チタニア形成の前駆体について

検討したところ，水溶性チタニア前駆体のうち，既

に記載した酸化硫酸チタン（TiOSO4）および硫酸

チタン（TiSO4）では，調製温度を60℃とすること

により結晶性メソポーラスチタニアの調製が可能で

あった。一方，前駆体として四塩化チタン（TiC14）

を用いた場合には，室温で調製した場合は粒子形成

が認められず，一方333Kでの反応では，白色粒子

の形成は見られたものの，規則的細孔構造は形成せ

ず，またこの粒子はルチル型の結晶構造をとってい

ることが分かった。333Kにおいて規則的細孔構造

が得られなかったのは，ルチル型の結晶成長が過度

に進行したために，細孔構造が維持できなかったた

めと考えられる。

以上をもとに，アナターゼ壁膜を有するメソポー
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ラスチタニアの形成プロセスはスキーム1のように

まとめられる。TiOSO4は加水分解・重縮合反応に

より酸化チタン・n水和物（TiO2・nH20）を形成

することが知られている。TiOSO4をc16TAB水溶

液と混合することで白色沈殿を生成していること，

および図1で示したように自己組織体を形成しない

CITAB，C6TABなどでは沈殿の形成速度が著しく

遅いことから，C16TABが形成する自己組織体の界

面は，TiOSO4から酸化チタン・n水和物への反応

を位置選択的に進行させる作用を持つと考えられる。

さらに，常温では酸化チタン・n水和物までしか反

応は進行しないのに対して，温度上昇とともに界面

活性剤親水基である4級アンモニウム塩の触媒作用

により，酸化チタンは微細なアナターゼ微結晶とし

て分子集合体界面に析出するようになる。そのため，

アナターゼ壁膜を有するメソポーラスチタニアが形

成するものと考えられる。ただし，温度を上昇しす

ぎると，微結晶のサイズが大きくなりすぎたり，ま

たルチル結晶が形成するために規則的細孔構造が崩

壊してしまうものと考えられる。すなわち，結品性

メソポーラス材料の調製は，分子集合体表面でのみ

微細なアナターゼ微結晶を形成できるような反応条

件を選定することにより実現されることが分かった。

これまでの考察から，結品性メソポーラスチタニ

アの調製には，分子集合体表面で4級アンモニウム

イオンを高密度で配向させることが重要であると考

えられる。二つの1親水基1疎水基界面活性剤がス

ペーサーで連結されたジェミニ型界面活性剤では，

親水基間距離を任意に制御できる。そこで，現在ジ

ェミニ型カチオン界面活性剤を用いた結晶性メソポ

ーラスチタニアの調製を行っており，結品性壁膜の

調製を室温でも達成することに成功している46）。

（24）

5．可視光応答型メソポーラスチタニアの調製47）

チタニアは，環境汚染物質の分解等に応用され

る光触媒材料である。しかし，紫外光照射下でのみ

光触媒活性能を発現するため，生活空間において

十分なエネルギーが供給される状況を建設すること

は非常に困難である。このような背景の中，近年，

可視光応答性を付与する試みが盛んに行われている。

現在までに，窒素や硫黄原子をチタニア結晶中に

ドープさせることで，チタニアが可視光照射下に

おいても光触媒活性能を発現することが見出されて

いる48－51）。

一方，冒頭でも述べたがメソポーラス材料は，規

則的な細孔構造および高い比表面積といった有用な

特徴を有するのみでなく，鋳型となる界面活性剤お

よび壁膜となる無機酸化物の前駆体に種々の化合物

を用いることが可能なことも特徴となっている。メ

ソポーラスチタニアを調製する際に，窒素および硫

黄原子を有する化合物を用いれば，可視光応答型メ

ソポーラスチタニアの調製が可能になると推測され

る。そこで本項では，可視光応答型メソポーラスチ

タニアの調製について検討を行った。

鋳型となる界面活性剤に窒素原子を有する

C16TABを，チタニアの前駆体に硫黄原子を有する

TiOSO4をこれまでと同様に用いた。60mM

C16TAB水溶液に400mMTiOSO4水溶液を加え，前

節の333Kとは異なり室温で24時間撹拝を行うこと

でチタニアーC16TAB複合粒子を得た。その後，

C16TABを除去するために種々の温度で6時間焼成

処理を行い，チタニア粒子を得た。

まず，焼成前の複合粒子の構造特性について，Ⅹ

繰回所（ⅩRD）測定を行ったところ，低角領域に

おいてヘキサゴナル構造に帰属されるピークが観測

された。Braggの式を用いて算出した面間距離は約
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4．2nmであった。一方，広角領域ではピークが観測

されなかったことから，壁膜はアモルフアスである

と考えられる。次に，723Kで焼成処理を行った粒

子についてもⅩRD測定を行ったところ，ヘキサゴ

ナル構造に帰属されるピークを観測することはでき

なかったが，チタニアのアナターゼ構造に帰属され

るピークが観測された。これらの結果から，壁膜で

あるチタニアの結晶化により，細孔構造の規則性が

失われていると考えられる。しかし，この粒子の窒

素吸脱着測定を行ったところ，円筒状の細孔の存在

を示すヒステリシスを示しており，等温線から求め

た細孔径分布では，4．5nm近傍に細孔の存在を示す

ピークが観測された。この細孔径は，焼成前粒子に

ついてⅩRDパターンからBraggの式を用いて算出し

た細孔径とほぼ一致していることから，焼成後の粒

子はヘキサゴナル構造などの規則的な細孔構造は保

持していないものの，メソ孔を有していることが分

かった。

723Kで焼成したサンプルは，黄色を里しており，

可視光領域に吸収を有していたことから，得られた

メソポーラスチタニア粒子の可視光照射下における

光触媒活性能について検討を行った。反応基質には

気相の2－プロパノールを用いた。その結果を図6に

示す。暗所下において既に2－プロパノール濃度が減

少しているが，これは，メソポーラスチタニアヘの

吸着による濃度減少と考えられ，その高い比表面積

に起因するものと推測される。その後，440nm以

上の波長の可視光を照射したところ，2－プロパノー

ル濃度の減少およびアセトンの生成を確認すること

ができた。以上の結果より，本研究で得られたチタ

ニア粒子は，可視光照射下においても光触媒活性能

を発現するメソポーラスチタニア粒子であることが

分かった。

最後に，得られたメソポーラスチタニア粒子の可

視光光触媒活性に及ぼす因子について検討を行った。

現在までに，チタニア結晶中に窒素，硫黄，炭素原

子をドープすることにより，可視光に対する光触媒

活性が付与されることが報告されている48－53）。本研

究においては，壁膜であるチタニアの前駆体に硫黄

原子が，鋳型となる界面活性剤（C16TAB）に炭素

および窒素原子が含まれている。そこで，得られた

メソポーラスチタニア粒子と，界面活性剤無添加で

調製したチタニア粒子（チタニア前駆体には同じ

TiOSO4を使用）についてⅩ線光電子分光（ⅩPS）

測定を行い，各不純物原子のチタニア中へのドーピ

ングについて検討した。その結果，いずれのチタニ

ア粒子においても硫黄原子の存在が確認され，さら

にC16TAB添加系では窒素原子の存在が確認された。

C16TAB無添加系では光触媒活性は発現しなかった

ことから，C16TAB由来の窒素原子がチタニア中へ

ドープされることにより，可視光照射下における光

触媒活性が発現していることが明らかになった。

6．おわりに

メソポーラスチタニアの細孔および結晶構造の制

御について，特に界面活性剤の分子構造や会合形態

が及ぼす影響に着目して記述してきた。その結果，

①界面活性剤の混合による細孔構造・細孔径の制

御，②4級アンモニウム塩型カチオン界面活性剤

が形成する分子集合体親水基近傍の特異的環境を利

用したメソポーラスチタニア壁膜の結晶化，③界

面活性剤由来の窒素原子のドープによる可視光応答

型メソポーラスチタニア光触媒の調製，などの成果

が得られた。特に，界面子割生剤が形成するナノスケ

ールの分子集合体界面では，カチオン，アニオンな

どの電荷が高密度に配列されているため，その表面

を「自己組織化された触媒」として利用することに

より，通常の溶媒中では得られない構造や機能を有

するナノ材料を創製できることから，今後の関連分

野の発展を期待したい。また，我々は宇宙航空研究

開発機構（JAXA）の応用利用拠点のひとつとして，

ナノ骨格を有するチタニアを微小重力下で調製し，

新たな機能材料（ナノスケルトン材料）を創製する
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ことを目的としたプロジェクトに着手しており，そ

の詳細についても機会があれば紹介したい。
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E飴ct ofMolecular Structure ofSur払ctants o皿the Pore and CrystalSはucutures

OfMesoporous Titania

HidekiSakai＊・＊＊，HirobumiShibata＊＊＊，Tosho Sakai＊＊，and Masabiko Abe＊，＊＊

＊Faculty ofScience andTechnology，Tokyo University ofScience，

＊＊InstituteofColloid andInterface Science，TokyoUniversityofScience，

＊＊＊Faculty ofIndustrialScience and Tech皿010gy，Tokyo UniversityofScience

CoIltrOlof pore－and crystalline structure of mesof〉OrOuS titania，Whichis prepared

uslng Suげactant molecularassemblies as structure directing agents，is describedfocuslngOn

thee蝕ctofmolecularstructureandaggregationstateof血esw払ctaIlt．Followlng血reerecent

topicsaremainlyintroduced；①controlofporestructurea爪dsizeofmesoporoustitaniausing
molecul∬aSSemblies払rmed at aqueous mixtures ofcationic and anionic surfactants as the

structuredirectingage叫②prepa∫ationofmesoporous也taniabearingcrystallinewallusing
molecular assemblies fomedby aquarter爪訂y ammOniumtyI妃Cationic surfactantas a’■selfJ

organizedcatalyst一丁．③preparationofmesoporoustitaniaphotocatalystresponsivetovisible
lightirradiation．Itis suggestedthatbigblyumque and血nctionalnanof〉OrOuS titaniacanbe

PrePared uslng也einterface ofmolecularassemblies as tbe‥self－Organized catalyst‥・

Keywords：Photocatalyst，Titanium dioxide（dtania），Mesoporous materials，Supramolecular

template
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《解 説≫

銀イオン交換ゼオライトによる常温吸着脱硫

里川重夫＊，清水研一＊＊，薩摩篤＊＊

＊成躁大学理工学部物質生命理工学科，＊＊名古屋大学大学院工学研究科

燃料ガス中に微量含まれる硫黄化合物，ジメチルスルフイド（DMS）及びトプチルメルカプ

タン（TBM），を常温で吸着除去できる脱硫剤を開発する目的で各種金属イオン交換ゼオライト
の硫黄吸着性能の評価を行った。燃料ガス中に不純物の水分が含まれている場合，叙イオン交換

Y型ゼオライトの硫黄吸着容量が最も大きく，銀含有量の増加と共に硫黄吸着容量も増加した。
また，リーク硫黄濃度は0．1ppm以下と低かった。硫黄化合物の吸着が進むにつれて白色から茶

色へと色相変化が観察された。DMSは分子状で吸着されていると准測されたが，TBMは吸着後

に分解反応が進行し，最終的には硫化銀様クラスタを形成して発色しているものと結論した。

1．はじめに

地球温暖化，石油資源の枯渇など人類を取り巻く

環境は大変厳しくなってきており，持続可能な社会

の構築に向けて，省エネルギー技術や自然エネルギ

ー利用技術などが盛んに研究されている。燃料電池

は水素を燃料として効率よく発電できることから，

省エネルギー機器として次世代の自動車用，家庭用，

携帯端末用電源として注目されている。しかし，燃

料の水素は天然資源には僅かしか存在しないため，

持続可能な社会を目指す場合に水素は太陽光，風力，

地熱といった自然エネルギーから製造することが望

ましい。しかし，現時点で自然エネルギーから十分

な量の水素を確保することは難しく，省エネルギー

機器として燃料電池を利用する上で，当面は化石燃

料から水素を効率的に製造する技術が必要である。

都市ガスやLPガスを燃料に用いた家庭用燃料電

池コージェネレーションシステムは，小型でありな

がら電気と熱を効率的に得られる家庭用省エネルギ

ー機器として注目されている1）。このシステムの特

徴は都市ガスやLPガスといった既存の燃料インフ

ラを利用できるところにある。家庭用燃料電池コー

受理日：2007年5月2日

〒180－8633東京都武蔵野市青祥寺北町3－3－1

成膜大学理工学部

e－mail：SatOkawa＠st．seikei．ac．jp

ジェネレーションシステムにおけるプロセスフロー

を囲1に示す。燃料ガスは，脱硫，水蒸気改質，CO

シフト，CO選択酸化反応から構成される水素製造

プロセスを経て水素に変換され燃料電池に供給され

る2）。都市ガスには人間が容易に漏洩検知出奉るよ
うに硫黄系の臭気成分〈付臭剤）が微量添加されて

いる。硫黄成分は水蒸気改質触媒を被毒し活性を低

下させてしまうため，硫黄成分を効率よく除去する

脱硫プロセスは必要不可欠である3）。筆者らはこれ

までに常温で効率的に都市ガス中の硫黄化合物を吸

着除去できる脱硫剤の開発に成功した4・5）。ここでは

筆者らが実施してきた脱硫剤の材料探索や反応機構

に関する研究を中心に解説する。

2．脱硫プロセス

都市ガスの主な原料である天然ガスの脱硫技術と

しては水素化脱硫法が知られている。この方法は天

然ガスに水素を加え，水素化脱硫触媒（Co－Mo触媒

等）を用いて約300℃程度の条件で有機硫黄化合物

を硫化水素に変換させ，引き続き生成した硫化水素

を酸化亜鉛と反応させ硫化亜鉛として固定化除去す

る方法である2）。この方法は石油精製等の大型プラ

ントから中規模の100kW級の燃料電池システムま

で幅広い分野で適用されている技術であるが，1kW

級の家庭用燃料電池システムの場合には，システム

の小型化や頻繁な起動停止が要求されるため水素化

脱硫方式では装置が複雑になり適用は困難と考えら
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図1都市ガスを用いた燃料電池システムの燃料プロセスフ

ローー

れた。そこで，常温で原料ガスを流通させるだけで

硫黄を除去できる常温吸着脱硫方式が望まれていた。

ゼオライトは様々なガスの分牲精製に用いられて

おり，天然ガスの脱硫にはNa－Ⅹ型ゼオライトやCa－A

型ゼオライトなどが用いられている6）。Lercherら7），

Iglesiaら8〉のグループは燃料中のチオフェン吸着を

目的としてZSM－5を用いた研究を報告している。金

属イオン交換ゼオライトを用いた例としてはマンガ

ン，亜鉛，カドミウムなどをイオン交換したY型ゼオ

ライトによる低濃度硫黄成分の吸着脱硫や9），最近

ではYa皿gらによる銀や鋼をイオン交換したゼオラ

イトを用いたベンゼン／チオフェン分離などの一連の

報告がある10）。一方，吸着脱硫は燃料精製以外にも

悪臭除去を目的にしたものがあり，笠岡らは銀イオ

ンや鋼イオン交換Y型ゼオライトが大気中のジメチ

ルスルフイドの吸着に有効であることを報告してい

る11）。

日本の大都市圏の都市ガスに用いられる付臭剤硫

黄化合物はジメチルスルフイド（DMS）とトプチル

メルカプタン（TBM；IUPACの命名法ではチオー

ル類であるがここでは慣用名のメルカブタンを用い

る）の混合物である。TBMは比較的吸着されやす

い化合物であるが，DMSは吸着されにくい化合物

であり両者を同時に吸着除去することは難しいと考

えられていた。都市ガス付臭剤の除去を目的とした

常温吸着脱硫の研究例としては二酸化マンガンや活

性炭を用いた例が報告されている12）。また，Wakita

らは著者らと同じ目的で市販のNa型及びH型ゼオ

ライトを用いたDMS及びTBMの吸着に関する結果

を報告している13）。しかし，いずれも共存成分（水

分，重貿分，オレフイン等）の影響を受けるなど，
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図2Il－ベータ型ゼオライトに各金属を導入したサンプル

の硫黄吸着容量5）

実用上十分な性能は得られていない。そこで筆者ら

は家庭用機器の場合にもっとも懸念される水分の影

響を受けにくい脱硫剤の開発を目指した。

3．新脱硫割の探索

吸着除去の対象となる硫黄化合物はDMSとTBM

であり，いずれもゼオライト細孔に進入できるサイ

ズである。一般にNa型ゼオライトは親水性が強く，

ガス中に水分が存在すると吸着性能は大幅に低下す

る。そこで，本研究ではナトリウムイオンを他の金

属イオンに交換し，燃料中に水分が共存した場合で

も吸着性能が落ちない脱硫剤の開発を目指した。

吸着試験は固定層流通式反応装置を用い，室温下

（25℃）で一般の都市ガス（メタンが主成分で1．8

ppmのDMSと1．2ppmのTBMを含む）を流通させ

吸着破過曲線を測定した。サンプル下流側の出口ガ

ス中に含まれる硫黄化合物濃度は，FPD検出器を備

えたガスクロマトグラフを用いて測定した。硫黄吸

着容量は出口ガス中の硫黄濃度が0．1ppmになるま

でに吸着した硫黄量を積算する方法を用いた。原料

に用いた都市ガスは露点温度が－60℃以下であった

ので，図2～4の実験は水分濃度380ppm（露点温度

約－30℃）に調整して行った。

各種金属イオンをH一ベータ型ゼオライトに導入し

たサンプルを調製し，硫黄吸着容量を測定した結果

を図2に示す。銀を導入した場合の結果が最も良く，

次が銅で，亜鉛，鉄，コバルト，ニッケルなどもfト

ベータ型ゼオライトよりは若干効果があることがわ

かった（図2）5）。そこで銀に着目して市販の各種ゼ

オライトにイオン交換処理により銀イオンを導入し，

その硫黄吸着容量の測定を行った（図3）5）。Na－Y
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型ゼオライトに銀イオンを導入したサンプルが最も

優れた性能を示した。Na－Y型ゼオライトと同じFAU

構造を有するNa－Ⅹ型ゼオライトをベースに調製した

サンプルの吸着容量はかなり小さかったので，脱硫

剤としての性能はゼオライトの骨格構造だけではな

く，化学組成やそれに伴うイオン交換サイトの分布，

導入された銀イオンの状態等が影響していることが

示唆された。各ゼオライトはそれぞれSiO2／A1203比

が異なるため，導入可能な銀量は異なる。そこで，

銀含有量に対する硫黄吸着容量の関係（s／Agモル

比）を図4に示す5）。銀量に対する硫黄吸着容量の最

も大きいのはH－ベータ型ゼオライトであり，次に大

きいのがY型ゼオライト（Na－Y，払Y，USYともほ

ぼ同じ）であった。市販ゼオライトの中ではベータ

型ゼオライトよりY型ゼオライトの方が交換性カチ

オン量が多く，より多くの銀イオンの導入が可能で

ある。そこで，吸着容量の大きいNa－Y型ゼオライト

をベース材料に用いて以下の検討を行った。
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図5 市販ゼオライト（Na－Ⅹ型）とAg（Na）一Y型ゼオライ

トの硫黄吸着容量とガス中の水分濃度との関係5〉

4．A9〈Na）－Y型ゼオライトの脱硫性能

4，1都市ガスの脱硫

市販のNa－Ⅹ型ゼオライトとAg（Na）－Y型ゼオライ

ト（Na－Y型ゼオライトに銀イオン交換したサンプ

ル）を用いて脱硫試験を行った時の硫黄吸着容量の

水分濃度依存性を図5に示す5）。ガス中の水分濃度

が低い場合はNa－Ⅹ型ゼオライトの硫黄吸着容量は

大きかったが，水分濃度の上昇と共に減少した。一

方，Ag（Na）－Y型ゼオライトの場合はどの条件でも

硫黄吸着容量は大きく，水分濃度の影響はあまりな

かった。このようにAg（Na）－Y型ゼオライトは水分

共存下でも硫黄吸着性能が高く，実用性の高い材料

であることが確認できた。銀含有量と硫黄吸着容量

との関係を水分濃度1000ppmの条件（露点温度約－

20℃）で測定した結果を図6に示す14）。銀含有量が

増加するに従い硫黄吸着容量が増加することから銀

含有量が硫黄吸着性能に大きく関与していることが

確認できた。

試料調製後のAg（Na）－Y型ゼオライトは白色のサ

ンプルであるが，吸着実験を行うと硫黄化合物の吸

着した部分から徐々に着色し，白色一黄色一オレン

ジ色一茶色へと変化していった。ほぼ全体が着色し

た段階で出口ガスから微量のリーク硫黄が検出され

たことから，この現象は吸着剤の寿命を視覚的に判定

できる点で有用な性質であることがわかった。

4．2 DMS，TBMの吸着

銀含有量の異なるAg（Na）－Y型ゼオライトサンプ

ルについて，DMSlOppmまたはTBMlOppm（共

に1000ppmの水分を含む窒素希釈のガス）を用い
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図7 DMS，TBM単独吸着におけるAg（Na）－Y型ゼオライ

ト中の銀含有量と硫黄吸着容量の関係14）：（）内

は銀含有量（wt％）を示す

て，各硫黄成分単独で吸着させる実験を行った。各

成分に対する銀含有量と硫黄吸着容量の関係を図7

に，銀含有量に柑する硫黄吸着容量（s／Agモル比）

の関係を図8に示す14〉。DMSの場合は銀含有量の増

加とともに硫黄吸着容量は増加した。銀含有量の低

い場合はS／Ag比は高く，銀含有量が多くなっても

S／Ag比は1．0以上であった（図8）。DMSの場合は

吸着試験後もサンプル色は白色のままであった。

DMS吸着サンプルの昇温脱離試験を行ったところ，

DMSは分解せずにそのままの形で脱離してくるこ

とが観察され，DMSは分子状で吸着していると推

察された11）。これは赤外分光法を用いた解析からも

支持されている15）。

一方，TBMの場合はAg含有量の増加による硫黄

吸着容量の増加は僅かであり，銀量の多いサンプル

ではS／Ag比が0．5以下まで低下した（図8）。TBM

の場合は吸着が進むにつれて白色一黄色一オレンジ

色一茶色へと色相変化が観察された。従って，都市

ガスでの硫黄吸着試験の際に見られた色相変化は

4．0
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∽
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図8 DMS，TBM単独吸着におけるAg（Na）－Y型ゼオライ

ト中の銀含有量とその硫黄吸着容量との比恒／Ag）

の関係14）

TBMの吸着に起因していると推定された。TBM吸

着サンプルの昇温脱維試験を行ったところ，TBM

分子状での脱離も見られたが，質量数から推測する

とH2S（椚／e＝34）やC4H9（椚／e＝57）の発生に起

因すると思われるピークも現れた。従って，TBM

はゼオライト中の銀イオンに吸着しているだけでな

く，何らかの化学反応を起こしていることが示唆さ

れた14）。

一般にDMSとTBMを比較すると，その性質から

TBMは吸着し易く，DMSは吸着し難いと考えられ

る。上記と同様の実験を市販の都市ガス脱硫用活性

炭（NCC，日本エンパイロケミカルズ社製）で行う

と硫黄吸着容量はDMS≪TBMであり，DMSの吸

着容量の方が大幅に小さいことがわかる（図7）。

Ag（Na）－Y型ゼオライトは難吸着性のDMSを強く吸

着し，最終的にS／Ag＞1で吸着することができるの

で，ここまでは理想的な脱硫剤といえる。しかし，

共存するTBMに対しては反応性が高すぎるため吸

着だけでなく分解反応まで進み，最終的には硫化銀

（Ag2S）様の生成物を形成していると推定された

（詳細は後述）。従って，最終的にはS／Ag＜0．5に低

下し，TBMの吸着容量はDMSの吸着容量の半分以

下となった。実際に使用されている都市ガスでは

DMSとTBMを3：2（モル比）で混合しており，図5

のような高い吸着性能を示し実用上の問題はない。

4．3 再生処理

脱硫試験後の硫黄を吸着したサンプルの再生処理
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吸着容量14）：（）内は銀含有量（wt％）を示す

方法の検討を行った。一度破過するまで吸着試験を

行ったサンプルを空気中500℃で加熱処理を行い，

再び同じ条件で吸着試験を行い硫黄吸着容量の測定

を行った。銀含有量の異なるサンプルを用いて再生

処理試験を行った結果を図9に示す14）。銀含有量の

少ない場合（1wt％，5wt％）は1回目と2回目の吸

着容量に変化はなかったが，銀含有量の多い（18

wt％）サンプルの場合は吸着容量が半分程度まで低

下した。銀含有量の多い（18wt％）サンプルの場

合，再生処理済サンプルのⅩRDパターンから硫酸

銀の生成が確認されており，加熱処理により硫黄を

完全に除去できなかったものと推定された。

5．銀イオンとTBMの反応

Ag（Na）－Y型ゼオライト上での銀イオンとTBMと

の反応横構を調べるためf乃－∫才J〃IR法によりサンプル

表面に生成する吸着種に関する検討を行った16）。

Ag（Na）－Y型ゼオライト，Na－Y型ゼオライト，シリ

カにTBM（500ppm）を吸着させたときのf〃－∫ブf〃

IRスペクトルを図10に示す。Na－Y型ゼオライトと

シリカの場合はTBMのS－H結合に起因する吸収ピ

ークが2570cm－1付近に観察され，TBMはほぼそ

のままの形で吸着されていることがわかる。一方，

Ag（Na）－Y型ゼオライトの場合は硫化水素（H2S）吸

着種のS－H結合に起因する吸収ピークが1310cm－1

及び2500cm－1付近に観察され，さらにC＝C結合

に由来する吸収ピークが1640cm－1付近に観測され

たことから，TBMはAg（Na）－Y型ゼオライトに吸着

された後に硫化水素とイソブテンに分解され吸着さ

れていることが示唆された〈図12a）16）。

Ag（Na）－Y型ゼオライトに高濃度のTBMを数分間

吸着させた後，He気流中で表面吸着種に起因するピ

世
米
容

（32）

丁
川
⊥

Oq顎

1

0
C
れ
N

Na－Y

○
ト
れ
N
・

0
0
れ
N
．

SiO2

×1／4

○寸やT

〇
一
M
t
l
l
l

2600 2400 2200 2000180016001400

波数／cm－1

図10 れ∫如IR法によるTBM吸着状態の違い16〉

TBM；H¢

0．3

2

1

0

〇

．
ヨ
．
で
世
潔
尊
啓
一
彗

㌔㌔
ぎ

1／3

100

経過時間／min

200

1640（∫－C4H‡）

300（AgSH）

1310（H2S）
2500（H2S）

図11Ag（Na）－Y上の吸着種に起因するⅨ吸収強度の変化16）

ークの強度の変化を計測したところ，図11に示すよ

うに時間の経過とともに増大や減少するピークのあ

ることが確認された。先ず初期に生成した硫化水素

吸着種に起因する吸収ピーク（1310cm－1及び2500

cm－1付近）は次第に強度が低下し，それと入れ替
わるようにAgSHのS－H結合に起因するとみられる

吸収ピークが2300cm－1付近に現れてきた。従って，

TBMの分解により生成した硫化水素吸着種は，銀

イオンと反応してAgSHを生成しているものと考

えた。硫化水素吸着種がAgSHに変化していくと

ともにイソブテンに起因すると思われるC＝C結合

に由来する吸収ピークの強度が増すことから，イ

ソブテンの吸着状態はAgSHの生成と共に変化し
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図13 AgLIII－edgeXANESスペクトル16）

ていると思われる16）。イソブテンの吸着状態の変化

に関してはさらに詳細な研究が必要と思われる。

吸着実験後のサンプルを取り出しⅩ線吸収端分析

（AgLIII－edge XANES）により銀の局所構造の分

析を行った結果を図13に示す。ゼオライト中の銀の

状態は試験前の状態（孤立銀イオン）から大きく変

化し，硫化銀とほぼ同様な形態を示すことがわかっ

た。従って，生成したAgSHは図12bに示すように

時間の経過とともに硫化銀クラスタに変化している
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図14TBM（500ppm）流通下のAg（Na）一YのUV－Vis吸収

強度の変化16〉

ものと推定された。TBM流通下でのf〃－∫ブタ〃UV－Vis

測定を行ったところ（図14），流通後速やかにAgSH

種に帰属される吸収（270皿m）が現れ，6分後に硫

化銀モノマー（325Ilm）の吸収が現れた。その後，

50分の誘導期を経てAg4S2（440nm）の吸収が

徐々に増加した。銀イオン交換ゼオライトは硫化水

素との反応においても室温で硫化銀クラスタを生成

し，そのクラスタサイズの増加に伴い吸収波長が長

波長倒にシフトするという報告がある17）。従って，

銀イオン交換ゼオライトはTBMとの反応において

最終的には硫化銀モノマー及びそのクラスタを生成

し，そのサイズや量によりのサンプルの色が変化し

たものといえる16）。

6．まとめ

銀イオン交換ゼオライトは家庭用燃料電池コージ

ェネレーションシステム向けに簡易に脱硫可能な材

料であることがわかった。都市ガスに含まれる硫黄

成分（DMS，TBM）を露点－20℃程度の条件下で

も常温で効率よく吸着除去できる性能を有し，さら

に硫黄の吸着が進むにつれて着色する性質を有して

いることから視覚的に寿命を判断することができる

材料であることがわかった。このような研究開発の

成果が家庭用燃料電池システムの導入を促進し，さ

らには再生可能な社会の実現に向けた技術として少

しでも社会に貢献できればと期待している。
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第15回ゼオライト夏の学枚

Vol．24，No．2（2007） 67

本年で，15回目となるゼオライト夏の学校を下記

のとおり企画致しました。今回も講義はゼオライト

系材料に関して基礎から応用まで初学者にわかりや

すくお話ししていただく予定です。ポスター発表も

企画致しましたので，多数のご参加をお待ちしてお

ります。http：〃res．tagen．tohoku．ac．jp／～katz／scbool／

主 催：ゼオライト学会

協 賛：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，ゼオライト工業会（順不同）

会 期：2007年9月6日（木）午後～9月8日（土）

午前

会 場：東北大学川渡共同セミナーセンター（〒

989－6711宮城県大崎市鳴子温泉字原75，TEL．

0229－84－7309）

http：〃www．bureau．toboku．ac．jp／gakuseishien／

交 通：陸羽東線川渡温泉駅下車（東北新幹線の場

合古川駅乗り換え），タクシーで5分（古川駅から

の往復の送迎バスを用意します。詳細は追って通

知します）

講 義（敬称略）：

＜ゼオライト・多孔体の基礎＞固体酸性質の測定

（鳥取大）片田直伸／固体NMRによる多孔資材料

のキャラクタリゼーション（産総研）林繁信／単

分散球状メソポーラスシリカの合成と応用（豊田

中研）矢野一久

＜最近のトピックス＞ゼオライトナノクリスタルの

合成と液相拡散およびその応用（北大）多湖輝

輿／実用化を目指したゼオライトの合成と応用

（成践大）里川重夫／FIB－TEM，FTIR－ATR，

GIXRD及びⅩ線吸収分析によるA型ゼオライト

膜の微細構造と水／エタノール分離機構の評価法

（物産ナノテク）京谷智裕

ポスター発表：20件程度

定 員：50名

参加費：一般40，000円，学生20，000円（テキス

ト・宿泊・食事代を含む）当日会場にて徴収いた

します。

申込締切：2007年7月31日（火）

参加申込方法：以下の情報を明記の上，ZeO－

natsu15＠m．aist．go．jpまでメールにてお申し込み

下さい。①氏名，②性別，③年齢，④所属と

住所（学生の場合，研究室名と学年），⑤TEL，

⑥メールアドレス，⑦ポスター発表の有無，⑧

送迎バス利用の有無

第15回ゼオライト夏の学校世話人：

池田卓史（産総研・東北センター）TEL．022－237－

3016，E－mail：tak叫i－ikeda＠aist．go」P

山本勝俊（東北大・多元研）TEL．022－217－5165，

E－mail：katz＠tagen．tohoku．ac」P

第23固ゼオライト研究発表会

2007年度の「第23回ゼオライト研究発表会」は，

秋田市で開催いたします。ゼオライト，メソ多孔体，

およびそれらの類縁体に関する幅広い研究の発表を

期待します。充実した研究発表と活発な討論の場に，

奮ってご参加ください。

主 催：ゼオライト学会

共催等：日本化学会，触媒学会，日本吸着学会，日

本粘土学会，日本地質学会，石油学会，化学工学

会，日本イオン交換学会，日本ゾルーゲル学会，

日本セラミックス協会，日本エネルギー学会，日

本膜学会，有機合成化学協会，グリーンプロセス

インキュベーションコンソーシアム，国立大学法

人秋田大学，日本素材物性学会，NPO法人秋田土

壌浄化コンソーシアム（順不同，予定）

会 期：

研究発表会：11月7日（水）～11月8日（木）

理事会：11月6日（火）

総会，懇親会：11月7日（水）

ゼオライト産地・加工工場視察研究会：11月9日

（金）（予定）

会 場：秋田キヤツスルホテル（〒010－0001秋田

市中通1－3－5，TEL．018－834－1141）

http：〃www．castle－hotel．co．jp／
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テーマ：ゼオライト，メソ多孔体，およびその類縁

化合物に関連した研究の基礎から応用まで

講演の種類：

①特別講演（討論を含めて60分）2件予定

②総合研究発表（成果がある程度まとまっている

研究を総合したもの。したがって，既発表の研

究成果であっても，それらをまとめた内容であ

ればよい。討論を含めて30分）

③一般研究発表（未発表の研究成果の発表。討論

を含めて20分）

発表使用機器：液晶プロジェクター利用の発表のみ

とします。PCは各自ご用意下さい。対応が難し

い場合には，申し込み時に御相談ください。

講演申込：7月2日（月）よりゼオライト学会のホ

ームページ上の講演申込フォームを用いてお申し

込みください。記入事項は次のとおりです。①講

演題目，②発表者氏名（講演者に○印），③所属

機関，④講演の種類（総合研究発表，「般研究発

表の区別），⑤研究分野（プログラム編成の参考

にするため，次の分野から一つを選んでくださ

い：鉱物学／地質学／構造／合成／イオン交換／

修飾／吸着／触媒／応用（農業，洗剤など）／そ

の他），⑥連絡先（郵便番号，住所，所属，氏名，

TEL，FAX，メールアドレス）

申込をされた方には申込完了通知をメールでお送

りします。完了通知の到着をもって受付完了とい

たします。通知が未着の場合には，問い合わせ先

までご連絡ください。尚今回から，予塙の内容を

アーカイブ化した上で会員に対して公開すること

を検討しています。

＊Web申込が利用できない場合には，7月20日まで

に問い合わせ先までご連絡ください。

講演申込締切：2007年8月1日 〈水）

申込URL http：〃wwwsoc．nii．ac．jp／zeolite／

予稿原稿締切：2007年10月1日（月）

予稿送付先：zeolite＠ac3．as．akita－u．aC．jp

登歳費：会員（主催ならびに共催等の学協会の個人

会員，およびゼオライト学会団体会員の法人に所

属する人を含む）5，000円，学生2，000円，非会員

10，000円（予塙集代を含む。当日申し受けます。）

懇親会：11月7日（水）講演終了後，同館内にて。

参加費5，000円（学生3，000円）の予定。

見学会費：交通費，食事代等実費分（4，000円程度）

は参加者負担。

間合先：中田真一

E－mail：ZeOlite＠ac3．as．akita－u．aC．JP

FAX．018－837－0404，TEL．018－889－2437

〒010－8502 秋田市手形学園町1－1秋田大学工

学資源学部附属環境資源学研究センター

※今回は研究発表会前に発行の「ゼオライト」
誌Vo1．24，No．3には発表プログラムを掲

載しない予定です。プログラムおよび最新

情報はゼオライト学会ホームページ

http：〃wwwsoc．nii．ac．jp／zeoIite／に掲載します。

第20回イオン交換セミナー

テーマ：イオン交換関連先端技術の紹介

主 催：日本イオン交換学会

共 催：産業技術総合研究所

協 賛：ゼオライト学会ほか

会 期：2007年7月6日（金）10：30～16：45

会 場：産業技術総合研究所・臨海副都心センター

（〒135－0064 東京都江東区青海2－4ト6）

懇親会：17：00、 （会費・3，000円）

参加申込締切：2007年6月29日（金）

参加申込方法：Web（http：〃www．jaie．gr．jp）より必

要事項をご記入の上送信下さい。Webを利用され

ない場合はE－mailまたはFAX。

参加費（予約〉：会員・協賛学協会会員5，000円，

非会員8，000円，学生無料（予約外10，000円。

学生は予約外も無料）

申込先：第20回イオン交換セミナー係

〒194－8543 町田市東玉川学園3－3165 昭和薬

科大学薬品分析化学研究室，TEL＆FAX．042－72ト

1553，E－mail：Zemi＿20＠jaie．野」f〉

触媒道場開催のお知らせ

主
協
会

催：触媒学会

賛：ゼオライト学会ほか

期：2007年8月6日（月）～8日（水）
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会 場：岡山県倉敷市有城1265，公共の宿山陽ハ

イツ（JR倉敷駅まで送迎予定）

http：〃www・kurashiki．or．jp／sanyo／）

プログラム：

A．基礎講義／B．トピックス講演／C．事業所見

学／D．リクルーティングセッション／E．若手ポ

スターセッション

参加費：（6／30申込分まで）触媒学会・協賛学会会

員45，000円，学生25，000円，非会員55，000円／

（7／1以後の申込）触媒学会・協賛学会会員50，000

円，学生30，000円，非会員60，000円

上記金額は，宿泊・朝夕食費を含んでいます。

募 集：リクルーティングセッションでPRをされ

る企業，若手ポスターセッションでの研究発表を

募集します。また，講演予稿集の広告（A4半頁

20，000円，1頁40，000円）も募集します。いずれ

も，下記webからお申し込みください。

間合先：〒680－8552 鳥取市湖山町南4－101，鳥取

大学工学部物質工学科 片田直伸，TEL＆FAX．

0857－31－5684，E－mailkatada＠chem．tottorト

u・aC・JP

URL：http：〃www．chem．tottorトu．ac．jpトdojo／

第51回粘土科学討論会

主 催：日本粘土学会

共 催：ゼオライト学会ほか

会 期：2007年9月12日（水）～14日（金）

会 場：北海道大学学術交流会館，〒060－0808 札

幌市北区北8条西5丁目，TEL．011－706－2141（会

館事務室）

日 程：12日（水）口頭発表・特別講演・シンポジ

ウム・懇親会／13日（木）口頭発表・ポスター展

示・ポスター討論・口頭発表／14日（金）見学会

講 演：

A．一般講演（口頭発表，ポスター発表）／B．特

別講演 渡辺義公民（北大院・工，北大21世紀

COEプログラム拠点リーダー）（予定）／C．シ

ンポジウム

ー般講演の申込方法：日本粘土学会ホームページ

（bttp：〃wwwsoc．nii．ac．jp／cssj2／index．html）から

お申込みください。なお，発表者の内1名は本学

会会員であることが必要です。Webページが使え

ない場合は，下記あてお問い合わせ下さい。

申込締切：2007年6月19日（火）必着

参加登録料：会員（共催学会貝を含む）3，000円，学

生会員1，000円，非会員5，000円

講演要旨集代：3，000円

講演要旨締切：2007年7月20日（金）必着

懇親会：9月12日（水）18：30－ 札幌アスペンホ

テル（札幌市北区北8条西4丁目5番地）

会費：「般6，000円，学生3，000円

見学会：9月14日（金）目的地・豊羽鉱山および洞

爺湖周辺（予定），会費・未定

間合1講演・懇親会申込先1講演要旨送付先：

〒060－8628 札幌市北区北13条西8丁目，北海

道大学大学院工学研究科環境循環システム専攻

地圏循環工学講座内

第51回粘土朴学討論会実行委員会 米田哲朗

TEL＆FAX．01ト706－6305

E－mail：mi＠eng．hokudai．ac．JP

IZMM2007

4thIntemationalZeolite MembraIleMeeting

Jllly22・25，2007，Zaragoza，Spain

IZMMis atriannualinternationalcon托rencefocused

On the syIlthesis and a押1ications of zeolite and related

materials membranes and films．PrecedingIZMM

COnferences
have takenI）1acein Gifu（Japan，1998），

Purme柁nd（Netherland，2001）andBreckenridge（Co10rado，

2004）．A11thesemeetingswereastimulatingandexciting

brumforscientists什omacademiaandindustrytopresent

and shaI・etheirideasin the zeolite membrane抗eld．

Plenary Lectures

l．I’Synthesisiofnewzeolitestructures：Synthesisimethods

andI）Otentialapplications
for
catalysIS and gas

SeParation”A．Corma

2．”Broadening the platform for practicallarge scale

membrane processes‥W．J．Koros

3．’’Growth oforiented nanoscale pore systems‖T．Bein

URL：httf〉：〃www．che．utoledo．edu／izmm4／home．htm
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15thInternationalZeolite Confbre皿Ce

ÅⅦguSt12－17，2007

0rganized by

InternationalZeoliteÅssociation

Cllinese ZeoliteÅssociatiom

Plenary LectⅦreS

l・“Overview of zeolite synthesis strategleS‖S．T．

Wilson

2・‥Designed open－StruCture heterogeneous catalysts for

the synthesis of凸ne chemicals and pharmaceuticals”

J．M．Thomas and R．R由a

3・’’Tuning functionality and morphology of periodic

mesoporous materials’－T．Bein

4・’’Recentprog柁SSinthedeveloI）mentOfzeoliticcatalysts

for the f，etrOleum refining and petrochemical

manufacturlngindustries’’T．F．Degnan，Jr

5．’’Metal－Organic什ameworks：the young child of the

POrOuS SOlids family‖G．Ferey

Keymote Lec仙res

l・■■Advanced af〉Plications ofzeolite thin凸1ms：beyond

SeParation and catalysis‖Y．S．Yan

2・■’NMR of f〉hysisorbed129Ⅹe used as a f汀Obe to

investigate porous solids‥J．Fraissard

3．－’Ordered mesoporous f，01ymers and polymeトSilica

nanocomposite”R．L．Liu，Y．MeIlg，D．Gu，B．Tu

and D，Y．Zhao

4．’’Gas野rmeationanddiげusioninsmallandintemediate

POreZeOlitemembranes‖Y．S．Lin andM．Kanezashi

5．’－Ti－MⅥW and related materials as e爪cientoxidation

Catalysts’●T．Tatsumi，P．Wu and
W．B．Fan

6．‥UV Raman spectroscopIC Studies on transition

metal－COntainingmicroporousandmesoporousmatedds：

active sites and synthesis mechanism‖C．Li

7．‖New advancesin zeolite structure analysis’’C．

Baerlocher
and L．B．McCusker

8．‥Recentf〉mgreSSinindustddzeolitesforpetrochemical

af〉Plications■’J．Gan，T．Wang，Z．J．Liu and W．F．

Tan

9．■■Periodicnetsandtilings：POSSibilitiesforanalysISand

designoff〉OrOuSmaterials川V．A．Blatov，0．DelgadoI

Friedrichs，M．0’Keef托and D．M．Prose甲10

10．川Recent
advancesin naturalzeolite a押1icatioIIS

based on externalsurfaceinteractioIIWith catioIIS

and molecules－▼C．Colella

ll．■’What has become of the silicalite nanoslab？－

Recentinsightsinto key steps of template－directed

Silicalite－1formation’’C．E．A．Kirschhock，A．Aerts

andJ．A．Martens

12．’’Chemistry and applicatioIlOfI）OrOuS COOrdination

POlymersI●S・Shimomura－S．Horike and S．Kitagawa

URL：httf〉：〃www．15izc．org．cn／invitation，htm

FederationofEⅦrOI）ean ZeoliteÅssociatio皿S

4thINTERNÅTIONÅL FEZÅ

CONFERENCE

September2－‘，2008

‖Zeolites and Related Materials：

Trends，Targets and Cha11e皿geS‖

Organized by

theFrench Zeolite Gro叩a皿d

＝UI止versit‘Pierre
et Marie CⅦrie＝Paris

under the aⅦSPICeS Ofthe f’EZÅ

ScoI）e Ofthe conrerence

The con托rence wi11be devoted to recent results of

basic and applied research on zeolites，microf〉OrOuS and

mesof〉OrOuS mOlecular sieves，Pillared clays，SOl－gel

Chemistry and related materials．

The maJOr tOPICS Of the4thInternationalFEZA

Conference willinclude：Synthesis，Characterization，

Modi凸catio叫Catalysis，Adsorption，Sef〉訂ation＆Di飢sion，

Membranes and Films，Theory and Modellillg，Natural

Zeolites，MetalOrganic Framework（M．0．F．），Sol－gel

materials．

Deadlines

2007Se♪30

2007Nov30

2008Jan31

2008Mar31

2008Apr30

2008May31

Submission of2f〉age abstracts

Notificationofacceptance，thirdcircular

Submission ofcamera－ready manuscrlf〉t

Submission ofrevised mamuscrlf〉t

Early－bird registration

Feza Schoolregistration

URL：http：〃www．congres．upmc．什／托za2008／index．htm
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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．
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12．

13．

14．

15．

16．

17．

18．

19．

20．
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21．東燃化学（株）

22．東レ（株）

23．（株）豊田中央研究所

24．日揮（株）

25．日揮ユニバーサル（株）研究所

26．日本ガイシ（株）
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コスモ石油（株）中央研究所

肝E技研（株）

（株）ジャパンエナジー精製技術センター

昭和電工（株）研究開発センター

触媒化成工業（株）

新東北化学工業（株）

新日本石油（株）

ズードケミー触媒（株）

住友化学（株）

大陽日酸（株）

千代田化工建設（株）

帝人ファイバー（株）

東京ガス（株）

東ソー（株）

27．

28．

29．

30．

31．

32．

33．

34．

35．

36．

37．

38．

39．

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）



72

編集複記

ゼオ ラ イト （40）

本学会名である，ゼオライトという物質名から会員の皆様方は，何を連想なさるでしょう。分子ふるい，吸着剤，触

媒とその素晴らしい機能に思いをはせる読者，骨格構造が頭の上でくるくると回転し複雑な空隙構造がデザインできな

いかと悩んでいる読者，人数は少ないと思いますが天然の斜プチロル沸石やモルデナイトを思い浮かべる読者もいるか

もしれません。私の場合は，東北地方のセオライト鉱山とその処理工場を見学し，宿で引率教員〈当時は教官〉にしこ

たま怒られたのを思い出します。あまり学術的な連想ではありませんが，天然ゼオライトを思い浮かべたとの範疇に分

類してください。本誌の読者にとっては，ゼオライトという物質が極めて広範囲の分野で活躍し，特に環境間逢に直面

している人類にとってその将来性が大きく期待されているキーマテリアルであることは周知の事実ではありますが，一

般の社会では，身の回りで日常使っていてもゼオライトは知らないというところが本当のところではないでしょうか。

読者の皆様はご存知のことかもしれませんが，昨年の入試問題（化学）にA型ゼオライトを扱ったものがあることに

気がつきました。合成方法の記述があり，骨格構造も添付されています。さらに設問では，紛石けん中での役割に関し

て問われていました。入試問題に取り上げられるということは，化学を学んだ高校生がセオライトを知っているのは当

然であるという認識が社会に鮒いているのでしょうか。経緯は如何あれ，セオライトが注目されることは喜ばしいこ

とです。入試吋策のために，本会に問い合わせが殺到するとのうれしい悲鳴は期待できませんが，今後ゼオライトとい

う物質名がネット検索される機会は確実に増大し，同時にゼオライトを専門に扱う本誌の影響力が少なからず大きくな

ったことに関しては疑いありません。そして，本誌の編集委員の一人として，極めて広範な研究分野に関連する専門家

の多梯性に対応できる魅力ある雑誌の発刊は勿論のこと，ゼオライトを正しく社会に発信しなくてはならない責務の重

さを改めて認識しております。 （Ⅹ．S．）

委員長

馬場俊秀（東工大）

幹 事

西 宏二（防衛大）

ゼオライト／ZEORA汀○（Zeo】ite）編集委員

Editor－i皿・Chief

TosbihideBaba（7bたγ0九∫Jff〃Jeq′7セcJ‡乃OJo抑ybわゐα椚α）

伊藤宏行（エヌ・イー ケムキヤツト）

牛尾 賢（触媒化成工業）

近江靖則（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）

豊川重夫（成践大）

杉田啓介

杉山和正

辻 勝行

中野雅雄

松本明彦

吾川正人

涌井顕一

（住友化学）

（東北大）

（昭和電工）

（東ソー）

（豊橋技科大）

（東レ）

（出光興産）

Managl皿g Editor

KqjiNishi（〃b如乃αJβ¢和∫eAc〈7de椚γ，約jわ∫〃たα）

HiroyukiItob（八方．C〃aばC4rCoヮり〃〃椚αZ〃）

Masam Usbio（C（如才．Cゐe椚．血d．C仇，エ由りぬwα∫α鮎）

Yasu皿OriOumi（〃fro∫ゐ≠椚α乙如才ve柑≠秒，方言gα∫ゐ∫ゐf和∫ゐf椚α）

M独otoOkamoto（鞄〃∫ゐ〃加妃mdJわ柁αJ肋Jγe和J砂J訂均〃∫ゐ〃）

Mas止iOkamoto（Tb秒0血∫J≠J〃Je〆乃cJ五和0わ宮γ，7b砂0）

Masan10gura（乃e肋fver∫J秒qr7bたγ0，7b砂0）

YoshimichiKiyozumi（AJ∫r∫e乃（ねf）

Shigeo Satokawa（∫efたefU和fγer∫f砂〃〃∫α∫ゐi〃0）

Keisuke Sugita（∫〃椚∫Jo椚βCゐe椚fcdJC〈）り上古dりⅣ才∫ゐd椚α）

Kazumasa Sugiyama（乃ゐ0払批ルビr∫f秒∫eれ〈ねf）

KatsuyukiTsuji（∫ゐowαβe和女0＆＆，7b秒0）

Masao Nakano（m∫0〃Co甲り乃砂0）

Akibiko Matsumoto（呵0ゐd∫ゐf乙仇≠v．〈が乃c九，rOγ0ゐα∫ゐi）

Masabito Yoshikawa（乃r〈】γJ乃d．，九cり〃dgOγα）

KenichiWakui（〃e椚≠J∫〃方0∫α〃Co．，エJd．，九ゐiゐdrα）



ゼオライト／ZEORA汀○（zeolite）

Vol．24，No．2 平成19年6月10日発行

発 行 ゼオライト学会

〒101－0032東京都千代田区岩本町1－6－7 宮沢ビル601

Tel．03－5821－7120 Fax．03－5821－7439

e－mail：SeC＠zeo－JaPan・COm

（連絡はFaxまたはe－mailにてお願いいたします。）

URL http：〃wwwsoc．nii．ac．jp／zeolite／index・html

印 刷 有限会社オフィス・ソフイエル

本誌に掲載された記事の無断転載を禁ず


	2007年 Vol.24  No.02 目次
	≪追悼≫小泉光惠先生を偲んで
	≪追悼≫追悼，村上雄一先生
	≪解説≫前駆体ゼオライトの加熱相変化によるアルミノケイ酸塩の合成と生成機構
	≪解説≫ゼオライト合成へのメカノケミカル反応の利用
	≪解説≫「メソポーラスチタニアの細孔および結晶構造に及ぼす界面活性剤分子構造の影響
	≪解説≫銀イオン交換ゼオライトによる常温吸着脱硫
	お知らせ
	ゼオライト学会法人会員名簿

