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1. はじめに

粘土鉱物には多くの種類があるが，一般に含水ケ

イ酸塩を指し，大部分は層状構造をもった層状ケイ

酸塩である。粘土層の表面は負電荷を帯びており，

電荷のバランスを保つためLi+，Na+，Ca2+などの陽

イオンを層間に持つ。特にスメクタイトと呼ばれる

粘土鉱物においては，この陽イオンが他のカチオン

と容易に交換する。スメクタイトを水に希薄に分散

させると，層が単層にまで剥離する。単層剥離した

粘土層は，nmオーダーの微粒子である。この状態

でカチオン性の有機分子と混合すると，イオン交換

反応により有機分子が粘土鉱物に吸着した「粘土鉱

物-有機化合物ハイブリッド」が生じる。同様の無

機-有機ハイブリッドは，剥離剤（多くの場合テトラ

アルキルアンモニウム）により単層剥離した，層状

チタン酸1)や層状マンガン酸2)などの金属酸化物に

おいても生成する。層構造をもつ無機高分子に包接

された有機化合物は，包接空間の立体的な制約，無

機高分子のもつ層電荷などの効果により，溶液中に

存在する場合や，結晶中に存在する場合とは大きく

異なる多彩な物性を示す3)。このような無機-有機ハ

イブリッドを，光学材料に応用することを目指した

例はまだ少ない。無機－有機ハイブリッドは，光学

デバイスとして利用されるであろう固体の状態で一

般に光散乱体であるため，光学材料としての利用に

適さないと考えられているためである。しかし，近

年，我が国を中心とするいくつかの研究チームが，

可視光領域に吸収がなく，有機化合物の光学応答に

直接的な影響を及ぼさない粘土鉱物をホストに用い，

包接空間に特有の光学機能を示す粘土－有機化合物

ハイブリッドを種々創製している。たとえば笹井ら

は，有機修飾した粘土層間に，蛍光性の有機色素が

消光を受けずに高密度で吸着可能であることを報告

している4)。また，高木らは，包接空間の立体的な

制約を活用し，粘土鉱物の表面に吸着させる有機化

合物の配列・配向，さらには有機化合物間の距離を
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緻密に制御し，ユニークな電子移動系，エネルギー

移動系が構築できることを示している 5,6)。さらに，

粘土－有機化合物ハイブリッドLangmuir-Blodgett

（LB）膜7-10)を鋳型に，光磁性体である鉄コバルトプ

ルシアンブルーを集積すると，鉄コバルトプルシア

ンブルーの構造が粘土表面の構造を反映して異方性

を伴って形成されるため，バルクでは観測されない

異方的光誘起磁化が発現するといった例も，山本ら

により報告されている11)。

光学材料として利用できる低散乱体の粘土－有機

化合物ハイブリッド固体を得る方法として，古くは
Serratosaら12)により，また，近年は高木ら13)によ

り，粘土－有機化合物ハイブリッドの分散液をろ過

する方法が活用されてきた。しかし，これまでのろ

過を基盤とする方法で得られた粘土－有機化合物ハ

イブリッドには，光の波長以上の大きさで屈折率が

不連続な部分が含まれ，光散乱が生じるのみならず，

レーザー光のモードやパターンが変化してしまい，

非線形光学材料として利用することが出来なかった。

非線形光学材料としての粘土－有機化合物ハイブリ

ッドは，ハイブリッド間の隙間が光の波長以下とな

る集合体が得られる粘土LB法7-10)により種々作製さ

れ，有機分子が粘土層間の包接空間に存在すること

に起因した特異的な非線形光学機能が見いだされて

いる10,14-16)。しかし，粘土LB膜により，デバイス

として必要とされる厚さ（少なくともµmオーダー）

の粘土－有機化合物ハイブリッド膜を得ることは現

実的ではない。我々は，非線形光学材料に必要な低

散乱性と厚さとを両立した粘土－有機化合物ハイブ

リッド膜を得るために，ろ過により得られる粘土－

有機化合物ハイブリッド膜の作製条件を精密に最適

化した。本稿では，どのような条件でハイブリッド

膜を作製すれば，光散乱の無視できる膜が得られる

か概説する。また，このようにして得られたハイブ

リッド膜中の有機分子は，粘土とのハイブリッド化

によりもたらされる電子的性質への摂動や，特異的

な集合様態に起因して，優れた非線形光学特性を示

すことが明らかとなってきた。そのいくつかの例も

紹介する。

2. ろ過による低光散乱粘土－有機化合物

ハイブリッドの作製17, 18)

光の波長よりも小さい粒子からなるコロイド溶液

は，一見透明に見えるが，チンダル現象が生じるこ

と，動的光散乱（DLS）により粒子の大きさを見積も

ることが可能なことからも伺い知れるように，光散

乱体である。粒子間に光の波長よりも大きな隙間が

あると，非線形光学材料には望ましくないインコヒ

ーレントな光散乱が生じてしまうのである。一方，

隙間のサイズが光の波長より十分に小さくなるよう

に粒子を密に詰めれば，非線形光学材料にふさわし

い，光散乱が無視できる材料が得られる。たとえば，

サイズが～100 nmの有機化合物のナノ結晶を，粒

子間の隙間が光の波長よりも小さくなるように密に

詰めることにより，散乱が無視できる有機材料が得

られている19)。

我々は，粘土鉱物をまず単層にまで剥離させ，イ

オン交換反応により有機化合物を吸着させたあと，

隙間のサイズが光の波長より十分に小さくなるよう

に再積層すれば，粘土－有機化合物ハイブリッドを

構成要素とする低散乱の自己組織体が得られると考

えた。図1に示すように，ろ過を基盤とする方法で

は，粘土の水分散液にカチオン性の有機化合物の溶

液を混合することで得た粘土－有機化合物ハイブリ

ッドを，メンブランフィルターでろ過し，フィルタ

ー上に残った粘土－有機化合物ハイブリッド膜を得

るという手順で試料を得る。我々はこの過程のうち，

（1）粘土の水分散液として，粘土が単層剥離したも

のを用いること，（2）有機化合物の混合に起因した

極性の変化により，分散液中に生じるハイブリッド

の凝集体 20)のサイズを制御すること，に着目した。

本稿では，高効率二光子吸収材料として知られる1,

4-bis-(2,5-dimetoxy-4-{2-[4-(N-methyl)pyridinium]-

ethenyl}phenyl)butadiyne triflate（MPPBT, 図2）

と粘土とのハイブリッドを例に，光散乱が無視でき

図1 ろ過を基盤とする粘土－有機化合物ハイブリッド膜の

作製手順. ① 混合，② ろ過，③ 剥離.
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るハイブリッド膜の作製手順について紹介する。

2.1 粘土鉱物の選択

粘土粒子のサイズは，粒子を密に詰めた際に生じ

る隙間の大きさを決める主要な因子となる。隙間の

大きさを光の波長よりも小さくするという観点のみ

から考えれば，粘土粒子のサイズは小さければ小さ

いほど良い。しかし，メンブランフィルターの孔径

よりも粘土粒子のサイズが小さくなると，フィルタ

ーでハイブリッドの粒子を集めることができなくな

る。広く市販されているメンブランフィルターの中

で，孔径が最も小さいのは100 nmのものである。し

たがって，粒径が150 nm程度の粘土が利用できれ

ばよいが，そのような粘土は一般には入手できない。

そこで我々は，平均粒径が30 nmで，かつ粒径分布

が狭いことが知られている日本粘土学会参考試料の

スメクトンSAを粘土として採用し，スメクトンSA

に有機分子をハイブリッド化させた後に，ハイブリ

ッドを150 nm程度の大きさになるように凝集させ

るという方法を採用した。

2.2 粘土分散液の濃度

様々な濃度のスメクトンSAの水分散液から作製

したスピンコート膜の原子間力顕微鏡（AFM）観察

を行うことで，どの程度の濃度にするとスメクトン
SAは水分散液中で完全に単層剥離するか調査した。

その結果，粘土濃度を0.1 g L－1よりも高くすると単

層剥離していない粘土が見いだされた。したがって，

スメクトンSAを用いる場合の粘土濃度の上限は，
0.1 g L－1とした。

2.3 凝集体のサイズ制御

単層剥離した粘土の水分散液に，有機溶媒を加え

溶媒の極性を低下させる，あるいは粘土表面に有機

分子を多量に吸着させ，ハイブリッド表面の疎水性

を高くすると，ハイブリッドは凝集しやすくなる20)。

したがって，有機溶媒の混合により分散液の極性を

変化させる，または粘土表面への有機分子の吸着量

を変化させると，分散液中のハイブリッドの凝集の

度合い，すなわち凝集体の大きさが制御できる。
MPPBTは，水への溶解度は低いが，ジメチルス

ルホキシド（DMSO）に高濃度で溶解させることが

できる。そこで，スメクトンSAの水分散液に添加

するMPPBT溶液の溶媒としてはDMSOを選び，そ

の添加量を最適化することで生じる凝集体のサイズ

を制御した。スメクトンSAの水懸濁液に，MPPBT

のDMSO溶液を添加することで生じた凝集体の
AFM像を図3に示す。DMSOの添加量を容量比で
10，5，1，0.5 %と減少させるにつれて，生じた懸

濁液の凝集体のサイズは，1 µm，200 nm，150 nm，
100 nmと減少している。この結果から，この作製条

件では，DMSOの添加量を1 %とするのが望ましい

ことがわかる。もちろん，粘土表面の単位面積あた

りに吸着した有機化合物の量が変化しても，凝集の

度合いは変化する。粘土の陽イオン交換容量（CEC）

図2 MPPBTの構造式.

図3 粘土濃度0.1 g L－1のスメクトンSAの水分散液に，

MPPBTのDMSO溶液を加えた際に生じた凝集体の

AFM像. DMSOの添加量（容量比）は，それぞれ10

%，5 %，1 %，0.5 %.  MPPBT溶液の添加量を変え

てもCEC比が20 %となるよう，溶液の濃度は変化

させている. 10 %，5 %はマイカ基板上に，1 %，0.5

%はガラス基板上にスピンコートして観察.
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に対するMPPBTの交換比率（CEC比）が高いとき

は，DMSOの添加量を少なくしなければならない。

一方で C E C比を高くするためには，添加する
MPPBTの分子数は多くしなければならない。その

ような調整は，MPPBTのDMSO溶液の濃度を大き

く変化させることで行った。手間はかかるが，それ

ぞれの条件毎にAFMによる凝集体サイズの最適化

をすることが，結局のところ質の良い膜を得るため

の早道である。

2.4 メンブランフィルターの材質

メンブランフィルターとしては，化学的安定性に

優れるテフロン（PTFE）製のものがこれまで広く

選ばれてきた。しかし，親水処理したPTFE製のメ

ンブランフィルターは，柔らかすぎてろ過後にハイ

ブリッド膜から剥離させることが難しい。一方，混

合セルロースエステル製のメンブランフィルターは，

剛性が高く，ろ過後にハイブリッド膜とフィルター

とを比較的容易に分離できる。

2.5 膜厚の制御

この方法では，ろ過量を変えるだけで簡単に膜厚

を制御することができる。我々は，100 nmから5

µmの範囲の厚さの膜の作製に成功している。1 µm

以上の厚さがあれば，自立膜として取り扱うことが

可能であった。

3. 二光子吸収材料

三次の非線形光学効果の一つである二光子吸収は，

物質が基底状態と励起状態のエネルギー差の半分の

エネルギーをもつ二個の光子を同時に吸収して励起

状態に遷移する現象である。このときの光吸収レー

トは，入射光強度の二乗に依存する。したがって，

レンズで集光したレーザー光を物質に照射すると，

図4に示したように光強度の高い焦点付近でのみ二

光子吸収が生じる状況を創り出すことが可能である。

この特徴は，蛍光顕微鏡の三次元高分解能化，光治

療，超高密度三次元記録，精密ナノ加工，光スイッ

チ，光通信，光学的センサープロテクション，アッ

プコンバージョンレージングなど，医学から生物学，

物理工学に及ぶ様々な分野への応用が可能である21)。

二光子吸収はすべての物質に生じる現象であるが，

多くの物質の二光子吸収断面積（二光子吸収の効率

を示す量）は極めて小さく，尖塔値出力の大きなフ

ェムト秒パルスレーザーを光源として用いた場合に

のみ二光子吸収が観測される。二光子吸収の応用の

中でも，三次元記録は，デジタルコンテンツが大容

量化し，デジタルアーカイブが急増する中，Blu-

Rayに代わる次世代大容量データストレージの最有

力候補と考えられ，活発な研究がなされている。す

でに記録層を100層積み重ねたディスクを用いたテ

ラバイト光記録装置が試作されているが，試作機に

もフェムト秒パルスレーザーが光源に用いられてい

る。光記録メディアとして用いられる固相膜の状態

で，また，汎用的な装置への組み込みが可能な半導

体レーザーを光源に用いた場合にも二光子吸収が生

じる，二光子吸収効率の高い材料が創製されれば，

二光子吸収を利用した三次元記録が実用化されるだ

ろう。

スメクトンSAとMPPBTのハイブリッド膜中では，
MPPBT一分子あたりの二光子吸収断面積がDMSO

溶液中に比べ大きく増加することが，鎌田らによっ

て報告されている22)。このハイブリッド膜が固相膜

であることもあり，粘土－有機化合物ハイブリッド

は三次元記録のための二光子吸収材料として大きく

期待されている。鎌田らの研究で用いられた粘土－

有機化合物ハイブリッドはキャスト膜で，光散乱が

図4 フルオレン誘導体のエタノール溶液（濃度10－5 mol L- 1）

に，レーザー光を左側からレンズで集光して照射した
際に生じた蛍光の様子. 波長420 nmのレーザーを照射

した際（左）は一光子吸収が生じ，レーザー光が試料
の内部に進行するにつれて減衰する. そのため蛍光は

入射面から焦点にかけての範囲で発生している. 波長

840 nmのレーザーを照射した際（右）は，光強度の高

い焦点付近では二光子吸収が生じ蛍光が観察されてい
るにもかかわらず，入射面近傍では光強度が低いため
二光子吸収が生じず，蛍光が観察されない.
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大きかったため，分光学的な調査を詳細に行うこと

ができなかった。そのため，粘土とのハイブリッド

化により，MPPBTの二光子吸収断面積が増加した

理由は明らかとなっていない。この理由が明確とな

り，有機色素を粘土と複合化することにより意図的

に二光子吸収断面積を向上させることが出来るよう

になれば，新しい高効率二光子吸収材料の設計指針

がもたらされることになる。そこで我々は，これま

で述べた手法によりスメクトンSAとMPPBTとのハ

イブリッドを作製し，その分光学的性質を精査する

ことで，粘土との複合化によりMPPBTの二光子吸

収断面積が増加した理由の解明を進めた23)。

前節の手法により作製したスメクトンSA-MPPBT

ハイブリッドにおいて，MPPBTが低密度に粘土層

間に吸着した際，その一分子あたりの二光子吸収の

効率は，DMSO中に比べ最大で10倍程度まで増加

することがわかった14)。この効果は，（1）MPPBT

が粘土層間で配向し，π平面を入射光の電場の方向
と平行にすることが可能となり，効率よく励起がで

きるようになったこと，（2）分子変形が生じやすい
MPPBTが，粘土層間に平面性良く，かつ，分子変

形が抑制された状態で吸着されているため遷移双極

子モーメントが増加したこと，などを原因とするこ

とが明らかとなった。この結果は，その色素が潜在

的に有する二光子吸収特性を，粘土鉱物とハイブリ

ッド化することで最大限引き出すことが可能になる

ことを示している。

図5には，CEC比 10 %のスメクトンSA-MPPBT

ハイブリッド膜の，二光子吸収スペクトルを示す。

最大値は 660 nmで 13000 GM（1 GM = 10－ 50

cm4 s molecule－1 photon－1）であった。DVD-Rの

記録には，波長660 nmの光源が用いられている。ま

た，二光子吸収断面積が10000 GM以上ある化合物

は，半導体レーザーで励起することが可能であると

されている。スメクトンSA-MPPBTハイブリッド

膜は，D V D - Rの記録に用いられている波長で，
10000 GM以上の二光子吸収断面積を示す。このこ

とはDVD-Rの装置の延長技術で，二光子吸収を用

いた三次元光記録が可能な材料がもたらされたこと

を示している。経済産業省の技術戦略マップ2007

では，この波長でこのように大きな二光子吸収断面

積を示す材料は，2015年頃にようやく開発が可能だ

とされていた。このような技術が，粘土－有機化合

物ハイブリッドに特徴的な包接空間を利用すること

により，現時点ですでに実現できている。

4. 波長変換材料

一般に，粘土層間に閉じ込められた有機化合物は，

マクロスコピックにみると対称中心を持つ配列をと

るため，粘土－有機化合物ハイブリッド材料は二次

の光学的非線形性，すなわち波長変換能を有さない。

しかし，キラルな有機化合物を粘土層間に包接する

と，優れた波長変換能を有する粘土－有機化合物ハ

イブリッド材料が得られることを明らかにした24)。

図 6には，スメクトン SAと Λ-tris (1,10-

phenanthroline)ruthenium (II) dichlorideとのハイブ

リッド膜から発生した第二高調波(SH) 光のレーザー

光の入射角度依存性を示している。様々な偏光配置

での測定から，χ(2)
xyzを起源とするSH光が主に発生

していることがわかる。LB膜のような自己組織化

した膜状の試料においては，χ(2)
xyz成分は不活性と

なるが，キラルな分子の集合体からはχ(2)
xyzを起源

とするSH光が発生する。したがって，得られたハ

イブリッド中で，ルテニウム錯体がキラルな分子に

特徴的な集合状態を取っていることが示唆される。
SH光強度の膜厚依存性を調べたところ，厚さ4 µm

程度までは増加し，それよりも厚くなると減少に転

じた。これは，膜ではなく結晶の波長変換材料に典

型的な厚さ依存性である。このことは，得られたハ

図5 CEC比 10 %になるように作製したスメクトンSA-

MPPBTハイブリッド膜の二光子吸収スペクトル.
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イブリッドが，非線形光学材料として考えた場合，

もはや膜材料ではなく，バルク（結晶）材料として

デバイス設計が可能な厚さに達していることを示し

ている。このような特徴を有する波長変換材料が，

紹介した手法で構築できている。

従来の単結晶材料に比べ取り扱いが容易で汎用性

の高い，分極反転構造を有する波長変換材料は，厚

さサブ～数 µmのSH活性な材料の薄片を何枚も重

ね合わせることにより構築される。本手法により得

られるハイブリッド膜の厚さは，分極反転構造の要

素を作るのにもちょうど適しており，有機系の材料

の高い波長変換効率を活用した，高効率分極反転
SHデバイス構築など，さらなる発展が期待される。

5. おわりに

本稿では，光散乱が無視でき，かつ，非線形光学

デバイスとして利用できる厚さを有する粘土－有機

化合物ハイブリッド膜の作製方法について概説した。

この方法により得られたハイブリッド膜は，粘土鉱

物がもたらす二次元的な包接環境場の効果により，

優れた非線形光学特性を示した。粘土鉱物に代表さ

れる，二次元的な材料によりもたらされる包接環境

場と同様の，あるいはより特徴的な包接環境場の効

果は，ナノ細孔が規則的に配列した多孔性材料によ

ってももたらされることが期待できる。光機能性有

機化合物を包接したそのような多孔性材料を構成要

素とした，光散乱の無視できる集合体を構築すれば，

従来の材料ではなし得ない優れた特性を示す光学材

料を創製することが可能となろう。
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Application of Clay-Organic Hybrids to Nonlinear Optical Materials

Yasutaka Suzuki, Jun Kawamata

Graduate School of Medicine, Yamaguchi University

Organic compounds surrounded by layered inorganic polymers such as clay minerals
exhibit specific properties significantly different from those in solution states and/or in crystalline
states. This is due to steric limitation of the surrounded space and/or layer charge of the
layered polymers. Although such inorganic-organic hybrid materials are expected to exhibit
specific optical properties, such materials are typically light-scattering media. Difficulties in
fabricating a low light-scattering hybrid material with a sufficient thickness have hindered
the use of such materials for optical materials, especially for nonlinear optical (NLO) materials
which require considerably low light-scattering. Hybrid films fabricated through a simple
protocol, which involves mixing an aqueous dispersion of an exfoliated clay mineral with a
dye solution, followed by filtration, are known to show relatively low light-scattering properties.
We have optimized fabrication conditions of the protocol. The obtained films were not only
suitable as NLO devices in both size and thickness but also possessed very low light-scattering
properties. In the present paper, the key points of the novel protocol are introduced. Salient
NLO properties characteristic to the hybrid materials have been found from the novel films.
Two-photon absorption and optical second harmonic generation properties of the films are
exemplified.

Keywords: Inorganic-organic hybrid materials, Clay minerals, Nonlinear optical materials, 
Two-photon absorption, Harmonic generation
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1. はじめに

ベンゼン，トルエン，キシレンは化学工業におけ

る基幹原料として重要な役割を担っている。中でも，

パラキシレンはPET樹脂，繊維の原料として使用さ

れるテレフタル酸の原料となるため，その付加価値

は高い。経済産業省によると，2008年における全世

界のパラキシレン需要は24.8百万トンであり，2014

年には34.8百万トンと毎年5 %以上の伸び率を示す

と予想されている。特に，隣国中国では，2014年ま

での需要の年平均伸び率は13 %以上と極めて高く，

日本におけるパラキシレン生産量も堅調に伸びてい

くものと思われる。

キシレンは一般に，ナフサの改質油のC8留分およ

びトルエンの不均化によって製造される。得られた

混合キシレンはパラキシレン分離工程に送られ，パ

ラ体のみ選択的に分離することにより高純度パラキ

シレンが製造される。一方，分離後のオルトおよび

メタキシレンはキシレン異性化工程へと回されたの

ち，再度，パラキシレン分離工程に戻すことにより

パラキシレンを回収している。このように，パラキ

シレン製造工程は，分離後のキシレン異性化による

再生工程の繰り返しを伴うため，エネルギー消費が

非常に大きい。これは，熱力学的平衡におけるパラ

選択性（キシレン異性体中のパラキシレン比率）が

低い（p-: m-: o- = 23: 53: 24@500℃）ことが主

要な原因となっている。

パラキシレンの選択的合成反応については，MFI，
MOR，BEA，FAUなど各種ゼオライトが用いられ

ているが，中でも，ZSM-5はパラキシレンの分子径

と同程度の約0.55 nmの細孔を有しており，拡散律

速条件下では，この拡散係数の差よりパラ体が選択

的に生成する。しかし、実際は，細孔から出てきた

生成物が再度外表面で反応するため，選択性は低下

してしまう。このように，空間的制約を受けない結

晶外表面の酸点のため，ゼオライトの形状選択性が

最大限に利用されていない場合が多いと言える。こ

《 解 説 》

Core-Shell型ゼオライトを用いたパラキシレン合成

宮本 学*，西山 憲和**

*岐阜大学工学部機能材料工学科，**大阪大学大学院基礎工学研究科物質創成専攻

パラキシレンは付加価値の高い物質である一方で，その製造においては，キシレン異性体分
離コストが高いという課題がある。本研究では，MFI型ゼオライトZSM-5を触媒として用い，
その外表面を同じMFI型の純シリカゼオライトsilicalite-1で被覆することにより，パラキシレ
ンを極めて高い選択性で合成できることを見出した。通常のZSM-5は転化率の増大とともにパ
ラ選択性が大幅に低下するのに対して，本触媒では高転化率においても優れたパラ選択性を示す
ことがわかった。また，silicalite-1で被覆することによって，触媒劣化が抑制される効果も見出
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れまでにも，パラキシレン選択性の向上を目的とし

て，様々なZSM-5外表面処理法1-3)が数多く報告さ

れている。しかし，完全に外表面酸点を覆うことは

難しく，高いパラ選択性を高転化率条件下で維持す

ることはできていない。これまでに著者らは，触媒

機能を有するZSM-5結晶の周りを，触媒機能をもた

ないゼオライトであるsilicalite-1でコーティングし，

結晶外表面の活性点を不活性化させる手法について

研究を進めてきた。本解説では，Core-Shell型ゼオ

ライト触媒の合成手法とその結晶構造，およびパラ

キシレン合成における触媒特性について詳細に述べ

る。

2. Core-Shell型ゼオライトの触媒特性4-7)

2.1 転化率とパラ選択性

核となる触媒にはプロトン型ZSM-5（東ソー株式

会社， 結晶径：3 µm, Si/Al = 108）を用い，水熱

合成法によりZSM-5外表面へのsilicalite-1コーティ

ングを行った（以下，silicalite/ZSM-5と呼ぶ）。水

熱合成はフュームドシリカ，水酸化テトラプロピル

アンモニウム（TPAOH）を用いて，1.0 SiO2: 0.12

TPAOH: 4.0 ethanol: 60.0 H2Oの組成で調製した

前駆溶液とZSM-5結晶粉末を混合し，180℃で24

時間の条件で行った。図1にsilicalite-1コーティン

グ前後のSEM像を示す。コーティング前後におけ

る結晶径の変化はほとんど認められないものの，そ

の外観は大きく変化している。しかしながら，
silicalite-1コーティング後もその外観は単結晶のよ

うに見えることから，核となるZSM-5上にsilicalite-

1が二次成長していることがわかる。ZSM-5結晶上

でのsilicalite-1の成長過程およびその結晶構造につ

いては後で詳しく述べる。
silicalite-1被覆前後の触媒を用いてトルエンのメ

タノールによるアルキル化を実施した。その結果を

表1にまとめた。silicalite-1コーティング前のZSM-

5の場合，所定の反応条件において，トルエン転化

率42.7 %，パラ選択性63.1 %であったのに対して，
silicalite/ZSM-5では同反応条件において，転化率
37.2 %，パラ選択性98.9%と極めて高いパラ選択性

を示した。このような高いパラ選択性を示すにも関

わらず，トルエン転化率の低下はわずかである点が

特徴的である。また，図 2 に Z S M - 5 および
silicalite/ZSM-5の各転化率におけるパラ選択性を示

す。ZSM-5では，トルエン転化率の上昇とともにパ

ラ選択性が大きく低下するトレードオフの関係を示

す。一方，silicalite-1で被覆した触媒では，転化率

の増大にともなうパラ選択性の低下は見られず，安

定してほぼ100 %近いパラ選択性を示した。
MFI型ゼオライト細孔内におけるキシレン異性体

の拡散係数は，o-: m- : p- = 10: 1: 1000とパラ体

の拡散が最も速い8)。Weiは，この拡散速度の差に

よって高いパラ選択性が発現すると報告しており9)，

丹羽らも同様の結論を導き出している10)。一方，外

表面および細孔開口部付近の非形状選択的酸点によ

るキシレン異性化反応の寄与がパラ選択性に大きく

影響するとの報告11)もなされており，この二つの要

因が相互に影響し，最終的なパラ選択性が決まるこ

図1 SEM images of uncoated ZSM-5 and silicalite/ZSM-

5.

Silicalite/ ZSM-5 Thermodynamic

ZSM-5 equilibrium

Reaction temperature [K] 673 673

W/F [kg-catalyst h mol-1] 0.06   0.06

Conversion of toluene [%] 37.2 42.7

Product composition [%]

benzene 0.2 0.4

p-xylene 34.8 24.5

m-xylene 0.3 9.8

o-xylene 0.3 4.6

ethylbenzene 0.1 0.1

p-ethyltoluene 0.7 0.4

m-ethyltoluene 0.0 0.2

trimethylbenzene 0.8 2.7

Fraction of xylenes [%]

p-xylene 98.9 63.1 23

m-xylene 0.7 25.2 53

o-xylene 0.4 11.7 24

表1 Product distribution in toluene alkylation over uncoated

ZSM-5 and silicalite/ZSM-5.
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とが増田らによって詳細に検討されている12)。この

ことから，ZSM-5におけるトルエン転化率とパラ選

択性が示すトレードオフの関係は以下のように説明

される。細孔内においてパラ体の拡散速度が大きい

ことから，低接触時間では高いパラ選択性を示すが，

接触時間の増加にともない外表面酸点における異性

化の寄与が相対的に大きくなり，結果としてパラ選

択性は低下する。これに対してsilicalite/ZSM-5で

は， silicalite-1層がZSM-5結晶の外表面酸点を不

活性化することによりパラキシレン異性化が抑制さ

れ，極めて高いパラ選択性が得られたと考えられる。

表1に示すように芳香族類の生成物分布を比較する

と，silicalite/ZSM-5ではメタエチルトルエンやトリ

メチルベンゼンなど，MFI型ゼオライトの細孔径よ

りも大きな分子径を有する物質の生成が減少してお

り，ゼオライト外表面酸点における反応の寄与が小

さくなっていることがわかる。

そこで，コアとなるZSM-5の結晶径が触媒性能

に与える影響について検討した7)。図3にsilicalite-

1被覆前後におけるトルエン転化率およびパラ選択

性と結晶径との関係を示す。未被覆のZSM-5では結

晶径の増大にともない，転化率の低下およびパラ選

択性の増加がみられた。これは先に述べた通り，細

孔内拡散距離の増大および外表面酸点における異性

化の寄与の低下が原因として考えられる。一方，
silicalite/ZSM-5では，結晶径によらず95 %以上の

高いパラ選択性を示した。また，転化率はコーティ

ングにより低下するものの，他の修飾法と比較して

十分に高い値を示した。S E Mから見積もった
silicalite-1の層厚は数百nm程度であり，結晶径の

変化幅と比較して小さいことからsilicalite-1層がパ

ラキシレンの拡散へ与える影響は小さいと推測され

る。

2.2 反応条件の影響6)

本触媒を用いたパラキシレン合成において，反応

条件が転化率，選択性に与える影響について検討し

た。触媒はSi/Al = 70，平均結晶径15 µmのZSM-5

にsilicalite-1を被覆したものを用いた。まず，供給

ガス中のメタノール/トルエン比を変化させ，反応試

験を行った（図4）。メタノール／トルエン比に関わ

らず，いずれの条件においてもパラ選択性はほぼ
100 %の結果が得られた。また，トルエン転化率は
40～60 %であり，メタノール比率が高くなるにつ

れて転化率は増加する傾向を示した。ただし，反応

初期段階での劣化は転化率の増大に伴い大きくなっ

図2 Toluene conversion and para-selectivity in toluene

alkylation with space time. T = 673 K,

[MeOH]/[toluene] = 1.0, reaction time = 60 min.

図3 Toluene conversion and para-selectivity in toluene

alkylation as a function of crystal size of the zeolite

catalysts. T = 673K, W/F = 0.14 [kg-cat h mol-1],

[MeOH]/[toluene] = 1.0, reaction time = 60 min.

Filled symbol: ZSM-5, Open symbol: silicalite/ZSM-

5.
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た。次に，メタノール選択率（全メタノール消費量

中のアルキル化に消費された割合）に注目すると，

メタノール選択率は，メタノール濃度が低い場合が

高く13)，本実験においてもメタノール選択率はメタ

ノール／トルエン = 0.5および1.0においてそれぞれ

約80 %および約55 %であった。実施した反応条件

では，メタノール転化率は全て100 %であり副生成

物を生じることから，低メタノール濃度の方が好ま

しいと言える。

次に，反応温度の影響について検討を行った。図
5に示すように，未被覆のZSM-5では反応温度の上

昇と共に初期活性の向上が見られた。しかしながら，

反応温度400℃，500℃の場合，反応開始4時間程

度で大幅に活性が低下する結果となった。一方，
silicalite/ZSM-5では，反応温度が初期活性に与える

影響は未被覆の場合ほど大きく現れず，いずれの反

応温度においても優れたパラ選択性を示した。また，

興味深いことに，silicalite/ZSM-5では高い反応温度

においても安定した触媒活性を示したことから，
silicalite-1コーティングが触媒劣化を抑制すること

がわかった。一般に，ゼオライトにおける触媒劣化

機構は，細孔内酸点上に直接炭素析出することによ

る被毒や細孔開口部での炭素析出による細孔閉塞な

どが考えられる。本触媒の場合，不活性なsilicalite-

1層で外表面を被覆することにより劣化が抑制され

たことから，細孔開口部での炭素析出が主な触媒劣

化の原因であったと考えている。

3. Silicalite/ZSM-5の結晶構造7)

本触媒における極めて高いパラ選択性は，ZSM-5

結晶上におけるsilicalite-1層の構造と密に関わって

いる。そこで，ZSM-5結晶表面でのsilicalite-1の成

長過程およびその構造について検討を行った。図6

にsilicalite-1被覆工程におけるZSM-5結晶表面の経

時変化を示す。コーティング初期段階において，核

となるZSM-5結晶の溶解はほとんど確認されず，
ZSM-5結晶表面に数十nm程度のsilicalite-1結晶の

成長が認められる。さらに，生成したsilicalite-1結

晶はZSM-5結晶面に沿って成長する。具体的には，
silicalite-1はZSM-5結晶の (100) および (010)面上

において生成しやすく，その後の成長はc軸方向に

向かって進行する。この成長過程において，初期に

生成したsilicalite-1の微結晶同士がインターグロー

図4 Catalytic activity of toluene alkylation over

silicalite/ZSM-5 with different methanol/toluene

feed ratios at 673 K. W/F = 0.12 kg-catalyst h mol-1.

Open symbol: toluene conversion, filled symbol: para-

selectivity. [MeOH]/[toluene] = 0.5: circle, 1.0: triangle,

2.0: square.

図5 Catalytic activity of toluene alkylation over (a)

silicalite/ZSM-5 and (b) uncoated ZSM-5 at different

reaction temperature. W/F = 0.15 kg-catalyst h mol-1,

[MeOH]/[toluene] = 1.0. Open symbol:toluene

conversion, filled symbol: para-selectivity. T = 623

K: circle, 673 K: triangle, 773 K: square.
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スし，最終的に，silicalite-1の結晶粒界は消失する。

生成したsilicalite-1層は，c軸方向に厚く，a軸およ

びb軸方向の層厚は薄い。MFI型ゼオライトの細孔

はa軸およびb軸方向にそれぞれ5.1×5.5，5.3×
5.6Åのジグザグおよびストレート細孔を有してお

り，これらがお互いに連結することによって3次元

細孔構造を形成している。つまり，細孔が存在して

いる面において生成したsilicalite-1層は薄く，拡散

抵抗となりにくい。さらに，HRTEMによりその結

晶構造を詳細に調べたところ，図7に示すように，

核となるZSM-5と成長したsilicalite-1結晶の界面に

おいて，格子縞に連続性があり，結晶格子のズレな

どは見られなかった。また，ZSM-5の同一結晶面上

の異なる場所で生成したsilicalite-1結晶はZSM-5の

結晶面に沿って配向しており，silicalite-1の成長は

核となるZSM-5の結晶面に強く依存する結果となっ

た。Hedlundらによると，高シリカZSM-5（Si/Al >

22）の結晶表面におけるsilicalite-1の二次成長は基

盤となるZSM-5に対してエピタキシャルとなること

がわかっている14,15)。今回用いたZSM-5は高シリ

カであり，HRTEM像の結果を考慮すると，本触媒

においてもsilicalite-1はZSM-5上にエピタキシャル

成長していると考えるのが妥当である。このことは，

核となるZSM-5と外表面を覆うsilicalite-1それぞれ

の細孔が連続的に繋がっていることを意味する。ア

モルファスシリカの蒸着，プレコーキングなどを用

いた修飾法では，細孔開口部における細孔径が減少

し，キシレンの拡散を大幅に抑制する。そのため，

触媒活性が低下し，高転化率の達成が困難になる。

一方，本触媒では，silicalite-1およびZSM-5の細孔

径は同程度であり，かつ，上述の通りsilicalite/ZSM-

5の界面における細孔は連続性を有している。単結

晶内の分子の拡散速度は，結晶間空隙が存在する多

結晶構造薄膜に比べ十分に大きい16)ことから，コー

ティング前後の分子の結晶内拡散係数は同程度と見

なせる。このため，本触媒では，コーティングにお

ける活性低下が最小限に抑制され，高いトルエン転

化率とパラ選択性の両立が達成できたものと考えら

れる。

4. silicalite-1コーティング条件の検討 17)

これまでに述べてきたように，本触媒の特性は外

図6 SEM images of uncoated ZSM-5 and silicalite/ZSM-

5 during the first 3 h synthesis.

図7 TEM image of composite crystal (a) and HREM image

at the interface between silicalite-1 and ZSM-5 (b)

at 120 kV.
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表面を覆うsilicalte-1層の形態が強く影響している

ことから，コーティング条件の最適化が必要となる。

そこで，silicalite-1コーティング時の前駆溶液中の

シリカ源およびシリカ源濃度，有機構造規定剤

（SDA）濃度の影響について検討した。シリカ源に

はフュームドシリカおよびオルトけい酸テトラエチ

ル（TEOS）を，SDAにはTPAOHを使用し，xSiO2:

y TPAOH : 8 EtOH : 120 H2Oの組成の前駆体溶液

を調製した。核となるZSM-5にはSi/Al = 70，平均

結晶径 15 µmのものを用いた。水熱合成条件は，
180℃，24時間とした。表2にシリカ源，前駆体組

成，反応試験結果をまとめた。シリカ源にフューム

ドシリカを用いた場合，前駆溶液中シリカ濃度，
SDA濃度ともに低くなるにつれ，パラ選択性は向上

する。前駆溶液中のシリカおよびSDA濃度が大き

い場合，水熱合成中にsilicalite-1の核が生成しやす

く，ZSM-5結晶上でのsilicalite-1の二次成長が不十

分であった可能性がある。SEMによりその外観を確

認したところ，A1はZSM-5上に多結晶層が積層し

ており，A8ではほとんどsilicalite-1の多結晶層は見

られない。

一方，シリカ源にTEOSを用いた場合は，SDA濃

度が小さくなるにつれパラ選択性が大きく低下して

おり，フュームドシリカを用いた場合と逆の傾向を

示す。特に，低SDA濃度条件ではそのパラ選択性は

低い値を示しており，silicalite-1層がZSM-5結晶外

表面を十分に被覆していないと考えられる。SEM観

察の結果，TEOSを用いた場合，いずれの条件にお

いてもsilicalite-1多結晶層が生成していることが確

認されたことから，TEOSをシリカ源に用いた場合

は核生成しやすく，ZSM-5へのsilicalite-1の二次成

長が抑制される傾向がある。このため，フュームド

シリカの場合と比較して，トルエン転化率は全体的

に高い傾向を示したものと考えられる。

5. おわりに
MFI型ゼオライトZSM-5外表面を純シリカゼオラ

イトsilicalite-1で被覆したCore-Shell型ゼオライト

触媒が，極めて優れたパラ選択性を示すことを実証

した。また，本触媒は従来の修飾法と比較して，比

較的高いトルエン転化率においても高いパラ選択性

を有することが特徴的である。このような特性は，
ZSM-5結晶上にsilicalite-1がエピタキシャル成長し

た界面構造に由来しており，ZSM-5上にsilicalite-1

薄層を二次成長させることが高活性・高選択性触媒

の合成において重要であると言える。

ゼオライトの形状選択性は非常に魅力的であり，

例年，多くの新規ゼオライト構造が合成されている

ことから，その応用範囲は益々広がっていくものと

期待される。また，付加価値が高く，分離が困難な

物質の選択的合成を可能とする触媒は，コスト・エ

ネルギーの観点から，その重要度は今後も変わらな

いであろう。このような中，ゼオライトの結晶構造

が本来有する形状選択性を最大限に活用した新規な

触媒反応の開発に期待したい。

謝　　辞

本研究を進めるにあたり，D. V. Vu博士にご尽

表2  Effect of sol composition for silicalite/ZSM-5 synthesis in toluene alkylation

A1 A6 A7-1 A8 T5 T6 T7

Silica source FS* FS FS FS TEOS TEOS TEOS

Sol composition

x (SiO2) 2.0 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

y (TPAOH) 0.12 0.12 0.06 0.03 0.12 0.06 0.03

Conversion of toluene [%]a 35.3 36.5 39.4 38.6 43.9 46.6 41.7

Yield of xylenes [%] 31.0 30.2 34.7 31.5 38.9 42.6 35.0

Fraction of xylenes [%]

p-xylene 97.5 98.3 98.7 99.6 98.7 94.2 85.6

m-xylene 1.5 1.1 0.7 <0.1 0.7 3.4 12.3

o-xylene 1.0 0.6 0.6 0.3 0.6 2.6 5.1

*FS: fumed silica, a W/F = 0.11 kg-catalyst h mol-1, T = 673 K, reaction time = 60 min.
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Core-Shell Zeolite Composite Catalyst for Selective Formation of para-Xylene

Manabu Miyamoto* and Norikazu Nishiyama**

* Department of Materials Science and Technologies, Gifu University
** Division of Chemical Engineering, Graduate School of Engineering Science, Osaka University

Production of alkylbenzenes is one of the most important technologies on the chemical
industry. p-Xylene is, in particular, much valuable in alkylbenzenes due to the steady
increase of its market demand, and catalysts development for selective formation of p-
xylene has been attractive because of the low p-xylene selectivity in the thermodynamic
equilibrium and the high energy consumption on its separation from xylene isomers. For
selective formation of p-xylene, MFI type aluminosilicate zeolite, ZSM-5 was coated with
pure silica MFI, silicalite-1. The core-shell zeolite catalyst showed extremely high para-
selectivity with high toluene conversion on the alkylation of toluene. The silcalite-1 layer
with a few hundred nanometers was epitaxially grown on the ZSM-5 crystal resulting in the
direct connection of pores between ZSM-5 and silicalite-1. This direct connection of pores
and deactivation of acid sites on the external surface of the ZSM-5 crystal could achieve the
remarkable para-selectivity with high toluene conversion.

Keywords: ZSM-5, silicalite-1, core-shell, p-xylene 
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1. はじめに

石油はオイルリファイナリーと呼ばれる精製工程

を経て，ガソリンや軽油などの燃料，プラスチック

や合成繊維などの化学製品として利用されてきた。

しかし，化石資源由来の二酸化炭素を減らす目的や，

燃料や化学原料を限られた地域の国に大きく依存し

てしまうことに対する不安から，地球上に豊富に存

在するバイオマス資源を燃料や化成品原料に変換す

る技術，すなわちバイオリファイナリーに注目が集

まっている。生分解性プラスチックとして有名なポ

リ乳酸，ガソリン代替燃料のバイオエタノールもバ

イオリファイナリーによって生産されている。

バイオリファイナリーの仕組みは，まず，糖化と

呼ばれる工程でバイオマスをグルコースやキシロー

スといった単糖類（糖の最小単位）にする。これを

酵母などの微生物に発酵させることで，エタノール

やプロパノールができる。バイオリファイナリーで

は，触媒反応などを活用してこれらの物質を従来の

化学プロセスで反応させることで，石油から得られ

た最終生成物と同じものを得ることができる。

サトウキビやトウモロコシなどの食料を原料にす

る場合は，糖化は容易なのだが，食糧との競合を避

けるために，草や木などのセルロース系バイオマス

の利用が求められている。食糧と競合しないセルロ

ース系バイオマス原料を化学原料に転換することは，

産業の国際競争力の観点からも今後きわめて重要な

課題となっている。2008年3月に策定された｢バイ

オ燃料技術革新計画｣1)では，セルロース系バイオエ

タノールを40円／ で製造する技術の開発とともに，

バイオエタノールの燃料以外の高付加価値製品への

展開として特に市場からの強い要求があるバイオプ

ロピレンの製造技術開発が示されている。

我々は，食糧と競合しないセルロースから得られ

《 解 説 》

ゼオライト触媒によるバイオエタノールからの

低級オレフィン合成反応
高橋 厚，藤谷 忠博

独立行政法人産業技術総合研究所 環境化学技術研究部門 固体触媒グループ

バイオエタノールからポリプロピレンなどのポリマー原料となるプロピレンを製造するため
の高性能触媒の開発を目的とし，ZSM-5上でのエタノールからのプロピレン合成における反応
特性および反応メカニズムについて検討を行った。ZSM-5は，比較的高い選択率でプロピレン
を生成するが，Si/Al2比によって生成物分布は異なるため，適度な酸密度の制御が必要であるこ
とが分かった。ZSM-5上では，エタノールは脱水反応によりエチレンへと転換し，その後，エ
チレンが直接プロピレンに転換していることを見出した。また，生成したプロピレン，ブテンは
芳香族炭化水素へと逐次的に反応する。一方，ZSM-5上では，プロピレン生成活性は時間とと
もに著しく低下する。これは，エタノールの脱水反応で生成する水によってZSM-5骨格中の脱
アルミニウムが進行するためである。この活性劣化抑制を目的として種々の金属種による修飾を
検討したところ，リン修飾することにより水による脱アルミニウムを著しく抑制することでき，
耐久性が顕著に向上した触媒の調製が可能となった。
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る粗留バイオエタノール（純度約90％）を原料とし，

化学変換によってポリプロピレンなどのポリマー原

料となるプロピレンを製造するための高性能触媒と

ともに，分離・精製などの要素技術を開発して世界

に先駆けてコスト競争力のあるプロセスを提案する

ことを目的としている。具体的には，植物によって

固定化された二酸化炭素からバイオプロセスによっ

て製造された低コストバイオエタノールを原料とし

て，高性能触媒を用いた化学変換プロセスによって

プロピレンを製造する。製造したプロピレンは重合

し，ポリプロピレン材料として各種製品に使用可能

となる。汎用樹脂であるポリプロピレンをカーボン

ニュートラル化することで二酸化炭素ガスの発生を

抑制し，さらに，製品が使用される間，炭素は製品

中に固定される効果もある。

セルロース系バイオエタノールを原料としてプロ

ピレンを生産する技術については，既存触媒を用い

ることで，エタノールの脱水によりエチレンを製造

し，次いで重合により製造したブテンとエチレンの

メタセシス反応を経由すればプロピレンを製造する

ことも可能である。しかしながら，製造が多工程に

なるためコスト競争力の観点から，エタノールを直

接プロピレンに高選択率，高収率で変換する高性能

な触媒開発が求められている。

エタノールからプロピレンを合成する反応では，

エタノールからエチレンへの脱水反応が起き，その

後，エチレンが重合，増炭を含む反応過程を経てプ

ロピレンが生成すると考えられる。従って，これら

の反応には固体酸を有するゼオライトが有望である

と考えられる。ゼオライトの中でも，8員環のチャ

バサイト系（アルミノシリケート及びシリコアルミ

ノフォスフェート）あるいは 10員環のZSM-5 ,

ZSM-11などが，エタノールからプロピレンを合成

できることから有力な触媒として報告されている。
8員環細孔（0.3～0.4 nm）を有するエリオナイ

ト（ERI），オフレタイト（OFF），チャバサイト

（CHA），レビナイト(LEV)およびシリコアルミノフ

ォスフェート（SAPO-34）に代表される小細孔径型

ゼオライトは，これまでメタノールから低級オレフ

ィンを選択的に合成する触媒として知られていた。

近年，これら8員環ゼオライトがエタノールからの

プロピレン合成にも有効であることが報告されてい

る2-4)。馬場らはSAPO-34を用いてエタノール転換

反応を行い，50%以上のプロピレン収率が得られる

ことを報告している2)。また，佐野らは，LEVを用

いた反応において高いプロピレン収率が得られるこ

とを明らかにしている3)。さらに，CHAも高選択率

でプロピレンを合成できることを見いだしている4)。

これら8員環ゼオライトによる反応の特徴は，C5以

上の炭化水素がほとんど生成しない点で，結果とし

て高選択率でプロピレンを合成することができる。

これは，プロピレンの分子径とほぼ同じ細孔径によ

る分子ふるい効果によるものと考えられている。し

かし，8員環ゼオライトでは炭素質の析出により活

性は反応と同時に著しく低下する。そのため，現在，

炭素質生成の抑制を目的とした高シリカ化と酸強度

の制御，加えて，ゼオライト骨格構造の一部の他元

素による置換，異種金属酸化物による修飾などによ

る検討がなされている。一方，活性劣化した触媒を

酸素焼成により再生処理を行った場合，エタノール

転化率およびプロピレン選択率を復元することがで

きる。すなわち，8員環ゼオライト触媒は，永久に

活性を失うものではなく，反応－再生サイクルを組

み合わせた反応方式を工夫することで実用化につな

がる可能性がある。
10員環細孔（0.5～0.6 nm）を有するZSM-5お

よびZSM-11に代表される中細孔径型ゼオライト触

媒は，メタノールからの低級オレフィン合成に関し

て1970から80年代にかけて積極的に研究が行われ，

優れた活性を示すことが報告されている5-7)。Caや
Sr等のアルカリ土類金属でZSM-5の表面酸点を制御

することで，メタノールからのプロピレン選択率が

飛躍的に向上する5)。10員環ゼオライトの場合にも，

反応中における炭素析出が問題となるが，Exxon

Mobil社は，ZSM-11ゼオライトのシリカ/アルミナ

比を高くすることにより，炭素析出，芳香族化合物

生成を抑制している。エタノールからの炭化水素合

成については，現在のところ主に芳香族ならびに液

状炭化水素の生成を目的としたものが多い。その代

表例をいくつか紹介する。Makarfiらは，Si/Al2比

の異なるZSM-5を用いてエタノールの転換反応を行

い生成物分布の違いについて検討している8)。Si/Al2

比の増加に伴い芳香族が減少するがC3生成物（プ

ロピレン＋プロパン）の収率には最適なSi/Al2比が

存在し，Si/Al2 = 100で約30 %のC3生成物の収率

が得られることを示している。また，Aguayoらは，
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H-ZSM-5（Si/Al2 = 48）上におけるエタノール転換

反応の耐久性におよぼす温度の影響について検討を

行っており，400℃以下での劣化は炭素析出による

ものであり，再生により活性が元に戻る一方，
450℃以上では脱アルミニウムによる不可逆な活性

劣化が進行することを報告している9)。Calsavaraら

は，Fe修飾ZSM-5（Si/Al2 = 41）によるエタノール

転換反応に関してFeの修飾により目的物である芳香

族の選択率は減少するが，活性寿命は延びることを

示している10)。村田らは，同じくFe修飾ZSM-5の

検討を行い，鉄が芳香族あるいはパラフィンの生成

を抑制する働きを持つことを報告している11)。一方，

低級オレフィン合成を目的とした研究では，村田ら

が，ZSM-5触媒へのWならびにLaの修飾効果につ

いて，WとLaを共に添加した場合に初期プロピレ

ン収率が450℃で30%得られることを報告している
12)。佐野らは，エタノール転換反応においてもメタ

ノールの場合と同様にプロピレン生成にはアルカリ

土類金属の添加が有効であり，特にZSM-5触媒への
Srの添加がプロピレン収率向上のみならず耐久性向

上にもつながることを報告している13)。

しかしながら，得られているプロピレン収率なら

びに耐久性については実用化性能を獲得するには至

っていない。また，プロセス開発の指針となる統計

的な動力学的データやプロピレン合成の反応機構等

の詳細については十分には明らかになっていない。

2. ZSM-5触媒によるエタノールからのプロピレン

合成活性

エタノールからプロピレンを高選択率で生産する

プロセスを開発するため，ゼオライトを用いてエタ

ノールの転換反応における基礎的な反応特性を検討

した。表 1には，種々のゼオライト触媒上での
400℃におけるエタノール転換反応の結果を示す。

ここではZSM-5以外にも，同じく10員環のフェリ

エライト（FER），また12員環であるベータ（BEA），

モルデナイト（MOR），Y型ゼオライトについても

検討した。表中の収率は炭素基準（C-%）で示した。
FER，BEA，MOR，Yではエチレンの生成が認め

られ，これらのゼオライト上では，エタノールの脱

水反応のみが進行することがわかった。一方，ZSM-

5はエチレンに加えてプロピレン，ブテンの生成が

観察され，ZSM-5上では，プロピレンを効果的に合

成できることを確認した。
ZSM-5のエタノール転換反応活性におよぼす

Si/Al2比の影響を検討した。表2には，Si/Al2比が
30, 80, 280のH-ZSM-5上での500℃のエタノール

転換反応における生成物分布を示す。Si/Al2比30の

場合にはプロピレンが23 %得られているもののC5

以上の炭化水素の生成も顕著である。C5以上の炭化

水素の内容は，約 8割がC6-C8芳香族であった。
Si/Al2比を80とした場合では，30の場合と比べてエ

チレンおよびプロピレン収率が増加したが，C5以上

炭化水素とパラフィン収率は低下した。Si/Al2比を
280とした場合ではエチレンのみの生成が観察され

た。プロピレン収率は，Si/Al2比80の場合に最も高

くなり，この傾向は前述したMakarfiらの結果の傾

向と同様であった。

一方，ZSM-5上でのメタノールの転換反応におけ

るSi/Al2比の影響についてこれまでいくつかの研究

が報告されている。Wuらは，450℃でのZSM-5上

でのメタノール転換反応において，Si/Al2比を70-

1600の範囲で生成物分布を調べた結果，Si/Al2比の

増加とともにC2-C4のオレフィン収率が増加するこ

とを報告している6)。また，Changらは，Si/Al2比

が70, 142, 500, 1670のZSM-5を用いて500℃での

表1 種々のゼオライト上におけるエタノール転換反応活

性.

表2 ZSM-5上でのエタノール転換反応における生成物分

布.
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メタノール転換反応を行った場合にSi/Al2比が500

で最も高いプロピレン収率が得られたことを報告し

ている7)。すなわち，ZSM-5上でのメタノール転換

反応では，エタノールの場合よりも高いSi/Al2比の

触媒がプロピレン生成に適している。我々も同様の

検討を行ったが，Si/Al2比を30, 80, 280のZSM-5

を用いたメタノール転換反応では，最も高いプロピ

レン収率はSi/Al2比が280において得られている。

この結果は，エタノールとメタノールの転換反応に

おいてはプロピレン生成に適したZSM-5の酸特性が

大きく異なることを示しており，ZSM-5上における

エタノールからのプロピレン合成の反応メカニズム

がメタノールの場合とは異なっていることが推察さ

れる。これまでに，ZSM-5上でのメタノールからオ

レフィンへの転換反応のメカニズムは長く研究が行

われており，メチレーションメカニズム14)や炭化水

素プールメカニズム 15)が報告されている。しかし，

エタノールの転換反応における反応メカニズムは未

だ不明な点が多い。そこで，我々は，ZSM-5上での

エタノールからのプロピレン合成における反応メカ

ニズムの検討を行った。

3. ZSM-5上でのエタノール転換反応における

反応メカニズム
ZSM-5上でのエタノール転換反応における反応メ

カニズムを検討するため，反応生成物分布に対する

接触時間の影響を検討した。図1にその結果を示す。

熱平衡の支配を受けないことを考慮し，反応温度は
400℃とした。接触時間が短い場合ではエチレンが

主生成物となっている。これは，ZSM-5上でのエタ

ノールの脱水反応が非常に速いことを示している。

接触時間の増加と共にエチレン収率は低下する。一

方，プロピレン，ブテン収率が増加する。プロピレ

ン，ブテンの収率は，接触時間が2.5×10－3 g・cc－1

・min付近で最大となり，その後低下する。一方，

プロパン・ブタンのパラフィン類の収率は接触時間

の増加と共に増加する。C5以上の炭化水素（芳香

族）は接触時間の増加と共に増加している。これら

の結果から，ZSM-5上ではエタノールは始めに脱水

反応によってエチレンに転換し，その後，エチレン

がオレフィンへと転換する。さらに，オレフィンは

逐次的に芳香族またはパラフィンへと転換したと考

えられる。

ZSM-5上でのエタノール転換反応においてエチレ

ンが中間体であることを確認するためにエチレンを

原料として反応を行ったところ，W/Fに対する反応

生成物の分布は，図1で示したエタノール原料の結

果と良好に一致した。これにより，ZSM-5上でのエ

タノール転換反応においては，エチレンが中間体で

あることが確認できたので，これ以降の詳細な反応

メカニズムの検討には，エチレンを原料として使用

した。図2に反応を非常に短い接触時間の条件で行

い，反応初期における生成物分布を調べた結果を示

す。反応初期においては，プロピレンとブテンのみ

の生成が確認され，また，プロピレン，ブテンの各

収率と接触時間の関係は原点を通る直線となってい

ることがわかった。一方，C5, C6オレフィンは初期

では見られず，誘導期が存在することが観察された。

また，芳香族ならびにパラフィン類は，この条件下

では全く生成しないことが分かる。反応初期の段階

で，プロピレンやブテンの生成が確認できたことか

ら，我々は，ZSM-5上ではエチレンが直接プロピレ

ンとブテンに転換していると考えた。

エチレンからのブテンの生成については固体酸触

媒であるZSM-5上においてはエチレン2量化で進行

していることが容易に推察できる。しかしながら，

プロピレンがどのようにして直接エチレンから生成

されるかについては不明である。ゼオライト上での

図1 H-ZSM-5（Si/Al2=80）上でのエタノール転換反応に

おける生成物収率におよぼす接触時間の影響：▲ エ

チレン, △ エタン, ● プロピレン, ○ プロパン, ■

ブテン, □ ブタン, ◆ C5以上の炭化水素.
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エチレンからプロピレン生成機構については，今ま

でにいくつかの報告がある。馬場らは，SAPO-34上

でのエチレン転換反応を検討し，この中でエチレン

は3量化しヘキセンとなった後にベータ解裂によっ

てプロピレンが生成することを報告している2)。さ

らに，村田らもZSM-5上で同様の反応機構でプロピ

レンが生成していると提案している12)。Wangらは，
ZSM-5上におけるエチレン存在下での IR観察の結

果から，エチレンが重合してpolyenic種((CH=CH-

)n)が生成し，これが分解することでプロピレンが生

成することを提案している16)。このメカニズムは先

に示したヘキセン経由と同様と考えられる。一方，
Cormaらは，量子化学計算から，ゼオライト上でエ

チレンとエタンが存在する場合にC-ブトニウムイオ

ンを介することでプロピレンが生成すると提案して

いる17)。しかし，我々の結果は，プロピレンが誘導

期を持たずに反応初期から生成していることを示し

ているため，中間体が存在するメカニズムでは説明

できない。Beranらは，ZSM-5上では酸点上のOH

基とエチレン分子で形成されるπ錯体が安定に存在

するためにエチレンの二重結合が弱まることを報告

している18,19)。現在のところ，我々はこのπ錯体か

らカルベン種中間体が生成し，この反応中間体とエ

チレンが反応してプロピレンが直接合成されたと考

え詳細な検討を行っている。

以上のことから，我々はZSM-5からのエタノー

ル転換反応メカニズムは図3に示すように進行する

と考えている。エタノールは脱水してエチレンが生

成する。エチレンは直接プロピレンならびにブテン

へと変換する。次にプロピレンあるいはブテンはエ

チレンとの逐次反応でC5，C6オレフィンが生成す

る。C6-C8芳香族と水素はプロピレンあるいはブテ

ンもしくはプロピレンとブテンの環化脱水素反応で

生成する。この際副生した水素がオレフィンと反応

することでパラフィンが生成する。

ここで，前述したように，ゼオライト上でのメタ

ノールからオレフィンへの転換反応のメカニズムで

はメチレーションメカニズムあるいは炭化水素プー

ルメカニズムで進行すると考えられている14,15)。こ

れは，我々が考えているエチレンからプロピレンの

直接合成とは明らかに異なっている。従って，エタ

ノールからプロピレン生成に適したZSM-5触媒を開

発するためには，メタノールの場合やこれまで報告

されてきたメカニズムのようにオリゴマー化を促進

することよりむしろ，プロピレン，ブテン以降の反

応の進行を抑制することが重要であると考えられる。

そのためには，ZSM-5表面上での酸密度の精密制御，

細孔径の最適化やナノ粒子化等が必要と考え現在検

討中である。

4. ZSM-5触媒のエタノール転換反応における

耐久性向上

エタノールからのプロピレン生産プロセスを開発

図2 H-ZSM-5（Si/Al2=80）上でのエチレン転換反応の反

応初期における生成物収率：● プロピレン, ■ ブテ

ン, ▲ C5オレフィン, ◆ C6オレフィン.

図3 H-ZSM-5上でのエタノール転換反応メカニズム.
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するためには，ZSM-5の耐久性も非常に重要な問題

となる。ここでは，エタノール転換反応における
ZSM-5の耐久性向上について検討した結果を示す。

温度を400℃から500℃まで変えて活性の経時変化

を調べた結果，500℃以上の反応温度では，急激な

活性劣化が確認された。すなわち，Aguayoらも報

告しているように，エタノール脱水反応により生成

した水によりZSM-5の脱アルミニウムが進行したと

考えられた。水による脱アルミニウムが進行するか

を確認するため，エタノール原料とエチレン原料の

場合ならびにエチレンに水を加えた場合との比較を

行った。結果を図4に示すが，エタノール原料では
10時間でプロピレン生成活性はほぼ消失した。一方，

エチレン原料の場合では活性の低下はほとんどみら

れなかった。エチレンに水を加えた場合には，活性

が時間とともに低下し，エタノール転換反応の場合

と同じ水が存在する条件（33 %）では，活性劣化の

状態は，エタノール転換反応の場合とほぼ同様とな

った。反応後の触媒を27Al-NMRを用いてゼオライ

ト骨格中の四配位アルミニウム量を調べた結果を図
5に示す。エチレン反応では反応前と比較してアル

ミニウム濃度の低下はほとんど見られない。一方，

水を加えた反応とエタノール反応の場合ではアルミ

ニウム濃度が低下していることが分かる。従って，
ZSM-5上でのエタノール転換反応においては，脱水

反応によって副生する水が脱アルミを促進し，活性

劣化の原因となっている。
ZSM-5の耐久性向上を目的として種々の金属種に

よる修飾を検討した。その結果，Zr 20)，Ti 20)，P 21)

の修飾により耐久性が向上し，かつプロピレン選択

性も向上することが確認された。特にP修飾はその

効果が高いことから，P-ZSM-5触媒の詳細な検討を

行った。図6に550℃でのエタノール転換反応にお

けるプロピレン収率の経時変化に及ぼすP/Al比の影

響を示す。H-ZSM-5の場合初期プロピレン収率は
23 %であり，反応時間と共に著しく減少し，10時

間後にはプロピレン生成は観察されなかった。一方，
P-ZSM-5ではP添加量増加に伴い初期プロピレン収

率は増加するとともに，活性の経時劣化も緩やかと

なった。P/Al = 0.5では初期プロピレン収率は30%

に達すると共に100時間後でもプロピレン収率は初

期活性の約7割程度を維持していた。このことから，
P修飾によりプロピレン選択性が向上し活性劣化も

著しく抑制できることがわかった。P修飾による活

性劣化の抑制効果を明らかにするため，水前処理を

行って脱アルミニウムが起きるかどうかを調べた。
Pで修飾しないZSM-5では，600℃で8時間水前処

図4 H-ZSM-5（Si/Al2 = 80）上でのエタノール，エチレ

ン，エチレン＋水を原料とした反応におけるプロピ
レン収率の経時変化：● エタノール，■ エチレン,

▲ エチレン＋水 8 %, ▼ エチレン＋水 17 %, ◆ エ

チレン＋水 33 % .

図5 反応前後のH-ZSM-5（Si/Al2 = 80）の27Al-NMRス

ペクトル.



理を行うと全く活性を示さないのに対し，P-ZSM-5

触媒では水前処理後でもP添加量の増加に伴いプロ

ピレン生成活性が増大する。P/Al = 0.5では水処理

後でも処理なしとほとんど変わらない結果が得られ

た。このことから，P修飾によって脱アルミニウム

に対する耐久性が著しく向上したことがわかる。さ

らに，エタノール転換反応を行った後の触媒を空気

中，600℃で30分間再生処理を施し，再生後のプロ

ピレン収率を調べたところ（図6中星印），H-ZSM-

5では再生後のプロピレン収率は完全には回復しな

い。一方，P/ZSM-5では再生後の活性はP添加量に

伴い増加し，P/Al = 0.4あるいは0.5では完全に活

性が回復する。このことからZSM-5をPで修飾する

ことにより，脱アルミニウムによる永久失活を抑制

することが可能であることを明らかにした。

5. まとめ
ZSM-5上でのエタノールからのプロピレン合成に

おける反応特性および反応メカニズムについて検討

した。その結果，エタノール転換反応は，メタノー

ル転換反応と異なる反応機構で進行していることが

わかった。エタノールからのプロピレン合成におい

ては，エタノールがまず脱水反応によりエチレンへ

と転換するが，その後エチレンは直接プロピレンお

よびブテンに反応する。さらに，これらオレフィン

が，逐次的に芳香族やパラフィン類に変化するため，

プロピレンの選択率を向上するには，低級オレフィ

ンの逐次的な反応を抑制する必要がある。そのため

には，ZSM-5表面上での酸密度の精密制御，細孔径

の最適化やナノ粒子化等が必要である。一方，ZSM-

5上では脱水反応で生成する水により脱アルミニウ

ムが進行し活性劣化が進行するが，ZSM-5をPで修

飾することにより，脱アルミニウムは著しく抑制で

きる。今後は，これらの触媒を中心にエタノールか

らのプロピレン生産プロセスの開発を行う予定であ

る。
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Production of Lower Olefin from Bio-ethanol on Zeolite Catalysts

Atsushi Takahashi and Tadahiro Fujitani

Heterogeneous catalysis group, Research Institute for Innovation in Sustainable Chemistry,

National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)

Industrial demand for propylene is increasing. Alternative sources of propylene other than
petroleum are of wide interest. The catalytic transformation of bioethanol is a promising
avenue for the production of propylene. In this work, we investigated the catalytic activities
and the reaction mechanism for ethanol conversion to propylene over ZSM-5 catalysts. 

We found that the ethylene production by the dehydration of ethanol is observed over
BEA, MOR, Y, and FER. On ZSM-5, propylene and butenes were produced, indicating that
the oligomerization of ethylene proceeded over ZSM-5. Futhermore, a moderate density of
Bronsted acid sites on ZSM-5 was necessary for effective production of propylene. According
to the result of the product distribution of the initial reaction stage at a very short contact
time, we propose the following mechanism for the ethanol conversion reaction. i) Ethanol
was converted to ethylene by rapid dehydration. ii) Ethylene directly transformed to
propylene via a π-complex on ZSM-5. Ethylene was also converted to butene by dimerization.
iii) Propylene or butene subsequently reacted with ethylene to form C5 or C6 olefins, respectively. 

The catalyst deactivation of ZSM-5 is come from the dealumination because of the existence
of water which was produced by dehydration of ethanol. The catalytic durability of ZSM-5
was drastically improved by phosphorus modification. The dealumination with water was
significantly suppressed by the addition of phosphorus.

Keywords: propylene, ethanol, ZSM-5, dealumination, phosphorus modification
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2010年のゼオライト夏の学校は9月2日～4日の3

日間，岐阜県岐阜市の長良川スポーツプラザで行わ

れました。参加者は講師の先生方を含めて46名。筆

者は博士後期課程2年ではありますが，ゼオライト

に手を伸ばしたのは本年度からというゼオライトの

素人。ご講演や情報交換会にて勉強させていただこ

うと，研究室の修士課程の学生とともに参加いたし

ました。

講演は全部で5件。最初の講義は豊橋技術科学大

学の松本明彦先生のお話で「ガス吸着法を用いたゼ

オライト及びメソ多孔体の特性化」という題目。多

孔体への分子の吸着の考え方，特に様々な吸着等温

線モデルについてイメージ図を使ってわかりやすく

解説していただきました。

夕食をはさんだ後，「層状物質への相転移を始め

とするAlPO4-5の特異な性質とその利用」について

産業技術総合研究所の小平哲也先生にご講演いただ

きました。AlPO4-5をマイクロ波加熱にて合成した

ときの結晶成長挙動，合成溶液のpHの影響につい

て知見を多くいただきました。収率向上の条件を模

索している過程で発見したという層状物質は印象的

でした。

第2日は7時に起床し朝食をとり，午前中に2件

の講義をしていただきました。横浜国立大学の窪田

好浩先生のご講演は「ゼオライト合成の現状」と題

され，ゼオライト合成時に構造を決定する有機構造

規定剤に焦点を当ててお話しいただきました。発見

が新しいものも含めゼオライトの特徴を理解・応用

するために，構造や物性を自在に制御する構造規定

剤に関する研究が重要だと感じました。

次は「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」という題目でファインセラミック

スセンターの佐々木優吉先生のご講演。電子顕微鏡

の仕組みから，ゼオライトを観察する場合の適切な

手法，観察された像から双晶界面を含む構造の推定

など，基礎から応用まで数多くの例で説明していた

だきました。

最後は第3日の朝，岐阜大学の植村一宏先生に

「MOFの合成と吸着／分離」についてお話をいただ

きました。水素を吸着するMOFとその吸着サイト

を理解することの重要性，膜とすることで分子ふる

いによる分離が可能であることを説明していただき

ました。MOFについてあまり知らなかった筆者で

すが，美しい規則的な構造と多様な空間を設計でき

る点などを聞いて，魅力がよく理解できました。

第2日のポスター発表会は活発な討論となり，発

表が初めてだった学生にはよい経験になったことで

しょう。先生や企業の方々の投票により当初3名選

出するポスター賞も4名に贈られることとなりまし

た。自由時間は岐阜市を観光した方がほとんどだっ

たようですが，情報交換会で知り合った人と一緒に

市内を回って，より親睦を深めることができました。

岐阜市では有名な長良川の鵜飼があるシーズンであ

り，20名ほどで観覧に行きました。
2泊3日の第18回ゼオライト夏の学校は，参加者

全員にとって勉強・親睦ともに深める非常によい機

会となりました。講義をしてくださった先生方と，

企画・運営をしていただいた皆さんに感謝いたしま

す。

16th International Zeolite Conference joint with

the 7th International Mesostructured Materials

Symposium (IZC-IMMS 2010) 参加報告

【レポート】

第18回ゼオライト夏の学校
早稲田大学 触媒化学研究室 井筒義行

会場での集合写真

 



2010年7月4～9日の6日間の日程で，標記学会

が，ソレント（イタリア）のConvention Center

Hilton Sorrento Palaceにて開催されました（写真
1）。ソレントは南イタリアのアマルフィ海岸の玄関

口に位置し，近郊のポンペイ，カプリ島，アマルフ

ィ，ポジターノ観光の拠点でもあるリゾート地です。

学会期間を通して抜けるような青空に恵まれたこと

もあって，夏のリゾート地での開催を満喫した方も

多いと思われます。

今回は IZCと IMMSの共同開催で，45か国，約
850名の参加者を集め，盛大な学会となりました。4

つの講演会場でPlenary（5件），Keynote（13件），
Oral（206件） の各講演と，2つのセッションで
RRRを含むPoster発表（793件）が行われました。

発表分野は合成・修飾（15%），物性（7%），構造

（5%），理論･計算（6%），触媒（33%），吸着・拡散

（13%），天然鉱物（2%），MOF，PMOなどのハイ

ブリッド複合材料（12%），バイオ・医療・光電子材

料（6%）と多岐にわたり，ゼオライトおよびメソ多

孔体研究の幅の広さを感じさせるものでした。
Excursionは，アマルフィ，ポジターノへのクル

ーズで，建物が肩を寄せ合うように並ぶ南イタリア

を代表する高級リゾート地を散策したのち，最後は

ポジターノの静かなビーチでのディナーとなりまし

た（写真2）。

IZA Business Meetingでは，各コミッションか

らの報告，7名のカウンシルメンバーの選挙に加え，
18th IZC（2016年）開催地の選出が行われました。

エジンバラ（イギリス），パース（オーストラリア），

リオ・デ・ジャネイロ（ブラジル）各立候補地の映

像と音楽による洗練されたプレゼンテーションと投

票の結果，リオ・デ・ジャネイロ（ブラジル）での

開催が決定しました。またこの総会では，ゼオライ

ト（類縁化合物）に関する百科事典編纂の計画も発

表されました。同日夜のBanquetでは，恒例のIZA

表彰も行われ，Breck Awardは，薄膜材料の合成と

応用に関する業績でYushan Yan（UC Riverside）

とRyong Ryoo（KAIST）の両氏に贈られました。

また IZA Awardは，Lynne B. McCusker (ETH

Zurich) に贈られました。一方 IMMA Awardは，

該当者なしでした。

最終日には，イタリア名物（？）の公共交通機関

や観光施設でのストライキがあり，帰路に影響を受

けた方々も少なくなかったようです。学会そのもの

でも，細かなトラブルが多々見受けられましたが，

何事もなかったかのように事が一通り進行してしま

う，すべてがイタリアらしさに満ちた1週間でした。

次回の17th IZCは2013年7月7～12日にモスク

ワ（ロシア）で，8th IMMSは2013年5月に淡路島

（日本）での開催が予定されています。

ゼ オ ラ イ ト154 （24）

16th International Zeolite Conference joint with the 7th

International Mesostructured Materials Symposium

(IZC-IMMS 2010) 参加報告

ゼオライト誌 編集委員会

写真1 学会会場入口風景 写真2 Excursion（ポジターノの海岸）
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日本学術振興会の日中韓フォーサイト事業｢新規

メソポーラス材料の合成と構造解明｣の最終セミナ

ーが9月3日に早稲田大学西早稲田キャンパスにて

開催されました。本事業では，早稲田大学の黒田一

幸先生が日本側の代表をつとめられ，5年にわたり3

カ国の研究交流を目的として共同研究や定期的なセ

ミナーが行われてきました。

今回のセミナーの参加者は90名を越え，国内の大

学・企業の研究者のほかに，中国の復旦大学や上海

交通大学，韓国の仁荷大学やKAISTから Pro f .

Dongyuan Zhao，Prof. Sang-Eon Park，Prof. Ryong

Ryooをはじめ若手研究者や学生など20名以上の参

加がありました。また，スペインのComplutense

University of MadridからProf. Maria Vallet-Regi，

米国UCLAから玉野井冬彦先生も招待講演者として

来日され，非常に充実したセミナーとなりました。
Vallet-Regi先生のご講演は，メソポーラスシリカ

のドラッグデリバリー応用や，骨再生用scaffoldと

しての利用に関するものでした。また，玉野井先生

は，メソポーラスシリカナノ粒子をドラッグデリバ

リーに利用し，実際にマウスの腫瘍組織が消失する

という興味深い研究成果を紹介されました。さらに
Zhao先生からは，メソポーラスカーボンナノ粒子の

新規合成法とそれらの細胞デリバリーや細胞イメー

ジングへの応用に関するご講演がありました。これ

らの内容は，メソポーラス材料が近い将来，医療分

野で実用化されることを大いに期待させるものでし

た。
Park先生からは，有機修飾メソポーラスシリカの

不均一触媒としての応用について，またRyoo先生

からは，有機構造規定剤の設計に基づく階層的なミ

クロ－メソ多孔性を有するゼオライト合成とその優

れた触媒特性についてご講演いただきました。物

質・材料研究機構の山内悠輔博士からは，触媒以外

の応用例として，メソポーラス材料の電極材料，低

誘電率材料，抗菌性材料，低熱膨張材料など多岐に

渡る応用についてご紹介いただきました。

最後には，メソポーラス材料の現状と展望に関す

る黒田先生のご講演のなかで，触媒分野におけるメ

ソポーラス材料の役割や，メソポーラス材料の将来

に向けて我々が何をすべきかについて熱い討論が交

わされました。講演終了後のポスターセッションで

は各国の若手研究者や学生による31件の発表があり，

大変盛況でした。

本セミナーは，メソポーラス材料分野における第

一線の研究者との貴重な交流の場となり，大変有意

義なものでした。本事業が今年度で終了するのは少

し寂しい気がしますが，3カ国間の交流は今後も継

続し，ますます深まっていくものと思います。この

ような素晴らしい機会を与えてくださった，黒田先

生をはじめとする研究代表者の先生方，ならびに関

係者の皆様方に心より感謝申し上げます。

【レポート】

｢日中韓フォーサイトセミナー

～ メソポーラス材料の現状と展望 ～｣参加報告

東京大学 大学院工学系研究科 下嶋 敦

参加者の集合写真
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1.  旭化成ケミカルズ（株）
2.  出光興産（株）
3.  イビデン（株）
4.  エア・ウォーター（株）
5.  エヌ・イー ケムキャット（株）
6.  花王（株）素材開発研究所
7.  コスモ石油（株）中央研究所
8.  JFEスチール（株）

9. JX日鉱日石エネルギー（株）研究開発本部
10.  シスメックス（株）
11.   昭和電工（株）研究開発センター
12.  新東北化学工業（株）
13.  新日本石油（株）
14.  ズードケミー触媒（株）
15.  住友化学（株）
16.  太陽化学（株）
17.  大陽日酸（株）
18.  千代田化工建設（株）

19.  帝人（株）
20.  東京ガス（株）
21.  東ソー（株）
22.  （株）豊田中央研究所
23.  日揮（株）
24.  日揮触媒化成（株）
25.  日揮ユニバーサル（株）研究所
26.  日本ガイシ（株）
27.  日本化学工業（株）
28.  日本ケッチェン（株）
29.  日本ベル（株）

30. 富士化学（株）
31.  水澤化学工業（株）
32.  三井化学（株）
33.  三菱化学（株）
34.  三菱樹脂（株）
35.  三菱レイヨン（株）
36.  ユニオン昭和（株）

ゼオライト学会法人会員名簿

（平成22年11月現在，五十音順）

（写真提供：）

写真説明はp.***

表紙裏写真の説明
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委員長 Editor-in-Chief

里川重夫（成蹊大） Shigeo Satokawa (Seikei University, Musashino)

幹 事 Managing Editor

西 宏二（防衛大） Koji Nishi (National Def ense Academy, Yokosuka)

伊藤宏行（エヌ・イー ケムキャット） Hiroyuki Itoh (N. E. CHEMCAT Corp., Numazu)

稲垣怜史（横浜国大） Satoshi Inagaki (Yokohama National University, Yokohama)

牛尾 賢（日揮触媒化成） Masaru Ushio (JGC Catal. Chem. Ltd., Kawasaki)

遠藤 明（産総研） Akira Endo (AIST, Tsukuba)

近江靖則（岐阜大） Yasunori Oumi (Gifu University, Gifu)

小川 宏（東ソ－） Hiroshi Ogawa (TOSOH Corp., Shunan)

杉田修一（ユニオン昭和） Shuichi Sugita (UNION SHOWA K.K., Tokyo)

富田俊弘（日本ガイシ） Toshihiro Tomita (NGK Insulators, Ltd., Nagoya)

中戸晃之（東京農工大） Teruyuki Nakato 

(Tokyo University of Agriculture and Technology, Koganei)

西山憲和（阪大） Norikazu Nishiyama (Osaka Univ., Toyonaka)

望月 大（東工大） Dai Mochizuki (Tokyo Institute of Technology, Tokyo)

山崎淳司（早稲田大） Atsushi Yamazaki (Waseda University, Tokyo)

山本 純（住友化学） Jun Yamamoto (Sumitomo Chemical Co., Ltd., Sodegaura)

涌井顕一（出光興産） Kenichi Wakui (Idemitsu Kosan Co., Ltd., Ichihara)

私がゼオライトの研究を始めたのは，大学院生のときですが，それから，18年が経ちました。学生

当時，参加していたいくつかの学会の中で，ゼオライト研究報告会が最もシビアな意見が飛びあい，活

発な議論が行われていたという印象を持っております。当時は，NOx全盛の時代で，3会場のうち1会

場を占めていたと覚えています（私の当時の研究分野は触媒ではありませんでしたので，違う会場にい

ましたが。）それから十数年が経ち，狭義の意味でのゼオライトから，メソポーラスシリカ，層状化合

物，MOFなど，規則性多孔体全般にその対象物質も広がり，それに伴い応用研究の幅も広がってきま

した。これほど広がってくると，「ゼオライト」学会という名前もだんだんあやうくなるのではと思え

るほどです。

さて，ゼオライト学会は，会員数からいってもそれほど規模は大きくないわけですが，その利点とし

て，研究者間の仲間意識が高く，研究者間ネットワークを作りやすい環境を提供しているのではないで

しょうか。この分野の面白いところは，異分野の研究者がミックスされているところです。本誌の記事

もバラエティーに富んでいるように，化学，化学工学，物理学，薬学など，一つの物質についていろい

ろな方面からのアプローチをみることができます。本誌の記事が，異分野の研究者を取り込んだ横断的

な研究分野を創り出すきっかけとなりますよう，多方面の記事をバランスよく掲載していきたいと考え

ております。 （N. N.）

編 集 後 記
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