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エネルギー・液体燃料のカーボンニュートラル化

壱岐　英

カーボンニュートラルに向けた取り組みが進む中，日本のCO2排出量の2～3割を占めるとされる輸
送部門での低炭素化・脱炭素化は重要な課題である。自動車・トラックなどの分野では電気，水素の
普及も進みつつあるが，カーボンニュートラル燃料による脱炭素化の加速が期待される。一方で，航
空部門，大型船舶部門のカーボンニュートラルにおいては液体燃料からの置き換えが難しい側面があ
り，技術開発を含めた取組みが求められる。主なカーボンニュートラル液体燃料として，石油系燃料
に脱炭素措置（カーボンオフセット）を付与した燃料，バイオマス資源から作られるバイオ燃料，一定
の要件を満たすCO2とCO2フリー水素から作られる合成燃料の3つが挙げられる。ここでは，輸送分
野を例に，エネルギー・燃料のカーボンニュートラル化に向けた背景・動向，課題等について述べる。

キーワード：バイオ燃料，合成燃料，SAF

1.　はじめに
2020年 10月に，当時の菅総理が「2050年にカー
ボンニュートラルを目指すこと」を宣言するととも
に，2021年4月の気候変動サミットにおいて，温室
効果ガスを2030年度に2013年度比で46％削減する
ことを目標とすることを発表した。さらに，2020
年11月には，岸田総理がCOP26世界リーダーズ・
サミットにおけるスピーチで，2050年カーボン
ニュートラルとともに，2030年度に温室効果ガス
を，2013年度比で46％削減することを目指し，さ
らに50％の高みに向け挑戦を続けていくと表明し
ている。
第 6次エネルギー基本計画（2021年 10月閣議決
定）では，目標の実現に向けたエネルギー政策の道
筋が示されているとともに，国際的なルール形成を
主導することや，これまで培ってきた脱炭素技術，
新たな脱炭素に資するイノベーションにより国際的
な競争力を高めるとともに，安定供給の確保やエネ
ルギーコストの低減（3E＋S）に向けた取組を進める
ことが示されている1）。

基本計画では，日本のCO2排出量の2～3割を占
める輸送部門におけるカーボンニュートラル化につ
いては，乗用車・トラック・バス分野でのEVや
FCVの普及拡大とともに，合成燃料の実用化に向
けた取組みが重要であること，航空分野ではSAF
（Sustainable Aviation Fuel）の実用化に向けた取組み
が重要であることが示されている。
厳密にはLCCO2に（Life Cycle CO2）よる評価が必
要となるが，カーボンニュートラル液体燃料として
3つの候補が挙げられる。ひとつは，現在利用され
ているような石油系燃料にCCS （Carbon Capture and 
Storage）などによる脱炭素措置（カーボンオフセッ
ト）を付与した燃料である。もうひとつは，バイオ
マス資源から作られるバイオ燃料である。バイオマ
ス資源は，動植物に由来する資源であり，このよう
な資源によるエネルギーは再生可能なエネルギーと
して位置づけられている。さらに，一定の要件を満
たすCO2とCO2フリー水素から作られる合成燃料も
カーボンニュートラル燃料となりうる。
ここでは，輸送分野のカーボンニュートラル化に
つながるバイオ燃料や合成燃料に関する動向につい
て概説する。

2.　輸送分野向け液体燃料のカーボンニュートラル化
カーボンニュートラルを達成するための輸送用燃
料として，大きくはカーボンニュートラル液体燃料

（1）
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に加えて，水素，電気（蓄電池）などが候補となる。
それぞれの物性から見ると，液体燃料は，重量当た
りおよび体積当たりのエネルギー密度が高く，容易
な取り扱い性と併せて広く普及している燃料となっ
ている（図1）。水素は，高圧ガスあるいは液化ガス
の状態やメチルシクロヘキサンのような水素キャリ
アの状態で貯蔵・利用されるが，液体燃料に次ぐエ
ネルギー密度を示す。水素の普及には，新たな供給
インフラの整備が必要であり，官民協力のもとで燃
料電池自動車の普及促進に取り組んでいるところで
ある。電気については，EVの導入拡大に向け，車
種の拡充，設備コストの低減，充電インフラの整備，
充電時間の削減，次世代蓄電池の技術確立に向けて
開発や普及のための施策が取り組まれている。
これらの特徴を踏まえて，輸送部門における代替
燃料の例を表 1に示す。前述のように乗用車・ト
ラック・バス分野については，EVやFCVの普及拡

大とともに，液体燃料による早期のカーボンニュー
トラル化が期待される。その一方で，航空機や船舶
については，水素や電気の利用については今のとこ
ろ課題が多く，液体燃料からの代替が難しいと考え
られる。そこで，次章にて特に航空部門のカーボン
ニュートラル化について紹介する。

3.　航空分野のカーボンニュートラル化
3.1　 航空分野のカーボンニュートラル化に向けた

取り組み
前述の通り，航空分野の燃料について，液体燃料

から水素や電気の転換は難しい面があり，特に燃料
でのカーボンニュートラル化が求められている分野
となっている。本分野では，既に国連機関である
ICAO（International Civil Aviation Organization）の COR-
SIA勧告（Carbon Offsetting and Reduction Scheme for 
International Aviation）において，オフセット義務量

（2）

図1.　燃料のエネルギー密度

表1.　カーボンニュートラルにおける燃料の転換

種類 駆動 現在 将来

自動車 エンジン ガソリン 
軽油

⇒ ガソリン，軽油（バイオ燃料／合成燃料） 
電気，水素

トラック エンジン 軽油 ⇒ 軽油（バイオ燃料／合成燃料） 
電気，水素

航空機 ジェットエンジン ジェット燃料 ⇒ ジェット燃料 
水素，電気

大型船舶 エンジン 重油 ⇒ 重油（バイオ燃料，合成燃料） 
ガス（LNG, バイオメタン，合成メタン） 

水素／アンモニア
鉄道 モーター／エンジン 電気 

軽油
⇒ 電気 

軽油（バイオ燃料／合成燃料）
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設定がなされており，低炭素化・脱炭素化が必須と
なっている。さらに，2022年 10月の ICAO総会に
おいて，CO2排出基準量がこれまでの「2019年の排
出量」から「2019年排出量の85％」と規制が強化さ
れた。
航空分野のCO2排出削減対策としては，Technol-

ogy Development（燃費向上，水素などを燃料とする
ゼロエミ航空機），Operation and Infrastructure Im-
provements（運行方法の改善など），Offset Credit 
（CCSなどによる脱炭素措置/カーボンクレジット）
が挙げられるが，それぞれの効果には限界があり，
直接的，即効的に効果のあるSAFに期待が集まっ
ている（図2）2）。

ICAOが定めたCORSIA適格燃料はCEF （CORSIA 
Eligible Fuel）と呼ばれ，①再生可能由来または廃棄
物由来原料から作られるSAFと，②CCSなどを活
用して低炭素基準を満たす化石由来燃料である
LCAF （Low Carbon Aviation Fuel）がある。ここで，
単にCO2排出量が低ければCEFとして使えるわけ
ではなく，特にSAFとして利用するためには，大
きく2つの要件を満たす必要がある3）。

1点目は，CO2排出削減率や原料が，CORSIAが
定める基準（CEF （CORSIA適格燃料））に適合して
いることが必要である。すなわち，CO2排出削減率
が従来の航空燃料の排出量（89 g-CO2e/MJ）の 90％
以下であることが求められる。加えて，原料産地の
炭素含有量，水，土壌大気保守，廃棄物および化学
品，人権および労働者の権利，土地利用の権利，水
利用の権利，地域と社会の発展，食料安全保障と
いった持続可能性基準を，第三者認証のもとで満た

すことが求められる。
2点目は，ASTM （American Society for Testing and 

Materials）が定める性状規格に適合していることで
ある。石油系原料以外の原料から作られるジェット
基材については，それぞれの製造法に応じた性状規
格を満たす必要がある。
3.2　SAFの製造技術
現時点で，ASTMで定められている燃料規格は，

2023年 11月にAnnex 8が加わり，全部で 8種類と
なっている（表2）。また，現在，MTJ （Methanol to 
Jet）を含む新たな製造方法について審査が進められ
ている4）。このうち，現時点で商用化されている方
法はAnnex 2（HEFA）であり，また，商用化検討が
進行しているのは，Annex 1およびAnnex 5, 6, 7, 8
となっている。次に，主な製造技術について概要に
触れる。

Annex 1は，原料のガス化・FT （Fischer-Tropsch）
反応により炭化水素を製造する方法である。例え
ば，Fulcrum BioEnergyは，2022年 12月にアメリカ
ネバダ州のプラントにおいて，都市ごみを原料とし
て水蒸気改質で得られる合成ガスからFT反応によ
り燃料製造を開始している5）。また，FT反応におい
て選択的に欲しい留分を得るための触媒開発も進め
られている6）。

Annex 2に該当するHEFA （Hydroprocessed Esters 
and Fatty Acids）は，脂肪酸や脂肪酸トリグリセリド
で構成される油脂類を水素化することによって炭化
水素燃料を得る技術であり，現在，SAFの商業生産
が行われているのは，このHEFAである。一般に植
物油等を構成する脂肪酸は炭素数としてC16, C18

（3）

図2.　航空分野のCO2排出削減目標
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が多く，炭素数C11～13からなる炭化水素で構成さ
れるジェット留分とするには，水素化分解によって
軽質化する必要がある。また，油脂類を水素化脱酸
素して得られるノルマルパラフィンのままでは，低
温性能が十分ではなく，異性化が必要となる。この
ため，一般的なHEFAプロセスは，水素化脱酸素に
より油脂類をパラフィンに変換する工程と，前工程
で得られたパラフィンを分解異性化する工程を組み
合わせたものとなっている（図3）。

ATJはアルコールからジェット留分を製造する方
法であり，ATJ （Alcohol to Jet）と呼ばれる。このう
ち，製造されるジェット留分がパラフィン主体のも
の が Annex 5に あ る ATJ-SPK （Synthetic Paraffinic 
Kerosene）である。発酵で得られるイソブタノール
やエタノールを原料として，脱水によって得られる
オレフィンを低重合することによってジェット燃料
を製造する（図4）。アメリカのLanza Tech社などが
実用化を進めている7）。なお，アルコールの脱水で
得られるオレフィンの一部を用いて脱水素環化を行
う工程を組み合わせたものがAnnex 8にあるATJ-
SKA （Synthetic Kerosene with Aroma）である8）。
これらのSAF製造技術では，ゼオライトの特徴
を生かした開発も進められており，研究開発の進展
と実用化に期待したい。

（4）

表2.　SAFの製造方法と燃料規格

製造法 原料 混合上限 認証取得

Annex 1 FT合成・水素化 
（FT）

都市ごみ・木質バイオマス（ガス化） 50％ 2009.6

Annex 2 脂肪酸・エステル水素化処理
（HEFA）

パーム油，大豆油等 
廃獣脂等 
微細藻類（油脂）

50％ 2011.7

Annex 3 発酵糖水素化処理 
（SIP）

糖・糖誘導体（さとうきび，コーン由来，
セルロース由来等）

10％ 2014.6

Annex 4 非石油由来軽質芳香族のアルキ
ル化（FT-SKA）

FT由来オレフィン 
非石油由来芳香族

50％ 2015.11

Annex 5 アルコールからのジェット合成 
（ATJ-SPK）

エタノール，イソブタノール 50％ 2016.4
2018.6

Annex 6 接触水熱分解（CHJ） 脂肪酸エステル・脂肪酸 50％ 2019.12
Annex 7 炭化水素・脂肪酸・エステル水

素化処理（HC-HEFA-SPK）
微細藻類（油脂，炭化水素） 10％ 2020.5

Annex 8 アルコールからのジェット合成 
（ATJ-SKA）

混合アルコール 50％ 2023.11

公益社団法人石油学会　The Japan Petroleum Institute

図3.　油脂類からのHEFAによるSAF製造（オレイン酸
の例）
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3.3　SAF供給の課題
SAF供給における大きな課題の一つとして，原料
調達がある。そこには，燃料製造に必要な量を如何
に安定的に確保するかという基本的な問題ととも
に，その原料を可食原料から非可食原料へシフトし
ていくことが求められているという課題も存在す
る。特に欧州ではその傾向が強い。

HEFAであれば，油脂原料を食用油ではなく廃食
用油や非可食油脂植物の調達といった取組みが進ん
でいる。しかしながら，欧州においてもバイオ
ディーゼル原料のうち，廃食用油が占める割合は約
19％であり，今後さらなる拡大が求められている9）。
エタノールであれば，現状のトウモロコシやさと
うきびからのエタノールに代えて，木質系セルロー
スなどの非可食原料から製造することになる。ま
た，そのほかの製造法でも未利用資源や廃棄物の原

料化が検討されているが，いずれにせよ1種類の原
料・製造法で全ての需要を満たすことは難しく，
図 5に示すように，製造法を組み合わせることに
よって安定供給を図る必要がある10）。

4.　合成燃料の実用化に向けた取り組み
2023年 3月に，欧州委員会が完全なカーボン

ニュートラルになることを条件として，合成燃料を
使用する内燃機関車の2035年以降の並存を認める
案に合意したことは記憶に新しい。これと前後し
て，国内外で合成燃料に関する取り組みが加速して
いる。
産業排ガスや大気から回収したCO2と，再生可能

エネルギー（再エネ）由来の水素を原料として製造さ
れる合成燃料は，燃料利用時のCO2排出量を製造工
程で相殺することができるため，製品ライフサイク
ル全体においてカーボンニュートラル化に貢献する
ことが可能となる（図6）。さらに，合成燃料は既存の
石油製品に非常に近い成分で構成されているため，
製油所設備，燃料の流通インフラおよび自動車や航
空機等について全て既存のものをそのまま使用でき
る利点があり，早期の普及が可能と期待されている。
合成燃料の製造における課題は大きく3つ挙げら
れる。原料となるCO2の安価で大量な調達，同様に
原料となるCO2フリー水素の安価で大量な調達，そ
してこれらの原料から効率よく燃料を製造できる技
術の開発である。

CO2回収については，様々な分離法による技術開
発や実用化が進められている。その例を表 3に示
す11）。材料として，ゼオライトのほかにメソポーラ

（5）

図4.　エタノールからのATJによるSAF製造

図5.　将来のSAF製造技術予測
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ス，MOF （Metal Organic Frameworks）の適用も検討
されている。また，グリーンイノベーション基金事
業12）による技術開発・実証やCO2分離素材の標準
評価共通基盤の確立といった社会実装に向けた取り
組みも進められている。

CO2フリー水素についても，大規模水素サプライ
チェーンの構築プロジェクトとして，国際水素サプ
ライチェーンの大型化等による水素供給コストの低
減と，水素ガスタービン発電技術の確立を通じた，
液化水素およびメチルシクロヘキサンを用いた海上
輸送設備や水素発電分野の競争力強化への取り組み
が進められている13）。
合成燃料の製造については，国内外で取組みが加

速している。ENEOSでは，グリーンイノベーショ
ン基金事業を活用して，プロセス全体の早期技術確
立に向けた技術開発を推進している。現在，1バレ
ル／日規模のベンチプラントの基本設計を終え，詳
細設計と建設を開始している（図7） 14）。また，2023
年5月には，富士スピードウェイ隣接施設にて，ト
ヨタ自動車の協力の下で合成燃料走行デモンスト
レーションを実施している（図8）。このような普及
活動とともにベンチプラント，パイロットプラント
による技術検証を経て技術の確立と実用化を目指し
ている。

（6）

図6.　合成燃料の供給スキーム

表3.　主なCO2回収方法

分離法 材料例 事例

化学吸収 アミン系，Ca/Na/K炭酸塩系 Carbon Engineering （KOH/Ca （OH2））
化学吸着 アミン担持多孔体 Climeworks, Global Thermostat, RITE/KHI
物理吸着 活性炭，ゼオライト，アルミナなど JFEスチール（Zeolite-PSA）
膜分離 ゼオライト膜，シリカ膜 三菱ケミカル（CHAゼオライト膜），日本ガイ

シ（DDRゼオライト膜）など
電気化学 （電気化学的手法によるCO2回収）
その他 微生物，コンクリート固定（炭酸塩化）など 鹿島（コンクリート），大成建設（コンクリート）

図7.　合成燃料普及ロードマップ
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5.　さいごに
バイオ燃料や合成燃料による液体燃料のカーボン
ニュートラル化に関する取り組みについて，その概
要を例示した。様々な変換方法により，カーボン
ニュートラル燃料の製造技術の開発が進められてい
るが，最近のカーボンニュートラルに向けた期待の
高まりに合わせて，多くの新技術が提案されてきて
いる。今後の進展に期待するとともに我々も技術開
発と実用化に引き続き取り組む。
一方で，従来の石油系燃料の供給と異なる大きな
課題は，原料の調達である。バイオマス資源，特に
未利用，非可食資源をいかに収集するかは今までに
ない取組みであり，安定的な確保は極めて困難な命
題と言える。社会を巻き込んだ効率的，持続的な収
集スキームの構築が必要であるが，新しい取組みや
デジタル技術によるシステムの提案もなされつつあ

る。エネルギーの要件である3E＋S （Energy Security, 
Economic Efficiency, Environment, and Safety）を念頭
に，時として従来の考えやしがらみにとらわれずに
サプライチェーンの構築と技術開発に取り組まなけ
ればならない。
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Carbon Neutralization of Energy and Liquid Fuels

Hideshi Iki

Technology Strategy Office, Central Technical Research Laboratory, ENEOS Corporation

As efforts toward carbon neutrality progress, reducing and decarbonizing the transportation sector, which is 
said to account for 20％ to 30％ of Japan’s CO2 emissions, is an important issue. Electricity and hydrogen are 
becoming increasingly popular in fields such as automobiles and trucks, and decarbonization is expected to 
accele rate through carbon-neutral fuels. On the other hand, in order to achieve carbon neutrality in the aviation 
and maritime sectors, it is difficult to replace liquid fuels, and efforts including technological development are 
required. There are three main carbon-neutral liquid fuels: petroleum-based fuels with decarbonization measures 
（carbon offsets）, biofuels made from biomass resources, and synthetic fuels made from CO2-free hydrogen and 
CO2 that meets certain requirements. Here, we will discuss the background, trends, and challenges toward carbon 
neutralization of energy and fuel, using initiatives in the transportation field as an example.

Key words: biofuel, synthetic fuel, SAF
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c面配向六方晶酸化タングステン膜の 
分子ふるい型分離膜としての可能性

萩尾健史*, **・國司寛人**・和田慎太郎**・寺尾年弘**・ 
木下　空**・プッタヴーン ワンパサート**, ***・ 
ニッチパーニッチ スーピンヤー**, ****・ 
パク ジェヒョク*・市野良一*, **

カーボンニュートラルおよび持続可能な社会の実現に向け，エネルギー消費の大きい分離プロセス
の省エネルギー化や資源循環に貢献する分離膜は益々注目されている。その中で，膜材料の検討は分
離特性を決定づける重要な研究要素の一つである。分子サイズのミクロ細孔を有する無機結晶（ミクロ
多孔無機結晶）は分子ふるいとも呼ばれる有望な分離膜材料である。筆者らは，この分子ふるい型膜材
料として新たに六方晶酸化タングステンの可能性を提案してきた。同材料は，結晶のc軸と並行な一
軸細孔を有するため，そのc面配向膜は分子ふるい型分離膜として機能すると予想されるが，分離膜
材料としては検討されてこなかった。本稿では，筆者らが種々の対策によって緻密なc面配向六方晶
酸化タングステン膜の合成に挑戦し，液分離並びにガス分離への適用可否を検討した結果を紹介する。
得られた膜は，水／酢酸の混合溶液から水を選択的に分離できることが確認された。また，各種液お
よびガス分子の透過特性を調査した結果，ミクロ細孔を利用した小分子向けの分子ふるい型分離膜と
して機能するであろうことを見出した。本発見は膜材料の選択肢拡大に寄与すると期待される。

キーワード：六方晶酸化タングステン，ミクロ多孔無機結晶，膜形成，分離膜，分子分離

1.　はじめに
2015年の第21回国連気候変動枠組条約締約国会
議（COP21）で定めた2020年以降の温暖化対策の国
際枠組みであるパリ協定や，同年の国連サミットで
採択された「持続可能な開発のための2030アジェン
ダ」に記載された国際目標である持続可能な開発目

標（SDGs）など，カーボンニュートラルおよび持続
可能な社会の実現は世界共通の課題となっている。
日本においても，2020年に2050年カーボンニュー
トラル宣言が出され，グリーン成長戦略が立案され
るなど，カーボンニュートラルおよび持続可能な社
会の実現に向けた取り組みが加速している。上記の
社会を実現するためには，環境に優しい再生可能な
エネルギー源であるクリーンエネルギー創生技術に
おけるイノベーションが重要である一方で，根本的
に必要とする消費エネルギーを削減する既存の機器
やプロセスの省エネルギー化技術も必要である1）。
省エネルギー化技術が切望されるエネルギー消費
の大きい既存プロセスの一つに，分子レベルでの各
種分離プロセスがある。例えば，化学産業では，使
用するエネルギーの約40％が分離工程に使われて
おり，そのうち90％以上のエネルギーは蒸留によっ
て使われているとされる2）。このため，蒸留を代替
できる，または負荷を低減できる分離技術が望まれ

《 解　説 》
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ている。また，天然ガスやバイオガス，排気ガス等
からの二酸化炭素分離・回収もカーボンニュートラ
ル実現の観点から重要であるが，アミン吸収技術が
高コストであるため，より省エネルギーな分離プロ
セスが望まれている1, 3）。このように様々な分野に
おいて省エネルギーな分子分離プロセスが求められ
ている。
分子レベルの分離技術の中で，膜分離は，吸収や

吸着などと比べて省エネルギーな分離プロセスを実
現できるとして注目されている1–4）。膜分離は，省エ
ネルギーに加え，低い操業コスト，コンパクトな設
備，優れた分離特性の発現などの利点があると言わ
れており，水処理，ガス分離，エネルギー変換や貯蔵，
バイオリファイニング，食品等の各分野で既存の分離
技術の代替事例が報告されている5）。この膜分離にお
ける様々な研究要素の中で，膜材料の検討は分離特
性を決定づける重要な研究要素の一つである。膜材
料としては，高分子膜に代表される有機膜3），金属や
セラミックスに代表される無機膜3, 6），有機シリカ7）や
多孔性配位高分子（PCPまたはMOF）8）に代表される
有機無機ハイブリッド膜などがある。現在主流の膜
材料は，早くから逆浸透膜や天然ガス精製用二酸化
炭素分離膜として実用化された高分子であり，その
高性能化を図る研究が今も活発に行われている4）。
一方で，無機膜は，その耐熱性，耐薬品性，機械的
特性の高さから近年注目を集めている。中でも，ゼ
オライト等に代表される結晶構造中に分子サイズの
均一なミクロ細孔を有する無機結晶（ミクロ多孔無
機結晶）は分子ふるいとも呼ばれ，分子をサイズの
違いによって精密に分画できることから，有望な分
離膜用の膜材料と考えられている5）。ゼオライトを
膜材料とした分離膜は日本発の技術であり，アル
コール系の脱水用途で三井造船株式会社によって初
めて事業化され，近年では酒類の脱水濃縮用途でも
実用化されている9）。更に，膜開発を行う企業とプ
ラントエンジニアリング業の企業がタッグを組むこ
とで，天然ガスからの二酸化炭素の除去・回収への
適用検討が進められている。例えば，日本ガイシ株
式会社と日揮株式会社は協力して原油増進回収への
ゼオライト分離膜の適用を検討している10）。この
ようにミクロ多孔無機結晶から成る分離膜は既に一
部で実用化されており，ミクロ多孔無機結晶が有望
な膜材料であるとわかる。しかしながら，分離膜材

料として検討されているミクロ多孔無機結晶の殆ど
はゼオライトまたはゼオライト類縁化合物であり，
他の例は極めて少ない。新しいミクロ多孔無機結晶
の膜材料候補を見出すことは，膜材料の選択肢を拡
大させ，適用可能な用途の拡大や膜構造や分離メカ
ニズム等の理解の深化に寄与すると考えられる。そ
こで，筆者らは，この分子ふるい型膜材料として新
たに六方晶酸化タングステンの可能性を提案してき
た11–13）。酸化タングステンは，不働態皮膜として知
られるため，高い化学的安定性を（特に酸性域で）
示す14）ことが期待される上，六方晶構造の酸化タ
ングステンは結晶のc軸と並行な一軸細孔を有する
ため，そのc面配向膜は分子ふるい型分離膜として
機能すると予想される。しかし，分離膜材料として
検討した事例は見られなかった。本稿では，筆者ら
が種々の対策によって緻密なc面配向六方晶酸化タ
ングステン膜の合成に挑戦し，液分離並びにガス分
離への適用可否を検討した結果を紹介する。

2.　 六方晶酸化タングステンのミクロ細孔とその分
離膜利用に求められる膜構造

2.1　六方晶酸化タングステンのミクロ細孔
六方晶酸化タングステンはタングステン原子に対

して酸素原子が六配位した八面体（WO6 octahedron）
によって骨格が形成されている三酸化タングステン
の結晶多形の一つである。Fig. 1に示すように立方晶
（Cubic），正方晶（Tetragonal），単斜晶（Monoclinic），
三斜晶（Triclinic），直方晶（Orthorhombic）などがあり，
六方晶（Hexagonal）も準安定相として存在する15–18）。
この準安定相である六方晶酸化タングステンはその
結晶構造中に，c軸に平行なトンネル状のミクロ細
孔を有するという特異な構造を成している（Fig. 2）。
六方晶酸化タングステンの細孔径は様々な研究者に
よって推定されてきたが，Sunら15）が実施した低圧
での二酸化炭素の吸着測定の結果から直径が
0.367 nmの細孔であろうと見積もられ，選択的なイ
オン伝導やガス吸着などにおいて分子ふるい特性の
発現が期待できることが示された。前者は実際に，
この細孔内をプロトンが素早く移動でき，優れたエ
レクトロクロミック特性が発現すると報告されてい
る18）。一方，筆者らはこの細孔を分離膜に利用で
きる可能性を感じ，六方晶酸化タングステンの膜材
料としての可能性を検討し始めた。

（10）
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2.2　 六方晶酸化タングステンを分離膜利用するた
めの膜構造の課題

六方晶酸化タングステンを分離膜用の膜材料とし
て利用するための一つ目の課題は膜内の結晶配向性
制御である。先に述べたように，筆者らが膜材料と
して検討を始めた六方晶酸化タングステンはc軸に
平行なトンネル状のミクロ細孔をその結晶構造中に
有している。無機結晶材料はそれぞれ固有の結晶構
造を有するが，このような異方性（結晶方位によっ
て構造・性質が異なる特性）を示すものを分離膜用
の膜材料に適用するためには，細孔を生かすための
膜構造制御が必要である。つまり，細孔がしっかり
と膜を貫通して分子の通り道ができるように孔の向

きを調整する必要がある。実際に，構造異方性を示
す無機結晶を膜材料に用いる場合，分離膜の透過特
性や分離特性は結晶配向の制御に大きく影響される
ことが知られている。例えば，AFI型の骨格を有す
るゼオライト類縁化合物であるAlPO-5やSAPO-5はc
軸方向に貫通する一次元細孔を有しているが，c面の
細孔が機能するc面配向膜を実現することで高い透
過特性と分子ふるい特性を発現させることができる
ことが報告されている19–21）。六方晶酸化タングステ
ンも結晶のc軸に平行なトンネル状の一次元細孔を
有するため，分離膜用の膜材料として応用するため
には，細孔の開口部が膜表面に現れ，膜を細孔が貫
通するように結晶の配向性を制御させる必要がある。
二つ目の課題は結晶の形態制御である。分離膜と
して機能する膜を形成するためには分子ふるいとし
て機能するミクロ細孔以外の間隙である結晶間間隙
や欠陥（クラックなど）を限りなく減らす必要があ
る。しかしながら，六方晶酸化タングステンはc軸
方向に伸展した針状の微結晶を形成しやすいことで
知られる22, 23）ため，結晶間間隙を減らすことは極め
て難しく，多結晶体で緻密な膜状を実現することが
困難であった。六方晶酸化タングステンを分離膜用
の膜材料に適用可能とするためには，多孔質支持体
表面で隣り合う結晶間の間隙が埋まり，密着するよ
うな結晶成長を起こす必要がある。また，細孔の開

Fig. 1.　Structures of tungsten trioxide polymorphs.

Fig. 2. Structure of micropores in hexagonal tungsten 
oxide crystals.

（11）
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口部が結晶のc面に存在するため，その結晶成長は
配向した状態でc面が発達した結晶形態に成長する
ものである必要がある。膜構造の課題や理想構造の
イメージ図をFig. 3に示す。
以上の課題を念頭に，解決策の検討を進めた結
果，筆者らは緻密膜形成に有効と考えられる結晶成
長を誘起する六方晶酸化タングステン用の酢酸を含
む新たな合成溶液組成を見出した。また，同合成溶
液を膜合成に適用することで，まだ欠陥は一部存在
するものの，分子ふるい機能を発現するc面配向六
方晶酸化タングステン膜の作製に成功した。その概
要を以降の章に記す。

3.　六方晶酸化タングステン膜の合成
3.1　酢酸利用によるc面の成長促進
六方晶酸化タングステン膜の合成に先駆けて，ま

ずは粉末合成にてc面を成長し得る条件の予備検討
を行った。六方晶酸化タングステンの合成は基本的
にタングステン酸ナトリウムを塩酸などの無機酸で
酸性化した後，水熱処理を行うのが一般的であ
る24–26）。また，結晶形態は，硫酸ナトリウムや硫酸
カリウムなどを合成溶液に添加することで，針状形
態に制御できるとされている22, 23）。そこで，針状化
を促進する無機塩を添加せずに，酸性化に用いる無
機酸を有機酸に置き換えることで，有機酸によるc
面へのキャッピング効果を誘起し，c面を成長させ
ることを考えた。無機酸（塩酸，硫酸）で合成した
場合と無機酸の代わりに酢酸で合成した場合の生成
物の結晶相と微構造を比較した結果をFig. 4に示
す。生成物は，いずれも水25 mLに対して1.15 gの
タングステン酸ナトリウム二水和物を溶解した水溶
液に，かく拌下で各酸種をpH~2になるまで滴下後，
180℃で24時間水熱合成して作製したものであり，
結晶相の確認はX線回折（XRD）測定によって，結

晶形態の観察は電界放出形走査電子顕微鏡（FE-
SEM）によって行った。XRDより，いずれの酸種を
利用しても六方晶酸化タングステンが得られるが，
塩酸や硫酸などの無機酸を使用した場合は，直径が
200 nm以下の細い針状形態をとっているのに対し
て，酢酸を利用することで柱状形態へと変化するこ
とが見て取れる。また，XRD測定結果からは，酢
酸を用いた場合に，六方晶酸化タングステンのミク
ロ細孔がある c面と平行な結晶面（Fig中の c//）の回
折強度が増大し，c面と垂直な結晶面（Fig中の c⊥）
が減少していることがわかり，c面が発達している
と言える。詳細はまだ調査中だが，他のカルボン酸
では酢酸ほどの効果が見られていないことから，こ
れは酢酸特有の現象と考えられる。実際にタングス
テン酸ナトリウムに対する酢酸の量を増やす，つま
り，酢酸／タングステン酸ナトリウム比を大きくす
るとこの傾向はより顕著になる。このことから，
c面への酢酸の吸着が結晶成長に影響していると考
えている。今後更に調査していく予定であるため，
続報に期待いただきたい。
粉体で六方晶酸化タングステンのc面拡大に目途
がついたことから，酢酸を用いた合成溶液を用いて
多孔質セラミック支持体上への膜合成に挑戦した。
膜合成の流れをFig. 5に示す。詳細は筆者らの論
文11–13）を確認いただければと思うが，基本的にはゼ
オライト膜等で報告されている手順と同様の手順で
合成できる。Fig. 6に円板形状の多孔質支持体に六
方晶タングステン膜を合成した結果を示す11）。酢酸
を用いた合成溶液を用いた結果がFig. 6（a），塩酸を
用いた合成溶液の結果がFig. 6（b）である。粉末合
成の結果と同様に，いずれの条件でも六方晶酸化タ
ングステンが生成したが，酢酸を用いた合成溶液で
成長させた膜の方が太い柱状結晶になっていること
が確認された。更に，興味深いことに，XRD測定

Fig. 3.　Issues and ideal structure for hexagonal tungsten oxide membranes.
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の結果から酢酸を用いた場合は，六方晶酸化タング
ステンのミクロ細孔があるc面と平行な結晶面の回
折強度が a面含む c面と垂直な結晶面の回折強度に

比べ，大幅に大きくなっており，膜表面がc面に結
晶配向していることがわかった。実際に，FE-SEM
の観察画像からも柱状結晶が支持体表面に垂直に近

Fig. 4. Crystalline phase（-1） and morphology（-2） of products obtained using different acids: Hydrochloric acid （a）, sulfuric 
acid （b） and acetic acid （c）．

Fig. 5.　Synthesis procedure of hexagonal tungsten oxide membrane.
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い方向を向いており，六方晶酸化タングステンのミ
クロ細孔が膜表面から支持体側へ貫通するような膜
構造が実現できていることが確認できた。宮本ら27）

はPCPの一種であるUiO-66膜合成を行う際，合成
溶液における水／酢酸比を制御することで緻密かつ
高い（111）面配向を有する膜を合成できることを報
告している。本研究でも合成溶液中の酢酸は緻密化
と結晶配向制御に対して重要な役割を果たしている
と思われるが，まだ完全には現象の解明に至ってい
ない。今後，解明できるよう取り組みたい。また，
ゼオライト膜では核となる種結晶を事前に多孔質支
持体表面に塗布することによって，膜の緻密化を促
進できることが報告されている28）。そこで，多孔
質支持体表面に成長の核となるものを塗布すること
を試みた。既存の六方晶酸化タングステン粉末は，
その針状等の異方的な形態から，そのまま，あるい
は粉砕等の後処理を施したとしても塗布時に種の結
晶方位の制御は困難と考えたため，Fig. 3に示した
理想的なc面配向構造実現の観点から，適用は困難
と予想し，今回はタングステン酸ナトリウム水溶液

に酢酸を急速混合することで得たアモルファス状の
酸化タングステンの粉末を種結晶の代わりとした。
アモルファス状の酸化タングステンの粉末を塗布し
た支持体を用いて，酢酸を用いた合成溶液で膜合成
した結果をFig. 6（c）に示す。アモルファス状の酸化
タングステンの粉末の支持体への事前塗布は，高い
c面配向性を有したまま，緻密で均一な膜を得るの
に有効とわかった。アモルファス状の酸化タングス
テンの粉末を塗布することで，支持体表面における
六方晶酸化タングステンの核生成が促進され，高密
度に結晶が生成することで緻密化しかつ支持体と垂
直にc軸が成長する結晶以外の結晶成長が抑制され
たことで高いc面配向性が得られたと考えられる。
3.2　 合成溶液中のタングステン酸ナトリウム量

（濃度）の調整によるc面配向性の向上
3.1節で酢酸を用いた合成溶液を適用することで，

六方晶酸化タングステンをある程度緻密でc面に配
向した膜が得られることが確認できた。そこで，次
に，アモルファス状の酸化タングステンの粉末を塗
布した支持体を用いて，膜成長の促進も視野に合成

Fig. 6. XRD（-1） and FE-SEM image（-2） of membranes obtained using different conditions: Acetic acid without seeding （a）, 
hydrochloric acid without seeding （b） and acetic acid with seeding （c）．
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溶液中のタングステン酸ナトリウム二水和物の添加
量（濃度）を変更して合成を行った。ここでは，アモ
ルファス状の酸化タングステンの粉末の塗付方法を
少し改良し，円筒型支持体の外側に同粉末を塗布し，
膜合成を実施した結果をFig. 7に示す。Fig. 7（a-1）–
（d-1）の結果を見ると，合成溶液中のタングステン酸
ナトリウム二水和物がある所定量（濃度）以上になる
と突如として六方晶酸化タングステンのc面とa面の
回折強度の強弱が入れ替わり，c面配向からa面配向
に切り替わる様子が確認された。六方晶酸化タング
ステンの代表的な a面である（200）面の回折
ピーク（2θ＝ 28.2°）と代表的なc面の（001）面の回折
ピーク（2θ＝ 22.8°）の比を確認すると，タングステ
ン酸ナトリウム二水和物が所定量（濃度）以下では，
c面の回折ピークが顕著に高く，六方晶酸化タング
ステンの標準粉末データ（ICDD #01–075–2187）と比
べても（200）面に対する（001）面の回折強度比が10
倍以上増加した。一方で，所定量（濃度）以上になる
とこれが逆転し，標準粉末データと比べて同回折強
度比が減少した。Fig. 7（a-2）–（d-2）のFE-SEMによる

断面観察結果を見ると，タングステン酸ナトリウム
二水和物が所定量（濃度）を超えた膜では，膜表面に
膜面と水平方向に横たわった柱状結晶が多数存在す
ることが観察され，過剰なタングステン酸ナトリウ
ム二水和物が液中での核生成を誘起し，そこから液
中で成長した結晶が膜表面に付着して取り込まれた
と考えられた。この横たわった柱状結晶は配向部の
細孔を塞いでしまうため，膜合成では合成溶液中の
タングステン酸ナトリウム量（濃度）にも最適範囲が
存在することが確認された。
上記は一部であるが，このように六方晶酸化タン
グステンのc面を成長させる形態制御や膜中の結晶
配向性を向上する各種対策を行い，目的としたc面
の成長したc面配向性の高い緻密な六方晶酸化タン
グステン膜を得ることに成功した11–13）。欠陥の存在
を含めた膜の出来栄えについては後述の透過特性の
説明で考察する。

Fig. 7. XRD（-1） and FE-SEM image（-2） of membranes obtained using synthesis solution with different amount of sodium 
tungstate dihydrate: 1.15 g （a）, 1.65 g （b）, 1.98 g （c） and 2.30 g （d）．
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4.　 c面配向六方晶酸化タングステン分離膜の透過
および分離特性

4.1　 単成分系における六方晶酸化タングステン膜
の分子透過特性

c面配向した六方晶酸化タングステン膜が得られ
たことから，その分離膜としての可能性を検討する
ために，まずは単成分での分子透過特性を検討し
た。水やエタノール，酢酸などの液系分子は円筒形
支持体の外側にc面配向六方晶酸化タングステン酸
膜を成膜したサンプルの膜表面に液体を供給して透
過蒸気を回収するパーベーパレーション（PV）法に
よって11），CO2やN2などのガス分子は円筒型支持
体の内側にc面配向六方晶酸化タングステン酸膜を
成膜したサンプルに単成分ガスを所定圧力で供給
し，透過ガス流量を測定13）することで調査した。単
成分透過特性の測定結果をFig. 8に示す。液系成分
は水の透過係数を1としたときの相対透過係数を，
ガス系成分はヘリウムの透過係数を1としたときの
相対透過係数を示している。液系分子，ガス系分子
ともに相対的に見ると透過特性はほぼ重なってお
り，同様の挙動を示すことが確認できた。Fig. 8か
らわかるように，細孔径（0.367 nm）より少し小さい
分子から透過係数が大幅に減少するカットオフ挙動
が見られている。このことから，この新たなc面配
向六方晶酸化タングステン膜はミクロ細孔を利用し

た分子ふるい型の分離膜として機能することが示唆
され，水や水素，ヘリウムなどの小型分子の分離に
利用できると考えられる。細孔径より少し小さい分
子からカットオフが起こっている理由はまだはっき
りしていないが，合成中にナトリウムイオンが細孔
に入り，狭めている可能性や結晶粒界における細孔
のずれが影響している可能性があると考えている。
いずれにしても今後，検証して明らかにしていきた
いと考えている。また，大きい分子であるアセトン
や六フッ化硫黄が一定量透過していることから膜の
合成中に結晶間間隙が完全には埋まっていないと考
えられ，更なる欠陥低減も今後の課題と考えている。
4.2　水／酢酸系における二成分系での分離特性
最後に，c面配向六方晶酸化タングステン膜が
二成分共存下でも分子ふるい型の分離膜として機能
するかを確認するために，二成分共存系にて分離試
験を実施した。ここでは市場が大きいが，条件がシ
ビアと言われている酢酸脱水（水／酢酸の二成分系
からの脱水）29）について試験した結果を紹介する。
六方晶酸化タングステンの細孔径（0.367 nm）は水
分子（0.265 nm30））と酢酸分子（0.44 nm31））の分子径
の中間のサイズをしていることに加え，pH＜4での
高い耐酸性を示す32）ことから，水／酢酸共存系か
らの脱水に適した特性を有している。Fig. 9にPV法
による酢酸脱水の結果を示す12）。試験条件は，供

Fig. 8. Relative permeation of single component molecules against hexagonal tungsten oxide membrane using pervaporation 
and gas permeation methods.
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給酢酸濃度 90 wt％（水 10 wt％），温度 80℃，透過
側圧力300 Paとした。分離性能は水／酢酸の透過側
濃度比を供給側の濃度比で割ることによって求め
た。c面配向六方晶酸化タングステン膜は，分離性能
が30–45程度とゼオライト膜等29）と比べると低めで
はあるものの，確かに水と酢酸を分離できることが
確認できた。また，PV試験と90 wt％酢酸中（pH＜0）
での保管を交互に繰り返したところ，500時間後も
膜の透過特性や分離性能がほぼ変わっていないこと
から，高い耐酸性を発揮しており，酸化タングステ
ンの材料特性から予想された高い耐酸性が多結晶膜
でも得られたことがわかった12）。この分離が分子
ふるいに由来するかを検証する一環として，平板支
持体上に成膜した六方晶酸化タングステン膜をバフ
研磨で平滑化後に水と酢酸の液滴接触角を測定し，
それぞれのc面配向膜との親和性を調査した。その
結果，液滴接触角は水が約64°（7サンプルの平均）
に対して酢酸が平均で約15°（4サンプルの平均）で
あり，親和性は寧ろ酢酸の方が高いことが確認され
た。この結果より，c面配向六方晶酸化タングステ
ン膜が水を選択的に透過するのは，分子ふるい効果
であると結論付けた。このことから，c面配向六方
晶酸化タングステン膜は新たな分子ふるい型分離膜
となり得ることが示された。

5.　おわりに
エネルギー消費の大きい分離プロセスの省エネル
ギー化や資源循環に貢献する膜分離は，カーボン
ニュートラルおよび持続可能な社会に貢献する有望
な技術である。筆者らは，同技術に用いる分離膜の
新たな分子ふるい型膜材料としてミクロ多孔無機結
晶である六方晶酸化タングステンの可能性を提案

し，各種液およびガス分子の透過特性を調査した結
果から，小型分子向けの分子ふるい型分離膜として
確かに機能するであろうことを見出した。筆者ら
は，この新規なc面配向六方晶酸化タングステン分
離膜の研究をまだ始めたばかりであり，c面配向六
方晶酸化タングステン分離膜には未解明な面が多く
存在している。今後も研究を進め，この膜のポテン
シャルを見極めるとともに，研究を通して新たな膜
材料の探索に有用な知見を提供し，膜材料の選択肢
の拡大およびそれに伴う分離膜の用途拡大に貢献し
ていきたい。
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Potential of C-plane Aligned Hexagonal Tungsten Oxide Film 
as a Molecular Sieve-type Separation Membrane

Takeshi Hagio*, **, Hiroto Kunishi**, Shintaro Wada**, Toshihiro Terao**,  
Sora Kinoshita**, Vanpaseuth Phouthavong**, ***, Supinya Nijpanich**, ****, 

Jae-Hyeok Park*, Ryoichi Ichino*, **

* Institute of Materials Innovation, Institutes of Innovation for Future Society, Nagoya University
** Department of Chemical Systems Engineering, Graduate School of Engineering, Nagoya University

*** Department of Chemistry, Faculty of Natural Sciences, National University of Laos, Laos
**** Synchrotron Light Research Institute （Public Organization）, Tailand

Separation membranes are attracting increasing attention because they can contribute to realizing a carbon neu-
tral and sustainable society through energy reduction of energy-consuming separation processes and through re-
cycling of resources. Among numerous research elements on this topic, research on membrane materials is one 
topic of importance because it determines their separation characteristics. A group of inorganic crystals with mo-
lecular-sized micropores （microporous inorganic crystals）, also called molecular sieves, are promising separation 
membrane material candidates. Among them, the authors have proposed hexagonal tungsten oxide as a potential 
molecular sieve-type membrane material. Because this material possesses uniaxial pores parallel to its crystallo-
graphic c-axis, c-plane oriented hexagonal tungsten oxide membrane is expected to function as a molecular sieve 
type-separation membrane; however, its application as a separation membrane material has not been considered. 
Here, we introduce our recent attempts on challenging to synthesize dense c-plane oriented hexagonal tungsten 
oxide film, and the experimental results seeking its possibility to apply as liquid/liquid and/or gas/gas separation 
membranes. The obtained membrane was confirmed to selectively separate water from a water/acetic acid mix-
ture. Furthermore, results on the permeability of various liquids and gas molecules implied that the membrane 
functions as a molecular sieve-type separation membrane for small molecules through utilization of its micro-
pores. This discovery is expected to contribute to expanding options for membrane materials.

Key words: hexagonal tungsten oxide, microporous inorganic crystal, membrane formation, separation mem-
brane, molecular separation
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イオン液体の導入による金属有機構造体の物性制御

大平一路・高　相圭†・木下健太郎

金属有機構造体（MOFs: metal-organic frameworks）は金属イオンと有機配位子により自己組織的に形
成され，構造デザイン性の高さ故に多岐にわたる応用が期待されるが，実用例はまだ少ない。この主
要因として「吸湿による構造劣化」と「機械的強度の低さ」のため，構造安定性を保証できない点が挙げ
られる。本研究ではMOFとしてmmサイズの大型Cu3（btc）2単結晶を合成し，イオン液体（［C4mim］
［Tf2N］）を充填する前後におけるX線構造解析およびナノインデンテーション法による硬度評価を実
施した。その結果，Cu3（btc）2単結晶への［C4mim］［Tf2N］導入により，これらの欠点が共に改善される
ことが明らかになった。
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1.　はじめに
金属有機構造体（MOFs: metal-organic frameworks）
は金属イオンと有機配位子により自己組織的に形成
され，高密度かつ周期的なナノ細孔を内包する多孔
材料である。その巨大な比表面積と構造デザイン性
の高さ故に，選択的原子・分子フィルタリング1, 2）

や分子貯蔵3, 4），触媒5, 6）など多岐にわたる応用が期
待されるが，実用例はまだ少ない。この主要因とし
て（i）吸湿による構造劣化と（ii）機械的強度の低さ
のため，構造安定性を保証できない点が挙げられ
る7–9）。
一方，我々は多孔体に溶媒を充填することで，溶
媒と細孔壁の相互作用による溶媒物性の変調，ある
いはそこに新たな機能の発現を実現する「細孔エン
ジニアリング」を提案している（図1）10）。このコン
セプトに基づき，次世代の高密度メモリとして期待
される導電性ブリッジメモリ（CBRAM）の電解質と
して，イオン液体（IL）を充填したナノ多孔材料を
用いることで，低消費電力化など性能の向上を達成
している。そこで，筆者らは代表的なMOFである

Cu3（btc）2の大型単結晶（mmサイズ）を合成し，新
規物性の発現を期待して，そのナノ細孔に ILを充
填した。驚くべきことに，これにより（i），（ii）の課
題が共に著しく改善することが明らかになった11）。

2.　Cu3（btc）2の結晶構造
Cu3（btc）2単位格子の結晶構造を図 2（a）に示す。

Cu3（btc）2は立方晶群に属する結晶多孔体であり，
3種類の大きさのナノ細孔空間を形成している。ナ
ノ細孔形状を球と仮定して大きい方から順に細孔1, 
2, 3と定義した際，それぞれの細孔直径は 14, 10, 
6 Åである12）。また，細孔1周辺の部分構造を図2
（b）に示す。Cu3（btc）2は細孔内部へ露出している2
価の活性な銅サイト（配位不飽和サイト）を骨格に
含んでおり，細孔内部に充填された溶媒イオンは主
にこのサイトと相互作用すると考えられる。

3.　Cu3（btc）2単結晶の合成およびイオン液体の充填
3.1　Cu3（btc）2単結晶の合成
硝酸銅（II）・3水和物（0.45 g）, 1,3,5-ベンゼントリ

カルボン酸（btc; 1,3,5-benzenetricarboxylic acid）（0.25 g）, 
N, N-ジメチルホルムアミド（10 mL），および10％
硝酸（20 mL）の混合溶液をバイアル管瓶中にて5日
間65℃で加熱保持することで，サブミリメートル
サイズの大型Cu3（btc）2単結晶（以降，SC-Cu3（btc）2

と定義）を合成した。合成したSC-Cu3（btc）2は 3度
のエタノール洗浄を行うことで表面を清浄した後，
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1日ごとに未使用のジクロロメタンに交換しなが
ら，3日間浸漬した。これによりCu3（btc）2細孔内に
残留する合成溶媒や洗浄溶媒，水分などを低沸点溶
媒であるジクロロメタン（沸点 39.6℃）に置換し，
これを真空中にて190℃で3時間保持することで細
孔から残留溶媒を除去した。
3.2　SC-Cu3（btc）2へのイオン液体充填

ILとして［C4mim］［Tf2N］（1-ブチル-3-メチルイミ
ダゾリウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）
イミド）を選択した（図3）。以降，［C4mim］［Tf2N］を
単に ILと表記する。SC-Cu3（btc）2へ［C4mim］［Tf2N］
を導入するため，真空中にてSC-Cu3（btc）2を［C4mim］
［Tf2N］に浸漬し，100℃で6時間保持した。ここで，
加熱の狙いは細孔内に残留する水の蒸発を促し，IL
の粘性を下げることで細孔に浸透しやすくすること

にある。浸漬直後，SC-Cu3（btc）2は IL上に浮いてい
るが，真空加熱開始後，数時間が経過すると細孔へ
の IL浸透による比重の増加により，ILの底に沈む
様子が確認される（図4）。ILから取り出されたSC-
Cu3（btc）2の表面に付着した余分な ILはキムワイプ
で除去した。ILを充填したSC-Cu3（btc）2（以降，IL-
SC-Cu3（btc）2と定義）の光学顕微鏡像を図5に示す。
3.3　IL充填前後におけるXRD評価
図 6（a）に Cu3（btc）2粉 末 試 料（P-Cu3（btc）2）, SC-

Cu3（btc）2，および IL-SC-Cu3（btc）2のOut-of-Plane XRD 
（2θ–ω）測定の結果を示す。また，同図にCu3（btc）2

粉末試料におけるXRDパターンのシミュレーション
結果を示した。ここで，P-Cu3（btc）2はSC-Cu3（btc）2

を乳鉢で擦り潰すことで形成された。P-Cu3（btc）2

のXRDパターンはシミュレーション結果とよい

図1.　細孔エンジニアリングのイメージ．

図2.　（a） Cu3（btc）2の単位格子．（b） Cu3（btc）2の銅イオン近傍の部分構造．

図3.　イオン液体［C4mim］［Tf2N］のC4mimカチオン（左）とTf2Nアニオン（右）の構造式．
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一致を示し，単相のCu3（btc）2が合成されたことが
わかる。SC-Cu3（btc）2および IL-SC-Cu3（btc）2では
（111）起因の回折ピークのみが確認されることか
ら，図5で確認される面積の広い露出面が（111）面
であることがわかる。
図 6（b）に SC-Cu3（btc）2および IL-SC-Cu3（btc）2の

In-Plane XRD （2θχ–ϕ）測定の結果を示す。Cu3（btc）2

の3回対称性を反映し，両試料とも（110）起因の回
折ピークのみが確認されることから，〈111〉と〈110〉
法線ベクトルが直行している（すなわち，［111］⊥
［111］や［110］⊥［111］が満たされている）ことが示
された。以上の結果より，IL導入の有無にかかわ
らず，合成されたCu3（btc）2が面外・面内ともに配
向した単結晶試料であることが示された。

4.　SC-Cu3（btc）2ナノ細孔へのILの浸透機構
MOFナノ細孔への溶媒浸透機構は毛細管現象13）

や濃度勾配による分子拡散14）が提唱されているが，
詳細な浸透機構は未解明である。この章では，SC-

Cu3（btc）2に IL液滴を滴下した後，ナノ細孔への浸
透挙動を動的に評価することで浸透機構の解明を試
みた。SC-Cu3（btc）2ナノ細孔への IL動的浸透を評価
するための実験方法を図7に示す。SC-Cu3（btc）2の
（111）面上に0.1 µLの IL液滴をマイクロピペットで
滴下した。ここで，（111）面内にはナノ細孔が単結
晶内部まで貫くように形成されているため15），ナ
ノ細孔を通した IL浸透が期待される。滴下完了後
のSC-Cu3（btc）2を即座に小型デシケーターへ封入
し，内部を常時真空引きしながら IL液滴の録画を2
時間行った。
図8（a）に IL液滴体積の経時変化を観察した結果

を示す。IL液滴体積は液滴形状を球の一部と仮定
することで，次式により見積もられた。

( )2 236
πV h r h＋＝   （1）

ここで，Vは液滴体積，rは液滴とCu3（btc）2の接着
半径，hは液滴高さである。図8（a）より，Vは時間
に対して線形に減少した。ここで，ILの不揮発性
故に，Vの減少は全てCu3（btc）2ナノ細孔への浸透に
起因すると考えてよい。図8（b）と（c）に rとhの時
間依存性をそれぞれ示す。同図より，IL液滴は2時
間にわたって IL液滴／（111）面の接着面積を一定に
保ちながら（r＝一定），hのみ減少することで形状
を変化させた。
接着面積（πr2）が時間に依存しないことから，IL

は（111）面との接着面を通して円筒状に浸透すると
仮定し，浸透距離 zを次式より算出した。

図4.　 SC-Cu3（btc）2への IL導入プロセス．SC-Cu3（btc）2を ILに浸漬し，真空中にて加熱することで細孔への IL導入
を促す．

図5.　 合成された［C4mim］［Tf2N］充填大型Cu3（btc）2単
結晶（IL-SC-Cu3（btc）2）．

（22）
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図6.　 （a） P-Cu3（btc）2, SC-Cu3（btc）2, IL-SC-Cu3（btc）2およびシミュレーションによるOut-of-Plane XRD （2θ–ω）測定の
結果．（b） SC-Cu3（btc）2および IL-SC-Cu3（btc）2の In-Plane XRD （2θχ–ϕ）測定の結果．

図7.　（a） SC-Cu3（btc）2の露出した（111）面への IL滴下．（b） IL液滴浸透の測定系．

図8.　 （a）規格化 IL液滴体積V/V （t＝0）の経時変化．挿入図：IL滴下初期（t＝0）および7200 s経過後（t＝7200 s）の
IL液滴を側面より撮影した映像．（b）接着半径 rの経時変化．（c）液滴高さhの経時変化．

（23）
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( ) ( )
2

0V V tz
πr
－

＝   （2）

ここで，V （t）は時刻 tにおける液滴体積である。z
の時間依存性（z–t特性）を図9（a）に示す。滴下直後
はナノ細孔へ ILが浸透しない現象が観測された。
同様な現象はクラフト紙への水の浸透でも観測され
ており，濡れ時間（wetting time）と定義されてい
る16）。167秒の濡れ時間の後，ILはCu3（btc）2ナノ細
孔に対して z∝ tに従う浸透を示した。ここで，比
較のためにクラフト紙上に ILを滴下した際の z–t特
性を図9（b）に示す。濡れ時間はCu3（btc）2への浸透
に比べて桁違いに短く，浸透開始後は z∝√tの関係
が確認された。ここで，z∝√tに従う浸透はWash-
burnの法則17）として知られ，クラフト紙への IL浸
透が毛細管現象に起因することを示唆する。一方，

表面拡散による浸透はFickの第2法則18）で記述され
るが，その解はやはり z∝√tなる関係を与えること
から，本結果を説明できない。Cu3（btc）2ナノ細孔
における極端に長い濡れ時間，および z∝ tの背後
にある物理の解明が待たれる。
上記の浸透現象を通してSC-Cu3（btc）2ナノ細孔に

IL分子が充填される。ILにSC-Cu3（btc）2を浸漬し
一定時間ごとに取り出して質量測定を行うことで見
積もられた IL充填率の浸漬時間依存性を図10（a）
に示す。浸漬開始時は急速に充填が進むが，6時間
を過ぎると充填速度が下がり，充填率60％程度で
飽和値に達する。この結果はCu3（btc）2に内部に IL
分子が充填されない領域があることを示唆する。そ
こで，ILのアニオン・カチオンペア1組が①細孔1
のみに充填される場合，②細孔1および2に充填さ

図9.　（a） Cu3（btc）2ナノ細孔に対する IL浸透距離 zの経時変化．（b）クラフト紙に対する IL浸透距離 zの経時変化．

図10.　（a） IL充填率の浸漬時間依存性．（b）細孔1のみに IL分子（アニオン・カチオンペア1組）が充填されるイメージ．

（24）
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れる場合の2通りの仮定から充填率の理論値を計算
した結果，①65.7％, ② 89.7％と見積もられた。故
に，IL分子は細孔1のみに充填されると考えられる
（図10（b））。ここで，細孔3は IL分子よりもサイズ
が小さいため，ILが侵入しないと仮定した。後に示
すXRDやナノインデンテーションの結果はSC-Cu3

（btc）2を ILに6時間浸漬させた IL-SC-Cu3（btc）2を用い
ており，充填率は42.5％と見積もられる。

5.　Cu3（btc）2へのIL充填による吸湿劣化の抑制効果
大気中における SC-Cu3（btc）2および IL-SC-Cu3

（btc）2の構造安定性を比較するために，大気暴露直
後と大気暴露から一週間経過後のX線逆格子マップ
評価を行った。図11（a）–（d）に z軸をピーク強度，x
軸をロッキングカーブ測定のω角度，y軸を2θ角度
としたX線逆格子マップ測定の結果を示す。最強値
を示すCu3（btc）2の特徴的な（222）面のピークに着
目したところ，SC-Cu3（btc）2試料において，時間の
経過に伴うω方向へのピークの顕著な広がりが確認
された（FWHM: 0.16°→ 0.75°）。これは構造劣化に
よる結晶方位のモザイク広がりを示している。ま

た，測定試料の光学顕微鏡画像を確認したところ，
顕著な色の変化とクラックの発生が確認された。
Cu3（btc）2はCuの配位不飽和サイトへの水分子の吸
着によって，紺色から水色への結晶の色の変化を伴
うこと，また構造劣化が引き起こされることが報告
されている19）。したがって，X線逆格子マップ測定
で確認されたモザイク広がりの原因は，吸湿により
引き起こされる構造劣化であると考えられる。同様
の測定を IL-SC-Cu3（btc）2に対して行った結果，SC-
Cu3（btc）2と比較してピークが極めてシャープであ
り，かつ，大気暴露一週間経過後もFWHMは0.12°
以下で全く構造劣化が起こらないことが示された。
ILの導入によって，応用上致命的であったCu3（btc）2

の水分に対する脆弱性が克服された。

6.　Cu3（btc）2へのIL充填による機械的強度の向上
5章ではCu3（btc）2に ILを充填することで湿度耐

性が著しく向上することを示した。この結果は細孔
に導入された ILのアニオン・カチオンが，水分に
よるCu3（btc）2骨格の崩壊を防ぐことを意味し，IL
がMOFの機械的強度にも影響を及ぼしうることを

図11.　 逆格子マッピング測定の結果：（a）大気暴露直後のSC-Cu3（btc）2. （b）大気暴露から1週間後のSC-Cu3（btc）2. 
（c）大気暴露直後の IL-SC-Cu3（btc）2. （d）大気暴露から1週間後の IL-SC-Cu3（btc）2. 挿入図：測定後の結晶の光
学顕微鏡写真（（a），（c）については測定開始前の写真も示した）．
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示唆する。そこで，我々は SC-Cu3（btc）2と IL-SC-
Cu3（btc）2のナノインデンテーション評価を実施し
た（図12（a））。三角錐型の形状をしたダイヤモンド
製の圧子（Berkovich圧子）をSC-Cu3（btc）2（青）と IL-
SC-Cu3（btc）2（赤）の露出した（111）面に押し付けた
際の荷重（p）と変位（h）の関係（p–h曲線）を測定し
た結果を図12（b）に示す。圧子と試料の接触深さhc

は最大押し込み深さhmax最大荷重Pmaxおよび（hmax, 
Pmax）における傾きSより次式で与えられる。

max
c max

Ph h ε
S－＝   （3）

ここで，εは圧子の形状で決まる因子であり，三角
錐型の形状をしたBerkovich圧子では0.75である20）。
一方，圧子と試料の接触射影面積Aは，

A＝24.56 h2
c＋f （hc） （4）

のように，hcの関数で与えられ，試料の硬さHは

maxPH
A＝   （5）

で定義される。図12（b）ではSC-Cu3（btc）2のp–h曲線
にのみhmax, Pmax, Sを示している。50 mNの同一荷重
を掛けたにもかかわらず，IL充填では未充填に比べ
てhmaxが小さく，変位が生じ難いことがわかる。上
式に基づき算出されたHの値は，IL-SC-Cu3（btc）2と
SC-Cu3（btc）2でそれぞれ0.498 GPaと0.267 GPaであっ
た。すなわち，IL充填はCu3（btc）2の機械的強度を
向上させることが示された。この結果は光学顕微鏡
観察の結果とも整合する。図12（c）と（d）はそれぞ
れナノインデンテーション評価後に撮影されたSC-

Cu3（btc）2と IL-SC-Cu3（btc）2の光学顕微鏡表面像で
あり，圧子が食い込むことで形成された三角形状の
影が確認できる。IL-SC-Cu3（btc）2ではSC-Cu3（btc）2

に比べて影が小さいことから，IL充填により硬度
が向上し，圧子の食い込みが浅くなった結果，除荷
後の試料変形が小さくなったと考えられる。

7.　 Cu3（btc）2の水分耐性および機械的強度の向上
を説明する統一モデル

5および6章にて，（i）吸湿による構造劣化，（ii）機
械的強度の低さ，という2つの課題が IL充填により
改善されることを示した。本章では，このメカニズ
ムに関して考察する。Cu3（btc）2を含む多くのMOF
は負の熱膨張現象（NTE: negative thermal expansion）
を示すことが報告されている21–23）。Schneiderらは
TCNQをドープしたCu3（btc）2において，導入され
た TCNQ （7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane）が Cu2＋

配位不飽和サイト間に新たな結合を付加し，Cu3

（btc）2の弾性率を向上させることで，NTE挙動が抑
制されることを報告した24）。本研究においても，
［Tf2N］アニオンが隣接するCu2＋配位不飽和サイト
間に付加的な結合を形成することで硬度が上昇した
可能性が考えられる（図13）。同時に，［Tf2N］アニオ
ンがCu2＋配位不飽和サイトをキャッピングするこ
とにより，水分子の吸着が妨げられた結果，Cu3

（btc）2の構造劣化が抑制されたと考えられる。

8.　むすび
水分耐性の低さと機械的強度の脆弱性がMOFの

図12.　 ナノインデンテーション測定．（a）測定の概略図．（b） p–h曲線．（c）圧子押し込み後のSC-Cu3（btc）2．（d） IL-SC-
Cu3（btc）2の表面光学顕微鏡画像．
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デバイス応用を阻む要因であったが，両課題が IL
の充填により同時に解決される可能性が示された。
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Controlling Physical Properties of Metal-organic Frameworks 
by Filling Ionic Liquids

Ichiro Ohira, Sang-Gyu Koh† and Kentaro Kinoshita

Department of Applied Physics, Faculty of Advanced Engineering
†Present address: Murata Manufacturing Co., Ltd.

Metal-organic frameworks （MOFs） are self-organized with metal ions and organic ligands, and are expected to 
have a wide variety of applications due to their high structural designability. However, there are still few practical 
examples. The main reason is that structural stability cannot be guaranteed due to “structural deterioration due to 
moisture absorption” and “low mechanical strength.” In this study, we synthesized mm-sized large Cu3（btc）2 sin-
gle crystals, and executed X-ray structural analysis and hardness estimation by nanoindentation method, before 
and after filling ionic liquid（［C4mim］［Tf2N］）. As a result, it was elucidated that both of these drawbacks can 
be improved by introducing ［C4mim］［Tf2N］.

Key words: metal-organic frameworks, ionic liquids, composite material, moisture resistance, mechanical 
strength
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中学生が発見したゼオライトのイオン交換能を制御する因子： 
鳥取大学ジュニアドクター育成塾 

「めざせ！地球を救う環境博士」の成果

片田直伸*・田村隼央**

*鳥取大学工学部附属グリーン・サスティナブル・ケミストリー研究センター
**鳥取大学附属中学校

1.　はじめに
本稿では，小中学生向け教育プログラムの一環と
して，中学生を主役としゼオライトのイオン交換を
題材として研究を行い，意外な発見に至り，中学生
が学会発表を行った経緯を説明する。研究そのもの
については未発表の内容が多いのであまり触れない
ことを容赦願いたい。また，福島第一原発に関する
数値が出てくるが，過去の数値を再引用したもので
あり，そのまま使ってよいものではないことに注意
願いたい。また全体の文責は筆者の内の片田にあ

り，当時中学生であった田村さんの感想文の箇所の
み本人の著によるものである。このために共著者で
ありながら田村さんに敬称をつけていることにもご
理解いただきたい。
鳥取大学では2017～2022年度，国立研究開発法
人科学技術振興機構（JST）の事業である「ジュニア
ドクター育成塾」の一環として，環境問題に特化し
た「めざせ！地球を救う環境博士」プログラムを実
施した1）。趣旨は図1のとおりで，高度の科学的知
識はもとより，これからの社会で必要とされる他者

図1.　鳥取大学ジュニアドクター育成塾「めざせ！地球を救う環境博士」の概要．

（29）

《 ゼオゼオ 》



ゼ オ ラ イ ト30

と協同しながら新しい考えや知識を生み出していく
ことのできる人材を育成することが目的とされ，環
境基礎プログラムと環境探究プログラムが準備され
た。環境基礎プログラムでは，科学，とりわけ理科
の領域に強い意欲と高い能力をもつ小学校5・6年
生と中学生を募集して試験で選抜し，鳥取大学およ
び米子工業高等専門学校のキャンパスで，環境に関
するさまざまなテーマ（2020年度の例を表 1に示
す）についての講義・短時間の実験・議論を行っ
た。環境探究プログラムでは，環境基礎プログラム
を終えた受講生がテーマを1つ選んで応募し，2年
間にわたって研究を行った。お世話をする側は，
1つの研究グループが，ある年度に環境基礎プログ
ラムの1テーマとして講義などを行い，その受講生
が選んでくれた場合には翌年度から2年間，環境探
究プログラムを担当し，多くの研究グループが複数
年度にわたってこれらの役割をつぎつぎと分担し，
2017～2020年度がそれぞれ初年度となる 4年分の
ジュニアドクターを育成した。到達目標として，環
境探究プログラム終了時にはレギュラーな学会発表
ができるレベルを目指すこととなった。
鳥取大学工学部附属GSC（グリーン・サスティナ
ブル・ケミストリー）研究センターは本学における
環境教育・研究の中核を担う組織としてこのプロ
ジェクトに全面的に参画し，片田らもゼオライトに
関するテーマを2020～2022年度に担当した。表1に
示すとおり，鳥取大学では乾燥地研究センター・農
学部・医学部などに小中学生の興味を引く身近な研
究課題を揃えている。一方，社会を裏から支える触

媒やゼオライトを研究している片田グループでは
テーマ設定に苦労し，正直に書くと苦し紛れに，
図2のように「ゼオライトによるイオン交換」を設定
した。前提として，危険な実験はできないし時間を
要する実験もできない。小中学生は原子や分子や化
学反応，ましてやイオンについて学んでいない。濃
度やモル，さらには「10n」という指数表現を知らな
い。これらの制約の中で，種々のNa型ゼオライト
を硝酸セシウム水溶液に投じ，室温で攪拌後に濾別
し，水溶液側に残ったCsを ICP-ES（誘導結合プラ
ズマ発光分光）で定量するという実験を計画した。
片田グループ側のバックグラウンドとしては，以前
からイオン交換によるNH4型ゼオライトの調製2），
H型ゼオライトへのアンモニアの吸着熱と構造の関
係3）などイオン交換サイトの化学的機能の由来を考
え続けてきたこと，直近ではメタンの活性化に資す
るCo2＋のサイト選択的なイオン交換の解析4）が必要
であったことなどが挙げられる。今までの経験か
ら，ICPの温度が太陽表面と同じレベルというと子
供たちは喜んでくれることと，原発の問題は関心を
惹くであろうことから，小中学生の興味を維持する
最適な内容を考えたつもりである。ただし他のテー
マと比べると難しくて地味なので，きっと2年目か
らの環境探究プログラムには志願者は出ないと予測
していた。

2.　環境基礎プログラム
2020年度の前半はコロナ禍のためにチャンスが
失われ，秋になってようやく講義と小規模の実験を

表1.　2020年度環境基礎プログラムのメニュー

日付 内容

9/20 開講式 
グループディスカッション講座 
レポートのまとめ方についての講義

10/4 いままでの成果発表会
10/11 身の回りの水環境から環境問題を考える
10/25 自然エネルギーの基礎と利用
11/8 砂漠化する地球を救え 

モンゴル，黄砂研究の最前線
11/22 はじめてのキノコ学～「きのこ」という生物を理解する～ 

植物や昆虫を食べるきのこ，育てるきのこ～きのこの驚くべき暮らしとはたらき～
11/29 ゼオライトによるイオン交換
12/20 学習成果発表会・研究成果報告会・サイエンスカンファレンス報告会・閉講式
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行うことができた。受講者は小5～中2の15名で，
講義のコンテンツは原子，イオン，放射性Cs核種，
ゼオライト，イオン交換などの説明を前半1時間で
行うものである。桁数の多い数字にもゼロを全部書
き，完全にオリジナルなテキスト（図3）をつくって
臨んだ。ついでゼオライト2試料を用いるCs交換
実験を行った。その後に ICPの部屋に移動して装置
の見学だけ行い，昼休憩の間に補助の大学院生が
ICP測定を行い，休憩後に報告した。室温で少しゼ
オライトを加えて攪拌するだけでCsが減ることは
実感されたと思われる。ついで休憩後に1時間ほど
15人を3グループに分けてグループ内でディベート
をしてもらい，「ゼオライトによって汚染水の問題
は解決できるのか？」に答を出してもらった。3グ
ループの答は「yes」「no」「条件による」に分かれ，グ
ループ間でさらに熱い議論が行われた。事後アン
ケートではこのゼオライトのテーマは好評で，翌年
からの環境探究プログラムにも本稿の筆者の1人で
ある田村さんを含む志願者が2名現れた。アンケー

トからは，ゼオライトそのものが強い興味を惹いた
わけではなく，ディベートの出題が見解の分かれる
内容で，また実験で求めた値との関連が強く，議論
を楽しんだ印象が強かったことが窺えた。

3.　環境探索プログラムの展開
翌年度には，学会発表ができるレベルの研究を目
指して環境探索プログラムをスタートした。志願者
2名の中学生の書いた研究計画書を基に行うことに
なっており，大学院生2名をメンターに，種々のゼ
オライトを用いてNaからCsへのイオン交換を行
い，ゼオライトの組成や構造などとの相関を見出そ
うとした。しかしながら2021年度はコロナ禍の影
響に直撃され，受講者に大学を訪問させることがほ
とんどできなかった。しかたがないので6～7月に
は e-learningシステムManabaやZoomを使ってビデ
オ講義や双方向のディスカッションを何度か行っ
た。わずかに夏休み中に来学してもらい，複数のゼ
オライト試料で初期Cs濃度の異なる状態からイオ

図2.　初年度（環境基礎プログラム）の受講者募集に際して公表したシラバス．
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ン交換をしてもらったところ，離散的で解析に困る
ような結果を得た。また，古典的な研究により，ミ
クロ細孔（空洞）とイオンのフィッティングによる
形状選択性5）などは知られており，これを超える新
しい知見を得ることが目標であるところ，そのよう
な知見は得られなかった。しかしながら，受講者の
意欲は極めて高いものであった。

2022年度は環境探究プログラムの2年目に当たる
が，形式的には再度募集を行うこととなっており，
前年度の受講者が再び立派な志願書を書いて応募し
てくれた。そこで反省点をよく話し合い，Na大過
剰での測定によってLangmuir型のプロットを行っ
てイオン交換容量と平衡定数を求め定量的に考察を
すること，1980年代以後によく用いられるように
なったゼオライトを中心に，知られていない法則が
あるかどうかを調べることとした。Na大過剰での
Cs除去というのは，福島第一原発の事故対応のよ
うな条件でもあり，イオン交換サイトの性質が均一

でない場合に，実用的に重要な部分の性質を調べる
こととなる，という意味も有する。受講者は2名と
も高校受験の年に達していたにも関わらず，熱心に
取り組んでくれた。ただし受験の結果が出るまでは
少々心配であった。データの解析には片田がつくっ
たExcelのファイルを使うようにし，数学的なテク
ニックはともかく，どんな数字を入れると答（イオ
ン交換容量と平衡定数）がどうなるかは体験しても
らった。メンターである大学院生の的確なリードも
あり，信頼できる結果が得られた。
さて，得られた（1）式の化学反応の平衡定数は，

用いたゼオライトの骨格の種類で示すとFAU＜LTA
＜MFI＜YFI＜MORの序列であった。この序列は，
同じ種類の骨格を持つ酸型ゼオライトのBrønsted酸
強度（Brønsted酸点のアンモニア吸着熱＝脱離エン
タルピー）の序列3,6,7）と同じである。さらには，室
温での平衡定数の対数とアンモニア吸着熱の間に直
線関係がある。ミクロ細孔径などとは直接の相関は

図3.　初年度（環境基礎プログラム）のテキストの書き出し．
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無い。予想を超えた新しい発見であった。

Cs-Zeolite＋Na＋（aq）⇌Na-Zeolite＋Cs＋（aq） （1）

ただしX-ZeoliteのXはゼオライトのイオン交換
サイト上のカチオンを指す。
このようにして求めたイオン交換容量と平衡定数
から，実用条件での性能を計算することができ，福
島第一原発で，ある時点で公表された排水量とCs
濃度から処理に必要なゼオライト量を算出すると
図4のようになり，ゼオライト種によって大きく異
なり，平衡定数の大きなゼオライトを用いると少量
で処理できることがわかる。学内で開かれた成果発
表会では，中学生の2人はこのことを強調していた。

4.　学会発表
主力となって取り組んでくれた田村さんの中学校
卒業式の直後（3月中なので身分はまだ中学生であ
る），日本化学会第103春季年会（東京理科大学野田
キャンパス）で田村さん本人がポスター発表するこ
ととなった。準備に取りかかってから，予稿やポス
ターの案を要求すると，専門的な情報に乏しいとは
言え，ほぼ即日で答が返ってきて，極めて強い意欲
が感じられ，大学院生だったとしても素晴らしいレ
ベルである。また日本化学会事務局によると，中学
生の発表はおそらく初めてとのことである。そのよ
うなやりとりの後，3月の末に田村さんはご家族と
ともに飛行機で会場を訪れ，ポスター発表を行っ
た8）。中学生の発表はちょっとした話題となり，菅
会長もポスターを来訪された（図5）。

ここから，田村さん本人の感想をそのまま記載す
る。

日本化学会に出席してみて
僕が日本化学会に出席させてもらい，終わって
思ったことが，「あの時間はこれから経験すること
のどれよりもはるかに素晴らしい時間になった」と
いうことです。まず，僕は約2時間という時間の中
で僕たちが作ったポスターを見に来られた方々の質
問や発表のアドバイスを糧に1回ずつ成長すること
ができたからです。次に，僕が中学生という身分で
ありながら出席させてもらえたことです。自分の世
界を広げやすいこの時期に，僕は自分の世界を広げ

図4.　成果発表会で用いたスライドの1枚．日本化学会第103春季年会でのポスターにも同じ内容の図表を用いた．

図5. 日本化学会第103春季年会（2023年3月23日，東
京理科大学野田キャンパス）での発表ポスター前
にて，左から日本化学会会長菅裕明先生（東京
大），田村隼央さん（鳥取大附属中），田村さんの
お母さん．
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ることができたからです。僕はあの約2時間緊張し
ていてろれつが回らなかったりもしましたがとても
有意義な時を過ごすことができました。
ジュニアドクター育成塾のプログラムの中で行っ
ていた実験で発見をして，出席させてもらったので
すが，僕がジュニアドクター育成塾を知ったのは中
学1年の時に理科の先生が配られたチラシで知りま
した。家族と相談して前向きな言葉をもらったので
自分で応募しました。最初の試験は緊張していたの
かあまり覚えていません。1年目はいろんなテーマ
を回って「こういうことができるんだ」とか「こんな
問題があるんだ」と思いました。この時からゼオラ
イトに興味を持っていました。2年目にゼオライト
を選択しましたがその時は親に反対されました。で
も，僕がするときはサポートしてくれました。コロ
ナ禍だったのでWebで講義を聞いたり，相談をし
たり，大学に行って実験をしました。大変だった時
もあったけど本当にもっともっとしたかったです。
片田教授に様々な講義をしていただきましたが，難
しいことも多かったですがそのたびに理解しようと
努力しました。発表会を毎年しましたが，自分のし
たことをいうことは嫌いではないので前向きに取り
組みました。「学会に出てみませんか？」と言われた
ときは面白そうだとその時思いました。準備は教授
が僕の受験を優先してくださったので両立できまし
た。このことを親に報告したら前向きなことを言っ
てくれました。学会ではポスターを貼った直後から
人が来られたので他の発表はあまり見られませんで
した。いろんな大学の先生方からいろんな質問を受
けましたがそのたびに1歩ずつ成長できていると感
じました。次にこういう機会があったら今回のこと
を活かして今回よりも良い発表にしたいです。

5.　おわりに
参加した中学生にとっては，一言で言うと「わか
らないけど面白い」であったと推測される。平衡や
酸性質の理解は十分でなかったと思われるが，実
験，解析，発表の全てにわたって極めて強い意欲が
示され，感想からも障害を乗り越えて成長を遂げた
ことが感じられる。自然科学に興味を持つ若者が
育ってくれたことは嬉しい限りである。

JST事業の一環としての「めざせ！地球を救う環
境博士」プロジェクトは 2022年度限りで終了し，

「キャンパスで「環境」を学ぼう！」プロジェクト9）

に引き継がれた。引き続き，いろいろな仕掛けを試
みるつもりである。
さて，前述のように室温での（1）の平衡定数の対

数とアンモニア吸着熱の間に直線関係があった。平
衡定数の対数は反応の標準ギブズエネルギーと比例
し，一方反応のエンタルピーと内部エネルギー変化
はほぼ直線関係にあるはずなので，（1）式の標準ギ
ブズエネルギーと（2）式のエネルギーの間に直線関
係があることになり，エネルギー対エネルギーが直
線関係にあるので合理的である。

NH4-Zeolite⇌H-Zeolite＋NH3（g） （2）

片田らはH型ゼオライトのBrønsted酸点を構成す
るAl-OH-Si部位が両端から圧縮されると酸強度が
増し，これがゼオライトの種々の化学的特性を発現
させることを主張している3）。したがって，見出さ
れた相関はイオン交換能の制御因子を示していると
考えられる。ここから先の考察はゼオライト研究発
表会10,11）をはじめとする学会などで発表する予定
（本稿の掲載時点では発表済みであるはず）である。
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堆積成ゼオライト成因研究の展開

荻原成騎

東京大学大学院理学系地球惑星科学専攻

1.　はじめに
堆積岩中のゼオライト研究の進歩は，それぞれの

時代に開発された分析技術の発達に依存する部分が
大きい。これに対して，野外調査に基づいた地質学
的研究は伝統的手法が重要な研究分野である。本解
説では，1960年代初頭に始まった続成作用（堆積物
が温度，圧力の増加によって“石”になる作用）によっ
て形成されるゼオライトの研究について研究史を振
り返るとともに，残された問題について議論する。

2.　堆積成ゼオライトの起源物質としての火山ガラス
“堆積物中のゼオライトは，酸性火山ガラスが間
隙水と反応して形成される。”
酸性火山ガラスは，続成環境では著しく不安定で
間隙水との反応性が高い。酸性火山ガラスとは，化
学分野での酸アルカリを示すのではではなく，シリ

カ（SiO2）含有量が約66％より多い火山ガラスのこ
とをいう。酸性火山ガラスとは，シリカに富んだ火
山ガラスであり，外見は白っぽい火山灰である。そ
もそも，火山ガラスとはどんな物なのか。火山ガラ
スとは，火山の噴火時に空気中に放出されたマグマ
が結晶化することなく非晶質のまま固まった物をい
う。マグマは水蒸気などの揮発性成分を含むことか
ら，噴火時に発泡する。噴火口から空気中にビール
の泡のように発泡したマグマは，空気中で急冷され
結晶化することなく非晶質の火山ガラスとして固結
する。さらに，噴火の力によってばらばらになり，
火山灰として長距離を運ばれ，ガラス質凝灰岩とし
て堆積する。空気中で固結した火山ガラスは，発泡
した気泡の壁の構造を残して固結しているため，
bubble wallという構造名で呼ばれる（図1）。実際の
ガラス質凝灰岩の顕微鏡写真を図2に示した。我々
の仲間では，この構造を“三味線のバチ構造”, と呼
ぶこともある。発泡が著しい場合には，割れた電球

図1. 酸性マグマの噴火による火山ガラスの形成を模
式的に示す．マグマ溜りから上昇したマグマ中
に，減圧によって発泡が生じる（左）．マグマの
上昇によってさらに発泡は進む（中央）．火口か
ら空気中への放出時には，膨らんだ気泡の縁で
マグマは急冷され，火山ガラスとなる．ここで
火山ガラスは，気泡の縁の構造（bubble wall）を受
け継いでいる（右）．噴出した火山ガラスが降り
積もって，ガラス質凝灰岩となる．

図2. 男鹿半島船川層中のガラス質凝灰岩薄片の顕微
鏡写真．未変質の火山ガラス片が散在している．
左右1 mm．岩石薄片とは，種々の観察を行うた
めに岩石を厚さ30 μmに削ったものである．

（36）
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のガラスのように見えることがある。また，噴火時
に未固結で発泡している状態で引き延ばされた場合
には，繊維状の組織が形成される。繊維状の組織は
気泡を含むため比重が水よりも軽く水に浮くことか
ら，浮石（もしくは軽石）と呼ばれる。浮石はガラ
ス質のため，壊れやすく脆い。

3.　火山ガラスからゼオライトの生成
火山ガラスが間隙水と反応して形成される鉱物
は，ゼオライトと粘土鉱物である。

“火山ガラス＋間隙水 → ゼオライト or 粘土鉱物”

どのような条件の違いで，ある時はゼオライトにな
り，またはある時は粘土鉱物になるのか。この問題
は，堆積岩中のゼオライト研究開始直後に提起され
た問題であり，1960年代初頭に議論されたが，現
在もなお明確な答えが得られていない。秋田県横手
町の含沸石玻璃状凝灰岩の変質1），群馬県碓氷峠産
のベントナイト中のゼオライト2）などの研究が行わ
れた。石川県菩提産モンモリロナイトとゼオライト
の研究3）では，粘土化作用とゼオライト化作用の差
異は，“将来明らかにせられるであろう”とした。
これらの研究の後に，粘土化作用とゼオライト化作
用の差異を明確にした研究は少ない。火山ガラスが
間隙水との反応による生成物が，ゼオライトとなる
か粘土鉱物となるのは，どのような条件の差異が起
因しているのか，この問題は古くからの未解決の課
題である。

4.　ゼオライト反応系列
堆積岩中のゼオライトは，火山ガラスを出発物質
として，以下の反応系列を形成している。

“火山ガラス → 斜プチロル沸石，モルデン沸石 →  
方沸石，輝沸石 → カリ長石”

これらの反応は，（1）埋没続成作用では，埋没深度
の増加に伴う温度上昇，（2）アルカリ塩湖では，湖
周辺部から中心へ向かって形成された塩濃度，アル
カリ度の勾配によって進行する。
続成作用において，火山ガラス（岩石名ではガラ
ス質凝灰岩）のゼオライト化によって，地層が硬化

する（凝灰岩が硬くなる）。地質調査時に，ある地
点で凝灰岩が突然硬くなる場所に出会うことがあ
る。そこが未変質火山ガラスとゼオライト（斜プチ
ロル沸石）帯の境界であることが多い。このような
地層の硬軟境界は，車窓から観察できることがあ
る。たとえば，奥羽本線もしくは国道7号線，大館
から能代に向かって，“きみまち阪トンネル”直前
で左手に見える七座山がそれで，米代川の浸食かか
ら立ちあがっている姿が印象的である。地質学の
“初学者”は，このような未変質火山ガラスを含む
柔らかい地層とゼオライト化した硬い地層を別の地
層として間違って判断し，硬質軟質境界を地層境界
として記載することがある。その結果「とんでもな
い地質図」を作ってくる。残念ながら，地質学者，
地質技術者にゼオライト化によって地層が硬化する
現象に関する知識が不足している。

5.　堆積岩中のゼオライトの研究の始まり
我が国の堆積岩中のゼオライトの研究に衝撃的な
影響を与えたのが，Coombs4,5）によるNew Zealand
南島におけるゼオライト続成分帯の研究であり，
New Zealand南島の三畳紀の砂岩から，Ca型ゼオラ
イトの続成分帯を明らかにした。我が国では堆積成
ゼオライトは，ジュラ紀以降の酸性から中性の凝灰
岩から，Caのみならず，NaおよびK型のゼオライ
トが産出することが異なる。

Coombsが続成分帯を見出した調査地域を見てや
ろうと，何度かNew Zealandを訪れた。調査地域に
は緑豊かな牧場が広がり，羊が戯れていた。どこに
も露頭（地層や岩石が露出しておる場所）が見当た
らない。どうやって地質調査を行い，分析試料採取
をしたのか，続成分帯を認定したのか，大きな謎で
あった。羊飼いの老人に周辺に露頭がないか尋ねた
ところ，その昔，オタゴ大学の先生がたくさん学生
引き連れてやってきて，牧場のあちこちに穴を掘っ
ていた，という情報を得た。なるほど，Coombs先
生の研究は，牧場を人海戦術で掘りまくって試料を
採取した結果なのかと納得した。これに対して，我
が国で最初の続成作用によるゼオライト生成の研究
は，北海道渡島福島地域の研究6）を挙げることがで
きる。この研究は，Coombsの研究から強い影響を
受けており，続成作用におけるゼオライト反応系列
の生成を閉鎖系で議論しているのが特徴である。も
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ちろん，堆積岩中では間隙水および間隙水に溶解し
た成分は自由に動くので，開放系である。

6.　試錐試料を用いた堆積成ゼオライトの研究
1980年代半ば以降の我が国のゼオライト続成作
用の研究は，石油探査など種々の試掘調査によって
得られた試料を用いることができたため，地表風化
の影響のない試料を用いた研究が行われた。さらに
良いことに掘削時の検層データ（温度）を利用でき
たため，ゼオライトの分布と合わせて，続成分帯
（I帯から IV帯）の温度依存性（相転移温度の決定）
が確立された。

火山ガラス（I帯） → 斜プチロル沸石，モルデン沸石
（II帯） → 方沸石，輝沸石（III帯） → カリ長石（IV帯）

火山砕屑物中の珪質火山ガラスは，埋没が進行す
ると地温勾配に応じた温度を被る。火山ガラスは，
地温の上昇によって間隙水と反応し斜プチロル沸石
を形成する。さらに温度が上昇すると，斜プチロル
沸石は間隙水と反応して方沸石または輝沸石を形成
する。さらに地温の上昇によって方沸石は溶解しカ
リ長石を形成する。このように，続成作用によって
形成されたゼオライトは，経験した最大温度に応じ
たゼオライト分帯を生じている。ゼオライト分帯の
温度依存性は，現在も続成作用が進行中であると判
断される試錐10本を選び，XRD分析（粉末X線回
折分析）と検層データを合わせて，各ゼオライト帯
の境界温度を決定した7）。図3は各試錐における I
から IV帯の境界と境界温度をプロットしたもので
ある。各ゼオライト帯の境界温度は，I/II帯境界
44℃，II/III帯境界 84℃，III/IV境界 123℃が求めら
れた8）。このようなゼオライト続成帯によって決定
される温度は，石油探査に有益な地質温度計となっ
ている。すなわち，XRD分析などで解析されたゼ
オライト帯境界から最大熱履歴を推定することがで
きる。石油探査において根源岩の熱履歴は重要な情
報である。
6.1　 続成作用における火山ガラスから斜プチロル

沸石の生成
斜プチロル沸石の組成は多様性に富む。Na型，K

型まれにCa型も存在する。Si/Al比は，4.0以上で変
化に富む。火山ガラスと間隙水との反応によって形

成された斜プチロル沸石の組成の多様性は，火山ガ
ラス，間隙水，どちらの組成に依存するのであろう
か。斜プチロル沸石生成反応に関与した火山ガラ
ス，特に間隙水の組成を知ることは難しい。斜プチ
ロル沸石と火山ガラスが共存する試料，火山ガラス
から斜プチロル沸石への反応の途中である試料を基
礎試錐「相馬沖」I/II帯境界から見出した9）。斜プチ
ロル沸石は，火山ガラスを変質交代し（入れ替わ
り），気泡中に自形結晶が成長し充填している。同
一の火山ガラス片（glass shards）中に，未変質火山
ガラスと斜プチロル沸石は共存しない。斜プチロル
沸石は，深度の増加に伴って徐々に成長するのでは
なく，火山ガラスが不安定な温度に達して，一気に
成長したことを示している9）。この試料からは，火
山ガラスと斜プチロル沸石の組成に関係性は見出せ
なかった。変質交代とは，鉱物や火山ガラスが間隙
水と反応することによって，鉱物組成や化学組成を
変化させる現象をいい，ゼオライト生成反応ではこ
の変化によって鉱物組成が入れ替わる。
6.2　 続成作用における斜プチロル沸石から輝沸

石，方沸石の相変化
火山ガラスから変質交代した斜プチロル沸石は，

図3. 現在も続成作用が進行中と考えらえる基礎試錐
10本から，ゼオライト帯の境界と検層温度をプ
ロットした．ゼオライト帯境界が，有効な地質温
度計となっている．飯島（1986）7）の図 2に Iijima 
（2001）8）を元に加筆修正．
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埋没が進み地温が上昇することによって溶解し，方
沸石もしくは輝沸石に変化する。ここで，方沸石と
輝沸石は共存しない。方沸石が形成される条件と輝
沸石が形成される条件の違いは，相変化が生じる深
度における間隙水組成が重要である。基礎試錐「気
仙沼沖」では，火山ガラスからNa-K型斜プチロル
沸石が形成されている。Na-K型斜プチロル沸石は
一旦形成すると安定で，埋没が進み転位温度に達す
ると溶解が始まる。溶解が進むNa-K型斜プチロル
沸石の近傍で，Ca型斜プチロル沸石が沈殿する。
この後，Na-K型斜プチロル沸石は全て溶解し，Ca
型斜プチロル沸石を核として輝沸石が成長する10）。
図4AにNa-K型斜プチロル沸石結晶表面の溶解構造
（etch pit）を示した。この構造は，結晶表面にて溶
解が始まったことを示している。図4Bに溶解して
いるNa-K型斜プチロル沸石近傍で成長を始めた相
対的に小さなCa型斜プチロル沸石結晶を示した。
図4Cに，輝沸石の研磨薄片の反射電子組成像を示
した。短冊状の輝沸石は，（010）面の劈開が顕著で
あり，短冊状結晶の割れ目のように見える。短冊状
結晶は塁帯構造を示し，内側の暗い部分がCa型斜
プチロル沸石，外側の明るい部分が輝沸石であ
る10）。

これに対して，浅所では方解石が周囲をセメント
している斜プチロル沸石が見出された。方解石沈殿
時には，高Caイオン濃度の間隙水と接していたこ
とが推定される。ここでは，高Caイオン濃度の間
隙水と接してもCa型に置換されることなくNa-K型
のままである（図4D）。
斜プチロル沸石から方沸石の相変化が基礎試錐

「豊頃」において観察された11）。浅所ではNa-K型斜
プチロル沸石，相転移温度付近ではNa-K型斜プチ
ロル沸石とNa型斜プチロル沸石，もしくはNa型斜
プチロル沸石と方沸石が共存している。Na-K型斜
プチロル沸石とNa型斜プチロル沸石は外形からは
判別できず，走査型電子顕微鏡を用いた反射電子組
成像の比較によって認定できる（図5A）。Na-K型斜
プチロル沸石の溶解およびNa型斜プチロル沸石の
再沈殿の形跡は認められない。これに対して，Na
型斜プチロル沸石と方沸石が共存する深度では，
Na型斜プチロル沸石はホッパー状結晶として観察
される（図5B）。Na型斜プチロル沸石のホッパー結
晶は，溶解を被った結晶に特徴的な外形であり，溶
解しているNa型斜プチロル沸石の近傍で方沸石が
成長している。方沸石は多面体結晶として産出し，
火山ガラスを完全に充填することはなく，この深度

図4. 基礎試錐「気仙沼沖」から見出された斜プチロル沸石と輝沸石の走査型電子顕微鏡写真．Aゼオライト分帯 II/III
境界直上に見られた結晶面上に“etchpit（食像）”を持つNa-K-斜プチロル沸石．溶解が始まっている．破断面の
SEM像．B溶解しているNa-K-斜プチロル沸石の近傍で成長しているCa-斜プチロル沸石．破断面のSEM像．C 
Ca-斜プチロル沸石をコアに持つ輝沸石．研磨薄片の組成像．D方解石セメントに囲まれたNa-K-斜プチロル沸
石．研磨薄片の組成像．
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における方沸石は成長の途中である。Na-K型斜プ
チロル沸石から方沸石への相変化は，相転移温度近
傍においてNa-K型斜プチロル沸石からNa型斜プチ
ロル沸石へ陽イオン交換反応によって変化した後
に，Na型斜プチロル沸石は溶解し，方沸石が沈殿
する11）。

7.　堆積岩中のゼオライト化学組成の分析
堆積岩中のゼオライトの化学組成分析を行うこと
ができるようになったのは，EPMA（電子プローブ
マイクロアナライザー）技術の発達による。EPMA
による微小領域の化学分析は，試料に電子ビームを
照射し結晶表面から発生する特性X線を選出して分
析を行う分析である。この技術によって，鉱物学，
岩石学をはじめとする地球科学は大きく発展した。
ただし，ゼオライトのEPMA分析においては，ゼオ
ライトの鉱物学的特徴から，次のような問題点が生
じる。ゼオライトは結晶構造が変化しないで水の一
部もしくは全部を失うことができることから，
EPMA分析時に真空の鏡筒内で脱水が生じ，最悪真
空が破られる。前処理として真空デシケーター内で
十分に乾燥させる必要がある。脱水の程度により分
析値のトータルが変化するので，分析値の評価が難
しい。さらに問題なのが，ゼオライトは，EPMA分
析に用いる電子ビームに対して打たれ弱いことであ
り，電子ビームによってダメージを被る。初期の
WDX（波長分散型X線分析）では，強い電子ビーム
を使うためゼオライト結晶が壊されて穴が開く。ダ
メージを被ったゼオライトの分析値にはNaが不足
する。そこで，EPMA分析で得られたNa値の補正
が行われた12）。

ゼオライトは，TO4四面体のSi4＋の一部がAl3＋で
置換されているため負の電荷が生じており，電荷の
不足を補うためにAlと同電荷の陽イオンが存在し
ている。すなわち，Al＝Na＋K＋2（Ca＋Mg＋Sr）の
関係が存在する。この式を変形してNa＝Al－（Na
＋K＋2（Ca＋Mg＋Sr））とし，この関係からNa値の
補正を行う必要があった。ゼオライトには，理論的
に，（Si＋Al）/O＝1/2の関係がある。生のEPMA分析
値を用いるよりも補正したNa値を用いた方が理論
値に近づく12）。
これに対して，分析精度はWDX（波長分散型）に
及ばないが，WDXの百分の一程度の電流で分析が
可能なEDX（エネルギー分散型）X線分析が実用化
され，ゼオライト分析に用いられるようになった。
最新のEDXでは，電子ビームによってゼオライト
表面に生じるダメージは小さく，Naの減衰もほと
んど見られない。

8.　偏光顕微鏡性能の向上
我が国における初期の堆積岩中のゼオライト研究
を困難にしたのは，ゼオライトの結晶粒径が小さい
ことが原因であった。1990年代以前に生産された
光学顕微鏡（偏光顕微鏡）では分解能が低く視野が
狭いため，光学顕微鏡を用いての堆積岩中のゼオラ
イトの記載が，ほとんど行われなかった。具体的に
は，板状の斜プチロル沸石で20 μmを超えるサイズ
の産出は，まれで通常は10 μm以下である。針状の
モルデン沸石は20 μm以下の針状であり，火山ガラ
スの気泡に密集している場合を除いて鏡下での認定
はほとんど不可能であった。さらに方沸石は，凝灰
岩中では自形性が悪い，すなわち結晶面を持たない

図5. 基礎試錐「豊頃」から見出された斜プチロル沸石と方沸石の走査型電子顕微鏡写真．Aゼオライト分帯 II/III境
界直上に見られるNa-斜プチロル沸石（ガラス片壁際の暗灰色）とNa-K-斜プチロル沸石（ガラス片中央の明灰
色）．研磨薄片の組成像．Bゼオライト分帯 II/III境界直下に見られる成長しつつある方沸石．ガラス片の中央
部の結晶面を持つ方沸石とホッパー状Na-斜プチロル沸石．研磨薄片の組成像．
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等軸晶系の鉱物であるため，火山ガラスとの区別が
難しく，熟練が必要であった。このように，光学顕
微鏡を用いた火山ガラスと方沸石の区別は困難で
あった。このため，堆積岩中のゼオライトの認定は，
XRDに依存していた。XRDではゼオライト鉱物の
有無しか判断できず産状が観察できないため，検出
したゼオライトが砕屑性（再堆積）なのか，現地性
であるかの区別がつかない。
これに対して，1990年以降の光学顕微鏡の発達
によって状況はかなり改善された。解像度の向上
と，ゴースト，収差の発生が抑えられた顕微鏡に
よって，微小なゼオライトの認定，構造や組織の観
察が可能になった。初めて高性能の顕微鏡を使用し
た時の驚きを今でも記憶している，“教科書に書い
てある通りだ！（教科書に書いてある通りに見え
る！）”。

9.　近年の研究と今後の課題
堆積成ゼオライトの近年の研究と今後の課題は，
埋没続成作用とアルカリ間隙水の組み合わせによる
ゼオライト形成についての研究である。
太平洋岸の二本の基礎試錐から，これまでに推定
された続成作用における転移温度と比べ，著しく低
い地温で相転移が検出された。基礎試錐「常磐沖」
では，I/II境界21℃，II/III境界37℃，および基礎試
錐「相馬沖」では，I/II境界34℃，II/III境界51℃が報
告された13）。ここで観測された低温の相転移は，地
質時代に現在の地温よりも高い地温，ゼオライト相
転移温度に相当する地温に達していた可能性が考え
られる。考えられる地温が高かった原因は，（1）埋
没深度が大きかった可能性；現存する地層の上位に
削剥された地層があり，削剥以前には埋没深度が大
きく，地温が高かった。（2）古地温が現在と比較し
て大きかった可能性；地温勾配が高かった時期があ
り，その時に現在の深度で相転移が生じた，の二点
である。地層の熱履歴を知ることは，石油探査で重
要な要因である。基礎試錐では，石油探査における
重要な熱履歴の指標であるビトリナイト反射率
（Ro）のデータが得られている。ビトリナイト反射
率（Ro）とは，ある種の植物片もしくは石炭片の反
射率であり，地温を時間で積分した値を示す標準的
な指標である。ビトリナイト反射率の評価において
は，石油発生帯にあたるRo＝0.5が注目される。Ro

＝0.5は，基礎試錐「常磐沖」では67℃，基礎試錐「相
馬沖」では73℃の深度で分析測定された。地温67～
73℃は，一般的なRo＝0.5の形成温度である。すな
わち，Ro測定値からは，両試錐ともに過去に地温
が高かった痕跡は見られず，現在の温度が最大熱履
歴，もしくはそれに近い温度と考えることができ
る。
基礎試錐「常磐沖」と「相馬沖」で観察されたゼオ
ライト分帯の形成は，過去の高温で説明することは
できない。二つの基礎試錐の III帯（方沸石―輝沸石
帯）を構成する岩石に共通する顕微鏡観察事項とし
て，阿武隈花崗岩を起源とする長石質砂岩から構成
される。長石質砂石は，Na側のオリゴクレス～ア
ンデシン組成の斜長石が卓越し，カリ長石は極端に
少なく，炭酸塩セメントは溶解を被っている。炭酸
塩鉱物が溶解して形成された空隙には，カリ長石，
濁沸石，石英が自生鉱物として沈殿している。埋没
続成作用におけるカリ長石の沈殿は，123℃であり，
基礎試錐「常磐沖」の 37～68℃，「相馬沖」51～81℃
の地層には，通常の続成作用では沈殿しない。この
ような低温のゼオライト化，カリ長石化は，アルカ
リ塩湖堆積物と同様に，アルカリ間隙水の影響であ
る可能性が指摘された8）。すなわち，基礎試錐「常
磐沖」と「相馬沖」に見られるゼオライト帯は，続成
作用とアルカリ変質の混合作用で形成されたゼオラ
イトであるという考え方である。この地域でのアル
カリ溶液の原因として，長石質砂岩が有機酸と反応
することによって間隙水中にNa＋，K＋，Ca2＋，H4SiO4，
Al3＋，HCO3

－，CO3
2－が溶け出す。この間隙水からカリ

長石，濁沸石，石英，カオリナイトが沈殿すること
によってK＋，Ca2＋，H4SiO4が取り去られ，間隙水に
はNa＋，HCO3

－，CO3
2－が濃集しアルカリ性に変化す

る。このアルカリ溶液が，埋没続成作用でゼオライ
トを形成中の地層中でゼオライト形成反応に関与す
ることによって，低温での斜プチロル沸石，方沸石
の形成に関与した8）。残念ながら，このようなゼオ
ライト形成メカニズムは，裏受けるデータが乏し
い。
続成環境にアルカリ間隙水が存在する例として，
メタンハイドレート形成時に生じる高塩濃度間隙水
の作用が挙げられる。メタンハイドレートは，天然
で最も普通に産する構造 Iの場合には，構造式は
CH4・5.75H2Oで表現され，メタンハイドレート形
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成時にガス1分子あたりの5.75個の水分子を環境か
ら奪っていく。その結果，メタンハイドレートの周
囲に高塩濃度間隙水が形成される。メタンハイド
レート形成に関する本格的な研究は2000年以降で
あり，ハイドレート形成に伴う高塩濃度環境形成に
ついての新しい知見である。筆者は，メタンハイド
レート探査目的で行われた調査航海に乗船し，表層
ハイドレート層準の火山ガラスを採取し研究を行っ
てきた。残念ながら，ハイドレート近傍からゼオラ
イトを発見するに至っていない。
これに対して，メタンハイドレート溶解時には，
溶解したメタンなどの炭化水素に富んだ湧水が海底
から湧出する。冷湧水に含有されるメタンはメタン
酸化古細菌によって酸化を被り炭酸イオンを形成さ
れ，海水もしくは間隙水中のCaイオンと反応して
炭酸カルシウムを沈殿している。冷湧水起源の炭酸
塩の特徴は，メタン起源の軽い炭素同位体組成を受
け継いでおり，炭酸塩炭素同位体組成から冷湧水を
起源とする石灰岩（方解石）が認定される14）。著し
く軽い炭酸塩炭素同位体組成を持つ方解石脈とその
周囲のゼオライト化した凝灰岩が，房総半島の南端
に分布する白浜層から見出された。ここでは，通常
の続成作用では見られない種類と産状のゼオライト
で構成される15）。
（1）エリオン沸石凝灰岩：野島崎東側では，ガラス
質凝灰岩が風化に強いため地層から浮き上がってい
る。風化に耐えている部分は，組成がシリカに富み，
エリオン沸石（erionite）によってセメントされてい
る。これが風化に強い理由である。我が国のエリオ
ン沸石の報告は，晶洞鉱物としての記載がほとんど
であり，大規模にエリオン沸石化したガラス質凝灰
岩は，日本では最初の記載となる。
（2）輝沸石とネコ石（nekoite）の共存：上記ガラス質
凝灰岩層最下部と上位に分布する変質を被った浮石
層と浮石層を切る方解石鉱脈中には，粗粒の輝沸石
とネコ石が形成されている。脈中の輝沸石は，鏡下
におおて光学異常（異常消光）が認められた。光学
異常を示した輝沸石は，化学分析においてカチオン
が著しく不足し，450℃/8時間でX線的に完全に消
滅する。ネコ石は，スカルンや石灰岩の風化鉱物で
あり，続成作用で形成された例はない。
（3）方沸石ノジュール：野島崎灯台下に分布する礫
岩は，直径数 cmから60 cmに及ぶ泥岩の偽礫を含

む。偽礫とは，未固結の泥質堆積物の上を砂などが
流れ下った時に，泥が剥がされて砂などの中に取り
込まれた泥岩のことで，あたかも礫に偽装している
かのように見えることから，偽礫と呼ばれる岩石で
ある。野島崎灯台下礫岩中の偽礫は，方沸石によっ
てセメントされており，この偽礫は，方沸石ノ
ジュールのように見える。方沸石のみでセメントさ
れている場合と，方沸石と方解石でセメントされて
いる場合がある。
図6に房総半島南端白浜層中に見られる方解石脈
の炭酸塩酸素炭素同位体組成を，共存する沸石種ご
とにプロットした。炭酸塩炭素同位体について，菱
沸石（chabazite）を含む方解石脈が低い値を示し，多
くは－30 per mil以下である。これに対して，輝沸
石を含む方解石脈は，相対的に高い値を示した。炭
素同位体は幅広い組成を示し，菱沸石を含む方解石
脈は－30 per milを下回る。ここで，冷湧水炭酸塩
認定の基準としてδ13C＜－30 per milがあり，炭酸
塩炭素同位体組成から方解石脈は冷湧水の特徴を持
つ。また，輝沸石の陽イオン組成は，続成作用で形
成された輝沸石は一般的なCa型であるのに対し，
方解石脈中の輝沸石はNa型であり，高アルカリ環
境からの沈殿の特徴を示している。
房総半島南端に分布するゼオライト群は，通常と
は異なる鉱物組み合わせ，組成，産状および共存す

図6. 房総半島南端白浜層中の方解石脈の炭酸塩炭素
酸素同位体組成と共存するゼオライト種．メタ
ン冷湧水起源の炭酸塩岩の認定には，δ13C＜
－30 per milが用いられる．
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る方解石脈の炭素同位体組成から，これらのゼオラ
イト形成にはメタン冷湧水が関与した可能性が強
い15）。

10.　まとめ
堆積岩中のゼオライトの研究は，1960年代の

XRDを主な手段として行われた研究から始まり，
EPMAなどの分析機器，種々の顕微鏡の発達に伴っ
て発展した。さらに，石油探査を目的とした基礎試
錐の実施によって得られた未変質試料が研究に用い
られた。2000年以降にメタン冷湧水が地質学的な
新知見として周知された以後，冷湧水に伴うゼオラ
イトの発達，さらに冷湧水環境下の続成作用のゼオ
ライト形成の研究は，今後の重要な課題である。

11.　おわりに
私の幼少期には，木下亀城先生の鉱石図鑑，益富
寿之助先生の岩石図鑑を就寝前に熟読していた。こ
れら図鑑からは，色々な知識を得た。ゼオライトの
項目に，“方沸石玄武岩”という記載があり，マグ
マから初成的にゼオライトが結晶する（マグマから
直接沈殿する）と勘違いした。後に鉱物学を学んで，
考えていたような初成的ゼオライトは存在しないこ
とを教えられたが，初生的なゼオライトへの憧れは
変わらない。初生的に近い産状として，マグマ分化
の残留溶液から沈殿したゼオライトが知られてい
る。山形県五十川の玄武岩晶洞中の方沸石16）や岐
阜県中津川市蛭川田原のペグマタイト晶洞中の菱沸
石17）などが，その例である。また，この図鑑には，

マンガン沸石が紹介されていた。現在ではイネス鉱
（inesite）という鉱物名が用いられるが，“マンガン
沸石”という鉱物名が思い浮かぶ。幼少期の刷り込
みは，一生ものとなった。
私は，野外における地質調査を堆積岩中のゼオラ
イト生成研究の基盤として行ってきた。種々の思い
込みと勘違いによる失敗から，多くの教訓を得た。
「とんでもない地質図」を作ったのは，若き日の私
でした。
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第30回ゼオライト夏の学校参加報告

東京大学大学院工学系研究科化学システム工学専攻 伊東　周昌

第30回ゼオライト夏の学校が2023年9月4日から
5日まで，山梨県南都留郡山中湖村の東京大学山中
寮内藤セミナーハウスにて開催されました。7名の
講師を含む61名が参加し，ゼオライトの基礎から
最先端の研究事例や実証例まで幅広い内容の講演が
行われました。初日，世話人東京大学の伊與木健太
先生による開校の挨拶より始まりました。1時間目
は，引き続き伊與木健太先生より「ゼオライト合成
の基礎」についてご講演いただきました。ゼオライ
トの合成手順や，結晶化の過程についてお話をいた
だきました。有機構造規定剤の利用やそのメカニズ
ム，さらには近年注目される研究内容にまで多岐に
わたる内容をわかりやすく説明いただきました。2
時間目は，関西大学の田中俊輔先生より「金属有機
構造体の合成と応用」というタイトルにてご講演い
ただきました。ゼオライトと比較して構造柔軟性に
優れるMOFの性質や用途展開についてお話しいた
だきました。ゼオライトと比較されることの多い
MOFですが，MOFならではの性質を利用した分離
技術等にてご紹介いただき，田中俊輔先生の挑戦的
なテーマについては，その難しさと面白さを感じら
れる非常に興味深いお話でした。続く3時間目では，

東京農工大学の前田和之先生より「MOF・ゼオライ
ト類縁物質の粉末X線結晶構造解析」についてご講
演いただきました。粉末X線回折（PXRD）・粉末X
線結晶構造解析に関するいくつかの事例をもとに，
構造解析の原理や注意すべき点について説明してい
ただきました。若い研究者のこれからの研究活動に
活きる実践的な内容を講演いただきました。4時間
目は，産業技術総合研究所の遠藤　明先生より「ガ
ス吸着を用いたナノ多孔体の細孔構造評価」という
タイトルにてご講演いただきました。吸着等温線の
歴史から，吸着現象を利用した表面積や細孔容積測
定の原理までお話しいただきました。さらには，測
定・解析における落とし穴についても説明いただき
ました。解析は測定した人間が責任もって行う必要
がある中で，前提とすべき重要な知見を得ることが
できました。初日の夕食後にはポスターセッション
が開かれ，21件の発表がありました。2時間を超え
る熱い討論が行われ，学生間でも積極的に聴講・質
問・議論が繰り広げられました。ポスター賞（高石
哲男記念賞）は伊東周昌（東京大学，中山研究室），
樋口雄斗さん（関西大学，分離システム工学研究室）
が受賞しました。日本ゼオライト学会の会長である

集合写真

（44）
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武脇隆彦先生より賞状が授与されました。
2日目，5時間目は東京大学の小倉賢先生より「ゼ

オライト触媒の科学と応用」というタイトルにてご
講演いただきました。参加者の前で実演しながら，
ゼオライトの構造に由来し変化する機能についてお
話いただきました。ゼオライトの基本的な知識に加
え，目に見える形でそれらを実感できる臨場感ある
ご講演でした。続く6時間目では，Z-ケミカルの綱
島秀紀先生より「ゼオライトの工業応用一般」，中
村超硬の山本真也先生から「ナノゼオライトの工業
的利用の現状」についてそれぞれご講演いただきま
した。工業的に価値のあるゼオライトをいかに応用
し，製品化までこぎつけるのかといった，研究活動
だけではあまり聞くことのできないお話を聞かせて
いただきました。先生方からも質問・意見が飛び交
い活発な議論が繰り広げられました。企業の方々よ
りゼオライトの実証例を熱くお話いただくことで，
学生の研究へのモチベーションがより一層高まった
と思います。ポスター表彰式，修了式，記念撮影が
行われ，最後にはバーベキュー昼食をいただきまし
た。本学校に参加し，ゼオライトの合成・キャラク
タリゼーション・応用例・実証例に関する幅広い知

見を，講演や懇親会を通じて得ることができまし
た。また，クローズドな会ということで，日ごろ質
問しにくいことも気兼ねなく聞くことができ，かつ
フランクな交流を通して皆様と親睦を深めることが
できました。講演いただいた講師の先生方，伊與木
先生・中村先生を始めとする運営に携わっていただ
いた方々，参加された皆様との交流を通して，非常
に有意義な経験をすることができました．本当にあ
りがとうございました．

昼食のBBQ

（45）
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お 知 ら せ

行　事　予　定
会期 イベント名 主催 場所

2024年2月2日 第7回ゼオライトセミナー 日本ゼオライト学会 宮城・仙台市

7月7～12日 12th International Mesostruc-
tured Materials Symposium 
(IMMS-12)

The Centre National de la Recher-
che Scientifique, the University of 
Montpellier, and the International 
Mesostructured Materials Asso-
ciation

France, Montpellier

7月19～20日 Pre-symposium of ZMPC2024 
& ISPM2024

ISPM2024実行委員会 神奈川・鎌倉

7月21～25日 ZMPC2024 大阪・大阪市

詳細は日本ゼオライト学会のwebサイト（https://jza-online.org/events）を参照ください。
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u
ti
o
n
s

(東
工

大
物

質
理

工
Ａ
・
東

工
大

科
技

創
研

Ｂ
)

◯
L
. 
Z
h
ao

Ａ
・
P

.-
P

. 
X
ia

o
Ａ
・
Y
. 
L
u
 Ａ

・
T
. 
Y
o
ko

iＡ
, 
Ｂ
.

C
7

ゼ
オ

ラ
イ

ト
の

酸
強

度
と

N
a-

C
sイ

オ
ン

交
換

特
性

の
相

関

(鳥
取

大
G

S
C

Ａ
・
鳥

取
大

附
属

中
Ｂ
)

川
谷

優
也

Ａ
・
森

脇
優

Ａ
・
田

村
隼

央
B
・
◯

片
田

直
伸

Ａ

休
憩

（
１

０
分

）

プ
ロ

グ
ラ

ム

第
一

日
目

　
１

１
月

３
０

日
（
木

）

午
前

の
部

A
会

場
B

会
場

C
会

場

（47）
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(1
3
:0

0
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）
(1

3
:0

0
～

）
(1

3
:0

0
～

）

A
8

ゲ
ス

ト
分

子
吸

着
特

性
を

有
す

る
ピ

リ
ジ

ニ
ル

エ
チ

ニ
ル

ピ
リ

ジ
ン

基
架

橋
型

メ
ソ

ポ
ー

ラ
ス

有
機

シ
リ

カ
の

創
製

(豊
田

中
研

) 
◯

脇
 稔

・
稲

垣
伸

二
・
長

谷
陽

子

B
8

種
々

の
ゼ

オ
ラ

イ
ト

と
P
t/

S
iO

2
を

触
媒

と
す

る
長

鎖
パ

ラ
フ

ィ
ン

の
接

触

分
解

(横
浜

国
大

院
理

工
Ａ
・
横

浜
国

大
院

工
Ｂ
)

○
北

川
拓

也
Ａ
・
稲

垣
怜

史
Ｂ
・
窪

田
好

浩
Ｂ

C
8

M
F
I型

ゼ
オ

ラ
イ

ト
の

機
械

的
特

性
に

及
ぼ

す
欠

陥
の

影
響

(東
大

院
工

) 
吉

原
優

佳
・
◯

竹
本

晶
紀

・
伊

藤
由

晃
・
伊

與
木

健
太

・
大

久
保

達
也

・
脇

原
徹

A
9

ア
ル

キ
ル

ト
リ

メ
チ

ル
ア

ン
モ

ニ
ウ

ム
系

界
面

活
性

剤
を

用
い

た
フ

ェ
ニ

レ
ン

架
橋

ホ
ス

ホ
ン

酸
ア

ル
ミ

ニ
ウ

ム
の

メ
ソ

構
造

制
御

(産
総

研
) 

◯
高

森
敦

志
・
木

村
辰

雄

B
9

炭
化

水
素

溶
媒

中
で

の
種

々
の

ゼ
オ

ラ
イ

ト
触

媒
を

用
い

た
ポ

リ
プ

ロ
ピ

レ
ン

分
解

(早
大

先
進

理
工

Ａ
・
早

大
ナ

ノ
ラ

イ
フ

Ｂ
・
早

大
理

工
総

研
Ｃ
)

◯
男

全
 匠

Ａ
・
加

茂
徹

Ｂ
・
酒

井
求

Ａ
・
松

方
正

彦
Ａ

, 
Ｂ

, 
Ｃ

C
9

プ
ロ

ト
ン

型
ゼ

オ
ラ

イ
ト

の
抗

ウ
イ

ル
ス

特
性

(東
大

院
工

Ａ
・
東

大
医

科
研

Ｂ
・
日

本
ペ

イ
ン

ト
Ｃ
)

木
村

優
香

Ａ
・
◯

伊
與

木
健

太
Ａ
・
中

村
乃

理
子

Ａ
・
中

木
戸

誠
Ａ
・

太
田

誠
一

Ａ
・
一

戸
猛

志
Ｂ
・
宮

前
治

広
Ｃ
・
江

上
侑

紀
Ｃ
・

佐
藤

弘
一

Ｃ
・
津

本
浩

平
Ａ
・
大

久
保

達
也

Ａ
・
脇

原
徹

Ａ

A
1
0

噴
霧

乾
燥

プ
ロ

セ
ス

で
合

成
す

る
メ

ソ
ポ

ー
ラ

ス
チ

タ
ニ

ア
の

機
能

設
計

(産
総

研
)

チ
ャ

ン
ユ

ー
シ

ャ
オ

・
冨

田
衷

子
・
若

林
隆

太
郎

・
◯

木
村

辰
雄

B
1
0

純
シ

リ
カ

M
W

W
型

ゼ
オ

ラ
イ

ト
を

担
体

と
す

る
Ir
触

媒
を

用
い

た
メ

チ
ル

シ
ク

ロ
ア

ル
カ

ン
の

加
水

素
分

解

(横
浜

国
大

院
理

工
Ａ
・
横

浜
国

大
院

工
Ｂ
)

 ◯
前

川
裕

城
Ａ
・
稲

垣
怜

史
Ｂ
・
窪

田
好

浩
Ｂ

C
1
0

ト
リ

メ
チ

ル
ア

ミ
ン

尿
症

治
療

を
目

的
と

し
た

世
界

初
の

ゼ
オ

ラ
イ

ト
経

口
薬

の
創

製

(三
菱

ケ
ミ

カ
ル

Ａ
・
田

辺
三

菱
製

薬
Ｂ
)

 ◯
 引

間
脩

Ａ
・
大

西
良

治
Ａ
・
南

紀
子

Ａ
・
武

脇
隆

彦
Ａ
・
松

本
拓

Ｂ
・

神
山

祐
Ｂ
・
木

村
純

平
Ｂ
・
永

江
綾

子
Ｂ
・
庄

司
幸

子
Ｂ
・
池

永
有

香
Ｂ
・

日
比

野
優

衣
Ｂ

A
1
1
総

メ
ソ

ポ
ー

ラ
ス

ア
ル

ミ
ナ

の
粉

体
合

成
：
ア

ル
ミ

ナ
骨

格
の

自
在

設
計

の
実

現
に

向
け

て
(産

総
研

) 
◯

若
林

隆
太

郎
・
木

村
辰

雄

B
1
1

メ
タ

ン
転

換
反

応
に

お
け

る
金

属
含

有
ゼ

オ
ラ

イ
ト

触
媒

の
分

光
学

的
活

性
種

解
析

(東
工

大
物

質
理

工
Ａ
・
東

工
大

科
技

創
研

Ｂ
)

 ◯
中

村
研

吾
Ａ
・
X
. 
P

e
ip

e
iＡ

・
野

村
淳

子
Ａ
・
横

井
俊

之
Ａ

, 
Ｂ

C
1
1
総

生
体

適
合

・
生

分
解

性
C

D
-
M

O
F
の

合
成

の
洗

浄
レ

ス
化

と
医

薬
応

用

(関
西

大
エ

ネ
環

Ａ
・
大

阪
医

薬
大

Ｂ
) 

◯
田

中
俊

輔
Ａ
・
藤

田
脩

平
Ａ
・

内
山

博
雅

Ｂ
・
門

田
和

紀
Ｂ
・
戸

塚
裕

一
Ｂ

(1
4
:4

0
～

）
(1

4
:4

0
～

）
(1

4
:4

0
～

）

A
1
2

層
状

シ
リ

ケ
ー

ト
/
H

K
U

S
T
-
1
ナ

ノ
ハ

イ
ブ

リ
ッ

ド
の

合
成

及
び

吸
着

特
性

(東
農

工
大

院
工

Ａ
・
J
F
C

C
Ｂ
)

◯
熊

谷
優

斗
Ａ
・
久

保
山

澄
玲

Ａ
・
野

村
優

貴
Ｂ
・
森

田
将

司
Ａ
・
前

田
和

之
Ａ

B
1
2

Y
N

U
-
5
ゼ

オ
ラ

イ
ト

の
M

T
O

反
応

に
対

す
る

触
媒

性
能

(横
浜

国
大

院
工

)
◯

伊
藤

郁
・
西

村
京

輔
・
稲

垣
怜

史
・
窪

田
好

浩

C
1
2

S
T
E
M

-
E
D

S
法

に
よ

る
ゼ

オ
ラ

イ
ト

前
駆

体
ゲ

ル
の

組
成

分
布

解
析

(J
F
C

C
Ａ
・
東

大
工

Ｂ
・
三

菱
ケ

ミ
カ

ル
Ｃ
) 

◯
佐

々
木

優
吉

Ａ
・
伊

藤
大

志
Ａ
・

S
. 
Y
u

Ｂ
・
村

上
洸

太
Ｃ
・
小

林
み

ど
り

Ａ
・
菅

原
義

弘
Ａ
・
伊

與
木

健
太

Ｂ
・

武
脇

隆
彦

Ｃ
・
脇

原
徹

Ｂ

A
1
3

U
S
Y
の

脱
A

l過
程

の
解

析
 I
. 
X
線

回
折

(産
総

研
) 

○
小

平
哲

也
・
上

村
佳

大
・
遠

藤
明

B
1
3

N
i含

有
脱

ア
ル

ミ
ニ

ウ
ム

B
e
ta

ゼ
オ

ラ
イ

ト
触

媒
を

用
い

た
エ

チ
レ

ン
か

ら
プ

ロ
ピ

レ
ン

の
合

成
(大

阪
大

院
基

礎
工

)
◯

北
村

春
菜

・
三

宅
浩

史
・
内

田
幸

明
・
西

山
憲

和

C
1
3

R
e
ve

al
in

g 
th

e
 e

vo
lu

ti
o
n
 o

f 
lo

c
al

 s
tr

u
c
tu

re
 i
n
 t

h
e
 f

o
rm

at
io

n
p
ro

c
e
ss

 o
f 

al
ka

lin
e
 e

ar
th

 m
e
ta

l 
c
at

io
n
-
c
o
n
ta

in
in

g 
ze

o
lit

e
 f

ro
m

gl
as

s

(U
T
o
ky

o
Ａ
, 
J
A

S
R

I/
S
P

ri
n
g-

8
Ｂ
, 
S
h
im

an
e
 U

n
iv

.Ｃ
, 
Q

S
T

Ｄ
)

◯
P

. 
H

u
Ａ
・
M

. 
D

e
gu

c
h
iＡ

・
H

. 
Y
am

ad
aＡ

, 
Ｂ

, 
Ｃ
・
K
. 
K
o
b
ay

as
h
i 

C
・

K
. 
O

h
ar

aＢ
, 
Ｃ
・
A

. 
M

ac
h
id

aＤ
・
Z
. 
L
iu

Ａ
・
T
. 
O

ku
b
o

Ａ
・
T
. 
W

ak
ih

ar
aＡ

A
1
4

U
S
Y
の

脱
A

l過
程

の
解

析
 I
I. 

F
E
-
S
E
M

/
E
D

S
お

よ
び

A
r吸

着
(産

総
研

) 
◯

上
村

佳
大

・
小

平
哲

也
・
遠

藤
明

B
1
4

M
e
th

an
e
 a

c
ti
va

ti
o
n
 o

ve
r 

al
u
m

in
o
si

lic
at

e
 z

e
o
lit

e
s

(T
o
ky

o
 T

e
c
h

.Ａ
, 
M

it
su

bi
sh

i 
C

h
e
m

ic
al

 C
o
rp

.Ｂ
)

◯
N

. 
Y
o
tp

an
ya

Ａ
・
K
. 
N

ak
am

u
ra

Ａ
・
Y
. 
L
u
Ａ

・
R

. 
M

an
ab

e
Ｂ
・

K
. 
M

u
ra

ta
Ｂ
・
P

. 
X
ia

o
Ａ
・
J
. 
N

. 
K
o
n
d
o

Ａ
・
T
. 
Y
o
ko

iＡ

C
1
4

N
2
/
O

2
吸

着
分

離
能

を
示

す
L
i-

C
H

A
型

ゼ
オ

ラ
イ

ト
の

6
L
i 
M

A
S
 N

M
R

に

よ
る

L
i種

の
解

析

(横
浜

国
大

院
理

工
Ａ
・
横

浜
国

大
院

工
Ｂ
)

○
林

雅
斗

Ａ
・
窪

田
好

浩
Ｂ
・
稲

垣
怜

史
Ｂ

A
1
5
総

有
機

細
孔

充
填

剤
の

構
造

安
定

化
効

果
を

用
い

た
小

細
孔

ゼ
オ

ラ
イ

ト
の

脱
ア

ル
ミ

ニ
ウ

ム

(東
大

工
Ａ
・
J
S
T
さ

き
が

け
Ｂ
)

○
吉

岡
達

史
Ａ
・
伊

與
木

健
太

Ａ
, 
Ｂ
・
大

久
保

達
也

Ａ
・
脇

原
 徹

Ａ

B
1
5

S
yn

th
e
si

s 
o
f 

E
R

I-
ty

p
e
 a

lu
m

in
o
si

lic
at

e
 z

e
o
lit

e
s 

an
d
 t

h
e
ir

c
at

al
yt

ic
 p

e
rf

o
rm

an
c
e
 f

o
r 

d
im

e
th

yl
 e

th
e
r 

to
 o

le
fi
n
s

(東
工

大
物

質
理

工
Ａ
・
東

工
大

科
技

創
研

Ｂ
)

◯
Y
. 
S
u
n

Ａ
・
Y
. 
L
u

Ａ
・
M

. 
S
aw

ad
aＡ

・
T
. 
Y
o
ko

iＡ
, 
Ｂ

C
1
5

A
lP

O
4
-
5
が

相
変

化
し

て
得

ら
れ

る
ナ

ノ
シ

ー
ト

結
晶

A
lP

O
-
N

S
の

3
D

-

E
D

/
P

X
R

D
に

よ
る

結
晶

構
造

解
析

(産
総

研
) 

◯
池

田
拓

史
・
小

平
哲

也

休
憩

（
１

０
分

）

休
憩

（
１

０
分

）

午
後

の
部

A
会

場
B

会
場

C
会

場

（48）
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6
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0
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）

(1
7
:3

0
～

）

（
1
8
:3

0
～

）

特
別

講
演

２
　

ゼ
オ

ラ
イ

ト
・
メ

ソ
多

孔
体

担
持

金
属

の
触

媒
特

性
と

フ
ー

ド
ロ

ス
削

減
へ

の
応

用

A
会

場

（
北

大
触

媒
研

）
　

福
岡

　
淳

懇
親

会

特
別

講
演

１
　

メ
ソ

ポ
ー

ラ
ス

物
質

：
発

見
の

経
緯

か
ら

応
用

ま
で

（
豊

田
中

研
) 

稲
垣

伸
二

休
憩

（
１

０
分

）

（49）
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:2

0
～

）
(9
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0
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）
(9
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0
～

）

A
1
6

籾
殻

由
来

シ
リ

カ
を

原
料

と
す

る
ポ

ン
ポ

ン
ダ

リ
ア

形
状

M
F
I型

シ
リ

カ
ラ

イ
ト

の
合

成
(エ

ヌ
・
イ

ー
　

ケ
ム

キ
ャ

ッ
ト

) 
宮

治
孝

行
・
◯

高
木

由
紀

夫

B
1
6

メ
タ

ン
ド

ラ
イ

リ
フ

ォ
ー

ミ
ン

グ
反

応
に

お
け

る
炭

素
析

出
抑

制
に

向
け

た
C

r-
N

i担
持

脱
ア

ル
ミ

ニ
ウ

ム
B

e
ta

ゼ
オ

ラ
イ

ト
触

媒
の

開
発

(大
阪

大
Ａ
・
岐

阜
大

Ｂ
) 

◯
田

村
和

也
Ａ
・
三

宅
浩

史
Ａ
・
内

田
幸

明
Ａ
・

宮
本

学
Ｂ
・
西

山
憲

和
Ａ

C
1
6

P
R

E
F
E
R

に
対

す
る

欠
陥

修
復

処
理

の
効

果

(東
大

院
工

Ａ
・
J
S
T
さ

き
が

け
Ｂ
)

◯
伊

藤
由

晃
Ａ
・
脇

原
徹

Ａ
・
大

久
保

達
也

Ａ
・
伊

與
木

健
太

Ａ
, 
Ｂ

A
1
7

ア
モ

ル
フ

ァ
ス

シ
リ

カ
を

原
料

と
し

た
A

E
I型

ゼ
オ

ラ
イ

ト
の

量
産

化
合

成
検

討
(三

菱
ケ

ミ
カ

ル
) 

○
韓

喬
 ・

嶋
寿

・
村

上
洸

太
・
小

池
正

和
・
武

田
一

樹
・

武
脇

隆
彦

B
1
7

C
O

2
か

ら
の

メ
タ

ノ
ー

ル
選

択
合

成
を

指
向

し
た

S
ili

c
al

it
e
-
1
内

包
C

u
-

Z
n
O

触
媒

の
開

発

(東
工

大
Ａ
・
京

都
大

Ｂ
・
東

大
Ｃ
・
富

山
大

D
・
道

総
研

Ｅ
) 

◯
粟

野
興

紀
Ａ

・

鹿
又

緑
斗

Ａ
・
G

. 
B

u
ya

n
d
e
lg

e
rＡ

・
木

村
健

太
郎

Ａ
・
藤

墳
大

裕
Ｂ
・

R
. 
S
im

an
c
as

Ｃ
・
保

田
修

平
Ｄ
・
松

本
剛

E
・
脇

原
徹

C
・
横

井
俊

之
Ａ
・

多
湖

輝
興

Ａ

C
1
7

層
状

ケ
イ

酸
表

面
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一般社団法人日本ゼオライト学会 法人会員名簿 

（2024年1月現在，五十音順）

 1 旭化成（株）
 2 （株）アントンパール・ジャパン
 3 出光興産（株）
 4 エア・ウォーター（株）
 5 エヌ・イー ケムキャット（株）
 6 ENEOS（株）中央技術研究所
 7 （株）キャタラー
 8 クラリアント触媒（株）
 9 コスモ石油（株）中央研究所
 10 （株）シナネンゼオミック
 11 （株）島津製作所
 12 新東北化学工業（株）
 13 住友化学（株）
14 セイケムジャパン合同会社
 15 太陽化学（株）
 16 大陽日酸（株）

 17 千代田化工建設（株）
 18 東ソー（株）
 19 （株）豊田中央研究所
 20 株式会社中村超硬
 21 日揮触媒化成（株）
 22 日揮ホールディングス（株）
 23 日揮ユニバーサル（株）
 24 日本ガイシ（株）
 25 日本ケッチェン（株）
 26 富士化学（株）
 27 マイクロトラック・ベル（株）
 28 水澤化学工業（株）
 29 三井化学（株）
 30 三井金属鉱業（株）
 31 三菱ケミカル（株）
 32 （株）レゾナックユニバーサル
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これまで，さまざまな学会や委員会等のお世話をしてきましたが，コロナ禍の期間中は試行錯誤の連
続でした。対面，オンライン，ハイブリッド，それぞれについてメリット・デメリットがあり，また人
によって考え方も異なるため，すべての方が満足するようなベストの解はないようですが，開催形態の
選択肢が増えたことは間違いないでしょう。特に地方や海外の方にとっては非常に便利になったようで
す。しかし，従来の対面形式に戻りたいと懐古する声も次第に聞かれるようになりました。いずれにし
てもこの数年間は今後の学会等の在り方を考えるうえで，良い機会になったのではないでしょうか。

（K. O.）

編 集 後 記
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