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ゼオライト触媒と低級オレフイン合成

化学技術研究所 高 谷 晴 生

《解 説≫

エチレン，プロピレン等の低級オレフィンは我国

では石油ナフサの熟分解により製造されており，サ

ウジアラビア，カナダ，アメリカ等ではエチレンは

天然ガス中のエタン，プロパンを分解して製造され

る。Cl化学は石油ナフサ以外の多様な炭素資源か

ら基礎化学品を製造しようとするものであるが，

Cl化学によっても低級オレフィンが合成できる。

Cl化学は石炭，重質油，天然ガス，製鉄炉ガス等

から製造される合成ガス（COとH2の混合ガス）を直

接の原料とするもので，通商産業省工業技術院の大

型プロジェクトとして現在進行している。Cl化学

の原料としては合成ガス以外にもメタノールが取り

挙げられているが，メタノールを原料としても低級

オレフィンが合成できる。ゼオライトは合成ガスと

メタノールの両者を原料とするオレフィン合成に対

して有効な触媒として注目されている。ゼオライト

の有する酸性，及び形状選択性を基盤に，さらに金

属修飾等を行って触媒とするが，メタノール原料の

場合の方が，触媒が単純で，且つ，低級オレフィン

の選択率も高い。故に，メタノール原料について先
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に紹介し，次いで合成ガス原料について紹介する。

なお，幾つかの総説がすでに著されているので参

照されたい1～6）。

1．メタノールを原料とするオレフィン合成

メタノールを原料とする低級オレフィン合成は次

式のように水の生成と発熱を伴う反応である。

CH30H一喜c2H4＋H20
（一d〃＝5．05kcal）

CHきOH一与c3H¢＋H20
（－』〃＝8．86kcal）

ゼオライト触媒を用いるメタノールからの炭化水

素合成は米国モービん社により研究が始められた1）。

この反応はメタノールからのガソリン合成を目的と

してなされたが芳香族に富む高オクタン価ガソリン

の合成が可能である。図1にはHZSM－5触媒を用

いた時の接触時間（LHSV‾1）に対する生成物の変

化を示した6）。この図からメタノールが炭化水素と
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図1 メタノール転化反応

触媒：ZSM－5，温度：370℃，圧力：1気圧
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水に次式のように逐次的に変化していくことが分る。

メタノール・－一・ジメチルエーテル＋水

反応IJ－水
オレフィツ

反応ⅡJ
芳香族炭化水素

パラフィン

従ってオレフィン合成の為には反応トを促進し，反

応Ⅰによる芳香族炭化水素とパラフィンの生成を抑

えれば良い。反応Ⅰは水素移行を伴うものであり，

芳香族炭化水素とパラフィンの両者が同時に生成す

る。メタンもパラフィンとして生成するがその量は

多くない。最近，反応Ⅰと反応Ⅱの速度定数斤1と方2

の測定が行われた6）。オレフィンの生成速度はメタ

ノール＋ジメチルエーテル量に対して一次であると

し，又，芳香族炭化水素＋パラフィンの生成速度は

オレフィン量に対して一次であるとして求められて

いる。その結果を図2に示す。用いた触媒はSiO2

／A1203比が500のHZSM－5ゼオライト＿で測定温

度は400℃，450℃，500℃の3点である。オレフィ

ン生成反応の見掛けの活性化エネルギーが19．3kcal

／moIであり，又，芳香族炭化水素の生成速度は温

度に依存しないと言う結果が得られており，高温条

件がオレフィン生成に有利なことが分る。

反応Ⅰと反応Ⅱで示した反応機構は生成物をオレ

フィン，パラフィン，芳香族に大別して説明したも

のであり，反応Ⅰの生成物であるオレフィンも一般

には複数の反応の結果である。メタノール十ジメチ
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ルエーテルから直接生成する生成物は低級オレフィ

ンであるが，低級オレフィンは重合あるいはメタノ

ールと反応して，より炭素数の多いオレフィンにな

り，次いで分解して低級オレフィンに変る3）。これ

等のオレフィンのゼオライト触媒上での反応性の検

討が三種のZSM－5ゼオライトについてなされてい

るア）。図3はC㌻－C8のオレフィンを400～600℃の

温度条件下で反応させた結果であるが，Ca変性ゼ

オライト，スチーム処理したゼオライトでは，エチ

レン原料の時を除いて，各反応温度での生成物組成

は反応原料の種類に依らずはば同一の組成になって

いる。生成物の大部分はC2～C6のオレフィンであ

¢KI
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図2 アレニウスプロット

斤1：オレフィンの生成速度定数

方2：芳香族炭化水素＋パラフィンの生成速度定数

1．5

5

2

朗

ヒきドS，－OU

】
ト
一
∝

＼

＼

＼

＼

‥イ

5

脚
附
m
汀
・
い

】C

C2J

C2′け4′5’けJ′8′I
I

Slar＝naler；al

（400七）

C2’書3′“暑わ’8‘l

StarlmaTeria1
450t

C2′蔓コ丁山′jわ’8′
Startmaler；a1

500七

l

c小‘〃手〃〆
slartmaleria1
550t

l

c小’4′5′け′′8′
Slarlmaler；aI

600t

W／卜0．70－0．B3g－C8t・h嶋
Ca1．コCa変性ゼオライト

図3－1 Ca変性ゼオライトを用いたC君～C8オレフィンの反応
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図3－2 H－ZSM－5を用いたC2～C8オレフィンの反応
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図3－3 H－ZSM－5sTMを用いたC2～C8オレフィンの反応

り，これ等のゼオライト上での重合反応と分解反応

の速度が速いことを示す。一方，HZSM－5（SiO2

／A1203＝200）触媒上では，水素移行反応が進行し，

かなりの量の芳香族化合物とパラフィンが生成して

いる。

反応Ⅰは複数の反応からなるが，はじめに生成す

るのは低級オレフィンであるから，逐次反応である

重合あるいはメタノールとの反応を抑えて低級オレ

フィンの選択率を高めることは可能であろう。しか

し，オレフィンの触媒上からの脱着速度は遅く，図

3で示したような反応が速い速度で進む。逐次反応

を抑制するには触媒的にいろいろ工夫が必要である。

以下に，反応Ⅱの抑制及び低級オレフィン選択率

の向上を目的にゼオライト触媒について為された結

果を紹介する。

1．1ゼオライトの酸性と低級オレフィン選択性

ゼオライトの強酸量とC4＿オレフィソ，C4＿パラ

フィン，芳香族炭化水素化合物の関係がItoh等8）に

よって調べられている。触媒はモルデナイト，ZSM

－5，Y型ゼオライトのプロトン型，カチオン交換型

ゼオライトが対象になっており，その結果を図4に

示したが，強酸量とC4＿選択率が相関しており，触

媒の種類に特に依っていない。強酸量はアンモニア

を用いる昇温脱離法において5730K以上の温度で脱
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図4 種々のゼオライト触媒

の選択性

離していくアンモニア量であり，強酸量が少ない時

に全C4＿オレフィンが多く，Cトパラフィンと芳香

族化合物は少ない。菊地ら9）は高シリカのZSM－5

型ゼオライトを用いると低級オレフィン選択率が高

くなることを報告しているが図4の結果はこの報告

と一致する。図5にはHZSM－5のSiO2／A120き比

を変えた時のChang等の結果を示す6）。アルミニウ

ム量が強酸量にはば比例すると考えられるからこの

結果も強酸量が少ない時に低級オレフインが多くな

ることを示しているが，同時にメタノール転化率も

低下している。又，図5の結果では一部のH＋を

Na＋で置換しても選択性はその残存プロトン量で決

まることを示す。図5は図1の接触時間一選択率の

相関と同様の内容であり，SiO2／A1203比が小さい

時，すなわち酸量が多い時は接触時間が長くなった

ことに相当する。この図から，芳香族炭化水素生成

時の水素移行反応の水素の受け皿の役割をおもに低
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級オレフィンがはたしていることが分る。

1．2 小さな細孔径を有するゼオライトによるオ

レフィン合成

小さな細孔径を持つゼオライトを用いて70多を超

える高い低級オレフィン選択率を達成した例が多く

報告されており，表1に代表例を示した10～12）。チ

ャバサイト，エリオライト，ZSM－34の細孔は小

さく（3．6～5．2A），低級オレフィン，パラフィンは

通過できるが，芳香族化合物は通過できない。これ

らの高選択性ゼオライトの欠点は炭素質の析出によ

る活性劣化の著しい点で，数時間の内に劣化してし

まう。表2にMg変性ZSM－34触媒1S）の例を示し

たが，メタノール転化率50多迄の寿命は10時間に

達していない。これ等のゼオライト内には大きな経

を持つ室があり，ふ細い細孔はこの室の窓に相当する。

この室内では芳香族化合物が形成されるが，これ等

が細孔の細い部分（窓）を通過できず，蓄積してしま
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温度：371℃，圧力：1気圧

表1各種ゼオライトの低級オレフィン合成能

Mn交換チャバサ

一イト・エリオナイ
卜

3．6AX3．7A

エリオナイト

3．6AX5．2A

ZSM－34

r／℃ 400 370 371

P／atm 0．5 1 1

LHSV／h‾1

（照：多）
1

WHSV

2．9

転化率／多 9．6 87

生成物wt多

Cl 3．1 5．5 3．0

Cち 34．8 36．3 50．9

C2 0．9 0．4 0．5

Cも 33．2 39．1 27．3

C3 4．6 1．8 0．3

Cl 7．4 9．0 8．7

C4 2．6 5．7 4．1

C6＋ 1．9 2．2 5．8

文 献 10 11 12

うため劣化すると考えられる。表1の例でもメタン

を含むかなりのパラフィンが生成しているが，前述

した反応式に従えばこのパラフィンの生成は即，芳

香族の生成を意味することになる。

最近，McLaughlin等14）はチャバサイトの細孔内

に蓄積した炭素質物質をチャバサイトの骨格構造を

20

（5）

表2 Mg変性ZSM－34によるメタノール

転化率50多における触媒寿命とC汁′

C4オレフィン選択率

回 1 2 3 4 5

メタノール転化50多の寿命
8．88．27．27．89．8

6360626364

（hr）

メタノール転化50多の選択性

（wt多）

C2H4

C3H6 25 26 26 24 21

C4H8 4 3 4 4 4

・Mg＝4．Owt多

・WHSV＝2．1（メタノール（37．2wt率）

／H20（62．8wt裔））

・400℃，1atm

酸処理で壊すことにより取り出し，GCMSで測定

している。その結果を図6に示したが，四環化合物

であるピレンまでの大きさの化合物が見出されてい

る。従ってこれ等の炭素質が生成できない程度の細

い細孔径を結晶内全体に亘って有するゼオライトが

理想的な低級オレフィン合成触媒であると言える。

なお，反応後の触媒を四塩化炭素で洗浄し，結晶外

表面の炭素質を溶解させると，ピレンより重質の物

が生成している。

これ等の炭素質物質は焼成により除去でき，触媒
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抽出した炭素質成分のガスクロマトグラム
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の再生は容易に行い得るが，真のオレフィン選択率

は炭素質の生成に見合うだけ小さくなる。又，焼成

処理によりゼオライトが高温に曝らされることにな

り，触媒性能の劣化が促進される問題がある。

1．3 修飾ゼオライトによる低級オレフィン合成

ゼオライトを修飾することにより，酸強度，酸量，

活性点近傍の空間の広さ等を制徹し，選択性を高め

ようとするものである。実際にこのような物性を有

する触媒が調製できたのかと言う点の確認が十分に

なされてはいないが，修飾により，低級オレフィン

選択率は増加する。金属修飾する時に修飾に用いら

れた金属は2価のMg，Ca，ZnとMnが多く，表3

に例としての結果16）を示した。この例の結果ではメ

タノール転化率は100多で，C3化合物中の中の1

／3はプロパンであり，エチレン＋プロピレン選択

率はあまり大きな値でない。表4にはMg／Mnで

修飾したZSM－12の例を示したが16），プロピレン

の選択率がはば60多に達している。又，ZSM－5

型ゼオライトの合成時に同時にアルカリ土類塩を仕

込む方法において，アルカリ土類としてCaを用い
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表3 修飾ZSM－5触媒

Catalyst Hydrocarbonyields／wt多＊

Temp．C2a Csb c4 C汁 T X C9＋ A

HZSM－5

MgO／HZSM－5

ZnO／HZSM－5

CaO／HZSM－5

MgO－B203／HZSM－5（Ⅰ）

MgO－B203／HZSM－5（Ⅱ）

MgO－P206／HZSM－5（Ⅰ）

MgO－P20＄／技ZSM－5（Ⅱ）

ZnO－B203／HZSM－5

290 21

310 22

309 23

319 21

300 19

310 21

300 14

310 16

294 19

21 19 19 2 8 12 22

20 12

27 20

33 13

42 11

25 14

14 22

13 19

21 37

23 3 12 9 24

14 1 11 4 16

17 1 9 6 16

15 1 7 5 13

23 2 11 5 18

27 4 12 8 24

29 3 13 7 23

111 8 3 12

＊T，tOluene；Ⅹ，Ⅹylene；A，tOtalaromatics

a・b「；01efine＋paraffin

表4 修飾ゼオライト

実験番号 5

触 媒

SiO2：加203

WHSV MeOII

H20

温 度（℃）

連続運転時間（hrs．）

炭化水素への転化率 （C mol髄）

炭化水素への選択率（wt多）

COx

ニ

ニ

ニ

1
0
2

2
0
3

8
0
4

4

6

6体

C

C

C

C

C

C

C

C

C

液

C2～C4＝

Mg／Mn－ZSM－12

（180／13）

2．1

3．5

450

2

91．9

5

1

8

5

5

1

9
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6

2

0

0
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ると600℃においてエチレン＋プロピレン選択率が

ほぼ70多に達する値が得られる（図ト1）17）。図7

－2にCaを含有するゼオライトの540℃の時の生成
物組成を示したが，メタノール転化率は100多であ

り，BTXは5多程度である。UKで表示した化合物

の大部分はC6～C8のオレフィンである。この結果

表5 修飾ゼオライト

リン含有 金属含有

ZSM－5

5．4AX5．6A

ZSM－5型

r／℃ 600 400～600

P／atm 1 1．3

LHSV／h‾1 3．1
WHSV

8

転化率／多 100 95～100

生成物wt褒

2．9

気柏82多

Cl 4vol留

（c； 10．6 20〃

C2 0．3

C； 41．0

18．8

24．4

43

CB 2

CJ 16

C4

CJ

10
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15

と表3の結果を比べると，低温で反応させた表3の

結果では芳香族化合物とパラフィンの選択率が高く，

低級オレフィン合成を低温で行う為にはさらに触媒

に工夫が必要とされる。

以上の結果は高温条件が低級オレフィン合成に有

利なことを示すものであるが，リン酸修飾ゼオライト

も高温で高い低級オレフィン選択性を示す（衰5）18）。

リン酸修飾の酸性度に対する影響はアンモニア吸着

熱の測定によりなされており19），図8に示すように，

吸着熱の大きい強酸点の量が著しく減少している。

BASF社20）も500℃程度の高温条件下で高い低級

オレフィン選択性を示す結果を報告しており，表5

に併記した。

低級オレフィン合成には高温が有利であることは

以上のことから明白であるが，問題は高温条件に触

媒が耐えられるかと言う点にあり，図7㌧1の結果に

おいてアルカリ土類無添加の触媒が高温時に低い選

択率になったのは触媒上での炭素質生成によるもの

と思われる。又，リン酸修飾により強酸量を減少さ

せたことは，炭素質の生成を減少させる意味での耐

熱性を高めるのに有効だったと思われる。このよう

な炭素質生成の抑制と骨格構造からの脱アルミ等に

よる触媒劣化に耐える触媒の開発が重要な課題であ

る。

1．4 ゼオライト結晶の外表面の修飾による低級

オレフィン選択率の向上

ゼオライト結晶の外表面を被毒して，細孔内のみ

で反応させ，低級オレフィン選択率を高めようとす

る試みが為されている。細孔による形状選択性を期

待する時には，結晶外表面での反応は望ましいもの

ではない。乾等21）は細孔径に比べて大きな径を持っ

キノリンを用いてゼオライト結晶の外面を被毒した。

結果を表6に示したが，低級オレフィンの増加は明

らかであり，この方法の有効性を示す。

これと似た手法としてZSM－5型ゼオライトの結

晶の外面を厚いシリカライトで覆う方法がある22）。

この場合は細孔による形状選択性を期待するだけで

なくシリカライト層内の生成物の拡散効果も期待で

きる。結晶の内部で生成した低級オレフィンが優先

的に触媒から脱離してくることもねらっている。そ

の結果を図9に示したが，炭化水素への転化率が同

程度のところで比較するとシリカライト被覆ゼオラ

イトでは明らかにエチレン＋プロピレン選択率が向

上している。



ゼオラ イト （9）

表6 キノリン修飾

被毒処理時間（分） 0 120

メタノール転化率（モル啓） 100 98．6

炭化水素収率（モル多） 100 97．2

炭化水素分布（モル多）
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effective conv．（多）：炭化水素へ転化したメタノール量

2．合成ガスから低級オレフィンを直接合成する

方法

2．1 FT．（Fischer一Tropsch）触媒とゼオラ

イトとの組合せ

直接法はF．T合成の一種であり，一般にF．T合

成では特定の生成物の選択率を高くするのは難しし七

しかし，ゼオライトの細い細孔径を利用して高い選

択率を程ようとする努力がなされている。これ等の

研究の大部分はガソリン留分の取得を目的としてお

り，低級オレフィンを合成しようとする研究は少な

い。表7にはA型ゼオライト中にイオン交換したCo

をCdの蒸気で還元して得た触媒を用いた時の結果

を示した23）。検出した生成物中のプロピレンの選択

率が100多の高い値を示している。この結果は1多

の低いCO転化率の例であるが，高い低級オレフィ

ン選択率が得られる可能性を示すものとして興味が

ある。

一般にある程度のCO転化率を示すような条件で，

オレフィン選択率を高めることは難しい。シリカラ

イトにFeを担持した触媒を用いた時の結果を表

824）に示す。30多に近い選択率が得られている。一

般には，低級オレフィンは触媒から脱離しにくく，

従って低級炭化水素の合成には高温条件を必要とす

る。しかし，高温にすると，メタンも同時に増加し

てしまう。図10以降に著者等がシリカライトと鉄

を組合せた触媒を用いて425～450℃で反応させた

時の結果を示した26）。触媒は二価あるいは三価の鉄

塩をシリカライト合成時に同時に仕込む方法によっ

て合成した。反応の結果を図10に示したが二価の

鉄を用いた時はCO転化率は高いが気相成分（Cl～

C6成分）と低級オレフィンの選択率は低く，一方三

価の鉄を用いるとCO転化率は低いが，気相成分と

低級オレフィン選択率は相対的に高い。図10－2に

おいてCl～C6成分の選択率が低いと言うことはCJ

成分あるいは炭素質の生成が多量であることを意味

する。なお，メタノール，エタノールは生成してい

表7 CoO－Cd一ゼオライト

活性化 反 応 条 件

段階 1気圧） ℃ psl 比

実 験 触 媒 （H2雫モ什、湿度全圧CO：H2 岩詣蒜蒜毘合物観察事項
検出された

トF－T CoO－C弘 200℃，5hr 151 95 1：1 プロピレン，100多17．5時間利こ脱活性化なし

1－FIT Co－A 200℃，5hr 150 93 1：1

185 根跡量のプロピレン

トF－T CoO－CdY 200℃，25hr152 95 1＝1主としてCf‡4 5．5時間後にわずかに比

根跡量のC2～C4 較的高い転化率



（10） Vol．3No．2（1986）

表8 シリカライト担持Fe触媒による反応結果

触 媒
シリカライト シリカライト

（13．6虜Fe） （7．8褒FeO．9啓K）

反応圧力（バール） 21 21

反応湿度（℃） 280 280

H2／CO比 1 0．9

空間速度（hr‾1） 1000 1300

生成物分布（wt多）

CH4 18、6 8．6

C2H4 3、8 8．2

C＄H8 11．1 19．3

C4H8 0 8．6

C2～C4パラフィン 17 0．8
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ない。Ⅹ繰回折線の（084）面のd値の測定から3価

の鉄は格子中のSiと置換するが2価の鉄は置換し

ていない（図11）。しかし，ゼオライトの仕込み時

に2価の鉄と同時にアルカリ土類を共存させると気

相成分選択率とエチレン＋プロピレン選択率は3価

の鉄と同じ程度まで増加する（図12）。しかし，3

価の金属にアルカリ土類を添加しても何等，改善は

見られなかった。これ等の事実は細孔内にある鉄が

低級オレフィン生成活性に寄与し，細孔外の鉄は炭

素質，あるいは高沸点物の生成をもたらすが，アル

カリ土類添加により，鉄が結晶外に出るのが抑えら
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450℃，SV＝1000h‾1，10atm，CO／H2＝1

れ，遊離の鉄が生成しなくなったと考えることによ

り理解できる。さらに種々の金属を用いたFe－M－

ゼオライト触媒について検討した結果，Ti，Zr，

Mn助準媒の時に比較的高い低級オレフィン選択率
が得られた26）。そこで，Fe－Tトゼオライト触媒に

さらに助触媒を加えて検討した。その結果を図13

に示す26）。エチレン＋プロピレン選択率はFe－Ti

－Ⅴ，Fe－T卜Mn系で40多程度の高い値が得ら

れた。これ等の系では全C2，－C3選択率は50多弱で

あり，全C2－C3留分の80多強がオレフィンになっ

ており，又，メタン選択率は30多であった。従って

今後さらにオレフィン選択率を向上させるためには

0
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メタン生成を減少させる必要がある。

2．2 メタノール合成触媒とゼオライトの組合せ

合成ガスから低級オレフィンを直接合成する時に

は，F．T触媒とシリカライトを組合せた触媒を用い

てもかなりの量のメタンが生成してしまう問題があ

る。しかし，メタノールを原料とする低級オレフィ

ン合成においてはメタンの生成は少ない。従って，

低級オレフィン合成触媒としてメタノール合成触媒

とゼオライトを組合せる方法が有り得る。図14は

1段目にメタノール合成触媒，2段目にゼオライト

触媒を充填した反応管を直列に設けて実験した時の

結果を示す2ア）。第1段目でのCO転化率は10多程度

であり，第2段目の反応管直前のメタノールの濃度

は3多程度の小さな値であるが，エチレン＋プロピ

レン選択率はBa含有ゼオライト触媒を用いる時の

40多が最高であり，HZSM－5触媒ではエチレン＋

プロピレンははとんど生成してこなかった。なお，

この時，C2，C3の全生成量の値はゼオライトの種

類に依存せず，又，メタン選択率は数多以下の値で

あった。この低い低級オレフィン選択性について検

討した結果，ゼオライト触媒上で低級オレフィンが

水素加圧下では水素化されることが明らかになった。

図15はエチレン＋水素あるいはプロピレン＋水素

を加圧系で各種ゼオライト触媒を用いて反応させた

時の結果28）であるが，シリカライト上では水素化は

はとんど進行せず，HZSM－5触媒では飽和低級炭

化水素が主成分であることが分る。又，水素のかわ

りにヘリウムを用いると生成物の組成が変り，BTX

が多く生成する。これ等の結果はゼオライトが加圧
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〈C2H4－He〉 考慮する必要があることを示す。
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アルカリ土類修飾ZSM－5型触媒上

でのオレフィンの水素化反応

圧力：40kg・CI灯2，湿度：400℃，

SV：5000h‾1

（斜線部分はC2～C6オレフィン）

下では水素化能を有することを示すものと考えてい

る。従って，メタノール合成反応と，メタノールか

らの低級オレフィン合成反応を2段で行う場合，2

段目の反応を低圧下で行う必要があり，反応圧力5

kg／㌦の低い圧力下においてはじめて60多を越す

高いエチレン＋プロピレン選択率が得られた。

以上の結果はメタノール合成機能と酸性能を有す

触媒を組合せて1段で低級オレフィンを合成できる

触媒を開発する為には酸性質に関して十分な配慮を

しなければならず，メタノール合成触媒の水素化能

だけでなく，ゼオライト触媒の水素化能についても
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《解 説≫

クリノプチロライトの表面修飾と触媒作用

北海道大学工学部 新 田 呂 弘

はじめに

ゼオライトは天然に産出するが純度の低いことや

合成で容易に絶品が得られることから，化学工業で

は合成品が主として用いられており，また基礎応用

両面の研究も合成品について活発である。合成ゼオ

ライトのような華々しさはないが天然ゼオライトも

利用されており，本誌上すでに鳥居1），湊2），河お

よび鈴木3）らによって紹介されたように建築材，土

壌改良材，飼料混合材，製紙用クレー，水処理材，

ガス吸着剤および触媒などに使用されている。その

中で末項に挙げた触媒あるいは触媒担体としての利

用は合成ゼオライトにくらべて極端に少なく，また

研究データもきわめて乏しい。

本稿は天然ゼオライトの特性を利用し，特定反応

に対する触媒作用を検討した研究例を紹介する。天
然ゼオライトの高度利用技術開発の参考資料の一つ

ともなれば幸いである。

1．天然ゼオライトの触媒としての利用

1．1クリノプチロライトの特性

本邦では天然ゼオライト資源としてclinoptilolite

とmordeniteの埋蔵量が多い。凝灰岩の主要構成

鉱物であるclinoptiloliteの理思化学式はNa6A16

Si3。0ァ2・24H20であり，天然産では交換性陽イオ

ンとしてNa，K，Ca，Mgが含まれる。Si／Al比

が5の高シリカゼオライトであるから工業的に利用

する上に好ましい性質一高耐酸性および高耐熱性

を有している。

clinoptiloliteの結晶構造は基本的に単斜晶系に

属するheulanditeと同構造をとる。両者間に厳密な

区別は確立していないが，化学組成のSi／Al≧4．0の

ものを前者とする定義がある4）。骨格はc軸方向に

10員酸素環（0．43×0．71nm）および8員酸素環（0．40

×0．46nm），さらにa軸方向およびa軸と500を

なす方向に8員酸素環（0．39×0．54nm，0．39×0．52

nm）より成るチャンネルで細孔構造をもっ。このこ

とからclinoptiloliteが分子ふるい作用の顆著な合成

A型ゼオライト（8員環チャンネル）あるいはZSM

－5型ゼオライト（10員環チャンネル）と同様な触媒

特性を示すことが期待される。

1．2 従来の研究

前述のように触媒として工業的利用ははとんど報

告されていないが6），触媒活性を検討した基礎的研

究は若干報告されている。すなわちモルデナイトに

ょるn－ペンタンの分解反応およびH2Sの酸化反応6ミ
クメン分解反応ア），メタノールの転化反応8），クリ

ノプチロライトによるトルエンの不均化反応9），シ

クロヘキセンおよびシクロへキサノールの異性化反

応10，11）エタノールおよび2－プロパノールの脱水I

反応12），メタノールの脱水反応13），両ゼオライトに

ょるキシレンの異性化反応9・14）ベンゼンの水素化I

反応9），エチルベンゼンの分解反応9）などがあり，

東欧，ソ連そして日本で最近活発に研究されつつあ

るように思われる。

これらの研究結果から天然ゼオライトもイオン交

換等の適当な処理をすることにより石油化学反応に

合成ゼオライトと同様に高活性高選択性を発揮しう

ることが示唆されたが，より広汎な，より詳細な検

討が望まれる。一般に天然ゼオライトから不純物を

除去することは困難であるから，研究例の乏しいの

はその低純度および純度の不均一性の必然的結果と

して触媒性能の低再現性を予測するためかも知れな

い。したがって研究上留意すべきことは試料の産地，

純度（鉱物組成），化学組成の明記であり，これを欠

くと研究の発展は望めない。

以上の事実をふまえて以下に筆者らの研究を紹介

したい。

2．表面修飾

2．1鉱物組成および化学組成

筆者らが使用したクリノプチロライト系凝灰岩

（単にクリノプチロライトと略す）は秋田県二ツ井町

産で，この原岩は鳥居らによるⅩ線分析の結果，

Tablelのように組成が明らかにされている16）。
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TablelMineralcompositionofclinoptdolite－

tu打払omf’utatsui，AkitaPref占cture，

Japan

Clinoptilolite

α－Quartz

α－Cristobalite

Feldspar

Mica

Amorpho11S materials

75．2wt多

1．9wt多

5．Owt虜

3．4wt褒

1．8wt率

12．7wt多

Clinoptilolite含有量は75．2wt多と高いこの原岩を，

16－42meshに細砕し水洗・乾爆後，触媒試料（NC）

とした。NCの化学組成を修飾クリノプチロライト

のそれと共にTable2に示す。

2．2 イオン交換処理

固体酸（BrBnsted酸）触媒としてのゼオライトは

H＋イオンを含有するものが有利である。Clinoptilo－

1iteは耐酸性が高く，鉱酸で直接イオン交換可能で

あり，15M－HCl処理でも脱アルミニウムは生ず

るが結晶構造は保たれると報告されている16）。しか

しNCを1M－HClで3回処理（80℃，24hx3）し

た試料（NCH－3）はⅩRDにより（132）および（052）

面の主要ピーク強度がNCの80留まで減少すること

から結晶構造の保持は必ずしも完全ではない。Cli－

noptiloliteのカチオン交換能は汚水中のアンモニア

態窒素の除去に実用化されているように1ア），NHJ

イオンを高選択的に交換吸着するのでユ8），この性質

を利用して結晶構造不変のH＋イオン高交換率クリ

ノプチロライトを調製できる。NCをNH4Cl水溶液

中でイオン交換し，水洗乾燥後，さらに500℃，3

h空気中で焼成し，脱アンモニアして得た試料が

NCH－4，5である。

2．3 硫酸処理および硫硬水素アンモニウム処理

ゼオライトの酸性を滅ずることなく有効細孔径を

変えて形状選択的触媒能を向上する方法としてH＋

イオン交換体への化学蒸着法19）と含浸担持法20）が知

られている。ここではH＋イオン交換と同時に有効

細孔径を変える目的でH2SO。あるいはNH。IISqを

用いて後者の方法をとった。

clinoptilolite細孔内の金属イオンがH＋イオンに

より置換されればそのイオン径の差から，みかけの

細孔経（有効細孔径）は当然拡大する。必要以上の拡

大で生成物選択性の低下を防ぐため，表面への硫黄

化合物担持により有効細孔径の縮小をはかった。

所定濃度のH2SO4申にNCを含浸し（室温，24h），

折過・風乾後，空気中500℃，3h焼成する（NCIl

－6～10）。高濃度のH2SO4への含浸はclinoptilo－

1iteの結晶構造を崩壊するが（前述のⅩRD法により

NCの82簡まで低下），NH4HSO4への含浸処理で

は結晶構造は95留以上保持され，H＋イオン交換率

もNHJイオンのため高い（NCH－11～13）。
以上の化学処理により表面修飾されたクリノプチ

Table2ChemicalcompositionofmodiGedclinopt止01ites

Si（ち A1203 Na20 鞄O MgO CaO Fe203 SギーIg・10SSb
H＋

Sample Treatment exchange

Wt多 多

1

0

ル
ル

S

Om

NC

NCH－1

NCH－2

NCH－3

NCH－4

NCH－5

NCH－6

NCH－7

NCH－8

NCH－9

NCIト10

NCfト11

NCH－12

NCIト13

0．1M HCl

l．OM HCl

l．OM HCla

O．05M NH4C1

2．OM NH4Cl

O．05Ml屯SO4

0．1M H2SO4

0．5M 鞄SOl

l．OM H2SO1

2．OM H2SOl

O・1M NH4HSO4

0・5M NHIHSO4

1・OM NH4HSO4

7

6

0

0

9

4

0

7

2

1

7

9

6

0

5

0

7

2

7

2

0

7

9

9

4

7

8

7

6

5

3

3

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

ハU

O

O

3

6

0

0

4

1

3

0

8

3

4

0

0

4

5

0

0

4

1

3

3

8

2

6

7

0

0

6

9

9

2

1

9

2

9

7

6

6

6

6

5

4

0

0

0

0

0

0

0

0

〔U

O

O

O

O

〔U

8

5

0

5

3

7

5

5

4

1

7

9

2

4

7

8

8

5

6

6

3

0

0

1

8

0

0

7

4

3

1

1

4

1

4

4

4

4

3

4

4

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

ハU

O

O

1

9

4

6

9

8

9

4

1

3

0

4

9

3

0

6

9

7

2

8

5

1

7

4

7

9

2

1

5

3

2

1

1

3

0

3

3

3

2

1

3

2

1

5

0

4

2

0

0

0

nU

5

0

0

7

1

9

6

7

8

3

8

1

5

8

8

4

1

9

3

2

0

2

4

2

7

5

3

6

3

3

2

0

0

0

1

0

1

1

0

0

0

ハU

O

O

8

8

7

3

5

5

7

5

0

4

5

4

3

0

0

0

0

1

9

6

5

1

1

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

「⊥

l

l

1

3

0

8

0

7

3

8

7

8

7

4

4

0

9

0

1

4

6

1

2

1

2

2

3

3

1

3

2

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

＜0．024

2

一
〇
5

17

33

30

44

28

10

14

0

0

0

1

3

nU

2

3

0

2

2

3

9

2

0

9

8

9

0

ハU

O

O

l

l

l

l

l

l

l

l

l

l

8

7

9

1

5

9

4

5

8

9

3

7

8

1

5

7

6

7

7

3

（U

2

5

6

4

2

5

2

8

6

9

1

2

1

1

3

4

1

8

5

4

6

4

5

6

5

3

6

2

3

6

8

9

0

1

2

5

7

6

5

6

9

1

5

5

5

5

6

6

6

5

5

5

1

aRepeatedthreetimes．bIgnitionlossat5000c・
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ロライト触媒の化学組成はTable2に示す。

3．触媒反応

3．1 メタノール転化反応

メタノールから低級オレフィンなど有用な炭化水

素を合成する方法は世界的技術開発課題の一つであ

り活発に検討されている。本反応に有効な触媒とし

てZSM－5を代表とする高シリカゼオライトやへテ

ロポリ酸が知られており，特に前者の活性および選

択性は表面酸性（strongBr6nsted acidity）および

細孔構造（ガソリン様炭化水素生成一約0．55nm）に

強く依存する21）。このことは強いBr6nsted酸点と

目的炭化水素分子径に同経度の細孔径をもつ固体は

本反応用触媒として有望であることを示唆する。

したがって直鎖の低分子量オレフィンの分子経と

同程度の細孔経を有するclinoptiloliteはその含有金

属イオンをH＋イオンで交換し，さらに細孔径を若

干コントロールすれば高活性かつ高選択性を発揮す

る触媒として期待されるのである。

3．2 反応装置と生成物分析

メタノーノ｝転化反応は通常の常圧固定床流通管式

反応装置で行なった。触媒は約0・5ノgを反応管（SUS

－304，8mm¢×300mm）の中央部につめ，その前
後に石英ウールをつめて固定する。He気流中400

℃で3h活性化処理後，所定の反応温度に維持する。

5．3kPaのメタノールをHeとともに10ml・min‾1で

反応管へ通す。反応系の配管はすべて保温（80℃）す

る。

生成物の分析は同時に2台のガスクロマトグラフ

で行なう。1台はFID付でカラムは0V－101（100

m）を使用し炭素数4以上の炭化水素を分離定量し，

他の1台はTCD付でカラムはPorapak S（1．5m）

を使用し，炭素数3以下の炭化水素，メタノール，

ジメチルエーテル，COおよびCO2を分離定量する。

4．触媒活性および選択性

本反応は次の反応経路にしたがい進行する21）。

2CH30H些cH30CHき竺空c2－C6。1efi。S＋H20

→‡Paraffins
aromatics

naphthenes

C8＋01efins

したがって低転化率時には低級オレフィンが優先

的に生成する。Table3に示すように，本触媒上，

NCとNCH－10を除き，すべて高転化率を得ている

にもかかわらず低級オレフィン生成選択率が著しく

高い。この結果は予想通り，H＋イオン交換により
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クリノプチロライト表面に強いBrモhsted酸点が発

現し，それが触媒活性点となったことおよびクリノ

プチロライトの細孔構造が分子形状選択性を発揮し

たことを示している。表面修飾と活性l選択性との

関係を検討してみよう。

4．1イオン交換処理

NCの低転化率はH＋イオン交換率の低さが主因

であるが，Clinoptiloliteの細孔のうち，8員環の小

孔内へはメタノールが侵入しえず，10員環の大孔

内でしか反応が進行しないためでもある22）。NCH－

1と2および4と5の結果からNC中の金属イオン

の約20多がH＋イオンで交換すると活性が急上昇す

るので，その20多の金属イオンは小孔入口付近に存

在しており小孔の見かけの孔径をメタノール分子径

以下に縮小していることが推定される。

HCl処理はC2－C4オレフィン選択率を低下させ

るがその原因としてclinoptilolite骨格より脱アルミ

ニウムを生じSi／Al比の増大による有効細孔経の拡

大および活性点（B酸点）の酸強度の増大が考えられ

る。すなわち細孔径の拡大は大分子（Cい：炭素数

5以上の炭化水素を表わすが2－メチルー2－ブテン

が主成分）の生成を可能ならしめるし，強酸点はパ

ラフィンの生成2＄）を促進するからである。

一方，NH4Cl処理では脱アルミニウムは起こらず，

H＋イオン交換のみ進むので高交換率においても過

度の細孔拡大や酸強度増大はなくオレフィン選択性

は比較的高く保持される。

4．2 含浸担持処理

クリノプチロライトの触媒活性および生成物選択

性の向上にはH＋イオン交換を20多以上するととも

に有効細孔径を目的分子径以上に拡大しないことが

要請されるが，20多を大きく越えるイオン交換は活

性点の増大のため好ましい反面，大孔内の金属イオ

ンをH＋イオンに交換するため必要以上に有効細孔

径が拡大してしまう。それは事実NCH－5のC2－C。

オレフィン選択率の低下として現われている。そこ

でH＋イオン交換と同時に細孔径縮小を目的とした

H2SO4への含浸処理はH＋イオン交換とともに硫黄

化合物の担持が起こる（Table2）。その触媒能は期

待通り高活性かつ高選択性を示した。このことは

H2SO4による骨格からの脱アルミニウムや大孔内金

属イオンの除去で生ずる孔径拡大効果を硫黄化合物

担持で生ずる縮小効果が相殺したことを意味する。

この細孔構造の微妙な変化はゼオライトの細孔構

造推定法24）であるn－デカンの水素化分解反応を利

用して確かめうる。この方法で調べた結果（Fig．1，

2）NCH－2は10員環もしくは12員環からなる細孔

構造のゼオライトに分類された。Clinoptiloliteは本

来8員環および10員環孔構造だから，これはみか

け上細孔径が拡大したことを意味し前述の推定を支

持する。またNCH－8は8員環構造に分類されるか

20
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ら，これはclinoptiloliteの大孔10員環のみかけ孔

径が相当縮小されたことを意味し，上記の推定を支

持する。

硫黄化学種の担持量と活性・選択性との関係をみ

ると（Fig．3），H＋イオン交換および脱アルミニウ

ムによる細孔径拡大効果と硫黄化学種担持による縮

小効果のバランスからH2SO4の場合3500ppm付近

でC2－C4オレフィン生成に最適の細孔径を形成す

ることがわかる。担持量がさらに増すと小分子しか

拡散できず，やがてメタノールさえ拡散困難となろ

ため活性の低下をきたす。

一方NH。HSO。の場合，同濃度のH2SO4処理より

活性は高い。これはNHJイオンの優先的イオン交
換によりH＋イオン交換率が高いことに起因する。

はば同一担持量のNCH－8と11をくらべると後者

のオレフィン選択率は前者より低く，またC6．の生

成量は2倍も多い。このことは生成物選択性が細孔

による分子形状選択性のみで支配されず，硫黄化学

種の担持による表面酸性の変化26）も選択性に影響が

あることを示唆する。

4．3 触媒の耐久性

触媒研究は基礎研究であれば反応初期の活性と選

択性のみを調べても意義はあろうが，実用面を考慮

しての研究であれば耐久性を明らかにする必要があ

る。修飾クリノプチロライト触媒のメタノール転化

反応に対する活性の経時変化をFig．4に示す。HCl

処理が最も耐久性が増すが（NCIト2），これは脱ア

ルミニウムにより高シリカ組成となり骨格構造が安

定化するからである。硫黄化学種担持処理は耐久性に

劣るが，NCIト8にみられるように，失活後酸素気

流中で5000c，3h加熱処理することで活性は完全に

再現する。失活一再生のサイクルは5回くり返して

も不変である。なお，すべての触媒において生成物

選択性の経時変化ははとんどない（＜3多）。

5．表面キャラクタリゼーション

5．1表面酸性

浸潰熱は液体に塩基性物質を用いれば表面酸点と

の相互作用を反映した熱を発生するので固体酸性の

定量尺度となる27）。クリノプチロライトの表面修飾

による活性の向上と酸性の変化との関係を調べるた

め，n－プチルアミンーベンゼン溶液への触媒の浸

潰熱を測定した。結果をTable4に示す。NCの小

孔径は＜0．38nmであるからn－プチルアミン（0．43

nm）は侵入拡散できないので，その浸潰熱は外表面

および大孔内表面の酸性を反映する。H＋イオン交

換した試料は，S担持量の多いNCH－10，13を除

き，小孔も大孔もアミン分子が拡散でき浸潰熱は全

表面の酸性を反映し増大する。NCH－2の高い浸潰

熱はSi／Al比の増大に伴う酸点の酸強度の増大28）に
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起因する。

5．2 担持硫黄化学種の存在形態

H2SO。あるいはNH4HSO4への含浸処理によりク

リノプチロライト上に担持した硫黄化学種が細孔径

を縮小することを反応生成物分布から推定したが，

その化学種の存在形態を確認するためⅩPSスペク

トルを測定した。測定したS原子の結合エネルギー

をTable5に示す。触媒上の硫黄化学種のS原子の

S2。軌道の結合エネルギーは169．6－170・5eVで，

これはNiSや単体硫黄のS2。値162・9eVと異なり，

硫酸塩中のS2。と一致する。したがって担持硫黄は

原子価が＋6であり，SO㌔‾イオンの形で表面に存
在していることがわかる。この結果は担持量の多少

により変化しない。

同時に測定したSとAl原子のスペクトル比から

表面から2nmの内層までのS／Al比を求めたところ，

化学分析値から算出される値より大きいこと，また

すべてのS原子が外表面に担持したと仮定して算出

される値より小さいことがわかり，SO㌔‾イオンは

clinoptilolite細孔入口付近に局在化していると推定
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された。

5．3 吸着特性

修飾クリノプチロライトの有効細孔径の

変化をより明らかにするため，吸着測定で

分子ふるい効果を調べた。Table4に見ら

れるように，02の吸着量がNCとNCH－5

とで等しいことからNCの大小孔とも有効

径は＞0．346nmであるが，NCのCH4（メ

タノールと同径）吸着量はNCH－5の1／3

以下であることから，NCの小孔有効径は

＜0．38nmとわかり，H＋イオン交換した試

（19）

Table5Bi乃diれgenergleSandsur転cecomposition

byxPS

SaI叩1e S2pa
S／Alb

Chem・anal・ⅩPSobs XPScalcC
Ref．

K血（SO4）2

PdSO4

S

NiS

NCIl－8

NCH－9

NCH－12

7

8

9

9

5

6

8

9

8

2

2

0

9

9

6

6

6

6

7

6

6

1

1

1

1

1

1

1

2．0 （2．0）

0．017 0．046

0．067 0．084

0．10 0．10

8

6

4

1

7

0

0

0

1

26）

26）

料の小孔はすべて＞0・38nmであるとわか aev，±0．2．bMoleratio．CAssumlngthedepositiononthe

る。この結果はNCの触媒活性の低さの一 eXternalsur転ceonly・

因をよく説明し，4．1の推定を支持する。卜C4Hl。

の吸着量はNCとNCH－5とで等しいからNCH－5

の小孔は＜0．50nmとわかる。一方，大孔の有効細

孔径はほとんどベンゼンが吸着しないので＜0．558

nmである（＞0．50nm）。

SO42‾イオン担持試料はH＋イオン交換により拡

大した大小両孔の有効径を縮小することが吸着量の

減少程度から明らかである。最も高いC2－C4オレ

フィン選択性を示したNCH－8は小孔が0．38－0．45

nm，大孔が0．45－0．50nmの有効細孔経となってお

り，これはプロピレン，プチンの分子径に等しい。

＄．おわりに

本研究では原料の凝灰岩中の不純物の影響は無視

したが，実用化への検討課題としてその役割を明ら

かにすべきであろう。わが国は良質で豊富なゼオラ

イト資源産出国として知られ，外国に先駆けて活用

されたためその利用状況は国外から多くの注目を受

け参考にされている29）。さらにその技術を活用し，

触媒としての利用技術を確立できれば資源エネルギ

ー問題の解決の一助にもなりえよう。
本研究におけるゼオライトの化学分析は東洋遭達

工業（株）に負った。ここに付記して謝意を表する。

1

2
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第7回国際ゼオライト会議だより

1986年8月17日（日）～8月22日（金）

京王プラザホテル（東京都新宿区西新宿2－2－1）

3年余にわたって諸準備を進めて来ました本会議

の開催は，いよいよ約2ケ月後に迫りました。

論文募集はすでに〆切られましたが，応募件数が

予想をはるかに上廻わりましたので，発表会場や時

間を増やし，予定数を越えて採択するよう努めまし

た。

講演論文のプログラムはすでに本誌Vol．3，No．1

にお知らせしたとおり，総合講演2件，招待講演9

件，一般講演121件（1件追加）にのばります。その

後，ポスター論文184件の採択が行われました。そ

のプログラムは本稿末尾に示すとおりですが，主題

別に分類すれば次のような構成になります。

地質・鉱物学 9件，合成法22件，イオン交換

・修飾18件，構造解析36件，吸着・拡散
20

件，触媒 70件，応用10件

このような訳で，第7回東京大会は未だかつてな

い大規模なゼオライト会議になるのは必至と思われ

ます。ゼオライトの科学と技術の研究の隆盛と一般

の関心の深さを物語るものとして勧同慶の至りです

が，収支計画等の再検討も必要となり，5月27日

（火）にはそのための組織委員会が開かれます。

また会議当日の運営にあたる実行委員会も発足し，

具体的かつ些細にわたる諸準備を開始しました。

このうえはゼオライト研究会会員をはじめとし，

多数の皆様の積極的な勧参加をお待ちするばかりで

あります。ちなみに予備登録の〆切り日は6月末日

です。これを過ぎますと参加登録料が割高になりま

すので和江意下さい。

なお5月24日現在の登録者数は国内50名，海外

74名（内訳は米国11，西独7，ベルギー6，など）で

あります。

2月発行の3rd Circularや登録用紙等は下記あ

て勧請求下さい。

〒113東京都文京区本郷7－3－1

東京大学工学部合成化学科富永研究室気付

第7回国際ゼオライト会議事務局

電話 03－812－2111内線7256

Poster Session Time Table

Aug．18 Aug．19 Aug・21 Aug・22

Monday Tuesday Thursday Friday

会場 1A 2A 3A 4A

セッション AP ST ST ST

会場 1B 2B 3B 4B

セッション GM IM IM ST

会場 1C 2C 3C 4C

セッション AD AD SY CA

会場 1D

セッション CA

2D 3D 4D

CA CA SY
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TRIMETHYLBENZENES O〉ER Pt／La－Y－ZEOLITE CATALYST

3D－5 S．Sjvasanker，S．G．He9de，丁．S．R．Prasada Rao，P．Ratnasamy

THE 川FLUENCE OF ZEOLITE TYPE AND COMPOSITION ON THE ACTIVITY AND SELECTIVITY OF

HYDROCRACKING CATALYSTS

3D－6 Yu－Men Chen，Men一Tzon9いu

HYDROGEN CHEMISORPTION ON Ru／ZEOLITE CATALYSTS

3D－7 J．Mejtkamp，M．Neuber，S，Ernst，航 Stober

E〉IDENCE FORINHIBITION OF PLATINUM CATALYZED HYDROCARBON REACTIONSIN NaZSM－5

3D－8 S．Njshjyama，A．Mjyake，丁．Yoshjmura，S．Ohta，S．Tsuruya，M．Masaj

HYDROGENOLYSIS OF HEXANES OVER Rh SUPPORTED ON HIGH PURITY SILICALITE

3D－9 S．Kalうaquうne．A．Adnot，G．Lemay

A MODEL FOR THE QUANTITATIVE ANALYSIS OF ESCAINTENSITY RATIOS ANDITS APPLICATION

TO Ru／ZSM－5CATALYSTS

3D－10 GR．Pop．G．Musca，ECAT．Pop，P．Tomう，D．IvdneSCu．L．Frunza

SOME CATALYTIC PROPERTIES OF HIGH SILICA－ALUMINA RATIO ZSM－5ZEOLITE MODIFIED

MITH Al，Ru，Tland Pb

3D－11 S几Chうen，K．L．Lu，H．机Huam9．J．M．Hwan9

CATALYTIC PROPERTIES OF NりZEOLITES：THE EFFECT OF PREPARATION METHOD

3D－12 Caj Guan9yu，Lj Xlyao，Zhu Shan，Man9Qlnxja，Chen Guoquan・

ETHYLATION REACTION OF TOLUENE ON PHOSPHORUS AND MAGNESIUM MODIFIED ZSM－5ZEOLITES
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3D－13 H．A．Hassan，E．A．Sultan．SH．M．Hassan

CATALYTIC CRACKING OFISOPROPYL BENZENE ON DIFFERENT CATION EXCHANGED ZEOLITES．

ⅠⅠ．EFFECT OF 〉ALENCY AND PHYSICAL CHARACTERISTICS OF EXCHANGED CATION ON

CRYSTALLINITY，THERMAL STABILITY AND・CATALYTIC PERFORMANCE OF CATION EXCHANGED

ZEOLITES

3D－14 K．Urabe．H．Sakuraう，Y．Izumj

PILLARED SYNTHETIC SAPONITE AS AN EFFICIENT ALKYLATION－CATALYST

3D－15 Xjn9一丁jan Shu，Mjn9－Yuan He，Enze Mうn

STRUCT］RAL AND CATALYTIC CHARACTERISTICS OF SILICOALUMINOPHOSPHATE MOLECULAR

SIEVESIN HYDROCARBON CRACKING REACTION

3D－16 Ljan9Juan，いHon9yuan．Zhao Suqjn，Guo Men9uj

THE SYNTHESIS AND］NIQUE PROPERTIES OF SILICOAL］MINOPHOSPHATE ZEOLITES SAPO－5AND

SAPO－34

3D－17 丁．Matsuda，M．Asanuma，E．Kjkuchj．Y．Morjta

SELECTIVE FORMATION OFl，2，4，5一TETRAMETHYLBENZENE O〉ER MONTMORILLONITE PILLARED BY

VARIOUS METAL OXIDES

3【ト18 K．G．Ione，0几 Kうkhtyanjn，V几 Mastlkhjn

STUDY OF THE DEPENDENCE OF THE CATALYTIC PROPERTIES OF PHOSPHATES MITH ZEOLITE

STRUCTURE ON THE STATE OF THEIR AIAND P ATOMS

3D－19 D．R．Rolうson，R．J．Nowak．B．S．Pons，J．Ghoro9hchうan．M．Flejschmann

ZEOLITE－SUPPORTED ULTRAMICROELECTRODES

3D－20 D．R．Roljson，C．G．Murray．丁．A．Melsh，R．J．Nowak

ELECTRODEPOSITED COAT工NGS CONTAINING ZEOLITES

4C－1 R．M．Anderson，M∴Brady．R．J．Campa9na，E．J．Demmel，D．札Harrjs．

A．P．Humphrうes，S．J．Yanjk

THE USE OF SHAPトSELECTI〉E ZEOLITES AND DEALUM川ATED Y ZEOLITES TO BOOST GASOLINE

OCTANE

4C－2 Xu Boqう∩9，Lうan9Juan，Chen Guoquan．Zhao Suqjn

CON〉ERSIONS OF METHANOL AND LINEAR HYDROCARBONS OVER HZSM－5

4C－3 G．J．Hutchjn9S，R．Hunter

MECHANISM OFINITIAL C－C BOND FORMATIONIN THE METHANOL TO HYDROCARBONS REACTION

O〉ER ZEOLITE ZSM－5

4C－4 G．Ferre，P．Dufresne，F．Raatz，C．Marcjlly

PREPARATION OF HIGHLY DEALUMINATED OFFRETITE ANDITS APPLICATIONIN THE METHANOL

TO OLEFINS CONVERSION．
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4C－5 H．Okado，T．Sano．H．Shojj，K．Kawamura，H．Ha9jwara，H．Takaya

METHANOL CONVERSION TO LIGHT OLEFINS OVER ZSM－5TYPE ZEOLITE CONTA川ING ALKALINE

EARTH METAL

4C－6 Y．Kjyozumう，K．Suzukう，S．Shln，H．Okado，K．No9uChj

IMPRO〉EMENT OF CATALYTIC LIFE OF H－ZSM－5ZEOLITESIN METHANOL CONVERSION BY

MODIFICATION レJITH A CRYSTALLINE CALCIUM PHOSPHATE

4C－7 S．Kolboe ．

METHANOL REACTIONS ON ZSM－5CATALYSTS：A］TOCATALYSIS AND REACTION MECHANISM

4C－8 R．L．Varma，N．N．Bakhshj，J．F．Mathews，S．H．N9

PERFORMANCE OF DUAL REACTOR SYSTEM FOR CONVERSION OF SYNGAS TO GASOL川E－RANGE

HYDROCARBONS

4C－9 H．Arakawa．K．Takeuchj，丁．Matsuzakj，Y．Su9j

SELECTIVE SYNTHESIS OF ETHYLENE FROM SYNGAS O〉ER HYBRID CATALYS SYSTEM

4C－10 丁．Shlkada，K．Fujlmo七0，H．Tomうna9a

SELECTI〉ESYNTHESISOFC2＋HYDROCARBONS FROM CO2UTILIZING MIXED CATALYST COMPOSED

OF METHANOL SYNTHESIS CATALYST AND ZEOLITE

STRUCTURE

2A－1 M．Ito．K．Shjokawa

X－RAY STR］CTURE DETERMINATION OF SYNTHETIC AND MINERAL MORDENITE

2A－2 N．H．Heo，M．C．Pataljn9hu9，K．Seff

THECRYSTALSTRUCTUREOFHYDRATED（Nう2＋）4（Na＋）3（H30＋）10＋∩仰「）9＋∩－A・0‘nく乙

ZEOLITE4AION－EXCHANGED TO THE LIMIT OFITS STABILITY MITH NICKEL（ⅠⅠ）

2A－3 E．〉．Kholopov

MELTINGIN THE CAVITIES OF A ZEOLITE MATRIX

2A－4 M．M．Anderson，L．Kevan

COPPER（ⅠⅠトDOPED TYPトA ZEOLITES：CATION LOCATION AND ADSORBATEINTERACTION

2A－5 uanq ZhjJう．Zhan9Bao Lうan

QUANTITATIVE ANALYSIS OF4A TYPE ZEOLITEIN POMDER DETERGENT BY X－RAY DIFFRACTION

2A－6 D．F「eude．H．Pfelfer．M．Hun9er

PROTON MAGIC ANGLE SPINNING NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE STUDIES ON THE ACIDITY OF

ZEOLITES
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2A－7 HuJjehan．Guo Hefu．Yao Shjjje

THE SOLID STATE NMR E〉IDENCE OF CATION MIGRATIONIN ZEOLITES

2A－8 S．Nakata，H．Takahashう，S．Asaoka，丁．Morjmoto

CHARACTERIZATION OF SYNTHETIC ZEOLITES BY HIGH－RESOLUTION SOLID－STATE MAGIC－ANGLE

SPINNING NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE

2A－9 T．Ito，J．Fraうssard

NMR STUDY OF129×e ADSORBED ON ALKALINE－EARTH AND RARE EARTH Y ZEOL工TES．INFLUENCE

OF THE CATIONS ON THE CHEMICAL SHIFT

2A－10 L．E．Iton，M．一K．Ahn

CATION SITINGAND BONDING CHARACTERISTICSIN HYDRATED ZEOLITES STUDIED BY133cs

NMR

3A－1 H．帆 Zandber9en，J．H．C．Van Hooff

ELECTRON MICROSCOPIC STUDY OF THE SINTERING OF METAL PARTICLESIN ZSM－5，DUE TO

THE ELECTRON BEAM

3A－2 H．M．Zandber9en，J．H．C．〉an Hoof

HIGH RESOLUTION ELECTRON MICROSCOPIC STUDY OF DEFECTSIN ZSM－5AND ZEOLITE－Y

3A－3 0．Terasakう，D．Matanabe，J．M．Thomas，G．R．M＝1ward

STUDY OF FINE STRUCTURE OF ZEOLITES BY HIGH RESOLUTION ELECTRON MICROSCOPEIMAGES

3A－4 S．Pうkus

CHANGES OF PLATINUM DISPERSION DEPOSITED ON LaY DURING HEATING OF Pt／LaY AT HIGH

TEMPERAT］REIN OXYGEN AND NITROGEN

3A－5 E．Trjf．R．Rusu，G．Gheor9he，D．Stru9arU，Al．Njcula，Ⅰ，Ⅰvan

THERMAL STABILITYOF Y ZEOLITESIN〉ESTIGATED BY EPR OF3d5IONS

3A－6 G∴．uoolery，G．H．Kuehl．A．M．Chester，D．Sayers，丁．Bejn，G．Stucky

EXAFS ST］DY OF Nう EXCHANGEDINTO ZEOLITE Y

3A－7 J．A．Amelse，A．G．Nerhelm，P．R．Full

ANINFRARED SPECTROSCOPICINVESTIGATION OF THE AMS－1B BOROSILICATE MOLECULAR SIEVE

INCORPORATEDIN AN ALUMINA MATRIX

3A－8 J．Hanuza，A．Mうecznjkowskj

THE L飢JTEMPERATUREIR AND RS STUDIES OF ZSM－5AND SILICALITE－1

3A－9 H．Forster，H．Bose

THEINTERACTION POTENTIAL－A GUIDE FOR THE ANALYSIS OFIR SPECTRA OF

川TRAZEOLITIC SPECIES
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4A－1 丁．Takajshj

DETERMINATION OF THE DISTRIBUTION OF AlIN THE ZEOLITIC FRAMEMORK

4A－2 M．Sato

CHARACTERIZATION AND PREDICTION OF Sう，AIDISTRIBUTIONIN TECTO－ALUMINOSILICATES

4A－3 A．Albertう，E．Gallう，S．Merllno，M．Pasero

ENUMERATION OF POSSIBLE FRAMEuORKS RELATED TO MORDENITE，DACHIARDITE AND

EPISTILBITE

4A－4 L．P．Aldrうd9e，R，H Mejnhold，D．M．Bjbby

EFFECT OF NEIGHBOURHOOD ALUMINIUM ON THE MIDTH OF SILICON－29NMR PEAKSIN SODALITE

4A－5 Kuej－Jun9Chao，Jうa－Chln9Lln

THE ALUMINUM DISTRIBUTIONIN ZSM－5

4A－6 J．C．Jansen，H．〉an Konjn9SVeld，H．〉an Bekkum

GROMTH OF AND TEMPLATEIN LARGE ZSM－5CRYSTALS MITH HOMOGENEOUS AIDISTR工BUTION

4A－7 N．H．Heo，K．Seff

REACTIONS OF DEHYDRATED ZEOLITE A MITH METALS

4A－8 E．V．Kholopov

MECHANISM OF THE RELAXATION SLOレJING－DOMNIN CHANNEL ZEOLITE STRUCTURES

4A－9 H．M．Zandber9en，J几C．〉an Hooff，C．机R．En9elen，D．〉an Dyck

IMAGE SIMULATIONS ANDIMAGE PROCESS川G OF METAL PARTICLES 川ZEOLITES

4A－10 K．Tanj9UChl，丁．Takajshj

POLARIZABILITY OF ZEOLITE CRYSTALS DETERMINED BY XPS TECHNIQUES

4B－1 M．Aokう，H．Abe

SURFACE MICROTOPOGRAPHY OF CLINOPTILOLITE AND HE］LANDITE

4B－2 E・Kro9h Andersen▼Ⅰ・G・Kro9h AndersenIG・Plou9－SOrenSen

DISORDERIN NATROLITES，STRUCTURE DETERMINATION OF TuO DISORDERED NATROLITES

4B－3 Al．Nうcula，E．Trうf

DISORDERIN ZEOLITES EVIDENCED BY EPR OF Fe3＋IONS

4B－4 M．Akうzukj

GROMTH TEXTURE OF PHACOLITE

4B－5 H．Hernadez Velez，R．Roque Malherbe

DIELECTRICAL SPECTROMETRY OF Na AND Ca CLINOPTILOLITE AND MORDENITE
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3C－7 K．Katsukう，K．Majjma，Y．Yoshjno

HYDROTHERMAL PREPARATION OF ZEOLITE〕NDER MILD CONDITIONS 一 TRANSFORMATION OF
′

FAUJASITEINTO HYDROXYCANCRINITE

3C－8 A．Yoshjda．K．Inoue

FORMATION OF MHITE CRYSTALS OF A TYPE ZEOLITE FROMIRON CONTAINING MATER GLASS

EXTRACTED FROM SHIRASU VOLCANIC GLASS

3C－9 H．Ha91wara，丁．Sano，Y．Shうomj，丁．Mjyamoto，M．Fujうmoto，Y．Yasumoto，

H．Takaya

PREPARATION OF FLUIDIZED CATALYST FROM ZSM－5TYPE ZEOLITE MITH SトETHOXIDE

3C－10 E．丁．Stepkowska，S．A．Jefferls

SOME FACTORSINFL〕ENCING ZEOLITE FORMATIONIN BENTONITE SLURRIES

4D－1 S．L Zones．R．A．Van Nordstrand

NOVEL ZEOLITE TRANSFORMATIONSIN SOLUTION：USE OF A HYDROPHOBIC ORGANO－CATION TO

CONVERT CUBIC P ZEOLITE TO A HIGH SILICA ZEOLITE

4D－2 K．Abe．M．09aWa，丁．Nakazawa

SOLUBILITY OF Sj AND AISPECIES FROM ALUM川OSILICATE GEL

4【ト3 Q几 Shj

ON THE CRYSTALLIZATION OF ZEOLITES

4D－4 B．Subotうc，J．Bronjc

INFLUENCE OF GEL AGEING ON ZEOLITE NUCLEATION PROCESSES

4D－5 Z．Gabeljca，J．B．Na9y，P．Bodart，A．Nastro，R．Ajello

ON THE MECHANISM OF CRYSTALLIZATION OF ZSM－5 ZEOLITESIN PRESENCE OF ALKALI

CATIONS

4D－6 E．Narうta

A KINETIC STUDY OF THE CRYSTALLIZATION OF ZEOLI▼TE ZSM－5IN AL］M川0－SILICATE SYSTEM

FREE OF ORGANIC TEMPLATES

4D－7 A．G∴Kortbeek，E．J．J．Groenen．M．Mackay，C．A．Emejs，0．Sudmeうjer

BASIC SOLUTION CHEMISTRY OF（ALUMINOトSILICATES：ITS RELE〉ANCE TO ZEOLITE

CRYSTALLIZATION

4D－8 C．－G．Kjm，S．一山．Lee，Y．－S．〕h

ACTIVE CHEMICAL SPECIES OF KAOLIN TO BE TRANSFORMEDINTO ZEOLITES

4D－9 M．L．Occellう，S．S．Pollack，J．V．Sanders

SILICA－AL〕MINA RATIO EFFECTS ON ZEOLITES CRYSTALLIZATIONIN THE PRESENCE OF

TRIOCTYLAMINE
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4D－10 M．L．Occellj．R．A．Innes，S．S．Pollack，J．V．Sanders

QUATERNARY AMMONIUM CATION EFFECTS ON THE CRYSTALLIZATION OF ZEOLITE OF THE

OFFRETITE－ERIONITE FAMILY．PARTI．SYNTHESIS AND CATALYTIC PROPERTIES

4D－11 丁．0．Brun，L．A．Curtjss，L．E．Iton，D．LE Pojre

川ELASTIC NEUTRON SCATTER川G STUDY OF TETRAALKYLAMMONIUMIONS 川 SALTS AND 川

PORES OF MOLECULAR SIE〉E MATERIALS

4D－12 J．肌 山hjte，T．0．Brun，L．E．Iton

NUETRON SMALL ANGLE SCATTERING FROM AL〕MINOSILICATE GELS DURING CRYSTALLIZATION OF

ZSM－5ZEOLITE
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《レポート≫

Vol．3 No．2（1986）

ZEOLITE’85に参加して

昨年，8月12～16日，ハンガリーのブダペスト市

にあるブダペスト工業大学で，天然ゼオライト会議

が開催された。1976年，米国アリゾナ州における

会議以来9年振りに，天然ゼオライトの産状，特性

及び利用に関する討論がなされた。

ハンガリーの首都，ブダペストは町の中央を北か

ら南へ流れる美しいドナウ川を摸している。川の西

岸であるブダ地区には13世紀アルバード王朝のネオ

バロック様式の王宮を初めとし，マーチャーシ教会

漁夫の砦などが並ぶ。一方東側ペスト地区はオフィ

スや商店街として発展した。その中にネオゴシック

調の壮麗な姿の国会議事堂が一段と際立っている。

食物や衣類などは極めて安いが，国営旅行社の斡旋

するホテルは高く，共産圏特有のことかと思われる。

世界21ケ固から約150人が参加，日本からは小泉

（阪大），湊（愛教大），飯島，歌田（東大）の先生方に

向井氏（工学開発研究所）と私の5人であり，さらに

アメリカから鈴木先生が出席された。発表論文は招

待講演7件，セッション75件の口頭発表の他に25

件のポスター発表がなされた。この会議には10セッ

ションが設けられ，1976年の会議の4セッション

より大きく増加している。加えられたものとして，

Synthesis and Stability，Ion－Exchange，

Watさer Purification，Adsorption，Agricultural

Applicationであるが，前回には発表がなく，純増

したのがCatalysisである。

初日の午前はOpenCeremonyが催され，F．A．

Mumptonが天然ゼオライト利用の発展について，

続いてJ．R．Bolesは産状に関する展望を披露した。

またE．E．Senderovはゼオライト生成に，E．

Nemeczらが粘土生成中のゼオライト鉱物の挙動に

ついて示唆を与えた。午後にはGeologyのセッショ

ンが開始され，ここには湊先生と飯島先生の招待講

演が多数の聴衆の中で行なわれ，それに歌田先生の

群馬大学 後 藤 義 昭

講演が続き，この分野での我国のレベルの高さを感

じた。次のMineralogyセッションでは0．Ⅴ．

Kholdeevらによる高圧下の液体中のゼオライトの

光学的性質に関する発表が興味を引いた。私の講演

（ZSM－5合成）を行なったSynthesis and Stabil－

ityの分野は申込4件，そのうち2件キャンセルと

非常に寂しいものであった。CatalysIsセッション

はまずD．Kal16が天然モルデンフッ石とシャプチロ

ルフッ右の触媒特性について招待講演を行なった。

これらが合成ゼオライトを含めた他の触媒と同等な

特性を示す反応例が述べられた。また2価カチオン

担持のシャプチロルフッ右の特異な性質，すなわち

プレステッド酸点がほとんど発現しないと報告した。

このセッションの6講演ははとんど上記のゼオライ

トについてであった。その他印象に残った研究とし

てはZ．Guangshengのシャプチロルフッ石による廃

水中のSS，NIl∴po三‾の吸着除去である。また室
井らは放射性廃棄物埋蔵の場合にbuffer material

としてゼオライトを用いて検討した。鈴木らがゼオ

ライトの発ガン性に関して実験的に調査したことか

ら大きな反響を呼んだ。

この会議にはエクスカーション（14日）とバンケ

ット（15日）が組まれていた。このエクスカーション

は市内観光と下水処理場見学の2コースがあり，筆

者は後者に参加した。この処理場には天然シャプチ

ロルフッ右槽が組込まれており，SS，COD，NHニ
の処理に使用されているとのことであった。

以上ブダペストで開かれた天然ゼオライト会議の

一端を紹介させて頂いたが，充分に言い尽していな

いことを卸容赦下さい。

最後に，会場には小泉先生が持参された100部の

First Circularが配布された。 しかし希望者が多

く，この部数では不足となるほど，東京会議の関心

が高かったことを報告します。
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≪春の学会から≫

日本化学会第52春季年会

（昭和61年4月1日～4日） 京都

1B35 昇温還元法によるニッケルイオン交換ゼオ

ライトのキャラクタリゼーション（東大生研）○

鈴木 賓・（故）高橋 浩・斎藤泰和

1B44
ニッケルーゼオライト触媒のベンゼン水素

化活性と酸点被毒効果（東大生研）○前田和彦・

鈴木 責・（故）高橋 浩・斎藤泰和

2B25 ロジウム／ゼオライト触媒によるオレフィ

ンの形状選択的液柏水素化反応（阪大産研）○山

口 泉・城 崇・高橋成年

2B39 Pdの担持によるアルミニウムーモンモリロ

ナイト触媒の酸性質変化（早大理工）松田 剛・

○布施隆志・野沢燈雄・菊地英一・森田義郎

2B40 Al橋かけ層状粘土鉱物触媒上でのメタノー

ルによるトルエンのアルキル化反応（名大工）○

桜井宏昭・卜部和夫・泉 有亮

2B41 メタノールの低級炭化水素への転化反応に

対するCF3Cl処理Hモルデナイトの触媒活性（茨

城大工）須藤鉄也・○岡崎 進

3BOI Ca含有ZSM－5型ゼオライトの耐スチーミ

ング性（化技研・丸善石化・日本右化）○鈴木邦

夫・清住嘉道・新 重光・林 繁信・早水紀久子

・山本
修・岡戸秀夫・藤沢一喜

3BO2 H型ゼオライト触媒の酸性質（上智大理工）

瀬川幸一・○井上俊次・栗栖安彦

3BO3 アルミネーションによる低シリカZSM－5

型ゼオライトの調製と触媒活性（東工大理）○山

岸孝司・難波征太郎・八嶋建明

3BO4 リン酸ケイ素アルミニウムモレキュラーシ

ーブ（SAPO）の合成（埼玉大教育・東工大工）

○畠田 公・小野嘉夫・牛木弥太郎

3BO5 フミン酸を使ったZSM－5の合成とその触

媒作用（宇都宮大教養・四国化成）○丸岡俊晴・

大久保美恵・大木昌一

3BO6 ゼオライト上でのオレフィンの接触水和反

応のIRによる研究（長崎大工）岩本正和・○巨】島

政弘・鹿川修一

3BO7 合成ゼオライトの酸素および窒素吸収特性

（長崎大工）○岩本正和・佐渡由美・笠 浩美・鹿

川修一

3BO8 NaおよびKイオン交換ZSM－5上の〃－セタ

ンの分解反応（神戸大工）太田茂樹・○佐良俊久

（37）

・西山 覚・鶴谷
滋・正井満夫

3BO9 Pトゼオライト触媒による紹－へプタンの異

性化反応（東工大工）Mahos Kyriakos・○新山

浩堆

3BlO 金属イオン交換フェリエライトによるエチ

レンの接触水和反応（長崎大工）岩本正和・○寄

元祐二・田島政弘・鹿川修一

3Bll銀イオン交換ゼオライトの酸触媒作用と水

素の共存効果（高知高専・東工大工）○馬場俊秀

・小野嘉夫・石本忠男
3B12 HZSM－5ゼオライト触媒によるオクタンの

形状選択的クラッキングと共存炭化水素の拡散特

性（東工大理）○難波征太郎・佐藤和美・金 鍾

鏑・八嶋建明

3B13 A型ゼオライト中のカチオンの運動（豊橋

技科大）高石哲男・野中研司・○吉田浩之

3B14 周波数応答法によるゼオライト細孔中の混

合ガスの拡散係数（富山大理）○安田祐介・山田

泰生・松浦郁也

3B15 A型ゼオライト中の不純物の反応性（豊橋

技科大・都立大理）高石哲男・○遠藤 葦

3B16 ゼオライト骨格中のAl分布決定法（豊橋技

′科大）高石哲男

3B17 2＄Na－MASNMRによるゼオライトのキャ

ラクタリゼーション（千代田化工総研）○中田真

一・浅岡佐知夫・近藤忠実・高橋弘光・木村裕子
3B18 合成モルデナイトの結晶構造（慶大理工）

○塩川恵一・伊藤正時

3B25 クロムーモンモリロナイトの熱安定性およ

び触媒特性に及ぼすCr一括体の調製条件の影響

（早大理工）松田 剛・○浅沼 稔・菊地英一・森

田義郎

3B28 CVD法によるゼオライト細孔入口径の精密

制勧－モルデナイト種による制勧の違い（名大工）

河島義実・○丹羽 幹・村上雄一

3B30 種々のバナジウム原料からのバナドシリケー

トの合成とその触媒性能（京大工）ODhongchai

Medhanavyn・宮本 明・乾 智行

3B32 シリケート結晶化過程を利用した高分散鉄

触媒の合成と性能（京大工）○竹口竜弥・黒田

徹・松田洋和・長田秀夫・宮本 明・乾 智行

3B33 迅速水熱合成法で調製したシリコアルミノ

ホスフェート触媒のメタノールからの低級オレフ
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4B－6 E．PopovIcう．F．Iacoml，G．Sjn9urel，E．Trjf，A．Njcula，A．Barbat

THEINFLUENCE OFIRONくⅠⅠⅠ）IMPURITIES CONTENT ON THE STR〕CTURAL AND ADSORPTION

PROPERTIES OF NATURAL CLINOPTILOLITE

4B－7 R．Roque－malherbe，C．De Las Pozas，J．Castう110－Santana

DIELECTRICAL DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS OF FA〕JASITE

ION EXCHANGE AND MODIFICATION

2B－1 K．Seff．C．Dejsupa

REACTION OF CESIUM HYDROXIDE MITH AMMONIUM ZEOLITE A

2B－2 A．Endoh，Ⅰ．Ikemoto

IS THEION－EXCHANGE REVERSIBLEIN ZEOLITES A？

2B－3 M．－K．Ahn，L．E．Iton

NMR STUDIES OF CATION SITE EXCHANGE DYNAMICSIN HYDRATED Cs／Na－A ZEOLITE

2B－4 L．E．Iton，M．A．Lan9StOn

133cs
NMRIN〉ESTIGATION OFINTERPARTICLE DIFFUSION OF CATIONS ANDION SELECTIVITY

IN HYDRATED ZEOLITES

2B－5 R．Roque Malherbe，A．Berazaln．J人 DelRosarjo

CALORIMETRIC MEASUREMENT OF THE HEAT OFIONIC EXCHANGE OF HOMOIONIC HEULANDITE AND

MORDENITE

2B－7 YU．Tarasevjch．S．Hoholjuk

sTUDYING OFIONS－MODIFICATORS Fe3＋AND Co2＋sTATEIN ZEOLITE STRUCTURES

2B－8 A，Abou－kajs

THERMAL ANALYSIS STUDY OF Y TYPE ZEOLITE EXCHANGED MITH DIFFERENT CATIONS

2B－9 H．Nakamoto，丁．Ma七suda，丁．Ida，K．Shうrono，M．09ata，Y．Nうshづmu「a

EFFECT OF METAL OXIDE ON THE HYDROTHERMAL STABILITY OF Y－ZEOLITE

3B－1 0．Itabashl，丁．Goto

SURFACE MODIFICATION OF NAT］RAL ZEOLITE BY POLYMER COATING

3B－2 Ⅰ．Man9，B．J．Lee

THE SELECTIVATION OF p－DIALKYLBENZENE椚TH HZSM－5BYIN－SITU VAPOR PHASE

DEPOSITION METHOD

3B－3 J．〉erbjest，P．De Hulsters，J．Ph＝うppaerts，E．F．Vansant

INFL〕ENCE OF SILANATION OF THE SORPTION BEHAVIOUR OF H－FERRIERITE
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3B－4 LIShjyao．CalGuan9yu，Man9Qjn9Xja．Chen Guoquan

THE EFFECT OF HIGH TEMPERATURE STEAM TREATMENT ON THE SURFACE PROPERTY AND THE

CATALYTIC ACTIVITY OF ZSM－5ZEOLITE

3B－5 S，Nakata，S．Asaoka，K．Se9aWa

CHANGES OF MICROENVIRONMENTSIN DEALUMINATION OF SYNTHETIC ZEOLITES DURING

PROTONATION

3B－6 M．Brjend，D．Delafosse，P．Dufresne，C．Marcjlly，R．Monque，

M．J．Peltre

INFLUENCE OF DEALUMINATION TREATMENTS OF Y ZEOLITES ON THEIR THERMAL STABILITY AND

THEIR REACTI〉ITY TOhJARDS H TRANSFER REACTIONS

3B－7 A．Macedo，F．Raatz，R．Boulet，E．Freund，C．Marcjlly

EFFECT OF MILD ACID TREATMENT ON THE ACIDITY OF HY ZEOLITES．CHARACTERIZATION BY

IR SPECTROSCOPY AND TPD OF AMMONIA

3B－8 丁．Fukushうma，K．Kamうyama，K．Ⅰ9aWa

PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF ULTRASTABLE Y ZEOLITES

3B－9 Zhan9Yjn9Zhen，Gu Shjjjan．Tao Lon9Xjan9．Lj Gonfan，Zhen9 Lubln

STUDIES ON THE PREPARATION OF ULTRASTBLE Y TYPE ZEOLITES BY TPC，TPD ANDIR

METHODS

SYNTHESIS

3C－1 H．Gjes

TRANSITION BETuEEN CLATHRASILS AND ZEOLITES：TEMPERATURE DEPENDENT SYNTHESIS OF

POROUS SILICA FRAMEMORKS．

3C－2 M．Vera Pacheco．F．Fajula，F．Fj9ueraS

SYNTHESIS OF A THERMALLY STABLE FORM OF ZEOLITE OMEGA

3C－3 S．Ueda，M．KoIzumう，Ch．Baerlocher，L．B．McCusker，M，札 Mejer

SYNTHETIC LOVDARITE

3C－4 ×1an9Shou－he，いHexuan

STUDIES ON THE SYNTHESIS OF ZSM－12ZEOLITE

3C－5 K．Hatada，Y．Ushうkj

THE SYNTHESIS OF ALPO－5AND SAPO－5MOLECULAR SIEVES

3C－6 S．Yamanaka，丁．Nうshjhara．M．Hattorl，Y．Suzukj

PREPARATION AND PROPERTIES OFTIO2PILLARINTERLAYERED CLAY

（33）
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ィン合成性能の評価（京大工）○松田洋和・岡庭

宏・宮本 明・乾 智行

2C16 Pt担持Zn－シリケート触媒によるプロパ

ンから芳香族炭化水素への転化（京大工）○牧野

義典・玉谷修三・宮本 明・乾 智行

2C17 クリノプチロライトを触媒とするメタノー

ル転化反応（3）種々化学処理の吸着特性に対する

効果（北大工）○洒匂春海・新田昌弘・渡辺寛人

2C35 鉄高濃度鉄シリケート触媒のプロピレン転

化特性（京大工）○長田秀夫・大東 昇・宮本

明・乾 智行

3COlセビオライトに担持したバラジウム固定化

触媒のキャラクタリゼーション（阪大基礎工）○

切山忠夫・金田清臣・今中利信

3CO2 Rh－Yゼオライトに吸着した一酸化炭素の

13c－NMRによる研究（北見工大）○高橋信夫・

三浦宏一・福井洋之

3C37 有機塩基を使わないゼオライトの合成一生

成機構に関する考察（3）（東大生研）○戴 豊源

・鈴木
章・（故）高橋 浩・斉藤泰和

3C38 NH4－ZSM－5ゼオライトの触媒活性に及

ばす前処理温度の影響（東工大）○仙洞田洋子・

北川弘佳・小野嘉夫

3C39 チタンイオン交換型層状粘土鉱物を触媒と

するメタノールとアセトンとの縮合反応（東工大

資源研）○王 飛龍・森川 豊・伊香輪恒男

3C40 Cu交換層状化合物によるブタジエンの水素

化（京大工）中山大成・○金井宏椒

1H16 種々のゼオライトに吸着したメタンのIRス

ペクトル（東北大工・石川島播磨技本）○山崎達

也・綿貫 勲・荻野義定・栗田 学

1H17 エチレン吸着によるA型ゼオライトの表面

特性（豊橋技科大）○溝江希克・堤 和男

1‡118 高温熱測定による固体酸特性の解析（1）モ

ルデナイトゼオライトの固体酸特性（豊橋技科大）

○西宮康二・堤 和男

1H34 天然ゼオライト（モルデナイト）の酸処理に

よる構造変化と吸着特性（島根大理）○樋野良治

・藤原隆二

2HlO 団体高分解能MASNMRによる粘土鉱物の

キャラクタりゼーション（千代市化工総研）○中

田真一・浅岡佐知夫・近藤忠実・高橋弘光・木村

裕子

2Il14 ベーマイトの層間化合物の合成（京大工）

○井上正志・谷野浩一・近藤康彦l乾 智行

2I125 酸処理天然白土からのZSM－5ゼオライト

の合成（八戸高専）成田栄一

2H27 テトラメチルアンモニウムーケイ酸系水溶

液へのナトリウムイオンの添加効果（早大理工）

○長谷川 功・黒田一事・加藤忠蔵

3‡I13 二，三の銅川）化学種に対するゼオライト

および陽イオン交換樹脂の吸着性の比較（東邦大

理）○吉野諭吉・甲木和子

3H16 リン酸ジルコニウム層問での銅（Ⅰ）イオン

の反応（東農工大工）○長谷川禎告・佐々木 要

3Ⅰ子17 層状構造含水酸化チタン上でのLi＋／H＋交

換反応（無機材研）○佐々木高義りJ、松 優・藤

木良規

3Ⅰ‡31精製した火山灰風化物（主成分：Allopha－

ne）のNaOH水溶液処理によるゼオライト合成過

程の解析（宇都宮大工）○藤郷 森・田中 甫

触媒学会第57回触媒討論会

（昭和61年3月30日・31日） 京都

A6 ゼオライト細孔内吸着分子の運動性・分極状

態に対する構造・組成の影響（長崎大工）○岩本

正和・末富丞治・鹿川修一

A7 粘土鉱物層間に固定化したCu（Ⅰ）イオンの配

位不飽和性と触媒作用（東工大資源研）○高木克

彦・森川 豊・伊香輪恒男

A8 分子形状選択性メタロシリケート触媒の合成

と性能（京大工）○乾 智行・宮本 明・松田洋

和・長田秀夫・牧野義典・福田晃一・岡住文郎

A9 ゼオライト担持ルテニウムカルポニルクラス

ター触媒によるCOの水素化（東大工）○辰巳

敬・山口喜久雄・富永博夫

BlO 層状粘土鉱物の酸性質に関する研究－

CNDO／2法による検討（信州大工）○赤間 弘・

藤井恒男・中島 剛・久野恒一・三島彰二・鈴木

哲・松崎五三男
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文献紹介

10鼻環の窓を有するゼオライトを触媒に用いたキシ

レン異性化におけるバラキシレン選択性

SelectⅣ1tyfbrpara－ⅩyleneintheIsomerization

Of xylenes catalyzed by zeolites with
Ten－

RingWindows．

D．Seddon，エCbJ血，98，1（1986）・

合成フェリエライトであるFu－9を触媒として用

いキシレンの異性化を400Qcで行なった。メタキシ

レン異性化の場合，パラキシレンが熱力学的平衡値

（23．5多）を越えて生成した。これは，拡散の影響（生

成物規制）だけではなく，オルトキシレン生成が遷移

状態規制を受けるためと，生成オルトキシレンが他

のキシレンに較べて不均化しやすいためであると推

定した。 （難波）

修飾ペンタシル型ゼオライトの触媒特性

The Catalytic PropertiesofModiGedPentasd

Zeolites．

A・G．Ashton，S・Batmanian，J・Dwyer，Ⅰ・S・

五11iott，f．R．Fitch，エ 〃0エ CbJα乙，34，73

（1986）・

あらかじめコークを付着させたり，スチームを処

理したHZSM－5を触媒に用いて，トルエンの不均

化およびメタノールによるアルキル化を行なった。

スチーム処理により，ゼオライト結晶格子中のアル

ミニウムが脱離し，触媒活性および生成キシレン中

のバラ異性体の割合を高めるのに最適な脱アルミニ

ウムの割合が存在することを示唆している。バラ選

択性の向上の原因として，ゼオライト結晶外表面上

の活性席の除去および細孔内拡散に対しての抵抗の

増加をあげている。 （八嶋）

ゼオライトの成因と化学成分の関係：多変量解析と

判別分析

Dependenceofchemistryongenesisinzeolites：

multiv訂iateandysisofvarianceanddlscrimト

nantanalysis・

A．AlbertiandM・f・Brigatti，d椚er∫cα〃〃ブ〃er－

αわg≠∫J，70，805－813（1985）・

303個のゼオライトサンプル（heulandite，

chabazite，erionite，Phillipsite and analcime）

の10元素（Na，K，Mg，Ca，Sr，Ba，Fe＄＋，Al，

Si，H20）について多変量解析を行い，熱水起源の

ものと堆積性（続成）起源のものとの判別を行った。

その結果各ゼオライト鉱物種内においては95留，5

種全てを含めても83多のサンプルがその起源を正し

く判別された。その際，SiとAlが重要な判別要素

となったが，Naは起源に無関係の要素に見える。

（渡部）

ゼオライト生成過程についての実験的研究

An
experimentalstudy on the process of

zeolite fbr㌫ation．

R．J．Donahoe andJ．G．Liou，Geocゐオ椚．
（わ∫椚OCゐ≠椚．dc′払49，2349－2360（1985）．

Na20－K20－A1203－SiO2－H20系における合

成Phillipsite，Merlinoiteの組成，結晶構造，及び

結晶過程と，溶液組成の関係を実験により考察した。

その結果，温度800c，PH＝13．34－13．71，3．5Mの

溶存シリカ量において，ゼオライトのSi／Al比は溶

液のpHに逆相関し結晶成長速度は溶液のpIlと溶存

Al量に依り左右される事が明らかになった。

（渡部）

モレキュラーシープスヘの純ガス吸着によるソープ

ションポンプの研究

VacuumSorptlOnPumplngStudieswithPure

Gases on Molecular sieves．

K・S・Crabb，J・J・Pero叫C・H・Bayers and
J．S．Watson，d畑∬ん32（2），255（1986）

ある深さを有するモレキュラーシープス固定層へ

の組ガスの流通・吸着過程を粒子パラメータ，固定

層パラメータを用い，分子流量論に基づき，数式化

した。充填層内分子流に対する新しい輸送パラメー

タ斤を導入したモデルを770K－N2～4A及び1980K

～CO2～4Aの二種の吸着実験の結果と比較，検討し

た。CO2の圧損データに多少の不一致が見られるが，

概む理論モデルに沿う実験結果が得られた。CO2に

関する偏侍の一因は実験温度と沸点との相対関係に

よると推定されている。空隙物質移動係数斤は例え

ばN男について予測値；1．6×10‾2m2／s，実験値；0．8

×10‾2m2／sであり，CO2について予測値；2．05×

10‾2m2／s，実験値；2刀0×10‾2m2／sが得られ，モ
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デルはソープションポンプデータに適合している。

（竹林）

ゼオライトに於ける吸着一皿．二成分吸着

SorptlOninZeolites－ⅠⅠⅠ・BinarySorptlOn・

M．G．PalekerandR・A・R由adhyaksha，αe吼
励＆∫c乙，41（3），463（1986）・

単一成分のゼオライト内のランダムウォーク拡散

モデルを2成分同時吸着へ拡張し解析を行なった。

ある成分の拡散速度はより遅い成分の存在によって

減少し，総括吸着速度は2種の吸着質の純成分吸着

速度の中間値となる。遅い吸着速度成分が，多成分

効果によって大きな値を示す理由は交叉項払Bの寄

与に帰せられる。与えられた吸着柏組成では総ての

拡散係数は，より移動速度の小さい成分の拡散係数

の低減に伴って減少する。 （竹林）

60－193542：新規触媒およびその製造ならびに液体

パラフィンの製造方法（スタンダード・オイル・

コーポレーション）

60－193543：炭化水素接触分解用触媒組成物の製造

法（触媒化成工業）

60－193935：ハロゲン化ベンゼン誘導体の製造方法

（東洋曹達工業）

60－195018：モルデナイト型ゼオライトの勢遠方法

（工業技術院長）

60－195189：残さ油の脱金属及び脱硫方法（モービ

ル・オイル・コーポレーション）

60－195190：石油の脱金属，脱硫及び脱ロウ方法

（モービル・オイル・コーポレーション）

60－197239：変性シリカライト触媒およびその製造

ならびにその使用方法（スタンダード・オイル・

コーポレーション）

60－197632：ハロゲン化ベンゼン類の製造方法（イ

ハラケミカル工業）

60－501811：ゼオライトから弗化物不純物を除去す

るための処理法（ユニオン・カーバイド・コーポ

レーション）

60－208395二大結晶寸法ZSM－5を使用する接触ク

ラッキング方法（モービル・オイル・コーポレー

ション）

60－208931：アルケンのオリゴマー化方法（シェブ

ロン・リサーチ・コーポレーション）

60－210517：結晶性ゼオライトの連続製法（モービ

ル・オイル・コーポレーション）

60－210518：結晶性ゼオライト含有離散粒子の製法

（モービル・オイル・コーポレーション）

60－212487：ZSM－11ゼオライトを使用する接触

脱ロウ方法（モービル・オイル・コーポレーショ

ン）

60－215517：結晶性アルミノシリケートゼオライト

及び有機原料の転化触媒（モービル・オイル・コ

ーポレーション）

60－215518：ゼオライトZSM－5の合成法，そのた

めの反応混合物及びその生成物（モービル・オイ

ル・コーポレーション）

60－215519：ゼオライトZSM－14，その合成方法及

び合成用の反応混合物（モービル・オイル・・コー

ポレーション）

60－221488：炭化水素の製造方法（新燃料油開発技

術研究組合）

60－222428：炭化水素の接触転化法（軽質留分新用

途開発技術研究組合）

60－224643：デュレンの製造方法（出光興産）

60－225646：炭化水素仕込物の新規水素化クラッキ

ングまたはクラッキング触媒（フランセース・デ

・プロテユイブール・カタリーズ）

60－225647：アルカン類のオキシハロゲン化及び縮

合用触媒（モービル・オイル・コーポレーション）

60－226410：結晶性クロモシリケートの製造法（軽

質留分新用途開発技術研究組合）

60－226411：クロモシリケートおよびその製造法

（軽質留分新用途開発技術研究組合）

60－226412：結晶性ポロシリケートの製造法（軽質

留分新用途開発技術研究組合）

60－228431：ゼオライトから得られたシリカーアル

ミナ触媒を用いる芳香族分子のアルキル化（エク

ソン・リサーチ・アンド・エンジニアリング・コ

ーポレーション）

60－229989：軽質オレフィン顆からの潤滑油範囲炭

化水素類の製造方法（モービル・オイル・コーポ
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レーション）

60－231408：モレキュラシープ組成物（ユニオン・

カーバイド・コーポレーション）

60－231410：新規なポロシリケートおよびその製造

法（軽質留分新用途開発技術研究組合）

60－231411：高温度ゼオライトL製造（エクソン・

リサーチ・アンド・エンジニアリング・コーポレ

ーション）

60－231412：マグネシウムーアルミニウムーリンー

ケイ素一酸化物モレキュラシープ組成物（ユニオ

ン・カーバイド・コーポレーション）

60－231413：マンガンーアルミニウムーリンーケイ

素一酸化物モレキュラシープ（ユニオン・カーバ

イド・コーポレーション）

60－231414：亜鉛－アルミニウムーリンーケイ素一

酸化物モレキュラシープ組成物（ユニオン・カー

バイド・コーポレーション）

60－231415二鉄－アルミニウムーリンーケイ素一酸

化物モレキュラシープ（ユニオン・カーバイド・

コーポレーション）

60－231793：高オクタン価ガソリンの製造方法（新

燃料油開発技術研究組合）

60－232248：水素化触媒（三菱重工業）

60－232249：水素化触媒（三菱重工業）

60－235640：結晶ホウケイ酸ガラスゼオライトアル

キル化触媒（イエダ・リサーチ・アンド・デベロ

ップメント・コーポレーション）

60－235713：ゼオライトZSM－50の製造方法（モ

ービル・オイル・コーポレーション）

60－235714：ゼオライト・ベータの製造方法（モー

ビル・オイル・コーポレーション）

60－235715：ゼオライト・べ一夕製造法（モービル

・オイル・コーポレーション）

60－238149：多孔性無機酸化物の製造方法（重質油

対策技術研究組合）

60－238150：ニッケル含有結晶質アルミノシリケー

トの製造方法（垂質油対策技術研究組合）

60－239318：ゼオライト性物質の合成（イムペリア

ル・ケミカル・インダストリーズ）

60－239319：ゼオライト・ベータの製造法（モービ

ル・オイル・コーポレーション）

60－240793：2個の並列反応器中での軽質油及び重

質油の接触脱ロウ方法（モービル・オイル・コー

ポレーション）

60－243032：ゼオライトニュウー1を触媒として炭

化水素を変換する方法（イムペリアル・ケミカル

・インダストリーズ）

60－246330：ベンゼンおよびメチル置換ベンゼンの

製造方法（出光石油化学）

60－246333：アダマンタン類の製造方法（出光興産）

60－246335：アルコールの製造法（旭化成工業）

60－248629：低級オレフィンの製法（工業技術院長）

80－248630：低級オレフィンの製造方法（工業技術

院長）

60－248631：ハロゲン化ベンゼン類の製造方法（イ

ハラケミカル工業）

60－248632：水和法によるナノレコール製造法（旭化

成工業）

60－248633：オレフィンの水和によるアルコール製

造法（旭化成工業）

60－248634：アルコール製造法（旭化成工業）

60－24弓635：オレフィンの接触水和によるアルコー

ルの製造法（旭化成工業）

60－251121：微結晶ZSM－5型ゼオライトの製造方

法（工業技術院長）

60－251122：干レキュラシープ組成物（ユニオン・

カーバイド・コーポレーション）

60－251123：コバルトーアルミニウムーリンーケイ

素一酸化物分子ふるいとその製法（ユニオン・カ

ーバイド・コーポレーション）

60－252433：脱ハロゲン化水素方法（東洋曹達工業）

60－252437：オレフィンの水和法によるアルコール

の製造法（旭化成工業）

60－255144：重質油改質触媒（三菱重工業）

60－255145：重質油改質触媒（三菱重工業）

60－255892：低流動点潤滑油基油の製造方法（東亜

燃料工業）

60－257838二再付活ゼオライト触媒を使用するメタ

ノールの転化方法（モービル・オイル・コーポレ

ーション）

60－260413：モレキュラシープ組成物（ユニオン・

カーバイド・コーポレーション）

60－260414：モレキュラシープの組成物（ユニオン

・カーバイド・コーポレーション）

60－260420：チタンーアルミニウムーリンーケイ素

一酸化物モレキュラシーブ（ユニオン・カーバイ

ド・コーポレーション）

60－261544：潤滑油の接触脱ロウ方法（モービル・

オイル・コーポレーション）

60－264320：ゼオライトZSM－12の製造法（モー



（42） Vol．3 N■0．2（1986）

ビル・オイル・コーポレーション）

61－2791：高オクタン価ガソリンの製造法（新燃料

油開発技術研究組合）

6卜4785：乾燥ガスをライザー反応器中ではじめに

リフト用ガスとして使用する残油クラッキング法

（アシエランド・オイル・インコーポレーテッド）

6卜4786：炭化水素留分の改質法（富士石油，東レ）

61－4787：重質装入原料からの改質した潤滑油の製

造方法（モービル・オイル・コーポレーション）

6卜7218：炭化水素の接触転化方法（軽質留分新用

途開発技術研究組合）

60－209535：オルトービアルキル置換単環芳香族異

性体の分離方法（ユーオーピー）

60－212495：低温有効洗剤組成物およびその配送シ

ステム（ザ・クロロックス）

60－215509：吸着法によるアルゴンガスを濃縮する

方法および吸着剤の製造法（工業開発研究所）

60－226413：分子ふるい型ゼオライトの製造方法

（工業技術院長）

60－231401：Ca－Na－A，Na－×－NaClを使った

N2吸着塔による酸素製造方法（三菱重工業）

60－231402：Ca－Na－A，Na－X－A1203を使った

N2吸着塔による酸素製造方法（三菱重工業）

60－232234：ガスから硫化水素を除去する方法およ

びこのような方法において使用するための吸着剤

（シェル・インターナショネイル・リサーチ・マー

チャッピイ・ベー・ウィ）

60－232242：高温伝導性ゼオライト半成形品及びそ

の製法（ベーター・マイヤーラックス・フーバー

・フリツ・カウベック）

60－233141：塩化ビニル樹脂組成物（日本化学工業

・耕正）

60－239309：アルゴンの回収方法（製鉄化学工業）

60－239310：アルゴンー酸素精錬排ガスからアルゴ

ンを回収する方法（新日本製鉄）

60－502052：安定化された水性ゼオライト懸濁液

（へンケル・コマンディットゲゼルシャフト・アウ

フ・アクチエン）

60－261524：窒素を吸着する方法（エアー・プロダ

クツ・アンド・ケミカルス）

60－261525：気体の精製方法（神戸製鋼所）

60－261538：NOxの吸着除去法および吸着剤の製

造法（工業開発研究所）

60－262886：土壌改良剤（生科研）

60－264319：膠質土を原料としたZSM－5ゼオライ

卜の製造法（四国化成工業・高寄裕圭）

61－1637：有機酸の安定化方法（花王石鹸）

6卜2799：帯電防止用合成有機洗剤組成物（コルゲ

ート・バーモリプ）

6卜10022：ゼオライト・べ一夕の製造法（モービ

ル・オイル）

6卜10023：オフレタイト族のゼオライト その調

製方法およびその用途（アンステイテユ・フラン

セ・デュ・ペトロール）

6卜12389：感圧紙染料用溶剤（日本石油化学）

6卜14115：ゼオライトZSM－12の製造法（モー

ビル・オイル）

6卜141柑：ゼオライトZSM－12の製造法 （モー

ビル・オイル）

61－14117：予備成形ゼオライトの合成方法（アン

ステイテユ・フランセ・デュ・ペトロール）

61－14118：変性した結晶性アルミノシリケートの

製造方法（軽質留分新用途開発技術研究組合）

6卜17413：COの分離方法（日本鋼管）

61－17417：結晶性アルミノシリケートゼオライト

およびその製造方法（工業技術院長）

6卜17418：モルデナイト型ゼオライト製造法（東

レ）

61－17419：新規なゼオライト組成物及び製法（東

洋曹達工業）

6卜1742各：

せ石方法

61－18413：

6卜18436：

モコ）

61－21906：

ゼオライト粒状物の破砕強度を増大さ

（バイエル・アクチエンゲゼルシャフト）

COの吸着剤（日本鋼管）

分子節上酸性点の非水性交換方法（ア

一酸化炭素ガスの濃縮分離方法（ニチ

メン・平井英史）

61－21908：高シリカ合成モルデナイト成形体（東

洋曹達工業）

61－21909：合成モルデナイト成形体の製造方法

（東洋曹達工業）

6卜21910：高強度合成モルデナイト成形体の製造

方法（東洋曹達工業）

6卜21911：フォージャサイト型ゼオライトの製造

方法（東洋曹達工業）

6卜500106：急速圧力スイング吸着プロセス用の改

良された吸着剤（ユニオン・カーバイド）

61－26508：結晶性アルミノシリケートの脱アルミ

ニウム方法（新燃料油開発技術研究組合）
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第2回ゼオライト研究発表会

ゼオライト研究会は設立3年目を迎え，今夏東京

での第7回国際ゼオライト会議開催を控えて，国内

でのゼオライトにかかわる研究は，広い分野で益々

活発の度を加えています。昨秋東京での第1匝王発表

会は，予想を上回る活況を見ることができました。

今秋も「第2回ゼオライト研究発表会」を下記の要

領で開催いたします。国際会議の成果をさらに展開

する，時宜を得た研究発表と討論の場が期待されま

す。奮って御参加下さい。

主 催 ゼオライト研究会

共 催 触媒学会，石油学会，日本化学会近畿支部，

日本鉱物学会，日本粘土学会，油化学協会，化学

工学協会（予定）

日 時11月6日（木），7日（金）

会 場 京大会館（京都市左京区吉田河原町15－9，

電話（075）751－8311，京都駅より市バス，17ま

たは17特系統に乗車「荒神ロ」下車，または206

系統に乗車「東一条」下車）

テーマ 広い意味でゼオライトに関連した研究の基

礎から応用まで。

講演の種類1）特別講演（2件予定），2）総合研

究発表（成果がある程度まとまっている研究を総

合したもの。したがって，既発表の研究成果であ

っても，それらをまとめたものであればよい），

3）一般研究発表（未発表の研究成果の発表。討

論を含めて20分程度）

（43）

講演申込締切 9月1日（月）

講演申し込み：1）講演題目，2）発表者氏名

（講演者に○印），3）所属機関，4）講演の種類

（総合研究発表か一般研究発表かの別），5）研究

分野（プログラム編成参考用に，次の分野のうち

一つを選んで下さい。鉱物学，地質学，構造，合

成，イオン交換，修飾，吸着，触媒，応用（農業，

洗剤など），その他），6）連終先（郵便番号，住所，

氏名，電話番号）を任意の用紙に記入し，下記宛

てにご郵送頼います。

申込先 〒152東京都目黒区大岡山2－12－1

東京工業大学工学部化学工学科 小野研究室内

ゼオライト研究会 研究発表会係

登録贅 会員（団体会員の法人に所属する者を含む）

3，000円，学生1，000円，非会員5，000円（予稿集

代を含む。当日申し受けます。）

講演予稿原稿締切10月15日（水）9月中旬に所定

の原稿用紙を送ります。

懇親会11月6日（木）講演終了後京大会館内で。

会費3，000円の予定。

間合先 〒606京都市左京区吉田本町 京都大学工

学部石油化学科 乾 智行（電話075－75ト2111

内線5682），又は，〒567茨木市美穂ケ丘8－1

大阪産業大学科学研究所 上田 智（電話06－877

－5111内線3537）

講演募集一第30回粘土科学討論会

主催，共催 日本粘土学会，ゼオライト研究会はか

日 時10月1日（水）～4日（土）

場 所 東京工業大学大間山キャンパス

発表形式 ）

）

1

2

シンポジウム「電子顕徽鏡」

ポスター形式による一般講演

講演申込方法 官製葉書に，1）発表題目，2）シ

ンポジウム・一般講演の別，3）発表者氏名（ふり

がな付，連名の場合講演者に○印），4）発表者

所属，5）連絡先氏名・住所・電話番号を記して

下記へお申し込み下さい。なお，1件につき葉書

1枚を使用して下さい。

講演申込締切 6月28日（土）

申込・連緒先 〒152目黒区大岡山2－12－1東京

工業大学工学部無機材料工学科 岡田 活（電話

03（726）1111内線2524）
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