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神鋼式高糸屯度N2－PSA装置の性能
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《解 説≫

はじめに

近年，金属加工業における熱処理炉や焼純炉など

の雰囲気調整用ガスとして使用されている液体窒素

に代替可能な低コストの窒素ガスを製造する装置の

開発が待望されていた。当社が開発したPSA式高

純度窒素製造装置は，本方式〔としては世界で初めて

99．99多以上の高純度窒菓の製造に成功した。弊社

の線材熱処理工程に適用した結果，焼純炉用雰囲気

調整ガスとして液体窒素の代替ができ，コストも大

幅に低下することが確認された。

熱処理炉に必要な窒素純度と窒素ガス製造量との

関係をFig．1に示す。これまで窒素ガス消費量が500

Nmソhまでの小中容量で純度99．9多以上の高純度

窒素ガスの需給先には，タンクローリや高圧容器に

より液体窒素が供給されている。300Nm＄／h以上

1500Nmソh位までの場合には，小形空気深冷分離

装置によるオンサイトプラント方式で対応していた。

これに対し，本PSA式高純度窒素製造装置の開発

によって今後は窒素ガス量500Nm3／h以上の容量
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にも適用されるだろう。

以下，今回開発したPSA式高純度窒素製造装置

の概要を紹介する。

1．装置の概要

神鋼式高純度N2－PSA装置は吸着材としてその

目的のため特別に研究した合成ゼオライトを用い，

弊社によって開発されたPSA式高純度窒素製造装

置である。プロセス・フローをFig．2に示す。

空気中の不純物である水分や炭酸ガスをあらかじ

め除去する前処理系とこれらの不純物が除去された

空気から窒素を吸着分離する分離系とから構成され

ている。前者は従来型の2塔式PSAプロセスであ

り，後者は吸着材である合成ゼオライトに精製空気

中の大量成分である窒素成分を積極的に吸着させる

吸着分離法を適用して実用化したものである。これ

は従来の考えと異なる新しい概念であって本プロセ

スの特徴とするところである。

製品窒素ガス製造量17Nm3／hの神鋼式高純度
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N2－PSA装置の全景をPhotolに示す。Photol

の右前面に空気圧縮槻，その左側に制徴盤，2塔式

前処理塔，空気ホルダ，製品窒素流量計があり，後

面には，左より製品宅素ホルダ（空気ホルダ後面），

3塔式吸着分離塔，真空ポンプがある。

2．性能および特徴

1）液体窒素と同等の窒素純度99月9珍以上の高

純度窒素が製造できる。

従来のモレキュラー・シーブ・カーボンや天然ゼ

オライトを使用したPSA式窒素製造装置の性能と

神鋼式高純度N2－PSA装置との特性比較の一例を

Fig．3に示す。

99．999

R●lnOrk●

Alr：60NM3′h

Nd†urqlZ●Oll†●

99．99

9q“9

≠

N
N
－
U
コ
P
O
J
d
－
0
ご
て
⊃
d

Oq“9

91．0

Mol●くU10r

Sl●V●Cく汀bon

Our句巾†h●†l亡独肘●

旧 15 20 25

N2 Produc†ion cop8Ci†yNmシh

Fig・3 Per払rmancecurveofhighpurltγ

nitrogen apparatus by our psA

PrOCeSS（17Nm3／hN2）

神鋼式高純度N2－PSA装置の特性曲線は横軸の

窒素製造量を定格値17Nm3／hから20多増加させ

ても，高純度を維持し，限界をすぎると急激に純度

が低下する。一方，吸着材として天然ゼオライトや
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カーボン・モレキュラー・シーブを用いた従来の

PSA法窒素製造装置では，高純度に到らないし，

高純度になっても範囲が狭いという欠点がある。

2号機として自社工場用に装置容量50Nmソhの

装置を設置したところ，製品窒素純度99．999簡以上

を達成した。

2）窒素の製造コストは液体窒素に比較して1／2

～1／3に低減できる。

Fig．3に示した窒素製造量17Nmソhの装置性能

Tablel Per払rmanceresultofourpsA－N2

Plant

Oimension Un汁 1も「9e† RモSU汀

什oduc†他cく】PQC汁y Nm3／h 17 19．0

R∬汁y¢fproducr他 Nさ ％ 99．99 99．998

Aさrc8P8C汁y Nmさ′h 68 58

Air′N士 4．0 3．Ol

RecoveryofN王 ％ 31 42

Consumedel∝州cpower kWh／Nmさ 0．65 0．62

M8X．PreSSUre kqfノセ㌦G 4 4

Produc†N2PreSSU代 kqf／ヒm｝G 0．I G2

をTablelに示す。当初目標値をTargetの項で示

した。電力原単位は0．62kW／Nm＄であり，液体窒素

製造時の電力原単位は0．70kW／Nm3と比較して，安

価な高純度窒素を製造することができる。

むすび

鉄鋼2次，3次加工における熱処理工程での焼純

炉雰囲気調整ガスとしての液体窒素代替を目標とし

て開発に着手した。その結果，弊社で研究した合成

ゼオライトを吸着材とした新しいPSA－N2プロセ

スを確立することによって，当初目標通り液体窒素

代替が可能な低コスト神鋼式高純度N2－PSA装置

を開発した。

特に，中小容量規模の装置において深冷精留分離

法よりも製造コストの安価なPSA法により，世界

で初めて純度99．999多以上を達成したことは，これ

まで，PSA法では高純度化が困難であると評価さ

れていた技術的問題点を解決することができたこと

を意味している。この結果，本PSA技術によって，

PSA法による新しい時代を築く一歩が進められた

と考えている。
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天然ゼオライトと石油地質学

東京大学理学部 飯 島 東

石油の精製，いわゆるdownstreamの工程におい

て多くの合成・天然ゼオライトが触媒として活躍し

ている。また，石油合成の分野でもZSM－5などの

ゼオライト触媒の研究が進められている。一方，石

油を探して開発生産するupstreamの分野でもゼオ

ライトは注目され，利用されている。もっとも，石

油を地下から汲み上げるための削井生産工程におい

てゼオライトが使用されているかどうかは寡聞にし

て知らない。天然ゼオライトが利用されているのは，

地下に埋蔵されている石油を探す，探鉱の分野であ

る。油田の発見は，開発条件の良い陸上部や沿岸の

地下浅所に存在するものは探し尽くされたと言って

も過言ではない。世界の石油残存埋蔵量は，石油鉱

業連盟の最近の予知に依ると1），約7兆バレル，そ

のうち採掘可能な量は約2兆バレルと見積もられて

おり，これは21世紀中葉までの需要に十分応えら

れるという。しかしながら，油田の発見はより開発

条件の厳しい地下深所や大水深の海底へと移らざる

を得ない。現在でも石油探鉱は巨額の経費を必要と

する。国内に例をとると，現在国が進めている基礎

試錐の予算は，陸域でも深度5．5km級になると約40

億円，海域になると水深200m程度の深度4km級

で約40億円といったところである。これだけのリ

スクを伴うので，試錐位置を選定する為には重力・

磁力・震探等の物理探査や地質調査などの基礎禍査

を行なって検討し，また試錐掘削により得られた岩

石試料は，たとえ石油が出ない空井戸の場合でも，

種々の地質・地化学的分析を行なって油田評価のた

めの基礎資料として使用される。天然ゼオライトの

産状も，これから紹介するように，基礎資料として

使われている。

ここでは，まず天然ゼオライトの産状を簡単に紹

介し，次にその中で石油の採鉱に最も重要な埋没練

成作用について少し詳しく解説し，最後にupstream

とゼオライトとの関係について紙面の許す範囲で紹

介する。なお，この解説は昨秋京都大学において開

催された第2回ゼオライト研究発表会の特別講演を

もとにしたものである。

1．天然ゼオライトの産状

天然ゼオライト（以下単にゼオライ

在約45種類知られている。ただし，

卜と記す）は現

それ等のうち

主要造岩鉱物として産出するものは3分の1の約15

種類に過ぎない。また，その中でも今回の主題に直

接関係するゼオライトはanalcime，Clinoptilolite，

heulendite，1aumontite，mOrdeniteの5種類であ

り，これ等にanalcimeの脱水生成物であるNa斜

長石albiteが加わるだけである。しかし，これら5

種類のゼオライトんに限ってみても，その産状は多様

である。ゼオライトの産状は，すでにニュース誌上

で湊2）により解説されている。また，私も内外の実

例や文献に基づいて地質屋の立場から述べたことが

あり3・4），詳しくは論文にゆずるとして，ここには

要点のみを記す。

ゼオライトは，表1に示すように，種々の天然非

晶質および結晶質物質が水と反応して生成する。な

かでもマグマの急冷によりできた火山ガラスが量的

に最も重要である。それ故，火山灰やこれが団結し

た凝灰岩など，火山ガラス片を多量に含む火山砕屑

物および土砂と火山噴出物の破片とが混ざった火山

堆積物は，ゼオライトの母材として最適である。火

山ガラスの化学組成はSiO急が50襲未満から75多

ぐらいまで変化する。そのなかで比較的シリカに富

表1天然ゼオライトの母材

非晶質物質

火山ガラス

隕石衝突ガラス

風化アルミノ珪酸ゲル

アルカリ塩水湖のアルミノ珪酸ゲル

生物源シリカ（珪藻・放散虫・海綿骨針）

結晶質物質

ゼオライト

長石

準長石

粘土鉱物（スメクタイト等）
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む安山岩質および高シリカの流紋岩質ガラス片は，

日本列島のような島弧型火山活動によって大量に噴

出し，陸上だけでなく，島弧周辺の海底に石油の根

源有機物とともに堆積する。

火山砕屑物や火山堆積物のガラス片は，ガラス片

をとりまく隙間に存在する，それぞれの環境に依っ

て起源や組成を異にする粒間孔隙水と反応して加水

分解する。多くの場合，孔隙水と直接接するガラス

片の表層は加水分解によってmontmorilloniteと

opalに変化する。その結果，ガラス片は多孔質の

粘土－シリカ膜に被われる。内部のガラスはこの膜

を浸透する孔隙水により完全に溶解されるが，溶脱

した物質の多くは半透膜の役割を果たす被膜にさえ

ぎられて外の孔隙中へ出ることが出来ない。やがて，

ガラスの溶解により生じた空洞中に，そのガラスを

溶解した水溶液から，微細なゼオライト結晶が晶出

する。残余の溶脱成分は粘土鉱物やシリカ鉱物とし

て沈殿する。このようにしてゼオライト化した凝灰

岩薄片を顕微鏡下で観察すると，厚さ数〃mの粘土

一シリカ膜によって縁取られた元のガラス片の跡を

ゼオライトが埋めているのが認められる。その様子

は丁度ゼオライトが火山ガラスを“交代”したよう

に見える。また条件によっては，特にFe，Mgに富

みSiO2の乏しい苦鉄質ガラス片の場合は，孔隙水

と反応したガラスは微溶解一徹沈殿機構によって非

晶質あるいは徽品質palagonite（アルミノ珪酸十酸

化鉄のゲル状混合物）に変化し，そこから溶脱され

た物質が変質したガラス片の周囲の孔隙中にゼオラ

イトとして沈殿する。さらに，PHが9．5を越すアル

カリ塩水湖堆積物中の珪長質凝灰岩では，ガラスは

強アルカリ性孔隙水によって溶解され，粘土－シリ

カ膜が生成する事なく，純度の高いゼオライト岩に

変化することが多い。このようなゼオライト岩を顕

微鏡で観察しても，元の凝灰岩組織が明白に残され

ていない。

ゼオライトの産状を整理する方法は幾つかあるが，

地質学的にはゼオライトの生成に関与した水の性質

と存在状態の相異による成因的分類が広く認められ

ている3′4，6など）。表2にゼオライトの産状のタイプ

とそれぞれの生成温度の目安を温度の低い方から順

に示した。埋没続成については後述するが，他のタ

イプについては文献2）～5）を参照して頂くことに

してここでは省略したい。天然ゼオライトの生成環

境は，表2からもお判り頂けるように，相当に幅広

い。例えば温度は大洋深海底堆積物中の約4℃から，

表2 天然ゼオライトの産状タイプと生成条件

深海大洋底堆積物

半乾燥地帯の風化

アルカリ塩水湖堆積物

地下水の浸透

埋没練成作用

熱水および熟変成作用

マグマからの晶出

4～10℃，数百気圧

地 表

準地表

準地表

50～150℃，～10bn

50～250℃，～5km

数100℃

風化などの地表付近，高温熱水の250℃前後を経て，

マグマから晶出の数100℃にまで至る。また，圧力

は地表の1気圧から，深海底の600気圧，さらに地

下10km近くにまで及ぶ。

ゼオライトの種類と産状のタイプ別との関係は多

様である。特定の種類が特定の産状にのみ出現する

ものがある。世界的にその産出が稀ではないものの

例として，yugaWaraliteとwairakiteは浅所貫入

火成岩体の周辺や高温熱水作用に限られるようであ

る。Laumontiteも比較的高温下で生成し，上記の

ほかは埋没練成の深部に出現する。他方，analcime

は表2のすべてのタイプにわたって広く認められる

唯一のゼオライトである。その他，幾つかのタイプ

に出現する代表的種類としてclinoptiloliteとphil－

1ipsiteを挙げることができる。前者は風化とマグマ

を除いて，また後者はマグマを除いて出現する。こ

のように多くのタイプに出る種類は広い化学組成－

Si／Al比，陽イオンの種類とその問の割合一の範

囲をもつ。しかし，特定ゼオライト種の化学組成変

化と産状のタイプとの間にどのような関係があるの

か，またその関係は如何なる要因に依るのかといっ

た問題は，部分的には明らかにされているが，今後

の研究に待たねばならない。

2．ゼオライト反応系列とゼオライト変質帯

火山ガラスの変質により生成したゼオライトは，

温度の上昇あるいは孔隙水の塩分濃度の増加などの

環境の変化によって，究極的に無水のアルカリ長石

に変化する。この一連の変化は，

火山ガラス＋H20一ゼオライト （1）

ゼオライトーアルカリ長石＋ロ20 （2）

と単純化できる加水，脱水の2反応から構成される

ゼオライト反応系列zeolitic reaction series阜こよ

って表わすことが出来る。とくに広域的に分布する
珪良質ガラス質凝灰岩中に，このゼオライト反応系

列は普通に認められる。凛達灰岩層中には，上述の反

応系列の各段階に対応する①未変質ガラスが残存す
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る部分（未変質ガラス帯），②ゼオライトに変質して

いる部分（ゼオライト帯），⑨そのゼオライトがアル

カリ長石に変化している部分（アルカリ長石帯）の3

つの変質帯一正確には1つの未変質帯と2つの変

質帯¶が形成される。このように，ゼオライト反

応系列によって生じた変質帯をゼオライト変質帯

zeolitic alteration zonesと呼ぶことにする。ゼ

オライト変質帯はそれぞれの帯の分布と境界を野外

地質調査により追跡し，地質図上に描くことによっ

て，ゼオライト変質帯図として表現される。また，

坑井試料の分析から地下の変質帯図を描くこともで

きる。

火山ガラスの加水分解により生成したゼオライト

は，物理化学環境の変化によって不安定となり分解

して，その環境に対応する別の種類のゼオライトに

変化する。こうして，環境の連続的変化に応じて，

早期に生成したゼオライトが，次々と他の種類にと

って変わられることは，天然では極く普遍的に起こ

る現象である。この結果，上述のゼオライト反応系

列にゼオライト問の複数の反応が加わることになり，

従ってゼオライト帯は特定の種類によってさらに細

分されて複雑になる。具体的には，次の埋没練成作

用の項において述べることにする。

ゼオライト変質帯の帯状分布を生ぜしめる要因と

しては，①孔隙水中の広域的な化学勾配，②温度勾

配，④圧力勾配，④温度変化と関係ないageingな

どが考えられる。実際には複数の要因が複合してお

り，どれが主因かを探し出すことは，複雑な天然地

質現象においては結構大変である。また，当然の事

ながら，主要因が異なれば，変質帯の空間分布も違

ってくる。例えば合衆国西部に多いアルカリ塩水湖
堆積物中のゼオライト変質帯は，湊2）によって実例

が紹介されたように，湖岸周縁部の淡水から湖心部

の超高濃度の塩水に至る孔隙水の化学勾配に起因

し，それ故に変質帯は水平方向にひろがる。これに

ageingが重複して，第四紀以前の古いアルカリ塩

水湖堆積物中においてはゼオライトがanalcimeに

変化している。他方，次項に述べる埋没練成作用に

より形成された変質帯は主として地温勾配に制約さ

れ，垂直的に分布する。また，熱源が局部的な熱水

作用や貫入火成岩体の熱変成により形成された変質

帯は，熱源を中心として同心円状にひろがる。さら

に，埋没練成作用の浅部変質帯と混同され易い，参

透する天水の化学勾配により生じた垂直的変質帯は，

地下水面より深いところに再び未変質帯が出現する。

以上に簡単に述べたゼオライト変質帯の分布パター

ンは，ゼオライト種の組合せとともに，ゼオライト

の産状タイプを特定する最も重要な決め手になる。

温度勾配および孔隙水の化学勾配によって形成さ

れるガラス質凝灰岩中のゼオライト変質帯は，実験

室内で似たものを再現できる。この方面の研究はブ

ルがJア科学アカデミー応用鉱物学研究所のG．Kirov

教授が第一人者である。昨年9月にSofiaを訪問し

た折に研究室を見せて頂いたが，火山ガラス粉と

NaOH－KCl混合水溶液を等容量の割合に混ぜた試

料を，温度勾配または化学勾配ができるように工夫

したオートクレープに入れ，100～250℃で1週間

～1ケ月間加熱して得られた美事な人工ゼオライト

変質帯の実験結果を見聞して深く感銘した。

3．埋没続成作用

練成作用diagenesisは，未固結堆積物が堆積岩

に固結する作用を意味する広義の術語であり，堆積

物が固結する過程において受ける物理的，化学的，

鉱物学的変化をすべてその中に含む。例えば，水を

十分に含んだ泥をプレスしてやると水がしばり出さ

れ，全体の体積が縮小して固くなるが，天然ではそ

の泥層の上に積み重なった若い地層の荷重がプレス

の役割を果たして，泥は物理的に圧密されて泥岩に

なる。圧密の目安は全体積中に占める孔隙一流体

によって満たされている－の割合，つまり孔隙率

によって表わされる。他方，砂のような粗粒堆積物

では，丁度砂利をセメントで固めてコンクリートに

するように，孔隙水に溶解している物質からシリカ

や炭酸塩が晶出し，砂は化学的に圧密されて砂岩に

なる。化学的および物理的圧密は通常同時進行的に

起こる。これに再結晶による鉱物学的変化も加わっ

て堆積岩が形成されるのである。

油田地域におけるように，連続的に堆積した厚さ

数kmにも達する∵連の地層群中では，続成作用は

埋没深度の増加，つまり累積荷重と地温の上昇に応

じて進行する。これが埋没練成作用burialdiagene－

sisである。埋没練成作用がさらに進むと埋没変成

作用6）の領域に入るが，両者は漸移関係であり，そ

の境は人為的である。Laumontiteの生成を埋没変

成作用とする説もあるが，1aumontite化凝灰岩に

伴われる泥岩や砂岩の見かけはあくまで堆積岩であ

るので私は埋没続成作用の領域に入れている。

厚さ数kmに達する一連の地層群中に挟まれる凝

灰岩および火山堆積岩に含まれる珪良質（または“酸
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性”）火山ガラス片は海水起源の孔嘩水と反応し，

埋没続成の進行とともに次のように変化する。すな

わち，

珪良質ガラス＋H20

→Clinoptilolite士mordenite

十10W－Crist－obalite

→Analcime十quartz＋H20

－Albite＋quartz＋H20

（Ⅰ）

（Ⅰ）

（Ⅲ）

（Ⅳ）

生成したゼオライトと長石はいずれもNaまたはK

のアルカリ金属陽イオンを主成分とするので，これ

ら一連の反応をアルカリゼオライト反応系列と呼ぶ

ことにする。この反応系列の各段階に対応して，地

層群中の浅所から深所に向かって順次Ⅰ→Ⅰ一寸Ⅲ→

Ⅳの4帯が垂直的に配列する。因1は上述した埋没

練成作用によるゼオライト変質帯の形成を模式的に

示したものである。縦軸に埋没深度，横軸に時間の

経過を表わしてある。（1）の時代にA層が堆積する

が，A層中の珪長質ガラスはゼオライトに変化しな

いでⅠ帯の状態にある。次の（2）の時代になるとB

層の堆積によってA層は埋没し，A層中のガラスは

変質してⅠ帯になる。次の（3）の時代になるとC層

の堆積によって埋没したB層はⅠ帯に変わり，C＋

B層によってさらに深くまで埋没したA層はⅢ帯に

変わる。（4）の時代になるとD層の堆積…。このよ

うにして埋没綜成作用は進行し，その結果ゼオライ

ト変質帯の垂直帯状分布が形成されるのである。な

お，各ゼオライト反応が進むのは，帯の境界に近い

各変質帯の最上部に限られており，各帯の大部分で

は反応は進まない。

では，珪良質ガラス片の埋没続成変化によって形

成されたゼオライト変質帯の垂直帯状分布を規制し
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た主要因は何であろうか？ 我が国の油田第三紀層

中には上述の埋没綜成ゼオライト変質帯が広域に発

達する。新潟平野や西津軽沖のように地質構造がお

となしく，しかも中新世（約2千万年前）以来ほぼ一

連の海成層群が累重し，侵食作用による表層部の削

剥がないかまたははとんどない地域の地下において

は，現在も上述の埋没練成作用が進行中かまたはそ

の状態に近いと結論する事が出来る。それ故，この

ような地域において掘削された探鉱試堆から採取し

た一連の岩石試料を分析して得られたゼオライト変

質帯は現在進行形の埋没続成作用によるものである。

つまり，各帯の境界深度の物理化学的条件がそのゼ

オライト変質帯の生成条件を指示すると考えて差し

つかえない。幸いにして，国に依って行なわれた石

油天然ガス基礎試錐をはじめとして，このような地

質条件を備えた坑井資料が現在までに10坑井から

得られている。因2はそれを埋没深度一温度図上に

まとめて示したものである。図中の右下がりの線は

各坑井の地温勾配を表わしている。なお，各坑井の

地温勾配は坑底温度測定補正値staticbottom－hole

temperatureから推定した。各線上に印された十は

ゼオライト変質帯の境界を示している。図から明ら

かなように，各帯の境界は深度範囲の大きなばらつ

きと比較して極めて限られた温度範囲内におさまり，

その平均は縦軸に平行な直線で表わされる。言い換

えれば，海成層中で起こる，珪良質ガラスの埋没続

成アルカリゼオライト反応は強い温度依存性であり，

圧力（埋没深度）の影響を考えなくてよい事が示され

ている。従って，上述のアルカリゼオライト変質帯

は地質温度計として使用することが可能であり，

Ⅰ／Ⅰ帯境界は48士7℃，Ⅱ／Ⅲ帯境界は86士5℃，
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図1埋没続成作用の進行を示す模式図

A～D：地層，Ⅰ～Ⅳ：変質帯
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図2 現在埋没綜成作用が進行中の試錐孔

におけるアルカリゼオライト変質帯

（Ⅰ～Ⅳ）と地温勾配との関係

右下がりの線は各武錐の地盤勾配。その線上の

＋は変質霜の境界を示す。各境界は埋没深度に

比較して狭い温度範囲内に入る。

Ⅲ／Ⅳ帯境界は122士2℃を指示する。

地下の温度は一般に深くに行く程上昇するので，

埋没続成作用の変質帯はその地層が最大埋没深度に

達した時点において形成された筈である。最大埋没

時に形成されたゼオライト変質帯は，やがて地殻変

動により地層と一緒に変形し，隆起して侵食削剥さ

れ，究極的に地表に露出する。しかし，この隆起す

る－温度は下降する一過程において，埋没段階で

生成したゼオライト変質帯には変化が認められない。

従って，地表に露出している変質帯には地下深部に

おいて生成した時点の情報が保守されており，前記

の地質温度計もそのまま適用できる。

珪良質凝灰岩の埋没続成の過程において，前述し

たアルカリゼオライト反応系列と平行して，次のよ

うな反応によってCaゼオライトが生成することが

ある。すなわち，

Clinoptilolite＋Ca2＋

→・heulandite＋quartz＋Na＋＋H20

（a）

Heulandite＋Ca2＋

一1aumontite＋quartz＋Na＋＋H20

（b）

Clinoptiloliteがheulanditeに変化する反応（a）は，

clinoptiloliteがanalcimeに変化する反応とはば同

時に起こる。また，heulanditeが1aumontiteに変

化する反応（b）は前述したゼオライト変質帯のⅢ帯

の中で起こる。その1aumontiteはanalcimeがalbite

に変化する際にも残存し，Ⅳ帯の上部にまで存在す

る。しかし，Caゼオライト反応は必ずしも温度に

のみ依存するわけではないので，地質温度計として

使うことは難しい。

苫鉄質ガラスの埋没練成作用については実例が少

なく，今後の問題として残されている。

4．石油の生成・移動・集積

ゼオライトの石油地質への係わりを考察する前に，

石油の生成・移動・集積について簡単に述べておく

方がわかり易いと思うので，文献7）～9）に依って

記すことにする。石油の成因説には，①無機成因説

と②有機起源説がある。前者は，マントル上部で生

じた炭化水素がマグマの上昇とともに地殻上部まで

垂直移動し，そこで水，ガス，石油に分離したと考

える。これに対して後者は，石油の起源は堆積岩中

に普遍的に含まれる有機物であると考える。その有

機物から石油への生成はさらに2説に分かれる。一

つは，堆積物とともに堆積した有機物が練成作用の

初期段階で石油に変化する“プロトペトロリウム説”

である。もう一つは，地下に埋没した堆積岩中の有

機物（ケロジェンkerogeれ）が適当な温度条件下で

石油に熟成される“ケロジェン説”である。何れの

成因説を採るかによって探鉱の考え方も違ってくる

が，現在は“ケロジェン説”が広く支持されている

ようである。

石油生成有機起源説に依れば，大油田形成の基本

的条件としてまず根源物質の有機物が堆積物中に集

積して保存されなければならない。石油天然ガスの

根源有機物は動植物プランクトンおよび下等藻類が

重要であり，河川により運び込まれる陸上植物起源

の腐植質が加わる。水生生物起源の有機物はその

90珍以上が堆積する前に分解されてしまうし，水底

に堆積したものも3割捏はバクテリヤなどにより分

解されてしまう。石油を生ずる有機物を含む堆積岩

を根源岩source rocksと称するが，全岩の1多

以上有機炭素を含有する場合に高能力の根源岩と判

定される。さらに，有機物の種類一木質・草本質・

脂質（アモルファス）¶の割合によって，石油かガ

スのどちらが多く発生するのかを判断する。従って，
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大油田を形成し得る根源岩の堆積環境は，陸源有機

物が流入し難く，プランクトンが大繁殖する海域が

好ましい。

“ケロジェン説”を採るならば，堆積物が連続的

に堆積して厚い地層を形成し，根源岩が地下深くま

で埋没しなければならない。このように，堆積物が

周辺よりも相対的に厚く堆積している場を堆積盆地

sedimentary basinsと称する。油田の存在は堆積

盆地内に限定される。それ故，石油の探鉱は地質時

代の堆積盆地の存在を確認することから始められる。

堆積盆地の形態や規模はその形成機構によってさま

ざまである。現在ではプレートテクトニクス理論に

基づき，プレート運動との相互関係で堆積盆地の形

成が理解されている。堆積盆地は日本海溝や琉球海

食のように地形的凹所が埋め立てられる場合もある

が，東支那海の大陸棚のように地形的凹所にはなら

ないが，地殻の沈降に応じて大河により恒常的に供

給される堆積物が厚く堆積する場合もある。

堆積盆地を埋める厚い堆積物は，図3に示すよう

に，地下に埋没するに従って圧密され，粒間孔隙を

減じて行く。根源岩をつくる泥岩などの細粒堆積物

は堆積直後の初生孔隙率が80～90簡あるが，埋没深

度の増加とともに急速に孔隙率を滅ずる。これに対

して，粒径のそろった砂岩などの粗粒堆積物は初生
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図3 第三紀油田の根源岩（泥岩）・貯溜岩（砂岩）

の孔隙率一埋没深度曲線

1例として，地湿勾配30℃／knに対応するアルカ
リゼオライト変質帯（Ⅰ～Ⅳ）を示す

孔隙率が50多前後と低いが，埋没による孔隙率の減

少は泥岩に比較して緩やかである。埋没深度1kmを

過ぎると，孔隙率の値は同一深度において泥岩より

もセメントされてない砂岩の方が大きい。後述のよ

うに，根源岩中の石油生成は上記の砂岩泥岩孔隙率

の大きさが逆転する深度1kmより深い地下で起る。

根源岩中で生成した石油は，やがて埋没の進行とと

もに圧密が急速に進む根源岩の孔隙から孔隙水と一

緒に，圧密があまり進まない，隣接する砂岩層の孔

隙中へしばり出されて移動する－これを石油の一

次移動という。砂岩中へ移動した石油と水は，砂岩

層の粒問孔隙や断層などの割れ目を伝って側方へ上

方へと二次移動する。二次移動する石油が地下のト

ラップを形成する貯溜岩reservoir rocks中に集

積し，それが発見開発されると晴れて油田となるの

である（図4）。貯溜岩は孔隙率が大きい程，また孔

隙が相互に連続して鯵透性が良い程能力が高い。も

しも適当なトラップが無ければ，石油・ガスはやが

て地表にまで到達して失なわれてしまう。トラップ

を形成する地質構造のタイプには沼曲・断層・層序

・複合トラップといろいろあるが，図4に示した背

斜トラップが代表的である。

9aさ

POlro10um

、∴．

＼・

．＼

ヽ、

・＼

●ヽ←．

＼

図4 石油の生成，根源岩から貯溜岩への

一次移動，貯溜岩内の二次移動，ト

ラップヘの集積を示す模式図

5．天然ゼオライトと石油地質

はば純粋な有機堆積岩に，石油とともに化石燃料

と称される石炭がある。石炭は，大湿原に堆積した

植物遺骸の集積層が埋没続成作用により，泥炭（ビ

ート）→亜炭（または褐炭）一れき青炭→無煙炭と変

化して生成したものである。この∵連の変化は石炭

化作用と呼ばれる。石炭化作用は，植物遺骸から揮

発成分のH，0がCH4やH20等として除かれて次第



（10）

2．0

5
一■■

〇
一■1．

U
＼
〓
○
〓
d
こ
じ
旧
∈
○
｝
＜

50

0

Vol．4 No．2（1987）

A帥tes

／

ノ＜

／

／

′

′ン

′

ィ19¢l

Ex柑es
／

／

■′′

句′

TyPell

／Ⅵ榊tes

TyPe

／

、っ転

川

0 0．1 0．2

Atomic ratio O／C

0．3

図5 ケロジェンおよび石炭のKrevelen

ダイヤグラム（TissotandWelteア）

の図を簡略化）にアルカリゼオライ

ト変質帯（Ⅰ～Ⅳ）の大体の境界を加

筆

にCに富み，究極的に炭素になる現象である。石炭

化作用の過程は，石炭の元素分析から求めたH／C

比と0／h比をプロットしたKrevelenダイヤグラ

ムによってよく示される（図5）。石炭の研磨片を顕

微鏡下で観察すると，岩石が種々の鉱物結晶やガラ

スから構成されているように，植物の異なる部位の

破片を起源とするマセラルから出来ていることがわ

かる。類似した性状をもつものをまとめてマセラル

群とするが，図5に示すように，材・枝・葉などか

ら成るvitrinites，花粉・胞子などから成るexinites，

ワックス・藻・角皮などから成るalginitesはそれ

ぞれ初生の化学組成を異にするが，埋没練成一変性

作用の進行に従って異なる経路をたどって究極的に

グラファイト炭素になる。石炭化作用の程度を指示

する他の指標としてvitrinite反射率（斤。）が広く使

われている。斤。は油浸のvitrinitesに特定の波長の

光（D光）を照射し，その反射強度を鏡下にて測定し，

参照物質（閃亜鉛鉱またはそれと等しい標準ガラス）

の反射強度との百分率として表わされる。例えば，

日本の古第三紀石炭では，れき青炭の斤。値は0．75

～1．1の範囲を示し，前述したゼオライト変質帯の

Ⅲ帯（analcime）にはば対応する10）。石炭化作用を

促進する要因は温度と埋没時間との関数であり，埋

没深度や槽曲運動による圧力はむしろ妨げになる10）。

根源岩中に含まれるケロジェンの化学組成は石炭

に極めて類似している。世界各地の泥質岩中のケロ

ジェンをKrevelenダイヤグラムに落とすと，図5

に示すように，タイプⅠ・Ⅱ・Ⅲに分類することが

出来るア）。タイプⅠはvitrinitesに，タイプⅠは

exinitesに，タイプⅢはalginitesにはば対応する。

これらのケロジェンが地下に埋没して適当な温度下

で変化すると，タイプⅠからは主に石油が，タイプ

Ⅲからはガスが，タイプⅠからは油ガスの混合物が

発生する。温度が低過ぎる場合には，タイプⅠから

もメタンのみが生成される。他方，温度が高過ぎる

と熱分解により再びメタンになる。このように，ケ

ロジェンの埋没続成作用の段階はメタンのみ発生す

る未熟成帯immature zone，石油が発生する熟成

帯mature
zone，再びガスになる過熟成帯0Ver－

mature zoneの3帯に分けられる。従って，石油

探鉱の基礎資料として，堆積盆地内の根源岩が熟成

帯に属しているかどうかを判定する必要がある。

根源岩中のケロジェンの熟成度は，石炭化作用と

全く同じように，受けた温度と時間の関数に制約さ

れる。熟成度を測定する一方法として，ケロジェン

中のvitriniteの斤。が広く使われる。日本の第三紀

油田においては，斤。が0．5でそろそろ石油が発生し

始め，斤。が0．7～1．2の範囲で熟成の最適期となり，

斤。＝1．2以上では過熟成に入ってしまう。前述した

ゼオライト変質帯に置き換えてみると，Ⅰ帯（cli－

noptilolite－mOrdenite）の中頃で石油が発生し始め，

Ⅲ帯（analcime）は完全に石油の熟成帯と一致し，

Ⅳ帯（albite）に入ると過熱成になる。 水溶性メタ

ンガス鉱床は大体Ⅰ帯に限られる。ゼオライト変質

帯から推定される温度条件に言い換えると，第三紀

層において石油が盛んにケロジェンから発生するの

は約80～120℃の範囲である。また，この条件は石

炭のなかでも最も火力が強く，揮発分の多いれき青

炭の生成する温度である10）。ケロジェンの化学分析

および斤。測定に比較すると，凝灰岩中のゼオライ

トの分析は手間を要しないので広域的なゼオライト

変質図を作製することができる。また，前述のゼオ

ライト変質帯は実際上温度依存なので，例えば台地

温勾配の推定も容易に出来る利点がある。

最近火山岩リザーバーが注目されている。上述の

石油熟成帯の温度範囲を図3の堆積岩の埋没深度－
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孔隙率ダイヤグラムに，地温勾配20～50℃／kmの

範囲で重ね合わせて見ると，熟成帯の深度が求めら

れる。地表温度を15℃とすると，熟成帯の上面は

1．3～3．2km，その下面は2．1～5．2kmである。図3

から明らかなように，熟成帯の細粒根源岩中で発生

した石油は，より孔隙率の大きい粗粒貯溜岩中へと

移動し，トラップに向かって二次移動する。凝灰岩

の孔隙率は同一粒度の妙泥岩とはば等しい。Ⅰ帯は

勿論，Ⅰ帯およびⅢ帯上部のゼオライト化凝灰岩は

十分に貯溜岩の能力を有することが図からも理解さ

れよう。

石油の生成にある種の粘土鉱物，例えばmontl

morilloniteの関与が考えられている。石油の発生

がⅠ帯下部から始まるとすると，そこにはclino－

ptiloliteとmordeniteが存在する場合がある。Mo－

rdeniteと同一結晶構造を有するZSM－5が石油合

成の際の触媒になることは衆知のことである。Mo－

rdeniteなどのゼオライトが天然石油の生成にある

いは関与しているかも知れない。根源岩中のゼオラ

イトの量から考えて量的には大した事はないと思わ

れるが興味深い問題である。
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FCC触媒としてのゼオライトについて

触媒化成工業（株）触媒研究部 増 田 立 男

1．はじめに

流動接触分解（Fluid Catalytic Cracking，以下

FCC）は，石油の重質留分から固体酸触媒を用いて，

ガソリン等の軽質油を製造するプロセスであり，石

油精製工業において最も重要なプロセスの1つとさ

れている。FCCの歴史およびプロセスの詳細につ

いては，既に多くの報告があり，また本誌でもその

一部が既に解説されているため1），ここではFCC

に関する主要な出来事だけを表1に示した2）。特に

1960年代初期のゼオライト系分解触媒の出現により，

この特性を引き出すライザークラッキングを主体と

するプロセスの改良（特に高度に再生された触媒と

原料油を短時間接触させて反応を終らせ，オーバー

クラッキングを抑制）と併わせ，ガソリン選択性が

表1 流動接触分解に関する主な発明・発見

大幅に改良された。

FCC触媒の需要は，世界中で年間30万トンと推

定され3），ゼオライトの工業触媒としての利用では

FCC触媒用が最も多く，主としてY型ゼオライト

が用いられ，また一部オクタン価改良を目的として

ZSM－5が用いられている。

本稿では，FCCで用いられるゼオライトの役割

と今後の展開について概説する。

2．FCC触媒に要求される機能

FCCプロセスは，主として減圧軽油（DSVGO）

を分解し，高オクタン価のモーターガソリン基材を

生産するのが本来の目的であるが，最近では，重質

油の有効なアップグレーディングプロセスの1つと

年 流動接触分解 ゼオライト その他

1756

接触分解法

合成無定形触媒

最初の流動接触
分解

ゼオライト触媒

“ゼオライト”

噴霧乾燥装置

熱分解法

四エチル鉛

第二次世界大戦

パラフィンの

アルキル化

水素化分解法

1850～52 “イオン交換特性”

1862

1872

1910

1912

1923

1930～34

最初の合成∫

“吸着特性”

ゼオライト構造の確
認

1932

1936

1940

1941～45

1941

1942

1945

“分子ふるい特性”

“分離特性”

1954・－59

1960

1962

1971～72

A型，Ⅹ型，Y型の

合成

“固体酸特性”

ZSM－5の合成

しても使用されている。FCC触媒に要

求される機能として，主に次のようなも

のが挙げられる。

（1）コークおよびガスの生成が少なく，

液収率（ガソリン十ライトサイクル

油）が高い。

（2）オクタン価の高いガソリンが得ら

れる。

（3）水熱安定性が優れる。

特に残油処理用FCC触媒として，

（4）残油の選択的な分解能に優れる。

（5）耐メタル性が高い。

これらの各項目は，いずれもゼオライ

トの特性と密接に関連したものである。

FCC触媒の高機能化のため，ゼオライ

ト面から検討すべき因子の主なものを表

2に示す。

表2 FCC用ゼオライトの性能決定因子

1

2

3

4

5

ゼオライトのタイプ

結晶化度

シリカ・アルミナ比

交換陽イオンの種類と交換率

残存ナトリウム量
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市販のFCC触媒は，通常シリカ，シリカーアル

ミナ，粘土などの多孔性無機酸化物マトリックスに

5～40重量簡のY型ゼオライトを分散させた，平均

60ノ上前後の徽球体である。通常Na型として合成さ

れるY型ゼオライトは，固体酸性を発現させるため

に，NaイオンをNHJあるいは希土類でイオン交換
したHYあるいはREYが用いられているが，最近

ではオクタン価の高いガソリンを生成させる目的か

ら，水熱処理により，シリカ・アルミナ比を高めた，

いわゆるUltra Stable Y（USY）が既に実用化され

ている。

図1に，ゼオライト系FCC触媒粒子の概念図を

示す。マトリックスの組成と構造は，触媒の主要活

性成分であるゼオライトの性能を十分に引き出す上

で最も重要であるが，ここではその詳細については

省略する。

マトリックスの活性点

（シリカ・アルミナゲル：大きい分子の租分解）

亡二b

〔訝

大きい加孔・・・・・－－・・・・・・・■
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ゼオライトの活性点

〈ガソリンヘの分解）

カオリン

くマクロポアー形成）

特殊アルミナ

（耐水熱性・封メタル性向上）

図1 FCC触媒粒子の概念因

2．1低コークおよび高液収化

FCCでは，目的とするガソリン以外に多数の生

成物が副生し，そのうちでもコークは，原料油加熱

や吸熱反応である分解反応の熱供給源として使われ

る。ただし必要以上のコーク生成は，ガソリンなど

の液収率を低下させると共に，触媒再生の面でも，

再生温度の上昇による触媒の失活など多くの問題を

もたらすため，低コーク触媒の開発は極めて重要で

ある。FCCで生成するコークは，次の4種類に分

類できる4）。

（1）分解反応によるコーク

（2）触媒の細孔に同伴される重質油によるもの

（3）原料抽中の残留炭素分や気化しない重質分に

（13）
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図2 コーク，ガソリン選択性に対する

酸性質の影響

よるもの

（4）触媒上の沈着金属による脱水素反応に

よるもの

通常分解反応により生成するコークの割合

が最も高いが，後述の残油FCCでは，残留

炭素，重金属によるコーク生成量の増加は無

視しえない。

接触分解反応で生成するコークは，ゼオラ

イトの固体酸性質と密接に関連し，例えば因

2に示すように，強酸点の多いゼオライト程

コーク生成率が高く，ガソIノン選択性は低い

こ士がわかる6）。ゼオライトの尚体酸強度は，

交換カチオン種によって変化することは良く

知られているが，Caなどのカチオン交換に

ょるコーク選択性の改良も行われている6）。

一方，このような種々のカチオン交換による

コーク選択性の改良では，オクタン価や水熱安定性

との絡みで，その量と種類がかなり制約される。

コーク選択性はまた，ゼオライトの酸密度を低下

させることでも改良される。因3に比表面積がはば

等しいREYとUSYのアンモニア微分吸着熱を示

す。脱AlによりSiO2／Alβ3モル比を高めたUSY

では，酸量の低下に伴い酸密度も低下する。コーク

選択性は，REYよりUSYの方が優れ，さらにUSY

でも脱Alの度合が大きい程，コーク選択性に優れ

る6）。これは，酸密度の減少による後述の水素移行

活性の低下によると考えられている。



＼
】
ノ

41／L

051

0

0

0

∩）

（U

O

ム7

3

2

1

0

9

1

1

1

1

1

ニ
0
8
＼
r
J
）
亡
〇
一
】
d
ト
0
∽
P
＜

叫
0

】
可
む
H

（U

O

8

7

60

50

Vol．4 No．2（1987）

】

（）：SA．m2／g

≒＼

＼●
●＼

▲

＼
USY（613） REH－Y 603）

’＼
T＼，

l l l 】

0 0．5 1，0 1．5 2．0 2．5

Ad50rbed NH3（mmol／g）

pre亡rea亡men亡：400・c，4hr．10－5Torr

図3 USYとREYのNH3微分吸着熱

2．2 オクタン価

FCCガソリンのオクタン価は，原料油性状，反

応条件はもとより，用いる触媒の固体酸性質で大き

く変化する。例えば，従来の無定形シリカーアルミ

ナ触媒に比べ，REY触媒ではオクタン価が低下す

る。これは，ゼオライトの細孔内では反応物が高濃

度で存在するため，分解反応より次のような二次の

水素移行反応速度が増加し，オクタン価が高いオレ

フィン分が減少するためと考えられている7）。

4C乃H2乃一3C乃払乃＋2十C乃H2乃＿8 （1）

オレフィン パラフィン アロマテイク

3CふH2椚＿2－2C椚H2椚十C椚H2椚＿6（2）

シクロオレフィソ ナフテン

C椚H2桝十3G‡H2乃
ナフテン オレフィン

→

3C和H2乃．2十C椚H2桝＿6（3）

FCCガソリンのオクタン価を高めることは，鉛

規制がすでに10数年前に施行されている日本は勿

論のこと，最近厳しくなった欧米でも緊急課題とな

っている。オクタン価を高める対策として，USY
を用いる，あるいはZSM－5を用いる方法があり，

それぞれ期待した効果が得られている。

表3に，USY触媒の選択性とオクタン価を，REY

触媒と比較して示す8）。ゼオライトの単位格子定数

表3 ゼオライトタイプの選択性と

オクタン価への影響

ゼオライトタイプ REY USY

収率

70 70転化率 〔容量多〕

ガソリン 〔容量渉〕‾60．3 61．0

C4オレフィン 〔容量創 6．8 7．8

C3オレフイン 〔重量多〕 3．7 4．3

コ
ーク 〔重量多〕 3．5 旦里

C3以下ドライガス 〔重量飾〕 5．8 6．4

C4全量 〔容量帝〕 13．1

90．8

13．0

旦生ユ

ガソリンのオクタン価

リサーチ法オクタン価

モーター法オクタン価 79．8 81．2

走行オクタン価 85．3 87．6

（リサーチ法オクタン価＋

モーター法オクタン価y2
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園4 単位格子定数とオクタン価の関係

（U・C・D）とFCCガソリンのオクタン価については，

図4のように整理でき，USY触媒で得られるガソリ

ンの高オクタン価は，酸密度の減少で分子間水素移

行反応が抑制されたことによる。図5にU・C・Dと

格子アルミニウムの関係を示す。反応一再生を繰り

返した平衡触媒中のゼオライトのU・C・Dは，HY
O

あるいはUSY触媒の場合，24．25A前後まで低下し，

ゼオライト格子アルミニウム数は，U・C・Dから推

定し，高々10ケ捏度と推定される。

一方，Mobil社で開発されたZSM－5を用いる

方法も有効である。通常の触媒とZSM－5触媒を併

用した場合のオクタン価上昇の1例を表4に示す13）。

ZSM－5は，その形状選択性により，直鎖分子のみ
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格子アルミニウム数

表4 ガソリンのオクタン価に対する

ZSM－5の効果

Catalystl） ミt三富諾St志；d
LHSV h‾1

C／o
Reactor Temp．下

Conversion
vol礎

Gasoline

TotalC4

Dry Gas

H2

Coke
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．4
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1）ThermalTreat．24hours
atl，20肝w仙steam

at15P．S．i．g．

を再分解，改質し，高オクタン価ガソリンを与える

が，ガソリン収率が若干低下し，LPGが増加する。

しかしこの方法は，系内に1多添加しただけでもオ

クタン価上昇が認められており，いわゆる即効性の

オクタンブースターと言える。

2．3 水熱安定性

FCC触媒の水熱安定性は，平衡状態で高活性を

維持し，安定した運転を行うため，非常に重要な

特性である。FCC触媒の再生は，通常630～780℃

近辺で実施されるが，再生雰囲気には，コーク中に

10多程度含まれる水素の燃焼で生成するスチームが

介在するので，触媒はかなり苛酷な水熱雰囲気にさ

らされることになる。

触媒の主要活性成分であるゼオライトの水熱安定

性と，交換カチオン種，シリカ・アルミナ比，結晶

径，あるいは残存Na量との関係については多くの

報告があり，一例として図6に，HYのシリカ・ア

ルミナ比と水熱安定性の関係を示す14）。シリカ・ア

ルミナ比が5以上で水熱安定性は著しく改良される

ことが既によく知られており，現 は、南瓜 J

ゼオライトを合成した後，水熱処理してUltraStable

化することが工業的規模で行われているが，高Si9乏．

／仏120Bモル比Yの直接合成法なども検討されてい
る。

また表5に示すように，FCC触媒のマトリック

スはゼオライトの水熱安定性を高め16），これは，

トリ
ックスが熟浴（heat sink）として作用する，

0

0
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SiOl／A1203MoleRatiooIFresh YZeolite

図6 Y型ゼオライトのSiO2／A1203

モル比と水熱安定性

水熱処理：750℃，6時間，100多スチーム

表5 ゼオライト触媒の水熱安定性に対する

マトリックスの効果

マ

あ

REHYin

c。。VerSi。。（Ⅴ。1．一留） REHY＊ 盲㌫三－▲l▲
Silica－

alumina
alumina

af亡ermild steammg 67．8 67．5 34．4

a氏er excessive steaming 6．3 58．2 35．2

＊TypeYzeolite
exchangedwithammoniumand

rare earth cations．
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るいはゼオライト中の残存Naイオンがマトリック

スの方へ移動し，結果的にゼオライトの水熱安定性

を高めるためと考えられている。

2．4 残油分解触媒について

FCC装置による残油処理では，従来のVGOより

高沸点炭化水素の割合が増加するとともに，重金属，

残留炭素，硫黄，窒素などの不純物の割合が増す。

このような劣質でかつ多様化した原料油を，付加価

値の高い製品に転換するため，プロセスだけでなく

触媒に対しても今まで以上に高度化した性能改良が

要求されている。

2．4．1残油分解性

残油中には，ライザー反応器内で気化しない重質

留分やアスファルテンなどの巨大分子が含まれてお

り，その多くはFCC反応条件下で，ゼオライト細

孔内へ拡散しえない。従ってこれらはマトリックス

およびゼオライトの外部表面で粗分解された後，ゼ

オライト細孔内でガソリン留分等に分解されると考

えられる。

表6に，ゼオライト触媒とそのマトリックスを用

い，脱硫常圧残油（DSAR）を分解した結果を示す16と
残油分解能は，マトリックス単味よりゼオライト触

媒が高く，かつその程度は，外部表面積の大きいゼ

オライトを用いる程大きくなっている。

ゼオライトの外部表面積を高めるには，次のよう

なことが具体的な方法として挙げられる。

（1）ゼオライトの結晶子径を小さくする。
0

（2）ゼオライトを水熱処理し，50～200Aのメゾ

ポアーを発現させる。

特に後者で得られるUSYでは，アスファルテンも

含めた大分子の分解性が盛んに検討され，例えばそ

の特性の1つとして，長鎖パラフィンの分解性に優

れることなど報告されている6）。

2．4．2 耐メタル性

FCC原料油中に含まれるバナジウム，ニッケル

の有機金属化合物は，ほば100多触媒に同伴して再

生塔を経て反応塔へ循環され，触媒上に蓄積する。

沈着Ⅴ，Niの毒作用については多数報告され，特に

Niは水素発生量の増大を招くのに対し，Ⅴは活性

成分であるゼオライトの構造を破壊し，活性低下の

原因となる1ア）。Niの脱水素活性を抑制する方法と

して，現在Sbパッシベーターが最も有効とされ，

広く使われている。またⅤについてもその影響を抑

えるため，プロセスおよび触媒の両面から多くの改

良が進められている。

図7に，NiおよびⅤが沈着した場合の活性劣化

の一例を示す。Niはゼオライトの結晶度に影響せ

ず，活性を低下させないので，ここでは主にバナジ

ウムとゼオライトの関係について述べる。Ⅴ沈着に

よる活性の低下度はゼオライト種によっても異なり，

USYよりREY触媒の方が大きいことがわかる。こ

れはREY喜周製に用いる混合希土の主成分であるラ

ンタンイオンとV206の親和性，反応性で説明され

ている。すなわち，触媒上に沈着したⅤは，再生雰

囲気では大半がV206にまで酸化され，触媒中ある

いは触媒粒子間を移動，REYの近傍に局在化し，

その度合だけREY触媒の方がⅤに対する負荷が大

きくなる18）。また図8に見られるように，REVO4

形成によるソーダライトケージ中のLa－0－La架

橋の消失がREY触媒の不安定化の主原因とも報告

されている19，20）。

ゼオライトとV206は，図9に示すように，共融

表6 残油分解におけるマトリックス，ゼオライト効果

触 媒

ゼオライトタイプ

マトリックス ゼオライト触媒
MRZ－200 MRZ－210 MRZ－206S

REY HY

ゼオライトの外部表面積 ＜10 44

沸点204℃以下潜分への転化率

転化率 斤 斤′ 転化率 方 斤′ ‾転化率 斤 斤′

46．2 9 1 75．0 33 3．7 77．3 37 4．1

沸点■343℃以下溜分への転化率 69．3 25 1 90．5 105 4．2 95．4 228 9．1

沸点■440℃以下溜分への転化率 90．9 110 1 95．3 223 2．0 98．0 539 4．9

擬似平衡化：750℃，17hr，100褒ステイーム

Mldgeト1：DSAR，520℃，11WHSV，6．5C／O
DSAR ：Kuwait，Sp．Gr．0．913，CCR3．2wt飾，Ni＋Ⅴ＝6．4ppm

方：反応速度定数 方＝
WHSV X転化率

100一転化率
方′：相対反応速度定数
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図8 熱処理されたREY／V206混合物のⅩ繰回折図

熱処理：350～750℃ 昇湿一降湿 4サイクル

斜線部分：V206

混合物を形成し，V206の融点降下をもたらす21）。

バナジウムによるゼオライトの構造破壊メカニズム

については上記の他に，H20が介在したバナジン酸

（H3VO。）の形成22）など考察されているが，実際上

はこれらの複合化した形でゼオライトの構造破壊が

進行しているものと思われる。

ゼオライトに対するⅤの影響は，スチームが介在

すると著しく促進されるため21），最近ではプロセス

面からも，再生塔のスチーム分圧を低くしたり23），

さ州叩
2の

あるいはCO／CO2比の大きな再生雰囲

気にすることで，融点の高いV204の生

成割合を高め，結果としてゼオライト破

壊を抑制している24）。

また触媒の面からも，耐Ⅴ性を高める

方法として次のようなことが検討されて

いる。

（1）ゼオライトの添加量を増やす。

（2）触媒中のNa含有量を減らす。

（3）ゼオライトの水熱安定性を高める。

（4）Ⅴ捕捉成分を触媒に添加する。

図10にシリカ・アルミナ比が異なるゼ

オライトの耐Ⅴ性を示した26）。結晶残存

度からみた耐Ⅴ性は，ZSM－5で最も優

れ，一方HYの結晶性は，図の条件下でははとんど

失われている。主要活性成分として，Y型ゼオライ

トをモルデナイト，ZSM－5に置き換えることはで

きないが，耐Ⅴ性からみたFCC触媒の活性成分と

しては，シリカ・アルミナ比を高くして水熱安定性

に優れたゼオライトが有利であると言える。

ゼオライト自身の耐Ⅴ性改良に加え，ゼオライト

に対するⅤの負荷を軽減する試みもなされている。

一般的な触媒再生条件下で生じるV206のゼオライ
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図10 ゼオライトのSiO2／A1203モル比と耐Ⅴ性】」

－：V206／ゼオライト＝50／50（重量比）

－・－：V206／ゼオライト＝20／80（重量比）
混合物の熱処理：700℃，2時間空気中味成

トヘの移行や，結晶破壊を抑制するため，V206に

対して，用いるゼオライトより親和性の高い金属酸

化物（Ⅴ捕捉成分）を添加する方法もその1つであり，

アルミナ，マグネシアなどの有効性が示され，また

実用化されている26）。

3．おわりに

以上FCC触媒用としてのゼオライトについて，

要求される性能，現状での問題点などについて概説

した。

VGOを主体としたFCCでは，ゼオライトの出現

と，これを活かすための触媒調整技術およびプロセ

ス面での改良によって，活性，ガソリン選択性など

ほば目標を達したといえる。

一方石油精製における残油処理の重要性から，最

近では多くの製油所で，通常FCC装置による残油

処理が実施され，触媒に対する要求も多様化してい

る。特に残油FCC触媒用としてのゼオライトに課

せられた役割はますます大きくなってきており，細

孔構造，結晶子径および固体酸の制御などの面で，

今後の展開が期待されている。
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文献紹介

天然ゼオライト

‖Naturalzeolites＝

G・Gottardiand E・Galli，Springe卜Verlag，

NewYork，1985，409p・

1800年代から1980年代における，およそ1000に

のぼる天然ゼオライト関係の文献を見直してまとめ

たもの。特に鉱物学，化学関係の出版物を重視し，

かつ，従来見逃されやすかった結晶学関係の文献も

広く取り入れられている。構成上は，6つのframe－

WOrk topologyと，未分類あるいは分類不能のも

のの，合わせて7つのゼオライト鉱物のグループに

ついて，それぞれ，

1）歴史的扱い，名称

2）結晶学的データ

3）化学的性質，合成法

4）光学的性質，及び他の物性

5）熱的性質，及び他の物理化学的性質

6）産状

7）産業的用途と応用

の各項について解説している。さらに，最後に主要

42鉱物のⅩRDパターンと，8つの繊維状鉱物の赤

外吸収スペクトルパターンを列挙し，鑑定の助けと

している。（筆者らはイタリアのmodena大学の鉱物

学教室に所属し，Gottardi氏は昨年のIZCに来演

した。US．＄59．00） （渡部）

ZSM－5型ゼオライトの1H－MAS n．m．「．を用い

た研究

1H－MASn・m・r・StudiesofzSM－5typezeolites・

M・Hunger，D・Freude，T・Fr6hlich，H・P砧if盲r

andW・Schwieger，ZeoJ如∫，7，108（1987）
テンプレート剤としてテトラプロピルアンモニウ

ムアイオダイドを用いて合成したHZSM－5と，テ

ンプレート剤を用いずに合成したHZSM－5に存在

する，酸性のOH基と非酸性のOH基の濃度を，

1H－MASn．m．r．を用いて測定した。いずれの

HZSM－5においても，酸性のOH基の濃度は，骨

格内に含まれるAlの濃度とほぼ1対1で対応する。

しかし，非酸性のOH基濃度は，テンプレート剤を

用いた場合では，用いずに合成したHZSM－5に比

べ，非常に多い。この原因として，ZSM－5合成後

テンプレート剤を高温で分解除去する際に，ゼオラ

イト結晶骨格に格子欠陥ができ，そこにシラノール

基が形成されることによるとしている。 （八嶋）

HZSM－5を触媒とするメチルペンゾニトリルの異

性化

Isomerizationofmethylbenzonitrilecatalyzed

byHZSM－5・

f・J・Weigert，エ0移αe椚り51，2653（1986）

HZSM－5ゼオライトは，トルオニトリルおよび

ジメチルペンゾニトリルの分子内1，2－シフトによる

メチル基移動の触媒となる。ジメチルペンゾニトリ

ルの異性化では，形状選択性があらわれ，1，2，4一

置換体問の異性化のみが実現される。 （小野）

ゼオライトを触媒とするトルエンおよびp一手シレ

ンのカルポン酸によるフリーデル・クラフツ型アシ

ル化

friedel－Craftsacylationoftolueneandp－Ⅹylene

wlthcarboxylicacidscatalyzedbyzeolites・

B．Chiche，A．Finiels，．C．Gauthier，and P．

Geneste，エ0移Cカe椚り51，2128（1986）

種々のカルポン酸によるトルエンおよびpヰシレ

ンのアシル化に対し，Ce－Y型ゼオライトがよい触

媒となる。炭素数8以上のカルポン酸では，収率50

多以上である。トルエンのアシル化ではいずれの場

合もバラ異性体が94多以上の極めて高い選択性を示

した。なお，反応はオートクレープ申で行ない，反

応温度は1500c，反応時間は48hである。（小野）

Synthesis and catalysis of transition metal－

COntainlngZeOliteA・

M・且Davis，C・Saldarriaga，andJ・A・Rossin，

エCb′α乙，103，520（1987）
SynthesisofrhodiumzeoliteA・

J．A．Rossin，M．E．Davis，エαe椚．5bcりCわe椚．

（わ椚椚り1986，234

この2つの論文は，RhあるいはRuをカチオン種

として含むA型ゼオライトの合成法について述べた

ものである。まず，〔Rh（NH3）6Cl〕C12 あるいは

〔Ru（NH3）6Cl〕C12を含む無定形のシリカ・アルミ

ナゲルを調製に，さらにシリカ，アルミナ源を加え

て100℃でゼオライトを合成する。 RuをA型ゼオ
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ライトを用いて，COとH2の反応を行なった結果， ない。金属カチオンは結晶内に取り込まれているも

生成物はC4生成物までで，イソブタンは含まれてい のと推定される。 （小野）

催
賛
時
場

主
協
日
会

第3回日本イオン交換研究発表会

日本イオン交換研究会

ゼオライト研究会はか

10月1日（木），10月2日（金）

京都工芸織絶大学，中棟4階

（〒606 京都市左京区松ケ崎勧所海道町

電話 075－791－3211）

討論主題 「高槻能化の創造」

講演申込締切 6月20日（土）

1）講演題目，研究場所，発表者氏名（講演者

に○印），2）申込者氏名，3）申込者連絡先（所

属，所在地，郵便番号，電話番号），4）200字

程度の要旨（プログラム編成用），5）英文による

講演題目と氏名，をB5版用紙に記載のうえ，下

記あてにお申込下さい。

講演要旨綽切 9月5日（土）

申込者には指定の用紙を送付いたします。講演

時間は1件12分程度の予定。発表はOHPに限り

ます。

参加申込締切 9月19日（土）

氏名，勤務先，連絡先住所，（郵便番号，電話番

号），所属学会を明記し，参加費を郵便振替（東京

3－119845，名義：第3回日本イオン交換研究発

表会）にて払い込みの上お申込下さい。

参加登録費（要旨集1部を含む）

会員（協賛学協会員を含む）3．000円，学生会員

1，000円，会員外5，000円（予約外は1，000円増）。

要旨集 会員3，000円，会員外5，000円

懇親会10月1日（木）会費5，000円

申込先 〒152東京都目黒区大岡山2－12－1

東京工業大学理学部化学科 阿部光雄

（電話（03）726－1111，内線2221）
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61－258887：エアゾール（花王）

6卜261392：流動パラフィンの精製方法（クウェー

ト インスチュート フォー サイエソティフィ

ック リサーチ）

61－264086：土壌の改良方法（三菱重工業）

61－264087：土壌改良法（三菱重工業）

6卜264088：土壌の改良法（三菱重工業）

6卜266382：農業用肥料の製造方法（三菱重工業）

6卜266383：土壌改良方法（三菱重工業）

6卜288636：ジクロルベンゼン異性体の分離方法

（東レ）

6卜270210：膨張構造を有する塊状結晶性アルミノ

シリケートおよびその製法（サントル・ベルディ

エル・ナショナール・卜・ラ・ルミエルシュ●シ

アンティフィク）

6卜270211：ゼオライトの製造方法（東洋曹達工業）

6卜264880：有機電解質電池（松下電器産業）

6卜264682：有機電解質電池（松下電器産業）

6卜272298：粒状洗剤用添加剤（ライオン）

6卜272299：粒状洗剤組成物（ライオン）

6卜272300：高嵩密度粒状洗剤組成物の製造方法

（ライオン）

6卜275239：メチラールの精製法（相互薬工業）

81－278328：炭酸ガスの除去方法（三菱電機）

6卜278327：炭酸ガスの除去方法（三菱電機）

61－278348：吸着剤の処理方法（三菱重工業）

6卜278395：風呂水清浄剤（花王）

6卜281093：吸着剤処理方法（三菱重工業）

6卜284062：有機電解質電池の製造方法（松下電器

産業）

61－287429：水素同位体類の分離法（ユーロピアン

アトミック エナジー コミュニティ）

6卜291511：皮膚科（花王）

6卜291512：皮 料（花王）

6卜291513：化粧料（花王）

61－293375：鮮度保持剤（日本化学工業）

6卜293546：酸性ガス除去剤（日本化学工業）

6卜293548：一酸化炭素分離吸着剤（住友金属工業）

61－293908：皮膚又は毛髪洗浄剤（花王）

6卜293930：皮膚外用剤（花王）

6卜295224：腐植を使用したZSM－5ゼオライトの

製造法（四国化成工業・高寄裕圭）

6卜295226：疎水性ゼオライト組成物及びその製造

方法（鐘紡・萩原技研）

62－3014：結晶性アルミノ珪酸塩およびその製造法

（東亜燃料工業）

62－500009：有機および／または無機の物質によっ

て汚染された下水から懸濁した物質，生物の栄養

素および溶解した金属化合物を除去する方法およ

び装置（ピゼピトイバリ トローズズト コーズ

ボンティ ケミアイ クタト インテゼット）

62－7746：疎水性を有する杭菌性ゼオライト組成物

及びその製造方法（鐘紡・萩原技研）

62－7747：シリコーン系コーティング被膜を有する

疎水性の抗菌性ゼオライト組成物及びその製造方

法（鐘紡・萩原技研）

62－7748：防湿能を有する抗菌性ゼオライト組成物

及びその製造方法（鐘紡・萩原技研）

61－238321：窒素酸化物を滅ずる方法（バイエル

アクチェンゲゼルシャフト）

6卜238343：触媒組成物及びエチルベンゼンの異性

化法（帝人油化）

6卜238344：触媒組成物及びキシレン類の異性化法

（帝人油化）

6ト243892：接触脱ロウ方法（モービル・オイル・

コーポレーション）

61－245847：白金担持触媒（軽質留分新用途開発技

術研究組合）

6卜246135：パラフィン系炭化水素の芳香族炭化水

素への転化方法（ブリティッシュ・ピトローリア

ム）

6卜249543：流動クラッキング触媒の製造方法（エ

ンゲルハード・コーポレーション）

6卜249944：エーテルの製造方法（旭化成工業）

6卜249945：エーテルの製造方法（旭化成工業）

6卜249949：エステルの製造方法（旭化成工業）

6卜261211：ゼオライトを含有する粒子の製造方法

（モービル・オイル∴コーポレーション）

61－261212：ゼオライトの合成方法（モービル・オ

イル・コーポレーション）

6卜263645：パラフィン系炭化水素の選択的転化用

触媒及びその製法（東洋曹達工業）

6卜263934：P一手シレンの製造法（日本石油化学）

6卜266306：結晶性アルミノケイ酸塩の微小球状粒
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子及びその製造方法（工業技術院長）

6卜267530：アルキレーション法（イムペリアル・

ケミカル・インダストリーズ）

6卜268634：芳香族炭化水素の製造法（新燃料油開

発技術研究組合）

6卜268855：モノt－プチルトルエンジアミンの製法

（エア プロダクツ アンド ケミカル インダ

ストリーズ）

6卜275129：大きな結晶のゼオライトZSM－5の合

成法（モービル・オイル・コーポレーション）

6卜277636：芳香族炭化水素の製造法（新燃料油開

発技術研究組合）

61－278353：炭化水素系原料のクラッキング用新規

触媒（アンステイテユ・フランセ・デュ・ペトロ

ール）

6卜278590：接触クラッキング方法（アンステイテ

ユ・フランセ・デュ・ペトロール）

引－281014：フッ素含有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281015：ゼオライトベータの製造法（エクソン

・リサーチ・アンド・エンジニアリング・コムパ

ニー）

6卜283353：小粒径ゼオライトを含む接触分解用触

媒（ダブリュ アール グレース アンド カン

パニー）

6卜283354：高活性・高選択性の芳香族化触媒（シ

ェブロン
リサーチ コンパニー）

6卜283688：アルミニウム，リン及び理素含有モレ

キュラーシープによるクラッキング方法（モービ

ル・オイル・コーポレーション）

6卜283687：高オクタン価ガソリンの製造方法（モ

ービル・オイル・コーポレーション）

6卜285287：ゼオライトを用いる芳香族化反応（モ

ービル・オイル・コーポレーション）

6卜286333：芳香族炭化水素の製造方法（モービル

・オイル・コーポレーション）

6卜287450：ゼオライト脱ロウ触媒の再付活方法

（モービル・オイル・コーポレーション）

6卜289049：プロピレンの製造方法（工業技術院長）

61－289059：4一ペンテン酸エステルの製法（バス

フ アクチェンゲゼルシャフト）

6ト289060：4－ペンチン酸エステルの製法（バス

フ アクチェンゲゼルシャフト）

6卜291042：炭化水素転化触媒の調製法（重質油対

策技術研究組合）

6‘卜291043：安定化されかつ脱アルミニウムされた

沸石オメガをベースとする重質石油留分のクラッ

キング触媒およびその調製方法（アンステイテユ

・フランセ・デュ・ペトロール）

6卜296089：ゼオライトベータを使用する水素化ク

ラッキング方法（モービル・オイル・コーポレー

ション）

（期間 S61．10～12末）
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《春の学会から≫

触媒学会第59回触媒討論会

（昭和62年3月30日・31日）東京

A2 低級パラフィンの芳香族への効果的転化に対

する新しいPt担持メタロシリケート触媒の機能

（京大工）○牧野義典・岡住文郎・玉谷修三・仲

喜平・宮本 明・乾 智行

AS16 固体触媒上の炭化水素の反応におけるスピ

ルオーバー，逆スピルオーバー効果について（東

大工）○藤元 薫・中村育世・横田紡史郎

BS14 機能集積触媒系による合成ガスからのエチ

レンの選択的合成（化技研）○荒川裕則・花岡隆

昌・鈴木邦夫・清住嘉道・新 重光・杉 義弘

AS17 ゼオライト担持モリブデンカルポニル種の

安定性と反応（阪大基礎工）岡本康昭・○前澤昭

礼・嘉根弘茂・今中利信

日本化学第54春季年会

（昭和62年4月1日～4日）東京

2IAO8 ゼオライト担持分散還元ニッケル系触媒

によるジメチルテトラリン異性化・脱水素反応（東

大生研）○前田和彦・鈴木 葺・（故）高橋 浩・

斉藤泰和

2IA37 Fe－Mn－Ru触媒とGa－シリケート触

媒を利用した合成ガスからの芳香族炭化水素の合

成（京大工）○竹口竜弥・牧野義典・黒田 徴・

宮本 明・乾 智行

2IB15 結晶性Cu－シリケート触媒の酸化一還元

特性（京大工）○高木洋一・奥川艮隆・竹口竜弥

・中沢正和・松田洋和・宮本 明・乾 智行

2IB16 昇温還元法によるCuYの酸化状態の検

討（長崎大教養）○田辺秀二・松本泰重

2IB17 一酸化窒素接触分解用銅イオン交換ゼオ

ライトの高活性化（長崎大工）岩本正和・○峰

義博・古川博志・鹿川修一

2IB18 ゼオライトの細孔中のガスの拡散に及ば

すヘリウムの影響一二成分ガスの系の相互拡散係

数（富山大理）○安田祐介・新保達史・松浦郁也

2IB35 EXAFSによるニッケルY型ゼオライト

のアルカリ処理による構造変化（名大教養・東大

生研・名大理）佐野 充・鈴木 賓・斉藤泰和・

佐々木研一・大鳥範和

2IB36 合成モルデナイトの結晶構造（2）（慶大

理工）○塩川恵一・伊藤正時

（23）

2IB37 AIPO4－5とCO2問の酸素同位体交換反

応（豊橋技科大・都立大理）高石哲男・○遠藤
こ血

早

2IB38 （Mn，Ca）－A型ゼオライトの磁化率（豊

橋技科大）○下野 晃・高石暫男

2IB39 Na－A型ゼオライトの合成と高温焼成に

よる02およびN2吸着容量の変化（京大工）奥川

艮隆・○柴田雅史・柴田利喜・乾 智行

2IB40 PSA用ゼオライトの細孔構造特性と吸

着性能の関係（京大工）○奥川艮隆・乾 智行

2IB41 ゼオライト上に吸着したニトロキシドラ

ジカルの分子数によるESRスペクトルの変化（長

崎大工）岩本正和・○末富丞治・鹿川修一

2IB42 ゼオライトに吸着したMo（CO）6および

サブカルポニルの熱安定性（阪大基礎工）岡本康

昭・○嘉根弘茂・前澤昭礼・今中利信

2IB43＊ ゼオライトG骨格中のAl分布（豊橋技

科大）高石暫男

2IB45 H型ゼオライト触媒の酸性質（2）（上智

大理工）瀬川幸一・○坂口美夏・栗栖安彦

2IB47 ゼオライトに対するヘリウムの吸着量の

測定（宇都宮大教育）○鈴木 勲・柿本和彦

3IBlO 脱アルミ・モルデナイトの酸性質とAl

の配位状態（名大工）○澤 正彦・丹羽 幹・村

上雄一

3IBll AIC13処理したHZSM－5型ゼオライト

の酸性質（東工大理）○山岸孝司・難波征太郎・

八嶋建明

3IB12 CVD法による各種モルデナイトの細孔

入口径制御：モルデナイトのSi／Al比による違

い（名大工）○日比野高士・河島義実・丹羽 幹

・村上雄一
3IB15 ペンタシル型Fe－シリケート触媒による

オレフィン転化における析出コークの性状とその

燃焼特性（京大工）○長門秀夫・大東 昇・宮本

明・乾 智行

3IB16 Pd－Cu－Na－ペンタシル型ゼオライト

触媒によるプロピレンー水一酸素の反応（九大総

理工）○時合建生・石原達己・江口浩一・荒井弘

通

3IB25 各種ゼオライト触媒による乃－ブタンの転

化反応（東工大理）○渡辺聖午・難波征太郎・八

嶋建明
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3IB26 HZSM－5触媒における形状選択性と粗

子径効果（静岡大工）○掘内 満・森岡良雄・小

林純一

3IB27 Ca変性ゼオライトの触媒寿命（化技研

・日石化学・丸善右化・出光右化・宇部興産）○

佐野庸治・村上 徹・鈴木邦夫・岡戸秀夫・川村

吉成・猪飼 滋・萩原弘之・高谷晴生

3IB28 スピルオーバー水素による活性劣化の抑

制に及ばすY型ゼオライトの酸性質の影響（早大

理工）○松田 剛・布施隆志・菊地英一

3IB29 銀イオン交換ゼオライトの酸触媒活性に

及ばす水素の可逆的促進効果（高知高専・東工大

工）○馬場俊秀・小野嘉夫・森高俊一

3IB31 Zn－シリケート触媒のエチルベンゼン転

化特性（京大工）○植田致和・牧野義典・宮本

明・乾 智行

3IB32 クリソタイルを触媒とするホルムアルデ

ヒドとアセトンとのアルドール縮合反応（東工大

工）○鈴木栄一・小野嘉夫

3IB34 Fe－SAPO－34型触媒の調製とその特

性（京大工）○松田洋和・SUKANYA TANG－

SRIP ONGKUL・宮本 明・乾 智行

3IB35 新規な結晶性Cu－シリケート触媒の合成

とメタノール転化特性（京大工）○中沢正和・松

田洋和・乾 智行

1ⅢC28 固体酸化物（ゼオライト）上での二酸化硫

黄の酸化反応（国立公害研）内山政弘・福山 カ

2ⅢC25 粘土鉱物の水中有機物吸着特性（横浜国

大工）○趨 小夫・浦野紘平・小笠原貞夫

2ⅥBO5 ホージャサイト，ソーダライト型アルミ

ノゲルマニウム酸塩の合成（群馬大工）○後藤義

昭・高橋秀治

2ⅥC47 アルミニウムーモンモリロナイト多孔質

とその触媒特性（東北大工）○井川直樹・遠藤

忠・佐藤次雄・島田呂彦

3ⅥCO6 ゼオライトの熱炭素還元による窒化物の

合成（早大理工）○菅原義之・平岩広充・黒田一

事・加藤忠蔵

1Ⅹ15 Pt／ZSM－5によるヘキサンの水素化分解

（神戸大工）○三宅明子・松原崇雄・西山 覚・

鶴谷 滋・正井満夫

2Ⅹ06 層状粘土鉱物に対する各種有機化合物の吸

着特性（東工大資源研）○藤森祐治・森川 豊・

伊香輪恒男

2Ⅹ07 ゼオライト触媒粗子内の有効拡散係数の測

定（東工大工）○佐藤徳栄・新山浩雄

2Ⅹ22 異なる原料粘土を用いたAl橋かけ粘土

（Pillared Clay）の固体酸触媒特性（名大工）○

卜部和夫・桑原正明・桜井宏昭・泉 有亮

2Ⅹ23 粘土モンモリロナイト触媒によるシリルケ

テンアセタールのアルドール反応（名大工）○尾

中 篤・大野龍呂・河井基益・泉 有亮

2Ⅹ24 粘土モンモリロナイト触媒によるシリルエ

ノールエーテル類のマイケル付加反応（名大工）

○河井基益・尾中 篇・泉 有亮

日本地質学会第94年会・個人講演

（昭和62年4月2日～4日）大阪

北九州古第三期に見られる沸右練成作用：三木 孝

・中牟田義博

東蔵王カルデラの変質作用：歌田 実

化学工学協会

（昭和62年4月2日～4日）名古屋

C313 モレキュラーシーブ4A－プロピレンガス吸

着時性（神戸大）（正）久保田克之・小野嘉信・中

島謙司・（正）林 信也

C316 分子ふるいカーボンを用いた3塔式PSA

による空気分離（2）－数値計算による検討－

（東理大・理工）○（正）迫田章義・（正）河添邦太

朗



ゼオ ラ イト

第3回ゼオライト研究発表会

昨夏の第7回国際ゼオライト会議は盛会裡に終わ

り，わが国のゼオライト科学の研究も広範な分野で

益々活発の度を深めています。さて，今秋も「第3

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。過去2回の研究発表会では，ゼオライトに

関心をもつ多数の研究者，技術者が参集し，ゼオラ

イトに関連する全ての分野の研究発表と活発な討論

の場を持つことができました。今回も，国際会議の

成果を踏まえ，新たな展開の方途を示す研究発表と

討論がなされることが期待されます。奮ってご参加

下さい。

主 催 ゼオライト研究会

共催等 化学工学協会，触媒学会，石油学会，石油

技術協会，日本イオン交換研究会，日本化学会関

南支部，日本岩石鉱物鉱床学会，日本鉱物学会，

日本地質学会，日本粘土学会，日本油化学協会，

窯業協会（順不同）

日 時11月25日（水），26日（木）

会 場 上智大学図書館 9階L－921，8階L－812

（東京都千代田区紀尾井町7－1，国電中央

線および地下鉄丸の内線四谷駅前）

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。従って，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。30分程

度）。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）

講演申込締切 9月5日（土）

講演申込：1）講演題目，2）発表者氏名（講演

者に○印），3）所属槻関，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）連絡先（郵便番号，住所，

氏名，電話番号）を任意の用紙に記入し，下記あ

てにご郵送願います。

（25）

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

登録費 会員（主催ならびに共催の学協会の個人会

員，およびゼオライト研究会団体会員の法人に属

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31日（土）9月末日までに

所定の原稿用紙を送ります。

懇親会11月25日（水）講演終了後上智大学内で。

会費3，000円の予定。

問い合わせ先 〒102東京都千代田区紀尾井町7－1

上智大学理工学部化学科 瀬川幸一（電話 03－

238－3452），〒113東京都文京区本郷7－3－1

東京大学工学部合成化学科 辰巳 敬（電話03－

812－2111内線7258），〒152東京都目黒区大岡

山2－12－1東京工業大学理学部化学科 難波征

太郎（電話03－726－1111内線2236），又は

〒113東京都文京区本郷7－3－1東京大学理学部
／

地質学教室 渡部芳夫（電話03－812－2111

内線4523）

旅章援助候補者の募集について

本研究会では地方の会員諸氏の優れた研究発表を

勧奨するため旅費援助の制度を設けることになりま

した。旅費援助を希望される方は下記の要領でご応

募下さい。

一記一

応募資格 若手の本研究会個人会員で講演を行なう

者，但し東京近郊の者を除く。

援助額 往復旅費実費，但し打ち切り額を4万円

とする。

採用人数 約5名を予定

応募要領 B5用紙1枚に，氏名，年齢，所属，身

分，旅費の概算額，連絡先を記入し，講演申込時

（9月5日締切）に上記のゼオライト研究会研究発

表会係宛ご提出下さい。
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Internationalsymposiumon

INNOVATIONIN

ZEOLITE

MATERIALS SCIENCE

SPOnSOredbytheIZA

NIEUWPOORT，BELGIUM

SEPTEMBER，13－17，1987

Invitation

The organlSlng COmmittee extends a cordialinvi－

tationtoparricIPateintheinternationaisymposium

“Innovationin Zeolite Materials Science－’，Which

Wi11beheldintheholidayvillageYsemonde，Vi⊂－

torlaanl，8450Nieuwpoort，Belgiumfromsunday

September13 through thursday September17，

1タ87．

Thesymposiumfocuse予On3maintopics：〈1）acritト
Caldiscussion of malOr COnCePtS uSedin zeolite

SCience such
as
acidity，electronegatlVltγ，POre Size

engineeringandmetal（ion〉－SuPPOr【interaction；〈2）

theuseofnewconcep【Sand〈3）newzeoli亡icma【eri－
als：Synthesis，Characterisation，CatalysIS・

Thesymposiumiscomposedofllinvitedle∝ureS，

Oralprese打tations and posterpresentations．1n the

COmPOSitioれOftheprogramthescientificcommittee

madeIlO SCientificdistin∝ion ben恍en Oraipresen－

tationsandposterpresentations．

Registration

Appiicationforregistrarionshouldbemadebycom－

PletingthereglStrationformandmailitto

Prof．R．Schoonheydt

LaboratoriumvoorOppervlaktechemie

K．Mercierlaan，9ヱ

B－3030Leuven（Heverlee）

Belgium

A11applicationsmustbeaccompanied byfu11pay－

mentofthereglStration
feein Belgian francs．The

limitingdateforarrivalofthereglStrationformand

registration良eisJULYl，1タぎ7・Theregistrationfee
foraregularpar【icipaTltislO，000Belgianfrancs・It

includes the book of abstracts and a copy of the

Pr？Ceedings・Foral＝egistrationsa鮎rJulyl，the
reglStration托eislヱ，000Belgianfrancs・ThereglS－

trationfeeforstudentsis50％oftheregistration良e

Ofaregularpan：icipant．Studentregistrationsmust
beaccompaniedbyaletterfromtheirsupervisorto

obtain the50％redu∝ion．Accompanylng PerSOnS

payareglStrationfeeofヱ000Belgianfrancs・

Accomodation

AllparticIPantSWillbelodgedinYsermonde，aholト

dayvi11ageattheBelgiancoast．Itiswithinwalking

distance ofthe No血sea shore，the Nieuwpoort

鮎hing pon：and the
Nieuwpoort

clty Centre．1tis

COmPOSedofsmallbungalows．Eachbungalowhas

individualbedrooms，alivingroomwithaTV－Set，a

kitchenwithre丘igeratorandabathroom．Thereisa

Choicebetweenlperson，ヱpersonsand4persons
bungalows．HotelseⅣiceisprovidedfora11partici・

PantS・

Applications for accomodation are made by com－

PletingtheaccomodationfomandmailinglttO
YSERMONDE

Vic【Orlaan，1

B－8450Nieuwpoor【

Belgium

Allapplicatio皿SmuStbe
accompaniedbyfullpay－

mentinBelgianfrancs．Thelimltlngdateforarriva1

0ftheaccomodationformandpaymentisJULYl，
1タ87．

P兄上C三上J∫T

Ipersonbungalow：

10タ40，－Belgianfrancsp．p．br4nights

ヱpersonsbungalow：

8940，－Belgianfrancsp．p．for4nights

4personsbungalow：

7740，・Belgianfrancsp．p．for4nights・

Pricesinclude：thewellcomepa爪y，4breakfasts，4

1unchesand7co庁eesduringthemeetlng．Theuseof

the
followlng

SPOr【S aCCOmOdationsis
free of

charge：SWimmlng POOl，Sauna，SOlarium，tennis，

plng－POng，minigolf，Petanque，SOCCer，VOlley－ball

andbasket－ball．Thebarwitbbowlingfaciliti蔓SWi11
bepermanentlyopen・

Socialevents

Sunday，September13，1タ87：7pmunti110pm・

WE⊥エCO山王m及Ty

Wilibe held at Ysermonde．Provisio爪S for dinner

af【erthewe11comepa汀yarenOtneCeSSa汀．

Tuesday，SeptemberlJ，1タ87：7pmuntillOpm

VJぶJT〆月見UGCEβ柁dβAM舶E
Thisis a guided visit of the medievaltowns of

BruggeandDammebycoach，followedbyadinner

in Damme．InscrlPtlOn and payment of this tour

mustbedoneonmondaySeptember14atthecon－
ference

secretariat．

Wednesday，September16，1タ87：7pm．

CON用尺ENCEβAN9UET
Theconference banquet willbe heldin restaurant

JAN TURPIN，Albe爪Ilaan，68a，8450
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Nieuwpoor【・ItislocatednexttoYsermonde・The

priceofthebanquetis2000，－Belgian丘ancs・Please

indicateo爪theregistrationformwhetheryouwill

participateandincludetheamountduewithyour

reglStrationfee．

Publications

Theinvitedlectures，Oralpresentationsandposter

presentationswillbepublishedbyEIsevierasabook
intheseriesHStudiesinSurfaceScienceandCataly－

sisMundertheeditorshipofP・Grobet，W・Mon二血，
G．Schulz－EkloffandE．Vansant．Theseproceedings

wi11beavailabletoallparticIPantSattheendofI87，
beginningof，88・Themanuscriptsmustbereceived

bytheeditorsbeforeJUNEl，1タ87，forr？Viewbアユ
independentreferees・ThemailingadressIS：

Prof．W．Mortier

LaboratoriumvoorOppervlaktechemie

K．Mercierlaan，92

3030Leuven（Heverlee〉
Belgium

Abookofabstractswillbeavailabletothepartici－

pantsatthereglStrationdeskandtheconferencese－

Cretarlat．

Scientificprogram

Monday，Septemb亡r14，1987

8．30－，．00

0penlngSeSSion

9．00－10．00

B．M．Lowe

UniversiryofEdinburgh，UK

一花〃∫fedJe亡f〃reJ5y〃fんe∫ゐ椚e√あβ〃お椚∫〆zβOJ′J郎♂”d椚OJe亡〃Jβr
∫1βレβ∫．

10．00－10．30

S．Emst、G．T．KokotailoandJ．Weitkamp

UniversitγOfKarlsruhe，FRG

●univ亡rSltγOfOldenburg，FRG

fd亡fO汀一々7〃e〃Ci〃gJんe∫γ〃fんど∫ゐ〆Z∫〃－20
1030－11．00

coffee

ll．00－11．30

G．Bellussi，G・Perego｝A・Carati，V・Fa杖OreandU・Cornaro

Enriri⊂er⊂heS・P・A・，Miiano｝Italy

■snamproger【iR＆DIMila爪0～1taly

∫・J∬Uあβ∫βdzeoJffβ∫♪0†〃抄んoJケi”0曙β”J亡∫y∫と椚∫・
11．30－1ヱ．00

D．E．W．Val咤han

ExxonR亡SearCh＆EngineeringCompany－Annandale－U・S・A・

ZeoJJfβ化d亡fio〃∫f〃d椚椚OJ‡f♂∫0んど〃fβ〃d亡0づ0ルβ打f∫γ∫エビ椚∫∫

gro呼JArビd亡血和∫・

1ヱ．00－1ヱ．30

M．L．Oc⊂elli，S．S．Polla⊂k●andJ．V．Sanders‥

UnocalCorporaてion～Scien⊂e＆Techno10gydivision、Brea－USA

●Depa汀mentOfEnergy｝PETC，PlttSburgh，U・S・A・

‥universityofMelbourne，Aus【ralia

Cんβ招亡fenぴffoれ〆∫ゴム⊂eOα∫ZeOJffes亡ワS払〃fzedi〃fんepre∫e”‘e〆
fれOCfγね椚f〃β

1ヱ．30・14．00

1unch

14．00－15．00

E．M．Flanlgen

UnionCarbideCorporation，Tarry【OWn，USA

血f∫edJβCf〃化ごSγ〃fんe∫f∫♂〃dproper∫fe∫〆”e抄椚OJe亡“Jβr∫∫e〃e∫・
15．00＿15．30

J．M．BenneてtandB．K．Marcus
UnionCarbideCorporation，Tarrytown－USA

me亡り∫fβJ∫け〃‘f〃柁∫〆CoAPO・朋d”dCoAPO・イフ，椚ef♂Jβん・

椚川OPん0∫Pんβfど椚OJe亡〃血r∫血ぞ∫抄ffん亡んdあβ∫f∫‘－〃点eJ呼OJ呼f郎・

15．30■1‘．00

coffee

l‘．00．18．00

Po∫‡er∫β∫5io〃PJ

A亡id・♭d∫eク和♪e打Jが〆∫APO一∫・
C．HalikandJ．Lercher

Te⊂hnicalUniversitγVienna，Austria

Sγ〃fんがf∫ β和d 亡んd招亡feねぴわ0〃 〆 ゐ0椚0呼ん0“∫ ∫〃ん∫Jff〃fed
5APO－J椚OJe亡〃ノβr∫Jβレe∫．

X．qinhua，B．Shulin，C．Fangliang
Na巾iIlgUniverslけ，China

5γ〃fんe5i∫一花d √んd和亡fedぴfぬ〃 〆cっげね〃…eβJ〃椚f〃0∫批dfe
∫JG肘んJ．

A．Stewa托andD．W．JohIISOn
imperialChemi⊂alIndustries，UK

GβJco呼05fffo汀〃e作〃∫0曙d汀J亡di化‘血g弓術‘f∫f”fんe∫γ〃fんe∫f∫〆
Z∫〃－Jタ，Z∫〃・4ββ〃dZ∫朋－∫OzeoJJfが．

N・De“ヤe－Z・GabelicユーJ・B・NagyandE・G・Derouane
Univ亡rSlq′N．－D．delaPaix，Namur，Belgium

5yf鮎∫J5d和d亡んβ和‘如∫血0”〆fAPO－∫椚OJe川ねr∫ノ‘レ郎∴

S．S⊂huben，H．M．ZiethenI，F．S⊂hmiれA・X・Traurweln，

L．HongXin‥，J．A．Ma汀enSI’andP・A・Ja⊂Obs●●

UniversiけOfHamburg，FRG
●universiTyOfLuebe⊂k，FRC

●■catholi⊂UniversityofLeuven，Belgium

5fm亡f〃招J，d亡idf＝〃d“∫dケff亡クr呼e打ie∫〆5APO・JJ桝OJ‘‘〃血r
∫Jeye∫．

R．Kouヱami，G．Coudurier，B．F．MentヱenandJ．Vedrine
CNRS，Villeurbanne，france

三上e亡fro〃椚J亡rO∫亡OPi亡∫f打dy〆fんβ花山亡Jeddo”〆Z5M－∫亡ザfd虫．
汁W．Zandbergen，C．W．R．Engelen■andJ．H．C．vanHooff●
StateUniversiけLeiden，TheN亡therlands

■TechnicalUniversityEindhovm，TheNe【herlands

Pre亡〃作Or呼e亡fe∫i乃ZeO肋e∫γ〃fんが由．

J．P．vandenBerg，P．C．dりong・Vers】00tarldM・F・M・Post
ShellRese且r⊂h，Amsterdam、TheNeth亡rlands

5γ〃血∫i∫d〃d亡んβ和亡fed5βffo”〆∫批eo〃∫5APO七・

JふMartens，M．Merte叫P．GrobetandP・A・Jacobs
Ca【holi⊂UniversltyLeuven，Belgium

J桝〃e〃Cβ〆宮eJβ音ef瑠0〃ヱeOJfie仙‘J‘βわ0”PrO‘e∫∫お・
B．Subotic，J．Bronic，andI・Smit
RuderBoskoviclnstitute，Zagreb，Yugoslavia

A〃e抄∫γ柁fんぉf∫rO“fefoエビOんエビO朋£C九

S．Ni⊂01as，P．Massiani，M．V．Pacheco，f．Faiulaand
f．Figueras

C．N．R．S．，Montpellier，France

ZeoんfJ亡∫Odi〃椚∫fd〃〃0∫〃f亡β托∫．

Å．DyerandJ．J．Jafar
UlliversltyOrSalford，UK

5ッ〃fんe∫iJβ〃d亡d王βJγfJ亡PrOPerfJe∫〆Z5朋－j・
J．PereエーPariente，JJ」Marte¶S●andP．A・jacobs●
CSK：，Madrid，Spain

■catholicUniversIけLeuven，Belglum

！so▼れOrPん伽55M♭sf伽ffoれ〆Sf♭y8e，札AJβ和dGdf”J叩eSf”gJe

亡つぜねん〆Z5〃－∫．
J・C．JさnSen，E．Biron，H・VanKoningsve】d，
H．W．Kouwenhovelland H．vaれBekkum

DeIhUniversiけOrTechno10gy，TheNe【her】ands
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8．30・9．30

J・Dwyer

Univers吋OfMan⊂hester，UK

血ノ‘edノe‘仙化∫Crlfi“／e〃βJ〃βfゴ0〃〆Jんeco”呼f∫〆月ro〃∫fβd
β〃d⊥e抄伝β亡砧J秒re血Jed‡0ヱeOJf∫ど∫．

タ．30－10．00

D．Ba汀bomeufandA．deMa】1ma幻

Universl吋Paris，France

8β∫血γd〃d‘Jecfro〃曙βffyjウ〆zβ0〃f郎．
10．00＿10．30

A・Macedo，R・BouれF．Raa比，A．Janin

InstitutFran与aisduP亡汀01e、RueiiMalmaisnn．France

－universi吋OfCaen，F柑n∝

Cんβ和亡ferおfJo〃〆fんed亡idi秒〆んなんケdβdJ“椚f〃dねdyzeoJi‘e∫・
Co椚Pβd50〃

andJ・C．Lavalley

あβf抄ぞβ〃COl！〃β汚ffoIId＝柁df椚e打払d〃di∫0桝0ゆん0〃∫

∫〃あ∫fゴf〃fio札

10．30．11．00

⊂Offee

ll．00＿11．30

A．A11rOuX

CNRS，Vill亡urbanne，f柑n⊂e

Ne抄あd∫i亡PrOあe∫カrd〃β“〃和fe亡dJorf椚β山亡dβfen¶f和βfJo〃〆

fんe郎dfウ〆zeoノブfが．
11．き0＿1ヱ．00

N．J．Trapp，N．B．MilestoneandD．M．Bibby

DSIR，Pentone，NewZealand

Gと〃ビ柑ffo〃〆d亡Jd∫ife∫f〃∫“♭∫f血fed♂ん椚i〃OJ，ん0ゆんdf‘

椚OJe亡〃Jdr∫Jβy息；．

1ヱ．00．1ヱ．30

R．Szostak，Ⅴ．Nair，T．L．Thomas，D．Simmons，R．Kuvadiaand

B．DunsoTI

ZeoliteResear⊂hProgra叫GeorgiaT亡Ch，Atlanta，USA

frβ椚e抄Or良一和d〃0吋ね椚e抄Or良一0打rAJ，fe＆GdJ亡0和rdあ〃わ0〃fO

椚OJぞ亡〃J♂r∫feyビC一山J沖⊂d亡血Jfγ．

1ヱ．30．14．00

1unch

14．00．15．00

E．Va刀San【

UniversiけOfAntwerp，Belgium

f仰J‡edJe√f〃rビごPo柁∫おe〃宮川eぞrII堵．

15．00＿15．30

B．Kraushaar，L．J．M．vandeVen，J．W．deHaan，and

J．H．C．vanHooff

Te⊂hnicalUniversiけEindhoven，TheNeth亡rlands

Nぴお〆fβm血J官rO呼∫i〃Z5M－JJ‘∫f〃dγクeゆmed♭γ∫〃γ－
JβffoI！β〃dヱ9sfCP舶A5N入山ミ．

15．30－16．00

⊂Offee

l‘．00－1S．00

Po∫fer∫e∫∫foI！P2

A和Ⅳ既β叩Je〆椚OJec〃Jdr亡dね／yfカrfんββ〃γ〃‘0ズfddffo〃〆

♪r呼メ∫〃βJCo押er〃・eエ亡んβ瑠βdヱβ0〃fe．Tんe桝β‘んβ〃j∫おタβfん－

Mツ・

B．Ell亡uCh，C．NaccacheandY．BenTaarit

CNRS，Villeurbanne，France

To〃収rd∫dfんeo柁王i“Ji和fe中和fβdo”〆io〃－eズ亡んd〃ge♪rO“∫5β∫f〃
zど0んJぴ．

M，C．Barreto■，P．Ciambelli‥，G・DelRe●，■二andA．Peluso

IuれiversltyOfPiura，Peru

●－universltyOfNaples，l【aly

50呼ffo〃β打d‘βfd上野f川〃ZSM－∫∫i〃官Je‘つ噂ねJ∫・

U．Mueller，A．DannerandK．K．Unger

UniversityJohannesGutenberg，Main乙，fRG

5汁〃∫伽招ノMカddo乃∫〆zβOJメ‡β尺〃0れきJdfeJfof払

♪ん押上co－‘んe椚i‘‘Jprope托f朗．

R．X．Fisher，W．H．Baur‘，R．D．Shannon

Universi【γOfWurzburg，FRG

■universiけOfFrankfurt，FRG

●■du♪onfdeN亡mOurS，Wilmi乃gtOn，USA

TんeroJe〆“fio”∫i〃′んer‘d亡血”あβf抄ββ”椚‘fんd”OJβ〃d〃ヱ50〃
Ⅹ・り中eヱぞ0〃fe5．

M．Ziolek，D．SzubaandI．Bresinska

A．MickiewiczUniverslty，Poland

山川fどC♂rJo∫f椚〃血do打∫q／〃府托rf汀比和亡do〃Wf妨zeo〃托

∫fれJ亡f〃昭．

L．Leher【e，D．P．Vercaut亡代n，J．M．Andr‘andE．G．Derouane
UniversiけN．・D．delaPaix，Namur，Belgium

for椚‘lね〃〆β上長e〃γ‖沖＝drんoc♂do汀∫♪0桝PrOJ，e〃eJ〃ZeO〃fが

〆di昨rビ〃fd亡Jdf吋．
H．Foerster，1．Kiricsiand－J．Seebod亡

Urlivers吋ofHamburg，FRG

Sepd和ffo乃5〆drO桝♂fJ亡f50′れβ和あγZeO〃Jど∫β〃drβ血fed椚dferid伝．
F．R．Fiにh，C．Flinnand C．W．Roberts

Laporte，Cheshire，UK

〃γdr〈堵e〃f乃血亡ed亡♂上♂Jyおわγ∫〃〃er－eズ亡んd和gedヱ仰山β∫：

deんγd和ffo”〆β／coん0良0〃erAg・yZeO〃f郎・
T．BabaandY．Ono■

KochiCollegeofTechnology，Japan

■TokyolnstituteofTechnoiogy，Japan

伽んj〃ぎJんど∫ん呼．∫eJe血りrOPerfJe∫〆Z∫〃－ユ2β”dEU－J♭γ

亡βねJγ批fe∫fred亡fJO瓜

J．Wei【kamp，C．T．Kokotailo－andS．Ernst
Univ亡rSiryorO】denburg，FRG

‘universiryofKarlsruhe，FRG

Aノ〃川上汀βffo〃〆Z5州・∫り中ビZeO山e抄fJんAJCら・
T．Yashima，K．Yamagishi，S．Namba、S．Nakata■and S．

Asaoka

Tokyolnsri【uteOrTechnology，Japan
‘chiyoda ChemicalEngineering．＆ Constru⊂tion Co．，

Yokohama，Japan

州ed〃♪eepβrんd〃J亡んe椚J“J5んゆ〆Xeβゐorあβdf〃dZeOJife．

Deiビr椚f乃β‘Jo〃〆Jんedf椚ビ〃∫fo〃5q／fんe〃OJdyoん‘椚e∫．
J．fraissard，J．Demarquay，M・Springuel－HuetandT・lto

UniversiTyPierreerMarieCurie，Paris，France

Tんegrol〃fん〆仙血“椚Pんd∫e5抄ffんf〃β．ねゆ5fIe椚βJ血．
Å．Kleine，P．L．Ryder，N．Ⅰ．Jaeger，A．Jourdaれand

G．Schulz－Ek】0打

UniverslVOfBremen，FRG

C4上dJyfi＝β∫ff瑠〆de♂J〃桝indfedカ吋♂∫Jfe－f沖eZぞOJf∫がyJ♂

df∫PrOPOrffo和血0〃〆efあγJあe〃ヱe〃ど、
N．Neuber，V．Dondur，H．G．Karge，L．Pa⊂heco，S．Ernst■and

J．Weitkamp

Fri【Z－Haber・lnstiTutderMax－Planck－Ges．，BerlれFRG
－universiけOfXar】訂uhe，FRG

●Iunivers吋orOldenburg，FRG

50〃d∫ねfβi柁∫e和亡ffo〃∫〆〃〃Orfe亡βfi伽＝dfんZ5Mzeoんfe∫．
B・Wichter10Va，S．Bera叫S．BednarovaandP．Jiru

J・Heyrovskylnstミtute，Prague－Czechoslovakia
meore∫J亡d／∫f桝〃血rJO〃〆′んβヱ9∫／N肘点呼e亡‡招〆桝Od申ビd

ヱeOJi！おご呼PJi“ffo”fo fんe dβ土‘mi乃β血〃〆fんedβdJ桝i乃βffo〃
叩e亡んβ〃J∫桝5．

F．Raat乙，J．C．Roussel，R・Cantiani，G．FerreandJ．B．Na訂I

lns【iてu【Fran9aisduPetrole，RueiトMalmaisoIl，Fran⊂e

●universi吋N・－D・delaPaix，Namur，Belgium

AβoJfか和β””カ汀和dJi∫椚Jd〃∫くか／亡0和√ePJノbrdβ∫亡rJ♭f瑠fムビ

亡丘血〃椚0柑桝ビ〃′払糾お桝クe招J〃Ⅳノ〃が0ム托すタ

J．J．VanDunandW．Mor【ier
Ca【holicUniversiけLeuven，Belgium

5〃C亡e∫∫ルJ∫f椚〃Jβffo〃〆んγdroズγJ官rO呼∫f”Z∫M－∫ヱeO伽∫．
R．Vetrival，C．R．A、C且t10WandE．A．ColbumI

UniversitγOfKeele，U．K．

－1mperialChemicallndustries，Cheshire）UK

〃ッd招fJo〃q／椚∫一山和fβdんγdro⊂♂rあ0†‡50汀ZeO〃fecdJβJカ払

D．Kユ110，M．R．Mihalyi，G．OTlyeSけakゴ

CentralResearchInsti【uteforChemistry，Budapest，Hunga汀

0乃Jんe∫〃巾“，亡んe椚f“Jd”d‘♂fdJγ！i‘クroPerfie∫〆ZJM－∫！沖e
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ふorodJ〃椚J乃0∫〃i亡dfe∫．

K・－P・Wendlandt，W．P．Res⊂hetilows払B．Unger，M．Weger，

B．Ⅴ．Romanovskii●●，E．V．Such，kova…andD．Freude■…
TechnicalUniversiq′CarlSchorl亡mmer，Merseburg，GDR

●vEBLeunaWerkeWalterUlbricht，Leuna，GDR

‥LomonossovUniversitγ，Moscow，USSR

●I■M印deleevInstitute
of ChemicalTechnologγ，Moscow，

USSR

…IKarlMarxUniversi吋，Leipzig，GDR

C♂fβJyfi‘Pr坤ビrffe∫〆Pf〃zeoJife5ニ阜仲亡f〆d亡血dfJo〃CO”一
山fo”∫β和d〆poro5f吋．

F．Alvareヱ，G．Giannetol，A．Montes，F．Ribeiro●I，G．Perot

and M．Guisnet

UniversIT〉′OfPoitiers，Fran⊂e

－centralUniversltyOfVene乙uela）Caracas，Venezuela

●●universiryofLisbon，Portugal

Wednesday，September16，1，87

各．31ト，．30

V．Gumann

T血血icalUniversiけOfWien，Austria

i椚ガkdJ卓亡f〃柁JMoJβ亡〃血＝押fe椚0曙d和ブ5dわ0〃∫f〃fんe∫0〃d∫fdfe．

9．3010．30

P．Platb

U凡打耶吋ofBremen，FRG

f汀山地dJe亡f〃柁JEMJ“ddo”〆q“d〃f“椚亡んe椚icdJyβ作〃＝呼OJogγ
椚efん0血．

10．30－11．00

co鮎

11．柵・1ヱ．00

W．Mo汀ier

C血01icUnivers呼Leuven，Belgium

一花由比d k亡f〃ⅣJEJe亡け0〃曙βffyi秒eマ〃dJおfio〃β〃d∫0〃d∫ぬfe

亡あe椚由fワ〆エビOJjfe∫．
1ヱ．0くト1ヱ．30

S．H∝伊ar，Ⅴ．Kauci⊂，Ⅴ．G．Stepanov■，E．A．PaukshdsI，B．

DmiandK．G．ion亡

Bods出血i⊂1nstituteofChemistけ，Ljubljana，Yugoslavia
IIn血mteofCatalysis，Novosibirsk，USSR．

A∫也ぬd“J椚OdβJ〆AJβ〃d∫fdf∫汁iあ〃ffo〃f〃亡んりね桝β抄Or点〆
ゲOJfおf〃化血do”fofんβfrβro柁∫托ddCfdi秒．

1ヱ．30－14．00

1und

14．00－14．30

G・00mS，R．Å．vanSanten，R．Å．Ja止son●andC．R．A．Cadow●

She11乱伐earCh，Amsterdam，TheNetherlands

●uniYerS吋ofKeele，UK

Tんど化血dye∫也あ〃f秒q／ヱeOJffe♪♂椚β抄Or点∫．
14．30－15．00

J．S4uα皿dW．Schimer

Cen江dln駅imteofPhysicalChemis汀y，Berii叫GDR

8ro和也d∫〃ゆce∫ffe∫－D赫，化花f桝eβ∫〃柁∫〆d亡fdf吋d乃dカ亡ね汀

巧仲亡ガ昭一亡idf秒．A〃β”d†yi∫占β5edo乃9〃d〃f打椚亡んe椚fcβ／化∫〃ぬ．
15．00●15．30

G・Doppl亡r－R・Lehnert－IL・Marosi■andA・X・Trautwein

UniY耶吋ofLuebeck，FRG

－BASF，Ludwigshafen，FRG

肘0∬あd批r肋dfβ∫〆fro〃－CO和fβi托f〃gZeOめe∫．
15．30－16．00

co触

1‘．00－17．00

D．F托ude

Karl－MaⅨUniversiヮofLeipzig，GDR

f花山fedJβ亡f〃化：Cんβ和亡‡erおfio〃〆zeo〃fがあγMA∫N入代．
17．00－17．30

C．Femandez，F．Levebvre，J．B．Na訂andE．G．Derouane

UniversiけN・－D・delaI〉aix，Namur，Belgium

9血〃如dyeβ〃dJ沖ね〆dJ〃椚f〃血椚f〃ヱβ0伽∫んγヱアAJ－N州及．
砧打 jご defe汀乃i乃βむ0〃

〈オ＿、汁d椚β抄Or良d”d gェJ招巾椚e抄Or点
呼eエゴが．

17．30－1f‡．00

V．Patze10Va，E．Drahoradova，Z．TvaruzkovaandU．Lohse●

J・Heyrovskylnstitute，Prag？亡－Czechoslovakia
●lns【itu【eforPhysica】ChemlSr汀，B亡rlれGDR

No打ナ♂椚ど抄Or々A／∫P“ゴビ∫i”γzeo〃′e∫血e∫fJgdfβd♭γ2アAJ〃A∫
N入代β〃J♭γJ尺∫タe亡rrO5COクツ．

Thursday，S甲tember17，1987

g．30－，．00

T・1nui－Y・Makino－F・OkazumiandA・Miyamoto

KyotoUniversity、Japan

阜仲‘血e‘0乃〃ど汀io〃〆pdr巧伊乃＝0βrO椚♂∫f亡∫0〃Pf
fo”－βエ亡んd曙edGβ・d〃dZ乃づ〃J“fe∫．

9．00－9．50

A・Corma，Ⅴ，Fornes，A．Martine乙，f．Me10andO．Pal】ota

C・S・l，C．，Madrid，Spain

J桝“e和‘β〆亡んe椚efねd〆dβdJ〃椚血ffo〃〆zeoノ如yo〃fおβ亡れ－

ブ秒β”d5eJe‘血f秒ルr‘招亡々i〃g”・ん呼ね〃ed〃d〃dC〃〃椚官d∫・0〃．
9．30・10．30

J・Weitkamp

UniversitγOfOldenburg，FRG

f〃yfJedJe‘f〃化∫Crfff“JβレdJ〃βわ0〃〆亡♂fdJγ由仁ね∫fJ〃g〆zeo〃fe∫．
10．30－11．00

coffee

ll．00＿1ヱ．00

R・D・Shannon，M．Keane，Jr．，G．C．Sonnichsen，L．Abrams，

D．R．Corbin and T．E．Gier

DuPontdeNemours，Wilmington，USÅ

i和ツi托dJe亡f〃reJU5e〆エビOJi托∫又〃○，ZX・∫d乃dCんdあd∫ffed∫

‘‘f♂†y払f”fんe∫卓上e亡血e∫γ和亡んβ∫由〆di椚eJんγ血椚i和郎．
1ヱ．00＿13．00

B．No【ユd

Eniricer⊂heSIP・AりMilano，Italy

血ff‘JJe‘f〃化∫Sッ〃fんぉねd〃d“払ケff亡PrOPe汀iが〆乃e抄£♪〃
耶－CO和血汀J瑠ZeOJif鮎．

Correspo皿denceaddresses

Forallin払mationregardingthesymposiumplease

COntaCt

P柑f．R．Scboonbeydt，

LaboratoriumvoorOppervlaktechemie，

K．Mercierlaa皿，92

B－3030Leuven（Heverlee〉Belgium

tel．00－3ユー16－220タ31ext．15タヱ．

telex25タ41elekulb

forallinfomation regardingaccomodatioIIPlease

COntaCt

YSERMONDE

Victorlaan，1

B－8540Nieuwpoort

Belgium

tel．00－32－58－236544

telex8ヱヱ02ysemob．
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INTERNATIONALSYMPOSIUMON

ZEOLITESASCAmlYSTS，

SORBENISAND

DETERGENTBUILDERS

APPLICATIONSANDINNOWIONS

WURZBURG，

FEDERALREPUBLICOIコGERMANY

SEPTEMBER4－8，1988

FIRSTCIRCULAR

Wむzburg

The5ymposiumwilibeheldinWむzbu柑，arOmandcとity

intheSouthorGermanyabout150kmEastorFrankfもrt，

ontheriverMain．Withitsfbrtresi，itsnumeroushistoric

buildingsくe・gつthefim？uSreSidence〉andthesurrpunding

vineyards，WurzburglS Particularly pleasantln early

autumn．WGrzburglSeaSilyaccessible，eitherbycalOnthe
GermanAutobahnsystemorbydirectIntercitytrainsrun－

nlngeVeryhourftomFrankf心tInternationalAirportand

manyotherma】OrCitiesintheFRC・

Organizers

HellmutG、Karge，

Fritz－Haber－InstitutderMax－Planck－Gesellschaft，

Berlin（W七st）

JensWeitkamp，
UniversltyOfOldenburg－ChemicalTヒchnology，

01denbu愕，F・R・G．

ScopeoftheSymposium

Withinthepast25years，ZeOliteshavegainedtremendous

importanceinvariousbranchesorchemis叩andchemical

englneerlng・Theyarenowwidelyusedasionexchangersin
detergents，aSadsorbentsfbrtheseparationandpuri抗cation

OrgaSeSOrliquids，andascatalystsinpetroleumre6ningand

themanufictureofcommodi吋PetrOdlemjcals．Itisonein－

tentionortheSymposiumtodiscussthefbndamentaland

industrialaspectsorthese‘‘classical”applications．

Morerecently，theadventofnewzeolitesorzeolite11ikema－

terials（e・g・，Shapeselective materials，Silicoaluminophos－

Phates，Pi11aredclaysetc．）andornewmethodsormodi6ca－
tion〈1eadingto，e．g．，hydrophobiczeolites）hasstimulated
theseardlfbrnoveiapplica亡ion5・サpicalexamplesarecata－
1ysISOnZeOlitesfbrtheproductionororganicintermediates

Orfinechemicals，enantioseledivecatalysis，Selectivecata一

吋ticreductionoFNOx，theadsorptionororganicmolecules

Onhydrophobiczeolitesornon－COnVentionalseparations，

e・g・，OrOrganicintermediatesorcarbohydrates，byadsorp－

tion・Papersdealingwiththeseandotherinnovativeaspects

Ofzeoliteapplicationarehighlyappreciated・

Inaddition，PaPerSareSOlicitedoncompletelynewapplica－

tionsorzeolites，andonnovelexperimentaltechniquesre－

1ated totbe sdence ofzeolites．

hnguage

ThelanguagewillbeEnglish，bothattheSymposiumandin

thepaperspublishedintheProceedings．

Call払rPapers

Abouteightimvitedlectureswillbedevotedtoinnovative

aspectsorzeoliteapplicationincatalysis，adsorptlOnandde－

tergentS・

ParticIPantSareinvitedtosubmitoralpresentado皿Sdeaト

1ngWithallaspectsoFzeolitescienceandapplicationindicaト

edabove．Papersontheuseorzeolitesincataly5is，adsorp－

tionanddete瑠erltSareParticularlywelcome，eSPeCiallyiF

theyareinnovative．

Theorganizersplantopublishboththeinvitedleduresand

the oralpresentationsin the Symposium Proceedillg5，

Posterpapers canalsobeincludedinthe progra叫the
deadlinefbrtheirsubmissionbeingveⅣClosetotheSym－

POSium・

Papersfbroralpresentationswillbeselectedonthebasisor

extendedabstracts・Authorsorpaperswhichareaccepted

willbeinvitedtosubmitfbllmanuscriptswhichwillbe抗－

nallyrevleWed・Publicationwilldependontheresultofthis
抗nalreviewlng．

GuidelinesfbrExtendedAbstracts

Extendedabstractsconsistingortwopagesshouldstrlngenト

iyadheretothefbllowlnglnSはuctions：
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－WhitepaperA4（21cmx30cm），381inesperpageinclu－
dingTムblesandFigures，SPaCel．5．

－Thearrangementshouldbe

●Title

●Authors

●Fulladdress（es）

●Introduction

●Experimental

●Results and Discussion

秒Ref盲rences

KeyDates

November15，1987：

DeadlinesfbrrecelPtOreXtendedabstracts・

Ja皿uaヴ31，1988：
Authorsarenoti6edonacceptanceorpapersfbroralpresen－

tatlOn．

Apri130，1988：

Deadlinefbrreceiptorhllmanuscript・

PrereglStrationandSecondCircular

AllpersonsinterestedinrecelVlngtheSecondCircularare

kind吋requestedto抗11inthefbrmandtoreturnitlnanen－

velopeassoonaspossible〈October15，1987，atthelatest）・
TheSecondCircularwillprovidemoredetailedinfbrma－

tionontheregistrationfさeandaccommodation．

Correspondence

AllcorrespondenceconcernlngtheWむzburgSymposium

on Zeolites should be sentto

Dr．HellmutG．Karge

fritz－Haber－InstitutderMax－Planck－Gesellschaft

Faradayweg4－6

D－1000Berlin33（Wとst）

瀧1ephone：30／8305－474

瀧1ex： 185676仇imp－d

Tと1e払Ⅹ： 30／8305－494

ExecutiveCommittee

JensWeitkamp，01denburg，FRG，

HellmutG．Karge，Berlin（West），
RolandAmberg，Berlin〈West），
AxelBrehm，01denburg，FRG，

Ste払nEmst，01denburg，FRG，

DieterLindner，01denburg，FRG，

EmstPernklau，01denburg，FRG．

「第31回粘土科学討論会」開催のお知らせ

主催 日本粘土学会

共催 日本地質学会，日本鉱物学会，日本鉱山地質

学会，日本鉱業会，窯業協会，窯業協会原料

部会，日本化学会，日本土壌肥料学会，日本

熱測定学会，農業土木学会，ゼオライト研究

会，日本岩石鉱物鉱床学会，土質工学会（順

不同）

日時 昭和62年10月4日，6日 一般講演

10月5日 特別講演及びシンポジウム

10月7日 エクスカーション（砥部

焼と陶右）

会場 愛媛大学農学部 松山市樽味3－5－7

一般講演申し込みの締切りは7月10日です。詳し

くは，「粘土科学」誌第27巻第2号をご覧下さるか，

または，松山市樽味3－5－7愛媛大学農学部 逸見

彰男（0899－4ト4171）にお問合わせ下さい。

なお，特別講演の題名及びシンポジウムのテーマ

と講演題名は次の通りです。

特別講演

粘土の結晶層問の役割りと新しい層問化合物の生

成 加藤忠蔵（早稲田大学理工学部）

化学物質の環境動態

立川 諒（愛媛大学農学部）

四国西部外帯の地質－ずい道調査からの考察

鹿島愛彦（愛媛大学教養部）

シンポジウム

テーマ：粘土・水・環境

講演：地下掘削に伴う酸素欠乏，メタン発生及び

硫化物の影響

林 久人（秋田大学工学部）

土壌中における農薬の挙動

鍬塚昭三（名古屋大学農学部）

高レベル廃棄物地層処分場の粘土・水・環境

歌田 実（東京大学研究資料館）

粘性土のセン断特性一破砕帯地すべり地の

粘性土 八木則男（愛媛大学工学部）
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【新刊紹介】

「ゼオライトの科学と応用」

富永博夫／編

ゼオライトに関連した研究，用途開発に携わる人

達にとって，“ゼオライトとその利用”（1967年），

“Zeolite Molecular Sieves”（1974年），“ゼオラ

イトーその基礎と応用’’（1975年）が重要な参考書

として長い間利用されて来た。これらの本は現在で

も十分通用しうる内容を含んではいるが，ゼオライ

ト合成，構造解析，或いは用途展開の面での最近の

技術進歩は目覚しく，これらの最新情報を盛り込ん

だゼオライトの総合解説書が望まれていた。

本書はかかる要望に応えるべく前述“ゼオライト

｛その基礎と応用’’の姉妹篇として発行されたもの

で，次の様な構成をとりゼオライト全般をカバーす

る一新した内容となっている。

1章 序論 2章 ゼオライトの分類と構造

3章 天然のゼオライト 4章 ゼオライトの

合成 5章 ゼオライトの物理，化学的性質

6章 ゼオライトの応用技術

ゼオライトの構造，合成等の基礎的部分について

は前書と多少の重複があるのは避けられないが，本

書ではペンタシル型ゼオライト，非アルミノケイ酸

塩ゼオライトなどの新しいゼオライト合成法，団体

NMRなどの新しい構造解析法，ゼオライトの修飾

や形状選択的反応などの新しい利用法など現在注目

されている技術に重点が置かれた内容となっている

ことが注目される。又，天然ゼオライトにつては天

然ゼオライトの成因，鉱物的諸性質，日本及び世界

の天然ゼオライト資源といった前書より充実した内

容になっている。欲を言うとすれば触媒関係の頁数

をもう少し増やしてもらいたい点であろうか。

本書は序論に記載されている様に「全章を通読す

ることによってゼオライトの科学と基礎の歴史，現

状，将来展望を学ぶことができる」内容になってお

り，ゼオライトに関する最近の動向を知りたい人に

とっては，きわめて有用な本として奨められる。

発行所 講談社サイエンティフィク

体 裁 A5版，224頁

定 価 3，800円

（井上武久）

「ゼオライト」編集委員

小 野 嘉 夫（東工大工）

鳥 居
一

雄（東北工試）

吉 田 新
一（触媒化成）

井 上 武 久（東レ）

夫
明
夫

忠
建
芳

林
嶋
部

竹
八
渡

（東洋曹達）

（東工大理）

（東大理）
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発 行 ゼオライト研究会

〒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

（電話（03）726－1111内線2123）

印 刷 技研プリント株式会社

〒170 東京都豊島区北大塚1－16－6 大塚ビル内

（電話（03）918－7348）
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