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ゼオライト （1）

会長就任にあたっての御挨拶

昭和63年1月20日

このたび，皆様の卸推挙により，はからずもゼオ

ライト研究会の会長をお引受けすることになりまし

た。もとより浅学非才の身でありまして，皆様方の

絶大な御支援なくしては，この責任を果たすことは

できません。くれぐれも御指導，御鞭樋のはどをお

願い申上げます。

早いもので，第7回国際ゼオライト会議を東京で

開催してから，もう1年半を経過しました。また，

この国際会議の準備を主目的の一つとして，ゼオラ

イト研究会を設立しましてから，ちょうど4年が過

ぎました。小泉光意先生を会長にいただき，皆様方

の献身的な御努力により，国際ゼオライト会議は

500人を越える内外の参加者を得て，所期の目的を
達成し，大きな成功を収めることができました。

昨年秋，ベルギーで開かれた“ゼオライト物質科

学の革新”に関する国際会議では，およそ1年ぶり

に多くの知友に再会する機会がありましたが，口々

に東京大会の成功と歓待に対する賛辞あるいは謝辞

を頂きました。このことを御報告し，あらためてゼ

オライト研究会の会員の皆様に御礼を申上げます。

さて，ゼオライト研究会創立の機縁となった国際

ゼオライト会議はこのように成功裡に終了しました

が，この機会にゼオライト研究会の今後のあり方を

検討するための将来構想委員会が，昨年，小野嘉夫

先生を委員長として発足し，この1年間，種々討議

が行なわれてきました。その答申は，これまで以上

にゼオライト研究会の事業活動を拡大し，充実した

い，という趣旨のものであります。

この答申は本年1月20日の理事会，総会におい

て報告，審議，承認され，この基本方針にそって，

必要な会則の改訂，組繊の強化などの措置がとられ，

新年度の発足となった次第であります。

これに関連して，若干の私見を申上げ，皆様方の

御意見を承わりたいと存じます。

第一は，ゼオライトの定義にもかかわることです

東京大学工学部教授 富 永 博 夫

が，研究会のとりあげる対象を，結晶性アルミノケ

イ酸塩，に限定せず構造や機能のうえで類似の物質，

たとえばALPO，SAPOはもとよりチタン酸塩や

層問粘土化合物などにも拡げてゆきたい，というこ

とです。そうすることにより，ゼオライトのより豊

かな将来が開かれるのではないでしょうか。

第二は，天然ゼオライトの科学や産業に対し，一

層，関心を深めたい。これらを専門とする会員は多

いとはいえないのが実情ですが，その要望を汲み上

げ，また合成ゼオライトを専門とする会員との問の

学術交流を活発化することが，双方にとって益が多

いと信じます。このような学際交流や産学協同の実

を上げるためには研究発表会，講演会などの持ち方

にもいっそうの工夫が要求されるでしょう。

第三は，国際交流の活発化です。第7回国際ゼオ

ライト会議の東京開催が私共に多くの知的刺激を与

えてくれたことはいうまでもありません。また多く

の海外の友人を得ることができました。この絆を確

かなものとし，ゼオライト科学・技術の世界的進展

に伍してゆくために，定期的に，たとえ規模は小さ

くても，我が国でゼオライト関連の国際シンポジウ

ムを開催したいものです。第7回国際ゼオライト会

議の機会に確保することのできた経験や基金の活用

をはかれば，決して難しいことではありません。

今回の会則変更によって新設された企画委員会に

これらの事業活動の立案をお願いすることになりま

すが，会員の皆様からの積極的な御意見が多数寄せ

られることを心から期待しております。

機会あるたびに申上げていることではありますが，

資源・エネルギー・環境など，人類の窮極的重要課

題の解決のために，機能材料として古くて新しいゼ

オライトが果たすべき役割は大層大きく，そのため

にもゼオライトの科学と技術のいっそうの進歩に対

する期待は極めて強い訳であります。末筆ながら，

会員の皆様の御精進をお祈り致します。
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《解 説≫

Heulandite型骨格構造を持つゼオライト

の陽イオンと水分子の分布およびその熟

安定性について＊

東北大学選鉱製錬研究所

日本大学文理学部

杉 山 和 正

竹 内 慶 夫

1．はじめに

ゼオライトとは1756年にスウェーデンの鉱物学

者cronstedtが，その結晶水を加熱によって放出す

る特性をもつ天然の含水アルミノ珪酸塩につけた鉱

物学名である。そして，ゼオライ・トは；その結晶構

造に本質約な変化を及ぼすことなく結晶水の離脱，

容易な陽イオン交換能など特異な性質を持つ為，古

くから鉱物学者や化学者の研究対象となぅてい▲る。

最近では，イオン交換割としてだけではなく，分子

ふるい，触媒等として広範囲に応用されるに至り，

珪酸塩以外にも，ゲルマン酸塩，アルミニウムとリ

ンの縮合酸素酸塩等がゼオライトの類縁化合物とし

て合成され新しい機能材料としてその応用研究は格

段の進歩を遂げている。十万，ゼオライトの特性を

化学組成や結晶構造との関係のもとに理解しよこう－と

する基礎研究も，その優れた機能を有効に設計合成

するため盛んに行われ様々な成果を挙げっっある†）。

本稿では，含有陽イオンの違いによって異なった

熱物性を示すhe止1andite型鉱物、（heul畠ndite（ヒュ

ーランダイト）およびclinoptilolite（クライノタイ

オライト）〕を題材に，結晶構造中での陽イオン，水

分子の分布について研究結果を整理し，／あわせてそ

の熱的安定性の違いについて著者の結晶化学的仮説

を概説する。

2．CIinopti101iteとHeuIandite

＼Clinoptiloliteおよびheulanditeは，化学組成
（Na乏，K2，Mg，▲Caし，SriBa）∬A12∬Si38＿2∬072＋畑盲0

（2．7＜∬＜4．8）にまってあらわされる，・単斜晶系に

属するテクトアルミノ至圭酸塩鉱物である。両者とも

Si，Al四面体が無限に連結した骨格構造（heulan－

dite型の骨格構造）を持ち卜その勝間（channel）に

＊この解説は，第7回国際ゼオライト会議の論文（22）に

基くものである。
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Na＋，Ca＋＋などの陽イオンや水分子が分布している。

図1に，天然に産するheulandite型鉱物の化学組成

を1価のイオ■ンとAlの量に着目してプロットした。

この図より，hetllpalldite型鉱物では，Siに富むは

どNa＋，K＋などの1価のイオンの含有量が多くなる

傾向があることがわかる2）。Clinoptiloliteは，

heulanditeよりもSiに富む鉱物であるので，1価

イオンが2価イオンより沢山含まれている傾向があ

る。

熱安定性は，Clinoptiloliteが勝る。Clinoptilo－

1iteの結晶構造は700℃程度まで著しい変化はない

が，heulanditeはこれに反し約230℃で常温相

（heulandite Aうから高温相（heulandite B）に相転

移し，約350℃で非晶質化する＄フ。 この熱的性

質は∴channelの陽イオンを人為的に交換するこ

とによって変化させることが出来る。すなわち，

channelが1価の陽イオンに富むclinoptiloliteは，

Ca＋＋イオンで置換することによってheulanditeと

同じ様に熱的に不安定になる。一方，heulanditeの
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channelの陽イオンをK＋またはRb＋イオンに置換

するとclinoptiloliteの様な熱的性質を示す4，6）。多

種多様の化学組成を持っheulandite型の鉱物の熱

に対する挙動が研究されるにつれてh印1anditeと

clinoptilolite両者の中間的な性質を示すheulandite

（Ⅱ）も発見され，現在では熱的性質で，heulandite

（Ⅰ），heulandite（Ⅰ），Clinoptilodite3種類に分類

している6・ア）。図2は，he血1andite型鉱物の熱的性

質を，Na－K－Ca三角ダイヤグラムにプロットし

たものである。この図からも，heulandite型の骨格

構造を持つ鉱物は，Ca＋＋の含有量が多いはど熱的

に不安定であることが分る。heulanditeおよびclト

noptiloliteの熱的安定性は，そのchannel陽イオン

の種類によって左右されるのである。 L
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Fig・2・Molecompositionsofheulanditegroup

ofmineralsplottedontheternarydiagram
Na－Ca－K．

3．Heulandite型の骨格構造

heulandite型の結晶構造は，MerkleとSlaughter

をはじめとして，多くのグループによって解析され

ている8～22）。図3に，heulandite型の鉱物である

Kamloops産clinoptiloliteの結晶構造をc軸より

投影した図を示す。heulan山te型の骨格構造には，

四面体のつくる4，5そして6員環が連結して出来て

いる∂軸に垂直な板状構造があり，この構造は天然

のheulanditeやclinoptilolitqが，（010）面が卓越

する平板状結晶として産出する事実と対応している。

板状構造問には，C軸方向にのびる8員環と12員

環のchannel，β軸方向にのびる8員環のchannel

があり，Na＋，K＋，Ca＋＋等の陽イオンや水分子は

これらのchannelに存在し容易に交換可能である。
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Fig・3・The c－aXis prqectlonofthestructure

ofthe Kamloopscllnoptilolite・Toavoid

confusion，Only part ofequivalentatoms
are shown．Two ofthree kinds ofchannel

S，Whicharecomprisedoften－memberrlngS

and elghトmember rlngS，areShowninthis
抗gure・

以下heulandite型の鉱物の構造中の，陽イオン，水

分子の分布について概説する。各原子位置の名称は，

陽イオンT（1）～T（5），M（1）～M（5），水分子

W（1）～W（7）の様に文献15），22）に統一するこ

とにする。

4．Heulandite型骨格構造中のAl，Siの分布

heulandite型の骨格構造中には，結晶学的に独立

なTO。（T＝Al，Si）が5つも存在する為，29si－

MASNMR法による四面体のAし Siの分布の決定

は難しい。従ってAl，Siの分布は，Ⅹ線構造解析

によって得られたTO4の平均T－0原子問距離を用

いて推定されている。表1は，Mortierらの方法2＄）

によって推定した各四面体のAlの分布量である22）。

T（1）からT（5）の5つの四面体のうちT（2）にAl

が最も濃集している。これは，T（2）の周りの酸素

原子は総てchannelの陽イオンと結合しているので，

電価バランスを保つため4価のSiよりも3価のAl

がこの位置を好むためである。他のTO4四面体のう



（4） Vol．5 No．1（1988）

Tablel・OccupanciesofAlatomsintheterahedralsite・TheAIcontents，Per180Ⅹygen

atoms，inthestructurearelistedtogether・

Ttrahedral Kamloops Kuruma Agoura Rb－HEU Faroer

site CTL（22） CTL（12） cTL（12） （22） HEU（9）

AIcontents l．70 1．68
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Fig・4・The parf ofthe heulandite一転amwork

（T901阜）isshown・Note thatT（1），T（3），
and T（4）are respectivelylipkedto T（2）・

T（2）sitepre砧rsAlratherthanSi，there払re
加occupationsoftheT（1），T（3），andT（4）

sites should be－a軸ided by the
Loewen－

stein，slrule．IfastructurecontainsAlmore

than2払r180ⅩygenStOmS，theexcessAl

necessarilygosetoT（5）・

ちT（5）には，Alの含有量の多いheulandite型鉱物

程より多くのAlが濃集する傾向がある。図4に示

すようにT（2）四面体祓，T（1），T（2），T（3）

およびT（4）四面体と連結し，Loewenstein則の

ため，AlがT（2）に存在する時は残りのAlはT（5）

以外には位置できない。従って，T9018の単位にお

いて2個以上のAlがある場合は，T（2）に入り切

れなかった余分のAlがT（5）を占有することにな

る。

5．Heulandite型channeIの陽イオン分布

′heulahdite型のchannel中には，5つの陽イオン

席M（1），M（2），M（3），M（4），M（5）がある1ろ22と

すべての陽イオン席とも占有率が100簡に満たず，

統計分布をしている。5つの陽イオン位置について，

図5（a）ん（d）には配位の状況を，表2には構造解析

の結果得られた占有イオンをまとめてみた。また，後

述の説明を理解しやすくするため，Clinoptiloliteと

一部Rb＋でイオン交換したheulanditeのFourier

図（図6（a），（b））を文献22）より転載することに

する。

M（1）席の陽イオンは，Channelの壁面に付着す

るように位置し，図5（a）に示す様にその片側は酸

素原子，その反対側は水分子W（1），W（5）そして

W（6）に囲まれている。この席には，2価イオンで

はCa＋＋，1価イオンではNa＋，Ag＋等が占有する

M（3），M（4）およびW（7）席はM（1）席との原子問

距離が短かすぎるため，M（1）が存在する時これら

の位置は空である12，20）。詳細は後述するが，熱的安

定性にはこの席に占有するイオン種とその量が関係

することが予想される。

M（2）席はM（1）席と同様にchannelの壁側に位

置し，Ca＋＋，Na＋，A㌻程度のイオン半径をもつイ
オンに占有され，W（3）およびw（4）の水分子と結

合している（図5（a））。M（2）席は，結晶の2回軸

対称によって生じる同価なM（2）′席との原子間距

離が短いためその占有率は50簡以上にはなれない。

また，M（2）席はM（1）席よりもCa＋＋を好む傾向

がある12・1ち22）。

大きな陽イオンK＋，R打，Ba＋＋等のイオンが占

有するM（3）席は，Channelのはぼ中央さと位置しi

水分子W（2）およびW（3）と結合している（図5

（b））1ち19・21・22）。そのためh占ulanditeの様にイオン

半径の大きいイオンが少ない鉱物では，このM（3）

席は殆ど存在しない。しかし，K十，Rb十，Ba＋＋イ

オン交換を行えば，heulanditeのchannelにM（3）

席を人為的につくることが出来る1㌔倉1′宕2）。M（3）席

は，M（1）あるい‘よw（1）席と共存できない。
骨格構造の酸素原子とは結合せずW（2），W（5），
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W（6）およびW（7）の水分子に統計的に囲まれてい

る6配位のM（4）席は，Mg＋＋が占有する陽イオン

席である（図5（c））。他にMg＋＋に適する陽イオン

席はないので，このheulandite型のchannel中で

は，Mg＋＋が存在すれば必ず水分子八面体のクラス

ターが出来ている。

M（5）は，酸素原子のみが結合している陽イオン

（a）

Wく5）

（c）

Wく6）

W

l鞄
＼

（l）

、⑬
W（I）

Wく5）

却（4）

・I・・⑳ヽノ7′＼W

W

組二ゝ

プ＼

W（3）l

W（4）

M（2）

くd）

席である（図5（d））。詳細は後述するが，M（5）付

近にはW（6）等の陽イオンと結合していない水分子

も存在する。つまり，この席（領域と呼ぶ方が適当

かもしれない）は，K＋，Rb＋，水分子等が不特定に

存在する席である。

heulandite型ゼオライトには，イオン交換につい

ても一般的な法則がある。Channelの陽イオンを

（b）

㊦－－⊥
W（2）

′

／

W（3）

E召

ヽミ
M（3

＼

M（5）

／′つ

⊥

＼ク＼甘
Fig・5・Theenvironmentsof・抗vecationsitesinthestructureof

heulanditegroupofminerals・

Table2．Contentsin the extra－鈷amework cation sites．

Extra－framework Kamloops Kumma Agoura Rb－HEU Azerbaijan

atomic sites CTL（22） CTL（12） CTL（12） （22） HEU（14）

肌㈲●触

M（1） Na 49多

Ca（Sr）1
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K＋，Rb＋等のイオン半径の大きなイオンで交換す

ると，はじめにM（3）席に，次にM（5）付近やM（2）

に大きなイオンが占有する。またA㌔等の小さなイ
オンで交換すると，M（1）次にM（2）席のイオンと

交換反応が起こる。これらの事実からも，各陽イオ

ン位置にイオン選択性が有る事が明白に理解できる。

6．Heulandiや型鉱物の水分子の分布

heulandite型のchannel中に存在する水分子席

については数多くの報告が有り非常に混乱している。
本稿では，その存在が幾つもの構造解析によって確

認されているW（1）～W（7），7個の水分子席につ

いて解説する。

7個の席のうちW（3）とW（4）席は常に占有率が

大きい。これは，常に40多程度の占有率があるM

（2）陽イオン分布と大きく関係している。前述した

ようにM（2）はM（2）′と共存で

きない，しかし図7に示すように

M（2）またはM（2）′いずれが存在

する時でもw（3），W（4）の水分

子はどちらかのM（2）と結合して

いる。従って，W（3）およびw（4）

の占有率はM（2）の占有率の2倍

程度となり，大きな値をもっ。数

多い解析例の中には，図6（b）の

様にW（4）の位置が2回軸上から

ずれ，陽イオンがM（2）に在る時

とM（2）′に在る時とでW（4）の

位置が異なる場合もある。W（5）

の占有率も，M（2）の場合と同様

に1つのW（5）水分子には，M（1）

またはM（1）′どちらか片方のみ

が結合していると仮定すれば巧く

説明できる。実際Rb－heulandite

では，W（4）と同様にW（5）の位

置も2回軸上からずれ2つに分離

している（図6（b））。しかし鉱物

にMgが含まれる時はM（1）と共

存できないM（4）が存在しそのM

（4）もw（5）と結合しているため，

W（5）の占有率はM（1），M（1）′，

Mく4）の統計分布の関数となり，

複雑な分布形態をとっている。

W（1）とM（3）席，W（2）とM

（1）席は，原子問距離が短かすぎ

て共存できない。この統計分布の状況はM（1）が存

在しない時は，M（3）－W（2）がM（3）が存在しな

い時はM（1）－W（1）が結合していると巧く説明で

きる（図8）。しかし，W（1）およびW（2）の占有率

は，結合している陽イオンから期待される占有率よ

りも遥かさと多く，一部の水分子は陽イオンと結合す

る事なく存在している。

W（6）およびW（7）の水分子の占有率もw（1）あ

るいはW（2）と同様に，結合している陽イオンから

期待される占有率よりも遥かに多い占有率を示す。

特にW（7）は，M（4）が存在しない時は，どの陽イ

オンとも結合しないような水分子席である。
○

図9は，骨格構造の酸素原子から0．0Åと2．OAま

たは，2．8Åと3．2Åの半径の球面によって仕切られ
た球殻がッ＝0．0の，鏡面と交わって出来た環，すなわ

ち骨格構造の酸素原子より2．0Å以下の距離の領域
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を黒で，酸素原子と2．8～3．2Åの距離にある領域を
斜線で示したものである。従って，黒部分は原子が

存在できない領域，斜線部分は水分子のみならず

K＋，Rb＋等の大きなイオンが分布可能な領域を示

している。図9に示される様にW（1），W（2），

W（6）およびw（7）席は環が2つ以上の集まる位置

にあり，水分子の分布席として非常に好ましい。そ

の為，結合陽イオンがなくても存在できるのであろ

芹
ヽノ

′
l
ヽM）a

′
l
ヽ

′＼山W

○

弛

ヽノ6（W

）
′■t－

M

ヽ
．
ノ

′
．
ヽ

W 一

J
l
、

＋
－
⊥

ハ
‥
十
】
l
・
1
）
一

′
一
－

淡

芹
ヽノ3（Mヽノb（

⊂

′‾ヽ

1

ヽ丁′

○

ヽノーェ）′
．
ヽ

‥M
W

ヽ
■
′

■

丁．・－

⑳
引′
■
ヽ

＋
－
⊥

′‾ヽ

l、丁′

l

⊥
l

ノ1、
＼ノ

Fig・8・The schematic representation of the
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molecules（a）andthat ofM（3）（b）・Note
thatthethreepairsofpositions；M（1）lM（3），
M（けW（2），andM（3）－W（1）are払rbidden・

う。図6（a），（b）に見られるようなW（2）からW

（6）にかけて連続的な水分子の分布12），K＋でイオ

ン交換したheulandite構造中での水分子またはK＋

イオンの分布も19），この図に於ける環の交錯した位

置に対応していることは注目に値する。heulandite
●

型鉱物を加熱し脱水反応をさせると，これらの陽イ

オンと結合していないW（1），W（2），W（6）そし

てW（7）の水分子席が一番最初に消滅すると予想さ
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丁．熱的安女性と陽イオンめ分布
高温における脱水反応に伴なって起きるchannel

陽イオンの移動（図10）と骨格構造の変化とは大き

な関係がある。ここでは陽イオン席の変化について

概説し，高温状態での陽イオン分布とheulandite型

鉱物の熱的安定性との関係について論ずる。

M（1）席は温度の上昇とともに消滅する。M（1）

の陽イオンはその種類がNa＋の時はM（3）席に18），

またC㌔＋の時は旧M（5）あるいはW（6）付近の陽

a／2

M（2）

Wくけ

fig・9・Showlng that the ruled area
are
collectlon ofpolntSin the

O

mirrorplanewhich areatthedistances，intherange2・8～3・2A，
丘omthenearestf上ameworkoxygenatoms。（darkareasarethose

l ヽ＿′

＼－′

fig・10・The schematic representatipn ofthe
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heulandite group pf

minerds・Atthehigh temperaturecondト

tion，eXtra一転ameworkとations are situated

in the doted areえs．

than2・OA）．Extra一転amework

イオン席（new M（1））に移動する17）。heulandite

Bの構造では，このCa＋＋などのイオン半径の小さく

電価の大きいイオンが占有する新しい席が骨格構造

の酸素原子と強く結合するため，heulanditeの骨格

構造は一部壊れている10，1ア）。

M（2）席はその位置が，常温では水分子の存在し

た旧W（4）席（new M（2））に移動する10・13，1ア，18）。

M（2）席は，酸素原子と結合したままその位置を変化

するため骨格構造に歪をもたらし，この歪はM（2）

に存在するイオンの電価が大きいはど，またイオン

半径が小さいはど大きい。すなわち，M（2）に多く

のCa＋＋が存在するはど大きな歪を骨格構造にもた

らす。neW M（1），neW M（2）席とも，K＋の様

なイオンで占有されている時は，骨格構造に大きな

変化は起きない19）。

M（3）席は，常温ではK＋，R打などの大きなイオ

ンによってのみ占有されているが，高温ではM（1）

から移動して来たNa＋も占有している。半径の大き

なイオンがM（3）席に存在すると高温でもheulan－

diteの骨格構造が安定化されるという説も以前には

あったが，Rb＋で一部イオン交換したheulandite

が350℃，16時間め加熱で非晶質化する事実は，そ

の可能性を否定している。しかしM（3）席は，M（1）

と共存できないため，M（1）の占有率を下げたり

M（1）席のイオンの電価を小さくする働き，M（1）

席の陽イオンを取込みnew M（1）の生成を防ぐ働

き等，骨格構造を壊す力を弱くする間接的な働きを

持っている。
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天然のclinoptiloliteは，そもそもそのCa＋＋の含

有量が少なく高温で生じるnew M（1）およびnew

M（2）席のCa＋＋占有率が小さい。従って骨格を壊

す力，歪ませる力は非常に弱く常温での構造を高温

状態においても保持できる。K＋ぁるいはRb＋で

channel陽イオンをすべて交換したheulanditeが

安定なのは，neW M（1），neW M（2）席ともイオ

ン半径の大きなイオンで占有されているため骨格構

造には大きな歪が生じないからである。

heulandite（Ⅱ）に分類される鉱物はclinoptilolite

よりCa＋＋含有量が多いため，おそらく高温状態で

Ca＋＋が沢山占有したnew M（2）席が生成し骨格構

造は歪むであろう。しかし，neW M（1）のCa十＋の

占有率が小さいため骨格構造を破壊する程十分な力

は持たない。その為，高温での格子定数がheulan－

dite Aとheulandite Bの中間の値を示したり，

heulandite Bから容易にheulandite Aに復帰でき

る様な中間的な性質をもつ。

heulandite（Ⅰ）や，Rb＋で一部イオン交換した

heulanditeが不安定なのは，M（1）およびM（2）席

に十分なCa＋＋が存在するため高温で骨格構造を壊

す力を十分に有するれeW M（1）席とnew M（2）席

が生成するからである。

8，おわりに

本稿では，heulandite型の鉱物の陽イオン及び水

分子の分布について概括した。そして，脱水反応に

ともなう陽イオン席の移動の特徴をもとに，その熱

的安定性について新しい仮説を提唱した。この仮説

を検証する為には，イオン交換反応あるいは脱水反

応にともなう陽イオン席，水分子席の移動や消滅，

またそれに伴う骨格構造の変化など研究課題がまだ

沢山残されている。特に，一部壊れた骨格構造を持

つheulandite Bの結晶構造についてはいまだ決定

的な報告がないため，精密な構造データが切望され

ている。

しかし，この様な極めて複雑な構造を持つゼオラ

イトにおいても，その熱物性が含有陽イオンの種類

とその脱水反応にともなう移動によって簡単に説明

できる事実は，他のゼオライトの色々な物性もその

結晶構造中での陽イオン分布との関係によって説明

できる可能性を大きく開いたと言える。今後も数々

のゼオライトの特性はその結晶構造との関係におい

て理解がより進み，それらの知識はその特性を制御

したゼオライトの合成にも十二分に役立っていくこ

とであろう。
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修飾ゼオライトによるCO分離回収技術

日本鋼管（株）中央研究所

長田 容，田島一夫

1．はじめに

反応性に富む一酸化炭素（CO）ガスは，合成化学

の原料として古くから用いられてきたが，最近では

Cl化学や農薬，プラスチックなどの合成用の原料

として注目されている。現在，このCOの供給源と

しては，ナフサ，天然ガス，LPG，石炭，重質油

などの改質ガスが主として用いられているが，一方

で製鉄所や化学工場から発生する副生ガスの利用も

検討されつつあり，これらガスからの安価なCo分

離精製技術の確立が望まれている。現在 工業化さ

れ実施されているCOの分離方法には，深冷分離法，

溶液吸収法（COSORB法），吸着分離法がある。こ

のうち深冷分離法とCOSORB法は，水分などの不

純物を前処理で1ppm以下にする必要があるなど管

理が難しく，数千Nmソh以下程度の中小規模の回

収量ではその精製コストは比較的高いものになる。

一方，吸着分離法，特に圧力スイング吸着法（Pres－

sur占swingAdsorption；PSA法）は設備が小形
で，操作も容易なことから有望なプロセスとして期

待されている。現在，実用化レベルに奉るCO－PSA

には，吸着剤としてCuClを含浸した活性炭を用い

る方法1），以前本稿でも紹介された通常のゼオライ

トを使用したCOPISAシステム2）がある。これら

の方法は原料ガス中に共存するCO2の強い共吸着性

のために，前段で主としてCO2と水分を除去する

CO2－PSA，次いで後段でCOを分離精製するCO－

PSAを備えたいわゆる2段階吸着法となっている。

これに対して当社では，高いCO選択吸着能と吸着

容量を有するゼオライト吸着剤の開発を進めること

で，操作性，純度，回収率などに対して優れた1段

法によるCO－PSAプロセスを確立した。ここでは

その吸着割とプロセスについて紹介する。

2．CO選択吸着剤の特性

1段法による経済的なCO－PSAを可能にするた

めの条件として，使用する吸着剤が高いCO選択吸

著能と吸着容量を有し，その性能が長期間安定して

いることが挙げられる。吸着容量と安定性の目的に

はゼオライトは格好の材料であり，またゼオライト

が持つイオン交換能はCOの選択吸着能を発現させ

るための有効な特性である。そこでまずイオン交換

能，耐水性，耐酸性，細孔容量，ポアサイズを考慮

してSiO2／A120B比が5と中程度のNaY型ゼオライ

ト（Na20・A1203・5SiO2）をベースのゼオライトと

して選定した。つぎにNa＋をCu2＋でイオン交換処

理後，還元し，COと親和性の強いC√型のCu（Ⅰ）Y

とした。なおSiO2／A1203比20以上のCu（Ⅰ）ゼオ

ライトがCO吸着用の吸着割としてUCCから出願

されているが3），イオン交換容量が低いために，バ

ルクのCOを多量に吸着して分離するPSA用の吸

着割としては性能的に十分でない。またSiO2／A120B

比が2～3の4A型や13Ⅹ型ではCu＋の担持量は増

加するが，親水性が増すため水分が吸着しやすくな

るとともにCOの吸着量も増加するのでやはり適当

でない。したがって，実用的なゼオライトのSiO2／

A1203比は5～10程度が適当である。

図1に，Cu（Ⅰ）Yに対するCO，CO2，N2の吸着

等圧線をNaYと比較して示す。‾なお，CO，CO2，

N2は製鉄所の転炉ガス（LDG）の主成分であり，そ

の代表的な組成は，CO：70～85vol多，CO2：8～

12vol軋 N2：8～15vol多，H2：0．8～1．5vol多，

02二＜0．05vol多である。Cu（Ⅰ）Yに対するCOの

吸着量は，Cu＋との親和性から20℃においてNaY

の2．5倍に増加し，また温度を上げても吸着量の低

下はわずかであったが，CO2の吸着量は特に100℃

以下で約50簡も低下し，50℃以上でCOの選択吸

着性が発現した。しかしCO2を含む原料ガスから1

段でCOを分離するにはCO2の吸着量がまだ多く，

吸着温度を100℃以上に上げる必要がある。そこで

より低温でCOの選択吸着性が発現し，実用的な温

度範囲でCOの分離が可能となるようにCu（Ⅰ）Yを

改良した。まず，吸着剤に対するCOの吸着量を低
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の平衡吸着等圧線

下して，COの吸着量を増加させるために，イオン

交換したCuYに鋼化合物を含浸担持した。鋼化合物

にはハロゲン化物を選び，これを熱処理，還元処理

して最終的にCu（Ⅰ）Y＋CuClとした吸着剤を得

た。図2にCu（Ⅰ）Y＋CuClの平衡吸着量を示す。

CuClの含浸担持によって比表面積が低下し，CO2

申吸着量は30～40多低下したが，COの吸着量は比

表面積の低下にもかかわらずかえって20多程度増加

した。こうして，常温ですでにCOの吸着量がCO2

100

Cll（Ⅰ）Y＋CuCl

N2
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撫
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図2 Cu（Ⅰ）Y＋CuClに対するCO，CO2，

N2の平衡吸着等圧線

のそれを上回る優れた吸着剤が得られた。

このCu（Ⅰ）Y＋CuClの吸着安定性を調べるた

めに，転炉実ガスを用いて，吸着と脱着を5分ごと

に繰り返すPSA条件下で，長期間，吸着剤の寿命

試験を実施した。転炉実ガス中には常温以下の露点

を有する水分と微量の酸素が含まれているにもかか

わらず，COの選択吸着性と吸着容量は共に変化せ

ず，極めて安定していた。

3．CO－PSAの構成と性能

PSAの基本原理については本誌においても報告

が多いので省略する。ただし，CO－PSAは吸着し

たCOを回収するPSAであるため，通常の非吸着

性のガスを回収するH2－PSAなどとは操作工程が

若干異なる。すなわち，製品COガス純度の向上の

ために，脱着工程の前に吸着塔のデッドスペースや

共吸着した徹量の不純ガスの除去を目的としたパー

ジ工程，あるいは吸着後の塔を減圧下にある他の塔

に切換えて不純ガスの多くを他の塔に移行させる予

備精製工程を組み入れている点である。また，CO

を高濃度に含むパージ後のガスなどを他の塔の加圧

工程に利用し，系外へのCOの放出量を極力少なく

することで，CO回収率の向上が図られている。当

社のCO－PSAプロセスの基本工程サイクルにおい

ても，（加圧）→（吸着）→（製品ガスパージ）→（減圧

回収）から構成している。そしてこれらの各工程を

3～4本の吸着塔に割り付け，原料ガスの供給と製品

ガスの回収が連続して行なえるように位相を換えて

行なっている。本稿では高純度かつ高回収率の製品

COガスが連続して得られる4塔式のPSAシステ

ムについて説明する。

当社の4塔式CO－PSAのプロセスフローを図3

に示す。また操作条件を表1に示す。

原料ガス中に硫黄化合物が含まれる場合には前処

理工程として活性炭を充填した脱硫塔を設ける必要

がある。この塔では，当社の吸着剤の活性成分であ

るCu＋の永久被毒成分である硫黄化合物を除去でき

るとともに微量のダストも除去できる。また，原料

ガス中の水分濃度が高い場合は，前述したように吸

着剤への影響は少ないが，脱著した製品ガス中に混

入してくるので，必要に応じて前処理工程あるいは

後処理工程で除湿装置を設置する。

原料ガスの供給圧力は，当社の吸着剤がCu＋とCO

の親和性を利用したものであるため，従来のPSA

のように高圧は必要なく，排風機程度の供給圧力で
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表1 CO－PSAの操作条件

ガス供給温度

ガス供給圧力

減圧回収圧力

サイクルタイム

パー ジ比
＊

50～80 ℃

0～0．5 kgルm2G

50～100mmIセ

12～20 min

O，3～0．7

＊パージガス量／脱着ガス量

十分である。また，高圧であるとかえってCO2の共

吸着量が増加して好ましくない。吸着温度は，CO

の選択吸着性と脱着性を考慮して，常温よりやや高

めの50℃以上としている。パージ工程では，脱着回

収した製品COガスをガスホルダーに溜め，その一

部を吸着工程終了後の塔に供給している。パージ工

程での出口ガスは，吸着中の塔および脱肴後の減圧

下にある塔に供給してCOの回収率を上げている。

減圧回収工程では，吸着圧力が0．5kg／cm2G程度と

あまり高くないので，真空度は高いはど脱着量は増

フィードガス

1．155NJ
CO 80．57啓
CO2
＿10．36N2 8．25

H2 0．82

02 ＜0．01

CO－PSA

温度：70℃

圧力＝0．5kg／cm2G
サイクルタイム

：20m血

パージ比二 0．57

加するが，経済的な真空ポンプの能力には限界があ

るため，通常は50～100mmHgとしている。したが

って，当プロセスの処理能力は真空ポンプの能力と

サイクルタイムによって決定される。原料ガス処理

能力240N／／hのベンチ試験装置を用い，当社福山

製鉄所の転炉実ガスを原料ガスとして，Cu（Ⅰ）Y＋

CuClを充填したCO－PSAのCO分離性能を試験

した。さらに当社京浜製鉄所において，転炉ガス処

理能力30Nmソhのパイロットプラントによる実証

試験を実施した。図4に，ベンチ実験におけるCO

－PSAのガスバランスを示した。また図5には，1
週間の連続運転の濃度変化を示した。転炉ガス中の

CO濃度は，70～85多の白内変動を示したが，その

影響も受けずに，製品COガスの回収率80多以上を

確保しつつ，純度99．95多以上の製品cOガスを安

定して得ることができた。また，パイロットプラン

トの実験では，吸着塔のデッドスペースの割合が低

オフガス

脱者ガス

1．841Nりmin

パージガス

1．048NJ／min

図4 CO－PSAのガスバランス（一例）

0．362Nりmin
CO 38．13啓
CO2 33．02
N2 26．21

H2 2．61

02 0．03

製品ガス
0．793NJ min
CO 99．96礎
CO2 0

N2 0．01

H2 0

02 0

回収率：85．2多

純 度：99．96葬



ゼオ ラ イト

1軋

川o

DO

OO

70

¢0

回収ガスCO

フィードガスCO

nU

一nU

■hリ

一
皿
丁

地

堵

80

20

III

ティルガスCO

フィードガスCO2

川218】218糾 6I2 川24 ¢I21払24、8121b24 6I2 柑 24 8

H（川 TVE †E打 THV FRI SAT

経過時間

図5 CO－PSA連続運転結果

表2 製品COガスの純度と回収量に影響を

及ぼす要因とその効果

要 凶 操作
効 果

純 度 回収量

ガス供給湿度 高 高 増

ガス供給圧力 高 やや低 やや増
パ ー ジ 比 高 高 減

サイクルタイム 長 高 減

減することによって，さらに容易に高純度の製品CO

ガスが得られることが確認できた。

表2に製品COガスの純度と回収量に影響する操

作要因とその効果についてまとめて示す。

この表において，製品ガスの純度に大きく影響す

る要因は，原料ガスの温度とパージ比（パージガス

量／脱着ガス量）およびサイクルタイムである。吸

着温度を上げるかパージ量を増加すると，不純物で

あるCO2やN2などの共吸着成分の脱着が容易にな

り，CO純度が向上する。

一方，原料ガスの供給温度を上げ，パージ比とサ

イクルタイムを減少すると，製品ガスの回収量を増

加することができる。吸着温度を上げるとCOの平

衡吸着量は減少するがその割合は小さく，またかえ

って脱着が容易になるために回収量は増加すること

になる。また同時にパージ量も少なくて済むため製

品ガスの回収量を増加することができる。

これらの操作条件は容易に変更できるため，無理

なく短時間で所望の純度と回収量に設定することが

できる。この特長は，実装置においてしばしば要求

される運転負荷の変更，すなわち，製品ガスの純度

12 川 24 8

SW∬
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と回収量のいずれかを一定に保ったま

ま一方を変化させるなどの要求に対し

て，重要な要因となるが，当社プロセ

スは1段法で構成されているため，こ

れに容易に対処することができる。

たとえば，与えられた仕様の設備の

なかで，製品COガスの回収量を低く

押えて，高純度ガスを得るには，パー

ジ量を増やすだけで対応でき，また逆

に，高純度を要せずに回収量を増加し

たい場合は，パージ量を低くするか，

サイクルタイムを短くすることによっ

て得ることができる。また，現状のCO

純度を維持しつつ，製品ガス量を低く

抑えたい場合は，サイクルタイ1ムを良

くするとともに，原料ガスの供給温度を下げること

によって対応することができる。

4．各種原料ガスヘの適用

当社のCO－PSAの特性について，主としてCO，

CO2，N2から成る転炉副生ガスを例にして述べてき

たが，CO選択吸着剤，Cu（Ⅰ）Y＋CuClは他のガ

ス成分に対しても十分な選択性を有するため，転炉

ガス以外の各種原料ガスにも容易に適用することが

できる。

Cu（Ⅰ）Y＋CuClに対する吸着量が革温でCOの
吸着量を上回らない成分には，H2，N2，CO2および

CH4，C2H6，C3H8などの軽アルカンなどがある。し

たがって，天然ガスやLPGなどの改質ガスなどに

は問題なく適用できる。またC2H4，CBH6などのオ

レフイン類はCOに類似の吸着特性を示すが，通常

これらの成分の含有量はCOのそれよりも低い場合

が多いので問題になることは少ない。

そこで，当吸着剤を充填したベンチスケールの

CO－PSA試験装置を用いて，上記改質ガスを想定

したCO，H2を主成分としN2，CO2，CH4を少量含

む混合ガスからのCO分離特性を試験した。これら

成分のうち，COに次いで吸着量の多い成分はCO2

であるがその含有量は1多程度であったため，転炉

ガスよりも容易に高純度のCOガスを分離すること

ができた。そこでさらに3塔式のPSAに組み替え

て実施したところ，純度，回収率ともにその低下率

は少なく，経済的なCO－PSAプロセスとして構成

できることがわかった。

このように，当社のCO－PSAの各種原料ガスへ
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の適用性は，CO選択吸着剤に対する各含有成分の

吸着量と破過吸着特性，さらにCOによるパージ特

性などを求めることであらかじめ予測することがで

きる。

5．むすび

ゼオライトを修飾して得たCO選択吸着剤，Cu

（Ⅰ）＋CuClを用いる当社のCO－PSAプロセスの

特長を以下にまとめて示す。

（1）使用する吸着剤のCO選択吸着能が高いので

1段法プロセスを構成することができる。

（2）1段法プロセスであるため，設備費が安い。

（3）1段法プロセスであるため，操作が簡単で，

運転負荷の変更に対して容易に対応できる。

（4）高純度，高回収率（CO純度99．95多以上に対

してCO回収率80多以上）の製品ガスを容易に

安定して得ることができる。

（5）使用する吸着剤のCO選択吸着能が他のガス

成分に対して優れているので，各種原料ガスへ

の適応性が高い。

従来，COガスは合成ガスとしてH2との混合ガス

で用いられることが多かったが，一方で高純度CO

ガスの用途も開けつつある。たとえば，製鉄所の転

炉で行なわれている複合吹錬用の底吹きガスには，

高価なArと腐蝕性のあるCO2が用いられているが，

これをCOに代替しようとする試みが検討されてお

り，一部で実用化されている。当社ではさらに，製

鉄副生ガスを利用した化学事業の展開を進めている。

その一例として，ポリウレタンの原料であるMDI

を，従来の猛毒で有害なホスゲンを用いずに直接カ

ルポニル化する合成プロセスを開発した。ここにも

この方法による転炉ガスからの安価な高純度cOの

利用を予定している。

引用文献

1）特開昭6ト21906はか（三菱化工機）

2）松井，林，桜谷，藤井，本誌，1，（4），15（1984）

3）USP 4，019，879（UCC）
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ゼオライト触媒の形状選択性を

利用したジメチルアミンの製造

日東化学工業（株）事業企画部 深 津 道 夫

《解 説≫

1．はじめに

ゼオライトの形状選択性触媒としての利用の可能

性が示されてから久しく，その応用に関しては膨大

な数の特許，報文が発表されているが，実際の工業

的な応用例は極めて少数であり，化学工業において

はキシレンの異性化等二，三の例に限定されている

現状である。ゼオライトの触媒としての使い難さ，

特にコークに対する鋭敏性がその実用化を妨げる一

因ともなっているが，一方ではゼオライトの孔径と

反応物，生成物の分子形状及び熱力学的，統計的な

生成物分布と産業上の需要スペクトラの整合という

制約もゼオライト触媒の応用の領域を狭めている。

有機中間化学品として重要なメチルアミンの製造

は，前記の観点から，ゼオライトの形状選択性触媒

としての能力を最も効率良く活用できる数少ない例

の一つであると言えよう。弊社では，最近，ジメチ

ルアミンの生成に高い形状選択性を有するゼオライ

ト触媒を開発し，2万4千t／y規模の商業プラント

にこれを適用した。本稿では，形状選択性触媒の工

業的な応用の一例として本技術を紹介し，併せてゼ

オライト触媒のメチルアミン合成への応用に関する

最近の研究を概観する。

2．従来法の問題点

メチルアミンは，メタノールとアンモニアの気相

接触反応により合成される。この反応では，モノ，

ジ，トリメチルアミン（MMA，DMA，TMA）が

同時に生成し，各々が有機合成原料，農薬，医薬原

料，染料中間体等としての用途があるが，製品需要

は主にジメチルホルムアミドの原料として利用され

るDMAに圧倒的に偏っており，MMA，TMAの

需要はこの10分の1程度に過ぎない。触媒として

は∵般にシリカアルミナ等の固体酸が用いられ，400

℃，20atm前後の反応条件の下，固定床反応器にて

反応が行われる。この反応は，前記の反応条件下に

おいては非可逆的なメタノールとアンモニア，アミ

ンによる脱水反応，及び生成物規制の形状選択性の

発現に必須である生成物問の可逆的な交換反応に大

別される。

MeOH＋NH3＝MeNH2＋H20

MeOH＋MeNH2＝Me2NH＋H20

MeOH＋Me2NH＝Me3N＋H20

NH3＋Me3N＝MeNH2＋Me2NH

2MeNH2＝Me2NH＋NHB

2Me2NH＝MeNH2＋Me3N

前群の脱水反応は，プロトン酸，ルイス酸のいず

れによっても効率良く進行するが，後群の不均化反

応に対してはルイス酸の活性は著しく低い。全体と

して中程度の反熱反応となり，断熱型の反応器が用

いられる。

生成物の組成は熱力学的に支配され，各アミンの

選択率（各生成メチルアミン中のC／全生成メチル

アミン中のC）は，反応温度及び系内の窒素原子と

炭素原子の比（N／C）のみの関数となる。図1に示

TMA

60

′‾＼

彗40

櫛

忘

瑠20
N

ゴ1．9

王1．0

DMA

MMA

360 400 440

温 度（℃）

図1平衡選択率
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されるように，需要が最も少なく，アンモニア及び

他のアミンと共沸混合物を形成し，分離が困難な

TMAが平衡上最も多く生成する。通草の反応条件
下においては，最も重要なDMAの選択率は反応全

領域に自り平衡値（約27簡）、を超えず，DMAめ生

成はThermodynamicsの面ばかりでなくKinetics

の面からも不利であるといえる。

生成した各々のメチルアミン及び末反応アンモニ

アは蒸溜によって分離され，その方式は分離順序，

その他の条件により種々のものが考えられるが，現

在では図2に示される，アンモニア溜出塔，TMA

抽出分離塔，脱水塔，MMA／DMA分離塔から成

る4基の主蒸溜塔を用いる方式が最も∵般的である。

ここで分離されたMMA及びTMAの大部分は，用

途がないために反応系にリサイクルされ原料として

再利用される。DMAの平衡選択率を向上させるた

めに過剰のアンモニアが用いられ，N／Cは通常2．0

前後に調整されるが，反応系に炭素比率の高いTMA

が戻されることから，このN／C値を維持するため

に大量のアンモニアを系内に存在させなければなら

ない。このようにメチルアミン製造プロセスは，大

量の末反応アンモニア及び余剰アミンの分離－リサ

イクルを必要とすることから装置が大型化し，典型

的なエネルギー大量消費型のプロセスとなっている。

TMA

MMA

MeOH

NH】 WaSle DMA

図2 メチルアミン製造プロセス

このような状況を改善するため，過去に種々の合

理化が実施されてきた。精製系においては，熱的デ

ータ及び気液平衡データの整備とプロセスシミュレ

ーターの進歩によって精密なプロセス条件の最適化

が可能となり，徹底したプロセスの軽量化が行われ

た。反応系においては，平衡到達速度の大きいプロ

トン酸触媒あるいはDMA生成に有利な高温での副

反応が少ない等の特徴を有する種々の優れた触媒が

開発され またプロセス条件の高温化に関する検討

も数多く行われたが，その殆どは熱力学的な限界を

前提としたものであった。しかしながら，メチルア

ミンプロセス全系の本質的な改変は，このような反

応系における熱力学上の束縛が存在する限り為され

得ず，従来とはコンセプトの異なる触媒の出現が真

に望まれていた。

3．ゼオライト触媒

DMAに有利な非平衡状態を作り出すために直接

Kineticsを調整することは理論的には可能であり，

現にこのような提案も為されているようであるが，

同様な機構で進行する表面反応の速度あるいは可逆

表面反応の速度比を大幅に変化させることは極めて

困難であり，少なくとも触媒表面の酸性質調整によ

る吸着特性の変化によってこの目的を達成すること

は殆ど不可能に近いと思われる。より現実的な手段

は，細孔内外の物質移動を調整することによる方法，

即ち分子形状選択性の利用であろう。

1964年，Hamilton等1）は，Pr卜及びsec一アルキ

ルアミンの選択的合成にゼオライトの形状選択牲を

利用する方法を提示した。ここでは，n－ブタノー

ルとアンモニアからプチルアミンを合成する液相反

応において，H－モルデナイト及びゼオライト5A

を触媒として用いることによりtrトプチルアミンの

生成を抑制し，Prト，SeC－プチルアミンを優先的

に生成させている（この辺りが，生成物形状選択性

の効果がはっきりとした形で示された最初の例では

ないだろうか）。その後，特にペンタシルゼオライ

トの出現によってゼオライト触媒の形状選択性への

関心と実用化の機運が高まると共に，この方面の研

究が活発化し，メチルアミン合成に関しても多くの

特許，報文が発表されている。以下，これらの報告

を参照しつつ，形状選択性触媒のメチルアミン合成

への利用について具体的に解説する。

3．1孔径の制御

メチルアミン分子の限界ディメジョン（原子の結

合間隔及びVanderWaals半径に基づく分子の長

軸断面の径）は，筆者の計算によれば，MMA，

DMA，TMA各々4．1，4．9，6．1Åであり，DMA／

TMAの識別に最適なゼオライト酸素環の員数は8

MA－M MA－D

4．OA 4．9A

MA－T

6．1A

図3 メチルアミン分子の限界ディメンジョン
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及至10であると思われる。特に約5Åの環径を有す

るZSM－5は本反応に高い選択性を示すはずである

が，筆者らの試験によれば，ZSM－5のメチルアミ

ン合成反応に対する形状選択性の効果は非常に小さ

い。持田等2）は，各種ゼオライトを用いてメチルア

ミン合成反応を行い，その選択性を比較している。

この結果によれば，E－5，0，モルデナイト等の8

～12員環に卓る幅広い環径を有するゼオライトが本

反応に形状選択性を示している。実際は，形状選択

性の発現にとってゼオライトの孔径と限界分子径の

関係は極めて微妙であり，これらのゼオライトは，

カチオン等の異原子の存在，環の歪みまた格子の収

縮等により，分子の拡散に有効な孔入口の径は精密

に限界値に制御されていると思われる。

表1各種ゼオライト触媒の選択性

（Mochida etal．2））

触 媒 MeOIl転 選 択 率1）

（Rec占ivedFom） 化率（礎） MMA DMA TMA

E－5（Na，K） 43．2 25．8 40．1 34．1

ZSM－5（H） 88．6 6．5 21．8 71．7

n卜5（Na，K） 48．4 28．9 28．4 142．7

Zeolon（H） 85．5 9，5 31．7 58．8

13Ⅹ（Na） 72．7 6．6 13．0 80．4

SK－40（Na） 10．3 17．3 11．8 70．9

平衡値（筆者） 99．9 12．3 24．4 63．3

触媒100mg，反応湿度400℃，

W／F＝4・8血n・ⅧCatル11，砧eoH・PNH3＝0．07atm

（注1）：筆者の定義に換算した値

モルデナイトは，様々な修飾によって有効細孔径

を広範，且精密に制御することが可能なゼオライト

の一種である。モルデナイトの形状選択性はカチオ

ン，特にナトリウム及びカリウムイオンの影響を非

常に敏感に受け，メチルアミン合成反応の場合は，

例えばナトリウムイオンが2多以上存在するとMMA

の選択性が向上し3），0．2～2多ではDMAが優先的

に得られる4）。H型のモルデナイトは本反応には殆

ど形状選択性を示さない。また，モルデナイトに

La，Mg，Cu等のイオンを導入することによりDMA

選択性が改善することも報告されている2）。

モルデナイト以外のゼオライトでは，ZSM－11，

216）またNu－36）なるレビナイトを用いてMMAを

優先的に得る方法，またDMAの選択的製法に関し

てはFU－1ア），Rho8），シャバサイト8），ゼオライ

トA9）に関する特許が出願されている。

形状選択性の原理からは最小分子であるMMAの

生成が常に優先するものと予想されるが，この場合

は中間的なサイズのDMAを他に比して圧倒的に多

く生成させることが可能である0 これは，ゼオライ

トの空洞内部（モルデナイトの場合のように平行々

路であっても，カチオン等の作用により孔入口に最

大拡散抵抗を有する空洞と考えることが出来よう）

では平衡反応が生起し，ここにおいてTMA分子の

逃散が妨げられる結果N／Cが低下し，図1に示さ

れるように低N／C領域ではMMAの生成が熱力学

的に抑制されることから，DMA分子に対する拡散

障壁が低い場合，DMAの選択性が増大するものと

表2 各種ゼオライト触媒の選択性（特許実施例より）

触 媒
反応温度

（℃）
N／C

MeOH

転化率（多）

選択率（髄） 平衡選択率（渉）
参考

MMA DMA TMA MMA DMA TMA

ゼオライトA 360 1．5 98．5 27．8 59．3 13．0 15．0 24．5 60．5 （9）

モルデナイト 400 1．0 94．5 20．7 59．0 20．3 12．3 24．4 63．3 （19）

FU－1 380 2．1 85．0 30．1 38．1 31．8 21．0 27．7 51．3 （7）

フェリエライト 375 0．8 77 21 52 27 8．8 20．8 70．4 （3）

エリオナイト 400 0．8 89 14 32 54 9．6 22．4 68．0 （3）

モルデナイト 350 0．8 86 31 43 26 7．9 19．1 73．0 （3）

モルデナイト 320 1．9 95．8 26．7 62．0 11．3 15．1 22．8 62．1 （20）

Rho（H） 300 1．0 87 19 48 33 7．8 17．3 74．9 （8）

シャバサイト（K） 400 1．0 96 20 55 24 12．3 24．4 63．3 （8）

ZK－5 350 1．0 92 12 69 19 10．0 21．0 69．0 （8）

Rho（TEOS処理） 300 1．0 88 19 77 3 7．8 17．3 74．9 （13）

シャバサイト（”） 400 1．0 97 17 58 25 12．3 24．4 63．3 （13）

ZK－5 （”） 350 1．0 98 22 73 6 10．0 21．0 69．0 （13）

Nu－3 360 1．5 99．5 28．4 35．2 36．4 15．0 24．5 60．5 （6）
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考えられる。

ゼオライトの孔径の制御は，高い形状選択性を得

る上で最も重要な要素であり，前記のイオン交換の

他，リン，棚素，マグネシウム，フッソ化合物等の

異分子を導入する方法10，11）等，数多くの修飾法が検

討されている。最近では，ゼオライトの外部表面に

第三物質の単分子から数分子の層を形成することに

ょり孔径を調整する方法12）が開発され，精密な孔径

制御法としてその応用が期待されている。この方法

は，トリメチルシラン等のゼオライト結晶内部に拡

散することの出来ない大きいサイズのケイ酸アルコ

キシド分子を結晶外表面のシラノール基と結合させ，

シロキサン結合によるシリカ層を形成せしめ，その

層の厚さによって極めて高精度に孔径の調整を行う

ものである。この技術は，細孔内部の酸性質に全く

変化を与えずに孔径を制御出来るという重要な利点

があり，また，外表面の孔入口のみに拡散ゐ抵抗を

賦与することにより形状選択性を制御出来ることを

示し，結晶子内部の濃度勾配は緩く，外表面に拡散

の抵抗が集中していることを実証した点においても

重要であろう。ベルグナ13）等は，この原理に基づい

て修飾したゼオライート触媒をメチルアミン合成に応
用し，極めて高い選択性でジメチルアミンを得る方

法を示している。これは，H型シャバサイト，ZK－

5あるいはRhoゼオライトを液相中にてシランもし

くはシリコーン化合物で処理することにより，細孔

径と外部表面活性を制御する方法である。例えば

Rho－TEOS（テトラエチルオルソシリケート処理）

の場合，表2に示されるようにDMA選択率は実に

77多，TMA選択率3飾と，完璧に近い形状選択性

の効果が現れている。

この他の孔径制御法としては，第三物質を使わず

に直接結晶構造に変化を与える方法がある。ゼオラ

イトを酸，アルカリ，EDTA等で処理することに

より脱アルミニウムが起こり，結晶フレームワーク

中のAl原子のノンフレームワーク位置への移動は

スチームの存在あるいは熱処理により促進され，さ

らにこれに伴い構造のリアレンジメントに基づく格

子の収縮が起こることが知られている14）。筆者等の

実験によれば，図4に示されるように，モルデナイ

トを予め高温でスチームと接触させる乙とによって，

DMAの選択率を∵段と向上させることが出来る。

この効果の度合は，H型に近いモルデナイトの場合，

より大きい。スチーミングによる一部のAl原子の

非結晶構造位置への移動に基づく孔入口径の収縮が

／、

1畏
＼J

櫛

毎

朝20

DMA

TMA

70 80 90 100

MeOH転化率（多）

騒4 スチーミング処理の効果

（修飾モルデナイト触媒）

●：無処理

○：スチーミング（400℃，15atm，20hr）

この効果の一因となっていることが考えられる。モ

ルデナイトの有効細孔径は，カチオンの存在によっ

て幅広く変化するが，このような熱処理あるいは水

熱処理による影響も他のゼオライトと比較して，よ

り受け易いようである。

3．2 外表面活性の制御

孔径の調整に加え，外部表面活性の制御はゼオラ

イト触媒の形状選択性を有効に利用する上で非常に

重要である。弊社の修飾モルデナイト触媒の粒子構

造は，模式的に図5のように示される。最小粒子単

位である約300～1000Åの結晶子が凝集して約200

βmの二次粒子を形成し，これらの粒子の間隙が二

次，三次の細孔を形成している。その表面積は全表

面積の10簡以上に達し（40～60m2／g），ここにお

いては平衡反応が生起することから，形状選択性を

効果的に発現せしめるためには，この外部表面の活

性あるいは面積を制御することが必要である。これ

は，多くの場合，異分子の導入による外表面の選択

的な被毒化によって行われ，導入される分子として

はケイ素化合物等の無機化合物の他，アルキルピリ

ジン，アルキルキノリン類16）等の有機化合物が検討

されている。前述のケイ素アルコキシド分子を表面

○

○

00

粒子径 細孔径

0
0

結晶子‥‥‥300－1000A （6A）

二次粒子…… 0．3β 200Å

触媒粒子‥‥‥ 4mm 2000Å

図5 モルデナイト触媒の粒子構造モデル
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シラノール基に結合させることにより外表面にシリ

カ層を形成する孔径制御法は，層上のシラノール基

が不活性であることから外表面活性の制御という面

においても効果がある。表2に示される極めて高い

DMAの選択性は，孔径の精密制御及び外表面活性

の制御の相加的な効果によって得られたものであろ

う。

異分子の導入に依らない方法としては，脱アルミ

ニウムに基づく方法が挙げられる。脱アルミニウム

に伴い酸点の数が減少することから，分子径の大き

い脱アルミ剤を使用して外表面を選択的に脱アルミ

ニウムすることにより，外表面活性を制御すること

が可能である。この原理に基づき，Barri16）等は最

近興味ある方法を提案している‾。これは，結晶内部

に拡散出来ない大きさの熱分解性のカチオン，例え

ばtetrapropylamoniumbromide等により外表面

カチオンをイオン交換した後，熱処理によってこれ

0
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を分離蒸発させ，外表面を選択的に脱アルミニウム 0

するものであり，一般的な外表面制御法として有効

な手段であるように思われる。

また，水熱処理あるいは熱処理に基づくシンクリ

ング，即ち微細結晶子の消滅と結晶子同士の融著に

より外部表面積を減少させることに

よっても同様な効果を得ることが出

来る。前述のスチーミングによる

DMA選択性の向上にはこの効果が

一部原因している。

3．3 低温反応

ゼオライトは一般にコーク生成能

が高く，また微細な結晶構造の内部

で反応が起こるため，コーク沈着に

よる活性低下を起こし易い。これが

50 100

経過時間 （hr）

図6 モルデナイト触媒の経時安定性

380℃，NH3／MeOH：1／1（wt），20atm

表3 活性経時変化

反応湿度 経過時間
鳥0／鳥（注1）

劣化定数（注2）
活性化エネルギー

（kcal／mol）
r（℃） 才（hr） ∂（1／hr）

劣化Ed（注さ）反応E

310 1400 1．128 8．58×10‾5
55．3 20．1

330 522 1．244 4．19×10‾4

N／C：2．1，20atm
（注1）MeOHに対し一次反応を仮定

（注2）∂＝1／Jln（点0／鳥）
（注3）∂＝∂oexp（一方d／斤r）

ゼオライト触媒の工業的な利用を妨

げる一つの原因であるとも言えよう。図6は，従

来同様の反応条件でメチルアミン合成反応に対す

るモルデナイト触媒の安定性を試験した結果である

が，ここに示されるようにカーボンもしくはカーボ

ン前駆物質の孔内外への蓄積により活性は短時間の

内に急低下し，選択性はMMAの方向に急速に変化

している。表3は弊社の触媒について，カーボン生

成反応の活性化エネルギーと密接に関連する劣化の

活性化エネルギーとメチルアミン合成反応の活性化

エネルギーを比較したものである。両者の差は非常

に大きく，この触媒の場合は反応温度の低下によっ

てカーボン生成反応を選択的に抑制することが可能

であることが示される。しかしながら，工業的に満

足な安定性を得るためには，従来触媒では殆ど反応

が進行すらしない300℃以下という低温で触媒を使

用しなければならない。H型のモルヂナイトは本反

応に極めて高い活性を示し，このような低温におい

ても充分使用可能であるが，この触媒はDMAに対

する形状選択性を殆ど呈さない。高い形状選択性を

発現せしめるには前述の孔径制御及び外表面活性の

制御が必須であるが，イオン交換，熱処理等の処理

は概して活性に悪影響を与え易く，高い選択性を維

持しつつ工業的に満足な低温活性を得るためには，

バランスのとれた精密な制御を行わなければならな
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表4 触媒性能

触 媒
反応湿

度（℃）

転化率

（蕗）

選択率（啓） 鳥

（1カec）MMA DMA TMA

従 来 触 媒 400 99 22 27 51 0．3

修飾モルデナイト 320 98 30 60 10 0．2

原料NIl＄／MeOH＝1／1（wt比），20atm

い。弊社のモルデナイト触媒は，イオン交換，特に

ナトリウムイオンの調整及び水熱処理等の処理によ

り，非常に高い低温活性と形状選択性を有し，実装

置においては，反応条件とプロセス面の工夫によっ

て，触媒を再生すること無くはぼ一年問の連続操業

を達成している。

図7は，本触媒についてDMA選択率と反応温度

の関係を示したものである。従来触媒の下では反応

温度が高い程平衡上DMAの生成は有利であったが，

この場合は正反対に反応温度の低下によって選択性

が向上する。さらに，反応温度が下がるに従い，最

高選択率を与えるメタノール転化率は高転化側にシ

フトし，また高温反応では転化率が100多に近づく

につれ形状選択性が急速に低下するのに対し，低温

においては97～98多という高転化率領域において

も高い非平衡性を示すようになる。これは，温度上

昇に従いカチオンのモビリティーが増大し，これに

よる孔径狭窄効果が滅ずること，及び一種の活性化

拡散である結晶内拡散の活性化エネルギーがTMA

＞DMAであるために，低温では両分子の孔入口に

おける拡散の差が増々増大することによるものと思

われる。

このように，反応の低温化は，触媒寿命の面ばか

∞

∩）4

（験）貴瑠可害C

20
300 350 400

温 度 （℃）

図7 反応温度と選択率（修飾モルヂナイト触媒

NH3／MeOH＝1wt／1wt，20atm）

りでなく，ゼオライト触媒の形状選

択性を有効に利用する上においても

極めて重要な要素である。低温反応

を可能とするためには触媒の低温活

性及び高選択性の両立が必須であり，

この観点から孔内部の活性点に影響

を与えずに孔径を調整する前述の外

表面シラノール分子層による孔径制

御法は，ゼオライト触媒を工業的に応用する上で今

後その重要性を増すことになろう。

4．ゼオライト触媒を用いたメチルアミン製造プ

ロセス

4．1プロセス説明

ゼオライト触媒によるメチルアミン製造において

は，基本的には前述の所謂4塔方式をそのまま適用

でき，またこの方式が本触媒－にとっては最も有利で

あろう。この方法ではMMA分離が最後に行われる

ことから，本触媒の効果によりMMAが減少する結

果，全塔の負荷軽減が可能となるからである。しか

しながら，新触媒の下では反応条件及び生成物組成

が従来触媒の場合と大幅に異なることから，プロセ

スの改造は必須であり，またカーボン生成反応抑制

等に関してゼオライト触媒に特有なプロセス上の工

夫も必要となる。プロセスの最適化には，環境に敏

感なゼオライト触媒の性質上，正確なプロセスシミ

ュレーションが必要であるが，従来は熱力学的に正

確且つ容易に算出可能であった流1出物組成に関する

予測は，ゼオライト触媒の下では数多くの実験デー

タの蓄積に頼らざるを得ない。また，プロセス流量

の減少に伴い，断熱反応器回りの制御に関する対策，

そしてプロセス組成の変化から，熱回収システムに

関する再検討も必要となるだろう。

生成物の一部のリサイクルを伴うゼオライト触媒

を利用したプロセスに特有な問題の一つは，リサイ

クル物質の望ましい化合物への転化が触媒の反応物

規制の形状制限によって抑制され，生成物形状選択

性の効果が相殺されることである。メチルアミン製

造プロセスにおいては，TMAがアンモニアと共沸

化合物を形成するために，一部のTMAが反応塔へ

戻ることは避けられないが，TMAの生産量が極め

て低い場合は，TMA－DMAの転化が起こらない

ためにTMAが系内に蓄積し，ゼオライト触媒の形

状選択性の効果が充分に発揮されないという事態が

生ずる。表5はこの様子を実験的に示したものであ
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表5 マスバランス（図8－Ⅰの場合）

条 件
触媒：シリカアルミナ， 触媒：修飾モルデナイト，

400℃，20atm 350℃，20atm

フ ロ ー （1） （2） （3） （4） （5） （1） （2） （3） （4） （5）

Nfち 5．2 55．9 50．7 50．7 5．2 52．7 47．5 47．5

MMA 11．7 12．4 11．7 0．7 11，0 11．7 11．0 0．7

DMA 11．9 11．9 11．9 11．9

TMA 17．8 19．0 17．8 1．2 16．2 17．4 16．2 1．2

MeOI‡ 20．0 20．0 0．3 20．1 20．1 0．4

H20 11．1 11．1

トータル 105．4 105．4 80．2 100．0 100．0 74．7

（注）流量はベンチ試験に基く重量相対値

Ⅰ．

NH3

MeOH

町1ア）

→い

2J‾

慧らH→l

乱18）

NH3

MeOH

MMA

DMA

TMA

MMA

5トJ＞DMA

TMA

B 斗〉

」A 卜‘
MMA

）→DMA

TMA

図8 リアクター配列例

（Aニゼオライト触媒，B：平衡型触媒）

る。ここでは結果をより強調する目的でやや高い反

応温度が用いられているが，この条件下においては

結果は従来触媒と殆ど差が無く，新触媒導入の動機

は全く存在しない。こういった問題は，例えば図8

－Ⅱ1ア）のように，従来の平衡型の触媒をゼオライト

触媒に組み合わせて使用することにより解決される。

実際はこの平衡型触媒反応器は極めて小型なもので

極く一部のリサイクル物質を通過させるだけで表6

同様の非常に大きな全体効果が得られる。

欧米では∵般にTMAの需要が日本に比べ多いこ

表6 マスバランス（図8－∬の場合）

条 件
触媒A：修飾モルデナイト（350℃），

Bニシリカアルミナ但00℃），20atm

フ ロ ー （1） （2） （3） （4） （5） （6）

NH3 5．3 43．3 37．7 37．7 38．0

MMA 8．2 11．6 11．2 8．2 0．4

DMA 6．3 13．5 6．3 13．5

TMA 8．0 11，7 11．6 8．0 0．1

MeOH 20．1 20．1 0．4

H20 11．0

トータル 85．9 85．9 60．5 60．5

（注）流量はベンチ試験に基く重量相対値

とから上記のような方式は不要であろう。しかしな

がらDMAに対するTMAの生産量がある値を超え

ると，逆の意味で本触媒単独では対応出来なくなる

場合がある。このような場合は図8一Ⅱの平衡型反応

器の条件変更あるいは例えば図8－ⅢⅠ8）に示される

方式で平衡型反応器を組み合わせることによりTMA

を増産することが可能であるが，むしろ触媒の修飾

により生産バランスに見合う性能を付与した触媒を

単独で使用するのが得策であろう。モルデナイト触

療は，このような場合，修飾の制御によって幅広く

選択性を調整することができるという重要な利点を

有する。

一般に，生成物規制の形状選択性触媒を用いたプ

ロセスは，従来プロセスに比べ，リサイクル流量の

減少及び全系の流量減少等から反応条件の変動に対

しより鋭敏であり，また生産条件の変動に対しても

柔軟性に欠ける面があるが，本プロセスは，前記方

式を含む種々のプロセス技術によって多様な生産条

件に対応することが可能であり，反応系その他の外

乱に対しても従来以上に安定したプロセスとなって

いる。
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4．2 効 果

本触媒の下では，MMA，TMAの生成が抑制さ

れる結果，単離されたこれらのアミンのリサイクル

は実質上不要となる。また，反応はもはや熱力学的

制約を受けず，従来のように高いN／Cを保つ必要

はなくなり，さらにN／Cの最も低いTMA分子の

反応系への戻り量が減少するため一定のN／C値の

維持に必要なアンモニアの量が減少し，リサイクル

フローを含めた全系の流量が大幅に削減される結果，

プロセスの小型化，省エネルギー及び装置能力の向

上といった効果がもたらされる。また，各フロー中

のアンモニア量の減少に基づく露点上昇から新たな

熱利用の可能性も生ずる。

弊社のプラントにおいては，本触媒の導入により

約40多のエネルギーコストが節減された。装置能力

の向上については，弊社の場合は諸般の事情により

小幅に抑えているが，一般的なプロセスでほ，本触

媒の使用により30～40留の生産能力の増大が期待

出来る。またプラント新設の場合は従来プロセスに

比べ約30～40多装置が小型化し，その分建設コス

トが削減される。

その他の効果としては，微量副生物生成の減少が

挙げられる。弊社のプラントでは，触媒の形状選択

性及び低温反応の効果によって，ジメチルエーテル，

炭化水素類，一酸化炭素，二酸化炭素，高級アミン

等の副生量は従来触媒に比ベ1／20～1／2に減少し，

製品品質の改善と原料原単位の向上がもたらされた。

また，これらの不純物の一部が蒸溜塔内に蓄積し，

塔段効率及び溢流速度の低下の原因の一つとなって

いたが，新プロセスにおいては不純物生成量減少の

結果，蒸溜塔効率は著しく改善されている。

5．終わりに

以上，ゼオライト触媒の形状選択性を工業的に最

も効率良く利用出来る典型的な一例として，ジメチ

ルアミンの選択的製造に関し解説を行った。

ゼオライト触媒の形状選択性の効果的な発現にと

って最も重要な要素は，①有効細孔径の精密調整，
④外部表面活性の制御，⑨反応の低温化の3点に集

約される。ゼオライトの修飾法は測定手段の進歩と

相まって増々高精度化しつつあり，メチルアミン合

成においては，前述のように結晶表面への異分子層

形成による精密な孔径制御法等の方法に基づく極め

て高い形状選択性の効果が報告されている。また弊

社の実験室においても種々の修飾法による上記要素

の改善によって，高転化率領域でTMA生成を実質

上完全に抑制することが可能となっている。形状選

択性触媒の実用化は，冒頭で述べた制約があるにし

ろ，このような修飾技術の進歩によって今後増々そ

の幅を拡げて行くことが期待される。
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昭和62年度・63年度理事会および63年度総会

ゼオライト研究会昭和62年度理事会，63年度総

会，講演会，理事会および懇親会が，1月20日（水）

東京神田学士会館で開催された。

＝〉昭和82年度理事会

理事15名の出席のもとに，小泉会長を議長として

開かれた。

1．昭和62年度事業報告

八嶋理事より，別掲のような事業報告があり承

認された。

2．昭和62年度決算報告

八嶋理事より，別掲のような決算報告と，これ

について，西村理事，吉谷川理事により1月11日

に監査が行なわれたことが報告され，承認された。

3．今後の活動方針について

小野理事（将来構想委員長）より，昨年11月16日

に開催された理事会で承認された本会の今後の活

動方針について，あらためて説明があった。

4．会則改訂
1

3．で報告された今後の活動方針に基づいた本会

会則の改訂（別掲）について，富永副会長より説明

があり，これを承認した。

5．昭和63年度事業計画

八嶋理事より，別掲のような事業計画について

説明があり，承認された。なお，その他の事業に

ついては，新設される企画委員会が企画，立案を

担当することにした。

6．昭和63年度予算

八嶋理事より，別掲のような予算について説明

があり，承認された。また，第7回国際ゼオライ

ト会議の剰余金をもとにして，各年度で積み立て

ている国際交流基金についての報告があり，承認

された。

7．昭和63年度役員

小泉会長より，役員推薦委員会の推薦結果につ

いて別掲のように報告があり，承認された。

8．その他

富永副会長より，会則改訂により法人所属の個

人会員を認めることに伴い，昭和64年度より「般

個人会員の会費を年額3，000円に改訂したいとの

提案があり，承認された。

〈2〉総 会

約80名の出席のもとに昭和63年度総会が開催され

た。小泉会長の挨拶の後，乾理事を議長に選札理

事会で承認された各案件は，飯島副会長，小野理事，

富永副会長，小泉会長の説明の後，満場一致で決定

された。その後，小泉旧会長および富永新会長の挨

拶があった。

（3〉講演会

総会に引き続き，「ゼオライト触媒の新しい展開」

と題する小野嘉夫理事および「合成ゼオライトの新

分野における応用」と題する中沢忠久副会長の講演

があった。

小野先生は，メタロシリケートおよびアルミノホ

スフェートの触媒作用について，昨年ベルギーで開

催された国際会議“InnovationinZeoliteMate－

rials Science”における報告を中心に，御自身の

研究成果や第7回国際ゼオライト会議の報告を織り

交ぜて，最新のトピックスを紹介された。これらは，

ゼオライト触媒の固体酸性を制御するはかに，結晶

骨格内から抜け出して高分散状態で担持された金属

の触媒作用に関するもので，ゼオライト触媒の新分

野への展開を示唆されたものとして感銘を覚えた。

中沢先生は，洗剤用ビルダーとして大量にしかも

安価に合成できるようになったゼオライトの新しい

利用法について，ゼオライトの特徴を生かしたもの

と，むしろその特徴を殺したものについて話された。

後者の例として，球形や多面体をしたゼオライト微

粒子を，酸処理で無定形として吸湿性を失わせ，こ

れを樹脂に混入することで高性能磁気テープ等を開

発した仕事を紹介された。これは，洗剤用ビルダー

として実用化に苦労なさった際に築いた，結晶の形

と大きさを任意に変え，しかもこれらがよく揃った

状態で合成できる技術を応用したものであり，また

微粒子としての特徴だけを用いた点に，既成の概念

にとらわれない自由闊達な創意が見られ，大いに感

服した。ゼオライトの吸着特性を利用したものでは，

塩化ビニル樹脂の安定剤，鮮度保存剤，脱臭剤およ

び徐放割としての用途が紹介された。ゼオライトが

ますます多方面で利用されるようになって行くのを

知り，実に頼もしい思いをした。

〈4）昭和63年度理事会

講演会の後，改選された理事15名の出席のもとに，

富永会長を議長として開かれ，各理事の担当を別掲

のように決めた。
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〈5）懇親会

午後5噂より，約60名の参加のもとに懇親会が開

かれた。小泉前会長，富永会長の挨拶の後，藤堂前

理事の音頭で乾杯した後，参加者間でなどやかな交

歓が持たれ，盛会の裡に散会した。

昭和63年度役員

会 長 富永 博夫（東大工）

副会長 飯島 東（東大理）（企画）

中沢 忠久

理 事 乾 智行

今村 伸三

遠藤 忠

岡村富士夫

小野 嘉夫

小野田 武

菊地 英一

堺 篤二

佐藤 徹雄

佐藤 治仁

高谷 晴生

鳥居
一雄

西村 陽一

村上 雄一

山根 厳美

吉谷川 亮

監 事 高石 哲男

古田 文夫

（水沢化学工業）＊（企画）

（京大工）（企画）

（東レ）＊（財務）

（東北大工）

（無機材質研）＊

（東工大工）＊（庶務）

（三菱化成工業）＊
－

（早大理工）′（編集）

（帝人油化）≠（編集）

（新東北化学工業）（企画）

（出光興産）（庶務）

（化技研）

（東北工試）・＊（企画）

（触媒化成工業）＊（企画）

（名大工）＊

（ライオン）

（東ソー）（財務）

（豊橋技科大）

（ユニオン昭和）＊

☆ただし・印の方は任期1年，他の方は任期2年。

昭和62年度事業報告

1．講演会，研究会，シンポジウム等

1）総会講演会 1月26日（東京）

2）ゼオライトフォーラム

主催 5月28日（名古屋）

3）第3回日本イオン交換研究会

協賛10月1～2日（京都）

4）第31回粘土科学討論会

共催10月4～7日（松山）

5）prof．H．W．Kouwenhoven（Delft工大）講

演会 主催10月28日（東京）

6）第3回ゼオライト研究発表会

主催11月25～26日（東京）

7）第11回参照触媒討論会

共催11月25日（東京）

2．ニュースレターの発行 4回

3．国内外の学協会との交流

1）国際ゼオライト協会（IZA）との交流

9月14～17日，Belgiumで開催されたInter－

nationalSymposiumin“Innovationin Zeo－

1iteMaterialsScience”の期間中に開かれた

Councilmeetingに富永博夫氏（東大工）および

薄井耕一氏（水沢化学工業，中沢忠久氏代理）が

出席した。

昭和¢2年度決算

1．収入（単位：円）

1）法人会員会費

2）個人会員会費

3）預金利息

4）雑収入

5）前年度繰越金

6，999，800

428，000

31，844

260，821

1，152，872

合 計

2．支出（単位：円）

1）ニュースレター編集発行費

2）総会開催費

3）講演会研究会等経費

4）事務局経費

5）交通通信費

6）会議費

7）将来構想委員会経費

8）国際ゼオライト会議補助金

9）国際交流基金

8，873，337

1，752，600

177，860

460，000

210，170

340，595

190，668

300，800

450，000

1，500，000

合 計 5，382，693

繰越金 3，490，644
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昭和63年度事業計画

1．講演会，研究会，シンポジウム等

1）総会講演会 1月20日（東京）

2）ゼオライトフォーラム

主催 6月予定（仙台）

3）第4回ゼオライト研究発表会

主催11月予定（東京）

2．ニュースレターの発行 4回

3．国内外の学協会との交流

1）国際ゼオライト協会（IZA）との交流

2）国内関連学協会との交流

1．収

1）

2）

3）

昭和63年度予算

入

法人会員会費（64社）

個人会員会費

（227名うち学生19名）

前年度繰越金

（25）

（円）

6，400，000

435，000

3，490，644

支
）
）
）
）
）
）
）
）
）
）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

nU

つん

1

合 計

出

ニュースレター編集発行費

総会開催費

講演会研究会等経費

事務局経費

交通通信費

理事会経費

編集委員会経費

企画委員会経費

国際交流基金

予備費

10，325，644

（円）

2，500，000

500，000

1，200，000

700，000

700，000

400，000

400，000

400，000

2，500，000

1，025，644

合 計 10，325，644

南際交流基金

1．収 入

国際ゼオライト会議剰余金

ゼオライト研究会より（昭和62年度）

ゼオライト研究会より（昭和63年度）

会則変更についてのお知らせ

会則がかわりました。主な点は次のとおりです。

1．大学・公的機関以外の法人に属する方も個人会員になることができるようになり

ました。（個人会員申込書は事務局にあります。ど請求ください。）

2．次年度（昭和64年）から，個人会費が3，000円になります。

3．本会に企画委員会，編集委員会をおくことを定めるとともに，その委員会規定を

定めました。

4．企画委員会は，講演会，研究発表会の企画にあたるはか，国際シンポジウムの開

催についても積極的に取り組むことになりました。

（円）

3，934，529

1，500，000

2，500，000
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ゼオライト研究会会則

（1984年1月11日制定，1988年1月20日改訂）

（名称）

第1条 本会は，ゼオライト研究会（英文名：Japan

Association
of Zeolite，略称JAZ）という。

（目的）

第2条 本会は，天然および合成ゼオライト（ゼオ

ライト類似の結晶性鉱物，モレキュラーシーブ

等を含む）に関する基礎研究および利用技術の

一層の発展を計るため，その研究開発に携わる

ものが一堂に集まり，情報や意見の交換を通じ

て相互に交流する機会を作ることを目的とする。

（事業）

第3条 本会は，前条の目的を達成するため，次の

事業を行なう。
I

〈1）研究発表会，講演会，国際シンポジウム，

見学会等の開催

く2〉ニュースレターの発行

（3）本分野に関する国内外の学協会との交流

（役員）

第4条 本会に，役員として会長，副会長2名，理

事若干名および監事2名を置く。

2．役員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

（総会）

第5条 総会は少なくとも年1回これを開催し，事

業報告，決算，事業計画，予算，会則の変更等

重要事項を決定するとともに，役員の選任を行

なう。

（役員の選任および職務）

第6条 役員は，理事会が委嘱した推薦委員会の推

薦に基づき，総会において選任するものとする。

2．会長は，本会を代表し，会の運営に当たる。

3．副会長は，会長の職務を補佐，代行する。

4．理事は，会長を補佐し，本会の運営（企画，

庶務，財務，編集など）を分掌する。

5．監事は，本会の財産の状況を監査する。

（理事会）

第7条 本会に理事会を置く。理事会は，会長，副

会長および理事をもって構成する。一

2．会長は，必要と認めた場合，理事会を駒催す

ることができる。

3．理事会は，本会の運営に関する大綱を検討し，

その結果を総会に提案するものとする。

（委員会）

第8条 本会に企画委員会を置く。

2．企画委員会は，本会事業の企画および運営を

担当する。

3．企画委員会の組織および運営については別に

定める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

第9条 本会に編集委員会を置く。

2．編集委員会は，ニュースレターの編集および

刊行を担当する。

3．編集委員会の組織および運営については別に

定める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

（会員）

第10条 会員は，本会の趣旨に賛同する個人および

法人とする。

個人会員は，氏名および所属を本会に登録す

る。

法人会員は，代表会員の氏名および所属を1

名以上5名以内で本会に登録する。

（会計）

第11条 本会の経費は，会員が拠出する会費によっ

て支弁するものとする。

年会費1．個人会員

「般

（学生）

2．法人会員

2．本会の事業年度は，

年額 2，000円

年額 1，000円

年額1口100，000円

毎年1月1日に始まり，

12月31日に終わる。

（事務局）

第12条 本会の事務局の所在地は下記のとおりとす

る。

〒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

電話 03－726－1111 内線2123

この会則は，昭和59年1月11日より施行する。

改訂 昭和63年1月20日
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第3回ゼオライト研究発表会報告

（東大・理）渡 部 芳 夫

ゼオライト研究会主催による第3回ゼオライト研

究発表会は，昨年11月25，26両日に東京（上智大）

において開催された。昨年1月に東京での開催が決

定して以来，瀬川幸一（上智大・理工），辰巳敬（東

大・工），難波征太郎（東工大・理）および筆者が中

心となり準備を進めた。今回は，夏休み明け直前に

昨年・一昨年の講演者を中心に研究発表をお勧めす

る手紙をお送りし，また共・協催いただいた多くの

関係学・協会誌上でのお知らせを行なったところ，

第1回研究発表会に迫る多数の講演申し込みをいた

だいた。会場は，第1回と同様，上智大学図書館の

8階及び9階の会議室を使用し，特別講演を除いて

パラレルセッションで行なわれた。また，「第11回

参照触媒討論会」が初日午前中，片会場を使用して

併催された。

特別講演は，初日に井川一成氏（東ソー）による

「ゼオライトの合成とキャラクタリゼーション」，2

日日に八嶋建明氏（東工大・理）による「ゼオライト

に担持した遷移金属カチオンの触媒作用」の計2件

が行なわれた。研究発表講演は総計54件あり，そ

の内訳は，地質学・鉱物学に関するもの4件，構造

に関するもの9件，合成に関するもの9件，イオン

交換・修飾に関するもの8件，吸着に関するもの3

件，触媒に関するもの18件，及び応用に関するも

の3件であった。大学・公的研究機関からの応募は

49件，法人等からの応募は5件であった。参加者は

約200名に達し，2日日最後の講演まで活発な討論

が数多く見受けられた。なお，今回より新たに設け

られた「若手研究者に対する旅費援助制度」に対し

4名の応募があり，応募者全員に旅費援助が行なわ

れた。

研究発表会初日の講演終了後には，懇親会が行な

われた。70名を越える参加者のあった懇親会は，飯

島東副会長の挨拶，高石哲男豊橋技科大教授の音頭

による乾杯に始まり，和やかな雰囲気に終始した。

以上のように，今回の研究発表会は多数の講演と参

加者のもとに成功裡に終了した。本年度の「第4回

ゼオライト研究発表会」も今回に増す活況がみられ

るものと期待される。

最後に，講演進行に御努力いただいた座長の皆様，

共・協催いただいた各関係学・協会，会場を使用さ

せていただいた上智大学，そして会場の設営と運営

に協力いただいた上智大学・東京工業大学の学生諸

氏に感謝致します。

A会場での特別講演

上智会館での懇親会
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InnovationinZeoliteMaterialsScience国際会議

（東工大・理）八 嶋 建 明

上記会議が，昨年9月13～17日にベルギーで行

なわれた。会場は，イギリス行きフェリーが転覆し，

多数の死者を出したことで，新聞紙上を賑わしたこ

とのある港町00Stendから，バスで40分程の

Nieuwpoortという小さな町のまたはずれにあるリ

ゾート施設内に設けられていた。ここは，サッカー

のグランドやテニスコートまである芝生の広い敷地

内に，小川が流れ，小魚や家鴨が遊んでいるといっ

た雰囲気で，そこで30ユニット程の棟割り長屋が

中庭を囲んで建っているブロックが数ケ所点在して

いる。さらに中央には，受付，売店，プール，レス

トラン，集会場のブロックがある。到着した時があ

いにく雨で，ぐしょぐしょの芝生の中をトランクを

抱えて歩いたので，第一印象は良くなかったが，翌

日晴れた空の下で見ると，なかなか素晴しい環境の

場所であった。部屋はいずれも家族での長期滞在用

になっており，私は1人用であったが，1階がテレ

ビや長椅子のあるリビングルームと，台所，バスと

トイレで，2階に寝室が2つというもので，1人で

は寂しい位であった。同行した小野先生（東工大・

工）は，申し込みが少し遅れたために，2入用に割

当てられたが，そこは3階まであるといった具合で

あった。会議は集会場で行なったが，細長い部屋の

ためか，テレビ受像器を4台設置してあり，ここに

講演者の顔やスライドの図表を写すようになってい

た。カメラマンが適宜ズームアップなどしてくれる

ので，遠くがよく見えなくなった割には相変らず内

気な私などは，もっぱらテレビの前に座っていた。

また，近くのレストランを会場にして，ポスター発

表が2日間行なわれた。参加者は約200名で，その

内日本人は，武上先生（京大名誉教授）御夫妻以下12

名であった。発表件数は全部で65件，そのうち口

頭発表は30件で日本からは乾先生（京大・工）の1

件，ポスター発表は35件で，日本からは小野先生

と私の2件であった。ただし，ソ連，中国および東

欧からの出席者が少なく，キャンセルがいくつかあ

った。これらの報文は，本年初めにEIsevier社よ

りStudiesin Surface Science and Catalysisシ

リーズの1冊として刊行されることになっている。

会期の前半は，ゼオライトおよび類縁化合物の合

成，キャラクタリゼーションが中心で，後半は触媒

作用が中心となっていた。内容はそれぞれ興味深い

ものであったが，私のものを含めてInnovationと

銘打った割には，漸新さにやや欠けているように思

えた。しかし，3日日に酸素18員環の細孔入口を

持つAIPOが合成できたというセンセーショナルな

飛入りの発表があった。これは，リンとアルミニウ

ムの原子比1対1で構成されている（いわゆるAIPO）

スパゲッティ状の結晶で，Virginia Polytechnic

Institute and State UniversityのM．E．Davis，

C．SaldarriagaおよびC．MontesとDowChemi－

calCo．のJ．Garcesによって合成され，VP卜5

と名付けられたものである。細孔の入口径はアルコ
0

ンを用いた吸着法で10．2Aと測定されており，トリ
0

イソプロピルベンゼン（分子径8．5～9．5A）およびパ
〔〉

－フルオロトリプチルアミン（分子径10A）を細孔

内に吸着できる。このような大きさの細孔入口は，

これまでのゼオライトおよび類縁化合物中で最大の

ものである。また，VPI－5で観測されたⅩRDパタ

ーンとそのシミュレーションパターンがよく一致す

ることから，細孔構造はJ．V．SmithとW，J．Dytrych

によって予言された大孔径ゼオライトの内，下記に

示す構造であると考えられている。VP卜5合成の

r

L

＿ノMこ

J

V

1

」

12nm

図 VPI－5の細孔構造（推定）

（J．Ⅴ．Smith，W」．Dytrych，Nature，

309，607－608（1984）より）
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成功は，大きな細孔を有するゼオライトが実際に合

成可能であることを示したのみか，現在やや停滞気

味の新型ゼオライトの合成分野にも明かるい展望を

与えたものといえる。その他，触媒作用の分野では，

Ti－シリケートを触媒に用いて，過酸化水素でフェ

ノールを液相酸化し，選択的にカテコールおよびハ

イドロキノンを合成する工業プロセスが1986年以

来服卸こ稼動しているとの報告があった。基礎研究

はすでに第7回国際ゼオライト会議（1986年東京）

で報告されているが，メタロシリケートの固体酸以

外の触媒作用として興味があり，ゼオライトの触媒

としての新しい応用分野が開かれる可能性がある。

これらの新しい芽が今後どのように発展するか，

1989年の第8回国際ゼオライト会議が楽しみであ

る。



（30）

文献紹介

Vol．5 No．1（1988）

ユガワラライトにおける光学的多様性の説明

An
explanation ofoptlCalvariationin yuga－

wardlte．

Akizukl，M．，〃≠〃erαわぎ才cαJ〃呼βZブ〃e，51，615

（1987）

日本産の天然ユガワラライトにみられるgrowth

SeCtOrは，化学組成の違いよりもSi／Alordering

によってよく説明される。すなわち，Caイオンの

後にSi四面体が形成されるときは，SiイオンはCa

イオンの存在のためにAlイオンに置換される。も

し，ユガワラライトのgrowth
stepの側面が（010）

面に直交していないと，Caイオンに対する2つの

Siサイトの等価性が失われ，結晶の対称性は低下

するであろう。試料中のⅤ†021〉セクターは光学的

には三斜晶系で，Ⅴ‖10〉セクターは三斜晶系と単

斜晶系の両者からなるが，単斜晶系のセクターは微

細なキンク面上に形成されたものかも知れない。

（渡部）

沸石物性を持つダブルシートシリケイトであるモン

トレジアナイト，Na。K2Y2Si160き8・10H20の対称

性と結晶構造

SymmetryandcrγStalstructureofmontregla－

nite，Na4K2Y2Si16038・10H20，adouble－Sheet

silicatewithzeoliteproperties・
Ghose，S・，P・K・SenGupta，andC・F・Campana，

d椚er≠cα〃〃才〃erαわgねJ，72，365（1987）

モントレジアナイトの結晶系は，産出記載では斜

方晶系とされたが，実際は単斜晶系（a＝9．512（2），
O

b＝23．956（4），C＝9．617（2）A）で，空間群はP21

／n，Z＝2である。結晶構造は，①4員環と8員環

を持ったアポフイライトタイプの単一シートシリケ

イトと，②1個のYO6と，3個のNaO4（H202）8面

体からなるシートが，〔010〕面方向に繰り返すもの

である。平板状の8員環が形成する大きなチャンネ

ル中には，Kと6つのH20が位置する。加熱物性等

はメソライトやスコレサイト等の繊維状ゼオライト

に似る。 （渡部）

テキサスのジャクソン層群中のリグナイトと互層す

る変質凝灰宕におけるカオリン，オパールCTおよ

び斜プチロル沸石

Kaolinite，OPaトcT，andclinoptiloliteinaltered

tu打slnterbedded withlignitein theJackson

Group，Texas・

Senkayi，A・L・，D・W・Ming，J・B・Dlxon，and

L R．Hossner，α材ぶα〃d cJβγ椚才〃e和ね，35，

281（1987）・

南テキサスの上部始新統ジャクソン層群上部では，

火山岩起源の粘土鉱物がカオリン化されている。斜

プチロル沸石は上位層準では火山ガラスを交代して

おり，リグナイト中では植物根や空隙中にオパール

CTと共に最大300ノJmの巨大な自形結晶として生

じる。この斜プチロル沸石にはゾーニングやオパー

ルCTの包有物等が観察される。カオリン，斜プチ

ロル沸石，オパールCTが共存することより，この

カオリン化の後に埋没にしたがう珪化作用が伴われ

たと考えられる。 （渡部）

ブラジル，パラン盆地南東部の溶岩中に見られる沸

石分布

Distribution ofzeolitesinlavasofsoutheastern

ParanBasin，StateofRioGrandedeSul，Brasil．

K．J．Murata，M．L．LFormoso，andA・RoIsen－

befg，ゐ㍑れGeoJo紗，95，455（1987）

ブラジル東部バラナ盆地に露出するジュラ～白亜

系大陸玄武岩溶岩中に，heulandite，SCOlecite，

Stilbite，1aumontite，meSOlite，mOrdenite，

analcime，Chabazite，thomsoniteが産し，広域

的に3つの沸右帯を形成している。すなわち，下位

より1aumontite帯，SCOlecite帯，quartZ＋silicic

zeolite帯である。本地域は，バラナ火山活動期に

はspreading centerに位置していたと考えられ，

これらの沸石帯は広域的な高熱流量と熱水供給によ

ってはぼ噴出直後から形成され始めたと考えられる。

（渡部）

アルミニウムを含まないフェリエライトの一段合成，

特性および結晶構造

One－StePSynthesis，PrOPertiesandcrystalstruc－

ture ofaluminium一片ee f盲rrierite．

H．Gies and R．P．Gunawardane，Zeo〃′e∫，7，

442（1987）．

エチレンジアミンとホウ酸をテンプレート剤とし
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て用い，160－180℃で水熱合成法により，アルミ

ニウムを含まないフェリエライトが合成できた。結

晶構造は単結晶を用いるXRD法により確めた。単位

胞の化学組成は，36SiO2・2（H2NCH2CH2NH2）・

2．5（H3BO3）・4H20で，エチレンジアミンとホウ

酸はLewis酸一塩基のペアを作って，10員酸素環

を持つ孔路中に位置している。800℃に昇温すると，

全てのエチレンジアミンとホウ素の一部が除去され

る。結晶構造は1000℃まで安定である。（八嶋）

C2H60H－Na20－A120き一Si02－H20系における

ZSM－5ゼオライトの合成

SynthesisofzsM－5Zeolitesinthe C2H50汁

Na20一丸203－SlO2－H20．

王・Costa，M・A・Uguina，A de Lucas
andJ・

Blanes，エCbJα乙，107，317（1987）・

エタノールをテンプレートとして用いたZSM－5

の合成を行なった。Na20／SiO2一定下におけるゲ

ル中のH20／SiO2，SiO2／A1208，OH－／SiO2およ

びC2H60H／SiO2比，温度，撹拝速度，種結晶の影

響を調べ，半経験的なゼオライト結晶成長速度式を

提出した。 （難波）

大孔径高シリカゼオライトの触媒作用：H－ベータ

ゼオライトおよびHYゼオライトによるn－ヘプタ

ンのクラッキング

Catalytic activlty oflarge－POre
high Si／加

ZeOlites：Cracking ofheptane on H－betaand

dealuminated HY zeolites．

A．Corma，Ⅴ．Forn壬s，J．B．Mont6n，A．Ⅴ・

Orchill占s，エαJα乙，107，288（1987）

n－へプタンのクラッキング（450℃，常圧）をモデ

ル反応として，H－ベータゼオライト（Si／Al＝7．5）

およびHYゼオライト（Sl／Al＝10）の触媒活性，選

択性，失活，熱処理および水熱処理に対する安定性，

固体酸性について研究した。H－ベータゼオライト

はHYよりも高活性であり，失活も小さかった。H－

ベータゼオライトでは，側鎖を二つもっ分子に対す

る立体障害がみられる。したがって，H－ベータの

細孔径はHYより小さいと判断される。また，H－

ベータはHYにくらべて，水素移行反応の活性は低

く，水熱処理に対する安定性が低かった。（小野）

市販ゼオライトのアルカリ金属交換型によるトルエ

ンのメタノールによるアルキル化

加kylation oftoluenewithmethanoloncom－

mercialx zeolitesin dif砧rent alkalication

払rms．

J・五ngelhardt，J・Sznyl，J・Valyon，エα∫α乙，

107，296（1987）

トルエンのメタノールによるアルキル化を常圧，

698K，トルエン／メタノールコ5mol／molの条件

下で固定床流通系反応装置で研究した。触媒は市販

の成型Ⅹ－ゼオライトのNa型をアルカリ金属カチオ

ンでイオン交換することにより調製した。側鎖アル

キル化への選択性は，イオン交換をアルカリ金属

塩を用いるかわりに水酸化物を用いて行なうことに

より向上した。過剰の水酸化物を含有するKまたは

Cs交換ゼオライトがエチルベンゼンへの高選択性

を示した。側鎖アルキル化のターンオーバー数は，

強吸着するピリジンまたは酢酸の量が小さいはど大

きかった。 （小野）
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62－212221：無機物及び有機アミン類を含有するゼ

オライト脂肪酸金属塩複合体（日本肥糧）

62－216913ニゼオライトの脱アルミニウム法（モー

ビル オイル CORP）

62－216914：ゼオライトおよびその製造方法（シェ

ブロン リサーチ CO）

82－235208：微細ゼオライトの製造方法（ライオン）

62－241818：アンモニウム交換フォージャサイト型

ゼオライトの焼成方法（東洋曹達工業）

¢2－246848：吸放湿性建築材量（鹿島建設）
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62－138313：高純度ホスフィンの製造方法（日本化

学工業）

62－138319：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）

62－138320：合成フォージャサイト成形体の製造法

（東洋曹達工業）

62－138321：水素型ゼオライトの製造方法（水沢化

学工業）

62－138424：浴用剤（花王）

62－141047二塩化ビニルプラスチゾル組成物（アイ

シン化工）

62－145022：食中寺症用薬剤（ソフト・シリカ）

62－167216二水性ゼオライト懸濁液（ライオン）

62－167281：粒状有機質肥料及びその製造法（瑞穂

糧穀）

62一柑ア358：ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物

（松下電工）

62－167723：すぐれた清浄・磨き特性を持つ歯磨

（コルゲート・バーモリブ）

62－168525：吸着法による⊥酸化炭素ガスの分離精

製法（新日製繊・新日銭化学）

62－169835：臭いを吸着するポリエチレン系樹脂の

架橋発泡体の製造方法（第一化学）

62－189900二改善された溶解性を有する粒状洗剤組

成物（ザ・プロクター・エンド・ギャンブル）

62－171916：結晶性鉄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）

62－148304：圧力変動吸着法による高濃度酸素ガス

製造方法（日本酸素）

62－153114：多孔質結晶性物質及びその製造方法

（モービル オイル）

62－153115：フェリエライトの製造方法および脱ロ

ウ触媒（キャリア）としてのその使用 （シェル

INTERN リサーチ マーチャッピイ NV）

62－153116：水性ゼオライトスラリー（昭和鋼機）

62－153388：メタン濃縮方法（東邦瓦斯・日本酸素）

62－153390：メタンの濃縮分離方法（東邦瓦斯・日

本酸素）

62－158800：燐酸塩を減らした顆粒洗剤及びその製

法（へンケル KG アウフ アクチエン）

62－162614：合成ゼオライト物質及びその製造法

（エニリチエルチェ SPA エニーヘム シンテ

ージ SPA スナム プロゲッチ SPA）

62－162615：改良ゼオライトL（エクソン CHEM

パテンツINC）

62－162616：結晶性メタロシリケート（千代田化工

建設）

62－162617二合成ゼオライト物質及びその製法（エ

ニリチエルチェ SPA エニーヘム シンテージ

SPA スナム プロゲッチ SPA）

62－167214二高純度有機スメクタイト粘土の製法

（水沢化学工業）

62－167215：多孔質構造を有する粘土誘導体の製造

法（富士化学工業）

62－167216：水性ゼオライト懸濁液（ライオン）

62－169734：1，3－ブタジエンの分離方法（ユーオ

ーピーINC）

82－171915：多孔質構造を有する粘土誘導体の製造

法（富士化学工業）

62－171916：結晶性鉄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）

62－175433：ジクロロベンゼン異性体の分離方法

（保土谷化学工業）

62－176912：ゼオライト細孔入口径の精密製御法

（村上雄一・日揮）

62－182111：二層構造の微結晶フイロケイ酸塩の製

法（水沢化学工業）

62－187107：多孔質構造を有する粘土誘導体の製造

法（富士化学工業）

62－191418：ゼオライトおよびその製法（シェブロ

ン リサーチ CO）

62－191419：アモルファスアルミノシリケートの製

造方法（花王）

62－202814：ゼオライトおよびその製法（シェブロ

ン リサーチ CO）

62－202877：無機層状多孔体の製法（松下電工）

62－207713：鉄含有アルミノシリケートの製造方法

（重質油対策技術研究組合）

62－212211：COの選択的吸着剤及びその製造方法

（日本鋼管）

62－2122柑：熱的に安定なリン含有Y型フォージャ

サイトの製造法（触媒化学工業）

62－212220：ゼオライト成型体の製造方法（東洋曹

達工業）
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（昭和．63年1月現在）

旭化成工業（株）

旭硝子（株）

安達新産業（株）

出光興産（株）

イハラケミカル（株）研究所

宇部興産（株）研究開発本部宇部研究所

大阪ガス（株）総合研究所

花王（株）

川崎製鉄（株）技術研究本部化学研究センター

栗田工業（株）

興亜石油（株）

（株）神戸製鋼所化学研究所

コスモ石油（株）中央研究所

（株）シナネン・ニューセラミック

昭和シェル石油（株）

触媒化成工業（株）

新大協和石油化学（株）四日市工場

新東北化学工業（株）

新日本製繊（株）機械・プラント事業部

ジーライト（株）

住友化学工業（株）

住友金属鉱山（株）中央研究所

住友商事（株）

ゼネラル石油化学工業（株）

武田薬品工業（株）化学品事業部化成品研究所

中央カオリン（株）

千代田化工建設（株）総合研究所

帝人油化（株）

デグサジャパン（株）

（株）東芝

東ソー（株）

東北電力（株）総合研究所

東洋エンジニアリング（株）

東レ（株）

（株）常磐電機

日揮（株）

日東粉化商事（株）

日本化学工業（株）

日本化学産業（株）

日本ケッチェン（株）

日本鋼管（株）中央研究所

日本鉱業（株）総合研究所

日本酸素（株）

日本シーアールアイ（株）

日本石油（株）中央技術研究所

日本石油化学（株）

日本肥糧（株）

日本モービルカクリスト（株）

バイエルジャパン（株）

富士石油（株）

富士デヴィソン化学（株）

保土谷化学工業（株）

丸善石油化学（株）

水沢化学工業（株）

三井鉱山（株）

三井石油化学工業（株）

三井造船（株）

三井東圧化学（株）

三菱化成工業（株）総合研究所

三菱石油（株）

三菱油化（株）

ヤマホ工業（株）

ユニオン昭和（株）

ライオン（株）
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