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《解 説≫

NaK－Ca置換系におけるHeulanditeの合成

神戸大学教育学部地学研究室 中 島 和
一

1．はじめに

HeulanditeはCa端成分理想式をCa4A18Si28072・

24H20とし，単斜晶系（空間群2／m）に属するゼオ

ライトで，加熱による収縮柏を持つ。その高シリカ，

高アルカリ型に当たるのがclinoptiloliteで，加熱

による収縮相を持たない。このclinoptiloliteを含

むheulanditegroupは最重要な天然ゼオライトの

一つで，これらについてはすでにいくつかの総説も
ある1～3）。しかし，heulanditeとclinoptiloliteの

結晶化学については，イオン置換とこれに関連ある

熱的性質の複雑さのために古くから種々な提唱がな

されており4～8），両者が連続固溶をするかどうかも

定かではない。

一方，それらの合成研究については、Koizumi

and Roy9）によるCa heulanditeの合成以来種々な

研究があるが10～18）一般に合成困難で1ア），合成さ）

れる場合でも再現性に乏しいなどの理由によって遅

れていた。筆者らは、閉鎖系における長期間の実験

で安定に得られる合成ゼオライトの諸性質を主な手

がかりとして，天然ゼオライトの相関係について研

究してきており，analcime－Wairakiteの相関係を

研究する過程でanalcimeなどと共

にheulanditeが安定に得られるこ

とを見いだした18）。そしてheulan－

dite
groupが直接関与する系では，

まず斜長石型のR＋si－R＋＋Al置換系

（図1の点線）に近いclinoptilolite－

epistilbite系においてheulanditeを

安定相として合成した19）。引き続い

てheulandite
groupの陽イオン置

換系の典型としてNaK－Ca置換系

を取り上げ，Si／Al比が3．5，4．5な

どの陽イオン置換系でCaKNa～Ca

heulanditeを安定に合成している20）。

本稿では，上記のKNa－Ca置換

系で得られたものを主にして，合成

heulanditeの生成条件や性質，とく

に化学組成と熱的性質についてこれまでに判明した

結果を紹介する。同時に，それら合成heulanditeと

天然産heulanditeの化学組成，熱的性質などの比較

から，heulandite
groupの相関係について若干の

考察を行う。なお，この様な合成鉱物と天然産鉱物

の活性質の比較による鉱物の結晶化学についての研

究は，①その化学分析が一般に困難であること，②

それが一度生成した後に二次的な陽イオン置換を広

範囲に受けた可能性があること21）などの理由によっ

て，天然ゼオライトにおいて特に重要と考えられる。

2．合成方法

ここでいうNaK－Ca置換系はSi／Al比が3の

Na4．5K。．6A19Si27072・Aq－Ca。．6A19Si2ア0ァ2・Aq系（以

下KE亜系），Si／Al比が3．5でheulanditeの理想化

学組成をCa端成分とするNa4K4A18Si280ァ2・Aq－

Ca4A18Si28072・Aq系（以下KH亜系），Si／Al＝4の

Na8．6Kき．6Al乙2Si汎80ァ2●Aq－Cas．6Alァ．2Si28．80ァ2●Aq

系（以下KG亜系），及び，Si／Al＝4．5のNaB．3K8．＄

A16．6Si29．古0ァ2・Aq－Ca3．島A18．8Si29．60ァ2・Aq系（以下

KF亜系）から成る（図1参照）。それらの出発物質
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図1 出発物質と合成heulanditeのモルプロット

NaK－Ca置換系の出発物質は丸；その置換系の合成heulandite

は黒丸，Clinoptilolite－ePistilbite系の合成heulanditeは黒三

角；破線は血iettiによる，一点鎖線はBolesによる境界線；点

線はR＋si－R＋鵠1置換系を示す。
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表1 KG亜系の出発物質

Vol．7 No，4（1990）

Na K Ca AI Si O

KG－0 3．60 3．60 7．2 28．8 72

KG－1 2．88 2．88 0．72 7．2 28．8 72

KG－2 2．16 2．16 1．44 7．2 28．8 72

KG－3 1．44 1．44 2．16 7．2 28．8 72

KG－4 0．72 0．72 2．88 7．2 28．8 72

KG－5 3．60 7．2 28．8 72

は，シリカゾル（snowtex O）と，硝酸アルミニウ

ム，硝酸カルシウム，水酸化カリウム及び水酸化ナ

い」ウムの水溶液をそれぞれ所定量混合して得た共

沈ゲルを，蒸発乾回して作成した無定形固相であっ

て，各亜系について端成分の問を5等分した6組成

の出発物質を調整した。そのうちKG亜系の出発物

質の化学組成（水分子を含まない）を表1に示した。

また，図1にはKNa－Ca置換系の出発物質（丸印）

とともに，Clinoptilolite－ePistilbite系（cE亜系

とCW亜系から成る）19）など，関連ある合成系の出

発物質（三角印）の化学組成が示されている。

上記固柏出発物質を十分な量の純水と共に銀また

は金カプセル中に密封した後，大口径のテストチュ

ーブ型ボンベに入れて（閉鎖系での）水熱合成を行っ

た。その一般的実験条件は，水蒸気圧：1，000気圧，

反応温度：230～470℃，反応日数：3～50日であっ

た。ちなみに，1，000気圧の圧力は埋没変成の条件

に対応し，この圧力でheulandite領域の上限の温度

が最も高いという実験結果が得られている22〉。これ

らの合成による生成物の同定は，粉末Ⅹ繰回折計と

SEM観察によって行った。

3．合成heu】anditeの生成条件

NaK－Ca置換系を通じて安定

な合成相として得られる鉱物は，

heulanditeのはかに，ePistilbite，

mordenite，analcime，Wairakite

（以上がゼオライト），Sanidine，斜

長石及び石英がある。これら各鉱物

の生成条件を求めるに当たっては，

まず各々の実験結果から各出発組成

どとの反応温度一時間図を作成し

（図2参照），これらの図によって反

応時間による相変化を検討した。そ

の後安定な相関係を示すものとして，

各亜系どとに反応時間が50日の場

400

300

2〈〉0

合の反応温度一出発組成図（図3参照）を得た。

上記のうちKH3組成（Nal．OK．．6Ca2．。A18Si280ァ2・

Aq）における水蒸気圧：1，000気圧下での反応時間

による相変化図を示したのが図2である。図によれ

ば，heulanditeは最低温の部分の比較的長期間の

合成で単一相として得られ，温度の上昇に伴い，

heulandite＋mordenite＋analcime，mOrdenite＋

analcime＋wairakite＋斜長石，mOrdenite十wai－

rakite＋斜長石，Wairakite＋斜長石＋sanidineな

どの相集合に変化する。この場怠 破線（1）によっ

て示されるheulandite－mordenite＋analcime反

応と，破線（2）によって示されるheulandite→wai－

rakite＋斜長石反応の反応時間への依存性は．破線

（3）によって示されるanalcime一斜長石反応や破

線（4）のmordenite－→斜長石＋sanidine反応のそ

れと同程度である。

図3は，KH亜系（左）とKF亜系（右）の水蒸気圧

：1，000気圧，反応時間：50日における反応温度一

出発組成図であり，図の一点鎖線はheulanditeの出

現領域の上限を示す。両亜系の相関係には類似した

部分が少なくないが，KH亜系においては①heulan－

diteが全ての出発物質から得られ，KH2～5即ち

Ca／（Ca＋K）＝0．4～1の広い組成範囲の出発物質

から単一相として得られる。②heulanditeの生成条

件は陽イオン置換にかかわらず295℃以下であり，

その領域の比較的高温部ではmordeniteとallalcime，

sanidineとanalcimeなどと共存するが，275℃以

下では単一相として出現する場合が多い。また，③

NaKに富む組成の出発物質からは最低温の部分を
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図2 Nal．6Kl．6Ca2．4A18Si280ァ2・Aq組成における

反応時間による相変化図

Am：無定形固柏，H二heulandite，M：mordenite，A：analcime，

W：wairakite，P二斜長石，S：sanidine
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図3 KH亜系（左）とKF亜系（右）の反応時間一出発組成図

水蒸気圧：1，000気圧，反応時間：50日；

符号は図2と同じ，Q

含めて広い温度範囲でsanidineが得られる。

一方，KF亜系においては，①heulanditeの得ら

れる出発組成範囲が限定され，単一相としてはCa／

（Ca＋NaK）＝0．6のKF3組成でしか合成されない。

しかし，⑨heulanditeの生成温度はKH亜系の場合

と同様に295℃以下であり，単一相として得られる

のは275℃以下であって，その生成温度が出発物質

のSi／Al比によっても殆ど変化しないことが判る。

また，③このKF亜系においてはSi量に富むこと

を反映して全ての出発物質からmordeniteが得られ，

石英の出現する組成範囲が広い。

上記のような結果に基づいて，NaK－Ca置換系

の出発組成と共に，heulanditeが単一相として得ら

れる出発組成を図1に黒丸で区別して示した。これ

にclinoptilolite－ePistilbite系でheulanditeが単

一相として得られる出発組成（図1の黒三角）を合わ

せ考えると，推定される合成heulanditeの化学組成

はSi／Al＝3．1～4．5，Ca／（Ca＋NaK）＝0．4～1．0の

範囲内にあり，天然産heulanditeの化学組成と矛盾

しない。なお，Si／Al＝3のKE亜系においては，

何れの出発組成からもheulanditeは単一相として合

成されない。

4．合成heulanditeの性質

4．1形態と×線的性質

合成heulanditeの諸性質については必ずしも十分

Ca

（3）

：石英

な成果が得られていないが，一般に長径5～10J‘m

の（010）面の発達した板状結晶をなし，厚く集積し

ていることが多く，長坂状ないし柱状の結晶もみら

れる1川20）。その形態と化学組成との関連について

述べると，Caに富む合成heulanditeが板状である

（図4－A）のに対して，NaKに富むものは長坂状な

いし柱状の結晶（図4－B）をなす傾向があり，また，

Si量に富むものの方が厚い（bが大の）板状結晶を

なす傾向がある1ア〉。

上述したheulanditeの形態的変化は，そのR＋＋イ

オンと単位格子のac面積との問に正の相関がある

など，天然産のheulandite－Clinoptiloliteについて

統計的にいえる格子常数の変化8）に対応しているが，

合成heulandite groupのⅩ線的性質についてはま

だまとまった成果が得られていない。ただし，合成

heulanditeの回折線強度に関して，天然産clinop－

tiloliteの場合のように，131や400回折線の相対

強度が強く，020回折線の強度が比較的弱いことが

多いといえ11・19），これは両者が小型結晶の集合をな

すことが多いことによって説明される。

4．2 熱的性質とそれによる分類

このうちDTA曲線は，Clinoptilolite－ePistilbite

系で合成されたCaKNa～Ca heulanditeについて

求められている19〉。その2つの吸熱ピークともに

比較的高い温度値を与えるが，全体として天然産

heulanditeのDTA曲線に似たパターンを示し，Si
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図4 合成heulanditeのSEM像

A：KH4組成（260℃，33日）の（010）板状結晶集合；

B二KHl組成の出発物質から得られた（280℃，23日）

柱状のheulanditeで，Sanidineの小型集合体と共存し

ている；スケールは10〃m

とNaK量の増加にともない両ピークともに起伏が

小さくなる。

合成heulanditeの加熱による構造変化を調べるに

当たっては，Alietti6）などに準じて，試料を210～

450℃の範囲で20℃間隔に設定した各温度で1～

1．5時間，550℃において2～3時間加熱した。図5

は，このような実験で得られたKNa－Ca置換系の

合成heulanditeの加熱変化で，加熱前のheulandite

（A相）の020反射強度を100としたときの，A相と

その加熱収縮柏であるⅠ相およびB相の020反射の

相対強度変化が示されている。図では，下から上に

いくはど試料のNaK量およびSi量が増加するよう

に配列してある（図1参照）。

図5の結果から，合成heulanditeの熱的安定性は

そのNaK量またはSi量の増加とともに増大すると

いえる。これらの加熱変化をAlietti6）によるheu－

1andite
groupの分頓に照らすと，KH5とKH4の

組成の合成heulanditeはheulandite typelに，

KH2，KH3およびKG3の組成の合成heulandite

はheulandite type2となり，それらの組成的な位

置（図1）とも合致する。しかし，KH3組成の合成

heulanditeはKG4組成のものとともに，化学組成

の上でAliettiのheulandite type2の領域に入る

が，250℃加熱でわずかながらⅠ相を生じるなど

heulandite typelに近い熱的性質を示す。

図6はclinoptilolite－ePistilbite系のものを含め

て，これまでに合成されたheulanditeの化学組成と

熱的性質の関係を示したものであり，図の黒丸は

10三⊂
KH－2

10三仁二
ー仁
101ニ
ー01二
工

KF－3

KG－3

KH－3

KG－4

KH－4

KH－5

200 300 400 500 ●c

図5 合成heulanditeの加熱温度と

020反射の相対強度との関係

白丸：A柏，白三角：Ⅰ柏，黒丸：B相

heulandite typel，黒三角はtype2，黒四角はそ

の中間でheulandite typelに近い熱的性質を持つ

合成heulanditeを示す。また白丸はその組成の合成

実験ではこれまでheulanditegroupが得られてい
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図6 合成heulanditeの化学組成と熱的性質の関係

黒丸：heula血itetypel，黒三角：heulaIditetype

2，黒四角はtypelに近似した熱的性質を示す合成

heulandite；二点鎖線は天然産heulanditeについて新

たに求めた組成境界線

ないことを表す。一方，天然産heulandite group

の化学組成と熱的性質についてもいくつかの新しい

データが報告されており21・2B～2B），それらによる各

heulanditegroupの組成範囲はAlietti6）によるも

の（図1および図6の破線で示される）とかなり異な

る。そのうち西戸3）のあげた，分析値のBalance

errorが士10多以内であるheulandite groupのみ

のデータを基礎にして，それらの組成境界線を求め

るとはぼ図6の二点鎖線のようになる。これと上述

した合成heulanditeの熱的性質を比較すると，KF3

組成の合成heulanditeが天然産heulandite（type

2）の範囲を外れていくらか高シリカの側にあるこ

とになる。しかし，このことを除けば矛盾なく，特

にheulandite typelに近似した熱的性質を示す

KH3組成の合成heulandite（前述）は，KG4組成

のものと同様に，heulandite type2とtypelの

組成境界線付近にあることになる。

図6の結果を主にしてheulandine groupの相関

係について考慮すると，第一にclinoptiloliteを含

めたheulandite groupの組成境界線（図6の二点

鎖線）は，Alietti6）のあげた組成境界線（図6の破

線，図1から判るようにはぼR＋s卜R＋＋Al置換に

相当する）とBoles7）のあげた境界線（一点鎖線）の

中間的な勾配を持つことになる。このことは，中牟

田2β）が天然産clinoptilolite－heulanditeに見られ

る主要な組成変化は2Si－R＋十2Al置換であると述

べていることに対応している。

第二に，合成heulanditeの化学組成範囲は前述の

（5）

ように天然産heulanditeの化学組成

と殆ど一致している。これに対して

Clinop缶10王iteは，NaK－Ca置換系

の場合を含めて閉鎖系の合成実験で

は全く合成されていない1ア）。そして，

野外での産状や化学組成21）を考慮し

ても，Clinoptiloliteは開放系の環境

下でのみ生じるようであってheu－

1anditeとは連続固溶をしない可能

性が高いといえる。

第三に，合成heulanditeの熱的性

質は前述のように天然産heulandite

のそれと同様であって，それらの熱的

安定性はSi量またはNaK量の増加

（Al量またはCa量の減少）と共に漸

移的に増大する。このことに関連し

て，Alietti6）によるheulanditetype

1，tyPe2という分類は，本来熱的性質の違いに基

づく多形変化として考えられたものであるが，その

熱的性質が化学組成にしたがって漸移的に変化する

とすれば，そのような分類そのものが問題となる。

この意味ではBolesア）の定義（Si／Al＝4以下のもの

をheulanditeとする）とは異なるものの，シリカに

富むheulanditeあるいはCaに富むheulanditeとい

うようにその化学組成を冠して呼ぶのが妥当といえ

る。

5．おわりに

以上はheulandite groupの結晶化学に関連して，

NaK－Ca置換系で得られたものを主にして，合成

heulanditeの生成条件や熱的性質についてこれまで

に判明している結果を紹介したものである。しかし，

heulandite
groupの陽イオン置換という意味では，

NaKが1：1の置換系のみでは不十分で，少なくと

もNa量がK量より多い系での合成実験が必要とい

える。更に今後heulandite groupの結晶化学をよ

り明確なものにするには，合成heulandite（group）

と天然産heulandite（group）の諸性質についての

より詳細な比較研究が必要であると考えられる。
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天然ゼオライトからの合成ゼオライト

への変換
龍谷大学理工学部 後 藤 義 昭

≪解 説≫

1．はじめに

我国にはゼオライトとしてクリノプチロライト岩

（clinoptiloliterock），モルデナイト岩（mordenite

rock），アナルサイト岩（analcite rock）が各地で

多量に産出する。特に前者の両ゼオライト岩は安価

な資源としての有用性から工業用，農業用として利

用されているが，合成ゼオライトの場合と比較する

と利用面が限定されているのが現状である。またア

ナルサイト岩は現在用途がなく未利用の状態である。

これは不純物の存在のため，その特性値が低いこと，

またゼオライトの構造が3種類に限られることが原

因である。そこでゼオライト岩を改質し，その特性

の向上がなされるならば，用途はさらに広がること

が期待される。Utada，Minato（1969）1）は低温常

圧下においてNaOH溶液中のクリノプチロライト岩

のゼオライトPへの変換を報告している。また，根

岸，中村（1970）2）はクリノプチロライト岩が，宮軋

加藤（1970）3）はモルデナイト岩もNaOHとNaCl

の混合溶液からゼオライトⅩが生成，Robson and

Riley（1971）4）はフオージャサイトへの変換するこ

とを述べている。これらの研究はゼオライト岩の特

性を上げることに役立っと考えられる。すなわち，

ゼオライトの4つの特性（吸着能，陽イオン交換能，

分子ふるい，触媒）をそれぞれかあるいは複数の特

性値においてより発揮するゼオライトになることで

ある。そこで著者は上記のような簡単な処理を施す

ことによるゼオライト岩の改質を検討した。この改

質は特性の高い合成ゼオライトへ変換することを意

味する。これに関する研究は天然の生成，変質，ゼ

オライトの結晶化機構，特に出発試料ゼオライトの

構造に支配されるかどうかについての問題点にも示

唆すると考えられる。本稿では合成ゼオライトヘの

変換に関する著者の研究をまとめて報告する。改質

という意味ではさらに不純物の除去により天然ゼオ

ライトの特性を上げることも有効である。これに関

しても，この実験で成し遂げられる。

2．ゼオライト宕試料と実験方法

出発原料となるゼオライト岩の化学組成や鉱物組

成によって生成するゼオライトの種類およびその生

成条件が異なることが考えられる。そこで本研究で

はゼオライト岩2種を用意し，すべての実験に使用

した。用いたゼオライト岩はクリノプチロライト岩

が秋田県二ツ井亀 モルデナイト岩が宮城県白沢産

のものである。2試料の化学組成を表1に示す。両

者とも高シリカな試料であり，SiO2／A1203値はク

リノプチロライト岩が11．6，モルデナイト岩が10．4

である。またアルカリ元素としてクリノプチロラ

イト岩はK20が，モルデナイト岩はNa20が多いの

が特徴的である。また鉱物組成を表2に示す。試料

中の鉱物組成，特にゼオライトの含有量を正確に決

定するのはむずかしい。天然試料中のゼオライト含

有量を明記したものが少ないのが現状である。本研

究では2試料問の違いを検討するため，CO宏吸着法

とⅩ線強度法の併用ち¢）により求めた。秋田県二ツ

井産試料はゼオライトとしてクリノプチロライトを

表1ゼオライト岩の化学組成

1 2

SiO2 66．75 69．60

加203 9．73 11．42

TiO2 0・16 0．26

Fe台03 0．74 0．61

CaO O．78 1．34

が
伯

M

M

0．93 0．32

non． 0．05

Na20 1．45 2．99

K20 3・74 1・34

H20（＋） 6．55 6．41

H20（－） 7．75 5．25

P206 0．01 0．02

Tota1 98．59 99．61

1：クリノプチロライト岩（秋田県二ツ井）

2：モルデナイト岩（宮城県白沢）
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表2 ゼオライト岩の鉱物組成

クリノプチロライト岩（秋田県二ツ井）

鉱 物 化 学 式 wt（多）

クリノプチロライト

石 英

クリストバライト

長 石

雲 母

非晶質

（Na2，K男，Ca）A12SilOO248H20 69

SiO2

SiO2

（Na2，K2，Ca）A12Si¢016

1

5

8

2

15

モルデナイト岩（宮城県白沢）

モルデナイト

石 英

長 石

雲 母

非晶質

（Na2，K2，Ca）血2SilOO246Hβ

SiO2

（Na2，K2，Ca）A12Si601¢

6

2

4

8

3

1

4

（分析；鳥居）

69多含み，宮城県白沢産試料はモルデナイトが64

多と他の産地に比較しゼオライト含有量は多い。し

かし走査型電子顕微鏡（SEM）観察から前者にモル

デナイトが，後者にクリノプチロライトが数多以下

の量を含むことが確認された。また他の産地のもの

はクリノプチロライトとモルデナイトの混合物のも

のが多いことから，この2試料について検討するな

らば他の産地への適用が可能である。不純物として

は非晶質，石英，長石，クリストバライト，雲母で

ある。両試料とも非晶質すなわち未変質ガラスが不

純物の中で多い。この未変質ガラスの化学組成はゼ

オライトのそれに類似しているア）と思われる。この

2試料は粉砕後，200メッシュ以下に調整した。変

換のための実験はゼオライト岩試料をガラス，テフ

ロン容器に処理溶液とともに入れ，100℃で行った。

一部の実験では130～180℃の高温処理もなされた。

処理後，生成物を水洗し，Ⅹ線により同定，走査型

電子顕微鏡（SEM）により観察した。

3．合成ゼオライトへの変換

NaOHまたはNaClとの混合溶液処理に

ょる合成ゼオライトへの変換ト4）が可能で

あることから，ここではアルカリとしてK

系を加え、さらに酸溶液処理を試みた。2

試料ゼオライト岩からの変換を処理溶液ど

とにその結果を示す。

3．1NaOH溶液処理8）

100℃，1～6MNaOH溶液による処理

を行い，その結果を表3に示す。処理時間

は3時間と5時間である。クリノプチロラ

イト岩は，1MNaOH溶液による処理で

は変化がみられない。3時間処理の場合に

は3M，4M溶液処理によりソーダライト

（sodalite）が出現する。一方5時間処理の

場合には異なり2M，3M溶液になるとゼ

オライトP（zeolite P）への変換が認められ，さら

に4M以上では，ソーダライトが生成する。またモ

ルデナイト岩を出発原料とした場合も同様な結果で

あるが，3M，5時間処理に小量のハーシェライト

（hershelite）がゼオライトPに共存する。

次に処理時間の影響を検討するために．3MNaOH

溶液処理を行った。その結果を表4に示す。クリノ

プチロライト岩の場合，5時間処理まで原試料が存

在するが，同時にゼオライトPが生成し始める。さ

らに処理時間とともにゼオライトPの生成量が増加

し，24時間以上では顛著な増加は見られなくなる。

また8～24時間において，ゼオライトⅩ（zeolite X）

及びソーダライトの生成がわずかに認められる。モ

ルデナイト岩についても同様な結果を示すが，長時

間処理でハーシェライトの共生が認められ，これは

クリノプチロライト岩の場合と異なる。また36時

間以上の処理で生成するゼオライトPはその構造が

立方晶系から正方晶系に変わることが認められた。

表3 NaOH溶液処理

クリノプチロライト岩

処理時間（hr）1M－NaOH 2M－NaOH 3M－NaOH 4M－NaOH 5M－NaOI子 6M一施OH

3 Cp Cp，S Cp，S

5 Cp P，Cp P，Cp，S S，Cp

モルデナイト岩

3 Md

5 Md P，Md P，H S，Md

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cp：クリノプチロライト，Md：モルデナイト，P：ゼオライトP，S：ソーダライト

H：ハーシェライト
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表4 3MNaOH溶液処理

クリノプチロライト岩

処理時間（hr） 1 3 5 8 12 24 36 48 72 96 120

3M－NaOH Cp，S P，Cp P，S P，Ⅹ P，Ⅹ P P P P P

モルデナイト岩

3M－NaOH Md Md P，H，Ⅹ P，H，Ⅹ P，H P，H

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cp：クリノプチロライト，Md：モルデナイ

H：ハーシェライト，Ⅹ：ゼオライトⅩ

上記の実験で準安定相としてゼオライトⅩあるい

はソーダライトが生成することからこの処理におい

て処理溶液と試料との問に不均一に反応が生じてい

ると考えられる。そこで処理反応中に撹拝を行った

結果を表5に示す。ただし，ここでは実験のスケー

ルを大きくし，原試料8．Ogを溶液200mlで処理し

た。その結果，ゼオライトⅩあるいはソーダライト

の生成が認められなくなる。医＝はクリノプチロラ

イト岩の3M NaOH処理結果のⅩ線回折鍔である。

1時間と3時間処理試料は原試料中に含まれる火山

ガラス（非晶質）が除去され，石英と長石の量が減少

している。また24時間のものは未同定の弱い回折

衷5 クリノプチロライト岩の撹はん処理

卜，PニゼオライトP，S：ソーダライト

（9）

線があるがゼオライトPの回折線が強い。この処理

により精製クリノプチロライト岩と単相でゼオライ

トPが合成出来ることがわかる。一方モルデナイト

岩では3時間処理からハーシェライトが共存する（表

6）。36時間のものは結晶性の良いゼオライトPと

わずかのハーシェライトからなる。ここには小量の

石英も含む。クリノプチロライト岩からゼオライト

Pの生成はUtada，Minato（1969）1）の結果と同様

であるが，反応時間が短いため高濃度の範囲である。

モルデナイト岩からもゼオライトPが生成するがハ

ーシェライトの共生をともない，クリノプチロライ

ト岩と異なる。

溶 液 試料／溶液 処理時間 収量 ゼオライト種

（g／ml） （k） （多）

C－1

C－2 3M－NaOH 8．0／200

C－3

C－4

1 53 Cp

3 53 Cp

8 53 Cp，P

24 58 P

C－5 3 59 Cp，S，Ⅹ

C－6

C－7 3M－NaOH

C－8 3M－NaCl

8．0／200 6 55 S，Cp，Ⅹ

48 60 S，P

3 66 Cp，Ⅹ

C－9 15．0／100 8 58 Ⅹ，P

C－10 12 58 Ⅹ，P

C－11

C－12 3M－KOH 8．0／200

C－13

C－14

4 76 Cp

24 60 Cp，W，K－C

48 58 K－C，W

72 59 K－C，W

C－15 3M－KOH 8 56 Cp

C－16 2M－KC1 8．0／200 24 62 F，W

C－17 48 56 F，W

Cp：クリノプチロライト，PニゼオライトP，S：ソーダライト，

Ⅹ：ゼオライトⅩ，WニゼオライトW，K－C：K－チャバサイト，

F：リンデF

▲

▲

げ 1げ 2げ 3げ 4げ
20

図1クリノプチロライト岩の3M NaOH

溶液処理による生成物のⅩ繰回折図

1ニクリノプチロライト岩，2：1時間，

3：3時間，4：8時間，5：24時間。
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表6 モルデナイト岩の撹はん処理

溶 液 試料／溶液 処理時間 収量 ゼオライト種

（g／ml） （hr） （裔）

M－1

M－2 3M－NaOH 8▲0／200

M－3

M－4

3 71 Md，P

8 65 P，Md，H

24 58 P，H

36 57 P，H

M－5 3M－♪血OH 3 70 Md，Ⅹ，S

M－6 3M－NaC1 8．0／200 6 60 S，Ⅹ

M－7 48 57 S，Ⅹ

M－8

M－9 3M－KOI1 8．0／200

M－10

M－11

4 81 Md

24 60 Md

48 63 W，K－C

72 63 K－C，W

M－12 3M－KOH 8 62 Amorphous

M－13 2M－KC1 8．0／200 24 61 F，W

M－14 48 59 F，W

Md：モルデナイト，P：ゼオライトP，H：ハーシェライト，

Ⅹ：ゼオライトⅩ，S：ソーダライト，WニゼオライトW，

K－C：K－チャバサイト，FニリンデF，試料中に含まれる

石英，長石は示していない。

3．2 NaOHとNaCl混合溶液処理8）

この実験からNaClの添加効果がNaOH処理で得

られなかったゼオライトⅩへの変換が期待される。

クリノプチロライト岩の100℃，120時間迄の処理

結果を表7に示す。2M NaOHと1M，2M NaCl

混合溶液処理により，ゼオライトP，ゼオライトX，

ソーダライトの混合物として生成する。しかしNaCl

濃度が3Mになると，短時間処理で，すでにゼオラ

イトPの生成が認められなくなり，長時間処理によ

りソーダライトの生成量が増大する。NaOH濃度の

高い場合（3M）にも同様な傾向を示す。この実験で

は、新たにゼオライトⅩへの変換がなされ

た。しかし，それは単柏として生成したの

ではなく，かつその生成量も少なかった。

そこで，溶液量を少なくし，原試料と混

合溶液の割合を0．3g／2．Omlの条件下で同

様な実験を行った（表8）。その結果，クリ

ノプチロライト岩からゼオライトⅩとPへ

の変換が見られる。特に3M NaOHと3M

NaCl混合溶液12時間処理によりはぼ純粋

なゼオライトⅩが得られる。モルデナイト

岩についても同様な傾向を示し，12時間と

15時間処理により単相でゼオライトⅩが生

成する。この実験ではソーダライトの生成

が全く見られないのが特徴である。この試

料と溶液の比を変えることにより生成物が

上記のように異なる結果は撹拝をともなう

実験（表5）の場合も同様な結果である。こ

の結果，ゼオライト岩はゼオライトⅩ一ゼ

オライトP→ソーダライトの順に変換する。

ゼオライトⅩの生成はNaCl添加によるも

のであり，さらに試料中の交換性イオンNa／Na＋

Ka値が大きいことも原因9）となっているであろう。

また試料に対する溶液の量がこの変換の進行を制御

する因子であることもわかる。次にこの系を用いて

反応速度を高めることを検討した。図2は摩砕クリ

ノプチロライト岩の処理時間とゼオライトⅩの生成

量の関係を示す10）。原試料（c町A）は5時間処理よ

りゼオライトⅩを生成し始め，その後増加する。原

試料をライカイ機で120分間摩砕したもの（Cp－B）

は1時間以内で生成すると同時に急激に3時間迄増

加し，その後徐々に増加する。振動ミルで120分摩

表7 クリノプチロライト岩のNaOHとNaCl混合溶液処理

処理時間（hr） 2M－NaOH 2M－NaOH 2M－NaOH 3M－NaOH 3M－NaOI1 3M－NaOH

IM－NIC1 2M－NaC1 3M－NaCl lM－NaC1 2M－NaC1 3M－NaCl

1

2

3

4

5

6

8

0

8

6

0

1

4

9

21

P，Ⅹ，S

Cp，P，Ⅹ

Ⅹ，S，Cp

X，S，Cp

Cp，P，Ⅹ，S

X，S，Cp

X，S，P

P，S，Ⅹ

Ⅹ，S，Cp S，Ⅹ，P

S，Ⅹ

Ⅹ，S

S，Ⅹ

S，Ⅹ，P

S，Ⅹ，P

j
X
X
X
X
X

P

－

－

1

－

I

C

S

S

S

S

S

S，Ⅹ

S，Ⅹ

S，Ⅹ

S，P，Ⅹ

S，P，Ⅹ S，P，Ⅹ

S，P，Ⅹ S，P

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cp：クリノプチロライト，ⅩニゼオライトⅩ，P：ゼオライトP，S：ソーダライト
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表8 NaOHとNaCl混合溶液処理

クリノプチロライト岩 モルデナイト岩

問時理処

3M－NaOH 3M－NaOH 3M－NaOH 3M－NaOH

2M－NaC1 3M－NaC1 2M－NaC1 3M－NaCl

1

3

6

8

2

5

0

4

6
00

1

1

2

2

3

4

伽げ

パ
パ
パ
㌣
浦
P
P
P
X

P

P

P

P

I

P

I

l

l

I

C

C

C

C

X

C

X

X

X

P

パむ

P
P
P
P
X

P

P

P

，

C

C

C

X

X

X

X

X

X

P

d

d

d
畑
仰
げ
げ
げ
げ
げ
げ
げ

M

X

X

X

X

X

X

X

X

X

d

d

d

d
湖
胡
州

P
P
P
X

M

X

X

X

X

X

X

X

X

P

試料／溶液：0．3g／2．Oml

Cp：クリノプチロライト Md：モルデナイト，

Ⅹ：ゼオライトⅩ，P：ゼオライトP

（
の
－
3
S
＞
」
巴
｝
3
」
伯
｝
＞
l
濁
u
空
u
－

BIPC

C
一

PC
Cp－A

」

4 8 12

丁盲me 〈hr】

図2 摩砕クリノプチロライト岩の3MNaOH

と3M NaCl混合溶液処理によるゼオラ

イトⅩの生成量

Cp－A：クリノプチロライト岩，

Cp－B：120分ライカイ機摩砕，

Cp－C：120分ボールミル摩砕

試料／溶液；0．3g／2ml。

砕したもの（Cp－C）は2時間位から7時間迄急激

に生成量を増加し，その後一定となる。試料の摩砕

が生成量に大きく寄与することが認められた。すな

わち，原試料12時間処理の生成量はライカイ機摩

（11）

砕試料では8時間，またミル摩砕試料で

は6時間処理のものと同じである。原試

料の12時間の処理が摩砕によって半分

の処理時間に短縮され，メカノケミカル

効果が認められる。

3．3 KOH溶液処理11）

ゼオライト岩にK系溶液処理を行った

報告は見当らないが，Na系の場合に得

られたゼオライトと構造の異なるK組成

のものが生成することがわかった。ゼオ

ライト岩にKOH溶液処理を行った結果

を表9に示す。クリノプチロライト岩は，

1M KOH処理では240時間処理後にも

未反応としてクリノプチロライトが残る。

同時に120時間からゼオライトW（zeo－

1iteW）の生成が見られるが，結晶性が悪い。2M

溶液では，48時間処理からゼオライトWの生成が

見られ，処理時間とともに結晶性がよくなり，単相

として得られる。3M溶液ではK－チャバサイト

（chabazite）がゼオライトWと共生する。モルデナ

イト岩の場合も同様な傾向を示すが，2M溶液処理

からすでにK－チャバサイトも生成する点がクリノ

プチロライト岩と異なる。撹拝処理実験の結果（表

5，6）も同様である。しかし，K－チャバサイトと

ゼオライトWの結晶性はNa系生成物より悪く，KOH

溶液の反応性が低いものである。

3．4 KOHとKCl混合溶液処理11）

この実験ではKClを添加したので，NaClの場合

と同様にその効果が期待される。ゼオライト岩の

KOHとKCl混合溶液処理の結果を表10に示す。

クリノプチロライト岩では，1MKOHと1，2MKCl

混合溶液処理においても360時間でもクリノプチロ

ライトが残るが，120時間からゼオライトWの生成

が見られる。また2M KOHとKCl混合溶液の場

合には，48時間からゼオライトWが生成する。特

に1M KClでは単柏として合成される。3M KOH

との混合溶液ではゼオライトWとともに，K－チャ

バサイトが生成する。しかし，2M KClとの混合溶

液では48時間処理からもゼオライトWに新たに合

成ゼオライトであるリンデF（1inde F）の生成が見

られる。このリンデFは48時間処理で最も多く生

成するが，処理時間とともに減少する。モルデナイ

ト岩については，3M－KOHの場合のみの処理を行

ったが，クリノプチロライト岩と同様な結果を示す。

ただし，リンデFが24時間と短時間から生成する。
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表9 KOH溶液処理

クリノプチロライト岩 モルデナイト岩

処理時間（hr）1M－KOH 2M－KOH 3M－KOH 2M－KO王子 3M－KO王子

8

4

8

2

6

0

4

0

2

4

7

9

2

4

4

1

1

2

Cp

Cp，W

Cp，W

Cp，W

W

伽
伽
W
W
W

Cp Md

Cp Md Md

K－C，W，Cp K－C，W K－C，W，Md

W，K－C K－C，W K－C，W

W，K－C W，K－C W，K－C

呵K－C W，K－C W，K－C

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cpニクリノプチロライト，Mdニモルデナイト，W：ゼオライトW，

K－C：K－チャバサイト

表10 KOHとKCl混合溶液処理

クリノプチロライト岩 モルデナイト岩

1M－KOH IM－KOH 2M－KOH 2M－KOH 3M－KOH 3M－KOH 3M－KO打 3M－KOH

処理時間（k）1M－KC1 2M－KCllM－KC1 2M－KCllM－KC1 2M－KCl lM－KC1 2M－KCl

2

4

8

24 Cp Cp

48

72

96

120 Cp，W Cp，W

240 W，Cp W，Cp

360 W，Cp W，Cp

恥
W
W
W
W
W

P

P

P

P

C

C

C

C

伽
む
恥
伽
町
町
町
吼
W

伽
む
恥
む
W

W

W

C

I

，

】

C

C

K

－

一

K

K

W

P
P
P
P
ル
ル
ル
仰
げ

C

C

C

C

F

F

F

F

W

W

W

C

C

l

－
－

】

C

C

K

K

d

d

一

－

M

M

K

K

W

W

d

W
W
W
W
W

M

F

F

F

F

F

F

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cpニクリノプチロライト，Mdニモルデナイト，WニゼオライトW，K－C：K－チャバサイト，F：リンデF

撹拝処理実験の結果（表5，6）も同様である。KCl

添加によってリンデFが生成し，NaClにおけるゼ

オライトXの生成の事実と同様に塩化物の効果が認

められた点は興味深いものである。

3．5 NaOHとKOH混合溶液処理10）

NaOHとKOHの各々の溶液処理により，Naある

いはK組成をもっゼオライトが生成した。しかし，

天然ゼオライトにはNaとK組成を示すものは多い。

そこでNaOHとKOH混合溶液による処理を行い，

その結果を図3に示す。NaOHとKOH混合比とモ

ル濃度の関係をクリノプチロライト岩からの変換し

たゼオライトの生成領域として示した。処理時間は

鳩時間と一定である。NaOH溶液処理から容易に

変換するゼオライトPとKOH溶液からのゼオライ

トWの混合物が広い範朗に渡っている。このことは

これらのゼオライトの完全固溶体が存在しないこと

を示すものである。また単相としてゼオライトPあ

5
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図3 NaOHとKOH混合溶液処理（48時間）

試料：クリノプチロライト岩，

試料／溶液＝0．3g／7．5ml。

HS：ヒドロシソーダライト，P：ゼオライトP，

W：ゼオライトW，K－C：K－チャバサイト，

Am：非晶質，U：未同定物質。
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るいはWを得るためには混合溶液の濃度が重要であ

ることがわかる。

3．6 NaOHと（TPA）Br混合溶液処理12）

ゼオライト合成において有機塩基を用いることに

より新規なゼオライトの合成に成功している。この

一連の研究の場合にも有機塩基の効果を検討した。

出発試料としてクリノプチロライト岩原試料のみな

らずHCl処理物も用意した。それらの試料はSiO2

／A1203の値が原試料が11．6，酸処理物が19．8と39．8

の化学組成を示すものである。180℃におけるNaOH

と（TPA）Br（tetraprophylaImOnium bromide）

混合溶液処理の結果を図4に示す。この実験ではバ

ッチ組成ははぼ9Na20・4．5（TPA）20・A1203・90
SiO2・2000H20・4．5Br2とした。クリノプチロラ

イト岩は720時間の処理においても変化せず安定で

ある。酸処理クリノプチロライト岩（SiO2／A120き＝

19．8）は2時間後にゼオライトZSM－5が生成し，

80時間後からZSM－5の単相となる。しかし，240

時間以降，アナルサイトが共生してくる。 SiO2／

A120B＝39．8のクリノプチロライト岩の場合には3

時間から単相としてZSM－5が合成され，この生成

領域は非常に広くなる。このゼオライトの生成量は

2．5時間から急速に増加し，24時間では100多を示

した。ZSM－5の変換が容易に行われたので，この

試料について処理温度と時間の関係を調べた。その

結果を図5に示す。ZSM－5生成領域の境界が温度

と時間の直線関係があることが認められる。処理時

間が長くなるが，130℃の低い温度においてもzSM－

5単相に変換することがわかる。この実験で触媒と

して有効なゼオライトZSM－5が得られたことから

やはり有機塩基であるTPA効果があると判断され

る。モルデナイト岩からもやはりZSM－5への変換

は認められたが，しかし単相としては得られなかっ

た。このゼオライト岩の場合には，酸処理試料の

SiO2／A120さ値が15．5と16．5であり，原試料の10．4

と大きな違いはなく，酸処理の効果が低かった。こ

の効果を上げるならば，すなわちSiO2／A1203値の

大きい出発試料であれば，クリノプチロライト岩と

同様な結果を示すことが期待される。

3．7 NaA102との混合溶液処理1a）

有機塩基を含まない今迄の実験では高シリカゼオ

ライトを含むクリノプチロライト岩やモルデナイト

岩から低シリカゼオライトヘ変換する結果となって

いる。そこで低シリカゼオライトヘの変換を積極的

に行うために，Al源となるNaAlO2をアルカリ溶
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図4 NaOHと（TPA）Brの混合溶液処理

（180℃）

試料：クリノプチロライト岩。

AD－Cp：酸処理クリノプチロライト，

Ana：アナルサイト。
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図5 ZSM－5生成における処理温度と時間

の関係

試料：酸処理クリノプチロライト岩

（SiO2／朗203＝39．8）。

液に添加したものでの処理を検討した（表11）。ク

リノプチロライト岩はNaOH系ではソーダライトと

共に新たにゼオライトA（zeolite A）へ変換する。

NaOHとNaCl系でもゼオライトPとXの生成にゼ

オライトAが共生してくるのが認められる。しかし，

KOH系及びKOH－KCl系では合成ゼオライトへの

変換ははとんど進まない。

そこでゼオライトAの単柏を得るために，処理の

前に室温における熟成を試みた（表12）。NaOH系

ではゼオライトAの生成は認められるが単相として

は得られない。またKOH系では未反応のままであ

り，また未同定物質が生成する結果となった。

次にクリノプチロライト岩をNaOH溶融を行い，

その後同様な処理を試みた（表13）。しかし，NaOH

系では一部にゼオライトAが共生するがソーダライ
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表11NaAlO2との混合溶液処理

溶 液 処理時間（k）ゼオライト種

NaAlO2 5g＋NaOH5g

NaAlO2 5g＋1ぬC13g

NaAlO22・5g＋NaOH5g

NaAlO22．5g＋NaC13g

6 A，S

6 P，A，Ⅹ

6 S

6 S，Ⅹ，P

NaAlO2 5g＋KOH 5g 6

NaAlO2 5g＋KC13・7g 6

NaAlO22・5g＋KOモミ 5g 6

P

P

P

C

C

C

NaAlO22．5g＋KC13．7g 6 Cp

表12 熟成後のNaAlO2との混合溶液処理

溶 液 処理時間（hr） ゼオライト種

NaAlO21・5g＋NaOH5g

NaAlO22．5g＋NaOH5g

NaAlO2 5g＋NaOf子5g

NaAlO22．5g＋KOH5g

NaAlO2 5g＋KOH 5g

24h熟成，6h A，U

24h．熟成，24h． P

24h熟成，24h． A，P

24h熟成，24h Cp

24h熟成，24h U

クリノプチロライト岩二5g，H20二100ml

A：ゼオライトA，P：ゼオライトP，

Cpニクリノプチロライト，U二未同定物質

クリノプチロライト岩：5g，H20：50ml

A：．ゼオライトA，Ⅹ：ゼオライトⅩ，

Cp：クリノプチロライト，P：ゼオライトP，

S：ソーダライト

表13 NaOHおよびKOH溶液処理

溶融塩 溶融温度（℃） 溶 液 処理時間（hr） ゼオライト種

NaOH5g 360

NaOH5g 600

NaOH5g 600

NaOH5g 600

NaOH5g 600

KOH 5g 600

KOH 5g 600

KOH 5g 600

KOH 5g 600

NaAlO25g

NaAlO24g

NaC1 3g

NaAlO24g＋NaC13g

NaAlO24g

KCi3．7g

NaAlO24g＋KC13・7g

6 S，A

6 S，A

6 S

6 S

6 S，A

6 KAISiO4

6 KAISiO4

6 KAISiO4

6 KAISiO4

クリノプチロライト岩：5g，H20：50ml

A：ゼオライトA，S：ソーダライト

トの生成の方が良い。またKOH系では全くゼオラ

イトは生成せず，KAISiO2の生成のみである。こ

れらの実験ではゼオライトAの単相を得ることが出

来なかったが，処理条件の十分な検討が必要であろ

つ。

3．8 HClおよびHNO3溶液処理14）

アルカリ溶液処理により合成ゼオライトヘの変換

が認められたので，酸溶液処理についても検討した。

そこでモルデナイト岩の酸溶液処理を試みた。乙の

実験では，合成ゼオライトの生成は行われなかった

が，脱アルミニウムモルデナイト岩が生成した。酸

処理は0．1～12MHCl溶液あるいは1′、13M HNO3

溶液を用い，100℃で6～18時間処理後，溶出した

A1203量を測定した。その結果を図6に示す。HCl

溶液では濃度と処理時間とともに除去率が上昇する。

特に12M，168時間処理では74．3多のA1203が除去

され，SiO2／A1203比は10．4（原試料）から47別こま

で上昇することがわかった。HNOB溶液処理でも
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図6 モルデナイト岩のHNO3溶液処理による

A1203の溶出率

HCl溶液の場合と同様な傾向が見られたが，同濃

度，同処理時間とを比較するとその効果は劣る。し

かし，13M，168時間処理物は86．6多の除去が進み，

SiO2／A1203比は96．4を示した。これらの結果から，
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除去率に関しては13M，168時間処理が最も効果的

である。しかし，この処理によって構造が保持され

ている必要があることから，X線により検討した。

HCl溶液の場合には8Mまでははぼ結晶性が保たれ

ているが，12M処理のものは構造の破壊が著しい。

その点，HNO8溶液での場合には13Mを用いても

結晶性の低下は認められない。以上のように酸処理

を行うことによって脱アルミニウムモルデナイト岩

が得られた。またこれらの試料の含水量を検討した

結果（図7），試料は非常に疎水性の高いものである

ことがわかった。クリノプチロライト岩の場合には

すでに報告15）があり，HCl処理による脱アルミニ

ウム化も容易に行われる。この試料のHClにAIC13

を溶かした溶液による処理は粘土鉱物であるカオリ

ナイト（kaolinite）への変換16）も可能である。しか

し，本題の趣旨からはずれるので省略する。

4．おわりに

以上の結果，クリノプチロライト岩及びモルデナ

イト岩から精製物，合成ゼオライトあるいはそれらの

混合物に，また脱アルミニウムモルデナイト岩に簡単

な処理を施すことによって変換する。合成ゼオライ

トとしてはゼオライトA，P，X，W，ZSM－5，さ

らにリンデF，K－チャバサイト，ハーシェライト

の8種のものが得られる。以上の溶液処理において

100℃以上の高温で処理されるならば，8種以外の

合成ゼオライトヘの変換や処理時間の短縮が可能と

なるだろう。また，この高温処理はアルカリ土類元

素の代表的なCa系ゼオライトへの変換もおこなわれ

るであろう。Ca系ゼオライトの生成温度は低いもの

で245℃であることから1ア）推察される。しかし，ク

リノプチロライト岩やモルデナイト岩は限られてい

ると言え，現在利用されていることから，さらに用

途を広げるためには簡単な処理により改質し，特性

を上げることが必要である。本報告の大部分はこの

簡単な処理として100℃での実験を行った。100℃

以上での処理ではオートクレープ等の大掛かりな装

置が必要となり，またその変換した生成物の利用を

考慮するならば合成ゼオライトの方が純度とコスト

の面で有利となるであろう。以上の実験で得られた

改質剤，すなわち合成ゼオライトを重金属元素の吸

着，放射性元素としてのCs，Srの吸着，固定，さ

らにN吋やPO43‾の吸肴 石炭液化への触媒とし

て検討したが，非常に良い結果となった。

なお，変換機構にっいて議論しなかったが，実験

事実から溶液からの結晶化が行われていると考えら

れる。このことはアナルサイト岩もこれらの処理に

よって同様な結果となることを示すものである。

著者はゼオライト岩の鉱物組成を測定して下さっ

た東北工業技術試験所鳥居一雄氏に感謝致します。

本稿はゼオライトフォーラム（1989．9．仙台）で講

演した内容をまとめたものである。
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CMPCシンポジウム報告

（京大工）乾

ミクロ多孔性結晶の化学に関する国際シンポジウ

ムが，東京上智大学を会場として，6月26日から29

日まで開催された。このシンポジウムの略称cMPC

は，シンポジウムの英文名⊆hemistryof担icro一

嬰rOuS⊆rystalsから取って名付けられた。1986
年の第7回国際ゼオライト会議を東京で開催するた

め，ゼオライト研究会が設立され，その真価は国際

会議の運営にあたっていかんなく発揮された。同国

際会議終了後も，ゼオライト関連の研究は世界的

にもますます盛んの度を加え，毎年のように，大き

な国際シンポジウムが開催されるようになった。わ

が国におけるゼオライト研究も極めて活発であり，

このような情勢を反映して，ゼオライト研究会もそ

の後の活動のハイライトとして独自の国際会議を開

くこととし，約1年以上の準備期間を経て，実施の

運びとなった。層状化合物などミクロ細孔を有する

結晶の化学を広く包含することを意図して，Micro－

POrOuS Crystals（ミクロ多孔性結晶）という新し

い表現を使うことにして，あえてゼオライトの名は

シンポジウム名の中に加えなかった。

海外から，この分野の著名な研究者15名を招待

して，基調講演を行ってもらい，国内からは18名

の方々に招待講演をお願いした。外国からの講演申

し込み者もはぼ採用され，口頭発表を行ってもらう

ことにした。結局口頭発表件数は合計44件となっ

た。はかに，ポスター発表が56件であった。ポス

ター発表ははぼ国内からのもので占められたが，基

調講演者が連名に入っている外国からの発表は，口

頭発表に加えず，ポスターの発表にしてもらった。

東欧圏，中国からの発表予定者で，来日できなかっ

智 行

富永組織委員長のオープニング挨拶

飯島ゼオライト研究会会長の挨拶（バンクェット）

拙ノ
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たように思えた。ゼオライト触媒の部分接触酸化へ

の応用は，古くから試みられてきたことであるが，

最近までのゼオライト化学の進歩から再検討の段階

が現れ，また，メタロシリケートやTi－シリケー

トの出現が明らかに新局面の到来を告げた。ベルギ

ーのJacob氏とイタリアのNotari氏の講演はこの

問題に集中した。炭化水素合成におけるゼオライト

触媒の役割は依然重要である。2，6－ジメチルナフタ

レンの選択的合成について西独のWeitkamp氏が，

スチレン合成について韓国のUh氏が講演され，ア

ルカンの芳香族化について仏のNaccache氏，メタ

ノール転化について西独のSchultz氏，パラフィン

分解の詳しい機構について米国のHaag氏の講演が

あった。米国のDavis氏はVPト5，AIPO－8など

新しい細孔構造の合成について，また中国のXu

氏は新型の多孔性結晶体，インドのRatnasamy

氏は鉄－シリケートについて講演された。ゼオライ

ト構造のより詳細な解明に関して，台湾のChao氏

はゼオライト中のカチオンの位置について，またイ

タリアのAlberti氏は天然ゼオライト中のSi－Alの

分布について発表があった。その他，東独のBtllow

氏はゼオライト中の分子の挙動にっいて，米国の

Occelli氏は層状粘土の分解触媒について講演され

た。他の口頭発表やポスター発表など全体を通して，

環境浄化への適用やゼオライト構造の詳細な解析な

ど，新しい展開を示す講演が多かった。講演会場，

ポスター会場とも，常に出席者で満ち，論議も活発

であった。

麹町スクェアーでの祝賀会では，飯島ゼオライト

研究会々長と国際ゼオライト委員会会長のJacob氏

から，挨拶があった。富永組織委員長をはじめ組織

委員の奥様方にもど参加頂き，華やいだ雰囲気に終

始した。次回での再会を誓いつつ6月29日閉会した。

海外からの参加者を代表して，西独，Weitkamp氏

より丁重なスピーチがあった。また，総務の乾が閉

会のスピーチを行った。会場の設営等，瀬川，菊地

両先生と研究室の皆様方には格別お世話になった。

また，東工大の八嶋，難波両先生，東大の辰巳先生，

触媒化成の西村氏をはじめ組織委員の方々の献身的

など協力なくしては，かくも濃縮された会は成立し

なかったであろう。この場を借りて厚く感謝を送り

たい。

Plenary＆OralPresentationsから

（名大工）丹羽 幹

今回の国際会議では，Plenary15，Ora129，合

計44件の研究が口頭発表されたが，このうち，外

国からの発表は26件を数えた。表に今回の発表を

項目と物質によって分類し，発表件数を示した。こ

の表から感じられる二三の点を指摘してみたい。

項目についてまず顕著なことは触媒，触媒反応に

関する発表が多く，酸型の触媒反応とその他の触媒

反応を加えると，全体の半分近くになる。これが，

よかれあしかれ，日本のゼオライト研究者の研究分

布によることは明らかであろう。これに続いて，合

成や修飾に関する研究が多いが，この内容は層状化

や修飾に関するものが多く，水熱合成による無機合

項目と物質によって分類した発表件数

天 然 拡散・吸着 合成・修飾 構造／物性 触媒反応 他触媒反応 新 機 能

ゼオライトー般 2 1 2 1 6

ZSM5 3 1 3 1 8

メタロシリケート l l 2 1 3

AIPO 1 1
1 1 1

1
1

4

モルデナイト
4

1 1 1 1 2 J

Y l 】
1 1 1

】
3

A 】 】 1 】 1 2

新しいゼオライト 1
1
1 2

層状粘土化合物 83 1 3 1 1

そのはか 2 2 4

2 2 12 7 14 6 1 44
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成に関する研究は多くない。近年の国際会議が合成

に大きな比重をおき，話題がとかく新しいゼオライ

ト種の合成であることと比較すると，これは明確な

傾向と言えよう。また，最近の傾向として，新素材

・機能材料としてゼオライトや層状化合物が用いら

れるようになっている。筆者は今年第一回のゼオラ

イトと層状化合物に関するゴードン会議にも出席し

たが，そこでの顆著な傾向は実はこの新機能材料に

関する研究であった。ただし，まだ機能がそれはど

小野教授とNaccache教授

Jacobs教授のPlenary Lecture

会場風景

明確でないにもかかわらず，熱弁を奮われ，少々へ

きえきとしたものである。今回の学会ではこれに似

た発表は少なかったが，今後必ず増加する分野であ

ろう。拡散・吸着に関する研究は穴場になってしま

った。吸着学会の開催するシンポジウムを見るとゼ

オライトに関する研究発表が多く含まれているが，

今回の会議では，たまたまこのようなことになった

と理解したい。

一方，物質別の分類では，この種の学会としては

層状粘土化合物に関する研究がおおかったことを第

一の傾向としてあげたい。今回の国際会議の対象を

ゼオライトではなく，microporous
crystalと呼

び，積極的にこれらの研究者に声をかけた主催者側

の意気込みが感じられる。ZSM－5やMetallo－

Silicateに関する研究がおおいが，これは根強い一

般的傾向であり，今後とも簡単には変わらないであ

ろう。また，AIPOを用いるあたらしい研究も見受

けられたが，発表以来の期間の長さを考えると，こ

のゼオライトの利用は遅々として進まない印象を持

った。

外国からの招待者は各分野における代表的な研究

者で，全体的な印象を個人的に言えば，バランスの

よくとれた人選であったことに敬意を表したい。

Poster Sessionから

（日東化学）深津道夫

（東ソー） 森下 悟

（川崎製鉄）高木克彦

ポスターセッションでは，海外からの発表3件一

山zeolite
crystalgrowth under microgravlty

COnditions‾Anewwayor
synthesis”（J．Cornier，

西独），“Stateofironandcatalytic
properties

Of alkalimetalexchanged ferrisilicates mol－

ecular sieves”（Q．Kan et al．，中国），“The
VolterraIntegralEquation

approach to the

description
of sorption kinetics onmolecular

Sieves”（A．Micke etalり東独）－を含め総計

56件の発表があった。内訳は，ゼオライトに関す

るもの約30件，ゼオライト類縁化合物8件，粘土，

層問化合物12件，その他 であった。

まず最初に，ゼオライト及びその類縁化合物に関

するものを列挙すると，（1）キャラクタリゼーショ

ンもしくは構造関連では，量子化学的手法を用いた

Alプレファランスサイトの決定（M．Sato），IR，
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XPによる酸塩基特性の研究（T．Yamazakietal．），

低シリカゼオライトのHREM像（A．Yamazaki

etal．），ゼオライトポア構造のMD（モレキュラー

ダイナミクス）によるシミュレーション（A．Miyamoto

etal．）等9件。（2）合成では，MeAPOに関するも

の（M．Ito et al．，K．Nakashiro et al・，K．

Yoshino etal．及びS．Ueda etal．）が多く計9件。

（3）修飾関連は，CVDによるゼオライトの孔径調

整（K．Segawa et al．，Y．Teraoka etal．及び

T．Hibino
etal．），NaOH処理による格子定数の変

化（Y．Goto etal．），アルカリ土類金属のゼオライ

ト外表面から内部へのマイグレーションに関する研究

（T．Sano etal．）等13件。（4）吸着に関連する発

表は5件あり，FR（フリークエンシーレスボンス）

等の方法を用いたゼオライト内部における拡散の検

討（Y．Yasuda etal．及びA．Micke etal．），MD

とコンピュータグラフイクスによる芳香族分子のゼ

オライト結晶内部における挙動の解明（Y．Nakazaki

etal．）等，吸着分子のゼオライト上でのダイナミ

クスな挙動を扱った興味深い研究が多くみられた。

（5）触媒分野の発表は20件余と最も数が多く，n一

プチン異性化反応プロファイルとゼオライトの酸塩

基性の関係（S．Tsuchiya），ゼオライトの酸強度と

2－メチルナフタレン不均化反応生成物組成の関係

（T．Matsuda etal．），修飾ZSM－5のバラ位選択

性と酸強度の関連（J．H．Kimetal．）等，触媒の酸

塩基性質と活性及び選択性の相関に関する研究，ま

た，Cu－TSMによる2，6－ジアルキルフェノール

の酸化（H．Tanaka etal．），Pd／SiO2によるシリ

ルエノールエーテルのアリル化（T．Baba etal．）等，

従来，錯体の形で液柏均一系において使われていた

遷移金属触媒をゼオライトや層状化合物に固定化す

ることにより液相不均一系用の触媒とする研究，チ

タノシリケート／H202によるアルカンの酸化（M．

Nakamura et al．），CVD処理ZSM－5によるp－

キシレンの合成（T．Hibino etal．），CVD処理モ

ルデナイトによるメチルアミンの合成（K．Segawa

etal．）等の形状選択性触媒に関する研究，そして，

社会的な課題に関連するもので，ゼオライト触媒に

よる廃プラスチックの分解（T．Ono），Cu－ゼオラ

イトによるNOの直接分解（Y．Oishiet al．），また，

ハイブリッド触媒におけるスピルオーバー効果（K．

Fujimoto et al．），光化学反応の場としてのゼオラ

イト（Y．Wada etal．）等々，多くの興味ある研究が

紹介され，パネルを前に，活発な討論が行われて

いた。

層問化合物の合成やその利用に関する発表では層

状ケイ酸塩鉱物を用いた研究が8件，他の層問化合

物に関するものが4件であった。層問化合物の応用

としては，新規化合物を合成し，それを新規な吸着

剤や構造材料へ応用することを示唆した研究が2～

3見られたが，他は全て触媒作用に関する発表（計

6件）であった。以下に数件の研究発表を簡単に紹

介する。

層状ケイ酸塩鉱物をホストとした新規な層問化合

物の合成に関する研究では，ナイロンの耐熱性向上

を目的として，モンモリロナイト層問で重合したナ

イロンとモンモリロナイト表面との相互作用とその

配向性に関する研究（Y．Fukushima）が新規材料の

開発の点で興味深い。一方，S．Yamanakaらはリ

ン酸ジルコニウムのアルキルエステルとモンモリロ

ナイトとの層問化合物を合成し，ホストとゲスト分

子との構造の類似性や格子定数（a，b軸）がはぼ等

しいことがこの種の層問化合物の合成において重要

であることを示し，多いに示唆に富む発表であった。

ケイ酸塩鉱物以外の層状化合物を用いた層問化合

Haag博士と松田（ポスター発表）

ポスター会場風景
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展示されたゼオライトのサンプルとそのイラスト

物の合成では，光化学の分野で重要なルテニウムな

どのトリスビピリジン錯体と五酸化バナジウムゲル

との層問化合物の合成に関する研究報告（K．Kuroda

et al．）があった。

層状化合物の触媒作用に関しては，K．Domenら

は，水の光分解に活性な層状のニオブ酸カリウムと

ニッケルとの層問化合物のキャラクタリゼーション

を行い，Niは層問で約0．5nmの超微粒子として安

定に存在するとしており，注目される。Pillared

会場に展示されたゼオライト模型

Micaを気相反応の触媒に用いた研究（K．Urabe et

al．及びE．Iwamatsu et al．）や，金属イオンで交

換した層状ケイ酸塩の液相反応の触媒としての利用

（Y．Morikawa et al．及びS．Shimazu et al．）な

どの報告があった。これら層問化合物に関する研究

発表のブースには，常に多くの参加者の方々が発表

者とディスカッションされていて，この分野への各

研究者の興味の深さが窺われた。
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表面分析講習会報告

（京大工）乾 智行，宮本 明

ゼオライト研究会主催による表面分析講習会が平

成2年9月7臼に京都市の島津製作所テクニカルセ

ンターにて開催された。本会としては，走査トンネ

ル顛微鏡講習会，固体NMR講習会に続く3回目の

企画であった。参加者は，企業から16名，大学，

官公庁から21名の合計37名であった。大学からは

地元の大学院生が中心であったのに対し，企業から

は関東，中部，九州など全国から幅広い参加が得ら

れた。

本会の沿革，目的，活動状況，本講習会のねらい

の紹介を兼ねた乾の挨拶と，島津製作所計測事業本

部事業部良の小野準一取蹄役からの歓迎の挨拶のあ

と，昼食をはさんで午前の講議（10時～12時）と午

後の実習（13時～17時）が行われた。

まず，島津製作所・第2科学計測事業部の副島啓

義博士から「表面分析の基礎」についての講義があ

った。XPS，SIMS，AES，ISS，STMなど多

くの表面分析法を，電子，イオン，X線，光，レー

ザーと団体表面との相互作用をもとに，それらの原

軋特徴を明快に解説されるとともに，現在最先端

の琴題になっているその場計測とダイナミック計測

についてもご紹介頂いた。

大阪大学基礎工学部の岡本康昭博士には，「ゼオ

ライトの表面分析」に関する講義をして頂いた（写

真1）。イオン交換に伴うゼオライト結晶表面の脱

アルミ化，Al／Si比と酸素イオンの塩基性との相関，

金属カルポニルクラスターのゼオライト細孔への固

定とその電子状態などど白身の豊富な研究成果も含

めて，表面分析によりゼオライトの構造と電子状態，

触媒反応の機構について何が分かるかを貝体的に講

義して頂いた。

午後は，2班に分かれて，EPMA装置と複合表

面分析装置を交代で実習した。各装置の構造と測定

原理についての説明のあと，岡本先生から提供頂い

たRhY触媒や触媒学会参照ゼオライト触媒などを

対象とした貝体的な測定方法の講習を受けた（写真

写真1 講義風景

写真2 ESCA装置の実習

2）。参加者の中には，実際に表面分析に携わって

いる人もかなりいたようで，実習の途中にもかなり

具体的な質問が活発に出された。講師の先生には，

最後の質疑・応答の時間までご指導いただき，充実

した講習会になった。

なお，今回の企画につきまして島津製作所計測事

業部，応用技術部分析センターならびに京都支店の

方々には，講義会場の提供と表面分析の実習のほか

にも，資料の準鳳受付昼食の手配など細部にい

たるまで格別のこ、支援とど協力を頂きました。この

機会に改めて厚く御礼申し上げます。
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天然及びCs交換した斜プチロル沸石の結晶構造

Crystalstructuresofnaturalandcs－eXChanged

Clinoptilolite・

J．R．Smyth，andA・T・Spaid，d椚er才cα〃〃如r－

αわgねJ，75，522－528（1990）
天然及びCs交換した斜プチロル沸石はC2／mの

空間群に属し，化学組成はNal．3Kl．2Cal．66A16．2

Si29．。0ァ223H月0及びCsさ．。Cal．2A16．1Si2合．ア0ァ219

H20のように示される。また，格子定数はそれぞ

れa＝17．633，b＝17．941，C＝7．400，β＝116．390及

びa＝17．692，b＝17．945，C＝7．404，β＝116．360で

あった。天然試料の構造骨格外陽イオンの位置は現

在まで報告されているものと同一であった。また，

Csイオンは天然試料の陽イオンの位置とは無関係の

高対称な特異点の近傍に分かれて分布している。全

てのCsイオンの位置は，3．0から3．5Åと言う比較
的長いCs－H20及びCs－0を持つ。 （荻原）

コーク生成によるゼオライト触媒の活性劣化

Deactivation of Zeolite Catalysts by Coke

formation．

G．F・Froment，J・DeMeyer，and 工・D・

Derou肌e，′（放ねアリ124，391く1990）

クラッキング反応におけるZSM－5，ZSM－11お

よびZSM－48の活性劣化をエレクトロバランスを

用いて検討した。へキサンを原料に用いた場合には

コーク析出がみられないためプロピレンあるいはへ

キサジェンをへキサンに加えて原料としている。

ZSM－5およびzSM－11ではクラッキング活性はコ

ーク析出の影響を受けなかった。一方，ZSM－48で

は1次元の細孔構造のためコーク析出によりクラッ

キング活性は著しく低下した。これに対して，ZSM

－5，ZSM－11ともにコーク生成の活性はコーク析

出の影響を受けた。コーク生成活性と析出量の関係

より，ZSM－5ではプロピレンを用いた場合にはコ

ークによる活性点の被覆，へキサジェンの場合には

コークによるポアブロッキングがコーク生成の活性

を低下させることがわかった。 また，ZSM－5と

ZSM－11を比較すると，ZSM－11の方がコーク生

成活性の低下の度合が大で，特にプロピレンを用い

たときに顧著であった。これはZSM－11ではチャ

ネルの交差しているところがZSM－5のそれよりも

大であるためとしている。 （松田）

NMRおよびlRを用いたリン酸修飾HZSM－5の

研究

NMR andIR Studies of zeokte H＿ZSM＿5

ModiGedwithOrthophosphoficAcid．

J．Caro，M．Bulow，M．Derewinski，J．Haber，M．
Hunger，J．K虻ger，H．P砧if盲r，W．Storek，and

B．Zibrowius，′αfれ124，367（1990）

NMRおよびIRを用いてリン酸とZSM－5との相

互作用を詳細に検討した。リン酸を含浸させると最

初はZSM－5の細孔内に析出するが，含浸させるリ

ン酸の量が増加するに従い外表面に析出し，反応物

や生成物の拡散を妨げることがわかった。リン酸を

含浸したZSM－5を550℃で焼成すると脱アルミニ

ウムが起こり，Bronsted酸点が減少した。2アAl，

29si，＄1p，lHMAS NMR測定より，含浸したリ

ン酸の量が増加するに従い脱アルミニウムが起こり

易くなること，脱アルミニウムによりリン酸アルミ

ニウムが生成することが示された。また，ポリリン

酸の生成も認められた。トルエンの不均化反応を行

ったところ，リン酸で修飾することにより活性は

1／10に低下したが，P－キシレン選択性は著しく向

上した。この選択性の向上は酸性質の変化だけでな

く，生成したリン酸アルミニウムやポリリン酸によ

り生成物の拡酸が阻害されるためとしている。

（松田）

ゼオライト触媒を用いた0－ジク日日ベンゼンの異性

化反応：構造の影響

Isomerization ofo－Dichlorobenzene overZeo－

1ite：E払ctofthezeollteStructure．

B．Coq，J．Pardillos，andF・F短ueras，d押J・

CbJαアリ62，281（1990）

ZSM－5，モルデナイト，オフレタイト，ベータ

型ゼオライトを用いて0－ジクロロベンゼンの異性化

反応を行った。全ての触媒でコーク生成による活性

劣化がみられたが，ZSM－5が最も安定な活性を示

した。活性はSiO2他1203比により変化し，SiO2／

A1203＝20のときに最大となった。このときの活性

を比較すると，ZSM－5＞オフレタイト，ベータ＞

モルデナイトの順となった。この序列はBronsted
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酸点の強度で説明できるとしている。P－ジクロロ

ベンゼンの選択性は転化率の影響を受けたが，炭素

析出したモルデナイトや結晶径の大きなZSM－5で

はp－ジクロロベンゼンが選択的に生成した。本反

応では異性化生成物の他に少量ではあるがクロロベ

ンゼンやトリクロロベンゼンが生成した。使用後の

触媒に塩素が残存していることから，脱塩素化一塩

素化反応によりこれらの化合物が生成するとしてい

る。 （松田）

ペンタシル型ゼオライトの脱水素活性とクラッキン

グ活性の比較

CatalyticInvestlgationoftheDehydrogenation

Properties
ofpentasdType Zeo払tesascom－

Pa∫edwithTheirCrackingProperties・

J．Bandiera and Y．BenTaarit，dp〆CbJαJ．，

62，309（1990）

プロトン型ゼオライトの脱水素活性とクラッキン

グ活性をプロパンを用いて調べた。ZSM－5のクラ

ッキング活性は脱水素活性の三倍であったが，活性

化エネルギーは等しく34kcalmol▼1であった。脱

アルミニウムしたモルデナイトの活性はZSM－5よ

りも低かったが，活性化エネルギーは同程度であっ

た。このことより，ゼオライトの構造や組成によら

ず脱水素とクラッキングの活性点は同じ性質を有し

ているとしている。また，脱水素，クラッキングと

もにプロパンヘのプロトン付加によるカルポニウム

イオンの生成が律速で，クラッキングではカルポニ

ウムイオンのC－C結合の切断し，脱水索ではカル

ポニウムイオンがカルペニウムイオンになり反応が

進行するのであろうと推測している。脱水素とクラ

ッキングの選択性はおもにカルポニウムイオンのエ

ネルギー状態に依存するとしている。 （松田）

写真募集

本誌では，ご存じのように毎号表紙裏にゼオライト等の写真を掲載して

まいりましたが，さらにこの欄を皆様に親しまれるものとするため，この

度会員の皆様から広く作品を募集することにいたしました。ふるってど応

募下さいますようお願い致します。フィルムの添付は不要ですが，なるべ

く手札版サイズの大きさの写真を，簡単な説明記事と共に編集委員会宛に

お送りください。

質問募集

本誌ではVol．7，No．1よりQ＆Aのコーナーを設けました。

ゼオライトに関する質問がどざいましたら編集委員会宛にお送り

下さい。
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ZEOL汀ES（目次）

Vol．10，No．5（1990）

ゼオライトの粉末Ⅹ繰回折データの特集号

66種85試料のデータが集められている。

Vol．10，No．6（1990）

PAPER＿S

Framework topology of AIPO4－8：the鮎st14ィ1ng

molecularsieve

R．M．Dessau，J．L．SchlenkerandJ．B．Higgins

‥．‥‥‥．‥‥‥‥．‥‥‥‥‥‥・P・522

AIPO▲－8の骨格トポロジー：最初の14－リングモレキュ

ラーシーブ

Thermodynamicpropertiesofthezeolltestdblte

D．A．Howell，G．K．Johnson，Ⅰ．R．Tasker，P．A．G．

0，HareandW．S．Wise‥‥‥．‥‥‥‥‥P．525

ゼオライトスチルバイトの熱力学的性質

Relatlonship between acid amount and拉amework

aluminumcontentinmordenite
M．Sawa，M．NiwaandY．Murakami‥‥．‥．P．532

モルデナイトにおける酸量と骨格アルミニウム量の関係

Solid－State n．m．r．Studies of the
hlgh－Sdica

zeolite

Theta＿1

R．Ch』oner，R．K．Harris，K．J．Packer and M．J．

Taylor‥‥‥‥‥‥・・‥‥・‥‥‥‥・P・539

国体n．m．r．による高シリカゼオライトシーター1の研究

Synthesis of new s辻icaィich cubic and
hexagonal

払tかsitesuslng CrOWn－etheトbased supramolecules as

templates

F．Delprato，L．Delmotte，J．L．GuthandL．Huve

．‥‥‥‥‥‥‥・‥‥‥‥‥‥‥‥P．546

テンプレートとしてクラウンエーテル塩基超分子を用いた

新しい高シリカ型の立方晶系および六方晶系ホージャサイ

トの合成

Synthesis and structurd characterization of gallo－

saicateswitllthezeoliteANAムamework

W．B．Yelon，D．Xle，J．M．NewsamandJ．Dunn

，．‥‥‥‥‥‥・‥‥‥‥‥‥‥‥・P・553
ゼオライトANA骨格を持つガロシリケートの合成と構造

キャラクタリゼーション

Ionexchangeoffle3＋inZSM－5

S・Kaliagulne，G・Lemay，A・Adnot，S・Burelle，R・

Audet，G．JeanandJ．A．SawIcki．．‥．‥‥・P．559

ZSM－5におけるFe8＋のイオン交換

Fastsimpleandaccuratemeasurementofzeolitetheト

malconductlⅥty

Z．Y．Liu，G．Cacciola，G．RestucciaandN．Giordano

‥‥‥‥‥‥‥．‥‥‥‥．‥‥‥‥P．565
速く，簡単，精密なゼオライトの熱伝導度の測定

Systematici皿tergrOWthin crγStals ofzsM－5zeolite

D．G．Hay，H．JaegerandK．G．W止shier‥‥‥P・571

ZSM－5ゼオライト結晶における規則正しい内部成長

Synthesis and character近ation ofboralites with the

MFIstructure

A．Cichocki，J．Parasiewicz－Kaczmarska，M．Michalik

andM．Bu芸‥‥‥‥‥‥‥‥‥．‥‥‥P．577

MFI構造を持つボラライトの合成とキャラクタリゼーショ
）／

ReleaseofboronduringconversionofMFIboraliteto

ammoniumandhydrogenfbrms

A．Cichocki，W．Lasocha，M．Michalik，Z．Sawlowicz

andM．Bu邑‥．‥‥‥．‥‥‥‥・‥‥‥P・583

MFI構造を持つボラライトをアンモニウム型および水素型

にする際のポロンの脱離

99Mo－Labeledzeolites

S．Bulbulian，M・T・01guinandp・Bosch‥‥l・P・588

99Moでラベル化したゼオライト

Testing of the Lewis acidity of汁Y and HZSM－5

zeoliteswithlSNn．m．r．ofadsorbedN20

V．M．Mastikhln，Ⅰ・L・Mudrakovskyands・Ⅴ・Faimo－

nova‥‥‥．‥．‥‥‥．‥‥‥‥‥‥P・593

吸着N20の16Nm・m・r・によるH－YおよびHZSM－5ゼオ

ライトのルイス酸強度の試験

Crystauizationkinetlcsofzeolite－LTL

P．N．Joshi，A．N．KotasthaneandV．P．Shiralkar

‥‥‥‥‥‥‥‥．‥‥‥‥‥‥‥・P・598
ゼオライトーLTLの結晶化の動力学

Investlgation of the
di恥rent states of galliumin

crysta皿ine gallosdicates with pentasa structure and

theirroleinpropanearomatization

A．Y．Khodakov，L．M．Kustov，T．N．Bondarenko，A．

A・Dergachev，Ⅴ・B・Kazansky，K・Minachev，G・Borbる1y

andH．K．Beyer‥‥‥・‥l‥・・‥‥‥・P・603

ペンタシル構造を持つ結晶性ガロシリケート中のガリウム

のさまざまな状態と，プロパン芳香族化におけるこれらの

役割に関する研究

The protonation state ofadamantanamine template

a氏erhigh－Silicazeo払tesynthesis，Studlesbァ13csolid－

State n．m．r．

R．A．HearmonandA．Stewart‥‥．‥‥‥・P・608

13c固体n．m．r．による，高シリカゼオライト合成後のア

ダマンタンアミンテンプレートのプロトン化の状態の研究



ゼオ ラ イト

仮定的ゼオライト骨格の評価基準

Growth oflarge crystals of silicoaluminophosphate

molecularsieveSAPO－5

G．FingerandJ．Kornatowski‥．‥‥‥‥・P・615

シリコアルミノリン酸塩モレキュラーシーブSAPO－5の

大きな結晶の成長

PatentReports‥‥‥‥‥‥‥‥・‥‥・P・618

特許報告

（25）

Criteria for the evaluation of
hypotheticalzeolite LettertotheEditor

宝器ア芸ニ≡こer‥∴∴‥‥．‥丁‥‥‥‥…。．612芸ぶ怒器吉e：ry芸器与諾怒h芸r土器£呈
G．T．Kerr‥‥‥‥‥‥．‥‥‥‥‥‥P・623

アルミニウムのないテトラー〃－プロピルアンモニウム（T

PA）を用いて作ったZSM－5は結晶性TPAシリケートだ

けなのか？ 他のものも作ってはしい。

Calendar．‥．．‥‥‥‥‥‥‥‥‥．‥．P・624

カレンダー

Analcime

米国アリゾナ州Mohave郡Wikieup産

（提供：東京大学理学部 飯島 東）

アリゾナ州西部の半砂漠にあるBig Sandy谷に

は，第三紀末のアルカリ塩水湖堆積物が分布する。

その中に挟在する酸性ガラス質凝灰宕は，火山ガラ

スとアルカリ塩湖水との反応により，7種類のゼオ

ライトとカリ長石に変質している。写真のanalcime

は先に生成したclinoptiloliteと塩湖水との反応に

より出来たものである。凝灰岩の約98多は径20～

50／Jmの自形analcime結晶から成り，文字通り

analcime岩である。Wikieupは，Ross（1928）に

より米国で始めて堆積岩中からanalcimeが記載さ

れた，歴史的産地である。もっとも彼はシルト岩と

して記載した。 詳細が明らかにされたのは，

Sheppard and Gude（1973）による。
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2－30607：高純度窒素の製造方法（神戸製鋼所）

2－30609：三弗化窒素ガスの精製方法（三井東庄化

学）

2－31813：気体分離装置（トキコ）

2－31814：気体分離装置（トキコ）

2－34580：電磁波発生連続多孔体及びその製造方法

（関西エンジニアリング）

2－36263：優れた耐光堅牢性を有するポリアミド染

色物及びその製造方法（鐘紡，萩原技研）

2－37019：車両用蓄熱式冷暖房装置（松下電器産業）

2－37020：車両用蓄熱式冷暖房装置（松下電器産業）

2－41372：芳香性壁板材（マルオカ工業，光陽プラ

スチック）

2－42940：焙煎コーヒーの保存方法（日本化薬）

2－44060：アノーサイト系焼結体の製造方法（徳山

曹達）

2－45598：変性防止機能を有する洗剤（個人）

2－47140：プラスチックフォーム（個人）

2－47420：法面緑化工法（日特建設）

2－47599：放射性核種含有廃液の処理方法（東京電

九 東北電九 中部電九 中国電力，北陸電九

日本原子力発電，日揮，ユニチカ）

2－48412：ゼオライトNaAの製法（デグッサ）

2－49740：ハロゲン化ベンゼン誘導体の製造法（東

レ）

2－51581：ゲル状瞬間蓄冷鮮度保持剤（高杉製薬）

2－52037二化学活性フィルタ（ダイセル）

2－55057：吸収性物品（ライオン）

2－55201：二酸化塩素ガス発生器及びそのガス発生

速度調節方法（ヘルス興産）

2－55202：酸素富化ガスの製造法（三菱重工）

2－56213：低沸点物質精製方法（ティサン）

2－56244：吸水性シ1卜（個人）

2－59087：各種廃液の処理方法及びそれに用いる装

置（大日工作，日本微生物）

2－60557：非粘着化フィルム（中国パール販売）

2－61132：殺菌性繊布（アイム）

2－62808二望ましくない木スフィン量を防止または

遅延する方法及び手投（デケッシュ GMBH）

2－63520ニ空気から酸素を分離する方法及び装置

（ビーオーシー）

2－64073：繊維セラミック多孔体及びそれを用いた

排ガスフィルタ（松下電器）

2－69448：p－フェニレンジアミン類の製造方法

（三井石化）

2－ア18†3二混合流体の分離方法（神戸製鋼）

2－71889：浄水器（タクマ，サントリーシナネンニ

ューセラミックス）

2－72127：アルカンからの芳香炭化水素の製造方法

（モービル オイル）

2－73845：架橋ポリウレタン塩化ビニル共重合体組

成物（古河電気）

2－73887：炭化水素の精密脱硫方法（ヒエールス

AG）

2－74687：ブリーチ加工用脱色促進剤（マナック，

田中技研）

2－75706：発電装置及び方法（チャールズ エー

スバー）

2－77436：ガス吸着能を有するポリオレフィン系樹

脂発泡粒子，成形体および発泡粒子の製法（鐘淵

化学）

2－78410：

2－78867：

2－80442二

2－80450：

抗菌フィルター（松下電工）

可逆冷熱発熱発生器（松下電器）

エチレン系重合体組成物（三菱油化）

含ハロゲン系難燃剤含有スチレン系樹脂

組成物の熟安定化法（共同薬品）

2－82090二

2－82977：

2－83283：

2－84497：

2－85753：

酸化用焼成炉（三菱電機）

灸（花王）

低熱膨張軸の形成方法（イナックス）

漂白洗剤組成物（花王）

湿度センサ，その製造法及び雰囲気湿度

測定法（矢崎総業）

2－86700：微細分散造粒を使用しての冷却ドウから

の洗剤粒状物（プロクター アンド ギャンブル）

2－86892：用廃水の微生物処理装置（ライザー工業）

2－87099：凍結真空乾燥法による放射性ヨウ素の回

収及び貯蔵方法（動力炉核燃料開発事業団）

2－88450：木質系セメント板の製造方法（井上建材）

2－8粥87：金属箔用接着剤（松下電工）

2－90921：フロン含有ガス濃縮装置（神戸製鋼，昭

和電工）

2－93100：金属材の連続電解処理方法および装置
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（川崎製鉄）

2－95435：マイクロ波放射を利用する結晶化方法

（モービル オイル）

2－95444：窒素酸化物除去用触媒（堺化学工業）

2－95445：改善された選択率を有するコバルトフィ

ッシャーートロプシュ触媒（ユニオン カーバイ

ド）

2－95883：印字物の保護方法（三菱化成）

2－96507：過酸化水素による殺菌に適した材料およ

び容器並びに材料，容器の殺菌方法（凸版印刷）

2－96539：芳香族炭化水素類のアルキル化法（ペト

ロクイミカ エスパノーレ）

2－96572：（づ一3－（p一トリル）グリシドール（ア

デカアーガス）

2－97349：食品鮮度保持材（ナサ）

2－97416：真球状ペンタシル型ゼオライト粉体の合

成方法（工業技術院長，住友金属鉱山）

2－98361：化学脱臭剤（三和ケミカル）

2－99138：脱臭剤（東ソー）

2－99139：エチレンガス吸収組成物（大日精化）

2－99143：窒素酸化物除去用触媒（堺化学）

2－99599：空調用アルミニウム製熱交換器の洗浄剤

（住友軽金属）

2－101025：・0－ターフェニルの製造方法（出光興

産）

2－101029：塩化ビニリデンの製造方法（旭化成）

2－102152：コンクリート又はモルタルの強化方法

並び水硬性複合材料及び強化添加材（秩父セメン

ト）

2－102740：排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車，

豊田中央研究所）

2－102741：

2－102742：

2－103252：

2－103294：

2－103295：

2－103297こ

2－106345：

窒素酸化物分解触媒（堺化学）

窒素酸化物分解触媒（堺化学）

可換性フッ素樹脂組成物

高嵩密度粒状洗剤組成物

高嵩密度粒状洗剤組成物

高嵩密度拉状洗剤組成物

（三菱電線）

（ライオン）

（ライオン）

（ライオン）

湿分吸脱着性合成木目材の製造方法

（梅屋，新東北化学）

2－107182：バイオリアクター用中空糸（ェヌオー

ケー）

2－107312：シート状乾燥材（ノリタケ）

2－107315二 排ガス浄化用触媒および排ガス浄化方

法（パブコック日立）

2－107328：内部絶縁材を有する反応容器及び改良

絶縁ライニング（エクソン）

2－107697：ミンク油の精製方法（日本エクスラン

工業）

2一川8683：5－アルコ手シーr－ピロンー3一カルポ

キサミド誘導体とその製造方法及び植物成長抑制

剤（ダイセル）

2－110262：

2－110298：

ニューセラ

2－111438二

2－111445：

可逆冷熟発熱発生器（松下電器）

冷却器（タクマ，サントリーシナネン

ミック）

HC吸着材の製造方法（トヨタ）

カオリン含有流動クラッキング触媒

（ペトロレオ ブラジレイロ）

2－111495：亜硝酸塩および／または硝酸塩含有水

から亜硝酸塩および／または硝酸塩含量を除去ま

たは減少するための連続的に実施しうる方法なら

びに触蝶および装置（グテック G ツール エ

ントヴイックルング フォン ウンヴェルトシュ

ッツテヒノロギー MBH）

2－111554：インク粘度制御方法（富士通）

2－111621：天然ゼオライトの付着物及び含有物除

去方法とその装置（公害防止機器，工業技術院長）

2－111622：Na A型のゼオライト粉末および該ゼ

オライト粉末を含有する液体洗剤（デグッサ）

2－112796：放射性気体廃棄物処理装置（日本原子

力事業，東芝）

2－113090：炭化水素供給原料の接触熱分解法（シ

ェル）
2－113849：

2－115005：

2－115〔〉11：

2－115043：

鮮度保持剤（積水樹脂）

懸濁性固形物の分離装置（日本鋼管）

水の浄化処理方法及び装置（クスノセ）

ゼオライトを含有する炭化水素転化触

媒及びその製造法（モービル）

2－115134：芳香族炭化水素の製造法（山陽石化）

2－115245：包装用ポリブタジエンフィルム組成物

（東京インキ）

2－116614：サブミクロンY型ゼオライト及びその

製造法（品川燃料，シナネンニューセラミック）

2－117635：ペンゾフェノン類の製法（軽質留分新

用途開発技術研究組合）

2－119944：水添熱分解用触媒および水添熱分解法

におけるその使用（シェル）

2－119945：窒素酸化物除去用触媒（堺化学）

2－119946：窒素酸化物除去用触媒（堺化学）

2－121945：ペンゾフェノン類の製造方法（軽質留

分新用途開発技術研究組合）
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2－122812：ガス中のアンモニア吸着分離方法（工

業開発研究所）

2－122832：石炭液化循環溶剤の水素化処理用触媒

（住友金属鉱山）

2－126937：

2－126941：

2－129015：

－）
2－129016：

2－135126：

2－135143：

夕）

2－138137：

2－139019：

排ガス用吸着材の製造方法（トヨタ）

排気ガス浄化用触媒（トヨタ）

多孔質結晶性珪酸塩の製造方法（東ソ

天然ゼオライトの改質法（鐘紡）

自動車排気ガス浄化装置（トヨタ）

排気ガス浄化用触媒の製造方法（トヨ

スチレンの分離方法（千代田化工）

ゼオライト含有触媒を使用する廃ガス

中の窒素酸化物の還元方法（バイエル）

2－139034：

2－139040：

2－141415：

日鉄化学）

2－142739：

術院長）

2－144121：

吸着剤（新技術開発事業団）

排ガス浄化用触媒（トヨタ）

高シリカ型ゼオライトの製造方法（新

直鎖パラフィンの異性化方法（工業技

脱臭機能を有する固形状乾燥割とその

製造法（新東北化学工業）

2－144145：アルミノシリケート基触媒担体の製造

方法（コンデアー へミー）

2－144152：新規な触媒組成物，その製造及び利用

の方法（ユニオン カーバイド）

2－144153：排気ガス浄化用触媒（トヨタ）

2－145409：結晶性金属アルミノ木スフェート

（ucc）

2－145410：アルミノ木スフェート結晶質組成物の

溶液製造法（ucc）

2－145529：オリゴマー化方法及びその触媒（ユニ

オン カーバイド）

2－147691：ジメチルメタンを含まない炭化水素留

分を改質する方法（エクソン）

2－149317：廃煙中の窒素酸化物除去法（工業開発

研究所）

2－149340：脱臭剤（東ソー）

2－149409：結晶性アルミノ燐酸塩及びその製造方

法（東ソー）

2－149416：六角柱状の結晶形状を有する大結晶モ

ルデナイト類似ゼオライト及びその製造方法（東

ソー）

2－149417：フォージャサイト型ゼオライト小球体

の製造方法（東ソー）

2－149418：結晶性シリケート焼成体及びその製造

方法（工業技術院長）

2－149419ニ バインダーレスフォージャサイト型ゼ

オライト成形体の脱アルミニウム方法（東ソー）

2－149534：芳香族化合物のアルキル化方法（三井

石化）

2－151688：低級脂肪族炭化水素の製造方法（軽質

留分新用途開発技術研究組合）

2－151689：低級脂肪族炭化水素の製造方法（軽質

留分新用途開発技術研究組合）

2－152547：

2－153817：

（東ソー）

2－153818：

2－153992：

ェル）

2－157039：

2－157045：

吸着酸化触媒材（ビ オーラジャパン）

結晶性金属王圭酸塩及びその製造方法

ゼオライト成形体の製造法（鐘紡）

炭化水素系原料の水素化分解方法（シ

脱臭剤（東ソー）

第Ⅷ族の少なくとも1つの金属を含む

モルデナイトベース触媒および芳香族C8留分の

異性化におけるその使用（アンスチ．フランセ

デュ ペトロール）

2－157117ニ ゼオライト成形体のイオン交換方法

（東ソー）

2－157118：ゼオライト成形体の製造方法（東ソー）

2－157119：バインダレスゼオライト成形体の製造

方法（東ソー）

2－157236：p－クロロハロゲノベンゼンの製造方

法（イハラケミカル）

2－160050：結晶性アルミノシリケートに基づく触

媒（ジュート ヒエミー）

2－160615：新規な結晶金属シリケートおよびこの

種の金属シリケートの製造方法（シェル）

2－160616：A型ゼオライト成形体の製造方法（東

ソー）

2－160897：中間段階の芳香族除去を介在させた多

段階リホーミング（エクソン）

2－164451：葦素酸化物接触分解触媒，その製造方

法及びその使用方法（東ソー）

2－164452：排ガス浄化触媒及びその製造方法（東

ソー）

2－164453：窒素酸化物除去用触蝶の製造方法及び

使用方法（東ソー）

2－167275：環式6～8鼻ビニレンー1，2－ジオ手シ

化合物の製造方法（ベー アー エス エフ）
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2－167814：塩基性高分子アルミニウムシリケート

ーサルフェートおよびその製造方法（ハンディ

US Patent

CHEM）

（29）

US4929336：TreatmeIltOrSI）entCraCkingcatalysts（Phillips）

US4929337：ProcessfbrcatalyticcrackiIlgOrheavyhydrocarbon砧edblighterI）rOducts（Mobil）

US4929338：Catalyticcracki皿gCatalystandprocess（Grace，WIミ＆Co－Conn〉

US4929581：Catalyticdieselsoot缶1terくDornierSystem〉

US4929583：VaIladiumpassivatiomi皿abydrocarboncatalyticc柑CkingI）rOCeSS（ChevronResearcb）

US4929733：PreparatioIlOfN－beterocycles（BASF〉

US4929758：Preparatio皿Orterしbutylamine鈷omisobutene（BASF）

US4929759：Productionofamines鈷omanole丘nandamoniaoraprimaryorsecondaryamine（BASF）

US4929765：PreparatioIlOfphe皿ylacetaldebydes（BASf、）

US4929780：Multistageprocess払rco皿VertiIlgOXygenateStOliqllidbydrocarbonsandethene（Mobil）

US4929790：CatalyticconversionorpropanetoethyleneoverZSM－23（Mobil）

US4929791：CatalyticcoIlVerSioIlOfpropa皿etOethyleneoverZSM－50（Mobil）

US4929792：DellydrogeIlation，dehydrocyclizationandrefbmingcatalyst（Mobil〉

US4929793：ProductioIlOfmiddledistillatesbypara爪皿disf〉rOf〉Ortionation（Mobil）

US4929796：Separation or2，7diisopropylnaphthalene
rrom a reed mixture comprlSlng Various

diisopropylIlaPhthaleneisomerswithazeoliteadsorbent（UOP〉

US4931063：Processfbrthepretreatmentorsoiled払brics（Henkel）

US4931207：Bleacbingandbluingcompositionandmethod（Clorox）

US4931215：Detergentcomf〉OSitionscontainingacombinationofaco－builderandabuilder（BeroINobel）

US4931262：MethodortreatingH2Scontaininggases（DowaMining）

US4931267：Process払rpreparingahighsilicazeolitehaviIlgthe払叫asitetoI）010gy，ECR－32（Exxon

Researc‡1）

US4931416：Thallium orlead－COntaining microporous crystalline materials and their use as

dehydrogenationdehydrocyclizationandre払rmingcatalysts（Mobil〉

US4931564：PreI）arationofcyanopyridines（BASf’）

US4931851：Gasse皿Sitivedevice（TbornE丸ⅡPIJC）

US4966069：Coke代d11CtionincatalyticcrackiIlg（Mobil）

US4933158：MethodfbrI）uri吋ingnitrogentrifluoridegas（MitsuiToatsu）

US4933161：TiIISubstitutionintozeolite打meworks（Exxon）
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US4933162：Processfbrultradryingoragas（EuropeanÅtomicEIlergyComuIlityEuratom）

US4933283：Processfbrconvertingcellulosicmaterialstohydrocarbonproducts（Mobil）

US4933310：AromatizationprocessaIldcatalystutilizingamixtureorshape－SelectiveporolユSCryStalliIle

SilicatezeoliteaIldpillaredlayeredmetaloxide（Mobil〉

US4933487：Preparationor4－PentenateS（BÅSF）

US4934142：Exbaustemissioncontroldevice払radieselen由ne（ToyotaJidosha〉

US4935120：MultトstagewaxhydrocrackiIlg（CoastalEaglePoiIltOil）

US4935121：Reactivationofmetal－COntaminatedcrackiIlgCatalysts（Phillips）

US4935215：MeasurementandcontrolorzeolitesyntIleSis（Mobil）

US4935217：Mordenitea皿dmordeIliteaggregatesyntheses（LebighUniversity〉

US4935218：CatalystfbrtheI）rOductioIlOrhydrocarbonsandI）rOCeSS払rtheirproduction〈DegⅥSSa〉

US4935392：Process払rtbemanu払ctureorcatalystmembers払rthereductionoroxidesornitrogenaIld

CatalystmembersI）rOducedthereby（DidierEn由neering，Didier－Werke）

US4935393：Process払rcatalyticreductioIlOfnitrogemoxides（Ⅹali－Chemie）

US4935514：Thiationprocess（Ethyl〉

US4935552：Dualstageprocessfbrtheproductionorethers（Mobil）

US4935561：Process払risomerizingmonochlorotoluenesordichlorotoluenes（Hoechst〉

US4935566：DebydrocyclizatioIlandre払mingI）rOCeSS〈Mobil〉

US4935568：Mlユ1tistageI）rOCeSSfbroxygenateconversionbbydrocarbon＄（Mobil〉

US4935573：Åromatizationprocessandcatalyst山ilizingamixtureofsbape－Selectiveporouscrystalline

SilicatezeoliteandI）illaredlayeredmetaloxide（Mobil）

US4935577：Hydrocarbon processes comI）rised ofcatalytic distillation uslIlgLewis acidI）rOmOted
inorga皿icoxidecatalystsystems（Mobil）

US4935578：Mordenite－COntainingcatalyst，itspreparationaIldusefbrisomerlZlngCutSOfbigbnomal
●

●

Para爪nco皿tent（Institu七万ね皿Caisd11Petrole〉

US4935580：Process払rpuri丘cationofbydrocarbonsuslIlgmetalexcbaIlgedclinof〉tilolite toremove
●

earbondioxide（UOP）

US4936977：ZeoliteSSZ－24（CileVrOnResearcb）

US4937011：Detergentcomf〉OSitionsco山ainingactivecbloriユeandketoIle払amiIlhibitors（Henkel）

US4937051：CatalyticsreactorwitIlliquidrecycle（Mobil）

US4937058：Catalyticoxidationorsul紬rcomI）Ounds（Rbone－PouleIIC）

US4937215：Processfbrrestoringdeactivatedcatalysts（ResearcbAssociatio皿払rtTtilizationorLigIlt

Oil）
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US4937216：Process払rtheepoxidatioIlOrOleG皿iccompoundsa皿dcatalystsusedtberein（E皿ichem

Sintesi）

US4967273：Processfbrf〉rOducingantibacterial爪exiblepolyuretbane払am（Bridgestone）

US4937384：ProcessfbrtbeprodlユCtioIlOramiIleS（BP）

US4937385：Processfbrthema皿u払ctureordialkyldisd丘desandI）01ysd抗des（AtochemNortbAmerica）

US4937395：Process払rthepreI）arationornuorobeIIZeIleS（HoecIISt）

US4938863：MetalstoleraIlteatalyticcrackingcatalyst，methodofmanu払ctureandusethereof（Mobil〉

US4938939：Pref〉arationofsmall－POredcrystallinetitaIliummolecularsievezeolites（Engelhard）

US4938955：Åndbioticresincomposition〈Shina皿emNewCeramic）

US4938958：AntibioticzeoliteくShinagawaFuel）

US4939110：Catalyst払rt11eisomerizationoraromatics（UOP〉

US4939280：CoIlVerSionofl，3－dioxaIleSb4－0Ⅹaaldebydes（BASF）

US4939314：Method払roユーStrea皿10W－PreSSureregenerationoranoligomeriヱationcatalyst鈷oma爪uid－

bedreactoroperatiIlg牢thighpressurewithhyむocarboユSi皿anOn－1iquidf血ase（Mobil〉

US4940531：Catalyticeracki皿gPrOCeSSemPloyi皿ga皿aCid－reaCtedmetakaolincatalystくGrace，WR＆

Co－Conn）

US4940548：Chromatographicsef〉aration process払rrecoveringimdividualdietbyltolueneisomers

（UOP）

US4940570：Beryliu・m－aluminum－Phosphorus－Oddemolecularsievecomf〉OSitioIIS（UOP）

US4940817：Processfbrthepreparationofn－alkylaユilines〈Bayer）

US4940830：R由ectiveseparationorpara一Ⅹylene什omxyleneisomersandetbylbenzeIleWitbzeolites

（UOP）

US4942021：Multistagesystemfbrconversionoflowerole抗nswitbreactorquenehingmeans（Mobil）

US4942027：Methodfbrf汀eParingfむrierite（ShellOil）

US4942119：Pbotosensitive，radiation sensitive，thermally sensitive aIld pressure sensitive＄ilver

SOdalitematerialsト‥〉

US4942268：Proce＄S払rproducingabalobenzene（IharaCbemical〉

US4943304：ProeessfbrthepuriGeationofbulkgasesusi皿gCbabaziteadsorbents（ÅirProducts〉

US4943366：Productio皿OrbighoctaIlegaSOline（Mobil〉

US4943545：Activationorzeolites（Mobil）

US4943546：Nomalpara爪ni＄Omeri乞atio皿CatalystcomI）rising amordeIlite and titanium（Institut

FraIICaisduPetrole〉

US4943553：Me仏odormaki皿getbylbipbe皿yls（Nippo皿SteelCb．emical）

US4943667：PreI）arationofphenylethaIlOIs（BASF）
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US4944273：Zeolitesasspec捕cadsorbentsfbrNOxa皿dCO（Bosch，Robert〉

US4944862：Integratedcatalyticdewaxingandcatalysticcrackingprocess（Mobil）

US4944864：Processusingcrackingcatalystcontainingstrontiu・mCarbonate（ExxonResearch）

US4944953：Puri丘cationorhydrolysedprotein血thcrystallinezeolite（Staley，AEManu払cturing）

US4945053：NovelalkalinecellulasesandamicroorgaIlismfbrproducingthesame（ⅩaoSoap）

US4945175：DehydrocyclodimerizatioIIPrOCeSSStart－uPPrOCedure（UOP）

US4946580：Binaryzeoliticsystems，theirsynthesisandtheirutilization〈耳LFFraIICe）

US4946581：Crackingprocessemployingacatalystcompositionandabsorbentwbicb．containananionic

Clay（Akzo）

US4946659：Process払rtIlereductionoftIlenitrogeェ0ⅩidesiIleX血austgase5耶1皿gaZeOlite－COntaini皿g

Catalyst（Bayer）

US4946814：Proces毒払rimprovingthephysicalandcatalysticpropertiesoffhidcrackiユgCatalysts

（ThieleXaolin）

US4948769：Catalyst（UnileverPatentHoldings）

国際会議に出席する大学院学生への旅費援助のお知らせ

本研究会では，若手研究者養成の一助にと考え，

国際会議に出席する大学院在学中の学生会員に対し

て，旅費の一部を援助する制度を昨年度より発足さ

せました。本年度より対象とする国際会議の幅を拡

大いたしました。下記の条件を満たす希望者は，必

要書類を添えてお申し込み下さい。

記

条件：会員であること。外国で開催される国際会議

でゼオライトに関する発表を行なうこと。本人が

講演者（ポスターを含む）であること。

旅費援助額：10～20万円

申し込み期日：会議開催日の3ケ月前まで

申し込み先：〒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

審査に必要な書類：指導教官の推薦書，講演逼名お

よびアブストラクト，本人がスピーカーであるこ

とを示す書類（採択決定通知，プログラムなどの

コピー）。
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催
催

主
共

ゼオライト研究会

化学工学協会，触媒学会，石油学会，石油

技術協会，日本イオン交換学会，日本化学

全開東支部，日本岩石鉱物鉱床学会，日本

鉱物学会，日本セラミック協会，日本地質

学会，日本粘土学会，日本油化学協会

日 時11月29日（木），30日（金）

29日 10時00分から

30日 9時30分から

場 所 上智大学図書館9階L－921，L－911

（東京都千代田区紀尾井町7－1，JR中央線

および地下鉄丸の内線四谷駅前）

登録費 会員（主催ならびに共催等の学協会の個人

会員，およびゼオライト研究会周休会員の

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）

発表時間 特別講演60分（講演50分 討論10分）

総合研究発表30分

（講演25分 討論5分）

一般研究発表20分

（講演15分 討論5分）

懇親会11月29日（木）17時45分から上智大学内

上智会館3F第一会議室

会費3，000円

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 瀬川幸山（電話

03－238－3452），〒113東京都文京区本郷

7－3－1東京大学理学部地質学教室 荻原成

騎（電話03－812－2111内線4523），〒113

東京都文京区本郷ト3－1東京大学工学部合

成化学科 辰巳 敬（電話03－812－2111内

線7259），または〒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）

第1日（11月29日）

A会場（L－921）

一10時00分から－

Al総．メタロシリケートのバラ選択性（東工大理）

○金 鍾鏑・山岸孝司・難波征太郎・八嶋

建明

A2総．メチルアミン合成における形状選択性（上

智大理工）○瀬川幸一・立花宏泰

－11時00分から－
A3． チタノシリケートを用いたアルコール類の

A4．

A5．

酸化反応（東大工）○辰巳 敬・中村 良

・湯原義光・富永博夫

イッテルビウム担持Na－Yゼオライト触媒

による1－ブテンの異性化反応（東工大工）

○馬場俊秀・小出隆太郎・小野義夫

ゼオライト触媒によるn－へキサンの分解反

応に対する共存硫化水素の促進作用（室蘭

工大工）杉岡正敏・網沢幹典・○佐藤一仁

・金塚高次

－13時20分から一

特別講演1 ゼオライトを用いる窒素酸化物の新し

い接触除去法（北大触セ）岩本正和

－14時30分から一
A6． メタロシリケートを用いたNOの分解反応

A7．

A8．

（早大理工）余語克則・○田中 覚・阿部

正樹・松田 剛・菊地英一

鉄－ゼオライト触媒上でのM－CO，NO

－プロピレン反応（九大機能研）持田
勲

・○安田憲明・藤津 博

エチルベンゼン転化反応におけるH－ZSM

－5とH－Ga－シリケートの性能の差異

（京大工）○屠 新林・後藤昭人・乾 智

行

115時30分から－
A9． ハロゲン処理L型ゼオライトを用いた芳香

族化反応（出光中研）○福永哲也・早坂俊

明・勝野 尚・村川 喬・杉本道雄

AlO． Pt含有パイメタロシリケートのPtの状態

とナフサ留分の芳香族化性能（京大工）○

松岡昭彦・小谷明也・乾 智行

All． Niイオン交換ニオブ塩層状化合物によるア

ルコールの分解反応（北大理）○海老谷幸
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喜・松並越成・久崎 司・大松澤武志・服

部 英

一16時30分から－
A12． 銀イオン交換スメクタイト粘土による酸触

媒反応に対するH2共存効果一銀イオン交

換ゼオライトとの比較（名大工）○桜井道

人・卜部和夫・泉 有亮

A13． 遷移金属イオン交換ゼオライトの塩基点

（新潟大工）○北山淑江・山中祐子

A14， 2－メチルナフタレンの不均化生成物分布

におよぼす酸強度の影響（早大理工）松田

剛・○茂木康弘・澤田久美・菊地英一

B会場（L－911）

－10時00分から－
Bl． フライボンタイト型合成珪酸塩の吸着特性

（ライオン）○上野 彰・宮野正一・中重

勇・（水澤化学）田中正範・高橋範行・佐

藤悌二

B2． マガディアイト，ケニヤアイトの層問にお

ける水分子の脱着挙動（公資研）○小菅勝

典・綱島 群・（早大理工）山崎淳司・大

塚良平

B3． 周波数応答法によるガス／ゼオライト系の

吸脱肴および拡散係数の測定（富山大理）

○鈴木陽司・深田博史・安田祐介

一11時00分から－

B4総．板谷ゼオライトの改質とその気体の吸着分

B5．

B6．

B7．

B8．

離特性（山形大工）○高坂彬夫・河野裕彦

・松田良弘

ゼオライトⅩ中のCdTe（東北大理）○坂

野上 淳・寺崎 治

二種類のゼオライトを混合した時の129Ⅹe

NMRシフト（玉井産業）○伊藤太郎・

（パリ大）Q．J．Chen・J．Fraissard

－14時30分から－

ZK19（phillipsite型）－ZeoliteW（Mer－

1inoite型）系ゼオライトの合成とNMRキ

ャラクタリゼーション（群馬大工）○前田

貢司・佐藤満雄

ホージャサイト型ゼオライトの結晶化過程

での液相組成の変化（九工試）吉田 章

B9．

BlO．

Bll．

B12．

B13．

B14．

B15．

第2日

A会場

A15．

A16．

A17．

A18．

A19．

アロフェンからのNa，K一フオージャサイ

ト型ゼオライトの低温合成とその性質（栃

木県商工指）○松本泰治・磯 文夫・（龍

大理工）後藤義昭

－15時30分から一

夫然ゼオライトーキトサン複合体の合成

（Ⅲ）天然ゼオライト微粒子凝集体の構造と

特性（東北工試）○板橋 修・後藤富雄・

岩崎孝志

カリウムを含む方沸石の合成（神戸大教育）

○木村一成・中島和一

天然ゼオライトのカリウム水溶液処理と生

成物の検討（龍大理工）○後藤義昭・小泉

光恵

－16時30分から一
輝沸右イオン交換体の結晶化学（岡山理大）

○西戸裕嗣・（早大理工）大塚良平

基礎試錐「豊頃」より得られた斜プチロル

沸石の化学組成（東大理）○荻原成騎

海成層に於けるフッ石埋没続成の温度一時

問関係（東大理）○飯島 東・荻原成騎

（11月30目）

（L－921）

－9時40分から－

アルミノフオスフェートのミクロ細孔の分

子動力学シミュレーション（京大工）○服

部敬苗・宮本 明・乾 智行・（北大理）

河村雄行

ZSM－5およびZSM－11細孔内でのバラ

キシレン動的挙動のMD法シュミレーショ

ン（阪府高専）○中崎義晃・（クボタ）後

藤成志・（京大工）乾 智行

ゼオライト構造の分子動力学（1）ALPO17

（Erionite型）について（群馬大工）佐藤

満雄・○山形 実

－10時40分から－

ゼオライト細孔中での吸着分子の拡散挙動

：分子動力学とコンピュータグラフィック

スによる検討（京大工）○久保百司・宮本

明・乾 智行・（北大理）河村雄行

ZSM－5型ゼオライトのイオン交換および
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T原子置換効果の分子動力学シミュレーシ

ョン（京大工）○松葉勝彦・久保百司・宮

本 明・乾 智行・（北大理）河村雄行

A20． CVD－A型ゼオライトにおける吸着特性

（名大工）○中塚康夫・山崎 清・丹羽

幹・村上雄一

A21． コーク付着によるZSM－5ゼオライト触媒

の結晶内拡散係数の変化（京大工）橋本健

治・○増田隆夫・村上奈穂子・深田喜代志

－13時20分から一

特別講演2 シリケート含有スメクタイトの合成と

特性（東北工試）鳥居一雄

－14時30分から－

A22． ゼオライトによるp－ブロモクロロベンゼ

ンの反応速度解析（鹿児島大工）○高橋武

重・川端 敬・甲斐敬美

A23総．固体酸触媒による液相アラルキル化反応

（川崎製鉄）○高木克彦・山本誠司・成瀬

義弘

－15時20分から－
A24． ZSM－5の酸性度とシクロへキセンの水和

活性についての研究（旭化成）河野正志・

中川幸治・○石田 浩・高松義和・赤岸賢

治・長門康浩

A25． ゼオライトを触媒とする2－メチルプロペ

ンの液相水和（北大触セ）○森 寛・高

須 勲・八尋秀典・水野哲孝・岩本正和

A26． ゼオライトを用いるニトリルのアミドへの

変換反応（三菱化成）○中西章夫・小沼和

彦

A27． ガロアルミノシリケートのアルカリ処理に

よる効果（出光中研）金井順一・○川田

嚢

B会場（L－911）

－9時30分から－

B16総．層状ホスホン酸化合物の合成とその触媒作

用（上智大理工）○瀬川幸一・杉山あづさ

B17総．層状ビスマスモリブデン酸化物の合成と修

飾（東工大工材研）○村上 泰・今井久雄

B18． ピリジン誘導体のリチウムヘクトライト層

問へのインターカレーション（千葉大工）

○島津省吾・石井克己・上松敬嬉

－10時50分から－

B19総．Na2Si206および関連化合物の合成と特性

（日本化学工業）○輿水 仁・馬場英明・

大矢正吉

B20． ZSM－5ゼオライト膜の合成（化技研）○

佐野庸治・河村光隆・水上富士夫・高谷晴

生・（東ソー）毛利 隆・戸井田良晴・稲

岡 卓・（IHI）渡辺正実・栗林宗孝

B21． 液相コーティング法によるゼオライトの細

孔入口径制御（長崎大工）○寺岡靖剛・囲

武和久・森口 勇・鹿川修一

－14時30分から－
B22． 二重四員環構造を持つケイ酸塩固体の水及

びメタノールヘの溶解後の反応挙動（理化

研）長谷川 功

B23． 均一溶液からの鉄含有ゼオライトの合成

（東邦大理）○甲木和子・岡本美紀・山本

育宏・吉野諭吉

－15時10分から－
B24． 常圧下でのZSM－5ゼオライト合成におけ

る初期結晶化過程（化技研）○清住嘉道・

鈴木邦夫・佐野庸治・大沢吉直・（延世大）

李 主意・蒔 用健・（韓国科技院）任

善基

B25． フオージャサイト型ゼオライトの結晶分散

性と粒径に及ぼす陰イオンの影響（水澤化

学）○小島盛次・池田和雄・阿部 潔・小

川政英

B26． シクロへキシルアミンをテンプレートとす
○

るアルミニウムリン酸塩 第二報15A層

状化合物の合成とキャラクタリゼーション

（群馬大工）○杉野英男・山形 実・佐藤

満雄
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