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高活性ゼオライト系脱硫触媒の開発

杉 岡 正 敏

室蘭工業大学

ゼオライトは結晶性アルミノシリケートであり，その結晶構造・表面性質および触媒作用は，他の物

質系に比べて著しく明らかにされている。したがって，ゼオライトをベースとする触媒開発では，分子・

原子レベルでの触媒設計が可能である。一方，脱硫反応の研究は近年の地球環境改善のための高活性脱

硫触媒を開発するためにも極めて重要である。

著者らは，新規の高活性ゼオライト系脱硫触媒を開発するために，（1）脂肪族チオールの脱硫化水素

反応に有効なゼオライト触媒の活性点と反応機構，（2）チオフェヒの水素化脱硫反応に有効なゼオライ

ト触媒の活性点と反応機構，などを系統的に検討した。この結果，喝肪族チオールの脱硫化水素反応には，
HYおよび金属イオン交換Y型ゼオライト（MeY）が有効であり，これらのゼオライトの酸点が活性点と

して作用することを明らかにした。また，チオフェンの水素化脱硫反応には水素還元したMeY（MeOY）

が有効であり，MeOY上のB酸点と金属が協同的に作用することを明らかにした。

これらのゼオライト上での有機硫黄化合物の脱硫反応に関する系統的な研究から，強いプレンステッ

ド酸性を有するゼオライト担体に高い水素化能を有する金属を高分散させた触媒が高い脱硫活性を示す

という基本的な考え方が得られた。この考え方をさらに進め，次世代型の高活性ゼオライト系脱硫触媒

として，USYゼオライトに貴金属であるRhを担持したRh／USY系脱硫触媒を開発することができた。

1．はじめに

近年，石油および石炭などの化石燃料の燃焼によ

り排出する硫黄酸化物および窒素酸化物による地球

規模での深刻な環境破壊が急速に進んでおり，地

球環境保全の立場から硫黄および窒素酸化物のより

高度な除去技術の確立が最重要課題となっている。

石油化学工業では，水素化脱硫（HDS）プロセス

により石油中の硫黄化合物を水素と触媒を用いて除

去し，クリーンな燃料油を製造している。しかし，

地球環境保全のために，石油系燃料油のより一層の

クリーン化に対する高性能脱硫触媒の開発が急務と

なっている。

石油の脱硫触媒として従来からアルミナ担持

CoMo系触媒が使用されている。この系の触媒の脱

硫活性発現機構および高活性化などに対しては多く

の研究があり，すでに多くの優れた総説・解説など

が発表されている1～10）。

一方，CoMo／A120B触媒に代わる新規の脱硫触媒

として窒化モリブデン11・12），炭化モリブデン13，14），シ

ュプレル相16），へテロポリ酸16）などの種々の触媒が
考えられているが，ゼオライト系触媒にも高活性脱

硫触媒として大きな可能性があるものと考えられて

いる17～88）。著者らも以前から固体酸触媒S9～50）ぉよ

びゼオライト触媒6ト54）上での脱硫反応の系統的な

研究を行うと同時に，ゼオライトをベースとした高

活性脱硫触媒の開発を目指してきた66叫8）。

そこで，以下に著者らがこれまで行ってきた高活

性ゼオライト系脱硫触媒の開発の経緯を述べるとと

もに，これまでの研究から得られた知見を基礎にし

て，さらに高性能なゼオライト系脱硫触媒を設計す

るための一つの考え方について述べる。

2．ゼオライト触媒上での脂肪族チオールの脱硫

反応61～54）

ゼオライト系脱硫触媒を開発するためには，ゼオ

ライト触媒上での有機硫黄化合物の脱硫反応に対す

る活性点と脱硫反応機構を明らかにする必要がある。

そこで，著者らは有機硫黄化合物としてまず脂肪族

チオール（RSH，Rはアルヰル基）をとり上げ，この

脂肪族チオールの脱硫化水素反応（RSH→－R，＋

H2S，R’はオレフイン）に対する有効な触媒の活性

点と脱硫反応機構について検討した。
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2．1種々の触媒上でのエタンチオールの脱硫化

水素反応61）

表1に種々の固体触媒によるエタンチオールの脱

硫反応を反応温度400℃で行った結果を示す。この

結果，固体塩基であるCaO，はぼ中性物質である

SiO2はエタンチオールの脱硫化水素反応に対しては

不活性であり，固体酸触媒であるSiO2・A1203，

A1203，固体リン酸（SPA）およびNaY，HY，、MeY

などのゼオライトが触媒活性を示すことが明らかと

なった。なお，エタンチオールの脱硫化水素反応に

活性を示した触媒上での反応生成物はエチレンと硫

化水素であったが，A1203上ではエチレンと硫化水

素の他にエタンチオールの不均化反応も進行し，ジ

エチルスルフィドが生成した。このように固体塩基，

中性物質はエタンチオールの脱硫化水素反応に対し

ては不活性であり，固体酸触媒が活性を示すことよ

り，脂肪族チオールの脱硫化水素反応には固体酸触

媒が有効であり，固体酸触媒の酸点が脱硫化水素反

応の活性点として作用することが明らかになった。

しかしながら，A120sの場合にみられるように，オ

レフイン，硫化水素の他に不均化生成物であるスル

フイドも生成するので，固体酸触媒上の酸点の種類

の違いにより，脱硫化水素反応の機構が異なること

が明らかとなった。ゼオライト以外のそれぞれの固

体酸触媒上での脂肪族チオールの脱硫化水素反応の

機構はすでに他の文献に報告しているのでBれ古01こ

こでは各々のゼオライト触媒上での脂肪族チオール

の脱硫化水素反応の機構と活性点について述べる。

2．2 HYゼオライト上でのエタンチオールの脱

硫化水素反応51）

表1に示したように，プロトン型ゼオライトであ

るHYがエタンチオールの脱硫化水素反応に対して

高い触媒活性を示すことが明らかとなった。そこで，

エタンチオールの脱硫化水素反応に対するHYの活

性点と反応機構に対して詳細に検討した。

図1に種々の温度で焼成したHYゼオライトによ

るエタンチオールの脱硫化水素反応に対する焼成温

度と触媒活性との関係を示す。この結果，HYの焼

成温度が上昇するにつれてHYの触媒活性が低下す

ることがわかった。図中には種々の温度で焼成した

HY上でのクメン分解反応の結果およびwardらが

赤外吸収スペクトル法でもとめたHYの焼成温度と

B酸量，L酸量の変化との関係（点線）も示した61）。

この結果，HYの焼成温度に対する脱硫活性の変

化はL酸量には無関係であり，クメン分解活性の変
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化およびB酸量の変化とよく対応していた。このこ

とより，エタンチオールの脱硫化水素反応に対する

HYの活性点はプレンステッド酸点であることが明

らかとなった。さらに，HY上でのエタンチオール

の脱硫化水素反応の機構を明らかにするために，

HY上に吸着したエタンチオールの赤外吸収スペク

トルを観察した。

図2に400℃で真空排気したHYおよび室温でHY

上に吸着したエタンチオールの赤外吸収スペクトル

を示す。これよりエタンチオールは，HY表面上の

酸性水酸基と強く相互作用して吸着し，反応中間体

を形成することが明らかとなった。ノこれらのことよ

り，HY上でのエタンチオールの脱硫化水素反応は，
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以下の反応機構（スキームⅠ）に従って進行するもの

と考えられた。
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c】H5SH皿八s人文：ハーC州S（1）

SchemeIDehydrosulんrizationofethanethiol

overHYzeolite．

2．3 MeYゼオライト上でのエタンチオールの

脱硫化水素反応52）

種々の金属イオン交換ゼオライト（MeY）もエタ

ンチオールの脱硫活性を示すことが明らかになった。

しかしながら，衰2に示すようにMeY中の金属イ

オンの種類によって触媒活性は大きく変化すること

が明らかとなった。表2にクメンの分解反応に対す

るMeYの触媒活性も示すが，エタンチオールの脱

硫化水素反応に対する触媒活性′とは相関関係は見ら

れなかった。このことは，エタンチオールの脱硫化

水素反応に対するMeY触媒の活性点はHYの場合

と異なり，B酸点ではないことを示している。一方，

MeY中の金属イオンの電気陰性度∬fとエタンチオ

ールの脱硫化水素反応に対するMeYの初期活性の

対数Iog鳥よとの関係を検討すると，図3に示すよう

に∬iと10g点iとの間には火山型の活性序列が存在

することが明らかとなった。このことから，MeYに

よるエタンチオールの脱硫化水素反応は，MeY中の

金属イオンに基づくL酸点とゼオライト骨格の酸素
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アニオンに基づく塩基点が協同的に作用し，以下に

示す協奏反応機構（スキームⅠ）で進行するものと考

えられた。

ここで，Zeol．一0‾，Me＋はそれぞれMeY中の

骨格構造および金属イオンを表す。

このように，ゼオライト触媒によるエタンチオー

ルの脱硫化水素反応では，ゼオライトの種類が異な

ると反応に有効な活性点と反応機構は異なることが

明らかとなった。
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3一 ゼオライト触媒上でのチオフェンの水素化脱

硫触媒反応さ古－68）

前章において，ゼオライト触媒上での脂肪族チオ

ールの脱硫化水素反応にはゼオライトの酸点が大き

く関与しているが，酸点の種類が異なると反応機構

も異なることが明らかとなった。そこで，つぎに石

油の水素化脱硫反応のモデル反応として広く採用さ

れているチオフェンの水素化脱硫反応に有効なゼオ

ライト触媒の活性点と反応機構について詳細に検討

した。

3．1 HYゼオライト触媒上でのチオフェンの分

解反応67）

著者らは，まず石油の水素化脱硫（HDS）反応の

モデル化合物として広く採用されているチオフェン

の分解反応に有効な触媒および活性点を検討した。

すなわち，種々の固体酸触媒（SiO2・A1203，A1203，

SiO2，固体リン酸，HY，NiSO4，AIF3，MoS2な

ど）によるチオフェンの分解反応をヘリウム気流中

で400℃で行った。この結果，ヘリウム気流中にお

いて，チオフェンの分解に活性を示した触媒は脱力

チオン型ゼオライトであるHYのみであり，HYゼ

オライトがチオフェンの分解反応に有効な触媒であ

ることが明らかとなった。そこで，HY型ゼオライ

トによるチオフェンの分解反応におけるHYの活性

点および分解反応機構を詳細に検討した。パルス反

応器を用いてHYゼオライトによるチオフェンの分

解反応を400℃で行った結果，図4に示すようにHY

上でのチオフェンの分解率はパルス回数の増加とと

もに減少し，最終的にはゼロになる傾向にあること

がわかった。なお，HY上でのチオフェンの分解反

応の生成物は硫化水素と微量の未同定の高沸点物の

みであった。一方，活性低下したHYゼオライトを

500℃で酸素中で焼成すると活性は再び回復したの

で，パルス回数による活性低下の原因はHY表面上

への炭素質の沈着によるものであることが明らかと

なった。さらに，分解反応の途中でピリジンを注入

すると図4に示すように分解活性は著しく低下した。
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the cracking ofthiophene andcumeneby
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また，種々の温度で焼成したHYによるチオフェ

ン分解反応を行った結果，HYの触媒活性は焼成温

度が上昇するにつれて減少し，図5に示すように触

媒活性はB酸点量とよく対応した。したがって，チ

オフェンの分解反応に対するHY触媒の活性点はB

酸点であると考えられた。さらにr HYに吸着した

チオフェンの赤外吸収スペクトルを観察したところ，

図6に示すようにチオフェンはHY表面上の酸性水

酸基と優先的に相互作用して吸着することが明らか

となった。また，HYにチオフェンを室温で吸着さ

せた場合でも炭化水素成分に基づく吸収が観察され

たので，室温においても吸着したチオフェンのC－

S結合の叫部が開裂し，炭化水素フラグメントを生
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成することがわかった。以上の結果より，チオフェ

ン環のC－S結合を切断するHY表面上の活性点は

強い酸性水酸基すなわちプロトンであることが明ら

かとなった。

そこで，HY表面でのチオフェンの分解反応の機

構（スキーム皿）をつぎのように考えた。
Z●¢lI†●

HY

も性S→

SchemeIII

zeolite．

】

H◆

Z●OllI●

→H2S＋寸C†2→；（3）
占◆

l
√rOヮフ7ひァァニ0フT

Z●¢l＝●

CrackingofthiopheneoverHY

ここで，イCH2夷はHY表面に沈着する炭素質を
表し，このものの一部が気相に脱離すると高沸点の

生成物として観察される。

3．2 チオフェンの水素化脱硫反応に対する

MeOYゼオライト触媒の活性68～61）

HYによるチオフェンの分解反応ではHY表面上

の酸性水酸基がチオフェン環のC－S結合を開裂す

るが，チオフェンの分解で生じた炭素質がB酸点を

被覆するので活性は速やかに低下する。そこで，沈

着した炭素質を速やかに水素化して気相に脱離させ

ると，活性低下は抑制されるはずである。活性低下

を抑制するためには，HY表面上に水素化能を有す

る金属または金属硫化物を担持し，炭素質となる前

駆体を水素化すればよい。また，HYに担持する金

属または金属硫化物は極力高分散していることが望

ましい。

これらの条件を満たす触媒として，著者らは水素

還元した金属イオン交換ゼオライト（MeY）に注目

した。すなわち，MeYゼオライトを水素還元する

と，以下の反応式に従って酸性水酸基と高分散した

金属微粒子が生成する。

Me飢（ZO－）ズ＋〃2・H2

→・MeO＋ズZOH十 （4）

そこで，種々の金属イオンでイオン交換して調製

したMeYゼオライトを500℃で焼成し，パルス反

応器を用いて450℃で水素還元してチオフェンの

HDS反応を行った。結果を図7に示す。
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thepercentageofion－eXChangeofMeY・

この結果，チオフェンのHDS反応に対する水素

還元したMeY（MeOY）の活性の序列は，

NiOY＞CoOY＞CuOY＞AgOY

＞FeOY，CrOY≒0

の順であり，予想通り高い水素化能を有しているNi

でイオン交換したNiOY触媒が高いHDS活性を示す

ことがわかった。

また，図8にNiOY（700）触媒（カッコ内の数値は

焼成温度）によるチオフェンの水素化脱硫反応を示

すが，NiOY（700）は、CoOY（600），市販のCoMo／

A1203系脱硫触媒，無定形のシリカ・アルミナに担

持したNiおよびMo触媒よりも高活性であること
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がわかった。また，反応の途中で塩基性物質である

ピリジンを2／上1注入するとNiOY触媒の脱硫活性は

完全に消失した○ このことより，NiOY触媒による

チオフェンの水素化脱硫反応には触媒の酸点が大き

く関与していることが明らかとなった○また，NiOY

触媒によるチオフェンの水素化脱硫反応では，パル

ス回数に対して活性が徐々に低下する傾向にある。

しかし，NiYの焼成温度を上昇して酸性質を減少さ

せるか，またはNiOYにCVD法によりMo（CO）6を

用いてMoを少量担持して水素化能を向上させれば，

活性低下をある程度抑制することが可能であること

も明らかとなった68・¢3）。

3．3 MeOY触媒上でのチオフェンの水素化脱硫

反応機構60）

MeOY触媒上でのチオフェンのHDS反応の機構

を明らかにするため，NiOY触媒上に吸着したチオ

フェンの赤外吸収スペクトルを観察した。結果を図

9に示す。NiYゼオライトを水素還元すると（4）式

に従ってNiOY表面に酸性水酸基が生成することが

わかる。還元処理したNiOYにチオフェンを吸着さ

せると，HYにチオフェンを吸着させた場合と同様

に，酸性水酸基とチオフェンが強く相互作用し，チ

オフェン環のC－S結合の一部が開裂し，炭化水素

種を生成することがわかった。また図9のスペクト

ルを詳細に解析すると，チオフェンはNiOY表面に

平面上で吸着し，反応中間体としてS＝C＝CH－CH

こCH2なる化学種を生成することが明らかとなった。
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SchemeIV Hydrodesulんriz如ionofthiophene

overMeOYzeolite．

これらの結果を総合して，MeOYゼオライト触媒上

でのチオフェンのHDS反応機構をスキームⅣのよう

に考えた。一

この機構において，チオフェンはB酸点上に吸着

し，水素は金属硫化物に吸着してHDS反応が進行

する。すなわち，チオフェンのHDS反応に対して

MeOY触媒は二元機能触媒として作用する。また，

HIS

＋

C．－C．hydrocむbo爪‡

Me●

＼

札
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H

ツ

封
‘S‾C芸芸竺‾－■丁－＼
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Fig・10 Amechnisticmodelofhydrodesulん－

r辻ationofthiophenebyMeOYzeolite・
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HDS反応中において，MeOY中の金属は金属硫化

物に変化し，スーパーケージ内に高分散しているも

のと考えられる。したがって，MeOY触媒によるチ

オフェンのHDS反応は模式的に図10のように表現

することができるものと考えられる。

4．次世代型高活性ゼオライト系脱硫触媒の調

製朋～88）

MeOY触媒によるチオフェンの水素化脱硫反応の

研究から，チオフェンの水素化脱硫反応には高い酸

性質と高い水素化能の両機能を有する触媒が有効で

あることが明らかとなった。すなわち，高活性なゼ

オライト系脱硫触媒を開発するためには，高い酸性

質を有するゼオライトに高い水素化能を有する金属

を高分散担持すればよい。そこで，MeOYよりもよ

り高活性な次世代型のゼオライト系脱硫触媒を開発

するために，HY以外の種々のH型ゼオライトのチ

オフェンの分解活性を検討し，チオフェンの分解に

有効なゼオライト系脱硫触媒の担体の探索を行った。

4．1種々のプロトン型ゼオライトのチオフェン

分解活性叫

次世代型の高活性ゼオライト系脱硫触媒に有効な

ゼオライト担体を開発するために，パルス反応器を

用いて反応温度400℃で種々のH型ゼオライト（HY，

USY，SUSY，HZSM－5，HMorなど）のチオフ

ェン分解活性を検討した。結果を図11に示す。こ

の結果，いずれのH型ゼオライトもチオフェンの分
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解反応に活性を示し，初期活性の序列は

USY＞ SUSY＞HZSM－5＞HY

＞SiO2・A1203（S．A）＝0

であり，酸性雪が高く細孔径の大きなUSYが最も

高い分解活性を示した。なお無定型のアルミノシリ

ケートであるシリカアルミナ（SiO2・A1203，S．A）

は活性を示さなかった。また，これらのH型ゼオラ

イトによるチオフェンの分解反応の生成物はいずれ

も主として硫化水素であり，未知の高沸点物も教皇

生成した。

表3にこれらのH型ゼオライトによるチオフェン

の分解とクメンの分解活性の結果を示すが，USY

はチオフェンおよびクメンの分解に対して高い活性

を示した。このことから，USYはチオフェンを分

解するのに十分な酸性質を有しており，次世代型の

高活性ゼオライト系脱硫触媒の担体としてはusY

が最も適していると考えられた。

Table3CatalytlC aCtivities of v虻ious
H－

ZeOlites fbr the crackingofthiopheneand

cumeneat4000C．

Cat．w【．三0．肘g，Cad¢rgaS（He）且ow r如e∃ 30血仙．

T出opbe皿¢i皿jec銃0皿＝2山

Catニalystニ
Converslon（篭〉

¶止ophene Cu皿ene

USY

SIJSY

肝

H－Hordenite

HZSH－5

SlO！・Al！0℡

82．0 100．0

53．7 100．0

19．6 95．4

11．6 64＿3

9．8 94．8

0．6 51．9

4．2 遷移金属／USY触媒のHDS活性

USYによるチオフェンの分解反応では，USY表

面上のB酸点がチオフェン環のC－S結合を開裂す

る活性点として作用する。しかし，チオフェンの分

解で生じた炭素質がB酸点を被覆するので，活性は

パルス回数の増加とともに速やかに低下する。そこ

で，MeOYの場合と同様に，沈着した炭素質を速や

かに水素化して炭化水素として気柏に脱離させると

活性低下は抑制されるはずである。活性低下を抑制

するためにはUSY表面上に水素化能を有する金属

または金属硫化物を担持し，炭素質となる前駆体

（十CH2ウぁ）を水素化すればよい。

C4H4S＋H＋一C4H4S…H＋

一H2S↑＋寸CH議（冨ヒ水素・気相へ（6）
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そこで，USYにNi，Co，Moなどの遷移金属を

含浸法で5～8wt多担持した触媒を調製し，それら

の触媒のHDS活性を検討した。結果を図12に示す。

これより，Co，Niを担持したUSYではUSY単独

よりもHDS活性は向上するが，Moを担持したも

のではUSY単独よりも活性は低下した。Mo／USY

ではUSYよりも低活性なのは，Moの酸化物重合

体がUSYの酸点を覆ってしまうためであると考え

られる。Ni／USY，Co／USYではUSYよりも

HDS活性は向上するが，パルス回数に対する活性

低下を十分に抑制することができなかった。この原

因は，Ni／USY，Co／USYでは担体であるUSY

の酸点は十分に強く，チオフェン環は速やかに分解

するが，分解で生じた炭素質を速やかに水素化する

ための活性が十分でないためと考

えられる。したがって，USYに

担持する金属の水素化活性が十分

に高ければ，高い初期活性を維持

することができるものと考えられ

る。

4．3 貴金属／USY系触媒の

HDS活性

そこで，つぎに遷移金属よりも

水素化能の高い金属を担持する目

的で，USYにPd，Pt，Rh，Ru

などの貴金属を5wt藤担持した触
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媒を調製し，そのHDS活性を検討した。この結果

を図13に示す。これより，USYにRuを担持した

触媒ではUSYよりもHDS活性は向上しなかったが，

Pd，Pt，Rhを担持した触媒ではパルス回数に対す

る活性低下は著しく抑制された。とくにRh／USY

触媒が高い活性と比較的安定な活性を示した。この

原因はUSY上でチオフェンが分解して生成した炭

素質前駆体がRh上で解離した水素原子によって速

やかに水素化され，炭化水素として気相に脱離する

ためと考えられる。すなわち，Rh／USY上でのチ

オフェンのHDS反応の機構は，先に示したNiOY上

でのHDS反応と類似した以下の反応機構（スキーム

Ⅴ）で進行するものと考えられる。

この機構において，チオフェンはuSYのB酸点
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＋
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上に吸着して中間体を形成する。一方，水素はRh

上で解離し，スピルオーバー水素となり中間体を攻撃

してHDS反応が進行する。すなわち，Rh／USY触

媒はチオフェンのHDS反応に対して，NiOYの場合

と同様に二元機能触媒として作用しているものと考

えられる。したがって，強い固体酸性をもつゼオラ

イトと強い水素化能をもつ金属の組み合わせが高い

HDS活性を示すことが確かめられた。

4．4 Rh／USY触媒のHDS活性

図14に種々のゼオライトにRhを担持した触媒の

HDS活性を示すが，予想通り高い酸性質をもつ

USYに高い水素化能をもつRhを担持したRh／
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USY触媒がチオフェンのHDS反応に対して最も高

い活性を示すことが明らかとなった。

このように，これまでに調製したゼオライト担持

金属触媒のうちでRh／USY触媒がチオフェンの

HDS反応に対して最も高い活性と持続性を示すこ

とが明らかとなった。そこで，Rh／USY触媒の活

性を市販のCoMo／A1203系脱硫触媒と比較した。こ

の結果，図15に示すようにRh／USYはNiOYおよ

びCoMo／A1203系脱硫触媒よりも著しく高いHDS

活性を示すことが明らかとなった。

さらに，流通式反応装置を用いて又h／USYのHDS

活性を硫化処理したCoMo／A1203のHDS活性と比
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較した。この結果，図16に示すように流通式反応

装置においてもRh／USYはCoMo／A1203触媒より

も高い活性を示すことがわかった。しかしながら，

Rh／USY触媒のHDS活性は反応時間とともに徐々

に低下し，約5時間後にはCoMo／A1203触媒と同

程度の活性となった。この原因はRh／USY触媒の

酸点がチオフェンのHDS反応には必要であるが，

その酸点は必要以上に強すぎて炭素質の沈着も促進

するためと考えられた。そこでRh／USYの酸性賃

をある程度低下させる目的で，Rh／USY触媒にア

ルカリ（NaOH）を0．5wt啓添加した触媒を調製した。

その結果，図16に示すように，アルカリを添加し

たRh／USY触媒のHDS活性はアルカリ未添加のも

のと初期活性は同じであるが，未添加の触媒よりも

HDS活性の持続性は大きく改善されることが明ら

かになった。

このように，アルカリの添加によってRh／USY

の高い活性を保ったまま触媒の寿命を改善すること

をできることが明らかとなった。したがって，Rh／

USY触媒の酸性質と水素化能をさらに精密に制御

することによって，より高活性，高寿命の脱硫触媒

を調製することができるものと考えられる。

これらのことより，アルカリを添加したRh／USY

触媒は，次世代型の高活性脱硫触媒として大きな可

能性を有しているものと考えられる。

5．おわりに

ゼオライト触媒上での脂肪族チオールの脱硫化水

素反応とチオフェンの分解反応に有効な活性点と反

応機構について検討したところ，いずれの反応に対

してもゼオライトの酸点が活性点として作用してい

ることが明らかとなった。また，MeOY上でのチオ

フェンの水素化脱硫反応には，ゼオライトのB酸点

とゼオライト上に高分散担持された金属とが協同的

に作用することが明らかになった。すなわち，チオ

フェンの水素化脱硫反応に対してMeOYは，二元機

能触媒として作用する。この基本的考え方をさらに

進め，高い酸性貿を有するプロトン型ゼオライト

（uSY）に水素化能の高い貴金属（Rh）を高分散担

持した触媒が高活性を示すことを明らかにし，高活

性なRh／USY系脱硫触媒を開発することができた。

このように，ゼオライトを素材とする脱硫触媒の

開発では，分子・原子レベルでの触媒調製が可能で

あり，高活性脱硫触媒の設計に対しても一つの指針

を与えることができることを明らかにした。

今後は，ゼオライト系脱硫触媒の研究で得られた

知見を基礎にして，より高活性・高機能性の脱硫触

媒を精密設計することが重要であろう。
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セビオライトの触媒作用

北 山 淑 江

新潟大学工学部化学システム工学科

セピオライトは繊維状のマグネシウムけい酸塩からなる粘土で，理想的な化学式はMg8Si12080（OH）4

（H20）46－8H20と記されている。この粘土には，繊維軸方向にそって断面積1．35×0．67nm2の筒状のトン

ネルが存在する。トンネル内には沸石水とトンネル壁のマグネシウムイオンに直接配位した配位水が存在す

る。2分子の水の配位によりトンネル壁のマグネシウムイオンは六配位八面体となっている。加熱によ

りまず，沸石水が脱離し，さらに加熱温度を高くすると2分子の配位水のうち一分子だけ失われた状態

でルイス酸点が生じ環化縮合反応にたいして形状選択的触媒となる。トンネル壁のMg2十は遷移金属イ

オンと置換することができる。この置換可能な性質は石油の脱金属に利用されている。遷移金属置換セ

ビオライトは脱硫触媒として有効であり，金属置換により生じた塩基性の活性点は，この触媒に酸塩基

両機能触媒としての機能をもたせることができる。セビオライトは超微粒子金属触媒の担体としても使

われている。

1．序 論

セビオライトの名称はギリシャ語の‘げで方‘α（コウ

イカ）’に由来し，この鉱物がイカの甲に似て多孔

質で軽いことによるとされている。海泡石とか山皮

とも呼ばれる。粘土鉱物のなかでは特異な構造をも

ち，一定の大きさの細孔を有するという点ではゼオ

ラオトに似ているが結晶構造は大きく異なる。セピ

オライトのもつ特殊な結晶構造とそれに由来する

物性については種々の方向から研究されてきた。

ここでは触媒への応用を中L、に紹介することにす

る。

2．結晶構造と脱水過程

セビオライトはMgO8の六配位八面体シートが上

下からSiO4四面体シートに挟まれた2：1型のマグ

ネシウムけい酸塩粘土鉱物であり，理想化学式は

Mg8Si12030（OH）4（H20）4・和H20（以下sep4H20

〃H20と略記する）で表される。Fig．1の結晶構造

にみられるように繊維軸（c軸）にそってトンネルが

存在する1）。トンネルの断面積をトンネル表面の酸

素の中一心位置問距離で表すと1．35×0．67nm2となる。

トンネル壁のMg2十には2分子の水が配位し，六配

位八面体構造を形成している。これを配位水または

結合水と称し，解離しないのでセビオライトはプレ

ンステッド酸性は示さない2）。トンネル内面のSiO。

堪壷b
●M9 ●；Si O；0 ◎；OH ●；H20

a

ぱ

⊂＝コ SiO●t●trah●dralsh●●t

■■lM90●OCtah●dralshQet

Fig・1Crystalstructureofsepiolite・

四面体シートの酸素は弱い電子供与性を持つためト

ンネル内部には6－8分子の水分子（沸石水）が吸蔵

されている。

典型的な加熱脱水過程を記す。



134

sep4H20。H20些sep4H20
393K

sepiolite

tetrahydrate

ゼオ ラ イト

－2H20

513K

脱水温度は真空中と大気圧下では異なる3）。6－8

分子の沸石水は大気圧下では373K迄加熱すれば脱

離する。

Mg2十に配位している2分子の水（配位水）は加熱

により1分子ずつ2段階で脱離する。最初の水分子

の脱離によりトンネル壁のMg2＋イオンの配位が6

配位8面体から5配位に変化するためトンネルは折

り畳まれる4・5）（Fig．2）。
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hydrationofcoordinatedwater・

セピオライトと同じ構造をもつものとしてパリゴ

ルスカイトと称する粘土がある。化学式は

Mg6Si802。（OH）2（H20）4・4H20

でトンネル断面積は，0．9×0．645nm2となりセピオ

ライトより小さい6，7）。

セピオライトにはイオン交換能があるが，トンネ

ル内には交換陽イオンがなく，トンネル壁にある骨

格のMg2十が弱酸性溶液中で他の陽イオンと置換す

る8）。

セピオライトは産地により形状，色，脱水温度な

どに差がある。中国河南省産のセビオライトは，C

（14）

sep2H20彗聖sep
sepIO他 723K SePio他

dihydrate anhydride

軸に配向した白くて良い繊維の束となって産出する。

この試料の熱重量分析曲線は，室温から370Kにか

けて沸石水の脱離による重量減少，513K付近と

723K付近の明確な重量減少を伴う吸熱ピーク，

1026王（での水酸基の熱分解による4段階の重量滅

少を示す。第2および3段目の重量減はそれぞれ2

分子の水に相当することから配位水の脱離は段階的

に起こっているものと考えられている。

他方，スペイン産とトルコ産のセピオライトは褐

色粉末状で，第1段目の配位水の脱離による急激な

重量減少を伴う吸熱ピークがそれぞれ577Kと513

Kで観測されるが，2段目の脱水温度は明確ではな

い9㌔スペイン産のセビオライトは不純物としてド

ロマイトとカルサイトを含有する。これを0．6mol／

／－HCl水溶液で処理して取り除くことにより，2

段目の吸熱ピークと重量減少はいくらか明確になっ

た10としたがって，結晶構造の不完全さと含有して

いる不純物が2段目の脱水課程を不明確にしている

ものと推察される。

3．比表面積

上述したように脱水課程の結晶構造の変化に伴い，

表面積も変化する。Fig．3に3種類のセピオライト

の表面積と排気温度との関係を示した。セピオライ

トの配位水が脱離し2水和物となる約480Kで表面

、
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TablelSpeci鮎suぬceareaofsepiolite・

SamPle 60－80mesh／m2・g‾1 80－100mesh／m2・g‾1

untreated－SePiolite
232．7 208．1

0．59NH二Cltreated－

sepiolite（10min）

29．4．7 290．1

0．59NHCltreated－

SePiotさte（8h）

246．8 250．1

積は急激に減少する11～1＄㌔Tablelにスペイン産

セビオライトの比表面積と粒度との関係を示す。不

純物を除去したセピオライトの比表面積は粒度の影

響を受けていないことから，bc面即ちトンネル方向

の努開面およびトンネル内部が吸着に関与しており，

ab面への吸着は少ないものと考えられる10と

4．触媒作用

セビオライトを触媒として使う場合，トンネルを

利用した形状選択的反応と固体酸点を利用した反応

とがある。また視点をかえて分類すると，セピオラ

イトを単独で触媒として使う場合と担体として使う

場合の2通りがある。

天然のセビオライトをそのまま触媒として使った

例としては重油から脱金属触媒14），1，4－ブタンジオ

ールの脱水によるテトラヒドロフランへの転化反

応16），ジエチレングリコールの脱水によるジオキサ

ンヘの転化反応等がある16）。環化縮合反応の場合ト

ンネルによる形状選択的反応により復生成物なしで

触媒反応が進行する。この場合セビオライトは350

℃で排気しながら焼成することにより2水和物とし

て用いる。これはトンネル壁のMg2＋が1分子の結

合水の脱水により不安定な5配位となり，そこへ結

合水のかわりに反応物が配位して反応中間体となり，

生成物の脱離と同時に脱水反応で生成した水分子が

再配位しながら反応すると考えれば説明可能である

（Fig．4）。この反応は流通法で行った。ジエチレン

グリコールの流量（wHSV）が小さいとき反応物は

充分トンネル内に入り得るため環化縮合生成物であ

るジオヰサンの選択率はTable2に示したように大

きい。しかし，WIISVを大きくすると反応はトン

ネルのみならず表面でも進行するためジオキサン生

成の選択率は低下する。

トンネル壁のMg2＋は他の金属イオンと交換でき

るという事実はIokaと0酢1Chiにより報告されて

いる8）。

セピオライトのトンネル壁のMg2＋をAIS＋で置換

135

したセピオライトヘのピリジンの吸着

状態のIRスペクトルを測定した1ア㌔天
然のセピオライトと比べるとルイス酸

点への吸着による1450cm‾1の吸収強

度が増加し，天然のセビオライトには

存在しないピリジニウムイオンによる

1550cm‾1の吸収帯が現れたことから，

ルイス酸点が増加しプレンステッド酸

点が新たに生成していることが分かる（Fig．5）。こ

の触媒のトメチルシクロへキセンの異性化にたい

する活性と選択性はTable3に示したような結果と

なっている。またA13十置換セビオライトによるエ

タノールの脱水反応では18），反応温度573Kでエー

テルの生成量がエチレンより多く，673Kになると

この関係は逆転している。Cormaは比較の対象と

して天然のセビオライトを触媒としたエタノールの

脱水生成物の定量的データが掲載されていないDandy

の論文19）を引用している。我々のところで行ったス

ペイン産のセビオライト触媒によるエタノールの脱

水反応では280℃以上ではエチレンが優先的に生成

しているので20），エタノールの脱水にA13＋置換セ

ビオライトが特別な活性を示すという彼らの解釈に

は納得できにくいところがある。しかし，天然のセ

ピオライトとA13＋置換セビオライトでは酸点に質

も′0ノ月も′

批彗二単叫卑準苛
0′

ふで一0、一も0、

f短．4CoordinationofMg2＋ionalongtunnel
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Table3Catalytic reactlon ofl－methylcyclo－

hexene（MCH）onanAl－eXChangedsepiol止e・

Total

COnVerSlOn

Yields

3MCH4MCHDimethylcyclo－cracking
（瀦）

J⊥∨⊥し⊥⊥せ⊥Vl＼ノ⊥⊥

pentene

42．4 24．4 10．8 4．1 3．1

的変化が起こっていることは確かである。

セピオライトのMg2＋をアルカリ陽イオンで置換

するとpKaが10．卜13．3の強塩基点が生成する21）○

アルカリとの置換は353Kの水溶液中で行う。ペン

ズアルデヒドとシアン酢酸エチルとの縮合反応に対

する活性はアルカリ陽イオンの単位量に換算すると

Cs＞K＞Na＞Liの順となる。セピオライトの

Mg2＋を1価のアルカリ陽イオンで置換した場合電
1

荷補償とイオン半径の問題があるため，置換か単な

る担持かどうかの問題は残る。著者はその点につい

ての詳細な議論はしていない。

セビオライトを触媒担体として用いた例をあげる。

Aramediaらはセビオライトに担持したPd触媒を

調製した。Pdはセビオライト表面で平均粒径4nm

の超微粒子として存在し，オレフイン類の水素化や

シクロへキセンを水素源として水素移動によるフェ

ニールアセチレンの水素化に活性を示す22）。Martin

らはTEMによる観察からpdを0．85裔セピオライ

トに担持した触媒のPdの粒径分布は0－100Åで

15Åに鋭い極大をもつのに対し，担持量の少ない

0．70多pd担持触媒では140Åまでと分布は広くな

る23）。Niを含浸法により担持すると15－40nmの

微粒子となる24）。この触媒のメチルシクロへキサン

のトルエンヘの脱水素反応に対する選択性は粒径が

大きいはど高い。このように超微粒子触媒調製用の

担体としてもセビオライトは有効であるといえる。

Pd担持触媒はアセチレン結合の二重結合への水素

化に対してTable4のような高い選択性を示した26と
ここで注目すべき結果は，4－OCtyne，Dipheny卜

acetyleneの水素化生成物が90多以上シス型であっ

たことと異性化が起こっていないことである。著者

らはこの論文の中では触れていないが，おそらくセ

ピオライトのトンネル構造に由来する形状選択性の

ためであろうと考えられる。

Table4SelectlVltyOfthesemトhydrogenation

Ofacetylenictrlplebonds・

Reac【ion S50 S！

Substrate conditions （浄） （％〉

Phenylacevlene

2－Mel叫－3－bu勺m・Ol

トOctyne

4－Ocqme

Diphenylace吋lene

汀
α
汀
α
汀
α
汀
併
汀
α

85

94

92

93

88

93

96

98

84

4qノ

一
一
一
一
一
一
氾
9
3
9
0
9
7

100x【molalkene／（ヮ01aikene十mOlalkane〉1
100x亡甲？lcis／（moIc15＋moltrans）1
SelectlⅥtleSaredefinedwhenthehydrogenrequiredto宝喜

reducetheacetYle山ctrlPlebondha5beenre血cedteidouble
alkenicbondh左sbeenconsumedinalOO％5electiveprocess

Rh担持セピオライト触媒はp－Ⅹ－C6H4CI子＝COR

の水素化反応において側鎖の二重結合の水素化に活

性を示し，置換基効果が観測された28）。

セビオライトにMn2＋，Ni2＋，Zn2十等の金属イオ

ンを担持した触媒はエタノールからブタジェンへの

転化反応にたいして優れた活性と選択性を示す1岬・28と

金属イオンを担持する場合，酢酸塩溶液をセビオラ

イトに含浸し，乾燥後500℃で焼成することにより

調製した触媒が高活性・高選択性を示した。Mn2十

およびZn2＋をセビオライトに担持した触媒による，

エタノールのブタジェンヘの転化反応の平衡時にお

ける反応生成物の組成をTable5に示した。セピオ

ライトに金属を担持した触媒上で，この反応はつぎ
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T止1e5Comparisonofproductsi皿ethanoIconversiononvariouscatalysts・

Catalyst
React・ React・ C2H60H C2H4 Butadiene Butene＋butan Ether MeCHO

Temp．（K）Time（h） 頭 飾 飾 飾 多 頭

Sepiolite

ZnO－SePiolite

O．7ImOl／g

ZnO－SePiolite

2mmol／g

ZnO＋Sepiolite

mixed ZnO

O．7mmol／g

Mn－SePlOlite

l．Ommol／g

Mn－SePiolite

3．Ommd／g

553 5

553 2

553 2

553 3

573

573

5．5 86．9 0．7

0．1 12．9 63．5

1．1 26．9 46．1

0．5 86．5 5．3

9．4 43．7 25．8

41．4 33．4

0．7 4．5 0．8

13．9 0．7 0．4

15．3 0．3 0．4

1．8 0．1 1．6

6．4 4．2 5．7

8．3 2．0 7．5

のような反応機構で進む（Scheme）；

2C2H50H

寸

deh沖r如on

（a〉

●h沖r喝●naIion

2CH3CHO

†

C2H50C2H掛

aUoIcondens；畑on

〈b〉αくa）

CH3CHO

＋

CH3CH＝CHCH20H

くa〉1dehydraボ0∩
hydro9enlransfα

2H4

CH3CH（OH〉CH2CHO

くal
dehydralion

CH3CH＝CHCHO

＋C2H50H くa）＋くb〉

〈aトacはfcsil朗
CH2CH＝CHCH2 （b）：basksiles

ブタジェンの生成反応には固体酸点と塩基点の両

方が必要である。セビオライト単独では酸点のみが

存在するためエチレンが主生成物となる。2価の金

属イオンを担持することにより塩基点が生じ これ

がブタジェン生成の選択性を支配する。Fig．6に示
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したように固体塩基の量を炭酸ガスとフェノールで

定量すると，ブタジェン生成の選択率と塩基点の量

との問には密接な関係があることが解った2ア㌔他方，
亜鉛担持セビオライトの場合，Zn担持量がセピオ

ライトのトンネル壁のMg2＋イオン量の約1／2でブ

タジェン生成の選択率は最大値を示した（Fig．7）。

Mnおよびzn担持セビオライトのⅩRDには担持量

の少ないときはZnOおよびMllO，MnO2，Mn30。

などのピークは観測されず，担持量が増えるにつれ

てこれら酸化物のピークが現れた。このような結果
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から，下記のようにトンネル壁のMg2＋と交換した

Mn2十またはzn2＋が塩基点となりエタノールをアル

コキシル基として配位し，反応中間体として存在す

るアセトアルデヒドの生成に関与するものと考えら

れる。
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5．陽電子消滅

触媒への応用以外にセビオライトのトンネル中で

の陽電子消滅について紹介する。陽電子は空孔では

主としてポジトロニウムを生成し対消滅する。捕獲

されたバラボジトロニウム（p－Ps）の運動量は，空

孔の2光子消滅で放出されるr線のなす角を測定し

た角相関（ACAR）曲線から算出できる。空孔の形

とp－Psの運動量との関係を調べるために，配向性

のある中国産のセビオライトのトンネルを利用し，

ACARを測定したところ，繊維軸（c軸）方向と繊

維軸に直角方向で，P－Ps消滅のACARに異方性

が観測された29・30）。

6．おわりに

セピオライトは最近トルコ，中国，スペインなど

から輸入され工業的にも使われるようになってきた。

粘土科学の特集31）にセビオライトの基礎から応用に

いたるまで紹介されているので興味のある方は参照

されたい。なお，粘土科学の31巻以降の表紙には

コンピューターグラフィックスで作成したセピオラ

イトの構造図が使われている。
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《解 説≫

層状粘土鉱物および層開化合物の固体NMR

林 繁 信

物質工学工業技術研究所

固体NMRを用いて，層状粘土鉱物及びその層問化合物における局所構造を調べた研究を紹介する。

層状粘土鉱物としてはカオリナイトを取り上げる。29siNMRスペクトルからは結晶学的に非等価な2

種類のサイトの存在が確認され，2アAINMRスペクトルからも2種類の6配位Al原子の存在が示され

た。1H広幅NMRからは水酸基が空間的に固定されていることが示された。1H CRAMPSNMRスペ

クトルから得られた化学シフト値はカオリナイトの水酸基が塩基性であることを示した。天然のカオリ

ナイトはFe3＋などの常磁性不純物を含んでおり，これらの不純物はNMRスペクトルの線幅や緩和時間

に大きな影響を与える。熱処理を加えたカオリナイトのNMRスペクトルからは，脱水過程における残

留水酸基の分布，Al原子の配位数の変化などを知ることができる。層問化合物のNMRからは，イン

ターカレーションによるホストの構造変化，ゲスト分子のサイト及び運動などについて知ることができ

る。ただし，サイトや運動を確定するためにはまだ今後の研究を必要としているD

1．はじめに

Lippmaaら1・2）及びKlinowskiら3）のグループが，

ケイ酸塩やアルミノケイ酸塩の29si団体高分解能

NMRスペクトルの研究を発表して以来，これらの

物質の局所構造を調べる上でNMRは非常に有力な

手段となった。まだ，それから10年程度しか経て

いないが，特にゼオライトについては膨大な報告が

なされている4）。

ここでは，層状ケイ酸塩である粘土鉱物を取り上

げ，我々の研究を交えて固体NMRを用いた研究に

ついて紹介したい。粘土鉱物は，その層問に小さな

有機分子などをインターカレートすることができる。

固体NMRを用いることにより，ホストの構造のみ

ならず，ゲスト分子の動的挙動についても調べるこ

とができる。

2．粘土鉱物の固体NMR

カオリン鉱物は最も代表的な粘土鉱物であり，2

八面体型1：1層が積み重なった構造を持つ。組成式

はA12Si206（OH）4で表される。カオリン鉱物には，

積層の違いにより，カオリナイト，ディッカイト，

ナクライトの3種類のポリタイプが存在する。図1

にカオリナイトの構造図を示した。水素以外の原子

位置ははぼ確定しているが，水素の位置に関しては，

まだ確定しているとはいえない6，7）。

◆●；
●〉

′・

◆

Si

H

／

Al

図1カオリナイトの構造6）

2．1 カオリナイトの構造

固定NMRから得られる構造的知見についてカオ

リナイトを例にとって紹介したい。カオリナイトは，

Si，Al，0，Hの4種類の元素から成っており，そ

のうち，Si，Al，Hの3種類はNMR測定が比較的

容易にできる。

2．1，1 Si原子の環境

図2に，関白カオリナイトの固体高分解能29si

NMRスペクトルを示した。クロスポーラリゼーシ
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図2 関白カオリナイトの29siCP／MAS

NMRスペクトル5）

測定周波数：（A）79．496MHz，（B）39．683MHz・

ヨン（CP），双極子デカップリング（DD），マジック

角回転（MAS）を併用して測定したスペクトルであ

る。テトラメチルシラン基準で約－91ppmに2つの

ピークが観測される。結晶構造及び化学シフト値か

ら，2つのピークとも非架橋酸素を1つ持つSiO4四

面体に帰属される。架橋酸素はいずれも2つのSi

原子の問を架橋している。このようなSi原子を通

常Q3（OAl）と略記する。

カオリナイト，ディッカイト，ナクライトに2つ

のピークが観測されることは，Barronらが見つけ

ている8）。ただ，ピークが分裂する原因としてタまい

くつかの可能性があり，図2に示したような磁場強

度を変えた測定を行うとその原因をはっきりさせる

ことができる。Aに対しBでは磁場強度（測定周波

数に相当する）を半分にしているがピーク位置は変

化しない。このことは，ピークの分裂が化学シフト

の違い，即ち，Si原子のおかれている環境の違い

によるものであることを意味する。このことから，

カオリナイトには結晶学的に非等価な2つのサイト

が存在すると結論できる。Ⅹ線及び中性子構造解析

の結果も2つのサイトの存在を示しており，NMR

の結果と一致する。Thompsonらは，層間の水素結

合が2つのサイトの存在の原因であると推定してい

る9・10）。

図2でもう1つ特徴的なことは，磁場強度が下が

るとピーク分離が悪くなることである。各ピークの

線幅が広がるためであるが，この線幅の磁場依存性

から線幅の原因を知ることができる。線幅の原因と

して，化学シフトの分布，常磁性不純物の影響，

29si－27Al問の双極子一双極子相互作用が考えられ

るが，分解能の低下をもたらした原因は29s卜2アAl

問の双極子一双極子相互作用である。このようにAl

原子が近傍に存在する場合には，高磁場下で測定し

た方が分解能が向上する。ゼオライトなどのアルミ

ノケイ酸塩の測定を行う場合はこのことを念頭に入

れておいた方がよい。

2．1．2 Al原子の環境

27Alの天然存在比は100虜であり，比較的短時間

にスペクトルの測定ができる。図3に，関白カオリ

ナイトの27AIDD／MAS NMRスペクトルを示し

た。双極子デカップリング（DD）とマジック角回転

（MAS）を行ってスペクトルの高分解能化をはかっ

ている。図2と同じように磁場強度を変えて測定し

たスペクトルを示した。Aは，測定周波数104．263

MHzのスペクトルであり，1M Al（NO3）3水溶液

基準でOppm付近にシグナルが観測される。この化

学シフト値はAl原子が6個の酸素原子に配位され

ていることを示しており，当然のことながら図1の

構造と一致している。Bは52．051MHzで測定した

スペクトルであるが，Aに比べ，線幅が広がりシグ

ナルの重心が低周波数側（図の右方向）へシフトして

いる。また，シグナルが非対称形をしている。Bの

スペクトルを見ていくつかの成分の重なりと即断し

てはいけない。2アAl核は，スピン量子数†が7／2で

あり，核四極モーメントを持っている。このような

核スピンは，原子核周辺の電子のつくる電場と静電

相互作用する（核四極相互作用と呼ぶ）。図3に現わ

Sb

SSb

SSb

SSb

100 50 0 －50 －100
PP汀l

図3 関白カオリナイトの27AIDD／MAS

NMRスペクトル6）

測定周波数：（A）104．263MHz，（B）52．051MHz．
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れているスペクトルの磁場依存性及び線形はすべて

核四極相互作用の2次の効果に起因するものである。

線幅を狭くして高分解能化をはかりたければ高磁塊

核四極相互作用の効果を見積りたければ低磁場で測

定した方がよい。

図3の線形を解析することにより，化学結合を反

映したAl原子周辺の電場に関する知見が得られる。

線形をコンピュータシミュレーションした結果，等

強度の2つの成分からできていることが示された。

Ⅹ繰回折の結果もAl原子に2種類存在することが

示されており，矛盾しない結果が得られた。核四極

相互作用の2次の効果が観測されたことは，AlO6

八面体が正八面体から歪んだ形をしていることを示

している。

2．1．3 水素原子の環境

1Hは，天然存在比がはぼ100多であり，しかも核

磁気回転比が大きい（同一強度の磁場下で共鳴周波

数が高いことに相当する）ため，最も感度の高い核

種である。線幅の広いシグナルをそのまま測定する

広幅NMRの測定は古くから行われている。図4A

に，カオリナイトの1H広幅NMRスペクトルを示し

た。約30kHzの線幅を示すガウス型の成分と約1

kHzの線幅のローレンツ型の成分が観測される。前

者が水酸基，後者が吸着水に帰属される。カオリナ

イトの場合，層間に水分子が入らないため，外表面

に吸着した水に帰属される。狭い成分は，室温で真

空排気するだけで容易に消えてしまう。線幅は，分

子運動の速さを反映している。水酸基はAl原子と

結合して空間的に固定されている。このため，1Hス

ピンは他の1Hスピン及び27Alスピンと双極子一双

極子相互作用をして線幅を広げる。一方，水分子の

方は表面上を動きまわっているため，双極子一双極

子相互作用の平均化が起こり，線幅の狭いシグナル

を与える。

このように広幅NMRのスペルトルからは分子運

動に関する知見が得られるが，線幅があまりにも広

いため化学シフト値を求めることは困難である。1H

核の固体高分解能スペクトルの測定は，前述の29si

や27Alとは状況が異なり，同じ方法をとることがで

きない。1Hスペクトルの線幅の大半は1H－1H間の

双極子一双極子相互作用に起因している。1王子自身を

観測しなければならないため，1H核の双極子デカッ

プリングは使えない。また，30kHzの線幅を5kHz

程度のマジック角回転で完全に消すことも困難であ

る。このような場合は，多重パルス法とマジック角

）22（

〇・斗 02 02●0批

k

〇・▲・

8 ▲ O

PP汀l

図4 関白カオリナイトの1H NMRスペクトル6）

測定周波数400．136MHz．

（A）通常のシングルパルスによって測定したスペクトル，

（B）CRAMPS法を用いた高分解能スペクトル．

回転法を併用したCRAMPS法を用いてスペクトル

の高分解能化をはかる。前者で，1H－1H間の双極

子一双極子相互作偶による線幅を消去する。図4B

に，CRAMPS法を用いて測定したカオリナイトの

固体高分解能スペクトルを示した。約600Hzの線

幅になり，化学シフト値がテトラメチルシラン基準

で2．8ppmと決めることができる。水素原子の酸性

度が高いはど化学シフト値は大きくなる。2．8ppm

という値はこの水酸基が塩基性であることを示して

いる。結晶学的には4種類の水素原子が存在するが，

1Ilスペクトルの化学シフト範囲が狭いこともあって

シグナルとしては1つのみ観測された。

Yesinowskiらは，水酸基の濃度が低い鉱物につ

いて1H MAS NMRスペクトルの測定を行ってい

る11）。彼らは，水素結合が強いはど化学シフト値が

大きくなると報告している。

2．1．4 不純物とNMR

天然の鉱物は多くの場合不純物を含んでいる。こ

の不純物は構造的な欠陥となり，多量に含まれてい

る場合は結晶性の低下となる。結晶性が低下すれば，

局所構造も乱れていると考えられるので化学シフト

の分布が広がり，NMRスペクいレの線幅が広がる。

不純物のなかでも常磁性不純物はNMR測定に大

きな影響を与える。常磁性不純物のどく近傍の核ス
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ピンは，常磁性不純物の持つ電子スピンとの大きな

双極子一双極子相互作用のため観測できなくなる。

また，ある程度離れた位置の核スピンも線幅が多少

広がる。常磁性不純物が多いと試料自身の磁化率も

大きくなり，これがやはりNMRシグナルの線幅を

広げる。

常磁性不純物は，スペクトルの形以上に核スピン

の緩和時間に大きな影響を与える。緩和時間はスペ

クトルを実際に測定する際非常に重要なパラメータ

である。NMRは感度の悪い測定法であるため，か

ならずといってよいはどシグナルの積算を行う。シ

グナルの積算を行う際，緩和時間以上に速く積算を

しようとしてもシグナルが飽和してしまい，積算効

率は上がらない。パルス照射後，充分時間をおいて

核スピンを緩和させてから，再度パルスを照射しな

ければならない。

カオリナイトの場合は，Fe3十がAIS十を置換して

入り込む。このFeS十が核スピンの緩和中心となる。

このFe3＋に相当するESRシグナルの強度と1H核

のスピンー格子緩和時間の逆数を種々のカオリナイ

トについてプロットすると，図5に示すようによい

相関関係が得られる。このような関係は，27Al，

29si核についても得られ，カオリナイトにおけるど

の核種も常磁性不純物によって緩和していることが

結論される。ただし，1H，27Al核においてはスピン

拡散が緩和に寄与しており，その拡散速度が緩和の

律速過程となっているのに対し，29si核ではスピン

拡散が働かなく29si核と電子スピンとの双極子一双

極子相互作用で直接緩和する。このため，1Ⅰ子，2アAl

に比べ，29si核のスピンー格子綬和時間は非常に良

い。図2にスペクトルを示した関白カオリナイトの

場合，29si核の平均緩和時間は1000秒のオーダー

である。図2ではクロスポーラリゼーションを行っ

てシグナルの飽和を避けているが，通常のシグナル

パルスで29siを直接励起して観測するとシグナルの

飽和が起きる。図6にその結果を示した。B，Cと

繰り返し時間を短くするにつれて線幅が広くなって

いく。これは，繰り返し時間を短くするにつれて，

緩和時間の短い29si核のみを観測しているためであ

る。このような29si核は常磁性不純物との距離が比

較的近いためその相互作用も大きく，それが線幅の

広がりとなってスペクトル上に現われる。

鉱物のNMR測定，特に29si核の測定の際には，

緩和時間が非常に長い試料もあることを念頭におく

必要がある。全体の一部の核スピンのみを観測して
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図5 ぎ＝4．1のESRシグナルの強度と1H核の

スピンー格子緩和速度の相関関係12）

1．14

1．24

1．32

－85 －90 －95
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図6 関白カオリナイトの29siMAS NMR

スペクトル12）

測定周波数79．496MHz・（A）CP／MAS，

（B，C）DD／MAS・パルス繰り返し時間：

（B）100s，（C）5s．

いながら全体の構造を議論することはできない。

2．2 熱処理によるカオリナイトの構造変化

カオリン鉱物は，加熱処理することにより，500

～700℃で脱水してメタカオリンに変化し，さらに

1000℃でムライトとクリストバライトに変化する。

脱水過程については1H広幅NMRを飼いた研究が
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なされている13・14）。線幅の解析から，脱水は1層ど

とに進行し，さらに脱水が進行すると脱水されてい

ない領域が島状に残ることが示された。

一方，29si及び2アAl核の固体高分解能NMRによ

ってSi及びAl原子の局所構造が調べられてい

る15～21）。29siスペクトルは加熱処理によって線幅

の広いシグナルを示すようになる。この広い線幅は

非晶質構造を反映している。2アAlスペクトルからは

Al原子の配位数の変化を知ることができる。図7

に，加熱処理によるカオリナイトの2払1スペクトル

の変化を示した。未処理の試料ではOppm付近に6

配位のAlが観測されるが，500℃付近で5配位の

Al（28ppm）と4配位のAl（57ppm）が現われる。

800℃付近までは6配位のAlが減少し，4配位と

5配位のAlが増加する。それ以上の温度になると，

5配位のAlが減少し，4配位と6配位のAlが増加

月l

小
■l

一手b

lib

Sib

i手b

iib

flb

ilb

盲Sb

lきb

（り

〈e）

〈d〉

〈c）

（b）

〈さ）

1000¢c

9000c

80〔〉Oc

5500c

500【lc

200c

200 100 0
－100．200

ppm伽m叫H20）63◆

図7 加熱処理後のカオリナイトの2アAIMAS

NMRスペクトル20）

測定周波数：104．2MHz．

する。1000℃では4配位と6配位のAlのみが観測

される。

このように局所構造についてある程度の知見が得

られるが，非晶質構造に起因する広い線幅のため，

構造ユニットを組み上げるのは困難である。

3．層間化合物の固体NMR

カオリン鉱物は，ホルムアミド，ヒドラジン，酢

酸カリウム，ジメチルスルホキシド，尿素などと直

接反応して層問にインターカレートする22）。また，

ニトロベンゼン，アセトニトリル，グリコール，畏

鎖アルキルアミンなども，先にインターカレートし

た別の化合物を置換する形でインターカレートする

ことができる。ゲスト分子をインターカレートする

ことで層間隔は広がる。

Thompsonは，カオリナイトにホルムアミド，ヒ

ドラジン，ジメチルスルホヰシド，ピリジンーN－オ

キシドをインターカレートさせ，29si及び13c NMR

スペクトルを測定した2＄）。図8に，29siCP／MAS

NMRスペクトルを示した。インターカレートする

ことによってピーク位置が低周波数側（図の右方向）

にシフトし，しかも全体の線幅が狭くなる。ホスト

側のカオリナイトとゲスト分子の相互作用が弱くな

るにつれて低周波数側にシフトする傾向がある。ま

た，図2に示したようにSi原子には2つの非等価

lQl

1bl

l⊂I

ld】

l曾l

・90 ・91

古lヱ†si】ppm

図8 29siCP／MAS NMRスペクトル23）

測定周波数：59．61MHz．（A）未処理のカオリナイト，

（b）ホルムアミド，（c）ヒドラジン，（d）ジメチルス

ルホキシド，（e）ピリジンーN－オキシドをインターカ

レートしたカオリナイト．
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なサイトがあったが，インターカレーションによっ

てすべてのSi原子の環境がはぼ等しくなる。

図9に，ジメチルスルホキシドをインターカレー

トしたカオリナイトの18cスペクトルを示した。3

本のピークが観測される。43．7ppm及び42．5ppm

の2つのピークは層問にインターカレートしたジメ

チルスルホヰシド分子のメチル基のシグナルである。

一方，40．3ppmのピークは外表面に吸着した分子の

シグナルである。DD／MASに比べてCP／MASス

ペクトルの方で40．3ppmのピーク強度が著しく減

少しているのは，外表面に吸着したジメチルスルホ

キシド分子が非常に速い分子運動をしているためで

ある。クロスポーラリゼーション（CP）法ばH－13c

問の双極子一双極子相互作用を通して18cシグナル

を励起する。分子運動が速いと1H－18c問の双極子

一双極子相互作用が平均化されてしまいCPが有効

に働かない。

カオリナイトにインターカレートしたホルムアミ

ド，ピリジンーN－オヰシドとも1acスペクトルには

1種類の分子からのシグナルしか観測されない。一

方，インターカレートしたジメチルスルホキシドの

れ叫

CPJMAS

小納付

帖㌦しDD′M3S吋
古 f－】cIppm

図9 ジメチルスルホヰシドをインターカレート

したカオリナイトの13c MAS NMRスペ

クトル23）

測定周波数75．46MHz．

メチル基からは2本のシグナルが観測される。非等

価な2つのメチル基の存在は結論できる。しかし，

分子内の2つのメチル基が非等価なのか，2つの非

等価な分子が存在するのかは確定できない。

2H
NMRは分子運動を調べる有力な手法であり，

スペクトルの線形の温度変化をシミュレーションス

ペクトルの線形と比較することにより分子運動のモ

ードや速さを推定することができる。Duerらは，

重水素化ジメチルスルホキサイドをカオリナイトに

インターカレートさせて，2H NMRスペクトルの

測定を行った24）。線形を解析した結果，運動のモー

ド及び速さの異なる2つのメチル基の存在が確認さ

れたが，運動のモデルとして最低3種類が提案され

いずれも実験結果を満足した。さらに，彼らは，固

体2次元2H交換NMR法を用いて運動のモードの決

定を試みた26）。その結果，2つの非等価な分子の存

在を仮定した方がよいという結論を得た。しかし，

彼らのモデルはⅩ線及び中性子回折による構造解析

から得られたモデル26）とは合いいれないものとなっ

ている。

ジメチルスルホキシド類似の化合物であるジメチ

ルセレンオキシド（CHB）2SeOもカオリナイトにイ

ンターカレートさせることができる。層間隔の異な

る3種類のインターカレーション化合物ができる。

Raupachらは，ジメチルセレンオヰシドをインタ

ーカレートさせたカオリナイトの構造を，ア7se，1Bc

NMR，赤外分光，Ⅹ繰回折で調べた27）。得られた

構造モデルを図10に示した。ジメチルスルホキシ

ドをインターカレートした化合物と構造的に類似し

ている，11．26Åの層間隔を持つ化合物は，C面中
心の対称性を示し，、すべてのジメチルセレンオキシ

ドが等価である。77se NMRスペクトルにはシグナ

ルが1本のみ観測される。分子内の2つのメチル基

は非等価であり，13c NMRスペクトルにはシグナ

ルが2本観測される。

層間隔が11．38Å及び10．95Åの化合物では，7アsら
18c
NMRスペクトルともにシグナルが1本のみ観

測される。ただし，18c NMRスペクトルの線幅は

広くなる。赤外分光及びⅩ線珂折の結果と考え合わ

せると，11．38Å化合物は2つのジメチルセレンオ

ヰシド分子が鏡面対称をもって存在している構造を

とり，10．95Åの化合物では分子が層面に平行に配

列した構造をとっていると推定される。
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図10 ジメチルセレンオキシドをインターカレートした

カオリナイトの構造モデル2ア）

4．おわりに

固体NMRを用いた層状粘土鉱物及び層問化合物

の構造に関する研究を紹介した。NMRは原理的に

原子周辺の局所構造を調べる手段であり，Ⅹ線及び

中性子珂折，赤外分光などの他の構造解析手法と相

補的に用いることが望まれる。ただし，層問化合物

においてホスト，ゲストを選択的に観測できる点や，

ゲスト分子の運動を調べることのできる点は固体

NMRの特徴である。

本稿ではカオリナイトを中心に取り上げたが，カ

オリナイト以外にも多くの種類の層状粘土鉱物があ

る。それらについても固体NMRを用いた研究は行

われているが，現時点ではカオリナイトが最も研究

がなされている粘土鉱物である。それでも層問にお

ける水素結合の性質，ゲスト分子の挙動などまだ不

明な点が多い。他の新しい測定手法や，計算化学的

手法の導入などともに，最近進展の著しい固体NMR

における新しいテクニックにより，徐々にそのベー

ルが剥されていくものと期待している。
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Solid－StateNMRStudyofLayeredclayMinerals

andTheirIntercalationCompounds

ShigenobuHAYASHI

NationalInstituteofMaterialsandchemicalResearch

Solid－State NMR studies oflayerd clay minerals and theirintercalationcompoundsare

revlewed・Kaoliniteistreatedasarepresentativeoftheclaymineralshthisarticle・29siNMR

spectracon鈷mthepresenceoftwoinequivdentsisites，and27AINMRspectraalsosuggest

thepresenceoftwoinequivdentAIskes．1Hwide－1ineNMRspectrademonstrater短idityof

thehydroxygroups・ThelHchemicalsh抱obtainedbyuseoftheCRAMPStechniqueindi－

cates the basic nature ofthe hydroxylgroups・Naturalkaolinitescontainaconsiderable

amountofparamagnetic血puritiessuchasFe3＋，Whichhaveagreate恥ctonthelinewidth

OftheNMRspectrumandthenuclearrelaxationt血e・NMRstudiesofheat－treatedkaolinke

SamPles gⅣe uSin払rmationonspatialdistr払utionofresidualhydroxylgroupsinthede－
hydroxylationprocessandchangeinthecoordinationnumberofAlatoms・NMRstudiesof

theintercalationcompoundspresentchangesinthestructサreOfthehostlatticecausedby

theintercalationandthesitesandthedynamicsofguestmolecules・However，ん血erstudies

arenecessarytospec卑thesitesandthedynamicsunequⅣOCauy・
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《解 説≫

Capi皿arityPhenomenaandMetaトDielectricInteraction

inZeoliteC血annels

ValenthN．Bogomolov

Io汀ePhys．Tech．Inst．，St．Peter由urg，Russia

A simple modeloftransitionmetal－dielectriclayerbasedontheexperimentaldataonthe

capi山aryphenpmenafbrthe6／12Ådiameterchannelsandon仇eVanderWaalsbondasa
Weakexcimerhteractionofthenuctuationnatureisconsidered．SomeasI）eCtSOr血terphase

interaction fbr adsorption，Catalysis，energetics，and electronics problems were discussed、

Intermediatelayers between the different

Phases are very widespread andimportant

O切ects払rheterogeneoussystemsequilibrium，

chemicalreactions velocity，Catalysis，micro－

and nano－electronic devices and so on．The

microscof〉1C StruC仙re of the extremely thin

transitionlayers and thelocalinteractionsare

Very di爪cult fbr the experimentali∫1VeStiga－

tions．1，2，3）The most direct and adequate

method ofinvestigations of this problemis

examinatioれ Of caf）illary f）henomenain the

atomic diameter channels．Such exI）eriments

Were undertaken as an attempts tocreatethe

low－dimensionalsystems by means of the

matrix method．It wasataskinline withthe

HTSC－PrOblem．Therutile（TiO2）monocrys－

tals with a4－memberspiralstructurechannels

年S amatrixwereutilized fbrt血atI〉urPOSeand

thezeolitesmonocrystalswiththe6／12Ådia－
meterchannelswerethenext．4）

The simf〉1est modelfor the two phases

contactisthe some surface withoutthethick－

ness and with sur払ce tension げ．W血en the

interphase boundary become cuⅣed the pres－

Sure differenceタbetween the phasesmay be

expressed via the surねce teれSioれ ♂alld the

CuⅣature radius
r by means of the Laplace

equationf，＝2げ／r．1）Åpp訂ently
Poisson was

the f廿st who understand that the capillary

Phenomena were consequences of the finite

thickness of the capillarylayer．Along the

intermediatelayer properties of the both

Phasesmustalteredrelativelynuently．Aswith

most research，this concept has raised a new

PrOblems ofthef〉rOI）ertiesofthislayerwhich

may be coIISidered as aIleWI）hysicalobject．

Forexamplethesur払cetensionofthespheri－

Caldrop（one f〉hase situation，Vaf〉Or PreSSure

abseIlt）depend on the surねce cuⅣature

radiusr：

げs（r）／げ。＝ごrs2／（rs十∂p。）2二ご1－2∂p。／rs；

げs（′）とげ。－∂p。タ，

W血ere f，is the Laf〉1aceI）reSSure，げ。＝げ（∞），

∂poタis the elastic energyoftheinterphase

layer volume．In t血at case the stlr払ce of

tension（rs）isnotcoiれCidewiththeequimolar

Su脆ce（re）（see Fig・1a）・Tolmanlength∂p。

is the di汀ereIICe between these surねce curva－

ture radiire－rs anditdeterminesthesur払ce

tensibn versus theI）reSSure deI）endemce．It

dependonthecomf〉reSSibilityたofthevolume

and on the surねce and volume properties

di汀erellCe．

The simplest case of仇e two phaseinter－

actionis 仏eliquidimetal－dielectric contact．

This type ofi山eractionis ofimportance for

adsorption and catalysis，for caf〉illary and

electrocaf〉illary energetics，払rcomf〉OSitesalld

electronic devices，and other．6）It becomes

POSSible to directly detemine the f汀OPerties

Oftheinterphaselayerandthedependenceof

the surねce energy on the cuⅣature When

C血aれnelsofsingle－CryStalzeoliteareemployed・

Fortunately，thechanneldiametersareknown

with crystallographicprecision（6．7x7．0Åin
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mordenite andll．7Åin zeolite X）andthe

Channelshaveahighdegreeofmonodispersion

and a high density（the channelvolumeis as

muchas50％ofthevolumeoftheX－CryStal）．5）
T血e capillary wallsin zeolites consists ofthe

OXidesA1203and SiO2 Withsaturatedvdence

and have no broken bonds（“molecular”sur－

払ce）incontrasttothesurねcecreatedbyme－

Chanicalmethods．Howeverinsuchcaf〉illaries

there are two types ofinterphase boundaries

PreSent Simultaneously： kquid－Vaf〉Or and

払quid－SOlidinsulator，alongwi仇ぬurkindsof

CuⅣature：SPhericaland cylindrical，POSitive

and negative（払rwindowregionsbetweenthe

ZeOlitecavities）．

Experimentalinvestigations ofthecapillary

Phenomena血zeolite channelsglVe aninfbr－

mation on theliquid metal－dielectrici山erac－

tion and one mayintroduceaqualitativedes－

Cdption of t血e some f〉henomena obseⅣed．
O

So aninterphasegap／z空（1．1／1．5）Abetween
theliquid metaland dielectricwallwiththe

compressibility方空4・10‾5atm‾1wasobserved

and thei山erphase metal－dielectricinteraction

ene柑y aS a functioIlOf the metalsur払ce

tension andoftbeLaplace pressure was mea－

sured．4・6）It was shown that the wellknown

Picture of the caf〉illary p血ellOmeれa remains

fbrtheatomicdiameterchannelsalso．

Thermodynamic theory of caf〉illarity does

not depend on the nature ofthe hteractiれg

Phasesbutatthesometimeitcannotanswer

the question on thelocalstructure ofinter－

Phaseinteraction andits microf〉arameterS，

On the magnitude and sigm of the Tolman

length・1，2）Thorough understanding of the

PrOblem mustinvolve theI）hysicalaI）PrOaCh

also．The simI）1est examf〉1e of theI）rOblem

is detemination ofthemagnittldeandsignof

theTolmanlengthねrmetallicdrof〉invacuum

at r＝0． The above mentioned well－known

Gibbs－Tolman－Koenig－Bu汀（GTX．B）formula

describes the deI）endence of suぬce tension

On thediameterofa什eesphericaldrop．The

GTKB equationalsodescribesthedef，endence

Of suぬce energy on thei山erphase pressure

or Laplace pressurewhen the secondphaseis

vacuum．For metals the vapor pressure at

moderatetemI）eratureSissmall・For∂p。ル＝1
the approximate GTKB fbrmula differs ftom

theexactfbrmulabylO‰1）Thelength∂po

＝一d♂／df，．IfTolmanlength∂p。negative，the
sur払ce tension hcreases asthedropdiameter

decreases（as the Laplace pressureincreases）

andviceversa．

The magnitude and sign of∂po can be

evaluated f†om very simple considerations．

The changein theinteratomic distance‘bM

associated with compression or heating，muSt

causeachangeげ～α－乃・Afterasimpletransfor－

mationsonecanobtain

dげ／dタ＝〃げ斤／3；dげ／dr＝一〃げβ／3；

dげ／dタ＝一■（ぷ／β）dげノdr

Where斤isthecompressibility，βisthevolume
thermalexpansion coemcient，dげ／dris the

entroI）y Of the surねce．These quantities are

Wellrknown ftom t血e experimeIltaldatain

COntraSt tO the Tolmanlength．Formajority

Ofmetalsatthemeltingtemf〉eratureSWehave

如／drユー（0．1／0．3）erg／cm2deg，thatco汀e－

SPOnds approximately to〃と6．This yields

如／dタ竺2斤♂．Hence fbr K and Na we have

∂。。二ご－0．7Å，Whilefbrtheothermetals∂。。

ユー（0．2／0．3）Å．Itisnot surpdsing since
t血e 如／dP＝－（dげ／dr）／rc，，W血ereris the
Gruneisen constant and c，is the volumetric

SPeCincheat．Thesignofthee汀ectinthiscase

CO汀eSPOnd to げiIICreaSing as the diameter

decreases（as the pressure hcreases）in agree－

mentwiththecalculatedresults．2）Evaluation

Of the Tolmanlengthif2rユαmay be made

also什om the welトknown atomicGoldschmidt

contraction fbr metals．When the numberⅣ

10fthenearestneighbouratomsisloweredftom

12to O，theatom diameter decrease：dⅣ／d12

→～0．8；（d123－d。3）／d123＝ごた4げ（d。）／d。．Itis
easytoshowthat

l≧do／d12

＝†【1＋（トr∂。。】8／d12）1／2】／2〉1／3≧0．79
ThatwayalsoglVeSfbr∂po valueintheorder

Of magnitude obtained above：1∂p。】＜d12／8．
Pure thermodynamic considerationslet us

make the conclusion on the someinterphase

transitionallayer existence．Butthequestion
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aboutthelayerれatureisopened．IfoIleaCCef）t

tlleSuPPOSitionthat∂po existinrealityandin

蝕st approximation does not deI）end on the

CuⅣature radius r，it must be mentionedthat

the spacescalefbrthislayerco汀eSf〉Ondsonly

tothatoratomicorbitalsplitting・7）outofthe

metalvolume the excited state orbitals of

V訂ious nature are situated．For very small

metalclusterstheatom－1ikemodelofelectron

energylS Vdid and the excited state orbitals

are the cluster orbitals．Variationin energy

Of the cluster by some perturbation血duces

theco汀eSPOndingv訂iation血clusterdiameter

thelatteris detemined as a position oft血e

PrlllCIPalmaximaiれelectroIlradialdistribu－

tion仙nction．7）From the other hand a sub－

StanCeCOmPOSedbytheatomsinexcitedstate

（excimer state）must have the volume great町

than that of the substancein grouIld state．

These considerations are valid fbr the sur払ce

also．In order todis壬）1aytheexistellCeOfthe

interp血aselayeritislleCeSSary tOinduce the

OCCuPation of the cluster or sur払ce excited

State Orbitals by means ofsomef〉ertufbation．

Part of electrons displaces什omtheatomson

thesurねceoutorthevolume．Thatmaylead

tolowering of thelocaldensity ofstates of

the stlr払ce atoms also．Suc血eff¢Ct bavebeeIl

obseⅣedinexperiment・8）Thispictureisnot

in contradiction with the thermodynamic

SCheme（Fig．1b）．
When the zeolite channels are filled with

theliquid metalone has a t血ree－dimensional

liquidmetal“sublattice”withthewellde凸ned

surねce ofmetal（0．2ノ0．5Åaccuracy）．T鮎s
Sur払ce may seⅣe aS a SOund probe for the

dielectricsurfaceinvestigation．

／

／

窃
′e

＃

∂po
＼

＼

Onr

史U

β

1
1
1
1
1
1

γ
り
1
1

a） b）

Fig．1a）Metaトvacuum boundary themo－

dynamicscheme，

b）Interphaselayer t壬1ermOdynamic

SCheme．

A weak metaトdielectricinteractionis dis－

Pbyedin wetting（Adhesionenergyげ。）．One

Can deBne the sur払ce ener封eS aS follow：¢t

ねr solid sur払ce，¢。

forinterphaselayer．

LaI）1ace pressure タk，

eneI嘗1eS are COnれeCted

forliquid surface，¢t。

The contact angle α，

sur払ce and ad血esion

With t血e血elp of the

Young，Duf汀e and Laplace equations（Fig．2，

inset）：

げt＝♂t。－げoCOSα；げc＝げ0＋げt－げto；

ぴk＝ぴ。－ぴ。＝げ。COSα＝タk′ノ2

Totalsurぬce ene瑠y eXCeeds the什ee surねce

ene瑠y（sur払ce teれSion）by the eIltrOPyitem

rd♂／dr．Thelast contributionissmallwhen

thetemI）eratureislowrelativelytothecritical

temI）erature．

Using the Berthelot relation 払rinter－

actioncom鈍antsofmoleculesO andT：GT＝

（GoqT）1／2，Gむiね1coaIld Good（GG）have

ObtaiれedasimpleexpressioIlfbrvallderWaals

（VDW）血teraction energy between the two

phases9）；

げc＝2〃（J。げt）1／2＝げ。十げt－げt。；

〃＝4r。rtノ（′。十rt）2

Wherer。，t are t血emeall柑diiof仇ep∬ticles

inthediffere】1tf〉hases．

EarlierPauling has utilized thisrelationfor

the electronegativity scale determinationin

thecaseofthecovdentbonds．10）

Sur払ceenergyげt Ofthesolidbodyonecan

血dby means of the contact aIlgle measure－

melltS aれd wit血仙e help oft血e GG払rmula．

げ。erg／cm2

300

200

100

／ ／

α

ぴ0

げt

＿。∠．＿
げf ●

●

200 400 600恥erg／cm2

●

Fig．2 Matal－ZeOliteadhesioneneI苫y♂cOnt血e

metalsur払ce energyげ。dependence

（po血ts）．Solidl血e co汀eSPOndsげc＝

2（げt。げ。）1／2atげt＝25e確／cm2．Inset－

metaldrof〉 0エー仇e dielectric sur払ce．
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Seriesofsuchexperimentswereperfbrmedfbr

the mercury and the dielectrics with the diト

托rentchemicalnaturecontact．9）valuesftom

SeVeral－unitsuptoseveraltenserg／cm2were
calculated fbr different materials． Another

CaSe
－
uSing of the differentliquid metals

withthe sur払cetension♂。（100／700erg／cm2）
and one and the some dielectric（zeolite）h

COntaCt fbr precisedeteminationofげt Ofthe

dielectric・q ThepointsinFig・2indicatethe

Vdues ofadhesion energyげ。Obtainedbycal－

Culationswiththehelpoftheabovementioned

relations and experimentaldata on げk．6）

Adhesion energy has a two pa托sげc（げ。；タk）

＝げc。（げ。；0）＋∂cタk（げ。）／2，W血ereげc。（¢。；0）
is theinitialadhesionenergyattheinterphase

PreSSureタk＝0．A Tolmanlength∂。＝ご（1．2

／1．5）Åisa proportionalcoefficientbetween

theinterphase（Laplace）pressure and the

additionalad血esion energy． The Tolman

length ∂。WaS detemined onlyin order of

magnitude so伽as げc。宍ゴ110e咤／cm2as a

constant andiれdependent onげo WaSuSed．6）

For the zeolite case one has a dielectric

Surface with no broken bonds and mo Tamm－

1evels（quasimolecular sur払ce）．Butit does

not mean that surfもce energyげt′is absent

（in5etin Fig．2）．Own surねce energyげt′ねr

ZeOlitesisabout900erg／cm2accordiIl亭tOthe
calorimetric data and to the evaluations witb．

the helportheGGfomulaandthewaterad－

sorptionener野げc。二ご300erg／cm2．Berthelot
relationisalsovdidfbrwettingcontact．

Zeolite monocrystals are the metastable

systems．Theirchemicalbondenergyissmaller

than that oftheA1203and SiO2bu址materi－

als．Partofthechemicalvdencebondene柑y

is sI）read over the channels surねce and this

eれergy displayitself as an ability for VDW

interaction．Itisthebase fbrthezeolites uti1

1ization asa power仙1toolfbr chemicaltech－

nology． There are many examples of the

transition of the chemicalbond energyinto

the different fbrms．Forexamf〉1ethemecha－

nochemicalactivation process may by me什

伍oned． Sur払ce energy 叫′ of the zeolite

channelsis about O．6kcal／g．Energycapacity

Of such order of magnitudeis ordinary fbr

explosive substanceslike trotyl．T血ereis a

POSSibility oftheexplosivesubstances払brica－

tioniftousez¢01ites．

The solidlinein Fig．2co汀eSf〉OndstoGG

ねrmula o。＝2（げ。♂t）1ノ2，When¢t＝25erg／cm2．
Solid sur払ce energyげtin order ofthat ob－

tainedin．9）Thus tbereis the essentialdiト

ference betweeIlthe e的ctive surねce energy

げt＝25erg／cm20fthesoliddielectricandown
surねce ene瑠y¢t′＝900erg／cm2ifthecontact
metal－dielectricis

has been obser代d

iIltO aCCOunt the

凸u the channels

PreSent．Such discrepancy

eaぎ1ier．11）Itmustbetaken

払ct that thewettingliquids

COmPletely，While aliquid

metals fillonly a partofthechannelvolume．

Agapカ＝（1．1／1．5）Åexistsbetweenthewall

Of the zeolite c血an皿eland theliquid metal

Surねce．Themagnitudeofthisgaf〉isnearthe

interphaseTolmanlength．6）Qualitativelythe

diffもrence between the two kinds of the su卜

払ce energy払r zeolite one can understand

たom the followlng COIISideration． Orbital

radiiof the excited states fbr atoms on t血e

Surねce are greater than rad立of the ground

State．Above the surhce of t血e dielectI・ic a

Planarnetwork oftheelectro皿icexcitedstates

atthedistance～力appearsunderthei皿刀uence

Oft血emetal－dielectricf〉erturbatioれ血temctioIl

（Fig．3a）．Because

Of theinteraction

excited states方＜1．

to an excimer state．

Of t血e nuctuation natul・e

mean occupancy or t血e

Thecaseズ＝1correspond

Appearingoftheexcited

StateS Withズ＜1above t血e dielectric sur払ce

PreVentSthedirectcontactofthem6talsur払ce

With the dielectric high eIlergy Sur払ce什om

OneSideand・risest血eVDWillteraCtiollene瑠y

ぴcftomtheother．

TyI）icaleえamf〉1e of the VDW materialsis

the condenced血ertgases（IG）．VDWradiiof

theIG atoms are close to that of the atom

excited state orbitals and to the atomic radii

Of co汀eSPOndiれg alkaline metals．Density of

t血e condensedIGis close to that oftheco汀e－

SPOnding alkaline metals．In the case oft血e

IG atoms the bond caIlbe treated approxi－

mately as thoughit were metallic typebond，

but resulting ftom the orbitals ofan excited

State Whose mean occuI）ationズ＜1（止托time
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b）Metal－VDW condensat boundary and dielectric－

dielectricintemctionschematicpicture．

aboutlO‾10sec．）．Uれdertlle血ighI）reSSurethe

COndensedIG become metals（ズ＝1）with

inter－atOmic distancessu爪cientlygreaterthan

thediametersof仇e訂Oundstateorbitals．

Transition of the atoms from the野Ound

Stateintoexcitedstatedependontherelation

betweenthetransitionenergyA首andthemean

Perdurbation energy古．If t血e pertu柏ation

energyhasanuctuationnaturetheoccupation

ズmay be expressed by means ofthe払ctor

exp（一△E／e），SimilartotheBoltzmannねctor．
Now仇eliquidIG can be regarded as weak

excimer analog ofan alkaline metal（occupa－

tion of the excited states方＜1）．Since払r

Simplemetalsthebondenergy～e2ルm，払rthe
liquidIG o‡1e CaIIWriteqvDW＝Cle2∬2ルvDW．
The occupation方depends on the difference

betweentheenergiesoftheexcitedandground

states △方 and on 仇e magnitude of t血e

Coulomb pertud）ationsinteraction e of the

atomicsheusbyoneanotherズヒeXP（－A方ノe）．

where e＝de2／2△r十βe2∬仏r＝e2（d＋2β方）／
2△r＝e2Z／2△r（see Fig．3b）．△ris the radii

difference of the excited and ground state．

Su他ce energy and binding（condensation）

energy are connected．11）There托汀e Su拍ce

ene樗y Of theliq11idIGis♂vDW二ごC2e2∬2／
rvDW・

）23（

A simple m（ブdet of VDW boIld asa weak

excimer血teractionmaybeeasyemployedfor

the metal－dielectric adhesion energy calcula－

tion．At a metal－dielectric contact the凸11ed

Orbitals ofthe metali山eract withtheI）artly

抗11ed orbitals of the excited state of the di－

electricsur払ce（seeFig．3a）：

♂c。＝C3（－e）（eズ）＋C4（e）（－eズ）＝2C5e2∬

＝2（C6e2C7e2方2）り2＝2C8（ぴ。叫DW）1β

＝2C8（¢。♂t）り2

T血erefoI・e t血e excimeI・mOdelof VDW metaユー

dielectricinteractionis satisBed theBerthelot

relationif the solid state su血ce energy of

dielectric co汀eSPOnds to t血at of the some

eq血vdent VDW condensat．Sur払ce energy

¢t＝25erg／cm20f the pertially凸11ed excited
StateS at t血edielectricsurねceisco汀eSI）Onded

to the surねce energyofKr．Kratoms血as△r

ヒ1．3Å，△方＝10eV．Energyofsuchmagnitude
may affect on the metal－dielectric contact

P訂ameterS Only．Thisis h accordance with

仇eresultsofi山roducingmercuryilltOZeOlit¢

Ⅹat200Candat400℃．Anydifference血the

COntaCt angle（LaI）1ace pressure）except the

CaSe Ofthe dげ／dr－depende皿CeWaSnOtOb－

selVed．

If we use above mentioned capillary re－
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1ations together with the GG fbrmula，then

WeCanObtainanexpressionfortheinterI）hase

ene柑yげt。：（♂t。）1／2＝（げ。）1／2－（¢t）1／2．Itmeans

thattheinterphase surねceenergyistheresult

ofthe di肋rencebetween theelectronconcen－

trationsinthevicinityofthemetalsurねceand

On the excited state surねce ofdielectric：

ズt。＝ズ。一方t；（方。二ご1）．

If theinterphase energy♂t。＝ぴ。＋げt－♂c，

We Can de抗ne theihterphase Tolmanlength

as∂to＝∂po＋∂t－∂c・A simple calculations

give：

∂c＝－d¢。／dβユー［1十F（△古；ゐ）】ぴcたh

竺－（1什5）Å；∂t。＞O

br the experimentalvallle 良和4・10づatm‾1

andif△方±10eV；∂t＜∂t。．

The f〉icture of the metal－dielectricinter－

Phaselayer described aboveis血昭reement

With that obtained by the thermodynamic

aI）PrOaCh（Fig・1b）・Ifthegaf〉力0＝カー∂p。Can

be treated apf〉rOXimately as thoughit was

interf〉haseTolmanlengthitisgreaterthanthe

Tolmanlength of metaland has an opposite

Slgn．It meanst血atastheinterI）hasepressure

increases，theinterphase sur払ce energy falls

Ofduetotherisehadhesion（wetting）energy．

At the high pressure（orsmallradii）theener－

geticboundarybetweenthephasesmaydisap－

Pear．Excimer modeloftbe metal－dielectric

COntaCtis notin contradiction with the real－

isticf〉訂ameterSOfthesystem．

Now we shallregard the VDW bond as a

quasi－ChemicalmetaトtyI）einteractionbymeans

Of the partially凸11ed orbitals orthe excited

Statein contrast to chemicalbond asaninter－

actionofthegroungstateorbitals．

One can make some another conclusions

about the metaトdielectric and dielectric－

dielectric contacts ftom this point of view．

There are someinstabilityinズmagnitude

if theズーdependent members h the Coulomb

Perturbation energy were takeninto account．

Instabilityin system of the excited states

OCCurS at the certain relation between the

P訂ameterS．Equation：

∽＋2β方）hズ＝－2△E△r／e2＝－r

－r

H2

Ne

Af
Kr

Ⅹe

方1

02

0．5

153

1 ズ

Fig．4 Z（ズ）1nズ＝－rdependenceatβ＝1，d＝

1．09（1）；d＝1／3．6（2）；d＝1／20（3）．
ズ1：eXtremumPOSition．

has a graph shownin Fig．4．Numeralevdu－

ations ofthe condensation energy oftheIG，

H2，N2，CO withthehelpoftheexcimer払r－

mulae are close to theexperimentaldataifd

とβヒ1．Theinstability poiれt COrreSI）Onds to

β＝1，d＝2／e2＝1／3．7．Co汀eCtCOndensation
energy for O2 0ne Can Calculate onlyifdユ

1／3．6．Incontrast totherest gasesO2hasa

m昭netic properties as wellasnitrogenoxides

and sulf）hur h molecular forms．These ele－

ments are o托en presentin compounds wit血

仏ephasetransition．

It must be emphasize that the modeldis－

CuSSedaboveprovidesonlyasimpleandquali－

tativedescriI）tionoftheexperimental抗ndings．

Irthe dielectricisin contact withthemetal

Sur払ce，Z（方）mustbemodifledanditmaybe

the reason fbr the transition ofthe physical

adsorptioni山othechemisorptionand oxygen

Chemicalactivity．

For the case of metal－VDW dielectric con－

tact（adsorptionlayer on the metalsurねce）

electron occuI）ationズof the蝕stlayer de－

PendsontheCoulombperturbation：

el＝dle2／く△r＋力）＋β11e2／力＋β12e2方1／力

Fort血esecondlayerズ1＞方2SO払rasel＞e2

＝d2e2／2力＋β2e2方22／力andsoon．Calculated

adsorption energy for the Kr and O20n the

metalsur払ce are shownin Fig．5．Thebond
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e2ズAm方BmルvDW，i．e．，theinteractionbetween
the atomsAamdBoれthemetallicsur払ceisin－

cfeaSedinaccordancewiththeratio方Am∬Bmノ
方A方B．＞1．Thus on the catalyst sur払cethe

Catalytic reactor with the high

COnCentration，high temperattlre，

interabtion，and high effbctive

realized． This mechanism may

COmf〉Onent

loれgtimeof

PreSSureis

be ofim－

1 2 3 4 5 6 7 8

Fig．5 CalculatedadsorptioれenergyforKr（1）

and O2（2）1ayersatthemetalsurねce．

eIle指y（oradsorption eneI嘗y）1adderwillcor－

res‡）Ond to the excimer stateladder．These

areburdistinctstepsfbrKrcase血agreement

WiththeねurstepsorexperimentaladsorptioIl

isothef肌12）Theamountofstepsdependon

the substance parameters．ForexamI）1ethere

aresixclearstepsfbroxygenadsorptioIlenergy

along thelayer numbers．This pictureisin

accordance with the calculated “te汀aCed

wetting＝・13）Inthemodeldiscussedasimple

mechanism of the some excitations or the

interactions traIISlation onalongdistaIICeSby

meallSarelayrace什omatomtoatoImaf〉PearS．

So，the realtransitionlregion between the

Phasesmayspreadovertheseveralatomlayers

払r the weak bond stlbstances．For t壬1ebigb

bond energy sムbstances（zeolitesandmetals）
excitations decrease more rapidly．Forexam－

Ple fbrthe platinum cluster thelocaldensity

Of states at the Fermieれergy mIluf〉tO the

bu址value at the thirdlayerand deI）end on

thesecondphasepresence．8）

Metal－dielectric illteraCtio爪 has a direct

relation to the catalysis．Itisthef〉rOblemof

the chemicalreactions between the different

adsorbed atoms on the metalsurねce．So fbr

atoms A and Bonthemetalsur飴ceonemay

Obtain their interaction energy qAB～

POrtanCe for catalytic reactions with the ad－

sorptionprocesses・15）

Accordipg to Fig．2，adhesion energy fbr

metalclusters and dielectric carriers may be

Of仇e order or the bond energy fbrmetals，

i．eリrelativelystrollg．Ifthefreeelectronsare

af〉Pearedin carrier the cluster－C∬rierinter－

action may become stronger．Part of the

Cluster ef托ctivevalencesf〉endsont血ecluster－

Ca汀ierinteraction．Itdisplaysitselfinlowermg

Ofthe adsorptionabilityoftheclusters．This

Phenomena may be the cause of the suI卜

PreSSion of the gas adsorf〉tioflafter allig血－

temperature reduction of the metalsupport

SyStem（Pt／TiO2）inH2（catalyststrongmetaト
supportinteraction state－SMSIe的ct）．14）

Systems coIISistiれg Ofaliquid aIld a capiト

1aryabsorber（hydrocaI）illaryworkingmedium）

are ofhterest，e．g．，払rseveralenergy－StOrage

devices．W血en a nonwettingliquidisintro－

ducedinto a capillary theexpendedenergyis

accumulatedin the fbrm of the eれergy Of

broken chemicalbonds ofthe newly払rmed

Surねce．It can beI・eCOVered as mechaIlical

WOrkwhentheliquidcomesoutunderpressure

（ahydrocaf〉illary or mechanochemicalenergy

StOre）．For d竺αthe energy caI）aCityorsuch

StOrage deviceaf〉PrOaCh that ofelectrochemi－

Calbatteries，aI）PrOXimately 200kJ〃．The

advantage of a hydrocaI）止1ary stor喝e devices

include血igh power（uf〉tO20kW〃），COnStant
PreSSure，tOtaland rapid charging and dis－

Charging，the absence of any electric motors

and generators，aS Wellas the obvious and

immediate possibility ofconvertingt血eminto

hydrocaI）ill訂y maChines utilizing the welト

known deI）endence ofthe surねce tension on

t¢mPerature Or On theinterphase potential

di汀ereIICe（electrocaf〉illaryf血ellOmena）．

Electrocapillapy phenomena have been
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thoroughly studiedin the case of contacts

between metals andliquid electrolyteshaving

ionic conductivity．The decreaseinげuれder

theinnuence of the potentialdifTerence方

resultsfねmabuildupofchargeqmadouble

layerandis proportionaltotheenergyofthe

Chargesin theinterphase capacitor，軸＝ぴ。

－CE2／2（an analog of
the reduced GTKB－

equation）．ThevalueofthecapacityisC二ご30

mF／cm2 and the experimentalvaltleS Of the
O

interhcethicknessareaboutl．5A．Theinter－

Phase tensionis severalね1d forE竺1／5V．If
We uSe a COnducting matrix with aI）OrOSity

Close to that ofzeolite X，the caI）aCitanceor

SuCh a system can reach400F／cm3and
by

itselfit becomes an electricalbatterywithan

energyofabout200kJ〃．Whensuchastorage
deviceis discharged，1iquidis expelled什om

the channelsat a pressure，Whichallowsitto

be used as a hydromotor without a moving

mechanicalelements（a capillary electric

motor）．AI）OWerOflkW〃can be achieved

evenwithacapdlarydiameteroflOOOÅand
a cycl血g ftequeIICy OflHz．Such motors

have essentially already been achievedin ex－

Perimentaldevices，but withnegligiblepower．

Whenahigh－energySurねceisfbmed，either

bvねrclngliquidinto channelsorbyremovlng

aninterphaseI）Otentialdif鞄renceorhcluding

a metaトdielectric transition through a tem－

Perature Or PreSSure Change，thereisachange

inthesystementropyandabsorptionorrelease

Of heat．This efTect may seⅣe aSa WOrking

PnnCiple for unconventionalreftigeration cy－

Cles．Nowwehaveanewwork血gmediumwith

theequatioIlタF＝∫（∂。－∂pター∂t7’一々首）・

High eIlergy Or metal－dielectric血teraction

（Fig．2）may e汀ectively alter the f）rOI）erties

Ofthe thin metaland dielectric（semiconduc－

tor）1ayers血vicinity ofthe contact．Itmay

be of血1POrtanCe fbrtheelectronicdevicesin

micro－reglOエー．

Interphasei山eractionisverylmPOrtantfor

thesystemswithhighlydispersedGOmPOnentS．

Using the zeolites and other porous matrices

One Can Create a th∫ee－dimensionalsystems

Of micropa止icles（clusters）－a neW tyI）e Of

solid bodies－Cluster crystals．16）Ifwe shall

regard a cluster as alarge atom－1ike particle

With compressed energylevelscale one can

imagine the“cluster Periodic Table＝thelast

being more v∬ious than the“atom Periodic

Table”（in contrasttothecasewhentheelec－

tronschangedbymuonsandallatomsbecome

V冴y Small）．Thisis a base fbr thef〉OSSible

Clustercrystalsdiversity．

Cluster crystals are very sensitive fbr the

externaliれnuenCeS being very na汀OW energy

gaf〉SyStemS．Anasexamplemaybementioned

theNaXTe16andNaXTe23Clusterlatticeswith

N and S－Shaf〉ed voltage－Current Characteristics

払relectric凸eldaboutlO3v／cm．17）NaAHg灯

SyStem With magnetic phase transition under

t血emagnetic凸eld aboutlO4G．18）potassium

Clustersincorporatedinto the zeolite LTA

cavities are shows ferromagnetism．19）Three－

dimensionalK3C60Clusterlattic餌arereVealed

superconductingbehavior・20）

Clustercrystalsinzeolitesmatricesandclus－

tersystemsbasedonthecarbonstructuresare

resembled．In both cases the Mott－tranSition

PrOblemis arise also（interaction across the

interphaselayer）．

The study of caI）illary effectsin systems

With extremely high dispersionis evidently

Or both scienti餌c and f〉mCticalinterest fbr

PrOblems of chemicaltechnology，electronics，

energetics，andenv止onmentaleIlglneermg．

References

l）Ono，S．，andKondo，SリMolecularTheoryofSur－

ねce TensioniれLiquids，Springer－Verlag，Berlin，

1960．

2）Rowlinson，J．

Of Capillarity，

1982．

3）De Genmes，P．

SリWido叫Bリ Molecular Theory

NY－London，0Ⅹford University，

G・，Rev．Mod．Phys．，57，827

（1985）．

4）Bogomolov，Ⅴ．N．，Fiz．Tverd．Tela．，5，2011

（1963）【Sov．Phys．Sol．St．，5，1468（1964）】，13，

815（1971）［13，672（1971）】，14，1228（1972）

【14，1048（1972）】．

5）Breck，D．W．，Zeolite Molecular Sieves，Wiley，

N．Y．，1974．

6）Bogomolov，Ⅴ．NりZ血．Te址．Fizリ62，152（1992）

【Sov．Phys．Tec血．Phys．，37，79（1992）】．

7）Waber，J．T．，Cromer，D．TリJ．Che汀L Physリ42，

4116（1965）．

8）Bucher，J．PリButtet，J．，Van der Klink，J．J．，

SurfaceScience，214，347（1989）．



156 ゼオライト （36）

9）Girifalco，L，A．，Good，P．，J．Phys．Chemり61，904

（195・7），64，561（1960）．

10）Sa・ito，KリChemistryandI〉eriodicTable，Iwanami

ShotenPubl．，1980．

11）Adamson，A．Wリ PhysicalChemistryofSur払ces，

Wiley，N．Yリ1976．

12）Meyer，Kリ Physikalisch－Chemische Kristallogra－

Phie，VEB，Leif〉Zig，1968．

13）Yang，Ju－Ⅹing，Kopl汰，J．，Banavar，J．R．，Phys．

Rev．Lett．，67，3539（1991）．

14）Tauster，S．Jリet alリJ．Am．Chem．Soc．，100，170

（1978）．

15）Bogomolov，Ⅴ．N．，ExcimerInteractioIlat the

eondensation，Adsorptioエー and Catalysis，FTI

PreI）rint No．1536（iIIRussian），A．F．IoffePhys．

Tec血，InstりLeningrad，1991．

16）Bogomolov，Ⅴ．N．，Usf〉．Fiz．Naukリ124，171

（1978）［Sov．Phys．Usf〉．，21，77（1978）】．

17）Bogomolov，Ⅴ．N．，Zadorozhnii，A，Ⅰ．，Pavlova，T．

M．，Petranovsky，Ⅴ．P．，Podc血alusi皿，Ⅴ．P．，Cholkim，

A．Ⅴ．，PismaZETF，31，406（1980）【JETPLett．，

31，378（1980）】．

18）Bogomolov，Ⅴ．NリZadorozhnii，A．Ⅰ．，Panina，L．

K．，Physica，107B，89（1981）．

19）Nozue，Yリ Kodaira，T．，Goto，T．，Phys．Rev．

Lett．，68，3789（1992）．

20）Hebard，Å，FりPhys．Today，156，26（1992）．



（37）

文献紹介

Vol．10 No．3（1993） 157

アルミニウムピラー・モンモリロナイト担持ニッケ

ル硫化物触媒のチオフェンの水素化脱硫活性

Catalytic actⅣ1ty Of nickelsu払de catalysts

supported on Al－Pdla∫ed montmordlonitefbr

thiophenehydrodesulんrization

J・T・Kloprogge，W・J．J．Welters，且Booy，

Ⅴ・H．J・deBeer，R．A．Santen，J．W．Geusand

J・B・H・Jansen，d押J．αねエ，d，97，77（1993）

硝酸アルミニウム溶液による部分的加水分解でイ

オン交換，その後空気中ないし冷凍乾燥，焼成によ

って調製されたAl・ピラー粘土をニッケル硫化物触

媒の担体として使用。触媒はチオフェンの水素化脱

硫（HDS）において，高活性を示した。ピラー粘土

の調製および焼成の条件が触媒活性に大きく影響し

ていることが分かった。 （中田）

トリメチルガリウムによる合成後の処理による

HZSM5およびHYゼオライトへのガリウムの導入

Imtroduction ofgalliumin
HZSM5and HY

ZeOlitesby post－Synthesis
treatment withtrト

methy転allium
C・R・Bayense，J・H・C・Van Hoo打，J・W・de

Hann，L．J．M．van de Ven aIld A・P・M・

Kentgens，αね乙エe〃・，17，349（1993）

脱アルミニウムされたHZSM5およびHYゼオラ

イトに対して，トリメチルガリウム（TMG）による

処理で骨格にガリウムが導入された。実験はこの2

種ゼオライトで，特に水素雰囲気で成功した。TMG

の離脱シラノール基ないしプレンステッド酸点との

副反応として骨格外のガリウムも生成した。 Ga／

HZSM5を用いたプロパンの芳香族化合物への転換

反応では選択性が極めて良好であった。 （中田）

Y型ゼオライトの構造パラメータのアルキル芳香族

化合物のトランスアル手ル化反応に対する影響

In凸uence of the structuralparameters ofY

zeoliteonthetransalkylationofalkylaromatics

A．Corma，F．Llopis andJ・B・Monton，J
Cb′αJ・，140，384（1993）

椚－キシレンのトランスアルキル化反応の動力学

的研究。触媒2通りの手順で調製され，異なる水準

で脱アルミニウムされたY型ゼオライト。それぞれ

の触媒に陶する，速度定数，活性化エネルギー，吸
着定数，吸着のエントロピーとエンクルピーを求め

ている。これらのパラメータを表面酸性質のキャラ

クタリゼーションの結果と合わせ，反応機構および

反応への異なるゼオライトのパラメータの影響を議

論。 （中田）

クロバライトのア1Gaおよび31p MAS NMRによる

分光学的研究

71Gaand31pMASNMRspectroscopICStudles

ofcloverke

S．・M．Bradley，R・F．HoweandJ．Ⅴ・Hanna，

方0〃d∫ねJe〃αCJeαr肋g〃・月e∫0′Z．，2，37（1993）

ガロホスフェート・モレキュラシーブであるクロ

バライトのア1Gaおよび31pMAS NMRの研究。合

成された状態で謂湿したクロバライトのア1Gaスペク

トルは92ppmと－24ppmに2本のピークを与え，

それぞれ5配位と6配位のガリウムに帰属している。

いずれのGa配位状態についても1つのフッ化物イオ

ンとの配位を含むとしている。試料の脱水により6

配位のピーク強度は5配位のそれに比べ小さくなる

が，水和により可逆的に戻る。すなわち高磁場側の

ピークは水の吸着によって形成された6配位のGaサ

イトに起因。脱水試料の31pスペクトルは，一9．7と

－11．2ppmに強度の大きいピークと－0．8ppm弱い

ピークを与えた。後者はT6［p（oGa）30H］サイト

に，前者の2本はTl－T。サイト；［p（OGa）4］に

帰属している。調湿（水和）により0～6ppmにいく

つかの新たなピークが現れるが，これは水和の程度

が異なる状態での近接Ga原子との結合によるものと

している。 （中田）
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第9回ゼオライト研究発表会

ゼオライト研究会も今年は10周年の記念すべき年

を迎え，8月には名古屋においてZMPC’93が開催

されるなど，活動が広範囲に展開していることは会

員一同の大いなる喜びとするところです。ゼオライ

ト研究発表会も例年盛況を続け，本会の最も重要な

行事の一つとして定着してまいりました。本会の恒

例として，はぼ隔年の割合で東京以外の地方におい

て開催することとしていますが，本年は山陰地方鳥

取において開催することとなりました。これまで関

連する学会などがはとんど開催されたことのない土

地ですので，多くのみなさんにとって，まったくな

じみのない地方であろうと思われます。初冬の日本

海沿岸地方において，ゼオライト研究に関する意義

深い研究発表会が，多数のみなさんの参加をもって

開催されることを期待します。

主 催 ゼオライト研究会

共催等（依頼中，順不同）化学工学会，触媒学会，

石油学会，石油技術協会，日本イオン交換学会，

日本化学会中国四国支部，日本岩石鉱物鉱床学会，

日本鉱物学会，日本セラミックス協会，日本地質

学会，日本粘土学会，日本油化学協会

日 時11月25日（木），26日（金）

会 場 鳥取厚生年金会館（鳥取市扇町176，TEL

O857－22－8100，FAXO857－22－8130）

テーマ ゼオライトおよびその類縁化合物に関連し

た研究の基礎から応用まで。

講演の種類1）特別講演（2件予定），2）総合研

究発表（成果がある程度まとまっている研究を総

合したもの。したがって，既発表の研究成果であ

っても，それらをまとめたものであればよい。討

論を含めて岳0分程度），3）一般研究発表（未発表

の研究成果の発表。討論を含めて20分程度）

講演申込綿切 9月6臼（月）（FAXでも可能です。）

講演申込1）講演題目，2）発表者氏名（講演者

に，○印），3）所属機関，4）講演の種類（総

合研究発表か一般研究発表かの区別），5）研究

分野（プログラム編成参考用に，つぎの分野のう

ち一つを選んでください。鉱物学，地質学，構造，

合成，イオン交換，修飾，吸着，触媒，応用（農

業，洗剤など），その他），6）連絡先（郵便番号，

住所，氏名，電話番号，FAX番号）を任意の用紙

に記入し下記宛にご郵送願います。

申込先 〒152東京都目黒区大岡山2－12－1東京

工業大学工学部化学工学科小野研究室 ゼオライ

ト研究発表会係，電話03－3726－1111，内線2123，

FAXO3－3729－8499

登録費 会員（主催並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摺休会員の法人に属

するものを含む）4，000円，学生1，000円，非会

員6，000円（予稿集代を含む。）当日申し受けます。

予稿原稿締切10月29日（金）（10月初旬に執筆要

領をお送りします。）

予稿原稿提出先 〒680鳥取市湖山町南4－101，

鳥取大学工学部物質工学科，丹羽 幹

TEL O857－3ト5256，FAXO857－3ト0881

懇親会11月25日（木）講演終了後，会場にて。

会費4，000円（学生2，000円）の予定。

問い合わせ先 〒680鳥取市湖山町南4－101，鳥取

大学工学部物質工学科，丹羽 幹 TELO857－

3ト5256，〒409－01山梨県北都留郡上野原町八

ツ沢，西東京科学大学物質工学科，難波征太郎

TELO554－63－4411，内線2543，〒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，馬場俊秀 TELO3－3726－1111，内線

2625，〒169東京都新宿区大久保3－4－1，早稲

田大学理工学部資源工学科，山崎淳司TELO3－

3200－1245 ノ

旅費援助候補者の募集について

本研究会では例年と同様に，会員諸氏の優れた研

究発表を勧奨するため，旅費の援助をおこないま

す。旅費の援助を希望されるかたは下記の要領で

ご応募ください。

応募資格 若手の本研究会個人会員または学生会員

で講演を行なう方。

援助額 往復旅費実費，ただし，4万円が上限です。

採用人数 約5名を予定。

応募要領 B5用紙1枚に氏名，年齢，所属，身分，

旅費の概算額，連格先を記入し，講演申込時（9

月6日締切）に上記のゼオライト研究会研究発表
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会宛ご提出ください。

宿泊のこ案内 次のようなホテルがありますので，

ご自分で予約してください。金額はシングルー泊

の値段，時間は会場からの所要時間。

①ニュー鳥取ホテル（ビジネスホテル）， TEL

O85卜2ト8811，5500円，鳥取駅南口，会場

に近い

②ワシントンホテル，TELO857－27－8111，

7600円，鳥取駅前，約10分

③ニューオークこ，TELO857－23－1111，

10000円，鳥取駅前，約10分

④鳥取シティーホテル，TELO857－27－6211，

5700～6500円，約15分

⑤アルファーワン鳥取，TELO857－29－9188，

6000～7000円，約15分

⑥白兎会館（公立学校共済），TELO857」23－1021，

4500～7500円，末広温泉町，約15分

第37回粘土科学討論会のお知らせ

催
催
日
場
程

主
共
期
会
日

日本粘土学会

ゼオライト研究会他

9月28日（火）～10月1日（金）

上越教育大学

9月28日（火）

29日（水）

30日（木）

10月1日（金）

一般講演

シンポジウム，特別講演

一般講演

見学会（新潟油田）

シンポジウムテーマ 粘土鉱物学の新展開

参加登録および懇親会

登 録 9月28日（火）12：00より

参加登録費 会員2，000円，学生会員1，000円，

非会員3，000円

懇親会 9月29日（水）会費5，000円（学生会員

3，000円）

問合せ先 〒943新潟県上越市山屋敷町1番地

上越教育大学自然系地学教室 渡辺 隆

TELO255－22－2411内線442，461

FAXO255－22－4050

≪夏の学会から≫

化学工学会秋田大会

（1993年8月3～4日）

A210 鹿沼軽石風化物のアルカリ水熱処理による

ゼオライト合成（宇都宮大・工）高専祐圭・○室

井 巣・林 京天・藤郷 森・遠藤 敦

BlO8 ピリジン類のハイシリカゼオライトへの液

相吸着平衡（明大・理工）○古谷英二・渡遠別宜

・三浦善行（東ソー）森下 悟（イリノイ工大）

K．E．ノル

BlO9 シャローベッドと完全混合槽から得られた

粒内有功拡散係数の比較（明大・理工）古谷英二

・○三浦善行・槙村仁志・竹内
薙（東京有機化

学）山下精一
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5－23132：醤油の製造方法（高橋弥次右衛門）

5－23237：寝具（ジャパンゴアテックス）

5－23528：吸着性ハニカム状セラミック体およびそ

の製造方法（カワタ，大阪府）

5－23529：吸着性ハニカム状セラミック積層体およ

びその製造方法（カワタ，大阪府）

5－23546：排ガス浄化用触媒及びこれを使用した排

ガスの浄化方法（出光興産）

5－23584：吸着性セラミックス多孔体およびその製

造方法（カワタ，大阪府）

5－23586：高沸点成分を含む排ガス浄化用吸着剤お

よび浄化方法（東ソー）

5－23587：3A型ゼオライト成形体の製造法（東ソ

ー）

5－24336：記録用シートおよび記録物（旭硝子）

5－24820：モルデナイト構造を有するチタン含有ア

ルミノシリケートゼオライトおよびその製造方法

（東レ）

5－25012：抗菌性組成物（日本電子材料，萩原技研）

5－25067：1，3，5一トリクロルベンゼンの製造方法

（東レ）

5－28080：リーンバーンエンジンシステムの空燃比

制御方法（三菱自動車工業）

5－30873：ペット等の人工敷科及びその製法（近沢

修）

5－31328：窒素酸化物を含む排ガスの浄化方法（石

油産業活性化センター，工業技術院長，堺化学工

業，コスモ石油）

5－31329二亜酸化窒素の除去方法（石川島播磨重工

業）

5－31331：水素同位体の分離方法（三菱重工業）

5－31359：自動車排ガス浄化用吸着材および触媒コ

ンバーター（日本碍子）

5－31369：排ガス処理用触媒（三菱重工業）

！卜31370：酸化触媒体およびその製造方法（松下電

器産業）

王卜31371：亜酸化窒素分解用触媒（石川島播磨重工

業）

5－31372：排気ガス浄化触媒（東ソー）

5－31477：イオン交換粉末との接触を利用して固体

材料から金属汚染物を除去する方法（ウェスチン

グハウス エレクトリック）

5－31858：合成樹脂フィルムの制菌方法（大日本イ

ンキ化学工業）

！卜32565：2一エチルー6－メチルナフタレンの製造

方法（新日本化学）

5－32566：2－メチルナフタレンの製造方法（川崎

製鉄）

5－32573：0－クレゾールの製造方法（千代田化工

建設）

5－32574：m－クレゾールの製造方法（千代田化工

建設）

！卜32812：防カビ・抗菌性架橋ポリオレフィン発泡

体とその製造方法（古河電気工業）

5－32813：ポリプロピレン発泡体の製造方法（積水

化成品工業）

5－32970：土質固化剤（日本合成化学工業）

5－32993：電気粘性流体（東燃）

5－32994：電気粘性流体（東燃）

5－38420：窒素酸化物の除去処理方法（工業技術院

長，石油産業活性化センター，堺化学工業，コス

モ石油）

5－38431：ゼオライト吸着剤の焼成方法（東レ）

5－38452：排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車，東

ソー）

5－39230：2，6一文は2，7一ジイソプロピルナフタ

レンの分離方法（日本鋼管，千代田化工建設）

5－39231：β－メチルナフタレンの製造方法（川崎

製鉄）

5－39268：新規な2一ヒドロ手シメチルー4－メトキ

シー3，5－ジメチルピリジンの製造方法（東京田

辺製薬）

5－39392：樹脂組成物，その製法および積層体（ク

ラレ）

5－39418：ポリアリーレンスルフィド樹脂組成物

（東ソー）

！卜41281：電界発光装置（電気化学工業）

5－42017：歯刷子用抗菌性ポリエステル樹脂組成物

（鐘紡，カネボウ化成）

5－43206：過酸化水素の製造方法（三菱瓦斯化学）

5－43218：膜（ブリティッシュ ピトローリアム）

5－43219：晶出方法（ブリティッシュ ピトローリ
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アム）

5－43220：晶出方法（ブリティッシュ ピトローリ

アム）

5－43221：コバルト化合物含有ゼオライト及びその

製造方法（東ソー）

5－43222：CoBO4含有ゼオライト及びその製造方法

（東ソー）

5－43282：コンクリートの劣化抑制用セメント混和

剤（鉄道総合技術研究所，日本化学工業）

王卜43484：芳香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）

ト43517：炭酸ジエステルの製造法（宇部興産）

5－43663：熱可塑性ノルポルネン系重合体水素添加

物の製造方法（日本ゼオン）

5－43893：精密部品用洗浄剤組成物（日本石油化学）

5－43899：非イオン性粉末漂白洗浄剤組成物（花王）

5－44444：排ガス浄化装置．（日野自動車工業）

5－44888：高温用真空断熱体（久保田鉄工）

5－44958：クリーンルームの空気浄化装置（水野

彰，朝日工業社）

5－45318：半導体式アンモニアガスセンサ（新コス

モス電機）

5－45319：半導体式アンモニアガスセンサ（新コス

モス電機）

5－45832：熱現像感光材料（コニカ）

5－47238：半導電性組成物および電力ケーブル（藤

倉電線）

5－49363：ペット・トイレ用消臭性香料利用消臭剤

（三菱金属）

5－49838：二酸化炭素変換方法（東ソー）

5－49839：吸着分離装置（松下電工）

5－49846：酸素及び水蒸気吸収体（凸版印刷）

5－49849：脱臭方法及び処理剤（日本化薬）

5－49853：排煙脱硫方法および装置（パブコック日

立）

5－49864：排ガスの浄化方法（石油産業活性化セン

ター，工業技術院長，堺化学工業，コスモ石油）

5－49866：亜酸化窒素の低滅法（三菱重工業）

5－49918：炭酸ガス吸着剤（クラレケミカル，三菱

重工業）

5－49931：窒素酸化物接触還元用触媒（堺化学工業）

5－49932：炭酸ガス還元用硫化タングステン触媒及

びその製造方法（工業技術院長）

5－49933：排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車）

5－49934：排ガス浄化用触媒およびその製造方法

（パブコック日立）

5－49935：窒素酸化物除去用触媒（日本触媒化学工

業）

5－49936：芳香族製造用触媒及びこれを用いる芳香

族炭化水素の製造方法（出光興産）

5－49937：

5－49943：

5－49946：

5－50072：

5－51073：

排ガス浄化触媒（東ソー）

硬化触媒（堺化学工業）

触媒の再生方法（東ソー）

水の汚濁防止方法（三菱樹脂）

プラスチック製容器（凸版印刷）

5－51469：記録シート（東レ）

5－51569：洗剤（環境保全研究所）

5－53084：眼鏡フレーム用コーティング液及びこれ

を用いるコーティング膜付き眼鏡フレームの製造

方法（ホーヤ，鐘紡）

5－54970：直流型エレクトロルミネッセンス素子

（大日本印刷）

5－57148：排気ガス浄化用触媒装置（日産自動車）

5－57183：炭化水素吸着材の製造方法（日産自動車）

∈卜57184：気体分離濃縮用ゼオライトおよびその製

造方法（旭硝子）

5－57194：排気ガス浄化用触媒の製造方法（トヨタ

自動車，豊田中央研究所）

5－57195：排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車，東

ソー，豊田中央研究所，ヰヤタラー工業）

5－57196：排気ガス浄化用触媒の製造方法（トヨタ

自動車）

5－586柑：新規なアルミノシリケート基材顔料，そ

れらの製造法及び特に紙の充填割としてのそれら

の使用（ローヌ プーラ。ン）

5－58620：導電牲ゼオライト組成物（日本化学工業）

5－58761：アルカリイオン水を作る凝灰宕による焼

結石の製造方法（キムラ，佐藤一男）

5－58766：肥料の製造（弘産工業）

5－58917：メタノールからの低級オレフィンの合成

法（乾 智行，昭和シェル石油）

5－58918：メタノールの芳香族への選択的変換のた

めのパイメタロシリケート触媒（乾 智行，昭和

シェル石油）

5－58釘9：芳香族炭化水素の製法（軽質留分新用途

開発技術研究組合）

5－58922：ジアルキルナフクリンの製造方法（神戸

製鋼所）

5－59146：ポリウレタン成形品の製法（住友バイエ

ルウレタン）
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5－59258：難犠牲フェノール系樹脂組成物及びそれ

を用いたプリプレグ（鐘紡）

5－59372：ポリオレフィン系樹脂から燃料油を製造

する方法（三和化工）

5－59373：オレフィン系炭化水素を高オクタン価ガ

ソリンに変換する方法（乾 智行，昭和シェル石

油）

5－59941：コールドHC吸着除去装置（トヨタ自動

車）

5－61255：画像定着方法（東レ）

5－64743：接触分解触媒の調製方法とこれを用いた

接触分解法（モービル オイル）

5－64745：ハニカム状のガス吸着素子または触媒担

体の製造法（西部技研，隈 利実）

5－64793：浄水処理装置（明電舎）

5－65178：食品の保存方法及びそれに用いる容器

（凸版印刷）

5－65202：農薬組成物および製造法（武田薬品工業）

！卜65488：液状炭化水素の製造方法（東洋エンジニ

アリング）

5－65500：錠剤型洗浄剤組成物（花王）

！卜66001：酸素富化式液状燃料燃焼装置（シャープ）

5－66222：物質の分析方法（東ソー）

5－68833：水蒸気と二酸化炭素からなるガス状不純

物を空気から除去するための圧力スウイング吸着

プロセス（ビーオーシ グループ）

5－68877：炭化水素吸着材（日産自動車）

5－68880：アンモニア除去用ゼオライトの再生方法

（トーケミ）

5－68884：工業用ガスから硫黄化合物を除去するた

めの触媒，それの製造方法およびそれの用途（バ

イエル）

5－68887：排気ガス浄化用触媒装置（マツダ）

5－68888：排気ガス浄化用触媒（マツダ）

5－88892：排気ガス浄化用触媒の製造方法（マツダ）

5－70112：NF3とCF4の混合物から精製NFsの回

収法（エア プロダクツ アンド CHEM）

5－70114：結晶性アルミノホスフェート組成物の合

成（モービル オイル）

5－70274：ゼオライト活性化グアノ燐酸塩およびそ

の製造方法（李 江華）

5－ア0302：有害動物類忌避組成物（三萱化学工業）

5⊥70315：無機質抗菌剤，その製造方法及び抗菌性

樹脂組成物（日本化学工業）

5－70381：1，1－ジクロロートフルオロエタンの精

製方法（セントラル硝子）

5－70383：2，4－ジクロロトルエンの分離方法（東

レ）

5－70390：芳香族水酸化物の製造方法（旭化成工業）

5－70391：芳香族水酸化物の製造法（旭化成工業）

5－70611：二軸延伸ポリエステルフィルム（東洋紡

績，日本マグファン）

5－71894：冷却塔（テクノ菱和，品川燃料）

5－72390：14co2の処理方法（産業創造研究所，動

力炉核燃料開発事業団）

！卜74261：芳香シリコーンゴムの製造法（富士ポリ

マテック）

5－74660：電解コンデンサ用セパレータ及び電解コ

ンデンサ（日立エーアイシー，日立化成工業）

5－76728：二酸化炭素の除去方法（明電舎）

5－76751：PSA用窒素酸化物吸着剤（岩本正和，

三菱重工業）

5－76752：窒素酸化物のPTSA用又はTSA用吸着

剤（岩本正和，三菱重工業）

5－76762：窒素酸化物接触還元用触媒（堺化学工業）

5－76788：排気ガス浄化用触媒（マツダ）

5－76769：水素化分解触媒組成物およびその製造法

（触媒化成工業）

5－78770：排ガス浄化用触媒（マツダ）

5－76771：

5－78772：

5－76776：

5－78120：

排気ガス浄化用触媒装置（マツダ）

排気ガス浄化装置（マツダ）

排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車）

ゼオライト押出成形用原料及びその製造

方法（三菱重工業，花王）

5－78219：鳥獣類忌避剤（日本酸素）

5－78265：2－メチルナフタレンの製造方法及びそれ

に用いる触媒の活性回復方法（川崎製鉄）

5－78286：1，1，1，2－テトラフルオロエタンの精製

法（イムペリアル CHEMIND）

5－78695：カルシウムイオンと結合しうる水不溶性

珪酸塩のポンプ送り可能で安定な水性懸濁液及び

粉状の洗剤及び蒲浄剤の製法（デグッサ）

5－78899：2剤型洗浄剤組成物（花王）

5－79319：エンジン排気浄化システム（日立製作所）

5－79754：高純度窒素の製造装置（日立製作所）

5－500650：低アルミニウムホウ素ベータゼオライ

ト（シェブロン リサーチ アンド テクノロジ

ー）

5－501244：ゼオライトL（エクソン リサーチ

アンド ENG）
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US5188995：REÅCT川ATION AND PASS川ATION8F SPENT CRACK川G CATALYSTS 〈Phillips Petrole州）
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US5189182：PREPARÅTION OF5－MET椚LBUTYROLACTDNE 〈BASF）

US5189203：PROCESS FOR PREPAR川G ACETICÅCID，METHYL ACBTATE，ACETIC ANHYDRIDE OR MIITU陀S THEREOF

川aldor Topsoe）

US5189225：PROCESS FOR CATALYTICALLY PRODUCING MONDALKYLETHER OF DI椚DRIC PHENOL COMPOUND（Ube〉
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US5191135：AROMÅTICS ALKYLATION PR8CESS 川obil）

US5191137：姐DLECULAR SIE柑S COATED椚TH NDN－0Ⅹ川E CERAMICS FOR TOLUBNE DISPROPORTIONATION くMobil）

US5191142：PROCESS FOR CON柑RT川G MET仙NOL TO OLEF川S OR GÅSOLINE くA山OCO）

US5191146：OLEF川ISO鵬RIZATION PRDCESS くUOP）

US5192520：SYNTHESIS OFÅLUM川OSILICATE ZEOLITES DF FAUJASITB STRUCTURE 〈Nationale飢f Aquitaine〉

US5192521：S州丁肥SIS OF CRYSTALL川E SIL王CATE ZS〃－12 川obil〉
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US5205099：FIRE－RETÅRDANT GLAZ川G くSchott61aswerke）
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ゼオライト （48）

今年は8月になっても一向に暑くならず，台風がたて続けに日本へ上陸したりして，気候不順

（冷麦）の心配が本当になりそうな様子ですが，研究会会員の皆様におかれましては益々衡活躍■の

ことと存じます。小生，この「ゼオライト ニュースレター」の編集を引き受けてから，早1年半

が経とうとしております。初めのころはあたふたしておりましたが，編集委員の皆さんと，学会誌

に慣れている印刷所のおかげで，研究会誌としてはかなりの上質を保っていると自負しております。

これはまた特に，ご多忙の中にもかかわらず，解説記事の執筆を快く引き受けて下さっている著者

の皆様のおかげとJL、より感謝致しております。本誌も10周年を迎えて，編集委員一同あれこれと記

念となる企画を考えておりますので，次号には是非ともご期待下さ・い。本号が皆様のお手元に届く

頓にはZMPC’93も終わり，研究会として次の活動の準備に忙しくなっていると思います。本年度

の研究発表会は鳥取で催されますが，多くの方々の御参加を期待致しております。

しかしこれで，何とか無事に2年間の任期を勤められそうです。え！，編集委員は再任を妨げな

い？ A．Y．記

「ゼオライト」編集委員

上
勝
大
荻
後
佐
多
寺

松

田

串
原
藤
藤
田
崎
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昭
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国

（委員長 理事 千葉大工）

（理事 丸善石油化学）

（触媒化成工業）

（東大理）

（龍谷大理工）

（住友化学工業）
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