


AIPO－5に少量のFeが骨格置換されたFAPO－11
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特集「ゼオライトのキャラクタリゼーション

における最近の進歩」によせて

ゼオライト研究会が発足したのは1984年1月11

日，ニュースレターの創刊号が発刊されたのは同年

4月3日である。以来早くも10年を経た。その問，

個人会員約100名から300名，法人会員も約60社と

なり，日本での国際会議（ZMPC）も2画室催する

までに成長した。その経緯は創刊号の小泉光恵先生

とVol．10，No．1の富永博夫先生の貴稿に詳しい。

ニュースレターも歴代の編集委員会の努力で無事10

巻を数え，季刊発行の会員の情報誌として，総説，

解説記事とコミュニケーション等により研究会の発

展に幾分か㌧の貢献してきたものと自負している。

さて，10周年を記念して，ささやかながら，本編

集委員会のできる範囲での企画をJL、がけてきた。

Vol．10，No．1から，すでに表紙のデザインを一新

したが，本号では，記念特集を組んでみた。

ゼオライトの科学の発展は凄まじく，当初種切れ

かに見えた合成ゼオライトも，時に応じて新規に開

発されてきた。特に最近では，ポーラスクリスタル

編集委員長 上 松 敬 積

も，当初のミクロポアシリケート体だけでなく，層

状構造やへリックスなどの高次構造も含めて，論理

的設計が検討される時代となり，その意味では3次

元空間の合成設計は有機高分子より進歩していると

さえ思わせる。また，新規ゼオライトや修飾ゼオラ

イトの新しい構造や物性の開発，および，吸着分離，

触媒，量子機能材料等への応用開発も盛んであり，

ゼオライト国際会議やGordon Conferenceでの討

論も真に過熱状態である。

そこで，編集委員会は，この際にゼオライトの魅

力ある性質を十分に把握するための各種キャラクタ

リゼーショソの方法をまとめてみるのも意義あるこ

とと考え，本号の特集課題とした㌦執筆にご協力戴

いた各著者には心からの謝意を表したい。また，特

集号の企画は始めてでもあるので，今後の希望も含

めて，編集委員会宛に，ど意見をお寄せ下されば，

次の機会に反映出来るものと期待している。
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ⅩRDによるゼオライト結晶構造の解析

加 藤 正 直

豊橋技術科学大学分析計測センター

ゼオライトの構造決定に関するいくつかのトピックスを概説する。

特に骨格外カチオンサイトの決定と，Ⅹ線異常散乱のゼオライト科学への応用について述べる。

1．×RD法によるゼオライト類の構造解析

ⅩRD法はLaueによる学績晶試料による回折パタ

ーンの発見以来物理，化学，鉱物学などの分野にお

いてⅩRD法を応用したさまざまな解析手法が広く

用いられている。それらのうち，結晶構造の解析は

特に重要な分野である。構造解析では単結晶法によ

る手法が代表的であるが，今日では解析の方法もほ

とんど確立したといってよく，結晶解析の専門家で

なくとも完全な単結晶さえ手に入れることができれ

ば，よはど複雑な構造をとらない限り，はとんど自

動的に結晶構造を知ることができるようになった。

しかも，この方法で得られる結晶構造が現在のとこ

ろ，もっとも信頼性の高い構造に関する知見を与え

ている。したがって，最終的な結晶構造に関する知

見を得るために，研究者は大きな努力を払って単結

晶を得ようとしている。最近のゼオライト科学の分

野ではクローバライトの構造解析1）がその例にあた

る。

ところがゼオライト化合物を扱う分野をはじめと

して，いわゆる最先端の材料なり，素材を対象とす

る研究分野においては，構造解析の対象となる物質

は，研究の初期段階で単結晶として得られることは

はとんどないといってよいであろう。多くの場合，

試料の形態として微少結晶の集合体としての，いわ

ゆる粉末試料として得られる。この試料は結晶子の

サイズとして大きくとも数βmであり，しかも2次

粒子であることがおおいから，単結晶と同じ方法で

解析することはできない。また，特性的に優れた物

質の構造をできる限り迅速に得る必要があることは

改めて言うまでもない。したがって，粉末試料それ

自身を対象として構造解析をおこなう以外に方法は

ない。

この困難を克服する手法として，粉末Ⅹ繰回折法

のみから結晶構造を発生させ構造決定をおこなう方

法がある。この方法は，McCuskerら2）をはじめと

するいくつかのグループにより精力的に展開されて

おり，いくつかの系で成功例が報告されている。粉

末Ⅹ繰回折法のみから結晶構造を明らかにする方法

は非常に意義深く，興味をそそられる分野であり，

ゼオライト科学の分野においても重要であると思わ

れる。しかし，基本的な骨格構造はすでに知られて

いる場合には，Rietveld法が大きな力を発揮する

ものと考えられる。

Rietveld法は，当初粉末試料を対象とした中性子

回折による構造解析手法として1969年にRietveld3）

により提案された方法で，現在粉末Ⅹ繰回折法に拡

張され広く用いられている。先のMcCuskerらの方

法にも応用されている。Rietveld方法の原理は以

下のようである。すなわち，実測のi番目の回折強

度㌔，£と計算強度yc，iの残差自乗和∫（∬）

ぶは）＝∑紗f［yo，友一yc，∠］2 （1）

を最小にする一組の可変パラメータ∬を非線形最小

自乗法により精密化する。ここで，紗よは重みであ

り，yC，fは（2）式に従って，計算される。

yc，豆＝∑点∫良一鞄12椚々鞄エ（β々）C（dβ盲点）

＋れよ （2）
′

ここで，∫々はスケールファクタ，椚鳥は多重度，鞄

は試料の選択配向による回折強度の系統的な強度変

化を補正する選択配向関数，エ（βゐ）はLorentz因子，

C（』β盲点）は回折ピークのプロファイル関数，均，iは

‘番目のステップのバックグラウンド強度である。

多重度が関数にはいるのは粉末回折においては原点

から等距離にある回折線が重なるためである。結晶

構造自身を反映する構造留子苑を与える式は単結

晶法と変わることはないが，多重度により粉末回折

法では得られる情報量が著しく減じてしまう。した
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がって解析が困難になる場合がある。それでも，最

近になってRietveld法が普及し始めたのは計算機

の発達の恩恵にあずかるところが大きい。

さて，Rietveld法は（2）式からもわかるように，

それ自身で構造を発生することはできない。この点

が単結晶法と決定的に異なる点である。仮定された

構造から回折強度を計算し，実測回折強度と比較す

ることによって，最適な構造へと導くことが本来の

使用形態といってよい。したがって，全く構造に関

する知見が無い場合は原理的にはRietveld法を利

用することはできない。

すでにど存じのように，ゼオライトの吸着特性や

触媒活性などの物理化学的に興味ある特性は，ゼオ

ライトの骨格構造におけるアルミニウム原子配置と，

骨格外に存在するカチオンの種類と位置によって大

きく左右されると考えられている。これらのうち，

カチオンの位置は骨格におけるアルミニウム配置と

密接に関連していると考えるのが自然であるから，

結局骨格におけるアルミニウム配置がゼオライトの

物理化学的特性に大きく影響すると考えられ，骨格

におけるアルミニウム配置を決定することは非常に

重要であるといえる。しかし，残念ながら，ⅩRD

におけるⅩ線の散乱強度は骨格中のケイ素原子とア

ルミニウム原子ではとんど差がないため，ⅩRDの

みからアルミニウムの位置を決定することはできな

いのが現状である。これを解決する方法の一つとし

て，中性子回折法が考えられるが，この方法は一般
性に乏しい。研究者としては現有手法でアルミニウ

ム配置に関する知見を得ることとなるが，ここで有

効なのが，骨格外カチオンの位置を精密に知ること

である。骨格外力チオンの位置から，間接的にアルミ

ニウム配置に関する知見を得ようと言うわけである。

このような研究にはRietveld法は最適であろう。

最近の骨格外カチオン位置に関する研究として，

Huddersmanらによる，ZSM－5におけるクリウ

ム位置を決定した例4）がある。骨格外カチオンとし

ては通常ナトリウム，カリウムなどが一般的である

が，ここではイオン交換により，骨格外力チオンを

原子番号81のクリウムとしている。先のⅩ線珂折

強度式（2）において，構造因子は原子の有する電子

数が多ければ，大きな値を取ることが知られている。

これは，骨格外の原子位置を決定するにあたっては，

軽元素よりも重原子のはうが正確に位置決定できる

ことを示唆している。ただし，原子番号の増加とと

もにイオン半径も大きくなるので，必ずしもイオン

、lノ‘丁
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図1 ZSM－5におけるクリウムイオンサイト．

（001）面への投影図（HuddersmaTl，and

Rees4））

●はLiuら6）によって決定されたニッケル原子位置，

⑳がタリウム位置である。

半径が小さい場合と同じ位置に存在するとは限らな

い。この点に関する注意は必要であろう。彼らはこ

の方法によって，クリウム原子はZSM－5の10員

環チャネルと8員環チャネルの交点付近に存在す

ることを示し（図1），以前のニッケル原子を骨格

外に含んだZSM－5に関する研究6）とから，ZSM－

5においてはアルミニウム原子がstraight channel

とsinusoidalchannel交点の4員環に存在する可

能性があることを示唆している。

また，最近われわれはRietveld法によりゼオラ

イトLのカチオンサイトの状態を検討した8）。骨格

外カチオンとしてプロトンとカリウムを含み，それ

らカチオンの組成の異なる試料をイオン交換によっ

て調整した。それら一連の試料にたいしRietveld

解析をおこなうことによって，ゼオライトLの5種

類のカチオンサイトの席占有率から各サイトにおけ

るカリウム分布を見積もった。それによると，ゼオ

ライトLには5種のカチオンサイトが存在するとさ

れているが，実際にカチオンが分布するのはそれら

のうち3種のサイトであることが確認されたア）。さ

らに，3種類のサイトのうち，メインチャネル壁面

に位置するサイト（Dサイト）のカリウム占有率はカ

リウム含有量の減少とともに減少することがわかっ

た。残り2種はカンクリナイトケージ（Bサイト）と

隣接するカンクリナイトの中心（Cサイト）に位置す

るが，これら2種のサイトのうち，Cサイトのカリ

ウム占有率はカリウム含有率の減少とともに緩やか

に減少し，Bサイトははとんど変化しないことが示



（5） Vol．10 No．4（1993）

された。Dサイトはメインチャネル壁に存在するの

であるからもっともカリウム含有量の変化を敏感に

反映することは当然であるが，残り2種のサイトに

おける占有率の含有量依存性はこれまで明らかにさ

れていないと思われる。また，これらの結果は，さ

まざまなカリウム含有量を有するゼオライトLにお

ける吸着特性の変化8）をよく説明している。

そのはかRietveld法を応用した例には，gOnnar－

dite9）とLindeQlO〉の構造決患ゼオライトYへの

クロロフォルムとジクロロベンゼンの吸着位置を検

討した例11〉，ゼオライトAの吸着特性と誘電特性の

異常をカチオンサイトの熱処理による変化として観

測した例12）などがある。

2．×線異常散乱13〉による骨格外力チオン配位状

態の解析

入射Ⅹ線の波長が，試料を構成している元素の吸

収端波長に近い場合，Ⅹ線の散乱能（′）は，通常用

いる入射Ⅹ線波長に依存しない′0項のみでは記述

できず，入射Ⅹ線波長に強く依存する異常散乱項と

呼ばれる項，すなわち，′′項と′〃項を考慮する必

要がある。一般に吸収端波長より高いエネルギー側

では，吸収係数に微細構造が現れ，いわゆるEXAFS

による解析がおこなわれている。EXAFSが吸収短

波長の短派兵側を利用するのに対し，異常散乱（共

鳴散乱とも呼ばれる）法は長波良側を利用する。解

析の結果，Ⅹ線異常散乱法はEXAFSと同じく目的

元素の周囲の環境に関する情報が得られるが，Ⅹ線

異常散乱による構造解析においては，EXAFSにお

いて必要となる位相シフトなどのパラメータが不要

であるなど，勝れた面が多くある。とくに，Ⅹ線異

常散乱強度のエネルギー依存性の測定は2～300eV

の範囲でおこなえばよいので，従来のⅩ線では困難

であった，隣接する原子番号を有する元素を含む試

料にも応用が可能である点はことに有用である。ま

た，この方法がEXAFSとことなり，Ⅹ線を試料に

透過させる必要がないことも，今後ゼオライト科学

の分野での応用が広まるものと考えられる。

A．P．Wilsonら14）は，異常散乱法が元素に特有な

ことを利用し，ナトリウムと亜鉛を骨格外力チオン

として含むゼオライトY中における，亜鉛原子の水

和状態について解析している。骨格外カチオンと水

分子の位置については，通常のⅩRD解析から知る

ことが可能である。しかし，2種類以上のカチオン

が含まれる場合は解析は非常に困難である。席占有

Na（1〉

○（5〉ノ

○〈6）

／
Zn（2）

＼

Zn〈3）
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図2 ゼオライトY中の骨格外力チオン位置

（wilsonら14））

ナトリウム原子（Na（1））とZn（2）は6配位であるが，

Zn（1）とZn（3）は4配位である。Zn（2）は3個の骨

格酸素と3個の水分子（0（5））によって配位され，Zn

（3）は3個の骨格酸素と1個の水分子（0（6））によって

配位される。

率から一つまり，サイトの座槙における電子密度か

ら，推定する以外にⅩRDから知る方法はない。彼

らは亜鉛の吸収端から離れた波長のⅩ線による回折

図形から，骨格原子と，骨格外のカチオンと水分子

の座標を得た（図2）。ついで，異常散乱の解析から

4配位と6配位の亜鉛原子が存在するが，5配位の

亜鉛原子は存在しないことを突き止めた。その結果，

亜鉛原子はゼオライトYを構成するソーダライトケ

ージ中に4配位と6配位の状態で存在することを示

した。

異常散乱法は，EXAFSと同じく問題とされる原

子の吸収端波長に近い入射Ⅹ線を必要とする。通常

のⅩ繰回折法で使用されるⅩ線源ではターゲット原

子の特性Ⅹ線は強いのであるが，波長の自由度は著

しく小さい。そのため，これまで実験室規模で異常

散乱法を利用することは少なかったが，現在では従

来のⅩ線管球よりもはるかに強力なⅩ線を放射でき

るシンクロトロン放射光を利用できる状況となったの

で，今後この方法が広く普及するものと考えられる。

以上，最近3年間のゼオライトに関係するⅩRD

法の文献から，筆者が興味を持ったものについてま

とめてみた。ゼオライトの構造は直接吸着特性など

様々な特性に影響を与えるので大変重要である。

ⅩRD法は構造決定の分野で大きな役割を果たすこ

とは間違いないが，最終的な構造に至るためには，

ⅩRD法ばかりでなく，固体NMR，電子顧微鏡など

の機器分析的手法のはかに，従来の緻密な吸着実験

などが重要であるといえる。
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ゼオライトの固体酸性の測定法

アンモニアの昇温脱離とピリジン吸着

丹 羽 幹

鳥取大学工学部物質工学科
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アンモニアの昇温脱離法の実験方法と解析方法について解説した。はじめに，装置を実際に製作でき

るように実験装置とTPDセルの実例を示した。つぎに，TPDスペクトルから酸量と酸強度をどのよう

に測定するかをのべた。酸量は酸点からの脱離と同定される高温側の脱離ピークから求められる。一方，

酸強度を測定するために，新しい理論式を提出した。この理論式から酸強度を測定するための多点法と

一点法を紹介した。最後に，Bronsted酸とLewis酸を識別するためのピ1」ジン吸着によるIR法につ
いてのべた。

1．はじめに

プロトン，アルカリ土類，希土類などのイオンで

交換したゼオライトは強い酸点を持ち，これが重要

な触媒作用を演じている。したがって，その酸量と

酸強度が正確に測定できれば触媒作用を考察するに

不可欠な基礎知識が得られる。このための方法とし

て，ゼオライトの小さい細孔径を考慮し，分子径が

もっとも小さい塩基性分子アンモニアをプローブと

する方法が考えられている。一つは微分吸着熱測定

であり，本特集号に堤による解説がある1）。この章

ではもう一つの方法であるアンモニアの昇温脱離法

について述べることにする。なお，最後にピリジン

の吸着による酸性質の解析に関する解説をつけ加え

た。

アンモニアの昇温脱離法による酸性質の測定は微

分吸着熱測定に比べて，実験方法が簡単で，実験装

置の製作も容易であるなどの理由から現在盛んに行

われている。当初予測された測定原理は，アンモニ

アは塩基として酸点に吸着する，酸強度に応じて異

なる温度で脱離する，の二点に要約される。この簡

単な原理によれば，アンモニアの昇温脱離実験を行

うことによって，酸量と酸強度の両方が，簡単にま

た精度よく測定されることになる。ところが，その

後の検討で明らかになったように，ゼオライトから

のアンモニアの昇温脱離は実験条件に依存した複雑

な現象であり，このように簡単な原理は成立してい

ない。

この解説では，初めに実験方法をのべ，次に酸量

と酸強度がどのようにしてTPD法によってもとめ

られるかをのべることにする。

2．実験方法

2．1実験装置

実験装置の一例を図1に示した。

装置はガラス製がよく，ステンレス製でもアンモ

ニアによる系の汚れが問題になる場合があるといわ

れている。検出器は熱伝導度検出器（TCD），質量

分析器（MS），または滴定のどれかを用いるのがよ

く，これ以外はすすめられない。TCDは簡便なた

めにもっともよく用いられているが，NHs以外の

ガスにも応答する欠点がある。MSではリークバ

ルブからの注入量を低くおさえるために，ゼオライ

ト量を少量とすることが必要である。なお，椚／βは

16，17のどちらでもよいと報告されている。滴定

はアンモニアのみを検出し，感度も高く，応答も良

いといわれているが，実施例がすくない。この方法

は，事実上アンモニアだけを検出する方法であるか

ら，別のガスを随伴させることもできる。また，ア

ンモニアの分解がおこっていても，測定が可能であ

る。

図の装置では前処理のためとキャリヤーガスを排

気するために二台の真空ポンプが備えられている。

キャリヤーガス側に真空ポンプを用いる理由は，セ

ル内を減圧にし，キャリヤーガスの流速を早くして，

アンモニアの脱離を低温で終結させるためである。

こうしないと，脱離温度が700℃以上のような高温
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図1 アンモニアのTPD法実験装置図

1．圧力計（常圧用），2．圧力計（中圧用），3．圧力計（低圧用），4．ソ

ープフィルムメータヘ，5．ニードルバルブ，6．サンプルループ，7．

真空ポンプ，8．液体窒素トラップ，9．電気炉，10．TCD，11．パ

ソコン

にまで上がることがあり，ゼオライト構造の破壊に

よる水が脱離ピークとなってあらわれるので，スペ

クトルが複雑になる。

図2にセルの一例を示した。これは雨宮らの設計2）

に基づくもので，本体は石英により作製されている。

キャリヤーガスは，いったんセルの外側をとおり，

予熟されてから，固体層にはいるのが特徴である。

また，熱伝対は固体層に近い位置に接触しておかれ

ていることも特徴と言えよう。

この他，電気炉と昇温プログラム付きのコントロ

ーラのよい組み合せを選ぶ必要があるが，PID制御

の温度コントローラにはパラメータを自動的に決め

てくれるものがあり，これを選ぶのが無難である。

2．2 測定条件

以下の3つの測定条件は触媒学会参照触媒委員会

が設定したもので，TPD法の標準的な条件である3〉。

（1）前処理，500℃，1時間。

（2）アンモニア吸着，排気，100℃。

（3）昇温速度，10℃／min。

（1）は水分を十分に除くことを意図したものであ

る。（2）は酸点からアンモニアが脱離しはじめる温

度よりも，やや低い温度に設定されているのが特徴

である。（3）は実用的な理由から決まったものであ

る。これらについては，現在特に問題がない。

実際に実験を行う上でこれ以上に重要な条件はゼ

3
壷
図
2

1．

2．

2

壷

岳

（8）

TPDセノレ

ゼオライト

熱電対

3．真空ポンプへ

オライト量とキャリヤーガス流速の選択である。こ

れについては次に詳しく述べるが，標準的な条件と

してⅣ／Fが10‾3（g．min／ml）が平均値で，この

0．1倍から10倍の範囲内で実験が行われている。

3．解 析

3．1 TPDスペクトルから酸量の定量

図3にTPDスペクトルの一例を示した。モルデ

ナイトやZSM－5などのプロトン型ゼオライトでは

このように，二つの脱離ピークが現れるのが特徴で

ある。このうち，低温側は酸点でなく，高温側が酸

点に吸着したアンモニアの脱離によるものである4）。

したがって，高温側の脱離ピーク量を測定すること

によって酸量を決定することができる。

図のように二つのピークがよく分離していれば，

これを分けることはむずかしくない。しかし，場合

によってはこれらがかさなり，分離が難しい場合が

ある。これをどうするかが問題である。Y型ゼオラ

イトは分離の難しい例で，これからの研究を待ちた

い。

3．2 TPDスペクトルから酸強度の決定

ごく最近のJ．P．C．のような主要な論文において

さえ，酸強度をピーク温度から推定する報告がある

が，これは誤りである。その根拠はアンモニアの

TPDにおいてはいったん酸点から脱離したアンモ
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図3 TPD測定結果の一例

（a）HTモルデナイト （b）CaOI寸 （c）HZSM－5

（d）H－フェリエライト（H：プロトン型）

1i】

ニアが下流の酸点に再度吸着する条件で測定が行わ

れているため，接触時間（＝Ⅳ／F）が良いか，ある

いは酸童（酸密度といってもよい）がおおいと，脱離

温度は高温にシフトするからである4）。ゼオライト

量，流速など実験条件をすべて同じにしても，ゼオ

ライトによって酸量が異なるので，これが原因でピ

ーク温度が変わり，ピーク温度から酸強度に関する

ゼオライトの序列を厳密に決定することはできない。

理論的な式は，はじめ，Cvetanovic，雨宮2）に

よって提出されていたが，彼らの式は一種類の触媒

における現象を解析するためのものであり，多種類

の吸着点量の異なる試料に適用することはできない。

このような場合の正しい理論式は以下のようであ

る6）。

POexp（d∫／斤）

この式の記号は以下のような内容を示す。

A。 酸量［molg‾1］

F キャリヤーガス流速［m8s‾1］

d〃 脱離エンクルピー変化［Jmol‾1］

PO 標準圧（1．013×106）［Jm－3］

斤 気体定数（8．31）［Jmol‾1K‾1］

d∫ 脱離エントロピー変化［Jmol‾1K‾1］

r椚 ピーク温度［K］

Ⅳ
β
．
β
ゼオライト量［g］

昇温速度［K s‾1］

ピークにおけるアンモニアによる被覆率

［－］

この式の右辺第二項は事実上定数であるから，

1／r椚に対して左辺をプロットすると直線が得られ，

その勾配からd〃を計算することができる。この値

がエネルギー単位でゼオライトの酸強度を示してい

る。この方法がゼオライトの酸強度をアンモニアの

TPDにより測定する最も信頼できる方法である。

実際この方法により求めた』〃の値はアンモニアの

微分吸着熱測定によって求められた値とだいたい一

致している。

この方法を酸強度測定のための多点法とよび，つ

ぎに紹介する一点法と区別している。一点法という

のは式中にあるパラメータのうち，唯一測定できな

いd∫の値を仮定することにより，一回の実験から

計算により』〃を求める方法である8）。

一般に，液体が沸騰する場合，沸点（r∂）と』〃

の値は分子によって異なるが，d∫（＝d〃／r∂）は

分子による差がはとんどない。これは物理化学の

Troutonの規則である7）。この規則を応用すると，

吸着アンモニアと気体アンモニア問のエントロビー

差』∫が一定で，』〃はゼオライトにより異なると

考えることができる。いいかえると，ゼオライト上

のアンモニアの吸着強度には差があるが，吸着状態

の規則性はゼオライトによらず一定とみなすことが

できる。一点法はこのような考えに基づくものであ

る。いまのところ，』∫としていくつかの実測値の

平均値150JK‾1mol‾1を推薦している。この値

は400℃のアンモニアと固体状態のアンモニアの問

のエントロピーの差にだいたい一致しているので，

吸着状態のアンモニアは固体状態に近いものと考え
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ている。

4．ピリジン吸着による酸性質の解析

酸点がBronsted（B）酸かLewis（L）酸かを区別

するための方法として，IRにより吸着ピリジンを

区別して定量する方法が広く行われている。この場

合，上のTPD法とは異なり，アンモニアは用いら

れないが，その理由は吸着種の吸光度係数が大きく

異なり，B酸点ばかりが強調されるためである。ピ

リジンを用いるにあたって注意することはピリジン

がゼオライトの細孔内に十分はいるような条件であ

るかどうかである。このための具体的な手段は吸着

温度をあげることで，ZSM－5でも150℃で吸着さ

せれば，十分であるといわれる。

B酸点とL酸点の定量的な区別はいくつかの検討

を経て，研究がはぼ完成しており，最近これに対す

る何等の疑問も提出されていない。定量的な数値の

一例として，1540cm‾1と1450cm‾1をそれぞれ

B酸，L酸固有の振動数と見なし，それぞれの吸光

度係数として3．03，a26（cm／βmO王）を採用する8）。
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Recent progress oftemperature programmed desorption（TPD）ofammoniatomeasure
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吸着カロリメトリーによるゼオライトの研究

堤 和 男

豊橋技術科学大学

吸着熱の熱力学的定義および吸着熱の直接測定によるゼオライトの特性化について解説した。ゼオラ

イトの表面状態と吸着親和性，およびゼオライト細孔空間内での吸着分子の挙動が，吸着熱の値からエ

ネルギー的に解析し得ることを示した。

1．緒

ゼオライ

換，吸着，

してきた。

ロ

ト科学はゼオライトの用途が，イオン交

触媒，ビルダーと拡大するにつれて発展

モービル社のZSM－5の合成によるイン

パクトが10年以上続いた後，最近はVP卜5，EMT，

CLO，MCM－41，MCM－48など新種のゼオライ

トの合成ラッシュとなっている。

ゼオライトの吸着特異性はnmオーダーの規則的

な細孔が作る「ナノ空間」内の特異なポテンシャル

場がその要因である。細孔がこの程度の大きさだと，

内部表面積が外部表面積の100倍以上になることが

多く，その活性はすべて細孔内の活性に支配される

ことになる。このような空間内にある吸着分子は周

囲のあらゆる壁のポテンシャル場の影響を受けるた

め，非特異的吸着分子でも特異的な吸着状態をとる

ことがある。

本稿では，筆者らの最近の研究を中心にゼオライ

トヘの吸着熱によりゼオライト表面および吸着状態

を如何に特性化し得るかを述べる。

2．吸着熱の定義

2．1積分吸着熱

いま，2つのセルを有する閉じた系を考え，これ

が全て等温熱量計内にあるものとする。初期状態で

は，セルAは真空下で一定重量の吸着剤を有し，セ

ルBには吸着質が圧力Pだけ存在する。A－B問を

開き，吸着が起きQi。tが発生すると，圧力はPfに

変化する。初期状態と最終状態での系の物理量は表

1のようになる。積分吸着熱すimtは

すint＝¢int／〃a

で示される。外部との仕事の交換が無ければ，

内部エネルギーの変化は

（1）

系の

表1 系の物理定数

初期状態 最終状態

温 度

仝気体分子数

全吸着分子数

Aの圧力

Bの圧力

気体分子のモル内部エネルギー

吸着分子のモル内部エネルギー

系の全内部エネルギー

r
Ⅳ
0
0
P
㌔
／
ち

r

Ⅳ－Ⅳa

Ⅳa

Pf

Pf

β

β

g

a

βf

古f一方i＝Qi几t （2）

に従う。この内部エネルギーの変化は

Ef一宮i＝（Ⅳ一端）βg＋爪βa－Ⅳβg

＝〃a（βa－♂g） （3）

となる。（2），（3）より

Qi。t＝爪（βa－βg） （4）

すint＝βa－βg （5）

となる。なお，内部エネルギー変化の代りに，エン

クルピーの変化

Qlnt＝〃f－〃i （6）

を吸着熱と定義することもあるが，厳密には，乙れ

は吸着のエンクルピー変化と定義すべきである。

2．2 徹分吸着熟

微分吸着熟すdは次式で定義される。

¢d＝（∂Qint／∂爪）T （7）

したがって

ヴd＝βa－βg＋航（∂βa／∂航）T （8）

実験的には，Qintが爪の関数として十分な圧力範

囲にわたり測定され，爪の各変化量が十分小さけれ

ばすdは計算できる。試料重科〃sで単位重量当たり

の吸着モル数α，単位重量当たりの単分子層吸着モ
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ル数αm（被覆率β＝α／αm）とすると

すd＝1／〃s（∂Qint／∂α）T

＝1／舶s（∠m（∂¢i血／∂β）

または

¢d＝βa－βg＋β（∂βa／∂β）T

が成り立つ。

ゼオ ラ イト

（9）

（10）

3．吸着熱による解析

3．1表面構造と極性（親一疎水性）

アルミノ珪酸塩型ゼオライトは，骨格が負に帯電

し細孔内に交換性陽イオンを含むので電場が形成さ

れ表面は極性になる。その結果，双極子あるいは四

極子を有する吸着質は表面と特異的相互作用を示す

ようになって，吸着熱が大きくなる。Na－Ca－A型

ゼオライトへの水素，アルゴン，メタンの吸着熱は

分極率に対して直線的に変化し，固体一気体相互作

用が分散および誘起効果だけで決まることを示す。

一方，窒素および一酸化炭素では直線性からずれ，

その度合いはCa交換率の高いものはど大きい。窒

素の場合はその四極子と電場勾配との相互作用，一

酸化炭素では更に双極子一電場相互作用が加わるわ

けである1・2）。

この表面静電場は，ゼオライトが親水性を示す原

因になる。ゼオライトヘの吸着は前述のようにナノ

細孔内へのポアフイリングでも起こるので，吸着相

互作用がファンデアワールズカの場合でも吸着ポテ

ンシャルの重畳があり，吸着を容易にする。ゼオラ

イトがアルカンなどの無極性分子でも単独なら吸着

し得るのはそのためである。ただし，水などの極性

分子が共存すると競争吸着となり無極性分子への選

択性は低下する。しかし，物理化学的処理によりゼ

オライトの脱アルミニウムを行うと，ゼオライトは

疎水化して水の存在下でも有機物を吸着するように

なる3～6）。このような処理をしたゼオライトへの浸

漬熱（団体を液体に浸潰した際に生じる熱。飽和吸

着量までの全吸着熱と全吸着分子の液化熱の和）は

図1のようになる。水への浸漬熱はアルミニウム量

が低い場合と高い領域ではそれぞれ一定で，中間領

域ではアルミニウム量とともに増加する。アルミニ

ウムが少ない場合には疎水性のシロキサン結合表面

への吸着で，アルミニウムが増すと電場が形成され

親水的になる。ある値以上になっても吸着し得る水

の量は限られるので浸潰熱は一定になる。クロロホ

ルムでも電場一双極子の相互作用の低下が低Al領

域で観察される。へキサンは無極性なので電場の影

600
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0

0 0Na－Y／H20

●ZSM－5什Ⅰ20

□Na－Y／CHC13

△Na－Y／n－C6
．＿＿＿＿－＿ J 」－－一－－－」⊃－－－

0．1 仇2

Al／（Si＋Al）

0．3

図1 ゼオライト浸潰熱とアルミニウム含量

響は受けない。水の浸演熱が低下するAl／（Si＋Al）＝

0．1以下では，水共存下でも有機物の選択吸着が起

こる。

ゼオライトの極性（親水性）の原因には欠陥構造も

ある。AIPO。－5は骨格内で電荷のバランスがとれ

ており，無極性で疎水性といわれている。しかし，

水の吸着熱は初期に90kJ／molという高い値を示

す¢〉。これはP－0－Al結合のP，Alまたはその両

方が骨格から脱離して生成するT（pまたはAl）－

OHによることが骨格酸素の交換反応からも示唆さ

れる。

3．2 表面構造と酸一塩基性

ゼオライトの固体酸点の数および強さはアンモニ

ア，ピリジン，ピペリジンなどの塩基の吸着測定か

ら，前者は吸着量，後者は吸着熱により解析できる。

種々のSi／Al比を有するNaおよびプロトン型モル

デナイトへの40～200℃でのアンモニアの吸着熱を

測定したア）。Na型は吸着熱の吸着量依存性が殆ど

見られないのにたいし，プロトン型は熱が明白に2

段階に分かれる。吸着初期の熱は高くその値はSi／

Al比の増加にしたがい大きくなり，また対応する

吸着量は構造中のプロトン量に合致する。したがっ

て，この熱はアンモニアが酸点と相互作用したもの

で，酸強度はプロトンヘの骨格のアニオンシールド

が小さいゼオライト（すなわち，Si／Al比の大きい

もの）はど高くなるわけである。これらの結果は，

フェリエライト，ZSM－5などでも同様である。な

おモルデナイトの場合，低温では酸性サイトへの選

択的吸着が起こらない。ボルツマン分布にしたがっ

た吸着が起こるとすれば低温はど選択性が高くなる

はずだが，この場合はモルデナイトの細孔が小さい

こと，および一次元であることによる吸着拡散の阻
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害効果が示される。

ゼオライトLはその構造内に7個

のカチオンサイトを有する。これを

固体酸として考えた場合，反応に関

与するプロトンは12員環のストレ

ート孔路の壁面の8員酸素環よりな

るポート面に位置する。ゼオライト

中には前述のようにSiあるいはAl

の分布または酸素の配置などに欠陥

または不整が存在する。そのため，

理想的なゼオライトLではポート中

に1または3個のアルミニウムが存

在するのにたいし，実際のLでは種

々のアルミニウム配置と分布がある。

プロトン型ゼオライトLのアルミニ

Vol．10 No．4（1993）

200

50

00

50

丁
→
0
∈
「
エ
、
U
O
〓
d
し
o
s
p
＜
－
〇
一
d
の
〓

ウムの配置と分布をMAS－NMR法

により解析し，アンモニアの高温吸

着熱を測定した8）。ボートにはその

中でのAlの分布により6種類がありその

うち5種類がこの試料で存在する。吸着熱

は吸着量にたいして図2のような段階的変

化をし，各段階での吸着量は各ボートの存

在量の計算値とよく合う。吸着熱はボート

内にアルミニウムが少ないものはど大きく

なり，アニオンのシールド効果を示してい

る。安定性からみてプロトンはアニオンシ

ールドの大きいサイトから優先的に配置す

るわけで，アルミニウムが1個しかないボ

ートへのプロトン配置による強酸点の生成

は難しい。

3・3 表面構造と吸着エネルギー分布
吸着熱の吸着量依存性から表面の吸着サ

イトのエネルギー分布を導出できる9～11）。

」投に，異なった吸着エネルギー分布を有

するサイトへの吸着はボルツマン分布にし

たがって起こり，必ずしも真の分布通りに

はいかない。Langmuirの単分子吸着のモ

デルを不均一なエネルギー分布を有する系

に適用し，繰り返し計算によって吸着熱曲

線からエネルギー分布曲線を導出した。固

体表面の吸着サイトをJ個のエネルギーレ

ベルに分割し，エネルギーejおよび古川の

レベルの被覆率をそれぞれβi，βi＋1と定義

する。各レベルで気相と吸着柏が平衡であ

り，Langmuirの式が成立するならは（11）

NH3Adso「bed／mmo19‾1

1
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推定されるカチオンサイトの量とエネルギーレベル（ローマ
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式が導かれる。

βi＋1＝1／［exp（－ei＋ei十1／βr）・

（1／βi－1）＋1］ （11）

エネルギー分布と吸着温度を与えれば，（11）式を基

本として吸着熱曲線は一義的に求まるが，その逆の

計算は（11）式に基づく繰り返し計算によってもっ

とも確からしいエネルギー分布曲線を求めることに

なる。Na－Yゼオライトに373Kでアンモニアを吸

着すると図3のような吸着熱曲線が得られる。これ

よりエネルギー分布曲線を求めると図4のように，

59および46kJ／molにプラトーを有する分布とな

る。Na－YのNaイオンは，単位胞のうち29．5個は

ラージキャビティー内で最も吸着分子と反応し易い

サイトにあり，19．1個は次いで反応性の高いサイト

にある。図4の分布はこれらがそのプラトー域に対

応することを示している。

3．4 ナノ空間での吸着状態

ナノメータ空間内では吸着分子が通常の固体表面

とは異なった吸着ポテンシャル場にあり，また吸着

分子問の相互作用も特異性を示す。図5は疎水性の

ゼオライトZSM－5への水の吸着熱を示す。熱曲線

は3つの領域よりなる。初期の高い吸着熱とその低

下，次いでプラトー領域，最後に吸着熱の急激な増

加である12）。第1の段階では水の双極子とカチオン

ー骨格アニオンで作る電場との相互作用を示し，吸

着分子の数はカチオン数に対応している。吸着エン

トロビーおよび吸着水のDSCとの結果から，プラ

トー領域での吸着水はゼオライト表面からの束縛は

小さく自由水のような挙動をする。第3の吸着熱の

急激な立ち上がりはゼオライト細孔内での吸着水の

クラスター生成を示唆している。ゼオライト表面か
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30

らの束縛の少ない吸着水は互いに水素結合により会

合する。このような現象は，親水性ゼオライトでは

もちろん起こらず，疎水性ゼオライトでも細孔が大

きいものでは観察されない。またZSM－5でもメタ

ノールでは起こらない。すなわち，クラスタ一生成

の条件は，吸着分子と表面との弱い相互作用（疎水

性表面と水），適度の大きさの吸着空間，および吸

着分子問の強い相互作用（水における水素結合）など

が考えられる。水20分子よりなる5角12面体のク

ラスターを考えると，その径はちょうどZSM－5の

細孔径に合致する。

4．おわりに

ゼオライトの研究における吸着カロリメトリーの

役割を筆者の研究室の結果を基に紹介した。反応を

支配するものは物質収支とエネルギー収支であり，

これは表面を含む系でも同様である。吸着熱の測定

は後者を解析するものであり大変重要でありながら

辛気くさいので最近の若い人には嫌われがちで，世

界的にも研究者が不足気味である。吸着熱の一点を

直接測定するためには最低でも2時間，時には24

時間以上必要である。吸着等温線を同時に測定する

場合，一つの吸着系で50点以上測定する事もある。

紹介した測定例にかけた時間を計算して頂きたい。

カロリメトリーはしばしばこみ箱といわれる。系

の関与するすべての相互作用のエネルギー収支を拾

うためである。しかし，その中から，貴重な情報を

集めるのもまた快感である。限られた紙面のためそ

の一端を紹介し得ただけであるが，小文によりこの

分野に興味を抱く研究者が少しでも増えれば幸甚で

ある。

文 献

1）T・Masuda，K．Tsutsumiand H．TakallaShもJ

Co〃0才d＆加古e′カcβ∫cブリ77，232（1980）．

2）T．Masuda，K．Tsutsumiand H．Takahashi，エ

Co〃わd＆加feゆce∫cL77，238（1980）．
3）T．Kawaiand K．Tsutsumi，Co〃わd＆タ0抄椚er

∫c∫り270，711（1992）・

4）T．Kawaiand K・Tsutsumi，Co〃0ガ＆タ0秒椚er
∫cLinpress．

5）K．Tsutsumi，T・KawaiandT・Yanagihara，∫Jαd．
∫㍑げ∫c∫．CbJれinf〉reSS・

6）A．Endob，K・Mizoe，K・TsutsumiandT．Takaishi，

′Cカe椚．∫βC・飽和d町乃w〃∫・｛85，1327（1989）．

7）K．Tsutsumiand K・Nish血iya，乃er椚OCカブ椚才c♂

dcね，143，299（1989）・
8）K．Tsutsumi，A・Shiraishi，K・Nish血iya，M．Kato

andT．Takaishi，∫f“d．ぷ〃げ∫cブ．αJれ，60，141



（15） Vol．10 No．4（1993） 183

（1991）・

9）K．Tsutsumi，Y・Ml伽iandH・Takahashl，Co桝d

＆タ0抄椚er5■c≠．，263，832（1985）・

10）K．Tsutsuml，Y．MitaniamdH・Takahashi，Co〃0≠d

＆タ0抄椚er5■cL263，838（1985）・

11）K．Tsutsumi，Y．MitaniandH．TakahasIli，Co〃0才d

＆タ0抄椚er∫c才．，264，445（1986）・

12）K．Tsutsumiand K．Mizoe，Co〃0才d∫＆方“′カce∫，

37，29（1989）・

StudiesonZeolitesbyAdsorptlOnCalorimetry

Kazuo TsuTSUMI

ToyohashiUniversltyOfTechnology

Heats
ofadsorptlOn，theirthermodynamicaldeGnitionandtheifd辻ectmeasurement，aS

wellastheirapplicationfbrzeolitecharacterizationwerebrie凸yreviewed・
AdsorptlOn Characteristics ofzeolites

are characterized
by the presenceofregularpore

StruCtureCallednano－SPaCeandalsoofactiveadsorptionsites．Thefbrmercontributestothe

adsorptlOnOfpore鎚1ingtypewithvanderwaalslnteractionandthelattertothespeciGc

adsorptlOnWithhigherinteractionenergy・AnalysISOfheatsofadsorptlOnOfavarietyof

adsorbatescanleadtothecharacterizationofzeolitesur払ceswithregardstothei∫POlarity

（hydrop姐icity－hydrophobiclty），aCid－basecharacter，Surねce energy distr払ution，adsorbed

statesandsoon．

Keywords：Zeolite，Nano－SPaCe，AdsorptlOn，Calot血etry，HeatsofAdsorptlOn・



184 ゼオライト （16）

《解 説≫

固体NMRのゼオライト′＼の応用一最近の話題一

中 田 真 一

千代田化工建設（株）・総合研究開発センター

ゼオライトのキャラクタリゼーションの手段として，固体NMRは欠かせないものになってきた。固

体NMRによれば，観測する核（プローブ）まわりの近距離秩序に関する情報が得られる。特に29si－MAS

による骨格Si／Al比の算出や2アAl－MASによるAl－0の配位状態の識別の目的では汎用的に使われて

いる。ここでは，ゼオライトと固体NMR両方の進歩が密接な関係にあるその背景をレビューした。そ

して，固体NMRの測定手法の新たな展開として，ゼオライトの2アA卜DORスペクトルを例にとってそ

の有効性について述べた。

1．ゼオライトと固体NMR

固体（高分解能）NMR装置が一般に使われ始めた

のは1980年代初めであるが，無機化合物への応用

は，ゼオライトに対する適用で始まったといえる。

現在では固体NMRは，ゼオライトのキャラクタリ

ゼーションには不可欠の手段になってきている。そ

の発展の背景を整理してみると，まず第1に，ゼ

オライトの骨格構成元素であるSi，Alをはじめ，

AIPO4一紹やSAPO－氾のP，メタロシリケートの

B，GaなどがNMR活性であることがあげられる。

特にアルミノシリケートの骨格のSi／Al比の算出に

29s卜NMRは有効であり，ゼオライトに対する最

も汎用的な使い方となっている。またカチオンとし

て存在する，Na，Li，Cu（Ⅰ）などもNMR活性で

ある。さらに，ゼオライト合成時に用いるテンプレ

ートとしての有機化合物の変化やゼオライト触媒上

での反応（吸着）物の解析には13c核をプローブとし

て活用できる。

第2には，ゼオライトそのものがきわめて整然と

した三次元ネットワーク構造をとり，ⅩRDなどに

よる構造解析結果とNMRからの情報を合わせるこ

とによって，ミクロ配列を議論できることであろう。

換言すれば，いくらNMRでシャープなピークを有

するスペクトルが得られてもそれは近距離秩序に関

する情報であって，化学構造の全体像を理解するに

は他のアプローチによる情報も必須ということであ

る。

第3には，VP卜51）やcloverite2），MCM－413）

などといった大孔径型モレキュラシーブ（ゼオライ

トあるいはその類縁体）の出現である。すなわちゼ

オライトの合成化学，構造化学への寄与という点で

も固体NMRは重要な位置付けにある。

そして第4として，ゼオライトの応用面での新た

な展開があげられる。良い例が高シリカゼオライト

やメタロシリケート，AIPO4一紹，SAPO一和，

MeAPO一作のような表面酸性の精密な制御をも意

図した，触媒としての高機能化である。これらの設

計には固体NMRによるミクロな化学的情報が欠か

せない。以上，便宜的に4つの背景に整理してみた

が要するに，“ゼオライトと固体NMRは切っても

切れない縁である”ということである。後述のDOR

（DoubleRotation）法の説明でもわかるが，マテリ

アル（ゼオライト）の進歩が，それを解析する手段

（固体NMR）の発展に密接に関係している良い例と

いえる。

本稿では，ゼオライトに関係する固体NMRの新

しい展開としてDORに的を絞り最新の研究事例を

紹介する。固体NMRの基礎・原理4～8），測定の実

際9〉，ゼオライトの固体NMRlO～18）についてはそれ

ぞれ文献などをど参照いただければ幸いである。な

お，固体NMRは広義には，広幅パルス法やスピン

エコー法なども含むが，ここでは一般にいう固体高

分解能NMR法を指すこととする。

2，固体NMRの新しい測定手法

固体NMRでよく用いられるパルス系列は，

［singlepulse］，［singlepulse＋1H－decoupling］，

［crosspolarization（CP）＋1fトdecoupling］の3
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種類である。ここでCPは，2甘siや18cなどの†＝

1／2の希薄スピンの核に主に用いられる感度向上と

積算効率の改善を目的とする手法である。ゼオライ

トについてもこれら3つのパルス系列がゼオライト

種あるいは目的に応じて使い分けられる。これらの

はか，一般にパルステクニックとして溶液NMR同

様，COSY，INADEQUATEないしJ分解一次元，

INADEQUATEないしJ分解二次元スペクトルな

どがある9）。

これらに加え，新しい測定手法ないしパルステク

ニックにはつぎのようなものがある1ア）。

・DAS（DynamicAnglespinning）・DOR

・CRAMPS（CombinedRotationAndMultiple
PulseNMRSpectroscopy）・HETCOR（Solid
State Heteronuclearcorrelation）・Variable

AmplitudeCrossPolarization・TripleReso－

nanceExperiments

3．Mutiple Axis Spinnin9

静磁場方向に対して54．70（MaglcAngle）をなす

軸のまわりで高速回転させることにより，固体特有

の線幅の広がりの原因である，“双極子相互作用’’

および‘‘化学シフトの異方性”が消去され，ピーク

の先鋭化（ナローイング）をはかることができる。こ

の方法をMAS（Magic Angle Spinning）法という。

また盟Na，2アAl，1ア0のような核四極モーメント

をもっている観測核で，結合の対称性が悪い試料の

場合（ゼオライトなどはほとんどそうであるが），核

四極相互作用が原因で線幅が広がる。一次の核四極

相互作用による線幅の広がりはMAS法で消去でき

るが，二次のそれはMAS法でも完全に消去できな

いことが多い。そこで考えだされたのが，DAS18）ぁ

るいはDOR19）である。ともに2つの軸のまわりで

Bo

MAS

Bo

試料を高速回転させる方法で，二次の核四極相互作

用による線幅を消去することができる。図1にMAS，

DAS，DORの概念の模式図を示す。図中，円柱状

のものがロータ（試料管）である。

3．1 DAS

DASは，静磁場（β．）と試料の回転軸となす角を

β1，β2とすると，最初にβ1で珂転させた後でβ2で

回転させ，その問にパルスを照射して2つの分極が

あるきまった時間だけ展開するようにする方法であ

る9）。

3．2／DOR

一方，DORはβ。に対する54．740の軸（斤1）のま

わりで大きなロータを回転させ，その中に試料を入

れた小さいロータを斤1に対して30．560の軸（斤2）ま

わりで回転させる，二重回転方式である。回転速度

は現在のところ外側ロータが＞1kHz，内側ロータ

が＞5kHzとなっている1ア〉。DORのゼオライトヘ

の応用例を紹介する。

3．2．1AIPO4－11の2アAl－DOR

Grobetら20）はAIPO4－11の2アA卜DORの結果を

報告している。医12のaが，通常の2アAl－MASスペ

クトルである（回転数3k王子z）。38ppmと28ppmに

4配位のAl－0（Al［tet］），および－20ppmに6

配位のAl－0（Al［oct］）に起因するピークがそれ

ぞれ現れている。後者のAl［oct］は，骨格の4配

位のA卜0に水分子からの2（OH）が化学吸着した

形態とされている（AIPO。系が含有する金属イオン

の配位環境に起因して，水分子のOHを可逆的に吸

脱著するなどその局所構造が柔軟性をもつ21）ことは，

仲代ら22）によっても報告されている）。

図2のbは，包7A卜DORスペクトルである（cは

bを波形分離したもの）。Al［tet］に起因するピー

クがさらにナローイングして（1500Hz－→200Hz）

DAS DOR

図1 MAS，DASおよびDORの模式的概念図
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（a）27AトMAS

ゼオ ラ イト

60 40
3

20
－20

（b〉27Al－DOR

（c〉

－40
PPm

60 40 20
ー20 －40

PPm

図2 AIPO4－11（焼成後水和）の
2アAl－NMRスペクトル鮒）

（磁場強度はいずれも11．7T）

その結果新たなピークの分裂が見られ5つの（電子

的にないし結晶学的に非等価な）サイトの顕在化が

認められている。これから，この試料については，

MASだけでは27Alの二次の核四極相互作用が消去

されなくて，Al［tet］サイトの識別が十分できない

ことがわかる。これに対して，A汀oct］に帰属され

るピークはDORでも1種類となり，5つのAl［tet］

サイトが2（OH）の配位で同じような電子的環境の

Al［oct］サイトになったといえる。

これらDORで観測されたA卜0の6つのサイト

に起因するピークの2アAl化学シフトは，表1のよ

うに，測定する磁場強度（β）に依存し，β‾2に比例

する。したがってA卜0サイトの9アAl化学シフト

による特定化には注意を要する。詳しくは原報20〉を

参照されたい。

3．2．2 Yゼオライトの2アA卜DOR

Rayら23）は，Yゼオライトの2アA卜DORを報告

している。試料は，Si／Al＝2．5の市販品（Linde）

をアンモニウムイオン交換後熱処理したもの（LZ－

Y72），それをさらにアンモニウムイオン交換（LZ－

表1AIPO。－11（焼成後水和）の

2アA卜DORの結果20）

（18）

磁場（T）AllA12 艶（p究A16A16
4．7 39．2 35．7 34．8 24．4 13．4 －51．3

（16）（16）（17）（17）（16）（18）a

8．5 43．3 39．6 38．5 36．1 26．8 －22．7

9．4 43．6 40．1 39．2 37．8 27．6 －20．0

（16）（16）（18）（17）（15）（18）

11．7 44．6 40．9 39．8 38，9 29．7 －15．8

（17）（14）（15）（19）（17）（18）

∂is。CS（ppm）

45．4 41．7 40．6 41．9 32．9 －8．7b

a（）内は信号（ssBを含む）の相対強度

b精度0．2ppm

Y82），そして熱処理したもの（LZ－Y20）である。

骨格からのAlの脱離率が，LZ－Y72＝LZ－Y82が

25多，LZ－Y20が65褒という脱アルミニウムYゼ

オライトである。図3に27AIDORスペクトルを示

す（130．3MHz）。LZ－Y72およびLZ－Y82にお

いて，MASでは見られなかったAl［tet］に起因す

るピーク（47．5ppm；矢印）が新たに観察されている。

MASとDOR共通に観察されるAl［tet］ピーク（60

ppm）との差，すなわち二次の核四極相互作用によ

るシフトが－13．5ppmであり，6．2MHzのβ2すQ／ゐ

1 LZ－Y20

LZ－Y82

LZ－Y72

80 60 40 20 0 －20 －40
PPm

図3 脱アルミニウムY型ゼオライトの

27AユーDORスペクトル23）
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の値と対応するとしている。脱アルミニウムが極端

に進行したLZ－Y20のDORスペクトルでは，47．5

ppmにはピークが見られなく，この場合，Al［tet］サ

イトの二次の核四極相互作用は大きくないとしている。

このように，Al［tet］サイトも質的に異なる複数

の形態が存在しうること，またゼオライトの種類

（基本構造，構成元素，電荷の状態，脱アルミニウ

ムによる欠陥部位の状態など）によって27Alまわ

りの環境（二次の核四極相互作用の大きさ）が異なる

ことなどが，DORという新しい固体NMRの方法で

はじめて明らかになってきた。なおDORについて

は薩摩叫による解説が詳しい。

4．おわりに

ゼオライトに関係深い新しい固体NMRの展開と

して，DORについて紹介した。このはかにも主と

して有機化合物に対して有効とされている，1H－

CRAMPSや各種パルステクニックの適用などゼオ

ライトあるいはその類縁体に対する新しい応用が今

後期待される。また，ゼオライトを触媒として用い

る場合，触媒上での吸着物質の挙動をその場観察す

ることも，反応機構を考える上で大事である。いわ

ゆる才〃－∫才′〃NMR法に代表される動的キャラクタ

リゼーションである26）。これまでにもいくつか報告

されている鮒）が，現段階では通常のプローブやロー

タでの測定は難しい。

固体NMRが汎用的に使われだして約10年である

が，当初29s卜MASで骨格のSi／Al比を求め，

2アA卜MASでA卜0の配位状態を識別できること

が，ゼオライトのケミストリーに対して大きなブレ

ークスルーになったと思う（定量性の問題などまだ

まだ課題はあるが）。今，ゼオライトの固体NMRに

ついてはその次の段階（世代）にきているといえる。

すなわち，NMR装置あるいは測定手法やパルステ

クニックの進歩は，ゼオライトのミクロな秩序に対

して質的にもっと深い，かつ幅広い化学的情報を与

えるようになってきた。あるいはその可能性を十分

秘めているといえる。本稿で紹介したDORが良い

例であろう。今後，固体NMRのハード，ソフト両

面でのさらなる進歩および汎用化が，ゼオライトの

機能の解明，あるいは新たなゼオライト種の創製に

っながることを大いに期待する。
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Applicationofsolid－StateNMRtoZeolites－RecentTopics叫

ShlnichiNAKATA

Chiyodacorporation，R＆DCenter

Withinabout15years，high－reSOlutionsolid－StateNMRhasdeveldpedandhasbeenwide－

spreadintoane脆ctivemeansofelucidatingsuitabledetadh払rmationonthemicro－enV血n－

mentsofarangeofv訂ioustypesofsolidmaterlalsincludingzeolitesandtheir払m辻ies・For

example，itispossibletocalculatethesdicontoaluminumratioofzeolitic丘amework拉om

the29Sトmagicanglespinning（MAS）spectrum，Wh止ethe27Al－MASspectrumgivesinformation

Onthecordinationstates・Inthisreview，abackgroudofprogressofsolid－StateNMRinrela－
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Ofthesecond－Orderquadrupolarinteractions，andtheapplicabditytothedistinctionofAl－O

sitesofzeolitesweredescribedbycomparisonwithusualMASmethod．

Keywords：SolidstateNMR，DoublerotationNMR，Zeolite，Aluminophosphate，Characterト
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ゼオライトの電子顕微鏡観察

寺 崎 治

東北大学理学部物理

走査電子顕微鏡（SEM）および透過電子顕微鏡（TEM）によるゼオライトの結晶外形，表面構造，微

細構造観察の現状を概観した。SEM像としてFAU単結晶の表面に見られる双晶欠陥の跡，LTA単結

晶の成長外形の観察例を示した。また，TEM像としては，LTLの面欠陥，MFIの対称要素，FAUの

結晶成長表面ステップや双晶および脱アルミニウムの影響を示す高分解能像を示した。

1．はじめに

天然鉱物を研究する上で組成，密度，硬度，色，

結晶の外形などは極めて基礎的な情報である。この

中で，結晶の示す外形からその対称性（構造のミク

ロな対称である並進等が観測されないので点群に相

当）を議論することはⅩ線で構造解析がなされるず

っと以前から行われてきた。黄鉄鉱の例を挙げる。

この結晶は様々な外形を示し，その中で立方体を示

す場合には，〈100〉面内に見える一方向に走る筋か

ら〈100〉は4回軸ではなく2回軸，〈111〉が3回軸

であることが判る。従って，点群m亨に属する立方

晶と判定出来たのはよく知られたことである。

ところで，ゼオライト結晶の外形を知るのに最近

では光学顕微鏡より走査電子顕微鏡（sEM）が使用

されることが多くなって来ている。それには，SEM

の操作と試料調製の簡便性，焦点深度の探さ，合成

される結晶の一次粒子径が小さいため高倍率が要求

されること等が理由として考えられる。更に，最近

では低加速電圧で結晶表面の微細構造，巨視的形態

以上の観察が可能になってきた。他方で，比較的大

きい良質の結晶が合成されるようになってきたので

光学的対称性を示すコノスコープや表面の勾配の情

報を与える微分干渉顆術鏡等を含む光学顕微鏡が少

し見直されても良いように思える。

一般に物質の構造は二点で散乱された波の干渉効

果（回折）を利用して研究され，Ⅹ繰回折，中性子回

折，電子線回折法等がある。ゼオライトの場合には

小さい一次結晶粒からなるので，粉末によるⅩ繰回

折，中性子回折法を用いることが多い。一方，透過

電子顕微鏡（TEM）を用いれば電子回折図形のみな

らず透過像も単結晶の情報として得られ，現状では

TEM観察はゼオライトの微細構造研究に最も有効

な実験手法といえる。これまでX線粉末回折図形か

ら構造が議論されている研究の幾つか（例えばMEL

（ZSM－11型））が微細構造の上から再検討を迫られ

ることになると私は考えている。

本稿では“ゼオライトのキャラクタリゼーション’’

手埠としてのSEM法およびTEM法の簡単な説明と

例題を挙げながら，これらが極めて有力な手段であ

ることを示すことを試みる。

2．SEM像

SEM像とは（入射＝一次）電子を試料上で走査さ

せ出てくる燐光，特性Ⅹ線の強度，反応電子あるい

は二次電子またはオージェ電子の電流密度を場所の

関数として同期記録した像のことである。通常二次

電子像が用いられることが多いので以下ではこの場

合に限って議論する。

像のコントラストは

① 表面の立体構造（トポロジー）

② 原子番号（Zコントラスト）

③ 表面の静電場，磁場

④ 結晶の導電性

⑤ 結晶方位

によって変化することを頭に入れて置くことは実験

結果の解釈や計画に有効であろう。最近では原子レ

ベルの表面の情報を引き出すため，エネルギー広が

りの狭い二次電子だけで，あるいは，試料にバイア

スをかけて結像させる試みもなされている。

ゼオライトは基本的に絶縁体に属する。従って，

ゼオライトを金属微粒子でコートして導電性を得れ

ばこれまでのように高加速電圧で大まかな形態の観
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察は充分可能である。しかし，より良質のゼオライ

トの合成とその方法の探索にはより徹細な構造観察

が必要となる。ところで，二次電子数と一次（入射）

電子数の比は加速電圧に依存し，それが1に比べて

小さいと絶縁体試料ではいわゆるチャージアップの

問題が生じる。一方，加速電圧を下げると（特に2～

3kV以下）その比が1に近づき，試料が絶縁体でも

その影響が少なくなることが知られている。したが

って低加速電圧で観察すれば，ゼオライト試料表面

を金属粒子でコートする必要がないかあるいは少量

で済むようになる。更に，入射電子の侵入探さが浅

くなるので試料の表面情報がより忠実に反映された

微細な凹凸構造が観察可能となるが，低加速電圧で

は分解能の低下がこれまでの問題点であった。しか

し，最近では高輝度の電界放出型電子線瀕（FE）が

実用的になり，1kVの加速電圧でも3nmの分解能

が得られるまでになっている。

ここでSEMの分解能を考えてみる。それは基本

的にビーム径dによって与えられ，電子銃の試料面

での見かけの大きさd。，球面収差，色収差，回折収

差によるビーム広がりをds，dc，ddとし，各々が独

立事象であるから

d＝（d㌔＋ds2＋dご＋d㌔）1／岳
で与えられる。

ただし do＝（2／打α）・（′p／β）1／2

ds＝0・5Cs（∠3

dc＝0．5Cc（』V／V）α

dd＝0．61ス／α

である。ここで電子銃の輝度β（加速電圧Vに比例），

プローブ電流J。，ビーム開き角α，球面収差係数Cs，

色収差係数Cc，電子の波長人，電子ビームのエネル

ギー幅』Vである。代表的な各々の値を表1に示す。

分解能dは20～30kVの高加速電圧ではdsとddで

はぼ決まり，一方，5kV以下の低加速電圧ではdc

とddではぼ決まる。これらのことから高分解能の

条件として，電子源として輝度が高くエネルギー幅

が小さく，対物レンズの球面，色収差の小さいこと

表1各種電子銃の特性

電子源の大きさ

確度 β（A／m2・Sr．）

電子ビームのエネルギー幅

dV（eV）

W－filament LaB6

～30／上m ～10／上m

～5・104 ～5・106

・－2 ～2

（22）

（a）

（b）

図1 FAU単結晶のSEM像（a）と

その高倍率像（b）

が求められる。フィラメントがFEであればLaB6

の場合の1／10の加速電圧（V）でも同じ分解能が得

られる。

SEMのもう一つの特徴である焦点深度FsEMが

FsEM＝d／tan（∠－d／α，（α～10‾3rad．）

で与えられ，光学顆微鏡の焦点深度F。Mに比べて大

きい。FsEM／F。Mの比の値は1／上mの分解能で～100，

0．5ノ上mでは～1000，更に高分解能になると一層大

きくなり，SEMの優位性は著しいものとなる。

図1は我々が合成したFAU単結晶を5

kVで無蒸暑で撮影したSEM像である低倍
FE

～50A

～109

0．2～0．3

Cs～20mm（アウトレンズ型）
～2．5mm（インレンズ型）

Cc～10mm（アウトレンズ型）
～2．Omm（インレンズ型）

像（a）とその右側の粒子の矢印付近の高倍

像（b）である。高倍像から多数の双晶が

〈111〉に〈110〉に平行な跡を残しているこ

とが判る。FAUは結晶性が良い程熱的に

安定で，その良否は簡便には結晶外形が

（111〉からなるきれいな正八面体を示して
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いるかどうかで判定出来る。

3．結晶の外形は何を伝えているか？

結晶の外形には成長形と平衡形とがある。結晶の

成長形とは結晶成長速度が異方的であることにより

定まる形で，結果として成長速度の遅い面で囲まれ

た多面体になる。この成長速度は過飽和度や温度等

の成長条件に敏感に左右されるので厄介である。こ

の条件把握の困難さがゼオライトを合成してみて素

人であることを痛感させられる点である。一方，平

衡形とは熱平衡状態の体積一定下で実現する形であ

り，結晶の全表面エネルギー（エントロビー項が無

視出来ない温度では全表面自由エネルギー）を最小

にする条件で決められる。この条件から有名で簡単

なウルフの定理

r。／カ。＝一定

が導かれる。ここで結晶内のある点（ウルフ点）から

nで指定される面までの距離ゐ。，その単位面積当

りの表面エネルギーr。である。rnは単純にはある

面nで結晶を分割した時切るポンドの単位面積当り

のエネルギーで見積れるであろう。

LTAは空間群Fm亨cに属する。合成したLTA

の結晶が示す外形は通常〈100〉からなる立方体型（図

2a）であるが，その他に1110〉からなる面が顔を

出す事（図2b）がある。どうも後者の方が結晶質が

良さそうであり，前者では多数の“転位”が観察さ

れることが多い。これは上の単純な見積りで予測出

来る平衡形が〈110〉を主な外表面とすることに関係

しており，過飽和度が低い程結晶成島速度が遅く，

結品性はより高くなると同時に外形は平衡形に近く

なるとすれば理解できる。

4．TEMによる研究の歴史

1955年英国ケンブリッジのMenterが初めて

TEMを用い結晶格子縞の観察を行った。その後暫

くおいてオーストラリア（CSIRO）のSandersが

Wadsleyと共にブロック構造酸化物の格子像の観察

を行いその手法の有用性を改めて示した。次いで当

時米国のアリゾナ大にいた飯島氏（現NEC）が高分

解能電子顕微鏡（HREM）像として発展定着させた

ものである。Menterは当時の電子斬微鏡の分解能

が低いことを考慮し単位胞の大きな結晶（珍しい天

然鉱物FAUとフタロシアニン）を用い実験を行った。

また，Sanders氏は周知の通り電子顛微鏡による著

名なゼオライト研究者である（1989年死去）。結晶
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（a）

（b）

図2 異なった外形を示すLTA単結晶の

SEM像（a，b）

格子像，構造像の発見者および中興者が共にゼオラ

イトを興味の対象としたのは偶然であろうか。その

後1980年代にケンブリッジのThomasグループ

（Bursill，Audier，Millward等）がHREMを用い

たゼオライト徹細構造の研究を始めた。しかしこの

グループもThomasがRoyalInstitutionに移るの

とほぼ同時に消滅し，現在この種の研究グループは

細々と続けている我々（大砂，Alfredsson）位であ

ろうか。

5．HREM像の具体例

紙幅が限られているので，いくつかの例を挙げそ

れらを個別的に説明する。最初の例はPt－LTL系

触媒として最近注目されているLTLをチャネルに

平行なc－軸から観たHREM像（図3）である。図中
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図3 LTLの高分解能電子顕微鏡像，

c－軸入射，400kV

図4 MFIの高分解能電子顆微鏡像，

b一軸入射，400kV

のAでは約300回転した結晶粒が質入している。B，

Cは二つの結晶がc一軸の周りに各々100と40回転

して重なった領域に相当している。これらの場合の

回転角は任意で，したがって重なりの境界には結晶

学的関係はない。一方，Dではその回転角は約320

に固定され二つの結晶はいわゆる coincidence

boundaryを形成することになり，チャネルの1／13

だけが有効に作用する。

第二の例はb－軸入射のMFI（zSM－5）のHREM

像（図4）である。この像は完全結晶に相当しており，

io員環の主チャネルは勿論のこと，6且環と二種

類の大きさの異なる5且環の全てがきれいに見える。

計算像および骨格の投影図を挿入して示した。二種

類の5呂環（骨格図において大小の黒丸で区別した）

の幾何学的配列から，この結晶がチャネルの中心

を通るb－C面が鏡面対称（MELに相当）ではなく，

図5 FAUの双晶の高分解能電子顆徴鏡像，

く110〉入射，400kV

チャネルおよび6員環の中心に2回軸を有するMFI

であることが明瞭に読み取れる。チャネルの中心に

見える黒いコントラストは電子光学的理由による偽

のコントラストである。その詳細は文献を参照いた

だきたい1～3）。

第三の例はFAUの双晶を示す〈110〉入射のHREM

像（図5）である。矢印の位置に双晶面があり，左右

が鏡面対称になっている。この像から，双晶面の位

置に局所的にEMT（六方FAUに相当）が形成され

ていることが判る。双晶面を有する結晶では片側が

〈110〉入射の回折条件を正確に満たすと他方がそれ

から外れる場合が多い。しかし，この像は結晶が良

質であるため両側ともその条件をはぼ正確に満たし

ている珍しい例である。この場合も分解能が高いた

め第二の例と同様に偽の黒いコントラストがチャネ

ル中心に現われている。

結晶成長の過程を考える上で原子スケールでの表

面構造観察は重要である。第四の例はFAU結晶の

表面構造を示すHREM像（図6a，b）である。通常

メノウ乳鉢で砕いた粉末試料をグリッドに分散させ

てのせ観察するが，この場合は結晶は砕かず合成さ

れたままの状態で成長表面を観察した。図のa，b

は同一試料で厚さが異なるニカ所の拡大像で，それ

に適合する計算像をはめ込んである。この計算は両

者とも図6cのⅠに相当する表面，即ち二重6員環

が取り除かれ不完全なβ－Cageが表面を形成してい

るモデルに基づいている。同様に，表面が完全な二

重6且環で構成されている図6cのⅢに相当する

HREM像も観測されている。これらの観察からFAU

の二重6員環が結晶成長において重要な構造単位の
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図6 FAUの表面構造を示す高分解能電子

新教鏡像（a，b），く110〉入射，400kV。

計算に用いた表面構造モデル（c）

役割を果たしていると結論できる。詳細は文献4・6）

を参照されたい。

最後の例は脱アルミ過程の観察である。この観察

のためには

① きれいな結晶外形を示す結晶のきれいな表面，

② マイルドな脱アルミ処理，

の条件が必要である。15－CrOWn－5を鋳型に正八

面体を示すFAU結晶を合成し，ammOnium hexa－

fluorosilicate溶液で脱アルミ処理を行った試料

のHREM像を図7に示す。ゼオライトよりも密度

の高いアモルファス状の膜が元の結晶外形に沿って

付着し，同時に多くのメソポーアを形成している様

子が原子スケールで示されている。これらの詳細は

近く投稿予定の文献6〉で議論する。
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図7 脱アルミ処理を施したFAUの高分解能

電子朗徴鏡像，く110〉入射，400kV

6．おわりに

わが国はTEMおよびSEMのハードの分野で世界の

トップにある。この利点を生かし，それらをゼオライ

トの微細構造研究に利用するソフト面での能力向上

が我々に求められている。これまで残念ながら自前

の装置を持てず，多くの方の援助と協力を得て研究

を進めてきた。その中で，研究者問の共同と協力の

重要性を感じており，今後もゼオライト研究会会且

との横の関係を深め研究を進めたい。尚一層のど協

力をお願いしたい。
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≪解 説≫

ⅩPSによるゼオライトのキャラクタリゼーション

岡 本 康 昭

大阪大学基礎工学部化学工学科

ⅩPSを用いたゼオライトのキャラクタリゼーションから得られる外表面および細孔内表面特性に関

する最近の知見をまとめた。合成ゼオライトの表面組成は，調製法，粒径に依存し，脱アルミ処理，表

面修飾等により大きく変化する。ⅩPSはゼオライトの電子状態，化学結合状態に関しても重要な知見

を与える。ゼオライトのAl含量の増加，カチオンの電気陰性度の減少と共に01s準位の結合エネルギ

ーは減少し，格子酸素の電子密度（塩基性）が増大することを示している。ゼオライトの塩基性は吸着ピ

ロールのNIsスペクトルにより評価できる。ゼオライトの塩基強度は細孔内で不均質であり，カチオン

に隣接する格子酸素の塩基強度は他の格子酸素に比べて強いことが明らかになってきた。酸の種類，量

については，吸着ピリジンのⅩPSから知ることができる。触媒作用との関連についても簡単に触れた。

ゼオライト‘‘表面”は，粒子の外表面と結晶細孔

内表面に分けられる。細孔内表面はイオン交換，吸

着，触媒作用に関し形状選択性，静電場などゼオライ

ト特有の機能が発揮される場であり，外表面は非選

択的作用場となる。Ⅹ線光電子分光法（ⅩPS）は表

面敏感な分析法である1～8）。ゼオライトの場合ⅩPS

により約5nm程度の表面層について組成，化学状

態に関する情報を得ることができる。外表面状態の

分析は直接行うことができる。しかし，細孔内表面

状態を明らかにするためには，ゼオライト粒子の末

端まで結晶性の良い試料が望ましい。少なくとも表

面層の組成がバルクと等しいことが必要である。

ⅩPSによるゼオライトのキャラクタリゼーション

に関しては，既に解説が出されている4）。ここでは，

主として最近の報告を紹介し，ゼオライトのⅩPS

分析の現状と有用性を示したい。

1．外表面状態

合成ゼオライトの外表面組成はバルク組成とはぼ

等しい場合が多い4・6〉。しかし，ZSM－5など高シ

リカゼオライトでは，表面組成は試料に依存する。

合成時におけるシリカ源，水熱処理時間やAl含量

により異なるものと推定されている¢）。さらに，

ZSM－5の表面組成は粒子サイズや結晶形態にも依

存し，0．1～0．5／‘mの粒子でははぼ均一であるが，

5／‘m以上の大きい粒子では表面Al含量が高く不均

一であることがⅩPSを用いて明らかにされている¢）。

Barrら7）は，モルデナイト，ZSM－5外表面には

Alがアルミナ，アルミネートとして濃縮されてい

ることをA12p準位のⅩPSスペクトルのブロード

ニングの解析から結論している。ALPO。，SAPO

の表面組成に関する研究例は少ない。ALPO。－5，

－11では，表面とバルクの組成はほぼ等しいが，

SAPO－5では，P含量に比ベAl含量はノ勺レクの約

1．7倍，Si量は約4倍であることが報告されている8㌔

ゼオライトの高機能化のため脱アルミ化，表面修

飾など種々の処理が行われている。酸あるいはEDTA

による脱アルミ化では，表面のAl濃度はバルクに

比べて少ない4・6）。（NH。）2SiF¢溶液による脱アルミ

化でも同様であることがゼオライトTで示されてい

る9）。一方，四塩化珪素を用いたAlのSiによる置

換反応（723～823K）によるゼオライトYの脱アル

ミ化の場合，格子から除去されたAlはゼオライト

外表面に蓄積される10）。しかし，ZSM－5では最外

表面の脱アルミ化が優先的に進行する例が見いださ

れている11）。水蒸気処理による脱アルミ化では，四

塩化珪素を用いた場合と同様に外表面へのAlの蓄

積が起こることが知られている6）。水蒸気処理後，

酸処理を行うと表面に濃縮されたAlは除去され，

表面はむしろAl不足になることがフェリエライト

などで見いだされているち12）。

ゼオライトをNaGaO男溶液で処理することにより，

SiのGa置換が起こりガロシリケート，ガロアルミ

ノシリケートを合成することができる13）。Liuら14）は，
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ゼオライトベータのGa化過程をⅩPS等を用いて詳

細に検討し，次のことを見いだした。1）反応の進

行と共に外表面Si／Ga，Si／Al比は減少する，2）

バルクでのSi／Ga比も減少するが，その値は表面

に比べて低い，3）バルクのSi／Al比は殆ど変化せ

ず，元のゼオライトと同じである，4）Si／（Ga＋

Si）比は，Ga化終了後（約6時間）では表面，バル

クで同一であった。これらのことより，SiのGaに

よる置換反応がゼオライト粒子内部まで起こり，Ga

化と同時に格子外Alによる格子のAl化も進行する

と結論している。

ゼオライト外表面の表面修飾は，外表面の非選択

的反応の抑制，細孔入口径の微調整を目的に行われ

ている。種々のゼオライトのトリフェニルフオスフ

ァイト（TMP）による修飾後，ⅩPSを用いてPの

分布を検討したところ，細孔径の大きなHY，H－

ZSM－34（細孔入口径12員環）では，TMPは細孔

内へも均一に分布しているが，H－RHO（8員環）で

は外表面が選択的にTMPで修飾され，非選択的触

媒反応が抑えられることがわかった三5）。丹羽ら16）は，

テトラメトキシシランのCVD法によるH－モルデ

ナイト，H－ZSM－5の細孔入口径制御に必要なシ

リカ層は，それぞれ1～3層，4～5層であることを

ⅩPSなどを用いて結論している。 H－ZSM－5を

Ga20き酸化物粒子で修飾した場合，803～848Kで

の水素還元によりGa3dのⅩPS強度が増加するこ

と，Ar＋エッチングにより強度が変化しないことよ

り，Gaは還元中zSM細孔内へと拡散しアルカン

の芳香族化の選択性を上げると考えられている1ア）。

両成分の物理混合物をボールミルで処理中に強い相

互作用が生じたためと推定されている。

2．ゼオライトの電子状態

ゼオライトの細孔内表面の特性を明らかにするた

めには構成成分の電子状態に関する知見が必要であ

る。ⅩPSにより細孔内表面の情報を得る場合，少

なくとも表面組成がバルク組成と等しいゼオライト

について検討しなければならない18）。

ゼオライトの構成元素であるSi，Al，0，カチオン

の結合エネルギー（BE）は組成，カチオンの種類に

より大きく変化することが見いだされているリ8、2℃

01s準位にっいて図1に示したように，Al含量の

増大につれ，全ての構成元素のBEが低下する。

BEの変化の程度は01s＞Si2p≫Nals～A12pで

あるア・18～糾。また，カチオンの電気陰性度の減少と

5〕〕
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図1 ナトリウム型ゼオライトA，Ⅹ，Yおよび

モルデナイトの01s準位結合エネルギーの

Al／Si原子比依存性（Al／Si＝0および＝∞

は，それぞれSiO2，A1203の値を用いている）

共に同様なBEの低下が見られる。さらに，種々の

アルカリ金属イオン交換ゼオライトで，各ⅩPSピ

ークのブロードニングは見られず，複数のピークの
重なりとはみなされない。ゼオライトには，構造上

何種類かの少しずつ異なった状態が存在するがⅩPS

の分解能では区別できないか，あるいは平均化（非

局在化）していると考えられる。

このようなゼオライトの構成元素のBEの変化を

Barrらア，19）は，グループシフト22）の考え方で説明

を試みている。すなわち，ゼオライトは（SiO2）と

（M＋AlOJ）から構成され，その組成によりBEが決

定されている。ⅩPSの結果から，（SiO2）を相対

的にイオン結合牲の強い（M十AlOJ）で置換するこ

とにより，Si－0結合の共有結合性が増し，ゼオラ

イトAでS卜0の共有結合性は最大となる。逆に

（M十AlOJ）を共有結合性の強い（SiO2）で置換する

とAl－0結合のイオン性は増大し，シリカライトで

最大となる。このような結合状態の変化は，Al含

量の増加と共に格子酸素の分極率が高くなることと

関係していると推定される。

Okamotoら18）は，ゼオライト構成成分のBEの

Al含量，カチオン依存性を図2に示す共鳴構造を

考えることにより説明した。酸素の電気陰性度が大

きいことを考慮すると，カチオンMの電気陰性度が

小さくなるにつれM－0結合の共有結合性は小さく

なり，構造Ⅰの寄与が増大すると考えられる。すな
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図2 ゼオライトの結合状態モデル

わち，酸素原子上の員電荷密度は増大し，Alおよ

びSi原子上の正電荷密度は減少する。この事は，

カチオンの電気陰性度の減少と共に01s，A12p，

Si2p準位のBEが減少することと一致する。また，

Al含量の増大につれ，ゼオライト格子上の電子密

度の増加が予想され，BEの変化を容易に説明でき

る。

化合物の構成元素の電荷密度はSandersonの電

気陰性度平均化原理宏㌔24）により推算することができ

る。この原理より求めたゼオライト格子酸素の電荷

官。と01s準位のBEとの問には直線関係が見いだ

されている4）。Huangら20）はゼオライトタイプの変

化による終状態効果は無視できないとしているが，

ゼオライト系においてはⅩPSのBEは近似的に電

荷密度の変化すなわち初期状態の変化を反映してい

ると推定される4）。しかし，A12p，Nals準位の

BE変化は，それぞれの電荷密度変化から予想され

る化学シフトの大きさに比べて非常に小さい。電気

陰性度平均化原理では，ゼオライト内での結合法則，

Loewenstein則を無視しているためと考えられる。

Alは全てAl（0－Si）4の配位状態にあり，しかも

その電荷密度の変化は小さいことを考慮すると，図

2の構造∬の負電荷はAl原子に結合した格子酸素

原子およびそれに結合したSi原子にかなり局在し

ていると考えなければならない。それにもかかわら

ず01sあるいはSi2p準位のⅩPSピークの半値幅

が小さいのは，Huangら20）も指摘しているように，

格子位置，結合原子による電子密度変化を反映する

にはそれらの化学シフトの大きさが十分でないため

と推定される。

A卜Si系ゼオライトに比較してSAPO，ALPO4

の電子状態に関する研究例は少ない。Stochら21）は，

SAPOの01s準位のBEがSi－Al系に比べて小さ

く，SAPOの弱い酸性と関係していると指摘して

いる。また，Suibら8）は，Al，Siの化学状態プロ

ット2，3）を用いてPの存在によりAlに結合した酸素

の分極率が高くなるが，Siに結合した酸素は影響

されないと結論している。

3．ゼオライトの酸，塩基性質

ゼオライト中のAl含量の増加，あるいは

カチオンの電気陰性度の低下に伴って格子酸

素の電子密度が増大する，すなわち格子酸素

の塩基強度が強くなる。塩基性酸化物A1203

やMgO表面に吸着したMo（CO）6は容易に

塩基サイトで脱力ルポニル化され，サブカルポニル

種が安定化されることが知られている26）。各種カチ

オン交換Y，Ⅹ型ゼオライトに吸着したMo（CO）¢

は真空中で加熱することにより脱カルポニル化され

Mo（CO）sが生成する叫。Mo（CO）¢の分解温度

は01s準位のBEの減少と共に低下し，一方，

Mo（CO）Bの分解温度は上昇することが分かった野）。

IRなどの結果より，Mo（CO）3はゼオライト格子

酸素Ozと結合してMo（CO）B（Oz）3を形成してい

ると推定される28～28）。図3に示すように，Mo（CO）3

のMo3d∽準位のBEがゼオライトの01s準位の

BEの減少につれ低下することから，Mo原子の電

子密度は格子酸素の電子対供与能力の増大と共に増

加することが分かる28）。しかし，格子酸素と相互作

用の弱いMo（CO）8では変化が見られない。以上の

ことは，ⅩPSで求めた01s準位のBEがゼオライ

ト格子酸素の塩基強度の良い尺度となっていること

を示唆している。

ゼオライトの塩基サイトによる触媒作用の例は多

く，注目されている29）。トルエンのメタノールによ

2∋0
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図3 カチオン交換Y型ゼオライトに固定化

されたMo（CO）6（●），Mo（CO）3（○）種

のMo3d材宏準位結合エネルギーのゼオライ

ト格子酸素の01s準位結合エネルギー依

存性
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る側鎖アルキレーション，2－プロ

パノールの脱水素反応，r－プチロ

ラクトンのH2Sによるr一チオプチ

ゼオラ イト （30）

表1 ゼオライトⅩに吸着したピロールのNIsピークの

結合エネルギー（eV）とピーク強度（裔）

NIsピーク

ロラクトンへの転化などいずれもY型 ゼオライト カチオン組成

よりもⅩ型が高い活性を示し，カチ

オンではLi＜Na＜K＜Rb＜Csの順

に活性が上昇する。これらの結果は，

少なくとも定性的には01s準位の

BEから推定される塩基強度のJ順序

とよく一致している。しかし，ⅩPS

ピーク1 ピーク2 ピーク3

止
n
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ア
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撫
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‰
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撫

軸
‰
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郎
軸
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1
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4

C
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N
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戎
拡
Ⅹ
泊
Ⅸ

C

R

K

N

L

399．7（51．3）

399．8（46．3）

399．8（44．0）

399．8（87．0）

399．7（37．3）

398．3（41．0）

398．7（37．1）

399．1（43．7）

399．8（87．0）

400．3（50．4）

401．5（7．7）

401．6（16．6）

401．5（12．3）

401．5（13．0）

401．5（12．3）

の分解能は格子酸素の種々の状態を区別できるほど

十分ではないので，触媒作用のように活性サイトの

局所構造が関係する場合には，注意深く議論する必

要があろう。

塩基強度は吸着ピロールのNH伸縮振動数レNHの

シフトから推定されている。各種カチオン交換ゼオ

ライトに吸着したピロールについて， Sanderson

の電気陰性度平均化原理に基づいて求めた格子酸素

の電子密度の増大と共にレNHが低下することがIR

を用いて見いだされている30）。最近，Huangら20・31）

はゼオライトに吸着したピロールの状態をⅩPSを

用いて検討している。結果の一部を表1に示した。

アルカリ金属イオン交換Ⅹ型ゼオライトに吸着した

ピロールによるNIsスペクトルはピーク分離の結

果3本のピークからなることがわかった。ピーク1

は表1の全てのゼオライトで共通に存在しており，

Na＋ヵチオンに隣接した格子酸素に吸着したピロー

ルに帰属され，ピーク2はBEが交換カチオン種に

依存することから交換カチオンに隣接した格子酸素

に吸着したピロールに依るものと帰属されている。

塩基強度が強くなるに従いNIs準位のBEが低下す

ることより，格子酸素からピロールへの電子移動が

格子酸素の電子密度が高くなるにつれ強くなること

を示唆している。ピーク3はカチオンに直接隣接し

ない格子酸素に吸着したピロールによると推定され

ている。塩基性の比較的弱いY型ゼオライトではピ

ーク3に対応するNIsピークは見いだされていな

い。以上の帰属はIRによる結果とも一致する32）。

異なるカチオンを含むゼオライトでそれぞれのカ

チオン種に対応する吸着ピロール種がみられること

は，ゼオライトの塩基サイトの強度，すなわち格子

酸素の電子密度は細孔内で不均質であることを示唆

している20）。医12の構造Ⅰによる負電荷は主として

カチオン近傍の格子酸素，すなわちAlに結合した

格子酸素に局在していると推定される。この事は，
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図4 ゼオライトに吸着したピロールの

結合モデル各1）

先にも指摘したようにAl，Naの内殻準位のBEが

Al含量に殆ど依存しないことと一致していると思

われる。Huangら20，31）は，図4に示すピロールの

吸着モデルを提案している。しかし，カチオンと吸

着ピロール環との直接の相互作用により塩基サイト

の不均質性が強調されている可能性もあろう。

ゼオライトの酸性質はピリジン吸着をプローブと

して知ることができる。Boradoら33）は，

5に吸着したピリジンのⅩPSスペク

398．7，400．3，402．1eVに3種のNIs

いだした。ゼオライトの加熱排気温度，

H－ZSM－

トルより，

ピークを見

ピリジンの

脱離温度などの検討より，BEの小さいJ頓にL酸点，

弱いB酸点，強いB酸点に吸着したピリジンに帰属

されている。IRではB酸点に吸着したピリジンは

一種類しか見いだされず，ⅩPSで見られる弱いB

酸点の特定はできていない。ⅩPSの場合，ピーク

強度比が直接吸着量の比を表しているので各酸量の

定量性はIRより優れている。HY34），ZSM－2236），

Al－，Fe－，B－ZSM－538〉ゼオライト系の酸性質

についても同様にピリジン吸着のⅩPSにより検討

されている。
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4．おわりに

ゼオライトのⅩPSによるキャラクタリゼーショ

ンは非常に広範な系について行われてきた。また，

単に表面組成分析という観点からのみならず，最近

ではゼオライトの化学結合状態，電子状態という本

質的な議論もされるようになってきた。今後，ⅩPS

測定上の問題点も含め，より詳細な議論がなされる

ことを期待したい。さらに，アルミノシリケート系

以外のALPO。，SAPO，メタロシリケート，各種

層状化合物についてもⅩPSによるキャラクタリゼ

ーションが系統的になされ，その物性，機能の理解

が深まることが望まれる。また，ここでは紙数の都

合で触れられなかったが，ゼオライト細孔内の遷移

金属錯体，金属クラスター，金属酸化物など，最近

急速に発展しつつある領域にもⅩPSは多く利用さ

れ，興味深い知見が集積されている。今後とも，ゼ

オライトと言う基礎科学的にも工学的にも興味の早

きない，重要な物質系に，XPSがさらに応用され

ゼオライト科学の発展に役立つことを期待したい。
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CharacterizationofzeolitesbyXPS
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Recentapplicationsofxpstechniquestozeolitesarereviewedtoshowcharacteristicsof
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WiththedecreaseintheelectronegatⅣ1tyOftheextraf上ameworkcation・Bondingmodelsof

ZeOlitesproposedinliteraturearecriticallyreviewed・Thebasicityofzeolitecanbeevduated

byanxpsstudyofpyrroladsorptlOn．The丘ameworkoxygensadjacenttothecationare

PrOPOSed tobestrongly basic・TheacidicnatureischaracterizedbypyridineadsorptlOn・

TheNIsbindingenergydependsonacidfbrm（LorB）andacidstrength．Catalyticproperties

OfzeolitearebrienydiscussedonthebasisoftheXPScharacterization・

Keywords：ⅩPS，Zeolite，Sur払ce composition，Bonding nature，Basic sites，Acidic sites，

Catalysis・
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原子間力顕微鏡（AFM）による

ゼオライトの表面形態観察と構造解析

小宮山 政 晴

山梨大学教育学部化学教室

原子問力顆微鏡（AFM）による天然ゼオライト6種類の表面観察例を紹介した。これらはいずれも原

子レベルに近い分解能を達成しているが，得られた像の解釈には議論がある。空気中および種々の液体

中での観察結果から，吸着も含めてこれら天然ゼオライトの表面構造について考察した。

1．はじめに

走査型トンネル顕微鏡（STM）およびそれから派

生した原子問力顕微鏡（AFM）などの種々の走査プ

ローブ顕微鏡（sPM）は，測定雰囲気を選ばずに高

分解能で表面凹凸像を観測できるという特異な性能

を有している。SPMによれば試料によっては容易

に原子像を観察できるため，特に表面科学の分野で

活発な研究が展開されてきた。

図11）に示すように，SPMは基本的には鋭い探

針の先端で試料の表面をなぞるタイプの顕微鏡であ

る。探針の移動にはピエゾ素子を用いている。現在

では圧電定数1nm／V程度のピエゾ素子が市販され

ているため，探針の位置を1／100nm以下の精度で

制御するのはさはど難しくない。これが，SPMが

電子顕微鏡のようなレンズ系もない簡便な装置で原

子分解能を達成できる一つの理由である。より広い

領域の観察には，圧電定数の大きなピエゾ素子を用

いればよい。現在市販のSPMでは100／‘m程度ま

での観察が可能なピェゾ素子も使用されている。
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さて，このようにして試料表面の凹凸を測定する

には，試料表面に対する針の相対位置を正確に知る

必要がある。これは抹針と試料表面との問の距離に

敏感な物理量の検出によって行われており，この検

出物理量の種類によって種々のSPMが開発されて

いる。これを表1にまとめた。SPMの種類により

観察可能な試料系が異なることがわかる。本稿でと

りあげるゼオライトは導電性を有しないため，STM

による表面観察は不可能で，AFMによる観察が行

われている。

AFMはその発表以来いくつかの方法が開発され

てきたが，現在主流となっているのは図22）に示す

ようなもので，カンチレバーとよばれる探針とてこ

とを一体化したものの脊にレーザー光をあて，試料

一針問の原子問カによるカンチレバーのたわみがな

くなるように試料一探針間距離を調節しながらⅩY

方向に走査して試料の表面凹凸像を得る。STM同

様種々の試料で原子分解能が達成されている。以下

これまでに報告されたAFMによるゼオライトの観

図1SPMの基本構造1）

画像処理
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表1走査プローブ顕微鏡SPMの分類

装 置 検出物理量 対象試料系

走査型トンネル穎微鏡 S TM

〈Scanning Tunneling Microscope）

原子問力覇微鏡 A FM

（Atomic Force Microscope）

磁気力覇微鏡 M F M

（Magnetic Force Microscope）

摩擦力覇微鏡 F FM

（FrictionalForce Microscope）

バリスティック電子放射腰微鏡
（Ballistic Electro爪 Emission

B E E M

Microscope）

トンネル電流

原子問力

磁気力

摩擦カ

トンネル電流

導電体

限定なし

磁性体

限定なし

金属／半導体
界面

走査型近接視野光学腰微鏡 s NOM

（ScanningⅣear－field OpticalMicroscope）

走査型イオン伝導覇微鏡 sICM

（Scanni爪gIon Conductance Microscope）

トンネル電流 限定なし

十光

イオン電流 水溶液中

Pho10diode

戦ト

（34）

（注：主要なものだけをまとめた。これ以外にも相当数のSPMが開発されている。

点線の上側は現在一般に市販されているものである。）

Li9ht の2種類の試料形態の観察が報告されている。

1 2．1天然ゼオライト結晶

＼

＼
＼
＼

†

や
－
＋・

方γヱ
Transla10r

Lens
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図2 AFMの基本構造2）

察例をまとめて紹介する。

2．試料の形態と調製

SPMでは装置の構造と取り扱いが比較的簡単で

ある（我々の研究室ではSTMによるグラファイト

原子像の観察は卒論学生が装置に習熟するために与

える最初の仕事である）ため，適切な試料調製が研

究の成否を分けることが多い。前記のSPMの原理

からして，ふわふわな粉体や探針に引きずられてし

まうような柔らかい物体が測定対象として難しいこ

とは容易に想像できる。ゼオライト等に関しては次

粉末が難しければ大きな多結晶または単結晶体を

というのは当然の帰結であるが，ゼオライトの場合

SPM観察に使用できるような人工の大きな結晶は

知られていない。そこで天然のゼオライト結晶が

AFM観察に用いられている。クリノプチロライト2〉，

スコレサイト3），フオージャサイト3），ステイルバ

イト3・4），シャバサイト4），ヒューランダイト4・6）が，

水中2），アルコール中2），電解質溶液中2，3），空気

中丑～6）で観察されている。液体中での観察例が多い

のは，一般に液体中での方がAFM観察が安定して

いて容易であることによるものであろう。

2．2 天然粉末

天然の粉末をAFM観察したという報告が一報だ

けある6）。試料は層状粘土鉱物（モンモリロナイトおよ

ぴイライト）で，粉末を濃い水懸瀦液にしてステンレ

ス板またはマイラーフィルム上に塗布し，乾燥させ

たものを試料としている。この場合には粉末粒子問

に水分が残り，その表面張力によって粉末が相互に

固定されているのではないかと推測される。

3．天然ゼオライトのAFM観察像

本稿で紹介するゼオライトのAFM観察像はいず

れも原子サイズに近い分解能を達成している。多く

の場合得られた像を二次元フーリエ変換して得た周

期性はⅩ繰回折による構造パラメータと1割程度の
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誤差内で一致しているが，観察された構造の解釈に

はいくつかあり，シリケートまたはアルミネートの

四面体構造が一つの点として見えているとするもの，

SiまたはAlに結合している表面水酸基が見えてい

るとするもの，また酸素環が全体として一つの点に

桔像しているとするものとがある。いずれの場合も

後述するように表面の吸着物との関係が明確ではな

いため，現在のところいずれが正しいかの判断は難

しい。以下ゼオライトの種類ごとにAFM観察結果

を列記する。

3．1クリノプチロライト

クリノプチロライトは最も早くにAFM観察され

たゼオライトである。図32）Aはこのゼオライトの

（010）面の結晶構造をシリケートおよびアルミネー

トの四面体構造を単位として示したものである。B

はこの面の純水中でのAFM像で，右上に結晶構造

図が挿入してある。このAFM像からは白い点が何

に相当するのか判別しがたいが，著者らは各四面体

構造が解像されたものとしている。

なお類似の物質として石英ガラス表面でシリケー

トの四面体構造をAFM観察したという報告ア）があ

る。

3．2 スコレサイト

図43）にスコレサイト（001）面の構造（左）とその

空気中でのAFM像（右）を示した。いずれも単位胞

を実線で示してある。この場合もクリノプチロライ

ト同様白い点として観察されているのはシリケート

およびアルミネートの四面体構造であるとしている。

この像は図3のクリノプチロライトに比べて分解能

が高く，結晶構造との対応がより明瞭であるように

見受けられる。

図3 クリノプチロライト（010）面の結晶構造図（A）とその純水中AFM像（B）2）

B図の観察領域は16．7nmX16．7nm。B図右上には結晶構造図が挿入してある。

図4 スコレサイト（001）面の結晶構造（左）とその空気中AFM像（右）3）

いずれの図にも単位胞を実線で示してある。AFM図の観察領域は3．7nmX3．7nm。
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3．3 ステイルバイト

図53）は0．1M NaOH中で測定したステイルバイ

ト（010）面の広領域像（左）と高分解能像（右）である。

広領域像には天然ステイルバイトに特有とされる

“束状”構造がテラスの積重なりとして観察されて

いる。右図はこのようなテラスの一つの高分解能像

で，ここでも観察されているのは各四面体構造であ

るとしている。図中に酸素6員環の細孔部分を結ん

だ単位胞三つを実線で示してある。

3．4 フォージャサイトおよびシャバサイト

フオージャサイト（111）面3）ぉよびシャバサイト

男解面4）の観察が試みられているが，結晶構造と比

較できるような像は現在のところ得られていない。

3．5 ヒューランタイト

図66）は0．1M NaOH中でのヒューランダイト

（010）面の広領域（左）および高分解能（右）AFM像

である。広領域像から観察表面はステップの多い構

造であることがわかる。高分解能像にはノイズが目

立っが明らかな周期性が見受けられ，これは図中に

単位胞を示したようにa，C軸からなる面と考えるこ

とができる。ここで見られている白い点をSiおよ

びAl原子上の表面水酸基と考えて二次元フーリ土

変換から求めたこの単位胞の大きさはバルクに比べ

て1～2割はど大きく，著者らはこれを一種の表面

再構成のためであると考えている。

クリノプチロライトとヒューランダイトはいずれ

も単斜晶系に属し格子定数もはとんど等しいが，図

3と図6のAFM像（いずれも（010）面を見ている）

が互いに類似しているかどうかには議論の余地があ

りそうである。さらに我々もヒューランダイト努解

面の空気中AFM観察を試みており，6回対称に近

い明瞭な周期構造を得ているが，これらの結果とは

必ずしも一致していない。これらくいちがいの理由

は現在のところ明らかではないが，表面吸着物の影

響（後述）およびAFM測定荷重やダブルチップによる

原子像反転の可能性8）も含めて検討が必要であろう。

図5 0・1MNaOH中でのステイルバイト（010）面の広領域（左）および高分解能（右）AFM像3）

広領域像は320nmx320nm，高分解能は10nmxlOnm。高分解能像中には単位胞3つが実線で示してある。

図6 0・1MNaOH中でのヒューランダイト（010）面の広領域（左）および高分解能（右）AFM像6）

広領域像は1〃mXl〃m，高分解能像は12．5nmx12．5nm。高分解能像には単位胞6つが記入してある。
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図7 Na置換したモンモリロナイ ト（左）およびイライト（右）の空気中AFM像6）

観察領域はいずれも6．6nmx6．6nm。

3．7 層状粘土鉱物（モンモリロナイトおよびイ

ライト）

図76）はNa置換したモンモリロナイト（左）およ

びイライト（右）の空気中AFM像である。これまで

の試料と異なりこの両者は粉末の形態で観察されて

いる。いずれの像も6回対称の周期構造が見られる。

著者らはこれを表面シロキサンの酸素イオン6個か

らなるリング（図88））が一つの点として見えている

ものとしている。この解釈によれば探針は実際に原

子のある位置ではなくそれによって飼まれた中央部

で最も斥力を受けていることになるが，それに関す

る説明はない。この場合も表面吸着物の影響と測定

荷重による原子像反転の可能性を考慮して解釈する

必要があるかも知れない。

や

二伝
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図8 2：1粘土鉱物基底面の酸素イオン配列6）

図9 tert－ブタノール中（左）およびtert－プチルアンモニウム水溶液中（右）

でのクリノプチロライト表面のAFM像2）

左図は8．35nmX8．35nm，右図は16．7nmX16．7nm。
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4．ゼオライト表面への分子の吸着とナノ加工

クリノプチロライト表面を異なる液体中で観察し

た例が報告されている。図92）がそれで，左はtert－

ブタノール中，右はtert－プチルアンモニウム水溶

液中でのAFM像である。これを図3の純水中での

像と比較すると明らかな違いが見られる。著者らは

これを表面吸着物のためであるとし，図9（左）では

tert一ブタノール1分子が水酸基を8員環中に挿入

して吸着した場合に相当する周期配列構造（図中に

分子1個のC－0軸投影図が記してある）が，また

図9（右）ではtert一プチルアンモニウムカチオンの

クラスターが観察されたものとしている。

図9のデータについては表面再構成のためではな

いかという指摘6）もあるが，このようなデータを見

ると，水中観察はもとより空気中観察においても表

面に強く吸着された水分子（たぶん下地のゼオライ

ト構造に対応した周期構造をしているものと予想さ

れる）はAFMで観察されていないのかどうかが気

になるところである。上記いくつかの研究における

像解釈の違いの原因の一つはこのようなところにあ

るのかも知れない。

文献2）の著者らはさらに，図9（右）に示したtert－

プチルアンモニウムカチオン吸着表面に探針で強い

力を加えて図10に見られるような“Ⅹ抄という文字

を書いている。このような構造生成の機構について

の詳しい説明はないが，新しいバイオセンサー作成

の方法になり得るものとしている。
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《解 説≫

天然ゼオライトの化学分析値の評価

一特に堆積岩中の斜プチロル沸石一輝沸石系ゼオライトについて一

荻 原 成 騎

東京大学大学院理学系研究科

天然ゼオライトの化学分析には，EPMA，湿式法，ⅩRFなどが用いられるが，EPMA（wDX）につ

いてはNaに，湿式法についてはAlに問題を含んでいる。そこで，それぞれのNa及びAlは，ゼオライ

トにおけるAlと骨格外陽イオンの関係式，Al＋Fe＝Na＋K＋2（Ca＋Mg十Ba＋Sr）に他の元素の

分析値を代入して求めた。埋没続成作用によって形成された斜プチロル沸石一輝沸石系ゼオライトの分

析値（文献値）をこの方法で得られた値に置き換えると，Si＋Al＋Fe：0の関係は生の分析値よりもず

っと理論値（Si＋Al＋Fe：0＝1：2）に近づき，受け入れ易いものとなる。ただし，微小電流を用いる
EPMA（EDX）の場合には，Na補正の必要はない。

1．はじめに

天然のゼオライトの研究の歴史は古く，玄武岩の

晶洞中に成長した麗しい結晶は，初期の研究者の興

味を集めた。また，熱水脈中に見い出されたり，長

石類やカスミ石の変質生成物として産出することも

知られている。1950年代後半には，Ⅹ繰回折装置

の発達によって多量のゼオライトが堆積岩中から発

見された1）。これは凝灰岩中の火山ガラスが，空隙

水と反応して変質交代したものである。このような

天然ゼオライトの化学組成を用いた地質学鉱物学的

研究は，古くから行われている2～4）。

また，近年ゼオライトは，触媒，イオン交換剤，

吸着剤などとして利用され目ざましい普及を見せて

いる。機能材料としてのゼオライトの特性は，その

組成，構造と深く関係しており，合成，応用技術分

野においてもゼオライトの正確な化学組成を得るこ

とは，重要な課題である。

一般にゼオライトの化学分析は，湿式法，EPMA，

ⅩRFなどの方法で行われる。しかしながら，ゼオ

ライトという結晶の特質によって，また，天然では

その産状から，どのような分析方法も何等かの問題

を伴う。ここでの分析精度は，分析者の資質，技量

だけでなく，分析機器の特質，分析原理によると乙

ろが大きい。そこで今回は，各分析方法の吟味，評

価を行い，さらにそれぞれの特性から分析値（文献

値）の補正を試みた。特に今回は埋没続成作用によ

って形成された堆積岩中の斜プチロル沸石一輝沸石

を例に，現在までに得られている文献値について分

析方法ごとに補正を試みた。埋没続成作用によって

形成された堆積岩中の斜プチロル沸石一輝沸右系ゼ

オライトは，我が国で資源として採掘されている代

表的ゼオライトであると同時に，最も化学分析の困

難な鉱物の一つである。

2．化学分析値の評価と補正法

ゼオライトの化学組成は一般に（Li，Na，K）。

（Mg，Ca，Sr，Ba）d［Al（肘めSi”＿わ＋2d）02花］・椚H20

として示される。ここで，構造骨格を構成する原子

は［］内で表され，（）内は骨格外の陽イオンであ

る。このゼオライト化学組成を単純に，構成する正

四面体構造の単位によって表すと

Si20。－Na2A1204－K2A1204－（Mg，Ca，Sr，Ba）Alβ4

と表される。これによって以下の関係が導かれる。

Al＝Na＋K＋2（Ma＋Ca＋Sr＋Ba）（1）

Si＋Al：0＝1：2 （2）

古くから用いられているEb多は，（1）式を基に

したゼオライト化学分析値の信頼性を評価する指標

である6）。

Eb藤＝100×［Al－（Li＋Na＋K）

－2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）］

／［（Li＋Na＋K）＋2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）］

この指標は，Alに対するチャンネル内の暢イオ
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ン量の過不足を議論するものであり，通常は士10多

以内であれば，その分析値は受け入れられている。

今回は，さらに（2）の関係を用いて単位格子当りの

Si＋Al量の評価を行うことを考案した。構造骨格

内の0に対するSi＋Aiの比が2：1になるかどうか

で分析値を評価しようとするものである。斜プチロ

ル沸石一輝沸石系ゼオライトの場合には，単位格子

当り0＝72．00とすると，Si＋Al＝36．00であるは

ずである。この偉からのSi＋Al量のずれで分析値

を評価する。

また，Alの格子点にFe8十も入ることが知られて

いるため8），実際の議論ではAlをAl＋Feとして扱

った。

3．分析法の評価と補正

3．1 EPMA分析

1960年代に開発されたEPMAによって，それま

で不可能であった多くの微小な鉱物の化学分析が可

能になった。この結果，地球科学は飛躍的に進歩し

た。また，ゼオライトについても電子線に対して打

たれ強い種類にとっては，

るようになった。しかし，

系ゼオライトについては，

EPMA分析，特にWDX

正確な化学分析が行われ

斜プチロル沸右一輝沸右

その限りではなかった。

（波長分散Ⅹ線分光法）で

は比較的大きな電流を用いる。その為，分析時に電

子線によって被るダメージ，主に脱水および構造破

壊などにより，アルカリ，特にNaの蒸発が生じる

（Fig．1）。こうして，EPMA（WDX）によって得ら

れた分析値はNaの補正が必要となる。しかし，た
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とえ同一機，同一条件で行ろた分析であったとして

も，単純にNaの分析値にある係数を乗じただけで

は，良い補正は行えない。これは分析を行っている

結晶の方位に起因するものであり，たとえば，分析

を行っている面が（010）のような物質の移動路とな

る面と交差していた場合と，平行である場合とで

はNaの損失量が大きく異なるからである。

そこでEPMA（WDX）によって得られた分析値は

前述の（1）式より

Na＝（AけFe）－［K＋2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）］

（3）

として，Na値はこれに補正不用なK，Ca，Mg，Al

を代入し間接的に求めることにした。Fig．2に埋没
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続成作用によって形成された斜プチロル沸石につい

てEPMA（wDX）によって直接求めたNa値と上記

の方法で補正したNa値を用いて計算した単位格子

当りのSi－（Al＋Fe）関係を示す。EPMA（wDX）

によるNaの実測値を用いた場合Si＋Al＋Fe＞36

である。これは分析値におけるNaの不足によって，

単位格子における他の陽イオンの占める割合が大き

くなった為である。これに対して上記方法で補正を

行った場合Si＋Al＋Fe＝36．00の理論値とはとん

ど一致する。ここで，Naは文献値に約5褒から50

多の加算を行った。言い換えれば，EPMA（WDX）

による分析ではNaが5－50多不足している。

このように間接的に求めたNa値は，直接求めた

Na値よりもずっと受け入れられ易いものである。

EPMA（wDX）による分析においては，Na値は直

接得られた物を用いず，上記の方法で計算した値を

用いることを推奨する。

これに対して，最新型のEDX（エネルギー分散Ⅹ

線分光法）を用いた場合には，微小電流を用いて，

しかもビームを走査させることによって，分析時に

試料の被るダメージが格段に小さい。ここでは良時

間の分析においてもNaの蒸発は見られない（Fig．

3）。EDXによる化学分析は，斜プチロル沸石一輝

沸石系ゼオライトには最適であると考えられる。た

だし，EDXの分析精度は，WDXに比べて一般に

広く受け入れられているわけではない。

3．2 湿式化学分析

湿式化学分析を行うためには，純粋な試料が多量

（数100mg程度）に必要である。天然においては，
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Fig．3 Na plotsofclinoptilolite（Na＝1・54飽）
拉om Nakanosawa tuff7）under electron

microbeam uslng15kev，5xlO‾10A and

3．3×4．3βm SCanning area，utilizedJEOL－

JSM840（SEM）andLINK－ANlOOOO（EDS）・

どんなに高純度にゼオライト化した凝灰岩でも100

藤ゼオライトではない。そこで重液分離や磁気分離

などによって抽出を行うが，粘土鉱物やクリストバ

ライトの混入を防ぐことはできない。このように，

湿式分析では試料の準備（純粋化）に問題を含んでい

る。そこで，実際にはⅩ線粉末回折法により不純物

量を定量し，湿式分析により得られた値の補正を行

うことが多い。

湿式分析法では，機器分析の発達によって非常に

精度よくアルカリの分析が行えることが特徹である。

これに対して，SiやAlは相変わらず昔ながらの沈

澱法で行われている場合が多い。もちろん沈澱法が

信頼性の高い分析方法であることは疑う余地はない

が，正確な分析を行うには高い技術を要する。そも

そも，湿式化学分析におけるAl値は，酸化物R203

という沈澱からFe203，MrO，TiO2，P206および

SiO2を引いた残りとして求められる。そのために

Al値には，差し引く全て元素の分析誤差が集約さ

れる。∵般的な火山岩の湿式化学分析を非熟練者が

行うと，A1203値に数褒もの誤差が生じる場合があ

る。天然ゼオライトの化学分析では，わずかな試料

を用いて分析を行う場合が多く，問題は深刻である。

そこで今回は，Al値は実際に分析して得られた値

を用いずに（1）の関係式から

Al＝Na＋K＋2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）－Fe

（4）

とし，これに正確と思われるアルカリ，アルカリ土

類の値を代入して求めた。Fig．4に埋没続成によっ

て形成された斜プチロル沸石一輝沸右系ゼオライト

の分析値（文献値），及び上記の方法で補正したAl

値を用いて計算したSi－（Al＋Fe）の関係を示す。

補正による値と実際の分析値を用いた場合と比較す

ると格段の進歩が見られるが，Si＋Al＋Fe＝36．00

の直線にぴったりと載るわけではなく，僅かにばら

つく。このばらつきは，試料の純度に起因する誤差

であると考えられる。

3．3 ×RF分析

堆積岩中のゼオライトをⅩRFを用いて分析する

ことは，非常に希であり，分析例も数少ない。ⅩRF

分析における問題点は，第一に湿式法と同様に多量

の純粋な試料が必要なことである。さらに，EPMA

を用いた場合と同様に，試料のビード化時の加熱に

より，アルカリ，特にNaが多量に失われることも

大きな問題である。この損失量は加熱状態の違いで

大きく変わってくる。
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Fig・4Si：（Al＋Fe）diagram ofclinoptilolite－heulandlteヲe†ies丘om
burialdiagenesis
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4．ま とめ

天然ゼオライトの化学分析を行う場合，湿式分析

ではAlに，EPMAではNaに問題がある。そこで

今回は，Al及びNaをそれぞれゼオライトにおける

Alと骨格外陽イオンの関係式，Al＋Fe＝Na＋K＋

2（Ca＋Mg＋Ba＋Sr）に他の元素の分析値を代入

して求めた。埋没続成作用によって形成された堆積

岩中の斜プチロル沸石一輝沸右系ゼオライトの分析

値（文献値）をこの方法で求めた値に置き換えると，

単位格子当りのSi＋Al＋Fe値は生の分析値よりも

ずっと理論値に近づき，受け入れ易いものとなる。

ただし，微小電流を用いて分析が行うことができる

最新型のEPMA（EDX）を用いた場合には，Na補

正の必要ない場合もある。ⅩRFについては，試料

の純度，及びNaに問題があると思われる。
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王valuationofNaturalzeoliteCompositionsAnalyzedbyDif砧rentMethods

－ACaseStudyoftheclinoptdolite－HeulaIlditeSeriesZeolite－

ShigenorlOGIHARA

GeologicalInstitute，UniversltyOfTokyo

Chemicalcompositionsofzeoliteshavebeenanalyzedbymanyresearcherswithvarious

methods，SuChaswetchemicalprocess，EPMAandXRF・Authortrytoevaluatethedif砧rent

analyticalmethodsandcorrectthedataanalyzedonthebasisoftheevaluation・Inthecase

ofwetchemicalprocessandEPMA，thecorrectedAlandNavduesaremoreacceptablethan

Orlglnalonerespectively・
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《レポート≫

ゼオ ラ イト

ZMPC，93シンポジウム報告

（名大工）泉

（44）

有 亮

ゼオライトおよび多孔質結晶に関する国際シンポ

ジウム（InternationalsγmPOSiumonZeolitesand

MicroporousCrystals，ZMPC’93）が，8月22日

から25白まで，名古屋国際会議場において開催され

た。このシンポジウムは，1990年にゼオライト研究

会主催で東京上智大学において開催された多孔質結

晶の化学に関する国際シンポジウム（CMPC）の成

功が多孔質結晶の科学と技術における学際的・国際

的研究に対する期待とニーズの大きさを反映したも

のであるとの認識のもとに，国際的にますます進展

しているこの分野の研究に呼応するため，ゼオライ

ト研究会主催の2［司日の国際会議として，国際都市

への発展をめざす名古屋市において開催することと

し，平成3年に組織委員会を発足させ実施の運びと

なった。

開催地の国際的知名度の点で，当初いささか不安

もあったが，海外からの参加申し込みが予想外に多

く，蓋を開けてみると，世界的不況と未曽有の円高

というダブルパンチにもかかわらず，登録者総数は

295名に達し，海外からの参加者も28ケ国91名の

多くを数え，とくに若い科学者の参加が目だったこ

とが今回の特色である。また，困難な状況の中で東

欧諸国からも8名の方々が参加されるなど，まさに

国際会議にふさわしい集いとなった。挨拶抜きで始

まったウェルカムパーティにも大勢が集まり，旧知

の仲間同士で互いに再会を喜び，和気あいあいの内

に散会した。

今回は，海外から17名の研究者をお呼びして，7

件の招待講演と10件の依頼講演が行われ，国内から

は2件の招待講演と18件の依頼講演をお願いした。

一般参加者の口頭発表25件を合わせ，招待・依頼講

演を含む口頭発表件数は合計62件であった。ポスタ

ー発表の多かったことも今回の特徴で，95件（国内

59件）に達した（表参照）。ゼオライト関連の国際

会議が各国で目白押しに企画されている中，これだ

けの参加者が集まったのは，ゼオライトおよび多孔

質結晶の高度機能材料としてのポテンシアルを如実

に示すものであり，その合成・構造・物性・機能の

会場となった名古屋国際会議場

WelcomeParty

村上組織委員長によるオープニング挨拶
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科学と技術の研究が活発な上昇期にある証左といえ

よう。

23日，村上組織委員長の開会の辞により会議は始

まった。招待講演では，固相イオン交換によるゼオ

ライト合成（ドイツ，Karge博士），ゼオライトを

反応場とする芳香族のアシル化反応（オランダ，

Bekkum教授），Ni導入による芳香族化触媒Pt／L

ゼオライトの安定化（米乱 Haller教授），ゼオラ

イト中の低級炭化水素吸着挙動（英乱 Rees教授），

新しいFCC用ゼオライト触媒（スペイン，Corma教

授），炭化水素の分解・芳香族化触媒としての耐熱

性架橋粘土（中国，Min博士），金属含有zSM－5

ゼオライトのアルカン活性化機構（日本，小野教授），

層状化合物の架橋と酸性度制御（米乱 Clearfield

教授），同型置換メタロシリケートの新しい炭化水

素転化触媒機能（日本，乾教授）についての発表があ

った。依頼講演を含む口頭発表においても，ゼオラ

イトおよび多孔質結晶の新しい研究成果が多く示さ

れ，終始活発な討論が行われた。2日間行われたポ

スター発表の会場も，常に活気に満ち，若い研究者

たちの親密な交流が目立った。また，ベルギーの

Gabelica博士による世界各地の美しい天然ゼオラ

イトのスライド映写と宮本教授によるゼオライト化

学のコンピュータグラフィックスのデモンストレー

ションは暫新な試みとして注目を集めた。

名古屋国際ホテルでのバンケットでは，Karge，

小野，Hallerの各先生から，挨拶と次期国際ゼオラ

イト会議（ドイツ），TOCAT2・国際酸塩基触媒会

議（札幌）・次次期国際ゼオライト会議（韓国），およ

び次期国際触媒会議（米国）の準備状況について報告

があったあと，ゼオライト研究会々長の村上先生の

音頭で乾杯し，参加者200名が賑やかに懇親を深め

Banquetでの村上組織委員長の乾杯

た。途中，Bonneviot氏から1995年にカナダ’で開催

されるゼオライト国際シンポジウムについて紹介が

あり，この分野の活発な活動を慶んだ。25日，泉の

閉会の辞を最後に，再会を期待しつつ，閉会した。

Banquet会場風景

右からProf．Laniecki，MissHagen，

Prof．Hattori（Banquet会場にて）

泉総務委員長によるクロージング挨拶
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今回のシンポジウムでは，東海地区の組織委員と

地区運営委員が中心となって運営に当たったが，首

都圏以外の地域で開催した国際会議として，所期の

目的を十二分に達成できたものと考えている。会の

企画・実行に当たって多大な親身のど協力をいただ

いた全組織委員の皆様はじめ，国内・海外から参加

いただいた皆様に厚く感謝申し上げる次第である。

表 内容によって分類した発表件数

内容 Plenary Oral Poster 計合

結晶化学

合成

イオン交換・修飾

吸着・拡散

インターカレーション・架橋

ホストーゲスト相互作用

触媒

応用

l

l

l

1

5

7

8

3

5

5

3

9

3

1 3

6

3

9

5

6

5

4

7

3

1

3

1

2

9

8

0

1

2

1

2

1⊥

5

1

合計 35 59 751

Plenary＆OralPresentationから

（名大工）卜部和夫

今回のZMPC’93国際シンポジウムでは，Plenary

9件，Ora153件，合計62件の研究が口頭発表され

た。このうち，外国からの発表は42件と全体の68

多を占めており“国際’’シンポジウムにふさわしい

割合であったと思われる。

今回の発表を内容項目別に分類し，その発表件数

を表に示した。特徴的なのは，1990年のCMPCシ

ンポジウムの場合同様，Plenary，Oral共に「触媒」

に関する発表が多く1／3強に及んでいることである。

ゼオライトを主体とするミクロ多孔体は，最近，機

能材料として色々な方面からの検討が盛んであるが，

依然として触媒機能に大きな期待がかけられている

Prof・KargeのPlenaryLecture

ことの反映と思われる。「触媒」についで「結晶化

学」，「合成」の研究が幾分か多かったが，他の項目

と殆んど差が見られないのも，今回の特徴と言える。

言い換えると，合成，構造，吸着・拡散特性，イオ

ン交換・修飾，ホストーゲスト相互作用，他の応用

などという多方面からの，ミクロ多孔質材料に対す

る関JL、の高まりの現われと言える。

既知の触媒系，例えばPt／L－ゼオライトによる芳

香族化反応（PLO3，OA14），芳香族化触媒として

のZn／ZSM－5ゼオライト（pLO7，OAO8），酸化

触媒としてのTi－Silicate（OA16，OA17，OCO7，

OCO9），メタロシリケー

OBO7，OCO6，OCO8），

ライト触媒（pLO5）など，

（OAOl－07）に対しては，

卜触媒（PLO9，OBO4，

FCCのための新しいゼオ

また形状選択性の話題

いっもながらの活発な議

論が行われていた。色々な有機反応へのゼオライト

Pro亡HallerのPlenaryLecture
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触媒の可能性（PLO2，OA15，OA18，OA22，OA

23，OB23）にも聴衆の関心は高かった。ゼオライ

トを用いた芳香族のアシル化反応についての招待講

演（pLO2）の中でBekkum教授が，「昨年モービ

ル社から発表された極めて均質なメソ多孔体である

MCM－41はFries転位反応に活性である」と発表

されたのを初め，架橋粘土についてのClearfleld教

授の講演（PLO8）や他の関連した発表（OB13，

OB21）でもこのMCM－41が盛んに話題となって

いた。Cloverite（OCO5）など大孔径モレキュラー

シーブを越えたメソ多孔体に対する大きさ期待の高

まりが感じられる。

粘土を含む層状化合物に関する研究も着実に進展

している（PLO6，PLO8，OBlO－14，OA18－19）。

最近，八面体骨格からなるモレキュラーシーブが発

表され始めたが，天然品のトドロカイトとして知ら

れている1次元トンネル構造を持つマンガン酸化物

と関連化合物の合成（OCOl）の講演には多くの質問

がなされた。カチオン交換能を有しており，センサ

ー，吸着剤，触媒への応用の面から興味深い。また，

単分散な粒子分布を持つコロイド状ゼオライトを合

成したという面白い発表（OCO4）もあった。

ゼオライトの団相反応（PLOl，OAO8），構造解

析（OBO5－07），吸着挙動の解析（PLO4，OB15－

20），金属含有ゼオライトのキャラクタリゼーショ

ン（OAlO－13）についても進展が見られる。

今回外国から94名という多くの参加者があり，上

記のPlenary，Ord講演に対して活発な質疑・応答

に加わられたため，国際シンポジウムにふさわしい

雰囲気も十分なものであった。以上，筆者の興味に

基づいた内容的に偏った報告となりましたが，お許

し頂きたいと思います。

Prof・ReesのPlenaryLectureでの討論
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Poster Sessionから

（名大工）尾中 馬

（名大工）薩摩 篤

8月24日と25日に行われたポスターセッションで

は，総数109件の発表があった。これは当初の参加

見込み（60件程度）を大きく上回るものであり，会場

が間に合わずポスターボードの3割から4割がロビ

ーにまではみ出してしまうはどの盛況ぶりであった。

国別の内訳では，国外から36件（ヨーロッパ20，

アジア・オセアニア13，北米2，南米1），国内か

ら59件と，海外からの参加が多いことが目立った。

まず，ポスター発表の主な研究傾向を挙げる；

・ゼオライトの新しい合成法，新しい出発原料に関

する研究（5件）

・新型ゼオライト，メソ多孔体の合成研究（5件）

・ゼオライト合成におけるテンプレート剤の効果に

関する研究（5件）

・ゼオライト構造，粘土層構造，物性に関する情報

を，NMR，FT－IR，ⅩPSなどを用いて行った研

究（9件）

・吸着基質とゼオライト構造の相関を，コンピュー

ターシミュレーションや，NMRで調べた研究

（2件）

・修飾ゼオライト，修飾粘土鉱物の物性研究（23

件）

・ゼオライト薄膜の電極への応用，分離膜としての

適用研究（3件）

・地球環境保全問題の高まりから，フロン，放射性

物質，燐酸塩，炭酸ガス等の吸着に関する研究

（7件）

・基礎化学原料の選択的変換反応（加水分解，官能

基変換，芳香族化，異性化，改質等）に関する研

究（15件）

●ゼオライト系触媒による芳香族化合物の選択的ア

ルキル化に関する研究（9件）

・ゼオライトーNO∬還元に関する研究（7件）

●シリケートミクロ空間を有機反応場として活用し，

機能性材料合成・ファインケミカルズ合成に求め

られる高度な機能・反応制御の実現を目的とした

研究（8件）

次に，発表テーマが重ならなかったユニークな研

究について2，3具体的に紹介することとする。

H・Hamdan（Malaysia）らにより“RiceHusk
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（稲のもみがら）”をシリカ源にしてゼオライトを合

成する試みが報告されていた（PlO6）。Malaysiaで

はゼオライトの原料は輸入に頼らざるを得ず，より

安価な原料を探したいという経済事情があるらしい。

この国のある種の稲のもみがらには特にシリカ分を

多く含み，灰にした場合，シリカ含有率は95多以上

という。不純物としてはAl，Fe，Na等が含まれる。

この“もみがら’’から，立派にY－ゼオライト，

ZSM－5が合成されていた。

K．Hayakawa（Japan）らは，ゼオライト表面

上を界面活性剤で修飾することにより，ゼオライト

表面の疎水性を高め，医薬品のキャリヤーとしての

可能性を示した（P137，P224）。 通常のゼオライ

トへの有機物質の吸着は，細孔サイズに吸着質のサ

イズがフィットする事が前提であった。この研究で

は，ゼオライト表面をカチオン性界面活性化剤で修

飾することで，疎水性領域が形成され，大きな分子

径を有する医薬品クロロキンの吸着量が界面活性剤

の量に応じて増大する。多孔質物質の示す形状選択

性の概念は，単純な分子の大きさのみを考慮するだ

けでなく，吸着質の化学特性と，周りの場（環境）の

ポスター会場風景

ポスター会場での討論

性質の相関をも考えにいれて，議論していく段階へ

入ったのではなかろうか。

層状化合物の分野ではS・Inagaki（Japan）らに

より報告されたKanemiteの細孔制御が注目される

（P223）。この層状シリナートはC”H2桝．N＋（cH3）3

Cl‾／Br‾（乃＝8～18）水溶液で処理することにより，

六角形の規則正しいメソポア（1．5～2．8nm）が形成

され，その大きさはalkyltrimethylammoniumの

炭素数により制御することができる。その細孔制御

の自由度，高い表面積（500～1026m2／g）を特徴と

する材料として，今後触媒反応などへの応用が期待

される。

また，今回はポスター発表と同時進行でPictorial

SidePresentationが行われた。24日は‖Natural

Zeolitesoftheworld：aPICtOrialoverview‖と超

して，Z．Gabelica（Belgium）による天然ゼオライ

トのスライド上映があった。この発表には実に240

枚ものスライドが用意された。発表の中心は30点あ

まりの天然ゼオライト結晶の写真であるが，ゼオラ

イト採掘へ至る過程，さらには以前来日した際の思

い出として，すもう，水彩画などのスライドも交え

て，約1時間にわたって紹介が行われた。25日には

‖StructureandDynamicsofzeolitesasInvesti－

gated byMolecularDynamics‖と題し，A・Miya－

moto（Japan）らによる33インチ大画面テレビを
使った分子動力学（MD）計算のビデオによる紹介が

行われた。この内容に関しては午前中に行われた口

頭発表の際に多くの質問が相次ぎ，また昼休みのう

ちからPictorial会場には参加者が詰めかけるなど，

MD計算に対する参加者の関心の高さがうかがわれ

た。講演ではOHPによるMD計算の解説がなされた

後，ゼオライト中の窒素分子の拡散，熱によるゼオ

ライト構造の破壊過程などのビデオが紹介された。

宮本教授によるPictorialPresentation
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GordonResearchConferenceに参加して

東ソー（株）化学研究所 板 橋 慶 治

GRCon‖ZeoliticandLayeredstructures‖は

6月21～25日・Plymouth State Co氾ege（New

Hampshire，USA）で開かれた。
通常の国際会議とは異なり，GRCは非公式，非

公開のディスカッションミーティングである。開催

場所はBostonから北へ約200km，ニューイング

ランドの小さな田舎町の上記大学である。事務局か

らの案内だけを頼りに，多少心細く思いながら6月

20日の午後，Bostonからのチャーターバスヘ乗るべ

くホテルでチェックアウトしたところで，千葉大・

上松敬頑先生，早稲田大・黒田一事先生とばったり

出会った。以後食事をしたり，おしゃべりをしなが

ら，今度は多少の余裕を持って2時間のバスの旅を

楽しむことができた。日本からの参加者は，東北大

・寺崎治先生，群馬大・佐藤満雄先生，東大・辰巳

敬先生を加えて6名であった。

会議はMorningsessionと工veningsessionに分

れ，ゼオライトの合成，構造，触媒，キャラクタリ

ゼーション，ホスト・ゲスト化学，新規構造物質な

ど9sessionで計22件の発表と討論が行われた。審

査，承認された参加登録者は111名，全部の講演を

同じ教室で十分聴くことができた。参加者は大学，

企業の第一線の研究者，特に若手の研究者が目立っ

た。はとんどがノーネクタイであり，全くのリラッ

クスムードである。インフォーマルな会議であるせ

いか発表者はトークの初めにジョークで聴衆を沸か

せ，活発で真剣な討論の中にも笑いがあるのはIZC

でも国内の学会でも味わえない雰囲気であった。時

間制限のために質問が遮られることがなく，挙手を

する人がいなくなるまで討論が続けられた。

口頭発表だけでなく，2回に分けて計36件のポス

ターによる発表が行われた。夕食前の2時間が決め

られた発表時間であるが，それで終る人ははとんど

なく，Eveningsession後もビールを片手に深夜ま

で議論するグループがあちこちに見られ，その熱気

は相当なものであった。小生も延ベ4時間を超える
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ポスター発表を行った。聴衆の評判が良かったこと

もあって，終了後のビールの旨かったこと！

今回のハイライトは従来のゼオライトにはなかっ

た数10Åの細孔が規則正しく配列した新しい分子節

MCM－41，層状珪酸塩経由のmesoPOrOuSSilicaや

トンネル状細孔を有するマンガン酸化物そしてゼオ

ライト類似クラスレートの構造解析などが同時に詳

細に報告されたことであろう。今後の新たな展開を

大いに期待させる点でexcitingであり，まさにGRC

が標樗する＝frontiersofscienceりを感じることが

できた。

昼食後から夕食までの問はフリータイムである。

昼寝，ハイキング，テニス，水泳なんでもOK，大

学のスポーツ施設が利用できる。残念ながらラケッ

トとシューズを持って行くはどの勇気がなかった小

生は，小さな大学町の周辺や緑深い森林公園の散歩

を楽しんだ。

夕食時でさえサービスされないアルコールが

Eveningsession後にやっと解禁となり，宿泊場所

に決められた学生寮のロビーがサロンに早替りする。

ビール，ワインを飲みながら議論の続きをする人，

どリヤードに興ずる人，ZMPCの話題，テレビのバ

スケットボールに一喜一憂する人，さまざまである。

朝，昼，晩の三食を大学構内のキャフェテリアで

気の合った者同士がテーブルを囲んでする食事は，

アルコールがなくても回を重ねるどとに和やかな雰

囲気となり，初対面の人との会話もスムーズになっ

ていくのは自然のなりゆきであろう。揃いのTシャ

ツ，ショートパンツの女子高校生アルバイトの少女

たちがていねいに，そしてきびきびと動いてサービ

スしてくれたのが清々しくて印象的であった。

5日間の会議が終わる頓には，新たに目にした，

耳にした情報に圧倒されるような気持ちであった。

会議の後に訪問したMITとCALTECHで，サイエ

ンスに注ぐアメリカの情熱，実績と伝統にさらに圧

倒された短いアメリカの旅であった。
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層間にポリオ手ソメタレートを持つハイドロクルサ

イトの共沈法による直接合成

Direct Synthesis ofpolyoxometallate－P止1ared

LayeredDoubleHydroxidebycoprecIP止atioヮ

E．Narlta，P．D．Kav血tnaandT．J．Pinnav血a，

′C鞄e椚・5bcリαe吼Cb椚椚α〃リ1，60（1993）

ハイドハクルサイト（LDH）は正の電荷を持つ基

本層からなり，層間にアニオンと水が存在している。

近年，LDHの層問にイオン交換などによりポリオキ

ソメタレート（pOM）を挿入する試みがなされてい

るが，様々な問題点がある。本研究では，α－

［SiWllO＄9］さ‾の酸性溶液中でZn2＋とAl各＋イオンを

共沈させることにより，［Zn24A18（OH）64］［α－

SiWllOa9］の組成を持つ，層問9．8ÅのLDH誘導体
を合成した。一般に，POMは塩基，LDHは酸性条

件下で加水分解を起こしてしまうが，LDHを形成す

るメタルイオンとPOMアニオンを選択することに

より，弱酸性条件下でLDH－POMの共沈が可能と

なった。この調製法では，温度，P札有機溶媒の添

加などにより副生成物をかなり抑えることができる。

（辰巳）

一次元細孔内へのフラーレンの取り込み

Tlle ConGnement of Buckminsterん址ereIlei几

0皿e－dimensionalchannels

M．W．Anerson，J・Shi，D・A．Leigh，●A．王．

Moody，F・A・Wade，B・Hamiltonands・W・

Carf，Jαe椚．∫ocリ αe椚．Cb椚椚〃招．，6，

533（1993）
○

酸素18員環で細孔径12．5AのVPI－5の細孔内に，

分子径10ÅのC6。を取り込んだ。方法は極めて簡単
で，C¢。0．05gをベンゼン100mlに溶かし，0．5g

のVP卜5を加えて50℃で24時間撹拝するだけで

ある。このVP卜5をⅩ只D，電顕，NM又，Ⅰ只，TG，

発光分析を行った結果，フラーレンはVP卜5の一次

元の細孔内に入っていることがわかった。細孔内に

取り込まれたC6。はVP卜5との相互作用が強く，

580－680℃で分解するまで細孔内から放出される

ことがない。 （辰巳）

過酸化水素とチタノシリケートによる低級オレフィ

ンのエポキシ化

Epoxidatio几OfIノOWerOleGnswithHydrogen

PeroxideandTitaniumSilicalite

MarioG．Clericiandpatr辻iaIngallinaノαねJリ

140，71（1993）

穏やかな条件下TS－1を触媒とした低級オレフイ

ンのエポキシ化の報告。反応は過酸化水素の薄いア

ルコール溶液または水溶液中，室温付近で行ってい

る。メタノール中，C4－C8直鎖オレフィン，塩化ア

リル，アリルアルコールの反応では，速い反応速度

と高い選択性（72－93多onH202）を示す。エポキ

シドの加溶媒分解と溶媒の酸化が主な副反応である。

収率と反応速度はつぎのような要素に左右される。

すなわち

・炭素鎖長またはオレフインの断面積

（紹一C乃＞〃一C桝．，1－hexene≫cyclohexene）

・電子吸引性置換基

（1－butene＞allylchloride＞allylalcohol）

・溶媒

（methanol＞ethanol＞才－butanol）

である。

反応性は二重結合の位置と立体構造，それに技分

かれにも依存する。これは次のような誘起効果と形

状選択性から確認できる。

≠γβ乃∫－2－butene＜isobutene＜1－butene

＜c才∫－2－butene，

2－methyトトbutene＜トpentene，

3－methyl－トbutene＜2－methy卜1－butene

＜2－methyl－2－butene

エポキシ化反応では立体配置は保持される。水酸

化ナトリウムは低濃度では反応速度を遅くせず，ト

buteneのエポキシ化では収率を97多まで改善する。

高い塩基濃度では，TS－1の活性は減少し最終的に

は不活性になる。強塩基であるTPA－OHは，その

かさ高さのため細孔内に入ることができないので反

応速度に影響しない。触媒活性は酸により改善され

る。酸素移動過程で不均一過酸的機構が考えられる。

Tiサイトで．T卜00HとROHにより作られる五員

環構造が活性種として提案されている。 （辰巳）
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花－ヘキサン芳香族反応におけるPt担持ゼオライト

のハロカーボン及びアルカリによる処理効果

Improvement of partinium－SuPPOrted zeolite

Catalysts fbr〃－hexanearomatizationbyhalo－

Carbontreatmentandalkalinesoaking
M．Sugimoto，H．Katuno and T．Murakawa，

d押〃edCbね秒ざれ96，201（1993）

乃－へキサン芳香族化反応用のPt担持ゼオライト

（Y型，モルデナイト，L型）触媒において，アルカ

リまたはハロカーボン処理による効果を検討した。

Y型ではKClでイオン交換した後，Ptをイオン交

換で担持すると，芳香族の収率は最も高く55多に達

する。モルデナイトではRbClでイオン交換した後，

さらにRbOH水溶液で処理し，Ptをイオン交換に

より担持すると芳香族の収率は最も高く53多に達す

る。いずれの場合もNa型に比べ，アルカリでイオン

交換すると酸点の量及び酸強度が減少することを

NH＄－TPDにより確認している。その結果，Pt原

子の電子不足が和らげられることが芳香族収率の向

上につながったものと推測している。L型ではK－L

にPtを含浸すると，芳香娘の収率は最も高く81多

に達する。さらにPtを含浸する前にK－LをCF4ま

たはCF3Clで処理すると収率は向上し，89．5多に達

する。Pt原子とゼオライト格子の酸素原子との相互

作用が減少し，Ptが電子リッチになるためであると

推測している。 （辰巳）

ミクロ多孔性バナドシリケート結晶に関する研究

Ⅱ．FTIR，NMR，ESRスペクトルとVS－2によ

るアルキルベンゼンの酸化反応

StudiesonCrystallineMicroporousVanadium

Silicates．ⅠⅠ．FTIR，NMR，and ESR Spectro－

scopy and Catalytic Oxidation of Alkylaro－

maticsoverVS12

P．R．HariPrasad Rao，A．A．Belhekar，S．G．

Hedge，A・Ⅴ・RamaswamγandP・Ratnasamy，

′Cbねエ，141，595（1993）

MEL構造を持つvanadium silicates， VS－2

（Si／V＝79，122，161）を調製した。本報ではキャ

ラクタリゼーションとしてIR，NMR，ESRを，触

媒反応としてH202によるトルエンとキシレソの酸

化反応が述べられている。吸着アンモニアとピリジ

ンのIRスペクトルから，弱いBr6nsted及びLewis

酸点の存在が分かった。また，触媒中のⅤ量と，水

素結合した水酸基の濃度の問には正の相関があった。

61vMAS－NMRスペクトルでは，ただ一種のⅤ種

が観察され，4配位のⅤイオンと類似していた。

V206等のⅤクラスターは存在しなかった。触媒中

のⅤ量の増加にともないESRのピーク強度と単位格

子体積が増加することからV4＋イオンがMEL骨格

に入っていることが分かる。VS－2はトルエンを酸

化してクレゾール，ベンジルアルコール，ペンズア

ルデヒドを生成する。キシレン異性体の酸化反応の

比較から，はとんどのⅤイオンはMELの細孔構造

中に存在する。 （辰巳）

ミクロ多孔性バナドシリケート結晶に関する研究

皿．VS－2による乃－アルカンとシクロヘ手サンの

選択的酸化

StudiesonCrystalline MicroporousVanadium

Silicates．ⅠⅠⅠ．SelectiveOxidationofJ7＿Alkanes

andcyclohexaneovervs－2

P・R・HariPrasadRao，A・Ⅴ・Ramaswamy and

P・Ratnasamy，JαJβアリ141，604（1993）

VS－2を用いたアルカンの酸化反応を行った。チ

タノシリケートと異なり，VS－2はアルカンの1級

炭素も酸化し，1級アルコールとアルデヒドを生成

する。酸化転化率とH202選択率は紹一C6＞乃－C7

＞乃－C8＞cyclohexaneの順に減少し，アルカンの

ゼオライト中の拡散速度の速さと同じ順序になった。

反応溶媒も酸化反応に影響を持ち，非プロトン性溶

媒でかつ極性の高いアセトニトリルが最も好ましか

った。ラジカル型の中間体がESRから確認された。
過酸化ラジカル中間体を通した酸化反応機構が提案

されている。 （辰巳）
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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

日本化学会中国四国支部，日本粘土学会，

石油学会，触媒学会，有機合成化学協会，

日本セラミックス協会，日本イオン交換学

会，日本地質学会，化学工学協会

11月25日（木）26日（金）

鳥取厚生年金会館（鳥取市扇町176，TEL

O85「ト22－8100．FAX O857－22－8130）

通JR鳥取駅南口から徒歩2分。鳥取空港か

ら連賂バス，高速バスとも鳥取駅下車JR

鳥取駅を通り抜け南口から徒歩2分。

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団体会員の法

人会員に属するものを含む）4，000札 学

生1，000円，非会員6，000円（予稿集代を

含む。当日申し込み受け付けます）

発表時間 特別講演50分，総合研究発表25分（20

分講演，5分討論），一般研究発表20分

（15分講演，5分討論）

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 〒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

TEL O3－3726－1111内線2625

FAX O3－3729－8499

プログラム

第1日呂 11月25日（木）

午前の部

A壷場 （9時00分から）

Al．各種ゼオライト上でのフェノールのアミノ化

によるアニリンの合成（鳥取大工）○飯島仲介・

片田直伸・丹羽 幹

A2．希土類修飾モルデナイト触媒によるナフタレ

ンのイソプロピル化反応（物質研・大阪ガス＊）

○金 鍾鏑・松崎武彦・花岡隆昌・窪田好浩・杉

義弘・屠 新林＊・松本 勝＊

A3．低級パラフィン芳香族化用メタロシリケート

触媒上の析出コークの性状と反応の安定性（京大

工）○松岡昭彦・山田輝之・乾 智行

（54）

（10時00分から）

A4． SAPO－5を触媒として用いた2－イソプロ

ピルナフタレンのアルキル化（東工大理）○益川

解文・小松隆之・八嶋建明

A5．1－メチルナフタレンの異性化反応（川崎製

鉄）○信澤達也・高木嘉別・鈴木利英

A6．高シリカHZSM－5触媒によるベックマン転

移反応における触媒活性劣化（鹿児島大工）○高

橋武重・甲斐敬美

（11時00分から）

A7． FAPO触媒を用いたトルエンのメタノールに

よるアルキル化反応（防衛大化学）○谷川龍仁・

槙森慶信

A8．多価カチオン交換脱アルミモルデナイト触媒

の酸点制御とメタノール転化反応（名大工・鳥取

大工＊）○石倉利康・薩摩 篤・丹羽 幹＊・服部

忠・村上雄一

A9．粘土への固体塩基性の付与とその触媒特性

（名大工）○鈴木尚登・卜部和夫・泉 有亮1

午後の部

A会場 （13時00分から）

特別講演1高純度化天然ゼオライトによるアンモ

ニウムイオン除去（島根県立工業技術センター）

野田修司

（14時00分から）

AlO．ゼオライト細孔内高担持金属クラスターとそ

れを用いたメタンの活性化（北大触セ）沈 国成・

紫藤貴文・大西隆一郎・○市川 勝

All．NO還元反応に対する空間速度及び共存ガス

の影響（北大触セ）○八尋秀典・Hyun KhilShin・

平林 浩・大戸亀久美・中谷仁郎・水野哲孝・岩

本正和

A12．Fe－MFIによるNO∬の選択的還元反応（上

智大理工）○瀬川幸一・功力竜介・松崎尚子

（15時00分から）

A13．各種メタロシリケート触媒の性状とNO除去

性能（京大工）○岩本伸司・乾 智行

A14．NO∬還元用多価イオン交換zSM－5の配位構

造と電子状態（東北大工）○久保百司・丸屋英二・

辻道万也・姫井浩明・片桐昌彦・Rajappan
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Vetrivel・宮本 明

A15．固定化担持した鋼（Ⅰ）イオン触媒の構造と

CO，NO吸着に及ぼすゼオライト担体の影響（阪

府大工）○辻 浩二・松岡雅也・山下弘巳・安保

正一

（16時00分から）

A16．ゼオライト内酸化鉄クラスターの調製とNO

還元反応活性（阪大基礎工）○岡本康明・菊四博

昭・大戸慶冶・今中利信

A17．水蒸気存在下におけるGaおよびInイオン交

換ゼオライト上でのCH4によるNO選択還元反応

（早大理工）○余語克則・小野 隆・小倉 賢・

寺崎郁恵・菊地英一

A18．Pdイオン交換ゼオライトによるNO－CH。－02

反応（東大工）○西坂至子・御園生 誠

午前の部

B会場 （9時00分から）

Bl総．層状ビスマスモリブデン酸セシウム水和物

の合成とイオン交換能（信州大繊維・東工大工材

研＊・桐蔭横浜大＊＊）○村上 泰・山口布土人＊・

石山 修＊・今井久雄＊＊

B2総．層状ビスマスモリブデン酸とピリジンの反

応（信州大繊維・東工大工材研＊・桐蔭横浜大＊＊）

○村上 泰・山口布土人＊・石山 修＊・今井久

雄＊＊

（9時50分から）

B3総．有機アンモニウムビラー化サボナイトフィ

ルムによる光活性種の組織化（早大理工）○小川

誠・高橋 克・黒田一事

B4総．粘土鉱物を用いたポルフイリン合成の新展

開（名大工・コルゲート大＊）○篠田智隆・尾中

篤・泉 有亮・Ernest G．Nolen＊

B5．ゾル架橋粘土多孔体の合成と吸着特性（広大

工）○木戸正樹・山中昭司

（11時00分から）

B6．r一リン酸ジルコニウム層問表面へのグラフ

ト反応（広大工）○山中昭司・大野健志・中野秀

之

B7．不斉アミン誘導体によるr－リン酸ジルコニ

ウムの修飾と不斉認識機能（千葉大工）島津省吾・

青木牧子・○上松敬蒔

B8．Cu2＋交換セピオライトのESR（新潟大工）

○桜井典子・木村美和子・北山敵江

午後の部

B会場 （14時00分から）

B9総．メソポーラスシリケート；MPS－16，の合

成と構造（豊田中研・早大理工＊）○稲垣伸二・

山田有理・福嶋喜章・黒田一事＊

BlO総．80℃における鉄含有リンデB型ゼオライト

の合成（東邦大理・上智大理工）○甲木和子・小

池一心吾・山本育宏・竹内俊夫・吉野諭吉

（14時50分から）

Bll．大谷石－アプライトからの多孔質セラミック

スの作製（龍谷大理工）○後藤義昭・小泉光恵

B12総．石炭灰のゼオライト転換と農業用資材とし

ての再資源化・有効利用（愛媛大農）○逸見彰男

B13．（Na，K）置換型ローモンタイトの合成と性質

（早大理工）○山崎淳司・石田弘徳・白木崇裕・

大塚良平

（15時55分から）

B14．Gyroliteの固相炭酸化反応（岡山理大・物質

研・早大教育）○西戸裕嗣・掘田照文・堤 貞夫

B15総．玄武岩中のゼオライトー産状と成因（東大

総合研究資料館）○歌田 実

B16．山形県米沢市小野川地域新第三系のゼオライ

ト（地詞・東北大＊）○谷口政碩・金子信行・佐

々木清隆＊・小田幸人＊

第2日目 11月26日（木）

午前の部

A会場 （8時40分から）

A19．アンモニアの昇温脱離スペクトルを用いた吸

着エンクルピー分布の計算（京大工）増田隆夫・

○宮本英治・橋本健治

A20．ホージャサイト型ゼオライトのSi／Al比，原

子配列，酸強度分布，ラジカル濃度の比較（富山

医薬大薬）○棺木 寛

A21．各種メタロシリケートの同形置換金属と酸特

性の計算化学的検討（京大工・阪府高専＊）○松

葉勝彦・田中祐一・後藤成志・中崎義晃＊・井上

正志・乾 智行

（9時40分から）

A22総．チタノシリケートを触媒とした酸化反応に

おける反応性を支配する因子について（東大工）

○辰巳 敬・浅野圭子・坂下 春

A23．銅イオン交換ZSM－5ゼオライトによる酸化

二窒素の光触媒的分解反応の機構（東工大工）○

海老谷幸喜・諸隅宗宏・森川 陽
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A24．H型ZSM－5ゼオライトを触媒とする水素化

よる酸化二窒素の還元反応（東工大工）大塩敦保・

○海老谷幸書・森川 暢

（10時45分から）

A25．ゼオライトハニカムの成形および触媒担体へ

の適用（武田薬品・水澤化学＊）○毛利元哉・大

町佳宏・木村俊雄・竹内辰郎・岡林誠治＊

A26．イオン交換法による金属－ヒドロキシアバタ

イトの調製と触媒作用（千葉大工）○柚沢利昭・

中山智弘・佐藤智司・野崎文男

A27．SAPO－34触媒を用いたCO2からエチレン

の選択的合成（京大工）○竹口竜弥・西山英宏・

井上雅仁・乾 智行

A28．金属イオン交換ゼオライト上のNO吸着にお

ける被過曲線の解析（北大触セ）張 文祥・八尋

秀典・水野哲孝・泉 順・○岩本正和

午後の部

A会場 （13時00分から）

特別講演2 Large zeolite monocrystals－their

growthandusage（A．F．Ioffe
Physical

TechnicalInstitute（S．－Petersburg，Russia）

VitaliiPETRANOVSKII

（14時00分から）

A29．Pd－Yゼオライトの触媒作用（1）メタンの部

分酸化（長崎大教養）○松本泰重・田辺秀二

A30．Pd－Yゼオライトの触媒作用（2）一酸化窒素

の還元（長崎大教養）○田辺秀二・松本泰重

A31．Pt／L触媒へのカリウム塩添加の効果（東大

工）○戴 連欣・坂下春・辰巳 敬

（15時00分から）

A32総．ゼオライト触媒上での脱硫反応と新規脱硫

触媒への展開（室蘭工大）○杉岡正敏

A33．ハイシリカゼオライトによる代替フロン蒸気

の吸着除去（2）（明治大・東ソー＊）竹内 薙・

○宮田徳雄・浅野精一＊・原田雅志＊

（15時45分から）

A34．NaX型ゼオライトを用いたフロン11の吸着

と分解（早大理工）○平岩万奈・山崎淳司・大塚

良平・名古屋俊士

A35．アルカリ金属イオン交換ZSM－5ゼオライト

ヘの二酸化イオウの吸着（東北大工）○加藤雅裕・

佐和山一郎・山崎達也・小沢泉太郎

A36．コーク付着にともなうY型ゼオライトの結晶

内の拡散係数の変化（京大工）増田隆夫・○後藤

友彰・橋本健治

午前の部

B会場 （8時40分から）

B17．フェリエライト骨格中のAlの分布（豊橋技

科大・東ソー＊）○加藤正直・高石哲男・板橋慶

治＊

B18総．アナルサイム型骨格中のAlの規則分布

（豊橋技科大名誉）○高石哲男

B19．ZSM－5ゼオライト中カチオンの居住領域

（豊橋技科大）○大串達夫・市野望美・丹羽敏之

（9時45分から）

B20総．ゼオライトフレームワークのコンピュータ

モデリング（群馬大工）○佐藤満雄

B21．FAU，EMT結晶の脱Al処理による非晶質

化；HREMによる観察（いわき明星大理工・東北

大理＊・UMIST＊＊）○大砂 哲・寺崎 冶＊・

渡辺伝次郎・M．W．Anderson＊＊

B22総．zSM－5の柏転移（豊橋技科大名誉）○高

石哲男

（10時55分から）

B23．ゼオライト空隙中のクラスター：電子顕微鏡

観察を中心として（東北大理）○寺崎 治・大砂

哲・岡本康昭・野末泰夫

B24．Cd2＋にイオン交換したLTAゼオライトと

CdSクラスターの詰めこみ（東北大理）○門司太

郎・寺崎 治・野末泰夫

B25総．ゼオライト中のアルカリ金属クラ女ターの

電子物性（東北大理）○野末泰夫・小平哲也・大

鷲 智・後藤武生・門司太郎・寺崎 治

午後の部

B会場 （14時00分から）

B26．MD、計算によるY型ゼオライトのAlの位置

の推定（日輝・東北大工＊）○川野昌弘・宮本

明＊・久保百司＊・姫井浩明＊

B27．非水溶媒系ソーダライトのⅩ線Rietveld解析

（群馬大工）○小島英嗣・三宅通博・佐藤満雄

B28．SO㌔‾，S2‾を含むカンクリナイトの合成と
シンクロトロンⅩ線Rietvelt解析（群馬大工）○親

藤 隆・鈴木英紀・三宅通博・佐藤満男

（15時00分から）

B29．AIPO4－5，SAPO－5の酸水溶液中での挙動

（水澤化学）○栗田信秀・小島盛次・阿部 潔

B30．ゼオライト細孔中での水分子の微細構造とダ
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イナミックス（東北大工）○宮本 明・辻道万

也・大久保真也・高羽洋充・近江特別・片桐昌

彦・Rajappan Vethvel・久保百司

B31．A型ゼオライト内における小分子の吸着と拡

散の分子動力学法を用いた検討（京大工）○田中

祐一・松葉勝彦・後藤成志・乾 智行

（16時00分から）

B32．MD計算によるシリカライト中のメタンの拡散

挙動の研究（日揮・KeelUniv＊・英国王立研＊＊）

○川野呂弘・B．Vessal＊・C．RA．Catlow＊＊

B33．ゼオライト薄膜の合成とガス透過特性（阪大

基礎工）○西山憲和・松方正彦・上山惟一

B34．Ag－H－ZSM－5を触媒をするペンタン転化

反応の初期過程（東工大工）○井上能博・小野嘉

夫

新刊雑誌“MICROPOROUS

MATERIALS”の紹介

本誌前号でも紹介がありましたが，標題の新しい

学術雑誌が今年2月にEIsevierから発刊になりまし

た。隔月の発行で，使用言語は英語となっています。

対象となる物質としては，ゼオライトおよびその

類縁体，粘土などを含む層状化合物，ビラー体，ホ

ストーゲスト化合物，カーボン・モレキュラシーブ，

キレート化合物，多孔質金属酸化物など，かなり広

い範囲にわたります。

また内容としては，合成ないし調製，キャラクタ

リゼーション，化学的ないし物理的修飾，分離・精

製，拡散，吸着，触媒反応などの基礎的な研究内容

から，環境保全のための汚染物質の除去，触媒反応

や吸着分離のプロセス，さらには電子材料や光デバ

イス，メンプレン，水素貯蔵，ヒートポンプといっ

た技術的応用に関する内容まで幅広く扱います。

雑誌の構成は，オリジナル論文，速報，総説，ケ

ーススタディ，最新の技術報告の投稿から成る部分

が主で，巻末には開催予定の学会などのアナウンス

や終了した学会のレポートがNEWS SECTIONに，

最新特許の紹介がPATENT SECTIONにそれぞ

れ掲載されます。

EditorにはProf・J・Weitkampが，Consulting

EditorにはProf．P．A．Jacobsがそれぞれ就いて

います。またRegionalEditorには瀬川幸一教授

（上智大）とProf．S．L．Suibがなっており，国内か

らの投稿は直接，瀬川教授に郵送可能となっていま

す。この雑誌の特長は，投稿・受理から審査，掲載

までが他誌と比べ比較的短い期間であるところにあ

ります。ゼオライト研究会々員の積極的な投稿を歓

迎するとのEditorの方々からのメッセージです。

なお，詳細は下記までおたずね下さい。

〒102千代田区紀尾井町7－1

上智大学理工学部化学科 瀬川幸一

TEL O3－－3238－3452

FAX O3－3238－3361
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《秋の学会から≫

日本化学会第66秋季年会（含連合討論会）

（
1993年9月27日～30

関西学院大学（西宮市）日）

ゼオ ライト （58）

D120 層状化合物への光応答性化合物のインター

カレーション（山形大工・TDK）○佐藤重光・多

賀谷英幸・桑原恒男・小形綾子・守岡宏之・門川

淳一・烏 マサ・千葉耕司

1D121層状複合酸化物Li［Ca2Na和＿3Nb乃03桝1］

（紹＝3，4）およびLiLaNb20ァのリチウムインター

カレーション（新潟大工）○神 哲郎・上松和義・

佐藤峰夫

3DlO8 NH4－ゼオライトAから生成したムライト

の性質（栃木県商工指・龍大理工）○松本泰治・

後藤義昭

3Dl15 層状ペロブスカイト化合物YBa2Fe30y

の磁性と結晶化学（東北大工）○遠藤 忠・川口

洋一・滝沢博胤・島田呂彦

3D123 カルポキシエチルリン酸ジルコニウムに

よるアルヰルジアミンのインターカレーションと

層問アミド化（宮崎大工）○渡遽慎一・町田正人・

木島 剛

3D124 ウロコ鉄鉱型層状チタン酸のイオン交換／

インターカレーション性の構造面からの考察（無

機材研）○佐々木高義・渡辺 遵・小松 優

3D126 陰イオン界面活性剤架橋型層状復水酸化

物への各種有機化合物の二次インターカレーショ

ン（岩手大工・八戸高専）○成田栄一・山岸俊秀・

花松美知子

3D127 Ca－Al系硝酸型層状複水酸化物への各

種脂肪族カルポン酸イオンのインターカレーショ

ン（岩手大工・八戸高専）○成田栄一・山岸俊秀・

秋戸 満・高橋 諭

3D128 DNAおよびRNAを構成するヌクレオチ

ドの層状複水酸化物へのインターカレーション

（八戸高専・岩手大工）○合渾敏雄・若松義信・

成田栄一

3D129 フッ素四ケイ素雲母への有機化合物のイ

ンターカレーション（東工大資源研・埼玉工大工）

○遠田伊佐久・浅井 隆・上田 渉・森川 豊

3D130
ハイドロクルサイト型化合物への有機ア

ニオンのインターカレーション（TDK・山形大

工）桑原恒男・鬼塚 理・○多賀谷薬事・千葉耕

司

4DlOl プセライト（Na。Mnl。02ア）の層問架橋

（長崎大工）○中里克己・森口 勇・寺岡靖剛・

鹿川修一

4DlO3 無機層状化合物による機能分子の配列固

定化（物質研）○阿澄玲子・橘 浩昭・田中基雄・

松本睦良

4DlO4 不斉有機化合物によるr－リン酸ジルコ

ニウムの修飾と不斉認識機能（千葉大工）○島津

省吾・青木牧子・岩井 亮・上松敬嬉

4Dl12 層状シリケートからの新規結晶佐多孔材

料の合成（豊田中研）○稲垣伸二・山田有理・福

嶋喜章

4D134 芳香族化合物を層問に含むMg－Al系層

状復水酸化物のⅩRD，DTA／TG等による合成条

件の検討（徳島大工・富田製薬・四工試）本庄克

宏・石川雄一・緒川謙作・○金崎英二・谷 文緒・

大久保 彰・大井健太

2F227
ハイドロクルサイト様化合物より調製し

た複合酸化物触媒によるNO分解反応（近畿大理

工・阪市工研）○生穎 浩・古南 博・橋本圭司・

計良書也

2F304 Pt／H－Ga一シリケート触媒による石炭

液化油軽油溜分の芳香族化（京大工）○井上正志・

黒川貴弘・屠 新林・乾 智行

2F309
ノダ型メタロシリケートを用いたジメチル

ナフタレン異性体の分離（京大工）○蒲 書斌・

乾 智行

3F312 ミクロ多孔性結晶を用いた圧温度変動吸

着分離（PTSA）法による二酸化炭素の濃縮分離

（京大工）○ワラボーン タナクンランサン・竹

口竜弥・乾 智行

4F301 招待講演 環境保全の化学の進展（東大

工）御園生 誠

4F302 鋼イオン交換ゼオライト触媒上でのNO

還元の機構（北大触媒セ）○八尋秀典・由宇喜裕・

武田博嗣・張 文祥・水野哲孝・岩本正和

4F303 NO選択還元反応におけるCuイオン交

換SAPO触媒の活性と耐熱性（大分大工）○滝

田祐作・香川 勝・石原達己・水原由加子

4F304 層状担持v206／ZrO2触媒上でのNqγの

選択的還元反応の機構（阪府大工・神戸大医短）

○小西祥一郎・中谷年成・大野 隆・幡山文一・

宮田 毒
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4F306 Ce－ZSM－5触媒上でのNO還元除去反

応のIRによる検討（東大工）○宮本誉介・安田

弘之・御園生 誠

4G203 依頼講演 インターカレーションを利用

した有機／無機ナノコンポジット（豊田中研）福

島喜章

4G204 テトラメチルアンモニウムビラー化サボ

ナイトヘの♪－ニトロアニリンのインターカレー

ションと生成物のSHG（早大理工・理研フロン

ティア）○高橋 克・小川 誠・雀部博之・黒田

一事

4G205 層状ビスマスモリブデン酸の構造とイン

ターカレーション（東工大工材研）○村上 泰・

山口布土人・石山 修・今井久雄・八島正知・垣

花虞人・吉村呂弘

4G206 機能性層状リン酸塩へのインターカレー

ション（神戸女薬大・神戸大工）○檀上真弓・馬

場嘉信・津波古充朝・成相裕之・本岡 達

第4周囲体の反応性討論会

P8 フオージャサイト型ゼオライトにおける交換

カチオンとAlの微細分布（東北大工）○姫井浩

明・丸屋英二・片桐昌彦・久保百司・宮本 明

第72回触媒討論会

1H301 ゼオライトと水の問の酸素同位体交換反

応（北大触媒セ）峯尾和江・森 寛・水野哲孝・

○岩本正和

1H302 フェリシリケート骨格に組み込まれた

Fe3十の酸化触媒特性（東工大理・西東科大）Md．

Azhar Uddin・○小松隆之・難波征太郎・八嶋建

明

1H303 脱アルミニウムモルデナイト触媒による

ビフェニルのアルキル化反応（物質研・大阪ガス）

○杉 義弘・松崎武彦・金 鍾鏑・窪田好浩・屠

新林・松本 勝・前田豊広

1H304 特別講演 非定常反応の制御へ踏み込む

触媒化学（京大工）乾 智行

1H306 希土類イオン交換ZSM－5触媒上での

NO還元除去反応機構（東工大）○安田弘之・宮

本誉介・横山周史・御園生 誠

1H307 NO∬還元用の多価イオン交換ZSM－5

の微細構造（東北大工）○久保百司・姫井浩明・

岡 義二・丸屋英二・片桐呂彦・宮本 明

1H308 NaYおよびZSM－5ゼオライト捕捉Au

（Ⅰ）触媒のCOおよびNO吸着特性とNO＋CO反

応活性（北大触媒セ）裳式給・大西隆一郎・○

市川 勝

2H305 特別講演 ゼオライト触媒で何ができる

か（東工大工）小野嘉夫

2HlO6 特別講演 メタロシリケートの触媒作用

（東工大理）八嶋建明

3HlO5 ミクロ細孔中での吸着分子のダイナミッ

クス（東北大工）○片桐呂彦・高羽洋充・宮本 明

3Hl16 銅イオン（Ⅰ）触媒の構造とNO光触媒分

解活性に及ぼすゼオライト担体の影響（阪府大工）

○辻 浩二・塩谷 堵・山下弘巳・安保正一

3Hl17 Eu／K－Yzeolite触媒の排気温度に対す

るEu種の状態変化（京大工・東工大工）○花田

朋子・田中庸裕・吉田郷弘・馬場俊秀・小野義夫

3Hl18 ゼオライト細孔内に構築された酸化モリ

ブデンの構造とメタノール酸化活性（阪大基礎工）

○菊田博昭・小林靖浩・岡本康昭・今中利信

4HlO2 β型メタロシリケートの迅速合成とDMN

異性体分離特性（京大工）○蒲 書斌・乾 智行

4HlO3
ノタ型メタロシリケートの置換金属と酸準

性に関する計算化学的評価（京大工・阪府高専）

○松葉勝彦・田中祐一・後藤成志・中崎義晃・井

上正志・乾 智行

4HlO4 各種イオン交換A型ゼオライト内におけ

る極性分子の細孔内拡散の計算化学的評価（京大

工）○田中祐一・松葉勝彦・後藤成志・乾 智行

3H203 ゼオライト担持Rh，Ni複合酸化物触媒

を用いたシクロへキサン脱水素反応（筑波大物質

工）○清野 充・国森公夫

3H204 金属塩による芳香族化反応用Pt／KL触

媒の修飾（東大工）○戴 連欣・坂下 春・辰巳

敬

3H205 プロパン転化反応におけるH－Ga－シリ

ケート触媒の劣化と再生に対するPt修飾効果

（京大工）○山田輝之・松岡昭彦・乾 智行

3H206 低級パラフィン芳香族化用メタロシリケ

ート触媒の作動条件と安定性（京大工）○松岡昭

彦・山田輝之・井上正志・乾 智行

3H213 ゼオライト触媒によるパラフィンの異性

化におけるスピルオーバー水素の役割（東大工）

○張 愛華・中村育世・藤元 薫

3H214 ゼオライト触媒によるトルエンの不均化

反応におけるスピルオーバー水素の役割（東大工）

○中村育世・楊 鳴銅・藤元 薫

4H203 銅含有ZSM－5ゼオライトによる酸化二

窒素の光分解反応（東工大工）○海老谷幸書・渚
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隈宗宏・森川 陽

2H311 二酸化炭素分離に対するゼオライト細孔

構造の計算化学的評価（阪府高専・京大工）○中

崎義晃・後藤成志・田中祐一・乾 智行

3H308 HZSM－5上でのエタン芳香族化による

CO2の触媒還元（名大工）○遠藤正人・薩摩篤・

服部 忠・村上雄一

3H309 Ⅰ‡ZSM－5＋金属酸化物上でのプロパン

の芳香族化によるCO2の触媒還元（名大工）○西

宏二・山内正一・薩摩 篤・服部 忠・村上雄一

3日314 金属イオン交換シリコアルミノホスフェ

ート（SAPO）による炭化水素を用いたNOズの選

択分解（7）（大分大工）○香川 勝・石原達己・

水原由加子・滝田柘作

3H318
ノタ型メタロシリケート触媒のNO除去性

能（京大工）○岩本伸司・岡部優志・乾 智行

3H324 Feゼオライトを用いたNO∬の選択的還

元（上智大理工）○功刀竜介・松崎尚子・瀬川幸

3H325 ゼオライトおよびアルミナ上でのメタン

によるNO選択還元反応に対する水蒸気の影響

（早大理工）余語克則・○小倉 賢・新谷紀行・

杉浦行寛・菊地英一

3H二326 Gaイオン交換ゼオライト上でのNO選

択還元反応機構（早大理工）余語克則・○小野

隆・岡崎尚彦・菊地英一

3H327 NO－C3H8－02反応におけるアルカリ金

属イオン交換ゼオライトの触媒活性（名大工）○

山田建治・薩摩 篤・服部 忠・村上雄一

3Ⅰ子328 Cu－ZSM－5の選択還元脱硝活性に対

する高温水蒸気処理の影響（長崎大工）○宮崎勝

市・古川博志・寺岡靖剛・鹿川修一

4I1301 ゼオライト構造の破壊過程のダイナミッ

クス：（1）ZSM－5型ゼオライト（東北大工）○

近江靖則・山野英雄・片桐呂彦・久保百司・宮本

明

4壬‡302 ゼオライト構造の破壊過程のダイナミッ

クス：（2）A型およびY型ゼオライト（東北大工）

近江靖則・姫井浩明・○山野英雄・片桐昌彦・久

保百司・宮本 ■明

2H407 粘土触媒を用いたFriedeトCrafts反応

における基質選択性（3）（名大工）○松岡宏典・

卜部和夫・泉 有亮

2H410 チタノシリケート触媒を用いた芳香族炭

化水素の酸化反応（東大工）○浅野圭子・柳沢和

宏・坂下 春・辰巳 敬

2H514 ハイドロクルサイト層問へのポリ酸の挿

入とアルケン酸化反応触媒としての応用（東大工）

○辰巳 敬・山本勝俊

2H519 ゼオライト担持有機モリブデン錯体の調

製と脱硫活性（東北大工）○河原 幹・岩橋潤治・

姉 晋・山田宗慶

3H501 USYゼオライトの脱アルミニウム挙動

（コスモ石油）○丹野正樹・佐藤一仁・大井 満

3H524 TS－1，TS－2を触媒としたケトンの

Ammoximation反応（東大工）○ニザミディン・

辰巳 敬

4H503 フオージャサイト型ゼオライトの微細構

造と吸着過程のダイナミックス（東北大工）姫井

浩明・○丸屋英二・片桐呂彦・久保百司・宮本

明

4H504 ゼオライト細孔中の水分子の構造とダイ

ナミックス（東北大工）辻道万也・姫井浩明・高

羽洋充・○大久保真也・片桐呂彦・久保百司・宮

本 明

4H506 ゼオライト膜による拡散・分離過程のダ

イナミックス（東北大工）○久保百司・近江靖則

高羽洋充・宮本 明

4H514 ゼオライト細孔中での金属量子線形成の

可能性に関する理論的評価（東北大工）○姫井浩

明・山内 亮・片桐呂彦・久保百司・宮本 明

2H614 逐次イオン交換したPd－SAPO－5を用

いたメタンの低温酸化（大分大工）○隅 秀明・

石原達己・水原由加子・瀧田祐作

4‡1601 低級オレフイン類の高オクタン価イソパ

ラフィン系ガソリンへの転化（京大工）○金 眞

培・竹口竜弥・乾 智行

4H602 ゼオライト触媒の酸点制御によるメタノ

ール転化反応の劣化抑制（名大工・鳥取大工）○

石倉利康・薩摩 篤・丹羽 幹・服部 忠・村上

雄一

4H603 in
situ赤外分光法によるH－ZSM－5上

でのメタノールの吸着および反応（国立科博・東

工大資源研）○若林文高・近藤淳子・堂免一成・

広瀬千秋

4H604 2，6－ジイソプロピルナフタレン合成に

おけるモルデナイトの形状選択性（早大理工）○

松田 剛・澤田久美・前田雅也

4ⅠⅠ605 修飾モルデナイト触媒による多環芳香族

のイソプロピル化（大阪ガス・物質研）○屠 新
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林・松本 勝・前田豊広・杉 義弘・松崎武彦・

金 鍾鏑・花岡隆昌・窪田好浩

4H606 SiIIZSM－5上の炭化水素分解反応（鳥

取大工）○石田明久・瀬野尾宣久・丹羽 幹

4H607 各種ゼオライト上でのフェノールのアミ

ノ化によるアニリンの合成（鳥取大工）○飯島仲

介・片田直伸・丹羽 幹

4H609 ゼオライト触媒を用いたメチルアミンの

選択的合成（上智大理工）○山本博道・丸山ゆみ

こ・瀬川幸一

4H610 ゼオライトを用いたエチレンジアミンの

選択的合成（上智大理工）○水野佐江子・丸山ゆ

みこ・瀬川幸一

化学工学会第28回秋季大会

（
1993年9月30臼～10月

京都大学総合人間学部 2日）
G125 A型ゼオライト膜生成に対する合成条件の

影響（京大工）増田隆夫・○佐藤敦司・原 博久・

丹羽健太郎・橋本健治

K303 ゼオライト混入高分子膜による空気の脱湿

操作（新潟大工）○伊東 章・今泉 憲・佐々木

秀明・（水澤化学）米倉 実

M213 合成ゼオライト5Aを吸着剤とする和一パ

ラフィン類の固定層吸着（関東学院大工）○柴田

映・野田 清・香川詔士・原 博和・（住金化工）

鈴木伸幸

M214 合成ゼオライト5Aへの佗－パラフィン類

の多成分吸着平衡の測定（関東学院大工）○森

邦博・小林秀行・野田 清・香川詔士

M302 ミクロ細孔中での超臨界流体のダイナミッ

クス（東北大工）○片桐呂彦・高羽洋充・宮本

明

M303 ゼオライト細孔中での超臨界流体の挙動

（東北大工）○高羽洋充・片桐呂彦・久保百司・

宮本 明

M304 超臨界ガス中における有機化合物のMSC

への吸着（2）（明大）茅原一之・○青木健二・

M305 超臨界二酸化炭素中のジメチルナフタレン

異性体のゼオライトによる分離（九大工）○内田

博久・森 康彦・東 秀憲・古屋 武・岩井芳夫・

荒井康彦・（神鋼）山本浩司・美藤 裕

N317 ハイドロクルサイト等の担体上での分子金

属クラスターの固定化法の開発（阪大基礎工）○

上野晋司・金田清臣・今中利信

0123 ゼオライト細孔中での金属quantum wire

形成の可能性に関する理論的評価（東北大工）○

姫井浩明・山内 亮・片桐呂彦・久保百司・宮本

明

Pl18 膜状ゼオライトの合成（京大工）○佐藤敦

司・増田隆夫・橋本健治

P220 水晶振動子を利用したゼオライト結晶内の

拡散係数の測定－N2・紹一ペンタン成分系への適

用－（東工大）○林 賢二・川上竜司・中村隆－・

新山浩雄

P302 ゼオライト構造の破壊過程のダイナミック

ス：（1）zSM－5型ゼオライト（東北大工）○近

江靖則・山野英雄・片桐昌彦・久保百司・宮本

明

P303 ゼオライト構造の破壊過程のダイナミック

ス：（2）A型およびY型ゼオライト（東北大工）

近江靖則・姫井浩明・○山野英雄・片桐昌彦・久

保百司・宮本 明

T217 ゼオライト細孔内酸化モリブデンクラスタ

ーの構造制御と触媒特性（阪大基礎工）○岡本康

昭・小林靖浩・菊田博昭・今中利信

T218 フォージャサイト型ゼオライトにおける交

換イオンの微細分布（東北大工）姫井浩明・○丸

屋英二・片桐呂彦・久保百司・宮本 明

T219 ゼオライト細孔中の水分子の構造とダイナ

ミックス（東北大工）辻道万也・姫井浩明・高羽

洋充・○大久保真也・片桐昌彦・久保百司・宮本

明

T220 イオン交換ゼオライト上での吸着過程のダ

イナミックス（東北大工）○姫井浩明・片桐呂彦・

久保百司・宮本 明

V206 ゼオライト触媒を用いた廃プラスチック熱

分解油の改質反応によるガソリン製造－スチーム

の影響－（京大工）増田隆夫・AhmadR．Songip・

橋本健治・（三和化工）○桑原 浩

石油学会創立35周年記念大分大会

（11月17月～11月19日）

石01 FCC触媒用ゼオライトのキャラクタリゼ

ーション（コスモ石）○丹野正樹，辻井 貢，大

井 満，世良 力

右02 ゼオライト存在下における柁－へキサンの

熱分解反応（東工大）○岡田英二，仲代克己，小

野嘉夫

石03 酸化チタンおよびゼオライト触媒上のへキ
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サンの分解（山口大）○土屋 晋，萩原 滋，酒

多喜久，今村速夫

石17 ゼオライト担持複合貴金属触媒の水素化脱

硫活性（室蘭工大）○前崎直人，栃山千賀，佐渡

文彦，杉岡正敏

石18 重質油水素化分解における鉄ゼオライト触

媒の寿命（出光）○仲井 敏，山岸孝司，飯野

明

石40 超臨界作－ペンタンを溶媒としたH－ZSM－

5上でのエチレンの低重合（東大）○石田真太郎，

中村育世，藤元 薫

右41 水素のスピルオーバー効果を利用したゼオ

ライト触媒による低級パラフィンの異性化（東大）

中村育世，張 愛華，○藤元 薫

石42 SAPO－5およびモルデナイトを用いたク

メンのイソプロピル化における形状選択性（東工

大）鄭 康換，陣 宏，○小松隆之，八嶋建明

石53 乾燥ゲルからのゼオライト合成と薄膜化へ

の応用（阪大）○松方正彦，西山憲和，上山惟一

石67 金属イオン交換シリコアルミノホスフェー

トによるNq方の選択的還元反応（大分大）○香川

勝，石原達己，水原由加子，滝田祐作

石71 モルデナイト触媒による4－アルキルビフ

ェニルのアルキル化反応（大阪ガス）○屠
新杯，

松本 勝，（物質研）杉 義弘，松崎武彦，花岡隆

昌，窪田好浩，金 鍾鏑

石74 SiHZSM－5触媒上での多環芳香族化合物

の選択的アルヰル化反応（鳥取大）○丹羽 幹，

岩城克亮，（名大）遠藤正人，村上雄一

石75 ゼオライト触媒による含ハロゲン化合物の

反応（鹿児島大）○高橋武垂，甲斐敬美，小玉卓

也

石77 架橋粘土の細孔構造制御によるキシレン異

性化中の不均化反応抑制（名工試）○鈴木憲司，

森 聴明

石90 金属ポルフイリン架橋型モンモリロナイト

の合成とオレフインの酸素酸化反応に対する触媒

活性（石巻専修大）○亀山 紘，天野 崇
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5－84416：可燃性揮発性有機化合物の回収方法（三

菱重工業）

ト84432：ゼオライト膜，その製法及び化学的反応

又は物理的分離を実施する方法（デグッサ）

ト84439：抗菌活性炭とそれの製造方法（サントリ

ー，タクマ）

5－84443：触媒支持体用のセラミック被覆（ジェネ

ラル モータース）

5－84871：包接容器（旭化成工業）

5－85708：アルゴンの回収方法（日本酸素）

5－85902：生分解性ポリマーを含有する徐放性農薬

製剤及びその製造方法（日本化薬）

5－85956：工チルビフェニル類の製造方法（呉羽化

学工業）

5－85962：2，6一ジアルキルナフタレンの製造方法

（三井石油化学工業）

5－85963：2，6－ジエチルナフタレンの製造方法

（三井石油化学工業）

王卜85974：クメンヒドロペルオ手シドからフェノー

ルとアセトンを製造する方法（テキサコ CHEM）

ト85978：2位置換6－イソプロピルナフタレンの

製造方法（三井石油化学工業）

ト86053：トリオキサンの製造法（旭化成工業）

5－86369：土壌改良材及びその製造方法（芙蓉セラ
ミック）

ト86849：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動車）

5－86863：内燃機関の排気浄化装置（アドバンス

コージェネレーションシステム）

5－87477：全熱交換器用素子の製造法（西部技研，

隈 利実）

5－87983：放射性物質付着表面の除染方法及び装置

（石川島播磨重工業）

5－92113：抗菌性エアフィルタ及びその製造方法

（テクノ菱和，品川燃料，日本エアーフィルター）

5－92120：酸素富化方法（バイエル）

5－92140：混合遷移金属酸化物触媒を用いる一酸化

炭素の変換（フイリップ モリス プロダクツ）

5－92187：フッ素含有水の処理方法（栗田工業，橋

本化成）

5－93580二冷蔵庫（松下電器産業）

5－94886：発熱体（松下電器産業）

5－95774：ラミナの乾燥方法及び乾燥装置（日本た

ばこ産業）

5－96016：健康用装着具（吉富信義）

5－96132：排気浄化用触媒システム（豊田中央研究

所，トヨタ自動車）

5－96133：多段階触媒システム（コーニング）

5－96156：冷蔵庫用脱臭装置（松下電器産業）

5－96169：水素化用触媒及びその製造方法（花王）

5－96173：芳香族炭化水素製造用触媒およびその製

造方法並びにその触媒を用いた芳香族炭化水素の

製造方法（日鉱共石）

5－96174：炭化水素接触分解用組成物およびその製

造法（触媒化成工業）

5－96175：変性結晶性アルミノシリケートゼオライ

トの製造方法（触媒化成工業）

5－96176：

5－96177：

5－96178二

5－96182：

触媒体（松下電器産業）

失活触媒の再生方法（出光興産）

発熱体（松下電器産業）

炭化水素吸着能を有する排気ガス浄化用

触媒（日産自動車）

5－97426：繊維状アルミノケイ酸塩及びその製法

（水沢化学工業）

5－97427：変性ホージャサイト型ゼオライトの製造

方法（触媒化成工業）

5－97428：変性ホージャサイト型ゼオライトおよび

その製造方法（触媒化成工業）

5－97429：ゼオライト（イムペリアル CHEM

IND）

5－97718：線状オレフィンからなる供給原料の変換

方法（シェル）

5－97731：

る触媒

5－97736：

工業）

5－97737：

合成）

5－97738二

含酸素化合物の製造方法及びそれに用い

（工業技術院長）

環状オレフィンの水和反応方法（旭化成

アルキルフェノールの製造方法（四日市

アル手ルフェノール類の異性化方法（ユ

ーオーピー）

5－97747：ゼオライト触媒を用いるアルキル第3級

アル手ル工－テルの合成方法（テキサコ CHEM）

5－97778：2－アミノインダンおよびその塩類の製



232 ゼオ ラ イト

造方法（川崎製鉄）

5－98184：塗料（松下電器産業）

5－98185：塗料（松下電器産業）

5－98270：重質炭化水素油の接触水素化処理方法

（出光興産）

5－98271：炭化水素類の水素化分解方法（日鉱共石）

5－98292：プリント基板用洗浄剤組成物（日本石油

化学）

5－98293：洗浄剤組成物（日本石油化学）

5－98480：洗浄剤組成物（日本石油化学）

5－98506：脱臭性および抗菌性を有する繊維の製造

方法（前田信秀）

5－98564：脱臭性および抗菌性を有する繊維構造物

の製造方法（前田信秀）

5－99538：吸着式熱交換器（ダイキン工業）

5－103823：消脱臭剤組成物（理研香料工業）

5－103911：濾材による固液分離方法（生物系特定

産業技術研究推進機構）

5－103952：排ガス中の窒素酸化物の除去方法（産

業創造研究所）

5－103953：排ガス中の窒素酸化物除去方法および

除去触媒（パブコック日立）

5－105412：ガリウム及びリンを含有する合成ミク

ロ多孔質固体，その合成方法，並びに触媒及び吸

着剤としての用途（ナシオナル エルフ アキテ

ーヌ プロデュクシオン）

5－105420：ゼオライト結晶体の合成膜およびその

製造方法（日本碍子）

5－105496：遠心力成形用ノロ低減剤（電気化学工

業）

5－105548：無機質天然土材や無機質廃材を用いた

新規セラミクス多孔体およびその製造方法（後藤

義昭）

5－105609二 殺菌剤（品川燃料，シナネンゼオミッ

ク）

！卜川5639：2，6－ジエチルナフタレンの製造方法

（新日鉄化学）

5－106934：吸着式空気調和機（ダイキン工業）

5－109385：璧光ランプ（ウシオ電機）

5－111367：食品及びその食品の製造方法（アダプ

トゲン製薬）

5－111618：一酸化炭素の除去方法（三井東圧化学）

5－111687：抗菌性改水器（日坂研究所）

5－111694：有機廃水の処理方法（小林達治ら）

空卜112088：感圧複写帳票（トッパン ムーア）

5－112475：

製造方法

5－112477：

製造方法

5－112550：

5－112785：

5－113201：

5－113202：

5－113203：

5－114486：

5－115239：

5－115681：

5－115737：
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1，2，4，5－テトラエチルベンゼンの

（新日鉄化学）

アルケニルベンゼン及びその誘導体の

（帝人）

エポ手シ化合物の製造法（東ソー）

重質炭化水素油の処理方法（出光興産）

燃焼装置（東陶機器）

燃焼装置（東陶機器）

燃焼装置（東陶機器）

電界発光素子（リコー）

園芸用シート（住友化学工業）

洗濯方法及び洗濯装置（ライオン）

脱臭除湿機能を有する吸着体を使用し

●た脱臭除湿冷房方法（西部技研，隈 利実）

5－115739：湿度交換器（日本電熱，三井鉱山）

ト115749：排気ガス浄化装置（マツダ）

5－115751：ガス燃焼排ガスの処理方法および該方

法に用いられる触媒（東京瓦斯）

5－115752：ディーゼル排気中の粒子の量および／

または大きさを低下させるための触媒の使用（バ

イエル，フオルクスワーゲン）

5－115774：溶剤ガス吸着剤（三菱重工業）

5－115785：エチルアミン製造用触媒（ズイーオフ

ユーエルズ リサーチ）

5－116914：超純粋窒素の製造方法及び装置（レー

ル リクイッド SA プール レチエードエ

レクスプロワタシオン デ プロセデ ジオルジュ

クロード）

5－116915：窒素ガスの製造方法（三井造船）

5－116917：新規結晶性徹孔質リン酸ガリウム，そ

の置換誘導体，およびこれらの製造方法（アンス

チ．フランセ デュ ペトロール）

5－＝6918二 結晶アルモホスフェートーモレキュラ

ーシーブの製法及び分離法及び触媒反応の実施法

（フエライ．アルミニウムベルケ，ロイナ ヴェ

ルケ）

5－116930：白色導電性粉末（日本化学工業）

5－116933：粉塵混合物及び洗減水からのアンモニ

ア乃至はアンモニウム化合物の回収又は除去方法

（マルチイン GMBH ヒエア ウムヴェルトー

ウント エネルギーテクニーク，テクフォーム

ENG）

5－117168：芳香族炭化水素の選択的アル手ル化の

触媒的方法（モンサント ヨーロップ）

5－117175：デュレンの製造方法（コスモ総合研究
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所，コスモ石油）

5－117256二 4－メチルチアゾールの合成（メルク

エンド CO）

5－117261：エチル化されたジフェニレンオキサイ

ド類の製造方法（新日鉄化学）

5－117507：生分解性プラスチックス製品（新東ダ

ストコレクター）

5－117665：重質炭化水素油の接触水素化処理方法

（出光興産）

5－117666：重質炭化水素油の水素化処理方法（出

光興産）

5－117667：

性化方法

5－117688：

（ロケット

5－118026：

5－118561：

5－118593：

ガス流中のオレフィンの2段階選択異

（ユーオーピー）

無ゼオライトまたは低ゼオライト洗剤

フレール）

泥土の投棄方法（東亜建設工業）

炬燵（松下電器産業）

化学蓄熱システム及びそのシステムに

用いられる化学蓄熱装置（日立製作所）

5－118743：断熱箱体（松下冷機）

5－123355：無水脱臭剤を含む吸収製品（キムバリ

ー

クラーク）

5－123504：廃液の処理方法E興油脂，吉岡 徹）

5－123523：NO∬混入を防止できる液化炭酸ガス製

造装置（日本鋼管，鋼管サンソセンター，アドケ

ムコ）

5－123577：窒素酸化物除去用触媒（三菱油化，三

菱油化エンジニアリング，触媒化成工業）

5－123578：炭化水素転化触媒の製造方法（日本触

媒）

5－123582：立体効果による選択性触媒およびその

製造方法（日本たばこ産業）

5－123584：炭化水素油の水素化処理用触媒組成物

の製造方法（コスモ総合研究所，コスモ石油）

5－123670：有害物質の封鎖材および封鎖材の施工

法（タクマ，アキレス）

5－124703：こみ収納器（松下電器産業）

5－124707：こみ収納器（松下電器産業）

5－124811：ゼオライトの合成方法（コスモ総合研

究所，コスモ石油）

5－124919：抗菌性セラミックス（サンギ）

5－124984：芳香族炭化水素のアルキル化方法（コ

スモ総合研究所，コスモ石油）

5－125003：トクロロー3，4－ジフルオロベンゼン

の製造方法（イハラケミカル工業）

5－125223：ハイドロクルサイト被覆粒子，その製

法及び樹脂用配合剤（水沢化学工業）

5－125368：結晶性シリケート触媒およびこれを用

いる改質方法（シェブロンリサーチ）

5－125618：導電抗菌消臭性複合繊維（三菱レイヨ

ン）

5－125683：記録紙の抄紙用パルプ懸濁液調製法

（神崎製紙）

5－126078：圧縮機（松下冷機）

5－126432：吸着式空気調和機（ダイキン工業）

5－126995：放射性ヨウ素化合物の沈澱分離方法

（動力炉核燃料開発事業団）

5－131116：

5－131118：

5－131138：

5－131139：

5－131577：

（西部技研，

5－131744：

5－132305：

クツ）

5－132310：

サーチ）

5－132375：

5－132435：

5－132523：

C02の吸着方法（ェヌオーケー）

触媒反応方法および装置（コーニング）

脱臭触媒体（松下電器産業）

酸化触媒体（松下電器産業）

ハニカム状成形体の端面部処理強化法

隈 利実）

感熱記録体（本州製紙）

高純度アルゴン製造方法（エアプロダ

ゼオライトSSZ－32（シェブロン リ

陶磁器質焼結体の製造方法（東レ）

接触脱塩化水素する方法（東ソー）

環状オレフィン系重合体の製造方法

（出光興産）

5－132677：軽質炭化水素からエーテルに富むガソ

リンの転化法（モービル オイル）

5－132680：重質油の分解方法（石油産業活性化セ

ンター）

5－132681：水添分解方法（シェル）

5－132697：織物付着防止のための組成物及び方法

（クロロックス）

5－133222：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

車）

王卜133530：加熱調理器（松下電器産業）

5－133614：電気温風暖房機（シャープ）

5－133659：ゼオライトの吸着脱着速度を促進する

特殊な支持体及び前記支持体へのゼオライト沈着

方法（プレーザ クロード アントワーヌ，日本

真空技術）

ト133870：水分除去装置（日立製作所）

5－135621：誘電材料（松下電器産業）

5－137938：ガス吸着割とその製造方法（三菱重工
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業）

5－137940：

5－137941：

5－137942：

5－137964：

ゼオライト （66）

乾燥器（松下電器産業）

吸着式ガス分離装置（三菱重工業）

脱臭装置（ダイキン工業）

窒素酸化物の除去方法（日本石油，右

油産業活性化センター）

5－138016：脱アルミニウム化されたゼオライトY

を含有する成形体，その製造法および該成形体か

らなる吸着体（デグッサ）

5－138022：ラクトンの製造方法（日本たばこ産業）

5－138029：排気ガス浄化用触媒の製造方法（マツ

ダ）

5－138030：窒素酸化物の還元用触媒および窒素酸

化物の接触還元分解方法（触媒化成工業，三菱油

化，三菱油化エンジニアリング）

5－138031：炭化水素接触分解用触媒組成物（触媒

化成工業）

∈卜138032：水素化分解触媒組成物（触媒化成工業）

5－138033：改良された金属担持結晶質アルミノシ

リケートの製造方法及びそれを用いた炭化水素類

の改質方法（出光興産）

5－138034：改質されたゼオライトアルキル化触媒

およびそれの使用方法（フイナ テクノロジー）

5－138035：排気ガス浄化用触媒（マツダ）

5－138036：排気ガス浄化用触媒及びその製造方法

（マツダ）

5－138045：排気ガス浄化用触媒の製造方法（マツ

ダ）

5－139719：吸着剤，触媒及びセラミック及び耐火

物前駆物質としての柱状構造物の形成されたメタ

カンダイト粘土組成物（エクソン リサーチ ア

ンド ENG）

5－139720：無機層状多孔体の製造方法（三菱金属）

5－139721：遷移金属含有合成ゼオライトAの製造

方法（エヌオーケー）

5－139722：

5－139723：

製造方法

5－139724：

製造方法

5－139742：

結晶ゼオライトの製造方法（シェル）

金属含有結晶質アルミノシリケートの

（出光興産）

金属含有結晶質アルミノシリケートの

（出光興産）

水素化ゲルマニウムの精製方法（日本

バイオニクス）

5－139743：水素化ゲルマニウムの精製方法（日本

バイオニクス）

5－140002：アルキル置換芳香族炭化水素の製造方

法（日本石油化学）

5－140003：アルキル置換芳香族炭化水素の製造方

法（日本石油化学）

5－140005：アルケニルベンゼン及びその誘導体の

製造方法（帝人）

5－140013：バラクロロトルエンの製造方法（呉羽

化学工業）

5－140014：バラジクロロベンゼンの製造方法（呉

羽化学工業）

5－140037：多価アルコールの脂肪酸エステルの製

造方法（花王）

5－140038：多価アルコールの脂肪酸エステルの製

造方法（花王）

5－140093：ケトオキシム又はアルドオキシム含有

アミド混合物の処理法（デー エス エム）

5－140139：ラクトン類の製造法（東ソー，相模中

央化学研究所）

5－146218：作物栽培用人エ培土（大塚産業）

ト146225：VA菌根菌含有組成物及びこれを用い

る植物の栽培方法（出光興産）

5－146370：まな板（長谷川化学工業）

5－146633：希薄窒素酸化物含有空気の浄化方法

（三菱重工業）

5－146634：脱硝機能を備えたアンモニア分解触媒

および排ガス浄化方法（パブコック日立）

5－146676：吸着性ゼオライト含有ハニカム状セラ

ミック体およびその製造方法（カワタ，大阪府）

5－146682：排気ガス浄化用触媒（三菱重工業）

5－146683：触媒体およびその製造方法（松下電器

産業）

5－146684：芳香族炭化水素製造用成形触媒の製造

方法（日鉱共右，水沢化学工業）

5－146790：

5－147912：

グループ）

5－147925：

5－147926：

（東ソー）

5－148111：

石油）

5－148165：

糸状性細菌生育阻害剤（大洋香料）

不活性ガスの精製方法（ビーオーシー

ゼオライト及びその製造方法（東ソー）

3A型ゼオライト成形体の製造方法

プラスチック用徐放性抗菌製剤（三愛

1－メチルインダン及びジフェニルプ

タンの製造法（東燃）

ト148184：カルポン酸エステルの製造法（三井東

庄化学）

5－148223：e一カプロラクタムの製造方法（住友
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化学工業）

5－148253：ラクトン類の製造方法（東ソー，相模

中央化学研究所）

5－149130：内燃機関の排気浄化装置（日産自動車）

5－149842：水素化ガス含有ガス中の酸素分析方法

および装置（日本バイオニクス）

5－150277：金属微粒子分散材料およびその製造方

法（松下電器産業）

5－153863：VA菌根菌の増殖方法（出光興産）

5－153874：べたがけ栽培用不織布シート（鐘紡）

5－153910こ 液体，特に生コーヒー水抽出物を脱力

フェイン処理する方法及び装置（ヤコブス ズシ

ャルト）

5－154070：温水洗浄便座（松下電器産業）

5－154174：ギプス下巻き用不織布包帯（鐘紡）

5－154187：電車貯溜式トイレ用消臭カートリッジ

（三菱金属）

5－154303：キシレン異性体混合物からエチルベン

ゼン又はエチルベンゼンとバラ手シレン混合物を

分離する方法（台湾箸乙希工業股ふん）

5－154339：窒素酸化物の除去方法（神戸製鋼所）

5－154349：燃焼排ガス中の窒素酸化物の除去方法

および該方法に用いられる触媒（東京瓦斯）

5－柑4384：窒素酸化物接触還元用触媒（石油産業

活性化センター，工業技術院長，コスモ石油，堺

化学工業）

5－154385：キシレン異性化触媒及び手シレン類の

異性化反応方法（三愛石油）

5－154386：

業）

5－155603：

東庄化学）

5－155611：

5－155612：

5－155657：

亜酸化窒素の直接分解触媒（三菱重工

塩素ガスの濃縮方法および装置（三井

ゼオライトの製造法（日本碍子）

ゼオライトのイオン交換方法（東ソー）

ゼオライトからの高密度リューサイト

及び／又はポルサイトを主成分とするセラミック

ス（ユーオーピー）

5－155785：天然ガスからの液体炭化水素の接触製

造方法（アンスチ．フランセ デュ ペトロール）

5－155815：グリセロール誘導体の製造方法（三井

石油化学工業）

5－156106：粉体成型用塩化ビニル系樹脂組成物

（旭電化工業）

5－156124：フェノール樹脂組成物（旭有機材工業）

5－156269：ガソリン組成物（東燃）

5－157011：ディーゼルエンジン（渡辺清一）

5－157133：ディスクブレーキ用ブレーキパッド

（トヨタ自動車）

5－157284：基材又は基盤表面の接触角の増加防止

方法及び装置（荏原インフィルコ）

5－157400：吸着式反応器（住友精密工業，前川製

作所）

5－157444：

5－161540．：

5－161671：

5－161819二

トリッジ

5－161888：

冷蔵庫用脱臭除菌装置（日立製作所）

炊飯器（シャープ）

消臭性を有するオムツ（鐘紡）

車両貯溜式トイレ用植物油系消臭カー

（三菱金属）

池や湖の水を改質するシステム（境

秀章，高橋国雄）

5－163015：

ソー）

5－163125：

5－163126：

5－163169：

日鉄化学）

5－163170：

ゼオライトX型成型体の製造方法（東

口腔用組成物（品川燃料）

口腔用組成物（花王）

2－エチルナフタレンの分離方法（新

2，6－ジアル手ルナフタレンの製造方

法（新日鉄化学）

5－163361ニ フィルム用樹脂組成物の製造方法（旭

化成工業）

5－163376：プラスチック成形体の表面処理方法

（日本石油化学）

！卜163386二 帯電防止性樹脂組成物（東京インキ）

5－501849：ゼオライト凝集体及び触媒（エクソン

リサーチ アンド ENG CO）

5－502009：ゼオライトSSZ－33（シェブロン リ

サーチ アンド テクノロジー）

5－502012：メチルナフクリンの接触不均化反応方

法（モービル オイル CORP）

5－502035ニ ナフタリンのアル手ル化方法（モービ

ル オイル CORP）

5－502052：石油炭化水素原料の改質方法（エクソ

ン リサーチ アンド ENG CO）

5－502249：液体洗剤（ユニリーバー NV）

5－502855：エーテルの製造方法（モービル オイ

ル CORP）

！卜503032：不均一触媒を製造するための方法およ

び装置（ネスラ OY）

5－503310：接触分解方法（モービル オイル

CORP）

5－503499：合成多孔質結晶性物質，それの合成お
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よび用途（モービル オイル CORP）

5－503526：脂肪族化合物の脱水素化／脱水素環化

方法（モービル オイル CORP）

5－503647：高能力臭気制御組成物（プロクター

US Patent

US5207053：METHOD AND SYSEM FOR STAGED RICH／LEAN

US 5207073：ICE MAK川G SYSTEM AND METHOD UTILIZ川G

（68）

エンド ギャンブル CO）

5－503648二 臭気制御組成物と物品（プロクター

エンド ギャンブル CO）

CDMBUST10N（United Technology）

THE SORPTION PR川CIPLE

（Zeo Tech Zeolith Technologie）

US5207734：ENG川E EXHAUST SYSTEM FOR REDUCTION OF HYDROCARBON EMISSIONS（Corning）

US 5207806：DUAL PRODUCT PRESSURE S粥ING ADSORPT川N AND MEMBRANE OPERATIONS（Praxalr Technology）

US5207892：HYDROCARBON CONVERS川N PROCESS EMPLOY川G A MODIFIED FORM OF ZEOLITE Y 〈UOP〉

US 5207893：HYDR8CRACK川G PROCESS EMPLDYING A NOVELIRON－CDNTA川lNG ALUM川8SILICATE

（Research Assoclation for ResldualOllProcesslng）

US5208197：DCTANE GASOLINE CATALYST 〈UOP）

US5208198：CATALYST FOR PURIFY川G EXHAUST GAS（Tosoh）

US 5208340：PROCESS FOR PRODUC川G AN ARYL－1MIDD－PERALKANOIC ACID BY OXIDIZING THE CORRESPDND川G

ARYト川川D－ALKANDIC ACID W汀H GYDR8GEM PEROXIDE 〈AuslmOnt SPA）

US5208387：TMD STAGE PRDCESS FOR PRDDUCTION OF DIISDPROPYL ETHER 〈Mobil）

US RE34250：PROCESS FOR REGENERAT川G SULFUR CONTAM川ATED REFORM川G CATALYSTS 〈Chevron〉

US5209061：EXHAUST GAS PURIFICATION SYSTE桝FOR ANINTERNAL COMBUSTION ENG川E（Toyota）

US5209185：ARTIFICIALいTTER FDR PETS COMPRIS川G TAPIOCA（－）

US 5209838：PURIFICATION OF AN OIL－C8NTAIN川G LIQUID US川G A SURFÅCE TREATED PERMEABLE 川ORGÅNIC

US

US

ME那RÅNE くAIumlnum）

5209918：SYNTHESIS OF CRYSTALL川E ZSM－5－TYPE MATERIAL（Mobil〉

5210308：PROCESS FOR THE PRODUCT川N DF MODIFIED H－MORDENITE，CATALYST COMPRIS川G SAID

H－MORDENITE AND PROCESS FOR THE SYNTHESIS 8F METHYLAM川E MITH THE USE OF THE SÅME

（Nitto ChemlCal）

US5210330：PROCESS FOR THE PREPÅRATlON8F PHENYLHYDROqU川DNE 〈Eastman Kodak）

US5210333：BENZENE REMOVAL FROM HYDR8CARBDN STREAMS くExxon）

US5210347：PROCESS FOR THE PRODUCT川N OF HIGH CETANE VALUE CLEAN FUELS くMobil）

US5210348：PRDCESS TD REMOVE BENZENE FROM REFINERY STREAMS 〈Chevron〉

US 5210350：METHOD OF PREPARING AN ALKYLATEDÅROMATIC PRDDUCT 叫ITH AM ALKYLATION ZEOLITE AND A

DEALKYLAT川N ZEOLITE くMIChelln Recherche et Technique）

US5210356：TOLUENE DISPROPORTiONAT川N EMPLOY川G MODIFIED OMEGA ZEOLITE CATALYST（Fina Technology）

US5211010：EXHAUST GAS PURIFICATI8N SYSTEM FOR A mESEL ENG川E 〈Toyota〉

US5211758：CHEMICÅL VAPOR DEPDSITION APPARATUS（MitsubishiDenki）

US5211837：CATALYTIC REFORM川G PROCESS WITH SULFUR PRECLUS川N 〈UDP）

US5211870：MALODOR－FREE CLEANS川G BAR COMPDSIT川N CONTAIN川G ZEOLITE ODOR CONTROLL川G AGENT

（Procter＆Gamble）

US5211929：PROCESS FOR THE THERMAL ACTIVATlON OF ZEOLITES AND RESULTANT PRODUCTS（Ceca）

US5211931：REMOVAL OF ETHYLENE FROM SILANE US川G A DISTILLAT川N STEP AFTER SEPARATION US川G A

ZEOLITE MDLECULAR SIBVE（EthylCorp）
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US5211935：SYNTHESIS OF CRYSTALL川E MORDENITE－TYPE MATERIAL 〈Mobil）

US 5212127：PROCESS FOR REACT川AT川G A DEACTIVATED DEHYDROCYCLOD川ERIZAT川N CÅTALYST（UOP）

US5212131：LD桝PRESSURE DROP FILTER 〈Innovative Research Enterprises）

US5213593：PRESSURE SWING SORPT川N SYSTBM AND NETHDD 〈Pall）

US

US

US

US

5213779：PR8CESS POR OPT川IZ川G THE REMOVAL OF NOX AND SOX FROM GASES UTILIZ川G LANTHANIDE

COMPOUNDS 〈Gas Desulfurization Corp）

5213786：SYNTHESIS DF CRYSTÅLLINE SILICATE ZSM－11（Mobil〉

5214013：川N EXCHANGE MEmA OF BONDED NATURAL ZEOLITE F川ES く－）

5214084：STABILIZED POLYPROPYLENE RES川C8MPDSIT川N くSumitomo Chemical〉
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US5214217：METHOD FOR ONE－STEP SYNTHESIS8F METHYLトBUTYL ETHER 〈Texaco）

US5215192：METH8D FOR川PROV川G THE ARCHIV肌PROPERT柑S OF PROCESSED PHOTOGRAPHIC FILM川A STORAGE

ASSEMBLY F8R ACHIEV川G THE SAME 〈Bastman Kodak〉

US5215648：HYDROCARBON C8NVERSION PROCESSES USING SSZ－31（Chevron）

US5215690：METHOD OF MAK川G ACT川ATED CARBON AND GRAPHITE STRUCTURES 〈Corning）

US5215736：姐ORDENITE TYPE ZEOLITE ANDITS PREPAR九T10N PRQCESS 〈lnstitut Francais du Petrole〉

US5215950：CATALYST CONTA川ING A ZEOLITE，A NOBLE METAL FROM THE FAMILY OF PLAT川UM，AN ALKALI

METAL8F ANÅLKAL川E EARTH METAL AND AN ADDITIONAL METAL，AS WELL AS THE USE THEREOF 川

THE AROMATIZATION OF HYDR8CARBONS CONTA川川G2TO4CARBDN ATOMS PER MOLECULE 〈－〉

US5216058：STABILIZER CD肘POSITIONS FOR HALOGEN－CONTA川川G POLYMERS AND POLYMER COMPOSITIONS

CONTA川川G SAI柁 〈Vista Che帆ical〉

US5216100：NON－TOXIC STABILIZ川G AGENT FOR AQUEOUS SUSPENSIONS OF SOD川M SILICO－ALUM川ATES

（Coatex Ste〉

US5217667：METH8D FOR MÅK川G CON8UITS HAV川G A SHOCK A8SORB川G SHELL 〈Progressive Poly爪erics）

US5217935：PROCESSES FOR REGENERAT川G CATALYSTS CONTAM川AT印WITH CARBONACE8US MATERIALS 〈ABB

Lummus Crest）

US5218003：L川U川PHASE PROCESS FOR D川ETHYL ETHER SYNTHESIS 〈Air Products aれd Chemicals）

US5218015：HARDEN川G AGEⅣT COMPOSITION，METHOD OF PREPARING THE SAME AND THERMOSETT川G EPOXY RESIN

COMPOSITION BASED PN SURFACE TREATED ZEOLITES くSomar）

US5218116：PROCEDURE FOR THE PREPARATION OF NITROXYL RADICALS OF STERICALLY H川DERED AMINES

く帥ichem Sintesi）

US5218122：PYRID川E BASE SYNTHESIS PROCESS AND CATALYST FDR SAME 〈ReillyIndustries〉

US5219544：METHOD OF PURIFY川G THE EXHAUST GASES FROM PLANTS FOR THE PRODUCT川N OF CEMENT CLINKER

〈Krupp Polysius）

US5219545：CATALYST AND METHDD和R CATALYTICALLY DECOMPDSING NITR8GEN OX川ES 〈Tosoh）

US5219546：SYNT肥SIS OF CRYSTALL川E MORDENITE－TYPE MATERIAL（Mobil）

US5219547：SYNTHESIS OF CRYSTALLINE MORDENITE－TYPE MATERIAL 〈Mobil）

US5220078：8NE STEP SYNTHESIS OF那THYL TトBUTYL EThER FR仙トBUTANOL US川G FLUOROPHOSPHORIC AC川－

MODIF柑D ZEOLITE CATALYSTS（Texaco）

US5220080：CHRO椚A ON METAL DXIDE CATALYSTS FOR T打E DX川AT川N OF METHANE TO METHANOL 〈Sun）

US5220086：CATALYTIC PROCESSES 川THE PRESENCE8F ZE8LITES OFINCREASED川TERNAL ACID ACTIVITY AND

DECREASED EXTERNAL ACID ACTIVITY（Mobil）

US5220089：OLEFIN UPGRAD川G BY SELECT川E CATÅLYSIS くMobil）

US5220099：PURIFICAT川N8F A HYDROCARBON FEEDSTOCK US川G A ZEOLITE ADSORBENT〈Exxon）
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US5220102：PROCESS FOR SEPARATING NORMAL OLEF川S FROM NON－NORMAL OLEF川S（UOP）

US5220797：AR60N RECOVERY FROM ARGON－0ⅩYGEN－DBCARBURIZAT川N PROCESS糾STE GASES 〈BOC〉

US5221520：APPARATUS FOR TREAT川GINDOOR AIR くNorth Carolina Center for Scientific Research）

US5221573：ADSORBENT TEXTILE RPODUCT くKem一叫ove）

US5221648：HIGHLY ATTRITlON RESISTANT MESDP8ROUS CATALYTIC CRACK川G CATALYSTS 〈Exxon）

US5223022：ION－EXCHANGE AGENT AND USE THEREDF 川 EXTRACT川G HEAVY METALS FROM AQUEOUS SDLUTIONS

〈Engelhard）

US5223145：REMOVAL OF MERCURY FROM PROCESS STREAMS（UOP）

US5223237：PRDCESS FOR REMOV川G SULFUR OXIDES FROM A GAS STREAM 〈Lehigh University）

US5223240：METHOD OF PREPAR川G ZEOLITE Y 〈Degussa〉

US5223589：PROCESS FDR SEPARAT川G DURENE FRDM SUBSTITUTED BENZENE HYDROCARBONS（UOP）

US5223601：PHENOいC COMPOUNDS CONTA川ING／NEUTRAL FRACT川NS EITRACT AND PRDDUCTS DERIVED THEREFROM

FR8M FRACTIONATED FASトPYR肌YSIS OILSl〈Midwest Researchlnstitute Ventures〉

US5224975：いTTER BOX DEODORIZER く－）

US5225071：REFORM川G／DEHYDROCYCLIZAT川N CATALYSTS くUOP〉

US5225097：SK川PH FREEZER BAR AND PROCESS 〈Procter＆Ga爪ble）

US5225098：NEUTRAL PH FREEZER BAR AND PROCESS 〈Procter＆Gamble〉

US5225179：舵THOD OF MAK川G MOLECULAR SIEVES くChevron）

US5225383：DISTiLLATE HYDROGENATION CATALYST 〈仙oco）

US5225572：PRDCESS FOR PRODUC川G PYROMELLITIC DIANHYDRIDE 〈Ni押On SteelChemical）

US5225580：PR8CESS F8R SEPARAT川G FATTY AC川S AND TRIGLYCER川ES 〈U8P）

US5225602：PHENYLACETALDEHYDES AND THE PREPARATION OF PHENYLACETALDEHYDES 〈8ASF）

US5225609：PRO8UCT川N OF TERTIARY ALKYL ETHER US川G川PRDVED ZEOLITE CATÅLYST 〈Mobil〉

US5226933：PRESSURE S桝川G ADSORPT川N SYSTEM TO PURIFY OXYGEN 〈Dhio State Universtity）

US5227022：PROCESS FORINCREASING PULP BRIGHTBESS WITH ZEDいTES AND EASILY DECOMPOSABLE ORGANIC

CHELATING AGENTS くDegu＄Sa〉

US5227086：FRAMED SKIN PH CLEANS川G BAR くProcter＆Gamble）

US5227351：SORBENT FOR USE川HOT GAS DESULFURIZAT川N くU S ofÅ巾erica Energy Department）

US5227352：CATALYST COMPOSITION FOR CATALYTIC CRACKING OF HYDROCAR80N OIL AND PROCESS FOR PRD肌C川G

THE SAME 〈Petroleum Energy Center Foundation）

US5227529：PROCESS FOR THE ACYLAT10N OF NAPHTHYL ETHERS WITH THE AID OF ZEDLITE CATALYSTS（Hoechst〉

US5227534：ETHER PRODUCTION WITH MULTトSTAGE REACTION OF8LEF川S 〈Mobil）

US5227555：PRODUCTION DF GASOL川E FROM LIGHT HYDROCARBONS 〈ABB Lummus Crest〉

US5227557：PROCESS FOR THE AROMATIZATION OF HYDROCÅR80NS CONTA川1NG2T84CARBON ATDMS PER MOLECUL

M8LECULE ＝nstitut Francais du Petrole）

US5227558：AROMATIC ALKYLATION PROCESS EMPLOYING STEAM MODIFIED ZEOLITE BETA CATALYST 〈Fine Techno－

10gy）

US5227564：PROCESS POR THE PREPARATlON OF TERTIARY OLEP川S（Dairen Chemical）

US5227569：SKELETALISOはERIZATION DF N－BUTYLENES TOISOBUTYLENE ON BDRON－BETA ZEOLITES（Texaco）

US5228888：ECDNDMICALÅ柑SBPARATOR（BOC）

US5228979：椚DROCRACK川G WITH A CATALYST CONTA川川G A NOBLE METAL AND ZEOLITE8ETE 〈Union Oil）

US5228980：FLUIDIZED CATALYTIC CRACK川G PR8CESS EMPL8Y川G SHELL－COATED FCC CATALYSTS 〈Engelhard）

US5229018：COMPLET10N AND WORKDVER FLUID FOR OIL AND GAS WELLS COMPRIS川G GROUND PEANUT HULLS（－）
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US 5229026：L川EAR VISCOELASTIC AQUBOSDUS L柑UID AUTOMATIC DiSHWASHER DETERGENT COMPOSITION 〈Colgate

－Palmolive）

US5229089：RECDVERY OF FLAMMABLE MATERIALS FROM GAS STREAMS 〈BOC）

US5229341：CRYSTALLINE OXIDE MATERIAL くMobil）

US5229438：TWO－C8MP8NENT EPDXY RESIN COMPOSITIONS 〈MitsuiPetrochemical）

US5229488：METHDD FOR MANUFACTURE OF AN ABSOR8ENT RES川 〈Nippon ShokubaiKagaku Kogyo）

US5229899：APPARATUS AND METHOD F8R CONTR札L川G VAPOR PnASE WITH川AN ENCLOSURE（柑M）

US 5230790：HYDROCARBDN CONVERS川N PROCESSES USING MDDIFIED ZEOLITE OMEGA（U8P〉

US5230893：STABLE AGROCHEMICAL CDMPOSITI8NSINCLUD川G ALPHA－UNSATURATED AM川E DER川AT川E AND ACID

川CDRPORATED 川TO A CÅRRIER くTakeda Chemical）

US5231063：COMP8SITE ADSORBENT AND PROCESS FOR PRODUC川G SAME 〈Toyota）

US5231064：亡RACKING CATALYSTS C8MPRIS川G PHOSPHORUS AND METHOD OF PREPAR川G AND US川G THE SAME

く蜘bil）

US5231187：SYNTHESIS OF4－METHYL THIAZOLE 〈Merck〉
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編集後記

ゼオライト （72）

最近，新しいゼオライト（ファミリー）が2，3年おきに報告されている。それはゼオライトの合

成科学あるいは構造化学におけるブレークスルーといえよう。しかしいずれも大孔径のものであり，

利用面での工夫が焦点となろう。ところでCVDなどによれば細孔入口を小さく制御できる。ゼオ

ライトの触媒としての利用を考えたとき，逆に任意に大きくすることはできないのだろうか？ 固

体酸性を強くしかもシャープな強度分布にできないものだろうか？ ひところ『ZSM－5を超えら

れるか』というフレーズが流行ったが，超えたと考えていいのだろうか？・‥‥ ゼオライトから

『Ⅳewの発見』［巻頭言，化学，Vol．48（1993）］が続くことを期待したい。その〃ewは『“当たる”

ものではなく，設計するものである』［化学工学，特集「次世代触媒の夢と課題」，No．10（1993）］

という意気込みで挑戦したいものだ。しかも分子・原子レベルで，動的設計の理念をもって。

ということで，『ゼオライト』発刊10周年を記念して，キャラクタリゼーションの特集号を組ん

でみましたが，いかがだったでしょうか。ご意見・ご感想などいただければ幸いです。Vol．11か

らまた新たな気持ちで，編集委員一同がんばって，（もっと）2ユニークなジャーナルにしていきた

いと思っています。こ’支援よろしくお願いいたします。 （S．N．）

「ゼオライト」編集委員

上 松 敬 頑（委員長 理事 千葉大工）

勝 田 匡 俊（理事 丸善石油化学）

大 串 勉（触媒化成工業）

荻 原 成 騎（東大理）

後 藤 義 昭（龍・谷大理工）

佐 藤 洋（住友化学工業）

多 田 国 之（東レ）

寺 崎 治（東北大理）
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