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《巻頭言≫

ゼオライト研究会に明日の成功も
もたらす道程

京都大学工学部教授

ゼオライトニーズレターも，今年第11巻の発刊と

なる。見掛けは小冊子であるが，内容は常に最先端

の課題が取り上げられ，また，頻繁に世界各地で開

催されるゼオライトが関与する国際会議のレポート

にも事欠かない。関連特許や学会でのゼオライト関

係の講演タイトルの紹介も旺盛である。その結果，

簡にみる有用性と効果性が高く刺戟の大きい会誌と

なっていることは大変頼もしいことである。無論，

歴代の編集委員の方々の献身的など早力の賜物であ

るが，ゼオライトが秘める多面的な可能性とその魅

力がバックボーソを成していることも否めない。

毎号の冒頭，裏表紙を飾るのは，しばしば，合成

された各種のゼオライトの見事な走査電子顕微鏡写

真である。選び抜かれた秀逸な作品が提供されてい

ることもあって，その結晶構造自体の特殊性や新規

性に注目するだけでなく，誰しもまず，その巧まざ

る芸術的な影像に惹かれずにはおれないであろう。

これからもこの企画は成功し続けるに違いない。世

界中にその提供先を拡げれば果てしない。事実，当

初しばらくは，ベルギー，ナミエールのノートルダ

ム大学のゼリミール・ガベリカ博士の提供されたも

のが続いた。本来，披の専攻は鉱物学で，30万種類

に及ぶ鉱石類の収集家としても知られている。クリ

スタル全般に全霊を打ち込むはどの愛着を持ってい

て，その深い造詣とセンスでゼオライトの合成とそ

の機構解明に当たっている。モービル社自身以外で

ZSM－5を最初に合成したのも彼らのグループだと

いう自負をもっている。かつて3ケ月間私の研究室

に滞在していたが，ゼオライトが持つ触媒機能など

については，あまり関心が深まらないように見えた。

天然に産出するゼオライトは，その生成条件が限

られていることもあってあまり多くはない。これら

の主なものの人工合成が比較的初期にユニオンカー

バイド社のリンデディビジョンなどで達成されたの

は，天然という模範があったことにもよろう。これ

に比べ，理論上考えられるゼオライト構造は，狭義

のアルミノ・シリケートだけ考えても数千種類にの

ぼり，ゼオライト類似体や，同形置換体を考え合わ

せると，それこそ無限に近い可能性が残されている。

欧米の研究者には，ガベリカ氏のように合成とその

構造の同定の分野に興味の対象を置いた研究者が，

乾 智 行
（ゼオライト研究会会長）

日本に比べれば随分多い。このような特徴は，その

文化に根ざすところも大きく，わが国で急にという

訳にも行かない。

こうしたヨーロッパなどの特徴に比べ，日本では，

ゼオライト関係の研究件数が最も多いのは，ゼオラ

イトの触媒機能を追究する分野であろう。この分野

は確かに重要ではあるが，高い選択性と活性と寿命

を兼ね備え，しかも産業界の要請する課題にも応え

得るような優秀な機能を備えたゼオライト触媒の開

発に辿り着くには，大変な道のりである。このビラ

ミッドの頂上を極めるような全過程を，特定の研究

グループ単独で成し遂げるにはあまりにも多大な労

力と時間を要するように見える。いきおい，合成や

物性測定の段階は，比較的疎略になったり，あるい

は，借り物のゼオライト材料を修飾する程度で通過

することになるので，学術上は，見る者によっては

隙だらけの研究経過となりがちになる。にもかかわ

らず，触媒開発に携わる者には，この全過程を見透

し，実現することに努力を傾けることを避けて通れ

ない。

この課題に対するように，限られた時間と人員と

経費で，しかも指導原理を打ち立てると言った次元

の要請は，大学において最も求められているが，そ

のためには，不断に事象の選択と絞り込みが必要で

あって，研究者の該博な知識と透徹したフイロソフ

ィーが求められる。1986年に第7回国際ゼオライト
会議，1990年にCMPC，1993年にZMPC’93を開

催してそれぞれ成果を収めたゼオライト研究会が，

引続き次回の開催を惰性でなく，世界から要請され

る自発的なものとするには，今，わが国のゼオライ

ト研究にも熱気のある新しい息吹が期待されよう。

昨日の成功は明日の成功を保障しない。今年は，

ZMPC，93の直後で，新しいロジスティック曲線を

描き始めるには，余裕のもてる格好の時期に当たる。

ともすれば発表件数の増え続けるゼオライト研究発

表会では，今年は精選した件数として，一件当りの

時間も掛けて，一会場で真剣に耳を傾ける機会とす

ることも一考に値するのではなかろうか。ゼオライ

ト研究会の明日の成功ももたらす道筋を考える年と

したい。
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ゼオライト触媒の活性劣化

増田隆夫，橋本健治

京都大学工学部化学工学教室

≪解 説≫

ゼオライト固体触媒は，その結晶内に低級炭化水素の分子サイズとほぼ同じサイズの径の細孔を持つ

ため，高い形状選択性を示す。しかし，その細孔構造に起因する劣化は従来の金属酸化物触媒に見られ

ない特異なものである。本解説では，コーク付着とシンクリングにともなう劣化を解説する。コーク付

着では，コークの生成機構，温度依存性，酸特性の影響，付着場所，劣化機構，拡散係数の変化，劣化

のモデル，燃焼再生反応を取り扱い，ゼオライトの細孔構造と酸特性と関係づけて述べる。コーク付着

した触媒の燃焼再生反応では触媒は高温・水蒸気雰囲気下にさらされる。この条件下ではシンクリング

が進行し，脱アルミ等がおきて触媒活性は不可逆的に劣化する。シソクリングについては，その機構と

対応策についてふれる。

1．はじめに

ゼオライト触媒は，固体酸触媒の一つであり，そ

の結晶内に0．3－0．8nmの径のミクロ孔を持つため，

従来の触媒には見られない高い形状選択性を示す。

そのため，ゼオライト触媒は石油化学に代表される

化学工業分野に限らず，多くの化学反応に使用され

ている。

触媒の本来の定義は『触媒は反応の前後において

不変であり，化学平衡に影響を与えず，化学反応の

速度のみを著しく増加あるいは減少させるもの』1）

であり，触媒には劣化とか寿命という概念は無かっ

た。しかし，実際の反応操作においては反応の経過

時間（触媒の使用時間）と共に活性が変化する。これ

を触媒の活性劣化という2～古）。

劣化の原因として次の3つに大きく分けられる。

（1）反応と同時に起こる有害物質の吸着（被竜），

（2）炭素質（コーク）の付着による活性点の減少，

（3）高温下のシンクリング（焼結）による触媒の活

性劣化。

（1）の被毒とは触媒毒が触媒活性点に吸着して触

媒活性を低下させるものである。例えば，ゼオライ

トへのピリジンやキノリンなどの塩基性有機物や，

Na金属による被毒がそれに相当する。

（2）のコーク付着では反応物，中間体そして生成

物がそれぞれ副反応を起こし，炭素状物質を析出さ

せる。その結果，酸点が被覆されたり，細孔が閉塞

されて反応物質が酸点に到達できなくなり，見かけ

の触媒活性が低下する8・ア）。また，Ni金属が付着す

るとNiが脱水素反応に活性であるため，コーク生

成が促進される。

（3）シンクリングの定義は，“ある雰囲気下の加

熱により触媒が熱的安定状態に移行する。その過程

で，触媒の比表面積が減少したり活性中心となりや

すい結晶の格子不整組織が減少もしくは消失する現

象吋である。ゼオライト触媒は熱力学的に不安定な

状態，もしくは準安定状態の物質であるためにシン

クリングの現象はさけられない。シンクリングを受

けると，ゼオライト骨格からの脱アルミや，骨格構

造の破壊が進行する8）。一般に，シンクリングは被

毒やコーク付着した触媒を燃焼再生する時に進行す

る。また，Ⅴ金属は付着すると高温・水蒸気雰囲気

下で，ゼオライトの骨格構造の破壊が促進される。

見かけの活性劣化と，上記の各劣化の問の関係を

図1に示す。新触媒の反応速度を（－γ血）。として任

意の反応時間での反応速度を（－払m）としている。

反応の進行とともに（1）と（2）に起因する劣化によ

り（一払m）／（一払m）0の値が低下する。プロセスの上

で必要な目的物の生成速度が得られなくなる前に，

触媒は再生される。再生反応では披毒物賀とコーク

は燃焼除去される。その際に，触媒は高温下，酸化

および水蒸気雰囲気（被毒物質やコークに含まれ

る水素の燃焼による水蒸気発生）にさらされる。そ

のため，シンクリングが進行し，活性は完全に元に

戻らない。工業的には反応と再生が繰り返され，最
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図1被毒，コーク付着とシソクリングによる

活性低下

終的に再生しても活性がある許容値に戻らないとき

に，触媒は交換される。そのときまでの使用時間が

触媒の寿命となる。

このように，（1）の被毒（Na金属による被毒の場

合は再生不可）と（2）のコーク付着は，再生可能な

劣化である9）。しかし，（3）のシンクリングは不可

逆的変化であり，工業触媒の平衡活性と寿命が決定

される。

（1）の被毒については反応原料の精製の問題にな

る。しかし，（2）のコーク付着は反応原料を高度に

精製しても大なり小なり進行する。また，劣化した

触媒を燃焼再生する以上，（3）のシンクリングも必

ず進行する。そこで，ここでは，ゼオライト固体触

媒で重要な（2）のコーク付着，そして（3）のシンク

リングによる活性劣化について考える。

2．コーク付着による活性劣化

ゼオライト触媒を用いた気・固触媒反応では，ま

ず①反応物質がガス流体から触媒粒子外表面に移動

し，②粒子内のマクロ孔を拡散して，ゼオライト結

晶外表面に到達する。そして③結晶内のミクロ孔内

を拡散する。さらには④酸点上で反応し，⑤反応生

成物がミクロ孔，そしてマクロ孔を拡散して，触媒

粒子外表面へ移動し，⑥最終的にガス流体に入る。

コークは主に，④の過程で副反応として生成する。

そこで，コーク付着によるゼオライト触媒の活性低

下は，以下の2つに分類することができる。〔Ⅰ〕生

成したコークは酸点を覆い，反応物質と酸点が接触

できなくなり，触媒活性が低下する。

川〕生成したコークが細孔径を小さくして，⑨お

よび，⑨の速度を低下する。またはコークが完全に

細孔を閉塞して，内部にある酸点と反応物質が接触

できず，見かけ上，酸点が消失する。

〔Ⅰ〕は∵般の複合酸化物触媒の活性低下の主な原

因である。山方，〔Ⅰ〕による活性低下は低級炭化水

素の最小分子径とはぼ同じサイズの径の細孔を有す

るゼオライトに多く見られる。そこで，まず，〔Ⅰ〕

のコータ付着による酸点被覆について考え，ついで，
川〕の細孔閉塞について概観する。

2．1コークの生成機構10～22）

一般に反応物質がオレフィンである場合には酸点

からプロトンが付加されて，生成するカルポニウム

イオンがコーク生成の開始割となる。また，反応物

質がパラフィンの場合には分解生成物のオレフイン

が，コーク生成の開始剤となる14）。

GuisnetとMagnouxはUSYゼオライト，モルデ

ナイト，HZSM－5，エリオナイトを用いて作－へ

プタンの反応を行い，コーク生成の機構について研

究を行った16）。まず，招－へプタンが分解して生成

した低分子のオレフインが酸点上で反応し，環化・

脱水素反応を経由してナフタレンを形成する反応機

構を報告している。これを繰り返すことで，不揮発

な多環芳香族が生成し，コーク前枢体となる。

反応物質が芳香族の場合には，プロトン付加（プ

レンステッド酸点）で生成するカルポニウムイオン，

または電子対を反応物質から引き抜く（ルイス酸点）

ことで生成するカルペニウムイオンが開始剤となる。

Magnouxら16）はUSYゼオライトを用いたトルエン

の不均化反応を行い，図2に示すようなトルエンか

らフェナントレンやアントラセンができる機構を提

案している。環化・脱水素反応が進行し，多環芳香

族が形成される様子がわかる。

ピペリジンのように，反応物質の分子内に窒素原

子などを含む場合も同様の反応機構を考えることが

できる1ア）。

パラフィンからコーク前駆体である多環芳香族が

生成する反応機構を，USYを用いた紹一へキサンの反

応を例に模式的に図3に示す叫。また，図中には示さ

れてはいないが，生成したオレフインや単環芳香族

は酸点上で付加反応を受け，さらに環化・脱水素反

応によってコーク前蜃区体である多環芳香族上なる。

この反応機構は付着したコークを分析することで調

べることができる。
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図2 酸点上でのトルエンの高分子化の機構

コークの分析ではまず，ゼオライトを弗化水素溶

液で溶かし，ジクロロメタンで溶媒抽出する。つい

で，ジクロロメタンの溶液に溶解した物質はガスク

ロマトグラフィー，高速液体クロマトグラフィー，

H－NMR，GC－MSで分析する。溶けない部分は

元素分析により水素原子と炭素原子の比H／Cを測

定するとともに，電子顕微鏡やEELS（Electron

Ener野Loss Spectroscopy）により物理的特性を

調べる16・18）。

図4はエリオナイトを用いた乃一へブタンの反応

で生成したコークをガスクロマトグラフィーで分析

した結果を示す19）。コーク付着量が0．5wt多では2

環程度の芳香族がコークの主成分であるが，5wt多

になると，3～4環の芳香族が中心となる。また，
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酸点上で水素移行反応が進行してH／Cが1よりも

小さいコーク（ベンゼンよりも水素の比率が小さい）

は溶媒で抽出できなくなる。図5はコーク中のH／C

値と溶媒抽出量をコーク付着量に対して点綴した結

果を表わす19）。コーク付着量が増加するに従い，

H／C値は下がって行く。同様に溶媒抽出量（斤）も
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下がって行く。ただし，ム＝ま0．5～

1wt多で増加している。これは，こ

の範囲では見かけ上コークと思われ

ている物質の多くは吸着している低

級炭化水素（イソブテン等）であり，

弗化水素処理の問に揮発するためで

ある。

図6はコーク中の全水素原子の内，

芳香族型水素の割合（触）をコーク

付着量に対して点綴した結果を示

す16〉。芳香族型の水素原子がコーク

付着量の増加にともない増えている

様子がわかる。ZSM－5については



）5（

0∧U

∧U5

｛
｝
竺
（
コ
】
－
－
看
〓
U
＜
芦
】
こ

0

Vol．11No．1（1994）

U
＼
ニ
巳
←
V
∝ U
－
王
○
－
V

O Z 4 6

COK〔COHTENT肝THE CATALYST くYtll

図5 Yield coke recoveredin methylene

chloride（月）andatomicH／Cratioasんnc－
tionsofthecokecontent（wt瀦）・

∞l

RA
H

／

5 10 15 王C

図6 Analysis of the soluble coke
HNMR：

Changeinthepercentagesofaromaticpro－

tons（払月）versusthecokepercentage（飽C）・
USHY（●），HMOR（★），HZSM5（＊）and

H工RI（▲）・

表1Formulaeofthemaincomponentsofthecokesolubleinmethylenechloride・

M8incomponents

Coke

†wl％I Main f8milies Formu18 bp，6。 SizeÅ

0．5 CnHzn＿、2

飴A

cハH州 錮あ官♂

C，1H－0 240

C15H，2 340

6×7

6．5x8．5

6×9．5

1．2

and5

c。H州

◎諭荘♂

C。H2。＿24

CnH2。＿30

CnHヱ巾3与

C。H2∩＿16

CnH2∩＿22

C【H2。＿28

C。H2。＿34

C。H2。＿叫

○

0

戚⑨
0 ○ 0

0

○

0

○

○ 0

◎コ卦R

㊦コ掛

R女官♂

。駐東野0 0 0
○ ○

C－。H－0 340 6．5×8．5

6×9．5

C柑H12 450 6．5×12

C22H－一

C2¢H柑

Cl。H－2

C柑H14

C22H、6

C26H柑

C30H20

450 8．5×13．5

450 乱5×15

300 6×9．5

375

450

8．5×12

8．5×15

10×15

13×15

cn。州

頓⑨㊦♂

CnH2∩＿24 東野

C，。HlO 340

C18H－2 450

6．5×8．5

6×9．5

6．5×12
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後述するように細孔の影響でパラフィン型のコーク

が多く，芳香族型の水素は増えていない。これらの

沸点は高く（表119）），また高分子化することで拡散

が遅くなり，事実上酸点上で形成された後は，酸点

を覆ってしまい，さらなる脱水素を受けるため，コ

ークとみなすことができる。
2．2 コーク生成の温度依存性18・2a、26）

コークの性状および生成速度は反応温度に強く影

響を受ける23）。ZSM－5を用いたトルエンのメチル

化反応では，主反応の活性化エネルギーは約80kJ／

mol，劣化速度の活性化エネルギーは50kJ／molで

ある糾。このように，主反応ほどではないが，コー

ク付着にともなう劣化速度の温度依存性は強い。

Moriら26〉は種々のゼオライトを用いた招－ヘキサ

ンの分解反応をパルス法で行い，各パルスにおける

コークの収率を反応温度を変えて行った（図7）。図

中，HMはモルデナイト，・HYはY型ゼオライト，

HZはZSM－5ゼオライトを表し，図説明中の数字

は反応温度である。ZSM－5を除いて，コーク収率

は高温はど大きくなることがわかる。

図8はUSYを用いたトルエンの不均化反応を行

ったときに生成するコークの性状と反応温度の関係

を示す1¢）。温度上昇に従い多環芳香族が高分子化し，

最終的にジクロロメタンに溶けない物質（nonsolub－

1e
coke）になる。これは，反応温度の上昇にとも

ない，付加反応，環化・脱水素反応が促進されるた

めである。

2．3 コーク生成と酸点の関係12・1丑・2卜金8）

ゼオライト触媒の活性点である酸点の強度とコー

ク付着速度は密接に関係する12・26～糾。例えばオレ

フインの反応を考える場合，まずオレフインが酸点

上に吸着し，カルポニウムイオンを形成し，別のオ

レフイン分子と結合して2量化する。それを繰り返

し，順次，酸点から脱離することで主反応が進行す

る。しかし，酸点の強度が強すぎると，脱離速度が

遅くなり酸点上での生成物の滞留時間が長くなる。

その結果，生成物が脱離する前に，環化・脱水素，

そして水素移行反応をうけて，多環芳香族となり，

最終的にコークになる。

ゼオライトの酸点はアルミニウム原子，または，

それに隣接するシラノール基であるため34～381アル
ミニウム原子の量は酸点景のかわりによく用いられ

るo

Coqら叩はシリカとアルミナ比（Si／Al）を変え

た種々のゼオライトを用いて0－ジクロロベンゼン

ヱ0
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3
●
）
む
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図8 f■ormation of the coke components：
Reactionscheme．

の異性化を行い，反応速度とアルミナ含有量の関係

を求めた（図9）。図中，HMORはモルデナイトを，

HBETAはベータ型を，HOFFはオフレタイトを

表す。アルミニウム含有量の増加とともに活性は増

大するが，最大値を示したのち，急激に減少する。

これは，酸点密度の増大により，酸点に吸着した炭

化水素同士の反応によるコーク生成反応が促進され，
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図9 Reactlon rate fbr odcB conversion at

643K on dif転rent zeolites asaんnction of
duminium

content：（●）HZSM5；（▲）
HMOR；（○）HB王TA；（0）HOflf・

その結果，劣化速度が増加したためである。

同様の研究は数多く見られる。Ⅰねmonら31〉は

（NH4）2SiF6またはSiCl。処理を行って脱アルミを

行い，Si／Alの異なるY型ゼオライトを用いて作－

ヘキサンの分解反応を行っている。Si／Al値が大き

い（酸点密度の小さい）Yゼオライトはど活性劣化の

程度が小さい（図10）。また，Okadaら32）はSi／Al＝

80～3700のZSM－5をMg，Ca，Sr，Baでイオ

ン交換して調製した触媒を用いて，メタノールの反

応（MTG）を行い，Al／Si比とコーク付着量の関係

を求めた（図11）。Al含有量の増加（酸点密度の増

加）とともにコーク付着量が増加し，触媒寿命が短

くなる。また，CoughlanとKeane13）はY型ゼオラ

イトをNiでイオン交換して調製した試料について，

ベンゼンの水素化反応を行い，アンモニア吸着量で

求めた酸量とコーク付着量との問に相関があること

を報告している。Moriら26〉は種々のゼオライトで

〃－へキサンの分解反応を行い，アンモニア昇温脱

離スペクトル（TPD）の573K以上のアンモニア脱

離量（強酸点量）とコークの収率の関係を求めた（図

12）。図中，HZ，HMはそれぞれZSM－5とモル

デナイトを表す。コーク付着反応は環化・脱水素反

応を経由する。この反応では芳香族が生成するため，

図に示されるように，コーク付着量と芳香族生成量

はよく対応している。また，KargeとBoldingh33）

はモルデナイトを脱アルミニウムをして酸量の異な

りル

1．0

α8
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0・ム

0．2

0・8
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図10 ActivityたrelativetoinitialactivityたO
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図11Relationship between Al／Siratio and

coke content over v訂ious AE－ZSM－5 and

ZSM－5 zeolites．（○）Mg－ZSM－5；（①）Ca－
ZSM－5；（①）Sr－ZSM－5；（●）Ba－ZSM－5；（△）
ZSM－5．

る試料を調製し，それを用いてエチルベンゼンの脱

アルヰル，不均化反応を行っている。やはり酸量の

多い試料はど劣化が早いことを見いだしている。

2．4 コーク付着場所1㌧1ち1ち23・28・39～46）

シリカ・アルミナ等の非晶質の複合酸化物触媒は

数nm～数10nmの径のミクロ孔を有する。この場

合は，粒子径が5～10nmのコーク粒子が触媒ベレ

ット全体に分布するB9・40）。一方，ゼオライトは，
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図12 Therelationshipbetweeninitialyieldvs．strongacidi－

ty・（a）H（Ⅹ）一NaMcatalysts；△＝initialaromaticyield；○＝
initialcokeyield；□＝initialtotal（aromatic＋coke）yield．

（b）H－tyPeZeOlitecatalysts（HX，HY，HZ，HM）；△＝initial

aromaticyield；○＝initialcokeyield；□＝initialtotal（aro－
matic＋cokeyield）．

表2 Maincomponentsofthesolublecokefbrlowand

highcokecontents；Sizeandbo血gpomt・

Z糾1il均 Cokecontそnt

USHY 2wt．・％

′＼

＼ ′

HMOR

HZSM5

H五RI

（8．5×9．5A〉〈673－723K〉

2wt．－％

′＼

（6．5×8．5A〉〈613K〉

1wt．－％

R’YR2
〈10A〉（473K－523K〉

0．5wし％

亡Hrや〈6．5Å＝384K）

9wt．一％

′＼

＼ ′

（8．5×12A）（793K）

4．5wt．・％

ヽ、

（6×12A〉〈573K－623K）

7wt．・％

粛二
〈8．5×8．5A＝673K〉

6wt．・％

轡
（6．5×12．5A＝723K）

（8）

0．数βm～数βmの大きさの結晶を

持ち，その結晶内に低級炭化水素の

分子サイズにはぼ等しい径のミクロ

孔を持つため，ゼオライトの種類と

反応系によってコークの付着場所が

ことなる。コークがゼオライト結晶

の外表面に生成する場合には通常の

複合酸化物触媒とほぼ同じ性状を持

つが，結晶内の細孔に形成される場

合は細孔構造の影響を強く受ける。

結晶内にコークが付着する場合に

ついて考えてみる。スーパーケージ

を有するゼオライト（ェリオナイト，

Ⅹ，Y型ゼオライト，モルデナイト）

では，コーク前駆体がスーパーケー

ジ内で高分子化し，その大きさはそ

のスーパーケージのサイズに強く影

響を受ける。表2は種々のゼオライ

トを用いて紹－ヘプタンの反応を行

い，異なるコーク付着量について生

成したコークの主成分を示す16）。こ

こで，USHYはY型を，HMORは

モルデナイトを，HERIはユリオナ

イトを表す。全てのゼオライトにつ

いて，コーク付着量の増加にともな

い，生成するコークが高分子化して

いることが分かる。さらに，最終的

な大きさは各ゼオライトのスーパー

ケージ，または細孔構造の影響を受

けている。Y型，モルデナイト，エ

リオナイトはスーパーケージのサイ

ズにはぼ等しい分子サイズのコーク

が出来ている。ZSM－5では，細孔

の交差部分の空間（約0．8nm44））より

も大きなコークが得られており，結

晶外表面に付着していると思われる。

ZSM－5については結晶内に付着す

るコークは細孔径の大きさから芳香

族ではなく，パラフィンに近い構造

を持つものと考えられる1ち48）。

2．与 コークの付着様

式1り9・30・4古～49）

スーパーケージを有するゼオライ

トでは，コークはスーパーケージ内

に付着し，成長すると考えることで，
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図13Dif砧rentpatternsofcokedeposition・

コーク付着の様子がある程度説明できる。しかし，

スーパーケージを持たないZSM－5はコーク付着量

や反応系によってコーク付着場所が異なって来る。

Hashimotoら46）はSiC14でZSM－5の結晶外表

面のアルミニウム原子を取り除いて，結晶内のみに

酸点を持つ触媒［pz－1（Si）］と結晶内と外表面に

酸点を持つ新触媒（PZ－1）を調製した。それを用い

てメタノールの転換反応（MTG）とトルエンのメチ

ル化反応（ATM）を行い，コーク付着量の経時変化

を測定した。その結果を図13に示す。コークは酸

点上で主に形成されるためPZ－1（Si）は結晶内の

みにコークが形成される。MTG反応の場合には新

触媒ではコークはよく形成されるが，結晶内のみに

酸点を持つ触媒でははとんどコークが形成されない。

一方，ATM反応では両触媒の問でコーク付着量の

経時変化の差がみられない。以上からMTG反応で

はコークは主に結晶外表面の・酸点上で形成され，

ATM反応では結晶内でコークが形成されることが

分かる。

Behrsingら48）はZSM－5を用いたメタノールの

転換反応を行い，得られたコーク付着触媒のコーク

を透過型電子顕微鏡で調べた。図14はZSM－5の外

表面近くの写真を示す。数10nmの厚さのコークが

外表面に形成されていることが分かる。これ以外に

も6wt多の場合でも外表面にコークが形成されてい

ることが分かった。これらの現象を表現するものと

して，図15のような概念図が提出されている1さ）。

コークは主に細孔の交差部分と結晶外表面であり，

反応によって付着の割合がことなる。しかし，付着

場所と付着量によって触媒劣化の様子が大きく異な

る。

スーパーケージを有するゼオライトについては多

図14 TEM micrographs of coked H－ZSM－5

CryStals鈷omthe丘ontofthecatalystbed，

19賂（w／w）of coke，SamPle A，methanol
砧ed・The arrowsindicate the boundary

betweenzeoliteandcoke．

雑然
EZZ詔

匹ZZa

図15 Modes ofdeactiv釦ionofazeolkewith
interconnectmg channels andwithoutcavi－

ties（e・g・HZSM5）・

くの研究がなされている。Mi印ardら40）はオフレ

タイトを用いた招－へプタンの分解を行い，コーク

付着量が異なる試料を得た。それに窒素，招－へキ

サン，3－メチルペンタンを吸着させ，コーク付着

量に対してそれら分子の吸着容積の変化を測定した。

その吸着容積の変化からコーク付着の様式を図16

の様に考えた。オフレタイトは2種類の細孔とスー

パーケージを持ち，3－メチルペンタンについては

1次元の細孔を持っ。まず，スーパーケージ内にコ

ークが形成され，それが成長して小さい細孔を埋
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図17 Modes ofdeactivationofazeolitewith
i皿terCOnneCtlng CageS Withlarge apertures

（e・g・USHY）・

●

図18 Mode ofdeactivation ofa zeolitewith

non－1nterconnecting channels（e・g．HMOR）．

審善
もl要 メ
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騒19 Modes ofdeactivationofazeolitewith

CageSWithsmallapertures（e．g．H工RI）．

）10（

める。そして，最終的に小さい細孔と大きい細孔の

両方を閉塞する。また，同様な研究によっで6），Y

型ゼオライトは図17，モルデナイトは図18，エリ

オナイトは図19の様に表現できる。ただし，図15～

図19では，左から右にゆくに従い，コーク付着量

が大きい場合を表している。

2．6 付着場所と劣化16，2＄・29，3q4㊦，古h6B）

前節で記述したコークの付着の様式はそのまま触

媒活性の劣化の様子に影響を与える。これに関する

研究は多く報告されている。

Coqら叫は種々のゼオライトを用いた0－ジクロ

ロベンゼンの異性化反応を行った。その反応率の経

時変化を図20に示す。ベータ型ゼオライト（HBETA）

は細孔が大きいためコーク付着量も多く，活性が急

激に落ちている。これはY型ゼオライトによく見ら

れる結果である。オフレタイト（HOFF）は炭化水

素に対して直径が約0．67nmの一次元の細孔を持つ。

これは径が約0．7nmの一次元細孔を持っモルデナイ

ト（HMOR）と似た劣化の様子を示す。オフレタイ

トがモルデナイトより活性が低いのは細孔径が小さ

いためである。両者とも，急激に活性が低下してい

る。細孔入口近傍にコークが生成することで，その

奥の酸点が見かけ上，消失するためである。ZSM－

5の活性低下は小さい。スーパーケージを持たない

ため，コークが生成しにくく（コーク生成反応の過

程である環化反応は大きな空間が必要），3次元構

造を持つため，細孔の交差部分にコークが生成して

も，反応物質は拡散距離が長くなるだけで，コーク

付着場所より奥の酸点に到達することができるため

である。
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図20 Conversion of odcB
as
aんnction of

time on＿Stream at643K on di脆rent zeo－

1ites：（○）HBETA（8）；（●）HZSM5（13・8）；

（▲）HMOR（9・2）；（⇔）HOFF（5・4）・

AR

ZSM－5

Mo r d卓nil¢

Erio nil¢

Y－Iype

0．5

0 5 10 △C（％）

図21〃－Heptane cracking changein the re－

SidualactlVltyd尺VerSuS』C，thedif砧rence
betweenthecokepercentageandthecoke

PerCentageaf亡er2minutes，reaction・

GuisnetとMagnoux16）はゼオライトによる招－

へプタンの分解反応を行い，コーク付着量と活性の

対応関係を求めた（図21）。〃－へプタンに対しては

ぼ一次元の細孔構造を持つモルデナイト（HMOR）

とユリオナイト（HERI）は少量のコーク付着で急激

に活性が低下する。一方，Y型ゼオライト（uSHY）

はスーパーケージ内にコークが生成するが，3次元

の細孔構造を持つためモルデナイトはどは活性が低

下しない。ZSM－5は3次元構造をもつとともに，

細孔径が小さいため細孔内にはパラフィンに近いコ

ークが生成する。しかし，コークが生成するには細
孔径が小さいので，はとんどが結晶外表面に形成す

る。そのため，見かけ上コークが生成しても，それ

はど活性は低下しない。

2．丁 コーク付着と拡散係数18・a3・馳～6S）

今までは，①コークによる酸点の被覆，②コーク

付着による細孔閉塞を取り上げた。②は見かけ上の

酸点の消失によって，活性劣化を説明している。

しかし，ゼオライトの細孔の径は小さく，炭化水

素の拡散は形状拡散の領域に入り，通常の分子拡散

やKnudsen拡散と比較すると非常に遅い。例えば，

数βmの結晶サイズのZSM－5のThieleModulus叫

はトルエンのメチル化反応では約0．5～数10とな

る66・叫。この範囲では反応は反応律速とはならず，

拡散の影響が強く，結晶内部よりは，むしろ結晶外

表面近傍の反応が重要になる。つまり，コークによ

り細孔が部分的に閉塞されると反応物質が迂回して

さらに奥にある酸点に到達するため，拡散距離が1督

加する。その結果，見かけ上拡散速度が低下し，総

括の反応速度が小さくなる。このように考えても活

性低下を理解することができる。また，拡散速度の

低下は反応の選択性にも影響を与える。

KargeとBoldingh33）はモルデナイトを用いたエ

チルベンゼンの脱アルキルと不均化を行い，コーク

付着量と♪－ジエチルベンゼンの収率の関係を求め

た（図22）。コークが付着することで有効細孔径が

小さくなり，ジエチルベンゼン（DEB）の異性体の

うち，最小分子径が最も小さい♪一体の選択性が向

上している。

同様な現象はUSYを用いたトルエンの不均化で

も見られている16）。

拡散距離が良くなることに着目してコーク付着に

よる拡散係数の低下をモデル化する試みがなされて

いる。Wei6㌔68）はZSM－5ゼオライトの細孔の交

差部分を正方形で表わし，それを2次元的につなぎ

あわせ，コーク付着量に応じて各正方形の問に壁を

作って，コーク付着した細孔構造をモデル化した。

分子1個を端におき，randomwalkを計算し，反

対側に移動するまでの時間を求めることで，見かけ

の拡散速度を計算した。細孔内にコーク付着した場

合はコーク付着量に対して拡散係数は下に凸の変化

を示す。また，結晶外表面にコーク付着した場合は
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上に凸の形を持つことがわかった。しかし，このモ

デルではコークの付着場所は細孔の交差部分ではな

く，交差部分を結び付ける細孔内になる。

HashimotoとMasuda69，¢0）は結晶内にコークを

付着させた高シリカZSM－5の結晶内拡散係数を種

々のパラフィンと芳香族について，通常の反応温度

（373～773K）で測定した。コークが付着するにし

5
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図24 Latticemodelofporestructureof

ZSM－5zeolite．

（12）

たがい拡散係数が下に凸の形で低下

することを見いだしている（図23）。

さらに，細孔構造を図24に示すよ

うな格子で近似した。各格子点が拡

散物質の安定点（細孔の交差部分），

線が細孔を表わす。コーク付着量に

応じた数のコーク粒子を格子点にお

き，残りの格子点に炭化水素分子の

吸着量に応じた数の分子を配置した。

これら分子のrandom walkを計算

して，脱看過程を表現し，その値か

らコーク付着に伴う拡散係数の低下

を求めている。それを用いて予測し

た線を図23の実線で表わしてある。

これら以外にも細孔内の局所的な

細孔閉塞の様子をポロノイ分割（図

25）によって表現する試みがなされている飢）。この

方法ではゼオライトの整然とした細孔構造をコーク

が付着している部分とそうでない部分とを，それぞ

れまとまった領域として表現している。そして，コ

ークが付着していない領域を細孔とみなして，拡散

速度を計算する方法である。それ以外にも新触媒に

っいてではあるがモンテカルロ法を用いた方法62〉が

ある。また，ゼオライトを含む一般の固体触媒につ

いて，劣化に与える拡散の影響についての総説があ

るので参照されたい6急）。

2．8 コークによる劣化のモデル化馳～ア8〉

酸点の消失を含めて多くのモデルが提出されてい

る。BeyneとFroment68，呵はPercolation理論に

よりZSM－5の酸点の消失と細孔閉塞を取り扱って

いる。ここでは，コーク付着にともなう拡散係数の

卜、

ト

、′

図25 Schematicrepresentationsofcubicand

Voronoitessellations．
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図26 Cokepro和esinsidethecatalystparticle

払r paralleland consecutive coking，Gざ＝
1．05xlO‾2kmol／m3，G∫＝Okmol／m3．

低下は∂eA＝βeご（卜す／すc）2で表現できると仮定し，
さらに細孔閉塞にともなう炭化水素分子が到達でき

る領域の減少を考慮して劣化を解析している。ここ

で，qCはパラメーターであり，すは閉塞された細孔

の交差点の割合を表わす。図26はコークが反応物

質から生成する場合（図中parallel）と生成物から生

成する場合（consecutive）についてゼオライト結晶

内のコークの分布を表わしている。実験的な検証は

なされていないが，拡散係数の変化を理論的にモデ

ル化することで精度の高いモデルになるものと考え

られる。

工業触媒では，シリカ・アルミナなどのマトリッ

クスにゼオライト触媒を分散させている。そこで，

コーク付着によるゼオライト触媒の劣化を考慮して

シリカ・アルミナのマトリックス中にどの様に分散

させれば長期に活性を維持できるかを検討した研究

があるアルア2）。WhiteとDadyburjorア2）は平板のシ

リカ・アルミナのマトリックスを考え，その中にゼ

オライトを分散させた触媒を考えた。そして，シリ

カ・アルミナ層，ゼオライト層の活性，拡散速度を

考慮してガスオイルの分解反応について鬼かけの活

性の経時変化をモデル化した。劣化の程度が小さい

範囲では，最適なゼオライト層の位置はマトリック

スの中心に近い場所であり，劣化がかなり進んでい

るときはマトリックスの外表面近傍に最適な位置が

存在する。また，活性点の劣化および拡散速度の低

下が触媒粒子の活性や選択性に与える影響に関する

数学モデルについて，いくつか報告されているので

参照されたいア3～アア〉。

2．9 燃焼再生反応4さ・ア8～84）

コーク付着したゼオライト触媒は燃焼反応によっ

てコークを除去して再生する。非晶質の複合酸化物

触媒については多くの研究が報告されているがア8～81〉，

ゼオライト触媒については十分な研究は行われてい

ない。ゼオライト触媒は種類によってコーク付着場

所がことなるため，ゼオライトの種類どとに見かけ

の燃焼速度式がことなる。

Hashimotoら46）は結晶内にのみ酸点を持つ

ZSM－5［pz－1（Si）］と結晶内・外表面に酸点を

持つZSM－5（pz－1）を用いてトルエンのメチル

化（ATM）反応と，メタノールの反応（MTG）を行

い，生成したコークの燃焼速度を測定した。図27と

28はそれぞれATM反応で生成したコークとMTG

Coke〈ATM〉

ち：7・09kPQ
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反応で生成したコークの燃焼にともなうコークの未

反応率の経時変化を示す。ATM反応ではコークは

主に結晶内に生成する。結晶内のStraightとzig－

zag孔に付着したコークが異なる速度で燃焼するた

めに，未反応率の経時変化は2つの直線で表せる。

一方，MTG反応ではコークは結晶外表面に生成す

るために，シリカ・アルミナに付着したコークア8）と

同様，一本の直線で表せる。

ZSM－5と異なる細孔構造を持っゼオライトの種

類では，コークの未反応率の経時変化は別の様子を

見せると思われる。しかし，いまだ十分な研究は行

われていない。

3．シンクリング3ち40・4＄，48・ア9，86～92）

図1に示したように，被毒，コーク付着によって

触媒活性が低下した触媒は酸化雰囲気で燃焼再生さ

れる4古・ア9㌔その際に高温下，水蒸気雰囲気にさらさ

れるため，固体触媒に不可逆的変化が生じて触媒活

性が低下する4ち86）。酸点中心はゼオライト骨格中の

アルミニウム原子や，それに隣接するシラノール基

と考えられ，その問の距離が短いほど強酸点とな

る38）。シンクリングによってA卜0－Si結合が加水

分解されてSi（OH）4のような揮発性物質が生じ88・8ア），

その結果，アルミニウム原子が水酸化物の様な形で

ゼオライトの骨格からはずれる。これは完全な酸点

の消失につながる。また，アルミニウム原子と隣接

するシリコンの結合角が大きくなり，シラノール基

の酸素原子とアルミニウム原子の間の距離が長くな

ることで酸強度が低下する。これらの現象による触

媒劣化は再生不可能であり，触媒寿命に強い影響を

与える。

図29はZSM－5を用いた氾－ブタンの反応におい
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図29 Conversion on〃－butane duringCMHC

（4reactioncycles）・

て，反応・燃焼再生を繰り返したときの反応率の経

時変化を表わす88）。図中の†印で燃焼再生を行って

いる。脱アルミが起こって活性が燃賎再生によって

完全に戻らない様子がわかる。それとともにLewis

酸点とBr¢nsted酸点の量がスチーム処理により変

化し，エチレンやプロピレンの収率が大きく変化す

ることが報告されている。

しかし，希土類金属でイオン交換したY型ゼオラ

イトはアルミニウム原子が希土類金属によって強く

保持されるため，安定である89）。図30はUSYを水

蒸気処理した時の酸強度分布の変化を，図31は希

土類金属交換Y型ゼオライト（REY）の水蒸気処理
ニ
く
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ニ
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による酸強度分布の変化を示す90）。USYは水蒸気

処理で大きく酸性度が低下するが，REYの変化は

小さい。そのため，1073Kもの高温で水蒸気処理

しても氾－へキサンの異性化反応への触媒活性の低

下ははとんど見られないことが報告されている。

シンクリングの活性劣化において，ゼオライトの

場合は，触媒活性の変化は脱アルミによる酸点消失

が主な原因であるが，「般の複合酸化物では，細孔

構造の変化もそれに組合わさる91・92）。シリカ・アル

ミナのシソクリングによる活性劣化に関する研究は

報告されているが，ゼオライト触媒についてははと

んど見あたらない。

以上，非常に不十分ながらゼオライト固体触媒の

活性劣化について概観した。

活性劣化の研究は，最終的には劣化を防ぐための

方法を開発するための基礎研究であると考えられる。

また，劣化の中には触媒粒子だけで考えると重要で

あっても，反応器全体からみるとそれはど重要でな

いもの，または反応器の操作条件で回避できるもの

もあれば，反応器の操作で回避できないものもある。

これらを整理すれば劣化の研究の方向もはっきりす

ると考えられる。

1）

2）

3）

4）

5）

6）
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《解 説≫

無機物質の分子サイズの空間を鋳型として

用いた炭素材料の新しい合成法

京谷 隆，富田 彰

東北大学反応化学研究所

分子レベルで炭素材料を設計，合成する方法として，制御された分子オーダの空間を高分子の炭素化

の場として用いる鋳型炭素化法がある。具体的には，層状粘土鉱物の超ミクロ2次元空間やゼオライト

の制御された3次元空間に有機モノマーを挿入し，一旦それを重合によって安定化したのち，熱分解す

ることによって炭素を得る方法である。この方法により今までにない特異な構造をもっ2次元状炭素や

多孔質炭素を合成することができた。ここでは，このような分子サイズの鋳型を利用した炭素化法を紹

介し，生成した炭素の性質とその応用について述べる。

1．はじめに

炭素は，単一の元素からできているとは思えない

はどの多様な性質をもつ魅力的な物質である。たと

えば，ダイアモンドと黒鉛はまったく異なる性格を

もつ物質であるが同じ炭素の仲間である。さらに最

近では，フラーレンやカーボンナノチューブといっ

た新物質が登場し，話題は早きない。また，炭素は

工業材料としてのその重要性は非常に高く，コーク

ス，カーボンブラック，活性炭，電極，炭素繊維な

どの汎用材料をはじめ，種々の特殊材料としても実

に幅広い分野で活躍している。このような炭素の性

質は，SP2結合とsp8結合の組み合せによる多様性，

sp2結合の異方性に由来する多様性，高次構造の多
様性，組織レベルでの組み合わせの多様性，さらに

は種々の複合化による多様性等に由来するものであ

る。さて，従来までの炭素材料の調製法は，石油や

石炭，それらから調製したピッチ，あるいは汎用高

分子類など既存の材料をたくみに炭素化して目的の

構造や特性に近づけるというものであった。しかし，

付加価値が高く，新しい機能をもった炭素材料を調

製するためには，分子レベルで炭素材料を設計，合

成することが不可欠となってきている。このような

観点から，われわれは層状粘土鉱物の層間に有機モ

ノマーを挿入し，一旦それを重合によって安定化し

たのち，熱分解することによって，今までにない2

次元状炭素を合成することを試みた1～6）。この方法

では粘土の超ミクロ2次元空間を鋳型として高分子

を炭素化しているので鋳型炭素化（Template car－

bonization）といえよう。さらにこの方法を他の無

機ミクロポーラス物質に応用することで今までにな

い特異な構造をもつ炭素の合成を試みているア）。こ

こでは，このような分子サイズの鋳型を利用した高

分子の新しい炭素化法を紹介し，生成した炭素の性

質とその応用について述べる。

2．層状粘土鉱物を用いた鋳型炭素化

2．1炭素前駆体の調製法

国1に，層状構造をもつ粘土鉱物を鋳型とした場
合の実験スキームを示す。層問にモノマーを挿入し，

これを重合させることで粘土一高分子複合体を調製

する。次に，層問の高分子を炭素化するためにこの

複合体を7000cまで加熱し，その後，酸処理により

粘土を溶解除去して層間の炭素前靂区体を取り出す。

なお，鋳型の中に挿入されている炭素を本稿では

IPC（fnserted Polymer Carbon）と呼ぶことに

する。また，対照試料とするため鋳型を使わない通

常の方法で重合した高分子からも炭素を調製した。

これをIPCに対してFPC（Free PolymerCarbon）

と呼ぶことにする。この段階でのIPCは炭粛にな

りきっておらず，炭素前駆体と考えた方がよい。粘

土から取り出したこの前駆体をさらに熱処理して高

温での黒鉛化性を調べることも行った。

層状粘土鉱物の鋳型として，典型的な粘土鉱物で

あるモンモリロナイト（Montmorillonite；MONT）

と，それより結晶性のよいテニオライト（Taenio－

1ite；TAEN）を選んだ。これらの粘土の構造図を
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1～2層のモノマーあるいは高

分子がMONT層問に存在して

いることが分かる。

粘土一高分子複合体を7000c

で熱処理し，粘土層間の高分子

を炭素化させた。層問での高分

子の炭素化の様子を知るために，

MONTとその高分子複合体に

ついて昇温Ⅹ繰回折を行った。

図3に層面間隔の熱処理による

2次元黒鉛
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図2 層状粘土の構造

図2に示す。この2つの粘土は2枚の4面体層の問

に8面体層がサンドイッチされた2：1型の層状構造

を成しており，層問に交換性陽イオンをもっている。

炭素の原料となるモノマーとしてアクリロニトリ

ル，フルフリルアルコール，酢酸ビニルを用いた。

これらの化合物は極性分子であり，粘土層問の交換

性陽イオンと相互作用するので容易に層問に挿入さ

れ保持される。その後，r線照射あるいは加熱によ

り層問内のモノマーを重合させることでポリアクリ

ロニトリル（PAN），ポリフルフリルアルコール

（PFA），ポリ酢酸ビニル（pVAC）の粘土一高分子

複合体を合成した。

2．2 粘土層間での高分子の炭素化

アクリロニトリルを挿入したモンモリロナイト

（MONT）のⅩ繰回折を行うと，その層面間隔は

1．32nmであった。アクリロニトリル重合後も層面

間隔は大きく変化せず1．38nmであった。乾燥時の

MONTの面間隔が0．96nmであることを考慮すると，

アクリロニトリル，PAN約1分子層分が挿入され

ていることになる。3種のモノマーをMONTに挿

入したときの層面間隔を表1にあげる。どの場合も

変化を示す。MONTは加熱に

より層問の吸着水を急激に放出

し，2000cで層面間隔は0．98

nmまで減少した。一方，高分子との複合体ではど

の場合でも加熱とともにいくぶん減少していくが，

MONTのみの時のような急激な減少はみられず，

1．1～1．2nmの面間隔を保っている。つまり，熱処理

によっても粘土層間の高分子は消失せず，何らかの

形で残存していることが分かる。図4に2種類の粘

土から調製したPFA複合体とその熱処理物のⅩ繰

回折パターンを示す。MONT－PFA複合体では層

面間隔は1．44nmであり，700℃処理により1．20nm

まで減少し，その回折線もいくぶんブロードとなる。

一方，TAEN－PFA複合体では3本の回折線が現

表1 モノマー挿入時および重合時の

モンモリロナイト層面間隔の変化

モノヤー挿入時の 重合時の

モノマー 層間距離 層問距離

（nm） （nm）

アクリロニトリル

フルフリルアルコール

酢酸ビニル

1．32 1．38

1．51 1．44

1．36 1．36

1．4
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図3 モンモリロナイトー高分子複合体の

層面間隔の熱処理にともなう変化
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図4 粘土一高分子複合体とその熱処理物の

Ⅹ繰回折パターン

れ，これを熱処理すると1本となる。この複合体の

001回折線は熱処理後も非常に鋭く，結晶性，熱安

定性が優れていることを示している。

以上のように，粘土層問に挿入されたモノマーは

2次元的に拘束された場に単分子層に近い状態で存

在し，重合後も高分子は2次元状の構造となってい

る。さらにこの高分子を層問で炭素化しても粘土層

面による立体規制のため2次元状構造を保ったまま

進行すると考えられる。

2．3 粘土層間より取り出した炭素前駆体の性状

粘土一高分子複合体を7000cで熱処理後，フッ酸

と塩酸の2段階の処理により粘土を完全に溶解さ

せ，粘土層問にあった炭素を取り出した。この炭素

（IPC）は粉末状で，その炭素含有量はPANからの

もので66多，他の高分子からのものでは82～88多

であり，かなりの酸素，水素，窒素が残存してい

た。MONT層問で調製した各種高分子からの炭素

（MONT一丁PC）と粘土を使わず通常の方法で調製

した炭素（FPC）を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察

すると，前者は高分子の種類にかかわらず薄いシー

ト状であり，後者は塊状になっていた。また，TAEN

層問で調製したPFAからの炭素も同様に薄いシー

ト状であった。

さて，一般に炭素の構造は芳香族網目平面分子が

層状に積み重なった構造をしており，7000c程度の

低温で熱処理したものもある程度積層構造をもつ。

したがって，Ⅹ繰回折ではその積層構造を反映して

002面の反射が観察される。図5に各粘土の層問で

調製したPFAからのIPCとそのFPCの002回折

線を示す。回折線の鋭さは，TAEN一丁PC，MONT－

FPC（P払）

（20）

d＝0．337nm

d＝0．337

d＝0、3糾

0 1 2 3 4 5

S（1／nm）

図5 各種粘土層問で調製したポリフルフリル

アルコール炭のⅩ繰回折パターン

IPC，FPCの順であり，粘土からの炭素の場合，002

回折線の位置から計算した層面間隔do。2が純粋な黒

鉛のそれ（0．3354nm）に近い。もちろん，黒鉛と比

べれば回折線は非常にブロードであり，理想的な黒

鉛構造からははど遠いが，700℃程度の低温処理で

そのd。。2がここまで小さくなった例はほとんど見あ

たらない。

2．4 炭素前駆体の高温処理

上で述べたように，炭素は程度の差こそあれ芳香

族綱目平面分子が積層した構造をしており，熱処理

にともないその積み重なりの間隔は縮まり，規則的

に積層している部分の大きさ，つまり結晶子径が大

きくなり，最終的には黒鉛構造に近づいていく。そ

こで，粘土層問から調製したIPCおよびFPCを

2800℃までの各温度で熱処理し，炭素化，黒鉛化

を行った。その際のIPC（PFA）とFPC（pFA）の

層面間隔d。。2と結晶子径ムcの変化を図6に示す。

粘土層問で調製したIPCのdoo2は1000℃の時から

すでに小さく，28000cで熱処理するとそれぞれ

0．337，0．336nmに達し，純粋の黒鉛結晶の値に近

づいた。FPCのdoo2は28000cでも0．344nmにとど

まった。結晶子径についてもIPCとFPCの違いは

明らかであった。つまり，前者では熱処理温度とと

もにエcは急激に増加し，2400～2600℃ではぼ一定

の値を示すのに対しト FPCでははとんど増加が見
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図6 高温処理にともなうⅩ線パラメータの変化
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られなかった。このように粘土層聞から調製した

IPCは高温処理により容易に黒鉛になる，つまり易

黒鉛化性であるが，FPC（PFA）はなかなか黒鉛に

ならない，つまり難黒鉛化性であることが分かる。

炭素の黒鉛化性はラマン散乱からも評価できる。

黒鉛は1580cm‾1に一本のラマンバンドを示すが，

未組織炭素からなる活性炭やガラス状炭素では1360

cm‾1にもう一つのピークが現れる。図7に各種高

分子から調製したMONT一丁PCとFPCのラマンス

ペクトルを示す。PANおよびPFAから調製した

FPCでは熱処理温度が28000cでも未組織炭素に起

因する1360cm‾1のピークと黒鉛結晶に起因する

1580cm‾1のピークが同程度存在しているのに対し，

IPC（PAN）では熱処理温度が高くなるにしたがい

1360cm‾1の散乱ピークは弱まり，28000cでははと

んど消失している。このことより，IPC（pAN）の

黒鉛化性がきわめて高いことが分かる。一方，PFA，

PVACからのIPCでは28000cでも若干の未組織炭

素が残留している。

炭素の積層構造を調べるため透過型電子顕微鏡

（TEM）観察を行った。図8にPANからのMONT一

丁PCとFPCを各温度で熱処理したもののTEM写

PVAC

IPC18

lPC21

1PC28

PVAC

FPC18

FPC211

FPC28

1800 1800 1400 1200

Raman8hift（cm－1）

トから調製したIPCとFPCのラマンスペクトル

真を示す。この写真中の1つ1

つの筋が芳香族網面1枚に対応

する。このようにIPCでは芳

香族網面が積層しており，それ

が温度とともに配向していく。

MONT，TAENを用いた場合，

全ての高分子からこのような高

配向性の積層構造が観察された。

IPCの場合と対照的にFPCで

はそのような配向構造はみられ

ず，わずかに積層した芳香族網

面がばらばらな方向に向いてい

る。上の写真よりもっと低倍率

でMONT一IPC（PAN）のTEM

写真を撮ったのが図9である。

（a）ではSEMの場合と同様に

薄いシート状のものが観察され

る。このシートの断面の部分を

撮ったものが先はどのTEM写

真である。（b）は（a）の視野で

折れ曲がりの少ない部分の高倍

率の像であり，モアレ模様を観

察することができる。（c）は
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図8 ポリアクリロニトリルからのMONT－

IPCとFPCの格子像（IPC，FPCのあ

との数字は熱処理温度の1／100を表す）

（b）の部分の電子線回折パターンであるが，00／面

からの回折はなく，力点0面からの回折だけが観測さ

れる。つまり，（b）の部分ではシートの表面に平行

に芳香族網面が配向していることを示している。ま

た，（b）で見られたモアレの大きさから，その結晶

子の広がりが1－2ノ上m以上にも及ぶことが分かった。

このようにTEM観察の結果から，この炭素はわず

か数十nm程度の薄さで，広がりが数βmにもおよ

ぶ2次元結晶よりなっていることが明らかとなった。

このような2次元状炭素と呼べるような超薄膜が

生成した理由を図10のように説明できる。まず粘

図9 ポリアクリロニトリルからのMONT一

丁PC2800℃処理物の透過型電子顕微鏡写

真；（a）低倍率の明視野像，（b）高倍率ゐ

明視野像，（c）（b）の電子線回折像

′算型粛粟了

嘲軋

蜘

壷義一→－諒点線‾L－→－
喜票琴葛写

転露座出盤河 南温処理
粘土一炭素複合体

轡寸
図10 2次元状炭素の生成過程
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土層問での予備炭素化の段階で平面性をもつ縮合多

環芳香族化合物ができ，粘土から取り出したときこ

れらの多数が会合してシート状薄膜の原型が生成す

る。これがその後の高温処理にともなって，主とし

て横方向に広がり，2次元状の黒鉛に成長していく。

一方，PANやPFAからのFPCの場合では粘土層

間という立体的規制がないので，3次元的に絡まり

あったまま炭素化し，その後の高温処理でも黒鉛化

しないものと思われる。

2．5 鋳型炭素化法による黒鉛フィルムの合成8〉

上で述べてきたように，鋳型としてMONT，

TAENのような層状粘土を使えば，どの高分子から

でも配向性のよい2次元状黒鉛結晶が生成する。し

かし，得られた炭素は微視的には2次元状であって

も，肉眼上では徴粉末である。これでは材料として

利用する際，その用途も限られてくる。そこで，本

鋳型炭素化法を利用して形のある炭素を作成するこ

とを試みた。MONT，TAENなどの粘土は水中で

微分散し，簡単にキャストフィルムを作ることがで

きる。そこでこのフィルムを鋳型として黒鉛フィル

ムの合成を試みた。炭素の合成方法は以下の通りで

ある。まず，粘土フィルムにAN蒸気を吸着させ，

r線重合のあと700℃で熱処理を行った。そののち

この粘土一炭素複合体フィルムをフッ酸処理した。

ここまでは粉末粘土からの合成方法と全く同じであ

るが，フッ酸処理後に塩酸処理を行わず，そのま

ま3000℃の高温処理を行いフッ化物を蒸発させる

ことで炭素フィルムを得た。この方法の方が塩酸処

理によってフッ化物を取り除く方法より良好な結果

を与えるからである。フィルムの厚さは20－30ノJm

と薄く，また黒鉛化度も非常に高い。とくにTAEN

より調製した炭素フィルムの層面間隔は0．3356nm

と純粋の黒鉛結晶にはぼ匹敵する。図11にTAEN

図11 テニオライトより調製した黒鉛フィルム

フィルムより調製した炭素フィルムをピンセットで

挟んだ写真を示す。このフィルムを写真のようにか

なりの曲率で折り曲げても割れることはなく，力を

除くとすぐ元の形に戻る。さらにフィルムを完全に

折り曲げても割れない。ポリイミドフィルムを一定

の条件で高温処理すると高配向性の黒鉛フィルムが

生成するが，かたくてもろく今回得られた炭素フィ

ルムのような可とう性はもっていない。以上のよう

に，粘土フィルムを鋳型とすることで，高配向牲・

高結晶牲でありながら，可とう牲にも富む黒鉛フィ

ルムを合成することができた。

3．ゼオライトを用いた鋳型炭素化

3．1ゼオライト細孔中での高分子の炭素化

上記の粘土の場合とはぼ同じ方法で炭素を調製し

た。まず，ゼオライトとして3種類のY型ゼオライ

ト（NaY（5．5），Naform（SiO2／A120台＝5．5）；NaY

（5．6），Naform（SiO2／A1203＝5．6）；HY（5．5），

H form（SiO2／A120＄＝5．8））を，モノマーとしてア

クリロニトリルとフルフリルアルコールを用いた。

Y型ゼオライトは0．72nmの開口径をもち，図12に

示すように十分フルフリルアルコールでも空洞内に

吸着できる。モノマーのゼオライト中への導入，重

合，炭素化はつぎのような方法で行った。まず，ア

クリロニトリルの場合は上の粘土鉱物の場合とほぼ

同じで，気相からアクリロニトリルを乾燥ゼオライ

ト上に吸着させる。つぎにr線で重合させ，生成し

たゼオライトーPAN複合体を700℃で熱処理する

ことで細孔内のPANを炭化した。フルフリルアル

コールの場合には，乾燥したゼオライトに減圧下で

液相からフルフリルアルコールを含浸させ，その後

常圧に戻して撹拝した。つぎに遠心分離でゼオライ

トを分離し，それをメシチレンで洗浄して表面に付

盆

図12 Y型ゼオライトの細孔中に導入された

フルフリルアルコール
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著しているフルフリルアルコールをできるだけ除去

した。このようにして得られたゼオライトーフルフ

リルアルコール複合体を窒素気流下で1500cで熱処

理し細孔中のフルフリルアルコールを重合させ，そ

の後700℃でさらに熱処理し，炭化させた。つぎに

これらのゼオライトー炭化物複合体にフッ酸と塩酸

の2段階処理を施してゼオライトを完全に溶解させ，

細孔中の炭化物を取り出した。この一連の過程にお

ける試料（NaY（5．6））のⅩ線回折パターンをフルフ

リルアルコールの場合を例にとって図13に示す。

700℃で熱処理したゼオライトーPFA複合体とゼ

オライトそのもののパターンは相対強度に若干の差

があるもののはぼ同じであり，熱処理により結晶構

造が壊れていないことが分かる。つぎにフッ酸処理

を行うとゼオライトの構造は完全に破壊され，フッ

化物が生成した。この段階でブロードな炭素のピー

クがフッ化物のピークとともに現れている。つぎの

塩酸処理によりフッ化物のピークは完全に消失し，

炭素のブロードなピークのみが残り，炭素から無機

物を除去できたことが分かる。

3．2 生成した炭素のキャラクタリゼーション

図14に3種類のゼオライト，炭素との複合体と

それより取り出した炭素の走査型電子顛徽鏡（SEM）

Cむも0ユ（002）

A氏er王ICltreatme皿t

W6

A氏eI・Ⅰ三才也℃atmeユt

A氏erheattI・eatme皿tOf

NaY（5・6）・PFAcomplexat7000C

Od如dNaY（5．6）

1 10 20 30 40 50 60 70

20（CひEα）／deg

図13 ゼオライトを用いた鋳型炭素化および

酸処理過程におけるⅩ繰回折パターンの変

化

写真を示す。NaY（5．5）ははぼ0．5／‘mの粒子からな

っており，その表面にゼオライトの結晶面が観察で

きる。これらの粒子のいくつかはほぼ単結晶である

と思われ，NaY（5．5）の結晶性が非常に高いことが

分かる。NaY（5．6）では約1βmの粒子の中にいく

つかの結晶が集まっているのが観察される。一方，

HY（5．8）は複雑な構造をしており，明確な結晶面

を観察することができない。これらのゼオライト中

でポリマーを炭化させても（図14中央），粒子の形

状は全く変わらず，高倍で観察してもゼオライト表

面を炭素が覆っている様子もない。このことから炭

素はゼオライト細孔中に存在していると思われる。

つぎにゼオライトから取り出した炭素を観察すると

（図14右），それぞれ鋳型となったゼオライトの粒

径よりやや小さいが，炭素の形状はどの場合も対応

するゼオライトと酷似していることが分かる。これ

はまさに鋳型炭素化が行われたことを示している。

図15に最も結晶性の高いNaY（5点）とそれより調

製した炭素の透過電子顕微鏡写真（明視野像）を示すも

SEM写真同様，NaY（5．5）（写真左）には結晶面が

観察され，この粒をさらに拡大するときれいな格子

像を見ることができる。このゼオライトから調製し

た炭素の明視野像（写真右）はそれはど濃淡もなくは

ぼ一様であることから，この粒子には大きな空洞な

どもなく炭素が粒子内部まで一様に存在しているこ

とが分かる。このことは，ゼオライトー炭素複合体

の段階で炭素がゼオライト内部の細孔まで均一に存

在していたことを示唆している。つぎにこれらの炭

素の窒素吸着量を測定し，BET式により比表面積

を計算した。NaY（5．5）を鋳型として作られたPAN

炭素，NaY（5．6），HY（5．8）からの2つのPFA炭

素はそれぞれ650，620，1240mツgと活性炭なみの

大きさであった。このことは，鋳型を用いず通常の

方法で作成したPAN炭とPFA炭の比表面積がそれ

ぞれ0と3m宏／gと非常に小さいことと対照的である。

つぎにこれらの炭素を高温処理して，その際の比表

面積の変化を調べた。NaY（5，5），NaY（5．6）から

の炭素は1400℃処理により処理前の1／10以下まで

減少した。しかし，HY（5．8）からの炭素は1800℃

という高温で処理してもまだ330m2／gもの比表面

積を維持しており，この炭素がかなり安定な細孔構

造をしているものと推測される。そこで，これらの

炭素の窒素吸着等温線からケルビン式を用いて細孔

径分布を計算してみた（図16）。図より分かるよう

にHY（5．8）からの炭素では約4nmあたりにピーク
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図14 ゼオライト，ゼオライトー炭素複合体とそれより取り出した炭素のSEM写真

ZeoliteNaY（5．5） Carbonf上omNaY（5．5）

図15 NaY（5．5）ゼオライトとそれより調製した炭素のTEM写真
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図16 ゼオライトより調製した

炭素の細孔径分布

がみられる。このことからこの炭素は単分散に近い

かたちで比較的小さなメソ孔が存在していると言え

よう。そのため，高温処理を施しても細孔が閉塞せ

ず，比較的高い表面積を保ったのであろう。一方，

NaY（5．5），NaY（5．6）からの炭素はメソ孔よりむ

しろミクロ孔が多く，そのため高温処理で比表面積

が急激に減少したのであろう。現在，分子プローブ

法などにより，これらの炭素のミクロ孔領域での吸

着特異性などを調べている。

4．おわりに

本研究では，粘土の層間あるいはゼオライト細孔

という超ミクロ空間を利用することで高分子の炭素

化過程を分子レベルで制御する試みを行った。その

結果，特異構造をもつ2次元状炭素，多孔質炭素な

どを合成することができた。最初に述べたように，

新規な構造をもつ炭素をつくるためにはこのような

分子レベルからのアプローチが是非とも必要であろ

う。
一

本研究で合成された高い配向性をもつ2次元状炭

素は新規構造の物質として興味ある特性を示す。た

とえば，本稿では触れなかったがこの炭素の磁気抵

抗は黒鉛化度が同程度め通常の炭素より低く，その

原因の1つとして炭素が非常に薄いための寸法効果

が考えられる9）。このこと自体はすぐ応用には結び

付かないが，磁気抵抗以外にも寸法効果により思い

もよらない物性を示すかもしれない。さらに，この

炭素は層間への原子や分子などの挿入，脱離が容易

であるという特徴をもっている10）。したがって，ゲ

ストのインターカレーションおよびデインターカレ

ーションを頻繁に行わなければならないような応用

用途（たとえばリチウム2次電池電極材）に適してい

ると考えられる。また，粘土フィルムから調製した

黒鉛フィルムは電磁シールド材，電池の電極剤，燃

料電池などのセパレータなど様々な用途が考えられ

る。ゼオライトからの3次元多孔質炭素は特殊吸着

材としての利用が考えられる。今後，この炭素の吸

着性などを調べる予定であるが，4nmという比較

的大きな細孔があるHY5．8からの炭素は，医療分野

などにおいて特殊な分子飾性を要求されるところで

使えるかもしれない。

終わりに，本研究を行うにあたり有益な御討論を

頂き，高給品性Y型ゼオライトを提供して下さった

東北大学理学部寺崎治博士に謝意を表します。
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ゼオライト （28）

天然ゼオライト研究の最近の動向

一国際会議zeolite，93より一

飯 島 東

石油資源開発株式会社技術研究所

1．はじめに

天然ゼオライトの産状・性質・利用に関する第4

回国際会議（Zeolite’93）が，1993年6月20－28

日，米国アイダホ州々都Boiseのボイジー河畔に建

つレッドライオンホテルに於いて，天然ゼオライト

国際委員会（ICNZ）の主催により開催された。ICNZ

は，上記の第1回国際会議がアリゾナ州Tucsonで

開かれた際に，F．A．Mumpton教授の提唱により設

立されたもので，日本からは小泉・飯島が委員に成

っている。

Boise会議には，世界中の29ケ国から220名の

天然ゼオライト研究者や技術者が集まった。此のう

ち，アジアからは日本・中国・韓国・フイリッピン・

シンガポールの各国から多数の参加があり，日本か

らは6名∽＼泉・湊・後藤・杉岡・中牟田・飯島）で

あった。

今回の会議では，予期以上に多くの研究者が集ま

り，多方面にわたる最新め研究発表に接することが

出来た。そこで，同会議の模様を簡単に紹介し，さ

らに会議で発表された研究1）を中心に天然ゼオライ

ト研究の最近の動向を概観してみたい。

2．会議の構成

会議は，午前にシンポジウム，午後にそれと関連

するポスターという構成であった。シンポジウムは

招待講演のみの故もあって大体予定通り行われたが，

ポスターは欠席が目立った。

次の14シンポジウムが実施された。

1．天然ゼオライトの鉱物学における進歩

2．天然ゼオライトの吸着・イオン交換・触媒特

3

4

5

6

性

天然ゼオライトによる核降下物質の処理

天然ゼオライトの建材利用

天然ゼオライトと核廃棄物の封じ込め

天然ゼオライトの生産と市場

7．天然ゼオライト相似物の合成と安定性

8．天然ゼオライトの農業と園芸への応用

9．天然ゼオライトの新しい産状

10．天然ゼオライトの動物の健康と栄養への利用

11．天然ゼオライトの水と下水処理分野への利用

12．天然ゼオライトの同位体研究

13．天然ゼオライトを使った重金属の除去

14．石油貯留岩中のゼオライト生成

シンポジウムは2会場に於いて同時進行されたので，

聞けない講演があったのは残念であった。私は個人

的興味から下線を付したシンポジウムに出席した。

会議期間の中日には，全員参加の日帰り旅行が実

施され，Boise南方72kmの丘陵地にあるBen－Jel

ペントナイト鉱山とCastle Creekゼオライト鉱床

を見学した。後者は，10年前6thIZC（Reno）の

会議前見学旅行で訪れた時と，全く変わっていなか

った。今年は西部開択史上名高いOregonTrail開
通150周年に当たるが，旅行で通った道筋はまさに

Trailそのものであり，史跡の碑が目についた。午

後はSnake河畔の景勝地に先住民の遺跡を訪ね，夕

方小さな葡萄酒醸造所によってアイダホワインのき

き酒でリフレッシュしてホテルに帰った。

会議後に実施された，オレゴン北東部のゼオライ

ト鉱床を訪ねる任意参加の見学旅行には，残念なが

ら参加しなかった。

3．天然ゼオライトの鉱物学的研究

会議初日の冒頭に，最近の5年間に発見された，

次の8種類の天然ゼオライト新鉱物の結晶構造と化

学がAlberti2）により紹介された。5種類の珪酸塩，

tschernichite CaA12Si¢01¢・8王子20，bellbergite

（K，Ba，Sr）2Sr2Ca2（Ca，Na）。（Al18Si180ァ2）・30H二20，

montesom汀岨ite K9（A19Si230¢。）・10H20，marico－

Paite PbァCa2（Al，Si）。80100・32H20， boggsite

Ca8Na3（Al19Siァァ092）・70H20の他に，Be珪酸塩



（29） Vol．11No．1（1994） 29

Tvedalite（Ca，Mn）。［BeきSi。01ア（OH）。］・3H20，

および2種類のBe燐酸塩Pahasapalite Ca6LillK

（Be24P2409。）・38H20，Tiptopite K2（Li，Ca，Na）

［Be8P6024（0Il）2］・1．3H20が目につく。Garronite

等数種類のゼオライトの結晶構造が改良され，また

gismondine，thomsonite，natrOlite等の脱水によ

り引き起こされる構造変形が明らかにされた。

続成作用により堆積岩中に生じた細粒のheulan－

dite－Clinoptiloliteの結晶化学に関する研究3）は，

地質学的にも評価される。また，WardandMcKa卯㌔）

によると，heulanditeとclinoptiloliteはwideline

proton NMR法による脱水／復水の観察により簡

単に識別される。

構造解析で特に注目されるのは，シンクロトロン

Ⅹ繰回折技術のゼオライトへの応用である。Artioli6）

によると，シンクロトロン源Ⅹ線の特性を活かして，

微小（～1um3）単結晶解析並びに粉末回折資料から，

精密な構造解析が容易に出来る。また，小刻みに断

続的に加熱しながら，real－timeで構造変化が追跡

できる。まだ合成ゼオライトを使った研究例が多い

が，天然ゼオライトヘも応用され始めた。

4．天然ゼオライトの地質学的研究

4．1 天然ゼオライトの新産地

カリブ海に浮かぶハイチ島（白亜紀／第三絶境界

を含む，いん石の衝突によって形成された堆積物中），

南極大陸（塩性砂漠土中），蒙古，タンザニア南西部，

フランス中部，ギリシャのサモス・サントリニ南島

が，1987年以降に発見された天然ゼオライト新産

地としてHay¢）により紹介された。

今回の会議において，北朝鮮北東部のKilchu－

MjongChong地溝に分布する新第三紀凝灰岩中か

ら，Clinoptilolite－heulandite，mOrdeniteの産出

が報告されたア）。また，エチオピア裂溝の鮮新世イ

グニンブライト中からmordeniteとclinoptiloliteが

発見された8）。

4．2 陸成層中のゼオライトの広域分布

北米大陸に広範囲に分布する，比較的薄い陸成層

中のゼオライト産状の2例は，日本の面積（約37万

km2）に比べて，そのスケールの大きさに度肝を抜

かれる。第1の例9）は；ロッキー山脈北部から大平

原にかけて広がる，古第三系white River層群であ

る。800万年問に100～200mという遅い堆積速度

（1．3～2．5cm／kyr）の為に，同層群中の珪質ガラス

質火山灰は埋没以前にかなりsmectiteに風化された。

従って，ゼオライトの含有量は一般に10藤以下と低

く，Clinoptiloliteのみが20地点から発見されたに

過ぎない。しかし，その分布面積は少なくとも50

万km月に及ぶ。White River層群中のゼオライトの

分布は，同層群堆積盆地内の当時の地下水流路と一

致する。それ故，此の産状は開放地下水系における

続成変質と解釈された。

第2の例10）は，Four Cornersの4州にまたがる

コロラド高原およびSanJuan盆地に広がる上部ジ

エラ系Morrison層のBrushyBasin部層である。

同部層は主として赤色～繚灰色泥岩から成り，多数

の凝灰岩薄層が挟在する。凝灰岩中の珪質ガラス片

は，粘土鉱物，ゼオライト，アルカリ長石に変質し

ている。同部層は，南北500km，東西300血1の大

きさを持つ一大アルカリ塩水湖堆積物であった事が，

特有の同一［▲、円状続成鉱物帯から推定される。即ち，

外から内に向かって，SmeCtite帯，Clinoptilolite帯，

analcime＋K－feldspar帯，albite帯の順に配列し

ている。他方，SmeCtite／illite混合層鉱物は，外

ではsmectiteに，内側ではilliteに富む。ゼオライ

トおよびアルカリ長石は，すべて早期練成作用によ

り潮成層堆積時の温度条件下で生成したものと考え

られている。しかしながら，albiteによりセメント

された砂岩のマイナス孔隙率（セメントを取り除い

た孔隙率）は35藤であり，albiteは岩石組織的にみ

て共存するilliteよりも後から生成したものである。

また，そのilliteのK／Ar年代は5400～5600万年前

で堆積時の新期ジエラ紀（約I億4千万年前）より遥
かに若い。これらの事実は，恥rnerandFishmanlO）

の結論と違って，albiteは，Morrison層が若い堆

積物によって約1．8kmの地下まで埋没し，約75℃よ

りは低い温度まで上昇した時に，埋没錬成作用によ

り生成したことを示している。その生成条件は，ワ

イオミング州のGreen River 層中に産する自生

albitell）のそれと酷似する。これらアルカリ塩水湖

堆積物中の自生albiteが，海成層の埋没続成作用に

より生成したalbite（約1200c以上）に比べて，遥か

に低温で晶出するのは，Turner and FishmanlO〉

も指摘したように，Na十に富むアルカリ孔隙水の為

である。

4．3 SEMによるゼオライト反応機構の研究

天然において，火山ガラスからゼオライトに変化

する化学反応，および或るゼオライトから他のゼオ

ライトまたはアルカリ長石に変化する化学反応は，

その環境に存在する水が関与して起こり，多くの場



30 ゼオライト （30）

合溶解一沈殿反応と考えられている。実際に，SEM

を使用した岩石組織的研究の例がHay6）により紹介

された。

ネヴァダ州Yucca Mountainの陸成層に挟まる

火砕岩の一種であるイグニンプライト中において，

clinoptiloliteが溶解する一方でmordeniteが沈殿

晶出している12）。

海成層中の埋没練成作用により，Na，K－Clinop－

tiloliteが不安定となって溶解される一方で，Ca－

clinoptilolite＋Si－richheulanditeが沈殿晶出す

る現象が，Clinoptilolite帯とheulandite帯の境界

部において観察された1S）。

韓国においては，中新統凝灰岩の閉鎖地下水系変

質により，デーサイト質ガラスが溶解する一方で先

ずsmectiteが，次いでclinoptiloliteおよびKに富

むゲル状ガラスが沈殿した。さらに後期の反応によ

り，それらclinoptilolite とゲル状ガラスおよび

mordeniteが溶解する一方で，カリ長石が沈殿晶出

した14）。

4．4 土壌中のゼオライト

土壌学者のBoettingerandGraham16）は，ゼオ

ライトを土壌系に利用する場合，その環境条件下で

のゼオライトの安定性を理解する必要があるとの観

点から，土壌中のゼオライトの産状と安定性につい

て概観した。天然ゼオライトが土壌中に存続できる

時間に関しての系統的研究は，残念ながら無い。知

られる限り，土壌環境中で生成する確かなゼオライ

トはanalcimeのみである。Clinoptiloliteは，土壌

中から最も普通に報告されているゼオライトである

が，すべて外来起源である。その他，heulandite，

stilblite，1aumontite等が土壌中から発見されてい

るが，いずれも外来起源である。

4．5 石油貯留宕中のゼオライト

環太平洋地域の油・ガス田を構成する第三紀層お

よび白亜紀層の砂岩と火山岩中には，ゼオライトが

広く分布する。

石油・天然ガスを貯留する砂岩中には，heulan－

diteおよび特に1aumontiteがセメント鉱物として

所々に産する。多数の坑井試料の分析結果による

と16），最上部約100mを除いた1aumontite帯内とそ

の下盤例の砂岩は，一般に1allmOntiteセメントに

より著しく孔隙率が減少し，貯留岩に適さない。し

かし，1aumontiteは，長石と同様に，ケロジェン

の分解により発生する有機酸を含む酸性溶液で溶脱

され，その為に局部的に砂岩の二次孔隙率が増加す

る事もある。LosAngeles盆地やSanJuan盆地で

は，地下2．5km以上の深部にそのような部分溶脱が

認められる1ア）。

LosAngeles盆地の35油田のうち，1aumontite

が見い出されるのは，Coffman18）によると7油田で

あり，いずれも境界断層に沿う堆積盆地の周辺部に

のみ分布する。これら7油田のなかで，1aumontite

が砂岩の孔隙を埋め，長石などを交代するセメント

として認められるのは2油田のみであり，他では稀

に砂岩中の細脈として産出するに過ぎない。Laumon－

titeは砂岩の15～23vol．多を占めるが，そのうち

砕屑斜長石粒のアルバイト化による放出されたCa

起源の1aumontiteは数パーセントである。大部分の

1aumontiteは，深部に潜在する火山岩から熱水によ

り境界断層に沿って運ばれたCa起源と解釈されて

いる。此のことはSrの同位体分析結果とも矛盾し

ない。また，現在地下4kmの深度において170℃

の高温に晒されている岩石中のapatiteのフイツシ

ョントラックがまだ燃戻されていない事実は，Santa
Fe Springs油田で観測されている高いヒートフロ

ーが極く最近における地温勾配の変化の結果である
事を示している。従って，地下3．0～3．6kmの探さ

で観察される1aumontiteの沈殿溶解現象は，最近の

練成変化であり，多分現在も起こって居るのであろ

う。また，炭化水素の包有物が1aumontiteセメント

中に発見されており，1aumontiteが石油の移動後に

沈殿したことを物語っている18）。

我が国の新第三紀油・ガス田に存在する火山岩・

火砕岩は，程度の差はあるが，埋没続成作用や熱水

変質を受けて，ゼオライト，アルカリ長石，粘土鉱

物等の二次鉱物が生成している。一般にこれらの二

次鉱物は，岩石中の孔隙を埋めてしまうので，孔隙

率および浸透率を滅小させ，貯留岩性状を悪化させ

る負の働きをする。しかし，埋没続成帯のうち，

clinoptilolite－mOrdenite帯（Ⅱ帯）の火砕岩は十分

貯留岩に成り得るし，analcime－heulandite帯（皿

帯）でもなお成り得る場合がある19）。油田構造への

石油天然ガスの移動集積は，埋没続成作用によるゼ

オライトの生成後に起こることが一般的である。何

故なら背斜などの油田構造は，地層の埋没過程より，

むしろ埋没後の変形時に形成されるからである。此

れに対して熱水変質は，石油天然ガスの移動集積の

前でも，後でも，また稀に最中でも起こり得る。移

動集積前に起こる熱水変質は，火山岩貯留岩の性状

を良くすることがある。他方，移動集積後に起こる
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熱水変質は貯留岩の性状を悪化させ，また集積して

いた石油天然ガスを散逸させてしまうであろう。例

えば，秋田県南部の由利原油・ガス田では20〉，堆積

盆地形成時に海底に噴出した約1500万年前の玄武

岩が，深海底熱水変質を受けて生じたprehnite帯

中に，良好な貯留岩が形成されている。また，玄武

岩直上に横たわる珪質ガラス質凝灰岩は，海底熱水

変質により自形のanalcime集合体に変わり，良好

な貯留岩を形成している。由利原油・ガス田の背斜

構造は第三紀末の造構運動により形成された。

福島県常磐沖にはメタンを主成分とする岩城沖ガ

ス田が発達する。その周辺海域を探鉱する目的で，

基礎試錐「相馬沖」21）ぉよび「常磐沖」2金〉が掘削さ

れた。これらの坑井が貫いた第三紀層および白亜紀

層には，珪質ガラス質凝灰岩が多数挟在する。凝灰

岩中の珪質火山ガラス片（Ⅰ帯）は，深度が増すと共

に，Clinoptilolite－mOrdenite－10W Cristobalite

（Ⅱ帯），さらにanalcime－heulaTldite叫quartZ（Ⅲ

a帯）に変化している19）。この垂直的なゼオライト

続成帯の配列は，通常の埋没練成作用により生じた

ものと同じである。しかし，続成帯の各項界におけ

る温度は，Ⅰ－Ⅰ帯の填で21～340c，Ⅱ－Ⅲ帯の墳

で37－510cである。これらの値は，通常の埋没続

成帯（前者で41～50℃，後者で80～910c）と比較し

て，それぞれ約20℃および約40℃も低い19）。

常磐沖海域の第三紀・白亜紀推積物の続成変化に

認められる他の特異現象は，皿a帯（analcime－

haulandite帯）の砂岩および凝灰岩中の長石粒およ

び炭酸塩セメントの烈しい溶脱による，二次孔隙の

形成である19）。この溶脱現象は，ケロジェンの熱分

解により生じた有機酸が長石および炭酸塩セメント

と反応した23）と考えられる。Surdamβ′β／．23）によ

ると，この反応は75～120℃で起こるとされている
＼

が，常磐沖海域においては38～81℃の低温で起こ

っている19）。また二次孔隙の一部を埋めて，自生の

K－feldspar，1aumontite，quartZ，kaoliniteが沈

殿晶出している。その結果，多量のNa十，CO32∴

HCOJが孔隙水中に遊離し，孔隙水の性質はかなり

アルカリ性になった筈である。このNa＋－CO32‾－

HCOJ型アルカリ性孔隙水は，埋没に伴う地層の圧

密により上方へ移動し，珪質ガラス質凝灰岩のゼオ

ライト化の温度を低下させた事が，準地表条件下で

起こるアルカリ塩水湖堆積物のゼオライト化現象か

ら推察される19）。

5．ゼオライトの同位体組成の研究

5．1ゼオライトの酸素・水素同位体組成

珪酸塩の酸素・水素同位体組成は，鉱物の生成温

度，流体の起源，或は生成後の履歴等に関する情報

を与えてくれる。ゼオライトの場合は，その開放構

造および非常に動きやすいチャンネル水のために，

生成条件を有意義に指示するような同位体組成は保

持されないのではないかという疑いもあって，80

年代以前は殆ど研究されなかった易4）。しかし，ゼオ

ライトの同位体組成に関する研究は，米国を中JL、に

最近数年問に急速に進歩した。

ゼオライトの酸素・水素同位体組成は，骨格構造

を造る酸素の同位体組成（∂180f）とチャンネル水の

酸素・水素同位体組成（∂180cw・∂D）とを分けて考

察しなければならない。そこで，先ずチャンネル水

を完全に分離するという技術的問題が生じる。骨格

構造を造る酸素（Of）とチャンネル水の酸素（Ocw）と

の問に有意義な同位体交換を起こさせないで，チャ

ンネル水を完全に分離する唯一の実行可能な方法は，

脱水である26－。KarlssonandClayton26）は，6種

類のゼオライト（analcime，Chabazite，Clinopt卜

101ite，natrOlite，mOrdenite，1aumontite）を分析

し，10‾6Torrの高真空下において，良時間の室温

排水および450℃加熱の二段構えの脱水により，最

良の結果を得た。とくにanalcimeは高真空下，150

℃加熱しても十分には脱水せず，450℃加熱脱水の

場合と比べて，2～5．6％βも∂180値が低い26）。分析

方法の詳細は文献劉を参照されたい。従って，脱水

方法が記述されて居ない，また脱水が不十分と思わ

れる測定値は，誤差の大きい怖れがある。

ゼオライトの∂180fを制約する因子として，1）

鉱物化学，2）共存する流体の同位体組成，3）温

度の3つが挙げられる。珪酸塩ではSiO乏に富む鉱

物は乏しい鉱物よりも180が濃集しやすい26）。例え

ば，アルカリ長石の∂180はSi／Al比に制約され，

Na／K比の影響は無視し得る。しかし，ゼオライト

の∂180fは，長石に見られた単純なSi／Al比との関

係は認められず，主として流体の酸素同位体組成な

らびに温度に制約される96）。また，低温で生成した

堆積性analcimeの場合は，火山ガラス等の母材の

寄与も考慮しなければならない26）。

天然ゼオライトのチャンネル中に保持される水の

酸素・水素同位体組成は，ゼオライトの種類（チャ

ンネル口径の大きさ）によって異なる。Chabazite，

ciinoかilolite，mOrdenite等の大口径チャンネル中
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に保持される水の∂180cwおよび∂Dは，分析室の大

気中水蒸気のそれらと一致する26）。大口径のチャン

ネル水は，それ程容易に周りの水と交換するので，

その同位体組成は地質学的意義を何も持たない26）。

他方，analcimeのような小口径のチャンネル水の

∂1さocwぉよび∂Dは，採取地点における天水のそれ

らと一致する26・26〉。Surtsey島に於いて活動中の熱

水系から採取されたanalcimeのチャンネル水は熱

水温度に対応した同位体組成を指示したが，過去の

冷却した熱水系からのゼオライトのチャンネル水は，

一般に高温系に於ける同位体分別平衡を保持して居

ない26）。現在埋没続成作用が進行中の坑井から採取

されたanalcimeのチャンネル水については，分析

資料が無いのでわからない。

Analcimeの酸素・水素同位体組成は，種々の地

質学的産状を示す多数の試料について分析されてお

り，最も良く分かっている。Analcimeの∂180fは，

単一鉱物として異常に広い範組4．3～26．6％βを示し，

推定される生成温度と概略的に対応するので，地質

温度計として利用できる2与）。Analcime－H20間の

酸素同位体分別は，実験誤差内でcalcite－H20間

の分別曲線と一致する2ア）。

アルカリ火山岩中の斑晶analcimeの成因につい

ては，一次火成瀬説と二次成因説の間で久しく論争

されてきた28）。マグマ温度（1300K）におけるana卜

cimeの∂1島of値は，analcime－H20問の酸素同位

体分別曲線から，7．5％βと推定されるが，これに比べ

て，メキシコのColima minette岩のガラス石基中に

あるanalcimeの∂180f値は8．7％。と有意に大きい28㌧

この事実から，Colimaminette岩のanalcimeは，

火成源1euciteがマグマ冷却過程の熱水変質により

仮晶的に変化したものであると解釈された28）。ただ

し，此のanalcimeのチャンネル水は，Colimaにお

ける天水に等しい同位体組成を示した抑。

ニュージーランド南島のHokonui丘陵は，Coombs

によって研究された埋没変成ゼオライト相の古典的

産地である。Stallard and Boles2き）によると，

1aumontiteは堆積盆地の隆起に関係した断層やフ

ラクチャーに随伴して産出し，その酸素同位体組成

は天水が1aumontite生成に関与したことを示す。

それ故，1aumontiteは，埋没変成作用によってでは

なく，堆積盆地の隆起時に生成したと解釈される2ち29㌔

5．2 ゼオライトのK／Ar年代

Kに富むゼオライトは一般にK／Ar年代測定に不

適当と考えられている。その理由は，ゼオライトの

高い陽イオン交換能および開放構造が，K＋と水分

子の結晶構造からの出入りを容易にしており，K／

Arは必ずしもゼオライトの生成年代を表示しない

からである30〉。

ネヴァダ州南西部に置かれたYucca Mountainは

米国エネルギー省により合衆国初の高レベル放射性

廃棄物の地層処分候補地として評価され，Los

Alamos国立研究所等により詳細な調査研究が進め

られている。同地域は，中期中新世のカルデラ形成

に伴って噴出した，厚さ1．5km以上の珪質火砕流凝

灰岩に覆われている。凝灰岩中には7種類のゼオラ

イトが同定されているが，凝灰岩のマトリックスと

して大量に産するのはclinoptiloliteとmordeniteで

あり，いずれも珪質火山ガラスの開放地下水系統成

変質により生じたと解釈されている31）。Clinoptilo－

1iteを主成分とする凝灰岩が，放射性廃棄物の封じ

込めに最適の地層とされている。その理由の一つは，

clinoptiloliteが13丘cs＋等の放射性元素を選択的に

吸着するからであり，放射性単イオンや錯イオンと

ゼオライトとのイオン交換について組織的な研究が

為されている82）。

Kに富むclinoptiloliteは，ゼオライトの続成変

質の年代を決定できる唯一の二次鉱物である叫。凝

灰岩の噴出年代は，火成瀬アルカリ長石の4鵠〆a9Ar

法により，1290～1500万年前と認定された。之に

対してclinoptiloliteの年代は，200～1200万年前

と広範囲を示し，しかも地下深くなる程古い傾向に

ある。また，同一凝灰岩試料から分離したclinop－

tiloliteは，粒径によって年代が異なり，根粒（3～

20βm）の方が細粒（1～3ノ‘m）より若い。地下深部

の，古いclinoptiloliteの年代は，illite／smectite

の年代（900～1200万年前）と一致する。Clinop－

tiloliteから拡散により逸散するAr量は，真空中の

加熱実験でも極めて少ない。また，Clinoptiloliteの

一部が溶解してmordeniteに変化しているのが試錐

芯で認められた12）。従って，地下残部にある，地下

水末飽和帯の，若いclinoptiloliteからのArの逸散

は，拡散によるのではなく，Clinoptiloliteの部分溶

解によるものと推定されるaO〉。

6．天然ゼオライトの利用

最初に紹介したシンポジウムの題目を一覧しても

理解出来るように，天然ゼオライトの利用は極めて

多岐にわたり，更に新しい利用法が追究されている。

私は利用関係のシンポジウムに殆ど出席して居ない
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ので，利用を概観することは出来ないが，印象に残

った事を簡単に記して参考に供したい。

1986年，旧ソ連のチェルノブイリ原発の爆発事

故により広範囲に飛び散った“死の灰●●の恐怖が，

世界中とくに東欧圏を震憾させた大事件はなお記憶

に新しい。会議2日月に開催された“死の灰”処理

と天然ゼオライトに関するシンポジウムは，人々の

関心の高さを反映して超満員の盛況であった。ブル

ガリヤに糾、てはaB），Clinoptilolite含有量の高い

凝灰岩粉末を10多飼料にL加えて乳牛に与え，牛乳に

含まれる134csぉよび13アcs量を30裔減らすことに成

功した。しかも，これらの放射性物質は排せつ物と

して急速に乳牛の体内から除去された。また，実験

鼠に1Sアcsで汚染されたミルクを一定量飲ませた後

に，Clinoptiloliteを3．5wt虜混ぜた飼料を与え続

けたところ，排せつ物中の13アcs量が増加し，14週

後には殆ど全量の放射性物質が体内から取り除かれ

た。この実験結果に基づいて，99．7藤純度のclino－

ptiloliteの粉末（－40／‘m）と他の吸着物質とを混ぜ

合わせた薬品が製造された。子供向けには，チョコ

レート；ビスケット，ペストリ一等に2～30wt多

clinoptilolite粉末を混入して食べさせ，効果を上げ

た。会場で10多clinoptilolite入りビスケットが希

望者に配られたが，試食したアメリカの友人に感想

を求めたところ，やはりclinoptilolite粉末が口中

に残るような気がして旨くはないとのこと，それで

も食べなければならない程深刻な事態であったのか

と思う。

我が国は天然ゼオライトの利用に関して先進国で

あり，世界に先駆けて実施した事も多い。豚の飼料

にclinoptiloliteを混ぜて与えると効果がある事を

発見したのも，その一例であると聞いたことがある。

米国のさる大鉱山会社がそれにヒントを得て効率の

良い鶏用飼料を開発したが，10年程前に訪ねてき

たその会社の技術支配人から，何故あるゼオライト

が効いて他は毒になるのか，生理学的な基礎研究を

徹底的に追及して製品化したと聞かされた。今珂の

会議においても，そのような利用に関する基礎的研

究が発表された34）。また，農業園芸への天然ゼオラ

イトの利用に関する基礎的研究も多数発表された。

NASA－Johnsonスペースセンターでは，将来の月

面基地に於ける生活に備えて，野菜栽培用人工土壌

にゼオライトを利用する研究36），そのゼオライトは

月面に豊富にある玄武岩質ガラスと人の排せつ物と

を低温で反応させて合成する研究36〉が進められてい

る0

ゼオライト岩は建築用石材として多くの国で昔か

ら利用されている。ナポリ地域では，Phillipsiteと

chabaziteから成るNeapolitan
YellowTぱfがロ

ーマ時代から大量に使われてきた3ア〉。本邦ではcl卜

noptiloliteとmordeniteを含む大谷石が有名であ

る。この大谷石を素材として，比較的簡単な熱処理

により軽量発泡煉瓦を製造する研究B8）は，発想が面

白く注目された。

7．おわりに

前回のBudapest会議以来，5年振りに天然ゼオ

ライト会議に参加して，多くの友人知己と情報交換

する事が出来た。旧知の同年配に逢うことは懐かし

いが，初体験のポスター発表で若い人と接したのは

楽しかった。我が国に於ける天然ゼオライトの，と

くに地質鉱物学的研究の現状を見ると，若手研究者

の少ないことが寂しい。日本は天然ゼオライトの宝

庫である。視点を変え，新しい技術を使って研究す

れば，宝の山に入って解決できる興味深い事が沢山

あると思う。
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平成5・6年度理事会および総会

ゼオライト研究会平成5・6年度理事会，総会，

講演会および総会が，1月31日（月）東京お茶の水

の東京ガーデンパレスで開催された。

＝I平成5・6年度理事会

平成5年度理事19名，平成6年度新任理事候補者

15名（うち3名は再任）の合計31名の出席のもとに，

村上会長を議長として開催され，以下の議題が審議

された。

1．平成5年度事業報告について

菊地企画担当理事より，別掲のような事業につ

いて報告があり承認された。

2．平成5年度決算について

小野庶務担当理事より，別掲のような決算報告

と，これについての吉谷川監事からの監査報告が

あり承認された。国際交流基金への支出が予算よ

り100万円の減額になった事情が説明され，財政

の悪化の傾向が指摘された。

3．平成6年度事業計画について

菊地企画担当理事より，別掲のような事業計画

について説明があり承認された。

4．平成6年度予算について

小野庶務理事より，別掲のような本会および国

際交流基金予算について説明があり，承認された。

5．平成6年度役員候補者について

役員推薦委員会の推薦に基づき別掲のように承

認された。ついで担当を別掲のように決めた。な

お，企画，編集両委員会の委員長は，それぞれ，

瀬川，辰巳両理事にお願いすることになった。

6．その他

佐藤理事より，日本化学会第67回春季年会特別

企画「ミクロ空間を利用する物質設計とキャラク

タリゼーション」（3月30日）， ならびに1995

InternationalChemical・Congress ofPacific

Basin Societiesのシンポジウム“Advanced

Materials Desigれ and Characterizationin

Microporous Space抄についての案内があった。

〈2〉総 会

約70名出席のもとに平成6年度総会が開催された。

村上会長を議長に選出し，平成5年度事業報告およ

び決算が，菊地，小野両理事の説明，吉谷川監事の

報告後，で承認された。また，泉理事よりZMPC，93

の開催報告がなされた。平成6年度の役員改選が行
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われ，乾新会長，小野新副会長以下理事会で承認さ

れた役員が決定された。ついで平成6年度事業計画

および予算が瀬川，小野両理事の説明後，承認され

た。

（3〉講演会

総会に引き続き2件の講演が行われた。演題およ

び講師は次の通りである。

1．あばたもえくぼニゼオライトの微細構造を電子

顕微鏡で観る

寺崎 治（東北大理）

2．バイオポリマーによるセラミックスの成形

竹内辰郎（武田薬品工業（株））

寺崎先生は高分解能電子顛徴鏡を駆使したゼオラ

イト構造の研究について多数の例を引いて解説され

た。なかでも圧巻はこれまでⅩ繰回折では決められ

なかったETS－10の構造決定というホットニュー

スであった。このチタンを含む新しいゼオライトの

構造決定に至る見事な過程が示された。そのほか，

ゼオライト結晶成長過程，ゼオライト細孔中のクラ

スター構造，ゼオライトの脱アルミ過程などの解明

の手段としての電子叔微鏡による観察結果が次々と

明解な写真によって示され，まさに百聞は一見にし

かずの感を深くした。

竹内先生は粘土の可塑性の研究を行ううち，粘土

中の有機物に注目した出発点から，土壌中の微生物

が排出する多糖類の役割をつきとめ，工業的に生産

した多糖類を可塑性賦与割として開発されるに至る

までの物語をいきいきと語られた。多糖類と無機バ

インダーの併用によりこれまで成形が困難とされて

きたゼオライトやその他のセラミックスの成形が可

能となることが紹介された。会場ではMFI構造の

ゼオライトのハニカムやゼオライトAを用いて成形

したコーヒーカップなどの見本が回覧された。

〈4〉懇親会

午後5時より約30名の出席のもとに懇親会が開

かれた。乾会長の司会で，村上前会長の挨拶があり，

高石名誉会員の音頭で乾杯した後，参加者問でなど

やかな交歓が持たれ，盛会の裡に散会した。
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平成5年度事業報告

1．講演会，研究会，シンポジウム等

1）総会講演会

1月25日（東京：東工大百年記念館）

参加者：58名

中村宗和（千代田化工建設）

「Z－Formingプロセスの開発」

泉 有亮（名大工）

「ゼオライトおよび粘土を用いた有機合成」

2）講習会

「コンピュータを用いたゼオライト研究」

9月9日（東京：菱化システム本社）

参加者：40名

JohnM．Newsam（BIOSYM社）

“研究方法の概要と基礎理論’’

BIOSYM．社のCatalysis ＆ Sorption

Projectで開発したソフトウェアを用いた実習

3）第9回ゼオライト研究発表会

11月25～26日（鳥取：鳥取厚生年金会館）

参加者：150名

4）国際シンポジウムZMPC’93

8月22～25日（愛知：名古屋国際会議場）

参加者：295名

5）SendaiMeeting on NewTrends of

Zeolite Science（zMPC’93のポストコン

グレス）

8月27日（宮城：仙台）参加者：約40名

6）ゼオライト若手夏の学校

7月29－31日（宮城：出光興産蔵王寮）

参加者：30名

講師：高石哲男（豊橋技大），八嶋建明（東工

大理），堤 和男（豊橋技大），原田仁

平（名大工），佐藤満雄（群馬大工），三

上益弘（富士通），野末泰夫（東北大理）

7）第13回表面科学セミナー（協賛）

「走査プローブ顕微鏡によるナノテクノロジ

ーの展開」 6月23～25日（東京）

8）日本イオン交換学会・日本吸着学会連合研究

発表会（協賛） 11月5～6日（千葉）

9）第8珂イオン交換セミナー（協賛）

7月28～30日（諏訪）

10）第37回粘土科学討論会（共催）

9月28日～10月1日（上越）

11）第8回日本イオン交換講習会（協賛）
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6月25日（東京）

2．ニュースレターの発行 4回

平成5年度決算

1．収入（単位：円）

実 績

1）法人会員会費

2）個人会員会費

3）学生会員会費

4）預金利息

5）雑収入

6）前年度繰越金

5，．899，691

899，000

23，000

46，150

179，960

1，560，254

予 算 差 引

5，800，000 99．691

900，000 △1，000

20，000 3，000

150，000 △103，850

150，000 29，960

1，560，254 0

合 計 8，608，055

2．支出（単位：円）

実 績

1）ニュースレター

編集発行費

2）総会開催費

3）講演会研究会

等経費

4）事務局経費

5）交通通信費

6）理事会経費

7）編集委員会

経費

8）企画委員会

経費

9）国際交流基金

10）予備費

3，599，740

256，158

1，295，581

406，840

604，256

237，567

42，496

110，529

1，500，000

8，580，254 27，801

予 算 差 引

2，800，000

400．000

1，000，000

600，000

600，000

300，000

799，740

∠ゝ143，842

295，581

∠ゝ193，160

4，256

△62，433

100，000 ∠ゝ57，504

100，000 10，529

2，500，000△1，000，000

0 180，254 ∠ゝ180，254

合 計 8，053，1678，580，254

繰越金 554，888円

平成6年度役員

長
良

全

会
副

理 事

乾 智行

田
野
田
川
小
石

井

井

田

上

俣
田
田
藤

猪
勝
黒
佐

裏

義夫

浩

孝徳

好呂

誠

匡俊

一幸

徹雄

∠ゝ527，087

（敬称略）

（京大工）

（出光興産）＊（企画）

（東工大工）（企画）

（旭化成）（企画）

（触媒化成）（庶務）

（日本ケッチェン）

（日揮）＊

（丸善石油化学）＊（編集）

（早大理工）＊

（新東北化学工業）（企画）
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佐藤 満雄

杉 義弘

瀬川 幸一

高橋 武重

竹内 辰郎

辰巳 敬

土本 浩二

寺崎 治

中牟田義博

丹羽 幹

野田 修司

三田 宗雄

八嶋 建明

山崎初太郎

監 事 今福 繁久

吉谷川 亮
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（群馬大工）

（物質工学研）（財務）

（上智大理工）（企画委員長）

（鹿児島大工）（編集）

（武田薬品工業）

（東大工）（編集委員長）

（三菱石油）＊（企画）

（東北大理）（企画）

（九大理）＊

（鳥取大工）＊（企画）

（島根工技センター）

（日本化学工業）＊（財務）

（東工大理）（庶務）

（コスモ総研）

（水澤化学工業）＊

（東ソー）＊

☆ただし＊印（1994年度），無印（1994，1995年度）

平成6年度事業計画

1．講演会，研究会，シンポジウム等

1）総会講演会

○寺崎 治（東北大理）

「あばたもえくぼ：ゼオライトの微細構造

を電子顛徴鏡で観る」

○竹内辰郎（武田薬品工業）

「バイオポリマーを用いたゼオライトの成

形およびその応用」 ＼

1月31日（東京）

2）講習会「Ⅹ線回折と電子線回折」

未 定

3）第10回ゼオライト研究発表会

11月14～15日（早稲田大学国際会議場）

4）ゼオライト若手夏の学校

6月予定（関東）

5）ゼオライトフォーラム「ゼオライトと環境」

9月21～22日（仙台）

2．ニュースレターの発行（Vol．11） 4回

3．国内外の学協会との交流

1）国際セミナー「ゼオライト格子空間を利用し

た新物質設計」開催準備

）

）

2

3

国内関連学協会との交流

国際ゼオライト協会（IZA）との交流

収
）
）
）
）
）

1

2

3

4

5

1 入

平成8年度予算

（単位：円）

法人会員会費（57社）

個人会員会費（320名）

学生会員会費（30名）

預金利息

雑収入

6）前年度繰越金

37

5，700，000

960，000

30，000

20，000

150，000

554，888

2．支出（単位：円）

1）ニュースレター編集発行費

2）総会開催費

）

）

）

3

4

5

講演会研究会等経費

事務局経費

交通通信費

6）理事会経費

7）編集委員会経費

8）企画委員会経費

9）国際交流基金積立

10）予備費

7，414，888

3，000，000

400，000

1，000，000

500，000

700，000

300，000

100，000

150，000

1，000，000

264，888

7，414，888

国際交流基金決算

1．収入（単位：円）

前年度繰越金

預金利息等

ゼオライト研究会

13，408，494

341，256

1，500，000

2．支出（単位：円）

ZMPCシンポジウム前渡金

振込手数料

次年度繰越金

15，249，750

500，000

721

14，749，029

15，249，750

国際交流基金予算

1．収入（単位：円）

前年度繰越金

ゼオライト研究会より

預金利息等

14，749，029

1，000，000

300，000

16，049，029

2．支出（単位：円）

国際交流費（大学院生旅費援助等） 1，500，000

次年度繰越金 14，549，029

16，049，029
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ゼオライト研究会会則
（1984年1月11臼制定，1990年1月18日改訂）

（名称）

第1条 本会は，ゼオライト研究会（英文名：Japan

Association of Zeolite，略称JAZ）という。

（目的）

第2条 本会は，天然および合成ゼオライト（ゼオ

ライト類似の結晶性鉱物，モレキュラーシーブ

等を含む）に関する基礎研究および利用技術の

一層の発展を計るため，その研究開発に携わる
ものが一堂に集まり，情報や意見の交換を通じ

て相互に交流する機会を作ることを目的とする。

（事業）

第3条 本会は，前条の目的を達成するため，次の

事業を行なう。

〈＝研究発表会，講演会，国際シンポジウム，

見学会等の開催

く2）ニュースレターの発行

〈3〉本分野に関する国内外の学協会との交流

（役員）

第4条 本会に，役員として会長，副会長2名，理

事若干名および監事2名を置く。

2．役員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

（総会）

第5条 総会は少なくとも年1回これを開催し，事

業報告，決算，事業計画，予算，会則の変更等

重要事項を決定するとともに，役員の選任を行

なう。

（役員の選任および職務）

第6条 役員は，理事会が委嘱した推薦委員会の推

薦に基づきr，総会において選任するものとする。

2．会長は，本会を代表し，会の運営に当たる。

3．副会長は，会長の職務を補佐，代行する。

4．理事は，会長を補佐し，本会の運営（企画，

庶務，財務，編集など）を分掌する。

5．監事は，本会の財産の状況を監査する。

（理事会）

第7条 本会に理事会を置く。理事会は，会長，副

会長および理事をもって構成する。

2．会長は，必要と認めた場合，理事会を開催す

ることができる。

3．理事会は，本会の運営に関する大網を検討し，

その結果を総会に提案するものとする。

（委員会）

第8条 本会に企画委員会を置く。

（38）

2．企画委員会は，本会事業の企画および運営を

担当する。

3．企画委員会の組織および運営については別に

定める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

第9条 本会に編集委員会を置く。

2．編集委員会は，ニュースレターの編集および

刊行を担当する。

3．編集委員会の組織および運営については別に

定める。

4．委員の任期は2年とする。ただし，再任を妨

げない。

（会員）

第10条 会員は，本会の趣旨に賛同する個人および

法人とする。

個人会員は，氏名および所属を本会に登録す

る。

法人会員は，代表会員の氏名および所属を1

名以上5名以内で本会に登録する。

名誉会員は，ゼオライトの基礎研究，利用技

術または本会の発展に特に功績があり，理事会

において承認された者とする。

（会計）

第11条 本会の経費は，会員が拠出する会費によっ

て支弁するものとする。

年会費1．個人会員

」投

（学生）

2．法人会員

2．本会の事業年度は，

12月31日に終わる。

年額 3，000円

年額 1，000円

年額1口100，000円

毎年1月1日に始まり，

（事務局）

第12条 本会の事務局の所在地は下記のとおりとす

る。

〒152 東京都目黒区大岡山2－12－1

東京工業大学工学部化学工学科 小野研究室

電話 03－3726－1111内線2123

この会則は，昭和59年1月11日より施行する。

改訂 昭和63年1月20日

改訂 平成2年1月18日



（39）

《レポート≫

Vol．11No．1（1994） 39

Zeolite，93，POSt－COnferencefieldtrip報告

九州大学理学部 中牟田 義博

Zeolite，93の研究発表会に引き続き6月26日～

28日の2泊3日の目程でpost－COnfさrence 砧ild

tripがR．A．Sheppard博士（地質調査所）とF・A・

Mumpton教授（ニューヨーク州立大）の案内で行わ

れた。参加者は総勢約50名で，日本からは3名が参

加した。見学地はオレゴン州南東部に分布する火山

砕屑岩中のゼオライト（斜プチロル沸右，十字沸石，

エリオン沸右など）とペントナイトの産地で，その

幾つかはゼオライト及びベントナイト鉱床として現

在も稼行されている。

見学地の概要と鉱床および産出鉱物の詳細な記載

は“Zeo－trip’93’’（ed・F・A・Mumpton，Interna－

tionalcommitteeonNaturalZeolites）として印
刷物にまとめられているので，ここでは巡検の様子

を日程を追って，順次簡単に紹介したい。

6月26日：早朝7時30分にアイダホ州Boiseのホ

テルを貸し切りバスとワゴン車で出発し，西へ向か

いオレゴン州に入る。その途中には時間変更線が走

り，その問に1時間の時差が設けられているため，

巡検日程表の時刻がどちらによるのか戸惑うと同時

にアメリカの広さを実感させられた。

初日の訪問地は斜プチロル沸石鉱床とベントナイ

ト採掘場，菱沸右鉱床，そしてオパール鉱山跡のエ

リオン沸右の模式地である。オパール鉱山跡では現

在でも稀に立派なオパールや繊維状のエリオン沸石

を採集することができ，宝探しに皆夢中となった。

また，訪問地はインディアンが出てくるような西部

開拓時代そのままの地形の中にあり，ニューヨーク

やロサンゼルスで代表されるようなアメリカとは異

なる一面を楽しむことができた。

6月27日：朝7時30分Ontarioのモーテルを出発

しMalheur国立鳥獣保護地区周囲に分布する斜プチ

ロル沸石，エリオン沸右，K一長石の産地を訪れる。

いずれも凝灰岩と呼ばれる火山灰層が変質作用によ

りゼオライトに変化したもので，凝灰岩の地層全体

がゼオライトに変化しており，一部では不純物を含

まない純粋のゼオライトが得られる。巡検参加者に

はゼオライトの化学的な応用を専門とする人が多く，

皆，Sheppard博士の折り紙付きの実験試料をでき

るだけ多く手にいれようと，帰国の際の手間も忘れ，

熱心に試料採集に励んだ。

6月28日：早朝7時30分にMalheur Lakeの北の

町Burnsのホテルを出発。Boiseへと東へ帰路をと

りながらその途中に分布するuppermarkertuffと

呼ばれる凝灰岩層中に生じたモルデン沸石，斜プチ

ロル沸右，十字沸右，エリオン沸石の産地を見る。

初日，2日日と好天に恵まれ30℃を越える気温と強

い日差しに肌を焼かれていたが，2日目の夜半に雨

が降り3日自は曇りがちとなり，前日とは打って変

わり肌寒い一日となった。気候の変化の大きさもや

はりアメリカならではのものかも知れない。夕方6

時すぎに無事Boiseに帰り着いた。

今回の巡検地の多くは凝灰岩層の変質により生じ

た沸右産地であったため，沸右の美品に巡り会うこ

とはできなかったが，非常に高品位の沸右岩を多く

観察し，また採集することができた。巡検終了後，

各自の荷物を持ち帰る際，その重さに，皆，少しの

後悔と大きな満足感を持って別れることとなった。

今回の巡検で採集された試料を用いた多くの研究が，

世界各地で生まれることを期待したい。

ゼオライトの露頭で説明を行うSheppard博士

とその横で腕を組んで聞くMumpton教授
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第9回ゼオライト研究発表会報告

ゼオライト研究会主催による「第9回ゼオライト研

究発表会」は，平成5年11月25日，26日の2日間に

鳥取厚生年金会館で行われた。昨年1月に鳥取での

開催が決定して以来，丹羽幹（鳥取大），難波征太郎

（西東京科学大），馬場俊秀（東工大）の各先生および

筆者が実行委員会を組織して準備を進めた。しかし

このうち，現地の丹羽先生が会場，予稿集の印刷等の

はとんどの点を担当されることになった。今回は，講

演発表数は70件，参加登録者数150名と遠方？の地

でありながら大いに盛況であった。特別講演は，1

日日に野田修司氏（島根県立工業技術センター）によ

る「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」，2日目にVitaliiPetranovskii氏（A．F．

Io脆physicalTechnicalInstitute，St．Peters－

burg・Russia）による札argezeolitesinglecrystals

－their growth andusage（Theroleofinitial

SOlutionstateinzeolitecrystallizationprocess九

の2件が行われた。一般講演や講演の合間を含めて，

2日目が終わるまで活発な討論が数多く行われ，聴

衆が極端に減るセッションは無かった。これは参加

者の方々が，午前，午後と分散して鳥取砂丘などの

名所・旧跡を観光したためだそうである。主催者側

で，初日に昼食用の弁当を用意したがはとんど買う

方がいないので，2日目には販売を中止したのも，

参加者の方々が当地での時間を有効？に使われてい

た所以と思われる。研究発表会初日の講演終了後，

同会場にて懇親会が行われた。100名近い参加者が

あり，現地ならではの海の幸を味わいながら終始和

受 付 風 景

（40）

早稲田大学理工学郡 山 崎 淳 司

気礪々の雰囲気の中で午後8時過ぎまで続いた。

以上の様に今回の発表会は成功裡に終了したわけ

であるが，本年度の「第10回ゼオライト研究発表会」

に向けて益々の活況を期待させるものがあった。

最後に，数多くの参加者の方々，講演進行にど努

力いただいた座長の皆様，共催いただいた各関係学

・協会，会場の設営と運営に協力いただいた鳥取大

学の皆様，そして特に会場の確保，設営，運営に御

早力いただいた鳥取大学の丹羽 幹先生に深く感謝

する次第です。

講 演 発 表

Petranovskii氏特別講演
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村上雄一会長懇親会でのあいさつ

懇親会風景

第1回ゼオライト夏の学校に参加して

豊橋技術科学大学工学部 松 本 明 彦

去る7月29日から31日，ゼオライト研究会主催

の第1回夏の学校が宮城県遠刈田温泉の出光興産蔵

王寮で開催された。会場の蔵王寮は東北新幹線の白

石蔵王で下車，バスで40分程の静かな別荘地の中に

あった。ここに企業，大学の若手を中心に30名はど

が集い，講師の先生方と共に3日間を過どした。参

加者の専門分野は触媒，構造解析，吸着，物性など

様々であったが，皆ゼオライトに興味をもっている

もの同士，熱心に聴講し活発に討論した。大変充実

した3日間であった。

講義内容は多岐にわたっており，それぞれの分野

でゼオライトを研究している講師の先生方が，各分

野におけるゼオライト研究の基礎から現況まで分か

りやすく解説して下さった。研究発表会などの講演

では周知のこととして説明されぬ事柄がしばしばあ

る。こうした事柄は専門外の者にとっては分からな

くてもなかなか質問し難いものである。今回はそう

いった事柄も詳しく解説して戴くことができて大変

勉強になった。

講義内容は以下のとおりであった。豊橋技術科学

大学名誉教授の高石哲男先生はゼオライト骨格中の

Alの規則分布を配置マトリックスを用いて決定する

方法を解説され，代表的なゼオライトヘの応用例に

ついて説明された。ゼオライト研究の大きな柱の1

つである構造解析については，名古屋大学の原田仁

平先生がX線の向折現象の基礎から構造解析の実際

を詳説してくださった。これを踏まえて群馬大学の

佐藤満雄先生が粉末X線法によるゼオライトの構造

解析と問題点を解説された。豊橋技術科学大学の堤

和男先生はゼオライトヘの吸着について解説され，

様々な実験結果を示しながらナノ空間であるゼオラ

イト細孔内での吸着質分子の特殊な振る舞いについ

て示された。化学工業において欠かすことが出来な

いゼオライトの触媒作用と反応機構について東京工

業大学の八嶋建明先生が解説された。富士通（株）の

三上益弘先生は，近年特に盛んに研究されてきてい

る分子動力学シミュレーションがどういう手順で行

なわれるかを解説したうえで実際の計算例を示され

た。物性物理学の立場から東北大学の野末泰夫先生

がゼオライト細孔へのアルカリ金属，金属ハライド

の詰め込みとバルクと異なる磁気物性の出現につい

て説明された。

講義資料が学校開催に先立って送られ，受講の心

構えが出来たことと，講師の各先生方が特に解かり

やすいOHP資料を用意してくださったため．いず

れの講義も初学者にとってさはど難解でなく，大変
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難しいと思っていた事柄も理解できた。講義全体を

通じて，ゼオライトがそれぞれの研究分野で大変興

味ある魅力的な物質であるように感じられた。

今回の夏の学校は講師の先生方と参加者，あるい

は参加者同士が構えることなく打ち解けて質問，討

論するのに丁度良い人数と会場規模であった。また，

若手のポスター発表があり，出席者が討論する機会

が設けられことで，各人新しい着想を得たり刺激を

受けたことと思う。ゼオライトを仲立ちに同年代の

様々な分野の人と知り合いになれたことも大きな収

穫であった。講師の先生方，今回の準備をされた寺

崎先生を始めとする東北大グループ，そして大変有

意義な学校を企画されたゼオライト研究会に感謝い

たします。来年以降も夏の学校が企画・開催されま

すことを切に希望する次第です。

「コンピューターを用いたゼオライト研究」講習会報告

早稲田大学理工学郡 余 語 克 則

ゼオライト研究会主催による「コンピューターを

用いたゼオライト研究」講習会が平成5年9月9日

東京の（株）菱化システム本社において開催されまし

た。参加者は企業から19名，大学関係から20名（う

ち学生13名）の合計39名となりました。

当日のプログラムは，午前の部ではBIOSYM社

のCatalysis＆SorptlOnPr句ectDirectorのDr・
JohnM．Newsamによる講演が行なわれ，

‖zEOLITE STRUCTURALMOD王LING AND

PROPERTY PR玉DICTIONけと題してゼオライトの

Crystallography，Frameworkchemistry，Host－

GuestInteractions，Chemistry a皿d catalysis

等におけるコンピューター利用の有効性を示されま

した。午後の部では，同社のDr．StevenM．Levine

により，実際にスクリーン上でBIOSYM社の

InsightIIプログラムを操作しながらの講演が行な

われ，その後に，参加者とDr．Levineの問で個別

に質疑応答が行なわれました。

また今回のセミナーに対するアンケートの結果，

講義の内容に関しては，現在既にコンピューターを

研究に利用している方々にとってはちょうどよいと

いう回答が多く，活発に質疑応答が行なわれていま

した。しかし，普段研究に利用していない初心者や

学生にとっては講義が英語ということもあって，か

なり難解であったようです。今後コンピューターの

利用の経験の程度に見合ったセミナーを開催する必

要があるかと考えられます。

その他，今後開催して欲しい講習会として，構造

解析に関するもの，および触媒反応への応用という

声が多く聞かれました。いずれにせよ種々の専門分

野でコンピューターをゼオライト研究に利用したい

と考えている研究者はかなりいるようで，コンピュ

ーター利用は今後研究に必要不可欠なものになって

いくのではないかと思われます。特に今回のセミナ

ーでは学生を含め若い研究者の参加が目立ったこと

から，今後のこの分野の展開がおおいに期待できる

ものと思います。

最後に，今回のセミナーは世話人をしていただき

ました東北大学の宮本教授と（株）菱化システムの全

面的など協力の下に開催されたものであり，ここに

紙面をかりて，厚く御礼申し上げます。また，当日

講義をしてくださいましたBIOSYM社の Dr．

NewsamとDr．Levhe，会場設営，当日の運営に

ど早力をいただいた菱化システムの和田貴男科学技

術計算部長，宗像弘明博士，スタッフの方々に感謝

致します。
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非水溶液中での‘Kneadin！】，法によるZSM－35の

合成

ZeoliteZSM－35Synthesizedbythe‘Kneading，

MethodinaNomaqueousSystem

L・Jiaquan，D・Jinxiang，L Guanghuan，G・

Shunquanandw・Feng，′αe椚・∫ocリαe肌

Cb椚椚∽・，7，659（1993）

非水溶液中でのゼオライト合成には，新規なゼオ

ライトが合成できるなど，多くの利点がある。本論

文では，非水溶液系で，固体／液体の比が2．9という

溶液の量が非常に少ない‘kneading’法でのZSM－35

の合成を検討している。アルミノシリケートゲル，

水酸化ナトリウム，エチレンジアミン，トリメチル

アミンを混合し，オートクレープで，453－473K，

60小95h撹拝することによってZSM－35が合成で

きた。このようにしてできたZSM－35は溶液の量

の多い合成法で得られたものに比べてβ－キシレンの

異性化において高い触媒活性，選択率を示した。

（辰巳）

層状ポリシリケートからのメゾボーラスなゼオライ

トの合成

Synthesis of H短hly ordered Mesoporous

Materialsfto血aLayeredPolysdicate

S．Inagaki，Y．Fukush血aandK．Kuroda，′

αe椚・方oc．，Cカe吼Cb椚椚〃〃．，8，680（1993）

非常に大きな細孔を持つことで最近注目を集めて

いるMCM－41に類似した構造を持つモレキュラー

シーブを，層状化合物のイオン交換によって合成し，

そのキャラクタリゼーションを行った研究である。

MCM－41は，濃度が高くミセル状になったアルキ

ルトリメチルアソモニウムイオンを型剤として既に

合成されているが，MCM－41類似体が層状カネマ

イトのイオン交換という非常に簡便かつ経済的な方

法で得ることができた。交換イオンの鎖良により制

御される3nm程度の細孔径，1000m2g‾1以上の

BET表面積という特異な性質を持つ上に，熱的に

もかなり安定であり，さらにA13＋イオンを骨格に入

れ，‾酸性質を持たせることもできる。 （辰巳）

Zn（2＋）およびGa（3＋）で修飾されたH－ZSM－

11ゼオライトの活性サイトの性質

Nature
oftheactive sitesinH－ZSM－11zeolite

mod土色edwithzn（2＋）andGa（3＋）
0．A．AnunziaandLB．Pierella，Cbねエエe什フ，

19，143（1993）．

XRD，IRおよびアンモニアTPDを用いてイオ

ン交換による亜鉛（zn）とガリウム（Ga）で修飾さ

れたH－ZSM－11の検討。 Znによる修飾の結果，

新たな強ルイス酸点が形成され，強プレンステッド

酸点の低減がみられた。Zn－ゼオライトと異なり，

Gaはわずかなプレンステッド中心をブロックしてミ

クロ結晶の外表面に選択的に局在していた。

（中田）

H－ZSM－5ゼオライトでのイソプチルアルコール

の脱水反応におけるイソプチルカルペニウムイオン

の存在に対する13c固体NMRによる検証

13C solid state NMR evidencefbrtheexistence

Ofisobutylcarbe血mionlnthereactionof

isobutylalcoholdehydrationin H－ZSM－5

zeolite

A・G・Stepanov aIld x▼・Ⅰ．Zamaraev，αねエ

上e〃リ19，153（1993）．

二次元J分解NMRおよびCP／MAS13cNMRを

用いて，イソプチルアルコールのCH2基からブテン

・オリゴマーの炭化水素骨格への13c同位体の移行

の経路がH－ZSM－5ゼオライトの中でイソプチルア

ルコールの脱水の過程を経ることを明らかにしてい

る。最初に，同位体は反応中間体としてのイソプチ

ルシリルエーテル（IBSE）のCH2基へ選択的に移

行する。そしてIBSEおよび／あるいはブテン・オリ

ゴマーのイソプチルの部位，CHとCH2基（一CH2CH

（cH3）2）に移行する。最後にオリゴマーの炭素骨格

へと変化する。得られたデータは，イソプチルシ

リルエーテルのブテン・オリゴマーヘの移行過程で，

イソプチルカルペニウムイオンが反応中間体あるい

は遷移状態として生成することを示唆。 （中田）
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H－Yゼオライトにおける水素の分布に関する1H MAS

NMRによる検討

NewsSection‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥．437

Pa．tentSectioIl‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥．‥．442

Vol．2，No．1〈19 逆
血sig皿mentOfnovelba皿dsobseⅣedintbe皿eari皿丘a－

redspectraofsha110W－bedtreatedH－YandH－ZSM－5

zeolites

K．Beck，H．Pf盲if盲randB．Staudte‥．‥‥‥．‥．1

シャローベッド処理HYとHZSM－5ゼオライトの近赤外

スペクトルの帰属

CharacterねadonofAIcoordhationattlleOuterSur払ce

ofdealumhated mordenltesもy x－raアPhotoelectron

SPeCtrOSCOPy

M．J．Remy，M．J．Genet，P．P．Nott；，P．F．Lardi皿01s

andG．Poncelet‥．‥．‥‥‥‥‥

ZPSによる脱アルミニウム・モルデナイ

配位状態のキャラクタリゼーション

Studies on mesoporous materials．Ⅰ．

charactedzationofMCM－41

C．－Y．Che叫H．一Ⅹ．uandM．王．Davis‥

‥．‥‥‥7

トの外表面のAI

Synthesis and

‥‥‥‥17

メソポーラス・マテリアルの研究Ⅰ．MCM－41の合成と

キャラクタリゼーション

Studiesonmesoporousmaterials・ⅠⅠ・Synthesismecha－

nismofMCM－41

C．－Y．CheIl，S．L．Burkett，H．－Ⅹ．Liand M．E．Dav虫

‥‥‥‥‥‥‥．‥．‥‥‥‥‥‥．‥‥27

メソポーラス・マテリアルの研究Ⅱ．MCM－41の合成メ

カニズム

DoestheIRspectroscopICreSultof14N15Nadsorption

OnH－払rmzeolitesmeantheside－OntyPeadsorptlOn

oftheN2SPeCiesア

F・Wakabayashi，J・Kondo，K．Domenandc．Hirose

‥‥‥‥‥‥．‥‥‥‥．‥‥‥‥‥‥．35

H型ゼオライト上での14N川N吸着によるIRスペクトルの

結果はN男種のサイドーオン型吸着か？

Structure oflaァeredα－Z辻coniumphosphiteandzkco－

mium phosphateやhosphites丘om xィay powder dif・

丘actiondata

R・Mali皿i，G・Perego，U・Costantinoandf●・Marmottini

‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥．‥41

粉末Ⅹ繰回折法による層状α一ジルコニウムホスファイト

とジルコニウムホスフェート・ホスファイトの構造の検討

Structurallimb betweem zeolite－tyPe a皿d clathrate
hァdrate－tyPematerials：redeterminationofthecrγStal

structure of【N（CH3）4】8【Si8020】・65H20bァsin由e－
crystalx－raydi払actionandvariable－temPeratureMAS
NMRspectroscopy

M・Wiebcke，M・Grube，H・Koller，G・Engelhardtand

J．FelscIle‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥．．‥．55

ゼオライト型とクラスレート水和型の構造の関係：単結晶

ⅩRDと温度可変MAS NMR分光法による［N（CHB）4］8

［Si8020］・65H20結晶構造の再検討

Immobdization ofalkalhephosphataseonprotamhe－
i払terCalatedbentonite

X・Tang，Y・－F・Shen，S・L・Suib，R・W・Coughlinand

R・Vinopd‥‥・‥‥・‥‥‥‥‥‥‥‥‥65

プロタミンでインターカレートしたペントナイトヘのアル

カリホスファターゼの固定化

SHORTCOMMUNICATION

Hexagonal－Orthorhomもic－ Phase transfbrmation of
血PO4－5aluminophosphatemolecularsieve

N．Ohnishi，S．qu，0・Terasa払T．KわitaniandK．
Hkaga‥‥‥‥‥‥‥・‥‥‥‥‥‥‥・・73

AIPO4－5アルミノホスフェート・モレキュラーシーブの

六万斜方相転移
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ゼオライトの×線構造解析

一講義と実習一

催：ゼオライト研究会

催：日本化学会関東支部，触媒学会，石油学会，

化学工学会

時：5月19日（木）13：30～5月20日（金）17：00

所：マック サイエンス（セマ ソディック）

横浜市緑区仲町台3－12－1

TELO45－942－2223 FAXO45－941－1477

JR新横浜駅より横浜市営地下鉄 アザミノ

方面 仲町台（3番目）下車，徒歩5分

セマ ソディック ビル

員：先着30名

録：4月28日（木）

1．参加者名，2．所属，3．会員非会員の別（会員

の場合は所属学協会名），4．連格先（電話，FAX

番号を含む）を明記の上葉書またはFAXで下記

にお申し込み下さい。受け付けた方には会場への

案内図等を送付致します。

申し込み先：東京都千代田区紀尾井町7－1

上智大学理工学部化学科 瀬川幸一

（TELO3－3238－3452 FAXO3－3238－3361）

登録費：会員（主催，共催等の学協会個人会員，お

よびゼオライト研究会団体会員の法人に属する者

を含む）6，000円，学生3，000円，非会員12，000円。

5月20日の昼弁当代1，000円および参加費は当日

会場受け付けにて申し受けます。

講義内容：ゼオライトに関連した結晶学の基礎，Ⅹ

繰回折の基礎，Ⅹ繰回折装置の現状

実習内容：封入管および回転対陰極X線発生装置

（MXP3AおよびMXP18A）使用， ゼオライト

粉末の相同定の実際（2相分離，Data－fileの使い

方，強度計算），時間が許せば構造解析（Rietveld

法を含む）

世話人：寺崎 治

仙台市青葉区荒巻字青葉

東北大学理学部物理

TELO22－225－1800内線3298

FAX O22－225－1891

第二回ゼオライト夏の学校

昨年の第一回ゼオライト夏の学校はお蔭様で大変

好評でした。前回の参加者の御意見も参考にしなが

ら，第二回を下記の要領で計画致しました。

斯界の第一人者と一緒に泊り基礎から最近の話題

までを学ぶ絶好の機会でありますし，自分の進行中

の研究をポスター発表し，多くの人のコメントを貰

う良い機会でもあります。多数の御参加を期待して

おります。

主 催：ゼオライト研究会

日

場

時：6月24日（金）～6月26日（日）2泊3日

所：東京ガス 蓼科山荘 茅野市北山5513－1

TELO266－67－3711

形 式：講義および（若手）ポスター発表

講師と題目（予定）：

阿部 潔（水澤化学）

ゼオライト結晶の成長，サイズコントロール

およびモディフイケーション

高石哲男（豊橋技大名誉教授）

ゼオライトのガス吸着

安田祐介（富山大理）

ゼオライト中のガス拡散

岡本康昭（阪大基礎工）

ゼオライト細孔内での触媒活性種の分子設計

瀬川幸一（上智大理工）

ゼオライトを触媒に生かす－アミソ合成を例に一

石田 浩（旭化成）

ゼオライト触媒の工業的利用

ポスター発表：（10－20件）

定 員：先着30名

参加費用：懇親会費を含め25，000円 当日会場にて

（但し学生，院生15，000円）

世話人：辰巳 敬（東大工合成化学）

寺崎 治（東北大理物理）

申し込み縮め切り：5月14日（土）

受け付けた方には6月15日頃迄に講義録を発送致

します。

申し込み先（ポスター発表の有無を明記の上下記に）

辰巳 敬 東京都文京区本郷7－3－1東京大学工

学部合成化学 TELO3－3812－2111Ext．7259

FAXO3－3812－9254



48 ゼオ ラ イト

寺崎 治 仙台市青葉区荒巻字音彙 東北大学

理学部物理 TELO22－222－1800Ext．3298

FAXO22－225－1891

第2回東京国際触媒コンファレンス

〃SecondTokYOConferenceonAdvanced

CatalYticScienceandTechnolo9y〃

【TOCAT2】

日 時1994年8月21日（日）～26日（金）

場 所 アルカディア市ヶ谷（私学会館）

特別講演者

Prof・A・T・Bell（Universityofcalifornia，Berkeley，

U・S・A・）“UnderstandhgHeterogeneousCatalysisat
MolecularLevel：Chaユ1engesandperspectives，，

仇・J・A・Cusumano（Catalytica，U・S．A．）“Catalysisin
the21stCenturァ：TheNextf■rontierり

Dr・J・N・Armor（鮎r Products and chemicals，Inc．，

U・S・A・）‖Opportunitiesin Envkonmentalcata－

1ァsisけ

仇・G・Bellussi（王NトResearch and Developments，

Italy）“CatalγSiswitbTS－1：Newperspective払r血e
IndustrialuseofHァ血ogenperoxideH

Prof・M・Che（UniversiteP・etM・Curie，France）“The
Concept ofChemicalGlue andItsImportancein
CatalysisH

Dr・C・T・Kresge（Mob止Research andDevelopment

Corp・，U・S・A・）“MCM－41：ANewFam止γOfMeso－
POrOuSMelecularsievesPreparedwithLiquidcrystal

Templates，，

Dr・Y・Tozuka（MitsuiToatsuChemicalsInc・，Japa皿）
‖MT－ChlorprocessandItsApplicationtotheGlobal

EnvkonmeIlt，，

登録料 個人（大学，公的機関40，000円 5月31日

まで，45，000円5月31日以降），学生（5，000円

プロシーディングなし），法人（最初の1名につき

100，000円，以降1名どとに60，000円）

問い合わせ（サーキュラー請求）先 〒152東京都目

黒区大岡山2－12－1東京工業大学工学部化学工

学科 小野義夫（TELO3－3726－1111内線2123

FAXO3－3726－8499）

催
賛
時
場

主
協
日
会

第14回表面科学セミナー
「SR光を用いた表面分析」

日本表面科学会

ゼオライト研究会他

平成6年6月23日（木）－24日（金）

中央大学駿河台記念館

東京都千代田区神田駿河台3－1卜5

（48）

TELO3－3292－3111FAXO3－3219－6190

参加定員：100名（定員に達し次第〆切ます）

参加費：

大学・

国公立研究所
民間企業

表面科学会会員 20，000円 25，000円

表面科学会維持会員 20，000円

表面科学会賛助会員 25，000円

協賛学協会会員 30，000円 35，000J円

そ の 他 35，000円 40，000円

学生（会員）5，000円，（非会員）10，000円（テキス

ト代，消費税を含む）

申込先：〒113東京都文京区本郷2－40－13本郷コ

ーポレイション402 日本表面科学会 第14回表

面科学セミナー係 TELO3－3812－0266 FAX

O3－3812－2897

申込方法：受講者一名につき一枚の官製ハガキを使

用して次の項目を記入し，上記の申込先へお申し

込み下さい。

〈1〉「第14回表面科学セミナー申し込み」

（2〉氏名（ふりがなをつけて下さい）

〈3〉勤務先 所属

〈4〉同所在地（〒付記）

（5）自宅住所（〒付記）

TEL／FAX

TEL／FAX

〈6〉連絡先（自宅または勤務先いずれかを指定）

〈7）申込資格（日本表面科学全会員，同学会維持

会員，同学会賛助会員，協賛学協会会員，非

会員の別）

申込締切1994年6月11日（木）

研究奨励金の交付と研究計画の募集
社団法人新化学発展協会

社団法人新化学発展協会においては，基礎研究の

推進と研究者の育成を通じて新化学の発展を図るた

め，新化学の発展に資する若手研究者の研究に対し，

概要下記の通り，研究奨励金を交付致します。研究

奨励金の交付を希望される方は，下記の課題の中か

ら1つを選んで研究計画を作成し，略歴，既発表論

文の一覧表とともに協会事務局まで提出して下さい。

（課題の説明及び応募要領等詳細は，新化学発展協

会までお問合わせ下さい）

1．研究課題

（ライフサイエンス分野）

① 加齢に伴う血管の障害，修復，異常新生に関

する基礎研究
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（卦遺伝子発現転写調節系に関する研究

（電子情報技術関連分野）

③ ハイブリッド系電子材料の機能発現に及ぼす

界面現象の基礎的・理論的研究

④ 湿式プロセスによる機能性薄膜の創製及び電

子デバイスヘの応用に関する研究

（新素材技術関連分野）

⑤ インテリジェント／ワイズ・マテリアルに関

する先導的研究

（触媒関連分野）

⑥ 制御された細孔をもつ固体を利用した形状選

択性反応の研究

（コンピュータケミストリー関連分野）

⑦ コンピュータによる高分子の実用面の特性と

高次構造との関係予測に関する研究

（地球環境問題関連分野）

⑧ 水土壌圏における化学物質の環境負荷評価法

又は除去法に関する研究

2．応募資格：大学等における研究者であって，39

歳以下の者（昭和29年4月1臼以降に出生した者）

3．件数及び金額：原則として各課題毎に1件，1

件につき150万円

4．条件：1－2年以内に協会の研究会等で研究成

果を報告する。

5．応募の蹄切り及び交付の期間：

応募の蹄切り 平成6年3月4日（金）

奨励金の交付 平成6年6月の予定
ヽ

6．応募及び問合わせ先：〒101東京都千代田区神

田駿河台1－5 化学会館4階 社団法人新化学発

展協会 研究奨励金係 電話03－3294－8031

雑誌“MICROPOROUS

MATERIALS”の紹介

標題の学術雑誌が昨年2月からEIsevierより発刊

されています。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。この雑誌の特良は，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

10th

International

Zeolite Conrerence

Garmisch－Partenkirchen

Germany，July17－22，1994

THIRD CIRCULAR

Invitation

me OrganlZmg Committee肌dtheIntemationalZeolite

Association（ほA）extendacordialhvi也tiontop訂ticip如e

血thelOthIntemationalZeolite Con飴rence（10也IZC）．

me Confヒrence willbe held舟om Sunday，July17，tO

Friday，July 22，1994，血 血e City of Gmisch－

Pa托en上kchen，htheStateof Bavaria，Gemany．melOth

IZC willbepreceded byaSummer Schoo10n Zeolites

肌d fb110Wed bya Field Triptona仙ralzeolitedeposits

hItaly．

Organization

IntemationalZeoliteCon飴rencesaretheo用cialmeetlngS

Oftheworld－Widecommun吋ofscientistsworki爪gi爪the
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凸eldofcけStalliれemicroporousmaterials．meConfヒrences

訂e held under the auspICeS OftheIntemationalZeolite

Association and organized by10Calexpe佃．IZA has

appointedl血〃V？〃肋破whoiscuヮentlyVice－President
Of theIntemat10nalZeolite Assoclation，0用cialIZA

ObseⅣertOthelOthIntemationalZeolite Confヒrence．me

10thIZCis being organizedincooperationwiththeMax

PlanckSociety．meOrganizing CommitteefbrthelOth

IZCis assisted by severalSub－Commi仕ees headed by

experts舟om anumber ofEuropean countries．

Seope of仙e Con飴re皿Ce

By tradition，theIntemationalZeolite Con托Ⅰ・enCeS are

devotedtoallaspectsofzeolitescienceandtec血o10gy・

metem zeo〃ねis tobeunderstoodi几itsbroadestsense，

COmPrlSmgallkindsofcけStal血emicroporousmaterials，

regardless of their chemical composition（e．g．，
alum血osilicates and other metallosilicates，Silica，

alum血ophosphates，gal10Phosphates，etC．），OCCu汀血giれ
na仙re or synthesized by man．CⅣStalline椚即甲OrOM

aluminosilicates and silica，弘 也ey were recently

discovered，訂ealsoincluded．

Research areas which have been吋pically covered at

IntemationalZeolite Con托rencesinclude：geOlogy and

miれera10gy；hydrothemalsynthesis；StmCtureS；POSt－

S）mthesismodi爺cation，e．g．，byionexchangeorsolidstate

reactions；Characterizationbyspectroscopic（NM札IRand

Others）肌d related tec土miques；di汎sion；adsorption；

CatalysIS；indus打ialuse．Papersrepo托mgonnewresultsin

thesetraditionalareasareexplicitlysolicited．Fu爪hemore，

authors are pa爪icuI訂1y encouraged to submit papers on

more recent deve10PmentSin zeolite science and

techno10gy，SuCh as super－1arge pore zeolitic materials，

novelapplications of zeolites（e．g．，hmembranes，鮎

SenSOrS，払rhydrogen storage，tOenumerateOnlya托w），

novelexperimentaltechniquesinzeolitescience，mOlecular

graphicsandmolecu血dynamics，hosVguestchemis吋h

ZeOlites，mOleculesentrappedinzeolitecages（ship－in－the－
bottle）・Papersoni爪dus打ialapplicationsofzeolitesa爪dthe

useorpotentia10fzeolitesfbrenvironmentalprotection訂e

alsohigblywelcome．

Scie皿ti爪c Program

mescie山i6cprogramwillconsistof7plenむγ1ec仙■eS，

Ca．1000ralpresentations，POSterPreSentationsandrecent

rese訂Chrepo瓜

L姐gⅦage

metwo－Pageabstrac也oforalandposterpresentationsdue

September15，1993，the camera・ready manuscrip也due

Janua汀31，1994，肌d也e two－Pag¢abs廿acts ofrecent

rese訂Chr甲0佃dueApri115，柑94 mustbesubmi枕ed血

E皿glish．¶汀Oughout 血elO血 htemationalZeolite

Con飴rence and 血e 打e・Con免rence Sumer School，

Englishwi11b¢血eo侍ciallanguage．

Impoda皿t Dates

Febnla汀28，1994 FhalCircularwithCon免rence

PrOgramandregistrationぬms

Apri115， け94 Deadlinefbrsubmissionor

Apri130，

July14to16，

July17to22，

July24to26，
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two－Pageabstractsbrreeent

researchrepor也

1994 Deadli爪efbrreceiptofearly

陀glSけationandCon危rence

托e

1994 Pre－Con飴renceSummer

School

1994 10thIntemationalZeolite

Con危rence

1994 Post－Con免renceFieldTripto

theLatiumandUmbria

Regions血Italy

FurtherI皿払rmation

汀youneed血Ilher血払mation，Pleasecontact

theChaimanof血eOrganiziれgCommittee：

乃・〆－ね旧約fJ血椚ク
hstituteofChemicalTec血o10gyI

Univers吋ofS山伏gad
D－70550S山伏ga托

Gemany

Telephone：＋49／711／685－4060

0r－4063

0r－4308

Telefix： ＋49／711／685－4065

0rtheVice－ChaimanortheOrg肌iz血gCommittee：

∂r・〃e〃椚〃JC．馳愕e

FritzHaberInstil山te

MaxPlanckSocie吋

Faradayweg4－6

D－14195Berlin

Gemany

Telephome：＋49／30／各305－474

0r－473

Teleぬx： ＋49／30／8305－472

1995

InternationalSymposium

On Zeolitesin China

Nanjing，China
Oct．12～17，1995

First Circular

血Ⅴ祉atio皿

The organlZmg Committee of1995Ⅰ皿ternational

Symposium onZeolitesinChinacordiallァinvitesyou

to partlCIPateim the Sympo＄ium，Whichwdlbeheld

durhg October12－17，1995in Nanjing，Jiangsu
Provhce，China・TheinitiatorsofthisSymposiumare

The petroleum Refining Committee ofThe chinese

Petroleumsociety，TheJiangsuPetroleumSocietyamd

TheJlnli皿g Petrochemicalcompanァ，Which wdlbe

responsiblefbritsarrangements・
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ScoI〉e

The symposium willbe devoted to a皿aspects of

sciencea几dtecknologyofdi払rentkhdsofcrystallime

microporous materialsincluding zeolites，alumho－

Phosphatebasedmolecularsieves，materialsoflayefed

structure，amd so on・Papers concernlngindustrial

applicatiomsi瓜 the 丘elds such petroleum re丘ni皿g，

PetrOChemicalproduction，鮎・e Chemicalsynthesis，

etc・are highly welcome・Authors are particlarly

encouragedtosuもmitpapersonmorerecentdevelop－

mentsinzeolitescienceandtechnology・Anexhibition

w出dsobeorganizeddurhgthesymposium・

PaI）erS

加1papers
w辻1beselectedo皿thebasis ofextended

abstracts，Which shouldbeln camera托ady払rmamd

arel血iteJtotwopagesDINA40r8％〃byll′′祓th
amargmof25mmallaround．Theexte皿dedabstracts

shoddincludethetitleofthepresentation（incapital
lettefS），theIlame，addressand Tel／TLX or FAX

number of the author（s），a
briefintroduction，an

exper血emtalsection，theresultsanddiscussion，amda

conclusioI1．

Four copleS Of the Abstract shodd
be semt by

Sept・30，1994to：

Profissorq皿huaxu

Dep訂tmentOfchemistrγ

Na叫hgUniverslty

Nafづhg210008
China

FAX：86－25－3317761

南京 210008

南京大学化学系

双恥準教授

Selection ofpapersa皿dmode ofpresentationw止1

bemadebythepro許amCommittee，andthenodaca－

tionofacceptanceofpapers祓11bese皿ttOtheauthors

byDec・31，1994・

PⅥblications

加1papersacceptedwdlberequestedtosubmittwo

copleSOfthefullpapers，Whicharel血itedtosixpeges，

tothepro訂amCommitteebyMaγ1，1995，andw止1

bepublishedafterthesymposium・

b皿gu昭e

Endkhw止1もetbeof抗ciallamguage・
Keydates

Sept・30，1994

Dea血heforreceptionofextendedabstracts

Dec．31，1994

Distribution of second circdar；Not泊catioIlOf

acceptance▼Ofpaper

Marclll，1995

Dea血heforsubmissionofexhibit

Maγ1，1995

Dea血heforsubmissionん11papers

May15，1995

Disはibutionof血alcircular

Aug・10，1995

Dea血heforprereglSter

Oct．12to17，1995

Dateofsympo£hm

問い合せ先

FugenDong 重箱板

JinlingPetrochemicalco・

JiangsuPetroleumsociety

金陵石化公司江募省石油学会

NaIづhg南京210042
Chha 中国

Fax：86－25－5502851

A thirdInternationalSymposium on the

Syn仙esis of zeolites，eXPandedlayered com－

POunds，and other crystalline microporous or

mesoporoussolids，

tobehelddu血gthesprmgmeetlngOftheAmerican

Chemicalsociety（ACS）in Anaheim，Califbrnia，

Aprd2－7，1995．

Keydates

Apr止1，1994

Letterofintent toparticipatea皿d（tentative）title

Ofpaper

Junel，1994

AbstractonACS払rm

Septemberl，1994

Nodceofacceptancetotheauthors

Novemberl，1994

Thfee－Page
Summafアfof PrePmtS；COPγOfsum－

maryoncomputer血sk

Februaryl，1995

Fdllengthma払uSCriptfofPeerfeView

Apr止2－7，1舛5

SymposiⅦm

JuIlel，1995

Cameraィeady－na皿uSCript（s）
Decemberl，1995

Bookout

問い合せ先

MarioL．Occelli

SymposiumChairman

Geor由aTechResearchInstitute

Geor由aInstituteofTech皿010gy
BakerBuildhg，Room272A

925Dalneァstreet

Atlanta，GA30332－08001さSA

Telephone：（404）894－3487

Fax：（404）894－5073

HenriKessler

SymposiumCo－Chairman

王NSdeChimiedeMulhouse3，

rueAl丘edWerner68093，

Mulhousecedex
France

Telephone：33⊥89427020

Fax：33－89599859
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lNTERNAT10NAL ZEOLlTE SYMPOSIUM

QUEBEC．CANADA

OCTOBER14－19．1995

“Zeolites：are蝕edtoolfordesi伊lmgCatalyticsites”

刑e皿aⅣbctures：

Prof・C・R・A・CATLOW（TheRoγalInsdtute，London）
‖Modelli皿gOfStructurea皿dReactlⅥtyi几Zeolites‖

Prof・C・A・FYFE（TheuniversityofBritishcolumbia，

Vancouver）“Two一仇mensiond solld state NMR

Invest聯tlOnS Of zeollte Framework structures‖

Prof・P・A・JACOBS（KatholiekeUniver或telt，Leuwen）
‖Zeolite－五mcagedComplexe5aS取ueCatalァstsH

Prof・D・M・RUTHVEN（TheuniversityofNewBru皿S一
山ck，Fredericton）“Di肌sioninZeolitesandother
MicroporousSolids，，

Dr・S・WILSON（UOP Research amd Development，

Desplaines）“加uminoPhosphateMolecdarsieves：
15ァearslaterり

Key皿OteI止CtureS：

Prof・M・DAVIS（CalifbrniaInsdtute ofTechnolo野，

Pasadena）‖Strate由esfbr Zeolite Synthesis by

Desi伊’’

Prof．F・F村ULA（Universitさde MoIltPelller）“Ge－

ometryof血eAcかeSitesinZeolitesunderwork－
ingCondidons，，

Prof・T・INUI（UniversitァofX・yOtO）＝zeolitesasthe
keymatrix払rsupedordeNOよCatalァsts，，

Prof．p．RATNASAMY（Nado几alchemicalLaもoratory，

Pune）“ZeolitesasSelecdveOxidationCatalystsin

theManu払ctureofFimeChemicals，，

Prof・A・Z王CCHINA（University ofTorho）‖Host－
GuestInteractionsinZeoliteCaddesり

Imadditionthescienti丘cpro許amW出include450rd

COmmu皿icationsaswellasposterpresentations．Pub一

払cationoftbesγmPOShmw出血cludeabookofab－

StraCtStObehandedouttodelegatesattheconfiremce

Site・Theproceedingsofthesymposiumw出bepub－

1khedafterthemeetlng・

Themeetingw出takeplaceattheLoews－LeConcorde

Hotel

KeyDates：

Novemberl，1994

ma血1gOfthesecondcircular

December15，1994

deadline fbr
submission of extended abstracts

for

ordandp鵡terPreSentations

Feもruary15，1995

noticeofacceptance

Maァ31，1995

dea瓜he 払r submissio皿 Of camera－ready manu－

SCrlPtSma址hgofthethkdcircular

Septemberl，1995

recelPteadyre辞Stratiomf占es

January1996

Publicationofproceedings

Co汀eSPO皿dence：

Prof・SergeKaliagulne

D岳partementdegeniech血ique

Universit占Laval

Ste－Foy，（quebるc）
CANADA，GIK7P4

CALL FOR PAPERS

川INTERNÅTIONÅLSYMPOSIUMONTHE

DEÅCTⅣÅTIONÅNDTESTmG OF

HYDROCÅRBONCONVERSIONCÅTÅLYSTS沖

0叫ective：
Toproddeabroadredewofthestate－0仁artofcatalァst

deactivation
phenomena and testlmgin

hydrocarbon

COnVerSionprocesses（FCC，RCC，HC，MHC，H－Oil，etC．）
and a report on recent advancesin this鮎1d．The

PrOCeedingsw出bepublishedasanACSSymposium
Series Book，Wも，icbca皿んnctionasare砧代nCeWOrkin

this鮎1d・The鮎1doftestmglSOneinwhichmost

COmPanies are walbg to share their proceduresand

bow－bwandwheretheneedforeducadon，eXChange

andstandar血zationisclearlypresent・

Ⅰねteand一円aee：

August1995i皿Chicago，U・S・A・

SponsoredbァtheAmericanChemicalsocietァ，

PetroleumDivisio皿．

（Co）Or野山zers：

Europe：P・0‘Connor（Akzo）

Japan：T・恥katsuka（ChiyodaCorp．）

U・S・A・：G．Woolerァ（MobilR＆D）

KeyDates：

June，1994Dea血hefbrsubmi岳sionoftidesofpapers

Nov．，1994Dea血he fbr submission of abstracts
on

ACSfbrm

Fu止血erhfomatio皿：

Forfもrtherinformation orletter ofintent a皿ddtleof

PaPerS，Please，COntaCt，Dr・T・恥katsuka，Chiァoda

Corporatlon，13，Mor吋a－Cho，3－Chome，Ka皿agaWa－Ku，

Yokohama22ユ，Japan，Pbone：045－44ト1269，Fa礼：
045441－1299．
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国内特許

5－168350：

業）

5－168444：

5－168688：

5－1（S8857：

重工業）

5－168860：

5－188862：

5－168863：

5－168915：

本製鉄）

5－168928：
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園芸用マット（鐘紡，日本フェルト工

高圧処理食品の保存方法（凸版印刷）

脱臭臭および脱臭容器（積水化学工業）

燃焼排ガスの窒素酸化物低減法（三菱

排気ガス浄化方法（トヨタ自動車）

排気ガス浄化用触媒（マツダ）

窒素酸化物の除去方法（東ソー）

空気清浄化物及びその製造方法（新日

脱水素反応用触媒及び該触媒の製造法，

並びに該触媒を使用するカルポニル化合物の製造

法（花王）

ト168929：カルポニル化合物の還元用触媒及び該

触媒の製造法，並びに該触媒を使用するアルコー

ルの製造法（花王）

5－168930：第3級アミン製造用触媒及び該触媒の

製造法，並びに該触媒を使用する第3級アミンの

製造法（花王）

5－168931：

5－168937二

5－168938：

（マツダ）

5－168939：

5－168940：

5－168941：

5－168942：

水素化触媒及びその製造方法（花王）

排気ガス浄化用触媒（マツダ）

排気ガス浄化用触媒及びその製造方法

排気ガス浄化用触媒（マツダ）

排気ガス浄化用触媒（東ソー）

排ガス処理用触媒（三菱重工業）

窒素酸化物浄化触媒（豊田中央研究所，

トヨタ自動車，東ソー）

5－168943：排ガス浄化触媒（東ソー）

5－169054：写真現像液廃液の処理に用いる充填剤

（エノテック）

5－169086：

コ）

5－169099：

5－170429：

菱金属）

5－170434：

5－170613：

5－170714：

メタン発酵処理方法（荏原インフィル

浴槽水の循環浄化装置（ノーリツ）

粘土架橋多孔体及びその製造方法（三

低ソーダ赤泥の製造方法（昭和電工）

防臭トイレ床部材（松下電器産業）

生分解性の改良された洗剤用ビルダー

および洗浄剤組成物（日本触媒化学工業）

5－170732：卓一カプロラクタムの製造方法及びe一

カプロラクタム製造用固体触媒の活性化方法（住

友化学工業）

5－171161：液状炭化水素中のひ素化合物の除去方

法（日揮）

5－171921：

5－172422：

産業）

5－176842：

5－176643：

5－176847：

5－176848：

5－176978：

5－177130：

5－177131：

排気ガス浄化装置（マツダ）

湯冷却器および湯冷却方法（松下電器

植物栽培法（増田茂，関祐二）

植物栽培法（増田茂，関祐二）

まな板（長谷川化学工業）

まな板（長谷川化学工業）

抗菌性粒子（喜務良工業）

酸素吸収剤（東亜合成化学工業）

空気清浄化物及びその製造方法（新日

本製鉄）

5－178608：均一粒子径，高結晶度，高純度合成カ

オリナイト及びその製造方法（工業技術院長，人

工粘土合成技術研究組合）

5－178609：結晶性アルミノ珪酸塩，その製造方法

及びそれを用いる炭化水素油接触分解用触媒（コ

スモ総合研究所，コスモ石油）

5－178610：結晶性アルミノケイ酸塩の製造方法

（コスモ総合研究所，コスモ石油）

5－178611：金属含有ゼオライトの製造方法（出光

興産）

5－178636：剥離を可能とする粉体（ニッカ）

5－178822：∂一バレロラクタムの製造方法（東ソー）

5－179260：ガス油中に存在する環状構造物の皇を

低減する方法（シェル）

5－180555：

屋電子）

5－184647：

中村物産，

5－184850：

5－184851：

冷蔵庫野菜室の有害ガス除去装置（三

抗菌加工方法（大阪フィルター工業，

豊通オイルセンター）

窒素濃縮方法（神戸製鋼所）

酸素富化生成物流の製造方法（ビーオ

ーシー グループ）

5－184922：窒素酸化物除去用触媒およびそれを用

いてなる窒素酸化物除去方法（日本触媒化学工業）

5－184930：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
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化学工業）

5－184934：

5－184935：

5－185060：

5－185089：

5－185076二
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排気ガス浄化用触媒（マツダ）

排気ガス浄化用触媒（日産自動車）

厨芥処理機（松下電器産業）

浄水装置（平洋商事）

浸潤マット式土壌トレンチ（小野田エ

－エルシー，大陽工業）

5－185082：水の浄化方法及び浄化装置（清水建設）

5－186214：レ結晶ゼオライトの製造方法（ラビオサ

ローヌ プーラン）

5－186288二

工業）

5－186623：

5－186626：

工業）

5－186718：

排気通路

5－187228：

5－187229：

有機性廃棄物の堆肥化処理装置（太陽

多孔質シート（大日本印刷）

発泡性熱可塑性樹脂組成物（積水化学

耐熱塗料およびその塗料が塗布された

（日野自動車工業）

排気ガス浄化装置（トヨタ自動車）

内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

車，豊田中央研究所）

5－187230：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

車，豊田中央研究所）

5－187737：収着法および収着装置（ツエオーテヒ

ツエオリート テヒノロギー GMBH）

5－190389：抗菌性エレクトレット材料（東レ）

5－192528：混合気体から酸素と窒素の分離方法

（三菱重工業）

5－192539：窒素酸化物の浄化方法（住友金属鉱山）

5－192581：改変されたY型ゼオライトを含む触媒

組成物（シェル）

5－192582：燃焼生成物中の窒素酸化物の破壊法

（ェア プロダクツ アンド CHEM）

5－192693：河川用簡易水質浄化装置（タチバナペ

ーパーウェアー）

5－192738：有機自硬性鋳型を用いた鋳造法（岡本）

5－193676：抗菌性，脱臭性を有するシート状物体

及びその製造方法及びその使用方法（伊藤維厚，

一藤水産，パイロ工業）

5－193904：吸着による酸素製造方法（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）

5－194071：肥料製造システム（鈴木嗣生）

5－194282：アルキルナフタレン類の製造法（旭化

成工業）

5－194283：アルキルナフタレン類の製造方法（旭

化成工業）

5－194291：1，3－プロパンジオールの製法（へキ

スト セラニーズ）

5－194941：発光材料（フイリップス フルーイラ

ンペンフアプリケン）

5－194961：軽質パラフィンからオレフィンを製造

する方法（ストーン アンド ゥェブスター）

5－194964：高オクタン価ガソリン基材の製造方法

（軽質留分新用途開発技術研究組合）

5－195438：抗菌防臭繊維（広瀬公蔵）

5－195756：エンジンの排ガス浄化装置（日野自動

車工業）

5－195757：天然ガスのコージェネレーションシス

テム（大阪瓦斯）

5－196317：冷却装置の改良（ビーオーシーグルー

プ）

5－196318：熱の貯蔵及び利用法ないしは冷気の調

製法，並びに収着装置（ツエオーテヒ ツエオリ

ート テヒノロギー）

5－200224：磁性及び難燃性を有するシート状吸着

剤（クラレケミカル）

5－200250：窒素酸化物の除去方法（日本石油，石

油産業活性化センター）

5－200251：天然ガスの燃焼方法及び天然ガス用燃

焼器（大阪瓦斯）

ト200252：天然ガスの燃焼方法及び天然ガス用燃

焼器（大阪瓦斯）

5－200253：排気ガス浄化方法及びその装置（マツ

ダ）

5－200297：ホージャサイト構造族に属するアルミ

ノ珪酸塩骨組を有するゼオライトの合成方法，得

られた生成物，及びそれらの吸着及び触媒におけ

る用途（ナシオナル エルフ アキテーヌ プロ

デュクシオン）

5－200298：排気ガス浄化用触媒の製造方法（マツ

ダ）

5－200311：ナフサのクラッキング（モービル オ

イル）

5－200386：浄水器（日本碍子）

5－200923：真空断熱板（三洋電機）

5－201ア20ニ アモルファスアルミノシリケートの製

造方法（花王）

5－201721：ゼオライト型物質（ブリティシュ ピ

トローリアム）
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5－201722：ゼオライトベータの合成方法

5－201818：害虫駆除材（四国総合研究所）

5－201886：模擬移動床吸着および結晶化を用いる，

C8芳香族炭化水素中のバラキシレンの分離方法

および装置（アンスチ．フランセ デュ ペトロ

ール）

5－201887：2，6－ジエチルナフタレンの製造方法

（三井石油化学工業）

5－201890：2－メチルナフタレンの製造方法（川

崎製鉄）

5－201893：1，1，1，2一テトラフルオロエタンの精

製法（イムペリアル CHEMIND）

5－201922：2－メチレンプロパンー1，3－ジオール

ジカルポキシレートの製造方法（BASF）

5－201940：

王）

5－201965：

工業）

5－201966：

学工業）

5－202026：

セリン又はその誘導体の製造方法（花

e一カプロラクタムの製法（住友化学

e－カプロラクタムの製造法（住友化

脂肪族アルデセド三量体の製造方法

（呉羽化学工業）

5－202366：

産）

5－202384：

5－202398：

バー）

5－202399：

5－202548：

5－208104：

5－208138：

石油系炭化水素の接触分解法（出光興

洗剤組成物（ユニリーバー）

洗剤粉末及びその製造方法（ユニリー

非イオン性粉末洗剤組成物（花王）

便座装置（松下電器産業）

懸濁性固形物の除去装置（日本鋼管）

コバルト及びバラジウム含有ゼオライ

卜の製造方法並びに排ガス浄化方法（東ソー）

5－208189：浄水装置（ェレクトロルックスAB）

5－208200：有機性排水の処理方法（日本鋼管）

5－208884：肥料成分を吸着させたゼオライト鉱石

（砂場伸次郎）

5－208924：ゼオライト，白金族の貴金属，および

追加金属を含む触媒の，1分子あたり5～12個の

炭素原子を有する炭化水素の芳香族化における使

用（アンスチ．フランセ デュ ペトロール）

5－208931：ゼオライト触媒を用いるアル手ル第三

級アルキルエーテルの合成方法 （テキサコ

CIIEM）

5－209188二 香料粒子（ユニリーバー）

！卜212246二 排ガス中の窒素酸化物の浄化方法（大

阪瓦斯）

5－212248：

浄化方法

5－212285：

5－212286：

5－212287：

5－212288：

5－212289：
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天然ガス燃焼排ガス中の窒素酸化物の

（大阪瓦斯）

炭化水素転化触媒（シェル）

脱硝触媒（産業創造研究所）

脱梢触媒（産業創造研究所）

排ガス浄化触媒（日野自動車工業）

MF】構造を有する触媒，および炭素原

子数2～12の炭化水素の芳香族化におけるこれの

使用（アンスチ．フランセ デュ ペトロール）

5－212298：接触分解における二重再生用固体粒子

の熱交換方法および装置（アンスチ．フランセ

デュ ペトロール）

5－212373：農薬等の除去シート（倉庫精練，浅沼

組）

5－213708：植物活性剤及びその製造法（ニッカ）

5－213783：4，4′－ジイソプロピルビフェニルの製

造方法（大阪瓦斯）

5－213785：2，6－ジエチルナフタレンの製造方法

（新日鉄化学）

5－213786：

瓦斯化学）

5－213787：

（日鉱共石）

5－213788：

石）

5－213789：

人）

5－214022：

5－214347：

（ダブリュ

5－214348：

ジメチルナフタレンの製造方法（三菱

2，6－ジメチルナフタレンの分離方法

高沸点芳香族溶剤の製造方法（日鉱共

ジアルキルナフタレンの製造方法（帝

ポリオレフィンの処理方法（日立電線）

改良されたゼオライトオクタン添加物

アール グレース）

流動化したクラッキング触媒を炭化水

素蒸気から分離する方法及び装置（ストーン ア

ンド ゥェブスター ENG）

5－214367：洗剤（ロケット フレール）

5－214398：水溶性フィルムを用いた分包包装洗剤

（花王）

5－218171：ガス中の有機物除去方法及びその有機

物評価方法（富士通）

5－219833：土壌代替物（積水化成品工業）

5－220303：有機溶剤中の水分および酸分の吸着分

離装置（セントラル硝子）

5－220320：冷却による低温圧力スイング吸収（プ

ラクセア テクノロジー）

5－220351：脱硝方法，脱梢剤及び脱硝剤の製造方
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法（明電舎）

5－220390：

5－220402：

業）

5－220403：

5－221628：

5－221629：

ゼオ ラ イト

装置／（マツダ）

ゼオライトの再生方法（日本碍子）

排気ガス浄化触媒の製造法（三菱重工

排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車）

ゼオライトの製造方法（日本碍子）

ホージャサイト構造族に属するアルミ

ノ珪酸塩骨組を有するゼオライトの合成方法，得

られた生成物，及びそれらの吸着及び触媒におけ

る用途（ナシオナル エルフ アヰテーヌ プロ

デュクシオン）

5－221630：Ca含有合成ゼオライトAの製造方法

（エヌオーケー）

5－221817：抗菌多孔質無機カプセル及びその製造

方法（鈴木油脂工業，中村物産）

5－221881：硫酸塩活性化触媒を使用するオレフィ

ンのオリゴマー化方法（テキサコ CHEM）

5－221884：トルエン不均化における改良された選

択性のための開始工程（フイナ チクノロジー）

5－221885：アルキルベンゼン中に共存するアルキ

ルテトラリンの除去方法 （日本鋼管，ビスタ

CHEM）

5－221886二 2，6－ジイソプロピルナフタレンの製

造方法（出光石油化学）

5－221887：2，6－ジアル手ルナフタレンの製造方

法（新日鉄化学）

5－221888：2，6－ジアル手ルナフタレンの製造方

法（日本石油）

5－221889：モノイソプロピルナフタリンの製法

（へキスト）

5－221895：炭化水素の接触酸化方法（シェル）

5－221899：シクロアルカノールの製造方法

（BASF）

5－222239：制振材料用粘弾性樹脂組成物およびこ

れを用いた制振銅板（新日本製鉄，協同油脂）

5－222377：廃タイヤからの灯軽油留分の製造法

（フジリサイクル，ブリヂストン）

5－222923：エンジン排ガスの触媒によるNO∬低減

装置（日野自動車工業）

5－222927：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

車）

5－228342：排気ガス浄化装置（マツダ）

5－228365：空気清浄力を有する組成物及びその製

造方法（新日本製鉄）

5－228370：排気ガス浄化用触媒及び排気ガス浄化

5－228371：

5－229804：

5－229814：

所）

5－229967：

5－229968：

油化）

5－229978：

エーテル

5－230473：

5－230474：

5－230759：

カ）

5－230793：
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排気ガス浄化用触媒（マツダ）

酸素発生材（三菱レイヨン）

A型ゼオライトの製造方法仔申戸製鋼

二酸化炭素の還元方法（東ソー）

アル手ルビフェニル類の製造法（三菱

シクロヘキシル基を有するグリコール

（旭化成工業）

重質炭化水素油の処理方法（出光興産）

重質炭化水素油の処理方法（出光興産）

消臭性繊維構造物の製造方法（ユニチ

サイジング紙，その製造方法，ならび

にその使用（ェカ ノーベル）

5－230794：包装材料，その製造方法，ならびにそ

の使用（ェカ ノーベル）

王卜232296：放射性有機溶媒中のリン酸塩除去方法

（住友金属鉱山）

5－236837：ペット・トイレ用精油系汚物処理消臭

剤（三菱金属）

5－236940：VA菌根菌の増葬直法（出光興産）

5－237013：くし（鐘紡，紀伊産業）

5－237329：ガス分離方法とその装置（千代田化工

建設，北陸電力）

5－237340：廃ガスからハロゲン化有機化合物を除

去する方法（デグッサ）

5－237375：消臭剤及びそれに用いる鋼化合物（水

沢化合物，武田薬品工業）

5－237329：ガス分離方法とその装置（千代田化工

建設，北陸電力）

5－237340：廃ガスからハロゲン化有機物を除去す

る方法（デグッサ）

5－237375：消臭剤及びそれに用いる銅化合物（水

沢化学工業，武田薬品工業）

5－237391：

5－2387別∋：

菱重工業）

5－238712：

連化合物

5－238713：

水素化触媒および水素化法（シェル）

低濃度硫化水素から硫酸製造方法（三

結晶質アルミノホスフェートおよび関

（シェル）

有色の結晶質アルミノ燐酸塩及び／又

はシリコアルミノ燐酸塩，その製造方法並びにそ

れよりなる着色剤，光学素子，吸収剤及び触媒

（BASF）
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5－238724：P型ゼオライトの製造方法（神戸製鋼

所）

5－238966：アルキルビフェニル類の製造方法（三

菱油化）

5－238967：2，6－ジエチルナフタレンの製造方法

（新日鉄化学）

5－238968：1，1，1，2－テトラフルオロエタンとト

クロロー2，2－ジフルオロエチレンとの混合物の

トクロロー2，2－ジフルオロエチレン含有成分を

低下させる方法（イムペリアル CHEM）

5－239324：

脂組成物

5－244824：

5－244879：

雄）

5－245325：

5－245349：

熟成形用シート製造用ポリエステル樹

（クラレ）

植物の栽培方法（出光興産）

鶏用飼料（柳井一男，柳井猛，柳井功

空気浄化用フィルタ（松下電器産業）

坑菌性を有する液体分離膜及びその製

遠方法（日東電工）

5－245372：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）

5－245384：気体混合物から亜酸化窒素を除去する

方法（ェア プロダクツ アンド CHEM）

5－245385：モンモリロナイト触媒を再活性化する

方法（BASF）

ト245386：排気ガス浄化用触媒（マツダ）

5－245387：窒素酸化物を浄化する方法（岩本正和）

5－245393：Ⅶ族貴金属失活触媒の再生法（エクソ

ン リサーチ アンド ENG）

5－246772：

5－246813：

5－246901：

する方法

5－246902：

無機多孔体の製造方法（松下電工）

防徴用塗料添加剤（久保田鉄工）

オレフィンをイソオレフィンに異性化

（リヨンデル ペトロケミカル）

脂肪族炭化水素のオレフィン系炭化水

素への脱水素方法および装置（アンスチ．フラン

セ デュ ペトロール）

5－246906：可変熟流放射加熱手段によって加熱さ

れた閉鎖容器における，芳香族炭化水素の製造方

法（アンスチ．フランセ デュ ペトロール）

5－246919：ゼオライト触媒を用いるアル手ル第三

級アルキルエーテルの合成方法 （テキサコ

CHEM）

5－246930：シクロペンテノンの製造方法（BASF）

5－246955：ニトロベンゼンの製造方法（シー ユ

ー

ヒエミー ウエティコン AG）

5－247278：酸素パリアー性樹脂組成物（凸版印刷）

5－247474：炭化水素の改質方法（モービルオイノ巾

5－247497：ゼオライトベースの噴霧乾燥洗剤組成

物とその製造方法（コリゲート バーモリブ）

5－247943：

5－248643：

5－253016：

5－253073：

5－253427：

5－253437：

法面等の緑化工法（日特建設）

ダクトレス無煙ロースター（シンポ）

ヘアブラシ（鐘紡，紀伊産業）

無煙ロースター（シンポ）

フィルタ 仔申戸製鋼所）

二元生成物圧力スイング吸着方法及び

系（プラクセア テクノロジー）

5－253438：二元生成物圧力スイング吸着及び膜作

業（プラクセア テクノロジー）

5－253476：桝一エチルフェノール選択性に優れた

吸着剤（神戸製鋼所）

5－253477：ガスクロマトグラフ用カラム充填剤の

製造法（ェヌオーケー）

ト253487：触媒組成物（松下電器産業）

5－253488：窒素酸化物除去触媒及びそれを用いた

除去方法（日立製作所，パブコック日立）

5－254527二 多層中空容器およびその製造方法（釜

屋化学工業）

5－254824：層状粘土鉱物薄膜の製造方法（新技術

事業団，諌山宗敏，坂田勘治）

5－254825：反応混合物内でのジエタノールアミン

の使用によるゼオライト・ベータの合成（ユーオ

ーピー）

5－254826：MTT型のゼオライトの合成方法，得

られた生成物，及びそれらの吸着及び触媒反応に

おける用途（ナシオナル エルフ アキテーヌ

プロヂュクシオン）

5－254827：合成メソボーラス結晶性物質の改変方

法（モービル オイル）

5－254910：CO2吸着ゼオライト含有しっくい材料

及びその製造方法並びにその二次製品の製造方法

（大成建設）

5－254975：海洋ヘドロの改質方法（日本生物産業）

5－255139ニ ジメチルナフタレン類の異性化方法

（石油産業活性化センター，コスモ石油）

5－255161：シクロアルカノールの製法（BASF）

5－255163：酸で改質された無機粘土触媒を使用す

るアルキルフェノールの製造方法 （テキサコ

CHEM）

！卜255188：不飽和カルポン酸エステルの製造方法

（出光興産）
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5－255203：ニトロベンゼンの製造法（シーユー

ヒエミー ウエティコン AG）

5－255232：高純度の芳香族ジウレタンおよび／ま

たはポリウレタンの製法（バイエル）

5－255547：ポリオレフィン樹脂組成物（鐘紡，カ

ネボウ化成）

5－255572：複合材料（清水建設，大和耐火煉瓦製

造所，住友デユレズ）

5－255980：

5－255981：

5－257238ニ

ルム）

5－260873：

5－261248：

5－281282：

5－261289：

防虫用多層体（四国総合研究所）

防虫用マット（四国総合研究所）

写真感光材料用包装体（富士写真フイ

動物の排泄物処理材（大貴）

排ガス浄化触媒（日野自動車工業）

吸着剤の再生方法（東亜合成化学工業）

窒素酸化物接触還元用触媒（石油産業

活性化センター，コスモ石油，堺化学工業，工業

技術院長）

5－261294：オゾン分解用触媒及びその製造方法

（キャタラー工業）

5－261362：ゴルフ場用排水処理装置（問組）

5－262299二 機械的および熟的保護装置（フアプリ

カシオン ダンストリュマン ドメジュール ス

ファム）

5－262506：アルゴン製造方法及び装置（レール

リクイッド SA プール レチュード エレク

スプロワタシオン デ プロセヂ ジオルジュク

ロード）

5－262515：結晶性のゼオライト類イ以のケイ酸ガリ

ウム，その製造方法および該ケイ酸ガリウムを含

有する触媒および吸着剤（ファウ アー ベー

アルミニウム，ペーパ エール）

5－262553：

碍子）

5－262700：

（BASF）

5－263083：

ル）

5－263084：

産）

5－263627：

セラミックス成形体の製造方法（日本

1，4－アルキレンジアミンの製法

炭化水素質供給原料の品質向上（シェ

重質残漬油の水素化処理方法（出光興

ディーゼルエンジンの排気浄化装置

（三菱自動車工業）

5－263632：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自動

車）

5－269164：排泄物処理剤（協和醗酵工業）

5－269214二 遠赤外線を利用する美容部材（粘土科

学研究所，日軽ニュービジネス）

5－269304：液体の精製装置および該装置で使用さ

れるフィルター物質の浄化の為の装置，ならびに

液体の精製および液体の精製に使用されるフィル

ター物質の浄化の為の方法（エコケム OY AB）

5－269329：圧力スイングサイクルシステム（日立

製作所）

5－269330：改良された圧力スイング吸着操作用吸

着媒床（プラクスエア テクノロジー）

5－289350こ

5－269383：

5－269384：

センター，

5－269385：

排気ガス浄化装置（トヨタ自動車）

排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車）

ガソリン改質用触媒（石油産業活性化

コスモ石油）

アセトンの芳香族化用触媒及びそれを

用いるアセトンの芳香族化方法（千代田化工建設）

5－269386：窒素酸化物還元除去用触媒及び還元除

去方法（東ソー）

5－270143：熟転写記録媒体（花王）

5－270817：容易にポンプ輸送できるゼオライトの

安定な水性懸濁液（ェニケム アウグスタ）

5－271106：多環式芳香族化合物の選択的アルキル

化のための触媒方法（モンサント ヨーロッパ）

5－271107：内部オレフィンからアルミニウムアル

手ル類および線状トオレフィン類を製造するた

めの連続方法（エチル）

5－27＝08：〃－オレフィンの異性化方法（モービ

ル オイル）

5－271110：シクロヘ手シルエステルからシクロヘ

手センを連続的に製造する方法（BASF）

ト271116：有機化合物の接触転化方法（出光興産）

5－271117：芳香族炭化水素の脱硫精製方法（新日

鉄化学）

5－271136：フッ化水素で改質されたモンモリロナ

イト粘土を用いるアル手ル第三級アルキルエーテ

ルの合成方法（テキサコ CHEM）

5－271700：高密度粒状洗浄剤組成物（花王）

5－272334：エンジンの排気装置（マツダ）

5－273368：核燃料要素中に発生する核分裂生成物

の放射能の捕捉剤（エラニヨム プシネ）

5－276862：

5－2ア68ア9：

5－277322：

本酸素）

5－277327：

保鮮方法（三菱重工業）

水産用飼料仔申協産業）

圧力変動吸置装置の減量運転方法（日

空気再生装置（三菱重工業）
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5－277362：一酸化炭素除去用吸着剤及び不活性ガ

ス中の一酸化炭素の除去方法（日本酸素）

5－279014二

こ産業）

5－279015：

こ産業）

5－279100：

5－279201：

5－279222：

ゼオライト薄膜の形成方法（日本たば

ゼオライト薄膜の形成方法（日本たば

耐熱性セメント組成物（住友金属工業）

殺菌剤組成物（住友化学工業）

ゴルフ場の芝草及び牧草のカビ病害の

無農薬防除法（倉沢喜久夫）

5－279234：歯磨組成物（ライオン）

5－279271：シメン異性体の分離方法（住友化学工

業）

5－279272：ジアル手ルナフタレンの異性化方法

（三菱化成）

5－279510：光拡散剤及び光拡散剤を含有する樹脂

組成物（ライオン）

5－279678：無臭こみ燃料（蘇生セメント，北新建

US Patent

設）

5－281175：

5－281176：

5－283148：

5－504332：

59

感湿素子（日本たばこ産業）

NO∬センサ（いすず自動車）

遠赤外線ヒータ（いすず自動車）

ナフタレンの2，6一ジエチルナフタレ

ンへの選択的ジエチル化（カクリティカ ーNC）

5－504539：結晶質シリコアルミノ燐酸塩の合成

（シェブロンリサーチ アンド テクノロジーCO）

5－504932：MTW型ゼオライトおよびその製造方

法（アンスチ．フランセ デュ ペトロール）

5－505562：失活したゼオライト改質触媒を再生す

る装置及び方法（エクソン リサーチ アンド

ENG CO）

5－505790：MFl型ゼオライトおよびその調製法

（アンズチ．フランセ デュ ペトロール）

5－505834：エボ手シ化合物含有ポリウレタンシー

ラント（へンケル KG アウフ アクチエン）

CilTALYTIC COMPOSITE FOR DEO【）ORIZING ODOROUS GASES ANl〕A METHOD FOR

PREP白RING THE SJ〕ME

As51qnee：MaヒsLISrlita ElectricIrldl」Str、ialCo LtdJP Assiqrlee Code二 S312く）

Pater】亡（No，Date）；由pplic（No，Date）こ US 52占占543 9511二50 US 915153 92071占

SYNT11ETIC FILM OF ZEOLITE CRYSl‾AL BODY AND METHOD FOR M11NUFACTURエNG THE

ZEOLITE FIl＿M

Asslqrlee：Nr；KIrlSUlato「s LtdJP Assi（】nee（ニodeこ14174

Paterlt（No，Da亡e）；Applic（No，Date）：US 52占る542 9311二50 US 85815占 920二527

PROCESS FOR EN角MELLING ALUMエNUM－COATED STEEL PLATE‘1Nl） EN‘1MELLED STEEL

PL／）TE

ハsslqnee：ErnailB「Uq！je N V BE Asslqrlee Code：52321

PaterIt（No，Daじe）；Applic（No，Date）：US 52（I占357 9ヱ＿11，ヱO lJS ワ〔）5ヱ2占 92（1ム29

02 VSA PROCESS HITH LO－JO2 CnP‘1CITY ADSORBENTS

Asslq「帽e二 Ai「P「OdLjCtS and CrlemicalsIrlC ‘1ssiqrlee Code：01．184

Pa亡ent（No，Date）；App】．ic（No，Date）：US 52‘〉るユ02 9311二50 US 950093 92〔）92ヱ

PROCESS FOR THE OBl‾AINMENT OF A LIGHT PARAFFIN IS（〕MERIZ‘1丁】’ON C／〕TJILYST

Asslq‖ee：EsparlO】．a de Pet「01eos S‘1ConlParlj，a ES ／1sslqrlee Code：08547

PatentこくNo，Date）；Applic（No，Da▼ヒe）：US 52占4占48 951123 LJS 742占02 910808

PR〔】CESS FOR CONVERTIN（；OLEFINS TO HIGrlER HYDROCJIRE享ONS

由ssl（jrlee二 MobilCor・P‘1ssl！γ1ee Code：5る452

Paじenヒ（No，Date）；Al⊃Plic（No，Date）：US 52占4占43 9二51123 US ヲ878SO 921209

nROM11丁ICS SATUR11丁ION レほT11CJlTALYSTS COMPRISING CRYST11LL工NE ULl‾R11－い1RGE PORE

OXIDE MATERIALS

Ass．i9rlee：M⊂わilCor、P11ssl！；rlee Code：5占432

PaLerlt（No，DaLe）；白ppllc（No，Date）：US 52る4占41， 9ヱ1123 US 98ウ由る0 921214
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SELECTIVE CRACKING AND ETHERIFICA†IION OF OLEFINS

ハsslt升1ee：MobilCo「P Asslqrlee Code：S8432

Paterlt（No，Date）；角pplic（No，Date）：US 52占4占35 931125 US 770215 91100二5

PROCESS FOR THE PRODUCTION OF NITRILES FROM ALKENES

As51q「1ee：BOC G「OUl⊃Inc Trle Asslqnee Codeこ10093

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52占4る08 93112ヱ US 840484 920224

R‘1DIATION－POLYMERIZ‘1BLE MIXTURE（1ND PRl〕CESS FOR PRODUCING11SOLDER RESIST

M角SK

Asslqrlee：HoechstJIG DE Asslqrlee Code：29472

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52る4ヱ24 931123 US 585る42 900920

SILICON－CONTJ〕IN工NG ENVIRONMENT－PROTECTIVE11GENT ADSOR8ING R11DIO11CTIVE METAL

ISOTOPES AND TOXIC HE‘1VY MET‘1LSJIND A PH‘1RMACEUTICAL COMPOSITION CONT11INING

SJIME

Asslqrlee：A「qomen‘1qra「menedzse「iKft HU；Maqya「KulkereskedelmiBank Rt HU

；0rsz叫】OS ‖Fr・edericJoliot－Curie“Sljqarbioloqlaies S叫】ar・－EqesヱSeト1U

由sslqrlee Code：52253 52285 32291

Pater＝二（No，Date）；Applic（No，Daじe）：US 52占4225 9二5112二5 US る35る35 901220

REMOV白L OF SELENIUM FROM 白QUEOUS MEDIA

由sslり「1ee：S「1ellOilCo ‘1ssl！】‖ee Code：7占232

Pa亡ent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52る4133 931123 US 957832 921008

PROCESS FOR PREPilRAT工ON OF BETJl－CYANO11LKYLS工LANES
I

Asslqrlee：Dold Co「nirlq Co「P ‘1ssiqnee Code：24720

Patent（No，Date）；Applic〈No，Date）：US 52る2554 93111る US 998325 921230

EPOXIDATION PROCESS USING TITANIUM－RICH SILICJILITE CATALYSTS

AssiqrIee：A「CO CrlelⅥicalTechrlOloqyInc 角ssi9nee Code：20082

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52占2550 95111占 US 87る772 920430

PROCESS FOR PREP‘1RING ALKYL PHENOL－SULFUR CONDENSATE LU【；RIC11TING OIL

ADDITIVES

Assi9nee二 Exxon ChemicalPatentsInc11ssi9nee Code：J．4518

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52る2508 93111占 US 950154 920815

ALKYLENE OXIDE ISOMERIZATIOトIPROCESS AND C‘〕TALYST

Assiqnee：白「CO C†1emicalTechnoloqyInc 11ss19rlee Code：20082

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52る2二571 95111る US 879673 92050る

INSERTION OF SILICON 工NTO T11E CRYST11L FR11MEHORK OF A ZEOLITE

Assl！汀1ee：UOP ‘1ssiqrlee Code：20295

Paヒerlt（No，Date）；Applic（No，Date〉：US 52る2141 95111る US 992517 921221

CATnLYTIC REFORMING PROCESS UT工LIZING AN IRON－AND－LAN一丁HANUM－CONT′1INING

MET由LLOSILIC白TE ZEOLITE

何ssl†jrlee：Col」rlCilof Scientific ＆IndustrialRes，IN 11sslqnee C（）de：209占O

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52占2045 9二5111‘〉 US 788222 911105

PREPJqR打rION OF SODIUM FLUORO‘1LCOHOL打「ES
I

Assiqnee：Atochem S‘1FR Assiqnee Code：11031

Paten亡くNo，Date）；Applic（No，Date）：US 52る0494 931109 US 2284占 9ヱ0225
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EFFLUENT TREATME卜汀 FOR ETHER PRODUCTION

Asslqrlee：MobilCorp 11ssiqrlee Code：56432

Patent（No，Date）；App与ic（No，Date）：US 5260495 9ヱ1109 US 907909 920702

HYDROPHO臼工CITY THROUGH MET‘1L ION ACTIVATION

Asslqrlee：Kerr－McGee CrlemicalCorp Ass19nee Code：45702

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52る0355 951109 US 9る2343 921016

MET「‡OD OF CO‘1丁IN（；ALUMINUM SUBSTRATESldITH SOLID‘1DSOR8ENT

Assiqrlee：UOP Asslqnee Code：20295

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US52る0243 93110ウ us895975 920占09

METHOD OF COlqTING〔1LUMINUM SUBSTRATESlほTH SOLID11DSORBENT

Asslqnee：UOP Assiqnee Code：20295

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52占0242 931109 US 984る44 921202

PROCESS FOR THE DEMETALLIZATION OF FCC CJITALYST

Assiqnee：ChevrorlResea「Ch and Technolo9y Co Asslqrlee Code：1ム840

Patent（No，Date）；角pplic（No，Date）：US S2占0240 931109 US 805925 911209

PROCESS FOR REGENERATING A DE11CTIVATED CATALYST

Assiqrlee：IdemitsLJKosan Co LtdJP 11ssi9nee
Code：41009

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52占0238 951109 US 951454 920925

CATALYTIC REDUCTIOト】OF NOX AND CARBON MONOXIDE USING METHANE IN l‾HE

PRESENCE OF OXYGEN

Assiqnee：白ir Products and CrlemicalsInc ‘1ssiqnee Code：01184

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US S2占0043 931109 US 929占19 920813

APPARJITUSJIND METHOD FOR MODIFYING G11SEOUS MIXTURES

Assi9nee：Cornin9IrlC 11ssiqnee Code：21045

Patent（No，Date）；Appl．ic（No，Date）：US 52占0035 931109 US 925020 920805

DETERGENT COMPOSITIONS

ハssi9nee：CorlOPCOInc Ass19nee Code：23809

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）二 US 5259982 931109 US 占012

DETERGENT COMPOSITTONS

Ass19nee：Lever、B「Othe「s Co Assiqnee Code：49528

Paterlt（No，Date）；由pplic（No，Date）：US 5259981 9ヱ1109 US る011

930115

930115

PROCESS FOR VAN11DIUM CAPTURE IN CATJILYTIC CR‘1CKING UTILIZING AN

ALCOHOL－TRE‘1TED STRONT工UM HYDROXIDE ADDIT工VE

Assi9nee：Philユips Pet「〔〕1eum Co＿ Assiqnee．CGd息二 占5る88

Patent（No，Daとe）；白pplic（No，Date）：US 5259949 9二51109 US ヲ10482 920708

∧CTIVJlTED ZEOLITE BETA AND ITS USE FOR HYDROCARBON CONVERSION

ハssl乍jrlee二 UOP ‘1ssi9rlee Code：20295

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5258570 951102 US 7る7457 910930

，【SOP‘1R‘1FF工N－OLEFIN‘1LKYLATエON
PROCESS 川ITH ZEOLITE MCM－56

Asslqrlee：MobilCo「P nSS19rlee Code：5占432

Patenヒ（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5258S占9 951102 US 929550 92081二5
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PROCESS FOR PRODUCINGJIROMA■丁IC COMP〔IUNDS FROM C2－Cる ALIPHATIC HYDROCARBONS

USIN（；A HYDROGEN TOLERJqNT C打rALYST

由ssiqnee二 UOP
11ssiqrlee Code：20295

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52585占4 9ヱ1102 US 933129 920821

SYNTHESIS OF CYCLO‘1LKANOLS

Assiqnee：BASF‘1G DE 〔1ssiqnee Code∋：07016

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5258555 931102 US 95る9る1 92100る

YTTRIUM CONTAIN工NG ZEOLITE Y CRACKING CATALYST

As51qnee：MobilCo「P ‘1sslqnee Code：Sる4二52

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52S8341 951102 US 918772 920727

Mエ×ED TR11NSIl‾ION METJIL OXIDE C11TALYSTS FOR CONVERSION OF CARBON MONOXIDE

AND METHOD FOR PRODUCING THE C‘1TALYSTS

ハss19rlee二 Philip Mor・「isInc Assi9nee Code：5725る

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5258340 931102 US る5る30る 910215

FORM‘1丁ION OF ZEOL工TE MEMf；RANES FROM SOLS

角ssiqrlee：Horcester PolytechnicInstitute ‘1ssi9nee Code：07870

Patent〈No，Date）；Applic（No，Date）：US 5258339 931102 US 850045 920512

ULTRAl●ARGE PORE CR11CKING CAT11LYST11ND PROCESS FOR CATALYTIC CR11CKING

Assi9rIee二 MobilCorp Assi9rlee Code：5る432

P阜tent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5258114 951102 US 735227 910724

ADSORPTIVE SEPAR‘1丁ION USING DILUTED11DSORPTIVE PH11SE

ハss19nee：Ai「P「OdlJCtS a「ld Cr帽micalsInc Assi9rlee Code：01184

Paヒent（No，Date）；Applic（No，Date）：US S2580占0 951102 US 950120 920923

N工TROGEN ADSORPTION HエTH A DIVJILENT CATION EXCHANGED LITHIUM X－ZEOLITE

Assiqnee：Air P「Oducts and ChemicalsInc Assiqnee Code：01184

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5258058

PSA SYSTEM HITH PRODUCT TURNDOIJN‘1ND PURITY

Assiqnee：80C G「Ol」PIrlC The Assi9nee Code：

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525805占

951102 US 95占707 921005

CONTRDL

lOO93

951ユ02 US 7占る995 910927

HETEROGENEOUS C11T11LYST FORJILKOXYLATION OF ALCOHOLS

Assiqnee：Texaco CrlernicalCo ‘1ssi妄】nee Code：18681

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525る828 95102る US 22845

METHOD FOR TRE‘1TINGJ与 C11T11LYST

角ssiqnee：Exxon Resea「Crland En9ineer、irlq Co

PaLent（No，Da亡e）；Applic（No，Date）：US 525ムる12

930225

Assi9nee C⊂1de：28200

93102る US 845578 920304

F‘1N BlJIDE COMPRISING ADSOREほNT PJIRT工CLES，FINE PL‘1ST工C P11RTICLESJIND

REINFORCING FIBERS

Asslqnee：KlJ「a「ay CrleIⅥicalCo LtdJP ‘1sslqnee Code：11085

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525る47る 95102る US 974855 92111‘■

MODIFIED ZEOLITE BETA METHOD OF PREP‘1RATION

Assi9nee：Fina Technolo9y エnc Assi9nee Code：19る30

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525る392 93102占 US 371501 890る2二5
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BIOCIDJIL ZEOLITE PJIRTICLES

ハsslqnee：EthylCo「P ‘1ssiqnee Code：28占24

Patent（No，Date）；ApplicくNo，Date）：US 525る390 95102る US 548484 900705

ADSORBENTJIND CLEJIN工NG METHOD OF hlASTE GAS CONT‘1INING KETONIC ORGANIC

SOLVENTS

Ass19nee：TosorlCo「PJP Asslqnee Code：18185

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525る385 931028 US 987538 921207

PROCESS FOR REMOVING LIGHT ALCOHOLS FROM GAS STREAMS

Assi9nee：UOP Asslqnee Code：20295

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525る173 93102る US 351々4 9二50319

PROCESS FOR THE PRODUCTION OF OLEFINS FROM LIGHT PARAFFINS

Asslqnee：Stone ＆ 川ebster Enqlneerinq Co「P Ass19nee Code：8085占

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5254788 931019 US 757177 910910

DEHYDROGEN11丁ION AND DEHYDROCYCLIZATION USING A NON－ACIDIC NU－、87 CJlTALYST

Assi9nee：MobilCo「P ‘1ss19nee Code：56432

PaLent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5254787 951019 US 941811 920908

？丁る／丁Ⅰ，P‘1，PN／51－100

PRODUCTION OF OLEFINS

Assiqnee：ExxorlCrlemical PatentsInc Asslqnee Code：14518

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5254785 9二51019 US 895958 920占09

工SOMERエZATION OF AROMJlTIC COMPOUNDS OVER ZSM－22 ZEOL工TE

Asslq「Iee：Mobil Co「P Ass19nee Code：5‘■432

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US S254770 9ヱ1019 US る521占4 840919

PROCESS FOR PRODUCING 3，3’，4，4’一丁ETR11METHYLDIPHENYLMET仙1NE

Assi9nee：MitsubisrliGas ChemicalCoIncJP Assi9r杷e Code：5占263

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US∫52547占8 951019 US 8二52712 920207

HIGHLY SILICEOUS POROUS CRYSTAl＿LINE MAl‾ERIAL AND ITS USE IN CONVERSION OF

OXYGENATES

Assiqnee：MobilCorp 11ss19「lee Code二 5占452

PaterIt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52547占7 951019 US る23585 840占22

HYDROXYLATION OF PHENOLS／PHENOL ETHERS

Ass19nee：Rhone－Poulenc Crlimie FR Assi9nee Code：11022

PaterIt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525474占 ヲ510ユ9 US 930457 920819

PRODUCTION OF CHLOROFLUOROCARBON－FREE，URETH‘1NE－CONTAINING MOLDINGS H‘1VING

A CELLUL白R CORE AND 白 COMP卯：TED PERIPHER白L ZONE

Ass19「1ee：BASF11G DE Assiqnee Code：0701占

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5254S97 951019 US 981025 921124

ZEOLITE SSZ－37

ハs5iq「1ee：C「1eVrOrlResea「Ch and Technoloqy Co Asslqnee Code二1占840

PaterIt（No，Daヒe）；Applic（No，Date）：US 5254514 931019 US 90占919 920るヱO

METHOD FOR REDUCING AUTOMOTエVE NOX EMISSIONS IN LEAN BURN INTERNAL

COMBUSTION ENGINE EXHAUST USING〔1TRANSITION METAL－CON‾「AINING ZEOLITE

C／1丁〔1LYST HHICH IS IN－SITU CRYSTnLLIZED

AssiqrIee：MobilCo「P Assi9nee Code：5d452

Paterlt（No，DaLe）；Applic（No，Date）：US 5254522 931019 US 927108 920810
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CRYOSURGIC‘）L INSTRUMENT HITH VENT HOL巨S AND METHOD USING S‘1ME

Assi（】rlee二 Cr・yOmedicalSciencesIrlC Ass19nee Code：23107

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 525411占 95⊥019 US 75る287 91090占

VEGET11BLE STORAGE DR11HER OF A REFRIGERJlTOR

白sslqnee：Samsunq Elect「0nics Co Ltd KR ‘1sslqnee Code：18179

Paヒerlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5253488 951019 US 898328 920る1S

TOOTH RESTOR11丁ION COMPOSITION，STRUCTURES AND METHODS

Assiqnee：Unasslqned OrJIsslqrIed ToIndividual Assi9nee Code：

Paヒent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5252占97 951012 US 399591

る8000

890828

HOT GJIS，REGENERJlTIVE，SUPPORTED H2S SORBENTS

串ssiqnee二 Califo「nia 工nstitute of TecrInOlo9y ‘1s5iqrlee Code：13190

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5252528 951012 US 489315 90032る

ヱEOLITE SSZ－52

Assiqnee：Chev「0n Research and Technolo9y Co Asslqnee Code：1占840

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5252527 951012 US 72525占 910占28

ZEOLITE COMPOSITIONS

Ass19rlee：EthylCo「P 11ssiqrlee Code：2ミ享占24

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5252345 931012 US る49417 910201

METHOD OF RECOVERINGJIND STORING RJIDIOACTIVE IODINE BY FREEヱE VACUUM DRYING

PROCESS

角ssi与】nee：DoryoklJ「O Kakunenr▼yO KaihatsuJiqyodanJP Assiqnee Code：24る25

Patel‾1t（No，Date）；角pplic（No，Date）：US 5252258 931012 US 74占818 910815

AqUEOUS ZEOLITE－CONTAINING LIQUID DETERGENT ST角BILIZED hほTH AN ELECTROLYTE

MIXTURE

A5Siqnee：HenkelKGa11DE Ass19nee Code：01324

Pater托（No，Date）；Applic（No，Date）

PRUCESS FOR UP（；RADING GASOLINES

Assi9「1ee：ABB LumnlUS C「estInc

Paヒenヒ（No，Date）；Applic（No，Date）

US 5252244 931012 US 838443 92030る

AND OTHER HYDROCJIRB〔）N MIXTURES

Assiqnee Code：25715

US 5252197 9二51012 US 952552 920928

NEUTR11L BLUE ZIRCONIUM－VAN11DIUM P工GMENTS

Asslqrlee：DeqlJSSa DE ‘1sslqrlee Code：255る8

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52S212る 931012 US 59581 950512

PROCESS ANDJIPP‘1RATUS FOR REDUCING THE AIR COOLING‘1ND 叫ATER REM〔】V‘1L

REQUIREMENTS OF DEEP－LEVEL MINES；EXTENDING THEIJORKING DEPTH

Assi9rlee：Unass19ned O「JIsslqned ToIndividual Assi9nee Code：る8000

Pater止〈No，Date）；Applic（No，Date）：US 5251458 931012 US 74る89二5 910819

PROCESS FOR PREPARING UNSATURJlTED C11RBOXYLIC ACID OR ESTER THEREOF

Ass19nee二 MitsubishiGas ChemicalCoIrICJP ハsslqr帽e Code：5る2るヱ

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US S250729 951005 US 445543 891204

PROCESS FOR PRr〕DUCING TR工AZINE COMPOUNDS

Asslqnee：Iderniヒsu Kosan Co LtdJP Asslqnee Code：4⊥009

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5250占8る 931005 US 8る8727 920414
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METHOD FOR TREATMENT OF CATALYSTS USING DENITRIFYING BACTERIA

Asslqrlee：G〈∋0－Mic「obialT8Chnolo91eSInc Asslqr帽e Code：24431

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5250483 931005 US 887011 920522

PROCESS FOR MJqGNETIC BENEFICIATING PETROLEUM CRJICKING C／1T11LYST

Asslqnee：Crlicaqo，University of Assiqnoe Code：00595

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5250482 93100S US 933497 920820

EX丁字NDED CYCLトリFE METAL HYDRIDE B釘TERY FOR ELECTRIC VEH土cLES
Asslqnee：ErlqenlCSIrlC Assi9nee Code：121占2

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 52SOヱ占8 951005 US 978815 921119

REDUCINGJqQUEOUS βORON CONCENTRATIONS HITH REVERSE OSMOSIS MEMBR（1NES

OPERATING AT AトIIGH PH

由ss19nee：Texaco 工nc Assiqnee Code：85832

Pate11t（No，Date）；Applic（No，Date）：US5250185 9子1005 US877る89
920501

ト1YDROC‘1RBO卜lCONVERSION HITH ZSM－22 ZEOLITE

Ass19rlee：MobilCo「P Assl！】nee Code：5占432

Paterlt（No，Date）；角pplic（No，Date）：US 5248841 930928 US 373453 820430

MIXED ZEOLITES AND METト10D FOR PRODUCING SAME

Assiqnee：Co「rlin9IrlC Assl乍】nee Code：21045

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5248占4二5 9ヱ0928 US 980487 921123

C‘1TALYTIC CRACKING C‘＼TALYSTS‘1ND ADDITIVES

角ssiqnee：G「ace，M R ＆ Co－Conn‘1ssi9nee Code：20513

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5248る42 930928 US 928二591 9208ユ．2

ZEOLITE LZ－276 AND PROCESS FOR PREPARING SAME

Ass19nee：UOP 11ssl（ylee Code：20295

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5248491 930928 US 812510 911220

N打「UR‘1L GJIS TREATING SYSTEM

由ssiqnee：MobilCorp Assiqnee Code：5る432

Paterlt（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5248488 ヲ30928 US【享08793 9112j．2

G‘1S STOR‘1‘GE PROCESS

Ass19nee：Cleveland State Univer・Sity Assi9rlee Code：28877

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5247971 930928 US 85る357 920二52二5

PREPilRAT工ON OF AMINOPROPIONITRILES

Ass19rlee：B11SF11G DE
11ssiqnee Code：070ユる

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 5247120 93092ユ リS 9216占0 920730

PHOSPHINO‘1LIPHJITICSILANE C11TALYSTS FOR PREP‘1RAT工ON OF

8ET〔卜CY‘1NO11LKYLSILANES

As51qnee：Dol叫 Co「ninq co「p Ass19rlee Code：24720

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US5247110 95092⊥ US 998708 921250

Pい1STIC MULT工L11YER VESSEL

Assl！】nee：Toyo Seikan Kaisha LtdJP JIssi9nee Code：85ヱ08

Patent（No，Date）；Applic（No，Date）：US 524る753 930921 US 5SO581 900710
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ゼオ ラ イト

『ゼオライト』分野別総目次

Vol．1（198ん〉～Vol．10（1993〉

（66）

（注，R：解説，T：トピックス）

Geology （地質学）

ゼオライト（沸右岩〉の産状とその利用，湊秀雄（兵庫教育大）

天然ゼオライトと石油地質学，飯島東〈東大〉

ニュージーランドのゼオライト，鮫島輝彦くオークランド大）

新第三紀海成層中の沸右化作用と泥質岩の庄密，佐々木詔雄（三井石油開発）

Hineralogy （鉱物学）

天然ゼオライトについて 一鉱物組成，特性および利用一，鳥居一雄（東北工試）

2
－
′
斗
一
′
〇
一
9
】

3

2

2

2

1，（斗），

天然シリカゼオライト
ーdachiardite gro叩およびheula皿dite groupの鉱物学的性質一，

西戸裕嗣〈岡山理大蒜山研）

ゼオライトの成長と結晶構造，秋月瑞彦（東北大理）

天然ゼオライトの化学組成変化，須藤俊男

島根県隠岐郡西ノ島町国賓産沸右類の化学組成，加藤昭（国立科学博物館）

Fibrous Zeolitesの鉱物化学，山崎浮司，大塚良平く早大理工〉
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Synthesis （合成）

高シリカ型モルデナイトとその応用，前島次男（東燃） 1，（2），

新規ゼオライト合成の一つの試み，西島裕明，浅岡佐知夫，近藤忠美，鈴木功〈千代田化工）

1，（斗），

新組成ゼオライト：リン酸アルミニウムモレキュラーシーブ，畠田公（埼玉大教育） 呈，（1），

ハイシリカゼオライトの合成と分離割としての応用，井川一成（東ソー） 2，〈叫，

中国におけるゼオライトの合成および構造の研究，Pang Wemqi皿，馳Rdミe皿，Lin BinXio皿g☆

（吉林大，北京大★〉

火山灰シラスを原料とするゼオライトの合成，吉田章（九工試〉

Wト5，18員環を有する分子節，八嶋建明（東工大理）

ゼオライトの迅速結晶化法，乾智行（京大工〉

ゼオライトの合成とキャラクタリゼーション，井川一成（東ソー）

粘土層間架橋多孔体，合成と吸着特性，山中昭司，服部信〈広島大工）

Ⅳa正一Ca置換系におけるHeulamdaiteの合成，中島和一（神戸大教育）

天然ゼオライトから合成ゼオライトへの変換，後藤義昭（龍谷大理工）

枯土鉱物への有機化合物のインターカレーション，小川誠，菅原義之，黒田一事，

（早大理工）

モンモリロナイト／ナイロン複合化合物，福嶋青草く豊田中研〉

枯土鉱物の水熱合成，水谷義（京大工〉

ゼオライト膜の詞製とその性質，佐野庸治（北陸先端科技大）

）

｝

）

）

）

ヽノ

）

）

）

）

）

）

3

3

2

・斗

－

2

・斗

一斗

1

3

3

2

′
l
l

′l

′
l
ヽ
′
l
ヽ

′
l
ヽ

′
l
ヽ

′
■
l
ヽ
′
■
l
ヽ

′t

′llヽ

′
一
ヽ

′
l
l
ヽ

も
も
ら
㌔
■
ら
ら
㌔
－
㌔
－
蔵
ら
ら
㌔
●
叫
一

忠藤nuカ

ー

斗

q′

一－

〔J

7

nフ

2

00

00

8

▲qノ

nフ

】qノ

Qノ

Qノ

1〈198Jl）
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2（1987）

10く1988）

7（1984）
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13（1985）

9（1985）

1（1986）

1（11987）
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■■ 工om Exchange and Hodification

（イオ ン交換およこ声修飾）
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CⅥ）法による新横能ゼオライトの合成，丹羽幹，村上雄一（名大工） 2，（叫，17（1985）

パイメタルクラスターをゼオライト細孔内に分子構築する 一その構造と触媒機能－，市川勝（北大触媒セ〉

ユ史，〈1），9（1993）

Structure， Theory （構造， 理論）

ゼオライト格子の結合は容易に切れる！高石哲男（豊橋技科大） 1，（り，18（19弘）

モルデナイト
ーÅgI包接化合物の感光牲¶，廣野卓志（m基礎研） ±，（叫，18（1987）

He山andite型骨格構造を持っゼオライトの陽イオンと水分子の分布およびその熱安定性について，

杉山和正，竹内慶夫★く東北大選製研，日大文理★）

モルデナイトの細孔申の一次元カルコゲン鎖，遠藤裕久，八尾誠（京大理）

Holec山arlyEngineered byered Structures：血Emerglng Tech皿010gy，D．L．

（CatalyticaInc．）

ゼオライト類縁化合物，新重光（物質工研）

ハイドロクルサイト類の性質と応用，宮田茂男（海水化学研〉

ゼオライト骨格中のAlの規則分布，高石哲男（豊橋技科大名）

StmcturalPropertiesofSome肝Ⅰ／Sorbateヒomplexes，B．F．Hentzen
（bboratoire de Physicochimie Hi皿るraleIA）

5，（1），2（1988）

5，（2），1（1988）

Ki皿g a皿d P．H．Kil皿er

6，〈り，19（1989）

6，（3），1斗（1989〉

8，（斗），7（1991）

竺，（3），1（1992）

10，（2），け（1993）

Characterization （キャ ラ ク タ リ ゼー シ ョ ン）

R 固体高分解能押収によるゼオライトのキャラクタリゼーション，中田真一，浅岡佐知夫，高橋弘光

（千代田化工）

R 電子巌教鏡を用いたゼオライトの教細構造観察，寺崎治，渡辺伝次郎（東北大理）

R129Ⅹe m瓜法によるゼオライトの特性把握，伊藤太郎（北大）

R Cubiic－hexago皿al－faujasiteのi皿tergrOWthを観る，大砂暫くいわき明星大理工）

R 層状粘土鉱物および層間化合物の固体m収，林繁信〈物質工研〉

《特集》『ゼオライトのキャラクタリゼーション技術における最近の進歩』

R 刃のによるゼオライト結晶構造の解析，加藤正直〈豊橋技科大〉

R 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l，丹羽

R 吸着カロリメトリーによるゼオライトの研究，堤和男（豊橋技科大〉

R 固体NH丑のゼオライトへの応用 一最近の講産－，中田真一く千代田化工）

R

R

R

R

ゼオライトの電子顕微鏡観察，寺崎治（東北大理）

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（阪大基礎工〉
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1（1985）

1（1985）

5（1989）

15（1992）

20（1993）

上里，〈叫，3（1993）

幹（鳥取大工）

10，〈斗），7（1993）

上里，〈叫，11（1993）

竺，（叫，16（1993）

10，〈叫，21（1993）

10，（叫，27（1993〉

原子間力（A肝）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（山梨大教育） 柑，（ん），33（1993）

天然ゼオライトの化学分析値の評価一特に堆積宕中の斜プチロノレ沸右一輝沸右系ゼオライトについて，

荻原成椅〈東大理） 10，（斗），39（1993）
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Adsorption and Separatiom， Diffusion

（吸着およこド分離， 拡散）

ゼオライトによる芳香族化合物の吸着分離一日本の公開特許の傾向一，金敷利隆（保土谷化学）

ゼオライトによる半導体ガスの精製，伊藤正義，安部智弘（三井東庄）

セシウムイオン導入ゼオライトーAの水素吸蔵及び脱蔵，木藤晃，石井英一（阪工試）

ゼオライトを用いたヒートポンプ，田尻新治，朝比奈正，小坂孝雄（名工試〉

ZSH－5ゼオライト系における物理吸着サイト，山崎達也，荻野義定（東北大工）

吸着測定によるゼオライトの固体酸特性の解析，西宮康二，堤和男（豊橋技科大）

ガスのゼオライト細孔内の拡散測定の現状，安田拓介（富山大理）

ゼオライト固体触媒の特異な拡散現象と形状選択性，橋本健治，増田隆夫（京大工）

極低温物理におけるゼオライトの利用，和田信雄〈東大教養〉

Capillarity Phenome払a amd Hetal－DielectricI皿teraCtio皿i皿Zeolite Cha皿els，

（Ioffe Phys．Tech．Inst．，馳ssia）

（68）

皇，（斗）12（1987）

5，（ん），1（1988）

三，（斗），7（1988）

皇，（2），1（1989）

6，（叫，1（1989）

6，（叫，1ん（1989）

6，（叫，2Jl（1989）

旦，（2），1（199り

8，（斗），1（199り

Ⅴ．が．Bogomolov

lO，（3），28（1993）

Catalysis （触媒反応）

シー・ワン大型プロジェクトにおけるゼオライト触媒の研究，菊地英一（早大理工） 1，（2），

ゼオライト触媒について
一特に工業触媒としてのゼオライトー，

ゼオライト触媒と低級オレフイン合成，高谷晴生く化技研）

クリノプチロライトの表面修飾と触媒作用，新田昌弘（北大工）

液相有機合成とゼオライト，尾中篭，泉有亮（名大工）

西村陽一（触媒化成） ユ，（3），

3，（2），

3，（2），

3，（3），

鉄を含有したゼオライトの触媒作用，日高節夫，仁田健次（出光興産）

FCC触媒としてのゼオライトについて，増田立男〈触媒化成）

斗，（り，

斗，（2），

ゼオライト触媒の形状選択性を利用したジメチルアミンの製造，深津道夫く日東化学） 5，（り，

特許からみたゼオライト触媒技術の始まり，井上武久（東レ） 5，（2），

高オクタン価FCCガソリン製造におけるゼオライトの役割り，高野泉，井田孝徳（触媒化成）

8（198ん）

＝1984）

1（1986）

13く1986）

2ん（1986）

7（1987）

12（1987）

15〈1988）

6（1988）

5，（2），15（1988）

テルペノイド合成におけるゼオライトの利用，藤原義人，野村正人（近大工〉 5，（3），1（1988）

枯土層問化合物の触媒作用，松田剛，菊地英一（早大理工） 5，（3），18（1988）

ニュージーランドでのGTG（Gas－tO－Gasoli皿e〉 プラントの現況，酒井敏幸（日本モービルカクリスト〉

5，く斗），19（1988）

me Science and Tech皿010gy Of Shape Selective CatalysisiIIZeolites，S．H．Csicsery

一酸化窒素の接触分解とゼオライト，岩本正和〈北大触媒化セ〉

触媒素材としての合成粘土 －その特徴を探る－，ト部和夫，泉有亮（名大工）

ルテニウム措体担持ゼオライトによる一酸化炭素の水素化反応，辰巳敬（東大工）

ゼオライト触媒を用いるシクロヘキセンの水和によるシクロヘキサノールの製造法，

（日本エラストマー，旭化成★）

鋼イオン交換ゼオライトの還元・酸化挙動と活性化，松本泰垂（長崎大教養〉

7，（り，＝1990）

7，〈り，9〈1990）

7，（り，19（1990〉

7，（2），1（1990）

河野正志，石田浩★

呈，（2），12（199り

8，（3），7（1991）

ビフェニル及びナフタレンのアルキル化反応におけるゼオライト触媒の選択牲，杉義弘（化技研）

竺，〈1），3く1992）

Z－Forming Processの開発，近藤忠美，井上慎一，平林一男★，柴田俊二大（千代田化工，三菱石油★）

竺，く1），20（1992）
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T 天然ゼオライトを触媒に用いたオレフインの生成一固体酸触媒の化学教材としての利用－，

（大館鳳鳴高）

T ゼオライト触媒による悪臭分子の酸化分解除去，奥原敏夫，御園生誠（東大工〉

R 高活性ゼオライト系脱硫触媒の開発，杉岡正敏（室蘭工大工）

R セビオライトの触媒作用，北山淑江（新潟大工〉

■■ Application （応用）

R 洗剤用ゼオライトについて，小川改英（水澤化学）

R ゼオライトの工業的利用とその展開，有家潤二，井川一成（東ソー）

T ゼオライトの放射性廃液の処理への応用，菅野卓次（東北大名〉
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野村正幸

（1），2斗（1992）

（3），29（1992）

（3〉，1（1993）

（3），13（1993）

（1），9（198斗）

〈2〉，1（198斗〉

（3），7（198斗）

合成樹胎添加剤としてのゼオライトの利用，拍瀬弘之，三田宗雄，森下敏彦〈日本化学工業）

1，（叫，10（1984〉

COPISAシステムについて，松井滋夫，林茂樹，桜谷敏和★，藤井徹也★（大阪酸素，川鉄火）

モレキュラーシーブを用いた新しいDR川G PE（℃ESS：Adsorp亡iveifeat recoveryProcess

に就いて，老後英〈ユニオン昭和）

天然ゼオライトに依る水処理，河紀成（韓国釜山開放大），鈴木基之（東大生研〉

ゼオライトと土壌月巴料，渡辺達裕（農水省農業研セ）

ゼオライトによる PSA酸素製造装置），広岡永治（昭和電工）

食品の真空凍結乾燥における天然ゼオライト利用，高坂彬夫（山形大工）

神鋼式高純度Ⅳ2－PSA装置の性憶，船田一郎，三田敏雄（神戸製鋪）

エ，（叫，15（19糾）

（ÅⅠ収Process）

2，（2），9（1985）

2，（3），12（1985）

三，（り，3（1986）

3，〈3），7（1986）

3，（3），12（1986）

斗，（2〉，1（1987）

我が国における天然ゼオライト生産，利用，開発の現状，佐藤徹堆（新東北化学工業） 4，（3），10（1987）

抗菌性ゼオライト ーバクテキラーの概説－，荻原善次，安藤聡★く萩原技研，鐘防火） ±，（4），1く1987〉

修飾ゼオライトによるCO分離回収技術，島田容，田島一夫（日本錮管中研） 三，（1），10（1988）

合成ゼオライトの新分野における応用，中澤忠久〈水澤化学〉 5，（2），21（1988）

ZSH－5触媒による廃プラスチックからの燃料回収，酒井敏幸く日本モービルカクリスト） 呈，く3），27（1988）

エチレン制御による農産物の鮮度保持，漆崎末夫（農水省） 皇，（1），10（1989）

市場から見たゼオライト，小山田晃推（東ソー） 6，（3），1（1989）

ゴム配合剤としてのゼオライトの利用，棺瀬弘之，佐藤源一，三田宗雄（日本化学工業） ヱ，〈2〉，10（1990）

天然ゼオライトの高機能化
一ポリマーとの複合化による新材料開発－，板橋修，後藤富雄〈東北工試）

7，（3），

天然ゼオライトの農業利用 ｛ゼオライトの土壌改良効果【，後藤逸男（東農大） 7，（3），

洗剤ピルダー用ゼオライトの新しい研究動向，鶴田康生，米山推二くライオン） 7，〈3），

織推状ゼオライトの発犠牲について，神山宣彦，森永謙二★く労働省産業医総研，大阪成人病セ★）

呈，（1），

天然ゼオライトの建材化利用 一呼吸性建材の開発－，松本浩，浦山良一（新東北化学工業）

秋田県産天然ゼオライトなどの高度利用，進藤鋼司，吉田徽★〈秋田県商工労働部，

島根県における天然ゼオライト高度利用プロジェクト，野田修司く島根県工技セ）

天然ゼオライトの遠赤外放射材料への応用，吉村昇（秋田大鉱山）

ゼオライト系吸着剤の圧力スイング法（PAS）への利用，泉願（三菱重工）

チタン酸カリウムウィスカー，成田拓喜，近内秀文（川鉄工業技研）

8，（1），

秋田県工技セ）

呈，く2），

竺，〈2），

呈，（斗），

2，（2），

竺，（3），

秋田県産非金属鉱物の新しい高度利用技術，吉田徹，鎌田悟，菅原靖，工藤素（秋田県工技セ）

9，（斗），

1〈1990）

8（1990）

16（1990）

2（199り

16（1991）

18（1991）

20（1991）

17（199り

12（1992）

15（1992）

1（1992）
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R 循環流動層式PTSA炭酸ガス分離プロセス，高塚透，梶山隆一郎，下山義和，

北陸電力★）

R 合成ゼオライトの用途及び市場動向，今福繁久，小川政美く水澤化学）

ll■l Address， Essay， Vista， etC．

（巻豆頁言， 随想， 展望， 他）

・ゼオライト研究会発足にあたって，小泉光恵（初代会長ノ阪大産業科学研）

・ゼオライトに関する国際会議の変遷と日本開催の意義，小泉光恵

・ゼオライトとの出会い，原伸宜〈東工大名）

・年の始めにあたって，小泉光恵

・7thIZCをふりかえって，小泉光意

・新春を迎えて，小泉光恵

・会長就任にあたっての御挨拶，富永博夫（第2代会長／東大工〉

・伸びゆくJÅZへ，中澤忠久（副会長ノ水澤化学）

・会長就任に際しての御挨拶，飯島東（第3代会長ノ東大理）

・90年代のゼオライト研究について，西村陽一（副会長／触媒化成）

・21世紀のゼオライト研究会，村上雄一〈第4代会長／名大工）

・世界に翔くゼオライト研究会へ，吉谷川亮（副会長／東ソー）

・10周年に想う，富永博夫く埼玉工業大）

・思い出再び，原伸宜く東工大名）

・ゼオライトとの出会い，小泉光恵〈龍谷大理工〉

（70）

柴垣鉄夫★（千代田化工，

9，〈斗），12（1992）

10，（1），26（1993）
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ゼオライト研究会法人会員名簿

（平成6年1月現在）

旭化成工業（株）

出光興産（株）

イハラケミカル（株）研究所

エヌ・イーケムキャット（株）

奥多摩工業（株）

花王（株）

鹿島建設（株）技術研究所

川崎製鉄（株）技術研究本部

興亜石油（株）

（株）神戸製鋼所

（株）コスモ総合研究所

品川燃料（株）

昭和シェル石油（株）

触媒化成工業（株）

新東北化学工業（株）

新日本製繊（株）機械 プラント事業部

（株）ジャパン・エナジー

住友化学工業（株）

住友金属鉱山（株）中央研究所

住友商事（株）

ゼネラル石油化学工業（株）

武田薬品工業（株）応用技術研究所

千代田化工建設（株）

帝人（株）

デグサジャパン（株）

東京ガス（株）

東ソー（株）東京研究センター

東ソー（株）ファインケミカル事業部

東北電力（株）応用技術研究所

東洋シーシーアイ（株）

東レ（株）

特殊機化工業（株）

日揮（株）

日東化学工業（株）

日本化学工業（株）

日本ケッチェソ（株）

日本鋼管（株）中央研究所

日本酸素（株）

日本石油（株）

日本ビルダー（株）

日本モービルカクリスト（株）

バイエル（株）

富士シリシア化学（株）

富士石油（株）

北陸電力（株）

保土谷化学工業（株）

丸善石油化学（株）

水澤化学工業（株）

三井鉱山（株）

三井東圧化学（株）

三菱化成（株）総合研究所

三菱重工業（株）長崎研究所

三菱石油（株）

三菱油化（株）

ヤマホ工業（株）

ユニオン昭和（株）

ライオン（株）
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編集後記

ゼオライト （72）

ゼオライトニュースレターの創刊以来，満10年が経過しました。7thIZCの支持母体としての

ゼオライト研究会の発足，その事業のひとつとしてのニュースレターの発刊に至るまでの過程が，

ついきのうのことのように思い出されます。この間，先輩編集委員の諸先生方のど早力と解説記事

を執筆していただいた多くの著者のど好意のおかげで，ニュースレターは徐々に厚みを増しつつ，

充実した紙面を提供してきました。本号には10年間の総目次を掲載しました。私自身も「それにつ

いてはニュースレターのどこかで見たぞ。」という時，これは助かると思った次第です。

次の10年が経過した時にも皆様に喜んで読んでいただけるニュースレターでありつづけるべく，

編集委員一同努めたいと考えております。そのためには，解説だけでなく文献や特許紹介，他学会

関係などを含めすべての記事について，率直など意見，ど感想（役立っとか無駄だからやめたらと

か，難解だとかよく分かるとか，あの新しいゼオライトについての解説が欲しいとか，こんな欄を

新設したらとか，どんなことでも）編集委員あるいはその周囲の人までお聞かせ願えれば幸いですも

限られたスペースをより有効に活かすために，少しづっではありますが紙面を刷新して行きたいと

考えております。本号は英文名をどくわずか変更した（sをつけた）にとどまりましたが。（T．T．）

「ゼオライト」
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