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《解 説≫

スメクタイトの水熱合成化学の新しい展開

鳥 居
一

雄

東北工業技術研究所

陽イオン交換能，水で膨潤し分散する性質，有機物あるいは無機物と複合体を形成する性質を有する

ことなどから，スメクタイトは工業材料として着目されてきている。最近，我国ではヘクトライト，サ

ボナイトおよびスチブンサイトの3一八面体型スメクタイト合成物を化学会社4社が商品として供給し

ている。これらの合成スメクタイトは天然スメクタイトより良好なレオロジー特性を有し，加熱するこ

とによってミクロ・メソニ元多孔体となる性質を有する。本稿はこれら工業的合成プロセスを含むスメ

クタイトの水熱合成法について概説する。また，高極性有機溶媒に分散する有機ヘクトライト，大きな

比表面積を有するメソポア多孔体，蛇紋石／サボナイト混合層鉱物など合成スメクタイトより開発され

た新規の機能性材料についても紹介する。

1．はじめに

スメクタイトは膨潤するといった特異な特性を有

する工業的にも重要な粘土鉱物である。天然ではス

メクタイトを含有する粘土はペントナイト，それが

風化したものは酸性白土と呼ばれている。ペントナ

イトは構成主要枯土鉱物であるスメクタイトが暢イ

オン交換能，膨瀾性，層問化合物形成能などを有す

るため，カオリンなどの他の粘土の用途とほ異なり，

ボーリング泥水，鋳物砂枯結剤など特殊な用途に用

いられている。また，酸性白土は石油精製や触媒に

応用されている1）。

工業製品としての天然スメクタイトの機能は産地

に限定され，同一産地でも採掘場所や時期によって

変動することが多い。また不純物を含有するため，

白色度．触媒活性など，改質によっても高機能化が

困難な場合も多い。そのため，工業材料として組成，

構造および機能の設計を目指した工業的合成も行わ

れており，いくつかの合成スメクタイト製品が販売

されている。ペントナイトの成因の解明研究から天

然ではヘクトライトなど3一八面体型スメクタイト

が低温・低圧で生成することが知られており，工業

的合成法も3一八面体型スメクタイトを対象とした

例が多い。

本報では水熱合成といった観点からスメクタイト

を概観し，最近のトピックス的な研究を辿りつつ，

合成スメクタイトの特性や合成スメクタイトから展

開した新しい機能性材料などについて紹介したい。

2．スメクタイトの構造・機能および用途

スメクタイトは層状鉱物であり，ケイ酸塩層は1

枚の八面体シートを2枚の四面体シートがサンドイ

ッチ状にはさんだ構造をしている（図1）。ケイ酸塩

層は構造内での価数の異なる陽イオンの同形置換に

よってマイナスの層電荷が発現し，層と層は陽イオ

ンによって結合されている。

スメクタイトは2一八面体型と3一八面体型に大

別され，01。（OH）2を基準とした場合，前者は八面

Hexa9●nさ＝101●

Exchan9eablecations

nH20

9M

則
托

F

，

l

H

9
州
0
0

●
●
○
◎

図1スメクタイトの結晶構造
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表1スメクタイトの種類とその理想化学式

鉱物名 英語名 理想化学組成式

2一八面体型スメクタイト

モンモリロナイト montmoril10nite Nao．33（AI1．67Mgo．33）Si4010（OH）2

パイデライト

3一入面体型スメクタイト

サボナイト

kidellite

SaPOnite

Nao．33A12（Sj3．67A10．33）O10（OH）2

Nao．33Mg3〈Si3．67A10．33〉010（OH）2

ヘクトライト hectorite Nao．33（Mg2．67Lio．33）Si40IO（OH）2

スチプンサイト slevensite Nao．16Mg2．92Si4010くOH）2

体シート構造中に3価のアルミニウム

2個および後者は2価のマグネシウム

3個が存在する場合が多い。両者とも

八面体シートあるいは四面体シートで

価数の異なる金属との置換によって層

電荷が生じており，鉱物名もそれに対

応している（表1）。

同様な構造を有する雲母と比べて層

電荷量が1／3と小さいため，スメクタ

イトの層問結合力は弱く，陽イオンは

交換性となっている（陽イオン交換能）。

層問の交換性陽イオンは大気中では常

に水を配位し，水和水分子の数の増加

に伴い層問距離は広がるα彰潤特性）。

自動車

陽イオンがNa＋の場合は水中では層

問が無限に膨潤してケイ酸塩層は1枚

1枚がバラバラに分散（コロイド性）し

てゾルあるいはゲルを形成する。ケイ酸塩層は厚さ
く）

が約10A，面方向の大きさがミクロンオーダーの

薄片状であり，層面はマイナス，端面はプラスの電

荷を有している。一方，層間陽イオンがCa2十の場

合は電荷が大きいためケイ酸塩層との結合力が強く，

水分子が2～3層の限定した膨潤性しか示さない。

層問の水分子は種々の有機物によって置換し，ス

メクタイト有機複合体が得られる。エチレングリコ

ール，グリセロールの様な中性分子が置換され，そ

れぞれスメクタイトの底面間隔は17．0Åぉよび17．8
Åとなり，スメクタイトの同定に用いられている。

また，陽イオン交換によってアルキル弟四級アンモ

ニウムカチオンの様な有機物をスメクタイト層問に

導入して有機複合体を作成することもできる。この

様な反応をインターカレーションと呼び，様々なス

メクタイト層間化合物の開発が検討されている。

1992年における我国のペントナイト使用量は約
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図2 スメクタイトの用途

80万トンであり，そのうち国内生産量が約59万ト

ンである。我国のペントナイト中に含まれるスメク

タイトはモンモリロナイトーパイデライト系の2一

八面体型スメクタイトであり，その機能が鋳物砂，

土木基礎工事，農薬担体，止水バリア材などに用い

られ，鋳物砂と土木基礎工事用泥水で使用量の74多

を占めている。酸性白土も年間10万トンぐらいが生

産され，吸著能を活用した石油生成や活性白土（年

間約3万トン）の原料として用いられている。ペン

トナイトを改質した製品としては活性化ペントナイ

ト，水簸ペントナイトがある。新しい機能を付与し

た代表的な製品としては有機ペントナイトがあり，

年間2000トン程度が生産され，塗料やインキに用

いられている。我が国における現在の合成スメクタ

イトの生産量は年間20トン前後と考えられる。ス

メクタイトの用途の例を図2に示す。
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3．スメクタイトの合成

工業用鉱物資源として重要なペントナイトの成因

を明らかにする目的で，天然でのスメクタイトの生

成条件の解明に関連した多数の鉱物学的研究が行わ

れてきている。

1930年代のEwellandInsley2）の合成研究に

端を発し，多数の研究者によりNa20－MgO－Al男03－

SiO2－H20系の相関係がほぼ確立されている。

KoizumiandRoy3）はNa型パイデライトを264～

430℃の水熱条件下で合成した。RoyandRoy4）は

350～470℃でモンモリロナイトを水熱合成した。

IiyamaandRoy5）はNa型サボナイトは8000cま

で安定であることを示した。Siffert6）は低濃度の

Mg2＋ぉよびシリカ溶液からpH9～10でサボナイ

トが沈殿することを報告した。Decarreauりは低濃

度の水ガラスおよび塩化マグネシウム溶液より90℃，

1気圧および数週間の合成反応条件下でスチブンサ

イトおよびヘクトライトを合成した。大塚ら8）ぉよ

び坂本ら9）はケイカイ右，ベクトライト，バスクマ

イトを出発原料としてスチブンサイトが出来ること

を報告している。

GranquistandPollacklO）はシリカカレと水酸化

マグネシウムにLi十とF‾を添加して1～7日間の

煮沸還流処理によってヘクトライトを合成した。得

られた合成ヘクトライトの陽イオン交換容量の値は

0．37～0．58meq・g‾1であり，4多分散水溶液のレオ

ロジー特性は天然ヘクトライトより劣っていた。

スメクタイトのもつ有用な特異機能を更に活用す

ることを目的とした工業的合成法も検討されてきて

いる。工業的合成法に関しては次の様な事が重要と

考えられる。

（イ）独自の製造方法であること

（ロ）製品特性が良好で品質が安定していること

レ＼）用途に応じて製品特性が設計可能であること

（ニ）合成条件が経済的であること

（イ）は当然のことであり，特許，ノウハウ等で製

品の製造方法が保護されている必要がある。（ロ），

（ノうの条件を満足するためには高純度のスメクタイ

トの合成が必要と考えられ，一般には不純物の混入

を避けるため原料に高純度試薬を用いる場合が多い。

（こ）は製品コストに直接関連し，また製品特性も左

右する。その要件については操作法が簡単であり，

低温で且つ短時間で合成できることが望ましい。オ

ートクレープ中では2000cを越えると自生水蒸気圧

が急激に上昇するため，装置の安全性，装置コスト，

操業コスト等を考慮に入れると200℃以下の水熱処

理条件下での反応が望ましいことがわかる。

世界で初めて，英国Laporte社によって企業化さ

れたのがNeumannll）のヘクトライト合成法である。

この合成法は大過剰の副生塩存在下で水熱反応さ

せ，生成反応物から副生塩を除去する方法である。

Laponiteの商品名で長い間唯一の商品として実績

を有している。我国では最近あいっいで4社がヘク

トライト，サボナイトおよびスチブンサイト系の3一

八面体型スメクタイトの企業化を行っている。

近藤ら12）はマグネシウム塩水溶液にアンモニア性

水ガラス水溶液を加え，次いでアルミニウム塩水溶

液を加えて沈澱させ，生成沈澱物を水洗・濾過した

後，アルカリを加えてスラリーとし，水熱反応させ

る方法を考案した。280℃前後の水熱合成によって，

合成サボナイトが製造されている。

一方，鳥居らはケイ酸とマグネシウム塩を溶解し

た酸性混合液をアルカリ溶液で沈澱させてMg－Si

含水酸化物を得，濾過・水洗により副生塩を除去し

た乳Li十，Na＋，F‾を添加してヘクトライト1B・14）

および3－八面体型マグネシウムスメクタイト（スチ

ブンサイトを含む）15・16）を合成している。この方法

により，合成ヘクトライトを2社および合成スチブ

ンサイトを1社が商品化している。ヘクトライトは

180～2300cの水熱条件下で製造されている。また，

天然スメクタイトをアルカリと酸で処理して得られ

た活性アルミノケイ酸を出発原料とするヘクトライ

ト17）ぉよび塩基性炭酸マグネシウムを出発原料とす

るスチブンサイト18）の製造方法が考案され，企業化

されている。5社の合成スメクタイト製品のいくつ

かの特性を表2に示す。

上記3一八面体型スメクタイトの八面体シートの

Mg2十を2価重金属イオンで置換した重金属を含有

するヘクトライト19～21），3一八面体型重金属スメク

タイト28・23）ぉよびサボナイト24）の物質特許や製造

特許が知られている。

2一八面体型スメクタイトは3、一八面体型スメク

タイトより高温・高圧の水熱条件でないと生成し難

いので商品化はされていない。しかしながら，パイ

デライトの場合アルミニウム組成を高くすることに

より，合成温度が200℃程度まで下がることが記載

されており26），また，天然原料を出発物質として用

いることにより，より温和な条件で2一八面体型ス

メクタイトが合成できることが報告されている26）た

め，将釆的には2一八面体型スメクタイト商品の出
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表2 合成スメクタイト製品及び天然スメクタイト製品の特性

商品名

ハンター

白色度

〈％）

MB堀着鼻

〈meqせ1〉

透過率

〈％〉

〈1％溶液〉

レオロジー特性く2．5％分散液）

見掛け粘度〈mPa・S〉 塑性粘度 降伏俵 ゲル強度（hPa〉

1022s‾1 10．2s▼－ 〈mPa・S〉 〈hPa〉 10s 600s

LaponiteXLO 89．4 1．04 90 3 25 3 0．5 0．2 0．2

Thyxopy 88．1 1．00 90 25 1050 13 11．5 6．7 45．5

LucentileSWN 93．5 1．01 95 25 9∝）
・9

15．3 7．7 41．2

SumectonSA 91．5 1．12 80 21 12（氾 7 13．9 11．5 26．8

SulTleCtOnST 90．9 Ⅰ．04 97 21 550 10 10．S 1．9 24．4

Ionite－T 阜5．7 0．84 98 3 25 2 0．7 0．5 0．5

Kunipia－F 59．1 1．12 0．8 8 25 7 1．0 0．5 0．5

DPトAW 69．7 0．88 0．2 8 】50 6 1．9 1．4 1．7

合成ヘクトライト：Lapo州e；Laporte杜、Thyxopy；協和化学工業く棟トLucen伽SWN；コープケミカル〈棟卜合成サボナイト：Sumec10nSA；クニミネ

工業〈棟卜合成スチブンサイト：Sumec10nST：クニミネエ剰株ト10nile一丁；水沢化学工業く株）、水簸ペントナイト：KunipiaF；クニミネ工業く棟卜天然ヘ
クトライト：DPトAW、AmericanCo川oid杜

現も期待されうる。

4．合成スメクタイトの特性

水熱合成スメクタイトの特性について代表例

として合成ヘクトライトの場合を紹介したい。

S卜Mg含水酸化物を出発原料とする製造法13）

に従って125～300℃で2時間水熱合成して得

られた8個の合成ヘクトライト，出発物質si－

Mg含水酸化物（SMIl）および天然ヘクトライ

トDP卜AWのいくつかの特性を表3に示す。

SMHは全くメチレンブルー（MB）を吸着せず，

暢イオン交換能を持たないが，水熱処理後では

処理温度が高くなるに従ってMB吸着量は大き

くなっている。また，1800c以上の水熱合成温

度で得られた試料は天然の純度の高いスメクタ

イトと同様に水に容易に分散してゾルあるいは

ゲルを形成する14）．これらの試料は300℃真空

排気下1時間の加熱脱水により，270～620m2g‾1

のかなり大きい比表面積を示す様になる27）。SMH

の比表面積は601m8g‾1と大きく，水熱処理温度の

増加と共に多孔体としての性質が失われてゆき，逆

にスメクタイトとしての性質が次第に発現していく

と考えられる。

合成ヘクトライトを水に分散させた場合のレオロ

ジー特性と鉱物学的特性の関連を見ると，図3に示

されるように合成ヘクトライトの試料粒子径は透過

率（γ＝－0．88）および高ずり速度での見掛け精度（r＝

－0．71）と負の相関を示し，一方，低ずり速度にお

ける見掛け粘度はゲル強度（γ＝0．95）と相関しゲル

構造に支配されることが判明した14）．合成スメクタ

イトの1多分散液で測定した見掛けの粒子径は80～

表3 合成ヘクトライト（H），Si－Mg含水酸化物

（SMH）と天然ヘクトライト（DP卜AW）のメチ

レンブルー（MB）吸着量，2．5多分散溶液の見掛け

粘度および比表面積におよぼす水熱合成温度の影

響

試料

水熱合成 MB 見掛け粘度
比表面積

m29－1
温度 吸着圭 1022s－1

℃
meq甘1 mPa・S

SMH 25 0．00 非分散 601

H－01 125 0．28 非分散 61岳

H－02 150 0．70 非分散 532

H－05 180 0．84 9 534

H－09 2∝〉 0，92 19 4きき

H－12 225 1．08 17 318

H－13 250 1．12 10 3脚

H－14 280 1．14 9 299

H－15 3〈泊 1．14 5 269

DPトAW 0、88 8 43

300nmであり，天然スメクタイトの約1／10と微細

である（図3）。これは粒子表面に対して，中性～酸

性のpH領域でプラスの電荷を持ったedgeの部分の

寄与が相対的に大きくなることを意味しており，マ

イナスの層表面とedge－tO－faceの結合（カードハ

ウス構造）を作り易く，より強固なゲル構造を作る

ことができると考えられる。そのため，天然物と比

べて高い粘性特性を示す。図4より，分散液の増粘

性はフッ素を構造中に含有させることにより飛躍的

に改善できることがわかる。このように，化学組成，

合成温度あるいは合成時間を変えることにより，合

成ヘクトライト分散水溶液のレオロジー特性を制御

できる。

表4に未処理，エチレングリコール（EG）処理お
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図4 合成ヘクトライト2．5多分散水溶液の

ずり速度10．2s‾1における見掛け粘度と水

熱合成温度の関係－フッ素イオン添加の

効果－

スラリ一組成：○；Si：Ma：Li：Na：F＝8：5．4：0．6：
0．7：3，△；Si：Ma：Li：Na＝8：5．4：0．6：0．7

よび3時間真空排気した配向試料の001反射d値の

変化を示す。未処理およびEG処理試料では水熱温

度が低い合成ヘクトライト試料はど大きい底面間隔

を示し，225℃以上の温度で合成したものははぼ一

定のd値となっている。SMH（未処理試料）は合成

ヘクトライトより更に大きい底面間隔を有する。

EG処理したNa－スメクタイトは17．0Å程度の底面
間隔を示すことが知られており，200℃以下の低温

表4 合成ヘクトライト（H）と天然ヘクト

ライト（DP卜AW）の底面反射の変化

試料

d 〈001〉A

未処理 EG処理 ■真空排気3h

SMH 21，5 不明瞭 不明瞭

H－01 18．8 23．9 不明瞭

H－02 17．4 20．0 不明瞭

H－05 17．3 18．5 不明瞭

H－09 14．3 17．4 11．8， 27．6

H－12 13．2 17．1 10．8， 28．5

H－13 13．5 17．2 10．笥， 29．4

H－14 13．5 17．1 11．0， 29，4

H－15 13．6 17．1 1Ⅰ．3， 30．0

DPトAW 14．7 17．1 10．0

合成試料では異常膨潤していることがわかる。真空

排気して脱水することにより，通常のスメクタイト

と同様にDP卜AWの底面間隔は，10．0Åに収縮し
ているが，合成ヘクトライトは特異な挙動を示す。

すなわち，200℃以上の合成試料ではピークが2つ

に分離し，11Å前後および29Å前後の値の底面間
隔を有する2つのピークが観察される28）。この様に

脱水によって底面間隔が特異挙動を示すことは，合

成ヘクトライト層間に無機物質が存在しており，脱

水後ビラーとして機能するため多孔体となると考え

られる。窒素吸着測定結果から合成ヘクトライトの

脱水によって形成された多孔体はメソポアおよびミ

クロポアを有することがわかる。

合成スメクタイトは多孔性を示すための通常のビ

ラー化操作を行うことなく，触媒として用いること

ができ2－プロパノールの脱水反応活性を示す。2

価金属イオンとしてマグネシウムイオンのみを含有

する合成3－八面体型スメクタイトを触媒として用

いた場合は完全脱水反応が進行し，プロピレンが優

先的に得られた28）。一方，マグネシウムイオンをニ

ッケルイオンに置換した合成3－八面体型Nトスメ

クタイトでは重合反応が起きガソリン留分の炭化水

素が得られた29）。このように合成ヘクトライトを触

媒として用いる場合，化学組成を変化させることで

触媒活性を制御することができ，今後様々な反応へ

の応用が期待される。また，ケイ酸塩層の陰電荷位

置の相違により一触媒活性が異なることが見いださ

れている30）。

高レベル放射性廃棄物の地層処分に際して，緩衝

材としてペントナイトが有力視されているBl）。ペン

トナイトは膨潤性から止水性が，およびイオン交換
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能から核種の収看性が期待されている。

Cs収看性については3一八面体型スメ

クタイトより2一八面体型スメクタイト

の方が大きく，更に同じ2一八面体型で

も天然物より合成物の方が陽イオン交換

容量が小さいにもかかわらず，高いKd値

を示すことが報告されている32）。

5．合成スメクタイトから展開した機

能性材料

5．1スメクタイト有機複合体

スメクタイトのインターカレーション

ゼオ ラ イ ト

4

ユ

⊂n

3 3

（6）
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Saponjl¢

儀
機能を活用してアルキル第四級アンモニ

ウムカチオンを複合させて作成したスメ

クタイト有機複合体は強い親油性を示す

様になり，トルエンなどの有機溶媒中で

膨潤，分散してオルガノクレーコロイド

を生成し，濃度が高くなるとゲルを形成

する。ペントナイトを原料としたものは

有機ペントナイト83）と称され，塗料，印

刷インキ，グリース，合成樹脂ペースト

などに用いられている。

親油性スメクタイトの特性を調べるため，ケイ酸

塩層内の陰電荷位置の異なる合成ヘクトライトと合

成サボナイトを用いて，ジメチル・ジアルキル・ア

ンモニウムカチオンをインターカレートして有機複

合体を合成した。図5はヘクトライト有機複合体と

サボナイト有機複合体のトルエン中での粘性特性を

示す34）。左上に近い値はど見掛け粘度が高く，チキ

ソトロビー性が著しい。層電荷発現位置がケイ酸塩

層の中心にあるヘクトライト分散液では極性活性剤

としてメタノールを加えた場合，添加量が少量でも

見掛け枯度の増加は著しい。一方，サボナイト分散

液ではメタノールの添加効果は小さい。サボナイト

の陰電荷発現位置はケイ酸塩層表面に近いため，有

機物カチオンと強く結合して層の

の膨張が困難となり，安定した

ゲル構造を形成しにくいものと

考えられる。

これまでに商品化されている

有機ペントナイトはトルエンな

どの非極性溶媒に有効に機能す

るものが多いが，アルコール等

の高極性有機溶媒に完全に分散

し，良好な粘性特性を示す有機

0．2 0．4 0．2 〈I．4 0．6

n

図5 合成スメクタイトー有機複合体の

トルエン分散液の粘性特性

凝塑性流体に分類され，見掛け粘度甲a（mPa・S）はずり速

度β（／s）に対して，符a＝〃β竹‾1（1＞〃＞0）の関係にあ

る。全体を領域として示したが，それぞれ一例のみ値を記

した。○はトルエンのみに分散したときで添字は複合体濃

度，●は複合体濃度5渉で，トルエンにメタノールを添加

した時のメタノール濃度を示している。

スメクタイト商品は知られていなかった。著者らは

コープケミカル（株）社と共同で合成ヘクトライトに

ヒドロキシポリオキシエチレン基をインターカレー

トすることにより，アルコールやケトン等に分散

し，増粘することのできる胡油性スメクタイト製品

（LucentiteSE）を開発している35）。表5に本有機

スメクタイトのメタノール，エタノールおよびジメ

チルホルムアミドに対する増枯特性を示す。水を添

加することなしに高極性溶媒を増枯できることがわ

かる。塗料や化粧品等に含まれる有機溶媒は，作業

環境あるいは使用環境の問題から高極性のものに移

行しつつあり，これらの方面での使用が期待される。

また，今までになかった特性を有する材料なので新

しい使用法の開発も期待される。

表5 Lucentite SEの高極性有機溶媒に対する増枯効果（25℃）

努断速度5．58＄‾’での見掛け粘度〈mPa・S）

メタノール エタノール N，N・ジメチルホルムアミド

濃度〈％〉 粘度 漉度（％〉 粘度 過度〈％〉 粘度

2 230 2 23 3 16

3 1棚 4 520 4 33

4 2500 6 2600 5 20（氾

5 13（氾0 8 15（泊0 6 3∝〉α）

6 23伽0 10 33（X）0

B型粘度計で測定
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表6 合成ヘクトライトH－02（3000c加熱処理）およびメゾポア多孔体oH－02

（600℃加熱処理）の比表面積，細孔容積および平均細孔直径

試料

比表面積m29‾1 細孔容積cm39‾1 平均細孔直径Å

メゾポア ミクロポア 全ポア メゾポア ミクロポア 全ポア メゾポア ミクロポア 全ポア

H－02 214 381 532 0．147 0．0宅2 0．228 27．4・ 10．3 17．1

OH－02 848 848 0．987 0．984 46．4 46．4

5．2 メソポア多孔体

スメクタイトの層間を自由に利用することが可能

であれば，理論的には800m2g‾1以上の高い比表

面積を持つ二次元多孔体の開発が期待できる。スメ

クタイト層間にアルミニウムやジルコニウムの金属

多核水酸化物イオンをインターカレートし焼成して

金属酸化物の柱を立てた多孔体（ビラードクレー）が

触媒や吸着割として研究されている。金属酸化物を

用いたピラードクレーは細孔径が7～9Å程度でフ

ァジャサイトと同じぐらいである。分子筋機能を有

する多孔体としてはゼオライトが有名であり，その

細孔径は8Å程度まであり，10Å以上の多孔体の開
発が要望されている。

5章で述べた様に低温で水熱合成したスメクタイ

トは脱水することによって，ミクロ・メソポアを有

する二元多孔体となる2ア）。このシリケート含有ヘク

トライトを有機複合化し，焼成することによってメ

ソポア多孔体となることを見いだしている

（図6，表6）。弟四級アルキルアンモニウ

ムカチオンを層問に導入することにより，

水熱合成反応でヘクトライト層問にインタ

ーカレートしていたシリケートが配置を完

全に変化させて層問を更に拡大するような

大きいビラーとして機能することが示唆さ

れている37）。

表7は水熱処理で作製した合成ヘクトラ

イトに有機物を複合させて得られたメソポ

ア多孔体とあらかじめ弟四級アルヰルアン

モニウムカチオンをスラリーに添加して水

熱合成時に複合化させて得られたメソポア

多孔体の細孔特性の比較を示す。水熱合成

温度が200℃までは両者ともはぼ同様な細

700

…

仙

川

（dトS）T空∈■p雀OSP賃－⊃0∈＜2▲り‖nO

H・02

02 0．4 0．6 0．さ 1．0

P／Po

図6 合成ヘクトライトH－02（300℃加熱処理）

およびH－02より作製したメゾポア多孔体

OH－02（600℃加熱処理）の－196℃におけ

る窒素ガスの吸・脱着等温線

表7 製造法の異なるメソポア多孔体の細

細孔特性一水熱合成温度の影響

試料
水熱合成温度 比表面稚 細孔容稚 平均細孔径
℃ m29●l cmユ9‘1 Å

OH－01 125 73S O．779 42．2

OH－02 150 848 0．984 46．4

OH＿05 l＄q 560 0．622 44．4

OH＿10 2∝1 410 0．59S 58．3

Oモミ－12 225 261 0．243 37．2

OH－15 3∝〉 229 0．255 44．5
P62 125 820 0．931 45．4

P63 150
■

751 0．804 42．g

P64 175 673 0．792 47．1

F65 2（氾 576 0．767 53．3

P66 225 477 0．752 63．0

P67 250 340 0．727 85．4

P6阜 275 252 0．791 125

Pd9 ・3∝〉
220 0．724 132

OH・01～OH－15：合成ヘクトライトに有機物を複合化させた複、600℃、1h加熱処理

P62～P69：有横物を水熟合成時に複合化させた律、600℃、1h加熱処理

孔特性を有するメソポア多孔体となってい

る。しかしながら水熱合成温度が225～3000cでは

両者の特性は異なってくる。すなわち，前者では水

熱合成ヘクトライトの含有シリケートの量が減少し

て87），それに伴って細孔容積が減少している。一方，

後者では細孔容積は減少せず，平均細孔径が大きく

なっているのがわかる。これは225℃以上の水熱合

成時に有機物が共存する場合にはピラーとなる層問

シリケートの粒子成長が起きることを示すものと考
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えられる。いずれにしても後者の場合は水熱合成温

度を変化させることにより，細孔径をコントロール

することが可能である。

図7に合成スメクタイトから得られたメソポア多

孔体のどタミンEの分離特性を示す。この様に細孔

径の小さいゼオライトでは取り扱うことが困難な大

きな有機分子を対象とする分離や触媒・触媒担体と

して有望な多孔体が合成スメクタイトより開発可能

と考えられる。

5．3 蛇紋石／サボナイト型混合層鉱物

雲母／スメクタイトなどの様々な混合層鉱物が天

然には存在することが知られているが，良質なもの

は少量しか産出せず，工業材料としては殆ど省みら

れていない。しかしながら，大部分の混合層鉱物は

非膨瀾層と膨潤層が混在して積層した構造を有する

特異な素材であり，両者の特性を合わせ持っている

ため，混合層構造を制御することによって新たな機

能の発現が期待される。すでに水熱合成によって新

規の蛇紋石／サボナイト型混合層化合物が合成され

ており3ア），混合層鉱物はスメクタイト系新素材の一

つとして今後の進展が楽しみな材料と考えられる。

柁紋右とサボナイトの積層比をかえた

た蛇紋石／サボナイト型混合層鉱物を

合成したところ，層構造中に柁紋右が

入っても水に容易に分散して増粘効果

を示すことが判明した（表8）。合成ス

メクタイト（表2）に比べると柁紋石／

サボナイト型混合層鉱物の水分散液で

の増枯効果は小さいが，合成スメクタ

イトでは認められていない様な新しい

性質が発現している。たとえば，表9

にみられる様に海水，水酸化ナトリウ

ム溶液あるいは塩酸溶液中で特異な増

結効果を示し，新たな使用方法の展開

が考えられる。また，この新規混合層

鉱物は合成スメクタイトと同様に多孔

体としての性質も示し，触媒や吸着剤

としての用途も期待される。

6．柊わりに

以上紹介してきた様に，我国では工

業的に有用な種々の興味ある特性を有

する合成スメクタイトを工業材料とし

て提供しようとする段階にさしかかり

つつある。1930年代初期に瑞を発し

（8）

トコフェロール朋，γ8）岩三吉二乙3芯慧課慧Ol
γ7，8－dimethyl－tOCOl
8：8－methyトtocol

0

R3

HO

CH3

CH3

β，Y

mln

図7 メゾボア多孔体を高速液体クロマト

グラフィーの固定相に用いたときのどタ

ミンEのクロマトグラム

カラム：¢2．1×250nm，移動相：〃－へヰサン／2－
プロパノール＝100／0．6，流速2ml／min，検出：Ex
295nm，Em340nm

表8 蛇紋石／サボナイト混合層鉱物のレオロジー特性

（250c）

レオロジー特性〈2．5％分散液）

試料
見掛け粘土（mPa・S）塑性粘度 降伏値 ゲル強度（hPa〉

1022s▼－ 1仇2s‾1〈mPa・＄〉 〈hPa〉 10s 600s

蛇紋石／サボナイト＝1／1 575 12 5 6．7 11．0 20．6

蛇紋石／サボナイト＝2／l 50 4 3 1．2 0．5 2．9

蛇紋石／サボナイト王1／3 400－ 11 5 5．3 3．8 12．4

KudpiaF 25 8 7
′1．0

1．0 0．5

FanVGメータで溺定

表9 柁紋石／サボナイト混合層鉱物の海水，水酸化

ナトリウム溶液および塩酸溶液中での増枯効果（25

0c）

試料

溶液脈く％｝。．96s－1見軌賃雷㌢Pa－S｝79．2s．．
蛇紋石／サボナイト＝2／1 潅水 8 2100

′
6601

Ku血piaF ケ 8 25 5

蛙紋石／サボナイト＝1／1 1N－NaOH 8 650 159 39

蛇叔右／サボナイト＝2ノ1 ク 3 670 113 34

K址nipiaF ク 8 33 9
‾
4

蛇紋石／サボナイト＝1／1 1N－HC1 10

■ ・129
50 14

蛇鉱石／サボナイト三1／3 ク 8 †90 147 37

KuれipiaF ク 10 40 12 6

B型粘度薫十で測定
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た天然での生成条件の解明という鉱物学的研究が，

工業的合成法として展開してきて花開きつつあると

言える。今後は合成スメクタイトのインターカレー

ション機能などを応用することによる新たな機能性

素材の創製などの果実が稔り，更には新たなシーズ

（種）が蒔かれんことを期待したい。

近年のスメクタイト関連材料の研究開発に対する

関心の高まりを背景に，平成3年5月にスメクタイ

ト研究会が発足している。30社の企業を含む62機

関の研究者・技術者で組織され，事務局は東北工業

技術研究所内に設置されている。スメクタイトに関

心のある方の参加をお願いしたい。

1）鳥居一雄，ニューセラミックス，Vol．6〔No．1〕，41

′－45（1993）．
2）R・H・Ewe止andH・Insley，J・月e∫eαrC力肋才∫・β批

ぶね〃dリ15，173（1935）・
3）M・KoizumiandR．Roy，d椚．〃f〃e和アリ44，788

（1959）・

4）D・RoyandR・Roァ，d椚．〃音別γれ40，147（1955）．
5）J．T．IiyamaandR．Roy，Cねγ∫Cおγ〃∫れerり10，4

（1963）・
6）B．Sif払rt，肋椚．∫erγ．αrJeGeoJ．dね．エorr．，21，

86（1962）．

7）A・Decarreau，伽〃・〃才”erリ103，579（1980）．

8）大塚良平，坂本尚史，鈴木 滋，篠田晋冶，輿水 仁，

鉱物学雑誌，14，170（1979）．

9）坂本尚史，輿水 仁，大塚良平，鉱物学雑誌，15，特

別号，55＼（1981）．

10）W・T・Gra皿qulSt and S．S．Pollack，Cねγ∫C妙

〃ど乃er・，8，150（1960）．

11）バーバラ・スーザン・ニューマン，特公昭46－813

（1971）．

12）近藤三二，古賀 慎，足立呂義，兼子正幸，特公昭

63－6486（1988）．

13）鳥居一雄，浅賀 質，掘増正巳，特公昭61－012848

（1986）．

14）K．Tor註andT．Iwasaki，CJ町∫c如ce，7，1－16

〈1987）・
15）鳥居叫雄，浅賀 質，掘田正巳，特公昭63－6485

（1988）．

16）K．Tor正andT．Iwasa払αe椚．エeほ，198‘，2021

－2024．

17）中澤忠久，薄井耕一，小川政英，佐藤悌治，朗中正範，

中用 斉，特公平5－59843（1993）．

18）小川政英，佐藤悌治，佐藤悌治，高橋範行，特公平

6－39323（1994）．

19）鳥居一雄，岩崎孝志，特公平5－069769（1993）．

20）K．Tor註andT．Iwasaki，Cゐe吼エeは，1988，2045

－2048．

21）薄井耕一，佐藤悌治，佐藤悌治，特公平5－13889

（1993）．

22）鳥居一雄，岩崎孝志，特公平5－069770（1993）．

23）K・To恥T・Iwasa払Y．0皿OderaamdY．Nishiyama，

JCβ招椚ね∫∂C・血p〃・，100，363－372（1992）．

24）

25）

26）

27）

28）

29）

30）

31）

32）

33）

34）

35）

36）

古賀 慎，特開昭63－182213（1988）．

J・T・Kloprogge，A・M．J．玉erden，J．B．H．Jans叫

J・W・Geusa皿dR・D・Schud血g，C吻′∫Cぬγ〃才乃er．，

41，423－430（1993）．
富田克利，河野元治，山根久輿，スメクタイト，Vol．

4〔No．1〕，24－37（1994）．

鳥居一雄，岩崎孝志，小野寺嘉郎，島由昌彦，日化，

1989，345－351．

E・Suzuki，S．IdemuraandY．Ono，d押〃edCおγ

方eね〃Ce，3，123－134（1988）・
Y・Nishiyama，M．Arai，S．Glユ0，N．So‡1ehara，T．

NaitoandK．Tor払Appliedcatalysis，G．95，171－

181（1993）．
ト部和夫，平成5年度工業技術院集中移動型研究室

「メソボア多孔体材料の設計技術」講演要旨，18－19

（1993）．

佐藤 穿，日本原子力学会誌，36，405－412

（1994）．

小野寺嘉郎，岩崎孝志，林 拓道，鳥居一雄，三村

均，秋葉健一，放射性廃棄物研究，1，53－64

（1994）．

近藤三二，粘土科学，21，1－13（1981）．

T・Iwasak，Y．Onoderaa皿dK．To沌，CJαγ∫CJ呼

〃才〃er・，37，248－257（1989）．
岩崎孝志，林 拓道，鳥居一雄，開本貴裕，藤崎敏和，

池上元之，石増堆太郎，特開平6－24732（1994）．

K．To沌，T．Iwasaki，Y．OnoderaandK．rHatakeda，

Chemistry of Microporous Crァstals，81－77，

五1vesvierandKoda皿Sha，Tokyo（1991）．

37）鳥居一雄，岩崎孝志，地名武雄，長瀬多知子，小野寺
嘉郎，第38回粘土科学討論会講演要旨集（1994）．

NewDevelopmentinHydrothermallysynthesizedsmectites

KazuoToRII

TohokuNationalIndustrialResearchInstitute

Becauseoftheircation－eXChangeproperties，theirab批ytoswellanddisperseinwaterand

to丘omorganicandinorganicinterlayercomplexes，SmeCtiteshavebeenofinterestasthe
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possible material左払rindustrialapplications．RecentlyinJapan，払urchemicalcompanies
havebeenpreparedsynthetictfioctahedrdsmectitessuchashectorite，SaPOniteandstevensite

asindustrialraw materials・Dispersionsofthesesyntheticmaterialsshowgoodrhelogicd

propertiescomparedwithnaturalsmectitesand，Onheatlng，払rmporousmaterialswithmicro

poresandmesopores・Severalhydrdthermalsynthesismethodsofsmectites，includingi皿dus－

trialproductionprocesses，arereViewedhere・Moreover，SOmenOVelattractivematerials，SuCh

asorganoph止ichector址espossesslngabditytodisporseinhighpolarorganicsolvents，meSO－

POrOuSmaterialshavingexceptionallylargesur払ceareas，andserpentine／saponiteinterstrati－

Gedmineral，訂ePrePared丘omsynthesizedsmectites・

Keywords：Synthesized
smectite，Hydrothermal，DIspersions，Mesoporous，Organoph止ic，

Hectorite．
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プロファイルフイツティング法による

Ⅹ線粉末データの精密解析

中牟田 義 博

九州大学理学部地球惑星科学科

Ⅹ線粉末法はⅩ線を用いて結晶の構造状態を見る最も簡便な方法で，多くの研究室で広く利用されて

いる。しかし，Ⅹ線粉末法では，三次元的に分布する逆格子情報を一次元に重ね合わせて取り出すため！

得られたデータから結晶の構造状態を引き出すことは，回折線の重なりのために非常に難しいものとな

っている。ここでは，重なり合った回折線の分解にプロファイルフイツティング法を適用し，回折線の
位置，強度，形を精度よく決定することによって，輝沸石一斜プチロル沸石の精密な格子定数や，陶磁

器中の非晶質相の含有量を決定した。また，50／‘m大の石英の微小結晶についても，Gandolfiカメラで

得られた粉末回折パターンにプロファイルフイツティング法を適用することによって，精密な格子定数

が得られることを示した。

1．はじめに

Ⅹ線粉末法は，結晶のキャラクタリゼーションを

行うための重要な方法の一つとして古くから用いら

れ，実験が容易で手軽に行えることから，それを行

うためのⅩ繰回折装置は，現在でも多くの研究室で

使用されている。

Ⅹ線粉末法は，三次元的に分布する逆格子情報を

一次元に重ね合わせて取り出すもので，Ⅹ線粉回折

パターンは，結晶から回折される一組ないし数組の

ブラッグ反射よりなっている。個々のブラッグ反射

は，位置，強度，形の三つの要素で特徴づけられ，

回折線の位置は単位格子の形や大きさ，強度は単位

格子中の原子位置，また多柏系であれば各柏の量比，

回折線の形は試料中の結晶子の大きさや不均質歪み

の程度などを表している。粉末データに含まれるこ

れらの情報を余すところなく活用できれば，Ⅹ線粉

末法がゼオライトの研究に果たす役割は大きいとい

える。しかしながら，Ⅹ線粉末法は，原理的に，三

次元情報を一次元的に取り出すため，回折線の重な

りが大きく，また，多くの場合Kα1線とK（∠2線が

重なった光源を用いるため，回折線の位置を正確に

決定するだけでも大変な作業となる。

プロファイルフィッティング法は個々のブラッグ反

射をプロファイル関数で近似することによって，そ

の位置，強度，形を精度よく決定するための方法で，

回折線がある程度の重なりを持つ場合でも分解が可

能である。Ⅹ線粉末データから直接結晶構造を精密

化するRietveld法とは異なり，重なり合った回折線

を局所的に分解していくため，少容量のパーソナル

コンピュータで，特別の知識を要せず，容易に実行

できることが利点である。

プロファイルフイツティングのためのプログラム

は，新しいⅩ線回折装置の多くで利用できるように

なっており，また，従来の装置を改良することによ

っても比較的簡単にデータをパーソナルコンピュー

タに取り込み，プロファイルフイツティング法によ

る解析が可能となる。我々の研究室では，旧式の回

折装置を改良し，プロファイルフイツティングのた

めのプログラムは自作のものを使用している。

ここでは，プロファイルフイツティング法を用い

たⅩ線粉末データの精密解析の例をいくつか述べる

ことによって，ゼオライト研究へのその役割を探っ

てみたい。

2．プロファイルフィッティング法

プロファイルフィッティング法の原理については，

これまでにも多くの報告がなされているト4）が，こ

こでは簡単にその概要にふれた後，重なりの大きな

回折線を分解するときに注意しなければならない点

について述べてみたい。

2．1原理の板要

今，ステップスキャン等で観測されたf番目の珂
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折強度をy（2β≠）。b＄とすると，この測定強度に対す

る計算強度y（2βi）ca．cは

∑4P（2βゴー㌔）メ＋b（2βi）
J

で与えられる。ここでb（2β‘）はバックグラウンド

強度，4はノ番目の回折線の強度，P（2βf）は回折

線プロファイルの形を近似するプロファイル関数，

1はピーク位置である0プロファイルフイツティ

ング法は

△＝∑紗i〔y（2βi）。bs－y（2β∫）。。一c〕宏
J

で表さ咋る重みつき残差二乗和（△）を最小にする各
種パラメータを非線形最小二乗法を用いて最適化す

るものである。Tablelに各種プロファイル関数を

示す6）。Table＝こおいてcは定数でGauss関数で

は4・1n2，Lorentz関数では4の値をとる。紗は

半値幅（FWHM），∬＝2β盲－㌔である。これらのプ

ロファイル関数の中，ピークの裾における減衰が最

も急なのがGauss関数で，最も緩やかなのがLorentz

関数である。Ⅹ繰回折ピークは普通両者の中間の減

衰度を持ち，PSeudo－Voigt関数とpearsonⅦ関数

では減衰度も最適化できるので柔軟性が大きく，プ

ロファイル関数として他よりすぐれている。

Ⅹ繰回折線は低角側と高角側で半値幅やプロファ

イルの形がかなり異なることがあり，回折線の非対

称性も考慮する必要がある。これはTablelに示し

た対称プロファイル関数に非対称関数を掛け合わせ

る方法6）や，プロファイル関数において一本の回折

線の低角側と高角側を独立したパラメータで最適化

させるスピリット型を用いる方法ア・8）などがあるが，

スピリット型を用いる方がよい結果が得られる。

2．2 重なりが大きな回折線の分解

プロファイルフイツティング法は，計算を行う範

囲のパターン全体について，観測強度と計算強度の

差が最小になるように各種パラメータを決定するも

ので，基本的に，決定すべき回折線の位置，強度，

形の各パラメータにたいしての制約はない。このた

め，重なりが大きな回折線を分解する場合，観測値

と計算値が全体としてよく一致しても，相互のパラ

メータが干渉しあい，それを構成する各回折線の位

置，強度，形については間違った結果になることも

多い。

Fig．1に輝沸石の530，喜61，061の各反射を，ス

ピリット型pseudo－Voigt関数によって分解した結

果を示す。計算に用いたプログラムは我々の研究室

（12）

TablelSomepでOGleshape砧nctions．

FⅦ力CtioれS Name Symbol

d¢叩〈－G方ヱ／材2）

d（1＋仁方ヱ／Ⅳ2）一几

〃芸1

〃＝1．5

〃王ヱ

dJ二：L¢つG（∬－∬’）血■

d【YG＋く1－Y）L】

d【1＋∬ヱ／（椚¢ヱ）】一巾

GaⅦSSiaII

Lore皿tZiaユ

Idte皿¢diateLore爪tZiaム

Modified Lor和tZia爪

Voigt

ア5eⅦdo一Voigt

Pearso皿Ⅶさ

G

L

IL

ML

V

P－V

PⅦ

＊PⅦgoesた0皿PⅦreLw仙桝＝1topur¢Gw仙椚＝のa皿d

i爪Clude5L，ILalldMLass】）eCialcases．

S30

261

061

31・5 32．0 32．5 20く●）33．O

fig・1Least－SquareSGts払roveda押edre鮎c－

tions．A：Shapeparametersofeachre鮎c－

tion are determined asindependent，B，C：

shapeparametersof云61andO61re鮎ctions
andofallre鮎ctions，reSPeCtively，aredeteト

mined
as the same・Dots are the experL

mentaldata，and solidlinesarethepro和e

calculatedanditsKα1andxα2COmPOnentS．

Dif鎚rencesbetweenobseⅣedandcalculated

intensities are also shown together with

them．

で作成したものである9）。Fig．1中，Aは拘折線位

置，強度，低角側半値幅，高角側半値幅，ガウス成

分の割合の5つのパラメータ全てについて三本の珂

折線が独立であるとして計算したもの，Bは重なり



（13） vol．11No．4（1994） 173

の大きな云61反射と061反射について回折線の形に
関するパラメータ（半値幅，Gauss成分の割合）が共

通として計算したもの，Cは530，云61，061の全て

の反射について回折線の形に関するパラメータを共

通にして計算したものである。Aの計算では全体の

パターンは比較的よくあうものの，261反射と061

反射が相互に干渉しあい，061反射の形は大きく崩

れたものとなっている。これは，261反射の高角側

と061反射の低角側とが重なってしまったため，両

者が独立に決定できず，解として不定になったため

である。このように解が不定となる状況は，B，C

のように，形に関するパラメータを共通とし，位置，

強度のみを独立にとることによって回避できる。

Table2にフイツティングにより求められた各パ

ラメータを示す。Table2のBとCを比較すると，

位置と強度は誤差の範囲内ではぼ一致し，Cの回折

線の形に関するパラメータはBの二組のパラメータ

を平均したものとなっている。回折線の形の2β依

存性は比較的緩やかで，2βが数度の範囲内では，

多くの場合，その形はほとんど変化しないことから，

観測強度に含まれる誤差を考えるならば，近接した

珂折線については形に関するパラメータを共通にと

った方がよい結果が得られる。

以上のことから，重なりの多い回折線をプロファ

イルフイツティング法により分解する場合，求める

べき解が不定にならないような工夫を凝らせば，か

なりの精度で各回折線の位置，強度，形に関するパ

ラメータの決定が可能である。

Table2ProGle parameters ofoverlapped
re－

鮎ctions払reachleasトsquareS蝕・

九たJ 2β（－）－ Ⅰ2 FWHM3 pA† R．G．5

530 31・9389（7〉
A 261

061

530

B 261

061

530

C ラ61

32・柵7（2）

32・708（q

31・9382く3）

14．4（6）仇159（1）

4（2） 0・124（5）

22（2） 0．249（4）

14．4（3）0．1564（7）

32・6040（4）12．3（3）

32・7300（5）9・利巧

31・9394（3）14・5（2）

32・榊37〈3）12．6（2）

061 32・7290く4）9・叫1）

Io・1593（9）

‡

1・26〈2）0．87（1）

1・48く6）1．叫q

2・14（5〉0．72（り

1・269（6）0．838（6）

1，327（9）0．902（5）

0．1575（5）1．309（5）0．848（3）

1：PeakposidonforCuKα1radiationindegree，2：area

ofreaectlonincps・de許ee，3：払11widthathalfmaxi－

mum ofthere鮎ctionin
degree，4：Peakasymmetry

de鈷1ed as FWHMHighげWHMLow，5：ratio of the

Gausscomponentinapseudo－Voigtんnctlon・

3．輝沸石一斜プチロル沸石の格子定数の精密測

定

天然に産する沸石では，大きな単位格子と低い対

称性を持つものも多く，このような沸石の画折パタ

ーン中では回折線の重なりが大きく，正確な回折線

位置の測定が難しいものとなっている。輝沸石一斜

プチロル沸石においても同様で，格子定数の測定に

あたって正確に位置が読みとれる回折線の数は通常

の方法では20本程度である10）。ここでは，Ⅹ線デ

ィフラクトメータを用いて得られた輝沸石一斜プチ

ロル沸石の回折パターンの解析にプロファイルフイ

ッティング法を適用し，正確な格子定数の決定を試
みた。

Fig．2の上に示した図は，内部標準として石英を

添加した輝沸石タイプ1の回折パターンで，その下

のaとbはその一部をプロファイルフィッティング

法により分解したものである。輝沸石の重なり合っ

た回折線は，Fig．2のaとbに示されるように，プ

ロファイルフィッティングによりうまく分解できて

いることが分かる。

Table3はこのようにして分解された輝沸石タイ

プ1（試料1），輝沸石タイプ2（試料2），斜プチロ

ル沸石（試料3）の各回折線位置と強度を示したもの

である。各鉱物とも，2β＜380の範辟で約50本の

回折線が分離でき，これは結晶構造から出現が予測

される回折線の約8割に相当している。Table4に

Table3のデータをもとに最小二乗法により計算され

た格子定数を示す。なお，格子定数の計算にあたって

の回折線の指数付け，格子定数の計算はCRYSTAL

UTILITYll）を用いて行った。得られた格子定数に

含まれる標準偏差は従来報告されたもの10）とはば同

程度であるが，回折線の読みとりに主観が入らない

こと，用いた回折線の数が多いことなどの点で，得

られた結果の信穎性はより高いものと考えられる。

Table4に示した格子定数についてみると，輝沸

石タイプ1から斜プチロル沸石へと組成が変化する

のに伴い，β軸とc軸の良さは減少し，∂軸の長さ

と単位格子の体積は増加するという傾向が読みとれ

る。Fig．3に，酸素数を72としたときの構造中に

含まれるAl量を横軸とし，β」c・Sinβで表される

α－C面の面積，∂軸の長さ，単位格子の体積，を

それぞれ縦軸にとった図を示す。黒丸が今回得られ

た結果で，白抜きの記号は文献値10・12）である。同図

より，構造中のAl量とα－C面の面積には正の相関，

Al量と∂軸の良さおよび単位格子の体積との問に
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Fig・2 Ⅹ－rayPOW：derdi払actionpatternofheulanditetypeland

leasトsqua∫eS良tofapart ofit．Br昭g’sindexisshownatthe

upperpartofeachpeak・

は負の相関が認められる。今回得られた格子定数は，

このような相関からのばらつきが従来出されたデー

タに比べて小さく，格子定数の測定精度が高くなっ

ていることを示している。Al量とα－C面の面積に

っいてはBoleslO）によりすでに指摘されたところで

あるが，Al量と∂軸の良さの関係およびAl量と単

位格子の体積との関係については今回はじめて明ら

かになったことである。

ディフラクトメータを用いて測定された粉末デー

タを基に格子定数を決定する場合，プロファイルフ

ィッティング法を適用することによって，回折線位

置を客観的に求めることが出来る，格子定数の計算

に用いることが出来る回折線の数が多い，などの点

で，得られる格子定数の信敵性は従来の方法に比べ

てかなり高くなると考えられる。

4．非晶質柏の定量

沸石を合成する際，結晶質の沸石に伴い非晶質相

が混在する場合も多い。非晶質相は結晶相に比べ反

射の幅が非常に広く，ピークの高さが低いので，注

意深く検討しないと見落とす場合が多い。Ⅹ線吸収

係数が同程度の相どうしの混合物の場合，試料中に

含まれる各相の含有量はⅩ線反射の積分強度にはぼ

比例し，反射の高さが低く見落とす程度の非晶質相

でも，反射の幅が広いためその積分強度は大きく，

実際に見積もられる含有量は意外に大きなものとな

っている。プロファイルフイツティング法は結晶相

からのブラッグ反射に限らず非晶質相からの反射に

ついてもフイツティングでき，非晶質相による反射

の積分強度を正確に見積もることによって，その定

量が可能となる。

Fig．4は陶磁器の粉末回折パターンで，石英（Q），

ムライト（M）に伴い非晶質相が含まれ，2β＝20～
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Table4Latticeparametersofheulandite

groupzeolites．

a（Å） b（Å〉 c（Å） β（d） Ⅴ（Å3）

1 17．713（5）17・884（3） 7．431〈2）116・49（1） 2107（1）

2 17．678（4）18．005（2） 7．413（2）116．50（1） 2112（1）

3 17．653（4）18．053（2） 7．407（1）116．41（1） 2114（1）
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Fig・3 Plotofareaofα－CPlane，わceuedge

andvolumeofunitcellvs．Alions／unitcell．

300付近にわずかではあるが幅広い反射が認められ

る。Fig．4に示した3つの回折パターンの強度のフ

ルスケールは同じにとってあり，各相の回折強度か

ら，試料A，B，Cの順に石英が減少し，非晶質相が

増加していることが推定できる。

プロファイルフイツティング法により結晶相と非

晶質相を同時に分解したものがFig．5で，結晶相と

同時に非晶質相もうまくフィッティングにより分解

できていることが分かる。Table5はフイティング

により得られた非晶質相の反射のピーク位置（2β，

CuK（∠1），積分強度（Ⅰ，CPS・degree），反射の高

さ（P．H．，CPS），半値幅（FWHM，degree），形の

非対称性（P．A．＝FWHMHigh／FWHML。W），およ

び積分強度より検量線法で求められた含有量（wt多）

を示したものである。非晶質相の反射は結晶相に対

してかなり低いにもかかわらず，反射の幅が広いた

め積分強度は大きく，注意しないと見落とす程度の

（16）

⊥1000cps

－1000cps

－1000cps

1 1 ！ 】 l 1
10 20 30 40 50

20●60

Fig・4 Ⅹィay powder di払action patterns of

pottery．Q：reneCtions丘omquartz，M：re一
凸ections丘ommullite．

■lヱ●

1．1ヽ

＿∫

▲

C

き‡
′●

■丑J一＿

‾エ＝ ▲ J止 」l一山1．b」山．1」‖
‖▲ん▲

rr－－■■

▲．」．．t▲

一‾■－’■’「■■▼「Ⅵ‾汀r【－一▼！‘Y■ワⅦ ¶！川一丁’椚WrローTI‾丁▼▼J7r－一‾‾▼’り汀l†【

1b 2b 3b 20．ふ
Fig・5 Least－SqureSGtsofdi鈷actionpatterns

Ofpottery・

Table5Pro鎚eparametersandcontentsof

由assphaseinpottery・

20（●）d（Å）l P．H． 印HH P．A． wl（％）
A 22．2 4．00 628 55 柑，5 1．41 54

B 21．9 4．06 丁62 65 川．5 1．45 66

C 24．7 3．60 930 68 は9 1．0了 80
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反射しか示さない試料A（Fig．4）でも約50多程度

の非晶質柏を含むという結果となっている。

「般に，非晶質相のⅩ線によるキャラクタリゼー

ションは，その反射がはっきりしないことから大変

難しいものとなっている。しかし，プロファイルフ

ィッティング法により得られたTable5に示すデー

タでは，試料A，Bと試料Cとで回折線位置やFWHM，

形の非対称性（p．A．）について大きな違いが認められ，

その物理的な意味については今後の課題であるが，

非晶質相のキャラクタリゼーションも可能となるこ

とがうかがわれる。

プロファイルフイツティング法は，測定強度と計

算強度を単に数学的に合わせるための手法であるこ

とから，フイツティング関数としてpseudo一Voigt

関数やPearsonⅦ関数のように柔軟なものを用い

るならば，非晶質相の定量ならびにキャラクタリゼ

ーション等，その適用範囲は非常に広いといえる。

5．微小鉱物のキャラクタリゼーション

粉末画折データを得る手段としては，実験が容易

なことから，現在，ディフラクトメータによる方法

が最も広く行われている。しかしながら，ディフラ

クトメータによる方法では実験に数百mgと多量の

試料を要するため，少量しか試料が得られない場合

については粉末回折データを得ることが困難となっ

ている。天然に産する沸石は多種の微小結晶が集合

して産することが多く，このような場合，ディフラ

クトメータを用いた精密な解析が難しいものとなる。

Gandolfi法13）は30／‘m大の結晶を用いてⅩ線粉

末データを得るための方法で，回折パターンは通常

57．3mmないし114．6mm径のカメラを用いてフィ

ルムに記録される。Gandolfi法は従来微小鉱物の同

定に多く用いられてきた方法であるが，これにプロ

S‡
Si

Si

Si
Si Si

20

ファイルフィッティング法を適用することによって，

回折線の正確な位置，強度，形が決定でき，微小鉱

物の精密なキャラクタリゼーションが可能となる14と
現在，我々の研究室では，微小な結晶を用いて精密

な格子定数を決定するための基礎実験を行っている

ところで，沸石への応用はまだであるが，ここでは

石英の精密な格子定数の測定例を述べることによっ

てその可能性を示したい。

実験に用いた石英は熱水合成により得られた径約

50／‘mの微小な結晶である。この微小石英結晶の表

面に回折線位置を補正するためのシリコン粉末を20

βm厚に均質に塗布した後，Gandolfiカメラにより

粉末回折パターンをフィルムに記録した。粉末回折

パターンの撮影に用いたカメラの直径は57．3mmで

ある。フィルムに記録されたデータをマイクロデン

シトメータで読み取り，プロッターに出力したもの

がFig．6である。Fig．6に示すように，50ノ上m程度

の結晶についても，Gandolfiカメラで撮影し，そ

のフィルムをマイクロデンシトメータで読み取るこ

とによって，ディフラクトメータで得られると同様

の回折パターンを得ることが出来る。

Fig．6に示した回折パターンにプロファイルフイツ

ティング法を適用し，各回折線の位置（2β CuK（∠1）

と強度を求めたものがTable6である。なお，石英

の回折線位置は，標準試料として塗布したシリコン

の回折線で補正してある。プロファイルフイツティ

ングにより分離された回折線の数は約50本で，こ

のうち強度が弱く回折線位置に大きな誤差を含むと

思われる拘折線を除き，格子定数の決定に用いた回

折線は41本である。Gandolfi法により得られた格

子定数をディフラクトメータを用いて得られた値と

ともにTable7に示す。微小結晶を用いて得られた

格子定数は有効数字5桁にわたり，誤差の範囲内で

＄i Si Si Si 8i

60 100 140

Fig・6 Ⅹィay powder di払action pattern of

quartzobtainedbyuslngaGandoIGcamera・
Si：re凸ections 拉om silicon added as the

internalstandard．

＄i

20●
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Table6Ⅹ－raydataofquartzobtainedbyuslng
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ディフラクトメータで得られたものと一致する。そ

の精度は，ディフラクトメータで得られた回折デー

タからプロファイルフイツティング法を適用しない

で決定される精度に匹敵している。Fig．7は各回折

線の測定位置と計算位置との差を2βに対してプロ

ットしたものである。各回折線の測定位置と格子定

数から計算される位置との差はFig．7に示されるよ

うに0．050以下に収まり，得られた格子定数が妥当

なものであることを示している。

従来，結晶が微少な場合，ディフラクトメータで

はその粉末珂折データを得ることが難しく，また，

徹小領域Ⅹ繰回折計などにより粉末画析データが得

（18）

Table7Latticepa∫ameterSOfqua∫tZ・

a（Å） c（み Ⅴ仏3）

Gando岨 4月131（2） 5．4051（3） 112・99（2）

Di丘■aCtOⅡ1触r 4．91302（2） 5．40474〈4） 112・980（2）
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Fig・7 Di払rencesbetweenobseⅣedand

calculatedpeakpositionsofquartz・

られた場合でも分解能などの点でその精密な解析に

は限界があった。このことから，Ⅹ線粉末法は微少

量の鉱物の精密なキャラクタリゼーションの手法と

して位置づけられることが少なかったように思われ

る。しかしながら，Gandolfi法で得られた粉末回折

データにプロファイルフイツティング法を適用する

ことによって，格子定数の測定に限らず，Ⅹ線粉末

法による微少鉱物の精密解析が可能となる。

6．おわりに

Ⅹ線粉末法はⅩ線を用いて結晶の構造状態を見る

最も簡便な方法で，この簡便さのためにディフラク

トメータは現在でも多くの研究室で広く利用されて

いる。しかしながら，この簡便さとは裏腹に，三次

元的に分布する逆格子情報を一次元に重ね合わせて

取り出すというⅩ線粉末法の原理的な制約のために，

得られたデータから結晶の構造状態を引き出すとい

う作業が非常に難しいものとなっている。

近年，粉末法で得られたデータを基に結晶構造を

精密化するRietveld法が比較的手近に行えるように

なり，沸石についてもRietveld法を用いた研究が

多く認められるようになってきている。しかし，

Rietveld法により結晶横道を精密化するためには，

初期構造デ叩夕が必要であること，結晶の配向性に

ついても十分吟味しなければならないこと等，結晶

学的知識，および正しい構造を導くための技術的な

習熟が必要とされる。
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ここでは，Ⅹ線粉末データを解析するための一つ

の簡単な方法としてプロファイルフィッティング法

を取りあげ，その応用例をいくつか述べてきた。プ

ロファイルフイツティングの技術はRietveld法の基

礎ともなるもので，結晶構造の決定には至らないまで

も，精密な格子定数の決定，多相系での各相の量比

の推定，結晶子径や不均質歪みの決定など，実行の

簡単さの割にはその応用範囲は広い。

プロファイルフイツティング法は重なり合ったⅩ

線反射を特別の制約を設けずに分解していくため，

非常に重なりが大きな回折線については分解が不可

能な場合も生じる。このような場合には，Pawley

法15）やRietveld法による全パターンフイツティン

グが必要となる。これらは取り扱う試料の状態や目

的に合わせて選択されなければならない問題であろ

う。

179

1）A．M．Hindeleh，D．J．Johnson，J・Pゐγ∫・仇dp〆

夕力γ∫り4，259（1971）・

2）M．M・Hall，Ⅴ・G・Veeraraghav叫H・Rubin，P・G・

Winchell，エd押J．Cけ∫f．，10，66（1977）．

3）M・Hecq，エd押J・0γ∫Jリ14，60（1981）・
4）

5）

6）

7）

8）

9）

O

1

2
乍J

4

5

1

1

1

1

1

1

S．Enzo，S．Polizzi，A．Benedetd，Z．∬rねfり170，

275（1985）・
R・A・Young，D・B・Wiles，J・dβPJ・Cヮ∫Jり15，430

（1982）・

H．M．鮎etveld，エd押J・C′γ∫才．，2，65（1969）・
C．G．Windsor，R．N．Slnclair，dc才戊Cヮ∫f．，Å32，

395（1976）・

A．Brow皿，J．W．Edmonds，d血ズー柑γ加れ23，

361（1980）・
中牟日義博，島田允尭，青木義和，Ⅹ線分析の進歩，

22，243（1991）・

J．R．Boles，d叩er．〃才〃e′Ⅶ乙，57，1463（1972）・

中牟飼養博，鉱物学雑誌，20，71（1991）・

A．Alletti，d椚er．〃≠〃e和J．，57，1448（1972）・

G．Gandol丘，〃J乃er．タe打ogr．dcJ戊，13，67（1967）・
中牟飼養博，鉱物学雑誌，22，113（1993）・

H．Toraya，J．d押J．C′γ∫f・，19，440（1986）・

PreciseAnalysesofx－rayPowderDatabアリsingaProGleFittingTechnique

Yosh払koNAKAMUTA

DepartmentofEarthandPlanetarysciences，

Facultyofscience，KyushuUniverslty

Xィaypowderdi払actionmethodsarethes血plestonesbywhichwecanobtainauseん1

Pieceofinfbrmationonthestructureofacrystal，andareusedinmanylaboratories・Di仁
拉actionswhicharise拉omreciprocallatticepointsdistributedinathree－dimensionalspace

arerecordedlinearlyinanX－rayPOWderdi払actiondiagram・Then，itisusuallyverydi爪cult

toobtainsomeinfbrmationonthe structure鈷ompowderdata，becauseoftheoverlapsof

代凸ections．
A pro丘1e Gtting techniqueis appliedtoresolvetheoverlappedrenectionsinapowder
diagram，andtheposltion，theintenslty，andtheshapeofeachre鮎ctionarepreciselydeteト

mined・Latticeconstantsofheulandite－Clinopt止01itegroupzeolltesandtheamountsofthe

amorphousphaseinpotterycanbedeterminedpreciselybyuslngthepositionsandtheinten－

sitiesresolvedinthisway・Preciselatticeparametersofaverysmauquartzcrystal，50βmin
diameter，Canbealsodeterminedbyapplyingapro砧e抗ttingtechniquetoapowderdiagram

obtainedbyuslngaGandoIGcamera・

Keywords：Ⅹィaypowderdi払action，Pro鎚eGtting，Latticeparameters，Amorphous，Smau

CryStal・



180 ゼオライト （20）

《解 説≫

石炭系タール改質触媒としての多孔質素村

松永利昭，布田 潔

秋飼犬学鉱山学部物質工学科

石炭の高度利用の一環として，石炭熱分解，特に水素雰囲気中でクール分をその場接触改質を行い，

メタン化及びBTXへの転換を試み，そのための触媒として，層状化合物を中心に種々の多孔質体を用
い，ゼオライト系の触媒と比較検討した。

クール分のメタン化にはニッケル金属の分散系触媒が効果があり，特にモンモリロナイトの層間にニ

ッケルを置換挿入したものが活性で，揮発分の炭素ベースで95藤以上の高率でメタンに転化することが
できた。また，BTXへの転化については細孔分布の比較的幅の広いチタニア架橋モンモリロナイトが

HY－ゼオライトにやや劣るか同程度の効率を与え，かつ，コーク生成の少ないという特徴を示すこと

がわかった。

さらに，NaY－ゼオライトを亜鉛，ニッケル等で置換したものについても検討するとともに，これら

の結果とクールの芳香族性との関連等についても検討した。

1．はじめに

石油危機以後，石炭，原子力，新エネルギー等へ

のシフトにより石油への依存度を低減させる努力が，

原油の価格との兼ね合いの上で，なされている。

石炭はよく知られているように，固体としての使

いにくさはあるものの，量的にも，また，斌存地域

の面からも当面大きなエネルギー源であることは確

かである。

しかし，炭酸ガスによる地球温暖化，硫黄或いは

窒素酸化物による環境汚染の面から考えても，より

効率的な利用方法が多面的に検討されなければなら

ない。その一－一環として，我々は，石炭の熱分解によ

るクール分のメタンヘの転化，或いは特に低温ター

ルの接触改質によるベンゼン，トルエン，キシレン

（BTX）等の液状物生成を考え，そのための触媒とし

て，ゼオライトを含め，粘土あるいはその類似化合

物を出発物質とする多孔質触媒盲用いて実験を行っ

てきたので，その結果を中心に述べさせて頂く。

2．Ni挿入粘土化合物による水添メタン化1）

石炭のトータル的なガス化の研究は多くの立ち場

からなされているが，石炭を比較的マイルドな条件

で熱分解し，そこで生成する揮発分を水添メタン化

する事を試みた。

Fig．1に反応装置の概略を示す。流通式熱天秤型

反応装置で，50c／minの昇温速度で常圧水素気流中

で石炭を加熱し，生成する揮発分を直ちに，触媒層

に導き反応させ，生成物をGCで分析する。石炭と

しては，揮発分の多い歴青炭である新夕張炭（揮発

分VM34多）を用いた結果を中心に述べる。現在で

は既に採掘されていない石炭であるが，当時代表的

な原料炭としてよく実験にも用いられてきたもので

ある。

触媒としては，モンモリロナイトの層問にニッケ

ルを置換挿入したものとゼオライトその他の多孔質

体を担体としてニッケル10多を担持したものを用い

て比較した。すなわち，モンモリロナイトに，ニッ

ケル硝酸塩を水酸化ナトリウムにより加水分解して

丁．G．

T．C．

†urnace

COal

V

Catalysl

／＼
⊂erami亡 WOOl

1
GC

Fig・1Schematic出ustrationofthe

methanationreactor．
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生成したニッケル水酸化物を層問挿入したものであ

る。

ニッケルをモンモリロナイト，ゼオライト，また

はチタニアに担持したものは，いずれも，低温300

0c付近からメタン生成がみられ470℃で最大値を示

す。メタンヘの転化率は，Tablelに示すように，

揮発分ベースで85多以上，Ni／モンモリロナイトで

は，95多を超す値を得た。揮発タール分の炭素のは

とんど全てがメタンに転化させ得ることを確認した。

ニッケルが水素化触媒として十分に機能している

ことがわかるが，どのような状態になっているのか

は必ずしも明確ではない。ニッケル

の状態について，Ⅹ繰回折（ⅩRD）

等により検討した結果をTable2

に示す。吸着法により求めた担体

比表面積とXRDにより求めたニッ

ケル徹結晶のサイズである。

モンモリロナイト挿入体のⅩRD

ではニッケルは検出されない。し

かし，モンモリロナイト（001）面

の面間隔は通常の基体の値より拡

TablelTheconversiontomethane．

COnVerSio皿tOmethane（wt港）

Catalyst coalcarb8n VOlat正ecarbon

′basi5
basis
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Table2Thepropertiesofcatalystsemployed・

catalyst 慧完芸寄与岩aNi岬）宝器蒜三£1蛋
1

2

3

4

5

′b

7

Nトmontmor出onite

Ni／HY－ZeOlite

Ni／TiO2

Ni／α－A1203

Ni／MgO

Ni／r－A1203

Ni／SiO2

0

5

nフ

2

7

0

5

7

2

0

つJ

O

1

5

4

4

∩フ

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

212
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張しており，ニッケルが層問挿入されていることは

確かである。ニッケルが20Å程度以下に分散してい
るものと考えられる。

ただし触媒効果としては，担体周囲表面に付着し

たニッケルの役割についてさらに吟味する必要があ

る。

3．層間挿入型粘土化合物によるBTX生成－

HYゼオライトとの比較2）

石炭の熱分解により生成する各成分をそれぞれ有

用なものにしていくことは無理のない有効利用のひ

とつと考えられる。ここではその一環として，熱分

解により生成する揮発分からベンゼン，トルエンな

どの液状成分BTXを得ることを試みたものである。

装置をFig．2に示す。Fig．1に示したものと基本

的には同じであるが，揮発部と反応部が独立に温度

制御され，また，反応部下流に設置したドライアイ

ス／メタノールトラップにより捕捉された液状分を

GCにより分析してBTXを定量するものである。

ここでは触媒として，モンモリロナイトを基体と

してアルミナまたはチタニアを層問挿入したピラー

ドクレイ（AトまたはT卜PILC）を調製した。

Fig．3にアルミナまたはチタニアを挿入したモン

モリロナイト架橋体の多孔体としての吸着特性を示
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Fig．2 Schematicdlustrationofreactor払r

Catalyticre払rmlngOftar・

す。また，Fig．4にTi－PILCの吸着量から求めた

細孔分布曲線を示す。

明らかに，アルミナ架橋体はラングミエアータイ

プで細孔サイズも小さく，かつ比較的揃った細孔を

もつのに対して，チタニア架橋体はBETタイプの
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吸着特性を示し，細孔サイズも5nmあたりまで広

がっている。

さて，中国大同炭からのBTX生成についての結

果をTable3に示す。総量では，Ti－PILCの方が，

はるかに高活性を示す，比較として用いたHY－ゼ

オライトにはやや劣る。ただし，選択性の点では，

ベンゼンリッチになる特長が見られることと，特に，

コークの生成がかなり抑えられることが認められた。

これは固体酸性度の違いのためと考えられる。
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Fig・4 PoresizedistributionofTi－PILC・

4．Y－ゼオライトによるBTX生成とタール構

造との関連3・4）

石油系童質残瘡油の水素化分解用には2元機能触

媒が用いられるが，本研究では石炭系低温クールか

ら主として単環ないし2環の芳香族炭化水素BTX

の生成を主目的に，接触的ないし水素化雰囲気を期

待して実験を行った。その意味で，比較対照触媒と

して，Y－ゼオライトを用いた。

さらに，固体酸性を制御し改質特性を調べるため

に，金属イオンの置換を行ったものを調製した。金

属イオンとして，Ni2十，Zn2∴In3＋を用い，これ

ら置換Y－ゼオライトの特性と反応条件，クールの

種類との関連などに着目した。

置換体の調製は，Y一ゼオライトSK－40をベー

スに，各金属イオン塩化物水溶液から置換した。

ⅩRDパターンをFig．5に示す。NaY－ゼオライ
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卜のダイヤモンド立方結晶構造特有のピークに比べ

て，骨格構造は保たれているもののピーク数は減少

し，結晶の乱れがみられる。Table4にdlll値を示

し，開孔部の大きさを比較する。イオン価数の増大

とともに（111）面間隔が減少することが認められる。

なお，Naイオンとの置換率は原子吸光法により調

べた結果約80多であった。

イオン交換ゼオライトを用いた熱分解特性につい

ては，石炭として特性の異なる太平洋炭とPSOC830

炭とを用いて比較した。

Fig．6に示すように，BTX収率でみるとzn置換

体がいずれの石炭についても高く2藤前後になるが，

In置換体では高々1多前後である。この点，Ni置
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換体では石炭により収率が著しく異なり，芳香族性

の大きいPSOC830では1．6多に達するのに対して，

太平洋炭でははとんど活性を示さなかった。

Zn，In置換体では石炭による差が非常に小さい

ことが特赦である。Ni置換体の水素化能が大きい

ために太平洋炭のように水素化されやすいクールを

Table4Comparisonofdlll・

catalyst dlll（Å）
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生成する石炭については，芳香環をも

水素化してメタン等にまで分解したた

めと思われる。

選択性については圧倒的にベンゼン

が多く，キシレンはほとんど分解して

しまうのは固体酸性が強いためと思わ

れ，TiO2－PILCとHY一ゼオライト

の比較で述べたことが，イオン交換体

についても成立するようである。

また，収率が最高を示す温度は，Zn，

In置換体が650～7000cであるのに対

して，Ni置換体ではやや低くPSOC

830炭について6000cでBTX収率最

高を示した。また，これに関連して，

ゼオ ラ イト
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Fig・7In打uenceofthecatalystsonmethaneyields・

メタンの生成量をFig．7に示す。太平洋炭ではNi

置換体のメタン生成量が80多にも達するほど多い。

クールの差は熱分解の方法にも注意しなければな

らないが，石炭構造の差を反映し，両石炭クールの

芳香族性，および環の側鎖のつき方の差に基づくと

考えられる。両者のIRスペクトルをFig．8に，こ

れから求めた芳香族性についてTable5に示す。よ

く知られているように太平洋炭が比較的脂肪族に富

むのに対して，PSOC830炭は芳香環に富むと同時

に環からの側鎖構造が多いと考えられるのである。

以上，主として石炭の熱分解により生成するター

ルの接触改質についていくつかの多孔質触媒を用い

て検討した結果につき述べた。個々の触媒の構造，

機能特性等検討しなければならないことが多いが，

ゼオライト研究会の方々からのど批判，ど教示が得

られれば幸いである。
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thisviewpolntWehaveinvestlgatedconversionofvolatdematter鈷omcoalintomethaneor

BTXbアブ〃∫伽catalytlCrefbrmlng・Asthecatalysts，SeVeralkindsofmicroporousmaterials

wereexaminedandcomparedwitheachotherandwithY－ZeOlites・Forconversiontomethane，

Ni／montmor出onitefbrwhichNihasbeeninsertedbyion－eXChangeintointerlayersofmonト

mor止10niteworkedverywellascatalystsothatmorethan95黎ofcarbonlntarrymatter

convertedinto methane・For productionofBTXbycatalyticrefbrmlngOftarrymatter，

pdlaredmontmor山onitewithTlO2（Tl－PILC）showedalmost simd訂Oralittlelesscatalytic

actlVltyCOmParedwithHY－ZeOlite，Wh止ecokefbrmationdecreasedincaseofTi－PILC・Ion

exchangedNaY－ZeOliteswithNi，Zn，andIn，WerealsoinvestlgatedfbrBTXproductionand

the代1ationtotbestructureoftarrymatterwasdiccussed・

Keywords：Catalytic refbrmlng，Tarry matter，Piuared clay，Intercalation，Zeolite，Coal・



186 ゼオ ラ イト （26）

《レポート≫

10thInternationalZeoliteConference参加報告

早稲田大学大学院理工学研究科 平 岩 万 奈

TheInternationalzeoliteAssociasion（IZA）の
主催による「10thInternationalzeoliteConf盲r－

ence（IZC）」が平成6年7月17日から22日までの6
日間にわたってドイツのGarmisch－Partenkirchenで

行われた。ドイツアルプスの登山口であるこの町は，

標高700mに位置する高原で，冬はスキー，夏は避

暑の客で賑わいをみせる。会場となった theCon－

ventioncenter（Kongresshaus）は普段はコンサート
等が開かれるホールだが，期間中は世界各国から集

まった研究者達で埋めつくされた。真夏の日本を離

れ，ヨーロッパの避暑地での学会は非常に快適であ

ったが，主催者側の対応の悪さには終始頭を悩まさ
れた。

Resistrationでは，主催者側の入力ミスが相次い

だために登録に良い列ができ，日本人の名前は認識

が難しいために事前の申し込みの確認がうまくでき

ない状態で，先行き心配な始まりであった。だがし

かし，さすがはIZC，講演は広いホールがどれも皆

盛況で，少し遅れていったばかりに床に座って見る

ことになってしまった講演がいくつかあった。会期

中に参加者名簿が配布されなかったので，正確な人

数は不明だが，日本からの参加者は20名を軽く越え

ていた様に思われた∩

私自身，経験も浅く未熟なため，専門外の講演や

難しい内容のものは理解できなかったので，ここで

紹介できるものには限りがあるが，特筆すべきは，

Theory部門において分子動力学，リートベルト解

析などの手法がかなり一般化してきていること，

NMRでSi及びAlの分配がある程度決定できる様に

なったこと，様々な核種（Naなど）のNMR測定がで

きるようになって交換性陽イオンの挙動をつかむの

が可能になったことなどが挙げられる。Industrial

ApplicationのPlenaryLectureではゼオライト研

岩本教授（北大）によるPlenaryLecture，

＝ZeolitesinEnvironmentalcatalysis，，
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究の工業利用における歴史と現状が紹介され，中で

も近年のゼオライト関連特許件数の増加には目をみ

はるものがあり，工業利用の手法等についても非常

に分かり易く総括的にまとめてあった。また，Natural

Zeoliteに関する講演が，theInternationalNatural

ZeoliteAssociationの方に移ったため，今回の

IZCでの発表件数が非常に少なくなっていることも

目をひいた。

学会参加者の楽しみの目玉！？とも言うべきエクス

カーションであるが，さすがロマンティック街道の終

点と思わせる古城の数々。期待のノイシュバンシュタ

イン城が定員いっぱいになっても他に見る場所にはこ

と欠かないため，当初ノイシュバンシュタイン城に

行くはずだったバスは付近の古城に向けて次々と散

っていった。そしてバスは最終的に一箇所に集めら

れ，人々は巨大なビアホールに収容された。身動き

のとれない熱気の中では，郷土料理のフルコースと

ビールの飲み放題が待っていた。私のポケットが世

界各国の名刺で膨らんだのはこのテーブルでの出来

事だった。

総会では，次回の開催地の紹介に引き続いて役員

の選挙が行われ，日本からは乾教授（京大）が選出さ

れた。次回，「11thInternationalzeoliteCon一

転rence」は平成8年8月12臼から17日の日程で

韓国はソウルで開催される予定である。

187

PosterSessionにて，Prof．J．C．Vedrine

と瀬川教授（上智大）

PosterSessionにて，八嶋教授（東工大）
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「ゼオライトフォーラムin仙台」報告

一人間環境とゼオライトー

新東北化学工業（株） 佐 藤 徹 雄

ゼオライトフォーラムが9月21日～22日仙台で行われた。

景気がターニングポイントにある中で参加人数がJL、配された

が，岡山から北海道まで約80名と予想以上の産学の方々が集

まって頂き準備したイスは完全に埋まった。

仙台でのフォーラム企画を受けた時私は，迷わずキーワー

ドを環境とゼオライトに決めた。水の問題，NO∬．フロン，

CO2等大気問題，住宅環境，生活環境の改善浄化問題，プラ

スチック等廃棄物問題等々社会問題になっている難題にゼオ

ライトが積極果敢に挑戦し，技術開発プロセス開発のブレー

クスルーのきっかけになればと常々信念として考えていたか

らだ。そして今回のフォーラムのもう1つの特徴は，比較的

技術開発，プロセス開発が実現もしくはそれに近いテーマを

目線としてプログラミングしたことです。その結果，鹿島技

術研究所の寒河江氏には呼吸性ゼオライト建材，松下電器産

業（株）の木村氏には脱臭触媒，東北電力（株）遠藤氏には火力

発電所からCO2吸着回収，工業技術院資源研究所の水野氏に

はフロン及び臭化メチルの分解触媒の講演をお願いした。時

節柄．社会的反響が高く，新聞報道等もあったためか参加者

が多く，企画者としてまずは安堵した。また当日はフロアか

ら質問が続き関心の高さが窺われた。企画委員長の瀬川先生

からは，フォーラムの意図意義を挨拶に頂き，アカデミック

さを加えてもらった。懇親会では鳥居さんの司会のもと，副

会長の小野先生に挨拶頂き，あちらこちらで名刺交換，懇談

等でいくつもの輪ができていた。翌日のゼオライトラボの見

学会は，小さなかわいい建物ながら全体がゼオライトででき

ているため皆興味深く見学していた。見学後，宮城・山形地

方の名物いも煮会で昼食をとり散会した。

今回のフォーラムでは，東北工研の鳥居一雄氏，龍谷大学

の後藤義昭先生には，他学会との交渉，人選等大変な御協力

を得ました。又，地元東北大学の寺崎 治先生，遠藤 忠先

生，宮本 明先生には座長．司会等の御協力を得たことに感

謝申し上げます。

尚，当日の模様は新聞，テレビ等で報道，ニュース等でと

りあげられました。

追：講演集ど希望の方は有償（3，000円）でお送りします。

フ ォ
ー

ラ ム

懇 親 会

学
A
ヱミ

い も 煮 会
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ゼオライト・ラボ概要
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鹿島では新東北化学工業（株）と共同で木材の3倍の吸湿能力を持つゼオライト系調湿パネル（ZEOT：ゼオットパネル）

の開発研究を実施している。その結果により東京・目黒雅叙園収蔵庫と千葉・成田山書道美術館新築工事では世界で初

めてこれらのパネルを採用したが，結果は良好であり，今年9月に恵比寿ガーデンプレイスに完成した東京都写真美術

館にも採用された。内壁にとどまらずさらに外壁や床など建物全体に発展させるための開発を継続している。このゼオ

ライト・ラボ仙台は良質な天然ゼオライトを産する新東北化学工業（株）が実際に使用する実験管理棟で，場所はゼオラ

イト鉱山のお膝元にある。ここではゼオライト系パネルであるZEOTパネルとプラマイウォールではば全ての建築空間

を構成しており，世界で初めてのゼオライト全面利用建物である。

■機能図 建物断

■研究目的

■建物概要

建物名称：新東北化学工業（株）

実験管理棟

所在地：仙台市青葉区上愛子

構造：鉄骨造平屋建

床面積：76m2

外壁：ZEOTパネル二重貼，グラス

ウール断熱材とのサンドイッチ化

内壁：ZEOTパネル，プラマイウォ

ーノレ

天井：ZEOTパネル

屋根：断熱防露吸音折版：MRAD構

法

■推進体制

①実験担当 鹿島 技術研究所，鹿島 建設総事業本部 建築技術本部

鹿島 A／E総事業本部，新東北化学工業 開発室

②基本設計 二郷精建築設計室 仙台

③施工 鹿島 建設総事業本部 東北支店

④MRAD協力 三晃金属工業，旭ファイバーグラス工業

①ゼオライト・ラボ仙台での試みは，使用範囲を外装用に拡げ，ゼオライトパネル自体とそれによる空間形成の効果を

確認し，利用拡大を図るところにある。

外気の温度湿度変動に伴いパネルは呼吸しつつ室内の人軋もしくは美術品などにとって快適な範囲での柔らかな変化

をもたらす。多くの人々がこの空間を体験することによって，禍湿効果の重要さ有用さを認識することとなる。

②外気条件の変動に伴い外装用ゼオライトパネルには雨水の侵入や凍結や変形が生ずることが考えられるが，物理的な

変化を許容範囲に抑える様な検討が行なわれている。このため，一部の外壁はコンクリート系の既製品を変えて取付け，

比較実験を行っている。

■研究項目

外壁では耐寒，耐凍害，防水，防乳防カビ性能の確保，室内壁では断熱耐久性，防水．防湿，謂湿などを確認する。

このため，竣工後の計測及びデータ解析を行なっている。
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第10回ゼオライト研究発表会

主 催 ゼオライト研究会

共催等 （順不同）化学工学協会，触媒学会，石油

学会，日本イオン交換学会，日本エネルギー学会，

日本化学全開東支部，日本セラミックス協会，日

本地質学会，日本粘土学会，有機合成化学協会

日 時11月14日（月），15臼（火）

会 場 早稲田大学総合学術情報センター内国際会

議場（東京都新宿区西早稲田ト20－14，JR山手

線西武新宿線高乱馬場駅徒歩20分，バス（学02）早

大正門下車5分，地下鉄東西線早稲田駅徒歩10分，

新宿駅西口バス（早77）西早稲田下車3分）

テーマ ゼオライトおよびその類縁化合物に関連し

た研究の基礎から応用まで。

登録費 会員（主催並びに共催等の学協会の個人会

員，およびゼオライト研究会団体会員の法人に属

するものを含む）4，000円，学生1，000円，非会

員6，000円（予稿集代を含む。当日申し受けます）。

懇親会11月14日（月）講演終了後，早稲田大学内

大隈ガーデンハウスにて。会費4，000円（学生2，000

円）の予定。

問い合わせ先 〒152東京都目黒区大岡山2－12－1

東京工業大学工学部化学工学科小野研究室 ゼオ

ライト研究発表会係，TELO3－5734－2123

プログラム

第1日日 11月14日（月）

午前の部

A会場 （9：30～）

Al X型ゼオライトの単結晶の合成条件

（九エ研）○吉田 章

A2 水溶性高分子存在下におけるゼオライトYの

生成

（群馬大工・龍谷大理工）○吉田正人・新井幸三

・島谷和彦・後藤義昭

A3 高分子存在下におけるZSM－5の合成

（龍谷大理工・群馬大工）後藤義昭・○島谷和彦

・新井幸三・小泉光意

（10：30～）

A4 気相輸送法によるZSM－5，フェリエライト

の合成

（阪大基礎工）○松方正彦・西山憲和・上山惟一

（32）

A5 石炭灰からのゼオライトの合成

（（株）神戸製鋼所）○古谷敦志・川井隆夫・L山中

量一・遠山俊一・苗木 守

A6総 二重四員環シロキサン構造を単位とした高

次構造の構築

（岐阜大工）○長谷川 功・石田政典・元島栖二

（11：50～12：40）

特別講演 層状ケイ酸塩からの多孔体の合成

（早大理工）黒田幸一

午後の部

A会場 （13：40～）

A7 N‡‡∴リンデFゼオライトからのムライトの
生成

（栃木県商工指・龍谷大理工）○松本泰治・後藤

義昭

A8 ミクロポーラスなメチルホスホン酸アルミニ

ウム塩の合成に及ぼす添加物の影響

（物質工学工業技術研究所）○前田和之・清住嘉

道・水上富士夫

A9 CoAPO－5結晶化過程におけるアルカリ金属

イオンの役割について

（防衛大化）○小林早苗・槙森慶信・蒲田能清

（14：40～）

AlO 層問架橋法による酸化マンガン系メソポーラ

スクリスタルの合成

（長崎大工）○寺岡靖剛・中里克己・森口 勇・

鹿川修一

Allプレートヒーターを用いたゼオライト膜の合成

（豊橋技科大）○山崎誠志・堤 和男

（15：40′－）

A12 新潟県津川町産のモルデン沸石

（地質調査所）谷口政碩

A13総 Gonnardite－Tetranatrolite系ゼオライト

の結晶化学

（岡山大理・早大理工・千代田化工）○西戸裕嗣

・山崎淳司・中田真一
A14 天然ゼオライト（クリノプチロライト）の化学

的改質と空気分離能

（島根大理）○松原光一・樋野良治・守屋喜郎
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（16：40～17：30）

特別講演 ゼオライトフレームワーク上でのSi，Al

分布問題

（群馬大工）佐藤満雄

午前の部

B会場 （9：30～）

Bl 白金触媒によるへキサンの芳香族化反応にお

けるゼオライトの構造の効果

（東大工）○戴 連欣・橋本幸紀・辰巳 敬

B2 プロパン芳香族化反応に対するGa－シリケー

トの酸性質の役割

（名大工）○西 宏二・薩摩 篤・服部 忠・村

上雄一

B3 ガロシリケート触媒の芳香族化反応にともな

う劣化に対する酸点制御の効果

（京大工）○山田輝之・蒲 書斌・乾 智行

（10：30～）

B4総 三種のニッケル担持ゼオライトを触媒とす

る多環芳香族化合物の水素分解反応

（阪大工）○野村正勝・赤木健二・和田雄磨・村

田 聴・松井久次

B5 ゼオライト細孔内硫化Co－Mo触媒の構造と

その触媒特性

（阪大）○勝山裕太・岡本康昭

B6 CoAPO－5モレキュラーシーブ中におけるCo

の存在状態

（防衛大化）小林智明・谷川龍仁・○横森慶信・

浦田能清

午後の部

B会場 （13：40～）

B7総 USY一ゼオライトを用いた石炭水素化熱分

解生成物の改質

（東北大・反応研）メッタ・チャレオンパニッチ

・張 戦国・○富田 彰

B8 金属イオン交換シリコアルミノホスフェート

（SAPO）による炭化水素を用いたNO∬の選択分

解（12）分圧依存性の検討

（大分大工）○石原達己・葉玉史明・香川 勝・

滝田祐作

（14：30～）

B9 メソポーラスシリケート触媒によるNO除去

反応特性

（京大工）○岩本伸司・金 眞培・乾 智行

BlO CuZSM－5を用いたNH8によるNOの選択

的還元

（東工大理）○小川武伺・小松隆之・八嶋建明

Bll Feゼオライト触媒を用いたNOの選択的還元

（上智大理工）○功力竜介・与語智之・瀬川幸一

（15：30～）

B12 GaおよびInのH－ZSM－5への固相イオン

交換とNO還元反応に対する触媒特性

（早大理工）○余語克則・寺崎郁恵・後藤康仁・

菊地英一

B13 NO∬還元反応用イオン交換ZSM－5の電子

状態と炭化水素の活性化機構

（東北大工）○姫井浩明・山田谷導幸・久保百司

・RajappanVetrivel・EwaBroclawik・宮本明

B14 Cu－ZSM－5上に吸着した種々の炭化水素種

とNO∬の反応

（北大触媒化学研究センター）○武田博嗣・岩本

正和

第2日目 11月15日（火）

午前の部

A会場 （9：00～）

A15総 チタノシリケートEST－10の骨格構造と

結晶欠陥；電子覇徹鏡による解析

（いわき明星大理工・東北大理・UMIST・Univ．

Averio）○大砂 哲・寺崎 治・渡辺伝次郎

A16 フェリエライト中のSiとAlの位置について

（防衛大化・豊橋技科大）○横森慶信・高石哲男

（9：50′－）

A17総 フオージャサイト族の骨格中のAlの分布

－reVOlution results－

（豊橋技科大）高石哲男

A18クリノプチロライト骨格におけるAl原子分布

（豊橋技科大・東ソー）○加藤正直・荒木英範・

板橋慶治

（10：40～）

A19クリノプチロライトの水熱合成

（東ソー）○里川垂夫・板橋慶治

A20 Na・Ca－LTAの結晶構造解析

（東北大理）○佐久間 博

A21ゼオライトLTA中のPBI2

（東北大理）○富樫 望・佐久間 博・門司太郎

・野末泰夫・寺崎 冶

（11：40～）

A22 Al，Zr－モンモリロナイトのキャラクタリゼ
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ーション

（出光中研）○岩松栄治・涌嶋恭司・川田 嚢

A23総 シアノカドミウム酸塩系ゼオライト類似構

造包接体の単結晶構造と機能

（東邦大理・東大教養）北澤孝史・金 鐘赫・錦

織紳一・岩本振武

A24 シリカライト結晶成長とその場観察一溶液組

成の影響

（北陸先端大・電総研）○菅原生豊・佐野庸治・

川上雄資・岩崎 晃

午後の部

A会場 （13：40～）

A25 貴金属担持MFI型メタロシリケート上での

水素スピルオーバー現象の計算化学的検討

（京大工・阪府高専）○中崎義晃・後藤成志・乾

智行

A26 ゼオライトの破壊過程の分子シュミレーション

（東北大工）○近江靖則・山野英雄・久保百司・

Ewa Broclawik・宮本 明

A27 ゼオライトフレームワークの熱的挙動；MFI

型ゼオライトの分子動力学シュミレーション

（三菱化成・東工大理）○山原圭二・岡崎慶二・

河村雄行

（14：40′－）

A28 水溶液中におけるセビオライトのMg2十と2価

金属イオンとの交換反応

（新潟大工）○村岡雅弘・北山淑江

A29 ソーダライト系ゼオライトにおける格子定数

の不連続性

（群馬大工）○小島英嗣・三宅通博・佐藤満雄

A30総 マイクロポーラス・クリスタルの固体NMR

（千代田化工）中田真一

（15：50～）

A31熱処理温度の異なるUSYゼオライトに吸着

した129ⅩeのNMRスペクトル

（コスモ総研・玉井産業）○萩原和彦・加藤芳範

・海老原
猛・大野陽一・丹野正樹・稲葉清彦・

伊藤太郎

A32 熱処理・水熱処理を施したUSYゼオライト

のⅩ線粉末Rietveld解析

（コスモ総研・名古屋工大）○加藤芳範・萩原和

彦・海老原 猛・大野陽一・丹野正樹・稲葉清彦

・虎谷秀穂

午前の部

B会場 （9：10～）

B15総 ゾルーゲルプロセス機構の解析とゲル化触

媒の開発

（信州大繊維）○村上 泰・松本太輝・矢彦沢清

允・高須芳雄

B16 イオン交換法金属担持ヒドロキシアバタイト

の調製と触媒作用

（千葉大工）○柚沢利昭・石川裕英・佐藤智司・

野崎文男

B17 層状ランクン・ニオブ酸化物の層問修飾とア

ルコール脱水反応

（埼玉大工）○久野 功・宇田川正子・松田常雄

（10：20～）

B18総 粘土への固体塩基性の付与と触媒反応への

応用

（名大工）○鈴木尚登・ト部和夫・泉 有亮

B19 ポルフイリン合成における固体酸の細孔構造

の役割

（名大工）○篠田智隆・尾中 篤・泉 有亮

B20 メタロシリケート触媒のメチルナフタレンの

メチル化反応特性

（京大工）○蒲 書斌・山田輝之・乾 智行

（11：30～）

B21VS－2におけるⅤの状態キャラクタリゼーション

（東大工・阪府大工）○平澤佳朗・辰巳 敬・張

樹国・安保正一

B22 アンモニア昇温脱離（TPD）の理論的解析に

よるゼオライトの酸強度およびその分布の決定

（鳥取大工）○片田直伸・猪木博文・金 鐘鏑・

丹羽 幹

B23 水溶液反応系でのゼオライト触媒の劣化

（旭化成）○石田 浩・赤岸賢治

午後の部

B会場 （13：40～）

B24 メタロシリケートの電子状態：密度汎関数法

による検討

（東北大工）○久保百司・近江靖則・姫井浩明・

Rajappan Vetrivel・Ewa Broclawik・宮本明

B25 Atom－Planting法によるモルデナイト骨格へ

のチタンの導入

（東工大理）○呉 鵬・小松隆之・八嶋建明

B26 気団系ベックマン転移反応におけるメタロシ

リケートの触媒活性劣化
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（鹿児島大工）○高橋武重・田川祐一・甲斐敬美

（14：40～）

B27 ゼオライト細孔内固定化酸化チタンのキャラ

クタリゼーションとその光触媒活性

（阪府大工）○市橋祐一・山下弘巳・安保正一

B28 MCM－41を用いた半導体エネルギー準位の

任意制御

（北大触媒化学研究センター）○阿部孝之・橘

幸男・上松 武・岩本正和

B29 メタロメソポーラスシリケート触媒の合成と

低級オレフイン低重合特性

（京大工）○金 虞培・妹尾 誠・乾 智行

（15：40′－）

B30 ゼオライトを用いたエチレンジアミンの選択

的合成

（上智大理工）○水野佐江子・金城史子・瀬川幸一

B31エチレンとアンモニアからのプロピオニトリ

ル生成に対するRh／Y－ゼオライトの触媒挙動

（北見工大）上島拓生・西 展明・○高橋信夫

B32 Ni，Cu－ゼオライト触媒上に析出した炭素

のキャラクタリゼーションと酸素による再生

（ペンシルペニア州立大・阪府大・東北大・反応

研）T．Tao・M．A．Vannice・L．Radovic・山

下弘巳・京谷 隆・○富田 彰

C会場

午前の部 （9：00～）

Cl総 ゼオライトを鋳型とした新しい炭素材料の

合成

（東北大・反応研）京谷 隆・永井隆之・○富田

彰

C2 Y型ゼオライト触媒の拡散係数の活性化エネ

ルギーと吸着エンクルピーの関係

（京大工）○増田隆夫・後藤友彰・橋本健治

C3 コーク付着したY型ゼオライト触媒の拡散係数

（京大工）○増由隆夫・後藤友彰・橋本健治

（10：10～）

C4総 シエイカライト膜の分離膜としての可能性

（北陸先瑞大）○長谷川 勝・佐野庸治・川上雄

資・柳下 宏

C5 計算化学的手法によるメタロシリケートへの

水吸着特性の検証

（京大工）○田中祐一・後藤成志・乾 智行

C6 気相輸送法で合成したゼオライト膜のガス透

過特性

（阪大基礎工）○西山憲和・松方正彦・上山惟一

（11：20～）

C7総 ゼオライトLTA，FAU中のアルカリ金属

クラスターの光物性と磁性

（東北大理・融合研）○野末泰夫・小平哲也・大

鷲 智・富樫 望・寺崎 治

C8 アプライト多孔賀セラミックスの特性と生成

条件の関連性

（龍谷大理工・栃木県商工指）後藤義昭・○小山

唯・磯 文夫・小泉光患

C9総 天然ゼオライトの化学教材としての利用

（大館鳳鳴高・秋田大教育・千代田化エ）○野村

正幸・斉藤義一・安倍信夫・中用兵一

午後の部 （13：40～）

ClO総 鋼型イオン交換ゼオライトの窒素吸着特性

（分子研・岡山大理）○黒田泰重・吉川雄三・能

代良太郎・長尾虞彦

Cllゼオライト格子空間を利用した一次元導電性

ポリマーの合成（4）；ハイシリカ系フオージャサ

イトとの比較

（群馬大工）○上原啓史・三宅通博・佐藤満雄

C12 ゼオライト格子空間を利用した一次元導電性

ポリマーの合成（5）；EMTへの包蔵

（群馬大工）○羽深 敦・上原啓史・三宅通博・

佐藤満雄

（14：50～）

C13 水の吸着によるZSM－5ゼオライトの脱アル

ミニウムの評価

（北陸先端大）○山下 昇・荒崎修一・佐野庸治

・川上雄資

C14 Fr－IRを用いたH－ZSM－5におけるジメ

チルエーテルの吸着に関する研究

（東工大資源研・国立科学博物館）○藤野竜也・

若林文高・樫谷政博・野村淳子・掌免一成・広瀬

千秋

C15 Rb∬Mn∬Ti2＿∬04の層問架橋と吸着特性

（広島大工）○国井勝之・山中昭司

（15：50～）

C16 LTA中のLaクラスターにおけるフォトクロ

ミズムー光吸収スペクトルとESRに基づく考察－

（融合研・東北大理・物質研）○小平哲也・野末

泰夫・貝瀬正紘・竹尾陽敏・寺崎 治

C17 ゼオライトに吸着したNO2のESRによる動

的挙動の解析

（広島大工）永Ⅶ征人・○八尋秀典・M．Lindgren

・塩谷
優
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日本吸着学会

ゼオライト研究会はか

研究発表会：11月10日（木），11日（金）

懇 親 会：ユ1月10日（木）18：30より

都久志会館（福岡市中央区天神4丁目

TELO92－74ト3335）

懇親会場（福岡ガーデンパレス：同上

TELO92－713－1112）

プログラム

依頼講演1活性アルミナヘの同位体水分子多層

吸脱着（九州大学工学部）盲藤健司

依頼講演2 拡散型サンプラーにおける有機溶剤

蒸気の吸着（産業医科大学）保利 一

依頼講演3 疎水性ゼオライトの開発とその応用

（東ソー（株）開発生産郡）原田雅志

依頼講演4 ゼオライト吸着剤の圧力スイング法

への適用（三菱重工業（株）長崎研究所）泉 順

特別講演 周期操作における気体の分離

（熊本大学工学部）広瀬 勉

特別講演 極微小制約空間における分子組織体

（千葉大学理学部）金子克美

はか
一般講演 21件

ポスター講演29件

申し込み・問い合わせ先

〒812福岡市東区箱崎6－10－1

九州大学工学部化学機械工学科 荒井康彦

TELO92－641－1101（5561）

FAXO92－651－8616
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6－134026：脱臭剤（マツダ）

6－134242：ロータ式溶剤吸着回収装置（三菱重工

業）

6－134258：脱硝方法及びその触媒体（日立製作所，

パブコック日立）

6－134295：

化学工業）

6－134313：

6－134314：

動車）

6－135713：

1，2－ジクロルエタンの製造法（鐘淵

水素化脱硫触媒（東ソー）

排ガス浄化用触媒（出光興産，日産自

ゼオライト／界面活性剤複合体を構成

成分とする薬物担体（サンケイ化学）

6－135773：

工業）

6－135808：

8－135859：

6－135860：

（モービル

6－135899：

セラミック成形体の脱脂法（本田技研

抗菌活性炭（中村憲司）

ビフェニルの製造方法（東レ）

アルキル置換芳香族化合物の製造方法

オイル）

5－ハロメチルー1－ナフト工酸エステ

ルの製造方法（コスモ総合研究所，コスモ石油）

6－136315：色鉛芯（パイロットプレシジョン）

6－136356：路面凍結防止剤（九州石油）

6－136369：接触クラ手ッング触媒および添加剤

（ダブリュ アール グレイス アンド CO コ

ネティカット）

6－136391：漂白剤組成物（花王）

6－136603：抗菌防臭機能を有する手袋の製造方法

（山中啓太郎）

6－137537：排ガスの燃焼除書方法及び装置（日本

酸素）

6－138298：放射性同位元素であるセシウム及び／

又はストロンチウムを含む焼結団化体を製造する

方法，及びこの焼結固化体を加工処理することに

より大型Rl電池として使用する方法（日本原子

力研究所）

6－142268：抗菌性ゴルフ手袋（クラレ）

6一川2456：排ガス中の窒素酸化物の除去方法（石

油産業活性化センター，堺化学工業，コスモ石油，

工業技術院長）

6－142457：低炭化水素排出量エンジン排気装置
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（コーニング）

6－142513：水素化用触媒とその製造方法及び水素

化方法（日立製作所，東北電力）

6－142518：

ダ）

6－142519：

6－142520：

6－142521：

車工業）

6－142522：

金属含有シリケートの製造方法（マツ

炭化水素吸着触媒（日産自動車）

炭化水素吸着触媒（日産自動車）

排ガス浄化触媒の製造方法（日野自動

窒素酸化物除去触媒及び窒素酸化物除

去方法（工業技術院長，リケン）

6－144828：水ガラスの製造方法（富士化学）

6－144829：土壌改良用Ca型ゼオライトの製造方

法（新日本製鉄）

6－145076：4，4－ジイソプロピルビフェニルの製

造方法（大阪瓦斯）

6－145077：2，6－ジエチルナフタレンの製造方法

（新日鉄化学）

6－145115：3－アミノメチルー3，5，5一トリメチ

ルシクロヘキシルアミンの製造方法（三菱瓦斯化

学）

6－145159：ラクトン類の製造法（東ソー．相模中

央化学研究所）

6－145350：ポリスクシンイミドの製造方法（ロー

ム アンド ハース）

6－145672：高芳香族炭化水素含有留分の製造方法

（ジャパンエナジー）

6－153712：アールスメロン用笠掛け栽培用紙（特

殊製紙，新東セロ商事）

6－153723：養殖海苔の処理剤及び海苔養殖法（シ

ロク，マコモ）

6－154302：

6－154601：

6－154611：

6－154615：

6－154616：

6－154617：

空気清浄機（シャープ）

オゾン分解用触媒（堺化学工業）

亜酸化窒素分解用触媒（堺化学工業）

脱硫剤及び脱硫方法（日立製作所）

触媒体の製造方法（松下電器産業）

排気ガス浄化用触媒（エヌ イー ケ

ムキャット）

6－154765：滅菌方法およびその装置（武由薬品工

業）

6－154777：浴槽水の微生物処理装置（ライザー工

業）
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6－156392：航空機の冷却系（ドイツチェ アエロ

スペース エアrバス GMBH）

6－157013：安定化赤リン組成物および難燃性高分

子材料（日本化学工業）

6－157025：膜状合成ゼオライトおよびその製造法

（エヌオーケー）

8－157359：低級炭化水素の低重合方法（コスモ総

合研究所，石油公団，石油資源開発）

6－157360：低級炭化水素の低重合法（コスモ総合

研究所，石油公団，石油資源開発）

8－157362：フェニルプチンの製造方法（東燃）

6－157363：フェニルプテンの製造方法（東燃）

6－157377：異性体のデシルアルコールの混合物，

これから得られるフクル酸エステル及び可塑剤と

しての該エステルの用途（ヘキスト）

6－157378：1，3一プロパンジオールの製造方法

（デグッサ）

6－157379：マンニトールの製造方法（ロケット

フレール）

6－157386：リン酸またはフルオロリン観で改質さ

れた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）

6－157409：炭酸オ手シエチルメチルエステルの製

造方法（千代朗化工建設）

6－157413：メタクリル酸メチルの製造法（三菱瓦

斯化学）

6－157429：脱アルミニウムされたY型ゼオライト

上でのアルキルアミンの製造方法 （テキサコ

CHEM）

6－157490：テトラヒドロフランの製造法（東ソー，

相模中央研究所）

6－157491：テトラヒドロフランの製法（東ソー，

相模中央研究所）

6－157502：テトラヒドロビランー4一カルポン酸及

びそのエステルの製法（BASF）

6－157852：耐熱難燃樹脂組成物（旭化成工業）

6－158006二 感圧接着剤樹脂組成物（三井東庄化学）

6－159854：冷却システム，該システム用蒸発器及

び収着剤容器，及び該システムの操作方法（ツエ

オーテヒ ツエオリート テヒノロギー GMBH）

6－165617：人工土壌及び植栽工法（鳥取セラミッ

クス）

6－165915：ハロゲン含有有機物の分解方法及び触

媒（日本化薬）

6－165919：亜酸化窒素の除去方法（石川島播磨重

工業）

6－165934：

の使用法

6－166514：

6－166542：

子）

6－166623：

6－166651：
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ガス吸着素子およびその製造法並にそ

（西部技研，隈 利実）

銀含有トバモライト（レンゴー）

多孔体およびその製造方法（日本板硝

抗菌性組成物（富士化学工業）

エボキシ基含有化合物またはα－ヒド

口車シカルポニル化合物およびその誘導体の製造

方法（三菱石油化学工業）

6－166877：パラフィンのアルキル化方法（アンス

チ．フランセ デュ ペトロール）

6－166878：

（エクソン

6－166896：

オン）

6－166898：

オン）

6－170145：

パラフィン供給原料の水素異性化方法

リサーチ アンド ENG）

高嵩密度洗剤組成物の製造方法（ライ

高嵩密度洗剤組成物の製造方法（ライ

多数の吸着剤を用いて気体混合物から

炭化水素を除去するシステムおよび方法（コーニ

ング）

6－170166：

6－170167：

6－170168：

6－170169：

6－170170：

6－170172：

6－170173：

窒素酸化物の除去方法（東ソー）

窒素酸化物の除去方法（東ソー）

窒素酸化物の除去方法（東ソー）

窒素酸化物の除去方法（東ソー）

窒素酸化物の除去方法（東ソー）

炭化水素吸着触媒（日産自動車）

ディーゼル排気ガス中の粒子の量およ

び／またはサイズを小さくする触媒の使用（バイ

エル）

6－170233：炭化水素流動接触分解用触媒組成物

（触媒化成工業）

6－170234：排ガス浄化用触媒（日産自動車）

6－170235：排ガス浄化用触媒（日産自動車）

6－170398：活性汚泥処理における高炉水砕スラグ

含有汚泥の処理方法（新日本製鉄）

6－171915：細孔径を調整したリン酸塩－アルミナ

材料（コーニング）

6－171926：（コバルト）（珪素）－アルミノホスフェ

ートおよびその製造方法（シェル）

6－172334：N－アルキルピベラジンの製造法（関

東電化工業）

6－172558：パイポーラ膜（旭硝子）

6－172585：抗菌性1，2－ポリブタジエン組成物

（日本合成ゴム）
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6－172794：洗剤組成物（花王）

6－173106：かつら及びかつらの製造方法（鐘紡，

アートネイチャー）

6－174328：容器に収容された液体の冷却，冷凍又

は加熱装置並びにその装置の再生装置（日本真空

技術，クロード アントワーヌ プレーザ，マル

セルーギュイ ポルセダ）

6－174365：複数の異なる純度のガス状窒素の製造

方法及び設備（レールリクイッド SA プー

ル レチュ山ド エ レクスプロワタシオン デ

プロセデ

6－176867：

6－178743二

6－178932：

ジオルジュ クロード）

電界発光素子（電気化学工業）

便座機（松下電器産業）

窒素吸着剤及び酸素と窒素の分離方法

▲（東京電力，三菱重工業）

6－178933：酸素吸着剤及び酸素と窒素の分離方法

（東京電力，三菱重工業）

6－け8934：酸素吸着剤及び酸素と窒素の分離方法

（東京電力，三菱重工業）

6－178939：球形ゼオライト触媒及びその製造方法

（軽賃留分新用途開発技術研究組合）

6－178940：脱硝剤（明電舎）

6－179640：メチルアミン類の製造方法（三井東圧

化学）

6－179667：テトラヒドロフランの製造方法（東ソ

ー，相模中央化学研究所）

6－179866：変色防止剤含有シーリング剤（ティカ，

アサヒコーポレイション）

6－180127：

器産業）

6－181976：

6－182136：

6－182155：

脱臭装置を備えた空気調和機（松下電

発熱剤（刈悶 毅）

アルゴンガスの精製方法（住友精化）

燃焼排ガス中の窒素酸化物の除去方法

（東京瓦斯）

6－182157：ディーゼル排気ガス中の粒子の量およ

び／またはサイズを小さくする触媒の使用（バイ

エル）

6－182197：

ソー）

6－182203：

6－182209：

ダ）

6－182210：

ゼオライト吸着分離剤の製造方法（東

亜酸化窒素分解用触媒（堺化学工業）

排気ガス浄化用触媒の製造方法（マツ

耐熱性改質ゼオライトおよび排気ガス

浄化用触媒（本田技研工業）

6－182211：接触分解用触媒の製造方法（コスモ総

合研究所，

6－182212：

彰男）

6－182213：

6－182214：
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コスモ石油）

石炭灰より固体酸触媒の製造法（逸見

排気ガス浄化用触媒（日産自動車）

触媒基材及び燃焼触媒（三菱重工業，

菱日エンジニアリング）

6－182215：排気ガス浄化用触媒（日産自動車）

6－182216：排気ガス浄化用触媒（東ソー）

6－183725：バインダーレス×型ゼオライト成形体

およびその製造方法（東ソー）

6－183726：CaA型ゼオライト成形体およびその製

造法（東ソー）

6－183727：CaX型ゼオライト成形体およびその製

造方法（東ソー）

6－183728：ゼオライト系抗菌剤とその製造法およ

び抗菌性ポリマー組成物（日本化学工業，耕正）

6－184013：フェニルブテンの製造方法（東燃）

6－184226：オレフィン重合用固体触媒成分の調製

方法（三井石油化学工業）

6－184567ニ ポリオレフィン系樹脂の熱分解油から

高品位燃料油を製造する方法（三和化工，橋本健

治）

6－184599：難燃性炭化水素洗浄剤組成物（日本石

油化学）

6－185343：排気ガス浄化方法及び装置（日本硝子）

6－186198：二酸化炭素センサ（徳山曹達）

6－186396：ハロゲン化物塩の放射性廃棄物を固定

するための高濃度結晶化方ソーダ石ベレットの合

成方法（アメリカ合衆国）

6－186672：帯電防止されたフィルム及びハロゲン

化銀写真感光材料（コニカ）

6－189637：急勾配法面の緑化方法（鹿島建設，ケ

ミカルグラウト）

6－189725：食品の保存剤（高田慎也）

6－189745：徹生物資材（セントラル硝子）

8－190241：酸化二窒素の生物学的処理方法及び装

置（荏原インフィルコ，荏原総合研究所）

6－190245：排気ガス浄化用触媒構造（マツダ）

6－190246：自動車排気浄化装置（出光興産，日産

自動車）

6－190282：排気ガス浄化用触媒（出光興産，日産

自動車）

6－190283：炭化水素燃焼用触媒（東京瓦斯）

6－190284二 硫黄耐性の二金属性ゼオライトリフォ

ーミング触媒（サン
CO INC アール エム，
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エーノレ

6－190285：

ダ）

6－191804：

6－191830：

（東ソー）

6一柑1834二

ゼオ ラ イト

UNIV）

排気ガス浄化用触媒の製造方法（マツ

過酸化水素の製造方法（三菱瓦斯化学）

無定形アルミノシリケートの製造方法

変性アルミナ調製法及び変性アルミナ

を使用した流動接触クラッキング触媒（ペトロレ

オ ブラジレイロ SA ペトロブラス）

6－192021：

6－192134：

6－192135：

6－192136：

砂場用砂の浄化方法（石塚硝子）

軽質炭化水素の変換法（旭化成工業）

軽質炭化水素の変換方法（旭化成工業）

軽質炭化水素の接触分解法（旭化成工

業）

6－192165：脂肪族カルポン酸の製造方法および脂

肪族アルコールのカルポニル化用触媒（ビー ピ

ー CHEM INTERN LTD）

6－192185：エンド／工手ソー8－N，N－ジアルキル

アミノー工手ソートリシクロ〔5．2．1．02．6〕デカ

ンの製造方法（へキスト）

6－192274：アルミノキサンの製造方法（三井東圧

化学）

8－192319：吸水性樹脂の製造方法（日本触媒化学

工業）

6－192520：熱安定化された塩素含有樹脂組成物

（昭島化学工業）

8－192690：洗浄媒体中で加水分解できるポリイミ

ドバイオポリマーを配合した洗剤組成物（ローヌ

プーラン

6－192961二

6－193119：

6－198115：

シミ）

機能性不繊布の製造方法（旭光学工業）

温水洗浄装置（松下電器産業）

気体混合物からの窒素選択吸着法（ェ

ア プロダクツ アンド CHEM）

6一柑81け二 希釈された吸着相による吸着分離法

（ェア プロダクツ アンド CIIEM）

6－198118：ニ価カチオン交換リチウム×一ゼオラ

イトでの窒素吸着方法及び結晶×－ゼオライト

（ェア プロダクツ アンド CHEM）

6－198133：

6－198134：

6－198135：

6－198164：

6－198188：

6－198189：

浄化方法

窒素酸化物の浄化方法（東レ）

窒素酸化物の除去方法（東ソー）

自動車排気浄化装置（日産自動車）

炭化水素吸着材（日産自動車）

排気ガス浄化触媒（東ソー）

排ガス浄化用触媒および窒素酸化物の

（東レ）

6－198190：

6－198191：

6－198192：

6－199503：

（40）

排ガス浄化用触媒（東ソー）

排気ガス浄化触媒（東ソー）

排ガス浄化触媒（東ソー）

過酸化水素水溶液の炭素含分を低める

方法（デグッサ）

6－199518：五角環状高シリカ沸石及びその合成方

法（ツオングオシェフアゴンツオンゴンシ，シェ

フアゴンケシユヤンジウェアン）

6－199707：軽質炭化水素の接触分解方法（旭化成

工業）

6－199721：ゼオライト触媒を使用するアルキル第

三級アルキルエーテルの合成方法 （テキサコ

CHEM）

6－200291：無機ビルダー（花王）

6－200744：排気ガス転化システムおよび方法（コ

ーニング）

6－205942：燃焼排ガスの浄化方法および該方法に

用いられる触媒（東京瓦斯）

6－205980：排気ガス浄化用触媒（日産自動車）

6－205981：排気ガス浄化用触媒の製造法（ェヌ

イー ケムキャット）

6－207182：炭化水素豊富なゲルから炭化水素を収

得する方法（カセラ AG）

6－210163：炭化水素の吸着剤及び吸着浄化方法

（三菱重工業）

6－210164：炭化水素の吸着剤及び吸着浄化方法

（三菱重工業）

6－210165：排気ガス中の炭化水素吸着剤（日本触

媒化学工業）

6－210177ニ

テイクス）

6－210178：

8－210179：

8－2115け二

（シェル）

6－211821：

炭化水素転換用触媒組成物（カクリス

炭化水素変換触媒（シェル）

排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車）

結晶状アルミノシリケートの押出方法

オレフィン化合物のエポ手シ化方法

（丸善石油化学）

6－218281：冷凍サイクル用乾燥剤（三菱重工業）

6－219728：ホージァサイト構造族に属するゼオラ

イトの合成方法（ナシオナル エルフ アキテー

ヌ プロデユクシオン）

6－219729：改良ゼオライト・オメガ，その調製法

及びその使用法（ユーオーピー）

6－220486：軽質オレフィンを製造する為の流動接

触クラッキング方法（エクソン リサーチ アン
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ド ENG）

6－226050：

阪瓦斯）

6－226051：

阪瓦斯）

8－226052：

6－226104：

ダ）

6－226105：
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酸化窒素の処理方法及び処理装置（大

酸化窒素の処理方法及び処理装置（大

童素酸化物の浄化方法（三菱重工業）

排気ガス浄化用触媒の製造方法（マツ

排気ガス浄化用触媒（出光興産，日産

6－226106：

自動車）

6－226107：

自動車）

6－228059：

化学）

6－233939：

6－234682：
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排気ガス浄化用触媒（出光興産，日産

排気ガス浄化用触媒（出光興産，日産

メチルアミン類の製造方法（三井東圧

排気処理触媒（三菱重工業）

2，3－ジクロロートプロパノール及び

3－クロロー1一プロパノールの製造方法（三井東

自動車） 圧化学）

US Patent
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編集後記

ゼオライト （48）

最近の化学雑誌で，既存の石油，石油化学プロセスの触媒をゼオライトに置き換えるための開発競争

が一層激しく行なわれている記事を読んだ。例えば塩化アルミやフッ化水素など腐食性の触媒の代りに，

再生が容易で廃棄の問題が少ない固体酸触媒を用いてクリーンなプロセスに変換しようというものであ

る。既にいくつかのプロセスで置き換えが進んだ現在，難易度の高いものが残されているため，その変

換は容易ではないようであるが，ゼオライト発展の歴史を振り返って見ると，ZSM－5の出現は非常に

大きなインパクトを与えた事は確かである。これを契機として裾野の広い研究が盛んとなり，その成果

が他のゼオライトの改良にも随所に生かされていると思われる。上記の記事でもベンゼンとプロピレン

からのキュメンの製造には，ペンタシル型に対抗してモルデナイトやY型も候補に上がっている。今後

の研究でZSM－5のような影響力の大きいゼオライトが再度登場してくることを期待しているが，現状

の把握には本誌のような情報誌が大いに活用出来るものと考えている。（手前ミソ？） （M．K．）
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