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（NH。）3PW1204。ナノ結晶子葉合体のSEM像

ナノ結晶子が方位を揃えて互いにエビタキシャルに連結し12面体の

ミクロ多孔質集合体を形成している。本号解説記事参照。

（提供：広島大学工学部 犬丸 啓）
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工業触媒としてのゼオライトの発展

西 村 陽
一

元触媒化成工業（株）

1960年代に陽イオン交換Ⅹ，Yゼオライトの触媒活性が発見されて以降，ゼオライトは広く工業触媒

として使用され，石油精製，石油化学の触媒として技術革新を進めてきた。最近は，MCM－41，CIT－

1，MCM－22など大口径ゼオライトあるいはメソポーラスマテリアルスが合成され，新しい機能性

触媒として期待されている。本総説では，これまでのゼオライト触媒の進歩について記すとともに，最

近のゼオライト触媒のトピックスについて記す。

1．序 論

1950年代の初めに，UCC，LindeDiv．のBreck

らによって，水ガラス，アルミン酸ソダーなどの化

学薬品を原料としたゼオライトA，およびⅩが合成

され1，倉），ゼオライト工業が始まった。特にゼオラ

イトAは，天然には存在が認められない結晶構造の

合成ゼオライトであり，その吸着特性，イオン交換

特性は“Molecular Sieves’’として脚光を浴びた。

1960年，Rabo3），Weisz4）らにより相次いでイオ

ン交換あるいは貴金属担持したゼオライトⅩの触媒

活性が報告され，触媒としての合成ゼオライトが着

目された。その後現在に至るまで，ゼオライトは触

媒，吸着材，イオン交換体として化学産業を始め，

環境，生活関連などの最重要な材料の一つとして基

礎・応用を含めて発展して釆た。特に，触媒に関し

ては，広い分野で研究開発が進められ，工業的に多

くの技術革新を生んで釆た。また，ゼオライト化学

に関する研究は，NMR，赤外吸収，HRTEMを始

めとする微細表面構造解析手法の進歩とともに，触

媒化学の発展に大きく寄与してきた。

最近は，VP卜56）を始めとして，UTD－1¢），

CIT－5ア），さらにMCM－418），FSM－169）などの

大口径ゼオライトあるいはメソポーラスマテリアル

が合成され，またメタロシリケートを始めとする修

飾ゼオライトに関する多くの研究が報告され，新し

い機能を持っ触媒として着目されている。さらに繊

維状ゼオライトであるFTS－110）など興味ある物質

が合成され，今後の新しい触媒として期待されてい

る。

ゼオライト触媒に関しては基礎，応用を含めて，

解説，成書が多く発表されているので，本稿では，

工業触媒として最も多くゼオライトが使用されてい

る石油精製，石油化学の分野におけるゼオライトに

ついて，これまでの進歩の概略，および今後の展開

について記す。

工業触媒としてのゼオライトは次に示すような形

で進歩してきた。

①すでに触媒としで使用されているゼオライトの

改良，修飾による進歩

例－FCC，水素化分解触媒などに使用されている

Y型ゼオライト

②新しいゼオライト触媒による新プロセスの開発

例－MCM－22によるベンゼンのアルキレーション11）

SAPO－11による異性化脱ろう12）

③古くから知られているゼオライトの新プロセス

への応用

例－βゼオライトによる水素化分解脱ろう13）

Ferrieriteによる軽質オレフインの骨格異性化14）

④触媒マトIトソクスの改良，

工業触媒開発の観点から見ると，④項“マトリック

スの改良”は，ゼオライトの特性を十分に引き出す

とともに，原料，生成物の拡散，物理的強度など，

工業触媒として大変重要であるが，本稿では割愛し，

ゼオライトを中心にこれまでの進歩を概説する。

2．工業触媒として使用されているゼオライトの

現状及び展望

BreckらによるA型ゼオライトの合成以降1998

年まで，International Zeolites Association

（IZA）のStruc仙re Committeeで認められたゼオ



90 ゼオ ラ イト

ライトの種は108に上っている16）。また，Mobil社

のDegnanJr．は，1960年以降土‾995年までの新規

ゼオライトの米国特許状況を調べている16）。その報

告によれば，構造が異なるとの概念で特許に登録され

た総数は120件以上に達している。DegnanJr．の

報告による5年ごとの特許登録状況を図1に示す。

1970年代にZSM－5が発表されて以降，有機テン

プレートを使用した新しい構造のゼオライトが続々

と合成され，特許化されている。

興味ある特性を持った多くの結晶構造の異なる新

しいゼオライトが合成されており，石油精製，石油

化学，有機合成など，多くの反応の触媒と

して利用研究が進められているが，工業触

媒として大量に使用されているゼオライト

の種類はそれはど多くない。表1に石油精

製，石油化学に工業触媒として使用されて

いる代表的なゼオライトとその細孔構造を

示す。また，図2に石油精製，石油化学に

おけるゼオライトを使用した代表的なプ

ロセスを開発年代順に示す。接触分解，

ZSM－5による触媒反応など，ゼオライト

触媒を利用したこれらのプロセスは，Mobil

社により開発されたものが多い。ZSM－5

を始めとする多くのゼオライトの合成も含

めて，ゼオライト触媒の技術開発はMobil
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図1結晶構造の異なる合成ゼオライトの

米国特許登録状況

表1工業触媒として利用されているゼオライト

名 称

Mordenite

Faujasite（Ⅹ，Y）

ZeoliteL

Zeoliteβ

ZSM－5

FerrieI・ite

SAPO－11

芯
椚
諾
諾

FER

AEL

乗環

2
8
2
2
2
0
0
0
8
0

酸員

1

1
1
1
1
1
1

1

細 孔 構 造

細孔践）＊1細孔次元

6．5×7．0

2．6×5．7

7．4×7．4

7．1×7．1

6．0×7．3

5．6×5．3

5．1×5．5

4．2×5．3

4．8×3．5

6．3×3．1

2

製造特許
発行年

1961

4

5

7

3

6

6

6

7

9

9

9

9

1

1

1

1

3

1

3

3

6791

1 1984

＊1細孔径はAtl左sofZeoliteStmctureTypeによる。

社が中心的に，かっ精力的に進めて来たことから，

ゼオライト触媒開発の分野における同社の寄与は大

変大きい1ア）。ゼオライト触媒のなかで最も大量に使

用されているのは，接触分解（FCC），水素化分解

触媒に使用されているY型ゼオライトである。その

年間生産量は20万トン前後と見られる。次に多く

使用されているのは，MFI型ゼオライト（ZSM－5）

であるが，その生産量は数千トンのオーダーである。

一方，モルデナイトや，L型ゼオライトなどの生産

量は不明であるが，使用されているプロセスの規模，

基数から見て，あまり多くない。

石油精製，石油化学の分野では，最近のニーズあ

るいは予想される需要構造の変化に対応して，以下

に示すような反応に対して，多くのゼオライト触媒

が検討されている18）。

（Ⅰ）芳香族炭化水素のアルキレーション（HZSM－

5，MCM－22，など）

（Ⅱ）n－プチンの骨格異性化（HZSM－5，Ferrie－

rite，SAPOなど）

（Ⅲ）アルケンのオリゴマリゼーション
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図2 ゼオライト触媒を使用した石油精製，

石油化学プロセス

（Ⅳ）FCCにおけるC3，C4オレフィンの増産

これらの中で，（Ⅰ）（Ⅰ）については詳細を別章に

て記すが，すでに工業規模で使用されているゼオラ

イトもあり，今後更に重要な触媒として発展する期

待が持たれている。

3．ゼオライト触媒の進歩

工業触媒の開発は，プロセス・原料・活性・選択

性・寿命などにより最適化が行われる。さらに触媒
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価格，再生などを含めたトータルの経済性をベース

として総合的な触媒改良が進められる。ゼオライト

を活性種とする触媒においては，ゼオライトの改良

とともに，当然マトリックスの改良も同時に進める

ことが重要である。

代表的な工業触媒として利用されているゼオライ

トは，前述のように，流動接触分解（FCC）触媒お

よび水素化分解触媒に用いられているY型ゼオライ

トと，水素化脱ろうを始めとする各種石油精製，石

油化学に用いられているZSM－5の二種であること

から，これらの工業触媒としての進歩を記す。

FCC触媒に使用されるY型ゼオライトの進歩

FCC触媒へのゼオライトの使用は，プロセス，

マトリックスの改良と相侯って，ガソリンの飛躍的

な増産から重質油処理まで，石油精製の大きな技術

革新を進めてきた。開発以来30数年経過した現在

も，FCC触媒は最も重要な工業触媒の一つとして

ゼオライト・マトリックスの両面での改良が進めら

れている。ゼオライトを含めたFCC触媒の特性に

関しては，多くの報告19）があるので，ここではゼオ

ライトの進歩の経緯に関して簡単に記す。

これまでのY型ゼオライトの進歩を図3に示す。

1960年代の始めに，MobilのPlankらによって開

発されて最初のゼオライト含有接触分解触媒では，

Ca－交換x型ゼオライト（uCC，Linde社製10X）

が使用された20）。その後，直ちに，耐水熱性の高い

REH交換Yに変更され，現在のUltrastable Y

（uSY）に至っている。

ガソリン収率が高いゼオライト含有触媒の使用は，

新たな設備投資なしで，ガソリン増産を

可能にし，石油精製の業績に大きく寄与

した。1980年代に入り，USYが経済的

に製造されるようになり，原料油も当初

のVGO（留出油）からより劣悪な残油処

理を可能にし，FCCを重油の需要減少

に対応した最も重要な軽質化プロセスと

した。

接触分解に利用されているY型ゼオラ

イトの進歩は，

（1）出発物質であるNaYの改良

（2）超安定性Y型ゼオライト（USY）

の利用

（3）大量生産に伴うUSYの安価な製

造技術の開発

に分けられる。
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図3 Faujasite型ゼオライトの進歩

・NaYの進歩

FCC触媒に使用されるUSYは，後述するように，

NaYの後処理により調製される。そのため，USY

の特性は出発物質であるNaYの特性に依存する。図

4に1970年代に製造された代表的なY型ゼオライ

トと，現在製造されているY型ゼオライト結晶の走

査電子顧微鏡写真を示す。現在製造されているゼオ

ライトは，70年代のゼオライトに比べて，結晶性

が高く，粒子径も均一であることが写真から認めら

れる。また，骨格のSiO2／A1203モル比（以下ケイ

バン比と称する）も，4．6～5．0から5．0～5．5と高くな

っている。それぞれのNaYを出発物質として調製

したuSYの耐水熱性を図5に示す21）。NaYの結晶

性の改善は，FCC触媒に用いられるUSYの耐水熱

性，耐メタル性を高め，重質油処理のような苛酷な

反応条件下でも十分に耐える触媒が工業化され，重

Prductofl労Os’ 仙uctof1970s，

SiO2／山203＝5．2 siOオ剋203＝4．8

図4 Y型ゼオライトのSEM写真
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表2 FCC触媒に与えるUSYの特性

（1）Si／仏1比の増加で，酸密度が低下し，水素移行反応

を抑制するので，生成ガソリンのオクタン価が高く

なる。一→オクタン価向上触媒

（2）高SiO2加203になり，結晶の安定性が高まるので，
耐熱性，耐水熱性，耐メタル性が高くなる。

→重質油処理触媒 く）

（3）脱アルミニウム処理により，40～200Aのメゾボア

が生成する。→残油分解能の向上

750 760 770 780 790 800 810 a20 さ30

Steamin91もmp¢rature〈●C）

図5 FCC触媒の水熱安定性の進歩

A：1970年代のUSY使用触媒

D：1990年代のUSY使用触媒

Deactivation：750，850℃，17hr，100多Steam

ASTMMAT：DSVGO，482℃，16WHSV，3C／0

質油の軽質化に効果を上げている。

NaYの結晶性，SiO2／A1203モル比（ケイバン比）

などの改善は，（i）原料調合組成（Na20／SiO2，

Na20／A120き，Na20／払0など）の精密な管理，（ii）

シードの改良（透明シードの利貯乏）），（iii）熟成条

件の改良，など製造技術の改善に負うところが大で

ある。

・USYの進歩

USYの特徴およびその調製法に関しては良く知

られているので，簡単にFCC触媒に与えるUSYの

特徴を表2に要約する。耐水熱性，耐メタル性など

Y型ゼオライトの安定性はケイバ㌢比－に依存する

（図6にSiO2／A120sモル比と水熱安定性の関係を

示す2＄））。このため，苛酷な運転が要求される残油

FCCでは，高いケイバン比のY型ゼオライトが要

求される。一方，工業規模で製造されるNaYのケイ

バン比は5前後であり，ケイバン比の高いNaYの直

接合成は結晶化時間が長く，純度を含め，製造の安

定性に欠けるので，経済的ではない。このため，工

業的に製造されるNaYの脱アルミニウムによりケイ

バン上ヒを高め，結晶構造の安定化（Ultrastabiliza－

tion）を図ることが行われている。十分にアルカリ

を除去したY型ゼオライトを熱処理することにより，

耐熱性が向上し，その構造が安定化されることは，

1968年のIZA，Chicago会議で，McDanieiらに

よって‘‘stabilized faujasite”として最初に報告

されている叫。

脱Alにより格子定数（uCS）が収縮したY型ゼオ
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図6 H－YのSiq2ノA1203と水熱安定牲の関係

水蒸気処理条件ニ750℃，6hr，100多Steam

ライト（uSY）は＊1耐水熱性が高くなるとともに，

通常のY型ゼオライトに比べて，水素移行反応活性

が低いことから，接触分解反応において，コークが

少なく，オクタン価の高いガソリンが得られる。

UCSと生成ガソリンのオクタン価との関係が明ら

かにされ28），USYはオクタン価向上FCC触媒と

して1980年に初めて商業化された。

1980年代に入り，原料油の重質化，重油の需要

減少などから，FCCプロセスにおける重質油処理

の要求が高まってきた。Ⅴ，Niなどの重金属を多く

含み，高温の水蒸気雰囲気にさらされる残油処理

FCCプロセスでは，コーク生成が低いこと，触媒の

水熱安定性や耐メタル性などが重要になる。これら

の特性はY型ゼオライトの骨格のケイバン比に依存

し，ケイバン比が高いはどこれらは改良される。こ

のため，重質油処理FCC（Resid FCC）触媒の活

性種としてUSYの需要が高まってきた。ゼオライ

ト含有FCC触媒が開発されて以来，長年にわたり

使用されてきたREYは，U芦Yに置き換わり，現在

＊1Y型ゼオライトの骨格のケイバン比はⅩ繰回折により

求めたUCSから得られる。骨格のケイバン比が高く

なるはど，UCSは小さくなる。
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は殆どのFCC触媒にUSYが使用されている。

USYは，NaYを出発物質として，調合から，イ

オン交換・洗浄・焼成を繰り返し，さらに水蒸気処

理による脱アルミ，酸処理あるいはSi挿入など，

数多い工程を経て製造される。USYが特殊なゼオ

ライトではなく，汎用ゼオライトとして広く普及し

たのは，前述したように，NaYの品質改良，コスト

ダウンとともに，USYの特性が，残油分解，オク

タン価向上など近年のFCCニーズに適応し，大量

のゼオライトが必要になり，その結果，多量生産に

よるコストダウンなど，製造技術の進歩によってい

る。

近年，USY製造の過程で生成するメソポア，ま

た格子から脱離したアルミニウム（NonFramework

Aluminum，NFAL）などの重質油処理FCC触媒に

おける役割が明らかになり26，野），それらの最適化が

行われ，マトリックスの改良と相倹って，最近のニ

ーズに適合した重質油処理触媒が開発されている。

USYを含めたY型ゼオライトの石油精製プロセ

スへの利用に関して，USYからさらに脱アルミを

進めたUltrahydrophobic Y（UHP Y）による水素

化分解触媒の開発，FCCによるC3，C4オレフイ

ンの増産要求に対応するゼオライトの開発などが進

められているが，詳細は省略し，文献のみを記して

おく28J29）。

ZSM－5の進歩

1960年代末にMobilにより合成されたzSM－5

は，代表的な形状選択性の触媒として，1973年に

特許登録されて以降，石油精製，石油化学の分野で

多くの革新的プロセスを生み出してきた。また，合

成されて以降，30年近く経過した現在でも，ZSM－

5型ゼオライト（MFI）は工業触媒として最重要ゼ

オライトであるとともに，ゼオライトケミストリー

の中心的な材料として，最も広く研究されている。

良く知られているように，ZSM－5を利用した石油

精製，石油化学の触媒，プロセスは主としてMobil

社により開発されているので，同社のZSM－5を触

媒として使用したプロセスの開発経緯を図7に示す。

ZSM－5触媒の進歩は，①zsM－5を利用した

多くの新プロセスの開発，②zsM－5の修飾などに

よるプロセスの改良－により進められてきた。

ZSM－5を利用した多くのプロセスの中で，ゼオ

ライト修飾による触媒の進歩の例として，バラキシ

レン（♪－Ⅹ）の製造法の一つであるトルエンの不均

化プロセス（MTDP）の進歩について記す。Mobil

93
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図7 ZSM－5触媒の石油精製，

石油化学プロセスの開発

のトルエンの不均化プロセスは1975年に商業化さ

れた16）。ZSM－5は二点の改良により，♪－Ⅹの選

択性の向上が図られた。第二世代の触媒は大型結晶

の採用である。生成♪－ⅩはZSM－5結晶の外部表

面により再異性化するので，♪－Ⅹの選択率は低く

なる。再異性化を抑制させ，♪－Ⅹの選択性を向上

させるため，結晶径を大きくして，外部表面の活性

を低下させた。さらに，種々の修飾により細孔の制

御を行うことで，♪一Ⅹの拡散性が高まり，♪－Ⅹ

の選択性が向上することを見出し，外部表面をコー

クで修飾したCoke Selectivated ZSM－5 を開発

した。この触媒を用いてMobilSelectiveToluene

Diproportionation（MSTDP）が商業化された抑。

トルエンの不均化において，ZSM－5のコーク修

飾は，①zsM－5の平均細孔が僅か小さくなること

により，0－，椚－の拡敵性が著しく低下し，♪－Ⅹ

の拡散性が相対的に増加する，②生成♪－Ⅹの再異

性化の活性点である結晶の外部表面酸点を不活性化

することにより，♪－Ⅹの再異性化を防ぐという二

つの効果がある。MSTDPは，それまでのMTDP

に比べて，（Ⅰ）♪－Ⅹの選択性が80虜に向上し，そ

の収率も28～32虜に達する，（Ⅱ）選択牲の向上に

より，♪－Ⅹ回収設備は小さくなり，設備費が縮小

する，などの大きな利点がある。

トルエンの不均化のみならず，MLDWを始めと

するZSM－5を利用したMobilのプロセスは，触媒

の最適化が行われ，時代とともに変化するプロセス

要求に対応した改良が進められている。

4．最近のゼオライト触媒のトピックス

1990年代に入って，ゼオライト触媒を利用した
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化学反応，興味あるプロセスが開発されている。そ

の中で，石油精製，石油化学に関係し，今後期待さ

れている3つのプロセス，MCM－22によるベンゼ

ンのアルキレーション，SAPO－11，βゼオライト

による水素化脱ろう，Ferrieriteによる軽質オレ

フインの骨格異性化について記す。

・MCM－22によるベンゼンのアルキレーション

Mobil社のRubinらにより合成されたMCM－22

は81），1983年に発表されたPSH－1（Bayer）S2），

1988年に特許化されたSSZ－25（Chevron）8＄）など

と類似のⅩ線珂折パターンを示すゼオライトである。

Leonowiczらにより解析された瑚素置換MCM－

22の構造を図8に示す34）。その構造は非常に興味

深く，独立した2種類の10員環細孔（図のB，C）が

あり，1つの10員環の細孔（B）により連結された

12員環の細孔からなる2つのお椀（図のA）を合わ

せたような高さ18．2Å，径7．1Åのポケット状の大き

な内部空孔を持っゼオライトである。MCM－22の

物性，触媒特性については，多くの研究がなされて

おり，10員環と12員環ゼオライトの中間の吸着特

性を示すと報告されているき6）。

1995年にMobilはMCM－22を用いたと思われ

るエチルベンゼンの合成（EB Max），キュメンの合

成など，ベンゼンのアルキレーションプロセスを工

業化している。これらは，触媒が変わったことによ

り，全くプロセスが変わるとの点から，ゼオライト触

媒による革新的技術開発と言える。以下MCM－22を

用いたエチルベンゼンの合成について簡単に記す。

表3にゼオライト触媒によるエチルベンゼン合成

の進歩を示す。Mobil／Badgerの両社は共同で，

1980年代の始めに，ZSM－5を用いたェチルベン

ゼンの合成プロセスを商業化している。その後，プ

ロセス・触媒改良が続けられ，1995年に，新しいプ

ロセスーEB Max－を商業化した36）。EBMaxの最

大の特徴は，触媒がZSM－5の代わりに新しいゼオ

ライト（MCM－22）が採用された点である。ZSM－

5では気相反応であったが，EB Maxでは液相反

応になり，♪－Ⅹyleneの選択率，triethylbenzene

などの不純物の副生が少ない，C2＝／Benzeneの比

率が低いなど，装置の軽量化による増産が可能にな

り，コストダウンできるなどの多くの利点が生まれ

ている。新しいゼオライト触媒を採用し，新プロセ

スが生み出された点から，MCM－22による EB

Maxは革新的技術開発と言うことが出来る。MCM－

22の特異な反応性は，1）ポケット状大空孔の表

A

C

B

A

●M．E．Leonowicz．J人Law10n，

S．LLawton．M．K．Rubれ
Scねnc阜264，1910‖994）

図8 MCM－22の結晶構造

表3 ゼオライトによるエチルベンゼン

合成の進歩（Mobil／Badgerプロセス）

触 媒

運転条件

反 応

Benzene／c2比

反応温度

リアクター

（6）

2nd（1985）3rd（1990）EBMax（1995）

ZSM－5 ZSM－5 MCM－22

榊
関
前
2

糾
粥
鶴
1

0桝…竿り仏

EB Maxの特徴

・触牒（MCM－22）が高活性なので，低温で反応する。

・液相反応で低温のため，町1ene，dimethylbenzene
などの副生物が少ない。

・BenzeTle／c2モル比が低い。
設備費が安く，増産が容易。

面，2）その欠陥，3）外部に露出した大空孔の外

部表面，などで起こると言われている3り。

EBMax以外に，MCM－22を触媒とする芳香族

のアルキレーションは，キュメンの合成を始め，長

鎖アルキルベンゼンの合成38），イソプチン／ブテン

のアルキレーション39）などの触媒にも広く使用され

るものと思う。

・ゼオライトによる低級オレフィンの骨格異性化

近年，ガソリンの組成規制に伴なって，オクタン

価向上剤としてのMTBEなど含酸素化合物の需要

増加により，その原料としてイソブテンの重要性が

高まっている。低級オレフィンの骨格異性化触媒と

してAIF3が知られているが，生成物へのフッ素化

合物の混入，装置の腐食などのため，好ましくない。

このため，固体酸触媒であるゼオライトが注目され，

多くのゼオライトによる検討が進められている。ブ

テンの骨格異性化に関するこれまでの多くの研究か
ら，この反応の触媒はTON（Theta－1），MFI

（zSM－5），MTT（ZSM－23），FER（Ferrierite）

などの10員環ゼオライトが好ましいと言われてい

る。それらの中でも，特にFERはイソプチンの選
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択性が高く，FERを使用したshellIsomerization

Processが1993年にShellグループにより開発さ

れている40）。Ferrieriteによるブテンの骨格異性

化は，ゼオライト細孔構造の影響が明瞭に示される

ケースとして興味が持たれる。

0’Youngらは，10員環の各種水素型ゼオライト

によるプテンの骨格異性化に及ぼす細孔構造の影響

を報告している41）。その報告によれば，反応活性は

ZSM－5が高いが，オリゴメリゼーションのような

副反応が優先するので，イソプテンの収率はFER＞

MTT≫MFIの順になり，Ferrieriteが最も高い。

これは，3種のゼオライトの細孔構造に起因してい

ると述べている。使用した三種のゼオライトの細孔

構造を表4に示す。クラッキング，オリゴメリゼー

ション，水素移行反応などと異なり，骨格異性化は

単分子反応であるので，反応場のスペースが小さい

はど副反応が抑制される。3次元細孔で，FERに

くらべて若干細孔が大きいMFIは，反応に寄与す

る空間が大きいため，副反応が起こり，イソプテン

の選択性は低下する。一方，2次元細孔構造のFER

は1次元細孔のMTTに比べて僅かに10員環の細孔

径が大きく，生成物の拡散牲が高いFERがMTTよ

りイソブテン選択性が高いと推察している。

表4 骨格異性化反応に用いたゼオライト

Zeolite Si也1仇men－ Porestmcture

sio。ality （Å）
FER 8．8

MTT 65

MFI 87

2 8Member，

10Member，

1 10Member，

3 10Me血bα，

3．5×4．8

4．2×5．4

4．5×5．2

5．4×5．6（Stra由比）

5．3×5．6（Zigzag）

FERと類縁のZSM－35によるイソプチンの骨格

異性化に関する特許には42），副生物の抑制，活性・

選択性低下の抑制などに対してマトリックスが重要

である事が記されている。触媒とした場合，活性種

であるZSM－35の含有量が多いとイソブテンの選択

性が低下すると記されている。この特許は，実用触媒

開発において，ゼオライトの特性を十分に引き出すマ

トリックスの重要性を示している点から興味深い。

最近，各種細孔のゼオライトについて，分子運動

論計算によるブテンの異性化に関する研究が発表さ

れている。それによれば，ZSM－5を含めた10員

環ゼオライトのなかで，HFERが異常に高いイソブ

テンへの異性化選択性を示すのは，FERの細孔構

造がZSM－5などとは異なり，細孔間の大きな空孔

が無いこと，そのため，ブテンの二量体の生成が抑

制されるためと記されている43，44）。

・ゼオライトによる脱ろう

パラフィンワックス中の直鎖パラフィンの分解に

よる流動点降下プロセスである水素化脱ろうとして，

1980年代にMobilにより開発されたzsM－5触媒

を用いるMLDW，MDDWが広く石油精製で使用さ

れている。一方，重質潤滑油を始めとして，潤滑油

の品質向上が求められている。これらの要求に対し

て，異性化脱ろうプロセスが開発されている。その

一つとして，Isodewaxing（Chevron）45），MWI

（MobilWaxIsomerization）46）が開発されている。

Pt担持SAPOを触媒とするIsodewaxingは，アル

ミノホスフェート系モレキュラーシーブが石油精製

の触媒として使用された最初のプロセスとして興味

深い。
O

SAPO－11は，10員環の楕円（径6．3×3A）で，

1次元細孔構造のメディアムポアゼオライトであ

る。MFIを始めとする多くのメディアムポアゼオ

ライトの中で，SAPO－11は，MFIなど他のゼオ

ライトに比べて次のような特徴がある。①酸性が弱

いため，二次水素化分解が起こらない，②MFIな

どに存在する大きな空孔（多次元細孔の連結により

生成）が無い細孔構造のため，モノ異性体の選択性

が高く，d卜，tri－異性体のような温度変化に対す

る流動点変化に過敏な物質の生成が少ない。このよ

うな特徴を有するIsodewaxingは，フレキシビリ

ティーの高いプロセスとして注目されている。

一方，Mobilも異性化脱ろうプロセス（MWI）を

商業化している。触媒の詳細は発表されていないが，

特許から推察すると，ゼオライトβが使用されてい

ると思われる47）。βゼオライトは，12員環の3次

元細孔を有する高シリカゼオライトで，1960年代

にKerrらによって，有機テンプレートを使用して

合成された最初のゼオライトとして知られている4さ乙
しかし，その正確な結晶構造は，合成されて20年

以上経過した1988年にNewsamらによって明らか

にされている49）。A，B二つの多形結晶のゼオライ

トβの細孔は，同じ12員環の細孔を持つFAU（径
0 0 0

7．4A）に比べ，Aは6．0×7．3A，Bが6．8×7．3Aと

楕円形でやや小さく，FAUに存在するような大空
0

孔（径12A）はなく，空孔容積はFAUに比べて僅か

に小さい。12員環で3次元空孔であるため，ゼオ

ライトβは触媒としての興味が持たれ，古くから多

くの研究がなされている。ゼオライトβによる水素
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化脱ろうプロセスの詳細は不明であるが，HGOな

どの重質油の分解による流動点降下，粘度低下を目

的としたと見られる。

5．ま とめ

以上，石油精製，石油化学を中心にしたゼオライ

ト触媒の進歩の概略を記した。近年，MFIに認め

られるようにT原子の置換や修飾による微妙な細孔

の制御，結晶外部表面活性の制御などにより，既存

ゼオライトより精密な新プロセスの開発が進められ

ている。また，UTD－1のような14員環の新しい

ゼオライト，MCM－41のようなメソポーラスマテ

リアルが合成され，新しい展開が期待されている。一

方，古くから知られているゼオライトであるFerrie－

rite，ゼオライトβや，SAPOによる触媒反応が再
認識されている。今後，工業触媒としてフオジャサ

イトのように大量に使用されるゼオライトが出現す

るかは不明である。また，プロセス開発に大きな費

用と時間をかけられるかが問題になる。このため，

今後の開発の方向としては，新しい構造の新規ゼオ

ライトの合成とともに，スペシャリティーケミカル

の合成，選択性の向上などを目的として，より精密

に細孔制御されたゼオライトの開発，ゼオライト結

晶の外部表面の修飾，また外部表面を有効に活用す

るための徹結晶の合成などが重要になると思う。
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《解 説≫

ゼオライト （10）

′＼テロポリ酸塩ナノ結晶子の
セルフアセンブルによるミクロ多孔体

犬丸 啓＊，伊藤 建＊＊

＊広島大学工学部応用化学講座

＊＊東京大学大学院工学系研究科応用化学専攻

へテロポリ酸塩は，その組成，合成法により化学的性質だけでなく表面積や細孔構造が広範に変化し，

多孔体材料，触媒材料として興味深い。Cs塩はそのCs量を変えることにより，ミクロ細孔径を精密に

制御でき，分子形状選択性が発現する。一方，NH4塩では，ナノ結晶子が方位を揃えエピタヰシャルに

連結し，その間隙がミクロ細孔となった多孔体が生成する。これは，結晶構造に細孔を持たない物質か

ら出発して「多孔質な単結晶」が生成したことになる。ここでは，12タングストリン酸のNH。塩やCs

塩の細孔構造とその制御について，最近の著者らの研究を含めて紹介する。

1．はじめに

ゼオライトをはじめとするマイクロポーラスタリ

スクルは，吸着剤，イオン交換体，触媒などにはば

ひろく利用されている。マイクロポーラスクリスタ

ルの特徴はその名の通り，結晶構造により規定され

たミクロ細孔をもっことである。これらの材料の機

能は細孔構造に支配されるので，新しい機能の開拓

のため，新しい細孔構造を持つゼオライトの合成が

精力的に行われている1）。

一方，通常の多結晶からなる高表面積多孔体は，

凝集した微結晶子（一次粒子）の間隙が細孔となる。

この場合，徹結晶子の大きさを変えることにより細

孔径分布の制御がある程度可能であるが，ミクロ細

孔領域で鋭い細孔径分布を得ることや，細孔の連結

性を制徹することは困難である。

へテロポリ酸の一種，12タングストリン酸

（H3PW120。。）はCs，NH4などのカチオンと水に不

溶の塩をっくり，組成，合成条件によりその表面

積，細孔構造が大幅に変化する2→）。奥原らは，

Cs∬H3－∬PW12040のCs量によりそのミクロ細孔径

が精密に制御でき，分子形状選択性を示す固体“超”

強酸触媒が得られることを報告している6）。一方，

（N払）3PW1204。は，早くからミクロ多孔体であるこ

とが指摘されていたが6，ア），ミクロ細孔の由来は不

明であった。

最近，筆者らは，合成温度を制御すると（NH。）B

PW12040のナノ結晶子が，結晶方位を揃えて集合し

（セルフアセンブル），隣接したナノ結晶子同士がェ

ピタキシャルに接合し，ミクロ多孔集合体を形成す

ることを見出した8～12）。集合体全体が結晶学的秩序

を持っており，ゼオライトなどのマイクロポーラス

クリスタルとは異なった意味での「多孔質な単結晶」

とみなすことができる。本稿では，これらの微細構

造や生成機構について解説する。

2．ヘテロポリ酸塩の高次構造

へテロポリ酸塩は，分子性のへテロポリアニオン

とカチオンがイオン結晶を形成し，さらにその結晶

子が集合して多孔体を作るという多重構造をとって

いる。したがって，これらを分割して議論するのが

便利である1き～15）。その概念図を図1に示す。

一次構造とは，へテロポリアニオン自身の分子構

造をさす。PW1204㌔‾ァニオンは，Keggin型とよ
ばれる球状の構造をしている（図1a）。中心のPO。

の周りを4組のW3013ユニットが取り囲んでいる。

二次構造とは，ポリアニオンとカチオンが作る

イオン結晶の結晶構造をさす。Cs3PW1204。や

（NH。）急PW1204。はKegginアニオンが休心立方に充

填し，図1bのようにその問にカチオンが存在する。

この図ではアニオン間にかなりの隙間があるように

みえるが，実際はアニオンから突き出した二重結合

性酸素（図1aのOd）とカチオンが噛み合うように

パッキングしており，隙間はない11〉。

三次構造とは，二次構造で述べた結晶構造を持っ
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（a）一次構造，（b）二次構造，（c）三次構造

結晶子の大きさ，形，集合のしかたをさす（図1c）。

表面積や細孔径分布は基本的にこの三次構造により

決まる。

3．Cs酸性塩ミクロ多孔体と分子形状選択性

Cs3PW1204。を室温水溶液中で合成した場合，6

～10nmのナノ結晶子が生成し，BET表面積は150

㌦g‾1以上もの大きな値となる2）。結晶子はゆるく

ランダムに集合しており，結晶子間隙がメソ細孔を

形成する。Cs量を変化させると，表面積，細孔構

造が大きく変化する2へイ）。区12にそのモデル図4）を

示す。Cs∬H3＿∬PW12040において，∬を3から徐々

に減少させると，Cs3PW1204。ナノ結晶子の表面に

HきPW12040が析出し，ナノ結晶子の間隙を埋める形

で細孔径が減少する。∬＝2．2付近では，ミクロ細孔

のみとなる。∬＝2以下ではナノ結晶子間の間隙は

完全に埋められ，BET表面積は5m2g‾1以下と小

さい。これらの試料を300℃程度に加熱すると，Cs，

Hの移動が起こり，細孔構造を保持したまま全体が

はぼ均質な組成となる。

図3は，奥原らが報告した，ミクロ多孔質の

Cs2．1H。．9PW1204。（Cs2．1と略す。以下同様），Cs2．2

とメソ多孔蜃のCs2．6の種々の分子に対する触媒活

性（Cs2．5に対する相対活性）である5）ocs2．2では分

in solution

＋

H3PW12040

◎

cs2．5 圏

Cs3 ⑳

afterevapo「ation

todryness

一→

→

－→

→
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図3 液相酸触媒反応におけるCs方HB＿∬PW1204。

（∬＝2．1，2．2，2．5）の分子形状選択性6）

棒グラフはCs2．5に対する相対活性，（）内は

活性値（mmol㌻1h‾1）を示す。

子径の大きいトリメチルベンゼン（0．75nm）ははと

んど反応しないが，2－へキサノールはCs2．5と同程

度反応している。酢酸エステルの加水分解反応では

イソプロピル，イソプチル，シクロへキシルと分子

径が大きくなるに従い反応性が低下しており，明ら

かにミクロ細孔による分子状選択性が発現している。

Cs2．1では，いずれの分子も反応性が低く，さらに径

の小さいミクロ孔が生成している。このことは，Cs
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の量を変えることにより，ミクロ細孔径，つまりは

分子形状選択性を精密制御できることを示している。

最近，奥原らは，へテロポリ酸の分子形状選択性と

貴金属を組み合わせ，オレフイン水素化やアルカン

酸化において分子形状選択性を示す新たな触媒系を

報告している16）。

4．（NH4）3PW1204。ナノ結晶子のセルフアセン

ブル体：新たな「多孔質草結晶」への展開

（NH4）3PW1204。がミクロ多孔体となることは，

Greggらが早くから報告している6・ア）。彼らは，試

料への加圧によるミクロ細孔体積の変化が小さいこ

とから，ミクロ細孔は粒子間隙ではないと推定した。

Moffatらはイオン半径の大きなカチオンがへテロポ

リアニオンの間を押し広げ，かっポリアニオンの結

晶内での回転による新たな結晶構造の生成を提案し

たが1118），XRDの強度比やカチオンの半径の効果

の解釈はかに無理があり，ミクロ細孔生成の機構は

不明であった。

筆者らは，塩を沈殿させる水溶液の温度（以下，

合成温度と呼ぶ）を変えて合成した試料の解析から，

ナノ結晶子のセルフアセンブルにより，いわば「多

孔質単結晶」ともいえる，結晶学的秩序を持ったミ

クロ多孔質ナノ結晶子集合体が生成することを明ら

かにした㌔11）。

図4に368K水溶液中で合成した（NH。）9PW1204。

（以下（Nロ4）3－368などと略す）のSEM像を示す。

500nm程度の対称性のよい12面体が見られる。

N2吸着により求めたBET表面積は65m2g‾1であ

り，図4のSEM像から見積もられる外表面積より

はるかに大きい。つまり，図4の12面体は多孔体

である。図5に同じ試料の表面のAFM像を示す。

5～7nm程度の微結晶が配列している様子が観測さ

れる10）。粉末ⅩRDパターンは，回折強度比も含め

て既知のへテロポリ酸塩の構造に基づくシミュレー

ションとよく一致した11）。したがって，結晶構造に

変化はない。（NH。）3PW1204。の結晶構造自身には

細孔は存在しないので，SEMで観測された12面体

は，ナノ結晶子が密に集合し，その間隙がミクロ細

孔となっている。

この12面体を構成する結晶子は，その結晶方位

を揃えて集合し，隣接する結晶子同士がエビタキシ

ャルに連結している。1個の12面体全体に電子線

をあて電子線回折を調べたところ，単結晶と同様の

スポット状のパターンが得られた。このことは，12

（12）

500nm

図4（NH4）3PW1204。（368K合成）のSEM像

20′0ミ〕nぎⅥ

図5（NH。）3PW1204。（368K合成）のAFM像

面体集合体を構成する結晶子の方位が揃っているこ

とを示している。このパターンとTEM像との関係

から，12面体の12個の菱形面は，（110），（101），

（011）など，すべて結晶学的に等価な結晶面と平行

になっていることがわかった。つまり集合体の12

面体の外形は，集合体の内部の結晶子の方位に支配

されていると推定される。

一方，BET表面積から，球形の結晶子を仮定し

てその粒子径を計算することができる（dBETとする）。

また，粉末xRDの線幅からScherrerの式を用い

て，結晶の規則構造の連続している長さ（エⅩRDとす

る）を見積もることができる。両者を図6に比較し

て示す。Cs3－298の場合，dBETとエ放Dは近い値

を示し，結晶子がランダムに緩く集合している構造

と合致している。一方，（NH4）3－368では，エⅩRD≫

dBETであり，結晶子径よりはるかに長距離にわた
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って結晶の規則構造が連続していることになる。こ
200

れは，隣接する結晶子同士が，方位が揃うだけでな

くエビタヰシャルに連結していることを示す。

図7にAr吸着をHorv孟th－Kawazoe法により解

析し求めたミクロ細孔径分布を示す。（N王子4）3－368，

（NH。）3－298ともに，細孔径のリファレンスとして

測定したH－ZSM－5とHYの間に比較的鋭いピー

クを与えた。H－Yゼオライトのピークがスーパー

ケージ（約1．3mm）に対応していると考えれば，

（N払）3のミクロ細孔は0．56nm以上1．3ml以下の

鋭い細孔分布を有していると言える。これは，ポリ

アニオン1個の大きさ（約11m）と同程度である。

この値はMo抒atらが報告しているMP法の結果と

は大きく異なっており1ア），119ⅩeNMRの結果に近

い19）。（NH4）＄－368が，集合体全体が単結晶と同様

の結晶学的秩序をもっていることから，単結晶から

ポリアニオン（およびカチオン）が連続的に欠落して

できた「多孔質な単結晶」とみなすことができる。

これは，結晶構造自身には細孔のない物質の単結晶

中に細孔が生じる新しい細孔生成機構といえる。

5．セルフアセンブル体の生成機構

一方，CsaPW1204。においても，合成温度をかえ

ると結晶子の集合状態が著しく変化することが分か

った8・10）。医18は種々の温度で合成したCs3のN2吸

着等温線である。298Kで合成したCs8（Cs3－298）

はメソ細孔を持つ試料に特徴的な等温線となった。

ただし，ミクロ細孔も存在している。Cs3－298は

TEM，SEM観察から，6～10Tlmの結晶子が緩く

集合していることが分かっている。合成温度を328

K，368Kと上昇させると，ヒステリシスが消失し，

相対圧0．2～0．8付近が平坦なⅠ型の等温線となった。

これは，合成温度を上昇させるとメソ細孔が消失し，

ミクロ多孔体へ変化することを示している。SEM

では，Cs3－368では0．1～1ノ‘m程度の球状集合体

を形成していた。Cs塩の全細孔容積は，Cs＄－298，

Cs3－328，Cs3－368の順に減少し，合成温度を上

昇させるに従い，結晶子が密にパッキングした集合

体が形成されることがわかる。

NH4塩であっても，合成温度の低い（NH4）3－273

ではCs3－368と同じく12面体ではなく，500～

1000nmの球形集合体が観測された。電子線回折

からは，Cs3－368，（NH4）3－273ともに結晶子の方

位が揃っていることが分かった。また，Cs3－368，

（NH4）3－273のエ認D／dBETはそれぞれ2．0，2．9程度
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であり，結晶子問のエビタキシャル接合はあまり発

達していない。

以上の結果から推定されるセルフアセンブル集合

体の微細構造を図9に示す。図9aは結晶子がラン

ダムな方向を向いて緩く集合している。Cs3－298

がこれにあたる。図9bは結晶子が方位を揃えて集
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（a） （b）
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（c）

図9 ヘテロポリ酸塩ナノ結晶子集合体の

構造モデル

合しているものの，結晶子問のエビタキシャルな連

結はあまり発達していない。▼電子線回折でスポット

からなるパターンを与えるが，エ㍊D／dBETが大き

くない（1に近い）。Csき－368，（NIも）3－273がこの

構造に該当する。図9cは，もっとも秩序性が高く，

結晶方位が揃った上にエビタキシャルに接合してい

る。（N王子4）B－368がこれに相当する。合成温度の効

果を同じ塩で比べると，より高い温度でより秩序性

の高い集合体が生成している。また，同じ合成温度

でCs塩とN払塩を比較すると，N日4塩の方が秩序

牲の高い集合体を形成する。Cs塩，N王も塩はとも

に水にはとんど不溶であるが，その溶解度はCs塩

よりN払塩の方がわずかに高いことや，上述の温度

の効果を考えると，合成条件での溶解度が高い方が

秩序だった集合体を与えることがみてとれる。今の

ところ，以下のような生成機構を推定している。水

溶液中で生成した結晶子はおそらく一定のクリスタ

ルハビットをもっていて，溶液中で集合する際，面

と面がうまく合わさるように集合する傾向があるで

あろう。微少ながら溶解度の大きい方が，結晶子の

表面での溶解，再析出が起こりやすく，その結果，

整ったクリスタルハビットを持っ結晶子が生成し，

より結晶子の方位がより揃った集合体が生成する。

さらに溶解度が高い場合には，結晶子の界面で溶解，

再析出が容易に起こるため結晶子間が十分にエビタ

キシャルに連結すると考えられる。

6．おわりに

へテロポリ酸塩は，その分子性を活かして，アニ

オンの配列を制御して様々な高次構造体を合成でき

る可能性をもっている。ここに紹介したへテロポリ

酸塩ナノ結畠子のセルフアセンブル多孔体は，分子
性結晶の単結晶に細孔をくり貫いた物質ともみなせ

る。こう考えると，原理的には細孔の連結性に制約

はないように思える。筆者の夢は，あらゆる形，連

結性をもっ3次元ナノ空間を分子性イオン結晶中に

自由に作り込む技術に発展させることである。鋳型

分子の利用などにより，ナノ空間の形状制御に展開

できると期待している。
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《解 説≫

金属イオン交換ゼオライト中でのNO∬の分子運動

と化学結合：ESR法による研究

八尋秀典†，塩谷 優，Anders Lund††

広島大学工学部応用化学講座

†現在，愛媛大学工学部応用化学科

††リンシューピン大学物理計測学科

ゼオライト中に吸着した分子の静的・動的挙動を理解することはゼオライトの化学の基礎として重要

である。磁気共鳴法（電子スピン共鳴，電子一核二重共鳴，電子スピンエコー）の発達により，特定の吸

着分子の回転並進拡散および化学結合に関する詳細な情報が得られるようになった。本解説では，金属

イオン交換ゼオライト中での二酸化窒素の分子運動および一酸化窒素，水，アンモニアと金属イオンと

の化学結合を具体例として取り上げ，著者等による最近の磁気共鳴法による研究結果を紹介する。

1．はじめに

新しいゼオライトの合成やゼオライトの機能性材

料としての応用に関する研究はここ十数年で飛躍的

に進んだ。特に，窒素酸化物除去触媒としてのゼオ

ライトの利用は最近の話題のひとっである1）。一方

で，“ゼオライトの細孔は分子にとってどのような

反応場を提供するのか？’’という問いに対する答は

まだ十分ではない。それはゼオライト細孔内の分子

を直接観察する手段が未だ乏しいことが原因である。

ゼオライト中にキセノンを導入して，その電子雲の

歪みによる12鉄Ⅹe－NMRの化学シフトの変化より情

報を得ようとする研究2）は上記の点から非常に興味

深い。実際の反応分子を導入して調べることができ

ればさらに有用である。本稿では窒素酸化物（NO2

およびNO）のゼオライト中での分子運動及び金属

イオンとの化学結合に関する研究を取り上げ，最新

の磁気共鳴（電子スピン共鳴（以下，ESR），電子一

核二重共鳴（ENDOR），電子スピンエコー（ESEEM））

を利用して行われた研究について著者等の結果を中

心に概説する。ゼオライト中での窒素酸化物の動的

挙動に関するESR法による研究は1970年代に開始

され，それ以後多くの研究が行われていたが，未解

決の問題も多い。最近の実験技術およびデータ解析

技術の進歩がこの分野の研究を飛躍的に発展させた。

2．ゼオライト中での二酸化窒素の分子運動

2．1 回転拡散運動

二酸化窒素（NO2）は数少ない安定な常磁性気体分

子であり，分子の回転拡散運動が凍結している場合

には，言値および超微細結合定数（万）の異方性が明
瞭に分離した非対称なESRスペクトルを与える（図1

（a））。この場合，首，スの主値系座標は分子軸座標
と一致する（図1（b））。NO2の回転運動に異方性が

あるとき，例えば，Y軸拘りの回転が支配的な場合

には，Y成分は不変であるが，ⅩとZ成分が平均化

された軸対称スペクトルとなる。

（a）

5mT

仲）

…
］
り㌣計

ノー′
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………・Sim．

叩

Ⅹ

図1（a）Na－モルデナイトに吸着したNO2の

ESRスペクトル（測定温度，77K），（b）NO2

分子の座標軸．
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Shiotaniらち4）はポーラスパイコールガラスやⅩ

およびYゼオライト固体表面でのNO2分子の吸着，

運動状態をESRによって検討した。Ⅹ型ゼオライ

トに吸着したNO2分子のESRスペクトルの一例を

図2に示す。100K以下では盲，議の異方性による
非対称な3本線スペクトル（図1（a）と類似）が得ら

れ，ESR時間スケールでは止まった状態（平均回転

相関時間（T貢）＞10‾アs；凍結状態）である。温度の

上昇とともに回転拡散速度（斤rad・s‾1）5）が大きく

なる。スペクトルの温度変化からⅩ，Z軸まわりよ

りY軸まわりの回転が支配的であることがわかる。

230K以上では，モーショナルナローイング領域

（T豆＝10‾10～10‾9s）のスペクトル，すなわち，首，
～

l

Aの異方項の消失した等方的な3本線に変化する

（図2（a））。但し，3本線の強度が違うことに注意

しなければならない。この回転拡散域では，スピン

ースピン緩和時間（㌔）が窒素核スピンの成分MIに
依存し，線幅（㌔の逆数）は次式で表される6）。

r2（MI）‾1＝月＋βMI＋CM㌔＋・‥（1）

各項の係数，A，β，C‥・は各線の強度と線幅か

ら実験的に求めることができる（文献4参照）。得

（a）

298K

34‘K

トー・・－・－・・・・・・－－「対

4mT

（b）・8・5

td
ト

訂－9・O
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T豆＝1×10‾95

（N＝1，25）

T衰＝7×10‾10s

（N＝1）

・9．5
3，0 3．5 4．0 4．5

T－1／10－3・K‾1

図2 （a）x型ゼオライトに吸着したNO2の

ESRスペクトル（実線，実測スペクトル；

破線，シミュレーション）．（b）平均相関時

間（TR）のアレニウスプロット（ブラウン回

転拡散運動により解析．Ⅳ＝斤l】／卑⊥＝1・25，

軋′Y軸）・

られたA，β，Cの実験値をGoldmanらの理論によ

る計算値ア）と比較することにより，高温域（233～

323K）でのⅩ型ゼオライト中のNO2ははとんど等

方的回転W＝斤‖／札＝1・25（Y軸））8），T豆9）は1・7

×10‾9（233K）～7．5×10‾10s（323K）の領域にあ

る（図2（b））。また，この回転拡散運動の活性化エ

ネルギーは1．4kcal・mOl‾1と評価された。得られ

たⅣおよびTRを用いてシミュレーション（図2（a）

の波線）すると，実験スペクトル（図2（a）の実線）を

精度良く再現できた。このようにモーショナルナロ

ーイング領域でのNO2の分子運動がESRによって

定量的に評価できた。しかしながら，中間の温度領

域（100－230K）では単一の拡散モデルによる解析

では精度良く実験スペクトルを再現できていない。

今後の課題である。

2．2 ハイゼンベルグ型スピン交換モデル

モルデナイト型ゼオライトに吸着したNO2のESR

スペクトルでも，Ⅹ型ゼオライトと同様に温度増加

とともに異方性スペクトルから等方性スペクトルに

変化するが，線幅の異常な増加があり，2．1項で述

べた回転拡散運動だけでは説明できない。そこで，

著者ら10）はこの線幅の増加がNO2分子の衝突によっ

て生じるスピン交換に因るものと仮定し，ハイゼン

ベルグ型のスピン交換モデル11）の適応を試みた。

図3（a）にナトリウムイオン交換モルデナイト

（Na－MOR）に10TorrのNO2を接触させた時の

ESRスペクトルの温度依存牲を示す。77K付近の

低温度領域では分子運動は凍結状態にあり，次の

ESRパラメータが得られた：4∬＝50・6G・月”＝
46・8G，月才才＝67・8G・g∬∬＝2伽49・g”＝1・9913，

ど∬＝2・00140これらの値はⅩ型4）ぉよびZSM－5

型12）ゼオライトのNO2凍結状態で得られた値と概ね

一致した。このことは凍結状態のNO2分子にはゼオ

ライト構造の影響は小さいことを意味する。

測定温度の上昇とともに，徐々に異方性が消失し，

等方的な3本線のスペクトルに変化した。Na－MOR

ではⅩ型とは異なる顕著な線幅の増加が認められた。

この線幅増加は，ハイゼンベルグ型スピン交換（NO2†

＋NO2J⇔NO21＋NO2†）を仮定したシミュレー

ションにより再現できた（図3（b））。最適のシミュ

レーションから見積もられたスピン交換の活性化エ

ネルギーは約1．4kcal・mOl‾1であった（図4）。また，

最近，吸着したNO2分子のスピン交換速度には分布

があることが明らかとなった1＄）。



106

（a）

77K

K
∧V

KO4

〕¶
01

つ一

川㌦

叫㌦

ノ八

㌦

リ
ノ
ノ
け㌦

れ

5mT
一■一－－－－－－－－－－→

√㍑
／

ゼオ ラ イト

（b）

5．OxlOIs－1

r

⊂
γ
．一－／■一一－∫

．、∨

川
爪
爪
‥
／

r

けUV

．．トーー1・11．1一
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図4 ハイゼンベルグスピン交換速度（γH）の

アレニウスプロット（Na－モルデナイト；

NO2導入圧，10Torr）．

2．3 拡散挙動のゼオライト構造因子依存性

種々のゼオライトにNO2を吸着させて，その温度

依存ESRスペクトルの解析結果を表1にまとめ

た3・リ0・12・14～16）。この表より，ゼオライト構造と

ESRから評価されるNO2分子運動との問にいくつ

かの相関が見い出せる。NO2分子運動の違いから，

ゼオライトを3種類（空洞型，1次元細孔型，多次

元細孔型）に大別できた（図5）。比較的大きな空洞

を持つⅩやY型ゼオライト（空洞型）では，これまで

報告されているパイコールガラスやアルカリハライ

ドに吸着しているNO2と同様に回転拡散運動が支配

的であることがわかった。しかしながら，チャンネ

ル構造を有するゼオライト（細孔型）ではNO2の拡散

はハイゼンベルグスピン交換が支配的になる。ハイ

ゼンベルグスピン交換はNO2同志の衝突頻度に比例

すると仮定でき，細孔型の狭い空間ではその頻度が

大きくなったと考察できる。また，ZSM－5やベータ

ゼオライト（多次元細孔型）では4Kの低温でも分子

運動は凍結しない。これに対し，モルデナイト，L

ゼオライト（1次元細孔型）では凍結状態を与える温

度は比較的高い。このことより，NO2分子の拡散は

多次元細孔型ゼオライトの方が1次元型ゼオライト

に比べて容易であることがわかった。鋼イオン交換
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表1 NO2の分子運動とゼオライト構造との関係
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図5 ゼオライト中の空孔とNO2の分子運動の関係を示す概念図

ゼオライトのNO分解反応（活性の序列；ZSM－5

＞モルデナイト＞フェリエライト＞L）17）や鋼イオ

ン交換ゼオライトのNO選択還元反応（zsM－5＞

モルデナイト和フェリエライト＞Y）18）ぁるいはコ

バルトイオン交換ゼオライトのNO選択還元反応（ベ

ータ＞ZSM－5＞モルデナイト＞フェリエライト≫

Y）19）でも多次元型ゼオライトが高いNO除去能を示

すので，NO2分子拡散との相関に興味が持たれる。

ハイ．ゼンベルグスピン交換速度は交換カチオンの

種類，数によっても変化する。アルカリ，アルカリ

107

土・類金属イオンを交換したモルデナイト型ゼオライ

トでは，交換カチオンのイオン半径が増加すると交

換速度は減少する20）。また，ゼオライト単位格子当

たりの交換カチオンの数が増加しても，交換速度は

減少する12）。従って，スピン交換速度はゼオライト

細孔内でNO2分子が拡散できる範囲（広さ）に大きく

依存することが示唆される。

3．ゼオライト中の交換金属イオンと分子の結合

状態
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3．1一酸化窒素

ゼオライト系触媒が一酸化窒素（NO）の分解およ

び選択還元反応に高い活性を示すこともあって，今で

もゼオライト中の金属イオンとNO分子問の相互作用

を解明するために，ESR法による研究が行われてき

た。NOは安定ラジカルであるが，その最高被占軌道

（HOMO）が縮退しているため，固体状態では通常

ESR不活性である。しかし，固体表面に吸着する

とHOMOの縮退が解けて，ESR測定が可能になる

場合がある。例として，Na＋－AとNa＋－モルデナイ

ト型ゼオライトに吸着したNOのESRスペクトル

を図6に示す。また，これまで報告されているゼオ

ライトに吸着したNOのESRパラメータを表2に

まとめた幻叫8）。ゼオライトに吸着したNOのESR

スペクトルは，Lunsford24）によって最初に報告さ

れた。その後，Kasai26）は室温で数日放置すると明

瞭なスペクトルが得られることを発見し，スペクト

ルの解析がさらに進み，図7（a）に示す構造が提案

された。NOが固体表面での吸着または結合サイト

と相互作用し，そのHOMOの縮退が解けると，ESR

のぎ値の関係は次式で表すことができる2ア）。

g∬∬＝ge＋2（ス／』）

g”＝ぎe （2）

ど才才＝どe－2（j／∂）

（a）
2D

X32

吋伽㌦

伽

町・タも

叫
㌣
‰

図6 （a）Na－A，

ニ

ーー・・一ぷ

200G

筏

・T
Fo

（b）Na－モルデナイト型

ゼオライトに吸着した孤立NOとNOラジカ

ル対（＊印）のESRスペクトル（NO導入圧，

8Torr；測定温度，4．2K）

dは♂とが軌道問のエネルギー差であり，∂は結合

サイトとの相互作用によって分離したが軌道問のエ

ネルギー差である。また，スはスピン軌動結合定数

であり，geは自由電子のg値である。表2に示した

ようにぎ言方は交換されたカチオンによって大きく影

響される。dどzz（ge一宮zz）はY型ゼオライトでは

Na＋＞Ba2＋＞Zn2＋（考H＋），A型ゼオライトでは

Na＋＞Zn＋の順である。測定された金属イオン交換

ゼオライトの中では最もNa＋が大きなdgヱZ，すな

わち，Na＋がNOと最も弱く相互作用していること

を示している。この結果は1価のカチオンで生じた

ゼオライト中の静電場が多価カチオンやプロトンに

比べて弱いというBarrerの結果28）と一致する。ま

た，ESRの結果から，』gz才はゼオライト構造には

それはど敏感ではないことが明らかとなった。この

ようにNOをプロープとしたESRスペクトルからゼ

オライト中の静電場を見積もることが可能である。

ESRスペクトルに超微細結合（hfc）が確認されてい

る場合には化学結合に関するさらに詳しい情報が得

られる。いくつかのゼオライトに吸着したNOのESR

のスペクトルには2アAl（J＝5／2）によるhfcが確認

されている。Lunsford24）はプロトン型ゼオライトの

2アAlによるhfcを確認して，得られたスペクトルを

格子中の酸素が欠損した4配位Al上に吸着したNO

に帰属している。また，Kasaiら2ア）はアンモニウム

イオン交換Y型ゼオライトで類似のスペクトルが得

られたことから，2アAlによる肘cは格子から抜け出

（a）
Ⅹ 0♯

レ
溜
（b）

Cフ
㊥

芸：－二｛訂丁

≡芝＿j●
㊥

N£。』4．‘Å ○
図7 ゼオライト（交換カチオン）に吸着したNOの

構造．（a）孤立NO．（b）NOラジカル対．
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表2 種々のゼオライトに吸着したNOのESRパラメーター
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a）址知血（Ⅰ＝5／2）＝14G・b）虻払r血；Axx＝16，A汀＝16G，andA怒＝WeSOlved・C）址知血；Axx＝9，A，，＝9G，
and A顎＝uⅣeSOlved・

したハイドロオキシアルミニウムイオンとNOの相

互作用によるものであると考えている。Gutszeら26）

は2アAlのhfcをプロトン型ZSM－5上に吸着した

NOのスペクトルで確認し，“真’’のルイス酸点に

吸着したNOに帰属している。

A型ゼオライトに吸着したNOのスペクトルには

孤立したNOラジカルの他にNOラジカル対（図7

（b））に帰属可能なシグナルが現れる231ら 図6（a）

に4Kで測定したNO（8Torr）／A型ゼオライトの

ESRスペクトルを示す29）。この試料ではg＝2付近

のシグナル（図中の＊印に対応）の他に半磁場（g＝4

付近）に三重項由来のシグナルが観察されることから

もラジカル対の生成が支持される。g＝2付近のシグ

ナルから得られた微細構造定数（∂値）とg値を点双

極子近似の式（β＝（3gβB）／（2・γ3））抑）に代入する

と，不対電子問距離（γ）が0．46nm であることがわ

かった。NOラジカル対のシグナルはNO導入圧力の

増加とともに増加するが，γの値は温度や圧力には

はとんど依存しない。また，このシグナルは交換カ

チオンに非常に敏感で，Na＋系では観測されるが，

Ca2＋やK＋系では観測されない。したがって，ある

特定の2つのサイトに存在するNa＋に吸着したNO

同志が相互作用していることが予想される。NOラ

ジカル対の構造の詳細，生成サイト，分子運動性な

ど，現在，著者等のグループによって検討されてい

るところである。

銅イオン交換ゼオライトに吸着したNO種に関す

る研究も古くから行われている。COで還元された

鋼イオン交換Y型ゼオライトにNOを導入すると軸

対称のCu＋－NO錯体が生成することがNaccache

ら31）ぉよびChaoら32）によって報告された。彼ら

はこの錯体が“直線構造’’を有していることを提

案したが，その後，“曲がり構造”であると訂正さ

れた2ア）。このCu＋－NO錯体の生成は鋼イオン交換

ZSM－5ゼオライトでも確認された33）。最近，この

錯体のESRスペクトルがかなり詳細に解析され，

Cu＋－NO鍔体はend－On型の符1型曲がり構造を有

し，不対電子密度がCu：N：0＝0．2：0．55：0．25（cu

の各軌道中の分布は3dz2：3d∬Z：4s＝0・079：0・021：

0．1）の比で分布することが示された34）。NO分解反

応とこのCu＋－NO錯体の関連について議論され，

（1）気相中のNOは不対電子密度が高いCu＋－NO

錯体のN原子側を求電子的に攻撃し，Cu2＋N20J

中間体を経由して，NO分解反応が進行するという

提案34）や（2）Cu＋－NO錆体のESR強度の銅イオ

ン交換率依存牲とNO分解活性の鋼イオン交換率依

存性が非常に酷似しているという報告豊丘）がある。こ

れらの知見は今後，NO分解あるいはNO選択還元

反応の反応機構を議論する際の有益な情報となると

期待される。

3．2 吸着水およびアンモニア

前述のNO分子とは異なりH20やNH3自身はラジ

カルではないので，そのままではESf己シグナルは

観察されない。しかし，この両者は核スピンを持っ

原子（1H（J＝1／2）および16N（J＝3／2））を含んでい

るので，常磁性イオンあるいは原子との結合を調ベ
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るには好都合な分子である。

ゼオライト中の常磁性金属イオンと吸着分子間の

配位数や配位子と中心金属イオン（金属）の距離を調

べるのにはENDORあるいはESEEM法が適している。

なお，ENDORやESEEMの装置の原理や解析方法

の詳細については紙面の都合上割愛するので，成

書36）を参考して頂きたい。Kevanら3ア）はゼオライ

ト中に生成したCu2＋の水和錯体の構造をESEEM

によって調べ，中心のCu2＋から0．28nmの距離で水

分子（実験ではD20を用いている）が6配位した構造

を提案している。最近，ENDOR法によりCu2＋の

（a）

「

4 6 1 10 12 1H 柑 1I

MHz

（b）

ヽh

200Gauss

了▲

200Gauss

q′．1

10 12 14 11 Il 才l；幹

水和錯体の構造が詳しく調べられた38）。図8（a）に

Cu2＋の軸対称な超微細構造（hfs）の平行または垂

直成分方向に磁場を固定して測定したH20を吸着し

た銅イオン交換ZSM－5ゼオライトのENDORスペク

トルを示す。ENDORスペクトルの解析から相異なる

2種類のプロトンの存在が確認された。ESSEMで配

位数が6配位であることが決定されているので，こ

の異なった組は軸上に沿ったH20分子とエクアトリ

アル位のH20分子に帰属された（図9）。Cu－H問の

距離は長い方で0．285nm，短い方が0．258nmと評

価された。このようにENDORでは配位子の正確な

超
札25き巾汀l

0．ヱさ5血m

図9 ENDORスペクトルより

推定される〔Cu（H20）¢〕2＋錯

体（Oh）の構造．

（a）
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（b）

●●－●

S2’
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図8 ZSM－5ゼオライト中に存在する（a）

（b）〔Cu（NH＄）4〕2＋錯体のENDORスペク

MHヱ

〔Cu（H20）8〕2＋及び

トル．

†I

α－Cage

S2

◎AgO ⑳Åg＋ く払Ⅶ3

図10 被照射A型ゼオライト中に

生成した〔Ag（NH3）〕瑠苦体の（a）

ESRスペクトル（実線；測定温

度，110K）およびシミュレーシ

ン（破線）と（b）推定構造．
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位置（距離）を決めることができる点でESEEMよ

り優れている。一方，ESEEMでは当価な核の数を

決定することができるのに対し，ENDORでは通常

その数を決定できない。従って，両者を相補的に使

うことでゼオライト内の金属一配位子問の構造を解

析することが可能になる。

2価の銅イオンを交換したゼオライトにNH3を吸

着させると典型的なCu2＋のESRのhfsがさらにN

核により小さく分裂して観測できる。Danieleら鎗）

はこの試料のENDORを測定して，構造の詳細を明

らかにした。図8（b）に鋼イオン交換zSM－5ゼオ

ライトにNH3を吸着したときのESRおよびENDOR

スペクトルを示す。得られたENDORスペクトルは

14Nと1H核によるシグナルが重なっているため線形

が複雑になっている。しかし，同一条件でND3を吸

着させた鋼イオン交換ゼオライトのENDORスペク

トルと比較することで，14Nに対するENDORパラ

メーターを決定することができた。シミュレーショ

ンスペクトルと実測スペクトルは銅にアンモニアが

平面4配位した錯体を仮定したときに良く一致して

いる。また，Cu－H問距離は0．249nmと評価され

た。

Ag＋交換ゼオライトはESR不活性である。とこ

ろが，このゼオライトにイオン化放射線を照射する

とAgOのESRシグナルが観測される。被照射ゼオラ

イト中に電子とホールが生成し，Ag＋が電子を捕捉

して，AgOが生成したことがわかる。図10（a）に

Ag＋交換A型ゼオライトにNH3を吸着させ，77K

でガンマ線を照射したときのESRスペクトルを示

す40）。NH3を吸着させていない場合に観測される

10アAgOと畑AgOによる2組の2本線が，NH3を

吸着させた試料では観測されず，代わりにAgO

がN核によって分裂したスペクトルが認められる。

観測スペクトルの解析から1配位アンモニアの銀錯

体（〔Ag（NH3）〕0）が生成していることがわかった

（図10（b））。一般に，銀－アンモニア錯体ではア

ンモニアニ配位した場合が安定構造をとることが知

られているが，ゼオライト中の特別な環境下ではア

ンモニアー配位錯休も存在可能なことが証明された。

4．おわりに

本稿では金属イオン交換ゼオライト中のNO∬の分

子運動と化学結合について，最新の磁気共鳴を利用

した研究について紹介した。冒頭でも述べたとおり，

この課題に関する研究は20数年前から行われてい

たが，測定技術の発展，解析方法の進歩により，そ

の理解がさらに深まってきた。現在，窒素酸化物除

去触媒に関する研究においては，その多くが新しい

触媒開発に重点が置かれ，反応あるいは触媒の実体

を理解することは，どちらかと言えば手薄である。

実際，90年に提案された炭化水素を還元剤とする

酸素共存下でのNO∬除去法の反応機構についてはま

だ，統一的な見解は得られていないのが現状である。

これらの不透明な部分を理解するために，これから

は触媒を多角的に調べる必要がある。本稿では金属

イオン交換ゼオライト中での分子運動と化学結合を

中心に解説を試みたが，実際の触媒反応との相関に

ついての考察は今後の課題である。本稿が新しい触

媒開発や反応機構の解明など，この分野の研究の発

展に少しでもお役に立てば幸いである。
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第14回ゼオライト研究発表会

第14回ゼオライト研究発表会を，下記要領で，東京の上智大学図書館会議室で開催いたします。ゼオライ

トおよぴその類縁物質の，基礎と応用の新たな展開を志向します。充実した研究発表と活発な討論の場に，

多数の研究者・技術者が参加されることを期待します。この機会に奮ってど参集下さい。

催
等
会
時
場

催
学

主
共

日
会

ゼオライト学会

（順不同）化学工学会，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

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（予定）

11月12日（木），13日（金）

上智大学 図書館9階会議室（受付，総合・一般研究発表）

図書館8階会議室（総合・一般研究発表）

TEL O3－3238－4152

（東京都千代田区紀尾井町ト1，JR中央線および地下鉄丸の内線四各駅前）

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，およびゼオライト学会埼休会員の法人に属するもの

を含む）5，000円，学生2，000円，非会員8，000円（予稿集代を含む。当日申し受けます。）

予稿原稿締切 9月30日（水）

懇親会11月12日（木）17時半より上智会館にて。会費4，000円（学生2，000円）。

講演の種類1）特別講演（2件），2）総合研究発表（成果がある程度まとまっている研究を総合したもの。

したがって，既発表の研究成果であっても，それらをまとめたものであればよい。討論を含めて30分程

度），3）一般研究発表（未発表の研究成果の発表。討論を含めて20分程度）。

お願い

発表使用機器：0王‡Pおよびスライド。

スライドは下図のように準備して，講演30分前までに提出して下さい。

見本 B18－3

ZEOLITE

寸一 講演番号一映写番号

なお，やむを得ない事情で発表を取り消される場合は，できるだけ早く下記事務局までど連絡下さい。

事務局 〒152－8551東京都目黒区大岡山2－12－1

東京工業大学理学部化学科八嶋研究室気付ゼオライト研究発表会係（小松隆之）

TEL

問い合わせ先

瀬川幸一

○小松隆之

馬場俊秀

山崎淳司

03－5734－2602，FAX O3－5734－2758，e－mailkomatsu＠chem．titech．ac．jp

（上智大学理工学部化学科，TEL O3－3238－3452，FAX O3－3238－4350）

（東京工業大学理学部化学科，上記参照）

（東京工業大学工学部化学工学科，TEL O3－5734－2625，FAX O3－5734－2878）

（早稲田大学理工学部環境資源工学科，TEL O3－5286－3321，FAX O3－3200－1245）
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個別長鎖n－アルカンの安定炭素同位体分析

のためのモレキュラーシーブ分離法

石渡良志，山田桂太，吉井広太

東京都立大学大学院理学研究科

1．はじめに

筆者らは堆積物や岩石など環境試料中の有機分子

の天然炭素同位体比を測定している。これはガスク

ロマトグラフと天然同位体比質量分析計を接続した

もので，GC／IRMS法と呼ばれている。堆積物中

の微量な有機分子の前駆体，環境中での動きの推定，

石油の熟成度，堆積物への石油汚染の評価などに応

用されている。

GC／IRMS法ではガスクロマトグラム上で化合

物を相互分離しっつ炭素同位体比を測定するので，

ガスクロマトグラフで単離できないはど複雑な混合

物では同位体比の測定が困難である。例えば，Sofer

によると石油試料中のn－C13－C31アルカンの測定

では，多くの炭化水素が共存しているために最大で

2％0の真値からずれが生じたと報告している。この

ような事から筆者らは長鎖n－アルカンと分技・環

式炭化水素との分離をモレキュラーシーブを用いて

行っている。モレキュラーシーブを使用する方法は

特に珍しいものではないが，GC／IRMS測定に適

した方法を作成したので紹介する1）。本稿では，粒

状モレキュラーシーブを使用する方法を，ついで粉

末モレキュラーシーブを使用するカラム法を紹介す

る。

2．粒状モレキュラーシープ使用する分離操作

（1）10mlガラスアンプル（以下ガラスアンプル

Aと呼ぶ）に試料（へキサン溶液＊，n－アルカンの

総量で1400／‘gまで）を入れ，真空デシケーターを

用いてへキサンを除去乾固直前まで濃縮する。（＊注：

環境試料の場合，あらかじめ試料から有機溶剤で脂

質成分を抽出し，ついでシリカゲルクロマトグラフ

ィーを行い炭化水素成分をへキサン画分として得て

おく）

（2）そのガラスアンプルAにモレキュラーシーヂ

200mgとイソオクタン1mlを加えて，室温（21－

25℃）で5時間以上放置する。（＊注：粒状モレキュ

ラーシーブ5A（粒径1／16）和光純薬工業製。モレ

キュラーシーブはあらかじめガラス容器に入れ400

℃4時間加熱し有機物を除去したものを，使用直前

に使用分のみ取り150℃で加熱し活性化したものを

使用する）

（3）放置後，ガラスアンプルA中のイソオクタン

を別のガラスアンプル（ガラスアンプルBと呼ぶ）に

移す。ついでガラスアンプルA中に2mlのイソオク

タンを加えて振り混ぜた後（30秒はどしっかりと振

る），イソオクタンをガラスアンプルBに移す。こ

の操作を合計5回線り返す。結果としてガラスアン

プルB中に分岐および環式炭化水素を得る。

（4）ガラスアンプルA中のモレキュラーシーブを

ふた付きテフロン製50ml遠沈管（以下遠沈管Aと

呼ぶ）に移し，これに47留フッ化水素酸を約3ml

加え10分程度超音波をかけつつ，モレキュラーシー

ブを完全に溶解させる。

（5）モレキュラーシーブが完全に溶解した後，遠

沈管Aにn－へキサン10mlを加え，ふたをした後

1分間激しく振り混ぜn－アルカンを抽出する。振

り混ぜた後，遠沈管Aからへキサン溶液のみを50

mlガラス遠沈管（遠沈管Bと呼ぶ）に移す。遠沈管

Aに新たに10mlのへキサンを加え1分間激しく振

り混ぜn－アルカン成分を抽出し，このへキサン溶

液を遠沈管Bにあわせる。この抽出操作は3回線り

返す。

（6）速沈管B中のへキサン溶液（30mlになって

いる）に蒸留水15mlを加え1分間激しく振り混ぜ

水洗いをする（酸を完全に除去するため）。

（7）水洗い後，へキサン層を100ml丸底フラス

コに移し，ロータリーエバボレーターを用いて1ml

まで濃縮した後1mlアンプルに移す。このへキサ

ン溶液にはn－アルカンのみが含まれている。
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3．実験内容

（1）個別に安定炭素同位体比を測定した高純度n－

アルカン（C柑－CB4）をヘキサンに溶かして混合溶液

を調製して検討用n－アルカン試料とした。

（2）モレキュラーシーブの吸着容量を知るために
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安定炭素同位体比の測定値に与える影響を，珂収率

が63虜および87魂の場合について調べた。その結

果，測定誤差内でn－アルカンの炭素同位体比は回

収率に関係しないことが分かった。

（4）本方法を原油試料（八橋原油）に用いて分離の

効果を調べた。分離前の原油脂肪族炭化水素画分，

分離後のn－アルカン画分，分離後の分技・環式炭

化水素画分のガスクロマトグラムを図1に示す。実

際には後述の粉末モレキュラーシーブを使用した場

合と事実上同じなので，図1には粉末モレキュラー

シーブを使用した結果を示してある。相互分離はは

ぼ完全である。n－C13－C29アルカンの安定炭素同

位体比は，－27．0－－28．2％0であった。

4．粉末状モレキュラーシーブ使用した分離操作

〈カラム法）

粒状モレキュラーシーブを使う方法は操作に時間

がかかるので粉末状のモレキュラーシープを使った

カラム法を作成した（未発表）。分離操作にはワーク

ステーション分画装置を使用し操作の叫部を自動化

した。

（1）粉末モレキュラーシーブ5A（またはHSZ－

720KOA（東ソー・（株））500mgを詰めたカラム（10

mm¢×30mm）に試料（50／Jlイソオクタン溶液）を

カラム上部にのせ，イソオクタン2．6mlを120分間

かけて流出させた。溶離画分として分技・環式炭化

水素が得られ，一方吸着画分にはn－アルカンが残

る。

（2）吸着画分（n－アルカン）の処理：n－アルカン

を吸着したモレキュラーシープをテフロン製50ml

遠沈管に移し，これに47裔フッ化水素酸を約5ml

加えて1分間程度軽く振り混ぜ，モレキュラーシー

ブを溶解させる。これにへキサン5mlを加えて，

1分間激しく振り混ぜ，n－アルカン成分を抽出し，

へキサン溶液を別のテフロン製50ml遠沈管に移す。

（3）この後，へキサン抽出液中に蒸留水を約10ml

加えて1分間激しく振り混ぜ水洗いをした後，へキ

サン抽出液としてn－アルカンが分離される。

5．最適吸着時間

検討用n－アルカン試料を用いて，最適吸着時間

（モレキュラーシーブと試料の接触時間）を調べた。

その結果モレキュラーシーブ500mgに対して接触

時間120分あれば分離可能であることが分かった。

また，分離回収されたn－アルカンの炭素同位体比

は分離前のそれと一致することが確認された。

6．あとがき

本稿では一部しか紹介できなかったが，実際には

各種のゼオライトモレキュラーシーブについて検討

した。東京大学工学部 辰巳 敬先生にはゼオライ

ト試料（東ソー（株））入手の際に大変お世話になりま

した。ここに感謝致します。

引用文献

1）山朗桂太，鶴崎 実，今 亮人，奈良岡 温 石渡良

志，原油中の個別長鎖n－アルカンの安定炭素同位体

分析のためのモレキュラーシーブ分離法の検討， √

肋∫∫∫pecJr（，椚．∫oc．々札，42，237－246（1994）．



124

《レポート≫

ゼオ ラ イト L36）

htemationalWork血oponZeolitic

MembranesandF址ms参加報告

早稲田大学理工学部 野村幹弘

Internationalworkshop on Zeolitic Mem－

branes and Films（Post Confもrence ofICIM5

98）が，平成10年6月28日から6月30日まで，岐阜県

の長良川コンベンションセンターで開催された。この

Workshopは，平成10年6月22日から26日まで名古

屋で開催されたICIM5 98（fifthInternational

Coれ砧renceonInorganicMembranes）のポストカ

ンファレンスであり，ゼオライト膜の合成および透

過性能，透過機構などについて討論が行われた。参

加者は12ケ国より合計77名（内外国人34名）であ

り，招待講演15件とポスター発表23件が，長良川

と岐阜城が一望できる会議室にて行われた。

招待講演は，大別するとゼオライトの薄膜合成に

関するテーマと，ゼオライト膜の透過現象に関する

テーマであった。ゼオライト合成に関しては，合成

初期段階での製膜メカニズムや配向性に関する講演

などが行われた。配向性は陽極酸化膜や水銀を利用

して制御していた。また，2段階合成などで，ゼオ

ライト結晶成長を制御し，緻密な膜を得る研究グル

ープもあった。マイクロウェーブを用いた合成法で，

10分程度の非常に短い結晶化時間でゼオライト膜を

合成した報告もあった。

一方，透過性能に注目しているグループはすべて．

炭化水素の多成分分離などの系で非常に高い分離性

能を報告していた。その分離性能は，ゼオライトと

透過物の吸着特性が原因であると説明されていた。

分離性能に関しては，膜の緻密な部分の評価など膜

のキャラクタリゼーションと，ゼオライト膜への多

成分吸着の評価を行うと更なる飛躍が期待できると

感じられた。さらに．ゼオライト膜が注目されてい

る分野の一つであるメンプレンリアクターの招待講

演もあり，非常に興味を引かれた。

ポスターの方では，招待講演と同じく，膜の合成

と透過現象の2本柱が中心であった。その中でも

MCM－48などのメソポーラスなゼオライト膜の報告

があった。ゼオライト膜の分野にも，メソポーラス

の流れが生まれつつあることを感じた。また，MD

シミュレーションやTEMを用いたゼオライト膜の

構造解析など興味深い報告もされていた。

2日目の夕方には，長良川の遊覧船にて鵜飼を鑑

賞した。今回のChairmanである東京大学の中尾先

生，Generalsecretarγである早稲田大学の松方先

生，および参加者全員の祈りが通じたせいか，梅雨

にもかかわらず，快晴，心地よい風の中パーティー

がとり行われた。途中，あゆ雑炊，花火などで盛り

上がり，最後に黒装束を身にまとった鵜飼使があゆ

を捕る姿を見ることができた。国際会議と言うこと

もあり，日本語と英語での鵜飼の説明は印象的であ

った。鵜飼はほとんどの日本人にとっても初めて見

る物であり，皆，非常に感心していた。

今回のWorkshopは通常の学会とは違い，口頭発

表を招待講演に絞り，十分な討論の時間が用意され

ていた。Workshop初日は名古屋から移動後，夜の

9時過ぎまで招待講演があり，かなりスケジュール

はハードであったが，最終日まで，忌悼のない充実

した討論が行われた。

本会議の成功により，ヨーロッパで第2回を行う

ことも計画されるなど，盛況の中，International

WorkshoponzeoliticMembranesandFdmsは

終了した。

招待講演風景

ポスター発表の様子
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メソボーラスシリカ内で鋳型で形成されたパイメク

リック・ナノ粒子触媒

Bimetallic Nanoparticle catalysts Anchored

InsideMesoporousSilica．

D・S・Shephard，T・Maschmeyer，B・F・GI

Johnson，J・M・Thomas，G．Sankar，D．Ozkaya，

W・Zhou，R・D・01doyd，R・G・Bell，d昭eW・

αe椚・肋・朗・宮〃gJり36，（20），2242（1997）・

MCM－41に［Ag3Rul。C2（CO）28Cl］2‾カルポニ

ルクラスターを空孔内部で熱処理によってアンカー

型に導入した。クラスタ

ーはMCM－41内で熱処

理する前と後でキャラク

タリゼーションを行い，

主にEXAFSを用いて局

所構造の解析を行い図の ●Ru◎A9◎s】●0
ようなモデルを提唱。ま

たHRTEMでMCM－41メソ孔内のAg／Ru粒子の分

布を求めた。このパイメクリック・ナノ粒子物質を

モデル反応としてのhex－1－eneのhexaneへの水素

化触媒として用いたところ，初期において高い反応

選択性を与えた。 （中田）

ミクロポーラス物質の合成における異なる空孔構造

の共存形成：TREN－GaPOの合成と結晶構造

CooperativeStructureDirectioninthesynthe－

sisofMicroporousMaterials：Preparationand
CrystalstructureofTREN－GaPO・

S・J・Weigel，S・C・Weston，A・K・Cheetham，G・

D・Stucky，αe椚．肋歓，9，（9），1293（1997）．

2種類のアミン，すなわちtris（2－アミノエチル）

アミン（TREN）とピリジンを型割として用いての，

～

大孔径のGa－オキシフルオロホスフェートの合成と

結晶構造に関する研究。TREN－GaPOは12および

8員環の2種類の並列したチャンネル系を有し，有

機アミンはこれら2種類のチャンネル系で配列して

いた。図はTREN－GaPOの［100］面方向からの構

造の12員環部位。空孔内にアミンが配位している。

8員環空孔内にもアミンが異なる形で存在する。空

孔サイズ（12員環）は，酸素原子中心を基準として，
0

11．2Å×9．7A，ファンカレワールス径を考慮して8．2Å

×9．7Åとフオージャサイトよりやや大きい。
（中田）

コバルト置換リン酸塩からなるゼオライト類似体の

水熟合成と構造解析

Hydrothermalsynthesesand structuralchar－

acterization ofzeolite Analogue compounds

BasedonCobaltPhosphate・

P・Feng，Ⅹ・Bu，G・D・Stucky，胞J“re，388，

（Aug・21），735（1997）・

Coを含むゼオライト類似の結晶構造体が，Charge－

matching法を用いて合成された。従来も遷移金属

による置換は主にアルミノリン酸塩をベースに活発

に行われてきたが，置換率は38多以下と必ずしも高

くない。ここでは比較的小細孔径型の35種類のセオ

リティックな構造体を合成，構造解析しているが，

中にはCoが90多近く置換するケースも報告されて

いる。この報告に関して，Bedard（UOP Research

Center）は，「他の遷移金属にも本合成法が適用で

きるかどうかは不明である。」（C＆EN，1997，Sept．

1，P．11）とコメントしている。 （中田）

M⊆卜Aレヽイドロタルサイトによるアルドール縮合

ActivationofMg一丸HydrotalciteCatalystsfbr

加doIcondensationReactions．

K．K．Rao，M．Gravelle，J．S．Valente，F．

Figueras，′Cbfαアリ173，115（1998）・

種々の前処理を行ったハイドロクルサイト触媒を，

ベンズアルデヒドとアセトンのアルドール縮合反応

に適用した研究。炭酸イオンを含んだ未処理の触媒，

723Kで脱炭酸イオン処理を行った触媒は活性を示

さず，723K処理後，さらに室温で再水和すること

によって高いアルドール収率（85多以上）を得た。
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CO2吸着熱測定では，再水和を行った触媒は，

723K処理後の触媒と比較して塩基強度は弱く，塩

基畳も少ないことが分かった。再水和後の触媒が高

い活性を示すことから，本反応の活性点は，塩基強

度の弱い水酸化物イオンであると結論している。

（宍戸）

合成ガス転換反応におけるPd／Cu－KL触媒の担体

効果

Role of supportin Syngas Conversion over

Pd／Cu－KLZeoliteCatalysts・

J．A．Anderson，M．L．Granados，M．F．Garcia，

′αJα乙，176，235（1998）・

PdおよびCuをKLゼオライトに担持した触媒を

用いて合成ガスからのメタノール合成を検討した研

究。メタノール生成に対するPdとCuの協奏効果

はCuの添加量が小さいとき，すなわちPdリッチな

触媒で認められた。吸着水素原子と吸着COは，メ

タノールを生成するか，ゼオライト表面にスピルオ

ーバーした後，カリウムサイトで吸着formate種を

生成する。吸着formate種は，さらにメタノールと

反応してギ酸メチルを生成する。ギ酸メチルの生成

は，酸触媒上での脱水によるジメチルエーテルの生

成と対照的であり，塩基性のゼオライト上でメトキ

シ基が生成しにくいことと一致する。PdとCuの合

金化は，それぞれを単独で添加した場合と比較して

水素化能が向上していることが示された。（宍戸）

丁トbetaゼオライトによる気相MPV還元反応

ZeoliteTitaniumBeta．ASelectiveCatalyst払r

theGas－PhaseMeerwein－Ponndor亡verleァ，and

OppenauerReactions・

J．C．vanderWaal，P．J．Kunkeler，K．Tan，H．

vanBekkum，∫CbfαJ．，173，74（1998）．

AlフリーのTi－βゼオライトによる 4－methy卜

cyclohexanoneと種々の2級，1級アルコールとの

MPV還元反応を気相固定床流通系で行った研究。

熱力学的に不利なc才∫一4－methylcyclohexanolへの

選択性が高く，これはβゼオライトの直線的な細孔

構造による遷移状態の選択性と一致している。気相

条件下でのcオ∫体の選択性は，液柏反応下での選択

性よりかなり低い。還元剤であるアルコールのゼオ

ライト中での濃度は，選択性に大きな影響がある。

例えば，より疎水性のアルコールを用いるとc才∫体

の選択性が向上した。吸着実験の結果から疎水的な

T卜βゼオライト細孔中では，還元剤であるアルコ

ール濃度が高いことが示された。アルコールは，還

元剤としてだけではなく，生成したc才∫体のアルコ

ールを活性点から除去するためにも必要であるとし

ている。 （宍戸）

置換MCM－48の酸性と触媒挙動

AcidityandCatalyticBehaviorofsubstituted

MCM－48．

H．Kosslick，G．Lischke，H．Landmesser，B．

Parlitz，W．Storek，R．Fricke，′Cbねアリ176，

102（1998）・

Al，Ga，Feで置換したMCM－48の合成とⅩRD，

TGA，NMR，ESR，NHさ－TPDなどによるキャラ

クタリゼーション。触媒活性の評価をアセトン転換

反応で行っている。導入した金属は，一部が骨格中

に取り込まれ，プレンステッド酸点として機能し，

骨格外の金属種はルイス酸点として機能するとして

いる。プレンステッド酸性は，大部分は弱～中程度

の酸強度であるが，一部は熱的に安定で，弱いルイ

ス酸性と強いルイス酸性を持つが，Fe置換のMCM－

48は強いルイス酸性を示さないとしている。Al，

Ga置換したMCM－48は，アセトン転換反応に対し

て矢活が激しいのに対し，Fe置換MCM－48は安定

な活性を示した。 （宍戸）
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日本表面科学会主催（1998年）

第19回表面科学セミナー
走査型プロープ顕微鏡の最近の進歩

協 賛 ゼオライト学会はか

走査型プロープ顆微鏡の最近の普及には目を見張

るものがあります。応用分野も金属，セラミックス，

高分子，生体材料など極めて広い領域になってきて

おります。また従来の透過電鋸や走査電顕では得ら

れない知見なども明らかになってきており，その有

用性が認められてきております。一方，新しい原理

に基づいた走査型プローブ鋸微鏡も提案されてきて

おり，近接場顛微鏡，キャパシタンスの測定による

撮像などの新しい手法も注目されております。今回，

これらの分野でど活躍中の研究者の方々に新しい測

定法，アプリケーション面での新しい知見や装置上

の進歩について紹介していただくよう本セミナーを

企画しました。

日 時 平成10年10月29日（木）～30日（金）

会 場 総評会館2F

東京都千代田区神田駿河台3－2

TelO3－3253－1771

参加定員100名（定員に達し次第〆切ります）

受講料

申 込 資 格
大学・

国公立研究所
民間企業

表面科学会正会員 25，000円 30，000円

表面科学会維持会員 25，000円

表面科学会賛助会員 30，000円

表面科学会学生会員 5，000円

協賛学協会会員 35，000円 40，000円

学生（非会員） 10，000円

その他 40，000円 45，000円

（テキスト代，消費税を含む）

申込締切 平成10年10月22日（木）

申込先 〒113－0033東京都文京区本郷2－40－13

本郷コーポレーション402

日本表面科学会 第19回表面科学セミナー係

TEL．03－3812－0266，FAX．03－3812－2897

申込方法 受講者一名につき一枚の官製ハガキまた

はFAXを使用して次の項目を記入し，上記の申

込先へお申し込みください。

〈1）「第19［司表面科学セミナー申し込み」

〈2〉氏名（ふりがなを付けてください）

〈3〉勤務先 所属

〈4）勤務先所在地（〒付記）TEL／FAX

〈5〉自宅住所 （〒付記）TEL／FAX

（6）連格先（自宅または勤務先いずれかを指定）

〈7）申込資格（上記の参加費表の区分，所属学会

を記入）

第42回粘土科学討論会

日 時：平成10年10月6日（火）～8日（木），

ただし8日は見学会

場 所：桐生市市民文化会館

（群馬県桐生市織姫町1）

内 容：シンポジウム 環境と粘土（4件），

特別講演2件，その他口頭発表とポスター

発表

詳細は以下までお問い合わせ下さい。

〒376－8515桐生市天神町1－5

群馬大学工学部材料工学科 大谷朝男

TEL：0277－30－1350，FAX：0277－30－1353，

E－mail：oya＠chem．gunma－u・aC・jp
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10－362：排気ガス浄化用触媒の製造方法（日産ガ

ードラ一触媒，日産自動車）

10－363：光化学活性を有する塗膜の形成方法（大

日本塗料）

10－448：有機廃棄物の処理方法（ピーエフシー）

10－1309：球状のシリカ／ゼオライト複合材および

その製造方法（エニーヘム SPA）

10－1359：酸化物セラミックス（小野田セメント）

10－1568：ポリオレフィン系組成物及び食品包装容

器（ゼオン化成）

10－1608：ガスパリセー性ポリアミド成形体および

その製造方法（三菱化成）

10－1662：融雪剤（徳山曹達）

10－2119：プール用滑り止板及びその設置工法（笹

川商事）

10－2641：空調機（松下電器産業）

10－4852：藻類発生防止用シートおよびそれを用い

た藻類発生防止法（スリオンテック）

10－4888：ゲル状家畜用補助飼料とその製造方法

（農林水産省国際農林水産業研究センター所長）

10－5290：

10－5319：

10－5338：

1015595：

自動車，

床ずれ防止装置（藤田佐内）

消臭シート（日東電工）

麻酔装置（シーメンスーエレマ AB）

排ガス浄化用触媒とその製造方法（日産

出光興産）

10－5596：含酸素有機化合物酸化用触媒及び該触媒

を使用する含酸素有機化合物の酸化除去方法（工

業技術院長）

10－7410：純粋でないアルゴンの回収精製方法（エ

ア プロダクツ アンド CHEMINC）

10－7413：高純度一酸化炭素の製造方法（住友精化）

10－7418：粘土複合材料及びその製造方法（豊田中

央研究所，日本電装）

10－7609：アルキル基置換2価フェノール類の不均

化方法（東レ）

10－7626：N－アルキル芳香族アミンの環アル手ル

化方法（東レ）

10－7875：プロピレンーα－オレフィンブロック共重

合体組成物およびその成形体（昭和電工）

10－8029：重金属の安定化剤，重金属の安定化処理

方法，重金属含有物質の使用方法および重金属の

安定化処理装置（トーマスインターナショナル）

10－8301：炎症と尿路系統や子宮系統の疾病を予防

できる下着類（佐藤保郎）
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10－14489：生鮮魚介類の保存用のセラミックの製

造法及びそのセラミックを用いる保存方法（東北

板金塗装工業）

10－14607：靴の中敷き及びその製造方法（旭化成

工業）

10－15043：脱臭ヒータ（松下冷機）

10－15044：脱臭体（松下冷機）

10－15087：分子ふるいオンボード酸素生成装置の

ための制御手段（リットン システムINC）

10－15338：脱臭装置（神戸製鋼所）

10－15352：有機材料の分解回収方法および同装置

（マツダ）

10－15355：

10－15391：

製造方法

10－15401：

脱梢方法及び装置（川崎重工業）

外層担持型白金担持ゼオライト触媒の

（田中貴金属工業）

無機イオン交換体，その製造方法およ

び金属イオンの除去方法（東ソー）

10－15586：水質浄化方法（あすか汽船）

10－15594：汚泥または凌漠ヘドロの脱臭周化材

（三菱金属）

10一け319：メソポーラスシリケートの調製方法

（三菱重工業）

10－17504：バラジクロロベンゼンの分離方法（千

代田化工建設）

10－け507：光学活性なジオール誘導体の吸着分離

方法（東レ）

10－17514：（ポリ）エチレングリコールジエーテル

の製造方法（三井石油化学工業）

10－け651：シクロペンタジエンと充填材とのディ

ールスーアルダーー付加物を含む硬化性組成物

（チバ スペシャルティ CHEM ホールディン

グINC）

10－け673：樹脂成形体用材科の製造方法および樹

脂成形体用材料（久保田鉄工）

10－17847：被着処理剤（信州セラミックス）

10－18069：炭化水素系溶剤を用いた精密洗浄装置

（三社電機製作所）

10－18446：諷湿建材（イナックス）

1虹22775：合成ゼオライト旭持水晶振動子（エヌ

オーケー）

10－24208：圧力スウイング吸着によるガス混合物

の処理方法（レールリキード SA プール

レテエード エ レクスプロワタシオン デ プ

ロセデ ジョルジュ クロード）

10－24219：排ガス脱梢方法（三菱重工業，大阪瓦

斯）

10－24237：排ガス浄化用触媒の製造方法（出光興

産，日産自動車）

10－24238：窒素酸化物接触還元除去触媒及び窒素

酸化物接触還元除去方法（工業技術院長，石油産

業活性化センター）

10－24426：成形機用洗浄剤（日本合成化学工業）

10－25102：圧力スイング吸着法における塩素の除

去装置及び酸素の分離方法（三井石油化学工業）

10－25182：

10－25202：

10－25215：

ウス）

10－25216：

棒状肥料（ゴールド興産）

稲病害虫の防除方法（北興化学工業）

抗菌性組成物（萩原技研，ペイントハ

抗菌性ワックス組成物（萩原枝研，ペ

イントハウス）

川一25260：クレゾールの製造方法（宇部興産）

10－25285：オレフィン化合物のエポ手シ化法（三

菱瓦斯化学）

10－25419：抗菌性ポリマー組成物（萩原技研，ペ

イントハウス）

10－25435：抗菌性塗料組成物（萩原技研，ペイン

トハウス）

10－27187：吸着または吸収過程の解析方法および

解析装置（東レ）

10－27572：水銀放電ランプ用点灯フラッグと同点

灯フラッグを使用したランプ（オスラム シルバ

ニアINC）

10－28413：

製造方法

10－28587：

和正）

1（ト28810：

業）

10－28838：

10－28841：

成育材料と一体化した種子およびその

（ゴールド興産）

醸造酢を主成分とする飲料食品（伊藤

水質浄化方法および装置（東亜建設工

脱臭抗菌装置（松下冷機）

窒素酸化物の還元除去方法（石油産業

活性化センター）

10－28878：触媒の活性維持／再生方法（東陶機器，

藤島 昭，橋本和仁）

10－28988：水浄化装置および水浄化方法（日本微

生物）

10－29246：繊維強化プラスチックの成形体および

浴槽および洗い場および繊維強化プラスチックの

成形体の製造方法（松下電器産業）

1い29802：燃料電池用水素の精製方法（旭化成工

業，野口研究所）
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10－29816：リチウム塩溶液の精製方法，ゼオライ

トの製造方法，及び酸素及び窒素の混合物の分離

方法（レール リキード SA プール レテユ

ード
エ

ジョルジェ

10－30091：

10－31004：

（矢崎総業）

10－33646：

10－33947：

（明電舎）

10－33980：

レクスプロワタシオン デ プロセデ

クロード）

土壌改良法（松本微生物研究所）

酸素濃度測定方法及び酸素濃度センサ

トイレ用脱臭触媒（日本触媒化学工業）

排気ガス中の窒素酸化物の除去方法

有機溶媒脱水，精製用モレキュラーシ

－ブ・ゼオライトの製造方法（ユニオン昭和，巴

工業）

10－33986：ディーゼルエンジンの排気ガスを浄化

する触媒（デグッサ AG）

10－33987：芳香族炭化水素製造用触媒（山陽石油

化学）

10：34103：廃棄物最終処理場用の多機能遮水材，

その調製法及び遮水工法（ジオサイエンス，湊

秀雄，和田信彦）

10－34173：オゾン水生成装置（三社電機製作所）

10－34791：食品用包装材（中栄物産）

10－35131：親水一疎水変換性能を有する部材及び

それを利用した装置（東陶機器）

10－36112・：層状ケイ酸塩及びその製造法（コープ

ケミカル）

10－36113：ゼオライト膜，ゼオライト膜の製造方

法及びゼオライト膜によるガス混合体の分離方法

（ファインセラミックスセンター）

川－36114：ゼオライト膜，ゼオライト膜の製造方

法及びゼオライト膜によるガス混合体の分離方法

（ファインセラミックスセンター）

10－36115：ゼオライトコーティング溶液およびそ

の溶液によるゼオライトコート銅板の製造方法

（日新製鋼）

10－36295：

製造方法

10－36302：

学工業）

10－36322ニ

建設）

10－36323：

（バイエル

10山36377：

メチルシクロペンチン含有炭化水素の

（ジャパンエナジー）

フェノール縮合物の製造方法（住友化

炭酸ジメチルの製造方法（千代田化工

ジアリールカーボネートの連続製造法

AG）

高純度アルコキシシランの製造方法

（東亜合成化学工業）

10－36446：ポリ（ビニルアセクール）およびポリ

（ビニルケクール）の製造方法 （クラリアント

GMBH）

10－36532：繊維強化複合材料用樹脂組成物，プリ

プレグおよび繊維強化複合材料（東レ）

10－36573：水膨潤性ゴム用吸水速度向上剤および

水膨潤性ゴム（日本触媒化学工業）

10－36702：疎水性の樹脂配合剤及びその製法（水

沢化学工業）

10－36713：A9－ゼオライトコーティング用溶液及

びコーティング方法（日新製鋼）

10－36860：芳香族炭化水素の製造（山陽石油化学）

10－36861：ろう含有炭化水素原料を高品位の中溜

製品に変換する方法（フイナ リサーチ SA）

10－40952：高温ナトリウム二次電池モジュールお

よびそれを用いた電池システム（日立製作所）

10－43527：

10－43535：

グループ

10－43583：

10－43588：

10－43591：

10－43599：

フィルタ（松下電工）

気体流の製造方法（ビー オー シー

INC）

エチレン吸着剤（ヰヤタラー工業）

排気ガス浄化用触媒（日産自動車）

脱硝触媒（大阪瓦斯）

修飾メソポアモレキュラーシープの製

違法（宇部興産）

10－43600：アルキル芳香族炭化水素のトランスア

ルキル化反応用触媒組成物及びトランスアルキル

化法（東レ）

10－43608：分配空気システムを使用する制御した

FCC触媒再生（エクソン リサーチ アンド

ENG CO）

10－45410：抗菌性銀ゼオライトとその製造方法お

よびそれを混入した抗菌性樹脂組成物（ハリマセ

ラミック）

10－45562：抗菌性低利激化粧料（ノエビア）

10－45563：抗菌性低利激化粧料（ノエビア）

10－45608：ゼオライトを含有する創傷治療剤（外

谷製紙；エーザイ）

川－45640：アルキル芳香族炭化水素のトランスア

ル手ル化方法（東レ）

川－45644：アルキレングリコールの製造方法（丸

善石油化学）

10－45974：ポリプロピレン樹脂組成物およびそれ

を用いたポリプロピレンフィルム（三井石油化学

工業）



（51） vol．15 No．3（1998） 139

10－46049：顔料およびこれを用いた顔料インク

（ソニー）

10－46157：廃プラスチックの熱分解方法（三井石

油化学工業）

10－46160：重質油の流動接触分解法（日本石油，

石油産業活性化センター）

10－46512：舗装用NO∬糾ヒブロック（三菱金属，

三菱マテリアル建材）

10－47841：冷蔵庫扉の把手（昭和アルミニウム）

10－52164：蘭栽培用土（沖縄洋蘭）

10－52624：焼結横における排ガス浄化方法（住友

重機械工業）

10－52637：

10－52646：

化学）

10－53408：

10－53409：

（東ソー）

10－53410：

（東ソー）

10－53541：

耐水性脱臭紙（安積濾紙，大阪市）

高シリカゼオライト系触媒（山陽石油

フッ素雲母の製造方法（工業技術院長）

低シリカ×型ゼオライトの製造方法

低シリカX型ゼオライトの製造方法

アルキル化した，酸素を含まない芳香

族炭化水素の製造法（シェブロン CHEM CO）

10－53791：香料粒子組成物（花王）

10－56823：バヒアグラス種子を用いた造粒種子の

製造法（長崎県）

10－56934：釣り用品，グリップ及び釣り竿（島野

工業）

10－57712：粉体状凝集剤組成物及び水処理方法

（トーメンコンストラクション）

10－57747：

10－57783：

10－57772：

－

オー

10－57784：

除湿乾燥装置（松井製作所）

排気ガス浄化用触媒（トヨタ自動車）

ガス流れからNO∬を除去する方法（ビ

シー グループINC）

ゼオライト分離膜及びその製造方法

（ノリタケカンパニーリミテド，中尾真」

10－57822：触媒の製造方法及び触媒製造装置（富

士石油）

10－57951：浄水器（エム ティー アイ，トルメ

ック）

10－57991：凌漢泥土の処理材及び処理方法（小野

田セメント）

10－57993：汚泥の脱臭硬化材（日本技術開発セン

ター）

10－59709：有機酸誘導第四アンモニウム化合物で

製造した新規な有機粘土組成物，その製造方法，

および該組成物を含有する非水流体システム（レ

オックスINTERNINC）

10－59920：エチレンシアンヒドリンの安定化方法

（三菱瓦斯化学）

10－59939：カルパゾール製造法（バイエル AG）

10－60453：重質油の流動接触分解法（日本石油，

石油産業活性化センター）

10－60456：重質油の水素化処理方法および水素化

処理装置（触媒化成工業）

10－60457：硫黄，窒素およびオレフィンが低減さ

れた改良ガソリンの生成方法（インテベップ SA）

10－60482：

INTERN

lO－60483：

10－60485：

10－60495：

10－60924：

香料担体（ジボーダン ルール

SA）

洗浄剤組成物（花王）

洗浄剤（ローム アンド ハース CO）

高密度粒状洗剤組成物（花王）

緑化コンクリート用種子搭載シートお

よびその製造方法（スリオンテック，セルテック）

1肘61430：ディーゼルエンジンの排気浄化装置

（トヨタ自動車）

10－66819：圧力変化と4基の吸着器とを用いるガ

ス相での吸着によるイソアルカン／n－アルカンの

分離方法（アンスチ．フランセ デュ ペトロー

ル）

10－66867二 排気ガス浄化用触媒および該触媒によ

る排気ガス浄化方法（東洋シーシーアイ，日産自

動車）

10－66882：排ガス浄化用触媒の製造方法（トヨタ

自動車）

川－66949：有機金属錯体分解方法（大阪瓦斯）

10－67513：メソ多孔性分子締の製造方法及び多孔

性結晶質物質（シェルINTERNリサーチ マ

ーチャッピー BV）

10－67514：フォージャサイト型ゼオライトおよび

その製造方法（触媒化成工業）

10－67691：ジメチルナフタレンの異性化方法（帝

人）

10－67698：3－オキシアルキルプロパンー1－オー

ルの製造方法（へキスト AG）

10－67719：4－オ手サーアミン類の製造方法（へ

キスト AG）

10－67882：樹脂用配合剤，その製法及びそれを用

いたオレフィン系樹脂組成物（水沢化学工業）

10－68100：抗菌性を有するニッケルークロムめっ

き被膜及びめっき方法（イナックス）
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川一71320：水資源進出顔置（中村晃一，イー シ

ー

ティ）

10－71324：エンジンの排ガス浄化装置（三菱自動

車工業）

10－71334：アル手ル芳香族炭化水素のトランスア

ルキル化反応用触媒組成物及びキシレンの製造方

法（東レ）

10－72211：メソ孔の酸化物の付形された粒子の製

造方法及びメソ孔の酸化物の付形された粒子（ベ
ー

アー エス エフ AG）

10－72212：メソポア分子ふるい，およびその製造

方法（旭化成工業，野口研究所）

10－72213：下水汚泥焼却灰からの粒状ゼオライト

及び窒素含有土壌改良材の製造方法（三菱重工業）

10－72214：微細孔質結晶性材料，その製造方法，

および洗剤組成物におけるその使用（コンデア

アウグスタ SPA）

10－72380：トルエンの不均化方法（フィナ テク

ノロジー INC）

10－72424：置換ヒドラジンの精製供給方法（日本

バイオニクス）

10－72454：N一置換された環式アミンの製法（ベ
ー

アー エス エフ AG）

1（ト72455：オレフィン類のエボ手シ化物の製造方

法（住友化学工業）

10－72978：複層ガラス窓（旭硝子）

10－75780：磁性を有する固定化酵素及びそれを用

いた酵素反応方法と，難測定物質の測定方法（工

業技術院長）

10－75864：多孔質セラミックス枕（近江鉱業）

10－76129：ガス分離装置（三菱重工業）

10－78142：低温排ガスの脱梢方法（中部電力，三

菱重工業）

10－76163：排気ガス浄化用触媒及び排気ガス浄化

方法（日産自動車）

10－76184：排気ガス浄化用触媒及び排気ガス浄化

方法（日産自動車）

10－76294：アンモニアを含む廃水の吸着装置及び

処理方法（東洋エンジニアリング）

10－76298：

（三菱金属）

10－77399：

ネカタ）

10－77437：

（三菱鉛筆）

10－77831：

車工業）

10－80697：

所）

10－80980：

汚泥または渡漠ヘドロの脱臭固化方法

ポリカーボネート樹脂組成物（東北ム

ボールペン用熱消去性インク組成物

エンジンの排ガス浄化装置（三菱自動

有機性汚水の高度処理方法（荏原製作

ホルムアルデヒドキャッチャー剤含有

防湿シートおよび化粧板（大日本印刷）

10－81510：珪酸塩トリアジン複合体及びそれを含

有する難燃性樹脂複合体（昭和電工）

10－81511：カルシウム×型ゼオライト成形体およ

びその製造方法（東ソー）

10－81556：

ント）

10－81577：

10－81637：

業）

10－81658：

珪酸カルシウム系成形体（小野田セメ

鉱石組成物（外谷真治）

工チルベンゼンの製造方法（旭化成工

ニトロベンゼンの還元性カップリング

法及びレドックス触媒（ベー アー エス エフ

AG）

10－81801：電線被覆用塩化ビニル系樹脂組成物

（昭島化学工業）
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ゼオライト （56）

アルキレーションや異性化，水和，脱水などの反応が塩化アルミニウムからよりクリーンな反応とし

てゼオライトに替わりつつあるのは嬉しい限りである。

約45億年前地球が太陽から分離した時，地球上に存在するものは無機化合物だけであった。有機化合

物の瀕であるカーボンは炭酸ガスや炭酸カルシウムとして存在していただけであった。その後宇宙線に

よって長い間に炭酸ガスや水は炭素や酸素，水素に分解され一酸化炭素やアンモニアなどが生成される

ようになった。そして次第に何年もかかって生命の源である蛋白質や複雑な有機化合物が生成されてく

るわけであるが，微生物が発生する前は脱水素や環化という反応は，天然のゼオライトが触媒としての

役割を果たしたのだと思えてならない。つまり，ゼオライトは太古の時代に無機化合物と有機化合物合

成の橋渡しをしたのではないかと想像されるのである。無機と有機をつなぐものはゼオライトなのかも

知れないのである。そうすると地球に生物が現れるためにはゼオライトが必要だったに違いないのであ

る。ひょっとすると，ゼオライトが地球になければ人類の発生も無かったのかもしれないと考えるのは

考え過ぎでしょうか。 （T．M．）
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