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メタンの触媒的脱水素環化反応によるベンゼン合成

一触媒の鋳型効果－

大西隆一郎，市川勝

北海道大学触媒化学研究センター

メタンから芳香族化合物と水素を合成する脱水素環化反応について概説する。その中でまず，

多くの触媒探索の結果得られた本反応を活性及び選択率高く促進する中心金属種とゼオライト担
体が持つべき要件を記述する。次いで，メタンフイード中に少量の炭酸ガスや一酸化炭素を添加，

或いは仝庄を2～3気圧にすることで，触媒を不活性化する第一の要因である触媒表面への炭素

蓄積を抑制し長時間安定な活性を維持できることを明らかにする。さらに，メタンから芳香族化

合物を生成するルートと活性な触媒種の生成過程につい述べる。

1．はじめに

石油は，高分子樹脂や医農業・食品などの化学原

料として，また熱源或いはエネルギー源として我々

の生活になくてはならない資源である。しかし，そ

の埋蔵量の推算から，ここ半世紀内に掘り尽される

と言われている。そこで，石油を代替する炭化水素

資源として天然ガスが考えられる。メタンを主成分

とする天然ガスは，含有する硫黄分や窒素分が極め

て少なく化石燃料中一番クリーンなエネルギー源で

あり，可採年数も石油の1．7倍あるとされている。

さらに，糞尿，ゴミ，材木などの腐敗発酵によって

発生するメタンはリサイクル可能な炭素資源である。

また，近年見いだされたメタン水和物（メタンハイ

ドレート）は，世界各地の深さ数百メートルの海底

に存在することが確認され，推算であるが数百年の

可採年数があるとの報告もある。以上の観点から，

メタンを原料とした未来産業の展開を囲1に示す。

しかし，安定なメタンを有用な化合物に転換するの

は至難であった。ここでは，この安定なメタンから

ベンゼンと水素への触媒的直接合成プロセスについ

て筆者らの仕事を中心に紹介する。
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2．メタンの炭化水素資源への転換反応

メタンの活性化には，439kJ／molという大きな結

合エネルギーをもつC－H結合を解離する必要があり，

メタンを直接有用な炭素資源に転換するには大変厳

しい反応条件が必要となる。そこで，より容易な反

応条件でメタンを有用な炭素資源に転換するため，

酸素との反応について精力的に研究された。その例

として，methane
coupling反応（CH4＋1／202＝

1／2C2H4＋H20，或いはCH4＋1／402＝1／2C2H6＋

1／2H20）によるエタンやエチレン，また酸素含有生

成物（HCHOやHCOOH）の生成反応がある。しか

し，反応条件及び角虫媒開発の多様な改良努力にもか

かわらず，多量の炭酸ガスや一酸化炭素の生成によ

って，目的生成物の収率を20％以上にすることが

出来ず，工業化の水準に達する成果は得られていな

い1）。

2．1メタンからベンゼンと水素の直接合成

表1に各種アルカンの各種反応に対する熱力学的

な計算結果を示す2）。同表には，メタン（cl），エタ

ン忙2），プロパン（C3），ブタン（c4），ヘキサン（C6〉

の脱水素反応，ベンゼンの生成反応，部分分解反応，

完全分解反応の△Gfが0になる温度（T△Gf＝0）を計

算した結果を示す0表からT△Gf＝0が，完全分解＜部

分分解＜芳香族化＜脱水素の順に高くなることが分

かる。即ち，炭素を生成する完全分解反応が，ペン
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表1各種乃－アルカンの各種反応の△Gfが0になる温度，K

アルカン メタン エタン プロパン ブタン ヘキサン

脱水素a） ＜1100

Bz生成b） ＜1200 850

部分分解c〉

完全分解d〉 820 380
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ベンゼン生成反応

C乃H2〃＋2＝CH4＋C〃－1H2乃－2

C〃H2乃＋2＝〃C＋（乃＋1）H2

ゼンを生成する反応より，容易に起こる反応であり，

これを如何に抑制するかが安定で高選択的に芳香族

化合物を得るための鍵となる。また，この表から，

アルカンの炭素鎖が長くなるに従って，反応が起こ

り易くなることも解る。

炭素数が6以上のアルカンを環化脱水素してBTX

などの芳香族化合物を生成する反応は，比較的容易

であるためか50年以上前に発見された。それでも，

芳香族化合物を生成する反応条件では，重合，異性

化，クラッキング，水素化分解など多様な副反応が

起こる。これらの反応を抑制し高収率で目的化合物

を得るために，担体の酸点を中和し，中心金属であ

るPtの小粒子化を図ったしゼオライト担持pt触媒

（pt／BaK－L或いはPt／K－L）が調製され，〃－ヘキサン

から70％以上の収率で芳香族化合物を生成するこ

とに成功した1）。一方，炭素数が5以下（C5＿）のア

ルカンから芳香族化合物を得るには炭素数6以上
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図2 各種メタン関連反応における平衡メタン濃度

（C6＋）の場合とは違い，より高い反応温度とC5＿の

アルカンを増炭してC6以上の炭素鎖を持つ中間生成

物に転化する必要がある。そこで，触媒に酸性質の

付与が必要となる。しかし，触媒の酸性質は，重合，

異性化，クラッキングなどを引き起こすため，芳香

属化合物の生成選択率が落ちると同時に触媒表面へ

の炭素蓄積による活性の低下が激しくなる。この問

題を解決の方向に導いたのが，ZSM－5ゼオライト担

体である。BP／UOP社やMobil社が開発したHZSM－

5にGa，ZnやAgを担拝した触媒は，ブタンからベ

ンゼン，トルエン，キシレン（BTX）を65～75％

の高収率，長寿命で生成すると報告されている1）。

メタン関連反応の，平衡メタン濃度を計算し図2

に示す。図から，平衡では，エチレン生成＜エタン
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表2 ZSM－5（SiO2／A1203＝50）触媒によるメタンからベン

ゼン生成反応a）

触媒 メタン転化率 ベンゼン選択率

HZSM－5

2協Mo／HZSM－5

2％Mo／NaZSM－5

MoO3

1．0 100

7．2 100

0 0

0 0

a〉 973K，0．2MPa，メタンⅣW＝1440ml／g仙

生成＜ベンゼン生成＜完全分解（炭素生成）の順に

反応が容易になることがわかる。また，メタンから

ベンゼンヘ反応は高温ほど高い平衡メタン濃度を示

し，1000Kで13％，1100Kで22％と求められる。

従って，1000K以上の高温で，メタンの完全分解

を引き起こさない触媒系が探索された。その結果，

1989年に乾ら3）によるPtでイオン交換したH－

gallosilicateが，また1993年にWangら4）による，

HZSM－5に担挿したMo触媒が高い選択率で連続的

にベンゼンを生成することを見いだした。Wangら

の結果の一部を表2に示す。表から，HZSM－5担体

あるいはMoO3単独で殆ど進行しない反応が，それ

らを組み合わせた触媒では促進され，7．2％のメタ

ン転化率，100％の生成選択率でベンゼンを生成し

た。しかし，酸性の無いNaZSM－5担体にMoO3を

担持した触媒では，全く反応性が無いことから，本

反応は酸触媒反応であることがわかる。その後，多

くの研究者によって追試，触媒および反応条件の改
良がなされた。

2．2 活性な中心金属と担体との組み合わせ

我々は，触媒の酸性質と反応活性との関連につい

てより定量的に検討した。即ち，SiO2／A1203比の異

なるHZSM－5にMoを3wt％担拝した触媒を調製し，

そのピリジン吸着のIR吸収強度から測定した酸性質

とベンゼンの生成速度との関連について調べた5）。

結果を図3に示す。図から，ベンゼンの生成速度と

Mo／HZSM－5触媒のプロトン酸（B－aCid）量との間

に良い相関関係があるが，ルイス酸量とは関連が無

い。即ち，メタンの芳香族化反応を引き起こすため

にはゼオライト担体のプロトン酸が必要であると理

解できる。

酸性質以外に担体が持つべき条件について，我々
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図3 Mo／HZSM－5の酸性貿と反応活性（973K，1atm，メ

タンF／W＝1440ml／g仙）

表3 各種ゼオライトに担拝したMoとRe触媒a）

ゼオライト
Mo Re

反応率 速度 反応率 速度
細孔亀Å

ZSM－5

ZRP－1

MCM－22

ZSM－11

9．5 1．24

8．9 0．95

8．0 0．55

6．3 0．57

10．1 1．63 5．ト5．6

5．1－5．6

5．3 0．61 4．0－5．5

5．1 0．35 5．3－5．4

Beta 4．1 0．14

ZSM－12 4．3 0．11

FER 5．2 0．12

L O．4 0．05

SAPO－5 4．3 0．05

4．6 0．11 5．5－7．6

2．9 0．10 5．5－5．9

3．9 0．08 3．5－5．4

4．3 0．03 7．1

3．1 0．01 7．3

a）993K，メタンF／W＝3000mⅣ〆h，3気圧，2％CO2；
反応率＝メタン反応率，

速度＝炭素数で数えたベンゼン生成速度（けmOle／釘s）

はシリカ／アルミナ比が36～39（但し，ZSM－12と

FERでは約60）の各種ゼオライト担体にMoを担拝

した触媒を調製し，メタンの芳香族化反応に使用し

た。結果を表3に示す。表からメタンの芳香族化反

応に対し，5．3～5．5Åの狭い範囲の細孔径を持つ

ZSM－5，MCM－22，ZSM－11およびZRP－1（希土類

元素を含むMFI型）6）が特異的に高い活性を示すこ

とが分かる。これら細孔の中では，大きな分子（例

えば，COke前駆体重合物）の成長を物理的に妨げ活

性点上への炭素生成を抑制するが，ほぼ同じ大きさ

の芳香族化合物の生成は可能にする鋳型効果が働く。

そのため，5．3～5．5Åの細孔を持つゼオライト担体
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図5 図4の条件で6時間反応後のTPOスペクトル

は，ベンゼンやナフタレンの直渡合成に有効である

と考える。また，シリカ・＿アルミナ系ゼオライトで

は，電荷バランスを保つため，Alの近傍にプロトン

酸が発生する。低アルミナ或いは高シリカZSM－5，

MCM－22，ZSM－11では，活性点である酸点同士が

隣り合う機会が少なく重合反応が起こり難いことも，

炭素生成抑制の原因となっている。

更にここで，ZSM－5担体とMCM－22担体の比較

を行う。図4には，6％MoをZSM－5とMCM－22担

体に担持した触媒を使い，反応温度973K，メタン

2700ml／g／h，全庄3気庄で反応させた結果を示す。

いずれの触媒も長時間安定な活性を維持するが，

Mo／MCM－22触媒が，より高いベンゼン生成速度と

低いナフタレン生成速度を持つことが特徴である。

これは，MCM－22がZSM－5に比べわずかに小さな

細口径を有することに起因すると考えられる。図5

には，反応6時間後の触媒に蓄積した炭素を酸素と

昇温しながら反応させるTPO（Temperature

仏）

表4 各種金属を担挿したHZSM－5の触媒特性a）

wt％金属
恥mp メタンF／W co血Ⅴ 訂Om．Sel ref．

K ml々血
％ ％

2Mo 973 1440 7．2 100 4

5Reb） 973 1440 7 95 10

2Wd） 1023 1500 7．1 100 8

2Wb・C） 1023 800

2Feb〉 1023 800

2Vb，C） 1023 800

2Crb・C） 1023 800

2Zn 973 1500

2CⅦ 973 1500

2Pt 973 1500

2Ni 973 1500

2．4 51 9

4．1 62 9

3．2 32 9

1．1 72 9

1．0 79 7

0．6 53 7

0．03 0 7

0．01 7

わ

山
り
、
q

の

co皿Ⅴ＝メタン転化率，訂OmSel．＝芳香族化合物選択率
高沸点芳香族化合物を含む

COで前処理
硫酸で前処理

ProgrammedOxidation）実験の結果を示す。明らか

に，Mo／MCM－22触媒がMo／ZSM－5触媒より，多く

の炭素を蓄積している。蓄積炭素は活性点を被覆し

触媒の活性を奪うと言われているが，図4に見るよ

うに両者にさほどの違いはない。この理由として，

MCM－22では細孔内にスーパーケイジがあるため，

反応生成物の移動に影響なく，多量の炭素を細孔内

に保持できるためであると考えた。

メタンの脱水素縮合反応でベンゼンを合成するに

は，Mo／HZSM－5触媒が特に優れていることが知ら

れている。そこで，Mo以外の活性な金属の探索が

なされた4，7－11）。表4には，HZSM－5に担持された各

種金属触媒の探索結果を示す。著者らが見出したRe

とTsaiらの硫酸処理したWをHZSM－5に担拝した

触媒が，Moに匹敵する活性ならびに選択性を示す

ことが分かる。最近，β－Mo2C上である種のアルキ

リデン種が900Kでも安定に存在するとの報告があ

り12〉，メタンの脱水素芳香族化反応に活性なMo，

Re，Wが，メタセシス反応に対しても特異的に活性

な金属であることと考え合わせ，反応機作の面から

興味深い。

以上の結果から，メタンの脱水素芳香族化反応に

特異的に活性を示す触媒は，

①中心金属としてMo，ReあるいはWを含み
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②担体は5．3～5．6Åの細孔径を持ち

③SiO2／A1203比が40程度であり

④最適なプロトン酸量を持つゼオライト

であると結論された。

2．3 安定で高活性な反応条件

長い探索の結果見出されたMo／HZSM－5や

Re／HZSM－5触媒でも，メタンと長時間反応させる

とメタン反応率，ベンゼン生成速度ともに低下する。

これは，副生する炭素によって触媒活性点が被覆さ

れるためと解釈される。事実，反応後の触媒を酸素

と反応させると多量の炭酸ガス生成を観測した。こ

のような活性低下は，メタンの流速や反応温度を上

げるなど，反応条件を厳しくするとより明瞭に現れ

る。我々は，原料メタンへのCOやCO2の添加や反

応圧力の変化によって活性低下の緩和あるいは防止

を計った。また，単位時間当たりのベンゼン生成量

を引き上げるため，高い反応温度での実験を行った。

それらの結果を次に述べる。

2．3．1CO／CO2の漆加効果

原料メタンに温和な酸化剤であるCOやCO2を添

加しRe／HZSM－5触媒上で反応させた結果を図6に示

す13）。図のタイトルに示すような反応温度1023K，

メタンF／W＝5000ml／g／bという厳しい反応条件で

は，メタンのみを流通させながら反応すると（×），

反応開始5時間後には初期活性の1／10にまで活性が

低下する。一方，メタンにCOを添加することによ

り（○）反応5時間後において，まだ初期活性の半

分の活性が保持される。さらに顕著な安定化がCO2

の添加によってもたらされる（■●▲）。即ち，わず

か1～3％のCO2添加で反応活性の低下が殆ど見ら

れなくなり，5時間後も初期活性が保たれるように

なった。しかし，過剰にCO2を添加すると活性は低

下した。同様なCOやCO2の添加効果は，Mo触媒

の場合も観測された11）。この実験によって，長時間

安定にメタンから水素とベンゼンなどの芳香族化合

物を生成するための道が開かれた。

2．3．2 全圧と触媒の安定性

図7に反応温度1073K，メタン打W＝2700ml／〆h

に5％炭酸ガス添加という反応条件で求めたベンゼ

ン生成速度の全庄依存性を示す14）。全庄1気庄では

．
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図6 メタン中にCOやCO2の添加晩e／HZSM－5触媒，

1023K，3気圧，メタンⅣW＝5000ml／g仙）
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図7 全庄とベンゼン生成速度仏％Mo／HZSM－5，1073K，

メタンⅣW＝2700mⅣ釘hwith5％CO2）

触媒活性が反応時間と共に徐々に低下していくが，

全庄2気圧で長時間安定な触媒活性を維持する。さ

らに圧力を上げても一定活性が長時間保たれる。し

かし，庄カを上げるほど活性が低下した。この結果

は，メタンからベンゼンを生成する反応が，6CH4＝

C6H6＋9H2と分子数が増える反応であるため，庄カ

を上げると反応平衡がメタン側によるためであると

考えられる。1気圧以下の低圧領域で安定な活性が

得られない理由は，炭素生成反応（CH4＝C＋2H2）

が，ベンゼン生成反応より優位になるためであると

考える。以上の結果から，本反応の最適な全庄は2

～3気庄と求められた。

2．3．3 反応温度の影響

図2で見るように，反応平衡では高い温度ほどベ
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表5 TPO実験によって求められた蓄積炭素量とそのIl忙比め

番号 反応温度 co2 全庄 炭素量 H忙

K ％ atm mol／g－Cat

1 1073

2 1073

3 1073

4 1073

0 3

3 3

5 3

6 3

0．〈X〉446 0．23

0．00228 0．73

0．00191 0．91

0．00151 0．97

O l伽 2〈抑 3恥 4桝 5∝l

反応時間、分

図8 反応温度とベンゼン生成速度伍％Mo／HZSM－5，3気

庄，メタンⅣW＝27㈱mV釘hwi血3％CO2）

ンゼンが多く生成する。しかし，高温ほど炭素生成

も多くなり長時間安定な活性を得るのは難しい。そ

のためか，反応温度973K以上の実験は，現在まで

あまり報告されていない。我々は，囲6に見るよう

なメタンフイードに少量のCOやCO2を添加すると

反応活性が安定化することを利用し，メタンに3％

の炭酸ガスを添加した反応ガスを使い，973～1073

Kの反応温度で実験を行った。結果を図8に示す14）。

固から初期活性は，期待されたように反応温度の上

昇と共に増加した。また，3％の炭酸ガスの添加で，

1048Kまで安定な活性を得ることが可能となった。

しかし，1073Kで安定な活性を得るためには，3％

炭酸ガス添加では足りず，囲7で見るように5％の

炭酸ガス添加が必要であづた。さらに，温度を上げ

た1098Kの反応で安定な活性を得るためには，7％

の炭酸ガスの添加が必要であった。しかし，1073K，

5％炭酸ガス添加と1098Ⅹ，7％炭酸ガス添加の活

性は，炭酸ガス添加による活性の目減りのため後者

の方が低く，メタンF／W＝2700ml／g／bの条件下で

安定で最大の活性を得る反応温度と炭酸ガス濃度は，

1073K，5％と求まった。

2．3．4 メタンヘのCOやCO2の添加による反応活性

安定化のメカニズム

メタン中にCOを添加した場合，入り口と出口で

のCO流速は殆ど変化しなかったが，CO2をメタン

に添加した場合，反応管の出口でCO2は殆ど検知さ

れず，添加CO2の約2倍量のCO量を観測した。こ

れらの結果は，CO2は系中に多量にある水素と反応

せず，炭素含有化合物（例えば，CH∫炭素（J＝0～

5 ウ73 0 3 0．00134 0．76

6 1023 0 3 0．00220 0．73

7 1073 0 3 0．00446 0．23

8 1073

9 1073

10 1073

11 1073

5 1

5 2

5 3

5 4

0．00263 0．68

0．00203 0．76

0．00191 0．91

0．00175 0．97

a〉 メタンⅣW＝2700Imlノg仙，反応6時間後の触媒

4））とCO2＋CH∫＝2CO＋∫／2H2のように反応する

ことを示している。COは，Boudart反応によって一

部cO2となり，これがCHJ炭素と反応すると考えた。

この際副生するCは，生成物であるベンゼンやエチ

レンなどの炭化水素に取り込まれることを，13CO′の

炭素を追跡することから明らかにした13）。

どのような炭素含有物が炭酸ガスと反応するのか

を反応使用後の触媒のTPO実験で明らかにしようと

した14）。この際，TCD検知器で反応した酸素の量だ

けでなく生成した水の量も定量した。これらの値を

使い，平均としてCHγと表した蓄積炭素が酸素と，

CHγ＋（1＋γ／4）02＝CO2＋γ／2H20の式に従って反

応するとして，蓄積炭素量と蓄積炭素中のH／C比を

求め表5に示す。表にはメタン中へCOやCO2を添

加した実験〈番号1～4）に加え，全庄（番号5～7）

及び反応温度（番号8～11）を変化させた実験で生

成する炭素種についても記した。反応温度1073K，

仝庄3気圧，メタンF／W＝2700ml／g／hに固定して

メタン中の炭酸ガス濃度を0から6％に増やすと，

予期されたように蓄積炭素量が約1／3に減少した。

同時にH／C比は大きく増加した。仝庄や反応温度の

変化によっても同様であり，反応活性が安定化する

（全庄を増す，反応温度を減ずる）方向で蓄積炭素

が減少し，H／C比が増加した。これらの結果は，メ

タンが脱水素してCH3→CH2－CH－C－C〃（炭素

重合物）となる過程で，CO2がCHJと反応しC乃に行



）7（

へJ

っ一

∧V

O

10

．’．d

′
地
椎
へ
1
む
e
血
仰
K
ケ
ゆ
ネ
壇
寮

0

Ⅶ

肌

Vol．18，No．2（2001）

▲

別
2一‾
I

んレヽすらノノ・・●
′■

l l
l 、

l l
▲ －

√

12さ（●5）

♪〆t

4榊 5仰 600 7榊 ♯00 9叫1000

趨
頂
u

lし

‰＝．．榔
1桝

1佗

1の

98

仰 知 伽 祁 鰍〉 郷l〈I∝〉

反応温鹿K

図9 エチレンをMdHZSM－5に流して測定したTPRノTα血おS

スペクトル

A）芳香族生成物，B）脂肪族生戌物と重量変化

くルートを阻害して蓄積炭素量を減らすと同時に，

蓄積炭素種のH／C比を上げるとして説明した。

2．4 メタンからベンゼン生成の反応ルート

メタンの芳香族化合物と水素生成反応に関し，直

接の証拠は無いものの，メタンーメタンの脱水素化

物→エチレンー芳香族化合物という反応ルートが提

唱されている。そこで我々は，触媒上にエチレンを

流し，温度を上げながら質量分析器（mass）で生成

物を分析すると同時に，触媒の重量変化を測定した。

その結果を囲9に示す15）。まず，500K付近でアル

カン（71＋72）およびアルケン（69＋70）が生成し

（観測されたC2～C7のアルカン，アルケンのうち，

図にはC5成分のみを示した。他の成分も同様な位置

にピークを示す），次いで600K付近でトルエン，キ

シレン（91）を主成分とする芳香族化合物生成のピ

ークが観測される。この際，水素（2）は発生せず，
重量変化はごくわずかであった。さらに温度を上げ

ると全ての炭化水素生成が消滅した後，再度900K

以上で重量が増加しながら，水素とベンゼン（78），

55
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図10Mo，Ⅰね角蟻および対応する参照試料のEXAI弔スペクトル

ナフタレン（128）が生成した。メタンの反応では，エ

チレンの高温域に対応する領域においてのみ，重量

が増加しながら水素とベンゼンを生成した。これら

の結果から，芳香族化合物は，高温城と低温域で全

く違う反応ルートを通って生成し，メタンからのベ

ンゼン生成は高温域に対応すると推論した。低温域

と高温械の反応ルートについてスキーム1を提案した。

2．5 反応活性種

最近，MoがどのようにHZSM－5担体に担持され

るかについてESR，27Al－NMR，1H－NMR，TPR，

IR，SEMなどの測定結果から議論した幾つかの報

告がある10・16）。まず，著者らは，HZSM－5のSEM

像とMo原料をHZSM－5に担持焼成後のSEM像に殆

ど違いが認められなかったことから，MoがHZSM1

5上に均一に分散していることを示した。また，Mo
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スキーム2 メタンの芳香族化反応用触媒の調製

をHZSM－5に担持し加熱した後のIR及び1H－NMR

観測の結果から，SトOH及びAl－OHの全てが減少す

るが，Moの存在しないHZSM－5を加熱してもごく

わずかしか変化せず，MoとOH基との反応が示唆

された。さらに，加熱によって生成する水の量は，

Moの担持量に比例して量論的に増加し，MoとOH

基との反応が結論された。酸性なOH基の大部分が

細孔内に存在することから，少なくともMoの一部

はZSM－5の細孔内に入り，Alの近傍にある酸性な

OH基と反応すると結論できる。

さらに，焼成後のMo／HZSM－5やRe／HZSM－5に

メタンを流し873K以上にすると，COやCO2が発

生し，その終了とともにエチレン，ベンゼンなどの

炭化水素の生成が始まる5，11）。即ち，MoやRe触媒

がメタンから高次の炭化水素を生成するには，触媒

の還元が不可欠である。還元された触媒がいかなる

化合物になっているかを調べるために，著者らは，

反応前後の触媒のEXAFS測定を行った。結果を図

10に示す。Mo触媒をメタン反応に使用した後の

EXAFSスペクトルは，比較試料のβ－Mo2Cのそれ

と同一であるがMo金属とは明らかに異なる。即ち，

Mo／HZSM－5ではβ一Mo2Cがメタンの芳香族化反応

に活性な化合物である。一方，メタンの反応に使用

した後のRe触媒のEXAFSスペクトルは，Re金属

および水素還元後のスペクトルと同一であり，金属

が活性相であることが結論された。最近，Iglesiaら

15）は，Mo／HZSM－5触媒において酸性なOH基とMo

との反応で出来たMo－0がメタンと反応してMoカ

ーバイドを生成する際，酸性なOH基が再生すると

の議論を展開している。

以上の結果から，触媒調製の各ステップで中心金

属がどのように変化し，活性な相を形成していくか

をまとめ，スキーム2に示す。まず，高温の焼成処

Mi竣C掛5

馳 作Ⅰ】BM－＄

理によりMoあるいはRe酸化物が担体の細孔内／外

に高度に分散する。次いで，メタンとの反応でMo

の場合はMo2CをReの場合は金属粒子を形成し，こ

れらと担体のプロトン酸点との協調作用によって，

メタンの脱水素縮合反応によるベンゼンなどの芳香

族化合物生成を促進すると考えた。

3．将来の展望

未利用で豊富な炭素資源である天然ガス 〈メタ

ン）と環境負荷成分であるCO2を利用して水素とベ

ンゼンやナフタレンなどの化学原料を製造する新し

い触媒技術について述べた。現在，本プロセスの実

用化に向けた実証試験が，平成12～14年度NEDO

地域コンソーシアム事業として取り上げられ，北海

道大学，北海道曹達，日本製鋼所，日揮の共同研究

として開発が進められている。しかしながら，本プ

ロセスの実用化に向けては，メタン転化率の向上，

大きな吸熱反応による触媒層の温度分布の軽減，

973K以上の高温で安定な流動床用触媒の開発，効

率的な生成物の分離技術開発，熱資源の有効利用

等々障害となる幾つものハードルがある。これらを

解決すれば，これからの資源エネルギー間選解決に

大きな手掛かり与えることが期待される。
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Synthesis ofBenzene什omMethanein Catalytic Dehydrocondensation

－Templating Role ofCatalyst－

rRyuichiro OhnishiandMasaruIchikawa

Catalysis ResearchCenter，Hokkaido Universlty

DehydrocondensationreactionofmethanefbmlngarOmaticsandhydrogenwasreviewed・

High activity andhigh formation selectivity ofaromaticsin thereaction wererealized only

OnSelectedcatalysts．Tbenecessaryfactorsfbrcentralmetalandzeolitesupf〉OrtOftheselected

Catalysts were described・Catalytic activity kept unchanged forlong time－On－Stream When

CO20r CO was addedin methane feed at2～3atmospheric pressure due to effective

remova10f coke什om catalyst surface by CO or CO2．Further，the route什om methane to

aromatics and formation process ofactive phase ofcatalyst were discussed．

Keywords：methane，benzene，dehydroaromatization，Mo catalyst，Re catalyst，CO2
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《解 説≫

ゼオライト触媒上での炭化水素によるNO選択還元反応：

形状支配拡散と吸着支配拡散の影響

志知 明，薩摩 篤，服部 忠

名古屋大学大学院工学研究科応用化学専攻

炭化水素によるNO選択還元反応にゼオライト触媒が高い活性を示すが，ゼオライト細孔内の

特殊反応場は拡散抵抗というマイナスの効果を持つ場合もある。ディーゼル排ガス浄化のように
分子サイズの大きい炭化水素を還元剤に用いた場合，分子サイズとゼオライト細孔径の幾何学的

形状に規定された形状支配拡散により拡散速度が著しく低下し，脱硝活性が大きく阻害されるこ

とがある。一方で，小分子の場合でも拡散分子と交換カチオンの吸着相互作用が過度に大きくな

ると，拡散分子が強吸着することにより拡散速度が著しく低下し，脱硝活性の低下を引き起こす

ことが初めて見出された。このときの拡散は，拡散分子と交換カチオンの吸着相互作用に基づい
た吸着支配拡散であり，従来から知られていた形状支配拡散の機構とは全く異なる。このように，

ゼオライト細孔内拡散は，従来から知られていた形状支配拡散に代表される物理的な現象だけで

なく，交換カチオンと拡散分子の吸着相互作用によっても影響される極めて化学的な現象である
ことが明らかとなった。

1．はじめに

次世代脱硝技術として期待される炭化水素による

NO選択還元反応（HC－SCR）において，Cu－ZSM－

5等の金属イオン交換ゼオライトが高い活性を持つ

ことが知られている1－5）。金属イオンの種類を変える

と触媒活性が著しく変化することから，金属イオン

が触媒活性の主要な因子であることは間違いない。

さらに，ゼオライト系触媒が酸化物系触媒に比べて

著しく高い活性を持つことを考えると，ゼオライト

中に保持された特殊な形態の金属イオン，つまり，

アニオンが配位していない，あるいは配位不飽和の

金属イオンが孤立していることが高活性の主要な原

因であろう。また，幅広い温度域で高い活性・選択

性を示すことから，ゼオライトのミクロ細孔に起因

した高い吸着力もその原因の一つと考えられている。

一方で，ミクロ細孔を持つがゆえに生じる様々なマ

イナスの効果も予想される。特に，本反応のように

過酷な反応条件下において有効に機能する高活性ゼ

〒464－8603名古屋市千種区不老町

名古屋大学大学院工学研究科応用化学専攻

オライト触媒を開発する場合，ゼオライト細孔内の

拡散抵抗の閏麓は避けて通れないであろう。ゼオラ

イトのような数オングストロームの細孔内における

分子の拡散は超ミクロ孔拡散（configurational

diffusionあるいはrestricted diffusion）と言われ，

通常の分子拡散やKnudsen拡散の機構とは全く異な

る6）。この超ミクロ孔拡散は，細孔と拡散分子の幾

何学的形状に大きく影響を受け，わずかな細孔径の

減少や分子サイズの増大によって拡散係数が10桁近

くも小さくなってしまうだけでなく化学現象に匹敵

する活性化エネルギーを必要とするようになる7・8）。

特定の分子の拡散や特定の反応の進行が立体的因子

によって阻害される結果として発現する形状選択性

は，この拡散の影響が現れる例のひとつとしてよく

知られている9，10）。しかし，ゼオライト細孔内拡散

は幾何学的制限（形状支配拡散）だけで決まるわけ

ではなく，拡散分子と表面の化学的な相互作用に影

響を受けることも報告されている。例えば，ZSM－5

中の炭化水素の拡散がAl含有量の増大につれて遅く

なる現象は，酸点上で拡散分子が滞留するためとさ

れている11，12）。後述のように，我々は，化学的な相

互作用によってゼオライト細孔内の拡散が形状支配
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拡散に匹敵するほど遅くなることを見いだした。本

稿では，ゼオライト触媒上でのNO選択還元反応に

対する形状支配拡散と吸着支配拡散の影響を紹介す

る。

2，反応速度に対する細孔内拡散の影響の評価法

（触媒有効係数解析）

みかけの反応速度に対する拡散の影響は触媒有効

係数を求めることで評価できる。反応速度に比べて

拡散速度が遅く，ゼオライト結晶サイズが大きい

（つまり細孔が長い）場合には，反応分子は外表面

付近の活性点で消費されてしまい，結晶内部にまで

到達しない。その場合，触媒粒子の外表面付近の活

性点は触媒反応に使われるが，結晶中心部はまった

く寄与しないことになる。触媒反応に使われる割合，

つまり，実際の反応速度と拡散速度が十分に速いと

仮定した 〈触媒粒子内部まで反応物濃度が均一と仮

定した）場合の速度の比は，触媒有効係数（叩）と

呼ばれ，触媒粒子が球状で1次反応の場合には，触

媒粒子半径（尺），真の反応速度定数（た），および有

効拡散係数（βe）を用いて，以下のような比較的簡

単な関数で表される13〉。

叩＝÷（tanh（3¢）

一志）

¢＝÷圧
ここで，¢はThiele数と呼ばれる。ところが，実際

にこの式を用いて触媒有効係数を直接求めることは

そう簡単ではない。なぜなら，触媒粒子径（尺）は

電子顕微鏡や吸着法などにより容易に求めることが

できるが，真の反応速度定数〈た）や有効拡散係数

（βe）を直接求めることはそれほど容易ではないか

らである。そこで，一般には，粒子径の異なる複数

の触媒を用いて見かけの反応速度を測定し，反応速

度と粒子径の関係を解析することで触媒有効係数を

求める方法がとられる（粒径変化法）7，14，15〉。しか

し，依然としていくつかの問題があるように思われ

る。第1は球形粒子と1次反応の仮定であるが，幸

い，反応次数が変わっても，触媒粒子の形状が変わ

っても，Thiele数を下意のように定義しなおせば，
触媒有効係数とThiele数の関係はそれほど大きく変

化しない16）。

¢∫＝
塑

ち（
（和＋1）たC和‾1

2βe F
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ここで％とちは触媒粒子の容積と外表面積，和は

反応次数，Cは触媒外表面における反応物濃度であ

る。ちなみに，球状粒子の場合には，％／ちは月／3

に等しい。第2の問題は触媒粒子径を変化させるこ

ととその測定である。ゼオライト細孔内の拡散を閏

選とする場合には，上の「粒子」はゼオライト結晶

を意味することになるので，ゼオライトの結晶子径

を変化させ，その結晶子径（あるいは，％／ち）を測

定しなければならない。この場合にも，幸いなこと

に触媒粒子径は系統的に変化させることは必ずしも

要求されていない。大結晶と小結晶の2種類だけで

も触媒有効係数を求めることができる。また，窒素

吸着等温線のt－Plot解析により外表面積を求めれば，

％／ちも計算することができる。

3．NO選択還元における形状支配拡散の影響

炭化水素によるNO選択還元法（HC－SCR）は希

薄燃焼排ガス中のNO∫除去を想定しているが，中で

もディーゼル車の排ガス浄化技術の達成は急を要す

る課是である。HC－SCR法は排ガス中の未燃炭化水

素を還元剤として利用することを想定しているが，

ディーゼルエンジン排ガス中の未燃炭化水素濃度は

NOJ還元に十分でない。そのため，排ガス中に燃料

自体を添加する方法や，炭化水素を触媒上に吸着・

濃縮して濃度を高める方法などが考えられている17）。

その場合，還元剤として利用される炭化水素は比較

的大きな分子サイズのものが想定されるため，上述

のようにゼオライト細孔内拡散の影響は無視できな

くなるであろう。このような予想は容易にできるが，

実際にどの程度の分子サイズの炭化水素まで還元剤

として有効に利用できるのかを明らかにするには，

反応速度に対する拡散の影響を明らかにする必要が
ある。そこで我々は，分子サイズの異なる種々のア

ルカンと細孔径の異なるゼオライトを用いて，幾何

学的形状に起因した拡散速度の違いがNO還元速度

に及ぼす影響を定量評価することに試みた。

3．1触媒有効係数の推算

触媒には結晶サイズの異なるMFI型及びMOR型

ゼオライトをCuイオン交換したものを用いた（表1）。
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表1使用触媒の細孔径，結晶サイズおよび化学組成

sample

MicroporeCr，StalSi仏lCu′AICue芸慧ge
Size〈Å）size小m）a ratio rado 〈％）b

C廿－MFI（S）

Cu－MFI（L）

Cu－MOR（S）

Cu－MOR（L）

5．1×5．6

6．5×7．0

0．10 22 0．51 102

1．29 20 0．50 1∝1

0．21 7．5 0．26 52

0．71 8．1 0．23 46

aCalculated舟om血eexternalsⅥr払ce加℃adeterminedbyN2adsor－

Ptioniso血ems．

b Cu／Alx2（氾
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図1乃一触Ⅹ肌eおよび2，2－DMBによるNO選択還元反応

（○）Cu－MFI（S）；（●）Cu－M円（L）；（□）Cu－MOR（S）；

（■）Cu－MOR（L）

これらは，ゼオライト結晶のバルク（ICP）におい

ても，外表面層（ⅩPS）においても，Si／Al，Cu／Al

比はほぼ同じであり，結晶サイズ以外の化学的性質

が一次近似として同じであると見なすことができる。

これら触媒上でのC6アルカンによるNO選択還元反

応の結果を図1に示した18，19）。還元剤として乃一

hexaneを用いた場合には，NO転化率は結晶サイズ

に依存せず，互いに良く一致した（図1a）。一方，

2，2－dimethylbutane（2，2－DMB）を用いた場合には，

明らかに大結晶Cu－MFI（L）の方がNO転化率は低く

抑えられていた（図1b）。ところが，Cu－MOR触媒

では，乃－hexaneと2，2－DMBのどちらを用いた場合

でも，NO転化率は結晶サイズに依存しなかった

（図1c，d）。同様の結果は〃－OCtaneとトoctane（2，2，4－

trimethylpentane）を用いた場合にも観察された19）。
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Te血p加代／Ⅹ

650

図2 2，2－DMBによるNO選択還元における触媒有効係数の

温度依存性。（○）仇－MFI（S）；（●）Cu－MFI（L）

すなわち，Cu－MFIを用いた場合には，乃一OCtaneで

は結晶サイズの影響は見られないが，トoctaneでは

明らかに大結晶の方が低い活性を示した。一方で，

Cu－MORを用いた場合は結晶サイズの影響は全く観

察されなかった。これらの結果は炭化水素の最小分

子径とゼオライト細孔径によって説明できる。すな

わち，2，2－DMBやトoctaneの最小分子径（0．62nm）

はMFIの細孔径（0．51－0．56nm）より大きいため，

細孔内拡散抵抗が大きく，大結晶ほど見かけの反応

活性は低くなったと考えられる。これに対して，炭

化水素の最小分子径がゼオライト細孔径より小さい

場合には，細孔内拡散抵抗もそれほど大きくなく結

晶サイズの影響は現れない。

2，2－DMB／MFI系について微分領域で測定した反

応速度とゼオライト結晶子径から求めた触媒有効係

数の温度依存性を図2に示した18）。小結晶Cu－

MFI（S）の場合には，触媒有効係数はほぼ1に等し

く，結晶内部の活性点まで反応に有効に使われてい

ることを示している。一方で，大結晶Cu－MFI（L）の

触媒有効係数は1以下となり，特に623Kでは0．2近

くまで低下している。つまり，この温度では大結晶

Cu－MFI（L）中の仝触媒活性点のわずか20％程度し

か反応に寄与していないのである。高温ほど触媒有

効係数が小さくなるのは反応工学の常識であるが，

有効拡散係数の温度依存性より反応速度定数のそれ

の方が大きいためである。すなわち，高温ほど反応

速度定数／有効拡散係数の比が大きくなるので，

Thiele数が大きくなり，触媒有効係数は小さくなる。
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ウスプロット

実際に触媒有効係数の式から求めた反応速度定数と

有効拡散係数の温度依存性は図3のようである。と

ころで，有効拡散係数は気相濃度基準の拡散係数で

あり，結晶内濃度基準の拡散係数（結晶内における

1分子の移動度を表す）に分配係数を乗じたもので

ある9，11〉。図3の場合には有効拡散係数は温度にほ

とんど依存していないが，これは結晶内拡散係数の

温度依存性と分配係数の温度依存性により見かけ上

相殺された結果と考えられる。H－MFI上の2，2－DMB

の吸着エンタルピーは63kJmo卜1であると報告さ

れている11）ので，結晶内拡散の活性化エネルギーも

その程度の値を持つことになるが，この値は上述の

超ミクロ孔拡散の特徴を反映して，通常の拡散に対
する値に比べてかなり大きい点にも注意が必要であ

る。ちなみに，2，2－DMBの最小分子径はMFI細孔

径よりも大きいが，この解析結果から，見かけゼオ

ライト細孔径よりもやや大きい分子でも細孔内を

（非常に制限されながらも）拡散できることを示し

ており，炭化水素やゼオライト骨格はある程度フレ

キシブルであると考えられる。

3．2JローS仙旧を用いた形状支配拡散の評価

上述のように，炭化水素の最小分子径がゼオライ

ト細孔径より大きい場合，拡散速度の低下により見

かけの反応活性に結晶サイズの影響が現れる。この

場合，触媒上の表面吸着種にも結晶サイズの影響が

見られるはずである。囲4に結晶サイズの異なる

Cu－MFIに各種ガスを流通した時の定常状態のIRス

ペクトルを示した19）。NO＋02混合ガスを流通した
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図4 各種ガス流通下のf附加IRスペクトル（523K）

a）NO＋02払r30血皿，b）NO＋〃－∝ta皿e＋02fbr60

min，C）NO＋∫－OCtane＋02fbr60min．S：Cu－MFI（S），

L：CⅥ－MFI（L）

場合，結晶サイズに関わらずNO2（1626cm－1）と

NO3一（1598，1567cm－1）に帰属される吸着種が観

察され，それらの強度もほは同じであった。同様に，

NO＋和一OCtane＋02流通下でも結晶サイズに関わら

ず表面吸着種はほぼ同じであり，それらは主に吸着

炭化水素種や炭化水素の部分酸化物に由来のブロー

ドな吸収が観察された。一方で，NO＋i－OCtane＋02

流通下のIRスペクトルは結晶サイズの違いにより明

らかに異なることがわかる（spectrum c）。小結晶

Cu－M円ではトoctaneの部分酸化物種虹0，RCOO－）

などが主に観察されたが，大結晶Cu－MFIではNOγ

種（NO3－，NO2）が主な吸着種であり，f－OCtane由

来の吸着種はほとんど観察されなかった。この吸着

種の違いはf－OCtaneの拡散が制限されていることに

起因していると考えられる。すなわち，NOや02は

Cu－MFIゼオライトの細孔内を容易に拡散し，結晶

内部のCuイオン上でNOγ種を生成することができ

る。ところがトoctaneの拡散は非常に制限されるた

め，大結晶ほどよ－OCtaneが結晶内部に十分拡散でき

ないため，NOγ種が主に観察されたのであろう。

4．NO選択還元における吸着支配拡散の影響

これまで述べてきた形状支配拡散の概念を単純に

外挿して，NO選択還元反応の還元剤としてよく用

いられているC2～C3程度の炭化水素の場合には，

ゼオライト細孔内拡散は影響を持たないと予想する
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のは正しいであろうか？答えは間違いである。我々

は，形状支配拡散とは異なる機構によってゼオライ

ト細孔内の拡散が極めて遅くなり，形状支配拡散以

上の影響を持つことがありうることを見出した。

4．1細孔内拡散に対する交換カチオンの影苧

最初の例は，Co－MOR上でのプロパンによるNO

選択還元反応である20・21）。図5にNO反応速度に対

する金属イオン交換量の影響を示した。H－MOR上

（図中のM／Al＝0）では，反応速度はゼオライト結

晶子径によらず，細孔内拡散の影響は見られない。

Coイオン交換量の変化につれて反応速度は変化した

が，その影響はゼオライト結晶子径によって明らか

に異なることがわかる。小結晶MOR（S）では，反応

速度はCoイオン交換量に対して直線的に増加した。

しかし，大結晶MOR（L）では反応速度は逆に低下し

た。ところが，同じ母体ゼオライトでもcuイオン

交換した場合には，反応速度は結晶子径にほとんど

依存しない。Co型の方がCu型よりも活性は低いに

も関わらず結晶子径の影響を受けやすいのは，Cu型

に比べて細孔内拡散が遅いことを示唆していると考

えられる。この結果は交換金属イオンの種類によっ

て細孔内拡散の速度が変化することを示している。

ゼオライト中に交換された金属イオンの種類や量に

よってゼオライトの有効細孔径が変化し，それによ

つて拡散速度が変†とすることが知られている22）。し
かし，Co2＋とCu2＋のイオン半径にほとんど差がな

いので，有効細孔径が変化したことでは上の結果を

説明できない。このような拡散挙動の異常性は，NO

とCoイオンの強い相互作用に起因していると考え

られる。Co－MORおよびCu－MOR上でのNO昇温脱

離実験（NO－TPD）を行ったところ，NOはCuイオ

ンよりもcoイオン上により強く吸着していること

が明らかとなった21）。このCoイオン上へ強吸着し

たNO∫種が拡散速度の低下に関係しているようであ

る。ひとつの可能性として，吸着NO∬種によってゼ

オライトの有効細孔径が小さくなり拡散速度が低下

したことが考えられる。もう一つの可能性は，NO

分子の拡散を吸着点から吸着点への移動と考えた場

合，強吸着によって移動の活性化エネルギーが増大

したため拡散速度が低下したことが考えられる。一

方で，Cu－MOR上にNOがそれほど強く吸着しない

ことから，Cu－MOR上で細孔内拡散の影響が見られ

なかったことも理解できる。

4．2 細孔内拡散に対する炭化水素種の影響

上述のように，ゼオライト細孔内拡散において吸

着というパラメーターが重要な支配因子となり得る

ことを考えると，カチオンと相互作用の大きい分子

の場合，拡散速度が小さくなることが予想できる。

例えば炭化水素でもアルケンのような不飽和炭化水

素を還元剤として用いた場合，それ自体が強吸着す

ることにより細孔内拡散が遅くなることがある23，24〉。

実際に，Cu－MF【上でプロパンとエチレンを還元剤に

用いて検討した結果，プロパンでは結晶サイズの影

響は見られないが，エチレンでは明らかに結晶サイ

ズの影響が見られ，大結晶Cu－MFIの方が小結晶Cu－

MFIに比べてNO転化率は低いことがわかった23〉。

エチレンを用いた場合の触媒有効係数の温度依存性
を図6に示したが，大結晶Cu－MFI（L）の触媒有効係

数は1以下となり結晶内部の活性点は有効に使われ

ていないことがわかる。大結晶の温度依存性を見る

と，反応温度の増加につれて触媒有効係数が大きく

なり，反応温度が高いほど触媒は有効に使われてい

ることを示している。この触媒有効係数の温度依有

性は，上述の形状支配拡散の傾向（図2参照）と逆

であり，一見すると反応工学の常識に反しているよ

うに見える。この触媒有効係数の温度依存性は，細

孔内拡散が化学反応より見かけ上，大きな活性化エ

ネルギーを持つとしなければ説明できない。実際に，

触媒有効係数とThiele数から求めた真の反応速度定

数と有効拡散係数の活性化エネルギーは，それぞれ，
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116kJmol－1と150kJmo卜1であった23）。ちなみ

に，このようにして求めた拡散係数の値は，Masuda

らの容量法による拡散係数の実測値とよく一致して

いた24）。また，Cu－MFI中のエチレンの拡散係数は

Silicaliteに比べて10－4～10－5程度小さくなってい

ることがわかった24）。ゼオライト細孔内拡散がこの

ような小さな拡散係数と大きな活性化エネルギーを

持つ原因としては，プロパンを用いた場合に拡散抵

抗がないこと，エチレン等の分子サイズが細孔径よ

りかなり小さいことなどから，形状支配拡散は除外

される。Cu－MFI上へのプロパンとエチレンの吸着

特性を調べるため，炭化水素の昇温脱離実験（HC－

TPD）を行ったところ，プロパンはCu－MFIにほと

んど吸着しないのに対し，エチレンは高温まで非常

に強く吸着することが分かった（図7）。この場合も，

4．1で述べたCoとNOの組み合わせの場合と同様に，

Cuイオン上へのエチレンの強吸着が拡散係数の低下

に関係しているようである。エチレンは方電子を有

するので，遷移金属であるCuイオンと強く相互作

用し，Cuイオン上に強吸着して安定化することで拡

散速度の低下を招き，見かけの反応速度に拡散の影

響が見られたのであろう。

以上のように，金属イオン交換ゼオライト触媒上

でのNO選択還元反応においては，ゼオライト細孔

内の特殊反応場が拡散抵抗というマイナスの効果を

持つ場合があることが明らかとなった。この時の拡

散抵抗は，従来から知られていた形状支配拡散に代

表される物理的抵抗だけでなく，金属カチオンと拡

散分子の吸着相互作用に基づく抵抗も存在する。よ

って，ゼオライト細孔内の拡散現象を理解する上で，
形状支配拡散に影響するゼオライト細孔径や拡散分

子サイズに加えて，吸着支配拡散に影響する交換カ

チオンと拡散分子の化学的相互作用も考慮する必要

がある。

5．おわりに

これまでゼオライト細孔内特有の拡散機構として，

形状支配拡散がクローズアップされてきた。しかし，

本稿で述べたように，吸着支配による拡散もまた形

状支配拡散を上回る影響を触媒反応に与えることが

明らかとなった。吸着相互作用によっても拡散速度

が抑えられることは以前から知られていたが，これ

ほど大きな影響を与えるとは予想されていなかった。

拡散現象は，もっぱら化学工学の分野で議論されて

きたが，極めて化学的な現象であることも明らかに

なったわけである。ゼオライト細孔内の分子ダイナ

ミックスがあらたな視点で見直されるきっかけにな

れば幸いである。
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SelectiveCatalyticReducti伽OfNObyHydrocarbonoverZeoliteCatalyst：

In幻uenceofGeometry－1imitedDi軌sion andAdsorptlOn－COntrOlledDi軌sion

Abra Shichi，AtsushiSatsuma，TadashiHattori

D甲訂tmentOfAppli¢dChemistry，Graduate ScboolofEngineerlng，NagoyaUniversity

Althoughithasbeenreportedthatzeolitecatalystshavehighactivityfortheselective

Catalytic reduction ofNO by hydrocarbon，unlque reaCtion凸eld ofzeolite micropore can

also have negative e飴ct ofdifhsiom resistance・In such dieselexhaust with uslnglarge

molec山ar size hydrocarbon as a reductant，de－NO∫aCtivity was bindered by the d肘usion

determined by geometricalcon凸guration between the di軌sing molecule and zeolite pore，

f．e．，geOmetry－1imited di軌sion．In the case of smallmolec山e，On the other ha皿d，it was

found that the excessive adsorI）tiveinteraction between di軌sing molecule and exchanged

Cationled
to
slgniBcant decreasein dif払sivity，Which resultedin tbe decreasein de－NOJ

activity・Intbiscase，thedi軌sionwascontrolledbytheadsorptiveinteraction，よ・e・，adsorplOn－

COntrOlled difhsion，Whose mechanism was entirely different from the geometry－1imited

di仇sion・Thus，ZeOlite di軌sion was皿Ot Oれ1y a pbysicalpbenomen仰SuCh as geometry－

1imited dif蝕sion but also a chemica＝）henomenoninnuenced
by theinteraction between

exchanged cation and di抒using molecule．

Keywords：Zeolite，HC－SCR，Di打usion，Geometry，Adsorption
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《レポート≫

ファインケミカルズ合成触媒国際シンポジウム

（c＆FC2001）に参加して

岐阜大学工学部 窪田好浩

ファインケミカルズ合成触媒国際シンポジウム

（C＆FC2001）が3月12日～14日の3日間，早稲田大

学国際会議場において，触媒学会・ファインケミカル

ズ合成触媒研究会と早稲田大学の共同主催の元に開催

された。主要テーマは，1）固体触媒，錯体触媒，生体

触媒を用いた触媒反応の開発，2）化学量論反応から

触媒量反応への転換，3）有害物質を使わず安全な物

質を使用する合成法，4）安全かつ効率的に化学反応

が起こる反応媒体の開発，5）新反応プロセス，新合

成反応の開発，6）グリーン触媒を用いた効率的なグ

リーンケミストリーの実現等であった。事前登録参加

者数は207名であり，ゼオライト分野からも二十数名

の参加があった。

初日，今木実行委員長（三菱化学）のご挨拶，J．C．

W訂ner教授（Univ．ofMassachusettsBoston）による

製品開発におけるグリーンケミストリーについての概

論を皮切りに，Plen訂ylectu佗5件，Invitedlec山陀11

件の講演が3日間を費やして行われた。内容について

一つ一つ述べることはここではしないが，最初の講演

に象徴されるように，全体としてのトーンは「グリー

ンケミストリー」を意識したものであり，グリーンケ

ミストリーのシンポジウムであったとしても十分成立

する内容であった。これは，もともと触媒を用いたフ

ァインケミカルズ合成がより高い原子効率，より小さ

いE－ファクター値を追究するものであり，そのものが

グリーンケミストリーの理念に合致しているからだと

も言える。最も多かったのは，Pd錯体を初めとする

均一系遷移金属触媒や生体触媒を用いる各種有機合成

に関する講演であった。その他，医薬品合成のプロセ

ス開発やコンビナトリアルケミストリーに関する講演

等があり，内容的には上記の主要テーマの全てを網羅

していた。

ゼオライト分野の研究者にとって馴染みの深い演者

として，R．A．Sheldon教授（デルフト工科大学）と

W．F．H61dedch教授（アーヘン工科大学）の二人が来

日された。Sheldon教授は，ファインケミカルズ合成

触媒（ゼオライト触媒を含む）に関する得意のReview

をされ，H61derich教授はRh錯体固定化MCM－41を

用いた不斉水素化反応に関する興味深い成果を発表さ

れた。

一般の発表は全てポスター形式で行われた。全部で

鮒件のポスター発表があり，そのうち，広い意味での

ゼオライト関連の発表件数は全体の1／4程度であっ

た。ポスター発表者の中で，希望者には“SbortO血

Presentadon’’の時間が特別に与えられ，約7割の人が

これを行った。この口頭発表では日本語・英語の使桐

が許されていたが，9割以上の発表者が実際には英語

で行った。

この会議で，十年近く前に高分子の仕事をしていた

頃の知り合いと再会した。彼によれl£この会議は有

機合成・触媒化学のいずれにも偏りすぎないところが

良いとのことであり，筆者も同感であった。ただ，ゼ

オライトに関する話是が少ないことは少々寂しかった。

とは言え，新開博士（ユーザイ）の「プロセスケミス

トリーは大学で教育することが難しい（教官が詳しく

ないため）が，将来プロセスケミストを目指すとすれ

ば，実験で観察したこと（例えば反応の色や変化な

ど）から何が起こっているかを見抜く（感じ取る，考

える）ことの出来る人が向いている」等というコメン

トや，学術研究とグリーンケミストリーの関係につい

てのSheldon教授のコメントなど，質疑応答における

各研究者の見解は非常に参考になった。

尾中先生のClosing rema止sによれば，本シンポジ

ウムに強い関心をもった女子高枚生が遠方からわざわ

ざ見学に来たとのこと。これは情報発信の威力と本シ

ンポジウムの魅力を端的に示すエピソードと言える。

シンポジウムを成功に導かれた尾中先生（東大），清

水先生（早大）など実行委員の方々に祝福・感謝申し

上げるとともに，運営を支えてくれた早稲田大学，東

京大学の学生さん達にも感謝したい。
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第17回ゼオライト研究発表会

ゼオラ イト （20）

第17回ゼオライト研究発表会を下記の要領で島根

県松江市の県民会館で開催致します。ゼオライトお

よびその類縁物質の基礎と応用について新たな展開

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。この機会に奮ってご参集下さい。

主 催：ゼオライト学会

共催等（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，

日本化学会，日本セラミック協会，日本地質学会，

日本粘土学会，有機合成協会（予定）

日 時：平成13年11月21日（水），22日（木）

会 場：島根県民会館（島根県松江市殿町158）JR松

江駅からバス約10分，徒歩約20分。出雲空港と米

子空港からJR松江駅行きバス運行（共に約45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

講演の種類：1）特別講演（2件予定），2）総合研究

発表（成果がある程度まとまっている研究を総合

したもの。したがって，既発表の研究成果であっ

てもそれらをまとめた内容であればよい。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）

発表使用機器：OHP（OHP以外の機器を使って発表

される方は，下記問い合わせ先までご連絡下さい）

講演申込締切：7月20日（金）

講演申込：1）講演題目，2）発表者氏名（講演者に

○印），3）所属機関，4）講演の種類（総合研究発

表か一般研究発表かの区別），5）研究分野（プロ

グラム編成参考用に，つぎの分野のうち一つを選

んで下さい。鉱物学，地質学，構造，合成，イオ

ン交換，修飾，吸着，触媒，応用（農業，洗剤な

ど），その他），6）連絡先（郵便番号，住所，氏名，

電話番号，FAX番号，e－mailアドレス）を申込用

紙に記入し，事務局宛にご郵送願います（FAXま

たはe－mailでも可能です）。

登録費：会員（主催並びに共催等の学協会の個人会

貞，およびゼオライト学会団体会員の法人に属す

る人を含む）5，000円，学生2，000円，非会員

8，0（氾円（予塙集代を含む。当日申し受けます。）

予稿原稿締切：9月28日（金）（8月中旬に執筆要領

をお送りします。）

懇親会：11月21日（水）講演終了後，サンラボーむ

らくも（島根県民会館より徒歩3分）にて。会費

5，0榊円（学生2，000円）

講演申込先：〒305－8565 茨城県つくぼ市東ト1

産業技術総合研究所物質プロセス研究部門 清住

嘉道，TEL．0298－6ト4632，FAX．0298－6ト4631，

e－mail：kiyozumi－y＠aist．goJP

問い合わせ先：岡本康昭（島根大学総合理工学部

物質科学科，TEL／FAX：0852－32－6466，e－mail：

zeolites＠dko．shimane－u．aC．jp）
松江市内の主なホテル：アーバンホテル，ニューア

ーバンホテル本館，ニューアーバンホテル別館，
松江ワシントンホテル，松江東急イン

天然ゼオライト鉱床と石見銀山の探訪

エクスカーションとして，日本最大級の産出量を

もつ島根県産ゼオライト鉱床，世界遺産に指定が予

定されている石見銀山，最近古代神殿の柱が発掘さ

れた出雲大社を見学するツアーを予定しています

（最少催行人貞：15名）。奮ってご参加ください。

日程：11月23日（金）松江駅（8：30）一天然ゼすラ
イト鉱床一石見銀山一出雲大社－JR出雲市駅

（16：40）－出雲空港（17：15）－JR松江駅（18：00）

参加費5，000円（学生2，000円）

旅費援助候補者の応募について

本学会では例年と同様に，若手会員諸氏の優れた

研究発表を奨励するため，旅費の援助をおこない

ます。旅費の援助を希望される方は下記の要領で

ご応募下さい。

一記一

応募資格 若手の本学会個人会員または学生会員で

講演をおこなう方。援助額 往復旅費実費，ただ

し，4万円が上限です。採用人数 約5名を予定

応募要領 用紙1枚に氏名，年齢，所属，身分，旅

費の概算額，連絡先を記入し，講演申込時（7月

20日締切）に上記のゼオライト研究発表会係宛，

ご提出下さい。



（21） Vo1．18，No．2（2001） 69

第17回ゼオライト研究発表会 講演申込書

1）講 演 題 目

2）発表者氏名

（講演者に○）

3）所属機関の略杯

4）講演の種類（該当するものに○） 総合研究発表 一般研究発表

鉱物学 地質学 構造 合成

5）研究分野（該当するものに○） イオン交換 修飾

応用 その他

吸着 触媒

住所 〒

氏名

6）連絡先

TEL．

FAX．

E－mail：

＊コピーしてお使い下さい。
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主
協
日
会

2001年度第1回研究会

一次世代のゲート絶縁膜一

催：日本表面科学会関西支部

賛：ゼオライト学会ほか

時：平成13年6月29日（金）13：00～17：30

壕：松下電器技術館セミナールーム

ゼオラ イト （22）

〒570－8501大阪府守口市八雲中町3－ト1
TEL：06－6906－4801

プログラム：

13：00～14：00 松下技術館見学会

14：00～14：35 高信頼酸窒化膜の形成（三菱電機）

梅田浩司，寺本章伸，大野青和

14：35～15：10 STMによるシリコン酸化膜／基板

界面のサブナノメータスケール解析（大阪大学）

岩崎裕

15：10～15：45 Zr系ゲート絶縁膜のMIS構造の形

成と評価（東芝）山口豪

16：00～16：35 Zr，HfおよびLanthanoid酸化物

High－kゲート絶縁膜の作製（大阪大学）奥山雅則
16：35～17：25 〈特別講演〉 High－kゲート絶縁膜

の現状と課選（松下電子）丹羽正昭

参加費：無料

申込締切：平成13年6月22日（金）

定 員：50名

申込及び問合せ先：

木村健二，〒606－8501京都市左京区青田本町

京都大学大学院工学研究科機械物理工学専攻

TEL／FAX：075＿753－5253

e－mail：kimura＠kues．kyoto－u．aCJP

第14回イオン交換セミナー

「ナノテクノロジーとイオン交換材料」

主
協
日
壕

催：日本イオン交換学会

費：ゼオライト学会ほか

時：2001年7月19日（木）13：00～17：00

所：東京工業大学百年記念館フェライト会議室

東急目黒線，大井町線大岡山駅下車

プログラム：

高分子微粒子の合成と構造形成（東工大）石津浩二

高分子微粒子の製造と最近の動向（総研化学）

佐藤雅裕

高分子微粒子を利用した荷電モザイク膜（大日精

化）杉戸善文

合成ペプチドイオンチヤネルの構造と機能（産総

研）樋口真弘

多孔質ケイ酸塩によるイオン交換特性（東学大）

囲仙久雄

有機一無機複合体からの金属酸化物多孔体の合成

とその生成機構（千葉大工）高橋亮治

参加申込締切：7月6日（金）

参加申込方法：1）申込者氏名，2）会員（協賛学会

のかたは所属学会名），非会員，学生の区別，3）

申込者連絡先（所属部課，所在地，電話番号，

FAX番号，電子メールアドレス）をご記入の上，

FAXまたは電子メールで下記宛にお申込下さい。

〒194－8543町田市東玉川学園3－3165昭和薬科大

学分析化学研究室内日本イオン交換学会事務局

e－mail：n－SuZuki＠ac．shoyaku．acJP

FAX：042－72ト4510

参加費 く要旨集を含む）：会員10，000円，学生

1，000円，会員外15，000円（予約外は2，000円増。

ただし学生を除く）

参加費支払：郵便振替，加入者番号00120－2－155043，

加入者名「イオン交換セミナー」（企業の方は参加

者の個人名を明記して下さい）

第45固粘土科学討論会のお知らせ

第45回粘土科学討論会を下記の要領にて開催いた

します。皆様の参加をお待ち致します。

期 日：平成13年9月13日（木）・14日（金）

主 催：日本粘土学会

共 催：ゼオライト学会ほか

会 場：東洋大学朝霞キャンパス（2号館）

埼玉県朝霞市岡2－1ト10

日 程：

9月13日

9：00－12：00 口頭発表（2会場）
13：00－13：45 特別講演

13：50－17：50 頻藤俊男先生シンポジウム
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18：00一－

9月14日

9：00－11：00

11：00－12：00

12：00－15：00

15：（氾－17：00
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懇親会（朝霞キャンパス内）

口頭発表（2会場）

日本粘土学会総会

ポスター討論

口頭発表

特別講演：生沼郁（東洋大学経済学部教授）「須藤

先生と日本粘土学会の足跡と将来」

須藤俊男先生メモリアルシンポジウム：「21世紀の

粘土科学 粘土科学の過去・現在・未来－21世紀

への跳躍と夢」

講演申込締切：6月22日（金）

講演要旨締切：7月27日（金）

連結先：東洋大学経済学部社会経済システム学科

西山勉，TEL：048－468－6631（実験室）または048－

468－6721（研究室），FAX：048－468－6790（2号館），

e－mail：nishiyam＠toyonet．toyo．ac．JP

交通と宿泊：会場までは池袋駅から東武東上線で急

行15分，朝霞台駅下車，徒歩10分。またはJR武

蔵野線北朝霞駅下車，徒歩10分。宿泊は池袋界隈

が便利かと思われます。ホテル名などの案内は省

略させていただきます。

日本イオン交換学会・日本溶媒抽出学会連合年会

第17回日本イオン交換研究発表会

第20回溶媒抽出討論会

主
協
日
壕

催：日本イオン交挽学会，日本溶媒抽出学会

賛：ゼオライト学会ほか

時：平成13年10月25日（木）～26日（金）

所：東北大学工学部青葉記念会館

〒980－8578仙台市青葉区荒巻字青葉

懇親会：10月25日（木）青葉記念会館3F食堂

講演申込締切：7月6日（金）郵送，M，電子メール

講演要旨締切：9月14日（金）郵送

講演申込方法：1）選目，所属，発表者（講演者に○

印），2）申込者氏名，3）申込者連絡先（所属部課，

所在地，TEL，FAX，電子メールアドレス），4）

100字程度の講演概要，5）英文による題目，氏名，

所属，6）発表区分（イオン交換，溶媒抽出のいず

れか），7）発表様式（口頭またはポスター）を明

記し下記事務所宛お申込み下さい。講演申込者に

は，執筆要項を送付致します。講演時間は，口頭

（12分，質疑3分），ポスター（90分）の予定で，

口頭発表はOHPに限ります。なお，口頭発表の希

望でも発表件数多数の場合には，ポスター発表に

変更させて頂くことがあります。

参加費：一般6，000円，学生2，000円（予約申込者

は1，000円割引，非会員は予約外扱い）

懇親会費：予約5，000円，当日6，000円

予約申込締切：平成13年10月19日（金）

予約申込方法：1）氏名，2）勤務先名称，3）連絡先所

在地，所属部課，TEL，FAX，電子メールアドレス，

4）懇親会参加の有無をお書きの上，電子メール，

FAXまたは郵便で下記の事務所宛にお送り下さい。

申込先：〒980－8577仙台市青葉区片平2－1－1東北

大学多元物質科学研究所，三村均（TEL：022－

217－5142，FAX：022－217－5142，e－mail：reI噂Ou＠

iamp．to血oku．acjp）

参加費支払方法：郵便振替，加入者番番号00130－0－

119845，加入者名「イオン交換研究発表会係」（企

業の方は参加者の個人名を明記して下さい）

URL http：〃www・anal．chem．tohoku．ac．jp／ionex／

ionex．html

3rdInt●rnatねnalCon9r●＄S

On Environm●nlalCata吋sl＄
■

（3rdlCEC）

D●¢●mb●rlO－13，2001

1nt●rnationalConf●r●n¢● C●nt●r Of

Was●da Unlv●rSily．

＄hinjuku，Tokyo．Japan

The’I3rdIntemationalCon托rence on Environ－

mentalCat血ysis’’（3dICEC）willbeheldi皿Decemぬ

2伽1，如WasedaUnivers吋hTokyo．¶1iscon飴r飢Ce

払110WS the very success紬1蝕st meetingin Pisa

（1995）and the secondonein MiamiBeach（1998），

With the scope aimlng at PrOmOting a globaland

interdisciplinary approacb to
catalysis fbr a better

environment and quality ofli托．This basic theme

Willbe continulng at the3rdICEC，With a伽114－

dayprogramoforalandpostersessionsinasingle

SeSSion fomat．
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出違

－Catalysis
for atmospheric environment：mObile

englneeXhaust，NOX，SO2，Particulates，VOC

－Catdysisfbrhydmsphedcenvironment：BOD／COD，

NH3／NO3

－Catalysis
fbrwastedetox拍cationandrecycling：

thermal／materialrecycling of plastics，SPent

Catalysts

－Catalysis
for globalenvironment：CO2，nuOrO－

Carbons，N20

－Catalysis
forgreenandsustainablechemistry

－Catalysis払r reduction ofhazardous chemicals

肌dendocrinedねmptors：Chlodnatedhydroca血ons

－Catalysis払rclean血elproduction：desul血dzation

Ofpetroleum，H2－PrOduction，methaneactivation，

MTBE／DME，biomass conversion

lENTIFI PR QRAM

Intherespectiveareas，therewillbepresentations

byinvitedspeakersandbygeneralpapersino柑1

0r POSter SeSSions．Theselection of papersinto

eitber oralor poster willbe based on extended

abstracts．

Those who plan to attend the3rdICEC are to

糾1in血eRegistr姐onFom，Whichwillbeatt肛hed

in the finalcircular or willbe downloaded

什omhere，andretumitby Octoberl，2001．

NipponTravelAgencyCo．，Ltdhasbeenappointed

as the omcialtravelagent for the Conference

and willhandle hotelaccommodations．

Please contact：

Nippon Travel．Agency Co．，Ltd．，International

TravelDept．

3rdFl．ShimbasbiEkimaeBldg．＃1，2－20115

Shimbashi，Minato－ku，TokyolO5－8606，Japan

Tel：＋8ト3－3572－8743Fax：＋8ト3－3572－8689

Ⅶen℃Ce由ingsoftheConぬ℃∝eWillbepub出s血由

a氏erascient泊c佗Viewasasp∝idissueofApplied

Catalysis B：Environmental，Which willinclude

invitedlec山陀Sandoralpapers．Thosewhowish

Publish apaperintheproceedings hould submit

theirmanuscnptsbythe丘rstdayofthecon托代nCe．

The ‖Guide for Authors‥ can be found on the

web site of EIsevier．

辿廷

Allabstracts，PaPerS and presentations must be

inEnglish．

R ANIZED BY

EnvironmentalCatalysis Forum ofJapan

NDER THE A 円 E F

Catalysis Society ofJapan

ResearchInstitute
ofInnovative Technology for

the Ea托h

TheChemicalSociety ofJapan

TheJapanPetroleumInstitute

Waseda University

R ANIZIN MMlTTEE

●GeneralChair EiichiKikuchi（Waseda Univ．）

●Secretary KohichiSegawa（SophiaUniv．）

●Program Chair MasakazuIwamoto

（TokyoInstituteofTecllnOlogy）

●Program andPublication Committee

HideakiHamada（NationalInstitute ofMaterials

and ChemicalResearch）

Masahiko Matsukata（WasedaUniv．）

KoichiMizuno（NationalInstitute fbr Resources

and Environment）

Toshio Okubara（Hokkaido Univ．）

KenjiTabata（ResearchInstitute ofInnovative

Technology払rtheEarth）

●IntemationalScientiBc

J．Armor（USA）

G．Centi（Italy）

C．Li（China）

Ⅰ．S．Nam（Korea）

●IntemationalAdvisory

G．Bellussi（Italy）

R．Burch（N．Ireland）

R．Fa汀autO（USA）

E．Iglesia（USA）

E．Lox（Germany）

S．H．Moon（Korea）

R．Prins（Switzerland）

Committee

J．Blanco（Spain）

B．Delmon（Belgium）

M・Misono（JaI）狐）

D．SanBlippo（Italy）

Board

M．Breysse（France）

A．Corma（Spain）

R．Howe（Australia）

H．H．Xung（USA）

L．E．Manzer（USA）

M．Primet（France）

M．Shelef（USA）

R．A．Sheldon（ⅦeNe血edands）

M．Twigg（UK） J．C．Veddne（UK）

J．Weitkamp（Germa皿y）

B．Wicbterlova（Czech Republic）
KEY DATE

Distribution of伝nalcircdar：Augustl，2001

Deadline fbrearlyregistration：Octoberl，2001

Fullmanuscdpt deadline：DecemberlO，2001

r r l

ProfbssorKohichiSegawa

Depa托ment ofChemistry，SophiaUniversity，

7－1Ⅹioi－Cho，Chiyoda－ku，TokyolO2－8554，Jaf〉姐

Fax：＋81－3－3238－4350

Tel：＋81－3－3238－3452

e－mail：k－SegaWa＠sophia．acJf〉



（25） vo1．18，No．2（2001） 73

13thlnt●rnatねnal
Z●01it● Conf●r●n¢●

Montp●川●r，Fran¢●

Ju吋8－13．2001

0¢rlnは●d

Und●rIh●Au呼I¢●さ●flZA，QFZ．FEZA

me OrgaIlizing Committee and血eIn也matioIlalZeolite Association（IZA），

With仇epa山ciI）ationoftheFrenchZeoliteGroup（GFZ）andthe托deration

Of血e軌m野∽Zeol始A55∝ねdo爪S（陀ZA），addreぶSaCOdidj汀Vitado打tO

Pa拍cipa把i皿the13thIntemationdZeoliteConferenc¢（13thIZC）whichwill
beheld舟omSunday，July8，tOFriday，July13，2001inMontpe11ier，France．

meCon飴rencewillbepreceded byathree－daySummerSchoo10nZeolites

iれPoi也ersand払110Wedbya血柁e－dayFieldTdptonaturalzeolite10Calities

i几the MassifCentra1．

ORG▲NIZING COMMnTTEE

GENBRALCHAIRMAN Fran90isF由山a
SECRETARY Framcesco DiRenzo

ENSCM，8rue Ecole Nomale，

34296Montpe11iercedex5，France

Te1．＋33－0－467－14－43－23

fax．＋33－0－467－14－43－49

e－mail：izc13＠訂gOn．en虻m．什

PRE－COⅣFEIEⅣC吉 SCIIOOL

J111y5一丁，2柵1

ThePre－Com飴rence SchooIwillbe held血●OmThursday，J山y5，tO Saturday，

J山y7，2001，On仇e Campus or也e伽iversity ofPoitiers（South West of

Pads，1h30by打由n）．Poitiersis払m伽Sforhishistoric血herita塞e，mO爪umen払

Ce11ars（wimes amd spirits：Pineau，Cognac，etC．〉a爪d culinary tradition as

Wellasforits aⅣhitecturaland a什istic wealth（gdloィoman陀mains，gO血ic
architecture，rOman肌d medievd arけⅠ也皿iversityis one of仙e oldestim

fra刀沈（143けAtte】1dees willlわ血ou光diI】陀Sid印Ceha山s．Fe¢S（3000FRF，
3300FRFa飴rApdl，15，2001）imcludeaccommodationsfor4nights，meds，

travelby train什om Poitiers to Mo叩ellier（S11nday，July8），lectwe notes，

etc… Atte爪da皿Ce Willbelimited tolOO．

TOPICS ÅNDl′ECTU又瓦5

州ProcessCbemisけy“，A．Cbr椚α（Valencia）
Prep訂ation

ofZeoliteCatalys鴨，r月∂あビrfe（GraceDaviso几）
RefiningProcesses：Set血£the Scene，凡九乃∫e乃（UOP）

CatalyticCracki爪g，r肋あfあ（GraceDavisom）

打ydrocmcki8g，凡lⅥ乃I々ビ〃（5he】1）
C4－C6AlkaneIsomerization，凡∫c乃椚f汝（Sud－Chemie）

Ba㌍OilProductionand Processing，〃．βαdge（ExxonMobil）

Aroma蛙csAlkylation．TowardsCleanProcesses，几βecた（ExxonMobil）
Paraxylene Prep訂atioIl．CatalysisProces虻S，尺Aねrfo（IFP）
Separatio爪OfParaxyle爪e，Å．〃ビ伽γfビr（肝P）

MethamoltoOle蝕s（MTO）and Beyond，Aβd瑠er（UOP）

PhellOIHydroxylation皿dRelatedOxi血也oms，G．βビ伽∫∫f（ENI）
FineChemicalSyn血esis－Setdngthe Scene，

エ♪β1わ叫タ．血coあ∫（KU Leuvell）
Aromadcs FunctioIlalizatioIl，エ勉〃0〃（Rhodia）
Fragrance Syntbesis，耽肋eムおdcJ‡（Aachen）

PollⅥ也onAbatment，且α｝曾（MoIlt押llier）
Ro11ndTable’■Futu柁TrendsinZeoliteApplications■●

FOR▲DD汀ION▲LINFORMATION，Pleasecontact蜘虹：
Chimie，Universitd de Poiti¢rS，

40，aV．du RectetlrPineau，86022PoitiersCedex，France

Te1．＋33－5－49－45－39－05
Fax．＋33－5－49－45－37－79－

e－mail：michel・鹿u由net＠univ－POitiers．什

FIBLD TlIP

July14・1¢，2I抑1

Th¢field tri♪Willcomsistin也e visit to severalsites ofきeO10きicaland
minera10gic幻in地代St，PrOVid血g肌0VeⅣiewofthehydrotherma10C川耶nCeS

Ofzeolitesi皿也eFrencbMassifCe∬打山．T九ep訂也cif〉肌也wiule＆Ve舟om仇e
Con良和nCe Centerat17・000n触day13July by bus

a爪dwillbe backal

Montpe11ier at19．000n mOnday16July．Hotelaccomodatioms，bre止血sts，
Sandwichl11爪Ch¢S，reStaurant dinners，guided visits aIld bus travelare

included・Thepa爪kip狐也’luggagewi11bet止e皿Ca陀Ofin也eb瓜

The飴ldtripwillinclⅥderock－hammennga皿dminer山collec血g，aSWellas
血evisittoactiveamddi姐f飴ctedqua汀妃s．mese肛也vitiescamotおconside陀d

貼COmPletelydaれgeト触e，despite血ee肋r払of血eorきa血zerstoavoideⅥヨワ

0叫ective蝕ctorofrisk・meParddpantsare柁叫iredtostric也yabidesa飴ty
化gulatio刀S and toche戊t血at aIIri5k5a化COVeⅣd by血eirp和良ssio几alor
PrlVateinsurance・AccomI〉anylng PerSOnS bave to comply with these

COnditio皿SaSnOmalpa托icipan也．Someof血esites訂eOnlyaccessiblebya

Sho爪scramble・Plea㌍Check也atyour缶仇eSSa110WSyOuSOmePhys知血exe血om．
Thepa托icipati珊托es訂e2800FremchFra皿CS，Or426．86Euros，PerP机icip肌t．

MostsitescamotaccoIれdateimasa飴wayalargenⅥmberofpeopl¢．Asa

COnSequ¢nCe，th¢numberofparticip皿払isl血ited to60．YoⅥare＄け0昭ly

advised to contact the secretary of the
field trip subcommittee

〈山由n・Tuel＠catalyse・univ－1yonl．什）bねre柁gistedngtobesu柁thatplacesa代

Stillavailable・血血eca駈yOuhad托gis総代dfbr血e8eid由pa蝕r仇ecompledon
Ofthepa爪icip皿払－はst，yOuWillh∋PrOmPtlymadeawa代Ofyo町unSuCCeSS知1

叩Plication肌dwillbereimbur維dof血e鎖eldtrip托esatyoura汀ivdatthe

COn托rence ceれter．

Adocumentonthegeologyandmineralogyofthevisitedsiteswillbeprovided

め也e particip肌tSatthecon知encecen托LIfyou a托Ⅶnabletob血gyour

OWn苦eOlogistbammeramdsa飴tyきOggles，Plea馳inねm也eorga血詑rS，Who

Willbeabletoprovide血e旺itemsatano皿－PrOfit蝕re．

SCIエNTIFIC P10¢l▲MME

Thesciemd爪cpmgrammewi11include5plena汀姐d6臨ynolel㊦Ctu代塩，146

0raland about540posters presen也tions，Plus a sti11umknowh numberof

recentrese∬Cbrepor也．Thecom飴rencep托S¢ntationshaveb胱nOrganis¢din

32tec血nicalsessions．

PLEN▲且Y LECTUlt5

0ntOPicsofwidei爪tereSIwillbepresentedbyleadimgex押r払叩Om血vitation
by theOrga几izi昭Committee．meplena汀lectu陀rSinclude

PL・1・Mondly9h Ordered mesoporous materials－Stat¢Of art and

PrOS匹CtS（A∫c九ガ流）
PL・ヱ・Tuesdlyさh30 Cli爪OPtilolite－he山amdite：aPPlications and basic

research（r Ar血r〃∫Jer）
円一・3・Wd仙励さy＄h30 Evolutiomofextra－1argeporemaはdals（〃．且伽vf∫）
Pし4・Thu柑d野馳二抑 Evoludo刀祓陀伽知音∽dpetro血emicals．W血ati5tbe

Place ofzeolites？（C肋rci！秒）
Pし5・Fddly蝕3●IselecけonⅡlicrosco押肌e爪cientmagni吋inきglassfor
micro－andmesoIPOrOuSmaterials？（0．乃r舶dたiα〃dr O∫九〃乃d〉

ⅩEYNOTE L定Cm宜5

Sixkeynotelectu托rShavebeen駈1ectedbythePaperSe18CtionComm紬ee．

2ゝE・01－Mo爪dlyl仇20Delamin弛dzeoliles鮎紅色veca血ys臨ぬrpr耽eSSlng

large molecules（九Cbr椚d d〃dV砧mゐ）
01・Ⅹ・飢－Tけ償d野馳5秒 托n払5i上記01始s£mm脚t孔托iぐa：肋m

mine柑10gy

to zeolite science and techno10gy（A．A仏erれG．CrむCiα山，E．G〈Ⅰ〃f，∫．
肋rJ血0，凡滅〃加古，∫．e〃αr‡ferf，G．Ⅵ，∝αノブ几iα乃d∫．勿朋祓）
1，・E・01・Tll朗血町1心血ヱO UseoflHNMRimagmgtost血y血edi仇sion

肌dco－di軌sion ofga駈OuShyむoca沌0払Si爪HZSM－5ca也1ys仏（AⅣ′Goわ〃－
＆由れ此一九卑r加古〃どん肋ピちJトム＆，J∽化ねちJト此エk′ピ押β例dエ伽ぬαJ切
21・E・●1－WedれeS血y9h50 Zeolite－based nanocomposites：Syntbesis，

Char肛terization肌dcatalytic applica也ons（且Ⅴ点0伽花OV∫秒）
0ふK・01・Th旺柑day畑血2●ApplicationofcombinatodaltooIsto也ediscovery

甜dcommercializadonofmicroporoussolids：飴ctsand抗ction〈エ〃oJ〃堵re〃，
β・βem，J肌βriぐえビr，凡G〃Jβ甲Jβ，C．エビwれβ．Aゆor′αγβ，エβ8舶，A．

馳rb∫0乃，〃．タJ8∫∫β乃α乃d凡We乃滋Jあク〉
3¢・K・01・Fdday5仙50 Thelocalstructures of transition metaloxides

incorporatedin zeolites肌d仇eiruni叩ePhot∝a血ytic prope柏es（紘A呼0

伽d且〃なα∫舶椚βわ）

OrlIPre馳爪也doIIS
Willbe org紺izedin f伽rP∬dlelsessionsin

a叫acemt
m飴tingrooms・Specialca代hasb¢en址entosynchroni距P訂dlel紙SSioms．

刑描ter Prese血也伽帖Four one－day postersessions willbe orgamize血¶l¢

POSterS Wiu be on displayin仙eConfbrence Main Hallwhe代CO蝕e breaks

肌dexhibitionswillbe held．Plentyortimeandsp虻eWillbavailablefbr

血scussions
of血ecoIlt¢ntOf仙eposters．
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TECIINIC▲L SES5IONS

OI Mi爪¢rl10gyOfN●仙r山むolitモ

0トK－01Penl貼ilヱeOlites什oma爪也血ca：舟omminera10gytOZeOlitescienc¢

and t∝hnology．A．AJあe〃f，G．C川Cfα乃f，且Gβ耽ぶ．肋〃J叫凡〃f肪几i，∫・

e〃αr！iβrムG．他αJ血fd乃d∫．勿朋r戚
01－0－02Naturalzeolites mineralizationi爪the Oligoceme－Miocene voIcano一

決dimentaⅣSu∝飴SionofC飢けdSardimia（Ⅰ血y），タ・q押Iビ〃e銘G・Cerrf，此
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1．旭化成工業（株）

2．出光興産（株）

3．イハラケミカル工業（株）

4．エア・ウォーター（株）

5．エヌ・イーケムキヤツト（株）

6．鹿島建設〈株）
7．

8．

9．

10．

11．

12．

13．

14．

15．

16．

17．

18．

19．

20．

21．

22．
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23．（株）豊田中央研究所

24．日揮（株）

25．日石三菱（株）

26．日本化学工業（株）

27．日本ケッチェン（株）

28．日本鋼管（株）
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（株）クボタ

（株）コスモ総合研究所

（株）ジャパンエナジー中央研究所

昭和電工（株）総合研究所

触媒化成工業（株）

新東北化学工業（株）

住友化学工業（株）

千代田化工建設（株）

帝人（株）

東京ガス（株）

東ソー（株）

東ソー（株）東京研究所

東燃化学（株）

東燃ゼネラル石油（株）総合研究所

東北電力（株）研究開発センター

東洋シーシーアイ（株）

29．

30．

31．

32．

33．

34．

35．

36．

37．

38．

39．

40．

41．

42．

43．

日本酸素（株）

日本ベル（株）

日本モービルカタリスト（株）

富士石油（株）

北陸電力（株）

丸善石油化学（株）

水澤化学工業（株）

三井化学（株）

三菱化学（株）

三菱重工業（株）技術本部

三菱レイヨン（株）

ヤマホ工業（株）

ユニオン昭和（株）

ユニチカ（株）

ライオン（株）



88

編集後記

ゼオラ イト （40）

最近「ナノテクノロジー」というキーワードがマスコミに取り上げられる機会が増えてきました。ゼオライ

トを研究に対象にしている我々はもちろん，化学に携わる方々の多くは，「ナノ」より小さい原子・分子をい

じっているという自負をお持ちと思います。そのため，「何を今さら」と考えられている方も少なくないので

はないでしょうか？もっとも，「ナノ」が話題になると，研究のチャンスがいろいろと増えてくるので，口に

こそあまり出しませんが（！）

そこで少々，何故「ナノテク」なのかを私なりに考えてみました。細孔の世界でも，マクロポアは，粒子を

固めたり，いろいろな方法で隙間をつくることで，作られています。一方ゼオライトのミクロポアの世界は，

分子，イオンが組み合わさり，孔が形成されています。しかしながら，非シリカ系ではもう少し大きなものが

存在するものの，シリカ系では，最大でも14貞環で1次元のUTD－1とcIT－5しか合成きれてきていません。歴

史的な順番は逆になりますが，分子集合体をもちいたメソポーラスシリカの合成が如何に画期的であったか

を改めて思い知らされます。メソポーラスシリカに より，メソとミクロの間はかなり繋がってきています。

更にメソポアの大きい方へは，共重合体を用いたアプローチが開拓されました。遠からず，メソとマクロの間

も繋がるのではないでしょうか？

以上を思いめぐらせた結果，「ナノテクノロジーの開花により，原子・分子レベルからのBuild－uPとバルク

からのBreak－downの接点がいよいよ埋まることで，あらゆる階層の構造制御が可能になり，その結果として，

より高度な機能の利用が可能になる」という結論を導いたのですが，読者諸氏のご意見はいかがでしょうか。

（T．0．）

ゼオライト（Zeo桝e News Letters）編集委員

委員長 Ed托ors血・C血ier

山崎淳司（早大理工）

幹 事

里川重夫（東京ガス）

市橋 宏（住友化学工業）

大久保達也（東大大学院工）

荻原成騎（東大大学院理）

久保百司（東北大大学院工）

斎藤純夫（触媒化成工業）

宍戸哲也（広島大学工）

杉本道雄（出光興産）

鈴木邦夫（工技院物質研）

高木由紀夫（エヌ・イーケムキヤツト）

辻 勝行（昭和電工）

野村淳子（東工大資源化学研）

馬場俊秀（信州大工）

森下 悟（東ソー）

青川正人（東レ）

AtsusbiYamazaki（Ⅵ匂∫eJね〃わルβ和∠彷Tb秒♂）

●

Ma皿agl皿g Editors

Sbigeo Satokawa（Tb秒o Gα∫C〈）．エJd，7b秒0）

HiroshiIchihashi（∫〃椚fわ椚OCゐe椚fcdJCo．エ由り7b秒0）

Tatsuya Okubo（乃e〃乃fve和∫秒qr7b秒0，Tb々γ0）

ShigenoriOgibara（乃e肋fve和f秒qr7b秒0）

MomqjiKubo（rbゐク丘〃肋ルβ和f秒，∫β和dd∫）

Sumio Saito（CαねJ．Cゐe椚．血d．C（）りJfdり馳wα∫dたf）

Tetsuya Shishido（〃fro∫ゐf椚α〃乃ルビ和f秒，仇ro∫カブ桝α）

Michio Sugimoto（九k椚よね〃鮎∫d乃C（，．エJd，∫βdeぎα〃rα）
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