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≪解 説≫

ゼオライトに担拝された金属カチオンの触媒特性

－HC－SCRを反応例とした眺望－

小倉賢，菊地英一

早稲田大学理工学部応用化学科
＿

ゼオライトに担拝された金属は，炭化水素還元剤による窒素酸化物の選択還元反応（HC－

SCR）に対して著しく高い活性と選択性を示す。このユニークな触媒特性は，ゼオライト細孔
内で配位不飽和なカチオン種として存在することに基因している。また，これら金属カチオン種

とゼオライトの細孔構造との結びつきは，金属カチオンの特異な触媒特性の発現に関わるのみな

らず，いろいろな触媒機能（例えさ荊舌性の安定性）を誘発することになる。要するに，ゼオライ

トは「配位子」あるいは「溶媒」として，金属をカチオンとして安定に存在させる重要な働きを
する。本稿では，最近の著者らの結果と併せて，ゼオライトに担挿された金属種の触媒に関わる

特性を概説する。

1．はじめに

現代の触媒化学に課せられた重要な課是のひとつ

として，グリーンケミストリーをはじめとする環境

に関わる反応プロセスに適した触媒の開発および実

用化をあげることができる1）。この環境触媒では特

に，既存の化学工業プロセスでは考えられない高い

「選択性」が必要とされ，いかに副反応をおさえ目

的の反応物だけを選択的に活性化させ目的生成物の

みを得るかが重要となってくる。また，通常の触媒

プロセスとは異なり反応条件が極めて過酷となるた

めに，触媒活性の「安定性」が求められる。こうい

った要求から，実用触媒の開発にはまだ多くの課遺
が残されているものも少なくない。

ゼオライトはそのイオン交換特性により，様々な

金属が担拝され様々な触媒反応に用いられるように

なった。多くの報告があるなかで，金属がカチオン

として存在し触媒作用を発現している例は少なく

重質油分解活性の高いプロトン型Yゼオライトに水

熟安定性を付与するべく第2成分として担持された

希土類元素〈1960年代），芳香族化に活性を示す
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ZSM－5担持ガリウム，亜鉛（1970年代）くらいで

ある。しかも後者の場合，酸化ガリウムとゼオライ

ト酸点とのシナジーによって活性が発現するといっ

た報告2〉もあり，カチオン種が活性サイトであるこ

とが明確にはされていない。しかし近年，ゼオライ

トに担拝された金属種の特異な触媒特性に俄に注目

が集まるようになったのは，90年代初頭の鉄ゼオラ

イトによるN20を用いたベンゼンからフェノールヘ

の直接酸化3），そして同時期に最初の報告があった

鋼ゼオライトによる炭化水素還元剤を用いた窒素酸

化物（NO∫）の選択還元，いわゆるHC－SCR

（selectiveCatalytic Reductionby Hydrocarbons）

である4，5）。この両反応は“夢の触媒反応’’とされて

いる超高難度反応の部類に属するものである。特に

後者の反応は，エンジン等の燃焼機器からの排気ガ

スに含まれるNO∫の低減除去触媒であり，最初の報

告以来非常に多くの研究報告がなされてきている。

図1はこれまで報告された触媒を，貴金属触媒，ゼ

オライト触媒（さらに細分し，活性な担持金属を示

してある），酸化物触媒で，最高活性とそれを示す

反応温度で仕切ったものである。なかでもゼオライ

ト担持金属触媒では，非常に高い「選択性」が広範

な温度域で高い活性を示す特異的な触媒特性につな

がっている。他方，銅ゼオライトの報告がなされて
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図1HC－SCRに活性な触媒の活性温度域。ゼオライト系触

媒のみ活性な担持金属種をプロット

はや十年になるが，特にゼオライト系触媒には解決

すべき技術的課窺がまだ多く，実用化が困難な状況

となっている6）。

ゼオライト触媒が関わるこれまでのHC－SCR研究

例などは優れた総説があるため詳細を割愛し，本稿

では，HC－SCRをターゲットとしてではなくあくま

でも指標として，ゼオライトの細孔構造に取り込ま

れた金属カチオン種の優れた触媒特性（特に「選択

性」）およびその「安定」化までを，これまでの研究

例を我々が得た成果を中心に概説したい。これらの

成果は，高選択性ならびに高活性なゼオライト触媒

の環境触媒における活性点設計に関して示唆に富む

ものと期待している。

2．ゼオライト上のガリウムとインジウムのイオン

交換された形と選択的触媒作用

HC－SCRが最初に報告されたCu－ZSM－5触媒では，

エチレンやプロピレンなどのオレフイン，あるいは

プロパンより高級なパラフィンが選択的還元剤とし

て作用する。CいZSM－5触媒の活性サイトに関して

はいまだ議論中であるが，ゼオライト構造内のイオ

ン交換サイトに交換された金属カチオン種7）が活性

を示すというのが共通見解となっている。

この反応系の特徴は，NOを直凍的に分解しよう

とした場合には反応を阻害する酸素が，むしろ反応

を促進することである。しかし還元剤の酸素酸化が

同時並行で進行するため，NO∫還元反応に対する

HCの高い「選択性」が必要不可欠となる。

本反応には酸素が必要不可欠であり，その役割は

以下の二つに大別される。
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図2 G山H－ZSM－5触媒上でのメタンによるHC－SCR。

○：NO－CH4－02反応におけるNO転化率，●：NO－C均一

02反応におけるCH4転化率，△：NO－CH4反応におけ

るNO転化率，■：CH4－02反応におけるCH4転化率

機構1：炭化水素の活性化（合酸素中間体の生成）

機構2：一酸化窒素の活性化（酸化によるNO2の

生成）

ZSM－5にガリウムをイオン交換担拝したGa／H－

ZSM－5ではメタンを還元剤として用いることができ8），

上記機構2で反応が進行する。すなわち，酸素の非

存在下ではNOは還元剤と反応せず，酸素とメタン

との燃焼反応が起こらない温度領域で酸素とNOと

の共存によりメタンが反応することから，NOの酸

化により生成したNO2が反応のイニシエータとなる

（図2）。還元剤であるメタンの燃焼反応が進行しな

いという特性から，非常に高選択的に反応が進行す

る。一方Cu－ZSM－5のように炭化水素の酸素酸化活

性が高い触媒では機構1が優先して起こり，炭化水

素の酸素酸化活性が低い触媒では機構2のように

NO2により炭化水素が活性化されるようである。そ

の後インジウムをイオン交換担持したIn／H－ZSM－5

もGa／H－ZSM－5と同様に高活性・高選択性触媒とな

ることを明らかにした9〉。In／H－ZSM－5の場合，

GおH－ZSM－5と比べて活性温度域を100℃も低温化

ができる。本反応は，ゼオライト酸点上で酸化され

生成したNO2がガリウム，インジウム上でメタンに

より還元され窒素を生成するものである。ゼオライ

トに担拝された金属は一般的にNO2－HC反応に活性

である。

固相イオン交換を利用し，活性なインジウム種を
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図3 液相中，あるいは固相におけるイオン交換により調製

したInゼオライトのメタンによるNO2還元活性およ

び酸性oH基強度の熱処理温度依存性（Kikuchi，βf

αJ．，⊥CαぬJ．，161，465（1996）9））

検討した例を紹介する。図3には水溶液中でインジ

ウムをイオン交換担持したIn／H－ZSM－5，酸化イン

ジウムをプロトン型zSM－5と物理混合したIn203／H－

ZSM－5，そしてH－ZSM－5のNO2還元活性を示す9）。

InノH－ZSM－5は高い活性と高い選択性を示した。一

方In203／H－ZSM－5は前処理温度の増加とともに活性

が増大し，In／H－ZSM－5に匹敵する活性を示すよう

になる。この間選択性は変化せずIn／H－ZSM－5と同

等の高い値を示したので，選択的な活性サイト数の

みが増大しているものと考えられる。またH－ZSM－

5は本反応にあまり活性がなかった。赤外吸収によ

り酸性OH基に着目すると，In／H－ZSM－5では酸性

OH基が少なく，In203／H－ZSM－5では前処理温度増

加とともにOH基強度が減少することがわかる。こ
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図4 固相イオン交換によるインジウム活性種，InO＋の形

成（K汰ⅦChi，eJ血，エ仇ぬJ．，1札465（1996）9））

Ål

Si
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02‾

図5 ゼオライトにイオン交換された配位不飽和なガリウム

種，GaO＋の分子動力学計算に基づく状態図

（Miyamoto，eJれ仇ねJ．乃血y，22，87（1994）11））

のことから，図4に示すような固相イオン交換反応

が進行し，生成したインジウムカチオン種，Ⅰ皿0＋が

本反応の選択的な活性サイトであることが結論でき

る。Ga／H－ZSM－5でも同様な固相イオン交挽を検討

し，ゼオライトにイオン交換されたガリウム種，

GaO＋の生成を確認したが，量的にはInO＋ほど多く

はなかった。Li，Armorによっても，Ga／H－ZSM－5

ではガリウムはGa203として主に存在しイオン交換

されたGa3＋種は極めて少量であるとされている10）。

Miyamotoらによるコンピュータシミュレーショ

ンでは，Ga／H－ZSM－5の特異的な高選択性はGaO＋

の配位不蝕和性（Lewis酸性）に起因することが提

案されている（図5）11）。田畑らも，その配位不飽和
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性によりNO∬や炭化水素種を効率的に配位すること

ができると推察した12）。しかし，水分子（Lewis塩

基性）が配位不飽和サイトであるGaO＋サイトに吸

着するとNO∬や炭化水素種の吸着を阻害するため，

反応系に共存する水は触媒反応を被寺する物質とな

る。一方In／fトZSM－5は，ゼオライトにイオン交換

されたインジウム種，すなわちInO＋への水の親和

カがGaO＋より小さいため耐水蒸気性を有すること

がわかった13）。以上のように，ゼオライトにイオン

交換された金属種によって活性温度域，活性サイト

発現機構，親疎水性が異なることがわかる。

固相イオン交換によるガリウム，インジウムのゼオ

ライトへの担持に関しての報告例は比較的多い14－17）。

それ以外にもアルカリ，アルカリ土頚やクロム，マ

ンガン，鉄，コバルト，銅といった遷移金属の塩化

物などを用いたゼオライトヘの固相イオン交換の検

討が，Kargeのグループ18）やKucherovら19）により

精力的に行われている。

上記固相イオン交換反応は，当然Na型のゼオラ

イトでは進行しない。また筆者らは，酸強度の異な

るプロトン型ゼオライトを用いてIn203との固相イ

オン交換を検討したところ，交換のしやすさ（モル

デナイト＞ZSM－5≫Y）は酸強度の序列と同じとな

ることを明らかにした20）。これらの結果は，ゼオラ

イトの酸性質が活性サイトである金属カチオンの固

定化の役割を担っていることを示唆するものである。

3．ゼオライト上のバラジウムのイオン交換された形

と選択的触媒作用

バラジウムをイオン交換担拝したPd／H－ZSM－5触

媒上でのメタンによるHC－SCRは，現在まで多くの

研究がなされたものの一つである。それは，Pd／H－

ZSM－5が共存する水蒸気による反応阻害性の程度が

小さく比較的低温域（400℃）から活性が発現する

ためであろう21）。バラジウム担持ゼオライトの場合，

ゼオライト酸点が反応に関与しており22），観点が

①NO酸化点として機能する23・糾）

あるいは

②活性なバラジウムの状態を維持する25－27）

と考察されている。特に後者の役割に関して，ゼオ

ライト上に高分散に担拝されたバラジウムが本反応

に活性であり，酸性質がバラジウムの再分散に有効

であることがIR，TPR，EXAFSなどにより観察さ

J

5B

r”■

6B

（4）

5FP 鴨F Y

図6 モンテカルロシミュレーションにより限定された

ZSM－5中のイオン交換サイト。5B：屈曲5貞環サイ

ト，5F：平面5貞環サイト，6B：屈曲6貞環サイト，

6F：平面6貞環サイト 浪ice，βJ血，JαぬJ．，1，4，

278（2000）29））

れている。特にIRでの検討ではPd2＋と酸点との相

互作用が量論的に論じられ，最隣接アルミニウムペ

アサイトによって固定化されたバラジウム種，

ZH（PdO）HZ（Zはゼオライトイオン交換サイト）が

活性を示すとBellのグループにより報告された27）。

彼らはのちにシミュレーションにより最隣凍アルミ

ニウムの存在に関して理論的に言及している28）。さ

らには，ゼオライトの安定なイオン交換サイトを4

種類とし，そのサイトへの金属の分布なども理論的

に求めている29〉。例えばバラジウムなどは5T flat

にもっとも存在しやすいことになっている（図6）。

また活性安定性とシミュレーションの結果を考慮し，

ゼオライトのSiO2／A1203比によってバラジウム種の

安定化された形が変化し，結果としてバラジウム担

持ゼオライトの安定化には多くの酸点を必要とする

ことがOhtsuka，Tabataにより示されている30）。

筆者らは，イオン交換されたバラジウム種を定量

的に議論すべく，Pd／H－ZSM－5をNaカチオンでバッ

クイオン交換することを試み31），NaCltitration法

と名付けた。すなわち，バラジウム種がカチオンで

あれば，Na＋でイオン交換されうるだろうというコ

ンセプトである。図7はNaCltitration法により定量

したPd2＋とNO2－CH4反応に対する活性をバラジウ
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モル比＝1）とメタンによるNO2還元活性（og∬a，eJ

αJ．，如才．仇ぬJ．，B23，247（1999）31））

ム担持量との関係から比較したものである。驚くべ

きことに，バラジウムはSiO2／A1203比約40のZSM－

5に対して，イオン交挽率にして10％程しかPd2＋と

して担持されないことがわかった。それ以上担拝し

ようと試みるとイオン交換されず，酸化バラジウム

（pdO）として担持されるようである。一方，バラジ

ウムがすべてPd2＋種として存在している領域，すな

わち担持量が1wt簡以下では，Pd2＋量の増大ととも

に触媒活性が増大していること，PdOが共存すると

転化率が著しく低下することがわかる。これらは，

Na＋でイオン交換可能なバラジウム種，すなわち

Pd2＋カチオン種が本反応の選択的な活性サイトであ

り，メタン燃焼に活性なPdOの共存は選択性を著し

く低下させ転化率を減少させる要因となることを如

実に示している。

4．ゼオライトの細孔構造を反応場として利用する

ケース

Im／H－ZSM－5上でのメタンによるHC－SCRでは，

ゼオライト酸点上でNOが酸化され，生成したNO2

とメタンがゼオライトにイオン交挽されたInO十上で

反応する。筆者らが水蒸気による反応阻害メカニズ

ムを検討したところ，ゼオライト酸点は水蒸気によ

り被毒されるが，InO十上でのNO2とCH4の反応に

対する水の阻害作用は小さいことがわかった13）。そ

こで，触媒の高機能化を目的として，「機能の複合

化」に関して検討した。水蒸気存在下においてNO

酸化反応を促進する貴金属を添加したところ，特に

日
d
d
＼
H
O
Z
芯
雪
○

日
d
d
＼
H
O
N
ち
雪
○

●

●

●

NOユー02

g

20

●

■／NO2

●

93

y州．引旭
‖udM

㌔晋

20

－

つ
－ハUN‖

吋洲S鋸仙．巌

aSi皿

g顎山
0

0

0

0

ⅠⅠVH－ZSM－5

ノノ

NO2

／仙Nq∠似
200 400 600 800

Time／sec

00 灯／NO

0
0

0
0

○葺i触≡st謙Oe：ねst
NO－02 NO－02

○

gaSm

g顎Ⅶt
200

150

100

50

Ⅰ伽－ZSM－5

／

／

ノづNO2

励
0． 200 400 600 800

Ti皿e／sec

図8 酸素共存下，Ⅰ山H－ZSM－5のNO2および肘Ⅰ山H－ZSM－

5のNOの破過曲線とNO／NO2の割合〈ogura a皿d

Kikuchi，Cゐe椚．エビ〃．，1017（1996）34）〉

Irを添加したIn／H－ZSM－5がメタンによるHC－SCR

に対して高活性を示した13・32〉。

Ir／In／H－ZSM－5では，反応がNO2を経由して進行

するのにもかかわらず，NOの方がNO2より反応性

が大であった。図8に示すNO∫吸・脱着実験により，

In／H－ZSM－5においてはNO2がゼオライト細孔内を
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図9 Co－ZSM－5上でのHC－SCRに対する炭化水素種の効果。

（witzel，er血，エ仇ぬJ．，14，，229（1994）39〉）■：CH4，

□：C3H8，▲：トC4HlO，△：n一押nta皿e，◆：neOPenta爪e，

○：3，3－dimetbylpentame，●：2，2，4一山m¢thylpe皿tane，

◇：neOnOna皿eく3，3－diethylpentane）

拡散しInO＋上に吸着，NO2として脱離すること，一

方Ir／Ⅰ山H－ZSM－5においては，NOの方がNO2より

速く細孔内を拡散し，細孔内Irで酸化されNO2とし

てInO＋上に吸着し，細孔外へは主にNOとなって拡

散することがわかった。この現象は，低濃度NO∫の

ゼオライトの細孔内での拡散性と関連していること

を示しており，ゼオライトの細孔構造の本反応にお

けるひとつの役割を提案するものとなった33－35〉。す

なわち，異なる機能をもつ二種類の活性サイトをゼ

オライトの限定された空間内に集積し共存させるこ

とによるint柑POreCatalysisにより，優れた触媒作用

が可能となることが示された。

ゼオライトの構造は反応分子の吸着・拡散に影響

を及ぼすことによりゼオライト細孔内で起こるHC－

SCR反応の活性，選択性に影響をあたえているよう

である。粒子径の違うzsM－536，37），モルデナイト38）

を用い，反応物への拡散の影響を調べたところ，粒

子径の比較的大きなゼオライトには拡散の影響がみ

られることが報告されている。また，嵩の異なる炭

化水素を還元剤に用いてゼオライトの分子師効果を

検討した例は興味深い39）。嵩高い分子であるネオノ

ナンはCo－ZSM－5の細孔内へ進入できないためゼオ

ライト外表面で酸素酸化により消費され，他の低級

炭化水素種還元剤と比較して著しく選択性が低くな

っている（図9）。これら低級炭化水素分子はゼオラ
イト細孔内へ十分拡散可能であり，それらの還元反

応に対する選択性が一致するところからも，選択的

な還元反応はゼオライト細孔内に位置するCo2＋上で

進行することが示されている。また，Coベータの長

期活性安定性および耐硫黄化合物被毒性は，細孔構

造が反応分子の拡散に影響を及ぼしていることから

説明されている40）。担体であるベータはZSM－5

（5．3×5．6Å），モルデナイト（6．5×7．0Å）と比較

して大きな細孔径（6．4×7．6Å）を有するため，Co－

ZSM－5，Coモルデナイトでは二酸化硫黄により被

毒を受けたコバルトが細孔内への反応物の拡散を阻

害することで経時的な転化率の低下が著しいが，Co

ベータにおいてはその拡散阻害性が小なため高い転

化率を維持することが可能となる。

5．ゼオライト構造を金属カチオンの安定場として

利用するケース

鉄ゼオライト触媒は，ベンゼンからの直接フェノ

ール合成に活性を示すことでも注目されている。本

触媒上でのHC－SCRでは，H20，SO2共存による活

性低下がまったくみられず，約1000時間にわたる

経時的な触媒活性の変化を調べても高い転化率が維

持される41）。これはゼオライト上にのみ存在し得る

F♂＋種，【Fe（OH）】＋が本反応の活性サイトであるた

めとされている。このイオン交換された鉄カチオン

種が過剰に存在することが活性安定性には必要不可

欠とされ，0Ver－eXCbangedFe／ZSM－5と名づけられ

ている。【Fe（OH）】＋を多く担拝するには，シュウ酸

鉄を用いpHコントロール下厳密に嫌気雰囲気を維

持する装置を用いて鉄の酸化を防ぐ必要があること

が後に報告されている42）。また詳細は分からないが，
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使用したZSM－5も特別な合成法により得られたもの

であるために，長期安定性を示す結果をもたらす要

因とされた43）。この後鉄ゼオライトに関しては，

Sachtlerのグループが精力的に研究を続け，酸素架

橋型ペアサイト，【HO－Fe－0－Fe－OH】2＋がゼオライト

中に存在していることを提唱した44，45）。ここでは

sublimation（昇華）による鉄の導入方法を提案し，

ゼオライトに依らず確実にペアサイトを担持できる

ことが確認されている。また，Sublimation法では

托3十としても存在しうることがESRにより明らかとさ

れている嶋47）。

ゼオライトのミクロ細孔構造内に特有なイオン交

換サイトが存在し，それが活性に影響を及ぼすこと

も明らかにされつつある。Wichterlovaのグループ
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図11Pd／払ZSM－5触媒のメタンによるHC－SCRにおける長

期活性安定性に対するCoの添加効果（ogura，ぞJれ

4押乙αぬJ．，B27，L213（2000）59〉）○：Co（3wt％）／

Pd（0．4wt％）／H－ZSM－5；●：Pd（0．4wt％）／H－ZSM－5；

口：Co（3wt％）／H－ZSM－5

は，コバルトイオン交換ゼオライト（zsM－5，モル

デナイト，フェリエライト）を用いてコバルトの存

在するサイト，存在しやすいサイトの序列などを，

UVを駆使し総括的に議論している。Co2＋はゼオラ

イト中のα，β，γに位置し（図10），ZSM－5の場合

はβが細孔インターセクションの最も開けたロケー

ションをもつ48）。しかしCo2＋の安定化サイトはゼ

オライトにより，あるいはプロトン塑かナトリウム

型かでも大きく異なる。モルデナイト，フェリエラ

イトではαが，ZSM－5ではβがもっとも主たるサ

イトでありかつ活性の高いサイトとなっている49，50〉。

また共存する2価カチオンの影響によりCo2＋の安定

化サイトが変化することも見いだされている51－52）。

メタンによるHC－SCRにおいては，バラジウム担

持ゼオライトが水蒸気反応阻害性が低いことがわか

った。しかし，バラジウム担持ゼオライトの最大の
課題は水熱安定性が低いことであり，長期耐久性に

乏しい53－55）。Pd2＋カチオンが水熱条件下で不安定な

ため，易動性のPd（OH）2がゼオライトの外表面に移

行し，PdOとして凝縮する53）。Pd／モルデナイトの

場合，初期状態としてサイドポケット中に存在する

Pd2＋種が反応中にメインチヤネルに移行し活性が経

時的に増加してゆくことが，モビリティの高いバラ

ジウム活性種の存在により説明されている56）。反応

中のバラジウム種の易動性に関しては，NOを吸着

したPdO活性種であるとするモデルもある27）。一方

Pd／Yゼオライトは，活性なPd－NO錯体がPd2＋の存

在するソーダライトケージ内では形成されない大き

表1それぞれのtitr如ion法によるPd2＋の定量（値はpd2＋／

totdPdモル比）

NaClt血adon NH4NO3titradon

触媒 耐久 耐久
反応前 試験後 反応前 試験後

Pd（0．4wt％）／HZSM－5

P〃Co（1wt％）／HZSM－5
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さのため活性を示さない57）。このように，易動性を

有するPd2＋活性種は環境の影響を強く受けるようで

あり，Pd／モルデナイトがPd／ZSM－5よりも長期耐久

性の点で優れていることもその影響が反映されてい

るものと考えられる55・58）。

筆者らは，PdゼオライトにCoを共存させること

により，Pd2＋活性種に対して長期活性安定性を付与

することが可能であることを見いだした（図11）59）。

Pd／H－ZSM－5では前述の通りPd2＋がNa＋により容易

にイオン交換される。一方Co／Pd／H－ZSM－5では，バ

ラジウム種がNa＋によってはイオン交換不可能とな

る。しかしNH4＋イオンでは交換されるため，Pd2＋

として担持されていることがわかった（表1）5S）。

Pd／H－ZSM－5では反応中にPd2＋種の量が減少する一

方で，Co2＋が共存することによりpd2＋量が不変と

なった。これらの結果を解釈するのに，ZSM－5への

1価カチオンの100％イオン交換反応に対する熱力

学的親和性の序列60〉が以下のようになっていること

を利用した。

NH4＋＞H30＋≫Na＋

すなわち，Na＋でイオン交換可能であったゼオライ

ト上の活性pd2＋種が，Co2＋が存在することにより

ゼオライトへの親和性が増大し，イオン交換性の強

いNH4＋でなければイオン交換されなくなる。この

ことは，Co2＋カチオンの存在によりPd2＋種がゼオ

ライトと強く相互作用しモピリティが減少するため

に，ゼオライト細孔内で比較的安定化されることを

示している。このように，ゼオライトを介したカチ

オン間の相互作用のため，Co2＋／ゼオライトに担拝

されることにより，Pd2＋カチオン種の安定性がコン

トロールされる。このイオン交換性は酸性質にも依

存していることが示された58）。すなわち，プロトン
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型のZSM－5の代わりにモルデナイトを担体としたと

ころPd2＋のイオン交換性が変化し，ゼオライトとの

親和力が大となった。このことと，ZSM－5に比べて

モルデナイトに担拝されたPd2＋種の活性安定性が高

いこととは無関係ではないと思われる。

6．カチオンがゼオライトの結晶構造を安定化させる

ケース

ゼオライト系触媒のもう一つの課選はゼオライト

構造の安定性である。ゼオライト結晶構造の安定性

は構造欠陥サイトの量に相関しており，ゼオライト

の合成法に依存する場合が多いと思われるが，カチ

オン交換によっても安定化が達成されるようである。

Coカチオンにはゼオライト骨格自身を安定化させる

役割もあることが報告されている61）。また，先述し

た0VeトeXChangedFe／ZSM－5の活性安定性は，Feカ

チオンによるイオン交換によりBr抑Sted酸点が残存

しないことで，耐水蒸気性が増大しゼオライト構造

の崩壊が起こり難くなることで説明されている44）。

またごく最近の例では，Co2＋やNi2＋のイオン交扱

がA，Ⅹ，Yゼオライトの結晶構造を安定化する効

果があることが認められている62）。

7．おわりに

ゼオライトのHC－SCR触媒における役割は，細孔

構造や酸性質に直接的に基因するよりも，担挿され

た金属カチオンを反応に活性な配位不飽和な状怒に

保つことを可能にするイオン交挽能（配位子あるい

は溶媒としての働き）であると考えられる。すなわ

ち，メタンによるHC－SCRに対して活性なガリウム，

インジウムイオン交換ゼオライトは配位不飽和な

GaO＋，InO＋が選択的活性サイトとして機能する，

Co2＋は安定化されるイオン交換サイトによりその活

性が変化する，ゼオライト中で安定化されるFe2＋は

過剰に存在することで逆にゼオライトの結晶構造を

安定化させる，水蒸気共存下でユニークなHC－SCR

活性を示すPd2＋はCo2＋／ゼオライト上で安定に存在

しうる，などである。

McBain63），Barrer64），Sher汀65）の時代まで遡ると，

ゼオライトヘのイオン交換選択性等の研究は数多く

存在している。しかし，その多くはアルカリやアル

カリ土類カチオンの交換特性の検討に限られる。本

稿に示すような遷移金属，典型元素カチオンの交換

特性，あるいは交換特性自身を変化させる効果は，

ゼオライトヘのイオン交換特性およびイオン交換さ

れた金属種の物性に関する更なる検討を呼び起こす

ことになると期待している。また，先に行われた

NATOWorkshop〈副題：Catalysisbyuniquemetal
ion structuresin solid matrices：From science to

application）でも取り上げられた程，ゼオライト担
持金属のカチオン性がゼオライト触媒にとっては重

要なファクターとなることが再認識されているよう

である。ゼオライトをベースとして高活性・高選択

性を示す触媒を設計するには，活性サイトの数を増

大させるとともに，非選択的な反応のサイトの減少

あるいは消滅を抑制させなくてはならない。活性サ

イトとなるカチオンを選択的に増大させることが重

要なキーとなるであろう。さらにはゼオライトは水

熟安定性が低く，先に示したように，環境触媒のよ

うな極限反応条件下における使用に耐えにくいと考

えられている。ゼオライト中のイオン交換による構

造特性改質や交換カチオン種の安定性向上に関する

知見を集積することもまた必要不可欠となろう。こ

こに概説したような各研究で蓄積された知見は，環

境科学の発展に寄与するだけでなく，触媒科学に関

する極めて重要ななにかを提示するものとなると強

く信じている。
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《解 説≫

H－ZSM－5ゼオライト触媒によるリッター型反応

奥原敏夫

北海道大学大学院地球環境科学研究科

ニトリル基にアルコールを付加させてⅣ－アルキルアミドを生成する反応は1948年にリッタ

ーとミニユリが硫酸を用いて見出した反応でリッター反応と呼ばれている。その中でもアクリロ

ニトリルとイソプロパノールとの反応は最も有用な反応であるが，これまで触媒反応の例は報告

されていなかった。最近，著者らはH－ZSM－5ゼオライトが他の固体酸触媒や液体酸に比べて特

異的に高い触媒性能を発揮することを見出した。

1．はじめに

リッター型反応1）は開き慣れない反応であるが，生

成物の一つであるⅣイソプロピルアミドが興味狭い

物性を持つことが発見されて以来，注目されている。

このモノマー水溶液は加熱すると白濁し，冷却すると

透明にもどる熱可逆性を示す2）。同様にポリマーも加

熱すると不透明化する。この曇点はシャープで，親水

性や非極性モノマーの導入によって変化する。この感

温性ポリマーは，遮光性材料，記録材料，表示材料，

感熱素子，分離膜などの用途が考えられている。この

ポリマーが注目されだしたのは土壌保水剤としての可

能性による。通常のアクリル酸系高吸水性樹脂は吸

水倍率は高いが水を放出しないために，植生能がな

いが，このポリマーは水を吸ったり出したりできる

ので，土壌保水剤として適した材料として関心がも

たれている。

現在，工業的には硫酸を用いるリッター反応（式

（1））で製造されている。この硫酸法では，反応温度

を室温付近に抑え，大量の硫酸を用いることによって，

反応を選択的に進行させている。しかし，その需要が

高まれば高まるほど，廃触媒が大量に産出するこの方

法は見直されねばならなくなった。もし，この反応に

有効な固体触媒が党見されれ与£その意義は大きい。

CH2＝C払CN＋トC3H7－OH

－CH2＝CH－CONH一言－C3H7 （1）

〒060－0810札幌市北区北10条西5丁目

北海道大学大学院地球環境科学研究科

この反応がかなり難かしいのは，第一にニトリル

を活性化するには強酸性が必要なこと，第二に原料ア

クリロニトリルが重合しやすいこと，第三にイソプロ

ピルアルコールの脱水が起こりやすいからである。

著者らは，従来の硫酸プロセスを固体酸で置き換

えることが可能な固体酸の開発を目申とした研究を進
めており，その一環としてこの反応に注目した。固体

酸の中でも，強酸性をもつ固体のヘテロポリ酸系化合

物を念頭において研究をスタートした。

その前に，すでに報告されている関連文献や特許

について述べる。均一の強酸触媒や錆体触媒での実施

例が報告されている。BF33）はペンジルアルコールと

種々のニトリルの反応を触媒する。また，無水トリフ

ルオロメタンスルホン酸の存在下でトアルコールとア

セトニトリルからN－アルキルアミドが生成したとの

報告もあるが，触媒的ではない4）。Pd【（CH3CN）2

（PPh3）2】（B払）2はアクリロニトリルとJβ〃－ブタノール

からのリッター反応に有効であると報告されている5）。

固体酸触媒の例として，スルホン化ポリマー樹脂の

NaBon－Hがアセトニトリルとペンジルアルコールと

の反応に活性であると報告された6）。しかし，アクリ

ロニトリルとイソプロパノールを促進する触媒は均一

および不均一系いずれにおいても報告されていない。

特許では，三井東庄化学が各種ヘテロポリ酸を触

媒とする液相リッター反応を行っている7）が，アクリ

ロニトリルとイソプロパノールとの反応は成功してい

ない。三菱化学8）はアセトニトリルとアルコールの反

応をゼオライトを用いる気固系で行っている。しかし，

アクリロニトリルとイソプロパノールとの反応は検討
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していない。

2．各種固体触媒とリッター反応

予備実験的にアクリロニトリルとイソプロパノー

ルとの反応を典型的なヘテロポリ酸を用いて，均「系

で150℃で検討した（結果は後で示す）。しかし，い

ずれのヘテロポリ酸を用いても収率は低かった。また，

固体ヘテロポリ酸の中では高活性なCs2．5Ho．5PW12040

を用いても，残念なことに反応はほとんど進行せず，

当初の計画は早くもここで変更せざるを得なくなった。

この目的反応を進行させるには，より高い酸強度を有

する材料が必要と思われるが，現時点ではそのような

固体酸材料は見あたらないので，このリッター反応が

どのような特徴があるのかを，まず検討することにし

た。反応が起こらなくては話が始まらないので，アル

コールとして三級カルペニウムイオンを安定に形成で

きるトアダマンタノールを選びアクリロニトリルとの

反応（式（2））を検討した。

ⅠI

l
ⅡユC＝C－CN ＋

我 0

盛∵ポ＝上還（2）
表1にアクリロニトリルとトアダマンタノールとの

反応を各種固体触媒および均一酸触媒で行った結果を

まとめた9）。この反応はCs2．5Ho．5PW12040やポリマー

樹脂のNaBonやAmbedystを用いると100℃程度で容

易に進行し，選択的にⅣ－アダマンチルアクリルアミ

ドが生成した。均一系でのヘテロポリ酸もかなりの

性能を発揮した。これらの触媒は超強酸性を有する

もの10・11）であり，やはり，超強酸に分類できる程度

の強酸が必要かと思われた。

次に同じ三級のアルコールである托rトブタノール

とアクリロニトリルとの反応（式（3））の結果を表2に

まとめた。この反応では先の反応とは異なり，ferト

ブタノールは容易に脱水して，気相にイソプチレンと

して逃げてしまうのでさらに難しくなる。

CH2＝CH－CN＋お打－C4H9－OH

→CH2＝CH－CONH一緒打－C4H9 （3）

表2に示すように，アダマンタノールの反応と同様

に，ポリマー触媒がこの中では優れた特性を示し，収

表1アクリロニトリルと1－アダマンタノールのリッター

反応

Catalysts Yieldり％ Selectivityb／簡 TONc

Cs2．5Ho．5PW12040

HY

H－mOrde血te

SiO2－A1203

SO42‾／む02

H－ZSM－5

Amberlyst15

Na点0皿－H

N戒om－SiO2

PTSe

H3PW12040f

97

79

6

6

9

17

榊

97

97

89

労

l

92

88

榊

榊

伽

榊

81

92

93

55

72

00

▲uノ

0

2

4

つJ

つJ

′
一
＼

24

6

d＼ノ価
2
仇
1
3
2
1
8
1
1
6

つJ

Reactionco乃血dons：CatalystweightO．2g，aCⅣ10血打ile60mmol，

トadamantanoll．3mmol，373K払r6b．aYield（％）＝1（氾×〈〃－

adama皿tylac巧lamide）／〈トadamtanoladdedi血ぬ11y）．bSelectivity

％＝100×（〃－adama瓜tylacrylamide）／（〃－adama皿tylacrylamide＋

acrylamide）．CT町nOVerムumber：血e血u血ber ofⅣ－adamantyl－

acけ1ami血払mleddividedby血e皿u血ねrofacidsites血血e偽血yst．

dO皿血ebasisof血esw蝕ceacidsites．¢ターTolⅦe皿eS山払血cacid

（mo皿Ohydrate）．fHex血y血ate．

率は80％に達している12）。酸化物系固体酸の中では

Cs2．5Ho．5PW12040が高い収率を与えるが，32％程度

と差がついた。ゼオライト系触媒はこの反応において

も見るべき特徴がなかった。

本命の反応であるアクリロニトリルとイソプロパ

ノールとの反応を各種ヘテロポリ酸で検討した結果を

表3にまとめた。固体や液体酸ヘテロポリ酸を種々検

討したが，収率は10％そこそこであった。H3PWlプqo

のH＋の一部をCu2＋に変えると，やや収率の向上がみ

られたので，Cuの置換量を細かく変化させたが，収

率は依然として低い値に留まった。この時点でおおよ

そ本命の反応をあきらめかけていたが，式1や式2の

反応で検討したあまり良い結果が得られていない固体

触媒たとえばゼオライト系触媒でも一応この反応で比

較して，最後の整理をつけようと，反応をルーチンに

こなしていた。

突然，予期しない結果が飛び込んできた。表1の反

応では収率17％，表2でも収率13．7％しか与えなっ

たH－ZSM－5が表4に示すようにイソプロパノールの

反応では他に類を見ない68簡の収率を記録したので

ある13）。触媒重量を2倍の2gにすると収率は90％

を越えた。他のゼオライトも種々検討したが，H－
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表2 アクリロニトリルとJerトブタノールのリッター反応

（14）
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1．6
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0．1

5．2

2．4

4．9

11．2

30．0

22．2

38．3

1．4

Reacdon condido皿S：Catalyst weightl．Og，aCrylonitrile150mmol，Jerトbutamo130mmol，373K for8b．aYield（％）＝100×〈Ⅳイerト

htylacry血血de）／（ted－butylalcoholaddedinidally）・bSelectivity％＝1∝〉×Wイe打－butylacrylamide）or（虹汀1肌i血）／（〃一緒け一血tylacrylamide＋

acrylamide）．〃・ねげ－butylacrylamideandacけ1amide
are abbreviated as BAA a皿d AA，托SPeCtively．cTbeco瓜VerSio心（％）is de点ned as

lOOx（mo10facry10nitrile or
ferトbutaaoldisappeared）／（molof acry10屯iはile

or
ferf－butylalcoboIpreseれtiIlitially）．Acryloaitrileis

血breviatedasAN．dTurnoverm血ber；血emⅦmberof〃一緒rトb山ylacrylamide払rmeddividedby血enumberofacidsitesi皿也ecatalyst．

eOm血ebasisofI汀OtOnSOn血esu血ce．fCⅥ0．SHl．4PW120仰 gO．18gcatalystwasllSed．

ZSM－5のみが有効であった。すんでのところで，あ

やうく見逃すところであった。いま考えると，H－

ZSM－5が1－アダマンタノールやJβrトブタノールの反

応に有効でなかったのは細孔サイズと反応分子サイズ

から然るべきかもしれない。以下，H－ZSM－5に焦点

をあて，詳しく検討を開始した。

3．H－ZSM－5によるリッター反応

払ZSM－5がなぜ特異的に優れているのかを解明す

るための一歩として，H－ZSM－5のÅ1含量（100

AⅣ（Al＋Si）／簡）の影響を検討した。Al含量は固体酸

の活性点である酸量に対応するし，酸強度やこのゼオ

ライトの特徴である疎水性に大きく影響する。種々の

Al含量のH－ZSM－5をそろえ，Al含量とⅣ－イソプロ

ピルアクリルアミド酔AAとする）の収率との関係

を調べた。図1に示すように収率はAl含量に対して

特異的な山型の変化を示し，血合量2．63％（Si／舶原

子比は37に相当）で最大となる特異的な変化を示し

た14・15）。なぜこのようになるのかが次の課経となった。

ここで収率は6時間後でのPAAの生成量であるので，

触媒の維新ヒがある場合には，本来の触媒活性を直

接反映しているとは限らない。そこで，反応速度の吟

味を行った。
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アミド収率との関係

図2に異なったAl含量を持つH－ZSM15を用いた時

の反応の経時変化を示す。いずれのH－ZSM－5でも反

応は初期にスムースに進行しているように見える。反

応の後半では速度の低下がみられ，活性劣化があるこ

とを示している。H－ZSM－5の酸量はAlの含量と比例

するから，単純には反応初速度はAlの含量に比例し

てもよいように思われるが，図2の結果はむしろ逆に
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表3 ヘテロポリ化合物を触媒とするアクリロニトリルとイ

ソプロパノールとのリッター反応
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見える。

このことを定量的に示すために，図3にAl含量と

酸量および反応初速度の関係を示してある16）。ここ

で，酸量はNH3TPD法で実測した15）。初速度は低Al

含量領域ではAl含量にともなって増大するが，高Al

含量ではむしろ低下する一見奇妙な傾向が見られた。

同図に反応中に蓄積されたN原子量の蓄積速度も合わ

せて示した。窒素原子蓄積速度はAl含量の増大とと

もに大きくなっている（炭素に関しても同様の傾向が

ある〉。
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図2 払ZSM－5を触媒とするリッター反応の経時変化
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図3 H－ZSM－5における酸量，反応初速度，および窒素原

子蓄積速度のAl含量依存性

H－ZSM－5に含まれるAl原子あたりの反応初速度

（酸点あたりの反応初速度に対応しここでは比活性と

よぶ）を求め，図4に示す。この比活性はAl含量に

大きく依存し，Al含量増大に伴って，大きく低下し

た。同図にH－ZSM－5の疎水性を示す値として水の吸

着密度の逆数（実測億15））をプロットしてある。水

吸着から推定した疎水性は比活性の依存性とよく類似
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表4 種々の酸触媒によるアクリルニトリルとイソプロパノールとのリッター反応
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図4Il－ZSM－5酸点あたりの比活性および表面疎水性のÅ1

含量依存性

した依存性を示している16）。なぜ，このような大き

な依存性を示すかは，後半で述べることする。

ここで大きな開演として，浄矧ヒが出てきた。生

成物であるIPAAがH－ZSM－5の細孔から脱離しにく

い可能性があるので，まずこの点を検討した。図5に
示すように，室温でPAAの1，3，5－トリメチルベンゼ

ン溶液を導入するとPAAは容易に細孔内に吸収され

ることが分かった。さらに，この溶液にアクリロニト

リルを加えると，細孔に吸収されたIPAAが脱離して
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図5 〃一イソプロピルアクリルアミドのfトZSM－5（Å1＝

2．63％〉への吸着脱錐挙動。（a）1，3，5－トリメチルベン

ゼン溶液からの吸着，（b）アクリロニトリル添加によ

る脱錐

くることが示された。従って，IPAAの細孔内外の出

入りは容易であると結論できる。

活性劣化の原因として反応中のアクリロニトリル

の重合やプロパノールから生成するプロペンの重合が

考えられる。図3に示すようにかなりの量の重合物が

反応初期から蓄積している。炭素蓄積量と触媒の外表

面積（30m2g－1程度）を考慮すると，反応後の外表
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図6 H－ZSM－5（Al＝2．70飽）における細孔容積と〃－イ

ソプロピルアクリロアミド収率の関係。（○）：フレッ

シュ触媒，（●）：反応後，（△）：反応後空気焼成触媒，

（■）：アクリロニトリル処理触媒，（ロ）：イソプロパノ

ール処理触媒

面は完全にポリマーで覆われていることが予想される。

実際，重合禁止剤を入れな†－と，浄性低下の程度は激

しかった。

次に反応に伴う細孔容積の変化をしらべ，それと

収率との関連を図6に示す。反応後には細孔容積は著

しく低下し，くり返し反応（なんら処理しない場合）

での収率も著しく低かった。また，アクリロニトリル

のみを反応条件で凄触させた触媒やイソプロパノール

のみを接触させた後の触媒でも細孔容積は低下し，収

率は細孔容積と関連した。

図7に反応後の触媒の赤外吸収スペクトルを示す。

反応後では2244cm－1にCNの特徴的な吸収がみられ

た。この吸収は図7に比較として示してあるポリアク

リロニトリルに見られる吸収と一致した。原料である

アクリロニトリルに含まれるCNの吸収は異なった波

数（2230cm－1）にピークを与えるので，図7で見ら

れたピークは原料によるものではない。このことは，

劣化の原因がポリアクリロニトリルの細孔閉塞である

との先の推論を支持する。

触媒再生について述べる。反応後劣化した払ZSM－

5を空気中773Kで5時間焼成し，くり返し反応を行

った結果を図8に示す。この焼成によって触媒活性は

ほぼ回復した。さらに，この再生は何回も可能であ

った。
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図8 繰り返し反応による活性および選択性の変化。繰り返

し反応の閏に触媒を500℃で焼成した

最後になぜこの反応にH－ZSM－5が特異的に有効で

あるかを考察する。冒頭で述べたように，リッター反

応ではアルコールから強酸の作用によって生成したア

ルキルカチオンがCN基のN原子に攻撃してCH2＝

CH－C＋＝N－f－C3H7カチオンが形成される。HO－がこ

れに付加してアミドができる。これらから，アルキル

カチオンや先のカチオンを安定化できる強酸性が必要

と考えてきた。

代表的な固体の強酸であるCs2．5Ho．5PW12040や

SO42－／ZrO2が本命の反応（1）に有効でなかったこと，
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さらにはゼオライトでもより酸強度が高いモルデナイ

トが不活性であることは，単に酸性（酸量や酸強度）

がこの反応を促進する要因でないことを示唆する。H－

ZSM－5の特徴にその細孔構造があげられる。細孔の

サイズの．56×0．54nm）は上記CH2＝CH－C＋＝N－ト

C3H7カチオンのサイズに近い。明らかに，トアダマ

ンタノールからのカチオンは細孔内では形成されない

から，H－ZSM－5がトアダマンタノールの反応に不活

性であったのであろう。同じゼオライトでもHY，モ

ルデナイト，ベーターは性能が低く，細孔があれば良

いと言うわけではない。細孔のサイズが重要だとすれ

ば，細孔内が中間体を安定化するのに良い環境である

のかもしれない。

次の因子について考える。図4に種々のH－ZSM－5

の疎水性と比活性との類似性が示されている。H－

ZSM－5のもう一つの特徴は細孔内の疎水性であり，

これが特異的機能の要因とも考えられている。なぜ，

疎水性が関与するのかは説明が難しいが，事実として

イソプロパノールの濃度を高めると，生成物pAA量

が低下した。つまり，イソプロパノールは阻害効果を

示している。OH基を持つイソプロパノールは水と類

似の性質を発揮することがあるとすると，疎水性が高

くなると，イソプロパノールの阻害が弱められ反応が

起こりやすくなることになる。これが図4の現時点で

の解釈である。
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《解 説≫

東京大学総合研究博物館収蔵

「リースター・南鉱物標本」中のゼオライト

荻原戌騎，濱田欣孝

東京大学大学院理学系研究料地球惑星科学専攻

東京大学総合研究博物館に収蔵される「リースター・南鉱物標本」は，我が国における最も

充実した海外鉱物標本である。原産地をはじめ，世界的に著名な産地からの標本が数多く，この

中には18種，98点のゼオライト鉱物が含まれる。東京大学総合研究博物館では，現在，収蔵標
本の画像データベース構築作業を行っている。その成果の第一段として「リースター・南鉱物標
本」中のゼオライト鉱物17種，28点の画像データを作成したので公開する。

1．はじめに

東京大学研究博物館に収蔵，展示されているリースタ

ー・南鉱物標本は，元来ドイツDuesseldoげ，蝕enix－Rein

RohrAG社〈現在のThyssenAG社）に勤務していた

W．鮎ester氏のコレクションであった。標本の一部には

交換・寄贈などのものも見られるが，大部分は彼が1920

年代から1950年代にかけて購入した標本である。彼の死

後，未亡人によってイユズス会に寄付された標本は，

1963年に上智大学に納められた。上智大学では南英一教

授を中心に整理・研究が行われたため，「リースター・南

鉱物標本」と呼ばれるようになった。1986年から瀬川幸

一上智大学教授，歌田実東京大学教授（当時），清水正明

富山大学教授によって，標本とラベルの点検が始められ，

仝標本の台帳記載が行われた（shimizu，efαJ．，1989）。そ

の後，1988年に上智大学から東京大学への貸出契約が結

ばれ，現在は東京大学総合研究博物館に展示・収納され

ている。我が国における海外著名産地の標本を揃えたコ

レクションは，東京大学および京都大学に収蔵される

KRAm鉱物標本のみであり，「リースター・南鉱物標本」

は我が国における最も充実した海外鉱物標本である。

2．標本の特色

標本の内訳は，合計610種（59変種・亜種を含む），

4423点からなり，ドイツを中心としたヨーロッパ各地の

〒113－0033文京区本郷7－3－1理学部5号館

東京大学大学院理学系研究料地球惑星科学専攻
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ものが多いが，米国，アフリカさらにラテンアメリカに

まで及ぶ。清水ら（1988）は，「リースター・南鉱物標

本」の特色を以下のようにまとめている。①原産地をは

じめ，世界的に著明な鉱物産地の標本が多い。②鉱物の

共生関係や産出状態の違いを考慮しているため，生成環

境の推定に役立つ。このため，現代の鉱物科学にも充分

活用できる学術的価値の高い標本が多く含まれる。③見

事な結晶形を示す標本が多いこと。結晶の外形は内部構

造を反映するため結晶形の特徴を把撞することは鉱物学

の第一歩であり，さらに鉱物化学などを通じて応用科学

へと発展させる上で重要な資料である。

3．ゼオライト標本

「リースター・南鉱物標本」には，18種，94点のゼオラ

イトが含まれる。この中には，幾つかの原産地標本が含

まれる。東京大学総合研究樽物館では，2001年度からリ

ースター・南鉱物標本の画像データベース構築作業が開

始された。その成果の第一段としてゼオライト鉱物につ

いて画像を公開する。なお，写真の説明に添付した化学

組成は，Gottar血andGalli（1985）から標準組成を用いた。
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AnalcimeNaAISi206・H20．Toneisen，Duingen，beiHannover・

Analcime NaAISi206・H20．Duingen，Hannover・

Brewstedte Sr2（A14Si12032）・10H20．Strontian，Scotland・

ChabaziteCa2（A14Si8024）・12H20．Nidda，Vogelsgebirge，Oberhessen・

EpistilbiteCa3（A16Si18048）・16H20・Teigarhom，Iceland・

FaujasiteNa20Ca12Mg8（A160Si1320384）・235H20・Annerod，Giessen，Hessen・
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リートベルト解析講習会報告

快IETAN－2000によるゼオライトの構造精密化」

平成13年度の本学会主催の「リートベルト解析講

習会」が，清住裏道氏（産業技術総合研究所）のお世

話により，平成13年5月25日（金），茨城県つくば市

産業技術総合研究所（旧工業技術院）にて行われた。

かねてより泉富士夫氏が，産み育ててきたm

であるが，今回の講師をつとめた池田卓史氏との共同

研究により，昨年RIETAN－2000となりパワーアップ

してネット上に登場した。単結晶育成の難しいゼオラ

イトにとって粉末Ⅹ線データから構造解析ができるリ

ートベルト法は，非常に画期的で魅力にあふれた手法

である。しかし，今までこういった形で講習会がなか

ったことや，詳しい解説書がなかったことから，

METANの存在を知りつつも，使い方に戸惑っていた

方も少なくはないと思われる。

講習会は，午前中が（株）マックサイエンスによる

丁寧なⅩ線回折法講座で，和也veld解析を念頭に置い

た測走法の説明が行われた。これが後々のRIETAN－

2000のデータにどう影響するかの伏線となっている。

そして，つくばの緑を眺めつつのおべんとうで昼休み。

さて，午後になり，いよいよこれからが本番，開発者

の池田氏の講義が始まった。さすが，ソフトウェアの

開発をされている方である，スクリーンに映し出され

る画像の一つ一つが非常に手の込んだ造りとなって見

る者を魅了した。

講習の流れは以下の通りである。（講習用テキスト

より抜粋）

●リートベルト法から得られる情報

●RIETAN－20（氾の特徴

●あらかじめ用意するもの（基礎データなど）

●RIETAN－20α）における入力・出力ファイル

●強度データ（＊．int）の作成

●METAN－20∝lで用いる入力ファイルの作成

●解析のコツ
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●パラメータの相関

●パラメータ初期値の選び方

●バックグラウンドの決定

●最小二乗法の選択

●非線型拘束条件
ゼオライトの粉末Ⅹ線回折では，2◎＜100の低角

側に反射が現れるため，可変スリットを用いて低角例

のスリットを絞ることによってS／N比を大幅に向上さ

せることができる。

初期データを精密に測定することが，良い解析結

果につながるということはもちろんであるが，今回，

講習会で解析例を見せていただいて，初期データを測

定する際に，可変スリットを用いることの重要性を痛

感した。

講習の最後に希望者を募り，実際にRIETAN－2000

の開発に用いられている（株）マックサイエンス製の

可変スリットを搭載した粉末Ⅹ線回折装置の見学も行

われた。

講習会終了後，池田氏より快IETAN－2000をダウ

ンロードしている方が多い（推定1万件）にもかかわ

らず，質問を投げかけてくる方がほとんどいない。も

っと使って，研究に役立ててほしい。」との見解をい

ただいた。たしかに，いきなりRIETAN－2000を使い

こなすのは困難だと思う，作り手の緻密な意図やこだ

わりが，安易に使ってみた程度では見えてこないから

だ。しかし，作り手の熱意により，今後とも発展を続

ける和ETAN，まずは試してみていただきたい。そし

て，質問や要望を投げかけていくことが，開発者への

賛辞につながると思うのである。

今回の講習会によってRIETANがより身近になっ

たと感じられた。清住氏らの心厚いもてなしに，5月

晴れも加わり，初夏のつくばでの講習会は気持ち良く

幕を閉じた。
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第9回ゼオライト夏の学校に参加して

今年で9回目になる，ゼオライト夏の学校が6月7

日から9日の3日間，長野県茅野市の東レ蓼科ブルー

ベリーハウスにて開催された。今痢の参加者はご講演

くださった講師を含め，企業・研究所から13名，大

学から28名，計41名であった。会期中の3日間は晴

天に恵まれ，1日日の午後，2・3日日の午前中での

計6件の講演でしっかりと勉強したあと，2日日午後

の自由時間にはテニスや蓼科湖へのドライブなどで，

長野の自然に親しむ機会をもつことができた。自由時

間後の夕方には，参加者によるポスター発表が行われ

た。また夜の部ではお酒を交えて懇親会が催され，学

生である筆者にとって，日頃お話することのない講師

や企業からの参加者の方々とのざっくばらんな交流は，

たいへん有意義な時間を過ごすことができたと感じて

いる。

講演時間は質疑も含め1件1時間半であったが，先

生方の実体験に基づくご講演は充実したものであり，

参加者からの鋭い質問も多く，熱の入ったディスカッ

ションが行われた。

早稲田大学の小川誠先生は「超分子鋳型法による

無機有機メソ構造体の展開」と選して，メソ多孔体の

合成の歴史から修飾・応用までと幅広くお譜いただい

た。先生御自身のメソ多孔体の薄膜化に関する最近の

研究についても余すことなくご講演くださり，研究者

小野先生のゼオライトの酸性に関する講義

（26）

早稲田大学大学院理工学研究科 稲垣怜史

の卵である筆者には大いに刺激を与えるものであった。

三菱重工業の泉順先生は「ゼオライト系吸着剤に

よる気相分離法の最近の進展」と覆し，ゼオライトを

吸着剤としたPSA（圧力スイング法）の基礎原理か

ら実用プラントシステムの解説をご講演いただいた。

とくにゼオライト結晶内での酸素・窒素の吸着挙動の

違いについて，精密なコンピューター・シミュレーシ

ョンを行われており，企業研究における基礎研究の重

要性を知ることができた。

三井造船の近藤正和先生には「ゼオライト膜の実

用イu と還し，膜分離と蒸留の利点・欠点を交えなが

ら，ここ10年で急速に発展したゼオライトの膜化技

術についてお話いただいた。とくにゼオライト膜のプ

ラントの写真を何枚も示してくださり，先生から（企

業秘密であるために？）語られない実用化までの様々

な苦労や革新的なアイディアに想像を巡らせると，筆

者はこの技術の急速な発展に感動を覚えた。また御自

身の企業研究者としての活動についても触れていただ

き，研究を志す学生にとって有益な情報を耳にするこ

ともできた。

小野嘉夫先生には「ゼオライトの酸性と触媒作用」

という親日で，1960年代から現在に至るまでのゼオ

ライトの酸触媒としての歴史をたいへん丁寧にご講演

いただいた。ゼオライト酸点の触媒反応への適用と分

参加者全員に修了証が授与された
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光学的手法によるキャラクタリゼーションについて御

自身の経験を交えながらの講演は，ひじょうにわかり

やすく興味深いものであった。とくに長年ゼオライト

の酸性質の研究をされている小野先生からの「まだわ

からないことが多い」という言葉は，これからゼオラ

イト研究を進めていく若手研究者には，たいへん励み

になる言葉であった。

早稲田大学理工学部の松方正彦先生は「ゼオライ

ト合成反応のメカニズムと最近の話題」と還し，古典

的な核発生論を踏まえた上でゼオライトの核発生と結

晶成長についてのご講演であった。筆者のボスを褒め

るのは恐縮であるが，さまざまな方法でゼオライト合

成を行った経験から結晶化メカニズムの共通点・相違

点を明確にしたお話は，ゼオライト合成研究の重要性

を強調するものであった。

産業技術総合研究所の前田和之先生は快線回折法

によるミクロポーラスクリスタル道構造決定」と還し

て，AIMepO－βを代表例とした粉末X線回折データ

からの結晶構造決定の直接法についてご講演いただい

た。計算化学の素人にとって大きな壁となる“計算

式’’を最小限にとどめ，解析ソフトウェアについての

最新情報を交えたご講演であった。また先生の「解析

に1年2年かかる場合もある」という言葉には驚きを

感じたが，直接法による構造決定が比較的容易になっ

てきていることを知ることができた。

ポスター発表では，世話人のお骨折りで賞品（？）

付きの優秀賞が用意されていたため，発表者16名も

積極的に自分の発表をアピールして，講師の方や企業

からの参加者の方と有意義なディスカッションの機会

を得ることができた。講師の先生方の厳正な審査の結

果，賞を受けた学生は，脇原徹（東大），岡田友彦

（早大教育），星野正大（早大理工）の3名であった。

しかしゼオライトの合成研究だけではなく，ゼオライ

ト結晶内への反応・吸着場の構築やアルミニウムを含

むメソポーラスシリカの酸触媒特性といった今後の研

究課題として興味深い発表も数多くあり，学生である

筆者は研究に対する姿勢を見直すよい機会となった。

最後に，自然に囲まれたすばらしい会場・設備を

提供していただきました東レ株式会社，講師の先生方，

そして本会を企画・準備していただきました世話人の

大久保達也先生，吉川正人さんに感謝申し上げます。

好天に恵まれた3日間の夏の学校

《レポート≫

第7回国際吸着会議（FundamentalsofAdsorption，FOA7）

に参加して

静岡理工科大学理工学部 山崎誠志

第7回国際吸着会議（FOA7）が，5月20日～25日 際吸着学会と日本吸着学会の共同主催の元に開催され

の6日間，ルークプラザホテル（長崎）において，国 た。会議のトピックスは，①吸着の環境技術への応
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用（大気汚染，水質汚染，VOC等），②吸着測走法

（sAXS，ⅩAFS，NMR，周波数応答等），③吸着の

モデリング（超臨界気体吸着，吸着材のシミュレーシ

ョン等），④吸着材（ミクロ細孔体，イオン交換体，

高分子吸着材等），⑤ナノ構造制御吸着材（規則性メ

ソ細孔体，表面修飾吸着材等），⑥吸着のミクロ機構

（ミクロポアフイリング，毛管凝縮，分子師能等），⑦

吸着平衡と速度論（多成分吸着，拡散，細孔中の熱と

物質移動等），⑧吸着プロセス（psA，TSA，ハイブ

リッドプロセス等），⑨吸着工学における新展開（吸

着・反応プロセス，ガスセンサー等），⑲バイオセバ

レーション（蛋白質分離等）であった。300人以上の

事前登録があり，ゼオライトおよびメソ細孔体に関係

する研究者が多数参加していた。

会議は，実行委員長である金子克美教授（千葉大

学）の挨拶に続いて，Dr．F．Meunier（Laboratoiredu

Froid CNAM）による環境への吸着についての

Keynotelectureで幕を開け，Keynotelecture2件，

Invitedlecture6件，一般講演78件，ポスター発表

203件の講演が6日間の日程で行われた。

会議の内容を全て紹介するのは難しいので，ここ

では全体の雰囲気として述べることにするが，会議の

トピックスとして取り上げられていることもあり“環

境”を意識した内容の講演が多いと感じた。最初の講

演は，まさに環境間是全般について吸着技術がどのよ

うに用いられているか，そして，それらの問題点につ

いての概論であり非常に興味深い内容であった。また，

PSAなどの分離技術を用いた一酸化炭素やVOCなど

の吸着分離に関する発表がなされた。その中で，興味

深い研究として挙げられるのが，泉博士（三菱重工）

によるPSA法を用いたオゾン濃縮の研究である。吸

（28）

着材として高シリカゼオライトを用いることで分離・

濃縮を実現しており，吸着材としてのゼオライトの利

用が今後も発展し続けることを示す重要な研究となる

であろう。

会議で取り上げられた吸着材は，カーボン系，粘

土鉱物，ゼオライトおよびシリカメソ細孔体など多岐

にわたるものであった。全体の講演の中で，約3割が

ゼオライトを吸着材とした研究であった。また，今回

の会議では，シリカメソ細孔体を吸着材とした研究発

表も数多くなされた。このメソ細孔体の講演では，細

孔構造に関連した基礎的な研究から，実用段階に近い

応用の研究までと幅広く紹介された。

今回の会議は，梅雨前にも関わらず期間中ほとん

どが雨であった。しかし、記念撮影のときには天気も

回復し，会議の成功を物語っている。最後に，会議の

裏方として運営を支えて頂いた千葉大学と長崎大学の

学生たちに感謝の言葉を贈りたい。
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《レポート≫

第4回酸塩基触媒国際シンポジウム（International

SymposiumonAcid－BaseCatalysisIVABC4）参加報告

鳥取大学工学部 片田直伸

標記の国際会議が5月7～12日，服部英組織委員長，

山口カ副委員長の下で松山市内で開催された。参加者

は約150人，うち海外15ケ国から50人ほどが参加し

た。口頭発表は28件，ポスター発表が84件で，クロ

ーズドな分野の会議としては，またメンバーの多くが
重なるC＆FC2001が3月に東京で開かれているにも

関わらず，内容の濃い学会であった。

ゼオライトは酸塩基触媒にとって重要な一部であ

る。本学会では学術的には硫酸化ジルコニアなどに関

する討論が盛り上がったように思われるが，ゼオライ

トに関してもつぎに述べる招待講演をはじめとして多

くの成功例が発表された。

C．Perego博士（伊EniTechno10gie）はアルキルベ

ンゼン・分枝オレフイン製造などアルキル化，T．－C．

Tsai博士（台湾Chinese Petroleum）は芳香族のトラ

ンスアルキル化，M．－Y．He博士（中 China

Petrochemical）はパラフィンの凄触分解，A．B．

Halged博士（印IndianPetrochemicals）は芳香族の

形状選択的アルキル化，といった代表的なゼオライト

触媒プロセスについて解説された。どれも着実な進歩

が紹介されたことから，これらはゼオライト研究者に

とって「古くて新しい」内容と位置づけられるであろ

う。

一方D．Bmnel教授（仏CNRS）はファインケミカ

ルにおけるメソポーラスシリカの利用について解説さ

Perego博士の講演

れた。この物質に当初期待された用途ではなく，弱酸

触媒や触媒担体としての利用に焦点が絞られ，この物

質の触媒材料としての位置づけが明確になってきたこ

とが伺えた。

また涌谷昭夫博士（日本ケムテックコンサルティ

ング）は最近工業化された酸塩基プロセスについて概

括されたが，その中ではゼオライトプロセス（シクロ

ヘキセン水和，エチレンオキシドアミノ化，ピリジン

合成など）が重要な位置を占め，10件の招待講演中6

件がゼオライト類縁物質に関係するものであった。折

しも住友化学・地元新居浜のベックマン転位プラント

が会期中に新開発表され，日本企業のゼオライト研究

者の意気も高かったと思われる。
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第17回ゼオライト研究発表会

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島根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，日本セラミツク協会，日本地質学会，日本粘土学会，有機合成協会

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）会場までの地図はhttp：〃www．civichall．pref．shimane．jp／hall／

をご参照下さい。

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）。

テ巾マ：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（11月21日）16：10～17：10 伊藤瑞華氏（島根県鉱業撮輿協会会長）「新資源

斐川マイカ（セリサイト）の特性と其の生かし方」，（11月22日）11：10～12：10 金子克美氏（千葉大

理）「低次元性ナノ空間の分子集団科学」，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遠路下さい．

登録費：会員 〈主催ならびに共催等の学協会の個人会員，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8，000円（予稿集代を含む。当日申し受けます。〉

予稿原稿締切：10月19日（金）（9月に執筆要領を講演予定者へお送りします。）

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5，000円（学生2，000円）

間合先：岡本康昭（島根大学総合理工学部物質科学科，Tel／Fax：0852－3216466，e－mail：ZeOlites＠dko．shimane－

u．ac．jp）

天然ゼオライト鉱床と石見銀山の探訪：11月23日（金〉

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のゼオライト鉱床，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（最小催行人

数：15名）。参加ご希望の方は，本ニュースレターNo．2に差込みの申込み用紙にご記入の上，10月20日ま

でに，（株）一畑トラベルサービス本社（FAXO852－24－8313）までお申込みください。
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第12回キヤタリシススクール

主 催：触媒学会関東地区事業委員会

共 催：（株）大倉理研，（株）島津製作所，日製産

業（株），日本電子（株），日本分光（株），エアサ

アオイニクス（株），（株）リガク（予定）

協 賛：ゼオライト学会ほか

期 日：2001年11月26日（月）～30日（金）

会 場：スクーリングは早稲田大学理工学部

参加費：80，000円（主催／協賛学会貞），100，000円

（一般）

申込締切：定員（50名）になり次第

プログラム：

11月26日（月）

触媒反応とは何か（東工大・岩本先生）

吸着と反応速度（神奈川大・内藤先生）

重合触媒（東工大・塩野先生）

計算化学（東北大・宗像先生）および実習（菱化

システム）

11月27日（火）

触媒調製①（埼玉大・三浦先生）

触媒調製②（早稲田大・松方先生）

キャラクタリゼーション：構造（東大・紫藤先生）

キャラクタリゼーション：酸塩基触媒（信州大・

馬場先生）

キャラクタリゼーション：担持金属触媒（東北

大・白井先生）

11月28日（水）

キャラクタリゼーション実習

11月29日（木）

触媒研究1日体験

11月30日（金）

工業触媒（千代田化工・岡田先生）

触媒反応工学（工学院大・五十嵐先生）

触媒劣化（NECC・室井先生）

電気化学触媒（東工大・山中先生）

環境触媒（産総研・小渕先生）

申込先：〒169－8555東京都新宿区大久保3－4－1

早稲田大学理工学部応用化学科松方正彦

TEL／FAX：03－5286－3850

e－mail：mmatsu＠mn．waseda．ac．JP

Z¢Olit●IO2

¢lhlnt●rnationalConf●r●n¢● On th●

0¢¢urr●n¢●，Prop●rti●S，and Utilization

Of NaturalZ●Olit●S

Jun●3・7，2002

Ar暑stotI● Univ．of Th●SSa10niki，Gr●●¢●

Wehave血epleasu陀Ofamounclngtheorg皿ization

Ofthe6thIntemationalConfe陀nCeOntheOccu汀enCe，

PropertiesandUtilizationofNaturalZeolites（Zeolite

’02），Whichwillbeheldattheぬcilitiesof血eAdstotle

UniversityofThessaloniki，Greece，血lringtheperiod

3rd to7th ofJune2002．This confbrence，1ikeits

Predecessors（Tucson1976，Budapest1985，Hav肌a

1991，Boise1993，Ischia1997），Willbe organized

under the auspICeS OftheInternationalCommittee

OnNaturalZeolites（ICNZ）andwilltreatallaspects

anddevelof〉mentSinthis Beld，Thecon転化肛eWill

include a two－day pre－COnference workshop on

expedmentalcbaracterization ofna仙ralzeolites，a

mid－COn托renceexcursion，肌dapost－COn転化nCe鮎1d－

tdptothem叫OrZeOlitedepositsinnor血emGreece・

Conta¢t addr●さS：

Dr．Panagiotis MISAELIDES，Assoc．Professor

Department ofChemistry，Aristotle University，

P．0．Box1547，GR－54006Thessaloniki，Greece

TEL：＋3031997789，FAX：＋3031997753，

e－mail：misailid＠chem．auth．gr

http：〃www．chem．auth．gr／activities／zeo2002
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NANOPOROUS MATERIALS－＝

Jun●12・15，2002

0ttawa，Ontario，Canada

S¢OP●Of M●●tin9

＊periodic mesoporous matedals such as M41S，

FSM16and related materials

＊colloidalcrystaltemplatedorganicandinorganic

matedals

＊clays

＊carbon molecular sieves

＊porous polymers

＊solgelandimprintedmaterials

＊self assembled organic and other zeolite－1ike

matedals

Pl●nary L●¢tur●S

◎G．A．Ozin（Univ．ofToronto，Canada）

‖New Nanocomposites：Periodic Mesoporous

Organosilicas”

◎T．J．Pinnav由a（MSU，EastLansing，MI，USA）

’’Stability
and Acid

Catalytic Activity
of

Aluminosilicate Mesostructutes‥

◎0．Terasaki（Tohoku Univ．，Sendai，Japan）

”Porous Materials from Looking through

Electron Microscope”

◎G．Wulff（Univ．ofDuesseldoげ，Germany）

川Recent AdvancesinImprinted Polymers’’

◎0．Yaghi（Univ．of Michigan，Ann Arbor，

MI，USA）

‥Highly Porous and Functionalized Metal－

Organic Frameworks（MOFs）and Polybedra

（MOPs）”

K●y Dat●＄

Since many colleagues were not able to meet

theJune15deadline，Wemadethefbl10WlI唱Changes

Ofkeydatesforsubmissionofabstractsandcamera

ready manuscripts．

1．If you plaI＝o submit a fullmanuscript（by

September14，2001），thedeadlineforyourone

Page abstractis exte爪ded to August3，2001．

2．Additionalabstracts to be considered for Oral

Or Poster presentations（with no corresponding

manuscripts）may be submitted beforeJanuary

129

18，2002．

3．Thedeadlinefbrlastminuteabstractsdescribing

recent伽dingsisMarch22，2002・Theseabstracts

Willbeconsideredmostly払rPosterpresentations．

Evaluation ofmanuscripts，November23，2001：

Referee■s reports，December21，2001：Revised

manuscripts（camera ready format）．Allaccepted

manuscripts willbe published by EIsevier as a

VOlumein the series’－Studiesin Surface Science

and Catalysis’’．

Allabstractsincluding the Recent Research

Reports willappearin the Book ofAbstracts．

meProceedingsaswellastheBookofAbstracts

Willbe available at the meeting．

Conta¢t

Prof・AbdelSayari

Depa托memtofChemicalEI噂ineenng，LavdUniv．

Ste－Foy，Qc，CanadaGIK7P4

TEL：＋1（418）6563563，FAX：＋1（418）6565993

email：nanO3＠gch．ulaval．ca

http：〃www．・SCience．uottawa．ca／nano－3／

lMMS 2002

3rdlnt●rnat‡0naI＄ymposlum on

M●SOStru¢tur●d Mat●rials

Julyさth toll，2002

KAL hot●I幸nJ●ju．Kor●a

円●nary L●¢tur●rS

◎Prof．Galen S仙cky（Univ．Cali払mia at Santa

Ba拍ara）

◎Prof．EdwinL．Thomas（MassacbussetInsti山te

OfTechnology）

◎Prof．FerdiSchuth（MaxPlanckInsti仙te）

◎Dr・ShiIづiInag止i（ToyotaL血．）

◎Prof．Pie汀eA．Jacobs（K．U．Leuven）

K●y Dat●卓

December31，2（泊1SecondciⅣular

托bmaⅣ28，2（氾2 Deadline払r2－PageeXtended

abstracts
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Apdl13，2伽2

M呼12，2（氾2

M叩25，2〈泊2

July8，2（氾2

ゼオライト （42）

Noticeofpaperacceptance

Deadline fbI・reCent reSeaI℃h

rePO托s

Acceptanceofrecentresearch

托PO托s

Sy叩m噛m血J匂uIsl肌d

M狐uSCdpts訂edueonthe丘rst

dayofthesymposium

Conta¢t

Prof．Ryong Ryoo，Cbairman，IMMS2002

NationalCreative ResearchInitiative Center for

FunctionalNanomaterials

Department ofChemistry，KAIST

Ta句on，305－701，Korea

TEL：＋82－42－869－2830，FAX：＋82－42－869－2810

e－mail：rryOO＠mail．kaist．ac．kr

http：〃www．chm．ulaval．ca／ismms2000／

2nd FEZA Conf●r●n¢◎

lmpa¢t Of z●Olit●S and oth●r POrOuS

mat●rial＄Onlh● n●W t●¢hnolo9I●S at

th●b●9inn川90f th●n●W mill●nnium

＄●Pt●mb●rl－5，2002

Taormina，GiardiniNaxo＄，ltaly

Topi¢aIS●SSions

＊ZeoliteSyntbesis andCharacterization

＊Stmc山re determination

＊Modelling，ComputationalChemistry and

Theoreticalstudies

＊Catalysis

＊Adsorption，di仇1Sion，SeParationandpemeation

＊IonExchangeand mod泊cation

＊Naturalzeolites：mineralogyandapplications

＊Use ofzeolitesin Fischer－Tropsch and related

technologleS

＊Mesoporous molecular sieves：Synthesis，

Characterizationandapplicatio皿S

＊Adv肌Cedmatedals a皿dApplications

＊MolecularSievesFilms andCoatlngS

Pl●nary L●¢tur●＄

◎From Micro to Mesoporous Molecular Sieves：

AdaptingCompos拍on肌dStmc山陀ForC鈍dysis：

A．Coma，UPV，Vdencia（Spain）

◎Con凸nement At Nanometer Scale：Why and

How？：F．DiRenzo，CNRS，Montpellier（France）

◎PrototypesofaNewClassofPorousMatedds：

Design，SynthesisandCharacterizationofMOFs

and MOPs：0．Yagbi，Univ．ofMichigan，Ann

Arbor（USA）

◎Zeolites characterization with spectroscopIC

methods：A．Zecchina，Univ．ofTudn，Tudn

（It血y）

K●y Dat●S

2001

Septemberl

Novemberl

November

2002

JanuaⅣ1

Apdll

Junel

Julyl

Submissionoftwo－Page abstract

Not拍cationofacceptance

（bye－mail）

Hotelinformation andregistration

払ms sentto participants

Submissionofcamera－ready

manuscripts

Deadlinefbrreceiptofrevised

manuscript

Fin血circularandpn）gramme

Submissionoftwo－Pageabstract

払rRecentResearchRepo托

S●¢r●tariat

Dept．ofChemicalEngineerlng and Materials

Univ．of Calabria

87030Rende（CS）－Italy

TEL：＋390984492030，FAX：＋390984492058

e－mail：feza2002＠unical．it

http：〃home．unical・it／feza2002
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1．力射ヒ成工業（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．
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22．東洋シーシーアイ（株）

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）
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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

28．

29．

30．

31．

32．

33．

34．

35．

36．

37．

38．

39．

40．

41．

42．

日本鋼管（株）

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）

ユニオン昭和（株）

ユニチカ（株）

ライオン（株）
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編集後記

ゼオライト （44）

最近，新しいゼオライトが発表されるたびに，その発見・発明に到るまでの背景が知りたくなる。

どういう経緯でそれに到ったのかは，当事者しかわからないが，私の経験からすると，新規なゼオ

ライトを開発するのは，多分に勘と経験に頼る部分があったのであろうと思う。その経験と勘に頼

る部分をいかに少なくし，効率的に探索するかが求められるわけであるが，研究者のknow－how，暗

黙知をデーターベース化して共有化していくことも，今後大切なことと思われる。近年注目されて

いるコンビナートリアル・ケミストリーの手法を利用し，系統的にスピーディーに探索することも

一つの方法であろう。

それにしても，新しいゼオライトが報告されるたびに他人事ながら，嬉しくも，羨ましくも感じ

るのは私だけではないであろう。今後もますますこういった刺激を与えられる場面が増えていくこ

とを願ってやまない。

（M．S．）

委員長

山崎淳司（早大理工）

幹 事

里川重夫（東京ガス）

ゼオライト 〈ZeoliteNews Letters）編集委員

Editors・im．C血ief

AtsushiYamazaki（Ⅵb∫e〈ね肋才ve和f秒，7b秒∂）

市橋 宏（住友化学工業）

大久保達也（東大大学院工）

荻原成騎

久保百司

斎藤純夫

宍戸哲也

杉本道雄

（東大大学院理）

（東北大大学院工）

（触媒化成工業）

（広島大学工）

（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）

書川正人（東レ）

Managlng Editors

Shigeo Satokawa（7b秒o G〈7∫C仇エfd，乃秒0）

HiroshiIchihashi（∫〃椚Jfo椚OCゐe椚才cαJCo．エ由り7b秒0）

TatsuyaOkubo（乃e亡加fvβmi秒〆7b秒0，Tb秒0）

ShigenoriOgihara（乃e亡加ルer∫よ秒q′7b秒0）

MomqjiKubo（7bゐ∂え〃乙わルe和∫秒，ぶe和ゐ∫）

Sumio Saito（CdfαJ．Cゐe椚．血d．C（フ．，′fdり馳wα∫αた≠）

Tetsuya Shishido（仇和∫ゐゴ椚α〃乃∫γe和勧ガf和∫ゐよ椚α）

Michio Sugimoto（〃e椚ブタ∫〃濫b∫d和C（〉．エJd．，∫0‘ね宮d〃rα）

Kunio Suzuki（〃8JJ．九∫J．肋Jβr．Cゐe椚．月e∫り乃〃た〃あα）

Yukio Takagi（ル且C〃且材CArCo甲リ7b秒0）

KatsuyukiTslづi（ざゐ州αβe乃たβ＆方り馳wα∫αた≠）

Jyunko Nomura（7b秒0加∫J≠J〃Je材TセcJ‡乃0わgγ，7b秒0）

ToshihideI】aba（∫カブ〃∫ゐ〃肋才γピ柑才け，脱ぎα〃0）

Satoru Morishita（m∫0ガCo甲り7b秒0）

Masahito Yoshikawa（7b柑γ血dり血c．，肋goγd）
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