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産業界からみたゼオライト20年の進展

大竹正之

株式会社ダイヤリサーチマーテック

1．はじめに

ゼオライトの存在が知られるようになったのは，

1756年，熱水鉱床の天然鉱物からとされている。発

見からすでに2世紀半が経過し，現在では天然の珪酸

アルミニウム以外にマイクロ細孔を有する数多くの結

晶性多孔体が合成されている。その工業的有用性が知

られるようになったのは，1940年代から開始された

Ba汀er（mchardMalingBamr）の英雄的な合成ゼオ

ライトの研究に拠ると思われる。その成果を基に1950

年に入ってUCCで商業生産されるようになったA型，

Ⅹ型，Y型のゼオライトは当初吸着材として利用され，

次いでイオン交換で出現する固体酸性を活かした触媒

の研究が進み，FCC触媒技術へと進展してきた。1998

年の12thInt．ZeoliteConf．（Baltimore）ではゼオライ

ト合成で顕著な貢献をしぞきたBa汀erの功績を称える

シンポジウムが開催されたのが記憶に新しい。

現在の産業界におけるゼオライトの利用分野は，

当初の吸着剤，乾燥剤に加えて，石油精製，石油化

学反応の触媒分野が注目されている。この分野で

次々と開発されてきた新しいプロセスの中には，新

しい合成ゼオライトが密接に関係しているものが多

い。ZSM－5は最も典型的な例であり，天然ゼオライ

トでは殆ど存在しない10MR細孔を有する。このた

め芳香族炭化水素類の形状選択的合成，ワックス成

分の転換などで分子形状選択性を発揮し，学問，利

用の両面で画期的な成功を納めてきた。その他にも

MobilOilCorp（現ExxonMobil），ChevronResearch，

UCC（現UOP）の他，多くの大学，研究機関で新規

ゼオライトの開発研究が進められてきた。その結果
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昨年度までに発見され，結晶構造の解析が行われて，

国際機関のIZAに登録されたゼオライトの数は130を

超えるまでになった。化学プロセスの吸着材の利用

は，分子の大きさ，形状を識別する能力への理解が

進んだ他，擬似移動床技術，PSA，VSA，TSA方式

などの技術的進展の結果，応用範囲は一層拡大して

いる。最近の典型的な成功例はEngelhard社の開発し

た細孔径の精密制御（Molecular Gate）技術であり，

画期的なPSA吸着分離プロセスの出現を期待させる。

量的に多いその他の利用分野には洗剤ビルダーが

あり，また調湿機能を有する建材としての利用も進

んでいるようだ。新東北化学が1991年に初めて工業

化に成功，すでに累計で15万m2を超える生産量に達

している。農業分野では土壌改良に，また環境技術

としては上下水の浄化処理にゼオライトの利用が検

討されてきた。身近な分野ではゼオライト抗菌剤が

開発され，家電製品などさまざまな分野で利用され

るようになった。ゼオライトの産業分野における利

用状況を整理すると表1．1に示すようになる。

世界のゼオライトの生産，消費に関する市場規模

を表1．2に示した。北米は最大の市場であるが，中国，

日本，キューバなどで天然ゼオライトの大規模利用

が進んでいることを忘れがちである。

合成ゼオライトでは代表的なメーカーと製品分野

を整理して表1．3に示した。またゼオライトの種別ご

とに利用分野と市場規模を整理して表1．4に示した。

種々の利用可能性が拡がっている中で，研究活動

も世界的レベルで活発に進められてきた。有力な定

期刊行物，成書の発刊があり，また触媒関係を中心

に国際会議も定期的に開催されるようになった。三

菱化学（株）の横浜研究所に在籍していた筆者は

ZSM－5の発見された1970年代からゼオライトの合成，

物性，触媒反応，吸着分離技術などの開発に取り組

んできた。ゼオライト研究会の設立時からの会員で
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表1．1ゼオライトの工業的な利用分野

利用産業 利用分野例 ゼオライト等の種類

石油清製 FCC，RFCC触媒

凄触改質

水素化分解触媒

深度脱硫触媒

遵触脱蝋

接触異性化

オレフイン除去

USY，REY（FAU）

Pt／K－L（LTL），ZSM－5

USY（FAU）

USY（FAU）

HZSM－5（MFI）

HFERくFER）

Montmoril1011ite clay

石油化学 メチルアミン顆

terトプチルアミン

ピリジン，ピロール合成

シクロヘキサノールく水和）

B∝kmann転位

p－キシレン製造

2，6－DMN製造

EB，クメン合成

MTO反応

MOR

BEAく？）

ZSM－5

HZSM－5（MFI）

Silicalite－1（MFI）

MOR，ZSM－5，BaK－Y（FAU〉

BEA

BEA∴MWW，ZSM－5∴MOR，FAU

SAPO－34

分離技術 吸着分離 A（LTA），Ⅹ，Y，LSX（FAU）

除湿・乾燥 A（LTA）

吸着貯蔵 ガス貯蔵 有機ゼオライト

環境浄化 NOx分解触媒（HC－SCR）

自動車排気voc貯蔵剤

上下水浄化

Cu－ZSM－5

ZSM－5

Mn－ZeOlite

洗剤 硬水軟化ビルデー 4A（LTA）、P（KFI），Ⅹ（FAU），SAS－6

抗菌剤 家電製品，食品包枕

水処理札医療器具

Ag／LTA

建材 調湿パネル

その他 アシカント空調横 13Ⅹ（FAU〉

表1．2 ゼオライト市場
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もある。1993年に現職に移ってからは，ゼオライト

の研究，工業利用，市場情報などに関する月刊の「ゼ

オライト情報」誌を発刊，現在に至っている。以下

には，こうした立場にたってこの20年の産業界での

ゼオライト技術の進展を述べてみる。

2．石油精製分野におけるゼオライト利用技術の概要

石油精製業界はFCC（Fluidized Catalytic

表1．3 世界の主要ゼオライトメーカー

日本 北米 西欧 その他

水渾化学工業

東ソー

触媒化成

PQCorp

山bemarleCorp

Akzo NobelNV

Chemie Uetikon／Zeochem

Cross托eld Gr

InduslrialZeolites

Degussa

E几gelhardCorp

W．R．Grace＆Co

SudChemie／UniledCatalysts

UOP，LLC

D，A，S D

D，A，S

FCC

A

D

∝〔r
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S

∝
S
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【r

F
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D
糀
A

D

D

払

D，S

FCC，S

FCC，A，S FCC．九S A

S

A，S A A

D：LTA〈4A）．KFI（P〉fQrdetergents

A：LTA（3A，4A，5Å），FAU（X〉払radsorbents，desiccan也

S：Specially zeOliteslike MFI，MOR，BEA，MWW forcatalysts

FCC：Y zeolitesforFCCcatalysts

洗剤ビルデー用ゼオライトの国内メーか一：

水澤化学工業仏0，000ぴy），東ソー（32，400咋），日本ビルデー〈10．000t／y），

日本化学工業〈18，000吋），花王〈24，000ぴy．自消分）

表1．4ゼオライト種類別触蝶利用分野と世界の市場規模（叫）

ゼオライト 生産量 消費構成

USY 163、000 北米（79，000），西欧（24．000），

日本（10，000），その他（50，榊0）

FCC触媒

Cume几e合成（CDCumene）

ZSM－5 3，500 消費は北米中心，FCCadditive

Ethがknzene，Cumene製造

P－Ⅹylene異性化

MDDW脱蝋など

13Ⅹ，LSX 空気分弘除湿用吸着札pxL吸着分杜

MCM－22 Cumene，Ethカbn沈ne合成（MobiⅣBadger〉

Beta Cumene〈UO打EniChem）

2，6－DMN（Amoco）

MOR
pXL異性化Toluene脱アルキル（東レ〉

Cumene合成（Dow〉

LTL Aromax BZ（Chevron Re光arCh）

SAPO－34 MTO，MTP（Me血anol－tO－01e爪ns）

Cracking：流動床接触分解）触媒，プロパンープロ

ピレンや〃一ブタンーf∫0－ブタンの吸着分離剤などで

長いゼオライト利用の歴史があり，その技術の進展

を支える新規ゼオライトの開発でも主導的な役割を

果たしてきた。表1．1に示したように，石油精製技術

は，重質成分を含む原油から，ガソリン，灯軽油な

どの高付加価値留分をできるだけ多く，また高品位

で製造するためのものである。反応としてはFCC，
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RFCCの他，接触改質（Reforming），水素化分解

（Hydrocracking），水素化精製（Hydrodesu蜘dzation，

Hydrodenitrogeれatioれ，Hy血odeoxygenation，Hydro－

treating）を中心にゼオライト触媒，ゼオライト含有
触媒の利用が進んできた。こうした技術を年代別に

整理した結果を表2に示した。

現在，FCC触媒で必頚成分となっているUSY

（ultrastableY）は1966年に採用開始された。脱アル

ミ過程の基礎研究，改良，応用でゼオライト触媒研

究の基礎が確立されたといってよいであろう。現在

の石油精製では残油の直接接触分解（RFCC）の採用

が増加しており，Yゼオライトの合成から脱アルミ，

メソ細孔の導入などUSY製造技術の一層の改良が進

んでいる。また軽油の超深度脱硫ではジメチルペン

ゾフランなどの難除去硫黄成分の活性化でUSYゼオ

ライトの固体酸触媒能の利用が常態化している。

3．芳香族炭化水素を中心とした石油化学分野におけ

るゼオライト利用の概要

石油化学では極めて多岐にわたる化学反応が行わ

れ，それぞれに触媒が使用されている。ゼオライト

触媒が活躍する典型的な反応はクーキシレンの製造に

関係するものである。0一，肘，クヰシレンとエチル

ベンゼンを含む異性体混合物から，クヰシレンを分

離する工程，ラフイネートからクーキシレンを製造

（化学平衡濃度までクーキシレン濃度を向上）する異性

化工程を組み合わせたプロセスであり，この両工程

でゼオライトは基本的に重要な機能を果たしている。

現在は，クーキシレンの需要増大でエチレン副生，接

触改質での副生分だけでは供給量が不足する状況に

なっており，トルエンの不均化が採用されるように

なった。この不均化ではZSM－5ゼオライトをベース

にして形状選択性向上に新技術を開発したMobilOil

表2 ゼオライト触媒の歴史年表

年 接触分解

VGO／AR

改質 水素化分解 異性化

dewax

水素化脱硫

LPG C5ノC6 Naf血血a M舶は1eD由出血把 R舶D由d馳

Ⅹ型〈19舛），Y型〈1り56）z∽址生産（UCC）

1馳 Yi皿T℃C〈1962〉

REYinFCC（1964）

水熱合成法usY〈Ⅰね巾sm）（19鮎〉

S・Fomj刀g〈EM）

H－Y含有HC角蟻E

〈mU）

托丁肥Ⅹ（UOP〉

HysomerTIP

（帥－MOR）〈Sbel】〉

丑PIsomenza110n

1970s

剋㌍rCr∝kiれg（1975）

MTG

Hy弧lIlα〈MOR）

M－Ⅰもming（MFD

MDDW〈M口）

〈1973）

MDDW（ZSM－

5）〈Mobil）〈1973）

1980s USYinRFCC〈柑阜0）

Aro知w

（］『P，19去7）

A狐（LTl。） USY含有HC触媒

（1983）

MLDW（M円X1981）

R・HYC触媒
（出光）（19g6）

MLDW（ZSM－

5）〈Mob山）（1981〉

Cald沖cDewax血き

（托打－MOR畑P）

1朔 DCC叩（1照〉〉 qcl訂岬〉

（BP－UOP，1975）

Z－Fαm血1gくGa－M】円

（三菱石油〉

ls〈Xkwax（のW，IVSAm・

11）（Cl忙Ⅵ℃n，1㈱）

19飢 Mj山北C（ば由C招止血g MS王）W仏爪Ⅵ〉

仏dⅣ爪Ⅵ（Mob11）

1992 Eclゆ㌍mIsひC4（Akzo） Bu把Ⅰ℃isom．

肝ER）札yon血皿〉

1弊3 αプロセスく旭化成）

11沖4 M址e血u皿R托C偽払佗nge址ad〉

M出i鋸CO血Ca伽沖cCI祝k血g

（MSCCXUOP－B糾℃0－Co鉱山〉

Ammax（CRC） MAK什TSY？〉 B111eI治isα皿併izadon

（Sl把uXH－FERXl舛）4）

LCOAmⅡ岨dcs

Hydmg¢仙止珊

（fVUSY）（2slage〉

1ウウ5

1996 STWRFCCca払〈CCIC） UHY含有HC角蟻∈〃OP，Ⅳ円く1竹6）
1997 STÅ又S（Åkzo）

1998 DCTRf℃C例血〈CCIC） （上場i血1（Exxo¶Mobil〉

1999 N叩h血m搾也但ngel仙）

J如efCC，¶）押ZRR℃偽払〈Ab氾〉

CSXcalaのaYisom〉

打qpyll汀〈M円）

仏l昭j，】9！拶）

Hy血lpmss（『P〉

20∝〉

2t沿1 MAS・5蜘ver∝l 酎S性HDS地（産糸研）

2∝12 Macm打〉muSRR二CcataExxoIIMob11

汀q－21di銘0ve柁d

MMM－1discove代d

ACZRI℃C偽1a（CCIC〉

2〈X〉3
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のMTDP（1975），MSTDP（1995），MTPX（2002？）

など，各種の有力なプロセスの採用が始まり，注目

される。類似の形状選択的な芳香族炭化水素関連反

応でのゼオライト応用例では2，6－DMN

（Dimethylnaphthalene）が挙げられる。Amoco（現

Bpamoco）プロセスではBetaゼオライトによる異性

化が成功の鍵の一つとなった。石油化学のその他の

反応では，これまで固体燐酸，塩化アルミニウムな

どの触媒を用いられて行われてきたエチルベンゼン

クメンの合成で1990年代に入り，ゼオライト触媒へ

の転換が進んでいる。反応速度の向上，モノアルキ

ル体収率の向上，不均化反応量の削減でプロセスの

生産性，経済性が大きく改善されるようになった他，

〃－プロピルベンゼン副生の抑制など，製品化学純度

の向上も達成されるようになった。こうした石油化

学分野でのゼオライト触媒技術を年代別に整理した

結果を表3に示した。

その他の化学プロセスでのゼオライト触媒の利用

については後述する。

4．環境技術分野におけるゼオライト利用の概要

環境技術分野では石炭灰から合成したゼオライト

を用いた排水処理，原子炉で副生する微量放射性化

合物の補捉などで成果が得られていたが，最も大き

な話選となったのはディーゼル排ガス中のNOxの分

解であろう。工業用ボイラー等の排煙脱硝ではNH3－

SCRが1970年代に開発されていた。しかしこの技術

は自動車排ガスの浄化には採用できない。そのため

表3 芳香族炭化水素合成を中心とした石油化学・環境関連のゼオライ■ト利用

年
P一Ⅹylene P－Ⅹylen¢ Ethylbenzene Cumene MTO凪芯

異性化不均化 分離 合成 合成

1960s

Isomar（UOP〉

MHC

Pa代X（UOP）〈ADS－7）（1967〉

1970s Isolene（MOR）（東レ）

Ta杖汀ayくMOR）（東レ）

MVPI〈Mobil），ⅩyMax）

（Exxon）〈1975

Octa凸ningII

MLPI（Mobil）（1978〉

冬F？竺照（東レ）

．率軽挙牽薮車ホ…癖・＿＝くlラ■
轟音j）

MTG（MFI）（Mobil．1985）

MTO（ZSM－34）（Mobil，1978）

1980s

MHTI（Mobil）（19多1）

MTDP－3（IFIYMobil〉

Mobi1－Badger（1980）

UOC液相法（USY）
（UOC．UOP，Lummus，1980） MTC（MFI）（AECI，1983）

MTO（Sr－SAPO－34）

（Exxon，1984）

1990 MHAI，MSTDP（MFI）（Mobil）

1991 ShellFCC副生ETY法
1992 Parex（ADS－27） MTO－100Cata叩OP／Hydro）

1993 Me血ane－tO－Benzene

（Mo／ZSM－5），（Wa爪g）（1993）

1994 Eluxyl〈MOR）〈IFP，1994） Eluxyl（IFP）（SPX－2000） 反応蒸留法（CDT¢Ch，1995）

1995 2，6－DMN（Amoco）

MTPX（MF【）（Mobil）

EBMaxくMCM－22）（Mobil，1995）

1996 Mobil－BadgerCumene

（MCM－22）（1996）

QM淋液相法（BEA）（UOP，1996）
CDCume爪e（FAU）（1996）

EniChem（BEA）（1996〉

1997 TransPlus（IFP／Mobil）

PX－Plus（UOP）

Eluxyl（IFP）（SPX－3000） EBZ－500（UOP） Dow－Kel10gg（MOR） MTO（Sr－SAPO－34）（Exxon）

1998 EM－2200（MFI）

〈ExxonMobil）（1998

Toluen¢＋MeOHtop－ⅩL

（ZSM－5）（Exxo一丁Mobil，1998）

1999 AMhAI（ExxoIIMobil）（1999）

Oparis（MOR）（IFP〉

2000 ⅩyMax〈EM－4500，Mf巧）

（ExxoIIMobil）（2000）

ト200，Ⅰ一300（UOP）

2001 m（SAn｝舛）札叫酎Sud，2〈泊1）

2002

2003
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表4 環境浄化分野（NOx還元）でのゼオライト触媒開発

年 NOx分解

1960s

1970s V205／TiO2forNOx－SCR（N均一SCR）

1980s Cu／ZSM－5forNOdecomposition（Iwamoto，1986）

1990 CuノZSM－5for NOx－SCR（Iwamoto，1990）

1991 くHC－SCR）

1992 Me－ZSM－5によるNOxの光分解 （Anpo，1992〉

1993

1994

1995 Pt－Ir／ZSM－5 HC－SCR（マツタ〉（1995〉，

Co／BetaforHC－SCR〈大阪ガス）（1995）
1996

1997

1998

1999 HC吸蔵型TWC触媒（日産）（1999）

2000

2001

2002

2003

ガソリンエンジンの排ガス処理では三元触媒法が同

じく1970年代に開発された。しかし酸素濃度の高い

ディーゼル排ガス浄化では新しい触媒技術が望まれ

ていた。1990年に北海道大学（現東京工業大学）の

岩本等がCu－ZSM－5触媒で炭化水素を還元剤に用いた

NOx分解を発表した。これを基に大学・公的研究機

関ばかりでなく，国内外の自動車メーカー，エンジ

ニアリングメーカーなどが精力的に研究を開始した。

この結果，水蒸気分庄の高い条件での性能や触媒自

体の安定性で問題が判明，長い間，実用化に至らな

い状態が続いた。しかし1995年に自動車排ガスでマ

ツダが，またガスエンジン排ガスで大阪ガスがそれ

ぞれ炭化水素を還元剤とするHC－SCRを実用化した。

1999年には自動車排ガス浄化の関係で，エンジン起

動時の炭化水素排出を抑制する吸着貯蔵技術を日産

自動車が実用化した。こうした環境技術分野でのゼ

オライトの利用技術を年代別に整理して表4に示した。

5．化学，ファインケミカル合成分野におけるゼオラ

イト触媒の概要

芳香族誘導体以外で化学反応用ゼオライト触媒に

目を転じると，1990年に工業化されたシクロヘキセ

ンの水和があり，HZSM－5はこの水和反応に極めて

有効であることを実証してきた。工業化に成功した

旭化成は生産規模を2003年時点で100，000t／yに増大

した他，アジピン酸等の誘導品事業の強化を進めて

いる。メチルアミンの合成では日東化学のゼオライ

ト触媒プロセスが1984年に開発され，工業化されて

表5 ゼオライト触媒を用いた化学プロセス開発の経緯

年 化学関係の重要なゼオライトプロセス

1940s

1950s

1960s

1970sIsolene，Ta10ray（MOR）（東レ）（1970s）

1980sMethylamines（S蜘med－MOR）（日東化学）（1984）

1990NewCyc10hexanoIprocess（AZ－1：MFI）（旭化成）（1990）

りddinebases（ZSM－5）（広栄化学）く1990）
1991

1992

1993 α一PrOCeSS（MFI〉（旭化成）（1993）

1994

1995

1996

1997 AiphOx Benzene－tO－PbenoIprocess（Solutia）（1997）

BP－UOPCyclar（G山HZSM－5）く1997）

Methylamines（TEOS－MOR）（三井化学＝1997〉
1998 Py汀OIs（ZSM－5）（広栄化学）（1998）
1999 妃rt－Butylamine（B－BEA？〉（BASF）（1999）

2000

2001

2002

2003Ammoximation（TiOx／SiO2）＋気相B∝kmam転位工業化（M印（住友化学）

Diethanolamine合成法工業化（日本触媒）（2003）

いる。三井化学，三菱ガス化学等もその改良技術を

採用している。ゼオライト触媒を用いたピリジン塩

基類の合成は，広栄化学が1994年に工業化した。同

社はピロール類の合成でも工業化に成功している。

1999年には独BASFAGがJerトプチルアミンの工業

化に成功，Ritter反応を用いた既存プロセスの転換で

グリーンケミストリー化に成功している。2003年に

は住友化学が長年の研究成果を基に，硫安を副生し

ないカプロラクタムの製法を工業化した。アンモキ

シメーション（非ゼオライト触媒），気相Beckmann

転位（silicalite触媒）を採用している。また日本触媒

がジエタノールアミンの合成プラントを稼働開始し，

2003年はゼオライト触媒にとって実り多い年となっ

ている。化学合成以外では発酵ブロスにゼオライト

を添加して生産効率を高めるようなゼオライトの使

用が一般化している。これらの結果を表5に示した。

6．吸着分離、分離膜一洗剤ビルダーとしてのゼオラ

イトの利用

ゼオライトの細孔が酸素8貞環（8MR），10員環

（10MR），12貞環（12MR）で，それぞれ分子師とし

ての機能を有するので，水，水素，酸素，メタン，プ

ロピレンをはじめ，多くのPSA（Pressure swing

adsorption），TSA（Temperatureswingadsorption），

VSA（vacuumswingadsorption）分離技術が開発さ
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れてきた。液相では擬似移動床方式でキシレン異性

体の分離を中心にして多くのクロマト分離技術が開

発されてきた。分離効率の向上はこうした化学プラ

ントの省エネルギーに直結するので，吸着材，展開

溶媒，カラム構造，バルブ，二次処理，システム制

御を含めて多くの研究や，技術開発が行われている。

空気中の酸素，窒素の分離でLトLSX（LowsilicaX）

ゼオライトが採用されるようになったが，ゼオライ

ト合成段階から進められた精密制御の成果といえよ

う。また最近の話題では2002年に発表された

E昭elhardCorpのMolecularGate技術が特筆されよ

う。ETS－4チタノシリケートを吸着材に用いるPSA

方式であり，処理により吸着材の細孔径を0．1Åの精

度で制御可能とされ，従来の4A型ゼオライトでは困

難であった天然ガス中の窒素の分離が可能になった。

日本がゼオライトの分野で誇れるのは，ゼオライ

ト分離膜の製造で，三井造船が世界に先駆けて工業

化に成功した。すでに溶媒回収用の浸透気化分離膜

として利用が進んでいる。また合成ゼオライトで大

きな市場を形成してきたゼオライトビルダーではあ

るが，価格低下で海外生産へのシフトや輸入が増加

しているようだ。こうした産業分野でのゼオライト

の利用状況を表6に整理して示した。

7．メソ細孔性多孔体の利用

1990年にMobilOil（現ExxonMobil）の研究グル

ープにより発見されたMCM－41等のメソ細孔性多孔
体については多くの報文があり，多くの可能性を秘

めた材料として期待されてきた。現在その合成，利

用に関して熱心な研究開発が進められている。しか

しいまのところ，これを工業的に使用した例はない

と思われる。この材料に関しても筆者は早くから注

目してきたが，工業触媒として利用するにはその安

定性に関する信頼性の向上が必要である。最近MAS－

5，MMM－1など，既存ゼオライトの骨格をメソ細孔

の壁に導入した材料が発表された。今後の触媒とし

ての利用が進むと期待される。図1にメソ細孔性多孔
体に関するChemicalAbstracts採録（学術文献，特

許）件数の推移を示した。

8．ゼオライト合成，基礎研究分野との関係

ゼオライト合成と，結晶構造解析技術の進展で，

結晶構造が解析され，IZAに登録されたゼオライトの

（14）

表6 ゼオライトを用いた分離技術開発の経緯

年 吸着分離 ゼオライト分難膜 洗剤

PSA ビルダー

1960s UOPH2－PSA（1966）

1970s 住化BFH2－PSA（CMS 無リン化洗剤

（1970s） （STPP→4Azeolite

転換が始まる）（1978）

（コンパクト洗剤化〉
19名Os VSA式02－PSA（1983）

新日鉄co2－PSA〈1984） ゼオライト膜の研究

P型雄01ite（1988）TOYOH2－PSA（1985） （DLWemick）（1985）

1990 ゼオライト自立膜合成研究

（佐野等，他）

VPT－DGC法ゼオライト
合成（Ⅹu等）〈1990）

1991

1992 ゼオライト支持膜合成研究

（Be址um篭他）く1992）
1993

1994 LトLSXO2－PSA ∂－Na2Si205（SKS－6）

（1995〉

1995 （スーパーコンパクト

洗剤）

1996

1997

1998 ゼオライト分離膜の商業

生産（三井造船〉（1998）
1999

2000

2001

2002 MolecularGa也PSA

（Engelhard）
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図1メソ細孔性多孔体の全ゼオライト関連採録件数に占め

る割合。上 ゼオライト全体，下 触媒関連

件数が着実に増加している。シンクロトロン装置，高

分解能の顕微鏡，NMRなどの導入と，計算機による

直接イメージング技術の進展で，構造解析のために

比較的大きな単結晶を合成する必然性は減少した。

逆に有機の構造指示剤を分子設計し，ゼオライト細
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表7 ゼオライト研究の歴史における重要事項

年 雑誌刊行，主要国際会議・行事 特記事項

1940s 非天然ゼオライト合成（1948）（Barrer）
1950s ClaysandClayMinerals誌（1952）（ClayMineraIsSoc） Ⅹ型（1954），Y型（1956）zeolite生産（UCC）

1960s

JoumalofCatalysis誌（1964）（AcademicPress）

有横カチオンを用いたゼオライト合成（1961）（Barrer）

カルポン酸鋼系有機ゼオライト

Int．CoIlf．MolecularSieves（Lolldon）（1stIZC）〈1967）

1970s Int．Conf．MolecularSieves（Worcester，MA）（2ndIZC）（1970〉 ZSM－5zeolite（1973）

原伸宜，高櫛告，ゼオライトー基礎と応用－〈講談社）（1975）

In【．Conf．Occu汀enCe，什operties，andU【ilizadonofNaturalZeo王ites（1976）

1980s Catalysisby2kolites（StudSurfSciCata15），〈EIsevier）（1980）

ALPOs（Flanigan）（1982）

TS－1zeolile（Eni，1983）

VPト5【18MR】（Davis）（1988）

AppliedCaは1ysis誌（1981）〈EIsevier）

Zeoii把S誌（1981）（IPCScienceandTechnologyPress）

ゼオライト研究会くJAZ）設立（1983）

AppliedClayScience誌（1985）くEIsevier〉
富永樟夫，ゼオライトの科学と応用（講談社）〈1987）

CatalysisLetters誌（1988〉（Baltzer）
1990 CMPC1990，Tokyo M41S，FMS－16mesoporouszeolite

分子設計構造指示剤（Chevron）
19ウ1 CloYerite【20MR】（1991）

1992

1993 MicroporousMaIerials誌刊行（E15eVjer）
ZMPC1993，Nagoya

1994 10thIntemationalZeoliteConfヒrence（IZC），Berlin

1995 UTD－1【14MR】zeolite

1996 11thIntemationalZeoli蛤Conference（IZC），Seoul

1997 ZMPC1997．Tokyo MCM－64【18MRIzeolite

ゼオライト学会に改杯 Crト5f14MRJzeolite

1998 12thIntemationalZeoliteConference（IZC），Baltimore

lstInt．Symp・OnMesoporousMolecularSieves（Baltimore）

1stFEZAConference，Eger，Hungary

1999 Microporous＆MesoporousMateri山s誌名変更（EIsevier）

2000 ZMPC2000，Sendai SBA－15

2ndImt．Symp・OnMesoporousMolecularSieves（Quebec，Canada）

小野嘉兎八嶋建明，ゼオライトの科学と工学く講談社）（2000）
2001 MAS－5zeolite

2002 2mdFEZACon托reIICe，Naxos，Ⅰ也1y ITQ－21、MMM－1zeolite

孔の合成段階での制御を行う研究は，いくつかの研

究グループの努力にも関わらず，成功しているか否

か，明確ではないと思われる。表7に主要な学会事項，

および特記事項を整理した。

9．おわりに

ゼオライト学会の創立20年にあたり，これまでの

ゼオライト利用状況を整理して報告した。今後の研究

開発に従事される方々のお役にたてば幸甚である。研

究開発から工業化まで多くの年数を要するから，一部

のプロセスと年次の間の整合性には閏蓮がある可能性

がある。何人かの方々にご協力をいただいて確認して

いるが，誤りをご指摘いただきたいと思います。
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