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産業界から見たゼオライトの20年一私的感慨を含めて－

西村陽一

岐阜大学客員教授

1．はじめに

ゼオライト詰も発刊20年を経過した。ゼオライト

研究会（学会の前身）発足当時，研究会がいつまで

続くか危惧していたのは私だけではないだろう。研

究会が学会に発展し，ゼオライト誌もvol．20を数え

ている。ゼオライト学会も第7回国際ゼオライト会

議（7thIZC）を東京で開催して以降，毎年のゼオラ

イト研究発表会，ZMPCの開催と発展を続けてきた

ことは喜ばしい限りである。この間，日本における

ゼオライト関係の研究開発，その工業化も著しいも

のがあり，多くの研究者の努力と成果の賜物と思う。

ゼオライト学会の編集委員長より「産業界から見

たゼオライトの20年の進展」を主題で執筆を，との

ご依頼を受けた。私は産業界の実務から離れ，8年

以上になるので，ゼオライトを含めた産業界の実情

には疎い。このため，日本の産業界におけるこれま

でのゼオライト工業の発展と，ゼオライトやマイク

ロポーラスマテリアルスなどの今後の展望について

記す。また，ゼオライトに関係する私の感慨につい

ても記す。

なお，本稿執筆中に，ゼオライト誌Vo．20，No．3

が発刊され，その中に，板橋慶治さん，大竹正之さ

んの解説が掲載されている。これと重複する点があ

ると思うがご容赦いただきたい。

2．日本におけるゼオライトの工業利用

UCCにより選択吸着剤としてスタートした合成ゼ

オライトは，固体酸触媒として発展してきた。固体

酸触媒としてゼオライトが工業触媒として使用され

たのは，よく知られているように，1960年代の初め
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にMobil（現ExxonMobil）による接触分解触媒へ

のX，Y型ゼオライトの応用である1）。その後，

MobilはZSM－5の合成をはじめ多くのゼオライトを

合成，ゼオライトの形状選択性を利用した新プロセ

スの開発を進めてきた。今やゼオライト触媒なしに

は石油精製，石油化学は成り立たないほどになり，

ゼオライト触媒の発展におけるMobilの寄与は非常

に大きい。FAU（Ⅹ，Y型ゼオライト）の接触分解触

楳への応用や，合成への有機テンプレートの利用な

ど，ゼオライト触媒の夜明けの時代におけるMobil

の研究の逸話については報告されているので2），日

本におけるゼオライト工業の発展について記す。

日本におけるゼオライト工業の発展もすばらしい

ものがある。特に日本の特色を生かした卓越した製

造技術による発展はゼオライト工業の分野でも認め

られる。その例を記す。

2．1吸着，イオン交換分野

ゼオライトの特徴である選択吸着分野では，Li含

有低シリカX（LiLSX）による窒素一酸素分離が上

げられ，これにより分離プロセスは大きく進歩して

いるとのことである。また，天然ゼオライトを用い

た調湿建材の開発商品化（新東北化学）は，長年の

研究努力が実を結び，天然ゼオライトの特色を生か

した貴重な工業化と思う3）。

山方，イオン交換特性を利用したゼオライト技術

として洗剤ビルダーへのA型ゼオライトがある。こ

れは，規模，効果ともに，ゼオライトの工業化が大

きく社会的に寄与した例である。

ビル
－の工

4〉

私は直接関係していないので，詳細は不明である

が，洗剤ビルダーの開発には

①大きな社会問題となっていたリン酸による河

川湖沼の富栄養化に対処するため，代替物質
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の早急な工業化が要求された

②トリポリリン酸ソーダの代替であるため，安

価でなければならない

③立方晶系のA型ゼオライトのダイラタンシー

性への対応

④洗濯物への付着，ポケットヘの残留などの解

決のため，最適結晶径の検討

など多くの問題があったことと想像できる。これら

の問題を製造技術の改善により解決し，工業製品に

仕上げられた。この間，関係各社の研究者，技術者

は大変な苦労をされたものと思う。現在はA型ゼオ

ライトから，新しいビルダーに変わりつつあり，生

産量も減少しているキのことであるが，この工業化

にあたり，各社はゼオライト合成技術の向上にカを

入れ，結晶径の精密制御や透明シードによるゼオラ

イト合成のような貴重な技術が生まれている5〉。

2．2 触媒分野

触媒分野におけるゼオライトは発展の一路をたど

り，革新的な技術によるプロセス開発が進められて

いる。石油精製を例に挙げると，FCC，水素化分解，

脱蝋などにゼオライトが使用され，その量は触媒全

体の45％以上と推算されている。また，硫酸，リン

酸などの酸触媒の代替，高品質燃料油の製造などの

分野で，ゼオライトによる新しいプロセス開発が進

められている。ここでは，日本におけるゼオライト

触媒の発展について記す。

2．2．1石油精製分野

g追盤藍

石油精製分野では，USYの工業化およびそれを使

用した残油分解FCC触媒の商業化が上げられる。

NaYの合成から始まり，数度のイオン交換，洗浄，

スチーミング処理，さらに脱アルミニウムまで，

USYの製造には長い工程が必要である。USYの高

い耐水熱性については1960年代から知られていたが，

USYは高価であり，また単位重量あたりの分解活性

が低いので，REYに比べて大量に添加しなければな

らない。このため，オクタン向上FCC触媒と言った

特殊な触媒にしか使用されていなかった。1970年代

後半から日本の石油精製は，重油のFCCプロセスで

の処理を計画し始めた。これに対応すべく，触媒化

成工業（株）では耐メタル製，耐水熱性の高い触媒

開発を進めた。マトリックスの改良とともに大きな

目標としてUSYの安価な製造法の開発が挙げられた。

その結果，USY含有量質油触媒（MRZ）を商業化

した6〉。その後，USYは残油分解触媒のみならずほ

とんどのFCCプロセスに使用されるようになり，そ

れを可能にした安価なUSY工業化の技術は高く評価

される。

この技術のポイントは，高品質（高結晶性，高

Si／Al比）のNaYを合成すること，合成時のシリカ

収率をいかに高くするか，またスチーミング処理な

どのUSY化をいかに安価なプロセスで製造するかな

どであり，いずれも製造技術改善の成果と言える。

FCCメーカーは，常にユーザーや社会的ニーズの

変化を捉えて，ゼオライト，マトリックス改良さら

に第三成分の添加などによる新製品の開発を進めて

いる。この10年間のFCC触媒に使用されているゼ

オライト関連の技術の一部を項目のみ記す。

①高温処理によるゼオライトの耐水熱性の改良7）

②ゼオライト結晶粒子表面のアルミナ被服によ

る残油分解能の向上8〉

③高メタル捕捉材の触媒への添加によるゼオラ

イト耐メタル性の向上9〉

の

1980年代に出光興産（株）が中心になり，USY

を活性種とする中間留分選択性の高い残油水素化分

解触媒（RHYC）の開発を進めた。触媒化成工業

（株）はUSYおよび触媒の製造を担当した。Y型ゼ

オライトはガソリン選択性が高いことが特徴である。

このため，ゼオライトを活性種とした水素化分解で

中間留分を得るのは難しいとの危惧も多かった。し

かし，鉄で修飾したゼオライト（Fe－USY〉 は中間

留分選択性が高いことが見出され，RHYCプロセス

が商業化された10）。開発から工業化までゼオライト，

触媒を含め1千数百点の試作が行われ，この開発が

如何に大変であったかが認められる。このプロセス

は残油分解にゼオライトが使用された最初であり，

USYの利用がVGO処理以外にも広がることを示し

たこととして評価される。

この技術の延長として，最近USYを利用するよ

り中間留分の選択性が高い残油水素化分解触媒が国

際石油交流センター（JCCP）の高機能触媒研究室

で開発きれているl】〉。中間留分の高い水素化分解触

媒としては，①大きな分子を分解するためのメゾ

ポアーの量，②ガソ1ノン，ガス生成抑制のため，ゼ
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オライト細孔内部の活性が低いこと，③コーク生

成抑制のため，水素化能が高く，かつ長期安定であ

ることなどが要求される。このため，メゾポアーの

大きなUSYを出発物質としてその外部表面をチタン

で修飾し，そこにMoS2を担拝させ，Mo／Ti／USY触

媒を調製した。この触媒は，分解生成物の水素化が

進み，コークが少なく，中間留分選択性が無処理の

USYより高い結果が得られ，長期運転にも耐えられ

る触媒となっている。

2．2－2 石油化学，合成化学分野

日本における石油化学，合成化学分野のゼオライ

ト触媒の利用は，1970年代の東レ（株）による

Tatoray（トルエンの不均化，触媒はモルデナイト）12〉，

1980年代の日東化学工業（株）によるアミン類の合

成（触媒，モルデナイト）13），M円によるピリジン

の合成（広栄化学）14）などが開発されている。また，

軽質ナフサやLPGを利用する芳香族製造なども活発

に行われたi5）。

多くのプロセスの中で，最近私が感心した開発の

例として，ここでは旭化成工業（株）のZSM－5によ

るシクロヘキセンの水和，および住友化学工業（株）

の高シリカMFIを触媒とした気相ベツクマン転位に

よるカプロラクタムの合成を取り上げる。いずれも

新しいゼオライトの触媒機能を利用した反応で，新

規性に富んだプロセスと言える。

シクロヘ センの 口 16〉

このプロセスは，ZSM－5を触媒として，ナイロン

66の原料中間体であるシクロヘキサノールをシクロ

ヘキセンの水和で合成する方法である。これは，高

シリカZSM－5の疎水性の利用，微粒子触媒による反

応生成物の拡散制御，反応系は油層，水相，固相

（触媒）の三相からなるユチークな特徴を有し，反

応条件，触媒であるZSM－5微粒子触媒の調製を含め

た総合的な検討により工業化された優れたプロセス

である。
と

べ・、クマン‾立に るラクタムのlJ、告

堂L7〉

従来法のベックマン転位によるラクタムの製造は，

硫酸アンモニウムが副生する。このプロセスは，シ

リカライト上でシクロヘキサノンオキシムを気相ベ

ックマン転位によりど－カプロラクタムを製造する方

法で，硫酸アンモニウムが全く副生しない特徴があ

る。1980年代に基本特許が出されており，2003年

に商業化されると言う。このプロセスも，ゼオライ

トの合成，その特性評価，さらにプロセス設計まで

一貫して開発されたプロセスである。特に，反応が

固体酸あるいは塩基などではなく，ゼオライトの

nest silanolが活性点であることが明らかにされてお

り18），興味深い反応である。

3．私が感銘を受けた日本人のゼオライトに関係する

研究

ゼオライトに関係する研究論文などは，当然のこ

とながら，外国の研究者の論文が参考になることが

多い。しかし，多くの日本人による立派な研究も

多々ある。その中で，私が感銘を受けた研究，論文

について記す。これはあくまで私個人の判断であり，

偏見のそしりは免れないが，お許しいただきたい。

1970年代の初めだと記憶しているが，当時立教大

学の教授であった高石暫男先生（豊橋技術科学大学

名誉教授）J．Phys．Chem．に投稿された一連のモル

デナイトによる吸着に関する論文がある19）。当時，

私は高石先生を存じ上げず，たまたま私も天然モル

デナイトの吸着を調べていたので，先生の論文に興

味を持った。しかし，浅学非才の身，エントロビー

吸着の何たるかも理解できなかったが，精密な吸着

実験と数式を駆使し統計力学的解析を行っているこ

とに，日本にもすごい理論研究者がいるものだと感

心するのみであった。その後，高石先生は80歳近く

なられる今日まで，一貫してゼオライトの構造，特

にAlの局所配置に関する基礎研究や，吸着熱で有名

な堤和男先生（豊橋技術科学大学教授）らと吸着熱

によるゼオライトの相転位現象の解明などの研究を

行っていらっしゃる20）。また，構造解析から特異反

応の可能性の検討まで広く興味をもたれておられる

ことは，敬服の一言に尽きる。余談であるが，私が

東大生産技術研究所の高橋研究室に在篇していたこ

ろ，高石先生の研究について教えを請いたいがどう

かと故高橋浩先生に相談したところ，「君はもっと

勉強をしてからでないと高石先生と話ができない

よ」との助言を受けた。当時，石英バランスでゼオ

ライトの吸着特性を調べていた程度のカしかなかっ

た私など，全く高橋先生のおっしゃる通りであった

と思う。最近，学会などで高石先生にお会いする機

会もあり，またお手紙を頂いたりする。私は才能，

経験を含めて微々たるものであるが，先生とお話が



144 ゼオラ イト （4）

できるようになったことは光栄に思うとともに，長

い間ゼオライトに関係していて幸いだったと実感し

ている。

もう一つ印象深いのは1960年代末から70年代にか

けて小野嘉夫先生（学位授与機構教授，東京工業大

学名誉教授）がProf．Turkevichと共著で報告された

ゼオライト固体酸に関する研究論文である21）。ゼオ

ライトの固体酸性に関しては，有名なピリジン吸着

の赤外吸収によるB酸，L酸に関する研究がある22）。

小野先生らの論文では，クメン分解反応とH2－D2交

換反応などからB酸，L酸の前処理温度依存性を明

らかにしている。それ以来，小野先生は現在までゼ

オライトの高活性の理由について疑問を投げかけ，

研究や議論を続けておられる23）。ゼオライトの固体

酸に関しては，前述の赤外吸収による研究をはじめ

NH3の昇温脱離（NH3－TPD〉24）や，静電場と活性の

関係25〉など多くの報告や首あるが，私もゼオライトの
活性の強さは何に起因しているのか分からない点が

多いので，小野先生のこれからの議論に期待をして

いる。

近年，私に大きなインパクトを与えた研究のひと

つとして寺崎治先生（前東北大学）の高分解能電子

顕微鏡（HREM）による各種ゼオライトの微細構造

に関する一連の研究がある26）。それまで，頭では分

かっていたゼオライトの結晶格子が呂で見えるよう

になったことはいかに素晴らしいことかと感激した

ものである。寺崎先生のゼオライト微細構造に関す

る研究は目を見張るものがであった。化学をやって

いる我々にとって，物理学者の目でゼオライト研究

を行っている寺崎先生の仕事は，私に全くそれまで

とは違った示唆を与えてくれた。

ロ、斤のゼ ライト
鍵

上に述べた研究以外にも，ゼオライト研究発表会

や触媒討論会など国内の学会はもとより，海外にお

ける学会でも日本人の研究成果は挙げられている。

そのいくつかについて触れたい。第一に挙げたいの

は，1988年に黒田一事先生（早稲田大学）らによる

界面活性剤の利用によるシリカ系メゾポーラス物質

の合成について発表である27）。これはMobilの

MCM－41に先立ってメゾポーラスマテリアルスの合

成をした仕事として賞賛される研究である。この研

究はFSM－16の合成に引き続き実用化を含めて多く

の研究が行われており，成果が出るものと期待され

ている。

ゼオライトのキャラクタリゼーションの分野では，

鳥取大学丹羽研究室で精力的に行われているアンモ

ニアの昇温脱離（NH3－TPD）によるゼオライト固体

酸に関する研究28），および中田真一さんらの平易な

解説により普及した固体NMRがある29）。前者の

NH3－TPDに関しては，測定方法の改善，それによ

る精度の向＿L さらに固体酸性の解釈などにより固

体酸の一面が明らかにされているのは評価される研

究と思う。前述したように，勿論，NH3－TPDのみ

で固体酸を論ずるわけにはいかないが，反応と固体

酸の関係を調べる一つのツールとして大変有効であ

る。

ゼオライトの合成や修飾でも興味ある研究が多く

報告されている。GONのようにIZAに登録された

新ゼオライトの合成も行われている（岐阜大学）30）。

ゼオライトおよびマイクロポーラスマテリアルスの

修飾分野では，横浜国立大学辰巳研究室が中心とな

って行っているチタン修飾に関する研究がある3‖。

多くのゼオライトやメゾポーラス材料はチタン修飾

により異なった活性点が発現するとのことであり，

新しい触媒としての横能の可能性を示している。

軽油の深脱硫の分野でもゼオライト触媒による研

究が多く報告されている。その中で，産業総合技術

研究所の漠村研究室におけるPd－PtノYb－USYによる

ガスオイルの脱硫研究では，イッテルビウム（Yb）

を貴金属触媒に添加することにより，高い硫黄濃度

でも貴金属の水素化活性は低下せず，高い脱硫活性

を維持することを報告している32〉。貴金属触媒が硫

黄存在下でも活性劣化しないことは，今後の超クリ

ーン燃料油製造の触媒の端緒になるような気がする。

この項は，きわめて個人的な偏見に満ちた記述に

なっている。他にも多くの有益な研究が行われてお

り，工業触媒の開発にも十分に役立っている。

4．今後のゼオライトの展望

まず，触媒関係では，21世紀は環境の時代と言わ

れており，工業製品はゼロエミッション，ゼロ廃棄

物を目指さねばならない。SO∫，NO∫あるいは粒子

状物質の排出を徹底的に抑制することは当然である

が，プロセスそのものの徹底的な省エネルギーある

いは触媒，副生物を含めて環境に影響を与える物質

を排出しないことが重要になる。そのため，ゼオラ
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イトも重要な役割を担っている。すでに，超クリー

ン燃料油の製造で，これまで使用されてきた硫酸，

フツ酸あるいは塩素含有触媒の代替としてゼオライ

ト触媒は広く検討されている。一方，MCM－41に代

表されるメゾポーラス材料や，層状ゼオライトなど

の新ゼオライトも，金属による修飾や，細孔制御に

より，新しい活性点の発現や耐熱性の向上などが認

められており，今後の発展の可能性が大きい。

以下に今後発展が予想されるゼオライト技術を列

記する（順不同）

①前述したようなフリーデルクラフツ触媒の代

替（すでに〃－アルカンの異性化やJ－C4／C4＝

のアルキレーションなどにゼオライトは利用

されている。）

②超クリーン燃料柚製造のための水素化処理や

水素化分解触媒への利用（MoやPtなど水素化

活性金属のゼオライト上での安定化が重要）

③ゼオライト膜の実用化

④微量不純物の除去（燃料電池用原料中のppbレ

ベルの硫黄の除去など，担体としてのゼオラ

イトの利用33））

⑤ゼオライト外部表面活性の利用技術（結晶性

の高いナノサイズゼオライトの安定的な合成

が課題）

⑥MCM－22，MCM－56あるいは汀Q－2のような

層状ゼオライト（特異な結晶構造のため，か

さ高い分子の反応や吸着が可能になる34））

⑦最近，糖類の反応におけるゼオライトの利用35），

あるいは蛋白質の分離におけるゼオライトの

クロマトグラフィー作用36）などが報告されて

いる。これらは新しいゼオライトの機能とし

て着目される。

ゼオライトの発展には，つい触媒に目が行きがち

であるが，③，④，⑦などに示したように，新しい

ゼオライト利用の芽が出ている。これらは大量消費

されるものではないが，環境や省エネルギーの分野

で重要な開発テーマとなると思う。

5．ゼオライト関連の雑感

最後に蛇足であり，また公の出版物に懲的感慨を

記すのは悼るが，少し紙面を拝借したい。私がゼオ

ライトと関係するようになったのは，東京大学生産

技術研究所の教授であった故高橋浩先生のご指導で

あった。故高橋先生は，IZCの東京開催に深く関係

し，重要な役割を迫っておられた。先生は小泉光恵

先生（大阪大学名誉教授）の後のIZAの日本代表

（IZA Council）になられた。高橋先生がCouncilに

選ばれたのは，IZCを日本で開催することへの伏線

があった，と小泉先生は述べておられる。その後の

IZC東京開催に関しては，東京工業大学名誉教授の

小野，八鴫両先生により，本誌Vol．20，No．1に詳し

く記されている。

私も高橋先生の遺志を継いで，東ソー，東レ，水

沢化学，ユニオン昭和などの各社のかたがたと企業

側の一員として，71hIZAの開催に微力を尽くした。

その後，ゼオライト研究会の理事，副会長を務め，

ゼオライト誌にもVol．1，No．3に投稿して以来，巻

頭言などを含めて数回投稿する機会を与えられた。

1964年，東京オリンピック開催で沸き立っていた

六本木の東大生産研でゼオライトと出会って以来，

触媒化成工業（株）勤務時代も含めて，私とゼオラ

イトの関係は40年近くなる。この間，大学の先生方

をはじめ触媒関係者のみならず，多くの方々とお付

き合いすることができた。現在も岐阜大学や（独）

産稔研でゼオライト研究のお手伝いをさせていただ

く機会を得ていることは紙面を借りて感謝する次第

である。

6．まとめ

日本におけるゼオライト工業の発展について，私

の個人的な狭い経験を基に産業，開発，研究などの

面から記した。このため，間違いや，重要な研究，

工業化などが抜けているので，ご指摘をいただきた

い。

最近のゼオライト研究発表会の発表件数も年々増

加の傾向にあるようで，ゼオライトの研究に関心が

深まってきていることが示されている。これは，こ

れまでの多くのゼオライト研究や開発に携わったか

たがたの成果と思う。これからも更なる発展と，目

を見張るような成果が出ることを期待したい。
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