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ゼオライト
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赤夕帽一光法から分かるゼオライトのこと

野村淳子，堂免一成

東京工業大学資源化学研究所

赤外分光法はゼオライトの研究に広く用いられ，その結果から多くの情報を得ることができ

る。最も多い研究例は，プロープ分子を用いたプレンステツド酸点，ルイス酸点の観測で，通常
ピリジンが用いられている。ここでは先ず，プレンステツド酸点，特徴的な赤外吸収を示す酸性

水酸基，の位置の同走（細孔内／外）と，吸着分子との相互作用による赤外吸収の変化について

述べた。次に，低温での炭化水素種の吸着に関する研究の結果得られた，ゼオライト上での分子

も動きや様々な吸着状態に関する知見，特に定量分析の重要性について示した。また，定量分析

の手法を，オレフインの反応を具体例として解説した。最後に，ゼオライトの研究に非常に有効

である新しい手法「2D－COS法」について紹介する。

1．はじめに

赤外分光（IR）法がゼオライトの研究に用いられ

る場合，その多くは酸点のブロープ法で，プレンステ

ット酸点とルイス酸点を区別して観測することができ

る。プロープ分子としては，実験法の簡便さからピリ

ジンが最も多く用いられているが，試料の冷却が可能

であれば，CO，N2，パラフィンなど，弱く吸着する

分子や反応分子そのものを用いてゼオライトの酸点の

観測を行うことができる。この場合，吸着分子の塩基

性が小さいため，非常に強い酸点のみの情報を抽出で

きるという利点がある1）。比較的簡単に作成できる冷

却セルの図は，引用文献に紹介した2〉。酸点をプロー

プ分子で観測したIRの結果と，実際の酸触媒反応の

結果は必ずしも一致しない場合があることが間是点と

して指摘されているが，最近，CD3CNでいろいろな

ゼオライトを観測した酸強度の序列が，和－ヘキサン

のクラッキングの活性の順列と良い一致を示すという

報告があり，これについては最近の総説で紹介したの

でここでは省略する3）。また，実際の触媒反応の条件

下〈f乃一∫∫J〃）での吸着種の観測例も数多く報告されて

いるが，結果が複雑すぎて詳細な知見を得ることは困

難である。
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プローブ分子として最も適しているのは，反応分

子そのものである4）。パラフィンの場合は低温でのみ

不可逆吸着種が観測きれ，高温では気相との平衡吸着

種が反応中間体へと変化するので，反応直前・直後の

分子の吸着形態を観測することは難しい。一方オレフ

インの場合，室温以下の温度で不可逆吸着種の様々な

吸着状態や反応を詳細に検討することができる。本稿

では，プロトン型ゼオライトの酸点に関してIRから

得られる情報と，炭化水素種，特にオレフインの吸

着・反応の詳細について紹介する。

2．水酸基の位置と定量

ゼオライト上で酸性水酸基は細孔内に，シラノー

ルは外表面に存在するといわれている。しかし，「本

当にそうなのか」という疑問もしばしば投げかけられ

る。ここでは，ピリジンをフェリエライトに室温以下

の温度で吸着させることで，シラノールと酸性水酸基

の存在場所について確認した結果を示す5）。

図1（a）は前処理後のフェリエライトのIRスペクト

ルで，シラノールと酸性水酸基がそれぞれ3750cm一】

と3608cm－1に観測されている。これに235Kでピリ

ジンを吸着させ真空排気した後に測定したスペクトル

が（b）である。水酸基の伸縮振動の領域（3500～3800

cm－1）を見ると，ピリジン吸着によってシラノール
のピークが完全に消失しているのが分かる。図1（c）に

は，（b卜（a）の差スペクトルを表したが，シラノール
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囲1フェリエライトへのピリジンの吸着，（a〉前処理後のフ

ェリエライトのIRスペクトル，（b）室温でピリジン吸

着，排気後のスペクトル，（c〉（a）と仲）の差スペクトル

の逆ピークがシャープに表れている一方，酸性水酸基

のピークは若干のシフトによって微分型になっている

のみである。すなわち，この温姪でピリジンはフェリ

エライトの細孔内には入れずに，外表面にのみ吸着し

た結果である。（温度を上げると細孔内に入ってしま

う。）このことから，用いたフェリエライトでは，シ

ラノールは外表面に，酸性水酸基は細孔内にのみ存在

することがわかった。なおピリジンが吸着した結果，

孤立した状態から水素結合性に変化したシラノールの

吸収は2榔～36α）cm－1にブロードに観測されている。

この方法で，ピリジンはフェリエライトより小さい細

孔径のゼオライトにしか用いることができないが，ピ

リジンの代わりにコリジン（トリメチルピリジン）等

の大きな塩基性分子を用いれば，他のゼオライトにも

応用できる。また，択スペクトルで観測しながら，あ

らかじめ分かった量のピリジンを少しずつ吸着させて，

吸着量に対してシラノールピークの積分強度の減少を

プロットすることで外表面のシラノールの定量を行う

こともできる。

酸性水酸基の定量は，先とは逆に，シラノールに

は吸着せず酸性水酸基のみに不可逆吸着する分子を用

いて行うことができる。オレフインは，室温以下の温

度で酸性水酸基に不可逆吸着しシラノールには吸着し

ないので，酸性水酸基の定量には適した分子である。

ZSM－5やモルデナイトでは，直鎖のオレフインはこ

の温度で十分に細孔内に侵入し酸性水酸基に吸着でき

るが，フェリエライトの場合，細孔径が小さいのでエ

チレンあるいはプロピレンを用いるのが適当である。
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図2 フェリエライトへのエチレンの吸着，（わ前処理後のフ

ェリエライトのRスペクトル，（b）221Kでエチレン吸

着，排気後のスペクトル，（c）（如と仲〉の差スペクトル
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図3 酸性oH基の定量

図2には221Kで定量中，酸性水酸基が約半分エチレ

ンで吸着された際のIRスペクトルを示した。減少し

た孤立酸性水酸基（3608cm－1）はエチレンと水素結

合した水酸基へと変化し，32榊cm－1付近にブロード

に観測される様になる。この時，外表面にあるシラノ

ールはいっさい変化していないので，エチレンの吸着

量が酸性水酸基の量と1：1で対応する。ゼオライト

に分かった量のオレフインを，場合によってはヘリウ

ムやアルゴンで希釈して導入し，導入分子の吸着が完

了した時の酸性水酸基のピーク積分強度をオレフイン

分子の導入量に対してプロットする。図3に示した様

に吸着前に観測された酸性水酸基の積分強度を1とす

ると，エチレンの導入量に対して直線的に減少する。

この直線を積分強度ゼロに外挿することで観測してい

る酸性水酸基全体の吸光度をモル数に換算することが

できる。この時定量に用いたスペクトルが図2（b）で，
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図4 吸着に伴う酸性oH基の波数シフト6〉。点線はメタン

のCH伸縮振動

水素結合性と孤立した酸性水酸基のOH伸縮振動が重

なっているのがわかる。従って，吸着量が増すと，ベ

ースラインの引き方によって誤差が大きくなるので，

約半分量までの定量点を用いたが，エチレン吸着で孤

立した酸性水酸基の全部が水素結合性の物に変化する

のは確認済みで，必ず確かめる必要がある。

3．酸性水酸基と吸着種との相互作用

酸性水酸基に分子が吸着するとOH伸縮振動は低波

数にシフトするが，そのシフト量は相互作用の強さに

よって異なる。吸着が強ければ強いほど，水素結合性

水酸基のピークはより低波数に，よりブロードに観測

される。囲4ではH▲ZSM－5上に様々な分子を吸着さ

せた時の酸性水酸基の吸収バンドを比較しているが，

アルゴンからエチレンへと吸着が強くなるほど，吸収

はより低波数に，よりブロードに現れている6）。水素

結合（吸着）の強さとOH伸縮振動吸収の位置と幅に

対する吸着分子のプロトンアフイニティーの関係に関

しては，引用文献7）に詳しくまとめられている。

4．吸着分子の動き8〉

トプテンをあらかじめ重水素化したプロトン型

ZSM－5（D－ZSM－5）上に低温で吸着させ，真空排気

下で昇温した際のIRスペクトルの変化を囲5に示し

た。H－ZSM－5を用いた場合，水素結合した酸性水酸

基の伸縮振動吸収と吸着オレフインのCH伸縮振動が

重なり，両者共に明確なピーク位置や波形が分からな

くなる。一方，D－ZSM－5を用いると孤立した酸性水

酸基のOD伸縮振動は低波数に同位体シフトし，2671

cm－1に現れ，この間選を回避できる。図5で155～
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図5 D－ZSM－5上への1－プテンの低温での吸着

166Kでは1－プテンと相互作用した酸性OD基は2589

cm－1に観測されている。1－プテンの特性吸収バンド

は3080cm－1（＝CH2Str．）および1640cm－1（C＝C

str．）に観測されている。OD伸縮振動とオレフインの

C＝C伸縮振動は，他の分子と相互作用することによ

り共に孤立している時の波敷から低波数にシフトし，

そのシフト量だけ相互作用が強いことが分かっている。

低温ではOD及びC＝C伸縮振動はそれぞれ82cm－1，

1cm－1孤立したものより低波数にシフトしている。

これらのシフト量は非常に小さくまた，C＝C伸縮振

動がほとんど変化していないことより166K以下の温

度ではトブテンはC＝C結合で酸性水酸基に吸着した

いわゆる方吸着をしていないことが分かる。この約

80cm－1程の低波数シフトは，パラフィンが吸着した

際に観測されるので，この温度領域で1－プテンはアル

キル基とOD基の相互作用によって吸着している構造

が明かになった。173Kになると吸着トブテンは存在

しているが2589cm－1のアルキル基と相互作用した

OD伸縮振動および孤立水酸基の逆ピークが消失して

いる事から，アルキル基で酸性水酸基に吸着していた

トブテンが昇温に伴ってゼオライト骨格の壁に移動し

たことがわかる。即ち2仰K以下の温度ですでにオレ

フインが細孔内を移動しているのである。これを図6

に模式的に表したが，アルキル基での吸着と，格子の

壁への吸着が平衡にありこれらを介して分子が細孔内

を移動しているのである。前者の方が若干エネルギー

的に安定であるために低温領域でよりはっきりと観測

されたものと考えられる。

更に温度が上昇すると，今度は強く水素結合した

ODバンドが2302cm－1に，C＝Cバンドが1627cm←1

に現れ，両者が良く対応してしだいに強度を増してく
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図7 D－ZSM－5上への1－プチン吸着のエネルギーダイヤグ
ラム

る（図5右）。これらのシフト量は非常に大きく，特

にC＝Cのピークが低エネルギーにシフトしているこ

とから，1－ブテンのC＝C結合と酸性OD基の相互作

用により方一水素結合錯体を形成していることが確認

できる。以上の結果を図7にまとめて示したが，アル

キル基で吸着したオレフイン分子はある活性化エネル

ギーを越えて方型吸着種を形成するということが分

かった。この音別封ヒエネルギーは酸性水酸基ヘオレフ

イン分子内の二重結合が近づくための立体障害による

ものと考えている。

従来，オレフインと酸性水酸基との初期の相互作

用は方一水素結合措体とされていたが，低温で分子の

動きを詳細に観測した結果以下のことが実験的に明ら

かになった。

①オレフインはアルキル基でも酸性水酸基に水素

結合できる。

②ゼオライト骨格にも吸着できる。

③花㌧水素結合錯体を生成するのにも活性化エネル

ギーが存在する。

また図7に示したゼオライト細孔内での1－プチンの

動きはエチレン，プロピレン，2－ブテン，イソブテン

にも共通して観測される。

プロピレンの場合も145Kでは孤立系からあまり

シフトしていないOD，C＝Cバンドが観測されるが，
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図8 D－ZSM－5上へのエチレン，プロピレンの低温での吸着

173Kでは2298cm－1と1632cm－1の花㌧水素結合錆

体へと変化している（図8）。エチレンはアルキル基

を持たないため弱い水素結合は形成しないが，図8で

155Kと223Kで1441cm－1（IR活性）のエチレン

のピークが増加していないのに本来IR不活性なC＝C

伸縮振動（1612cm－1）と万一水素結合錯体のOD伸縮

振動のピークが223Kで増加しているので，ゼオライ

トの骨格に吸着したエチレンがODとの花㌧水素結合

錯体へと変化した様子が確認できる。

ゼオライト酸性水酸基上へのオレフイン吸着のエ

ネルギーダイヤグラムは，ゼオライトの細孔経の大き

さに依存する。細孔経の大きなモルデナイトやY型

ゼオライトではZSM－5とは異なり温度領域で明確に

吸着形態を区分することができず，3種類の吸着が混

在し，最終的には一番安定な万一水素結合錯体が観測

される。逆に細孔経の小さなフェリエライトの場合，

オレフイン分子が細孔内に侵入するための活性化エネ

ルギーが存在しているため，低温領域では外表面のシ

ラノールヘの吸着が観測される。そして，昇温に伴っ

て分子は細孔内に入るが，その温度では既に安定な

方一水素結合錯体を形成する。この過程について，次

に述べる。

5．炭化水素分子の細孔内への侵入9〉

フェリエライトに253Kで1－ブテンを吸着させ，

気相存在下で放置すると，トプテンが酸性水酸基に方

吸着する経時変化が観測される。これは図9のスペク

トルで時間が経過すると共に次第に孤立酸性水酸基の
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図9 253Kにおけるフェリエライトヘの1－プテンの吸着

〈左）と各温度での吸着量の経時変化（右）

ピークが減少していることから分かる。吸着により減

少する孤立酸性水酸基のピーク強度の減少，即ち方

吸着種の量を色々な温度で時間に対してプロットする

と，図9右の様に温度依存性が観測された。これは，

トプテンがフェリエライトの細孔内に侵入していくた

めの音割封ヒエネルギーが存在することを示唆している。

フェリエライトの酸性水酸基への吸着は拡散の速度式

で表すことができ，活性化エネルギーは1－プテンで

23k〃mol，シスー2－ブテンで28kJ／molという値が得ら

れた。なおトランスー2－プテンは拡散が速く測定でき

なかった。この序列は各プチン分子の最小分子径の順

と一致する。またパラフィンの吸着においても類似の

吸着の活性化エネルギーが認められた。

6．プロトン付加を伴うオレフインの反応

エチレン，プロピレンは室温付近の温度でゼオラ

イトの酸性水酸基からのプロトン付加を受けすみや

かに重合する。これらオレフインがゼオライト上で

初期に生成するオリゴマーやポリマーのIRスペク

トルの解析は既に報告されているので10），ここでは

ブテンの反応について紹介する。方吸着したトブテ

ンは230K以下の温度領域で既に2－ブテンヘと反応

するが，この反応機構11）に関しては本稿では省略し，

室温でトプテンから生成した2－ブテンが更に反応す

る際のIRスペクトルの定量的な解析について述べ

る12）。トブテンを室温でH－ZSM－5に導入しすぐに真

空排気を行い，スペクトルの経時変化を観測した。反

応初期では1－プテンと同様に酸性水酸基に2－ブテンが

汀吸着しているため孤立酸性水酸基のピーク（3610

cm－1）は減少し，水素結合性水酸基のブロードな吸
収が現れる（囲10（A））。孤立酸性水酸基のピーク面
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図111－プテンの反応中の酸性oH基の量の経時変化

積をプロットすると，図11の様に導入と同時に減少

しているのが分かる。真空中放置するとスペクトルも

変化し（図10（A）），孤立酸性水酸基のピーク強度を

プロットすると，初期に減少した量の半分が回復して

いく梯子が観測された。2時間後，系が安定した後に

再び1－ブテンを導入すると，1回目と同様に減少量の

半分が回復した。即ち，二つふさいでいた吸着サイト

（酸性水酸基）の一つが空いたことを示す。このこと

から，反応生成物は二量体（3，4－ジメチルー3一ヘキセ

ン）に帰属された。更に図10（B）に1回目と2回目の

反応で，1－ブテン導入直後と2時間後の差スペクトル

を示したが，強度が違うだけで全く同じものが得られ

た。即ち，先に吸着している分子と2回目に導入され

た分子は反応せず，前者が吸着している状態で空いて

いる酸性水酸基上で1回目と全く同じ反応が進行した

ことを示している。図10（A）の2時間反応後のスペク

トルで，回復しなかった孤立酸性水酸基は逆ピークと

して観測され，これは3500cm－1辺りの弱い水素結合
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図12 H－ZSM－5上での0ヰシレン異性化反応中のIRスペクトル変イ払くA）通常のFトIRスペクトル，（B〉2D－COSスペクトル

性の水酸基に帰属される。この波数に現れる弱い水素

結合性の水酸基は，パラフィン吸着の際に観測される

ことから，二量体生成物がアルキル基で吸着している

ことが示唆される。囲10（B）でみると，減少した3200

cm－1の強い水素結合性水酸基が3500cm－1の弱い水

素結合性水酸基と元の孤立酸性水酸基に変化した様子

が分かる。この様に，吸着した反応生成物のスペクト

ルそのものからだけでなく，酸性水酸基の挙動を詳細

に調べ，さらに定量を行うことで，反応の種類等をよ

り明確にすることができる。

7．2D－COS法によるれs仙観測

最近，時間分解IR法を応用した2次元相関（2D－

COS）IR法という新しい手法が，ゼオライト上での

0一キシレンの異性化反応中の表面種やコークの観測

に有用であることが示された13，14）。囲12（A）は473K

でH－ZSM－5に0－キシレンを反応させて4分から14分

の間に測定された通常のFT－IRスペクトルである。反

応物である0－キシレンの吸収ピークの減少といくつ

かの新たなピークの生成は認められるが，その詳細に

関しては分かりにくい。通常，芳香族化合物の特性吸

収は1650～1350cm－1に現れ，異性体を分離して解

析するのは難しい。また，反応中に生成するコークも

1650～15榊cm－1と同じ様な領域にブロードな吸収を

示すので，同定および解析は更に困難である。この様

な系に2D－COSは有効である。

図12（B）に（A）に対応する2D－COSスペクトルを示し

た。二つの波数軸を持つスペクトルからは，それぞれ

二つの波数間の相関，「二つの波数での吸収が同様に

変化するのか，無関係にふるまうのか」がわかる。変

化に関しての情報であるため，増加と減少の二通りの

スペクトルが得られる。図12（B）は増加分の変化を表
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図13H－ZSM－5上での0－キシレン異性化反応中のコーク生

成。2D－COSスペクトル

したスペクトルである。図12（B）で縦線を引いて上方

に示した波数（1381，1482，1515，1534，1590，1605

Cm－1）は生成物であるmヰシレンに，右方に示した

波数（1495，1466，1390cm－1）は0－キシレンに帰属

きれる。椚－キシレンに特徴的な1605cm－1を線に沿

つて見てみると，対応して増加している吸収領域が等
高線の盛り上がりとして観測される。1605cm－1の自

身のピーク位置の直ぐ下の等高線が広くなっているこ

とから1590cm－1の弱い吸収の存在がわかる。また，

同じ線上で縦軸1520cm－1付近に2本，1480cm－1お

よび1380cm－1に等高線で示されたピークが確認でき

る。これらは一次元のFトIRスペクトル（図12（A））

では0－キシレンのピークに隠れてしまい，変化がよ

く分からないが，2D－COSスペクトルでは，共に増加

している吸収ピーク 〈この場合6本）の群が分かり，

同一の種に帰属することができる。

573KでH－ZSM－5上での0ヰシレンの昇た封ヒ反応中，

一次元のFトIRスペクトルでは同定できないコークの

生成が2D－COSスペクトルでははっきりと観測するこ

とができる。図13は，同反応中60分間に測定した

188スペクトルの2D－COS分析で，1360～1650cm－1

の吸収に対応した同じ吸収領域の増加分（左）とOH
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伸縮振動領域の減少分（右）を表している。左の等高

線では1596cm－1の交点にピークがあり，低波数側に

ブロードに広がった形であることが分かる。このコー

クのピークトップはもともとのスペクトルのそれとは

ずれており，通常のIRスペクトルでは検知すること

が困難である。更にそれと対応して1520～1500

cm－1に弱い二つのピークも認めちれる。OH伸縮振

動の領域では，3656cm－1と3727cm－1に減少ピー

クが現れ，これらは外表面のシラノールと骨格外の

A10Hに帰属される。一方，プレンステツド酸性水酸

基のピーク（3610cm－1）は影響を受けていない。即

ち，コークは酸性水酸基上には生成せず，シラノール

と骨格外のA10H上で生成することを示している。

この様に，まだ一般に広く知られてはいないが，

2D－COS法から得られる情報量は多く，今後特にゼオ

ライトの研究で有用性を発揮するであろう。
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WhatareFoundbyIn什ared（IR）Spectroscopy onZeolites

Junko N．Kondo and KazunariDomen

ChemicalResources Laboratory，TokyoInstitute ofTechnology

IRspectmscopyisknowntobeveryin払mativemethodfbrthe釦udiesofzeolites，肌dide爪t泊cation

ofBr6nstedandLewisacidsitesiswidelycon血ctedbyuslngPrObemolecules・InthisaHicle，dif托陀nt

useofprobemolecule－IRmethodisBrstlyintroduced，WhichdeterminesthelocationsoftheacidicOH

groupsandsilanoIsomヱeOlites・Secondary，thetra爪SfomationoftheIRbandofacidicOHgroupsdue

to various types ofinteractionis explained by uslng
SOme dif托rent adsorbed molecules・Using this

knowledge，the observati叫Ofolefin adsorpt10n atlow temperature range revealed that different

st川CtureS Ofadsorption exist fbrthe same molecules・The di抒usion process ofbutene molecules was

clearlyfoundforferrieritezeolitealsoat10WtemPeraturerange・Asaresult，thedynamicbehaviors of

moleculesadsorbedonzeolitesweredescribed，andtheyv訂ieddependingontheporesizesofzeolites．

A
method for叩antificationisintro血ced，and theimportance ofitis emphasized by quantitative

analysisoftheacidicOHgroupsobservedduringreactionsofole伝nsonzeolites・Thedeterminationof

dimerization of a reaction ofbutene at room temperature and the elucidation ofthe structure of

produced dimer molecules are shown as examples・Finally，the e批ctiveness ofthe newly developed

two－dimensionalin什訂ed（2D－COS）method forthe studies ofreactions on zeolitesis demomsけated．

Keywords：IR spectroscopy，ZeOlites，aCid sites，adsorptlOn，reaCtion，quant捕cation


