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《解 説≫

ゼオライト（zsM15：JRC－Z5－25H）微粒子凝集体の

メソ孔と微粒子内部のマイクロ孔

仲井和之，白星雅子，直野博光

日本ベル株式会社

ZSM－5粉体（ゼオライト参照触媒JRC－Z5－25H，NH4型zsM－5）を室温で脱気してSample f

を調製し，真空中と大気中で535℃加熱してSampleII、＝，IVを調製した（図2参照）。SEM写

真より，ZSM－5試料は200nm前後の多面体微粒子の凝集体であり，微粒子間にはスリット型の
細孔が認められる。ZSM－5試料に村して，窒素ガスの吸・脱着等温線（77K）を測定した。吸

着等温線をJ法で解析して徹粒子間のメソ孔とzsM－5微粒子内部のマイクロ孔を評価した。凝

集体の微粒子間の細孔は水で満たされているが，室温1（）分脱気で除去され，細孔帽3．3nmのス

リット型メソ孔を生成する。535℃加熱により，マイクロ孔内の凝縮ガスが脱気されマイクロ孔

が生成する。しかし，微粒子間のメソ孔はほとんど影響を受けない。水蒸気下で加熱した

Sample＝のマイクロ孔の体積（148mm子／g＝ま，水蒸気に曝されていないSampleII，IVのマ

イクロ体積（167IⅥm3／g）より12琢少ない。Sample‖のメソ孔体積は逆に増加することより，

マイクロ孔の一部が水蒸気の影響を受けて崩壊し，メソ孔が生成したと結論した。NH3－TPD曲

線より，SampleIIIの酸量がsamplelI，IVの酸量の20各にまで減少する。

1．はじめに

窒素吸着等温線（77K）が粉体の表面積や細孔構

造の評価に広く利周されている1－2）。今回取り上げる

ZSM－5ゼオライト粉体は200nm前後の多面体微粒子

の凝集体からできている（cf．図3）。微粒子間には

スリット型のメソ孔が観察され，微粒子内部には楕

円状マイクロ孔（0．53×0．56nm，0．51×0．55nm）う）

が3次元ネットワークを形成しているっ 従って，

ZSM－5ゼオライト粉体（参照触媒：JRC－Z5－25H）

の細孔構造は，微粒子間の細孔（メソ孔）と微粒子

内部の細孔（マイクロ孔）を個々に評価することが

必要である。

このような粉体の細孔構造を調べるに先立って，

以下のモデル粉体の細孔構造について解説する。そ

の結果を蹄まえてZSM－5ゼオライト粉体の細孔構造
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を評価する。多孔性材料の細孔構造を窒素吸着等温

線に基づいて評価する場合，基碇データとして無孔

性徴粒子に村する窒素のト曲線またはα、、一曲線が必

要である。ここでは，無礼性シリカ微粒子に対する

窒素吸着データ4）を用いて（1）式5）よりト曲線を（2）式】）

よりα．、－曲線を計算した。

′－0．354」L（。m）
Vm

V
α、＝

V（）．4

（1）

（2）

ここで，Vl－、はBET単分子層吸着量，V（）．4は相村庄

0．4での吸着量である。今回用いた無孔性シリカ微

粒子の場合，V－－、は1．425cm3（STP）g－1で，BET表

面積は6．20m2／gである。なお，Vは任意の相対庄で

の吸着量である。（1）式，（2）式で計算したJ値ならび

にα、値を表1に示す。

第1のモデル粉体として，微粒子自体には細孔が

なく，微粒子間にはスリット型のメソ孔（2、50

nm）が形成されている場合を取り上げる。このよう
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表lStandardJand q、Values fbrnonporous silica．

P／PO ／／nm q
PノPO ＝n∫－1 α、
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な粉体の例として板状微粒子の凝集体がある。この

モデル粉体に村する窒素吸着等温線は図】（a）のパタ

ーンを与える。この吸着等温線のトプロット6〉を試

みると，図Ⅰ（b）の結果が得られる。図1（b）の特徴は，

吸着過程において毛管凝縮が起こらず，トプロット

は原点を通る直線を与えることである。直線1の勾

配より粉体微粒凝集体の細孔表面（Amcsい）と外部表

面（Acx）の和が求まる。相村庄の増加につれて吸
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図1Adsorptionisothermsofnitrogen（77K）andthei＝

Plotsforporousmodeladsorbents．（a），（b）：adsorbent

Of sliトShaped mesopore，（c），（d）：adsorbent of

血cl・OPOre，（e），（り：adsorbentofboth ofsIiトShaped

mesopore and micropore．

着層の専みが増加し，スリット型細孔（メソ孔）が

液体窒素で充満するとトプロットの勾配が小さくな

る（b点）。図1（b）の場合，スリット型メソ孔の幅を

3．Onmに設定している。屈曲点以降では，微粒子凝

集体の外部表面へのみ窒素分子が吸着する。脱着過

程では，粉体（微粒子凝集体）の外部表面から窒素

分子が脱着していく。従って，図1（b）の直線ⅠⅠの勾

配は，微粒子凝集体の外部表面積（A。X）を与える。

脱着過程のある領域（c－a間）でメソ孔から毛管蒸

発（毛管凝縮の逆過程）が起こり，スリット型メソ

孔の隙間が現れる。

た吸着量（B点）

（V‖－Cゝい）が求まる。

ソ孔の平均幅（W）

2Vmcs（－

A。、CSく－

図1（b）の直線ⅠⅠをJ＝0に外挿し

より微粒子間のメソ孔の容積

また，（3）式より，スリット型メ

が評価できる。

（3）
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出発原料

NH。型zSM－5（参照触媒・JRC－ぴ・25H〉

室温脱気

（ca．10min）

○

SampleI

［二享垂吏］

隠

H型zsM－5の調整
昇温速度 2．50cノmin

処理温度 535℃、3h保持

○

坦
Samf血ⅠⅠ

真空中

坦

／水滴

閏
SampleIII

大気中

SampleIV

闊
大気中、シヤローベッド

図2 Preparation ofNH4－ZSM－5〈SaIllPlel）and H－ZSM－5（SampleslI，lII，IV）．

第2のモデル粉体として，微粒子の内部にはマイ

クロ孔が形成されているが，微粒子間の空隙がメソ

孔（2、50nm）より大きいマクロ孔の場合である。

このような粉体の例としては，結晶子の大きいゼオ

ライトや活性炭などがある。このモデル粉体に対す

る窒素吸着等温線は図1（c）のパターン（Ⅰ型の等温線

で吸着過程と脱着過程でヒステリシスが生じない）

を与える。この吸着等温線のトプロットを試みると，

図1（d）の結果が得られる。図1（d）の特徴として，最

初の直線Ⅰの勾配が大きく，あるJ値以降から勾配の

小さい直線Ilとなる。直線Ⅰの勾配から全面積

（AI－、－C】・。＋Acx），直線ⅠⅠの勾配から外部面積（Aux）

が評価できる。また，直線ⅠⅠをJ＝0に外挿した吸

着量（B点）よ古）微粒子中のマイクロ孔の容積

（v。、iい▼（，）が求まる。

第3のモデル粉体として，微粒子自体にマイクロ

孔が存在し，かつ微粒子間にもスリット型のメソ孔

（2＼50nm）が形成されている場合である。即ち，

第1と第2の粉体の細孔構造を合わせもつ多孔性材

料であり，今画用いたZSM－5ゼオライト粉体の細孔

構造に村応している。第3の粉体に村する窒素吸着

等温線は図1（e）のパターンを与える。この吸着等温

線のトプロットを試みると，図l（f）の結果が得られ

る。図1（nの特徴は，最初の直線Ⅰの領域は全ての表

面に窒素分子が吸着する過程である。従って，直線

（4）

Ⅰの勾配より（Al血Ⅰ・（｝十AI。CS。＋Acx）が求まる。マイ

クロ孔への窒素分子の充填が終わると，直線lIが得

られる。直線ⅠⅠの勾配より（Amcs（｝＋Aex）が求まり，

脱着過程の直線ⅠIlの勾配より（Acx）が評価できる。

更に，直線Ilと直線ⅠⅠⅠをJ＝0に外挿した吸着量

（B－A点）からメソ孔の容積（vmcsい）が求まり，吸

着量（A点）からマイクロ孔の容積（vm】C】・t））が求ま

る。メソ孔の平均幅は（3）式で計算される。

2．試料調製と窒素吸着等温線測定

触媒学会参照触媒委員会より提供されたNH4型

ZSM－5（参照触媒：JRC－Z5－25H）を出発原料とし

た。図2はH一型ZSMの調製方法を示している。

Samplelは室温で脱気した試料で，NH4型zSM－5

の状態のため，未処理と記述した。SampleIIは，出

発原料を真空中で昇温し，535℃で3時間保持した

H－型ZSM－5であり，ZSM－5粉体から放出される蒸

気（水蒸気とアンモニア蒸気）は試料管から直ちに

除去される。Sample川は，出発原料を大気中で昇

温し，535℃で3時間保持したH一型ZSM－5である。

図2に示すように，SampleIIIの調製時には，加熱

によって出発原料から放出された蒸気が試料管の内

壁に液体（アンモニアを含む水滴）となって凝縮す

る。従って，Sample川は水蒸気に曝された状態で

加熱されていることになる。後に述べるように，
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Sample＝の細孔構造は水蒸気の影響で変化するこ

とが判明する。SampleIVは，磁器製の皿に出発原

料を薄く（5ミリ以下〉 置いて，大気中で昇温し

535℃で3時間保持したH－型ZSM－5であるc この場

合は，試料から放出された蒸気が大気中に放出され，

Samplel 未処理

Samplem 大気中

S甲PlピⅢ～ 兵空中

1000nm

倍率：40000

図3 SEM photographs ofNH4－ZSM－5（SampIcl〉and

H－ZSM－5tSamplesII，l＝）．

SampleI 未処理
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蒸気の凝縮が起こらない。

SamplesI，ⅠⅠ，川のSEM写真を図3に示す。図3

より，今回用いたZSM－5粉体は，200nm前後の多

面体微粒子の凝集体であり，微粒子間にはスリット

型の細孔が認められる。また，図3より，加熱処理

による微粒子の凝集状態にはほとんど変化が認めら

れない。

窒素吸着等温線（77K）はBELSORP－miniIIで

測定した7）。この装置の特徴は，液体窒素の液面変

化および装置全体の温度変化による死容積を連続に

測定できる定容量型吸着装置である。

3．窒素頓着等温線

図4はSamplesI、IVの窒素吸着等温線（77K）

を示す。吸着量等温線の縦軸は，左右のスケールで

表示してある。左側のスケールでは，吸着等温線の

全体像を示し，右側のスケールでは，吸着量を拡大

し，ヒステリシス領域を見やすくしている。

Samp】eIの場合，NH4一型ZSM－5粉体を室温で約

10分間真空脱気している。窒素吸着等温線の測定に

先だって，粉体試料を真空脱気する必要がある。そ

の際，出発原料と比較して9、10wt％の重量減が起
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こる。この重量減は出発原料の微粒子閏のメソ孔に

凝縮していた水分が室温脱気で除去されたためと解

釈している。SampleIの吸着等温線（cf．図4）は

IUPACIV型を与え，相対庄0．43で閉じるヒステリ

シスとなり，メソ孔の存在を示している。

SampleslI，川、IVの場合，窒素吸着等温線（cr．

図4）はIUPACI型と1V型が重なったパターンを

示している。これらのH－型ZSM－5試料では，初期

の吸着量が縦軸に沿って立ち上がり，その後小さい

ヒステリシスが現れる。ヒステリシス領域の吸・脱

着等温線を拡大した等温線で比較すると，Samples

lIとIVは同様なハターンを示すが，Sample＝のパ

ターンは異なっている。SamplesII，＝，IVでは出

発原料と比較して，19、20wt％の重量減が起こる（、

この重量減は，微粒子間の水分除去に加えて，微粒

子内のマイクロ孔からのアンモニア分子と水分子の

脱離が535℃処理で起こったと解釈している0

4．窒素吸着等温線の解析、f法

図5はSamplesトIVの窒素吸着等温線のJプロッ

トを示す。′プロットは次のようにして作製する。

ある柏村庄での吸着層の厚さ（J）を表1より読み

（6）

とり，その値を横軸に取る。同じ相対庄の吸着量

（V。）を図4より読みとり，縦軸に取る。各相村庄

について，J村V。をプロットすると掬5の結果が得

られる。

4－1Samplel（未処理試料）の細孔構造

SampleIのJプロット（cf．図5）は，第1のモデ

ル粉体のJプロット（cf．図1（b））に村応している。

吸着過程のJプロットは原点を通る直線を与え，メ

ソ孔への毛管凝縮がほとんど認められない（cf．図5，

SampleI）。この実験事実よりzSM－5微粒子間には

スリット型のメソ孔が形成されていると結論できる

（「5．スリット型メソ孔の細孔分布」を参照）。この

結論とSampleIのSEM写真（cf．図3）より，ZSM－

5微粒子間にはスリット型の隙間があり，出発原料

ではその細孔が凝縮水で塞がっているであろう。こ

の水分は，室温で真空脱気すると簡単に取り除かれ

るため，9、10wt％の重量減が起こると推定してい

る。

Samplelの直線Ⅰの勾配よりAlⅥeS。＋Acx＝9．9m2／g，

直線ⅠⅠの勾配よりAcxニ1．9m2／gが求まる。Aexは微

粒子凝集体の外部表面，（Amcs（、＋Aex）は微粒子自

体の表面積に対応している。また，Samplelのスリ



（7） vol．23、No．1（2006）

ツト型細孔の体積は直線ⅠⅠをJ＝0に外挿した吸着

量（B点）からV‖、CS（－＝13mm3／gと求まり，スリッ

ト型細孔の平均幅が（3）式よりdw（av）＝3．3nmと評価

できる。JプロットからSampIeIの粉体特性に関し

て重要な知見が得られることが判る。ここで，信頼

できる′プロットを求めるには，高相吋庄領域まで

の詳細な窒素吸着等温線が必要であることを指摘し

ておく。図4に示すように，相対庄0．99までの窒素

吸着等温線を精度良く測定している7）。

4－2 Samplesll，ll＝∨〈処理試料〉の細孔構造

SamplesIトIVのJプロット（cf．図5）は類似し

たパターンを示している。図5の／プロットの直線Ⅰ

は全て原点を通っている。直線Ⅰは微粒子内部のマ

イクロ孔（535℃処理で生成した細孔），微粒子間の

メソ孔，微粒子凝集体の外部表面への窒素分子の吸

着過程を示している。先に指摘したように，その勾

配から（A川icl・く、＋A】－1CSい＋Aex）が求まる。マイクロ

孔への窒素分子の充填が直線l，ⅠⅠの交点近傍で終了

し，続いてメソ孔と外部表面への吸着が開始される。

直線lIの勾配より（Amcso＋Acx）が求まり，脱着過

程の直線＝の勾配より（A。X）が評価できる。更に，

直線Ilと直線川を′＝0に外挿した吸着量（B－A

点）からメソ孔の体積（Vmes（、）が求まり，吸着量

（A点）からマイクロ孔の体積（Vmic川）が求まる。

メソ孔の平均幅は（3）式で計算される。以上のように

して求めた数値を表2に示している。

まず，微粒子凝集体の外部面積（Acx）に着目す

ると，未処理試料（SampleI）と処理試料（Samples

IトIV）の表面積の変化は1m2／g程度であl），SEM

写真でも凝集体の形態に変化が認められない（cf．図

3）。従って，微粒子凝集体の形熟ま535℃処理によ

って影響を受けないことが判る。

次に，SampIesl卜IVのAmcso，Aエー－ic】・く），V】、－亡、（、，

Vmjcl・いの比較を試みる。表2から明らかなように，真

空中処理（SamplelI）と大気中シヤローベッド処理

（SamplelV）では，これらの数値に差が認められな

い。しかしながら，大気中処理（Sample＝）の数

値は他の処理の数値よりも顕著な違いが認められる。

即ち，マイクロ孔の面積が513m2／g（SamplesII，

IVの平均値）より371m2／g（Sample川の値）へ

28％減少し，マイクロ孔の体積は168mmう／g

（SamplesII，IVの平均値）より148mml／g（Sample

IIIの値）へ12％減少する。逆にメソ孔の面積は】0．5

表2 Po】・OuSCharacterofNH4－ZSM－5（SampleI）and H－

ZSM－5（SamplesII，IlI，IV）．

Acx A－n亡St－Al¶lぐr（）VlmeSt）Vlれ】CrO W WIXak

m2gl mmjg－1 nm
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m2ノg 〈SamplesII，IVの平均値）より29m2／g

（Sample mの値）へ2．8倍増如し，メソ孔の体積は

】7mm3／g（SamplesII，IVの平均値）より39mm3／g

（Sample mの値）へ2．3倍増加する。

これらの数値と試料調製条件との関係を検討する。

試料調製で指摘したように，SampleIIIは水蒸気に

曝された状態で加熱されていることになる。この加

熱条件の下ではH－型ZSM－5のマイクロ孔の一部が

崩壊（Amicl・（、，Vmic川の減少）してメソ孔へと変化

（A】ⅥC…，Vmcs。の増加〉すると結論できる。それに対

して，出発原料を数ミリの厚さで加熱した場合

（SampleIV）は，真空下で加熱した場合（Sample

I＝ と同じ細孔構造を与えている。後に述べるよう

に，SampleIIIのマイクロ孔の崩壊はH一型ZSM－5

の酸サイトの著しい減少をもたらす。

5．スリット型メソ孔の細孔分布

スリット型メソ細孔への吸着分子の吸着過程と脱

着過程を図6に示す。吸着過程では毛管凝縮が起こ

らず，吸着の進行（相村庄の増加）に伴って吸着層

の厚さが増加する。Jプロットで原点を通る直線が

得られる場合に相当する。吸着層の厚さがスリット

細孔幅の半分に適すると，細孔が吸着分子で満たさ

れるっ脱着過程では，ある相村庄まで減少すると，

毛管蒸発が起こり細孔に空隙ができる。さらに相対

庄が減少すると吸着層の厚さが減少する。

Innes法浅）に従って，SamplesI、IVのメソ孔の細

孔分布を脱着等温線を用いて計算した。細孔分布曲

線を図7に，分布曲線のピーク値（W。eak）を表2に

示す。SamplesI，Il，IVのピーク値は細孔幅3．3、

3．5nmを与えるが，SampleIIlのピーク値は5．2

nmを与え，メソ孔の幅が増大している。このよう

なメソ孔の増大は，微粒子表面近くのマイクロ孔が

水蒸気の影響で崩壊したためと推定している。
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図7 Pore size distl・ibutions ofslit－Shaped nleSOPOreS OfN叫一ZSM－5（Samplel）and H－ZSM－5（SampleslI，lIl，IV）・

（3）式で計算したメソ孔平均幅（W）はSample

＝で2．7nmを与え，ピーク値とは逆の傾向を示し

ている（cf．表2）。この原軋ま1次粒子の表面のフラ

ククルが上昇し，メソ孔の表面積が増加したため，

もはやスリット型と仮定した（3）式がモデル的に成立

しないためと推定している。

なお，図7の点線で示したピークについて触れて

おきたい。図4に示したように，全ての試料でヒス

テリシスは相対圧0．43前後で閉じている。相対庄

0．5から0．43領域の脱着量が，図7の点線のピーク

に対応し，細孔幅のピーク値が全て2．5nmを与える。

点線で示した細孔分布に関しては，真の細孔分布で
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ないことが指摘されているり）。窒素吸着等温線（77

K）では，どのような多孔性材料においてもヒステリ

シスが相村庄0．43で閉じることが指摘されておりl、コ〉，

その原因について今日盛んに議論されている。

6．マイクロ孔の崩壊と酸サイトの減少

先に，水蒸気に曝された試料（Sample＝）では，

マイクロ孔の一部が崩壊していることを示した。こ

こでは，H型ZSM－5の酸サイトが処理条件によりど

のような影響を受けるかについて検討する。図8は，

SamplesI卜IVに対するNH3－TPD曲線である。

NH3－TPD曲線はBEしCAT（TCD検出器）を用い

て測定した。測定条件は参照触媒委員会の提案する，

前処理をHeキヤリヤーガス中で500℃，1時間行っ

た後，100℃まで降温しアンモニアを吸着および物

理吸着分を脱着させた後，10℃／min．の昇温速度にて

測定を行った。

図8から明らかなように，Sa甲Ple川のNH3－TPD

曲線はSamplesII．IVのそれと著しく異なっている。

高温ピーク（ん－Peak）の面積より酸量を求めると川〉，

SampleIIで】．07mmol／g（乾燥前重量），1．34

mmol／g（乾燥後重量），SampleIIlで0．22111mOl／g

（乾燥前重量），0．27mmol／g（乾燥後重量），Sample

lVで1．01mmol／g（乾燥前重量），1．26mmol／g（乾

燥後重量）であった。この結果からSample‖の酸

量が，SamplesII，lVの酸量の約20％に過ぎない

こと得られた。Sample川の場合，試料調製時に水

mlCrOIIOre
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図9 Porosity modelorH－ZSM－5．

蒸気が影響して，マイクロ孔の一部が崩壊し，酸サ

イトが劇的に減少することが判明した。これは水蒸

気処理による脱アルミ現象が起こっているためであ

ると考えられる。

7．まとめ

窒素吸着等温線（77K）を解析すると，ZSM－5

粉体のメソ孔やマイクロ孔に関して重要な知見が得

られる。SampleII（535℃中真空処理）の細孔モデ

ル図を図9に示している。微粒子の平均直径（d＝

Ca．200nm）が式d＝（6／β×A）より求まる。微粒

子径を求めるに際して，粒子の形状を立方体と仮定

し，微粒子の面積（A＝Aex＋Amcs（）＝13．3m2／g）と

He置換法で測定した微粒子の密度（2．3g／cm3）を

用いた。また，微粒子間の隙間（スリット型細孔）

として面＝3．1nmが求まる。マイクロ孔は微粒子

中に存在し，その面積は515m2／g，体積は167

mmう／gと評価できる。
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Mesoporous and Microporous Texture ofZeolite Powder（ZSM－5：JRC－Z5－25H）

KazuyukiNakai，Masako Hakuman，and Hiromitsu Naono

BELJAPAN，INC．

The ZSM－5powder（zeolite reference material：JRC－Z予－25H，NH4－tyPe）was
degassed

at ca・25℃to obtain SampleI，Whereas Samples11、＝，IV were prepared by heatlng the

ZSM－5powderat535℃underdifferentatmospheric conditions．The SEM photographs show

thattheZSM－5powderconsistsofanaggregateoffincparticlesofca．200nmandthecrevices

betweenprlmaryParticlesareslit－Shapedpores・TheadsorptlOn－desorptlOnisothermsofnitrogen

at77K were measured for SamplesI、lVITheisotherms were analyzed uslngtheJmethod

in order to evaluate the mesoporous and microporous texture ofthe zeolite powder．TheJ

Plot ofSampleIindicates that the sliトshaped mesopore of3．3nm was rormed by degasslng

the ZSM－5powder at ca．25℃brlOmin・TheJPlots of SamplesII、IVindicate that the

C10Sed micropores，Which arerilled mainly with wateI∴areChangedintothe open micropores

under the treatment of535℃・Micropore volume depends on the atmospheric conditions；

Sample川、Which was heated under exposure ofwater vapor、has the micropore volume of

】48mm3／g、Whi】eSampleII，IV†Which was heated

micropore volumeof167mm3／g．11wasl、oundthat

than that of SampleIl，IV．These resultslead to

important role for degradation of micropore・The

Wirhoutexposureofwatervapor，has亡he

mesopore volume ofSample‖islarger

COnCl11Sion that the water vapor plays an

degl●adation of micropore wasinfluenced

On aCidity ofZSM－5；it was found from the N叫－TPI）curves that the acidity ofSampleIII

is only20髄of SampleII，IV．
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