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研究成果の概要（和文）：アンモニア IRMS-TPD (赤外/質量分析昇温脱離)法による実測と DFT 
(密度汎関数理論)による計算を照合し，ゼオライトの構造と酸強度の関係を解析した．AlOHSi
ユニットが幾何学的な効果によって横から押されると AlO 距離が縮み，OH の電子がルイス酸

性の Al に求引され，酸強度が強くなることがわかった．また未知のゼオライトの酸強度を予

測できるようになった． 
 
研究成果の概要（英文）：  Relationship between the structure and acid strength of zeolite 
was analyzed by means of combined ammonia IRMS-TPD (infrared/mass spectroscopic 
temperature-programmed desorption) measurements and DFT (density functional theory) 
calculations.  Compression from the both sides of AlOHSi unit due to the framework 
topology makes the AlO distance short, resulting in withdrawing the electron of OH by 
Lewis acidic Al and strong acidity of OH.  In addition, it is now possible to predict the acid 
strength of unknown zeolite. 
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１．研究開始当初の背景 
 酸型ゼオライトはパラフィン分解(原油中

の重質成分からのガソリン留分の製造)をは

じめとして，さまざまな工業反応に実力ある

触媒として使われており，今後も未利用炭化

水素やバイオマス由来の油脂(いずれも大き

な分子)の分解によって新たな資源を獲得し，

CO2排出量を抑制するために，さらなる発展

が求められている．このような背景によって，

大きな分子を活性化するために，やや大きな

細孔(メゾ細孔)を持つゼオライトの開発が

華々しく行われている．しかしながらゼオラ

イトの触媒活性の源である酸点の量や強度の

測定が困難で，このために酸性質の支配因子

がわからず，活性点の設計に関する研究は

遅々として進んでいない． 

機関番号：15101 

研究種目：基盤研究(C) 

研究期間：2008～2010 

課題番号：20560721 

研究課題名（和文） ゼオライトの酸強度制御因子の解明 

                     

研究課題名（英文） Analysis of factors controlling the acid strength of zeolite 

 

研究代表者 

片田 直伸（KATADA NAONOBU） 

  鳥取大学・大学院工学研究科・准教授 

 研究者番号：00243379 

 
 



 

 

 申請者らは固体酸性質測定のためのアンモ

ニア TPD (昇温脱離)法，続いてアンモニア

IRMS (赤外-質量分析)-TPD 法を開発した(図
1)．本法は，ゼオライトの OH 基それぞれの

量と強度，結晶学的な位置を測定できる唯一

の方法となり(図 2)，申請者らはゼオライトの

酸性質測定分野でトップを走り続けている． 

 

 

図2: モルデナイトの結晶学的に異なるTサイト(左)の量と酸強

度を，アンモニア IRMS-TPD スペクトル(右)から決定した．  
 
 申請者らの測定結果から，ゼオライトの酸

強度は結晶構造および OH 基の結晶学的な位

置によって決まっており，組成の影響をほと

んど受けないことがわかった．このことは，

酸強度は OH 基周囲の結合距離や角度のよう

な構造因子によって決まっていることを示し

ている．具体的にどの構造因子がどのように

酸強度を制御しているかを知ることができれ

ば，ゼオライトの触媒作用を完全に理解し，

また優れた触媒を設計する強力な指針となる． 

 
２．研究の目的 
 本研究では，アンモニア IRMS-TPD 法を幅

広くゼオライトの酸性質測定に応用し，進展

著しい量子化学計算と結びつけ，ゼオライト

の酸性質(酸強度)を決めている構造因子を明

らかにする． 
 

３．研究の方法 
 アンモニア IRMS-TPD 法によって，赤外ス

ペクトルに現れるそれぞれの OH 基の量と酸

強度(アンモニア吸着熱)を測定する．一方，

OH 基の結晶学的な位置は従来知られている

ので，実験的にそれぞれの OH 基の量と酸強

度を決定したことになる．これらは非常に精

密に行うことができ，例えば Y 型ゼオライト

では 3 種の OH 基が赤外スペクトル中で同定

され(図 3)，これらの IRMS-TPD スペクトルの

解析によってそれぞれの量と強度を決める

(図 4)．さまざまなゼオライトにこれを適用す

る． 

 

 
 
 一方でパラフィン分解活性を単分子反応領

域で正確に測定し，求められた強度(アンモニ

ア吸着熱)が実用的に重要な尺度であること



 

 

を実証する． 
 つぎにそれぞれの OH 基の構造を仮定し，

構造最適化の後に量子化学計算によってアン

モニア吸着熱を計算する．得られた吸着熱が

実測値と一致し，さらに触媒活性が吸着熱で

説明できれば，測定・計算両方の信頼性が実

証されたことになる．このような状況で，量

子化学計算で最適化された酸点周囲の構造は

真の酸点の構造を示しているはずである．そ

こで，Si(OH)Al 角度をはじめとする構造因子

と酸強度の間に相関を見出す．このようにし

て見出された強い相関を持つ因子が，ゼオラ

イトの酸性質を主に決めているはずである． 
 

４．研究成果 

 骨格外Alのない各種ゼオライトについて求

められたアンモニア吸着熱を図 5 に示す．横

軸に[M]-[Na] (酸型のアルミノシリケートで

は横軸が[Al])をとり，組成の影響を示してい

る．酸強度には組成の影響が少なく，同じ組

成であってもMOR > MFI > BEA > FAUのよ

うに結晶構造の影響が大きい．1 つの試料の

中の吸着熱の分布をエラーバーで示したが，

これは 10 kJ mol-1
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未満で，結晶構造間の吸着

熱の違いより小さい．以上から，ゼオライト

の酸強度は結晶構造でほぼ決まると結論でき

る． 

 
図5:  モルデナイト(△), ZSM-5 (○), β (▽), Y 
(◇), MFI-ガロシリケート(●)における理論酸

量対アンモニア吸着熱のプロット． 
 
 しかし図 5 をよく見ると，モルデナイトで

[M]-[Na]が大きくなると少し酸強度が弱くな

り，酸強度分布が広がるなどの傾向が見られ

る．これらの，さらに詳細な酸強度の違いは，

IRMS-TPD に見られるような結晶学的なサ

イトの違いで説明できる．結論すると，ゼオ

ライトの骨格内 Alに由来する Brønsted酸点

の強度は結晶構造によってほぼ決まり，結晶

学的な位置によって正確に決まっている(骨
格外 Al，あるいは他のカチオンが関与する場

合には，後述のようにその影響を受ける)． 
 さて，結晶構造は単なる幾何学的特性であ

るから，酸強度のような化学的特性に直接影

響するはずはない．結晶構造によって酸点周

囲の微細構造，すなわち結合距離や角度が変

化し，これが酸強度を決めていると推測され

る． 
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図6: MFI (○), FER (◇), FAU (□ and ■), 
MOR (△ and ▲), BEA (▽ and ▼), MWW 
(◎)ゼオライトのEads

 

 (アンモニア吸着エネル

ギー)のDFT計算値とアンモニアIRMS-TPD実

測値の比較． 

 DFT (密度汎関数理論)計算によって，ゼオ

ライト骨格からT原子 40 個程度のクラスター

を切り出し，中心にAlとHを導入し，周囲は

固定したままで酸点を囲むT原子 8 個(に付随

するOも)を構造最適化し，プロトン型とアン

モニウム型のエネルギー差Eadsを求めた．こ

れはΔHº-RTm

 一致したこと自体も画期的であるが，この

計算に用いたクラスターはほぼ同じ組成

(Si/Al 比)を持ち，酸点周囲の構造のみが異な

る．このように計算された Brønsted 酸強度

が広く分布していたことは，酸強度が構造に

依存することを意味している．しかもその値

が現実の酸性質をよく説明している．したが

って，ゼオライトの酸強度が酸点周囲の微細

構造によって決まることを裏付けている．得

られた構造パラメータと酸強度(アンモニア

吸着エネルギー，プロトンの電荷，OH 距離

など)の相関を解析すれば，ゼオライトの酸強

度を決める因子を見いだせるはずである． 

に相当する．計算値は実測値と

ほぼ一致した(図 6)． 

 そこでこれらのクラスター(一部は周期境

界モデル)について構造パラメータと酸強度

の相関を解析した．解析に当たっては，つぎ



 

 

のように仮定した． 
(1) 酸点近傍の結合距離や結合角は，つまる

ところ図 7 のa, θおよび図 8 のφのみで数値的

に表されるはずである(SiO(a)距離はAlO(a)距

離と単純に対応していた)．酸強度が酸点近傍

の結合距離や角度で決まるならば，アンモニ

ア吸着エネルギーEads

(2) 図 7 の Triangle A と B は構造最適化され

た領域にあるが，固定した周辺領域に近いの

で，A と B の位置はほぼ結晶構造によって決

まっている．結晶構造の影響は AB の中心間

の距離 b および AB 間の平面角 ωによって数

値的に表すことができる． 

とa, θ, φのいずれかあ

るいは複数と相関を示す． 

(3) 結晶構造によって微細構造が決まるなら

ば，a, θ, φと b, ωの間に関係があるはずであ

る． 

 
図7: 仮定した構造因子． 

 
図 8: φの定義． 

 
 以上に基づき，Eads, a, θ, φ, b, ωの相関を数

学的に調べたところ，bとωが小さいほどaが
小さく(図9)，aが小さいほどOHの電荷が正に

大きく(図10)，aが小さいほどEadsが高い(図
11)，つまりbとωが小さいほどEadsが高い(図
12)ことがわかった．これらの相関は，Triangle 
AとBが横から押されるほどO(a)がAlに押しつ

けられ，すると酸強度が強いことを示してい

る．結晶構造内の力場によってAlがOに押し

つけられると，Lewis酸性のAlがO(a)

 ここで重要なことは，他のパラメータも含

めて寄与度を評価し，例えば θ はほとんどア

ンモニア吸着熱に寄与しないのに a の寄与が

大きいことである．従来の純粋に理論的な研

究によって，仮に θ が一定ならば a が小さい

ほど酸強度が強く(Al が電子を求引するから)，
また a が一定ならば θが大きいほど酸強度が

強い(AlOの結合次数が増しOHの結合次数が

下がるため)ことなどはわかっていた．本研究

では実測値と適合するゼオライトのモデルで

支配要因を明らかにし，結晶構造との関係も

数値化できたことが重要と考えられる． 

の電子を

求引するためOHの電荷が正に大きくなり，H
のBrønsted酸性が強くなると考えられる．極

めて単純明快な原理である． 
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図 9: aと 0.29b + 0.0037ω + 0.56 の関係．
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▼ は そ れ ぞ れ H=H−, H=H−*, H=H=*, 
H−H−を示す)．色はMFI (red), FER (black), 
FAU (blue), MOR (green), BEA (purple), 
MWW (brown)． 

 
図10:  aとOHの電荷の関係．色塗りはNH4

+

 

が

配位環境Aにある場合 (●, ▲, ■, ▼はそれ

ぞれH=H−, H=H−*, H=H=*, H−H−を示す)，白

抜きは対応するB, Cにある場合を示す．．色

はMFI (red), FER (black), FAU (blue), MOR 
(green), BEA (purple), MWW (brown)． 

 酸強度の序列を眺めていると，MFI > BEA 
> FAU のように，強い酸点は狭い細孔に位置

する傾向がある．混み合った場所，すなわち

小さな環に面する酸点が，横から押されるた
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めに強いことを意味する．このことは，大き

な細孔と強い酸強度を持つゼオライトの設計

の困難さを示している．しかし骨格構造にも

例外はあり得るし，骨格外カチオンの配位に

よって酸強度を強めることもできる．このよ

うな情報を踏まえて高機能を持つゼオライト

の設計への途が拓かれると思われる． 
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図11:  Eads

240 250 260 270 280110

120

130

140

150

160

58(b/Å) + 0.79(ω/degree)

E a
ds

 (a
m

m
on

ia
 a

ds
or

pt
io

n 
en

er
gy

) /
 k

J m
ol

-1

Eads = -(58b + 0.79ω) + 394

p

p

p

とaの関係． 

 
図12:  Eads

 
の構造との相関を示すプロット． 
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