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研究成果の概要（和文）：セラミックス材料であるゼオライトやメソ多孔体シリカの細孔を反応場として利用すれば、
本来、不活性なガスとして知られるものでも活性化することができる。本研究では、室温で窒素に対して高い不可逆吸
着特性を示す銅イオン交換ゼオライト試料の調製法を確立した。また、酵素であるニトロゲナーゼの窒素固定を考慮に
入れ、エタンをプローブ分子として用いることにより、ゼオライト細孔内に形成された二核銅サイトの状態を調べた。
その結果、銅イオン交換ゼオライト中の窒素の固定化に対する活性中心の状態を理解する上でも重要な情報を得ること
ができた。

研究成果の概要（英文）：When the pores of ceramics materials such as zeolite and mesoporous silica are uti
lized as the reaction field, the gaseous molecules which are originally known as the inert gases are activ
ated. In this work, we established the preparation method of copper ion-exchanged zeolite having the irrev
ersible adsorption property of dinitrogen gas at room temperature. Taking account of nitrogenase enzyme ex
hibiting the fixation of dinitrogen, we examined the state of dual copper site formed in zeolite pore by u
sing ethane as a probe molecule. The result gave the important information for the understanding of the st
ate of active center for the fixation of dinitrogen in the copper ion-exchanged zeolite.
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１．研究開始当初の背景 
 セラミックス材料であるゼオライトやメ
ソ多孔体シリカは多孔性やイオン交換性の
性質をもっている。それゆえ、これらの物質
の細孔を反応場として利用する試みが触媒
化学や表面化学の分野で行われている。例え
ば、銅イオンで交換した MFI 型のゼオライト
が窒素酸化物の分解触媒として有効である
ことはよく知られている。我々は、この銅イ
オン交換 MFI 型ゼオライトに高温での真空
加熱処理を施すと室温でさえも窒素分子を
強く吸着することを見出した。さらに、様々
な分光学的測定や吸着熱測定などのエネル
ギー的な考察を行うことにより、ゼオライト
中で形成された一価の銅イオン (Cu+) 種が窒
素酸化物の分解や窒素分子の吸着に対して
活性なサイトとなることがわかった。ここで、
ゼオライト細孔内ではCu+ 種は安定な状態で
存在する。しかも、このような Cu+ 種が活性
サイトとして働くことによりゼオライト試
料が示す特異な吸着特性や触媒活性はバル
クのそれらとは異なる。それゆえ、セラミッ
クス材料の細孔内で安定化された金属イオ
ンの特異性を利用した室温での新規化合物
の合成が可能となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題は、セラミックス材料の一種で
あるゼオライトの細孔内で安定化された金
属イオンを利用して、本来不活性なガスとし
て知られる窒素分子の吸着・活性化を室温付
近の温度で検討することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、銅イオンをターゲットとして
行った。ナトリウム型のゼオライト (Si/Al = 

11.9) を出発原料として用い、これを種々の
銅塩水溶液 (Cu(C2H5COO)2、Cu(CH3COO)2、
Cu(HCOO)2) 中、室温で 1 時間分散させた (銅
イオン交換)。この操作を所定の回数繰り返し
たのち、蒸留水での洗浄および乾燥を経て試
料を得た。また、銅イオン交換溶液として
Cu(CH3COO)2 に NH4CH3COO や NaCH3COO
を加えた水溶液も用いて銅イオン交換操作
を行った。アンモニウム型ゼオライトを出発
物質として用いた試料も得た。これらの試料
を 873 K で真空加熱処理した後、吸着等温線
を容量法により室温で測定した。吸着熱の測
定は、断熱型の熱量計を用いて室温で行った。
赤外線吸収 (IR) や X 線吸収微細構造 (XAFS) 

などの分光測定は、透過法により in situ セル
を用いて室温で行った。 
 
４．研究成果 
 銅イオン交換ゼオライトへの室温におけ
る窒素吸着前後の XAFS 測定から、試料中の
Cu+ 種と窒素とが相互作用することによって、
ゼオライト細孔内で Cu+–N≡N 種が形成され
ていることがわかった。次に、ゼオライト試
料の銅イオン交換法およびイオン交換率の

違いによるこのような Cu+–N≡N 種の形成量
の違いを調べた。 
 

 
図 1  銅 イ オ ン 交 換 率 に 対 す る
NN2(Vm1)/NCu(total) (赤) および NCu+/NCu(total) (青) 
の値のプロット； (● )：Cu(CH3COO)2 に
NH4CH3COO を加えた水溶液で調製した試
料；(▲)：Cu(C2H5COO)2水溶液で調製した試
料；(■)：Cu(CH3COO)2 水溶液で調製した試
料；(♦)：Cu(HCOO)2水溶液で調製した試料。 
 
おのおのの試料についての NN2(Vm1)/NCu(total)の
値をイオン交換率の関数としてプロットし
たものを図 1 に示す。ここで、NN2(Vm1)は物理
吸着した窒素分子の数を、NCu(total)は試料中の
銅イオンの数を表している。この図中には真
空加熱処理により形成されたCu+ 種の割合も
プロットされている (NCu+/NCu(total)：NCu+は形
成された Cu+ 種の数 )。Cu(C2H5COO)2 や
Cu(HCOO)2 水溶液を用いて調製した試料の
場合、NN2(Vm1)/NCu(total)の比の値は銅イオン交
換率が 90–100%の範囲で最大値を示す。
Cu(CH3COO)2 水溶液を用いて銅イオン交換
し た 試 料 の 場 合 、 興 味 深 い こ と に 、
NN2(Vm1)/NCu(total)の値は、銅イオン交換率が
110–117%に増加したときに劇的に増加して
いる。このことは、銅イオン交換率の違いに
よりゼオライト中に交換された銅イオンの
イオン交換状態が異なることが原因である
と解釈された。Cu(CH3COO)2と NH4CH3COO
の混合溶液を用いて調製した試料について
は NN2(Vm1)/NCu(total)の値はイオン交換率に依存
せずほぼ一定の値(約 0.8)を示すことがわか
った。このような NN2(Vm1)/NCu(total)の値の変化
の傾向は NCu+/NCu(total)の値の変化のそれとよ
く一致している。すなわち、ゼオライト試料
中に形成されたCu+ 種の大部分が室温におけ
る窒素との相互作用で活性サイトとして働
くことを意味する。図 1 の結果から、おのお
のの試料中に交換された銅イオンの真空熱
処理による還元特性は、イオン交換溶液やイ
オン交換率によってかなり異なっているこ
とが明らかである。本研究で調製した試料は
いずれも不可逆的に窒素を吸着することも
わかった。さらに、アンモニウム型ゼオライ
トを Cu(CH3COO)2 水溶液でイオン交換する
方法や Cu(CH3COO)2と NaCH3COO の混合溶
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液を用いたイオン交換法で調製した試料は
他の方法で銅イオン交換した試料と比べ不
可逆吸着窒素種の形成割合が比較的多いと
いうことも本研究により明らかとなり、強く
窒素を吸着・固定化する銅イオン交換ゼオラ
イトの調製法を確立した。 
 

 
図 2 窒素吸着熱曲線；(●、○)：Cu(CH3COO)2

にNH4CH3COOを加えた水溶液で調製した試
料；(■、□)：アンモニウム型ゼオライトを
Cu(CH3COO)2 水溶液でイオン交換した試料。
(●、■)：試料を前処理後測定したもの (一
次吸着)；(○、□)：一次吸着測定後、室温で
真空排気後、再び測定したもの (二次吸着)。
一次吸着と二次吸着の差が不可逆吸着に相
当する。 
 
 図 2 に、Cu(CH3COO)2に NH4CH3COO を加
えた水溶液を用いて調製した試料およびア
ンモニウム型ゼオライトを出発物質として
用いた試料の室温における窒素吸着熱曲線
を示す。これらの試料と窒素との吸着初期段
階における相互作用エネルギーは 90–80 kJ 
mol–1であった。これらの熱の値は、窒素活性
化触媒として知られるロジウムを含んだ系
と比べてもかなり高いことがわかった。 
 上記の結果で明らかにされた室温におけ
る窒素の不可逆吸着に有効な銅イオン交換
ゼオライト試料に窒素を吸着させたときの
IR および DR–NIR スペクトルを図 3 に示す。
2295 cm–1に N≡N 伸縮の基準振動に帰属され
る吸収バンドが観測された (図 3(a))。気体窒
素の振動数 (2331 cm–1) と比べ、観測したバン
ドの振動数は低波数側にシフトしている。窒
素のガス圧の増加とともに、このバンドの強
度は次第に増加する。また、このバンドの結
合音および倍音が 2654 (図 3(b)) および 4553 
(図 3(c)) cm–1 にそれぞれ観測された。これら
の結果から、Cu+–N の振動数が 360 cm–1 と見
積もることができた。 
 ここで、話は変わるが、酵素であるニトロ
ゲナーゼは窒素を固定化することで知られ
ている。また、このニトロゲナーゼはアセチ
レンを活性化し、酵素中の活性サイト上で橋
かけしたアセチレン種が形成される。最近、
アセチレンと同様に、炭素 2 原子からなるエ

タン分子を室温で銅イオン交換ゼオライト
は活性化することもわかってきた。そこで、
活性サイトの状態を XAFS 測定や IR スペク
トル測定、吸着熱測定から詳細に調べた。図
4 は 873 K で真空加熱処理した銅イオン交換
ゼオライト試料のEXAFSスペクトルを示す。
約 1.6 Å付近に観測されたバンドは最近接酸
素原子による後方散乱に、また、2.3 Å 付近
に観測されたバンドは Cu–Cu 種によるもの
であると帰属できる。さらに、2.3 Å 付近の
バンドを解析した結果、Cu–Cu 間の距離は
2.65 Åと見積もることができた。すなわち、 
ゼオライト細孔内で二核のCu+ サイトが形成
されていることがわかった。銅イオン交換ゼ
オライトに室温でエタンを吸着させると、エ
タンは二核Cu+ 種に橋かけした状態で吸着し
ていることが明らかとなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 銅イオン交換ゼオライト試料に窒素を
吸着させたときの IR (a、b) および DR–NIR
スペクトル。 
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図 4 873 K で真空加熱処理した銅イオン交
換ゼオライト試料の EXAFS スペクトル。 
 
 
 
 

図 5 銅イオン交換ゼオライトに吸着したエ
タンの IR スペクトル。 
 
 
 次に、一酸化炭素とエタンの共吸着法を利
用して、このような二核 Cu+ 種を形成してい
る Cu+ 種の状態を検討した。銅イオン交換ゼ
オライト中の二核Cu+ サイトに室温でエタン
が吸着すると、エタン分子中の C–H 伸縮振動
に帰属できる IR バンドが 2644 および 2582 
cm–1に観測される。そこで、予め、所定の量
の一酸化炭素を試料に吸着させておいて、エ
タンを吸着させる実験を行った。これまでの
研究により、ゼオライト中には少なくとも二
種類の Cu+ 種の存在が確認されている (一酸
化炭素を吸着させると、2159および 2151 cm–1 
に IR バンドを示す Cu+ 種)。図中で一酸化炭
素(少)と表記したスペクトルは、2159 cm–1 に
IR バンドを示す Cu+ 種を一酸化炭素で覆っ
たことを、一酸化炭素(中)と表記したスペク
トルは、2159 cm–1 に IR バンドを示す Cu+ 種
と2151 cm–1 に IRバンドを示すCu+ 種の一部
を一酸化炭素で覆ったことを、一酸化炭素
(多) と表記したスペクトルは、2159 および
2151 cm–1 に IRバンドを示すCu+ 種を一酸化
炭素で覆ったことを意味する。これらの結果
から、エタンを橋かけして吸着する二核 Cu+ 

サイトは一酸化炭素を吸着すると 2151 cm–1 
に IR バンドを示す二つの Cu+ 種からなって
いることが明らかとなった。さらに、このよ
うな二核Cu+ 種に吸着したエタンの吸着熱は
67 kJ mol–1となることがはじめて明らかにさ
れた。以上の結果から、銅イオン交換ゼオラ
イト中の窒素の固定化に対する活性中心の
状態を理解する上でも重要な情報を得るこ
とができた。 
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