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吸着誘起相変化

β－キシレシ／ZSM－5系

高石哲男，堤 和男

豊橋技術科学大学

バラヰシレン吸着によりZSM－5の相変化が起こる。室温では，圧上昇に依り，P21／乃→P紹椚α→

P212121と変化する。柏変化の機構は極めて単純である。バラキシレンの圧が上がると，圧上昇を緩め

ようとして，吸着容量の大きい相に移る。つまり，Le Chatelier－Braunの法則に従っている。

この観点から最近のデータを解析できる。吸着等温線はLangmuirモデルで記述出来るが，吸着

hysteresisは定量的には解析できない。hysteresisは結晶のドメイン構造に由来する。ZSM－5中の

Al含有量が少なければ，hysteresis曲線は比較的に単純だが，Al量が増すと複雑になる。

1．はじめに

♪－キシレン吸着が，ZSM－5の相変化を誘起す

る。この構造問題について，Mentzenの解説がゼ

オライト（Zeolite News Letter），1993，10，PP．

77－90に載ったが1），この解説からは現象の本質

も全体像も見えてこない。最近豊橋技科大でかなり

系統的に研究し2・3），漸く全体像が明らかになった。

吸着誘起相変化は一般性のある現象で，他の系でも

起こる。ここでは，カーキシレンを例にしてその本

質を解説することにしよう。

熱力学にLe Cha也lier－Braunの法則があるが，

具体例で説明しよう。氷に圧力をかけると，圧の上

昇を緩和すべく，比容積の小さい水に相変化する。

つまり，Gibbsのfree energyの♪V項の増加を幾

分か緩めようにする。余談になるが，このお陰でア

イス・スケートが成り立っ。つまり，溶けた水が潤

滑剤として働いてくれる。同様に吸着ガス圧を増す

と，圧力の上昇を緩和すべく，吸着剤は吸肴量の多

い柏へと変化する。ZSM－5は室温カーキシレン圧

が増すとP21／紹→P乃椚β→P212121と相変化する。

これら三相の〃，ざと♪－キシレン吸着熟すstを図1

に示す。Le Chatelier－Braunの法則に従ってい

ることが良く分かる。

数年前から吸着分子問相互作用や，吸着によるロ

ーカルな歪み等を考慮した統計力学理論が出たが，

ゴチャゴチャしているだけで，明解なイメイジがな

い。ここでは，Langmuir型等温線が良い近似であ

ることを示し，細かいことは省いて本質を浮き彫り
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図1ZSM－5／♪－キシレン系の熱力学関数と

Le Chatlier－Braunの法則

にしたい。

2．吸着等温線と吸着熟曲線

ZSM－5－1000（触媒学会 参照触媒），352Kに

おける♪一キシレンのLangmuirプロットと吸着熱

曲線を図2と3に示す。Na，Hは7ユニットセル当

たり1個あり，これが高い初期吸着熱ピークを生ず

るが，統計力学的には無視してよい。Langmuirプ

ロットは吸着量2．8－3．8p．u．c．の範囲で良い直線

性を示し，4を越すと急に曲がる。P〃椚β相から

P212121相になるからである。直線部の相関係数は

0．9999と良く，Langmuir式に適う好い例である。
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図2 ZSM－5に吸着した♪－キシレンの

Langnmirプロット：352K における

ZSM－5－1000H，ZSM－5－1000Na

とZSM－5－70Na

直線部はP〃椚α柏で，P212121柏になると曲がる。
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図3 ♪－キシレン／ZSM－5系吸着熱曲線

ZSM－5－1000NaとZSM－5－1000Hでは僅か

ながら差がある。

依って以下各々の柏についてLangmuirモデルを採

用する。

3．ドメイン構造と吸脱着ヒステレシス

ZSM－5とZSM－11の骨格の差異は少なく，∂c一

面の重ね方の違いに帰せられ，両者はintergrowth

しやすい4）○またzSM－5のP乃椚β，P21／紹，P212121

相の骨格の差はβC一面の重ね方の僅差に帰せられ6），

intergrowthが起こりやすい。intergrowthによる

歪みを調整するため，結晶はドメイン構造をとるこ

とになる。ⅩRDもドメイン構造を示唆してる1・6）。
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図4 ♪－キシレンの吸着一脱離のヒステレシス

曲線（a）と階段型等温線（b）

Al量の多いZSM－5ではヒステレシス曲線は

平べったくなり，柏転移点を確定し難い。

ドメイン構造があると，ヒステレシス現象を起こサム

強磁性体，強誘電体，強弾性体皆然り。そしてP21／

形相のZSM－5はまさに強弾性体である¢）。現状で

はドメイン構造を直接観察できないが，図4に示す

♪－キシレンの吸脱看ヒステレシスもドメイン構造

に基づくものである。

図中の等温線は滑らかだが，実際は（b）図のよう

にステップのある等温線の包路線を見ているのであ

る。各々の等温線はそれぞれのドメインに対応して

おり，ドメインが小さいからステップ幅もちいさく，

滑らかな包終曲繚を得る。相変化には必ずステップ

を伴う。このことは統計力学で証明できる。f〉212121

相（吸着量＞4p几C．）での等温線は現状では解析で

きない。f）紹椚♂相の等温線だけが解析可能である。
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低温，低圧相のP21／形相も解析出来ない。この系

では吸着熱曲線の解析が大変役にたつ。

4．工ンクルピー曲線

先ずP紹椚β，P21／〃柏問の転移を調べよう。相転

移を扱う場合には，全系（結晶＋吸着分子）のエン

タルピーを考える。

〃。＝〃（P乃椚β）＋紹。ゐ。＜0，

残n＝〃（P21／紹）＋乃mゐm＜0，

d〃＝〃（p椚乃β）－〃（P21／紹）＝3．7kJmol‾1，

』∫＝』β／rt＝3700／350＝10．6．

ゐ。＝－84kJmol‾1，ゐm＝－82kJmol‾1

（実測による）

ここにサブスクリプト0，mはorthorhombic（P乃椚β），

monoclinic（P21／〃）を指示する。β’は結晶のエン

タルピー，ゐは吸着分子のエンタルピー，rtは転移

温度を表わす。d〃，rt，の値は遠藤による6〉。図

5に全系のエンクルピーと吸着量との関係を示し，

転移を矢印で表わした。

転移温度350Kでは吸着量が零だから，矢は垂直

に上向いている。温度が下がると矢は段々傾いてゆ
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図5 全系（♪－キシレン＋ZSM－5）のエン

タルピーの吸着量依存性，およびP21／乃－

P紹椚β相問の転移（a）と微分吸着熱（b）

→に沿って柏転移する。7「の低下と共に転移点は

右側に移動する。→が井戸の底を作る。

き，水平から，ついには下向きになる。徹分吸着熱

は－∂〃／∂符adsで与えられるから，図（b）の様にな

り，温度が下がると井戸の幅が広くなる。この計算

結果は実測点の特徴を良く再現している。

5．吸着量＞4p．u．c．の領域

如何なる温度でも裸のP212121柏は不安定である

から，図1に示した通り，

』〃′＝〃（P212121）－〃（p乃桝β）＞0

（測定不可能）

』∫′＝∫（P212121）－∫（P〃椚β）＜0

（測定不可能）

である。吸着によってP212121相が実現するわけだ

から，吸着分子を含めた結晶構造しか分からない。

結果を図6に示す。P21／紹，Pタ椚β相ではジグザグ・

チャネルの切り口断面は略円形で，♪－キシレンの

ベンゼン環が入れない。P212121相では，この切り

口が変形して楕円形になり，♪－キシレンを収納で

きるようになり，収容能力が2×4p．u．c．と倍増す

る。P212121相における2種の吸着サイトを図のよ

うにサブスクリプト1，2で指示する。

此の系では，全系のエンクルピー曲線は図7の如

く複雑になる。

〃。＝〃（p212121）＋紹1ゐ1＋乃2ゐ2＜0，

ゐ2＝－86kJmol‾1（実測），

ゐ1：（実測不可能）
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図7 エンタルピ丁曲線：

此処に紹1，乃2は温度に依存し，r＝0では〃。は図

中の実線になるが，r＞0では点線のようになる。

サブスクリプトpはparaを意味する。
1

この相変化では』∫′＜0だから，発熱反応しか起

こらない。つまり，矢印は水平より下を向く。7「＝

0では転移点は，図中の二直線の交点Cにあり，r

＞0ではCより右側（吸着量の多い側）にある。温度

があがると右に移動する。つまり，サイトー1が殆

ど満員に近づいてから相転移する。従って吸着量の

飛びは小さい。図3の実測点は鋭い刃型の谷を示し，

図5のような井戸型にならないが，実験精度のため

で，幅の極く狭い井戸と見なしてよい。

6．カチオン種の効果

カチオン種の効果は図2，3，4に見られる。Na型

とH型ではゐ。に僅かながら差がある。注目すべき

は，ZSM－5－1000ではAl，Na或いはHは7ユニ

ット・セル当たり1個である。つまり，28吸着サ

イト中の1サイト上のカチオン種を変えると，残り

27サイト上の♪－キシレン吸着熱が変化する。従来

の常識では思いも及ばない事象である。『カチオン

種や量に応じて骨格が僅かながら変形し，その変形

が吸着熱に響く』としか考え様がない。カチオン，

そしてAlの分布が規則的でなければ規則的変形は

起こらない。Alの規則的分布の研究が急がれる。

そして，変形現象が触媒能にどう響くか？小野ら

の実例があるが，未だ詳細は分かっていない。今後
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の課題である。

4

7．Al濃度の効果

Alの濃度が増すと等温線は複雑な形になり，解

析不可能である。これはドメイン構造の影響である

が，以下定性的議論をする。Al濃度が高い時，Al

の分布が不均一になることは良く知られている。不

均一分布のに応じて，ドメインのd〃の値も広い分

布を持つであろう。その結果転移圧も広範囲に分布

する。観測等温線は，極く低圧でステップを持つも

のから，高圧でステップを持つものまで，種々の等

温線を重ね合わせたものになる。このため，図4の

ZSM－5－50－Hの実測吸着等温線では，柏転移が

ダラダラと起こり，転移の位置を決定できない。

次にカチオン種の影響を論ずる。ZSM－5のNa

型はH型より吸着熱が大きいから，〃直線の傾斜も

大きい。そうすると，柏転移点は右の方に移動し，

転移点の吸着量は4p．u．c．に近づく。吸着量が飽和

値に近づくと，吸着等温線は限りなく水平に近づき，

〃adsの微小変化がPの大きな変化をもたらす。即

ちdP／d紹ads一∞となる。Na一型とH型ではゐ。が

僅かに違い，交点も僅かにズレ，吸着熱曲線は殆ど

同じ場所に谷を持っ。然しdf）／d紹ads→∞のため，

等温線では両者の相転移点は遠く離れてしまう。此

の様子は図4にみられる。
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8．結 び

吸着現象の本質を理解するには，吸着等温線と吸

着熱曲線の両者を測らねばならない。此のことは本

例で良く分かったことと思う。ZSM－5系の柏転位

の研究は10年近く続いているが，熱測定は遠藤の

論文一つだけだった。其のため群盲象を撫でるが如

く，本質が分からなかった。

精密な吸着等温線を温度を変えて何本もとり，統

計力学的に解析すれば，エンクルピー項とエントロ

ビー項を分離できよう。これは原理的には可能だが，

実行は楽ではない。最近G岩1in等はこれを実行して

図3と同様の熱曲線を得た8）。彼等の熱曲線中の谷

は極めて鋭く，現理論に良くあう。彼等は此の谷を

ZSM－5の第四の相（空想）に帰しているが，これ

は間違いである。

このNews Letterの性質上，本解説では統計力

学的計算は述べない。関心のある方は，さしあたっ

ては文献2），3）を，詳細は近く発表される英文報

告を参照されたい。
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AdsorptlOnInducedPhaseTransitionofzsM－5byβ－Ⅹylene

TetsuoTAKAISHIand KazuoTsuTSUMI

ToyohashiUniversityofTechnology，Toyohashi，441Japan

Atroomtemp甲ature，thesymmetryofzsM－5changes丘omタ21／”tOf，212121γお伽椚α

withincreasmgpressureofp－Ⅹylene・TheadsorptlOnCaPaCitiesofthesephasesare4，4and8

moleculesperunitcell，reSPeCtively，andthe伽椚αPhasestronglyadsorbsp－Ⅹylenethanthe

タ21／”Phase．ItisinterpretedthatthephasetranskionsobeyLeChatlier－Braun’slaw，that

is，thatthephasechangessoastomoderatethepressureincreasebyadsorbingmuchmore

molecules．

Adsorptionisothermswithhigh－SdiceousZSM－5（Si／Al＝650）arewelldescrあedbyLangmuif

model，andadsorptlOnhysteresisesobseⅣedareexplainedintermsofadomainstructureof

thecrystal・WithimcreasmgAl－COntent，thehysteresiscuⅣedevbtes丘omsquare払rm，indi－

catlngaCOmPlicatedstructureofdomai几S・

Adsorptionheatcurveshavebroadwellsass短nedtof〉21／〃－伽椚αtranSitionandsharpones

asslgnedto伽椚α－タ212121，inaccordancewiththepresenttheory・


