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計算化学によるゼオライト研究の新展開

近江靖則，叶木朝則，高羽洋充，久保百司，宮本 明

東北大学大学院工学研究科材料化学専攻

ゼオライトは特異的な固体酸性，分子ふるい作用，イオン交換能を有するため，触媒，吸着剤など広

範朗な分野で活用されている。さらに最近では，ゼオライト中で起こる触媒反応機構，ゼオライトへの

吸着や拡散現象の解明に，量子化学，分子動力学法，モンテカルロ法などの計算化学手法のゼオライト

研究への活用が期待されている。本解説ではゼオライトの計算化学手法に関して，1）結晶構造解明へ

の適用，2）吸着，分子ふるい機能への適用，3）合成プロセス過程の再現，4）ゼオライト中での触

媒反応の活性種と反応機構の解明について，我々の最近の成果を中心に現状と今後の展望について概説

する。具体的には，メタロシリケートの同形置換による構造変化，NaYゼオライトのAlおよびNa位

置の決定，フロンの吸着等温線の再現，ゼオライト分離膜の透過過程，ZSM－5（010）面上でのCVD

成長過程，GaZSM－5のメタン活性化機構について紹介する。

1．はじめに

ゼオライトは特異的な固体酸性，分子ふるい作用，

イオン交換能，高比表面積を有するため，触媒，吸

着剤，洗剤用ビルダー，建材など広範囲な分野で活

用されている．特に，ゼオライトは3次元的にSiO2

構造がっながった明確な結晶構造を持っため，実験

的な研究に加えて，量子化学，分子力学法，分子動

力学法，モンテカルロ法などの計算化学手法を用い

た研究が1980年代噴から盛んに行われるようにな

ってきた。代表的なものとして，ゼオライト構造の

再現のためのポテンシャルの開発1・2），ゼオライト

中での交換カチオンの位置書，4），分子の吸着丘～ア），酸

性度8）に関する研究などを挙げることができる。

1990年代に入るとコンピュータの計算能力の向上

と理論化学の発展に伴って，触媒反応に重要な役割

を果たす活性点金属を定量的に扱うことが可能とな

り，クラスターモデルを使用したイオン交換ゼオラ

イト中での触媒反応に関する量子化学計算が数多く

報告されるようになった9～14）。また，分子動力学法

やモンテカルロ法に関しては，高精度のポテンシャ

ルパラメータの開発によって拡散係数や吸着等温線

などについて実験と非常に良い一致を得ることが

できるようになってきた。量子化学については，

Sauerl古・16）とvan Santen17）による総説がChem．

Rev．誌にまとめられているので，それらを参考に

されたい。

さらに最近では三次元周期境界条件を用いる量子

化学計算18～飢），第一原理分子動力学法22・2各），配置

バイアスモンテカルロ法皇4），テンプレート設計シミ

ュレーション26），などの新しい計算化学手法が開発

され，ゼオライトの計算化学よりも信頼性の高い予

測が可能になりつつある。そこで本稿では，我々の

最近の計算結果を中心にゼオライトの計算化学的研

究に関する現状と今後の展望について概説する。

2．ゼオライトの結晶構造解明への適用

触媒反応機構や吸着現象を理解するためには，使

用したゼオライトの構造，特にAlや交換イオンの

位置に関する理解が必要不可欠である。ゼオライト

の骨格構造は通常Ⅹ線構造解析より求められるが，

この方法ではSiとAlの区別が困難なため，Alの

位置を特定することができない。また，触媒反応に

よく使用されるハイシリカゼオライトではイオン交

換量が少ないため，交換イオンの位置や存在状態を

特定することも困難である。そこで，分子力学法，

モンテカルロ法，量子力学などの計算手法を用いた

ゼオライト微細構造の検討3・4・2¢～％）が行われている。

また分子動力学法は，ゼオライト構造の相転移現象

に関する研究29）にも用いられている。

我々も，早くからこれらの方法をZSM－5の交換

位置の決定紳～34），チタノシリケートの格子膨張の

異方性に関する研究a6），交換カチオンの配位数の予
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測36・Sア），NaYゼオライトのAlおよび交換カチオン

の位置の決定き8）に適用し成果を得ている。

例として，テクノシリケート格子膨張の異方性に

関する研究とNaYゼオライトのAlおよび交換カチ

オンの位置の決定について説明する。チタノシリケ

ートは，ZSM－5構造中のSiの一部をTiに置換し

たゼオライトであり，Tiが存在できる異なるサイ

トが12個ある。また，Tiを骨格中に内包させるこ

とにより，格子の熱膨張に異万性があることが知ら

れているS9）。そこで，ZSM－5構造中のSi原子1

つをTiに置換して分子動力学計算を行ったところ，

ZSM－5骨格は，Tiを内包したにも関わらず安定で

ある！ことがわかった（図1）。また，Tiの含有量が増

えるにつれて体積膨張する実験事実も定量的に再現

することが出来た（騒2）。さらに格子膨張の異方性

についても検討を行い，ゼオライトの同形置換によ

る構造変化をシミュレーションにより再現できるこ

とが示された。

NaYゼオライトのAlおよび交換カチオンの分布

について検討した。Alの分布をローエンシュタイン

則40）とデンプシ一別41）を満たすようにモデル化し，

29siNMRシミュレーションの結果と実験結果との

比較により，実在系に近いAl分布を構築することに

成功した（図3）。

また特定の反応に高活性・高選択性が得られたゼ

オライト触媒も，水蒸気や熱による構造劣化の問題

により，工業化までには至らなかったことが数多く

報告されている。我々は，耐熱性ゼオライトの設計

を目的として，分子動力学法により熱によるゼオラ

イト構造の破壊過程42・4き）を検討し，耐熱牲に対する

骨格構造の影響や交換カチオンの影響についても成

果を得ている。

最近では，分子動力学法などの通常の分子計算手

法に加えて，Ⅹ繰回折，中性子線回折，NMR，IR

などの測定結果を計算化学によりシミュレーション

する手法も確立されっっある。今後，これらの実験

結果とシミュレーションのより詳細な比較検討によ

り，ゼオライトの構造解析がさらに確実なものにな

っていくと思われる。

3．ゼオライトの吸着，分子ふるい機能への適用

ゼオライト中で起こる触媒反応や吸着現象は，ゼ

オライト固有の分子ふるい機能が深く関わりを持っ

ていることが古くから認識されている。A型ゼオラ

イトによる酸素・窒素分離やZSM－5によるキシレ
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ンの分離などが有名であるが，実験から得られる分

離係数は単純にゼオライトの細孔径やクヌッセン拡

散などから理解できるものではない。そこで，計算

化学を用いゼオライト中における有機分子やガス分

子の吸着過程，吸着量，拡散過程，分子ふるい過程

などを原子・分子レベルで明らかにすることが望ま

れる。そのための手法として，分子動力学法やモン

テカルロ法が活用されており，希ガスの吸着や拡

散44），低級炭化水素の吸着45～4ア），芳香族化合物の

吸着，拡散4さ～60）などの研究が行われている。

我々も，A型ゼオライトによる酸素・窒素分離機

構61）や，フロン62），CO2，N2の吸着過紆8）について

研究を行っている。ここでは，CsNaY型ゼオライ

ト中へのフロン12（CC12F2）の吸着シミュレーショ

ンの結果について説明する。我々はグランドカノニ

カルモンテカルロシミュレーションにより，実験的

に得られているCsNaY型ゼオライト中のフロン12

の吸着等温紆4）を再現することに成功した。さらに，
吸着初期ではフロン12が交換カチオンに吸着し，

その後ゼオライト細孔内で凝集する2段階吸着機構

も明らかにした（図4）。

また，通常このような検討では表面を持たないバ

ルクのゼオライトを用いて計算が行われるが，我々

はこれらの研究をさらに発展させ，外表面を有する

モデルを採用し，ゼオライト分離膜の分子ふるい機

構について研究を展開している56）。山例として，ゼ

オライト膜によるブタン異性体の透過過程の結果を

紹介する。モデルとして，ゼオライト膜上にn－ブタ

ンを配置し，膜の下を真空にしたものを用い，膜中

を透過した分子数を数えることにより，速度定数を

求めることが出来た。n－ブタンは，容易にストレ

ートチャンネルに進入し，その後一部のn－ブタン

はジグザグチャンネルを拡散し，やがてゼオライト
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膜外に透過していく様子がわかった（図5）。

iso－ブタンはn一ブタンに比べ，透過速度が極端

に遅いため，n一ブタンと同じシミュレーション時

間では透過するまでには至らなかった。実験的にも

iso－ブタンの透過速度は，n－ブタンに比ベ一桁遅

いことが示唆されている66）。表1に分子動力学計算

により得られたn－ブタンの透過速度を示す。シミ

ュレーションにより求めた値と実験値がよく一致し

ていることがわかる。今後，計算シミュレーション

が，実験結果では説明が困難な吸着状態や拡散機構

の理解に幅広く活用されていくものと考えられる。

4．ゼオライト合成プロセスのシミュレーション

過去，Y型ゼオライトによる接触分解

プロセス叫，ZSM－5によるMTGプロ

セス（MethanoltoGasoline）破）。キシ

レンの異性化プロセス69）など，新規な3

次元骨格構造を持っゼオライトの開発が

触媒開発に大きなブレイクスルーをもた

らしてきたことには疑う余地がない。し

かし，イオン交換や金属置換による活性，

選択性の違いに関する研究に比べ，新規

な骨格構造を持つゼオライトの開発研究

は多くの困難を伴うため，その数は決し

て多くはない。そこで，我々は分子計算

による新規ゼオライト骨格構造の予測を

めざして，触媒材料の合成過程のシミュ

レーションが可能な分子計算プログラム

の開発に取り組んでいる帥・飢とここでは，
初期段階の研究ではあるが，ZSM－5（010）

面の結晶成長過程について紹介する。

モデルの簡略化のためにシリカ源とし

てはSi（0王‡）4分子を用いた。シラノー

ル基でターミネートされたZSM－5（010）

表面上に12個のSi（OH）4分子を配置し，

学計算を行った。図6に計算結果を示す。

（4）
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テップの計算後には，表面シラノール基SiOHと

Si（OH）4分子の問で脱水反応が起こり，気相中に

水分子が蒸発していく様子が再現されている。また，

その結果として，新規なS卜0－Si結合が表面上に

生成している様子が確認できる。将来的には，ゼオ

ライトの細孔構造の鋳型となる有機テンプレート分

子を含んだ状態での合成過程シミュレーションによ

り，合成温度，溶媒，有機テンプレート分子などの

違いにより，どのような構造のゼオライト構造が形
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図6 ZSM－5（010）面の結晶成長過程

成されるかを予測することが期待される。

5．ゼオライト中での触媒反応の活性種と反応機

構の解明

ゼオライトは，1970年代噴から石油改質用触媒6り

として用いられ，その後，キシレン異性化叫，

Beckmann反応82），芳香族のアルキル化¢丑），Nq∬
還元反応64・66）など様々な反応に特異的な活性を示す

触媒として知られている。このような反応になぜ，

ゼオライトが高活性，高選択性を示すのか，という疑

問に対し，計算化学が有力な武器となりつつある。
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そのような研究例として，Br6nsted酸によるメタ

ノールの活性化機構66），NO∬還元反応におけるCu

ZSM－5の役割18・14），クラッキング反応におけるH

型ゼオライト11），メタロシリケート6りの役割の検証

などを挙げることができる。

我々も分子動力学法と量子化学を用いて，NO∬還

元反応餓－ア2）や低級炭化水素の活性化反応アき）について

検討を行っている。ここでは，GaZSM－5ア4・ア5）のメ

タン活性化について紹介する。分子動力学法を用い

て，GaZSM－5の活性点の構造を検討した。その

結果，GaZSM－5中で交換イオン〔GaO〕＋はAl近

傍に存在し，骨格酸素に2配位の構造をとって安定

図7 分子動力学法計算により求められた

GaZSM－5中の〔GaO〕＋の位置（600K）
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化されることが明らかとなった（図7）。次に，この

GaZSM－5の活性点付近を切り出して，量子化学

計算のためのモデルクラスターを構築し，メタン分

子の吸着状態について検討した。その結果，メタン

分子は〔GaO〕＋上で解離吸着した方が，物理吸着の

場合に比べ安定であった（図8）。田畑らは実験によ

り，CH4分子がGaZSM－5上で解離吸着すること

を見いだしておりア6），計算結果はこれと一致する。

また，ガリウムサイトにおけるメタンの活性化エネ

ルギーが，HZSM－5や気相でのそれに比べ小さく，

ガリウムサイトがメタンの活性化に対して有効であ

ることが明らかとなった。

最近では，分子計算の活用により活性化エネルギ

ーに加えて反応速度定数を得ることも可能になりアア），

様々な反応サイクルの解明に適用されていくものと

思われる。

6．おわりに

本稿ではゼオライトの持っ様々な機能や特徴に関

する計算化学の新展開について述べてきた。これら

に加え，最近では，重合触媒を固定化する担体ア畠），

無機膜としての応用ア9），金属の量子化効果を引き出

す容器80），炭素材料合成を制御する鋳型81）など，全

く新しい観点からのゼオライトの活用や新しい機能

が多数見出されている。今後，ゼオライトへの計算

DissociationPathway

・80
0．5 1 1．5 2 2．5

DislancebetweenOandH【Å】

図8 GaZSM－5中に虚けるメタン分子の解離吸着過程のエネルギープロファイル
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化学の利用は，ゼオライトの持っ未知の機能を明ら

かにするとともに，今まで使われていない分野への

応用の可能性の予測．ゼオライトの機能を模倣した

物質の設計などという役割を持つものと考えられる。

計算化学が，どれだけこの分野に貢献できるか楽し

みである。
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NovelImpactofcomputationalchemistrytoZeoliteResearch

YasunoriOuMI，TomonoriKANOUGI，HiromitsuTAKABA，Mom（づiKuBO，AkiraMIYAMOTO

DepartmentofMaterialsChemistry，GraduateschoolofEngineerlng，Tohokuuniverslty

Zeolites are wellknown
fbrtheirpropertieslikesolidacidity，Shape

selectlVltyandion

exchangecapab舶ty・These materialsarewidelyusedascatalysts，adsorbent ofpollutants，

molecularsieves，etC・MoreoverrecentlyzeolitesGnditswayln血portantapplicationareas
likesolidsupport

ofmolecularcatalyst，inorganicmembrane，inorganictemplatefbrmaking

Carbon materials・鮎zeolite stmctures are
well－deGned，COmPuterS血ulationstudiese・g・

quantumchemistry，mOleculardynamicsandmontecarlomethodscanbeappliedtorational－

izereactionmechanlsm，adsorptlOnanddif払sionmechanismandsoon・

Inthisreview，We Summarizeanupdateoftherecentapplicationofcomputers血ulation

techniquestozeolitestudy：1）applicationindeGningzeolitestructure，2）applicationinex－

Plainingadsorptionanddi払1Sionmechanismofzeolite，3）applicationinunderstandingthe

Synthesismechanismofzeolite，4）applicationindeterminingactivesiteandreactionmecha－
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nismincatalyticreaction．Weintroduceda良wofourcomputers血ulationresultsfbrex－

ample，thechangeofMf■Istructureduetothesubstitutionofsdiconbytltanium，theidenti良一

cationofpositionofaluminumandsodiuminNaY，rePrOductionofadsorptionisotherm払r

chloro仙rocarbon molecules，Permeation mechanism ofzeolite membrane，inter許OWthof

ZeOlitebychmicalv呼OrdepositionandactivationmechanismofmethaneonGaZSM－5．

Keywords：Reaction mechanism，Adsorption，Di払sion，Quantum chemistry，Molecular
dynamics，MonteCarlomethod・




