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《解 説≫

メタンをプローブに用いた赤外分光法による塩基点の評価

本島まどか，大久保達也

東京大学大学院工学系研究科

固体表面や細孔性材料の細孔内における活性点の評価は，触媒や吸着材料としての利用を考

える上で重要であるが，塩基点の評価手法はまだ確立されているとはいえない。プロープ分子を

用いた赤外分光法による固体表面の評価は，このような目的に対して有効である。メタンは塩基

点のプローブとして有望であるが，塩基点だけでなくゼオライトのカチオンサイトなど，強い静

電場を有するサイトとも相互作用する。しかし静電場サイトに選択的に吸着するCOとの2成分

吸着を行うと，メタンの静電場サイトヘの吸着を同走することができる。本解説では，プロープ

分子に必要とされる条件，メタンおよびcoのスペクトルの解釈について概説した後，メタンと

COの2成分吸着を用いてチタノシリケートETS－10のNaおよびcsイオン交挽体について塩基点

評価を行った結果を紹介する。

1．塩基点のプローブとしてのメタン

固体表面や細孔性材料の細孔内における活性点の

評価は，触媒や吸着材料としての利用を考える上で

重要である。現段階では，酸点の評価方法はほぼ確

立きれているが，塩基点に関してはまだ十分とはい

えない。プローブ分子を用いた赤外分光法による固

体表面の評価は，このような目的に対して有効であ

る。この手法は，ある静電場内に置かれた分子の特

性振動数が静電場の影響で変化するvibrationalStark

ef托ctl）や，化学吸着による電荷移動に伴い分子の特

性振動数が変化することを利用して，材料表面や細

孔内の静電場強度や化学吸着サイトの強さやその量

を知る，というものである。

赤外分光法におけるプローブ分子に必要とされる

条件は，Kn6zingerの総説2，3）に詳しい。ここでは簡

単に紹介する。

①材料との相互作用によりプローブ分子のスペ

クトルが変化したとき，その相互作用の種類

を特定できる。

② プローブ分子が酸，塩基どちらかに選択的に
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吸着する。

（彰相互作用の強さの指標となる量（振動数変化

の大きさなど）が測定できる。

④
⑤
⑥

分子吸光係数が測定に十分なだけ大きい。

分子吸光係数が計算できることが望ましい。

相互作用の強さの指標となる量が十分に大き

く，強度の異なるサイトを識別できる。

⑦分子サイズが小さく，狭い細孔などにアクセ

スできる。

⑧反応性が低い。

ただし，これらの条件は理想的なものであり，こ

れら全てを満たすプローブ分子があるわけではない。

現在，これらの条件のうちいくつかを満たす塩基点

評価のプローブ分子として，CH酸であるクロロホ

ルム，アセチレン，メタン，NH酸であるピロール

などが検討されており，Lavalley4），Kn6zinger2▼3）が

総説にまとめている。この中でメタンは二他のプロ

ーブ分子に比べて，分子径が小さい，反応性が低い，

構造が単純でスペクトルがわかりやすい，などの利

点を持っており，塩基点のプローブとして有望であ

る。しかし材料との相互作用が小さいため，十分な

吸着量を得るためには冷却が必要であり，特殊なセ

ルを必要とする。

メタンは上の条件のほとんどを満たすが，②に関

して，塩基点だけでなくゼオライトのカチオンサイ
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トなど，強い静電場を有するサイト（時としてルイ

ス酸として働く）とも相互作用するため，スペクト

ルの解釈に注意を要する。これはメタンに限ったこ

とではなく，例えばクロロホルム5，6）やアセチレン3）

においてもこの間還が指摘されている。しかしメタ

ンの場合，静電場を有するサイトに選択的に吸着す

るCOとの2成分吸着を行うことによって，静電場

サイトヘの吸着を識別することができ，実際に

CeO7），MgO8・9），やゼオライトYlO）について，2成

分吸着が用いられている。COは分散カの指標であ

るどLJが91．7K11）であり，メタンの148．6Kll〉に比

べて小さいが，双極子をもつため十分に強い静電場

を有するサイトにはメタンより強く吸着する。つま

り，あらかじめメタンを吸着させておいた後にCO

を導入した時，メタンとCOの交換が進むようであ

れば，それは強い静電場を有するサイトヘの吸着に

起因するピークであるということができる。また，

COはメタンと同程度の分子サイズを持つ（JLJは

COで0．3690nmll〉，メタンで0．3758nmll））ため，

立体的な問題も最小限にとどめられる。このように，

適切な大きさの分散カを持つ極性分子COが存在す

ることから，メタンおよびメタンとCOの2成分吸

着の利用は，塩基点評価に適している。

2．スペクトルの解釈

2．1吸着メタン

メタンは四つの特性振動を持つ。このうち，全村

称伸縮振動vlと縮重変角振動v2は赤外不活性，三

重縮重伸縮振動v3と三重縮重変角振動v4は赤外活

性である。しかし，吸着により分極が起きると，本

来赤外不活性な振動によっても双極子モーメント変

化が起き，赤外活性になる。特にvlは赤外活性にな

ったときの吸収係数変化がv2より大きく，吸着種の

スペクトルが比較的見やすい。

メタンの分極によって全村称伸縮振動の特性振動

数vlも変化し，相互作用のない分子に対する振動数

シフトの大きさ仏vl】は相互作用の大きさと対応す

る。これまで種々のゼオライトについてメタンの吸

着状態が赤外分光によって調べられている 〈例えば

ZSM－512），L13））が，これらはカチオンのサイズが

小さい方，つまり局所電場が強い方がl△vllが大き

くなっており，カチオンサイトとの静電的な相互作

用と考えられている。このような場合には，密度汎

関数法を用いた検討14）などにより，I△γ1Iが電場

強度Eの2乗に比例することが示されている。仏vlI

とβの量的関係を求める方法はいくつか提案されて

いる（例えばDuranら15））が，まだ十分に確立きれ

ているとは言えない。塩基点におけるメタンの吸着

についての実験的検討は，上に述べたように塩基性

酸化物ceo，MgOおよびゼオライトYについて報

告があるのみである。計算による検討例も限られて

いる16）。

2．2 吸着CO

COの伸縮振動の回転基底準位間の遷移（Q枝）

は本来禁制であるが，吸着すると禁制が解け，吸収

が現れる。COはゼオライトのカチオンと強く相互

作用し，実験3・17・18〉および計算18－20）による検討によ

って，COとカチオンの相互作用はほとんど静電場

とCOの及極子との静電相互作用で説明できること

が示されている。これらによると，相互作用のない

分子に対する振動数シフトl△v＝ま電場強度Eに比

例する。】△vlとEの関係は，メタンと同様いくつ

かの計算方法で求められている（例えばpacchioni

ら20））。

3．適用例：チタノシリケートETS－10の塩基点評価

結晶性のマイクロポーラス材料であるETS－10の

塩基点評価を行った例を紹介する。ETS－10は近年

合成された21）チタノシリケートであるが，Philippou

ら22）によって，非常に強い塩基性を示すことがイソ

プロパノールの転化反応を用いて明らかにされてい

る。著者らはETS－10のNaおよびCsイオン交換体

それぞれについて，メタンとCOの吸着を行い赤外

分光法により塩基点の強度を評価した。

3．1実験

材料は，Dasら23）の方法によりETS－10とETS－4

の混合物を得，これを種結晶としてKrishnaら24）の

方法により（Na，KトETS－10を合成した。これを塩

化物を用いてイオン交換し，NaおよびCsイオン交

換体を得た。ⅩRDにより（Na，K）－ETS－10が合成さ

れ，イオン交換によっても構造が壊れないことを確

認した。また液体窒素温度におけるアルゴン吸着測

定から，得られた材料がマイクロ孔を有することを

確認した。細孔容量はNa体，Cs体それぞれ0．085

cm3／g，0．056cm3／gであった。

赤外分光測定は，錠剤成型器を用いて試料を厚さ
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図l（a）In什訂ed spectraofmethane vlOn Na－ETS－10．Thedottedarrowindicatestheincreaseofequilibriumgasphase

PreSSure．（b）Afterdeconvolution ofthe highest spectrumof（a）．

表1The舟equenciesvlandthesh泊widths△vlOfmeth姐e

adsorbed on ETS－10，and the strengths of the

electric fields古estimated with the△vIValues．

Vl △vI E

［cm‾l】【cm‾1】【V／nm】＊

Na－ETS－10 CH4－high 2900
－17

CH4－middle 2893 －24
9．O

CH4－10W 2885
－32

10．1

Cs－ETS－10 2893
≠24

＊Estimated according
to Ref．15．

100けmの自立ウェハに成型し，透過法によって行

った。セルはSpecac社製のものを用いた。まず真空

下523Kで3時間，脱水を行った。これを真空引き

しながら自然放冷したのち液体窒素でさらに冷却し，

試料近傍のヒーターを用いて測定温度である113K

に制御し測定を行った。測定はNicolet社製の

Magna－IR560を用い，分解能2cm－1，積算回数50

回で行った。

3．2 Na－ETS－10の評価

図1（a）にNa－ETS－10にメタンを導入していったと

きの全村称伸縮振動vlのスペクトル変化を示す。各

スペクトルは，ガスを一定量導入した後，平衡に達

してから測定したものであり，囲中の矢印は気相庄

の増加を示している。図1（b）に，ガウス分布を仮定

してピーク分離をした結果を示す。ピーク分離の結

果から，三つの吸収帯があることがわかる。これら

の吸収帯の振動数および相互作用のない分子（特性

振動数2917cm－125）〉 に対する振動数シフト△vlを

表1にまとめた。図1（a）で，低圧において低波数側

（CH4－10W）のピークが先に増加することから，この

ピークに対応する吸着サイトにおいて，メタンと材

料との相互作用が他の吸着サイトより大きいことが

わかる。これはCH4－10Wの仏γ11が大きいことと

対応している。

メタンを吸着させた状態からCOを導入したとき

の，メタンのvlのスペクトル変化を図2（a）に，CO

のスペクトル変化を図2（b）に示す。また，これをピ

ーク分離したときの，それぞれのピークの強度変化

を囲3（a）に示す。これらから，COの導入によりメ

タンの低波数側の二つのピーク（CH4－10WとCH4－

middle）が減少したことがわかる。よって，これら

のサイトは静電場を有するカナオンサイトと考えら

れる。（厳密には，カチオンだけでなく骨格の酸素

原子とも相互作用している可能性も考える必要があ

るが，それについては省略する。）高波数側にある

もうひとつのピーク（cH4－high）はCOの導入によ

る影響がなく，静電場のほとんどないサイトである。

このようなサイトとして，骨格の酸素原子が塩基点

として働き，メタンが酸となって酸一塩基相互作用

していることが考えられる。

図3（b）には，COの低波数側のピーク（CO－10W）

の強度に対する，メタンの低波数側の二つのピーク

（CH4－10WとCH4－middle）の強度減少量を示した。

これら二つのピークの強度減少量はCO－10Wの強度
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増加と比例している。また，図3（a）からわかるよう

に，CO－10WとCO－highの吸収強度もほぼ比例関係

にある。これらのことから，メタンの低波数側の二

つのピークに吋応するサイトに吸着したメタン分子

が，COの二つのピークに吋応するサイトに吸着し

たCO分子によって置換されたことが言える（図

2（c））。ここでは，それぞれのサイトの対応関係まで

は明確にみられなかった。

3．3 Cs－ETS－10の評価

図4に，Cs－ETS－10におけるメタンのvlのスペク

トルを示す。Cs－ETS－10におけるメタンの吸着では，

Na－ETS－10と異なり，ピークはひとつしか見られな

かった。一方，COのスペクトルは，気相とほぼ同

じ位置にピークが見られ，Cs－ETS－10の細孔内の静

電場はNa－ETS－10と異なり非常に弱いということが

わかった（表2）。それに対して図4からわかるよう

に，メタンのvlはNa－ETS－10と同程度の仏vllを

示している。このことから，Cs－ETS－10におけるメ

タンの分極は静電場以外の相互作用によるものと考

えられる。このようなサイトとして，骨格の酸素原

子が塩基点として働いていることが考えられる。
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表2 The frequencies v and the shirt widths△v of

CarboれmOnOXide adsorbed oI】ETS－10，arld the

Strengths oftheelectric凸elds Eestimatedwith the

△v values．

Vl △vI E

【cm‾1】 【cm‾1】【V／nm】＊

Na－ETS－10 CO－high 2176 24 3．9

CO－10W 2167 17 2．7

Cs－ETS－10 2145 2 0．32

＊Estimated accordingto Ref．20．

3．4 他の固体塩基との塩基強度の比較

既往の研究で報告されている，塩基点への吸着に

帰属される吸収帯のピーク位置と，ここで紹介した

ETS－10におけるピーク位置の関係を図5に示した

（Na－ETS－10の点線く2893，2884cm‾l〉は，カチ

オンサイトヘの吸着であるが，塩基点とも相互作用

している可能性が残っている）。ETS－10の塩基点にお

けるメタンの分極は，MgO（2900，2890cm－1）や

ゼオライトY（Cs体2889cm－1，Na体2900cm－1）

と同程度であり，ETS－10がこれらと同程度の強度

の塩基性を有することが示された。Phillippouらに

よって報告されているイソプロパノールの転化反応

では，アセトンの選択性が大きいことから，Cs－

ETS－10の方が（Na，KトETS－10より塩基性が強い

としている。このことはNa体の2900cm－1とCs体

Na－ETS－10

舟eemolecule

Cs－ETS－10

J
NaY CsY

JI
M90

rl

CeO

J

45

291¢ 2900 2890 2880 28アO

Wavenumber【c肝11

図5 F托quenCiesofabsorptionbandsofmethanevIWhich

are asslgned to methaIle mOle川1es adsorbed on

basic sites，On ETS－10，CeO7），MgO8〉zeolite YlO）．

The dotted a汀OWS OfNa－ETS－10indicate the bands

Whichhave some possibilitiesofthebasic sites．

の2893cm－1の違いに依ると考えることもできるが，

今回の結果でNa体において強い静電場の存在が確

認できた（表2）ことから，（Na，K）－ETS－10で強い

静電場を持つカチオンサイトがルイス酸触媒として

働き，プロペンの生成量が大きくなったためにアセ

トン選択率が下がっている可能性も考えられる。

4．今後の展望

メタンをプローブとした赤外分光法による塩基点

評価は，低温用の測定系さえ整えば，測定時間も短

く簡便な方法である。つまり，現状の間還は測定系

を整えることの困難さにあるように思う。著者らが

用いたセルは市販のものであるが，前処理温度を

523Kまでしか上げられないなど，改善すべき点が

あった。

固体塩基の種類が少ないことも，このような研究

があまり多くなされていない理由の一つと考えられ

る。近年，ETS－10の他にも新しいタイプの比表面

積の大きい固体塩基が報告26）されている。新規材料

の開発とともに塩基点の評価手法確立の必要性も高

まるであろう。
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Characterization ofBasic Sites byIn什ared Spectroscopy uslngMethane as aProbe Mol¢Cule

Madoka Xishima and Tatsuya Okubo

DepartmentofChemicalSystem Engineerlng，The Universlty OfTokyo

Characterization of active sites and potentialfields on
solid surfaces orin pores of

POrOuSmaterialsprovidesusefulinbrmationtowardtheapplication払rcatalysISOradsorpt】On．

Compared with acidic sites，Characterization methods for basic sites have not been we11

establishedyet．九∫fJ〃infrared spectroscopyuslngPrObemoleculesisause軸1techniquefor

this purpose．Methaneis a strongcandidate as aprobe moleculeforbasic sites，althoughit

is also sensitive to the electric 爺elds that

Cationsofzeolites．Acompetitiveadsorption

because this technique makesit possible to

Sites thathave strongelectric fields．In this

exist，for example，arOund the extra一什amework

WithcarbonmonoxidepartlysoIvesthisproblem，

identify the methane molecules adsorbed on the

article，SOmerequlrementS foraprobemolecule

and the way tointerpret spectra are reviewed・Then，the results of an application of this

technique to titanosilicate ETS－10（Na－and Cs－eXChanged forms）are brienyintroduced．

Keywords：basic site，methane，in什ared spectroscopy，Carbon monoxide，titanosilicate


