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室温付近で水素・メタンの活性化能を示す 
特異な亜鉛イオンの創製場としてのMFI型ゼオライト

織田　晃・鳥越裕恵・黒田泰重

我々は，亜鉛イオン交換MFI型ゼオライト（ZnMFIと略記）を利用することによって，室温付近で
さえ水素やメタンの活性化が可能である現象について，MgMFI系と比較しながら，反応のdriving force
を明らかにしようとした。その際，実験的手法と計算化学的手法を組み合わせることによって研究を
行った。MFI中のM7サイト上の二個のSi原子を二個のAl原子に置き換えた特異なモデル（“M7S2”モ
デル）を用いることによって，現象（すべての実験事実）を計算によって再現できることを示した。
水素やメタンの活性化のdriving forceは水素およびメタンのHOMO軌道からZn2＋ （4s）軌道への電子移
動であることを明らかにした。これまで多くの研究者がAl配置の重要性を認識していたけれども，観
測された現象との関連について言及した例はない。ゼオライトナノ空間場を利用することによって，
これまでになかったような電子状態を交換イオンに賦与することが可能となることがわかった。今後，
Al配置と金属の電子状態に関して実験的に更に明らかにしていくとともに，ゼオライト中での新奇な
電子状態の創生と新物質合成の研究へと展開させていきたい。

キーワード：亜鉛イオン交換MFI型ゼオライト，水素・メタンの活性化，COプローブ分子，MFI中
の亜鉛イオンの高い電子受容性，M7サイトにおけるAlの特異な配置

1.　はじめに
近年，元素戦略や新奇触媒材料開発などの観点か
ら，微粒子金属を原子レベルで混合することによっ
て創製された微粒子合金による，新奇な電子状態の
創出をめざした“化学”が注目されている 1,2）。元素
に新奇な電子状態を賦与する方法は合金化だけでは
ない。アメリカのCastlemanのグループは電子の足
し算によって，もとの元素とは違う元素の特性を作
り出すことができることを報告している。たとえば，
Zr（電子数4個：5s2＋4d2）と酸素（6個：2s2＋2p4）
の組み合わせでPd（10個：5s2＋4d8）の特性を作り
出せるとのことである。彼らは，これらを，super-

ionおよび super-atomと名付けている 3,4）。上述した，
合金でも類似した現象が発現する。これらは，いず
れも，21世紀の錬金術と言っても良いと考える。

我々は，これまで，ゼオライト場によって創出され
る金属イオンの新奇な電子状態の創製（金属イオン
による新物質デザイン）を目指して研究を行ってき
た。これらの現象を研究することによって，ゼオラ
イト触媒上で起こる触媒作用の本質を解明すること
ができると期待している。ゼオライトを新奇な反応
場として用いた興味深い現象として，たとえば，岩
本らによる先駆的な研究，CuMFIによるNOの分解
反応などがある 5）。実際，サブナノサイズを有する
空間（サブナノ空間と略称）中にイオン交換された
一部の金属イオンはバルクのそれとは全く異なる性
質を示すのである。このような特異な状態をとる金
属イオンがNO分解の活性点として機能していると
考えることができる。我々は，ゼオライト中にイオ
ン交換された金属イオンの状態は不均一であるよう
に理解していたが，東ソー製のモルデナイト（MOR: 

Si/Al＝10）やMFI（Si/Al＝11.9）試料を銅イオンで
イオン交換し，その後，873 Kで真空引した試料に
おいては，CO分子に対する吸着熱の測定から，エ
ネルギー的に均一なサイトが少なくとも二種類存在
することを見いだしたことから，ゼオライト中の銅
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イオンの特性解析が可能と判断し，この系に注目し
て研究を行ってきた 6,7）。そして，CuMFI中の吸着
サイトはCu＋であり，このCu＋種は，室温で，窒素
分子やXeに対しても驚くべき特性を示すことも明
らかにした 8–13）。もちろん，たとえば，バルクの
Cu2Oはこれらの特性を全く示さない。このことは，
ゼオライト空間を利用することで，全く新しい特性
を示すCu＋種を作り出したことになる。
我々は，このような固体表面上にイオン交換され
た金属イオンあるいはこのような金属イオンと特異
的に相互作用することによって形成された種を新奇
な化合物という視点で捉えている。このサブナノ空
間中のイオンが，触媒の活性点として機能している
と理解している。これらの現象について，よく言わ
れる理解としては，サブナノ空間内で作り出された
①配位不飽和な金属イオンの状態とか②金属イオン
周りの配位歪みの効果であるというとらえ方をされ
る。しかし，注目すべき点は，ゼオライト中の金属
イオンの特徴の電子的な研究はほとんど理解されて
いないことである。
このような考え方を基盤として，我々は，ゼオラ
イト中の二価イオンの状態解明を目指し，還元に対
して比較的不活性であると考えられる二価亜鉛イオ
ンを利用して水素やメタンの活性化現象 14）を検討
した。その結果，ZnMFI上で水素やメタンの活性化
が室温付近で起こること，その活性サイトはゼオラ
イト中の特異なAlの原子配列をもつサイトである
という結論を得た。ここでは，これらの興味深い現
象について解説したい。

2.　  ZnMFI上で観測される室温付近での水素の活性
化 15–18）

亜鉛イオン交換MFI型ゼオライト試料（ZnMFI-95

と略記：なお，数字の「95」はイオン交換量（％）を
表す）を873 Kで真空排気した試料は，300 Kでさえ，
水素の解離（不均一結合開裂）を引き起こす。すな
わち，次式に従って，ZnMFI上のZn2＋は水素分子を
活性化し，–ZnH （1933 cm－1）と–OH （3615 cm－1）種
を形成する（図1）。その際，使用した試料のイオン
交換量が95％であること，XANES （X-ray absorption 

near-edge structure）スペクトルのデータは二価の亜
鉛種がイオン交換されていることを示唆することな
どを考慮した。

ZA–O–Zn2＋–O–ZB＋H2 → ZA–O–（ZnH）＋＋ZB–OH＋

（ここで，ZAとZBはAl原子を含む 

ゼオライト骨格を意味する。）

ZnMFI-H2系の反応をもう少し理解し易いモデル図と
して描くとスキーム 1のようになる。すなわち，
ZnMFl-95においてゼオライト中の二つのSi原子を
二つのAl原子で置換することによって生じた二個
の負電荷を一個の二価亜鉛イオンで同時に電荷補償
を行うと考える。このサイト上で水素分子が不均一
開裂され，–ZnHと–OH種が形成される。
また，反応性を比較するために，金属イオンとし
てZn2＋イオンと比較的類似した性質を有するMg2＋

イオンでイオン交換したMgMFI-82試料について，
同様の実験を行い，水素の活性化について比較した。
その結果を図1に示す。これより，MgMFI系では水
素の活性化は全く生じないことは明らかである。
次に，ZnMFI中の水素活性化サイトの状態および
活性化機構に関する詳細な知見を得ることを目的と
してDFT計算による解析を行った。上述したよう
に，MFI中にイオン交換された単核のZn2＋が活性
点として機能することがわかったので，MFI中にイ
オン交換されたZn2＋の状態を計算で再現し，その
種による水素・メタン活性化能を評価した。イオン
交換サイトを再現するために，MFIのモデルとして

スキーム1　ZnMFI上でのH2の活性化過程の模式図

図1　ZnMFIおよびMgMFI上でのH2活性化挙動の比較 
（300 K）
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Yumuraらにより作成されたSi92O151H66クラスター
を用いた（スキーム2）19）。このモデル中の，スト
レートチャネル壁に存在する5員環および6員環サ
イトを切り出し，モデルとした。それらのモデルに
おいて，二つのAl3＋の置換位置がZn2＋の水素・メ
タン活性化能におよぼす影響についての知見を得る
ことを目的として，種々のAl3＋の配列パターンの
モデルについても検討した。まず，置換した二個の
Al3＋近傍にZn2＋を置いて構造を最適化することで，
Zn2＋が各サイトにイオン交換されたZn2＋の状態を
再現した。その後，各構造モデルのZn2＋近傍に水
素を置き，構造を最適化することで，各サイトにイ
オン交換されたZn2＋の水素活性化能を検討した。
その際，種々のサイトを検討したが，以下のモデル
を用いた場合に，実験結果を最も良く再現できた。
①　MFI中のM7サイトを用いる 15,20）。
②　  そのサイト中にSi原子二個をAl原子に置き換
えた（スキーム3および図2）。

③　  二個のAl原子の配置を図に示すように配置した
（M7S2モデルと呼称：スキーム3および図2参照）。

④　  このサイト上に二価の亜鉛イオンを置き，構造

の最適化を行った（図2）。
このAl配置を有するモデル，M7S2, に対して，DFT

計算法によって，活性化エネルギーを必要としない
過程で水素の解離現象を説明できた（図3）。たと
えば，赤外線吸収スペクトルの–ZnH, –OHの振動数
は実験値と計算値とが良く一致する（図3中のデー
タ参照）。議論の詳細は文献と解説記事を参照して
頂きたい 15–18）。

3.　ZnMFI, MgMFI上でのメタンの活性化 17,21）

ZnMFI–CH4系においては，ZnMFI–H2系の場合とは
少し挙動が異なり，室温ではメタンの解離反応はほ
とんど起こらない。処理温度が少し高く（323 K以
上）なるとメタンが，水素の場合と同様に，不均一
結合開裂され，解離吸着種であるZ–OL–［ZnCH3］＋

種とZ–OL–H＋種由来のν（C–H） およびν（O–H） 振動が
2930, 2892 cm－1と3615 cm－1に観測される（図4：特
に，再排気後のスペクトル）17,21）。すなわち，–ZnCH3

＋

種とBrønsted酸点（–OH種）が形成されることがわ
かった。反応は水素の場合に極めて類似している。

ZA–O–Zn2＋–O–ZB＋CH4 → ZA–O–（ZnCH3）＋＋ZB–OH＋

（ここで，ZA and ZBはAl原子を含む 

ゼオライト骨格を意味する。）

次に，水素分子のH–H結合とメタン分子のC–H

結合の平均結合エンタルピーは類似した値（それぞ
れ，436, 412 kJ mol－1）で あ る こ と を 考 慮 し，
ZnMFI中の水素およびメタン解離吸着サイトの関
連性を実験的に検討した 21）。まず，873 K処理後の

スキーム2　 計算に使用したMFI型ゼオライトのモデル

スキーム3　 MFI中の六員環サイト中のAl原子位置
（M7S2サイト）

図2　MFI中のM7サイトモデルおよび使用したM7S2
サイトモデル上のZn2＋の最適化構造

図3　  DFT計算により求めたM7S2サイト上でのH2解離
過程（赤外線吸収バンドも示す）
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ZnMFIをメタンガス存在下473 Kで処理し，ZnMFI

中の活性点上にメタン解離吸着種を固定化した。続
いて，メタンガスを水素ガスに置換し，各温度で熱
処理した。水素処理過程についての IRスペクトル
測定の結果を図5に示す。メタン処理していない試
料（水素処理により，300 Kでさえ，–ZnH, –OH種が
観測される）の場合とは異なり，メタン処理した試
料を300 Kで水素ガスにさらした場合には，水素不
均一結合開裂種由来の IRバンドは全く観測されな
い。すなわち，メタン処理後の試料では水素解離反
応が生じないことは明らかである。「ZnMFI中の水
素解離吸着サイトがメタン解離吸着種によってブ
ロックされた」ことによると解釈するとこの現象を
うまく説明できる。水素処理を行う温度が高くなる
と，水素解離吸着種由来の IRバンドが1933 cm－1に
出現し，そのバンド強度は処理温度が高くなるにつ
れて増加した。一方，メタン解離吸着種由来の IR

バンドの強度は処理温度の上昇に伴って減少した。
これらの結果は，ZnMFI上で形成したメタン解離吸
着種が水素処理過程で水素解離吸着種に置換された

ものと解釈できる。以上の結果から，ZnMFI中の同
一のサイト上で水素およびメタンの解離反応が起る
ことを結論した。
一方，メタン吸着現象についても，MgMFI系と
吸着・反応特性の比較を行うために，MgMFI–82試
料を用い，メタン活性化が引き起こされるかどうか
について，同様の実験を行った（図 6）。300 Kで
MgMFIをメタンに曝すと，3003, 2841 cm－1に吸収
バンドが出現する。これらの吸収バンドは吸着メタ
ンのν3およびν1伸縮振動モードに帰属できる。な
お，気体のメタンのν3およびν1伸縮振動モードは，
それぞれ，3019, 2917 cm－1に観測される。ただし，
Td対称を有するメタンのν1伸縮振動モードは全対称
伸縮振動であり，IR不活性である。このモードが，
MgMFI–CH4系の IRスペクトルにおいて，2841 cm－1

に出現している事実は，Mg2＋の強い電場によるメ
タンとの相互作用の存在を示している 22,23）。ゼオラ
イト細孔内でMg2＋–CH4間に比較的強い相互作用が
存在し，そのことに起因してメタン分子の対称が
A1対称から低下したことによると考えることがで
きる。しかし，MgMFI系では上述の二種類のバン
ド以外のバンド，たとえば，Brønsted酸点種に帰属
できるバンド等は全く観測できない。また，ZnMFI

系において出現した，（Zn-CH3）種に帰属可能な
2930や 2892 cm－1のバンドも出現しない。すなわ
ち，Mg–CH3やBrønsted酸点様のメタン解離吸着種
によるバンドは生じていないことは明らかである。
結果としてMgMFI–CH4系では静電場の効果が相互
作用の主なdriving forceであり，ZnMFI–CH4系では
静電場の効果に加えて，化学結合が生じていること

図4　ZnMFI上でのCH4活性化過程における IRスペク
トル

図 5　ZnMFI上でのCH4活性化吸着後（473 K），H2導
入過程における IRスペクトル：
（1） 300 K, （2） 373 K, （3） 473 K.

図6　MgMFI上でのCH4活性化過程における IRスペク
トル
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が結論できる。このように，両系で相互作用に大き
な違いがあることが明らかになった。
続いて，ZnMFI中の水素解離吸着サイトはメタン
解離吸着サイトとしても機能するという実験事実
（図5参照）を基に，M7S2モデルを用いてメタンの
解離吸着現象を，計算法を適用して，再現すること
を試みた 17）。その結果，水素分子と同様，メタン分
子もM7S2サイトのZn2＋上で解離吸着され，Z–OL–

［ZnCH3］＋種およびZ–OL–H＋が形成されることが明
らかになった。メタン解離過程での系のエネルギー
および構造の変化を図7に示す。反応を経て形成した
Z–OL–［ZnCH3］＋種のνC–H伸縮振動数は3001, 2933 cm－1, 

Z–OL–H＋のνO–H伸縮振動数は 3655 cm－1と求まり，
実験値（νC–H＝2930, 2892 cm－1, νO–H＝3615 cm－1）と
良い一致を示した（図7）。また，水素解離機構とは
異なり，メタン解離機構には遷移状態が存在するこ
とがわかった（図7）。このエネルギー走査の結果は，
メタン解離過程で外的エネルギーを要するという実
験結果に矛盾しない。一連の計算結果から，M7S2

モデルのように，Al3＋が配置したサイト上にイオン
交換されたZn2＋上で水素およびメタン分子が解離
吸着されることが示唆され，Zn2＋の水素・メタン
活性能についてAl3＋とZn2＋との位置関係が重要で
あることが明らかになった。また，これの結果から，
初めて，MFI型ゼオライト中のAl配置に関する情報
が得られたことになる。
以上，一連の水素・メタン分子の不均一結合開裂
現象は，MFI中にイオン交換されたZn2＋上で起る
と考えることによってうまく説明できる。ZnMFIは

323 K以上でメタンの活性化を促進し，この反応も
水素活性化と同一サイト（M7S2サイト）を用いて，
現象の説明が可能であることがわかった。

4.　交換イオンの特異性
Zn2＋イオンによるメタンの活性化に対する特性
をMg2＋イオンによる活性化との違いを考慮しなが
ら，Zn2＋系の特異性（活性化の本質）を解明しよ
うとした。その際，以下の二点に注目した。
①　  Zn2＋イオンが電子のドナーとして機能するの
か，電子のアクセプターとして機能するのかと
いう点に注目した（図 8に両モデルを示す）。
メタンの分子軌道のHOMOの準位には電子は
完全に占められており，メタンの活性化のため
には，図9に示すように，LUMOの軌道に金属
の軌道から電子を移動するか，HOMOの軌道
から金属の軌道に電子を供与するかのどちらか
の機構を経て，活性化が進行すると考えられる。

②　  メタンとCOとの分子軌道図（図9）に着目す
ると，HOMOとLUMOのエネルギー準位の関
係が良く類似していることがわかる。
そこで，COをプローブ分子として利用し，金属
イオンの電子状態および金属イオンとCO分子との
相互作用の特徴を，吸着CO種の IR測定（室温）に
より，実験的に検討した。
まず，ZnMFI-95およびMgMFI-82試料を873 Kで
真空排気し，その後，室温でのCO吸着（低圧領域：
強い吸着のみを観測）を行い，その過程の IR測定
を行った。その結果を図10に示す。MgMFI系では

図7　DFT計算法により求めた，Zn-M7S2サイト上で
のCH4の解離過程（IRスペクトルの吸収バンド
の波数も与えてある。） 図8　金属イオンとCH4の典型的な相互作用メカニズム
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Mg2＋種と相互作用した吸着CO種の伸縮振動バンド
が2220 cm－1に観測される。フリーの気体のCO種
のバンド（2143 cm－1）から 77 cm－1高波数側にシ
フトしている。この事実は，静電的な相互作用に起
因していると解釈できる。実際，Ca2＋, Sr2＋, Ba2＋で
イオン交換したMFI型ゼオライトで同様の測定を行
うと，図11に示すように電場の強度に対して直線関
係が得られ，その解釈が妥当であることを示してい
る。また，前述したMgMFIへのメタン吸着における
IRデータの解釈（メタンとの相互作用は静電的相互
作用によるという結論）と一致する。一方，Mg2＋

と同じ二価の亜鉛イオンで交換したZnMFI系では
吸着CO種のバンドは2232 cm－1に観測される。Mg

系と比較して13 cm－1の高波数側へのシフトは，静

電的相互作用に加えて，COの反結合性の軌道（5σ）
からZn 4s軌道への電子供与の寄与を示している
（Mg2＋＝71 （4） pm, Zn2＋＝75 （4） pm：括弧内の値は
配位数を表す）24）。これらの事実から，MFI中のZn2＋

は，MFI中のMg2＋とは異なり，電子受容体として
働き，その結果，メタンのC–H間の不均一結合開裂
が引き起こされていると結論できる。この考えを計
算によって調べた。その際，M7S2モデルを用いた。
その結果，図12に示すように，現象をうまく説明
できる。結合エネルギー，赤外線吸収バンドの位置，
電子の移動の量およびM–C–Oの結合距離などすべ
てのデータは，この考え方で合理的に説明できるこ
とがわかった。以上のように，MFI中のM7S2サイ
ト上のZn2＋は電子受容性の高い電子状態をとり，

図11　  種々の金属イオン交換MFI型ゼオライト上での
CO吸着過程で出現する IRバンド位置と電場強
度との関係

図12　  MgMFIおよびZnMFIとCH4との相互作用の電
子状態図の比較

図10　  吸着CO種の IRスペクトル：（1） ZnMFI-95, （2） 
MgMFI-82.

図9　CH4およびCO分子のエネルギー準位図
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それがCOの吸着あるいはメタンの活性化に重要な
役割をしていると考えることができる。
以上の基礎に立脚して，このサイト上でメタンの
活性化の機構をZnMFI系とMgMFI系で比較しなが
ら，反応性の違いを示す要因を調べた。上述したよ
うに前者では後者より，より高い電子受容性という
特性が期待される。まず，それぞれの系でメタンが
吸着した状態を図12に示す。二つの系で吸着状態
に大きな違いが生ずる。Mg系ではメタン分子のTd

対称からのずれは小さいがZn系では大きなずれが
見られる。MgMFI系では，吸着メタン種のHOMO

軌道はフリーのメタンのHOMOの軌道（1t2）の分
子軌道図と殆ど同じであり，また，Mgイオンとの
軌道の重なりはほとんど見られない。一方，Zn系
ではメタン分子は大きく歪み，同時にZnイオンの
軌道との重なりがはっきりと見られる。C–H伸縮振
動の波数も，大きく低波数へシフトしている。以上
のデータから，CH4–σ （C–H）から亜鉛イオンへの
電子の移動が大きいことが明らかである。このよう
なZnイオンとMgイオンの電子受容能の大きな相違
は，LUMO軌道であるZn 4s軌道とMg 3s軌道のエ
ネルギーレベルの差異に起因する。計算ではZn 4s, 

Mg 3sの準位はそれぞれ，－5.82, －4.29 eVと見積
もられる。これらのデータから，上述のメタンおよ
びCOのエネルギーを考慮すると，Zn2＋がMg2＋より
電子受容性が高いということは明らかである。二つ
の系でCH4の活性化（不均一結合開裂）過程におけ
るポテンシャルエネルギー変化を図13にまとめた

［初期過程（吸着過程）における，電荷移動につい
て解析を行った結果を図12中に与えてある］。この
結果は，Zn2＋の場合，－166 kJ/mol （発熱過程），Mg2＋

の場合，＋34 kJ/mol（吸熱過程）となった。また，
反応過程における活性化のエネルギーはMg2＋の場
合，＋92 kJ/molと高い障壁であるが，Zn2＋の場合
には3 kJ/molという小さい障壁となっている。これ
らの結果は実験事実をうまく説明できることが明ら
かであり，本系において特異なAl配置をもったサ
イト上にイオン交換されたZn2＋について高い電子
受容性が賦与され，その結果，水素やメタンの活性
化が促進されることが明らかになった。

5.　おわりに
以上述べたように，ゼオライト中のM7サイトに
おける特異なAl配置（M7S2モデルで表される）は
交換イオンに特異な電子状態を賦与し，通常でない
電子状態を有する交換金属イオンを生み出している
と考えている－新電子状態の創生である。ここで述
べた内容は，ゼオライト中のAl配列 25–27）と反応性
との関連の重要性を議論した初めての研究内容であ
ると認識している。我々は，このような通常の性質
とは異なる特性を賦与されたイオンについて“Ultra-

ion”と提案している。「はじめに」のところで述べ
た，ゼオライト中のCu＋もそのようなイオンの例で
あると理解している。今後，ここで提案しているモ
デルについてさらに実験的な確証を得ること，ま
た，提案しているような視点から細孔物質をデザイ
ンできればと思うとともに，そういう特性の創生を
めざした研究の発展を期待している。ゼオライトに
は，まだまだ新しい興味深い現象が潜んでいる。
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MFI-type Zeolite Functioning as the Specific Field  
for the Zinc Ion Working as the Activation Site for H2,  

as well as CH4, at Around 300 K

Akira Oda, Hiroe Torigoe, and Yasushige Kuroda

Department of Chemistry, Graduate School of Natural Science and Technology, Okayama University

We examined the H2- or CH4-activation behavior taking place at around 300 K on ZnMFI by comparison with 
the behavior observed in the system including MgMFI, on the basis of the experimental and calculation methods. 
All experimental data obtained were completely explained with the aid of DFT calculation adopting the M7S2 
model which has a specific Al configuration （S2 in our definition） in the M7 site truncated from the MFI 
structure; the superior electron accepting nature is dominant in the heterolytic dissociation process of H2 or CH4 
on ZnMFI in comparison with that of Mg2＋ exchanged on the same site. As a result, we have concluded that the 
electron transfer （donation） nature from the σ （C–H） ortibal of CH4 toward the 4s orbital of Zn2＋ plays an 
important role in the heterolytic CH4 activation process. None of the prior studies on the metal-ion exchanged 
zeolite samples have indicated the presence of a strong correlation with the Al arrangement in the zeolite lattice, 
although researchers in these fields are aware of the importance of such factor. The present studies will have 
provided some insights about creating new electronic states ever unknown by utilizing the zeolite matrix with 
appropriate Al arrangement as the support. We expect that the present work will pave the new way for developing 
the concept regarding to the synthesis of new materials thus far unknown, as well as the design of new type of 
catalysts.

Key words: Zinc-ion-exchanged MFI-type zeolite, Activation of H2 and CH4 on ZnMFI at around 300 K, CO 
as a probe molecule, Efficient electron accepting nature of Zn ion in MFI, Specific Al 
configuration in the M7 site
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