
ゼオライト （1）

ZSM－5ゼオライト系における

物理吸着サイト

東北大学工学部 山崎達也，荻野義定

≪解 説≫

1．緒 言

ZSM－5系ゼオライトの特徴的な細孔構造と触媒

特性に関しては，これまでに多くの研究がなされて

おり，これらについての総説1）も少なくない。しか

しながら，このゼオライト系の物理吸着特性につい

ての研究は皆無ではないが，他種ゼオライト系にお

ける精緻な研究2～6）に比べると，まだ十分になされ

ているとは言えない。著者らは，このような情況に

注目し，ZSM－5ゼオライトの構造上の特性が物理

吸着現象にどのような影響を及ぼしているかを，で

きるだけ分子レベルでの考察によって解明しようと

した。このような試みは，学術上重要であると共に，

これによって得られる知見は，高機能吸着媒の開発，

高度の吸着操作設計に役立つことが期待されるから

である。

しかしながら，現時点では，メタン，窒素，酸素，

重水素などを吸着質とする場合について，若干の近

似的な知見が得られたにすぎず，種々の制約から，

多くの未解決な問題も残している。それゆえ，以下

に概説する事柄も，ZSM－5系ゼオライトの物理吸

着特性解明の出発点をなすものと考えていただきた

い。

2．吸着等温線

ZSM－5系ゼオライトとして，まず，Silicalite，

HZSM－5およびアルカリ金属イオン交換ZSM－5

をとり挙げる。これらのゼオライトの物理吸着特性

検討の第1歩は，吸着等温線を調べることである。

吸着等温線の測定には，どく普通の吸着量測定装

置があればよいであろう。著者らは，ガラス製の吸

着装置（6．7×102～6．7×104pa）と金属製の高圧ガ

ス吸着装置（0．1～1．OMPa）を使ったが，後者6，7）は

特別な目的以外には，必要ではない。ただし，吸着

温度と吸着圧力は，できるだけ広範囲にとりうるよ

うにした方がよい。Pappら8）はHZSM－5へのCH4

の吸着量をマイクロバランス法で測定しているが，

吸着温度（－17℃以上）がやや高温に偏していたため，

弱い吸着の存在が見逃されている。著者らの実験で

も（ふつう，－77℃以上，特別の場合，－109℃以

上），低温領域がまだ狭く，メタンや重水素の吸着

配向を十分考察し得るデータに欠けている。

さて，実測した吸着等温線の例を図1に示すが，

これはCH4を吸着質とした場合である。他の吸着質

についても，これと類似の結果が得られている．ど

の等温線も，どくふつうの形をしており，互いにあ

まり違わないようにみえるが，簡単な取扱いから，

各吸着媒の特徴について，かなり基本的な情報を与

えてくれる。

まず，カチオンを含まないSilicaliteにも，かな

りの吸着量が認められることである。このことは，

細孔の存在自体がある一定の吸着をもたらすことを

示しており，カチオンを含んでいる他のZSM－5に
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おいても，Silicaliteの場合と同種の吸着（以後シ

リカライト型吸着と呼ぶ）が生じているとする考え

方に根拠を提供している。第2点として，吸着等温

線から飽和吸着量Vmを求め，これをZSM－5に含

まれるカチオン種のイオン半径γ0と比較すると，

図2のようになることである。γ0が小さい領域（HI

Li＋，Na＋）の場合，㌦ははぼ－づ宝値をとっている

が，γ。が大きくなると，それにともなって，㌦が

小さくなっている。図3のモデルは，この結果を説

明するために考えられたもので，ZSM－5孔壁が酸
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素5員環（5個の酸素の中心が平面上にあるものと

近似）から形成されているもめとし，その環内また

は環上にカチオンを置いて描かれている。Na＋まで

の小さいカチオンは，上記の5員環の内部に入りう

るが，K＋以上の大きいカチオンになると，その一

部が5員環からはみ出し，細孔内に突出してくるよ

うになる。そして，その程度は，大きいカチオンは

ど顕著である。すなわち，大きいカチオンは，細孔

を狭くする効果をもたらしている。㌦が図2のよ

うになったのは，おそらく，上記のような理由によ

るものと考えられる。ここで，カチオンの存在する

場所が，ZSM－5の直線形細孔内か，ジグザグ形細

孔内か，あるいは，これら両種細孔の交差点か，な

どの問題が生ずるが，現状では，図3以上の詳しい

モデルを描き難い。

上記したところまでは，ZSM－5の細孔が吸着力

を持ち，孔内のカチオンはそのサイズが大きい場合

には，幾何学的にZSM－5の細孔を狭めることで，

吸着真に変化を与えていることになる。しかし，カ

チオン自体にも吸着力がある。このことは，前述し

た吸着等温線にClausius－Clapeyronの式を適用し

て，等量吸着熟すstを求めてみるとよくわかる。図4

はすstと吸着量の関係を模式的に示したものであるが，

Silicaliteについてのすstは，その値も小さく，吸着

量によってあまり変化していないが，カチオンを含

んでいるZSM－5についてのすstは，吸着量の少な

い領域でかなり大きく，吸着量が増すと共に小さく

なって，Silicaliteについての値に近づいている。こ

のことは，吸着の初期にはカチオンによる強い吸着

力が作用し，吸着量が増してその影響が小さくなっ

たところでは，細孔壁によるシリカライト型の吸着

ZSM－5
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が大部分になっていることを，強く示唆している。

また，初期吸着熟すsごをカチオンの分極パラメータ
Z／r。9）（Z：カチオン価数）に対してプロットすると，

図5のようになり，ZSM－5内のカチオンが，吸着

力を持つとする考えを支持している。

結論として，ZSM－5ゼオライトへの吸着には，

少なくともシリカライト型吸着とカチオンによる吸

着の2種類が含まれていると言える。Pappら8〉は，

HZSM－5へのCH4の吸着が，単一なLangmuirの

式で表現できること，酸性OH基のIRスペクトル

がCH4の吸着で変化することなどから，この場合に

はプロトンサイトが吸着サイトであるとしている。

この場合，シリカライト型吸着が見逃されている。

その理由はすでに述べたが，HZSM－5へのCH4の

吸着熱はLiZSM－5やNaZSM－5へのCH4の吸着

熱より小さく，Silicaliteへの吸着熱との差が小

さいことも，上記の見逃しの原因として挙げうる

（HZSM－5で吸着熱が小さい理由は不明である。

ZSM－5中のプロトンの正確なイオン半径や有効電

荷がわからないので，分極カバラメータのZ／γ0を

評価しにくい）。

3．カチオンによる吸着と】Rスペクトル

ZSM－5中のカチオンと吸着質分子の相互作用に

ついては，後事の吸着ポテンシャルのところでやや

詳しく述べるが，初期吸着熱とカチオンの分極カバ

ラメータ値が，前述のように良い相関性をみせてい

ることから，静電的な相互作用が主要な役割を演じ

ていることが推測される。

ところで，CH4の全対称伸縮振動（〃1），N2，02，

D2などの等核2原子分子の伸縮振動などは，通常

は赤外不活性であるが，カチオンによる静電的な影

響を受けると，赤外活性になり，そのIR吸収帯（誘

起吸収帯）が観測されるようになる8・10～14）。このよ

うなことから，カチオンによる吸着をシリカライト

型の吸着と分離して検討しようとする場合，IRス

ペクトルがきわめて有用な知見を提供することにな

る。それで，ここでは，まずHZSM－5とアルカリ

金属イオン交換zSM－5を吸着媒とする吸着系につ

いて，IRスペクトルから得られた知見を概述する。

他のカチオン種を含むZSM－5については，事情が

やや複雑となるので，次章で述べる。

図6a，bは著者ら12～14）がIRスペクトル測定に

使ったセルで，aは低温低圧用1ち13）のもので，ふつ

うは，この種のセルを使用する。吸着温度が室温以

上になると，吸着量を多くするため，高圧下の測定

が必要となる。図6bのセル14）では，光路良を短く

し，試料の加熱排気をinsituで行えるよう，光学

的測定部と離れたところに加熱排気部を設けている

点が特徴となっている。スペクトロメータには，著

者らはJEOL－JIR－100FTIRを使っている。

図7に，いくつかの吸着系についてのIRスペク

トルを例示した。いずれの場合にも誘起吸収帯が認

められるが，例外的に，Silicalite吸着系にはそれ

が認められない。すなわち，誘起吸収帯は，ZSM－

5中のカチオンと吸着質分子の相互作用によって，

生ずるもので，単なる孔壁と吸着質分子の相互作用

では，吸収帯の誘起は生じないことがわかる。

誘起吸収帯がカチオンと吸着質分子問の相互作用

によるものであることは，HZSM－5を吸着媒とす

る系で，さらに明確に示すことができる。この場合

には，カチオン部分のIRスペクトルが，酸性oH

の吸収帯として，誘起吸収帯のはかにも観察できる。

したがって，吸着サイト側と吸着分子側両方のIR

スペクトルを調べうる。例えば，図8に掲げたCH4

の吸着の場合，吸着によってOH吸収帯は摂動を受

け，その強度を減ずるが，低波数側に新たに吸収帯

を生じ，その強度が吸着量と共に増してくる。この

ような原OH吸収帯の強度減∫もHと新OH吸収帯の

強度増∫もHとを，図8cのような差スペクトルか
ら求め，これと吸着分子側の誘起吸収帯強度（今の

例ではメタン〃1吸収帯強度∫〃1）に対して，プロッ

トすると，図9のように良い直線関係になり，前述

したことを裏付けている。吸着質がN2，02と変っ

ても，上述と同様な結果になる。

さて，これまでは，新しい吸収帯の出現と言う観

点から，ZSM－5への吸着の特徴を述べたが，この

誘起吸収帯の強度，位置，およびピーク幅には，吸
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着系に関する種々の情報が含まれている。

まず吸着帯強度について述べる。IRスペクトル

の強度∫は，スペクトルピークの積分Jlog（J。／ハdα
（α：波数），試料ゼオライトdiskの重量紗，および

その断面積βとから，∫＝†1／（∽／β）〉Jlog（∫。／
J）dαなる関係を使って求め得るが，∫とカチオ

ンによる吸着量J牲との問には，∫＝A・〃cなる関

係があるはずである。ただし，Aは吸着系のモル吸

光係数であって，カチオン電場強度Eと次の式によ

って関係づけられている4）。

月＝（汀／3c2）E2〔（∂αM／∂Q）〕2 （1）

ここに，C：光速，αM：吸着分子の平均分極率，Q

：振動の基準座標である。ただし，上式は吸着質分

子が球対称性をもち，配向吸着を考慮する必要がな

い場合にのみ適用し得る。

上式は，ごく低温の場合を除き，メタンの吸着に

適用できる。温度がきわめて低いときにはCI14分子

は，その4本のC－H結合の中の3本でカチオン上

に跨るようなタイプの吸着（tripod型）をすることが

知られている4）。しかし，ある程度温度が上がると，

そのような配向を維持できなくなり，無配向とみな

しうるので，球対称近似が可能となる。（1）式を適

用するには，∂αM／∂Qの値が必要であるが，これ

は，メタンのRaman散乱データから2．27×10‾16

Nlノ匂cm2g－1カと求め16）られている。ただし，Nは

アボガドロ数である。

さて，解析をこれ以上進めるには，カチオンによ

る吸着量ノ牲を，シリカライト型吸着のそれと区別

して評価する必要があるが，測定された吸着量は両

者の和であるので，ノ牲を知り得ない。この困難を

除くため，〃cがLangmuir型の吸着式で表し得る

と仮定すると，次の関係が出てくる13）。

fソ∫＝1／A斤c∂c＋P／A∂c （2）

ここに，Pは平衡凪 斤。は吸着平衡定数で，∂cは

カチオン濃度である。（2）式はP／∫とPの問に直

線的な関係が成立することを示しているが，例えば，

メタンの吸着では図10に例示したようになるし，

他の吸着系でも上記の直線関係が成立っことが示さ

れている1¢～18）。したがって，この直線の勾配とカ

チオン濃度∂cの分析値から，分子吸光係数Aの値が

求められ，電場強度Eも評価できるようになる。図

11はCH4をプローブ分子として求めたE値とカチ

オン半径の関係である。なお，プロトンについても
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E値は評価できるが，γ0の値が不明確であるので，

この図には載せていない。

等核2原子分子の場合には，メタンの場合とは異

なり，それらが四垂極子モーメントをもっこと，分極

率に異方性があることなどから，カチオンとの相互

作用にも違いが生じ，吸着時の分子配向の問題を考

慮する必要が出てくる。この分子配向には，図12a

のようなend－On型のものと，図12bのような

1ying－down型の両極端があり，分子重心とカチオ

ン中心を結ぶ直線と分子長軸がなす角度¢で区別す

ると，前者で00，後者で900ということになる。こ

のような分子配向を考慮すると，前述したような直

線プロット（図10参照）から求められるモル吸光係

数Aとカチオン電場強度Eの関係は，次のような関

a）End－OntyPe b〉Lyin9－down type

＆Gti。。
伽y9en

㊦

Fig．12 Con鞄urationsofdiato血c molecule

（A－A）on cationic adsorption sites・
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係にある19）。

A＝（方／3c2）・E2・〔（∂α⊥／∂Q）2sin2¢

＋（∂αク／∂Q）2cos2¢〕 （3）

ただし，α⊥は分子軸に垂直方向の，そして，αクは

分子軸に平行方向の分極率である。（∂α⊥／∂Q）と

（∂α′／∂Q）の値は，吸着質分子のRaman散乱デ

ータから求められている20）。

ここで，カチオンからの電場強度がCH4をプロー

ブとして求めた値を持っものとすると，等核2原子

分子（N2，02，D2）の吸着系のIRスペクトルを解

析して得た月値を上式に代入すれば，配向角¢を求

め得る。図13aはN2の吸着についての¢値の検討

結果で，Li＋，Na＋などにおいては，¢＝00とする

と，E値がCH4で得たE値に近くなり，K＋，Rb＋，

Cs＋では¢＝～400－600となっている。すなわち，

サイズが小さく，電場の強いカチオン上では，N2分

子はend－Onに配向して吸着し，サイズが大きくて

弱い電場を持っカチオン上では，random配向の状

態にあるという結果になる。同様なことを02につい

て行ってみると，すべての1価カチオン上で¢は

～50－600になり，random配向をしているという

結果になる。これは，N2に比較して，02では4垂

極子モーメントが小さく，カチオンとの相互作用が

弱いためであろう。D2吸着系については，一98℃
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に温度を下げ，積算回数を1000回としたが，誘起

吸収帯は認められても強度が小さく，上記のような

定量的検討は困難であった。

次に，吸収帯位置のシフトについて述べる。この

場合，基準・となる位置は，気相について求められ

ているRamanスペクトルのピーク位置である。

HZSM－5やアルカリ金属イオン交換zSM－5を吸

着媒としたときの実験結果によると，CH。吸着の場

合にはどのカチオンについても，低波数シフトが認

められ，その大きさは，図14のようにすsごとよく相
関しており強い吸着が生ずるはど，〃1吸収帯が低波

数側に現れることがわかる13）。この点はD2を吸着

質にしたときも同様であった18）。ここで，興味深い

ことは，N2や02を吸着質とする系では，CH4やD2

を吸着質とする系と違った傾向の吸収帯シフトが生

じることである13・16～18）。すなわち，N2の場合，

LiZSM－5やNaZSM－5への吸着においては高波

数側へのシフトが生じ，低波数側へのシフトはK＋，

Rb＋，Cs＋の順に大きくなる1¢）。02の場合には，

高波数側へのシフトは認められないが，低波数側へ

のシフトはLi＋，Na＋，K＋，Rb＋，Cs＋の順に大き

くなることが認められたⅣ）。このような結果は，

N2と02の四重極子モーメントの符号（－）がD2の

それ（＋）と反対であること，そして，特にN2のそ

れが大きい絶対値を持つこととも関係していよう。

また，N2の場合における高波数側へのシフトは，吸

着分子の配向がend－Onに近い（¢が小さい）ことに

起因していることが，後述するポテンシャル計算結

果からも示されるが，N2分子が，Li＋とNa＋で特

つ▲
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F短．14 Correlationbetweentheレ1－Peakshif亡

（dα；∽gas－伽ads）andtheinitialiso－

stericheatofadsorption（娼）．

にこの種の配向をとりやすいという結果は，前述し

たIRピーク強度の解析結果とも一致している。

最後に誘起工R吸収帯の半値幅dレについて若干

言及する。Cohende Laraらは』レと吸着サイト

上の吸着分子の寿命dTとを，次式で関係づけた21）。

dT＝1／（方・c・』〃） （4）

この式を使って，NaZSM－5－CH。系における』T

を求めてみると，約10‾13sという結果になった。

しかし，IR吸収帯の幅を支配する因子は数多く存

在し，あまり立ち入った議論はできない。一定の機

種でなるべく条件をそろえて得たスペクトル幅の相

互比較から，定性的な考察を行うことは，あるいは

可能かも知れない。この意味で，図15の相関結果

は示唆的であり，強い吸着系での』〃が小さく，弱

い吸着系でのそれは大きくなっている。
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4．多価カチオン交換ZSM－5系の吸着サイト

これまでに述べた結果から考えると，ZSM－5中

のアルカリ土類金属イオンによる吸着力はこれらカ

チオンの大きさとその電荷（2＋）からすれば，かな

り大きいと推定される。この予想は部分的には正し

いが，アルカリ土類金属イオン交換ZSM－5ゼオラ

イトを吸着媒とする系には，これまでとは違った側

面がある。その好例として，CaZSM－5－CH4吸着

系とMgZSM－5－N2吸着系におけるIR誘起吸収



）8（

む
U
u
月
」
O
S
q
＜

Vol．6 No．4（1989）

2

）

O

a

T
帖
⊥ 1．9xlO4鞄

9．3六103由

2，8xlO3ね

78xl♂ね
′、一■‾

む烏」OSq＜

｝

∩ルO

b

Ti

4．2d♂ね
ね

R

1．9X

2900 2850

Wavenumber ／c㌦

2350 2300

f短．16IRinducedbandpro鎚es；a）レ1」bandsfbrmethane

adsorbed on CaZSM－5，b）nitrogenadsorbedon
MgZSM－5・

帯測定結果を図16a，bに示す。ここでわかるよう

に，誘起吸収帯は少なくとも2つの吸収帯から成っ

ている。そして，CaZSM－5－CH4吸着系では，

低波数側の部分が吸着の被覆率が小さい領域で顕著

で，高波数側のものは被覆率が大きくなると顕著に

なる。一方，MgZSM－5－N2吸着系では，高波数

側の部分が低被覆率時に顕著で，被覆率の増加にと

もない低波数側のピークが顕著になる。CaZSM－

5－CH4吸着系における高波数側の成分，および

MgZSM－5－N2の低波数側成分のピーク位置は，

それぞれ，HZSM－5で認められた誘起吸収帯のそ

れと一致する。このようなことから，低被覆率時に

顕著なピークはアルカリ土類金属イオンと吸着質分

子の相互作用で現れたもの，高被覆率時に顕著とな

るピークはプロトンと吸着分子の相互作用で現れた

ものと解される。すなわち，アルカリ土類金属イオ

ン交換zSM－5中には，吸着力を及ぼしているカチ

オン種として，当該金属カチオンとプロトンがある

ことになる。実際，吸着前の裸の試料のIRスペク

トルには，図17に示したように，プロトンサイト

に帰属される吸収帯が認められる。

以上のような特殊性があることに注意して，適当

な近似を追加しつつ，これまでのような吸着等温線

やIRスペクトルの解析を行うと，アルカリ土類金

属イオンの吸着力特性を評価しうる。その結果を図

5に●で示したが，アルカリ金属イオンに比べ，吸

著力が強いことがわかる。

さて，上述したようなアルカリ土類金属イオン交

換zSM－5において，プロトンサイトが存在する理

由を考えると，イオン交換に用いる塩類水溶液の加

（
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巾
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F短．17IR spectrai皿0－Hstretchingvibra－

tionreglOnOfalkalineearthmetalion

exchangeZSM－5zeolltes・

水分解の問題が出てくる。すなわち，カチオンM桝

と水分子の相互作用

M桝＋（椚＋1）H20±＝芸〔M（H20）椚．．〕桝

±＝＝〔M（H20）椚（OH）〕くか1）＋＋HsO＋

（5）

なる反応を考慮する必要があることに気付く。そし

て，母体のZSM－5のイオン交換に係わるカチオン

種は，M桝，〔M（H20）肘1〕桝，〔M（H20）椚（OH）〕（桝汁J

HBO＋であることがわかる。これらカチオンの中で，

〔M（H20）桝．1〕桝や〔M（H20）桝（OH）〕（〃‾1）＋はその

サイズが大きく，ZSM－5の細孔内に入りにくいで

あろうし，入り得たとしても，有効電荷が小さく，

十分な吸着力を発揮しないものと考えられる。この
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ようにして，ZSM－5中のM桝とH30＋とが，吸着

力を提供することが説明される。

上述した（5）式の加水分解反応において，カチオ

ン種M肘の電気陰性度が増すはど，平衡はH30＋生

成側に有利になる22）。このような場合にはzSM－5

内のM桝サイトの濃度が減り，プロトンサイトの

濃度が増すであろうと期待される。このことは種々

の試料についてIRスペクトルを測定してみると，

プロトンサイトに帰属される吸収帯の強度が，図18

のようになり，カチオンの電気陰性度と一定の相関

性を持って増大していることから，納得できる。
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以上のような理由で，多価金属イオン交換zSM－

5の吸着特性は，プロトンによるものが支配的になり，

それに隠蔽されて，M桝等によるものは実験的には

観測が難しくなる。そして，誘起吸収帯の位置，同吸

収帯強度から計算される電場強度EなどがHZSM－

5を吸着媒としたときの値と一致するようになる。

5．吸着ポテンシャル

前章までにZSM－5系ゼオライトヘの物理吸着に

は，シリカライト型のものとカチオンの吸着力によ

るものが混在していることを述べ，後者については，

その性格をやや詳しく述べてきた。ここでは，これ

らの2種類の吸着とその共存系について，吸着ポテ

ンシャルの面から検討した結果を概説する。

シリカライト型吸着は，吸着質分子とSilicalite

を構成する全原子との相互作用の総和として表現され

る。Kiselevら23）は各相互作用はLennard－Jones

型のポテンシャル

αp＝－Cγ‾6＋βr‾12 （6）

で表されるものとし，Silicalite－Ar系について，

全相互作用U。。reを計算した。ただし，γは吸着分

子とSilicalite構成原子問の距離，Cは分散力定数，

βは反発力定数である。その結果，細孔内の吸着ポ

テンシャルの値は，場所により幾分異なってはいる

が，概して一様であることを認めている。著者らは，

Silicaliteも含めてZSM－5の細孔を図19のよう

な円筒と近似し，その内面に均等に構成粒子が分散

されており，円筒内面上の任意の点と，筒内分子の

相互作用はLennard－Jones型のポテンシャルで表

しうるものとして，シリカライト型の吸着について，

ポテンシャルエネルギーを計算した。その結果は図

20のようになり，細孔内の場所で若干の違いはあ

るが，はぼ一様な負のポテンシャルとなり，細孔自

体が吸着力を発揮することが理解された。なお，上

記計算にはLennard－Jonesポテンシャルの円筒壁全

面にわたる積分が必要であるが，これはTjatjopoulos

ら24）によって与えられているので詳細は原報を参照

されたい。

次にカチオンによる吸着ポテンシャルを求める必

要がある。これには，カチオンと吸着質分子構成原

子問の分散ポテンシャルUD，反発カポテンシャル

URのはかに，カチオンと吸着質分子問の静電的相

互作用項，すなわち，誘起双極子相互作用ポテンシ

ャル払，と四重極子相互作用ポテンシャル払を考
慮する必要がある。これらは，それぞれ次式で与え

られる。
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払＝月〃j6；

A＝6”9C台（dj・αi）／〔αj／∬j＋αノ∬i〕
（7）

払＝β／d㌔ （8）

U。＝－す2〔αM＋（r／3）・（3cos2¢～1）〕／2d4

（9）

払＝す・Q・（3cos2¢叫1）／2d3 （10）

ここに，椚：電子の質量，C：光速，α：分極率，

∬：磁化率，β：反発力定数，す：カチオン電荷，

Q：吸着分子の四重極子モーメント，r：分極率の

異方性，¢：吸着分子の配向角（前述），d：カチオ

ンと分子または原子との屏巨離である。添字j：吸着

質分子構成原子，i：カチオン，M：吸着分子であ

る。

したがって，吸着分子とカチオンだけから成る系

の全ポテンシャルは，UD＋UR＋Up＋払を計算す

れば評価できる。ただし，この場合は細孔の影響を

含んでいない点に注意する必要がある。Cohende

Laraら11）は，このような細孔の影響を無視した計

算結果とNaAゼオライトについての吸着データを

比較している。しかし，ZSM－5のように孔径の小

さいゼオライトの場合，吸着ポテンシャルに細孔の

影響を含めないと種々の不都合を生ずると考えられ

る。このようなことから，著者らは，前述したシリ

カライト型吸着についてのポテンシャル〃町eを加

え，全吸着ポテンシャルひTを次式から算出した。

4HC

∨′

∨ハ

Cation

Fig．21DeGnition ofthe coordinate system

払r cH4－ZSM－5adsorptlOn SyStemS・

と斗＝払＋〃R＋Up＋とも＋U叩e （11）

図21はそのモデルである。ただし，この場合，細

孔内におけるカチオンの位置は，図3のモデルに基

づいて決定した。

図22，23はメタンを球状分子と近似して得たとち

値の孔内分布の例である。図22は小さいカチオン

（Li＋）を交換したZSM－5の場合で，孔内のはぼ全

域が負のポテンシャルとなっているが，カチオン真

上に極小値があり，吸着サイトと呼ぶにふさわしい

結果となっている。図23は大きいカチオン（Cs＋）

を交換したZSM－5の場合で，叫の負の領域が狭

くなっているし，UTの極小もカチオンの真上から

離れている。ここで注意すべきことは，図中に現れ

ているUTの極小が，必ずしも真の極小ではないこ

とである。叫の極小は点ではなく，図24に示した

ような，3次元空間における曲線となる。この意味

で，吸着サイトなる概念を拡張して考える必要が出

てくる。

ところで，上述したような計算で求められたぴrの

平均値〈UT〉＝JuTeXP（－UT／紺）dTイexpト叫／
月r）dTは吸着熱すsご一灯に等しいはずである。こ

のことを使って，実測のqsごと〈UT〉から求めた値
と比較すると∴図25aのように，よい一致がみられ，

吸着ポテンシャルに細孔の項を加えた効果がよく現

れている。

N2，02，D2の場合には，ポテンシャル計算に入

ってくる変数の中に，分子の配向角¢と，カチオン

ー分子を結ぶ軸に関する回転角βとが，新たに加わ

るので，計算が複雑になる。また，計算結果を，ポ

テンシャルの空間分布として表現できなくなる。吸

着熱についての計算結果は図25b－dのようになり，

実測に近い値を与えるが，細孔の影響を加えた効果
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表1吸着重水素のIRピークシフト
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f短．25 Comf｝∬ison between tlle Obserbed
heatsofadsorptlOnandthecalculated

heats of adsorption；a）CH4ヱSM－5，
b）D2－ZSM－5，C）N2－ZSM－5，d）02－
ZSM－5；●：Observed，（二〕：Calculated

（isolatedcationmodel），○：Calculated

（takenintoaccountthezsM－5pore）・

は，メタンの場合ほど顕著ではない。

最後にIR誘起吸収帯のシフト』αと吸着ポテン

シャル叫との関係を述べる。Buckingham2与2¢）に

よれば，』αとひrとは次式で関係づけられる。

dα＝濃（払”－3β吋）
（12）

ただし，βe：回転定数，むe：調和振動子振動数，

β：自由分子のポテンシャルにおける3次項の非調

和項，叫′，町は，それぞれ，ひrのfに対する1

次微分と2次微分であり，ぞ＝（斤一斤e）／斤eと定義

されている。なお，別ま吸着分子を構成する2原子

の核問距離で，その添字eは平衡を表している。

ここには詳細を省くが，（12）式を変形してゆく

と，

dα＝』αD＋dむR＋』むp＋dαQ＋』αpore

（13）

と整理できる結果が得られ，誘起吸収帯のシフトに

おいて，分散力項（D），反発力項（R），誘起双極子

相互作用項（P），四重極子相互作用項（Q），および

細孔相互作用項（pore）が，それぞれ，どの程度の

寄与をしているかがわかる。表1－3に，計算され

平均配向角¢
ゼオライト

』りcaIe dむexp

degree cm－1

LiZSM－5

NaZSM－5

KZSM－5

RbZSM－5

CsZSM－5

3

0

8

0

0

L

L
9
9
【
L

8

8

7

7

7

ー143．1 －53．6

－127．5 －45．6

－120．0 －36．1

－99．2 －35．0

－62．2 －32．4

表2 吸着窒素のIRピークシフト

ゼオライト
平均配向角¢ d伽calc d伽e叩

degree cm－1

LiZSM－5

NaZSM－5

KZSM－5

RbZSM－5

CsZSM－5

O

1

9

1

7

8

9

9

L

2

1

1

1

2

2

4

0

9

3

9

7

3

0

2

2

一
一
一

3

1

1

8

1

5

3

2

∩）

0

表3 吸着酸素のIRピークシフト

ゼオライト
平均配向角¢ dαcalc dαexp

degree cm－1

LiZSM－5

NaZSM－5

KZSM－5

RbZSM－5

CsZSM－5

1

5

0

3

5

6

7

1

2

3

3

3

4

4

4

2

0

7

1

4

0

2

4

6

6

一
一
一
一
一

1

3

5

9

0

1

1

5

4

4

一
一
一
一

た平均配向角く¢〉と，その位置（他の座標も平均化

されたもの）における吸収帯シフト値を掲げた。N2

や02の吸着については，比較的よい実験結果との

一致がみられる。D2の場合には，シフトの方向と，

シフト値のカチオン依存性についての序列など，定

性的な結果での一致が認められている。

6．あと書き

以上zSM－5ゼオライトヘの物理吸着について，

著者らがこれまでに得た主な結果を中L、に概説した。

他種ゼオライトについての研究，あるいは他の研究

者らの得た結果については紙面の関係から，大部分

割愛させて頂いた。また，試料ゼオライト表面のカ

チオンの状態，あるいはイオン交換率などについて

は触れなかったが，いずれも，XPS法，化学分析

法などで検討を行っている。あらかじめおことわり

したように，得られた結果は多くの面で不十分であ

るが，ZSM－5ゼオライトの理解に少しでも役立て

れば幸いである。最後に，筆者らの研究に貴重な試
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料を御提供くださった，東ソー株式会社化学研究所

井川一成様，東京工業大学理学部八嶋建明教授に心

から感謝する次第であります。
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