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1　はじめに
　触媒は，反応の活性化エネルギーを小さくし反応速度を大きく

するほかに，特定の物質だけを反応させたり，特定の物質だけを

生成する選択性をもつ。このような触媒は，石油化学にはじまり，

ファインケミカル製造における有機合成触媒として化学工業に

欠くことができないものであり，排ガス浄化触媒や光触媒などの

環境触媒としても多くの化学プロセスに活用され，様々な産業や

我々の社会活動を支えている。近年では，エネルギー貯蔵・変換

などの点からも，触媒に対する期待はますます大きなものとなっ

ている。

　効率的な触媒を開発し，かつ安定的に生産するために，触媒の

機能発現や劣化の要因を明らかにすることが重要である。本誌

SCAS NEWS 2013-Ⅱ1）では，触媒のキャラクタリゼーション

として，固体触媒の表面物性評価技術を紹介した。当社は総合

化学分析会社として，各種表面分析，核磁気共鳴法，エックス線

回折をはじめとした放射光分析などを用いて，粉体の物性評価を

実施してきた。しかし，より良い触媒を開発するためには，各種

分析法を用いて評価された物性を，触媒の活性や寿命といった

触媒性能とあわせて議論することが重要であると考える。そこで，

従来の当社技術に加え，物性と触媒性能との関係を明らかにする

手法の検討を進めている。

　古くから知られる触媒の一つにゼオラ

イトがある。これはケイ酸塩鉱物の一種

であり，その結晶構造中に空隙をもつこ

とが大きな特徴である。ゼオライトは，

空隙をもつことによる分子ふるい能や固

体酸性質などを活用し，各種吸着材やイ

オン交換材，触媒などに利用されている。

　今回，ゼオライト触媒の銅イオン交換

率と一酸化窒素の還元反応率，および酸

点の変化に着目した評価を実施したので

紹介する。

2　ゼオライトの酸点
2.1　イオン交換と酸点の発現

　一般的なゼオライトのイオン交換と酸点発現の模式図を図1に

示す 2）。ゼオライトは骨格中のAlO環が負に帯電しているため，

これを中和するために陽イオンを必要とする。この陽イオンがプ

ロトンあるいは金属カチオンである場合，ゼオライトは固体酸性質

をもつ。陽イオンをアンモニウムイオンにイオン交換したゼオラ

イトは，加熱することでアンモニアが脱離し，アンモニウムイオン

はプロトンに置換される。このようなプロトンは，ゼオライト骨格

構造上のAlとSiに架橋したOに結合し，OH基として存在する。

このOH基はプロトン供与能力があることから，Brønsted酸性

を示す。Brønsted酸点は更に高い温度で加熱すると，酸性OH

がH2Oとなって脱離し，Lewis酸点が発現する。陽イオンが多価

カチオンの場合も固体酸性質が発現する。

2.2　酸点の評価方法

　固体表面の酸性質を評価する上で必要な，酸量，酸強度および

酸の種類のすべてを一度に評価できる手法は無く，いくつかの測

定法を組み合わせて的確に評価することが必要である。

　アンモニア昇温脱離法（Temperature Programmed Desorption，

銅イオン交換ゼオライトの触媒特性評価
愛媛ラボラトリー　柴原　一博・島本　一弘

　触媒の物性は，活性，選択性や寿命といった触媒性能と触媒構造とをあわせて議論することが重要である。当社は，従来の
分析技術に加え，複数の分析技術を組み合わせること，in situ 評価を取り入れることなどによって，得られた物性と触媒性能
とを関連づけた分析設計，報告を提供できるよう検討を進めている。今回，市販ゼオライトを使用して，銅イオン交換率と
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図１　ゼオライトのイオン交換と酸点発現のイメージ2）（○Brønsted酸点，□Lewis酸点）
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　モルデナイトのイオン交換率の評価は蛍光エックス線分析装置

を用い，ナトリウム，銅を定量した（表1）。比表面積は窒素ガス

吸着測定法で確認した（表2）。NH4-MORではナトリウムが検出

されておらず，イオン交換が進んだことを確認した。比表面積は

Na-MORが最も大きく，Cu-MORは比表面積が低下していた。

イオン交換によってマイクロ孔容積が低下する傾向にあった。

結晶構造を粉末エックス線回折で評価した（図3）。基本骨格に

大きな変化は認められなかったが，孔方向であるc軸の変化の

ほか，a，b軸方向にもイオン交換によると推定する伸長と収縮が

認められた。格子定数を表2に示した。

3.2　触媒反応試験

　銅イオン交換したゼオライトは一酸化窒素を直接分解あるいは

選択還元することが知られている 5）。今回，触媒反応試験は以

下の内容で実施した。調製したモルデナイトを石英管に充填し，

管状炉に設置した。不活性ガス流通下，500 ℃で加熱したのち，

表3の条件でガスを流通し，一酸化窒素の還元反応試験を実施

TPD）法は塩基性分子であるアンモニアを吸着プローブに用いて

固体酸性質を評価する。これは，加熱脱気等の前処理を行って

吸着水などを取り除いた固体酸試料にアンモニアを吸着し，不活性

ガス流通下で昇温することによって吸着したアンモニアを脱離さ

せる手法である。このとき，脱離するアンモニア量を試料温度に

対してプロットするとTPDスペクトルを得ることができる。測定

試料へのアンモニアの吸着が強い，すなわち相互作用が大きい場合，

より高温でアンモニアは脱離する。つまり，この脱離温度は酸強度

の指標となる。酸点に吸着したアンモニアが脱離するので，脱離量

からは酸量を求めることができる。一方，アンモニアはBrønsted酸，

Lewis酸のいずれにも同様に吸着するので，アンモニアが吸着し

ていた酸点の種別に関する情報は得ることができない。

　そこで，Brønsted酸点とLewis酸点を区別するために，FT-IR

による酸点のキャラクタリゼーションが適用される。FT-IRで吸着

プローブにピリジンを用いると，比較的簡便にBrønsted酸点と

Lewis酸点を区別して観測することができる。図2にピリジンの

吸着形態を示す。Brønsted酸点の場合は酸性OH基からのプロ

トン供与によって生成したピリジニウムイオンになり，Lewis酸

点では配位結合したピリジンとなる。吸着した酸点によってピリ

ジン環が異なる赤外吸収波数を示すため，酸点を区別することが

できる 3）。なお，酸点とは直接関連しないが，水素結合性のピリ

ジン吸収が観測される場合もある。

3　実験
3.1　銅イオン交換ゼオライトの調製

　試験にはゼオライトの一種であるモルデナイトHS-642（和光

純薬）を用い，イオン交換は既報 4）に従って実施した。なお，市

販されているHS-642はナトリウムでイオン置換されているため，

Na-MORと表記し，以下，「陽イオン -MOR」の形で表記する。

まず，過剰量の塩化アンモニウムを溶解したイオン交換水に，予め

乾燥したモルデナイト試薬を投じ，撹拌，ろ過，洗浄を繰り返した。

得られた固体を乾燥しアンモニアモルデナイトとした（NH4-MOR）。

次にNH4-MORの一部を硝酸銅水溶液に投じ，撹拌，ろ過，洗浄

を行うことでイオン交換を進め，銅モルデナイト（Cu-MOR）と

した。Cu-MORは銅量の異なるいくつかの水準を調製した。

No. Type Na wt% Cu wt% Cu/2Al
 （mol/mol）

s Na-MOR 3.3 N.D. ---

0 NH4-MOR N.D. N.D. ---

1 Cu-MOR N.D. 0.6 0.03

2 Cu-MOR N.D. 1.2 0.06

3 Cu-MOR N.D. 2.6 0.14

4 Cu-MOR N.D. 3.5 0.18

5 Cu-MOR N.D. 3.8 0.19

表1　調製したゼオライト

No. Type
SaBET Vp, micro Unit cell
m2/g cm3/g a b c V

s Na-MOR 447 0.18 20.395 18.121 7.499 2771

0 NH4-MOR 410 0.16 20.361 18.146 7.485 2766

5 Cu-MOR 318 0.13 20.247 18.295 7.482 2772

表2　調製ゼオライトの物性

図2　固体表面へのピリジンの
　　  吸着形態3）

 （a）Brønsted酸点での
 　　ピリジニウムイオン生成，
 （b）Lewis酸点への吸着

図3　 XRDスペクトル
　　（a）Na-MOR,（b）NH4-MOR,（c）Cu-MOR（Cu/2Al=0.19）

5 10 15 20 25 30 35 40

Item Parameter

NO 500 ppm

CO 500 ppm

C3H8 500 ppm

CO2 16 ％

H2 2 ％

SV （空間速度） 6,000 h-1

表3　一酸化窒素反応試験の条件
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図4　NH4-MORおよびCu-MORの
　　  一酸化窒素転化率

図6　Cu-MORのアンモニアTPDスペクトル図5　Cu-MORのピリジン吸着FT-IRスペクトル
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れた吸収が減衰し，1450 cm-1付近の吸収が強くなっている様子

が確認できる。これは，NH4+ がCu2+にイオン交換されることで，

加熱後に生成するBrønsted酸点が減少し，Lewis酸点が増加し

ていることを示す。多価カチオンにイオン交換されることによって

Brønsted酸が増加する場合もあるが，これは骨格上のAlとの相

互作用によるとされる6）。今回用いたモルデナイトはSi/Alが大き

いため，全体としてはBrønsted酸が減少しているものと推測する。

　次にTPDスペクトル（図6）に着目すると，Cu/2Alが大きく

なるにつれ，150 ℃付近および450 ℃付近のピークの減少と

280 ℃付近のピークの増大が確認された。酸点における吸着脱

離平衡を考えると，酸点からのアンモニア昇温脱離ピークは低温

側に裾を引いた，温度に対して左右非対称のピークになることが

示されている7）。従って，150 ℃付近のピークは物理吸着アンモ

ニアや水素結合していたアンモニアの脱離と考えられており，酸点

に関する情報を示さない。280 ℃付近，450 ℃付近のピークが酸

点に吸着し，脱離したアンモニア由来のシグナルと判断できる。

TPDスペクトルのピーク分離を行えば，脱離アンモニア量，

すなわち酸量を算出することが可能となる。そこで，酸量の変化

を IRの吸収ピーク増減と照らし合わせると，280 ℃付近のアン

モニア脱離はLewis酸点由来，450 ℃付近のアンモニア脱離は

Brønsted酸点由来の脱離ピークと推測することができる（図7）。

　さらに，図6において450 ℃付近のTPDスペクトルピークは，

Cu/2Al が大きくなるとピークトップがわずかに高温側にシフト

しており，銅へのイオン交換によって複数種の酸点が発現してい

る可能性も示唆された。

　ここで，一酸化窒素の転化率を示した図4では，先述のように

Cu/2Alが大きくなるほど一酸化窒素の転化率は上昇していたが，

酸点の増減に着目するとLewis 酸点の増加が特にこれに寄与し

ていることが示唆される。

　このように，両方法の分析結果を相補的に考察することによって，

固体表面の酸性質を詳細に解析することが可能となるとともに，

明らかになった酸性質の変化が一酸化窒素の活性に寄与している

ことが示された。

した。一酸化窒素は化学発光検出器で検出した。一酸化窒素の

転化率は式1で求めた。

3.3　酸点評価

　酸点はアンモニアTPDおよびピリジン吸着赤外吸収分光法 

（FT-IR）を用いて評価した。アンモニアTPDは，不活性ガス流通下，

500 ℃で加熱したのち，100 ℃でアンモニアを流通，吸着させた

のち，昇温測定した。ピリジン吸着FT-IRは透過法を用い，同じく

不活性ガス流通下，500 ℃で加熱したのち，100 ℃でピリジン

蒸気を導入した。十分なパージを実施したのち，赤外吸収スペク

トルを取得した。

4　結果と考察
4.1　一酸化窒素の還元

　Cu-MORの一酸化窒素転化率を図4に示す。NH4-MORを

加熱したことで生成したH-MOR（Cu/2Al=0）は 400 ℃，

600 ℃付近で一酸化窒素還元活性を示した。Cu-MORは，まず

500 ℃～600 ℃で転化率の上昇が認められた。このとき，触媒活

性が最大となる温度は低温側にシフトしており，Cu/2Al=0.14

程度からは400 ℃前後の転化率も上昇した。H-MORと比較して

Cu-MORでは活性の発現温度が変化していることから，反応に

寄与している活性点は別であり，イオン交換によって新たな活性

点が出現していると推定した。

4.2　イオン交換ゼオライトの酸性質評価

　Cu-MORのピリジン吸着FT-IRとアンモニアTPDを行った結果

をそれぞれ図5，図6に示す。IRスペクトルにおいて，1540 cm-1

付近の吸収ピークはBrønsted酸点に吸着したピリジニウムイオン，

1450 cm-1付近の吸収ピークはLewis酸点に吸着したピリジンに

帰属される3）。Cu/2Alが大きくなるにつれ，1540 cm-1付近にみら

［反応後NO濃度］

［導入NO濃度］
［NO転化率］＝（1－　　　　　　　）×100　　式1

図4　NH4-MORおよびCu-MORの
　　  一酸化窒素転化率

図6　Cu-MORのアンモニアTPDスペクトル図5　Cu-MORのピリジン吸着FT-IRスペクトル
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羽田先生にご講演頂きました
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図7　Cu-MORの酸性質評価
　　（a）ピリジン吸着FT-IR積分強度値の変化，（b）アンモニアTPD脱離量

(a)

(b)

5　おわりに
　ゼオライトは1948年にBarrier によって合成が報告 8）されて

以降，現在まで200種類近くの構造が報告されている9）。工業

的に利用されているゼオライトは限られており，例えば触媒として

利用されているゼオライトでもその仕組みすべてが明らかになっ

ているわけではなく，特性を明らかにしようと構造解析が進められ

ている。

　今回紹介した事例で使用したアンモニアTPDやピリジン吸着

FT-IRは，特別，新しい手法というわけではない。従来からある

粉体，固体の評価手法の組み合わせと，個々の機器分析手法がます

島本　一弘
（しまもと　かずひろ）
愛媛ラボラトリー

柴原　一博
（しばはら　かずひろ）
愛媛ラボラトリー

ます高感度化されることによって，触媒キャラクタリゼーションに

おいて未知であった部分が徐々に明らかになってきている。加えて，

in situ / operando 評価が可能になることによって，触媒の活性と
キャラクタリゼーションとがより結び付けられて理解されるように

なってきた。さらに，複数の分析方法を組み合わせたハイフネー

ション技術も単一の現象を複合的に解析する点で有用となって

いる。我々は今後も分析手法のバリエーションを増やすことと，

それらを複合的に解析する技術を向上させることに取り組み，当社

の分析が固体触媒の開発や品質管理における一助になれるよう，

努力していく。

　今号「未来へ繋ぐ」（P.3）をご執筆頂いた 名古屋
工業大学先進セラミックス研究センター　羽田 政明
教授を当社愛媛ラボラトリーにお招きし，「自動車
排ガス浄化触媒のキャラクタリゼーションとin situ
反応解析」というテーマで，排ガス触媒の基礎から
最新の評価事例まで幅広い内容をご講演頂きました。
触媒評価関連に携わる多くの社員が聴講し，ご講演後の
質疑では，当社からの多数の質問に対して丁寧なご指導
を頂きました。

羽田先生にご講演頂きました



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo false
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 100
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 250
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 300
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 300
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /ConvertToRGB
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /UseName
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MarksOffset 0
      /MarksWeight 0.283460
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /JapaneseWithCircle
      /PreserveEditing false
      /UntaggedCMYKHandling /UseDocumentProfile
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [600 600]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


