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《解 説≫

アンモニアの昇温脱離を利用するゼオライトの酸性質測定

片田直伸＊ゥ＊＊，丹羽幹＊

＊鳥取大学工学部物質工学科，

＊＊独立行政法人科学技術振興櫻構戦略的創造研究推進事業（さきがけ）

ゼオライトなど固体酸の酸量・酸強硬・酸強度分布を測定するためのアンモニア昇温脱離
（TPD）法の実験および解析法について，特に，従来の手法の問題点，これを克服するための手

法について詳しく解説する。従来の実験法ではアンモニアを固体に吸着させ，その後の昇温によ

る脱離を観察していたが，水素結合種などの不要な吸着種が含まれていた。アンモニア吸着後に

水蒸気処理を行うと不要な吸着種は除去され，真の酸性質を測定できる。脱離過程は平衡に支配

されており，再吸着の影響で脱離温度は酸強度を直接に表さないが，導出した解析理論によって

アンモニア吸着熱（酸強度の尺度）を計算できる。

1．緒言

ゼオライトの触媒としての用途の大部分は，酸触

媒プロセスにおける固体酸触媒としてである。例え

ば，超安定化Y（ultra stable Y，USY）ゼオライト

を使用した石油のクラッキング（分解）プロセスは，

あらゆる工業の中で最も大規模なプロセスの一つで

あろう。さらに，環境負荷の低減のために均一系酸

触媒プロセスを酸型ゼオライトを触楳とする不均一

系プロセスに転換することも盛んに行われており，

このような分野では酸性質の正確な測定が，触媒の

設計や探索のために欠かせない。

溶液の酸性質を測定するために●は，ハメット指示

薬法が使われる。ところが固体酸に村して，特にミ

クロ細孔性のゼオライトに村しては，溶媒や指示薬

分子の拡散が遅いためにこの方法が使えない（ある

いは，信用されていない）。そこで，小さな塩基分子

の気相からの吸着脱離を観測することが望ましい。

小さくて単純な塩基性の気体分子として，アンモニ

アは極めて優秀なプローブと言える。そこで，アン

モニアの吸着熟測定や昇温脱離（temperature－

programmed desorption，TPD）1－4）が使われ，特に
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アンモニアTPDは迅速簡便な固体酸性質測定法とし

て広く用いられている。

アンモニアTPDでは，固体酸を試料セルに詰め，

適当な前処理の後でアンモニアを吸着させ，試料床

を昇温することで脱離するアンモニアを検出し，解

析する。本稿では標準的な実験と解析，またいくつ

かの問題について解説する。

2．装置と実験法

図1は筆者らが用いている装置の模式図で，石英

ガラス製セル内に試料を詰め，さまざまな処理を行

えるようになっている。このセルの形式は

Amenomiyaらによって考案され5），キャリアガスが

外側で暖められてから試料床を通過するので試料床

温度の均一性が高く，また温度は最も内側の熱電村

で正確にモニタできる。試料が粉末状で，試料セル

直径が細すぎる場合にはキャリアガスに庄損が生じ

るのでベースラインが変動したり，正しい解析がで

きない。逆に試料セルが太すぎると電気炉による温

度制御が難しくなる。試料量が少なければこのよう

な間遭は生じないが，多くの酸型ゼオライトの酸量

は1molkg－1程度かそれ以下であり，検出精度を考

慮すると0．1gくらいの試料を測定できるようにした

い。これらの問題をクリアし，試料床内の圧力と温

度をほぼ均一にできる装置が必要である。筆者らは

内径10mmの試料セルを用い，標準的な試料量を
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図1アンモニアTPD装置の一例

0．1gとしている。電気炉は温度分布の均一一一なものを

選び，測定の際と同じようにキャリアガスを流した

条件で，一定温度に保ったり10K min－Ⅰで昇温す

る過程で試料床内の温度分布が±2K以内となるこ

とを確かめ，使っている。

ゼオライトを酸触媒として使用する際には，吸着

水を除去するために前処理を行う。そこで回転ポン

プを使って同じような条件（例えば773K，1時間）

で排気し，使用条件での酸性質を測定するのが普通

である。

標準的な測定では，このような前処理の後に，

373Kで100Torr（13．3kPa）のアンモニアをセル内

に導入し，30分間接触させることによって吸着させ，

その後キャリアガス（ヘリウムが適している）を

0．041mmoIs－1（298K，1atmの体積に換算すると

60cm3min－1）の流速で流通させつつ，出口を回転

ポンプで排気し，試料セルとポンプの間のこ－ドル

バルブによって系内を10、100Torr（1．33、13、3

kPa）程度の減圧に保つ。気相アンモニアを除去す

るために30分キャリアガスを流通させ，その後試料

床を】OKmjn－1で昇温させ，脱離アンモニアを検

出する。排気されたガスの一部はリークバルブを通

じて質量分析計に導入される。

質量スペクトルにおけるアンモニアの親ピーク

（椚／e＝17〉は水の影響を強く受けるので椚／e＝Ⅰ6

のフラグメントでアンモニアを定量する。しかし

椚／e＝16は含酸素化合物（例えばCO2）や油脂の影

響も受けるので，脱雑物を同走しておくことが必要

である。

測定終了後に，総流量を一定に保ったまま既知濃

度のアンモニアーヘリウム混合ガスを流通させるか，

既知量のアンモニアを注入し，検出器の強度の補正

を行う。このとき，キャリアガスに村して充分小さ

い分庄でアンモニアを供給しないと良好な定量性が

得られない。質量分析計の定量精度が低いと言われ

ることがしばしばあるが，測定時のアンモニア分庄

は充分に低いので精度は高く，検量に問題があるこ

とが多い。このために，既知量のアンモニアをパル

スとして導入する場合には，真空系内に導入したア

ンモニアをいったん液体窒素でトラップし，徐々に

暖めて解放する。既知濃度のアンモニアーヘリウム

混合ガスを流す方法では，筆者らは1mol％のアン

モニアーヘリウム混合ガスのボンベを鰐入し，マス

フローコントローラを利用してこれをさらに10、40

引こヘリウムで希釈して流通させ，常に良好な検量

線を得ている。

3．不要な吸着種の除去

前項の実験によって得られたスペクトルの一例を

図2（a）に示す。縦軸は気相アンモニア濃度で表され

ている。ピークの面積がアンモニアの量すなわち酸

量を，ピークの位置が酸強度を，ピークの形が酸強

度分布を示すと考えるのが自然だが，そんなに単純

ではない。

図2（a）はゼオライトの一種である酸型モルデナ

イトのスペクトルで，酸型ゼオライトの多くがこの

ように低温（J）と高温（力）に二つの脱離ピークを示

す6）。多くの場合，トビークは酸点上のNH4十カチ

オンにさらに水素結合したアンモニアである。トビ

ークはNa型ゼオライトにも見られ，NH4＋上と同じ

原理でNa＋上にも吸着するのであろう。Na＋は酸点

ではなく，またNH4＋上のアンモニアはほとんど固

体の性質を示さないと考えられる。したがって，ト



卜
′
′
／
′
ノ
ノ
ノ

桝

c
．
∈
召
E
N
．
〇
t
＝
叫
U

叫
へ
1
1
＼

ノ「／ん／
／
／

／

／

／

′

ノ
ノ
一

ノ／

川
ゲ
／

〃〃㍑

ゐ－Peak

い＼

㌦／り／ケ／
ノ

／

Vo1．21，No．2（2004）

＼鞋、、、
＼

＼＼J＼ここ丁、エー＼（a）■■、1、′Lヽ

＼＼こ、二≡3
＼（d）

400 500 600 700 800 900

Temperature／K

図2 Hモルデナイト（si／A12＝15．0，Na／Al＝0．04，JRC－

Z－M15からイオン交換によって調製）のアンモニア

TPDスペクトル。（a）は水蒸気処理なし，（b），（c），（d）

はそれぞれ水蒸気処理l，2，4回。

ピークは固体の酸性質を調べるためには不要である。

アンモニア導入後に20Torr程度（3kPa，室温の

飽和水蒸気庄）の水蒸気を373Kで30分接触させる

ことを2回繰り返すと，水素結合したアンモニアは

選択的に除去される。図2の（b）、（d）は，水蒸気処

理の繰り返しによってトビークだけがなくなる様子

を示している。一方，カーピークは水蒸気の影響を受

けない。アンモニアより弱い塩基性を持つ水によっ

ては置き換わらないアンモニアが，酸塩基相互作用

によって化学吸着したアンモニアであり，真の酸性

質を示すと言える71ボ）。

図2のようなスペクトルでは，トビークと／トビー

クは分離しているので，水蒸気処理を使わなくても，

トビークを無視すれば良いように思える。あるいは，

トピークが500Kまでで脱離し終えることから，こ

の程度のやや高い温度でアンモニアを吸着させたり，

この温度より高温部の脱離だけを解析すれば良いと

いう考え方もある。しかし，図2のようによく分離

しているのは酸強度の強いゼオライトの場合だけで，

図3に示すY型ゼオライトなど，酸強度が弱い場合

にはトビークと力一ピークが重なっており，水蒸気処

理によって隠れていた真の酸性質が現れる。モルデ

ナイトであっても骨格外Al種が多い場合には水蒸気

処理後に450K付近に弱い酸点のピークが現れてく

る。トビークとん－ピークは単に吸着の強さが異なる
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図3 HNaYゼオライト（si／A12＝5．2，NaノAl＝0．54）のア

ンモニアTPDスペクトル。（a）は水蒸気処理なし，くb），

（c）はそれぞれ水蒸気処理2，4回。

のではなく，吸着の様式が異なるのであって，水蒸

気処理はこれを識別するために有用な手法である。

分光法によって吸着種の違いを見分けるのは容易

ではないが，15NNMR（核磁気共鳴）を用いた研究

例がある9〉。後述のIR（赤外）一TPD法によって脱離

挙動と吸着種の識別を同時に行うと吸着種が明確に

なると思われるので，筆者らは現在検討している10）。

4．酸強度の解析

このようにして不要なピークが取り除かれた後の

スペクトルは固体の酸性質を示す。まず，全酸量が

ピークの面積から得られる。一方，酸強度はピーク

温度に反映されてはいるが，単純に村応しているわ

けではない。

アンモニアに限らず，TPDにおける見かけの脱離

速度は

①反応速度論に支配される場合

②平衡に支配される場合

（彰拡散に支配される場合

の三つに分類される5）。①と③では脱離温度を決め

るのは活性化エネルギーなので，脱離温度は固体の

性質と昇温速度のみに依存し，吸着物の量やキャリ

アガスの流速には依存しない。②では脱離温度を決

めるのは平衡定数と吸着物・キャリアガスの量的な

関係の両方である。脱離温度は固体の性質と昇温速

度にも依存するが，A（）仰げにも依存する（Aoは吸
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着量，Wは試料量，Fはキャリアガス流速）。

筆者らが測定した限りにおいて，さまぎまなゼオ

ライト上で，前項に示したような条件でのアンモニ

アTPDは②に該当する。つまり，試料セル内では，

気相アンモニアと吸着したアンモニアの間に平衡が

成立している（1式）。吸着種の脱絶と気相アンモニ

アの再吸着が充分に速く進み，その温度における平

衡定数に従う平衡組成を保っている。一方で，気相

アンモニアはキャリアガスの移動に伴って一定の速

度で取り除かれる。次の瞬間には温度が上がるので

平衡定数が変化し，新しい平衡が達成される。

【NH3】ごNH3（g）＋［】

ただし，【】は吸着点。

（l）

まず，平衡支配であることの根拠を示す。（1）式の

平衡定数方を両辺の化学種の活量を用いて表現すると，

方＝∵昔＝∵貰q
（2）

ただし，βは被覆率，Pgは気相アンモニア分庄（Pa），

POは標準状態の圧力（105Pa），別ま気体定数（8．314

JK－1mo卜り，Tは温度（K），qは気相アンモニア

の体積当たりの濃度（molm－3）。さらに，平衡定数

は脱錐のエンクルピー（△〃）とエントロビー（△∫）

で表現できるので，

1云β蒙－＝∵貰c女＝e諾e箸（3）

一方，微小時間dJ（s）の間に脱離によって被覆率

が－d∂だけ減少すると，試料量をW（kg），酸量を

Ao（molkg－1）として，－AoWdβ（mol）のアンモ

ニアが固体から気相に移動し，キャリアガス流速が

F（m3s－1：気体の移動速度なので，測定圧力にお

ける体積で表した流速を用いる）とするとFC∫dJ

（mol）のアンモニアが気相から排気される。ゆえに

FC∬＝－AoⅣ芝
昇温速度をβ（Ks－1）とすると，

dr＝卵J

だから

〈4）

（5）

FCg＝一郎（）W竺
dr

（3），（6）から，

Cガ＝－
卵oW 〈ブβ
F dr

∂ PO

1－β 尺r

（6）

（4）

△〃 △∫

β 斤T’e尺（7）

つぎに，これを基にピーク頂点におけるこれらの変

数の関係式を導く。（7）式を時間で微分し，ピーク頂点

（変曲点）の条件であるdG他＝0を代入すると，

1n㌦，叩lnA（）W
F

△〃 β（1－β川）2（△〃一月㌦，）
＋1n

尺㌔，…
p。e誉

（8）

ただし，r”，札丁はそれぞれピーク頂点における温度

と被覆率である。

現実的な値を仮定すると，右辺第2項はほぼ定数

である。したがって，この式が成立するなら，一つ

の試料についてW／Fを変えて測定した数回の実験に

おいて，

1n71”一1n
A（｝W

と⊥
F r”

の間に直線関係が成り立つはずである。

そこでさまざまな組成・構造を持つゼオライトに

ついて，複数回の実験によって

】。1”一Ⅰ。坐竺と⊥
F l〃

の関係を調べた。図4に示すように全ての試料で直

線関係が得られ，（1）式の平衡が成立していることが

見出された11－12）。同様の直線関係はWO3／ZrO28），

SO42－／ZrO213）でも確かめられたことから，よほど特

殊な場合を除いて広く固体表面に適用できる一般削

と考えられる。

つぎに，図4のプロットの傾きと切片から脱離の

エントロピーを求めたところ，こjlらゼオライト・

非ゼオライトの全ての試料上でおよそ150JKHi

mo卜1で一定であった。脱維のエントロビーは脱離

の素過程と気体の混合過程の二つから構成されると

考えられ，これらの実験における混合による項を気

体分庄の実測値から計算すると45、65JK仙1mol－1
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図4 Hモルデナイト（▽：Si／A12＝20，JRC－Z－HM20，□：

Si／A12＝15，JRC－Z－HM15），Hフェリエライト（◇：

Si／A12＝15），HZSM－5（△：Si／A12＝70，JRC－Z5－70札

○：Si／A12＝25，JRC－Z5－25H）でのln71〃－1n（A‥W／F）

と1／r”の関係。

の範囲内であった。これらのことから，脱離の素過

程におけるエントロビー変化はどのゼオライトでも

（さらには他の固体酸でも）約95JK－1mo卜】で一

定と考えられる12・13〉。したがって，一般に固体上で

脱錐素過程のエントロビーが一定と仮定すると，残

る未知のパラメータは脱離のエンクルピーすなわち

吸着熱であり，これが固体の種類によって異なって

おり，酸強度を示す尺度と考えられる。

Troutonの法則によれば多くの液体の蒸発エント

ロビーは88JK－1mo卜王前後】4），アンモニアの蒸

発エントロビーも98JK－1mol－1で，前述の測定値

95JK－1mol－1に近い。これらのことは吸着種の

運動の自由度が液体中の分子に似ており，さまぎま

な固体上で共通であることを示唆しており，また測

定の信頼性を支持している。

さて，（7）式は気相アンモニア濃度（q）の温度依

存性を示している。すなわちTPD曲線の理論式であ

る。（7）式の教えるところは，脱離温度には酸強度

（吸着熱）だけではなく酸量・昇温速度・キャリア

ガス流量・測定圧力・試料量が影響することである。

仮に条件（昇温速度・キャリアガス流量・測定圧

力・試料量）を揃えて実験を行っても，酸量が脱維

温度に影響する。酸強度が一定で異なる酸量を持つ

試料を，実験条件を揃えて測定した場合に得られる

脱難曲線を（7）式に基いて計算してみると（図5），酸

量が0．02から0．6molkg－1まで増加するとピーク

温度が100K以上上昇することがわかる。医15はも

う一一つの重要な事実を示している。この図ではどの

仇
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図5（7）式にW＝10 4kg，β＝0．167Ks 1、F＝1．67×

10 6m3s】，△〃ニ130kJmo11，脱離素過程のエン

トロビー95JK】moIi，A‥として図中の値を代入

して算出された脱離曲線。

曲線も単一の酸強度（吸着熱）を仮定して計算され

ているが，ピークの幅はどれもおよそ300Kに及ぶ。

これは再吸着の影響である。つまり，TPDスペクト

ルが帽広いからと言って，直ちに酸強度に分布があ

るわけではない。まとめると，脱離温度は単純には

酸強度を示さず，ピークの形は直接には酸強度分布

を示さない。それゆえアンモニアTPDによって酸性

質を求めるのは間違っているとする主張さえある15）。

しかしこれらの性質を利用すれば，TPD曲線から

アンモニア吸着熱を酸強度の尺度として決定するこ

とが可能である。そればかりか，定義の明確な吸着

熱を算出できるので，アンモニアの脱離過程が平衡

に支配されていることはむしろ利点である。（8）式に

基いて囲4のようなプロットを行えば，アンモニア

吸着熱とエントロビーを求めることができる。また

脱離素過程のエントロビーを95JK－1mol－】で一定

と仮定すれば，1回の実験から吸着熱を求めること

が可能である。

実際の計算手順を詳しく説明する。医12（c）のTPD

スペクトルは，W＝10‾4kg，β＝0．167Ks－1，F＝

1．67×10－6m3s－1の条件で測定され，Ao＝1．58

mo】kg－－】，㌦，＝737Kであった。q”は（ピーク頂点

より右側のピーク面積／全面積）で，この場合は

0・392だった。また，ピーク頂点におけるCg＝

1．55×10－2molm－3からアンモニアの気相でのモ
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図6 図2（c）の実測値を基に，△〃を80、180kJnlOllに

仮定して算出したlnr椚－1n（A‥Ⅳ什卜（△〃川r川卜

ln【Ⅰβ（ト札∫）2（△〃一呵，i）l／iPOe（△∫／斤〉〉1。

ル分率∬NH3＝2．69×10－3を算出し，

≠尺
1n∫N叫＋

く卜∫NH3）

∫NHj

1n（1－∫NH．弓）

によって混合のエントロビーを求めると57JK－1

mol＿NH3－1となるので，脱離東通程の95JK－1

mo卜lを加えてピーク頂点における△∫は152JK－1

mol－1である。これらの値を代入し，適当な△〃を

仮定して

1n㌔，－1n
生些 竺＿1nβ（1‾札！）2（△〃－町〃ナ
F 尺㌦， POe箸

を計算し，△〃に対してプロットしたとき（図6）得

られた直線の方切片が（この場合144kJmo卜l）こ

の試料のアンモニア吸着熱である12〉。この計算法で

は，ピーク頂点の情報から平均的な酸強度を得てい

ることになる。

一方，図5を眺めると，（7）式によって算出された

曲線が結晶性の高い酸型ゼオライトでよく覿察され

る形状［例えば図2の（c），（d）］に近いことに気づく。

前述のように図5は単一のエンクルピーを仮定して算

出されており，これと形状が似ていると言うことは，

一つのゼオライト試料上の全ての酸点の強度（アン

モニア吸着熱）がはぼ等しいことを指摘している。

このことを利用して，ピークの形から酸強度分布

を求めることもでき，この手法をカーブフイソテイ

ング法と呼んでいる16〉。アンモニア吸着熱がやや幅

5

1

5

0

川

仙

川

M
唱
ニ
0
∈
、
¢
S
月
d
s
亀
月
召
○
白
∈
d
顎
G
遥
男
亡
8
宕
U

）
‘U

（

004 600 800 1000

Temp¢rature／K

図7 図2（c）の実測値（太線）と，（7）式にAo＝1．25molkgl，

△〃の平均値148kJmoll，標準偏差8kJmo11を代入

してシミュレートした計算値（細線）。

のあるガウス分布を持つと仮定し（ガウス分布を採

用することには特に根拠はない），その平均値△〃。Vr

と標準偏差cを変化させながら（7）式のシミュレーシ

ョンを行って脱離曲線を措き，試行錯誤によって実

測値と最もよくフィットする組み合わせを選ぶ。こ

の組み合わせが該当するピークの平均酸強度と酸強

度分布である。図2（c）の実測値に村し，△〃。Vr＝148

kJmo卜Ⅰ，打＝8kJmol－1の計算値がフィットした

様子を図7に示した。

シミュレーションの手順は紙面を読むより体験し

た方がよく理解できると思われる。計算に使う

MicrosoftExcelワークシートをwebで公開している

ので，参照されたい17）。

カーブフイツティング法の適用限界についても言

及しておく。図7に示すように，主ピークの上の方

はよくフィットしており，大部分の酸点の性質はこ

の方法でフォローできているが，ピークの裾には低

温側・高温側ともにフィットしない部分がある。骨

格外Alが多い，格子欠陥が多い，結晶性の低いなど

の場合にフィットしない部分が増える傾向がある。

したがって，このような部分には単一のガウス分布

では表せない別種の酸点が隠れていると考えるべき

であろう。例えば水蒸気処理後にNa2H2－EDTA（エ

チレンジアミン四酢酸）処理をしたUSYのアンモ

ニアTPDには明確な複数のピークが見られ，分割し

て定量できる（図8）川）。

もっとも，このような分割は大きな誤差を含む可
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図8 NH4Yを823Kで水蒸気処理，371KでNa2H2－EDTA

水溶液処理，NaをNH4にイオン交換し，TPD試料セ

ル内で773Kでブナ＝J′〃脱気した後のアンモニアTPD

スペクトル（実線）と，カーブフイソテイング法で

計算した酸点のフラグメントによる脱離曲線（破線）。

能性がある。このUSYの例では多くの試料のスペ

クトルを比較し，またNMRや触媒活性との対応か

らこのような複数種の酸点の存在やその定量性が支

持されているが川），アンモニアTPDだけでここま

での解析を行うのは困難である。そこで筆者らはア

ンモニアTPDと赤外分光（IR）を組み合わせ，固体

上の吸着種や水酸基を識別しながらその増減を定量

するIR－TPD法の開発に取り組んでいる。これによ

って大きなピークに隠された異なる吸着種が明らか

となることがある糊。

5．結言

このように，改良されたアンモニアTPD法により，

ゼオライトの酸量・酸強度・酸強度分布を迅速かつ

精度良く測定できる。非ゼオライトの固体酸触媒と

同じ尺度で比較することもできるし，〃｛｝関数に換

算することによって液体の酸との比較もできる】3）。

筆者らはこの手法を多くのゼオライトおよび類縁物

質に適用し，構造・酸性質・触媒作用の相関を明ら

かにしてきた。

ZSM－5やモルデナイトのように結晶性が高く，構

造が明確な場合には骨格内All原子につき一つの酸

点の量論的発現が見られ，酸強度の分布は狭く，酸

強度は組成によらず結晶構造に依存していた桝。Y

型ゼオライトではAl量が多いためにこのような量論

性が見られないと信じられてきたが，これは脱Alの

ためであって，NH4Y型ゼオライトをJ〃－∫JJ〃脱気す

ることによって，水蒸気に触れない限り酸点が量論

的に発現することを見出した19）。一方，USYゼオラ

イトではアルカン分解活性点は通常の酸点と特定の

骨格外Al種の相互作用によって発現する強い

Br¢nSted酸点であることがわかった1浅）。MFI型メタ

ロシリケートの骨格内外の3価カチオンの酸性質を

区別して比較し，骨格内3価カチオンによって発現

する酸強度は定説とは異なりFe≫Al≒Gaであるこ

とを見出した20）。他にβ2】－22），MCM－2223）のような

ゼオライトやMCM－4124），KSW－225）のようなメソ

ポーラス物質に適用しており，石油化学柑－21・23〉・有

機合成26－28）における触媒や環境触媒の担体29－30）を開

発するための有力なツールとなっている。
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Measurements ofAcidic Properties ofZeolites uslng

Temperature－Programmed DesorptlOn OfAmmonia

Naonobu Katada＊，＊＊and MikiNiwa＊

＊DepartmentofMaterials Science，Faculty ofEngineerlng，TottoriUniverslty，

＊＊PRESTO，Japan Science and Technology Agency

Experimentaland analyticalmethods ofammonia temperature－PrOgrammed desorptlOn

（TPD）for measurements or acidic properties of zeolites and other solid acid catalysts are

introduced．Particularly，PrOblemsintheconventionalmethodsandimprovements托汀OVerCOmlng

them are detailed．In the conventionalexperiments，the
desorption has been observed after

the adsorptlOn Of ammonia
on a solid，but unnecessary an adsorbed species such as

hydrogen－bonded ammonia has beeninvoIvedin the spectrum・A water vapor treatment

aftertheadsorptlOnOfammoniaremovestheunnecessaryspeciestoclarifytheintrinsicacidity・

ThedesorptlOnPrOCeSSiscontrolledbyequilibrium，andthedesorptlOntemPeratureisaffected

byre－adsorptlOnOfammonia，and soitdoes notdirectly showtheacidstrength・However，

nowitis possible to calculate the
heat of ammonia adsorption as anindex ofthe acid

Strength according
to the derived theory・

Keywords：ammOniaTPD，SOlid aci、dity，Water VaPOrtreatment，analyticaltheory，

CurVe fitting method


