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赤外分光法を用いた高温における 
ゼオライト上のブレンステッド酸点の挙動解明

大須賀遼太*，野村淳子**

ゼオライトは固体酸触媒として広く用いられており，その酸性質評価の1つとして赤外分光法が古
くから利用されてきた。しかしながら，プローブ分子を用いた従来の酸性質評価方法は，触媒反応温
度に比べ低い温度で評価しているといったデメリットが存在し，酸性質評価結果と触媒反応結果に相
関が得られないといった報告もされている。そこで，高温におけるゼオライト酸性水酸基の挙動を赤
外分光法で直接観測し，その際の酸性水酸基の解離エンタルピーを算出し，高温におけるゼオライト
酸強度の指標とした。また，Density Functional Theory （DFT）計算の結果と併せることで，高温でのゼ
オライトのプロトンホッピング挙動についても検討を行った。その結果，ゼオライト上の酸性水酸基
の解離エンタルピーはゼオライトの骨格構造に大きく依存していることが明らかとなり，およそ573 K
付近の温度を境にエンタルピーの値に違いが観られた。この結果を受けて，温度変化によるプロトン
位置についてDFT計算を行った結果，低温領域（573 K以下）ではプロトンがAlサイト周りに非局在
化しており，高温になると格子全体をホッピングすることが明らかとなった。
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1.　はじめに
石油化学等の分野を中心に固体酸触媒として広く
用いられているゼオライトは強いブレンステッド酸
点を有する 1, 2）。そのため，酸性質の評価はゼオラ
イト触媒設計において非常に重要な役割を持つ。ゼ
オライトのブレンステッド酸点は，シリケート骨格
内に一部置換されたAl原子等のヘテロ原子とSi原
子との間に生成する架橋水酸基に由来することが知
られており3），この架橋水酸基は赤外（IR）スペク
トル上でOH伸縮振動として明瞭に観測される。し
たがって，ゼオライトを IR法で観測する際には，
ゼオライトの酸点そのものと，プローブや反応基質
などの分子を同時に観測することが可能であるとい
う利点があり，塩基プローブ分子を用いた表面酸性
質評価は古くから盛んに研究が行われてきた 4–7）。
代表的な塩基性プローブとしてはピリジンやCO

などが知られている。ピリジンは，ゼオライト上に
大きく分けて3つの化学吸着形態をとる。ブレンス
テッド酸点上に吸着したピリジンは，ゼオライト酸
点によってプロトン化され，ピリジニウムイオンを
形成する。一方で，ルイス酸点上には配位結合，シ
ラノール上では水素結合を形成するため，3つの化
学吸着形態すべてにおいてピリジン環振動のピーク
波数に違いが観られ，ゼオライトが持つ酸点の種類
の判別が可能である8）。また，得られたピーク面積
からそれぞれの酸点に関する定量的な議論もしばし
ば行われてきた。CO吸着では，COを吸着させるこ
とで酸性水酸基が水素結合性を帯び，OH伸縮振動
が低波数へとシフトする。酸強度の強い酸点程，こ
のピークシフト値は大きくなるため，酸点の種類だ
けではなく，酸強度に関する議論も可能である 9, 10）。
しかしながら，これらプローブ分子も用いた酸性質
評価方法にはいくつかの欠点が存在する。その中で
も酸性質評価の「測定温度」と実際に触媒として使
用する際の「反応温度」の違いはプローブ分子を用
いる以上，避けては通れない課題であった。ゼオラ
イトは，熱的安定性が高く，数百℃以上の反応温度
でも固体酸触媒として働くことができるが，そのよ
うな高温においてはほとんどのプローブ分子は脱離
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してしまうため，実反応の温度に近い状態での酸性
質を評価することは非常に困難である。実際に酸性
質評価結果と反応結果との相関が得られないといっ
た報告もされている 11–14）。このような背景を踏まえ，
著者らは高温における酸性水酸基の IRスペクトルの
変化を直接観測し，酸性水酸基の解離エンタルピー
を見積もることで，高温におけるゼオライト酸性質
について検討した最近の研究について紹介する。

2.　酸性水酸基解離エンタルピーを用いた高温での
ゼオライト酸性質評価
2.1　酸性水酸基解離エンタルピーの算出方法
プロトンが解離しやすい酸性水酸基は，言い換え
ればプロトンを放出しやすく，強いブレンステッド
酸性を示すと考えられる。そこで，本研究では酸性
水酸基の解離のしやすさをエンタルピーとして算出
することを試みた。先にも述べたように，ゼオライ
ト酸性水酸基は IRスペクトルで観測することが可
能である。しかしながら，酸性水酸基が解離した後
にはO-H結合は消失するので，IRスペクトルとし
て観測できなくなる。そこでこれらは，図1のよう
な平衡状態にあると仮定した。もし，この仮定が正
しければ，酸性水酸基の積分強度は，温度の上昇に

伴い減少することになる。したがって，ある温度で
の積分強度（本研究では373 K）を基準とすること
で，種々の温度で解離していない種と解離した種と
の量を見積もることができる。このようにして算出
した双方の量を用いて，van’t Hoffの式により酸性
水酸基解離エンタルピーの算出を行った。
2.2　高温IR測定における問題点と解決方法

MFI型のゼオライトであるZSM-5（JRC-Z5–90H, 

Si/Al＝45）を閉鎖循環系へと接続された IRセル内
にて真空排気下で各温度における IRスペクトル測
定を行った結果を図2に示した。酸性水酸基のピー
ク（3610 cm－1付近）に着目してみると，室温以下
の温度領域（図2（a））ではスペクトルにほとんど
変化がないことがわかる，一方で，373 K以上の高
温領域（図2（b））では，温度上昇に伴い積分強度
の減少とピーク波数の低波数シフトといった2つの
現象が確認された。そこで，まずは積分強度の減少
について解説する。
温度上昇に伴う酸性水酸基の積分強度減少は，高
温になるにつれて解離したO-H種が増加している
ことを意味し，2.1で述べた仮説を支持する結果で
あると考えられる。また，この現象は温度に対して
可逆的であるため，平衡状態にあることも明らかと

図1.　酸性水酸基解離における平衡状態とvan’t Hoffの式

図2.　各温度でのZSM-5の IRスペクトル．（a）室温以下，（b） 373 K以上
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なった。しかしながら，この積分強度の減少は酸性
水酸基のみではなく，シラノール基（3740 cm－1付
近）にも現れている。シラノール基は酸性質を持た
ない水酸基であるため，解離することで減少すると
は考えにくい。実際にシラノール基の強度の減少量
は，酸性水酸基に比べ少なくなっており，この原因
としては，高温に熱された試料から発せられる赤外
光にあると考えられる。通常，光源から発せられる
赤外光はビームスプリッターと固定鏡，移動鏡に
よって干渉され試料へと入射する。一方，試料から
発せられる赤外光は干渉されていないため，シグナ
ル光をフーリエ変換した後のスペクトルには現れな
い。しかし，試料から発せられた光は検出器とは逆
の方向，すなわち干渉計にも入り込むため，ビーム
スプリッターを通り，変調されてシグナル光の一部
となる。ここで試料からの光は，1000 K以下なの
で波数にすると700 cm－1よりエネルギーの分布が
増すことになり，観測対象の光の相対強度が弱くな
る結果になる。したがって，高温での IR測定を行
う際には，試料の発光が引き起こす影響を補正する
必要がある。そこで著者らは，先ほど述べたシラ
ノール基の積分強度の減少に着目した。酸性水酸基
の積分強度の減少は，酸性水酸基の解離と試料の発
光が合わさったものであると考えられる。これに対
し，シラノール基では解離が起きないため，シラ
ノール基の積分強度の減少は試料の発光に起因す
る。そのため，シラノール基の積分強度の温度変化
による減少率を検討することで，試料発光による積
分強度の減少の補正を行った。図3（a）には，sili-

calite-1の温度を変化させた際の IRスペクトルを示
した。図2のZSM-5の時と同様にシラノール基の積

分強度が減少していることがわかる。この時の測定
温度を横軸に，積分強度を縦軸にとったグラフを図
3（b）に示す。373 Kの積分強度を基準とすると
100 K当たり3.8％の積分強度が減少していることが
わかった。アモルファスシリカでも同じ検討を行っ
たところ，同様の結果となったため，本研究におい
ては高温における積分強度の減少に関して，373 K

の積分強度を基準として100 K当たり3.8％の補正
を行うことで，サンプルの発光の問題を解決した。
2.3　ZSM-5の酸性水酸基解離エンタルピーの算出
酸性水酸基の解離が平衡状態にあることの確認，
高温での試料発光の補正方法の確立ができたところ
で，実際にZSM-5の酸性水酸基解離エンタルピー
の算出を試みた。図4（a）は373–773 Kの温度領域
で縦軸に積分強度から算出した平衡定数の対数，横
軸に温度の逆数をプロットしている。このグラフか
らわかるようにプロットは，0.002 K－1付近（573 K

付近）を境に傾きが変化していることが明らかと
なった。つまり，温度領域によって異なる解離エン
タルピーをもっていることが示唆される。そこで，
図4（b），（c）にそれぞれ373–573 K（以後，低温領
域），598–773 K（高温領域）の温度領域でのプロッ
トを示した。それぞれの温度領域で算出した解離エ
ンタルピーは 573 K以下では約 26.0 kJ/molであり，
598 K以上では約 22.1 kJ/molと異なる値を示した。
このことから，ZSM-5は温度領域によって異なる酸
性水酸基解離挙動をとっていることが示唆される。
次に，ゼオライトのSi/Al比が解離エンタルピー
に及ぼす影響の検討を行った。JRC-Z5–70H （Si/Al

＝35）および当研究室で合成した2種のSi/Al比の
サンプルの解離エンタルピーを表1にまとめた。ど

図3.　（a）各温度における silicalite-1の IRスペクトル，（b）各温度における silicalite-1のOH伸縮振動の積分強度
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のサンプルも低温領域と高温領域で解離エンタル
ピーの値に違いがみられた。したがって，Si/Al比
に関わらずゼオライトの酸性水酸基の解離挙動は温
度領域によって異なる挙動を示すことが明らかと
なった。また，各サンプル間での解離エンタルピー
の違いに着目すると，低温領域ではおそらくAl位
置によるばらつきがみられるが，高温領域ではそれ
ほど大きな差はみられなかった。すなわち，ZSM-5

上で高温にて起こる酸性水酸基の解離およびホッピ
ングのしやすさはSi/Al比に依存しないことがわか
る。本研究では，高温領域での酸性質評価を目的と

しているため，特に高温領域の解離エンタルピーに
ついて更に詳細な検討を行った。
2.4　異なる構造間での比較とアルカン同位体交換
反応と解離エンタルピーとの相関性

ZSM-5の他にMOR型（JRC-Z-HM20, Si/Al＝10）
とCHA型（SSZ-13, Si/Al＝39）の解離エンタルピー
を測定することで，ゼオライト骨格構造の違いが与
える影響についての検討を行った。どちらのゼオラ
イトもZSM-5と同様に，低温領域と高温領域とで
異なる解離エンタルピーの値を示したため，温度領
域により酸性水酸基の解離挙動が異なるのは
ZSM-5に特有の現象ではなく，その他のゼオライト
でも起こる現象であることが確認できた。表2に，
各ゼオライトの高温領域での解離エンタルピーを示
した。異なる骨格構造をもつ3種のゼオライトすべ
てで，異なる値の解離エンタルピーが算出された。
したがって，酸性水酸基の解離エンタルピーは異な
る骨格構造間で高温における酸強度を議論する際の
1つの指標となり得る可能性が示唆された。比較し
たゼオライトの解離エンタルピーは，ゼオライトの
細孔径が小さくなるにつれて小さくなる傾向が得ら
れた。この傾向は*BEA型やAEI型などその他の構
造間でも同様な傾向が得られたが，この理由につい
て現状では解明できておらず，この序列について
は，更なる検討が必要であると考えている。
次に，実際に高温での反応と活性との相関性につ
いてモデル反応を用いた検討を行った。ゼオライト
が高温で触媒として用いられる気相反応系として
は，炭化水素の接触分解反応やアルコールの脱水な
どが一般的であるが，これらの反応系は多段階の逐

図4. ZSM-5のvan’t Hoffプロット（A） 573 K以下，（B） 
573 K以上

表1.　Si/Alが異なるZSM-5の酸性水酸基解離エンタルピー

Samplesa Z5–90H （45） Z5–70H （35） ZSM-5 （90） 
（Synthesized）

ZSM-5 （45） 
（Synthesized）

ΔH/kJ mol－1 
（Dissociation enthalpy）

398–548 K 26.0±3 37.2±3 28.4±3 32.2±3
573–773 K 22.1±2 23.3±2 21.7±2 22.6±2

a The numbers in parenthesis describe Si/Al ratio of samples.

表2.　各骨格構造の酸性水酸基解離エンタルピー

Samples Z5–90H  
（Si/Al＝45）

HM20 
（Si/Al＝10）

SSZ-13 
（Si/Al＝39）

ΔH/kJ mol－1 
（Dissociation enthalpy） 573–773 K 22.1±2 23.7±2 17.5±2
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次反応プロセスから形成されており，反応結果が純
粋にゼオライトの酸強度だけを反映していると考え
るのは困難である。したがって，今回のように解離
エンタルピーが酸強度（反応活性）とどのような関
係にあるかを明確にする際には，シンプルな反応系
を選択することが望ましい。このような背景を踏ま
え，本研究ではモデル反応としてメタンとゼオライ
ト酸性水酸基との同位体交換反応を選択した。この
反応では，1つのゼオライト酸性水酸基と1つのメ
タン分子との反応であるため，酸性水酸基の解離の
しやすさが直接的に影響を及ぼすと考えられる15）。
また，OH基とOD基との同位体効果は IRスペクト
ルにも現れるため，in situで同位体交換反応を行う
ことで，酸性水酸基の積分強度の減少から反応速度
を算出し，各ゼオライトとメタンとの同位体交換反
応の活性化エネルギーを見積ることが可能である。
このようにして，各ゼオライトの酸性水酸基解離エ
ンタルピーとメタンとの同位体交換反応の活性化エ
ネルギーとを比較することで，解離エンタルピーか
ら推測される酸強度と，高温での反応活性との相関
の検討を行った。
図5は748 KでのZSM-5とメタンとの同位体交換反
応中の IR差スペクトルの経時変化である。最初にゼ
オライトの水酸基をD2で同位体交換しているため，
メタンとの同位体交換反応では，OD基が消費され
OH基へと変化することになる。IR差スペクトルでは，
2600 cm－1付近のOD基の減少が確認でき，それに対
応して3600 cm－1付近にOH基の生成が確認されたこ
とから，同位体交換反応が進行していることが確認
できた。この時にOH基の積分強度を用いて673–

748 Kでの反応速度を算出し，各ゼオライトとメタン
との同位体交換反応におけるアレニウスプロットを
作成した（図6）。その結果，3種類のゼオライトにお
ける活性化エネルギーはどれも異なる値を示し，こ
の活性化エネルギーの序列は，酸性水酸基解離エン
タルピーと一致した。これらの結果から，酸性水酸
基を解離しやすいゼオライトは，メタンとの同位体交
換反応の活性化エネルギーが低下することが示され，
酸性水酸解離エンタルピーと「高温での触媒反応」
との相関性を得ることができた。このようにして，酸
性水酸基解離エンタルピーは，高温での酸性水酸基
の解離のしやすさ，すなわち酸強度を議論すること
ができる1つの指標になり得ると考えられる。

3.　高温におけるゼオライト酸点上でのプロトン
ホッピング
3.1　計算化学も用いた高温でのIRピークシフトに
対する検討
図2に示したZSM-5の温度変化の IRスペクトル
では，積分強度の減少と，ピーク波数の低波数シフ
トの2つの現象が確認された。これまでは，積分強
度の減少について検討しており，解離した酸性水酸
基が増加したことによるものだと結論付けた。次
に，もう1つの現象であるピーク波数の低波数シフ

図5. ZSM-5上でのメタン同位体交換反応の IR差スペ
クトルにおける経時変化（748 K）

図6. 各ゼオライトとメタンの同位体交換反応のアレ
ニウスプロット
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トについて，密度汎関数法（DFT計算）を用いて検
討を行った。計算はDmol3にて 16, 17） PBE関数を用
いて18）, MFI型構造のT7サイトに酸性水酸基が存在
した場合の構造安定化を行い19），ピーク波数を算出
した。ゼオライトは1つのSi原子あるいはAl原子
などのヘテロ原子に対して，酸素が4つ結合した四
面体ユニットから形成されているため，1つTサイ
トに対しプロトンが存在できる酸素は 4つ存在す
る。したがって，このプロトンの位置がピーク波数
に影響を及ぼしているのではないかと考え，実際に
4つの酸素上での水酸基の構造最適化を行い，それ
ぞれのピーク波数の計算を行った。
3.2　各酸素原子上の酸性水酸基のピーク波数
図7にMFI型構造のT7サイトの4つの酸素原子上

に水酸基が存在する場合の安定構造と，ピーク波数
を示す。4つのモデルのうちモデル3と4は向かい側
の酸素原子と水素結合性の相互作用をすることで構
造安定化していることがわかった。通常，このよう
な水素結合性の相互作用が存在すると，3500–

3400 cm－1付近に大きくブロードニングしたOH伸
縮振動が観測される。今回測定したZSM-5（図1）
ではそのようなピークは観測されていないことか
ら，主な種ではないと考えられる。そこで，モデル

1と2に着目してみると，両モデル間で約22 cm－1の
違いが存在する。実測したZSM-5の酸性水酸基の
ピークシフト値も同等であるため，この程度の値の
ピークシフトはプロトンが存在する酸素の位置に
よって変化しうると言える。MFI型構造では，12種
類のTサイトが存在するため，実際には最大で12×
4種類の酸性水酸基が存在する可能性がある。今回
の検討では，そこまで詳細な区別は達成することが
できなかったが，温度が変わると，平衡状態にある
プロトンの位置の分配が変化することでピーク波数
が変化するといった現象を説明することができた。
これらの結果を踏まえると，高温でのゼオライト
上に存在する酸性水酸基から解離したプロトンの挙
動は，図8のような2種類の挙動が推測される。ま
ず，573 K以下の領域では，酸性水酸基から解離し
たプロトンは主に同一Tサイトの酸素原子上を移動
（非局在化）していると考えられる。したがって，
この時の解離に対して支配的な要因はAl原子の位
置（もしくはTサイトの種類）であるため，Si/Al

比を変えた際の低温領域での解離エンタルピーにば
らつきがみられた可能性が高い。そして，さらに高
い温度領域では酸性水酸基から解離したプロトンは
格子全体をホッピングしているということが推測さ
れる。そうすることにより，この時の解離に支配的
な要因はゼオライトの骨格構造となり，Si/Al比（Al

位置，Tサイトの種類）の寄与が減少する。結果と
して，MFI，MOR，CHA間での差が顕著に現れた。
異なる温度領域で異なる解離エンタルピーを示した
のは，これらの種の存在割合が温度変化につれて変
化していることに起因すると考えられる。しかしな
がら，573 Kを境に変化していくことに関する原因
については未だ明確ではなく，今後の課題である。

図7. MFI構造のT7サイトに存在する酸性水酸基の構
造安定化と各ピーク波数

図8. 高温におけるゼオライトのプロトンホッピング
機構
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4.　おわりに
本研究の結果から，ゼオライト酸性水酸基の解離

エンタルピーは，ゼオライト骨格構造に強く依存
し，細孔径の小さいゼオライトの方がより酸性水酸
基が解離しやすい傾向がみられた。また，高温での
モデル反応であるメタンと種々のゼオライト酸性水
酸基との同位体交換反応における活性化エネルギー
の序列は，解離エンタルピーと一致したことで，高
温でのゼオライト酸性質の1つの指標となり得るこ
とが明らかとなった。また，解離エンタルピーの値
は573 K辺りを境に変化が現れ，それらはプロトン
の位置，プロトンホッピングに深く関わっているこ
とがDFT計算の結果から強く支持された。このこと
から，高温におけるゼオライト上でのプロトンホッ
ピング機構を明らかとすることができた。今後は，
骨格構造の違いがゼオライト酸性質に違いを及ぼす
原因など，より詳細な検討を行うことで，ゼオライ
ト触媒設計の手助けとなるような知見を得たい。

謝辞
本研究は，香港城市大学の土井富一城博士，平尾
一准教授との共同研究により遂行されました。深く
感謝致します。

文献
 1） Corma, A. Chem. Rev., 95, 559 （1995）.
 2） U. Olsbye, S. Svelle, M. Bjørgen, P. Beato, T. V. W. Jans-

sens, F. Joensen, S. Bordiga, K. P. Lillerud, Angew. Chem. 
Int. Ed., 51, 5810 （2012）.

 3） 小野嘉夫，八嶋建明編著，“ゼオライトの科学と工学”，
株式会社講談社（2000）．

 4） G. Busca, Micropor. Mesopor. Mater., 254, 3 （2017）.
 5） S. Bordiga, C. Lamberti, F. Bonino, A. Travert, F. Thibault-

Starzyk, Chem. Soc. Rev., 44, 7262 （2015）.
 6） A. J. McCue, G. A. Mutch, A. I. McNab, S. Campbell, J. A. 

Anderson, Catal. Today, 259, 19 （2015）.
 7） K. Hadjiivanov, Adv. Catal., 57, 99 （2014）.
 8） E. P. Parry, J. Catal., 2, 371 （1963）.
 9） K. Chakarova, K. Hadjiivanov, J. Phys. Chem. C, 115, 4806 

（2011）.
 10） C. O. Arean, M. R. Delgado, P. Nachtigall, H. V. Thang, M. 

Rubes, R. Bulanek, P. Chlubna-Eliasova, Phys. Chem. Chem. 
Phys., 16, 10129 （2014）.

 11） P. Sarv, T. Tuherm, E. Lippmaa, K. Keskinen, K. Root, J. 
Phys. Chem., 99, 13763 （1995）.

 12） T. Baba, Y. Ono, Appl. Catal. A, 181, 227 （1999）.
 13） Y. Wang, D. Zhou, G. Yang, X. Liu, D. Ma, D. Liang, X. 

Bao, Chem. Phys. Lett., 388, 363 （2004）.
 14） B. Lee, J. N. Kondo, F. Wakabayashi, K. Domen, Bull. 

Chem. Soc. Jpn., 71, 2152 （1998）.
 15） T. Kubota, R. Osuga, T. Yokoi, J. N. Kondo, Top. Catal., 60, 

1496 （2017）.
 16） B. Delley, J. Chem. Phys., 92, 508 （1990）.
 17） B. Delley, J. Chem. Phys., 113, 7756 （2000）.
 18） J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett., 77, 

3865 （1996）.
 19） A. Ghorbanpour, J. Rimer, L. Grabow, Catal. Commun., 52, 

98 （2014）.



108 （18）ゼ オ ラ イ ト

IR study of dynamic behavior of Brønsted acid sites on  
zeolites at high temperatures
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Zeolites have been widely used as solid acid catalysts, and infrared spectroscopy is one of the powerful meth-
ods for characterization of acidity of that. However, the conventional characterization method using probe mole-
cules have some disadvantages, which is the difference of temperatures between characterization and catalytic re-
action. Hence, we cannot directly relate the result of characterization to the catalytic activity under real reaction 
conditions. In this study, dynamic behavior of acidic OH groups on zeolites was directly observed using IR, and 
dissociation enthalpy of acidic OH groups was estimated to use for one of the factors of a characterization of zeo-
lite acidity at high temperatures. Moreover, the mechanism of proton-hopping on zeolites was investigated com-
bined with DFT calculation. The dissociation enthalpy was dramatically affected by the zeolite topology, which 
was different between over 573 K and under of that. In results of DFT calculation, it revealed that protons delo-
calized around the T site under 573 K, and it hopped over all of the structures of zeolite at higher temperatures.

Key words: Zeolite, Acid property, FT-IR, DFT calculation, Proton-hopping
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