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学位論文の概要及び要旨

ゼオライトは規則的なミクロ孔と酸点を有する有効な毘体酸触媒として知られており，主に石油

化学フ。口セスにおいて実用化されている．ゼオライトを触媒として用いる場合，そのほとんどが，骨

格内Si原子をAl原子で向型置換することで生じる正電荷の不足を『で補償することで、発現するBrnns

ted 酸性質を利用したものであり，触媒能を理解するうえで冨体酸性質測定は不可欠だ、といえる．

国体酸性質測定とは，酸点の量と酸としての強度，および酸点の種類（Bnmsted or Lewis 酸点）を

明らかにすることを目的としている．当研究室では，アンモニア昇温脱離（Temperature 帽programmed

de so中tion, TPD ）法を，国体酸性質の定量において最も正確かつ簡便な測定法と位置づけ，これまで

ゼオライトをはじめとする様々な自体酸の酸量，酸強度（アンモニア吸着熱， Ml) の測定を行ってき

た．しかし，質量分析計（Mめから得られる脱離アンモニアスベクトノレだ、けでは酸点の種類の同定は

行えず，触媒能の充分な理解は因難な課題だ、った．そこで我々は，従来のTPD 測定と同時にin situ I 

R測定を行うアンモニアIRM らTPD (In 合ared-mass spectroscopy/ temperature 帽programmed desorption ）法

を開発した. Brnnsted Lewis 酸点上の吸着種の脱離挙動をMSとIRで、同時にモニターする事で，それ

ぞれの量－と強度の定量が期待できる．

本研究はアンモニアIRM ふTPD 法の確立と，本手法とKohn 帽Sham 密度汎関数理論。）ensity functional 

theory, DFT ）の併用によるゼオライト内Bnmsted 酸性質の解析，および炭化水素分解活性との棺関性

の解明を目的としている．

第1章では，ゼオライトの性質，触媒能，および各種田体酸性質測定法を概説した．また，ゼオラ

イト内Brnnsted 酸点強度と，炭化水素分解活性に関する既存の理解をまとめ，本研究の背景と自的を

要約した．

第2章では，アンモニアIRMS ・TPD 法による各種ゼオライトの面体酸性質測定結果と，炭化水素分

解活性との相関性について論述した．第2章1節では， MOR 型ゼオライトの固体酸性質測定を還し， I

R測定とMS測定の両立のための測定条件の最適化を行った．加えて，ゼオライト骨格中の異なる種

類のO託基の最と強度を独立して定量出来ることを見出したので，その解析法を記述した．第2章2節

では以上の知見に基づき，炭化水素分解反応に高い活性を示すUSY 中の，活性点と考えられる強いB

nmsted 酸点の量と強度の定量を行った．第2章3節では， Y型ゼオライト中の4種類のOH基の量と強度

の定量を行った. FAU 骨格中のTサイト（Tetrahedral site, T = Si or Al）は幾何学的に全て等価なの



で，骨格内の非等価な0原子は4種類である. FAU 骨格内に存在し得る4種類のOH基の同定，および

それらの定量は初めての試みである．第2章4節では，さまざまなゼ、オライトの冨体酸性質測定結果を

まとめ，パラフインクラッキング活性との相関性について考察した．その中で，酸性OH基の伸縮振

動の波数とアンモニア吸着熱との間に直線関係を見出し，アンモニア吸着熱によるBmnsted 酸点強度

の評価が物理化学的に矛活しない事が確かめられた．またラパラフインクラッキングのBrnnsted 駿点

当たりのターンオーバー数と，アンモニア吸着熱との関に火山型相関性を見出し，触媒活性が酸点強

度に依存している事が分かつた．

第3章では，アンモニアIRMS-TPD 法で、得られた実験的知見に対する計算化学的検討について論述

した．第3章l節では，王SiO(H)Al ＝を含むEmbedded cluster model を使用して，各種ゼオライトのBr

0nsted 酸点上のアンモニア吸着エネルギーをDFT に基づき計算し，第2章でまとめたそれらに対応する

実測値 （11,.U) と比較した．その結果，両者は良く対応し， Brnnsted 酸点強度がゼオライトの結品構造

に依存する事が示唆された．第3章2節では，計算化学の分野で古くからその酸性質が評価されている

一方，実験的な評価が充分に行われていなかったCHA 型ゼオライトを試料とし，アンモニアIRM らT

PD法と周期的DFT 計算によってそのBrnnsted 酸性質の定量的測定を行った.CHA 構造も上記のFAU 構

造と向様に，骨格中のTサイトはl種類であり，骨格内に存在し得る酸性OH基は4種類しかない．そ

れら4穣類のOH基の量と強度を実験的に定量することに成功し，さらにDFT 計算によって得られたア

ンモニア吸着エネルギーが，実測値とほぼ一致する結果が得られた．以上の結果より，固体酸性質測

定における，アンモニアIRM らTPD 法とDFT 計算の併用の有効性が強く示唆された．

第4章では，嵩高い基質に対する高いアクセシピリティを期待し，近年その合成が盛んに行われて

いるメソ孔を有するゼ、オライトの闇体酸性質を，触媒活性との対応を含め，実験的，計算化学的に評

価，考察した．炭化水素分解反応において，代表的なメソ多孔体であるAlゐlfCM-41 はほぼ活性を示

さないのに対し， Mesoporous ZSM ”5は比較的高い触媒活性を示した．以上の結果より， MFI 型結晶

構造に起因した触媒活性点となり得る強いBrnnsted 酸点が，メソ細孔壁に形成されていることが恭唆

された．くわえて，本サンフ。ルの比較的広い酸強度分布がSiO(H)Al 基近傍の欠陥サイトに起因するこ

とを，実験事実をもとに計算化学的に考察した．また，サンフ。ノレ中のBrnnsted 酸点とLewis 酸点のそ

れぞれの量と強度の定量方法についても記載した．

第5章では， USY の強いBrnnsted 酸点の構造に対する計算化学的検討を行った.Y型ゼオライトは，

多価カチオンを交換することで酸点強度が増大し，触媒活性が増大するといった実験結果が得られて

いる．以上の知見に基づき， FAU 骨格中のソーダライトケージに位置するカチオンサイトに， Al( OH) 

2＋を配置した周期モデルを仮定した．その場合の，スーパーケージに位置するSiO 例外i基の伸縮振動

の波数とアンモニア吸着エネルギーをDFT に基づき計算した結果，アンモニアIRMS-TPD 測定によっ

て定量した実測値（第2章2節に記載）とほぼ一致し，モデリングの妥当性が確かめられた. USY は，重

油を分解し，ガソリンやLGガス，軽油などを生産する接触分解（Fluid Catalytic Cracking, FCC) プロ

セスにおいて主な役割を担っている極めて重要な国体酸である．上記の知見は，学術的のみならず実

用的観点からも興味深いといえる．

第6章では，本研究で得られた知見を総括し，今後の展望を記述した．




