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参照触媒を用いた測定法の標準化

-5.アンモニアの昇温脱離法によるゼオライトの酸性質の測定法-

触媒学会参照触媒委員会

1.はじめに

酸型ゼオライトは強い酸点を持ち,これが重要な触媒

作用を演じている.したがって,その酸量と酸強度がわ

かれば基礎的なキャラクタリゼーシ戸ン結果が得られる･

酸測定の標準的な方法は滴定によるものであろうが,ゼ

オライトの細孔篠が小さいので,分子の拡散に問題があ

る.このため,ゼオライトの酸測定にはカロリメーター

と並んで,アンモニアの昇温脱離法が用いられる.参照

触媒委員会では以上のような観点から,先のBET, CO

吸着に引き続いて,アンモニアのTPD法の標準化を試

みてきた.これまで, 5回の発表会を開催し,データの

集積と意見の交換を行ってきた1～6).これまでおこなわ

れたBET法やCO吸着が長い歴史と実績を持っている

のに対して,アンモニアのTPDは歴史が浅く,十分に

完成されたものではない.このため,先の二度の例とは

違って,この方法がなにを測っているのか,どうすれば

酸性質が得られるか,という基本的な問題の解決に精力

が注がれることになった.これまでの報告とやや内容が

異なるのはこのような背景に基づくものである.

2.測 定 法

2.1装 置

実験装置の一例を図1に示した.この装置では前処理

のためとキャリヤーガスを排気するために真空ポンプが
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1. TPDセル, 2.流量調節器, 3. TCDセル, 4.サンプ

ルループ, 5.ガラスキャビラリー, 6.バッファー, 7･

ソープフィルムメーター, 8.水銀マノメーター･

備えられているが,これらは必ずしも必要ではない.た

だし,真空ポンプを用いることで,排気条件を一定に保

つことや,キャリヤーガスの接触時間を短くする効果が

ある.装置はガラス製がよく,ステンレス製でもアンモ

ニアによる系の汚れが問題になるといわれている.検出

器はTCD, MS, TG,滴定,真空計などであるが,こ

れらにはー良一短がある. TCDは簡便なためにもっと

もよく用いられているが,脱離分子の同定はできない.

MSでは真空度を高く保つために,試料の量を少量とす

ることが必要である. m/eは16, 17のどちらでもよい

と報告されている. TGではキャリヤーガスの流れや低

圧における分子流による浮力補正をする必要があり,ま

た,スペクトルとするためには重量の変化を微分する必

要がある.滴定はアンモニアのみを検出し,感度も高く,

応答も良いといわれている.真空計を用いる場合には測

定条件を規定しにくい難点がある.今回の標準化ではこ

のうちのどれがよいとも決めてはいないので,以上の点

を考慮して,ーつまたは二つの検出手段を選べばよい.

2.2 測定法

設定した実験条件は以下の3点である.

(1)前処理, 500℃, 1時間.

(2)アンモニア吸着,排気, loo℃.

(3)昇温速度, lot/血n.

このうち(2)のアンモニア吸着排気温度はもう少し高

い温度にすべきであるとの意見も提出されている.これ

は高温側のh-ピークが低温側の1-ピークに邪魔される

ので, i-ピークを十分に除こうとするものである.し

かし,この温度をあげすぎれば,本来求めるべきh-ピ

ークの一部をけずる危険性があるので,賛成できない.
あとで述べるように, i-ピークの大きさは実験条件に

よるので,実験条件を工夫することによって,この点を

克服しておいたはうがよい.

ゼオライト量 キャリヤーガス流速,セル内の圧力に

は標準値を設けなかった.原則としてはどれでもよいが,

初めてTPDをおこなうときのためにおよその目安をあ

げれば,キャリヤーガスの接触時間(w/F), lola(g.min

/rrd)が平均値で,この0.1倍から10倍の範囲内で実験

がおこなわれていることが多い.

3.集計結果

3.1脱離量による酸量

図2には典型的なTPDスペクトルとして, ZSM-5

上の結果を示した.ここには二つのピークがみられ,低
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温と高温のピークをそれぞれ1-, h-ピMクと呼んでい

る.集計結果を示す前に,これらの内容をのべておく必

要がある.

今回の測定では以下のような事実が得られた.

(1)w/Fを増すと, h-ピーク量はかわらず, I-ピ

ーク量だけがふえる7) ; (2)アンモニア吸着後ー昼夜脱

気すると, l-ピークのみが消える8); (3)ヰヤリヤーガ

スに水蒸気を含めると, I-ピークが消える9); (4)Na

型モルデナイトでは1-ピークのみがあらわれ, h-ピー

クはあらわれない6)

したがって, i-ピークはきわめて弱い吸着アンモニ

アであり, w/Fや排気時間のような実験条件に依存し,
水とおきかわる特徴を持つ. W/Fが大きいと1-ピーク

が大きく現われるのは,アンモニアの排気が不

十分なためで,残ったアンモニアは昇温すると

ただちに1-ピークとして脱離する.

この結果, h-ピークをゼオライトの酸点か

ら脱離するアンモニアによるものと帰属するこ

とができたので,衰1ではh-ピークの統計結

果を示した.なお, Yゼオライトについては,

いまだに帰属が不明確で,ピークの分離もむず

かしいので.参考のために,全脱離量の集計も

示した.この結果,相対標準偏差は数十渉に達

しており,これまで報告されたBET表面積や

CO吸着量に比べて,かなり大きい.これは今

画の測定ではTPDの内容を理解することに重

点がおかれ,測定条件の細部にわたる検討やこ

れに基づく再測定をおこなわなかったためであ

ろう.

3.2 ピーク温度

ー方, h-ピークの温度を集計したところ,

これは実験条件(W/F)に依存することがわか

った6).図3は報告されたすべての結果を示し
たものであるが,モルデナイト, ZSM-5によ

らず, W/Fが大きいとピークは高温を示して

いる.また,これとは別に,同一の装置を用い

て系統的に接触時間を変えた実験においても,

これと同じ結果が得られた.

雨宮らの理論10)では, (1)アンモニアの再吸

着が無視できる, (2)再吸着が自由におこる,
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図2 ZSM-5上でのTPDスペクトル

表1脱離量の測定結果/脱離量(mmol/g)標準偏差(#)

HMIO HM15 HM20 Z25 Z70 ZIOOO

データ数 ll ll ll 6 6 6

平均脱離量 1.74 1.55 1.28 0.99 0.45 0.08

相対標準偏差 51.4 40.2 50.5 49.7 81.8 93.2

HY4.8 HY5.6

h一全 h一全

デ-タ数 9 ll 8 12

平均脱離量 0.89 1.02 0.88 0.83

相対標準偏差 31.5 49.7 37.8 44.5

単位

#
A
/

K
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(3)拡散の影響が著しい,の三つの場合を仮定

し, TPDスペクトルを解析している.この理論的な解

析結果によれば,再吸着が自由におこる場合,ピーク温

度(㌔)は以下のように書かれている.

AH
‾‾〉b▲m -vbr

2･3031Um

Q= (1-0)2vAH/FA17

V=W/p

2 1ogTm-1ogP=芯 +1ogQ (1)

(2)

(3)

ここで, ♂, βは昇温速度,ピークの頂点における被覆

率であり,またAH, R8ま吸着熱気体定数を,さらにV,

βは固体の体積と比重を示している.脱離にともなうエ

ントロビーの上昇をASとするとき, Aはexp(AS/R)

に等しい.これらのパラメーターを仮定して計算したシ

9.9

臥8

め.7

臥6

也.5

a....::.;.: □

:A

..=∴.×

畠

A

×

∇

∇

-1.5 ー臥5
B.5 1.5

1og (u/F) + 3

キャリヤーガスの接触時間に対するピーク温度の依存牲

HMIO, +:HM15, ◇:HM20, △:Z25, ×:Z70,

ZIOOO ;横軸(W/F)の単位(g min/ml)

ミュレーションカーブは実験点をよくフォローしている.

したがって,脱離アンモニアは再吸着をおこしており,

脱離温度はこの程度によって影響されることがわかった.

この結果 ピーク温度を比較するためには接触時間を

そろえる必要があることになる.しかし,同一の接触時

間でピーク温度を測定したとしても,酸量が変われは

再吸着程度も異なるので,得られたピーク温度から酸強

度を単純に比較することはできないことに気づく.

4.ピーク温度から酸強度のゴ央定

参照触媒のグループ作業は上の3までであり,したが

って,標準化法として,述べられるのは以上までである.
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これらの共同作業では,ピークを同定し,酸量の測定を

可能にしたが,ピーク温度と酸強度との相関性は問題点

を指摘するにとどまった.このままでは,酸量の測定は

ともかく,強度についてははなはだ不満足なものと言わ

ざるを得ない.そこで,以下に,この点に関する著者の

グループの研究成果を個人的な立場からのべて,参考意

見としたい.

詳しい記述は論文に示したので省略するが,わたくし

達は雨宮らの理論式(1～3)が不十分であることを指摘

し,以下のような新しい理論式を提出した11a).

, 〔

,_A.W__
AH.

,
i(110)2(AH-1Um)B

言責+1n'poexp (AS/R)

(4)

ここで, A｡は酸量, poは常圧を示している.この式は

ピーク温度が接触時間だけでなく,酸量にも影響される

ことを示している.右辺第2項は実験の範囲内で事実上

変化しないから, W/Fの異なる複数回の実験を行ない,

左辺を㍍の逆数に対してプロットすると,直線が得ら

れ,その傾きから酸強度に相当するAHが求められる.

この方法が現在最も確かなTPD法による酸強度の測定

方法と考えられる.

AHが得られれば, ASは(4)式から計算できる.こ

のようにして, ASを求めておけば,構造や組成が似た

ゼオライトに対して,この値を定数として用いることが

できるだろうと考えた. 』∫が与えられれば, (4)式中

のパラメータはすべて実験により測定できるので これ

らを使ってAHが計算できる.この方法-エントロピー

変化を仮定してエンクルピー変化を計算するNを,強度
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測定のための一点法と呼んでいる.実験的に,主ルデナ

イト, ZSM-5,フェリエライトでASを測定すると,

構造や組成によらず,どの場合にもはぼー定のAS値

(150JKmol‾1)がえられた.そこで,現在のところ,

AS=150JKmol‾1とし,ー度の実験からAHを求める

方法を提案している11b).このー点法は実用性の高い簡

便法であるが,実験によってどの程度の誤差が生じるか

まではまだわかっていない.今後,データが蓄積される

ことを期待している. 〔名古屋大学工学部 丹羽 幹〕
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