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複素 インピーダ ンス法によるHZSM-5型 ゼオ ライ ト膜

のプ ロトン移動度の評価

(1997年2月26日 受理)

栗 田 聡 ・王 正 宝 ・佐 野 庸 治*・ 川 上 雄 資 ・上 松 和 義†・佐 藤 峰 夫†

ロ トンの移動度を検討 した.

1緒 言

ゼオライ トの固体酸性,イ オソ交換能などの物理的化学的性質

は骨格構造中の四配位アルミニウム量に大きく依存することは良

く知られている.そ のためゼオライ トの物性制御や結晶構造の安

定性などの観点から,種 々のゼオライ トについて骨格構造中から

の脱アルミニウムが検討されている1).著者らも熱2)3)およびス

チーミソグ処理4)5)によるHZSM-5ゼ オライ トの脱アルミニウム

挙動を検討し,水 蒸気分圧が1　 1/　'の 場合にはその脱ア

ルミニウム速度が見かけ上ゼオライト骨格構造中のアルミニウム

量の三次に比例することを明らかにし,す でに報告した。ZSM-

5の ような高シリカゼオライ トでは骨格構造中の四配位アルミニ

ウム原子は互いに孤立 していると考えられるので,こ の脱アルミ

ニウム速度が骨格構造の中のアルミニウム量に対して一次ではな

くより高次の次数を持つという結果は,固 体酸性を示す橋かけヒ

ドロキシル基Si(OH)A1の プロトソがゼオライ ト細孔内を自由

に動き回り,Si-0-A1結 合の加水分解反応の触媒として働いて

いることを示唆している.

この橋かけヒ ドロキシル基のプロトソの挙動はFT-IRお よび

iH　MAS　 NMRに より種々のゼオライ トについて検討されてお

り,高 温においては非局在化 していると考えられている6)m).し

かし,こ のプロ トソの非局在化を伝導度の測定から直接的に検討

した報告は,大 きなゼオライ ト単結晶が得られていないため微結

晶を成型 しその伝導度を測定 したものを除けば全くないm)-13).

ゼオライ ト成型に際 しては500MPa以 上の圧力で成型されるた

め,ゼ オライ ト結晶構造の一部破壊や結晶同士の密着性が伝導度

測定上の問題となっている。

ところでi最 近著者らは希薄な水性ゲル混合物を無撹搾下で水

熱処理することにより,テ フロソ板上にゼオライ ト微結晶だけか

らなるゼオライ ト膜が得 られることを見いだした14).このゼオ

ライ ト膜は個々のゼオライ ト結晶同士が互いに連結(イソターグ

ロ._._ス)している多結晶体である。そこで本研究ではHZSM-5

型ゼオライト多結晶膜を用いてtイ オン伝導体の伝導度を正確に

求めることのできる複素イソピーダソス法によりゼオライトのプ
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2,1ゼ オ ライ ト膜の調製

験

ZSM-5型 ゼオライ ト膜の調製は以下のようにして行 った.コ

ロイ ドシ リカ(キ ャタロイ ドSI-30,触 媒 化成it　.Sio2=30.4

wt%,Na20=0.38wt%),硝 酸 アル ミニウム(硝 酸鉄(皿)ま たは

硝酸ガリウム),水 酸化ナ トリウム,結 晶化調整剤 としてのテ ト

ラプロピルアソモニウムプロミ ド(以下TPABrと 略記)お よび蒸

留水か ら以下の ような組成比を有す る水性ゲル混合物を調製 し

た.

SiO2/T203=100-3300(T:A1,Fe,Ga),0且 繍/SiO2=0。1e

TPABr/sio2=o,1,H20/sio2ニ80

得 られた水性ゲル混合物を50rロLの ステン レススチール製オー

トク レープに仕込み,テ フロソ板存在下170℃ 自己圧下におい

て48-96時 間 無撹搾下にて水熱処理 した.テ フロソ板上に得 ら

れたゼオライ ト膜は基板からは く離 し,蒸 留水で十分に洗浄 し,

120℃ で乾燥 した後空気中500℃ で20時 間 焼成 した。その後,

0.6M(1M=1moldr3)塩 酸 を用いて60℃ で24時 間 イオン交

換 した後,500℃ で8時 間焼成 しプ ロ トソ型ゼオライ ト膜 とし

た0ま た,テ フロソ板の代わ りに水銀を用いてもゼオライ ト膜の

調製を行った紛。

2.2ゼ オ ライ ト膜のキ ャラクタ リゼーシ ョン

得 られたゼオライ ト膜のキャラクタ リゼーシ ョソはX線 回折

装置(理 学電機RINT2100)を 用 いて行 った.ま た,膜 表面の

結晶形態お よび膜厚は走査型電子顕微鏡(日 立製S-4100)を 用

いて観察 した0

ゼオライ ト膜のバルク組成の分析は試料をガラスビー ドに して

蛍光X線 分析装置(XRF,PhilipsPW2400)を 用 いて行 った,ま

た,表 面組成 はエネルギー分散 型X線 分析装置(堀 場製作所

EMAX-5770)を 用 いて分析 した.

2.3複 素 インピ0ダ ンス測定

ゼオ ライ ト膜の両面に蒸着 により金電極を取 り付け,400℃ で

3時 間真空排気処理 した後,水 蒸気分圧 と温度 を制御 しなが ら複

素インピーダソス測定 を行 った.ベ ク トルインビーダソスは,

HIOKI3520LCRHi-testerを 用 いて,0.8Vで 周波数 を40-100

kHzと 変 化させて測定 した.
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3結 果および考察

3,1ゼ オ ライ ト膜のキ ャラクタ リゼーシ ョン

得 られたH型 ゼオ ライ ト多結晶膜のX線 回折パ ターンはいず

れもZSM-5ゼ オ ライ ト粉末のそれ とほぼ 同一であ り,ZSM-5

構 造 以外のピー クは認 め られなかった.Fig.1に は0代 表的な

H型 ゼオ ライ ト膜の走査型電子顕微鏡写真 を示す.結 晶形態 は

膜の両面で大 きく異な り,テ フロソ側は溶液側に比べて小さな結

晶か ら構成 されていた.ま た,結 晶同士は互いにインターグロー

ス していた.Table1に は種 々のH型 ゼ オライ ト膜 の表面 とパ

ル クのSiO2/T203(T=A1,Ga,Fe)比 お よび膜厚 を示す.い ずれ

の膜 において もテフロソ側のSiOz/T203比 は 溶液 側の値 よ りも

大 きかった.ま た0水 銀面を利用 して調製 した膜の水銀側には,

ア ル ミニ ウムはほ とん ど検 出 され な か った,な お,HZSM-

5(A1),HZSM-5(Ga)お よびHZSM-5(Fe)ゼ オ ライ ト膜 のFT-

IRス ペ ク トルには,3605,3615お よ び3625cr1付 近 にそれぞ
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Fig.1Scanning　 electron　 micrographs　 of　various　 HZSM-5　 type　polycrystalline　 fihns,

(・)HZSM-5(AI)且1mp・ep・ ・ed・ ・i・gT・n・ ・p1・t・・(b)HZSM-5(A1)丘lmp・ep・ ・ed・ ・血gm・ ・cury ,(・)HZSM-5(G。)film　 pre-

paredusingTe且onplate,(d)HZSM-5(Fe)且1mpreparedusingTe且onplate.
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TablelCharacteristicsofvariousHZSM-5typepolycrysta11ine丘lms

SiO2/T203(T:A1,Ga,Fe)ratio

Fi㎞N心. Swfacea)
Bulkb)

Thic㎞ess/μm

Tefbnside Solutionside

1HZSM-5(A1)

2HZSM-5(AI)c)

3Silicalite

4HZSM-5(Ga)

5HZSM-5(Fe)

185

>600d)

>600d)

142

230

43

118

>600d)

115

56

170

555

>5000の

130

149

155

204

150

156

170

a)Dete㎡nedbyEDX・b)Detem血edbyXRRc)Prepared　 using　 mercury　 swrface
.d)Be1。w　 detecti。n　 limit.

れ橋かけヒ ドロキシル基Si(OH)AI
,Si(OH)Gaお よびSi(OH)

Feに 基づ くピークが観察された .

3.2ゼ オ ライ ト膜の伝導度

次に・ これ らのゼオライ ト膜を用いてプロ トンの移動度をイオ

ン伝導体の伝導度測定に用い られている複素インピーダソス法に

より調べた・試料の伝導度を正確に求めるためには試料電極界面

での反応や分極を除 く必要がある。直流法は簡便であるが
,常 に

分極や電極反応に付随する種々の要因を考慮 してその結果を解析

しな くてはならない・そこでここではこれ らの要因が取 り除かれ

より正確な伝導度を求めることができる交流法である複素イソピ

㎞ダンス法を用いた
eな お,交 流法で得 られたインピーダソスに

おいて も・試料固有のインピーダンス以外に電極あるいは試料 と

電極界面のイソビーダンスなどが含まれる.Fig .2に は水蒸気相

対圧0・45・25℃ で測定 したHZSM-5(A1)ゼ オ ライ ト膜(Table1

中 のNo・1)の イソビー ダソスのCole-Coleプ ロ ッ トを示す。こ

のCole-Coleプ ロ ヅ トには円弧 と直線が現れた.最 小二乗近似

による円弧から外れる直線部分は,伝 導キャリヤーの半無限拡散

に基づ くものである・このことは,ゼ オライ ト多結晶膜に対する

電気的等価回路は・抵抗 とWarburgイ ン ビーダソスが直列 につ

ながり7さ らにこれらとキャパシタンスが並列に接続 した等価回

路の形で近似的に表されることを示 している.伝 導度は低周波側

の円弧の一端 とZ'軸 との交点 の値か ら算出 した.な お ,Cole_

T

∈
o

G
図
＼20

丙

ZソkΩcm轍1

Fig21mpedancediagramobtainedforHZSM-5(AI)五1m

(N◎ ・1inTable1)at25℃underrelativewatervap。r

pressureofO.45.

Coleプ ロ ッ トにおいて必ず しも明瞭な円弧の分離が見 られない

場合 もあるので・伝導度は周波数1kHzで の 抵抗成分 と容量成

分を含んだインピーダンスからも算出した.

Fig・3に はHZSM-5(A1)ゼ オ ライ ト膜(Table1中 のNo 。1)お

よびSiO21A1203比173の 且ZSM-5(A1)粉 末 を加圧成型すること

により作製 したペレット(厚さ0.79mm)の 伝導度の水蒸気分圧依

存性を示す、なお,加 圧成型はゼオライ ト結晶構造の破壊が起こ

らない ように50MPaの 圧 力で行った.図 か ら明らかな ように

HZSM-5(Aユ)ゼ オライ ト膜の伝導度は水蒸気分圧に大 き く依存

し・その圧力の増大 とともに大き くなった.Cole-Coleプ ロ ット

において単一の円弧が描けたということおよびアルカ リ金属等の

導電性イオン種が存在 しない ことを考慮すれば,室 温での水蒸気

圧の増加にともなう伝導度の増加は,プ ロ トンが伝導種であるこ

とを示唆 している・一方,ゼ オライ ト粉末から作製 したペ レット

の伝導度は水蒸気分圧を増大させて も増加せず_.__.定値 を示 した.

この結果は・同様なペ レッ トを用いた実験でプロ トソ伝導性が観

察された とい う報告z2)と矛盾するが,本 実験で行 ったような圧

力での加圧成型では結晶同士の密着性が悪いため,伝 導度が観察

一5 .5

∈

o◎-6.O

b

葛 一6.5
0

-7 .0

0、00。20.40.60 .8tO

Relativewatervap・rpressure(P/ps)

Fig.　3C・nducti樋ties・fHZSM-5(組)五1mandpelletat25

℃asa血ncti・n・frelativewatervap・rpressure
.○

:HZSM-5(A1)五lm(N・ .1inTable1)estimated

fromCole-Coleplot ,●:HZSM-5(A1)創m(No.1in

Table1)estimatedatlkHz ,▼:HZSM-5(A1)pellet

ll翻1畿 騰 備 霊蹴}灘 艦
conductivitywasestimatedatlkHz .
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されなかったものと思われる.こ のことは,水 熱合成法により合

成したゼオライ ト多結晶膜はゼオライトの伝導性の評価に有効で

あることを示している.な お,本 イソピーダソス測定条件下では

水の電気分解が起こっていないことを確認している.

Fig.4に はゼオライト骨格構造中にアルミニウムを全 く含まな

いシリカライト膜および水銀面を用いて合成した片側にアルミニ

ウムを含まないHZ5M-5(A1)ゼ オライト膜の伝導度を示す.い

ずれの膜も水蒸気分圧を増大させても伝導度は増加 しなかった.

このことは,Fig.3の 結果をも考慮すれば,ゼ オライ ト膜の伝導

性の発現はゼオライト骨格構造中の四配位アルミニウム原子に起

因していること,す なわち電荷不足を補う形でアルミニウムの近

傍に存在するプロトソ(橋かけヒ ドロキシル基Si(OH)AIの プロ

トソ)が伝導種であることを示 している,ま た,Fxg.　5に はゼオ

一4 .5

一5 .0

バ
¶一 一5 .5

セ
o
.6 .0

辺
b
)-6.50

2
-7.0

一7.5

α00。20.40.60.8tO

Relativewatervaporpressure(P/ps)

Fig。4Conductivitiesofsilicalite丘lmandHZSM-5(AD

丘1mpreparedusingmercurysu㎡aceat25℃.

▲:HZSM-5(A1)五1m(No.2inTable1)estimatedat

lkHz,■;Silicalite磁m(No、3in.Table1)estimated

atlkHz.

一4 .5

一5 .0

バ
マ7
.5 .5∈

0

9～-6・o

ε
◎)-6.52

一7.0

一7、5

0.◎0.20,40、60.81.O

Relativewatervaporpressure(P/ps)

Fig.5Conductivities◎fHZSM-5(Ga)andHZSM-5(Fe)

filmsat25℃.

▲:HZSM-5(Ga)film(No.4inTable1)estimatedat

lkHz,●:HZSM-5(Fe)丘lm(No。5inTable1)esti-

matedatlkHz.

ライ ト骨格構造中のアルミニウム原子をガリウムや鉄原子で同型

置換 したHZSM-5型 メタロシリケー ト膜(fiable　1中 のNo・4と

No.5)の 伝導度を示す.こ れらのゼオライ ト膜の伝導度はともに

水蒸気分圧の増加とともに増大 した0な お,水 蒸気相対圧#`

0.9で の 伝 導 度 は,HZSM-5(Fe)<HZSM-5(Ga)<HZSM-

5(A1)の順であったf骨 格構造中の四配位原子数が異なるため一

概には比較できないが,こ の順序は酸強度の順序と一致 してお

り16),HZSM-5(Fe)<HZSM-5(Ga)<HZSNI-5(A1)の 順にプロ

トソが非局在化 しやすいことを示 していると思われる.な お0プ

ロトソの移動度はゼオライ ト骨格構造中の四配位原子の分布に依

存すると考えられるので,本 実験で用いた組成が不均一なゼオラ

イト膜の伝導度はプロトソの移動度の平均値を表 しているものと

思われる.

ところで,H型 ゼオライ トへの水の吸着挙動は数多 くの研究

者によって調べ られている.若 林らは17)18),HZSM-5ゼ オライ

トの橋かけヒドロキシル基に吸着 した水分子の構造について検討

しておりx水 が橋かけヒ ドロキシル基に1:1で 吸着 していると

きには,強 い水素結合で吸着しているが,そ のヒ ドロキシル基が

すべて水に覆われる量以上に水が添加された場合にはt水 吸着種

はダイマー状からポリマー状にな り橋かけヒドロキシル基からの

プロトソ移動が起こることを指摘 している.著 者らもHZSM-5

ゼオライ トへの水の吸着について検討 しており,水 の吸着等温線

のDubinin-Radushk¢vich(D-R)プ ロッ トから橋かけヒ ドロキシ

ル基1個 当たりに吸着する平均水分子数は約5個 であることを

明らかに しだ9).し たがって,水 蒸気分圧の増加にともなう

HZSM-5型 ゼオライ ト膜の伝導度の増大は,橋 かけヒ ドロキシ

ル基のプロトンが水分子の上をヒ ドロオキソこウムイオンの形で

移動しやすくなった(ホッビソグ伝導)こ とに起因するものと思わ

れる.

以上の結果よりfゼ オライ ト結晶だけからなるゼオライト多結

晶膜はゼオライ トの伝導度測定に有効であることおよびHZSM-

5型 ゼオライ トの固体酸性を示す橋かけヒ ドロキシル基{Si(OH)

T,T=AI,Ga,Fe}の プロ トソは水蒸気雰囲気下では非局在化す

ることが明らかとなった.

1)例 えばa)今 井 哲也,佃 　岩夫,野 島　繁,日 化,1994,

　 967;b)坂 本 栄 治,荒 川　剛,荒 井 弘 通,日 化,1994,
   874;  c)  G. N. Rao, A. N. Kotashane, Appi.  Ctal A—Gener-
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 The delocalization of protons in HZSM-5 type zeolite films was investigated by the complex im-
pedance method. The conductivities under various water vapor pressures were calculated from both the 
Cole-Cole plot analysis and the impedance at 1 kHz. The conductivity of HZSM-5 (Al) zeolite film with 
170 of Si02/Al203 ratio was strongly dependent on the water vapor pressure and increased with an in- 
crease inthe vapor pressure. On the other hand, the conductivities of the silicalite film (Si02/Al203 ra- 
tio  >  5000) and the pellet prepared by compressing the powdery HZSM-5 zeolite with 173 of Si02/Al2 
03 ratio hardly increased with the water vapor pressure. The conductivities of HZSM-5 type metallosili- 
cates (HZSM-5 (Ga) and HZSM-5 (Fe)) films were also measured. From the results obtained, it was 
concluded that (1) the acidic sites associated with the framework aluminums are the active centers for 
the proton conductivity, (2) adsorbed water molecules are responsible for the conduction and (3) the 
polycrystalline zeolite film is very effective for estimation of proton mobility.




