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論 文

水の吸着 によるZSM-5型 鉄シ リケー ト骨格構造中の鉄量の評価

(1996年4月26日 受理)

竹 田 清 志 ・佐 野 庸 治*・ 川 上 雄 資

固体高分解能 27AIMASNMR はゼオライ ト骨格構造中の A1 量を定量する極めて有効な方法である。

しか し,固 体高分解能NMRは 必ずしもすべて金属種に対 して有効でないため,固 体高分解能NMR

によりメタロシリケー ト骨格構造中の金属量を正確に定量することが困難な場合がある。そのため,メ

タロシリケー ト骨格構造中の金属量を正確に定量する新 しい方法の開発が望まれている。本研究では,

水の吸着による ZSM-5 型鉄シリケー ト骨格構造中の鉄量の評価について検討した。種々の SiO2/Fe2

03 比の鉄シリケー トを合成し,水 の吸着等温線を測定した。得られた水の吸着等温線の D-R プロット

から,細 孔容積 W0(H20)は 骨格構造中の鉄量の増加とともに直線的に増加すること,お よび鉄シリ

ケー トの橋架けヒ ドロキシ基 Si(0H)Fe(Br＝nsted酸 点)1個 当たりの吸着水分子数は約5.5個 である

ことが明らかとなった。このことは,水 の吸着量から鉄シリケー ト骨格構造中の鉄量を定量することが

可能であることを示 している。

また,得 られた結果を基に空気中での熱処理(873～1073K)に よる鉄シリケー ト骨格構造中からの

鉄の脱離挙動について検討 した。熱処理後の鉄シリケー トの水の吸着から求めた細孔容積 W0(H20)

は熱処理時間とともに減少し,そ の変化から求めた鉄の脱離速度は骨格構造中の鉄量の二次で見かけ上

整理できることが明らかとなった。

1緒 言

結晶性アルミノケイ酸塩であるゼオライ トの固体酸性,吸 着能

および細孔の大きさなどの物理的化学的特性の制御という観点か

ら,ゼ オライ ト骨格構造中のA1をFe,Gaお よびBな どの元素

で同型置換することが盛んに試みられている.こ うして得られた

メタロシリケー トもゼオライ トと同様に,熱 処理および酸処理な

どによりその骨格構造中から金属の脱離が起こるが,そ れに関す

る系統的な報告例はほとんどない.ゼ オライ トでは骨格構造中の

A1量 は固体高分解能 留AIMASNMRを 用いることにより比較

的容易に定量することができるが,メ タロシリケー トでは置換金

属種によってはこの方法での定量が困難であることがその理由の
一・つと思われる。

ところで,Chen1)お よびOlsonら2)は 骨格構造中のアルミニウ

ム量が異なる種々のモルデナイトおよびZSM-5ゼ オライ トを用

いた水の吸着実験において,水 の吸着量がA1量 とともに直線的

に増加することから,水 の吸着によりゼオライ ト骨格構造中の

A1量 を精度良く定量することが可能であることを指摘した。こ

れは,水 分子が極性を持つためゼオライ ト細孔内ではBr¢nsted

酸点(橋架けヒ ドロキシ基)に 選択的に吸着することを利用 した

ものである3)4)0著者らも,同 様な観点からZSM-5ゼ オライ ト

上での水の吸着挙動について検討しており,空 気中での熱処理に

北陸先端科学技術大学院大学材料科学研究科,923-12
石川県能美郡辰口町旭台1・1

より脱アルミニウムしたゼオライトの骨格構造中のAl量 を水の

吸着から精度良く定量することができることをすでに明らかにし

た5).

そこで本研究では,メ タロシリケー ト骨格構造中の金属量を水

の吸着により定量することが可能であるかをZSM-5型 鉄シリケ
ー トを用いて検討 した.ま た,こ の方法を用いて熱処理に伴う鉄

シリケー ト骨格構造中からの鉄の脱離挙動の定量的な検討も行っ

た.

2実 験

2.1鉄 シ リケ ー トの 調製

Z5M-5ゼ オ ラ イ ト型 の 鉄 シ リケー トの 合成 は 以下 の よ うに し

て行 った ・ コ ロイ ドシ リカ(カ タ ロ イ ドSI-30,触 媒 化 成 製,

SiO2=30.4wt%,Na20ニ0.42wt%),硝 酸 鉄(皿)九 水和 物,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 アンモ ニ

ウム プ ロ ミ ド(以下TPABrと 略 記)お よび蒸 留 水 か らな る以下

の モル組 成比 の水 性 ゲル混 合物 を調製 した6)7).

sio2/Fe203=70,85,100,150,200,300,400,800,1000,

1500

m-/SiC)z　 =　0.1

TPABr/S�J2　 =　C}.1

H30/Sio2=40

得 られた水 性 ゲル 混合 物 を300mLの ス テソ レス スチ ール製 オ

ー トク レー プ に仕 込 み
,約1時 間 で433Kま で 昇温 しこの温 度
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で24時 間自己圧下で撹搾(500r.P.m.)し ながら水熱処理を行な

った.反 応後,生 成 した固形物 は蒸留水で十分 に洗浄 したのち

393Kで 乾燥 し,空 気中773Kで20時 間焼成 した。さらに,室

温で24時 間,0.6M(moldm-3)塩 酸水溶液中で撹拝 し水素 ィ

オソ交換 した後,773Kで20時 間焼成 しプロトン型の鉄シリケ

ー トを得た.

カリウム型鉄シ リケー トは,プ ロ トン型の鉄シリケー トを飽和

塩化カ リウム水溶液 中で353Kで24時 間撹拝する操作を5～7

回繰 り返すことに より調製した.

2.2鉄 シ リケー トの熱処理

プロ トン型鉄シ リケー トの熱処理は通常の電気炉を用いて空気

中で873,973お よび1073Kで 処理時間を6～72時 間と変えて行

った.

2.3鉄 シリケー トのキャラクタリゼーション

得られた鉄シリケー トの同定はOX線 回折装置(理学電気工業

製RINT2100)を 用いて行った.ま た,そ の結晶形態は,走 査

型電子顕微鏡(日立製S-4100)を 用いて観察 した.

IRス ペ ク トル は拡 散反射型FT-IR装 置(日 本電子製JIR一

7000)を 用いて,ゼ オライ トを673　Kで2時 間真空排気 した後・

分解能4　cm-1,積 算回数500回 の条件で室温で測定 した.

ゼオライ トの窒素および水の吸着等温線は,自 動吸着装置(日

本ベル製BELSORP28SAお よびBELSORPI8)を 用 いて,ゼ

オライ ト約0.1gを673Kで12時 間真空排気 した後,-196℃

および25℃ でそれぞれ測定 した.

プロ トン型およびカリウム型鉄シリケー トの組成分析は,試 料

をガラスビー ドに して蛍光x線 分析装置(PhilipsPw2400)を

用いて行った.

3結 果および考察

3.1鉄 シ リケ-ト のキャラクタリゼーション

得 られたSio2/Fe203比 の異なるH型 鉄シ リケー トのX線 回

折パターソはいずれもZSM-5ゼ オライ トのそれ 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.2θ が23◎付

近のピーク強度から評価 した鉄シ リケー トの相対的な結晶化度は

仕込みの水性ゲル混合物のSio2/Fe203比 が小さ く,す なわち鉄

量の増大 とともに徐 々に小 さくなっていった.図1に は,代 表
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Fig.1ScanningelectronmicrographsofZSM-5　 type　 ferrisilicates.

(A)=SiOZ/Fe203=1036,(B):SiOZ/Fe203=418,(c)=SiO2/Fe203=206,(D):SiOz/FezO3　 =　83.
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的 なZSM-5型 鉄 シ リケー トのSEM像 を示 す.結 晶 の大 きさ お

よび形状 には ば らつ きが な く均____.であ った.ま た,種 々のSio2/

.　,比 のH型 鉄 シ リケ ー トの ヒ ドロキ シ基領 域 のFT -IRス ペ

ク トル に お い て は,3625お よ び3740cm-1付 近 に そ れ ぞ れ

Brのnsted酸 点 であ る橋 架 け ヒ ドロキ シ基Si(OH)Feお よび末 端

シ ラノー ル基 に帰 属 され る ピ0ク が観察 され た8)9).ま た,3500

cm一 ユ付近 には水 素 結合 性OH基 に基 づ く幅広 い ピー クが観 察 さ

れ た.仕 込 み のSiO21Fe203比 の増 大 とと もに3625cm-1の ピー一

ク強度 は大 き くな って お り,骨 格構 造 中に鉄 が多 く取 り込 ま れて

い るこ とがわか った.

表1に は,H型 お よびK型 鉄 シ リケ ー トの 組成 分 析 の結 果 を

示 す.な お,K型 鉄 シ リケ ー トのFT-IRス ペ ク トル に は3625

cm-1の ピー ク は観 察 さ れな か った こ とか ら,K+イ オ ン交 換 は

ほ ぼ100%行 わ れ た と判 断 した.SiO2/Fe203比 が1500～200程

度 で はKIFe駕1と な り,鉄 シ リケー ト中に存 在 す る鉄 は すべ て

が 骨 格 構 造 中 に組 み込 ま れ て い る こ とが わ か った.し か し,

SiO2/Fe203比 が170以 下 で はK/Fe比 は1以 下 で あ り,骨 格 構

Table　 1Characteristics　 af　various　 H-ferrisilicates

Synthesismi就ure

Sio2/Fe203

Product

Sio21Fe203 KIFe・)

70

85

100

150

200

300

400

800

1000

1500

83

95

125

167

206

306

418

841

1036

1548

0.91

0.93

0,85

0.94

1.00

0.97

1.05

a)After　 K+ion-excha㎎eofH-ferrisilicate.

造 外 の鉄種 が存在 してい る こ とがわ か った.こ れ は仕込 み鉄 量の

増 加 と ともに得 られ る鉄 シ リケー トが褐色 が か って くる こ とか ら

もわ か る.鉄 シ リケー ト骨格 構 造 中 のSio2/Fe203比 は このK/

Fe比 を用 いて算 出 した.

3.2鉄 シ リケー ト骨格構 造中 の鉄量 と水 の吸 着量 との関係

鉄 シ リケー ト骨 格構 造中 の鉄量 と水 の吸着 量 との 関係 を明 らか

にす るた め,種 々のSio2/Fe203比 のH型 鉄 シ リケ ー トを用 いて

水の 吸着等温 線 を測定 した.な お,鉄 シ リケー トの結 晶性 の評 価

とい う観 点か ら窒 素の 吸着 も行 つ た.窒 素の 吸着 等温 線 はSio2/

Fe203比 に依 存 せず どれ もほぼ 同 じであ つた が,水 の 吸着 等温 線

はSiO2/Fe203比 に大 き く依 存 した(図2).SiO2/Fe203比 の 減

少,す なわ ち骨格 構造 中の鉄 量の増 加 に伴 い水の 吸着 量 も増 大 し

た 。そ こで,窒 素 お よび水 の吸着 量の変 化 を定量 的 に調べ るた め

吸着 等 温 線 のDubiniu-Radushkevich(D-R)プ ロ ッ トに お け る

直線 の切片 か ら,鉄 シ リケー トの 細孔容 積 既(N2)と 既(H20)

を算 出 した(図3)ユ 伽1).窒 素分 子 は無極 性 であ り吸着 選択 性 を持

た ない た め,窒 素 の吸 着 か ら求 め た細孔 容 積 既(N2)は ゼ オ ラ

イ ト固有 の細孔 容積 を表 す が,水 の 吸着 か ら求 めた 細孔 容積 既

(H20)は 水分 子 が極 性 を持 ちゼ オ ライ ト中の橋 架 け ヒ ドロキ シ

基Si(0H)A1に 選択 的 に吸 着 す るた め,ゼ オ ラ イ トの 細孔 容 積

その ものを表 さな い.

図4に は得 られた鉄 シ リケー トの細孔容 積(瑞(H20),瑞(N2))

を骨格構 造 中の鉄 量(Fe!(Si+Fe)比)に 対 して プ ロ ッ トした結

果 を示 す.窒 素吸着 か ら求め た細 孔容 積 すなわ ち鉄 シ リケー ト本

来 の細孔 容積 はほぼ 同 じ値 を示 した.一一方,水 の吸着 か ら求 めた

細 孔容 積 瑞(H20)はFe/(Si+Fe)比 の増 加 とと もにほ ぼ 直線

的 に増 加 した(y=1.4欲+2。12×10-2,κ:Fe/(Si+Fe)比,ツ:細

孔 容積 既(H20)).な お,直 線 の 切 片 す なわ ち 骨 格構 造 中 に鉄

量 が0の ゼオ ライ ト(シ リカ ライ ト)で 細孔 容積%(H20)が 正

の 値 で あ つた こ とか ら,水 分 子 は 橋 架 け ヒ ドロ キ シ基Si(OH)

Feだ けでな く末端 シ ラノール基 に も吸着 して い る こ とがわ か る.
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図5に は 図4の 結 果 をZSM-5型 鉄 シ リケー ト単 位 セル当 た り

の 吸着水 分子数 と鉄 原子数 に換 算 した ものを示す.な お,比 較 の

た め通常 のZSM-5ゼ オ ライ トの結 果 も併せ て示す.切 片 の値,

つ ま り1単 位 セル 中 に存 在 す る全 末 端 シ ラノー ル 基 に吸 着 した

水 の分 子 数 は鉄 シ リケ ー トで約6.6個,ZSM-5ゼ オ ライ トで 約

7.4個 と若 干差 があ った.ま た,こ の直線 の傾 きか ら求 めた橋 架

け ヒ ドロ キ シ 基Si(OH)Feま た はSi(OH)A1(Brσnsted酸 点)1

個 に吸着 した 平均 水 分子 数 は鉄 シ リケ._._トで約5.5個,ZSM-5

で約5.2個 とほ ぼ 同 じで あ り5>22),鉄 シ リケ ー トとZSM-5ゼ オ

ライ トの酸 強度 の違 いが水 の吸着 分子 数 に影 響 を与 えな い こ とが

わか った.

3.3鉄 シ リケ0ト の熱処 理

鉄 シ リケー ト骨 格 構 造 か らの鉄 の脱 離 挙動 を検 討 す るた め,

SiO2/Fe203比83のH型 鉄シリケー トを873,973お よび1073K

で処理時聞を変えて熱処理を行った.1073Kで72時 間熱処理

を行つた後の鉄シリケー トのX線 回折パターンにはZSM-5型

ゼオライ トに基づくピーク以外は観察されなかった.図6に は

その鉄シリケー トのIRス ペクトルを示す。なおi比 較のため熱

処理前の鉄シリケー トのIRス ペクトルも併せて示す.熱 処理後

の鉄シリケー トのIRス ペク トルの橋架けヒ ドロキシ基に基づ く

3625cm-1の ピークの強度は著 しく減少 しており,熱 処理によ

って骨格構造中の鉄の脱離が起こっていることがわかる.な お,

水素結合性OH基 に基づ く3500cm-1付 近のピーク強度 も減少

した.鉄 シリケー ト骨格構造中の1個 の鉄原子が骨格構造から

完全に脱離すると4個 のシラノール基が生成するため,こ のビ
ーク強度は本来増大するはずである.し たがって,こ の結果は,
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熱処理によって生成 したシラノール基の脱水(2SiOH→Si-O-Si)

による鉄シリケー ト骨格構造の再構成が起きていることを示唆し

ている13)～15)。

次に,熱 処理後の鉄シリケー トの窒素および水の吸着等温線を

測定した.窒 素の吸着等温線は熱処理時間にはほとんど依存しな

かったが,水 の吸着等温線は熱処理時間とともに減少した.そ こ

で吸者等温線のD-Rプ ロットから熱処理後の鉄シリケー トの細

孔容積(嬬(H20),耽(N2))を 算出した.図7に は細孔容積(四1

(H20),Wo(N2))を 熱処理時間に対 してプロットした結果を示

す.窒 素吸着によって求めた細孔容積 耽(N2)は,熱 処理時間

によらずほぼ一定の値であり,鉄 シリケー ト骨格構造の破壊はほ

とんど起こっていないことを示 している.一 方,水 の吸着によっ

て求めた細孔容積%(H20)は,熱 処理時間の経過 とともに減

少した.こ のことは骨格構造中からの鉄の脱離が進行 しているこ

とを示 して いる・1073Kで 熱処理 した場合,細 孔容積%

(H20)は24時 間以後はほ とん ど変化せず,そ の細孔容積 嬬
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(H20)の 値は図4の 切片の値とほぼ同じであった.こ の切片の

値は骨格構造中に全 く鉄が存在しないシリカライ トの細孔容積

耽(H20)を 示すことから,1073Kで24時 間以上熱処理した場

合には鉄シリケー ト骨格構造中のほぼすべての鉄が脱離するこ

と,お よび骨格構造中から脱離 した鉄種は水の吸着を阻害しない

ことがわかった。なお,空 気中での熱処理によるZSM-5ゼ オラ

イ トの脱アルミニウムにおいても骨格構造中から脱離 したアルミ

ニウム種は水の吸着を阻害しないことはすでに報告した珈6).

上述のように熱処理後の鉄シリケー トのIRス ペク トルから,

鉄シリケー ト骨格構造中の鉄の脱離により生成したシラノール基

は熱処理中に脱水反応を起こし,Si-o-Si結 合を形成しているこ

とが示唆された.そ のため鉄の脱離により新たに生成するシラノ

ール基は水の吸着量には影響を与えなかつたと思われる.し か

し,熱 処理前に存在していた末端シラノール基については水の吸

着に及ぼす熱処理の影響は明らかではない0そ こで,骨 格構造中

に鉄を含まないシリカライ トを用いてこのことを検討した.シ リ

カライトの熱処理は鉄シリケー トの場合と同様に通常の電気炉を

用いて空気中で処理温度を873,973お よび1073Kで 処理時間を

23～72時 間と変えて行った.図8に は窒素および水の吸着等温

線のD-Rプ ロットから求めた細孔容積(既(H20),肌(N2))を

熱処理時間に対 してプロッ トした結果を示す.細 孔容積 嬬

(H20)お よび 耽(N2)は,熱 処理時間によらずほぼ一定の値で

あった・このことは本実験での温度範囲では熱処理による末端シ

ラノール基の減少や構造破壊は起こつていないことを示 してい

る・従って上述の熱処理による鉄シリケー トの水吸着により求め

た細孔容積 既(H20)の 減少は,骨 格構造中の鉄の脱離による

骨格構造中のBrσnsted酸 点の減少に基づ くものであることを強

く示唆している。

次に,熱 処理に伴うZSM-5型 鉄シリケー トの骨格構造からの

鉄の脱離の速度論的な検討を若干行ったi図9に は図7の 細孔

容積 嬬(H20)の 変化を図4の 結果を用いて骨格構造中の鉄量

に変換 した結果を示す.い ずれの熱処理温度の場合においても,

熱処理時間とともに骨格構造中の鉄量は減少していることがわか

る.ま た,熱 処理温度が高いほど鉄の脱離は激 しく進行した.図
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処 理 に よ る鉄 の脱 離 の 見 か け の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 約110kJ

mo1-1と 算 出 さ れた0こ の値 はZSM-5ゼ オ ライ ト(SiO2/A1203

比71)の 熱処 理 に よる脱 アル ミニ ウム の 見 かけ の 活性 化 エネ ル

ギー約140kJmo1一 三と比較 して小 さか つた5).

4結 論

鉄シリケー トの水の吸着等温線 のD-Rプ ロットから求めた細

孔容積 既(H20)は 骨格構造中の鉄量の増加 とともに直線的に

増加した.こ のことから,水 の吸着量から鉄シリケー ト骨格構造

中の鉄量を定量できることが明らかになった.な お,鉄 シリケー

トの橋架けヒ ドロキシ基Si(m)Fe(Br伽sted酸 点)1個 当たり

の平均吸着水分子数は約5.5個 で,ZSM-5ゼ オライ トの約5。2

個 とほぼ同じであつた.

また,得 られた結果を基に空気中での熱処理(873～1073K)

による鉄シリケー ト骨格構造中からの鉄の脱離挙動について検討

した.熱 処理後の鉄シリケー トの水の吸着から求めた細孔容積

耽(H20)は 熱処理時間とともに減少 し,そ の変化から求めた鉄

の脱離速度はZSM-5の 脱アルミニウムの場合と同様に骨格構造

中の鉄量の二次で見かけ上整理できることがわかった.

10に は 熱処 理 後 の鉄 シ リケー ト骨 格 構造 中 の鉄 量 の逆 数 と熱 処

理 時間 との 関係 を示 す.熱 処理 温度1073Kの 場合 に はデー タに

若干 ば らつ きがあ る ものの その 他の熱 処理 の場合 に は両 者の 間 に

良好 な 直線 関 係 が得 られた0す な わ ち,iは 熱処 理 前 の骨格 構

造 中の 鉄量,0を 熱 処理 時 間 ≠に おけ る骨 格構 造 中の鉄 量,∫ を

熱処理 時 間,差 を見 かけ の速 度定 数 とす れば,

1/A-1/A℃=々'(1)

式が成 立 して い る.こ こで(1)式 を時 間 ≠で微 分 すれば,

-dA/d∫=為42(2)

とな る.し た が つて,空 気 中で の熱処 理 に伴 う鉄 シ リケー ト骨格

構 造 中 か らの鉄 の脱離 速 度 はZSM-5ゼ オ ライ トの脱 アル ミニ ウ

ムの場 合 と同様 に見 か け上骨 格構造 中の鉄 量の ニ次 で整理 で きる

こ とが 明 らか と な っ た.図11は 見 か け の 速 度 定 数 ゐのAr-

rheniusプ ロ ッ トを示 す.SiO2/Fe203比83の 鉄 シ リケー トの 熱

本研究は文部省科学研究費補助金重点領域研究 「特殊反応場の
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Evaluation of Amount of Framework  Iron  (M) Ions of ZSM-5 Type 

          Ferrisilicate by Water Vapor Adsorption

Kiyoshi TAKEDA, Tsuneji  SANO* and Yusuke  KAWAKAMI

Japan Advanced Institute of Science and Technology; 
   Tatsunokuchi, Ishikawa 923-12 Japan

 The solid-state  27A1 MAS NMR is taken to be the best technique to quantify the amount of framework 
aluminums of zeolite. However, it is very difficult to evaluate accurately the amount of framework 
metals of metalosilicate because the solid-state MAS NMR is not necessarily effective for all metals in 
the metalosilicates. It is desirable to develop a new method for quantification of the framework metals . 
In this paper, we investigated an evaluation of the amount of framework  iron  (El  ) ions of ZSM-5 type 
ferrisilicate by water vapor adsorption. Adsorption isotherms of water vapor were measured on the H-
ferrisilicates with various Si02/Fe203 ratios. From the analysis of the adsorption isotherms by the D-R 
method it was found that the micropore volume Wo (H20) accessible to water molecules increases linear-
ly with an increase in the framework  iron  (III  ) ions and that the number of water molecules associated 
with one framework iron  010 ion is on average 5.5. This indicates that water molecules are able to be 
used to determine the amount of framework iron  (III) ions in the  H-ferrisilicate  structure . 

 Next, based on the above result, the amounts of framework iron (III) ions in  H-ferrisilicates treated in 
air at  873-1073 K was estimated. It was found that the rate of the removal of  iron  (III) ions from the fer- 
risilicateframework bythermal treatment is apparently second order depending on the amount of frame- 
work  iron  010 ions in the  H-ferrisilicate structure.


