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分子の 回転運動 をプ ローブに した

ミクロボアーの探索

ゼオ ライ トの応 用 面 にお け る研 究 は非常 に盛 ん で 、そ の一部 は す でに工業 用 触媒 と して使 用 され て い

る。 しか し、触媒 作用 や"分 子 ふ るい"作 用 に密接 に関連 した ゼオ ライ ト細 孔 内 の吸着 サ イ トの構造 や

吸着 分子 の動 態 に関 す る基 礎研 究 は立 ち後 れ てい るのが現 状 で あ る。

物 質表 面 の ミクロス コピ ック な研究 は 、 レー ザ ー を利用 した各 種 の分 光 法 やSTM(走 査 型 トソネル

顕 微 鏡)な どの 開発 に よ り近年 目覚 ま しく発展 して きた が、物 質 内部 の ミク ロな細孔 や チ ャ ンネル を調

べ る方 法 はX線 結 晶構 造解 析[1]な どに 限 られて い る。 そ の よ うな ミクロ ボアー 内部 表面 を探 る何 か別

の いい方 法 は ないの であ ろ うか?.

さて 、最近 で は ほとん ど経験 す るこ とがな くな ったが、 田舎 の砂 利道 を運 転 して い る とき、 ゆ っ く り

走 れ ば路 面 ので こぼ こを感 じるが 、 ス ピー ドを上 げ れば ス リップの恐怖 感 は あるけ れ ど も凹 凸 は感 じな

くな った。模 式的 に この様子 を示 したの が図1で あ る。 低速 度 の車 や車輪 の 径 が小 さい車 は路 面 ので こ

ぼ こに敏 感 に なる。 この体験 が発想 の原 点 で

veryfastあ る
。__

自動 車 を分子 に置 き換 えて考 えて み よ う。 ぐ= 、..一 灘 黒

ミク ロボアー に小 さな分 子 を入 れて ゆ っ くり 一・鐙'"、 郡 ヅ

と転 がす ので あ る。 分子 は穴 の 中 の凹 凸 を感

じるので はな か ろ うか?分 子 の 並進運 動 を抑largewheel

える最 も騨 筋 法 臆 温 にす る 。とであ る。 □

わ れ わ れ は 樹 ・イ トの一 種N・ モ ル デ ナ 〈=錘 驚 麟 …

イ ト(Na5.68A15.68Si犯.30艶)に吸 着 した メ タ ソ、

エ タソな どの簡 単 なゲ ス ト分 子 の回転 運動 の

励起 過 程 を1HNMRの ス ピンー格子 緩和 時間
verys10W

を極 低温 か ら測定 す る ことに よって 追跡 し、

細孔 内部 のポ テ ソシ ャル を詳 細 に決定 す るこ ぐ二'一
,

とに成功 した。

モル デ ナイ ト骨格 の構 造 を図2に 示 す 。主

チ ャンネル と側壁 ポケ ッ トの 口径 は それ ぞれ

0.67×0.70と0,29×0.57nm2で あ り、 これ

らの細孔 にい ろい ろな分 子 を取 り込 む。 しか

し、 側壁 ポケ ッ トには どん な大 き さの分子 ま

嬰

Howdoyoufeel凸 凹

ontheroad?

図1田 舎道を走る。
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図2モ ルデ ナ イ トの骨 格構 造

[H.VanBekkumetal.,ε'嘱.S麗2プ.Sc∫.Cα'α1.,58,Elsevier,(1991)]

で が入 り うるの か、 主 チ ャソネ ル と側 壁 ポ ケ ッ トとでは ど ち らが安 定 サ イ トなの か、 とい うよ うな こと

は この構 造 だけ か らはわ か りに くい。

吸 着挙 動 を定量 的 に調 べ るた めに最 初 に行 うのが吸 着等 温線 の測定 で あ る。 メタ ソにつ いて の測定 結

果 を解析 す ると、等 温線 の途 中 にた るみ な どは見 られず 、 チ ャ ンネ ル内 に1次 元的 に行 儀 よ く分子 が詰

まった と きの吸 着量(単 分 子膜 最大 吸着 量)が55ml/g(モ ル デ ナ イ ト1gあ た りの 吸着 ガ スの標 準状 態
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の温 度変 化
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一10一



で の容 積)で 、 等 量 吸 着 熱 は26kJ/molで 吸 着

量 に依 存 せず 、 吸着 ポテ ソシ ャル に大 きな違 い

があ るよ うなサ イ トは存在 して い ない こ とが わ

か った。

このモ ル デナ イ トに メ タソを は じめ と して エ

タ ソ、 プ ロ パ ソ 、 ブ タ ソ を 吸 着 さ せ て1H

NMRの ス ピソー 格 子緩 和 時 間(T、)の 温 度 変化

を液体 ヘ リウ ム温 度 か ら室 温 までの広 い範 囲 で

測定 した〔2,3]。 メタ ンとエ タソの結果 を図3、

4に 示 す。 メ タンに は2ヵ 所 、 エ タ ンに は1ヵ

所 の:τ'、極 小が観 測 され た(こ こに は示 さなか っ

たが プ ロパ ソ とブ タソ の場 合 も1ヵ 所 にT、極

小 が あ る)。

この よ うな 系 のT、を 決 め て い る の は主 と し

て'H-1H間 の双 極 子一双極 子 相 互作 用 の ゆ ら ぎ

であ る。 この ゆ ら ぎは分 子 運動 に よって もた ら

さ れ る 。 分 子 運 動 の 速 さが 共 鳴 周 波 数 程 度

y

＼
ト

102
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0 1234

carbonnumber

図5T、 極 小が 現 われ る温度

5

(40.4MHz)に な る と ス ピ ソ系 の エ ネル ギ ーが 最 も効 率 よ く緩 和 して 熱 平衡 状 態 に戻 る。 した が って

分子運 動 の相 関時 間 が ナ ノ秒程 度 に な るとT、に極 小 が現 われ る。

図3、4を 見 る とわ れ わ れ の 当初 の 目論 見 が 当 た って い るの が わ か る。 メ タソの 吸着 量76.1ml/g

(ぎ ゅ うぎゅ う詰 め に した飽 和 吸着 量)の 場 合70K以 上 で 、エ タソの場 合 に は90K以 上 の高 温側 でT、

の減 少が観 測 されて い るが、 これは 吸着分 子 の並進 拡散 運 動 が緩和 を担 って い るか らで あ る。 それ よ り

低 温側 で は拡散 ス ピー ドが減 少 し、分子 の回転 運動 が主 な緩 和 機構 にな って い る。

図3の メ タ ンの 場 合 には7'、極 小 が2ヵ 所 にあ るの で、 チ ャンネ ル 内 に回転 ス ピー ドの異 な る2種 類

の吸 着 サ イ トが存 在 す る可 能性 を強 く示 唆 してい る。 メタ ソか らブ タ ソまで のT、極 小 が 現 わ れ る温 度

をプ ロッ トす る と図5に な る。 メタ ソ以外 の分子 は大 きさか ら判断 す ると側 壁 ポ ケ ッ トに入れ な いので 、

メタ ソの15Kの 極 小 は主 チ ャンネ ル内 の、50Kの 極 小 は側 壁 ポケ ッ ト内 の吸着 分子 か らの寄与 で あ る

ことがわ か る。

さ らに 、 こ こで は解 析 の詳 細 に は立 ち入 らな い けれ ど も、T、曲線 か らは回転 ス ピー ドぱ か りで な く

回転 障壁 や トソネル 回転 につい ての知 見 も得 られ る。吸着 分子 の炭素数 に対 して回転障 壁 の高 さをプ ロ ッ

トす る と図6に な るσ 主 チ ャ ソネル内 のメ タ ソ、 プ ロパ ン、 ブタ ソは原 点 を通 る直線 の上 に乗 って い る。

穴の 径 が小 さな側 壁 ポ ケ ッ ト内 の メ タ ンは 高 い回 転障 壁(2kJ/mol)を もって い る。 したが って、 この

図か ら主 と して ホス トー ゲ ス ト相互 作用 が回転 障壁 を決 めて い る ことが わか る。 また、 メ タ ンとエ タ ン

の回 転障 壁(1kJ/mol)が ほ ぼ等 しい ことか ら、 各分 子 は図6に 模式 的 に示 した よ うに 回転 して い る と

考 え られ る。 ゼ オ ライ トの吸着 ポテ ンシ ャル に関 してDerouane[4]ら は吸 着 分子 と湾 曲 した チ ャ ソネル

壁面 とのvanderWaals相 互作 用 を取 り込 ん だ半経 験的 理論 を提唱 して い るが、 それ に よ ると分子 が大
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き くなれ ば チ ャ ソネル壁 面 全 体 か らのvander

Waals引 力 が増 加 す るた め に分 子 が壁 面 か ら浮

き上 が る効果 が指 摘 され て い る。 エ タ ンの予 想

よ り低 い回転 障壁 は 、 この効 果 に よ る もの で あ

ろ う。

こう して 、 モル デナ イ トに メ タ ンが吸 着 され

た場 合 に は、15Kで 主 チ ャン ネル 内 の、50K

で側 壁 ポケ ッ ト内の 回転 ス ピー ドがそ れぞ れ ナ

ノ秒 に達 す る こ とが明 らか に な った。 さ らに 、

メ タソ の7'、の 吸着 量 依 存 性 か ら これ ら2種 の

サ イ トの エネル ギ ー差 お よび各 サ イ トの 占有率

に ついて の情 報 も引 き出 す ことが で き る。 それ

ぞ れの サ イ トへ 吸着 分子 が ボル ツマ ン分布 す る

と仮 定 してT、を 再 現 した計 算 曲線 を 図3に 示

す。 これ か ら側 壁 ポ ケ ッ トの ほ うが主 チ ャソネ

ル よ り もわず か に70J/mol(温 度 にす る と約

8.4K)だ け安定 サ イ トにな っ てい る ことが わ

か る。

最 近、 メタ ソと アル ゴ ソの 混 合 ガ スをモ ル デ

ナ イ トに吸着 させて 、 この よ うな微 細 な ポテ ソ

シャルの違 いを反 映 した面 白い現 象 を観 測 した

[5]。

メ タ ソの 吸 着量 を一 定(9.5ml/g)に して ア

ル ゴソの吸 着 量 を変 化 させ て1HNMRの7■ 、の

温 度 変化 を測 定 す る と図7が 得 られ る。 メタ ソ

と アル ゴ ンのvanderWaals直 径 は それ ぞれ 約

4Aで あ る。 バ ル クの2成 分 系 の相 図 は知 られ

て い るけれ ど も、吸着 系 では どん な振 る舞 いを

す るめで あ ろ うか?図7に よ ると、 アル ゴ ンの

吸着 量 が19ml/g以 下 で は15Kと50Kの2ヵ

所 に7¶、極小 が観 測 され て い るの で 、 混 合 系 で

もメ タソだけ の場 合 と同 じ割 合 で主 チ ャ ソネル

と側壁 ポケ ッ トに分布 して い ると考 え られ る。

しか し、 アル ゴソの吸 着量 を42.9mi/gに 増 や

す と、 幅広 いT、極 小 が50K付 近 に だ け観 測 さ

れ るよ うに な る。 この変 化 を説 明 す るに は 、

6

　

ク
ロ

エ

・
ξ

x
こ
Φ
・壽

Q
ミ

§

&

0

●

○ ○

○

O

1234

carbonnumber

5

⑫ ㊥ 衡 箭 り

図6モ ルデナイ トに吸着された炭化水素の回転障壁

・101

の

ぼ100

CH4+Arinmordenite

CH49.5ml/9

,/ン月

甑 謬 ♂ ◆

設 んA・(mi/9)澱襲 00

●.9.5

ロ19.0

◆42.9

10一150100

77K
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4.2Kか ら100Kの 広 い範 囲 で安 定 サ イ トの側 壁 ポ ケ ッ トに約9割 の メ タソ分 子 が 吸着 され て い る(各

サイ トの 占有 数 が ボル ッマ シ分布 に従 わ な い)と 考 えな けれ ば な らない。 す なわ ち、 全体 と して飽和 吸

着量 に近 づ くと、"分 子 ふ るい効 果"あ るいは"分 子認 識"が 起 こ り、主 チ ャンネル 内の メタ ン分子 が

安定 な側 壁 ポ ケ ッ トに取 り込 まれ る.ように な るので あ る。

.1以上 の実験 を通 して 、・簡 単 な分 子 の回 転運 動 が ミクロボア ー内部 の微 細 な ポテ ソシ ャル を探 る有効 な

プ ロー ブに な りえ る ことを明 らか に して きた。 現在 は 、炭化 水 素 よ りも.少し大 きい(よ り大 きな ホス ト

ーゲ ろ ト相 互作 用 を もつ)CF
4やC,F6を プ ロー ブに して、 さらに研 究 を推 し進 めて い る[6]。

最後 に、本稿 で 記述 した実験 の 大部 分 は現在 通産 省大 阪工 業技 術 研究 所 に勤務 す る徐 強博 士 の学位

論 文 の仕 事 で あ る。 こ こに記 して感 謝 す る。.
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