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シ リカ
，

ア ル ミナ及 び シ リカ ・ア ル ミナの X 線光電子分光

測定と表面化学特性

菖蒲 　明己
＊

，北川　輝浩
＊＊

〔1991 年 6 月 21 目 受理 ）

　シ リカ，ア ル ミ ナ，シ リカ ・ア ル ミナ の 粉体 デ ィ ス ク を 773〜1773K で 大気中焼成 し， そ れ らの 表

面の XPS 分析を行 っ た．　Si　2p，
　Al　2p 及 び Ols の 束縛エ ネル ギ

ー
は す べ て 表 面 組 成 に 依存 し て 連続的

に 変化 し た ．同表面上 の 不純 物 ナ トリ ウ ム も同様 の 挙動 を示 し た．焼成温度が 高 い ほ ど ス ペ ク トル の 半

値幅 が小 さ くな っ た 理由 は 結晶子径 の サ イ ズ 効果 に 帰せ ら れ た ．又，結 晶 化 に 伴 っ て 不純物元素の 表面

濃集 ，
す な わ ち不純物 の 表 面 偏析 が 観測 さ れ た ．ア ル ミ ナ を例 に，シ リコ ン と ナ トリウ ム の 表面偏析 と

固体酸性，塩基性及 び触媒反応 活性 と の 問 に 見い だ さ れ た 相関性 を示 す．

1 緒 言

　シ リ カ，ア ル ミナ は 各種 ク ロ マ トグ ラ フ 用 の 充 て ん

剤 ・担体，触媒担体，セ ラ ミ ッ ク ス ，半 導 体 材 料 な ど に

広 く活用 され て い る．組成の 異 な る シ リカ ・ア ル ミナ表

面 の 元素の 化 学 結合状態は
，

そ の 表面構造 を反映 し て 異

な っ て い る と 考 え ら れ る ，Al と Si の 電 気 陰 性 度 は そ れ

ぞ れ 1．5，1．8 で あ る た め，組成 に 応 じて 両元 素の 電 子

密度 は 変化す る．特 に ，不 純物元 素 あ る い は 添加元素の

存在 す る場 合 は一層 複雑 で あ る ，こ れ ら電子 密度 の 変化

が 電
．
子の 束縛 エ ネル ギー

〔BE ）の 変化に 直接対応 す る

と す る と き，BE の 変化 が 組成 に 対 し加成性 を示 す か 否

か は 興 味 の あ る 問 題 で あ る．

　又，上記酸化物は加熱 に よ っ て 構造 を変 え る．こ れ に

伴 う X 線光電子 （XPS ）ス ペ ク トル と バ ル ク不 純 物 の

挙動 に つ い て は い ま だ 明 らか で な く，基礎的知見と して

重要 と考 え られ る．

2 実 験

　基準 と な る ワ
ーAl20 ，

は Al （OCH （CH ，｝2）3 （東京化成

工 業 ）を常法 に よ り加水分解 し て 作製 した．Sio2 と し

て は Aerosil−300 （凵 本 ア エ ロ ジル ）を 使用 し た。　 Si／A1

比 0．18， 0．35， 2．1 の シ リ カ ・ア ル ミ ナ ゲ ル は

北海道室 蘭市

Al（OC ］H ｛CH ，，）2），
と Si（oc2H5 ）4 （キ シ ダ化 学 ）の 混

合ベ ン ゼ ン 溶液 か ら，Leonard ら の 方 法 で 作製 し た
【）．

そ の 他測定 に 供 した 前販試料は Table　 l の とお りで あ

る，こ れ ら の 試料約 20　m ．g をデ ィ ス ク に 成型 し，ア ル

ミナセ ラ ミ ッ ク ス （SSA）ボートと 同焼成管 を装着 した

シ リコ ニ ッ ト炉 を用 い て ，773〜1773K ， 精製空気中で

2h 焼 成 し て 分 析室 に 導 入 し た ．な お，2　M 　NaNOe で

イオ ン 交換 した Na
＋

／η一Al20 ，1 の 場合 は ，デ ィ ス ク成 型

時以外 は ， NL， 気流中 で 乾燥，焼成 し た．

　使 用 し た 測定装置 は Perkin　Eimer −ESCA 　slOO で あ

る．X 線源 に は Mg 　K ． （1253．6　cV ）を使用 し た．装置

の 校正 は Cu　2Pnm，　 Au　4ら／2
の BE を 用 い て 行 い

， チ

ャ
ー

ジア ッ プは Gls を 284，6eV と して補正 し た．表面

原子 濃度 （又 は 組成〉 は，tangcntial ベ ー
ス ラ イ ン で バ

ッ ク グ ラ ウ ン ドを差 し引 い た ス ペ ク トル の 面積強度 （ス

ペ ク トル の 形状か ら Shirlcyバ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 使用 は

必要 な か っ た ），及 び F ！s を 1．oe と した と き の 面積相

対感度係数 を用 い て 算 出 さ れ た
2｝．こ の 相対感度係数 は

光電 予の 脱出深 さ，微分断面積の 差異 を含あて 実験的に

決定 さ れ て い る ．な お ，表面 の 汚 染 除 去 の 目 的で 適宜

（1− 2）× 10
’

J
’
　Pa の Ar 圧 で 3− 5　 rnin の イ オ ン ス パ ッ

タ リン グを行 っ た，

＊

　室蘭⊥ 業大学 工 学部 応 用 化 学科 ： 050

　 水元町 27−1
＊＊

現 在 松 ドテ ク ノ リサ
ー

チ （株〉： 570

　 八 雲中町 3−15
大 阪 府 守 口 市

3 結果 と考察

　3 ・1　シリカ

　測定 さ れ た 光電子 の BE 値 と そ の ス ペ ク トル 半値幅

（FWHM ）を 他 の 試料 と共に Table　2 に 示 し た．　 Aero一
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Tablc 互　Commercial 　samples 　used 　in　measurements

SymboI Sample Production　Co． Composition　or 　impurity　submitted

ALO −1

ALO −2ALO
−3ALO
−4ALO
−5N631LN631HNNaANaXNaYSio2

−KC
．G ．

7−A 且20 ：1

　 〃

　 ク

　 〃

　 ク

Sio2・Ai203
　 〃

zeolite

　 ク

　 ク

Sio
？ gelglaSS

Shokubai　Gakkai
sansho 　shokubai

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

Nikki　Co ．
　 　 〃

Union 　Carbite　Co ．
　 　 〃

　 　 〃

Kanto 　Kagaku 　Co．
TTT 　Germany

SiO20 ．03，　Fe2030．03 ，
　Na200 ．03　wt ％

SiO20 ，22，　Fe20s　O，03 ，　Na 〜
00 、04wt ％

SiO20 ．Ol
， Fe2030．OI，Na200 ．3，　TiO20 ．01　wt ％

SiO20 ．Ol，Fe2030 ．Ol，Na200 ．01wt ％

Fe2030 ．68
｝ Na200 ．02　wt ％

A ｝20313 ，Na200 ．2
，
　Fe2030 ．1wt ％

A120s　28，　Na200 ．2，　Fe2030 ．1wt ％

Si／Al＝1．I
Si／Al＝1．6
s直／A ユ＝ 2．7
SiO2＞95％ ；藍br　chromatography
SiO265 ，　Na20 ＆ K2012

，
　Al20， 3，　B2037 ．5

，

ZnO 　6、5，　TiO25 ．5，　Sb2030 ．5wt ％ ；f〜｝r　cover 　glass

sil の 773 ，1073　K 焼成体 の Si2p，　 O　ls の BE は そ れ

ぞ れ 103．3，533 ．O　eV
一定 で あ り

， 2．ヰ， 2．3　eV の

FWHM は 高温 で は 約 O．2　eV 小 さ く な っ た ．　 Sio．2−K の

場合 は A ］2p と Nals の ピー
ク が観 測 さ れ ，773K 焼成

体 で は そ れ らの BE は 74．3， 1073．5cV で あ っ た ．　 O 　ls
は Aerosilと 同 じで あ る が ，　 Si　2p は 0．6　eV 低 か っ た、
こ の 低 BE 側 へ の シ フ トは シ リ カ ゲ ル の Si4＋ と 同 型 置

換 して 存在 す る Als＋
と Na ＋

の 寄与 に よ る もの
3 ）4）

で
，

Na の 場 合 は シ ラ ノ ール の 水素原子 が Na
＋

で 置換 され

た効 果 も含 ま れ て い る と考え ら れ る ．1223K で 焼成 す

る と，Si　2p の 高 BE 側へ の シ フ ト以外 は ガ ラ ス の Al

2p，　 Ols
，　 Nals の BE と ほ ほ

L
致 し，　 Si2pと Ols の

FWHM は 2．1，2．0　eV で あ っ た．表 面原 子 組 成 比

si／o ／Al／Na は 773 　K 時 の 30／69／0．3／ ．3 か ら
．
31／67／0．4／L2 に 変化 し た ．よ っ て，高温 で の 焼成 に よ

っ て Na の 表面濃集 が起 きて い た と解され る．ガ ラ ス の

表面 に は Na が 存在 し，そ の BE は 1072．7eV （FWHM

2，5eV ）で あ っ た．

　 3 ・2　ア ル ミナ

　合成 η
一ア ル ミナ の Al　2p，0 弖s の BE 値 は 焼成温 度

に は 依存しな い が
，

そ れ らの FWHM は 1173　K 以下 で

の 2．3
・
，2．9　cV か ら 1373K 以 上 で の 1．6，2．OcV に 大

き く変化 し た．1273K 焼成 体 は 真 空 焼 成 し た もの で
，

BE に 変化 は な い が，　Al　2p，01s の FWHM は そ れ ぞ れ

2．1
，
2．3　eV で あ っ た．市販 ア ル ミナ （γ

一
相）の 場合 は

不純 物 元 素 の 共 存 効果 が 見 ら れ た の で ，そ の な か の

ALO −2 を 用 い て 焼成効 果 を調 べ た．不純物元素 Na の

表面濃度 は 1373K か ら急速 に ，
　 Siは焼成温度 と 共に 増

臨
唱

O

二
邸

H帽
口

09

矯
o
り

　
昼

O“帽
　

 

U
鳥｝
』

口

の

　　 Calcjnation　temperature 〆K

Fig．1　Ghanges　in ［hc　atom 　conccntra ヒiQns　of 　im−

purkics　on 　ALO −2　surface 　with 　anncaling 　tempera −
tureO

； Si；△ ： Na ；▽ ： Fe ；口 ： s

加 し た （Fig，　i）．　 Fe は ll73　K を ピー
ク に ，　 S は 急速

に 減少 し た．こ れ ら 元 素 は A ［
3 ＋

と 同型 置換 して ，あ る

い は ア ル ミ ナ ス ピ ネ ル 構造 の 空孔 に 存在 す る
：珊 ．Al　2p

と Ols の 低 BE 側へ の シ フ トは 主 に Na 濃度 の 変動 に

起 因 し て い る．Si　2p の BE は Aerosilよ り約 2eV 低

く，Si 濃度の 増大 に つ れ 高 BE 側 に シ フ トし た．ア ル

ミナ に 含 ま れ て い る Si4
−
＋
．
は SiO2 の Sin＋ よ り も電子密

度 が 大 き い と解 され る．Na 　ls の BE は 濃度増加 に つ れ

若干低 BE 側 ヘ シ フ トした ．　 Si と Na 濃 度 の 1473　K 以

上 で の 急増 は，γ
・A12Q3 が α一A 』03 に 相転移す る と き

の 排せ つ 作用 と 考え られ ， カオ リン が ム ラ イトに転移 す

る際 に ク リ ス トバ ラ イ トを遊離 させ る現 象 と 同 じ で あ ろ
．
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 菖蒲，北川 ： シ リカ，ア ル ミナ 及 び シ リカ
・
ア ル ミナの X 線 光電子 分 光測定と表面化学特性 675

Table　 2Binding 　energies 正br　silica ，　alumina ，　and 　silica −alumina

Sample Ta）／K
Binding　energy （FWHMb ｝ソeV

Al　2P Si　2P Ols Nals
0 止 er　impurity

Aerosil

Sio2−K

Cover−glass

η
一A120s

ALO −2

ALO −1ALO
−3ALO
−4ALO
−5N631L

（Si／Al ＝ 5．9）
N631HN

（Si／Al ＝ 2．2）

Sio2・A 』03

（Si／Al ＝ 2．1＞
S亶02 ・Al．20 ，1

（Si／Al
＝o．55）

Sio2・Al203

（Si／Al
＝o．22）

Na
＋

／n・Al，20sc ）

AXYa
　
a

　
a

NNN

7731073

．122377310731223

77312731673177370311731373147315731773157315731573

！573

螂

雛

櫞

携

霧

誘．

認

霧
羈
巍

　

1
　

　

111

　

　

1
　

　

　

1
　

　

　

1
　

　

i

つ

鋤

鴇
幻

B
ガ

鵯
8
召
ガ

雰
ω

郵
幻

幻

紹
朝
招
の

濁

沼
」

£
99

巍
燕
羅

鑑
難
艦
襯

灘
攤
驥

驪
嬲

103．4（2，4）
103，2（2．2）
103．3（2．2＞
102．8（2，4）
102．8（2．2）
lD3．2（2．1｝
且02．8（2，9）

101．4（一）
10L4 （2．9）
101，6（2．9）

iOL9 （2．9）
10L8 （2．9）
10L8 （2，0）
101．6（2．7）
101．8（3，3）
10L6 （2．9）
io2．1（2．斗｝

102．6（2．3）
103，0（2．1）
102 ．6（2．7｝
102．6〔2．6）
102．7（2，3）
102．9（2、1）
102．3（2．7）
102．8（1．8）
lO2．0（2．3−）
102．0（2．3）
102．5（2．2）
101．8（2．4）
101．9（2．4）
102．2（2．2｝

i20．0（2．0 ）

101．9（2．0）
io2．4（2．0＞

躑

贓

灘
贓

灘
灘
鸚

緇
蜘

鸚
瞞

灘

亘073．5（3，1）
1073．8（2．7）
1072 ．6（2．8）
1072．7（2，5 ）

1072 ．3（一）

1072．3（3．6＞
1072」 〔2．8）
1072，3（2．4 ）

1072，1（2．3）
1072 ．2（2．0＞
1072．  （2，4）
1071．9．（2．4）
1071．8 （2．  ）
1072 ．0（2．7）

1072．6（2．9）

1073．0〔
一

）
1072．7（2．3）
10フ2．6（2．2）

1072．4（2．4）
107L7 （2．5）
1072 ．4（2．3＞
1072．8（2．2）
1073．6（2．2）

Ti，　K ，B，Zn ，　Sb

Fe
，
　SFe

，　SFeFeFe

Fe

Ti，　FeFe

，
　TiFeFeFeFeFeFe

FeTiFe

，　Ga

。〉・。1・i・ a・i・n ・・mp ・・a ・… （K ）i・ d・1・d・ ・i・ ；b）fullwidth・・ h ・lf… axim ・ m （・V ）；・）・al ・i・ ・d
　
i・ d・i・d

　
nit 「°gen

stream

う
3｝4］．Fe は 高温 で は酸化物と し て 昇華散逸す る た め

1373K 以 上 で は 存在 し て い な い ．　 Al2p と Ols の

FWHM は η
一A120a の 場合 と 同様 に ，五273　K を境 に 前

者 は 約 0．8， 後者 は 約 1．OeV の 差 を 生 じ た．　 X 線回折

（XRD ） ピー
ク か ら Sherrerの 式 で 求 め た 結晶子径 は

η
一
， γ

一Al20s で 6〜7nm ，
α
一A1203 で 6  一一80　nm で あ っ

た．上 記 の FWHM の 大 き な 差異 は 粒子 （結晶子）径

の サ イズ効果 に よ る もの と 考 え ら れ る
5｝6）．1573K 焼 成

体 で Na 表面濃度の 高 い 試料 （ALO −3，　 ALO −1 で そ れ

ぞ れ 4．8，
1．2atom ％，他 は 約 O．3　atom ％）の 場合 は，
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AI　2p と Ols の BE は 低 く，　 Si　2p は 3．5　a↓om ％ の

ALO −5 で 最 も高 い 102．leV を与 え た．な お，　 Fc　2p
：3J？

は 710．1　 cv （低温焼成体 で 710．7　ev ），

’
s
’i　2pコf？ は 458．7

eV ，　 S　2p は t68．7eV の BE を示 し て い た，

　3・3 シリカ ・ア ル ミナ

　バ ル ク の Si／AI 原子比 5．9， 2．2 の 市販 品 N63 】L，

N631HN と 2．1，0．55，0．22 の 合成 シ リ カ ・ア ル ミ ナ ゲ

ル の 5 試料 を用 い て 測定 した．市販品 に は Fe と Na が

含ま れ て い る （Table　D ．973　K 焼 成 体の Al2p ，　 O

ls
，　 Sl　2p の 各 BE は Si／Al 比 の 増 大 に つ れ 高 BE 側 に

シ フ トした，焼成温度 の 上 昇 に 伴う各試料 の Si　2p と o
』

1s の 高 BE 側 へ の 小 さな シ フ トは Si の 表 面 濃 度 の 増加

に よ る も の と考 え られ る．N631L と N6131HN の 973　K

焼成体 上 に は 評価 し 得 る Na 　ls ピー
ク は な か っ た が

，

ll73K 以 上 で は 明確 な．ピー
ク を示 し，1573K で ば O．4

atom ％ の Na が 存在 し た．又，こ れ ら試料上 で は Fc

2Psn ピーク が 観察さ れ
，

そ の BE は 973 　K の 7U 、Q　eV

か ら 1573K の 711．7　eV に シ フ トし，表 面 濃 度 は

O．3− O．5　atom ％ で，1373　K で 最大 で あ っ た．．Si，　 Na ，

Fc の 表 面 濃 集 現 象 は ア ル ミ ナ の 場 合 と 同 じ理 由 に よ

る．N631HN の Si　2p，　 AI　2p ，　 O 　lsの FWHM は そ れ

ぞ れ 973　K の 2．7，2．2，2，3eV か ら 1573　K の 2．1，

2．0，2，0cV に 変 化 して い た．

　3・4　ナ トリウム の 化学状態

　 ア ル カ リ金 属 の XPS ス ペ ク トル の 帰属 は 難 し い ．そ

れ は同金属 の 反応性の 強 さと酸化物形態が不安定 で ある

た め で あ る．rp−A120s の 表面 一
〇 H を 一

〇
−
Na ＋

と した

Na ＋

／η一A ］203 の 773 　K ，　 N2 「卜焼成体表面 の Na 表面 濃

度 は 3．7　atom 　％ で，　 A12p ，　 O　ls の BE は そ れ ぞ れ

フ4．0，531．3　eV で η
一Al ？O ／s の そ れ ら よ り も 0．2eV 高

く，Na 　ls は 1072．5　eV で あ っ た．1573　K で 焼成す る

と，Na 濃度 は 8，2　atom ％ に 増加 し，　 Al　2p，　 O 　ls
，
　 Na

Is は そ れ ぞ れ  ．4 ，  ．5，0．7　eV 低 BE 側 ヘ シ フ ト し

た．こ の 表面 を 30min の Art ス パ ッ タ リ ン グ を行 う

と Na は 5．5　atom ％ に 減少 し，各 々 の BE は 773K 焼

成体 の そ れ ら と．．一致 し た．更 に ，NaA ，　 NaX ，　 NaY ゼ

オ ラ イ ト の 細 孔 内 に 存 在 す る Na ＋
の BE は

1072．4− 1073．6eV で ，高 Si／Al 比 の ゼ オ ラ イ トほ ど 高

い BE 値 を 示 し た．．一一方 ，
　 NaX を 1273　K で

．
大気中焼

成 し構造破壊 を起 こ さ せ た と き の Na　ls は 1072．2　eV

で ，Na20 ・AI203 試 料の 場合 は 1071．8　eV で あ っ た ．以

上 の 結 果 か ら，Na
→

の Na 　ls の BE は 1072．4eV よ り

高 BE 側に あ っ て ，基質の Si／A）比 と と もに 更 に 高 BE

側 に シ フ トす る．又，酸素と の 共有結合性 の 強 い Na は

Na ＋

の 場 合 よ り低 い BE 値 を も ち ， 同 様 の Si／AI 比 依

存性を示すと推測 され る．

　S ・5　束縛 エ ネル ギ ー
とバ ル ク組成との 関係

　前節まで の 結果 を用 い て ， シ リカ ・アル ミナ系の 組成

と Ai2p ，　 Si2p，　 O　ts及 び Na 　ls の BE 値 との 関係を検

討 し た．Table　 1 の 573− i373　K の 焼成 体 に お い て

は，バ ル ク組成 と次式

CSi＝ NSi／（N 』i＋NA
］）；（N ： 原子数 ）

か ら求め た C 塾i と XPS ス ペ ク トル に 基 づ く表面原子組

成比か ら算出 した Ck， （b はバ ル ク，　 s は 表面 を 表 す ）

と は よい
一

致を示 した．しか し
， 各元 素の BE は 測 定時

の 基質表面 の 化学的特性 を反 映 し て い る．Fig．2 は C§t

を横軸 に 各元 素の BE の 組成依存性 を 図示 し た もの で あ

．る．白抜 き マ
ー

クは ゲル 又 ぱ 低温 焼成体試料，黒 マ
ーク

は 相変化 した 結晶性 又 は ガ ラ ス 質 の 試料 か ら 得 た 実測値

で あ る ． Si　2p は O．1く C§iく O．5 の 約 102　．e　eV と

0．5＜ C§i＜ 0．9 の 約 1  2．6eV と な り，前者 は Al？Os 中

10

10

　　 7

悪
・

153
．ぎ
陰

53

　 53

　 107

107

107o

0．4C

き，

0．8 　 1．0

Fig．2　Dependences　of 　the　binding　energies 　of 　Si
2P，　Al　2P，　O 　ls　and 　Na 　ls・ n　Cも1

0 ； values 　measured 　on 　samples 　anneuled 　at

773 〜1073K 　 （SiO2）　 and 　573〜177S　K 　（Al203，
SiO ゴ AI20 ：1）；　● ； values 　measured 　on 　sampies

annealcd 　at　l223　K 　　（Sio2）　and 　　1373
〜1773　K

（A1203，　SiO2
・A1203＞；  ： zeolites ；▲ ； covcr 　glass
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の 不 純 物 Si， 後 者 は Aerosilの BE 値 と も異 な っ て い

る．一方 ， 結晶性試料 で は Al20s 中不純物 Si と Aerosil

の 両 BE 値を結ぶ な だ ら か な曲線上 に 並 び，低温焼

成 体試 料 と の 間 に は O．2− O．5　 eV の 差 が 生 じ た ．　 Al　2p

で は ， 低温 焼成体 と結晶性試料の 間 に は 著 しい 差 は な く

（0 ．leV 程度），　 C 薹i＝0．7 付近 で 最 大値 74．5eV をもつ 曲

線 と な っ た．Ols の BE は 低温焼成体 の Si　2p と 同様

に 変化 し，高温 と低温の 焼成体の 間 に は  ．2− O．4eV の

差 が 存在 し た．Na 　ls の 変化 も著 し く ， 前節 で 指摘 し た

Na ＋
に 帰属 さ れ る BE は C惹、＝0．6 を超 え る と 約 1．0　eV

高 BE 側 ヘ シ フ トし た．こ れ は 表面 の Brensted 酸性 が

Si／Al＞2 で 効果的 に 発現 す る 事実 と よ く符号 して い

る
7）．又，高温焼成試料表面 の Nals も類似 し た挙動を

示して い る が ， シ フ ト幅 は 小 さい ，1573K 以上 で 焼成

した ALO −1− 5 の Al　2p と Ols の BE は こ の 曲線 よ り

下 に 位置 し，Na 表面 濃度 の 大 き い 試料ほ ど BE が 低

い ．こ れ は 不純物 Na の 電 子 供 与 性 に 起 因 して い る．

NaA 　（Cきi
＝0．5｝，

　 NaX 　（0§，＝O．6），　 NaY 　（Cきi　＝〔〕．フ）

の 各ピークの BE が低温焼成体試料 の 曲線 の 下 に位置 し

て い る の は ゼ オ ラ イ トが 共 有結 合性 の 規則正 し い 結晶構

造 を もつ た め で あ る．

　3 ・6　酸 塩 基 性，触媒反 応活性 との 対応 性

　ll73 』K 以上 で 焼成 した ALO −2 の 弱 い 酸塩基 の 表面

で選択的 に進行する プ ロ ピレ ン オキ シ ドの 開環異牲化反

応 の 反 応速度 は そ の 酸性度 と 塩基 性度 と に よ く対応 し

た
8）9）．酸性 （ル イス 酸 ）は 配 位 ピ リジ ン の 583K 真 空

排 気後 の IR 吸収 ス ペ ク トル （1597　cm
−

1
）強度 で 表

し，塩基性 は pK。
＝

十 7．2 の プ ロ モ チ モ
ー

ル ブ ル
ーを 指

示薬 と す る 滴 定法で 測定 し，更 に 触媒反応活性は パ ル ス

反応法 で 測定 した
U）y｝．こ こ で は

， 上記 の パ ラ メ
ーター

と Si，　 Na の 表面原子 濃度 との 関係を探 る．触媒活性 と

して 同異性 化 反 応 で 生成 す る プロ ピオ ン ア ル デ ヒ ド （ル

イ ス 酸 点上で 生成 す る ）と ア リー
ル ア ル コ ール （ル イ ス

酸点 と塩基点双方 の 寄 与 で 生成す る ）の 生成速度を用 い

る こ とに し た．14．73K で 焼成した Sio2及び 】573　K で

焼成 し た η
一Al203 は こ の 反応 に は 不活性 で あ っ た ．

AL3
＋

と 同型置換 し た Si4＋ が，又 は 表面 に 排 せ つ さ れ

た ク リ ス トバ ラ イ トの Si原子 の 配位不飽和性 が，こ れ

らア ル ミナ表面 の ル イス 酸性 を強 め て い る と考 え て ，Si

表面濃度 と 酸性度 〔Fig．3）及 び プ ロ ビ オ ン ア ル デ ヒ ド

の 生成速度 （Fig．4）をプ ロ ッ トす る と両者 と も よい 相

関性 を示 し た．同様 に，Na 表面濃 度 と塩 基 性 度 及 び ア

リ
ー

ル ア ル コ ー
ル 生成速度 と の 問 に も対応牲 が 見 ら れ

た．Na 表面濃 度 は 1573　K 以上 で は，　 Na
？
O の 昇華

（斜−．
蓉
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Fig．3　Relationg．　hip　between　the　specific 　IR　in
−

tensity　 at　1597　cm
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　based　on 　the　pyridinc　coordi −

nated 　on 　high −temperature −treated　alumina
“ALO −

2”9 ）
and 　surface 　at ・ m 　concentrati ・ n ・f　Si　or 　Na ，　re −

spective 且y

　 Surface　 atom 　 concentration 　 of 　Na，％

≡≧　　　0　　　　　　0、5　　　　　　1．O　　　　　　l．5

ζ
1
日

L’
目

零

E
聾
霞

疂
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葛
畧
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占鹽
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お
　 Surface　 atom 　 concentration 　 of 　 Si，％

Fig．4　Rclationships　between　the 　specific 　isomeriza−

tion　rates 　of 　propyiene　oxide 　and 　surface 　atDm 　con
−

centrations 　of 　Si　and 　Na

O ： speciffc 　rate 　of 　propionaldehyde 正brmation　 and

Si　surface 　cone じ ntration ；　△ ： speCific 　ratc 　of 　 allyh

alcohol 　fbrmation　 and 　Na　 surface 　concentratlon

（昇華温度 1548Kl の た め 増加 し て い な い 〔Fig．1）．

従 っ て ，1773K の 測定 点 は 著 し く 離 れ て い る （Fig．

4）．又 ，こ の 試 料 の 表面積が 小 さ す ぎて 塩 基 量 の 測 定 は

不可能 で あ っ た．
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　以上，2 成分系複合酸化物表面の構成元素の BE は単

純 な加成性を持 た な い 場 合の
一
例 を示 す こ と が で き た．

不 純物 元 素の 共 存効 果 が BE に 現 れ ，表面の 化 学 的特性

に 影響 を与 え て い る こ とも明 らか と な っ た，シ ラ ノ
ー

ル

は イオ ン 交換性 の な い 水酸基 で は あ るが，Na 　l5 は高 Si

領域で 最も
．
大 き い BE を与え て い る．　 Sio ？

−K は ク ロ マ

ト用 に 改良 さ れ て い る こ と か ら，添加 され た Al （表面

で 0．4atom ％ ）．．L又 は 隣接 す る Si −L の
一
〇H の H が

Na
＋

と 交 換 し て 存在して い る と考 え ら れ る．　 Fig．2 の

結果 か ぢ， イ オ ン 交換 性 の OH 基 を 持 つ 金属 酸 化 物 の

酸性評価法と して Na ＋

を
“ プ V 一ブ イオ ン

”
と し て 使

用す る こ とが可能 で あ り，IR な ど他の 分光法を併用す

る と一
層 効．

果的 で あ ろ う．

（
昭和 63年 3 月 3 日 第 23 回応 用 ス ペ ク トロ メ トリー

東 京 討 論 会 及 び 同年 10月 2 日 日 本 分 析化 学 会 年 会

で 一部 発表 ）
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部L め 派調縄 1＞A．∫Leonard，　 P ．　Ratpasamy ，　F．　D．　De

e

h ，　J ． ☆ 　X − Ray　photoelectron 　spectroscopic 　measurement 　and　chemica1　characte

stics 　
ofsi 賎 ca ，　 alumina　 and　 silica − alumina．　 Akimi 　AYAME　and　 Teruhilo 　KITAGAw

  iMuroranInstitute 　of 　
Tcchnology ，　Department 　of　Applied 　C｝

lemistry
； 27 −

1，　Mizumoto

cho ，　Muro− ran− shi ，　Hokkaido 　O50 ；†Present 　address ： Matsushita 　Tcchnorcsearch 　Co．

3 − 15 ，　Naka −
machi

，　 Yakumo − cho，　
Moriguchi −shi

　Ohsaka　 570） 　Self− supporting　 disk 　surfaces　 of 　 sillca ，　alumina，　 and 　
silica

− alumina ，　
w

ch 　 were 　 pre − viously 　anncaled 　at　 573〜 1773 　K　in 　dry　 air 　 R ） r 　2 　 h ，　 werc
　analyzed 　

ing　XPS ． 　 Thcphotolincs 　of　Si 　2p ，　Al　2p，　and 　O 　 ls　 changed 　 continuously　with 　thc 　 surface

atom
　
composi− tion ， 　 i．e，

，
　 sur 偽ce 　matrix ， 　 and 　the 　presence 　 of 　impurities ．　The 　Na 　ls 　bi

ing 　encrgy（ ）fsamples 　contaminated 　by　 Na　showed 　a　similar 　behavior．　The 　full　widt
　at 　 half 　max− imum 　 of 　thc 　ph   tospectra 　were 　 rcduced 　by 　 clevating 　the 　annealing 　t

perature ．　Thephenomcna 　 wcre 　 evaluated 　as　a　size 　effect 　of　the 　crystallite　radius．　Impuri
es 　of 　 Si ，　 Fe ， and 　 Na 　 in　 alumina 　and 　Fe　and 　Na 　in 　 silica −alumina 　moved 　from 　bulk　 to

thc　surfhce 　 athlgher 　tempcratures 　than 　l　373　K，　and　wcre 　 thcn 　deposited 　on 　the　sur

ces；most 　o『theFc 　and　part 　of　the 　Na ，　however，　wcre 　sublimed 　 as　oxides　above 　l3
　K　and　l573　K， rcspcctively ．　The　Lcwis　acidity　and 　specific　 f（）rmation　ratc　of　prop

naldchyde　 frompropylene 　 oxidc 　on　aluminas 　treated　above 　I　173 　K 　 changcd 　in 　proportio

@to 　 the　 surfaceatom 　 conccntration　of　 Si ．　 The 　basicity　 and 　specific 　formation 　rate

of 　 al 且yi 　 alcoholshowed 　good 　relationsh

s 　to 　that 　of 　Na ， 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　 　　　　　（Rcce

ed 　 Junc 　21，1991）

@ 　Keyword　phrasesXPS ；surfacc 　atom　concentration ；binding 　energy 　 change ；chemical 　char
teristics

silica ； 　 alumina ， N 工工一


