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固体 NMRによるモレキュラーtエンジニアリング

- ゼオライト,固体触媒および無機素材の構造解析と機能設計 -
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andZnwganl'cMaten'als-

ShinichiNakata★

Abstract
Theinterfacebetweenmaterialscienceandhigh resolutionsolid-stateNMRisrecentlyan

areaofmuchactivity.Awidevarietyofnoveltechniquesinmulti-nuclearsolid-stateNMRhave
providedattractivepossibilitiestostudythemicroenvironments,forexample,inthemechanistic
studiesincatalysisaswellasthedesignoffunctionalmaterials. Ⅰnthisreview,current
state･of･the-arttopicsbymeansofsolid-stateNMRtechniquesare.Selectedtoil1ustratethescope
ofapplicationstotheporouscatalyticmaterials,namely,alumlnOS山Cateandmetallosilicate
zeolites,layeredsilicates,mesoporoussilicas,forobtainingsiteandmechanisticinformationon
shortrangeordering.Inaddition,MASNMRapplicationstoaluminas,theceramicmaterials
andtheinorganicsupramolecdesareintroduced.

1.緒 言

核 磁 気 共 鳴 (nuclearmagneticresonance:

NMR)法は,物質の着目する元素周りの化学的な

局所環境を調べる分析手法で,外部磁場中の核磁気

モーメントのゼーマン分裂により生じたエネルギ

ー準位間の共鳴遷移を利用した分光法である."初

理で生まれて化学で育った"といわれるNMR法は,

装置および解析技術の目覚しい進歩にともない,幅

広い分野で化学構造解析,物性研究,品質管理,病

理診断などの手段として活用されている.

触媒研究での利用としては,固体触媒や固定化触

媒,触媒材料などに対するマジック角回転 (magic

anglespinning:MÅs)法を併用する固体高分解能

法を始めとして,129Ⅹe-NMR などの固体広幅法,

スピンエコー法,イメージング,および反応 ･生成

物や均一系触媒に対する溶液NMR法の利用などが

挙げられる.特に触媒のキャラクタリゼーションに

おいては,MAS法を併用した多核種を観測する固
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体高分解能 NMR(以後固体 NMRとする)の適用で,

最近幅広い展開をみせている.本稿では,固体 NMR

の代表として MASNMR法を固体触媒および無機素

材に応用した筆者らの研究事例を主に紹介し,モレキ

ュラー ･エンジニアリングへの展開について述べる.

2.NMR法について

2.1 NMRの歴史

NMRの起源をどこにおくかについては議論がある

が,最初は原子核物理学の実験手段として使われた.

1920年代初めに Stern と Gerlachは,不均一磁場

中の原子線が磁場に対する電子の磁気モーメントの

配向に応じて曲げられるという結果を示した.その後

1939年にRabiら1)は,水素分子線を最初不均一磁

場に置き,ついで均一磁場に通して分子にラジオ周波

数の電磁エネルギーを与えると,ある特定の周波数で

分子線によるエネルギーの吸収が起こり,測定可能な

分子線の微小なふれが生じることを示した.これが初

めての "核磁気共鳴"の観測であるが,このような研

究は高真空下での分子線だけでなされ,そこでは

"NMR信号"の検出ではなく,原子核の磁気モーメ

ント測定のための手段として利用された.

Rabiらのこの実験を日本で紹介したのは湯川秀樹

博士であり,『原子および宇宙線の理論』の著書の中
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2 中田真一

で "磁気的共鳴法"という訳語で 1942年に記してい

る.その後 1945年に Purcellら 2) は液体の水を,

Bl∝h ら 3)は固体パラフィンをそれぞれ試料として

最初の "NMR信号"を検出した (論文発表はともに

1946年).このような背景が,NMRをして "物理で

生まれて化学で育った"と言わせしめている所以であ

る.

2.2 NMRの原理

NMRの測定が可能な同位体元素の原子核は一つの

小さな磁石のような性質をもっている.例えば質量数

1の水素原子は原子核と電子 1個から成 り,原子核は

陽子 (プロトン)1個だけである.このように奇数個

の陽子をもつ原子核 (以下核という)は磁気モーメン

トをもち,核スピンと呼ばれる.この小磁石 (核スピ

ン)を磁場の中に置くと,回っている独楽 (コマ)に

Z

Fig.l Theprecessionofthenuclearspn･

起こるような運動 (ラーモアの歳差運動)が起こる

(Fig.1).この回転運動の周波数をラーモア周波数とい

い,NMRの共鳴周波数Vに相当する.歳差運動の角

速度W,外部磁場の強さBoおよび核磁気回転比γに

は次の関係が成 り立つ.

ソ - W/27E- γBo/27E

一方,磁場中に置かれた大きさ〃の核磁気モーメント

は, E- 〟Bo

で表されるエネルギーをもつ.〃は,

〟B0- mγhBo/27T
で表される.ここでmは 1,Ill,112,‥..,-1 で

ある.Lはブランクの定数,Zは核スピン量子数.例

えば 1H では Z-1/2なので,m=-1/2と m=1/2

の2つの値をとる.

外部磁場のないときには,核スピンはランダムな方

向を向いており,それを磁場の中に入れると2つの配

向をとり,∫-1/2の場合 2つの異なるエネルギー準

位 (α,β準位)に分裂する.これをゼーマン分裂と

いう.それぞれのエネルギーは,lH を例にとると次

のように表される.

Ea = (-1/2)γムBo/27T

EP- (1/2)γムBo/27{
これらは外部磁場と平行で同じ方向 (α)と反対方向

(β)の核磁気モーメントである.ゼーマン分裂の間隔

の大きさをゼ-マンエネルギーといい,

dE - E6-Eq= γhBo/27C
で表される.その時のエネルギー差,AEと共鳴する

周波数の電磁波を照射するとエネルギーの吸収が起

こるので,ラジオ波のエネルギーをhVとすると,

LV - γhBo/27T

すなわち y- γBo/27r

となる.つまり核磁気モーメントは,共鳴周波数ソ
Hzのラジオ波を照射したときにエネルギーを吸収す

る.その共鳴吸収の起こる周波数は,同種の核であっ

ても,局所環境,特に電子密度や近接する他の原子核

の有無によって変化し,化学シフトの違いとして表さ

れる.それを利用して分子の構造や状態に関する情報

が得られる.また固体では,観測核周 りの運動性や対

称性によって信号の線形が変化する.

NMRスペクトルから得られる基本情報は,化学シ

フト,スピン･スピン結合定数および緩和時間である.

化学シフトは,核の周りの電子による磁気遮蔽のため

に生じる共鳴周波数の変化であり,化学結合の違いに

よって変化する.スピン･スピン結合定数は,分子内

の結合電子を通した隣接核どうしの相互作用により

信号が分裂する現象であり,結合電子の性質に依存す

る.磁気モーメントをもつ分子の集合体を磁場の中に

入れると,平衡状態に達するまでに一定の時間を要す

るが,その時定数が緩和時間である.

2.3 NMRの装置とNMR信号の検出

NMR装置は一般に,分光計,超伝導磁石,試料回

転部 (共鳴中心)をもつ各種プローブヘッド,エアコ

ンソール,温度可変装置,固体試料測定用のパワ-ア

ンプ,データ処理システムなどから構成される.装置

固有の磁場強度 βOの単位はT(テスラ)で表され,1T

は 1Hの共鳴周波数で 42.6MH2:に相当する.

lH,13C核以外の核種を他核 (othernuclei)または

多核 (multinuclei)と呼ぶ.最近では後者の呼び方が

一般的である.NMR では,信号の検出感度 Sと

u E>1/2のときの核四極相互作用の大きさが間慶

となる.次式に示すように,一定磁場中での Sは試

料中の核スピン濃度 ｣Vに比例する.

S= Z(I+1)V｡3N
ここで Voは共鳴周波数.〃 は観測核の天然存在比

βと試料溶液の濃度によって決まるので同位体化合物

による濃縮 (enrichment),試料の高濃度化,強磁場

測定が有利となる.信号の検出し易さは,13Cの感度

を基準にした相対感度 仁elativereceptivity)R'が

目安とされることが多い.
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R'-

lz(I+1)/(1/2)(1/2+1)】【ソo/ソ13C】3【a/a13C】

一方,IZl>1/2の核 (四極子核)では核四極モー

メント ¢が存在 し,速い核四極緩和によって信号の

線幅が広がり,みかけ上検出感度が低下する.四極子

核における線幅広幅化因子 Oinewidthfactor:LW)

は次式で与えられ,信号観測の難易度の目安となる.

LW - (2Z+3)Q2/Z2(2Z-1)

ム肝 が小さいほど線幅の狭い信号を与えるため観測

しやすいことになる.

このほか,磁気回転比γが小さく低周波数側で共鳴

する IZl=1/2核,103Rh,57Fe,183W,109Agなどに

ついては,低感度で緩和時間が長いので,lH や 31P

などの高感度核 との相互作用を利用する INEPT

(hsensitive nuclei enhanced by polarization

transfer)法を用いて積算を効率化する方法が有効で

ある. Ill>1/2の低感度核種については,多数回

の積算を行うことになる.

3.固体 NMRの特徴と測定方法の基礎

触媒や無機素材の研究へのNMRの応用は,多核種

NMRとMAS法を併用する方法の通用で幅広い展開

をみせている.なお,固体NMRについての原理 ･基

本 4)-9)および無機材料や触媒の研究分野での応用 10)

~34) についてはそれぞれ文献に詳しい.

3.1固体NMRの特徴

固体NMR法は,試料を溶媒に溶かさずに測定でき

ることだけでなく,固体特有の化学的情報を固体状態

のままで引き出せるところにも大きな特長がある.そ

れは物質のある着目する元素についての短距離秩序

(局所環境)を見る手段であり,分子レベルでの貴重な

情報を提供する.

(a)

r/2CP
IH｣t｢て闇 -

(b)

β｡
54.7●

sFcLFiipstFeJxehaeNmeM:ePeT.;Fit,aDBfF?ehxnaoLopg,yeooffQigc?I-r(eb;OLuRgr

3.2固休 NMR測定方法の基礎

3.2.1固体 NMR測定の要素技術

固体試料は,低い分子運動性など固体特有の物理的

性質をもつことから,溶液NMRと同じ方法すなわち

静磁場方向 (Bo)を軸として回転させ溶液NMRと同

程度の電磁波照射で,通常は尖鋭など-クをもつ高分

解能スペクトルが得られない.固体状態でのスペクト

ル線幅は,隣接するlH核からの双極子磁場と核四極

相互作用のために数十 kHz以上にも広がる.また固

体状態では外部磁場に対する分子の配向が平均化さ

れず,化学シフト異方性 (chemicalshiftanisotropy:

CSA)に起因する広がりも数 kHzにおよぶ.これら

の影響による線幅の広がりが "不均一"で "粉末型

(powderpattern)"スペクトルである場合,スピン系

に対して次の (a)と (b)の手法を用いて初めて高分

解能スペクトルが得られる(Fig.2).

(a)観測核の周囲にある異核 (例えば lH)がつくる

不均一な局所磁場を消す目的で,特定周波数の高

周波数電磁波を照射する方法 (高出力デカップ

リング,high-powerdipolardecouplmg:DD).
(b)CSA を消去する目的で,βOとマジック角

(54.70 )をなす軸のまわりで試料を高速回転さ

せる方法 (MAS).

CSAは,βOに対して異なる配向の分子に異なる共

鳴線を与えるので,(a)の方法のみでは線幅は狭くな

らない場合が多い.CSA の大きさは,多くの電磁気

的相互作用と同様に(3cos2β-1)によって変化する｡

この因子をゼロにするには ∂=54.70とすることで

ある.このマジック角で試料を回転させることによっ

て,溶液で観測される場合と同じ化学シフトテンソル

の等方性項cT22=1/3(011+0'22+033)だけが残り,そ

の他の項はi3cos2(54.70 ) - 1)との積になるため消

去される.実験上で大事なことは,平均化しきれない

部分が回転速度に応じて側帯波 (spinningsideband:

SSB)として残らないように,回転速度を CSAの幅

(IUll-CT33E)より大きくすることである･

線幅の尖鋭化すなわち分解能という点では,(a)と

(b)の組み合わせで,双極子一双極子相互作用 (HD),

核四極相互作用および CSA を消去できるのでそれ

で十分であるが,∫-1/2の (13Cや29Siなどの)希薄

スピン (rarespin)の場合は,観測角どうLが離れて

いるためスピン格子緩和時間 (Tl)が長くなる｡そこ

では,

(C)低感度の観測核に対しての,周囲の高感度の

(lli)などとの 〝Dを介して感度を高くして積算

効 率 を上 げ る方 法 (交差 分極 法 ,cross

polarization二CP) (Fig.2)･

が有効となる.

Fllg.3で,13C-NMR で G)溶液法と Gii)固体
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4 中田真一

CPn4AS法による結果を比較した 35).(iii)のスペク

トルは,ほぼ (Jのそれに近似しているのみならず,

2番目のピークが2本に分裂しており,この化合物は

Fig･3 13C-NMRspectraofenclosurecompound,
β-quinol/methanol:(i)solutionmethod,
(ill)soHdmethod(decouplingwithoutCPandMAS),
(iii)solidmethod(decouplingwithCPandMAS).

固体状態では,電子的に非等価な構造をもつことが新

たに解る.固体試料に対して,CPn4ASを用いないと

スペクトルは (ii)のようになり解析不能となる.

MASNMR でよく用いられる基本パルス系列は,

lsp](Singlepulse),lHD](SP+lH-decouplmg),lcp]

(CP+lH-decoupkng)の3種異である.これら3つ

のパルス系列が,試料あるいは目的に応じて使い分け

られる.

3.2.2固体NMR測定の難易度と解決方法

固体NMR測定の隼しい核ないし試料としては,

① 天然存在比の小さい核 G･arespin桜:13C,29Si,

15N,170など)

② 低周波数で共鳴する核 (109Ag,183W,47･49m など)

③ 核四極相互作用の大きい核 (半整数スピン核 :

27Al,23Na,71Ga,170など)

④ 同種核どうしの〟Dが大きい核 (lH,19F)

⑤ CSAの大きい試料

が挙げられる.①に対しては,試料を観測核同位体元

素でエンリッチするか,積算回数を多くすることで対

応する.②に対しては,低γ (磁気回転比)専用プロ

ーブによる高磁場測定が必要となる.③ については,

結合の対称性が悪い試料の場合,2次の核四極相互作

用 (second-orderquadrupolareffect:SOQE)の消

去が必要となる.SOQEの消去には,試料の二重回転

(doublerotation:DOR)36),dynamicanglespinning:

DAS37),多次元 ･多量子 (multiple-quantum:MQ)

MAS38)など特殊な手法で対応することになる.核種

によっては ① ～ ③ の性質が重複するものもある.

④ の lH,19Fはともに天然存在比が高く高感度に

検出される核であるが,磁気回転比が大きくlH双極

子 decoupkngを伴う MASだけでは 戊 が消去で

きないことが多い.その場合 fあ消去が目的の多重パ

ルス法 と CSA 消去のための MAS を併用する

combinedrotationandmultiplepulsespectroscopy･･

CRAMPS39)が有効である｡ただしゼオライト表面な

どに存在するプロトンの検出には高速回転 MASで

対応できる.lH 測定では,試料以外に由来するバッ

クグラウンド成分を除去するための試料調製やロー

タ (試料管)に対する工夫が必要となる.

3.2.3 19F核固体 NMR測定

19F測定では,強い同種核間どうしの双極子相互作

用のため,lH に比べ化学シフ ト範囲が広いので

CRAMPSの適用には限界があり,試料の超高速回転

(15kHz～)MASでスペクトルの高分解能化が可能に

なる場合が多い.この試料の高速回転に加え,(プロ

トンが構造にある場合)強い lH照射を併用できるプ

ローブやハイパワーフィルタなどのハー ドが必要に

なる.さらにプロ-プやその周辺機器,ロータ由来の

19Fバックグラウンド信号をスペクトルの定量性を失

うことなく除去できるソフトも効果的である.また,

lH 照射では Bloch-Siegertシフトの影響による化学

シフトのドリフトに注意する必要がある40).

4.国体 NMRのゼオライトへの応用

触媒や無機素材の研究で固体NMRが最も活用され

ているのがゼオライトに対してである.ゼオライトに

関して固体 NMR から得 られる情報をまとめると

Table118)のようになり,様々な核種と測定手法の組

み合わせが貴重な情報を与える.ここでは,MAS法

が可能な例を示したが,このほかにも,核スピン問の

相関観測としてTRAPDOR(双極子dephasing)41)や

REDOR/TEDOR42),2次元交換NMRによるダイナ

ミックス 43)など新しい固体 NMR技術のゼオライト

触媒への適用が試みられている.

4.1アルミノシリケートゼオライトの29SトMASNMR

4.1.1ゼオライト骨格のSi(nAl)分布とSi/AI比
アルミノシリケ- トゼオライトの 29Si-MJuNMR

スペクトルでは,等方性 29Si化学シフトは,対象物質

の基本構造,すなわち Siの Al に対する配位形態

si(nAl)ln-0-41とSil0-T結合角 (T-Si,Al)に

依存する.ここで Si(nAl)は Siを中心としたときの

0原子を介して結合しているAlの個数を表す.

アルミノシリケー トゼオライトは,その機能に着目

するとき,骨格の Si/Al 比が重要になる.この骨格

の S〟Al比は他の分析法で求めることは難 しく,

29Si-MÅsNMR法が唯一といってよい.29Si共鳴ピー

クは,(SiO4)41=隣接する4つのTO4(T=Si,Al)の

うち Al の個数すなわちSi(nAl)のnが大きくなるに

つれて低磁場側にほぼ等間隔 (約 5ppm)にシフトす
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Table1Representativeinformationobtainedfromhigh-resolutionsolid-stateNMRonzeotites.

Ⅰnformation Typicalnucleitobeulilized Measurementcondition

StnlCtllralsite FrameworkstnlCtllre 29si,27A1,31p,71Ga,(Il°,5lv)●eX-situIonexchangesite 23Na,7Li,133cs,63cu,(109Ag)

■■BehaviorofSDA 13C,(15N,19F)

Acidproperties Br6nstedacidsite 1H ln-situ+++Lewisacidsite 31p,(15N)

事():刀lenucleiinwhichmeasurementoranalysisarediftiCult.
HStructure-directingagenttObeusedduringzeolitesynthesisasatemplate.

'H nemethodusingtrimethylphosphine(31p)orpyridine(15N)asprobemolecules.

Si(4Al)

-70 -90 -110 -130ppm

Fig.4 29si-MASNMRspectrum(53.7MHz)
andattributionofeachpeaktoSi(nAl)for
faujasite(FAU),X-zeotite(Si/Al=1･3).

-70 -80_90_100-110-120-130ppm

Fig15 29si-MASNMRspectra
(53.7MHz)ofmorden托e･

5

る.ただしそのシフトは,Si-0-T結合角によって

影響されるのでゼオライト骨格にAl を含む場合,29Si

ピークのSi(nAl)への帰属は一義的ではないoつまり

基本骨格の異なるゼオライトごとに Sih山)の帰属は

異なることを常に考慮しなければならない.

si(nAl)への帰属が単純な例としてフォージヤサイ

ト (FAU)の 29Si-MASNMR スペクトルを示す(Fig.

4). 29Si-MASNMR スペクトルのピーク面積比から

si(nAl)の分布を求めることができ,それを基に次式

にしたがってゼオライト骨格の Si/Al 比を算出する

ことができる.
4 4

(si/Al)nmr-∑AslbAl)/ ∑0.25n･Asl(rLAl)
n=O n=0

(ここでAはスペクトルのピーク面積比である･)

4.1.2ゼオライトの Sト O-T結合角依存

a)モルデナイト
このように,Al のSiへの配位が29Si化学シフトに

対する 1次的支配因子となりピークの分裂もそれを

反映する.2次的支配因子としてのSト 0-T結合角

依存が潜在するときは,その分布が見かけの Si(nAl)

ピークの線幅を広げることになる.

例えば,Fig.530)に示すように,Si/Al=11のモルデ

ナイト (MOR)aを化学処理してSi/Al=200までゼオ

ライ ト骨格か ら Al を脱離させると b のように

si(OAl)ピークにあらたに分裂がみられるようになる･

ここで,bでみられる q 3(≡SiOH)ピークは,脱ア

ルミニウムで生じた格子欠陥部位に水からの OH が

結合した,ハイドロキシルネストによるものと考えら

れる.bのSi(OAl)のピーク面積比は 1:1になってい

るが,より強磁場で測定すると低磁場側から 2ニ1‥1‥2

の面積比をもつピークを有するスペクトルとなり,

MORの結晶学的に非等価な 4つのサイト数 (T原子

のLoopConGgurat]'on‥Tl～4)と対応する･
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b)MCM-22ゼオライト

Fig.6a44)に骨格モデル構造 として示される

MCM-22の場合,その基本構造を反映して Sト 0-

T 結合の種楚 (133±40 -164±40と分布が大き

い)と対応したT原子の血opConGgvmtI'onは6種

簸 (Tl～6)あ り, 29Si-MASNMR スペク トルの

Si(nAl)への帰属は複雑である. Fig.6b45)にSiCl｡

で一部脱 アル ミニ ウム処理 した MCM-22 の

29Si-MASNMRスペクトルを示す.波形分離ピークの

無印が Si(0Al),･印が Si(lAl)の各成分に帰属され

る.-110ppm のピークは 2つのサイトからの成分が

重なっている.この Si(0Al)と Si(1AD の面積の各

総和の比から (Si/Al)nmrは 20と求められる.ただし,

この場合 Si(nAl)ピークの分裂が明解なフォージヤ

サイト (FAU)などと異なり波形分離の誤差が Siノ〟

比に影響することを念頭に置かなければならない.こ

のようにMCM-22などは,ゼオライト骨格にAlを含

んでいてもその基本構造から Si-0-T (T=Si,AD

結合角依存が顕在化する.

-90 -1∝I -110 -120 1130 Ppm

Fllg.6 (a)SkeletalstructureofMCM-22,(b)29si-MASNMR
spectrum(79･5MHz)ofpartiaHydealuminatedMCM-22.

4.2 27AトMASNMR

4.2.1 Alの配位状態の識別

ゼオライトに限らず,アルミナ,層状粘土鉱物など

でもAlの配位状態が構造特性や機能に深く関係する.

27Al-MASNMR を用いれば,スペクトルのピーク位

置からAlの配位状態を識別できる.アルミノシリケ

ートゼオライトの場合,50-60ppm に 4配位のAl,

Oppm 付近に (通常は骨格から脱離した)6配位の Al

に起因するピークがそれぞれ検出される.また強磁場

で試料を高速回転させて測定した場合,SSBを成分ピ

ーク領域から分離すると,試料によっては 20-

30ppmに5配位のAlに帰属されるピークが確認され

る.

例えば Fig.746)は,USY ゼオライト(触媒 A)お

よび 0.01M 塩酸処理した触媒 Bの 27Al-MASNMR

61.9ppm

-50 ppl¶

Figl7 27AトMASNMRspectra(130MHz):
(A)USYzeolite,(B)HCltreatedUSYzeoIite.

200 0 -200 pPrn

Fig.8 27AJ-MASNMRspectra(104MHz)of
transparentaluminafilmsfromAICl3･6H20
treatedatvarioustemperatures.

スペクトルである.33ppm 付近のピークは Al(IV)

もしくは Al(Ⅴ)の EFAlピークとしている.また

Fig.847)は,(多孔体ではないが)無機溶液/ゾルーゲ

ル法で作製 した光機能性透明アル ミナ膜 48)の

27Al-NMR スペクトルである.400oC以上の温度での

処理で Al(Ⅴ)に帰属されるピークが現れている.

4.2.2 ゼオライトの水和状態と27AトMASNMR

半整数スピンをもつ核 (四極核)である27Al-MÅs

NMRスペクトルの線幅は,長距離 ･短距離の構造秩

序に加えて,27Alに関する核四極相互作動 すなわち

核四極結合定数 (quadrupolarcouplm gconstant:
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QCC,e2qQ/Dや非対称パラメータ(77)に支配され

る.とくに2次のSOQEが問題となりその消去が必

要となることが多い.SOQE は高磁場での試料の高

速回転だけでは消去できないことが多く,前述の

DOR,DAS,MQMASなどの特殊な手法を用いる必

要がある.

アルミノシリケー トゼオライ トでは,非水和の状態

で線形の歪みや幅広化が認められたり,共鳴線が現れ

ないことがある(Fig.9).この傾向は低磁場での測定の

場合により顕著にみられる.このような現象は,27Al

周 りの水分子の有無による77の変化に因ると考えら

れ,ゼオライ ト骨格の構造秩序とは直接的な関係はな

いといえる.

f/ydratedfor2days Dehydratedat673K

59.Oppm
JU(lV)

!.!

200 100 0 _100 -200 200 100 _100 -ZOO

PPm

Fig,9 27AトMASNMRFO･4MHz)Spectralchange
inhydrationanddehydrationofY-zeotites.'SSB

一方,アル ミノホスフェー トモレキュラーシーブ

hlPO4,SAPO,MeAPO)では,水和により水分子

が骨格の Al原子に部分的に配位して,6配位状態を

形成することが27Al-MASNMRからわかっている49).

この水和に伴い 31p-MASNMR スペクトルの線幅は

Al原子周 りの電子状態の不均一化を反映して幅広に

なる.これらのスペクトルの変化は水和 ･脱水で可逆

的である (次式).このような水分子の骨格 Alへの配

位は,アルミノシリケー トゼオライトではNMR的に

観察されていない.

007pl.'OoTN.'慧piooTN.'0.71:0

-H亜20

007p1.-00鵜 謹 :,R:.0

7

4,3メタロシリケートゼオライトの金属原子の状態解析

アル ミノシリケー トゼオライ トの骨格に存在する

Alの一部をGa,B,Feなどの金属原子で置換したメ

タロシリケ- トゼオライ トは,固体酸性質の微調整と

いう触媒としての意義がある.ここではガロシリケ-

トゼオライ トの例について述べる.

Ga の配位状態の識別に 71Gaないし 69Ga-MAS

NMR が利用される 30)･50). Fig.1051)はゼオライ ト

にア トム プラ ンテ イング法 で導入 した触 媒 の

71Ga-MAS NMR スペクトルである.159ppm のピ

ークは, Ga(4Si)の配位形態で骨格に組み込まれて

いる Gaに帰属される. (a)の高磁場側のピークは解

離状態の 6配位のGaに起因する.

71Gaないし69Ga核は,感度的には比較的有利であ

るが,核四極相互作用が大きく,それに起因する線幅

の広が りを消去する必要がある.MQMASやDORも

等方性ピークの検出には有効である.

159ppm:4-coordinatedGa

6-coordinatedGa

400 200 o -200 -4CK)pptD

Fig.10 7'Ga-MASNMRspedra(152.5MHz)of
H-mordenite(Si/Ga=71)atom-plantingtreated:
(a)a允erwashingwithwater,(b)afterionexchange
withNH4NO3,(C)MFトtypegaHosilicate(Si/Ga=45).

5.層状シリケートの 29S卜MASNMR

Fig.ll52)は,ゼオライ ト合成過程で生成 した中間

体としての層状シリケ- トの29Si-NMRスペク トルで

ある.高磁場側の 2つのピーク(-112.8,-107.5ppm)

が Q4すなわちSi(OSi)4に,低磁場側の3つのピ-ク

(-101.7,-99.2,-95.5ppm)が Q3(≡SiOH)にそれぞ

れ帰属される.aは CP法を用いない MASスペクト

ル,b,C,dは lH接触時間 (tc)を変えてのCPスペ

クトルである.原報 52)では CP実験結果,TIpH(ms),

Th-sl(ms)の値などから,Q4とQ3の結合 ･運動性な
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8 中田真一

どについて言及している.このように,結晶質物質に

ついては,Q4とQ3のピークが明解に区別され,しか

も同じ Qnに複数の異なるサイ トの存在を見出せる

場合がある.このようなケースでは,2次元固体 NMR

がさらに有用な情報を与える.

-101,7
49･2 -107,5

tl:1.--≡ca二 二 `

Fig1ll 29si-MASNMR
spectra(79.5MHz)of

sHp"e-a崇 e(;b(_ad))yHe墓si
CP/MASspectrawith
0.15ms,5msand30ms
contacttime,respectively.

==

l▼一丁一一一一･.'Tー■一一一ー-.㍗'▼'▼'ー'Tr,･†ーLTlーーtr'一一一▼ ''･90 1100 ･110 -120PPrrl

6.メソポーラスシリカの 29SトMASNMR

試料が非晶質でも観測核周 りの秩序を解析できる

のが固体 NMRの特長でもある｡したがって長距離で

はランダムな秩序でも,観測核に関する結合様式など

の解析が可能である｡例えばメソポーラスシリカでは,

Siに関する縮重度 々1,すなわちSiO4:¢4,≡Sト OH:

03,-Si-(0Ⅰか2:Q2の存在割合など短距離の秩序

がわかる.

メソポーラスシリカは非晶質物質であり,それを反

映してスペクトル線形は幅広くなる.M41S53)につい

ては,常圧において気相の水との接触で表面Si-0-

Si結合の切断が起こり,Si-OH が新たに形成され,

その結果 ¢ 3(≡SiOH)ないし¢ 2(-Si(OH)2)が増

えて(Fig.1230))メカノケミカルに弱くなること54),そ

してそれはシリル化などの表面化学処理で制御でき

ること55･57)が29Si-MASNMR や吸着試験からわかっ

ている.

7.MASNMRによる応用的触媒研究

7.1 1日-MASNMRによる触媒の固体酸性の解析

lH-MASNMR によればプロ トン周 りの電子的 ミ

(a)a什ercalcination
at823K

(b)andthenaherhydration
for30days.

160 180 -100 -120 -140ppm

Fig.12 2gsi-MASNMRspectra(53･7MHz)
ofmesoporoussilica,MCM-481

クロ環境をみることができる58). しかし,lH核は lH

-1H の双極子相互作用が弓釦 ＼こと,ゼオライトなど

無機物質では有機化合物に比べて一般に lH濃度が低

く,運動性 ･対称性も低い場合が多く,その結果装置

の一部や試料管などからのバックグラウンドの lHの

影響を受けやすい｡また空気中の水の遮断も必要であ

る.このようなことから測定は必ずしも容易ではなく,

多くの場合,3.2.2で述べたように,装置や試料管の

工夫が必要となる.

馬場らは,試料の封入システムを工夫し,in-situ

lH-MASNMR を用いて各種固体酸触媒の表面プロト

ンの挙動を検討している 59).HZSM-5の lH-MÅs

NMR の温度可変スペクトルから6-4.2ppm に酸性

プロ トンに起 因す るピー ク,1.8ppm に非酸性

(si-OH)のプロトンのピークが現れている.測定温度

の上昇に伴い酸性プロトンのピーク線幅は一旦幅広

になり,再び先鋭化する.これは,ゼオライト表面の

プロトンに運動性 (原子間距離を超える長距離の移

動)があるためであり,室温ではOH基として固定さ

れているが,温度の上昇に伴いそのプロトンはゼオラ

イ ト格子上の酸素アニオンの上をホッピングしてい

ることを示す.スペクトルの線幅からホッピングの活

性化エネルギーは 17-20kJmol-1と求められている

591b).このように酸性プロトンは,ゼオライト骨格 (表

面)に固定されているのではなく,温度など環境によ

って自由に動き回る可能性がある.一方 Si-OH のピ

ーク線幅は温度依存性がほとんどなく,局在化してお

り酸性プロトンとの交換がないといえる.

7.2 金属錯体固定化触媒への応用

Rh(ロジウム)錯体などを無機担体やポリマー樹

脂などに固定化して,反応系に対して不溶化させて生
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成物から分離･回収することは,工業触媒として魅力

的な技術である.その場合,反応において均一系での

触媒性能が保たれると同時に,回収時に活性金属種が

損失されないことなどが要件となる.

ニ J:::,.:,:..:.__

400 300 200 100 0 -I00
pp∩

= _ I ==≡:

pyridineresin@
卜､予‥･,

こ-=至.S==

loo 50 0 -50 -100ppm

aF浩 .lh3ed望,TvRa.Fvpees?I(raa)q暦 dpi/nMeiSsl23.5MHz),
(b)3'p-MAS(161.8MHz).

一方,NMRによる触媒のキャラクタリゼーション

いう立場から考えると,均一系触媒は溶液 NMRで,

固定化触媒は固体触媒と同じく扱えるので固体NMR

で,それぞれ検討することができる.この両手法を相

補的に使うことが大事である.ここでは,Rh錯体固

定化触媒に固体 NMRを利用した例を紹介する60).オ

レフィンからオキソアルコールを製造する主工程と

なる,ヒドロホルミル化反応の触媒およびプロセス61)

に関して,検討されている触媒系の一つにⅠ払-カルボ

ニル (Rh-CO)をジフェニルホスフイノベンゼンス

ルホン酸 (DPBS)/ピリジン樹脂に固定化したもの

がある.

まず樹脂側に着目して,ホスフィンの導入によるN

原子周りのミクロ環境の変化を 15N-MASNMR でみ

たのがFig.13a61)のスペクトルである.スペクトル

に顕著な変化がないことから,ホスフィン導入によっ

ても N 原子周りの電子的環境は変わらず,樹脂は化

学的に安定しているといえる.次に,Rh-CO をホス

フィンに配位させることによる変化をホスフィン部

位に着目した 31p-MASNMR スペクトルを Fig.13b

61)に示す.31Pピークの化学シフトが Rh-CO導入で

高周波数側に変化していることから,ホスフィン側か

ら電子がRh-CO側に移行していると考えられる.ま

た,Rh･CO 導入後のピークが1本であることから,

RhはPに 1:1で配位していることが示唆される.

このように固定化触媒において,"ホスト〃ともい

える固定化される側 (触媒担体)と触媒活性種を含む

"ゲスTJ'の近距離の秩序を固体NMRの測定核種を

使い分けて,電子的変化としてとらえることができる.

7.3 in-situ測定による触媒反応場の解析

固体NMRの温度,圧力,雰囲気などの変化を伴う

in-situ法は,触媒研究において,吸着種や反応中間

体を検出することができるという点で魅力的な手法

である62).この場合,NMRの (共鳴周波数の逆数程

度の)タイムスケールや反応物および中間体の分子

運動性を考慮することも大事である.また固体

13C-NMRの場合CP/M を用いるのが通例であるが,

測定条件の lH接触時間にピ-ク強度比が依存するこ

と,運動性の大きく異なる官能基が共存するときには

見かけ上観察されないピークもあることなど予備知

識として重要である.さらに手法的には,13C同位体

でエンリッチした化合物の利用も効果的である.

in-situNMR の特徴のひとつは分子運動に関する

情報が得られることである.例えばコーク分子のよう

に,触媒表面で強く化学吸着した結果,ないし物理的

に細孔などにトラップされた結果としてNMRスペク

トルが得にくい,運動性の低い化学種がある.一方,

NMRのタイムスケールで気相の化学種と交換される

ような吸着種もある.

7.3.1 ゼオライト上でのMTG反応

Fig.14にゼオライト触媒 (HZSM-5)上でのMTG

(methanoltogasolm e)反応における炭素質物質の

温度変化を in-situ13C-CP仇lASNMR で観察した結

果を示す63)O高温では,気相 短)と吸着状態 (ad)の

メタノール (MeOH)とジメチルエ-テル (DME)

がそれぞれ識別されたピークとして現れている.一般

にゼオライト触媒での吸着は (特に反応温度におい

て)13C-NMR 的には溶液と固体の中間(･らいの挙動

としてとらえられるほど速い拡散に基づくといわれ

ているが,このスペクトルの例はそれが反映されてい

るといえる.
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iiijiiiTiiiii iiiiiiijiiiiiiijiiiii-
65 55 45 65 55 45 65 55 45ppm

Fig.14 insitu13C-CP/MASNMRspectra(50.1MHz):
ThestudyofMTGreactionoverHZSM-5catarysts･

7.3.2 ゼオライト上でのエチレンオリゴマーの分解

Fig.15に HZSM-5上でのエチレンオリゴマーの

反応に関する in-situ13C-NMR スペクトルを示す63).

室温のスペクトルでは (-CH21)nに帰属されるメ

インピーク (32ppm)と-CH3のピーク (13ppm)か

らなるが全体的に幅広である.523Kでオリゴマーの

分解が起こり,10-40ppm にプロパン,ブタンおよ

び高級脂肪族炭化水素のピークが観察されている.芳

香族化合物のピーク (130-140ppm)およびシクロ

ペンテニルカチオン (カルぺ二ウムイオン)の存在

(250ppm)もわずかに認められる.573K に昇温する

と低分子化が起こるとともに,芳香族化合物も増えて

350 250 150 50 -50ppm

Fig･15 insitu13C-CP/MASNMRVTspectra(50.1MHz):
ThestudyofdecomposionofethyleneoIIgOmer･

いる.さらに 623Kでは,低級アルカンおよびメチル

基が置換したベンゼン化合物へと変化している.

7.4 工業触媒プロセスへの応用例

Z-Forming触媒 64)は,反応性の乏しい低級アルカ

ンを多く含む LPG,軽質ナフサから芳香族炭化水素

を製造する触媒として工業化された.特異な細孔構造

をもち,酸性質に加えて脱水素能を付与した MFI型

ガロシリケー トゼオライトが最適触媒として選定さ

れた.Fig.1665)にZ-Formingの反応スキームとMFI

型ガロシリケ-トの骨格投影図,および Gaが金属原

子として導入されたガロシリケ- トの固体 29Si-,

71Ga-NMR スペク トルを示す.29Si-NMR からは

Si(1M)【M:金属原子】と Si(OM)の配位形態の分布が

わかり,これから骨格のSiノM 比が求められる.一万

9.4T66)NMR装置による71Ga-NMRによれば,Ga

原子の存在状態が直接わかる.この場合Ga原子はす

べて 4配位状態で骨格構造に組み込まれていること

がわかり,さらに触媒活性という"機能発現"につな

がる酸性点の形成に深く関係していることもわかっ

た.工業プロセスの設計に分子レベルでの解析が活か

された例である.

7.5 触媒研究で固体 NMRに何を期待するか?

固体 NMR法が与える特有の情報を活かした研究

としては,(訂触媒材料の構造化学 (exISitu法による

サイトの研究),② 触媒表面の吸着種や反応中間体の

検出 (山一situ法による反応場解析),③ ダイナミクス

や拡散の研究,④ 129Xeなどのプローブ分子の利用

(微空間の解析)などがある.これらの研究において,

他の分光学的手法との相補的活用が得られる情報に

質的向上を与えることは言うまでもない.ここでは,

固体NMRの ① と② についての研究例を解説した.

固体NMRが提供する,短距離秩序の情報,電子約･

分子運動論的情報を触媒の構造特質および反応場の

解明に活かされ,新しい触媒反応の開拓や実用触媒の

創出につながることを期待する.

8.吸着分離プロセスへの応用例

循環流動層を用いた PTSA方式によるCO2分離プ

ロセス 67)に使われている吸着分離剤は,フォージヤ

サイト(FAU)と呼ばれるゼオライトである.Fig,1765)

にPTSAの位置付けとともに,Si/Al比の小さいフォ

ージヤサイ ト Ⅸ 型ゼオライ ト)の代表的な 29Si-

MASNMRスペクトルを示す.前述のように,これか

ら骨格における Si(nADln=0-4】の分布とSi/Al原子

比が求まる.したがって,このNMRスペクトルをモ

ニタリングすることで,吸着分離剤の構造破壊の程度

などを分子レベルで知ることができる.これも固体

NMRを "機能予測"ないし "機能設計"のツールと

して用いた一例である.
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9.固体 NMRのセラミックプロセッシング

-の応用(SiCの例)

α-炭化ケイ素 (Sic)粉末 (純度 98.5%,平均粒径

0.56〟m)をプラズマ焼結 (sparkplasmasintering:

SP法で焼結すると,Fig.1868)に示すように加熱時間

とともに焼結体の相対密度,α-SiC粉末の真密度に

変化が見られた.いずれの焼結温度でも焼結が進むに

つれて表面酸化が進行することから,α-SiC粉末表

面で生成する SiO2絶縁層が形成されると考えられて

いたが,その仮説を 29Si-MASNMRで立証した.す

なわち Fi9.19に示すように,α-SiC粉末の 1000oC

加熱後にはアモルファスシリカ成分が顕著に生成 し

ている69).ここでは "級密化"というセラミックス作

製過程の機構に関する化学的情報を固体NMRは与え

ている.

一方,ケイ藻土をシリカ源として合成 したβ-Sic

の固体 29Si-MAS NMRスペクトルは,Fig.2070)の

ようにいずれも単一ピークからなる.図中GPは炭素

源としてのグラファイ ト,CBはカーボンブラックを

意味する.Si02はいずれも珪藻土である.XRDでβ

-SiC と同定されたことで長周期秩序 (結晶構造)は

確認されていたが,NMRの守備範囲であるSi原子周

りの短距離秩序が均一で他成分の混在がないことが

確認された.また,原料珪藻土の成分も認められない.

固体 NMRのセラミックス作製過程における"分子レ

ベルでのモニタリング"としての活用例である.

10.無機超分子化合物への応用 (Sトデンドリマー

から合成されたのメソ多孔体の例)

最近,規則的なマイクロ孔ないしメソ孔をもつ多孔

0 -200 -400-600pprTl

質無機素材の研究が盛

んである.一方,高分子

◎ の世界ではデン ドリマ

◎ ot -が新 しい機能性高分

◎ 設 子 として話題を呼んで
いる.Krieselら71)は,

有機ケイ素か らなるデ

ン ドリマ-をベースと

し た , 高 表 面 積 の

Xerogelを合成,その構

造決定 (解析)に固体

29Si-NMRスペクトルを

利用 している.Si-0-Si

と Si-0-R の結合の割

合から結合度がわか り,

また Si一〇一Siの種 類

Si(OH)｡(通常 n=2-4)

がわかる.Fig.2171)に

Xerogel合成スキームを,

Fig.22に固体29Si-NMR

スペクトルを示す.なお得られたキセロゲルは,窒素

吸着による BET表面積が 325-490m2/g,平均細孔

径が 13.I-13.5Å,全細孔容積が 0.21-0.33cc/gと

報告されている.(比較として,マイクロポーラスシ

リカ72)ではそれぞれ 496m2/g,16Å,0.31cc/g)

ll.結 喜 一分子レベルで物質の形と機能を探る一

団体物質の性質は,組成と構造のほかにその固体の

"サイズ"によっても変化する.これは,有限サイズ

の試料では成分元素の配列が途絶えた表面あるいは

界面が物性の出現に影響を及ぼすからである.その顕

著な例が "微粒子"である.粒径 0.1-1.0/∠mの範囲

にある粉体は "微粒子",0.1〟m以下のものは "超微

粒子刀とそれぞれ呼ばれる.いずれもサイズの低下に

伴い,量子サイズ効果や化学結合効果,表面効果,体

積効果など種々の物理化学的現象を説明する特異な

構造的要因が顕著となる.この辺はいわゆる "分子レ

ベル"より大きなサイズである (Fig.2371)).

一方,外表面に特徴をもつ微粒子に対して,数～数

十Åの超微空間 (微細な内表面)をもつ "マイクロポ

ーラスクリスタル"は,吸着や触媒の機能が発現する

打場刀をもつ.ゼオライ トや層状粘土,ヘテロポリ酸,

メソポーラスシリカなどがその例である.その "場"

では,吸着ないし反応の分子 (ゲス ト)のサイズに見

合ったホス トとしての化学的性質およびサイズが要

求される.それ故ここでは,"分子レベル"での物質

設計という考え方がでてくる.

それでは,｢分子レベルで｣とはどれくらいのサイ

ズのところをいうのだろうか.また ｢分子レベルで｣

何かをする,というのは具体的にはどのようなことだ
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発電所の排ガスフロー
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ろうか.厳密に定義されているという話は聞いたこと

がない.サイエンスは,突き詰めると物質の転換や循

環などに基づくから (結果として)"分子"の変化が必

ず関与している.しかし,その都度 ｢分子レベルで｣

という枕詞を使わないのは,分子の変化や構造 ･機能

を強く意図しない,あるいは,用いる研究手段がいわ

ゆる ｢分子のレベルで｣それらをコントロールできな

い場合である.
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MolecularEnglneez･1'Dg というのは造語かもしれ

ないが,その文字間には ｢『分子ないし原子のレベル』

での物質の設計,構造 ･機能発現の解明を経て,地球

環境に配慮 したプロセ ッシング ･技術につなげる仕

事｣という思想が流れていると考える.生体系のサイ

エンスにおいても定義を異にしても生命の尊さを根

底にお くという点では共通項がある.本稿で紹介した

固体 NMR法は,Moleculaz･EDg2'neeYl'ngの重要な手

段のひとつとして,材料や素材の構造解析ないし機能

設計のために今後も大いに活用されるであろう.
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