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《解 説≫

固体NMRのゼオライト′＼の応用一最近の話題一

中 田 真 一

千代田化工建設（株）・総合研究開発センター

ゼオライトのキャラクタリゼーションの手段として，固体NMRは欠かせないものになってきた。固

体NMRによれば，観測する核（プローブ）まわりの近距離秩序に関する情報が得られる。特に29si－MAS

による骨格Si／Al比の算出や2アAl－MASによるAl－0の配位状態の識別の目的では汎用的に使われて

いる。ここでは，ゼオライトと固体NMR両方の進歩が密接な関係にあるその背景をレビューした。そ

して，固体NMRの測定手法の新たな展開として，ゼオライトの2アA卜DORスペクトルを例にとってそ

の有効性について述べた。

1．ゼオライトと固体NMR

固体（高分解能）NMR装置が一般に使われ始めた

のは1980年代初めであるが，無機化合物への応用

は，ゼオライトに対する適用で始まったといえる。

現在では固体NMRは，ゼオライトのキャラクタリ

ゼーションには不可欠の手段になってきている。そ

の発展の背景を整理してみると，まず第1に，ゼ

オライトの骨格構成元素であるSi，Alをはじめ，

AIPO4一紹やSAPO－氾のP，メタロシリケートの

B，GaなどがNMR活性であることがあげられる。

特にアルミノシリケートの骨格のSi／Al比の算出に

29s卜NMRは有効であり，ゼオライトに対する最

も汎用的な使い方となっている。またカチオンとし

て存在する，Na，Li，Cu（Ⅰ）などもNMR活性で

ある。さらに，ゼオライト合成時に用いるテンプレ

ートとしての有機化合物の変化やゼオライト触媒上

での反応（吸着）物の解析には13c核をプローブとし

て活用できる。

第2には，ゼオライトそのものがきわめて整然と

した三次元ネットワーク構造をとり，ⅩRDなどに

よる構造解析結果とNMRからの情報を合わせるこ

とによって，ミクロ配列を議論できることであろう。

換言すれば，いくらNMRでシャープなピークを有

するスペクトルが得られてもそれは近距離秩序に関

する情報であって，化学構造の全体像を理解するに

は他のアプローチによる情報も必須ということであ

る。

第3には，VP卜51）やcloverite2），MCM－413）

などといった大孔径型モレキュラシーブ（ゼオライ

トあるいはその類縁体）の出現である。すなわちゼ

オライトの合成化学，構造化学への寄与という点で

も固体NMRは重要な位置付けにある。

そして第4として，ゼオライトの応用面での新た

な展開があげられる。良い例が高シリカゼオライト

やメタロシリケート，AIPO4一紹，SAPO一和，

MeAPO一作のような表面酸性の精密な制御をも意

図した，触媒としての高機能化である。これらの設

計には固体NMRによるミクロな化学的情報が欠か

せない。以上，便宜的に4つの背景に整理してみた

が要するに，“ゼオライトと固体NMRは切っても

切れない縁である”ということである。後述のDOR

（DoubleRotation）法の説明でもわかるが，マテリ

アル（ゼオライト）の進歩が，それを解析する手段

（固体NMR）の発展に密接に関係している良い例と

いえる。

本稿では，ゼオライトに関係する固体NMRの新

しい展開としてDORに的を絞り最新の研究事例を

紹介する。固体NMRの基礎・原理4～8），測定の実

際9〉，ゼオライトの固体NMRlO～18）についてはそれ

ぞれ文献などをど参照いただければ幸いである。な

お，固体NMRは広義には，広幅パルス法やスピン

エコー法なども含むが，ここでは一般にいう固体高

分解能NMR法を指すこととする。

2，固体NMRの新しい測定手法

固体NMRでよく用いられるパルス系列は，

［singlepulse］，［singlepulse＋1H－decoupling］，

［crosspolarization（CP）＋1fトdecoupling］の3
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種類である。ここでCPは，2甘siや18cなどの†＝

1／2の希薄スピンの核に主に用いられる感度向上と

積算効率の改善を目的とする手法である。ゼオライ

トについてもこれら3つのパルス系列がゼオライト

種あるいは目的に応じて使い分けられる。これらの

はか，一般にパルステクニックとして溶液NMR同

様，COSY，INADEQUATEないしJ分解一次元，

INADEQUATEないしJ分解二次元スペクトルな

どがある9）。

これらに加え，新しい測定手法ないしパルステク

ニックにはつぎのようなものがある1ア）。

・DAS（DynamicAnglespinning）・DOR

・CRAMPS（CombinedRotationAndMultiple
PulseNMRSpectroscopy）・HETCOR（Solid
State Heteronuclearcorrelation）・Variable

AmplitudeCrossPolarization・TripleReso－

nanceExperiments

3．Mutiple Axis Spinnin9

静磁場方向に対して54．70（MaglcAngle）をなす

軸のまわりで高速回転させることにより，固体特有

の線幅の広がりの原因である，“双極子相互作用’’

および‘‘化学シフトの異方性”が消去され，ピーク

の先鋭化（ナローイング）をはかることができる。こ

の方法をMAS（Magic Angle Spinning）法という。

また盟Na，2アAl，1ア0のような核四極モーメント

をもっている観測核で，結合の対称性が悪い試料の

場合（ゼオライトなどはほとんどそうであるが），核

四極相互作用が原因で線幅が広がる。一次の核四極

相互作用による線幅の広がりはMAS法で消去でき

るが，二次のそれはMAS法でも完全に消去できな

いことが多い。そこで考えだされたのが，DAS18）ぁ

るいはDOR19）である。ともに2つの軸のまわりで

Bo

MAS

Bo

試料を高速回転させる方法で，二次の核四極相互作

用による線幅を消去することができる。図1にMAS，

DAS，DORの概念の模式図を示す。図中，円柱状

のものがロータ（試料管）である。

3．1 DAS

DASは，静磁場（β．）と試料の回転軸となす角を

β1，β2とすると，最初にβ1で珂転させた後でβ2で

回転させ，その問にパルスを照射して2つの分極が

あるきまった時間だけ展開するようにする方法であ

る9）。

3．2／DOR

一方，DORはβ。に対する54．740の軸（斤1）のま

わりで大きなロータを回転させ，その中に試料を入

れた小さいロータを斤1に対して30．560の軸（斤2）ま

わりで回転させる，二重回転方式である。回転速度

は現在のところ外側ロータが＞1kHz，内側ロータ

が＞5kHzとなっている1ア〉。DORのゼオライトヘ

の応用例を紹介する。

3．2．1AIPO4－11の2アAl－DOR

Grobetら20）はAIPO4－11の2アA卜DORの結果を

報告している。医12のaが，通常の2アAl－MASスペ

クトルである（回転数3k王子z）。38ppmと28ppmに

4配位のAl－0（Al［tet］），および－20ppmに6

配位のAl－0（Al［oct］）に起因するピークがそれ

ぞれ現れている。後者のAl［oct］は，骨格の4配

位のA卜0に水分子からの2（OH）が化学吸着した

形態とされている（AIPO。系が含有する金属イオン

の配位環境に起因して，水分子のOHを可逆的に吸

脱著するなどその局所構造が柔軟性をもつ21）ことは，

仲代ら22）によっても報告されている）。

図2のbは，包7A卜DORスペクトルである（cは

bを波形分離したもの）。Al［tet］に起因するピー

クがさらにナローイングして（1500Hz－→200Hz）

DAS DOR

図1 MAS，DASおよびDORの模式的概念図
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図2 AIPO4－11（焼成後水和）の
2アAl－NMRスペクトル鮒）

（磁場強度はいずれも11．7T）

その結果新たなピークの分裂が見られ5つの（電子

的にないし結晶学的に非等価な）サイトの顕在化が

認められている。これから，この試料については，

MASだけでは27Alの二次の核四極相互作用が消去

されなくて，Al［tet］サイトの識別が十分できない

ことがわかる。これに対して，A汀oct］に帰属され

るピークはDORでも1種類となり，5つのAl［tet］

サイトが2（OH）の配位で同じような電子的環境の

Al［oct］サイトになったといえる。

これらDORで観測されたA卜0の6つのサイト

に起因するピークの2アAl化学シフトは，表1のよ

うに，測定する磁場強度（β）に依存し，β‾2に比例

する。したがってA卜0サイトの9アAl化学シフト

による特定化には注意を要する。詳しくは原報20〉を

参照されたい。

3．2．2 Yゼオライトの2アA卜DOR

Rayら23）は，Yゼオライトの2アA卜DORを報告

している。試料は，Si／Al＝2．5の市販品（Linde）

をアンモニウムイオン交換後熱処理したもの（LZ－

Y72），それをさらにアンモニウムイオン交換（LZ－

表1AIPO。－11（焼成後水和）の

2アA卜DORの結果20）

（18）

磁場（T）AllA12 艶（p究A16A16
4．7 39．2 35．7 34．8 24．4 13．4

－51．3

（16）（16）（17）（17）（16）（18）a

8．5 43．3 39．6 38．5 36．1 26．8
－22．7

9．4 43．6 40．1 39．2 37．8 27．6 －20．0

（16）（16）（18）（17）（15）（18）

11．7 44．6 40．9 39．8 38，9 29．7
－15．8

（17）（14）（15）（19）（17）（18）

∂is。CS（ppm）

45．4 41．7 40．6 41．9 32．9 －8．7b

a（）内は信号（ssBを含む）の相対強度

b精度0．2ppm

Y82），そして熱処理したもの（LZ－Y20）である。

骨格からのAlの脱離率が，LZ－Y72＝LZ－Y82が

25多，LZ－Y20が65褒という脱アルミニウムYゼ

オライトである。図3に27AIDORスペクトルを示

す（130．3MHz）。LZ－Y72およびLZ－Y82にお

いて，MASでは見られなかったAl［tet］に起因す

るピーク（47．5ppm；矢印）が新たに観察されている。

MASとDOR共通に観察されるAl［tet］ピーク（60

ppm）との差，すなわち二次の核四極相互作用によ

るシフトが－13．5ppmであり，6．2MHzのβ2すQ／ゐ

1 LZ－Y20

LZ－Y82

LZ－Y72

80 60 40 20 0
－20 －40

PPm

図3 脱アルミニウムY型ゼオライトの

27AユーDORスペクトル23）
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の値と対応するとしている。脱アルミニウムが極端

に進行したLZ－Y20のDORスペクトルでは，47．5

ppmにはピークが見られなく，この場合，Al［tet］サ

イトの二次の核四極相互作用は大きくないとしている。

このように，Al［tet］サイトも質的に異なる複数

の形態が存在しうること，またゼオライトの種類

（基本構造，構成元素，電荷の状態，脱アルミニウ

ムによる欠陥部位の状態など）によって27Alまわ

りの環境（二次の核四極相互作用の大きさ）が異なる

ことなどが，DORという新しい固体NMRの方法で

はじめて明らかになってきた。なおDORについて

は薩摩叫による解説が詳しい。

4．おわりに

ゼオライトに関係深い新しい固体NMRの展開と

して，DORについて紹介した。このはかにも主と

して有機化合物に対して有効とされている，1H－

CRAMPSや各種パルステクニックの適用などゼオ

ライトあるいはその類縁体に対する新しい応用が今

後期待される。また，ゼオライトを触媒として用い

る場合，触媒上での吸着物質の挙動をその場観察す

ることも，反応機構を考える上で大事である。いわ

ゆる才〃－∫才′〃NMR法に代表される動的キャラクタ

リゼーションである26）。これまでにもいくつか報告

されている鮒）が，現段階では通常のプローブやロー

タでの測定は難しい。

固体NMRが汎用的に使われだして約10年である

が，当初29s卜MASで骨格のSi／Al比を求め，

2アA卜MASでA卜0の配位状態を識別できること

が，ゼオライトのケミストリーに対して大きなブレ

ークスルーになったと思う（定量性の問題などまだ

まだ課題はあるが）。今，ゼオライトの固体NMRに

ついてはその次の段階（世代）にきているといえる。

すなわち，NMR装置あるいは測定手法やパルステ

クニックの進歩は，ゼオライトのミクロな秩序に対

して質的にもっと深い，かつ幅広い化学的情報を与

えるようになってきた。あるいはその可能性を十分

秘めているといえる。本稿で紹介したDORが良い

例であろう。今後，固体NMRのハード，ソフト両

面でのさらなる進歩および汎用化が，ゼオライトの

機能の解明，あるいは新たなゼオライト種の創製に

っながることを大いに期待する。
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