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金属イオン交換ゼオライト中でのNO∬の分子運動

と化学結合：ESR法による研究
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広島大学工学部応用化学講座

†現在，愛媛大学工学部応用化学科
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ゼオライト中に吸着した分子の静的・動的挙動を理解することはゼオライトの化学の基礎として重要

である。磁気共鳴法（電子スピン共鳴，電子一核二重共鳴，電子スピンエコー）の発達により，特定の吸

着分子の回転並進拡散および化学結合に関する詳細な情報が得られるようになった。本解説では，金属

イオン交換ゼオライト中での二酸化窒素の分子運動および一酸化窒素，水，アンモニアと金属イオンと

の化学結合を具体例として取り上げ，著者等による最近の磁気共鳴法による研究結果を紹介する。

1．はじめに

新しいゼオライトの合成やゼオライトの機能性材

料としての応用に関する研究はここ十数年で飛躍的

に進んだ。特に，窒素酸化物除去触媒としてのゼオ

ライトの利用は最近の話題のひとっである1）。一方

で，“ゼオライトの細孔は分子にとってどのような

反応場を提供するのか？’’という問いに対する答は

まだ十分ではない。それはゼオライト細孔内の分子

を直接観察する手段が未だ乏しいことが原因である。

ゼオライト中にキセノンを導入して，その電子雲の

歪みによる12鉄Ⅹe－NMRの化学シフトの変化より情

報を得ようとする研究2）は上記の点から非常に興味

深い。実際の反応分子を導入して調べることができ

ればさらに有用である。本稿では窒素酸化物（NO2

およびNO）のゼオライト中での分子運動及び金属

イオンとの化学結合に関する研究を取り上げ，最新

の磁気共鳴（電子スピン共鳴（以下，ESR），電子一

核二重共鳴（ENDOR），電子スピンエコー（ESEEM））

を利用して行われた研究について著者等の結果を中

心に概説する。ゼオライト中での窒素酸化物の動的

挙動に関するESR法による研究は1970年代に開始

され，それ以後多くの研究が行われていたが，未解

決の問題も多い。最近の実験技術およびデータ解析

技術の進歩がこの分野の研究を飛躍的に発展させた。

2．ゼオライト中での二酸化窒素の分子運動

2．1 回転拡散運動

二酸化窒素（NO2）は数少ない安定な常磁性気体分

子であり，分子の回転拡散運動が凍結している場合

には，言値および超微細結合定数（万）の異方性が明
瞭に分離した非対称なESRスペクトルを与える（図1

（a））。この場合，首，スの主値系座標は分子軸座標
と一致する（図1（b））。NO2の回転運動に異方性が

あるとき，例えば，Y軸拘りの回転が支配的な場合

には，Y成分は不変であるが，ⅩとZ成分が平均化

された軸対称スペクトルとなる。
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図1（a）Na－モルデナイトに吸着したNO2の

ESRスペクトル（測定温度，77K），（b）NO2

分子の座標軸．
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Shiotaniらち4）はポーラスパイコールガラスやⅩ

およびYゼオライト固体表面でのNO2分子の吸着，

運動状態をESRによって検討した。Ⅹ型ゼオライ

トに吸着したNO2分子のESRスペクトルの一例を

図2に示す。100K以下では盲，議の異方性による
非対称な3本線スペクトル（図1（a）と類似）が得ら

れ，ESR時間スケールでは止まった状態（平均回転

相関時間（T貢）＞10‾アs；凍結状態）である。温度の

上昇とともに回転拡散速度（斤rad・s‾1）5）が大きく

なる。スペクトルの温度変化からⅩ，Z軸まわりよ

りY軸まわりの回転が支配的であることがわかる。

230K以上では，モーショナルナローイング領域

（T豆＝10‾10～10‾9s）のスペクトル，すなわち，首，
～

l

Aの異方項の消失した等方的な3本線に変化する

（図2（a））。但し，3本線の強度が違うことに注意

しなければならない。この回転拡散域では，スピン

ースピン緩和時間（㌔）が窒素核スピンの成分MIに
依存し，線幅（㌔の逆数）は次式で表される6）。

r2（MI）‾1＝月＋βMI＋CM㌔＋・‥（1）

各項の係数，A，β，C‥・は各線の強度と線幅か

ら実験的に求めることができる（文献4参照）。得
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図2 （a）x型ゼオライトに吸着したNO2の

ESRスペクトル（実線，実測スペクトル；

破線，シミュレーション）．（b）平均相関時

間（TR）のアレニウスプロット（ブラウン回

転拡散運動により解析．Ⅳ＝斤l】／卑⊥＝1・25，

軋′Y軸）・

られたA，β，Cの実験値をGoldmanらの理論によ

る計算値ア）と比較することにより，高温域（233～

323K）でのⅩ型ゼオライト中のNO2ははとんど等

方的回転W＝斤‖／札＝1・25（Y軸））8），T豆9）は1・7

×10‾9（233K）～7．5×10‾10s（323K）の領域にあ

る（図2（b））。また，この回転拡散運動の活性化エ

ネルギーは1．4kcal・mOl‾1と評価された。得られ

たⅣおよびTRを用いてシミュレーション（図2（a）

の波線）すると，実験スペクトル（図2（a）の実線）を

精度良く再現できた。このようにモーショナルナロ

ーイング領域でのNO2の分子運動がESRによって

定量的に評価できた。しかしながら，中間の温度領

域（100－230K）では単一の拡散モデルによる解析

では精度良く実験スペクトルを再現できていない。

今後の課題である。

2．2 ハイゼンベルグ型スピン交換モデル

モルデナイト型ゼオライトに吸着したNO2のESR

スペクトルでも，Ⅹ型ゼオライトと同様に温度増加

とともに異方性スペクトルから等方性スペクトルに

変化するが，線幅の異常な増加があり，2．1項で述

べた回転拡散運動だけでは説明できない。そこで，

著者ら10）はこの線幅の増加がNO2分子の衝突によっ

て生じるスピン交換に因るものと仮定し，ハイゼン

ベルグ型のスピン交換モデル11）の適応を試みた。

図3（a）にナトリウムイオン交換モルデナイト

（Na－MOR）に10TorrのNO2を接触させた時の

ESRスペクトルの温度依存牲を示す。77K付近の

低温度領域では分子運動は凍結状態にあり，次の

ESRパラメータが得られた：4∬＝50・6G・月”＝
46・8G，月才才＝67・8G・g∬∬＝2伽49・g”＝1・9913，

ど∬＝2・00140これらの値はⅩ型4）ぉよびZSM－5

型12）ゼオライトのNO2凍結状態で得られた値と概ね

一致した。このことは凍結状態のNO2分子にはゼオ

ライト構造の影響は小さいことを意味する。

測定温度の上昇とともに，徐々に異方性が消失し，

等方的な3本線のスペクトルに変化した。Na－MOR

ではⅩ型とは異なる顕著な線幅の増加が認められた。

この線幅増加は，ハイゼンベルグ型スピン交換（NO2†

＋NO2J⇔NO21＋NO2†）を仮定したシミュレー

ションにより再現できた（図3（b））。最適のシミュ

レーションから見積もられたスピン交換の活性化エ

ネルギーは約1．4kcal・mOl‾1であった（図4）。また，

最近，吸着したNO2分子のスピン交換速度には分布

があることが明らかとなった1＄）。
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図3 Na－モルデナイトに吸着したNO2のESRス
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図4 ハイゼンベルグスピン交換速度（γH）の

アレニウスプロット（Na－モルデナイト；

NO2導入圧，10Torr）．

2．3 拡散挙動のゼオライト構造因子依存性

種々のゼオライトにNO2を吸着させて，その温度

依存ESRスペクトルの解析結果を表1にまとめ

た3・リ0・12・14～16）。この表より，ゼオライト構造と

ESRから評価されるNO2分子運動との問にいくつ

かの相関が見い出せる。NO2分子運動の違いから，

ゼオライトを3種類（空洞型，1次元細孔型，多次

元細孔型）に大別できた（図5）。比較的大きな空洞

を持つⅩやY型ゼオライト（空洞型）では，これまで

報告されているパイコールガラスやアルカリハライ

ドに吸着しているNO2と同様に回転拡散運動が支配

的であることがわかった。しかしながら，チャンネ

ル構造を有するゼオライト（細孔型）ではNO2の拡散

はハイゼンベルグスピン交換が支配的になる。ハイ

ゼンベルグスピン交換はNO2同志の衝突頻度に比例

すると仮定でき，細孔型の狭い空間ではその頻度が

大きくなったと考察できる。また，ZSM－5やベータ

ゼオライト（多次元細孔型）では4Kの低温でも分子

運動は凍結しない。これに対し，モルデナイト，L

ゼオライト（1次元細孔型）では凍結状態を与える温

度は比較的高い。このことより，NO2分子の拡散は

多次元細孔型ゼオライトの方が1次元型ゼオライト

に比べて容易であることがわかった。鋼イオン交換
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表1 NO2の分子運動とゼオライト構造との関係
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図5 ゼオライト中の空孔とNO2の分子運動の関係を示す概念図

ゼオライトのNO分解反応（活性の序列；ZSM－5

＞モルデナイト＞フェリエライト＞L）17）や鋼イオ

ン交換ゼオライトのNO選択還元反応（zsM－5＞

モルデナイト和フェリエライト＞Y）18）ぁるいはコ

バルトイオン交換ゼオライトのNO選択還元反応（ベ

ータ＞ZSM－5＞モルデナイト＞フェリエライト≫

Y）19）でも多次元型ゼオライトが高いNO除去能を示

すので，NO2分子拡散との相関に興味が持たれる。

ハイ．ゼンベルグスピン交換速度は交換カチオンの

種類，数によっても変化する。アルカリ，アルカリ

107

土・類金属イオンを交換したモルデナイト型ゼオライ

トでは，交換カチオンのイオン半径が増加すると交

換速度は減少する20）。また，ゼオライト単位格子当

たりの交換カチオンの数が増加しても，交換速度は

減少する12）。従って，スピン交換速度はゼオライト

細孔内でNO2分子が拡散できる範囲（広さ）に大きく

依存することが示唆される。

3．ゼオライト中の交換金属イオンと分子の結合

状態
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3．1一酸化窒素

ゼオライト系触媒が一酸化窒素（NO）の分解およ

び選択還元反応に高い活性を示すこともあって，今で

もゼオライト中の金属イオンとNO分子問の相互作用

を解明するために，ESR法による研究が行われてき

た。NOは安定ラジカルであるが，その最高被占軌道

（HOMO）が縮退しているため，固体状態では通常

ESR不活性である。しかし，固体表面に吸着する

とHOMOの縮退が解けて，ESR測定が可能になる

場合がある。例として，Na＋－AとNa＋－モルデナイ

ト型ゼオライトに吸着したNOのESRスペクトル

を図6に示す。また，これまで報告されているゼオ

ライトに吸着したNOのESRパラメータを表2に

まとめた幻叫8）。ゼオライトに吸着したNOのESR

スペクトルは，Lunsford24）によって最初に報告さ

れた。その後，Kasai26）は室温で数日放置すると明

瞭なスペクトルが得られることを発見し，スペクト

ルの解析がさらに進み，図7（a）に示す構造が提案

された。NOが固体表面での吸着または結合サイト

と相互作用し，そのHOMOの縮退が解けると，ESR

のぎ値の関係は次式で表すことができる2ア）。
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（b）Na－モルデナイト型

ゼオライトに吸着した孤立NOとNOラジカ

ル対（＊印）のESRスペクトル（NO導入圧，

8Torr；測定温度，4．2K）

dは♂とが軌道問のエネルギー差であり，∂は結合

サイトとの相互作用によって分離したが軌道問のエ

ネルギー差である。また，スはスピン軌動結合定数

であり，geは自由電子のg値である。表2に示した

ようにぎ言方は交換されたカチオンによって大きく影

響される。dどzz（ge一宮zz）はY型ゼオライトでは

Na＋＞Ba2＋＞Zn2＋（考H＋），A型ゼオライトでは

Na＋＞Zn＋の順である。測定された金属イオン交換

ゼオライトの中では最もNa＋が大きなdgヱZ，すな

わち，Na＋がNOと最も弱く相互作用していること

を示している。この結果は1価のカチオンで生じた

ゼオライト中の静電場が多価カチオンやプロトンに

比べて弱いというBarrerの結果28）と一致する。ま

た，ESRの結果から，』gz才はゼオライト構造には

それはど敏感ではないことが明らかとなった。この

ようにNOをプロープとしたESRスペクトルからゼ

オライト中の静電場を見積もることが可能である。

ESRスペクトルに超微細結合（hfc）が確認されてい

る場合には化学結合に関するさらに詳しい情報が得

られる。いくつかのゼオライトに吸着したNOのESR

のスペクトルには2アAl（J＝5／2）によるhfcが確認

されている。Lunsford24）はプロトン型ゼオライトの

2アAlによるhfcを確認して，得られたスペクトルを

格子中の酸素が欠損した4配位Al上に吸着したNO

に帰属している。また，Kasaiら2ア）はアンモニウム

イオン交換Y型ゼオライトで類似のスペクトルが得

られたことから，2アAlによる肘cは格子から抜け出
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図7 ゼオライト（交換カチオン）に吸着したNOの

構造．（a）孤立NO．（b）NOラジカル対．
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表2 種々のゼオライトに吸着したNOのESRパラメーター
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a）址知血（Ⅰ＝5／2）＝14G・b）虻払r血；Axx＝16，A汀＝16G，andA怒＝WeSOlved・C）址知血；Axx＝9，A，，＝9G，
and A顎＝uⅣeSOlved・

したハイドロオキシアルミニウムイオンとNOの相

互作用によるものであると考えている。Gutszeら26）

は2アAlのhfcをプロトン型ZSM－5上に吸着した

NOのスペクトルで確認し，“真’’のルイス酸点に

吸着したNOに帰属している。

A型ゼオライトに吸着したNOのスペクトルには

孤立したNOラジカルの他にNOラジカル対（図7

（b））に帰属可能なシグナルが現れる231ら 図6（a）

に4Kで測定したNO（8Torr）／A型ゼオライトの

ESRスペクトルを示す29）。この試料ではg＝2付近

のシグナル（図中の＊印に対応）の他に半磁場（g＝4

付近）に三重項由来のシグナルが観察されることから

もラジカル対の生成が支持される。g＝2付近のシグ

ナルから得られた微細構造定数（∂値）とg値を点双

極子近似の式（β＝（3gβB）／（2・γ3））抑）に代入する

と，不対電子問距離（γ）が0．46nm であることがわ

かった。NOラジカル対のシグナルはNO導入圧力の

増加とともに増加するが，γの値は温度や圧力には

はとんど依存しない。また，このシグナルは交換カ

チオンに非常に敏感で，Na＋系では観測されるが，

Ca2＋やK＋系では観測されない。したがって，ある

特定の2つのサイトに存在するNa＋に吸着したNO

同志が相互作用していることが予想される。NOラ

ジカル対の構造の詳細，生成サイト，分子運動性な

ど，現在，著者等のグループによって検討されてい

るところである。

銅イオン交換ゼオライトに吸着したNO種に関す

る研究も古くから行われている。COで還元された

鋼イオン交換Y型ゼオライトにNOを導入すると軸

対称のCu＋－NO錯体が生成することがNaccache

ら31）ぉよびChaoら32）によって報告された。彼ら

はこの錯体が“直線構造’’を有していることを提

案したが，その後，“曲がり構造”であると訂正さ

れた2ア）。このCu＋－NO錯体の生成は鋼イオン交換

ZSM－5ゼオライトでも確認された33）。最近，この

錯体のESRスペクトルがかなり詳細に解析され，

Cu＋－NO鍔体はend－On型の符1型曲がり構造を有

し，不対電子密度がCu：N：0＝0．2：0．55：0．25（cu

の各軌道中の分布は3dz2：3d∬Z：4s＝0・079：0・021：

0．1）の比で分布することが示された34）。NO分解反

応とこのCu＋－NO錯体の関連について議論され，

（1）気相中のNOは不対電子密度が高いCu＋－NO

錯体のN原子側を求電子的に攻撃し，Cu2＋N20J

中間体を経由して，NO分解反応が進行するという

提案34）や（2）Cu＋－NO錆体のESR強度の銅イオ

ン交換率依存牲とNO分解活性の鋼イオン交換率依

存性が非常に酷似しているという報告豊丘）がある。こ

れらの知見は今後，NO分解あるいはNO選択還元

反応の反応機構を議論する際の有益な情報となると

期待される。

3．2 吸着水およびアンモニア

前述のNO分子とは異なりH20やNH3自身はラジ

カルではないので，そのままではESf己シグナルは

観察されない。しかし，この両者は核スピンを持っ

原子（1H（J＝1／2）および16N（J＝3／2））を含んでい

るので，常磁性イオンあるいは原子との結合を調ベ
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るには好都合な分子である。

ゼオライト中の常磁性金属イオンと吸着分子間の

配位数や配位子と中心金属イオン（金属）の距離を調

べるのにはENDORあるいはESEEM法が適している。

なお，ENDORやESEEMの装置の原理や解析方法

の詳細については紙面の都合上割愛するので，成

書36）を参考して頂きたい。Kevanら3ア）はゼオライ

ト中に生成したCu2＋の水和錯体の構造をESEEM

によって調べ，中心のCu2＋から0．28nmの距離で水

分子（実験ではD20を用いている）が6配位した構造

を提案している。最近，ENDOR法によりCu2＋の

（a）

「

4 6 1 10 12 1H 柑 1I

MHz

（b）

ヽh

200Gauss

了▲

200Gauss

q′．1

10 12 14 11 Il 才l；幹

水和錯体の構造が詳しく調べられた38）。図8（a）に

Cu2＋の軸対称な超微細構造（hfs）の平行または垂

直成分方向に磁場を固定して測定したH20を吸着し

た銅イオン交換ZSM－5ゼオライトのENDORスペク

トルを示す。ENDORスペクトルの解析から相異なる

2種類のプロトンの存在が確認された。ESSEMで配

位数が6配位であることが決定されているので，こ

の異なった組は軸上に沿ったH20分子とエクアトリ

アル位のH20分子に帰属された（図9）。Cu－H問の

距離は長い方で0．285nm，短い方が0．258nmと評

価された。このようにENDORでは配位子の正確な

超
札25き巾汀l

0．ヱさ5血m

図9 ENDORスペクトルより

推定される〔Cu（H20）¢〕2＋錯

体（Oh）の構造．
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図8 ZSM－5ゼオライト中に存在する（a）

（b）〔Cu（NH＄）4〕2＋錯体のENDORスペク

MHヱ

〔Cu（H20）8〕2＋及び

トル．

†I

α－Cage

S2

◎AgO ⑳Åg＋ く払Ⅶ3

図10 被照射A型ゼオライト中に

生成した〔Ag（NH3）〕瑠苦体の（a）

ESRスペクトル（実線；測定温

度，110K）およびシミュレーシ

ン（破線）と（b）推定構造．
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位置（距離）を決めることができる点でESEEMよ

り優れている。一方，ESEEMでは当価な核の数を

決定することができるのに対し，ENDORでは通常

その数を決定できない。従って，両者を相補的に使

うことでゼオライト内の金属一配位子問の構造を解

析することが可能になる。

2価の銅イオンを交換したゼオライトにNH3を吸

着させると典型的なCu2＋のESRのhfsがさらにN

核により小さく分裂して観測できる。Danieleら鎗）

はこの試料のENDORを測定して，構造の詳細を明

らかにした。図8（b）に鋼イオン交換zSM－5ゼオ

ライトにNH3を吸着したときのESRおよびENDOR

スペクトルを示す。得られたENDORスペクトルは

14Nと1H核によるシグナルが重なっているため線形

が複雑になっている。しかし，同一条件でND3を吸

着させた鋼イオン交換ゼオライトのENDORスペク

トルと比較することで，14Nに対するENDORパラ

メーターを決定することができた。シミュレーショ

ンスペクトルと実測スペクトルは銅にアンモニアが

平面4配位した錯体を仮定したときに良く一致して

いる。また，Cu－H問距離は0．249nmと評価され

た。

Ag＋交換ゼオライトはESR不活性である。とこ

ろが，このゼオライトにイオン化放射線を照射する

とAgOのESRシグナルが観測される。被照射ゼオラ

イト中に電子とホールが生成し，Ag＋が電子を捕捉

して，AgOが生成したことがわかる。図10（a）に

Ag＋交換A型ゼオライトにNH3を吸着させ，77K

でガンマ線を照射したときのESRスペクトルを示

す40）。NH3を吸着させていない場合に観測される

10アAgOと畑AgOによる2組の2本線が，NH3を

吸着させた試料では観測されず，代わりにAgO

がN核によって分裂したスペクトルが認められる。

観測スペクトルの解析から1配位アンモニアの銀錯

体（〔Ag（NH3）〕0）が生成していることがわかった

（図10（b））。一般に，銀－アンモニア錯体ではア

ンモニアニ配位した場合が安定構造をとることが知

られているが，ゼオライト中の特別な環境下ではア

ンモニアー配位錯休も存在可能なことが証明された。

4．おわりに

本稿では金属イオン交換ゼオライト中のNO∬の分

子運動と化学結合について，最新の磁気共鳴を利用

した研究について紹介した。冒頭でも述べたとおり，

この課題に関する研究は20数年前から行われてい

たが，測定技術の発展，解析方法の進歩により，そ

の理解がさらに深まってきた。現在，窒素酸化物除

去触媒に関する研究においては，その多くが新しい

触媒開発に重点が置かれ，反応あるいは触媒の実体

を理解することは，どちらかと言えば手薄である。

実際，90年に提案された炭化水素を還元剤とする

酸素共存下でのNO∬除去法の反応機構についてはま

だ，統一的な見解は得られていないのが現状である。

これらの不透明な部分を理解するために，これから

は触媒を多角的に調べる必要がある。本稿では金属

イオン交換ゼオライト中での分子運動と化学結合を

中心に解説を試みたが，実際の触媒反応との相関に

ついての考察は今後の課題である。本稿が新しい触

媒開発や反応機構の解明など，この分野の研究の発

展に少しでもお役に立てば幸いである。
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