
ゼオライト （1）

固体高分解能NMRによるゼオライト

のキャラクタリゼーション

千代田化工建設（株）総合研究所

中田真一，浅岡佐知夫，高橋弘光

《解 説≫

1．はじめに

従来，固体試料に対しての核磁気共鳴（NMR）は

広幅NMRと呼ばれ，それから得られる情報は通常

幅の広い吸収帯からのものであり，分子の微細構造

については有力な情報を提供しなかった。しかし，

近年開発された固体高分解能NMRによれば，マジ

ック角回転（magicanglespinning：MAS）法，交

差分極（cross polarization：CP）法などを併用す

ることにより，固体試料に対して吸収線幅が狭い感

度の良いスペクトルが測定できるようになった。従

って分子の電子状態や分子反応性と化学シフトのか

かわりなども詳細に議論できるようになった。

筆者らも，最近固体NMRによる触媒研究を試み

始めており，固体NMRのゼオライトに対する応用

例や，問題点などを紹介している1～4）。本稿では，

特に触媒としてのゼオライトに対する固体NMRの

最近の応用例を幾つか紹介したい。

ゼオライトは固体酸触媒として従来のシリカーア

ルミナに代って多くの反応に用いられており，しか

もシリカーアルミナに比べてはるかに高い活性と選

択性を有する。ゼオライトの固体酸性はAlとSiの

協同作用によって発現すると考えられている。すな

わち，ゼオライトは，シリカーアルミナと比べて整

然とAlqとSiO。四面体が三次元的配列を成すとこ

ろに特徴があり，その酸性質を定量的に把握するに

は，この配置，特に（AlO4）‾困りの配位状況を理解

する必要がある。

2．29si－MASNMR

ゼオライトでは，触媒としてその機能に着目する

とき，Si／Al比と，固体酸性，及び形状選択性がそ

のゼオライトを特徴付ける主要因子となる。ゼオラ

イトの同定は，従来から粉末Ⅹ線回折法に負う所が

ほとんどであるが，構造中のSiとAlのミクロな配

置は通常のⅩ線回折からは解らない。しかし，29si

－MASNMRを用いれば，ゼオライト構造中の

（SiO4）4‾四面体に隣接する4個の四面体（TO4：T

＝Si，Al）の種類及び結合様式などが解りSiとAl

の位置関係の識別，ゼオライト骨格のSi／Al比の算

出が可能である。

2．1アルミノ珪酸塩の29si化学シフトとSi／Al

配列

ゼオライトのようなアルミノ珪酸塩では（SiO。）卜

に隣接するTO。のうちT＝Alである割合が29si化

学シフト範囲を支配し，Alが多く占めるにつれて

29si化学シフトは低磁場側に移行する。アルミノ珪

酸塩のミクロな配置についてSiを核に考えると，

図1に示すように5通りあり，それらに対する29si

化学シフト範囲が報告されている6）。

この29si化学シフト（範囲）に関しては，珪酸塩の

S卜0－Si結合角度6，ア）や，各種ゼオライトのS卜

0－T（T＝Al，Si）結合角度8，9），Ⅹ線スペクトルか

らの分子軌道エネルギー差10）などとの関連で最近議
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図1 アルミノ珪酸塩の5つの配位形態と

29si化学シフト6）
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論されている。

2．2 faujasiteとmordeniteの

29si－MASNMR

faujasiteは，Si／Al比の違いによりⅩ型あるい

はY型ゼオライトと呼ばれる。図2にはY型ゼオラ

イトの幻s卜MASNMRスペクトルを示す11）。主要

な4つのピークを図中に示すように帰属し，コンピ

ューターによりガウス型の波形解離を施しその面積
比からSi／Al比を算出すると2．6となり，化学分析

値2．5とほぼ一致している。すなわちここでは，ゼ

オライト骨格のSi／Al比とゼオライト全体を反映す

るSi／Al比が同じであることを意味している。

Y型ゼオライトの脱アルミニウムによるSiとAl

のミクロ配列の変化についての検討例もあり12～14），

脱アルミニウムに伴い29si化学シフトは高磁場側に

移行し，配列はSi（OAl）が多く含む結果となってい

る。例として，クロルンラン（SiC14）を用いての脱ア

ルミニウムーシリコン置換過程の29si－MASNMR

スペクトルの変化を図3に示すき）。a）はSi／Al＝

2．61のNa－Y型ゼオライトであり，これがクロルシ

ランによりb）の様なSi／Al＝55でSi（OAl）タイプ

の構造体に変化する。また，Y型ゼオライトのプロ

トン交換においても，その操作条件によっては脱ア

ルミニウムが起こることがわかっている1る，16）。図4
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図2 Y型ゼオライトの29si－MASNMR

スペクトルとコンピューターによる

波形解離処理11）
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図3 Na－Y型ゼオライトの脱アルミニウム

に伴う29s卜MASNMRスペクトルの

変化5）
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図4 Y型ゼオライトのプロトン交換前後

のスペクトルの変化15）

上段のスペクトルはプロトン交換前，

下段はプロトン交換後。ピーク上の数

字はSi（乃湖）における乃を表す。
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表1図4の29s卜MASNMRスペクトルから求められるゼオライト骨格のSi／Al比16）

ZeOlite （Si伽）refa）

4

（Si也1）nmご）
normallzedpeakarea（∑Asi（乃湖）＝100）

渦＝0
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図5 mordeniteの結晶化過程における
29s卜MASNMRスペクトルの変

化1ア）

および表1に示すように，プロトン交換操作で骨格

のSi／Al比が明らかに大きくなっている。

またmordeniteについての29si－MASNMRも報

告されており，例えば図5に示すような結晶化過程

でのスペクトルの変化1ア）や，単純脱アルミニウムに

伴うスペクトルの挙動18）などが検討されている。

mordeniteの単純脱アルミニウムに関しては，その
29si－MASNMRスペクトルが図6のような変化を

する18）。このスペクトルの変化より，Si（1Al）の

構造が消失するにも拘わらずSi（OAl）の構造は保
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図6 mordeniteの単純脱アルミニウムに

伴う29si－MASNMRスペクトルの

変化18）

（a）はNaタイプ。

（b）は（a）を4MHNO3で90℃，1日処理したもの。

（c）は14MHNO3で90℃，1日処理したもの。

たれていることがわかる。

2．3 ペンタシル構造ゼオライトの

29si－MASNMR

酸素10員環から成るZSM－5，ZSM－11，Siト

icaliteなどのペンタシル構造ゼオライトに対しても

29si－MASNMRを基にそのミクロ構造が検討され

ている6，19～23）。

第二次構造単位がT8016（complex5－1）で酸素10

員環から成るZSM－5，ZSM－11などのペンタン

ル構造物に対しても29si－NMRスペクトルを基にそ

のミクロ構造が検討されている6，19～23）。

Boxhoornら23）は，合成ZSM－5におけるカチ

オン種，熱処理温度などが骨格構造のミクロ配列に
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どのような影響を及ぼすかを調べ，29s卜MASNMR

スペクトルの吸収線幅，化学シフトの変化として検
討している。また戴ら24）は合成時に有機塩基を用いず

に結晶化させたZSM－5に関して29s卜MASNMR

を用いて結晶化の挙動を解析している。

図7にはZSM－5の29si－MASNMRスペクトル

を示す25）。主要なピークは－112．2ppmであり，ほ

かに－115ppmにshoulderとして，また－105ppm

にはSi（1Al）に帰属されるピークが現れている。

－112．2ppmと－115ppmのピークはいずれもSi

（OAl）に帰属される。Nagyら21）はこのSi（OAl）

に帰属されるピークと，ZSM－5の骨格のユニット

セルの基本構造との関係をZSM－11との比較で検討

している。ZSM－5とZSM－11の29si－MASNMR

スペクトルでSi（OAl）に帰属されるピークのうち，

弱いピークとして現れる－115ppmの方は，ZSM－

5及びZSM－11のユニットセル中で4員環に組み

込まれているSiに起因するとしている。すなわち，

－115ppmのZSM－11とZSM－5におけるピーク

強度比ネ＿116）ZSM＿11〃（＿115）ZSM＿6はどのSi／如比

の場合でもおよそ2に収束しており，ZSM－5と

ZSM－11の骨格のユニットセル中に4員環構造が，

それぞれ4個と8個存在することとよく対応すると

論証している。

このZSM－5とZSM－11の骨格，空孔構造の差

異と反応選択性の違いについては最近のトピックス
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図7 ZSM－5の29s卜MASNMRスペクトル鮎）

図8 ペンタシル構造ゼオライト

の空孔構造モデル26）

a，ZSM－5；b，ZSM－11；

c，ZSM－5とZSM－11の中間体

の一つでもある。KokotailoとMeier26）によれば，

ZSM－5／ZSM－11中間休も存在し，その空孔構造

として騎8に示すようにZSM－5とZSM－11を合

わせたような空孔構造が提唱されている。このよう

なZSM－5／ZSM－11の中間体はThomasら2ア）によ

って高分解能電子顕微鏡で直接観察され，その存在

が確認されている。将来的にはこのような中間体の

同定，確認もNMRによっ．て行われるようになろうo

SilicaliteはZSM－5と同じく酸素10員環より

成る骨格構造をもつ28）。それは実質的にAlを全く

含まない化学組成を有するが，他方ZSM－5も合成

時にそのSi／Al比を10～約30000まで制御可能で

あるき0）ので，SiとAlの組成比だけでの両者の判

別（定義）が難しい。Fyfeら19）は29s卜MASNMR

及び後述の2アAl－MASNMRによる検討結果より，

Silicaliteは，ZSM－5に帰属せざるを得ないとし

ている。

2．4 その他のゼオライトの29si－MASNMR

ZSM－39は，Schlenkerら29）により報告された

高シリカ型でFd3m空間群に属する合成ゼオライト

であるが，Si／Al比の異なる2種類の試料について

29si－MASNMRの化学シフト，各吸収ピークの面

積比，スピンー格子緩和時間（rl）などが調べられ

ている30）。

またZSM－3431）とZKU－232）はいずれも，メタ

ノールを原料とし低分子オレフィンを選択的に生成

せしめるゼオライト触媒として報告されており，通

常のⅩ繰回折では両者は極めて類似したoffretite系

ゼオライトのパターンを与え，区別が難しい。しか

し両試料の29si－MASNMRスペクトルは，図9に



ゼオライト （5）

示す如く，SiとAlのミクロ環境が明らかに異なっ

ていることがわかる33）。

さらに，Ga－faujasiteやGa－SOdaliteについて

も，29si－NMRによる構造解析例が報告されてい

る叫36）。ゼオライトのframework中のAlき＋は同族

元素であるGa3＋で比較的容易に置換され，GaはAl

の場合と同様にSiと一定の秩序度（ordering）を保
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図9 2種類のoffretite系ゼオライトの

29si－MASNMRスペクトル＄＄）
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その他，A型ゼオライトの合成過程における29s卜

MASNMRの挙動36），各種ゼオライトのSi／Al比の

違いと29si－MASNMRスペクトルの変化3ア～39）など

の研究がある。図10には，Offretite，erionite，ゼ

オライトGの低Si／Al比と高Si／Al比における29sト

MASNMRスペクトルの変化を示す39）。

2．5 29si－MASNMRの測定に関して

一般にゼオライト系では観測核宏9siに1Hが直接

結合していない構造をもつ場合が多く，またシラノ

ール基Si－OHも極めて少ないと考えられ，このよ

うな場合は，CP（Cross Polarization）法を併用

しない方が良い。参考までに図11に，CP法を併

用した場合と併用しない場合のZSM－5の29si－

MASNMRスペクトルを示す40）。

また，89si－NMRの測定では，29siスピンー格子

緩和時間（rl）がスペクトルの定量性に対し，重要な

因子となる。通常の合成ゼオライトでは常磁性物質

が含まれないので，rlは比較的長い値をもつ。しか

し，渡部ら41）も報告しているように，天然ゼオライ

ト，あるいは故意に常磁性金属カチオンを含有させ

た合成ゼオライトでは，常磁性物質がrlを短くする

役割を果たす。したがってrl測定によりあるいは

ESR（電子スピン共鳴）の併用により，逆にゼオラ

イト中の常磁性物質の挙動を検討することができよ

う。

29si－MASNMR測定におけるTlについて，水和

ゼオライトを対象にした検討例42）もある。
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図10 0ffretite，erioniteおよびゼオライト凸の

29si－MASNMRスペクトル3め
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図11 ZSM－5（Si／Al＝1000）の29si－

MASNMRにおけるCPの影響40）

3．2アA1－MASNMR

3．1 27Al－NMRスペクトルより得られる情報

ゼオライトの骨格にはLoewenstein則4S）のため，

Al（4Si）タイプのAlしか存在しないので骨格のAl

（tetrahedralsite）に起因する2アA卜MASNMRピ

ークは只一本しか現れない。したがって27Al－NMR

からはAl原子に関する配位状態や量的な情報が得

られるが，29s卜MASNMRとは異なり，ゼオライ

ト骨格におけるSiとAlの配置に関しては，Loe－

wenstein則を確認するにとどまる。しかし2アAlの

共鳴吸収は非常に感度が良く，微量のAlでも検知

できる特徴がある。化学シフト値は“配位状態”に

対し，通常51．5～65．OppmにはAlが4配位状態で

しかもframework構造に組み込まれる正四面体

（tetrahedral）構造，Oppm近辺にはAlが6配位状

態の解離型正八面体（octahedral）構造，また100

ppm近辺には，Na＋（AIC14）‾などのような解離型

正四面体構造にそれぞれ起因するピークが現れる。

また試料によっては含有Alの濃度が同じであって

も，A13＋困りの相互作用の相違により，異なった化

学シフト値をもつことがある。

3．2 各種ゼオライトの2アA1－NMRスペクトル

2アAl－NMRスペクトルは，ゼオライトの結晶成

長過捏44～4ア），脱アルミニウム処理による構造変

化1ち46・48），また熱処理などによる挙動20，22）の検討に

応用されている。図12はH－ZSM－5の各種処理に

ょる27Al－NMRスペクトルの変化である22）。（d）に

おいてoc也hedral構造に起因するピークが顕著に

現れている。また，プロトン交換前後でのY型ゼオ

ライト15・16）（図13）や，ZSM－524）（図14）の2鵠卜

MASNMRスペクトルの挙動，仙洞田ら49）による酸

を用いた脱アんミニウムに伴う27AトMASNMRス

ペクトルの変化などの報告もある。

2ア血－NMRをゼオライトの同定，区別に用いた

例も報告されている。Fyfeら19）はSilicalite28）の

2アAl－MASNMRスペクトルを測定したところ，Al

のtetrahedral構造（ゼオライト骨格中に存在）に起

因する吸収ピークが明瞭に現れると報告している。

これは合成時に意図的に混入させたものでないにし

ても実際にはゼオライト骨格にAlが組み込まれて

いることになりこのSilicaliteはSi／Al比の高い

ZSM－5ということになる。

Haagら60）は，乃－へキサンのクラッキング反応

活性の指標となるα値とHZSM－5のSiO2／A1203

rA10

（e）

（d）

＼〈c）

－〈b〉
くa）

AITl

100 50 0

chemlcalshエft（ppmfrom【AlくfI20）6｝3＋〉

図12 HZSM－5と各種処理されたHZSM－5

の27Al－MASNMRスペクトル22）

（a）HZSM－5（parent），（b）550℃，空気雰囲気下で

焼成したHZSM－5，（c）650℃，スチーム雰囲気下で

焼成したHZSM－5，（d）550℃，12時間クロルシラ

ン処理したHZSM－5，（e）Si／Al＝30，550℃，クロ

ルシラン処理したHZSM－5。Aloはoctahedral，

AITはtetrahedralを表す。
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図13 Y型ゼオライトの脱アルミニウムに伴う

2アA卜MASNMRスペクトルの変化16）

52．q

1136．1Hz

501．7 Hz

102．6

100

108，1

Hz

dI

叫70．8 Hz

el

53．7

0 100 0

chem宇calshift（ppmfrom抑（H20）d31

図14 Na－ZSM－5（d，e）とH－ZSM－5

（d′，e′）の2アA卜MASNMRスペク

トル24）

比の関係を論じており，図15のようにα値はAlの

濃度に依存すると共に，ゼオライト骨格中の4配位

のAlに起因する27Al共鳴吸収ピークの強度と良い

比例関係（図16）にあることを報告している。そし

てこのような4配位のAlは含有量が100万分の1

以下でも触媒機能として有効であるので触媒活性の

解釈に際しては注意が必要であるとしている。

その他，ZSM－5の水和／脱水に伴う野Al四重極

核因りのミクロ環境を調べ，Alの配位状態，A卜0

●

●

●

枯恥菜

柑 柑0 仰 p・P．m．Al

（7）

旦竺l
1－】礼qO● Iq・¢8q り）d● 1●● 川 前て可

囲15 HZSM－5中のアルミニウム濃度

に対するへキサンクラッキング活

性（α）60）

斜線部の領域はαユ1で，クラッキングプ

ロセスでの活性レベル。

200
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α100

50 ／
■●

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／

／
／

／
′／

／

／

／

ノ

■

／

50 100

relatlve27Al－NMRs19nal

図16 HZSM－5の活性と四配位のAlに

帰属される2アAl－NMR信号強度60）

結合距離などを論じている例61）や，各種カチオンで

交換されたA型ゼオライトについて2アAl－MASNMR

を測定，格子外のAl（OH）‾やAlO；・2H20の状態

を調べている例古2）もある。

4．13c－MASNMR

これまで述べてきたようにゼオライトの骨格構造

の解析に対しては，29s卜及び2アA卜MASNMRが

有効である。これに対し，1貪c－MASNMRは，ゼ

オライト合成時に有機化合物を添加した場合，ゼオ

ライト骨格中のゲスト分子としての有機化合物の

configurationなどの相互作用∂3），有機化合物その

ものの量的，質的変化の様子64）を知るのに有効であ

るし，またゼオライトを触媒として用いた時のゼオ

ライト表面に吸着した物質の同定，動的変化の検討
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にも欠かせない。触媒表面種のNMRについては，

篠田らによる詳しい総説66）がある。

Gabelicaら＄4）は，tetraPrOPylammoniumbromide

（TPABr）とそれを添加して合成したZSM－5の

13c－MASNMRを測定して，TPABrとゼオライ

ト骨格との相互作用を検討している。図17に示す

ように，結晶成長と共にCl，C2の共鳴吸収ピーク

が鋭くなっており，またC3（TPABrの末端メチル

C3
「■1

1 2 3

BrNtCH2－CHz－CH3）4

EI c2
1ヽ

［

＋ 1 Z 3

NICH2－CH2－CH3〉4

Cl
「「

Cl
「‾■■1

C2．

C2「

20h

（X3I

110h

，C3

1C3

80 60 仰 20 0 －20

Chemicalshi代（pp爪1from TMS】

因17 TPABrと，TPABr添加ZSM－5の

CP／MAS－13c－NMRスペクトル64）

図中の時間は合成時間を表わす。

㊥
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Z＝「

r13・5

因18 HZSM－5（④）とH－モルデナイト

（㊥）上でのメタノール転換反応後の

CP／MAS－13c－NMRスペクトル岳7）

基）の共鳴吸収ピーク強度が相対的に弱くなっている。

また生成物や中間生成物の同定にも13c－MASNMR

は利用されており，Derouaneら56，6ア）によるHZSM

－5，H－モルデナイト上でのメタノール転換反応後

の触媒上の炭素質の同定例（図18）や，Nagyら58）

によるK＋，Cs＋交換のZSM－5とモルデナイト上で

の才－プロパノールの反応を検討している例などが

ある。

5．1H－MASNMR

Thomasの紹介2ア）によれば，PfeiferとFreude69）

は，1H－MASNMRによりN吋－Y型ゼオライト中
のOHの結合形態を検討しており，3つの結合タイ

プに分けられるとしている。すなわち最高磁場側

（1．8ppm）には骨格中のSiに結合するnon－aCidic

OH（いわゆるterminalOH），3．9～5．6ppmには

acidic OH（structuralOH）が，さらに最低磁場側

（7．7～7．5ppm）には主としてN吋イオンにそれぞれ

帰属されるプロトンが共鳴吸収される。

またScholleら60）は，Si／Al比，イオン交換率の

異なる各種HZSM－5に対して，1H－MASNMRを

測定，2つの共鳴吸パ又ピークをもつスペクトルを得

て，低磁場側ピークをSi－OH－Al，高磁場側ピー

クを≡SiOHとしている。さらにScholleら飢）は，1H

－MASNMRとNH3昇温脱離法を併用し，Br〆nsted

酸点が，H－boraliteに比べ，HZSM－5の方で強

いことを論じている。

6．31p－MASNMR

31pは2アAlと同様100多isotopic
abundanceで

あるので，低濃度の試料でも比較的検知し易い。し

かし31p化学シフトは約700ppmの広範囲に及ぶこ

となどから一般に化学シフトの帰属が難しい。

31p－MASNMRによる興味深い研究例としては，

Shinodaら62）による表面をPh2P（CH2）8－Si…基で

修飾したシリカゲルのキャラクタリゼーションや，

Bemiら63）によるNi（Ⅰ），Pd（Ⅰ），Pt（Ⅰ）鎗体の解

析などがある。しかし完全な無機リン化合物につい

ての固体高分解能NMRによる研究例ははとんどな

い0

撃者らは各種リン酸塩の31p－MASNMRスペク

トルを測定し，構造と表面性質の関係などを検討し

ている64，66）。特に，U．C．C．で開発された通称“ア

ルポ（ALPO）”と呼ばれるリン酸アルミニウムゼオ

ライト66）や，“サボ（SAPO）”と呼ばれるリン酸ア
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規19 31p－MASNMRスペクトル66）

ルミノンリケートゼオライト67）の三次元的ネットワ

ーク構造は，表面酸性質，触媒反応性と関連して大

変興味深いところである。図19にはAIPO4－568）（ゼ

オライト）と非ゼオライト系のリン酸アルミニウム，

P20丘仏1203の31p－MASNMRスペクトルを示す65㌔
詳しいキャラクタリゼーションは，別の槻会に委ね

るが¢9），AIPO4－5は一部非等価なPを含むものの

はとんどが骨格に組み込まれたtetrahedralのPか

ら成り，他方P206／A1203はtetrahedralのPの他

にかなりの割合で不均一な構造成分が混在している

と言える。

7．その他の核種によるMASNMR

その他の核種を利用した固体高分解能MASNMR

として11B－MASNMRによるゼオライトの解析

例70，れ）がある。Gabelicaらア0）は，アモルファス構

造のホウ素を含むパイレックスガラスとZSM－5タ

イプのborosilicateの両11B－MASNMRを比較検

討している。そして図20に示されるようにZSM－

5のパイレックスガラス中での水熱合成過捏で，結

晶化が進むに連れパイレックスガラスに含まれる

ホウ素が溶け出してZSM－5の骨格に組み込まれ

一0．5

Pyr¢X9Iass

ZSM－5／古

く26h）

ZSM－5／B

〈49h〉

ZSM－5／B

〈＝Oh〉

ZSM－5－tYPQ

bく〉rOSi‖cat卓

PPm〈什om

ー3．3

BFユ．OEt王〉

図2011B－MASNMRスペクトル70）

Debydrated・

皿On5Pln・

De吋drated．
MÅS．

Hydrated，

MAS．

（9）

e！qq／b＝Z．4MHz．

一己1ppm・

ー己pf〉m．

0
－1．00瓦ら

HERTZ

図21borosilicaliteの11B－MASNMR

スペクトルれ）

borosllicateと類似の構造体が生成されることを示唆

している。またFarleeらア1）は，ホウ素を含むZSM－

5やZSM－11（borosilicalite）の11B－MASNMR

スペクトルを測定し，骨格中のtetrahedralのホウ

素（β2qQ／ゐ（四重極相互作用因子）～0）を観察，さ

らにNHJ交換後の焼成物に対し格子から外れた
trigonalのホウ素（β2qQ／ゐ＝2．4MHz）を観察して
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いる（覿21）。

Melchiorらア2）は7L卜MASNMRにより，L卜，

Na－A型ゼオライト中のカチオンの挙動を調べてい

る。

Allaらア3）は206Tl－MASNMRによりTl－A型ゼ

オライトとTトfaujasiteのカチオンの位置の違いを

調べ，また吸着分子の違いが206Tl化学シフトの差

となって現れること，しかしそれは27Al，29si化学

シフトには影響しないことなどを論究している。

さらに，15N－MASNMRをゼオライトの表面酸

性質の同定に応用している例もある。Ripmeester74）

はH－mOrdenite上でのピリジン吸着種の16N－

MASNMRによる酸点の識別を行い，ピリジニウム

イオンはLewis酸点として121ppm（NH4NOB基準），

Br抑sted酸点として171ppm，そして物理吸着と

しては84ppmにそれぞれ16N信号を与えることを

示している。このMASNMRによる酸点を識別する

方法は16N濃縮化合物を用いることから必ずしも簡

便ではないが，FT－IR法などと較べ，分子の結合

様式，配位状態などをよりミクロな情報として知る

ことが可能であり有用である。

8．129×e－NMRによるゼオライトの構造特性の

把握

以上紹介した例はいずれも固体高分解能（CP）／

MASNMRによるものであるが，最後にワイドライ

ンNMR（いわゆるCP／MAS法ではない）をうまく

利用した研究例を紹介する。伊藤らアト81）はゼオラ

イトに吸着させた不活性ガスであるキセノンの129Ⅹe－

NMRスペクトルを測定することによって，ゼオラ

イトの結晶性およびゼオライトに担持された金属の

状態に関しての知見が得られることを明らかにして

いる。

ゼオライトの構造に関しては次のような例があ

るア9）。図22に示されるように，2種のゼオライト

の混合試料からは，化学シフト値を明瞭に別にする

かなりシャープな2種の共鳴吸収ピークが得られて

いる。単一成分での検量線を用いれば，両ゼオライ

ト種の混合比およびそれぞれの結晶化度が求められ

る。この手法はA型ゼオライトやfaujasiteなど低

SiO2／A120等比のゼオライトだけでなく，ZSM－5

やZSM－11などの高SiO2／A120さ比のゼオライト

に対しても検討されている81）。

またゼオライトに担持された微小金属粒子に関し

ては，単独吸着のキセノンおよびH2，02，COなど

GA

135

NaY

8 718

円：〉m

図22 NaY／CaA混合系ゼオライトに

吸着されたキセノンの129Ⅹe－

NMRスペクトルア9）

Pxe＝400Torr

7Ⅰ】Pm

Pt・■1コ

Pt＿●2H

Pt一口1舛ppm
P七

二仙
〈2）

叫／ル

メ
b

転ち。Pく）〉
～心㌦Y

（ら）

図23 Pt7．3－βH－NdYゼオライトに吸着
されたキセノンの129Ⅹe－NMRスペ

クトル78）

H2濃度：2．42×1019molecules／g；Pxe＝300
Torr；処理温度：（1）25℃，（2）95℃，（3）120

℃，（4）175℃

の他種ガスを予備化学吸着させた後の吸着キセノン

の129Ⅹe－NMRを測定することによって，担持金属

の数（すなわち粒子を構成する金属原子の数）を求め

ているア8）。図23には，水素吸着後のPt－NaYゼオ

イトヘの吸着キセノンの129Ⅹe－NMRスペクトルを

示す。試料の熱処理状態すなわち水素の吸着状態の
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（高温にすると吸着水素のゼオライト粒子内部のPt

への拡散が進行する）変化に伴ってスペクトルにも

変化がみられる。このキセノンをプローブとして利

用しNMRを感知手段とする方法は，129Ⅹe化学シ

フトがキセノン原子の環境などにより敏感に変化す

ることと，ゼオライトがゼオライトとして持っ整然

とした構造の微細孔多孔性をうまく利用したものと

いえる。

9．おわりに

固体高分解能NMRの登場により，固体状態での

種々の化学的情報が新たにわかるようになってきた。

そしてこの分析技術は，整然と配列した無機高分子

であるゼオライトの配位状態（結合状態），秩序度な

ど分子レベルでのキャラクタリゼーションを可能な

ものにした。固体高分解能NMRのゼオライトヘの

適用は今後さらに進み，ゼオライトの吸着，触媒作

用などの特性の理解，新たなゼオライトの設計への

有力な研究手段となるであろう。さらに，他の機器

分析も栢補的に組み合わせ活用することで，ゼオラ

イトをより詳細にキャラクタライズできるであろう。
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