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技術 ノー ト

簡易型高圧NMRプ ロー ブの試作

超臨界流体中でのNMR測 定を目指 して

い ろ いろ な分 野 で,最:近"超 臨界 流体"が

注 目され てい る.ア メ リカ化学 会 か ら出版 さ

れ て い るChemicalRθ 漉 螂 誌 も今年 に入 っ

て,・V.99,No.2に� お い て"Supercritical

fluids"』を 特集 して い る.わ れ わ れ が簡 易 型

高圧NMRプ ロー ブ の製 作 を思 い 立 ったの は,

図1に 示 す よ うに超 臨界 流 体 中 でのNMR測

定 を 目指 す ため で ある[1,2].Bp=4.7T

薫糠灘;;↑
Helmholtz型)を 納 め た もの で,イ リノ イ

大 学 のJonasら が 開発 した プ ロー ブが典 型 例

で あ る[3].ふ つ うは液 体(CS,な ど)で 加 圧

し500MPa(5000bar)ま で使 用 で き るが,s。1。void

20㎏ 程 度 の重 さで,デ ッ ドボ リュー ム も大

き くな り,ガ ラス管 に入 れた試 料 と圧 力媒体

を分離 す るた め に特 殊 な ベ ローが必 要 で,固

体試 料 の測 定 は困難 にな る..当 然 なが ら,市

販 の装 置 に簡 単 に組 み込 む こ とはで きない.

Co2(CO)8+H2;22HCo(CO)4

inscCO2

3CNMR

図1超 臨界CO2.中 のNMR測 定 の概 念図

贈
Toroid

Helmhela

図2NMR測 定用 の コイルの種 類[5].

つ ぎの タイ プ(II)は,NMRの 試 料管 だ けを耐 圧 に した もの で,つ い最近Gaemertsら によ りサ フ ァイ

ヤ管 にTi合 金製 の耐 圧 プ ラ グと圧 力 セ ンサー を取 り付 けた高 圧 セル(max.35MPa)が 発表 され て い る[4].

これは,市 販 の溶 液 用 の高 分解 能NMR装 置(図2のHelmholtz型 の コイル)で 簡 単 に使 うことが で き

るが(た だ し,ス ピニ ングはで きな い),圧 力の調 整 は磁 石 の外 で行 わ なけれ ば な らず,密 度一 定 の条

*現在:帝 人(株)構 造解析研究所
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件 下 で測定 す るた め,温 度 を変 え ると,圧 力 も変化 し,一 定 圧 力下 で の温 度変 化 な どinsiftsで の測定 が

で きな い.ま た,固 体 を含む 不均 一 系の 測定 も不 可能 で あ る.

最 後 の タイ プ(III)は,1とIIの 混合 型 とい って よし1もので あ る.Rathkeら に よ って ユ ニー クな デザ イ

ソのプ ロー ブが開 発 され て い る⊂5].Be-Cu製 の耐圧(反 応)容 器 内 に,図2に 示す 特殊 なTroid型 の

コイル が装着 されて い る.内 容積 は8齪 で,試 料 溶液 中 に コイル が漬 か るこ とに な る.耐 圧 はユ70MPa

とかな り高圧 で使 え るが,コ イルの 自作 は難 しそ うで 同調 回路 な ど に も特別 な ノ ウハ ウが必 要 であ る.

また,そ の構 造 上,固 体 を含 む不 均一 試料 の測 定 は不可 能 にな る.

以 上 の よ うな これ まで に 開発 された 高圧NMRプ ロー ブを ふ まえ て,わ れ われ は,つ ぎの よ うな考 え

方 に基 づ き試作 を開 始 した.

1.固 体 を含 む不均 一試 料 を,超 臨 界CO,の 状態(7唇31.4℃,P。;7.3MPa,ρ 。=0.47g/mP)で 測定 で

きる.

2.遷 移 金属触媒 を用 いた(水 素 化)反 応 などのinsitu測 定 可能,

3.圧 力範 囲:0～20MPa(ガ ス圧 可能)

4.温 度範 囲:一100℃ ～+200℃(現 時 点 で は約

0℃ ～50℃ まで)

a
5.圧 力上 昇 ・下降 の両 方向 の測 定 が可 能。

6.既 設 の 固体 高分 解 能NMR装 置(BrukerMSL

2000rDsx200;B。=4.7T)Yこ 簡単 に組 み 込 めd

る.温 度 コソ トロール も付属 の装 置 を使 う.

7.広 帯域(13C:50.3MHz,23Na:52.9MHz,59Co:

47.2MHz,聯Xe:55.3MHz)で あ る こと.

8.試 料 の回転 が で きないの で,超 伝 導 シムだけ で

十 分 な分解 能(磁 場 の均 一度)を 達 成す る.

9.試 料 の充填 を 容易 に行 え るセル で あ るこ と.

10.デ ッ ドボ リュー ムを少 な くして,安 全性 を考 慮

す る.容 積 が100mQ以 上 にな る と種 々の法 的 な

規制 が あ る.(科 学 研究 の分 野 に も規制緩 和 が

必要 で あ るこ とを痛 感す る.)

図3に われ われ の プ ローブの 断面 図 を示す.全 体

の 外形 は,Brukerの 室 温 シム コイル 内 に装 着 で き

る よ う市 販 プ ロー ブに倣 って い る。 タイ プ とす れば

II型 に属 す るだろ う.固 体試 料 も使 え るよ うにす る

た め に コイル は 図2のSolenoid型 を採 用 した の で,図3

耐 圧 のNMRセ ル(a:試 料 部 は 外径9㎜,内 径5㎜,

長 さ35mm,内 容積 約0.8m4)は 水 平 に置 かれ て い る.

この ジル コニ ア(材 質 はZ201N)製 の セル は京 セ ラ
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insitκ 高 圧NMRプ ロー ブ.(a)ジ ル コ ニ

ア 製 の 高 圧 セ ル,(b)Be-Cu製 の フ ラ ン

ジ,(c)同 軸 ケ ー ブ ル,(d)耐 圧 ス テ ン レ

ス 管,(e)可 変 コ ン デ ン サ ー,(f)窒 素 ガ ス

導 入 管,
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に設計 ・製 作 しても らった(m誠.20MPa)。 この セル をo一 リン・グを介 してCu」Be製 の フ ラ ンジ(b)

に取 り付 けて い る(ジ ェ ック東 理社).フ ラン ジと ジル コニ アの セル は簡 単 に プP一 ブ本体 か ら取 り外

しで き るので,試 料 を高圧 セル に充 愼 す るの は きわめ て容 易で あ る.・

誘 し;畿 鉾灘 鷺(己 姜⑭
の だ が,工 勾XeNMRの 信 号 が ど う して も検 出

1/S"SUSvZVg1/4"susV41鰹SuS

で き な か っ た.調 べ て み る と,機 械 工 作 の 途.一 一_二櫓『レ(メ'珊 一'`=→

中 で 。 テ 。 レス が 磁 化 した よ 幡 醐 の 均NMRprobeygGascylinder

一度 を著 しく低下 させ たた め線幅 が 広 が り検

出 で きない ことが判 明 した.そ の他 に も,同

軸 ケ ー ブル(c>の 芯 線 が磁 化 して い る こと

も発見 した.芯 線 は 当然Cu線 だ と思 い込 ん

で いた ので,こ れ には びっ くり した.ま った

くの初 歩 的 な ミス とい え るのだ が,こ の 問題

を発 見す るのにず いぶ ん手 間 取 って しま った.

さて,フ ラ ソ ジ(b)に は1/8イ ン チの 耐

圧 ステ ン レス管(d)を 溶接 し,そ れ が図4

に示 す圧 力系 と繋 が って い る.

この圧 力 系 は,超 伝 導磁 石 中の プ ロー ブに

直 結す る必 要 があ るた め超 伝導 磁石 室 の壁 に

設 置 した.し た が って,接 続 用 のSwagelok

部分 を含 め て部 品 は非磁 性 の ステ ン レス製 で,

ライ ンには1/4,1/8イ ンチの 肉厚 ス テ ン レス

を用いた.vZの バル ブか ら高圧 セルの問の デ ッ

ドボ リュー ムは約8皿 で あ る.ま た,加 圧 ガ

スを一時 貯 めて お くた めの凝 縮用 シ リンダー

総
P1,P2:Bourdongauge(NKS)

P1(0-760mmHg～15kg/cm～)

P2(200kg/cm2)

V;V5:Stopvalve(SS-DLS4,Whitey)

V6,V,:Needlevalve

V6(SS-22RS4,Whitey),V,(SS-tRS4,Whitey)

C:Condensationcylinder(SS-4CS-TW-10,Whitey)

図4高 圧 ラ イ ソ の 模 式 図.

q

L

C

C,一C3:Variablecapacitors

C1く25pF

CzaCgく10pF

L:Solenoidcoil

(10turns;1,2mmφCuwire;

o.d.11mm)

q

図5同 調 回 路,

(液体窒 素 を使用)を 接 続 で き るポー トを設 け る ことに よって,加 減 圧調 整 お よび ガス回収 を可能 に し

た.圧 力 は,ブ ル ドン管 式圧 力計(MKSの バ ラ トロ ン ・キ ャパ シ タン スマ ノ メー タを設 置予 定)で 測

定す る方 式 を採 用 して い る(凝 縮 用 シ リソダー の容量 と耐圧 の 関係 で,現 時 点 で はmax.12.5MPaで あ

る).こ の 高圧 ライ ンに よ り非常 に簡 便 に圧 力 の上昇 方 向 ばか りで な く,下 降方 向の測 定 も可能 にな る.

つ ぎVYY,こ の高圧 プ ロー ブ の同調 回 路を 図5に 示 す .同 調 用 の コンデ ソサ ーC,は,Polyflon社 の非磁

性 テ フ ロソ可変 コンデ ンサ ー(容 量5-25pF,耐 圧15kV)を 使 用 し,試 料 お よび コイ ル部分 の 直下 に

設置 した(図3のe).ま た,プ ロー ブ出 口 には イ ン ピー ダ ソス整 合調 整 ボ ックス(C2,G共 に容 量0,8

-10pF
,耐 圧12kV)を 取 り付 け.ソ レノイ ドコイル に は太 さ1.2㎜ のCu線 を使 用 した.こ の結 果,単

一 の コイル で極 めて広 帯 域(例 えば42-64MHz)の イ ソ ピー ダ ソス整 合 が得 られ た
.

高圧 プ ロー ブの 感度 と磁 場 の シムな どを確 認 す るため に,NaCl(aq)の23NaNMRの 信 号 をMSL-200
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用staticprobeを 使 用 した場 合 と比較 した.超 伝 導 シ ムだ けで,』線 幅 が約80Hzと な り,MSL-200用

staticprobeと ほぼ同 等 の憐能 ・感 度 が得 られた.こ れ は,固 体 の スペ ク トルの場 合 に は十分 な もので

あ る。

温度 制 御 には,Brukerの 窒 素 吹 き付 けの システ ム をそ の ま ま使 用 す る.図3のfに 示 す 導 入管 か ら温

風 また は冷気 を試料 部分 に当て る よ うに な ってい る.プ ロー ブヘ ッ ド部 分 は テ フロ ソ.シー トで少 し断 熱

して い るが,不 十分 な ので,ガ ラス製 の真空 ジュ ワー を取 り付 け られ る よ う改 良 を進 め て い る.

以上 見 て きた よ うに,こ れ まで で最 もシ ソプル な デザ イ ソとい って よい だ ろ う.し か し,不 思 議 な こ

と に,誰 も試 みて いな いので あ る.わ れ われ と して は,当 初 の1)～10)の 目標 は お おむね 満足 してい

る と考 えてい る.

最後 に,試 運転 を兼 ねて 行 った工凶XeNMR

の結果 を簡単 に紹介 す る.Xeの 臨界 パ ラ メー

タは須=16.6℃,R=5.8MPa,ρ 。=1.158/

mRで あ る.テ フ ロ ンシー ト内 の ミクロポ ァー

の構造 を1四XeNMRを 用 いて 研究 す るもの で

あ る.結 果 を 図6に 示 す.FreeXegasに 対

応す る ピー クのと聖e化 学 シフ トは 気体 の密度

(衝突 頻度)に 比 例 す る.臨 界点近 傍 か ら密

度 の急 激 な上昇 に伴 い,129Xe化 学 シフ トも急

激 な低 磁場 シ フ トを示 して い る。 一方,ミ ク

ロボ アー 内 に吸 着 したXeに 対 応 す る ピー ク

の129Xe化 学 シ フ トは緩 や かな圧 力依存 性 を示

し,臨 界 点近傍 で も異常 は観 測 で きなか った.

FreeXegasと の交 換 が遅 い た め に,ま わ り

が超臨 界 状態 にな って も追随 で きな いの であ

ろ う.デ ー タの詳 しい解 析 を現在 行 って い る

ところで あ る.

この よ うに,

研 究,
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図6テ フ ロ ン(PTFE)シ ー トに吸着 したXeと 気 体Xe

の化学 シ フ トの圧 力 依存 性.挿 入 した スペ ク トル

は65atm(6.5MPa)で の測 定例 で あ る.

この高圧 プ ロー ブは,超 臨界流 体 そ の ものの研 究 のみ な らず,気 体 一固 体 の不均 一 系の

あ るい は,XeやCH4の 包接 水和 物 の研究 に も使 用で きる と考 えて い る.し か し,超 臨 界条 件 下の

触 媒反 応 の モニ ターに使 える よ うにす るため には,も う一 工夫 必要 で あ ろ う.読 者 諸 兄(姉)の 有 益 な

コメ ソ トを期 待 してい る.
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用語 説明

超臨界流体

ふつう,超 臨界流体とは臨界点より"や や"高 い温度に保持された流体を指す.こ のような領域では,

超臨界流体は圧縮率が大きいので,わ ずかな圧力変化で大きく流体密度を変化させることができる.さ

らに超臨界流体は有機化合物などに対する溶解度が大きいので,良 好な溶媒となり,物 性や反応を調べ

るのに適していると考えられる.
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