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論 文

石炭の固体NMR測 定による芳香族クラスター

平均サイズの推定

―1999 .4.13受 理 ―

大 阪大 学 貴 傳 名 甲*1,村 田 聡*1,Levent ARTOK*2,野 村 正 勝*1

1.　緒 言

石 炭有機質 は一般 に,さ まざまなサ イズ を有す る芳

香 族 ク ラス ターが メチ レン基,エ ーテル な どの架橋 で

連結 され,ア ルキル基 やナ フテン環 がそ れに結 合 した

構 造 を もつ と考 え られ てい る1)-10)。石炭 中 に含 まれ る

芳 香環 の クラス ターサ イズが石炭 の反応性 に大 きな影

響 を与 える こ とは よ く知 られてお り,た とえば,熱 分

解 の シ ミュ レーシ ョンモ デルであ るCPDモ デルで は,

芳香 族 クラス ター中の炭素 数が重要 な構 造パ ラメ ータ

の一つ として採 用 されて いる11)。また,石 炭の熱 分解

や液化 におけ る石炭 分子 の解重 合反応 の中で,架 橋 開

裂 反応 は重 要で あるが,同 じ種類 の架橋 で も,連 結 さ

れてい る芳香 環のサ イズ によってそ の架橋 の結合 開裂

エ ネ ル ギ ー に大 きな差 が生 じる こ とが 知 られ て い

る12)-14)。石 炭 中の芳香族 クラス ターサ イズはHayatsu

ら15)のクロム酸酸化 に よる生成物 の分析,大 内 ら16)の

液 化 生 成 物 の 詳 細 な 分 析,著 者 ら8)17)-19)およ び

Hatcherら9)の 急速昇 温熱分 解実験 な ど,数 多 く行 わ

れ て きたが,こ れ らの手法で は分析 を行 うことが で き

た フラ クシ ョンの収率 が問題 であ り,さ らに分析対象

はGCやLCで 分析可 能 な程度 の低 分子量 成分 に限定

され る。

一 方
,固 体NMRの 有効 な測定 手段 として1970年

代 に交 差分極(Cross-polarization,CP)法20)と マ ジ ッ

ク角 回転(Magic Angle Spinning,MAS)法21)が 報告

され るの と前後 して,石 炭 の固体13C-NMR測 定 が行

われ る ように なつて きた22)23)。そ の後,徐 々 に測 定法

は確 立 して きた よ うに思 われ る。 た とえば,Pugmire

らはCP/MAS法 に よる アル ゴンヌ炭 の測 定 を行 い,

さらにDipolar Dephasing(DD)法 による測 定結果 を類援

用 して石 炭 中に含 まれ る炭 素 を分類 し,9つ の構造パ

ラメー タを提案 した24)25)。彼 らは これ をCPD熱 分解 モ

デ ル に利 用 して い る。 しか しなが ら,Fuel誌 のデ ィ

ベ ー ト26)で討論 され てい る ように,CP法 は定量 性 の

点で常 に疑 問が あるため,石 炭の構 造解析 とい う 目的

に は適 さ ない と考 え られ る。そ こで,CPを 用 いず,

13C核 を直接 励 起 す る手 法(Single Pulse E
xcitation,

SPE)に よる測定が考 え られるが,SPE法 ではCP法

で得 られ る感 度向上(最 大 で1H核 と13C核 の磁気 回

転比=約4倍)の 利点 が な く,ま た通常,1H核 と比べ

て13C核 の緩和 時 間は長い ためパル ス待 ち時 間 を長 く

とる必 要 があ り,S/N比 の良 い スペ ク トル を得 るた

めに非常 に長 時間 を要 す る。 その ような欠点が ある に

もかかわ らず,Stockら10)やSnapeら27)を 始 め,石 炭

のSPEお よびSPE-DDに よる13C-NMR測 定 の報告 例

も見 られ る よ うにな つ て きた。 さ らに,DD法 で は

Dephasing timeを パ ラメー タ として10回 程 度,一 つ

のサ ンプル について測定 す る必要 があ り,定 量的 な測

定 を完結 させ るため には極 めて長 時間がか かる。また,

最近 の高磁 場 を有 す る装 置で は固体 の異方性 に起 因す

るス ピニ ングサイ ドバ ン ド(SSB)を 小 さ くす るため

に高 いMAS回 転数 を必要 とす るが,高 速 回転 によつ

て シグナ ル強度 のDephasing timeに 対 す る オシ レー

シ ョンが起 こ り28),これがDD法 によるデ ー タを解析

す る際 の障害 とな る。 そ こで,我 々は,DD法 に対す

る別 法 と して1H-CRAMPS(Combined Rotation and

 Multiple Pulse Spectroscopy)測 定 を行 い,芳 香族 ク

ラスターサイズ を見積 もる方法 を考 案 した。CRAMPS

は分 光計 に要 求 される性能が 高 く,あ ま り一般 的 な手

法 でなか ったが,固 体NMR専 用 の分 光計 の開発 によ

って測定が比 較的容易 になって きた。 しか しまだ石炭
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Fig. 1 SPE/MAS 13C-NMR spectrum of Pittsburgh #8 coal. *=SSB

の分 野 で はそれ ほ ど測 定 され てお らず,Macielら29),

Rosaら30),な らびに齋藤 ら31)による測定例 が見 られ る

程 度で あ る。本研 究 で は,定 量 的な1H-NMRス ペ ク

トル を与 える条件 の探 索結果 と得 られ たデー タを用い

た芳香 族 クラス ターサイズ の推 定法 について述べ る。

2.　 実 験

NMR測 定 にはChemagnetics社CMX-300分 光計 を

用 いた。超 電導磁石 は7.1Tで あ り,1Hに 対 する共鳴

周 波数 は約300MHzに 相 当す る。13C-NMR測 定 は高

出力 プロ トンデカ ップ リング下,SPE/MAS法 によ り

行 った。測 定 に用 いたパ ラメー タは以下 の通 りで あっ

た:MAS回 転数10.5kHz,パ ルス幅1.5μ 秒(45° パ

ルス に相 当),パ ルス待 ち時間100秒,デ ー タ点1024,

積 算 回数1000-3000。13C-NMRス ペ ク トル の取得 は

Spinsight(ver.3.5.2)ソ フ トウェ ア上 で行 い,得 ら

れ たス ペ ク トル の処理 はMacFID(ver.5.4)お よび

GRAMS/32で 行 つた。 以下 に分類 した炭 素 の種 類 と

カ ー ブ 分 割 に 用 い た パ ラ メ ー タ(ピ ー ク 位 置

(ppm);半 値幅(ppm))を 示 す:カ ル ボニル,カ ル

ボキ シル炭 素(C=O,COO,187,178;12～15),酸

素 が結 合 した芳香族炭 素(Ar-O,167,153;15～16),

アル キル基が 結合 した芳香 族 炭素(Ar-C,140;16～

17),内 部 ・橋 頭炭 素 な らび に水素 が結 合 した芳香 族

炭素(Bridgehead,Ar-H,126,113;17～18),酸 素が

結合 した脂肪 族炭素(Aliphatic-O,93,70,56;16～

18),メ チ レン炭素(CH2,40、31;16～17,11～13),

メチ ル炭素(CH3,20,13;10～12)。 カ ー ブ分 割 の

ピー ク波 形 はGaussian型 を仮 定 した。1H-CRAMPS

NMR測 定 に対 す る適当 な測定条 件 は,本 研 究で検 討

した。 この測 定で は,石 炭 に吸着 した水 に由来す る1H

シ グナルが 現 れ る可 能性 が あ るため,減 圧 下,60℃

で12時 間乾燥 した石炭試 料 を グローブ ボ ックス内で

NMR試 料管 につ め,樹 脂 で シー ル した のち に測 定 に

供 した。

測定 には8種 のアル ゴ ンヌ炭 を用 いた。 それ らの名

称 お よび炭 素含量 をTable1に 示 す。

Table 1 The list of the sample coals
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Table 2 Carbon distribution of the sample coals

3.　結 果 と考察

3.1 13C-NMR測 定

Fig.1にPT炭 のSPE/MAS13C-NMRス ペ ク トルを

示 す。他 の試料 につい て も同様 に測定 を行 い,得 られ

たスペ ク トル を対象 に先 に示 した帰属 な らびにパ ラメ

ー タに基づ きカーブ分 割処理 を行 い
,各 ピークの面積

比 か ら各 々の種 類 の炭 素の割合 を炭素分布 値 として計

算 した(Table2)。 この 方 法 で は 内 部 ・橋 頭 炭 素

(bridgehead)と 芳香 族 三級炭 素(Ar-H)が 分 別 で き

ないが,芳 香族 ク ラス ターサ イズ を推定す るた めには

bridgeheadの 割合 を知 る ことが重要 で ある。 この デー

タを求 める ため に1H-NMRの 結果 を援 用 し,後 述す

る方法 で芳香 族 クラス ターサイズ を計算 した。

3.2 1H-CRAMPS測 定

石 炭 のCRAMPS測 定 の主 な報告例 と してMacielら

の グルー プの報告29)がある。彼 らはCRAMPS測 定 に

お い て一 般 的 なパ ルス系列 であ るBR-24を 用 い た測

定 を行 ってい る。一方,Rosaら の グルー プはMREV-

8と い うパ ルス系列 を用 い てい る30)。このパ ルス系列

は,BR-24よ り分 解能 が低 い こ とが知 られて いるが ,
一 般 に石 炭 の1Hに 由来す る シグナル はブ ロー ドで あ

るの で,そ の影響 は少 な い とRosaら は述べ て い る。

しか しなが ら,得 られたスペ ク トルのカー ブ分 割 を行

う場 合,十 分 に分離 してい ない ピーク同士の カーブ分

割処理 は任意性 が生ず る な どの理由で一 般 にむず か し

い こ とか ら,我 々はよ り高 い分解 能が得 られ るBR-24

を用 いた測定 を行 った。

3.2.1　 測 定条 件 の決定

まず,ス ペ ク トルの定量性 に影響 を与 える と考 え ら

れ るノ∫ラメ ー タ,す なわ ちオ フセ ッ ト周 波 数,MAS

回転 数,な らび にパ ルス待 ち時間 について検討 を行 つ

た。CRAMPS法 に よる測 定 で は,観 測 中心 の周波 数

にCenter Glitchと よばれ るキ ャ リアノイズ の生成 が

Fig. 2 A series of 1H-CRAMPS NMR spectra of Si

 rubber with various offset frequencies

避 け られ な い 。 測 定 時 に用 い るパ ルス 系 列 の う ち

MREV-8で はキャ リアノイズが小 さいので影響 は少 な

いが,BR-24の 場合Center Glitchは 大 き くな り,ピ
ークが ブロ ー ドに なる石 炭 では石炭 中 の1H由 来 の シ

グナルが キャ リアノイズ と重 なる こ とに よって ピー ク

の解析 を妨 げる可能性 があ る。 そ こで,共 鳴周波 数 と

観測 中心の周波 数 を意 図的 にず らして測 定 を行 う。 こ

のず れ をオ フセ ッ ト周波 数 とよぶ 。オ フセ ッ ト周波 数

を大 き くす る とピー クが著 し くブロー ドニ ング した り

積 分値 の信頼性 が低下 す る。Fig.2に オ フセ ッ ト周波

数1.0～4.0kHzの 間で変化 させ てス タンダー ドと して

用 い られ るシ リコンゴム(化 学 シ フ ト0.05ppm)の 測

定 を行 った結 果 を示す 。3.5kHzと4.0kHzの 間で著 し

くピー クが ブロー ドにな つたこ とか ら,石 炭の測 定 に

対 す る オ フセ ッ ト周 波 数 を3.5kHzに 設 定 した。 次

に,MAS回 転数 の検 討 を行 った(Fig .3)。 モ デル化

合 物で は1kHz程 度のMAS回 転 数で測定 が可能 な こ

とか ら,こ の場合 の検 討対象 には石 炭 を用 いた。 回転

数25kHzで は,サ ンプル に由来 しない未知 ピー クが

見 られ,1kHz以 下で は異方性 に由来 する シ ョル ダー

ピー クが確 認 された ため,1.5～2.0kHzの 回転 数が適

当であ るこ とがわ かった。三 つめの検討 と してパ ルス
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(c)

(b)

(a)

Fig. 3 1H-CRAMPS (BR24) NMR spectra of coal under
 various MAS speed

 (a) MAS< 1.0 kHz, (b) MAS=1.5 kHz, (c) MAS=2.5 kHz

待 ち時 間 を検 討 した 。パ ルス待 ち時間 は緩和 時 間T1

の5倍 以上が必 要で ある ことが知 られ てい るが,8種

の試 料炭 を対 象 にT1を 測 定 した ところ,15～302ミ

リ秒 といず れ も1秒 以下の値 であ つた ことか ら,パ ル

ス待 ち時 間は5秒 に設定 した。以上,測 定条件 をまと

め る と,MAS回 転数1.5-2のkHz,オ フセ ッ ト周 波数

3.5kHz,パ ルス待 ち時 間5秒 となつた 。 これ らの測

定条件 で行 つたCRAMPS測 定 において は90° パ ルス

に対応 するパ ルス幅 を1.3μ 秒 と し,256-512回 の積算

を行 った。

3.2.2　 モ デル化 合物 を用 いた定量 性 の検 討

設定 した測定条件 下,モ デ ル化 合物 として1,5-ジ メ

チ ル ナ フ タ レ ン(DMN)と 石 油系 ア ス フ ァル テ ン

(ASP)を 用 い て,ス ペ ク トルの定 量性 につ い て検 討

した。前者 で は脂肪 族水素:芳 香族 水素 の理論 値が わ

か ってお り,後者 は石炭 に よ り近 いサ ンプルであ るが,

溶液法1H-NMR測 定 を行 うこ とが で きる試料 で ある。

DMNの 固体1H-NMRス ペ ク トル をFig.4に,ASPの

溶液 お よび 固体1H-NMRス ペ ク トル をFig.5に 示 す。

DMNで は,脂 肪族 水素:芳 香 族水素=1:1で あるが,

固体1H-NMRス ペ ク トルの解 析 に よる と,約1.05:1

Fig. 4 1H-CRAMPS spectrum of 1, 5-dimethylnaphthalene

(b)

(a)

Fig. 5 1H-NMR spectra of AL/AM C5-asphaltene
 (a) CDC13 solution, (b) solid, CRAMPS

とな り,5%程 度芳香族 炭素が過小 評価 され る傾 向 に

あ った。 これは,オ フセ ッ ト周 波数 を3.5kHzま で大

きくした ために観測 中心か ら離 れた領域 で ピークの積

分値 の信頼性 が低下 した こ とに よる と考 え られる。 ア

ス ファルテ ンの場合 も同様 に溶液法 で得 られた水 素芳

香 族性Har=0.147に 対 して固体で はHar=0.139で あ

り,こ の場 合 も誤差 は約5%と,固 体1H-CRAMPS測

定で は芳香 族 水素 を若干少 な く見積 もる傾 向 にあ る こ

とが わか った。DMNの 繰 り返 し測定 に よ り再 現性 を

確 認 し,石 炭 の水 素 芳香 族性 の見積 も りに際 して は,

芳香 族水 素 の ピー ク面積 に1.05の 補 正係 数 を適用 す

る ことと した。

3.2.3　 石 炭の1H-NMR測 定

石炭 の1H-CRAMPS NMRス ペ ク トル をFig.6に 示

す。 いず れ のス ペ ク トルで も1～2ppmに 脂 肪 族水

素,6～7ppmに 芳香 族水 素 と考 え られ る ピー クが

見 られ た。 また,炭 素含 量 が低 い石 炭(WY炭,BZ

炭)で は,4ppm付 近 にシ ョル ダーが 見 られ た。 こ

れ は,OH基 中の水素 に よる もの と考 えられる。 スペ

ク トルの カーブ分割 に よってそれぞれ の種類 の水素 を

分 別 し,面 積 比か ら芳香 族性水 素 の割合Harを 求 めた



石炭の固体NMR測 定 による芳香 族 クラス ター 平均 サイズの推 定(貴 傳 名 他) 873

Fig. 6 1H-CRAMPS (BR24) spectra of the sample coals

(Table3)。 こ の カ ー ブ 分 割 の ピー ク 波 形 に は,

GaussianとLorentzianの 混合型 を用い た。 この値 は,

8種 の アル ゴンヌ炭 で は高 い ランクの石炭 で大 きい傾

向 にあ る ことが わか った。 この こ とは,高 ラ ンク炭 で

は芳香 環 が大 き く,置 換基 が少 ない と考 え られ るこ と

とよ く一致 す る。一 方,低 ラ ンク炭 では,芳 香 環 は小

Table 3 Hydrogen aromaticity (Har) of the sample coals

さい が,置 換基 が多 いためHarは 比 較的小 さい値 であ

った。OH,COOH基 中 に含 まれる プロ トンの化学 シ

フ トは幅広 く,2～3ppmか ら12ppm付 近 に現 れる

ことが知 られ ている。本研 究で はすべ て のOHを 分 離

して考 え る こ とが で きなか っ たが,Rosaら の報告30)

では,OHとCOOH量 をFT-IR分 析 に より見積 もり,

Harを 補 正 してい る。 その補正 前後 のHarの 差 は高 ラ

ンク炭 であ るPC,UF,PT炭 で0.01～0.03,BZ炭 で

0.08で あ った。 した が つて,本 研 究 で得 られ た値 は,

低 ラ ンク炭 で若干大 き く見積 もっている可能性 があ る

が,高 ランク炭で はOH基 の寄与 は誤 差の範 囲程 度で

あ り,Harは 比較 的正確 に見積 もられてい る と考 え ら

れ る。

芳香 族 水素の数 と芳香 族三級 炭素 の数 は同 じであ る

の で,得 られ たHarと 元素 分析 値 か ら求 め られ る水

素/炭 素原 子 数比 を用 いて,芳 香 族 三級 炭 素 の割 合
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Table 4 Fraction of bridgehead carbon and protonated 

aromatic carbon

fAr-Hが以下 の式の ように求 め られ る:

fAr-H=Har×H/C

Table2で は,内 部 ・橋頭 炭 素 と芳香 族 三級 炭 素,

すなわ ち水 素が結合 した芳香 族炭素 を区別 してい なか

ったが,こ こで後者 を求 める ことがで きたので差分 に

よ り内部 ・橋 頭炭 素の割合 が求 め られた。 これ らの値

をTable4に 示す。

芳香 族 クラス ターサ イズ を表す ことが で きるパ ラメ

ー タ としてPugmireが 提案 した χb値が ある24)。χbは

全芳香族 炭素 に対 す る内部 ・橋頭 炭素 の割合 を意 味す

るパ ラメ ー タであ り,た とえ ばベ ンゼ ンで は0,ナ フ

タ レンで は2/10=0.2,ピ レンでは6/16=0.375と な る。

Pugmireら に よる と,χbと 芳香族 クラス ター 中に含

まれる芳香族炭 素数 は以下の式 で関係付 け られ る:

Table4に 示 した内部 ・橋頭 炭素 の割合 と13C-NMRか

ら求 め られ る炭素芳 香族 性値 を用 い てか ら求 め た χb

を計算 した。 また,そ れぞれ の χbに対 応す る一つ の

ク ラス ター 中の芳 香 族 炭素 数Cを 上式 か ら求 めた 。

χbとCをTable5に 示 す。 これ をPurgmireら が算 出

した値 を比較 す る と,Fig.7の ようにな り,我 々が導

出 した値 は主 に高 ランク炭 で若干大 きいこ とが わかつ

た。Pugmireら は四級炭 素の観測 に不利 なCP法 を併

用 していた ため,芳 香族 四級炭素 の割合 を低 く見積 も

ってい る可 能性 が あ り,そ れ に伴 つて χbも 低 く見積

もる可 能性が考 えられる。特 に,内 部 ・橋 頭炭素 が多

い 高 ラ ンク炭 で その傾 向 は顕 著 にな る と考 え られる。

したが って,本 研 究 の方法で得 られ た値 は石炭 中の芳

香族 クラス ターサ イズ をよ り適正 に評価 している と考

え られ る。

Table 5 ƒÔb and number of carbon per aromatic cluster

 (C) of the sample coals

Fig. 7 Xb values of the sample coals estimated by

 Pugmire et al. (•›, ref 24) and this study (•œ)

4.　結 言

石炭 の固体NMR測 定 か ら芳香族 クラス ター中 に含

まれ る炭素 数 を推 定す る方法 を考 案 した。13C-NMR測

定 で は,定 量 性が ある と考 え られ ているSPE/MAS法

による測 定 を行 い,ス ペ ク トル のカー ブ分割 によつて

炭 素分布 を算 出 した。 さらに1HCRAMPS NMR測 定

を行 い,芳 香 族水 素の割合 を算 出 した。 この値 と元 素

分析 値 か ら,13C-NMRか ら求 め た炭素 分布 で 明 らか

にな ってい なか った芳香 族三級 炭素 の割合 を求め た。

以上 の測定,デ ー タよ り芳香 族 ク ラス ター中 に含 まれ

る炭素 数Cを 見積 も り,Pugmireら の報告 値 と比較 し

た ところ,彼 らの値 よ りす こ しず つ大 きい値 を得 た。
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Estimation of the Average Aromatic Cluster Size Based on Solid-state NMR 

Measurement of Coal

 Koh KIDENA*1, Satoru MURATA*1, Levent ARTOK*2, Masakatsu NOMURA*1

 *1 Department of Molecular Chemistry, Graduate School of Engineering,

 Osaka University

 *2 Izmir Institute of Technology, Turkey

SYNOPSIS:-Measurements of solid-state NMR of eight Argonne Premium Coal 

Samples were conducted to estimate the average aromatic cluster size in these coals. 

Firstly, the carbon distribution was obtained from SPE/MAS 13C-NMR. Secondary, 1H-

CRAMPS NMR spectra gave the hydrogen aromaticity of coal. Combination use of the 

hydrogen aromaticity and elemental analysis data could afford the amount of tertiary 

aromatic carbon. The parameter of ƒÔb , the mole fraction of aromatic bridgehead car-

bons in all aromatic carbons, could be derived from above NMR data and elemental analy-

sis of coal. ƒÔb is directly correlated to the number of aromatic carbon atoms per aromat-

ic cluster, C. In this study, the value of C varied from 10 (corresponding to the size of 

naphthalene) for Beulah-Zap and Wyodak coals to 23 (corresponding to the size of 

coronene) for Pocahontas No. 3 coal.
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