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研究成果の概要（和文）：規則性２次元ナノポーラス材料を用いた揮発性芳香族化合物ガスセン

サ用検知膜を創製するため、当該蒸気に親和性を有する細孔の構築と材料の集積化の課題を実

施した。その結果、材料粒子をセンサ基板上に集積させることにより感度を向上させることが

できた。また、当該蒸気に親和性を持つ官能基を細孔に導入した材料を調製した。材料の評価

により感度向上の効果を実証し、さらなる感度向上のための細孔設計指針を明確にできた。 
 
研究成果の概要（英文）：We have studied syntheses of novel microporous layered materials 
having affinity with volatile aromatic vapors and preparation of the corresponding film 
on electrodes in order to prepare the receptor of gas-sensing devices for the aromatic 
vapors.  
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１．研究開始当初の背景 

揮発性有機化合物（以下、VOC）ガスの室
内濃度の規制強化により、VOC に属する揮発
性芳香族化合物(以下、AVOC)ガス濃度を測定
する技術が求められている。例えば、厚生労
働省が定めた室内空気汚染に掛るガイドラ
イン（厚生労働省、2002 年）によれば、室内
VOC 規制濃度は、キシレン 0.2 ppm、トルエ
ン 0.07 ppm 等となっている。これらの濃度
レベルは、市販の AVOC ガスセンサよりも１
桁以上低いため、高感度な室内 AVOC ガスセ

ンサの研究開発が進められている。しかしな
がら、現時点において、適当な検出原理がな
く、実用的なセンサが開発されていない。 
水晶振動子マイクロバランス法（以下、

QCM）を用いたガスセンサは、検出膜に吸着
したガス分子の重量変化によって濃度を測
定する機構を持つ。当該ガスセンサは、構成
が簡素、かつ低消費電力等の利点があるが、
AVOC ガスを高濃度に吸着する検出膜がなく、
検出膜の創製が実用化の課題となっていた。 
我々は、AVOC ガス用の検知膜として有効な、
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規則性2次元ナノポーラス材料を開発した（R. 
Ishii et al., J. Mater. Chem., 16 (2006) 
4035）。本材料は、有機無機ハイブリット材
料であり、有機と無機材料の両方の特長を有
している。本材料は、有機と無機のブロック
を組み合わせて細孔骨格を作る（分子ビルデ
ィング手法）という従来の多孔性材料とは異
なるアプローチをとっている。この手法は、
特定の分子を捕集するための細孔を設計し
やすいという大きな特長を有している。また、
得られる材料は板状の微粒子であるため、膜
部材として利用可能である。 

本材料を検知膜としたQCMガスセンサを作
成して予備的に評価したところ、当該検知膜
は、従来の高分子材料には見られない敏速な
応答性を有し、さらに、無機多孔性材料では
得られない高いAVOCガス吸着性(トルエンガ
スに換算して 8 ppm/Hz)を有することが分か
った。このような両方の特長を重ね備えた検
知膜は存在せず、QCM ガスセンサ用検知膜と
しての適用が期待された。 

しかしながら、本材料を AVOC ガスセンサ
検知膜として実用に供するには未だ感度が
十分ではなく、必要な感度を得るためには、
検知膜の AVOC ガス吸着性を 100 倍以上（感
度にして 0.08 ppm/Hz 以上）に高める必要が
あった。そこで当該規則性 2次元ナノポーラ
ス材料の設計手法をさらに発展させれば、
AVOCガス吸着性を100倍以上高めることが出
来ると考え、本研究を提案するに至った。 

 
２．研究の目的 

本研究は、当該材料を基にした、親 AVOC
細孔の構築と集積化（膜化）の課題を研究期
間内に実施し、それらの感度向上に及ぼす効
果を明らかにすることを目的とした。また、
得られた効果を組み合わせることにより、実
用に資する100倍以上の感度向上を目指した。 
 
３．研究の方法 

規則性2次元ナノポーラス材料からなる検
知膜の AVOC ガス感度向上のため、以下の 2
課題について実施した。 

 
（１）二次元ナノポーラス材料の均一多層膜
の形成の検討 
 

AVOC ガス感度を向上させるには、材料粒子
を高密度に集積させる必要がある。そのため
には、当該粒子からなる均一多層膜を水晶振
動子上に形成することが不可欠である。そこ
で、当該材料からなる均一膜形成条件の抽出
とその最適化を行った。さらに、検知膜の吸
着容量を増加させるため、当該材料からなる
均一膜の多積層化を行った。 
 
（２）親 AVOC ガス官能基を導入した新規規

則性2次元ナノポーラス材料の合成及び当該
材料膜の AVOCガス感度評価 
 
AVOC ガスに親和性を有するアミノフェニ

ル部位に着目し、当該官能基部位を骨格に有
する規則2次元ナノポーラス材料の合成を行
った。この際、AVOC ガスの吸着性を向上に寄
与する高比表面積化を達成させるため、アミ
ノフェニル部位の間にスペーサー部位を挿
入する新たな方法を検討した。得られた材料
について(1)の検討に基づいた均一検知膜の
作成を行い、その AVOC ガス検知性能が目的
とする感度向上にどの程度寄与するかを評
価した。 
 
４．研究成果 
（１）二次元ナノポーラス材料の均一多層膜
の形成の検討 
 
① 二次元ナノポーラス材料の電極表面への

担持方法の検討 
 
 二次元ナノポーラス材料を水晶振動子の
検知膜とするためには、材料粒子が電極表面
に良好に結合させることが応答感度の観点
から必要である。そこで、電極表面を化学修
飾することによって材料粒子との結合性を
高め、その際の応答感度を比較した。 
 電極表面処理は、チオール化合物を電極表
面に吸着させることにより行った。チオール
化 合 物 と し て は 、
3-mercaptopropyltrimethoxysilane と
2-aminoethanethiolの2種類の化合物を用い
た。また、二次元ナノポーラス材料として、
ビフェニル部位を架橋した ilerite（以下、
BESB-ilerite）を用いた。吸着方法は以下の
ように行った。水晶振動子をアセトン中で30
分間超音波処理し、アセトンで洗浄した。加
えて蒸留水中で 5分間超音波処理し、メタノ
ー ル で 洗 浄 し た 。 そ の 後 、
3-mercaptopropyltrimethoxysilane あるい
は2-aminoethanethiolのメタノール溶液（濃
度 1×10-2 mol/L、5 g）に 3時間浸積した（以
下、3-mercaptopropyltrimethoxysilane と
2-aminoethanethiol を吸着した水晶振動子
をそれぞれ MELT および AELT とする）。
BESB-ilerite の縣濁液（0.08 mg/dm3, 5 g）
を調整し、その縣濁液中にMELTもしくはAELT
を浸積した。一晩経過後、水晶振動子を引き
上げ、40 ℃で乾燥した。 
 Fig. 1に BESB-ilerite を未処理電極、MELT、
AELT に BESB-ilerite に担持した際のトルエ
ンガス（200 ppm）に対する応答挙動を比較
した図を示す。 
 未処理電極に担持した BESB-ilerite は、
トルエンガスの導入とほぼ同時に共振周波
数応答し、その値が減少した。トルエン分子



 

 

が BESB-ilerite に吸着し、膜の重量が増加
したためと考えられる。その後、キャリヤー
ガスである窒素ガスに切り替えたところ、共
振周波数は徐々に増加した。トルエン分子が
膜から脱離し、膜の重量が減少したためであ
る。しかしながら、その周波数は、2 時間以
上経過してもトルエンガス導入の前の値に
戻らなかった。これに対して、MELT および
AELT に担持した BESB-ilerite は、トルエン
分子の脱離挙動が改善した。両者とも、トル
エンガスの導入後のキャリヤーガスの切り
替えにより速やかに共振周波数が減少した。
両者を比較して AELT は、よりベースライン
への回帰性がよく、トルエン分子の吸脱着が
可逆的に行われていることが分かった。 

 
Fig. 1 未処理電極およびチオール化合物を
吸着処理した電極に担持した BESB-ilerite
のトルエンガス（200 ppm）に対する周波数
応答の比較；（１）未処理、（２）MELT、（３）
AELT。 
 
加えて、トルエンガス導入前後の周波数変化
が AELT に担持したBESB-ileriteが 3つの電
極の中で一番大きく、感度が一番高いことが
分かった。AELTの応答が良好でかつ感度が高
かった理由は、2-aminoethanethiol で修飾し
た電極表面に BESB-ilerite 粒子が最も強く
結 合 し た た め と 考 え ら れ る 。
2-aminoethanetiol は、そのチオール部位と
電極表面の金原子とが反応し吸着固定化さ
れる。そのため、吸着後の表面には塩基性の
アミノ基が存在する。それに対して、
BESB-ilerite 粒子の表面には酸性のシラノ
－ル基が存在するため、両者は強く結合した
と 推 測 され る 。こ の強 い 結合 に より
BESB-ilerite 粒子は、電圧の印加によって振
動する水晶と共振し、結果的に可逆的な応答
と高い感度を保持することとなったと考え

られた。 
  
Fig. 2 BESB-ielrite 粒子と AELT 上の同粒
子の SEM 画像；（１）BESB-ielrite 粒子、（２）
AELT 上の同粒子。 
Fig.2 に BESB-ilerite 粒子と AELT 上の

BESB-ielrite 粒子の SEM 画像を示す。
BESB-ilerite 粒子は板状であった。AELT 上
においても板状粒子が観察されることから、
BESB-ilerite 粒子が破壊されることなく担
持されていることが確認できた。また、粒子
は積層しておらず、均一に担持されているこ
とが分かった。 
 さらに、担持量を上げて多層構造を形成す
る検討を行った。しかしながら、トルエンの
吸脱着に伴う周波数の再現性及び感度の低
下が見られた。その理由は、担持量が増加す
ることにより、表面と直接結合していない
BESB-ilerite 粒子が増加したためと考えら
れる。直接結合していない粒子が増加するこ
とにより、担持されたすべての粒子が水晶の
共振に追随できなくなり、応答再現性や感度
が低下したものと推察される。そのため、多
層化は必ずしも感度の向上に寄与しないと
結論し、多層化を伴わない単一膜での感度向
上に方針を変更して以下の検討を実施した。 
 
② 二次元ナノポーラス材料の感度及びセン

サ基本性能の評価 
 

AELT上のBESB-ileriteの感度及びセンサ
基本性能について評価を行った。この際、
AELT 上に担持した BESB-ilerite 粒子の担持
量は、7.4μgであった。以下、BESB-ilerite
を担持した AELT を B-AELT と呼ぶ。B-AELT に
193 から 483 ppm の濃度範囲のトルエン蒸気
を暴露した際に生じた周波数差のプロット
を Fig.3(a)に示す。 

 
Fig.3 B-AELTの周波数応答に関するトルエン
蒸気の濃度依存性及び繰り返し安定性：(a)
濃度依存性、(b)繰り返し安定性（(1)は
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B-AELT、(2)はポリスチレン）。 
 
B-AELT は、測定範囲において線形的な応答

を示した。その感度は、2.4 ppm/Hzであった。
この値は、提案当初の感度値である 8 ppm/Hz
よりも 3倍以上高く、均一膜形成が感度に効
果的であることを示した。キャリヤーガス暴
露下での B-AELT のドリフト値が 2Hz である
ことから、その測定下限値は 3σ = 6 Hz 程
度と計算される。上記の感度値から濃度下限
値を計算すると、現状の濃度下限値は 14 ppm
と計算された。この値は、作業環境における
トルエン蒸気の許容濃度（50 ppm)を下回っ
ており、B-AELTは作業環境測定のセンサとし
ての能力を有することが分かった。 
トルエン蒸気（298 ppm）に 3回暴露した際

の B-AELT の周波数応答挙動を Fig.3(b)に示
す。また、比較として有機高分子であるポリ
スチレンを担持した電極の応答挙動を示し
た。ポリスチレンの場合、トルエン蒸気に繰
り返し暴露されることにより、そのベースラ
インが徐々に減少した。その原因のひとつは、
ポリスチレンに吸着したトルエンが、トルエ
ン蒸気の暴露後に完全に脱離せず、ポリスチ
レン内部に留まることにより生じたものと
考えられる。それに対して A-ELT は繰り返し
暴露によってもベースラインは安定してお
り、暴露前後の周波数差もほぼ一定であった。
これは、トルエン分子の BESB-ilerite の表
面への吸着脱着が可逆的に起こっているた
めと考えられる。応答の繰り返し安定性は、
ガスセンサの実用化の観点から重要であり、
規則性２次元ナノポーラス材料は、繰り返し
安定性の観点から従来検知膜として用いら
れる有機高分子よりも優れていることが今
回の研究から明らかになった。 
 本節の結論として、２次元ナノポーラス材
料の均一多層膜の構築方法について検討を
行ったところ、電極の表面処理とその表面へ
の材料粒子の均一担持により、トルエン蒸気
の感度を 3倍程度引き上げるができた。加え
て、センサの基本的性能である繰り返し安定
性について２次元ナノポーラス材料は従来
の有機高分子材料よりも優れていることを
示すことができた。 
 
（２）親 AVOC ガス官能基を導入した新規規
則性2次元ナノポーラス材料の合成及び当該
材料膜の AVOCガス感度評価 
 
① 親AVOCガス官能基を導入した規則性2次

元ナノポーラス材料の合成 
 
 親 AVOC ガス官能基であるアミノフェニル
部位を細孔骨格への導入について検討した。
導入方法は、アミノフェニル部位を持つシラ
ン化合物とスペーサー分子を同時に ilerite

の層間に導入することによって行った。本方
法を用いることにより、アミノフェニル部位
が層間のシラノールと反応して固定化され
ると同時に、スペーサー分子が層間を保持し、
アミノフェニル部位を表面に有する細孔が
形成すると考えられる（Fig. 4）。 

 
 

Fig. 4 親 AVOC 細孔のモデル図 
 
スペーサー分子を合成する反応として

Scheme 1 の反応を用いた。 
スペーサー分子の合成は Scheme 1 の反応

を用いた。1,4-Phthalaldehyde（0.13 g）と
p-aminophenyltrimehtoxysilane（0.44 g、
以下 APhS）を tetrahydrofuran 16 mL 中に
溶解し、さらに硫酸マグネシウム（0.5 g）
を加えて、343 Kで 12 時間還流した。還流後、
溶媒をエバポレーターにて除去した。得られ
た固体に dichloromethane 20 mL を加えてろ
過し、反応溶液とした。 
 
Scheme 1 スペーサー分子の合成反応 

 
 得られたスペーサー分子を用いて規則性
２次元ナノポーラス材料の合成を行った。層
状化合物として ilerite を用いた。プロトン
化した Ilerite（0.2 g）を n-hexane（1.2 mL）
と混合した。この試料を 4本用意した。さら
に、上記反応溶液に APhS を加えた溶液を 4
種類調製した。スペーサー分子と APhS の量
とモル比は Table 1 のとおりである。スペー
サー分子と APhS を含む反応溶液（10 mL）を
上記の ilerite に加え、室温で 1週間撹拌し
た。撹拌後遠心分離を行い、固形分を乾燥し
た。その後さらに ethanol（15.8 g）を加え
て 343 K 一日にて撹拌し、ろ過して室温乾燥
した。 
 
Table 1 スペーサー分子と APhS の混合比 



 

 

 
 得られた2次元規則性ナノポーラス材料の
X線回折パターンを Fig. 5(a)に示す。2θ = 
5 °付近にあるピークは、層状構造を持つナ
ノポーラス材料の層間距離に相当するピー
クである。そのd値は、product 1からproduct 
4 に対して、d = 1.89、1.89、1.86、1.67 nm
であった。その値は、APhS の増加に伴って減
少し、当該分子のみである場合にもっとも小
さい d 値を示した。スペーサー分子は APhS
よりも分子長が長いため（Fig. 4 参照）、ス
ペーサー分子の量が減少すると、層間距離は、
APhS の分子長を反映して短くなったと考え
られる。 
 

Fig. 5 Product 1-4 の XRD パターンと BET 比
表面積の APhS 添加量依存性：(a)XRD パター
ン、(b)BET 比表面積 
 
Fig. 5(b)に product 1 から product 4 の BET
比表面積の値を、APhS の添加量を横軸にして
プロットした結果を示す。BET 比表面積は、
APhS の増加とともに減少した。特に product 
1 から product 3 の減少に比べて、product 3
から product 4の減少が大きく、スペーサー
分子の不在が比表面積の低下に影響するこ
とが示唆された。以上のことから、今回合成
したスペーサー分子が層間の空隙を保持す
ることに効果があることを確認した。他方で、
その比表面積は低かった。その原因は、スペ
ーサー分子がフェニル部位の配向により、予
想したような直線状の分子構造を持たず、よ
り短い分子長になっているためと推測され

た。 
 Product 1 から 3 のトルエン吸着能を評価
するため、トルエン蒸気吸着測定を行った。
その結果を Fig. 6 に示す。また、比較のた
め、BESB-ilerite の結果も併せて示した。
Product 1 から 3 までのトルエン吸着量は、
全相対圧の範囲で 1.8 cm3/g から 20 cm3/g で
あり、BESB-ilerite の吸着量に比べて低かっ
た。その原因は、主に比表面積の違いによる

ものと考えられる。 
Fig. 6 トルエン蒸気吸着等温線：product 1 
(○)、product 2（□）、product 3（◇）、
BESB-ilerite（●） 
 
すなわち、BESB-ilerite の比表面積は 508 
m2/g であり、product 1、2、3の比表面積（21
‒16 m2/g）と比較すると、30倍以上の表面積
を持っている。その比表面積の差が、吸着量
の差としてあらわれたと推察される。他方、
単位面積あたりのトルエン吸着量は、
product 1‒3の方が BESB-ilerite よりも高く、
親 AVOC 官能基である APhS 基の存在がトルエ
ン吸着に寄与していることを示唆した。 
 
② 親AVOCガス官能基を導入した規則性2次

元ナノポーラス材料膜の AVOC ガス感度
評価 

 
 アミノフェニル基を最も多く含むと考え
られる product 3 を水晶振動子の検知膜とし
て用い、トルエン蒸気に対する応答を評価し
た。検知膜は前節と同様の方法で調製した。
トルエン蒸気 483 ppm での応答挙動を Fig. 
7(a)に示す。BESB-ilerite の場合と同様に応
答の繰り返し安定性は高かった。一方、その
応答は-32 Hz であり、BESB-ilerite の 6 分
の 1 程度であった。その濃度依存性を Fig. 
7(b)に示す。応答は濃度に対して直線的に増
加し、センサとして利用可能であることを示
したが、その感度は 13 ppm/Hz であり、
BESB-ilerite と同等であった。 
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Fig. 7 product 3 を検知膜とした水晶振動子
のトルエン蒸気に対する応答と応答の濃度
依存性：(a)応答挙動、(b)濃度依存性 
 
 以上まとめると、APhS を導入した新規 2次
元 ナ ノ ポー ラ ス材 料 新 た に合 成 し、
BESB-ilerite との比較を行った。この新規材
料による検知膜は BESB-ilerite に比べて分
子形状識別に有利なタイトな空孔を有する
が、同時に比表面積が低いという特性を有す
る。その結果、感度は BESB-ilerite の方が
高いことが確かめられた。しかし、その検知
膜は低比表面積のため高い感度を示さない
ことが分かった。比表面積の向上は、今回実
施したスペーサー分子を用いた方法により
十分可能であり、今後分子長の長いスペーサ
ー分子の設計と合成により改善を図ってい
きたい。 
 本研究により、規則性２次元ナノポーラス
材料がガスセンサ用検知膜に有用であるこ
とをさらに示すことできた。目標であった感
度の 100 倍向上は達成できなかったが、検知
膜材料の重要な分子設計指針が明確になっ
た。今後、本研究によって得られた貴重な知
見を基に感度の向上について検討を進めて
いく予定である。 
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