
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２２年 ６月１０日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： ナノメートルサイズの空間を内部に持つ多孔質材料は吸着、分離、

触媒などの機能を持つ。本研究では、ナノ空間の内表面の性質を調べるために、プローブとな

る分子をナノ空間に導入し、ナノ空間の内表面と相互作用したプローブ分子の固体ＮＭＲスペ

クトルの観測を行った。プローブ分子として選択したトリメチルホスフィンオキシドは塩基性

分子であり、ナノ空間の内表面の酸性質を反映したＮＭＲスペクトルを得ることができた。 

 
研究成果の概要（英文）： Porous materials with nanometer-sized pores inside have 
functions such as adsorption, separation and catalysis.  The properties of the inner 
surface of the nanospace are closely correlated with those functions.  In the present 
study, we have measured solid-state NMR spectra of probe molecules interacting with the 
inner surface after introducing the molecules into the nanospace in order to reveal the 
inner-surface properties of the nanospace.  We selected trimethylphosphine oxide as a 
probe molecule.  We obtained NMR spectra reflecting the acid properties of the inner 
surface because the selected molecule has a basic property.  
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１．研究開始当初の背景 
 ナノもしくはサブナノメートルのサイズ
の空間（ナノ空間）において、分子はバルク
とは異なった挙動を示す。分子単独では、通
常、固体、液体、気体の状態を示し、明確な

相転移点を示す。ところが、ナノ空間におい
て分子は、固体、液体、気体のどの状態とも
帰属できない特異的な挙動を示す。ホストと
ゲスト間の相互作用に起因すると考えられ
るが、分子レベルでの理解が十分にされてい
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るとは言えない。ナノ空間における分子の挙
動は、吸着、分離、触媒などの機能性材料の
機能とも密接に関連している。また、無機－
有機ナノハイブリッド材料の創製において
も、ナノ空間における分子の挙動を理解する
ことは重要と考えられる。 
 我々は、ナノ空間における分子の挙動を分
子レベルで解明し、ホスト－ゲスト相互作用、
ゲスト－ゲスト相互作用を微視的な視点か
ら明らかにすることを目指して研究を進め
てきた。研究手法としては、固体核磁気共鳴
（固体ＮＭＲ）法を中心に用いてきた。固体
ＮＭＲ法は、試料を非破壊で測定できること、
サブナノメートルレベルの情報が得られる
こと、材料の内部まで観測が可能であること、
原理的にシグナル強度に定量性のあること
など、他の方法に比べ優れた特徴がある。従
来からナノ空間における分子の挙動につい
ては国内外において研究がなされてきたが、
ゲスト分子の運動モード及びその速さまで
決定できたのは我々が初めてといってよい
と考えている。 
 一方、持続可能性社会の実現のために「グ
リーンケミストリー」が提唱され、環境負荷
の少ない反応プロセスの開発が望まれてい
る。そのためには、環境負荷の少ない触媒の
開発が必要不可欠である。アルミノケイ酸塩
系触媒に代表されるような固体酸・塩基触媒
は、その組成から環境負荷の少ない触媒とな
りうる。高性能の固体酸・塩基触媒を開発す
るためには、酸・塩基強度および酸・塩基量
の計測・評価技術が必要不可欠であり、さら
に、その酸・塩基性質の発現機構を微視的に
明らかにして、さらなる開発につなげる必要
がある。 
 従来から、酸強度および酸量の計測・評価
にはいくつかの方法が提案されている。たと
えば、アンモニアガスなどを用いた昇温脱離
法で全酸量の定量が行われている。この方法
で得られるのはマクロな情報でありそれだ
けでは酸強度の分布や酸性質の発現機構を
つきとめることができない。また、赤外分光
法を用いた測定も行われているが、酸量の定
量性には注意を要する。 
 我々は、酸・塩基性質を調べる手法として
固体ＮＭＲ法を適用するための予備的な検
討を行った。まず、プロトン（1H）の固体高
分解能ＮＭＲ測定により、固体酸触媒のブレ
ンステッド酸点の測定を試みた。試料のマジ
ック角回転（MAS）によりスペクトルの高分
解能化をはかり、10 kHz 以上の高速回転によ
り高分解能ＮＭＲスペクトルを得ることが
できた。得られた 1H 化学シフトの値から、プ
ロトンの酸性度を推定することができた。 
 酸点として働くかどうかは、反応分子に換
わるプローブ分子を作用させて調べる必要
がある。そこで、塩基性分子、酸性分子をプ

ローブとして固体ＮＭＲ測定を試みた。重水
素化アセトニトリル（塩基性）をプローブ分
子として用い、水酸基が酸点として働くかど
うかをプロトンの固体高分解能ＮＭＲ測定
によって調べたところ、アセトニトリルとの
相互作用によりシグナル位置の変化が観測
され、酸点として作用することが確認できた。
次に、ピロール（酸性）をプローブ分子とし
て用い、固体塩基触媒の塩基性を調べたとこ
ろ、塩基性の強さによって NH 基のプロトン
化学シフトが大きくシフトすることを見い
だした。ただし、いずれの場合も、酸・塩基
強度や酸・塩基量の定量性については今後の
課題として残った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、分子をプローブとしてナノ空
間に導入し、その分子の挙動（吸着サイト及
びダイナミクス）を固体ＮＭＲ法によって詳
細に観測して、ナノ空間の内表面の性質を調
べることを目的とする。図 1にナノ空間の模
式図を示した。分子とナノ空間の壁との相互
作用を調べるために、プローブ分子としては
塩基性もしくは酸性分子を用いる。塩基性分
子を用いることにより壁の酸性質を、酸性分
子を用いることにより壁の塩基性質を調べ
ることができると考えられる。 
 プローブ分子のナノ空間における挙動を
明らかにすることにより、ナノ空間の持つ特
異な性質を浮き彫りにするとともに、プロー
ブ分子の塩基性・酸性を反映した挙動からナ
ノ空間内表面の性質を明らかにすることが
できる。 
 固体酸・塩基触媒において、その酸・塩基
強度はモデル反応を行うことにより議論さ
れている。ここでいう「酸・塩基強度」には、
触媒活性点固有の酸・塩基強度だけでなく、
触媒活性点への反応分子のアクセスのし易
さも暗に含まれている。プローブ分子の挙動
を固体ＮＭＲ法によって分子レベルで観測
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図 1. ナノ空間の模式図 



 

 

することにより、ナノ空間の壁固有の酸・塩
基強度だけでなく、反応分子のアクセスのし
易さも評価できる。  
 固体ＮＭＲ法は、原理的には、非破壊・非
接触で測定できる手法であり、in situ 測定
に適している。酸・塩基強度および酸・塩基
量測定の有力な手法と考える所以である。と
ころが、ＮＭＲ用試料の調製法、ＮＭＲ測定
の仕方、得られたスペクトルの解析などほと
んど確立していない。その場その場で適宜対
応しているのが現状であり、本研究では、計
測・解析技術の確立もめざしている。 
 
３．研究の方法 
(1) 酸・塩基性質を示すナノ空間の内表面は
空気中の水分に敏感なため、ＮＭＲ測定用試
料は空気中の水分を完全に遮断した状態で
調製しなければならない。ある種の「in situ」
測定技術が要求される。本研究では、ＮＭＲ
測定用試料の調製用器具の整備を行い、試料
の調製手順を含めた、ＮＭＲ測定手順を確立
する。具体的には、以下の項目について検討
を行う。 
(a) ＮＭＲ測定用試料の調製 
(b) ローターへの充填の方法 
(c) ローターの気密性の向上 
(d) プローブ分子の選択 
(e) プローブ分子の導入方法とＮＭＲ用試
料の調製法 
(f) ＮＭＲ測定の条件設定 
以上の(a)～(f)の検討により、ＮＭＲ測定手
順を確立する。 
 具体的には、プローブ分子としてリン（P）
を含む塩基性有機化合物を取り上げる。プロ
ーブ分子は、容易に手に入り取り扱いの容易
な化合物であること、ＮＭＲの検出感度が高
いこと、固体酸・塩基触媒の酸・塩基強度に
対応したシグナル位置（化学シフト）を与え
ることなどの必要条件を満たさなければな
らない。31P は天然存在比 100%であり、ＮＭ
Ｒにおいて比較的感度の高い核種である。ま
た、化学シフト範囲も広い。ナノ空間を持つ
物質としては、ゼオライトやその類縁化合物、
メソポーラス物質を取り上げる。  
 
(2) プローブ分子の挙動の吸着量依存性を
調べる。ナノ空間に導入された塩基性プロー
ブ分子は、ナノ空間の壁の酸点と相互作用を
行う。通常酸点の酸強度は均一ではなく、酸
強度の強い点からプローブ分子が吸着する
と考えられる。また、酸点より過剰量のプロ
ーブ分子が導入されると酸点と相互作用で
きないプローブ分子が出てくると考えられ
る。酸強度の異なる点に吸着した分子を区別
して観測することにより、酸強度の分布を知
ることができる。酸点と相互作用している分
子としていない分子を区別して観測するこ

とにより、酸点の全体量を知ることができる。  
具体的な検討項目としては、 
(a) プローブ分子の導入量の精密な制御方
法 
(b) プローブ分子の 31P 化学シフトと酸強度
の相関 
(c) ＮＭＲスペクトルの強度からプローブ
分子の定量の可能性 
(d) プローブ分子との相互作用によるホス
ト側の変化の観察による、酸性質を発現する
機構の検討 
などである。  
 
(3) ナノ空間におけるプローブ分子のダイ
ナミクスを調べるために、プローブ分子の挙
動の温度依存性を調べる。プローブ分子が吸
着サイトに固定されているのか、もしくは、
いくつかの吸着サイトを跳びまわっている
のかについて、スペクトルの温度依存性を測
定することにより、プローブ分子の運動性を
調べる。ナノ空間の内表面の性質はプローブ
分子のダイナミクスに反映される一方、逆に、
プローブ分子のダイナミクスからナノ空間
の内表面の性質を探ることができる。 
 以上により、固体ＮＭＲを用いてナノ空間
におけるプローブ分子の挙動をミクロ的に
明らかにするとともに、プローブ分子を用い
たナノ空間のキャラクタリゼーションの方
法を提案する。 
 
４．研究成果 
(1) ナノ空間の内表面は空気中の水分に敏
感なため、ＮＭＲ測定は空気中の水分を完全
に遮断した状態で行う必要がある。ある種の
「in situ」測定技術が必須である。本研究
では、ＮＭＲ測定用試料の調製用器具の整備
を行い、試料の調製手順を含めた、「in situ」
ＮＭＲ測定手順を確立した。 
(a) ＮＭＲ測定用試料の調製： 空気中の水
分の影響によるプロトンシグナルをなくす
ために、試料からの水分の除去および雰囲気
を制御した空間で試料を調製できるように、
器具や手順を整備した。 
(b) ローターへの試料の充填方法： 不活性
ガス雰囲気下で試料をローター（高速回転さ
せるための特殊な試料管）に充填するために、
冶具を設計・試作して、細かい作業を行うこ
とを可能にした。 
(c) ローターの気密性の確認： 測定中に試
料が吸湿することがないかを確認するため
に、ローターの気密性をテストする方法の考
案と実施を行い、用いたローターの気密性に
問題がないことを確認した。 
(d) プローブ分子の選択： 酸・塩基点とし
て働くかどうかを調べるためのプローブ分
子として、リンを含む化合物、トリメチルホ
スフィンオキシドを選択し、純品のＮＭＲ測



 

 

定を行い、基礎データを得た。 
 (e) プローブ分子の導入方法とＮＭＲ用試
料の調製法： プローブ分子を空気中の水分
が混入しない状態で、かつ導入量を精密に制
御する調製法を考案した。 
(f) ＮＭＲ測定の条件設定： シグナルを飽
和させないでシグナルを積算するための測
定条件を決めた。  
以上により、完全に雰囲気を制御した状態で
ＮＭＲ測定が行えるようになった。 
 
(2) 空気中の湿気に対するローターの気密
性を(1)において確認したが、さらに、ガス
状物質に対するローターの気密性をテスト
する方法を考案して実施し、ガス状物質に対
してもある程度の気密性を持つことを確認
した。 
 
(3) ナノ空間の内表面の性質を調べるプロ
ーブ分子として選択したトリメチルホスフ
ィンオキシドは塩基性分子であり、ナノ空間
の壁の酸点と相互作用を行う。このプローブ
分子を空気中の水分が混入しない状態で、か
つ量を制御して試料への導入を行った。この
試料について、1H、13C、31P NMR 測定を行った。
プローブ分子を溶媒に溶かして導入したが、
溶媒分子も同時に吸着してしまい、容易には
除去できないことがわかった。また、溶媒を
除去する過程においてプローブ分子の一部
が除去されてしまうこともわかった。従来の
報告では全くふれられていなかったことで
ある。 
 
(4) プローブ分子のトリメチルホスフィン
オキシドを導入する際、溶媒分子の影響を除
くために、溶媒を用いない気相吸着法を提案
し、実際にプローブ分子を気相からゼオライ
トの一種であるモルデナイトに導入して固

体ＮＭＲスペクトルの観測を行った。図 2に
プローブ分子のトリメチルホスフィンオキ
シド（TMPO）を導入する前と後の 1H NMR スペ
クトルを示した。1.9 ppm に吸着した TMPO の
シグナルが観測された。溶媒分子に起因する
シグナルは観測されない。 
 図 3 に、31P MAS NMR スペクトルを示した。
ナノ空間に導入されたトリメチルホスフィ
ンオキシドの 31P NMR シグナルは 50-80 ppm
にわたって観測され、ナノ空間の壁の酸強度
を反映したスペクトルを示した。46 ppm に観
測された鋭いシグナルは物理吸着した TMPO
に帰属される。 
モルデナイトでは、Si/Al 比が高くなるにつ
れてプローブ分子の化学シフトが増加する
傾向が見られ、酸強度が高くなることが示さ
れた。温度変化測定をしたところ、温度の上
昇によりスペクトルの形の変化が観測され
た。温度上昇に伴い、吸着したプローブ分子
が動いたことが示された。今回用いた気相吸
着法では、プローブ分子の吸着量が非常に少
なかった。酸量に見合ったプローブ分子が導
入できる条件についての検討が必要である。 

 
(5) 従来、プローブ分子であるトリメチルホ
スフィンオキシドは有機溶媒に溶かしてナ
ノ空間へ導入されてきた。プローブ分子導入
後、溶媒分子は真空排気により容易に取り除
くことができると信じられてきた。しかし、
(3)で明らかになったように、実際には脱離
しないでナノ空間に残る溶媒分子が観測さ
れた。種々のゼオライトについて脱離しない
で残る溶媒分子の吸着状態および吸着量を
固体ＮＭＲによって調べ、酸強度、酸量、骨
格構造など、様々な因子との関係について検
討を行った。その中で、ナノ空間のサイズが
もっとも効いていることがわかった。 
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