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研究成果の概要（和文）：本研究は金属酸化物で構成される固体触媒の表面構造を固体DNP-NMRによって精密に
解析する技術を開発することを目的にする。その中でも固体DNP-NMRによる四極子核の高分解能測定方法の発展
に重点的に取り組み、新しいパルスシーケンスであるD-RINEPT-MQMAS-QCPMGを開発することに成功した。17O同
位体ラベル処理をしたγアルミナ、ZnOナノ結晶の試料に対して、DNP表面増強17O MQMASスペクトルの取得を達
成した。本研究成果は金属酸化物のナノ粒子や多孔質材料の表面構造解析に広く使用できる方法となり得る。

研究成果の概要（英文）：The objective of this research is to develop a methodology for precisely 
analyzing the surface structure of solid catalysts composed of metal oxides by solid-state Dynamic 
Nuclear Polarization Nuclear Maganetic Resonance(DNP-NMR). In particular, we focused on the 
development of high-resolution NMR technique for quadrupolar nuclei by solid-state DNP-NMR, and 
succeeded in developing a new pulse sequence, D-RINEPT-MQMAS-QCPMG. We achieved the acquisition of 
DNP surface-enhanced 17O MQMAS spectra for samples of γ-alumina and ZnO nanocrystals that were 
labeled with 17O isotopes. The results of this research can be used widely for the analysis of the 
surface structures of metal oxide nanoparticles and porous materials.

研究分野：固体NMR
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属酸化物のナノ粒子や多孔質材料は現在あるいは将来の産業技術を発展させるキーマテリアル群である。本研
究成果はこれらの表面構造を酸素を筆頭とした四極子核の固体NMR測定によって原子レベルで解析することが可
能になる。これにより、精密な表面構造の設計の指針を得ることができるようになり、これらの固体ナノ材料の
発展を促し、産業の課題や社会課題解決に貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 固体触媒は産業の様々な場面で活用されており、表面構造を明らかにすることは非常に重要
である。しかしながら、固体触媒は表面構造を選択的に解析することが求められているにもかか
わらず、近年まで固体核磁気共鳴法（Nuclear Magnetic Resonance, NMR）による有効な信号取得
法がなかった。近年、動的核偏極(Dynamic Nuclear Polarization, DNP) 法の発展により、高感度か
つ表面構造を選択的に固体 NMR 解析することが可能になってきた。DNP は不対電子の大きな
分極を原子核に移動させ、NMRの感度を飛躍的に向上させる手法であり、低温のマジック角回
転（Low Temperature Magic Angle Spinning, LT-MAS）により達成するMAS-DNPは、固体触媒の
表面構造解析の革新的な技術となりつつある。 
 しかしながら、現状の MAS-DNP では金属酸化物系の固体触媒表面に適用ができないことが
問題であった。この MAS-DNP の問題は、(i)金属酸化物の多くは四極子核で構成され、(ii)現状
の MAS-DNP は試料に添加するラジカル溶媒の 1H の高感度化に有効、(iii) MAS-DNP によって
高感度化された 1Hの分極が四極子核に移動しない、という 3つの原因が重なっていたことに起
因する。特に、1H 分極が四極子核に移動しないことが MAS-DNP の非常に大きなボトルネック
になっていた。四極子核は、周期表の 73％を占めており、本研究のターゲットである金属酸化
物系の固体触媒のみならず、様々な材料系(高分子、電池、ガラス、セラミック、製薬、etc…)に
含まれるため、信号を取得することは非常に重要である。このような四極子核観測の重要性から、
MAS-DNPが四極子核に十分に適用できないことは、固体 NMRコミュニティの大きな課題であ
った。この課題の解決のために申請者は、1Hと四極子核間の新分極移動法である Dipolar mediated 
Refocused Insensitive Nuclei by Polarization Transfer with ASR41

2 recoupling（D-RINEPT-ASR41
2）法

の開発に成功した。従来法ではMAS-DNP実験条件で達成が困難だった分極移動を、この新手法
は約 85%の高効率で達成することに成功した。D-RINEPT-ASR41

2 法を活用した研究をさらに推
進することで様々な成果が期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、(i) D-RINEPT-ASR41

2法を駆使し、より高磁場の 800 MHz MAS-DNP装置を活用
して、金属酸化物系固体触媒の詳細な表面構造解析を試みる、(ii) 申請者がオリジナルに開発し
た D-RINEPT-ASR41

2法をさらに発展させる、ことにより、四極子核の DNP表面増強 NMR分光
法による固体触媒の表面構造解析の技術を発展させることを目的とした。しかしながら、コロナ
禍の影響で国外にある 800MHz 以上の MAS-DNP 装置を使用することは困難となったため、(ii)
に注力することを決め、まずは四極子核の高分解能 DNP-NMR 測定の有効性を産総研所有の
400MHzの NMRマグネットで実証することを目標とした。 
 
３．研究の方法 
 四極子核の中でも半整数四極子核（周期表中の 66％）の高分解能測定の開発に焦点を当てた。
これは 17O核を筆頭に工業的によく使用され、開発が活発である無機固体触媒の表面構造解析を
念頭に置いているためである。四極子核の高分解能測定にはいくつか種類があるが、自身が開発
した D-RINEPT-ASR41

2の手法と互換性が有り、かつ固体 DNP-NMR条件で安定して測定を達成
できなければならない。そこで、最も汎用的に用いられている Multiple Quantum Magic Angle 
Spinning （MQMAS）法を D-RINEPTの分極移動後に組み込むことを試みることにした。MQMAS
についてこれまでいくつか提案されているが、その中でも MQMAS-Carr Purcel-Meiboom-Gill 
（QCPMG）法に着目した。これまでも D-RINEPTの分極移動後に QCPMG信号検出法を活用し
て信号の取得を行ってきており、感度が飛躍的に向上することを把握していたためである。D-
RINEPT法とMQMAS-QCPMG法を組み合わせることには細かな技術的な課題があり、それらを
少しずつ解決していった。また、17Oの測定では、MQMAS法を使用すると感度が大幅に減少す
るために、自然存在比での観測は DNP-NMR を使用したとしても現状ではほぼ不可能であるた
め、17O同位体ラベル処理方法の構築を進めた。金属酸化物に対しての 17O同位体ラベル方法は
いくつか提案されてきたが、本研究ではまず 17O水を使用する方法を試みることにし、17O水を
使用する方法の中でも比較的実施し易いメカノケミカル法によりラベル処理を行った。 
 
４．研究成果 
（１）D-RINEPT-MQMAS-QCPMGパルスシーケンスの開発 
 D-RINEPT に組み込む適切な MQMAS 法は測定対象により異なる。本研究で着目したパラメ
ーターは横緩和時間 T2’である。T2’が短い場合は z-filter 法が適しており、長い場合は MQMAS-
QCPMG 法が最も感度が高く測定できる。Full-Echo 法も中有程度の長さの場合に MQMAS-
QCPMG法と同程度の感度を示すと考えられる。17Oを始めとして、T2’が長い測定試料が多いた
め、今回は特に D-RINEPT-MQMAS-QCPMG測定の開発に注力した。 
完成した D-RINEPT-MQMAS-QCPMGパルスシーケンスを図 1に示す。MQMAS-QCPMGを実
施するためのシーケンスは split-t1を用いている。Split-t1では核スピン量子数の違いにより異な
るコヒーレンスパスを設定する必要があり、S = 3/2と S ≥ 5/2に対してのパルスシーケンスを



開発した。ここで、作成が特に難しかったことは全体の位相回しの回数が、D-RINEPTとMQMAS
を組み合わせたために大幅に増えてしまうことである。D-RINEPTの位相回しをアーティファク
トが出ない最小限の数に減らすことを検討し、4 ステップとした。また、最初の MQMAS の
Excitation パルスの位相回しはせず、全てのコヒーレンスパスを通すように設計した。逆に、
Conversion パルスは位相回しを厳密に行い、S ≥  5/2 では± 3 量子コヒーレンス（Quantum 
Coherence, QC）から∓1QCに移し、S = 3/2では±3QCから±1QCに移す操作をした。ここで、S 
= 3/2 では上記を実施すると± 3QC ⇒ ∓ 1QC にも移してしまう可能性があるため、± 3QC ⇒ 
∓1QC ⇒ ±1QC と２段階のパスを通すことで、確実に±3QC から±1QC への移動のみを抽出す
ることを実現した。 

Split-t1の時間発展の後には、z-filterあるいは多重πパルスで、異なるパスを通してきた２つの
コヒーレンスを等しくする処理が必要となる。その後に QCPMG 検出を行うことで、ここで z-
filter 部分は多重πパルス照射に変更可能である。これにより位相回しの回数は大幅に減らすこ
とができる。S = 3/2 では適切なコヒーレンスパスを選択するために位相回しの回数が多くなっ
てしまうため、Cogwheel 位相回しを適用することにより回数を大幅に抑制することに成功し、
実用的に使用できるレベルとなった。 
 

 
（２）D-RINEPT-MQMAS-QCPMG法の応用 
DNP-NMR測定、開発したパルスシーケンスと 17O同位体ラベル処理による試料準備を組み合わ
せることで多くの金属酸化物系の固体触媒の表面上の 17O高分解能測定が可能となる。デモンス
トレーションとして、産業上重要な固体触媒担体として使用される-Al2O3 と、量子ドットや固
体触媒の構成要素の一部として活用される ZnO ナノ結晶の DNP 表面増強 17O MQMAS 測定を
実施した。図２は-Al2O3の表面増強 17O MQMASスペクトルである。D-RINEPT-MQMAS測定の
利点の一つは D-RINEPT の分極移動時間を変えることでスペクトル編集が可能な点である。-
Al2O3では分極移動時間dipを 40 sにすると水酸基の信号、1040 sにすると水素と結合のない
酸素部分の信号が選択的に測定できる。従って、D-RTINEPTによってスペクトル編集した後に、
MQMAS による高分解能測定ができ、表面構造解析として有効な情報を得ることができる。-
Al2O3の 27Al測定に関してもこの特徴を活かすことができ、dipが短い場合だと 5配位の Alが観
測されるが、長い場合だと観測されないことから、5 配位の Al は表面上にのみ存在し、サブ表
面領域には存在しないことがわかった。合成時に 17O ラベル処理した ZnO ナノ結晶においても
DNP表面増強 17O MQMAS測定を達成した。ここでは 3つのdipの条件で測定し、水酸基、表面、
サブ表面 領域での 3つの 17O MQMASスペクトルを測定し、DFTによるスペクトルシミュレー
ションと得られた MQMAS スペクトルを比較することで、表面近傍の構造を特徴づけることに
成功した。 DNP 表面増強 17O MQMAS 測定は他の酸化物ナノ粒子や多孔質材料に応用できる
ため、幅広い分野の表面構造解析に有効となると期待できる。 

図 1. D-RINEPT-MQMAS-QCPMGパルスシーケンス 

 (a) 核スピン量子数 S ≥ 5/2、(b) 核スピン量子数 S = 3/2 

図 2. -Al2O3の DNP表面増強 17O MQMASスペクトル 

 (a) dip = 40 s、(b) dip = 1.04 ms 



 また、S = 3/2のデモンストレーションとして BN/SiO2固体触媒の DNP表面増強 11B MQMAS
測定を実施した。本検討で DNP-NMRを使用しない直接励起したMQMASスペクトルと、dip条
件が異なる 2つの DNP表面増強 11B MQMASスペクトルを取得して比較した。その結果、表面
には窒化ホウ素の構造は存在していないことがわかった。また、表面上の水素が結合しているホ
ウ素サイトとそれ以外のホウ素サイトを明確に区別することに成功した。 
これらの開発した D-RINEPT-MQMAS-QCPMG パルスシーケンスの概要とアプリケーション
の結果をまとめた論文が The Journal of Physical Chemistry Lettersに採択され Supplementary cover
に採用された。現在、パルスシーケンスの詳細を報告する論文の投稿を準備している。また、他
の金属酸化物系の固体触媒においても本測定法を適用して興味深い結果を得てきており、材料
科学の研究者と連携して様々な研究プロジェクトに発展していくことを期待している。 
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固体表面上の四極子核のDNP-NMR測定法の開発
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第71回 固体NMR・材料フォーラム

固体DNP-NMRによる金属酸化物の構造解析

DNP-SENS of Metal Oxides and Sulfides by D-RINEPT sequences

Observation of Low-gamma Quadrupolar Nuclei by DNP enhanced ssNMR Spectroscopy

CuドープによるPREとメカノケミカル17Oラベルを利用したリン酸固体電解質の解析
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第71回 固体NMR・材料フォーラム
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solid state NMR workshop in China（招待講演）
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DNP-SENS of Metal Oxides and Sulfides

DNP-enhanced MQMAS experiment using D-RINEPT transfer

Observation of Low-g Quadrupolar Nuclei by DNP-NMR Spectroscopy

D-RINEPT-MQMAS-QCPMGパルスシーケンスの開発
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Observation of Low‐γ Quadrupolar Nuclei by Surface-Enhanced NMR Spectroscopy

DNP enhanced MQMAS experiment using D-RINEPT transfer


