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１．はじめに 
 ゼオライト、メソ多孔体、層状物質などの多孔質材

料は、サブナノメートルからナノメートルのサイズを

持つナノ空間を内部に持っている。これらのナノ空間

において、分子はバルクの時とは異なった挙動を示す。

多孔質材料を吸着剤や触媒として利用するとき、この

ナノ空間における分子の挙動が重要となる。 
 固体ＮＭＲは原子・分子レベルにおける局所構造

の解析に有力であるのみならず、ダイナミクスの解析

においても他の方法では得られない情報を与えてく

れる。本講演では、ゼオライトやメソ多孔体のナノ空

間における分子の運動について調べた我々の研究に

ついて紹介する。 
 
２．水、ベンゼン／FSM-16 
 FSM-16は直径が約 3 nmの一次元チャンネルを持

つメソポーラスシリカである。29Si MAS NMR スペ

クトルから、水酸基の濃度は 3×1021 g−1、表面積当た

りにして 3 nm−2であった。   
 バルクの水は 0°C で氷る。しかし、ナノ空間の水

は 0°C 以下になっても氷らない。ナノ空間、すなわ

ちポアサイズが小さいほど低温まで氷らない。1H 
NMR では、液体の水（運動している水）と氷とを容

易に区別できる。図１に、FSM-16 に吸着した水の液

体部分の NMR シグナル強度を温度に対してプロッ

トした 1)。180 K 付近でほぼ全部の水が氷った。図１

に示した曲線を解析することにより、ポアサイズを見

積もることができる。直径が2.94 nmと見積もられ、

窒素吸着から求めた値 2.7 nm とほぼ一致した。 
 ベンゼンを用いて同様の測定を行うと、150 K 付近

まで液体状態のベンゼンが観測された。すなわち、ベ

ンゼンを用いるとポアサイズが見かけ上小さくなっ

た。これは、メソ孔表面がベンゼンと強い相互作用を

して厚い不凍層を形成するためと考えられる。よって、

FSM-16 の内表面は疎水的と考えられる。 
 

３．p-ニトロアニリン 
 p-ニトロアニリン（pNA）は、アミノ基（NH2）

とニトロ基（NO2）を有する色素分子である。バルク

結晶では、分子間水素結合を形成し、分子運動が抑制

されている。ゼオライトなどの規則的な細孔に p-ニ

トロアニリンを導入すると、一次元状に配列して二次

の非線形光学特性を示すことが知られている。 
 固体ＮＭＲを用いて ZSM-5、AlPO4-5、FSM-16
内の p-ニトロアニリンの挙動を調べた。 
 
３－１．ZSM-5    
 ベンゼン環の H を重水素化した p-ニトロアニリン

（pNA-d）を含んだ ZSM-5 の 2H NMR スペクトル

を図２に示した 2)。含有量は単位格子あたり４分子で

ある。線形の温度変化から pNA-d 分子が C2軸まわり

で 180°反転運動していることが示された。図２には

C2軸まわりで 180°反転運動している場合の計算スペ

クトルも示した。このシミュレーション結果から、運

動の速さが室温付近で約 50 kHz、活性化エネルギー

が 57 kJ/mol と求められた。 
 一方、単位格子あたり６分子と含有量が多くなると、

180°反転運動が抑制された。ゲスト分子間の相互作

用により、運動が抑制されたと考えられる。 
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図１．FSM-16 に飽和吸着した水の 1H NMR シグナ

ル強度の温度依存性。液体部分のみを観測。○：

降温過程、●：昇温過程。 



 以上はカチオンをほとんど含まない高シリカの

ZSM-5 についてであったが、カチオンがあると

pNA-d 分子の運動はその影響を受ける 3)。カチオン

があると吸湿性を示すようになる。単位格子あたり４

分子の pNA-d 分子がある場合、脱水状態では細孔内

の pNA-d は 180°反転運動を行っており、カチオンの

影響はなかった。一方、水和状態では pNA-d の運動

が抑制された。カチオンに水が配位してバルキーにな

ったことで pNA-d が反転できなくなったと考えられ

る。図３に、以上の結果をまとめたモデル図を示した。 
 
３－２．AlPO4-5 

 AlPO4-5 は、直径 0.73 nm の一次元チャンネルを

持っている。このチャンネルサイズは、ZSM-5 より

少し大きい。また、骨格は中性であり、骨格外にイオ

ンを持たない。この一次元チャンネルに pNA-d を導

入し、固体ＮＭＲを用いてその挙動を調べた 4)。 
 31P MAS NMR は、pNA-d が一次元チャンネル内

に不均一に分散していることを示した。27Al MAS 
NMR は、pNA-d が水分子のように強く Al に配位し

ていないことを示した。13C MAS NMR は、pNA-d
の導入量が増えると分子間で水素結合ができること

を示した。 
 2H NMR スペクトルは、図４に示すように複雑な

線形変化を示した。この線形の変化は、図５Ａに示す

ような位置に分子があると考えると説明ができた。図

５Ａでは、pNA-d 分子の軸がチャンネル軸に対して

傾き、かつ、分子面がチャンネルの内壁に対して垂直

図２．ZSM-5/p-ニトロアニリン-d4（単位格子当

たり４分子）の 2H NMR スペクトル。（左）

実測 (61.42 MHz)、（右）計算。 
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図３．ZSM-5 細孔内の pNA 分子の運動。（左）高

シリカ ZSM-5、（右）Na 型 ZSM-5。●は Na
イオンを表す。 
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図４．AlPO4-5/pNA-d の 2H NMR スペクトル。

導入量： 10.1 mass%。 



であるような位置にある。チャンネルは軸方向に６回

対称であり、１つの吸着点につき分子は２つの向きを

とりうる。トータルとして１２サイト、もしくは１２

の向きの間をとび移ることになる。  
 AlPO4-5 は ZSM-5 より細孔径が大きいため、分子

が傾くことができる。しかし、分子軸が反転するだけ

のスペースはない。AlPO4-5 の Al に H2O が強く吸着

することが知られており、Al が吸着点になっている

と考えられる。図５Ｂではなく図５Ａのように配向す

るのは、pNA のニトロ基の片方の酸素原子が Al に吸

着するためと考えられる。 
 pNA-d の導入量を 10.1 mass%から 5.0 mass%に

減らすと運動が少し速くなった。10.1 mass%の試料

ではゲスト分子間の相互作用が働いて分子の運動を

抑制したと考えられる。 
 
３－３．メソ多孔体 F SM-16 

 FSM-16は約 3 nmの直径を持つ一次元チャンネル

を持っている。pNA 分子に比べ、十分大きなスペー

スである。空孔率から見積もると、全質量の最大 28 

mass%まで pNA を細孔に導入することができる。 

 図６(a)に、pNA-d の導入量が 10 mass%の場合の

2H NMR スペクトルを示した 5)。10 mass%はすべて

の pNA 分子が細孔内壁面に吸着できる量である。低

温領域では Pake doublet が不明瞭であり、分子が揺

動運動をしている。その活性化エネルギーは 2H のス

ピン－格子緩和時間 T1の測定から 20 kJ/mol と見積

もられた。温度の上昇とともに先鋭なシグナルへと変

化しており、pNA 分子の等方的な速い運動が起きて

いる。 

 図６(b)には、pNA-d の導入量を 30 mass%とした

試料の 2H NMR スペクトルを示した 5,6)。149 K にお

いてベンゼン環が固定されていることを示す Pake 
doublet パターンが明瞭に見られた。また、229 K に

おいては 28 kHz の狭い分裂幅をもつシグナルが観

測された。pNA-d 分子が C2軸回りで 100 kHz 程度

の速さで 180°反転運動をしていると考えられる。温

度の上昇とともに doublet は消失し、中央にシャープ

な線形をもつ成分が出現した。10 mass%の場合と比
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図５．AlPO4-5 の細孔壁に対する p-ニトロアニリ

ン分子の配向。細孔壁は平面で近似的に表して

いる。(A) 分子面が細孔壁に対して垂直。(B) 分
子面がチャンネル軸に対して傾いている。 

 
図６．FSM-16/pNA-d の 2H NMR スペクトル。

導入量： (a) 10 mass%、(b) 30 mass%。 



較して線幅は細く、pNA-d 分子はより等方的な運動

をより速くしていると考えられる。 
 さらに、細孔壁の有機修飾が pNA 分子の挙動に与

える影響についても調べた 5,6) 。シリル化剤

（trimethylethoxysilane 等）を用いて細孔内表面を

有機修飾し、pNA-d を 10 mass%導入した。これら

の有機修飾 FSM-16 における pNA-d の挙動は、

FSM-16/pNA-d (30 mass%)の結果と類似していた。

細孔表面の有機修飾により、FSM-16 の内表面と直接

的な相互作用ができなくなったためと解釈できる。 
 
４．アセトニトリル／AlPO4-5  
 アセトニトリル CH3CN は塩基性の分子であり、多

孔質材料の酸性質を調べるプローブ分子としてよく

用いられている。AlPO4-5 の一次元チャンネル内のア

セトニトリル-d3 の 2H NMR スペクトルを図７に示

した 7)。スペクトルの温度依存性は、一次元チャンネ

ルの壁面内側で６つのサイトに吸着している分子と

中央部分の空間で等方回転運動をしている分子がお

互いに交換している運動モデル（図８）によりシミュ

レーションすることができた。この運動の活性化エネ

ルギーは 20.5 kJ/mol と見積られた。Al がアセトニ

トリル分子に対し、吸着点になっていると考えられる。 
 
５．おわりに 
 固体ＮＭＲでは、単にスペクトルを測定するにとど

まらず、種々の緩和時間を測定することにより、速い

運動から遅い運動まで広い範囲の運動のモードや速

度を決定することが可能である。これらの情報は他の

方法では得られないものである。固体ＮＭＲが材料の

構造解析のみならず、ダイナミクスの解析にも利用さ

れて、材料の機能の解明につながることを期待してい

る。 
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図７．AlPO4-5／アセトニトリル-d3 の 2H NMR
スペクトル (61.42 MHz)。 

図８．AlPO4-5 の一次元チャンネル内でのアセト

ニトリル分子の運動モデル。 
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                ゼオライト細孔内クラスターの合成，構造，触媒特性 
 

                                    （島根大総合理工） 岡本 康昭 

 
1. 緒言 
 高活性，高選択性，長寿命触媒の調製は，触媒化学の重

要な課題である．そのためには，触媒活性サイトの構造と触

媒特性の関係に関する知見が不可欠であり，均質な，構造

既知の高分散クラスターの調製は，一つの方向である．結晶

構造に由来する均質な，分子サイズの細孔をもつゼオライト

は，このようなナノクラスター調製のための担体あるいは容器

として有望である．また，同様な考えの下に，バルクの物質

には見られない新規な電子的，磁気的，光学的性質を示す

量子ドット，量子細線の合成容器（配列空間）としてもゼオライ

トは有望視されている 1．それらナノクラスターのサイズ，構造，

物理的機能，化学的機能を制御するためには，それらの前

駆体，中間体，調製されたクラスターとゼオライトとの相互作

用すなわちホスト－ゲスト相互作用をそれぞれについて明ら

かにする必要がある．例えば，FAU 構造のゼオライト細孔に

取り込まれる Se の量は，Al/Si 比の増加とともに増大し，Se ク

ラスターの構造も環状Se8，Sen単鎖，Sen二重鎖構造へと変化

することが知られている 2． 
 本講演では，主として，M (CO)6 (M = Cr, Mo, W)を前駆体

とするゼオライト細孔内サブカルボニル，硫化物，酸化物，

窒化物クラスターの調製，構造，触媒特性について，我々の

研究グループの結果をまとめ 3，ホスト－ゲスト相互作用の重

要性についてふれたい． 
 
2. M(CO)6の分解とホスト－ゲスト相互作用 
 アルカリ金属イオン交換 Y 型ゼオライト細孔にはスーパー

ケージ(SC)当たり2分子のMo(CO)6が吸着できる．細孔内に

吸着した Mo(CO)6 分子の熱分解挙動は，ゼオライトの Si/Al
比，カチオンに強く依存する．Mo(CO)6の分解は二段階で起

こり，低温(TL)側で Mo(CO)6は Mo(CO)3に分解し，高温(TH)
側では Mo(CO)3が Mo 金属へと分解する．分解温度TLおよ

び THは，Si/Al 比の異なるカチオン交換Y 型，X 型ゼオライ

トを含め，ゼオライト格子酸素の O1s XPS 結合エネルギーEb

によって整理される．これは，分解中間体である Mo(CO)3 に

ゼオライト格子酸素OZが配位し，Mo(CO)3(OZ)3が形成され，

その安定性，反応性が格子酸素の電子密度(配位力)によっ

て支配されるためと考えられる 4．Mo-OZ 結合の存在は，

EXAFS を用いて確認された．また，ゲストである Mo(CO)3種

のMo3d XPSスペクトルのEbは，格子酸素のO1s Ebの減少

とともに低下し，Mo(CO)3 の電子状態も格子酸素の影響を受

けることが分かった．このことは，Mo(CO)3(OZ)3の IR スペクト

ルによっても支持される．ゼオライト細孔内 Cr(CO)6，W(CO)6

分子の熱分解挙動も Mo(CO)6と同様である． 
 ゼオライト細孔内 Cr(CO)3(OZ)3 は，ジエン例えばブタジエ

ンの cis-2-ブテンへの選択的水素化反応に対して高活性を

示す．その活性は，ゼオライトの格子酸素の塩基性の上昇

（O1s Eb の低下）につれて低下する．OZ-Cr(CO)3 結合が強く

なりブタジエンの配位が抑えられるためと推定される．cis-2-
ブテンへの選択性はカチオンのサイズにより大きな影響を受

けることが分かった．ゼオライト細孔内への閉じ込め効果の

一例である 5． 
 

3. モリブデン硫化物クラスター 
 Mo(CO)6/NaY を 673 K，H2S/H2気流中で硫化処理を行うこ

とによりゼオライト細孔内に安定な Mo 硫化物クラスター

(MoS2/NaY)を合成できる．MoS2/NaYでは，Mo硫化物クラス

ターは Mo2S4の組成をもつ二量体であることが，XPS および

EXAFSの解析から結論された 6．クラスターがゼオライト細孔

内に生成していることは，XRD，細孔容積，HRTEM などの

結果より明らかとなった．Al/Si 比が 0.27 以上でのみ二量体

が生成する．その Mo-Mo 結合距離はゼオライトの組成に依

存し，Al/Si 比が上昇するに従い増大する 7．しかし，Al/Si 比

が0.2以下では，二量体はもはや生成せず，数原子のMoか

らなる MoS2 構造をもつクラスターが生じる．チオフェンの水

素化脱硫反応に対する Mo 当たりの活性は，Mo-Mo 原子間

距離が長くなるにつれ減少した． 
ゼオライト細孔内 W(CO)6 から調製した W 硫化物も NaY

細孔内では，W の担持量によらず二量体であるが，NaX ゼ

オライトでは，W 担持量の少ない領域 (< 0.3 W/SC)で単量

体が生成し，脱硫活性を全く示さない．以上のことは，

Mo(W)硫化物クラスターの構造，触媒特性が，Si/Al 比に強く

依存し，金属硫化物クラスター－ゼオライト間のホスト－ゲス

ト相互作用が重要であることを示している． 
 Mo(IV)2S4 クラスター構造は，673 K での H2 処理，H2S/H2

処理に伴い，Mo(III)4S6 クラスター構造間で可逆的に変化す

ることが EXAFS，XPS の結果より結論される 7．しかし，

EXAFS 測定より，623 K でのチオフェンの水素化脱硫反応

は，Mo2S4クラスター構造で進行していると考えられる． 



 MoS2/NaYにCo(CO)3NOを吸着後，再硫化処理することに

より熱的に安定な cubane 型 Co2Mo2S6クラスターが生成する

ことを，XPS および EXAFS の結果に基づき結論した 8．NO
分子は，CoとMoが等量存在するにもかかわらずCoにのみ

吸着することが分かった．これは，担持 Co-MoS2水素化脱硫

触媒で MoS2 エッジ上の NO 吸着サイトが，Co 添加により，

Co サイトに置き換わってしまう現象とよく似ている．Co2Mo2S6

クラスターは，Co カルボニルあるいは硫化物と Mo2S4 クラス

ターとの反応で生成し，ゼオライトの組成には依存しない．

Co2Mo2S6クラスターは，チオフェンの水素化脱硫反応に対し

て，Co，Mo 硫化物間に複合効果を示した．Tatsumi らは，

[Mo3S4(H2O)9]4+および[Mo3NiS4Cl(H2O)9]3+を用いたイオン

交換法により，ゼオライト細孔内に Mo および Ni-Mo 硫化物

クラスターを合成し，それらが高い脱硫活性を示すことを報

告している 9． 
 Mo(CO)6/NaYをNH3で処理をすることにより，Mo窒化物ク

ラスターの合成ができることがわかった．EXAFS による解析

の結果，Mo二原子からなるMo2Nクラスターの生成を結論し

た 10．また，この構造は，XRD の解析結果からも支持された．

水素化脱硫反応に用いると，一原子の硫黄を取り込んだクラ

スターとなり，安定な脱硫活性を示すことが示唆された． 
 

4. モリブデン酸化物クラスター 
 ゼオライト細孔内 Mo(CO)6 を穏やかな条件下で酸素酸化

することにより Mo 酸化物クラスターが生成した．NaY では，

Moの担持量が2Mo/SC以下の領域では担持量に関係なく，

歪んだ八面体構造をもつ酸化物二量体が生成することを

EXAFS の結果より結論した((MoO3)2/NaY)．これらの Mo 酸

化物クラスターがゼオライト細孔内に取り込まれていることは，

XRDおよびHRTEMにより確認された．エタノールの酸化的

脱水素反応に対する活性が，担持量と比例関係にあることと

一致する．(MoO3)2/NaY を 673 K で酸素処理，あるいは加

熱排気すると二量体は単核種に変化する．上記反応に対す

る Mo 当たりの活性も低下する． 
一方，完全に脱アルミした Y 型ゼオライト(Si/Al = 630)では，

数個のMo原子からなるMoO3クラスターが生成した．脱アル

ミにより，Mo(CO)3 とゼオライト格子間の相互作用が弱くなり，

Mo(CO)3(OZ)3 の細孔内での運動性も高いためと推定される．

MoO3/Y(630)はエタノールの酸化反応に対し，(MoO3)2/NaY
の十数倍高い活性を示した． 

Mo 塩を用いる含浸法では，主としてゼオライトと強く結合

した四面体構造の Mo 酸化物種が生成し，さらにゼオライト

構造の一部破壊を伴う．Mo(CO)6 を用いる調製法はゼオライ

ト構造の破壊を伴わないだけでなく，ゼオライトの Si/Al 比，

処理条件を変えることにより，Mo 酸化物クラスターの構造を

制御できる利点がある． 
(MoO3)2/NaY を H2S/H2で処理すると，Mo(CO)6/NaY を直

接硫化処理をしたときと同様，ゼオライト細孔内 Mo2S4 クラス

ターが生成した．途中，MoS3 構造を経由する．硫化処理中

Mo の移動などを伴わず，(MoO3)2 ダイマー構造が保たれて

いると推定される． 
 

5. おわりに 
 ゼオライト細孔内に構築されたナノクラスターは，触媒のみ

ならず高機能材料としても期待されている．ナノクラスターの

サイズ，構造制御はゼオライトとの相互作用の制御が重要で

ある．ゼオライトの組成，カチオン，細孔構造を選ぶことによ

り，触媒活性種を含め種々のナノ構造体を構築できる可能性

がある．さらに，メソ多孔体の最近の進展は，その可能性を

大きく広げつつある．ゼオライトおよびメソ多孔体材料の科

学・工学の更なる展開を期待したい． 
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