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研究成果の概要（和文）：本研究では，ナノメートルサイズの細孔を有する物質に取り込まれた水の状態を詳細に調べ
，制限空間中の水の凍結過程や液－液転移に関する新たな知見を得ることを目指した。均一の円柱細孔を有するメソポ
ーラスシリカMCM-41に取り込まれた水において，細孔の出口付近に存在する表面水は凍結温度付近で，高密度水から低
密度水に徐々に状態変化することが示唆された。球形細孔と円柱細孔が繋がったSBA-16に取り込まれた水において，円
柱細孔径が小さいときは，球形細孔中の水が先に232 Kで凍結する。球形細孔中の水の凍結においては，周りに存在す
る円柱細孔の水が凍結温度を下げる重要な役割を果たしていることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In the present investigation, the states of the water in the mesoporous materials 
were analyzed by NMR method in order to obtain new knowledge of the freezing process and the 
liquid-liquid transition of water in the limited space. For the water in the mesoporous silica MCM-41 
with uniform pore size, the gradual transition from high density water to low density water was observed 
around freezing temperature of water at the outlet of cylindrical pores. The mesoporous silica SBA-16 
possesses three- dimensional networks of cylindrical pores and cagelike pores. When the cylindrical pore 
size is sufficiently small compared to cagelike pore size, the water in the cagelike pores freezes at 232 
K before the water in the cylindrical pores freezes. The water at the outlet of cylindrical pores, which 
exists around the water in the cagelike pore, plays an important role in lowering the freezing 
temperature of the water in the cagelike pore.
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１．研究開始当初の背景 
水は自然界においてしばしばナノメートル
サイズの微小な空間に制限された集合体と
して見出される。これらの水は，物質の機能，
更には生命現象に大きな影響を与えており，
制限空間内における水の性質の解明は，科学
の広範な分野の発展のため極めて重要であ
る。細孔内の水においては，凝固点がバルク
から大きく変化することや，明確な凝固点が
存在しない液体-固体の区別が付かない状態
など様々な特異性が知られている。また，細
孔内の水の高密度水から低密度水への液-液
転移は広く興味が持たれている。これらの現
象には，細孔のサイズや細孔表面と水との相
互作用が関係しており，これまでに多くの研
究が行われている。しかしながら，細孔物質
内の異なった状態の水どうしがどのように
影響し合って相変化が起こるかは，制限空間
内における水の性質を解明するうえで非常
に重要であるにもかかわらず，十分な解析が
行われていない。それは，異なった環境・状
態の水を選択的に観測し，分子運動や相互作
用を詳細に調べることが困難だからである。
NMR 法は物質内部の解析したい部分を選択
的に観測でき，細孔物質内の異なった環境・
状態の水を詳細に解析することができる。そ
こで，NMR 法を用いた状態解析により，細
孔内の水の凍結過程や液‐液転移に関して
新たな知見が得られると期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，重水素（2H）NMR 法を用い，
メソポーラスシリカ MCM-41，SBA-16 に取
り込まれた水について，ダイナミクスや異な
った状態の水どうしの相互作用を解析し，水
の凍結過程や液‐液転移の考察を行った。図
1 に MCM-41 と SBA-16 の構造を示す。
MCM-41 はハニカム型の構造で，一種類の均
一な細孔径を有する。SBA-16 は球状の細孔
を円柱の細孔が架橋した構造をとり，さらに
細いミクロ細孔が存在する。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
図１ MCM-41 と SBA-16 の構造 
 
３．研究の方法 
MCM-41 については細孔径 2.0，2.4 nm の試
料を用いた。SBA-16 については，水熱処理
温度 40, 65, 80, 100, 120 ℃の試料を用いた。
球状の細孔径はそれぞれ 6.0，7.0，7.8，8.0，

11.0 nm であった。これらのメソポーラスシ
リカに重水を取り込ませた試料を調製した。
2H NMRの測定は JEOL ECA 300を用い, 共鳴
周波数 45.282 MHz で行った。飽和パルスに
より，メソポーラスシリカの外側に存在する
バルクの重水の NMR 信号は消去した。 
 
４．研究成果 
(1)MCM-41 中の水の状態解析 
 図２に MCM-41(細孔径 2.4 nm) に取り込
まれた重水の 2H NMRスペクトルの温度変化
を示す。0 kHz 付近のシャープな成分は四極
子相互作用(約 215 kHz)よりも十分速い等方
回転運動をしている液体状態の水分子に由
来する。214 K よりも高温では MCM-41 細孔
水は速い等方回転運動をしていることがわ
かる。一方、低温では四極子相互作用により
広幅化したスペクトル成分が観測された。こ
れは等方回転運動の凍結した水分子に由来
する。図２に青色の破線で四極子相互作用に
よる粉末線形のシミュレーションスペクト
ルを示した。シミュレーションより四極子パ
ラメータ(e2qQ/h = 215 kHz、η = 0.1)が得られ
た。DSC で観測された細孔内の水の凍結温度
(214 K)付近ではブロードな成分とシャープ
な成分が共存しており，温度低下に伴いシャ
ープな成分は徐々に減少しブロードな成分
は増加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２ MCM-41(細孔径2.4nm)中の重水の 2H NMRスペク

トルの温度変化 
 
スペクトルのシャープな成分をローレンツ
線形を用いてフィッティングし，信号強度と
線幅の温度変化を調べた。すべての温度範囲
でシャープな成分は単一のローレンツ関数
でフィッティングできた。このことからシャ
ープな成分は円柱細孔内と細孔表面（開口付
近）に存在する水分子の平均化されたものに
対応すると考えられる。図３(a)にシャープな
成分の信号強度の温度変化を示す。 
信号強度は Curie 則に従い NMR 信号強度の
温度変化を補正した後，228 K での信号強度
を 1 に規格化した。図３に DSC で観測された
液-液転移とみられる熱異常の温度(228 K)と
細孔の開口部付近の水の凍結温度(234 K)を
それぞれ実線と破線で示した。室温から 1 回
目の cooling (Cooling1)では 270-234 K の温度
範囲で信号強度の減少が観測された。これは
DSC 測定で 240-234 K 付近で観測されている
熱異常に対応し，細孔開口部の表面水の凍結



によると考えらえられる。258 K からの 2 回
目の cooling（Cooling2）においても Cooling1
と同様に信号強度の減少が観測されたがそ
の量は減少した。この結果は，258 K ではよ
り細孔に近い部分の水分子のみが融解して
いることを示している。 
図３(b)にシャープな成分の半値幅(FWHM)の
温度変化を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ MCM-41(2.4nm)中の重水の 2H NMR スペクトル

の信号強度(a)と線幅(b)の温度変化 
 
Cooling2 において 258-234 K の温度範囲では
低温になるにつれて線幅の減少が観測され
た。2H NMR の線幅は分子運動が速くなるに
つれて，また回転運動が等方的になるにつれ
て，線幅の原因である四極子相互作用が平均
化されるために減少する。NMR 線幅の減少
の原因は分子の回転運動がより等方的にな
るためと考えられる。四面体型の水素結合ネ
ットワークを形成する低密度水は高密度水に
比べてより対称性の高い液体構造であると
考えられる。このため，温度低下に伴う線幅
の減少は，250 K 付近では高密度水の割合が高
い高密度水-低密度水混合状態であった表面水
の状態が 234 K に近づくにつれて低密度水の
割合が増加したために生じたと考えられる。 
 
(２)SBA-16 中の水の状態解析 
SBA-16 中の重水の 2H NMR スペクトルは，
MCM-41 と同様に，200 K 付近まではシャー
プな成分が支配的であったが，200 K 以下で
は四極子相互作用による粉末線形の成分が
増大した。図４にシャープな成分の信号強度
の温度変化を示す。信号強度は細孔全体の水
分子の強度が 1 となるように規格化した。
SBA-16(熱処理温度 45，80 ℃)の試料では
235 K 付近で信号強度が急激に減少した。 
これらの試料では，球形の細孔に比べて架橋
部分の細孔径が小さい。そこで，235 K 付近
で球形の細孔内の水が先に凍結(均一核形成)
すると考えられている。235 K での信号強度
の減少量から球形のメソ細孔内に存在する
水分子と架橋細孔内に存在する水分子の割
合を見積もり，図４に矢印で示した。これら

の 2 つの試料では球形の細孔と架橋細孔の割
合に大きな違いはないことがわかる。235 K
以下で信号強度が徐々に減衰した。これは，
球形の細孔内及び細孔表面の水の凍結に伴
い，架橋細孔の水は動きが抑えられ徐々に凍
結して行くことを示唆している。 

N2 や H2O の吸着実験からは水熱処理温度
が高くなるにつれ細孔径，表面積ともに徐々
に増大する。本研究により，45－80 ℃の温
度領域での水熱処理では球形細孔と架橋細
孔の割合はほぼ一定に保ったまま細孔径が
徐々に大きくなっていることがわかった。一
方，水熱処理温度 120 ℃では球形メソ細孔の
割合が急激に増大していることが図 4 よりわ
かる。このことから水熱処理温度 120 ℃では
架橋ミクロ細孔がより集まり大きなメソ細
孔を形成していることがわかる。MCM-41 や
SBA-15 などの 1 次元細孔内の水の凍結・融
解温度と細孔径の関係より SBA-16(熱処理温
度 120 ℃)の架橋部分の水の凍結温度を見積
もると 266 K と見積もられる。SBA-16(熱処
理温度 120 ℃)では架橋部分の細孔径が大き
くなっているために，均一核生成温度(235 K)
よりも高温で，徐々に架橋部分の水が凍結し
ていると考えられる。また，それに伴って連
結している球形の細孔内の水も凍結してい
る。信号強度が 260-235 K の広い温度範囲に
わたって緩やかに減少しているのは架橋部
分の細孔径に分布が存在するためと考えら
れる。さらに低温でのシャープな成分の信号
強度の減衰は，より細孔径の小さいミクロ細
孔内の水分子の運動が徐々に遅くなるため
と考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ SBA-16(熱処理温度 45，80，120 ℃)中の重水にお

ける 2H NMR スペクトルの信号強度の温度変化 
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