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研究成果の概要（和文）：　気体のダイナミクス制御の場として多孔性配位高分子の空隙に着眼し、気体分子の
拡散制御を試みた。気体分子の静的・動的構造解析方法として高分解NMR法に注目し、新規装置開発及び解析を
行った。結果、1. 3.5MPaまでの高圧ガス雰囲気下の気体高分解能NMRの装置開発、2. 配位高分子内の二酸化炭
素の異常に遅い運動の発見、3. 分子回転を利用した水素・メタンガス貯蔵に成功した。

研究成果の概要（英文）：We focused on porosities of porous coordination polymers as a platform for 
controlling dynamics of gas molecules. We developed high-resolution NMR to monitor static/dynamic 
structures of gas molecules. We attained "1. development of a sample tube for high pressure 
high-resolution NMR measurements", "2. finding unusually slow dynamics of carbon dioxide in pores", 
and "3. storage of carbon dioxide and methane controlled by molecular rotation".

研究分野：配位高分子

キーワード： 配位高分子　固体NMR　分子ロータ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
配位高分子は、水素、メタンや二酸化炭素等の分離・貯蔵材や超イオン伝導体等への応用が期待されており、環
境・エネルギー問題を解決する次世代の材料として世界中で注目を浴びている。しかしながら、従来の吸着機構
（物理吸着・化学吸着）では、穏和の環境(常温常圧)での大量気体貯蔵は困難である。本研究によって、配位高
分子内部の分子回転を回転ドアに見立て、ドアの回転オン・オフを制御することで、吸着させた二酸化炭素やメ
タンを細孔内に閉じ込めることに成功した。従来の吸着機構とは全く異なる吸着・貯蔵方法であり、新たな吸着
材料の分子設計指針として期待されている。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
水素、二酸化炭素、メタン、アンモニアなどの気体の分離・貯蔵を可能とする機能性ポーラス
材料は、エネルギー・環境に関する諸問題を解決する鍵物質として注目されている。金属イオン
と有機配位子が自己集合で組み上がる多孔性配位高分子(Porous coordination polymer: PCP)
は、無数のナノ空間を持つ結晶性の高分子である。従来のポーラス材料であるゼオライトや活性
炭にはない、多様性、高い均一性、柔軟な結晶骨格、巨大な比表面積を活かしたガス分子の貯蔵、
分離、触媒、イオン輸送等の世界中で研究が行われている。しかしながら、実用化には至ってお
らず、実用温度の室温付近、かつ低エネルギーで気体分子を貯蔵・放出を自在にできる新たなポ
テンシャル場の構築はポーラス材料全般において推進すべき重要な課題の一つである。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、PCP が持つナノ空間に注目して、1. 気体分子のダイナミクスを自在に制御するナ
ノ空間の構築、2. ダイナミクス制御に基づく気体分子の新たな貯蔵法開発を研究目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、配位子に対する立体障害を精密に制御することで、配位子の回転速度を緻密に制
御できること、また配位子の立体制御が気体分子のダイナミクスに影響することに注目し、PCP
の回転運動を活用した気体分子のダイナミクス制御と貯蔵を試みた。 
また、上記の研究を達成する上で、空隙内の気体分子の位置やダイナミクスを明らかにする詳
細な分析が必要不可欠である。これまでに、低温下の PCP に対する X線や中性子回折により、水
素や二酸化炭素等の位置を解明した研究例はあるが、あくまで平均構造であり、局所構造やダイ
ナミクスに関する情報は乏しい。実際に吸着材料として運用する温度である室温では、気体分子
が高速で運動するため、X線・中性子回折で構造決定することは困難である。現時点で、室温に
おける気体分子の局所構造やダイナミクスの詳細を解明できる測定方法は極めて限られている。
そこで、本研究では、固体中の分子の静的・動的構造解析を得意とする高分解能 NMR 法に着眼
し、広幅化した気体分子の NMR スペクトルを先鋭化させる気体高分解能 NMR 装置の開発、及び開
発した装置を用いた空隙内の気体分子や PCP 結晶骨格の局所構造・ダイナミクス解明にも取り
組んだ。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 分子回転の制御を利用した二酸化炭素・メタン貯蔵 
 
現在、低エネルギーで CO₂の分離・貯蔵を可能とする材料として多孔性配位高分子(PCP)が期
待されている。これまでに、CO₂を貯蔵するには、PCP が持つ金属イオンの配位不飽和サイトを
利用した化学吸着が一般的である。一方、それらの深いポテンシャル場に捕捉された CO₂は、PCP
から回収する際、高いエネルギーが必要となる。そのため、CO₂を細孔内に固定化し、かつ低エ
ネルギーで取り出せる分子設計の開発が強く望まれている。架橋配位子のダイナミクスを活用
した新たな CO2 固定方法を提案する。 
我々は亜鉛イオン、4,4’-ビピリジン(bpy)、5-メチルイソフタル酸(isp)から組み上がる
[Zn(isp)(bpy)]nを合成した(図 1)。２つの bpy と isp から構成される細孔入口は、2.5 × 1.6 
Å2であり、CO₂ (3.3 × 3.2 × 5.4 Å3)の大きさよりも小さい。195 K と 296 K の温度で吸着測
定を行った結果、195 K では全く吸着挙動を示さないのに対し、296 K では一つの空隙につき 1.4
個の CO2吸着を示した。細孔入口を構成している配位子が運動性を有しており、動的に入口の大
きさが変化していると予想される。 
PCP を構成している架橋配位子 bpy（図 1b の PY1 と PY2）の運動性を調べた。重水素化した
bpy を用いて合成した PCP の 2H 四極子エコー測定を行った。195 K では bpy が殆ど運動してい
ない(< 1 kHz)のに対して、296 K では PY2 が約 600 kHz のフリップ運動をしていることが明ら
かとなった。この配位子の運動により、細孔入口が広がり、CO₂が細孔内で拡散可能になってい
ると考えられる。 
次に、13C CP-MAS NMR 及び MAS NMR により、空隙内の CO₂の運動性を調べた。99%13C 標識した

CO₂(13CO₂)を吸着させた。CP-MAS NMR スペクトルにおいて、isp の芳香環間にファンデルワール
ス力により吸着していている CO₂のピークを 122 ppm に確認した。この結果は、PCP 骨格の 1H か
ら CO₂の 13C への磁化移動が起きていることを意味する。すなわち、室温におけるファンデルワ
ールス吸着(物理吸着)にも関わらず、CO₂が細孔内で非常に遅い運動(固体ライクな状態)を有し
ていることが期待できる。13C T1 測定を 300－430 K の温度域において行った。得られた緩和時
間は強衝突領域に確認でき、304 K における相関時間を:2.4×10-8 s と見積もった。PCP の配位



不飽和サイトに CO₂を化学吸着
させた先行研究と比較しても、
得られた CO₂は極めて遅い運動
である。296 K における CO₂と
bpy の運動を比較すると、明ら
かに bpy の運動性が低い。この
ことから、遅い bpy の運動が
CO₂の運動を制限する立体障害
となり、CO₂の特異的に遅い運
動を誘起したと考えられる。配
位子の運動を利用することで、
CO₂の拡散を制御できることを
示唆している。 
配位子の運動制御により、CO₂
の運動を制御できるかデモンス
トレーションを行った。室温で
CO₂を PCP の空隙に吸着させ、そ
の後、195 K の温度で試料を冷
やし、配位子の回転を止めた。
195 K、16 h の条件で真空引き
を行ったあと、試料を室温に戻
し、13C MAS NMR 測定を行った。
ピーク強度に変化がないことか
ら、空隙内に CO₂が保持できてい
る(図2)。配位子の運動を止める
ことにより、配位子の立体障害
が、CO₂の拡散を妨げたと考えている。同様の実験をメタンに対しても成功した。 
現在、穏和な環境（常温常圧）でガス分子を大量気体貯蔵は困難である。本研究によって、配
位高分子内部の分子回転を回転ドアに見立て、ドアの回転オン・オフを制御することで、吸着さ
せた二酸化炭素やメタンを細孔内に閉じ込めることに成功した。従来の吸着機構とは全く異な
る吸着・貯蔵方法であり、新たな吸着材料の分子設計指針としてなり得る。そして、低エネルギ
ーで貯蔵・運搬が困難な水素やメタンへの応用展開が期待できる。 
 
(2) 高圧 MAS NMR の開発と PCP の解析 
 
本研究課題の最終目標は、穏和な環境（常温常圧）でのガス分子大量貯蔵である。そのために
は、低温、もしくは高圧で大量に吸着させた後、配位子の回転を OFF にすることで、細孔内に固
定することも考えられる。しかしながら、従来の MAS NMR 試料管に高圧ガスを封入することは困
難であり、かつ高価な MAS NMR 装置にダメージを与える危険性もあるため、高圧ガス下での PCP
の MAS NMR 解析例はこれまでになかった。 
本研究では、ネジ機構と O-リングを 3つ使用することにより、高圧(3.5 MPa)に耐え、磁場強
度 7 T、10 kHz で回転が可能な NMR 回転試料管を開発した(図 3)。開発した高圧ガス in-situ 
MAS NMR 装置を用いて、高圧 CO₂ (1 MPa)の MOF-74(Zn2+と 2,5-dioxidoterephatalate(DOTP)か
ら組み上がるハニカム構造の MOF)の局所構造の変化と CO2の運動を明らかにした。吸着した CO2
は結晶内で約 10-8 s、結晶間（粒子間）では約 10-1 s の速さで局所運動していることを明らかに
した。また、細孔表面に残留してい
た溶媒の一部が吸着した CO2と反応
して、カルバメートを形成している
ことを示した。 
 実際の水素やメタンなどの吸着貯
蔵は、ある程度の高圧下(3.5 MPa 以
上)で検討されていることから、1 
MPa を越える高圧ガスを導入した
PCP の MAS NMR 解析が、新たな吸着
機構を探求する上で、今後重要とな
ってくる。本研究課題で開発した装
置は、ガス貯蔵材全般に応用展開が
期待できる。 
 
 

図 1. 合成した PCP の結晶構造 

図 2. 配位子の運動と立体障害を活かした CO2の固定 

図 3. 高圧ガス雰囲気下の MAS NMR 
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