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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、構造柔軟性を持つ多孔性金属錯体がガス分子を認識し、その骨格構造を変
形させながら吸着する様子を放射光粉末回折法により調べた。ある多孔性金属錯体は、CO2

吸着量が増えるにつれて、細孔の形が菱形から正方形へと変化することが分かった。また、そ
れに同調して細孔内のレポーター分子もその立体構造を変化させることにより強い青色発光を
示すため CO2センサーとなることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  This study revealed the structural change in the gas adsorption process of porous 
coordination polymers (PCP) with flexible framework by the synchrotron powder 
diffraction method. It was found that a certain PCP with reporter molecules in the 
nanopore transformed its framework from lozenge shape to square shape with increasing 
the amount of adsorbate CO2. The structure of reporter molecule in the nanopore also 
deformed in sync with it emitting a blue light. As a result this material was found 
to play role as a CO2 sensor. 
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１．研究開始当初の背景 
 多 孔 性 金 属 錯 体 （ PCP : porous 
coordination polymer）は、金属イオンと有
機配位子の配位結合により構成される骨格
構造を持ち、極めて均一なナノスケールの細
孔構造を持つ結晶物質である。この物質群の
研究は 1990 年代にゲスト分子を取り除いて

も安定な骨格構造が保持される物質が合成
されるようになって以来、爆発的に増加して
いる。この物質は、規則性の高い細孔構造、
構造の柔軟性、高い構造設計性など、従来の
多孔性材料にはない優れた特徴を持つ新規
機能性材料として注目されている。この物質
はガス分子と同程度の大きさの細孔を持ち、
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大変優れたガス吸着能を示すので、水素を始
めとするガスの貯蔵材料としての研究が主
流であったが、上記の特徴に着目して、ゲス
ト分子の分離・精製、細孔へのゲスト分子吸
着により実現される分子クラスター形成や
その特異な物性、細孔内での分子配向を制御
した高分子の合成など多彩な応用研究が展
開されている。 
 このような研究においては、ナノ空間を有
する骨格構造を明らかにすることはもちろ
ん、ナノ空間に取り込まれたゲスト分子の位
置や、ゲスト－ホストの相互作用の理解が不
可欠である。これまで、我々のグループでは、
SPring-8 の放射光を用いた粉末回折データ
をマキシマム・エントロピー法（MEM）とい
う電子密度イメージング法により解析し、
PCP に吸着したガス分子の直接観測を進めて
きた。そして、2002 年に酸素分子がナノ細孔
内で整列構造をとりながら吸着されている
様子を世界で初めて明らかにした。精密電子
密度解析や磁化率、ラマン散乱測定から、吸
着ガス分子とナノ細孔との相互作用に関す
る知見も得ることができ、この材料の吸着機
構の理解が進んだ。この論文発表を契機に、
回折法によるガス吸着構造研究の報告が世
界的にも増えてきた。 
 これまでの研究の中で、骨格構造の柔軟性
がこの物質を特徴付けるキーであることが
わかってきた。すなわち、配位結合と有機分
子自身が持つ自由度に由来する柔軟性によ
り、骨格が吸着ガス分子に応じて変形する。
最近我々はアセチレン吸着過程に見られる
中間相の構造解析に成功し、ガス分子を効率
的に取り込むように骨格構造が変形してい
ることが示唆された。この例に見られるよう
な大きな骨格構造の変化を伴う吸着は多数
知られている。PCP の研究は近年、世界的に
非常に活発に展開されており、報告論文の数
は急激に増えている。しかしながらそれらの
ほとんどは、単結晶構造解析に基づくもので
あり、上記のような構造変化の大きな物質は、
ゲスト吸脱着に伴い単結晶が壊れることも
多く、原子レベルの構造解析まで行われてい
るものは少ない。ましてや、電子密度レベル
での構造解析まで行っているグループは、世
界に先駆けてガス吸着構造解析に着手した
我々のグループ以外にはほとんどない。一方、
粉末法では単結晶崩壊のような問題は解決
されるが、有機分子を構成要素とする多孔性
物質は散乱能が小さく、また、構造変化の大
きな物質の構造解析は大変難しい。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、SPring-8 の高輝度放射光粉末
回折法と MEM/Rietveld 法を始めとする構造
解析法を駆使して、柔軟な、特に大きな骨格
構造の変化を伴う PCPのガス吸着状態におけ

る結合形態までも含めた精密な構造情報を
得る方法を確立するとともに、この物質群の
吸着機構を解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、多孔性金属錯体へのガス吸着
量を制御しながら放射光回折データその場
測定を行った。得られた回折データは、
MEM/Rietveld 法を始めとする解析法により
解析し、原子レベルおよび電子密度レベルの
結晶構造解析を行った。そして、得られた電
子密度分布からナノ細孔とガス分子との相
互作用について考察し、ガス吸着機構の解明、
新規多孔性物質の設計指針を得ることを目
指した。 
 多孔性金属錯体試料は、京都大学工学研究
科北川進グループより提供いただいた。測定
する試料についてはＸ線回折実験に先立ち、
予め吸着等温線の測定を行い、飽和吸着量、
吸着温度と圧力のおおよその情報を抑えた。
このデータから吸着全体のプロファイル、特
に、多段階吸着の様子や中間状態の相安定性
などを推測した。 
 放射光粉末回折実験は、大型放射光施設
SPring-8（高輝度光科学研究センター）のビ
ームライン BL02B2 常設の大型デバイシェラ
ーカメラを用いて行った。検出器としてイメ
ージングプレートを用いたデバイシェラー
写真法を用いた。この方法では、全ての回折
データが同じ条件で同時に測定されるので、
統計精度が非常に高い回折データを得るこ
とが可能である。また、単結晶法の場合のよ
うに試料を回転させる必要がないので、試料
周りにアタッチメントを配置するなどその
場測定には大変有利である。ガス吸着には
我々のグループで独自に開発したガス・蒸気
導入システムを用いた。粉末試料を充填した
キャピラリーを専用試料ホルダーに取り付
け、ステンレスチューブを通してガスを導入
した。試料温度は窒素ガス吹付け低温装置ま
たはヘリウムガス吹き付け低温装置により
制御した。そして、ガス吸着量を制御しなが
ら吸着等温線に対応する各吸着状態での粉
末回折データの測定を行った。 
 得られた粉末回折データは MEM/Rietveld
法により解析した。まず、初期構造モデルと
して吸着ガス分子の情報を入れない空の骨
格構造モデルによりリートベルト解析し、
MEM により電子密度をイメージングする。構
造モデルにはガス分子は仮定していないが、
回折データ自身には吸着ガス分子の情報も
含まれているので、得られた電子密度分布に
はガス分子の像がイメージングされる。この
情報を用いてガス分子を含めた構造モデル
を構築、修正しながらリートベルト解析を行
う。構造変化の大きな多孔性骨格構造の解析
においては、初期構造モデルの構築がキーと



 

 

なる。単結晶構造解析により、類似の物質の
結晶構造が得られている場合、その骨格構造
を初期構造モデルとして用いることができ
るが、その構造を持ってしても初期構造とし
て適切ではない場合もある。これらの物質は、
骨格構造を構成する要素が金属イオンや有
機配位子であるのでそれらを rigidな構造と
して扱うことが可能であり、パラメータの数
を減らすことができる。本研究では粉末結晶
の未知構造解析に用いられる実空間法のひ
とつであるシミュレーテッド・アニーリング
法を用いた。 
 
４．研究成果 
  [M(ip)(bpy)]n( M = Zn、Mn、Ni、ip = 
isophthalic acid、bpy = 4,4’-bipyridine )
をはじめとするいくつかの Interdigitated
型 PCP の apohost 状態の結晶構造解析を行っ
た。高分解能粉末回折データの測定から
Rietveld 解析に至るまでの一連の粉末未知
構造解析の方法とツールが整備された。
Rietveld 解析のための初期構造モデルはシ
ミュレーテッド・アニーリング法により得た。
ガス分子吸着状態の未知構造解析は決定し
なければならないパラメータが多くなるた
め非常に難しく、今後、より効率的な構造モ
デル探索法の開発が必要と考えられる。また、
ある種の Pillared-layer 型 PCP の一次元細
孔においては、吸着ガス分子の整列の周期が、
ホスト骨格構造の周期とは異なる、いわゆる
非整合な整列構造をとることもわかった。こ
れを契機に、本研究の当初の目的とは別に、
非整合構造を持つカルコゲナイド化合物や
スピネル硫化物についての構造研究が進展
した。 
 また、CO2を検知し、その吸着量を知ること
が 可 能 な PCP が 合 成 さ れ た 。 PCP 
[Zn2(terephthalate)2(triethylenediamine)]n

の柔軟性ナノ細孔に、その構造変化を認識す
ることができる"レポーター分子（ジスチリ
ルベンゼン：DSB）"を導入した複合体が合成
された。放射光粉末回折実験の結果、PCP－
DSB 複合体が CO2を吸着する過程において、吸
着量が増えるにつれて、細孔の形が菱形から
正方形へと変化していくことが分かった。ま
た、DSB の立体構造が PCP の構造変化と同調
して"ひねり状"から"平面状"へと変化し、強
い青色発光を示すようになることが分かっ
た（図 1）。すなわち、CO2の吸着によって DSB
のひねり度合いが変化することで、CO2に対し
て明確に応答する蛍光センサーになること
が分かった。また、CO2と物理的性質が似てい
るアセチレンでは DSB のひねり度合い・発光
の違いが生じ、この二つのガスを厳密に識別
することが可能になった。これは PCP 骨格の
柔軟性を活かした研究成果であり、このよう
な選択的吸着特性を利用したガスの分離や

精製に関する研究は今後益々発展していく
と予想される。吸着分子の精密な整列構造、
電子密度レベルでの構造解析は依然として
容易ではなく、本課題の中で未解決の問題も
多いが、その重要性はこれまで以上に増して
いると考えられる。今後、更なる研鑽を積ん
で、これら精密結晶構造解析の立場から PCP
のガス吸着機構解明に貢献し、より優れた機
能をもつ新規 PCP の設計・合成にフィードバ
ックできるよう努めたい。 
 

図１．[Zn2(terephthalate)2(triethylenedi- 

-amine)]n－DSB 複合体が CO2を検知し、
骨格およびレポーター分子の構造を変
化させながら発光する様子を示したイ
メージ図（ref.論文①） 
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