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研究成果の概要（和文）：本研究では、高い秩序性と構造柔軟性を併せ持ち、多彩な動的特性を発現しうる分子性金属
錯体結晶を用いて、構造柔軟性をもつホスト固体に内在している時空間的なゲスト輸送能の開拓を目的に研究を行った
。研究で用いた安息香酸銅(II)ピラジン付加物およびその誘導体の単結晶ガス透過測定から、いずれも高い水素ガス透
過性が明らかになった。ガス分子が結晶内部の細孔を拡張させながら拡散する新機構の導入により定量的にガス拡散挙
動を説明できた。また、テレフタルアミド単結晶の超弾性が明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this research, we studied on the gas permeation through the porous transition-m
etal complexes bearing flexible pores, which were expected to present the dynamic property in guest diffus
ion related to the structural flexibility in molecular crystal. By the single-crystal membrane technique, 
we found the certain gas permeability for H2 gas in the single crystals of copper(II) benzoate-pyrazine an
d its derivatives. The experimental gas permeability was well explained by a modified Knudsen model introd
uced of the novel mechanism, in which gas particles expand the channel by their collision on the elastic w
alls of the channel formed by the surrounding of organic ligands. According to the modified Knudsen equati
on, the impact for channel expansion should be dependent on the smallness in size of gases. In addition, s
uperelasticity was confirmed in single crystals of terephthalamide. 
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１． 研究開始当初の背景 

近年新しいガス吸着可能な多孔質固体とし
て、金属イオンが架橋配位子で架橋された配
位高分子錯体が多数報告されている。これま
でに研究代表者は、分子性結晶の構造不安定
性を制御し、ファンデルワールス結晶および
イオン性結晶を基本とする可逆的かつ物理
的に多様なガスを吸着可能な単結晶ホスト
群を独自に獲得していた。また、様々な形
状・特性のガスを結晶内に可逆的に取り込ま
せ、これまで不明瞭であったガス包接状態を、
単結晶Ｘ線構造解析によって厳密に観測す
る手法の確立に成功していた。そこで明らか
となってきたのは、分子性結晶は結晶の高い
秩序性と構造柔軟性を併せ持ち、多彩な動的
特性を発現しうる極めて希な固体特性であ
った。これは、固体表面とガスの科学である
ガス吸着現象をホスト―ゲストの科学とし
て捉える新しい物質観に繋がるものである。
熱力学的観点およびに構造化学的観点から
ガス吸着挙動理解を進めてきた結果、ホスト
の協同的な構造変化と包接構造の秩序性に
支配される新しいガス分離特性の可能性を
示すのに成功していたが、構造柔軟性に基づ
くガス分離特性の本質的理解と材料応用化
には遠い状況にあった。 

 

２． 研究の目的 

(1) 金属錯体結晶ホストにはマクロ的にもミ
クロ的にも潜在的に高い構造柔軟性があり、
ホスト分子構造変化を伴うゲスト－ゲスト
およびゲスト－ホスト相関の広い固体内伝
搬の可能性を示唆しているはずである。そこ
で、“固体は固い”という観点ではなく、“固
体は緩い”という観点から研究を進め、未知
の固体機能を探索する。“緩い”固体では内
部に取り込まれた（包接された）ゲストによ
ってナノメートル～サブナノメートルオー
ダーのミクロ構造変化が誘起されうる。さら
に固体構造の相関によって近隣に構造情報
が伝達されることで、ゲストサイズに比べて
きわめて大きなマクロ構造変化ないしはバ
ルク相変態の出現が期待できる。また充分に
大きな体積を持つ結晶ホストのゲスト包接
過程では、固体内部にゲスト濃度分布が生じ、
それに付随する固体構造の空間分布が許容
されうるはずである。 

 

(2) そこで本研究では、研究代表者がこれま
でに得ている理想性の高い単結晶ホスト群
を用い、ゲスト包接過程（ガス吸着）におけ
る結晶構造および結晶状態の変遷過程をそ
の場観察し、固体ホストに潜在する動的特性
の本質に迫ろうとするものである。結晶構
造・包接状態の変遷は、様々な固体特性（物
性）の変調を伴うはずである。本研究では、
最も基礎的な固体物性である固体の力学的
特性とゲスト包接特性との相関を注視しつ
つ実験を展開する。実験的に結晶内でのゲス
ト拡散特性の理解を進め、構造柔軟性をもつ

ホスト固体に内在している時空間的なゲス
ト輸送能の開拓に必要な知見の獲得を目的
に研究を行った。 

 

3. 研究の方法 

新規単結晶ホストの合成研究を展開しつつ、
構造柔軟性もつ固体ホストでみられる固体
状態分布と固体ホスト内での包接ゲスト（吸
着ガス）分布との強い相関を実験的に明らか
にしていく。ガス雰囲気制御の下、様々なガ
ス（蒸気）および単結晶ホストの組み合わせ
によって多種の包接結晶を生成させ、単結晶
Ｘ線構造解析・光学顕微鏡観察・顕微ＩＲ測
定等・蒸気吸着測定の適用により、ミクロか
らマクロの広いスケー範囲における構造変
化をつぶさに観測し、これまでに明らかにな
っていない固体状態分布とゲスト濃度分布
の変遷過程を解明する。また、機械的力場下
において同様のその場観察を遂行し、遷移過
程を能動的に制御する手法に繋がる特性の
探索も行う。 

 
３． 研究成果 
(1) これまでに研究代表者が得ていた単結晶
ホ ス ト で あ る 安 息 香 酸 銅 (II)

（[Cu2(bza)4(pyz)]n）(1a)の誘導体を合成探索
し、複数の新規単結晶ホストの合成に成功し
た 。 （ [Cu2(4-F-bza)4(2-mpyz)]n (1b), 

[Cu2(4-CN-bza)4(2-mpyz)]n (1c), 

[Cu2(9-AC)4(pyz)]n (1d), [Cu2(3-mbza)4(pyz)]n 

(1e) ［ 4-F-bza(4- フ ル オ ロ 安 息 香 酸 ), 

4-CN-bza(4-シアノ安息香酸), 9-AC（9-アント
ラセンカルボン酸）, 3-mbza(3-メチル安息香
酸)］）単結晶 X 線構造解析およびガス吸着測
定により、各単結晶ホストにおける種々ガス
包接構造の決定に成功した。 
 
(2) 全ての単結晶ホストにおけるガス拡散
過程を調べるために、単結晶膜ガス透過挙動
を調べた。全ての結晶ホストは結晶内にチャ
ンネル構造を有するが、1b では、径の小さい
ネック部分（直径約 2.6Å）をもつ二次元網
目状チャンネル構造を持つ点で特異であっ
た。ガス透過係数は高い結晶方位依存性を示
すが、これはチャンネル幾何を考慮すると規
格化できるのが明らかとなり、ガス拡散はチ
ャンネル内部でのみ生じているのを確定し
た。（図１） 

 

図１. [Cu2(4-F-bza)4(2-mpyz)]n (1b)のガス透過係数の結晶方位依

存性. 



また、ガス分子の衝突によよってチャンネル
が弾性的に拡張するモデルを導入して式を
立てた拡張クヌーセン拡散式によって、ガス
透過係数の実験値を定量的に説明できるの
を示した。これは、ガス分子が結晶内部の細
孔を拡張させながら拡散する新しい機構提
案となる。（図２）本機構では、細孔拡張効
果が最も強いガスは H2 であり、水素ガスの
精製材料設計に新たな指針を与えうるもの
である。 

 

図２. [Cu2(4-F-bza)4(2-mpyz)]n (1b)で観測される細孔拡張による

ガス拡散機構. 

 
(3) 単結晶 X線構造解析から、1d はほぼ理想
的な円筒形の一次元チャンネル構造を持つ
のが分かった。（図３） 

 

図３. [Cu2(9-AC)4(pyz)]n(1d)の結晶構造(左)と細孔構造(右). 

チャンネル方向へのガス透過挙動を調べた
ところ、He, H2に対して極めて高い選択的ガ
ス透過特性が見られた。H2 の透過係数は O2、
Ar、CO、CH4、N2、CO2 の透過係数に比べて約
10-100 倍の値であり、実測値（青）が単純な
クヌーセン拡散式から予想される期待値
（白）から大きく逸脱した H2透過特性を有す
る。（図４）1d が示す理想分離係数（二つの
ガス種の透過係数比）は、H2/CO (79.0), H2/CH4 
(134), H2/N2 (112)となり、現在実用化され
ている汎用のガス分離膜（高分子膜、多結晶
体分散膜など）と比較して極めて高い値を示
す。これは、水蒸気改質ガス中に混在する一
酸化炭素、メタンを除き、水素ガスを精製で
きる特性であり、1d の H2ガス透過・分離によ
る精製への有用性が示された。 

 

図４. [Cu2(9-AC)4(pyz)]n(1d)のガス透過係数.（青：実測値、白：

単純クヌーセン拡散モデル式による計算値） 

(4) 結晶の応力測定装置を構築する過程で
有機物の超弾性（有機超弾性）を発見した。
テレフタラミド結晶に剪断力をかけると、異
なる結晶相への相転移が生じて結晶が可逆
的に繰り返し変態する。超弾性材料はこれま
で合金に限定されていたが、有機超弾性体は
合金と異なり軽量かつ金属元素を含有しな
い特性がある。従って自動車部品などの材料
の軽量化が求められる復元性を持つ構造材
料、接合材、機械部品、微弱な振動吸収材な
どへの応用や、インプラント（体内埋め込み
型材料）などの生体適合性の高い医療材料等
への広い応用が期待できる。 

 

図５. テレフタラミド単結晶の超弾性的変態挙動. 
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