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研究成果の概要（和文）：資源の少ない我が国において，エネルギーや物質の有効利用を可能にする高機能材料の開発
は，重要な課題の一つである．本研究では，分子性イオンをモチーフとした多孔性イオン結晶の合成を行い，既存の多
孔体（ゼオライトや配位高分子錯体）とは異なる機能性を見出した．具体的には，多孔性イオン結晶の特長である，結
晶格子内の電場勾配，構成ブロック間に強い結合がないために構成ブロックに構築した吸着点や反応活性点を結晶化後
も活用できる，構造柔軟性，を活かし，セシウムイオンの高容量・高選択的吸着，メソ細孔（孔径＞２ナノメートル）
の構築と高いプロトン伝導性と酸触媒機能を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Ionic crystals are normally non-porous because of the isotropic and long-range 
Coulomb interactions. However, the use of molecular ions with appropriate elements, charges, sizes, 
shapes, or ligands enables the formation of pores. Polyoxometalates (POMs) are nano-sized metal-oxide 
macroanions, and have stimulated research in broad fields of science. Since POMs bear negative charges, 
they are potentially useful as building blocks of porous crystals in combination with appropriate 
macrocations. In this work, selective Cs+ uptake from aqueous solutions by an porous ionic crystal, and 
synthesis of mesoporous ionic crystals and with high proton conductivity and acid catalysis are reported.
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１．研究開始当初の背景 
資源の少ない我が国において，エネルギー

や物質の有効利用を可能にする高機能材料
の開発は，重要な課題の一つである．なかで
も結晶性多孔体（ゼオライト，多孔性配位高
分子など）は，高効率な物質凝縮・輸送・変
換機能（吸着分離，吸蔵，触媒，センサー，
イオン交換・伝導）を可能とし，この分野は
日本の研究者が世界をリードしてきた（ゼオ
ライト：東工大 辰巳ら，多孔性配位高分子：
京大 北川ら）． 
２．研究の目的 
我々は，分子性イオンの複合化による多孔

性イオン結晶の合成を行い，既存の結晶性多
孔体と異なる機能性を報告してきた．イオン
結晶は，原料イオン種の溶液中における複合
化により得られ，合成が簡便である．このよ
うな多孔性イオン結晶の特長を，上述の結晶
性多孔体と比べると，（１）結晶格子内に働
く電場がゲスト分子やイオンの吸着状態に
影響を及ぼすこと，（２）構成ブロック間に
強い結合（共有結合など）がないため，予め
構成ブロックに構築した吸着点や反応活性
点を結晶化後も活用できること，（３）結晶
構造の柔軟性（構成ブロックの配列がゲスト
分子の吸着脱離により変化する），などが挙
げられ，これらの特徴を活かした系の探索を
本研究の目的とした． 

分子性イオンのなかでもポリオキソメタ
レートは，一般式 MxOyn（M は前期遷移金
属：Mo，V，W，など）で表される酸素酸ア
ニオン（陰イオン）であり，pH，濃度や共存
イオンに応じた脱水縮合反応により生成す
る．電荷，サイズ，形状や構成元素の異なる
種々のポリオキソメタレートアニオン
（POM）が合成されており，以下に挙げるよ
うに，適切なカチオン性金属錯体との複合化
により結晶化し，分子そのものあるいは結晶
構造に起因した機能を発揮する． 
３．研究の方法 
各種 POM とカチオン性金属錯体との結晶

性多孔体を合成し，単結晶 X 線回折をはじめ
とした各種キャラクタリゼーションを行っ
た．多孔体の機能としては，ガス吸着分離，
イオン（プロトン）伝導，不均一系酸触媒反
応，選択的なイオン吸着をターゲットとした． 
４．研究成果 

代表的な成果として，雑誌論文の(1)(2)(5)
に関する成果を以下にまとめた． 
 POM として[PMo12O40]

3を用いた結晶性多
孔体に還元剤（ビタミン C 水溶液）を加える
と POM が一電子還元され，電荷の中和のた
めに水溶液から結晶内部へとアルカリ金属
イオンが吸着される（図 1）。イオンの吸着及
び還元速度の序列は，アルカリ金属イオンの
なかでは Cs+ > Rb+ > K+の順であり，水和イオ
ン半径及び水和エンタルピーの序列と合致
している．この序列は，水溶液から一次元細
孔内へとアルカリ金属イオンと電子が協奏
的に拡散するメカニズムにより説明が可能

である（雑誌論文(5)）． 

  
図１．アルカリ金属イオンと電子の協奏的拡
散． 

この現象を活かし，アルカリ金属やアルカ
リ土類金属イオンのなかから Cs+のみを高選
択的に吸着する化合物の合成に成功してい
る．この化合物は「孤立した空隙」のみを有
し，POM の分子回転が Cs+の拡散をアシスト
することがわかっており，上述の多孔性イオ
ン結晶の特長３（構造柔軟性）と関わる（雑
誌論文(1)）． 

  
 

図２． メソポーラスイオン結晶． 

分子やイオンの拡散という観点からは，こ
れまでに挙げたミクロ細孔（ International 
Union of Pure and Applied Chemistry による定
義：< 2nm）よりも，メソ細孔（> 2 nm）を持
つ化合物が有利と考えられる．そこで，分極
の大きなシアノ基を有するカチオン性金属
錯体と POM とを水中で複合化させると，メ
ソポーラスイオン結晶（図２）が得られた．
本化合物は，孔径約 3.0 × 2.0 nm の一次元細
孔を有し，細孔内には結晶水が存在し，シア
ノ基が結晶水と相互作用している．また，明
確な酸点（H+）がないにもかかわらず，室温・
水蒸気存在下（相対水蒸気圧 95%）で 1.0 × 
104 S cm1という高いプロトン伝導度を示し，
これは氷の伝導度の 1 万倍程度の値である．
さらに本化合物は，ベンズアルデヒドのアリ
ル化などの酸反応の触媒としても働く．これ
らの機能は，水分子を分子性イオンに囲まれ
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たナノサイズの空間に閉じ込めることによ
り発現したと考えられ，上述の多孔性イオン
結晶の特長１（電場の効果）と関わる雑誌論
文(2)）． 
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