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研究成果の概要（和文）：金属と有機配位子からなる多孔性配位高分子（PCP）を基盤とした、光による分子吸
着が可能な多孔性材料の開発と機能探索を行った。その結果、光によって構造変換を誘起し、それに基づく吸着
機能の制御が可能な新しい物質の開発に成功した。また、光刺激でカルベンなどの非常に活性な化学種をナノ空
間内に発生させることが可能な新しい物質も合成した。これらの物質は発生させた活性種とゲスト分子との相互
作用によって選択的な分子吸着が可能である事がわかった。本研究により、圧力や温度だけでなく光によって分
子吸着を実現するナノ空間材料の設計が可能であることを示すことができた。

研究成果の概要（英文）：We performed a creation and exploration of porous materials that can adsorb 
molecules by light energy based on porous coordination polymers (PCP) composed of metal ions and 
organic ligands. We have succeeded to obtain new compounds that could transform their structure by 
the light stimulation, and their adsorption functions were able to be controlled as well. In 
addition, we synthesized new materials in which highly active species such as carbenes could be 
generated in the nanospace by light stimulation. It was found that these materials could selectively
 adsorb molecules owing to the interaction between the active species and guest molecules. 
Consequently, we found that it is possible to design nanospace-materials that adsorb molecules by 
light as well as the operation of temperature or pressure.

研究分野： 錯体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子や物質の分離操作には大量のエネルギーが消費されており、分子分離を効率化する材料や、プロセスの開発
は、産業の省エネルギー化に大きく貢献するものです。多孔性材料は小分子の吸着分離が可能な機能性物質とし
て、私たちの身の回りで広く用いられています。従って、新しい多孔性材料を開発し、新しい分子分離機能の開
拓を行うことは、省エネルギー社会の実現のために非常に重要なものといえます。分子吸着は従来、温度や圧力
を操作して行うものでしたが、本研究では光に着目し、光で分子の吸着を行う物質の開発に成功しました。本物
質で新しい分子分離システムの構築が可能なものと期待されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
活性炭やゼオライト等の多孔性物質は、固体内部にナノ空間を有し、触媒や分子吸着材とし

て古くから身の回りで利用されている機能性物質である。一般にミクロ孔に分類される 2nm 未
満の細孔は、上下左右の細孔表面からのエネルギーポテンシャルの重なり合いで－2000K を超
える高エネルギーポテンシャル空間を形成する。代表的なミクロ孔物質である活性炭は炭素の
みが構成元素であるにも関わらず、窒素等の単純な分子でも 10～40kJ/mol もの強いエネルギー
で細孔内に捕捉する事が可能である。また、ミクロ孔物質はこのような空間を高密度に有し
(Nature 436, 238-241 (2005))、有害物質等を大量に吸着除去する材料として広く利用されて
いる。一方、高エネルギーポテンシャル空間への分子吸脱着には、巨大な熱エネルギー移動が
伴うので、エネルギー変換デバイスとしても非常に有用と考えられるが、この視点に立った研
究は非常に限定的であり、ゼオライトへの水吸脱着に伴う熱移動を利用したヒートポンプ等に
限られている。多孔性物質の 1種である多孔性配位高分子（PCP）は構成単位の有機分子や金属
イオンを選択して、ナノ空間を自在に設計できることから、新しい機能性ナノ空間物質として
大きく期待されてきた。PCP の機能開拓の研究のほとんどは、吸着・分離・触媒等「物質」の
移動や変換に関するものであり、新しい多孔性物質である PCP においても、エネルギー変換材
料としての研究はほとんどなかった。金属イオンと有機分子によって構築される PCP は下記の
独特の特徴を併せ持つことから、分子吸着材料としてだけでなく、エネルギー変換材料として
も大きなポテンシャルを有すると考えられた。 
 
２．研究の目的 
本申請者は多孔性配位高分子による物質の「吸着・分離・反応」機能とエネルギーの「貯蔵・

移動・変換」機能とを統合し、新しい「物質―エネルギー統合科学」を体系化することができ
れば、分子変換化学およびエネルギー変換化学において革新的な発展をもたらすと考えた。本
研究課題では「物質―エネルギー統合科学」の全体構想の中の具体的基幹ターゲットである、
「錯体ナノ空間の動的特性を利用した光・吸着エネルギー変換物質の創製」をテーマに掲げ、
これまでにないエネルギー変換物質を基盤とした新しい学問領域を拓くとともに、本物質によ
る新たなイノベーションを創出し、ひいては人類のエネルギー環境および地球環境の向上に資
する科学的成果を挙げることを研究のねらいである。 
本研究課題の鍵物質は動的特性を有する PCP（動的 PCP）である。動的 PCP の物質合成研

究は次の３つのフェーズに分けて考えられる。 
フェーズ 1:ゲスト分子応答型動的 PCP の開発： 
これまでに多くの柔軟な動的 PCP が合成されてきており、それらは、ある特定のゲスト分

圧になるとフレームワークのグローバルな構造変化を伴って、非線形にゲスト分子を取り込む
性質を有している。本申請者は動的構造特性の起源は金属イオンまわりの配位結合様式の変化、
有機配位子の回転、ネットワークのずれ等であることを詳細に明らかにし、動的構造の設計を
高度に行うことができる。(Science, 343, 167 (2014),  J. Am. Chem. Soc. 131, 12792 (2009)) 
フェーズ 2:光応答型動的 PCP の開発（右図）： 
光刺激によって構造変化が誘起できれば、単なる吸着材料としてだけでなく、光応答する新

しい無機固体物質として、触媒化学やエネルギー変換化学へ展開する第一歩となる意義がある。
本申請者はこれまでに PCP のナノ空間のローカルな構造を光で不可逆的に変化させ、細孔表
面を化学的に変化させることに世界で初めて成功している。(Nature Mater. 9, 661 (2010),  
Chem. Commun. 48, 7919 (2012)) 
フェーズ 3:光照射による構造変化を介したゲスト吸脱着可能な PCP の開発： 
ここでは光エネルギーを構造変化へ利用するだけでなく、その変化をゲスト分子の吸脱着現

象へ結合する。そのためには、光エネルギーによるローカルな構造変化をグローバルな空間構
造変化へと導く仕組みが必要で、光応答性部位を単にフレームワークに導入するだけでなく、
(空間)構造変化前後でのフレームワークの構造エネルギーを考慮し、光による化学変化エネル
ギー、構造変化エネルギー、吸着エネルギーが同じオーダーになるように PCP のフレームワ
ークとナノ空間の設計を行い、光エネルギーを吸脱着エネルギーへと変換可能な PCP の開発
を行う。 
以上のフェーズを考慮し、本研究課題ではフェーズ１および２における動的 PCP 及び光応

答 PCP の知見をもとに、フェーズ３の課題に取り組み、目的の錯体ナノ空間の動的特性を利
用した吸着・光エネルギー変換物質を実現し、多孔性固体化学の新しい領域を拓く事を目的と
した。 
 
３．研究の方法 
本研究課題を実現するために下記の A、B、C の課題を計画的に取り組んだ 
課題（A）光反応性配位子を用いた動的多孔性金属錯体の合成 
課題（B）光応答型動的構造変化特性および光応答型吸着特性の評価 
課題（C）光による吸着挙動の制御 



課題（A）：光反応として配位子の 2 重結合部位での[2+2]付加環化反応を用いため、スチリ
ルピリジンを配位子として利用することとした。また、光透過性を考慮し、無色の結晶を与え
る d10 遷移金属イオンである Zn2+イオンを用いることとした。動的特性を与える錯体として知
られるに 2次元シート構造を基本骨格として考えた。光環化反応によってフレームワークを大
きく変形させ、内部空間容積を変化させられるように設計した。さらに光によって吸着を実現
する活性サイトの導入も試みた。 
課題（B）：動的 PCP の光応答構造特性を評価するために、X線回折測定によって光照射前後

でのフレームワーク及び空間構造の変化を詳細に明らかにする。ゲスト分子に依存した光応答
特性を明らかにするため、様々なゲスト分子吸着下での光応答性を検討した。 
課題（C）：光照射によって空間構造が変化し、ゲスト分子吸脱着が可能な物質に関して測定

を行い、光照射前後での吸}*？着測定によって、吸着特性変換を試みた。光エネルギーによっ
て、吸着を誘起することを試みた。 
 
４．研究成果 
(1)新規二次元 PCPK-１（[Zn(hfp)(4-spy)]･DMF）の合成と構造 
（4,4’-ビスカルボキシベンジル）ヘキサフルオロプロパン(hfp)と 4—スチリルピリジン
(4-spy)および 2価の亜鉛イオンを用いて PCPK-1 を合成した。単結晶構造解析の結果 2次元多
層型構造をしていることがわかった。各層は真横から見ると、hfp がジグザグに折り重なった
構造をしており、真上から見ると、オレンジと緑で示した 2種類の独立した構造体が相互貫入
していた（図１）。また、各層内部に 0 次元の球状の細孔が存在しており、合成直後では DMF
が 1分子入っている。DMF を取り除くと、94.5 Å3の大きさを持っており、この細孔が吸着サイ
トになると考えられた（図 2）。層間距離は hfp の CF3 基によって保たれており、層間にも空間
が存在していた。その空間内で 4-spy が一列に並び、互いに接近していた。4-spy が平行に並
ぶ位置関係にあり、反応点である C=C 同士の距離は 5.9 Åであった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)PCPK-１単結晶の光反応特性 
PCPK-１の単結晶に対し 120 分間 31℃で光照

射実験を行った。光照射後の単結晶 X線構造解
析の結果、4-spy 同士で距離が大きく離れてい
るにもかかわらず[2+2]環化付加反応が起き、ダ
イマーを形成していることがわかった（図 3）。
これは、固相中において C=C 同士が 4.2 Å 以下
であれば、光環化付加反応が進行するという法
則（シュミット則）を大きく逸脱する興味深い
結果であった。また、構造中に 4-spy の cis 体
は確認されず、2 量体のみが観測された。これ
まで、シュミット則の範囲よりも長距離の二重
結合間で[2+2]環化付加反応を引き起こす結晶
は 6例しか報告されておらず、非常に珍しい現
象を見出した。 
 
(3)PCPK-１の熱膨張挙動 
−180 ～ 80 ℃において、単結晶の格子定数を測定し、線熱膨張係数 α を算出した（図

4）。PCPK-１は異方的な熱膨張挙動を示し、c 軸は比較的温度変化に対して剛直であるのに
対し、a軸、b軸は柔軟に構造変化することが分かった。これは、層間や層内の 2種類の構
造体間に共有結合などの強い結合が存在しないことが 1つの要因として考えられる。PCPK-
１において、a 軸は層を垂直にまたぐ方向であり、層同士をつなぐ強い結合は特にみられ
ないため、熱膨張係数が大きくなったと考えられる。一方、層内の 2種類の構造体に強い
結合が見られないにも関わらず、c軸方向は大きくならない理由は、4-spy が密に層間に存
在していることが考えられる。 

図１．PCPK-1 の結晶構造 図 2．PCPK-1 の空間構造 

図 3．光反応前後の PCPK-1 の構造 



(4)PCPK-１の光反応メカニズム 
a および b 軸方向に大きな熱膨張を示

すことから、これらの軸方向に構造は柔
軟に変化し得る事を示している。すなわ
ち、4-spy 同士が互いに接近する方向に
その配置を変化しやすいものと考えられ
る。このような配置がダイナミックに変
化することが可能であるため、シュミッ
ト則を逸脱した距離にあるにも関わらず
反応が進行したものと考えられる。 
 
(5)PCPK-１粉末結晶の光反応特性 
DMF 中で粉状にすりつぶした PCPK-１を撹

拌しながら光照射を行い、その経時変化を
1H-NMRで追跡した。その結果、速やかに光照射によって、4-spyの2量体と、異性化したcis-4-spy
が生成していた。cis-4-spy の反応率は 3 時間では 18 %、18 時間では 23 %、51 時間では 17%
であり、光照射時間にもかかわらず反応率が 20 %前後であった。一方、2量体の生成率は光照
射時間が長くなると、その生成量は増加した。 
 
(6)PCPK-１の光照射による吸着挙動制御 
PCPK-１に光照射を行い PCPK-1’を得た。これらに関して、

194.7 K における二酸化炭素の吸着等温線測定を行った（図
5）。PCPK-１の最大吸着量は 37.5 ml(STP)/g であった。CO2

ガス分子が細孔内に 1 個まで急激に吸着され、その後徐々
に吸着量が増加し、50 kPa 付近でステップが観測された。
このステップではフレームワークおよび吸着状態の構造変
化が起こっているものと考えられる。このステップの後も、
圧力上昇に伴って吸着量が増加し、最終的に CO2分子は、2.1
個まで吸着された。一方、光照射後の PCPK-1’の最大吸着
量は 70.9 ml(STP)/g (4.0mol/g)であり、PCPK-１と比較し
て吸着最大量が 2 倍に上昇していることがわかった。これ
は、前述の層内部に存在する 0 次元の球状の細孔内に入る
CO2の分子数が2.1個から4.0個に増えたことを意味してい
る。また、光照射前に存在していたヒステリシスが光照射
後には消失し、単調にガスの吸着が進行していることから、
光照射によって構造柔軟性が失われ、構造変化が抑制されたことが示唆された。すなわち光に
よって吸着挙動を制御することに成功したといえる。 
 
(7)新規光応答性 MOF（PCPN-3）の合成と構造 
光照射によってカルベン種をナノ空間中に発生さ

せるシステムの構築を合わせて実施した。具体的に
は 、 ジ ア ゾ 化 合 物 で あ る
4,4'-(9-diazo-9H-fluorene-2,7-diyl)dipyridine
（dfdp）、イソフタル酸、硝酸亜鉛 6水和物から新規
MOF（PCPN-3）［Zn(ip)(dfdp)］を合成した。単結晶
X 線結晶構造解析の結果二次元シートが積み重な
った構造を有していることが分かった。またアジ
ド基が細孔に露出した構造であった(図 6)。 
 
(8)PCPN-3 への光照射によるカルベン種の発生 
PCP-3 に光照射を行い、その前後で ESR 測定を行った。その結果、明確なシグナルが観測さ

れ、光照射によって、PCPN-3 のナノ空間中でカルベン種が発生し、かなり安定に存在できるこ
とを実証することができた。また同様に dfdp を配位子に有する新規 MOF（PCPN-4）の合成を行
い、光照射を行った後、酸素を暴露すると酸素とカルベン種が反応したことにより生成したカ
ルボニル種が観測され、光エネルギーによって酸素吸着を誘起することに成功した。 
以上のように、光応答可能な新規な MOF の合成に成功するとともに、光照射によって、非常

に珍しい特異な反応を見出した。また光照射によって吸着現象を制御したり、光照射によって
吸着を誘起するなど、光エネルギ―を吸着エネルギーへと導く事を実証した。本研究課題の成
果により新しい光応答性のナノ空間材料を用いた、新たにエネルギー変換物質を設計する指針
を得る事が出来た。 
 

図 4． PCPK-1 の格子定数の温度依存性と、

線熱膨張係数α 

図 5． PCPK-1 および PCPK-1’

の二酸化炭素吸着等温線 

図 6． PCPN-3 の結晶構造 
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