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研究成果の概要（和文）：　高選択性・高透過性を併せ持つ分離膜の開発は、物質の分離・精製操作が必須とさ
れる環境、エネルギー、化学工業において強く望まれている。本研究においては、究極の分離性能実現のための
理想的な膜、すなわち規則ナノ細孔を有する極薄ナノシートを開発することを目的とした。
　気相と液相の界面反応により、構造設計性に富む有機分子をボトムアップ式に二次元に連結させ、狙いのナノ
細孔構造を有する分子ナノシートを創出することに成功した。ナノシートの形成状態に影響を与える条件因子の
を系統的に変化させ、これらがナノシートの形成状態、特に厚さ、面積、結晶化度に与える影響を明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：　The development of separation membranes with high selectivity and high 
permeability is strongly desired in the environmental, energy, and chemical industries, where 
separation and purification operations are essential. In this study, we aimed to develop ideal 
membranes for the ultimate separation performance, i.e., ultra-thin nanosheets with regular 
nanopores.
　We succeeded in creating molecular nanosheets with the targeted nanopore structure by assembling 
organic molecules with rich structural design bottom-up two-dimensionally through interfacial 
reactions between the air and liquid phases. We systematically varied the conditional factors that 
affect the nanosheet formation crystallinity.

研究分野：錯体化学、表面/界面科学

キーワード： ナノシート　気液界面　分離膜　配位高分子　金属錯体　結晶構造解析　多孔性材料　薄膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　気相と液相の界面反応により、構造設計性に富む有機分子をボトムアップ式に二次元に連結させ、狙いのナノ
細孔構造を有する分子ナノシートを作製することに成功した。溶液の濃度や酸性度など、界面反応に影響を及ぼ
す条件を系統的に変化させ、ナノシートの状態に影響を与える因子を明らかにした結果、ナノシートのシートサ
イズを拡大することができた。やこの研究成果は、規則細孔を有するナノシートが必要とされる、分離膜、ガス
センサ、分子認識デバイス、生体膜研究の進展へも波及効果をもたらす。

※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、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

物質の分離・精製は、環境、エネルギー、化学工業などにおいて不可欠な操作である。膜によ
る混合物の分離は、吸着分離や深冷分離などに比べ簡便且つ省エネルギーな方法として重要視
されている。分離膜の材料としては、主にポリイミドなどの有機ポリマーが用いられており、作
製が容易である一方、細孔径には分布が生じる。それゆえに、選択性 (分離効率)を向上させるた
めには適度な厚みが必要であるが、厚すぎると透過 (生産性)が低下するというトレードオフの
関係が知られている。分離効率と生産性の両方を向上させるために、分子スケールでサイズの定
まった規則ナノ細孔を有する極めて薄い膜 (以降ナノシートと呼ぶ)の開発が強く望まれている。
その候補として、多孔性分子ナノシートなど、有機分子を主成分とする結晶性固体が挙げられる。
有機分子の設計性を生かし、細孔サイズや形状を多様且つ容易に変化させることが出来る。しか
しながら、一般的に用いられる合成法では微結晶粉末として得られるため、そのナノシート化が
大きな課題である。 
 
２．研究の目的 

本研究においては、究極の分離性能実現のための理想的な膜、すなわち規則ナノ細孔を有する
極薄ナノシートを開発することを目的とする。目的達成のために、気相と液相の界面反応を利用
し、構造設計性に富む有機分子をボトムアップ式に二次元に連結させることで、狙いのナノ細孔
構造を有する分子ナノシートを創出する。ナノシートの形成状態に影響を与える条件因子を系
統的に変化させ、これらがナノシートの形成状態、特に厚さ、面積、結晶化度に与える影響を明
らかにする。 
 本成果報告書においては、得られた成果の代表として、有機分子が水素結合により連結した
HOF（hydrogen-bonded organic framework）ナノシート（LINAS-1 と称する）の合成と評価
に関して説明する。 

 
３．研究の方法 
(1) 参照バルク結晶の単結晶構造解析 
 HOF ナノシートの構成要素となる有機分子に、1、3、5-tris(4-
carboxyphenyl)benzene (略称:BTB)を用いた（図 1）。分子の中
心にベンゼン環、その 1、3、5 位にカルボキシフェニル基を有
する正三角形状の分子である。BTB は MOF 構築の有機配位子
として広く用いられているが、BTB 自体の結晶構造は報告され
ていなかったため、購入した BTB を再結晶することにより単結
晶得て、単結晶Ｘ線回折測定による構造解析を行った 
 
(2) 気液界面における HOF ナノシート(LINAS-1)の合成 
 下層液としてトラフと呼ばれる浅い容器を純水で満たした。次に。有機分子を有機溶媒に溶解
した溶液を展開液として下層液上に散布し、表面圧を測定しながら液表面をバリアで圧縮した。
平均分子占有面積（Ａ）に対する表面圧（π）の変化から、ナノシートの形成状態やナノシート
中の分子の配向を調べた。 
 
(3) Brewster 角顕微鏡およびその場 X 線回折測定にナノシート形成過程の解明 
 液面上で LINAS-1 が形成する様子を Brewster 角顕微鏡により観察した。X 回折計に組み込
まれたトラフを用いて、上述と同様の方法で気液界面を用いて LINAS-1 を作製した。LINAS-1
の結晶構造を確認するために、気液界面におけるその場放射光Ｘ線回折測定を行った。 
 
(4) HOF ナノシート(LINAS-1)の細孔評価と分子吸着特性 
 LINAS-1 の細孔サイズと選択的ガス吸着能を調べるため、種々のガス吸着測定を行った。吸
着測定を行うに際し、気液界面にて作製した LINAS-1 のろ過捕集を多数回繰り返し、測定に十
分な試料量を得た。 
 
４．研究成果 
(1) 参照バルク結晶の単結晶構造解析 

単結晶 X 線構造解析の結果、BTB 分子の外側に位置するカルボン酸が隣接する BTB のカル
ボン酸と二重の水素結合を生成し、正六角形状のリングを形成し、それらが二次元に広がったハ
ニカム構造をすることがわかった（図 2 右下）。この正六角形リングの内径は約 3 nm 程度と大
きく、別の正六角形リングが相互貫入することで互いにリングの隙間を埋めるようにパッキン
グした構造を有する。図に示すように、バルク結晶においては、ハニカム構造が三次元的に複雑
に絡み合い、分子が密にパッキングした構造をとる。 

図 1. BTB 分子の構造 



 

 

 
(2) 気液界面における HOF ナノシート(LINAS-1)の形成とその場 X 線回折測定 

平均分子占有面積（Ａ）に対する
表面圧（π）の変化、すなわち-A 等
温において（図 3）、表面圧が急峻に
上昇する直線部分を外挿し、横軸と
交差する点がナノシート中の平均
分子占有面積と見積もることがで
きる。ここで、BTB が連結して図 2 

に示すようなハニカム構造を構
築し、単分子層であると仮定した場
合の平均分子占有面積は約420Å2で
ある。一方で、π-A 等温線から見積
もられた平均分子占有面積は約 3。
5 Å2と小さいため、LINAS-1 が単層
膜ではなく多層膜であるとともに、
一部の BTB が下層液中に溶出して
いることが考えられる。 
 
(3) Brewster 角顕微鏡およびその場
X 線回折測定にナノシート形成過程
の解明 
 液面上で LINAS-1 が形成する様
子を Brewster 角顕微鏡により観察
した（図 3）。明るい部分が LINAS-1、暗い部分が液面である。表面圧が低い領域では LINAS-
1 の形成が確認されたが、液面が完全に LINAS-1 で覆われておらず、被覆率が低い。表面圧の
上昇に伴い暗い部分が割合が小さくなり、表面圧が 20 mN/m においては、表面全体が LINAS-
1 で覆われていることが確認された。 
 LINAS-1 の結晶構造を確認するために、気液界面におけるその場放射光Ｘ線回折測定を行っ
た。回折計に組み込まれたトラフを用いた、上述と同様の方法で気液界面を用いて LINAS-1 を
作製した。面内 X 線回折パターンに関して、表面圧上昇前の 0 mN/m の状態において結晶性に
由来する鋭い反射ピークが複数観測された。この結果から、BTB 同士が純水上で連結し、表面
圧縮なしに自発的に結晶性のナノシートが形成されていることが示唆された。図 4(a)に示す通
り、LINAS-1 の面内結晶構造は六角格子（a = b = 31。2 Å）からなることが想定され、この結
晶構造に対して、面内Ｘ線回折ピークは全て（hk0）で指数付けすることができたことから、
LINAS-1 は完全配向していることが確認された。表面圧の上昇に伴い、回折ピークの数と位置
の変化は見られなかったが、ピーク強度がいずれも上昇していることから、表面圧縮に伴い測定

図2. BTB分子を構成要素として得られるバルク結晶の結晶構造（右下）と気液界面で
特異的に創製される多孔性HOFナノシート（LINAS-1）の結晶構造（右上） 

図3. LINAS-1の表面圧(π)-平均分子占有面積(Ａ)
等温線とBrewster角顕微鏡像 



 

 

領域におけるLINAS-1の物質量が増加し
ていることがわかる。これは、Brewster 角
顕微鏡により確認された表面圧縮に伴う
LINAS-1 の被覆率の上昇と一致してい
る。このことより、表面圧縮過程で
LINAS-1 の高い結晶性は保持された状態
で、LINAS-1 のナノシートドメインがよ
り密に集まっていることが示唆される。
その場 X 線回折測定により得られた面外
Ｘ線回折パターンにおいては、表面圧上
昇前の 0 mN/m の状態において、単一の
回折ピークが確認された。回折ピークが
得られた角度より算出された面間距離は
3。6 Å であり、相互作用距離に一致す
ることから、電子を含み平坦性の高い
BTB 分子同士が、相互作用により液面
上で、液面に垂直方向に密に積層した構
造を有することが示唆された（図 4(b)）。
表面圧上昇に伴う面外Ｘ線回折ピークの
変化は、面内Ｘ線回折ピーク同様、ピーク
位置は変化せず、ピーク強度のみ上昇が
見られた。 
 
(4) HOF ナノシート(LINAS-1)の細孔評
価と分子吸着特性 
 77 K における窒素（N2）ガス吸着測定
の結果、同じ BTB 構成要素から成るにも
関わらず、LINAS-1 と BTB バルク結晶
の吸着等温線は大きく異なっていた。
LINAS-1 においては、低相対圧において急峻な吸着量の上昇が見られたことから、ナノ細孔の
存在が示唆された。一方で、BTB バルク結晶においては、対応する吸着量の上昇は見られず、
ナノ細孔を含まない分子が密にパッキングした結晶構造を有することが示唆され、単結晶Ｘ線
構造解析から示された結晶構造を支持している。窒素吸着等温線の結果を用いて Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) 細孔分布解析を行った結果、2 つの細孔分布が見られた。1～3 nm 付近
に見られるピークは、図 4(a)に示す結晶構造から想定される約 2。7 nm の細孔内径とよく一致
し、有効なナノ細孔の存在が確認された。298 K における水蒸気（H2O）吸着測定と 77K にお
ける酸素（O2）ガス吸着測定の結果結果においても、LINAS-1 と BTB バルク結晶では大きく
結果が異なり、結晶構造の違いが由来していることが示唆される。BTB 分子は極性の高いカル
ボキシル基を 3 つ含むが、それらカルボキシル基の全てが水素結合を形成し得られた LINAS-1
は、水蒸気の特異吸着は示さず、LINAS-1 中の細孔は疎水的である点が興味深い。また、LINAS-
1 においては、低相対圧領域において酸素を特異的に吸着することから、酸素分子のπ電子と
LINAS-1 の細孔内部に含まれるベンゼン環のπ電子間の分子間相互作用が寄与していることが
考えられる。 
 
(5) まとめと今後の展開 
 グラフェンをはじめとし、金属酸化物や金属カルコゲナイトなどのナノシートが盛んに研究
されているが、これらのほとんどがバルク結晶を剥離することにより得られている。バルク結晶
を剥離する方法において、ナノシートを使用する際には、バルク結晶の作製、剥離、溶液中への
分散、基板上への製膜など多くのプロセスが必要であり、大面積にわたり均一な膜として製膜す
るのは困難である。気液界面においては、均一で穏やかに反応が進行する溶液反応の特徴を活か
しながら、生成物の成長方向を２次元に制御することが可能である。この点に着目し、気液界面
での錯形成反応を利用することで、多孔性ナノシートを得ることに成功した。  

HOF ナノシートは、サイズが定まった規則ナノ細孔を有するという特徴もある。このような
多孔性のナノシートは、高い選択性と透過性を兼ね備えた分離膜として理想的であり、分離膜と
しての評価も進行中である。さらに、リチウムイオン電池の安定性向上のために、電極活物質‐
電解質間の界面層として、MOF 薄層を適用する研究も進行している。MOF 中のナノ細孔がイ
オン輸送に有利であり、3 次元ネットワーク構造により、層状化合物に見られるへき開などの構
造破壊が起き難い。液相逐次成長法を用いて、分子レベルで MOF 界面層の膜厚を制御し、電池
特性に対する MOF 界面層の効果の解明を進めている。 
 
 

図4. LINAS-1の(a)面内結晶構造と(b)面外積層
構造 
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 ３．学会等名

 ３．学会等名
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 ３．学会等名

 ３．学会等名

日本女性科学者の会第11回学術大会（招待講演）

第8回関西無機機能性材料研究会

第8回関西無機機能性材料研究会

牧浦 理恵

大畑 考司*、牧浦 理恵

谷口 あずさ*、牧浦 理恵

Rie Makiura

The 13th Japanese-German Frontiers of Science (JGFos) Symposium（国際学会）

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名
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自分の可能性を信じ、新たな挑戦を
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