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研究成果の概要（和文）：複雑な組成・構造を持つナノポーラス材料の電子的、動的、熱力学的特性に関する新
しい研究方策を提案した。経験的パラメーターに頼ることなく、ガス貯蔵容量と熱力学的安定性算定を可能とし
た。原子レベルの制御を可能にするために、多孔質構造の設計に必要なナノポーラス材料中の弱い相互作用の役
割と性質を評価した。系の安定性に寄与するゲストとホストの相互作用が理解出来ると、これらの材料の複雑な
構造と特性の関係を説明する分子レベルでの重要なキーが得られる。分子レベルで実験家に情報を提供すること
により、生態学的にクリーンな貯蔵材料とドラッグデリバリーシステムの実験的検討を支援出来た。

研究成果の概要（英文）：The obtained results provide a new route to study the electronic, dynamic 
and thermodynamic properties of nanoporous materials with complex compositions of adsorbed gases. It
 allows us to calculate the gas storage capacity and thermodynamic stability without recourse to any
 empirical parameter fitting. The role and nature of weak interactions into nanoporous materials was
 evaluated in order to permit atomistic-level control in the design of porous structures. The gas 
storage capacity and thermodynamic conditions of selected nanoporous materials were calculated. 
Understanding the guest-host interactions on the stability of nanoporous materials provide the 
molecular-level keys to explain the complex structure-property relationship of these materials. The 
project involve collaboration between experimental and theoretical groups by providing information 
to experimentalists.  This support the experimental exploration of ecologically clean storage 
materials and drug delivery systems. 

研究分野：計算化学

キーワード： ナノポーラス材料　包接水和物　金属有機構造体　コンピューター・シミュレーション　ホスト-ゲスト
相互作用　ガス貯蔵・分離　熱力学的特性　水素結合ネットワーク

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在のプロジェクトで得られた成果は重要で時宜を得たものである。得られた結果は、エネルギーおよび健康問
題解決用に優れた特性を有する新しい種類の材料として、ソフトナノポーラス材料の実用化を支援する。 現在
知られている材料と比較して、有効性、価格、安全性に優れている。本研究で提案する計算アプローチと適用さ
れた実験手法は、科学的予測から工業応用までにかかる時間を短縮し、急速に発展している現代社会の動きをよ
り持続可能な方法で支援できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



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

   歴史的に、多孔質固体は膜、吸着剤、触媒などの確立されたプロセス、および多くの化学的

用途に使用されてきた。革新的な保管、分離、および輸送技術に使用される多孔質材料は、長期

的安定性を有し、特定の対象に対する効果および/または識別能力を備え、環境汚染や健康被害

をもたらさない、という条件全てを満たす必要がある。ガスにはサイズや形状がなく、気相中の

全く異なる分子でさえ自由に混合できるため、ガスの取り扱いは困難を極める。特定または高度

に選択的な吸着プロセスを実現する戦略は、吸着分子の化学的および物理的特性の理解と、各分

子の相違を識別できるナノポーラス化合物の設計に基づいて可能となる。そのためには、構造と

物性の関係の詳細な理解が必要となる。実験は理論的な解釈を必要とすることが多いため、コン

ピュータシミュレーションは材料科学に不可欠な研究ツールである。実験のパラメータを使わ

ない第一原理計算は材料特性の独立したモデルを提供できるが、現在の計算機の能力不足によ

り現実的な系への応用は極めて制限される。一方、モンテカルロシミュレーション、分子動力学

および格子力学は実験のパラメータを必要とするが、種々の温度条件での大規模シミュレーシ

ョン実行に適用可能である。 

   クラスレート水和物は、水素結合によって形成された水分子の作るかごの内部に分子を内胞

するホストの水分子とゲスト分子によるナノポーラス化合物で、効果的なガス貯蔵/分離材料と

して魅力的で環境に優しい材料である。P-T 条件に応じて、特定のゲストと水によるガスハイド

レート形成が実現する。地球上の天然ガス水和物の推定埋蔵量は膨大であり、「クリーンな」炭

化水素の最大量であることが分かる。メタンガスハイドレート中の CH4を CO2に置き換えると、

2 倍の恩恵が得られる（CH4を抽出して CO2に置換する）。 CH4や CO2などのさまざまなガスのク

ラスレート水和物は、大気圧および 245-271 K の温度範囲で異常に低い解離速度（自己保存効

果）を示す。多成分クラスレート水和物相図を実験的に作成することは大変に困難であり、ガス

分子保存量算定に重大な問題を生じている。このため、クラスレート水和物相図の理論的予測は、

水和物に基づくガス分子貯蔵方策開発に大きく寄与できる。 

   金属有機フレームワーク（MOF）は、規則的なナノサイズ空間を持つ多孔質吸着剤として従

来の材料より遥に高機能である。MOF は低コストの出発原料から作られ、合成は穏やかな条件

下で行われ、製造歩留まりは高いという好ましい特性を有する。 MOF は、コネクター及びリン

カーと呼ばれる 2 つの中心的要素から構成される。遷移金属イオンは、元素種と酸化状態（2〜

7 の範囲）に応じて、さまざまな構造形状を生み出すコネクターとなる。リンカーは、さまざま

な要求に対応できる表面機能を提供する。過去数年で、エネルギー及び生物医学的応用へのMOF

の大きな可能性が実証された。コンピュータシミュレーションを実施するに当たり、MOF 構造

の規則性を活用することにより、目的の特性を持つホストフレームワークを提案するのに役立

つ構造モデルを簡単に構築できる。 

 

２．研究の目的 

   このプロジェクトの目的は、新規ナノポーラス材料の理論設計と複数の構造-物性関係の原子

レベル解明が、現在、貯蔵、分離、移送技術で使用されている系と競合できる水準の多機能化合

物を創製しようとする実験家をどのように支援できるかを示すことである。さらに、エネルギー

と医学分野への適用性も提示する。正確に決定された分子間結合強度を使用して、多孔質構造の

設計における原子レベルの制御が実行され、提案された構造が合成され、分析された。要求仕様

を満たす貯蔵、分離能力に対する熱力学的条件は、独自開発プログラムによって評価された。 

 



３．研究の方法 

   ホストゲスト相互作用、相互浸透システムのホストホスト相互作用、ホスト構造の電子的

および動的特性を精密算定するために第一原理計算が使用された。分子動力学法は、有限温度で

のフレームワークの安定性を分析するために適用された。構造形成の熱力学的条件と貯蔵ガス

内容物の算定に格子力学が使用された。吸着等温線はモンテカルロシミュレーションで計算さ

れた。実験グループは、形成反応器でクラスレート水和物の相平衡条件を測定し、反応器により

水和物結晶サンプルを準備し、種々の X 線回折計で低温測定し、吸着と各種データの同時測定

を可能にするラマン分光法と熱測定装置を使用した。この結果から吸着事象の詳細が判明した。 

 

４．研究成果 

H2S、CH4、CO2、及びCO2 + CH4ガスハイドレートの構造、ゲスト分布、ハイドレート形成

条件の分子モデリングを実行した。 得られた結果は既知の実験データと一致する。クラスレー

ト水和物におけるオゾン貯蔵能力を研究した。窒素添加が水和物中のオゾン含有量を増加させ

ることを突き止めた。O3 + O2 + N2 + CO2ハイドレートのオゾン貯蔵量は、実験的に知られてい

るO3 + O2 + CO2ガスハイドレートのオゾン貯蔵量より少なくとも数倍高くなる可能性がある。 

O3 + O2 + N2 + CO2ガス混合物からO3含有ハイドレートを形成するための有望なp-T条件とガス

組成を提案した (図1a)。H2S + CH4水和物の相図を作成した。20 mol％H2Sが気相に存在する

と、ハイドレート形成圧力が1桁低下する。H2Sの含有量が少なくともハイドレートの形成は始

まり、サワーガス混合物中のH2S含有量を大幅に削減できる (図1b)。 

 

最大2.5 GPaの圧力と200〜330 Kの温度範囲での水素-水システムのp–T相図と組成を研究し

た。計算結果の平衡線は既知の実験データおよび理論データと良く一致する。82 MPaまでの圧

力領域はIh相の安定範囲に対応する。この領域では、水素含有量は圧力の増加とともに徐々に増

加する。2番目の82 – 472 MPa領域はhII水和物領域であり、この領域では水素含有量は氷Ihの

水素含有量よりも高く、増大し続ける。hIIからC1相への転移後（472 MPaから2 GPaへ）、水素

含有量は最大1.82 wt％まで大幅に低下する。圧力が約2 GPa程度になると、C1相がC2相に転移

する。この構造はすでに水素で完全に飽和している。したがって、適度な圧力でhII水和物が最も

高い水素含有量を示すと結論される。 

分子レベルでCO2ハイドレートとIh氷融解の速度論的プロセスを研究した結果は、固液転移中

のH結合ネットワークの瞬間的な変化を示唆する。解離プロセスの本質は集団現象である。分析

結果は、各H2O分子の動的水素結合ネットワーク形成への関与を示す。ネットワークの整合性は

相転移の影響を受けず、水素結合の15〜17％が切断され融点に達しても持続する。この結果は、

H2O-CO2相互作用に関連する水和物構造の分解に対するCO2分子の重要な影響を示す。ハイド

図 1. (a) 5％O3 + 45％
O2 + 40％N2 + 10％
CO2 ガス混合物から
O3 + O2 + N2 + CO2ハ
イドレートのオゾン貯
蔵量形成 ; (b) H2S、
CH4、H2S + CH4水和
物の相図; (c) C4H10 水
和物の相図; (d) イソ
ブタン水和物のスト -

ホスト相互作用。 



レートとIh氷のエネルギー特性を比較すると、結晶構造に空洞が存在する場合には、予想通りそ

の安定性が低下することが分かる。ゲスト分子による空洞占有により、水和物の安定性が向上す

る。ブタンおよび２成分メタン-ブタン包接水和物の熱力学的特性が、ホスト格子中のゲスト分

子の影響とゲスト-ホスト及びゲスト-ゲスト相互作用を考慮して計算された (図1c)。水和物ケー

ジ内にゲスト分子が含まれた後に発生する全ての相互作用が第一原理計算によって解析された。

ゲスト-ゲスト相互作用は、n-ブタン+メタンとイソブタン+メタンの水和物では異なることが示

された。トランス-n-ブタン水和物は、線形トランス-n-ブタン分子と水フレームワークとの相互

作用が弱く、ゲスト-ゲスト反発相互作用が寄与するため安定しない。イソ-ブタン水和物で最も

強い相互作用が見られ、最も安定した水和物相である (図1d)。メタン添加により、熱力学的安

定性を制御できる。 

   CH4 + HFC-245fa及びCH4 + HFO-1234ze（E）二元系クラスレート水和物の相図と構造を

研究した。計算結果によると、HFC-245faおよびHFO-1234ze（E）分子は水フレームワークと

水素結合を形成せず、静電およびvdW相互作用を介して相互作用する。 2種のバイナリハイド

レートシステムに対する計算相図は実験データと一致する。計算によると、HFC-245fa –水相互

作用は、HFC-245fa分子の2つの終端群にフッ素原子がより多く存在することにより、HFO-

1234ze（E）よりも強い。メタンの存在は HFC-245fa – HFC-245fa相互作用をHFO-1234ze（E）

– HFO-1234ze（E）よりも大幅に増大する。CH4 + C5H10OおよびCH4 + C6H11CH3水和物の結

晶成長プロセスを研究した。輸送プロセスの観点から、ハイドレート結晶のサイズ制御のために

は、形成温度と相平衡温度の違いが重要であると検証された。TBPAcおよびTME水和物の平衡

温度と解離熱を調べた。ゲスト分子の最適な質量分布を、これらのハイドレートを一般または空

調システムの熱エネルギー貯蔵媒体として応用するために評価した。 

  提案されたポルフィリン基ナノケージとナノバレル構造に対するCO2、C2H2吸着等温線を算

定した。CO2 / C2H2ガス混合物の場合、低圧条件下で高多孔性共役構造体に対して20％の分離能

力が観察されることが判明した。提案するナノケージとナノバレルの構成要素は、1.5 nmサイ

ズのカプセル化CdSe量子ドット（QD）用細孔サイズを得るために変更された。 6（4）ナフタ

ロシアニン型フラグメントを組み合わせて、それぞれsp3炭素グループとベンゼンで接続された

非共役および共役ナノケージ（ナノバレル）を形成した。全てのナノ構造が最適化され、動的安

定性が計算された。ポルフィリン基MOF構造に関しては、1.5 nmのサイズで低Cd濃度の貯蔵用

QDについて研究した。1.5 nmのカプセル化CdSe量子ドットの電子構造と光学特性を評価した。

 

低密度で大表面積のMOF構造は、八面体形状(Zn2(R)4L2)を持つ有名な二核カルボン酸錯体な

どの大表面積を持つリンカーを備えた大きな分子ビルディングブロックを使用して設計した。

ピリジン分子およびテルフェニルジカルボキシレートを介して亜鉛原子に接続されたビフェニ

ルは、各々LおよびRリガンドとして選択される。ポアサイズを大きくするために、ビフェニル

図2. (a) Zn-ビフェニルとZn-
ポルフィリン MOF 互侵入構
造; (b) CH4 の吸着; (c) ポル
フィリンおよびフタロシア
ニン基プラットフォームの
電子構造; (d) BODIPY とナ
ノカーボン材料 。 



およびフェニルモチーフは、LおよびRリガンドのポルフィリンに置き換えた。ZnMOF構造の安

定性に対する相互侵入効果を研究した (図 2a)。相互侵入構造がエネルギー的により有利である

ことが示された。ポルフィリン部分によるビフェニルの置換は、リガンド間の距離の増加により

フレームワークの接着を防ぐ。ポルフィリンの導入により、CH4とH2の吸着が改善されることが

判明した (図 2b)。 種々のポルフィリンおよびフタロシアニン基プラットフォームの電子構造

を密度汎関数法DFT、時間依存DFT、およびZINDO / S計算によって算定した。TDDFT予測エ

ネルギーは、HFに加えるべき実験と最良の一致を与えるLC-BP86およびLC-wPBE交換相関関

数によって最善の一致を得ることを示した (図 2c)。第一原理計算により、1,7-ジピレン-アザ-

BODIPYとナノカーボン材料の間の弱い相互作用エネルギーを算定した (図 2d)。β-ピレン置

換基の導入は、それがナノカーボン基電子受容体との複合体形成を促進するための効果的な分

子間結合要素を提供するという仮説によって動機付けられた。合成された化合物に付加された

ピレン間の意図された相対的な幾何学構造は、フラーレンとSWCNTアクセプタの曲率を補完す

るものとして実現され、好ましい幾何学構造の重複可能性を支持する。DFTと時間依存DFT計

算を、実験データの支援と1,7-ジピレン-アザ-BODIPYとナノカーボン材料間の弱い相互作用エ

ネルギー算定に使用した。ピレン置換基は、NMR、UV-vis、および定常状態の蛍光分光法の実

験データをサポートするナノカーボン材料との複合体形成を促進・誘導する効果がないことが

実証された。 

 

Mn3(Hpdc)2(pdc)2と Mg3(Hpdc)2(pdc)2への CO2吸着メカニズムを研究した (図 3a)。CO2分

子の導入によって MOF 複合体の電子構造が大きく変化することはなく、CO2分子間の純粋な静

電相互作用と見なすことができる (図 3b)。マンガンはより大きな役割を果たすため、吸着はよ

り複雑な特性を示し、フレームワークとゲスト分子の両方の局所的な電荷分布に依存する。理論

的モデリングにより、ゲスト-ゲスト相互作用が多孔質化合物のチャネル内で安定した CO2の特

異な鎖錠構造形成に重要な役割を果たすことを明らかにした (図 3c)。実験の吸着等温線で観察

された非常に顕著な段階は、Mn3(Hpdc)2(pdc)2 細孔内のゲストの低透過性に関連する鎖形成の

遅延によって説明された。-CH2X（X = Cl、Br、I）グループで装飾された新規多孔性配位ポリ

マーの設計を実施した。 これらの化合物は、CO2ガスの段階的な吸着と、対応する官能基によ

って調整された段階的圧力を示す。選択した MOF を使用した硫化ジメチル（DMS）の吸着的

除去を報告し、それを Ag–Y ゼオライトの性能と比較した。HKUST-1 中の Cu-OMS は、湿気

の存在下でもシミュレートされた実際のガスから DMS を選択的に吸着する。これは実際の工業

および環境のアプリケーションにおいて重要なことである。新規水安定性 Mg 配位ポリマーが

合成され、そのルミネセンス特性が研究された。この多孔質材料は、高い安定性、強い発光特性、

および Fe3+イオンを感知する能力を示した。 4 つのスパイ分子が合理的に配置された柔軟な

MOF が設計された。これにより、ゲスト溶媒を使用した格子変換によって反応性と反応位置を

切り替えることが可能となった。  

図 3. M3(Hpdc)2(pdc)2への CO2

ガス吸着: (a) MOF 構造; (b) 
MOF と CO2+MOF 電子構造; 
(c) 安定CO2固有チェーン構成。  
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