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研究成果の概要（和文）：本研究では，次の２点について研究を行った．
１．気体分子を簡便に封入するための結晶マウントピンを，本研究において独自に開発した．その結果，約5気
圧までの条件を安定に維持できる結晶マウントピンを開発することに成功した．
２．上記の結晶マウントピンを用いることにより，研究代表者らが調製した有機結晶について，気体吸着状態を
原子レベルで解析することに成功した．また，理論計算を用いて，その発現機序を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In the present study, the following 2 investigations have been conducted.
1. In order to facilitate in situ X-ray crystallographic analysis, a novel crystal mount equipped 
with a glass capillary and a custom-made valve has been devised in the present study. It was found 
that the newly developed crystal mount could keep the internal gas pressure up to about 5 atm.
2. Gas adsorption states of organic crystals prepared in the present study have been analyzed at an 
atomic level by using the novel crystal mount mentioned above. Theoretical calculations for the gas 
adsorption state were carried out to disclose the mechanism of the observed gas adsorption behavior.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
新たな気体吸着材料を開発する上で，気体吸着状態のキャラクタリゼーションは重要な研究課題である．本研究
において独自に設計・開発した結晶マウントピンは，これらの研究を円滑に推進するための新たな強力なツール
となり得るものである．すなわち，本研究の成果が端緒となって，気体吸着材料の開発に関する研究が大いに発
展することが期待される．

※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、研究者個人に帰属します。



 

 

様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
気体は，固体や液体に比べて扱いづらいため，気体分子を選択的に分離・貯蔵する技術の開

発は，様々な分野のブレイクスルーにつながると期待されている．気体分子を多孔性材料に貯
蔵することは，安全性と経済性の両面から実用に向けての有効な手段であり，これまでにゼオ
ライト，細孔性炭素材料，多孔性配位高分子などの新しい多孔性材料が開発され，また近年で
はこれらを凌駕するような特性をもつ有機結晶が登場している． 
研究代表者らは，これまでに「軽い」ことを特徴とする「純有機結晶」に気体分子を効率的

に貯蔵することを目的として，多孔性の有機結晶を調製するとともに，同結晶が発現する温室
効果気体に対する親和性について研究してきた．具体的には，研究代表者らは，新規ホスト分
子として，芳香環のメタ位を窒素原子によって連結した大環状かご形化合物（アザカリックス
アレーン．図１a）に着目し，その合成法の開拓と気体貯蔵材料への応用について研究を行って
きた（Advances in Organic Crystal Chemistry, Springer, 2015, pp 241-261）．その研究過程において，
研究代表者らは，これらの
化合物の結晶が，大気の主
要な四成分のうち，二酸化
炭素を迅速かつ選択的に
吸着することを見出し，そ
れらの優れた気体吸着特
性を特許として出願する
と と も に （ 特 公
2010–174002 ． 特 願
2009–21511），二酸化炭素
の吸着状態を単結晶 X 線
構造解析によって原子レ
ベルで明らかにしてきた
（図１b）． 
 
２．研究の目的 
新しい気体吸着材料を開発する上で，気体分子を吸着した状態のキャラクタリゼーションは

重要な研究課題である．気体分子の吸着状態を明らかにする手法として，赤外分光法，赤外ラ
マン分光法，核磁気共鳴分光法などがあるものの，これらの分光学的手法から得られる情報は，
吸着状態についての間接的なものであり，直接的なものではない．一方，結晶構造解析は，気
体吸着状態を原子レベルで直接的かつ詳細に解析することが可能である．そこで，「１．研究開
始当初の背景」に上述した背景も踏まえて，本研究では，次の２つの目的を設定した． 
 
(1) 気体分子の吸着状態を簡便に結晶構造解析するための結晶マウントピンの開発 
気体分子の吸着状態を結晶構造解析するためには，ガラスキャピラリーに単結晶とともに気

体分子を封管する必要がある．しかし，その封管方法は，ノウハウの塊となっている．また，
ガラスキャピラリーに簡便に気体分子を封入できるような結晶マウントピンは市販されていな
いため，本研究で独自に設計と開発を行う． 
 
(2) 有機結晶が発現する気体分子の認識現象のメカニズム解明 
これまでに研究代表者らは，ジペプチド誘導体の結晶が二酸化炭素を選択的に吸着すること

を見出しており，本研究においては，その類縁体を合成する．その上で，上記(1)で開発する結
晶マウントピンを用いて，これらの気体吸着状態について X線結晶構造解析を行い，これらの
結晶における気体分子の認識メカニズムを明らかにする． 
 
３．研究の方法 
「２．研究の目的」に上述した研究目的(1)を達成するため，まずは結晶マウントピンのプロ

トタイプを作成した．その部品となる継ぎ手，配管，圧力計などについては市販品を流用し，
バルブについては小型のものを独自に設計し，特注により制作した．ここでは，バルブと配管
を接続するための O-リングやガラスキャピラリーと金属を接続するための接着剤などについ
ての選定と検証を繰り返すとともに，プロトタイプにおいて得られた知見をフィードバックし
て，逐次改良を行い，簡便性を備えた結晶マウントピンの開発を進めた． 
また，上記の研究目的(2)を達成するため，ジペプチド誘導体の合成と単結晶の調製を行った．

次いで，これらの単結晶の X 線結晶構造解析を行うとともに，気体吸着特性の評価を行った．
さらに，本研究で独自に開発した上記の結晶マウントピンを用いて，これらの結晶の気体吸着
状態についての X線結晶構造解析を行い，ジペプチド誘導体が発現する気体分子の認識現象に

図１	 アザカリックスアレーンの (a) 構造式と (b) CO2吸着
状態の結晶構造 



 

 

ついての解明を行った． 
 
４．研究成果 
気体分子を簡便に封入するための結晶マウントピンは市販されていないため，本研究におい

て独自に設計と開発を行った．しかし，最初に作成したプロトタイプでは，結果としてガス漏
れと真空漏れが起こることが判明し
た．そのため，設計方針の再検討を行
い，改良版の製作に取り掛かった．こ
こでは，部材として使用するガラスキ
ャピラリー，接着剤，O-リング，バネ
などについても，選定と検証を繰り返
した．その結果，約 5 気圧まで耐え，
かつ 1気圧以下の条件も安定に維持で
きる結晶マウントピンを開発するこ
とに成功した（図２）． 
図２の写真中央にある円柱状のものが，本研究で独自に設計・開発した小型バルブである．

その左側にあるのが，単結晶を封入したキャピラリーであり，これを金属製の中空のピンに接
着剤で固定した上で，小型バルブに装着できるように設計されている．また，小型バルブの右
側は，圧力計を備えた配管を介して真空ポンプとガスボンベに接続できるようになっている．
すなわち，キャピラリーの内部を排気した後，約 5気圧までの所望の圧力に設定できるように
なっている．また，キャピラリー内部にガスを導入した後は，小型バルブを配管から取り外し
ても，設定した圧力を保つことが可能な機構となっている．なお，図 2は，小型バルブを配管
から外した後の写真であるため，真空ポンプとガスボンベに接続するための配管は映っていな
い．写真右側のものは，単結晶 X線回折装置のゴニオヘッドに装着するための金属製の棒であ
る．この設計に当たっては，ガスを封入した小型バルブを配管から外した後でも，設定した圧
力を維持したまま，この金属棒を小型バルブに装着できる仕様となっている． 
本研究において試行錯誤の末に開発した結晶マウント

ピンの結晶構造解析への適用の可否を検証するため，研
究代表者らが調製した有機結晶を用いて，気体雰囲気下
での X線結晶構造解析を行った．その適用例のひとつが，
本研究で新たに合成したジペプチド誘導体の
BocGly-L-Phe（以下，5と略記．図３）である．化合物 5
の単結晶について気体吸着特性を評価したところ，二酸
化炭素を高選択的に吸着することが明らかになった．そ
こで，本研究で独自に開発した結晶マウントピンを用い
て，二酸化炭素雰囲気下での X線結晶構造解析を行った．
その結果，二酸化炭素を吸着した状態を原子レベルで可
視化することに成功した（図４）．すなわち，本研究にお
いて開発した結晶マウントピンは，気体雰囲気下での結
晶構造解析に適用可能であることが実証された． 
次いで，化合物 5 の結晶による二酸化炭素の選択的な

認識メカニズムを明らかにするため，結晶を構成する 5
と結晶中に吸着された二酸化炭素との間に働く分子間相
互作用を三つの段階を経て解析した．ここでは，二酸化
炭素とその周辺に存在する計八分子の 5 との分子間相互
作用を解析した．まず，密度汎関数法を用いて，図４に示
した二酸化炭素の吸着状態の結晶構造を最適化した．次に，二次の摂動法を用いた量子化学計
算を行った．最後に，各単量体についての量子化学計算を行い，それらの計算結果を用いて，
エネルギー分割計算を行った．その結果，結晶を構成する 5と結晶中に吸着された二酸化炭素
との間には，主として分散力が働いていることが明らかとなった．さらに，二酸化炭素と 5と
の分子間相互作用には，軌道の重なりが主たる要因となる短距離力とクーロン力が要因となる
長距離力が関与しており，前者は斥力として働いている一方，後者は引力として働いているこ
とが明らかとなった．現在，この研究成果を学術論文としてまとめているところである． 

 
以上のように，「２．研究の目的」に上述した研究目的(1)を概ね達成できたものの，本研究

で開発した結晶マウントピンには，まだ改良の余地があり，現在も設計と開発を進めていると
ころである．また，研究目的(2)については，本研究で新たに合成した化合物 5 とは異なるジペ
プチド誘導体についても，気体雰囲気下での X線結晶構造解析に成功しており，現在，気体吸着
挙動の発現メカニズムについて，理論面からの解析を行っているところである． 

図３ 化合物 5 の分子構造 

図４ 化合物 5 の CO2 吸着状態 

図２．本研究で独自に開発した結晶マウントピン 
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