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研究成果の概要（和文）：本研究では、ナノ機能空間へのガス吸着・脱着過程を明らかにするために、ミリ秒の
時間分解能を持つガス圧力制御システムと同期し、放射光の高エネルギーX線を利用して空間分解能を向上させ
た高精度粉末回折データが取得可能な時間分解構造計測システムの構築をした。ガス圧力を制御した時間分解粉
末回折実験により、多孔性金属錯体におけるガス吸着脱離時の骨格構造の変化を観測し、数秒で脱離構造から吸
着構造へ変化することを明らかにした。また、その変化の速度はガス導入時の圧力にも依存し、それらを系統的
に調べることによりガス吸着時の速度定数の算出まで成功し、その手法を確立した。

研究成果の概要（英文）：In this study, in order to clarify change of crystal structure such as 
metal-organic complex and zeolite under the gas adsorption/desorption process, we developed a gas 
pressure control system synchronized with fast continuous powder diffraction experiment using the 
high energy synchrotron X-rays beam. We have performed time-resolved synchrotron powder diffraction 
experiment for metal-organic Framework compound using developed gas handling system.  The changes of
 guest structure under gas adsorption/desorption were observed, and it was clarified that the 
desorption phase changed to the adsorption phase within a few seconds. The rate of change depends on
 the pressure of gas introduction. We systematically examined the relation between pressure and 
rate, we succeeded in estimating the rate constant during gas adsorption. Thus, by this project, a 
method for time-resolved powder structure measurement under gas pressure control was established.

研究分野： 放射光X線回折

キーワード： その場構造計測　時間分解計測　放射光粉末X線回折　ガス雰囲気下

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題の放射光を用いた時間分解粉末構造計測システムは、平衡状態以外の吸着/脱着プロセスの結晶構造の変
化を観測することが可能となり、ガス吸着や脱着に関わるメカニズムの理解と、ガス貯蔵、ガス分離、触媒反応
のための機能性材料の合成設計指針に重要な情報が得られる期待される。さらに、本計測装置は溶媒蒸気や水蒸
気にも対応可能であるため環境科学技術への応用も可能であり、本装置を活用することにより様々な機能性材料
における水処理や有害気体物質や温室効果ガスなどの分離・貯蔵技術の効率向上にも期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 
 
ガス雰囲気下でのその場放射光粉末 X 線回折実験は、多孔性配位高分子やゼオライト等のガス貯蔵
材料の結晶構造を調べる強力な手法である。しかし、ほとんどの場合、結晶構造の情報は圧力一定ま
たは平衡状態の静的条件に限定されており、吸着前や飽和ガス吸着状態での静的な構造は精査され
ているものの、ガス吸着や脱着過程のガス分子の位置や骨格構造の変形に関する動的な構造につい
ては直接的に調べられた例はほとんどない。一方で、平衡状態以外の吸着/脱着プロセスの結晶構造
の変化を観察し、その場で変化するナノスケールの骨格構造やガス分子の位置や配列状態を捉える
ことが、多孔性配位錯体等のゲスト－ホスト相互作用を理解する上で大変重要であることがわかってき
た。加えて、ガス雰囲気下での多くの構造物性研究に関しては、周期的な結晶構造に基づいた情報
で議論がなされている。しかし、外場に対してその場で応答する構造変化する過程では、周期的な構
造からわずかに乱れた構造であると考えられる回折パターンが観測されることも少なくない。そこで、本
研究では、これまでの研究開発で行ってきたガス圧力制御システムをさらに発展させ、空間分解能を
向上させた高精度粉末回折データが取得可能な時間分解構造計測システムを構築する。そして、放
射光の高エネルギーX 線を活用し、ガス雰囲気制御下での結晶の周期性からわずかに乱れた構造を
計測できる高分解能粉末回折データ収集システムを構築する。本研究開発の遂行により、更なる吸着
/脱着メカニズムの理解、ガス貯蔵、ガス分離、触媒反応のための機能性材料の合成設計指針に重要
な情報が得られ、多種多様なナノ機能性材料の使用条件下での非平衡状態の構造ダイナミクスによる
理解, 外場応答デバイスなどのメカニズム解析に基づくデバイス開発など、構造ダイナミクスと物性・機
能との相関解明に飛躍的な進歩を与えると考えられる。 
 
２．研究の目的 
ナノ機能空間へのガス吸着脱着過程を明らかにするために、放射光の高エネルギーX 線を利用して、
空間分解能を向上させた高精度粉末回折データが取得可能なミリ秒程度の時間分解構造計測システ
ムの構築を行うとともに、ガス雰囲気下で全散乱計測を行うための計測基盤の開発を行う。これにより
ナノ細孔内での導入ガス分子の拡散・圧力平衡性やガス吸着過程における構造変化の全体像を解明
することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
時間分解構造計測システムの構築においては大型放射光施設 SPring-8 の BL02B2 ビームラインにお
いて構築する。これまで開発を行ってきたガス圧力制御システムを回折実験と高速に同期を行えるよう
に改良するとともに、現在のガス圧力制御システムを異なった実験環境でも動作するように可搬型装
置へと改良を行う。X 線検出器は一次元半導体検出器を試料になるべく近づけ配置するレイアウトの
構築パルスジェネレータなどを用いた外部トリガーを用いた制御系を構築し、ガス圧力制御用のソフト
ウェアに組み込みを行う。また、全散乱計測においては、なるべく高い Q 領域まで計測できるように小
型のイメージングプレート検出器を開発し、40keV 程度の高エネルギーX 線を用いて、ガス雰囲気下
での全散乱計測を実施する環境を開発する。これらの開発により、優れた時間・空間分解能を有する
粉末回折データの測定を行うことを目指す。また、試料以外の散乱を限りなく低減させるために、ガス
セルや試料周りのアライメントを改良する。そして、数千にもおよび時間分解粉末回折データを自動で
データ処理・補正ソフトウェアをPythonとLabviewソフトウェアを用いて開発を行う。これら開発した装置
やソフトウェアを用いて、飽和ガス吸着状態の結晶構造や吸着特性が良く知られている典型的な多孔
性配位錯体の時間分解放射光粉末回折測定を実施し、開発品の有用性を評価するとともに、細孔内
での導入ガス分子の拡散・圧力平衡性やガス吸着過程における構造変化の計測を行う。なお、試料
の温度コントロールは窒素ガス吹付装置を用いて 90 K ～ 500 K まで制御する。 
 
４．研究成果 
 
これまで開発を行ってきたガス圧力制御シス
テムを改良し、可搬型かつよりシステマティッ
クなガス溶媒蒸気圧力制御装置（リモートガス
ハンドリングシステムと呼ぶ）の開発を行った
（図 1）。X 線検出器には、一次元半導体検出
器を新たにカメラ長 220mm 程度の位置に設
置し、National Instrument の DAQ とディジタ
ルパルス発生装置による外部トリガーを利用
することで、10ms での粉末回折パターンの連
続撮像と、リモートガスハンドリングシステムと
の同期を可能にした。リモートガスハンドリング
システムでは、一定圧を瞬時に印加するガス
ショットモードと、圧力を掃引しながら高速連
続計測を行う測定手法を開発した。前者では、
吸着時の構造変化から速度論的な解釈を行
うことができ、後者は吸着過程の構造変化の

 
図 1. 開発したガスハンドリングシステム 



全体像を迅速に理解することができる。研究を進める
うち、この時間分解計測に関わる手法を層状酸化物
の溶液反応の系に適用することで、イオン交換にお
ける反応過程の観察に成功した。その手法開発を絡
めた成果は学術論文として Bull. Chem. Soc. Jpn.誌
に掲載されている。さらに、粉末回折計測システムの
制御系を見直し、外部トリガーによる制御系を既存の
測定プログラムに組み込むことで、これまで 10ms 程
度で高速連続撮像ができなかった 6 連装の半導体検
出器間との連動が可能となった。これにより、シングル
ステップモードと呼ばれる測定法で 2θ=40°程度の
広い回折角の範囲を連続計測できる環境を構築した。
一方で、ガス雰囲気下で 2θ＝160°程度まで計測
可能なカメラ長約 140mm 程度の小型イメージングプ
レート検出器を開発するとともに、回折像から 1 次元
の回折パターンへ変換するプログラムを作成し、標準
試料を用いて 37keV の X 線を利用して Q～35Å-1 程
度まで計測したデータを取得した（図 2）。その結果、
平衡状態であれば、十分 Pair distribution function 解
析が行えるデータが取得できることが分かった。試料
部分に関しても、汎用性の高く扱いやすいガスセル
を新たに作成した（図 3）。セルはステンレス鋼製で、
直径 3 mm のキャピラリーファンネルを保持でき、キャ
ピラリは通常バイトン O リングで固定される。このセル
では、ヘリウムリークディテクターを使用してフード法
によるリークチェックを行い、実際の値は約 10〜11 Pa 
m3/s で、低圧の吸着実験においても十分問題ないこ
とを確認した。 

これらの開発を行った装置を用いて、吸着特性が
良く知られている多孔性配位高分子 Cu2(pzdc)2(pyz)
のガス吸着過程において、酸素や窒素、メタン、二酸
化炭素ガスなど様々なガス種に対しての構造相の系
統的な変化を観測するために時間分解粉末回折実験を行った。そして 1 測定に対して数千データに
及ぶ時間分解粉末回折データに対しては処理・解析可能なソフトウェアを Labview と Python で構築し
た（図 4a）これにより、自動で回折ピーク位置やブラッグピークの強度を算出できる（図 4b）。図 4(c)は、
ガスショットモードを使用して、酸素ガス吸着過程において Cu2(pzdc)2(pyz)の時間分解粉末回折測定
の結果を示す。全粉末回折パターンは、測定時間 0.3 秒の間隔でリモートガスハンドリング装置と同期
して取得した。粉末回折測定を開始して 17.5 秒後に 3 kPa の酸素ガスをサンプルに導入した。図 4（d）
は、酸素ガス圧力の時間依存性を示しており、圧力はガス導入後 1 秒以内に 3 kPa に達していること
が分かる。なお、オフラインでキャピラリのガス試料部に圧力センサーを取り付け、ガス導入とともに試
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図 2. 小型イメージングプレートで撮像さ

れた標準試料 CeO2の粉末回折データ 

 

図 4.（a）開発した時間分解粉末回折データに対して自動で処理を行うプログラム（b）回折ピーク位

置の時間依存性（c）ガスショットモードを使用した 97 K での時間分解粉末回折パターンの強度マッ

プ（d）酸素ガス圧力と(e) 031 ブラッグ強度の時間依存性 

 
図 3. キャピラリーを装着可能なガスセル 



料部のガス圧力とリモートガスハンドリングシステムとを同期して計測したところ、ガス圧が 1kPa 以上も
あれば、1 秒以内でキャピラリ内は十分にガス圧力平衡状態に達していることが明らかとなった。図 4
（e）は、031ブラッグピークの強度の時間依存性を示しており、ガス導入直後から degas相のピーク強度
は減少することが観察され、adsorption 相の強度は徐々に増加することが観察された。これにより、
Cu2(pzdc)2(pyz)はガス導入直後に酸素ガスを吸着し、degas 相と adsorption 相はガス導入から約 10
秒間に共存することが分かった。この吸着過程の Cu2(pzdc)2(pyz)のフレームワーク構造の変化を調べ
るために、時間分解された各々の粉末回折パターンに対して、LeBail 法を用いてパターンフィッティン
グを行った（図 5a-c）。degas および adsorption 過程における体積と b 軸は、ガス導入直後で徐々に増
加することが分かった。一方で、adsorption 相の a 軸はガス導入直後の数秒でわずかに増加する現象
が観測された。a 軸方向は、ナノ細孔方向であり、時間分解計測により観測された a 軸の特徴的な振る
舞いの起源については明らかではないが、細孔内で分子が安定した位置に再配置されたのではない
かと考えられた。今後、その起源を解明するために、ミリ秒程度の時間分解能で時間分解された高精
度な粉末回折データを用いて結晶構造解析を行っていく必要がある。一方で、ガスショットモードにお
いて、試料に印加するガス圧力を変えて時間分解粉末回折データを取得し、これらのデータに対して
アブラミの式を使用して速度論的な解析を行った。結果を図 5（d）に示す。実線はアブラミの式のフィッ
ティング結果を表しており、得られた速度定数Kは、ガス圧力が増大するにつれて線形的に増大した。
この結果から、速度定数が酸素ガスの圧力に依存することが示唆された。次元性に関わる n 値は、す
べてのデータで約 1.3〜1.5 であり、この結果は、adsorption 相が準 1 次元の成長をしていることを示し
ており、これは、Cu2(pzdc)2(pyz)が 1 次元のナノ細孔を持つ結晶構造から見ても矛盾しない結果であ
った。 得られた速度定数の圧力依存性から、吸着速度を概算することもでき、たとえば、97 K の
Cu2(pzdc)2(pyz)に 20 kPa の O2 圧力を印加した場合、degas 相から吸着相への変化の 94％が 2 秒以
内に終了することが見積もられる。したがって、この方法は、結晶構造が不明または非常に複雑な場合
でも使用でき、吸着と脱離間の相変化の性質、および細孔内の吸着メカニズムの速度の議論に役立
つ期待される。これらの開発した装置、制御プログラムや研究成果の一部は、シンガポールで開催さ
れたアジア結晶学会で発表を行うとともに、学術論文として J. Synchrotron rad.誌に掲載された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

図 5. (a)-(c)酸素ガス吸着過程における多孔性配位高分子の

格子定数の時間依存性(d) 吸着相への変化の割合の時

間依存性 
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