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研究成果の概要（和文）：現在の高度な文明社会は、様々な機能性材料（電気、磁気、光、吸着、

触媒材料など）によって支えられている。しかし、多くの機能性材料は、高価な原料や大量の

エネルギーを消費して合成されており、その合成手法には大きな変革が必要とされている。本

研究では、ポリオキソメタレートアニオンと構造・機能制御されたカチオンとの自己組織化に

よりイオン性結晶を合成し、分子の貯蔵・分離・変換プロセスへの応用を行った。 

 
研究成果の概要（英文）：The construction of nano-structured materials with advanced functions by the 

self-organization of molecular building blocks is one of the key topics in modern material chemistry.  

In this work, polyoxometalate-based ionic crystals with controlled pore size, volume, and shape are 

synthesized, and their functions are presented. 
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１．研究開始当初の背景 

資源の尐ない我が国において、エネルギ

ーや物質の有効利用を可能にする環境調和

型かつ高機能な材料の開発は、重要な課題

の一つである。なかでも結晶性多孔体は、

高効率な物質凝縮・変換機能（吸着分離、

吸蔵、触媒、固体電解質材料など）を可能

とし、日本の研究者が世界をリードしてい

る。例えばゼオライトは、[TO4]ユニット（T 

= Si, Al 等）が共有結合により三次元的に連

結することにより直径 0.4～1 nm 程度の細

孔が構築され、吸着分離や触媒材料として

の応用例も多い。また、近年研究が盛んな

多孔性配位高分子は、金属イオンと有機分
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子の配位結合、さらには、水素結合やπ‐

π相互作用など多様な結合様式により構築

される。多孔性配位高分子は、構成ユニッ

トである金属イオンの核数や配位数、ある

いは、有機配位子の官能基等を選択できる

ことから、構造設計の自由度が高い。しか

し、ゼオライトは、主にゾル‐ゲル法、共

沈法や蒸着法等の経験学的手法により合成

されるため、空間の形状や金属種の状態な

ど、機能性と密接に関わる因子の精密制御

には限界がある。また、多孔性配位高分子

はゼオライトとは異なる機能性を示すもの

の、熱や酸化還元雰囲気への耐性、分子の

吸着サイトや変換サイトとなる配位不飽和

金属イオンサイトの構築、合成手法の実験

室から工業レベルへのスケールアップなど

に課題が残り、機能性材料としての応用例

は未だ尐ない。 

以上の学術的背景をもとに、ゼオライト

や多孔性配位高分子とは異なる機能性（主

に吸着分離）を示す結晶性多孔体の構築を

目指し、ナノサイズの無機金属酸化物クラ

スターであるポリオキソメタレートをモチ

ーフとしてイオン性結晶の合成を行うこと

にした。 

  

２．研究の目的

(1) イオン性結晶の構造と吸着機能

ポリオキソメタレートの負電荷、マクロカ

チオンの配位子、一価カチオンのサイズや電

子配置をパラメーターとして、イオン性結晶

の細孔サイズや細孔壁の親水性／疎水性を

系統的に変化させる。

(2) 混合物の吸着分離、吸着分子の反応

識別が困難な有機小分子の形状選択的な

吸着、親水性分子／疎水性分子の混合蒸気の

分離・回収、アルカン／アルケンの分離など、

工業的かつ学術的に有用な吸着分離機能を

実現させ、さらにイオン性結晶に特有な反応

性を見出す。

(3) 吸着分子の状態解析

各種分光法、Ｘ線回折法や速度論的手法に

より吸着分子の状態解析を行う。イオン性結

晶に特有な吸着現象を見出す。

 

３．研究の方法 

(1)イオン性結晶の合成

ポリオキソメタレート、マクロカチオンは

既報あるいは新規に合成を行った。ポリオキ

ソメタレートとマクロカチオン複合化反応

は、水あるいは有機溶液中で行い、イオン性

結晶を得た。得られたイオン性結晶について、

元素分析、熱重量分析、赤外分光、単結晶Ｘ

線構造解析などにより、キャラクタリゼーシ

ョンを行った。

(2)イオン性結晶の物性評価

各種気体分子の収着量測定は、収着量自動

測定装置(Autosorb, Quantachrome)、高圧ガス

収着量測定装置 (MSB-AD-H, 日本ベル )、
TG-DTA(Thermoplus2, Rigaku) などを用いて

行った。分子吸着に伴うイオン性結晶の構造

変 化 に つ い て 、 粉 末 XRD パ タ ー ン

(XRD-DSCII, Rigaku)の解析により決定した。

解析は以下の手順で行った(Material Studio, 
Accerlys)：①Pawley 法による晶系・空間群の

決定、②Simulated Annealing 法による構成分

子配列の最適化、③Rietveld 法による構造精

密化を行った。分子の収着状態は、in-situ IR
分光法により解析した。IR 測定は以下の手順

で行った：①イオン性結晶をシリコン板上に

塗布した後、真空ラインに接続された IR 測

定用セルに入れて真空排気、②IR 測定用セル

に吸着ガスを導入し、吸着が平衡に達するま

で放置、③真空排気を行いつつ、所定時間毎

にスペクトルを測定。

４．研究成果 

主な研究成果を図１にまとめ、以下に具体的

に述べる。
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図１．研究成果のまとめ． 



 

 

(1) イ オ ン 性 結 晶  Cs2[Cr3O(OOCC2H5)6 

(H2O)3]2[-SiW12O40] の合成と親水性・疎水性

分子の分離回収機能 

ポリオキソメタレート[-SiW12O40]
4-、マク

ロカチオン[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]
+、Cs

+によ

り構築されたイオン性結晶は、親水性チャネ

ルと疎水性チャネルを併せ持つ。分子収着過

程の速度論解析により、親水性チャネル／疎

水性チャネルにはそれぞれ親水性分子(水)／

疎水性分子(ジクロロメタン)が個々に収着さ

れることが明らかとなり、混合蒸気の分離回

収が実現された。 

(2) Ag(I)を含む柔軟性ナノ構造体の設計と不

飽和炭化水素分子の高選択的収着特性 

高いオレフィン／パラフィン分離能を示

すナノ構造体の創製を目的として、イオン性

結 晶 Ag2[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]2[-SiW12 

O40] を合成した。イオン性結晶は細孔を持た

ないにもかかわらず、エチレン、プロピレン、

アセチレン等の分子サイズの小さな不飽和

炭化水素分子が収着され、エチレン／エタン

分離係数(298 K, 100 kPa)は 190±50 と既報の

10 倍以上の値を示した。分子収着過程の速度

論解析、in situ XRD 及び IR により、不飽和

炭化水素分子は銀イオンとの相互作用(π 錯

体形成)を駆動力として、イオン性結晶の格子

を押し広げながら収着されることが明らか

となった。 

(3) 芳香族配位子を導入した有機―無機多孔

体の創製と形状選択的分子収着特性 

シリコタングステート[-SiW12O40]
4-をカ

リウムイオン及びピリジン配位子を有する

マクロカチオン[Cr3O(OOCH)6(C5H5N)3]
+との

複合化を行った。得られたイオン性結晶は、

シリコタングステートとマクロカチオンの

ピリジン配位子に囲まれた一次元チャネル

を有していた。ゲストフリー体は、エタン、

エチレン、水、エタノール、1,2-ジクロロメ

タン等を収着した。これらの分子は、チャネ

ルの入口サイズより小さいことから、チャネ

ル内に収着されたと考えられる。一方、n-ブ

タン、1-ペンテン、1-ブタノール、1,2-ジクロ

ロプロパン等、よりサイズの大きな分子は収

着されず、形状選択的な分子収着特性を示す

ことが明らかとなった。 

(4) ポリオキソメタレートと両親媒性ポリマ

ーの複合化によるナノミセル・ベシクル合成 

両親媒性ポリマー集合体の合成は、反応場、

あるいは、材料合成の鋳型として利用できる

と期待され、活発に研究が行われている。本

研究では、カチオン性の両親媒性ポリマー(ポ

リ(スチレン-b-4-ビニルピリジン)：S480-b-V57)

の対アニオンとして存在するヨウ素イオン

(I
-
)を、ポリオキソメタレート([-PW12O40]

3-
)

に交換することにより、集合体の形態を系統

的に変化させることを試みた。得られた集合

体が、透過電子顕微鏡観察(TEM)と小角 X 線

散乱(SAXS)により、内側が親水的なポリオキ

ソメタレートとポリ 4-ビニルピリジンユニ

ット、外側が疎水的なポリスチレンユニット

から構成されるミセルであることが明らか

となった。一方、ポリオキソメタレートの導

入量を増加させると、二重層ベシクル構造を

とることがわかった。この形態の変化は、ポ

リオキソメタレート交換量の増加により、疎

水部に対して親水部の体積が相対的に増加

したためと考えられる。本研究は、硝酸水溶

液中におけるイオン交換という簡便な方法

により、両親媒性ポリマー集合体の形態を制

御した初めての例である。 
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