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研究成果の概要（和文）：ナノ空間への分子の吸着は主として、細孔表面原子と吸着分子との間の相互作用、細
孔の静電ポテンシャルと吸着分子との相互作用および、吸着分子同士の相互作用による。しかしながら、吸着材
料の開発において、吸着分子同士の相互作用はあまり考慮されていない。もし、吸着分子同士の相互作用を変え
られれば、大きく吸着機能を変化できると考えられる。そこで、本研究課題では、ナノ空間の科学の新領域を開
拓することを目的に、クラスター型吸着を示す、金属―有機複合体のナノ空間材料を設計して合成を行い、吸着
特性評価を行った。

研究成果の概要（英文）：Adsorption of molecules into nanospaces is mainly due to the interaction 
between the surface atoms of the pore and the adsorbed molecules, the interaction between the 
electrostatic potential of the pore and the adsorbed molecules, and the interaction between the 
adsorbed molecules. However, the interaction between adsorbed molecules is not mainly considered in 
the development of adsorbent materials. If the interaction between adsorbed molecules can be 
modulated, it is thought that the adsorption function can be significantly changed. Therefore, in 
this research project, we designed and synthesized metal-organic composite nanospace materials that 
exhibit cluster-type adsorption, and evaluated their adsorption properties with the aim of opening 
up a new field of nanospace science.
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ多孔体（ナノメートルサイズの小さな細孔を有する固体材料）は、空気や水の浄化や気体の精製、触媒、エ
ネルギー変換材料等、私たちの身近な機能性材料として使用されています。金属－有機構造体（MOF）はその細
孔構造や性質を様々に変えられる新しいナノ多孔体として注目されています。本研究課題では、MOFを利用し
て、まったく新しい分子吸着機能を実現するもので、その成果は二酸化炭素や酸素などの様々気体の分離を革新
的に省エネルギー化し、高効率化することが期待されるものです。

※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 

古典的吸着材料： 

ナノポーラス物質は、固体内部にナノサイズの細孔が多数存在し、大きな空隙容積を有する物
質である。特に、2nm 以下のマイクロ孔を有する物質は、強い吸着ポテンシャルにより、常温
常圧で気体である分子も容易に吸着でき、気体の吸蔵や分離材料として古くから用いられてい
る。活性炭やゼオライトはそのようなナノポーラス物質の代表的なものであり、我々の生活に深
くかかわる機能性材料である。マイクロ孔を有するナノポーラス物質が気体を吸着する場合、通
常は I 型とよばれる単調に上に凸の吸着等温線を示す。気体を吸蔵したり、分離したりする場
合、加圧により吸着させ、減圧により脱着させる。I 型を示すナノポーラス物質の場合、得られ
る気体の量（Working Capacity: WC）は、圧力の操作範囲に強く依存するので、大きな WC を
得るには、必然的に大きく加圧するか、減圧するかが必要で、どちらも大きなエネルギ―が必要
となる（旧来課題①：省エネルギー化）。また、分散力を吸着力の起源とする場合、選択的な気
体分離も容易ではなく（旧来課題②：ガス選択性の付与）、古典的材料にはない機構に基づく、
吸着機能の開拓が求められていた。 

ゲート型吸着材料の発見： 

2000 年代に、旧来課題①および旧来課題②の解決が期待できる物質として、柔軟な構造を有
するナノポーラス金属錯体（フレキシブル NP 錯体）が発見された。フレキシブル NP 錯体は
「ゲート型」とよばれる吸着等温線を示す。フレキシブル NP 錯体は特定の圧力（ゲート圧）で、
自身の空間構造を膨張・収縮させ、急激に分子を吸脱着できる。これは従来の I 型吸着とは全く
異なる機構の吸着現象として注目された。ゲート型吸着は I 型吸着と比較して、狭い圧力操作で
大きな WC を得ることができ、大幅な省エネルギー化が期待された。また、NP 錯体は細孔表面
の性質を様々に変え、分子特異的にゲートを開放する事が可能であり、吸着分離材料としても有
望視された。 

ゲート型吸着機構の問題点： 

しかしながら、フレキシブル NP 錯体には二つの大きな欠点がある事がわかってきた。 

③－１：吸脱着時の固体の体積変化による脆化 

物質自身の体積を変化させて気体を吸着するので、吸脱着の際、固体が粉化してしまい、成型体
の形状を維持できない事が多く、本質的に実用的でない。 

③－２：混合共吸着による分子選択性の無効化 

特定の分子によって選択的にゲートの解放が可能でも、ゲート解放後、周囲の別の分子もナノ空
間へ侵入して、混合してしまい、吸着分離ができない。 

したがって、材料としての観点からは、「空間の膨張・収縮というゲート型機構ではなく、急峻
な吸脱着が可能な新しい吸着機構」の開拓が求められている。本研究課題では、このような背景
のもと、新しい吸着機構として、「ナノ空間における特異的な分子集合化現象」に注目した研究
を実施し、革新的吸着材料創成への展開を目指した。 

研究課題の核心をなす学術的「問い」： 

「ナノ空間内において特異的な分子集団はどのように形成されうるか」 

という問いが本研究課題の核心をなすものである。これまでに、「ナノ空間中に捕捉された孤立
分子の特異なふるまい」はいくつか報告されている。たとえば、以下の 3 つの例がある。 

１）常圧下で NP 錯体ナノ空間に捕捉された酸素分子は酸素バルク結晶を 2 万気圧の高圧下に
おいたものと同様の状態にある。(S. Kitagawa et al., Science 2002, 298, 2358) 

２）カーボンナノホーンに捕捉されたヨウ化カリウムが 1.9 万気圧の圧力下と同様の物性を示
す。(K. Kaneko et al., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 10344) 

３）錯体ナノケージに捕捉された分子がバルクと反対の位置選択的な Diels Alder 反応を引き起
こす。(M. Fujita et al., J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 7000) 

本研究課題では、孤立分子から分子集団へとその対象を広げ、「ナノ空間において分子集団はど
のように形成され、どのような特異性があるのか」の問いを基盤に研究を展開するものである。
そのうえで、「特異的分子クラスター形成が可能な、ナノ空間物質の設計指針の構築」や「特異
的分子クラスター形成現象の分子分離機能への展開」について具体的に探究するものである。 

 

２．研究の目的 

ナノ空間への分子の吸着現象は以下の 3 つの相互作用が中心原理として理解される。 

（A）細孔表面原子と吸着分子との間の化学的な相互作用 

（B）細孔表面から形成される静電ポテンシャルと吸着分子との相互作用 

（C）吸着分子同士の相互作用。 

 従来の吸着材の開発では、吸着材と気体との相互作用に直接関係する（A）および（B）が中
心に考えられ、（C）の吸着分子同士の相互作用はほとんど注目されていない。これは、ナノ空間
での吸着分子同士の相互作用はバルク相におけるそれと基本的に同じであり、ナノ空間のサイ
ズや細孔表面を変化させてもあまり変化しないと考えられているためである。これは多層吸着
現象に関する BET 吸着理論を構成する基本的仮定にもなっている常識的な考え方である。しか
しながら、ナノ空間に吸着される分子のうち、細孔表面と直接相互作用できるのは、わずか１層



目のみであり、また、細孔表面が形成する静電ポテンシャルと吸着分子の相互作用も、吸着分子
が細孔表面から離れるほど、指数関数的に小さくなる。もし、吸着分子同士の相互作用を変えら
れれば、吸着現象全体に与える影響は格段に大きいはずである。そこで、本研究課題では、吸着
分子同士の相互作用が主要な役割を果たす、まったく新しいナノ空間物質を創製し、ナノ空間の
科学の新領域を開拓することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

自然界の多くの物質は粒子等の「構成単位」が複数集まることによって、高次の集合体となり、
より複雑な機能を発現する。この集合化現象には金属ナノ粒子や水分子のクラスレートのよう
に、ある「特定の数(マジックナンバー)」の構成単位が集合化し、特異的性質を発現する物質が
存在し、この特定の数は、高度な機能を発現するうえで重要であることが多い。我々はこれまで
に、ある NP 錯体において、ナノ空間表面に吸着のトリガーとなる官能基を配置すると、そのナ
ノ空間内にアセチレン 6 分子の分子クラスターが形成し、特定の圧力で急激にアセチレンが吸
着されることを見出している (J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 15825.)。ここで重要なのは、
急峻にゲスト分子が固体内部に取り込まれるのにもかかわらず、その際の NP 錯体結晶の格子定
数の変化は非常に小さく、新たな空間は形成されていないということである。すなわち従来のゲ
ート型吸着の吸着メカニズムに依らない吸着である。 
この先行研究で発見した事実は 
・クラスター形成によって、ゲート型吸着のように急峻にゲストが捕捉される。クラスター形成

はゲスト分子特異的に起こる。 
・クラスター形成能は空間構造と活性サイトによって制御可能。クラスターは吸着分子間相互作

用で高度に安定化されている。 
先行研究ではアセチレン分子を対象として、一つの NP 錯体に関して、クラスター形成が可能

であることを示したものであるが、気体クラスター形成のためにナノ空間に求められる要素の
体系的な理解や、気体クラスターの熱力学的な基礎研究はまったく不十分である。また、気体分
離などの機能展開への検討は全く行われていない。これをふまえ、本研究課題では以下の４つの
小課題を設定し、具体的に研究を進めた。 
課題１：吸着分子配列制御可能な空間構造の検討 

ゲスト分子の多重極子間相互作用が最大化する空間を、実験および計算科学的に検討する。異
核二原子分子の双極子や、等核ニ原子分子の四重極子が、吸着分子間で引力として働くために必
要な空間構造を明確化する。 
課題２：オープンメタルサイト（OMS）を介した分子クラスター型吸着の検討 

これまで研究で OMS などの活性種がクラスター型吸着の起点となっていることが期待される
データを得ている。そこで、OMS を有する NP 錯体を合成し、そこへの分子吸着実験を通して、
クラスター型吸着の検討を行う。 
課題３：分子活性化によるクラスター形成の検討 

同じ炭素数の飽和炭化水素と不飽和炭化水素の分離は極めて困難であり、学術的にも産業的
にもその注目度は高い。この命題に対して、不飽和結合の連鎖的な活性化、すなわちラジカル重
合や超分子重合の概念をクラスター化へ適応することを検討する。ナノ空間中にラジカルやカ
ルベン、ナイトレンなどの活性種を光照射によって生成させることに成功している(Nature 
Mater., 2010, 9, 661)。光照射によって活性種を発生させ、これを起点として、不飽和結合部
位を多分子層まで活性化させる。不可逆的な共有結合でクラスターを安定化させてしまうと、脱
着できないと考えられる。そこで、逆反応が可能な状態にクラスターをとどめておく工夫として、
立体的制約の大きな 1 次元空間を基盤に空間設計を行う。 
課題４：吸着分離への機能展開 

クラスター形成は NP 錯体に対してガス特異的に形成すると考えている。酸素・窒素・アルゴ
ンの空気成分の分離、オレフィン、パラフィンの分離など、応用的にも重要な混合ガス分離につ
いて、吸着平衡での分離特性の評価や、吸着破過測定による速度分離特性の評価を行う。 
 
４．研究成果 
(1)オープンメタルサイト（OMS）を介した効率的 DMS（ジメチルスルフィド）のクラスター吸着 
 OMS を有する MOF として HKUST-1 ([Cu3(btc)2], 
btc: 1,3,5-benzenetricarboxylate)と 、OMS を持た
ない MOF として Cu-JAST-1 ([Cu2(bdc)2(dabco)], bdc: 
1,4-benzenedicarboxylate, dabco: 1,4-
diazabicyclo[2,2,2]octane) を合成した。難吸着性硫
黄成分であるジメチルスルフィド (DMS) の希薄成分
をターゲットとし、HKUST-1 と Cu-JAST-1 の硫黄吸着
性能を評価した。In situ 単結晶 X 線構造解析及びラ
マン分光測定により、HKUST-1 の DMS 吸着状態を明ら
かにした。吸着破過測定の結果、HKUST-1、Cu-JAST-1
の硫黄吸着量はそれおぞれ 2 wt%、17 wt%であり、かつ
従来材料(Ag-Y zeolite)と比較して 2.4倍もの吸着容量を示した

図 1. 吸着破過曲線 



ことから、OMSが DMS吸着に効果的であることを確認した(図
1)。さらに HKUST-1 の DMS 吸着下単結晶 X 線解析により、
DMS は銅 1 つに対して 0.93の占有率で配位しており、DMS は
OMS を通る軸に対して 101°に倒れた状態で配位しているこ
とを明らかにした(図 2)。また、DMS が吸着した MOF のラマ
ン分光測定を行ったところ、HKUST-1、Cu-JAST-1 のいずれ
においても、DMS 吸着を示す C-S 伸縮のピークが観測され
た。一方で、OMS を有する HKUST-1 においては Cu-JAST-1 と
異なり、OMS を示す Cu-Cu伸縮のピーク変化と OMS と DMS の
配位を示す Cu-S 伸縮のピークも観測された。さらに実践的
な検討として、水分共存下模擬実ガスでの DMS 吸着測定及
び、DMS の HKUST-1 への吸着状態の経時変化をラマン分光
測定で追跡することで水共存下においても DMSを選択的に
吸着除去可能であることを明らかにした。 
 
(2)オープンメタルサイト（OMS）を介した効率的クラスター型酸素吸着の実現 
 安定な構造を有する MOF として、6 配位
構造である銅イオン (Cu2+) とヘキサフ
ルオロケイ酸イオン  (SiF6

2-) 及び
4,4′-bipyridine (bpy) からなる MOF 
[Cu(SiF6)(bpy)2] (SIFSIX-1-Cu) を選択
した。この MOF の Cu2+の一部を 4 配位構
造であるパラジウムイオン (Pd2+) に交
換することによって、Pd2+イオン濃度の異
な る 新 規 金 属 混 合 型 MOF [Cu1-

xPdx(SiF6)(bpy)2] (SIFSIX-1-CuPd-n, (n 
= 3, 5, 10)) を合成した(図 3）。それぞ
れの MOF に関して構造解析、分光分析お
よび吸着実験を行い、それらの構造およ
び吸着特性を評価した。粉末 X 線回折測
定により、SIFSIX-1-CuPd-n は SIFSIX-1-
Cu と同じ基本骨格を有し、構造的に安定
であることが確認された。さらに
STEM/EDX 測定、及び XPS 測定により、Pd2+

は構造内に均一に分散しており、骨格中
に組み込まれていることが確認された。
また、77 K において O2, Ar, N2の吸着測
定を行ったところ、SIFSIX-1-Cuではすべ
ての気体に対して同様の吸着挙動を示し
た。一方で、SIFSIX-1-CuPd-n では Pd の
比率が増加するにつれて O2 の吸着量が増大
すると同時に N2 の吸着量が激減する挙動が
確認された(図 4）。この吸着挙動の相違を説
明するため DFT 計算により Pd2+と各ガス分
子の相互作用を評価したところ、N2, Ar と比較して O2との相互作用による安定化が最も大きい
ことが示され、導入した OMS が酸素の吸着量の増加に寄与していることが示された。 
 
(4)オープンメタルサイト（OMS）を介した効率的クラスター型水素吸着とスピン転換 
配位不飽和金属サイト (OMS: Open Metal Site) を活性点として考え、OMS を有する NMC である
HKUST-1 ([Cu3(btc)2], btc: 1,3,5-benzenetricarboxylate)、OMSを DMFで塞いだ HKUST-1-DMF、
および OMS を持たない Cu-JAST-1 ([Cu2(bdc)2(dabco)], bdc: 1,4-benzenedicarboxylate, 
dabco: 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane) の水素吸着性能と、In situ ラマンスペクトル測定に
よる核スピン転換速度の評価を行った。水素の吸着等温線を測定したところ、HKUST-1 は 77 K
と 20 K のいずれの場合も Cu-JAST-1 より約 1.5 倍の吸着量を示し、OMS 上に水素が強く吸着さ
れることが示唆された。一方、HKUST-1-DMF は水素を 77 K では吸着するが、20 K では吸着しな
かった。これは、DMFが OMSに配位したことで細孔径が小さくなったことが原因だと考えられる。
また、In situ ラマンスペクトル測定により得られたスペクトルのピーク比からオルソ/パラ比
率を求め、その経時変化を観測し、フィッティング関数を用いて核スピン転換速度を求めた。そ
の結果、HKUST-1-DMF を用いた場合、77 K では核スピン転換が進行したが、20 K では進行しな
いことが確認された (図 5 および 6)。細孔内に水素を吸着しない場合には、核スピン転換が起
こらないことから、NMC を用いた核スピン転換は細孔内で進行することが分かった。また、両温
度において HKUST-1 を用いた核スピン転換は Cu-JAST-1 を用いた場合と比べて約 3 倍以上速い
ことが分かった。両者の構造の大きな違いは OMS の有無であり、OMS の存在により転換速度が上

図 2. DMS 吸着 HKUST-1 の構造 

図 3. (a) SIFSIX-1-Cuの構造 (b) SIFSIX-1-CuPd-nの構造 

図 4. 77 Kにおける O2, N2, Arの吸着等温線 

(a) SIFSIX-1-Cu, (b) SIFSIX-1-CuPd-10. 



昇することが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)光照射によるラジカル発生と分子捕捉 
 C=C 部位を有する有機配位子として 1,2-Bis(4-pyridyl)ethylene (bpe)
を 使 用 し 、 MK-1 ([Zn(sbdc)(bpe)]·nDMF, sbdc: 4,4’-
Stilbenedicarboxylate)と MK-3 ([Zn(hfp)2(bpe)2]·nDMF, hfp: 4,4’-
(hexafluoroisopropylidene)bis-(benzolate)) 及 び MK-4 
([Zn(bzp)(bpe)]·nNMF, bzp: 4,4’-benzophenone dicarboxylate)の合成、
及び単結晶 X 線回折による構造解析を行った。これら NMC のうち、光照射
下で骨格自体での反応を起こすことなく安定に存在していた MK-1 及び
MK-4 に対し、各種液体オレフィン存在下での光照射を行い、1H NMR 測定
によってその反応性を評価した。 
 合成した NMC のうち MK-3 において、そ
の骨格内の C=C 部位同士が反応を起こさ
ないと予想される十分な距離を保ってい
たにもかかわらず、[2 + 2]光環化付加反
応を起こしていることが 1H-NMR 測定によ
って確認された。このような反応性の原因
を考察するために吸着等温線測定を行っ
たところ、柔軟な構造に由来する吸着特性
が観測された。故に、MK-3は構造が柔軟で
あるために、ある瞬間に C=C 部位同士が接
近することで環化反応を起こしていたこ
とが示唆された。また、MK-1 及び MK-4 に
液体オレフィン溶液中で光照射を行い、
1H NMR 測定を行った結果、溶液中であれ
ば起きるはずの光反応が一部抑制されていることが確認され、特に MK-1 (図 7) では
Tetramethylethylene (TME) との選択的なラジカル反応のみが観測された(図 8)。これらの結果
から、直線形の配位子が NMC の骨格に固定されることによって、折れ曲がった構造の生成物を生
じる反応経路が熱力学的に不利になるために、単一の反応のみが進行することが示唆された。 
 
(6)クラスター型吸着を利用した酸素/アルゴンの分離 
 Ethylenedioxy 基または methoxy 基を有する 1,4-bis(4-pyridyl)benzene 配位子、
terephthalic acidおよび zinc(II) nitrateを反応させることで、2種類の新規 NMC (dioxaneMOF, 
dimethoxyMOF)を合成し、単結晶 X 線構造解析より結晶構造を決定した。ガス吸着測定およびガ
ス雰囲気下粉末 X 線回折測定によって、各 NMC の O2/Ar 分離機能を明らかにした。単結晶 X 線
構造解析から、合成した各 NMC がジャングルジム(JAST)型構造であり、溶媒分子の脱着に伴い構
造変化を起こす、柔軟性を示すことを確認した。O2/Ar 混合ガスを用いて吸着破過測定を行った
結果、dimethoxyMOF が他の NMC よりも遥かに高い O2選択性(13.3 倍)を示したが、dioxaneMOF で
は期待される選択性を示さなかった(1.78 倍)。各 NMC の O2雰囲気下粉末 X 線回折測定を行った
結果、dioxaneMOF と dimethoxyMOF 両 NMC はガス吸着に伴い類似した二段階の構造変化を示し
た。しかし、吸着破過測定時では dioxaneMOF は二段階の構造変化が進行した一方、dimethoxyMOF
では一段階目までが進行していることが確認された。このことから、dimethoxyMOF は dioxaneMOF
と比較して構造変化が遅く、拡散が速い O2 分子のみが生じた細孔に埋まるため、高い酸素選択
性を示したと考えられる。以上本研究では NMC の構造柔軟性を微調節することによって、O2/Ar
混合ガス中から O2を選択的に吸着する新規材料の合成に成功した。 

図 5. 77 K の核スピン転換測定 図 6. 20 K の核スピン転換測定 

図 7. MK-1 の構造 

図 8. 光照射による選択的オレフィン捕捉の模式図 
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