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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまで明らかでなかったMOF結晶1粒子内部のゲスト分子の吸着拡散挙
動の解明を目指し、吸着オペランドXAFS-CTと時間分解X線吸収イメージングの計測システムを構築した。前者の
手法では、各相対圧平衡状態での結晶中における吸着ゲスト分子の三次元空間分布を可視化した。また、後者の
手法では、MOF-74の一次元細孔の方向における拡散を可視化し、その粒子内拡散速度を算出することに成功し
た。これらの結果は、従来の回折による結晶構造解析や、バルク試料の吸着等温線だけではわからなかった結晶
1粒子内の動的・異方的な吸着現象を可視化したものであり、実在結晶における吸着機能の理解につながるもの
である。

研究成果の概要（英文）：In this study, we constructed an adsorption operando XAFS-CT and 
time-resolved X-ray absorption imaging measurement system to elucidate the adsorption and diffusion 
behavior of guest molecules inside a single MOF crystal particle, which had not been clarified 
before. The former method visualized the three-dimensional spatial distribution of adsorbed guest 
molecules in the crystal at each relative pressure equilibrium state. The latter method visualized 
the diffusion of MOF-74 in the direction of one-dimensional pores, and the intraparticle diffusion 
velocity was successfully calculated. These results visualize dynamic and anisotropic adsorption 
phenomena within a single crystal particle, which could not be seen by conventional crystal 
structure analysis by diffraction or adsorption isotherms of bulk samples, and lead to an 
understanding of the adsorption function in real crystals.

研究分野：吸着科学 多孔性材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、これまで結晶格子スケール・時間平均にとどまっていたMOF細孔内での反応過程の理解を、メゾスケ
ール・マクロスケール、さらには結晶1粒子全体にまで拡張し、その時間発展の様子を捉えた。メゾ・マクロス
ケールで時空間分解的に得られる知見を、従来のミクロレベルでの理解と接続した。これにより、MOFのナノ空
間機能を我々の現実世界により近いスケールで可視化・理解することで、従来の結晶格子スケールではみられな
い新現象の発見とその機構解明、それらを利用した機能開発へとつながる。これらを通して、MOFの研究を、従
来の「結晶構造の化学」から「実用粒子スケールの材料科学」への展開を促すこと期待できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

MOF/PCPは、金属イオンと有機配位子が配位結合で交互に連結したフレームワーク構造を

持つ結晶性多孔体であり、適切な構成要素を選択して混合することで、希望するサイズ・性質を

もつ規則的なナノ細孔空間を構築することができる。1990年代終盤にMOF/PCPがガス吸着機能

を示すことが発見されて以降、世界中で爆発的な勢いで研究がなされ、優れた機能をもつ多孔性

材料が数多く開発され、一大研究領域を形成するに至った。 

MOF の新規結晶構造や機能発現の「結晶単位格子内の原子配列」レベルでの構造的な理解

が深化していく一方で、その一つ上の階層であるメゾスケールレベル、すなわち「結晶粒子内の

ドメイン」レベルでのMOFの性質・挙動については未解明なものが多い。従来の結晶構造化学

からさらに発展させた次世代のMOF研究の方向性として、「階層化・複合化」、「異方性・非対称

性」、「ディスオーダー・欠陥」をキーワードとして、これらを自在に制御することが重要であり、

これらの条件を満たすものを「第４世代の MOF」と呼ぶことが提唱されている。これらはすべ

て「メゾスケールでのドメインの配列」に帰着できる問題であり、従来法では容易に解決できな

いチャレンジングな課題と言える。 

このように、実用上においても、学術上においても、MOF の挙動のメゾスケールでの構造

的理解が極めて重要であるにも関わらず、進展が遅れているのは、これを直接可視化する方法が

未確立であるためである。回折法では、X線に完浴した結晶 1粒子全体からの回折光を計測する

ため、単結晶粒子中に存在する化学状態の異なるドメインのそれぞれの構造情報が空間的・時間

的に足し合わされ、実測のデータとして得られるのはそれらの平均情報となる。すなわち、回折

法では、それぞれ異なるドメインが 1結晶粒子内で「どのように空間分布しているか」、「それが

どのように時間発展していくか」は、原理的に視ることができない。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、「MOF粒子内で吸着現象が『いつ』、『どこで』始まり、進行するかを『視

る』」、そして、これをもとに「メゾ・マクロスケールで発現するMOF吸着現象のこれまで見え

なかった本質を明らかにし、その機構解明から機能開拓につなげる」ことである。そのための新

しい手法として、ガス吸着過程におけるMOF中の金属イオンの化学状態の空間分布を 3次元可

視化する CT-XAFS法を用いる。(CT-XAFS: Computed Tomography – X-ray Absorption Fine Structure、

コンピュータ断層撮影-X線吸収微細構) 

CT-XAFS法は、放射光硬 X線の高い透過力を利用して、試料の様々な方向から X線吸収ス

ペクトルを測定し、それらのスペクトル情報をコンピュータにより 3次元再構成することで、試

料内の「異なる局所化学状態」の空間分布をナノスケールで３次元可視化することができる手法

である。この計測系に試料の吸着状態制御のためのシステムを組み込むことで、吸着オペランド

CT-XAFS測定を実現する。 

吸着プロセスに伴う MOFの金属イオンの化学状態、すなわち配位環境の変化は、X線吸収

スペクトルにより明確に観測できる。これにより細孔内ガス分子拡散や、骨格の動的変化がバル

ク粒子内で伝播する様子が、「金属イオンの化学状態の空間分布」として、初めて３次元的に「視

る」ことができる。 
３．研究の方法 



 
3.1 MOFの選定 

MOF の分子吸着過程を XAFS-CT 法で可視化するために、材料の選定は重要であり、以下のよ

うな性質を持つMOFを用いることが望ましい。 

(1) 金属イオンへの分子吸脱着にともなって、配位構造が大きく変化し、XAFS スペクトル

に有意な変化が見られるもの。 

(2) 十分に空間分解した CT 画像を得るために、大きな単結晶を生じ、分子吸脱着を経ても

その単結晶性を損なわないもの。 

(3) 吸着分子との相互作用が大きく、XAFS 測定系で制御可能な温度範囲において導入圧力

によって吸脱着を制御できるもの。 

以上の要件を満たす XAFS-CTに適したMOFとしてMOF-74-Coを選定した。 

 

3.2 吸着オペランド CT-XAFS計測系の構築 

MOF の吸着状態を制御しながら CT-XAFS 測定を行うためには、試料部の雰囲気と温度を

精密に制御したうえで、試料を放射光ビームに対して精密に回転運動させる機構が必要となる。

そこで、以下のように、吸着オペランド CT-XAFS測定が可能なセルシステムを設計・構築した。

X線低吸収ガラスキャピラリの内壁に単結晶試料を分散させ、キャピラリの開端部から、真空お

よびガス/蒸気圧制御が可能なガスラインに接続するシステムを設計した。雰囲気制御はキャピ

ラリ内への蒸気/ガス導入および真空操作によって行い、温度制御はキャピラリ外から吹付け装

置によって行う。これにより、キャピラリ内試料の吸着状態を制御しつつ、キャピラリの水平方

向回転により X 線-試料投影角も任意に制御でき、吸着オペランド CT-XAFS 測定が可能となっ

た。 
 
 
４．研究成果 
 
4.1. 吸着オペランド XAFS-CT法によるMOF 1粒子の吸着平衡状態の 3次元可視化 

MOFの吸着過程で、粒子内でゲスト分子がどのように分布するかは、MOFの機能を評価す

る上で重要であるが、これを可視化することは困難であった。そこで我々は、試料内金属種の化

学状態の分布を定量的に三次元可視化できる XAFS-CTイメージングが有用であると考えた。こ

れにより、不飽和 Coイオンサイトを持つMOF-74-Coの水分子の配位吸着 (Figure1) が結晶 1粒

子内で三次元空間に広がる様子を、脱ゲスト状態から飽和吸着状態にいたる全相対圧領域で可

視化することに初めて成功した。 

MOF-74-Co の針状単結晶（数百 µm×数十 µm）を雰囲気制御可能なガラスキャピラリの内

壁に固定し、ここに段階的に水蒸気圧を導入し、各吸着平衡段階で XAFS-CT測定を行った。水

分子吸着前後での MOF-74-Coの Co K端 XAFSスペクトルの線形結合フィッティングにより、

MOF-74-Co1粒子内各ピクセル上の Coイオンの水配位率を算出し、これらを三次元再構成する

ことで、Coイオンの水配位率の三次元空間分布マップを得た。 

MOF-74-Co の室温における水蒸気吸着等温線から、結晶細孔内への水の吸着が進行するこ

とがわかった。一方で、XAFS-CT の結果からは配位水のみの等温線が得られる。これにより不

飽和 Coイオンへの水の配位は低圧で完了せず、相対圧の増加に伴って緩やかに進行することが

わかった。また、各相対圧において、結晶深部と外表面で Coイオンへの水配位率が異なる不均

一な吸着分布が観察され、単結晶であっても部位によって水の吸着量が異なることが示唆され



た。 

 

4.2. 時間分解 X線吸収イメージングによる結晶内拡散現象のリアルタイム可視化 

上記 4.1.では、各吸着平衡状態において配位吸着量の分布が１粒子内で不均一であることが

わかった。この結果を踏まえ、どのような動的過程を経てこのような平衡状態へと至るかという

問題が浮上し、これを可視化することを目指した。そこで、MOF-74-Co に飽和水蒸気をトリガ

ー導入した際の吸着挙動について、時間分解 X 線吸収イメージングを行った。その結果、MOF

の結晶構造に基づく一次元細孔、およびクラックを介して１粒子内で吸着状態が広がる様子を

リアルタイムで可視化することに成功した。 

MOF-74-Co 単結晶を雰囲気・温度制御可能なセル内に固定し、真空加熱乾燥を行った後、

トリガー信号で飽和水蒸気の導入と同時に X 線吸収画像の取得を開始した。その変化を時間分

解能 20 msで 170秒間追跡した。一連の画像の吸光度変化からMOF-74-Co結晶内部を拡散する

水分子の挙動を解析した。 

MOF 内部に吸着した水の吸光度成分を取り出すと、水蒸気導入開始から 2.1 秒後に結晶表

面で吸光度が増大し、表面近傍で水の凝集が見られた。4.1秒以降で結晶内部でも吸光度が増大

し、MOF-74-Co の一次元細孔を介した拡散が見られた。結晶構造から予想される一次元方向の

みならず、細孔に対して垂直方向のクラックを介した拡散も見られた。15.1秒に結晶全体で吸光

度が均一に飽和し、拡散・吸着が終了した。吸着相前線の異方的な移動速度はどの粒子でもほぼ

均一であり、約 3 µm /sと算出された。このように、MOF-74-Co1粒子への水分子の拡散・吸着

の過程を明らかにすることができた。これは、ミクロレベル結晶構造に基づく細孔の異方性と、

マクロ粒子中での吸着異方性とが直接対応するかたちで可視化され、吸着相の進行速度が求め

られた初めての例である。 
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