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研究成果の概要（和文）：エネルギーや物質の有効利用を可能にする機能性固体の開発は重要課題

の一つである。本研究では、ナノサイズの金属酸化物クラスターを、金属錯体や単核金属陽イオン

と複合化することにより、細孔の径・体積・次元性、ゲスト分子に対する親和性が制御された機能

性空間を有するイオン結晶（複合体）が構築されることを見出した。さらに、結晶格子内へのゲス

ト分子の吸着過程・状態を in-situ 分光法、Ｘ線回折法や量子化学計算を用いて解析し、吸着分離・

触媒材料としての機能開発を行った。 

 

研究成果の概要（英文）：Synthesis of functional solids for the efficient use of energy and 

material is an important task. In this work, complexation of nano-sized metal-oxide 

clusters with macrocations and mononuclear metal cations was attempted. Ionic crystals 

(complexes) with controlled pore sizes, volumes, dimensionalities, and guest affinities were 

synthesized. Guest sorption properties were investigated with in situ spectroscopy, X-ray 

diffraction, quantum mechanics, and the compounds were applied as separation materials 

and catalysts. 
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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
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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
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。 

 

２．研究の目的 

本研究では１で挙げた学術的背景や知見
をもとに、連続的に分子やイオンの凝縮・変
換を行うエネルギー操作システムの創製を
目指し、金属の核数と距離が精密に規定され
たポリオキソメタレート（＝無機ユニット）
と対カチオン（＝有機ユニット）との複合化
による機能性固体の構築を、サブナノ～ミク
ロンレベルで行った。ポリオキソメタレート
は特有な酸塩基、多電子酸化還元、磁性や電
子物性を有し、分子の形状や構成元素により
これらの物性が精密制御される。ポリオキソ
メタレートの機能性と対カチオンの構造設
計性（親水性／疎水性、構造柔軟／堅固、動
的自由度の導入）の協奏による、新奇な機能
の開発に重点をおいた。 

 

３．研究の方法 

 本研究は、原料合成、複合体合成、キャラ
クタリゼーション（IR、元素分析、NMRなど）、
Ｘ線回折を用いた構造決定、吸着分離実験、
触媒反応実験による機能の解析を行った。 
 
４．研究成果 
（１）不均一系触媒への応用 

有機アンモニウムの複合化触媒を合成し
た。粉末 X 線構造解析及び分子力学計算によ
り、シリコタングステートが正方晶格子を形
成し、有機アンモニウムがシリコタングステ
ートを囲むように存在していた。複合体は格
子内に細孔を持たず、結晶水は室温真空排気
により脱離しゲストフリー相が得られた。ゲ
ストフリー相の粉末 XRD パターンは結晶水
の脱離前と同様であったことから、結晶水の
脱離による構造変化は起こらない。複合体の
窒素比表面積は小さく、結晶格子内に細孔が

見られないことと合致する。複合体は酢酸エ
チル溶媒中で過酸化水素を酸化剤とした 1-

ヘキセンのエポキシ化反応に活性を示した。
反応中に複合体をろ過により除去すると反
応が停止し、反応溶液中に複合体の溶解は見
られずに不均一系触媒として働いた。次に、
複合体の反応基質及び酸化剤の吸着特性に
ついて検討した結果、細孔を持たないにもか
かわらず、酢酸エチル共存下で 1-ヘキセン、
過酸化水素を吸着することが明らかとなっ
た。酢酸エチルの吸着に伴い、結晶格子は正
方晶から立方晶へと変化し、格子体積が増加
した。以上の結果より、1-ヘキセン及び過酸
化水素は酢酸エチル共存下で吸着され、固体
バルク全体で反応が進行するものと考えら
れる。複合体に吸着された酢酸エチル分子の
運動性を、13

C-固体 CPMASNMR スペクトル
の接触時間に対するシグナル強度依存性を
用いて検討した。その結果、接触時間の増加
に伴い、構成する有機アンモニウムのブチル
鎖のシグナルが速やかに減衰したのに対し、
酢酸エチル分子のシグナルは増加し続け、酢
酸エチル分子の運動性はブチル鎖と比べて
非常に高いことがわかった。このことは、吸
着された酢酸エチル分子がブチル鎖の間を
くぐって固体バルク内を速やかに拡散して
いくことを示唆している。 
（２）不均一系触媒への応用と形状選択性 

相均一系で過酸化水素の活性化能を有す
るシリコタングステートとアルキル鎖長が
異なる有機アンモニウムとの複合化により
アルキル鎖長が 1, 3, 4, 5 である C1, C3, C4, 

C5 を合成し、これらの構造、動的挙動、不
均一系酸化触媒活性の相関について検討し
た。 

1-ヘキセン及びプロピレンのエポキシ化反
応を、C1C5 を触媒、過酸化水素水を酸化剤、
溶媒を酢酸エチルとして行ったところ、活性
はそれぞれ、C1 (< 1%) << C3 (19%) < C4 

(92%) ≈ C5 (94%)、C1 (6%) << C3 (38%) < C4 

(89%) ≈ C5 (81%)であり、アルキル鎖が長い
ほど活性が高かった。溶媒として用いた酢酸
エチルの吸着等温線を測定したところ、吸着
量は C1 << C3 < C4 ≈ C5 の順で増加し、反応
活性と相関があった。C1C5 の酢酸エチル吸
着前後の XRD パターンより、C1 と C3 は構
造変化が小さいものの、C4 と C5 はほぼ吸着
した酢酸エチルの体積分だけ格子体積が増
加したことがわかった。13

C-CPMAS-NMR よ
りアルキル鎖の運動性を検討したところ、運
動性は C1 < C3 < C4 < C5 の順で増加した。
以上の結果より、高い不均一系酸化反応活性
の発現には、構造の柔軟性と高い運動性が重
要であるとの結論に至った。 

（３）吸着分離材料への応用 

ゼオライトや配位高分子をはじめとした結
晶性多孔体は、分子の吸着場として活発に研



 

 

究がなされている。我々は、ポリオキソメタ
レートとカチオン性金属錯体（マクロカチオ
ン）の複合化により多孔性イオン結晶を合成
し、小分子に対する吸着・分離・触媒特性を
報告してきた。本研究では、ポリオキソメタ
レート[-SiW12O40]

4とハロゲンを導入した
マクロカチオン[Cr3O(OOCCH2X)6(H2O)3]

+と
の 複 合 化 に よ り 多 孔 性 イ オ ン 結 晶
[Cr3O(OOCCH2X)6(H2O)3]4[-SiW12O40](X = Cl 

[Ia], Br [IIa])を得た。複合体 Ia, IIa は一次元
細孔を有しており、細孔壁には電気陰性度の
高い酸素やハロゲンが露出していた。複合体
Ia, IIa を室温真空排気処理すると、ほぼ構造
を保持したまま結晶水が脱離し、ゲストフリ
ー相 Ib, IIb が得られた。複合体 Ib の吸着特
性を検討した結果、エチレン／エタン、プロ
ピレン／プロパンの吸着量の比はそれぞれ
6.1 と 3.6 と高い値を示した。複合体 IIb の エ
チレン／エタン吸着量の比は 2.8 であり、Ib

より低いものの既存の吸着剤(1.01.6)と比べ
て高い値を示した。13

C-MASNMR、DFT 計算、
モンテカルロ計算により、エチレンのπ電子
と電気陰性度の高いマクロカチオンのハロ
ゲンやポリオキソメタレートの酸素との間
に強い静電的相互作用が働いていることが
示唆された。 

 また、ポリオキソメタレート[-SiW12O40]
4

と 芳 香 環 を 導 入 し た マ ク ロ カ チ オ ン
[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]

+ と の複合化により 

K2[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-SiW12O40] (1-K
+
)

を得た。1-K
+の結晶構造中では、近接したピ

リジン環の距離は約 3.5, 4.0 Åであり相互
作用していた。1-K

+はポリオキソメタレート
とマクロカチオンにより形成された一次元
細孔を a 軸方向に有しており、その細孔断面
積は最小の部分で約 25 Å

2 であった。イオン
交換可能なカリウムイオンは細孔内のポリ
オキソメタレート近傍に存在していた
約 3.0 Å)。1-K

+を室温真空排気 する
ことで溶媒分子を除去し、ゲストフリー体を
得た。粉末 X 線回折パターンを Pawley 法に
より解析した結果、1-K

+はゲストフリー体に
おいても一次元細孔構造を保持しているこ
とが明らかとなった。1-K

+の各種蒸気に対す
る吸着等温線(298 K)を測定した結果、1-K

+は
水やメタノールを吸着するが、エチレンやジ
クロロメタン、n-プロパノール等のよりサイ
ズの大きな分子は吸着せず、細孔断面積に応
じた形状選択的吸着特性を示した。 

さ ら に 、 ポ リ オ キ ソ メ タ レ ー ト
[-SiW12O40]

4と芳香環を導入したマクロカ
チオン[Cr3O(OOCH)6(etpy)3]

+との複合化によ
り  K2[Cr3O(OOCH)6(etpy)3]2[-SiW12O40] 

(2-K
+
)を得た。2-K

+は c 軸方向に一次元細孔
を有しており、その細孔径は約 3.5 Å であっ
た。結晶格子内には、ゲスト分子がアクセス
可能な空間が 2 種類存在しており、1 つは一

次元細孔、もう 1 つは 4 つの etpy に囲まれた
空間であった。組成式当たり 2 つのカリウム
イオンは、ポリオキソメタレート近傍と etpy

に囲まれた空間に位置していた。etpy に囲ま
れた空間内でカリウムイオンと etpy は弱く
カチオン相互作用していた。隣接するカチ
オン性金属錯体の etpy 配位子同士の距離は
4.04 Å であり、相互作用していた。結晶
溶媒であるメタノールは一次元細孔内のカ
リウムイオン近傍に存在していた。2-K

+を
373 K で真空排気することで、ゲストフリー
となった。ゲストフリー体は窒素や酸素、一
酸化炭素を吸着しないものの、二酸化炭素や
アセチレンを吸着した。また、二酸化炭素に
対する高い親和性を示し、吸着等温線から算
出されたBET比表面積は 75 m

2
 g

-1であった。
二酸化炭素の吸着等温線には二段のステッ
プと大きなヒステリシスが観測され、吸着に
伴う構造変化が示唆された。二酸化炭素／ア
セチレンの吸着量の比は 4.8 に達した。この
値は既存の多孔体であるゼオライトや配位
高分子にみられる選択性とは逆であり、これ
までで最も高い値であった。 

 吸着メカニズムを解明するため、吸着熱の
算出を行った。二酸化炭素の吸着熱プロット
には、骨格構造の相変化に必要なエネルギー
に起因すると考えられる大きな谷が 2つ観測
された。2 つのプラトーの終端における吸着
量はそれぞれ 1, 2 mol mol

1 に対応しており、
その吸着熱は比較的大きく互いに類似して
いた。2-K

+は組成式当たり 2 つのカリウムイ
オンを異なる位置に有しており、アルカリ金
属イオンを含むゼオライトにおいて二酸化
炭素の吸着熱は約 30-40 kJ mol

1と報告され
ている。従って、構造変化はカリウムイオン
への二酸化炭素の吸着により誘起されたと
考えられる。一方、アセチレンの吸着熱プロ
ットは谷が 1 つのみ観測され、吸着熱は二酸
化炭素よりも小さかった。従って、二酸化炭
素とカリウムイオンとの間の強い相互作用
により二段階の構造変化が誘起され、高い二
酸化炭素／アセチレンの吸着選択性が発現
したと考えられる。次に、二酸化炭素の吸着
に伴う構造変化を粉末 XRD 測定により直接
観測した。一段目、二段目の構造変化後の相
に対応する粉末 XRD パターンは 2-K

+はとは
異なっていた。Pawley 法による解析の結果、
二酸化炭素の吸着に伴い格子体積が増加し
ていた。従って、結晶格子を二段階で拡張し
ながら二酸化炭素を吸着し、アセチレンより
も二酸化炭素の吸着に対して高い構造柔軟
性を示すことが明らかとなった。 

（４）イオン交換体への応用 
先に述べた 1-K

+に含まれる K
+は、1-K

+を 1 

M NaNO3, RbNO3, CsNO3 水溶液中、室温で一
日攪拌することにより、ほぼ定量的に Na

+
, 

Rb
+
, Cs

+交換された。複合体の構造がイオン



 

 

交換前後で変化しないことを粉末 XRD 測定
により確認した。イオン交換後の複合体
1-A

+
(A = Na, K, Rb, Cs)の水吸着等温線におい

て、一定圧における水吸着量は、1-Cs
+
 < 1-Rb

+
 

< 1-K
+
 < 1-Na

+の順に増加した。同様の順序は、
アルカリ金属イオン交換 FAU ゼオライトの
水吸着等温線においても観察され、ホスト(ゼ
オライト)－ゲスト(水分子)の間に働くイオ
ン－双極子相互作用が、アルカリ金属イオン
のイオン電位 z/r(z 価数, r イオン半径)の増
加に伴い増加するため、と説明されている。
複合体 1-A

+の水吸着等温線は二段であり、一
段目の吸着量は約 2 mol mol

1 であった。複合
体 1-A

+に吸着された水分子のサイトを分子
力学計算により求めた結果、最初の 2 mol 

mol
1 の水分子はアルカリ金属イオン近傍に

位置し、次の 1 mol mol
1 の水分子は構造内に

残存するスペースに位置し、吸着量 2 mol 

mol
1 を境として吸着サイトが変化すること

が示唆された。複合体 1-A
+の水吸着プロファ

イルは、Fick の拡散方程式により再現され、
水の拡散係数は 1-Na

+
 < 1-K

+
 < 1-Rb

+
 < 1-Cs

+

の順に増加した。以上の結果と in situ IR 測定
により、1-A

+に取り込まれた水分子は、まず
アルカリ金属イオンに吸着し、さらにアルカ
リ金属イオンの周囲に凝集することにより
一次元細孔内への拡散が妨げられる、ことが
明らかとなった。 
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