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研究成果の概要（和文）：本研究では，次世代のエネルギー源として注目されるメタンを「軽い」有機分子性結晶で効
率的に捕捉することを目的として，軽元素で構成されたアザカリックスアレーンとジペプチドに着目し，これらの結晶
と各種気体分子との親和性について評価を行った．その結果,アザカリックスアレーンの結晶がメタンを吸着すること
が明らかとなった．また，Ｘ線結晶構造解析により気体吸着状態を原子レベルで可視化することに成功した．

研究成果の概要（英文）：Investigated were the preparation and gas adsorption behavior of the organic 
molecular crystals of azacalixarenes and dipeptides in order to explore their possibility to store 
methane, a clean energy gas, into the organic crystals composed of light elements. As an eventual 
outcome, the organic molecular crystals of azacalixarenes were found to exhibit the uptake of methane. 
Gas adsorption states were successfully visualized at an atomic level by means of X-ray crystallography.

研究分野： 有機化学
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様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
	 持続可能な社会の構築に向けて，次世代の
エネルギー源としてメタンが注目されてい
る．メタンが，地球上にハイドレートとして
膨大な蓄積量のある一次エネルギー源であ
ることに加えて，別のクリーンエネルギーで
ある水素が，主にメタン等の低分子アルカン
類から製造されているためである．しかし，
メタンは，超臨界気体であるために，室温に
おいては固体にも液体にもならず，流体にな
る性質をもっている．メタンを主成分とする
天然ガスが，低温液化や高圧圧縮技術により
貯蔵・運搬されている理由はここにある．安
全性や経済性の面からは，細孔体への貯蔵が
有効な手段であり，これまでにゼオライトや
多孔性配位高分子などが開発されてきた．し
かし，「軽い」有機結晶は，貯蔵量の観点か
ら有力な候補であるが，純有機結晶を用いた
メタンの吸着例は皆無に等しかった． 
 
２．研究の目的 
	 本研究の目的は，基幹エネルギーとしてだ
けでなく，次世代のエネルギー源として注目
されるメタンを「軽い」有機結晶により効率
的に捕捉・貯蔵するための材料設計指針を探
求することにある．そこで本研究では，すで
に当研究室でのこれまでの研究から二酸化
炭素に対して親和性をもつことが判明して
いるアザカリックスアレーン，ならびに新た
な候補化合物としてジペプチドに着目し，こ
れらの誘導体を合成するとともに結晶構造
解析を行った．次いで，これらの結晶を用い
て気体吸着実験を行い，メタンを含む各種気
体分子に対する親和性を評価した．	 
 
３．研究の方法 
	 アザカリックスアレーンについては，
Buchwald-Hartwig 芳香族アミノ化反応を鍵
反応として，当研究室で開発した方法に従っ
て合成した．また，ジペプチドについては，
既知の方法を適用して合成した．合成した化
合物が単結晶として得られた場合には，単結
晶 X線回折法により結晶構造を解析した．一
方，微粉末結晶の場合には，放射光 X線回折
パターンから結晶構造を解析した．次いで，
これらの有機分子性結晶を用いて五種類の
気体分子（窒素，酸素，アルゴン，二酸化炭
素，およびメタン）に対する気体吸着特性の
評価を行った．	 
	 
４．研究成果	 
	 アザカリックスアレーンとジペプチドの
合成を行い，①気体吸着特性の評価と②気体
吸着状態の解明を行った．以下には，結晶構
造を明らかにすることができた化合物につ
いての結果を示す．	 
	 
①	 気体吸着特性の評価	 
	 下記の化合物 1~7 の結晶を用いて気体吸
着実験を行い，各種気体分子に対する親和性

を評価した．その結果を表１にまとめた．表
１から分かるように，ジペプチド 5~7 の結
晶は，6 を除くと，二酸化炭素を高選択的に
吸着したが，メタンに対しては親和性を示さ
なかった．一方，アザカリックスアレーン 1
~4 の結晶は，1 を除いて，二酸化炭素だけ
でなく，メタンに対して親和性をもつことが
明らかとなった．	 
	 

 
	 

表１	 化合物 1~7 の有機分子性結晶の気体
吸着量（mL/g	 STP）a	 

	 N2	 O2	 Ar	 CO2	 CH4	 

1 <	 1	 <	 1	 <	 1	 13	 <	 1	 
2DP	 b 9.6	 21	 21	 32	 14	 
2BP	 c <	 1	 2.5	 2.8	 22	 6.8	 
3	 d 3.6	 7.0	 5.7	 37	 12	 
4	 d 10	 10	 13	 55	 25	 
5 <	 1	 <	 1	 <	 1	 29	 <	 1	 
6 <	 1	 <	 1	 <	 1	 <	 1	 <	 1	 
7 <	 1	 <	 1	 <	 1	 87	 <	 1	 
a	 195	 K における気体吸着量	 
b	 塩化メチレン包接結晶から脱溶媒して調製した微粉

末結晶	 
c	 ベンゼン包接結晶から脱溶媒して調製した微粉末結
晶	 

d	 ヘキサン包接結晶から脱溶媒して調製した微粉末結

晶	 

	 

	 なお，アザカリックス[5]アレーン 2 につ
いては，気体吸着特性と結晶多形の関係も評
価した．すなわち，塩化メチレン包接結晶か
ら脱溶媒して調製した微粉末結晶 2DP とベ
ンゼン包接結晶から調製した微粉末結晶
2BPである．図1に示したように，これらは，
互いに結晶多形の関係にあるが，メタンに対
する親和性は大きく異なることが明らかと
なった．すなわち，2DPはメタンを迅速に吸
着する一方，2BPは約半分量の親和性を示す
だけであった．結果として，2BP と 2DP を
用いた気体吸着実験から，結晶を構成する分
子が同じであっても，結晶構造の構築様式の
違いが，気体吸着特性を大きく左右すること
が明らかとなった．	 



	 
図１	 結晶多形の関係にある(a)	 2DP と(b)	 
2BPの結晶構造．図中の矢印は格子中の空隙
を示す．	 
	 
②	 気体吸着状態の解明	 
	 合成した化合物の有機分子性結晶が示し
た気体吸着特性を詳細に解析するため，気体
吸着状態を X線結晶構造解析により明らかに
した．ここでは，安全面を考慮して，爆発性
のメタンではなく，二酸化炭素を吸着質とし
て用いた．1 と 5 の単結晶をキャピラリーに
充填した後，二酸化炭素雰囲気のグローブボ
ックスの中で封管し，X線回折測定を行った．
その結果，これらの結晶中に二酸化炭素が吸	 
	 

	 

図２	 アザカリックス[4]アレーン 1 の(a)	 
CO2 吸蔵状態と(b)	 アポホスト結晶の結晶構
造．図 2b 中の矢印は格子中の空隙を示す．	 

着された状態を原子レベルで明らかにする
ことに成功した．	 
	 図２a に示したように，1 のコンホメーシ
ョンや二次元シート構造は，二酸化炭素吸着
状態においても図 2b に示したアポホスト結
晶のものから変わらず，空隙があった部分に
二酸化炭素が包接されていることが明らか
となった．同様に，ジペプチド 5についても
二酸化炭素の吸着状態を可視化することが
できた（図３）．	 
	 

	 

図３	 ジペプチド 5の(a)	 CO2吸蔵状態と(b)	 
アポホスト結晶の ORTEP 図．	 
	 
	 二酸化炭素の吸着状態が原子レベルで明
らかになったことから，その原子座標を用い
て 1と二酸化炭素との間に働いている分子間
相互作用を詳細に解析した．非経験的分子軌
道法での諸熊－北浦エネルギー分割法および
密度汎関数法を用いて，二酸化炭素の吸着状
態における分子間相互作用を解析した結果，
二酸化炭素は主として分散力によって結晶
中に取り込まれていることが分かった．この
結果を演繹すると，アザカリックスアレーン
2~4 が発現したメタンの吸着にも同様に分
散力が働いているものと考えられる．このこ
とを検証するため，現在，ジペプチド 7の単
結晶についても気体吸着状態の解明を試み
ているところである．	 
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