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研究成果の概要（和文）：本研究では選択的吸着を示す多孔性配位高分子のガス吸着に伴う結晶構造の変化を放射光粉
末回折法により調べた。Interdigitate型のある多孔性配位高分子はCO2吸着状態で通常とは異なる骨格構造を取ってい
ることが分かった。通常、Interdigitate型多孔性配位高分子では、積層した配位子分子間の弱いπ-π相互作用により
骨格構造が形成されるが、この物質では配位子分子間にも新たな細孔が形成されゲスト分子が吸着していることが示唆
された。そして、この特異な骨格構造によりCO2吸着量が増大していると考えられた。多孔性配位高分子特有の構造柔
軟性とガス分子の選択的吸着の関わりが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：This study revealed the structural change in the gas adsorption of porous 
coordination polymers (PCPs) with selective sorption property by the synchrotron powder diffraction 
method. It was found that a certain interdigitate type PCP has an unusual framework structure in CO2 
adsorbed phase. Interdigitate type PCPs usually have framework structure in which the ligand molecules 
stack by π-π interaction. But in this compound, another pore is formed between the ligand molecules and 
the amount of adsorbate CO2 increased. The relation between the characteristic flexible framework and 
selective sorption property of PCPs was revealed.

研究分野：構造物性

キーワード： 多孔性材料　ガス吸着　放射光粉末回折　精密電子密度解析
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１．研究開始当初の背景 
 多孔性配位高分子は、金属イオンと有機配
位子の配位結合により構成される骨格構造
を持ち、ナノスケールの細孔が規則正しく配
列した結晶性物質である。この 10 年ほどの
間、多孔性配位高分子の研究は急速に発展し
膨大な数の論文が輩出されている。骨格構造
を自在に設計し、合成することが可能である
という他の材料にはない際立った特徴を持
つことがひとつの理由と考えられる。2010
年度のノーベル化学賞の候補に、この物質の
研究の第一人者である O. M. Yaghi教授や北
川進教授の名前が挙げられたことからもわ
かるように現在最も注目されている物質群
のひとつである。多孔性配位高分子の特徴を
活かした応用として最も一般的なものはガ
ス貯蔵であり、Yaghi らを始めとして比表面
積がより大きな多孔性配位高分子が続々合
成されている。もう一つのターゲットは、CO2

などのガスの効率的な分離であり、骨格構造
の柔軟性や吸着活性点を利用した様々な方
法でガスの分離が試みられている。 
 多孔性配位高分子のガス吸着研究におい
て、ガスの吸着量は吸着等温線の測定などか
ら知ることができるが、細孔内のどこにどの
ような状態で吸着されているかは全くわか
らなかった。しかし、これらの情報はゲスト
－ホストの相互作用を理解する上で大変重
要である。研究代表者らのグループは世界に
先駆けて、放射光粉末回折法とマキシマム・
エントロピー法（MEM）という電子密度イ
メージング法を組み合わせて、多孔性配位高
分子のガス吸着構造解析に着手した。そして、
2002 年に酸素分子が細孔内で整列構造をと
りながら吸着されている様子を世界で初め
て明らかにした。この研究を契機に、回折法
により求めたガス吸着構造に基づいた吸着
機構の研究が世界中で進んだ。 
 私たちのこれまでの研究の中により、ガス
分子の効率的な吸着には骨格構造の柔軟性
がキーであることがわかってきた。すなわち、
配位結合と有機分子自身が持つ自由度に由
来する柔軟性により、骨格が吸着ガス分子に
応じて変形する機構である。研究代表者は平
成 21～23年度の基盤研究(C)において骨格の
柔軟性に着目してガス吸着構造解析を進め
てきた。その成果として、例えば、ある多孔
性配位高分子では、CO2分子吸着に伴う骨格
の変形により、吸着されているレポーター分
子の蛍光が変化し、CO2を検知することに成
功した。 
 一方、酸素に対して電子的に相互作用可能
な TCNQ（テトラシアノキノジメタン）分子
を細孔表面に配置した多孔性配位高分子を
合成し、酸素分子の効率的な分離に成功した。
O2や COは骨格構造を構成する TCNQと電
子をやり取りし、結晶格子の変化を伴いなが
ら細孔中に取り込まれることが分かった。N2

には電子のやりとりはなく細孔には取り込
まれない。このような電子的な相互作用を利

用した吸着材料はこれまでに例がなく、新し
いガス分離の概念を提案したことは非常に
大きな成果である。このように結晶格子の情
報だけでも、スペクトロスコピーなど他の化
学的な知見も併せて考えれば、何が起こって
いるかを想像することができる。しかし、電
子のやり取りを伴うようなケースでは特に、
個々の原子位置を求め、さらに電子密度まで
も含めた直接的な構造情報を基にゲスト－
ホスト相互作用を考えることが大変重要で
ある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高輝度放射光を利用して得た
高精度粉末回折データを、MEM を始めとす
る精密結晶構造解析法により解析し、多孔性
配位高分子のガス吸着における電荷移動ま
で含めた構造情報に関する知見を得る。主な
対象は選択的ガス吸着を示す物質である。具
体的にはホスト骨格構造を明らかにすると
ともに、吸着ガス分子の位置、配向を明らか
にする。さらに、電子密度解析により吸着サ
イトにおける電荷移動の有無を調べる。また、
細孔表面の特定の吸着サイトの電荷の偏り
を、静電ポテンシャルマッピングの手法によ
り可視化する。ガス吸着状態に加えて、degas
状態についても同様に調べ、吸着に伴うホス
ト骨格の変化、静電ポテンシャルの変化を明
らかにする。以上のようにして得た原子レベ
ルおよび電子密度レベルの精密な構造情報
を基に選択的ガス吸着の機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
 多孔性配位高分子試料は、京都大学工学研
究科北川進グループで合成する。測定する試
料は X線回折実験に先立ち、予め吸着等温線
を測定し、飽和吸着量および吸着温度と圧力
の関係を抑えておく。ホスト－ゲストの電子
状態の情報は、ラマン散乱や赤外分光などに
より得る。 
 X線回折データは粉末法により得る。構造
柔軟性が高い多孔性配位高分子では、ガス吸
着に伴い結晶格子の体積変化が大きく変化
するため、単結晶は崩壊することが多い。し
がって、このような物質の結晶構造解析は粉
末法により行う以外にない。粉末法は本来 3
次元の回折データが 1次元に重なるために単
結晶に比べて不利であるが、近年の放射光光
源の進歩により高分解能の粉末回折データ
が得られるようになってきた。 
 放射光粉末回折実験は大型放射光施設
SPring-8 において行う。研究代表者は同施設
の粉末結晶構造解析ビームライン BL02B2の
パワーユーザーとして活動しており、粉末回
折実験および粉末回折データの解析には精
通している。また、本申請にかかわる実験の
ためのビームタイムは確保できる。 
 測定はビームライン BL02B2常設の大型デ
バイシェラーカメラを用いて行う。デバイシ
ェラー法では、全ての回折データが同じ条件



で同時に測定されるので、統計精度が極めて
高い粉末回折データを得ることが可能であ
る。また、測定中のビームの変動などの影響
を受けにくいというメリットもある。吸着ガ
スの導入と圧力制御には吸着等温線測定装
置をベースとして製作されたガス・蒸気圧力
制御システム（GVPC）を用いることにより、
低圧でのガス導入と制御が可能であり、吸着
等温線に対応した条件での測定ができる。試
料温度は窒素ガス吹付け低温／高温装置（90 
K～473 K）により制御する。 
 得られた粉末回折データは Rietveld法によ
り構造の精密化を行い、更に MEMにより電
子密度解析する。MEM はいわゆる打ち切り
効果の影響を受けにくく、高分解能の電子密
度分布をモデルフリーに求めることができ
る方法であり、電子密度から化学結合の有無
や電荷移動の情報を得ることができる。MEM
はこの 20 年ほどの間に発展、普及した方法
ではあるが、粉末回折データから高精度の電
子密度分布を求めることはそれほど簡単で
はない。研究代表者はこの手法を結晶構造解
析に導入し、発展させた研究グループの出身
であり、MEM解析に精通している。Rietveld
法のための初期構造モデルの導出には
MEM/Rietveld法や未知構造解析の手法（シミ
ュレーテッド・アニーリング法や遺伝的アル
ゴリズムなどによる実空間法）を用いる。 
 選択的吸着能を持つ新規多孔性配位高分
子について調べる。放射光粉末回折法により
得た精緻な構造情報とラマン散乱などのデ
ータを合わせて検討し、多孔性配位高分子の
ガス吸着におけるホスト－ゲストの相互作
用を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) Interdigitate型多孔性配位高分子[Cu(dhbc)2 

(bpy)]n (dhbc=2,5-dihydroxybenzoic acid, bpy=4, 
4’-bipyridyl)の結晶構造は bpy 分子と dhbc 分
子によって形成される二次元シート同士が
隣接する dhbc分子間の-相互作用によって
積層した配列をしており、結晶構造内にある
ナノ細孔の大きさは 3.6 Å×4.2 Åである。こ
の物質系への CO2吸着量は bpyを dpa(di-(4- 
pyridyl)-acetylene)や dptz(3,6-di-(4 -pyridyl)-1, 
2,4,5-tetrazine))に変えた化合物でそれぞれ
bpy: 1.97、dpa: 3.85、dptz: 3.33 mol/unit cellで
あり、dpa 化合物の吸着量は配位子の長さか
ら予測れる量よりかなり多くなっている。dpa
化合物の高いCO2吸着能の原因を探るため大
型放射光施設 SPring-8の BL02B2で粉末回折
実験を行い、粉末未知構造解析を行った。 
 構造決定にはシミュレーテッド・アニーリ
ング法を用い、Rietveld 解析により構造精密
化を行った。dpa化合物と bpy化合物の degas
状態の結晶構造を比較すると、dpa 化合物で
は Cu -Nの結合距離が長くなっており、隣接
する dhbc分子間の距離は dpa、bpy化合物で
それぞれ、3.9 Å、4.2 Å となっていた。dpa
化合物の degas 相の結晶構造は分子間の隙間

を埋めるようにパッキングし、細孔がない状
態(Closed-form)になっていた。一方、単結晶
構造解析により解かれた合成時(水分子吸着
相)の結晶構造は分子同士がスライドして細
孔を形成し(Open-form)、dhbc 分子同士の-
相互作用により構造が安定化している。これ
らの結晶構造について bpy化合物と基本的に
違いは見られなかった。ところが、dpa 化合
物のCO2吸着相の結晶構造はこれらとは全く
異なっていることが示唆された。通常、同種
の interdigitate 型構造を持つ多孔性配位高分
子では、ゲスト分子の吸脱着に伴い-相互作
用部位がスライドしながら細孔の大きさが
変化するが、この dpa化合物の CO2吸着相で
は dhbc 分子間にも CO2が入り込んでいると
考えられる。CO2分子の大きさに極めてよく
フィットするサイズの細孔の形成によりア
クセス可能な細孔表面が増加したことが CO2

吸着量の特異的な増加につながっていると
考えられる。 
 
(2) 多孔性配位高分子を用いた研究の中でも
物理分野の研究者として興味深いものは、こ
の物質が作る様々なナノ空間を利用したク
ラスターの形成や、それらとナノ細孔との相
互作用、その低次元構造による特異な物性に
関する研究である。酸素分子 O2 は分子間力
に静電的相互作用だけでなく磁気的相互作
用が大きく関与していることから、私たちは
制限された空間内で形成される O2 クラスタ
ーの構造と磁性の関係に着目した。多孔性配
位高分子 Cu-CHD (Cu-1,4-cyclo-hexanedicar- 
boxylic acid)の酸素吸着構造解析を行った。
O2の参照として調べた吸着 N2分子ダイマー
は Shifted-parallelの S型の配列をとるのに対
し、O2は 20 Kにおいて平行な H型の配列を
とっていることが示された。熱的に励起され
た 90 Kでは quintet状態の S型が混在するた
め O2分子の MEM 電子密度はブロードな S
型の分布を示していると解釈された。この結
果は、O2ダイマーの分子配列と磁気的相互作
用とが密接に関わっていることを示してお
り、小林らが提唱した磁場誘起再配列機構を
支持するものである。そして、そのモデルに
基づいて酸素吸着 Cu-CHD および CPL-1 
(Cu-2,3-prazinedicarboxylate-pyrazine)の磁化測
定のデータが統一的に解釈された。両者には
ギャップパラメータに大きな違いがあり、
CPL-1の方が Cu-CHDに比べて、細孔ポテン
シャルが O2 分子の分子間ポテンシャルに対
してより大きな影響を与えていることが示
唆された。この物質は選択的吸着を示さない
が、構造柔軟性とゲスト－ホスト相互作用を
定量的に考察した始めての成果であると言
うえる。 
 
(3) 多孔性配位高分子の高いガス吸着能を利
用して金属ナノ粒子の水素吸蔵特性の向上
を図ることができた。HKUST-1 (Cu-1,3,5- 
benzenetricarboxylate)と呼ばれる多孔性配位



高分子表面を覆った Pd ナノ粒子複合体の水
素吸蔵・放出過程の放射光粉末回折データそ
の場測定と構造評価を行った。その結果、表
面を覆わない Pd ナノ粒子に対して吸蔵量で
約 1.7倍、かつ吸蔵速度でも約 2倍の向上が
見られることが明らかになった。本研究課題
の本題とは少し離れるが、多孔性配位高分子
の極めて高いガス吸着能力と Pd の水素吸蔵
能が相乗的に働いたと考えられ、多孔性配位
高分子の応用研究につながる成果と言える。 
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