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研究成果の概要（和文）：構造が柔軟な層状配位高分子が、気体吸収においてゲート現象を示すことはこれまでの研究
で明らかになっていたが、ゲート現象の起源、機構の詳細については不明であった。そこで、最もゲート現象を顕著に
示すELM-11（[Cu(ビピリジン)2(BF4)2]）のCO2吸収に伴う構造変化について、Cu2+の電子スピン共鳴および1H-NMRの緩
和時間、赤外吸収の測定を行い、ゲート現象について総合的に考察した。また、配位高分子以外の無機化合物で気体分
子の吸収におけるゲート現象を示す新規な物質として、酸化黒鉛系の層状化合物について検討し、水蒸気-CO2混合気体
に対してゲート現象を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Mechanisms of gate phenomena, which elastic layer-structured MOFs (ELMs) show on 
gas sorption, were examined by measuring spectroscopic methods such as electron spin resonance, 
spin-lattice relaxation in 1H-NMR, and IR absorption for ELM-11 ([Cu(bypiridine)2(BF4)2]) which shows a 
marked gate phenomenon on CO2 sorption. The mechanism was suggested for the gate phenomenon from the 
results obtained by the spectroscopic methods: the gas adsorption on the external surface influences on 
the structure of ELM-11 and triggers the expansion of interlayer distance.
Amine-modified graphite oxides (AGOs) were prepared as a new material showing a gate phenomenon, and 
examined by XRD, gas sorption, IR, TG measurements. A type of AGO was found to show a gate phenomenon on 
gas sorption for a mixed vapor of water and CO2, accompanied by an expansion of the interlayer distance.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
 細孔性配位高分子は、遷移金属、対イオン、
有機リガンドが結合して、ナノスケールの細
孔を内部に有する結晶であり、非常に高いポ
ロシティを有する。これらナノ細孔には、蒸
気分子は強く吸着する。このうち、水素結合
や芳香族π 電子間の弱い相互作用を通した
結合が関与する場合は、それら結合の組み換
えが容易に起こるために、構造柔軟性が現れ
る。特に金属と有機リガンド分子が強い結合
で結ばれた 2 次元格子からなる層を形成し、
層間を対イオンが弱い相互作用で支える２
次元 Metal-Organic Framework (2D-MOF)
が、蒸気など気体分子の濃度と温度に依存し
て、層間隔を拡張したり収縮したりして分子
を取り込み、クラスレートを形成することが
知られている。このような層間の拡張収縮を
伴う気体分子の吸収・脱着現象をゲート現 
象と呼ぶ。このゲート現象を利用した CO2 
やメタンの選択的分離にも有望であること
が示されている。しかしながらゲート現象の
物理化学的本質の解明には至っていなかっ
た。このようにゲート現象について総括的な
理解ができておらず、特にダイナミックスに
ついてはほとんど調べられていなかった。 
２．研究の目的 
層状化合物において層間の相互作用が弱

いために柔軟な構造を有する材料は、気体の
吸収を相転移的に起こすために、非常に狭い
気体の圧力（濃度）範囲で吸収と脱着を示し、
これをゲート現象と呼んでいる。しかしなが
ら、どのような物質がどんな分子に対してゲ
ート現象を示すのか、またその挙動がどのよ
うな温度依存性を示すのかなど、ゲート現象
を総括的に理解できていない。 本研究では、
実用的観点からも重要なゲート現象を示す
固体物質の創製とゲート現象の解明を目的
として、CO2分子に対してゲート現象を示す
新たな物質の創製を進めるとともに、これま
で知られているゲート現象を示す物質系に
おける CO2 吸収過程のダイナミックスを実
験的に明らかにし、シミュレーションによる
評価と合わせ、ゲート現象の本質を明らかに
する。 
３．研究の方法 
これまでにゲート現象を示す物質として

知られている構造柔軟性層状 MOF（ELM）
の 代 表 で あ る ELM-11
（[Cu(bypiridine)2(BF4)2]）について、紫外可
視（UV-VIS）反射スペクトルおよび蛍光スペ
クトル、赤外吸収（IR）スペクトル、赤外反
射（IR-ATR）スペクトル、ラマンスペクトル、
電子共鳴（ESR）スペクトル、核磁気共鳴
（NMR）スペクトルのその場測定を行い、こ
れらの方法からゲート現象をモニター可能
なものを選定した。そのうち有効な ESR スペ
クトルおよび IR スペクトル、NMR スペクト
ルについて、詳細に検討し、配位構造の変化
や分子のダイナミクスの情報を得、ゲート現
象の機構について考察した。層間隔の異なる

モデル配位高分子を用い、ゲート現象の層拡
張に伴うエネルギーと気体分子の吸収に伴
う安定化エネルギーを計算し、エネルギー的
な側面からゲート現象を考察した。この考え
をもとに、ELM-11 が示すダブルゲート現象
について考察した。 
一方で、ELM 物質以外の酸化黒鉛を調製し、

異なるアミン系分子と炭酸ナトリウムや炭
酸カリウムを層間に挿入したコンポジット
を調製し、CO2 吸収に伴う構造や組成の変化
を調べ、ゲート現象を示す新規物質となるか
検討した。 
４．研究成果 

ELM-11 の粉末試料を石英管に入れ 373K
で前処理したのち温度一定条件下で CO2 導
入量を変え、293 K において Cu2+の電子スピ
ン共鳴スペクトルを測定した。Cu2+由来の特
徴的な ESR スペクトルが観測され、ELM-11 
のゲートオープン前後のスペクトル変化を
解析した。ELM-11 の配位子場は正八面体対
称場ではなく，対称性の低い正方対称場であ
る。ここで，正方対称な面（xy 平面）と直交
する方向を z 軸、共鳴磁場を H//と H⊥とし、
それぞれ g 値（g//，g⊥）を求めると g//＞g⊥と
なった（下付文字//, ⊥はそれぞれ z 軸に平行，
および垂直な方向を表す）。すなわち g⏊の強
度はほとんど変化しなかったが、g‖はゲート
オープニングとともに小さくなった（Fig.1）。
このようにゲート現象で層間が拡張し、Cu2+

の配位構造が変わり、z 方向の距離が変化す
るため、g‖が減少したものと考えられる。ま
たゲート現象前の圧力範囲において、g‖が少
し小さくなっていることがわかる。これは、
層間が拡張する前に、Cu2+周りの局所環境の
わずかな変化を示唆するものと考えられる。
後述するように、ゲート現象が起こる前に、
気体分子の外部表面への吸着などに起因す
るわずかな構造変化がこのような変化を誘

Fig.1 ESR から求めた g//と 293 K における

CO2 吸収等温線 



起すると推定された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
常磁性 Cu2+を含む ELM-11 の 1H-NMR スペ

クトルは測定困難であるが、スピン-格子緩和
時間（T1）はかろうじて意味ある測定ができ
ることがわかった。上記と同様に粉末
ELM-11 を NMR 試料管に入れ、異なる量（圧
力）の CO2を入れ封じ、T1測定をそれぞれ異
なる温度で行い、ゲート現象に伴う T1の変化
を調べた。温度逆数に対する T1の対数のプロ
ットの傾きは、水素原子の運動の活性化エネ
ルギーを与える。Fig.2 に示されるように高温
（横軸 T–1 の小さい領域）では層間が拡張前
の水素原子の T1の温度変化（活性化エネルギ
ーに関係する量）は、温度が低くなって 250 K
付近（4.0×10–3 K–1）で大きく傾きを変化さ
せた。さらに温度が下がるとまた、小さな傾
きを与え、250 K 付近でゲート現象が起き、
水素イオンのダイナミクスに変化が起きる
ことを示した。これは、水素原子を有するビ
ピリジン分子のダイナミクスに関連する変
化であり、CO2 の吸収により結晶格子の中の
分子のダイナミクスを示唆するデータとし
てとらえることができた。CO2 の量を変化さ
せた場合、異なる温度で同様の活性化エネル
ギーの変化が見られ、ゲート現象の起源とな
る分子のダイナミクスに関係づけられるパ
ラメータの変化をモニターできた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

以前の報告で 77 K における窒素の吸収に
伴うゲート現象において、ゲート現象に伴い
ビピリジンや BF4 イオンに由来する IR 透過
スペクトルが大きな変化を示すことがわか
っている（Fig.3）が、それらの変化を詳しく
解析すると、ゲートが開く前からいくつかの
ピーク（1136, 1164, 1186 cm–1）に変化が見ら
れた。すなわち、ゲート現象では層間隔が大
きく拡張するが、その前に外表面や層間入り
口付近に気体分子が吸着する。このことが局
所的な分子の歪みや振動運動の変化を誘起
し、それがトリガーとなってある程度の気体
分子吸着が起こると一気に構造変化を起こ
すものと考えてよい。 
以上のように、X 線回折法でゲート現象の

前後の構造は理解できているが、いくつかの
分光測定法を合わせて解析することで、ダイ
ナミックな観点からゲート現象の機構を理
解できた。 

ELM-11 は、CO2 吸収に対してこれまで相
対圧として 0.03 までしか詳しく検討されて
いなかったが、より高い相対圧 0.3 で二段階
目の急激なCO2吸収を示すことがわかってい
た。そこで、195 K における CO2の粉末 XRD
測定結果を解析することにより、1 段階目の
層間隔拡張のさらに 2 倍の層間隔拡張を伴う
構造変化により、2 倍の CO2吸収を示すこと
を明らかにした（Fig.4）。この層間隔拡張は、
もとの層間の 56％に及ぶ構造変化であり、気
体分子の膨潤による層間拡張としては、異常
なほど大きな構造変化であることがわかっ
た。温度変化で得られた実験結果の熱力学的
解析とシミュレーションの結果と合わせ、層

Fig.2 NMR から求めた lnT1 と温度の逆数の

関係 

Fig.4 ELM-11 の 2 段階目のゲート現象後の

結晶構造（CO2 吸収後） 

Fig.3 ELM-11 のゲート現象に伴う IR スペク

トルの変化 



間隔を拡張するのに必要なエンタルピー変
化として、10 kJ (mol-CO2)-1と見積もることが
でき、ゲート現象に対する熱力学データとし
て意義ある物性値を求めることができた。 
また、酸化黒鉛（GO）を調製し、３種類の

アミン系分子（モノエタノールアミン(MEA), 
1,4 –ジアミノブタン(DAB), N,N’-ビス(3-アミ
ノプロピル)エチレンジアミン(EDA)）を層間
に挿入したナノコンポジットを調製し、X 線
回折測定や IR 測定を行い、層間にアミン系
分子が挿入したことを確認した。273 K にお
ける CO2吸着等温線を測定した結果、CO2の
吸着性の向上はほとんど見られなかったが、
水蒸気とCO2の混合気体ではある程度の CO2

吸着が見られた。そこで特に EDA を挿入し
たナノコンポジット（AGO）について詳細に
調べた。AGO の水蒸気存在下における CO2

吸蔵における層間距離の変化を調べた。Fig.5
に示すように乾燥状態で基底面間隔が 0.899 
nm の AGO は水蒸気の導入で 1.02 nm まで拡
張する。さらに CO2の導入により 1.10 nm ま
で拡張（7.8%の拡張）が観察された。また、
再度真空にすると層間は元に戻るため、蒸気
の圧力による可逆的な層間の拡張・収縮が起
こることが確認された。このように蒸気によ
る層状化合物の構造変化（ゲート現象）を実
証した。 
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