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研究成果の概要（和文）：本研究では、高いガス吸蔵性が知られている多孔性金属錯体（metal-organic 
frameworks, MOF）を感応剤とするガスセンサーの開発を進めてきました。特に、金属イオンと配位子の組み合
わせにより、大きく異なるガスへの選択性や吸蔵量の特性をMOFの中でも、ガス種に対するケモクロミズムを示
すものに注目し、従来のMOFを利用したガスセンシングよりも高い選択性と感度を持つ手法を開発してきまし
た。銅イオンとベンゼントリカルボン酸からなるMOFが水分子の吸着により特異的な色の変化を示し、加熱なし
で脱着可能な性質によるセンサーは、工業用ガス中微量水分の検出に有用であることを実証しました。

研究成果の概要（英文）：The gas sensor with metal-organic frameworks (MOF) has been developped. It 
is well known that MOFs strongly absorbed gas molecules. There are many kinds of gas sensor based on
 MOF. In the present study, the selectivity and sensitivity has been improved by focusing on the 
properties of MOF's chemochromism. In the reported MOF sensor, the detection methods are based on 
weight change. However, the detection with photo absorptivity of solid MOF by gas molecules are 
strongly effective to improvement of selectivity and sensitivity. The develpped sensor was effective
 especially for monitoring of trace water in industrial gases.  

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 
ガス分析は，大気環境や排出量監視のみな

らず，大気における物質の動態解析，化学兵
器テロ対策，非侵襲な医療診断のための呼気
分析など幅広い目的で行われている。大気環
境モニタリングにおいては，現在，測定対象
の物性に基づいた異なる原理の専用分析計
が広く用いられている。最近では，ソフトイ
オン化質量分析計により一斉モニタリング
することも可能となってきた。しかし，同じ
質量電荷比を持つ成分の識別は困難である
上，専門知識の必要性，コストの問題からあ
らゆる場所で同時に連続計測するには，ハー
ドルが高い。ガス分析では，ある地点におけ
る時間変化のみならず，空間的なガス濃度分
布の把握が重要である。また，呼気分析を医
療診断技術として確立するには，統計的な有
用性の提唱，閾値の設定が必要であり，多方
面に配布して容易に測定可能な分析デバイ
スが望まれる。このように，特定のガス成分
を高感度に検出するセンシングデバイスに
は，科学的にも実用的な面からもニーズが高
い。 
 これまでに，固相表面を捕集・反応・吸光
度検出の場とするガスセンシングデバイス
を開発した。反応剤として，NO2-イオンのセ
ル フ カ ッ プ リ ン グ 反 応 試 薬
（8-aminonaphthylsulfonate，8-ANS），NO2

を取り込むことでリバーシブルに呈色する
calix[4]arene 誘導体，CN-と OH-が置換する
ことでビタミン B12 を生成して呈色する
cobinamide を用い，固相表面への高効率な
捕集濃縮と固相の透過光による吸光度検出
により高感度なセンシングデバイスを実現
した。特に，8-ANS については，大気化学に
おいて関連の深い NO2と O3のいずれとも反
応して異なる発色を示すことから同時分析
を実現し，5 分の測定時間で都市大気のモニ
タリングに十分な検出感度を得た。しかしな
がら，対象ガスや必要な感度に対応した反応
系を探索する必要があるため，適応可能な測
定対象や試料が限定されていた。 

最近，金属イオンと配位子が 3 次元ネット
ワークを形成し，内部にナノスケールの細孔
を持つガス吸蔵材料，多孔性金属錯体（Metal 
Organic Framework，MOF）が注目されて
いる。また，高いガス吸着特性を持つ MOF
の重量変化によりガス成分を検出するセン
サーも報告されている。しかし，MOF のガ
ス選択性は，細孔のサイズや極性によっての
み制御されるため，単に重量変化をとらえる
だけでは，十分な選択性や感度は得られてい
ない。また，実試料の測定へ応用した報告例
はない。MOF 材料は，金属イオンと配位子
の組み合わせや有機配位子の構造など分子
設計の自由度が高い。この利点を活かし，物
質捕集に伴って呈色や蛍光を生じるケモク
ロミズム材料が報告されるようになってき
た。MOF のケモクロミズムについては，ベ
ンゼン誘導体の官能基の違いを認識して異

なる波長の蛍光を生じるなど，物質への高い
選択性が分子設計により実現されている。
MOF による選択的ガス捕集やケモクロミズ
ム官能基導入に関するノウハウの蓄積も進
んでおり，目的物質に対する選択的な捕集や
ケモクロミズムを自在に制御することも実
現しつつある。つまり，MOF によりターゲ
ット検知のための反応系を主体的に構築す
ることが可能となり，測定対象物質を大きく
広げることができる。本研究では，目的物質
を取り込み選択的ケモクロミズムを示す多
孔性金属錯体（MOF）の固体薄膜をセンシン
グマテリアルとすることで多様なガス成分
に対応可能なガス分析デバイスの基盤技術
を開発する。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では，測定対象に応じた多孔性金
属錯体（MOF）をセンシングマテリアルとす
ることで，あらゆるガス成分を測定可能な
MOF ガスセンサーのプラットフォーム技術
の開発を目的とする。そのために，MOF 薄
膜の形成法，固体薄膜の吸光度や蛍光の高感
度検出法，定量的なガス捕集のための試料ガ
スチャネルの構造を確立する。本研究では，
最もよくしられている MOF である銅とトリ
メシン酸からなる Cu-BTC が水分子を吸着
して特異的なクロミズムを示すことを利用
したセンサーの開発により，センシングセル
の構築・改良，薄膜形成方法の確立，実試料
への展開を図っていく。  
 
３．研究の方法 
センシング材料である多孔性金属錯体（MOF）
を変えることで多様なガス成分を測定可能
なデバイスの基板技術を開発し，実試料測定
による評価・改良を進めていく。MOF 薄膜の
の形成，検出機構の開発，測定対象を定量的
に捕集可能なデバイス設計により高感度化
をはかり，実試料へと応用する。 
(1) 検出セルの改良 
これまでの固相表面を反応場とする光ファ
イバセンサでは，薄層クロマトグラフィー用
のシリカゲルプレートに発色試薬を含浸し
たり，フィルター上に沈着したりして固定化
し，その表面に試料ガスを吹き付けることで
固体表面にガス成分を捕集・発色させると同
時に，その場で光ファイバーにより導入した
検出光の減衰を固相の反対側で検出する手
法をとってきた。感応膜表面の反射光ではな
く，透過光を検出することで，シグナル／ノ
イズ比を得ることができ，感度を向上できた。
本研究では，さらに，試料ガスをも透過させ
ることで，ガス成分の捕集特性の向上と，吸
光度検出における光路長の増加を同時に図
った。 
(2) MOF 固定化膜の形成法 
ガス成分を捕集して発色反応を示す感応剤
の固定は，センサーの長期安定性の鍵を握る。
多孔質膜材料，イオン交換体など種々の基剤，



結晶サイズを制御した沈着法，金属イオンの
錯形成による固定化法や，膜の中で MOF を合
成する in-situ合成法といった固定化方法を
検討した。 
(3) 応答特性の評価 
産業用ガス中の微量水分の検出により，本シ
ステムの有用性を評価した。また，測定結果
をキャビティーリングダウン分光法による
検出結果と比較した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 検出セルの改良 
10 種類もの検出セルを試作して評価し，改良
を重ねた結果，図 1のセルを考案した。この
セルでは，試料ガスおよび検出光のいずれも
MOF 固定化膜を透過することでガス成分の捕
集と生じた発色を同時に検出することが可
能である。また，従来法よりも光路長が長く
なり，感度特性も向上した。 

図 1 MOF を感応剤とするガスセンサー 
 
(2) MOF 固定化膜の形成法 
感応剤である MOF の固定化のため，基材と固
定化方法を検討した。20 種類もの材料からガ
ラスペーパーが最適であることを見いだし，
さらに，MOF の材料である金属イオンと配位
子を材料の中で反応させることで，材料のポ
ア内に微結晶を高密度で形成することがで
きた。図 2 に形成した膜の SEM 画像を示す。
微結晶の形成には，繰り返し合成が適してい
たが，図 2では，繰り返し回数を増やすこと
でより高い密度で MOFが固定化されているこ
とが示されている。 
このように，in-situ で繰り返し合成するこ
とで得た膜と先述のセルにより微量水分を
検出したところ，図 3に示すように，高い感
度と早い応答時間を得ることができた。 

図 3 産業用ガス中微量水分の高感度検出 

図 2 微量水分の分析におけるキャビティー
リングダウン分光法（CRDS）と本法の比較 
 
(3) 応答特性の評価 
開発したセンサーにより産業用ガス中微量
水分の検出を目指し，従来からもちいられて
いる方法であるキャビティーリングダウン
分光法による検出結果との比較を行った。図
4 に示すように，両者はよい一致を示してお
り，今後，半導体産業をはじめとする，高純
度ガスに高いニーズがある分野において本
センサーが活躍すると期待できる。また，本
センサーの基盤技術は，感応剤である MOF を
変えることで他のガス成分の検出にも応用
可能であり，今後ますますの展開が期待され
る。 
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