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研究成果の概要（和文）：金属有機構造体（metal-organic framework, MOF）を基材とし，テラヘルツ波をプローブと
する新規の化学センサを数種類試作した．MOFの一種であるZIF-8を用いたセンサはガス種に応じて異なる応答を示し，
ガス分析装置として使えることが実証された．また，シクロデキストリンを骨格に含むMOFはシクロデキストリンに由
来するキラリティ（右手と左手のような関係；対掌性）をもち，リモネンなどのキラルなゲスト分子を包接したときに
は，ゲスト分子のキラリティに応じたスペクトル変化を呈し，キラルセンサとしての動作が確認できた．

研究成果の概要（英文）：Novel sensors which consists of MOFs (metal-organic frameworks) and uses 
terahertz wave as the probe were fabricated. A sensor using ZIF-8 indicated differences in terahertz 
spectra according to the gaseous species. In the case of cyclodextrin-besed MOF exposed to limonene 
vapor, difference were recognized in the terahertz spectra depending on the chirality of the limonene. 
These results mean that the combination of MOF and terahertz wave can open new category of chemical 
analysis technique.

研究分野： テラヘルツ分光
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１．研究開始当初の背景 
金 属 有 機 構 造 体 （ metal-organic 

framework, MOF）あるいは多孔性配位高分
子（porous coordination polymer, PCP）と
呼ばれる一群の材料は，金属イオンと有機物
の配位結合により多孔性構造を有し，ガスの
貯蔵や分離などの機能を持つことが知られ
ている．シリカゲルや活性炭のような不定形
の細孔への吸着とは違い，MOF への吸着は
特定固有の形状の孔隙に決まった方向と位
置関係でガス分子（ゲスト）が収まるのが特
徴である． 

MOF とゲストとの間に働く結合力は共有
結合やイオン結合よりも弱い結合様式であ
り，したがってその共鳴振動数はテラヘルツ
帯にあると考えられる．MOF を構成する有
機分子と金属原子との間の配位結合も同様
に弱い結合力であり，その結合に帰属する振
動はテラヘルツ帯で観測されると類推され
る．したがって，MOF にゲスト分子が吸着
した際には，テラヘルツ帯のスペクトル変化
から吸着したゲストを定量的・定性的に評価
できると予想される． 

 
２．研究の目的 
金属有機構造体（MOF）へのゲスト分子の

吸着現象をテラヘルツ分光を用いて解明す
るとともに，分子種および吸着量とスペクト
ルの相関を基礎にし，ゲスト分子の定量・定
性分析の行える化学アナライザを構築する
ことを目指した．さらに，キラルな MOF を
用いることによって，不斉分子のキラル識別
や光学純度測定がテラヘルツ分光によって
可能であると考え，この実証を試みた． 

 
３．研究の方法 
本研究では研究代表者らの開発による GaP

差周波発生方式のテラヘルツ分光装置を用
いる．本本装置は 0.5～6 THz（17～200 cm－1）
の広い範囲で線幅 30 GHz 程度の単色光を発
生することができ，固体の吸収ピークの半値
幅（一般的には数百 GHz）に対して十分な分
解能を有する．また，必要に応じて，周波数
を固定し，MOF の吸収係数の時間プロファイ
ルを計測することも可能である．検出には重
水素化硫酸三グリシン（DTGS）を検出部と
する焦電型センサを用いた． 

MOF はポリエチレン粉末で希釈し，打錠機
でペレット状に成形して分光測定を行った
ほか，テラヘルツ波に対してほぼ透明な担持
材料上に堆積させた測定試料も調製した．こ
れはガスに曝露した際に吸着反応の速度を
高めるための工夫である．この試料をテラヘ
ルツ波に対してほぼ透明な窓材を備えたガ
スフローセル内に置き，分光装置の資料室に
固定した．メタンからブタンまでのアルカン，
二酸化炭素および窒素を所定の流速で順に
流し曝露し，テラヘルツ吸収スペクトルを測
定・記録した． 
キラル識別の実験では，シクロデキストリ

ンを骨格に含む MOF を合成し，複数種のキ
ラル分子の蒸気に暴露し，そのテラヘルツ吸
光スペクトルのエナンチオマ間の差異を調
べた． 
 
４．研究成果 
 
（１）MOF を用いたガス分析 

ZIF-8と呼ばれるMOFに対して各種ガスを
窒素と交互に曝露し，テラヘルツ吸光スペク
トルの変化を観測した．この ZIF-8 は常温常
圧でも高いガス吸蔵性能を呈することが知
られており，空間的に限られたテラヘルツ分
光装置内で実験を行うのに好ましいことか
ら実験材料として選ばれた． 
下図は ZIF-8 に対して行った一連のガス曝

露実験の結果の中の一例で，プロパンと窒素
を交互に導入したときのテラヘルツ吸光ス
ペクトルである．ここにみられるとおり，2 
THzの吸収スペクトルがプロパンの吸着によ
って消失することが分かった．4 THz の吸収
ピークにも若干の変化が認められる．（この 2
つのバンド以外の細かなピークは担持材料
あるいは窓材に起因する干渉フリンジであ
り，MOF やガスの物性とは無関係である．）
このような現象はブタンでも認められ，ガス
の交互導入実験によって反復することも確
認した．一方，メタンや二酸化炭素では変化
がないか極めて小さいことが分かった．これ
らの傾向は，モンテカルロ法に基づくシミュ
レーション結果と一致している（D. F. 
Jimenez, R. Galvelis, A. Torrisi, A. D. Gellan, M. 
T. Wharmby, P. A. Wright, C.  M. Draznieks, T. 
Düren, Dalton Trans., 41, 10752-10762 (2012)）．
したがって，本研究の目的の一つであった，
MOF とテラヘルツ分光の組み合わせによる
ガスセンシングは可能であることが実証さ
れた． 
ガスを切り替えた直後の 2 THz のピーク強

度に注目すると，多くの場合，時間に対して
指数関数的に変化している．また，ZIF-8 の
場合は，ガスの切り替えを繰り返しても変化
の速さ（時定数）は変化しない．ゆえに，こ
の時定数をデータベース化すれば，経時変化
を記録することでガスの化学種を判別する
ことも可能である． 

 

 



（２）MOF を用いたキラル識別 
キラルな MOF を用いたキラル識別の実験

では，γ-シクロデキストリンをカリウムイオ
ンで 3 次元的に接続した構造を有する
CD-MOF を用いた．一例としてリモネンの吸
着実験の結果を示す． 
初めに真空乾燥した CD-MOF のテラヘル

ツ吸収スペクトルを測定し，そのあと，2 種
のエナンチオマ（R 体と S 体）の一方と
CD-MOF を同じ容器内で保存し，CD-MOF が
リモネンを吸着したと思われる状態でテラ
ヘルツ分光測定を行った．その結果が次ペー
ジの図で，リモネン吸着の前（青プロット）
と後（赤プロット）とでテラヘルツ吸収スペ
クトルに変化があり，その変化の仕方（前後
比：黒プロット）はエナンチオマ間で異なっ
ていた． 
このような反応は γ-シクロデキストリン単

体ではみられないことも確認した．これは，
単体での γ-シクロデキストリンはリモネンに
対する包接能がないためであると考えられ
る．逆に言えば，γ-シクロデキストリンは
MOF を形成することではじめてリモネン包
接能が備わるということである． 
リモネンを包接した CD-MOF はジアステ

レオマとなる．そしてそのジアステレオマは
ゲストのキラリティに応じて異なるテラヘ
ルツ吸収特性を呈した．すなわち，キラルな
MOF とテラヘルツ分光を組み合わせること
でゲストのキラル識別が可能であることが
本実験で実証され，本研究の第２の目的が実
現したことになる． 

 
 
（３）MOF を用いた液体の分析 

MOF を用いた液体の分析を試みたが，液体

中での MOF の状態をコンスタントに保つこ
とが困難であり，十分な精度を保ってテラヘ
ルツ分光スペクトルを計測することができ
なかった．粉末状の MOF を液体に触れさせ
つつ崩壊や浮動が起こらないように固定す
る方法を見つけ出す必要がある． 
 
（４）まとめ 

MOF を基材としテラヘルツ波をプローブ
とする新規の化学センサを数種類試作した．
ZIF-8 を用いたセンサはガス種に応じて異な
る応答特性を示した．シクロデキストリンを
骨格に含む MOF からなるセンサはシクロデ
キストリンに由来するキラリティをもち，リ
モネンなどのキラルなゲスト分子の包接に
よってジアステレオマを形成し，ゲストのキ
ラリティに応じたスペクトル変化を示した．
このことはすなわちキラルセンサとしての
機能を具備していることを示している． 
以上の成果は，MOF を構成要素とする単純

な構造の化学センサの実用性を示しており，
本課題の目標はおおむね達成された．テラヘ
ルツ波を用いたこのようなセンサは，他グル
ープからの報告は皆無で，本代表者の独創技
術である．今後はさらに多様な MOF につい
て，種々の化学物質に対する感度を体系的に
しらべ実用性の高いセンサを開発すること
と，液体試料の測定が可能なセンサを開発す
ることが重要である． 
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