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Ⅰ 研 究 の成 果(1000字 程度)

ゼ オ ラ イ トに代 表 され るポ ー ラ ス材 料 は、細孔 内

で 高選択 的 な物 質貯 蔵 変換 プ ロセ スを達成 し、過 剰

エ ネル ギー 消費 を抑制 す る こ とで 環境 負 荷 を低 減

す る鍵 とな る物 質 で ある 。我 々はポ リオキ ソメタ レ

ー トを 基本構 成 要素 と して
、そ のア ニオ ン性 に基 づ

き 、カ チオ ン種 との間 に働 く静電 的相 互作 用 を介 し

て イオ ン性結 晶 を構 築す る ことを利 用 して 、新規 な

機 能性 ナ ノ構 造 体固 体物 質(触 媒)の 開 発 を検 討 し

て きた。本研 究 で は、マ クロカ チオ ン とケギ ン型 ポ

リオキ ソメ タ レー トとを複 合化す る こ とで 、結 晶格

子内 に 両親媒 的 な場 を 有す る複 合体 を合成 し、そ の

吸 着 特性 を明 らか にす る こ とを 目的 と した。

プ ロ ピオ ン酸 架橋 配 位 子を有す るマ ク ロカ チ オ

ン[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]+と ケ ギ ン型 ポ リオ キ

ソ メ タ レー ト[SiW12O40]4-と の 複 合 化 に よ りK2[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]2[SiW12O40]･

2H2Oを 合成 した。Figure1に 単結 晶構 造 解析 によ り得 られ た1aの 結 晶構 造 を 示す。 結晶

構 造 か ら1aは 親 水場 と疎 水場 を併せ持 っ 多孔性 固体 で あ るこ とが明 らか とな った。親 水場

には結 晶 水 が 存在 したが 、疎 水場 はマ クロカチ オ ン のpropionate配 位 子に囲 まれ てお り結

晶水 は 存在 しなか った。1bの 水収 着等温線 を測 定 した結 果 、飽 和蒸 気圧 付近(P/P0=0 .95)

の1bの 水収 着量 は4 .3mol/molで あ った。 これ は 、1aの 結 晶 水 の 量(4mol/mol)と 同程 度

で あ る ことか ら、水 分子 は親 水チ ャ ネル のみ に収 着 されて い る と推 察 され る -次 に 、1bの

ゲ ス ト分 子吸 着 量 の経時 変 化 を測 定Lた 。 水吸 着 では1次 の 速度 式 で 再現 され 、得 られ た

速度 定 数 は水 分 子 の親 水 チ ャ ネル へ の収 着 に対応 す る もの と考え られ る。 一 方 、エ タ ノー

ル吸 着 で は1次 の速 度式 の 重ね 合わせ と して再現 され 、得 られ た2つ の速 度 定数 は エ タノ

ー ル分 子 の親 水 チ ャ ネル と疎 水 チ ャネ ルへ の吸 着に対-応す る もの と考え られ る
,エ タ ノー

ル 分 子 の2種 の チ ャ ネルへ の吸 着は各種 分光法(in situIR ,13C-MASNMR)か らも確 認 され

た 。 また 、エ タ ノー ル蒸 気 下(P/P0=0.6)のin situ粉 末XRDパ ター ンの解析 よ り、1bの 結

晶格 子がa軸 及 びc軸 方 向の変 化 な しにb軸 方向 に+0.8A伸 長 し,疎 水チ ャ ネル径 が2 .5×

5.1Aか ら3.1×5.1Aに 拡 大 した相 が観 察 され た.酸 素及 び炭 素 の フ ァンデ ル ワー ル ス径

は3.OA,3.4Aで あ り,拡 大 した チ ャネル の短径 に 近 い値 であ る.従 って,エ タ ノール 分 子

は,低 相 対圧 で は結 晶格 子の 変化 な しに主 に親 水 チ ャ ネルへ 収 着 され,高 相 対圧 で は 結晶

格 子をb軸 方向 に押 し広 げな が ら疎 水 チ ャネ ルに収 着 され る と考 え られ る.
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Ⅱ(1)学 術雑誌等 に発表 した論文A(掲 載 を決定 された ものを含む.)

共著の場合、 申請者の役割 を記載すること.

(著者、題名 、掲載誌名 、年月、巻号、頁 を記入)

S. Uchida, R. Kawamoto, T. Akatsuka, S. Hikichi, N. Mizuno, Structures and Sorption 

Properties of Ionic Crystals of Macrocation-Dawson-type Polyoxometalates with 

Different Charges, Chem. Mater., 17, 1367(2005).

申請者の役割 ：粉末X線 回折を用いた結晶構造の解析に対して貢献した

R. Kawamoto, S. Uchida, N. Mizuno, Amphiphilic Guest Sorption of K2[Cr3O 

(OOCC2H5)6(H2O)3]2[ƒ¿-SiW12O40] Ionic Crystal, J. Am. Chem. Soc., 127, 10560 (2005).
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Ⅱ(2)学 会にお いて申請者が 口頭発表 もしくはポスター発表 した論文

(共同研 究者(全 員の氏名)、 題名、発表 した学会名 、場所、年 月を記載)

河本亮介

多孔性ポリオキソメタレート複合体の両親媒的分子収着特性の解析

東京大学21世 紀COE(化 学 ・材料系)第2回 合同シンポジウム

東京大学 弥生講堂、平成17年6月3日

Ryosuke Kawamoto, Sayaka Uchida, Noritaka Mizuno 

Amphiphilic Guest Sorption of K2[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]2[ƒ¿-SiW12O40] Ionic 

Crystal

第3回 東京大学21世 紀COE「 化学を基盤 とす るヒューマ ンマテ リアル創成 」

国際会議 － ナ ノ化学、ナノ材料のフロンティア －

東京大学武 田先端知 ビル武 田ホール、平成17年10月3日

Ryosuke Kawamoto, Sayaka Uchida, Noritaka Mizuno 

Amphiphi is Guest Sorption of K2[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]2[ƒ¿-SiW12O40•v Ionic 

Crystal

2005環 太平洋国際化学会議

ホノルル、ハ ワイ、平成17年12月19日

河本亮介 、内田さやか、水野哲孝

イオン性結晶A2[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]2[α-SiW12O40]の 両親媒的分子収着特性

とその制御

日本化学会第86春 季年会(2006)

日本大学理工学部船橋 キャンパス(千 葉県船橋市習志野台)

平成18年3月27日(月)～30日(木)発 表予定


