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1.1. 緒言 
  

 20 世紀に入ってから高度な技術が進展し、それと同時にエネルギーの扱い方

も重視されるようになってきた。石油化学工業の原料となるのは天然ガスや製

油所からの各種副生ガスなどであり、日本では主にナフサが原料として利用さ

れている。ナフサは高温で熱分解(クラッキング)を行うことによってオレフィン

や芳香族類を得ることができ、これを主として様々な化合物へ誘導される。特に、

エチレンやプロピレンやオレフィン類、芳香族炭化水素などは合成樹脂、繊維、

ゴム、界面活性剤などの製品となり、現代の我々の生活に欠かせない原料となっ

ていることは間違いない。このようなナフサの効率的な利用の課題の一つとし

て低エネルギーかつ高性能なナフサの分離・精製材料などの開発が挙げられる。

ナフサ以外にも 近では家畜の糞尿を利用したバイオガスの精製や水素エネル

ギーの利用に伴う水素運搬など、無機ガスの吸着・分離技術はとても重要な課題

となっている。また新たなエネルギー源の確保も重要な課題ではあるが、 近で

は特に再生可能エネルギーの利用や低コストによる材料開発などにも注目が集

まっている。私たちの身の回りには衣類、食品、自動車、電化製品、建築など多

くの化成品で溢れかえっているが、これらのほとんどが工業的に生成・加工のプ

ロセスを踏んでいる。これらは一般的な生活を送る上では目の当たりにするこ

とはないが、製造業を営む民間企業やこれらにかかわる研究機関などは少しで

も効率を上げ、余分なエネルギーを掛けないよう日々尽力している。このような

プロセスにおいて貴重な資源を有効利用するために一層優れた触媒の存在が不

可欠となり、副生成物の少ない安全な触媒プロセスが期待されている。 

 本論文では多量のエネルギーを必要としない無機ガスやイオンの吸着・分離

材料、効率的に反応を促進させる触媒材料、そして効率的にイオンを動かす固体

電解質などへの機能を視野に入れ、筆者が合成した化合物についてこれら機能

に対する挙動を詳しく解析することを目的としている。 
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1.2. 多孔性材料 
 

ゼオライト、有機－金属構造体、メソポーラスシリカなどの多孔体の発見に伴

い、近年ではこれら多孔体の合成・応用について盛んに研究が行われてきた。固

体の内部に膨大な空間を持つ多孔性材料は、その細孔構造の大きさや次元性、そ

して細孔の環境を調整することで多くの機能へ用いられ、それら多種多様な化

合物は各々が得意とする機能を持っている。特に着目されている応用例として、

吸着分離材料や触媒、そして近年では精密に設計された多孔体を鋳型とした分

子性化合物や高分子などの合成も盛んに研究が行われている。このような機能

への応用はゼオライトをはじめとした分離や除去、貯蔵、触媒などから始まり、

昨今の産業技術に大きく貢献している。例えば、活性炭は我々に も馴染み深い

多孔性材料の 1 つであり、化学工業におけるガスの精製・分離だけでなく、水や

空気の浄化、脱臭など、食品や医療分野にも用いられている。活性炭は乱層構造

をとる炭素極微結晶子が鎖状の非晶質炭素によって互いに架橋された構造をと

っており、非晶質部分や結晶子間表面が吸着サイトとなり、高い空隙率と比表面

積を有する。しかし、簡単な官能基やヘテロ元素を炭素層に導入できるものの、

その構造は不規則であり精密な制御は困難である。[1]ゼオライトも吸着分離材料

や触媒として古くから精力的に研究されており、例えば、ZSM-5 による p-キシ

レン合成や TS-1 によるプロピレンのエポキシ化などは既に工業的に実用化され

ている。[2,3]しかしながら、その合成は主に水熱合成法で行われ、原料の形態や

混合の仕方、pH、撹拌条件や反応容器など様々な因子の影響を受け、経験的な

要素が強い。従って、細孔径や細孔表面の制御など機能に深く関わる骨格構造を

原子・分子レベルで精密に設計し制御するには困難が伴う。そういった欠点を補

うべく、ここ 20 年間ほどは MOF (Metal-Organic Frameworks)の研究が盛んにお

こなわれ、これまでに多くの化合物が合成されてきた。また、触媒材料として大

きな空間をもつメソポーラスシリカに金属酸化物などを担持することによって

幅広く研究がされている。このように、多種多様な多孔体はそれぞれの持つ長

所・短所を把握しながら用途に応じた設計が可能となったきた。 
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1.2.1. ゼオライト[2,4,5] 

1.2.1.1. ゼオライトの構造と分類 

 

 ゼオライトは 1756 年に天然鉱物として発見されて以来盛んに研究されており、

天然型ゼオライトから合成ゼオライトまで幅広く使われている。ゼオライトの

構成元素は主に Si, Al, O であり、O が頂点に配位した SiO4 四面体と AlO4 四面体

によって構築されたアルミノケイ酸塩として用いられてきた。これらゼオライ

トは IZA (International Zeolite Association)によって構造コードによって分類され、

現在確認されるだけで 229 種類ものトポロジーが存在する。[6,7]ゼオライトの性

質は組成や構造、すなわち細孔の大きさや次元性に大きく依存している。Si と

Al の組成比が変わると細孔内の化学的性質も変わり、Al3+にひとつ置き換わるこ

とでホスト骨格の電荷が一つ負に帯電するため外部からゲストカチオンを一つ

導入する。アルミノケイ酸塩の場合、アルミニウム濃度が Si/Al = 1～2 のものを

低シリカゼオライトと呼び、5 以上のものを高シリカゼオライトと呼んでいる。

このように比を変えることで親水性、耐薬品性、酸強度などを変化させることが

可能であり、実際に親水性のゼオライトは脱水剤として用いられ、用途に応じて

使い分けられている。次項で代表的なゼオライトについていくつか紹介する。 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1-1. 次元性で分類されるゼオライトの構造コード 

細孔の次元性

1
2
3

ゼオライトの種類と構造コード

BEA, CHA, -CLO, FAU, GIS, GME,LTA, OFF, RHOなど
FER, HEU, LEV, MOR, NES, VNI, YUG

AEL, AET, AFI, ATO, EUO, LTL, MAZ, MTW, VFI
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 ZSM-5 は代表的な高シリカ合成ゼオライトであり、構造コードは MFI、単位

胞組成は Nan [AlnSi96-nO192]・x H2O であらわされる。この組成であらわされる n

は合成の際に Al 濃度を調整することで n<27 の範囲で組成を自由に変えること

ができ、n が小さいほど疎水性が上昇する。ZSM-5 は三次元細孔を有しており、

分子の拡散性が高いため触媒としての用途が主である。細孔径はベンゼン環よ

りやや大きい 0.5 nm 前後であるため芳香族炭化水素の触媒反応において選択性

があることが知られている。一方で ZSM-11 は ZSM-5 と同様の組成を持ちなが

らも異なる構造コード MEL に分類されるため化学的性質も異なってくる。 

 

 

 

Figure 1-1. 構造コードごとに分別されるゼオライト. 

     (図中における線は Si(Al)-O 結合を示す) 
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 X 型及び Y 型ゼオライトは天然ゼオライトであるフォージャサイトと同じト

ポロジーである FAU 型であり、フォージャサイトとは異なる合成ゼオライトで

ある。立方晶の単位胞組成は Nan[AlnSi92-nO384]・x H2O となっており、n が 77～

96 のものを X 型、48～76 のものを Y 型と呼んでいる。このように Na の数に応

じて X 型と Y 型で親水性が異なり、SAPO-37 (シリカアルミノリン酸塩)やベリ

ロリン酸塩 X なども同じトポロジーを持つことが知られている(Figure 1-2)。[8,9] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-2. (a) HZSM-5 の炭化水素吸着等温線 (SiO2/Al2O3 = 290 at 90℃). 

(b) Mg-BePO-FAU の ORTEP 図. 
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1.2.1.2. ゼオライトの合成法 

 

 合成ゼオライトは主に水熱合成用と呼ばれる高温・高圧条件で合成される。水

熱合成はソルボサーマル合成の一種であり、特に水溶媒を用いた合成法として

ソルボサーマル合成の中でも主流となっている。ゼオライトを合成する場合は

原料として主に通常シリカ源(ケイ酸ナトリウム、コロイダルシリカ、煙状シリ

カ、アルコキシド)、アルミナ源として(水酸化アルミニウム、アルミン酸ナトリ

ウム、アルコキシド)、鉱化剤(アルカリ金属水酸化物、フッ化物)と水が使われる。

鉱化剤は合成の際に金属を水中に分散させるためのものであり、ここで含まれ

るカチオンは合成後にゼオライト骨格内でゲストカチオンとして存在する。こ

れらの原料をオートクレーブにいれ、任意の温度、原料の組成、pH、撹拌条件な

どを調整することによって前項で述べたような様々な構造コードや組成をもつ

ゼオライトが合成される。この際、反応容器は高温高圧条件下となっているため

反応経過を観察することが難しく、長年ゼオライトの形成過程の観測は難しか

った。しかし、機器分析の発展に伴い、ゼオライトの核生成から結晶成長までの

過程が、放射光減を用いた小角Ｘ線散乱(SAXS)と広角Ｘ線散乱(WAXS)の同時観

察によって検討された。[10] 

 
Figure 1-3. Si-TPA-MFI ゼオライトにおける核生成から結晶成長までの過程. 
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1.2.2. メソポーラスシリカ[5,11] 

1.2.2.1. メソポーラスシリカの合成 

 

 近年、ケイ酸を主とする多孔体であるメソポーラスシリカの研究が盛んに行

われている。メソポーラスシリカは結晶性のゼオライトと異なりアモルファス

相であるが、ゼオライトのマイクロ孔よりも大きなメソ孔を有する化合物であ

る。IUPAC によるとメソ孔物質は孔径 2.0～50 nm のものと定義されており、単

位組成あたりに膨大な表面積と孔容積をもつため注目を集めてきた。マイクロ

孔物質が小さな分子の吸着などに有用なのに対し、メソ孔物質は超分子や大き

な分子の集合体、タンパク質などの生体分子などに対し高機能とされてきた。メ

ソポーラスシリカはメソ孔物質において代表的な存在であり、界面活性剤やブ

ロックポリマーなどが形成するミセル構造をテンプレートとすることによって

合成される。すなわち、このミセルの組成や物理的条件を調整することによって

ラメラ、ヘキサゴナル、キュービックなど様々な形状をとり、鋳型としての機能

を拡張している。ミセルを鋳型とした後はゾル－ゲル反応を行うことによって

シリカ骨格を調整し、有機成分の焼成や抽出などによる除去によってメソポー

ラスシリカが完成する。また、 近ではメソポーラス構造をとった後に表面加工

(官能基の導入・触媒の担持)などによって様々な機能へ応用される。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-4. (a) メソポーラスシリカ (b) メソポーラスカーボンの合成. 
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1.2.2.2. メソポーラスシリカの表面修飾 

 

 メソポーラスシリカはその孔径の大きさから触媒を含む機能性材料として応

用される。しかし、前項に記載したようなシリカ骨格を形成した段階では化学反

応性に乏しく、表面加工の検討が必要である。シリカ骨格の細孔表面はシラン化

合物 R-Si(OR)3 によって官能基を付与することが可能であり、固定化の手法とし

て表面修飾法と共縮合法の 2 種類が確立している。[12-14]表面修飾法は鋳型合成

されたのちに表面の水酸基と有機シラン化合物の縮合反応を利用するため、細

孔構造の規則性を保持したまま表面修飾できることが特徴である。一方で、共縮

合法は構造形成剤であるテトラエトキシシラン(TEOS)と有機シラン化合物を界

面活性剤水溶液中に添加して、加水分解・重縮合する方法である。表面修飾法と

異なり、共縮合法では空気焼成でなく溶媒抽出によって界面活性剤を除去する

ため、虫食い孔構造や非多孔質構造が形成される場合が多い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-5. メソポーラスシリカの表面修飾法と共縮合法合成. 
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 また、メソポーラスシリカに修飾するものとして酸・塩基触媒が代表例として

挙げられる。酸修飾の中でもスルホ基を導入したメソポーラスシリカは固体酸

触媒として有名である。この背景にはポリマー骨格に固定化したスルホン化ポ

リスチレン(ef. Amberlyst, DIAION)やテフロン骨格にスルホ基を固定した Nafion

などの開発がある。例えばアルキルスルホ基をメソポーラスシリカ内に取り込

む方法としてチオール基を持つ有機シラン化合物 ((CH3O)3Si-CH2CH2CH2SH) 

(3-Mercaptopropyltrimethoxysilane, MPTMS)を用いたものがある。シリカ表面にチ

オール基を固定したのち、過酸化水素もしくは硝酸下で酸化反応を行うとプロ

ピルスルホ基を生成することができる。一方で、固体塩基触媒の代表例としては

シリカ表面へのアミン修飾がある。しかし酸触媒としての利用と異なり、メソポ

ーラスシリカの一つである MCM-41 はシリカ骨格形成、界面活性剤除去前の段

階で表面に水酸基をもっているため、この時既に塩基触媒としての機能を示す。
[15-17]そのため、Knoevenagel 縮合反応の塩基触媒として機能することが知られて

いるが、反応が進行するにつれて界面活性剤が溶出し、反応活性が低下するとさ

れている。よって、水酸基に対しアミン修飾することによってより有用な固体塩

基触媒を調製する必要がある。アミンの中でも代表的なものとして APTMS (3-

aminopropyltrimethoxysilane), AATMS (6-amino-4-azahexyl trimethoxysilane), 

ADTMS (9-amino-4,7-diazanonyltrimethoxysilane)などが挙げられ、AAPTMS (N-(2-

aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane)を用いた表面修飾法、TEOS を用いた共

重合法などが知られている。[18-20] 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-6. MPTMS によるアルキルスルホ基の導入. 
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1.2.2.3. メソ孔を利用した触媒の担持 

 

 メソポーラスシリカはその大きな細孔を利用した不均一系担持触媒として利

用される。担持金属触媒では担体と呼ばれる材料の上に触媒成分である金属が

固定化されているものを指す。そのため、担体と金属触媒の組み合わせによって

様々な不均一系担持触媒が調製され、金属粒子サイズ・酸化度・担体の表面官能

基の状態などにより様々な触媒を得ることができる。 

規則性メソ多孔体を利用した担持触媒についていくつか紹介する。例えば、メ

ソポーラスシリカ MCM-41 に白金ナノ粒子を担持すると、燃料電池において

PROX 反応 (Preferential Oxidation Reaction)と呼ばれる触媒として利用でき、選択

的 CO 酸化反応によって水素の純度を高めることが知られている。一般に、水素

中において微量にしか存在しない一酸化炭素と酸素のみを選択的に反応させる

のは困難とされており、福岡らはメソポーラスシリカ FSM 白金担持触媒が高活

性・高選択的・長寿命であることを見出した。[21]このメソポーラスシリカ FSM

は様々な細孔径をとりうるため、系統的に調べたところ細孔径 4.0 nm の FSM-

22 について CO の転化率が 100%となった。FSM-22 以外の大小の細孔径をもつ

メソポーラスシリカでは一酸化炭素は残存するため、メソポーラスシリカによ

る反応高選択性が明らかとなった。[22]また、他の例としてエチレンの酸化的除

去反応などが挙げられる。PROX 反応と同様、白金ナノ粒子をメソポーラスシリ

カに担持して用い、エチレンを酸化すると高活性を示した。また、メソポーラス

シリカでなく、チタニア、アルミナ、ジルコニアなどの担体を用いると触媒活性

が得られなくなることを系統的にスクリーニングし報告している。[23] 

 

 

Figure 1-7. 白金ナノ粒子を担持したメソポーラスシリカによる PROX 反応. 
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1.2.3. 金属―有機構造体(MOFs) 

1.2.3.1. MOFs の構成と特徴 

 

近年、多孔性配位高分子(Porous Coordination Polymer: PCP)や金属―有機構造体

(Metal-Organic Framework: MOF)と呼ばれる化合物が注目を集めており、ゼオラ

イトやメソポーラスに続いた多くの研究がなされている。これらは主に遷移金

属イオンと有機配位子によって構築され、自己集積構造のネットワークは配位

結合によって組みあがっている。そのため、ゼオライトやメソポーラスに比べて

より多彩な構造や化学的・物理的な特性を持つ固体材料を合成することが可能

である(Figure 1-8)。[24,25] 

前述したとおり、金属イオンと有機配位子によって構成される MOFs は配位

結合によって構成されるため、高い表面積や結晶性の均一な細孔、そして有機配

位子やオープンメタルサイトによる表面修飾など様々な設計が可能である。ま

た、ゼオライトやメソポーラスシリカ、活性炭などの従来の多孔体と比べて柔軟

性が非常に高く、ゲスト分子の吸着に伴って構造変化をするような化合物も多

く報告されている。これは共有結合性のゼオライトやメソポーラスシリカなど

に対し、結合力が弱い配位結合によって自己集積構造が構築されているためで

ある。このような柔軟な構造を用いてゲスト吸着特性や触媒反応場、固体電解質

やドラッグデリバリーシステムなど様々な応用が期待されている。以下では、①

高比表面積、②細孔径・表面特性の構造制御、③構造柔軟性、といった 3 つの観

点から MOFs の機能と応用について概説する。 

 

 

 

Figure 1-8. PCP/MOF の周期構造の例. 
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1.2.3.2. MOFs の比表面積の発達 

 

 多孔性材料の機能への応用にあたり、比表面積は非常に重要なパラメーター

である。例えば、ガス吸蔵材料においては細孔表面との物理吸着によって吸着す

るものが多く、吸着量は比表面積に強く依存する。1999 年に Yaghi らは亜鉛四

核クラスター[Zn4O(CO2)6]をテレフタル酸で架橋した MOF-5 が三次元無限構造

を有していることを報告しており、その BET 比表面積は 2860 m2/g に達してい

る。[26]この値は従来の多孔性材料であるゼオライト(1000 m2/g)や活性炭(2500 

m2/g)などを大きく上回る値であり、MOF の構造設計性の高さを示している。ま

た、Férey らはクロム三核クラスター[Cr3O(H2O)2F] をテレフタル酸で架橋した

MIL-101 を合成し、MIL-101 が 3.03.4 nm 程度のメソ孔を持ち 4100 m2/g もの高

比表面積を示す事を 2005 年に報告した。[27] そして 2009 年に亜鉛四核クラスタ

ー[Zn4O(CO2)6]を二種類のリンカーで架橋することで合成された UMCM-2[28]、

2010 年には、Yaghi らが[Zn4O(CO2)6]を二種類のより長いリンカーを用いて架橋

した MOF-210[29]がそれぞれ BET 比表面積 5200 m2/g、6240 m2/g という値を記録

し、これまでの多孔体の中でも 大級の比表面積を持つ。冒頭に記した通り、こ

の比表面積はガス吸蔵において非常に大事なパラメーターであり、実際に 77 K

における窒素吸着量は MOF-5 (4.5wt%) < MIL-101 (6.1wt%) < UMCM-2 (6.9wt%) 

< MOF-210 (8.6wt%)となっている(Figure 1-9)。[2830] 

 

 

 

Figure 1-9. BET 比表面積と水素吸着量の関係. 



Chapter 1 

13 

1.2.3.3. MOFs の構造制御 

 

多孔性材料の機能を考えるうえで比表面積が与える影響は前項で述べたが、

それ以外に大事な因子として細孔の大きさや次元性などが挙げられる。Li らは

4,4’-(ヘキサフルオロイソプロピリデン)ビス安息香酸(H2hfipbb)によって架橋さ

れた[Cu(hfipbb)(H2hfipbb)0.5] (MMOM)を合成し、水素吸着に関する結果を報告し

ている。MMOM は一次元細孔を有しており、298 K、48 atm という高圧化で約

1.0wt%の水素を吸着した。前項で示した MOF-5(1.65wt%)よりも吸着量が低い結

果であるが、多孔体内における水素吸蔵密度は 14.7 mg H2/cm3 であり、MOF-5 の

9.9 mg H2/cm3 よりも大きな値となった。この結果は細孔体積の割合が MOF-5 

(76.8%)よりも MMOM (11.6%)の方が低いことから単純な比表面積や空隙に比例

するものでなく、種々のゲスト分子に適切な細孔サイズや次元性が必要である

ということを示唆している(MMOM: 1D, 3.5 Å×3.5 Å, MOF-5: 3D, 7.7 Å×7.7 Å)。
[31,32]また、Rosi らはアニオン性骨格の外に存在するカチオンを、ジメチルアンモ

ニウムイオンから、より大きなテトラメチルアンモニウムイオン、テトラエチル

アンモニウムイオン、テトラブチルアンモニウムイオンに交換することによっ

て二酸化炭素吸着にどのような影響を及ぼすかを調べている。より大きなゲス

トカチオンに交換されることによって細孔体積と BET 比表面積は減少した。空

隙率が下がったことから、二酸化炭素の吸着量は減少することが予想されたが、

二酸化炭素の吸着量や吸着熱はゲストカチオンが大きいものの方がより大きな

吸着量や吸着熱を示しており、単純な空隙率でなくゲストに対する適切な空間

が必要であることを示している。[33] 

また、細孔径制御のためのアプローチの一つとして、ピラードレイヤー構造を

基にした手法がある。ピラードレイヤーは、層状構造をカルボキシレート等のア

ニオン性配位子によって形成し、それらを窒素系の中性配位子によって柱を形

成する。そのため、ピラー部の配位子の長さを変えることで細孔径を制御するこ

とが可能であり、置換基で修飾によって容易に細孔特性を変化できる。この代表

例として Kitagawa らが報告した{[Cu2(pzdc)2L]}n の組成をもつ CPL(Coordination 

Pillared Layer Structure)シリーズなどがある。{[Cu2(pzdc)2L]}nは銅(II)イオンと2,3-

ピラジンジカルボキシレート(pzdc)が形成する層状構造をピリジン系の架橋配

位子 L をピラー部として用いることで三次元構造体を合成している。ピラー部

としてピラジンを用いた CPL-1 は層間に 4 Å×6 Å の細孔、ピラジンよりも芳香

環が一つ増えた 4,4’-ビピリジンを用いた CPL-2 では 9 Å × 6 Å の一次元細孔を

形成することを報告している(Figure 1-10)。[34] 
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また Yaghi らは、亜鉛(II)イオンをイミダゾール配位子で架橋した同一構造を有

するゼオライト型イミダゾレート骨格(ZIF, Zeolitic imidazolate framework)を合成

し、配位子への官能基導入による二酸化炭素分離能への影響について報告した。

その結果、ニトロ基やシアノ基を導入した ZIF が も高い二酸化炭素への親和

性を示し、官能基の極性が二酸化炭素の吸着に大きな影響を与えることを明ら

かにしている。[35]このように細孔径や次元性のみならず、細孔内環境を容易に

変えれることも MOFs の重要な特性である。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-10. 構成分子と CPL 系の結晶構造. 
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1.2.3.4. MOFs の構造柔軟性 

 

MOFs の特徴の一つとして柔軟性が挙げられる。一部の MOFs はゲストの吸脱

着に応じて結晶性固体にも関わらず、構造変化を伴う事が報告されている。[3638]

このような特徴はゼオライト、メソポーラスシリカ、多孔性カーボンのような共

有結合性で剛直な多孔体には見られず、配位結合をはじめとする水素結合や van 

der Waals 相互作用などの比較的弱い相互作用によって自己集積構造が構築され

ていることに起因する。このような特徴を活かす事で吸蔵・分離材料の開発に関

する研究が行われており、Long らは 1,4-ベンゼンジ(4’-ピラゾリル)によりコバ

ルト(II)イオンが架橋された三次元構造体を 2008 年に報告している。Long らが

合成した MOFs は窒素吸着等温線(77 K)において、どの吸着等温線の型にも属さ

ない五段のステップを有している。また水素の吸着では、低圧では吸着が見られ

ないのにも関わらず、ある圧力を境に急激に吸着等温線が立ち上がる現象が見

られた。この際の圧力はゲート圧と呼ばれ、ゲート圧において水素が急激に吸着

することで構造変化を伴っている例である。この際の水素吸蔵量は 5.5wt% (55 

K, 10 atm)に達しており、脱着側に水素の物理吸着において珍しい非常に大きな

ヒステリシスが観測された。[39] 
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この現象について Long と Férey らのグループは 2010 年に詳細な検討を行っ

ている。[40]ゲスト吸着における In situ XRD パターンの解析の結果、ゲストが何

も入っていない状態から 4 ステップ目までコバルト(II)イオンは平面四配位構造

をとっているが、ゲストが飽和吸着した状態では 2 つの配位子が 90°回転するこ

とで四面体四配位構造へと変化することが分かった(Figure 1-11)。この配位子の

変化は in situ UV-vis-NIR、in situ IR と磁化率の測定の結果からも同様のデータが

得られている。また熱量測定の結果から、ゲストフリー体と 4 ステップ目まで

の構造変化前はそれぞれのステップ間の構造変化のエネルギーが約 2 kJ/mol で

あるが、構造変化後の四面体四配位への構造変化エネルギーは約 7 kJ/mol と算

出されている。ホストに対するゲストの再安定配置を決定するモンテカルロシ

ミュレーションの結果、構造変化前の 4 ステップにおいて、窒素分子はコバル

ト(II)の不飽和配位サイトと弱く相互作用していると考えられた(Co···N = 2.6 Å)。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1-11. Co(1,4-benzendipyrazolate)の構造転移. 
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1.2.4. 多孔性分子結晶・イオン結晶 

 

 これまで、ここ数十年盛んに研究されてきたゼオライト、メソポーラスシリカ、

MOFs 等について背景を述べた。これら多孔体の性質は主に構成ブロックとその

自己集積における構築素子(共有結合、配位結合)などに依存している。一方で、

自己集積構造におけるネットワークが静電相互作用・相互作用・水素結合な

どによって構成される分子性結晶や後述する多孔性イオン結晶も多く報告され

てきた。[41-43] 

 Takamizawa らは Co 金属イオンと有機配位子であるエチレンジアミン(en)を用

いることによって[Co(en)3]Cl 錯体を合成し、ゲスト水を含んだ一次元細孔を有

することを 2007 年に報告している(Figure 1-12)。[44]この錯体は真空排気によっ

て水分子が取り除かれ、有機蒸気を吸着することによってイオン結晶がダイナ

ミックに構造変化を起こす。このような挙動を示すのは有機蒸気を吸着するの

に十分な空隙が存在する事、様々な電荷や形状、電荷勾配が働くためであると述

べている。また、Long らは八面体配位構造を持つプルシアンブルー

[Re6Se8(CN)6]3/4を合成し、マイクロ細孔を得ることに成功している。 [45] 

[Re6Se8(CN)6]3/4 は [Fe(H2O)6]3+ と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て

Fe[Re6Se8(CN)6]•36H2O となり、単結晶 X 線構造解析の結果から Fe4[Fe(CN)6]3 を

拡張した構造を持つことが分かった。 

 
Figure 1-12. (a) [Co(en)3]Cl 錯体の分子構造 (b) 結晶構造 

 (c) 293 K における吸着等温線. 
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一方で当研究室ではアニオン性の金属酸化物クラスターであるポリオキソメ

タレートとマクロカチオンであるカルボキシレート架橋金属三核錯体を複合化

することで、新規な多孔性イオン結晶(Porous Ionic Crystals)をこれまでに報告し

ている。[4648]一般的に NaCl を代表とするようなイオン結晶はその強い静電相互

作用が等方的かつ長距離に働くため空隙を持たないことが知られている。しか

し、多孔性イオン結晶は約 1 nm サイズのマクロカチオン及びマクロアニオンを

用いることによってホスト骨格間に働く静電相互作用(∝z/r, z:イオン電荷 r:イ

オン半径)を緩和し、細孔を構築することを可能としている。このようなイオン

結合によって構築される多孔性イオン結晶は ① 細孔内に強い静電場を持つ

ため分極した分子の吸着に有利 ② 等方的なイオン結合による構造の柔軟性 

③ 配位不飽和サイトの構築による触媒活性点の構築 ④ ゼオライトや MOFs

に困難な骨格への酸化還元能の付与が可能 などが利点として挙げられる。ま

た、ポリオキソメタレートの構成金属や、金属三核錯体[M3O(OOCR)6(L)3]+の架

橋配位子 R、末端配位子 L などを変化させることで多様な構造・特性を持たせる

ことができる。 

 

 

 

Figure 1-13. 多孔性イオン結晶における静電場のイメージ. 
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例えば、有機配位子としてプロピオン酸を用いた多孔性イオン結晶

K2[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]2[-SiW12O40]は層状構造を有しており、二種類の細孔

を持つ。一つは Cr 金属錯体間の有機配位子に囲まれることで疎水的なチャネル、

もう一方はポリ酸付近に存在する親水性のチャネルである。[49]また、2012 年に

報告された多孔性イオン結晶 K2[Cr3O(OOCH)6(4-ethylpyridine)3]2[-SiW12O40]は

末端配位子Lに4-ethylpyridineを使うことによってホスト骨格間のを利用し、

一次元のチャネルを形成することが分かった。[50,51]この化合物は K+が細孔内に

二つ存在しており、二酸化炭素の吸着点として働くことによってアセチレンに

対する高い二酸化炭素吸着選択性を示した。これらは主にゲスト吸着特性につ

いて評価された報告になるが、2016 年には同一の組成でありながらも自己集積

構造が異なる結晶多形についても報告されており、この結晶多形においては不

均一系酸触媒反応としての機能が評価された。[52]このような結晶多形の存在は

多孔性イオン結晶の柔軟性を裏付ける結果である。 

 

 

Figure 1-14. (a) K2[Cr3O(OOCH)6(4-ethylpyridine)3]2[-SiW12O40]の結晶構造. 

      (b) (a)におけるスタック. 

      (c) Al13 核クラスターを用いた結晶多形. 
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1.3. 多孔性材料の機能 

1.3.1. 吸着分離・精製 

1.3.1.1. 背景 

 

緒言でも述べた通り、分離・精製技術は化学製品の基礎原料や新エネルギー開

発のために極めて重要であり、産業の共通基盤技術である。特に、ガス分離・精

製はそれぞれのガスが様々な用途に用いられるため不可欠な技術であるが、分

離・精製プロセスは大量のエネルギーを必要とする。2009 年度現在、製造業の

エネルギー消費の 38%を化学産業が占めており、そのうちの約 40%は分離・精

製などの蒸留操作に消費されている(Figure 1-15)。[53]すなわち、このような蒸留

操作に代わる高効率分離技術の開発は世界的なエネルギー問題の解決に向けて

非常に重要である。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1-15. 製造業におけるエネルギー消費量の割合. 
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多孔性材料にとって表面積は前述したとおり重要な因子の 1 つであるが、細

孔径やその細孔の次元も吸着特性に大きな影響を及ぼす。一般に、吸着剤と吸着

質の相互作用は、分子間距離の六乗に反比例する分散力の吸引的な寄与と、分子

間距離の十二乗に反比例する反発的な寄与を仮定した Lennard-Jones ポテンシ

ャルが用いられており、1 つの平面と 1 つの分子間に働く相互作用ポテンシャル

は以下の式で表される。[54] 
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この分子間相互作用の大きさは、相互作用可能な平面の次元が増えるほど、また

細孔径が小さくなるほど大きくなるため、マイクロ孔においては吸着現象が極

めて低圧から起こる。このため、マイクロ孔を持つ多孔体は後述する I 型吸着等

温線を示す例が多い。またスリット細孔(二平面間)における相互作用ポテンシャ

ルの細孔径による変化を Figure 1-16 に示す。スリット間の距離 d が d/r0 = 3.5～

2.0 と小さくなるにつれて二平面のポテンシャルの重なりが大きくなり、ポテン

シャルが深くなっている。すなわち、ゲスト分子に適した細孔径や次元性を構築

することが非常に重要であることが分かる。 

 

 

Figure 1-16. z/r0 関数を用いたスリット細孔におけるポテンシャルエネルギー. 
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1.3.1.2. 二酸化炭素分離 

 

近年の世界的な気候変動は温暖化問題に端を発し、この原因として温室効果

ガスである二酸化炭素(CO2)の排出が原因として可能性が挙げられている。実際

に大気中における CO2 濃度は技術が進歩するにつれて増加しており半世紀で約

310 ppm から 380 ppm にまで増加している。[55]気候変動に関する政府間パネル

(IPCC)の報告では、温室効果ガスの排出を抑制することで CO2 換算濃度で 450 

ppm に安定化しなければ、2050 年までに 24°C の気温上昇が起こると予測され

ている。[56]従って CO2 を分離回収もしくは別の物質に変換することで CO2 濃度

を下げる必要があり、貯蔵・利用する技術(CCS, Carbon Dioxide Capture and 

Storage)の開発が求められている。現在工業的に CO2 の除去は、モノエタノール

アミン(MEA)などのアミン水溶液を用いて化学吸収的に行われている。このプロ

セスは CO2 とアミンの化学反応を用いるため吸収量が多く選択性が良いという

メリットが存在する反面、アミンの毒性、腐食性、耐久性や再生エネルギーのコ

ストが高いといった課題がある。[57,58] 

 

 
 

一方で、多孔体のような物理吸着による吸着分離は、高効率で低エネルギー消費

である事から、有望な代替プロセスとして注目されている。現在、家畜の糞尿か

らエネルギーを生成するバイオガスの利用についても注目されているが、この

プロセスにおいても二酸化炭素が発生し、その分離・精製技術が求められている。

実際にバイオガスの精製プロセスでは圧力変動吸着法(PSA, Pressure Swing 

Adsorption)と呼ばれる手法が利用されており、多孔体を製膜することによってメ

タン/二酸化炭素の分離が行われている。 
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1.3.1.3. 二酸化炭素／アセチレン分離 

 

 アセチレン(C2H2)は様々なファインケミカルや電子材料の原料として用いら

れる重要な化合物である。[59]C2H2 は主にナフサを原料とする炭化水素のクラ

ッキングによって生産されており、その生産量は年間 300 キロトンを超える。
[27]しかし、この熱分解プロセスは CO2 を含む多量の副生成物を生じるため、CO2

と C2H2 の分離は非常に重要な技術である。しかし、CO2 と C2H2 は分子サイズを

始めとする沸点や極性などといった物理化学的性質が同程度であるため、従来

の多孔体では分離が難しいとされている(Table 1-2)。一方で近年、C2H2 を CO2 に

比べて高選択的に吸着する MOFs がいくつか報告されており、水素結合可能な

塩基点や配位不飽和金属サイトを導入することによって、それらを可能として

いる。一方、CO2 を C2H2 よりも高選択的に吸着する例はほとんどなく、CO2/C2H2

の選択的吸着は重要な課題である。 

 

 

 

 

 

 

Table 1-2.  CO2 と C2H2 の構造と物理的パラメーター 

Sorbate 

CO2 

 

C2H2 

 

Kinetic diameter (Å) 3.3 3.3 

Dipole moment (D) 0 0 

Quadrupole moment 

(×1040 C m2) 
14.9 +25.1 

Boilling point (K) 194.7 189.2 

Critical point (K) 304.2 308.2 
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Kitagawa らは、CPL-1 が細孔壁(a 軸方向)に配位していない酸素原子が規則的

に配列した構造を有しており、酸性プロトンを有する C2H2 を CO2 に比べて高選

択的に吸着することを報告している。この際に吸着された C2H2 の密度は 0.434 

g/cmと、室温における圧縮限界の 200 倍もの高濃度であることを示した。また、

C2H2 の吸着熱は 42.5 kJ/mol であり CO2 の 31.9 kJ/mol と比べても非常に大きく、

C2H2 分子の細孔内における吸着状態が粉末 X 線 MEM/Rietveld 解析により明ら

かにされた。その結果、ホスト骨格の酸素原子と C2H2 の水素が相互作用

(O···H(C2H2) = 2.2 Å)することで吸着しており、細孔内 a 軸方向に規則的に一次

元配列することで安定に存在していた。また、C2H2 の水素原子と骨格の酸素原

子の間には電子密度(0.21 e/Å3)が観測され、静電な相互作用だけでなく電子の非

局在化効果もあると考えられている。また、吸着に伴う構造変化も観測され、そ

のエネルギーは第一原理計算から 6.8 kJ/mol と見積もられた。[63] 

また Chen らは銅(I)イオンを 3,5-ジエチル-1,2,4-トリアゾールで架橋すること

によって MAF-2 を合成し、C2H2 を選択的かつ大量に吸着することを報告してい

る。MAF-2 の 195 K における C2H2 と CO2 の飽和吸着量はほぼ同じであるのに対

し、室温付近である 273、298 K では C2H2 の吸着等温線は S 字形となり、298 K、

1 atm で高い C2H2/CO2 吸着選択性を示した。一般に物理吸着は低温高圧下にお

いて吸着量が増加するといわれているため、室温付近で吸着選択性があること

は非常に面白い。このメカニズムを解析するため吸着熱の算出と吸着状態の in 

situ 単結晶 X 線構造解析による検討を行った結果、S 字形の等温線は骨格構造の

変化に伴うダイナミックスによるものと考えられた。すなわち、①細孔内へのガ

ス分子の拡散 ②ホスト骨格の構造変化 ③骨格構造の安定化 ④骨格の動きの

制限 というステップを経ると結論付けられている。このホスト骨格のダイナ

ミックスにより、吸着熱には大きな差はないものの、高い C2H2/CO2 吸着選択性

を示したと考えられる。[64] 
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Noro らは 2009 年に銅(II)イオンを 1,2-ビス(4-ピリジル)エタンで架橋した一次

元 MOF [Cu(PF6)2(bpetha)2]n を報告している。この化合物は銅イオンのアキシャ

ル位に PF6 が弱く配位しており、構造変化を伴いながら CO2 と C2H2 を高選択的

に吸着する。特に CO2 の吸着サイトは in situ IR や量子計算によって解析され、

PF6
の大きく負に帯電したフッ素原子が弱いLewis塩基点として働くことでCO2

と相互作用していると考えられた。このような吸着選択性を示す理由として

PF6
による負電荷に帯電した細孔表面が C2H2 の大きな四重極子モーメントや分

極率、末端の酸性プロトンと強く相互作用することで、ある程度吸着した段階で

構造が安定化し、C2H2 の吸着による構造変化を妨げるためと結論付けている。
[65]このような理由から CO2 のみが二段階のゲート圧を示し、C2H2 よりも吸着量

が多い結果となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-17.  Noro らが報告した[Cu(PF6)2(bpetha)2]n の吸着等温線. 
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1.3.1.4. 二酸化炭素／メタン分離 

 

天然ガスは、他の化石燃料に比べて CO2 排出量が少ないため需要が近年増加

しており、2020 年までには石炭の需要を超えるとされている。天然ガスの主成

分はメタン(CH4)であり、約 8095%程度含まれており、不純物として CO2 を 10%

程度含む。またゴミ埋め立て地は CH4 の主な発生源の 1 つであり、ランドフィ

ルガスと呼ばれるガスが発生する。ランドフィルガスは有機物が微生物に分解

されることによって発生し、CO2 は 4060%程度含まれている。[66]また、前項で

も示した通り、バイオガスなどの精製などの観点からも CH4 からの CO2 除去は

非常に重要な技術である。そこで近年、多孔性材料による選択的な CO2/CH4 分

離について多くの研究がなされている。CO2 は CH4 に比べて分子サイズが小さ

く、大きな四重極子モーメントを有している(Table 1-3)。よって、CO2/CH4 分離

の方法として①サイズ選択的分子ふるい効果、②極性差の利用、③骨格の構造柔

軟性 などを用いたものが報告されている。 

 

 

 

Table 1-3.  CO2 と CH4 の構造と物理的パラメーター 

Sorbate 

CO2 

 

CH4 

 

Kinetic diameter (Å) 3.3 3.76 

Dipole moment (D) 0 0 

Quadrupole moment 

(×1040 C m2) 
14.9 0 

Boilling point (K) 194.7 111.7 

Critical point (K) 304.2 190.6 
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Kim らは Mn とギ酸からなる Mn(HCOO)2 を合成し、単結晶 X 線構造解析の結

果から b 軸方向に一次元のジグザク形の細孔(3.64 Å)を有していることを報告し

た。Mn(HCOO)2 は 195 K において CO2 (1 atm, 105 mL(STP)/g)を吸着する反面、

CH4 は吸着せず、サイズ選択的な分子ふるい効果によって高選択的な CO2 の吸

着能を持つことを示した。[67] 

Yaghi らは Zn と 5-ジヒドロキシテレフタル酸配位子を用いることによって

Zn-MOF-74 を合成し、極性差を利用することで CO2/CH4 分離を行った。Zn-MOF-

74 は六角形の一次元チャネルからなる特徴的なハニカム構造を有しており、溶

媒の除去により配位不飽和な金属サイトがチャネル壁に形成される(Figure 1-18 

(a))。これはオープンメタルサイトと呼ばれ、吸着や触媒反応における活性点と

して知られる。また、Matzger らは構成金属イオンを Mg, Ni, Co などへ変えるこ

とによってCO2への親和性を変化させ、その吸着熱はMg: 47 kJ/mol, Ni: 41 kJ/mol, 

Co: 37 kJ/mol となることを示した。Mg へ置換したものが も高い吸着量・吸着

熱を示し、この結果は MgO 結合の強いイオン結合性によるものと考察を行っ

ている。[68]Blom らは Ni を構成金属イオンとする Ni-MOF-74 における CO2 の吸

着サイトについて検討を行うため in situ 粉末 XRD パターンの Rietveld 解析と in 

situ IR などの測定を行った。その結果、吸着された CO2 分子は金属イオンから

約 2.29(2) Å の距離で強く相互作用しており1(O)で end-on 付加、CO2 の OCO

の角度は 162(3)°と大きく歪んでいた。(Figure 1-18 (b))。[69]このような結果を受

けてYaghiらは 2009年にMg-MOF-74による流通系でのダイナミックなCO2/CH4

の分離を行っている。その結果、CO2 に対して も効果的な分離剤の 1 つである

NaX よりも分離容量や再生コストの点から優れていることを示した。[70] 

 

 

 

 

Figure 1-18. (a) Zn-MOF-74 の結晶構造 (b) Ni-MOF-74 における CO2 吸着. 
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骨格の構造柔軟性を利用した CO2/CH4分離例として、Férey らが報告した MIL-

53 が挙げられる。CrIII(2-OH)(O2C-C6H4-CO2)·(HO2C-C6H4-CO2H)0.75 (MIL-53as)は、

300 C以上の前処理で溶媒であるテレフタル酸が除去され、c 軸方向に大きな一

次元チャネルを有する MIL-53ht となることが報告されている。MIL-53ht は室温

で大気中の水を吸着することによって即座に CrIII(2-OH)(O2C-C6H4-CO2)·(H2O) 

(MIL-53lt)へと構造変化する。この構造変化は breathing effect と呼ばれ、格子体

積は MIL-53as (1440 Å3)、MIL-53ht (1480 Å3)から MIL-53lt (1012 Å3)において大き

く減少する(Figure 1-19)。この格子体積の減少は、水分子が細孔内の親水的なサ

イトである架橋ヒドロキソや酸素原子等と強い水素結合を形成することや、ベ

ンゼン間の相互作用による b 軸方向への異方的な細孔収縮が原因となって

起こる。[71]これらの結果を受けて、2006 年に MIL-53 による CO2/CH4 の選択的

吸着が検討されている。MIL-53ht は CH4 の吸着等温線において、圧力の増加に

伴って単調に吸着量が増加する一方、CO2 吸着では圧力依存の 2 つのステップ

が存在している。これは、初期に構造が閉じた後、高圧において再び細孔構造が

開くためと考えられている。MIL-53lt は異なる吸着挙動を示し、CH4 は全く吸着

されず(4 mL(STP)/g)、CO2 は低圧では吸着されなかったが高圧(1218 atm)におい

て吸着等温線の立ち上がりが見られた(170 mL(STP) /g at 304 K, 20 atm)。また同

じ条件において MIL-53 においては細孔内に水分子が存在する MIL-53lt の方が

MIL-53ht より CO2/CH4 の吸着選択性が高かった。ゼオライトのような他の CO2

吸着剤の多くは水分子の吸着によって吸着サイトが被毒されるが、MIL-53lt は

逆印水分子の存在により選択性が向上する結果となった。MIL-53lt における

CO2 の高選択的吸着は、CO2 分子の大きな極性によって構造変化が誘起されるた

めであると考えられる。[72] 

 

 

 
Figure 1-19. MIL-53 の構造転移. 
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1.3.2. 不均一系触媒[73] 

1.3.2.1. 不均一系触媒における反応過程 

 

本論文で扱うような固体触媒と液相の反応基質間における反応は不均一系触

媒反応と呼ばれる。このような固－液系における反応プロセスは次のように考

えられている。 

 

(i) 反応物の固体表面への接近 

(ii) 反応物の固体表面への吸着 

(iii) 固体表面における反応物構成原子の組み換え  

(iv) 生成物の固体表面からの脱離 

(v) 生成物固体周辺からの散逸 

 

このように固体表面へ反応基質が化学吸着した後に原子の組み換えが起こるが、

2種類の反応基質A, Bが固体表面上で反応を起こす場合はLangmuir-Hinshelwood

機構と Rideal-Eley 機構の 2 つが考えられる。Langmuir-Hinshelwood 機構では、

化学種 A, B が固体触媒表面上にどちらも化学吸着した後に起こす反応機構とな

るが、Rideal-Eley 機構は化学種 A が固体表面に吸着したのちに気相もしくは液

相より化学種 B が A に対して反応を起こす機構である。いずれの反応にしても

固体表面における表面被覆率を考慮しなければならず、その機構は均一系触媒

に比べて複雑化している。すなわち、触媒活性の支配因子を議論する場合は、触

媒の構造や化学的性質に注目する場合が多いが、不均一系では反応速度よりも

物質の拡散速度が律速になる場合が存在するということである。例えば、ゼオラ

イトのようなマイクロ孔を持つ化合物では、細孔径が分子レベルの大きさと同

程度であると拡散速度が低下し、結果として触媒の内部に達することができず

触媒内部は有効に機能できなくなる。このような現象は反応基質のサイズに依

存するため留意する必要がある。 
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1.3.2.2. 不均一系触媒の種類と用途例 

 

 不均一系触媒は反応物と相分離するため均一系触媒にはない特性を示す。

Table1-4 に代表的な不均一系触媒とその用途を記載した。遷移金属は水素と炭化

水素とに強い相互作用を持つため還元剤として有用であり、酸化反応では Pt, Pd, 

Ag などが用いられる。特に Ag は酸素とエチレンからエポキシ化反応を行う触

媒としてよく知られている。半導体酸化物などは酸素などと強い相互作用を持

つため優れた酸化触媒となり、一般的には空気中で焼成することにより酸素が

増加する p タイプ酸化物触媒が高活性とされている。また、前項でも述べたゼ

オライトはアルミナの濃度を上昇させることによって強い酸性度を示すように

なり、不均一系酸触媒として用いられることが知られている。これら不均一性触

媒の中でも特にゼオライトは、分子ふるいとしての機能を持つためサイズ選択

的に触媒反応が進行する。 

 

 
 

Table 1-4. 不均一系触媒の種類と用途 

種類

金属

半導体酸化物
及び硫化物

絶縁体

酸

代表的な例

Fe, Ni, Pd,Pt,Ag

NiO, ZnO, MnO2,Cr2O3,
Bi2O3・MoO3WS2

Al2O3

SiO2, MgO

H3PO4SiO2・Al2O3

ゼオライト

反応例

1) 水素化

2) 脱水素

3) 水素化分解

4) 酸化

1) 酸化

2) 脱水素

3) 脱硫

4) 水素化

1) 脱水

1) 重合

2) 異性化

3) 水素化分解

4) アルキル化

CH2=CH2 CH3CH3

C6H12 3 H2+

H2

C3H8 +
H2

CH4 C2H6

CH2=CH2

O2

Ag

O

CO + O2 CO2

CH3CH2OH +CH3CHO H2

H2S +H2 S

CH2=CH2 CH3CH3

H2

CH3CH2OH CH2=CH2 + H2O

CH2=CH2 (CH2-CH2)n

CH3CH=CHCH3 CH3CH2CH=CH2

C6H12 CH4, C2H6, ･･･

H2

CH2=CH2+
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1.3.3. イオン伝導体[74, 75] 

1.3.3.1. 燃料電池の仕組み 

 

 燃料電池は負極に燃料、正極に酸素を用いることで電池を組み立て、電池の中

で電気化学的に反応させることによってエネルギーを取り出すものと定義され

ている。これは一次電池や二次電池が電池内部に活物質を持っているのに対し、

燃料電池は常に外部から供給するという違いがあるためである。特に負極にお

ける燃料として H2 を用いることが多く、水素と酸素から電気エネルギーを取り

出すとともに水を排出するというクリーンな電池として注目を浴びている。電

解質として水酸化カリウム水溶液を用いた時の半反応式は以下のとおりである。 

負極：H2 + 2 OH → 2 H2O + 2 e 

正極：1/2 O2 + H2O + 2 e → 2 OH 

この際の電極は気体を吸着保持するような電極が必要となり、耐食性、電子導電

性などが求められる。このような反応を行うとき、吸着活物質と触媒との間に電

子授受によって生成したイオンが電解質に溶け込むこととなるが、この時の電

極が乾燥状態であったり厚い電解液層でおおわれていると大電流を流すことが

できない。そのため、気体活性物質側で大きく、電解液側で小さい細孔を持つ多

孔ニッケル薄板やフッ素系樹脂で防水処理された多孔紙状炭素板などが用いら

れる。 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-20. H2 を活物質として用いた燃料電池の模式図. 
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1.3.3.2. 燃料電池の種類 

 

 燃料電池は電解質の種類や運転温度で分類することができ、300℃以下の温度

で作動するものを低温燃料電池、それ以上のものを高温燃料電池とされている。

低温燃料電池は温度範囲が低い順に、水酸化カリウム電解質による水素酸素燃

料電池 (60～90℃)、固体高分子電解質を用いる水素酸素燃料電池(80～150℃)、

超酸を電解質とする電池(60～150℃)、95％以上のリン酸を電解質とする電池

(170～220℃)などが存在する。例えば、一番低温領域にあたるアルカリ水酸化カ

リウム溶液を用いた AFC(アルカリ型燃料電池)は、純水素と純酸素を用いること

によってアメリカの有人宇宙船の電源兼飲料水製造機として実用化された。ま

た、その他にもアンモニア、ヒドラジン、メタノールなどを用いて同系統の燃料

電池が開発されている。次に高い温度領域として固体高分子電解質を用いた燃

料電池がある。これは後述するナフィオンを用いた燃料電池となっており、メタ

ノールを燃料とする電気自動車の動力源電池などとしても期待されている。ま

た、次の温度領域に属する超酸電解質も後に記述するポリ酸などが該当する。

後にリン酸を電解液とする燃料電池について説明を行うが、これは一般にリン

酸型燃料電池(PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell)と呼ばれる。現在、PAFC は非常に

開発度の高い燃料電池となっており、濃厚リン酸を炭化ケイ素マトリックスに

含浸させて用いられている。電池作動領域は 170～220℃と中温になっており、

リン酸は二酸化炭素による電解質への影響もないため、二酸化炭素を含むガス

を精製することなくそのまま利用できるというメリットがある。また、リン酸そ

のものが安価で豊富にあるため、1960 年ごろから研究が盛んに行われて現在実

用化目前と言われている。主に、軍用、電気自動車動力源、電力需要地発電用及

び電気事業用などが実用例として期待されている。 
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1.3.3.3. 固体電解質 

 

 液体の電解質は Li イオンバッテリーを代表とするように液漏れや電極の腐食

性の観点から安全面に対し疑問が持たれる部分があった。これは電解質の溶剤

として有機溶媒を用いられているためであり、電解質として固体のものを用い

ればこれらの問題は改善される。しかし、固体中ではイオンの動きにくさからイ

オン導電率は低いとされており、実用化(101～103 S/cm)には向かないという現

状があった。ところが 近では特定のイオンのみを選択的に透過する上、電子導

電性を示さないイオン導電性物質が近年盛んに報告されるようになってきた。

もし固体の電解質が実用可能となれば、電池はさらに小型化し、腐食性が小さい

ため長寿命化、さらには高温で作動するような高出力・高エネルギー密度の電池

の開発が可能となる。現在、有力となっている固体電解質について Table 1-5 に

記載する。 

 様々な固体電解質の中でも水素イオンがキャリアとなるものの代表例がフッ

化炭素系陽イオン交換膜(ナフィオン)と無機金属酸化物であるポリ酸である。ナ

フィオンはすでに燃料電池の電解質として実用化されており、スルホ基付近の

親水性イオンクラスターと疎水性のテフロン骨格の二種から成り立っている。

このスルホ基周辺に水分子を保有することによって H3O+がイオン伝導体として

機能している。実際の燃料電池では 130℃～150℃付近で用いられており、200℃

までで安定である。ポリ酸も同様であり、29 水和水の間を通る形でイオン伝導

体としての機能を示す。一方でペロブスカイト型酸化物も H+イオン伝導体とし

て知られるが、1000℃で 102 S/cm と高温条件の割に導電率は小さい。 
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Table 1-5. 用途に応じた固体電解質とイオン伝導度 

固体電解質

固体電池
RbAg4I5

75AgI・25Ag2SeO4

Rb4Cu16I7Cl13

リチウム電池
LiI-Al2O3 (40 wt%)
Li3N (単結晶)
Li-Al2O3 (単結晶)
Li3N-LiI-LiOH (多結晶)
LiI-Li2S (37 wt%) –P2S5 (18 wt%)
LiCF3NSO3

高温電池
Li14Zn(GeO4)4 (リシコン)
Na2O・11Al2O3 (-アルミナ) (単結晶)
Na2O・11Al2O3 (-アルミナ) (多結晶)
Na2O・MgAl10O16 (-アルミナ) (単結晶)
Na2O・MgAl10O16 (-アルミナ) (多結晶)
Na3Zr2Si2PO12(GeO4)4 (ナシコン)

燃料電池
(ZrO2)0.91(Y2O3)0.09 (安定化ジルコニア)
(ZrO2)0.91(Y2O3)0.09 (安定化ジルコニア)
(ZrO2)0.91(Yb2O3)0.09 (安定化ジルコニア)
(ZrO2)0.89(CaO)0.11 (安定化ジルコニア)
フッ化炭素系陽イオン交換膜 (ナフィオン)
H3PW12O40・29H2O (単結晶)
SrCe0.95Yb0.05O3-

導電イオン

Ag+

Ag+

Cu

Li+

Li+

Li+

Li+

Li+

Li+

Li+

Na+

Na+

Na+

Na+

Na+

O2

O2

O2

O2

H3O+

H3O+

H+

導電率 (S cm1)

2.7×101 (25℃)
2.2×102 (20℃)
4.7×101 (25℃)

1.0×105 (25℃)
3.0×103 (25℃)
1.3×104 (25℃)
1.0×103 (25℃)
1.0×103 (25℃)
3.0×104 (25℃)

1.3×101 (300℃)
2.2×101 (300 ℃)
5.0×102 (300 ℃)
7.6×101 (300 ℃)
2.4×101 (300 ℃)
3.0×101 (300 ℃)

2.0×102 (800℃)
9.0×102 (1000℃)
1.6×101 (1000℃)
4.5×102 (1000℃)
3.0×102 (50℃)
6.0×102 (50℃)
1.0×102 (1000℃)

 

Figure 1-21. ナフィオンと Keggin 型ポリ酸の分子構造 
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1.4. 多孔性イオン結晶の構成ブロック 

1.4.1. ポリオキソメタレート[76, 77] 

 

ポリオキソメタレート(POM, Poly Oxo Metalate)は化学式 MxOy
n(M = Mo, V, W, 

Ti, Al, Nb, Ta, ···)で表されるアニオン性金属酸化物クラスターである。 無機酸化

物であるポリオキソメタレートの多くは水溶液中でオキソ酸の脱水縮合によっ

て合成され、一種類のオキソ酸の縮合により生成したものをイソポリオキソメ

タレート、複数種類のオキソ酸の縮合により生成したものをヘテロポリオキソ

メタレートという。[78]代表的なポリオキソメタレートの構成元素としては Mo, 

V, W が挙げられ、①可逆的な多電子酸化還元 ②水や極性溶媒に対する高い溶

解度 ③分子サイズ、イオン電荷量、構造を分子レベルで制御 ④金属の一部を

多くの異種金属で置換可能 などが特徴として挙げられる。またポリオキソメ

タレートには Keggin 型、Dawson 型、Anderson 型、Preyssler 型、Lindquvist 型、

Silverton 型、Waugh 型などの典型的な骨格構造がある。 

特に本論文で用いられる Keggin 型ポリオキソメタレートは液相でも安定に存

在するため、精力的に研究されている。 Keggin 型構造は M3O13 ユニットが 4 組

縮合した構造をもち、この M3O13 ユニットが 60°回転した構造も可能であり、そ

の回転状態に応じてまで 5 つの異性体が存在する。特に-Keggin 型構造は、

12 個の MO6 ユニット全ての構造上の環境が等しいため高い対称性を有する。ま

た Keggin 型構造でも 2 種類のポリ元素からなる混合へテロポリ酸や、Keggin 型

構造から MO6 八面体ユニットが数個外れた欠損型ポリオキソメタレートなどが

知られている。この欠損部型ポリオキソメタレートは他の遷移金属イオンと反

応することで、欠損部位に他金属が埋め込まれた置換型ポリオキソメタレート

を生成し、触媒作用を示すものも多く報告されている。[79-81] 

 
Figure 1-22. ポリ酸の種類と分子構造. 



Chapter 1 

36 

 Keggin 型ポリ酸の物性を次に示す。 

 

①高分子電解質であり、遊離酸は水によく溶ける。 

②遊離酸はアルコール、エーテル、ケトン、カルボン酸、エステルによく溶け、

エーテルとは錯体を形成。 

③イオン半径の大きい陽イオン(K+, Rb+, Cs+, Ag+, Tl+, Hg2+)の塩および NH4
+、 

アミンの塩はいずれも難溶性。 

④鮮やかな色調であり、有色化合物が多い。 

⑤水中で完全解離する強酸であり、多塩基酸。 

⑥酸化力を有し、Mo や V を含むポリ酸はより酸化力が強い。 

⑦強塩基によって分解し、 終的にヘテロ原子とポリ原子は 

単純酸アニオンとなる。 

⑧加水分解に対する安定性は、ヘテロ原子：Si＞Ge＞P＞As、 

 ポリ原子：W＞Mo＞V である。 

⑨熱安定性：PW12＞SiW12＞PMo12＞SiMo12 

 

特に Keggin 型ポリ酸の特徴として、強い酸性による酸触媒作用が挙げられる。

酸触媒反応の例として、水和・脱水・エステル化・転位・Prins 反応・Friedel-Crafts

反応などが知られている。これらは酸型の Keggin 型ポリ酸による反応であり、

中性塩である Na4SiW12O40 のようなポリ酸は酸触媒作用をまったく示さない。ポ

リ酸における酸の役割はプロトンであるが、対塩基としてポリアニオンが共存

して初めて酸触媒特性を発揮することが知られている。また、熱耐性も非常に高

く、不可逆的分解温度の序列は PW12＞SiW12＞PMo12＞SiMo12 でそれぞれ 610, 

540, 490, 375℃となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

\ 
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1.4.2. カルボキシレート架橋金属三核錯体[82] 

 

本論文で多く用いているカルボキシレート架橋金属三核錯体は一般式

[M3O(OOCR)6(L)3]n+ (M = Cr, Fe, Rh etc.)で表される錯体である(Figure 1-23)。三角

形の金属ユニットの中心に酸素イオンが存在する平面状三核フラグメント

M3(3-O)を有し、その金属間を有機酸が架橋した構造をとる。カルボキシレート

架橋金属三核錯体は架橋部位の修飾が容易であり、架橋配位子としてギ酸イオ

ンや酢酸イオン、プロピオン酸イオン、安息香酸イオン、そして本論文で用いて

いるトリフルオロ酢酸イオン、アクリル酸イオン、シアノ酢酸イオン等の様々な

脂肪族・芳香族カルボン酸に変更可能である。また、金属に直接配位している末

端配位子も水、メタノール、ピリジンやその誘導体に交換することが可能であり、

その化合物の物性を大きく変えることが可能である。これら金属カルボキシレ

ート化合物は金属酸素間の配位結合が比較的強固で、一定の方向性を持ってお

り、熱安定性にも優れることから MOFs の構成ユニットとしても広く用いられ

ている。[83] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-23. カルボキシレート架橋金属三核錯体. 
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1.5. 本論文の構成と概要 

 

本論文では Keggin 型ポリ酸[-PX12O40]3 (X = W, Mo)及びカチオン性錯体を構

成ブロックとした多孔性イオン結晶の合成を行い、それぞれの機能評価を行っ

た。ヘテロ元素として P を含む Keggin 型[-PX12O40]3は Td 対称と対称性が高い

ことに加えて電荷が 3と低く、多孔性イオン結晶を構築するために適切なポリ

酸である。第二章、第三章、第四章ではカルボキシレート架橋金属錯体の配位子

をトリフルオロ酢酸・アクリル酸・シアノ酢酸とした多孔性イオン結晶 I, II, III

の合成、第五章ではカチオン性錯体として salphen 錯体を用いた多孔性イオン結

晶 IV の合成、そして第六章では Keggin 型ポリ酸の構成元素を W から Mo へ変

えることで Redox 型多孔性イオン結晶 V の合成を行った。 

以前、当研究室では塩素を含むカチオン性錯体を用いた多孔性イオン結晶を

合成し、エチレン/エタンの吸着選択率が向上することを報告している。この選

択率は臭素を含む多孔性イオン結晶よりも高いことから、第二章ではフッ素を

含む多孔性イオン結晶 I を用いることで無機ガスにおける吸着選択率がどのよ

うに変化するかを検討した。結果として、化合物 I は 3.5 Å 程度の細孔を持つ層

状構造を有していることが分かり、その層表面が正に帯電しているであろうこ

とを DFT 計算によって求めた。そのため、二酸化炭素のような両末端がに帯

電したゲスト分子は化合物 I に強く吸着し、メタンに対して高い選択率を示し

た。この吸着挙動はモンテカルロシミュレーションによって考察を行っている。 

また、第三章では二重結合を持つアクリル酸を含むカチオン性錯体を用いる

ことによって多孔性イオン結晶 II を合成した。II に導入された二重結合は不飽

和炭化水素とオレフィン－オレフィン相互作用することを期待し、第二章と同

じく無機ガス吸着特性がどのように変化するかを報告したものである。得られ

た II は 3.3 Å 程度の三次元細孔を有しており、アセチレンなどを強く吸着する

結果となった。しかし、アクリル酸の二重結合はカチオン錯体間のオレフィン－

オレフィン相互作用によって構造形成に対して大きな役割を果たしており、細

孔表面にはポリ酸の末端酸素が存在していた。この単結晶 X 線構造解析の結果

とモンテカルロシミュレーションの結果から、アセチレンはポリ酸の末端酸素

と二点で水素結合をすることで強く相互作用していることが分かった。 
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これら第二章、第三章に加えて第四章では電気陰性度の高い CN 基を導入す

ることによって二酸化炭素のような分極した分子の吸着に有利に働くと考えて

いたが、結果として CN 基を導入した化合物 III は大きな空隙率を持つメソポー

ラスイオン結晶となった。化合物 I, II がマイクロ孔を与えたのに対し、III はこ

れまでのイオン結晶の中でも 大級の空隙率・細孔径を有しており、その細孔内

にはゲスト分子として多量の水分子、そして解離プロトンが存在していた。この

ような結晶構造と細孔内環境は分子設計時に予測されたものでなく偶然得られ

た結果であり、多孔性イオン結晶ならではの自己集積構造である。第四章では、

この空間の大きさとゲスト水が多量に存在することから不均一系酸触媒として

の反応場やイオン伝導場として有用であると考え、機能評価を行った内容とな

っている。 

第五章ではカチオン性錯体としてカルボキシレート架橋金属錯体の代わりに

Al(III)-salphen 錯体を用いることでマクロカチオンに直接的な機能(酸触媒)を持

たせ、ポリ酸の持つ反応促進効果を利用することによって不均一系酸触媒(IV)と

しての機能を評価するような内容となっている。第五章の III とは異なり、分子

設計時に酸触媒としての機能設計を想定しており、カチオン(酸点；反応開始剤)

とアニオン(反応促進剤)によるシナジー効果を実証した。 

第二章～第五章は得られた化合物 I～IV に関してガス吸着特性・イオン伝導

場・不均一系酸触媒としての機能を評価した内容となっている。しかし、これら

の機能は多孔性イオン結晶の自己集積構造に大きく依存しており、現状ではこ

の自己集積構造を綿密に制御することは非常に難しい。そこで、第六章では得ら

れた自己集積構造に対し、Post Synthesis 法と呼ばれる手法を用いることによっ

て機能制御を試みた。Post Synthesis 法は得られた多孔体をより高機能化する手

段として非常に有用である。本論文では特に Keggin 型ポリ酸の酸化還元反応を

利用した Post Synthesis 法を用いることによって多孔性イオン結晶の機能を制御

した。このような酸化還元的 Post Synthesis 法はゼオライト、MOF などを始めと

する多孔体で行う事は難しいと考えられており、多孔性イオン結晶の柔軟性が

活かされた例であると考えられる。この Redox 型多孔性イオン結晶(V)はホスト

骨格の還元に伴い、ゲストカチオンを多孔体に取り込むことで構造を維持した

まま細孔内環境を変化させることに成功した内容となっている。また、導入され

る金属イオンの種類には選択性がみられ、Na+などが混在する中 Cs+のみを選択

的に取り込むことができた。 
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2.1. 序論 
 

第一章で述べた通り、エチレンやアセチレンなどの不飽和炭化水素は石油化

学産業において非常に重要な役割を果たしている。[1,2]特に、ナフサは熱分解(ク

ラッキング)されることによって多量エチレンを製造する。また、アセチレンは

炭化カルシウムと水による反応、メタンの部分的酸化、石炭の熱分解、エチレン

のクラッキングにおける副生成物などとして得られる。この際に課題となるの

が、エチレンからのアセチレン分離であり、より高純度なものを得るため多量の

エネルギーを必要とした精製が行われる。二酸化炭素は環境問題や産業排気ガ

スなどにおいて軽視できない化合物であり、エチレンやアセチレン同様分離・精

製技術が問われている。[3]特にごみ処理場から発生するランドフィルガスやバイ

オメタンの利用において、二酸化炭素と同時に発生するメタンとの高選択的分

離能が求められている。 

現在まで多くの吸着分離材料が合成されており、MOFの一種であるCu3(BTC)2 

(HKUST-1)[4]や Fe2(dobdc) (Fe-MOF-74) [5]などはオープンメタルサイトを利用す

ることによって高いアセチレン/メタン分離能を示している。また、MOF に加え

てゼオライトなどでは二酸化炭素/メタン分離能を細孔のサイズを調整したり、

カウンターカチオン効果などによって高めることに成功している[6-13]。これらゲ

ストに対し、エチレン/エタンの吸着分離特性も重要な課題となっているがまだ

値は低く[14-16]、近年報告されている性能が良いものの中では Cu や Ag などの d10

元素を含むものがある。[17]しかし、これらの元素は吸着後における脱着過程に

おいて高い温度・長時間の真空脱気が求められている。 

以前、当研究室では塩素を含むイオン性結晶及び臭素を含むイオン性結晶の

研究が報告されている。[18]これらのイオン性結晶はエタンよりもエチレンを選

択的に吸着し、エチレン/エタンの吸着選択率は臭素体よりも塩素体の方が大き

いことが分かっている。そこで、本研究ではカチオンとしてさらに電気陰性度の

高いフッ素を導入した金属錯体 [Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]+、アニオンとしてポリ

酸  [-PW12O40]3-を用いる事で多孔性イオン結晶 [Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-

PW12O40] を合成し、ホスト－ゲスト間の静電相互作用に着目した。本研究では

ホストに静電相互作用を持たせることにより低級炭化水素分子や二酸化炭素を

選択的吸着のターゲットとした。[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-PW12O40]の構造や物

性は X 線構造解析、吸着測定、モンテカルロ(MC)シミュレーション、TG-DTA

などにより解析を行った。 
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Figure 2-2. 第二章における化合物 I の C2H2, CO2 吸着. 

     
Figure 2-1. MOF の結晶構造とアセチレン吸着. 

(a) HKUST-1 (black), (b) MOF-505 (red), (c) MOF-508 (green), 

(d) MIL-53 (blue), (e) MOF-5 (cyan), (f) ZIF-8 (magenta). 
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2.2. 実験項 

2.2.1. 試薬 

 
 純水(関東化学)、アセトン(関東化学)、クロロホルム(関東化学)、トリフルオロ

酢酸(関東化学)、硝酸(関東化学)、Na2WO4·2H2O(関東化学)、Na2HPO4·2H2O(関東

化学)、塩酸(関東化学)、ジエチルエーテル(関東化学)、ヘキサン(関東化学)、ペ

ンタン(関東化学)、ジクロロメタン(関東化学) 

 

2.2.2. 合成 

2.2.2.1. [Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3](NO3) 

 

Cr(NO3)3·9H2O (0.01 mol, 4.0 g)と CF3COOH (0.035 mmol, 4.0 g)をナスフラスコ

中で 3 時間、363 K で攪拌することで反応を行った。得られた溶液を放冷し、貧

溶媒として CHCl3 (300 mL)加えて得た緑色結晶を吸引濾過することで

[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3](NO3)を収量 1.3 g で得た。 

IR(KBr): 1707, 1492, 1204 cm1. 

 

2.2.2.2. H3[-PW12O40][19] 

 

Na2WO4·2H2O (0.6 mol, 200 g)と Na2HPO4·2H2O (0.18 mmol, 32 g)を沸騰水(300 

mL)中で攪拌しながらゆっくり濃塩酸 (160 mL)を加えて縮合反応を行い、水を

加えて吸引濾過を行うことで白色粉末を回収した。この粉末をジエチルエーテ

ルに溶かし、塩酸を用いて抽出を行うことで白色粉末 H3[-PW12O40]を収量 54.2 

g で得た。 

IR(KBr): 1079 (P-O), 983 (W=O), 895 (W-Oc-W), 819 (W-Oe-W) cm1. 
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2.2.2.3. [Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·CHCl3·8CH3COCH3·8H2O (Ia) 

 

[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3](NO3) (4.5 mmol, 4.35 g)と H3[-PW12O40] (1.5 mmol, 4.48 

g)をアセトン(20 mL)中で 5 分間攪拌し、貧溶媒として水(180 mL)を加えること

で緑色粉末を析出させた。得られた粉末をクロロホルム/アセトン中で再結晶を

行うことで[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·CHCl3·8CH3COCH3·8H2O (Ia)を

得た。しかし、この化合物は大気中でクロロホルムとアセトンが脱離し、水分子

を吸着して[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·25H2O (Ib)となり、収量 5.9 g (収

率約 70%)で得られた。 

IR(KBr): 1707, 1492, 1204, 1079 (P-O), 983 (W=O), 895 (W-Oc-W), 819 (W-Oe-

W) cm1. 

 

2.2.3. 元素分析 

 

 化合物 I における元素の定量化は ICP-OES (Cr, P, W)及び C, H, N,元素分析に

よって行われた。F の定量化は東京工業大学の穐田・吉沢研究室に委託した。ICP-

OES 測定は化合物 I 約 10 mg を硝酸 (1 mL)に溶解させた後、純水を用いて 100 

mL メスフラスコでメスアップすることで溶液調製を行った。化合物 I の各元素

の重量％は以下のとおりである。 

 

元素分析値 (%) C61H67Cl3Cr9F54O104PW12 (括弧内計算値): C 7.30 (7.16),  

H 1.15 (1.13), P 0.49 (0.51), F 16.95 (16.99), Cr 7.86 (7.75), W 36.41 (36.53) 
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2.3 結果と考察 

2.3.1. 赤外分光スペクトル 

 

Figure 2-3 は順に金属錯体、ポリ酸及びそれらの複合体のスペクトルである。

複合体のスペクトルは金属錯体とポリ酸の吸収帯を共に含んでいる。さらに複

合化後は金属錯体のカウンターアニオンであった NO3
のピーク(1384 cm1)強度

が大きく減少していることから、この化合物は金属錯体とポリ酸の混合物では

ないといえる。 

 
  

 
 
 
 
 
 

 

Figure 2-3. 化合物 Ib の赤外分光スペクトル. 
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2.3.2. 熱重量分析 

 

Figure 2-4 は熱重量分析の結果である。Ib は 33 ℃において 3.17%の質量減少

が確認された。この値は水分子約 10 mol に値することから、室温真空排気によ

るホストは[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·15H2O (Ic)とした。また、200 ℃

では 7.70%の質量が観測でき、これはゲスト水が全て脱離することによる 25 H2O

の重量に相当する。さらなる加熱をすることによって大きな質量減少がみられ

るが、これはトリフルオロ酢酸の脱離に伴う質量減少と帰属される。 

 
 

 
 
 
 

Figure 2-4. Ib の熱重量分析結果. 
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2.3.3. 単結晶 X 線構造解析 

 

Figure 2-5 は Ia における単結晶 X 線構造解析の結果である(結晶学的データは

Table 2-1 に記載)。Ia のゲスト分子としてクロロホルムが 1 分子、アセトン 8 分

子、水 8 分子が存在していることが確認された。Ia は層状構造を形成しており、

その層間距離は約 3.5 Å であった。この層表面は金属錯体の配位子であるトリフ

ルオロ酢酸の F 原子が多く存在しており、その F-F 間距離は 2.83.2 Å であっ

た。 

 

Table 2-1. Ia の結晶学的データ

 

C61H67Cl3Cr9F54O104PW12

6299
Green, Block
0.3×0.2×0.2
Monoclinic
P2/c (#14)
23.243(4)
34.859(6)
22.558(4
90.0
116.8870(10)
90.0
16302(5)
4
20
11416.0
9.229
/27
39/41
/27
0.1022
0.3037
1.026

Empirical formula
Formula weight
Color, habit
Crystal size, mm
Crystal system
Space group
a, Å
b, Å
c, Å
, deg.
, deg.
, deg.
V, Å3

Z
Dcal

F(000)

h
k
l
R1

wR2

GOF

Parameter Compound I
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Figure 2-5. (a) Ia の結晶構造 (b) ac 平面の Space Filing モデル. 

         (c) ba,c 平面の Space Filing モデル. 

     (図中 ●:炭素, ●:酸素, ●:フッ素). 
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2.3.4. 粉末 X 線回折測定 

 

合成によって得られた Ib を XRD－DSC で測定を行うことで構造の安定性に

ついて考察を行った。Figure 2-6 は XRD-DSC の結果である。図の上部は N2 ガス

を流すことによってゲストの水分子が 10 個脱離したゲストフリー体の回折パタ

ーンであり、下部は単結晶 X 線構造解析により導かれたゲスト分子としてアセ

トン､クロロホルム、水を含んでいる Ia の計算データである。これら実験と計算

の回折データがほとんど同じであることから、ゲスト分子が脱離することによ

る構造変化はほとんど起こっていないということが分かる。このことから、吸着

測定前の真空排気によるゲスト脱離によって構造が大きく崩壊しないことを確

認した。熱重量分析の結果から、Dry-N2 ガスを流すことによって Ib は水 10 分

子を脱離し Ic へと変化していると考えられる。 

   

 
 
 
 

 
Figure 2-6. PXRD パターン(a) 実験データ (b) 計算データ. 
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2.3.5. 蒸気吸着測定 

 

PXRD より室温における真空排気によって化合物 I が安定であることが分か

ったため、化合物 I の蒸気吸着測定を行った。吸着質は層間距離 3.5 Å より小さ

い水分子(2.6 Å) [20]及び、それらよりも大きいとされるクロロホルム、ジクロロ

メタン、ヘキサン、ペンタンを選択し、Figure 2-7 (a)は 298 K における吸着等温

線の結果である。その結果、水分子は 298 K・相対圧 1 付近において 20 分子吸

着し、Ic が親水的な環境を持つことが分かった。一方でそれ以外の有機蒸気は

ほとんど吸着しなかった。この結果は細孔の親水性のみならずサイズ選択的な

吸着挙動であると考えられる。また、相対圧 0.4 付近で水 10 分子に達している

ことから、大気中における水分子の吸着量約 12 mol/mol と一致していることが

分かる。 

また、水吸着測定について 5 K ごとに 283 K から 298 K まで温度可変測定を

行った結果が Figure 2-7 (b)である。一般に物理吸着は低温において吸着質のエン

タルピーが減少するため、吸着量が増加することが知られている。実際、298 K

の測定結果が 20 mol の水分子を吸着するまでに 2.0 kPa の圧力を必要とするの

に対し、283 K では 1.0 kPa で 20 mol/mol の吸着量に達している。これら 4 つの

温度における吸着等温線の結果から、Clausius-Clapeyron の式を用いて吸着量に

対し、水吸着熱を算出することができる。[21] 

1
∆

 2 1  

Figure 2-7 (c)は水吸着熱の結果であり、Ic の水吸着に伴う吸着熱は約 2535 

kJ/mol という結果になった。Table 2-2 は他の多孔性物質の水吸着に伴う吸着熱

である。これら多孔性物質の値及び水の凝縮熱 44 kJ/mol よりも Ic の水吸着熱は

小さいことから、Ic と水分子の間には強い相互作用は働いていないと考えられ

る。 
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Figure 2-7. (a) 蒸気吸着 (298 K) (b) 温度可変水吸着. 

(c) 水吸着熱の吸着量依存性. 
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Table 2-2. 様々な多孔体における水の吸着熱 

Material Enthalpy (kJ/mol) Ref. 

Ic 2534 This work

H-ZSM-5 zeolite 61 ± 3a 22 

H-mordenite zeolite 75 ± 3a 22 

Na-X zeolite 75b 23 

K-X zeolite 70b  23 

Cs-X zeolite 63b 23 

Ba-X zeolite 7095c 24 

Silicate 2065 25 

Aluminophosphate (AlPO4-5) 4050 26 

TiO2 (anatase) 5569 27 

-Al2O3 44d 28 

Sodium montmorillonite 4456 29 

Activated carbon 2045 30 

[Co3(ndc)(HCO2)3(OH)(H2O)]e 45f 31 

Fe3O(H2O)2F(BTC)2 (MIL-100)g 49a 32 

Cr3O(H2O)2F(BTC)3 (MIL-101)g 45a 32 

Cu3(BTC)2 (HKUST-1)g 3952 33 

Barium tetraethyl-1,3,6,8-

pyrenetetraphosphonate 
45 34 

 

aaverage values calculated from adsorption branches, bamounts of water adsorption is 
2 molecules per cavity, camounts of water adsorption is 0-0.15 g/g, damounts of water 
adsorption is > 10 molecules per nm2, eH2ndc = 5-(4-pyridyl)-isophthalic acid), 
ffractional filling of water is 1/e, gBTC = benzenetricarboxylate.   
 



Chapter 2 

56 

2.3.6. 無機ガス吸着測定 

 

Figure 2-8 は Ic における二酸化炭素 (分子径：3.3 Å)、アセチレン (3.3 Å)、エ

チレン (4.2 Å)、エタン (4.4 Å)、メタン (3.8 Å)吸着測定の結果である。測定は

いずれも 3 時間の真空排気による前処理を行った後、198 K において行った。吸

着量は多い方から二酸化炭素＞アセチレン＞エチレン＞エタン＞メタンとなっ

た。これらの吸着選択率は 100 kPa 付近においてアセチレン/メタン＝13、二酸

化炭素/メタン＝15、エチレン/エタン＝4.9 となった。Table 2-3,4,5 はこれらの値

を他の多孔性物質と比較した結果であり、Ic の吸着選択率は SBA-15, Zeolite 5A, 

Zeolite 13X などの一般的な多孔体と比較しても高いことが分かる。また各々の

吸着質に対し、このような結果になったことは主に次の二つの理由から考察で

きる。まず 1 つ目にゲストのサイズ選択性が主に働いたことである。Ic の層間

距離は前述したとおり約 3.5 Åであることから、この層間距離も小さい二酸化

炭素及びアセチレンは吸着し、それよりも大きな分子径を持つその他炭化水素

分子は吸着しづらいことが分かる。2 つ目は細孔内に静電相互作用が働いたこと

である。サイズ選択的に取り込まれたゲスト分子は一部静電相互作用を伴い、高

い吸着量を示した。特に CO2 は末端酸素が負に帯電している上、四重極子モー

メントをもつため高い吸着量を示したと考えられる。 

 

 

Figure 2-8. 198 K におけるガス吸着測定. 
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Scheme 2-2. Ic に対する無機ガスの吸着選択性 
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Table 2-3. 様々な多孔体におけるアセチレン／メタンの吸着選択性 

Material C2H2 CH4 
Sorption ratio 

(mol/mol) 
Condition Ref. 

Ic 3.3a 0.25a 13 
198 K, 

100 kPa 

This 

work

SBA-15 1.5b 0.2b 7.5 
303 K, 

100 kPa 
35 

Sodium montmorillonite 0.19b 0.085b 2.2 
298 K, 

100 kPa 
36 

Acid montmorillonite 0.22b 0.086b 2.6 
298 K, 

100 kPa 
36 

Cu3(BTC)2 (HKUST-1)c 200 13 15 
295 K, 

100 kPa 
37,38

M(OH)(BDC)  

(M = Cr3+, Al3+)d 

(MIL-53) 

72 11 6.5 
295 K, 

100 kPae 
37,39

Fe2(dobdc) (Fe-MOF-74)f 2.1a 0.2a 11 
318 K, 

100 kPa 
40 

Cu(BDC-OH)(4,4’-bpy)d,g  34 5.0 6.8 
296 K, 

100 kPa 
41 

Zn4L(DMA)4
h 97i 9.2i 6.5 

296 K, 

100 kPa 
42 

[Cu3(H2L)(H2O)3] h 160 30 5.3 
296 K, 

100 kPa 
43 

Cu6(PDC)6
j 90 18 5.0 

296 K, 

100 kPa 
44 

Zn2(BBA)2(CuPyen)k 21 2.9 7.2 
295 K, 

100 kPa 
45 

aamount of sorption is mol/mol, bamount of sorption is mmol/g, cBTC = 
benzenetricarboxylate, dBDC = benzenedicarboxylate, edata for methane is measured 
at 304 K, fdodbc = 2,5-dioxido-1,4-benzenedicarboxylate, g4,4’-bpy = 4,4’-bipyridine, 
hH8L = 1,2,4,5-tetra(5-isophthalic acid)benzene, DMA = N,N’-dimethylacetamide, 
iamount of sorption is mg/g, jPDC = 3,5-pyridine-dicarboxylate, kBBA = biphenyl-
4,4’-dicarbozylate. 
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Table 2-4. 様々な多孔体における二酸化炭素／メタンの吸着選択性 

Material CO2 CH4 

Sorption 

Ratio 

(mol/mol) 

Condition Ref. 

Ic 3.8a 0.25a 15 
198 K, 

100 kPa 

This 

work

Zeolite 5A 21b 1.3b 5.9 
298 K, 

100 kPa 
46 

Zeolite 13X 4.0c 0.9c 4.4 
295 K, 

100 kPa 
47 

SBA-15 8.8c 2.4c 3.7 
298 K,  

4 MPa 
48 

Activated carbon 10c 5.0c 2.0 
298 K,  

1 MPa 
49 

-Al2O3 1.0c 0.7c 1.4 
295 K, 

100 kPa 
47 

Sodium montmorillonite 
0.17

b 
0.085b 2.0 

298 K, 

100 kPa 
50 

Acid montmorillonite 
0.21

b 
0.086b 2.4 

298 K, 

100 kPa 
50 

MOF-5 3.5b 0.2b 6.4 
298 K, 

100 kPa 
46 

M(OH)(BDC)  

(M = Cr3+, Al3+)d 

(MIL-53) 

8.0c 3.0c 2.7 
304 K,  

10 MPa 
51 

Al(OH)(BDC-NH2)d 

(NH2-MIL-53) 
1.0c

negligi

ble 
> 10 

283 K, 

100 kPa 
52 

Cu3(BTC)2 (HKUST-1)e 284 98 2.9 
298 K,  

1.5 MPa 
53 

Zn(nbIm)(nIm) (ZIF-78)f 50 13 3.8 
298 K, 

100 kPa 
54 

Zn2(BBA)2(CuPyen)g 10 2.9 3.4 
295 K, 

100 kPa 
55 

Mn(HCOO)2 100 10 10 
195 K, 

100 kPa 
56 
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Table 2-4. 様々な多孔体における二酸化炭素／メタンの吸着選択性 

Material CO2 CH4 

Sorption 

Ratio 

(mol/mol) 

Condition Ref. 

[Zn7O2(BDC-

NO2)5(DMF)]e,h  
8.8 4.4 2 

195 K, 

100 kPa 
57 

[Zn2(sdb)2(bpy)2]i 28 
negligi

ble 
> 10 

195 K, 

100 kPa 
58 

[Zn2(sdb)2(dabco)2]i,j 65 35 1.9 
195 K, 

100 kPa 
58 

(Me2NH2)In(NH2BDC)2
d 170

negligi

ble 
> 10 

298 K,  

3 MPa 
59 

Cu(BDC-OH)(4,4’-bpy)d,i 30 5.0 6.0 
296 K, 

100 kPa 
60 

Cu6(PDC)6
k 65 18 3.6 

296 K, 

100 kPa 
61 

[Cu(dpa)2(SiF6)]l 238m 7.5m 12 
298 K, 

100 kPa 
62 

[Zr6O4(BDC)6] (UiO-66)d 5.6c 3.2c 1.8 
306 K,  

2.5 MPa 
63 

UiO-66-COOH 6.4c 2.7c 2.0 
306 K,  

2.5 MPa 
63 

[Y2(TPBTM)(H2O)2]n 130 30 4.3 
273 K, 

100 kPa 
64 

aamount of sorption is mol/mol, bamount of sorption is wt%, camount of sorption is mmol g, dBDC 

= benzenedicarboxylate, eBTC = benzenetricarboxylate, fnIm= 2-nitroimidazolate, nbIm= 5-

nitrobenzimidazole, gBBA = biphenyl-4,4'-dicarboxylate, hDMF = N,N-dimethylformamide, isdb 

= 4,4’-sulfonyldibenzoate, bpy = 4,4’-bipyridine, jdabco = 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane, kPDC = 

3,5-pyridine-dicarboxylate, ldpa = 4,4’dipyridylacetylene, mamount of sorption is mg/g, nTPBTM 

= N,N’,N’’-tris(isophthalyl)-1,3,5-benzenetricarboxamide. 
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 Table 2-5. 様々な多孔体におけるエチレン／エタンの吸着選択性 

Material ethylene ethane

Sorption 

Ratio 

(mol/mol)

Condition Ref.

Ic 1.8a 0.36a 4.9 
198 K, 

100 kPa 

This 

work

[Cr3O(OOCCH2Cl)6(H2O)3]4 

-[-SiW12O40] 
0.57 0.16 3.6 

298 K, 

100 kPa 
65 

[Cr3O(OOCCH2Br)6(H2O)3]4 

-[-SiW12O40] 
0.19 0.068 2.8 

298 K, 

100 kPa 
65 

Zeolite 5A 8b 8b 1.0 
298 K, 

100 torr 
66 

Zeolite 13X 3.0c 2.0c 1.5 
295 K, 

100 kPa 
67 

SBA-15 0.8c 0.5c 1.6 
303 K, 

100 kPa 
68 

-Al2O3 0.7c 0.2c 3.5 
295 K, 

100 kPa 
67 

[Zn2(sdb)2(bpy)2]d 12 6 2 
195 K, 

100 kPa 
69 

[Zn2(sdb)2(dabco)2]d,e 35 30 1.2 
195 K, 

100 kPa 
69 

Zn4L(DMA)4
f 76g 83g 1.0 

296 K, 

100 kPa 
70 

[Cu3(H2L)(H2O)3]f  95 95 1.0 
296 K, 

100 kPa 
71 

Fe2(dobdc) (Fe-MOF-74)h 1.8a 1.5a 1.2 
318 K, 

100 kPa 
72 

Zn(PhIM)2 (ZIF-7)i 
negligibl

e 
1.7c > 0.1 

298 K,  

20 kPa 
73 

Cu3(BTC)2 (HKUST-1)j 5.5c 4.7c 1.2 
295 K, 

100 kPa 
74 

aamount of sorption is mol/mol, bamount of sorption is wt%, camount of sorption is mmol/g dsdb = 

4,4’-sulfonyldibenzoate, bpy = 4,4’-bipyridine, edabco = 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane, fH8L = 

1,2,4,5-tetra(5-isophthalic acid)benzene, DMA = N,N’-dimethylacetamide, gamount of sorption is 

wt%, hdodbc = 2,5-dioxido-1,4-benzenedicarboxylate, iPhIM = phenylimidazole, jBTC = 

benzenetricarboxylate. 
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 また、水吸着と同様にエチレン吸着においても温度可変測定を行い、吸着熱を

算出した(Figure 2-9, Table 2-6)。その結果、エチレン吸着熱は 21.5 kJ/mol となり

X 型ゼオライトや-アルミナ、メソポーラスシリカ、MOF などと比べて低い値

であった。この結果から、化合物 I はエチレンに対して強い相互作用を持たない

ことが分かる。 

 近年、当グループでは金属錯体に塩素を含んだ[Cr3O(OOCCH2Cl)6(H2O)3]4[-

SiW12O40]、Br を含んだ[Cr3O(OOCCH2Br)6(H2O)3]4[-SiW12O40]、プロピル基を含

んだ[Cr3O(OOCCH2CH3)6(H2O)3]4[-SiW12O40]などを合成し、ガス吸着特性につい

て報告している。[18]その結果は Table 2-5 にも記載しており、エチレン/エタンの

選択性はそれぞれ 3.6, 2.8, 1.8 であり今回合成した Ic より低い値となっている。

しかし先行研究ではメチル基を Cl, Br へ置換することにより負電荷が増加し

(CH3: 2.3 < Br: 2.8 < Cl: 3.0)、13C-MAS NMR や後述するモンテカルロ(MC)シミュ

レーションの結果から、ホスト骨格と C2H2 の電子の相互作用がより強くなっ

ていることを示している。よって、F に置換することで先行研究よりもより強い

相互作用が働いていると考えられる。 

 

Figure 2-9. (a) 温度可変エチレン吸着  

(b) エチレン吸着における Clausius-Clapeyron プロット. 
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Table 2-6. 様々な多孔体におけるエチレンの吸着熱 

Material Enthalpy (kJ/mol) Ref. 

Ic 21.5 This work 

Zn2(PBA)2(BDC)·(DMF)3(H2O)4 (UTSA-36) a,b 32.7 56 

Zn3(BDC)3[Cu(Salpycy)] b 32.7 57 

Zn3(CDC)3[Cu(Salpycy)] c 27.3 57 

Active Carbon 3555  58 

Ag-X zeolite 75.7 59 

Cd-X zeolite 62.3 59 

Na-X zeolite 36.0 59 

Ba-X zeolite 34.7 59 

Ca-X zeolite 38.1 59 

MSC-5A 35.3 60 

Active Carbon Nuxit Al 29.7 60 

aPBA = 4-(4-pyridyl) benzoic acid, bBDC = 1,4-benzenedicarboxylic acid, 
cCDC = 1,4-cyclohexanedicarboxylate 
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2.3.7. 高圧ガス吸脱着測定 

 

極低温吸着と同様、物理吸着は圧力依存性をもつため、高圧ガス吸脱着測定を

行った(Figure 2-10)。測定は 298 K 下、20 気圧付近まで行った。Ic の吸着量は二

酸化炭素＞エチレン＞エタン＞メタンの順に大きく、二酸化炭素は 20 気圧付近

で約 4.0 mol/mol 近い値を示した。次に脱着測定の結果について述べる。脱着測

定では、二酸化炭素のみが吸着とほとんど一致しないという結果になり、ヒステ

リシスが観測された。このことから二酸化炭素と他の低級炭化水素は吸着状態

が異なることが分かる。この結果はエチレン吸着熱の結果と一致しており、二酸

化炭素がホスト骨格 Ic に対して強い吸着挙動を示し、他の炭化水素ガスは相互

作用を強く持たないことが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-10. 298 K における高圧ガス吸脱着測定. 
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2.3.8. モンテカルロシミュレーション 

 

次に前述したガス吸着測定の結果とモンテカルロ(MC)シミュレーションの結

果から、不飽和炭化水素と二酸化炭素の吸着状態の違いについて考察を行う。

Figure 2-11 及び Figure 2-12 は MC シミュレーションの結果であり、図中に存在

するのはポリ酸（緑）、金属錯体（茶）、水分子（青）及びゲスト分子である。こ

のシミュレーションではホストに対するゲストの配向性について着目する。す

ると、アセチレンとエチレンはホストの層状構造に対し、ほぼ平行に吸着してい

るのに対し、二酸化炭素はホストの層表面に対しほぼ垂直していることが分か

る。これら不飽和炭化水素と二酸化炭素の配向性の違いはゲスト分子の電子状

態の違いから考察することができる。Figure 2-13 (a), (b)はアセチレンと二酸化炭

素の分極を表した図である。炭素原子は水素原子よりも電気陰性度が大きいた

め、アセチレンやエチレンなどの不飽和炭化水素分子の末端は正に帯電してい

るのに対し、二酸化炭素は両末端が酸素であるため負に帯電している。この両末

端の帯電の違いから分子の配向性が決定していると考えられる。また、トリフル

オロ酢酸における HOMO は電子がカルボキシル基に大きく存在しており、-CF3

基は正に帯電していると考えられる(Figure 2-13 (f))。そのため、-CF3 に覆われた

ホストの層表面は金属錯体に覆われていることになり層表面は正に帯電し、両

末端が負に帯電している二酸化炭素のみがほぼ垂直な配向をとることとなる。

つまり、ホストと二酸化炭素は不飽和炭化水素に比べて強く相互作用している

ことになり、この結果は高圧ガス吸脱着測定の結果からも分かる。高圧ガス吸脱

着測定では、二酸化炭素のみにおいてヒステリシスが観測され、その他炭化水素

分子にヒステリシスは存在しない。これは二酸化炭素のみが他のゲストに比べ

て強くホストと相互作用しているため、ホスト骨格から脱離しづらいためであ

ると考えられる。 

 
Figure 2-11. (a) アセチレン (b) エチレン の MC シミュレーション. 

          (図中 緑：ポリ酸、茶色：Cr 錯体). 
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Figure 2-12. 二酸化炭素の MC シミュレーション. 

(図中 緑：ポリ酸、茶色：Cr 錯体). 

 

Figure 2-13. (a) アセチレンの分極 (b) 二酸化炭素の分極. 

     (c) C2H2 の HOMO (d) C2H2 の HOMO. 

     (d) C2H4 の HOMO (f) CF3COOの HOMO. 
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2.4. 結論 
 

第二章では電気陰性度の高い F 原子を導入した多孔性イオン結晶

[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·CHCl3·8CH3COCH3·8H2O (Ia)の合成を行い、

吸着機能の評価を行った。Ia は大気中で全てのクロロホルムとアセトンが脱離

し た 後 に 水 分 子 を 取 り 込 み 、 水 分 子 を 25 分 子 含 む 多 孔 体

[Cr3O(OOCCF3)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·25H2O (Ib)として得られた。また、この多孔

体は水分子脱離後も安定に構造を保っており、そのゲストフリー構造(Ic)は層表

面が F 原子で覆われた層状構造を形成している。また温度可変による水吸着測

定から水の吸着熱を算出した結果、21.5 kJ/mol という結果になり、他の多孔性物

質よりも弱い相互作用で吸着していることが分かった。Ic におけるガス吸着測

定の結果はアセチレン、二酸化炭素などを多く吸着し、メタンやエタンはほとん

ど吸着しない結果になった。これらの結果から求められるゲスト選択性は 100 

kPa 付近においてアセチレン/メタン＝13、二酸化炭素/メタン＝15、エチレン/エ

タン＝4.9 となった。この Ic の吸着挙動は二つの働きがかかっており、一つ目が

ホストの層間距離 3.5Åのサイズによる分子サイズ選択性、そして二つ目が層内

でのホスト－ゲスト静電相互作用の働きの強さであると考えられる。また、高圧

ガス吸脱着測定を行った結果、二酸化炭素のみにヒステリシスが観測された。こ

の結果はモンテカルロシミュレーション及びゲスト分子の DFT 計算によって考

察することができた。トリフルオロ酢酸イオンの HOMO は電子がほとんどカル

ボキシル基に存在しているため、-CF3 表面は正に帯電していると考えられる。

化合物 I は層表面が金属錯体の-CF3 基に覆われているため正に帯電していると

考えられ、二酸化炭素などの末端が負に帯電したゲスト分子とホストが強く相

互作用するためと考えられる。 
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3.1. 序論 
 

 第一章で示した通り、ゼオライトや MOFs などの結晶性多孔体は様々な細孔

径や次元性を持つ構造が作られている。例えば一次元性の細孔を持つモルデナ

イトゼオライトはコンフォメーションが制約される条件下で m-キシレンの不均

化反応に用いられ[1]、フォージャサイトゼオライトなどの三次元細孔を持つ多孔

体はゲスト分子の拡散性に適した構造であるため多孔性カーボンのテンプレー

トとして使われる。[2]一方で、近年 Chen らは 12 個の芳香族配位子における
相互作用によってカチオン同士を配列させ、三次元マイクロ細孔をイオン結晶

で作ることに成功している(Figure 3-1)。[3] 

当研究室では前述の通り低級炭化水素などと二酸化炭素などを選択的に吸

着・分離することができる多孔性物質の合成及び解析を行ってきた。これらのゲ

ストに対する吸着能はホスト－ゲスト相互作用に依存することから、第二章で

は電気陰性度に着眼し、-CF3 基を導入した金属錯体の合成を行った。新たなホ

スト－ゲスト相互作用を持たせるため二重結合炭素(π電子)の働きに着目した。

芳香族同士がπ－πスタックにより強い相互作用を持つことは一般に知られて

いるが、近年竹内らは olefin-olefin 相互作用を持つことを示しており[4]、本研究

では芳香族でなく脂肪族における相互作用に着目して機能性向上を目指した。

本研究ではカチオンとして有機配位子に C=C 結合を導入した金属錯体

[Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]+、アニオンとしてポリ酸 [-PW12O40]3を用いる事

で多孔性イオン結晶[Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·15H2O (IIa)を合成

し、二酸化炭素及び炭化水素ガスの吸着測定を行った (Figure 3-2) 。

[Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]3[-PW12O40] (II)の構造や物性は X 線回折測定、吸着

測定、モンテカルロシミュレーション、TG-DTA、固体 31P－NMR 測定などによ

り行い、ガス吸着速度を Fick の拡散方程式及び LDF モデルを用いたプロファイ

ルフィッティングによって算出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapter 3 

73 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-1. (a) 配位構造 (b) 三方四面体 Co8 クラスター.  

(c) Space Filing モデル (d) 3 次元チャネル構造. 

Figure 3-2. 第三章における化合物 II の結晶構造と無機ガス吸着特性. 
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3.2. 実験項 

3.2.1. 試薬 

 

純水(関東化学)、アセトン(関東化学)、硝酸クロム九水和物(関東化学)、アクリ

ル酸(関東化学)、1,2-ジクロロエタン(関東化学)、硝酸(関東化学) 

 

3.2.2. 合成 

3.2.2.1. [Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3](NO3) 

 

Cr(NO3)3·9H2O (10.0 g, 0.025 mol)と CH2CHCOOH (3.6 g, 0.05 mol)をナスフラス

コ中で 5 時間、333 K で攪拌することで反応を行った。得られた溶液を放冷し、

貧溶媒として 1,2-dichloroethane (280 mL)を加えて得た緑色結晶を吸引濾過する

ことで[Cr3O(OOCCHCH2)6(H2O)3](NO3)を収量約 5 g で得た。 

IR(KBr): 1647 (C=C), 1591 as(OCO), 1446 s(OCO), 1378 d(CH), 1274 (C-C) cm1. 

 

3.2.2.2. [Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·15H2O (IIa) 

 

[Cr3O(OOCCHCH2)6(H2O)3](NO3) (3.0 mmol, 2.1 g)を水(100 ml)に溶かし不純物

を取り除くために濾過を行った後、H3[-PW12O40] (1.0 mmol, 2.9 g)と反応させる

ことで[Cr3O(OOCCHCH2)6(H2O)3]3[-PW12O40] ·15H2O (IIa)を収量 2.0 g(収率約

39%)で得た。 

IR(KBr): 1647  (C=C), 1591 as(OCO), 1446 s(OCO), 1378 d(CH), 1274 (C-C), 1077 

(P-O), 983 (W=O), 895 (W-Oc-W), 821 (W-Oe-W) cm1.
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3.2.3. 元素分析 

 

 化合物 II における元素の定量化は ICP-OES (Cr, P, W)及び C, H, N 元素分析に

よって行われた。ICP-OES におけるサンプル調製は化合物 II 約 10 mg を硝酸 (1 

mL)に溶解させた後、純水を用いて 100 mL メスフラスコでメスアップすること

で溶液調製を行った。化合物 II の各元素の重量％は以下のとおりである。 

 

元素分析値 (%) C54Cr9O115PW12 (括弧内計算値): C 12.40 (12.71), H 2.20 (2.01),  

P 0.64 (0.61), Cr 9.10 (9.17), W 42.9 (43.2) 

3.2.4. 固体 31P-NMR[10] 

 

 固体 31P-NMR は化合物 IIa 約 0.1 g を耐熱ガラス (Pyrex Cylindrical Glass)に入

れて測定を行った。このガラスセルに入った IIa は 298 K で 3 時間真空排気を行

うことにより IIb となり、ガラスセルを焼き切ることで封をした。MAS NMR 測

定は JEOL 社の CMX-300 を使用し、MAS 3 kHz, 共鳴周波数 121 MHz のもと標

準物質として NH4H2PO4 (1.00 ppm)を用い測定を行った。 

 

3.2.5. ガス吸着における経時変化 

 

 二酸化炭素、アセチレン吸着に伴う経時変化は熱重量分析装置を用いて測定

された。約 10 mg の化合物 IIa を 303 K, Dry-N2 下で 3 時間さらし IIb とし、無

機ガスを導入することによって重量変化を観測した。 
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3.3. 結果と考察 

3.3.1. 赤外分光スペクトル 

 

Figure 3-3 に金属錯体、ポリ酸及びそれらの複合体 IIa のスペクトルを示す。

複合体のスペクトルは金属錯体とポリ酸の吸収帯を共に含んでいる。さらに複

合化後は金属錯体の対アニオンであった NO3
のピーク(1383 cm1)強度が大きく

減少していることから、この化合物は金属錯体とポリ酸の混合物ではないとこ

とを示している。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-3. 化合物 IIa の赤外分光スペクトル. 
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3.3.2. 熱重量分析 

 

Figure 3-4 は熱重量分析の結果である。IIa は 303 K、Dry-N2 下において 5 時間

後には 5.4%の質量減少が見られた。元素分析の結果、ゲスト分子は水分子が 15

個存在している事が分かっているが、この組成の 5.3％は水であることから室温

下においてほとんどのゲストが取り除かれている事が分かる。このことより、室

温真空排気によるホストは[Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]3[-PW12O40] (IIb)とした。 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figure 3-4. 化合物 II の熱重量分析結果. 
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3.3.3. 単結晶 X 線構造解析 

 
Figure 3-5 (a)は単結晶 X 線構造解析の結果である(Trigonal R-3, a = 31.33, b = 

31.33, c = 21.84,  =120, V = 18568, R1 = 0.0943, wR2 = 0.2378, GOF=1.313)。IIa は

ポリ酸の周りを 6 つの金属錯体が囲む構造をとっており、金属錯体が構造形成

に大きな役割を果たしている。隣接する金属錯体のビニル基同士は相互作用を

しており、その距離は 3.75 3.85 Å であった(Figure 3-5 (b))。また、金属錯体の末

端酸素とポリ酸の末端酸素の距離は 2.993.40 Å であり、c 軸方向に沿った金属

錯体は 3.27 Å の距離で水素結合をしていた。Figure 3-6 (a)は IIa の Void analysis

（プローブ直径 3.3 Å）であり、空隙率は結晶格子あたり 11.2%である。また、

Figure 3-7 は c 軸方向から見た Void analysis であり、三次元細孔を有している事

が分かる。また、Figure 3-5 (b)はプローブ直径を 3.6Åとしたときの Void analysis

になるが、これから三次元細孔が消失している事が分かった。 

Table 3-1. 化合物 II の結晶学的データ 

 

C54Cr9O115PW12

5193
Green, Block
0.2×0.2×0.2
Trigonal
R-3 (#148)
31.33(4)
31.33(4)
21.84(3)
90.0
90.0
120.0
18568(40)
18
2.786
14176.62
12.008
/34
/35
/28
0.943
0.2378
1.313

Empirical formula
Formula weight
Color, habit
Crystal size, mm
Crystal system
Space group
a, Å
b, Å
c, Å
, deg.
, deg.
, deg.
V, Å3

Z
Dcal

F(000)

h
k
l
R1

wR2

GOF

Parameter Compound II
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Figure 3-5. (a) IIa の結晶構造 (b) ポリ酸付近の局所構造. 

Figure 3-6. IIa における Void analysis (■：空隙). 

(a)プローブ直径 3.3 Å (b)プローブ直径 3.6 Å. 

 
Figure 3-7. c 軸方向から見た Void analysis (プローブ直径 3.3 Å). 
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3.3.4. 粉末 X 線回折測定 

 

合成によって得られた IIa の安定性は粉末 X 線回折測定を行うことで考察を

行った。Figure 3-8 は PXRD の結果である。図の上部は N2 ガスを流すことによ

ってゲストの水分子が 15 個脱離したゲストフリー体 IIb であり、下部は単結晶

X 線構造解析により導かれたゲスト分子として 15 分子の水を含んでいる IIa の

計算データである。実測と計算の回折データがほとんど同じであることから、ゲ

スト分子が脱離することによる構造変化はほとんど起こっていないということ

が分かる。このことから、吸着測定前の真空排気によるゲスト脱離によって構造

が大きく崩壊しないことを確認した。 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3-8. 化合物 II の粉末 X 線回折測定の結果. 
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3.3.5. 水吸着測定 

 

Figure 3-9 は水吸着等温線の結果であり、測定は 5 K ごとに 283 K から 298 K

までの 4 つの温度で行った。IIb の飽和吸着量は 298 K において約 15 mol/mol で

あった。この水分子の量は元素分析や熱重量分析の結果と一致する。さらに、こ

れら 4 つの温度における吸着等温線の結果から、Clausius-Clapeyron の式[5]を用

いて吸着量に対し、吸着熱をプロットした図が Figure 3-9 (b)である。この結果、

水の吸着熱は約 22～40 kJ/mol となり、吸着量が増えるにつれて徐々に増えてい

き水の凝縮熱（44 kJ/mol）に近づく傾向が見られた。これは水吸着に伴い、微小

な構造変化が起こっていると考えられる。[6,7] 

 

 

 
Figure 3-9. (a) 温度可変における水吸着等温線 (b) 水吸着熱の吸着量依存性. 
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3.3.6. 固体 31P-NMR 

 

Figure 3-10 (a)はゲストフリー体 IIb における 31P-NMR スペクトルである。ス

ペクトル(a)には13.2 ppm にピークが現れており、＊はそれに伴うスピニングサ

イドバンド（SSB）である。ピーク(13.2 ppm)は MAS を 3 kHz から 4 kHz へ変

えたときにシフトを起こさずスピニングサイドバンドでないことを確認した。

ポリ酸 H3[-PW12O40]は 31P-NMR において SSB が観測されない事から、この

SSB は Cr 錯体の常磁性の影響であると考えられる。[8]また、#はガラスを焼き切

った際に混入した不純物である。Figure 3-10 (b)は水分子を含む IIa の 31P-NMR

である。IIb と比較すると IIa のピークはシャープになっており、かつ 15.0 ppm

にシフトしている事が分かる。このわずかなシフトはおそらくポリ酸の末端酸

素とゲスト水が水素結合しているためと考えられる。また、ピークがシャープに

なっているのは反磁性分子である水の存在が影響しており、Cr 錯体の常磁性の

影響が減少しているためと考えられる。これらのことから構造形成の役割を担

っている金属錯体に対し、ポリ酸が水の強い吸着点となっているという事が分

かる。 

 

 

 

Figure 3-10. 31P-NMR スペクトル (a) IIb (b) IIa. 
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3.3.7. 低温ガス吸着測定 

 

Figure 3-11 はガス吸着測定の結果であり、いずれの吸着質も沸点近傍におけ

る温度で測定を行っている。CO2 と C2H2 の吸着は 198 K において行い、I 型の吸

着等温線を示し高い吸着であった。[9]一方でメタンや窒素ガスのような分子はほ

とんど吸着することができなかった。X 線構造解析の結果から、IIb の細孔は約

3.3 Å が閾値であるため、分子サイズが 3.3 Å である CO2 や C2H2 は高い吸着量を

示し、より大きな分子径を持つメタン (3.8 Å)や窒素 (3.6 Å)はサイズ選択的に細

孔内へ吸着できないと考える。また、CO2 や C2H2 の飽和吸着量は単位格子当た

り約 1700 Å3 であることを、二酸化炭素の分子体積(102.5 Å3)、飽和吸着量(2.7 

mol/mol)、II の Z 値などから求めた。IIb の格子体積が 2088 Å3 であるため、ガ

ス吸着では約 80％程度の空間を占有していると考えられる。 

IIb の空隙体積や比表面積の算出は窒素吸着によって求められるのが一般的

であるが、今回の結果を考慮すると窒素分子はほとんど吸着を示さないため、

CO2 の吸着の結果から求めた。CO2 の飽和吸着から計算された細孔体積は単位

格子あたり約 1660 Å 3 であり、Void analysis より算出された空隙体積 2088 Å 3 と

近しい値となった。また CO2 吸着より BET 比表面積は約 50 m2/g と見積もられ

た。[10] 

 

 

Figure 3-11. ガス吸着測定 CO2 (198 K), C2H2 (198 K), CH4 (115 K), N2 (77 K). 
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C2H2 吸着は CO2 吸着に比べてヒステリシスが大きいことから、ホストとより

強く相互作用をしている事が分かる(Figure 3-11)。これら Void analysis、PXRD パ

ターン、ガス吸着測定の結果から化合物 II は安定な三次元構造をとっているこ

とが分かった。また、CO2 と C2H2 吸着についてクラジウス-クラペイロンの式を

用いて吸着熱の算出を行った結果、CO2 は 33 kJ/mol、C2H2 は 41 kJ/mol という結

果になった(Figure 3-12)。 C2H2 の吸着熱が大きいことは Figure 3-11 で示した大

きなヒステリシスの結果と一致する。Table 3-2 はアルカリ金属イオンやオープ

ンメタルサイトを持つ様々な多孔体についての CO2 吸着熱である。これら多孔

体と比較して CO2 は吸着熱が小さいが、C2H2 は他の多孔体と比べて大きな吸着

熱を持つ事が分かった(Table 3-3)。 

 

 

Figure 3-12. (a), (b) CO2吸着等温線と Clausius-Clapeyron プロット. 

     (c), (d) C2H2吸着等温線と Clausius-Clapeyron プロット.
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Table 3-2. 様々な多孔体における CO2 吸着熱 

Material Enthalpy (kJ/mol) Ref. 

 [Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]3[-PW12O40] 33 This work 

Cu6(PDC)6∙2.6H2Oa 27.8 11 

MIL-47 2025 13 

Zn3(BDC)3[Cu(SalPycy)] b,c 32.5 14 

Zn3(CDC)3[Cu(SalPycy)] d 40.5 14 

Cu(BDC-OH)(4,4`-bipy) e 40.6 16 

Cu(BDC-OH) 26.2 17 

H-ZSM-5 2731 18 

Li-ZSM-5 58.9 18 

Na-ZSM-5 50.0 18 

K-ZSM-5 36.0 18 

H-Y 27.0 18 
aPDC = 3,5-pyridine-dicarboxylate, bBDC = 1,4-benzenedicarboxylate, 
cSalPycy = Salen-type chiral Schiff base of pyridine derivative, 
dCDC = 1,4-cyclohexanedicarboxylate, ebipy = bipyridine. 
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Table 3-3. 様々な多孔体における C2H2 吸着熱 

Material Enthalpy (kJ/mol) Ref. 

[Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]3[-PW12O40] 41 This work

Cu6(PDC)6∙2.6H2Oa 39.4 11 

Cu2(pzdc)2(pyz) b,c 42.5 12 

Mg(HCOO)2 38.5 12 

Mn(HCOO)2 38.5 12 

Cu2(BDC)2(DABCO)d,e 23.5 12 

Cu2(NDC)2(DABCO)f 27.5 12 

Cu2(ADC)2(DABCO)g 32.3 12 

Zn2(BDC)2(DABCO) 24.0 12 

Zn2(NDC)2(DABCO) 30.3 12 

Zn2(ADC)2(DABCO) 36.2 12 

1-Cu2(bpz)h 32.0 12 

1-Ag2(bpz) 28.4 12 

[Cu(etz)]i 33.3 12 

HKUST-1 30.4 12 

MOF-505 24.7 12 
aPDC =3,5-pyridine-dicarboxylate, bpzdc = pyrazine-2,3-dicarboxylate, 
cpyz = pyrazine, dBDC = terephthalic acid, eDABCO = 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, 

fNDC = 1,4- naphthalenedicarboxylate, gADC = 9,10-anthracenedicarboxylate, 
hbpz = 3,3’ ,5,5’ -tetramethyl-4,4’ -bipyrazolate, ietz = 3,5-diethyl-1,2,4-triazole. 
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Table 3-3. 様々な多孔体における C2H2 吸着熱 

Material Enthalpy (kJ/mol) Ref. 

MIL-53 19.2 12 

MOF-5 16.5 12 

ZIF-8 13.3 12 

[Co2(DHTP)] a 50.1 12 

[Mn2(DHTP)] 39.0 12 

[Mg2(DHTP)] 34.0 12 

[Zn2(DHTP)] 24.0 12 

Zn5(BTA)6(TDA)2
b,c 37.3 12 

[Zn4(OH)2(1,2,4-BTC)2]d 28.2 12 

Cu(BDC-OH)(4,4`-bipy)e,f 39.5 12,16 

Cu(BDC-OH) 25.7 12,17 

Zn2(PBA)2(BDC)g 29.0 12 

Cu2(EBTC)h 34.5 12 

Zn3(BDC)3[Cu(SalPycy)]i 37.7 14 

Zn3(CDC)3[Cu(SalPycy)] 27.1 14 

Zn2(PBA)2(BDC)∙(DMF)3(H2O)4
k 29.0 15 

aDHTP = 2,5-dihydroxyterephthalate, bBTA = 1,2,3-benzenetriazole, 
cTDA = thiophene-2,5-dicarboxylic acid, dBTC = Benzene-1,2,4-tricarboxylate, 
eBDC = terephthalic acid, f4,4-bipy = 4,4’-bipyridine, 
gPBA = 4-(4-Pyridyl) benzoic acid, 
hEBTC = 1,1’-ethynebenzene-3,3’,5,5’-tetracarboxylate, 
iSalPycy = Salen-type chiral Schiff base of pyridine derivative, 
jDMF = Dimethylformamide. 
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3.3.8. モンテカルロシミュレーション 

 

IIb のガス吸着特性について詳しく調べるため、モンテカルロシミュレーショ

ンを行った。Figure 3-13 は構造 適化を行った後に CO2 と C2H2 を吸着させた図

である。これらは共にポリ酸を吸着点としている事が分かる。CO2 は中心炭素

（＋0.70 e）とポリ酸の末端酸素が静電相互作用をしており、その距離は 2.9～

3.1 Å である。また C2H2 は 2 つの水素（＋0.27 e）が共にポリ酸の末端酸素と静

電相互作用をしており、その距離は 2.9～3.4 Å である。これらの結果から C2H2

はポリ酸に対して 2 つの相互作用点を持ち、強い吸着を示すことが明らかとな

った。[15]C2H2 が強くポリ酸と相互作用する結果は、前述した吸着熱や大きなヒ

ステリシスを示す結果と一致する。 

 

 

 

Figure 3-13. モンテカルロシミュレーション結果.  

(図中 緑：ポリ酸、茶色：Cr 錯体). 

(a),(b) 化合物 II における CO2 吸着と局所構造. 

(c),(d) 化合物 II における C2H2 吸着と局所構造.. 
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3.3.9. CO2及び C2H2吸着における経時変化 

 

TG-DTA を用いて、298 K、大気圧下のもと CO2 及び C2H2 吸着を行い経時変

化を追った(Figure 3-14)。飽和吸着量に達するまでの時間は CO2 が約 1500 秒、

C2H2 が約 500 秒であった。C2H2 の方が CO2 よりも飽和吸着量に達する時間が速

いことから C2H2 はホスト－ゲスト相互作用が強いといえる。また、これらの実

験データをもとに Fick の拡散モデルによってプロファイルフィッティングを行

った (Figure 3-14 (a))。[19] 
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C はガスの濃度、r は半径、Mtは t における吸着量、M∞は飽和吸着量、a は粒子

径、D は拡散係数である。この拡散方程式に基づき CO2 の拡散係数を算出した

結果、D = 2.0 × 1012 cm2 s1 となり Fick の拡散モデルに基づくデータと実験デ

ータが類似した。この値はゼオライト 4 A（細孔径 4 Å、D  =  8.1× 10 12 cm2 

s1）[20]に相当する値であり、ゼオライト 5 A(細孔径 5 Å、D ≈ 107 cm2 s1)や MOF-

5（細孔径 7.7 Å、D ≈ 105 cm2 s1）[21]よりも小さい。一方で C2H2 吸着は Fick の

拡散モデルではプロファイルフィッティングを行うことができず、Linear Driving 

Force (LDF)モデルでプロファイルフィッティングを行った。[22] 
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Figure 3-14 (b)より C2H2 の拡散定数は k = 7.5×103 s1 となった。Fick の拡散方程

式がシンプルな分子の拡散に適しているのに対し、LDF モデルは様々な拡散過

程に対して適用されていることが知られており、カーボンモレキュラーシーブ

における無機ガスの吸着や MOF におけるアルコール吸着などで用いられてい

る。[22,23] 一般に、固体である多孔体に対する吸着のプロファイルフィッティン
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グは複雑な過程であるため、LDF モデルの方がフィッティングを行いやすい。 

このように C2H2 吸着は CO2 に比べて大きなヒステリシスを持つ事、吸着熱が

大きいこと、ポリ酸と二点の水素結合をしていることなどからホスト－ゲスト

相互作用は強いという事が分かり、ゲスト拡散において律速段階が生じている

と考えられる。 

 

 

Figure 3-14. 吸着における経時変化と Fitting (a) CO2 (b) C2H2. 
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3.4. 結論 
 

本研究では有機配位子として二重結合を含むカルボン酸を導入した

[Cr3O(OOCCH=CH2)6(H2O)3]3[-PW12O40]•15H2O (IIa)の合成を行い、ホスト－ゲ

スト間の弱い相互作用に着眼した。IIa はポリ酸周りを六つの Cr 金属錯体が

囲むことで集積構造をなしており、隣接する金属錯体同士が 3.75 3.85 Å の距離

で弱い相互作用をしていた。また、IIa は 3.3 Å の三次元細孔を有しており、

イオン性結晶の中では数少ない安定な三次元細孔を得ることができた。IIa は 15

分子の水分子が脱離することでゲストフリー体 IIb となることを PXRD より確

認している。IIa は 3.3 Å の空隙を持つため、CO2 や C2H2 を選択的に吸着し、そ

れらより大きな分子（CH4、N2）はほとんど吸着しなかった。特に C2H2 の吸着

熱は CO2 吸着熱より大きく、吸着等温線からもヒステリシスが観測されたこと

から、IIb と C2H2 は強い相互作用を持つことが分かった。また、モンテカルロ

シミュレーションよりゲスト分子の吸着点をシミュレーションしたところ、CO2

と C2H2 は共にポリ酸を吸着点としている事が分かった。特に C2H2 は両末端の

水素が共にポリ酸の末端酸素と相互作用をしており、C2H2 の吸着熱が大きいこ

と、C2H2 のヒステリシスが CO2 に比べ大きいことと一致する結果である。IIb の

三次元細孔を用いてゲスト吸着の経時変化を観察したところ、CO2 吸着は Fick

の拡散方程式に基づく拡散（D = 2.0 × 1012 cm2 s1）を示し、C2H2 吸着は LDF モ

デルに基づく一次拡散（k = 7.5×103 s1）を示した。C2H2 吸着が Fick モデルに

Fitting しづらいのは C2H2 がホストと強く相互作用をするためであり、細孔内へ

のゲスト導入において律速段階が生じていると考えられるためである。このよ

うな固体における複雑な系では、よりシンプルな LDF モデルが Fitting するにあ

たって適切である。 
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Chapter 4 

 

ポリ酸を用いたメソポーラスイオン結晶の合成と機能 

A Functional Mesoporous Ionic Crystal Based on 

Polyoxometalate 
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4.1. 序論 
 

第一章でも示した通り、多孔性化合物はガス吸着・触媒反応場・イオン伝導場

などへの応用として多く研究されており、IUPAC 定義によるとマイクロ孔(< 2 

nm)、メソ孔(250 nm)、マクロ孔(> 50 nm)に大きく分類される。ゼオライトや

MOFs はマイクロ孔を持つものが多いが、マイクロ孔は分子の拡散性が低い事や

大きなサイズのゲスト分子の導入に不利であることなどが欠点として挙げられ

る。[1,2]メソ孔を持つ多孔体の中でも代表的なのがメソポーラスシリカであり、

MCM-41 や FSM-16 などは一次元性の細孔を持つメソポーラス材料として幅広

く研究され [3,4]、S. Inagaki らは特に有機シリカハイブリット材料 (Periodic 

Mesoporous Organosilicas)に注目している(Figure 4-1) [5]。メソポーラス有機シリカ

は大きな表面積、明確なナノ構造、有機シリカ骨格の多様性などが機能へ有利に

働くと考えられている。特に 1999 年、架橋型有機シランを用いた合成法が報告

されて以来急速に研究され、これまで様々な合成法が開発されてきた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-1. 架橋型有機シランを用いたメソポーラス有機シリカの合成. 
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近ではメソ領域まで孔の大きさを拡張した MOF が多く研究されており、

Figure 4-2 に示す例ではメソ孔にポストシンセシス法によって Ti を装飾し触媒

反応へ用いている例である[6]。触媒反応以外にも着色料である BBR-250 (Brilliant 

Blue R-250)などの巨大分子を取り込むことにも成功しており、細孔径や空隙率

の精密な制御を可能としている。これはメソポーラス MOF の一例であるが、他

にもフェノールの共酸化反応[7]、環状カーボネートの合成[8]、酸処理によるプロ

トン伝導体への応用[9]など用途は多岐にわたる。また近年では多孔体内に POM

を導入した POM-MOF[10,11]の研究が盛んに行われており、空気酸化[12]、オレフィ

ンの不斉ヒドロキシル化[13]、可視光による H2 生成[14]などの触媒として用いられ

ている。 

 

  

 

一方、当研究室でこれまで合成されてきた多孔性イオン結晶も第二章、第三章

で示した通りマイクロ孔を持つものがほとんどであり、メソポーラス結晶を構

築するためには近接する構築素子のパッキングを妨げる必要がある。近年、超分

子分野において(H2O)n クラスターをテンプレートとして錯形成し、マイクロ空

間を構築することが知られている。この際の水クラスターは非常に重要な役割

を果たしており、 L. Atwood らは氷のような分子配列をとる水 10 量体(H2O)10 が

三次元超分子錯体を安定化させていることを Nature 誌にて報告した (Figure 4-3) 

[15]。また M. Tadokoro らはこのような水クラスターの動的挙動がプロトン伝導に

大きく寄与すると述べており、機能に対しても大きく作用することが期待され

る。[16] 

 

 

 

Figure 4-2. 架橋型有機シランを用いたメソポーラス有機シリカの合成. 
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本項では CN 基を導入した Cr 錯体を用いることによってメソポーラス多孔性

イ オ ン 結 晶 M[M3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3[-PW12O40]2·69H2O (M= Cr3+(III), 

Fe3+(III-2))を合成し、その結晶構造解析とイオン伝導体・不均一系酸触媒として

の機能を評価した。従来、多孔性イオン結晶はホスト間の強い静電相互作用によ

ってマイクロ孔を作りやすい傾向にあるが、本研究では水クラスターを鋳型と

することによってメソ孔の構築に成功している。また細孔内は多くのゲスト水

が存在しているため、プロトン伝導場や H2O 下における触媒反応に対し優位に

働くと考えたため、これらに関する機能について評価を行った。 

  

 
 
 

 

Figure 4-3. (a) Atwood が報告した水クラスターを取り込む三次元超分子錯体 

         (b) Tadokoro らが報告したゲスト水によるプロトン伝導度の増大. 

Figure 4-4. 化合物 III によるベンズアルデヒドのアリル化反応. 
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4.2. 実験項 

4.2.1. 試薬 

 

 純水(関東化学)、硝酸クロム(III)九水和物(関東化学)、硝酸鉄(III)九水和物(関東

化学)、シアノ酢酸(関東化学)、アセトン(関東化学)、水酸化ナトリウム(関東化

学)、ベンズアルデヒド(関東化学)、アリルトリブチルスズ(TCI) 、ピナコール(関

東化学)、1,4-ジオキサン(関東化学) 

 

4.2.2. 合成 

4.2.2.1. [Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3](NO3 
 

[Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3](NO3)は硝酸クロム九水和物(6.0 g, 15 mmol)とシア

ノ酢酸(3.0 g, 35 mmol)をアセトン中(30 mL)で 323 K, 18 h 撹拌することによって

合成された。得られた緑色溶液は濃縮することで次反応に用いられた。また単結

晶はアセトン溶液に溶かした Cr 錯体をゆっくりと自然濃縮することで得られた。 

 

4.2.2.2. Cr[Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3[-PW12O40]2·69H2O (III) 

 

 前項で得られた Cr 錯体の硝酸塩と硝酸クロム水和物(6.0 g, 15 mmol)を水(40 

mL)に溶かし、水(1 mL)に溶かした H3[-PW12O40] (6.0 g, 2.0 mmol)をサンプル管

でゆっくりと混ぜることで Cr[Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3[-PW12O40]2·69H2O 

(III)は得られた。(Yield: 60%) 

IR (KBr): 1655 νasym(OCO), 1437 νasym(CH), 1383 νsym(OCO), 1080 νasym(P–O), 981 

νasym(W=O), 898 νasym(W–Oc–W), 818 νasym(W–Oe–W), 597 νasym(Cr3–O) cm1 
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4.2.2.3. [Fe3O(OOCCH2CN)6(H2O)3](NO3 
 

[Fe3O(OOCCH2CN)6(H2O)3](NO3)は硝酸鉄九水和物(12.0 g, 30 mmol)とシアノ酢

酸(6.0 g, 70 mmol)を H2O 中(100 mL)で 353 K で溶解させ、3 M 水酸化ナトリウム

(30 mL)を 10 分間かけて滴下する事によって合成された。得られた赤色溶液は濃

縮し、そのまま次反応に用いた。 

 

4.2.2.4. Fe[Fe3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3[-PW12O40]2·69H2O (III-2) 

 

 前項で得られた Fe 錯体の硝酸塩 (0.24 g, 0.3 mmol)を水(10 mL)に溶かし、H3[-

PW12O40] (0.6 g, 0.2 mmol) と 速 や か に 混 ぜ 合 わ せ る こ と で

Fe[Fe3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3[-PW12O40]2·69H2O (III-2)は得られた。(Yield: 30%) 

 

4.2.3. 元素分析 

 

化合物 III, III-2 における元素の定量化は ICP-OES (Cr, Fe, P, W)及び C, H, N 元

素分析によって行われた。ICP-OES におけるサンプル調製は HNO3 (1 mL)にサン

プル(約 10 mg)を溶解させた後、100 mL のメスフラスコにて純水でメスアップし

た溶液の測定を行った。下記のデータが III, III-2 の元素分析の結果であり、ゲ

スト分子として水が単位組成あたり 69 分子存在していることが分かった。 

 

【III】 

元素分析値 (%) C54H192Cr10N18O197P2W24 (括弧内計算値): C 6.80 (7.02) ,  

H 1.80 (2.09), N 2.42 (2.73), Cr 5.97 (5.63), P 0.64 (0.67), W 47.79 (47.75) 

 

【III-2】 

元素分析値 (%) C54H192Fe10N18O197P2W24 (括弧内計算値): C 7.21 (6.99) , H 1.68 

(2.09), N 2.79 (2.72), Fe 6.56 (6.02), P 0.67 (0.67), W 50.17 (47.55) 

 

4.2.4. ベンズアルデヒドのアリル化反応 

 

アリル化反応は化合物 III or III-2 (0.1 g, 11 mol)、ベンズアルデヒド(0.59 g, 

0.5 mmol)及びアリルトリブチルスズ(0.33 g, 1.0 mmol)を H2O (1 mL)中 373 K で撹

拌することによって行った。また、内部標準として 1,4-ジオキサン(0.044 g, 0.5 

mmol)を加えている。 
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4.3. 結果と考察 

4.3.1. 合成項 

 

化合物 III は Cr 錯体とプロトン型ポリ酸を水溶液中でゆっくり拡散させるこ

とで合成され、複合体における存在比は 3:2 であったため、チャージバランスを

保つ形で Cr3+が一つ存在していると考えられる。また、合成の際に硝酸クロム九

水和物を加えなかった場合、アモルファス性の化合物が生成した。 

III-2 の合成は Cr 錯体の時とは異なり、ポリ酸と瞬時に撹拌することで合成さ

れた。Fe(III)は電子配置が d5 で結晶場安定化エネルギーが小さく反応性が高い

ため Fe 錯体の安定性は Cr 錯体に比べて低い。よって強酸であるポリ酸と混ぜ

ることによって一部崩壊する。そのため崩壊した Fe 錯体によって Fe3+が生成す

ることによって、結晶性の化合物 III-2 を合成することができたと考える。また、

Fe 錯体とポリ酸をゆっくり拡散させた場合、Fe 錯体の崩壊が進みすぎることで

化合物 III-2 を生成することはできなかった。また、これらの理由から III-2 の

単結晶を得ることはできていない。 

 

4.3.2. 赤外分光スペクトル 

 

化合物 III の IR スペクトルを Figure 4-5 に示す。化合物 III のスペクトルは原料

であるCr錯体とポリ酸の吸収帯を共に含んでおり、尚且つCr錯体硝酸塩のNO3


のピークが消失していることが分かる。これらの事から化合物 III は Cr 錯体と

ポリ酸の複合化合物であることが分かる。 

 
Figure 4-5. 化合物 III の赤外分光スペクトル. 
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4.3.3. 単結晶 X 線構造解析 

 

Figure 4-6 (a)は化合物 III の単結晶 X 線構造解析の結果である。化合物 III は

c 軸方向に対し 2.0×3.0 nm の一元細孔をもっており、マクロカチオンとマクロ

アニオンのイオン間に 3.1423.330 Å の距離 (C(H)O)で弱い水素結合が働くこ

とでメソポーラス構造を構築している(Figure 4-6 (b))。また ab 平面の図を見る

と、CN 基は自由回転できる官能基であるにもかかわらず細孔中心に向かって配

向していることが分かる。これはゲスト水として単位組成あたり 69 分子の水を

含んでいることが元素分析と TG-DTA により確認されたため、CN 基がゲストと

相互作用していることを示唆している。69 分子の水が細孔内に存在すると、格

子体積・空隙率・Z 値から動的分子径を求めることができ、25506×0.442÷4÷69 

= 40.8 Å3 となる。この値は、水の分子量と体積から計算した水一分子の体積約

30 Å3 と比べて約 10 Å3 大きな値となっており、ゲスト水が静的な状態でなく動

的な挙動を示していると考えられる。さらに、これらの水分子のうち 14 分子は

単結晶 X 線構造解析によって決定され、ホスト骨格との水素結合相互作用距離

はポリ酸の末端酸素間(OO)：2.6603.060 Å、Cr 錯体水配位子 or CN 基間(NO)：

3.111Å において働いていた。また、電荷バランスがホスト骨格において

不足している事と元素分析の結果から対カチオンとして Cr3+を含んでいる可能

性は高いが、単結晶 X 線構造解析によって決定することはできなかった。 

単結晶 X 線構造解析の結果から化合物 III の単位格子における Z 値は 4 であ

り、単核の Cr(III)が結晶格子に 4 個含まれるのに対し、空間群が C2/c で等価位

置が 8 個であるため、解析的には単核の Cr(III)はディスオーダーとしてしか帰

属されない。Cr(III)をディスオーダーとして帰属すると原子量 52 に対し占有率

0.5 の場合、原子量 26 である水分子の酸素と電子密度が大差ないため区別しづ

らい。これらの理由がカウンターカチオン Cr3+を決定できない理由であると考

えられる。Figure 4-6 (b)は ac 平面における結晶構造である。c 軸方向に沿ったマ

クロカチオン間の CN 基は 3.593 Å の距離で相互作用をしており、この相互作用

は CN 基同士の双極子－双極子相互作用に基づくものであると考えられる。化

合物 III のゲスト水を除いた際における空隙率は 44.2% (単位格子 11285 Å3 あ

たり)であり、この値は今まで報告されてきた多孔性イオン結晶の中でも 大級

の 空 隙 率 で あ る (Figure 4-7, Table 4-2) 。 ま た 、 今 回 用 い た

[Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3](NO3)は新規錯体であるため、得られた結晶構造を

Figure 4-8、結晶学的データを Table 4-3 に示す。Cr 錯体硝酸塩の単結晶はアセト

ンで溶解させた後、自然濃縮することによって得られた。ゲスト分子として水五

分子とアセトン一分子を含んでおり、空隙はほとんど持っていない事がわかる。 
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Figure 4-6. 化合物 III の結晶構造 (a) ab 平面 (b) ac 平面. 

          (図中●：炭素, ●：窒素) 
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Figure 4-7.  (a) ab 平面から見た III の一次元細孔  

(b) Space Filling model (図中 ●:炭素, ●:酸素, ●:窒素) 

(c) Void Analysis (■：空隙). 
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Table 4-2. イオン結晶における空隙率の比較 

Table 4-1. 化合物 III の結晶学的データ 

C54H82Cr10N18O102PW12

5372
Green, Plate
0.2×0.3×0.2
Monoclinic 
C21/c (#15)
57.01(2)
24.477(11)
18.797(7)
90.0
103.494(11)
90.0
25506(18)
4
2.406
17056.00
11.312
67/62
/29
/22
0.0647
0.2009
1.105

Empirical formula
Formula weight
Color, habit
Crystal size, mm
Crystal system
Space group
a, Å
b, Å
c, Å
, deg.
, deg.
, deg.
V, Å3

Z
Dcal

F(000)

h
k
l
R1

wR2

GOF

Parameter Compound III
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 単結晶 X 線構造解析で得られなかったゲストカチオン Cr3+の位置及びゲスト

水が形成する水素結合ネットワークは DFT 計算によって求められた(Figure 4-9 

(a), (b))。Cr3+の位置はポリ酸と Cr 錯体付近に存在しており、静電相互作用距離

は Cr3+Ot (POM): 2.355 Å, Cr3+OOC (Cr): 2.268Å, Cr3+NC (Cr): 1.9992.044 Å で

あった。またゲスト水の水素の位置を 適化し、水素結合距離に値するネットワ

ークを結んだ図が Figure 4-9 (c)である。図中青線は水素結合している部分であ

り、一次元細孔に沿って水クラスターが存在していることが分かる。 

 

 

Figure 4-8. [Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3](NO3) (原料)の結晶構造. 

 

 

Table 4-3. Cr 錯体(原料)の結晶学的データ 

C21H34Cr3N7O25

941
Green, Plate
0.2×0.2×0.2
Orthorohombic
Pbca (#61)
14.880(12)
19.14(2)
24.637(19)
90.0
90.0
90.0
7016(11)
8
1.655
3488.00
1.011
17/19
24/22
31/31
0.1342
0.3289
1.155

Empirical formula
Formula weight
Color, habit
Crystal size, mm
Crystal system
Space group
a, Å
b, Å
c, Å
, deg.
, deg.
, deg.
V, Å3

Z
Dcal

F(000)

h
k
l
R1

wR2

GOF

Parameter [Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3](NO3)



Chapter 4 

105 
 

 

 

 
Figure 4-9.  (a), (b) DFT 計算による Cr3+の決定 (図中 : Cr3+). 

(c) ゲスト水における水素の構造 適化(青線：水素結合). 
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4.3.4. 粉末 X 線回折測定 

 

Figure 4-10 は 粉末 X 線回折の結果である。化合物 III の回折パターンは単結

晶 X 線構造解析から算出された計算パターンとよく一致しており、化合物 III

が大気中で安定であることが分かる。一方で、化合物 III を真空排気したサン

プルを測定すると、結晶性がなくなりアモルファス相へと変化した。この結果

はゲスト水が構造維持するために必要不可欠な存在であることを示唆してい

る。また、一度アモルファス相へと変化したサンプルは水中に浸しても再び化

合物 III に復帰することは無かった。つまりゲスト水は化合物 III の構造を維持

するだけでなく、集積構造形成の初期段階において大きな役割を果たしている

と考えられる。化合物 III-2 についても同様の結果が得られた。またゲスト水

を脱離させるとアモルファス相へ変化するため、N2 吸着測定を行うことができ

ず BET 比表面積を算出することはできなかった。このため、理論上の表面積を

結晶構造より求めた。化合物 III は 3.0 × 2.0 nm の楕円状一次元細孔をもって

いるため、表面積は以下の式よって求められる。 

{2×(1.6×102) ×(1.9×101)×1020}/{8.0×103×4/(6.0×1023)} = 1.1×103 m2/g 

この値はメソポーラスシリカ MCM-41 (9.8×102 m2/g)と同程度の表面積であり、

非常に大きいことが分かる。 

 
Figure 4-10. 化合物 III, III-2 の粉末 X 線回折測定. 
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4.3.5. 熱重量分析  

 

熱重量分析の結果を Figure 4-11 に示す。元素分析の結果を考慮すると、ホス

ト 1 mol あたりに 69 分子の水がゲストとして入っていることが分かった。熱重

量分析の結果から、このゲスト水は二種類存在しており二段階にわたって脱離

していることが確認できる。化合物 III の細孔壁はポリ酸の末端酸素と Cr 錯体

の CN 基が配向しているため親水的環境となっている。そのため細孔壁はゲス

ト水を吸着しており、細孔中心に向かうにつれてその相互作用は弱くなってい

る。この比較的相互作用の弱いゲスト水が TG-DTA における 10.5% (54H2O)の減

少量にあたり、細孔壁付近に存在する相互作用の強いゲスト水が第二段階 3.0% 

(15H2O)の減少量となっている。また 1.75% (9H2O)の減少は Cr 錯体に配位して

いる水配位子の減少量であり、それ以降の減少は Cr 錯体の有機配位子の分解で

ある。これらの結果から、化合物 III の細孔内はホスト－ゲスト相互作用の強い

運動性の低い水分子と、相互作用の弱い運動性の高い水分子の 2 種類が存在し

ていることが分かった。  
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Figure 4-11. (a) 化合物 III  (b) 化合物 III-2 における TG-DTA の結果. 
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4.3.6. D2O / H2O 交換における赤外分光スペクトル  

 

 ゲスト水の挙動をさらに調べるため、D2O 中にて合成された化合物 III (D2O)

を用いて実験を行った。D2O は Cr 錯体とポリ酸を混合させる反応において用い

た。Figure 4-12 の緑色のスペクトルが通常の化合物 III、青色が D2O 合成直後の

III (D2O)、赤色のスペクトルが III (D2O)を 24 時間中にさらした III (D2O→

H2O)である。このスペクトルは水分子の伸縮運動と変角運動を観察することで

考察できる。III (D2O) は 0 h において 2000 cm1～3000 cm1 に D2O 由来の伸縮

運動、1200 cm1 付近に D2O 由来の変角運動が観測されている。しかし、これら

のピークは 24 時間後にはほとんどなくなり、新たな H2O の伸縮運動が 2500 cm1

～3500 cm1 に観測された。ただし、H2O の変角運動はホスト骨格のピークと重

なっているため観測できなかった。24 時間後のスペクトルはほとんど H2O 分子

に置換されているが、わずかに D2O 伸縮運動が残存していることが分かる。こ

の結果は熱重量分析の結果と一致しており、ホスト－ゲスト相互作用の強い細

孔壁に一部 D2O が残存している可能性を示している。この実験では定量的な議

論に至っていないが、熱重量分析の結果を考慮するとゲスト水は 54H2O·15D2O

の 69 分子であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-12. 化合物 III (D2O)の H2O 交換に伴う IR スペクトルの経時変化. 
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4.3.7. 1H-MAS 固体 NMR 

 

 Figure 4-13 は化合物 III の 1H-MAS 固体 NMR スペクトルである。化学シフト

4.8 ppm 付近に観測されたシャープなピークはゲスト水のプロトンに帰属され

る。バルクにおける水のピークは C6D6 中において 0.40 ppm、D2O 中において

4.79 ppm であるため[28]、化合物 III における水分子は水素結合によって強く低

磁場へシフトしていることが分かる。さらにシグナルがとてもシャープである

ことから、環境は溶液状態に近く、ゲスト水の運動性が非常に高い事が分かる。

おそらくここで観測されている水分子はTG-DTAにおける第一段階の水分子で

あり、第二段階において脱離する水分子は Cr 錯体の常磁性の影響を強く受け

て観測されてなかったと考えられる。このような多孔体内における水分子の高

い運動性はイオンの伝導場や触媒反応場として有用に働くと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-13. 化合物 III の 1H-MAS NMR. 
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4.3.8. 交流インピーダンス測定 

 

以上の結果から、化合物 III は運動性の高いゲスト水と低いゲスト水の二種類

を持っており、これらの発達した水素結合ネットワークはイオン伝導場として

有用に働くことを述べた。よって交流インピーダンス測定を行い、イオン伝導場

としての機能を評価した。この場合におけるイオンとはプロトンの事を指し、こ

の解離プロトンはゲストカチオンである Cr3+ (or Fe3+)から生まれるものである。

また、Figure 4-14 に示すように、カーブフィッティングは CPE (Constant Phase 

Element)を含む等価回路として取り扱った。序論でも述べた通り、電極に不均一

性が見られる場合は真円からずれた Nyquist plot となり不均一性パラメーターを

用いた解析が必要となる。交流インピーダンス測定の結果をFigure 4-15に示す。

高周波数領域がバルクの抵抗、低周波数領域が界面の抵抗であると考えられ、界

面の Nyquist プロットは直線の軌跡を描いており、これはワールブルグインピー

ダンス(Warburg impedance) Zw と呼ばれ、拡散律速に特有な電気化学インピーダ

ンスの形状である。室温 303 K・相対湿度 95%において伝導度は 1.0×104 S cm1

となり、組成式内に解離プロトンを含まないにもかかわらず他の多孔体と比べ

て高いイオン伝導度を示した(Table 4-4)。323 K におけるイオン伝導度は 2.2×

104 S cm1 であり、温度上昇に伴ってゲスト水の運動性が上昇したと考えられ

る。303 K から 323 K の範囲で Arrhenius プロットをとったところ、化合物 III に

おける活性化エネルギーは 0.34 eV (32.6 kJ/mol)であることが分かった。この高

いイオン伝導度と低い活性化エネルギーはメソ孔内の水素結合ネットワークの

発達とゲスト水の高い運動性を示唆する。バルクの水におけるイオン伝導度は

～108 S cm1 程度であることから、メソ空間に秩序だって閉じ込められた水クラ

スターはバルク水とは異なる挙動を示していることが分かる。1H-MAS 固体

NMRの結果からも分かる通り細孔中心には溶液のような高い運動性を示す水分

子が存在する一方、メソ細孔壁にはホストと強く相互作用した水分子が秩序だ

って存在しているため二種類の水がイオン伝導場として働いていると考えられ

る。例えば、水素結合によって剛直すぎる水クラスターのみが存在する場合はゲ

スト水の自由回転を阻害し、逆に自由度の高すぎるゲスト水のみの場合は隣接

するゲスト水に対するプロトンパスは分子間距離の観点から起こりづらいと推

測される。そのため、適度に秩序だった構造と自由度の高い二種類の水分子が容

易にプロトン伝導を起こし、後に記述する Grotthuss メカニズムに近い伝導機構

であると考えられる。 
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これらの結果を踏まえて相対湿度 95%から徐々に低下させると、イオン伝導

度は徐々に低下し相対湿度 55%においては 6.7×105 S cm1 まで減少した(Figure 

4-16)。また、LiCl のような電解質は多孔体に導入されることでイオン伝導度に

関与することが知られており[29]、化合物 III に LiCl を取り込む事でイオン伝導

度の上昇を期待した(Table 4-5)。しかしイオン伝導度は上昇するどころか 6.0×

105 S cm1 (303 K, 95% RH)に低下した。この結果は LiCl が水クラスターの水素

結合ネットワークを阻害することによって生まれた結果であると考えられる。 

 
Figure 4-14. CPE を用いたカーブフィッティング(303 K, RH 95%). 
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Figure 4-16. 湿度低下に伴う化合物 III のイオン伝導率の低下. 
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Table 4-4. イオン伝導体の伝導度及び活性化エネルギーの比較 

Ref.
Condition

(Temp., RH)

Conductivity

(S/cm)

Activation 

energy (eV)gy (eV)

Cr[Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3[-PW12O40]2 303 K, 95% 1.0×104 0.34 This work

H3[-PW12O40]・29H2O 298 K, 80% 0.18 0.16

H3[-PMo12O40]・29H2O 298 K, 80% 0.17 0.12

H4[-SiW12O40]・28H2O 298 K, 80% 2×102 0.39

[Cu(phen)(H2O)]3[P2Mo5O23]・5H2O 301 K, 98% 2.2×105 0.23

[M(H2O)8][H(H2O)2.5](HINO)4[-PMo12O40] 298 K, 98% 3.8 ×106 0.80

Na5[H7{N(CH2PO3)3}Mo6O16(OH)(H2O)4]4 303 K, 98% 7.6 ×104 0.65

H[Cu(Hbpdc)(H2O)2]2[-PM12O40] M= Mo, Wa 298 K, 98% 107  106 1.02

H[Cu(Hbpdc)(H2O)2]2[-PM12O40] M= Mo, W 373 K, 98% 104  103 1.02

Li3[Mo8S8O8(OH)8{HWO5(H2O)}] r.t., 70% 2.2 ×105 0.47

30

30

31,32

33

34

35

36

36

37

Compound

abpdc =2,2’-bipyridyl-3,3’-dicarboxylic acid.
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さらに[Cr(H2O)6]3+と[Fe(H2O)6]3+の pKa はそれぞれ 4.2、2.2 であり、Fe3+の酸

性度は高いことが知られている。[38]このため、化合物 III-2 は化合物 III に比べ

て高いイオン伝導度を示すことが期待された。しかし実際に測定した結果、化合

物 III-2 の伝導度は 1.0×104 S cm1 と同程度であり、化合物 III と比べてほとん

ど変わらなかった。この結果から、イオン伝導度は水クラスターの影響を大きく

受け、ゲストカチオンは微量の解離プロトンを生成する役割のみである。すなわ

ちゲストカチオンが解離プロトンを生成した後は水クラスターがイオン伝導度

を増幅させていると考えられる。 

後に、イオン伝導機構について考察を行う。前述したとおり、組成内にはプ

ロトンを含まないためゲスト金属イオンによる解離プロトンが生成しており、

イオン伝導に寄与していると考えられる。また、この解離プロトンの伝導メカニ

ズムとして Grotthuss メカニズムと Vehicle メカニズムの二種がよく知られてい

る。[39]Grotthuss メカニズムは隣接するプロトン受容体に連続的にプロトンをパ

スしてイオンを運ぶのに対し、Vehicle メカニズムは H3O+や H5O2
+自身がイオン

として動く。これらのイオン伝導における活性化エネルギーは異なり、Grotthuss

メカニズムで 1440 kJ/mol 程度[40]と言われ、実際に Grotthuss メカニズムの代表

例でもある Nafion 膜は 9.15 kJ/mol 程度の活性化エネルギーである。化合物 III

では、32.6 kJ/mol という低い活性化エネルギーに加え、ゲスト水による水クラス

ターが存在し適度に秩序だっている。このため、プロトン伝導メカニズムは

Grotthuss 機構に近く、一次元チャネルに沿った形でイオン伝導性を示すものと

考えられる。 

 

 

 

 

 

Table 4-5. III に関するイオン伝導度まとめ 

 

III (Cr)

III-2 (Fe)

Proton Conductivity (S/cm)

III containing LiCl

III (55% RH)

1.0×104

1.0×104

6.0×105

6.7×105

Compound
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4.3.9. ベンズアルデヒドのアリル化反応 

 

化合物 III は拡散性の高いメソ細孔と解離プロトンを持つため、不均一系酸触

媒としての機能を評価した(Figure 4-17, Scheme 4-1)。ベンズアルデヒドのアリル

化反応は水溶媒下における酸触媒反応であり、C-C 結合を生成するのに有用な

反応である。[41-43]アリル化反応は 48 時間で概ね進行し、48 時間の段階で転化率 

91％ (ベンズアルデヒド基準)であった。48 時間後における 1-フェニル-3-ブテン

-1-オールの生成率は 76％であり、触媒回転数(TON, Turn Over Number)は 39 であ

り、この結果はスカンジウムトリフラート修飾されたメソポーラスシリカと同

程度(収率: 8191% @353 K, H2O 下)であった。[44]インピーダンス測定の結果と同

様、解離プロトンが組成内に存在しないにもかかわらず高い不均一触媒反応性

を示しており、これらの結果はメソ孔による高いゲスト拡散性や親水的な細孔

内環境がアリル化反応に適している事に由来する結果であると考えられる。ま

た化合物 III-2 についても同様の条件で反応を行ったところ、転化率 76%, 1-フ

ェニル-3-ブテン-1-オールの生成率 47%, TON 19 であった。化合物 III-2 は反応

性が高くなるどころか化合物 III を大きく下回る TON を示し、酸触媒機能が低

下している結果となった。この結果は化合物 III-2 の純度が低い事に起因すると

考えられる。一見すると粉末 X 線回折では化合物 III-2 は単一化合物であるかの

ように見えるが、アモルファス体の副生成物は当然ながら確認することができ

ない。元素分析の結果、W の値が実測値と計算値で 3%近く異なることから、組

成の異なるアモルファス体が生成している可能性が考えられる。 

 後に酸点の存在を確認するため、化合物 III にピリジン蒸気を吸着させた後

に赤外分光スペクトルの測定を行った。本測定では酸点へのピリジン吸着に伴

い、ピリジンの環伸縮運動と面内変角運動がシフトするため、ルイス酸点とブレ

ンステッド酸点が判別できることが知られている。化合物 III の酸点は Cr3+付近

であり、この Cr3+に水が配位するか否かでルイス酸点かブレンステッド酸点か

が決まる。Figure 4-18 にスペクトルを示しており、その範囲は 14001700cm1 で

ある。ブレンステッド酸点に由来するピークは 1534 cm1、 ルイス酸に由来する

ピーク及び水素結合性のピークは 1400 cm1 に現れている。[45]これらは面内変角

運動に帰属されるピークである。この結果から、化合物 III はルイス酸点とブレ

ンステッド酸を共に持っていることが分かった。しかし、化合物 III と III-2 で

イオン伝導度及び不均一系酸触媒としての反応性が変わらないことを考慮する

と、ゲストカチオンは水和されていると考えるのが妥当なため、実際に酸点とし

て機能しているのはブレンステッド酸点であると推測される。 
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Scheme 4-1. ベンズアルデヒドのアリル化反応. 

 

 

 

 

 

Figure 4-17. 化合物 III におけるベンズアルデヒドのアリル化反応. 
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Figure 4-18. 化合物 III のピリジン吸着後の IR スペクトル 

Table 4-6. ベンズアルデヒドのアリル化反応. 

Blank
NaSO3Ph-PMOa

Sc(OTf)3

Sc(OTf)3-SO3Ph-PMO
Sc(OTf)3-SO3Ph-SBA-15

aPMO = Periodic Mesoporous  Organosilica, bPMA = phosphomolybdic acid

Ref.Yield (%)TimeMaterials

H2O
H2O
H2O
H2O
H2O

0
8.7
85
91
81

Temp. (K)Solvent

24 h
24 h
24 h
24 h
24 h

353
353
353
353
353

ZSM-5
Ti-ZSM-5

MeCN 024 h 303

Cr[Cr3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3

-[-PW12O40]2

H2O 7648 h 353 This work

MeCN 024 h 303
K5CoW12O40

MeCN 872.0 h 303
PMA/SiO2

b none 854.0 h 303
Pincer-type Rh Complex CH2Cl2 724 days 303

Silica-Bi(OTf)2
MeCN 8040 min 303

46
46
46
46
46
47
48
48
49
50
51
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4.4. 結論 

 

 本研究では、CN 基を導入した Cr 錯体を用いることによってメソポーラス多

孔性イオン結晶 M[M3O(OOCCH2CN)6(H2O)3]3[-PW12O40]2·69H2O (M= Cr3+(III), 

Fe3+(III-2))を合成し、その結晶構造解析とイオン伝導体・不均一系酸触媒として

の機能を評価した。これらメソポーラスイオン結晶は合成時に水クラスターを

テンプレートとすることによって自己集積化し、そのメソ孔の大きさは 2 ×3 

nm (Void Volume 44.2%)でありこれまでに報告されたイオン結晶の中でも 大級

の空隙率を有していた。この自己集積化の中核をなすゲスト水の運動性は二種

類存在することが TG-DTA, 1H-MAS 固体 NMR、D2O 置換における挙動などか

ら確認され、ホスト－ゲスト相互作用の強いゲスト水と、メソ孔内で溶液のよう

に振る舞う運動性が高いゲスト水が存在した。このように一部秩序だっていつ

つ、そのほかの自由度の高いゲスト水の挙動はイオン伝導場及び不均一系酸触

媒の反応場として適切であった。これらの機能が化合物 III と III-2 でほとんど

変わらないのは機能に大きく関与する要因が水クラスターである可能性を示唆

している。 

 今回メソポーラスイオン結晶が得られたが、このメソ孔が生成する詳細の原

因についてははっきりと分かっていない。MOF やゼオライトなどの規則性多孔

体が計画的に合成される一方で、これら多孔体は構造予測が立ちやすいがゆえ、

本研究のような構造が得られる可能性は低い。多孔性イオン結晶の分野では構

成形成時におけるホスト骨格が柔軟性に富んでいるがゆえ、ゲスト分子に応じ

た多様な構造をとる可能性がある。その点ではホスト骨格の相互作用のみなら

ず、ホスト－ゲスト相互作用もしくはゲスト－ゲスト相互作用等も含めて自己

集積化について考えていくことが、今後の多孔性イオン結晶の自己集積化にお

ける課題となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapter 4 

119 
 

4.5. 参考文献  

 

[1] A. Corma, Chem. Rev., 97, 2373 (1997).  

[2] J. R. Li, R. J. Kuppler, H. C. Zhou, Chem. Soc. Rev., 38, 1477 (2009). 

[3] A. Taguchi, F. Schüth, Microporous Mesoporous Mater., 77, 1 (2005). 

[4] K. Ariga, A. Vinu, Y. Yamauchi, Q. Ji, J. P. Hill, Bull. Chem. Soc. Jpn., 85, 1 (2012). 

[5] S. Inagaki, S. Guan, Y. Fukushima, T.Ohsuna, O. Terasaki.,  

J. Am.Chem. Soc., 121, 9611 (1999). 

[6] L. Ma, J. M. Falkowski, C. Abney, W. Lin, Nat. Chem., 2, 838 (2010). 

[7] K. Wang, D. Feng, T. F. Liu, J. Su, S. Yuan, Y. P. Chen, M. Bosch, X. Zou, H. C. Zhou,  

J. Am. Chem. Soc., 136, 13983 (2014). 

[8] M. H. Beyzavi, R. C. Klet, S. Tussupbayev, J. Borycz, N. A. Vermeulen, C. J. Cramer,  

J. F. Stoddart, J. T. Hupp, O. K. Farha, J. Am. Chem. Soc., 136, 15861(2014). 

[9] V. G. Ponomareva, K. A. Kovalenko, A. P. Chupakhin, D. N. Dybtsev, E. S. Shutova, 

V. P. Fedin, J. Am. Chem. Soc., 134, 15640 (2012). 

[10] C. Zhao, E. N. Glass, B. Chica, D.G. Musaev, J. M. Sumliner, R. B. Dyer, T. Lian,  

C. L. Hill, J. Am. Chem., 136, 12085 (2014).  

[11] W. Salomon, C. Roch-Marchal, P. Mialane, P. Rouschmeyer, C. Serre, M. Haouas, F. Taulelle, 

 S. Yang, L. Ruhlmann, A. Dolbecq, Chem. Commun., 51, 2972 (2015). 

[12] J. Song, Z. Luo, D. K. Britt, H. Furukawa, O. M. Yaghi, K. I. Hardcastle, C. L. Hill, 

  J. Am. Chem. Soc., 133, 16839 (2011). 

[13] Q. Han, C. He, M. Zhao, B. Qi, J. Niu, C. Duan, J. Am. Chem. Soc., 135, 10186 (2013). 

[14] Z.-M. Zhang, T. Zhang, C. Wang, Z. Lin, L.-S. Long, W. Li, 

J. Am. Chem. Soc., 137, 3197 (2015). 

[15] L. J. Barbour, G. W. Orr, J. L. Atwood, Nature, 393, 671 (1998). 

[16] M. Tadokoro, Y. Ohhata, Y. Shimazaki, S. Ishimaru, T. Yamada, Y. Nagao, T. Sugaya,  K. Isoda, 

Y. Suzuki, H. Kitagawa, H. Matsui, Chem. Eur. J., 20, 13698 (2014). 

[17] J. H. Son, Y. U. Kwon, Inorg. Chem., 42, 2702 (2003).  

[18] J. H. Son, Y. U. Kwon, Inorg. Chem., 43, 1929 (2004).  

[19] Y. Ishii, Y. Takenaka, K. Konishi, Angew. Chem. Int. Ed., 43, 2702 (2004).  

[20] S. Uchida, M. Hashimoto, N. Mizuno, Angew. Chem. Int. Ed., 41, 2814 (2002).  

[21] R. Kawahara, S. Uchida, N. Mizuno, Inorg. Chem., 53, 3655 (2014).  

[22] K. Suzuki, Y. Kikukawa, S. Uchida, H. Tokoro, K. Imoto, S. Okoshi, N. Mizuno, 

Angew. Chem. Int. Ed., 51, 1597 (2012).  

[23] X. L. Wang, Y. G. Li, Y. Lu, H. Fu, Z. M. Su, E. B. Wang, 

 Cryst. Growth Des., 10, 4227 (2010).  

 



Chapter 4 

120 
 

[24] Z. Zhang, M. Sadakane, T. Murayama, S. Izumi, N. Yasuda, N. Sakaguchi, W. 

Ueda, Inorg. Chem., 53, 903 (2014).  

[25] C. Streb, D. L. Long, L. Cronin, Chem. Commun., 43, 471 (2007).  

[26] X. N. Cheng, W. Xue, J. B. Lin, X. M. Chen, Chem. Commun., 46, 246 (2010).  

[27] S. Takamizawa, T. Akatsuka, T. Ueda, Angew. Chem. Int. Ed., 47, 1689 (2008). 

[28] H. E. Gottlieb, V. Kotlyar, A. Nudelman, J. Org. Chem., 62, 7512 (1997). 

[29] S. Horike, Y. Kamitsubo, M. Inukai, T. Fukushima, D. Umeyama, T. Itakura, S.Kitagawa, 

 J. Am. Chem. Soc., 135, 4612 (2013). 

[30] O. Nakamura, T. Kodama, I. Ogino, Y. Miyake, Chem. Lett., 17 (1979).  

[31] J. W. Phair, S. P. S. Badwal, Ionics, 12, 103 (2006).  

[32] K. D. Kreuer, J. Mol. Struc., 177, 265 (1988).  

[33] C. Dey, T. Kundu, R. Banerjee, Chem. Commun., 48, 266 (2012).  

[34] M. L. Wei, P. F. Zhuang, H. H. Li, Y. H. Yang, Eur. J. Inorg. Chem., 1473 (2011).  

[35]L. Yang, P. Ma, Z. Zhou, J. Wang, J. Niu, Inorg. Chem., 52, 8285 (2013).  

[36] M. Wei, X. Wang, X. Duan, Chem. Eur. J., 19, 1607 (2013).  

[37] C. D. Peloux, A. Dolbecq, P. Barboux, G. Laurent, J. Marrot, F. Sécheresse,  

 Chem. Eur. J., 10, 3026 (2004).  

[38] R. Gilson, M. C. Durrant, Dalton Trans., 46, 10223 (2009). 

[39] N. Agmon, Chem. Phys. Lett., 244, 456 (1995). 

[40] C. W. Lin, Y. F. Huang, A. M. Kannan, J. Power. Sources, 171, 340 (2007). 

[41] S. Pratihar, S. Roy, Organometallics, 30, 3257 (2011). 

[42] A. Yanagisawa, M. Morodome, H. Nakashima , H. Yamamoto, Syn. lett., 1309 (1997). 

[43] G. E. Keck, K. H. Tarbet, L. S. Geraci, J. Am. Chem. Soc., 115, 8467 (1993). 

[44] M. Chen, C. Liang, F. Zhang, H. Li, ACS Sustainable Chem. Eng., 2, 486 (2014). 

[45] T. Barzetti, E. Selli, D. Moscotti, L. Forni, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 92, 1401 (1996). 

[46] M. Chen, C. Ling, H. Li, Sustainable Chem. Eng., 2, 486 (2014). 

[47] B. K. Bhuyan, A. J. Borah, K. K. Senapati, Phukan, P.  

Tetrahedron Letters, 52, 2649 (2011). 

[48] L. Nagarapu, G. Paturi, S. Apuri, R. Bantu, R. Bhavanthula,  

 Synthetic Communications, 39, 355 (2009). 

[49] B. Das, R. A. ,Kumar, P. Thirupathi, K. Suneel, P. Sunitha, Can. J. Chem., 86, 709 (2008). 

[50] A. Weissberg, M. Portnoy, Chem. Commun., 1538 (2003). 

[51] P. Sreekanth, J. K. Park, J. W. Kim, T. Hyeon, B. M. Kim, B. M. 

 Catalysis Letters, 96, 201 (2004).  

 

 



 

 
 

 

 

Chapter 5 

 

Salphen 錯体とポリ酸のシナジー効果による 

酸触媒反応の促進 

Synergetic Effect in Heterogeneous Acid Catalysis by a 

Porous Ionic Crystal based on Al(III)-Salphen and 

Polyoxometalate  

 

R. Kawahara, R. Osuga, J. N. Kondo, N. Mizuno, S. Uchida,  

Dalton Trans., 46, 31053109 (2017).



Chapter 5 

121 
 

5.1. 序論 
 

Salphen 配位子(salphen = N,N’-phenylenebis(salicylideneimine))は Schiff 塩基とし

てよく知られており、その骨格中に金属イオンを取り込むことで触媒、イオンセ

ンサー[1]などとして幅広く用いられている。近年ではエポキシと二酸化炭素の反

応による環状カーボネートの合成触媒としても使われている(Figure 5-1)。[2,3] W. 

Lin らは Mn salen 骨格によって構築されたキラル MOF を用いて不斉触媒反応を

行い高い光学純度で生成物を得ることに成功している。 

第 13 族の典型元素に属する Al は地球上に多く存在し、クラーク数では酸素・

ケイ素に次ぐ三番目の元素として安価かつ有用な金属として用いられている。

例えば、天然鉱物の代表でもあるゼオライトは Si4+サイトを Al3+に置換すること

でホスト骨格の電荷が減少し、それに伴う H+や金属カチオンの導入によって酸

特性が向上することが知られている。[4,5] 

 また、ポリ酸は触媒として幅広く用いられているが、その理由の一つとしてカ

ルボカチオン中間体を安定化させる事が多くの文献で述べられている。ケギン

型ヘテロポリ酸は球状の Td 対称性を有する無機酸化物であり、溶液中において

末端酸素は負に帯電しているためソフトな塩基として働く。そのため多くの有

機反応で律速段階となるカルボカチオン中間体を効率的に生成する化合物とし

て用いられている。[6-8] 

 

 

Figure 5-1. salphen 錯体による環状カーボネートの合成. 
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 そこで本研究では、多孔性イオン結晶[Al(salphen)(H2O)2]3[-PW12O40]·mC8H10 

nCH3COCH3 (IV)を合成し、Al(III)-salphen 錯体の酸点とポリ酸のカルボカチオン

安定効果を利用したシナジー効果を期待した(Figure 5-2)。化合物 IV は三次元細

孔を有しており、酸触媒としてピナコール転位反応を容易に進行させた。また、

原料である Al(III)-salphen 錯体や K3[-PW12O40]はピナコール転位反応をほとん

ど進行させることができず、化合物 IV はこれらのシナジー効果によって反応活

性が高いことが分かった。また、ルチジン添加による反応停止実験によってブレ

ンステッド酸点のみが活性点として優位に働いていることが分かった。 

 

Figure 5-2. 化合物 IV の合成とシナジー効果. 
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5.2. 実験項 

5.2.1. 試薬 

 

 純水(関東化学)、メタノール(関東化学)、エタノール(関東化学)、p-キシレン(関

東化学, モレキュラーシーブ 4A により乾燥)、アセトン(関東化学)、アンモニア

水(関東化学)、o-フェニレンジアミン(関東化学)、サリチルアルデヒド(TCI)、硝

酸アルミニウム・九水和物(関東化学)、2,6-ルチジン(関東化学)、ピナコール(関

東化学)、ナフタレン(関東化学) 

 

5.2.2. 合成 

5.2.2.1. [Al(salphen)(H2O)2](NO3) [9] 
 

[Al(salphen)(H2O)2](NO3) は既報に従って合成した。ビーカーに o-フェニレン

ジアミン(2.0 g, 20 mmol)とサリチルアルデヒド(5.0 g, 40 mmol)を加えてメタノー

ル(200 mL)中にて時間撹拌し、吸引濾過をすることによって橙色固体の salphen

配位子を得た。次に salphen 配位子(3.2 g, 10 mmol)と硝酸アルミニウム九水和物

(3.6 g, 10 mmol)をエタノール(200 mL)中で 12 時間撹拌し、吸引濾過をすること

で黄色固体の[Al(salphen)(H2O)2](NO3)を得た(Scheme 5-1)。 

 

 

Scheme 5-1. Al(III)-salphen 錯体の合成. 
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5.2.2.2. [Al(salphen)(H2O)2]3[-PW12O40]·mC8H10 nCH3COCH3 (IV) 

 

化合物 IV は[Al(salphen)(H2O)2](NO3) (4.4 g, 10.0 mmol)、Al(NO3)3·9H2O (3.8 g, 

10.0 mmol)と Na3[-PW12O40] (9.7 g, 3.3 mmol)をエタノール(200 mL), 水(100 mL)

中で撹拌することで得られた。エタノール/水中で撹拌している溶液に貧溶媒と

して H2O を 400 mL 加え、析出した固体を吸引濾過によって回収し乾燥させた。

後に得られた粉末を乾燥アセトン中に溶解させた後、乾燥-キシレンを貧溶媒

として加えることによって結晶性固体[Al(salphen)(H2O)2]3[-PW12O40]· mC8H10 

nCH3COCH3 (IV)を得た。(Yield: 21%)  

IR (KBr): 1616 ν(C=N), 1585, 1547, 1472, 1386, 1299, 1200, 1156, 1130, 749, 1074 

νasym(P–O), 978 νasym(W=O), 896 νasym(W–Oc–W), 817 νasym(W–Oe–W) cm1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-3. 化合物 IV の合成. 
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5.2.3. 元素分析 

 

化合物 IV における元素の定量化は ICP-OES (Al, P, W)及び C, H, N 元素分析に

よって行われた。いずれの測定も、サンプルは 24 時間 80℃で真空排気処理をし

た化合物 IV を用いて測定を行った。また、ICP-OES におけるサンプル調製は

NH3 (1 mL)にサンプル(約 10 mg)を溶解させた後、100 mL のメスフラスコにて純

水でメスアップした溶液の測定を行った。下記のデータが元素分析の結果であ

り、ゲスト分子として p-キシレンが単位組成あたり一分子存在していることが

分かった。 

 

元素分析値 (%) C76H70N6Al3O52PW12 (括弧内計算値): C 19.23 (19.86),  

H 1.94 (1.52), N 2.17 (2.04), A8l 1.69 (1.97), P 0.74 (0.69), W 53.3 (53.6) 

 

5.2.4. ピナコール転位反応 

 

ピナコール転位反応は化合物 IV (0.21 g, 0.05 mmol; 1 mol%)、ピナコール(0.59 

g, 5.0 mmol)を p-キシレン(5 mL)中 393 K で撹拌することによって行った。また、

内標としてナフタレン(0.13 g, 1.0 mmol)を加えている。他の触媒として用いた

[Al(saplen)(H2O)2](NO3)、K3[-PW12O40]及びこれらの物理混合も同様のスケール

で行った。 
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5.3. 結果と考察 

5.3.1. 合成項 

 

化合物 IV は Na 型ポリ酸 Na3[-PW12O40]を用いて合成された。プロトン型ポ

リ酸 H3[-PW12O40]は強い酸性度を持つ事が良く知られており、今回の合成で用

いた場合 salphen 骨格の中心金属 Al が脱離しプロトネーションされる可能性が

ある。そのため、プロトン型ポリ酸によって合成された複合体は Al の元素分析

値が低い結果となった。また再結晶の際に乾燥溶媒を用いて行っているが、通常

の溶媒を用いた場合、化合物 IV を結晶として得ることができなかった。化合物

IV はアセトン/水 混合溶媒によく溶解するため、乾燥溶媒を用いなかった場合

キシレン層とアセトン/水 混合溶媒層に分離してしまうため結晶性固体として

析出してこない。そのため、再結晶には乾燥溶媒が使われた。 

 

5.3.2. 赤外分光スペクトル 

 

化合物 IV の IR スペクトルを Figure 5-4 に示す。化合物 IV のスペクトルは原

料である Al(III)-salphen 錯体とポリ酸の吸収帯を共に含んでおり、尚且つ Al(III)-

salphen 錯体硝酸塩の NO3
のピークが消失していることが分かる。これらの事

から化合物 IV は Al(III)-salphen 錯体とポリ酸の複合化合物であることが分かる。 

 
Figure 5-4. 化合物 IV の赤外分光スペクトル. 
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5.3.3. 単結晶 X 線構造解析 

 

Figure 5-5 (a)は化合物 IV の単結晶 X 線構造解析の結果である。図中の水色で

示す部分は Al(III)-salphen 錯体が三分子で一つのユニットとなっている事を示

している。Al(III)-salphen 錯体間は axial 位の水配位子と salphen 骨格の酸素原子

が水素結合をしており、その距離は 2.6012.676 Å となっている。また、ユニッ

トのうち末端の水配位子は水素結合に関与しておらず、細孔表面に存在してい

るため、触媒反応における活性点となり得る。bc 平面における図では隣接する

Al(III)-salphen 錯体が三分子ユニットとなっていることが分かるが、この隣接分

子ユニット距離は水配位子間において 8.935, 8.582 Å であった。また、格子内の

POM 間距離は末端酸素間で 4.611, 4.775, 5.957, 7.642 Å の距離で存在している。

アニオン性 POM はカチオン性の Al(III)-salphen 錯体と 3.515, 3.568 Å (C(H)-Ot)の

距離で存在しており、静電相互作用によって構築されていることが分かる。 

 化合物 IV は(102) 面に 5 Å の空隙、その面に交差する形で[010]方向に沿った

空隙 6×12 Å を持っており、三次元細孔を有している事が分かった(Probe radius: 

1.2 Å, Grid Spacing: 0.7 Å)。また、細孔内には四分子のアセトンが存在しており、

それらは Al(III)-salphen 錯体と 2.6332.761 Å の距離で相互作用していた。一方

で、p-キシレンは単結晶 X 線構造解析によって決定されていない。これは p-キ

シレンがアセトン分子に比べて疎水性が高いためホスト骨格との相互作用が弱

く、大きな空隙の中でディスオーダーしているためであると考えられる。 

また、アセトン分子を除去した際の化合物 IV の空隙率は単位格子に対して

38.3%であった。前章で述べたメソポーラスイオン結晶 III は非常に大きな空隙

率(44.2％)を持っていたが、化合物 IV の空隙率もそれに匹敵する。メソポーラ

スイオン結晶の細孔径はマイクロ孔に比べて大きく、孔の形状が一次元細孔で

あった。今回の化合物 IV の細孔径はそれに比べて小さいが、三次元細孔のため

IV に匹敵する空隙率を保有していると考えられる。このような三次元の空間は

不均一系の機能においてゲストの拡散に対し有利に働く事が多くの文献にて報

告されている。 
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Figure 5-5. 化合物 IV の結晶構造. 

          (a) ac 平面,bc 平面  (b) Void Analysis (■:空隙). 

(c) Al(III)-salphen 錯体間における水素結合. 
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5.3.4. 粉末 X 線回折測定 

 

Figure 5-6 は粉末 X 線回折測定の結果である。図中の下から順に化合物 IV の

単結晶 X 線構造解析の結果から導かれた Calc. Data、As prepared(再結晶前)、化

合物 IV (再結晶後)、そして再結晶後に真空排気されたアモルファス相である。

合成直後で再結晶前である as prepared はアモルファスであったが、再結晶後の

化合物 IV の回折データは Calc. Data とよく一致しているためバルクにおいても

前項に示した結晶構造を維持していることが分かった。化合物 IV は p-キシレン

下において安定に存在するが、大気中もしくは真空状態にてゲスト溶媒が抜け

ることで徐々にアモルファスへと変化することが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-6. 粉末 X 線回折測定の結果. 
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Table 5-1. 化合物 IV の結晶学的データ 

 

C72H78Al3N6O56PW12

4242
Yellow, Block
0.2×0.2×0.2
Monoclinic
P2/c (#13)
32.127(7)
15.117(4)
26.528(7)
90.0
92.984(4)
90.0
12866(5)
4
2.190
7768
10.804
/38
15/18
/31
0.0889
0.2519
1.120

Empirical formula
Formula weight
Color, habit
Crystal size, mm
Crystal system
Space group
a, Å
b, Å
c, Å
, deg.
, deg.
, deg.
V, Å3

Z
Dcal

F(000)

h
k
l
R1

wR2

GOF

Parameter Compound IV
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5.3.5. 熱重量分析  

 

 次に熱重量分析の結果を示す(Figure 5-7)。Salphen 錯体は熱耐性が高いため、

Pt パンを用いて 303 1273 K の範囲で測定を行った。室温から 723 K まではゲス

トとして残存した p-キシレンが徐々に脱離していき、その質量減少量は約 10%

であり p-キシレン 4 分子に相当する。723 K から 1273 K までは急激に質量減少

が始まり、大部分が salphen 配位子の脱離となっている。ピナコール転位反応を

393 K という高温で行うため、それまでの温度領域において安定に存在すること

が確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 5-7. 化合物 IV の結晶学的データ. 
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5.3.6. N2吸着測定  

 

 化合物 IV の N2 吸着の結果について述べる。PXRD の結果からわかる通り、

化合物 IV は p-キシレンが脱離することによってアモルファス相へと転移する。

そのため、結晶性の細孔は消失していると考えられる。予想された通り、N2 吸

着における前処理によって細孔がなくなっているため、N2 分子がほとんど吸着

できないことが Figure 5-8 より確認できる。さらに、相対圧 0.05 から 0.30 の範

囲内で BET プロットをとった結果、比表面積 S は 1.0 m2/g であることが分かっ

た。これらの結果より、アモルファス体は化合物 IV に比べて触媒としての反応

性が大きく低下することが考えられる。よって不均一系酸触媒反応の際には p-

キシレン溶媒共存の元、結晶性を崩さないよう留意した。 

 

 

 

 

Figure 5-8. 化合物 IV の N2 吸着測定結果. 
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5.3.7. ピナコール転位反応  

 

化合物 IVを用いて不均一系酸触媒としての機能を評価した(Scheme 5-2, Figure 

5-9)。ピナコール転位反応は酸触媒によって進行し、脱水反応を起点としてカル

ボカチオン中間体を生成した後に置換基 R が転位する反応である。主生成物は

ピナコロン、副生成物は 2,3-ジメチル-1,3-ブタジエンであることが知られている。

化合物 IV の誘導体として Mo 型の多孔性イオン結晶も合成しているが、ピナコ

ールのようなアルコールを持つ分子とは高温で酸化還元反応を起こしてしまう

ため、W 型のポリ酸を用いる方が適切である。ピナコール転位反応は 12 時間で

概ね進行し、24 時間の段階で転化率 86.9％であった。24 時間後におけるピナコ

ールの生成率及び 2,3-ジメチル-1,3-ブタジエンの生成率はそれぞれ 66.6％, 

16.3%であった。Table 5-2 は先行研究のピナコール転位反応の結果である。これ

らと比べると、化合物 IV の反応性は他の不均一系酸触媒に比べて決して高くな

い。しかし、H-ZSM-5、H-Nafion や H3[-PW12O40]と異なり化合物 IV は組成内

に解離プロトンを保有しないにも関わらず高い酸触媒反応性を示したことは、

salphen 骨格の Al イオンが触媒としてうまく機能したこと、ゲスト拡散性の高い

三次元細孔と大きな空隙を持つことが大きな理由として考えられる。 

Scheme 5-2. ピナコール転位反応と反応機構 
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また、化合物 IV の原料である[Al(salphen)(H2O)2](NO3)、K3[-PW12O40]及びこ

れらの物理混合体を用いて同様の反応を行った。Na3[-PW12O40]は組成内にプロ

トンを取り込みやすいため、K3[-PW12O40]を用いることでプロトン量を限りな

くゼロへ減らした。これらの結果を Figure 5-10, Table 5-3 に示しており、化合物

IV と異なってこれらの三種の触媒は不均一系酸触媒としての機能をほとんど示

さなかった。[Al(salphen)(H2O)2](NO3)は酸点を有しているがカルボカチオン中間

体を効率的に安定化できないため反応性が低く、K3[-PW12O40]はそもそも酸点

を持ってない。また、これらの物理混合体は酸点とカルボカチオン中間体の安定

化する機能を持ち合わせているにも関わらず反応性がほとんどなかった。これ

らの結果は、化合物 IV が不均一系酸触媒として働くために三つの条件(➀酸点

の存在 ②カルボカチオン中間体の安定化 ③ナノスケールの反応場)を必要と

することを示している。すなわち化合物 IV の触媒反応において、

[Al(salphen)(H2O)2]+と[-PW12O40]3がナノスケールの反応場を持ってシナジー効

果を発揮し、効率的に酸反応を促進させる事が非常に重要であると考えられる。

また、このようなシナジー効果が固体触媒における単純な分子の拡散性の影響

でないことを示すため、原料の均一系においても反応を行った。Al(III)-salphen 硝

酸塩を溶解させるためエタノール：水 (1:1)混合溶媒下で反応を行った結果、不

均一系同様ほとんど反応は進行しなかった。均一系であるにもかかわらず反応

がほぼ進行しないのは溶媒であるエタノール配位による酸点の被毒が原因とし

て考えられる。このようにほぼ進行しない Al(III)-salphen 硝酸塩に対して K3[-

PW12O40]を添加したところ反応は飛躍的に上昇していることが分かる。これらの

事から、本研究で行った実験がゲスト分子の拡散性のみならずナノスケールの

反応場を活かすことができていると考えられる。 

 

Figure 5-9. 化合物 IV におけるピナコール転位反応の経時変化. 
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 化合物 IV (結晶体)はアセトン/p-キシレンで再結晶されることによって得ら

れ、さらに大気中において有機溶媒が抜けることで構造崩壊を起こしアモルフ

ァス相へと変化する事を述べた。これら結晶 IV とアモルファス相におけるピ

ナコール転位反応の反応性について議論を行う。化合物 IV は 24 時間で反応が

概ね終了するのに対し、構造崩壊したアモルファス相は同程度の転化率を得る

のに三日間の期間を要した(Figure 5-11 (a))。ピナコールの転化率の経時変化よ

り、反応速度定数を算出した。ピナコール転位反応は同分子間における反応は

起こらないため、一次反応であることが推測される。速度定数の算出式を

Figure 5-11 (b)に示す。この結果、化合物 IV の反応速度定数は k1 = 0.262 h1, ア

モルファス相の反応速度定数は k2 = 0.0361 h1 となった。すなわち、化合物 IV

の速度定数はアモルファス相と比べて 7.25 倍大きく、この結果は化合物 IV が

結晶表面のみでなく結晶内部の多孔質空間を利用して速やかに反応を進行させ

ていることを示唆する。 
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Table 5-2. ピナコール転位反応における反応性の比較 

Catalyst Temp 

(K) 

Solvent Time(h) Conv. (%) Selec.a 

(%) 

Ref.

H-ZSM-5 393 - 4 80 90 10

Ca-HY 393 - 4 70 88 10

La-HY 393 - 4 68 82 10

Nafion-H 448 - 0.6 92 75 11

Fe-AlPO 383 Toluene 3 69 81 12

Ni-AlPO 383 Toluene 3 50 80 12

Cu-AlPO 383 Toluene 3 54 80 12

Fe-ZSM-5 383 Toluene 6 0 - 13

Fe-MCM-41 383 Toluene 6 33 64 13

MCM-41 383 Toluene 6 13 14 13

Phosphonate-polysilsesquioxane 413 - 12 - 80d 14

Fe-Na-montmorilloniteb 398 - 1 34 100 15

Al13-montmorilloniteb 398 - 1 100 100 15

Fe-Al13-montmorilloniteb 398 - 1 100 100 15

None 573-723 scH2O - 100 100 16

H4SiMo12O40 423 - 1 100 44c 17

H3PMo12O40 423 - 1 100 43c 17

H4SiW12O40 423 - 1 100 71 17

H3PW12O40 423 - 1 100 78 17

[Cr3O(OOCPh)6(H2O)]4[SiW12O40] 373 Toluene 12 100 79 18

[Fe3O(OOCPh)6(H2O)]4[SiW12O40] 373 Toluene 6 100 80 18

[-Al13O4(OH)25(H2O)11][-CoW12O40]∙34H2O 

(needle polymorph) 

373 Toluene 40 31 58 19

[-Al13O4(OH)25(H2O)11][-CoW12O40]∙42H2O 

(plate polymorph) 

373 Toluene 40 76 78 20

Al2O3 473 - 1 62 44 20

Aluminum phosphate 473 - 1 62 46 20

SiO2 473 - 1 34 42 20

ZrO2 473 - 1 31 44 20

a: by-product is 2,3-dimethyl-1,3-butadiene. b: catalyst : reactant = 5 : 1. c: by-product is acetone.
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Figure 5-10. ピナコール反応における触媒ごとの活性比較. 

 

 

 

Table 5-3. 触媒における反応性の比較 

Catalyst Conversion (%) Pinacolone (%)
2,3-dimethyl

-1,3-butadiene
(%)

86.9

2.5

0.0

2.0

Compound IV

[Al(salphen)(H2O)2](NO3)

K3[-PW12O40]

Physical mixture 
of raw materials

66.6

0.9

0.0

0.4

16.3

0.0

0.0

0.0

55.3Amorphous Phase 33.5 7.0

7.1[Al(salphen)(H2O)2](NO3)
(as homogeneous cat.)

5.0 0.0

45.1Al(salphen)&K3PW12O40

(as homogeneous cat.)
31.9 12.5

※ Homogeneous reactions were carried out in EtOH/H2O (1:1)
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Figure 5-11. (a) 化合物 IV とアモルファス相の経時変化 (ピナコール減少量).

(b) 一次反応速度式.  
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不均一系酸触媒は序論でも記した通り、反応後における触媒回収の容易さ・再

利用特性などが均一系触媒に比べて有用な点である。そこで、化合物 IV の再利

用特性を検討した。まず触媒の安定性について粉末 X 線回折測定で評価を行っ

た(Figure 5-12)。反応後の回折パターンは計算及び反応前の回折パターンとよく

一致しており、多孔体としての集積構造を維持していることが分かる。前項でも

述べた通り、化合物 IV は大気中においてゲスト溶媒が抜けてアモルファス化す

ることが分かっているため、反応前後の回折パターンが変わらないことは p-キ

シレン下における反応において自己集積構造が崩壊しない事を示唆する。また、

4°付近に新たに現れたピークは反応によって化合物 IV の結晶格子がわずかに歪

み、消滅則に適応されていたピークが現れたものと考えられる。化合物 IV の空

間群は P2/c であり、(001), (101), (10-1)などを始めとする低指数面のミラー指数

の d 値を格子定数から算出し、これらの値をブラッグの式( = 1.54 Å)より変換

すると概ね 4°付近にあたる。触媒反応前後における触媒の安定性が確認できた

ため、再利用反応を試みた。反応条件は前項と同一であり、反応後に反応系を吸

引濾過した後に p-キシレンでよく洗浄し、触媒として再利用した。Figure 5-13 が

化合物 IV の再利用特性の結果である。化合物 IV は 5 回繰り返し利用した際に

も高い転化率 68%を示し、不均一系酸触媒として機能した。しかし、三回目より

転化率や生成率が減少しだしており、この結果は触媒の多孔性が徐々に失われ

ている事が原因であると考えられる。
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Figure 5-13. 化合物 IV の不均一系酸触媒としての再利用特性. 

Figure 5-12. 化合物 IV の不均一系酸触媒としての再利用特性. 
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5.3.8. 13C-CP/MAS 固体 NMR 

 

 Figure 5-14 は触媒反応後における化合物 IV の 13C/CP-MAS 固体 NMR スペク

トルである。サンプルは触媒反応後に p-キシレンで洗浄された後よく乾燥して

測定された。図中の下部が触媒反応後のサンプル、上部がピナコロンのみの 13C

溶液 NMR の結果である。反応後の NMR スペクトルには salphen 配位子に帰属

されるピークと反応後に細孔内でゲストとして取り込まれているピナコロンの

ピークが観測された。ピークの帰属は図中に示す通りである。この結果から、触

媒反応は細孔内部で進行しており、化合物 IV が生成物であるピナコロンを強く

吸着している事が分かる。触媒反応が表面で進行している場合、p-キシレンによ

る洗浄操作でピークは現れないと考える。多孔性イオン結晶は序論で示した通

り、強い静電場によってピナコールやピナコロンのような分極した分子を効率

的に取り込むことができる。この特徴を活かし、本反応はスムーズに多孔体の内

部で進行したと考えられる。 

 

 

 

Figure 5-14. ピナコール反応後の NMR スペクトル. 
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5.3.9. ピリジン蒸気下における赤外分光スペクトル 

 

酸点の存在を確認するため、ピリジン蒸気吸着下における IR スペクトルの測

定を行った。本測定では酸点へのピリジン吸着に伴い、ピリジンの環伸縮運動と

面内変角運動がシフトするため、ルイス酸点とブレンステッド酸点が判別でき

ることが知られている。化合物 IV の酸点は Al 付近であるが、水配位子が脱離

しているか否かでルイス酸もしくはブレンステッド酸になり得る。Figure 5-15 に

スペクトルを示しており、その範囲は 14001700cm1 である。ブレンステッド酸

点に由来するピークは 1632、1540 cm1、 ルイス酸に由来するピークは 1614、

1454 cm1、そして水素結合性のピークは 1438 cm1 に表れている。[21]いずれも

1600 cm1 付近は環伸縮運動、1500 cm1 付近は面内変角運動に帰属されるピーク

である。この結果から、化合物 IV はルイス酸点とブレンステッド酸を共に持っ

ていることが分かった。単結晶 X 線構造解析の結果は Al(III)-salphen 錯体が三

分子のユニットとなって水素結合していることを示しており、ユニット間の水

分子は強く配位していると考えられる。そのため、ユニットの末端部である水配

位子が配位平衡となる結果、ルイス酸とブレンステッド酸点が共に生じた可能

性が挙げられる。 
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Figure 5-16. ピリジン蒸気吸着後の赤外分光スペクトル. 
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Figure 5-15. 化合物 IV の酸点判別. 
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5.3.10. 2,6-ルチジン添加による反応停止 

 

ピナコール転位反応において、ルイス酸点とブレンステッド酸点のどちらが

反応に関与しているかを調べるため、塩基(ピリジン, 2,6-ルチジン)による反応停

止実験を行った。[22,23]ピリジンや 2,6-ルチジンのような塩基は酸触媒反応を停止

させ、その立体障害の違いからルイス酸点及びブレンステッド酸点を選択的に

つぶすことが知られている(Figure 5-17）。ピリジンはヘテロ部位に立体障害をほ

とんど持たないため、ルイス酸点とブレンステッド酸点を共に潰す。一方で 2,6-

ルチジンはヘテロ部位の隣にメチル基が付加しているため立体障害が発生し、

ルイス酸に配位することができない。このため 2,6-ルチジンはブレンステッド酸

点のみを選択的につぶす試薬として知られている。触媒反応条件はこれまでと

同様であり、反応 1 時間後に塩基を滴下することで実験を試みた。塩基の滴下

量は触媒に対し六当量であり、これは Al(III)-salphen 錯体の水配位子の数に対応

している。ピナコール転位反応は 2,6-ルチジン添加後に速やかに停止し、その後

の酸触媒反応は全く進まなかった。この結果は化合物 IV がルイス酸点とブレン

ステッド酸点を共に持っているにも関わらず、ブレンステッド酸点のみが触媒

反応に関与している事を示唆する。この反応結果の理由として、ピナコール転位

反応が脱水反応であることが挙げられる。すなわち、反応が進行するとともに

H2O 分子が生成し、Al(III)-salphen 錯体に配位することでブレンステッド酸点の

みが反応に寄与していると考えられる。またピリジン添加実験も同様にして行

ったが、この場合も反応停止する事を確認している。 
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Figure 5-17. 化合物 IV のルチジン添加による反応停止実験. 
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5.3.11. モンテカルロシミュレーションによる活性サイトの推測 

 

後に反応物のピナコール、生成物のピナコロンが化合物 IV に対し、どのよ

うな 安定配置をとるかモンテカルロシミュレーションを行った。DFT 計算に

よって化合物 IV の水素を含めた構造 適化を行った後、ピナコール及びピナコ

ロンを導入した際の 安定配置をモンテカルロシミュレーションによって決定

した。Figure 5-18 (a)にピナコールを導入した際の結果を示す。ピナコールの分

子数は化合物 IV の Z 値に対応するよう 4 分子導入した。その結果、ピナコール

はポリ酸と Al(III)-salphen 錯体との間に存在し、その距離は 3.45 Å (ピナコール

(C)-POM(Ot))及び 3.29 Å (ピナコール(O)-(Al(III)-salphen (O)))であった。この結果

は触媒反応において物理混合体が酸触媒としてほとんど機能しなかったこと、

固体 NMR においてピナコロンが観測された事と合致し、ピナコール転位反応に

おいてナノスケールの反応場が非常に重要であるという事を示している。すな

わち、Al(III)-salphen 錯体によって脱水反応が起きた後、隣接するポリ酸によっ

てカルボカチオン中間体が効率的に安定化されることによって反応がスムーズ

に進行していると考えられる。また、Figure 5-18 (b)はピナコールを 10 分子導入

した結果であり、計算上これ以上のピナコールが導入できなかった事から化合

物 IV の単位格子に対して 10 分子のピナコールを吸着する空隙を有しているこ

とが分かる。ピナコロンの 安定配置・導入量に関してもピナコールと同様の結

果が得られた(Figure 5-18 (c))。 
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Figure 5-18. モンテカルロシミュレーション結果  

(図中 緑：ポリ酸、茶色：Al(III)-salphen 錯体). 

(a) ピナコール 4 分子導入. 

          (b) ピナコール 10 分子導入. 

          (c) ピナコロン 4 分子導入. 
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5.4. 結論 
 

 本研究ではカチオン性錯体に salphen 骨格、アニオン性錯体に Keggin 型ポリ

酸を用いることによって不均一系酸触媒として機能が向上することを期待し、

多孔性イオン結晶 IVを合成した。化合物 IVは単結晶X線構造解析の結果から、

ゲスト分子の拡散性に有利な三次元細孔を持っていることが分かり、空隙率は

38.3%であった。この Void は前章で示したメソポーラスイオン結晶に近い値で

あり、不均一系酸触媒反応を行うにあたって優位に働く。また、結晶構造の構築

素子は主に Al(III)-salphen 錯体間に働く水素結合であるが、この水素結合は無限

に連続していないためフリーな水配位子が存在した。すなわち、このフリーな水

配位子が細孔表面に突出しており酸触媒機能を担っていると考えられる。今回

の構成ブロック間の役割として Al(III)-salphen 錯体は安価かつルイス酸性度の高

い Al イオンを使うことによって酸触媒として機能し、ポリ酸はピナコール転位

反応におけるカルボカチオン中間体を安定化させるということが考えられた。

また双方のシナジー効果だけでなく、これら二つの分子が近接するナノスケー

ルの反応場を利用することによって化合物 IVのみが大きく反応を促進させるこ

とを示した。すなわち、化合物 IV の特徴として①Al 酸点 ②ポリ酸による中間

体安定化 ③ナノスケールの反応場の利用 の三点が挙げられる。また、化合物

IV の反応活性点を明確にするため、ピリジン蒸気吸着による酸点判別と 2,6-ル

チジン添加による触媒反応停止実験を行った。その結果、化合物 IV はルイス酸

点とブレンステッド酸点を共に持つものの、ブレンステッド酸点のみが反応に

寄与することが分かった。これはピナコール転位反応が脱水反応であるため、脱

離した水配位子が逐次 Al 酸点に配位しているためであると考えられる。本研究

では、このようなカチオン性錯体とアニオン性錯体の役割分担及び、それらがな

す多孔性構造によって不均一系酸触媒としての機能を示した。 
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6.1. 序論 
 

Keggin 型ポリ酸は酸化還元特性を持つことで有名であり、その酸化力は W よ

りも Mo を含むものの方が高いことが知られている。例えば、Awaga らは Keggin

型ポリ酸[-PMo12O40]3をカソードとして用いることでバッテリーとしての応用

を試みた。[1][-PMo12O40]3は Mo6+を 12 個含んでおり、Mo4+へ還元させること

で理論上は 24 電子貯蔵することができる。また Cronin らは Keggin 型ポリ酸の

ネットワーク構造や{P8W48O184}40をビルディングブロックとして可逆的な酸化

還元を行ってきた。[2,3]特に{Mn8(H2O)48P8W48O184}24は組成内に含む Li+と K+を

Cu2+とイオン交換を行った後、Mn2+→Mn3+と酸化することによって Cu2+を排出

している(Figure 6-2)。 

 

 

  

Figure 6-1. [-PMo12O40]3の 24 電子還元と電子貯蔵材料としての応用. 

  
Figure 6-2. {Mn8(H2O)48P8W48O184}24を用いた酸化的 Cu2+排出. 



Chapter 6 

151 
 

固体における可逆的酸化還元特性は二次電池において非常に重要な役割を果

たし、Li+は電気化学的に遷移金属酸化物の中へ挿入されることで細孔のサイズ

や次元性でだけでなく骨格の安定性も機能に影響を与える。[4]Na 二次電池は Li

より安価で膨大に存在している Na が用いられている一方、マンガン酸化物の固

体は Na+を可逆的に挿入することができている。 [5]またプルシアンブルー

FeIII
4[FeII(CN)6]3 では Fe2+と Fe3+間の酸化還元特性を用いることによって Li+の可

逆的挿入や Cs+の放出に成功している。[6,7] 

近年、Post Synthesis 法により多孔性材料の機能の向上の試みがなされており、

多孔体の機能を制御するだけでなく高機能化できる手法として注目を浴びてい

る。例えばゼオライトの分野では、結晶骨格中のアルミニウムを除去した後 Ti

を導入(atom-planting 法)することで触媒作用を制御しており、実際にシリカライ

ト(MFI)やモルデナイトへの Ti の挿入例が報告されている。[8,9] 近では MOF に

おいて様々な Post Synthesis 法が報告されており、Figure 6-4 (a)ではアゾベンゼン

誘導体の光応答性(cis/trans 異性化)を利用することによってメタンの吸着量を変

化させている。[10]当研究室でも有機配位子の脱離を伴う Post Synthesis 法を行っ

ており、Figure 6-4 (b)は一度構築した自己集積体に対し、塩酸処理をすることで

空隙率の向上を図っている。[11] 

 

 

 

    

Figure 6-3. Na 二次電池やプルシアンブルーによる Li+の可逆的挿入. 

  

Figure 6-4. (a) 光応答性の利用 (b) 有機配位子の脱離に伴う空隙率の拡張. 



Chapter 6 

152 
 

MOF では特に構成ブロックである有機配位子や金属イオンの酸化還元に着目

されている。Hupp らは有機配位子の還元に伴い吸着点となるアルカリ金属イオ

ン(Li+)を導入し、窒素や水素の吸着量が増加した事を報告している(Figure 6-5 

(a))。[12] 近、同グループは MOF の薄膜を合成し、配位子を電気化学的に酸化

還元することにより薄膜の色が可逆的に変化することも報告している。[13]ほと

んどの酸化還元的 Post Synthesis 法の例が配位子を利用しているのに対し、Dinca

らは低酸化数(Fe(III))の金属イオンを用いて MOF を合成し、細孔内に一酸化窒

素を吸着して活性化できること、また構成イオンである Cr(II)を骨格構造の変化

なしに Cr(III)に酸化できることを報告している。[14]また Long らは Fe2+/Fe3+を用

いることによって N2 より O2 を選択的に吸着させることに成功した。[15,16]これ

は Figure 6-5 (b)に示すように、Fe2+の不飽和サイトを利用したものであり、数少

ない金属イオンの酸化還元による Post Synthesis 法の例である。金属イオンの酸

化還元を利用した例は配位数の変化を伴うため困難でありいまだ報告が少ない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-5. (a) Hupp らによる Li+導入と水素吸着特性. 

         (b) Long らによる Fe の酸化還元を利用した O2 吸着 
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Post Synthesis 法は当研究室の扱う多孔性イオン結晶にとって非常に有効な手

法である。なぜならば多孔性イオン結晶はイオン結合性の多孔体であるため、前

述したメソポーラスイオン結晶のようなユニークな構造をとる一方、構造予測

が非常に難しいためである。合成される化合物の機能は集積構造や細孔表面の

状態に依存することが多いため、Post Synthesis 法はユニークな構造を持つ多孔

性イオン結晶の機能をさらに活かす事ができる手法と言える。また、MOF では

困難な酸化還元的 Post Synthesis 法もホスト骨格間の柔軟性が高いイオン結晶で

あれば解決できると考えた。そこで、本研究ではポリ酸の持つ酸化還元特性と多

孔性イオン結晶の持つ柔軟な骨格による酸化還元応答性を用いる事で酸化還元

反応を行い、多孔体の機能の制御を行うことを目的とした。酸化還元反応を行う

にあたり、酸化還元反応の進行しやすい Mo を含むポリ酸[PMo12O40]nと金属錯

体 を 複 合 化 さ せ た (4-methylpyridine) [Cr3O(OOCH)6(4-methylpyridine)3]2 [-

PMo12O40]·5H2O (V)を用い、様々な金属イオンの導入を試みた。ゲストとして取

り込まれる金属イオンは細孔内の環境を大きく変化させることができる。化合

物 V の構造や物性は単結晶 X 線構造解析、吸着測定、UV-vis スペクトル、元素

分析などによって解析を行った。 
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6.2. 実験項 

6.2.1. 試薬 

 

 純水(関東化学)、硝酸クロム(III)九水和物(関東化学)、水酸化ナトリウム(関東

化学)、ギ酸(関東化学)、4-メチルピリジン(関東化学)、エタノール(関東化学)、

1,2-ジクロロエタン(関東化学)、ジエチルエーテル(関東化学)、過塩素酸ナトリウ

ム(関東化学)、H3[-PMo12O40] (関東化学) 、メタノール(関東化学)、アスコルビ

ン酸(関東化学)、金属塩 MCl 各種(関東化学)、塩素水(関東化学)、硝酸(関東化学)、

アンモニア水(関東化学) 

 

6.2.2. 合成 

6.2.2.1. [Cr3O(OOCH)6(H2O)3](OOCH) 

 

Cr(NO3)3·9H2O (40.0 g, 0.10 mol)に水 35 mL を加えて溶解させた。その溶液に

攪拌しながら、3 M の水酸化ナトリウム水溶液 100 mL をゆっくりと 15 分以上

かけて滴下すると、青緑色の固体 Cr(OH)3·nH2O が生成した。生成した固体をろ

過後、約 200 mL の水で洗浄した。得られた固体をギ酸 15 mL に溶解させ、2 時

間加熱還流した。溶液を室温まで冷却すると、緑色の結晶が収量 16.6 g で得ら

れた。 

IR(KBr): 1653 νas(COO), 1383 νsym(COO), 766, 652 νasym(Cr3O), 477 νd(CrO), 417 cm1. 

 

6.2.2.2. [Cr3O(OOCH)6(4-methylpyridine)3](ClO4) [17] 

 

 [Cr3O(OOCH)6(H2O)3](OOCH) (50 g, 0.092 mol)にエタノール 600 mL、4-メチル

ピリジン 200 mL、ギ酸 100 mL を加え 20 分加熱還流した。その溶液に NaClO4 

(50 g, 40mmol)を加えて攪拌すると、茶色の粉末が生成した。この粉末をろ別し、

1,2-ジクロロエタン／ジエチルエーテルによる再結晶を行い茶色の粉末を収量

40.2 g で得た。 

IR(KBr): 1639 νasym(COO), 1507 νsym(COO), 1088 (ClO4), 625 νasym(Cr3O), 482 νd(CrO) 

cm-1 
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6.2.2.3. (mepyH)[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]·5H2O (V) 

 

[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]ClO4 (10.0 mmol, 8.2 g) (mepy = 4-methylpyridine)を 1,2-ジ

クロロエタン(600 mL)に溶かし H3[-PMo12O40] (5.0 mmol, 9.0 g)を溶かしたメタ

ノール溶液(300 mL)と混ぜ合わせ、一日撹拌した。析出した黄色結晶を吸引濾過

により回収することで(mepyH)[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]·5H2O (V)を

収量 11.3 g で得た。 

IR(KBr): 1639 νasym(COO), 1507 νsym(COO), 1088 (ClO4), 625 νasym(Cr3O), 482 νd(CrO), 

1064 ν(P-O), 962 ν(Mo=O), 869 ν(Mo-Oc-Mo), 784 ν(Mo-Oe-Mo) cm-1. 

 

6.2.2.4. Mx[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]·5H2O (V-red) 

 

化合物 V (0.1 mmol, 0.33 g)、アスコルビン酸(0.1 mmol, 0.0176 g)、MCl (10 mmol)

を H2O (50mL) のもとで 1 日撹拌することで Mx[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-

PMo12O40]·5H2O (V-red)を得た。また用いたアルカリ金属塩は Li, Na, K, Rb, Cs、

アルカリ土類金属塩は Mg, Ca, Sr, Ba である。 

 

6.2.2.5. M[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]·5H2O (V-ox)の合成 

 

化合物 V-red (1.0 mmol, 3.3 g)を塩素水(50mL)中で 5 時間撹拌することで

M[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40] ·5H2O (V-ox)を収量 3.0 g で得た。 

  

6.2.3. 元素分析 

 

元素の定量化は ICP-OES (Cr, P, Mo, Ba)、AAS (Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr)及

び C, H, N 元素分析によって行われた。ICP-OES 及び AAS におけるサンプル調

製はサンプル(約 10 mg)に対し、HNO3 (1 mL)→NH3 (2 mL)→HNO3 (2 mL)の順で

加えて溶解させた後、100 mL のメスフラスコにて純水でメスアップした溶液の

測定を行った。このように溶解させるは次のような理由からである。 初に硝酸

を加えることで Cr 錯体を分解すると、ポリ酸の金属塩(黄色)が沈殿する。その

後 NH3 を加えることでポリ酸を分解し、 後に沈殿が起きるのを防止するため

酸の状態へ再び戻している。また、各データに関しては 6.3.7 で詳しく述べる。 
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6.2.4. 拡散反射スペクトル 

 

拡散反射スペクトルはサンプル(約 1 mg)を NaCl (100 mg)で希釈して均一に混

ぜた後 V-560 UV-vis spectral (800250 nm)を用いることで測定された。 

 

6.2.5. V の還元における経時変化の観察 

 

化合物 V の還元的金属イオン導入(K+ or Cs+)における経時変化の観察は、

6.2.2.4.の反応溶液から V-red (K+ or Cs+)を約 10 mg 回収し、AAS 及び UV-vis ス

ペクトルを測定することで行った。AAS は 6.2.3. 元素分析の項で示した方法と

同様に溶液調製を行い、金属イオンの定量化を行った。 

また、溶液 UV-vis スペクトルは DMSO に溶解させたサンプルを V-560 UV-vis 

spectra を用いることで測定され、後に記述する IVCT (13900 cm1; 720 nm)の吸

光度によって定量化された。UV-vis スペクトルではポリ酸の還元に伴う電子量

の増加を定量化している。 
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6.3. 結果と考察 

6.3.1. 合成項 

 

化合物 V は Cr 錯体とプロトン型ポリ酸を有機溶媒中でゆっくり拡散させる

ことで合成され、複合体における存在比は 2:1 であったため、電荷バランスを保

つ形でプロトン化されたメチルピリジニウムイオンが一つ存在している。プロ

トン型ポリ酸は強酸であるため、Cr 錯体と混合した際に Cr 錯体の mepy 配位子

の一部が脱離し、ゲストカチオンとなったと考えらえる。 

 

6.3.2. 赤外分光スペクトル 

 

化合物 V の IR スペクトルを Figure 6-6 に示す。化合物 V のスペクトルは原料

である Cr 錯体とポリ酸の吸収帯を共に含んでおり、尚且つ Cr 錯体過塩素酸塩

の ClO4
のピークが消失していることが分かる。これらの事から化合物 V は Cr

錯体とポリ酸の複合化合物であることが分かる。 

 
Figure 6-6. 化合物 V と原料の赤外分光スペクトル. 
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6.3.3. 還元反応に伴う UV-vis スペクトル及び赤外分光スペクトル 

 

化合物 V の還元反応は前項に示した通り、アスコルビン酸と金属塩化物を用

いて水溶液中で行われた。基本的なモデルとして塩化カリウムを用いた場合に

ついての議論を行う。化合物 V はアスコルビン酸と塩化カリウムを加えて 24 時

間撹拌することによって黄色結晶から深い青色結晶へと変化した。この色の変

化は Keggin 型ポリ酸に基づくものであり、一部 Mo の価数が六価から五価へ還

元されることで 12 個の Mo の中で非局在化するようになる。この遷移は原子価

間電荷移動(Intervalence Charge Transfer)として知られる。[18-20]Figure 6-7 は化合物

V の酸化還元前後における紫外可視吸収スペクトルであるが、還元後に IVCT 

(13900 cm1 or 720 nm)が現れた直後、酸化反応によって IVCT が消失しているこ

とが分かる。Lambert-Beer の式よりを求めた結果、 = 3.54×103 となり POM と

近い値( = 1×103)となった。 

また、このケギン型ポリ酸の酸化還元状態は赤外分光スペクトルからも考察

を行うことができる。一部 Mo が五価へ還元されることでポリ酸の末端酸素

Mo=O のピークが低波数シフトすることが知られており[21-23]、Figure 6-8 にデー

タを記載した。紫外可視吸収スペクトルと同様、還元直後に Mo=O 伸縮運動が

950 cm1 へシフトし、酸化反応を行うことによって再度化合物 V と同じ 958 cm1

へ可逆的に戻った。Mo の価数は四価をとることも可能であるが、四価の場合は

さらなるピークシフトが観測されるため、本系では Mo の価数は五価と六価の

混合状態であると考えられる。これらの酸化還元反応は全て単結晶状態を保持

したまま(Single-Crystal to Single-Crystal)進行し、結晶崩壊に伴う溶液中への溶解

は全く起こらなかった。序論でも述べたが、このように固体状態で結晶構造を保

持したまま酸化還元反応を行える多孔体の例はほとんど報告されていない。こ

のようにして得られた単結晶を用い、次項で化合物 V、V-red-K+、V-ox-K+の単

結晶 X 線構造解析の結果について説明する。 
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Figure 6-7. 化合物 V の酸化還元反応による UV-vis スペクトル. 

 

 

 

Figure 6-8. 化合物 V の酸化還元反応による IR スペクトル変化. 
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6.3.4. 単結晶 X 線構造解析 

 

 得られた化合物 V, V-red-K+, V-ox-K+の単結晶を用いて構造解析を行った。酸

化還元スキームと各結晶学的パラメーターを Figure 6-9, Table 6-1 に示しており、

順にデータについて考察を行う。化合物 V はゲストカチオンとして mepyH+を含

んでいるが、構造解析ではその位置を決定することができなかった。この

mepyH+のディスオーダーにより、 小二乗法において Shift/Error 値が収束しな

かったので、SQUEEZE プログラムを用いて残存電子密度を除去した。その結果、

データは収束し Table 6-1 に記載するデータとなっている。一方で、還元された

化合物 V-red-K+における R 値は化合物 V の R 値と比べて約 5%も改善された。

この結果は V-red-K+が K+を二つ取り込み mepyH+を排出することに起因する。

K+はポリ酸の末端酸素と強く静電相互作用するため、構造解析が V に比べ容易

であった。K+はディスオーダーとして処理している。 後に V-ox-K+のデータに

ついて考察を行うが、V-ox-K+は三つの化合物の中で もデータの質が悪かった。

V-ox-K+は単結晶状態で二つの反応を終えており、多結晶化してしまうためデー

タの質が低下したと考えられる。また、これら酸化還元反応に関してそれぞれの

格子体積を比較すると酸化状態と還元状態で 2.3%程度の変化が見られた。この

変化は酸化還元に伴うホスト骨格の電荷増加によってクーロン相互作用が強く

なり、格子が縮小している結果である。V-ox-K+の格子体積が再び増加している

ことから、化合物 V はクーロン力による多孔体ネットワーク構築によって柔軟

性に富んだ自己集積構造をとっており、多孔性イオン結晶の特徴を活かしてい

ると言える。酸化還元反応に対するこのような柔軟なホスト骨格の応答性は

MOF やゼオライトにはほとんど見られない。一般に金属酸化数が配位結合に直

接影響するような MOF では、配位結合距離・配位結合角・配位数などが一定に

保たれることで集積構造を成しているわけであるが、酸化還元反応に伴う環境

の変化に結晶性固体が均一に反応することは難しく、結果として結晶性は崩れ

て応答性が低くなると考えられる。 

 これら三種の化合物はホスト構造がほとんど変わらないため、データが も

良い V-red-K+を用いて詳細の構造について議論を行う。Figure 6-10 が化合物 V-

red-K+の単結晶 X 線構造解析の結果である。Figure 6-10 (a)は ab 平面から見た結

晶構造であり、V-red-K+は c 軸方向へ 3.2 Å の一次元細孔を有していた。この一

次元細孔はポリ酸と Cr 錯体に覆われており、Cr 錯体の mepy 配位子が自己集積

化に大きく関与している。Cr 錯体の mepy 配位子三つのうち二つは隣接する Cr

錯体と 3.23.6 Å の距離で スタッキング相互作用をしていた。また、K+はポ

リ酸の末端酸素と 2.8373.156 Å の距離で静電相互作用をしていた。 
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Figure 6-9. 化合物 V における Redox スキームと結晶構造. 

(a) V (b) V-red-K+ (c) V-ox-K+. 

 

 

 

Table 6-1. 化合物 V に関わる結晶学的データ. 

C54H71Cr6N7O71PMo12

3348
Yellow, Block
0.2×0.2×0.2
Monoclinic 
P21/c (#13)
29.59(6)
25.19(5)
13.39(2)
90.0
91.23(4)
90.0
9979(32)
4
2.137
6084.00
2.190
38/38
/32
/17
0.1660
0.4461
1.092

Empirical formula
Formula weight
Color, habit
Crystal size, mm
Crystal system
Space group
a, Å
b, Å
c, Å
, deg.
, deg.
, deg.
V, Å3

Z
Dcal

F(000)

h
k
l
R1

wR2

GOF

Parameter Compound V V-red-K+ V-ox-K+

K2C48H64Cr6N6O71PMo12

3433
Blue, Block
0.2×0.2×0.2
Triclinic 
P1 (#2)
13.362(4)
20.179(6)
20.186(7)
76.11(4)
72.33(3)
72.24(3)
4873(3)
2
2.241
3118.00
2.329
16/16
/19
/21
0.1164
0.3477
1.043



KC48H64Cr6N6O71PMo12

3394
Yellow, Block
0.2×0.2×0.2
Triclinic 
P1 (#2)
13.527(8)
20.304(13)
20.367(12)
75.84(3)
72.18(3)
72.14(3)
4998(6)
2
2.159
3090.00
2.229
15/16
/24
/16
0.2332
0.5534
1.784
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Figure 6-10. 化合物 V における単結晶 X 線構造解析の結果. 

(a) ab 平面図 (b) ac 平面図  (c) Cr 錯体のみに着眼した ac 平面

図. 
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6.3.5. 粉末 X 線回折測定 

 

Figure 6-11 は 粉末 X 線回折の結果である。単結晶 X 線構造解析から算出さ

れた Calc. Data は V-red-K+の構造解析データを基としている。化合物 V、V-red-

K+は計算パターンとよく一致しており、化合物 V が大気中で安定かつ還元反応

においても耐性があることが分かる。一方で化合物 V-ox-K+は(001 と(100)面に

ついて変化が見られたが、単結晶 X 線構造解析の結果から同一構造であること

が考えられる。V-red’-K+はこの酸化還元サイクルを五回繰り返した結果であり、

五回反応を行った際でも構造は維持されていることが分かる。また V-ox-K+の回

折パターンが僅かに異なる事に加えて単結晶 X 線構造解析の結果が悪かったた

め、Material Studioの Pawley法を用いて格子定数の精密化を行った(Figure 6-12)。
[24] 

 

 

Figure 6-11. 化合物 V の粉末 X 線回折測定の結果. 
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Figure 6-12. Pawley 法によるプロファイルフィッティング. 
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6.3.6. 熱重量分析 

 

熱重量分析の結果を Figure 6-13 に示す。それぞれ 303 K で一時間保った後、

723 K まで昇温させた。303 K では 1.11.8%程度の質量減少が見られ、この値は

5 mol/mol のゲスト水の分子量と一致する。また、423 K から見られる減少は mepy

配位子の脱離である。 

 
Figure 6-13. (a) V (b) V-red-K+ (c) V-ox-K+ の熱重量分析. 
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6.3.7. 化合物 V の還元的イオン導入 

 

前項で酸化還元反応における定性分析を行ったため、本項では各イオン導入

について定量的議論を行う。Table 6-2 に元素分析の結果を示す。 

 

a: Redox サイクル 5 回目における red-K+ 

b: Cs:Na = 1:1 の水溶液中で還元 

c: K:Na = 1:1 の水溶液中で還元 

d: V のイオン交換(IE = Ion Exchange) 

 

Table 6-2. 元素分析結果. 

 Formula 
Elemental analysis (%) exp. (calc.) 

1 (mepyH)[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V]   

C: 18.82 (18.80), H: 2.06 (2.10), N: 2.48 (2.84), Cr: 9.50 (9.04), K: 0.0 (0.0), Mo: 35.40 (33.38), P: 0.95 (0.90). 

2 K2[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-red-K+]   

C: 17.44 (16.79), H: 1.97 (1.88), N: 2.31 (2.45), Cr: 9.10 (9.09), K: 2.04 (2.28), Mo: 34.60 (33.53), P: 0.94 (0.90). 

3 K[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-ox-K+]   

C: 17.80 (16.98), H: 1.98 (1.90), N: 2.04 (2.48), Cr: 9.53 (9.19), K: 0.85 (1.15), Mo: 35.45 (33.92), P: 1.23 (0.91). 

4 aK2[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-red’-K+]   

C: 16.43 (16.79), H: 2.03 (1.88), N: 2.28 (2.45), Cr: 9.10 (9.09), K: 2.25 (2.28), Mo: 33.70 (33.53), P: 0.93 (0.90). 

5 Rb2[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-red-Rb+]  

C: 16.45 (16.35), H: 1.92 (1.83), N: 2.30 (2.38), Cr: 8.96 (8.85), P: 0.91 (0.88), Mo: 33.12 (32.65), Rb: 4.28 (4.85). 

6 Cs2[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-red-Cs+]   

C: 16.14 (15.92), H: 1.74 (1.78), N: 2.26 (2.32), Cr: 8.28 (8.62), Cs: 7.10 (7.34), Mo: 32.41 (31.79), P: 1.17 (0.86). 

7 Na(mepyH)[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-red-Na+]   

C: 18.70 (18.68), H: 2.10 (2.09), N: 2.74 (2.82), Cr: 9.24 (8.98), Mo: 33.56 (33.16), Na: 0.99 (0.66), P: 1.21 (0.89). 

8 Ba0.5(mepyH)[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-red-Ba2+]   

C: 18.12 (18.44), H: 1.97 (2.06), N: 2.64 (2.79), Ba: 1.97 (1.95), Cr: 8.28 (8.87), Mo: 32.41 (32.72), P: 1.07 (0.88). 

9 bCs2[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O  [V-red-Cs+/Na+] 

C: 15.57 (15.92), H: 1.82 (1.78), N: 2.18 (2.32), Cr: 8.74 (8.62), Cs: 7.00 (7.34), Mo: 32.50 (31.79), Na: 0.0 (0.0), P: 
1.14 (0.86). 

10 cKNa[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-red-K+/Na+] 

C: 17.90 (16.87), H: 1.98 (1.89), N: 2.56 (2.46), Cr: 9.56 (9.13), K: 0.76 (1.14), Na: 0.42 (0.67), Mo: 35.20 (33.69), 
P: 0.90 (0.91). 

11 dK0.1(mepyH)0.9[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]∙5H2O [V-IE-K+] 

C: 18.84 (18.62), H: 1.98 (2.08), N: 2.72 (2.81), Cr: 9.90 (9.06), K: 0.13 (0.11), Mo: 36.28 (33.43), P: 1.29 (0.90). 
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まず始めに V、V-red-K+、V-ox-K+について議論を行う。これらはそれぞれカウ

ンターカチオンとして mepyH+を 1 個, K+を 2 個, K+を 1 個含んでいることが分

かった。すなわち還元反応に伴って K+を 2 個導入した後、酸化反応によって K+

を 1 個排出したことになる。還元時に K+が 2 個取り込まれたのは、mepyH+との

単純なイオン交換に加えて、ポリ酸の一電子還元に伴う形で K+が取り込まれた

ことになる。そのため酸化時には一電子酸化しか行われず K+が 1 個残存する。

この結果は単結晶 X 線構造解析の結果とも一致し、酸化還元サイクルを五回繰

り返した際にも同様のデータが得られている(V-red’-K+)。また V-red-K+におけ

る K+導入は完全でなく、五回繰り返すことによって K の定量値は 2.04 から 2.25 

wt %へと上昇し、C の定量値は mepyH+の除去に伴って 17.44 から 16.43 wt %へ

と減少した。このように可逆的な一電子酸化還元反応は電子をため込む材料と

して捉えることもでき、以下の式から本化合物の放電容量を求めた。 

 

化合物 V の分子量：3360 g/mol 化合物 V の体積：1502 cm3/mol 

1 mAh =1.0×103 C/s ×3600 s = 3.6 C 1 F = 96500 C/mol であるため 

96500/3360×1/3.6 = 8.0 mAh/g  (6-1) 

96500/1502×1/3.6 = 18 mAh/cm3 (6-2) 

 

また、酸化反応において水溶液中に放出された K+水溶液を濃縮し、AAS にて定

量化を行った結果 K+濃度 9.4 ppm の溶液であることが分かり、理論値 11.4 ppm

に近い値が得られた。また、Mo ではなく W を含んでいる同様の構造を持つ

K2[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-SiW12O40]を用いて還元反応を行った場合、還元が進

行しなかった。このような容易な酸化還元特性は PMo12O40
3の持つ特性であり、

アルカリ金属イオンを導入できる多孔性の空間を構築することで固体状態での

反応を可能としている。
Keggin 型ポリ酸は Mo を 12 個有しており、Mo は六価から四価へ還元するこ

とが可能であるため、理論上は 24 電子還元することができる。しかし、本反応

は一電子の酸化還元反応しか行われなかった。アスコルビン酸を大過剰に加え

た場合でも同様の結果となっているため、本反応は化合物 V の空隙率に対する

アルカリ金属イオンの占有率が鍵となっている。すなわち空隙率を拡張するこ

とによってアルカリ金属イオンの導入量が増えると共にポリ酸の電子受容量も

増えると考えられる。また、K+の理論上の占有率を求める。化合物 V の空隙は

格子あたり約 603 Å3 であり、K+ (r =1.38 Å)の体積は約 11 Å3 である。K+が近接

して細孔内に入っていたとすると占有率は 74％であり、Z 値は 4 なので空隙に

占める事ができる K+の理論個数は 

603 / 4×0.74 / 11 = 10 mol/mol 
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となる。しかし、実際に K+が近接して存在する可能性は静電反発を考えれば低

く、実際の値は理論値よりも低いはずである。 

その他 KI、ヒドラジン、亜ジチオン酸ナトリウムなどの還元剤を用いて実験

を行ったが、アスコルビン酸より反応が進行する還元剤は見つからなかった。ま

たヒドラジンは塩基性のため、速やかにポリ酸の構造崩壊を引き起こした。これ

らの結果から も反応が進行し、なおかつ KI や亜ジチオン酸ナトリウムのよう

にアルカリ金属イオンを含まないアスコルビン酸を用いて実験を行った。また、

アスコルビン酸が還元の際に細孔内へ取り込まれていないことは IR スペクトル

から確認している(Figure 6-14)。アスコルビン酸は二電子還元することでデヒド

ロアスコルビン酸となり、平衡を経てヘミアセタール構造へと変化するため、反

応後の溶液を濃縮しDMSO-d6中で溶液 1H-NMRスペクトルを測定した。[25]Figure 

6-15 は上から順に(a)アスコルビン酸のみ (b) V-red-Cs+生成後(アスコルビン酸 2

当量) (c) V-red-Cs+生成後(アスコルビン酸 1 当量) である。これらのスペクトル

からもアスコルビン酸は細孔内に取り込まれていないことが分かる。  

また驚くことに、V のイオン交換を行ったところ mepyH+は K+とイオン交換

することができなかった(V-IE-K+)。この結果は mepyH+がホスト骨格と親和性が

高く、還元を駆動力とした K+導入時にしか脱離できないことを意味する。

mepyH+がホスト骨格との親和性が高い理由は明確でないが、おそらくホスト骨

格の mepy 配位子との相互作用によるものと考えられる。 

 
Figure 6-14. 化合物 V の酸化還元反応後の IR スペクトル(Mo=O シフト). 
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Figure 6-15. (a) アスコルビン酸 (b) 還元反応後(二当量) (c) 反応後(当量). 
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6.3.8. 酸化還元前後における水吸着測定の比較 

 

 ゼオライトは金属イオン交換することで機能が変化することが良く知られて

おり、本研究においても同様の結果を期待した。Figure 6-16 に化合物 V, V-red-

K+, V-ox-K+における水吸着測定の結果を述べる。原料である V では、圧力増加

に応じて直線的に吸着量が増加しており、明確な吸着点はなかった。一方、還元

された V-red-K+は相対圧が低い部分で急激な立ち上がりを見せ、吸着能が向上

した。これは還元に伴って水の吸着点となる K＋が二つ導入されたためであり、

酸化することで V-ox-K+は再び低い吸着量へと戻った。V と V-ox-K+が完全に可

逆的でないのは、原料 V の対カチオンが mepy であるためである。また V-red-

K+において 2 mol/mol 吸着したところで変曲点が見られた。この吸着等温線は二

段階に分かれており、 初の立ち上がりが K+に対する吸着現象、その後の吸着

はマイクロ孔に対する吸着であると考えられる。このようにホスト骨格構造を

維持したまま金属イオンの可逆的な脱挿入によって水吸着量を制御することに

成功した。序論で示した通り、このような手法は Post Synthesis 法と呼ばれ、自

己集積構造を構築した後に機能変化・高機能化させるのに有用な手段である。 

 

 

Figure 6-16. 酸化還元における前後における水吸着量の変化. 
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6.3.9. 酸化還元前後における二酸化炭素吸着測定の比較 

 

 水吸着測定と同様、二酸化炭素吸着における機能変化について評価した。198 

K における化合物 V と V-red-K+の二酸化炭素吸着等温線は Figure 6-17 のような

結果になった。水吸着測定とは対照的に原料の V が強い I 型の二酸化炭素吸着

特性を示し、一方で V-red-K+はほとんど吸着しなかった。[26]この結果は細孔径

の影響を強く受ける。単結晶 X 線構造解析の結果から V-red-K+の細孔径が 3.2 Å

であることが分かっているが、これに対して二酸化炭素の分子径は 3.3 Å であ

り、細孔径が分子径をわずかに下回る大きさとなっているため、サイズ選択的に

二酸化炭素を吸着できない。一方で V はポリ酸の酸化数が3 であるため V-red-

K+に比べて格子全体が大きくなっている。そのため、二酸化炭素を吸着しやす

くなっており、加えて mepyH+が二酸化炭素と相互作用することによって相対圧

低圧部でも強い吸着を示したと考えられる。 

 また、これらの化合物では細孔径が 3.2 Å 前後であるため、分子径が 3.64 Å の

窒素吸着による比表面積を算出することができなかった。そこで V を用いた二

酸化炭素吸着測定の結果から、BET 比表面積を求めた。その結果、化合物 V の

比表面積は 52 m2 g1 となっている。 

 

 

 

 

Figure 6-17. 二酸化炭素吸着測定の結果と BET プロット. 
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6.3.10. 様々な金属イオンの導入 

 

 次に K+以外の金属イオン導入について議論を行う。用いた金属イオンはアル

カリ金属イオンとして Li+, Na+, Rb+, Cs+、アルカリ土類金属イオンとして Mg2+, 

Ca2+, Sr2+, Ba2+である。Table 6-2 に元素分析の結果を示したが、これら金属イオ

ンのうち K+と同様ほぼ完全に導入できたのは Rb+と Cs+のみであり、完全ではな

いが半分程度導入できたのは Na+と Ba2+であった。Li+, Mg2+, Ca2+, Sr2+に関して

は全く導入することができなかった。これら金属イオンの違いによってポリ酸

の還元反応は進行するものと進行しないものに分かれ、その結晶の見た目は大

きく異なった。Figure 6-18 にアスコルビン酸のみ(金属塩なし)、V-red-Li+、V-red-

Cs+の経時変化における写真を載せた。アルカリ金属イオンの中でも Li+は も

導入されにくく、一方で Cs＋は も導入されやすかった。これらの写真を見ると、

5 時間後には Cs+を含む反応系のみが青色に変色していることが分かる。すなわ

ち、アスコルビン酸のみで還元することができず、細孔内に対カチオンとして入

ることができる金属イオンが不可欠である事が明らかになった。したがって、本

反応は金属イオンと電子が協奏的に多孔体内に導入されていることが分かった。
[27,28]また、Li の経時変化において色がわずかに青色に変色している理由は結晶

表面における還元反応が僅かに起こっているためであると考える。 

 

Figure 6-18. 異なる金属イオンを用いた還元反応における経時変化. 
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6.3.11. 様々な金属イオン導入における水吸着等温線 

 

 前項で得られたアルカリ金属イオンを導入した 4 種類の V-red-M+について水

吸着測定を行った (Figure 6-19)。アルカリ金属イオンは周期表の上から順に Na+, 

K+, Rb+, Cs+となっている。吸着測定の結果、相対圧低圧部に着目すると K > Na 

> Rb > Cs の順で吸着量が大きいことが分かった。この結果はイオンポテンシャ

ル z/r に比例し、イオン半径が K+ (r = 1.38 Å) < Rb+ (r = 1.52 Å)< Cs+ (r = 1.67 Å)

となっているためである。[29]また、Na+についてはその他のアルカリ金属イオン

に対して半分程度(1 個)しか導入できていないため低い吸着量となっている。吸

着量 2 mol/mol に着目すると、それぞれ変曲点を確認できる。K+と同様、第一段

階に金属イオンへの水吸着が起きて第二段階でマイクロ孔への吸着が起きてい

る。このように金属イオン種を変える事によって吸着量を制御するだけでなく、

相対圧を変化させることにも成功した。また、 終的は 6 mol/mol 付近ですべて

落ち着いているが、これはホスト骨格の空隙の問題である。 

 

Figure 6-19. アルカリ金属イオンごとによる水吸着等温線. 
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6.3.12. V-red-K+と V-red-Cs+の経時変化 

 

 化合物 V に対し、K+と Cs+を導入した際の経時変化を Figure 6-20 に示す。

Figure 6-20 (a)はポリ酸の還元量(電子)を定量化したものであり、測定は紫外可視

吸収スペクトルを用いてポリ酸の IVCT の吸光度から行った。また、Figure 6-20 

(b)は K+の還元量に加えてイオンの導入量を AAS より定量化したグラフ、Figure 

6-20 (c)は Cs+で同様のプロットをとったものである。K+導入は一度だけの還元

では 100%導入することができず、8 割程度のイオン吸着量を飽和吸着量とした。

これらのフィッティングは全て LDF (Linear Driving Force) モデルを用いて行っ

た。[30,31]還元反応(電子)の速度定数 kred とイオン導入(カチオン)の速度定数 kion を

算出した結果、K+の速度定数は kred-K = 8.0×102 h1、kion-K = 9.0×102 h1 であり、

Cs+の速度定数は kred-Cs = 1.5×101 h1、kion-Cs = 3.9×101 h1 であった。 

 
Figure 6-20.(a) K+と Cs+における還元反応の経時変化. 

 (b) K+におけるイオン導入と還元反応の経時変化. 

(c) Cs+におけるイオン導入と還元反応の経時変化. 
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特に還元反応における速度定数に着目すると、Cs+に対する速度定数は K+よりも

二倍近く大きな値となった。イオン導入の速度定数についても同様の結果とな

っている。このように金属イオン種が異なる事でイオン導入速度が変化する理

由は金属イオンの脱水和エネルギーから理解できる。本反応ではアスコルビン

酸が結晶表面から電子を渡し、それと共に金属イオンが協奏的に細孔内へ入っ

ていくことを述べた。この反応では水溶液中で反応を行っているため、金属イオ

ンが導入される際は強く水和されていると想定される。すなわち、導入される際

に金属イオンから水分子が脱水和された後に細孔内へ取り込まれると考えられ

る。このため、異なるイオン種におけるイオン導入量は脱水和エネルギーが密接

に関係し、脱水和エネルギーを左右するのはイオン半径の大きさと電荷である

(z/r)。同じ電荷においてイオン半径が大きければイオンポテンシャルは下がり脱

水和エネルギーも低くなる一方、イオン半径が小さければイオンポテンシャル

が上がり脱水和エネルギーが増加する。電荷についても同様の事が言える。実際、

水和半径の大きさは Li+ (3.82 Å) > Na+ (3.58 Å) > K+ (3.31 Å) > Rb+ (3.29 Å) > Cs+ 

(3.29Å)であることが知られており[32]、それぞれのイオン半径に反比例する(Li+ = 

0.76 Å, Na+ = 1.02 Å, K+ = 1.38 Å, Rb+ = 1.52 Å, Cs+ = 1.67 Å)。化合物 V の細孔径

が 3.2 Å 程度であるため、これらの水和直径 6.67.6 Å では細孔内に入る事がで

きず脱水和される必要がある。この脱水和における Gibbs エネルギーはイオン

半径と反比例し、Li+ (529 kJ mol1) < Na+ ( kJ mol1) < K+ (352 kJ mol1) < 

Rb+ (329 kJ mol1) < Cs+ (306 kJ mol1)となることが知られている。[33]このため、

K+は Cs+よりもより強いエネルギーで脱水和する必要があるため、Cs+の方が容

易に導入しやすい結果となった。アルカリ土類金属イオンにも同様の考察がで

きるが、電荷が+2 であるため、 も水和半径の小さい Ba2+のみが唯一少量導入

する事ができた。また、アスコルビン酸のみを用いた反応ではプロトンがカチオ

ンとして導入される可能性があったが、プロトンの水和半径はアルカリ金属よ

りもさらに大きく、導入困難であることを 6.3.10.で述べている。 

 イオン種ごとの導入速度について Gibbs の脱水和エネルギーを用いて議論を

行ったが、この反応においてエントロピーとエンタルピーのどちらの寄与が大

きいかについて検討した。細孔導入時における K+の水和状態を系 1、脱水和状

態を系 2 とする。ボルツマンの式よりエントロピー変化はS =kln(W2/W1) (k:ボ

ルツマン定数, W: 状態数)で表される。ファントホッフの法則V = nRT より、状

態数は比例定数 C と体積 V を用いて、W = (CV)N (N:分子数)と書き換えられる。

そのため、エントロピー変化は kNA=R(NA:アボガドロ定数, R:気体定数)によって

S =nR ln(V2/V1) と表される。この式における V1, V2 は系の半径 r を用いて V = 

3/4 r3 より算出できる。系 1 では 3.3 Å の水和半径 r1、系 2 では[イオン半径(1.38 

Å) + 脱水和距離]を系内の半径 r2 とした。脱水和距離は仮に 5 Å とし、K+と H2O
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が十分に離れたものと考える。これらの r からエントロピー変化を求めるとS 

= 16.4 J K1 mol1 となり、TS = 4.8 kJ mol1 と算出された。前述したとおり、K+

における Gibbs の脱水和エネルギーは352 kJ mol1 であるため、エントロピーの

寄与は 1 割にも満たず、本反応ではエンタルピーが優位に働いて進行している

と考えられる。
 このような結晶におけるカチオンと電子の協奏的還元プロセスの例として

PCET (Proton-Coupled Electron Transfer)が挙げられる。[34,35]PCET はタンパク質や

酵素、金属酸化物などに関連するエネルギー変換や貯蔵などにおいて存在し、

Li+二次電池における Li+と電子の協奏的移動に類似している。化合物 V と V-red-

K+のポリ酸－ポリ酸間距離はそれぞれ 3.06, 2.95 Å である。そのため、この一次

元集積構造はカチオンをパスするのに十分な距離があり、実際に単結晶 X 線構

造解析の結果から K+がポリ酸の末端酸素と 3.12、3.32 Å の距離で相互作用をし

ている。これらの事から、ポリ酸の還元に伴ってホスト骨格の電荷を維持しよう

と外部からカチオンが協奏的に導入されていると考えられる。 

後に、混合イオン下での選択性について議論する。K+/Na+ = 1:1 の混合溶液

下では、V-red- K+/Na+ は K+と Na+が 1:1 で取り込まれ濃度に依存しているとい

える。一方で Cs+/Na+ = 1:1 の場合は Cs が約 100%の選択性で二つ取り込まれた。

この結果は前述したとおり脱水和における Gibbs エネルギーと相関があると考

えられ、Figure 6-21 のようなシステムを構築できる。これは福島第一原発の放射

性 Cs の海洋流出を想定したものであり、海水中に多量に含まれる Na を混在さ

せた溶液で選択的イオンの導入を試みた結果である。また、このシステムは Cs

を選択的に導入するのみならず、酸化反応によって容易にゲストを再放出する

ことで再生可能なイオンふるい材料としての機能が期待される。[36] 

 

Figure 6-21. Redox 型多孔性イオン結晶の再利用システム. 
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6.4. 結論 
 

 本研究では Mo を含む Keggin 型ポリ酸 H3[-PMo12O40]を用いる事で

(mepyH)[Cr3O(OOCH)6(mepy)3]2[-PMo12O40]·5H2O (V)を合成し、酸化還元反応を

利用した多孔体機能への応用を目指した。このような多孔体における酸化還元

活性例はまだまだ少なく、自己集積構造の予測が難しい多孔性イオン結晶にお

いて、Post Synthesis 法は機能を制御・高機能化する数少ない解決策である。この

酸化還元的 Post Synthesis 法は多孔性イオン結晶ならではの手法であると考えて

おり、イオン結合による高い柔軟性によって Single-Crystal to Single-Crystal で反

応を進行させることができた。実際に水の吸着点として働く K+を電子と協奏的

に導入することによって、酸化還元反応前後によって多孔体の水吸着量を可逆

的に変化させることに成功している。また、K+のみならず Rb+, Cs+と異なる金属

イオンを導入することによって、水の相対圧に応じて吸着を変化させることも

できた。このような酸化還元による多孔体への金属イオン導入には一定の傾向

が見られ、水溶液中の反応では脱水和における Gibbs エネルギーと相関があっ

た。その結果、周期表の上部周期に属する K+と下部周期に属する Cs+の還元的

導入速度は異なり(kred-K = 8.0×102 h1、kred-Cs = 1.5×101 h1)、これらよりも水和

半径が大きな金属イオンの導入には成功していない。このような特徴を活かす

ことによってイオンふるいとしての機能を果たすことができ、多孔体の酸化還

元的イオンの脱挿入による Cs+除去技術としても期待されると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapter 6 

178 
 

6.5. 参考文献 
 

[1] H. Wang, S. Hamanaka, Y. Nishimoto, S. Irle, T. Yokoyama, H. Yoshikawa, K. Awaga,  

J. Am. Chem. Soc., 134, 4918 (2012). 

[2] C. Ritchie, C. Streb, J. Thiel, S. G. Mitchell, H. N. Miras, D.-L. Long, T. Boyd, R. D. Peacock,  

T. McGlone, L. Cronin, Angew. Chem., Int. Ed., 47, 6881 (2008). 

[3] S. G. Mitchell, C. Streb, H. N. Miras, T. Boyd, D.–L. Long, L. Cronin,  

Nat. Chem., 2, 308 (2010). 

[4] Y. Inaguma, C. Liquan, M. Itoh, T. Nakamura, T. Uchida, H. Ikuta, M. Wakihara,  

Solid State Commun., 86, 689 (1993). 

[5] Y. Cao, L. Xiao, W. Wang, D. Choi, Z. Nie, J. Yu, L. V. Saraf, Z. Yang, J. Liu,  

Adv. Mater., 23, 3155 (2011). 

[6] M. Okubo, D. Asakura, Y. Mizuno, J. D. Kim, T. Mizokawa, T. Kudo, I. J. Honma,  

J. Phys. Chem. Lett., 1, 2063 (2010). 

[7] T. Tatsuma, Y. Kuroiwa, K. Ishii, K. Kudo, A. Sakoda, Chem. Lett., 43, 1281 (2014). 

[8] T. Yashima, K. Sato, T. Hayasaka, N. Hara, J. Catal., 26, 303 (1972). 

[9] A. Philippou, J. Rocha, M. W. Anderson, Catal. Lett., 57, 151 (1999).  

[10] A. Modrow, D. Zargarani, R. Herges, N. Stock, Dalton Trans., 41, 8690 (2012). 

[11] S. Uchida, K. Mizuno, R. Kawahara, E. Takahashi, N. Mizuno, Chem. Lett., 43, 1192 (2014). 

[12] K. L. Mulfort, J. T. Hupp, J. Am. Chem. Soc., 129, 9604 (2007). 

[13] C.W. Kung, T. C. Wang, J. E. Mondloch, D. F. Jimenez, D. M. Gardner, W. Bury,  

J. M. Klingsporn, J. C. Barnes, R. V. Duyne, J. F. Stoddart, M. R. Wasielewski,  

O. K. Farha, J. T. Hupp, Chem. Mater., 25, 5012 (2013). 

[14] C.K.Brozek, M. Dinca, J. Am. Chem. Soc., 135, 12886 (2013). 

[15] D. J. Xiao, E. D. Bloch, J. A. Mason, W. L. Queen, M. R. Hudson, N. P. Planas, J. B. Allison,  

L. Dzubak, P. Verma, K. Lee, F. Bonino, V. Crocellà, J. Yano, S. Bordiga, D. G. Truhlar,  

L. Gagliardi, C. M. Brown, J. R. Long, Nat. Chem., 6, 590 (2014).  

[16] E. D. Bloch, L. J. Murray, W. L. Queen, S. Chavan, S. N. Maxximoff, J. P. Bigi, R. Krishna,  

V. K. Peterson, F. Grandjean, G. J. Long, B. Smit, S. Bordiga, C. M. Brown, J. R. Long, 

 J. Am. Chem. Soc., 133, 14814 (2011).  

[17] M. K. Johnson, D. B. Powell, R. D. Cannon, Spectrochim. Acta, 37A, 995 (1981). 

[18] W. Fang, T. Zhang, Y. Liu, R. Lu, C. Guan, Y. Zhao, J. Yao, 

 Mater. Chem. Phys., 77, 294 (2002). 

[19] C. Sanchez, J. Livage, J. P. Launay,M. Fournier, Y. Jeannin, 

 J. Am. Chem. Soc., 104, 3194 (1982). 



Chapter 6 

179 
 

[20] H. N. Miras, C. J. Richmond, D. L. Long, L. Cronin, J. Am. Chem. Soc., 134, 3816 (2012). 

[21] M. Fournier, C. Rocchiccioli-Deltcheff, L. P. Kazansky, Chem. Phys. Lett., 223, 297 (1994). 

[22] H. R. Sun, S. Y. Zhang, J. Q. Xu, G. Y. Yang, T. S. Shi, J. Electroanal. Chem., 455, 57 (1998). 

[23] T. Akutagawa, D. Endo, H. Imai, S. Noro, L. Cronin, T. Nakamura, 

 Inorg. Chem., 45, 8628 (2006). 

[24] G. S. Pawley, J. Appl. Crystallogr., 14, 357 (1981). 

[25] G. M. Tsivgoulis, P. A. Afroudakis, P. V. Ioannou, J. Inorg. Chem. Biochem., 98, 649 (2004).  

[26] S. J. Gregg, K. S. W. Sing, Adsorption, Surface Area, and Porosity;  

Academic Press: London, 1982. 

[27] N. Mizuno, T. Watanabe, M. Misono, J. Phys. Chem., 89, 80 (1985). 

[28] S. Itagaki, K. Yamaguchi, N. Mizuno, Chem. Mater., 23, 4102 (2011). 

[29] R. D. Shannon, Acta Crystallogr., Sect. A, 32, 751 (1976). 

[30] C. R. Reid, K. M. Thomas, Langmuir, 15, 3206 (1999). 

[31] A. J. Fletcher, E. J. Cussen, D. Bradshaw, M. J. Rosseinsky, K. M. Thomas, 

 J. Am. Chem. Soc., 126, 9750 (2004). 

[32] E. R. Nightingale, Jr. J. Phys. Chem., 63, 1381 (1959). 

[33] W. R. Fawcett, J. Phys. Chem. B, 103, 11181 (1999). 

[34] D. R. Weinberg, C. J. Gagliardi, J. F. Hull, C. F. Murphy, C. A. Kent, B. C.Westlake, A. Paul,  

D. H. Ess, D. G. McCafferty, T. Meyer, J. Chem. Rev., 112, 4016 (2012). 

[35] J. N. Schrauben, R. Hayoun, C. N. Valdez, M. Braten, L. Fridley, J. M. Mayer, 

 Science, 336, 1298 (2012). 

[36] J. M. Pigga, J. A. Teprovich, R. A. Flowers II, M. R. Antonio, T. Liu, 

 Langmuir, 26, 9449 (2010). 

 



 

 

 

 

Chapter 7 

 

 

 

 

総括 

Summary 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapter 7 

180 
 

本研究ではケギン型ポリ酸とカチオン性錯体を組み合わせることにより多孔

性イオン結晶 I, II, III, IV, V を合成し、第二章と第三章ではガス吸着特性、第四

章と第五章ではイオン伝導特性および不均一系酸触媒としての利用、そして第

六章ではイオン導入特性と機能変化などについて結果と考察を述べた。これら

の結果から分かる通り、多孔性イオン結晶は各々の自己集積構造や細孔内環境

によって有用とされる機能が変化する。特に機能に大きな影響を与える集積構

造の予測は容易でなく、今後綿密な集積構造の設計を行っていくためには得ら

れた一つ一つの結晶構造について深く理解することが必要不可欠である。本研

究ではこの点に留意し、化合物の合成・評価を行ってきた。このような構造設計

性の課題を解決できれば、第一章で示したような多孔性イオン結晶の特徴をよ

り活かす事ができ、今後さらなる研究の進展が期待される。 

第二章及び第三章で述べた化合物 I, II は二酸化炭素やアセチレンを高選択的

に吸着する結果となったが、これらは偶発的に創られた集積構造と細孔内環境

が生み出した結果と言わざるを得ない。しかし、このような構造予測の難しさは

メソポーラスイオン結晶 III のような自己集積構造をとることの裏返しであり、

MOFs などの設計性が高い多孔体では生まれない結果である。 

多孔性イオン結晶の展望の一つとしてカチオン性錯体とアニオン性錯体(ポリ

酸)の機能分担が挙げられる。つまり、これら双方が自己集積構造の構築のみな

らず、機能に直結する分子構造を有することで機能性を高めることができる。こ

れを表した例が第五章の化合物 IV であり、双方のイオンが自己集積構造に関与

するだけでなく、互いの役割を担う事で不均一系酸触媒として素晴らしい結果

を導いた。 

今後特に注力していくべき研究は第六章で示した「多孔性イオン結晶の酸化

還元による金属イオンの可逆的脱挿入」であると考える。上述したとおり、多孔

性イオン結晶の課題は集積構造の予測が困難であることに基づく機能設計性で

あったが、第六章では多孔体の酸化還元反応を行う事で自己集積構造を構築し

た後に機能変化させることに成功した。この酸化還元的 Post Synthesis 法は MOFs

を含む多孔体などにおいてほとんど例がなく、イオン結合の柔軟性を 大に活

かした多孔性イオン結晶ならでは手法であるといえる。今後の研究指針として

は、第五章で述べたようにカチオン性錯体に機能を担わせる必要がある。具体的

には、イオン補足の機能を担わせたクラウンエーテルを代表とする超分子錯体

を形成することでイオン選択性を向上させ、アニオン側のポリ酸の還元電位や

還元手法などを検討する。特にポリ酸についてはまだ検討の余地があり、試薬還

元のみならず紫外光を利用した還元も行う事が可能である。これらのような設

計が可能となれば、Post Synthesis 的機能制御の幅が大きく広がるだけなく、学

術的にも大変興味深い結果が見込まれると考えている。 
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1. 核磁気共鳴スペクトル (Nuclear Magnetic Resonance Spectra)  

1.1. 測定原理[1-3] 

 

核磁気共鳴吸収法では 1H, 13C, 19F, 31P などの磁気モーメントを持つ原子核を

磁場の中に入れた上で適当な周波数を持つ電磁波を与えることで核磁気共鳴を

起こし、電磁エネルギーを吸収する。この電磁エネルギーの吸収を観測するこ

とで化学シフトやスピン－スピン相互作用など、試料の構造に関する情報を得

ることができ、定量・定性情報を得ることが可能である。ここで得られる化学

シフトは原子周りの電子状態を把握するのに特に有用な情報であり、次式で表

される。 

 

測定される原子核(特にプロトン)は周りに回転している電子が磁気的に核を遮

蔽するため、環境の違いによって共鳴周波数がわずかに異なり、結果として化学

シフト値として現れる。 

また溶液状態と異なり固体における NMR スペクトルは原子の核スピンを利

用して、原子の周りの局所的な幾何学的構造や結合状態、各スピンを含む分子や

イオンの運動を理解することができる。特に 13C 核のような相対感度が低い原子

核を測定するときは 1H と 13C のスピン間の交差緩和を利用し、これを交差分極

CP (Cross Polarization)と呼ぶ。交差分極では静磁場中のプロトン 1H の大きな核

磁化によって 13C NMR 信号として観測される 13C の核磁化を増大させるために

感度が上昇する。また、固体状態では核磁気双極子相互作用や化学シフトの異方

性を消す必要があるため試料容器を人為的に回転させる必要がある。溶液の

NMR スペクトルは熱エネルギーによる分子の激しい回転運動のため、静電場の

向きに対して分子の向きがランダムに変化しているため角度依存性が平均化さ

れてゼロになる。一方で固体 NMR ではマジック角回転 MAS (Magic Angle 

Spinning)を利用することでスペクトルの線幅を狭くすることができ化学シフト

の違いを見分けることができるようになる。以上のように固体 NMR では特に天

然存在比が低い元素に対し、交差分極 CP とマジック角回転を組み合わせた

CPMAS 法による測定が行われ、溶液と同様の平均値を得ることが可能である。 
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1.2. 測定条件 

 

溶液 1H-NMR 及び固体 NMR は Bruker 社の Advance III 500 (500 MHz)及び

Advance III 400 を用いて測定された。詳細については各章に記載する。 

 

 

Figure 1. プロトン及び 13C が感じる磁場とエネルギー準位とスピン分布図. 

 

Figure 2. マジック角回転 (MAS). 

 
Figure 3. 溶液 NMR 装置(左)と固体 NMR 装置(右). 
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2. 赤外分光スペクトル (IR Spectra) 

2.1. 測定原理[2,4] 

 

 赤外分光スペクトルではサンプルに赤外線を当てることによって分子運動の

双極子モーメントの変化に伴う振動の吸収を測定する。分子の運動には大別し

て伸縮運動 (Stretching Vibration)と変角運動 (Deformation Vibration)が存在し、い

ずれも双極子モーメントの変化を伴うときのみ観測される。このため、振動によ

る双極子モーメントの変化を伴わないものは赤外不活性と言われ、この際の遷

移を禁制遷移と呼ぶ。このような化合物に関してはラマンスペクトルが有用で

ある。 

赤外分光スペクトルは横軸が波数 (cm1)、縦軸が透過率 (%)で表され、この赤

外吸収波数により定性分析、透過率により定量分析を行うことが可能である。こ

の際の赤外吸収波数は特に有機化合物の官能基ごとに顕著に異なり、化合物が

どのような官能基を含むか推定する際には非常に有力な手段となる。また、本項

で扱うような金属錯体・無機酸化物などにおいても固有のピークとなって現れ

るため化合物の分子構造を推定することができる。また、同じ結合でもその環境

下によってエネルギー吸収領域が異なるため、第四章及び第五章で記載してい

るピリジン蒸気下における運動性の判別が可能となる。測定におけるサンプリ

ング手法は本論文で用いている KBr 錠剤法を代表とし、流動パラフィンと混在

させて測定する Nujol 法、試料表面で全反射する光を測定することによって得ら

れる ATR (Attenuated Total Reflection)法などが挙げられる。 
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2.2. 測定条件 

 

FT-IR スペクトルは JASCO FT-IR-4100 分光計を用い、KBr 錠剤法により測定

した。錠剤は試料約 1 mg を KBr 約 100 mg と混合してメノウ乳鉢でよくすりつ

ぶし、10 mmの錠剤成型器で 100 kgf/cm2 に加圧して成型した。また第四章で記

述した D2O→H2O 置換では KBr による吸湿の影響を避けるため ATR 法によって

測定を行った。 

 

 
Figure 4. フーリエ変換赤外分光計の構成と 

    二酸化炭素における赤外・ラマンスペクトル. 

 

Figure 5. 赤外分光装置. 
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3. 紫外可視吸収スペクトル (UV-vis spectra)  

3.1. 測定原理[2,5] 

 

 紫外可視吸収スペクトルは呈色した溶液に対し、光を照射することで基底状

態の 低振動準位から励起状態の種々の振動準位へと分子軌道電子の遷移が起

こる。この際の電子遷移には大別して 3 種類あり、一つ目は分子の基底状態に

おける結合軌道からのエネルギーの高い反結合軌道への遷移である。これを N

→V 遷移と呼び、電子の軌道間の遷移である→遷移や-遷移が含まれる。

二つ目は原子に局在する非結合軌道からのエネルギーの高い反結合軌道への遷

移である。これは N→Q 遷移と呼ばれ、孤立電子対を持つ原子(N, O, S, ハロゲ

ン)を含んだ分子の反結合軌道が軌道か軌道かによりn→、n→*遷移となる。

後は基底状態から非常に高エネルギーに遷移し、イオン化するものを N→R 遷

移と呼ぶ。また、これらの吸収はランバート・ベール(Lambert-Beer)の法則によ

って吸光係数を以下の式より求めることができる。 

A =  log T =  log (I/I0) = abc = bcmol/l (2) 

(A: 吸光度, T: 透過度, a: 比例定数, b: 媒質の長さ, c: 濃度, : モル吸光係数) 

 

ここで得られるモル吸光係数は呈色化学種の種類、波長、温度などによって定ま

る定数で、が大きいほど呈色は強く定量の感度は増える。 

 

3.2. 測定条件 

 

溶液 UV-vis スペクトルは有機溶媒に溶解させたサンプルを V-560 UV-vis 

spectra を用いることで測定された。また、拡散反射スペクトルはサンプル(約 1 

mg)を NaCl (100 mg)で希釈して均一に混ぜた後 V-560 UV-vis spectra1 (800250 

nm)を用いることで測定された。 

 

 

 
Figure 6. 紫外可視吸光度計. 
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4. 単結晶 X 線構造解析 (Single Crystal X-ray Diffraction Analysis)  

4.1. 測定原理[2,4,6,7] 

 

X 線回折は原子が規則的に正しく並んでいる物質に対して X 線が当たると各

原子による散乱された X 線が干渉しあうことによって起こる。この回折現象は

ブラッグの式に基づき、原子全体からの散乱は電子密度(r)を用いることで f は

原子散乱因子 (atomic scattering factor)として表される。実際の単結晶 X 線回折測

定では結晶による X 線の散乱は結晶の電子密度分布を反映し、結晶が規則的に

並んだ単位格子の積み重なりであるため結晶内の各単位格子の位置ベクトルを

rq、単位格子からの散乱を Fq(k)として次の式のようにかける。 

 

ここでの位置ベクトル rqは三次元空間で周期性を持ち、単位格子による散乱 Fcell 

(k)は 

 

のようにあらわされる。この式に対し単位格子からの X 線散乱を逆格子点を使

って表すとミラー指数 h, k, l を用いて 

 

と書き換えることができ、これを結晶構造因子と呼ぶ。また、結晶は対称性に

応じて 7 種の晶系に分類され、さらに格子の方の組み合わせに応じて結晶格子

は合計 14 種類存在する。これはブラベ格子と言われ、格子内の対称要素が加

わることで 230 種の空間群となる。らせん軸や映進面を持つ結晶は、その種類

と軸方向に対応した特定の指数の反射強度がゼロとなり、これは消滅則と呼ば

れる。解析プログラムが選択した空間群で解析がうまくいかないときは消滅 

を利用して空間群の候補を絞り込み、正確な空間群を選ぶ必要がある。 

 構造解析は測定で得られた結晶構造因子 F(h k l)の絶対値をもとにして原子の

種類や座標を決める。 初に構造の初期モデルを決める必要があり、現在では

直接法、重原子法、ベクトルサーチ法などの種類から初期位相を決定する事が

主流となっている。これらによって得られた初期構造に対し原子座標や温度因

子のパラメーターを用いて 小二乗法により精密化する。この 小二乗法では

実測値と計算値の差の二乗を 小にするパラメーター値を求め、計算された構

造因子の大きさ|Fc (h)|と実測値|Fo (h)|がどの程度一致するかを R 因子によって

示す。 
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この R 因子は残差 (residual)を得示し、構造モデルと結晶構造の一致具合を示す

値である。R 因子が十分に低いと正確な構造とされ、これに重みを掛けたものが

Rw 因子とされ次式で表される。 

 

また、 小二乗法で定めた個々のパラメーターの制度は標準偏差を用いること

で次のように S で表される。 

 

この S は GOF (Goodness Of Fit)と呼ばれ、構造モデルがどれだけ適合しているか

の指標であり、|F0|に対する重みづけがどれほど正しいか表す指標となっており、

1 に近づくほど理想的とされる。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 7. 入射 X 線と散乱 X 線. 
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4.2. 測定条件 

 

 回折データは、結晶をキャピラリー上にグリースで固定したのち、2D CCD 検

出器を備えた Rigaku 社の Saturn －70RC X 線回折装置で、グラファイトにより

単色化された MoK線( = 0.71069 Å)を用いて測定した。データの指数付け、格

子定数の精密化、吸収補正などのデータ処理には ClestalClear1.4.0 ソフトウェア

パッケージを用いた。構造解析は Crystal Structure ソフトウェアパッケージ

(Rigaku/MSC)を使用した。初期位相は直接法(SHELXS)により決定し、差フーリ

エ合成で構造を拡張して 小二乗法による構造精密化を行った。水素原子は精

密化計算に含めなかった。結晶構造の描画及び粉末 XRD パターンの計算は

Crystal Maker, Crystal Diffract (Hulinks)を用いた。また、高い残差電子密度が存在

する場合は PLATON の SQUEEZE を行うことによって除去した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8. 単結晶 X 線回折装置. 
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5. 粉末 X 線回折測定 (Powder X-ray Diffraction)  

5.1. 測定原理[2,4,6,7] 

 

 粉末 X 線回折測定では単結晶 X 線回折測定と異なり多結晶状態における微細

な集合体の構造を観測することができる。単結晶 X 線と同様、回折に用いられ

る X 線の波長は 0.5～10 Å 程度であるため原子間距離や原子の大きさに相当す

る。しかし、粉末回折パターンでは単結晶のそれと異なり、三次元的な電子密度

は分からないが比較的簡便かつ多結晶状態でも測定が可能というメリットが存

在する。実際に得られるデータは横軸が回折角 2、縦軸が回折強度であるが、

それ以外にも回折線のプロファイル(半値全幅)や反射の消滅測なども得られる。

上記でも述べた通り、粉末 X 線は実際に三次元逆空間に存在する多数の逆格子

点が一次元のデータとして得られるため、反射の重なりが深刻化する。このよう

な問題はリートベルト法と呼ばれる解析法によって解消できる。リートベルト

法は粉末 X 線全体を対象とした結晶構造パラメーターと格子定数を直接精密化

する解析法であり、重なった反射を分離せず回折パターン全体を対象として

小二乗法による当てはめを行うことで、このように一次元に集約されることに

よる構造情報の劣化を解決することができる。また、反射の消滅測を利用するこ

とによって格子タイプ、映進面、らせん軸に関する情報を得ることができる。 

 粉末 X 線回折測定は主に特性 X 線源の発散ビームを効率よく利用するための

集中型光学系と、平行ビーム光学系の 2 種に大別される。前者はブラッグ－ブ

レンターノ集中法光学系が主として用いられており、分解能と回折強度のバラ

ンスがよい上測定が簡便であることがメリットである。しかし、入射角度が任意

に設定できない、試料形状が平板である必要があること、試料内部からの X 線

回折による光学収差が生じること、試料の凹凸などに対して強度が変化しやす

い事などがデメリットとしてある。一方で平行ビーム法では、平行化した入射 X

線を試料に入射する。これによって試料の形状、すなわち表面の凹凸や光学系の

幾何学的な制限を受けないため、薄膜やひずみなどを利用した測定に用いられ

る。 
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5.2. 測定条件 

 

＜集中法＞ 

 Bruker 社の Advance D8 X 線回折装置を用い、CuK線 ( = 1.54056 , 30 kV40 

mA)、 1.8°/min で測定を行った。 

 

＜平行法＞ 

粉末 X 線回折データは、Rigaku 社の XRD-DSC II (50 kV300 mA)まで CuK線

( = 1.54056 Å)を用いて測定した。測定試料は結晶をメノウ乳鉢ですり潰したの

ちテフロン製のふるいで粒径を揃えて調製した。XRD-DSC II では試料を測定用

パン(Al 製)上に均一にのせて、乾燥窒素気流下で測定を行った。 

 

Figure 9. 集中光学系(左)と平行光学系(右)の構成. 

     

Figure 10. 集中型光学系(左)と平行型光学系(右). 
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6. 熱重量分析 (ThermoGravimetric Analysis)  

6.1. 測定原理[2,4] 

 

多くの化合物は温度変化に対し、相転移・ガラス転移・燃焼・結晶化・分解・

酸化など多くの変化を起こす。TG-DTA ではあらかじめ指定された温度プログラ

ムに対し、上記のような化学変化を重量や熱量として観測する測定法となって

いる。熱重量分析(ThermoGravimetric Analysis)は指定されたプログラムに沿って

温度を上昇させ、試料の物理化学的性質を測定する分析手法である。TG では温

度制御された状態における質量減少量を天秤で測定し、測定中における化学変

化を観測する。TG は試料の状態を即時に反映した信号が得られるため、時間が

関係した反応速度の解析などに適しているとされている。また、ガスの発生を伴

う分解反応などが主な測定となっている。そのため、試料体積に比べて表面積が

少ない場合、反応速度は試料内部におけるガス拡散が律速となるため、サンプリ

ングはなるべく細かい粉末にした方がよい。示差熱分析(Differential Thermal 

Analysis)は温度差を原因として起きるエネルギー移動を対象とし、物質からの熱

の出入りを観測することができる。DTA はリファレンスとの挙動の差を利用す

ることによって熱電対により熱を検出する。これら TG と DTA を組み合わせた

TG-DTA では互いの特徴を活かすことにより様々な化学変化を観測することが

できる。 

 

6.2. 測定条件 

 

Rigaku 社の Thermo Plus 2 を用い、-Al2O3 を基準試料として測定を行った。

詳細のプログラムは各項に記載する 

 

 

Figure 11. 熱重量分析装置. 
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7. C, H, N 元素分析 (C, H, N Elemental Analysis)  

7.1. 測定原理[8,9] 

 

 これまでの C, H, N 元素における定量分析は試料を石英燃焼管に入れて酸素を

混合した窒素をキャリアガスとして加熱分解し、酸化銅によって水素と炭素を

すべて水や二酸化炭素とした後に、それぞれ水吸収剤と炭酸吸収剤に吸収させ

ることで重量を計り百分率を求めるものであった。一方で、近年では炭素窒素同

時定量と言われる手法が主流となり、分析時間・手数の短縮化や試料量の節減に

大きく貢献されてきた。本論文ではガスクロマトグラフィーの技術を応用した

水、二酸化炭素、窒素三成分の分離及び定量を行う自動分析計[10-13]を用いている

が、一方でクロマト分離を伴わず、差動熱伝導度法  (Differential Thermal 

Conductometry)によって同時に検出記録する手法もある。 

 また、フッ素の定量法として選択性電極による直接電位差法が知られる。[14]

その他の定量法としてはフラスコ燃焼によるフッ素分解を行った後にアリザリ

ン系色素による発光によって定量化する手法がある。[15-17]直接電位法では、電極

は水素イオン濃度を測定するガラス電極と同じ電気化学的動作を行うことによ

って電極電位をネルンストの式によって求める。 

 
R は気体定数、T は絶対温度、F はファラデー定数であるが、log[F]と E のプ

ロットによる検量線を引くことでフッ素元素の定量化を行うことが可能である。 

 

7.2. 測定条件 

 

 C, H, N, F の元素分析は、東京大学理学部化学科有機元素分析室に依頼した。 

 

 
Figure 12. C, H, N 元素分析の装置構成. 
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8. 原子吸光光度計 (Atomic Absorption Spectrometry)  

8.1. 測定原理[2,5] 

 

 原子吸光分光法は試料中のアナライトを原子化することで原子の光吸収をも

とに元素の定量化を行う分光法である。試料は適当な条件で溶液とした後、高温

バーナーにさらすことで原子に熱解離させる。熱解離させられた原子は設定さ

れた元素ランプにより基底準位から励起準位へ遷移し、その際の吸収をランバ

ート・ベールの式によって定量化する。そのため、原子吸光分光法は選択性が高

く感度もよいとされており、環境試料や生体試料など ppt レベルの分析にも応用

されている。特に銀、銅、カルシウム、マグネシウム、カドミウム、亜鉛、アル

カリ金属などは高感度である。一方で、原子吸光分光法は分光干渉、物理干渉、

化学干渉などによって測定の精度が落ちることが知られている。分光干渉は異

なる二つの吸収線が接近している場合に起こる共存物質妨害である。物理干渉

はサンプリング溶液が強酸である場合などにおいて噴霧効率や気化効率が減少

し、分析値が過小評価されるという現象である。また、化学干渉はバーナー温度

が高すぎる際に原子化を通り越してイオン化してしまい、基底状態の原子が減

るので物理干渉と同様過小評価となる。 

 

 

 

Figure 13. 原子吸光光度計の構成と中空陰極ランプ構造. 
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8.2. 測定条件 

 

アルカリ金属(Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+) 及びアルカリ土類金属(Mg2+, Ca2+, Sr2+)の

元素分析は東京大学工学部化学生命系分析実験室の日立ハイテク社 Z-2000 シリ

ーズ(or ZA3000)偏光ゼーマン原子吸光光度計を用いて行った。各検量線は関東

化学から購入した 1000 ppm 標準液を所定濃度に希釈して調製した。サンプルの

調製法は各章に記載している。 

 

 

 
 
 
 
 

 

Figure 14. 原子吸光分光法の原理. 

 

Figure 15. 原子吸光光度計. 
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9. 誘導結合プラズマ発光分光分析法  

     (Inductive Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) 

9.1. 測定原理[2] 

 

 誘導結合プラズマ発光分光分析法は石英トーチにアルゴンガスを通し、トー

チに巻かれた誘導コイルに 5～50 MHz の高周波電流を流すと、高周波がトーチ

内のガス中に誘導されてフレーム状のプラズマを発生させる。ICP で用いられる

プラズマの温度は電子温度で数万度に達するため前項で示した AAS では無視で

きていた励起状態の原子数が増加するため、励起状態から基底状態に戻る原子

の発光が測定に十分な量となる。トーチ内にキャリアガスとともに導入された

試料溶液が霧状化し、試料は原子化、イオン化及び励起準位へ遷移する。プラズ

マによって励起された原子やイオンの外殻電子が再び低いエネルギー準位に遷

移する際の発光する光を測定することによって定量化を行う。ICP-OES は適用

元素が多いうえ高感度であり、多くの元素を同時に分析することが可能である。

AAS とは異なりアナライトの種類に応じたランプを用意する必要がないため、

このような多種元素同時分析を行うことができる。ICP-OES も AAS と同様、溶

液にして測定をする必要があるので、分光干渉、物理干渉、化学干渉などが生じ

る上、発光による自己吸収も妨害要因となりうる。これらの妨害を緩和するため

には AAS と同様、濃度を希釈する必要がある。 

 

9.2. 測定条件 

 

ICP-OES 測定はアジレント・テクノロジー株式会社の ICP-OES 720 を使用し

た。検量線は関東化学から購入した 1000 ppm 標準液を所定濃度に希釈して調製

し、W, Mo については Na2XO4·2H2O(X=W, Mo) の重量を精確に秤量したのち純

水に溶かして調製した。サンプルの調製法は各章に記載している。 

Figure 16. ICP 発光分析装置の構成と噴霧器の構造. 
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10. 吸着測定 (Adsorption Measurement) 

10.1. 測定原理[18] 

 

 吸着の種類には物理吸着と化学吸着の二種類が存在し、物理吸着はファンデ

ルワールス力、化学吸着は共有結合やイオン結合などを伴うものと定義されて

いる。[19]すなわち物理吸着は真空処理や加熱処理によって吸着室が脱離するこ

とが可能なのに対し、化学吸着は吸着に伴って化学結合を生成した後固体表面

の構造が変化する。物理吸着はファンデルワールス力によって吸着されるため、

吸着質の運動エネルギーが小さくなる低温でより吸着量が増加する。化学結合

は反応を伴う吸着であるため、様々な温度範囲で進行する。また、これら二種類

の吸着は吸着に伴う熱量が全く異なり、一般的には物理吸着で吸着質の凝縮熱

の数倍程度、化学吸着では吸着質と吸着の反応熱程度と大きな差がある。 

 吸着等温線は扱う吸着材料によって大きくその形を変える。IUPAC の定義[20]

によるとほとんどの吸着等温線は I 型～VI 型のいずれかに分類される。 

 

I 型： マイクロ孔に見られる Langmuir 型 

II 型： マクロ細孔もしくは無細孔に見られる BET 型 

III 型： 吸着質間の引力的相互作用がある場合 

IV 型： メソ細孔への毛管凝縮によるヒステリシスの出現 

V 型： III 型に加えて毛管凝縮が見られる場合 

VI 型： グラファイト化活性炭への希ガスの低温吸着等温線 

 

Langmuir 型の吸着が単分子層を仮定しているのに対し、BET (Brunauer-Emmett-

Teller)式は多分子吸着に拡張したもので、以下の式で表される。 

x / {V (1-x)} = 1 / VmC + (C-1)x / VmC  (10) 
x: P/P0 ,V: 吸着量, Vm: 単分子層吸着量, C: 定数 

 

BET の式は N2 吸着測定によって比表面積を求める際に用いられることが多い。

N2 吸着測定は吸着質の分子間相互作用が小さいため比表面積を測定するのに適

しており、得られた吸着等温線を BET 式に適応することで Vm と C、そして BET

比表面積を求めることができる。また、吸着熱を算出する式として Clausius-

Clapeyron の式がある。 

 
Q = RT2 (d ln p / dT)  (11) 
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Figure 18. 蒸気・ガス吸着装置(左)と極低温冷却装置(右). 

 
Figure 17. IUPAC による吸着等温線の分類. 
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10.2. 測定条件 

 
【定容法】 

 

低圧(1 気圧以下)のガス収着測定はマイクロトラックベル社(旧日本ベル社)の

高精度ガス／蒸気吸着量測定装置 BELSORPmax を用いて行った。合成した化

合物をメノウ乳鉢ですりつぶした後、約 0.1 g を精確に量り取り、測定時の試料

重量とした。ガラス製の測定用セルに入れて 298 K で 3 h 真空引きすることで前

処理を行い、ゲストフリー体にして測定を行った。測定の際の平衡判断は 5 分

間で 0.3%以内の変化であるときとした。また、蒸気吸着の際は凍結脱気を数回

行い系内に残存するガスを取り除いた。 

 
 
 
 
【重量法 (高圧ガス吸着)】 

 

Rubotherm の磁気浮遊式天秤(MSB, Magnetic suspension Balance)を組み込んだ

マイクロトラックベル社(旧日本ベル社)の高圧ガス吸着量測定装置 BELSORP-

MSB-AD-H を用いた。試料の飛散防止のため、合成した化合物を約 1 g メノウ乳

鉢ですりつぶした後、20 mmの錠剤成型器で 10 kgf/cm2 の圧力で数秒程度加圧

してペレット状に成型した。ペレットを測定用セルに入れ、298 K で約 72 時間

真空引きすることで前処理を行い、ゲストフリー体にした。各測定点で試料の重

量変化が 180 秒間で±0.01 mg 以内になったところで平衡とみなし、収着量を測

定した。収着量は測定時の浮力の影響を考慮し、以下の式に従い算出した。 

 

m

M

w

Vw
nsorp 





   (12) 

 

記号はそれぞれ、nsorp が収着量(mol/mol)、w が試料重量 g、w が見かけの重量

変化g、Vが試料体積 cm3、が収着ガスの流体密度 g/cm3、Mが試料分子量g/mol、

m が収着ガス分子量 g/mol を表す。 
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11. 交流インピーダンス測定 

(Alternating Current Impedance Measurement)  

11.1. 測定原理[21,22] 

 

 電気回路を構成する基本回路素子として抵抗 R (resistance)、キャパシタンス C 

(capacitance)、そしてインダクタンス L (inductance)の三種類が存在し、この中で

も抵抗 R は直流回路か交流回路かによって表記仕方が異なる。直流回路におけ

る電気抵抗Ωはボルトとアンペアを用いて R = V/I で表されるのに対し、交流回

路における電気抵抗 Z は各パラメーターを時間の関数として表すことができな

いため、交流電圧変調ΔV と交流電流変調ΔI を用いて Z = ΔV/ΔI と表される。

この際の Z はインピーダンス (impedance)と呼ばれ、Z の逆数であるアドミッタ

ンス(単位：ジーメンス)は交流回路の電流の流れやすさを表す複素数であり、周

波数 f (Hz)の関数となる。このように求められたインピーダンススペクトルは複

素数で表すことによって数値的な計算が容易となり、複素平面上で実数軸と虚

数軸により表されるインピーダンススペクトルは「ナイキストプロット(Nyquist 

plot)」もしくは Cole-Cole プロットと呼ばれる。また、インピーダンススペクト

ルのメリットとして抵抗値を成分分離できる点にある。Nyquist プロットより得

られる抵抗は主にバルク・粒界・電極界面の抵抗の三種に分離されるが、直流法

ではこれらの合成の抵抗となっている。本項で扱うような抵抗は主にバルク抵

抗に分類され、バルク粒子内(結晶内)におけるイオンの伝導度だけを求める際に

とても有用な手法と言える。 

 インピーダンス測定における電気回路測定システムの構成は Figure 19 に示す

とおりであり、主にポテンショガルバノスタット、周波数応答解析装置

(Frequency Response Analyzer, FRA)、オシロスコープ、PC、そしてサンプルであ

る。電極の電気化学的な制御はポテンショガルバノスタットが行っており、FRA

によって電位・電流信号から電気化学インピーダンススペクトルが計算される。

 

 
Figure 19. 電気化学測定システムの構成. 
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11. 2 測定条件 

 

交流インピーダンス測定は ESPEC 社の恒温恒湿チャンバーと BioLogic 

Science Instruments 社の VMP3 マルチポテンショスタット/ガルバノスタットを

用いて周波数領域 5 Hz～500 kHz にて行われた。サンプルは約 100 mg の化合物

を直径 10 mm の錠剤成型機に入れ、100 kgf/cm2 の圧力で成型することで厚さ約

0.5 mm のペレットとして得られた。得られたペレットの両面に金線を乗せてト

ルエンに溶解した金ペーストを表面に塗り、乾燥させることで金線を付着させ

た。バルクの伝導度は Nyquist plot (≒Cole-Cole plot)の半円にフィッティングを

行うことで見積もられ、活性化エネルギーは温度可変の伝導度のデータを用い

て Arrhenius の式から算出された。また、伝導度の解析はペレット厚さ 0.05 cm、

電極面積 0.1 cm2、印加電圧 1 V、振幅 100 mV のもとで行われた。 

 また、本論文では CPE (contact phase element)を含む等価回路によるカーブフィ

ッティングを行った。Nyquist プロットではインピーダンススペクトルが半円を

描くことを述べたが、第四章で行うインピーダンス測定では Nyquist プロットが

真円でないため、実数軸の方向につぶれた楕円に対してフィッティングを行う

必要があった。これは作用極の電極表面の不均一性が原因となっているため

CPE などの不均一性パラメーターを用いた解析が必要となる。 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 20. インピーダンス測定におけるサンプリング. 
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12. ガスクロマトグラフィー (Gas Chromatography)  

12. 1. 測定原理[2] 

 

 クロマトグラフでは二層の分配された物質の濃度比、分配係数の差によって

分離が行われる。 

 

 ガスクロマトグラフィーはクロマトグラフィーの一種であり、特に沸点が低

い気体、液体に対して有用な手法である。GC における温度範囲(～300℃)で気化

しないような試料は HPLC(高速液体クロマトグラフィー)が得意とする。GC の

中でも固定相に吸着剤を用いる吸着型(GSC)と固体相に液体を用いる分配型

(GLC)の二種類があるが、本項では GSC について記す。GSC は固定相のカラム

に対して気化したサンプルを流すことで、各成分の固定相への吸着、分配係数の

際によって移動測度の大小が生じるため分離することが可能となっている。特

に多成分系の混合試料や微量定量分析に使われ、理論段数が多いため分解能が

大きい事、試料の適用範囲が広い事、サンプル量が少ない事などが長所として挙

げられる。 

 

12. 2. 測定条件 

 

ガスクロマトグラフィーは不均一系触媒反応における化合物の定量化に用い

た。用いた装置は GC-2014 (島津製作所)、カラムとして TC-WAX キャピラリー

カラム、検出器は FID (Flame Ionization Detector)を使用した。詳細の反応条件に

関 し て は 第 四 章 及 び 第 五 章 に そ れ ぞ れ 記 載 し て い る 。

 
 

      

Figure 21. ガスクロマトグラフィーの構成と装置図. 
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13. DFT 計算及びモンテカルロシミュレーション   

(DFT Calculation & Monte Carlo Simulation)  

13. 1. 測定原理[23] 

 

 密度汎関数法 (DFT, Density Functional Theory)は 1951 年に Slater が提唱した

X法に端を発し、波動関数の代わりに基底状態の電子の確率密度0 (r)を求め、

エネルギーなどの物理量を0 (r)の汎関数として計算する手法である。電気双極

子モーメントの期待値は次式で表される。 

 

電気双極子モーメントの期待値は0 (r)をもとに計算され、<>は0 (r)の汎関数

である。また、n 電子系のハミルトニアンは 

 

で表され、電子 i にはたらくポテンシャルである。このため、外部ポテンシャル

v (ri)と電子数 n が分かれば elが決定する。すなわち Schrodinger の方程式 elel 

= Eeel を解くことによって固定関数elと固体値 Ee が得られ、基底状態のエネ

ルギーが決定される。Kohn-Sham の方程式を解くためには局所密度近似法(LDA, 

Local Density Approximation)で Exc[ (r)]を表す必要がある。 

 
この式でxc( (r))は一電子あたりの(交換＋相関)エネルギーに相当しているとさ

れている。LDA ではxc( (r))に連続的に均一に分布する正電荷を持つ無限容積

の空間中で運動する無限個の電子からなる電気的に中性の系である均一電子気

体の式を使う。 
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 また、LDA は電子密度(r)が r とともに緩やかに変化する系では良い結果を与

えるが、これらの近似において Exc はまたはとのみの関数である。電子密

度の場所による急激な変化に対応するためにはとの勾配を汎関数に組み込

む必要があり、これを勾配補正密度近似 (GGDA, Gradient-Corrected Density 

Approximation)または一般化勾配近似 (GGA, Generalized Gradient Approximation )

と呼ぶ。この近似では交換相関エネルギーは次式で表される。 

 
  

13. 2. 計算条件 

 

モンテカルロシミュレーション (MC Simulation, Monte Carlo Simulation)は

Material Studio ソフトウェアパッケージを用いて CIF をもとに DFT 計算を行っ

た後に実行した。[24,25] ホスト骨格の部分原子電荷は以下のように DFT 計算から

求めた: (1)構成イオン(リンタングステート、マクロカチオン)を結晶構造から切

り出す。(2)構造 適化、ESP 電荷計算を Material Studio ソフトウェアパッケージ

の Dmol3 を用いて行った。[26] モンテカルロシミュレーションによって得られた

ゲスト分子の構造や配置を、Dmol3 を用いて周期 DFT 計算によって更に 適化

した。Dmol3 による DFT 計算では、交換相関汎関数として GGA-PBE (Generalized 

Gradient Approximation-Perdew Burke Ernzerhof)[27]を、基底関数として分極関数

(d,p)を加えた二重数値基底関数(DNP: Double Numerical plus polarization)を用いた。 
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