
背景と研究目的

金属イオンと架橋配位子からなる「多孔性

金属錯体」は新しい多孔性物質として活発に

研究され始めている。これは、金属イオンと

架橋配位子が配位結合によって自己集合的に

均一なミクロ孔を形成する結晶性の物質で、

貯蔵材、分離材、触媒として高い特性を示す

ことが明らかとなってきた。従来の吸着材に

無い多孔性錯体のユニークな特徴としては次

の二点が挙げられる。

１．構成分子の持つ静電ポテンシャルを利用

した、比較的弱い相互作用が導入できる

２．結晶性を保ちながら、その構造を柔軟に

変化させることができる

これらの特徴によって、多孔性錯体の中に

は、その規則的なナノ細孔中にガス分子を高

秩序に並べながら吸着するものがあることが

当グループの研究で明らかになってきた 1,2)。

このような吸着挙動はガスの輸送・貯蔵など

の実用材料における物質設計の指針を与える

のみならず、バルク状態では見られないガス

分子の特異物性の発現の場としても大変興味

深い。現在までに Cu(II) 錯体 CPL-1 のナノ細

孔において O2－ O2ダイマーの形成に成功し、

その特異な磁性を報告している 1)。また最近

では、同錯体に吸着したアセチレンが高密度
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本研究では多孔性錯体の酸素吸着状態直接観測を目指してガス吸着状態の粉末 X 線回折
実験を行った。特に、吸着状態でホスト骨格の構造相転移が見られる多孔性錯体と大きな電
場勾配をもち強い相互作用がホスト－ゲスト間で期待できる多孔性錯体の吸着状態における
回折パターンを得た。

In this work, we measured in situ synchrotron powder X-ray diffraction to observe confined O2 molecules. 

Particularly, we succeeded to obtain the diffraction pattern of the host transformation induced by oxygen 

inclusion and the pattern of porous coordination polymers containing the strong host – oxygen interaction.
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に凝集されていることを見出した 2,3)。ここ

では、MEM/Rietveld 法による電子密度解析か

ら、ホスト－ゲスト間の相互作用の重要性や

吸着過程における中間状態の存在を指摘する

など、従来にない吸着機構の詳細に関する成

果が得られている。

本研究では、多孔性錯体の２つの特徴（構

造柔軟性とポテンシャル面の制御）を利用し

て、（１）O2 分子間の磁気的相互作用に起因

する「磁場誘起分子再配列」の検証を目的

として構造柔軟性を有する多孔性金属錯体

[Cu(dhbc)2(bpy)] (1) (dhbc = 2,5-dihydroxy- benzoic 

acid), (bpy = 4,4'-bipyridine) の O2 吸着実験 4 と、

（２）銅イオンが高密度配列した、静電ポテ

ンシャル勾配の大きい細孔を有する [Cu
2
(pzdc

)
2
{Cu(pyac)

2
}](2) (pzdc = pyrazine-2,3 -dicarboxylate, 

pyac = 3-(4-pyridyl)-2,4- pentanedione) の O2 吸 着

実験を行ない、粉末 X 線回折実験を行った。

実験

BL02B2 において酸素吸着状態における多

孔性金属錯体の X 線回折実験を行った。1 の

測定ではガラスキャピラリー中に試料を導入

後、実験室で酸素圧力と温度を制御し、吸着

量をコントロールした状態でキャピラリー

を密閉した。2 は吸着実験用のサンプルホル

ダーにガスハンドリングシステムを接続し、

吸着その場観測を行なった。両者とも O2 ガ

ス雰囲気中でホスト試料を低温に冷却するこ

とにより、ガス吸着を促し、回折実験を行っ

た。検出器としては常設の大型デバイシェ

ラーカメラを用いた。冷却には液体窒素およ

びヘリウム吹きつけ冷却装置を用いた。

結果および考察

錯体 1の O2分子吸着前後の粉末回折パター

ンを Fig. 1 に示す。O2 吸着によって、回折パ

ターンの大きな変化が観測され、構造転移に

より空隙率の大きな構造への変化が起きてい

ることが示唆される。また、この試料は実験

室において精密に酸素導入圧が制御された状

態にあり、吸着量と構造変化の相関の解明が

期待される。

錯体 2 の結晶構造を Fig. 2 に示す。この物

質は 77K で銅イオンサイト１つ当たり O2 を

約 10 個吸着することが、等温吸着測定より

明らかとなっている。本実験によって、酸素

分子が細孔に吸着した状態での回折パターン

が得られたものと考えている。細孔中に吸着

した酸素の構造情報は現在解析中であり、期

待される銅イオンサイトへの選択的吸着と相

互作用の存在を検討する予定である。

今後の課題

多孔性錯体に吸着された酸素の集合構造

は、その吸着量に大きく依存する。本研究で

用いた構造柔軟性を有する金属錯体 1 は、そ
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Fig. 1  XRPD patterns of dehydrate sample and O2 adsorbed 

sample (90 K) of 1.



の結晶構造が特に吸着量に敏感であった。こ

の錯体に吸着した酸素吸着体の磁気挙動の評

価を行なうには、本研究の結果を踏まえて構

造と磁気特性の相関を慎重に検討していく必

要がある。

また、錯体 2 に吸着した酸素分子の状態は、

電場勾配の大きい金属イオンサイトの影響を

受けて、その電子構造が変化していることが

期待される。多孔性錯体の相互作用部位と吸

着酸素分子間における特異な相互作用 ( 例え

ば電荷移動 ) の探索は、本研究の結果を踏ま

えた多孔性錯体の設計指針によって、今後発

展していくことが予想される。
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