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１． 研究のねらい 

分子性固体に潜在している動的な構造自由度に着目し、新しいガス分離プロセスを実現可

能とする新規固体機能の開拓を目指している。本研究では、分子サイズの動的な微小空間

を有する単結晶材料を用い、ガス吸着現象と固体構造柔軟性が強くカップルして発現する現

象を探索した。本研究の目的は、分子レベルおよびバルクレベルの協同現象として統一的な

理解を進め、同時にガス包接結晶の動的構造・状態遷移の制御手法の探索を進めることに

より、ガス捕捉・拡散・放出特性の一連のプロセスを一元的に制御しうる新しいガス分離機構

原理の開拓にある。 

 

２． 研究成果 

単結晶ホストの拡張と吸着特性の解明 

本研究では単結晶Ｘ線構造解析の適用によるミクロ構造の厳密解析が不可欠なため、一見

相反する特性である構造柔軟性と高い秩序性を同時に持つ単結晶ホストを研究対象として

いる。このような特性をもつ結晶群として、一次元鎖状錯体（[MII
2(O2CC6H5)4(R-pyz)]n(M=Cu, 

Rh; pyz= pyrazine (1,4-C4N2H4))）を基本骨格とする分子性結晶群と、イオン性錯体結晶群

([MIII(en)3]
3+(M=Cr, Co, Rh, Ir; en=ethylenediamine (H2NC2H4NH2)))を見出した。（図 1 参照） こ

れらはいずれも結晶構造を変化させて様々な形状・大きさのガス状ゲスト（水素からベンゼン

など）を取り込み、安定なガス包接結晶（共結晶状態）を生成する特性を有している。その機

構はいずれも本質的には同じであるが、分子性結晶では高いゲスト配列構造の制御性を保

ちながら臨界吸着量をトリガーとする鋭い構造変化が広い温度・ガス圧力範囲で生じ、一方

でその構造変化特性を置換基によって制御できるといった優れた特徴が明らかとなった。 

 

結晶構造柔軟性による新しいガス分離特性の顕在化 

  固体構造柔軟性を有する単結晶ホストを用いて、熱力学的観点および構造化学的観点

図 1.  構造柔軟性と高い秩序性を同時に持つ単結晶ホスト群 
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からガス分離の研究を行った。一般に多孔質固体によるガス分離は、ガス収着（選択吸着）、

分配（カラム分離）、透過（単結晶膜分離）の本質的に異なる３つの手法があり、これらが実

際的な分離プロセス原理を代表するものと考えられる。それぞれの手法について実験を行っ

たところ、固体構造柔軟性に由来する新しいガス分離機構を見出した。具体的には、よく似

た物理的性質を持つ混合蒸気をガス混合比の変化によって狭い圧力範囲でガス収着選択

性が切り替わるスイッチ特性、高いエントロピー依存型の吸着特性による幅広い無機ガス・

有機蒸気を温和な条件下で鋭く分離できる特性、チャンネル方向に沿った異方的かつ高い

ガス透過特性などである。（図 2）これらは、多孔質固体を利用する新しいガス分離機構原理

となりうるものである。 

 
図 2. 新しい分離特性（左から、ガス収着（選択吸着）・分配（カラム分離）・透過（単結晶膜分離）） 

 
 

新しい動的機能の開拓 

構造柔軟性と高い秩序性を同時に持つ固体ホ

ストでは、従来の多孔質固体にはない高次の

機能が期待できる。本研究の単結晶ホストを用

いて機能探索を行ったところ、ガス吸着と相関

する動的特性として、ガス状ゲスト包接による

可逆的かつ異方的なチャンネル方向変換（図

3）を見出した。 

 

 

 
図 3．新しい動的特性の例（ゲスト構造

認識による結晶内部の空間幾何変換） 
 

 

３． 今後の展開 

現在の研究のさらなる展開として、１）多孔質単結晶材料を用いるガス分離特性の観測手法

の拡張と解析による一般性の高い原理の獲得、２）本研究で確立した実験手法拡張による

時空間的ガス分離特性の解析と新分離機構の探索、３）動的内部空間を有する単結晶ホス

トの探索など先駆的な研究を継続して行っていきたい。 
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４． 自己評価 

ガス吸着（包接）と結晶構造変化（ミクロおよびマクロ）が強く相関して発現する新しいガス分

離機構と、これまでに見出されていなかった固体機能が明らかになった。これまでに本分子

性結晶群の微小空間中に取り込まれた常磁性ガスの配列構造が外部磁場で変化する吸着

状態の外場制御性も明らかになっている。特に、本質的に異なる 3 つの基礎的なガス分離手

法であるカラム分離、収着分離、透過分離実験に単結晶を用いて厳密な測定および解析に

成功したのは基礎応用の双方の観点から重要な成果と考えている。構造柔軟性を持つ固体

ホストには新しい分離材料・機能材料としての高い潜在性を明らかになり、本研究成果は本

材料だけでなく他の広範な材料に適用可能な波及性の高い新しい分離設計の基礎原理とし

て、今後の革新的なガス分離技術や付加価値の高い機能性分離材料創出に結びつくものと

考えている。 

 

５． 研究総括の見解 

分子性結晶が有する微小空間に様々な気体分子が吸着し、それに伴って結晶構造が変化

すること見出したのを手がかりに、結晶構造解析等による吸着機構の解明を通じて、オリジ

ナリティーの高い分野を開拓してきたことは高く評価できる。今後、この現象がセンシングや

物質分離などの新しい機能材料の開発に繋がることを期待する。 
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