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１． 研究のねらい 

ゼオライトや配位高分子錯体（PCP/MOF）をはじめとした結晶性多孔体は、その細孔構造に

基づき、ガス吸蔵、混合物の分離、イオン交換・伝導や触媒反応場として機能し、基礎から実用

まで幅広く研究がなされている。一方、塩化ナトリウムを代表とするイオン結晶は、等方的かつ

長距離まで働くクーロン力により密で対称性の高い構造を有し、空隙や細孔の構築には適さな

いといえる。本研究では、アニオン性の無機酸化物クラスターであるポリオキソメタレート(POM)

を中心とした種々の分子性イオンを構成ブロックとして、クーロン相互作用に加えて水素結合や

- 相互作用などの方向性のある弱い相互作用も活用し、多孔性イオン結晶の合成を行ってい

る。 

既存の結晶性多孔体と比較した多孔性イオン結晶の特長として、以下の４つが期待される。

（１）イオン結晶の細孔内に働く電場が、極性分子の吸着・活性化に有利であること、（２）構成ブ

ロック間に働くのは主にクーロン力であるため、予め構成ブロックに構築した分子の吸着・活性

点が、複合・結晶化後も（つぶれずに）活用できること、（３）可逆的な多電子の授受が可能な

POM の特性を活かした酸化還元（レドックス）活性な多孔体が構築できること、（４）POM が電荷

密度の低いアニオンであることを活用したイオン伝導性が発現できること。しかし、多孔性イオン

結晶は、構造設計性の高い PCP/MOF とは異なり、分子性イオンの設計段階では、等方的かつ

長距離まで働くクーロン力により組み上がる構造を精密に予測することが困難、という欠点も併

せ持つ。 

本研究では、（１）から（４）の特長を活かした分子やイオンの吸着・輸送・変換場の構築を目的

として、以下の３つのテーマに取り組んでいる。研究テーマ A：レドックス型多孔性イオン結晶によ

る高容量・高選択的イオン吸着、研究テーマ B：メソポーラスイオン結晶の合成と機能、研究テー

マ C：無加湿プロトン伝導体となるポリオキソメタレート（POM）―ポリエチレングリコール（PEG）複

合体の合成。さらに、上述の構造設計性の低さを克服する手段の一つとして、研究テーマ D：無

機イオン結晶の多形制御、にも取り組んでいる。 
  

２． 研究成果 

（１）概要 

多孔性イオン結晶に特有な機能が得られたテーマ A と B についてその概要を述べる。 

共有結合や配位結合により組み上がるゼオライトや PCP/MOF は、レドックスにより金属イ

オンの酸化数が変化すると、金属イオンの結合状態（配位数・結合距離）も変化するため、結

晶構造を維持したままレドックスが進行する多孔体の例は未だ少ないといえる。そこで、レドッ

クス型多孔性イオン結晶の合成（研究テーマ A）に特に重点をおいて研究を行った。その結

果、レドックス活性なポリオキソモリブデートアニオンとカチオン性金属錯体を用いて一次元ミ



 

クロ細孔を有する多孔性イオン結晶を合成し、アルカリ金属イオン（K+, Rb+, Cs+）と電子が細孔

内を協奏的に拡散することを、速度論に基づき明らかにした（論文発表２）。この結果を発展さ

せ、試薬（アスコルビン酸）還元を駆動力として、水中のセシウムイオンを高選択的に吸着す

るイオン結晶の構築に成功した（論文発表１）。本成果は、海水中の放射性セシウムイオンの

回収などにも応用可能であり、国内外の学会発表で高い評価を得ている。 

ミクロ孔（IUPAC の定義< 2 nm）に比べてメソ孔（> 2 nm）を有する結晶性多孔体の例は少な

いが、分子やイオンの拡散に有利であるため、研究が盛んである。イオン結晶は、クーロン力

により本質的に密な構造をとるため、安定なメソ孔を有するものはこれまで報告されていなか

った。そこで、水クラスターをテンプレートとし、これを極性の高いシアノ基を有するカチオン性

金属錯体と POM で安定化することにより、メソポーラスイオン結晶の構築に成功した（研究テ

ーマ B、論文発表３）。本化合物は、明確な酸点を持たないにも関わらず、高い酸触媒活性・

プロトン伝導性を有する（さきがけ内共同研究）。これは“イオン性の壁に囲まれた水のクラス

ター”に由来する機能と考えられ、国際共同研究を通じて水の状態を解析している。 

（２）詳細 

テーマ A：レドックス型多孔性イオン結晶による高容量・高選択的イオン吸着（論文発表１，２） 

可逆的な酸化還元が容易におこ

るモリブデン系のPOM([PMo12O40]3-)

を導入した一次元ミクロ細孔（細孔

径 0.32 nm）を有する多孔性イオン

結晶を合成した。結晶に還元剤とし

てアスコルビン酸水溶液を加える

と、構造を保持したまま K+が細孔に

取り込まれ、続いて酸化剤として塩

素水を加えると、K+が細孔から吐き

出される（図１）。結晶の還元は還元

剤を加えるだけでは進行せず、アル

カリ金属イオンの共存により進行す

る。また、還元剤は結晶中に取り込

まれず、水溶液中にとどま

る。以上の結果より、イオン

と電子は一次元細孔内を

協奏的に拡散すると考えら

れる。結晶中の POM 還元

及びイオン吸着過程の速

度論的検討を行ったとこ

ろ、両者の速度定数は同

程度であり、さらに、イオン

をK+からCs+に変えると速度定数は増加する。水和イオンが一次元ミクロ細孔内に取り込まれ

るには脱水和される必要があることから、速度定数の増加は、脱水和のギブスエネルギー

図 1．レドックス型多孔性イオン結晶． 

図２．セシウムイオンの高選択的吸着． 



 

（あるいは水和半径）が Cs+＜K+であり Cs+の方が細孔内に取り込まれやすいため、と説明さ

れる。 

この結果を活かし、多孔性イオン結晶による Cs+の選択的吸着を試みた。図２に示す孤立

細孔を有する多孔性イオン結晶を用いると、組成式あたり 3.8 個の Cs+を、イオン交換と還元

的吸着を介して選択的に取り込むことがわかった。Cs+の吸着量は134mg/g であり、一部の金

属硫化物には満たないが、実用化されているプルシアンブルー(133mg/g)よりも大きい。高濃

度の共存イオン下でも Cs+吸着選択性は低下しない。なお、上記の一次元細孔を有するイオ

ン結晶とは異なり、酸化により Cs+を排出しないため、Cs+の分離・保管（海水中の放射性セシ

ウム除去を念頭）に適している。 

テーマ B：メソポーラスイオン結晶の合成と

機能（論文発表３） 

 先述のように、イオン結晶は等方的かつ

長距離まで働くクーロン力により構築され

るため本質的に密な結晶構造をとり、分子

の拡散に有利なメソ孔を有するイオン結晶

の合成は報告されていなかった。そこで、

水クラスターをテンプレートとし、これを極

性の高いシアノ基を有するカチオン性金属

錯体と POM で安定化することにより、メソ

ポーラスイオン結晶の合成にはじめて成

功した（図３）。メソ孔内では種々の酸反応

が進行し、水中で進行する代表的な C-C 結合反応であるバルビエ―グリニャール反応に対し

て高活性を示した（活性はスカンジウムトリフラート（ルイス酸）担持メソポーラスシリカと同程

度）。さらに、高プロトン伝導性（室温で 1☓10-4 S cm-1）を示した。本化合物は、明確な酸点を

持たないにも関わらず、高い酸触媒活性・プロトン伝導性を有し、これは “イオン性の壁に囲

まれた水のクラスター”に由来する機能と考えられる。 

テーマ C：無加湿プロトン伝導体

となるポリオキソメタレート―ポリ

エチレングリコール複合体の合

成（論文発表４） 

ポリエチレングリコール(PEG)

は全固体 Li-ion 二次電池の電解

質として研究がなされ、イオン伝

導の媒体として適している。ま

た、POM 酸性塩のプロトン伝導

度はナフィオンに匹敵するが、無

加湿下における伝導度低下が問

題である。さらに、中温域（100-200℃）におけるプロトン伝導体（電解質）としては、液体であ

るリン酸が用いられており、良い固体材料が見出されていない。そこで、新規な無加湿・中温

作動プロトン伝導体の構築を目指し、POM と PEG を構成ブロックとした結晶性複合体を合成

 
図４．無加湿プロトン伝導を示す POM-PEG 複合体． 

図３．メソポーラスイオン結晶． 



 

した。その結果、プロトン伝導度は 10-5 S cm-1 とナフィオンやリン酸（10-3 から 10-2）とは比較に

ならないが、伝導度は加湿によらず、PEG のセグメント運動が高いほど増加することがわかっ

た。 

テーマ D：無機イオン結晶の多形制御（論文発表５） 

先述のように、イオン結晶は等方

的かつ長距離まで働くクーロン力に

より組み上がるため、分子性イオン

の設計段階では、組み上がる構造

を精密に予測することは困難であ

る。一方、同一の組成式を持つが

結晶構造が異なる結晶多形は、金

属結晶・イオン結晶・有機結晶など

広範な結晶性固体において観察さ

れる。例えば、酸化チタンには 3 つ

の結晶多形が存在し、そのなかで

アナターゼ型が高い光触媒活性を

示すことがよく知られている。そこ

で、多核水酸化アルミニウム([ -Al13O4(OH)24(H2O)12]7+)と POM ([ -CoW12O40]6-)を構成ブロッ

クとして、細孔を持たない針状の無機イオン結晶を合成した。この合成溶液に塩化ナトリウム

を添加すると、溶解・再析出（塩溶・塩析）を経て、細孔構造を持つ板状の結晶多形が得られ

た。板状結晶は高表面積・高細孔容積を有することから、高い酸触媒活性を示した（酸点は多

核水酸化アルミニウムの配位水に由来する）（図５）。このように、構造予測が特に困難な“無

機”イオン結晶において、塩添加により生成する結晶多形を活用することにより、新たな機能

の創出が可能である。 

 

 

３． 今後の展開 

テーマ A： 太陽光による還元を駆動力として、海水中のセシウムイオンを高選択的に吸着で

きるレドックス型多孔性イオン結晶の合成（目標：１～２年以内、下図） 
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 テーマ C：加湿を必要としない中低温固体プロトン伝導体（燃料電池の固体電解質）の合成（目

標：２年以内、ナフィオン（加湿が必要）and/or リン酸（液体）を置き換えうる固体材料を提案） 

 

 

図５．無機イオン結晶の多形制御と機能向上． 



 

４． 評価 

（１）自己評価 

研究目的の達成状況に関し、テーマA で多孔性イオン結晶にレドックス機能を付与するこ

とにより、独自な選択的吸着機能が発現することを見つけ出したことは評価に値する。特に、

セシウムイオンに対する選択吸着性は、高濃度の共存イオン下でも低下することがないた

め、海水中の放射性セシウム除去等への展開が期待される。しかし、社会実装に向けての

課題は未だ残されており、今後は更なる性能向上を目指す（詳しくは３の今後の展開に記

載）。 

特許出願に関し、テーマ B のメソポーラスイオン結晶について検討したが、産業上優位性

の面でインパクトが足りず出願には至らなかった。しかし、視点を変えて本材料を検討し直

したところ有用な触媒反応系が見出された。今回の経験を活かして、今後は論文だけでは

なく特許出願も視野に入れたい。 

研究費に関し、研究室の立ち上げ時期と重なっていたため、機器や研究設備を揃えるこ

となど、さきがけ研究予算を合理的かつ有効に使用することができ、加えて、これまで経験

のなかった研究分野（電気化学や糖の反応）に踏み出すきっかけもできた。 

また、JST 国際強化支援への参加をはじめ、第３年次以降は、海外出張（招待講演及び

国際共同研究の相談）にも積極的に行き、国際的な研究者ネットワークづくりを心掛けた。 

個人的には、さきがけ研究に採択されたことを契機に、責任著者として論文を投稿する機

会が増えたが、研究初期は論文がなかなかアクセプトされずに苦労した。論文執筆（特にイ

ントロ）に関して、研究総括、領域アドバイザーの協力、議論を通して、研究者として成長す

ることができたと思う。特に、論文１が国際的評価の高い Angew.Chem.Int.Ed にアクセプトさ

れたことは評価に値すると自負している。 

 

（２）研究総括評価 

 （研究総括） 

多孔性イオン結晶の発現する機能を４つ立て、それぞれについて成果を得たと思います。 

特に選択的元素吸着という新しい機能開拓を行った点は評価できます。研究初期は目標と

道筋が見えにくいこともありましたが、中盤以降、特徴的な機能の発見やその兆しが見えて

きました。イオン結晶ならではの突出した機能を明確にして、さらに体系化（総説などの出

版）することを期待しています。 

国内外の共同研究を活発に行っており研究の発展が期待されます。 ただし、研究の幅、

視点を広げるために異分野の研究者への情報発信や共同研究も積極的に行うことも必要

だと思います。また、選択吸着以外にも興味深い成果が得られていますので、それらの本

質を掴み、他材料との差別化を考え、ポイントを徹底的に掘り下げることによって、革新的

材料創製の王道を歩んでください。 

イオンとナノ細孔の相互作用に関する研究は学術的、基礎的に重要です。多孔性イオン

結晶の合成が着実に実現されているので、それら相互作用を解明し、より優れた機能開発

に繫げていくことが重要です。 材料のポテンシャルは高いので、今後、研究の注目度がア

ップし、裾野が広がっていくことが期待されます。 ユニークな機能発現の芽は出ています

ので物性の更なる向上とコスト面での利点を示せれば、社会への波及効果が十分に期待



 

できると思います。 

さきがけ研究を通して独自の色彩を充分発揮しており、また、責任研究者としての環境整

備、学生指導など、研究室の主宰者として大きく成長しましたが、更なる飛躍の余力はある

と思います。これまでの枠にとらわれず、長期的、かつ俯瞰的な視点をもって新たな展開に

もチャレンジされることを期待します。 
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