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多孔性配位錯体(MOF)の中には，フレームワーク構造の柔軟性ゆえに，あるガス圧におい

て構造の膨潤を伴うステップ状の吸着挙動を示すものが存在する。この挙動はゲート吸着と呼

ばれ，僅かな圧力変化によって大きな吸着量変化が得られること，また，構造の膨張が吸熱過

程であるために，正味の吸着熱を低減することができると予想されることから，MOFはガスの分

離・貯蔵プロセスのための新規吸着材料として期待されている。中でもレイヤー積層構造を有

する ELM-11([Cu(4,4’- bipyridine)2(BF4)2]n)は，CO2ガスに対して特異的な 2 段階のゲート

吸着を生じ，CO2 の分離・貯蔵プロセスへの応用が期待される。この多段ゲート吸着挙動のメ

カニズムを明らかとするならば，ゲート吸着挙動の利点をより活かした新規 MOF 開発のための

指針が得られるはずである。我々は現在までに，CO2吸着等温線測定および in situ粉末X回

折(XRD)測定(195 K)により，ELM-11 が CO2圧力に応じて 4 つの結晶相[Fig. 1a: ELM-11 
monomer unit (MU)あたり A: 0CO2, B: 2CO2, C: 3CO2, および D: 6CO2を吸着]を生じること

を明らかとし，結晶A，B についてはその構造をすでに決定している。本研究では，さらに結晶

C，D の構造を決定し，各構造モデルを用いた分子シミュレーションおよび自由エネルギー解

析を行うことで，多段ゲート吸着挙動の理解を試みた。 
温 度 195 K, 200 K, 205 K に お け る ELM-11 の CO2 吸 着 等 温 線 を

BELSORP-max(MicrotracBEL)によって測定した。また，SPring-8 BL02B2 ビームラインにお

いて，ELM-11 の CO2雰囲気下(195－205 K)における in situ XRD 測定を行い，XRD パター

ンの粉末 X 線構造解析法(Rietveld 解析)と分子シミュレーションを組み合わせた独自の手法

により，結晶 C および D の構造を決定した。ELM-11 のフレームワークの相互作用ポテンシャ

ルについては，原子部分電荷{qm}(m：原子種)を用いたクーロンポテンシャルと UFF 力場

({σUFF, m},{εUFF, m})に基づく Lennard-Jones(LJ)ポテンシャルの和で表されると仮定し，{qm}は

DFT 計算(GGA/PBE/DNP, DMol3)によって決定した。また，CO2については Chen らによるポ

テンシャルモデルを用いた。 
X 線構造解析によって，解析信頼度 R が 4 %以下の精密な結晶 C，D の構造モデルを決

定することに成功した。また，CO2分子を除いたDのフレームワークが rigidであるような吸着材

を想定した場合に生じるべき吸着熱(33.6 kJ/mol-CO2)に対して，実際に生じる吸着熱は 25%
も小さな値となっており，ELM-11 が CO2 の分離・貯蔵プロセスにおいて極めて有効な特性を

持つことが明らかとなった。 
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