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1．背景と研究目的 

多孔性金属錯体（MOF）は様々な金属イオンと有機配位子を用いて構造を設計し、自在にナノメート

ルサイズの空間（ナノ空間）を構築できる新しいガス吸着・分離材として注目を集めている。特にナノ

空間表面に活性な配位不飽和金属イオン（OMS）を露出させた MOF は、空間内に大きな電場勾配を生

じさせることから、目的のガスを選択的に吸着分離できる機能を有することから盛んに研究が行われて

いる。本研究では、6 配位構造を有する銅イオンを用いて構築された MOF の一部を 4 配位構造を有す

るパラジウムで置き換えることで、活性な OMS を有する MOF を合成した。本 MOF を用いて酸素の

吸着特性を調べたところ、酸素に対して選択的な吸着挙動を示した。本実験では、MOF の酸素吸着状

態での X 線吸収（XAFS）のその場測定を行うことで、ナノ空間に導入したパラジウムイオンの酸素吸

着時の電子状態を明らかにし、酸素の特異吸着の発現メカニズムを解明する。メカニズムを解明するこ

とにより、今後の MOF 材料設計の指針を得る。 

 

2．実験内容 

MOF の粉末試料に酸素ガスを導入できる XAFS その場測定用サンプル室を開発した（図１）。サンプ

ルセルは、ガス導入用のステンレス配管を有し、この配管をガスハンドリングシステムに接続し、試料

部のガス圧を精密に調整することが可能である。本サンプル室をビームラインの既設のクライオスタッ

トに接続することができ、本実験では酸素の液化温度である 90 K まで降温し、酸素吸着下で XAFS 測

定を行い、ガス吸着下での XAFS データを得た。ガス導入前のデータと比較することで、MOF 内のパ

ラジウムイオンと導入した酸素ガスとの相互作用の評価を行った。 

 

3．結果および考察 

90 K において、試料周りを真空状態から 100 kPa 酸素雰囲気へと変更し、XAFS その場測定を行っ

た。真空状態での MOF の XAFS 測定結果と 100 kPa 酸素雰囲気下の MOF の XAFS を比較したとこ

ろ、大きな差異は見られなかった。酸素に対して MOF 中に含まれるパラジウムは、大きな相互作用を

持たないことが分かった。この結果は、理論計算の結果と

よい一致を示している。また、本サンプルセルは、φ5×

20 mm2ほどの試料スペースを有するが、位置を変えなが

ら数か所で XAFS 測定を行ったところ、ほとんどパラジ

ウム吸収端の変化は観測されなかった。このことから、パ

ラジウムは試料に均質に分布し、４配位のパラジウムと６

配位の銅イオンが交換に成功していることがわかった。 

最後に、MOF ガス吸着下での XAFS 測定は世界的に見て

も初めての試みであり、サンプル室の設計開発にあたって
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図.1 ガス吸着下 XAFS 測定セル 


