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要旨 

⾦属–有機構造体（MOF）は「ソフトな」性質が特徴的な多孔性材料であるが、複数の外
部刺激による MOF の構造変化を互いに関連づけて議論した包括的な研究例は未だに少な
い。本研究では、著者が発⾒した、縮環ポルフィリンからなるMOF（FusedMOF）の収縮現象
のメカニズムを調べるため、Spring-8での⾼温及び低温下粉末放射光 X線回折と DACを⽤
いた⾼圧下 X 線回折測定により、FusedMOF の構造変化を温度・圧⼒条件の両⾯から検討し
た。⼤気圧下・250–360 K、⼜は室温・0.5 GPa以下の領域では、FusedMOFは加熱時に 1.7%、
加圧時に 2.4%に及ぶ連続的な単位胞体積の減少を⽰すことが明らかとなった。この変化は
MOF-5 などのよく知られた MOF と⽐べても⾮常に⼤きく、細孔体積の極めて⼤きな
FusedMOFを特徴付ける結果である。加えて、加熱実験では温度域によって熱膨張係数が変化
しつつも⾯⼼⽴⽅格⼦構造が保たれた⼀⽅で、0.5 GPa以上の⾼圧条件では対称性が低下す
ることを明らかにした。 

1 背景・⽬的  

活性炭やゼオライトを始めとする多孔性（ポーラス）物質は、古くからガス吸着や分⼦ふ
るい、吸着した化学種の反応場として広く研究されてきた。近年では、新しい多孔性結晶材
料として、⾦属–有機構造体（MOF）が注⽬を集めている1。MOFは、有機配位⼦/⾦属イオ
ン間の配位結合により形成されるフレームワーク構造に特徴づけられる多孔性結晶である。
構成要素となる有機配位⼦、⾦属イオンの選択には無数の組み合わせがあり、均質な細孔構
造を⾃在にデザインすることができる。こうした特徴を⽣かし、ガス吸着・分離、触媒、ド
ラッグデリバリーなどを志向した種々のMOFが設計・構築されてきた。また、従来のポー
ラス材料と⽐較して、MOF は熱、光、電場、圧⼒などの外部刺激によって構造が変化しや
すい「ソフトな」性質を特徴としている2。しかしながら、複数の外部刺激によるMOFの構
造変化を互いに関連づけた包括的な研究例は未だに少ない。 



MOFの外部刺激に応答した構造変化は、MOF⾃⾝だけでなく内部に取り込まれるゲスト
分⼦の挙動とも密接に関わっている。ナノサイズの細孔空間内では、ゲスト分⼦同⼠の相互
作⽤に加え、ゲスト分⼦とMOF間の相互作⽤を無視できなくなるため、バルクの状態とは
異なる特異的な挙動を⽰す。例えばカーボンナノチューブ3や準 1次元ナノチャネルを持つ
分⼦結晶中4では⽔が 1次元的な⽔素結合ネットワーク構造をなす。「ソフトな」MOFの場
合、このようなゲスト分⼦の振る舞いは、ゲスト分⼦を取り込んだフレームワーク構造⾃⾝
にも⼤きく影響を与える。したがって、MOF の理解においてゲスト分⼦の挙動を絡めた上
で温度、圧⼒を含めた多⾓的な検証が必要
となる。 

我々は、新規に設計・合成した縮環ポルフ
ィリン（Fused Porphyrin）5 からなる MOF

（FusedMOF、図 1）が、上記の観点から興味
深い構造変化を⽰すことを⾒出した6。溶媒
中に浸漬した FusedMOF に近⾚外光を照射
することにより、結晶が⾼速かつ可逆的に
収縮し、まるで外部から圧縮されたかのよ
うにマクロスコピックに結晶サイズが変
化する（図 2）。構造変化は以下のようなメ
カニズムによるのではないかと推測され
る。1. FusedMOFは近⾚外領域に電⼦遷移に
伴う吸収帯を有する。2. 近⾚外光の照射に
より励起された分⼦（縮環ポルフィリン部
位）が無輻射失活する際に配位⼦近傍に局
所的な熱が発⽣する（光熱効果）。 3. 
FusedMOF は、単位胞あたり 2,000 分⼦以上
の N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）分⼦が包摂された巨⼤な細孔空間を有する。配位⼦
近傍に発⽣した熱はMOF細孔内の溶媒分⼦に伝播して部分的な脱離が起こり、その結果と
してMOF本体で構造変化が⽣じる。 

本研究では、結晶の収縮現象のメカニズムを詳細に調べるため、初めに X線回折測定によ
り FusedMOFの構造の温度依存性を調べ、上記の仮説を検証する。同時に、MOFの中でも⼤
きな細孔（4.0 nm）を持ち顕著な構造柔軟性が予測される FusedMOF の圧⼒依存性も併せて
検討する。こうして FusedMOFの構造変化を温度、圧⼒の両⾯から多⾓的に調べ、MOFに外
部刺激を加えた際のゲスト分⼦の出⼊りを伴う構造変化に関しての新たな知⾒を得ること
を⽬的とする。 

2 実験⼿法 

 
図 1 FusedMOF の合成と結晶構造（ 3,5-di-tert-
butylphenyl基は省略） 

 
図 2 FusedMOF 結晶の近⾚外光に応答した可逆収縮
（Scale Bar: 100 μm） 



FusedMOFの温度、また圧⼒による構造変化を明らかにするため、⾼温または⾼圧下でのそ
の場 X線回折実験を⾏った。 

1) FusedMOFおよび MOF-5の合成 

FusedMOF は以下の⼿順で合成した。既報のポルフィリンモノカルボン酸メチルエステル 7

を出発原料とし、縮環ポルフィリン配位⼦ FusedLH2（図 1左）を⼆ステップ、収率 60%で合
成した。次いで FusedLH2と硝酸亜鉛六⽔和物とを N,N-ジエチルホルムアミド（DEF）に溶解
させ、テフロン容器内で 120 °C, 20 時間反応させることにより紫⾊サイコロ状結晶として
23%の収率で FusedMOFを得た。得られた FusedMOFは合成溶媒である DEFで洗浄したのち、
DMFで 3回置換し測定に使⽤した。MOF-5は Yaghiらの報告8を参考にして合成した。 

2) X線回折実験 

2-1) 常圧での加熱および冷却実験 

常温での加熱（および冷却）実験は、Spring-8の BL02B2ビームラインにて⾏った（λ = 0.8 

Å）。FusedMOFと共存溶媒の DMFをキャピラリー内に封⼊し、DMFが⼤気圧下で液体であ
る 210–420 Kの温度範囲で、10 Kずつ温度を変化させながら X線回折測定を⾏った。具体
的な測定スケジュールは以下の通りである。 

a) 低温域での測定: 210 Kまで冷却したのち、300 Kまで 10 Kずつ昇温し、各温度にて回折
測定を⾏った。 

b) ⾼温域での測定: a)の測定後のサンプルを 300 Kから 420 Kまで 10 Kずつの間隔で昇温
して測定した。ただし、⾼温条件での FusedMOF の不可逆的な構造変化の可能性を考え、各
温度で測定後、⼀度 300 Kで測定し、次いでより⾼温での測定へと移⾏した。すなわち、300 

K, 310 K, 300 K, 320 K, … 410 K, 300 K, 420 K, 300 Kの順序で測定を⾏った。 

得られた⼀次元回折プロファイルから Conograph9 によるピークフィッティング及び回折
ピーク位置（200, 220, 222, 400, 420, 440, 600, 620）の回帰分析を⾏い、各条件での単位胞体
積 Vを算出した。 

2-2) 室温での加圧実験 

室温での加圧実験ではマイクロ焦点 X線源（Rigaku, MicroMax-007, MoKa）およびイメー
ジングプレート検出器（Rigaku MicroMax-007）を⽤いて⼤気圧から 2.2 GPaまでの圧⼒範囲
で回折測定を⾏った。加熱実験同様に粉末状の FusedMOFと DMFを試料とし、⾼圧発⽣には
ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を⽤いた（図 3）。ダイヤモンドアンビルにはキュレッ
ト ϕ = 800 μmの Boehler-Almax型10を使⽤した。ガスケットに t = 0.2 mmの SUS301板を使
⽤し、φ = 0.4 mmの⽳をあけて試料室とした。 

良好な回折パターンを得るため、微⼩結晶が主となるようにサンプリングを⾏った。具体



的には、DMF中に分散させた FusedMOFを遠⼼分離により濃縮し、得られた FusedMOFを⾼密
度で含む DMF分散液を、乾燥しないように注意深く DACに封⼊した。また、参考実験と
して FusedMOFと同じく⽴⽅晶のMOFとして代表的であるMOF-58についても同様の実験を
⾏った。 

DACを⽤いた⾼圧実験での 2次元回折パターンは IPAnalyzer11を⽤いて 1次元化した。こ
の際、⾼ d値に多数のピークを持つ silver behenate （[Ag(O2C22H43)]2 ; a = 4.1769 (2) Å, b = 

4.7218 (2) Å, c = 58.3385 (1) Å ,α = 89.440 (3)°, β = 89.634 (3)°, γ = 75.854 (1)°12）を標準試料と
して検出器の歪みや傾き等を補正した。得られた 1次元プロファイルから PDIndexer11を⽤
いたピークフィッティング及び 200, 400 回折ピーク位置の回帰分析から、各条件での単位
胞体積 Vを算出した。 

3 結果・考察 

初めに、FusedMOF結晶の常圧下での温度応答（210–420 K）を検討した。210 K から 420 K

まで昇温した際の回折パターンの変化を図 5に⽰す。420 Kまで昇温した際にも結晶性の低
下は全く⾒られなかった。昇温に伴って 200、220、400、440、600、620などの主要な回折
ピークの消失や、新たなピークの出現はなく⼀様に広⾓側へシフトしており、各温度で⾯⼼
⽴⽅格⼦構造が保持されていると考えられる。この間、単位胞体積 V は温度上昇に伴って
単調に減少した（図 6）。こうした現象は「負の熱膨張」として近年研究対象となっている。
FusedMOFの 210 Kから 420 Kへの昇温に伴う体積減少は 1.7%に及んでおり、既存の材料と
⽐較してもかなり⼤きい部類に⼊る13。また今回の系における特徴は、溶媒存在下での測定

 
図 4 本研究における温度圧⼒条件模式図。⾊掛け
の領域は本研究から予想される FusedMOFの挙動が
異なる領域。共存する溶媒である DMFの⼤気圧下
での沸点(b.p.: 426 K)と室温での結晶化圧⼒(s.p.: 
0.78 GPa)はそれぞれ点線で描画されている。 

 
図 3 ⾼圧実験におけるダイヤモンドアンビルセル
（DAC）概図及び回折測定ジオメトリ。インセットは
試料近傍の Boehler-Almax型アンビルの模式図。 



を⾏っているために、格⼦の収縮が
必然的にゲスト分⼦の出⼊りを伴
うことにある。すなわち昇温に対し
て熱振動による⼀般的な熱膨張以
上に、細孔内部からのゲスト分⼦の
脱離によって MOF ⾻格が収縮して
いく、という興味深い挙動が⽰唆さ
れる。なお、420 K での測定後 300 

Kに冷却して再度測定した際、当初
記録した回折とほぼ同⼀のパター
ンを⽰したことから、温度変化によ
る格⼦の変形は可逆なものである
と考えられる。 

FusedMOF に⾒られる負の熱膨張を
詳しく⾒ると、200–250, 250–360, 

360–420 Kの 3温度域で異なる傾向
に分けられ、250–360 Kで最も顕著
である。線形で近似すると各領域で
の熱膨張係数はそれぞれ‒5.49×10-5, 

‒1.08×10-4, ‒4.92×10-5 K−1となる。溶
媒脱離の観点から考えると、各温度
領域で DMF 分⼦どうしの相互作⽤
や MOF ⾻格-DMF の相互作⽤が相
対的に変化し、MOF 細孔内での
DMF 分⼦のパッキング様式が変化
した可能性を温度域による熱膨張係数の違いは⽰唆している。これらの挙動は今回の系の
特⾊を明確に⽰すものであり、近⾚外光を照射した際の収縮挙動と定性的に⼀致している。
しかしながら、顕微鏡下、近⾚外光照射のもとで観測された体積減少は今回の加熱 X 線回
折測定により得られた値よりさらに⼤きいため、系全体の温度上昇による単純な要素に加
え、それ以外の要因（光励起状態の寄与や、結晶内外の温度差、DMF 分⼦の拡散）もゲス
ト分⼦の放出に有利に働いているのではないかと推察される。 

次に、2.2 GPa までの加圧および⼤気圧までの減圧過程で、FusedMOF 結晶の圧⼒応答を X

線回折測定により追跡し、構造変化の有無・単位胞体積の変化とその可逆性を検証した。結
果を図 7に⽰す。0.4 GPaまでは加熱実験同様にピーク形状は明瞭な変化はなく、加圧に伴
う単調な⾼⾓側へのピークシフトが⾒られた。0.4 GPa時点で⾒積もられた単位胞体積 Vは

 
図 6 FusedMOFの DMF中における単位胞体積 V（300 Kにお
ける Vに対する相対値）の温度依存性。210–250、250–360、
360–420 Kの各温度領域における線型近似直線を点線で⽰し
た。 

 

図 5 FusedMOFを DMF中で冷却・加熱した際の X線回折パタ
ーンの変化（常圧、210 K–420 K）。210 Kにおけるピーク位
置を⻘⾊の点線により⽰した。CuKαを⽤いた 203 Kでの単
結晶 X 線構造解析の結果に基づいた Simulated Pattern を点
線で⽰した。 



加圧前と⽐べ 2.4 %程度減少し、線
形回帰から求めた体積弾性率は κ = 

11 GPa程と⾮常に低い値となった。
（図 8、⾚線）。⼀⽅で FusedMOFと
同型構造を有し、より⼩さな細孔サ
イズ（18.5 Å)を有するMOF-58につ
いてDMFを⽤いた今回の参照実験
では、体積弾性率は κ = 343 GPa（図
8、⿊線）と、既報（DEFを溶媒と
して使⽤）とよく⼀致した値を⽰し
た 14。この結果から、FusedMOF は
MOF-5 と類似の構造を持つにも関
わらず、圧⼒による体積変化が極め
て⼤きいことがわかった。この⾻格構造の収縮は、常圧での加熱実験で⾒られた負の熱膨張
率と同様に、DMF分⼦の脱離が関わっていると考えられる。 

0.4 GPaまで FusedMOFは加圧前と同様のプロファイル形状であったが、0.5 GPa程から 400

ピークの減衰、及び横に新たなピークの出現など回折パターンに変化が⾒られた。また、200, 

400ピークが 0.6–1 GPa で⾼⾓側へシフトした後、より⾼圧では再度低⾓へシフトした（図
7, 9）。2.2 GPaで DMFが結晶化したため、⼀晩放置して緩和させたのち、減圧過程の測定
も⾏った。本実験では 2.2 GPaに到達するまで過剰圧の状態でDMFは結晶化しなかったが、
室温での DMF 結晶化圧⼒は 0.8 GPa 程度15であり、加減圧における d400のばらつきから 1 

GPa以上では静⽔圧性が低くなっていると予想される（図 9）。⼀⽅で 0.6 GPa付近での d200, 

d400の極⼩など 1 GPa以下での変化は減圧時にも定性的に再現され、減圧後はピーク形状や
体積も加圧前の状態に戻った（図 7）。DMFの静⽔圧性との関連性は明確でないが、ピーク
形状の変化と加圧に対する⼀部ピークの加圧に対する低⾓シフトから、0.5 GPa 以上の
FusedMOFの構造は元の⽴⽅晶の対称性から変化していると考えられる。加減圧に対し、⼀連
の変化が可逆的なため、MOF ⾻格は保持されているとすれば MOF ⾻格に⾒られた対称性
の変化は、配位⾦属周辺の有機配位⼦間の⾓度が変化し、⽴⽅晶から菱⾯体晶になったもの
と予想される。この仮説が正しければ FusedMOF には圧⼒下でも結晶性を保ったままゲスト
分⼦との相互作⽤が絡んだ多様な構造変化が期待できる。 

本実験で⾒られた加熱時の負の熱膨張、及び 0.5 GPa 以下での⾮常に⼩さな体積弾性率は
どちらも MOF⾻格中に取り込まれていた DMF分⼦の脱離に起因すると推察される。標準
状態に近い条件である、室温・0.5 GPa以下、⼜は⼤気圧下・250–360 K温度圧⼒域におい
ては、ともにMOFが構造・対称性を保持したまま収縮しており、MOF⾻格中の DMFの振
る舞いも類似していると考えられる（図 4）。また、加熱・加圧実験ともに、より過酷な条

 
図 7 FusedMOFの PXRDパターンの圧⼒依存変化。⼤気圧及び
⾼圧条件下での 200、400 ピーク位置をそれぞれ⿊と⾚⾊の
点線により⽰した。⾼圧で新たに出現したピークをアスタリ
スク（*）で⽰した。 



件下（室温・0.6 GPa以上の⾼圧域ならびに⼤気圧・360–420 Kの⾼温域）において FusedMOF

は標準状態付近の測定とは異なる体積変化の挙動を⽰した。これは、標準状態に近い温度圧
⼒域で DMF分⼦が⼀定量脱離した後の挙動と予想される。しかし⼤気圧下・360 K以上で
は FusedMOFの⾯⼼⽴⽅格⼦としての対称性が保たれている⼀⽅で、室温・0.5 GPa以上だと
対称性の低下が⾒られる。この違いは、⾼温域では熱振動の増⼤に伴う DMF分⼦の脱離な
のに対し、⾼圧域ではMOF⾻格の収縮によるDMF分⼦の排出であるためだと考えられる。
つまり、⾼温域では細孔内部のDMF分⼦によってMOF⾻格が内側から保持される⼀⽅で、
⾼圧域ではDMF分⼦が⼀定以上脱離したことで内部からの⽀持が少なくなり、外⼒（圧⼒）
によって変形したと考えられる。つまり、どちらも FusedMOF の体積減少という点で共通し
ているが、MOF細孔中の DMFの振る舞いがMOF⾻格の機械的性質に⼤きな影響を与えて
いることを⽰唆している。本⾃発融合研究の範疇からは外れるが、圧⼒印加しながら単結晶
X 線回折測定を⾏うことにより、MOF 細孔内の DMF 分⼦の数や分⼦間構造の変化を解析
し、結晶構造の変化と関連づけて考察できると考えられる14。 

4 結論 

本研究では、Spring-8での⾼温及び低温下粉末放射光 X線回折と DACを⽤いた⾼圧下 X

線回折測定により、FusedMOF の⽰す構造変化のメカニズムを解析した。FusedMOF は常圧・
210–420 K、室温・2.2GPa以下の範囲で構造を失うことなく可逆な変化を⽰すことが⽰され
た。しかし、温度及び圧⼒域によって熱膨張係数や結晶の対称性の変化がみられた。標準状
態と近い状態と⾒られる⼤気圧下 250–360 K、⼜は室温 0.5 GPa以下の領域では、単位胞体
積は加熱時に 1.7%、加圧時に 2.4%に及ぶ連続的な現象を⽰すことが明らかとなった。この
変化は MOF-5 などの既によく知られた MOF と⽐べても⾮常に⼤きく、細孔体積の極めて

 
図 8 FusedMOF（⾚）およびMOF-5（⿊）の単位胞体
積 Vの圧⼒依存性。圧縮時、解放時の挙動をそれぞ
れ実線、点線で⽰した。FusedMOFは⽴⽅晶が保たれ
ていると考えられる圧⼒範囲のみプロットした。 

 
図 9 FusedMOFの d400の圧⼒依存性。加圧前の
値を d0として規格化した。圧縮時、解放時の
挙動をそれぞれ実線、点線で⽰した。 



⼤きな FusedMOF を特徴付ける測定結果である。こうした細孔体積の変化は MOF ⾻格⾃⾝
の変化に加え、DMF-MOF ⾻格間の相互作⽤や、DMF 分⼦間の相互作⽤の変化が組み合わ
さった複雑なメカニズムによるものと想定される。MOF ⾻格と溶媒分⼦の相互作⽤の観点
からは、DMF 以外の溶媒を利⽤した測定にも興味が持たれる。また今後は温度による変化
と圧⼒による変化を組み合わせた測定からより定量的かつ系統的な検証が可能になると考
えられる。こうした情報は⾼いデザイン性から様々な応⽤が⾒込まれるMOFについて、特
に重要な多孔性物質としての性質を理解するうえで基礎となる知⾒を与えると期待される。 
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