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 序論 

プルシアンブルーは長い歴史を持つ化合物であるが、多孔性物質として近年非常に活

発な研究が行われている。この第 1章では本論文の目的の背景を知るためにプルシアン

ブルーの歴史から概観し、構造やその特徴、先行研究について述べる。 

 

 プルシアンブルーの歴史 

プルシアンブルー (PB)は 1706 年頃にベルリンで Diesbach と Dippel によって初めて

純粋な青色の合成顔料として発見された 1。1710年、無毒な顔料として発表され販売さ

れたが、その発見者と製法は商業的価値のため秘密にされた。 

当時は青色顔料としてラピスラズリを用いたウルトラマリンブルー、アズライトなど

を粉末にしたものなどが用いられてきたが、いずれも産地が限られ純金と同程度の価格

で取引されるほど極めて高価であった。PB はこれらの顔料に比べて非常に安価であっ

たため発表後急速に広まり、Figure 1(a)のような葛飾北斎の冨嶽三十六景やゴッホの星

月夜など多くの名画を生み出し、現在でも使用されている。 

 

Figure 1. (a) PBを顔料として用いた絵画. 葛飾北斎, 冨嶽三十六景 (b) PBAの構造. 

その製法が明らかにされたのは 1724 年に Woodward らがラテン語で Phil. Trans. 誌

上で発表したときである 2。その後すぐにヨーロッパの国々で PB の合成や研究が始め

られ、発見からほぼ一世紀を経た 1806 年、プルーストによって Figure 1(b)に示すよう

な鉄イオンとシアン化物イオン（CN）から成ることが提案された。その後 18 世紀後半

から 20世紀の初頭にかけてプルシアンブルーの製法，物理・化学的性質，その組成と

構造などが詳しく研究された。 そして 20 世紀に入ってから完全にその構造が確定し

た。 
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 構造とその特徴 

PBの結晶は Figure 2に示したようなナノ結晶として得られる。NaCl 型をとる立方晶

であり化学組成式は AyFe[Fe(CN)6]x∙zH2O で表される。2種類の Fe元素を持ち、この Fe

元素を他の金属に置換すると同様の結晶構造を持つプルシアンブルー類縁体 (PBA; 

Prussian Blue Analogues)が得られる。PBAの組成式は AyM[M’(CN)6]x∙zH2Oで示され、A

は 1価の陽イオン、M, M’は Fe, Co, Zn, Ni,などの遷移金属イオンを表す。この金属置

換した PBAは合成時の試薬を変えることにより容易に合成することができる。 

 

 

Figure 2. プルシアンブルー類縁体(PBA, 組成式 AyM[M’(CN)6]x)の構造. (a) PBA の

ナノ結晶, (b) PBA の結晶構造. 金色の大球は金属 M’, 青色の大球は金属 M, 金色

の小球は C, 灰色の小球は N原子をそれぞれ表す. 緑の球は存在する空孔を示して

いる. 

 

PBA の構造の大きな特徴の一つとして組成制御により構造の欠陥数を比較的自由に

設計できることが挙げられる。PBA は Eq.1 の反応式に従って水溶液中で容易に合成で

き、2種類の試薬のモル比により [M’(CN)6]の欠陥が導入される。 

 

M+ + xA+
p[M’ (CN)6] + zH2O  → AyM[M’(CN)6]xzH2O + {p∙xy}A+  (1) 

 

欠陥のない構造を Figure 2(b)に、欠陥のある構造を Figure 2(c)に示した。この欠陥に

より生じるサイトを欠陥サイトと呼び、1x はその欠陥率を示す。Figure 3(a)(c)に欠陥

率 1x を変化させた場合に得られる理想的な結晶構造の変化を示した 3。ここでは例と

して Aが 1価、M, M’が 2価の陽イオンの場合を示す。x = 1、すなわち 2つの金属イオ
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ンのモル比を同じにした場合、 Figure 3(a)のような完全結晶が得られることが期待され

る。1x = 0.25の場合を Figure 3(b)に、1x = 0.50の場合を(c)に示す。 

 

 

Figure 3. PBA(AyM[M’(CN)6]xzH2O)の欠陥率 (1x)の違いに伴う結晶構造の変化の

模式図. (a) 欠陥率 0, (b) 欠陥率 0.25, (c) 欠陥率 0.5 3 (Reproduced with the permission 

from The Royal Society of Chemistry).  

 

この欠陥のとなりに位置する金属は、配位可能な位置に配位子が存在していない、い

わゆるオープンメタルサイトとなる。大気中では通常 H2O 分子が配位しているが、こ

の欠陥率が変わると電荷的中性を保つために陽イオン(A+)の数が変化する。つまり欠陥

の導入量が増加するにつれて A+の含有量は減少する。陽イオンの存在は機能発現に大

きな影響を与えるので、その意味でも欠陥サイトは極めて重要になってくる。 

その他の特徴としてはフレームワーク構造をもつことが挙げられる。PB のフレーム

ワーク構造が機能に多様性を持たせている。Fe間の距離は約 0.5 nm程度であり、ナノ

スケールの空孔がある。この空孔を利用して陽イオンやガス分子を吸着し、それらの吸

着材 4–10としての応用研究が進められてきている。吸脱着する陽イオンや分子は空孔の

大きさに依存するため、選択性が高いことも特徴である。代表的なものはセシウムイオ

ンの吸着能である 11–18。 
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 略語の定義 

プルシアンブルーおよびその類縁体に関する略語を以下のように定義する(Table 1)。 

 

Table 1. プルシアンブルーおよびその類縁体に関する略語 

 

 

 空孔とその定義 

多孔性高分子の吸着性能はそれらが持つ空孔のサイズに大きな影響を受ける。IUPAC

は次のように空孔サイズ名を定義している。マイクロ孔 (Microporous)は直径 2 nmより

小さい空孔、メソ孔 (Mesoporous)は直径 2–50 nm、マクロ孔 (Macroporous)は 50 nmよ

り大きな空孔である 19。 

PBAは結晶と結晶の間に 50 Å (5 nm)以上のメソ孔～マクロ孔、結晶構造内に 10 Å (1 

nm)以下のマイクロ孔を持っている。結晶構造内の空孔は欠陥がない時は 5 Å (0.5 nm)程

度だが、欠陥がある場合は 10 Å (1 nm)程度の大きさの空孔となる(Figure 2)。 

この論文内では PBAのもつ 50 Å (5 nm)以上のメソ/マクロ空孔を粒子間、結晶構造内

の 10 Å (1 nm)以下の空孔を粒子内と記述する。 

Lee らは PB の中にアルギン酸などをバインダーとして加えることにより、ここにさ

らに大きなマクロ孔を生成させ、新たな機能を追加している 20。Figure 5 にそれぞれの

空孔の走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope; SEM)および透過型電子顕微鏡

(Transmission Electron Microscope; TEM)画像を示した。 
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Figure 4. 吸着カラムに関するマルチスケール構造設計の模式図 20 (Reproduced with 

the permission from The Royal Society of Chemistry).  

 

 

Figure 5. PBAの細孔画像. (a) マイクロ孔(microporous)のTEM画像 21 (Reprinted from 

Coord. Chem. Rev. 2017, 346, 32–61, with permission from Elsevier), (b) メソ孔(mesoporous) 

の SEM 画像 22, (c) マクロ孔(macroporous)の SEM 画像 20(Reproduced with the 

permission from The Royal Society of Chemistry). 

 

 吸着サイト 

プルシアンブルー型錯体の吸着サイトは空隙サイト  (interstitial site)、欠陥サイト

(vacancy site)の 2種類がある(Figure 6)7。 

単位格子の 1/8の立方体の 8つの金属サイトを頂点と、12個の CN基で架橋され形成

される立方体状のサイトが空隙サイト(interstitial site)である。それに対して Figure 6 に

示したように結晶構造内に欠陥がある場合、単位格子の面心の位置にある 6つの金属が

オープンとなる。この 6 つの金属に生じるオープンメタルサイトが欠陥サイト(vacancy 
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site)である。そのオープンメタルサイトは吸着質と配位結合をつくることができる。

PBAは高密度の欠陥を持つことができ、その拡張した空孔は吸着に必須である。 

 

 

Figure 6. 欠陥を持つ PBの 2種類の吸着サイト. 

 

 吸着様式 

多孔性物質による小さな分子、イオンの吸着は粒子径や欠陥、格子定数といった構造

に強く依存する 23–25。 

粒子径は PBA の吸着性能と関連があり、その粒子径は合成方法で制御することがで

きる 26。例えば第 2 章 2.2 に詳述するフロー合成法を用いて合成すると、合成時の試薬

の流速により得られる PBA の粒子径を制御することができ、より均一な粒子径で合成

することができる(Figure 7(a))。またそれらは粒子径が小さいほど優れた Cs+吸着性能を

示し(Figure 7(b))、最も小さな一次粒子を持つ CuHCF はバッチ合成したものに比べて

Cs+吸着において飽和吸着容量で 1.4倍、疑似二次吸着理論で速度定数は 7.7倍にもなっ

た。また、使用する試薬やその濃度を同じにしても流速(RF)を変えるとその組成は変わ

ってくる。Figure 7(c)に流速とその時の組成から推測される Cs+の最大吸着容量の関係

を示した。合成時の流速を早くすればするほど、K+導入量から推測される吸着量と実測

値があってくることが分かる。つまり、結晶が小さいほど実験値と理論値の整合性がと

れてくることを意味しており、ナノ粒子を使う意義となる。大きな粒子では吸着様式が

予測しにくいためである。 
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Figure 7. (a) 流速 5 mL/min と 100 mL/min 時の PBA (K0.67Cu[Fe(CN)6]0.67)ナノ粒子サイズ

分布図 , (b) 振とう時間 t に対する溶液中の Cs 濃度 (C(t)/C0) の変化 , (c) 

PBA(K0.67Cu[Fe(CN)6]0.67)の合成時流速と飽和吸着容量の変化. RF = 0 はバッチ試験時の

ものを示す 26 (Adapted with permission from The Royal Society of Chemistry.). 

 

PBA 結晶内に存在する[M’(CN)6]
βの欠陥数も PBA の吸着性能と深い関わりがある。

含有アルカリイオン数は電荷的中性条件のため欠陥数により決まる。PBA の組成式を

AyM[M’(CN)6]xとすると、含有アルカリイオン(A+)数は y、欠陥数は 1xで表すことがで

きる。吸着量は含有アルカリイオン数、欠陥数のどちらにも依存する。 

例えば、Cs+イオンなど荷電をもった吸着質は空隙サイトに存在する含有アルカリイ

オンとのイオン交換で吸着されると考えられている。Na+や K+の含有量を向上させるこ

とで吸着容量の向上が図れる。実際、PBAナノ粒子(K0.67Cu[Fe(CN)6]0.67)で 2.4 mmol/gと

いう高容量が実現されている 26。この値は以下のように計算した Cs+吸着の理論量とほ

ぼ一致する。Figure 2 に示す格子を単位格子とするとこのときの PBAナノ粒子の組成式
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は K0.72Cu[Fe(CN)6]0.68∙ 3.2H2O と実験的に求められており、単位格子式は

K2.72Cu4[Fe(CN)6]2.88 ∙ 12.8H2O と表すことができる。この組成式量は 1206 であり、アボ

ガドロ定数で割ることにより単位格子の重量 2.00x 1021 gが得られる。ここに 2.72個の

K+が含有されているのでこのモル数はアボガドロ定数および単位格子あたりの重量で

割ると 2.4 mmol/gの K+となり、これと等量の Cs+が吸着されることになる。 

また、欠陥数による吸着性能の違いとしては NH3吸着の例があげられる。PB型錯体

のうち異なる欠陥サイト数を持つ、PB（K0.23Fe[Fe(CN)6]0.74）と CoHCCo（Co[Co(CN)6]0.60）

の NH3吸着等温線の結果、1気圧での NH3吸着量はそれぞれ 12.5 と 21.9 mmol/gと報告

されている 27。アンモニア分子は含有アルカリイオンに占有されていない空隙サイトと

欠陥サイトに存在するオープンメタルとの両方のサイトに吸着されると考えられる。こ

れを以下のように計算すると理論上の吸着量は PB と CoHCCo はそれぞれ 15.0 と 23.4 

mmol/gとなり、実際の吸着量とほぼ一致する。 

Figure 2に示す格子を単位格子とすると PBAの単位格子組成式は A4yM[M’(CN)6]4xと

表すことができる。理論上、これらの空隙サイトに吸着される NH3数は 84y、欠陥サ

イトに吸着される NH3数は(14x) x 6である。[M’(CN)6]は 6個の金属原子と配位する

ので 1つの欠陥につき 6個のオープンメタルサイトが出現するためである。これらの和

をとることで理論上の NH3総吸着量を計算することができる。 

 

 吸着・脱離に関する応用研究例 

 先行応用研究まとめ 

プルシアンブルーの近年の応用研究例としてはレアメタルフリー二次電池の電極、放

射性セシウム吸着材、調光ガラス用部材 28–30、ガス吸着・吸蔵材料 27,31、触媒 32、水素

伝導体 33、センサ電極 34、光磁性体 35などが挙げられる。Table 2に最近の研究例の大ま

かなまとめを記載した。 
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Table 2. 先行研究例まとめ 

 

FeHCF CuHCF FeHCCo 

二次電池 36,37,46–48,38–45 49–54 55 

放射性セシウム吸着材 17,56,65–74,57,75–78,58–

64 

13,15,86–

94,58,79–85 

 

エレクトロクロミック素子 15,22,102–111,47,112–

121,95,122–131,96,132–

141,97,142–151,98,152–

161 

15,158,167,17

2 

 

ガス吸着・吸蔵材料 7,8,179–184,10,79,173–

178 

7,185 7,185 

触媒 95,96,186–192 193,194 186,188,195 

水素伝導体 196 

  

光磁性体 197 

 

198,199 

数字は参考文献番号を表す. 

 

 先行応用研究の具体例 

PBA のフレームワークに対する陽イオンや分子の吸着特性は、有害物質の除去など

の実用的な応用例とともに注目をあびてきている 7,9,10,36。前述した通り PBA の空孔は

0.5 nm程度であるため、吸脱着にはアルカリ金属イオンや H2O, NH3などの小さな分子

が対象となる。この項ではガス吸着、水中でのイオン吸着、電気化学吸着に関する具体

的な先行研究を挙げる。 

ガス吸着の例としては 2005 年に Kaye らは Figure 8 に示したように M3[Co(CN)6]2の

金属 M を各種置換した PBA が水素に高い吸着性能を示すことを報告した 10。これは

PBAが気体を吸着した最初の報告である。 

また、2018 年には高橋ら 7が PBAの 1つである CoHCCo(AyCo[Co(CN)6]x)が多孔性ア

ンモニア吸着材の既存の報告の中で最高の吸着容量を示すことを報告した（Figure 9）。

これは欠陥サイト数が増大し NH3 雰囲気下で安定性が増したことにより高い吸着容量

が実現した。H2Oが配位した状態では、吸着した NH3が別サイトの配位水からプロトン

を受け取り、NH4
+の形で内部へと取り込まれる(PB∙H2O + NH3 → PB∙OH∙NH4)。この反

応により、PBは 15 ppbvと非常に低い NH3濃度下でも 0.3 mmol/gと高い吸着容量を示

した(Figure 9(b))27。これは大気中の非常に微量な NH3 も吸着できることを意味してお

り、かつ再生可能であることも明らかになった。 
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Figure 8. M3[Co(CN)6]2 (M = Mn, Ni, Cu, Zn)と Zn4O(BDC)3 の水素吸着等温線

10(Reproduced with the permission from Copyright 2018 American Chemical Society). 

 

 

Figure 9. (a) PB 型錯体と既存のアンモニア吸着に対する 25C 吸着等温線, (b) 

14102060 cm1 の FT-IR ピーク比率の時間依存 27 (Reproduced with the permission 

from Copyright 2018 American Chemical Society). 
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M3[Co(CN)6]2∙ nH2O (M = Co, Zn)を用いた CO2, N2, SO2, NO, H2Sの純ガス吸着も報告

されている 8。30 bar下で CoHCCo と ZnHCCo はそれぞれ 22 wt% (5 mmol/g), 35 wt% (7 

mmol/g)の二酸化炭素を吸着する。また 1 bar 付近の平衡圧力下では CoHCCo は SO2, 

H2S, NOをそれぞれ 2.5, 2.7, 1.2 mmol/g吸着する(Figure12). 

 

 

Figure 10. (a) CoHCCo(CoCo)と ZnHCCo(ZnCo)の室温における二酸化炭素吸着 (Δ) 

と脱離 (∇), (b) CoHCCoの吸着 (Δ) と脱離 (∇). SO2 (黒), H2S(青), NO (赤) , 室温, 

2 bar平衡圧力 8 (Reproduced with the permission from Copyright 2018 American Chemical 

Society). 

PBAのガスの吸着例として他には炭化水素を吸着させた報告がある 9 (Figure 11(a))。

CoHCCo（Co[CoIII(CN)6]0.66· 5.2H2O）を用いてクロマトグラフィーによりヘキサンとペ

ンタンを分離することも試みられている(Figure 11(b))。 

 

 

Figure 11. (a) CoHCCo による炭化水素の蒸気吸着(303 K), (b) CoHCCo による炭化水

素のクロマトグラフ分離(523 K)9 (Reproduced with the permission from Copyright 2018 

American Chemical Society). 
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次に水中からの陽イオン吸着の例を挙げる。水中からの陽イオンの自然吸着として

最も代表的なものとして核生成物回収としての放射性Csイオンの吸着があげられる。 

プルシアンブルーを水中で合成するときに溶解しているセシウムイオンを取り込む

ことが発見されたのは 1946 年ごろのことである 12。その後、その機能を利用し放射性

セシウム処理に活用されてきた。例えば、チェルノブイリ原子力発電所事故の時は牛の

餌に混ぜて食べさせることで牛乳中の放射性セシウムイオン濃度の低減に利用され 37、

福島第一原子力発電所の放射性物質漏洩事故の際は汚染水処理に利用された 38。 

また1958年にはCs+溶液中でZnやNiなどの金属とフェロシアン化カリウムを混合する

ことによりCs+を回収する方法が報告されている4。 

Cs吸着の選択性については2018年に高橋らによって明らかにされた3。1.6項に記載し

たようにPBは2種類の吸着サイトがあり、大気下ではそれぞれに水を吸着している。

KyCu[Fe(CN)6]1x·zH2Oの組成としたときのCuHCFでは0.25 < x < 0.5の範囲においてy = 

2x, z = 10xの関係式が成り立っている(Figure 12)。z = 10xという式はK+のない空隙サイ

トと、欠陥サイトのCuに全て水が配位しているとした時の理論値の和に等しい。つま

り、CuHCF内の水は全て格子内に単独で存在するものであり、K+は完全な脱水状態に

あることを意味している。Cs+の高選択性はK+が完全に脱水状態にあるために起こる。

水和エネルギーの差がそのまま吸着エネルギーに影響するようになるためである。 

また Durga らは CuHCF(K0.76Cu[Fe(CN)6]0.69·3.6H2O)を用いて水に溶解したアンモニア

を回収できることを報告している 5。K+や Na+が高濃度で共存していても高回収率でア

ンモニアを回収でき、かつ幅広い範囲の pHでも働くので、いろいろな環境水からのア

ンモニア回収が期待される。その機構はアンモニアイオンとカリウムイオンとのイオン

交換である。 
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Figure 12. KCuHCF の化学組成式を KyCu[Fe(CN)6]1x·zH2O とした時の(a) 欠陥率(x)

の予想値(xexp)と観測値(xobs)の関係, (b) x, y, z の関係 3 (Reproduced with the permission 

from The Royal Society of Chemistry).  

 

 

Figure 13. (a) CuHCF の Na+や K+に対する NH4
+吸着の優位性. NH4Cl, KCl, NaCl の

1 mmol/L水溶液. 溶液 pH = 6.5, (b) CuHCF のアンモニア吸着の Langmuir 吸着等温

線モデル 5 (Reproduced with the permission from Copyright 2018 American Chemical 

Society). 
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電気化学吸着も多くの先行研究がある。PBA(AyM[M’(CN)6]x)のM やM’の価数はそれ

らが酸化還元活性ならば電気化学的に容易に変えることができる。電気化学反応は金属

の価数変化とそれに伴う Li+や Na+などの PBA空孔内へのイオンの吸脱着によるもので

ある。 

また、PBAの電気化学反応は陽イオンの吸脱着を伴うため、それを目的とした電気化

学特性もまた数多く調べられている 22,39,48–56,40–47。代表的なものに電気化学的セシウム

回収 57–59が挙げられる。 

CuHCF を塗布して電極として用いたときの電気化学特性はアルカリイオン種により

酸化還元ピーク位置が変化することが報告されている 58。この報告では Figure 14 に示

したように Cs+の場合、最も高電位側において酸化還元反応、すなわち Cs+の吸脱着反

応が発生する。この反応電位の違いを利用すると様々なイオンの混合溶液から Cs+だけ

を選択的に吸着し、他の溶液に脱離して再生・繰り返し利用が可能となる 60。この反応

は CuHCF特有の反応であり、金属置換によって実現できた。 

 

 

Figure 14. CuHCF 薄膜の電気化学応答の支持電解質中イオン依存性 60 (Reprinted 

with permission from Elsevier). 

 

また二次電池の場合、酸化還元電位は電気駆動力に大きく影響する。現在既に実用化

されて市場に出回っているのはリチウムイオン電池である。リチウムイオン電池は、電

解質中のリチウムイオンが電気伝導を担う二次電池である。しかし、リチウムはレアメ

タル（希少金属）であり、製品の高価格化という問題点を抱えている。 

ナトリウムやカルシウムの二次電池はリチウム電池に比べて安全で環境にやさしく

低コストであるため、次世代の有望な電池候補である。 
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PBA のイオンの吸脱着を利用して電池の正極材料への使用が期待されている 61。こ

こでは PBを優れた K+キャプチャーとして正電極に用い、電流 1 A/g (7.5 mA/cm2相当)

で最大エネルギー密度 28 Wh/kgを示し、98％の容量を保持して 1200 サイクルを達成し

ている。 

ナトリウムイオン電池に関しては Na+を含んだ CoHCFを用いて、薄膜電極の容量(135 

mAh/g)が 2電子反応の理想値(125 mAh/g)に非常に近く、100 サイクル後においてもクー

ロン効率が 98%程度を保ったままであることが明らかにされている 45。 

また、カルシウムイオン電池に関する研究も進められている。カルシウムは 2価のイ

オンであるため、理論上はリチウムイオン電池の 2倍の容量が実現できる。実際、理論

容量の半分程度に相当する 4050 mAh の容量で、3 サイクル目以降のクーロン効率が約

90％で一定と報告されている 62。サイクル性能が優れた理由としては、X線回析(XRD)、

X 線光電子分光法による調査の結果、「プルシアンブルー類似体の壊れにくい構造と良

好な電荷バランスに由来していることが判明した」としている。 

 

 本研究の目的 

以上のように PBA は小さな分子やイオンを吸着するのに最適な大きさの空孔を持ち、

それらを利用した先行研究も多い。Table 3 に構造を系統的に調べている先行研究をま

とめた。Kaye らの研究では MHCCo の金属を置換しての水素の貯蔵量の違いを調べて

いる 10 (Figure 8)。これは吸着質を固定して吸着材を系統的に調べた例である。Chenら

は CuHCF に関して 1 価の陽イオンの電気化学的吸脱着性能を報告している 58 (Figure 

14)。これは吸着材を固定して吸着質を系統的に変化させて調べた例といえる。 

しかしながら、吸着材(PBA)の構造と吸着質の関係性は多孔性物質の吸着性能を考え

る上で非常に重要であるにも関わらず、彼らもその吸着性能と吸着質/吸着材の構造的

要因の関係にまでは言及していない。そこで系統的に構造制御された PBA を吸着材と

し、系統的にサイズの異なる吸着質を用いることによりこれらの関係性を明らかにし、

機能がどこに影響されているかを調べることを目的とした。Figure 15 に概略図を示し

た。 
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Table 3. PBAの吸着において構造の系統的変化に関する先行研究のまとめ 

 

 

系統的に PBAの構造を制御する方法として金属置換が考えられる。PBAはその構造

よりイオン半径の大きな金属を用いることにより格子定数ならびに空孔サイズを広げ

ることができると推測される(Figure 15)。そこでまずは金属を置換することにより理論

通りに空孔サイズを制御できるか調べることを目的とした。 

吸着材の組成はアルカリ陽イオンを持たない M[M’(CN)6]0.67に固定した。Figure 3 に

記載したように PBA のアルカリ陽イオンは空隙サイトに存在するため、分子などを吸

着する際には阻害要因となるためである。ガス吸着にはM’ = CoのMnHCCoとCuHCCo、

イオン吸着には M’ = Fe の CdHCF と CuHCF を用いた。これらは合成した中で最大の

格子定数と最小の格子定数を持つものである。 

系統的にサイズの異なる吸着質として、ガス吸着には直鎖アルキルアルコール、イオ

ン吸着には 1価の陽イオンを用いて吸着実験を行った。 

これらの構造制御された PBA を用いて系統的に異なる吸着質を吸着させることによ

り、PBAの構造に依存する吸着特性を調べた。 
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Figure 15. PBAの吸着挙動に影響を与える可能性のあるパラメータの概要図. (a) 金属置

換で制御される PBAの空孔サイズ, (b) 吸着質のサイズ. 

 

本研究の目的はプルシアンブルー類似体(PBA型錯体)を吸着材として、吸着質との系

統的な構造制御を行い、吸着機構を調べることである。吸着材、吸着質ともに系統的に

構造変化の制御できるものを用いた。吸着機構には、吸着材の空孔サイズと、吸着質の

サイズや立体構造の効果が大きいと考え、実験・考察を行った。第 1 章では PBA の歴

史から近年の研究、研究の目的や背景とその詳細について述べた。第 2章において吸着

材の PBA 型錯体はその構造より金属種を変えることにより空孔サイズを系統的に制御

できるという考えに基づき、様々な金属置換類似体を合成した。次章以降で分子吸着と

イオン吸着を検討するのに用いた。第 3章では分子吸着について述べた。吸着質として

アルキル鎖長の異なる直鎖アルキルアルコールを用い、その吸着等温線から吸着機構と

構造との関連性について報告した。第 4章では、イオン吸着について述べた。NH4
+及び

イオン半径の異なる 1価のアルカリ金属イオンを用いることにより、系統的にその吸着

挙動を調べた。第 5 章で総括を行った。 
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 プルシアンブルー型錯体の格子定数制御 

 序論 

本研究の「吸着材と吸着質の関係性を調べる」という目的のためにはそれぞれの構造

の系統的制御が必須である。そこでまず PBA の系統的な構造制御の検討を行った。

Figure 16 に示したように PBA はその構造から金属 M および M’の直径が大きくなるほ

ど格子定数や空孔サイズも大きくなることが予測できる。M および M’金属置換を行う

ことにより、その金属イオン半径に応じて格子定数および空孔サイズを制御できるか試

みた。金属のイオン半径などの値は Table 8の中に示した。 

 

 

Figure 16. 金属イオンと格子定数/空孔サイズとの関係模式図. 金属イオン半径が大

きくなるほど格子定数/空孔サイズも大きくなると予想できる. 

 

より定量的な議論のために Figure 17 に X線回折法から最大エントロピー法によって

算出した PBAの電子密度分布 63を示した。 

Figure 17(a)から格子定数は Eq.2, Eq.3のようにM とM’イオンの直径と CN基の大き

さに相当する定数(=)を足した数値になると予測できる。ここで aexp, rM, rM’, はそれぞ

れ格子定数の予想値、M, M’イオンのイオン半径、CN 基の大きさに相当する定数とす

る。 
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aexp = 2(rM + rM’) +                 (2) 

 

    = Dsum +                 (3) 

 

続いて Figure 17(b)から空孔サイズは Eq.4 のように格子定数の半値から C と N 原子

のファンデルワールス半径をひいたものと予測できる。ここで dpore, dVW
N, dVW

Cはそれぞ

れ空孔サイズ、N原子、C原子のファンデルワールス半径を表す。 

 

dpore = aexp /2  (dVW
N + dVW

C)            (4) 

 

吸着前に吸着サイトを占有するイオン／分子の存在は PB型錯体の吸着性能の最適化

を考える際に非常に重要である(Figure 3)。吸着前に PBA がアルカリイオンを持つ場

合、これは吸着サイトである空隙サイトを占有する。また吸着前の大気雰囲気下での

PBA は欠陥サイトに水分子をもつ。吸着質はその種類によって両方のサイトに吸着さ

れると考えられるため、吸着実験にはあらかじめアルカリイオンを持たない組成の PBA

や脱水処理が求められる。 

本研究ではアルカリイオンを持たない M[M’(CN)6]0.67 に PBA の組成を固定した。ア

ルコールのガス吸着は吸着前に加熱脱水処理が必要であるため、熱耐性の高い M’ = Co

を用いた。イオン吸着は電気化学反応を利用するため加熱脱水処理は不必要であると同

時に電気化学的に活性である必要があるためM’ = Fe を用いた。 

まず M にイオン半径の異なる金属、M’イオンに Co, Fe を持ち、かつ組成が

M[M’(CN)6]0.67であるような各種 PBAを合成した。構造決定を行った後、金属イオン半

径と実際の格子定数との関係性を調べた。 

 

MCl2 + 0.67 K3[Fe(CN)6] + zH2O  → M[M’(CN)6]0.67 zH2O + 2KCl  (5)  

 

合成にはバッチ合成法とフロー合成法の 2 種類の合成法を用いた。バッチ合成法は試

薬を溶解した水溶液を一気に混ぜ合わせる方法である。フロー合成法とは ɸ = 1 mm以

下の管内で原料となる溶液を混合して目的とする化合物を得るフロー合成法である。微

小な空間で原料を均一な条件で連続的に原材料を混合することが出来るため、粒子径や

形状が均一な粒子発生が期待でき、これまで金属酸化物や配位高分子のナノ粒子合成に

用いられてきた 64,65。 
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Figure 17. X線回折法から最大エントロピー法によって算出した PBAの電子密度分

布 63. (a) 金属イオン半径からの格子定数見積もりの模式図. aexp, rM, rM’, DSUMはそれ

ぞれ格子定数の予想値, M, M’イオンのイオン半径, 金属MとM’の直径の和を表す. 

(b) C, Nイオン半径からの空孔サイズ見積もりの模式図. dpore, dVW
N と dVW

Cはそれ

ぞれ空孔定数の予想値, N と C 原子のファンデルワールス半径を表す. (Reproduced 

with the permission from Copyright 2018 American Chemical Society) 
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 実験および解析法 

 使用試薬 

以下の試薬を精製せずに使用した(Table 4)。 

 

Table 4. 使用試薬 

 

 

 使用装置 

以下の装置を使用した(Table 5)。 

 

Table 5. 使用装置 
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 合成法 

MHCFには MIIのサイトに Cd, Fe, Mn, Co, Zn, Cu, Ni を用いてバッチ合成法により合

成した。すべてのサンプルは同じように合成した。 

H2O中の MCl2 (0.46 mol/L, 5 mL) と K3[Fe(CN)6] (0.30 mol/L, 5 mL)を室温で混合し、

振とう機を用いて室温で 24 時間、1000 rpm にて振とうした。MHCCo と同様に遠心分

離にて 3回水洗浄し、室温にて真空乾燥することによって粉体を得た。 

MHCCo には MIIのサイトに Fe, Mn, Co, Zn, Cu, Ni を用いてバッチ合成により合成し

た。すべてのサンプルは同じように合成した。この論文内で使用したMHCCoは産業技

術総合研究所高橋顕博士がバッチ合成法にて合成したものである。 

MCl2 (0.6 mol/L, 20 ml, M = Fe, Mn, Zn, Cu, Ni)と K3[CoIII(CN)6] (0.4 mol/L, 20 ml)の水溶

液を室温で混合してすぐ激しくふり、その後振とう機を用いて室温で 24時間、1000 rpm

にて振とうした。遠心分離にて 3回水洗浄して不要な塩を除去した。これを室温にて真

空乾燥することによって目的とする粉体を得た。 

CoHCCo にはフロー合成を用いた。この論文内で使用した CoHCCo は産業技術総合

研究所高橋顕博士がマイクロミキサーでフロー合成法にて合成したものである。CoCl2

と K3[Co(CN)6]の水溶液を直径 250 μm のマイクロミキサー内で混合した。流速は 20 

mL/min、それぞれの溶液濃度は K3[CoIII(CN)6] 200 mmol/L と CoCl2 600 mmol/L とした。 

 

 

Figure 18. PBAのバッチ合成手順. (a) 合成手順, (b) 精製手順. 
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 化学組成式の決定 

MHCCo (MII[CoIII(CN)6]0.67, M = Mn, Cu)とMHCF(MII[FeIII(CN)6]0.67, M = Cd, Fe, Mn, Co, 

Zn, Cu, Ni)の化学組成は実験的に次のように求めた。 

サンプルを 50 mg程度サンプル管にとり濃塩酸 4 ml、濃硫酸 2 ml に溶解し、マイク

ロ波サンプル分解装置にて 800 W-10 分、1200 W-30 分照射後 30 分静置して分解した。

この分解溶液を適宜希釈してマイクロ波プラズマ原子発光分析装置 (MP-AES)を用い

てそれぞれの元素濃度を求めた。水和数は熱重量・示差熱測定装置(TG-DTA)を用いて決

定した。加熱条件は窒素雰囲気下、5 C /min とした。化学組成計算は鉄とシアノの比率

を 6と仮定、すなわち CN基は[Fe(CN)6]の形でのみ存在すると仮定した。 

FeHCFに関しては 2種類の Fe元素を含みMP-AESでは区別できないため元素分析装

置を用いて C と N の濃度を求めた。この CN 濃度から[Fe(CN6)]3の Fe 元素濃度を 6 倍

して求め、これを MP-AESで求めた分解液の Fe濃度から差し引くことによりもう 1種

類の Fe 濃度を決定した。 

 

 XRDの測定 

結晶構造は X 線回折解析(XRD)により決定した。X線には 40 kV、40 mAで発生させ

た CuKα線(= 0.154 nm) を用いた。角度補正としてシリコン粉末 NIST 640e を内部標

準として用いた。 

 

 結晶構造の解析（結晶子サイズ） 

XRDスペクトルから結晶子サイズを求める計算法は主に 2種類ある 66。1つは半値幅

から求める方法でもう 1 つは積分幅から求める方法である。概略図を Figure 19 に示し

た。 

半値幅(FWHMs)とは Figure 19(a)に示したようなベースラインとピークトップの半分の

位置のピーク幅のことである。この半値幅から Eq.6 を用いて結晶子サイズが計算され

る。Lvol, , はそれぞれ結晶子サイズ、回折角、波長をそれぞれ表している。K はシェ

ラー定数である。この方法は最も一般的な方法ではあるが、シェラー定数は最適値が結

晶の形状によって異なる。例えば円形の結晶子のときは K = 0.89、立方体の結晶子のと

きは K = 0.94が推奨されている 67。しかし通常は非対称な形状が多く、一般的な多結晶

に適用しにくいという欠点を持つ。 

 

Lvol = 
𝑲𝝀

𝜷𝐅𝐖𝐇𝐌𝐒
∙ cos 𝜽

     (6) 

 

一方、積分幅(IBs)とは Figure 19(b)に示したようにピーク面積をピークトップの強度

で割った値、つまりピークと同じ面積と高さの長方形の幅のことである。積分幅からは
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Eq.7を用いて結晶子サイズが計算される。Lvol, , はそれぞれ結晶子サイズ、回折角、

波長を表している。この式はシェラー定数 Kを含んでおらず、結晶子形に影響されずに

結晶子サイズを求めることができる。本論文ではこの積分幅を用いた方法で結晶子サイ

ズを求めた。 

 

Lvol = 
𝝀

𝜷𝐈𝐁𝐒
∙𝒄𝒐𝒔𝜽

       (7) 

 

 

Figure 19. (a) 半値幅(FWHMs), (b) 積分幅(IBs)の概略図. 

 

 結晶構造の解析（格子定数） 

プロファイルフィッティング法とは計算から求められる回折パターンと測定で得ら

れたパターンが一致するように行われるフィッティング法である。 

リートベルト解析では、構造因子を含めた構造モデルから計算で得られる回折パター

ンを実測の回折パターンに当てはめる。そのため原子位置などの詳細な構造情報を得る

ことができる。 

一方、Pawley法とは構造因子をパラメータとしてフィッティングを行うため、ピーク

の高さは最適化されず、構造情報を得ることはできない。主な用途として、格子定数の

最適化に用いられる。この格子定数の最適化を目的とするときは、大きな粒子や選択配

向により積分強度が変化してしまうことを気にかけなくてよいという点で Pawley 法は

リートベルト解析より優れている。 
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Table 6. 3 種のパターン分解法とリートベルト法の比較 68 

 

 

 画像 

電界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)を用いた。 

 

 結果 

MHCF と MHCCo の化学組成式を Table 7 に示した。すべての合成物はほぼカリウム

を含まない、期待通りの類似した組成式であった。 

Figure 20に X 線構造回折 (XRD) パターンを示した。すべての化合物は立方構造(Fm

3
―

m)で解析することができた。Pawley法より求めた格子定数と用いた金属のイオン半径

を Table 8に示した。 

 

Table 7. PBA(AyM[M’(CN)6]xzH2O)の組成式 
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Table 8. 合成した PBA (AyM[Fe(CN)6]xzH2O)に用いた金属およびそのイオン半径. 

 

rM, rM’, DSUM, aobsはそれぞれ M, M’のイオン半径, M とM’の直径の合計(2rM+2rM’), 格子

定数の実験値をそれぞれ表している. 
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Figure 20. (a) MHCF および (b) MHCCoの XRDパターン. Siはピーク位置補正のた

めの標準物質であるシリコン由来のピークを示す. 
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 考察 

実験的に求められた格子定数 aobsは、MHCFはM = Cu, Feを除いて、MHCCo はM = 

Cuを除いて金属原子の直径の合計 Dsumにほぼ比例した。MHCFに関しては Figure 21(a)

に、MHCCoに関しては Figure 21(b)に示した。また、これらのデータを合わせたグラフ

を Figure 22 に示した。M = Cuを例外としてMHCF、MHCCoともに aobsと Dsumの関係

は比例関係を満たし、MHCFは関数 aobs = 0.98Dsum + 7.21、MHCCoは aobs = 1.17Dsum + 

6.56によくフィットする。Figure 22に示したこれらを合わせたデータにおいても aobs = 

1.05Dsum + 6.95 となる。これらの傾きはほぼ 1 であり、aobsは Dsumが増加する範囲にお

いて大きくなることが分かった。 

FeII[FeIII(CN)6]0.67 がこの比例関係から外れる原因として電荷の変化が挙げられる。当

初 FeII[FeIII(CN)6]0.67を合成したが、これは Turnbull’s blue と呼ばれ不安定な化合物であ

る。電子が Fe 原子間を移動することによりプルシアンブルーである FeIII[FeII(CN)6]0.67に

変化する。Feの間を電荷が移動したとすると FeIII[FeII(CN)6]0.67はその比例関係を満たす。 

CuHCF、CuHCCo が比例関係を満たさないのは格子定数の縮みが見られるためであ

る。今回、K0.04Cu[Fe(CN)6]0.66 という高密度で[Fe(CN)6]の欠陥をもつ組成で材料を合成

している。そのため Cu2+イオンはオープンメタルとなり、それを囲む配位リガンド（CN

基）の数は様々となり 69、配位している水分子の数に依存してくる。そこで Cu2+が 6配

位ではなく疑似 5配位または 4 配位となり格子定数が縮んでいる可能性がある。 

このように、PBA の格子定数は金属元素のイオン半径によって制御できることが分

かった。最大の格子定数 CdHCF と最小の格子定数 CuHCF の差は 0.55 Å である。Eq.4

から期待される空孔サイズは CdHCF で 4.29 Å、CuHCF で 3.91 Å である。その差から

金属置換によって 32 ％空孔容積を拡大させることができた。 

次に得られた MHCF の粒子サイズについて調べた。Figure 23 に SEM 画像を示した。

すべてのサンプルは 1 m よりちいさなナノ粒子として得られた。この粒子径は XRD

から結晶子サイズとして計算した。これらの結晶子サイズと格子定数の値は Table 9 に

示した。その結晶子サイズと格子定数の値を詳細に見てみると、その結晶子サイズは格

子定数が増加するにつれ増加することが分かった(Figure 24)。この関係の理由の可能性

として M2+イオンと[Fe(CN)6]3イオンのクーロン相互作用の違いが考えられる。一般的

に粒子サイズは核生成と粒子成長のスピードが速くなると小さくなる。陽イオンと陰イ

オンの間の距離が短いとそれらの間のクーロン力が増強され、結晶成長のための集合が

加速される可能性が考えられる。 
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Figure 21. (a) MHCF, (b) MHCCo の格子定数の実験値 (aobs) と金属イオン半径の合

計 (Dsum) の関係. Fe(IIIII) とFe(IIIII)はそれぞれFeIII[FeII(CN)6]x とFeII[FeIII(CN)6]x

を表す。緑線は CuHCFを除き Fe(IIIII) ( = FeII[FeIII(CN)6]x)の代わりに Fe(IIIII) ( = 

FeIII[FeII(CN)6]x)を入れたフィッティングの線. 
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Figure 22. MHCF, MHCCo の格子定数の実験値  (aobs) と金属イオン半径の合計 

(Dsum) の関係. 金属表記は前者がMII[M’III(CN)6]xの金属M, 後者が金属M’を示す. 

FeFeは FeII[FeIII(CN)6]xから電子移動した FeIII[FeII(CN)6]xを表す. 

 

 

 

Figure 23. MHCFの SEM画像(Reproduced with the permission from The Royal Society 

of Chemistry) . 
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Figure 24. MHCFの結晶子サイズと格子定数の関係 70. グラフ中の金属表記は Mを

表す (Reproduced with the permission from The Royal Society of Chemistry) . 

 

Table 9. MHCFの格子定数と結晶子サイズ 70 
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 プルシアンブルー型錯体の分子吸着挙動 

 序論 

多孔性物質の吸着特性を明らかにしていくためには吸着質と吸着材を系統的に調べ

ることが非常に重要となってくる。前章において M に様々な金属をもつ MHCCo 

(M[Co(CN)6]x)を合成して格子定数を調べ、金属 M のイオン半径で格子定数を制御でき

ることを見出した。 

 

 

Figure 25. MHCCo の金属による格子定数の制御. *は Shanonらの金属イオン半径を

示す 71. 

 

吸着質として直鎖アルキルアルコールを用いることとした。直鎖アルキルアルコール

は PBA の空孔と同じスケールを持ち、1 炭素スケールで動的分子径や分子長などの構

造的なパラメータを系統的に制御できる。また、水酸基が PBA の金属サイトと弱い配

位結合を形成することが期待できる。試薬も入手しやすく、低炭素アルコーは常温常圧

下で液体であるため実験結果の比較も容易である。同じように系統的な構造制御の可能

であるアルカンは炭素鎖が 3までは気体であるがそれ以上の炭素鎖では液体となり、扱

いも比較も困難となる。それぞれの直鎖アルキルアルコールの動的分子径、量子化学計

算を用いて計算された直径と長さを Table 10 に示した。これらの直径と長さの定義は

Figure 27 に示した。一般的に動的分子径は吸着質が吸着材に入るかどうか考える際に

使用される。分子の直径はどれもほぼ一定なのに対して分子長は炭素数が増えるにつれ

て大きくなる。動的分子径も nペンタノールを除いて炭素鎖が長くなるにつれて大き

くなる。これらの構造制御性が吸着特性を明らかにするためには直鎖アルキルアルコー

ルが最適であると考えた。 
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Figure 26. 直鎖アルキルアルコールの動的分子系 72および PBAへの吸着模式図. 

 

前章で合成した MHCCo の中で吸着特性を調べるための詳細な実験をまずは格子定

数最大と最小の化合物についてのみ行うこととした。これにより吸着材の空孔サイズと

吸着質の機能に影響を与える構造的パラメータを調べ、それが吸着特性を明らかにする

と考えた。合成した中ではマンガンヘキサシアノコバルト酸(MnHCCo)と銅ヘキサシア

ノコバルト酸(CuHCCo)がそれぞれ最大と最小の格子定数を持っていたため、これらを

用いて実験をおこなった。MHCCoを用いた理由は熱安定性が高く、水分子を加熱前処

理する際に結晶が壊れないためである。 

この章では PBA と吸着質ガスの吸着特性と構造との関係を系統的に調べた結果につ

いて述べる。 
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Table 10. 直鎖アルキルアルコール分子の長さ, 直径, 動的分子径 72, 飽和蒸気圧 73 

 

 

 

 

Figure 27. アルコール分子の長さと直径の定義 72 (Reproduced with the permission 

from Copyright 2019 American Chemical Society). 
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 実験および解析法 

 使用装置 

以下の装置を使用した（Table 11）。 

 

Table 11. 使用装置 

 

 

 吸着等温線について 

吸着とは固体に気体が接する時、気体の一部が固体の表面に引きつけられる現象であ

る。吸着の種類には大きく化学吸着と物理吸着が存在する。化学吸着は化学反応を伴い、

吸着材表面に新たな化学結合が生じるのに対し、物理吸着はファンデルワールス力によ

って結合が生じる。一般的に化学吸着の方が結合力は強い。 

吸着等温線とは、吸着が起こる際の気体の圧力変化に対する平衡吸着量をグラフにし

たものである。吸着等温線は、吸着材や吸着質の種類によっていろいろな形状の曲線を

とり、その形状は細孔の大きさや吸着エネルギーの大きさなど吸着質と吸着材の物理化

学的な相互作用をよく表している。 

吸着等温線の分類には IUPACの定めたものがある(Figure 28) 74。 

I型には化学吸着（Langmuir 型）やマイクロポア（2 nm以下の細孔）が存在する可能

性がある。II型は非多孔性表面に対する多分子層吸着である。BET 型とも呼ばれる。III

型も II型と同様に非多孔性表面に対する多分子層吸着である。II型とは異なる点は、吸

着質が吸着しにくい場合にこのような形になることである。II 型と III 型を示す材料は

細孔が存在しないか、マクロポア（50 nm以上の細孔）を持つ可能性がある。VI型は細

孔を持たない滑らかな表面への段階的に多分子層で吸着していることを示している。V

型も同様にメソ孔をもつ表面への吸着であるが、吸着質が吸着しにくいときにこの型を

示す。 

一般的な II型の吸着等温線とその圧力下でのガスの吸着状況の概略を Figure 29 に示

した。この図に示すように、吸着等温線は高圧領域にメソポア、マクロポアの情報を含

んでおり、低圧領域にマイクロポアや比表面積の情報を含んでいる。PBの空孔は 0.5 nm

程度でマイクロポアであるため、Langmuir や Brunaue-Emmett-Teller(BET)モデルを用い
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て低圧領域の解析を行った。ナノ粒子間は大きな空孔であり、多分子層吸着も含まれて

いるため、DS-Langmuir にて高圧領域の解析を行った。 

 

 

 

Figure 28. IUPAC の吸着等温線の分類.吸着と脱着の等温線を示す. タイプ IV と V

にはヒステリシスが見られる 74. 
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Figure 29. II 型の吸着等温線とその圧力下でのガスの吸着状況の概略 75. 黄および

緑の小球はガス分子を表す. 

 

 吸着等温線の測定 

吸着等温線の測定には Figure 30に示したような装置や圧力設定法を用いた。 

 

 

Figure 30. 吸着等温線を測定するための(a) 装置, (b) 試料管, (c) 圧力設定画面, (d) 

吸着等温線の例. 
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 吸着等温線の解析（Langmuirモデル） 

Langmuir の吸着等温式とは、1918 年に導き出された理論的な吸着等温式であり、化

学吸着による吸着を表している。水素結合や化学吸着のような強い相互作用によって吸

着されるような場合に用いられる式である。これには次のような仮定が前提となってい

る。つまり、吸着材が有限な N個の吸着サイトを持ち、そのサイトのみで吸着質分子と

結合すること、すべての吸着サイトが等価であること、吸着サイト 1 つにつき吸着質分

子 1つとしか結合しないこと、空の吸着サイトを A、気相中の吸着質を Bとしたとき、

吸着サイトに結合した吸着質 ABの間には、 A + B ↔ ABの化学平衡が成り立つこと、

である。 

これらを基にして上記式の化学平衡の平衡定数を K とおくと、以下のように記述さ

れる 

 

K =  
𝑁θ

𝑁(1−θ)𝑝
     (8) 

 

は吸着されている吸着サイトの割合を示している。 = 1 の時の吸着量、つまり飽和

吸着量を q1
mとすると、 

 

𝑸𝐞 =
𝒒𝟏

𝐦𝒑𝑲𝟏

𝟏+𝒑𝑲𝟏
    (9) 

 

となり、これがラングミュアの吸着等温式である。q1
m、Kはそれぞれ吸着サイトの最

大吸着容量と平衡定数を表す。 

P → ∞の時 Qe → q1
mとなりこれが最大吸着量（飽和吸着量）に対応する。K項は吸

着平衡定数あり、その最大吸着量に近づく目安となる。吸着質が同じ圧力の場合、同じ

最大吸着量であれば、K項が大きいほうが吸着量は大きくなる。つまり、K項が大きい

ということはより低濃度から最大吸着量に近づくということになる。 

また、吸着サイトが 2種類ある場合、上記ラングミュア式は使用できず、項の和をと

った dual-site(DS-) ラングミュアのモデルを用いることになる。 

 

𝑸𝐞 =
𝒒𝟏

𝐦𝒑𝑲𝟏

𝟏+𝒑𝑲𝟏
+

𝒒𝟐
𝐦𝒑𝑲𝟐

𝟏+𝒑𝑲𝟐
    (10) 

 

ここで q
m、Kはそれぞれ番目の吸着サイトの最大吸着容量と平衡定数を表す。 
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 吸着等温線の解析（比表面積 BET式） 

比表面積は自動比表面積測定装置にて測定し、Brunauer-Emmett-Teller (BET 式)を用い

て解析した 76。 

BET 式とは、1938 年に Brunauer、Emmett、Teller の 3 人が、単分子層吸着説である

Langmuir 理論を多分子層に拡大した理論である。3 人の名前の頭文字をとって BET 式

と呼ばれている。彼らは以下のような仮定のもと、吸着が起こるものとしている。表面

エネルギーは均一であると考えること、吸着分子間の相互作用はないものとすること、

2 層目以上の吸着エネルギーは、すべて凝縮エネルギーに等しいこと、である。 

この仮定から以下の BET 式と呼ばれる式が導き出され、吸着等温線を表す式となっ

ている。 

 

Va = 
𝑉𝑚𝐶𝑝

(𝑝0−𝑝)(1+(𝐶−𝑎)(𝑝 𝑝0⁄ ))
      (11)  

 

ここで Vm は単分子層吸着量、V は平衡圧 P での吸着量、C は𝑒(𝑞1−𝑞𝑟)/𝑅𝑇の定数を表

す。これは以下のように式変形することができる。p/Va(p0p)を等温線から計算し、相対

圧 p/p0に対してプロット（BET プロット）したとき、プロットが直線になれば BET 理

論が成立することになり、傾き(C1)/VmC、切片 1/ VmCとなる。 

 

𝑃

𝑉(𝑃0−𝑃)
 = 

1

𝐶𝑉𝑚
 + 

𝐶−1

𝐶𝑉𝑚
 ∙ 

𝑃

𝑃0
     (12) 

 

解析ではまず BET プロットを作成し、2点（始点と終点）を選択する。この 2点間の

プロットから最小二乗法により直線の傾きと切片を計算し、単分子吸着量 Vmおよび C

を求める。表面積の計算は単分子吸着量から行っている。 

Cパラメータは第一層目の吸着熱を反映している。吸着により気体中の分子は吸着材

表面に整列することになり、系全体のエントロピーは減少する。吸着現象が進行するた

めにはエントロピーの減少分を超えるエンタルピーの増加が必要であり、つまり吸着現

象は発熱を伴うことになり、C値は正の値をとらなければならない。 

この理論は II・IV 型等温線の場合、相対圧 0.05～0.35 の間でよく成り立つとされて

いる。 

 

 吸着等温線の測定 

25CでのMnHCCoと CuHCCoの気体の平衡吸着等温線の測定にはガス吸着装置を用

いた。水和水を除くため、吸着を行う前にロータリーポンプでの真空下、24 時間 150C
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加熱した。アルコールは脱泡のため液体窒素にて凍らせた後真空ポンプにて 5 分間真

空、温水にて溶解した。この操作を 56回繰り返し、アルコールに溶解している気体を

除去した。窒素やメタンなどの気体はボンベを直接装置に接続した。窒素吸着は液体窒

素温度、その他の吸着質に関しては室温にて行った。吸着等温線の平衡基準は 10 分間

で 0.3%以下の圧力差異とした。 

 

 エンタルピー計算 

吸着質が吸着材に吸着された際に発生する熱量を吸着等温線から見積もることとし

た。吸着時のエンタルピーは Clausius-Clapeyron の式 77を用いて 25C と 40C の吸着等

温線から計算した。 

 

∆Habs = 
𝑹𝑻𝟏𝑻𝟐

𝑻𝟏−𝑻𝟐
(lnP2 lnP1)  (13) 

 

ここでは ∆Habs, R, T, Pはそれぞれ吸着エンタルピー、気体定数、温度、圧力を表す。 

下付き文字は同じ量のアルコールを吸着したときの 2 つの吸着等温線のそれぞれの温

度と圧力を示している。 

Eq.13 は以下のようにして導出される 78。 

温度一定の条件下で dnaの気体が吸着すると、dQの熱量が発生する。この時、次式で

表される qdiffを微分吸着熱と呼ぶ。 

qdiff = 
𝑑𝑄

𝑑𝑛𝑎
   (14) 

吸着平衡では Ga=Ggの関係が成り立つ。Gは Gibbs の自由エネルギーで、添え字 aは

吸着状態にある吸着質を、gは気相中にある吸着質を表すものとする。吸着量 naを変化

させず、吸着温度のみを変えるとすると、自由エネルギー変化は以下のようになる。 

dGg = SgdT + VgdP  (15) 

dGa = SadT + VadP  (16) 

naが一定であるから、dGa = dGg となり、これらの関係から以下の式が得られる。 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑇
)

𝑛𝑎

= 
𝑆𝑔−𝑆𝑎

𝑉𝑔−𝑉𝑎
     (17) 

Vg≫Vaで、理想気体の状態方程式より Vg = RT/P を代入すると 
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(
𝜕 ln 𝑃

𝜕𝑇
)

𝑛𝑎

= (SgSa)/RT = Sads /RT    (18) 

となる。SgSa  = Sadsとする。平衡状態では、G = Habs TSabs = 0 であるから、Habs 

= TSabs である。 

よって、 

(
𝜕𝑙𝑛𝑃

𝜕𝑇
)

𝑛𝑎

= 
∆𝐻𝑎𝑑𝑠

𝑅𝑇2  = 
𝑞𝑠𝑡

𝑅𝑇2     (19) 

Habsを等量微分吸着熱と呼ぶ。qstと qdiffは、qst = qdiff + RTの関係にある。 

状態 1(P1, T1)、状態 2(P2, T2)としたとき、それぞれの範囲でこの式を積分すると Eq.13

が得られる。 

 

 In-situ XRD の測定 

吸着により MHCCo の結晶が崩壊していないことを確認するため、アルコール雰囲気

下で X 線回折装置(XRD)を用いて in-situ XRDを測定した。測定手順を Figure 31に示し

た。X線には 40 kV、40 mAで発生させた Cu-Kα線(= 0.154 nm)を用いた。吸着前後の

結晶構造の違いについても調べた。吸着後の評価のために、MHCCoとシリコン粉末（回

折パターンの線位置と線形状の標準物質）の混合物をサンプル管内で 150C 2時間乾燥

させた。サンプルは窒素に置換した後の小さな瓶にアルコールと一緒に 20 時間以上静

置した。アルコールの脱離を防ぐため、密閉されたセルの中にサンプルとモレキュラー

シーブにて脱水したアルコール滴を別の場所に置き測定した。 
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Figure 31. in-situ XRD の測定手順. (a) 蒸気アルコール吸着手順, (b) XRD測定手順. 

 

 In-situ FT-IR の測定 

吸着機構を確かめるためにエタノール蒸気中のMnHCCoの in-situ IRスペクトルを測

定した。MnHCCoを BaF2板上にのせて 150 Cで 1時間乾燥させ、ただちにガスフロー

セル 79にセットした(Figure 32(a))。最初に十分に窒素で置換した後 IR スペクトルを測

定した。その後液体エタノールを N2 でバブリングすることにより調整したエタノール

と窒素の混合ガスを導入して IR スペクトルを測定した。比較として同じ混合ガス雰囲

気下 MnHCCo のない IR スペクトルも測定した。Figure 32(b)に測定の概略図を示した。 
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Figure 32. (a) ガスフローセル 79, (b)in-situ FT-IR測定概略図. 

 

 結果 

MHCCo 粉体の XRD パターンは、すべて同じ結晶構造で空間群 Fm3̅m であるが 

(Figure 20)、MIIのイオン半径の差異のため MHCCo の格子定数はそれぞれのサンプル間

で異なった (Table 8)。 

MnHCCo と CuHCCo の 化 学 組 成 は K0.04Mn[Co(CN)6]0.70∙4.0H2O と

K0.01Cu[Co(CN)6]0.64∙3.18H2Oであった。これは期待通り K+をほぼ含んでおらずアルカリ

カチオンによって空隙サイトが占められていないことを示しており、結晶内で吸着質の

アルコール分子がスムーズに移動することが期待できる。MnHCCo と CuHCCo 粉体は

ナノ粒子として得ることができ、それらのサイズは SEM 画像でおおよそ 50–150 nm 

(500–1500 Å)であった(Figure 33)。ナノ粒子間にある空間はマイクロポアである。この系

は結晶内の subnmスケールのマイクロポア(粒子内)と粒子間の 500 Å80以上のマクロポ

ア（粒子間）の両方の空間を持っている。 

BET 解析からMnHCCoの比表面積は 914 m2/gであった。77 K での窒素吸着等温線は

Figure 35 に示した。これは文献値 10の 870 m2/g と非常に近い値であり、文献を調べる

限り PBA の中で最も高い値である。この大きな比表面積は①格子定数が大きいこと、

②空隙サイトがアルカリイオンによって占有されていない、③欠陥が多い、という三つ

の理由によるものと推測される。 

MnHCCoと CuHCCo のアルコール吸着等温線は Figure 34に示した。これらの吸着挙

動は類似しており、吸着プロセスは格子定数に依存しなかった。しかし粒子内空孔サイ

ズが異なるため、MnHCCo の吸着量は CuHCCoより少し多かった。 
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in-situ IR 測定にてエタノール雰囲気下で MnHCCo の IR スペクトルを観察したとこ

ろ、Figure 36 に示したようにエタノールに相当する強くて新しい吸着ピークを観察し

た。このピーク高さは MnHCCo のない時よりはるかに大きく、MnHCCo の吸着によっ

てエタノールが凝集していることを示している。加えて、そのピーク位置は CeO2表面

上にエタノールが Ce-O 結合で吸着した文献とほぼ同じである 81。これはオープンメタ

ルサイトとアルコール間で結合しているという説明を支持する。オープンメタルサイト

とアルコール間で結合していることを立証するためには分子シミュレーションが助け

になると思われる 82,83。 

吸着後も結晶構造は保たれたままであることは in-situ XRD 解析によって確認した。

MnHCCo と CuHCCo の結晶構造は吸着後も同じであり、アルコール吸着によって骨格

は変化していない(Figure 37、Table 12)。格子定数は吸着後わずかに大きくなった。17º

と 25º のピークの高さの比率に関しての整合性はなかった (Appendix, Figure 72) 。

150C 焼成後も壊れないこと、アルコールは MHCCo 内に結晶構造を壊すことなく吸着

されることが分かった。CuHCCo も傾向はほぼ MnHCCo と同じであり、 MHCCo は一

般的に頑強であると言える。 

吸着特性をさらに詳しく調べるために水酸基を持たないメタンの吸着等温線を測定

したところ、Figure 38に示したようにいずれもメタンは吸着しなかった。 

 

 

Figure 33.  (a) MHCCoの XRDデータ, MnHCCo と CuHCCo の(b) SEM画像および 

(c) 化学組成式. 
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Figure 34. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo の各アルコールの吸着等温線. 赤はメタノール, 

紺はエタノール, 緑は n-プロパノール, 紫は n-ブタノール, 黄は n-ペンタノール, 

灰は n-ヘキサノールを表す. 
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Figure 35. 77KにおけるMnHCCoの N2吸脱着等温線. 赤は吸着、青は脱離を表す. 

 

Figure 36.エタノール雰囲気下での in-situ IRスペクトル. (a) エタノールと窒素下で

のMnHCCo, (b) 窒素下での MnHCCo, (c) MnHCCo のないエタノールと窒素下. 
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Figure 37. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo のアルコール吸着 in-situ XRD パターン. 黒は

合成 PBA, 紺は 150 C, 2時間乾燥させた吸着前の PBA, 赤はメタノール, 青はエタ

ノール, 緑は n-プロパノール, 紫は n-ブタノール, 黄は n-ペンタノール, 朱は n-ヘ

キサノールを表す. 
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Table 12. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo のアルコール吸着前後の格子定数 

 

 

  

(a) (b) 
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Figure 38. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo のメタンとメタノールの吸着等温線の比較. 青

はメタン、赤はメタノールを表す. 
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 考察 

 吸着量 

吸着等温線のグラフの横軸を対数表示で表すと非常に低圧でアルコール吸着が始ま

っていることが分かる(Figure 39)。メタノールは毒性も持ち、PBAが優れたメタノール

除去剤になり得ることから先行研究との比較を行った。 

直鎖アルキルアルコールの吸着挙動は金属有機構造体(MOF) 84,85,94–101,86–93、活性炭,102–104

やゼオライト 105–109 といった様々な吸着質で調べられている。応用化に重要な吸着質の

性能を測る指標は 2 つある。一つは吸着質高濃度下での最大吸着容量 Qmで、もう一つ

は低濃度下での平衡吸着容量 Qe である。前者は貯蔵などの評価の際に用いられ、後者

は大気中から微量な有害物質を除去する際の評価に用いられる。文献に記されている

様々な吸着質のメタノール吸着特性は Table 13にまとめた。 

それぞれの文献中で評価法が異なるので、独自に定義した統一した指標を適用するこ

とにした。最大吸着容量を比較するために指標 Qe(0.8p0)、低圧下での平衡吸着容量のた

めに p5を用いた。Qe (0.8p0)は p0を飽和蒸気圧としたときの 0.8p0における平衡吸着量を

示している。p5は平衡吸着量が 5 mmol/gに到達したときの圧力で定義した。 

これらの指標の意味は Figure 40 に概略的に示してあり、吸着等温線から求めること

ができる。最大吸着容量の観点でいうと Qe(0.8p0)の増加は好ましく、低圧下での吸着と

いう観点からみると p5の減少が好ましい。 

Table 13に様々な吸着質に対する Qe(0.8p0)および p5を示した。Qe(0.8p0) と p5 の値は

MHCCoを除いて文献に記載された等温線から見積もった。100 Pa以下の p5を示す吸着

質は報告されておらず、既知の吸着質は低い濃度下では低い吸着量であった。 

Figure 39に示すようにMnHCCo、CuHCCo ともに 100 Pa 以下の圧力でアルコールを

吸着し始めることが分かる。MnHCCo の場合、すべてのアルコールで平衡吸着量が

110Pa 付近で急激に増加した。 

MnHCCoでは p5 = 8.9 Paである。これはメタノールが 8.9 Pa で 5 mmol/g に到達する

ことを示している。CuHCCoでさえ、メタノールの p5は 19.3 Paであった。報告されて

いるすべての吸着質の p5は 150 から 13,000 Pa と、MnHCCo より高かった(Table 13)。

これは MnHCCo が非常に優れたメタノール吸着材であるということを示している。例

えば、これは空気中の 10100 ppmvのアルコール濃度でさえ吸着することができる数値

である。 

次に最大吸着容量を調べるために Qe(0.8p0)を調べた。高い最大吸着容量を示す吸着質

はいくつかあるが、特に金属有機構造体(MOF)の一種である MIL-101（Cr）は Qe ≈36 

mmol/gを示す 88。Table 10 に示したように MnHCCo のメタノール吸着は Qe(0.8p0) = 12.1 

mmol/g、CuHCCo は 11.0 mmol/gであった。これらの値は以前報告された吸着質と同等
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であったが、最も高いMIL-101(Cr)は Qe(0.8p0) = 36 mmol/gであり、MnHCCo より大き

な空孔を持っていたため最大吸着容量が大きかったと思われる。 

アルコール吸着に必要とされる圧力への依存性は特徴的である。Figure 39 に示した

ように吸着等温線は CHA(all-silica chabazite)や ZIF-8 (zeolitic imidazole framework-8)と同

じように S字型を示した。しかし、吸着が増加する際の圧力に着目すると、MnHCCoの

鎖長に対する p5の依存性は CHA86,105や ZIF-887,101とは異なる。これらの吸着材では、ペ

ンタノールはメタノールよりも p5が約 103104 倍小さいが、MnHCCo における違いは

数十倍である。これは MnHCCo のオープンメタルサイトとアルコールの水酸基の配位

結合の強さによるものであると推測される。一般的に遷移金属の配位結合で Mn や Cu

は ZIF-8 の Zn や CHA の Si より強い。吸着質と吸着材の骨格との強い相互作用のため

にすべてのアルコールにおいて p5は小さくなる。オープンな Cuのサイトを持つ CuBTC 

(BTC = benzene-1,3,5-tricarboxylate)が Table 13 に示したように先行研究の中では低めの

濃度で最も高いメタノール吸着量を示すという事実もその推測を支持している。加えて、

アルコールの大きさと空孔サイズが同等であるということが吸着材と吸着質の分子内

相互作用を強めている。 

異なる鎖長をもったアルコール間で p5 が異なるということは吸着質の応用に際して

選択性を議論するために重要である。p5が大きく異なると、適当な圧力下での小さなア

ルコールの選択的除去を可能にする。一方、p5の違いが小さい場合は揮発性有機化合物

(VOC)に対する活性炭のようにすべてのアルコールを除去するという価値がある。

MnHCCo のアルコール吸着に必要とされる圧力は活性炭より小さいので、MnHCCo は

新たな微量のアルコール除去剤としての可能性がある。CuHCCo もまた同じような傾向

を持ち、PBA類には様々なアルコールを除去できる可能性がある。 
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Figure 39. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo の 25 Cにおけるアルコール吸着等温線. 赤は

メタノール, 紺はエタノール, 緑は n-プロパノール, 紫は n-ブタノール, 黄は n-ペ

ンタノール, 灰は n-ヘキサノールを表す. 
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Figure 40. 典型的な吸着等温線における統一指標 Qe(0.8p0)と p5の定義の概略図. Qe 

(0.8p0)は p0を飽和蒸気圧としたときの 0.8p0における平衡吸着量, p5は平衡吸着量が

5 mmol/gに到達したときの圧力を示す. 

 

Table 13. さまざまな吸着材におけるメタノール吸着特性のまとめ 

 

  
Qe(0.8p0) 

(mmol/g) 

p5 

(Pa) 
Ref 

metal 

organic framework 

MIL-101(Cr) 36 800 240 

MIL-100(Cr) 18 1,200 240 

CuBTC 20 150 241 

ZIF-8 13 4,500 242 

Activated carbon  13 1,800 258 

zeolite 

NaZSM5 4.1  262 

chabazite 9.2 1,050 261 

SAPO-34 5 13,000 264 

MHCCo 

(this work) 

MnHCCo 12.1 8.9  

CuHCCo 11.0 19.3  
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 吸着等温線のフィッティング 

吸着機構を明らかにするために、吸着等温線のカーブフィッティングを行った。低圧

下での平衡吸着容量の素早い増加と高圧下での緩やかな増加を同時に再現することが

出来なかったため、典型的なラングミュアモデルでは等温線をフィットすることは難し

かった(Figure 41)。 

 

Figure 41. MnHCCo のメタノール吸着等温線へのラングミュアフィッティング. 赤

点は実測値, 黒線はラングミュアモデルでのフィッティングカーブを表す. 

 

 

Figure 42. (a) DS-ラングミュア式, (b) DS-ラングミュア式によるフィッティングの

例. 黒点は実験値, 赤実線は Q1, 青点線は Q2 の各項を表すグラフ, 黒実線はフィ

ッティングカーブを表す. (c) 各アルコールの MnHCCo に対する吸着とそのフィッ

ティング. 赤はメタノール, 紺はエタノール, 緑は n-プロパノール, 紫は n-ブタノ

ール, 黄は n-ペンタノール, 灰は n-ヘキサノールを表す. 
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そこで Eq.10に示した DS-ラングミュアの式を用いることとした。 

DS-ラングミュアの式は Figure 42(a)に示したように Q1と Q2の 2つのラングミュア

式 (Eq.9) の和の形になっている。Figure 42(b)にフィッティングの例を示した。DS-ラ

ングミュアのフィッティングカーブはきれいに吸着等温線を再現することができた。

MnHCCo において n-ヘキサノールまでのアルコール吸着等温線はこの DS-ラングミュ

ア式で再現することができた(Figure 42(c))。 

これは吸着材内に 2種類の吸着サイトが存在していることを意味している。このカー

ブを分割してみると、1 番目のサイト(Q1)では低い圧力で早い吸着を示し、2 番目のサ

イト(Q2)では緩やかな吸着を示した。Figure 43 と Figure 44 にMnHCCo、CuHCCo の DS-

ラングミュアのフィッティングカーブ、およびそれらを Q1、Q2 に分割したカーブをそ

れぞれ示した。 

フィッティングに使用したパラメータは、MnHCCoは Table 14に、CuHCCo は Table 

15 に示した。K1は K2より大きいので 1番目のサイトは 2番目のサイトより早い吸着を

示す(Figure 43, Figure 44)。 

ここで n-ペンタノールは他とは異なる挙動を示す。低圧での平衡吸着容量が少なく、

1 つのラングミュアモデルで十分再現できた。この傾向は MnHCCo でも CuHCCo でも

同じであった。n-ペンタノールが他のアルコールと異なる理由は n-ペンタノールはその

動的分子径がアルキル鎖の長さと動的分子径の系統的な関係から外れて明らかに長い

ことと関係がある可能性がある（Table 10）。 
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Figure 43. MnHCCo のアルコールに対する吸着等温線. 赤点と線は実験値と DS-ラ

ングミュアモデルでのフィッティングカーブをそれぞれ表している. 黒の実線と

破線は DS-ラングミュアモデルにおけるそれぞれの項を示している. 
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Figure 44. CuHCCo のアルコールに対する吸着等温線. 赤点と線は実験値と DS-ラ

ングミュアモデルでのフィッティングカーブをそれぞれ表している. 黒の実線と

破線は DS-ラングミュアモデルにおけるそれぞれの項を示している. 
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Table 14. MnHCCo の吸着等温線の DS-ラングミュア式におけるフィッティングパ

ラメータ 

 

q
m , K はそれぞれ番目の吸着サイトの最大吸着容量と平衡定数を表す. 

 

Table 15. CuHCCoの吸着等温線のDS-ラングミュア式におけるフィッティングパラ

メータ 

 

q
m , K はそれぞれ番目の吸着サイトの最大吸着容量と平衡定数を表す. 
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 吸着サイト 

前項で詳述したように、PBA のアルコール吸着はラングミュア式ではフィッティン

グできず、DS-ラングミュア式でフィッティングできた。これは PBAが 2種類の吸着サ

イトを持っているためと推測できる。PBA がナノ粒子であることを考え、Figure 45 に

示した粒子内と粒子間の空間がこれらに相当すると仮定した。粒子内は 10 Å 以下のマ

イクロポア、粒子間は 50 Å以上のメソポアマクロポアである。 

 

 

Figure 45. PBAナノ粒子の 2種類の吸着サイトの模式図. (a) 粒子内, (b) 粒子間. 

 

この仮定を明らかにするために、MnHCCo と CuHCCo の吸着中のエントロピーロス

を調べた。これら 2つのサイトはその大きさの違いのためにアルコールが吸着されたと

きに失うエントロピーが異なり、それにより 2つのサイトを区別することができると考

えたためである。アルコールのエントロピーには 2つの要因が考えられ、一つは分子の

並進運動でもう一つは分子内自由度である(Figure 46(c))。分子の並進運動に対するエン

トロピーロスは大まかに気化エントロピーで見積もることができる 110。粒子間に吸着さ

れたときにアルコール分子は並進運動のエントロピーのみを失う。(Figure 46(a))、粒子

内に吸着されるときは 2つのエントロピーを共に失う。(Figure 46(b))ことが推測される。

また、粒子内に吸着される際、吸着量が少ないときはあまりエントロピーを失わないが、

吸着量が増えるにつれて多くのエントロピーを失っていく。 

よって「PBAは粒子内と粒子間の 2つの吸着サイトを持つ」という DS-ラングミュア

式のフィッティングから得られる仮定が正しければ、エントロピーロスは吸着前半で大

きく増えていき、後半は減少が少なくなるはずである。 
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Figure 46. PBAの(a)ナノ粒子間, (b)ナノ粒子内に吸着されるアルコールの模式図. (c) 

直鎖アルキルアルコールの持つ 2種類のエントロピーの模式図. 

 

この予測のもと、実験的にエントロピーロスを求めた。まず 25Cと 40Cにおけるメ

タノールと n-ヘキサノールの吸着等温線の結果を Figure 47と Figure 49にそれぞれ示し

た。これらから Clausius-Clapeyron式(Eq. 13)を用いてアルコールのエントロピーロスを

計算し、その結果をMnHCCo は Figure 48に、CuHCCo は Figure 50に示した。これらの

グラフは平衡吸着量の関数としてのエントロピーロス(ΔS)にピークを示した。ΔSは吸

着前半に上昇し、吸着後半は減少した。これは吸着前半にエントロピーの損失が徐々に

増大し、後半は損失が減少した(Figure 51 (a))ということであり、この結果は前述した予

測と一致した。つまり、吸着前半は粒子内吸着、後半は粒子間吸着であると結論付けら

れる。 

これらの結果を Figure 52 にまとめた。DS-ラングミュアの結果 (Figure 51 (b)) では低

い圧力で早い吸着を示すサイト(Q1)と緩やかな吸着で後半に吸着を示すサイト(Q2)の 2

つのサイトが存在した。粒子内が DS-ラングミュアの Q1 項で最初に吸着が起こるサイ

トであり、粒子間が Q2項で後半に吸着されていくサイトである。 

Figure 48(a)においてエントロピーロスが負の値を示す領域が存在するが、これは吸

着等温線の測定誤差のためと考えられる。エントロピーロスは温度の異なる吸着等温線

の圧力誤差から計算されるが、この圧力領域では非常に近い吸着量を示し、この差異で

再現性のよいデータを得ることは困難であった。 
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Figure 47. (a) メタノール, (b) n ヘキサノールのMnHCCoへの吸着における吸着等

温線の温度依存性. 青は 25C, 赤は 40Cを表す. 

 

 

Figure 48  (a) メタノール, (b) n-ヘキサノール分子の MnHCCoへの吸着時のエント

ロピーロス. 
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Figure 49. (a) メタノール, (b) n-ヘキサノールの CuHCCo への吸着における吸着等

温線の温度依存性. 青は 25C, 赤は 40Cを表す. 

 

 

Figure 50. (a) メタノール, (b) n-ヘキサノール分子の CuHCCo への吸着時のエント

ロピーロス. 
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Figure 51. 各吸着サイトと(a)エントロピーロス, (b) DS-ラングミュアフィッティン

グカーブ. 

 

 

 

Figure 52. 各吸着サイトへの吸着様式まとめ. 
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Table 16. メタノールと n-ヘキサノール吸着時のエントロピーロス理論量まとめ 

 

 

理論的な観点から見ると、分子内自由度はボルツマンの関係式 S = kBln3nで CC結合の

回転自由度から計算することができる。ここで nは吸着質分子の炭素数、kBはボルツマ

ン定数を表している。合計のエントロピーロスは Table 16に示したように気化エントロ

ピーと分子内自由度の効果の和で計算される。 

粒子間吸着の場合、アルコール分子はナノ粒子表面のオープンメタルサイトと配位結

合して吸着される。粒子内吸着の場合、オープンメタルサイトとの配位結合に加えて、

吸着材の格子と吸着質のアルキル鎖の分子間力が相互作用する。これは吸着材と吸着質

のサイズが同じような関係にあるためにおこることであり、そのためにそれらの相互作

用は強力となる。Table 10 に示したように、アルコール分子の直径と空孔サイズはほぼ

同じである。これらのことから粒子間吸着は粒子内吸着より弱い相互作用となる。 

これらの結果は低圧での吸着には適当な大きさの吸着質が必要であることを示して

いる。一般的に、MOF を含む多孔性物質の材料開発には吸着容量を増やすために表面

積は出来る限り大きくなければならない。しかし、低圧での吸着を増加させるためには

空孔サイズを吸着質に近づけるという別のアプローチも必要であることが分かる。 

 

 空孔サイズと吸着量 

Figure 34が示すようにMnHCCoの吸着量は CuHCCo より全般的に多い。これは

MnHCCoの格子定数ひいては空孔サイズが CuHCCo より大きいためと考えられたた

め、空孔容量と吸着量の関係を定量的に比較することにした。 

最大吸着容量は DS-ラングミュアのパラメータ q1
mで議論することができる。ほとん

どのアルコールの吸着等温線は Eq.10の DS ラングミュアの式でフィッティングでき

る。また前項のとおり、最初に吸着されるのが粒子内サイトである。q1
mがその粒子内

吸着サイトの最大吸着容量を示している。MnHCCo、CuHCCo の q1
mおよびその比は

Table 17に示した。メタノールを除いた各アルコールのMnHCCo / CuHCCo の比の平均

値は 1.41であった。ペンタノールは DS-ラングミュアでフィッティングできなかった

ので記載していない。 
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また、空孔容量は Eq.4で格子定数から計算した空孔サイズを 3乗することで見積も

ることができる。Table 18に MnHCCoと CuHCCo の空孔容量とその比を示し、その比

は 1.38と吸着に対する比と非常に近い値になった。このことは吸着量が格子定数に依

存し、大きなイオン半径を持つ金属イオンを用いて空孔容量を広げれば吸着容量を増

大させることができる可能性を示している。 

 

Table 17. 粒子内吸着サイトの最大吸着容量およびその比 

 

*平均値はメタノールの値を除く 

 

Table 18. 格子定数より見積もった空孔容量およびその比. 
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以上のように、メタノール以外は空孔容量と吸着量が一致しており、空孔内に吸着

されているアルコール量は体積で議論することができる。しかし、メタノールに関し

てはそれらの関係から外れており、別の吸着機構が存在すると考えられる。つまり、

メタノールの水酸基とオープンメタルサイトの配位で結合したメタノールでは空孔全

てを占有できない可能性が考えられる。この可能性を検証するために、オープンメタ

ルサイトと吸着されたアルコール分子の個数を計算した。 

1つの欠陥に対して 6個のオープンメタルサイトが存在するので、MnHCCoの組成

式がMn[Co(CN)6]0.67∙10H2O（ユニットセル組成式 : Mn4[Co(CN)6]2.68 ∙40H2O）とする

と、このユニットセル内に存在するオープンメタルサイトは理論上 1/3 x4 x 6 = 8個に

なる。 

MnHCCo のメタノール最大吸着量(q1
m)は 0.32 g/g = 13.8 mol/mol、エタノールは 8.1 

mol/mol、プロパノールは 5.8 mol/mol、ブタノールは 5.0 mol/mol である。 

メタノールのみオープンメタルサイトの数より吸着分子数が多くなっており、オープ

ンメタルサイト全てにメタノールが吸着しても空孔内を全て満たしていない可能性が

高い。本来ならば MeOH はもう少し吸着するはずであるが、オープンメタルサイトが

足りないために吸着量が少なくなっていると考えられる。 

 

 まとめ 

系統的に構造制御された PBAと吸着質を用いて PBAの吸着挙動を調べることを目的

として実験を行った。合成した PBAの中で最も格子定数の大きかったMnHCCo と最も

小さかった CuHCCo ナノ粒子を、吸着質にはメタノールから n-ヘキサノールまでの直

鎖アルキルアルコールを用いた。 

その結果、PBA は他のどの先行研究の吸着質より最も低圧でメタノールを吸着する

ことが分かった。例えば、MnHCCoが 5 mmol/g のメタノールを吸着した圧力はわずか

8.9 Pa であった。 

吸着挙動を理解するため、得られた吸着等温線を DS-ラングミュア式にて解析、およ

び吸着中のエントロピーロスを計算した。その結果、吸着は 2段階プロセスで理解する

ことができ、最初は結晶内（粒子内吸着）、続いてナノ粒子の間（粒子外吸着）で起こ

ることが明らかになった。 

低圧で吸着量が最も高くなる要因としては次の 2つが考えられる。アルコール分子と

吸着質内の高密度のオープンメタルサイトの配位することと、吸着質の骨組みとアルコ

ールのアルキル鎖との分子内相互作用である。 
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 プルシアンブルー型錯体のイオン吸着挙動 

 序論 

PBA が吸着する陽イオンとして、その空孔サイズから 1 価のアルカリ金属や 2 価の

土類金属などがある。中でも代表的な吸着質は Cs+であり、近年では大気中の微量の

NH4
+イオンも吸着できることが明らかになっている。電池に使用される際は Na+が一般

的である。このように先行研究に用いられている PBA の吸着質としてのイオンは 1 価

の陽イオンが一般的である。今回の PBA の吸着挙動を調べるという目的のためには、

吸着質を系統的に調べることが非常に重要である。そこで吸着挙動を調べる際の吸着質

として 1価の陽イオンを使用することにした。 

 

 

Figure 53. 空孔サイズを制御したMHCFの模式図. 

 

Figure 54 に示したように 1 価の陽イオンは原子番号が大きくなるほどイオン半径は

系統的に大きくなるが、水和半径を考えると逆に小さくなっていく 111。PBA の吸着機

構を明らかにするためにこの 2 つの系統的な大きさの違いを持つ 1 価の陽イオン(Na+, 

K+, NH4
+, Rb+, Cs+)を吸着質として用いることとした。 
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Figure 54. イオン半径と水和半径 111. 

 

PBA が陽イオンを吸着するとき、通常その様式は大きく分けて 2 種類ある。一つは

イオン交換による吸着、もう一つは電気化学反応を伴う吸着である(Figure 55)。イオン

交換による吸着は PBA に最初から含まれる陽イオンとの交換で吸着される。この時の

イオンの吸着挙動は脱離していくイオン種にも影響を受ける。それに対して電気化学反

応による吸着では金属種の価数を変えた時にその電気的中性を保つために陽イオンが

吸着される。そのため脱離イオンは存在せず、吸着されるイオンのみの挙動を知ること

ができる。 

これらの理由からイオンの吸着挙動を知るために電気化学反応による吸着を調べる

ことにした。そのための吸着材として、PBA (M[M’(CN)6]x)のM’イオンとして電気的に

活性である Fe を持つMHCFを用いた。 

Fe イオンの酸化還元による電気化学反応は下のように表記される。 

 

MII[FeIII(CN)6]x + yA+ + ye AyMII[FeII(CN)6]x         (20) 

 

一般的に多孔性物質のイオン吸着機構という観点からいうと、吸着材の空孔サイズと

吸着質のイオン半径のサイズが適合することはとても重要である。結晶内の空孔サイズ

と格子定数は相関しており(Figure 17)、それは電気化学の吸脱着特性に影響を与えてい

ると推測される。そこで電気化学反応の吸着エネルギーの効果に関して MHCF 結晶の

格子定数に注目した。MHCFの場合、吸着質の水和半径はしばしば吸着機構を理解する

助けになる 58。吸着質としてカドミウムヘキサシアノ鉄酸 (CdHCF)と銅ヘキサシアノ

鉄酸 (CuHCF)を用いた。CdHCFと CuHCFを選んだ理由は合成した中で CdHCFの格子
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定数が最大であり、CuHCF が最小であったため、これらを用いることにより構造的な

影響を調べた。 

また、この反応において、A+は 8 個の金属と 12 個の CN 基からなる立方体構造で規

定される空隙サイトに吸着され 5、還元と酸化の反応はA+の吸着と脱離をそれぞれ伴う。

よって酸化還元電位は Figure 49 に示したように水和エネルギー、MHCF への吸着エネ

ルギーのどちらにも近い関係があることが予想される。これらの実験の結果、吸着前の

電解液中の吸着質の水和エネルギーが重要であった。 

そこで最後に電気化学反応前後のサンプルの IR スペクトルを使用して陽イオンの水

和状態を調べ、吸着様式を議論した。1章の先行研究の項でも述べたように、CuHCF内

への Cs+, Rb+, K+の自然吸着は完全に脱水された状態で行われており、その吸着順序は

水和エネルギーで説明される。水和エネルギーは Cs+291 kJ/mol、Rb+329 kJ/mol, 

K+345kJ/mol であり、この順序で吸着される。つまり、自然吸着において Cs+は K+に対

してほぼ選択的に吸着されるが、Rb+に対しては Cs+ 66.4%、 Rb+ 36.2%の割合で吸着さ

れることが報告されている 3。この議論が電気化学吸着においても適用できると考えた。 
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Figure 55. PBAの(a)イオン交換および(b)電気化学交換による吸着の模式図. 

 

 

 

Figure 56. PBAの酸化状態と還元状態の模式図. 
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PBA の電気化学吸着様式に関する先行研究として Chen らは electrochemical quartz 

crystal microbalance(EQCM)を用いて Cs+と Na+の吸着を調べている（Figure 57）58。これ

によると Cs+と Na+の質量比は 5.67 : 1 であり原子量比の 5.78 : 1 ( = Cs :Na)に非常に近

い値を示している。この EQCM 基板上には 3.92 μgの CuHCF (Cu3[Fe(CN)6]2∙nH2O)が使

用されており、ｎを理論水和物数である 4 と仮定するとこの中に含まれる Fe イオンは

0.53 μg (9.46 nmol)である。理論的には Fe イオンと同量の Cs+と Na+が吸着されるはずで

あり、その理論量はそれぞれ 1258 ng, 218 ngとなる。Figure 57(b)のグラフからそのおお

よそ理論量の 3/4 程度の Cs+/Na+が吸着されており、吸着が起こっているのが表面だけ

ではないことが分かる。 

また Figure 58 に示したように Cs+の電気化学的吸着に関しては X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS)での Depth profile の報告もされており 112、表面ほど Cs量は多いもの

の、基板の底近くまで Cs+が吸着されていることが分かる。 

 

 

Figure 57. (a) 0.1 M CsNO3, 0.1 M NaNO3および 0.1M CsNO3と NaNO3の混合水溶液

中での CV, (b) (a)の CV に対応する EQCM での質量変化 . scan rate : 5 mV/s 

58(Reprinted with permission from Elsevier). 
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Figure 58. (a) Cs-3d と Fe-2pの XPS, (b) 吸着前, 3 分吸着, 90 分吸着の CuHCFの高

精度スペクトル. ad0, ad3, ad90 と表記, (c) Cs-3d (724 eV)/Fe-2p (707 eV)のピーク面

積比率 , (d) Cs-3d (738 eV) /Fe-2p (707 eV)のピーク面積比率 112(Reprinted with 

permission from Copyright 2018 American Chemical Society). 

 

 実験および解析法 

 試薬 

全ての試薬は精製せずに使用した (Table 19) 。 
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Table 19 使用試薬 

 

 

 使用装置 

以下の装置を使用した (Table 20)。 

 

Table 20. 使用装置 

 

 

 インク調整 

電気化学解析のための薄膜電極を作成するために CdHCF と CuHCF のインクを調製

した。CdHCF (250 mg) と 5 wt%ポリビニルアルコール水溶液 (250 mg) を H2O (4.5 g) 

の中に入れ、マグネティックスターラーを用いて室温で一晩撹拌した。MHCFは疎水性

であり水分散しないため、ポリビニルアルコールを加えた。CuHCFも同様に調製した。 
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 基板への塗布 

異なる厚さの 2 種類の電極を作製した。インク化した CdHCF と CuHCF を ITO 上に

2 種類の方法で塗布した写真を Figure 59 に示した。サイクリックボルタンメトリー測

定のためにはスピンコート法を用い、IR測定を行うためにはアプリケート法を用いた。

アプリケート法の方がスピンコート法より厚膜が調製でき、IR 測定には適しているた

めである。まず、電極のための基板として ITO (2.5 cm × 2.5 cm) をプラズマ処理した。

スピンコート法としてMHCFインク (M = Cd, Cu, 各 300 μL) を ITO基板に滴下し、ス

ピンコーターを用いて塗布した。スピンコートの回転速度と時間条件は 500 rpm 10 s、

1000 rpm 10 s とした。アプリケート法としてはインク (50 μL) を ITO (10 cm × 5 cm) 上

に乗せ、アプリケーターで 5往復して塗布した。 

 

 

Figure 59. サイクリックボルタメトリー用と IR 測定用のMHCF薄膜. (a) スピンコ

ート法により塗布された CuHCF 膜, (b) スピンコート法により塗布された CdHCF, 

(c) アプリケート法により塗布された CuHCF 膜, (d) アプリケート法により塗布さ

れた CdHCF 膜. 

 

 電気化学測定法 

電気化学測定法にはいくつかの測定原理があるが、電位差を測定する方法と電流を測

定する方法の二つに大別され、目的や用途によって使い分けられている。 

装置としては、ポテンショスタット（定電位電解装置）により三電極法を用いて電位

の走査を行い、得られる電流の情報を解析する方法が一般的である。三電極法とは作用

極(WE; Working electrode)、対極(CE; Counter electrode)、参照極(RE;Reference electrode)の

3 つの電極を用いる測定法であり、参照電極に対する作用極の電位を測定する。ポテン

ショスタットとは電位の制御を行う装置である。 
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代表的な測定法としてサイクリックボルタンメトリー(CV; Cyclic Voltammetry)とクロ

ノアンペロメトリー(CA; Chronoamperometry)がある。 

CV とは電極電位を直線的に変化させ、流れる電流を繰り返し測定する方法である。

そのピークから酸化還元電位を測定することができ、どの程度の電位で反応が起こるの

か容易に知ることができる。概略図を Figure 56に示した。 

CA とは電位を変化させた際の電流の経時変化の測定を行う方法であり、電圧を指定

の値に急に変化させ、その時の応答する電流の経時変化を測定する。今回は電流の経時

変化の測定ではなく、PBA を可能な限り還元させるために十分な時間をかけてこの手

法を用いている。 

 

 サイクリックボルタンメトリー (CV)測定 

薄膜電極は CV測定法により評価した。参照電極は飽和 KCl水溶液中の Ag/AgCl、対

極にはプラチナワイヤーを用いて Figure 60 のように設置した。サイクリックボルタン

メトリー解析は AX 水溶液(A = Na+, K+, NH4
+, Rb+, Cs+, X = SO4

2, Cl, NO3
, 10 mmol/L)中

で 5 mV/s の速度で測定した。 

 

Figure 60. 電気化学測定装置. (a) 模式図, (b) 実験装置. 

 

 クロノアンペロメトリー(CA)測定 

電気化学処理したときの反応を明らかにするために、電気化学処理を CA測定法によ

い、IRを測定した。膜は IRスペクトルを高い強度で得るため、厚膜を用いた。電極及

び装置は CV 測定法と同一とし(Figure 60)、AX水溶液 (A= Na+, K+, NH4
+, Rb+, Cs+ , X = 

SO4
2, Cl, NO3

, 10 mmol/L) 中 30秒間 0 V (vs Ag/AgCl)で還元した。 
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 電気化学的処理前後の IR スペクトル(ATR) 

CAにより還元処理した厚膜をすばやく N2で乾燥させ、FT-IRスペクトルを測定した。 

 

 結果 

2章にて合成した MHCFのうち、最も格子定数の大きな CdHCFと最も小さな CuHCF

を電気化学吸着に用いることにした。これらはいずれも期待通り K+をほとんど持たな

い組成であり、XRD 解析ではいずれも Fm3̅m の立方晶を示し、各金属イオン半径に応

じた格子定数を示した(Figure 61)。 

 

 

Figure 61. MHCFの(a) 化学組成, (b) XRDデータ, (c) 格子定数. 

 

サイクリックボルタンメトリーの結果を Figure 62 に示した。これらのグラフは膜依

存性を避けるため電流積分値で規格化してある。規格化していないデータは Appendix

の Figure 76に示した。結果の傾向はほぼ同じであり、酸化と還元のそれぞれの電位走

査に対して主なピークが一つあった。ボルタンメトリーから得られた主なピークの酸化

還元電位を Table 21 に示した。酸化電位、還元電位はそれぞれ測定値の最小値、最大値

をとる時の電位とし、酸化還元電位はそれらの電位の平均として算出した。比較として

Na+, K+, NH4
+, Rb+, Cs+のイオン半径と水和半径を Table 21 に示しており、酸化還元電位

は Na+, K+, NH4
+, Rb+, Cs+の順に大きくなった。酸化還元電位は陽イオン種に依存し、

MHCFの中のMII種にも電解液の陰イオンにも依存しなかった。酸化還元電位が高いと

いうことは還元状態が安定ということであり、この順序で PBA 内に吸着されやすいこ

とを意味している。 
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Figure 62. AX (A = K+, Na+, NH4
+, Rb+, Cs+, 10 mmol/L) 支持電解液中でのサイクリッ

クボルタンメトリー. (a) X = SO4
2中での CdHCF膜, (b) X = SO4

2中での CuHCF膜, 

(c) X = NO3
 中での CdHCF膜, (d) X = NO3

 中での CuHCF膜, (e) X = Cl 中での

CdHCF膜, (b) X = Cl 中での CuHCF膜. 掃引速度 5 mV/s. 電荷量で規格化. 
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Table 21. イオン半径、水和半径、Na+, K+, NH4
+, Rb+, Cs+の水和エネルギーの文献値,

およびサイクリックボルタンメトリーから得られた酸化還元電位. 

 

イオン半径、水和半径、水和エネルギーは文献から引用 111,113. 
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 考察 

 CdHCF と CuHCFの電気化学的特性 

より定量的な解析のために吸着材 ( = MHCF)と吸着質 ( = 1 価の陽イオン)に対する

酸化還元電位の依存性を Figure 63および Figure 64 に示した。Figure 63は吸着材のイオ

ン半径が増加したとき酸化還元電位が増加することを示している。吸着材(PBA)の格子

定数が異なっても酸化還元電位の傾向に違いはなかった。しかし吸着質(アルカリイオ

ン)の違いによる酸化還元電位の違いは CdHCF より CuHCFのほうが、特に Rb-Cs 間に

おいて大きかった。つまり CuHCF ではイオン半径が大きな領域で酸化還元電位の傾き

が増加した。これはCuHCFの方がCs吸着により適していることを示している 58。CdHCF

の酸化還元電位の変化が小さいのは空孔サイズが大きいことが原因であると考えられ

る。なぜなら MHCF はイオン性の結晶なので、吸着エネルギーへの主な寄与は MHCF

と吸着質陽イオンの間のクーロンエネルギーであり、空孔サイズが大きくなると陽イオ

ン種の効果は抑圧されてしまうためである。 

Figure 64 は吸着質の 1 価陽イオンに対する酸化還元電位と水和エネルギーへの依存

性を表している。定量的な比較をするために、酸化還元電位を kJ/mol の単位に変換し

た。本来ならば水和エネルギーと酸化還元エネルギーの原子間の差は Figure 65 (a)に示

したように等しくなるはずである。しかし、実際は Figure 65 (b)に示したように酸化還

元電位の変化量は水和エネルギーの変化量より小さかった。これは酸化還元電位に対す

る水和エネルギーの効果が何らかの効果によって和らげられていることを示している。 

つまり、吸着エネルギーの効果は水和エネルギーの効果より小さい。もし吸着エネル

ギーが水和エネルギーより効果があるのであれば、吸着質の変化量への酸化還元電位の

変化の量が水和エネルギーのそれよりも大きくなると考えられるためである。 
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Figure 63. 吸着質陽イオンと吸着材タイプにおける酸化還元電位の依存性. 吸着質

と酸化還元電位の関係.横軸は水和エネルギーの間隔でプロット. 

 

 

Figure 64. エネルギー(kJ/mol)へ変換した酸化還元電位と水和エネルギーの吸着質

依存性. Csのエネルギーをリファレンスとして設定している. 横軸は水和エネルギ

ーの間隔でプロット. 
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Figure 65. (a) 予想されるエネルギー相関図, (b) 実験値から推定されるエネルギー

相関の模式図. 

  

(a) 

(b) 
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 Cs+と K+の吸着様式 

Cs+と K+は完全な脱水状態で吸着されることが知られている 3。Takahashi らは組成式

を KyCu[Fe(CN)6]1x∙zH2O として欠陥率を示す x、K+の量を示す y、水和数を示す z の関

係性を実験的に調べており（Figure 66）、z = 10x,  y = 2 4xの関係があることを明らか

にしている。この組成式において欠陥サイトは 6x 個、空隙サイトは 2 個である。ここ

で欠陥サイトに存在する水分子および K+の個数を計算する。水分子は z = 10x のうち 6x

個が欠陥サイトに存在するから、空隙サイトに存在する水分子の量は 4x 個である。K+

は 24x 個であるから、空隙サイトに存在する水分子と K+を合計すると 2個となり、空

隙サイトの個数と完全に一致する。このことは、空隙サイトは水分子か K+のどちらか

で全て埋められており、K+は水分子と一緒には吸着されていないことを示している。同

様のことが Cs+でも明らかにされている。 

 

 

Figure 66. K+と Cs+が PBA に吸着されるときの脱水状況に関する先行研究 3. 

(Reproduced with the permission from The Royal Society of Chemistry).  
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 酸化還元反応前後の FT-IR スペクトル 

このように、K+や Cs+は吸着後に完全に水和水はなく、脱水状態で吸着されている。

これが、水和エネルギーと酸化還元エネルギーの間に良い相関がある理由であると考え

られる。一方、Na+については、水和エネルギーの差ほどは、酸化還元エネルギーはほ

かの 1価陽イオンとの差がない(Figure 64)。これは、Na+については吸着時の水和状態が

K+や Cs+と異なることに起因する可能性がある。すなわち、Na+がもし吸着後も完全に

脱水されておらず、水和が残っているのであれば、水和エネルギーのすべてが吸着時の

損分にならないため、吸着時のエネルギー損がそこまで増えないという可能性がある。 

そこで Na+は水和水と一緒に格子内へ吸着されているという仮説を立て、この仮説を

明らかにするため支持電解液に NaCl と KCl を用いて酸化還元反応前後の IR スペクト

ルで水の様子を調べた（Figure 67）。 

Figure 70に Na+と K+を含む電解液中での CuHCF膜の初期状態、酸化状態、還元状態

の FT-IR スペクトルを示した。スペクトルの傾向はほとんど同じであったが、CN 伸縮

ピークは酸化状態の 2193 cm1 から還元状態の 2092 cm1 へシフトした。これは

[Fe(CN)6]3の[Fe(CN)6]2への還元を意味している。酸化後のピークはいずれも 2 つのピ

ークが観測され、すべての Fe が酸化されていなかった。 

次に Na+と K+の吸着で還元後の H2O変角運動に相当する 1600 cm-1付近と CN伸縮運

動に相当する 2100 cm1付近のピークに注目した。この CNのピーク強度で H2O のピー

ク強度を規格化することにより、PBA に吸着されている H2O の密度を定量化した。ど

ちらのピークも 2 または 3 個のガウシアン関数(Eq.21)およびバックグラウンドとなる

線形関数できれいに再現できた(Figure 70)。Aはピークの振幅、はピークの広がり、x0

はピーク位置を表すパラメータを表している。これらのフィッティングパラメータは

Table 22にまとめた。 

 

y = A∙exp((xx0)2/22)      (21) 

 

H2Oのピークは幅の広いガウシアンと幅の狭いガウシアンの 2つの関数でフィッテ

ィングできた。一般的に幅の狭い H2Oのピークは、結晶内に強く結合している水など

H2O周りの環境に変化がないことを示しており、幅の広いピークは水がいろいろな環

境下にあることを示している。例えば液体中の水など時々刻々変化する水素結合を持

っている場合である。このことから幅の狭い H2Oピークが格子内でオープンメタルと

強い結合している H2O、幅の広いピークは結晶表面と弱い結合をしているある程度の

自由度を持った H2Oであるといえる。CNのピークは大きな 2つのピークと小さな 1

つのピークでフィッティングできた。還元後の CuHCFの IRスペクトルおよびフィッ

ティングカーブは Figure 70、還元前の CuHCF の IRスペクトルおよびフィッティング

カーブは Figure 69に示した。 
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Figure 67. Na+が PBAに吸着されるときの水和状態を調べる実験方法. 
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Figure 68. (a) ACl 溶液中での還元前後の CuHCFの IRスペクトル, (b) CN伸縮ピー

ク. Fe の酸化状態を示す. 青線は酸化還元前の CuHCF, 緑,赤は Na溶液内での酸化

還元状態, 橙,黄線は K溶液内での酸化還元状態をそれぞれ表す. 
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大きな 2 つのピークが PBA に由来する CN ピークであるとして、単位格子内の H2O

と PBA の CN ピークの割合を比較することによって CuHCF の単位格子当たりに強く

結合している水の量を評価した(Table 23)。ガウシアン関数の面積の計算には Eq.22 を用

いた。 

 

S = √2𝜋𝐴      (22) 

 

その結果、Na+溶液中での還元状態は K+溶液中よりも H2Oを多く含んでいた(Table 22)。

つまり、当初の仮説どおり Na+イオンは H2Oを伴って結晶内に吸着されており、吸着の

際の水和物エネルギーの損失は少なくなっており、その結果として水和エネルギーと酸

化還元反応エネルギーの差が大きくなっていると考えられる。これは Na+の方が K+よ

りもイオン半径が小さいよるためと示唆される。 

 

 

Figure 69. (a) 1600 cm1, (b)2100 cm1付近の酸化還元前の CuHCFの IRスペクトル拡

大図. それぞれ H2O の変角振動と CN–の伸縮振動に対応. 青実線は測定データ, 赤

点線はフィッティングカーブ, 緑, 紫, 橙点線はフィッティングに用いたガウシア

ン関数, 黄点線はバックグラウンドを示す. 
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Figure 70. (a) (c)K+溶液, (b) (d) Na+溶液中での CuHCFの還元状態の IRスペクトル. 

1600 cm1と 2100 cm1付近の拡大図.それぞれ H2O の変角振動と CNの伸縮振動に

対応. 青実線は測定データ, 赤点線はフィッティングカーブ, 緑, 紫, 橙点線はフ

ィッティングに用いたガウシアン関数, 黄点線はバックグラウンドを示す. 
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Table 22. IRフィッティングのためのガウシアン関数のパラメータ 

 

Aはピークの振幅, はピークの広がり, x0はピーク位置を表すパラメータを表す. 
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Table 23. 各ピークの面積 

 

H2O‐1は幅の狭いガウシアンのピーク面積, CN‐1および CN‐2は大きなガウシアンピー

ク面積を表す. 

 

 まとめ 

系統的に構造制御された PBAと吸着質を用いて PBAの吸着挙動を調べることを目的

としている。合成した PBA の中で最も格子定数の大きかったカドミウムヘキサシアノ

鉄酸(CdHCF)と、最も小さかった銅ヘキサシアノ鉄酸(CuHCF)ナノ粒子を用いた。吸着

質には様々なアルカリ陽イオンを用いた。吸着に際して他のイオンの影響を避けるため、

アルカリ陽イオンを持たない組成の PBAで電気化学反応を行った。 

MHCF の酸化還元電位は支持電解液の中の 1 価の陽イオンの種類に強く依存し、酸

化還元電位の順番は支持電解液中の 1 価の陽イオンの水和エネルギーの順番に一致し

た。 

しかし、その酸化還元電位から計算されるエネルギーが Na+のみ水和エネルギーと相

関しなかった。その理由を調べるために酸化還元反応前後の FT-IR 解析を行い、Na+は

還元状態で水を伴って吸着されていることが分かった。そのため、吸着エネルギーが他

と比べて大きくなったと推測される。 
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 まとめ 

PBA は顔料として長い歴史を持ちながらも近年はナノ粒子の多孔性物質として活発

な応用研究が進められている。PBAは様々な物質に関して多くの先行研究があるが、系

統的な構造制御を行っている例は少なく、構造が機能に与える影響はあまり分かってい

ない。そこで本研究では PBA と吸着質を系統的に構造制御して吸着様式を見ることに

より、吸着機構を明らかにすることを目的とした。 

まず、PBAの構造制御として、M[M’(CN)6]の構造を持つ PBAのうち、M’=Co および

Fe において金属 M2+を置換した PBA を数種類合成した。合成物の XRD より格子定数

を算出したところ、目的通りに金属 M2+のイオン半径に応じて格子定数が変化した。つ

まり PBA の金属イオンに異なるイオン半径を持つものを用いることにより空孔サイズ

を制御することに成功した。そこでは MHCF では格子定数 a は a = 0.98Dsum + 7.21、

MHCCoでは a = 1.17Dsum + 6.56として見積もることができた。ここで Dsumは金属M と

M’のイオン直径の合計を表している。 

分子の吸着挙動としてメタノールから n‐ヘキサノールまでの直鎖アルキルアルコー

ルのマンガンヘキサシアノコバルト酸  (MnHCCo)と銅ヘキサシアノコバルト酸 

(CuHCCo)ナノ粒子への蒸気吸着を調べた。アルコールを用いたのは扱いが容易である

上に構造を系統的に変化させることができ、かつ水酸基が金属へ配位することにより吸

着へ寄与することが期待されたためである。用いた 2 つの PBA は M’ = Co の合成した

中で最も大きな格子定数と最も小さな格子定数をもつものである。 

吸着実験を行った結果、他の先行研究との比較により他の種類の吸着質、金属有機構

造体（MOF）、活性炭素などを用いたいずれの先行研究の吸着質より最も低圧における

平衡吸着容量が大きいことが分かった。例えば、MnHCCo はわずか 8.9 Pa において 5 

mmol/gのメタノールを吸着した。これは先行研究に使われた吸着質の圧力の 1/10 より

小さい。吸着は 2段階プロセスで理解することができる。最初は結晶内（粒子内吸着）、

続いてナノ粒子の間（粒子外吸着）で起こる。これは DS‐ラングミュア式を用いた吸着

等温線の解析、および吸着中のエントロピーロスの結果によって支持される。 

低圧で吸着量が最も高くなる要因としては次の 2つが考えられる。アルコール分子と

吸着質内の高密度のオープンメタルサイトの配位することと、吸着質の骨組みとアルコ

ールのアルキル鎖との分子内相互作用である。 

PBA の格子定数と吸着様式に違いはあまり見られなかったが、空孔容量と吸着量の

相関には明らかな相関があった。つまり、大きなイオン半径を持つ金属を用いることに

より大きな空孔容量をもつ PBA が合成でき、より多くの吸着量が期待できることが分

かった。 

次にイオン（還元時に吸着される陽イオン）の半径と吸着質（還元時に陽イオンを貯

める多孔質の電極）の空孔サイズの効果を調べるために、カドミウムヘキサシアノ鉄酸
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（CdHCF）と銅ヘキサシアノ鉄酸(CuHCF)ナノ粒子を用いて様々なアルカリ陽イオンで

電気化学反応を調べた。自然吸着では複数のイオンの吸脱着が関わるため、電気化学反

応を用いることにより吸着イオンのみの評価を定量的に単独で行うことが可能になっ

た。 

電気化学反応に関して、MHCF の酸化還元電位は支持電解液の中の 1 価の陽イオン

の種類に強く依存する。水和エネルギーの差は支持電解液中の 1価の陽イオン吸着質の

変化による酸化還元電位の順序と一致する。酸化還元電位は吸着材の水和エネルギーが

減少したときに増加する。これは吸着材の水和エネルギーが還元状態の安定性に影響を

与えていることを示している。大きな空孔サイズをもつ CdHCF では酸化還元電位の変

化は小さな空孔サイズを持つ CuHCFに比べて抑圧されている。 

酸化還元反応前後の FT-IR 解析によって Na+は K+に比べて強く束縛されている水分

子量が多いことが分かった。Na+は還元状態で水を伴って挿入されていることが予想さ

れた。これにより Na+は吸着される際の水和エネルギー損失が少なくなり、他の陽イオ

ンの水和エネルギーと吸着エネルギーとの相関からNa+のみが外れている理由と推測さ

れる。 

本研究の目的は、吸着材(PBA)と吸着質の構造を系統的に変え、PBAの吸着様式を

明らかにすることであった。 

その成果としてはまず、PBAの金属を変えることによりその金属イオン半径に応じ

て空孔サイズおよび空孔容量が変えられることが明らかになったことが挙げられる。

分子吸着の際には吸着材の空孔サイズと吸着質のサイズが同等であることも重要な要

素となるので、吸着質のサイズに応じた PBAの空孔サイズの設計ができ、吸着を制御

できるようになる可能性を持っている。また同時にアルコールは空孔容量に応じた吸

着量を示すことも明らかにすることができたので、空孔サイズをさらに広げてより多

くの吸着質を吸着できるようになることも期待する。 

分子吸着に関するもう一つの大きな成果として、今までのどの吸着材よりも低圧で

アルコールを吸着することができた。これは有害なメタノールを非常に低濃度から吸

着できるという可能性を持っていることであり、今後の応用への展開が期待される。 

イオン吸着に関しては PBAの金属種によって酸化還元電位が変えられることが挙げ

られる。電池に応用する際には金属種を変えることにより起電力を制御できる可能性

があると考える。 
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Appendix 

 

 

 

Figure 71. MHCFの N2吸着. 

 

Table 24. MHCFの単分子層吸着量と比表面積. 
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Figure 72. In situ XRD の 25と 17ピーク高さ比率. 赤点はMnHCCo, 青は CuHCCo

を表す. 横軸の 0 は脱水MHCCo, 0.5は合成したままのMHCCoの比率を示した。 
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Figure 73. MHCF の Pawley 法によるフィッティング結果. 生データ(赤線), フィッ

ティング結果(青線), 差分(黄線). 
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Figure 74. MHCCo の Pawley法によるフィッティング結果. 生データ(赤線), フィッ

ティング結果(青線), 差分(黄線). 
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Figure 75. MHCFの BET比表面積算出のためのフィッティンググラフ. 

 

Table 25. MHCFの BET吸着に関するパラメータ. 

 

 

  



 

111 

 

 

 

Figure 76. 荷電で規格化していない AX (A = K+, Na+, NH4
+, Rb+, Cs+, 10 mmol/L) 支

持電解液中でのサイクリックボルタンメトリー. (a) X = SO4
2中での CdHCF膜, (b) 

X = SO4
2中での CuHCF 膜, (c) X = NO3

 中での CdHCF 膜, (d) X = NO3
 中での

CuHCF膜, (e) X = Cl 中での CdHCF膜, (b) X = Cl 中での CuHCF 膜. 掃引速度 5 

mV/s. 

 

 


