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図１ (a) Hdehp、(b) 有機溶媒中における Ln-Hdehp錯体、(c) (d) Ln-Hdehp 配位高分子の構造 
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1   はじめに 

「配位高分子」または「MOF」は、金属イオンと

有機架橋配位子の連続構造が形成する高分子型金属

錯体である。新しい機能性材料として、ガス吸着剤、

磁性材料、触媒、イオン交換体などとして着目され

ている[1]。その中で、著者は溶媒抽出に用いる di-

(2-ethylhexyl)phosphoric acid (Hdehp, 図１(a))とランタ

ノイドイオンが形成する配位高分子に着目した。

Hdehp は、ランタノイドイオンに選択的な溶媒抽出

試薬として提案された[2]。有機溶媒中で１：６錯体

を形成する（図１(b)）が、金属イオンおよび Hdehp

濃度が高いときに、Hdehp が２つの金属イオンを架

橋した配位高分子([Ln(dehp)3]、図１(c))となること

が知られていた[3]。アルキル鎖同士の疎水性相互作

用で、図１(d)に示す層状構造を形成すると報告され

ている[4]。著者らは、[Ln(dehp)3]が、水溶液中で中

心金属イオンが交換すること、さらにレアアース選

択性があることを明らかにした[5]。 

本研究は、[Ln(dehp)3]のイオン交換特性を評価す

るために、XAFS 法により、中心金属の局所構造を

調べることを目的とする。まず、[Ln(dehp)3]の中心

金属による配位距離の違いを比較した。さらに、

[Ce(dehp)3]の中心金属が１部 Er に交換した[Er(x)Ce(1-

x)(dehp)3]を調製して、それぞれの配位距離を

[Ce(dehp)3]および[Er(dehp)3]と比較した。 

 

 

2   実験 

2.1   [Ln(dehp)3]の合成 

60 mM Hdehpと 20 mM LnCl3 (Ln = Ce, Sm, Er)を

80/20 (vol%)エタノール/水混合溶媒中で混合した。

すぐに白色の固体が析出するが、１晩放置して沈殿

させた後、エタノールで数回洗浄、さらにアセトン

中で超音波洗浄してから濾過して乾燥した。 

 

2.2   [Er0.1Ce0.9(dehp)3]の調製 

 [Ce(dehp)3] を Er (NO3)3水溶液で 24時間振とうし

た後、濾過して、[Er0.1Ce0.9(dehp)3]を調製した。イオ

ン交換率は、水溶液中の Ln3+濃度を ICP-発光分析

(Shimadzu ICP-9000)で定量して決定した。 

 

2.3   XAFS測定 

2.1 と 2.2 の通り調製した試料の LnIII 吸収端の

XAFS スペクトルを測定した。[Ln(dehp)3]は粉末に

して均一にすることが困難であるので、ライトルを

用いて蛍光法で測定した。測定は Bl-9C を利用して

室温で行った。 

得られた XAFSスペクトルは Athenaと Artemisを

用いて処理し、k3 の重みづけをしてフーリエ変換と

カーブフィッティングした。 
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3   結果と考察 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図２ XAFSスペクトル 

 
 

 

 

図２と図３に XAFS スペクトルと Ln-O について

のフーリエ変換の結果を示す。また、表１にフィッ

ティングの結果をまとめる。配位数は全て６である

ことがわかっているが、フィッティング結果はそれ

よりも小さい値となった。試料調製が適当でなく、

自己吸収が起こったためと考えられる。今回は、

R+Rの値のみを議論する。 

[Ce(dehp)3]、[Sm(dehp)3]、[Er(dehp)3]の結果を比較

すると、イオン半径が小さくなると配位距離が短く

なっている。さらに、６配位の Ln3+と酸素のイオン

半径の和に等しいことがわかった。一部 Er に交換

した[Er0.1Ce0.9(dehp)3]では、Ce と Er の局所構造はそ

れぞれ、[Ce(dehp)3]と[Er(dehp)3]に等しいことがわか

った。このことから、２つの異なる構造が混在して

いることがわかる。現在、２つのイオンの局所構造

が、[Ln(dehp)3]のイオン交換特性に与える効果を検

討している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３動径構造関数 

 

 

 

表１ XAFSパラメータ 
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[Ce(dehp)3] Ce LIII 2.37 6.7 0.0035 3.6 

[Sm(dehp)3] Sm LIII 2.31 6.8 0.0050 4.0 

[Er(dehp)3] Er LIII 2.23 5.4 0.0035 4.8 

[Er0.9Ce0.1(dehp)3] 
Ce LIII 2.37 6.7 0.0042 4.0 

Er LIII 2.23 6.7 0.0035 5.8 

 


