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１．概要（Summary） 

当研究室では、金属有機骨格体の 1つであるプルシア

ンブルー（PB）を薄膜化し、その荷電状態を電気化学的

に制御することで水溶液中の稀少金属イオンを高効率に

回収することを目指している。PBは Fe2+と Fe3+がシアノ

基（CN）で架橋されたジャングルジム型構造から構成され

ており、PBナノ粒子を用いた先行研究では、溶液中の多

価イオンが PB骨格中の Fe イオンと置換することで収着

が進行することが報告されている。本研究では、Rh水溶

液へ PB薄膜を浸漬させたときの PB薄膜の組成変化を

X線光電子分光法（XPS）によって詳しく調べた。 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】  

X線光電子分光装置 

【実験方法】  

Ta板上へ PBナノ粒子分散液をスピンコートすることで、

厚さ約 230 nmの PB薄膜を作製した。濃度 83 mMの

硝酸ロジウム［Rh(NO3)3］水溶液が満たされたセルの底

部へ PB薄膜を作用極として配置し、9時間静置すること

でRh収着実験を行った。セル内にはPt対極とAg/AgCl

参照極が配置されており、PB薄膜の電位をポテンシオス

タットで変化させることで荷電状態を制御した。  

３．結果と考察（Results and Discussion） 

Fig. 1（a）は電位制御なしで浸漬させた PB薄膜の

XPS スペクトル（Fe2p3/2、Rh3d5/2、Rh3d3/2）である。得ら

れたスペクトルを Rh(Ⅲ)、Fe(Ⅱ)、および Fe(Ⅲ)由来の

各ピークへ分離し、各ピーク面積と相対感度係数を考慮

することで、浸漬前後の組成変化を調べた。Fig. 1（b）は、

浸漬前後における C に対する Rh（赤棒）、Fe(Ⅱ)（緑棒）、

Fe(Ⅲ)（青棒）の各組成比を示している。浸漬後には、

Rh/Cが増加しており、PB骨格へ Rhが収着されたことを

示している。Feについては、Rh/Cの増加に伴い、特に

Fe(Ⅲ)が減少する傾向を示しており、これは、Fe(Ⅲ)イオ

ンが Rh イオンと優先的に置換し、その後、薄膜内の拡散

を経て水溶液側へ放出されることを示している。Rh/Cの

増加と Fe(Ⅲ)/Cの減少は酸化還元反応を誘起すると顕

著になるため、荷電状態制御によって収着速度が向上す

ることが分かった。  
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Fig. 1 (a) XPS spectra of Fe2p3/2, Rh3d5/2, and 
Rh3d3/2 states of the immersed PB film. (b) Molar 
ratio (Rh/C and Fe/C) of PB films before and after 
immersion into Rh(NO3)3 solution. 


