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研究成果の概要（和文）：炭化水素分離の高効率化へ向けた選択的アルカンガス吸着材料の開発を行った。Zrと
4,4'-ビフェニルジカルボキシレート配位子から構築される三次元多孔性金属錯体UiO-67をベースに、配位子上
に剛直なパーフルオロアルキル基と柔軟なアルコキシ基を導入した。パーフルオロアルキル基を有する多孔性金
属錯体は同程度のプロパン、プロピレン吸着量を示したが、アルコキシ基を有する多孔性金属錯体が低圧条件下
でアルカンガスであるプロパンをアルケンガスであるプロピレンよりも選択的に吸着することが明らかとなっ
た。

研究成果の概要（英文）：Development of selective alkane gas adsorption materials was carried out 
toward efficient hydrocarbon separation. Based on the three-dimensional porous metal complex UiO-67 
constructed from Zr cations and 4,4'-biphenyldicarboxylate ligands, rigid perfluoroalkyl and 
flexible alkoxy groups were introduced to the ligands.Porous metal complex with perfluoroalkyl 
groups showed similar propane and propylene adsorption amounts. On the other hand, porous metal 
complex with alkoxy groups was found to show selective propane gas adsorption over propylene under 
low pressure condition.

研究分野：錯体化学

キーワード： 多孔性金属錯体　炭化水素ガス　吸着分離
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研究成果の学術的意義や社会的意義
アルケンガス、プロピレンは重要な化成品原料の一つであるが、その精製のためには特性の非常によく似たアル
カンガス、プロパンを除去する必要がある。現状は高コスト分離法である蒸留法によって力づくで分離している
が、マイナー成分であるプロパンを多孔性材料による吸着法で高効率に分離できれば、分離コストの大幅な削減
につながる。本研究では、これまでほとんど報告されていないアルカンガスであるプロパンを選択的に吸着する
材料を見出しており、現状の高コスト分離法に代わる低コスト分離法を実現する上で極めて重要な知見となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 多くの化成品原料となる C3炭化水素プロピレン、C4炭化水素 1－ブテンおよび 1,3－ブタジ
エンは主に石油クラッキングの副産物として得られる。これらは石油から天然ガス、シェールガ
スへの原材料シフトに伴い供給不足に陥ることが懸念されている。したがって、石油に代わるガ
スから産業の基幹化学品であるプロピレン、1－ブテン、1,3－ブタジエンの製造プロセスの基盤
技術開発が求められており、その一つとして分離プロセスの低コスト化が挙げられる。現在は粗
製ガスを 100m程の多段蒸留塔や溶媒抽出等の操作により分離精製しており、その設備投資、精
製コストは高価になっている。圧力スイング吸着法（Pressure Swing Adsorption, PSA）は、上記分
離法に代わる低コスト分離法として現在注目されている。 
 図 1に炭化水素アルカン（プロパン、n－ブタン）とアルケン（プロピレン、1－ブテン、1,3－
ブタジエン）の各パラメータを示す。粗ガス中からアルケンを分離精製する場合、最も分離が困
難なガスは分子サイズ・沸点が極めて類似したプロピレン／プロパン、1－ブテン／n－ブタン、
1,3－ブタジエン／n－ブタンである。一般に原料となるアルケンが粗ガス中の主成分となるが、
アルケンを選択分離する場合には、アルケン／アルカン分離度が 100 以上なら、PSA を二段と
することで高純度（99.99%）が得られる。一方で、少量成分であるアルカンを選択分離する場合
は、アルカン／アルケン分離度が 5 以上であれば、PSA を一段でも同様の純度にすることがで
き、大幅な設備投資削減へつながる。しかしながら、アルカンを選択的に吸着する多孔性材料の
報告は偶然得られた三例のみであり（J. Am. Chem. Soc. 2012, 8115）、その選択性の発現機序に関
しては全く解明されていないため、系統的に研究するための物質系が限られていることがアル
カン分離研究の発展の大きな障害になっている。 
 
２．研究の目的 
 
 非芳香族部位で構築した細孔壁とアルカンガスとの相互作用を利用した選択的アルカンガス
吸着材料の開拓とデータベースの提示を本研究の目的とした。 
 (1) シクロヘキサン環や長鎖アルキル基などの非芳香族部位を多孔性金属錯体の骨格中に
導入する。非芳香族部位で囲まれた細孔が構築できれば、アルカンガスの選択吸着が発
現できる。このような条件を満たす多孔性金属錯体を分子設計により系統的に合成する。 

 (2) 得られたアルカンガス吸着材料について構造の詳細と選択性発現の機序を解明する。結
果を分子設計にフィードバックすることで、アルカンガス吸着材料の多様なデータベー
スを構築しつつ、より高性能な吸着材料の開拓を進める。データベースに基づいて設計
指針を提示し、アルカンガス分離研究の基盤を形成する。 

 
３．研究の方法 
 
(1) 非芳香族部位から形成される細孔壁をもった多孔性金属錯体の合成 
 非芳香族部位を有する有機分
子を用いて、飽和炭化水素である
アルカンを選択的に吸着する細
孔を構築する。その際、アルケン
の二重結合と選択的に相互作用
しうる金属イオンの配位不飽和
サイトの形成を極力抑える。右図
の配位不飽和サイトをもたない
三 次 元 多 孔 性 金 属 錯 体 [M2(OOC-R-COO)2(dabco)] (M = 金 属 イ オ ン 、 dabco = 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane)や[Zr6O4(OH)4(OOC-R-COO)6]を多孔性骨格のベースとして検討する。 
 
(2) 構造評価 
 単結晶が得られる錯体については低温における単結晶 X 線構造解析を行い、詳細な結晶構造
を決定する。固溶体のような単結晶が得られにくい錯体に関しては、粉末 X 線回折、1H-NMR、
XAFS測定から結晶構造を推定する。結晶溶媒の有無、溶媒脱離温度、分解温度については TG-
DTA測定から評価し、その情報を基に温度可変粉末 X線回折測定から結晶溶媒脱離後の構造変
化を追跡する。 
 
(3) 吸着特性評価 
 単成分ガス吸脱着等温線の温度依存性を中心に、ガス雰囲気下における各種測定も行い、吸着
状態を明らかにする。また、計算による吸着構造、吸着エネルギーの評価も行う。単成分ガス吸
着解析により高選択率を示した金属錯体については、実際に混合ガスを分離できるかどうか熱
力学的および速度論的に評価する。 
 
 
 



４．研究成果 
 
 右図の二種の有機配位子、H2bpbpdc と
H2dbbpdc を新規に合成した。それぞれ、
perfluorobutyl基と butoxy基を有し、これらが
非芳香族部位としてアルカンと選択的に相
互作用することを期待した。錯体の合成は、
塩化ジルコニウムと右図の配位子のいずれ
か 、 置 換 基 を も た な い 4,4'-
biphenyldicarboxylic acid (H2bpdc)を DMF中で反応させることによって得られた。H2bpbpdcから
得られた錯体を UiO-67-PF、H2dbbpdcから得られた錯体を UiO-67-DBと表記する。 
 構造評価は粉末 X線回折測定により行った。置換基をもたない H2bpdcのみから構築される多
孔性金属錯体 UiO-67 [Zr6O4(OH)4(bpdc)6]はすでに構造決定されている（J. Am. Chem. Soc. 2018, 
2363）。合成した錯体の粉末 X 線回折パターンは UiO-67 の単結晶構造データから計算されたシ
ミュレーションパターンとよく一致しており、合成した Zr 錯体は UiO-67 と同様の 3 次元構造
を形成していることが分かった。 
次に吸着特性の評価を行った。初めに、77Kに
おける窒素吸着測定を行った。吸着等温線から
BET比表面積を算出した結果、UiO-67-PFは 1129 
m2 g-1、UiO-67-DBは 922 m2 g-1であり、置換基を
もたない UiO-67の比表面積（2252 m2 g-1）の約半
分程度であった。以上の結果より、導入した置換
基が細孔中に存在していることが示唆された。そ
こで、アルカンガスであるプロパンとアルケンガ
スであるプロピレンの吸着測定を行った。UiO-
67-PFの 298Kにおけるプロパン（青）、プロピレ
ン（赤）の吸脱着等温線（吸着：closed symbols、
脱着 open symbols）を右上図に示すが、40kPa以
下の低圧領域でプロパン吸着量がプロピレン吸
着量よりもわずかに高い結果が得られた。一方、
UiO-67-DBは298Kにおいて右中図のようにUiO-
67-PFよりもプロパンとプロピレンの吸着量差が
大きくなった。各圧力におけるプロパン／プロピ
レン選択率をプロットしたところ（右下図、黒：
UiO-67-PF、緑：UiO-67-DB）、UiO-67-PFでは 10kPa
で最大選択率 1.1 を示したのに対し、UiO-67-DB
では 10kPaで最大選択率 1.7を示した。以上の結
果より、UiO-67-DBにおいて低圧条件下でアルカ
ンガスであるプロパンが選択的に吸着分離でき
る可能性があることが明らかとなった。 
ここで、perfluorobutyl基と butoxy基のプロパン、
プロピレン吸着特性に与える影響について考察す
る。perfluorobutyl 基を含むパーフルオロアルキル
基は剛直な直線構造をとることが知られている。
そのため多孔性骨格中において perfluorobutyl基同
士が密にパッキングせず吸着サイトとして有効に
作用していない可能性が高い。一方、butoxy 基の
ようなアルコキシ基は柔軟な構造をとることがで
きる。そのため、多孔性骨格中で近接した butoxy
基と相互作用することによって、細孔内に疑似的
なアルキル液体が形成していると考えられる。こ
のアルキル液体が同様の構造を有するプロパンに
対する選択性向上に寄与したものと推察される。 
以上、本研究では選択的アルカンガス吸着材料を見出すことに成功した。アルカンガスである
プロパンを選択的に吸着する材料はこれまでほとんど報告されておらず、本成果は現状の高コ
スト分離法に代わる低コスト分離法を実現する上で極めて重要な知見となる。今後は、温度可変
測定や混合ガスを用いた測定を行うことでさらに詳細な解析を進めるとともに、アルコキシ置
換基の長さや置換位置、置換量を最適化してより選択性の高い吸着材料の開発を進める予定で
ある。 
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