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研究成果の概要（和文）： 

 ゲート現象を示す構造柔軟性ナノ細孔体である[Cu(bpy)2(BF4)2] (LPC)をもとに、金属イオン、
配位子、対イオンの組み合わせを変えて、ゲート現象を示す新たな細孔性配位高分子錯体 (PCP)

を創製した。これらの結晶構造は 2 次元格子が単位となる層が積み重なり、気体の圧力に応じ
て層間を変化させる柔軟な構造を有することを明らかにした。組み合わせの異なる PCP は N2

や CO2 の異なる吸着挙動を示し、系統的にまとめることができた。また、LPC の耐湿性や耐熱
性およびカラム実験による CO2 分離性を調べ、実用的観点から重要なデータを得ることができ
た。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Novel porous coordination polymers (PCPs) showing gate phenomena in gas sorption were prepared 

by combining different building blocks consisting of transitional metal ions, organic ligand molecules, 

and counter anions based on the properties of [Cu(bpy)2(BF4)2] (LPC), which is known to have a flexible 

structure having a 2 dimensional grid and its stacking structures. The novel PCPs showed unique gate 

phenomena according to the properties of the metal, ligand, or anion. The systematic studies enabled us 

to understand gas sorption properties of the PCPs. 

 Also the fundamental properties such as the effect of moisture or organic solvents and thermal stability 

on the structure and gas sorptivity of LPC were examined from the viewpoint of practical use. 

Fundamental data could be obtained for the application to separation of CO2. 
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１．研究開始当初の背景 

二酸化炭素やメタンといった気体は、地球
温暖化の大きな要因になっており、これらの
気体を発生させないこと、固定すること、分
解することなどの取り組みが盛んに行われ
ている。これらの問題に対応する一つの方法
として、CO2 を分離・除去するシステムを開
発し、効率的に CO2 濃度を制御することで省
エネが可能となる。 

 このような状況において、本研究で創製さ
れるようなナノ細孔体により、室内空気から
低圧で CO2 を吸着し、脱着させた CO2 を屋外
に排出するシステムを設計することも考え
られてきている。このためにはゲート現象と
いわれるある圧力から垂直に立ち上がる矩
形で示される吸着-脱着機構であれば、吸着圧
力より少し高い圧力をかけた後、脱着圧力よ
り少し低い圧力に下げれば吸着された気体
はすべて取り出すことができる。このような
都合の良い吸着材は従来なかったが、５年ほ
ど前に申請者らの研究から偶然発見された(1)。
その物質は、水溶液から合成された配位高分
子 錯 体 {[Cu(bpy)(H2O)2 (BF4)2] (bpy)} 

(bpy=4,4'-ビピリジン)を加熱真空前処理によ
り脱水処理して得られる[Cu(bpy)2(BF4)2]であ
ることを明らかにした。この物質は室温付近
でも CO2をよく吸着し、しかもゲート現象と
いう特異的な吸着・脱着挙動を示した。もと
もと外部に開いた細孔をもたないのに気体
吸着性を示す細孔は潜在細孔と呼ばれ、
[Cu(bpy)2(BF4)2] を 潜 在 細孔 性 錯 体 (Latent 

Porous Complex)の頭文字をとってＬＰＣと
呼んでいる。実際この吸着材を用いて、温度
を変化させることで予備的にCO2の分離回収
を行った。また、メタンの高圧吸着において
もゲート効果を示すことがわかっている(2)の
で、メタンの吸着分離・回収にとってもＬＰ
Ｃの吸着挙動は有利なものとなる。 

参考文献  

(1) S.Ohnishi et al., Appl. Surf. Sci., 196, 81-88 

(2002).  

(2) H.Noguchi et al., J. Phys.Chem., 109, 13851 

(2005). 

 

２．研究の目的 

上述したようにＬＰＣはCO2やメタンの吸
着分離・回収にとって、理想的な吸着脱着挙
動を示す物質であることがわかる。しかしな
がら、ＬＰＣは湿気に弱く、ガス吸着できな
くなってしまうこともわかっている。したが
って、同様のゲート吸着現象を示し、かつ、
水分などの大気中の条件においても安定な
細孔性配位高分子錯体（(Porous Coordination 

Polymer, PCP）を創製することにより、吸着
法による新たな物質の分離回収システムを
構築できるものとなろう。本研究はそのシス
テムで最も重要な吸着剤の創製とその吸着
機構の解明、吸着場の制御について、包括的
に検討することを内容とした。 

 具体的には、金属として、銅、ニッケル、
コバルトを用い、対イオンや、有機配位子も
BF4

-や bpy とは少し異なる構造のイオンや分
子を用い、これら３種の化学種の組合せを検
討し、上述の目標に適合する吸着材を見出す
こととした。 

 この検討内容を基に、PCP の構造柔軟性を
支配する因子、そして構造制御可能な因子を
抽出し、これら因子が及ぼすゲート吸着現象
における物理化学的パラメータへの効果を
系統的にまとめ、構造柔軟性ナノ細孔体設計
に対して有用な知見をまとめることを目的
とした。 

３．研究の方法 

本研究では、銅、ニッケル、コバルトの３
種類の遷移金属、4,4'-ビピリジン(bpy)と 1,4-

ビス(4-ピリジル)ベンゼン(bpb)の２種類の有
機配位子、及び、テトラフルオロホウ酸イオ
ン(BF4

-
)、CF3SO3

-
 (OTf)、CF3BF3

-の３種類の
対陰イオンを用い、それらの組み合わせを考
えて、構造柔軟な PCP の合成を試みた。また、
合成に用いる溶媒の PCP 生成に対する影響
を検討した。得られた PCP の構造と気体吸着
性を検討した。また、LPC の耐湿性や耐熱性
といった安定性を検討した。 

これら性質と構造との相関を明らかにし、
さらにそれを支配する因子を決定しようと
した。これら因子を明らかにすることにより、
気体選択的構造柔軟性吸着材の開発に重要
な因子を包括的にまとめることとした。 

 具体的な研究項目は以下の通りである。 

1) 新規細孔性配位高分子錯体(PCPs)の合成 

2) 新規 PCPs の結晶構造解析 

3) 新規 PCPs の気体吸着性の検討 

4) LPC の耐湿性と耐熱性の検討 

 

４．研究成果 

1) 細孔性配位高分子錯体(PCPs)の合成 

 LCP, [Cu(bpy)2(BF4)2], に類似の PCPを合成
するために、BF4

-を OTf や CF3BF3
-に置換、

Cu を Co や Ni に置換、bpy を bpb に置換した
PCP を合成し、それぞれの組成や構造、気体
吸着性を調べ、２次元構造からなる PCP であ
り、その柔軟な構造のゆえにゲート現象を示
すことを確認した（表 1）。このうち LPC は
新日鐵と試薬メーカの努力により、市販され
る段階までとなった。 



 

 

2)結晶構造解析
[Cu(bpy)2(OTf)2], [Cu(bpy)2(CF3BF3)2], 
[Co(bpy)2(OTf)2], [Ni(bpb)2(BF4)2]については、
溶媒分子を含むものもあるが、単結晶構造解
析により、2 次元構造配位高分子錯体（図１）
であることがわかった
[Cu(bpy)2(OTf)(CF3BF3)]や[Ni(bpy)2(BF4)2]に
ついても、77 K におけるゲート現象を示すの
で、2 次元構造をもつものと推定できた。

3)気体吸着性
[Cu(bpy)2(BF4)2]は 273 K における CO2 吸着

や 77 K における N2 吸着においてゲート現象
に基づく 1 段階の垂直な吸着等温線を示すが、
対イオンを少し大きくした [Cu(bpy)2(OTf)2]
と[Co(bpy)2(OTf)2]では積層構造における層
間隔が拡がり、当初から気体分子を取り込め
る空間をもつ。そのため、図２に示すように
77 K における N2吸着において 2 段階の吸着
現象を示した。1 段階目はミクロポアフィリ
ングであり、2 段階目がゲート現象である。
[Cu(bpy)2(OTf)2]と[Co(bpy)2(OTf)2]では 2 段目
のゲート現象の相対圧が異なることや、非常
に低い相対圧での吸着挙動に違いが見られ
た。同様に 273 K における CO2 の吸着挙動で
も異なる吸着挙動は観察された。詳細な構造
を調べると、Cu と Co の周りの配位構造が異
なり、構造柔軟性が違うために、これら吸着

挙動に違いをもたらしたと結論づけた。この
他、[Ni(bpy)2(BF4)2]や[Cu(bpy)2(CF3BF3)2]など
の N2 や CO2 吸着挙動を検討し、吸着等温線
のパターンやゲート圧力およびそれら吸着
等温線とその温度依存性を系統的に調べ、組
み合わせに応じた性質をまとめた。
 また、[Cu(bpy)2(BF4)2]粉末を用いてカラム
実験を行い、CO2 吸着分離への応用において
必要な基礎データを得、空気やメタンからの
選択的分離作用について検討した。ヘリウム
や窒素との分離はほとんど 100%に近い機能
を示した。メタンとの混合系では、メタンに
より二酸化炭素分離作用の低下が見られた
が、メタンの吸着はほとんどないと見積もら
れ、高い選択性が示された。

4)耐湿性と耐熱性
LPC の CO2吸着を室温から 248 K まで低温

にすると温度の低下とともに吸着ゲート圧
が下がることや、エタノールやメタノールで
処理することにより、室温でも吸着ゲート圧
が下がることを明らかにした。これによりア
ルコール処理と低温を組み合わせることに
より、より低い分圧の二酸化炭素を選択的に
吸着分離できる条件を見い出すことができ
た。また、大気中の湿度を吸い吸着性を失っ
た LPC に対して適切な加熱真空条件を見出
すとともに、加熱真空処理をしなくてもエタ
ノール処理するだけで吸着性を回復する方
法を見出した。実用的観点から重要な知見を
得た。
 以上の成果から、バイオガスなど CO2 が多
く含まれた気体からの分離条件を設定する
ことができた。
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