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研究成果の概要（和文）：ガス雰囲気下in situ熱量測定装置を独自に構築した。この装置を用いて様々なMOFに
おけるCO2吸脱着熱の直接観測を行った。特に剛直なMOFと柔軟なMOFの吸着における熱動態を明らかにすること
ができた。MIL-53(Al)について、同一組成で柔軟、剛直の2種類を作り分け、それぞれに対して吸着熱測定を行
った結果、柔軟なMIL-53(Al)は吸着時の構造変化で大きな発熱を抑制することが分かった。また、構造膨張区間
での吸着熱が一定となった結果に着目し、同区間における構造変化を詳細に解析することで、構造変化の度合い
と発熱の抑制量に相関があるということを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We uniquely constructed an in situ calorimeter under a gas atmosphere. Using
 this device, we carried out direct observations of CO2 adsorption/desorption heat in various 
Metal-Organic Frameworks (MOFs). Notably, we were able to elucidate the thermal dynamics involved in
 the adsorption process for both rigid and flexible MOFs. For MIL-53(Al), we produced two versions 
with identical compositions but different flexibilities, and conducted heat of adsorption 
measurements for each. The results revealed that the flexible MIL-53(Al) can suppress significant 
heat release during adsorption due to its structural changes. Furthermore, we found that the heat of
 adsorption became constant in the structural expansion range. Through detailed analysis of the 
structural changes in this range, we clarified that there is a correlation between the extent of 
structural changes and the amount of heat suppression.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 多孔性金属錯体　ナノ空間　吸着熱

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
柔軟なMOFは吸脱着熱を構造変化によって抑制できることを実験的に明らかにした。柔軟なMOFを用いると、構造
変化を示す狭い圧力領域において、効率的にPSAを運転可能なだけでなく、吸着における発熱・吸熱の抑制が可
能であることがわかり、柔軟性MOFを用いた省エネデバイスへの応用が期待できる。また、本研究では当初予期
していなかった様々な空間構造を有する新規MOFを見出すこともでき、MOFナノ空間を利用した熱制御材料や反応
場を提供する材料としての応用展開も期待される。以上、本研究において持続可能な社会を実現に資する有用な
材料科学分野の研究成果を挙げることができた。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

一般にミクロ孔に分類される 2nm 未満の細孔は、上下左右の細孔表面からのエネルギーポテ

ンシャルの重なり合いで－2000K を超える高エネルギーポテンシャル空間を形成する。代表的な

ミクロ孔物質である活性炭は炭素のみが構成元素であるにも関わらず、窒素等の単純な分子で

も 10～40kJ/mol もの強いエネルギーで細孔内に捕捉する事が可能である。また、ミクロ孔物質

はこのような空間を高密度に有し、有害物質等を大量に吸着除去する材料として広く利用され

ている。一方、高エネルギーポテンシャル空間への分子吸脱着には、巨大な熱エネルギー移動が

伴うので、エネルギー変換デバイスとしても非常に有用と考えられるが、この視点に立った研究

は非常に限定的であり、ゼオライトへの水吸脱着に伴う熱移動を利用したヒートポンプ等に限

られている。多孔性物質の 1 種である多孔性金属錯体（MOF）は構成単位の有機分子や金属イオ

ンを選択して、ナノ空間を自在に設計できることから、新しい機能性ナノ空間物質として大きく

期待され、大量ガス吸着や選択的分子吸着等、吸着材料として多くの研究がなされてきた。しか

し他のナノ空間材料と同様に、MOF はこれまでが、熱エネルギー輸送材料としての研究はあま

りなされていない。柔軟性を有する MOF は吸着に伴う構造相転移を示すことが知られており、

吸着熱と構造相転移が相関する新しい機能開拓も期待される。また、高エネルギーポテンシャル

空間としての MOF ナノ空間の反応場としての基礎・応用研究も不十分であり、熱物性とともに

新しい反応場としての開拓も期待されていた。 

 
２．研究の目的 

【①本研究の目的】 

我々が消費するエネルギーのうち未利用の廃熱エ
ネルギーが 60%も占めている。そのため、この廃熱
を必要な箇所に運び有効利用するための材料開発
が求められている。これまでに、様々な熱制御材料
が検討されてきたが、実用的な材料は極めて限られ
ている。また、発熱・吸熱を能動的かつ任意に制御
可能な材料に至ってはほとんど検討されていない。 

本研究では、ナノ空間物質へのガス吸脱着を利用し
た全く新しい熱制御材料の開発に挑戦する。本研究
では多孔性物質の一種である多孔性金属錯体
（MOF）を熱制御材料として用いる。MOF は構成単位の有機分子や金属イオンを選択すること
で、ナノ空間の構造や機能を自在に設計できることから、新しい機能性ナノ空間物質として期待
されている。ところが MOF の研究のほとんどは、安定な細孔を作り、ガス吸着やガス分離とい
った従来多孔性物質の機能に主眼がおかれている。その一方で、細孔への分子吸脱着により熱の
移動を詳細に検討した研究はほとんど見当たらない。本研究では MOF の「吸着・脱着機能」と
「熱制御機能」を統合することで、まったく新しい「動的熱制御機能」を有する物質を創製する。
これにより、環境の圧力や温度を変化させることで自在に熱移動の制御が可能になるだけでな
く、これまで注目されていなかった「吸着化学」と「熱科学」を融合した新しい学問領域を開拓
する（図 1）。 

 

３．研究の方法 

本研究課題を実現するために必須の下記 A、B の課題を計画的に取り組み成果を挙げる。 
A：MOFの気体分子のに伴う熱移動の計測システムの構築 
 従来の MOF 材料の研究は吸着質の物質移動に着目したものがほとんどであり、吸着に伴う熱
移動に関する研究は十分なされていない。MOF の吸着熱に関する基礎的知見を得るためには、吸
着に伴う物質移動現象と熱移動の相関を明らかにする必要がある。しかしながら、そのような測
定装置は一般的ではなく、従来は吸着等温線から微分吸着熱を間接的に得る方法が主流であっ
た。そこで、本研究では、吸着量と熱の移動を直接観測を可能にする装置を開発する。吸着量測
定装置と吸着熱測定装置を組み合わせ、等温条件および等圧条件において自由自在にすべての
吸着測定点での吸着熱の直接測定を可能にし、吸着過程における熱移動の本質的理解を可能に
する。 
 
B：MOFの構造と吸着熱特性の相関の解明 
 MOF は分子の吸脱着によって構造が変化しない剛直なタイプと、分子の吸脱着に伴って、構造
が柔軟に変化するタイプのものが知られている。構造が柔軟なタイプは構造変化にエネルギー
が必要であるため、吸着熱との相関あると考えられるが、これまでにその相関を実験的データに
基づいて検討した例はない。そこで、まず剛直な MOFと柔軟な MOFの構造を数種類合成するとと
もに、同じ骨格構造を有するが、構造の柔軟性を変化させられる MOF を合成する。続いてそれら
の合成した MOF を上述の吸着量-吸着熱同時測定装置で二酸化炭素を吸着質として測定を行い、
構造と吸着熱特性の相関の解明に挑戦する。 
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熱スイッチ機能

機能統合

本研究課題のコンセプト図
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図１．本研究課題のコンセプト 



 
 
４．研究成果 
(4-1)試料合成 
(4-1-1) HKUST-1 ([CuII

3(btc)2]n)の合成と構造 

6 mLの N,N-dimethylformamide (DMF) に 1,3,5-benzenetricarboxylic acid (H3btc) (0.42 g; 
2.0 mmol) を溶解させたものと、6 mLの Cu(NO3)2·3H2O (0.70 g; 2.9 mmol) 水溶液を Teflon-
lined stainless steel vessel の中で混合させた。この容器を 85 ℃のオーブンで 3 日間加熱
し、目的の結晶を得た。単結晶Ｘ線結晶構造解析により、HKUST-1は 2 価の銅イオンにトリメシ
ン酸の酸素部分が架橋する形で配位したパドルホイール型ユニットが無限に連なることで 3 次
元骨格を有しており、また、細孔表面に配位不飽和な金属サイト (Open metal sites; OMSs) が
露出する構造であることを確認した。 
(4-1-2) ELM-11 ([CuII(bpy)2(BF4)2]n)の合成と構造 

20 mL の EtOHに 4,4’-bipyridine (0.19 g; 1.2 mmol) を溶解させたものを、20 mLの Cu(BF4)2

·H2O (0.21 g; 0.60 mmol) 水溶液へゆっくりと室温で加えた。即座に青色の沈殿物が形成した。

この混合物を室温で 1 日間攪拌した。その後、結晶を濾過し、水と EtOH で洗浄、室温で乾燥さ

せ、続いて 120℃で 8 時間真空乾燥して目的の化合物を得た。ELM-11 は 2 価の銅イオンとビピ

リジンから成る 2 次元グリッドシートが、水素結合やファンデルワールス力によって相互作用

し無限に積層する骨格を形成していることを確認した。 
(4-1-3) ELM-12 ([CuII(bpy)2(OTf)2]n)の合成と構造 

20 mL の EtOHに 4,4’-bipyridine (0.19 g; 1.2 mmol) を溶解させたものを、20 mLの Cu(OTf)2 

(0.22 g; 0.60 mmol) 水溶液へゆっくりと室温で加えた。即座に青色の沈殿物が形成した。この

混合物を 24 h 室温で攪拌した。その後、結晶を濾過し、水と EtOH で洗浄、室温で乾燥させた。

得られた結晶を 393 K、8時間真空させ目的物を得た。ELM-12 ([CuII(bpy)2(OTf)2]n) は、ELM-

11 と同じ 2 次元レイヤー構造を有しており、ELM-11 の銅イオンに対するアニオン BF4-が OTf-

に置換された構造となっていることを確認した。 
(4-1-4) MIL-53(Al)_Flexible の合成と構造 
Al(NO3)3·9H2O (1.3 g; 3.5 mmol) と terephthalic acid (H2bdc) (0.29 g; 1.7 mmol) と H2O 

(5.0 g; 2.9×102 mmol) を Teflon-lined stainless steel vessel の中で混合させた (mol 比

=1: 0.5: 80)。この容器を 493 Kのオーブンで 3 日間加熱した。室温まで降温させた後、溶け残

った溶媒テレフタル酸を完全に除去するために DMFで置換し 120 ℃で 1 日間加熱した。室温ま

で降温させた後、EtOHで 3回洗浄した。得られた結晶を 393 K、8 時間真空させて目的物を得た。

MIL-53(Al) ([AlIII(OH)(bdc)]n) 30は AlO4(OH)2八面体がテレフタル酸 (bdc) 配位子で接続

されることで 3 次元の無限骨格を形成している。合成直後は細孔内に溶媒が入っており、広い細

孔 (large pore; lp) を有しているが、脱溶媒を行うことで狭い細孔 (narrow pore; np) へと

遷移する構造柔軟性を有することを確認した。 
(4-1-5) MIL-53(Al)_Rigid の合成と構造 
Al(NO3)3·9H2O (1.4 g; 3.8 mmol) と H2bdc (0.56 g; 3.4 mmol) と 20 mLの acetonitrile 

(CH3CN) を Teflon-lined stainless steel vessel の中で混合させた。この容器を 130 ℃のオ

ーブンで22時間加熱した。得られた結晶はMIL-53(Al)_Flexibleと同様の手順で目的物を得た。

構造は MIL-53(Al)_Flexible と同じであるが、構造欠陥から構造柔軟性を示さないことが期待

されるものである。 

 

(4-2) ガス雰囲気下 in situ 熱量測定（図 2） 

本研究でガス雰囲気下 in situ 熱量測定を

構築した(図）。吸着測定装置はマイクロトラ

ック・ベル社の Belsorp-18 と、熱量測定装

置は SETARAM社の BT 2.15 CALORIMETER (カ

ルベ式熱量計) の 2 つの装置をガス導入配

管で接続し、吸着測定を行いながら、熱収支

が観測で切るよう設計した。熱量測定装置

は、装置の外側が断熱層で覆われ、その内側

にある液体窒素層は常に満たされた状態で、

ヒーターで加熱することにより 84～473 K

で温度制御を可能にした。ヒーターの熱は

熱交換ガスであるヘリウムを介して試料部

へ伝達される。沸点が高温である CO2 や H2O のような吸着質を用いる際に凝縮してしま事をさ

けるため、配管周りに熱媒となる流水管を取り付けたプローブを設計・作製した。 

 

図 2．in situ 吸着・熱量測定装置 



 

(4-3) ガス雰囲気下 in situ 熱量測定 

合成したサンプルの CO2雰囲気下 in situ 熱量測定を行

った。 

(4-3-1) HKUST-1の測定結果(図 3）。 

Cu1 原子あたりに CO2 が 1 分子吸着する区間までが大き

な発熱に相当していることが分かった。また、全ての Cu

が CO2 で満たされた後、2 分子までは 22 kJ/mol 程度の

一定の発熱となっている。これは OMSs以外の細孔表面と

の吸着熱に相当すると考えられる。2 分子以降はほとん

ど吸着が進行しておらず、195 K における CO2 の凝縮熱 

(25.2 kJ/mol) に近い値となっていることから、細孔表

面部分は飽和状態となり、多層吸着となっていることが

考えられる。したがって HKUST-1の吸着熱測定から、OMSs

のような活性サイトとの相互作用に関する熱の観測に成

功し、OMSsによる影響を受けない部分の吸着熱はおよそ一定の値を示すということが示された。 

(4-3-2)MIL-53(Al)_Flexible の測定結果(図 4）。 

得られた微分吸脱着熱は、吸着過程での膨張起こる圧力域 

(相対圧 0.1付近) 及び脱着過程での収縮が起こる圧力域 

(相対圧 0.03付近) に関しては、熱の相殺が確認された。

ゲートオープニング圧領域での平均吸着熱は 15.3 

kJ/mol、ゲートクロージング圧領域での平均脱着熱は

19.8 kJ/molとなった。一方で、吸着過程の 1 点目から 3

点目においてはかなり大きな吸着熱が観測されている。こ

の領域を in situ PXRD 測定結果と合わせて考察すると、

lp から npへと遷移する収縮変化が起こっており、吸着エ

ネルギーの発熱だけでなく収縮による発熱も加わるため、

非常に大きな発熱を示したのだと推測できる。また、柔軟

な MOF である ELM-11 や ELM-12 も同様の測定を行った結

果、同様に構造変化に伴って、吸着熱が相殺されることが

分かった。 

(4-3-3)MIL-53(Al)_Rigidの測定結果(図 5）。 

得られた微分吸着熱は、低圧の立ち上がり部分で小さな値

となり、等温線のプラトー区間は 25 kJ/mol 程度の値を

示し、相対圧 0.5以降は減少する結果となった。この結果

を HKUST-1 の場合と同様に考察すると、プラトー区間は多

層吸着に対応していると考えることができる。また、高圧

領域の吸着熱の低下に関しては、吸着がほとんど進行して

いないことから、新たに導入されたガス分子と吸着してい

るガス分子が入れかわる平衡状態となっていることが示

唆される。MIL-53(Al)の細孔表面に対する吸着熱の領域は

赤色でマークした部分に相当し、平均吸着熱は 20.9 

kJ/molとなった。 

(4-4) まとめ 

吸着材料のガス吸着過程での熱収支を評価するため、CO2雰囲気下 in situ 熱量測定装置を独自

に構築した。この装置を使用することでMOFにおけるCO2吸脱着熱の直接観測に成功した。HKUST-

1 の吸着熱を測定したところ、OMSs を除く圧力領域でおよそ一定の吸着熱が観測された。この結

果から、剛直な骨格を有する吸着材料は一定の大きな吸着熱を発生させることが示唆された。類

似した 2 次元骨格を有する柔軟な MOF である ELM-11 と ELM-12 の測定では、ゲートオープニン

グ圧領域前後での吸脱着熱の抑制量に差異が見られた。そこで構造変化前後の結晶構造を解析

することで、構造変化の大きさが熱の自己抑制能に影響を与えていることが示された。3次元骨

格を有する柔軟な MOF である MIL-53(Al)では、同じ組成でありながら剛直な骨格を有する MOF

も合成し、それぞれに対して吸着熱測定を行った。それらの結果から、構造変化によって 27 %

の発熱を抑制していることが示され、構造変化による吸熱量を直接観測によって求めることが

できた。さらに、構造膨張区間での吸着熱が一定となった結果に着目し、同区間における構造変

化を詳細に解析することで、構造変化と発熱の抑制量に相関があるということを明らかにした。

以上のことから柔軟な MOF は、吸着性能を妨げる吸脱着熱を構造変化によって抑制できること

が実験的に明らかになった。柔軟な MOF を用いて構造変化を示す圧力領域で吸脱着を繰り返す

図 3．HKUST-1 の吸着等温線お
よび吸着熱 

図 4．MIL-53(Al)_Flexible の吸
着等温線および吸着熱 

図 5．MIL-53(Al)_ Rigid の吸着
等温線および吸着熱 



ことで、狭い幅での圧力スイングおよび、吸着材料の課題である発熱・吸熱の抑制が可能な、有

望な応用が期待できると考えられる。また、本研究では当初予期していなかった様々な空間構造

を有する新規 MOF を見出すこともでき、MOF ナノ空間を利用した熱制御材料や反応場を提供する

材料としての展開も期待される。 
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