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研究成果の概要（和文）： 
ナノサイズで細孔を有する配位高分子に、酸性基を導入する新しい手法を開発した。酸性
基に有機反応により保護基を導入し、保護基を持った配位子と金属イオンを混ぜることで
酸点を有する新規配位高分子を得た。そこに多様なイオン種を導入することで高イオン伝
導体を構築することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Novel method for introducinc acidic functional groups was invented onto the inner 
surface of the metal–organic frameworks. Acidic functional groups were protected by 
organc group, which were reacted with metal ions to obtain novel MOFs havinc acidic 
functional groups. We also succeeded in introducing various kinds of ionic species and 
also in finding MOFs showing high ionic conductivity. 
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１．研究開始当初の背景 
 配位高分子は多様な空孔サイズ・空孔雰囲
気を構築可能であり、内部に酸点を導入する
ことで高プロトン伝導体を構築できること
が徐々に分かってきた。 
 
２．研究の目的 
そこで自在に酸点を導入することの出来

る保護-脱保護法を展開し、多様な酸点を導入

する手法を確立すると共に、保護－脱保護法
を用いて、架橋配位子中のヒドロキシル基、
ホスホ基及びスルホ基といった酸性残基を
フレームワークに導入した配位高分子を合
成し、配位高分子の細孔内に取り込まれた酸
性基にイオン交換によりアルカリイオンを
ドープし、伝導度を評価し、高イオン伝導体
の構築を目指した。 
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３．研究の方法 
ホスホキシ基に着目し、ホスホキシ基を種々
の有機配位子で保護した後錯形成を行うこ
とで、新規配位高分子の構築を目指した。ま
た得られた配位高分子の酸点を評価を行っ
た。 
 
４．研究成果 
（１）配位高分子内部への水及びアンモニア
の吸着挙動を調べる 
配位高分子内部へ酸点を導入した配位高分
子の水分子およびアンモニア吸着挙動を検
討した。多様な配位高分子における水分子吸
着挙動を詳細に調べ、水分子がどのように酸
点と相互作用するかを見出した。さらに反応
性の高いアンモニアを安定に吸着する配位
高分子を種々見出し、その吸着量を見積もる
ことに成功した。得られた水・アンモニア吸
着配位高分子のプロトン伝導性を測定した
ところ、水やアンモニアの吸着に伴うプロト
ン伝導性の急激な上昇が見出された。さらに、
水・アンモニアの共吸着を行うことで、プロ
トン伝導性が、水もしくはアンモニアを単独
で吸着させたのに比べ、2 桁以上高いことが
わかった。これは導入した酸点がアンモニア
にプロトンを渡すと共に、水と水素結合する
ことで、アンモニウムイオンが酸点から離れ、
伝導パスを形成したためであり、このような
伝導メカニズムを世界で初めて達成した。 
（２）保護－脱保護法により得た官能基を基
にしたアルカリ金属イオンの導入 
多様な配位高分子にアルカリイオンを導入
することに成功した。さらにアルカリ金属イ
オンとの交換反応を行い、反応時間に対しプ
ロットすると、アルカリ金属イオンの吸着が
見られたことから、アルカリ金属イオンを取
り込むことを見出した。 
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