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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素の分離回収は環境問題・資源問題の観点から早急に開発さ

れるべき課題であるといえる。分離法の一つである吸着法に用いられる吸着剤ゼオライトは分

子サイズの違いを利用した分離機能を示すが、CO2に対する選択性と吸着量の向上を同時に改善

することは非常に困難である。また、再活性化にエネルギーコストの高い高真空状態が必要と

なる。本研究では、2 次元構造を有する多孔性銅錯体を合成し、二酸化炭素に対する高選択的

吸着特性と低エネルギー再活性能を示すことを見出した。構造中に含まれる PF6 アニオンが二

酸化炭素に対する選択的かつ中程度の相互作用サイトとして作用していると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Separation of CO2 gas from gas mixtures has been a significant
challenge in terms of environmental and resource issues. While zeolites show considerably
higher selectivities, they still suffer from high recovery cost for their regeneration.
In this study, high selectivity and low-energy regeneration for adsorption of CO2 gas
were achieved concurrently in a two-dimensional Cu(II) porous coordination polymer
containing inorganic fluorinated PF6

– anions that act as moderate and selective
interaction sites for CO2 molecules.
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１．研究開始当初の背景
CO2は、地球温暖化ガスのなかでも最も温暖

化の影響度が大きな(60.1%)ガスとして知ら
れている。セメントプラント・鉄鋼プラン
ト・火力発電所は CO2 大規模発生源として有
名であるが、我々の生活に欠かすことのでき
ないものであり、その運転を停止することは

できない。一方で、水素（H2）はエネルギー
消費による排出物が水のみで、CO2を発生させ
ることの無い次世代のクリーンエネルギー
として注目されている。しかしながら現在工
業的製造法として確立している化石資源を
用いる方法は大量の CO2 を放出するため、高
純度 H2を得るためには CO2との分離が不可欠
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となる。また、化石燃料の枯渇問題が深刻化
している現状において、CO2を大気中へ拡散さ
せずに炭素燃料として使用し続ける炭素隔
離技術の開発が急務となっている。すなわち、
CO2の分離回収は環境問題・資源問題の観点か
ら早急に開発されるべき課題であるといえ
る。

CO2の分離技術は、吸収法・吸着法・膜分離
法に大別される。しかし現状においては、い
ずれの方法においても大きなエネルギーコ
スト（全コストの 7 割）を要するという問題
が未解決である。炭素隔離技術を実用化する
ためには、この分離回収のコスト削減が最も
重要である。申請者は、吸着法においてエネ
ルギーコスト削減のためのブレークスルー
を目指している。吸着法に用いられる吸着剤
の中で最も代表的なものはゼオライトであ
る。非柔軟性多孔体であるゼオライトは分子
サイズの違いを利用した分離機能を示すが、
CO2 に対する選択性と吸着量の向上を同時に
改善することは非常に困難である。また、再
活性化にエネルギーコストの高い高真空状
態が必要となる。

２．研究の目的
低エネルギーコストで CO2 を高選択的かつ

大量に分離する、すなわち CO2 の完全分離を
実現するため、CO2（外部刺激）に選択的に応
答して非多孔体－多孔体の構造転移が誘起
される柔軟性多孔体を開発する。このような
柔軟性多孔体は、ゼオライトでは構築困難で
あったが、近年金属錯体で報告されている（G.
Ferey, et al., J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
13519; H. Kanoh et al. Nano Lett. 2006, 6,
2581）。本研究では、申請者が独自に開発し
た CO2 と中程度の強さで相互作用を形成する
分極構造（Chem. Mater. 2009, 21, 3346）
を導入した柔軟性金属錯体を合成し、そのバ
ルク状態における CO2 吸着分離評価を行った。

３．研究の方法
銅錯体の構造評価は、単結晶及び粉末 X 線

回折測定・固体 NMR 測定により行った。熱分
析測定から、錯体中に含まれる溶媒の脱離温
度・骨格の崩壊温度を調べた。また、各種ガ
スの吸着測定から CO2分離特性の評価を行っ
た。

４．研究成果
得られた銅錯体の結晶構造を図１に示す。

銅イオンは、エクアトリアル位から有機配位
子が、アキシャル位からは PF6 アニオンとメ
タノール分子が弱く配位した歪んだ 6 配位 8
面体構造をとっていた（図 1(a)）。銅イオン
は有機配位子により連結され、図 1(b)及び
1(c)のような波打った 2次元シート構造が形
成していた。これら 2次元シート間に配位フ

リーの PF6 アニオンとメタノール分子が挟み
込まれていた（図 1(d)）。

次に、銅錯体からメタノール分子を完全に
取り除いた後の構造を調べるために、固体
31P-NMR 測定を行った。図 2 に示すように、2
種類のシグナル（鋭い 7重線とブロードシグ
ナル）が-145 および-189ppm に観測された。
鋭い 7重線シグナルは、常磁性銅イオンに配
位していない PF6 アニオン由来、ブロードシ
グナルは常磁性銅イオンに弱く配位した PF6

アニオン由来であると考えられる。またそれ
ぞれのシグナルの面積比は、約１：１０であ
った。以上の結果から、2 次元シート間に存
在していた配位フリーの PF6 アニオンの大部
分がメタノール脱離後に空いた銅のアキシ
ャル位に弱く配位していることが明らかと
なった。

図 1．銅錯体の(a) 銅周りの配位構造、(b & c)

2 次元シート構造、(d) 集積構造。

図 2．銅錯体の 298K における固体 31P-NMR スペ

クトル。アステリスクのついたシグナルはス

ピニングサイドバンド。
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銅錯体の詳細な吸着特性を調べた。初めに
低温（N2, O2, Ar: 77K, CO2: 195K）における
吸脱着等温線の測定を行った。図 3に示した
ように、吸着等温線は階段形状を示した。1
段階目の吸着は、乾燥後の錯体が元々持って
いる細孔中への吸着、2 段階目の吸着は 2 次
元シート間の拡張を伴った吸着であると考
えられる。以上の結果から、銅錯体は柔軟性
構造を有していることがわかった。N2吸着等
温線から求めた Langmuir 比表面積は、シー
ト間拡張前で400 m2/g、シート間拡張後で801
m2/g であった。

次に、278K における吸着特性を調べた。図
4 に示したように、この温度で N2, O2, Ar は
ほとんど銅錯体に吸着されず、CH4は少量吸着
される結果となった。一方、CO2はこの温度で
も銅錯体中に吸着され、100kPa における吸着
量は窒素の約 15 倍であった。そこで、この
278K における吸着データから、選択率（低圧
領域における等温線の傾きの比）を求めた。
CO2/N2選択率は 59 であり、この値は過去に同
様の条件で報告されている金属錯体の最高
値と同程度であった。CO2/O2及び CO2/Ar 選択
率は 67 及び 53 であり、これまで金属錯体や
炭素材料で報告された値よりも高かった。ま
た、CO2/CH4選択率は 24 であった。過去に、
CH4に対する強い相互作用部位（金属イオンの
空配位部位）をもった金属錯体において

CO2/CH4選択率 330 が報告されているが、金属
イオンの空配位部位を持たない材料と比較
すると高い値を示した。以上の結果から、今
回合成した銅錯体が CO2 に対して高選択性を
示すことを証明できた。

銅錯体及びゼオライト 13X の 298K におけ
る再活性化率を調べた（図 5）。ゼオライト
13X は 2 回目以降の CO2吸着量が 1 回目の約
88%に減少するのに対し、同様の後処理を行
った銅錯体は 2回目以降も 1回目とほぼ等し
い CO2 吸着量を示した。従って、銅錯体は余
分なエネルギー（加熱・高真空化に必要なエ
ネルギー）を加えることなく再活性化が可能
な吸着材料であることが明らかとなった。

銅錯体における容易な再活性化の要因を
調べるために、CO2 の吸着エンタルピーQst を
求めた。Qstは約 31 kJ/mol であり、この値は
ゼオライトと炭素材料の中間の値であった。
現在、このような強くも弱くもない“中程度”
の相互作用が高選択性と低エネルギー再活
性能の共存を実現した原因であると考えて
いる。
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図 3．銅錯体の低温における吸脱着等温線。
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図 4．銅錯体の 278K における吸着等温線。
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図 5．銅錯体（●）及びゼオライト 13X（□）

の 298K における再活性化率。
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