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研究成果の概要（和文）：　遷移金属イオン、配位子、対イオンが異なる7種類の構造柔軟性層状配位高分子が、二酸
化炭素吸着においてゲート現象を示すことを各種ガス吸着等温線測定によって明らかにし、その特徴からゲート現象の
起源について考察した。ゲート現象に伴う熱量変化をマイクロカロリメータを用いて測定し、ゲート現象に伴う構造変
化との関係を明らかにした。これら熱量の値から二酸化炭素の結晶格子内への取り込みにより構造安定化が示唆された
。また、二段階ゲート現象を見出し、その構造変化についてモデルを提案した。ELM以外に固体構造の変化を伴って二
酸化炭素を取り込む物質系について検討し、ヒートポンプ応用への可能性を考察した。

研究成果の概要（英文）： Gate phenomena, which 7 different elastic layer-structured MOFs (ELMs) consisting
 of different building blocks show, were examined by measuring gas sorption isotherms at different tempera
tures. Conditions for the gate phenomenon of each ELM were understood. The double-step gate phenomenon of 
ELM-11 was examined by measuring gas sorption and X-ray diffraction. Almost the same CO2 sorption amount a
nd interlayer expansion for the 2nd step were obtained for those at the 1st step. This suggested that ELM-
11 should involve a double-step swelling reaction even for gaseous CO2 molecules. Sorption and desorption 
heats for the gate phenomenon of ELM-11 ([Cu(bpy)2(BF4)2) were measured. The stabilization of the structur
e of ELM-11 by CO2 incorporation into the crystal lattice was shown in the gate phenomenon from the energe
tic viewpoint. Another candidate reaction for a chemical heat pump using CO2 was also found for the CO2 oc
clusion reaction of Na2CO3 or K2CO3 under moist condition. 
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１．研究開始当初の背景 
 吸着ヒートポンプとは、蒸気の吸着の際に
発生する吸着熱を温熱として利用し、また、
蒸気の脱着の際に奪われる熱を、冷熱として
利用するヒートポンプのことである。吸着ヒ
ートポンプは、高い省エネルギー性と高環境
性を併せ持つ熱源機器といえる。水蒸気を用
いる密閉式吸着ヒートポンプが実用化されて
いる。一方で、ヒートポンプの冷媒として二
酸化炭素を利用するヒートポンプが開発さ
れてきているが、従来型の二酸化炭素ヒート
ポンプはコンプレッサの利用によるヒート
ポンプであり、電気エネルギーを用いるので、
二酸化炭素削減率を飛躍的に向上させるこ
とは困難である。そこで温室効果ガスとして
排出が制限されている二酸化炭素の固定化
と効率的利用のために、密閉式ヒートポンプ
の冷媒として二酸化炭素を用いることで電
気エネルギーをほとんど用いずに二酸化炭素
の有効利用と地球温暖化防止につながる技術
を提供できる可能性がある。 
そのために有望な物質は、二酸化炭素の吸

着（あるいは化学反応）の際に、短時間で多
くの二酸化炭素と反応し、吸着熱（反応熱）
を発生する物質が有効である。すでに提案者
らの研究グループではゲート現象に基づき二
酸化炭素を効率的に吸着する物質を複数発見
している。これらを Elastic Layer-structured 
Metal-Organic Framework の略を取り ELM と
称し、異なる構成要素からなる ELM を区別し
て命名した。 
ゲート現象とは、二酸化炭素の圧力に応じ

て吸着材の構造を変化させて、あたかもゲー
トが開くかのように、急激な吸着を示すもの
で、吸着量と圧力の関係はほぼ垂直に上昇す
る。ゲート現象では、わずかに圧力を変化さ
せるだけで吸脱着を可能とするので、吸着熱
による加熱、脱着熱による冷却が大変効率的
に行える。また、地球温暖化にとって問題と
なる二酸化炭素を密閉式循環系装置に固定で
き、有効利用できることで、地球温暖化防止
対策に利用できるという大きなメリットがあ
る。吸脱着は圧力だけでなく温度変化によっ
ても制御できる。しかしながら、これら吸着
挙動を実際の二酸化炭素吸着ヒートポンプに
応用するための基礎研究がなされておらず、
不明なことが多い。例えば、二酸化炭素吸着
ヒートポンプにおいて最も理想的な吸着様式
はどんなものか、ゲート現象における二酸化
炭素吸着熱と脱着熱はどれくらいなのかとい
った、システム設計において重要な事項につ
いて、ほとんど検討されてきていない。これ
ら基礎的項目を、複数のゲート現象を示す吸
着材について研究する必要がある。表に示し

た 7 種類のゲート現象を示す吸着材の室温付
近における二酸化炭素吸着挙動や、ヒートポ
ンプへの利用のための吸着熱のデータを明ら
かにしなければならない。また、以前提案者
らが報告したとおり、吸着材をエタノールな
どで処理することで、ゲート開始圧を低くし
たりして、吸着様式を制御することが可能で
ある。 
２．研究の目的 
以上のように吸着材の構成成分を変化させ

たり組成を変えたりして、基礎項目を検討す
ることで、理想的な吸着様式を示す吸着材を
特定することが可能となる。本研究では、3
年間の期間において、これら基礎項目を明ら
かにすることを目的とした。そこで、各 ELM
試料の二酸化炭素吸着等温線の測定、吸着
熱・脱着熱の測定、ゲート現象の機構解明、
二酸化炭素吸着ヒートポンプの概念設計、
ELM 試料を用いる場合のヒートポンプの熱
量評価を行うこととした。 
具体的には、7 種の ELM 試料について 273 

K および298 Kでの二酸化炭素吸着等温線を
測定することとし、その結果に応じて、二酸
化炭素吸着においてゲート現象が見られる
ELM 試料の二酸化炭素吸着熱および脱着熱
の測定を行った。これらゲート現象の機構を
解明するために吸着シミュレーションを併
用して、ゲート現象の起源および機構を理解
し、新たなゲート型吸着材開発のための根幹
を明らかにすることとした。吸着機構と吸着
熱および脱着熱を把握することができれば、
二酸化炭素吸着ヒートポンプシステムをモ
デル化することを目指した。さらにそのモデ
ルから熱量の収支を評価し、システム実現の
ための問題点、改良点を把握し、実用化に向
けたシステムを提案することした。 
３．研究の方法 
 本研究では、吸着ヒートポンプシステムを
構築するための二酸化炭素吸着材の開発を
目的としているので、以下の項目を行うこと
とした。 
(1) 各 ELM 試料の二酸化炭素吸着等温線の
測定 
 3 つの異なる ELM（ELM-11,ELM-12 およ
び ELM-31）は 273 K において全て明らかな
ゲート現象を示すが、273 K の二酸化炭素吸
着では、かならずしもそうではなく、ELM-12
は低い圧力から吸着を示す。これらを含め、
先に示した 7 種の吸着材について、273 K や
298 K における二酸化吸着等温線を測定して
いないものもあったので、全ての吸着材につ
いて測定し、ゲート現象を示すかどうか確か
めた。 
(2) ゲート現象の機構解明 



 二酸化炭素吸着に対してゲート現象を示
す系において、X 線回折(XRD)、赤外吸収分
光(IR)などにより構造変化と関連する性質の
その場測定を行い、ゲート現象における構造
変化を明らかにするとともに、ゲート現象の
機構を、平衡論的および速度論的観点から明
らかにすることした。 
(3) 吸着熱・脱着熱の測定 
(1)で測定した二酸化炭素吸着等温線におい
て、ゲート現象を示す物質の吸着熱および脱
着熱を測定し、ゲート現象を熱量変化の観点
から考察するとともに、吸着ヒートポンプシ
ステム構築のための基礎データとした。 
 また、実験結果を考察する上で重要なミク
ロレベルの理解を深めるために、分子シミュ
レーションにより吸着現象の解析および吸
着・脱着熱の算定および熱力学的な考察を行
うこととした。 
(4) 二酸化炭素吸着ヒートポンプの概念設計 
 市販されている既存の水蒸気吸着ヒート
ポンプ装置をもとに、二酸化炭素を密閉系に
固定化した吸着ヒートポンプのモデル化を
試みた。このモデルにおいて、ELM 試料を用
いる場合の吸着ヒートポンプの熱量収支バ
ランスの評価を行い、問題点、課題を理解す
ることとした。これら問題点、課題を克服す
るための吸着材の選定およびシステムの最
適化を進め、より適切な二酸化炭素吸着ヒー
トポンプ概念設計を行うこととした。 
４．研究成果 
(1) 各構造柔軟性層状配位高分子（ELM）試
料の二酸化炭素吸着等温線の測定 
 7 種の ELM 試料について、196 K, 273 K や
298 K における二酸化炭素吸着等温線を測定
し、ゲート現象を示すかどうかを確かめた。
これら二酸化炭素吸着挙動についてまとめ
た。その結果、298 K 以下では従前から知ら
れている[Cu(bpy)2(BF4)2]n が、273 K 以下では
[Ni(bpy)2(BF4)2]n  (Fig.1) お よ び

[Cu(bpy)2(OTf)2]n、[Co(bpy)2(OTf)2]n 系の錯体
結晶がそれぞれゲート現象を示した。これら
以外のものでもより低温ではゲート現象示
すものがあることを明らかにした（232 K 以
下で[Cu(bpy)2(CF3BF3)2]n (Fig.2)、また 210 K
以下では[Cu(bpy)2(OTf) (CF3BF3)]n ）。 
(2) ゲート現象の機構解明 
 ELM-11 の 2 段階ゲート現象について、195 
K での常圧までの二酸化炭素吸着等温線と
298 K における高圧吸着等温線(Fig.3)を測定
し、2 段階ゲート現象におけるゲート開閉に
ついて吸着量変化と構造変化を調べた。また
2 段階目の等量吸着熱について計算し、1 段
階目の等量吸着熱と比較した。2 段階目の構
造変化も、1 段階目と同程度の層間隔を拡張
し、二酸化炭素が 1 段階目と同程度吸収され
ることがわかった。また、等温吸着熱も 1 段
階目のものとほぼ同程度であることを明ら
かにした。このように二酸化炭素の吸着は窒
素などの分子と異なり、化学量論的な特異吸
着が進行して一定の層間拡張が 2 段階で起こ
るという結果を得た。 
これら各段階における X 線回折パターン

を解析するために、273 K における前処理後
と 1 段階目のゲートオープン後について、詳
細に検討し構造パラメータを決定した。それ
らをもとに 195 K における 2 段階目のゲート
オープン後の X 線回折パターンを解析した。
このような構造変化に対応する分子シミュ
レーションを行った結果、一層目では 30％の
層間隔の拡張、2 段階目では元の 50%の層間
隔の拡張と二酸化炭素吸着量が実験結果と
良く対応することを明らかにした。 
ゲート現象を示す吸着材の特徴を抽出し、

ゲート現象の機構と構造との関係を考察し
た。その結果、フッ素原子が水素結合様の結
合をしており、この弱い結合がゲート現象に
関与している可能性を示した。 
(3) 吸着熱・脱着熱の測定 
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Fig. 1 [Ni(bpy)2(BF4)2]n (ELM-31)の CO2吸着
等温線 

黒：195 K, 青：210 K, 緑：232 K, 橙：273 K 
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Fig. 2  [Cu(bpy)2(CF3BF3)2]n (ELM-13)の
CO2 吸着等温線 

黒：195 K, 青：210 K, 緑：232 K, 橙：273 K 

 



(1) の 測 定 結 果 で ゲ ー ト 現 象 を 示 す
[Cu(bpy)2(BF4)2]n および[Cu(bpy)2(OTf)2]n につ
いて、双子型のセルを備えた東京理工社製伝

導熱量型マイクロカロリメータを用い、二酸
化炭素の吸着量および脱着量を同時に測定
しながら、それぞれ微分吸着熱・脱着熱を測
定した(Fig.4)。得られた値からゲート現象に
おける構造変化との関係を明らかにした。
[Cu(bpy)2(OTf)2]n はカロリメータで測定でき
る278 K～293 Kの条件ではゲート現象を示
さず、開いたミクロ細孔への吸着に対する吸
着熱と脱着熱であり、二酸化炭素の液化熱よ
り非常に大きな値(約 25 kJ mol-1)を示した。一
方、 [Cu(bpy)2(BF4)2]n はゲート現象を示し、
構造の変化を伴うにもかかわらず二酸化炭
素の気化熱より大きな吸着熱を示し、二酸化
炭素の格子内への取り込みにより大きな構
造安定化が得られることを示唆した。 

通常の物理吸着系における熱的性質との
違いを理解するために、異なる大きさのスリ
ット状細孔をもつ活性炭素繊維（ACF）への
273 K と 298 K における二酸化炭素吸着等温
線を測定し、吸着量と等量吸着熱の細孔径依
存性を考察した。相対圧が0.015までは0.7 nm
より小さな細孔の ACF が高い吸着量を示し
たが、それより高い圧力ではより大きな細孔
の ACF がより高い吸着量をもった。これは小
さな細孔径では吸着ポテンシャルが深く低
い圧力で立ち上がるが、圧力が高くなると細
孔容量が効果的に作用することに起因する
と考えられた。2 つの温度における吸着等温
線を解析して得た等量吸着熱は、細孔径が大
きくなると減少し、等量吸着熱が吸着ポテン
シャルの深さに対応することを実証した。こ
れら結果から、ゲート現象を示す ELM-11 の
吸着熱は 0.86 nm程度の細孔径のACFと同等
の吸着熱をもつが、ELM-11 の吸着量は ACF
より多いので全熱量はより大きくなり、二酸
化炭素吸着ヒートポンプ用の材料として
ELM-11 の優位性が明らかになった。 
さらに、CO2 と水蒸気をともに吸蔵する炭

酸ナトリウムと炭酸カリウムのCO2吸蔵につ
いて、評価した。本反応の発熱量は大きいが、
反面、材料の再生（CO2 と水蒸気の脱着）に
大きなエネルギーを必要とすることがわか
った。本反応は化学反応ではあるが、比較的
低い温度で可逆的に進行するので、ケミカル
ヒートポンプへの応用が期待できる。 
(4）二酸化炭素吸着ヒートポンプの概念設計  
これまで市販化されている吸着ヒートポ

ンプを用いた吸着式冷凍機やエコキュート
として知られるCO2を冷媒として用いるヒー
トポンプに対して、ELM-11 が用いる利点に
ついて検討した。吸着式冷凍機では CO2を密
閉式凝縮‐液化室の圧力をおよそ 70 気圧以
上にする必要があり、原理的には可能である
が実際的ではない。また、エコキュートにお
けるコンプレッサーの大きな電気エネルギ
ーを下げるために吸着反応の熱を利用する
という方式が考えられるが、熱交換効率が下
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Fig. 3 ELM-11 の CO2 吸着等温線（2 段階ゲ
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Fig. 4  ミクロカロリメータで求めた
ELM-11 の微分 CO2 吸着熱 
上：吸着, 下：脱着；温度：278 K (青), 283 K 
(緑), 293 K (赤)；×は温度の異なる等温線から
ファントホッフプロットから求めた反応熱 



がると予想されるので、実験によって定量的
に議論する必要がある。一方、上述の炭酸ア
ルカリ金属塩のCO2と水蒸気との反応はケミ
カルヒートポンプとして、その反応熱の利用
を考える方がより効率的であると考えられ
た。 
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