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研究成果の概要（和文）：これまで不活性な電子・磁気・光学特性および合成の困難さから報告例が少ない高クラーク
数軽金属イオン（Mg(II), Al(III), Ca(II)）を含んだ多孔性軽金属錯体の精密設計・合成に関する基礎研究を行った
。その結果、ピリジン-N-オキシド部位をもつ配位子が多孔性軽金属錯体の構造多様化に有効であることを見いだし、
得られた多孔性マグネシウムおよびカルシウム金属錯体が室温付近において二酸化炭素／メタン混合ガスから二酸化炭
素を高選択的に分離できることを実証した。

研究成果の概要（英文）：We performed the basic study on the design and synthesis of porous light metal 
complexes. It was revealed that the ligands with pyridine-N-oxide moieties are effective for the 
structural diversification of porous light metal complexes.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 活性炭・ゼオライトに続く第三の多孔性材
料として、金属イオンと有機架橋配位子から
構築される多孔性金属錯体（PCP, MOF）が
注目を浴びている①。金属錯体は、構造設計
性および多様性・軽量性・柔軟性に富んでい
るため、従来多孔性材料の高機能化ならびに
新機能化が期待できる（図１）。これまで、
金属イオンとして希少・有害な重金属イオン
が主に用いられてきたが、希少資源・有害元
素の代替という極めて高い社会ニーズと軽
量化による多孔性機能向上を考慮した場合、
重金属イオンに代わって夥多・無害な軽金属
イオンを金属ソースとして積極的に利用す
ることが望まれる。しかしながら、多孔性軽
金属錯体の合成例は多孔性重金属錯体に比
べて圧倒的に少ない。重金属イオンはHSAB
則から中間の酸に分類され、硬い塩基である
カルボキシレート配位子や軟らかい塩基で
あるピリジン配位子など多くの種類の配位
子と錯体を形成することができる。一方、軽
金属イオンは硬い酸に分類されるため、硬い
塩基性配位子カルボキシレートアニオンし
か利用されてこなかった。このような有機配
位子の制限が多孔性軽金属錯体の構造多様
化を妨げる要因の一つであった。 

 
２．研究の目的 
 これまでその不活性な電子・磁気・光学特
性および合成の困難さから報告例が少ない
高クラーク数軽金属イオン（Mg(II), Al(III), 
Ca(II)）を含んだ多孔性軽金属錯体の精密設
計・合成に関する基礎研究を行う。 
 
３．研究の方法 
 硬い酸である軽金属イオンと相性のよい
配位子として中性の電荷分離型配位子ピリ
ジン-N-オキシド及びその誘導体を用いた。
これら配位子は負に帯電した酸素部位をも
つことから硬い塩基として作用し、軽金属イ
オン間を架橋することが予想された。錯体の
合成は、拡散法、水熱合成法、solvothermal
法により行い、単結晶 X線回折測定により構
造決定を行った。熱重量分析および温度可変
粉末X線回折測定により錯体の安定性につい
て評価し、各種ガス吸着測定から多孔性機能
の検討を行った。 

 
４．研究成果 
 図２の 4,4'-ビピリジン-N,N'-ジオキシド
（bpdo）と Mg(II)または Ca(II)イオンを補
助配位子 1,4-benzenedicarboxylic acid
（bdc）存在下、DMF 溶媒中で反応させること
により、二種類の多孔性軽金属錯体
{[Mg2(bdc)2(bpdo)]·2DMF}n (12DMF) と
{[Ca(bdc)(bpdo)]·0.5DMF}n (20.5DMF)を得
た。単結晶 X線回折測定から、両錯体は一次
元細孔を有する三次元構造を形成していた
（図３）。また我々の期待通り中性の電荷分
離型配位子 bpdo は軽金属イオン間を架橋し
ていた。これまで中性配位子を有する多孔性
軽金属錯体の合成例はほとんどなく、本手法
が多孔性軽金属錯体の構造多様化に有効で
あることが示された。 

 
 次に細孔中に取り込まれているDMF分子を
除去し、得られた乾燥体 1と 2のガス吸着測
定を行った。77K における N2吸着等温線は一
型の形状を示し、これら錯体がマイクロ孔を
有していることが分かった。つぎに、298K に
おける CO2、CH4、C2H4、C2H6の吸着測定を行っ
た（図４）。両錯体ともに室温付近において
もこれらガスを吸着し、その選択性は CO2 ≈ 
C2H4 > C2H6 > CH4 であった。サイズが小さく
錯体骨格と強く相互作用することができる
ガスの選択性が高いことがわかった。本結果
から、これら錯体は CO2と CH4の混合ガスから
CO2 を高選択的に分離できる可能性があるこ
とが示唆された。 
 そこで、CO2/CH4=4:6 の混合ガスを用いたガ
ス分離実験を行った。図５には両錯体の 298K、
全圧 0.8MPa における破過曲線を示すが、初
めに吸着選択性の低い CH4がカラムから流出
し、その数分後に吸着選択性の高い CO2が流
出した。以上の結果は、両錯体が CO2/CH4混
合ガスの分離材料として高いポテンシャル
を持つことを示している。 
 以上、本研究では軽金属イオンの新しい配
位子として中性の電荷分離型配位子を用い

図２．bpdo配位子の構造。 

図３．12DMF（左）と 20.5DMF（右）の
多孔性構造。 

図１．多孔性金属錯体。 



た新規合成法を開発した。負に帯電した酸素
部位をもつピリジン-N-オキシドを配位子に
組み込むことにより、中性配位子により架橋
された多孔性軽金属錯体を合成することに
成功した。得られた錯体の細孔構造は溶媒除
去後も安定であり、実条件に近い室温、混合
ガス下において高いガス分離特性を示すこ
とを実証した。今後は、本合成法をさらに拡
張し、ピリジン-N-オキシド部位を有する誘
導体配位子を用いた多孔性軽金属錯体のラ
イブラリ構築を行うとともに、これまで合成
例のほとんどない“柔らかい”多孔性軽金属
錯体の合成も試みる。 
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図４．1（上）と 2（下）の 298K における
ガス吸着等温線（●CO2、■CH4、▲C2H4、
◆C2H6）。 

図５．1（上）と 2（下）の 298K における
破過曲線（●CO2、■CH4）。 
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