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研究成果の概要（和文）：塩包接法および配位子交換反応を用い、水酸化物イオンを細孔内に導入した配位高分
子の設計・合成を行った。熱耐性のある様々な配位高分子に塩包接反応を適用し、その有効性の有無を明らかに
した。また、その過程で、様々な配位高分子のアルカリ耐性を明らかにした。さらに、配位子交換反応をアルカ
リ耐性のあるZIF-8を母骨格として適用することにより、塩基性部位を導入した新規配位高分子の合成に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：We tried to design and to synthesize novel metal-organic frameworks (MOFs) 
including hydroxide ions inside the pore of MOFs by employing salt-inclusion and ligand exchange 
reaction. We applied salt-inclusion reaction to thermally stable MOFs and revealed its availability.
 We also clarify the tolerabiity of various MOFs for strong alkaline condition. We succeeded in 
synthesizing a novel MOF having basic sites on its framework by applying the ligand exchange 
reaction to alkaline-stable ZIF-8 as a mother framework.

研究分野： 無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 水酸化物イオン伝導体は、プロトン（H+）
ではなく、水酸化物イオン（OH–）が電荷担
体となる伝導体であり、遊離性の塩基を有す
る化合物で見られる。また、水酸化物イオン
伝導体を利用したアルカリ型燃料電池は、酸
による電極触媒の腐食が起こらないため、白
金などの高価な貴金属触媒以外のニッケル
などの安価な卑金属触媒を用いることがで
き、安価な燃料電池としての普及が期待され
ている。しかし現在は、溶液・有機ポリマー
以外に報告例はほとんどなく、固体アルカリ
型燃料電池の実現に向けて、水酸化物イオン
伝導性を有する新規な化合物群の開拓は必
要不可欠である。 
 他方、配位高分子は有機配位子と金属イオ
ンが連なった無限鎖構造を持つ有機-無機複
合化合物であり、優れた構造設計性・多様性
を持っている。申請者は配位高分子中に水酸
化物イオンを導入する方法について研究を
行ってきた。これまでに、申請者は、配位高
分子に水酸化物イオンを導入する方法とし
て、耐塩基配位高分子への水酸化物塩の包接
を新たに提案し報告したが、そのイオン伝導
度は 10–7 S cm–1 程度と低く、伝導度の向上が
必要不可欠である。また、配位高分子中に水
酸化物イオンを導入した研究例は未だ少な
く、新たな物質開発を行う必要がある。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、水酸化物イオンを細孔内に新
たに導入した新規配位高分子の合成、および
その合成法の新規開拓を目的とした。これま
での研究により、ZIF-8 を母骨格としてアル
キルアンモニウム水酸化物塩を包接した系
では、①ZIF-8 骨格の細孔径が小さいこと、
および②嵩高いカチオンの存在により伝導
経路が小さくなることなどの理由により伝
導度が低くなっていると予想された。そこで、
母骨格の変更および、その他の方法により、
伝導経路を変更した水酸化物イオン伝導体
の構築を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 母骨格を既存の ZIF-8 から、MOF-74、
MIL-53、HKUST-1、UiO-66 へ変更するため、
これらの MOF を大量合成し、アルキルアン
モニウム水酸化物塩を包接することを試み
た。また、嵩高いアルキルアンモニウムを包
接することなく水酸化物イオンを導入する
ことにより、細孔容積を向上する方法として、
配位子交換反応とポストシンセシス法を組
み合わせた手法を用いて、新規配位高分子の
合成経路を検討した。 
 
４．研究成果 
 

 母骨格を変更するため、候補となる高安定
性を有する MOF である MOF-74、MIL-53、
HKUST-1、UiO-66 に着目し、これらを大量合
成した後、アルキルアンモニウム水酸化物水
溶液中で攪拌を行った。しかし、得られた試
料の粉末 X 線回折パターンより、母骨格が強
アルカリ溶液により、反応後に崩壊している
ことがわかり、合成経路の再検討が必要であ
ることが分かった。 
 そこで、強アルカリ耐性のある ZIF-8 を基
盤として配位子交換反応とポストシンセシ
ス法を組み合わせた下記の 2 段階の手法によ
り、嵩高いアルキルアンモニウムイオンを含
まない、水酸化物イオン含有 MOF の合成を
検討した。 

 
図 1. 配位子交換反応により、アミノ基を導
入した ZIF-8 の模式図 
 
図 1 に示すように、ZIF-8 の配位子である

2-メチルイミダゾール(mIM)にジメチルアミ
ノ基が付加された 2-ジメチルアミノメチル
イミダゾール(HdmamIM)を用いて配位子交
換を行うことにより、アミノ基を導入した
ZIF-8 の作製を試みた。また、得られた試料
にMeIを作用させることでアミノ基をアンモ
ニウム基へと変換し、その後、I-を OH-とイ
オン交換することにより、アンモニウム基が
骨格部分に存在し OH-イオンが細孔内に導入
された配位高分子の合成を計画した。 
 アミノ基を導入した配位高分子の合成は、
ZIF-8 粉末をメタノール中で攪拌することに
より行った。また、D2O/D2SO4 混合溶媒に溶
解させた試料の 1H NMR スペクトルより、洗
浄・乾燥後に得られた試料は、反応時間の違
い（3, 6, 24 h）により、異なる配位子の含有
率を示し、化合物 1-(配位子交換率)として記
載することとした。得られた試料 1-(8.3%), 
1-(18.7%), 1-(22.4%)の粉末 X 線回折パターン
を図 2 に示す。 

 



図 2. (a) ZIF-8, (b) 1-(8.3%), (c) 1-(18.7%), (d) 
1-(22.4%)の粉末 X 線回折パターン 
 
 図 2 に示す X 線回折パターンより、反応後
も母骨格を保持していることがわかり、配位
子交換反応が進行していることが示唆され
た。含有されている配位子 HdmamIM が骨格
内の mIM と配位子交換により置換している
のか、または、細孔の空隙部分に吸着してい
るだけなのかを明らかにするために、上記の
放 射 光 X 線 回 折 パ タ ー ン を 用 い て
MEM-Rietveld 解析を行った。 

 
図 3. MEM-Rietveld 解析により可視化した等
電子密度面. (a) 111 および (b) 110 方向から
投影した ZIF-8 の結果. (a) 111 および (b) 110
方向から投影した 1-(22.4%)の結果. 
 
解析の結果、図 3 に示すように、反応の前後
で細孔の内部の電子密度の変化は観測され
なかったことから、含有されている配位子は、
配位子交換反応により、骨格部分へ導入され
たことが明らかとなった。アミノ基導入後の
細孔特性を明らかにするために、室温での
MeOH 吸着測定を行った結果を図 4 に示す。 
 

 
図 4. (青) ZIF-8, (赤) 1-(8.3%), (緑) 1-(18.7%), 
(茶) 1-(22.4%)の 298 Kにおける MeOH吸着等
温線. 
 
いずれの試料も多量の MeOH 吸着を示し、細

孔性が維持されていることがわかった。また、
配位子交換率の増加に伴って、吸着量は減少
していることから、メチル基よりもやや嵩高
いジメチルアミノ基により細孔容積が若干
減少していることがわかった。また、0.16 P/P0
付近の多量の MeOH 吸着の際の吸着圧が低
圧側へシフト徐々にシフトしていることか
ら、MeOH とアミノ基との相互作用の存在が
示唆された。 

 
図 5. (青) ZIF-8, (赤) 1-(8.3%), (緑) 1-(18.7%), 
(茶) 1-(22.4%), (ピンク) 2-メチルイミダゾー
ル. 
 
 合成した試料の交流インピーダンス測定
を行った結果を図 5 に示す。測定の結果いず
れの試料も 10-11 S cm-1 程度であり、細孔内に
配位子であるイミダゾール誘導体が存在し
ないことが示唆され、また、導入したアミノ
基の塩基性が低いことにより、加湿下でも
OH-などの伝導キャリアがほとんど発生しな
いことが示唆された。以上より、ZIF-8 にア
ミノ基を導入した新規配位高分子の合成に
初めて成功した。また、この化合物を通常の
配位高分子の合成に用いられる自己集積法
により合成を試みたところ、一次元鎖状の化
合物しか得られず、本化合物は配位子交換法
でのみ得られる新規配位高分子であること
がわかった。 
 得られた上記の新規化合物を用いて、次の
ステップとしてMeIを作用させることにより、
アミノ基をアンモニウム基へ変換する反応
を試みた。しかし、反応中に母骨格が分解し
てしまうことがわかり、以降の反応は本系で
は難しいことがわかった。そのため、今後は
このポストシンセシスの過程を省略できる
合成経路を検討する必要があることが分か
った。 
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