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研究成果の概要（和文）：本研究では、二電子の酸化還元反応を示すアントラキノンジカルボン酸配位子とMnイ
オンから成る新規多電子レドックス金属有機構造体（MOF）を作製し、これを正極材料とするリチウム電池が従
来のリチウムイオン電池よりも大きな容量と安定なサイクル特性を示すことを見出した。In situ XAFSおよび粉
末X線回折より、Mnイオンとアントラキノン両方の酸化還元により大きな容量が得られることを明らかにすると
ともに、電解質カチオンおよびアニオンの両方が関与するデュアルイオン電池であることを示した。また、ポリ
オキソメタレートとMOFからなるPOMOFの電池特性やMOFを鋳型とする炭素材料の作製も行った。

研究成果の概要（英文）：Metal organic frameworks (MOFs) have attracted much attention due to their 
application to energy storage. So far we have suggested a facile synthetic strategy to incorporate 
the redox active sites on both metal and ligand. In this work, we synthesized a novel MOF (Mn-MOF) 
consisting of Mn ions and AQDC ligands, and examined its battery performance. The Mn-MOF battery 
exhibited a gravimetric capacity of 200 mAh/g, which agreed well with the theoretical value of 190 
mAh/g, assuming two electrons were accepted per anthraquinone and one electron for each manganese 
cation, and exhibited an excellent cyclability in the cycle performance test. Operando Mn K-edge 
XANES analysis on the Mn-MOF battery demonstrated that the electrochemical process of Mn-MOF was 
explained by both redox reactions of Mn ions and anthraquinone.
We also studied the battery performance of POMOF, which is composed of MOF and polyoxometalate 
POM), and the preparation of carbon materials by using MOFs as a template. 

研究分野： 機能物性化学

キーワード： 金属有機構造体　二次電池　ポリオキソメタレート　炭素材料　XAFS

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

本 研 究 対 象 の 金 属 有 機 構 造 体
（Metal-Organic Framework: MOF）は金属イオ
ンと架橋有機配位子間の自己組織的な錯形
成により生み出される周期性の高い結晶性
化合物であり、内部に規則的な空孔を有する
ことから、ガス貯蔵材料・吸着分離材料・不
均一系触媒材料として非常に注目を集め、こ
こ 20年来精力的な研究がなされてきた。MOF

は、他の多孔性材料であるゼオライトやメソ
ポーラスシリカなどに比べて軽量であり、ま
た穏和な条件下で合成可能であることから、
金属イオンや有機配位子を代えることで、孔
径や物性をコントロールできるといった特
徴を有する。 

一方で、我々はこれまでに、多核金属錯体
分子（分子クラスター）を正極活物質とする
新しい二次電池を開発し、それが分子クラス
ターの数十電子にも及ぶ酸化還元により、従
来のリチウムイオン電池より大きな容量を
示すことを明らかにした。また、活物質であ
る分子クラスターと様々なナノ炭素(SWNT

やグラフェンなど)を複合化させることにも
成功し、より高い表面積を有するナノ炭素を
用いることにより蓄電特性を大幅に向上さ
せることに成功した。このような知見を基に、
我々は上記で述べた MOF に着目し、分子ク
ラスターをレドックス活性な有機配位子で
架橋した MOF を作製できれば、クラスター
および有機配位子両方の酸化還元による大
容量と MOF の空孔に由来した電解質イオン
のより効率的な拡散による高性能な蓄電材
料が創製可能ではないかと着想した（図１）。
さらに、ナノ炭素との複合化研究からより表
面積の高いナノ炭素材料の創製と応用の必
要性を感じ、その空孔や高い表面積などから、
電極材料や水素吸蔵などへの応用の観点で
近年非常に注目を集めているメソポーラス
カーボン（MPC）の新しい効率的な作製法と
して、MOF を鋳型に高機能な MPC を開発し
（図１）、それを各種エネルギーデバイスへ
応用することを着想した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１、本研究 

 

２．研究の目的 

本研究では、我々のこれまでの多核金属錯
体を正極活物質とする二次電池研究で得ら
れた知見を基に、この MOF のエネルギー材
料としての可能性を探索する。具体的には、
酸化還元活性な有機配位子を有する MOF を

創製し、有機配位子と金属イオン両方の酸化
還元に基づいた高容量と MOF の構造的安定
性に由来する高性能な電池正極材料を開拓
する。また、酸還元活性な配位子だけではな
く、大容量の充放電が可能な多核金属錯体で
あるポリオキソメタレート(POM)を MOF と
組み合わせることでも、大容量と安定なサイ
クル特性を目指す。さらに、MOF そのもので
はなく、MOF を鋳型とする高機能な多孔性ナ
ノ炭素材料の創製と各種エネルギーデバイ
スへの応用にも取り組み、MOF を基盤とする
新しいエネルギー材料創製の礎を築くこと
を目的とする。 

 

３．研究の方法 

まず、酸化還元活性な有機配位子を有する
MOF の研究については、アントラキノンジカ
ルボン酸を Mn 塩と反応させることにより、
新 規 MOF で あ る
[Mn7(2,7-AQDC)6(2,6-AQDC)(DMA)6]∞(Mn-M

OF, DMA: N, N-dimethylacetamide)を得た。得
られた単結晶について X 線構造解析を行う
とともに、これを正極活物質とする Li 電池を
作製し、定電流法によりその充放電測定を行
った。また、放射光施設にて、充放電中の
Mn K-edge XAFS および粉末 X 線回折測定を
行い、反応機構解明を行った。 

次に、POM と MOF を組み合わせた系につ
い て 、 [SiMo12O40]4- を 含 む
[Cu5(2-pytz)6(H2O)4][SiMo12O40]･3H2O（図２）
と[Cu3(2-pytz)4bipy][H2SiMo12O40]･bipy の作製
に取り組んだ。前者（Cu-SiMo12）については、
H4SiMo12O40 、 CuCl2 、 2-pytz 

(=5-(2-pyridyl)-1H-tetrazole)からなる水溶液を
160℃で４日間、加熱することにより合成し
た。後者（Cu-bipy-SiMo12）の場合、4,4’-bipy

を加えて同様の手順で合成を行った。得られ
た物質を XRD で同定し、それらの電池特性
を調べるため、活物質を 30wt%、カーボンブ
ラック(CB) 50wt%、ポリフッ化ビニリデン
（PVDF）20wt%からなる正極を用いてリチウ
ム電池を作製し、充放電測定を行った。また、
POM のみの電池特性と比較するため、
H4SiMo12O40 を正極活物質とした電池を作製
し、充放電特性を測定した。なお、電圧範囲
は 1.5-3.5V、電流値は 100 mA/g とした。 

図２、Cu-SiMo12の構造 

 

最後に、MOF を鋳型とする高機能な多孔性
ナノ炭素材料として、テレフタル酸配位子と
亜鉛イオンからなる金属有機構造体(MOF)で



ある [Zn4O(O2CC6H4CO2)3]n（Zn-MOF）を用
いて、これを高温で焼成後、酸処理すること
により、多孔性炭素を得た。なお、Zn-MOF

の作製条件を変えることで、粒子の形状をコ
ントロール可能であり、それがどのように焼
成後の炭素の形状に影響するかを調べた。 

 

４．研究成果 
図３は、2,7-H2AQDC および 2,6-H2AQDC

配位子とMnイオンから成る新規Mn-MOFの
構造である。これより、Mn7 核クラスターが
アントラキノンジカルボン酸により架橋さ
れた三次元構造を有し、１次元チャネルが形
成されていることが分かる。これを正極活物
質とする二次電池を作製し、その電池特性を
測定したところ、図４のように、１サイクル
目の充電過程で 70 Ah/kg、その後の充放電過
程では、2 段階のプラトーを示しながら 200 

Ah/kg の充放電容量を安定に示すことが明ら
かとなった。 

図３、新規 Mn-MOF の構造 

図４、新規 Mn-MOF 電池の充放電曲線 

 

これについて、電池充放電中の in situ Mn 

K-edge XAFS を測定したところ、高い電圧の
プラトーは MnII⇔MnIIIの酸化還元反応に、低
い電圧のプラトーはアントラキノンの 2 電子
の酸化還元に帰属でき、これにより充放電容
量を説明できることが分かった。さらに、特
殊なコインセル電池を用いて、電池充放電中
の in situ 粉末 X 線回折測定（PILATUS 100K 

2-D 半導体検出器、測定時間：10 s、波長：1.0 

Å、2角度：º）を行った。その結果、１
サイクル目の充電過程において(100)面に帰
属されるピークが低角度側に分裂し、その後
強度が弱くなるという挙動が観測された。

(100)面間隔は１次元チャネルの幅に対応す
るものであり、充電過程で Mn イオンが酸化
されるとともに、電解液中の PF6

イオンがチ
ャネルに取り込まれてその間隔が大きくな
り、その後、さらに PF6

が取り込まれること
で構造的な歪みとディスオーダーが起きた
と考えられる。なお、このような充電過程に
おける PF6

イオンの取り込みは、19F 固体
NMR からも示唆され、Mn-MOF 電池が、PF6



イオンと Li+イオンの両方が関与するデュア
ルイオン電池であることが分かった。このよ
うな反応機構を有する電池はまだ報告例が
少なく、高いクローン効率や様々な電解質を
利用できるという点で非常に有望である。
MOF は大きな空孔を有する物質群であるこ
とから、今後、このような電池を実用化する
うえで必要不可欠な材料であると考えられ
る 

次に、POMOF 材料の電池特性の結果につ
いて述べる。Cu-SiMo12、Cu-bipy-SiMo12及び
H4SiMo12O40 を正極活物質として用いた電池
のサイクル特性を図５に示す。１サイクル目
の放電容量では、Cu-SiMo12、Cu-bipy-SiMo12

ともに H4SiMo12O40 よりも大きい容量を示し
た。特に、Cu-bipy-SiMo12 では 252 mAh/g と
二倍以上の容量を示し、理論容量 248 mAh/g

とほぼ一致する結果を得た。しかし、サイク
ル特性に関しては大きく改善することがで
きなかった。原因として、活物質が電解液に
溶出している可能性が考えられ、今後検討を
行う。 

図５、Cu-SiMo12, Cu-bipy-SiMo12及び
H4SiMo12O40電池のサイクル特性 

 

最後に、Zn-MOF については、作製条件に
よってナノからマイクロメートルまで粒径
をコントロールすることが可能であること
を明らかにし、それらを用いて焼成、酸処理
を行った結果、もとの形状をそのまま保持し
た炭素材料が得られることを SEM 測定など
により見出した。 

以上のように、本研究課題では、様々な酸
還元活性 MOF 材料の合成とそれを正極材料
とするリチウム電池の作製に取り組み、MOF

の特徴を活かした高容量かつ安定なサイク
ル特性の二次電池の開発に成功した。なかに
は、新しい電池反応機構を有するものがある
ことを明らかにし、高性能な次世代蓄電材料
の開発に重要な知見を得た。一方で、MOF
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を鋳型とする炭素材料については作製にの
みとどまった。 
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