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研究成果の概要（和文）：多孔性金属錯体（MOF）に吸着された極性分子の化学反応性を理解するために、MOF中
にPtナノ触媒を埋め込んだMOF複合体を合成した。得られたMOF複合体を用いて、水性ガスシフト反応を試みたと
ころ、既存の担持Pt触媒を上回る高転化率を示し、MOF中の水分子はバルク水より高い反応性を有することが明
らかとなった。さらに、MOFを構成する配位子を系統的に変化させたMOF複合体を合成し反応活性を評価したとこ
ろ、配位子の種類に依存した反応性を示すことがわかった。このようにMOFが持つ高い設計性を生かし、細孔の
化学環境を合理的にデザインすれば、水分子の化学反応性を系統的に制御可能であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The reactivity of H2O vapor in metal－organic frameworks (MOFs) was first 
studied with Pt nanocrystals (NCs) through the water－gas shift (WGS) reaction. A water-stable MOF, 
UiO-66, serves as a highly effective support material for the WGS reaction compared with ZrO2. The 
origin of the high catalytic performance was investigated using in situ IR spectroscopy. Besides, 
the ligand functionalization of UiO-66 significantly affected the catalytic performance of the WGS 
reaction. The introduction of a －Br group lowered the reactivity of Pt@UiO-66 by nearly half, 
whereas the substitution of －Br with a －Me2 group triply enhanced the activity. The origin of the 
enhanced catalytic activity was found to be the change in H2O activity in the UiO-66 pores by the 
ligand functionalization, which was investigated using H2O sorption, solid-state NMR, X-ray 
photoelectron spectroscopy, and in situ IR measurements. This work opens a new prospect to develop 
MOFs as a platform to activate H2O.

研究分野：錯体化学

キーワード： 多孔性金属錯体　ナノ結晶　触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果はこれまで未開拓であったMOFに吸着された水の反応性についての知見を与えるものであり、水を活性化
する場としてのMOFの有用性を世界に先駆けて見出した点で学術的意義を有すると考えられる。本課題で解明さ
れた水の吸着状態と反応性との相関は、水をはじめとする種々の分子の反応場を構築する上で重要な指針を与え
ると思われる。今後、水だけでなくアンモニアや有機分子等の分子変換に、得られた知見を適用すれば革新的触
媒の創出に繋がると期待される。このように本成果は小分子活性という基礎学問の発展に寄与するだけでなく、
既存の触媒を凌駕する高活性触媒の開発にも貢献するため、応用面でも波及効果をもたらすと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
多孔性金属錯体（Metal–organic framework：MOF）は金属イオンと架橋配位子からなる多
孔性材料であり、高い分子吸着能を有することが知られる。MOFの特徴としては、金属イオン
と架橋配位子の選択・配置の多様性による細孔環境の設計性の高さが挙げられる。この高い設計
性を生かして、MOFのナノ細孔のサイズ・化学環境を系統的に変化させることで、分子の吸着
挙動、さらには MOF に吸着されたゲスト分子の性質を精密に制御することができる。そのた
め、MOF 細孔中に存在するゲスト分子の物性研究は盛んであり、MOF 中のゲスト分子はバル
ク状態では実現できない物理的・化学的性質を有することが知られている。しかし、この特異な
性質を有するMOF中のゲスト分子自体の化学反応性に関する情報はこれまでになく、知見の獲
得が望まれていた。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、MOF中のゲスト分子として水分子やアンモニア分子等の極性分子に注目し、そ
の化学反応性を理解し、制御することを研究目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、MOF 中のゲスト分子の反応性を調べるために、MOF と金属ナノ粒子を複合化
するというアプローチを用いた。この複合体において、MOFは反応原料となるゲスト分子を提
供し、金属ナノ粒子は反応触媒としての役割を果たす。反応性を調べるゲスト分子として、まず
水分子に着目し、水の活性化が律速となる水性ガスシフト反応（H2O + CO → H2 + CO2）を
MOF複合体に適用した。これにより、MOF中の水の反応性の理解と制御を試みた。 
またアンモニア等の極性分子と強く相互作用することが知られるポリオキソメタレート
（POM）に着目し、POM をビルディングブロックとした新規金属－有機複合体の合成を行っ
た。 
 
 
４．研究成果 
 
（1）MOF中の水の反応性の理解 
 
 MOF に吸着された水の反応性を理
解するために、複合形態が異なる 2種
類の複合体（MOFの粒子表面に金属ナ
ノ粒子が担持された複合体および、金
属ナノ粒子が MOF で被覆された複合
体）を合成した。得られた複合体を用
いて水性ガスシフト反応を行ったとこ
ろ、MOFに吸着された水分子は既存の
酸化物触媒に吸着された水分子を上回
る反応性を有することが明らかになっ
た（図 1）。また、金属ナノ粒子をMOF
で被覆した複合体の方が、MOFの粒子
表面に金属ナノ粒子が担持された複合
体よりも高い水性ガスシフト反応性を
示すことがわかった。そのメカニズム
解明のために、反応ガス雰囲気下で赤
外分光測定を行ったところ、MOF複合
体においては既存の酸化物触媒では観
測されなかったピークが観測された。さらに、そのピーク強度は金属ナノ粒子がMOFで被覆さ
れた複合体の方が強くなることがわかった。これにより、MOFに吸着された水は、水性ガスシ
フト反応性を向上させる高活性な水として存在していることを明らかにした。さらにMOFの被
覆により、金属ナノ粒子とMOFとの接触面積が大きくなり、金属ナノ粒子とMOFとの界面に
存在する高活性な水が増加するため、水の反応性が向上したと示唆された。 
 

図 1. MOF複合体を用いた水性ガスシフト反応。 



（2）MOFに吸着された水の反応性の制御 
 
 MOF に吸着された水の反応性の理解に加
え、水の反応性の制御も試みた。そのために、
MOF を構成する配位子の置換基を適切に選択
することにより、細孔環境の親疎水性が精密に
制御された複合体群を開発した。これら複合体
群を用いて水性ガスシフト反応性を評価した
ところ、MOF に吸着された水は細孔環境の変
化を認識し、その反応性を系統的に制御させる
ことを見出した（図 2）。さらに、赤外分光測定
および核磁気共鳴測定等の分光学的手法を駆
使することで、水の吸着状態を定量的に評価
し、水の状態が水の反応性に寄与する効果につ
いての詳細な議論を行った。その結果、水性ガ
スシフト反応性を向上させるためには、疎水的
な MOF 細孔を構築し、吸着された水の電子密
度を向上させ、H2Oから OHへの解離的活性化
を促進することが鍵となることが明らかとなっ
た。 
 
（3）POMをビルディングブロックとした金属－有機複合体の合成 
 
 アンモニア等の極性分子と強く相互作用することが知られる POMに着目し、POMを構成要
素とした金属－有機複合体の合成を行った。POMの一種であるDawson型 POM（[α-P2W18O62]6

－）と CsNO3をポリエチレングリコール（PEG）水溶液中で反応させることにより、新規複合
体の合成を行った。単結晶 X線構造解析により、得られた複合体は Dawson 型 POMと Cs+に
囲まれたハニカム形状のナノチャネルを有しており、そのチャネルの内部に PEGが内包された
構造を有することがわかった（図 3）。研究開始当初はアンモニア吸着が可能な多孔性材料の開
発を目的としていたが、溶媒である PEGでチャネルが塞がれてしまい、多孔性の獲得には至ら
なかった。 
そこで、視点を変えて、内
包された PEG の分子運動
性を生かした機能性の発現
を試みた。具体的には PEG
の末端に存在する－OH 基
のプロトンに着目し、プロ
トン伝導体としての応用を
検討した。交流インピーダ
ンス法により、得られた複
合体の伝導特性を評価した
ところ、非加湿 150度の条
件下で 10－4 S/cmオーダー
の比較的高いプロトン伝導
性を有することがわかっ
た。また固体 NMR 測定よ
り、観測されたプロトン伝
導性は内包された PEG の
高い分子運動性に起因する
ことが示唆された。今回使
用した PEGは常温常圧では液体であるが、POMと Cs+で構築されるナノチャネル中に PEGを
トラップすることにより、150度の高温条件においても固体結晶中でプロトン伝導性が観測され
ることを見出した。 

図 3. Dawson型ポリ酸と PEGの複合体の合成と結晶構造。 

図 2. 細孔環境が制御されたMOF複合体
を用いた水性ガスシフト反応。 
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