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研究成果の概要（和文）：水素ガスは二酸化炭素を発生しないエネルギー源として期待されてい

るが、危険な水素ガスを安全かつ勘弁に貯蔵（吸蔵）する必要がある。金属イオンと有機分子

からなる多孔質な物質に、最小のエネルギーで可逆的に出し入れさせ、高密度の固相として貯

蔵することが注目されているが、その基盤となる分子論的メカニズムの基礎研究は進んでいな

い。本研究では、水素分子を包み込むように構造を変えて効率よく水素を吸蔵する物質、多く

のトンネル構造を持つ物質などにおける水素分子の取り込まれ方と動きの量子効果、さらには

結晶へ取り込まれる動的なメカニズムなどについて詳細な研究を行った。また、二酸化炭素の

吸収についての研究などを行った。

研究成果の概要（英文）：For utilizing hydrogen gas as a clean energy, hydrogen gas must be
stored as a condensed phase under moderate pressure and at temperatures not so far from
room temperature. Adsorption of the hydrogen molecule in porous metal coordination
compounds is a good candidate. However, basic molecular mechanism of the adsorption
phenomena is not clear. In this research project, we have clarified hydrogen adsorbed
structures, quantum effects on the hydrogen motion, mechanism of diffusion of hydrogen
into deformable metal-coordination crystals and chiral-channel structured crystals, etc.
Adsorbed state of CO2 molecules near room temperatures was also investigated.
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１．研究開始当初の背景
近年、気体分子を吸着・吸蔵する物質が注

目されている。それは環境問題とも関連して、
二酸化炭素を吸蔵固定化する研究や、燃料と
してのメタンや水素を吸蔵・固定化する研究
を含む。特に水素に注目すると、古くから大
量の水素を原子状態で取り込む「金属水素化
物」が知られているが、高価な金属が多いこ
とおよび、水素を取り出すときに大きな熱エ
ネルギーが必要なことが難点である。これに
対して「配位高分子型金属錯体」は有機配位
子と金属イオンの組み合わせが多種多様で
あり、分子状の水素を吸蔵する錯体物質も知
られており、水素を取り出すために大きなエ
ネルギーを必要としないメリットがある。

これまでは、温度や水素ガス圧の上げ下げ
による水素分子の吸脱着のみが研究されて
きた。国内外のほとんどの研究が吸着等温線
の測定にとどまっており、水素分子の吸着状
態やホスト格子内のダイナミクスを解明す
る研究例は少ない。古くは堅い骨格を持つ
（細孔の大きさが分子の吸脱着により変化
しない）ゼオライトに吸蔵された水素分子の
H-NMR (N.S. Sullivan ら、1995, J. Low.
Tem. Phys) や 中 性 子 非 弾 性 散 乱
(J.A.MacKinnon ら、2001, JCP)の研究があ
り、最近では金属錯体粉末結晶について米国
の Yagi らのグループが中性子非弾性散乱の
測定を行っているが(J.L.C.Rowsell ら、2005,
JACS)、中性子散乱スペクトルの帰属および
ダイナミクスの詳細を知る決め手となる散
乱ベクトル依存性（Q 依存性）などの議論は
なされていない。

このような背景の中、水素をはじめ二酸化
炭素などの吸脱着により柔軟にホスト格子
が広がったり変形したりして積極的に気体
分子を抱き込むような一次元鎖の金属錯体
に注目して研究を進めてきている。また、水
素分子吸蔵という現象のダイナミクスも含
めた基盤となる分子論的メカニズムの基礎
研究は進んでいない。

２．研究の目的
(1) 気体分子を抱き込むような一次元鎖の
金属錯体[MⅡ

2 (O2CPh)4pyz]n (M=Rh, Cu;
pyz = pyrazine, methyl-pyrazine など)の重
水素化物の粉末結晶に重水素分子を吸蔵さ
せ、超高分解能中性子回折実験により、取り
込まれた重水素分子の吸蔵構造を決定し、固
体 NMR スペクトルと合わせて、水素分子の

運動性、量子効果および吸蔵現象との関連を
明らかにする。

(2) 一次元鎖の金属錯体[MⅡ
2 (O2CPh)4

pyz]n の水素吸蔵および脱着に伴う熱物性を
観測し、ホスト・ゲスト相互作用エネルギー
を解明する。二酸化炭素など他の気体分子に
ついても同様の測定を行う。またキラルな一
次元チャンネルを持つ一連のランタノイド
錯体についても同様の測定を行い、気体分子
の中での水素分子の特異性の有無、ホスト格
子としての金属錯体結晶の特異性を明らか
にする。

(3) 水素分子は量子効果が強く働き、二原子
分子であるにもかかわらず、分子間相互作用
を考えるときの実質的な分子形状は分子回
転の波動関数の形である。これにより回転状
態に応じて分子間引力が異なり、結晶中への
吸蔵状態が異なることが期待される。回転状
態は水素分子のプロトンの核スピンと強く
結びついているため（パウリの排他原理）、
ホスト格子である金属錯体結晶の金属イオ
ンの電子スピンが示す磁性の強さにより、水
素分子の吸蔵量や吸蔵状態が変化する可能
性がある。これまでの国内外の研究ではこの
視点からの研究は皆無であるため、本研究で
これを始めて解明する。このために、キラル
な結晶M(BTC)(H2O)(DMF)n（M = Y, Dy, Er,
Tb、など BTC はベンゼントリカルボン酸イ
オン、DMF はジメチルホルムアミド)につい
て研究を行う。

(3) キラルな結晶 M(BTC)(H2O)(DMF)nに
ついて、ランタノイドの中でも Eu や Tb は
紫外線照射による発光が期待される。キラル
なチャンネルにおける発光と気体分子吸蔵
との関係を、酸素を含む様々な気体分子につ
いて調べる。これは、水素分子吸蔵というメ
リットのみならず、吸蔵と光機能など次の研
究ステップへと繋ぐものである。

(4) ジアリールエテン誘導体を配位子とす
るフォトクロミック錯体 (Munakata ら ,
2006, Polyhedron、2006, Inorg. Chim. Acta、
2003, Inorg. Chem.)への分子吸蔵と光照射
による吸蔵状態変化の誘発を試みる。

３．研究の方法
(1) JPARC に設置された超高分解能中性子



回折装置 Super-HRPD により、一次元鎖金
属錯体[MⅡ

2 (O2CPh)4pyz]n (M=Rh, Cu;
pyz = pyrazine)中に吸蔵された水素分子の、
吸蔵サイトと分子配向を決定し、水素分子と
ホストの相互作用を解明する。本研究で新た
に構築する水素ガス圧下 in-situ 固体 NMR
装置により動的構造を探る。

(2) 本研究で購入した示唆熱解析装置を用
いて、水素を中心とした様々な気体分子の吸
着・脱着に伴う熱解析を行う。

(3) 希土類・ランタノイド金属イオン（M =
Y, Dy, Er, Tb、など）は様々な大きさの電子
スピンを持つことを利用して、これらを要素
とするキラルな結晶 M(BTC)(H2O)(DMF)n

に水素分子を吸蔵させて、水素分子の核スピ
ン異性現象（オルソ・パラ変換と存在比）と
吸蔵量の関係を求める。

４．研究成果
(1) 超高分解能中性子回折装置 Super
–HRPD を利用して決定した、30K における
水素分子吸蔵構造を図 1 に示す。ここで、中
性子による結晶構造解析には軽水素原子（プ
ロトン）は障害となるので、試料は重水素化
し、吸蔵させたガスも重水素である。

図 1 30K において、1 気圧下で [CuⅡ
2

(O2CPh)4pyz]n 結晶中に取り込まれた重水素
分子の異方的な温度因子示す ORTEP 図。緑
と黄色が異なる運動性を持つ重水素分子。

水素分子は、錯体結晶（ホスト格子）の配位
子である安息香酸イオンのフェニル基の間
に取り込まれており、水素分子と芳香族との
引力が強いと考えられる。また、運動性が異
なる水素分子が 2種類あることが大きな特徴
である。

一方、重水素ガス 1 気圧下の in-situ で観
測した重水素核固体 NMR スペクトルの温度
変化から、取り込まれた重水素分子は 2 種類

の異なる配向間を行き来している（拡散）こ
とを図 2 のように決定した。
図 2 in-situ 重水素核固体 NMR により決
定した 2 種類の配向間の角度

この結果は、図 1 に示した中性子回折の結果
求まった 2種類の分子軸の配向とよく一致し
ている。また、固体 NMR 測定により 80K で
は 2 つの配向間の移動は速いが、温度を下げ
ると遅くなることも見いだした。

(2) 水素ガス圧 1 気圧下における、[RhⅡ
2

(O2CPh)4pyz]n の示唆熱測定の結果を図 3 に
示す。

図 3 軽水素ガス圧 1 気圧下における、[RhⅡ

2 (O2CPh)4pyz]nの示唆熱測定結果

軽水素ガス 1 気圧下で温度を下げていくと、
200K 近くから水素吸蔵による発熱が観測さ
れる。この錯体物質は比較的高温でも水素分

子を吸蔵する。また、水素を吸蔵しはじめる
とすぐにホスト格子の構造相転移が起こる
ことも特徴である。金属イオンを銅に変えた
錯体結晶[CuⅡ

2 (O2CPh)4pyz]n についてもほ
ぼ同様であるが、水素吸蔵初期における錯体
結晶格子の相変化は降温方向では不明瞭で
あるが昇温方向では 135K 近傍に観測される。

>600m <40m
図４ 吸着・脱着速度の律速段階の検証

この分子吸蔵過程での律速段階が、結晶界
面を通過するときか、それとも界面を通過し
た後の結晶内の拡散過程であるかを決定す
る測定を銅錯体[CuⅡ

2 (O2CPh)4pyz]n につい
行った。つまり、図 4 に示すように極端に大

きさの異なる結晶（40m 以下と 600m 以
上）をふるいで分け取り示唆熱解析（DSC）
を行った。一定の降温および昇温速度に加え
て方形波のランダム熱パルスを印可し、熱流
の時間依存性をフーリエ変換することによ
って、DSC カーブの周波数依存性を観測でき
る。酸素ガスや窒素ガスの吸蔵では、
20mHz~40mHz の間の時定数で吸蔵・脱着

2site-flip運動

水素吸着ピーク

[Rh2(bza)4pyz]ｎ
[Rh2(bza-d5)4pyz-d4]ｎ

構造相転移由来のピーク
二段階の水素脱着ピーク

H2

吸蔵時間の比較

大 小 小



が完了し、図 4 の結晶サイズ依存性はみられ
なかった。このことから、ガス吸蔵は結晶界
面を通過する段階が律速と考えられる。

(3) 希土類・ランタノイド金属イオン（M =
Y, Dy, Er, Tb、など）を含み、キラルな一次
元チャンネル構造を持つ一連の結晶の構造
を図 5 に示す。金属イオン M は図 5 に示す
ように、トリカルボン酸イオンの酸素原子で
配位され一次元チャンネル空間を作る。この
空間には水分子と合成溶媒である DMF 分子
が取り込まれているが、高温まで昇温するこ
とにより取り除かれ、結晶構造は粉末 XRD
で確認する限りほぼ変化しない。

図 5 一次元チャンネルを持つ希土類・ラン
タノイド金属錯体結晶の構造

高温処理により気体を吸蔵するようになる。
図 6 に 77K における 0.6MPa までの水素吸
蔵量を示す。

図６ M(BTC) (M = Y, Dy, Er, Yb)の水素吸
蔵量の圧力変化

これら一連の結晶の単位格子の体積はほと
んど同じであり、図 6 に示すように不対電子
を持たない M=Y のみが不対電子を持つ他の
錯体よりも明らかに吸蔵量が大きい。これは、
M=Y の場合は室温の水素ガスのオルソ・パ
ラの割合が保たれたまま 77K で吸蔵してい

るのに対して、磁性を持つ物質では、77K で
のオルソ・パラの熱平衡分布にすぐさま変換
されるためと考えられる。水素吸蔵に量子効
果が寄与している証である。

図 7 に本研究で構築したガス圧下 in-situ
固体 NMR プローブを示し、図 8 にこれを用
いて測定した「重水素」@ Y(BTC)の重水素
核 NMR スペクトルを示す。先に述べた一次
元鎖の金属錯体[MⅡ

2 (O2CPh)4pyz]n (M=Rh,
Cu)に取り込まれた重水素分子の場合とは異
なり、Y(BTC)の一次元チャンネル内では重
水素分子は、ほぼ等方的な回転をしている。
この違いは、Y(BTC)の一次元チャンネルが
決まった大きさを持っているのに対して、一

図 7 構築したガス圧下 in-situ固体NMRプ
ローブ（T=4 ~ 320K、p < 1MPa）

次元鎖の金属錯体[MⅡ
2 (O2CPh)4pyz]n (M =

Rh, Cu)では、吸蔵する分子に合わせて吸蔵
空間の構造が変わるためと考えられる。この
ため、吸蔵によりホスト格子の構造相転移も
起こる。

図８ 「重水素」@ Y(BTC)の重水素核 NMR
スペクトル

(4) M(BTC)の一次元チャンネル内には、酸
素や二酸化炭素など様々な気体分子が吸蔵
される。二酸化炭素 1 気圧下で示唆熱解析を
行ったところ、室温でも二酸化炭素を吸蔵す
ることを見いだしたので図 9 に示す。

M(BTC)(H2O)・(DMF)n (M = Y, Dy, Er, Yb, etc)

MO

C
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b

Hai-Long Jiang, Inorg. Chem. 2010, 49, 10001.
H2O

H2 77 K

1気圧での吸蔵量

Yb:2.0±0.2

Er:2.2±0.2

Dy:2.2±0.2

Y:2.4±0.2
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図 9 1気圧の二酸化炭素雰囲気下における
Y(BTC)による二酸化炭素吸着・脱着の DSC
測定

低温では一次元チャンネル内に高密度の二
酸化炭素凝集状態が安定であり、-50℃以上で
は低密度状態が安定となるため、一次元チャ
ンネル内で二酸化炭素の集合体が相転移を
引き起こすことも見いだした。

さらに、Y(BTC)の Y サイトを Eu や Tb で
10%置換したキラルな結晶の発光特性と様々
な気体分子吸蔵との関係およびその温度変
化の研究も行った。

(5) ジアリールエテン誘導体を配位子とす
るフォトクロミック錯体の分子吸蔵や光照
射降下についても研究を行ったので、簡潔に
報告する。

図 10 光異性化を示す cis-dbe とこれをを配
位子とする錯体

これらの錯体は残念ながら、77K で 1MPa
まででは明確には水素を吸蔵しなかったが、
粉末結晶で、図 10 のような光異性化が起こ
ることは確認できた。またこの Mo 錯体は結
晶溶媒としてベンゼンを含むが、このベンゼ
ンは 80℃で脱離し、室温で再び吸蔵させるこ
とができることを見いだした。分子間引力が
小さな気体分子を温和な条件で吸蔵するこ
とは困難であるが、ベンゼンとその誘導体の
可逆的な分子吸蔵は可能である。この Mo 錯
体に重水素化ベンゼンを吸蔵させて、その運
動状態を NMR で観測したところ、図 11 に
示すように、150K でも 6 回軸周りの回転が
極めて速いことが解った。また、フルオロベ
ンゼンとトルエンも吸蔵し、吸蔵したた状態
で光異性化が進行することも確認した。

図 11 cis-dbe Mo 錯体に取り込まれた重水
素化ベンゼン分子の運動状態

(6) 中心金属に空の配位サイトを発生させ
る こ と が で き る 錯 体 、
(P/M)-{M(O1,O’1-m-bpdc)(H2O)2}n (M = Co,
Ni)について、空の配位サイトを作った状態
で、様々な気体分子吸蔵を試みた結果、NO
分子を吸蔵することを見いだした。NO 分子
は磁性を持つため、中心金属との磁気的相互
作用が期待される。図 12 に Co 錯体に NO 分
子を吸蔵させた試料の磁化率測定の結果を
示す。

図 12 Co 錯体の磁化率

NO 分子を吸蔵させることにより錯体の有効
磁気モーメントが減少するように見えるが、
磁気的相互作用なのか、反応が起こっている
のかは、現在のところ明確ではない。
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