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研究成果の概要（和文）： 
	 多孔性配位高分子(Porous Coordination Polymer: PCP)の造りだすナノ空間を階層的に集積化さ
せ、あらゆる細孔機能を統合した「階層的配位空間」の学理創成を目的として研究を行った。特
に分子の分離・変換・輸送機能をテーマに、PCPの合成および細孔内空間での新現象の開拓、そ
してナノから巨視的スケールに渡る PCP の階層的集積化法を確立し、新しい空間の学問領域を
開拓した。結果、PCPの階層的細孔構造を精緻にデザインすることによって、一般的に極めて難
しいとされるガス種の分離や変換を達成する PCP の合成に成功した。さらに、高分子素材との
複合化手法を開発し PCP の階層的集積化への道筋を開き、PCP を基盤とする新しい分離膜の開
発に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  We have developed a new paradigm of chemistry for hierarchical nanospaces using porous coordination 
polymers (PCPs). PCPs have been designed and assembled in a hierarchical manner to accumulate their 
functions beyond the size scale. By the hierarchical design approach, we succeeded in the development of 
PCPs and related porous materials with molecular separation, conversion, and mass transportation functions. 
In addition, hybridization method of PCP and organic polymers was newly developed, which leads to the 
hierarchically assembled structures in macroscopic scale affording flexible membranes promising for 
practical separation devices. 
	
研究分野：錯体化学	
	
キーワード：多孔性配位高分子、ガス分離・吸着材料、階層構造	
	
	
１．研究開始当初の背景	

多孔性材料は古代エジプトの時代（活性炭）
から現代まで（ゼオライトなど）に至る 3500
年にわたって人類の生活に不可欠なものとし
て利用されてきた。もし、活性炭やゼオライ
トが担ってきた貯蔵、分離、変換などの機能
について、それらを凌駕する、もしくは全く
新しい多孔性機能を有する材料が創製されれ
ば、人類の生活に革新的な変化をもたらす事
が期待される。そのためには、微少空間を持
つ物質の合成、構造、性質についての新しい
サイエンスの開拓が必要である。	
分離・変換といった科学は、身の回りの空

気や工場排ガス等に含まれる気体分子を有用
物質へと変換する産業技術へ繋がり、エネル

ギー問題、天然資源問題を根本から解決する
可能性を秘めている。	
	 従来の多孔性材料では、その細孔サイズに
基づき、マイクロ孔（<	2	nm）、メソ孔（2～
50	nm）､マクロ孔（>	50	nm）と分類され、個々
の材料が実現している。空間の機能を最大限
発揮するためには、マイクロ～メソ～マクロ
孔が一体となり、それぞれの細孔が機能を果
たすような多孔性材料が存在してしかるべき
であるが、このような階層的構造体を合理的
に構築する化学は存在しなかった。また、異
なる性質を持つ空間を、ある機能を創成する
目的で逐次集積する、すなわち機能の階層化
を実現する化学はこれまで未開拓であった。
さらに、材料の機能発現には分子運動や物質
の拡散といった時間スケールの異なる現象が
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介在し複雑に連携している。こういった時間
的階層をも積極的にデザインし制御してゆく
物質設計が必要である。	
	 本研究ではこのような空間を「階層的配位
空間」と名付け、その化学を開拓し、有用な材
料として創出することを目指した。多孔性配
位高分子(Porous	 Coordination	 Polymer：
PCP)を足場として、多様な超機能空間のデザ
イン、およびそれらを階層的に集積化させる
方法論の開拓を基盤目標とし、時空間が階層
的に積み上げられた配位空間の連携が生み出
す新現象・新機能の探索を行った。	
	
２．研究の目的	

	 本研究は、PCP の細孔構造および集積構造
を制御し、サイズスケールおよび時間スケー
ルを横断した動的空間機能を有する新しい多
孔性物質の合成を目的とした。さらには、階
層構造を有する有機・無機複合材料の開発や、
時間分解測定による動的な吸着現象の理解を
通し、分子の分離や輸送、変換を実現する多
孔性物質の創製に挑んだ。	
	
３．研究の方法	

PCP は有機配位子と金属イオンが自己組織
化プロセスによって組み上がる結晶性の多孔
体である。PCP はその骨格構造に均一な細孔
(直径数 Å〜数 nm)を有し、そこへ気体分子を
含む様々なゲスト分子を吸着させ取り込むこ
とができる。一からナノ配位空間を設計、構
築できる PCP の利点を最大限に引き出すこと
で、随意に組み上げられた階層的配位空間材
料を創製し、ナノからメゾ、マイクロ、マクロ
サイズにわたる集積空間を実現させる。この
階層的配位空間における未知の分子凝集、分
子活性化の新規諸現象を開拓し、さらにはそ
れらの時間的発展を解析することで階層的配
位空間が繰り広げる新しい化学の確立へと繋
げる。	
	
４．主要な研究成果	

PCPのナノ配位空間を精密に設計・構築し、
その機能を引き出すことで、一酸化炭素/窒素、
アセチレン/二酸化炭素、エタン/エチレンと
いった混合ガスの分離を可能にする新材料の
創製に成功した。これらのガスは既存の技術
による分離法ではエネルギーコストが高く、
難しいとされながらも、産業的には需要が大
きく、分離技術に関するブレークスルーが強
く望まれていたものである。	
また、PCPの階層的集積複合化を達成する方

法として、非常に温和な条件でグラフェンオ
キサイドを積層させ、あらゆる形状のメソ多
孔体を得る新手法を開発した。さらに、マイ
クロ孔を有する高分子ハイブリッドの合成も
行い、中空有機金属錯体と高分子の複合体を
新たに合成した。その複合体を加工し柔軟な
膜素材を得ることにも成功し、二酸化炭素分
離膜として機能することを実証した。	

一次元細孔チャネルを有する PCP へ水分子
を吸着させ、その吸着ダイナミクスを時間分
解赤外分光スペクトル測定によって追跡する
手法を開発した。これにより、水分子が細孔
内で特異なクラスターを形成しながら特定の
吸着サイトへ吸着してゆく過程が明らかにさ
れた。その他、細孔内へ触媒機能を集積化さ
せる試みも行い、高効率固体触媒の合成にも
成功した。	
以下、代表的な成果をハイライトして記述

する。	

（１）一酸化炭素/窒素分離細孔	
	 一酸化炭素（CO）と窒素（N2）は、動力学的
直径や分子量、沸点が極めて近く、一般的な
手法（例えば深冷分離法）では分離が困難な
ガス種とされてきた。我々は複数の細孔径を
PCP 内に実現させ、ゲストに対する階層的応
答を実現させることで CO と N2 を非常に効率
よく分離する材料を開発した[1]。本 PCP は、
イソフタル酸誘導体配位子が銅(II)二核クラ
スターでカゴメ格子を組んだ構造を持ち、そ
の二次元カゴメ格子が縦に積み重なることで
大きさの異なる 2 種類の一次元細孔構造を作
っている（図１a）。	

	

図１.	カゴメ構造を有する CO/N2分離 PCP	

2 種類の細孔のうち小さい細孔の方へ COが
侵入し、銅(II)へ配位することで構造を階層
的に変化させる。低圧では細孔が閉じた構造
となっているため吸着はほとんど見られない
が、ある圧力を超えると急激に COが細孔へ侵
入し、ゲート(細孔窓)を開く（図２）。	
ガス吸着下での放射光 X 線構造解析や、ガ

ス吸着下 in-situ 赤外分光スペクトル測定法
などを駆使し、そのメカニズムを詳細に調査
したところ、COは銅二核錯体上へ配位した状
態で吸着されており、自らが引き金となって
格子の構造変形を誘起し、次々と細孔内へ拡
散してゆく興味深い機構が明らかとなった
（Self-Acceleration 機構）（図３）。一方、N2
はそのような配位状態をとらず、細孔内部へ
の侵入は許されない。	



 

 

	

図２.	CO/N2分離 PCP の吸着等温線（120	K）	

	

図３.	CO/N2分離 PCP の CO 吸着メカニズム	

実際に我々は、本 PCP を吸着剤として使用
し CO/N2 の等量混合気体から 2 回の脱吸着プ
ロセスを経て94%まで COを濃縮することに成
功した。	
	

（２）アセチレン/二酸化炭素分離細孔	
π–π相互作用やCH–π相互作用を始めとし

た静電気的な相互作用を活用し、C2H2/CO2の吸
着・分離を可能とする PCP を新規に設計・合
成した（図４）[4]。本 PCP は、有機配位子の
芳香環に由来するπ電子平面で囲まれた、3.3	
×	3.5	×	5.6	Å3の 0次元細孔を持つ。本 PCP
が示す C2H2/CO2 吸着挙動並びにそれに伴う
PCP 骨格の動的挙動を、吸着等温線測定およ
び PXRD 測定により詳細に評価した。	
結果、低温条件	(195	K)	下において本 PCP

は CO2に対してはガス圧上昇により、緩やかな
構造変換を伴う吸着挙動・構造変換を示す一
方、C2H2に対してはゲートオープン現象を示す
ことが確認され、幾何学的・熱力学的特性が
酷似した C2H2/CO2 に対して顕著に異なる吸着
挙動を発現することが明らかとなった	 (図
４)。	
さらに、比較的温和な温度条件	(273	K)	下

において、本 PCP は C2H2/CO2の 50/50 混合物
から、CO2を高選択的に分離可能であることも
明らかにした。これは本 PCP が工業的に重要
な C2H2 から不純物である CO2 を分離・除去す
る吸着剤として有用であることを示している。	
興味深いことに、本 PCP が示す C2H2/CO2 選

択性は、これまで報告されてきた PCP とは逆
の傾向である。これには、CO2および C2H2によ
り誘起される構造変化のメカニズムの違いが

関係していると考えた。密度汎関数理論（DFT）
計算及び類似化合物を用いた比較対象実験に
よりそのメカニズムを調査した結果、ガス吸
着に伴う構造変換により本 PCP は、電気的に
陽性な中心炭素を有するCO2をπ–π相互作用
で細孔内に補足する一方、電気的に陰性な中
心炭素を有する C2H2 は CH–π相互作用により
細孔内に補足されることが示唆された	（図
４）。これらの相互作用モードの差異が
C2H2/CO2 に対する顕著に異なる吸着挙動を実
現していると考えられる。	
以上の結果は、ゲスト–細孔壁面との静電気

的相互作用を適切にデザインすることで、幾
何学的・熱力学的特性が酷似した気体分子を
分離精製することが可能であることを示して
いる。	

	

図４.	C2H2/CO2分離 PCP の構造とメカニズム	

（３）エチレン/エタン分離細孔	
上述の PCP の発現するガス選択的ゲート吸

着を利用すれば、主に圧力変動吸着法
（Pressure-Swing	Adsorption:	PSA）による
ガス分離技術においてその分離回収効率を上
げることができる。エチレン（C2H4）、エタン
（C2H6）は化成品の原料として産業において非
常に重要な化合物であるが、一般的にこれら
の分離は大規模な深冷分離法により行われる
ため、冷却などにかかるエネルギーコストは
大きく、新しい分離技術の開拓が必用とされ
ている。	
一般的な PCP のゲート型構造変化は、変形

エネルギーと吸着エネルギーとのバランスで
起こるため、エタンとエチレンのような分子
サイズや沸点、極性等、物理的性質が似通っ
ている分子においては、通常のゲート型吸着
ではその識別が難しい。そこで、その両者を
確実に識別する機構を PCP へデザインした。	



 

 

テトラチアフルバレン誘導体(VTTF)と Co2+

イオンを反応させ、新規 PCP を合成した。単
結晶 X 線構造解析により、本 PCP のフレーム
ワークは、Co2+と VTTF の硫黄原子が配位結合
（Co-S）を形成し三次元的に架橋した構造を
していることが示された。ガス吸着同時粉末
X 線測定による詳細な解析を行った結果、本
PCPはエチレンのみに対して高選択に応答し、
細孔を開孔させることが明らかとなった（図
５）[11]。	
エチレン吸着前は細孔を閉じた構造（図５

a）をとるが、エチレンを認識してゲートを開
き、吸着させる（図５b）。一方、本 PCP はエ
タンに対しては全く応答せず、吸着しない。
メカニズムを詳細に調査した結果、エチレン
分子自らが PCP の Co2+へ配位することで Co-S
結合を切断し開構造へと転移させることが明
らかとなった。本 PCP のエチレン選択的応答
挙動を利用して実際にエチレン/エタンの分
離にも成功した。本 PCP が示すエチレン選択
的ゲート機構は、生体内の酵素が示すアロス
テリック効果にも似た基質特異的機能を固体
材料へも応用可能であることを示した点で重
要な成果である。	

	

図５.	C2H4/C2H6分離 PCP の構造とメカニズム	

（４）形状記憶細孔	
PCP の化学構造を精密にデザインすること

で、ゼオライトや活性炭などの多孔性材料と
は一線を画する「形状記憶」機能を発現する
多孔性材料の開発に成功した（図６a）[12]。
本材料は、Zn2+およびジカルボン酸・ビピリジ
ン誘導体からなる PCP であり、ひとたび二酸
化炭素や一酸化炭素、窒素などを吸着させる
と開構造へと転移し、ガスを脱着させてもそ
の開構造を維持する。図６b に 195	 K におけ
る本 PCP の二酸化炭素の吸着等温線を示す。
第一回の吸着サイクルではゲート開孔による
顕著なステップが見られるが、脱着および第
二回以降のサイクルでは構造が開いたまま維
持されるため、ステップは現れない。すなわ
ち、一度目の吸着でゲートを開けたままの構
造が記憶される。	
この記憶された構造は室温では充分安定で

あるが、400	 K 以上に加熱することで閉構造
へと戻る。単結晶 X 線構造解析による詳細な
調査から、本 PCP は開構造においてフレーム
ワーク内に CH-O、CH–πなどの複数の分子内
相互作用が生じ、開構造が準安定化されるこ
とが明らかとなった。	
今後、本原理を PCP デザインへと積極的に

利用することでゲートの開閉を任意に制御で
きるようになり、ガス分離機能の制御のほか、
センサーといった二次機能への応用も期待で
きる。	

	

図６.	形状記憶 PCP の概要と吸着等温線	

（５）高効率光応答細孔	

微弱な光にも応答し、ガス吸着特性をダイ
ナミックかつ可逆的に変化させる PCP の開発
に成功した[8]。PCP 骨格内に組み込んだ光応
答性配位子が光照射によりその構造を異性化
させ、PCP の二酸化炭素吸着のゲート特性が
可逆的に変化する（図７）。本 PCP は紫外光照
射により細孔が閉じた構造へと変化し、可視
光照射によりもとの構造へと戻すことができ
る。この光照射前後の構造は、単結晶 X 線構
造解析により明らかにされた。	
通常の光異性化分子の光応答は、固体中に

組み込むことで構造的に抑制されるため、高
効率の異性化収率が得られないという問題が
った。本成果では、多孔質かつ柔軟に構造を
変化させることができる PCP へ光異性化分子
（ジアリールエテン誘導体）を組み込むとい
うデザインにより、光異性化効率 99%以上と
いう高効率を達成した。本 PCP は光エネルギ
ーを効率よく変換することのできる高機能デ
バイスへの応用が期待される。	

	

図７.	光応答 PCP の構造と光吸着量変化	
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