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研究成果の概要（和文）：柔軟多孔性錯体(Flexible MOF)のゲート吸着挙動ならびに自己熱補償能を活かした新
規吸着分離プロセスを模索すべく，吸着カラムの温度変化を取得可能な破過曲線測定装置と物質・熱収支に基づ
いた非等温吸着カラムモデルの開発を行った。まずは，熱補償効果のみを評価するために潜熱型蓄熱材の混合に
よる吸着熱制御を試み，カラム内の温度変化を抑えることによるメリットは吸着剤充填量減少によるデメリット
をも上回ることを明らかにした。そして，Flexible MOFの一種であるELM-11を用いた新規CO2/CH4分離プロセス
について検討を行い，その吸着分離性能が従来システムの性能を著しく上回ることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In order to explore new adsorption separation processes that utilize the 
gate adsorption behavior and intrinsic thermal management capability of flexible metal-organic 
frameworks, we developed a breakthrough curve measurement system that can obtain the temperature 
change in the adsorption column and a non-isothermal adsorption column simulator based on mass 
balance and heat balance. We first discussed the system containing conventional adsorbents and phase
 change materials to evaluate only the effect of thermal management on adsorption properties and 
found that the advantage of suppressing the temperature change in the column exceeded the 
disadvantage of decreasing the amount of adsorbent packed. Then, we investigated a novel CO2/CH4 
separation process using one of flexible MOF, ELM-11, and demonstrated that its adsorption 
separation performance was significantly higher than that of the conventional adsorption separation 
system.

研究分野： 吸着工学

キーワード： 多孔性配位錯体　ゲート吸着　自己熱補償能　非等温吸着　破過曲線

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
昨今のエネルギー情勢に鑑みれば，蒸留を始めとする熱エネルギーに依存した分離方法からの脱却は急務であ
り，多孔体を用いた吸着・膜分離プロセスの革新が求められている。本研究は，最初の材料が発見されてから約
20年に渡り，爆発的な注目を集めてきたFlexible MOFについて，吸着分離プロセスにおけるその優位性を定量的
に示した初めての研究である。また，Flexible MOFを分離プロセスで利用する上で最大の壁となる，
Slipping-off問題を解決可能な新規吸着分離システムを見出した点で，Flexible MOFの実用化，ひいてはエネル
ギー問題の解決に大きなブレークスルーをもたらした成果と言える。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 昨今のエネルギー情勢に鑑みると，蒸留を始めとする熱エネルギーに依存した分離方法から
の脱却は急務であり，多孔性材料を用いた吸着・膜分離による代替が求められている［D. S. Sholl 
and R. P. Lively, Nature 532, 435-437 (2016)］。この最重要課題を前に近年注目を集めているの
が，多孔性配位錯体(Metal–organic framework: MOF)，とりわけ，その中でも骨格構造に柔軟性を
有する Flexible MOF である。Flexible MOF は，ある閾値の圧力において骨格構造の変形を伴う
ステップ状の吸着挙動を示す。従来材料には見られないこの特異な現象は『ゲート吸着』や『ブ
リージング』などと呼ばれ，構造柔軟性に帰する高い分子認識能や，僅かな圧力操作により容易
に吸着成分の脱着・回収が可能といった利点が見込まれている。我々の研究グループでは，ゲー
ト吸着挙動の機構解明にいち早く取り組み，ゲート吸着挙動が『構造変形の不安定化』と『ガス
吸着による安定化』の熱力学的な均衡により説明できることを明らかにしてきた[例えば S. 
Watanabe et al., J. Chem. Phys 130, 164707 (2009)]。さらに近年では，それら解析を通じて，構
造変形が吸熱的に作用することで吸着熱の一部が相殺される『自己熱補償能』とでも言うべき性
質が Flexible MOF に備わっていることを明らかとしている[S. Hiraide et al., ACS Appl. Mater. 
Interfaces 9, 41066–41077 (2017)]。これは，吸着熱による温度上昇，ひいてはそれに起因した
吸着性能低下を抑制可能であることを意味しており，非温度制御下で実施される多くの吸着プ
ロセスにおいて，Flexible MOF は吸着『等温』線からだけでは評価できない有用性を秘めている
ことになる。この自己熱補償能は，もちろん構造変形を生じない従来材料にはない特性であり，
高選択性，高ワーキングキャパシティに次ぐ Flexible MOF の第三の利点と言えよう。しかしな
がら，現行の吸着工学では，従来型吸着剤の，しかも等温過程を前提とした検討が多く，自己熱
補償能を吸着分離性能として評価するための理論的基盤が固まっていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，吸着工学において長らく未着手であった，物質移動および熱移動様式に立脚
した非等温系の速度論と操作論の構築することである。具体的には，①吸着カラム内の温度変化
を取得可能な吸着破過曲線測定装置と②物質収支・熱収支に基づいた非等温吸着カラムモデル
を構築することでこれを達成する。ここで，自己熱補償能は現行の吸着工学が経験していない新
規な現象であることから，まずは，A.活性炭と潜熱型蓄熱材(PCM)を同梱した吸着カラムシステ
ムについて検討することで，開発した①および②の妥当性検証，並びに吸着熱抑制による吸着性
能向上効果について精査した。後に，B. Flexible MOF の一種である ELM-11([Cu(4,4'-
bipyridine)2(BF4)2]n)について，環境工学でも重要な landfill ガス(CO2/CH4)分離を想定した検討
を実施した。 
 
３．研究の方法 
①破過曲線測定の開発 
 図 1 に示すような，マスフローコントローラー(MFC)，ガスミキサー，吸着カラム，バイパス
流路，四重極型質量分析計(Q-MS)からなる破過曲線測定装置を開発した。この装置では，2 台
の MFC によって規定組成の混合ガスを流通させ，吸着カラム通過後のガス組成を Q-MS を用い
て分析する。また，全長 15 cm の吸着カラムには，入口から 5.5, 7.5 および 9.5 cm の位置に熱電
対が挿入されており，吸着カラム内温度の位置，時間依存性が測定可能である。検討項目 A で
は，活性炭ペレットと融点 36°C の PCM(大阪ガスケミカル)を種々の重量分率でカラムに詰め，
150℃で 3時間の前処理(N2流通下)を行った。種々の混合比率・ガス流量条件で N2 と n-ブタン
の混合ガスを吸着カラムに流通し，カラム内温度変化および破過曲線を測定した。 

図 1 開発した破過曲線測定装置の概略図 



 

 

②非等温吸着カラムモデルの構築 
 吸着カラム内の物質移動および熱移動をシミュレート可能なプログラムを作成した。検討項
目 A では，吸着剤および PCM を充填した吸着カラムを，図 2 に概念的に示した熱・物質につい
ての移流・拡散・反応項からなる一次元の収支式によってモデル化した。カラム長さ方向を微小
区間に分割し，有限体積法を用いることでガス分圧，吸着量および温度の位置・時間発展を求解
した。 

 
４．研究成果 
A. PCM を同梱した吸着カラムシステムにおける熱補償効果 
 まず，PCM を充填しなかったときの n-ブタン破過曲線および吸着カラム内の温度変化を図 3a
および 3b に示す。この条件では，カラム内の温度上昇は約 22 K であった。一方で，PCM を同
梱した条件での n-ブタン破過曲線および吸着カラム内の温度変化は図 3c および 3d に示す通り
であり，カラム内の温度上昇は約 16 K であった。つまり PCM の混合により温度上昇は約 27%
低減された。また，同条件について，非等温吸着カラムモデルを用いて破過曲線およびカラム内
温度を計算した結果を図 3a–d に実線で示す。解析結果は実測値と良好に一致しており，このこ
とから，開発した破過曲線装置および非等温吸着カラムモデルの妥当性が示された。 
 

 
 得られた吸着カラムモデルを用いて，商用規模の長さ 2 m，塔径 1.2 m の吸着塔における n-ブ
タン吸着性能を評価した。ここで，25°C の n-ブタン/N2混合ガス(1:9)を総流量 1200 m3/h で流入
することを想定し，塔内は断熱であると仮定した。吸着剤と PCM の総充填密度を 450 kg/m3 に
固定した上で，総充填量に対する PCM充填比率fを変更することで，PCM による吸着熱抑制効
果を評価した。種々のfにおける吸着剤重量当たりの吸着量および破過時点でのカラム内最
高温度を図 4a に，吸着カラムあたりの吸着量を図 4b に示す。ここで，吸着カラム出口のモ
ル分率が 0.005 となったときを破過とみなした。カラム内最高温度はfに対して単調減少す

図２ 物質収支・熱収支の概略図（青矢印：物質移動，赤矢印：熱移動） 

図３ 破過曲線および吸着カラム内の温度分布(a,b: PCM なし，c,d: PCM あり) 



 

 

るのに対し，吸着剤重量あたりの吸着
量はf	<	0.4 の範囲で増加し，その後頭
打ちとなった。これは，f	<	0.4 では
PCM による温度上昇抑制が効果的に
働いている一方で，それ以上になる
と，PCM が潜熱によって吸熱可能なキ
ャパシティよりも吸着熱の方が小さ
くなっているためである。ここで，当
然fが増加すればその分だけ充填可能
な吸着剤量(1 – f)は減少してしまうの
で，吸着カラムあたりの吸着性能は低
下することが予想される。しかしなが
ら，f	 <	0.3 においては，吸着カラムあ
たりの吸着量でも性能向上が見込め
ることが明らかとなった。つまり，こ
の範囲では吸着剤充填量の減少より
も，温度上昇抑制による吸着性能の向
上の方が大きく，これは吸着熱をハン
ドリングすることがいかに重要であ
るかを示している。また，カラムあた
りの吸着量が増加したということは，
原料流量あたりのカラム長さを短く
することが可能である。そこで PCMな
しの場合と同じ破過時間となるよう
にf	= 0.3 のカラムを再設計すると，カ
ラム長さは 11%，吸着剤量は 38%減ら
せることがわかった。 
 本検討を通して，PCM を用いた熱補償は，吸着性能を向上する上で非常に有用であることが
明らかとなった。しかしながら，PCM を充填したことによる吸着剤充填量の減少は避けられず，
熱補償の恩恵を最大限に得られないことも明らかとなった。また，紙面の都合上詳細は割愛する
が，相変化材料の融解温度と吸着プロセスの温度域が合致しないと良い効果が出ず，また吸着剤
−相変化材料間の伝熱抵抗が無視できないことも明らかとなっており，これらは，蓄熱材を利用
した吸着熱抑制法の弱点として浮き彫りになる結果となった［詳しくは本成果に関する論文 Y. 
Sakanaka et al., Ind. Eng. Chem. Res. 59, 14485–14495 (2020)を参照されたい］。一方で，ゲート型吸
着剤が有する自己熱補償能はこれらの阻害要因とは一切無縁である。なぜなら，ゲート型吸着剤
自身の構造変形が吸熱効果を持つので吸着剤充填密度の低下は生じ得ず，かつ，吸着と構造変形
は必ず同時に生じるため，吸着熱と構造変形による吸熱の発現にラグはなく，そこの間に伝熱抵
抗は存在しないはずだからである。 
 
B. ELM-11 を用いた landfill ガス(CO2/CH4)分離の検討 
 破過曲線測定に先立ち，まずは，ELM-11 が有する自
己熱補償能の優位性を確認すべく，従来型(剛直性)吸着
剤の中で landfill ガス分離に最も有望とされている
HKUST-1 との吸着性能を比較した。CO2/CH4分離には，
以下の 4 つの工程からなる Vaccum pressure swing 
adsorption (VPSA)操作を想定した。①500 kPa における
原料ガス(CO2:CH4 = 50:50)の供給・吸着工程，②250 kPa
への塔内減圧および純 CO2 ガスによる洗浄工程，③15 
kPa での脱着工程，④15 kPa の純 CH4ガスによるパージ
工程。また，以下の 4 つの吸着性能について評価し，
ELM-11 と HKUST-1 の比較を行った。 
1) CO2吸着量: 𝑁!"!

#$%  
2) CO2選択率: 𝑆!"!

#$% = (𝑁!"!
#$%/𝑁!&"

#$% 	)/(𝑦!"!/𝑦!&") 
3)ワーキングキャパシティ: Δ𝑁!"! = 𝑁!"!

#$% −𝑁!"!
$'%  

4) Regenerability: 𝑅 = Δ𝑁!"!/𝑁!"!
#$%  

ここで，𝑁(
)
は工程 j における成分 i の吸着量，yiは気相

における成分 i のモル分率，添字"ads"および"des"はそ
れぞれ VPSA における吸着と脱着工程を表す。図 5 に
HKUST-1 および ELM-11 の 298 K における等温吸着プ
ロセスおよび 263 K を開始温度とした断熱吸着プロセ
スにおける 4つの吸着性能を示す。HKUST-1 の𝑁!"!

#$%は，
ELM-11(4.56 mmol/cm3) の 2.2 倍 に あ た る 10.02 

図 4 (a)吸着剤重量あたりの吸着量と破過時点でのカ
ラム内最高温度 (b)吸着カラムあたりの吸着量 

図 5 等温過程と断熱過程における 
吸着性能の比較 



 

 

mmol/cm3 であった。これは，HKSUT-1 が ELM-11 に
比して大きな細孔空間を有しているためと考えられ
る。一方で，ELM-11 はその構造柔軟性により，CO2分
子を包み込むかのような細孔場を有しており，
HKUST-1 の 9.5倍の𝑆!"!

#$%を発現することが分かった。
さらに，ELM-11 の R は最大値である 100%となった。
これは，脱着工程において ELM-11 は無孔性の閉構造
となり，吸着量がゼロとなるためである。以上をまと
めると，ELM-11 は𝑆!"!

#$%および R で HKUST-1 に勝る
ものの，細孔容量が重要な𝑁!"!

#$%やΔ𝑁!"!といった基準
では劣ることが分かった。一方で断熱過程では，
HKUST-1 は自身の吸着熱による温度上昇の結果，吸
着等温線から期待されるほどの性能は発揮されない
ことが分かった。例えば，𝑁!"!

#$%は 3.01 mmol/cm3まで
落ち込んでおり，これは等温過程での 1/3以下である。
しかしながら，ELM-11 はその自己熱補償能により，
等温過程に見劣りしない吸着性能となった。結果的
に，元から優勢であった𝑆!"!

#$%および R に加え，𝑁!"!
#$%お

よびΔ𝑁!"!でも HKUST-1 を上回ることが分かった。 
 吸着プロセスとしてのより詳細な検討を行うべく，
開発した装置を用いて ELM-11 の CO2:CH4 = 1:1混合
ガスに対する破過曲線を測定した(図 6a)。この実験に
おいて，理想的な吸着カラムが満足すべき結果は，パ
ージガスである Ar ガスが押し出された後に純 CH4が
検出され，カラムの破過に伴い CO2/CH4の 1:1混合ガ
スが検出されるというものである。しかしながら，
ELM-11 のみからなる吸着カラムでは，1.5 min付近に
示される Ar ガスの流出後，CH4 だけではなく，分率
で 0.16 の CO2 が検出されるという従来材料では見ら
れない結果となった。調査の結果，これはゲート吸着
がステップ状の吸着挙動であるがゆえに，ゲート圧以
下の CO2 は吸着されずにカラム出口から滑り抜けて
しまう(Slipping-off)ことにより生じている問題であ
ることが分かった。なお，観測された CO2 分率 0.16
は，ゲート吸着圧 Pgate = 33.1 kPa と全圧 Pt = 200 kPa
から理論的に予想される値 Pgate/Pt = 0.165 とよく一致
していた。この Slipping-off 問題を解決するために，
ELM-11 を充填したカラムの後続に通常の吸着剤カラ
ムを設置する 2段式カラムシステムを考案した。実際
に，後段のカラムに HKUST-1 を封入した場合の破過
曲線を測定したところ，図 6b のような結果となった。
15 min付近の破過に至るまで純 CH4が得られており，
2 段式カラムによって Slipping-off 問題が解決可能で
あることを実証した。この ELM-11 と HKUST-1 から
なる二段式カラムの有用性を確かめるために，規定量
F の CH4 製品ガスを得るために必要な吸着カラムサ
イズ(吸着剤量)および原料流量について評価し，
HKUST-1 のみを充填した従来型カラムとの比較を行
った(図 7)。その際，開始温度 263 K の断熱 VPSA プ
ロセスを想定し，カラム全体に対する巨視的な物質・
熱収支式から概算を行った。まず，カラムサイズに着
目すると，提案プロセスは二塔を接続したある種冗長
なシステムであるにも関わらず，従来型プロセスより全体で 69%も小型化できることが分かっ
た。また，ELM-11 の優れた吸着特性は原料流量により如実に現れており，流量 F の純 CH4ガス
を得るのに必要な原料ガス(CO2:CH4 = 50:50)の量論的な最小流量が 2F であることに留意する
と，提案プロセスが要求する余剰原料は最小流量の 20%弱で済むことが分かった。これは従来プ
ロセスが必要とする余剰原料のわずか 9%である。以上のように 4つの吸着性能を吸着分離プロ
セスの処理能力として統合することで，Flexible MOF の工学的優位性を顕在化することに成功し
た。上記成果は，Nature姉妹誌である Nature Communicationsへの掲載を果たした［S. Hiraide et 
al., Nat. Commun. 11, 3867 (2020)］。また，各所にプレスリリースを打ち出し，特に，AAAS（American 
Association for the Advancement of Science）が提供する世界最大規模のオンライン科学ニュースサ
ービス「EurekAlert!」では，公開後まもなくトレンド入りを果たした。 

図 6 (a) ELM-11 の破過曲線 (b)ELM-11
と HKUST-1 からなる二段カラムシステ

ムの破過曲線 

図 7 提案した二段カラムシステムの
概要と従来システムとの比較 
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