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研究成果の概要（和文）：我々が見つけた機能性細孔錯体は、高い表面積と均一な細孔が特徴で、

気体吸蔵、分子ふるい、触媒等への応用が期待されている。本研究では、新たな機能性細孔錯

体を合成し、それを用いた水素吸蔵・製造を行うことでクリーンエネルギーシステムの構築を

目指した。水素吸蔵能は構成金属の種類に依存し、低圧条件下では水素分子径に近い細孔径を

有する方が高い水素吸蔵能を示した。また、Ruと Rhを用いた場合、共触媒存在下で可視光照
射を行うことで水の分解による水素発生が確認された。 
 
研究成果の概要（英文）：Porous complexes which we found have been extensively studied in 
recent years because of their intriguing structures and, more importantly, for their 
potential applications in gas storage, separation, and catalysis. In this project, we have 
synthesized the novel porous complexes and evaluated hydrogen adsorption properties and 
the hydrogen production-catalytic activities of the porous complexes in order to construct a 
clean energy system. The hydrogen adsorption properties depended upon the node-metals, 
and the porous complexes having small pore size showed a highly hydrogen-adsorption 
capability. In the Ru- and Rh-based porous complexes showed a hydrogen 
production-catalytic activity under the existing co-catalysts. 
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１．研究開始当初の背景 
増え続けるエネルギー需要による化石燃料
の枯渇の危機、温暖化問題、世界の人口増大

による食糧危機など、人類は多くの地球規模
の問題に直面している。これらの問題に対し、
化学の最も得意とする「新物質の創製」はよ
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り一層の貢献が期待されている。特に次世代
エネルギー源として水素が注目されており、
水素ガスの製造と貯蔵が低コストで簡便に
行えるようになれば、エネルギー問題に多大
な貢献が出来る。 
我々が 1970 年頃に発見した機能性細孔錯
体は、金属イオンと有機配位子から構成され
る配位高分子であり、高い比表面積と均一な
細孔を有している。また、極めて高い設計性
により、細孔の形状やサイズを制御可能であ
ることから、気体吸蔵、触媒、分子ふるいな
ど多岐にわたる応用が期待され、従来の活性
炭・ゼオライトなどに替わる新しい細孔物質
として世界中で研究がなされている。 
 
２．研究の目的 
近年、機能性細孔錯体の水素吸蔵への展開
が盛んになされており、極めて有望な物質群
であることが報告されている。また、金属原
子の表面露出度が極めて大きく、高い表面積
と相まって触媒としてのポテンシャルも極
めて高く、水からの水素製造への応用も期待
される。 
本研究では、機能性細孔錯体の水素吸蔵へ
の展開と可視光応答性水素発生触媒への展
開を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)水素吸蔵錯体 
有機配位子をつなぐ金属として、コバル
ト・銅・亜鉛のランタン型二核構造を選択し、
金属による水素分子の親和性の違いを明確
にし、また有機配位子もテレフタル酸やシク
ロヘキサンジカルボン酸などサイズ・形状が
異なる種々の配位子を選択することで、水素
吸蔵錯体としての最適化を図った。特に架橋
軸配位子としてDABCO を導入し構造を三次元
化することで、更なる水素吸蔵能の発現を目
指した。 
(2)可視光応答性水素発生触媒 
金属には触媒活性が期待されるルテニウム
とロジウムを用い、光増感剤・電子伝達体・
犠牲剤存在下で可視光での水の分解による
水素発生について検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1)水素吸蔵錯体 
従来は、DABCO などの架橋軸配位子を導入す
るために、金属とカルボン酸配位子と架橋軸
配位子を全て混合したone-pot 法が用いられ
てきた。本研究では、別途合成したテレフタ
ル酸金属·ピリジン付加錯体などの単核錯体
を出発原料として、それに架橋軸配位子の
DABCO を反応させる新たな合成法を用いるこ
とで、コバルト・銅・亜鉛のランタン型二核
構造がDABCO で架橋された三次元構造を有す
る細孔性錯体[M2(p-BDC)2(DABCO)] (M = Co, 

Cu, Zn)の合成に成功した。本合成法の発見
により、従来の合成法では合成が困難であっ
たコバルトや亜鉛のランタン型錯体の合成
も可能となった。構造はテレフタル酸金属錯
体の二次元シート間を軸配位子として DABCO
を用いて架橋し、三次元構造を有していた
(Fig.1)。いずれの錯体も、原料として用い 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 [Co2(p-BDC)2DABCO] 
 
た単核錯体に比べ熱安定性は飛躍的に向上
した。これらの錯体の水素吸着能は、金属が
コバルトでは最大 4.11 wt%、銅が最大 2.70 
wt%(3.37 MPa) 、 亜 鉛 錯 体 が 最 大 3.17 
wt%(8.32 MPa)であった。金属にコバルトを
用いた場合に特に高い水素吸蔵能を有して
おり、水素貯蔵に極めて有用であることが明
らかとなった。 
また、合成した 3 種の錯体についてそれぞ
れ水素吸着エネルギーの計算を行い、これま
でに報告された様々な細孔を有する物質の
水素吸着エネルギーと比較を行った。その結
果、0.1MPa までの低圧条件下においては、水
素分子径により近い細孔径を有する方が、水
素吸着において有利であることが確認され
た。 
(2)可視光応答性水素発生触媒 
構成金属として触媒活性が期待されるルテ
ニウム、ロジウムを、配位子にはテレフタル
酸を用いて集積化させることで、二次元シー
ト構造が積層した細孔錯体[Ru2(p-BDC)2X] (X 
= non, BF4), [Rh2(p-BDC)2]を合成した。これ
らの錯体を水素発生触媒に用い、光増感剤に
Ru(bpy)3

2+,電子伝達物質に MV2+ 、犠牲剤に
EDTA·2Na を共存させ、可視光照射(>420nm)
による水素発生を評価した。[Ru2(p-BDC)2]の
TON および見かけの量子収率は、それぞれ
16.3 と 4.82%となり、細孔構造を持たないデ
ィスクリートな分子であるRu2(CH3COO)4BF4に
比べ高い触媒活性を示した。さらに、構成金
属にロジウムを用いた [Rh2(p-BDC)2]では、
10h 後の TON は 24.9 となり、見かけの量子収 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Time course of H2 evolution from 
water in the presence of multicomponent 
system ( : [Rh2(p-BDC)2], : [Rh2(p-BDC)2] 
and acetate buffer solution (pH 4.8), : 
[Rh2(C6H5COO)4], : [Rh2(p-BDC)2] and 0.5M 
NaCl, : TiO2) 
 
率も 5.96%となりルテニウムを用いた細孔錯
体を上回った。これらは、機能性細孔錯体を
触媒に用いた光水素発生の初めての例であ
り、機能性細孔錯体が水素発生触媒に極めて
有用であることを明らかにすることができ
た。 
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