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研究成果の概要（和文）：金属配位高分子を担体とする機能性金属ナノ粒子の触媒活性について

研究を行った。低濃度一酸化炭素の酸化反応による活性評価を行った結果、銅を核とするMOF

である[Cu5(OH)2(nip)4(H2O)6]·(H2O)4.25 (nip = 5-nitroisophthalate)では、200℃で100％の転化率が得

られることが明らかになった。「二溶媒法」で作成されたMOF担持高分散金属ナノ粒子触媒

Pt@MIL-101は、CO酸化反応において、160℃で100％の転化率と高い触媒活性を示すことを明ら

かにした。 

 
研究成果の概要（英文）：We carried out the study of the functional metal nanoparticle catalysts which 

is supported by porous coordination polymers.  We tried the oxidation of low concentration carbon 

monoxide with those catalysts. The CO conversion of 100% at 473 K was obtained by 

[Cu5(OH)2(nip)4(H2O)6]·(H2O)4.25 (nip = 5-nitroisophthalate) which is MOF (Metal-Organic 

Framework) used copper as the core.  We also developed that The CO conversion of 100% at 473 K 

was obtained by Pt@MIL-101 which was made in “double solvent method”. 
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１．研究開始当初の背景 

金属配位高分子（Metal Organic Framework, 

MOF)は、金属イオンまたは金属クラスターが、

リンカーとして機能し多方向に広がる有機配

位子によって無限（バルクレベル）に連結さ

れることによって形成され、その構造の多様

な自由度のため、通常の単核金属錯体と比べ、

質的に異なる物性、反応性と機能を持ち、機
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能性材料として期待されている。MOF はこの

十数年の間に、各種金属と有機配位子の組み

合わせによって多様な構造が構築され、現在

多分野にわたって、その応用について活発に

研究されている。中でも、多孔質金属配位高

分子(MOF)は高い表面積を有するため、各種

ガスの吸着剤として期待され、近年それによ

る可逆的水素吸・放出が見出されて以来、MOF 

による水素貯蔵能力についての研究が相次い

で報告されている。1）さらに最近、多孔質MOF

のナノ細孔の中で有機分子が高いプロトン伝

導性を示すことが見出され、燃料電池用固体

電解質としての応用に注目が集まっている。2）

研究代表者は、平成18年から3年間、科学研究

費補助金により「環境触媒としての金属ニト

ロシル陽イオン錯体に関する研究」という題

目で、MOFを触媒として用いた窒素酸化物除

去触媒の研究を行い、MOFの一つであるイソ

ニコチン酸銅錯体高分子[(C6H4NO2)2Cu]n (図

1)において、比較的低温(250℃程度)で触媒活

性が得られることを発見した。この結果から、

適切な細孔径と金属配置を制御して合成した

MOFを用いれば、窒素酸化物除去のみならず

種々の触媒反応においても高い活性が得られ

る可能性が高いことを示した。 

 

1) (a) S. Kitagawa, R. Kitaura, S.-I. Noro, Angew. 

Chem. Int. Ed., 43, 2334 (2004); (b) J. L. C. Rowsell, 

O. M. Yaghi, Angew. Chem. Int. Ed., 44, 4670 (2005). 

2) S. Bureekaew, S. Kitagawa, et.al., Nature Mater., 8, 

831 (2009).   

3) J. Y. Lu and A. M. Babb, Chem. Commun., 1340 

(2002). 

 

２．研究の目的 

今回の研究では、金属配位高分子(MOF)を

金属ナノ粒子触媒の担体として用いて、低濃

度一酸化炭素の酸化反応や高水素含有化合物

の脱水素化反応に高い活性を示す新規高性能

触媒の開発を目指した。低濃度一酸化炭素の

酸化反応は、燃料電池の燃料である水素中に

含まれる微量の一酸化炭素による白金電極の

被毒を防ぐために重要である。燃料電池用の

水素燃料の製造方法としては、炭化水素の水

蒸気改質などがあるが、不純物の含有が問題

となっている。その中でも一酸化炭素は、メ

タノール改質方式では30 ppm、ガソリン改質

方式では50 ppm残るとされており4)、特に固体

高分子形燃料電池(PEFC)の一酸化炭素による

白金電極の被毒は、燃料電池普及のネックと

なっており、早急な解決策が望まれている。

これまで、水素中低濃度一酸化炭素酸化触媒

が検討されてきたが、選択性、貴金属使用、

耐久性などの問題があり、高性能燃料水素中

の低濃度一酸化炭素酸化触媒の開発が望まれ

ている。 

一方、高水素含有化合物の脱水素化反応は、

ポータブル燃料電池用水素源を確保するた

めの技術であり、小型家電に用いる燃料電池

を普及するためには、上記のような大掛かり

な供給源ではなく小型で不純物が少ない水

素を供給する技術の開発が必要である。特に、

携帯用 PEFC は、温和な条件下で使用可能な、

安定、安全且つ高容量の水素発生・供給源を

必要とする。近年、アンモニアボランなどの

水素含有率の高い化合物に触媒を作用させ

て温和な条件下で、水素を高効率に発生でき

ることが報告され 5)、注目されているが、触

媒の耐久性やリサイクル性能に課題があり、

高い触媒活性、耐久性及びリサイクル性能を

有する新規触媒の開発が望まれている。本研

図 .1 X-Ray crystal structures of 

desolvated [Cu(INA)2]
3)

 



究では、多孔質金属配位高分子(MOF)の金属

ナノ粒子担体としての優れた特性に着目し、

金属配位高分子(MOF)を金属ナノ粒子触媒の

担体として用いて、低濃度一酸化炭素の酸化

反応や高水素含有化合物の脱水素化反応に

高い活性を示す新規高性能触媒の開発を目

指した。 

4) 室岡絢司 他、平成 16 年度(独)交通安全環境研

究所 研究発表会論文 

5) (a)T. Takeguchi, K. Eguchi, et.al., Appl. Catal., A., 

252, 205 (2003); (b) T. Takeguchi, K,Eguchi, et.al., 

Trans. MRS, Jpn., 29, pp. 89 - 92 (2004). 

6) 徐 強, 燃料電池, 7, 13 (2007). 

 

３．研究の方法 

MOF 担持金属ナノ粒子触媒の合成と特性

評価既報の多孔質MOF から適切な細孔径と

金属配置を有するMOF を選び、合成した。ま

た、各種金属と有機配位子を用いて金属ナノ

粒子担持に適した構造を有する新規多孔質

MOF を設計・合成した。各種金属錯体前駆体

を用いて多様な手法を駆使してMOF に担

持・還元させ、MOF 担持金属ナノ粒子触媒を

作製した。合成したMOF について、単結晶及

び粉末Ｘ線構造解析、熱重量(TG)測定、吸着

測定等により、結晶構造、熱安定性や細孔特

性を解明し、各種MOF 担持金属ナノ粒子触媒

について、Ｘ線構造解析、熱重量(TG)測定、

吸着測定、その他、TEM (transmission electron 

microscope), EDX (energy dispersive X-ray), 

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)等の測

定により、触媒のキャラクタリゼーションを

行う。 

 

低濃度一酸化炭素(CO)の酸化反応 

ガスクロマトグラフ(GC)を二台連結し、多

種類気体の同時分析が可能な流通系触媒活性

評価装置(図2)を用いて、低濃度一酸化炭素の

酸化反応について、リアルタイムの触媒活性

評価を行った。反応ガスとして低濃度一酸化

炭素(CO)を含有したヘリウムや水素ガスに、

酸化剤である酸素を含有したものを使用し、

CO, CO2 の分析を同時に行った。 

 

高水素含有化合物の脱水素化反応 

本反応は、図3 のようなガスビュレットに

連結した反応システムを用いて行った。a の

三口フラスコに触媒を入れ、e より高水素含

有化合物の反応溶液を加えた。f のガスビュ

レットを用いて、発生した水素量を測定した。

ガスビュレットで水素発生過程を観察するこ

とでポータブル燃料電池用水素源としてふさ

わしい速度での脱水素化反応が可能かどうか

を見極めることが出来る。発生した水素の純

度は、ガスクロマトグラフ(GC)で分析する。

高水素含有化合物としては、アンモニアボラ

図 2. 触媒活性評価装置  
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図 3. ガスビュレットシステム 



ン(NH3BH3)やヒドラジン水和物(H2NNH2・

H2O)などを用いる。 

 

４．研究成果 

平成 22 年度には、産業技術総合研究所 ユ

ビキタスエネルギー研究部門の連携研究者

および、Rutgers University Jing Li 教授と協力

して新規多孔質金属配位高分子（MOF)につ

いて、低濃度一酸化炭素の酸化反応の触媒と

して評価を行った。低濃度一酸化炭素の酸化

反応には、本研究室で構築した流通系触媒活

性評価装置を用いた。各種希土類金属を核と

する MOF では、一酸化炭素の酸化反応につ

いてわずかな活性が得られたに留まったが、

Li 教授チームによる銅を核とする MOF であ

る [Cu5(OH)2(nip)4(H2O)6]·(H2O)4.25 (nip = 

5-nitroisophthalate)では、200℃で 100％の転化

率が得られるなど触媒として高く評価され

た。これらの詳細については、 Inorganic 

Chemistry および Chemical Communication の

雑誌上にて発表した。(図 4) 

 

また、ガスビュレットシステムを使用した

高水素含有化合物の脱水素化反応について

も、銀ナノ粒子について研究を進めており、

添加剤を加えることによって、化合物中の水

素が高効率に放出されることを見出し、日本

化学会第 91 春季年会において報告した。 

平成 23 年度には、主に連携研究者と協力

して新規多孔質金属配位高分子（MOF)につ

いて、低濃度一酸化炭素の酸化反応の触媒と

して評価を行った。亜鉛を核とする MOF に

貴金属を配置した触媒では、一酸化炭素の酸

化反応は 175℃において 100％の転化率が得

られ、得られるなど触媒として高く評価され

た。一方、高水素含有化合物の脱水素化反応

は、アンモニアボランなどの高水素含有化合

物の脱水素化反応について、パラジウム、銀

などのナノ粒子を触媒として研究を進め、発

生する水素を測定した。その結果、パラジウ

ム及び銀と他金属との混合触媒によって化

合物中の水素が高効率に放出されることを

見出し、日本化学会第 92 春季年会において

報告した。 

平成24年度は「金属配位高分子を担体とする

機能性金属ナノ粒子触媒の研究」を総括とし

て、市販のMOFに物理混合、含浸法などを用

いてMOF担持金属ナノ粒子触媒を作製し、本

研究室既存の流通系触媒活性評価装置によっ

て低濃度一酸化炭素の酸化反応における触媒

活性の評価を行った。また、連携研究者と協

力してMOF担持金属ナノ粒子触媒について低

濃度一酸化炭素の酸化反応における触媒活性

の評価を行った。その結果、「二溶媒法」で

作成された MOF担持金属ナノ粒子触媒

Pt@MIL-101から低濃度一酸化炭素の酸化反

応に高い活性が得られたので、アメリカ化学

会誌に報告した。(図5) この「二溶媒法」は

簡便かつ高効率な触媒が得られる。 

さらに、シリカナノスフェアーの作成方法

についても議論し、シリカナノスフェアーに

金属ナノ粒子を担持した触媒Pd@SiO2および

Au@SiO2 に つ い て 、 Journal of Material 

Chemistry に2報の論文として報告した。その

他、金属ナノ粒子触媒による水素発生反応で

は、パラジウムとニッケルのナノ粒子触媒に

図 4. Chem. Commun., 47 (2011) 6377.に掲

載された本研究室における成果 



ついて検討した結果、単体ではニッケルより

もパラジウムの方が、同じ条件での水素発生

反応における反応収束時間は短かったが、ご

く少量のパラジウムを添加したニッケルナノ

粒子触媒は、水素発生反応における反応収束

時間がパラジウム単体とほぼ同じであった。

これは貴金属使用低減に繋がる発見として、

日本化学会第93春季年会において報告した。 
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