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研究成果の概要（和文）：Pdナノ結晶を金属イオンと有機配位子からなる多孔性金属錯体(MOF)で被覆すると、水素吸
蔵量は被覆していないPdナノ結晶に比べて2倍になり、それと同時に、水素の吸蔵/放出速度も2倍になることを発見し
た。高性能な燃料電池の開発には、高い水素分子解離能・透過性を有する電極の開発が重要になる。開発したハイブリ
ッド材料は水素分子を原子状に解離し、格子内部へ拡散する能力が既存のPdナノ結晶に比べ2倍優れており、電極触媒
に用いることで高出力の燃料電池車の開発に繋がることが期待される。

研究成果の概要（英文）：Remarkably enhanced capacity and speed of hydrogen storage in Pd nanocrystals 
were discovered by coating with the metal&#8211;organic framework (MOF) HKUST-1 (copper(II) 
1,3,5-benzenetricarboxylate). The Pd nanocrystals covered with the MOF have twice the storage capacity of 
the bare Pd nanocrystals. The significantly enhanced hydrogen storage capacity was confirmed by hydrogen 
pressure composition isotherms. The speed of hydrogen absorption in the Pd nanocrystals is also enhanced 
by the MOF coating.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 

水素は、化学工業や石油精製などに使用され
る重要な工業ガスであり、また、環境調和型
の理想的なエネルギー源として古くから注
目されている。近年のシェールガス革命によ
り、水素需要は益々高まると予想されており、
水素の貯蔵や有効利用に関わる科学技術の
確立は急務の課題といえる。 

パラジウム(Pd)は水素化反応触媒や自動車
の排気ガス浄化用の触媒(三元触媒)など、
様々な触媒として使われている。さらに、燃
料電池の電極触媒としても使用されている
有用な元素である。また、Pd は自身の約 1000

倍の体積の水素を吸蔵することができ、水素
吸蔵金属や水素分離膜としても実用化研究
が盛んに行われている。1 

 一方で、吸着・分離機能をもった多孔性材
料には古くから知られているゼオライトや
活性炭のほか、近年、構造や機能が高度に制
御された精密な空孔をもつ空間材料が注目
を集めている。特に有機と無機を組み合わせ
た多孔性金属錯体 (MOF)は、高い設計性、
合成の簡便性、空間が有する潜在的機能性に
優れている。他方、ナノメーターサイズの金
属粒子は、基礎物性から触媒科学、エネルギ
ー・環境技術、医療、ハードデスク等のナノ
テクノロジーに関わる分野で、幅広く研究・
実用化がなされており、我々の社会に欠かせ
ない材料である。このような MOF と金属ナ
ノ粒子の両機能を有効利用した新型ハイブ
リッド材料は、既存の材料に比べて高い機能
を発現することが期待されている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、Pd ナノ結晶の表面を MOF で
被覆することにより、MOF が Pd の水素吸蔵
量、水素吸蔵・放出スピードなどの水素吸蔵
特性に及ぼす影響について検討した。 

 

３．研究の方法 

三次元細孔を有する MOF【Cu3(BTC)2 (BTC = 
1,3,5-benzenetricarboxylate) 、 略 称 ：
HKUST-1】を Pd ナノ結晶の表面に被覆したコ
ア・シェルタイプの MOF ナノ複合物質をボト
ムアップ手法より作製した。合成手法として
は、コア部に平面性の高い立方体の形状を有
する Pd ナノ結晶を用いた。まず、粒径を制
御する保護剤、結晶面を制御するキャッピン
グ試薬を用い、Pd 塩をアスコルビン酸で還元
することにより立方体の Pd ナノ結晶を作製
した 2。得られた Pd ナノ結晶の溶液に MOF の
原料を加え、撹拌することにより、Pd ナノ結
晶に MOF ナノ膜が被覆したナノ複合物質
(Pd@HKUST-1)を作製した。3 

４．研究成果 
Pd@HKUST-1 ナノ複合物質の構造を調べる

ために、高輝度放射光Ｘ線源を用いて粉末Ｘ
線回折測定を行った（SPring-8、BL02b2、波
長：1.000 Å）。結果を Fig. 1a に示す。得
られた Pd@HKUST-1 ナノ複合物質の回折パタ
ーンは、Pd と HKUST-1、それぞれの回折ピー
クの足し合わせで再現された。Pd と HKUST-1
の複合状態についての詳細な知見を得るた
め、透過型電子顕微鏡（TEM）観察を行った。
コア部に用いた Pd ナノ結晶およびナノ複合
物質のTEM写真をFig. 1b,cにそれぞれ示す。
TEM 写真から、Pd ナノ結晶と Pd@HKUST-1 複
合物質の平均粒径はそれぞれ10.1 ± 0.8 nm、
10.0 ± 0.9 nm と見積もられ、複合化の前後
で粒径および形状に変化がないことがわか
った。また、HKUST-1 との複合化に伴い、Pd
ナノ結晶の周りに薄い膜が観測された。さら
に、高角散乱環状暗視野走査透過型電子顕微
鏡(HAADF-STEM)を用いたエネルギー分散型 X
線(EDS)分析により、Pd と HKUST-1 の複合状
態を詳細に調べた。 

Fig. 1 (a) XRD パターンおよび(b)Pd ナノ結晶と

(c)Pd@HKUST-1 複合物質の TEM 像 

 
HAADF-STEM 像(Fig. 2a)、Cu-L（Fig. 2b）、

Pd-L（Fig. 2c）、Cu-L + Pd-L（Fig. 2d）の
結果を Fig. 2 に示す。Pd 元素と Cu 元素のマ
ッピングイメージの重ね合わせから、Pd ナノ
結晶の表面に MOF の構成成分である Cu がナ
ノメートルオーダーの厚みで形成している
ことがわかる。これらの結果より、作製され
た複合物質は Pd ナノ結晶表面に HKUST-1 ナ
ノ膜が被覆していることが明らかになった。 



  
Fig. 2 Pd@HKUST-1 の(a)HAADF-STEM 像と STEM-EDS

マッピング(Cu 成分; (b)、Pd 成分; (c)、Cu-Pd 成分; 

(d)) 

 
得られたナノ複合物質の水素吸蔵特性を

調べるため、水素圧力－組成等温(PCT)曲線
を測定した。(BELSORP-max, BEL JAPAN Co., 
Ltd.)Fig. 3 に測定温度 303 K における Pd お
よび Pd@HKUST-1 の PCT 曲線を示す。横軸は
Pd１原子当たり吸蔵した水素原子の数を示
し、縦軸は平衡水素圧を示している。
Pd@HKUST-1 において、金属―水素の固溶体相
から水素化物相への転移に対応する平衡水
素圧力のヒステリシスが観測され、水素を吸
蔵していることがわかる。水素圧力 1気圧で
の水素吸蔵量(H/Pd)については、Pd@HKUST-1
は 0.87 H / Pd であり、Pd ナノ結晶(H / Pd 
= 0.5)よりもおよそ２倍多く水素を吸蔵する
ことが明らかになった。HKUST-1 単独では水
素を吸蔵しないため(Fig. 3 inset)、この結
果は HKUST-1 の被覆によって、Pd ナノ結晶の
水素吸蔵能力が飛躍的に向上していること
を示している。 

  
Fig. 3 Pd ナノ結晶および Pd＠HKUST-1 の 303 K での

水素圧力-組成等温曲線 

 
次に、HKUST-1 の被覆による Pd ナノ結晶の

電子状態について調べるため X線光電子分光
(XPS)測定を行った。Fig. 4 より、HKUST-1

に由来する Cu 2p ピークは Pd ナノ結晶を被
覆すると低結合エネルギー側にシフトして
いる。一方で、Pd 3d ピークは HKUST-1 の被
覆により、高結合エネルギー側にシフトして
いる。このことからハイブリッド化により、
PdからHKUST-1への部分的な電荷移動が起こ
っていることがわかった。 

 
Fig. 4 HKUST-1、Pd ナノ結晶＠HKUST-1 および Pd ナ

ノ結晶の X線光電子分光スペクトル (a): Cu 2p スペ

クトル、(b):Pd 3d スペクトル 

 

 一般的にバルクの Pd の水素吸蔵量はフェ
ルミ準位の近傍に位置する 4d 軌道の空の状
態密度に依存していると考えられている。4

つまり、この空の 4d 軌道の数を増やすこと
ができれば Pd よりも多量に水素を吸蔵する
物質の設計が可能となる。したがって、
Pd@HKUST-1 の水素吸蔵量の飛躍的な向上は、
Pdナノ結晶からHKUST-1への電荷移動によっ
て Pd の 4d軌道に存在するホール数が増加し
たためであると考えられる。現在、水素吸蔵
合金の物質開発では、異種金属を混ぜて合金
化する手法が主に用いられているが、1本研究
結果は MOFの被覆によって金属ナノ結晶の水
素吸蔵特性を制御できることを打ち出した
初めての例である。 

さらに、注目すべき点は水素の放出過程に
おいて、Pd ナノ結晶は水素が完全に放出され
ていないのに対して、Pd@HKUST-1 では完全に
水素を放出していることである(Fig. 3)。こ
の挙動は、MOF の被覆によって Pd ナノ結晶の
水素吸蔵・放出レスポンスが向上しているこ
とを示唆している。これについては次に詳し
く議論する。 
 一般的に水素吸蔵金属に水素圧力を印加
すると、金属表面で解離した水素原子が金属
格子中に侵入して金属と水素の固溶体相(Pd 
+ H)を形成し、さらに圧力を加えていくと水
素化物相(Pd-H)に一次相転移する。その際、
水素化物相の形成に伴い金属の格子が膨張
することが知られている。著者らは、水素を
導入・放出しながら、XRD のその場測定を行
うことで、水素吸蔵/放出に伴う構造変化を
詳細に調べた（SPring-8、BL02b2、波長：1.000 
Å）。Fig. 5a に示されるように水素圧力の印
加に伴い、Pd ナノ結晶では水素化物相の形成



に伴う回折ピークの低角度側へのシフトが
観測された。しかしながら、1 気圧において
も、固溶体相に由来する回折ピークが残って
おり、完全には水素化物相へ転移していない
ことがわかる。放出側においては、水素化物
相に由来する回折ピークは消失しておらず、
不可逆的な水素吸蔵・放出挙動を示した。一
方、HKUST-1 を被覆した Pd ナノ結晶において
は、固溶体相と水素化物相の二相共存領域に
対応する圧力プラトーより高い圧力下です
べて水素化物相に転移し、放出側においては
水素の減圧により元の回折ピーク位置に戻
ることがわかった。この結果は、HKUST-1 の
被覆によって水素吸蔵・放出レスポンスが向
上していることを示唆している。 
 Pd ナノ結晶および Pd@HKUST-1 の水素吸蔵
レスポンスを調べるため、水素吸蔵速度測定
を 303 K にて行った。Fig. 6 より、Pd ナノ
結晶に比べて、Pd@HKUST-1 は短時間で多くの
水素を吸蔵していることがわかる。Fig. 3 で
得られた 1気圧での水素吸蔵量を各時間での
水素吸蔵量で割ると Fig. 6 inset になる。 

Fig. 5 (a) Pd ナノ結晶および(b) Pd@HKUST-1 の 303 

K における水素圧力下 in situ XRD パターン 

 
水素を導入後、10 分経過したときの水素吸蔵
量の割合は、Pd ナノ結晶は 22 %、Pd@HKUST-1
では 38 %と見積もられ、HKUST-1 の被覆によ
って水素吸蔵速度が２倍程度向上すること
が明らかになった。 
 
 

Fig. 6 Pdナノ結晶(緑)およびPd＠HKUST-1(赤)の303 

K での水素吸蔵速度測定の結果 

 
高性能な燃料電池の開発には、高い水素分

子解離能・透過性を有する電極の開発が重要
になる。開発したハイブリッド材料は水素分
子を原子状に解離し、格子内部へ拡散する能
力が既存の Pd ナノ結晶に比べ 2 倍優れてお
り、電極触媒に用いることで高出力の燃料電
池車の開発に繋がることが期待される。また、
シェールガス革命による天然ガスやメタン
ハイドレートなどの炭素資源を有効に活用
し、金属ナノ結晶が MOF で被覆した革新的な
新材料を利用することで、資源・エネルギ
ー・環境問題を解決し、持続可能な社会実現
に向けて大きな貢献が出来るものと期待さ
れる。 
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