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　金 属 イ オ ン と有機 物か ら自己集合で 組み 上 が る 多孔 性 配位 高分 子 （PGP ）は，無 数の ナ ノ 細孔 を持 つ 結 晶 性

の 固体材料で ある 。 本稿では PCP の ナ ノ 細孔 が も た らす 多彩か つ ユ ニ
ー

ク な特 徴 機 能，物性 を述 べ る。

一 一

　規則性 ナ ノ 細孔 （直径約 O．4〜2　nm ）を有す る 多孔性配

位高分 了
一

（Porous　coordination 　polymer ：PCP ，もしくは

Metal 　organic 　framework ：MOF ，以 降 PCP と 呼ぶ ） は，
ゼ オ ラ イ トや 活性炭 な ど従来 の 多孔性材料 に は ない ，新機

能
・
特徴を有して お り，世界 中 で盛 ん に研究が 行 わ れ て い

る
1・L）

」 現在，PCP の 機能 と し て，ガ ス 貯蔵
・ガ ス 分離 ・

ガ ス セ ン サ ・
触媒

・
ナ ノ 合成容器 ・イ オ ン 輸送 ・

強誘電な

ど数多 くの 報告例 が あ りt ど れも PCP な ら で は の 特徴を

利 用 し た 機能 で あ る 。 中 で も ガ ス 貯蔵 は，PCP の 「軽

さ」・「大 きい 細 孔 表面積」・「高い 設計性」 とい っ た特徴 を

活 か して．水素 ・メ タ ン
・
二 酸化炭素 の 大量貯蔵，空気 ・

バ イオガ ス ・天 然 ガ ス か らの 成 分 ガ ス の 選択分離 な ど，環

境 ・エ ネル ギーに 関す る 難 題 を解 決 す る可 能性 を秘 め た 材

料 と して 注 目を浴 び て い る。本稿 で は．PCP と は どう

い っ た もの か 理解 を助け る ように 「PCP の 基 礎」 を解説

す る 。 そ して PCP の 合成法 と PCP の 有す る ナ ノ 細孔 が も

た らす多彩な機能を紹介す る。
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　多孔性配 位高分子 （PCP ） は，名前か らわ か る ように，

無数 の 細孔 （
一

般 的 に 細孔径 が 2nm 以下） を有す る，配

位結合を利用 して 金属イ オ ン と有機分子 とで 組 み 上げ る無

限骨格 を持 つ 結晶 性固体で ある 。 配位結合 は，一
般的 に共

有電子対 が 配位子側 に偏っ た共有結合 の
一

種 と考える こ と

が で きる。その 結合力 は 共有結 合 や イ オ ン 結合 よ り弱 く，

水素結合 や フ ァ ン デ ル ワ
ール ス カの よ うな 分子間力 よ り

一

般 的 に 強い
。 PCP は その 配位結合 を利 用 し て，金 属 イ オ

ン と架橋性 の 有機配位子が溶液中で 自己集合的に組み 上 が

る。周 期 表 の ほ ぼ す べ て の 金属 の イ オ ン が 利用可能 で あ

り，特 に 遷 移 金 属 の Fe2’，　 Ni2
｝
，　 Cu2＋，　 Zn2＋

が 非常 に 多

い が，遷 移金属以 外 の ，Li“

，　 Na 〒
，　 Ca2＋か ら成 り立つ PCP

ド＞k
畫騾 イ オン 　篠機泥 健芋
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図 1　 多 孔性 配位 高分 子 （PCP ）。
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も報告 され て い る。一
方，有機 配 位子 は 酸素や 窒素を有す

る 有機物が 多 く，具 体的 に，テ レ フ タ ル 酸や 4，4
’一ビ ピ リ

ジ ル ，イ ミ ダ ゾー
ル などが よ く用 い ら れ る （図 1）。

　こ れ ら金 属 と有機 配 位 子 の 組 み 合 わ せ は無 数 に 存在 し，

組 み 合 わ せ に 応 じて 多様 な物性 ・機能性 ・
構 造 を 持 つ

PCP を 作 り上 げ る こ とが で きる 。 こ の よ うな 多様性
・

デ

ザ イ ン 性は PCP が 持 つ 特徴 の
一

つ で あ る。例 えば 有機 配

位 予 の 長 さ を 調 整 す る こ と で ，望 み の 細孔径 を有す る

PCP を作 り上 げ た り，金 属 の 配位環境 を調整す る こ とで，

細孔 の 形 を デ ザ イ ン し た りす る こ と が可 能 で あ る （図

2a）。また 細孔表面 は有機 配 位子が持 つ 官能基が剥き出し

に なる た め，望 み の 機能 を配位子 の 選択 に よ り，細孔 に付

加す る こ とも口∫能 で あ る （図 2b）。

　PCP の 細 孔 径 が 導 入 させ る ゲ ス ト分 子 に応 じて ，柔軟
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難 幽 酒
細 子L径 ：0．57× 0．57nm2 細孑L径 0．75 × 0．75nm2 細子L径：1、08　x 　1．08nm2

（b）

藁鞭 竚薫熱 節
　 図 2　細 孔径 な らび に細 孔表面 の チ ュ

ー
ニ ン グ 。

に変化す る点 も，固 い 骨格を有す る ゼ オ ラ イ トや 活性炭 に

は ない 特徴 で あ る （図 3）。 柔軟か つ 動的な骨格 は，ゲ ス

ト分子 の 大 きさや 拡散速度 の 違い を利用 した ガ ス 分離 （分

子ふ る い 効果 と よ ばれる）を可能 と し，こ れ まで の 材料 に

は ない ガ ス 分離材料 と して 期待 で きる 。
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図 3　動 的 骨格 に よ る二 酸化 炭 素分 離。

一 一

　配位結合 で 自己集含的 に 組 み 上 が る PCP は，比 較 的簡

単 に 合成 が で きる 点 も魅 力的 で あ る。PCP に よ っ て は ス

ケ
ー

ル ア ッ プ合成 も可能で あり，試薬 と して 販売され て い

る もの もあ る。本章 で は，拡散法，水熱法，表面修飾法 な

ど
一

般 的 な PCP の 合 成 法 につ い て 述 べ る。

　3．1 拡散法

　直管 （も し くは H 型管） に，金属 イオ ン を含む溶液 A

と有機 配 位 子 を含 む 溶液 B が 層を な す よ うに 順番 に 注 入

し た 後，数 冂 か ら数週間静置す る （図 4a）。 す る と A と

B の 中間層 で ゆ っ くり溶質が混合す る こ とで ，金属イオ ン

と有機配位子 が 配位結合 し，結晶核 が 生 成す る 。 そ の 後，

A と B か らバ ラ ン ス よ く溶質 が 供給 され る こ とで ，単結

晶 X 線構造解析が 可能なほ どの 大 きさの 単結晶 （10μm
〜

lmm ） が 生成す る。また溶液撹拌しなが ら合 成す る と，

粉末試 料 （微 結 晶 ） を得 られ る場 合 が 多 く，短 時 間 で 大 量

の 試料を合成す る こ とが で きる。
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図 4　（a ）拡散法 と （b）水熱合成法。

　3．2　水熱法

　 テ フ ロ ン 製容器 に，金属イオ ン を含む試薬，有機配位

子，有機溶媒を入れ て，そ の テ フ ロ ン容器を耐圧 ス テ ン レ

ス 容器の 中 に 入れ て，加熱す る こ とで合成す る手法で ある

（図 4b）。 多 くの 場合 は，溶媒 の 沸点以上 の 温度で 加熱す

る た め ，密 閉容器内 は 高圧 と な っ て い る 。 高温高圧 状態

は，原料の 溶解度を増加 させ，生成物 の 結品成長速度を促

進す る た め．条件 を最適化す る こ と で．比較的大 きな単結

晶が 得 られ や す い 。 こ れ まで 数多 くの PCP が 水熱法 で 合

成され，構造決定され て きた。 条件 の 最適化は，濃度．合

成温度 ・時間，pH ，溶媒 の 種類な どの 反応を系統的 に変

化 させ る こ と で 行う。そ の 試行回数 は しば し ば膨 大 な もの

と なる た め，配位結合 が 起 こ りに くい 非遷移金 属 （例えば

Ba2’

な ど）や，嫌気下 で 取 り扱 い が 必 要 と さ れ る酸化還 元

活性 を持つ 金属 （例 え ば Fe2
＋
な ど ）か ら構成 さ れ る PCP

の 合成 は，非常 に時間 と手間が か か る。しか し近年で は，

溶液 の 調 製 ・反 応器 へ の 注 入 ・結晶構造評価が 自動化され

た シス テ ム が 開発され て お り，短時間で 膨大な反応条件 が

ス ク リーニ ン グ で きる よ うに な りつ つ あ る。

　3．3　表面修飾法

　PCP の 細孔表面 に は 有機 配位子 の 官能基 が 規則 正 し く

配 列 さ れ て お り，細孔 の 化学的 な 環境 に 大 き く影響す る。

表面修飾法 は，PCP を 組 み 上 げた 後，その 官能基 を 化学

修飾す る方法で あ る （図 5a）。こ れ ま で に表面修飾法に よ

り，ガ ス 吸 着 ・分 離 触 媒，イ オ ン 伝 導な ど の 機 能 の 微 調

整が 可 能 と な っ て い る。例 えば，ア ミ ノ 基 を持 つ 有機配位

子 か ら構成 され る IRMOF −3 と呼ば れ る PCP は，　 PCP を

組 み 上 げた 後 に，そ の ア ミ ノ 基 に 3種 類 の 異 な る 官能基，

ヘ キ サ ン 酸無水物，イ ソ シ ア ン 酸 フ ェ ニ ル ，安息香酸無水

物を反応させ る こ とで，細孔表面 に官能基を修飾させ る こ

と が で きる （図 5b）。 そ れ らの PCP は 細孔表面 が 図の よ

うに 反応 させ た 官能基 で 修飾 され て お り，官能基 に 応 じた
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吸 着挙動 を示す。例 え ば，水素の 吸着 に お い て ，IRMOF −

3−URPh ，　 IRMOF −3−AMPh は 吸 着量 の 増 大 を 示 す。導

入した フ ェ ニ ル 基が水素 ガ ス を吸着 しや すい 環境を作 り出

した と考え ら れ る 。

一
方，IRMOF −3−AM5 は 吸着量 の 減

少を示す 。 ア ル キル 鎖が吸着 口∫能な空隙を減 ら したた め で

ある と考え られ る。

　機能 の み な らず表面修飾法 に よ っ て PCP の 物性を制御

した 報告例 もある 。 例えば，金属
一
配位子 の 配位結合 よ り

も金属
一水の 配 位結合 の 方が 安定 で あ る場合 が 多い た め，

多数 の PCP は空 気 中 の 水 分 に よ っ て 壊 れ て し ま う。しか

し PCP の 表面 に疎水性の ア ル キ ル 長鎖 （ペ ン タ デ シ ル 基）

を修飾す る こ とで （図 5c），本来耐水性の な い PCP に 耐

水性を持た せ る こ とが で き る。

C“）

・ cr：一 面ご謬
亜 錨 イ オ ン 　　　　　　iRMOF −3 　　　　　

1RM （）F−3−AMIS

越 ／

8iRMQF
−3．AM5 　 　 　 1RMOF −3−URPh 　 　 　 　 　 tRMOF −3−AMPh

　 　 　 　 　 　 　 　 図 5　 表面 修飾 法。
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　「多様性 ・
設計性 」，「細孔 サ イ ズ や 形状 の チ ュ

ーニ ン

グ 」，「巨大 な細孔表面 積⊥ 「高い 規 則性」，「柔軟な動的骨

格」な どユ ニ
ー

ク な特徴を持つ PCP は，「貯蔵」，「分離」，

「高分子合成⊥ 「触媒」，「輸送 ⊥ 「磁 性」，「誘電性」 な ど

の 物理的
・
化学的性質を示す （図 6）3・4〕。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 貯蔵
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顧
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　　　　　　 図 6　PCP の 多彩 な機能。
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　4．1 ガ ス 貯蔵

　数 多くの PCP は，非常 に 大 き な 細孔表面積 を持 つ こ と

が 知 られ て い る。細孔表面に ガ ス 分子 が 吸着する こ とを考

える と．細 孔表面積は ガ ス 貯蔵 を考え る一Eで重 要な要素の

一
つ で あ る。例 え ば 亜 鉛 と テ レ フ タ ル 酸か ら組み 上 が る

PCP は，　 l　g で サ ッ カー場半分 に 相当す る 約 4，000　m2 もの

細孔表面積を有 して い る。よ り大 き な 細孔表面積 を持 つ

PCP の 開発 は 盛 ん に行 わ れ て お り，近年 10，000　m2 ／g を超

え る PCP も報告 され て い る
5〕。こ れ ら PCP の 表面積 は，

既 存 の 多孔性材料 で あ る 活性 炭 や ゼ オ ラ イ トの 表面積

（1，000〜3，000m2／g） と比較 して も十分 に 大 きく，ガ ス 貯

蔵 に適 して い る。

　例えば．地球温暖化 ガ ス で もあ り燃料 で もあ る メ タ ン を

ガ ス ボ ン ベ に貯蔵す る場合，約 200気圧 か け て 鋼板 か らな

る 重 い ガ ス ボ ン ベ に 入れ る必要がある。一
方．PCN −14 と

呼 ば れ る PCP は 17℃ ，35気 圧 の 条件下 で ，ガ ス ボ ン ベ の

10倍以 上 の 貯蔵 を 可能 と し，低圧 で 貯蔵す る 軽量 ・コ ン

パ ク トな ガ ス タ ン ク と して の 応用 が 期待 され て い る。

　 PCP の 規 則 性 を 利 用 し た ガ ス 分子 の 配列 も報告 され て

い る。細孔表面積 に規則的 に埋 め 込まれた有機配位子 の 置

換基 とガス 分子が 相 互作用す る こ と で ，ガス 分子 を規則正

し く配 列 させ る こ とが 可 能で あ る 。 こ の 性質を利用す る こ

と で ，例 えば，工 業 的 に 重 要で あ る ア セ チ レ ン の よ うな三

重結合か ら成 る 不安定な ガ ス で も，ボ ン ベ で は 困難 な圧 縮

貯蔵が 可能 と なる 。 CPL − 1 と呼 ば れ る PCP は，ボ ン ベ に

比 べ て 約 200 倍の 密度の ア セ チ レ ン 吸着を実現 した。放射

光 を用 い た 粉末 X 線回折実験 に よ り，細孔内 で ア セ チ レ

ン が・一
次元 配列 して い る こ とが 確認 され て お り，周 期 的 に

配 列 して い る 有機 配 位子 の カ ル ボ キ シ 基 との 相 互 作 用 が．

爆発 させ ず安定に一
次元配列 で きた大 きな要因で あ る と考

えられ る （図 7）。

　1次元 方向に 配 列 して い るアセ チ レン
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　　　 図 7　ア セ チ レ ン を圧 縮貯蔵する CPL −1。
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　 4．2　不均
一

触媒

　化学反応 の 反応速度 を促進す る触媒は，現代の 化学産業

に お い て ，欠 くこ との で きな い 最 も重 要 な テ ク ノ ロ ジーの

一
つ で あ る 。 石油，プ ラ ス チ ッ ク，自動車な ど身の 回 りに

触媒 を 利用 した もの が た くさん あ る。なか で も反応物 と触

媒 の 相 が 異 な る 不均
一触 媒 は T 「分 離 」，「回 収」，「再 利 用 」

など プ ロ セ ス 上 の 利点 が あ る た め，工 業的 に 使わ れ て い る

ほ とん ど の 触媒が 不均
一触媒で ある。

　PCP は 大 き な細 孔 表 面 積 を有 して お り．そ の 細孔表面

は触媒反応 の 場 と して期待で き，不均
一

触媒へ の 応用研究

が行 わ れ て い る。PCP の 場合，細孔表面 に 埋め込 まれ た

配位不飽和 な 金 属 サ イ ト
＊ 1

や 有 機 配 位子 が 触媒活性点 と

なる 。 ゼ オラ イ トな どの 触媒機能が検討さ れ て きた既存材

料 と比 べ て tPCP の 設計性 を 生か した 触媒活性点 の 集積
・

配列 が 可能 とな る。ま た触 媒 反 応 に お い て，基質の 拡散 は

不可欠 で あ る が，PCP は 細孔の 化学特性 や 細孔サ イズ を

制御す る こ とで ，基質の 拡散や 進入を制御する こ と も可能

で ある。例 え ば，細 孔 サ イ ズ よ り大 きい 基質や 細孔 と親和

性 の 低 い 基質 は PCP の 細孔内 に は進 入で きな い 。 こ れ ら

は PCP を利用 した不均
一

触媒の 特徴 の
一

例 で あ る 。

　細孔表面に 有機配 位 子 の ア ミノ 基 が 剥 き出 しに なっ て い

る PCP は，ク ネベ ナ ーゲ ル 縮 合 （ア ミ ン を触媒 に して ア

ル デ ヒ ドと活性 メ チ レ ン 基を縮合） の 触媒活性 を示す 。 細

孔表面の ア ミ ノ 基 が 触 媒 活 性 点 と な り，反応 が 進 ん だ と考

え られ る 。 ま た PCP を触媒 として 用 い る の で は な く，単

体で 触媒機能を持つ 分子錯体触媒，金ナ ノ 粒子，ポ リ オ キ

ソ メ タ レートな どの 触媒 の 担体 と して 利用 す る 方法 も考え
』
られ る。細孔内 に取 り込まれた 触媒 に ア ク セ ス す る基質 の

選 択 ・拡散 を PCP の 骨格 を 制御す る こ と で 可 能 とす る 。

ま た PCP の 高 い 規則性 が 効率良く触媒 を配列す る ため，

よ り多 くの 触媒活性点 を利用 で き，よ り少 な い 触媒 で 反応

を促進す る こ と も可能 で あ る。

＝ ＝
一　 一 一

一 ＝コ

ず，本文 で述 べ たよ うなユ ニ
ー

ク な特徴 ・多彩 な機能が注

目 され て，世界巾の 研究者 に よ っ て 精力的に研究開発が進

め ら れ て い る。加 えて PCP は 環境 ・エ ネ ル ギー
問題 を 解

決す る キーマ テ リ ア ル として の ポ テ ン シ ャ ル を秘 め て お

り，さらなる 発展が期待で きる材料群で ある 。 化学 だ け で

は なく物理 や 生 物へ の 応用 も展開 さ れ て お り，異分野 との

融合 の 中で 生 まれ る ブ レ
ーク ス ル ー

も楽 しみ で あ る。
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