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金属錯体が魅せる空間科学
夢を現実にする新しい空間材料～多孔性配位高分子
●

樋口雅一　Masakazu HIGUCHI　北川　進　Susumu KITAGAWA

10数年前に規則的なナノ細孔を有する多孔性配位高分子が気体を出し入れできる多孔性材料であることが見いだされた。この
多孔性配位高分子は，金属と有機配位子からなり，自己集合的に高収率・高純度で得られる。短期間に世界の多数の研究者が
この分野に参加し，それらの様 な々合成法の展開がなされ，規則的多孔性構造を高い設計性で実現できるようになった。また，既
存の多孔性材料にない構造柔軟性はこの材料のユニークな機能であり，化学種のみならず光，電場などの応答性材料として期
待されている。

規則性ナノ空間材料　2

多孔性機能を持つ金属錯体

多孔性材料としては，古くから活性炭・ゼオライト・
アルミナ・シリカゲルなど多くのものが知られている。
これらのうちのいくつかは，今日の産業界において重
要な役割を占め，我々の生活に欠かせない機能材料と
して認識されている。一方，この 20年の新しい多孔
性材料に目を向けると，メソポーラスシリカ・カーボ
ンナノチューブ・多孔性配位高分子などの発展が目覚
ましい。なかでも，多孔性配位高分子は従来の多孔性
材料にはない化学的・物理的特性を示し，高い注目を
集めている。ここで，呼称に関して述べておくと，多
孔性配位高分子（Porous Coordination Polymer: PCP）は，
金属‒有機骨格（Metal-Organic Framework: MOF）とも
呼ばれる。これらの呼称（PCP/MOF）のもと，世界

の研究室・研究グループは合成した物質に独自の名前
を付けている。それらの略称は，C P L，C I D，
IRMOF，ZIF，MIL，PCN，UMCMなどが挙げられ，
多くの研究者が新規 PCP/MOFの開発を行っているこ
とがわかる。

1997年に PCP/MOFは室温でも安定な細孔を有し
ガス吸着能があるものが合成され1），規則的なナノ細
孔に気体を出し入れできることが証明された。1997

年といえば，その年の暮れに京都議定書（Ky o t o 

Protocol）が採択され，温室効果ガスの排出制限に関
して世界規模で約束がなされた年である。また近年で
は，石油資源の枯渇問題や環境問題の視点から代替ク
リーンエネルギー，また化学製品の気体原料などとし
て期待されている水素ガスの貯蔵・輸送の技術革新が
望まれている。これらのガスに関する世界的な関心の
高まりと PCP/MOF分野の発展にある相関は興味深
い。以下では，PCP/MOFの特徴である，1）様々な
合成法と構造・機能多様性，2）柔らかさからくる応
答性，3）将来性について述べる。

様々な合成法と構造・機能多様性

PCP/MOFの合成は，一般に室温～ 160℃までの温
度で行われ，金属イオンと有機配位子の溶液を混合す
るだけで自己集合的に高収率・高純度で得られる。加
熱法としては，加熱還流合成・水熱合成・マイクロウ
ェーブ合成などがあり，それぞれの方法のみでしか得
られないものも合成されている。温度以外の要素で
は，溶媒種・濃度・反応時間・pHなどがあり，これ
らの組合せによっては，同じ金属イオンと有機配位子
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でも異なる構造を取ることがある。様々な合成手法に
よって，この 10数年の間に，多様な構造が現れてき
た。構造の多様性は，金属イオン種とその価数を合わ
せて 100を超える種類と有機物の種類を考えると，無
限に近い数となる。その結果得られる多くの PCP/

MOFの機能が報告されている2～5）。これら多様な構造
から発現される様々な機能はその応用に大変興味が持
たれている。図 1には，PCP/MOFの機能である貯蔵・
分離・反応場・高分子合成・磁性・触媒・低次元配列・
光特性などを概念的に示した。

柔らかさからくる応答性

従来の多孔性材料であるゼオライトや活性炭などが
持つ機能として，貯蔵・分離が挙げられる。いずれも，
特有のガス貯蔵能やガス分離能などの高い機能が見い
だされている。これらの多孔性材料と異なって，
PCP/MOFの特筆すべき機能として，柔らかさからく
る応答性がある。すなわち，ガス分子の吸脱着によっ
て，結晶性を維持しながら構造が大きく変化する構造
柔軟性である。この柔軟性を持つPCP/MOFにおいて，
優れた特異的機能が見いだされている6）。ここでは，

構造柔軟性が発現するユニークな機能として，分離
能・選択的吸着能を示す。亜鉛イオン（Zn2＋），2,7‒
ナフタレンジカルボン酸（H2ndc）及び 4,4’‒ビピリジ
ル（bpy）から 2次元レイヤー積層型構造［Zn（ndc）
（bpy）］nができる7）。この構造体は，ガス吸着前は細
孔の存在しない状態であり，CO2圧が上昇するとレイ
ヤー間が押し広げられ，CO2を取り込むことで，吸着
能を発現する。また，CO2，O2，N2の混合ガスから
CO2を選択的に吸着することができ，CO2分離能を
有する。この構造体のジカルボン酸を 2種類同時に結
晶構造に組み込んだ構造類似体によって（図 2），
CH4/CO2混合ガスにおける CO2分離が可能であるこ
とが見いだされている8）。このような柔軟性を利用し

た分離では，強い酸‒塩基相互作用を使
わないため，吸着 CO2回収時に熱を加
える必要がなく，低エネルギー分離プロ
セスを実現することができる。次に，
O2と NOの選択的吸着を可能にした
PCP/MOFを紹介する。2量化 TCNQを
骨格に持つ［Zn（TCNQ-TCNQ）（bpy）］n

において，O2と NOのみを吸着するこ
とが明らかにされた9）。図 3は，その構
造と吸着等温線を示している。この［Zn

（TCNQ-TCNQ）（bpy）］nは，通常，優先
的に吸着されやすいアセチレン，二酸化
炭素などは吸着しない。すなわち物理吸
着をする従来の多孔性材料では前例のな
い機能を発現している。酸素吸着現象を
分光学的に解析すると，TCNQ骨格と

図 1　PCP/MOFの多様な機能（貯蔵・分離・反応・磁性・触媒・低次元配列・
光特性）

図 2　CH4/CO2混合ガスの CO2分離能を発現する PCP/MOF
の金属と有機配位子
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酸素との間に電荷移動相互作用が形成され，また，酸
素吸着前後で粉末回折パターンが変化していることか
ら，構造の変化を伴って吸着していることが明らかと
なった。つまり，PCP/MOFならではの構造柔軟性と
電荷移動相互作用できる有機配位子との相乗効果で，
特異な吸着選択能を示したことになる。PCP/MOFに
特徴的な柔軟骨格について述べたが，上記以外にも柔
らかさからくる応答性が特異的機能を発現しているも
のが多くある10, 11）。今後，斬新な特異的機能を示す
PCP/MOFが出現することが期待される。

将来性

PCP/MOFの機能が，多岐にわたっていることは上
で述べた。PCP/MOF自体の研究発展を眺めると，今
後の発展が大いに期待できる。近年では，PCP/MOF

同士の複合化，つまりコアシェル構造などによって分
離能・選択的吸着能の向上の研究も行われている。一
方で，PCP/MOFは他の材料（無機触媒，高分子等）
との複合化によってさらなる多機能化が進められ，活
躍の場を広げている12）。無機触媒との複合化では，
PCP/MOF内部のナノ空間に高分散担持された無機触
媒の機能が最大限発揮されている。今後さらに，生物
への応用をめざした複合化，3種以上の材料複合化に
よる高次機能化，微小空間でのデバイス展開などが行
われ，さらに活躍の場を広げていくであろう。

おわりに

現在，PCP/MOF分野の国プロジェクトは，アジア・
アメリカ・ヨーロッパをはじめとする各国・各エリア
で 30以上あり，活気にあふれている。また，商業化
の先駆けとして，2008年にはドイツの化学会社 BASF

から PCP/MOFが Basoliteとして市販された。筆者ら
の柔らかい材料は CoordiflexⓇとして商標登録され市
販化に向けて進められている。PCP/MOFが，新規多
孔性材料として既存材料を超える特異な機能・特性を
発現し，我々の生活に恩恵のある身近な材料となるこ
とを期待している。
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図 3　a）［Zn（TCNQ-TCNQ）（bpy）］n の Zn（II）周りの結晶構造。b）Zn（II）への bpy 配位（灰色）と 2量化 TCNQ配位（緑色）。c）種々のガスの吸着等
温線。O2 と NOのみ吸着している。


