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1. はじめに

近年，エネルギー問題や地球温暖化問題の要請を

受け，ナノ細孔性物質への関心が高まっている。代

表的なナノ細孔性物質として，古くから利用されて

いる活性炭やゼオライトが挙げられる。活性炭は構

造的に無定形で多量の細孔を持ち，吸着量も非常に

大きく，我々の日常生活の中で広く利用されている。

一方，ゼオライトは天然鉱物と人工合成物を併せて
200種類を超え，結晶構造に由来した細孔を持つ。

骨格構造が強固であり，イオン交換等によって0.1

nmオーダーで細孔径が制御できることが知られて

いる。ただし，ゼオライトは均一な細孔を持ってい

るが密度が高く，重いという欠点がある。一方，活

性炭は軽いという利点を持つが細孔径に分布があり

ナノレベルでの細孔径制御が難しい。1990年代初期

から，有機化合物と無機化合物の中間に位置する多

孔性配位高分子錯体が急速に注目されるようになっ

た1-13)。多孔性配位高分子錯体は細孔性有機－無機

ハイブリッド錯体，有機ゼオライトやmetal-organic

framework（MOF）とも呼ばれている。ここでは以

下MOFと呼ぶことにする。これらの新しいナノ細

孔体であるMOFは均一な細孔を持ち，空隙率も高

く炭素材料とゼオライトの利点を併せ持つ物質群と

考えられる。また，配位子の有機化合物には有機化

学の設計的合成手法を用いることができるうえに，

無機化合物の多様性を有しているため，新しいナノ

細孔構造と特性を持つMOFを構築できる。これら

の構造形成には，共有結合やイオン結合などの強い

結合から，配位結合や水素結合，π -π相互作用，フ
ァンデルワールス力のような弱い結合が用いられて

いるために，ゼオライトのような強固な骨格構造を

持つもの14-25)から，生体内で様々な働きをしている

たんぱく質のような柔軟な構造体26-31)まで創製でき

る可能性を秘めている。また，有機化合物と無機化

合物の相乗効果により導き出される多様な構造と物

性が期待されている。このように魅力あるMOFに

は，骨格構造形成過程が自己集積的であり，合成が

比較的容易であるという利点もある。
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2. MOFの構造多様性

MOFは金属イオンに配位子と呼ばれる無機イオン

または有機分子が配位結合して骨格構造を形成する。

金属イオンは配位子を結合する留め金の役割を果た

しているため，d電子を有する金属イオンの配位子

場はMOFのジオメトリーに大きな影響を与える。遷

移金属イオンの種類は少ないが，その配位子場は直

線型や三角形型，四面体型や八面体型，さらに四配

位平面型などがあるため，多様な骨格構造をとるこ

とができる。図1に配位子場の異なる金属を持つ
MOFの構造モデル図を示す。配位数が違うと骨格構

造も異なり，構造の多様性も違ってくる。さらに，

配位数が三の場合を見てみると，同じ配位数である

がbrick wall型やherringborn型，bilayer型など多様

な構造を取ることがわかる。また，配位子には単座

から多座配位子があるうえに，結合部位の数，対称

性の異なる配位子を用いるとMOFの骨格構造を多様

に変えることができる。図1は結合部位が直線上に

ある二座配位子の例である。これらのユニットの組

み合わせで構造に多様性が生ずる。図2に正方形を

基本モチーフとした多様な骨格構造例を示す。正方

形骨格を単分子錯体と見ると，方向性のないゼロ次

元と考えられるが，それが相互間入して繋がると一

次元鎖を形成する。正方形骨格が一次元方向につな

がったシートが相互間入すると二次元シート構造と

なる。また，折れ曲がった二次元シートが図のよう

に相互間入すると三次元構造体を形成する。さらに，

三次元構造体であるジャングルジム型錯体も相互間

入して複雑な三次元構造体を取ることができる。

3. MOFの吸着性

3.1 MOFの分類

MOFは吸着性の観点から，安定細孔型錯体とソ

フト細孔型錯体の二つに大きく分類できる。安定細

孔型錯体は，古典的なゼオライトのように骨格構造

が強固かつ安定であり，従来から吸着剤として広く

用いられているゼオライトや細孔性炭素材料等と同

様な吸着性を示す14-25)。一方，ソフト細孔型錯体は

構造柔軟性がありゲスト分子の交換や吸脱着に伴い

構造変化する。ソフト細孔型錯体はさらに細孔変形

型と細孔形成型の二つに分類できる。細孔変形型は

ゲスト分子を交換すると，新たなゲスト分子の形状

や化学的特性に対応して骨格構造を変化させる。し

かし，脱ゲストした状態では構造安定性が乏しく崩

壊してしまうものが多い。したがって，細孔変形型
MOFをガス吸着剤として利用することは難しい。細

孔変形型の特殊な例として，脱ゲストにより骨格構

造が崩壊するが，再びゲスト分子を取り込むことに

よりランダムになったMOFユニットが集積し，結

晶構造を再構築するものがある32-34)。一方，細孔形

図1 Various structures of MOFs classified by coordination

number12).

図2 Various combination structures based on square

framework units11).
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成型はゲスト分子が脱離する過程で安定な骨格構

造に変化し，ゲスト分子が無くても安定である。ま

た，実効細孔が存在するため溶液やガス吸着性能

を示す26-31)。本文で説明する吸着誘起MOFはこの

細孔形成型の特殊な例であり，外的刺激により実効

細孔を形成するものである。

3.2 MOFの細孔

細孔の大きさはその細孔径によりマクロ孔（細孔

径＞50 nm），メソ孔（50＞細孔径＞2 nm），ミクロ

孔（細孔径＜2 nm）に分類できる。MOFの細孔径

は一般的に用いられる配位子の大きさに依存し，そ

の大きさはミクロ孔領域であることが多い。しかし，

近年大きな配位子を用いたり，多核構成ユニットを

利用してメソ孔領域の細孔を有するMOFも報告さ

れている35,36)。細孔径が大きくなるにつれて，空隙

率（原子の占める体積を除いた残りの空間体積）は

大きくなり，現在では空隙率90 %を誇るものが創製

されている37)。物理吸着の場合，細孔とガス分子と

の相互作用は分散力が支配的であり，引力は分子－

表面間の垂直距離の三乗に反比例するため，ミクロ

孔への吸着がメソ孔への吸着より先行する。

細孔空間の性質は，空間を取り囲んでいる有機配

位子の影響を大きく受ける。その典型例としては，

親水性配位子により囲まれた空間は親水性を示し，

疎水性配位子に囲まれた空間は疎水性となる38)。ま

た，MOFには金属イオンとイオン性配位子，また

はアニオンが含まれているために，電荷の偏りによ

る極性分子場を成していることもあり，特異的なガ

ス吸着を促進する可能性もある。

4. 吸着誘起MOF

[Cu(bpy)2(BF4)2]n（bpy＝4,4'-ビピリジン）とい

う化学式を持つ錯体が，ほぼ完全な階段状のCO2吸

着等温線を示すことが2001年に見出された39)。こ

の結晶は開孔がないにもかかわらずガス吸着特性を

示すことから潜在細孔（開孔となる可能性を持つ閉

孔）を有すると考えられ，Latent Porous Complex

を略してLPCと名付けられた。LPCはCO2，N2，O2

などの蒸気や超臨界気体であるCH4に対して特異的

な吸着挙動を示す39-41)。例えば，図3の吸着等温線

が示すように，CO2は低圧力側でほとんどLPCに吸

着されないが，ある圧力で突然急激な立ち上がりを

示す。この挙動はあたかも閉じていたゲートが開状

態へと移ることで引き起こされると考えられ，ゲー

ト効果（ゲート吸着）と名付けられた。脱着は吸着

側より低圧側で急激に生ずるので，吸脱着等温線は

ヒステリシスループを描く。この吸着等温線は国際

純正・応用化学連合（IUPAC）が定める六つの吸着

等温線の形状のどれにも当てはまらない。In-situ IR

測定から，CO2吸着に伴いLPCが二状態転移してお

り，ビピリジン分子やBF4
－のコンフォメーション変

化とも密接に関係していることがわかっている。こ

のため，LPCへの気体分子の吸着は，LPCが結晶構

造を変えてCO2分子と新たにクラスレート化合物を

生成する化学平衡として考えた方が適切である。こ

の挙動は，所定分子に合わせて開閉するバルブのよ

うであり，ナノ分子バルブ現象と表現してもよいで

あろう。このゲート吸着機構を解明するために，CO2

クラスレート生成に伴うLPC 結晶構造の変化とその

反応の熱力学的解析を目的として，元素分析，気体

吸着，粉末X線回折（XRPD），拡張X線吸収微細構

造（EXAFS）および熱分析の各測定を行った 31)。
LPCの構造は，二次元の層構造が半周期ずれて積層

しており，銅イオン(II) に配位したBF4
－が上下の層

のビピリジンと相互作用することによってピラーの

役割を果たしていると考えられる（図4）。上下方向

からはストレートな細孔構造はなく，また層間距離

も短いため，横方向からも分子が入ることのできる

チャネルはない。銅イオン(II) 周りの，ビピリジン

の窒素四個とBF4
－のF原子二個で配位した構造は，

図3 Adsorption isotherms of CO2 on LPC at different

temperatures.
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EXAFSの測定により確かめられた。また，CO2と

のクラスレート生成後のXRPDパターンをRietveld

解析して得たモデル構造を見ると，層間隔がCO2吸

着前より0.12 nm拡張した構造に変化する。また，

ビピリジン分子のピリジン環も回転して，上下方向

にも分子の通ることができるチャネルが形成されて

いる。このように，CO2圧力が吸着ゲート圧より高

くなると層間距離が拡張し，潜在細孔が外部と通じ

るようになって，一挙にCO2分子が入り込みクラス

レートを生成する。クラスレートは，脱着ゲート圧

以下になると結晶内のCO2分子が一挙に脱離して層

間隔が減少し，元の構造に可逆的に戻る（図5）。こ

の反応は二状態間の可逆平衡モデルで記述できる。

異なる温度におけるCO2吸着等温線（図3）からわ

かるように，飽和吸着量は温度が変化してもほとん

ど変化せず，LPC中の銅原子一個当たり約二分子の
CO2が吸着する。温度が高くなるにつれてゲート吸

着圧およびゲート脱着圧はともに高圧側に移行する。

さらに図3の結果から，クラスレート生成のエンタ

ルピー変化として，吸着側から－23.9 kJ/mol，脱着

側から－23.2 kJ/molが得られる。これは195 Kに

おけるCO2の昇華エンタルピー変化25.2 kJ/molに匹

敵する値である。さらに吸着等温線の吸着ゲート圧

での立ち上がりや脱着ゲート圧での急激な落ち込み

は，クラスレート生成が平衡的に生じていることを

示す。ミクロに見ればCO2と結晶格子との協同効果

によるものであるが，マイクロメートルサイズの結

晶が可逆的にこの構造変化を起こすことは興味深い。

このように，LPCのCO2吸着に関するナノ分子バル

ブ現象は，結晶の構造変化とクラスレート生成反応

に基づくものである。

5. メタン貯蔵メカニズムとメタン貯蔵材としての可

能性

クリーンエネルギーとしてのCH4ガスを貯蔵する

ための方法として，冷却による液化，高圧による圧

図4 Representation of LPC before (a, b) and after CO2

adsorption (c, d). Hydrogen atoms are omitted for

clarification.

図5 Structural change model for gate adsorption and

desorption.

図6 Methane adsorption isotherms on LPC at different

temperatures.
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縮，そして細孔性物質への吸着の三つが上げられる。

その中でも吸着は最も安全で省エネルギーな方法と

して注目されている。しかし，CH4は室温で超臨界

気体であり一般的に吸着貯蔵が困難な気体の一つと

されている。超臨界気体は凝縮できず，吸着相は気

相と明瞭な境界が無く，ナノ細孔中でも高密度に濃

縮されないためである。図6にLPCへのCH4の高圧

吸着等温線を示す。CH4においても低圧ではほとん

ど吸着せず，ある圧力で急激に気体を吸着し，脱着

過程においてもある圧力で急激にガスを放出する。

このように，一般的に貯蔵が困難な超臨界CH4を吸

着するのは，CH4分子とLPCとの強い相互作用を示

しており，CH4分子とのクラスレート生成の可能性

を示している。CH4の吸脱着ゲート圧力を見てみる

と，温度が低いほど低圧へと移動している。ゲート

吸着がクラスレート生成反応だとすると，次の化学

平衡式が成り立つ。

LPC ＋ CH4 (g) ＝ [LPC : CH4] (s)

ここで，[LPC : CH4] (s)はLPCとCH4のクラスレー

ト化合物である。van der WaalsとPlatteeuwは2成

分系においてもClausius-Clapeyron式を適用するこ

とができると示している 4 2 )。そこで，上式を
Clausius-Clapeyron式に当てはめ，温度の逆数に対

する圧力の対数をプロットすると吸脱着両方でそれ

ぞれ直線となる。また，直線の傾きからクラスレー

ト生成エンタルピーが得られ，吸着では（13.0±1.2）
kJ/mol，脱着では（12.5±1.5）kJ/molであった。
CH4の蒸発エンタルピーは8.2 kJ/molであり，クラ

スレート生成反応によりさらに安定化していると考

えられる。このため厳密に言うと，ゲート吸着とい

うよりはゲート吸収と呼ぶべきであるが，本稿では

より一般的な意味をも持つ「吸着」を用いている。
CH4吸着はCO2吸着と同様にゲート吸着圧力とゲ

ート脱着圧力が異なるため，顕著なヒステリシスが

見られる。そして，このヒステリシスはCH4貯蔵上

有利である。図7に高表面積を持ち，平均細孔径1.1

nmを持つ活性炭素繊維（ACF）とLPCの273 Kで

のCH4の吸着等温線の概略図を示す43)。細孔性物質

をガス吸着剤として使用するには，当然吸着したガ

スを取り出す必要がある。LPCでは3 MPaから2

MPaに減圧するとほぼ全量を有効に取り出すことが

できるが，ACFでは5 MPaから1 MPaに減圧しても

吸着量の半分も取り出せない。このためLPCの実効

的な貯蔵量はACFのそれを大きく上回っている。図
8に303 KでのCH4の繰り返し吸着の結果を示す43)。

等温線の形状，最大吸着量共に50回の繰り返し吸着

図7 Schematic representations of methane adsorption isotherms on (left) activated carbon and (right) LPC.

図8 Reproducibility of methane adsorption on LPC at 303

K. ○: 10th, □: 20th, ◇: 30th, △: 40th, ◆: 50th.
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を経てもほぼ変化無く，よい繰り返し性が得られる。

上述のように，結晶格子がゲート現象に伴って著し

く膨張あるいは収縮するにもかかわらず，繰り返し

性が良いことは注目に値する。また，このことから
LPCはガス吸着剤として期待できる物質であること

がわかる。
MOFはその多様性と設計性，さらには骨格構造

の柔軟性により有望なガス吸着剤となる可能性を秘

めている。そして，ゲート吸着性を示す構造変化型

錯体は圧力変化時に分子篩性を発現するために，分

子サイズに依存する従来の分子篩効果や量子分子篩

効果とも異なる，新しい分離機能を有している。こ

のゲート吸・脱着現象を配位子やアニオンによって

制御できる可能性もあり，今後の展開に期待が持て

る。
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Molecular Adsorption-Induced Structural Change in a Metal Organic Framework

Atsushi Kondo and Katsumi Kaneko

Department of Chemistry, Graduate School of Science, Chiba University.

Metal-organic frameworks (MOFs) in which metal ions play a role for linking ligands,
have merits of both of organic and inorganic compounds. MOF has fundamental framework
units assembled in a different way to give a unique three dimensional (3D) framework structure.
Some MOFs that have weak bondings such as hydrogen bonding and π - π interaction
exhibit unique adsorption behavior stemming from the structural flexibility. Unusually soft
nature of the lattice frame structure of [Cu(bpy)2(BF4)2]n (bpy＝4,4'-bipyridine) crystals is
shown. The Cu-complex crystals have no open nanoporosity and thereby this compound is
named latent porous crystal (LPC). The CO2 adsorption isotherm of LPC has a rectangular
shape hysteresis loop. The adsorption starts at P/P0＝0.01 at 273 K, giving almost a vertical
adsorption branch, which is named gate adsorption. In a similar way, CO2 is evolved suddenly,
leading to the vertical desorption branch (gate desorption) at P/P0＝0.007. The gate adsorption
and desorption is accompanied with a remarkable lattice expansion and shrinkage in the
direction of c-axis by 26 %. The temperature dependence of the gate pressure is expressed
by the Clausius-Clapeyron equation, indicating the clathrate formation. The gate behavior
for supercritical CH4 is also observed. The adsorption and desorption isotherm does not vary
after 50 cycles, indicating the unusual flexibility of the lattice.

Keywords; Gas adsorption, Metal organic framework, Dynamic structural change, 
Clathrate formation


