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１． 研究のねらい 

二酸化炭素（CO2）は最も影響度が大きな地球温暖化ガスであり、また骨格中に未利用炭

素を含んでいるため、高効率 CO2 分離回収技術の開発は環境・資源問題の観点から早急に

取り組むべき課題である。我々は、様々な条件下において既存吸着分離材料であるゼオライ

トと比較して低エネルギーコスト・高選択的かつ大量に CO2 を分離することができる“オンデマ

ンドな完全 CO2 吸着分離”を実現するため、極めて高い構造設計性・柔軟性を有する多孔性

金属錯体による吸着分離材料の創製を行った。先行研究では、分極・柔軟性構造をもつ多孔

性金属錯体の作成と CO2 吸着特性制御に成功している。本研究では、分子表面固溶に基づく

「フェイク分子」法により、従来の分子合成技術では構築不可能な“仮想分子”を構築し、CO2

吸着ポテンシャル場を“超精密”に創出することで、排ガス中からの CO2 分離・バイオガス精

製・水蒸気改質由来水素の精製などオンデマンド CO2 分離機能発現を目指した。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

高 速 CO2/CH4 分 離 を 目 指 し た ア ニ オ ン 表 面 固 溶 型 多 孔 性 金 属 錯 体 

[Cu(CH3SO3)x(CF3SO3)2-x(4,4ꞌ-bpy)2]n (Cu-x (x = 2, 1.5, 1, 0.5, 0), 4,4ꞌ-bpy = 4,4ꞌ-bipyridine) 
の合成を行った。二種類のアニオンを含む Cu-x はアニオンが表面固溶した二次元構造を形

成した。吸着時間 1 分における CO2/CH4 分離特性を評価したところ、すべての Cu-x の中で

Cu-1.5 が最も高い CO2/CH4 選択率 120 を示し、「フェイク分子」法による CO2/CH4 混合ガスの

高速分離が可能な多孔性金属錯体の創製に成功した。 
また、表面固溶による実用的な分離材料開発へ向けた新規多孔性金属錯体の合成にとり

くんだ。ユビキタス・低毒性金属である軽金属（マグネシウム、カルシウム）を含む多孔性軽金

属錯体の新規合成法として電荷分離構造を有する中性配位子 4,4ꞌ-bipyridine-N,Nꞌ-dioxide 
(bpdo) の利用を提案し、これまでほとんど例のない中性配位子で架橋された多孔性軽金属

錯 体  [Mg2(1,4-bdc)2(bpdo)]n お よ び  [Ca(1,4-bdc)(bpdo)]n  (1,4-bdc = 
1,4-benzenedicarboxylate) を合理的に合成することに成功するとともに、実用的な CO2/CH4

分離特性を示すことを実証した。本手法を用いることにより、表面固溶可能な多孔性軽金属

錯体の開発研究が加速されることが予想される。別の物質系として、中性分子のピリジンおよ

びその誘導体が表面固溶可能な二次元多孔性亜鉛錯体 [Zn3(dicarboxylate)3(pyridine 
derivative)2]n を合成し、その結晶構造を単結晶 X 線構造解析により明らかにした。得られた

六種類の多孔性亜鉛錯体はすべて同型のピリジン誘導体配位子が単座配位した二次元構

造を形成していた。中性分子表面固溶は中性分子の混合に加えて中性分子の部分的脱離も



 

可能となることから、アニオン分子表面固溶よりもさらに多様なフェイク分子の創製が期待で

きる。 

（２）詳細 

研究テーマ A「アニオン表面固溶型多孔性金属錯体の合成と高速 CO2/CH4 分離」 

 ア ニ オ ン 分 子 が 表 面 固 溶 状 態 を と る 新 規 二 次 元 多 孔 性 銅 錯 体 

[Cu(CH3SO3)x(CF3SO3)2-x(4,4ꞌ-bpy)2]n (Cu-x (x = 2, 1.5, 1, 0.5, 0)) を合成した。単結晶構造解

析から、Cu-2 は銅イオンが 4,4ꞌ-bpy 配位子によって連結された二次元シート構造をとり、

CH3SO3 アニオンは銅のアキシャル位に単座配位していることが分かった（図１）。二種類のア

ニオンを含む Cu-0.5, Cu-1, Cu-1.5 についても、各種測定からアニオンが表面固溶した同様

の二次元構造をとっていることを確認した。低温における N2および CO2吸着測定を行ったとこ

ろ、CF3SO3 アニオン量の増加に伴い細孔サイズの拡張および構造柔軟性の増加が見られ、

二次元骨格表面に形成されたフェイクアニオン分子による細孔特性の制御に成功した。次

に、室温における CO2/CH4 分離特性を調べ、CO2/CH4=40:60 混合ガスの吸着平衡状態にお

いてすべての銅錯体が高いCO2選択性を示すことを確認した。さらに、吸着時間1分における

CO2/CH4分離特性を評価したところ、Cu-1.5が最も高いCO2/CH4選択率120を示した（図２）。

この値は吸着平衡状態において高い CO2/CH4 選択率を示すゼオライト NaY の値 1 を大幅に

上回り、「フェイク分子」法による CO2/CH4 混合ガスの高速分離が可能な多孔性金属錯体の

創製に成功した（研究成果リスト(3)-2 参照）。 

 

研究テーマ B「表面固溶による実用的な分離材料開発へ向けた新規多孔性金属錯体の合

成」 

 上記の銅錯体は、世界で 3 番目に多く消費される金属である銅を、また腐食性の強いフッ化

水素が発生する可能性のある含フッ素アニオンを含んでいる。そこで表面固溶による実用的

な分離材料創製へ向けた新規多孔性金属錯体の開発を行った。 

 銅に代わってユビキタス・低毒性金属である軽金属（マグネシウム、カルシウム）を含む多孔

性軽金属錯体の新規合成法を開発した（研究成果リスト(1)-1, (3)-1 参照）。電荷分離構造を

有する中性配位子 bpdo を用いることにより、これまでほとんど例のない中性配位子で架橋

された多孔性軽金属錯体 [Mg2(1,4-bdc)2(bpdo)]n および [Ca(1,4-bdc)(bpdo)]n を合理的に

合成することに成功した（図３）。得られた多孔性軽金属錯体の一次元細孔はゲスト分子を完

図 1．アニオン表面固溶型多孔性銅錯体の合成

と Cu-2 の結晶構造。 

図 ２ ． ア ニ オ ン 表 面 固 溶 型 多 孔 性 銅 錯 体 の

283K、CO2:CH4=40:60、導入圧力 1,000kPa にお

ける分離特性。 



 

全に取り除いた後も安定に維持され、実用的な CO2/CH4 分離特性を示すことが明らかとなっ

た。本手法を用いることにより、表面固溶可能な多孔性軽金属錯体の開発研究が加速される

ことが予想される。 

 

 中性分子のピリジンおよびその誘導体が表面固溶可能な二次元多孔性亜鉛錯体 

[Zn3(dicarboxylate)3(pyridine derivative)2]n (dicarboxylate = 1,4-bdc or 
1,4-cyclohexanedicarboxylate; pyridine derivative = pyridine, 4-methylpyridine, 
4-phenylpyridine, or 3-phenylpyridine) を合成し、その結晶構造を単結晶X 線構造解析により

明らかにした。得られた六種類の多孔性亜鉛錯体はすべて同型構造をとり、亜鉛三核クラス

ター間が dicarboxylate 配位子により架橋された二次元シートの上下からピリジン誘導体配位

子が単座配位していた。上記のアニオン分子表面固溶と比べて、中性分子表面固溶は中性

分子の混合に加えて中性分子の部分的脱離も可能となることから、アニオン分子表面固溶よ

りもさらに多様なフェイク分子の創製が期待できる。 

 

３． 今後の展開 

分子表面固溶に基づく「フェイク分子」法により、従来の分子合成技術では構築不可能な

“仮想分子”を簡便に作り出すことによって、高性能二酸化炭素分離材料を創成することができ

た。今後はより多様な分子表面固溶による分離性能の改良を行うとともに、「フェイク分子」法の

他の材料系やガス分離への適用を試み、5 年後をめどに現在の分離プロセスに代わる省エネ型

ガス精製プロセスの実現を目指したい。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本研究の目的は、分子表面固溶に基づく「フェイク分子」法により多孔性金属錯体の吸着ポ

テンシャルを超精密に制御しオンデマンド二酸化炭素分離機能を発現させることであった。3

年半の研究期間内に、（１）分子表面固溶による超高速二酸化炭素分離材料の創成、（２）表

面固溶による実用的な分離材料開発へ向けた新規多孔性金属錯体の合成、（３）高選択的ア

ルカン吸着材料の開発、に成功した。（１）により当初の目的をおおよそ達成でき、（２）（３）によ

り他の材料・混合ガス系への展開も進めることができた。吸着分離メカニズムについてもう少

し詳細な検討が必要であったが、それは今後の課題とする。残りの期間で、得られた成果の

図３．多孔性軽金属錯体 [Mg2(1,4-bdc)2(bpdo)]n の細孔構造とガス分離特性。 



 

アウトプットをできるだけ早急に行いたい。研究実施体制及び研究費執行状況についても特に

問題はなかったと思われる。本研究で提案した分子表面固溶に基づく「フェイク分子」法により、

簡便に吸着特性を自在制御できることから、今後現在の非省エネ型分離プロセス、蒸留に代

わる省エネ型分離プロセスへの適用を目指したい。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

   Metal Open Framework を利用して、様々な条件下で既存吸着分離材料であるゼオライトと比

較して、低エネルギーコスト・高選択的かつ大量に CO2 を分離することができる“オンデマンドな

完全 CO2 吸着分離の実現を目指した研究。そのために、高い構造設計性・柔軟性を有する多

孔性金属錯体による吸着分離材料の創製を行った。本研究では、分子表面固溶に基づく「フェ

イク分子」法により、従来の分子合成技術では構築不可能な“仮想分子”を構築し、CO2 吸着ポ

テンシャル場を“超精密”に創出することで、排ガス中からの CO2 分離・バイオガス精製・水蒸気

改質由来水素の精製などオンデマンド CO2分離機能発現を目指し、ほぼその目的を達成したと

評価される。今後、研究者の方針である、現在の非省エネ型分離プロセス、蒸留に代わる省エ

ネ型分離プロセスへの適用を目指して、思い切った挑戦に期待したい。 
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