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PCP/MOFの構造評価，構造変化の解析， 
実用化への取り組み

三浦大樹*・近藤　篤**・上代　洋*

多孔性金属錯体（Porous Coordination Polymer: PCP, あるいはMetal-Organic Framework: MOF）は多様な
構造を構築可能な結晶性の多孔性材料である。骨格構造に加え化学的・物理的性質の設計性が高いこ
とから，ガス吸着・分離に限らず，触媒や磁性，イオン・プロトン伝導など様々な分野への応用的な
研究が進められている。一部のPCP/MOFは構造柔軟性を示し，これまでの多孔性材料とは異なる特殊
な吸着特性を発現する。PCP/MOF特有の性質を生かした実用化が検討され始めており，産業応用への
発展が期待されている。PCP/MOFはゼオライトと同様にX線による構造評価は非常に重要であるが，
構造変化に伴い単結晶性が消失することもあり，分子シミュレーションとリートベルト解析の組み合
わせによる非単結晶性サンプルの構造決定手法も開発されている。X線構造解析以外にも骨格構造と
ゲスト分子の局所的な構造解析や相互作用評価のために，赤外・ラマン分光，NMRやEPR測定による
分析も行われる。また近年はPCP/MOFの構造変化と特殊な吸着挙動を解析するために，ガス吸着とX
線，あるいはラマンなどその他の測定との同時測定等の新たな測定・解析手法の開発が進んでいる。
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1.　PCP/MOFとは何か
exo型の複座配位子と金属イオンを適切に反応さ
せると，錯体構造が連続した高分子が得られる。錯
体を含まない高分子の主鎖に金属錯体が側鎖として
結合した材料（図1a）は高分子錯体と呼ばれている
が，配位高分子（Coordination Polymer: Metal-Organic 
framework: MOF）は，文字通り錯体の配位構造の連
続体からなる高分子である（図1b, c）。図1には1次
元鎖，2次元平面の配位高分子を例示したが，ジャ
ングルジム様の3次元構造を有するものや，2次元
構造と3次元構造が入れ子になった相互貫入型も存
在する。配位高分子の大きな特徴の一つに，合成法
によっては，創成時に細孔を持つものが得られる。

これはPorous Coordination Polymer （PCP，多孔性金
属錯体，多孔性配位高分子）と呼ばれている。PCP
は必ずPorousであり，MOFはPorousとは限らない
ため，PCPとMOFは同一ではないが，便宜上本稿
ではPCP/MOFと表記する。世界最初のPCP/MOFの
報告は，日本人の手により，早くも1959年に行わ
れたと言われている1）。その後の大きな転換点は，
1997年にガス吸着を利用してCoordination Polymer
が細孔を有することを立証した論文 2）と思われる。
細孔を有することが明らかになり，活性炭やゼオラ
イト等と同等の機能，すなわち触媒，ガス分離，ガ
ス貯蔵等の産業応用が期待されるようになった。
PCP/MOFは，非常に多様な金属イオンと配位子の
組み合わせにより，多様な物理的，化学的性質を持
つ細孔を構築可能であることから，学術的および産
業応用的に大きな注目を集めることとなった3）。
機能の発見から 14年後の 2011年には，すでに

PCP/MOFは，著名ジャーナルに相当数の論文が掲
載される一大分野となるに至っている。この年に，
J. Am. Chem. Soc誌，Angewandte誌，Chemical Com-
munication誌に掲載されたPCP/MOFの論文は合わ
せて200報告を超えるが，その内約60％は吸着・分
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離，35％は形態制御（結晶形状・サイズ制御，膜化
等），20％が触媒，9％が磁性，その他イオン伝導，
プロトン伝導，人工光合成であり，多様な分野から
注目される材料となっていたことがわかる。PCP/
MOFは，一般的にゼオライトと比べて，耐熱性，
耐水・耐酸アルカリ性，機械強度のいずれもが低い
場合が多い。ただし，前述の通り，多様性がPCP/
MOFの特徴の一つでもあるため，500℃を超える耐
熱性を示すPCP/MOFや，耐沸騰水性，耐酸性に優
れるPCP/MOF等も知られている。一般的には耐水
性が低いものが多いが，この耐水性の低さを逆手に
とってPCP/MOFを実用化したユニークな例も知ら
れている。また一般にガス吸着，分離は常温に近い
温度で行われることも多く，高い耐熱性は要求され
ない場合も多い。

PCP/MOFの機械強度，硬度等は一般的に低いが，
他の材料と比較して，必ずしも極端に低いわけでは
ない4）。ただし結晶の安定性は低いものが多く，母
液中では安定だが，乾燥させると単結晶性を失う

PCP/MOFは多い。単結晶X線結晶構造解析の測定
のために低温にすると，一般的には細孔内のゲスト
分子（合成溶媒や大気中の水）の脱離を抑制できる
場合が多いため単結晶性を保持しやすくなるが，含
水溶媒で合成された単結晶では，水の凍結，膨張等
により結晶性が失われてしまうという，おそらくゼ
オライトではあまり起こり得ないようなケースも見
られ，結晶構造の決定には苦労させられることも多
い。ELM-12と呼ばれる積層型のPCP/MOFは，ゲス
ト分子の種類や量に依存して構造を多様に変化させ
る。そのため，ゲストの脱離した状態の結晶構造解
析は，低沸点で揮発しやすいメタノール溶媒で合成
した結晶の構造をもとにして粉末X線結晶構造解析
で決めるなど，面倒な段取りで構造決定が行われて
いる5）。

2.　構造柔軟型PCP/MOF
前章で述べた結晶の不安定性は，PCP/MOFの構

造の柔らかさに起因していると考えられ，比較的多
くのPCP/MOFがこのような構造の柔らかさを示す。
PCP/MOFのごく一部には，構造の小さな変化では
なく，物性に大きな影響を及ぼすレベルで大きく構
造が変化するPCP/MOFが知られている。ガス分子
の取り込みにより構造が変化する，構造柔軟型
PCP/MOFの代表例を図2に示す。
図2（a）は配位子の芳香環が回転することで細孔
入り口の大きさが変化し，ガスの吸着特性が変化す
るタイプであり，sod型のネットワークを有する
ZIF-8と呼ばれるPCP/MOFが典型例である。図2（b）

図1. 錯体を含む高分子の模式図．（a）高分子錯体，（b） 
1次元のPCP/MOF, （c） 2次元のPCP/MOF.

図2. 大きな構造変化を示すPCP/MOFの例．（a）ベンゼン環の回転，（b）配位子／金属イオン／配位子の挟み角の変化
（通称ブリージング型），（c）噛合様式が変化する嵌合型，（d1, d2）スタック型．（d1）は側面図，（d2）は上面から
見た図．各図の丸いイラストはゲスト分子．
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は配位子／金属イオン／配位子の挟み角が変化する
タイプで，ブリージング型と呼ばれる構造変化を生
じ，MIL-53等が典型例である。図2（c）は，噛み合
い型のネットワークの相対位置が変化することで空
間が生じるタイプで，嵌合型と呼ばれる。図2（d）
は，2次元の網目状格子がスタックしたPCP/MOF
で，（d1）は横から，（d2）は上から見たイメージ図で
ある。これは格子間距離が変化することで格子の間
に空間が生じ，ガスが取り込まれるタイプで，ELM
と呼ばれるPCP/MOFが典型例である6）。
構造柔軟性を有するPCP/MOFの特殊な性質とし

て，ガスのゲート型吸着が挙げられる。2001年に
IUPACのガス吸着の6分類では分類不能な特殊なガ
ス吸着（N2, CO2）が報告され，後にELM-11と命名
された。またこのPCP/MOFが示す特殊な等温線形
状は「ゲート吸着」と命名された7）。ただし2001年
時点では，正確なPCP/MOFの構造，ゲート吸着が
生じるメカニズムは解明されていなかった。2002
年には，類似の積層型のPCP/MOFのネットワーク
がゲスト交換により相対位置を変化させることが知
られていたため8），同様の現象がELM-11でもガス
により引き起こされていると推定されていたが，構
造柔軟性があるため，X線での結晶構造決定が難航
した。2003年に，図2（c）に示す嵌合型のPCP/MOF
に関し，脱溶媒に伴いPCP/MOFの構造が変化し，
これがゲート型の吸着現象を生じさせていることが
示唆された9）。その後，図2に示した種々のPCP/MOF
の構造変化と，特徴的な等温線形状には多様な種類
があることが報告された。図3に，構造柔軟型PCP/
MOFがガス吸着による構造変化で示す等温線を示
す。図3（a）で示される型の等温線は，図2（b）のブ

リージング型の構造変化をするPCP/MOFでよく見
られるタイプである。ただし，初期の立ち上がりが
細孔によるもの，その後の急激な等温線の立ち上が
りが構造変化に由来する複合型の等温線のケースも
ある。図3（b）の，低圧部では吸着がほとんどなく，
一定圧（ゲート圧）を超えたところで急激に吸着量
が増大する型の等温線は，図2（d）の積層型のPCP/
MOFに典型的である。この急激な吸着量の変化は，
積層状のPCP/MOFが，ガス分子と包接体を形成す
る際に，協同現象が生じる特殊なメカニズムによる
と理解されている10）。前記のELM-12と呼ばれる積
層型のPCP/MOFは，図3（c）の階段状の吸着等温線
を示す。ELM-12もELM-11も基本構造は2次元積層
型で同じであるが，ELM-11は，吸着前構造に細孔
がないのに対し，ELM-12は僅かではあるが細孔が
存在するため，図3（c）のような細孔吸着とゲート
吸着の複合型の特殊な等温線を示す5）。構造柔軟型
PCP/MOFに関しては，最初の報告から約20年が経
過し，多様な構造と構造変化，機能が報告されてい
る。これらの構造変化と吸着特性の解析のためには，
後述する，X線–吸着同時測定装置やラマン–吸着同
時測定装置等の特殊な技術が利用されている11–13）。

X線–吸着同時測定は，温度やガスの圧力を制御
しながらX線測定を行うことで，構造変化型PCP/
MOFの，ガス吸着に伴う構造の変化や，ガス吸着
状態を観察する特殊な技法である。SPring-8やあい
ちシンクロトロン光センター等の大型放射光施設の
粉末X線ビームラインに備えられたガスラインや，
（株）リガクから市販されている，粉末X線に，クラ
イオスタットとガス吸着制御装置（マイクロトラッ
クベル（株）製）を組み込んだラボ機等で測定を行う
ことができる。一般的な装置とは言い難いが，大学
や企業への普及が始まっており，粉末X線，ガス吸
着装置の扱いになれた研究者であれば比較的容易に
測定を行うことができる。
前述の構造柔軟型PCP/MOFは，構造変化の前後
とも結晶である，crystal-to-crystal型変化を示す場合
が多いが，熱や圧力等で結晶性を失い，アモルファ
ス化するPCP/MOFも報告され，これらは第4世代
PCP/MOFとして分類され，注目を集め始めている14）。

3.　PCP/MOFの構造評価
溶媒中で合成されたPCP/MOFは，一般に合成ま図3.　代表的なゲート型吸着等温線．
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たは洗浄に使用した溶媒分子を細孔内に内包し，熱
重量分析（TGA）や示差熱分析（DTA）により溶媒分
子の脱離や相変化現象が確認できる。また77 Kに
おけるN2吸着等温線のBET解析により比表面積を
見積もることなどが可能だが，これらの評価方法は
ゼオライトと共通であり，本稿では割愛する。本稿
ではその他の構造評価やPCP/MOFに特有の構造変
化の解析について，X線構造解析を中心に簡単に紹
介する。
3.1　構造評価と構造変化について
3.1.1　X線構造解析

PCP/MOFのほとんどは，ゼオライトと同様な結
晶性固体であり，その構造決定においてX線構造解
析は非常に重要である。多くのPCP/MOFは単結晶
として調製でき，単結晶X線回折（SCXRD）の測定
により構造解析・決定が可能である。実際の測定で
は一般的な測定と同様に単結晶をガラス棒やナイロ
ンループ，ポリイミド性フィルムなど非晶質物質の
先端にマウントし，回折ピークを取得する。しかし，
前述の通り一部のPCP/MOFは化学的安定性が乏し
く，大気中に曝すことで細孔内の溶媒の脱離や空気
中の水分との反応，空気酸化により結晶性が失わ
れ，構造決定に必要なデータが得られなくなる。こ
のようなPCP/MOFは，ガラスキャピラリーの中に
単結晶を溶媒と共に封じることで，単結晶性を維持
したまま測定できる。またPCP/MOFの骨格構造は，
金属イオンと有機配位子による比較的柔軟な配位結
合により形成されるため，中心金属の配位環境を変
化させながら構造変化を示すことがある。安定性が
高いPCP/MOFの場合は single-crystal-to-single-crystal
型変化を示し，変化後もSCXRDの解析による構造
決定が可能だが，一部のPCP/MOFでは結晶性は維
持しているものの構造解析に十分な単結晶X線回折
ピークが得られないことがある。この場合，リート
ベルト解析による構造解析が有効である15）。リート
ベルト解析は，結晶構造モデルを粉末X線回折
（XRPD）パターンから得られるピーク位置や形状な
どのパラメーターから最小二乗法により精密化し構
造解析する手法である。この手法は解析に結晶構造
モデルが必要となるため完全に未知の構造の解析は
できないが，構造モデルを組み立てることができれ
ば非常に有力な構造解析手段である。
前章で構造柔軟型 PCP/MOFであるELM-11が，

構造変化に伴い単結晶性を失うために単結晶X線解
析による構造決定が難しいことを述べた。そこで，
広域X線吸収微細構造（EXAFS）とXRDパターン
フィッティングの結果に基づいて構造モデルを構築
し，それを元にリートベルト解析により構造精密化
することで構造決定が達成された16）。また前述した
ELM-11のゲート吸着に伴う構造変化について，CO2

を用いて詳細に研究されている17）。CO2内包ELM-11
の構造を分子シミュレーションによりモデル化し，
放射光粉末回折データのリートベルト解析と組み合
わせることで，精密な構造決定と細孔内CO2の可視
化に成功している。ゲート吸着によって複雑な構造
変化を示すPCP/MOFの構造を，このような手法で
精密化に成功したのは初めての例だと考えられる。
また細孔中のCO2分子とフッ素原子の相互作用が観
察され，構造変化に影響を及ぼしていると考えられ
ている18）。
ここまでにSCXRDとリートベルト解析による構造
解析・精密化について述べたが，構造精密化に用い
ない場合でもPCP/MOFのXRD測定はゼオライトと
同様に日常的に用いられる基礎分析の一つである。
SCXRD解析により構造が決定されている化合物は
その構造データから容易にシミュレーションパター
ンが得られ，このパターンと実測のXRDパターン
を比較することで同構造であることが判断できる。
PCP/MOFは異なる中心金属や置換基を導入した配
位子を用いることで同一の骨格構造を構築でき，そ
のXRDパターンは若干のピークシフトや形状変化
はあるものの同様なパターンを示す。そのため複数
の組み合わせの内，1種でも単結晶構造解析に成功
すれば，その化合物群の構造同定も可能となる。そ
の他にも，PCP/MOFのサイズ依存的な物性評価や
ハイブリッド材料の調整のために，ナノ粒子化や薄
膜化したPCP/MOFが合成されるが，目的のPCP/
MOFが合成できているか確認するために必須の測
定である19, 20）。

PCP/MOFの構造変化は前述した通りゲスト分子
の吸脱着の他に温度変化によっても誘発される。近
年これらのガス等により誘起される構造変化を観察
するため in situによるXRDが活用されている。こ
の測定のセットアップは通常，PCP/MOF粉末を充
填したガラスキャピラリーを接続したガス処理装置
と液体窒素吹き付けによる温度制御がベースとな
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る。これにより，任意のガス圧力や温度に調節しな
がらXRD測定することで，断続的に構造変化を観
測することができる。吸着–X線同時測定について
は，3.1.2でより詳細に記述する。
3.1.2　吸着–X線同時測定

ELM-13はELMシリーズの一つであり，他のELM
系材料と同様に2次元格子層が積層した層状化合物
である21）。ELM-13はアセトン溶媒を用いて合成す
ることができるが，単結晶構造解析より，合成時に
はアセトンを内包し，隣接層間距離は6.84 Åとなっ
ていた。図4には in situで測定したアセトン脱離–吸
着による放射光XRDパターン変化を示す。ELM-13
の構造はa軸方向に2次元格子層が積層しており，
b–c軸方向は2次元格子層の方向となっている。アセ
トン分子を内包した構造ではミラー指数020および
002の回折線は近く，2次元格子のゆがみは小さい
状態にある。しかし，30℃で真空引きするとミラー
指数020の回折線は高角側にシフトし，一方ミラー
指数002の回折線は低角側にシフトする。これは，
図4に示すように2次元格子が大きくゆがんでいる
ことを意味する。30℃から50–110℃に加熱温度を
上げるとアセトン分子の脱離が進み，ミラー指数
020および002の回折線の変化が大きくなるととも
に，他のELM材料と同様に2次元層間距離が減少
するため200の回折線が高角側に大きくシフトして

いることがわかる。真空加熱処理でアセトンを脱離
させたのち，室温付近でアセトン蒸気を導入すると，
2次元格子構造のゆがみの解消と2次元層間距離の
拡張が起き，単結晶構造解析時の構造に類似した状
態に戻ることがわかる。このように，吸着–脱着状
態の in situのXRD測定を行うことで，PCP/MOFの
大きく，複雑な構造変化をとらえることができるよ
うになる。
3.2　 X線構造解析以外の分析による局所的構造評

価
またXRD測定以外にも赤外・ラマン分光，NMR，

EPR等の方法でより詳細な局所的な構造解析が行わ
れている。
3.2.1　赤外（IR）・ラマン分光

X線構造解析技術が未発達で，X線での構造決定
が容易ではなかった時代には，対イオンの配位等を
中心に IR，ラマン分光での構造の検討は極めて重要
だったが22），X線測定装置および技法の発展に伴い，
IR，ラマン分光による構造決定の重要性は低下し
た。しかしながら現在でも，細孔内に存在する合成
時の溶媒などのゲスト分子挙動やPCP/MOFとの相
互作用，骨格構造の安定性の評価に関しては IR測
定が利用される場合もある23, 24）。さらにガス吸着挙
動に関しては，ガス分子の状態評価，特に配位不飽
和部位を有する中心金属を含有するPCP/MOF（通称

図4.　ELM-13のアセトン吸脱着に伴うXRDパターン変化．

（13）
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Open metal Site PCP/MOF, OMS-PCP/MOF）に関して
よく活用されている。ガス分子の吸着により構造が
変化するPCP/MOFに関しては，吸着–IR同時測定装
置，吸着–ラマン同時測定装置による吸着状態およ
びPCP/MOFの構造変化の評価が重要な働きを果た
している。佐藤らは，カゴメ型と呼ばれる構造を有
するOMS-PCP/MOFがCO吸着により構造が変化す
る様子を，吸着–IR同時測定装置と吸着–X線同時測
定装置を併用することで，COの吸着状態が構造変化
に及ぼす影響を明確にしている25）。堀らは，超低周
波領域での吸着–ラマン分光法を用いて，Cu-JAST-1
と呼ばれるPCP/MOF中のフェニル環の回転運動を
検討し，CO2, Ar, N2などのゲスト分子の吸着により
著しく抑制されることを明らかにした26）。
3.2.2　NMRとEPR
吸着による構造変化は，多くの場合，吸着–X線

同時測定装置により評価されるが，骨格構造全体の
構造変化や，対イオンや配位子中のベンゼン環等の
運動や相互作用，細孔内のゲスト分子の挙動につい
て，NMRによる解析も利用されている27–31）。また
NMRでは反磁性体のみが測定・分析が可能となる
一方で，EPRでは不対電子スピンの分析を行うた
め，PCP/MOF骨格構造中の常磁性中心金属の配位
環境の分析に有用であり，中心金属周りに注目した
構造変化の分析が活用されている32）。

4.　実用化への取り組み
4.1　PCP/MOFの優位性，デメリットと産業応用
ゼオライトや活性炭が，触媒やガス分離の分野で
産業上重要な役割を果たしていることから，デザイ
ン性に優れるPCP/MOFは，既存の多孔体を超える
機能性材料を創出しうるとして，産業応用に大きな
期待が寄せられてきた。実際，PCP/MOFの学会で
併催される企業向けのセッションでは，ヒートポン
プ型エアコン用のために，PCP/MOFが数百キログ
ラム規模で量産され始め，2025年にはガス貯蔵・
分離，ドラッグデリバリーシステム，触媒，センサー
等で実用化され，10億円市場が形成されるという
見通しが発表されるなど，PCP/MOFの実用化に関
する期待は大きく膨らんでいる。ただし，現時点で
は大きな市場形成には至っていない。

PCP/MOFは非常に多くの種類の金属イオンと配
位子を利用できることから，デザイン性に優れてい
ると言われる。例えば2座のカルボン酸型配位子が
含むベンゼン環の数を変える，あるいは側鎖を導入
することで図5のような，細孔のサイズ，細孔壁の
形状を制御したPCP/MOFの合成が可能となる。こ
のような自由な細孔デザインは科学者の夢とも言え
るが，産業応用の視点から考えると，特殊な配位子
合成コスト，それを用いた特殊なPCP/MOFの合成
コスト，PCP/MOFの安定性等，デメリットも大き
くなりがちである。特殊医療，軍事，宇宙航空等，
機能のためにはコストが度外視されるような特殊分

図5. マグネシウムイオンと配位子から合成される多様な構造のPCP/MOF．（a）ベンゼン環2個を含む配位子（水酸基
の側鎖），Mg-Mg距離は約2.5 nm．（b）ベンゼン環5個と，2個のヘキシル機，4個のメチル基，6角形の対角の
Mg-Mg距離は約4.7 nm．（c）ベンゼン環11個と，4個のペンチル基，14個のメチル基，Mg-Mg距離は約10 nm．
いずれもネットワークの1格子分を抜書き．

（14）
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野33）を除けば，PCP/MOFのデザイン性により高機
能が実現されても，トータルのコストパフォーマン
スが既存材料に劣っていれば，当然実用化は難し
い。このため，非常に安価で分離が要求されるCO2

分離の場合は，PCP/MOFの性能はゼオライトを超
えているとする論文も少なからずあるが，トータル
パフォーマンス的には，必ずしもPCP/MOFが吸収
液やゼオライトを使用した既存の分離法に対して大
きな優位性を持つとは言えず，また産業界からの安
価分離の要求には，十分には応えられていないよう
である34, 35）。

PCP/MOFの論文が急激に増え始めた2000年代初
頭は，ジメチルホルムアミドを溶媒とした高温を要
するPCP/MOF合成法や，高温高圧を必要とするソ
ルボサーマル法を用いたPCP/MOFの合成報告が多
く，また単結晶合成を目的とした反応で収率が極端
に低い論文も多かった。さらに高価な合成配位子を
用いたPCP/MOF合成論文も多く，結果としてPCP/
MOFは高価で作りにくい材料という印象が広まっ
てしまった感がある。ただしその後，硫酸アルミニ
ウムやテレフタル酸などの非常に安価な原料から機
能性のPCP/MOFを合成する論文，あるいは，室温
で短時間の反応でPCP/MOFを合成する論文等が多
数発表されている36）。加熱工程がなく，ほぼ混ぜた
瞬間に高収率で得られるPCP/MOFは，明らかに活
性炭やゼオライトに比して製造コストは低くなると
考えられるが，残念ながら，安価な原料，安価な製
造法で合成でき，なおかつ既存材料を超える特性を
発現するような，三拍子揃ったようなPCP/MOFは
未だに開発されていないようである。結果として，
PCP/MOFは必ずしも高価な材料ではないし，既存
材料を遥かに超える特性を発現しうる材料ではある
が，トータルコストパフォーマンスが必ずしも高く
ならないことが，実用化にされたPCP/MOFは未だ
に数少ない理由と考えられる。
実用化された PCP/MOFの例としては，MOF 

Technologies社が開発した，毒性を有する半導体ガ
ス用の，PCP/MOFを充填したボンベ（NuMat Tech-
nologies社の ION-Xボンベ）が挙げられる。産業用
の安価なガスボンベではなく，高価な半導体ガスで
あり，また毒性を有するため，ボンベに充填された
大きな比表面積のPCP/MOFにより低圧で多量のガ
スを保持できる特性により実用化につながった好例

といえる。また多くのPCP/MOFは耐水性が低いが，
この一般には弱点と思われる特性を利用して実用化
した例が，同じくMOF Technologies社から実用化さ
れた，果物類の鮮度保持材である“TurPick”である。
果物の鮮度を低下させるエチレンの効果を阻害する
因子をPCP/MOFに吸着させておき，冷蔵庫内の水
分でPCP/MOFが壊れる際に，吸着されていた成分
が放出され，果物の鮮度低下を防止する仕組みであ
り，こちらも着眼点の勝利と言える。これらの例の
通り，PCP/MOFの特徴を生かせる特殊な分野での
実用例はいくつか出始めているが，市場が大きい一
般用途，産業用途での実用例はまだなく，今後の発
展が期待されている。
4.2　構造柔軟型PCP/MOFのガス分離への応用
前記の通り，構造柔軟型PCP/MOFは，既存材料

では考えられない大きな材料構造の変形により，
ゲート型の吸着特性を示すという特殊な性質を示
す。このようなPCP/MOFならではの特性を生かし
たガス分離が検討されている。
地球温暖化防止を目的として将来の大規模CO2分
離システムの開発が行われており，吸着剤としては
CO2吸着量が多い，ゼオライト13X相当とされる東
ソー製のF-9HAが検討されている37）。図6にF-9HA
と，ゲート型PCP/MOFのELM-11のCO2吸着等温
線（25℃）の脱着枝を示す。表1に，それぞれの吸着
剤の所定圧力でのCO2吸着量（25℃）を示す。F-9HA
の CO2吸着量は 100 kPaで 117 mL （STP）/gと多い
が，CO2との親和性が高いため，20 kPaでも依然と
して 85 mL （STP）/g （100 kPaでの吸着量の 73％）の

図6. F-9HA（●）とELM-11（○）のCO2脱着等温線（25℃）．

（15）
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CO2を吸着している。一方で，ELM-11は70 kPa付
近からCO2の脱着が始まり，40 kPaではほとんどの
CO2が脱着している。これは，このゲート圧を境に
構造が変化し，吸着していたCO2が脱着するという
特殊なメカニズムによる。表2に，それぞれの材料
に100 kPaでCO2を吸着させ，所定圧まで減圧した
場合に回収可能なCO2量を示す。F-9HAは，10 kPa
までの減圧で 100 kPaで吸着したCO2の約 4割，
5 kPaまでの減圧でやっと6割が回収できるに過ぎ
ないが，ELM-11の場合は，40 kPaで99％が回収可
能である。真空ポンプのエネルギー効率は真空に近
づくほど低下するため，ゼオライトよりも遥かに高
い圧力でCO2を回収できる構造柔軟型PCP/MOFで
は，より省エネのCO2プロセスを創出できる可能性
がある。昭和電工株式会社と日本製鉄株式会社は，
このような構造柔軟型PCP/MOFを利用したCO2分
離システムの開発を，国立研究開発法人新エネル
ギー・産業技術総合開発機構（NEDO）のグリーン
イノベーション基金事業のCO2の分離回収等技術開
発プロジェクトにおいて着手している38, 39）。PCP/
MOFを利用したガス分離を目的とした国家プロ
ジェクトは国内外で多数行われてきたが，構造柔軟
型PCP/MOFに特化した大型国家プロジェクトは世
界初であり，特殊なPCP/MOFの機能を生かした省
エネ型CO2分離システムの創出が期待されている。

ELM-11のような，急峻な1段型のゲート吸着と
異なり，2段型の吸着現象のメリットは必ずしも明
確にされていないが，2段型ゲートを示すELM-12
は，プロパン／プロピレンの高効率な分離が報告さ

れている40）。

5.　まとめ
PCP/MOFの柔軟性に起因した構造変化や特殊な
吸着挙動について例を示すとともに，X線や IR，ラ
マン，NMRを利用した構造解析手法，さらには実
用化への取り組みについて紹介した。PCP/MOFの
構造変化は骨格構造中の空間の変形を生み出し，
ゲート型吸着やブリージング型吸着といった，ゼオ
ライトなど剛直な多孔性材料では見られない特殊な
吸着挙動を示す。PCP/MOFはゼオライトと同様に
単結晶X線解析により構造決定が可能だが，その構
造柔軟性ゆえに単結晶性が不安定な場合があり，溶
媒雰囲気下での測定も行われる。また構造が変化し
た際にはその単結晶性を失ってしまうことが多々あ
り，シンクロトロン放射光粉末XRDパターンを
リートベルト解析による構造精密化も利用される。
またXRD測定以外にも局所的な構造解析のために，
IR・ラマン分光，NMR，EPR測定も非常に有用な
分析である。PCP/MOFの構造変化と特殊な吸着挙
動を解析するために，吸着とX線，あるいはラマン
の同時測定ができる技術が利用されている。PCP/
MOFの実用化例はまだそれほど多くないが，多量
の毒性ガスを低圧で保持できるPCP/MOF充填ボン
ベ等PCP/MOFならではの特徴を生かした商品が実
用化されている。今年度には，構造柔軟型 PCP/
MOFを利用した高効率なCO2分離システム開発を
目指した大型国家プロジェクトも始動している。今
後もPCP/MOFならではの特性を生かした産業応用
の発展が期待される。

参考文献
 1） Y. Kinoshita, I. Matsubara, T. Higuchi, Y. Saito, Bull. Chem. 

Soc. Jpn., 32, 1221（1959）.
 2） M. Kondo, T. Yoshitomi, H. Matsuzaka, S. Kitagawa, K. Seki, 

Angew. Chem. Int. Ed., 36, 1725（1997）.
 3） S. Kitagawa, R. Kitaura, S. Noro, Angew. Chem. Int. Ed., 43, 

2334（2004）.
 4） J. C. Tan, T. D. Bennett, A. K. Cheetham, PNAS, 107, 9938

（2010）.
 5） A. Kondo, H. Noguchi, L. Carlucci, D. M. Proserpio, G. Ciani, H. 

Kajiro, T. Ohba, H. Kanoh, K. Kaneko, J. Am. Chem. Soc., 
129, 12362（2007）.

 6） H. Kajiro, A. Kondo, K. Kaneko, H. Kanoh, Int. J. Mol. Sci., 
11, 3803（2010）.

 7） D. Li, K. Kaneko, Chem. Phys. Lett., 335, 50（2001）.

表1. F-9HAおよびELM-11の脱着過程における各圧力
でのCO2吸着量（mL （STP）/g，25℃）

100 kPa 40 kPa 20 kPa 10 kPa 5 kPa

F-9HA 117 101 85 68 47
ELM-11  73   1  0  0  0

表2. F-9HAおよびELM-11の 100 kPaから各圧力まで
減圧した際のCO2回収量（mL （STP）/g，25℃）
（カッコ内は回収％）

40 kPa 20 kPa 10 kPa 5 kPa

F-9HA 16（14） 32（27） 49（42） 70（60）
ELM-11 72（99） 73（100） 73（100） 73（100）

（16）



Vol. 40, No. 1 （2023） 17

 8） K. Biradha, Y. Hongo, M. Fujita, Angew. Chem. Int. Ed., 41, 
3395（2002）.

 9） R. Kitaura, K. Seki, G. Akiyama, S. Kitagawa, Angew. Chem. 
Int. Ed., 42, 428（2003）.

 10） H. Kanoh, A. Kondo, H. Noguchi, H. Kajiro, A. Tohdoh, Y. 
Hattori, W.-C. Xu, M. Inoue, T. Sugiura, K. Morita, H. Tanaka, 
T. Ohba, K. Kaneko, J. Colloid Interface Sci., 334, 1（2009）.

 11） V. Bon, E. Brunner, A. Pöppl, S. Kaskel, Adv. Funct. Mater., 
30, 1907847（2020）.

 12） 北川　進，堀　彰宏，松田遼太郎，河口智也，前川修也，
松原英一郎，久保田佳基，佐藤洋平，田中義人，SPring-8/
SACLA利用研究成果集，101（2022） doi: 10.18957/rr.10. 
1.101.

 13） あいちシンクロトロン成果報告（実験番号201702083）, 
https://www.aichisr.jp/content/files/seikahoukoku/2017/1
1S2_201702083.pdf.

 14） S. Horike, S. S. Nagarkar, T. Ogawa, S. Kitagawa, Angew. 
Chem. Int. Ed., 59, 6652（2020）.

 15） H. M. Rietveld, J. Appl. Crystallogr., 2, 65（1969）.
 16） A. Kondo, H. Noguchi, S. Ohnishi, H. Kajiro, A. Tohdoh, Y. 

Hattori, W.-C. Xu, H. Tanaka, H. Kanoh, K. Kaneko, Nano 
Lett., 6, 2581（2006）.

 17） H. Tanaka, S. Hiraide, A. Kondo, M. T. Miyahara, J. Phys. 
Chem. C, 119, 11533（2015）.

 18） A. Kondo, S. Noro, H. Kajiro, H. Kanoh, Coord. Chem. 
Rev., 471, 214728（2022）.

 19） T. Omiya, K. Sasaki, Y. Uchida, N. Nishiyama, ACS Appl. 
Nano Mater., 1, 3779（2018）.

 20） H. Miura, V. Bon, I. Senkovska, S, Ehrling, S. Watanabe, M. 
Ohba, S. Kaskel, Dalton Trans., 46, 14002（2017）.

 21） A. Kondo, H. Kajiro, T. Nakagawa, H. Tanaka, H. Kanoh, 
Dalton Trans., 49, 3692（2020）.

 22） M. Goldstein, F. B. Taylor, W. D. Unsworth, J. Chem. Soc., 
Dalton Trans., 418（1972）.

 23） C. Petit, B. Mendoza, T. J. Bandosz, Chem. Phys. Chem., 11, 
3678（2010）.

 24） X. Lin, A. J. Blake, C. Wilson, X. Z. Sun, N. R. Champness, M. 
W. George, P. Hubberstey, R. Mokaya, M. Schröder, J. Am. 
Chem. Soc., 128, 10745（2006）.

 25） H. Sato, W. Kosaka, R. Matsuda, A. Hori, Y. Hijikata, R. V. Be-
losludov, S. Sakaki, M. Takata, S. Kitagawa, Science, 343, 
167（2014）.

 26） S. Kusaka, Y. Nakajima, A. Hori, A. Yonezu, K. Kikushima, W. 
Kosaka, Y. Ma, R. Matsuda, Faraday Discuss., 225, 70
（2021）.

 27） T. Loiseau, C. Serre, C. Huguenard, G. Fink, F. Taulelle, M. 
Henry, T. Bataille, G. Férey, Chemistry, 10, 1373（2004）.

 28） S. Horike, R. Matsuda, D. Tanaka, S. Matsubara, M. Mizuno, 
K. Endo, S. Kitagawa, Angew. Chem. Int. Ed., 45, 7226
（2006）.

 29） S. L. Gould, D. Tranchemontagne, O. M. Yaghi, M. A. Garcia-
Garibay, J. Am. Chem. Soc., 130, 3246（2008）.

 30） H. C. Hoffmann, B. Assfour, F. Epperlein, N. Klein, S. Paasch, 
I. Senkovska, S. Kaskel, G. Seifert, E. Brunner, J. Am. 
Chem. Soc., 133, 8681（2011）.

 31） K. Ohazama, T. Ueda, K. Ukai, M. Ichikawa, H. Masu, H. 
Kajiro, H. Kanoh, Crystals, 10, 328（2020）.

 32） M. Mendt, P. Vervoorts, A. Schneemann, R. A. Fischer, A. Pöp-
pl, J. Phys. Chem. C, 123, 2940（2019）.

 33） T. G. Glover, G. W. Peterson, B. J. Schindler, D. Britt, O. 
Yaghi, Chem. Eng. Sci., 66, 163（2011）.

 34） Y.-S. Bae, R. Q. Snurr, Angew. Chem. Int. Ed., 50, 11586,
（2011）.

 35） D. Danaci, M. Bui, N. M. Dowell, C. Petit, Mol. Syst. Des. 
Eng., 5, 212（2020）.

 36） M. Sánchez-Sánchez, N. Getachew, K. Díaz, M. Díaz-García, 
Y. Chebude, I. Díaz, Green Chem., 17, 1500（2015）.

 37） 斉間　等，茂木康弘，原岡たかし，JFE技報，32, 44（2013）.
 38） 国立研究開発法人新エネルギー・産業技術総合開発機構，

グリーンイノベーション基金事業で，圧力が低く，CO2
濃度の低い排気ガスからCO2を分離回収する技術開発
に着手，https://www.nedo.go.jp/news/press/AA5_101541.
html.

 39） 国立研究開発法人新エネルギー・産業技術総合開発機構，
（別紙 2）事業概要資料，https://www.nedo.go.jp/content/ 
100946350.pdf.

 40） L. Li, R.-B. Lin, R. Krishna, X. Wang, B. Li, H. Wu, J. Li, W. 
Zhou, B. Chen, J. Am. Chem. Soc., 139, 7733（2017）.

（17）



ゼ オ ラ イ ト18

Structural Evaluation, Structural Change Analysis and  
Industrial Application of PCP/MOF
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Porous Coordination Polymer （PCP） and Metal-Organic Framework （MOF） are crystalline porous materials 
capable of constructing diverse structures. Because of their designability of chemical and physical properties in 
addition to their framework structures, they are being investigated not only for gas adsorption and separation, but 
also for catalytic, magnetic, and ionic- and protonic- conductivity applications. Some PCP/MOFs show structural 
flexibility and develop unique adsorption properties different from those of conventional porous materials, which 
are expected to develop into industrial applications. The structural characterization of PCP/MOF by X-ray is very 
important as well as that of zeolite. However, since PCP/MOF may lose its single-crystallinity during structural 
changes, a method to determine the structure of non-single-crystalline samples by combining molecular simula-
tion and Rietveld refinement has also been developed. In addition, infrared and Raman spectroscopy, NMR, and 
EPR measurements are also used to evaluate the local structure and interactions between the framework structure 
and guest molecules. In recent years, new measurement and analysis techniques, which are simultaneous mea-
surement of gas adsorption and other measurements such as X-rays or Raman, have been developed to analyze 
the correlation between the structural changes and the unique adsorption behavior of PCP/MOF.

Key words: porous coordination polymer, metal-organic framework, structural analysis, structural flexibility, 
gas adsorption
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