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多孔性配位高分子PCP/MOFを用いた

低温および室温における水素貯蔵の現状と展望
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The State and Prospects of Porous Coordination Polymers 

as Hydrogen Storage Materials at Cryogenic Temperature and Room Temperature 
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Abstract: As one of the promising H2 storage materials， porous coordination polymers (PCPs)， 

also known as metal-organic frameworks (MOFs)， have been extensively studied for the past 

decade. PCPs are crystalline materials constructed by metal ions and organic linkers to have 

micropores. We overview PCPs that have been developed for H2 storage materials to summarize 

their structures， organic linkers， and physical properties. The big issue is the gap of H2 storage 

capacity between at cryogenic temperature and room temperature. Furthermore， we describe the 

prospects of PCPs as H2 storage material. 

Keywords: porous material， porous coordination polymer， metal-organic framework， hydrogen 

adsorption， physisorption 

1. 諸 言 から、早い段階から、水素貯蹴オ料として注目され多くの

研究例が報告されている。配PIMOFによる吸着現象は、

水素貯蔵を可能とする材料のーっとして、多手け生配位高 物理吸着であり、迅速な吸脱着が糊教である。以下に、

分子が近年注目されている。多孔性配位高分子(rorous 配 PIMOFを用いた水素貯蔵討材ヰの開発について概説するo

QxJrdination .，po]ymer :配めは、金属-有機骨格

但e匂l--QrganicFramework: MOめとも呼ばれ、金属イオン 2. 多孔性配位高分子抑制Fの合成

と有機架橋配位子からなる多恥性材料である。世界の研究

室・研究グノレーフ。は合成した材料に独自の呼称を付けてお

り(CPL-JASI¥αD、IRMOF、ZIF、h凪配N、UMCM

など)、多くの研究者が新規PCPIMOFの開発を行ってし1

る。 PCPIMOFは、従来の多恥↑生材料にはない化学的・物

理的特性を示し、細孔表面の高い設計性および高い空隙

率・広い細干l表面積が鞘敷として挙げられる。 1ω7年に室

温でも安定な細孔を有しガス吸着能があるPCPIMOFが合

成され、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[1]。これ以降、多くの新規PCPIMOFが報告さ

れているが、高い細手l表面積と高い表面設計性があること

PCPIMOFの合成は、一般に室温'"'-'1ω℃までの温度で行

われ、金属イオンと有機架橋配位子の溺夜を混合するだけ

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カヰ尋られないものも合成

されている。温度以外の要素では、樹新重・濃度・反応時

間・ pHなどがあり、これらの組み合わせによっては、同

じ金属イオンと有機架橋配位子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1C激年の間lこ、

多様な構造が王財もできた。構造の多様性は、金属イオン種
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図1. 低温および室温状態における配PI.MOFの水素重量密度(w悦)と圧力およひ湘干し表面積の開系:a)77Eにおける水素

重量密度(w臨Jvs.圧力鳥羽、 b)77K~こおける水素重量密度 (w悦Jvs.細干l表面積(m2gï)、 c) 室温付近における水素重量密

度(w悦Jvs.圧力色町)、d)室温付近における水素重量密度(w悦，)vs.B町、比表面積(m2gi).水素重量密度(wt<>Io)は過剰吸着量

で表している。

し、低温および室;且水素貯蔵のWPI0についてまとめたO

PCPIMOFと無機材料の複合化やその他の配PIMOF~こ関

連の水素貯蔵能に関しては、他の総説を参照頂きたし¥[5-8]0

P<P相Fを用いた77Kでの水素重量密度(附10)

PCPIMOFを用いた77Kで、の水素吸着実験のこれまで、の

結果を図la，bにまとめた。図laは、 77Kにおける水素重量

密度(w悦)の圧力の関係、図lbは、 77Kにおける水素重量

密度(w似)と細干l表面積匂}2gi)の関係を示しているo 77K 

337 (36) 

3. 

とその価数を合わせて1∞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

PCPIMOFの機能が報告されている包4。いくつかの

PCPIMOFは非常に大きなB町比表面積を持ち(5，α氾m2gi

以上)、 77Kでの高圧水素貯蔵では高い貯蔵能を示すこと

が明らかとなっている。ただし、 77KJ高圧水素状態で水素

貯蔵能の晶、配PIMOFが、必ずしも室温高圧水素状態で、

高い水素貯蔵能を示すとは限らな。むしろ、全く違う構造

群が低温および室温で高い水素貯蔵能を示している。本総

説では、 PCPIMOFのみを用いた水素貯蔵能について概説
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Zn4O(BDC)3 

Ni(HBTC)(4，4'-bpが
Zn40(dcdEt)3 

Cda(BPDC)3 

ZniU和白〉舟W)2
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cu佃pbb)紬 fipbb)Q5

Zn4O(dcbBn)3 
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Mm[(l\tfruω溜rn~2

H1 

H2 

H3 

H4 

H仔1

H5・2

H7 

H8 

H9 

H10 。
PCPIMOFが求められる。表1にまとめた77Kにおける水素

貯蔵配PIMOFのτDP10から低温水素貯蔵に有効な

PCPIMOFの合成法、つまり高い細孔表面積を有する

PCPIMOFの創製方法が明らかとなる。 L1""'-'L10の

PCPIMOFのうち、 4つがCu2+-イオン、 6つがZn2+-イオンを

有し、配PIMOFの骨格を形成する上で最も多く使われる

金属イオン種の2つである。これは、それぞれCu2+-イオン

によるpaddlewhæl 構造[Cuio∞~J]、およびW40クラス

ター[Zn4αc∞I)~を形成し、種々のカルボン醐己イ立子との

組み合わせによって、高い細孔表面積と細干w:積を有する

PCPIMOFの合成が達成されていることを示している0

Zn40(BTE)43(BPDC) (MOF-210， L2)の持つBET比表面積

6，240 m2 gi.は、現院長でPCPIMOFによる世界最高値であ

る。図2にまとめられたPCPIMOF~こ使われている有機架橋

338 (37) 

0.94 2，1∞ 

での水素重量密度 τDP10に関しては、図中にL1""'-'L10の

ラベルで示し、それらのPCPIMOFの詳細については表1

にまとめた。図1aを見るとわかるように、水素重量密度と

圧力に明らかな相関はなく、高圧水素条件では水素重量密

度の高いPCPIMOFがき財Lる場合があることがわかる。一

部のPCPIMOFでは、細干し容積が十分大きくないため、高

圧条件下においても他のPCPIMOFの倒王条件下での水素

重量密度よりも少ないものも相生する。水素重量密度と圧

力には明らかな相関がないが、多孔'性材料の物性の一つで、

ある細孔表面積(BnmauerEmmett-Teller包囲う比表面積

および1mngmuir表面積とは相関がみられる個1b)，。特に、

77Kf高圧水素条件下では、水素重量密度同町l表面積の聞

に直線開系が成立する。したがって、 7抵での水素重量密

度を増大させるためには、より高い細孔表面積を持つ

Mn・即T
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(m2 gi)の関係を示している。室温付近で、の水素重量密度

τDP 10に関しては、図中にH1'"'-'H10のラベルで示し、そ

れらのPCPIMOFの詳細については表2.にまとめた。

配PIMOFを用し、た水素吸着実験の報告例は、 77Kでは測

報を超えるのに対し、室温付近では制列程度である。報告

例が少ないことに加えて、測定圧力が異なることが、統計

的視点からの瑚卒を難しくさせているが、{組とは異なる

点がいくつかある。図1cから明らかなように、低温の場合

(図1a)よりもさらに水素重量密度と圧力の相関は認められ

ない。 ω'"'-'1∞凶rの高圧水素条件においても、 50凶r以下

における水素重量密度におよばないものが多くある。図1d

に示したように、室温付近での水素重量密度と細手l表面積

の相関には、 77K!の条件とは明らかな違いが見られる。つ

まり、水素重量密度と細干l表面積に正の相関はなく、逆に

細干l表面積の低し"PCPIMOFが高い水素重量密度を達成し

表1.と表2.の配PIMOF"で郎、られている有機架橋配位子

配位子に注目すると、 L1'"'-'L10で用いられている存機矧喬

配位子は、 3つまたは6つのカルボ、ン酸を有する3方向に伸

びた有機架橋配位子が多く、これらの有機架橋配位子と

Cu2t-またはZn2t-の組み合わせが、広い細干l表面積を形成す

る重要な構造因子であることが明らかである。特に、 L1

と12で用し1られてしも炭素三重結合(ベ瓦J-)による配位子

の伸長は低温水素貯蔵の増大に大きな役割を果たしてい

る。

図2.

339 (38) 

4.抑制Fを用いた室温付近での水素重量密度(附6)

PCPIMOFを用いた室温付近(293'"'-'まX)K)で、の水素吸着実

験の報告結果を77Kと同様に図1c， dにまとめた。図1cは、

室温付近における水素重量密度(w悦)の圧力俗世)の関係、

図1dは、室温付近おける水素重量密度(w臥)と細干l表面積
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ている傾向が見られる。表2.に示したように、 H1，-....，H10

では、表1で、見られたCu2tイオンや'Zn2tイオンに加えて、

Ni2t、 cd缶、伽、地2t-の金属イオンが含まれている。こ

れらは、Cu2t-キ包戸による金属クラスターとは異なり、室

温と低温の水素貯蔵に効果的なPCP/MOFの基料蕎造が異

なることを意味している。盈l4O(BDC)3制OF-5，H1)は最も

有名なPCP/MOFの一つであり、合成法・前処理条件など

種々の報告がある。いくつかの'MOF-5を用いた室温水素貯

蔵の報告の中で、最も高いものが1.65~もと報告されてい

るが、他の文献によって室温水素貯蔵が議論される時に、

この値が含まれない場合もあり、真偽は定かではないが、

本総説では、最も郎、室;財保吸着を示す配P/MOFとし

て掲載した。図2に示した存機架橋配位子からも、室温に

おける水素貯蔵のためのPCP/MOFが異なる構造の傾向を

もつことがわかる。つまり、 H1，-....，H10の有機架橋配位子

は、 2つのカルボ、ン酸を持つ直線的なものが多く、 L1，-....，

L10で用いられているものよりも短く小さいものが存在

する。H2，-....，H4は、 PCP/MOFの細孔表面積としては、中

程度以下の反ゆ""""1，m>m2 g可ことどまっている。 1，m>m2 

g常人上の広い細孔表面積を持つPCP/MOHこ関しては調べ

られていないわけではなく、それらは室温において高圧状

態にしても高い水素貯蔵能を示さないことが明らかとな

っている。次項で述べるが、 H1，-....，H10の中で、高い水素

吸着エネルギーを示す細孔表面に金属イオンの露出した

サイト(OpenM伽 1SIJ飴;OMS)を持つPCP/MOFはH5'・2と

H10のみであり、その他のPCP/MOFは、水素との相互作

用の比較的弱し、有機架橋配位子のみによって細孔表面積

が構成されている点も興味深い。したがって、室温水素貯

蔵に有効なPCP/MOFは、細孔表面積に適正値があり(抑

'-""'2，1αx) m2 gi_)、 OMSの相主は大きく影響しないと結論付

けることがで、きる。

5.水素吸着エネルギーと低温・室温における水素重量密

度

表1.にあるように、配P/MOFを用いた低温(77K)で、の水

素貯蔵は1伽砂も程度あり、これからも多くの新規

PCP/MOF~こよってさらに高い水素貯蔵能が示されること

が期待される。一方、表2.にあるように、室温付近で、の水

素貯蔵に関しては、低温の10)士の1程度の1w切併寸近で、とど

まっている。これを改善し、室温での水素重量密度を増大

させるために、5齢、吸着サイトの導入が計算化学から提案

特集

されている[24]。 実験から得られるPCP/MOFの水素吸着

エネルギーは多く報告されており、 4，-....，12kJ moTで、ある。

表1.および2には、配P/MOFと水素との相互作用サイトと

なるOMSの有無を載せた。興味深いことに、細孔内の水

素密度を増大させ、高い水素重量密度を通戎すると考えら

れているOMSを有するものが少ないことがわかる。また、

OMSがそれらの高い水素重量密度に寄与している直接的

な実験は得られていない。低温では、表1.に示される水素

重量密度が達成された状態では、細干l表面積を水素分子が

多く占有しているため、 OMSの有無は大きな意味を持た

ない。一方、表2.に示す室温で、の水素重量密度1~併盟支

では、水素分子が細干i表面の一部を被覆しているのみであ

り、 OMSが有効な吸着サイトとして働いているかどうか

は重要となる。しかし、 OMSが室温で有効な水素吸着サ

イトとして機能しているとしづ実験的証拠は得られてい

ない。今後、 OMSを有するPCP/MOF~こよって、高い水素

重量密度を達成し、水素分子の吸着サイトを実験的に明ら

かにすることが期待される。

6.展望

配 P/MOFを用し、た低温および室温での水素貯蔵材料の

現状を述べた。詳細は総説にゆずるが、本総説で取り上げ

たものの他に、細孔表面のLi+イオン修飾による貯蔵量増

大を狙った研究、ナノ粒子(Pd、Pt)および炭素材料との複

合材料による化学吸着を導入した研究なども盛んに行わ

れてしも。配P/MOFは、ここ1C激年で飛躍的に発展し、

様々の出発原料をもとに、種々の合成法によって新規な構

造が報告されてきた。今後も既知のPCP/MOFの化学修飾

のみならず、多くの新規PCP/MOFの報告が予想される。

例えば、 6，刷m2gi_以上の広し宮町、比表面積をもつものは、

77Kでの水素貯蔵で1伽脱以上が期待される。配PJMOF

による富且水素貯蔵に関しては、 1.65w妙。伽OF-θ、1.加悦

(N~伯BrCX4，4'-bpyう)が最高値で、ある。車載水素ボンベ用貯

蔵材料として、 4.，-....，5同も以上の水素重量密度のd性能が

PCP/MOFに求められていることを考えると、研究のさら

なる発展が望まれる。今後得られる知見に基づいて細干l表

面積・細孔サイズ・細孔形状・表面化学修飾等が最適化さ

れ、十分な水素重量密度を貯蔵することができれば、

PCP/MOFが水素社会の構築の一端を担うことになるだろ

つ。
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