
22
ゼオライト （22）

《解 説≫

金属錯体を用いたマイクロポーラス材料の設計および

その天然ガス吸着材の応用

関 建司

大阪ガス株式会社開発研究部

近年，新しい多孔質材料の開発において金属錯体が注目されており，多孔性骨格を有する錯

体は，従来の吸着材である活性炭およびゼオライトに比べて分子（細孔）構造の設計，制御が可

能であり，触媒，分離およびガス吸着等の応用面において期待される。本論文では，これまでに

開発してきた2種類のジカルポン酸銅錯体についてその合成法，構造，吸着に関する物性および

近年クリーンなエネルギーとして注目されている天然ガスの主成分であるメタンの吸着性能につ

いて概説する。今回開発した錯体は以下のような特徴を有していた。鋼塩とジカルポン酸の反応
より合成された二次元錯体は均一なミクロ細孔およびガス吸着性能を有しており，これらの錯体
の構造および特性はジカルポン酸の種類に依存し，これらを変えることにより自由に細孔構造を

制御することができる。さらにこれらの二次元錯体の空隙率および吸着性能を改善するために，

上記錯体に軸配位子を反応させることにより合成された三次元錯体は，細孔構造は同様に制御が

可能であり，空隙率および吸着性能とも二次元錯体に比べて大幅に改善され，メタン吸着量は活
性炭の理論限界値を費駕できる可能性を有する。

1．はじめに

天然ガスは，石油の約2倍の埋蔵量が見込まれて

おり，発熱量に対する二酸化炭素の発生量も少ない

上，含有される少量の硫黄分も簡単に取り除けるた

め，21世紀を担うクリーンなエネルギーとして注目

されている。現在，天然ガスは，庄縮（CNG）ある

いは液化（LNG）することで貯蔵，輸送されている。

CNGは室温で，庄力に応じて多量のガスを貯蔵でき

る手法であり（例えば30気圧では標準状態における

単位容積当りの貯蔵ガス容積（貯蔵率）30），一方，

LNGは，極低温（－162℃）に保持する必要がある

ものの，ガスの貯蔵設備をより小さく，より多量の

貯蔵ができる（貯蔵率600）手法であるという特長

を有している。しかし，CNGの場合は貯蔵量を増や

そうとすると高圧に耐えるボンベが必要となり，ま

たLNGの場合はタンクに入ってくる熱による蒸発

ガス（BOG）の処理が必要となるなどの課題もある。
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これらの課題を解決するために，以前より，より低

圧で高庄下（200気圧）でのCNG並の貯蔵が可能で

ある貯蔵方法として，天然ガスを吸着材に高密度で

吸着貯蔵させる方法が研究されている1－7）。高い吸着

ポテンシャルを有する微小な細孔内において，圧力

だけでは液化しない天然ガスの主成分であるメタン

が液体状態に近い密度で物理吸着される現象を利用

して，大量に貯蔵させようとする技術である。この

ような魅力的な新貯蔵・輸送方式が，実用化されれ

ば，用途に応じて軽装備で安全性の高い天然ガス貯

蔵が可能になる。しかしながら，この貯蔵方法が実

用化されていない最大の理由は，メタンの臨界温度

が190Kとたいへん低く，このような超臨界気体は

非常に吸着されにくいという固有の物性を有してお

り，さらに，メタンの吸着に有効な細孔を数多く有

している吸着材が存在していなかったことが挙げら

れる。

一方，近年，細孔構造の制御が可能な多孔質材料
として，多孔性骨格を有する金属錯体の開発および

そのガス吸着材への応用が注目されている8－38）。金

属錯体（配位高分子）は，多座配位子がつなぎとな
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る二つ以上の金属イオンに配位結合して，一から三

次元にわたる構造をもつものである。このような錯

体を用いた多孔材料の細孔形状および細孔内の化学

的環境は，出発物質である金属イオンの配位構造お

よび有機配位子の分子構造によりミクロレベルでの

設計が可能である。例えばガス吸着性能を有する錯

体としては以下に示すようなものが報告されている。

①†CuSiF6（4，4－bipyridine）21〃19）

ビピリジンと銅イオンにより形成された平面格子

構造を軸配位子であるSiF62－により架橋された三次

元構造を有しており，比表面積，細孔容量および細

孔径がそれぞれ1337m2／g，0．56ml／g，8×，8Åで

ある。また，常温でメタン吸着活性を有しており，

その性能は6．5mmol／g（at3．5‾MPa）であり，既存材

料のゼオライト5Aを凌駕している。

②〈Zn2（pイ00C－Ph－COO））21花15）

Znの金属塩とテレフクル酸より合成された錯体で

あり，金属イオンを頂点とし金属とテレフクル酸と

による二次元格子構造を形成し，それが規則正しく

積層することにより，一次元方向にチャンネルを創

り出している。このチャンネルがマイクロポアーと

して吸着貯蔵に使われる。錯体の比表面積，細孔径

およびミクロ細孔容量は，270m2／g，6×6Å，0．10

ml／g程度である。

③IZn4（0）わ－（00C－Pb－COO））3〉ル13）

四つのZnイオンと一つの酸素原子により形成さ

れた4面体構造のクラスターをジカルポン酸により

架橋された三次元構造を有する。8×8Åの均一な

三次元的な細孔（隣接するクラスタの中心間距離：

12．94Å），Langmuir比表面積2900m2／g，細孔容量

約1ml／gと非常に高いポロシティを有する。

④ICu2（pzdc）2（L）†〃（pzdc＝PyraZine－2，3－dicarbo－

Xylate；L＝aPilarligand）17）

銅イオンとビラジンジカルポン酸により形成され

た二次元Layerを軸配位子（L）により架橋された

層状構造を有する。この層間が細孔となり，軸配位

子の種類により細孔径を制御することが可能である。

細孔径は軸配位子により制御でき，4×6Å，9×6

Åおよび10×6Åの錯体が合成されており，いずれ

も常温でメタン吸着活性を有している。その性能は

既存材料のゼオライトと同様である。

⑤ICu3（1，3，5－C6H3（COOH）3）2〉乃14）

鋼イオンをトリメシン酸のカルポキシル基により

◎①・［：亘コ→

Metalsalt Dicarboxylicacid

①：叩COO）‾2
⊂亘⊃：HCOO－RICOOII
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図1二次元金属錯体の合成法および構造

架橋された二核構造を有する三次元錯体である。分

子内に約9×9Åのサイズの三次元的な細孔を有し

ており，そのBET比表面積および細孔容量は，692

m2／g，0．333ml／gである。

一方，著者らは，これまで銅塩とジカルポン酸か

ら合成した二核構造を格子の要とする二次元ジカル

ポン酸銅が均一な細孔を形成し，種々のガスを吸着

することを見出した8・9，11－12）。またごく最近，前記二

次元ジカルポン酸銅を二座配位可能なトリエチレン

ジアミン（TEDA）で架橋したCubic構造を有する

三次元ジカルポン酸銅がこれまでの錯体に比べては

るかに高い空隙率を有することを見出した10・21，22）。

本報では，このように吸着式ガス貯蔵の実用化に

おいてのキーテクノロジーであるメタン吸着材とし

て，細孔径を自由に制御でき，かつ均一な細孔分布

に揃えることが可能であるこれまでとは全く異なる

タイプの金属錯体について当社の開発した錯体の合

成法，構造およびガス吸着性能を中心に紹介する。

2．金属錯体

2．1金属錯体の合成法，構造および特長

2．1．1二次元ジカルポン酸銅錯体

図1に示されるように，金属塩と有機酸を溶媒に

溶解させ，反応を制御するための添加剤を加え，数

日間静置させると，結晶化された金属錯体が得られ

る。生成した錯体の構造は，金属原子を頂点とし金

属と有機酸とによる二次元格子構造を形成し，それ

が規則正しく積層することにより，一次元方向にチ
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ヤネルを創り出している。このチヤネルがマイクロ

ポアとして吸着貯蔵に使われる。

2．1．2 三次元ジカルポン酸鋼錯体

上記二次元錯体のLayer同士を新たな配位子であ

る軸配位子（pillarligand）による架橋することに

よりより安定な三次元に構造が制御された錯体を合

成することができる。上記と同様にして，金属塩と

種々のジカルポン酸（フマル酸，テレフクル酸，ス

チレンジカルポン酸およびビフェニルジカルポン

酸）より二次元錯体を合成し，さらにTEDA等の二

座配位可能な配位子を反応させることにより目的の

三次元ジカルポン酸銅が得られる。ⅩRPD，元素分

析および磁化率の結果より，得られた化合物はすべ

てジカルポン酸と銅からなる二核構造の二次元シー

ト同士が軸配位子であるTEDAにより架橋された3

次元ネットワーク構造（図2）を有すると思われる。

これらの金属錯体は，以下のような特長を有して

いる。

①出発原料の有機酸を変えることにより，自由に
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図2 三次元金属錯体の准走構造
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acid

チャンネルの大きさが制御できる。

（多均一な細孔径を有している。

③最適な細孔径に揃えることにより，無駄な空隙

を作らないようにできるため，体積あたりの吸蔵量

を向上させることができる。

④合成には，高温や高庄を必要とせず，出発物質

も安価であるため，低コスト吸着材である。

錯体は上記特長からも明らかなように，メタン吸

着材として最適な構造が設計できるため，高性能な

メタン吸着材として期待できる。

2．2 各種物性と貯蔵性能

2．2．1二次元ジカルポン酸鋼錯体

これらの錯体の物性は，（株）島津製作所製

ASAP2000Mを用いて，低温下でのアルゴン吸着法

により評価を行った（表1）。錯体の比表面積，細孔

径および細孔容量は，骨格の大きさを決定する有機

酸によって異なるが，基本的には数百～千（m2／g），

5～8Å，0．2～0．5（cm3／g）程度であり，有機酸が大

きくなるに従って大きくなる傾向にある。また，細

孔径分布はいずれの錯体においても均一であり配位

子により制御可能である。

図3は，代表的な金属錯体であるフマル酸鋼のメ

タン吸着特性を示している。その貯蔵率は，同条件

下のCNG貯蔵と比べると，本吸着材を用いた吸着

貯蔵の方が庄力に依存するが3～10倍程度高く，特

により低圧下でははるかに有利である。また，この

貯蔵性能は既存材料の中で最も性能が高いと言われ

ている高表面積活性炭の吸着能力に匹敵する。比表

面積がそれほど大きくないにもかかわらず大きなメ

タン吸着能を有するのは，単位細孔あたりのメタン

吸着量が，従来の活性炭に比べて3倍程度大きいか

らであり，効果的に細孔がメタンの吸着に寄与して

表1アルゴン吸着により得られた二次元錯体の物性値

Su血ce area

Dica血0Ⅹylicacid（Ligand） BET／m2g‾1 Langm血／m2g－1
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いる。更にメタン吸着に最適な細孔径を設計するこ

とにより，メタン貯蔵能を向上させることが期待さ

れる。そこでコンピューターシミュレーションによ

り，メタン吸着材としての最適な細孔径のシミュレ

ーションを行った。その結果，更に大きな細孔径

（最適値約10～13Å）を有する錯体の方がより高い

空隙率およびメタン吸着性能を有することが判明し

た。しかしながら，細孔径を今回合成した最大の細

孔径を有するビフェニル錯体（7．8Å）以上にする

と，骨格自体の構造安定性が低下し，合成時の反応

溶媒等細孔内に存在する吸着質を完全に取り除くと

骨格が壊れる。そこで，以下に示すような二次元構

造を軸配位子により架橋した三次元錯体により，そ

の構造安定性および空隙率の向上を図った。
2．2．2 三次元ジカルポン酸銅錯体

これらの錯体の構造を，同様に低温下でのアルゴ

ン吸着法により評価した（図4）。表2に示すように，

ジカルポン酸のサイズが大きくなるに従って比表面
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図3 メタン吸着等温線（298K）

積，細孔容量ともに増大しており，細孔径も大きく

なっている。特に，カルポン酸としてビフェニルジ

カルポン酸を用いた場合，錯体の比表面積が3000

m2／g以上であり，高比表面積活性炭のレベルを有し

ていた。このことは，原料のカルポン酸により細孔

の制御が可能であることを示している。また，細孔

径をHorvath－Kawazoe法により評価した結果，図5
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表2 アルゴン吸着により得られた三次元金属錯体の物性値
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に示すように細孔径はいずれの錯体においても均一

なミクロ細孔を有していた。三次元錯体は同じカル

ポン酸配位子を用いた二次元錯体に比べて比表面積，

細孔容量ともに増大しており，軸配位子架橋により

空隙率が増大することが判明した。この細孔は溶媒

分子が抜けたあとも安定に維持され，熱分析および

粉末Ⅹ線の結果，約200～250℃の高い熱安定性を

示した。

次にメタン吸着量を評価するために，298Kにて

高圧下における吸着等温線の測定を行った（図6）。

重量当りの吸着量は低庄力領域では吸着ポテンシャ

ルの大きな細孔径が小さい錯体が有利であるが，メ

タン（天然ガス）の吸着貯蔵にて一般に使用される

圧力である3．5MPaでは，細孔径および空隙率の大

きな錯体が有利である。また，スチレンジカルポン

酸錯体（3）とビフェニルジカルポン酸錯体（4）の

3．5MPaにおける性能は空隙率の大きさに反してほ

ぼ同じである。このことは，ビフェニル錯体の細孔
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図6 メタン吸着等温線（298K〉

3．5

径になると吸着ポテンシャルが3．5MPaでのメタン

の吸着にとっては小さく，さらなる細孔径の拡大は

吸着性能向上につながらないことを示している。よ

って，3．5MPaの圧力領域での本三次元錯体におけ
るメタン吸着性能の最適な細孔径は，スチレンジカ

ルポン酸錯体とビフェニルジカルポン酸錯体の近傍

であると考えられる。これらの錯体の重量当りのメ

タン吸着量は，前述の高比表面積活性炭（AX21）

3，4・7）とほぼ同等の性能を有している。さらに，メタ

ン吸着貯蔵性能の実用面で最も重要である体積当り

の貯蔵量を評価するためには，錯体のみかけ密度の

評価をする必要がある。そこで錯体の構造および密

度を明らかにするために電顕による構造評価および

水銀庄入法による結果から錯体の密度の評価を行っ

た。錯体（3）を例に取り，その結果について説明す

る。図7に示した錯体（3）のSEMおよびAFM写真

より，本錯体は約70nmの一次粒子が凝集して約0．2

卜mの厚みを有する枚状の二次粒子から形成されて

いることがわかる。また，図8に示す水銀庄入法の

各錯体における二つのピークは上記電顕写真の一次

粒子および二次粒子の空隙に対応するものである。

これらの結果より，テルフタル酸錯体，スチレンジ

カルポン酸錯体とビフェニルジカルポン酸錯体の一

次粒子の密度（かさ密度）を算出し，その値より体

積当りのメタン貯蔵量の推定を行った。その結果，

錯体の単位体積当りの273K，0．1013MPa換算で

の貯蔵されているメタンの体積（貯蔵率）はそれぞ

れ188，225および225であった。この結果は，同条

件下における，メタン吸着に対して理想の構造を有

する活性炭の理論限界値39）である198を竣駕してい

る。

図7 スチレンジカルポン酸鋼錯体（3）のSEMおよびAFM写真



（27）

：
・
叫
M
8
ひ
＼
告
濁
点
月
壱
8
－
盛
占
叫
o
J

11．00

10．00

9．伽

g．（泊

7．伽

6．00

5．伽

4．伽

3加】
2．00

1．00

0．00

Vo1．19，No．1（2002） 27

0．001 0．01 0．I

Diameter／卜m

図8 金属錯体の水銀庄入曲線
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3．最後に

本材料は均一な細孔を有する高比表面積多孔質体

であり，しかも安価に合成することができるため，

新たな材料として期待されると思われる。さらに，

錯体のモノリス状態における3．5MPaでの体積あた

りのメタン吸着性能予想値は，20MPaの庄力下で

の庄締貯蔵率とほぼ同じであり，さらに最適構造を

有する活性炭の理論値を超えるため，実用化に向け

ての課選は、いかに粒子間の空隙を少なく成型でき

るかであると考えられる。
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Design ofMicroporousMaterials uslng MetalComplexes

andits ApplicationtoNaturalGas Adsorbents

KeI山iSeb

Research＆Dev¢10PmentDepartment，OsakaGas Co．，Ltd．

Agreatdealofattentionhasbee皿directedtowardtheuseofcoordinationI）01ymersi皿the

desig皿and sy皿theses of new porous materials．These coordination polymers with open

たameworksarewidelyregardedasattractivematerialsforapplicationsincatalysis，SeParation，

gas adsorption and molecular recognition．Compared witb conventionalporous materials

SuCh as zeolites oractivatedcarbo皿S，thesecoordinationpolymers havetbehigberpotential

because of designable framework，bigh microporosity and幻exible打amework based o皿a

Variety of coordination geometries of metalcenters and multifunctionality ofbridging

Organic pa托s．

Ⅰ皿this f〉aPer，the gas adsorptio皿PrOPerties of two－dimensionalmetalcoor舶皿ation

POlymercomplexes synthesizedbythereactionbetweencoI）PerSalts anddicarboxylicacids，

andtbree一血mensio皿almetalcomplexes synthesized什omtbe two－dimensionalpolymers and

Pillarligandswerecbaracterized・Thecharacterizationbygasadsorptionindicatedthattbese

COOrdination polymers have uniform micropores，high porosities aIld gas adsorption

CaPaCities．These properties depemd on the kind ofdicarboxylate and by changlngit，t血e

POrOSity and the pore size of polymer can be controlled．The measurements of methane

adsorptio皿isothermsrevealedtbatallcoordinationpolymershavemethaneadsorptioncapacities

and especially three－dimensionalpolymers synthesized from copper styrene dicarboxylate

and copper4，4－biphenyldicarboxylate，Which have aidealpore size and distribution for

methane adsorption，have higher methane adsorption capacities than that ofthe theoretical

maximum fbr activated carbon．

Keywords：microporousmatedal，metalcomplex，COOrdinationpolymer，COPPerdicarboxylate，

methane adsorbent


