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多孔性金属錯体の現状

田中大輔，北川進

京都大学大学院工学研究科合成・生物化学専攻機能化学研究室

金属イオンと架橋配位子が形成する結晶性固体のフレームワーク中に細孔が存在する「多孔

性金属錯体」は，ゼオライトや活性炭などの古くからよく知られている多孔性物質とは異なった
特性を有しており，錯体化学者のみならず幅広い分野の研究者から近年高い注目を集めている。

特に，多孔性金属錯体特有の三つの特性（高い規則性と空隙率，細孔表面の修飾性，構造柔軟

性）は，この物質群を際だって特徴付けるものである。本解説はこの三つの特徴を軸に多孔性金
属錯体の研究の現状を紹介する。

1．はじめに

金属イオンと有機配位子の複合体である金属錯体

は，無機化合物の元素の多様性と有機化合物の優れ

た分子性，設計性が相乗的に組み合わされたユニー

クな特性を持つために，非常に古くから興味が持た

れ，研究されている物質群である。特に近年は，有

機配位子と無機イオンの幾何学的，電子的な特性を

利用して集合構造を制御する超分子化学的手法の発

達に伴って，ナノレベルで設計された金属錯体の空

間的，電子的機能に由来する新材料の研究が主流と

なりつつある。その中でも，金属イオンと架橋配位

子が形成する結晶性固体のフレームワーク中に細孔

が存在する「多孔性金属錯体」は，ゼオライトや活

性炭などの古くからよく知られている多孔性物質と

は異なった特性を有しており，錯体化学者のみなら

ず幅広い分野の研究者から近年高い注目を集めてい

る（図1）1）。

他の多孔性物質には見られない多孔性金属錯体独

自の特徴は以下の三つにまとめることができる。

高い結晶性と空隙率を併せ持つ
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細孔表面の特性を自由に設計することができる

分子の吸脱着に伴ってその結晶構造を大きく変

化させることができる

これらの性質は，多孔性金属錯体を他の多孔性物

質と比較したときに際立って特徴付けるものであり，

多孔性物質としての多孔性金属錯体の研究はこれら

の特性を利用する形で進められている。本解説では

これら三つの特徴を通して，多孔性金属錯体とはど

のような物質なのか，またどのような機能が明らか

とされているのかを，我々の研究成果を中心に傭撤

する。

2．多孔性金属錯体の高い結晶性と空隙率

多孔性金属錯体のフレームワークは，金属イオン

と有機配位子の配位結合によって形成される。これ

は共有結合やイオン結合などに比べると弱い相互作

用で，共有結合の解離生成などとは異なり可逆に進

行するものが多い。そのため，金属イオンの配位形

態と架橋配位子の幾何学的な構造が決まれば，自己

集合的に均一なミクロ孔を有する結晶構造が形成さ

れる。また，その構造は有機物一分子が壁となって

細孔を仕切っているため無駄が無く，重量あたりの

細孔表面積が既存の多孔体に比べて飛躍的に大きく

なることがある。現時点で細孔表面積が最も大きい

多孔性金属錯体は2005年にF岳reyグループが報告し

たMIL－101と呼ばれる物質で，その面積は5900

m2g－1と代表的な多孔性物質である活性炭のそれを
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図1多孔性金属錯体の特徴

大きく凌ぐものであった2〉。

これらの特徴は，ガス分子を大量かつ安定に貯蔵

する吸着材として利用する際に有用となってくる。

1997年，筆者らは世界ではじめて細孔内にゲストが

存在しない状態でも安定に構造を維持し，かつ窒素，

酸素，メタンを可逆的に吸脱着する多孔性金属錯体

を合成，構造決定した3）。当時，天然ガスの貯蔵，

運搬技術がエネルギー間逝解決のキーテクノロジー

の一つとして脚光を浴びており，我々の研究を皮切

りに世界中で多孔性金属錯体のガス吸着能に関する

研究がおこなわれることとなった。我々はその後の

研究から，2000年にCu（ⅠⅠ）イオンと4，4－－ビピリジ

ン（bpy）で構成される2次元シートがSiF6‾で連結

されたジャングルジム型構造を持つ多孔性金属錯体

【CuSiF6（bpy）2】〃を報告し（図2），この錯体の細孔サ

イズがメタンを充填する上で非常に適したものであ

り，高いメタン吸蔵能が発現することを明らかとし，

多孔性金属錯体の貯蔵材への応用に関する研究に大

きなインパクトを与えた4）。

実際，我々の一連のメタン吸蔵に関する報告以降，

多孔性金属錯体のガス貯蔵材への応用は急速に現実

味を帯び，現在ではよりクリーンなエネルギーであ

る燃料電池の水素貯蔵材への実用化を目指し，世界

中で盛んに基礎研究が行われている5）。ここでも多

孔性金属錯体の高い均一性と空隙率に由来する優れ

q2）

図2 多孔性金属錯体【CuSiF6（bpy）2】，－の結晶構造

た水素吸蔵特性が，特に低温領域において報告さ

れている。ドイツ最大の化学会社BASFは電気化

学的手法で多孔性金属錯体の大量合成にも成功し

ており6），貯蔵材として多孔性金属錯体が実用化さ

れるのはそれ程遠い将来の話では無いかもしれない。

3．細孔表面の高い自由度と設計性

多孔性金属錯体のフレームワークは金属イオンと

架橋有機配位子から形成される。構成要素であるこ

れらの分子を適切に細孔表面に存在させることで，

配位不飽和な金属イオンサイトや有機物の各種置換

基に由来する酸・塩基点を高密度かつ規則的に導入

することができる。このように表面修飾された多孔

性金属錯体は，分子の選択的な取り込みや触媒活性

などの機能を持つことも報告されており，分離材や

不均一触媒などへの応用も検討されている。

例えば，Cd（ⅠⅠ）と2－スルフオニルテレフクル酸

（2－StP〉，トリエチレンジアミン〈ted）からなる多

孔性金属錯体【Cd2Na2（2－StP）2（ted）】〃は，合成時に

Na＋を加えることで，2－StPのスルフオニル基がNa＋

を補足して，細孔表面に非常に高密度にナトリウム

イオンを導入することができる（図3）。このNa＋サ

イトは酸点として働き，アセトンをプローブとした

NMRの測定からこの錯体がHXゼオライトと同程度

の酸性度を有していることが示された7）。

また，一般に各種多孔性物質に酸点を導入する際

には金属イオンが用いられ，有機物は酸点構築に不

向きとされてきた。しかしながら近年の理論化学や

分子認識化学の研究から，電子吸引性基のついた一
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図3 Na＋イオンが露出した【Cd2Na2（2－StP）2（ted）】〃の細孔表

面
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図4【Cu（Ⅰ）3（CN）3〈HAT（CN）3（OEt）3〉］〃の細孔構造
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部の有機∬電子系が有用な酸点として働くことが提

唱され始めている。筆者らは電子欠乏型の方系であ

るヘキサアザトリフェニレン（HAT）誘導体と，

Cu（Ⅰ）の反応から，細孔表面にHATの∬平面が露出

した【Cu（Ⅰ）3（CN）3〈HAT（CN）3（OEt）3〉】〃を合成した

（図4）。この多孔性金属錯体はHATの∬平面由来の

酸点を有しており，細孔サイズに適合しなおかつ塩

基点を持つゲスト分子のみを選択的に吸着した8）。

このように有機物を酸点として用いることは，有機

配位子が細孔表面の大半を占める多孔性金属錯体に

酸点を導入するうえで有効なアプローチであるとい

える。また，この多孔性金属錯体は結晶化の際に特

異なモルホロジーを形成することも見出しており，

図5 CPし1に取り込まれたアセチレンガスの構造

結晶の形と多孔性金属錯体の機能の相関という，こ

の分野では未開拓のアプローチに関しても提案して

いる9〉。

一方で，細孔表面に塩基点を持つ多孔性金属錯体
もユニークな吸着特性が期待される。特に，筆者ら

がCPL（∈00dination巴illaredとayerstnlCtu化）シ

リーズと呼んでいる一連の化合物は【Cu2（pzdc）2L】〃

（pzdc＝ビラジンー2，3－ジカルポン醜L＝架橋配位子）

の組成を持ち，細孔表面にpzdcのカルポニル基由来

の塩基点が規則的かつ高密度に導入されている。そ

の中でもL＝ビラジンのCPL－1は4×6Å2の1次元

細孔を有し，室温で二酸化炭素及びアセチレンガス

の吸着実験をそれぞれ行うと，アセチレンガスに対

して高い選択的吸着挙動を示す。アセチレンと二酸

化炭素はサイズ，沸点ともに同程度であるが，アセ

チレンは酸性のプロトンを有している。このことか

らCPL－1のアセチレンに対する強い親和性は，この

プロトンとCPL－1の塩基点に由来するものであるこ

とが予想された。これを結晶構造から明らかとする

ために，放射光を用いた高輝度Ⅹ線回折データを基

にMEM／Rietveld法によるCPL－1のアセチレン吸着

状態における構造解析を行った。この解析より得ら

れた結晶構造から，アセチレン分子はそのプロトン

がCPL－1の塩基性酸素原子に強く補足され，非常に

高密度に細孔中に吸着していることが明らかとなっ

た 〈図5）。アセチレンは室温で2気庄以上に加圧す

ると分解爆発を起こすことが知られているが，細孔

中の塩基点に強くトラップされたアセチレンは，爆
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発限界の実に200倍もの濃度で濃縮されても安定に

存在していた10）。このように高密度に吸着質を補足

し安定化できるのは，規則的かつ高密度に相互作用

点を導入できる多孔性金属錯体特有の機能であると

いえる。

これら酸・塩基点を導入した多孔性金属錯体に関

しては，選択的吸着に由来する分離材としての研究

がされる一方で，その触媒活性についても盛んに研

究が行われている。たとえば，CPLの架橋配位子に

4，4■－ビピリジンを用いたCPL－2ではその塩基点が活

性点となり，細孔中でアセチレン誘導体の重合反応

が進行する11）。また，構成要素にキラルな配位子を

用いることでゼオライトなどに比べて比較的容易に

キラル細孔を合成できるため，エナンチオ選択的な

触媒反応に関する研究も盛んに行われている12）。そ

の他にも，通常は触媒活性を示さないアミド基を多

孔性金属錯体の細孔中に導入することで，塩基性触

媒により進行するクネーベナーゲル反応が高効率で

進行するなど13），多孔性金属錯体のナノ空間中での

触媒反応は均一系の触媒とは異なった活性を示すこ

とも明らかになってきており，今後の発展が期待さ

れる。

4．構造柔軟性に由来する特殊な機能

多孔性金属錯体の合成は水や有機溶媒などの各種

溶媒中で行われる。そのため合成直後の多孔性金属

錯体の細孔内には，ゲスト分子として合成溶媒が充

填された形で安定構造が形成されている。細孔を活

用するには，このゲスト分子を取り除かなければな

らないのだが，多孔性金属錯体を構成している相互

作用は比較的弱い配位結合や有機分子間に働く弱い

相互作用のために，ゲストを取り除く操作（減圧，

加熱など）で構造が崩壊してしまうことが多々ある。

筆者らはこの操作で構造が崩壊する多孔性金属錯体

を第一世代型，安定な空間構造を保ち，それが利用

できる物質を第二世代型と分類した14）。初期の多孔

性金属錯体の研究では，いかにして安定な第二世代

型の物質を合成するかが大きな問題であったが，ビ

ラードレイヤー形の3次元フレームワークを用いる

設計指針や，ノードとなる金属イオン部分に単核の

金属イオンではなく金属クラスター用いるなどとい

った手法が一般的になるにしたがって，比較的容易

に第二世代型の多孔性金属錯体が合成できるように
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図6【Cu（dhdc）（bpy）】〃の構造変化の模式図〈上図）と吸着

等温線（下図）

なって来ており，中には500℃以上まで安定な化合

物も報告されている15）。

一方で，多孔性金属錯体の中には，ゲストの吸脱
着でその結晶構造が可逆的に変化するものが存在す

ることが明らかとなってきている。これは，多孔性

金属錯体の構造の不安定さを逆手に取った特性であ

り，このような動的な構造を持つ吸着材は，ゼオラ

イトのようにかたい構造を持つ吸着材とは質的に異

なる吸着挙動を示すことが期待される。筆者らはこ

れら構造柔軟性を示す多孔性金属錯体を第三世代型

と分類し14），さらにこの錯体骨格をくみ上げる方法

についても提案した1・16）。現在この第三世代型の多

孔性金属錯体は，無機物や有機物では実現できない

金属錯体ならではの新機能物質として注目を集め研

究が展開されつつある。

その一つの例として，筆者らはCu（ⅠⅠ）と2，5－ジヒ

ドロキシ安息香酸（Hdhbc），bpyから合成される多

孔性金属錯体【Cu（dhdc）（bpy）】〃を報告している17）。

この金属錯体は各コンポーネントが形成する2次元

レイヤーからdhbcの芳香環が突き出た構造を構成要

素とし，隣り合うレイヤー間が芳香環の∬スタック

によって連結された構造を有している。この構造体

は弱い分子間相互作用の一種である∬スタックで構

成されているため，ゲストの吸脱着に伴って柔軟に

その細孔構造を変化させ，ゲストを取り除いた状態
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囲7 ベンゼンの吸脱着に伴うナフタレン環の回転運動の変化の梯子

では細孔が存在しない構造体を形成する。その結果，

ガスの種類に応じて異なる吸着開始庄，オープンゲ

ートプレッシャーを持つ吸着挙動が観測された（図

6）。この吸着特性は，ガス吸着の圧力を調整するこ

とで選択的に気体分子を吸着させるなど，分離材と

しての応用が期待できる。

また，ゲストの吸脱着によって多孔性金属錯体が

持つ各種物性（磁性，誘電特性，光物性など）をコ

ントロールすることも，第三世代型の多孔性金属錯

体では可能となる。Zn（ⅠⅠ）と1，4－ナフタレンジカル

ポン酸（ndc）およびtedからなるジャングルジム型

の多孔性金属錯体【Zn2（ndc）2（ted）】〃はゲスト分子が

存在しない状態ではndcのナフタレン部位が非常に

高速で回転している。しかしながら，ベンゼンが吸

着することでその回転運動が完全に停止しているこ

とが国体重水素NMRの測定から明らかとなった

（図7）18）。この現象はゲストの吸脱着に伴って可逆

的に観測され，ベンゼン蒸気によって回転運動を制

御することができることが可能であった。このよう

な非対称な構造を持つ芳香環の運動は，誘電特性な

どの電子物性に大きな影響を与えるといわれており，

ゲストの吸脱着による運動性のスイッチングは，多

孔性金属錯体の各種デバイスヘの応用の可能性を示

す研究結果である。

5．まとめ

本解説では多孔性金属錯体特有の三つの特性（高

い規則性と空隙率，細孔表面の修飾性，構造柔軟性）

を軸に，現在までに展開されている研究の一部を紹

15

介した。これら三つの特徴の紡ぎだす多孔性金属錯

体の新機能に関する研究は揺藍期にあり，従来の多

孔性材料にはない新現象が続々と見つかることを期

待している。
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Recent Developmentsin Pomus Coordination Polymers

Susumu Kitagawa and Daisuke Tanaka
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Porouscoordi皿ationpolymersconstructedfromtmnsitionmetalionsandbddgingorganic

ligandsaffordunlquePOrOuSmatedalsbecauseoftheirhghregularityandsu血cearea，ability

to exhibit a
variety ofpore sur払ce，and nexible framewor払．In this account，Weintroduce

the properties and functions of porous coordiIlatioれPOlymers orlglnatediIlthose three

Characteristics．
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