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 １． はじめに 

 

大気中の二酸化炭素（CO2）を資源として有効利用する技術の開発が求められている。特に、

空気中に微量（約 0.04%）存在する CO2 を主原料とし、常温・常圧という温和な条件下で機能

性材料へと変換する技術は、持続可能な社会の実現に大きく貢献する。近年、ナノサイズの均

一な細孔を有する多孔性錯体（Metal-Organic Frameworks, MOFs）は、ガスの分離・回収、エネ

ルギー貯蔵などの分野で高い応用可能性が示されており、国内外で実用化が進められている。1)

しかしながら、既存の MOF の多くが、化石燃料由来の有機原料を用い、有機溶媒中で高温加熱

を要するなど、環境負荷の大きい条件下で合成されている。一方、CO2は再生可能な炭素源であ

るにもかかわらず、化学的反応性が乏しいため、材料合成への利用には通常、高エネルギー条

件や貴金属触媒が必要とされている。2)これに対して自然界では、CO2が水中で常温でも金属と

反応し、金属炭酸塩として鉱物化する例が知られており、この反応は低濃度 CO2 の固定化とい

う観点からも興味深い。3)にもかかわらず、金属炭酸塩は通常、密な結晶構造を形成するため、

MOF のような空隙構造を持たせることは困難とされてきた。 

 

本研究では、この課題に対し、金属-炭酸塩構造に有機配位子を導入することで、空隙構造を

有する新たな多孔性錯体（以下、CO2-MOF）を構築することを目的とした。このアプローチに

より、金属炭酸結合に起因する高い熱的安定性と、有機分子による構造多様性を両立させた、

新規な多孔性材料の創出が期待される。CO2-MOF の合成が確立されれば、空気中の CO2をクリ

ーンな条件で高付加価値な材料へと変換する、新たな CO2 資源化技術の確立につながると考え

る。 

 

 ２． CO2-MOF の単結晶合成 

 

種々の金属イオンと炭酸イオンを構造中に導入するため、中性配位子であるピリジル系配位

子を塩基性水溶液中に共存させ、大気中の 400 ppm の CO2と反応させることで、CO2-MOF の合

成を試みた。Ca2+や Mg2+などの金属イオンを用いて得られた粉末を粉末 X 線回折測定（PXRD）

により評価した結果、ピリジル系配位子は導入されず、結晶性の金属炭酸塩の形成が確認され

た。これは、金属イオン（酸）と配位子（塩基）の結合形成の傾向を示す HSAB（Hard and Soft 

Acids and Bases）則に基づき、硬い酸である Ca2+や Mg2+が、同じく硬い塩基である炭酸イオン

との結合を優先し、柔らかい塩基であるピリジル系配位子との結合が阻害されたためと考えら

れる。そこで、HSAB 則において中程度から柔らかい酸に分類される Zn2+や Cu2+を用いて合成



を検討したところ、Cu2+においてピリジル系配位子を含む結晶性化合物の合成に成功した。架橋

性ピリジル系配位子である 1,3-di(4-pyridyl)propane（dpp）を用いた系では、青色の針状結晶（Cu-

dpp）が得られ、単結晶 X 線回折測定（SC-XRD）によりその結晶構造を明らかにした（図 1）。

得られた構造は、Cu2+と炭酸イオンが形成する一次元ラダー構造を dpp が架橋することにより

三次元構造を構築している。ラダー構造内の炭酸イオンは多様な配位様式をとっており、単一

の配位構造を示す通常の金属炭酸塩とは異なる配位状態にあることが分かった。dpp 分子は直

線状構造と折れ曲がった構造の両方をとっており、柔軟なアルキル鎖に由来するこの構造的多

様性が炭酸イオンの多様な配位環境を誘起したと考えられる。本反応系では、大気中の CO2 の

回収、炭酸イオンへの分子変換、CO2-MOF への結晶化という 3 つの反応過程が、数時間以内に

ワンポットで進行した。一方、対照実験として dpp を添加せずに反応を行った場合には、数日

を要して塩基性炭酸銅の沈殿が得られた。この結果は、配位子の存在によって配位結合形成が

促進され、それに伴って CO2の回収・固定化が加速されたことを示唆している。 

 

 

 ３． CO2-MOF のバルク粉末合成 

 

上述の Cu-dpp のバルク粉末合成について検

討を行った。単結晶試料の合成条件では、良質

な単結晶を得るために反応溶液を静置してい

たが、バルク粉末の合成においては反応溶液を

攪拌し、大気との接触効率を高めることで、均

一な青色粉末を得ることができた。得られた生

成物の結晶性を評価するため、PXRD 測定を実

施した。単結晶 X 線回折測定から得られたシ

ミュレーションパターンと、実測された PXRD

パターンは良好な一致を示し、バルク粉末にお

いても単結晶と同様の結晶構造が形成してい

ることを確認した（図 2）。さらに、炭酸銅や水

酸化銅といった副生成物相は検出されず、目的

とする Cu-dpp相が高い純度で得られていることを確認した。 

 



 ４． CO2-MOF の熱安定性評価 

 

Cu-dppのバルク粉末を用いて、熱重量分析

（TGA）により N2フロー雰囲気下で熱安定性

を評価した（図 3）。Cu-dppは、合成時にゲス

ト分子として取り込まれた約 4 wt%の水分子

を 100 ℃までに放出した。続いて 150 ℃付近

から 2 段階の熱分解が進行し、250 ℃までに約

25 wt%の重量減少を示した。この水分子放出

以降の熱分解は、炭酸イオンの分解に伴う

CO2の放出や、dpp の揮発によるものであると

考えられる。 

 

そこで詳細な熱的反応を追跡するために、TGA 装置の下流に非分散赤外線吸収法（NDIR）に

よる CO2センサーを設置し、Cu-dppの熱分解に伴う CO2放出挙動を定量的に評価した（図 4）。

比較対象として炭酸銅についても同様の測定を行ったところ、炭酸銅は 300 ℃付近で単一のCO2

放出ピークを示したのに対し、Cu-dppは 120

～220 ℃の範囲に複数の CO2 放出ピークが観

測された。この結果は Cu-dppが構造中に複数

の配位様式をとる炭酸イオンを含んでいるこ

とに起因すると考えられる。また、Cu-dppに

おいて炭酸イオンがより低温から CO2 へと変

換される要因としては、炭酸銅と比較して熱

的に不安定な一次元ラダー構造の形成や、窒

素供与性配位子である dpp の電子供与効果に

より Cu2+と炭酸イオン間の配位結合が弱ま

り、脱離しやすくなっていることなどが挙げ

られる。 

 

 ５． CO2-MOF の多孔性評価 

 

TGA 測定の結果に基づき、水分子の放出が完了する 100 ℃で Cu-dppを真空加熱乾燥するこ

とで活性化を行い、77 K において N2 ガス吸着測定を実施したが、N2 の吸着は確認されなかっ

た。加熱・真空処理後も Cu-dppの結晶構造が保持されているかを確認するため、温度可変 PXRD

測定を行った（図 5）。N2フロー雰囲気下で Cu-dppの粉末を室温から 160 ℃まで加熱しながら

PXRD を測定した結果、加熱に伴ってピーク強度の低下および線幅の増大が観察され、結晶性

の低下が示唆されたものの、100 ℃付近では明瞭なピークが維持されており、結晶構造が保持さ

れていることが確認された。Cu-dpp が N2 吸着を示さなかった要因として、細孔サイズが小さ



く N2分子（kinetic diameter: 3.64 Å）がアクセ

スできなかった可能性が考えられる。今後は、

より分子サイズの小さい CO2（3.30 Å）などを

プローブ分子としたガス吸着測定を実施する

予定である。 

また、今回用いた dpp 配位子はアルキル鎖

を有しており構造柔軟性が高く、細孔サイズ

の規定が難しい。そこで今後は、より剛直な構

造を持つ配位子として 1,2-di(4-pyridyl)ethylene

（dpe）などの二重結合を有する分子を用いた

CO2-MOF の合成も検討していく。現時点で、

大気中の CO2 を原料とした dpe からなる結晶

性固体の合成には成功しており、今後は詳細な構造解析およびガス吸着測定による多孔性評価

を進めていく予定である。 

 

 ６．まとめ 

 

本研究では、大気中の低濃度 CO2 を原料とし、常温・常圧下で三次元構造を有する多孔性錯

体（MOF）の合成を検討した。HSAB 則に基づく金属イオンの選定により、CO2由来の炭酸イオ

ンとピリジル系配位子の両方を MOF 構造中に導入することが可能となった。単結晶 X 線構造

解析の結果、MOF の結晶構造を明らかにするとともに、架橋性配位子の構造柔軟性に起因して

炭酸イオンが多様な配位構造をとることが確認され、それが CO2 放出挙動を含む熱的反応性に

も影響を与えていることが示唆された。ゲスト分子の除去後においても、MOF は結晶構造を保

持していたが、有意な多孔性は確認されなかった。今後は、本研究により得られた大気中の低

濃度 CO2 を MOF 構造中に取り込むための合成条件や金属イオン・配位子の選定指針といった

知見を基に、配位子の分子設計を工夫し、構造の剛直性や細孔制御を通じて多孔性の向上を図

る予定である。 
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