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1.  はじめに 

 

近年，再生可能エネルギーとしての水素の利活用が

世界中で検討されている。その際，水素の効率的分離，

貯蔵，移送が必要となる。例えば，水の電気分解を行

い生成した水素を吸蔵合金に貯蔵し，これを水素利活

用施設へ車両輸送するサプライチェーンの実証試験が

進められている。しかしながら吸蔵合金はその重量か

ら，運搬時に輸送費が多大となりシステムとしても複

雑になる１）。これに対して軽量化が期待される PCP

（Porous Coordination Polymer）が注目されている。本

研究では，カーボンニュートラル社会構築に求められ

るエネルギー利用としての水素及びメタン，メタネー

ション原料としての二酸化炭素に対応した PCP を見出

し，その吸着現象について検討したので報告する。 

 

2.  PCP 

 

 PCP は有機原料（リガンド）と金属イオンから生成

される。これは有機物とイオンとが化学反応した結果

互いに引き合う作用を有する事により形成された高分

子の一つの種類である。化学反応によって得られる高

分子構造は nm スケールの微細孔が整然と並んだ多孔質

構造を有している。この微細構造の内部にガス分子を

捕捉する事（包摂空間）ができる 2）。吸着を狙うガス

に適合した高分子を合成できる事が利点である。 

 PCP は大量のガスを吸着する必要があるため多大な

表面積を求められる。 

一般的な高分子においてそれらの合成条件では200℃

以上の高温で数十気圧の高圧下での合成を行わなけれ

ばならないのに対し，PCP はより低温且つ常圧で合成

することが可能である。有機化合物は形が①対象形の

化合物，②非対称形の化合物，③化学構造の中に窒素

原子が含まれている化合物などが知られている。金属

イオンも鉄，銅，コバルト，亜鉛，アルミニウムなど

が用いられている。 

活性炭やゼオライトはよく知られた吸着剤であるが

吸着のために必要な細孔の形状を変化させることがで

きない。一方で PCP の骨格構造は吸着物質のサイズ等

の物性に合わせて変化させる事が可能である。 

材料の社会実装を行うためにカラムやフィルターな

どのユニット化を容易に行う事が可能であり，軽量で

簡便なシステム化が可能であることが求められる。 

 

3.  実験 

 

3.1 ガス貯蔵率測定 

PCP サンプル 1g をガラス管に充填し，ガス吸着量測

定装置 BELLSORP MAX を用いて所定温度（水素：液

体窒素雰囲気下-196℃，二酸化炭素：25℃）に維持し

ながらガラス管内を加圧して行き，PCP による対象ガ

スの貯蔵能力（重量％）を評価した。本測定では，加

圧による対象ガスの吸着を行った後，減圧による脱着

特性を試験した。 

3.2  PCP の特性評価 

①化学構造：計算機を用いる事により炭素原子や水

図-1 代表的な PCP の高分子構造 

Fig.1  Representative structure in PCP  
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素原子などの存在確率から化学結合を予測する計算方

法（第一原理計算）を利用しながら目的とする PCP の

微細孔の構造を導き出した 3)。 

②熱的挙動評価：PCP10mg を銀製セルに入れ，別に

設けたセルの内部にα―アルミナを充填した。双方の

セルを加熱していく際の熱容量の変化を測定温度に対

してプロットすることにより特性曲線を得た（DSC）。

温度上昇時に特性曲線が下向きに生じる場合が吸熱と

なる。 

③透過型電子顕微鏡観察 : 電界放出型電子顕微鏡 

JEM-F200 (JEOL 製)を用いて加速電圧 200kV において

PCP の画像を観察した（TEM）。 

 

4.  水素対応 PCP 

 

4.1  有機リガンドの選定 

 有機リガンドに関するデータベースを利用して水素

を貯蔵可能な原料を 2 種類選択した。これらに関して

計算機科学を用いた高分子シミュレーション法を用い

る事によって生成する PCP の構造と内部に存在する水

素の包摂空間について検討した。図-2 に示すように，

包摂空間の大きさが 10～14Åであるため水素分子が幾

つかまとまった分子集団（クラスター）を捕捉するた

めに適切な大きさであることが判明した。そこでこれ

らの有機リガンドから合成した合成 PCP1 及び合成

PCP2 について水素貯蔵能力を評価した。測定の際それ

ぞれの活性化度は等しい条件で行った。 

4.2  水素貯蔵能力 

 

 合成 PCP1及び PCP2における水素貯蔵率を評価した。

図-3 に示すとおり，圧力の上昇とともに水素吸着率

（重量％）が上昇した。その結果，PCP1 は代表的な水

素吸蔵合金であるランタンニッケル合金よりも高い値

を示した。PCP2 においても圧力上昇時に対して吸着率

が上昇する現象を示した。 

圧力 8MPa での水素貯蔵率は PCP1 で 1.2 重量％，

PCP2 で 0.3 重量%となり，PCP の分子構造により吸着

率が大きく異なることが確認された。 

 

5.  二酸化炭素対応 PCP 

5.1 合成 PCPよる二酸化炭素吸着特性 
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図-2 PCP 合成のコンセプト 

Fig.2  Syntehsis procedure with new method in PCP  

図-3 合成 PCP の水素吸着線 

Fig.3  Hydrogen absorbtion ratio with synthesized PCP  

図-4 合成 PCP1 の二酸化炭素吸着等温線 

Fig.4  Carbon dioxide absorption with synthesized PCP1 
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二酸化炭素の吸着現象に関して合成 PCP1，合成

PCP2 及び市販の PCP から選択した PCP の吸脱着特性

を試験した。 

図-4 に合成 PCP1，図-5 に合成 PCP2，図-6 には選抜 

PCP の圧力に伴う二酸化炭素の吸脱着曲線を示す。 

圧力 0.1MPa での二酸化炭素吸着率は合成 PCP1 で 0.4

重量％，合成 PCP2 で 3.5 重量％，選抜 PCP で 3.2 重

量％となった。図-3 に示したとおり，水素吸着性能は

合成 PCP1 が合成 PCP2 を上回ったが，二酸化炭素の吸

着性能は逆転する結果となった。このように，PCP の

分子構造によって，対象ガスの選択性を付与できるこ

とが示唆された。また，圧力変化による二酸化炭素の

吸脱着カーブを見ると，合成 PCP2 と選抜 PCP は加圧

吸着性能は逆転する結果となった。このように，PCP

の分子構造によって，対象ガスの選択性を付与できる

ことが示唆された。また，圧力変化による二酸化炭素

の吸脱着カーブを見ると，合成 PCP2 と選抜 PCP は加

圧・減圧時ともに同様の吸着カーブを辿ることが確認

された。この特性は，圧力制御により，安定したガス

の吸脱着を再現できることを示している。さらに，二

酸化炭素の吸脱着は常温で低圧の範囲で実現できるこ

とから，水素を対象とした PCP 利用よりも実効性が高

いと考えられた。 

5.2 計算機科学による高分子構造シミュレーション 

 合成 PCP2 において計算機科学を用いて炭素や水素の

ガス包摂空間の存在を確認

（数字は空孔半径（Å）を示す）

ガス分子クラスタ

高分子骨格

シミュレーションによるガス分
子クラスタ貯蔵性能を確認

図-7 合成 PCP の高分子シミュレーション 

Fig.7  Polymer structure similation with synthesized PCP2 
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図-5 合成 PCP2 の二酸化炭素吸着等温線 

Fig.5  Carbon dioxide absorption/adsorption isotherm 

with synthesized PCP2  
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図-6 選択 PCP の二酸化炭素吸着等温線 

Fig.6  Carbon-dioxide absorption/adsorption 

 isotherm with selected PCP 

δ＋ δー

炭素（δ＋）

酸素(δ－)
CO2静電力

メタン 炭素―金属
結合体

電荷なし 電荷あり

図-8 選択 PCP におけるメタンと二酸化炭素の吸着 

Fig.8  Absorption mechanism with methane and carbon dioxide 
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存在確率から高分子を形成する分子の位置を計算（第 

一原理計算）し 3），それらの結果を基に高分子構造の

シミュレーションを行った。図 7 中の炭素-炭素結合に

よる鎖から形成される多孔質高分子構造の内部に赤色

の球が示されている。これらの数値はその空間の半径

（Å）を示している。その結果，高分子内部の包摂空

間にガス分子を捕捉することができる事が判明した。

ガス分子は通常ブドウの房状の集合体（クラスター）

を形成しており，これらのクラスターが包摂されると

考えられる 5)。 

 

6.  選択 PCP を用いたメタンの吸着現象 

 

6.1 想定されるメタン吸着のメカニズム 

 水素と二酸化炭素の吸着メカニズムにおいて PCP が

ガスを吸着する機構は PCP の構造と二酸化炭素分子及

びメタンとの誘引的な関係から説明できる。 

二酸化炭素の場合，炭素が微弱な正電荷（δ＋）及び

酸素が負電荷（δ－）になっており同様に微弱に電荷

を帯びた PCP の化合物と誘電的に引き合っていること

が推測された 6)。一方，メタンの場合には，メタンと

PCP を形成する炭素－金属結合体から形成される高分

子壁面との相互作用により吸着されていると予測した。 

6.2 メタンの吸着のための原料選択 

 

この仮説に基づき，PCPの構造データベースから4種

類の有機原料を選択した。これらは電荷を有していな

いか，有機リガンドの全体のサイズに対して電荷が弱

い。これによりメタンとの大きな相互作用による吸着

現象を引き起こすことが期待できる。ここで説明が簡

便になる様に選抜した 4 種類の PCP の名称を化合物 A

～D とする。 

6.3 メタン吸着挙動 

 化合物 A～D についてメタンの吸着等温線を測定し

た。その結果を図-10 に示す。 

メタンの吸着挙動としては，化合物 D→化合物 A→化

合物 B→化合物 C の順にメタン吸着率は向上した。 

 これらの吸着等温線の特徴としては吸着線及び脱着

線とが一致し特にヒステリシスカーブはみられなかっ

た。吸着等温線の傾向として高い吸着率を示した化合

物 C と中程度の吸着率を示す化合物 A 及び B，さらに

全く吸着しない化合物 D の 3 つのパターンに分ける事

が出来た。 

 吸着率が高い選択 PCP の場合，PCP の高分子微多孔

の壁とメタンとが引き合う力（相互作用）が大きい事

によってメタンを包摂空間に捕捉する力 7) も増大する

と考えられる。 

6.4 PCPの熱的特性 

 化合物 C 及び化合物 D のそれぞれに関して DSC を用

いる事により熱的挙動を調べた。その結果を図-11 に示

す。図中の横軸は温度を示し縦軸は吸熱及び発熱の動

きを示す。 

 化合物 D においては 160 ℃から吸収が始まり 200℃

付近に大きなピークを示した後発熱方向に向かった。
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図-10 化合物 A-D におけるメタンの吸着等温線 

Fig.10  Absorption/desorption isotherm with compound A-D 

図-9 選択 PCP を形成する有機リガンド 

Fig.9  Organic ligands compose selective PCP 
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これは，PCP 内部の微細な整然とした高分子構造にお

いて吸熱により，それまで形成していた高分子構造が

変化する相転移現象 8)が発生したことが認められた。 

 

7．ガス吸着のメカニズム 

 

7.1  PCP の表面形態 

 PCP は有機リガンドと金属イオンから nm サイズの

微細孔が整然と並んだ構造を形成している 9)。その形

態を観察するために透過型電子顕微鏡（TEM）を用い

る事により合成 PCP の表面形態を観察した。その結

果，整然と並んだ層状構造 10)を見出すことができた。

これらの層間にガス分子のクラスターが吸着される事

が判明した。 

 

7.2  PCP の比表面積 

 選択 PCP の化合物 B において BET 法を用いた比表面

積は 1700m2/g であった。通常，有機化合物と金属イオ

ンから構成される高分子構造において多孔質構造を形

成する。このことから吸着ガスは PCP の高分子構造に

おいて nm サイズで整然と広がった微細構造が有する包

摂空間の内部にガス分子がクラスター状になった上で

捕捉されていることが判明した。 

 

８．総括 

 

 本研究での結果を総括すると以下のとおりである。 

1 合成 PCP において，水素吸着率は低い値を示す一方

で二酸化炭素については高い吸着率を示した。 

2 計算機科学を用いる事により二酸化炭素を吸着でき

る包摂空間が存在する事が判明した。 

3 メタンの吸着において吸着率が高い部類,中間の部類，

低い部類に分かれる事がわかった。これらによりメタ

ン分子の場合，PCP の微細構造の形と関係がある事が

考えられた。 

4 熱的挙動において吸熱現象が観察された。 

5 透過型電子顕微鏡により高分子で構成された層が数

nm のサイズで幾重にも存在することが分かった。比表

面積も広大であることからガスが微細構造の内部に吸

着されるというメカニズムが判明した。 

 

9．おわりに 

 

 本研究では，近年注目されている PCP を具体的に化

学合成し，選択 PCP を含めた水素，二酸化炭素並びに

メタンの吸脱着特性を試験した。PCP は軽量で優れた

ガス吸着性を有する新しい材料である。有機リガンド

と金属イオンの種類を選択する事により狙ったガス種
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図-11 化合物 D における熱的挙動 

Fig.11  Absorption/desorption isotherm with compound D 

図-12 PCP の透過型電子顕微鏡写真 

Fig.12  Polymer phase layer of PCP with TEM 
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表-2 PCP の応用分野 

Table 2  Application field with PCP 

表-1 PCP の比表面積 

Table 1  Surface area ratio with PCP 

化合物名 活性化温度（℃） 比表面積（m2/g）

化合物B 120 1688

化合物B 140 1719
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に関する分子クラスターのサイズや誘電的な相互作用

を化学構造の中に付与する事が出来る。これらの事を

鑑みると表-2 に示すような用途でのガス吸蔵，移送手

段としての利活用が期待できる 11）。 

今後は，各ガス種に適合したカラム，フィルター，

キャニスターなどのユニット化を行った上で，各種サ

イトに適合したガス利用システムや輸送システムの構

築を行なっていく。 
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