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学位論文内容の要旨

    科学技術の進歩とともに環境問題が大きくとりざたされている。特に温室効果ガス

である二酸化炭素(C02)の削減ヘ向けた取り組みは世界中で精力的に行われており、同

時にC02をCl炭素資源として再利用する試みも進んでいる。これらの課題を解決するた

めには高効率（高選択的かつ低エネルギー消費型）なC02分離技術の開発が必要とされ

る。既存のC02分離法としてアミン溶液を用いた吸収法や多7L性材料を用いた吸着法が

知られているが、これら分離法は高選択的なC02分離を可能とする一方で再活性化に多

くのエネルギーを要する。本研究では、分離材料として多孔性金属錯体に着目した。多

孑し陸金属錯体は金属イオンと有機架橋配位子から構成される高分子状の金属錯体であり、

多様な細孑L構造を自由に設計・合成できる。また、既存の多孑し陸材料に無い構造柔軟陸

を利用することによって、高選択的分離かつ低エネルギー再滑陸化が期待できる。

    多孔陸金属錯体に構造柔軟陸とC02吸着サイトを付与するため、無臓アニオン分子、

中でも低い原子分極率と小さなファンラシレワールス半径を有するフッ素原子を含んだ無

機アニオン分子を用いた。具体的には、無機アニオン分子としてCF3S03アニオン及び

PF6アニオンを、金属イオンとして無饑アニオン分子に対する親和陸の高いCu(n)イオン

を 含 ん だ 金 属 錯 体 を 作 製 し 、 そ の 構 造 と 吸 着 特 陸 に っ い て 検 討 し た 。

    有機架橋配位子1，3-biや・p）襾dyl班Dpanem）で連結された多孔性銅金属錯体

［Cu（CF3S03）2（bpp）山の多形結晶1，2を合成した。1は1次元鎖構造、2は2次元シート構造

を形成していた。CF3S0fアニオンは銅イオンのアキシャル位に弱く配位していた。1は

アセトン分子を取り込んだ前駆体1コ2aoetorleを脱溶媒処理することによって得られるが、

脱溶媒前後で構造が変化することが判明した。2も同様に結晶溶媒H20分子を含んだ前駆

体2コH20の脱溶媒処理により得られるが、脱溶媒前後で集積構造の変化は見られなかっ

た。1と2は異なる構造ダイナミクスを示すことから、それらのガス吸着特陸は大きく異

なることが予想される。195KにおけるC02吸脱着等温線を測定した結果、いずれも構造
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柔 軟 陸 に由 来 し たゲ ー ト オー プ ン 型吸 着 を 示し たが その吸着 機溝は異 なって いた。1は

非 多 孔 体一 多 孔 体構 造 転 移を 伴 っ たゲ ー ト オー プ ン 型吸 着 を 示 し、 比 表 面積値1っ004

nr 'gIlはゼ オ ラ イト の最高値 を上回 った。2では 、比較的 強いシー ト間相 互作用に よる

一 時的な構 造転移を 経由し た吸着が 起きて いると考 えられる。1，2はN2，02’Arに対して

C02を選 択 的 に吸 着 し たが 、 選 択陸 の 発 現要 因 はそ れぞれの 構造転移 様式に 強く依存 し

た 。 以 上の 結 果 から 、 CF3S03ア ニ オ ンに よ る 表面 修飾によ り1次 元鎖聞 及びシー ト間相

互 作 用 を弱 め ら れる こと、 相互作 用の強さ は高分子 構造の 形状で制 御でき ることが 明ら

かとなった。

    金 属 錯 体 の 構 造 柔 軟 陸 の 無 機 ア ニ オ ン に 対 す る依 存 性 につ い て 調べ る た めに 、

CF3S03ア ニオ ン と PF6ア ニオ ン が 配位 し た 銅金 属 錯体を合 成し、そ れらの 結晶構造 と吸

着 特 陸 を比 較 し た。 構造と 吸着特 陸の関連 性を調べ るため 、再結晶 化によ る結晶溶 媒を

含 まない単結晶の作製が可能なウェルナー型単核銅金属錯体[Cu(Ah(4-methylpyridine）4］

（A―－PF6（4），CF3S03（勒を研究対象とした。単結晶構造解析から、4，5ともに銅イオンの

ア キシャル 位に弱く 配位し た無機ア ニオン 配位二子 をもち、それらの結晶中にはガス分子

を 取 り 込む こ と がで き る 空間 が な いこ と が 分か った 。195Kにおけ るC02吸脱着等 温線を

測 定 し たと こ ろ 、5はほ とんど（ ：02を吸 着しない のに対 し4は ゲー卜 オープン 型吸着を

示 し た 。金 属 錯 体間 相 互 作用 を 詳 しく 調 べ た結 果 、 5に お い て CF3S0rア ニオ ンの0原子

と 41nlemylptl皿 dine配位子と の間に 弱い水素 結合相 互作用が 形成され ており 、これが構

造 転 移 を伴 っ た ゲー トオー プン型 吸着を抑 制する原 因とな ることが 示唆さ れた。フ ッ素

原 子 の みで 覆 わ れた PFFア ニ オ ンを 用 い るこ と によ り分子間 相互作用 が弱め られ、結 果

としてゲートオープン型吸着が発現したと結論づけた。

    無 饑 ア ニオ ン 配 位子 と C02と の 相互 作 用 につ いて検 討するた め、結 晶溶媒除 去後の

構造解析が可能な無機アニオン架橋型多孔性銅金属錯体（［Cu（CF3S03玳仰）．．PF6］”（のを

合 成 し た。 7は 合成 時 に 結晶 溶 媒 とし て ア セト ン分 子を取 り込むが 、真空 加熱処理 によ

る アセトン 分子除去 後も除 去前とほ ぼ同様 の集積購 造をとることが単結晶構造ぬ筝肝から

明 らかとな った。C02の吸 着エンタルピーは38kJ．mol一lと見積もられ、アミン溶液におけ

る 吸 収 エン タ ル ピー く N100kJ． morl冫 や ゼオ ラ イ ト にお け る 吸着 エ ン タル ピー（～ 50

kJ． n10rりよりも低く、既存材料に比べ低エネルギー再活陸イ匕が期待できる。結晶構造及

び ℃02吸脱着 等温線 から得ら れた結果 をもと に考察し たとこ ろ、無饑 アニオ ン分子がC02

の吸着サイトとして働いている可台旨陸が示唆された。

    以 上 、 高効 率 C02吸 着 分離 材 料 の開 発 を 目指 し、無 機アニオ ン配位 子で表面 修飾さ

れ た多孑I性銅金 属錯体 を作製し 、（： Q吸着 特性評価 を行った。その結果、フッ素原子を

有 す る 無饑 ア ニ オン 分 子 導入 に よ り、 （ 1）ゲ ート オープ ン型吸着 を発現 させるこ とが

で き る 、 （ 2） CQに 対 す る中 程 度 の 強さ の 吸 着サ イ ト とし て 機 能す る 、 とい う 新 たな

基 礎的知見 が得られ た。今 回掲示さ れた研 究結果を 根幹と して、革 新的多孑 I性 材料の構

築に向けたさらなる発展が期待できる。
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Synthesis and evaluation of C02 adsorption properties of

  porous copper complexes with inorganic anion ligands

（無機アニオン配位子を含む多孔性銅金属錯体の合成とC02吸着特性評価）

    科学技術の進歩とともに環境問題が大きくとりざたされている。特に温室効果ガスであ

る二酸化炭素(C02)の削減ヘ向けた取り組みは世界中で精力的に行われており、同時にC02

をCl炭素資源として再利用する試みも進んでいる。これらの課題を解決するためには高効率

（高選択的かつ低エネルギー消費型）なC02分離技術の開発が必要とされる。既存のC02分離

法としてアミン溶液を用いた吸収法や多孔性材料を用いた吸着法が知られているが、これら

分離法は高選択的なC02分離を可能とする一方で再活性化に多くのェネルギーを要する。本

研究では、分離材料として多孔性金属錯体に着目した。多孔性金属錯体は金属イオンと有機

架橋配位子から構成される高分子状の金属錯体であり、多様な細孔構造を自由に設計・合成

できる。また、既存の多孔性材料に無い構造柔軟性を利用することによって、高選択的分離

かつ低エネルギー再活性化が期待できる。

    多孔性金属錯体に構造柔軟性とC02吸着サイトを付与するため、無機アニオン分子、中

でも低い原子分極率と小さなファンデルワールス半径を有するフッ素原子を含んだ無機アニ

オン分子を用いた。具体的には、無機アニオン分子としてCF3S03アニオン及て脚F6アニオン

を、金属イオンとして無機アニオン分子に対する親和性の高いCu(IDイオンを含んだ金属錯体

を作製し、その構造と吸着特性について検討した。

    有機架橋配位子1，3-bi鮒－剛（ly）舛）pa11e（bpp）で連結された多孔性銅金属錯体

［C弧CF3S0め2（pp）．］″の多形結晶1，2を合成した。1は1次元鎖構造、2は2次元シート構造を形

成し、CF3SOrアニオンは銅イオンのアキシャル位に弱く配位していた。195KにおけるC02

吸脱着等温線を測定した結果、いずれも構造柔軟性に由来したゲートオープン型吸着を示し

たがその吸着機構は異なっていた。1は非多孔体一多孔体構造転陟を伴ったゲートオープン

型吸着を示し、比表面積値1，004m2．lはゼオライトの最高値を上回った。2では、比較的

強いシート間相互作用による一時的な構造転移を経由した吸着が起きていると考えられる。

1，2はN2，Qに対してCQを選択的に吸着したが、選択性の発現要因はそれぞれの構造転移様
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式に強 く依存し た。以 上の結果 から、CF3S03アニオン による 表面修飾により1次元鎖間及び

シート 間相互作 用を弱 められる こと、相 互作用の強さは高分子構造の形状で制御できること

が明らかとなった。

    金属錯 体の構造 柔軟性 の無機ア ニオン に対する 依存性 について調べるために、CF3S031

アニオ ンとPF6アニオンが配位した銅金属錯体を合成し、それらの結晶構造と吸着特性を比較

した。 構造と吸 着特性 の関連性 を調べる ため、再結晶化による結晶溶媒を含まない単結晶の

作製が可能なウェルナー型単核銅金属錯体［Cu(Ah(4-methylpyridine）4］（A“PF6（4），CF3S03（鋤

を研究対象とした。単結晶構造解析から、4，5ともにアキシャル位に弱く配位した無機アニオ

ン配位 子をもち 、それ らの結晶 中にはガ ス分子を取り込むことができる空間がないことが分

かっ た 。 195Kに おけ る CQ吸 脱 着 等温 線 を 測定 し た とこ ろ 、 5はほ と ん どCQを 吸着 し ない

のに 対し4はゲート オープ ン型吸着 を示し た。金属 錯体問相 互作用 を詳しく 調べた 結果、5

におい てCF3S03一ア ニオンの O原子 と知鷲出y桝（Iine配位子との間に弱い水素結合相互作用

が形成 されてお り、こ れが構造 転移を伴 ったゲートオープン型吸着を抑制する原因となるこ

とが示 唆された。フッ素原子のみで覆われたH汀アニオンを用いることにより分子間相互作用

が弱められ、結果としてゲートオープン型吸着が発現したと結論づけた。

    無機 アニオン 配位子 とCQとの相 互作用 について 検討す るため、 結晶溶媒 除去後 の構造

解析が可能な無機アニオン架橋型多孔性銅金属錯体t［（MCF3SQ坿p．p）．PF6k（のを合成した。

7は 合成時に 結晶溶媒 として アセトン 分子を 取り込む が、真 空加熱処理によるアセトン分子

除去後 も除去前 とほぼ 同様の集 積構造を とることが単結晶構造解析から明らかとなった。CQ

の吸着 工ンタルピーは38むIm11と見積もられ、アミン溶液における吸収エンタルピー（～100

kJ．nめr1）やゼオライトにおける吸着工ンタルピーほ卜50廿nめr1）よりも低く、既存材料に

比ベ低 工ネルギー再活性化が期待できる。結晶構造及び℃Q吸脱着等温線から得られた結果を

もとに 考察した ところ 、無機ア ニオン分 子がCQの吸着サイトとして働いている可能陸が示唆

された。

    以上、 高効率C（X吸着分 離材料の 開発を目指し、無機アニオン配位子で表面修飾された

多孔性銅金属錯体を作製し、CQ吸着特´陸評価を行った。その結果、フッ素原子を有する無機

アニ オン分子 導入によ り、（ 1）ゲ ートオ ープン型 吸着を発 現させ ることが できる 、（2）

CQに対する中程度の強さの吸着サイトとして機能する、という新たな基礎的知見が得られた。

今回掲 示された 研究結 果を根幹 として、 革新的多孔性材料の構築に向けたさらなる発展が期

待できる。

    審査委 員一同は ，これ らの成果 を高く評価し，また研究者として誠実かつ熱心であり，

大学院 博士課程 におけ る研鑽や 修得単位 などもあわせ，申請者が博士（環境科学）の学位を

受けるのに充分な資格を有するものと判定した。
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