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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
Ｃｕ2+イオンと
イソフタル酸、５－アジドイソフタル酸、５－メチルイソフタル酸または５－メトキシイ
ソフタル酸であるＣｕ2+イオンに配位可能な有機配位子と
が繰り返し単位を構成し、
一般式
【化１】

〔式中、ＭはＣｕ2+イオンであり、ＯＯＣ－Ｒ―ＣＯＯはイソフタル酸、５－アジドイソ
フタル酸、５－メチルイソフタル酸または５－メトキシイソフタル酸を示す。〕
で表され、
前記Ｃｕ2+イオンと前記有機配位子とがパドルホイール型二核錯体を形成し、前記有機配
位子がそれら二核錯体を連結することで、２次元シート構造を形成し、さらにその２次元
シート同士が積層し、１次元細孔を形成しており、
カゴメ構造を有する金属錯体であって、
吸着されるガスの種類、吸着圧力または吸着温度により、吸着されるガスを高選択的に吸
着することを特徴とする金属錯体。
【請求項２】
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　請求項１に記載の金属錯体を含む分離材。
【請求項３】
一酸化炭素若しくは一酸化窒素を分離することを特徴とする請求項２に記載のガス分離材
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属イオンと有機配位子からなる金属錯体、並びに、該金属錯体を用いた分
離材に関する。具体的には、製鉄所や石油化学での副生ガス及び石油天然ガス等の改質ガ
ス、部分酸化ガス、石炭タールサンド等の改質ガス、メタノール分解ガス等の主として水
素、メタン、窒素、一酸化炭素ガスを含んだ混合ガスから一酸化炭素ガスを、圧力スイン
グ吸着法を用いて分離する技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、原料ガスから目的とするガス（製品ガスという）を分離して得る方法の１つとし
て圧力スイング吸着法（「ＰＳＡ法」）が一般に知られている。この方法は、吸着材を充
填した吸着塔内に加圧した原料ガスを供給して目的のガス（製品ガス）を吸着材に吸着さ
せ、これにより不純物を分離回収した後（吸着工程）、吸着塔内を減圧して吸着材から製
品ガスを脱着させることにより吸着材を再生（脱着工程）させ、この吸着工程と脱着工程
とを交互に繰り返すことにより連続的に製品ガスを取出し得るようにしたものである。一
般に、分離吸着材として分子ふるい炭やゼオライト、シリカ、アルミナなどが使用されて
おり、その平衡吸着量または吸着速度の差により分離を行っている。
【０００３】
　ＣＯガスも、Ｈ２，ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４，Ｎ２などの混合ガス（例えば製鉄所の転炉
から発生する割合 ＣＯ：７０％、ＣＯ２ ：１５％、Ｎ２ ：１５％の混合ガス）から、
高純度のＣＯが、ＰＳＡ法によって分離回収されている。ＣＯは他の共存成分と、分子径
、分子量においてあまり差がないため、分子間の物理吸着力の差ではなく、化学吸着力の
差を利用して分離回収される。ＣＯを効率的に、かつ高純度で回収するためには、ＣＯ吸
着に関与するＣｕ(Ｉ)量を増やし、ＣＯをより多量に、かつ選択的に吸着させることが必
要であるとされてきた。この観点から、高比表面積の担体にＣｕ(Ｉ)化合物を担持させ、
またはＣｕ(ＩＩ)化合物を担持させたのちこれをＣｕ(Ｉ)に還元し、加熱による活性化処
理を行なうことによってＣＯ吸着量を増大させた吸着材がすでに提案されており、たとえ
ば銅担持シリカ、銅担持アルミナまたは銅担持シリカ－アルミナ系（特許文献１）、銅担
持活性炭系（特許文献２）、銅担持ゼオライト系（特許文献３）がある。
【０００４】
　しかし、このように多孔体に銅化合物を担持した吸着材では、ＣＯが吸着材に強く吸着
されるためにＣＯが脱着しにくく、塔内を加熱処理し吸着材からＣＯを脱着させる必要が
あった。加熱処理に伴いＣｕ(Ｉ)は容易に酸化されるため、吸着材の劣化が問題となって
いる。
【０００５】
　一方、より優れた吸着性能を与える吸着材として、外部刺激により動的構造変化を生じ
る金属錯体が開発されている。この新規な動的構造変化を有する金属錯体をガス吸着材と
して使用した場合、ある一定の圧力まではガスを吸着しないが、ある一定圧を越えるとガ
ス吸着が始まるという特異な現象が観測されている。また、ガスの種類によって吸着開始
圧が異なる現象が観測されている。この様にガスを吸着することで動的構造変化を有する
金属錯体は新しい分離材として開発されている（特許文献４、特許文献５参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第１６２３８７０号
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【特許文献２】特許第１６９６６７７号
【特許文献３】特許第１５３１８７８号
【特許文献４】特許第４２５８６０８号
【特許文献５】特開２０１０－２６５２４５公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、ガス等の物質を選択的に吸着できる吸着材や、分離性能の高い分離材
を提供することにある。並びに、該金属錯体を圧力スイング吸着法に適用し、種々の成分
を含む混合ガスから一酸化炭素ガスのみ分離する分離材を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは上記の点に鑑みて種々の検討を行った結果、金属錯体を構成する有機架橋
配位子の種類を選択して、具体的には、吸着される物質の種類、吸着圧力または吸着温度
等により細孔の大きさ（構造） が変化する新規な外場応答型金属錯体を用いることによ
り、圧力スイング法や温度スイング法のいずれにおいても、物質を選択的に吸着すること
ができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　即ち、本発明は、下記に示す金属錯体及び分離材を提供するものである。
（１）金属イオンと該金属イオンに配位可能な有機配位子とが繰り返し単位を構成する金
属錯体であって、吸着されるガスの種類、吸着圧力または吸着温度により、吸着されるガ
スを高選択的に吸着することを特徴とする金属錯体。
（２）前記金属錯体が、一般式
【００１０】
【化１】

【００１１】
〔式中、ＭはＣｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｒｕ２＋、Ｒｈ２＋、Ｍｏ２＋、Ｃｒ２＋から選択さ
れる２価の金属イオンであり、Ｒは２個のＣＯＯＨ基がメタ位の位置関係にある２価の芳
香族基を示す。〕で表される２核金属クラスター構造を有することを特徴とする金属錯体
。
（３） 前記有機配位子が、以下の式１～式４のいずれかで表される化合物であることを
特徴とする（１）又は（２）に記載の金属錯体：
【００１２】
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【化２】

【００１３】
（式中、Ｒ１～Ｒ３０

　はそれぞれ同一または異なって水素原子、アルキル基、アリール
基、アルコキシ基、アミノ基(ＮＨ２)、アミド基(ＣＯＮＨ２)、アジド基（Ｎ３）、アセ
チルアミノ基、ニトロ基もしくはハロゲン原子を示す。）
（４）　前記有機配位子が、イソフタル酸、５－アジドイソフタル酸、５－メチルイソフ
タル酸または５－メトキシイソフタル酸であることを特徴とする（１）～（３）のいずれ
かに記載の金属錯体。
（５）　前記金属イオンが、Ｃｕ２＋からなることを特徴とする（１）～（４）のいずれ
かに記載の金属錯体。
（６）　（１）～（５）のいずれかに記載の金属錯体を含む分離材。
（７）　一酸化炭素若しくは一酸化窒素を分離することを特徴とする（６）に記載のガス
分離材。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の金属錯体は、さまざまな混合ガス中から特定の吸着成分を選択的に吸着分離す
ることができる分離材として好適に使用することができる、具体的には、製鉄所や石油化
学での副生ガス及び石油天然ガス等の改質ガス、部分酸化ガス、石炭タールサンド等の改
質ガス、メタノール分解ガス等の主として水素、メタン、窒素、一酸化炭素ガスを含んだ
混合ガスから一酸化炭素ガスを圧力スイング吸着法を用いて選択的に分離できる分離材を
提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】実施例１で得られた金属錯体〔Ｃｕ（ａｉｐ）〕ｎの結晶構造図。（ａ）単位構
造 、（ｂ）集積構造、（ｃ）銅イオンの一次元チェーン構造。
【図２】実施例１の金属錯体の各種ガスの吸着等温線。
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【図３】実施例１～４の金属錯体の１００Ｋにおける一酸化炭素ガス吸着等温線。● 実
施例１の金属錯体（５-アジドイソフタル酸）▲ 実施例２の金属錯体（５-メチルイソフ
タル酸） ■ 実施例３の金属錯体（５-メトキシイソフタル酸）× 実施例４の金属錯体（
イソフタル酸）
【図４】比較例１の活性炭の一酸化炭素及び窒素の吸着等温線。
【図５】比較例２の金属錯体（Basolite C300（HKUST-1））の一酸化炭素及び窒素の吸着
等温線。
【図６】一酸化炭素ガス吸着下での実施例１の結晶構造図。（ａ）単位構造、（ｂ）集積
構造、（ｃ）単位細孔構造。
【図７】実施例１の一酸化炭素吸着および粉末Ｘ線回折同時測定結果。吸着、粉末Ｘ線同
時測定装置であり、吸着等温線のＡ～Ｊ点は、それぞれの圧力下でのＸ線回折に対応する
。
【図８】実施例１の一酸化炭素吸着前後の銅イオン周りの結晶構造変化図
【図９】実施例１の金属錯体を用いた混合ガス（窒素・一酸化炭素）吸着前、吸着後のガ
スクロマトグラフィー。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
（金属錯体）
　本発明の金属錯体は、金属イオンと有機配位子の反応により得られる錯体であり、その
主鎖の繰り返し単位が配位結合によって結合しているものである。特に多孔性の金属錯体
は多孔性金属錯体と呼ばれている。
【００１７】
（金属元素）
　錯体を構成する金属イオン（金属原子） としては、特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができるが、例えば、長周期型周期表における６族元素から１２族元素の
中から選択される元素のイオン（原子） が挙げられる。これらは、１種単独で使用して
もよいし、２ 種以上を併用してもよい。これらの中でも、前記金属イオン二量体ユニッ
トを形成可能とする観点から、｛Ｍ（ＯＯＣ－Ｒ－ＣＯＯ）｝２で示される２核金属クラ
スター構造をとるカルボン酸型クラスターが安定性の面より好ましい。
【００１８】
　ここで、Ｒは２個のＣＯＯＨ基がメタ位の位置関係にある２価の芳香族基を示す。「Ｃ
ＯＯＨ基がメタ位の位置関係にある２価の芳香族基」とは、イソフタル酸と同様な方向に
２つのＣＯＯＨ基が結合している芳香族基を示し、ベンゼン環では１，３位、ナフタレン
環では１，４位、ベンゾフェノンでは４，４’位、１，３－ジフェニルベンゼンでは、フ
ェニル置換基の４，４’位にＣＯＯＨ基を有する芳香族基を意味する。本発明で使用する
有機配位子において２つのＣＯＯＨ基は芳香環に結合している配位子が好ましい。
【００１９】
　２核カルボン酸型クラスターを構成する金属種としては、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｒｕ２

＋、Ｒｈ２＋、Ｍｏ２＋、Ｃｒ２＋から選択される２価の金属イオンが好ましく例示され
、Ｃｕ２＋を含有するクラスターが選択的な吸着現象を発現しやすい金属種である為、よ
り好ましい。なお、前記金属イオンは、前記有機金属錯体構造体の製造の際の原料として
は、該金属イオンを含む塩等の化合物を使用してもよい。
【００２０】
（有機配位子）
　前記有機配位子としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが
、例えば、前記金属イオンに架橋可能な架橋配位子が好適に挙げられる。本発明の有機配
位子は、２つのカルボン酸基（ＣＯＯＨ）を有し、この２つのカルボン酸基が異なる金属
イオンに配位することで架橋配位子として機能する。該有機配位子が前記架橋配位子であ
る場合には、前記金属イオンと前記有機配位子とで前記金属錯体を形成することができる
。前記有機配位子の具体例としては、比較的安定で高強度な前記金属錯体を形成する観点
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からは、環状構造を有する化合物が好適に挙げられる。前記環状構造を有する化合物とし
ては、例えば、脂環式化合物及びその誘導体、芳香族化合物及びその誘導体、ヘテロ芳香
族化合物及びその誘導体、などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、
２種以上を併用してもよい。これらの中でも、芳香族化合物及びその誘導体から選択され
るものが好ましい。この場合、前記金属錯体においては、該有機配位子における架橋性部
が他の金属イオンに対して架橋可能である。
【００２１】
　具体的な有機配位子としては、以下の式１～式４からなる配位子がより好ましい。
【００２２】
【化３】

【００２３】
（式中、Ｒ１～Ｒ３０

　はそれぞれ同一または異なって水素原子、アルキル基、アリール
基、アルコキシ基、アミノ基、アミド基、アジド基、アセチルアミノ基、ニトロ基もしく
はハロゲン原子を示す。）
【００２４】
　アルキル基としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イ
ソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチルなどの直鎖または分枝を有する炭素数１～
４のアルキル基が挙げられる。
【００２５】
　アリール基としては、フェニル基、ナフチル基などが挙げられる。
【００２６】
　アルコキシ基としては、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－
ブトキシ、イソブトキシ、ｓｅｃ－ブトキシ、ｔｅｒｔ－ブトキシなどの直鎖または分枝
を有する炭素数１～４のアルコキシ基が挙げられる。
【００２７】
　ハロゲン原子としては、塩素原子、フッ素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられる。
【００２８】
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　式１～４において、置換基の数は、１～４個、好ましくは１～３個、より好ましくは１
個または２個、特に１個である。
【００２９】
　容易に入手可能な式１の有機配位子である、イソフタル酸、５-アジドイソフタル酸、
５-メチルイソフタル酸、５-メトキシイソフタル酸が最も好ましい。
【００３０】
（多孔性材料）
　本発明の金属錯体は、多孔性材料である。多孔性材料は、多数の細孔を有する固体物質
であり、細孔の大きさ分布，および細孔形状により特徴づけられる。本発明の金属錯体の
細孔の大きさは，金属、有機配位子によって異なり, ２ｎｍ以下のものをミクロ孔(ｍｉ
ｃｒｏｐｏｒｅ),２～５０ｎｍのものをメソ(ｍｅｓｏｐｏｒｅ), ５０ｎｍ以上のものを
マクロ孔(ｍａｃｒｏｐｏｒｅ)と分類される。本発明の金属錯体は、ミクロ孔を有し均一
な細孔構造を持つ、多孔性材料である。
【００３１】
(金属錯体の製造方法)
　本発明の金属錯体は、上述の金属元素の金属イオン、有機配位子、溶媒を混合して攪拌
させるだけで得られることもあるが、ゼオライト合成と同様オートクレーブなどの耐圧容
器に入れ高温・加圧下で反応させてもよい。
【００３２】
　金属イオンは、溶媒に溶解可能な金属化合物を反応溶媒に加えることで反応液中に供給
できる。このような金属化合物としては金属の硫酸塩、酢酸塩、硝酸塩、塩化物、臭化物
、ヨウ化物、過塩素酸塩、水酸化物、具体的には硝酸銅、酢酸銅、過塩素酸銅などが挙げ
られる。
【００３３】
　また反応する有機配位子のカルボキシル基は、酸のまま（ＣＯＯＨ）でもアルカリ金属
塩化（ＣＯＯＮａ、ＣＯＯＫ、ＣＯＯＬｉなど）しても良い。混合比は配位子の配位結合
基に対し金属カチオンがモル比として１：１程度が好ましく、その比率をどちらかを過剰
ないし大過剰に用いてもよい。
【００３４】
　反応温度は、通常、常温～３００℃の間である。反応温度が余りに高いときには生成物
が分解するおそれがあるので、好ましくは、２５０℃以下である。
【００３５】
　金属イオンの濃度としては、１～１０００ｍｍｏｌ／Ｌ程度、有機配位子の濃度として
は、１～２０００ｍｍｏｌ／Ｌ程度である。
【００３６】
　反応時間、反応温度は合成のスケールによって一概には決められないが、低温であるほ
ど長時間を要し、一般に３０分～３週間である。反応を均一溶媒で実施する際は数時間程
度で問題ないが、耐圧容器下、不均一条件で反応を実施する場合は長時間、具体的には１
週間程度必要とする場合もある。反応圧力は常圧から４ＭＰａ程度である。
【００３７】
（助触媒）
　金属錯体の合成反応をより促進させるため沸酸、塩酸、蟻酸、酢酸、硝酸など少量の酸
や水酸化ナトリウムなどのアルカリを反応溶媒に加えてもよい。酸やアルカリは多量に用
いると金属錯体の合成を妨げる為、配位子に対して０．１～１０倍モル、好ましくは１～
５倍モル程度が良い。
【００３８】
（溶媒）
　溶媒に関しては水、アセトン、メタノール、エタノール等のアルコール類、アセトニト
リル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド
、トルエン、ヘキサン等の有機溶剤のいずれを使用しても良く混合させても良い。溶媒の
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使用量に関しては特に限定はないものの、重量基準で１０～２０００倍程度が反応制御の
容易さの点で好ましい。
【００３９】
（金属錯体の洗浄、単離操作）
　反応終了後、沈殿物をろ過、遠心分離することによって、生成物を簡単に単離すること
ができる。生成物単離後は、必要に応じ水や有機溶媒による洗浄を行う。単離された生成
物を吸着材として使用するためには、これを速やかに減圧下で加熱することによって、脱
溶媒することが特に好ましい。脱溶媒することにより金属錯体が安定化して多孔質構造が
維持される傾向にある。その加熱温度は、５０～２００℃程度が好適である。なお脱溶媒
せずに長時間、例えば数日間放置すると、金属錯体の結晶構造が変わり、比表面積が減少
し吸着材、触媒としての性能を損ねる場合があり得る。
【００４０】
(金属錯体の形状)
　このような本発明の金属錯体の形状は、特に制限されないが、粒子状或いは膜状である
ことが好ましい。形状が粒子状の場合、粒子の平均粒径は０．０１～１００μｍであるこ
とが好ましく、膜状の場合、膜厚は０．０１～５０μｍであることがより好ましく、０．
１～５０μｍであることが特に好ましい。
【００４１】
（用途）
　本発明の金属錯体は、二酸化炭素、水素、一酸化炭素、酸素、窒素、炭素数１～４の炭
化水素（メタン、エタン、エチレン、アセチレンなど）、希ガス（ヘリウム、ネオン、ア
ルゴン、クリプトン、キセノンなど）、硫化水素、アンモニア、硫黄酸化物（ＳＯ２など
）、窒素酸化物（ＮＯ，ＮＯ２，Ｎ２Ｏ４，Ｎ２Ｏなど）、シロキサン（ヘキサメチルシ
クロトリシロキサン、オクタメチルシクロテトラシロキサンなど）、水蒸気または有機蒸
気など、特にＣＯを効率よく分離することができる。本発明の分離材は、特に、製鉄所や
石油化学での副生ガス及び石油天然ガス等の改質ガス、部分酸化ガス、石炭タールサンド
等の改質ガス、メタノール分解ガス等の主として水素、メタン、窒素、一酸化炭素ガスを
含んだ混合ガスから一酸化炭素ガスを圧力スイング吸着法により分離するのに適している
。
【実施例】
【００４２】
　以下に実施例及び比較例を挙げて、本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要
旨を超えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。
【００４３】
　尚、金属錯体の吸着特性は、以下の装置及び条件にて評価した。
＜吸着測定装置＞
吸着等温線測定装置  ：ベルソープ１８（日本ベル（株）製）
空気恒温槽温度 ：５０℃
吸着温度     ：-１９６℃（窒素）、-１９２℃（一酸化炭素）、-７８℃（二酸化炭素、
アセチレン）
初期導入圧力   ：０．０１ｋＰａ
飽和蒸気圧     ：１０１ｋＰａ
平衡時間        ：５００秒
【００４４】
　また、ガスクロマトグラフィーに関しては、以下の装置及び条件に示す方法にて実施し
た。
＜ガスクロマトグラフ＞
高性能汎用ガスクロマトグラフ  ：ＧＣ-２０１４（株式会社　島津製作所　製）
キャピラリカラム ：ＲＴ-Ｍｓｉｅｖｅ　５Ａ（ＲＥＳＴＥＫ社　製）
カラム温度 ：３５℃



(9) JP 5705010 B2 2015.4.22

10

20

30

40

50

キャリアガス ：Ｈｅ
圧力：７６．０ｋＰａ
全流量 ：３７．９ｍＬ／ｍｉｎ
カラム流量 ：１．１３ｍＬ／ｍｉｎ
検出器温度 ：５０℃
気化室温度 ：５０℃
【００４５】
＜Ｘ線単結晶構造解析＞
尚、金属錯体の単結晶Ｘ線回折の測定は、単結晶Ｘ線回折装置を用い、ターゲットにＭｏ
を有するＸ線管球から発生したＸ線を試料に照射し、試料により回折された回折Ｘ線を検
出することにより行なった。
【００４６】
Ｘ線回折装置：極微小結晶用単結晶構造解析装置VariMax（株式会社リガク製）
使用Ｘ線：MoKa線（l = ０．７１０６９A）
測定温度：－１８０℃
結晶サイズ：０．０５ｘ０．０５ｘ０．０５ミリメートル
【００４７】
＜粉末Ｘ線回折測定＞
尚、金属錯体の粉末Ｘ線回折の測定は、ＳＰｒｉｎｇ-８において行い、シンクロトロン
から発生した高輝度Ｘ線を試料に照射し、試料により回折された回折Ｘ線を検出すること
により行なった。
使用Ｘ線：シンクロトロン（l = １．０９９１０A）
測定温度：－１７３℃
キャピラリサイズ：内径０．４ミリメートル
【００４８】
＜吸着、粉末Ｘ線同時測定装置＞
尚、金属錯体の吸着および粉末Ｘ線同時測定は、以下の装置および条件に示す方法にて実
施した。
吸着測定装置
吸着等温線測定装置  ：ベルソープ１８（日本ベル（株）製）
空気恒温槽温度 ：５０℃
吸着温度     ：-１５３℃
初期導入圧力   ：０．０１ｋＰａ
平衡時間        ：５００秒
【００４９】
粉末Ｘ線測定装置
粉末Ｘ線測定装置  ：試料水平型多目的Ｘ線回折装置　Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ（株式会社　
リガク製）
検出器     ：高速1次元Ｘ線検出器Ｄ／ｔｅＸ　Ｕｌｔｒａ（株式会社　リガク製）
測定温度     ：-１５３℃
２θ掃引速度   ：５°／ｍｉｎ
測定範囲        ：５．２°＜２θ＜４０°
【００５０】
実施例１
［５-アジドイソフタル酸の合成］
　５-アミノイソフタル酸（東京化成（株）製：試薬）５ｇの２ｍｏｌ/リットル塩酸溶液
５００ｍｌを０℃に冷却し、亜硝酸ナトリウム（和光純薬社製： 試薬）２ｇの水溶液５
０ｍｌを１５分間かけて加え、得られた溶液を０℃で１５分間撹拌した。得られた黄色溶
液にアジ化ナトリウム（和光純薬社製： 試薬）１．９ｇの水溶液５０ｍｌを２０分間で
加え、０℃で３０分撹拌し、室温に戻した後、さらに１２時間撹拌を続けた。析出した固
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体をろ別、水にて洗浄したのち、乾燥させることで、５-アジドイソフタル酸を収率９４
％で得た。
【００５１】
［金属錯体の合成１］
　硝酸銅３水和物２４ ｍｇ（０．１ ｍｍｏｌ）およびピリジン０．０１ｍＬをメタノー
ル２．５ｍｌに溶解させてＢ液とし、直管に仕込んだ。次いで、Ｃ液としてメタノール０
．５ｍｌを、上記の直管のＢ液の上に静かに加えた。そして、ａｉｐ（５-アジドイソフ
タル酸）２１ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）をメタノール２ｍｌに溶解させてＡ液とし、これを
上記直管のＣ液の上に静かに加えた。その後、直管を静置したところ、各液は徐々に混合
していき、室温にて２週間放置し、生じた水色結晶を吸引濾過した後、室温にて真空乾燥
したところ、目的物である錯体が２０ｍｇ得られた。
この結晶について単結晶Ｘ線回折を行い、構造を解析した結果を図１の（ ａ ） 、（ ｂ
 ）に示す。まず、銅イオンとａｉｐがパドルホイール型二核錯体を形成し、ａｉｐがそ
れら二核錯体を連結することで、２次元シート構造を形成していることが分かった。さら
にその２次元シート同士が積層し、１次元細孔を形成しており、得られた金属錯体の組成
式が、〔Ｃｕ（ａｉｐ）（Ｈ２Ｏ）〕ｎで表されることが判明した。この構造体の乾燥状
態の粉末Ｘ線回折を解析することにより得られた構造を、図１（ ｃ ）に示す。乾燥状態
においては、カルボキシレートの酸素原子が銅イオンに配位し、１次元チェーン構造を形
成していることがわかる。
【００５２】
［吸着測定］
　実施例１で得られた金属錯体について、各種ガス（一酸化炭素、窒素、アセチレン、炭
酸ガス（二酸化炭素））の沸点付近温度（一酸化炭素　８１Ｋ、窒素　７７Ｋ、　アセチ
レン　１９５Ｋ、二酸化炭素　１９５Ｋ ） における吸脱着等温線を、定容量法により測
定した。その結果を図２に示す。図から明らかなように、一酸化炭素ガスのみを他のガス
よりも多量に吸着した。
【００５３】
実施例２．
［金属錯体の合成２］
　硝酸銅３水和物２４ ｍｇ（０．１ ｍｍｏｌ）およびピリジン０．０１ｍＬをメタノー
ル２．５ｍｌに溶解させてＢ液とし、直管に仕込んだ。次いで、Ｃ液としてメタノール０
．５ｍｌを、上記の直管のＢ液の上に静かに加えた。そして、ｍｉｐ（５-メチルイソフ
タル酸）１８ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）をメタノール２ｍｌに溶解させてＡ液とし、これを
上記直管のＣ液の上に静かに加えた。その後、直管を静置したところ、各液は徐々に混合
していき、室温にて２週間放置し、生じた水色結晶を吸引濾過した後、室温にて真空乾燥
したところ、目的物である錯体、組成式が、〔Ｃｕ（ｍｉｐ）（Ｈ２Ｏ）〕ｎで表される
ものが２２ｍｇ得られた。
【００５４】
実施例３．
［金属錯体の合成３］
　硝酸銅３水和物２４ ｍｇ（０．１ ｍｍｏｌ）およびピリジン０．０１ｍＬをメタノー
ル２．５ｍｌに溶解させてＢ液とし、直管に仕込んだ。次いで、Ｃ液としてメタノール０
．５ｍｌを、上記の直管のＢ液の上に静かに加えた。そして、ｍｏｉｐ（５-メトキシイ
ソフタル酸）２０ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）をメタノール２ｍｌに溶解させてＡ液とし、こ
れを上記直管のＣ液の上に静かに加えた。その後、直管を静置したところ、各液は徐々に
混合していき、室温にて２週間放置し、生じた水色結晶を吸引濾過した後、室温にて真空
乾燥したところ、目的物である錯体、組成式が、〔Ｃｕ（ｍｏｉｐ）（Ｈ２Ｏ）〕ｎで表
されるものが２４ｍｇ得られた。
【００５５】
実施例４．
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［金属錯体の合成４］
　硝酸銅３水和物２４ ｍｇ（０．１ ｍｍｏｌ）およびピリジン０．０１ｍＬをメタノー
ル２．５ｍｌに溶解させてＢ液とし、直管に仕込んだ。次いで、Ｃ液としてメタノール０
．５ｍｌを、上記の直管のＢ液の上に静かに加えた。そして、ｉｐａ（イソフタル酸）１
７ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）をメタノール２ｍｌに溶解させてＡ液とし、これを上記直管の
Ｃ液の上に静かに加えた。その後、直管を静置したところ、各液は徐々に混合していき、
室温にて２週間放置し、生じた水色結晶を吸引濾過した後、室温にて真空乾燥したところ
、目的物である錯体、組成式が、〔Ｃｕ（ｉｐａ）（Ｈ２Ｏ）〕ｎで表されるものが１１
ｍｇ得られた。
【００５６】
実施例２～４の金属錯体も実施例１の金属錯体と同様、一酸化炭素ガスのみを他のガスよ
りも多量に吸着した。また置換基を変えることで、一酸化炭素ガスの吸着の開始圧力に変
化が見られた。その結果を図３に示す。これにより吸着の開始点は置換基により制御可能
であることも判明した。
【００５７】
比較例１．
　多孔性材料としてよく知られる活性炭を１２０℃、真空下で減圧乾燥することにより、
結晶水及び付着水を除去した後、実施例１．と同様に一酸化炭素及び窒素の沸点における
吸脱着等温線を、定容量法により測定した。その結果を図４に示す。細孔を有するだけで
はガス吸着量に差は生じないことがわかる。
【００５８】
比較例２．
　トリメシン酸及び銅金属からなる金属錯体（Basolite C300（HKUST-1））は配位不飽和
金属部位を有する金属錯体として知られている。１２０℃、真空下で減圧乾燥することに
より、結晶水及び付着水を除去した後、実施例１．と同様に一酸化炭素及び窒素の沸点に
おける吸脱着等温線を、定容量法により測定した。その結果を図５に示す。細孔及び配位
不飽和金属部位を有してもガス吸着量に差は生じないことがわかる。
【００５９】
　一酸化炭素ガスのみを多量に吸着する原因の解明の為、強力な放射光実験が可能である
ＳＰｒｉｎｇ－８にて、一酸化炭素ガス吸着下での実施例１の粉末回折を行った。解析に
より得られた一酸化炭素ガス吸着下での金属錯体の構造を、図６に示す。図６中の（ ａ 
） 、（ ｂ ） 、（ ｃ ） は、金属錯体の単位構造、集積構造及び単位細孔構造を示す
。これにより銅イオンに一酸化炭素が配位した構造であることがわかる。
【００６０】
　吸着、粉末Ｘ線同時測定装置により一酸化炭素吸着下での粉末Ｘ線構造をモニターした
結果を図７に示す。これによるとＣ点から一酸化炭素の吸着により構造変化が誘起され、
Ｇ点では図６の結晶構造へと変化したことがわかった。また、その吸脱着は可逆的であり
、脱着により図１の乾燥状態の結晶構造へと戻る（Ｊ点）こともわかった。
【００６１】
　本発明の金属錯体が一酸化炭素ガスのみを選択的に多量に吸着する理由をまとめると、
乾燥状態ではカルボキシレートの酸素原子により連結された銅イオン１次元チェーン構造
が、一酸化炭素の吸着により構造変化を誘起され、一酸化炭素が配位した構造へと変化し
、細孔構造が変化することが原因であることがわかった。（図８）
【００６２】
　最後に本発明の金属錯体を用いた、一酸化炭素及び窒素の混合ガス中から一酸化炭素ガ
スのみを選択的に分離した結果を示す。実施例１の金属錯体を入れたサンプルを一酸化炭
素／窒素混合ガス（５０％／５０％）気流下で室温から８１Ｋまで冷却した。吸着されて
いないガスを排気した後、室温まで温度を上げ、サンプルに吸着したガスを放出させ、そ
のガスをガスクロマトグラフィーにより分析した。その結果を図９に示す。吸着ガスの一
酸化炭素／窒素の混合比は、８５％／１５％であり、混合ガス中の一酸化炭素ガスを簡易
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に濃縮できることも判明した。
【００６３】
　この特徴を利用することにより、従来の分離材を用いる場合に比べて、分離性能の高い
ガス分離が可能である。特に、種々の成分を含む混合ガスから一酸化炭素ガスのみを圧力
スイング吸着法を用いて選択的に分離できる分離材を提供することができる。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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