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はじめに
水素は次世代のエネルギーシステムにおいて大変

注目されている元素である。水素をエネルギーとし

て利用する利点はいくつかあるが、特に注目される

点は、１）燃焼においてできる生成物が水であり、

CO
2
や窒素酸化物などの有害汚染物質を排出しない

ので、環境負荷が少ないクリーンなエネルギーシス

テムができる。２）水素は私たちの身の回りにほと

んど無尽蔵に存在し、資源的制限がない。という二

点であろう。このような点から水素エネルギーへの

期待は大変大きく、最近では燃料電池などの燃料と

しても利用されている。水素は電気エネルギーに比

べると比較的容易に貯蔵が可能であり、その利用技

術において、水素を大量にかつ効率的に貯蔵する技

術が求められている。水素を貯蔵する方法には、ガ

スボンベに充填する、液体状態で貯蔵する、など

色々な方法があるが、例えばボンベの場合、簡単に

貯蔵ができる半面、15MPa程度の高圧で充填する

ため、ボンベ自身の強度が必要となり重量が大きく

なってしまうというデメリットがある。また、液体

水素は体積密度が大きいが、液化にかかるコストが

大きい、などそれぞれ一長一短がある。一方で水素

吸蔵合金に見られるように水素を物質に吸収させて

貯蔵することができる。水素貯蔵材料としては、水

素を大量にかつ効率的に貯蔵することが必要である

が、水素をよく吸収するだけでなく、容易に放出で

きることも重要である。水素貯蔵材料としてこれま

で水素吸蔵合金や金属水素化物、カーボンナノチュ

ーブなどの炭素系材料など実に様々な物質が研究さ

れてきたが、その中でも多孔性配位高分子は新しい

材料として最近注目を集めている。

多孔性配位高分子［1,  2］は、金属イオンと架橋有

機分子の配位結合により、ブロックを積み上げるよ

うにして作られたナノスケールの極めて均一な細孔

構造を持つ。その細孔表面積は4000m2g -1を超える

ものもあり、大変優れたガス吸着特性を示す。金属

原子と有機分子の組み合わせを変えることによっ

て、様々な大きさ・形状のナノ細孔を自在にデザイ
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Abstract

Hydrogen storage is one of the most important technologies, which is indispensable for the establishment of clean

hydrogen energy system. Adsorption of H
2

molecules in the metal-organic porous materials is one of the most

promising candidates to store and release H
2

molecules efficiently. To develop a rational synthetic strategy for novel

metal-organic porous materials as hydrogen storages, the elucidation of the intermolecular interaction between H
2

molecules and pore walls is essential and the fundamental structural characteristics of H
2

molecules are required.

Although the weakest X-ray scattering amplitude of hydrogen made it difficult to determine the structure, we have

succeeded in direct observation of H
2

molecules adsorbed in the nano-channels of the metal-organic porous material by

in-situ synchrotron powder diffraction experiment of gas adsorption and MEM(maximum entropy method)/Rietveld

analysis. The result could give us promising guidelines for designing hydrogen gas storage materials.
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ンすることができる。また、化学合成が室温、１気

圧下で行えることから産業化も比較的容易であり、

新しい水素貯蔵材料として期待されている。

近年、多孔性配位高分子の研究は急速に進んでい

て、ごく最近にも優れた水素吸着能をもつ物質の合

成が多数報告されている［3-6］。しかし、これまで大

変多くの報告がありながら、吸着水素分子がナノ細

孔内のどのような位置に吸着しているかは全く明ら

かにされていなかった。設計性に富んだこの物質の

新規合成を進めていく上で、水素分子とナノ細孔と

の相互作用を理解することは大変重要である。その

ために水素分子のナノ細孔内での振る舞いを知る基

本的な構造情報は欠かせないものである。水素はX

線散乱能が小さいため、これまでX線を使った水素

の位置決定は難しいとされてきた。ましてや、細孔

内に吸着した気体分子の水素を観測することはこれ

まで全く例がなかった。

私たちは、これまでの多孔性配位高分子へのガス

吸着の研究において、高輝度放射光とマキシマムエ

ントロピー法（MEM）という電子密度解析法を用

いて、ナノ細孔内に物理吸着した酸素分子の整列構

造を世界で初めて明らかにした［7］。その結果から、

細孔内でのバルクとは異なった磁気的性質や吸着現

象を理解する基本的な構造情報を得ることができ

た。MEMはX線回折データを統計的に処理し、フー

リエ級数の打ち切り効果の影響が少ない高分解能の

電子密度分布を得ることができる方法なので、X線

散乱能の小さい水素でも高輝度放射光を用いて高精

度の回折データを得ることができれば、観測は十分

に可能であると考えられる。放射光とMEMを組み

合わせた手法によりX線で水素を観測する試みは最

近いろいろな分野でなされている。例えば、金属水

素化物MgH
2
では、吸蔵された水素原子の位置だけ

でなく、水素原子とMg原子との間の化学結合まで

もクリアに観測されている［8］。タンパク質において

も水素の役割は大変重要であり、今や炭素や酸素な

どの原子配置だけでなく水素の位置や結合状態に大

きな関心が持たれている。ごく最近には専用スーパ

ーコンピュータを用いた解析によりタンパク質中の

水素のより精密な構造解析が試みられている［9］。

今回、私たちはSPring-8の高輝度放射光とMEM

電子密度解析を用いて、世界で初めてナノ細孔に吸

着した水素分子を観測することに成功した［10］。そ

の研究成果について紹介する。

ガス吸着状態の放射光粉末回折実験
今回用いた試料は銅配位高分子［Cu

2
（pzdc）

2
（pyz）］

n

（pzdc=ピラジン-2, 3-ジカルボン酸、pyz=ピラジン）

である［11］。pzdcの２次元シートとそれをつなぐピ

ラジン分子で構成されるいわゆるピラードレイヤー

タイプの構造をもち、私たちはこの物質を通称

CPL-1（coordination polymer 1 with pillared layer

structure）と呼んでいる。CPL-1の基本構造は単結

晶X線回折により解かれていて（図１）、大きさが

4×6Åの一次元ナノ細孔を持つ。

ガス吸着状態での放射光粉末回折データのその場

測定はSPring-8の粉末結晶構造解析ビームライン

BL02B2において、大型デバイシェラーカメラ［12］

にガス吸着実験用システムを組み合わせて行った。

イメージングプレートを検出器としたデバイシェラ

ー法では、全ての回折線が同時測定されるので、非

常に統計精度が高いデータが得られ、また測定条件

が一定しているのでその場測定には適していると考

えられる。図２に試料周辺の写真を示す。粉末試料

は内径0.4mmのガラスキャピラリに充填し、ガス導

入用試料ホルダーに取り付けた。水素ガスは試料ホ

ルダーに接続したステンレス管を通して導入され

る。試料温度は窒素ガス吹き付け型低温装置により

制御した。このシステムでは通常とほとんど同じ状

態で簡便にガス吸着のその場測定が行える。入射X

線の波長は0.8Åとした。はじめに383Kで15分間試

料を加熱し、細孔内の水分子を取り除いた。水分子
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図1 CPL-1の結晶構造
空間群はP2

1
/c、格子定数はa=4.693(3)Å、b=19.849(2)Å、

c=11.096(2)Å、β=96.90(2)°である。合成時に細孔に含ま
れている水分子は省略している。
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の脱着は回折パターンを見て確認した。その後、温

度を室温に下げて水素ガスをほぼ常圧102kPa導入

した。そして、ガス導入バルブを閉じ、水素ガス圧

を一定に保ったまま温度を順次下げていき、水素を

吸着させた。

図３は水素ガスを導入したCPL-1の粉末回折パタ

ーンの温度変化である。200Kの回折パターンは細

孔内に何も入っていない空のCPL-1と同じ回折パタ

ーンになっている。温度を下げていくと、110Kか

ら90Kにかけて、ピーク位置のシフトと回折強度の

変化が認められた。図の一番下には参考として、水

素ガスを入れない空のCPL-1の90Kの回折データを

描いてあり、水素ガスを導入した場合には90Kで何

らかの構造変化が起こっていることは明らかであ

る。図４にこれらの回折パターンから得た格子定数

と単位格子体積の温度変化を示す。a軸は一次元細

孔の方向である。110Kあたりからa軸以外の格子定

数および単位格子体積が増え始め、90Kで大きく増

加している。以上のデータは90KにおいてCPL-1の

細孔内に水素が吸着されたことを示していると考え

られる。90Kにおける水素ガス吸着量は吸着等温線

の測定データより、銅原子１個あたり0.3個と見積

もられた。以後の解析では吸着水素原子の占有率を

0.3に固定した。

MEM/Rietveld法による電子密度分布解析
電子密度分布解析はMEM/Rietveld法［13］を用

いて行った。吸着ガス分子の構造解析では始めに分

子が細孔内のどのような位置にあるかはほとんどわ

からない。従来の解析法では色々な位置、向きに分

子を置いた多数の構造モデルに対してRietveld解析

を行い、最も信頼度因子が小さくなる構造モデルを

採用するという方法が取られる。しかし、そのよう

な場合、膨大な構造モデルを試す必要があり、解析

は困難を極める。特に吸着分子の大きさが細孔の大

きさに対してずっと小さい場合は難しいと思われ

る。しかし、与えた実験データに合った電子密度分

布を非常にクリアにイメージングできるという

MEMの特性を積極的に利用すれば、構造モデルの

図4 水素ガスを導入したCPL-1の格子定数と単位格子
体積の温度変化
白丸は空のCPL-1の値を示している。

図2 BL02B2におけるガス吸着実験システムの試料周
りの写真

図3 水素ガスを導入したCPL-1の粉末回折データの温
度変化
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構築を合理的に行うことができる。この方法は金属

内包フラーレン［14-15］や吸着酸素分子［7］の構造解析

において威力を発揮した。

水素を含んだCPL-1の粉末回折パターンに対し、

最初のRietveld解析では、吸着水素分子を仮定しな

い空のCPL-1の構造モデルを用いた。粉末回折パタ

ーンのプロファイルに基づく信頼度因子R
WP
と

Bragg反射強度に基づく信頼度因子R
I
の値はそれぞ

れR
WP
=2.47%、R

I
=3.39%であった。通常のRietveld

解析としては十分なフィッティングがされている。

この解析結果を利用して観測回折強度を個々の回折

線に振り分け、積分反射強度を得た。積分反射強度

から得られた結晶構造因子とその誤差を使って

MEMにより電子密度のイメージングを行った。

MEMの計算はプログラムENIGMA［16］を用いて行

い、計算において与えた単位格子内の総電子数は水

素分子の占有率を考慮して538.4個とした。解析に

はsinθ/λ≦0.680Å-1のデータを用いた。MEM解析

の結晶構造因子に基づく信頼度因子R
F
は2.24%であ

った。構造モデルに吸着水素分子を仮定していない

にも関わらず、得られたMEM電子密度分布には細

孔内に電子密度のピークが見られた。このピークを

吸着水素分子によるものと考え、ピーク位置に水素

分子を置いたモデルを新たな構造モデルとした。

Rietveld解析およびMEM解析の最終的な信頼度因

子はそれぞれR
WP
=2.45%、R

I
=3.33%、R

F
=1.86%とな

り、わずかではあるが改善した。また、参照とし

て水素ガスを導入しない空のCPL-1の90Kのデータ

も同様に解析した。信頼度因子はそれぞれ

R
WP
=2.21%、R

I
=3.89%、R

F
=2.50%となった。

ナノ細孔への水素分子の吸着構造
図５にCPL-1のMEM電子密度分布を示す。図５（a）

に示す水素を導入しない空のCPL-1の電子密度分布

には細孔構造のみがクリアに観察され、非常に低い

電子密度レベルで見ても細孔内には何も電子分布は

観察されない。一方、図５（b）の水素ガスを導入し

たCPL-1の電子密度分布には細孔構造とともに細孔

内に青く色をつけて示した少し細長い形をした小さ

な電子密度のピークがイメージングされていること

がわかる。この電子密度ピークの周りの電子数を数

えると0.6（1）個であった。これは吸着等温線から見

積もった水素の占有率の値と対応する。したがって、

この電子密度のピークは吸着水素分子のものである

と判断した。水素分子は細孔の方向に対してジグザ

グに整列している。これは酸素分子の場合、ダイマ

ーを形成しながら整列している様子［7］とは異なり、

水素分子を引き付ける吸着サイトが存在することを

うかがわせる。そして、水素分子はCPL-1の細孔壁

と化学結合を作るのではなく、細孔壁とは独立して

存在していることがわかる。電子数も考え合わせる

と、水素分子は弱い相互作用によっていわゆる物理

吸着されていて、出し入れが容易な状態で吸着され

ていると考えられる。水素の放出が比較的容易に行

えるのは水素貯蔵物質としての配位高分子の特徴で

あると言えよう。

この解析で得られた水素分子の位置や向きは統計

的な解析により得られた平均の値を示している。つ

まり、物理吸着した水素分子は90Kにおいても大き

く熱振動していると考えられる。実際に吸着水素分

子の電子密度はCPL-1骨格を構成するピラジン分子

の水素原子の分布（図５（c））に比べて非常にブロ
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図5 CPL-1のMEM電子密度分布
(a) 水素ガスを導入しない場合　(b)、(c) 水素ガスを

導入した場合等電子密度のレベルは(a)、(b)が0.11eÅ-3、
(c)が0.8cÅ-3である。(c)には原子モデルを重ねて描いて
ある。



ードになっている。このことを踏まえた上で、水素

分子の位置を詳しく見るために、ひとつの細孔部分

の電子密度分布を拡大して見る（図６）。水素分子

は細孔の中央ではなく少し細孔壁に寄った位置に存

在していることがわかる。4×6Åの細孔の大きさは

水素分子の大きさに比べて十分大きく、水素分子が

四角形の細孔の角の方向に引き付けられているよう

に見える。図６にはCPL-1骨格を構成する原子のモ

デルを電子密度分布に重ねて描いてあるが、吸着水

素分子は細孔の角に位置する赤で色をつけた酸素原

子の近くに存在することがわかった。CPL-1骨格に

酸素原子はいくつか存在するが、この酸素原子は銅

原子と結合したカルボン酸に属する原子であり、水

素分子はCu-OOCのCu－Oユニットに引き寄せられ

ているように見える。非常に興味深いことは、これ

まで報告されている優れた水素吸着能を持つ多孔性

配位高分子［3-6］の多くは、金属（M）－酸素のユニ

ットを細孔の角付近に有するという点である。この

共通したM－Oユニットは何らかの水素分子を誘引

する効果を持つのではないかと考えられるが、吸着

現象においてどの程度の寄与があるのかについては

今後の研究課題である。

もう一点注目すべき点は細孔壁の形である。

CPL-1の構造モデルを示したときに4×6Åの四角形

の細孔と書いたが、図６を見てわかるとおり細孔壁

面は凹凸を持っている。水素分子は細孔壁のくぼみ

の部分にすっぽりはまるように位置していることが

わかる。つまり、CPL-1においては細孔のくぼみの

大きさが水素分子の大きさと非常にうまくフィット

している。この配置では水素分子は細孔壁からの引

力を大変効果的に受けていると考えられる。

おわりに
以上に示してきたように、今回私たちはナノ細孔

に吸着した水素分子の観測に成功し、その詳細な構

造情報を得ることができた。その結果から次のよう

なことが示唆される。１）金属原子－酸素原子の構

造ユニットが何らかの水素分子を誘引する効果を持

つ。２）細孔壁の形状が水素分子とうまくフィット

することが吸着に効果的である。本研究では水素の

吸着量がかなり少ない状態で調べたが、そのおかげ

で私たちは吸着初期段階の構造情報を得ることがで

きた。つまり、水素分子が始めに細孔のどこに吸着

されるかという大変重要な情報を始めて明らかにす

ることができた。これは水素貯蔵材料としての多孔

性配位高分子を設計していく上での正に指針を与え

得るものと考えられる。今後、その設計指針に基づ

いた高性能水素貯蔵物質の開発が期待され、将来の

水素エネルギー利用技術の発展に貢献できるものと

考えられる。
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