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概要  

学術・研究助成の成果概要を 300 字程度で記述ください。  

(図表は使わずにサマリーを簡潔にお願いします。 )  

近年、 Metal  Organic  F rameworks  (MOFs)と呼ばれる金属有機構造体は、注目さ

れている機能性材料である。しかし、現行の MOFs の合成プロセスは、環境負

荷が大きく、コストが高いため、 MOFs の実用化に至っていない現状である。

そこで、本研究では、代表的な MOF である ZIF-8 に対して、環境調和型の MOFs

製造プロセスとして、超臨界 CO 2 を用いた新規な合成手法の開発を試みた。そ

の結果、原料の超臨界 CO 2 への溶解性が高いほど、 ZIF-8 の形成が促進される

ことが明らかになった。また、有機配位子の比率を大きくすると、結晶性が向

上することが明らかになった。  

 

abstract 

Recent ly,  Meta l  Organ ic  Frame works  (MOFs)  a re  fasc ina t ing as  func t iona l  

mater ia l s .  Ho wever,  p rocesse s  fo r  syn thes i s  o f  MOFs have  no t  been 

co mmerc ia l ized  due  to  the i r  h igh co s ts  and  envi ronmenta l  damages .  Here in ,  

we  t r ied  to  deve lop  a  g reen and  sus ta inab le  p rocess  fo r  syn thes i s  o f  MOFs  

us ing supercr i t ica l  CO 2  focusing on ZIF-8  as  a  t yp ica l  MOF.  High so lub i l i t y  

o f  raw mater ia l s  in  supe rcr i t ica l  CO 2  and  ra t io  o f  o rganic  l inker  p ro mo te  the  

fo rmat io n o f  ZIF-8 .   
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研究内容  

＜背景及び研究目的＞  

Meta l  Organ ic  Framworks  (MOFs)と呼ばれる金属有機構造体は、金属と有機配位子が 3 次

元的に連結したミクロ多孔体である。 [1 ]  ミクロ孔由来の高い比表面積および金属と有機

配位子から由来する特異な化学結合を生かして、近年、吸着剤、分離膜、センサー、触媒

などの応用研究が盛んになされている。 [2 ]  しかしながら、この MOFs の合成には、図 1

の上側に示すように、人体に有害な大量の有機溶媒を必要とし、合成に長時間要する。ま

た、生成した固体の MOFs を有機溶媒から回収する際にロスが多く、この際に金属塩と有

機配位子を含んだ有機廃液を大量に排出する。このように、現行の合成方法では環境負荷

が 大 き く 、 莫 大 な コ ス ト が か か る 。 そ の た め 、 環 境 面 お よ び コ ス ト 面 を 考 慮 し た 新 規 な

MOFs の製造プロセスの開拓が必要である。そこで、本研究では、図 1 の下側に示す超臨

界 CO 2 を用いた新規な MOFs の製造プロセスの開拓を行った。具体的には、代表的な MOFs

の一種である ZIF-8 に対して、温度、圧力、処理時間、原料の比率などを変更させて、超

臨界 CO 2 下での合成を行なった。  

 

図 1  MOFs の従来の合成法（上側）と本研究で提案する合成法（下側）  
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＜実験＞  

 ZIF-8 の 合 成 に は 、 硝 酸 亜 鉛 ま た は 酢 酸 亜 鉛 を 亜 鉛 源 と し て 、 2-メ チ ル イ ミ ダ ゾ ー ル

(2 -MeIm)を有機配位子として用いた。上記の試薬を所定の比で混合し、高圧容器に入れた。

その後、 CO 2 ガスで置換し、所定の圧力まで CO 2 ガスを導入した。試薬および高圧 CO 2

ガスを導入した高圧容器を所定の温度に設定したオイルバスに入れ、 2 時間反応させた。

この際、圧力が 35  MPa 程度になるように調整した。反応後、室温および常圧に戻し、蒸

留水を用いて、容器内の固体粉末を洗浄した。洗浄後、シリカゲルが入ったデシケーター

内で乾燥させた。合成したサンプルに対して、XRD 測定を行い、結晶構造の特定を行なっ

た。  

 

＜結果＞  

 まず初めに、亜鉛源の効果を調べるために、硝酸亜鉛と酢酸亜鉛を用いて合成を行った。

合成したサンプルの XRD の結果を図 2 に示す。硝酸亜鉛を用いた場合には、ZIF-8 の由来

のピークが検出されなかったのに対して、酢酸亜鉛を用いた場合では、 ZIF-8 由来のピー

クが確認できた。この結果から、超臨界 CO 2 下での合成では、酢酸亜鉛が適していること

が示唆された。この原因としては、酢酸塩由来の高い疎水性のためであると考えられる。

一般に、超臨界 CO 2 は疎水性の物質を溶かす性質を有している。このため、硝酸亜鉛に比

べて、酢酸亜鉛の方が超臨界 CO 2 下で溶解し、有機配位子の 2-MeIm とよく混和し、ZIF-8

の形成を促進したと考えられる。  
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図 2  亜鉛源を変えて合成したサンプルの XRD パターン（ 55  ℃ ,  2 -MeIm/Zn=8）  

 続いて、亜鉛源を酢酸亜鉛とし、合成温度の影響を調べた。温度を変えて、合成したサ

ンプルの XRD の結果を図 3 に示す。 50  ℃の時には、 ZIF-8 由来のピークがほとんど検出

されてなかった。一方、 55  ℃以上になると、 ZIF-8 由来のピークが確認できた。この結果

から、超臨界 CO 2 下での ZIF-8 合成では、高温の方が適していることが示唆された。一般

に高温になれば、溶解度は大きくなる。溶解度が大きくなったことにより、原料の酢酸亜

鉛と 2-MeIm がよく混和し、その結果、 ZIF-8 の形成が促進されたと考えられる。  

 

図 3  合成温度を変えて合成したサンプルの XRD パターン（酢酸亜鉛 ,  2 -MeIm/Zn=8）  

 

 

 最後に、酢酸亜鉛と 2-MeIm の比率の影響を調べた。酢酸亜鉛と 2-MeIm の比率を変えて

合成したサンプルの XRD の結果を図 4 に示す。 2-MeIm/Zn =  4 の時には、 ZIF-8 由来のピ

ークは確認できなかったが、 2-MeIm/Zn =  8 以上では、 ZIF-8 由来のピークが確認できた。

更に、 2-MeIm/Zn =  8 に比べて、 2-MeIm/Zn =  12 の方が XRD のピーク強度が強くなってい

るため、 2-MeIm/Zn 比を大きくすることにより、結晶性の高い ZIF-8 を合成できることが

明らかになった。  
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図 4  2-MeIm/Zn 比を変えて合成したサンプルの XRD パターン（酢酸亜鉛 ,  60  ℃）  

 

 

＜結論と今後の展望＞  

 超臨界 CO 2 下での ZIF-8 合成を試みた結果、原料の超臨界 CO 2 への溶解性が重要であり、

原料の超臨界 CO 2 への溶解性が高いほど、 ZIF-8 の形成が促進されることが明らかになっ

た。また、金属塩と有機配位子の比率も ZIF-8 の結晶性を向上させるために重要であり、

有機配位子 /金属塩の比を大きくすると、ZIF-8 の結晶性が向上することが明らかになった。

本研究で得た知見を生かして、他の MOFs に対しても超臨界 CO 2 下での合成を適用し、よ

りグリーンでサステイナブルな MOFs 合成の構築を目指したい。  
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