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研究成果の概要（和文）：　超臨界流体法による多孔性配位高分子（PCP）および金属有機構造体（MOF）の高機能化法
について検討した。超臨界流体を用いた乾燥法により、PCP/MOFの比表面積が劇的に増加し、細孔構造が活性化されて
いることを示した。また、超臨界流体を用いた含浸法により、従来の汎用溶媒では困難とされてきたシングルナノレベ
ルの微細な細孔内に化学物質を注入できることを示してきた。超臨界流体の含浸法により、生理活性物質であるイブプ
ロフェンの含有量を30wt.%程度まで向上させることを達成した。さらにPtやPdなどの貴金属ナノ粒子を細孔内部に分散
した状態で固定化し、高い活性を有する触媒の調製に成功した。

研究成果の概要（英文）：The supercritical CO2 (scCO2)-assisted drying and impregnation technique is 
developed for the modification of metal organic hybrid porous materials such as porous coordination 
polymer (PCP) and metal organic framework (MOF). ScCO2 can overcome the limitations of diffusivity and 
mass transfer of conventional solvents and can introduce significant amounts of target materials into the 
pores of the PCP/MOF. The scCO2-assisted impregnation and drying provided greater access to the pores of 
the MOFs/PCPs, subsequently producing larger pore volumes and leading to higher loading of guest 
bioactive molecules such as ibuprofen for drug delivery applications. Furthermore, we developed 
scCO2-assisted ultrafine Pt and Pd nanoparticles immobilized inside MOF/PCP pores without metal 
nanoparticle aggregation. The resulting metal nanopartiles@MOF/PCP composites represent the highly 
catalytic activity.

研究分野： プロセス工学
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１．研究開始当初の背景 

多孔性配位高分子(PCP; Porous Coordination 

Polymers)または金属有機構造体(MOF; Metal 

Organic Frameworks)と呼ばれる多孔性金属錯
体は、従来のゼオライトや活性炭等の吸着や
膜分離材料と比較して分子デザインが極め
て容易であり、優れた目的物質の吸着・分離
特性が報告されており、その工業化が国内外
で期待されている。これにともない、様々な
構造を有する多孔性配位高分子が、種々の有
機配位子と金属イオンの自己組織化を利用
して、熱水およびソルボサーマル条件下（高
温高圧の水もしくは有機溶媒）で合成されて
いる。多数の種類の有機配位子と金属イオン
の組み合わせが検討され、優れた特性を有す
る多孔性配位高分子が提案されている。しか
しながら、多孔性配位高分子の特性をプロセ
シング（製造技術）の観点から制御し、優れ
た特徴を有する多孔性配位高分子を開発し
ようとする研究例は極めて少ない。そこで本
申請者は、プロセシングの観点から多孔性配
位高分子の製造プロセスにおける超臨界流
体技術の利用方法について検討した。本申請
者は、これまで超臨界流体を用いたナノレベ
ルの微細な構造を有する材料の製造技術に
ついて検討を行ってきた。一般に通常の液体
溶媒中での微細構造を有する材料の合成に
は、有機溶媒－水系の液液界面における両親
媒性分子等の自己組織化機能を利用した液
相法の利用が多い。しかし、これらの手法で
は、溶媒除去時における残留有機溶媒や液液
界面における界面張力による微細構造の崩
壊が問題となり、合成した材料が有するポテ
ンシャルを十分に発揮する微細な構造を達
成することは困難な場合が多い。多孔性配位
高分子の場合、配位子にある程度の強度を有
する分子を用いることで、溶媒除去時におけ
る微細構造の崩壊を回避してきたものの、溶
媒除去時に発生する界面張力等による構造
崩壊の完全な回避は困難であった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、超臨界流体という特殊な環境
を利用した多孔性配位高分子(PCP/MOF)の活
性化法を提案し、これらの手法を利用して分
子認識の可能な多孔質材料を開発すること
を研究目的とする。超臨界流体活性化法を用
いて、多孔性配位高分子の高比表面積化や細
孔内へのナノ粒子やリガンド分子（特定分子
と特異的に結合する材料）の注入･表面処理
技術を確立し、分離膜、高感度のガス･生体
分子認識センサー、触媒、薬剤担体（DDS; 
Drug Delivery System）としての応用を目指す。 

 

３．研究の方法 

テレフタル酸などの有機配位子および金
属塩を原料として、ハイドロサーマルまたは
ソルボサーマル条件下にて、MIL-100(Fe)、
MIL-53(Fe)、MIL-101(Cr)などの PCP/MOF の
合成を試みた。さらに超臨界 CO2を用いた乾

燥処理および減圧乾燥処理を試み、PCP/MOF

から溶媒を除去し、窒素吸着法により
PCP/MOF の比表面積を決定した。また、乾
燥処理を施した PCP/MOF に対して、生理活
性物質であるイブプロフェン、貴金属ナノ粒
子の前駆体となる金属塩や金属錯体の含浸
を試みた。生理活性物質であるイブプロフェ
ンを含浸した場合、PCP/MOF からのイブプ
ロフェンの溶出特性をパドル法により評価
した。また、金属塩や金属錯体を含浸した場
合、水素還元処理により細孔中に貴金属ナノ
粒子を析出させ、PCP/MOF の細孔内に分散・
固定化された貴金属ナノ粒子（Pd、Pt）の特
性を評価した。さらに超臨界 CO2含浸法によ
り調製した Pt@MIL-101(Cr)の触媒特性は、ア
ンモニアボラン(NH3BH3)の加水分解反応に
より評価した。 

 

４．研究成果 

(1)PCP/MOF の高比表面積化および生理活性
物質の含浸と DDS への応用 

PCP/MOF として MIL-100(Fe)（細孔径 24

～29Å）および MIL-53(Fe)（細孔径 8Å）に
着目し、超臨界 CO2を用いた乾燥による PCP

の高比表面積化、超臨界 CO2含浸法を用いた
PCP細孔内部への薬剤の高濃度含浸法につい
て検討した。MIL-53(Fe)および MIL-100(Fe)

の 77K における窒素吸着による BET 比表面
積の測定結果を図 1 および表 1 示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 MIL-53(Fe)および MIL-100(Fe)の 77K に
おける窒素ガス吸着等温線 , (a)MIL-53(Fe): 

(a-1) 超臨界 CO2 乾燥 , (a-2) 減圧乾燥 , 

(b)MIL-100(Fe): (b-1)超臨界 CO2乾燥, (b-2)減



圧乾燥 

 

表１ MIL-53(Fe)およびMIL-100(Fe)のBET比
表面積および細孔体積 

 

超臨界 CO2乾燥を行った場合、減圧乾燥に
比べ、PCP の比表面積は増加することがわか
った。また、XRD により PCP 乾燥物の結晶
構造を調べたところ、超臨界 CO2および減圧
乾燥処理を施した PCP に差異は見られなか
った。この結果から、超臨界乾燥により、PCP

の粒子の凝集が抑制できた結果として、PCP

の比表面積が増加したものと考えられる。 

さらに、PCP 細孔中へのイブプロフェンの
含有量を熱重量（TGA）測定により決定した。
図 2(a)に未含浸の MIL-53(Fe)およびイブプロ
フェン、図 2(b)に超臨界 CO2を用いてイブプ
ロフェンを含浸した MIL-53(Fe)の測定結果
を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 イブプロフェン含有 MIL-53(Fe)の熱重
量測定結果, (a-1)MIL-53(Fe)、(a-2)イブプロフ
ェン、(b)超臨界 CO2含浸処理のイブプロフェ
ン含有 MIL-53(Fe) 

ヘキサンやエタノールにより含浸処理を施
した MIL-53(Fe)のイブプロフェンの含有量
は約 10wt%であるのに対して、超臨界 CO2

中で含浸処理を施した場合の含浸量は
31wt%と大幅に上昇し、超臨界 CO2を利用す
ることにより MIL-53(Fe)の細孔中に高濃度
のイブプロフェンを含浸することができた。
これは超臨界 CO2 が通常の汎用溶媒と比べ、
高い浸透性を有するため、細孔内部までイブ
プロフェンを含浸できたためと考えられる。 

また、細孔径の異なる MIL-100(Fe)につい
ても同様のイブプロフェン含浸処理を施し
たところ、通常の含浸で約 10wt%の含浸量で
あったのに対して、超臨界 CO2含浸処理によ
り約 40wt%の含浸量を達成することに成功
した（図 3）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 イブプロフェン含有 MIL-100(Fe)の熱重
量測定結果, (a-1)MIL-100(Fe)、(a-2)イブプロ
フェン、(b)超臨界 CO2含浸処理のイブプロフ
ェン含有 MIL-100(Fe) 

 

さらにパドル法により PCP からのイブプ
ロフェンの溶出試験を行ったところ、超臨界
CO2含浸処理により、図 4 に示すように高濃
度でのイブプロフェンを徐放することがで
きた。また、FT-IR により MIL-53(Fe)の細孔
内に含浸されたイブプロフェンの状態を観
察したところ、図 5(b)の 1722cm-1付近のイブ
プロフェンの C=O 伸縮に関するピークが、
MIL-53(Fe)との複合化により図 5(c)に示すよ
うに 1698cm-1付近に低波長側へシフトし、イ
ブプロフェンが細孔内で MIL-53(Fe)と水素
結合を形成していることが分かった。 

 

PCP/MOF 乾燥法 

BET 

比表面積 

SBET[m2･g-1] 

細孔体積

Vp[cm3･g-1] 

MIL- 

53(Fe) 

減圧乾燥 57 0.077 

超臨界乾燥 990 0.79 

MIL- 

100(Fe) 

減圧乾燥 1230 0.75 

超臨界乾燥 1500 0.77 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 (a)MIL-53(Fe)および(b)MIL-100(Fe)か
らのイブプロフェンの徐放試験結果; (●)減
圧乾燥+簡易含浸; (▲)超臨界 CO2 乾燥+簡易
含浸, (■)超臨界 CO2乾燥+超臨界 CO2含浸 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  (a)MIL-53(Fe), (b)イブプロフェン , 

(c)MIL-53(Fe)に含浸されたイブプロフェンの
FT-IR スペクトル 

 

 

(2)PCP/MOF へのナノ粒子の固定化と触媒特
性の評価 

PCPの細孔構造の制御によるサイズ選択性
と基質束縛効果により、PCP はオーダーメイ
ド可能な触媒および触媒担体としての利用
が注目されている。本研究では、PCP として
MIL-101(Cr)に着目し、超臨界 CO2 含浸法を
用いた PCP 細孔内部への Pt ナノ粒子の含浸
法について検討した。Pt ナノ粒子の前駆体に
は H2PtCl6 を用い、含浸処理後に水素還元処
理を施し、Pt ナノ粒子を MIL-101(Cr)細孔内

で得た。 

超臨界 CO2含浸処理（エタノール添加）に
より調製した MIL-101(Cr)-Pt を TEM で観察
したところ、図 6(a)に示すような 100nm オー
ダーの粒子であることがわかった。Pt 含浸処
理前の PCP の結晶構造を XRD により確認し
たところ、図 7 に示すような既報の
MIL-101(Cr)の XRD パターンと一致したため、
合成した PCP は MIL-101(Cr)であることを確
認した。含浸処理前の MIL-101(Cr)の吸着等
温線(77K)と細孔分布の測定結果を図 8 に示
す。超臨界 CO2乾燥および減圧乾燥処理を実
施したが、MIL-101(Cr)の比表面積はいずれの
乾燥法においてもほぼ同程度であった。また、
TEM 観察、XRD、元素分析を行った結果、
超臨界 CO2含浸処理を実施した MIL-101(Cr)

の細孔内部には、図 6(b)に示すように Pt ナノ
粒子が分散した状態で含浸されていること
が確認できた。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 MIL-101(Cr)+Pt ナノ粒子複合体の
TEM(前駆体濃度 0.2g･L-1); (a) MIL-101(Cr), 

超 臨 界 CO2 含 浸 法 に よ り 調 製 し た
MIL-101(Cr)+Pt, (c)エタノール含浸により調
製した MIL-101(Cr)+Pt 

 

 

 

 

図 6 MIL-101(Cr)－Ptナノ粒子複合体の TEM; 

(a)含浸前の MIL-101(Cr), (b)超臨界含浸によ
り得られた MIL-101(Cr)-Pt, (c) 超臨界含浸に
より得られた MIL-101(Cr)-Pt 

 

 

 

 

 

図 7 MIL-101(Cr)+Pt ナノ粒子複合体の XRD; 



(a) MIL-101(Cr)(超臨界 CO2 乾燥), MIL-101 

(Cr)(減圧乾燥), (c)超臨界CO2含浸により調製
した MIL-101(Cr)+Pt ナノ粒子複合体 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8 MIL-101(Cr)の 77K における(a)窒素ガス
吸着等温線と(b)細孔分布 

 

調製した MIL-101(Cr)-Pt ナノ粒子複合体の
の触媒活性を評価するために、アンモニアボ
ラン(NH3BH3)の加水分解による水素発生試
験を試みた。図 9(a),(b)に示すように超臨界
CO2 含浸処理により調製した MIL-101(Cr)-Pt 

は、エタノールのみによる含浸処理の場合に
比べ、高い触媒活性を有していることがわか
った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9 アンモニアボラン NH3BH3の加水分解反
応における MIL-101(Cr)-Pt の触媒活性試験; 

(a)超臨界 CO2 含浸(前駆体濃度 0.2g･L-1), (b)

通常含浸(前駆体濃度 0.2g･L-1) 

 

さらに前駆体濃度が MIL-101(Cr)-Pt 複合体の
触媒活性に及ぼす影響について検討したと
ころ、図 10 に示すように前駆体濃度の増加
にともない、触媒活性が低下することが分か
った。触媒活性の低下は、図 11 の TEM に示
すような前駆体濃度の増加にともなう Pt ナ
ノ粒子の凝集によるものと考察される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 超臨界 CO2 含浸法により調製した
MIL-101(Cr)-Pt の触媒活性（アンモニアボラ
ン NH3BH3の加水分解反応）に及ぼす前駆体
H2PtCl6 の含浸濃度の影響 ; (前駆体濃度(a) 

0.2g･L-1, (b) 1g･L-1, (c) 2.0g･L-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 11 MIL-101(Cr)+Pt ナノ粒子複合体の
TEM(前駆体濃度 2.0g･L-1) 
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〔その他〕 

ホームページ 

① Elsevier 社の MaterialsToday(Web 版)にて、
研究内容｢Improved stability of quantum dots｣
が紹介 

http://www.materialstoday.com/nanomaterials/ne

ws/improved-stability-of-quantum-dots/ 

②  EurekAlert!(Web 版 ; AAAS;American 

Association for the Advancement of Scienceにて、
｢ Semiconductor nanoparticles show high 

luminescence in a polymer matrix｣が紹介 

http://www.eurekalert.org/pub_releases/2015-10/t

uot-sns093015.php 

新聞記事 

① 食品化学新聞（平成 28 年 2 月 28 日 14 面）
の「話題の焦点」にて「超臨界 CO2でナノ粒
子を固定化多孔質体に含浸し幅広い応用へ」
として研究内容が紹介 
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②国際会議 IGNITE-2016(The 3rd International 

Conference of Global Network for Innovative 

Technology; Penang, Malaysia)にて Best Poster 
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