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研究成果の概要（和文）：分子サイズがよく似た酸素と窒素をその混合気体である空気から効率的に分離するこ
とは容易ではない。本研究では、金属イオンと有機配位子が交互に架橋して組み上がるMetal-Organic 
Frameworks(MOF)の細孔内に酸化還元活性を示すヘム類似化合物を導入・固定化し、空気から酸素分子を選択的
に結合できる生態模倣型分離剤の開発について検討した。酸化還元活性物質としてフェロセンを導入したMOFは
O2/N2選択性が向上し、MOFのナノ空間場にO2吸着サイトが形成されることを示した。

研究成果の概要（英文）：Efficient separation of oxygen and nitrogen, which have similar molecular 
sizes, from their mixture, air, is one of the important separation techniques. In this study, 
redox-active compounds were immobilized in the pores of a metal-organic framework (MOF) composed of 
metal ions and organic ligands. It was shown that MOF introduced with ferrocene as redox-active 
substance improved O2/N2 selectivity and O2 adsorption sites were formed in the MOF nanopores.

研究分野：分離工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子サイズがよく似た酸素と窒素をその混合気体である空気から効率的に分離することができれば、燃焼用酸素
や医療用酸素を供給する技術を提供できる。さらに、生体内のヘモグロビンが酸素分子を運搬するような機能を
無機系材料で模倣できれば、高効率な分離プロセスへの展開のみならず、ナノ空間や界面を利用したエネルギー
デバイスへの応用展開が拓ける。本研究課題の成果は、人工ヘモグロビン型の分離機能材料の設計指針を示す一
助となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 分子サイズがよく似た酸素と窒素をその混合気体である空気から効率的に分離することは容
易ではない。分子ふるいの効果を有するゼオライトやシリカ、カーボンを材料とした研究開発が
精力的に展開されているが、分子の大きさに基づいた分離機構のみで所望の性能を得るには限
界がある。そこで視野を転じると、生体内で酸素分子の運搬に携わっているヘモグロビンは 4 つ
のサブユニットから構成され、酸素 4 分子と結合できる。その酸素の結合席として重要なのが鉄
－ポルフィリン錯体（ヘム）である。 
 ゼオライトやシリカなど既存の多孔質材料に対して、金属イオンと有機架橋配位子から組み
上がる多孔性金属錯体（金属有機構造体 MOF）は、ゼオライトやシリカの比表面積を遥かに超
える多孔質錯体であり、ガス分離、ガス貯蔵、触媒反応などへの応用が期待されている。その構
造は結晶性であるため、高い規則性と均一性が担保されている。また、金属種と配位子種の組み
合わせによって多彩な構造設計が可能である。このような高比表面積、細孔構造の規則性・均一
性、高い構造設計性を活かして、酸素と窒素を分離する場として MOF のナノ空間を活用できれ
ば、空気から酸素分子を選択的に結合できる人工ヘモグロビン型分離剤の具現化が期待できる。 
 
２．研究の目的 
 金属イオンと有機架橋配位子が交互に連結して組み上がるMOFの細孔内に酸化還元活性を示
すヘム類似化合物としてフェロセンを導入・固定化し、空気から酸素分子を選択的に結合できる
人工ヘモグロビン型分離剤の開発を目指した。高比表面積、かつ高い規則性と均一性が担保され
ているナノ空間場を利用し、生体模倣を超越する機能を見出すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
ZIF-8 の合成とフェロセンとの複合化 
 Zn イオンと 2-methylimidazole（Hmim）から構成される ZIF-8 MOF と酸化還元活性を示す有機
金属化合物 ferrocene（fc）を複合化した。酸化亜鉛、酢酸亜鉛二水和物、2-methylimidazole、fc を
ジルコニア製容器（250 ml）に Hmim/Zn = 2、fc/Zn = 1~10 となるように粉砕用ジルコニアボール
とともに入れて、遊星ボールミル（150 rpm）で 1時間混練した。酢酸亜鉛の添加量は仕込み Zn 
全量に対して 10 mol%とした。得られた生成物をメタノールで洗浄した後、自然乾燥し、fc@ZIF-
8 複合体を得た。 
 
MIL-101 の合成とフェロセンとの複合化 
 クロムとテレフタル酸から構成され、MOF の中でも高い比表面積と大きな細孔容積を有する
MIL-101に酸素親和性の高い物質を含有させることでO2/N2の選択的な吸着分離能が発現するか
検討した。テレフタル酸 10 mmol に、水酸化テトラメチルアンモニウム（TMAOH）X mmol（X 
= 1.5~80）を含んだ水溶液 50 mL を加え回転子を入れ 10 分間撹拌した。そこに 10 mmol の硝酸
クロム(Ⅲ)九水和物を加え、20 分間撹拌した。それをテフロン容器に入れ、180℃で 24時間加熱
し MIL-101 を合成した。酸素親和性物質として酸化還元活性なフェロセンを上述の手順で硝酸
クロム(Ⅲ)九水和物を入れるときと同時に、クロムに対して 10、50 mol%のフェロセンを入れて、
同様に合成し、フェロセン内包MIL-101 を得た。さらに、フェロセン内包MIL-101 0.1 g にポリ
ベンズイミダゾール(PBI) 10%溶液（溶媒：N,N-ジメチルアセトアミド） 0.25 g を加えて加熱乾
燥し、複合体を得た。 
 
４．研究成果 
ZIF-8 の合成とフェロセンとの複合化 
 いずれの生成物 fc@ZIF-8も SOD 構造に由来す
る回折パターンを示したことから（図 1）、MOF の
構造を保持したまま fc と複合化していることが示
唆された。 
 図 2 に生成物の熱重量分析（TG）曲線を示す。
ZIF-8 は 400℃で熱分解することが知られている。
一方、fc@ZIF-8 の TG曲線には ZIF-8 の熱分解と
は別に 100℃および 300℃付近に重量減少が確認
された（図 2）。100℃付近で観察される重量減少は
粒子表面および粒子間隙に存在する fc の蒸発、
300℃付近からの重量減少は ZIF-8 の粒子（細孔）
内に存在する fc の熱分解によるものと考えられ
る。fc の添加量の増加とともに ZIF-8 の細孔内に
導入、固定化されない fc が粒子表面および粒子間
隙に残存することが示唆された。生成物 fc@ZIF-8

図 1 生成物の XRDパターン 



の比表面積および細孔容積は fc の添加量の増加とともに低下した（表 1）。 
 fc@ZIF-8（fc/Zn = 1）のサイクリックボルタモグラム（CV）を図 3 に示す。fc単体の酸化還元
電位（fc-Fe(II) ⇄ fc-Fe(III) + e−）に比べて fc@ZIF-8 の酸化還元電位が大きくなることが確認さ
れた。これは、ZIF-8 の細孔内に fc が固定化されていることに起因すると考えられる。 

表 1 生成物の細孔特性 
fc@ZIF-8 SBET (m2/g) Vmicro (cc/g) Vtotal (cc/g) 
fc/Zn = 1 1330 0.41 0.56 
fc/Zn = 5 836 0.28 0.40 
fc/Zn = 10 790 0.27 0.38 

 
MIL-101 の合成とフェロセンとの複合化 
 図 4にTMAOHの量を変化させて合成したMIL-101のXRD測定結果のデータを示す。TMAOH
を添加しない場合、生成物は得られなかった。これに対して、TMAOH を加えることによって
MIL-101 が生成し、TMAOH = 1.5 mmol の条件で最も結晶性が高い MIL-101 が得られた。また、
図 5 の窒素吸脱着測定の結果より、結晶性が高くなるとともに MIL-101 の比表面積が向上する
ことが確認された。フェロセンを内包した MIL-101 を PBIバインダーで成型することによって、
フェロセンの昇華脱離を抑制することができた。 
 MIL-101 の 298 K での O2及び N2の吸着測定において、O2吸着量が N2を上回る生成物は得ら
れなかった。一方、理想吸着相溶液理論（IAST）を用いて、N2 : O2 = 79 : 21（空気組成）に対す
る O2/N2選択性を試算したところ、MIL-101単体は O2/N2選択性 0.41 を示した。これに対して、
フェロセンを導入した MIL-101 はすべて O2/N2選択性 0.41 を超え、最大で O2/N2選択性 1.02 を
示した。このことから、フェロセンを導入することで O2吸着サイトが形成されたと考えられる。
フェロセンは電子的に酸化還元活性な分子であり、電子的にプラスの要素がある酸素がフェロ
センと電子のやり取りを行うことによって、MIL-101 細孔中に取り込まれたと考えられる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 生成物の TG曲線 図 3 生成物の CV曲線 
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