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研究成果の概要（和文）：新規な多孔性物質として注目される金属有機構造体（MOF）は、規則的な多孔構造を利用し
て分離膜への応用が期待される。本研究においては、新規に提案した液相対向拡散法を用いてMOF膜の開発を行った。M
OFの一種であるZIF-8について、多孔質αアルミナ中空管を用いた膜の作製を行った結果、緻密な分離層を有するZIF-8
膜の作製に成功した。ZIF-8膜は、分子径の違いに基づいて分離する分子ふるい効果を示し、特にプロピレンとプロパ
ンは単成分気体透過度において高い選択性が得られた。液相対向拡散法による作製条件の検討による構造制御と、得ら
れた膜の選択透過特性の解析を行った。

研究成果の概要（英文）：Metal-organic frameworks (MOFs) have attracted tremendous attentions as new 
materials for separation membranes. In this study, we developed uniquely micro-structured MOF-based 
molecular sieve membranes by a counter-diffusion method using porous α-alumina hollow substrate. We 
successively applied the counter-diffusion method for the preparation of zeolitic imidazolate 
frameworks-8 (ZIF-8) based membranes. Permeation properties were studied using the single-component gas 
permeation properties, and ideal propylene/propane separation factor of up to 135 was achieved. We 
clarified the contribution of diffusive separation for propylene/propane with ZIF-8 membranes based on 
the characterization of diffusion and solution properties from the membrane permeation measurements. The 
preparation, structural characteristics, and gas permeation properties of the ZIF-8 membranes prepared by 
the counter-diffusion method are thoroughly studied.

研究分野： 膜分離工学
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１．研究開始当初の背景 
膜分離プロセスは、省エネルギーな分離プ

ロセスであることから各種の気体・液体分離
用途に向けて研究・開発が進められている。
本研究では、新規な多孔性の分離膜素材とし
て金属・有機構造体（MOF：Metal Organic 
Framework）に注目した。MOF は、多核金
属イオンの周囲に複数の有機分子が配位し
た骨格構造を持つ多孔性物質である。MOF
の骨格構造は種々の金属イオンと有機配位
子の組み合わせにより構成され、その多くは
2nm 以下の大きさの細孔構造を持つ。MOF
の特長としては、i)数百種類に及ぶ骨格構造
の種類の多さ、ii)2nm 以下の規則的な多孔
構造、iii)高比表面積による高い吸着性が挙げ
られ、これらの特長を利用して分離プロセス
への適用が進められている。しかし、MOF
の規則的な多孔構造による透過特性を得る
ためには、MOF 分離層に残存する結晶粒界
の欠陥を低減することが必要であり、欠陥を
低減した新規な MOF 膜の作製法の開発と膜
構造および膜透過特性の評価が課題である。 

 
２．研究の目的 
本研究では、金属有機構造体膜（MOF 膜）

の作製において、MOF 分離層の結晶粒界を
低減する方法として対向拡散法が有効であ
るとの着想に基づいて、研究を開始した。
MOF は金属イオンと有機配位子の二種類が
原料であることから、液相において対向拡散
法を適用することが可能である。対向拡散法
を用いることで、残存する微少な欠陥におい
ても原料溶液が進入して結晶が形成され、欠
陥が全て低減したところで MOF の形成反応
が停止する。これにより、得られる MOF 層
の結晶粒界を低減できると期待される。この
方針に基づいて、MOF の一種であるゼオラ
イト様イミダゾレート構造体（ZIF-8）につ
いて、液相対向拡散法により欠陥を低減した
欠陥低減 MOF 膜の作製を行った。MOF 層
の厚みと形成位置を SEM-EDX 測定による
構造解析と。分子径の異なる各種の気体透過
性の測定による膜透過特性の評価を目的と
した。 
さらに液相対向拡散法による欠陥低減

MOF 膜の開発において、作製条件の検討に
よる膜構造および膜透過特性の制御を目的
とした。液相対向拡散法による MOF 膜の作
製において、溶液の濃度・濃度比・温度・溶
媒組成を変えて作製を行い、作製した MOF
膜の構造および気体透過特性の評価を行っ
た。MOF 膜の作製に関する新たな知見を得
ることを目的として研究を行った。 

 
３．研究の方法 
（１）対向拡散法による ZIF-8 膜の作製 
多孔質基材（多孔質 α アルミナ中空管、外

径約 3mm）の一端を封止し、内部を硝酸亜
鉛六水和物のメタノール溶液(0.4M)で満た
した後に、2-メチルイミダゾールのメタノー

ル溶液（0.8M）に開口端直下まで浸漬し、50℃
の恒温槽内に静置して ZIF-8膜の形成反応を
行った。得られた ZIF-8 膜は、メタノールで
洗浄した後に重量変化、X 線回折、SEM-EDX
による解析を行った。単成分の気体透過特性
は、差圧法に基づく高真空タイムラグ測定を
用いて測定を行い、各種測定気体（ヘリウム、
水素、二酸化炭素、酸素、窒素、メタン、プ
ロピレン、プロパン）を用いて差圧 0.1MPa
および温度 25-90℃における解析を行った。 
（２）ZIF-8 膜の作製における溶液濃度およ
び溶液組成比の影響の検討 
多孔質基材（多孔質 α アルミナ中空管、外

径約 3mm）の一端を封止し、内部を異なる
濃度の硝酸亜鉛六水和物のメタノール溶液
(0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8M)でそれぞれ満たして
封止した。封止した多孔質基材を、2-メチル
イミダゾールのメタノール溶液に浸漬し（2-
メチルイミダゾール/Zn2+=4 となる溶液濃度
を使用）、50℃の恒温槽内において 72 時間静
置して ZIF-8 膜を形成した。得られた ZIF-8
膜はメタノール洗浄を行い、重量変化、X 線
回折、SEM-EDX の解析を行った。プロピレ
ンとプロパンの単成分および混合成分の気
体透過特性の解析を行った。 
（３）ZIF-8 膜の作製における溶液組成の影
響の検討 
多孔質基材（多孔質 α アルミナ中空管、外

径約 3mm）の内部を硝酸亜鉛六水和物の水
溶液(0.4M)で満たして封止した。続いて 2-
メチルイミダゾールの 1-オクタノール溶液
（0.8M）に浸漬し、50℃の恒温槽内において
ZIF-8 膜を形成した。1-オクタノール溶液中
における反応時間を 1 時間（M1）、72 時間
（M2）とした。対照実験として、M1 をさら
にメタノール溶液に浸漬した膜（M3）、対照
実験としてメタノール溶液のみで作製した
膜（M4）を、それぞれ作製した。作製後に
メタノール洗浄を行い、重量変化測定と X 線
回折および SEM-EDX による構造解析を行
い、プロピレンとプロパンの単成分の気体透
過特性の解析を行った。 

 
４．研究成果 
（１）対向拡散法による ZIF-8 膜の作製 
対向拡散法を用いて ZIF-8膜の作製を行っ

た結果、72 時間の反応後に多孔質 α アルミナ
中空管基材の外表面直下に ZIF-8層を作製す
ることに成功した。X 線回折測定から ZIF-8
の結晶の形成が確認され、断面の SEM-EDX
測定から ZIF-8の分離層は多孔質基材の外表
面直下に厚み約 80μmで存在することが明ら
かになった。気体透過度の解析において、気
体分子径による選択性が無いと仮定した水
素透過度を基準としたヌッセン透過度と比
較して解析を行ったところ、ZIF-8 膜は単成
分の気体透過特性の測定において酸素より
大きな分子径の気体分子に対して分子ふる
い効果を示した（図１）。プロピレン/プロパ
ンの理想分離係数は 59 が得られた。プロピ



レンとプロパンの透過性・拡散性・溶解性の
解析を行った結果、ZIF-8 膜におけるプロピ
レン/プロパン分離は、主に拡散性の違いに基
づくことを明らかにした。 
（２）ZIF-8 膜の作製における溶液濃度およ
び溶液組成比の影響の検討 
対向拡散法による ZIF-8膜の作製において、

異なる溶液濃度において合成を行った結果、
溶液濃度が高いほど ZIF-8 の形成量が高く、
XRD 強度比が高くなった。液相対向拡散法に
よる ZIF-8膜作製時に溶液濃度と溶液濃度比
の制御を行い、ZIF-8 層の形成のメカニズム
を明らかにした。これに基づいて、ZIF-8 層
厚みを 80μm から最小 5μm まで低減した。
単成分の気体透過性の解析では、Zn2+濃度
2.4M において、プロピレン透過度 1.4×10-8 
mol m-2 s-1 Pa-1、理想分離係数 31 を得て、
プロピレン透過度の約 2倍の向上を達成した。
Zn2+濃度 0.6M 以下においては理想分離係数
30 以上となり、最大 135 が得られたが、プ
ロピレン透過度は Zn2+濃度が高い条件にお
いて大幅に低下した。 
（３）ZIF-8 膜の作製における溶液組成の影
響の検討 
反応時間 1 時間（M1）においては明確な

ZIF-8 層が形成されなかった。反応時間 72
時間（M2）においては、多孔質基材の外表
面直下に厚さ約 30μmの ZIF-8層が形成され、
プロピレン透過度 2.5×10-9 mol m-2 s-1 Pa-1、
理想分離係数 43 を得た。メタノール中にお
いて反応を継続した M3 においては、厚さ約
20μm の ZIF-8 層が形成され、プロピレン透
過度１.5×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1、理想分離係数
20 を得た。M2 と比較した理想分離係数の向
上は、水と混和するメタノールを用いた追加
反応により、分離層の欠陥が低減したためと
考えられる。M4 においては明確な ZIF-8 層
が形成されなかった。硝酸亜鉛水溶液と２－
メチルイミダゾールの１-オクタノール溶液
を用いて ZIF-8 膜の作製を行った。気体透過
特性は、プロピレンとプロパンの単成分透過
特性の測定を行った。この結果、二液の界面
において形成される ZIF-8の結晶層には結晶
間の欠陥が多く残存し、十分な分離係数は得
られなかった。二液の界面の相溶性の影響を
比較するために、１-オクタノール溶液による
反応に引き続いて、水溶液とメタノール溶液
による反応を行ったところ、分離係数の上昇
が見られた。この結果から、二液の界面の相
溶性が気体分離特性に影響を与えることを
明らかにした。 
以上の検討を通して、本研究においては液

相対向拡散法による MOF 膜の作製を ZIF-8
膜に応用して、膜構造と膜透過特性の解明を
行った。ZIF-8 の細孔径はプロピレンとプロ
パンの分子径の中間に相当し、分子径の違い
にもとづいてプロピレンとプロパンを分離
することができる。本研究においては、多孔
質 αアルミナ中空管を用いて液相対向拡散法
を用いて ZIF-8 膜の作製を行い、緻密な分離

層を有する ZIF-8 膜の作製に成功した。さら
に、対向拡散法による膜作製において、反応
物質の相互の拡散速度と分離相の形成速度
の双方が大きく影響する。溶液が相溶性であ
れば両溶液の混合と溶質の相互拡散の速度
は速いが、溶液が非相溶であればこの速度は
低下し、膜構造に影響を及ぼすことを明らか
にした。 
この他には、液相対向拡散法による ZIF-8

膜の作製における反応温度の影響を解明し、
高温の反応において分離層の結晶構造が緻
密化する可能性を明らかにした。また、プロ
ピレンとプロパンについて、単成分の気体透
過特性に加えて混合成分による測定を行い、
プロピレンとプロパンの混合気体について
も本研究で作製した ZIF-8膜が高い分離特性
を有することを明らかにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1. 差圧 0.1MPa、25℃における ZIF-8 膜
（72h 反応）の単成分気体透過性（分子径と
して、ヘリウム、水素、二酸化炭素、酸素、
窒素、メタン、プロピレン、プロパンは

Kinetic diameter を、プロピレン,プロパンは
van der Waals diameter を使用） 
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