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研究成果の概要（和文）：水溶液系において非イオン性界面活性剤を添加したZIF-8結晶の粒径制御を行った．非イオ
ン性界面活性剤を添加し単分散なZIF-8ナノ結晶を合成した．ZIF-8の結晶径は非イオン性界面活性剤のHLB値が大きく
なるに伴いZIF-8結晶径は小さくなることを明らかにした．さらにZIF-8合成温度によって粒径を制御可能であることを
明らかにした．ZIF-8を用いた炭化水素およびアルコールの吸着特性の評価を行った．吸着分子サイズが小さいものほ
ど高い吸着特性を示した．また、ヘキサンと1-ヘキセンのZIF-8結晶内拡散係数は不飽和結合の有無に依らずほぼ等し
いことを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：ZIF-8 synthesis in aqueous solution using non-ionic surfactant was carried out. 
Mono-dispersed ZIF-8 nanocrystal was successfully prepared by addition of non-ionic surfactant. Crystal 
size of ZIF-8 was decreased with increasing HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance) value of non-ionic 
surfactant. In addition, ZIF-8 crystal could be also controlled by synthesis temperature. ZIF-8 
adsorption property of hydrocarbon and alcohols were evaluated. Hydrocarbon and alcohol with smaller 
molecular size showed higher adsorption property. Diffusivity of n-hexane and 1-hexene within ZIF-8 
crystal were measured. The diffusivity of n-hexane and 1-hexene were close each other regardless of 
unsaturated bond existence in diffusion molecule.

研究分野：化学工学

キーワード： ZIF-8　非イオン性界面活性剤　吸着
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 Zeolitic Imidazolate Frameworks（ZIF）
は，金属イオンと有機リガンドが相互作用す
ることで形成される金属有機構造体の一種
である．ZIFを用いた分子の分離を行う場合，
ZIFの細孔径と吸着分子の分子径が同程度で
あるため，見かけの吸着速度は拡散速度に支
配される．また，拡散速度は，分子の拡散係
数と拡散距離（粒子サイズ半径）の関係で表
される．よって，拡散係数と粒子径が ZIFを
用いる吸着分離プロセス開発の上で重要な
要素となる．  
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，吸着分離剤としての ZIF
の化学工学的材料設計法の確立である．本研
究の目的を達成するために，以下の研究内容
を実施した． 
 
（１）ZIF-8結晶の合成と結晶サイズ制御 
水溶液系を用いた ZIF-8合成における非イ
オン性界面活性剤の添加効果と非イオン性
界面活性剤の分子構造（親水基鎖長）が ZIF-8
合成における結晶径制御に及ぼす影響の検
討を実施した． 
 
（２）ZIF-8 を用いた炭化水素およびアルコ
ールの吸着特性評価 
合成した ZIF-8を用いて炭化水素、アルコ
ールの吸着特性評価および炭化水素種の吸
着速度の検討を実施した． 
 
（３）ZIF-8膜合成とアルコール水溶液分離 
分離の一例として、ZIF-8 ナノ結晶積層膜の
合成とアルコール水溶液の分離の検討を実
施した． 
 
３．研究の方法 
（１）ZIF-8結晶の合成と結晶サイズ制御 
 ZIF-8結晶は硝酸亜鉛六水和物と 2-メチル
イミダゾールおよび非イオン性界面活性剤
を含む水溶液を室温～80℃で撹拌すること
で調製した．ZIF-8 を濾過回収後，洗浄，乾
燥した．ZIF-8 の結晶性，形態観察，比表面
積はそれぞれ X線回折装置(XRD)，走査型電
子顕微鏡(FE-SEM)，窒素吸着法により評価
した． 
 
（２）炭化水素、アルコールの吸着特性評価 
 ZIF-8 の炭化水素、アルコールの吸着特性
評価は蒸気吸着法により評価した。また、炭
化水素種の吸着速度は、定容法により 80～
120℃で測定した． 
 
（３）ZIF-8 膜の合成とアルコール水溶液の
分離 
 アルミナフィルター上に ZIF-8ナノ結晶を
積層させた ZIF-8 ナノ結晶積層膜を合成し、
パーベパレーションによりアルコールおよ
び水の透過性能を評価した． 

４．研究成果 
（１）ZIF-8結晶の合成と結晶サイズ制御 
 ZIF-8結晶は硝酸亜鉛六水和物と 2-メチル
イミダゾール(Hmim)および非イオン性界面
活性剤を含む水溶液を室温～80℃で撹拌す
ることで調製した．非イオン性界面活性剤に
は親水基鎖長の異なるポリオキシエチレン
(n)オレイルエーテル(n=2, 7, 10, 15, 20, 50)
を用いた． 
  図 1に得られた ZIF-8の窒素吸着等温線
を示す．非イオン性の界面活性の有無および
非イオン性界面活性剤の親水基鎖長の違い
に依らず，ほぼ同等の窒素吸着等温線が得ら
れた．また、窒素吸着測定結果から算出した
BET 表面積はいずれの ZIF-8 においても約
1700 m2g-1と既報の値に近い結果であること
から結晶性の高い ZIF-8が得られていると考
えられる． 
 

 
図 1 非イオン性界面活性剤を添加して合成
した ZIF-8 の窒素吸着等温線（測定温度：
77K） 
 

図 2 ZIF-8 の走査型電子顕微鏡画像((a): 界
面活性剤なし，(b)：ポリオキシエチレン(15)
オレイルエーテル添加) 
 
 図 2に非イオン性界面活性剤を添加して合
成したZIF-8結晶(Hmim/Zn=40)のFE-SEM
像を示す．非イオン性界面活性剤を添加しな
い場合，ZIF-8 の結晶径は 0.2～2.2m と広
範囲に分布した結晶が得られたのに対し，非
イオン性界面活性剤(ポリオキシエチレン
(15)オレイルエーテル)を添加して合成した
場合，粒子径が約 80nmの単分散な ZIF-8 
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図 3 PEG を添加して合成した ZIF-8 の
FE-SEM像 
 

 
図 4 非イオン性界面活性剤の HLB 値と得
られる ZIF-8結晶の平均粒子径の関係 
 
ナノ結晶が得られた．また，非イオン性界面
活性剤濃度を変化させたところ，非イオン性
界面活性剤濃度を高くすることで合成され
る ZIF-8結晶径は小さくなった．界面活性剤
を含む水溶液中ではミセルが形成される．そ
こで，ミセルの有無が ZIF-8結晶径に及ぼす
影響を検討するため，ポリエチレングリコー
ル（PEG）を添加した ZIF-8 合成を行った．
図 3 に PEG を添加して合成した ZIF-8 の
FE-SEM 像を示す．PEG を添加して合成し
た ZIF-8の結晶サイズは 0.3～2.2mであっ
た．これは，界面活性剤を添加せずに合成し
た ZIF-8 結晶のサイズとほぼ同程度である．
よって，ミセルの形成が ZIF-8粒子径の微小
化に影響があると考えられる．   
次に，非イオン性界面活性剤であるポリオ
キシエチレン(n)オレイルエーテルの親水基
鎖長(ポリオキシエチレン(n)オレイルエーテ
ルの n の値)を変化させて ZIF-8 の合成を行
った．非イオン性界面活性剤の親・疎水性は
非イオン性界面活性剤の親水基と疎水基の
分子構造に依存しており，HLB(Hydrophilic 
Lipophilic Balance)値を用いて評価できる．
図 4に ZIF-8合成に用いた非イオン界面活性
剤の HLB値と得られた ZIF-8結晶径の関係
を示す．ZIF-8 の結晶径は HLB 値が大きく
なる（非イオン性界面活性剤の親水性が高く
なる）ことで，小さくなることが明らかにな
った．界面活性剤を含む水溶液中ではミセル
が形成される．非イオン性界面活性剤の親水

基鎖長が長くなることで，水溶液中からミセ
ル内部への Zn2+の進入が阻害され，ミセル内
部でのHmim/Zn2+比が高くなり，ZIF-8結晶
径が小さくなったと考えられる． 
 非イオン性界面活性剤を添加した ZIF-8合
成における合成温度の影響を検討した．室温
から 50℃，80℃と合成温度を高くすること
により生成する ZIF-8 結晶径は大きくなり，
室温で合成した ZIF-8 に比べ 80℃で合成し
た ZIF-8の結晶径は約 2倍となった．高温で
合成することで ZIF-8の結晶成長が促進され
たためと考えられる． 
 さらに，ZIF-8 と同じ結晶構造を有し，金
属種が異なる ZIF-67 についても同様に非イ
オン性界面活性剤を添加した合成を実施し
た．ZIF-8 と同様に非イオン性界面活性剤を
添加することで粒子径が小さくなることを
確認した． 
  
（２）炭化水素、アルコールの吸着特性評価 
ZIF-8 の炭化水素、アルコールの吸着特性は
25℃の蒸気吸着測定法により評価した．図 5
にエタノール、ブタノール、アセトンおよび
水の吸着等温線を示す．エタノール、ブタノ
ールおよびベンゼンは吸着が確認された．
ZIF-8 の細孔径はこれら分子よりも小さいが，
これらの吸着は低相対圧から生じているこ
とから細孔構造の変化が生じている可能性
が示唆される．一方で水の吸着はほとんど生
じなかった．これは ZIF-8が疎水性であるた
めと考えられる．図 6 はヘキサンおよび 1-
ヘキセンの 25℃における蒸気吸着等温線を
示す．直鎖のヘキサン、1-ヘキセンではパラ
フィン、オレフィンに依らずほぼ等しい吸着
等温線を示した．これより直鎖炭化水素の二
重結合の有無は吸着量に影響しないことが
明らかになった． 
 

 
図 5 ZIF-8 を用いたエタノール，ブタノー
ル，アセトン，水の蒸気吸着等温線（温度：
25℃） 
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図 6 ZIF-8 を用いたヘキサン，1-ヘキセン
の蒸気吸着等温線（温度：25℃） 
 

 
図 7 ヘキサンと 1-ヘキセンの ZIF-8結晶内
拡散係数のアレニウスプロット 

 
ZIF-8結晶内におけるヘキサンおよび 1-ヘ
キセンの拡散係数測定を定容法により 80～
120℃の温度で実施した． 80～120℃におけ
る吸着等温線の傾きはヘキサン，1-ヘキセン
ともに同じであった．また，得られた結晶内
拡散係数および有効拡散係数（吸着等温線の
傾きから得られる分配係数と結晶内拡散係
数の積で得られる）は，ほぼ同一の値であっ
た（図 7）．よって，分子内の二重結合が吸着・
拡散に与える化学的要因はほとんどないと
考えられる． 
 
 
（３）ZIF-8 膜の合成とアルコール水溶液の
分離 
 ZIF-8 は疎水性であり、アルコールと水の
吸着量に大きな差があることから，ZIF-8 ナ
ノ結晶積層膜を合成し，パーベパレーション
によるアルコールと水の分離を検討した．エ
タノール中に ZIF-8 のナノ結晶を分散させ，
アルミナフィルター内部を吸引することで
アルミナフィルター上に ZIF-8ナノ結晶を積

層させた．さらに，ZIF-8ナノ結晶を 2次成
長させることで ZIF-8膜を得た．得られた膜
は洗浄，乾燥後にアルコールおよび水の透過
速度試験に用いた． 
 図8にZIF-8膜の断面および表面FE-SEM
像を示す．断面 FE-SEM 像よりアルミナフ
ィルター上に ZIF-8ナノ結晶層と ZIF-8のマ
クロ結晶から成る 2 次成長層が確認された．
また、表面の FE-SEM 像から緻密な膜が合
成されたことが示唆される． 
 パーベパレーション法によりエタノール，
ブタノールおよび水の透過速度を 30℃で測
定した．それぞれの透過速度は図 5で示した
蒸気吸着等温線の吸着量の序列と同様で，エ
タノールが最も透過速度が高く，次いでブタ
ノール，水であった．エタノールと水の理論
的な分離係数を透過速度より算出したとこ
ろ 8.2となった．高度分離実現のためにはよ
り緻密な膜の合成が必要であると考えられ
る． 

 
 
図 8 ZIF-8ナノ結晶積層膜の FE-SEM像 
(a): 断面，(b)：表面 
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(a) 断面FE-SEM像

(b) 表面FE-SEM像

10-16

10-15

10-17

T-1×103 [K-1]

10-18

10-14

10-13

10-12

10-11

2.6 3.02.4 2.8

結晶内拡散係数

有効拡散係数

open：

close：

拡散物質
吸着剤： ZIF-8

Di
ffu

siv
ity

 [m
2

s-1
]

0

50

100

150

200

250

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P0 [-]

V m
[c

m
3

(S
TP

) g
-1

]
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