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研究成果の概要（和文）：本研究では金属イオンと有機配位子から構成される多孔性配位高分子 (MOF)を連続的
に合成可能なエアロゾル合成プロセス（ASP）により、機能性ナノ粒子を複合したMOFの合成、MOF薄膜の成膜、
機能性ナノ粒子複合MOF薄膜の成膜に成功した。機能性ナノ粒子複合MOFでは従来法では困難だったワンステップ
での合成、および複合ナノ粒子の混合比率の制御に成功した。ASPによるMOF薄膜の成膜では従来法と比べて極め
て短時間で数マイクロ～数十マイクロメートルのMOF薄膜を様々な基板上に成膜することに成功した。さらに機
能性ナノ粒子との複合MOF薄膜を作製し、耐水性や機械的強度の向上に成功した。

研究成果の概要（英文）：I evolved an aerosol-assisted synthetic process (ASP), which enables to 
synthesize MOF continuously, for a synthesis of MOF nanocomposite with functional nanomaterials, 
preparation of MOF thin films, and MOF nanocomposite thin films. MOF nanocomposite could be 
synthesized in one-step and with control of the amount of nanomaterials in the composites, which was
 difficult by conventional methods. MOF thin films with thicknesses of 1 to 50 micrometer could be 
prepared on various substrates in minutes, significantly less than conventional methods. 
Furthermore, MOF nanocomposite films incorporating functional nanomaterials could be prepared by 
ASP, which enhanced water vapor resistant and mechanical strength.

研究分野： 化学工学

キーワード： Metal-organic framework　機能性ナノ粒子　薄膜　複合材料　HKUST-1　色素吸着　水素吸着

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で改良したエアロゾル合成プロセスにより従来法では困難であったワンステップ、短時間での機能性ナノ
粒子複合MOFの合成、MOF薄膜および機能性ナノ粒子複合MOF薄膜の成膜に成功した。学術的意義として研究過程
において複合MOFやMOF薄膜の形成過程を明らかにした。この知見はMOF生成メカニズムの解明に繋がるものであ
ると考える。社会的意義としてはこのエアロゾル合成プロセスは古くからある噴霧乾燥を応用したものであり、
複合MOFの大量合成が可能となるだけでなく、大表面や凹凸のある基材上へMOF薄膜を成膜することが可能となる
という産業的な展開が可能となると期待する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属イオンと有機配位子から構成される多孔性配位高分子 (Metal-Organic Framework: 

MOF)は、従来の多孔質材料よりも優れた細孔特性を有している結晶性多孔質材料であり、
ガス貯蔵・分離、触媒、分子認識センサーなどへの応用が期待されている。その応用のため
には機能性ナノ材料との複合、薄膜形成などの形態の制御が重要となる。機能性ナノ材料と
の複合により、性能向上だけでなく外力応答性を持たせることが可能となる。一方、MOF
薄膜は細孔を利用した分離膜や分子認識センサーとしての応用が可能となる。さらに両方
の形態を有した機能性ナノ材料複合 MOF 薄膜は、外力応答分離膜やプラズモン共鳴を利用
した高感度センサーとしての応用が期待できる。 
 MOF は主に溶液中での前駆体の自己集合によって合成される。この合成条件の吟味によ
り MOF の形態制御は達成されてきた。機能性ナノ材料との複合は、主に MOF 前駆体溶液
にナノ材料を加えてナノ材料表面で成長させることによって行われる。MOF 薄膜は申請者
が世界に先駆けて行った種結晶添加法 (M. Kubo et al.、 Chem. Mater. (2008)) や Layer-by-
layer 法などで作製される。しかしこれらはバッチプロセスで行われており、ナノ材料 MOF
中での分散制御や、大面積平面への薄膜作製が困難である。一方、機能性ナノ材料複合 MOF
薄膜をワンプロセスで作製した例はほとんど報告がない。MOF 薄膜は二次元平面上での不
均一核生成によって形成されるが、ナノ材料を同時に基板上に沈着させる駆動力が弱いの
で複合薄膜作製は困難であると考えられる。 
 申請者は最近の研究において、MOF を連続的に合成可能なエアロゾル合成プロセス 
(Aerosol- assisted Synthesis Process: ASP) を開発した。ASPでのMOF形成機構を図 1に示す。
ASP では前駆体溶液を気中に噴霧しエアロゾルとし、加熱管にガスと同伴して流通させ下
流で合成された MOF 粒子を回収する。加熱過程で気液界
面での溶媒蒸発に伴う噴霧液滴中の前駆体濃度の上昇に
より前駆体同士の自己集合が誘起される。この自己集合に
より一つの噴霧液滴の気液界面近傍で多数の MOF ナノ結
晶が非常に短時間 (～数十ミリ秒) に生成され、凝集粒子
として MOF 粒子を連続的に得られることがわかった。 
 ナノ材料懸濁液を噴霧乾燥すると、一つの液滴から一つ
のナノ材料凝集体が得られる(M. Kubo et al.、 Aerosol Sci. Tech. (2014)) 。このことから MOF
前駆体溶液中にナノ材料を添加し、ASP を行うことで全ての MOF 凝集体にナノ材料が必ず
内包されたナノ材料複合 MOF の合成が可能であると着想した。また申請者が世界に先駆け
て行った種結晶添加法(M. Kubo et al.、 Chem. Mater. (2008))は、MOF 前駆体溶液に基板の含
浸を繰り返すことで、最初に基板上に形成された MOF 結晶を種結晶として薄膜を形成する
手法である。ASP において、噴霧液滴中で非常に早く結晶を形成するため、この液滴を平
面に供給すれば、種結晶として基板上に MOF 結晶が形成される。この液滴の供給を繰り返
すことで基板上に薄膜を形成することが可能であると着想した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では ASP による「機能性ナノ材料との複合 MOF の合成」と「MOF の薄膜作製」
の 2 つの形態制御技術の開発を行う。さらにこの 2 つの技術を統合し、「機能性ナノ材料複
合 MOF 薄膜の作製プロセス」へと発展させることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（1）機能性ナノ材料との複合 MOF の合成 
 HKUST-1 (Cu3(BTC)2; BTC3- =  1、3、5-benzenetricarboxylate)と呼ばれる MOF を目的 MOF
とした。Cu(NO3)2 および H3BTC を水・エタノール・ジメチルホルムアミドの共溶媒に溶解
させた HKUST-1 前駆体溶液に、機能性ナノ粒子として磁性を有する Fe3O4 ナノ粒子、TiO2

ナノ粒子および Pd ナノ粒子を添加して合成溶液を調整した。 
二流体ノズル、噴霧チャンバー、加熱管で構成された ASP 装置により複合 MOF の合成

を行った。二流体ノズルにより合成溶液を加圧空気で噴霧した。噴霧された液滴は 100°C に
加熱された加熱管を通過する間に蒸発し、前駆体の
自己集合が促進されて粒子となる。それをフィルタ
ーで捕集した。捕集物を水およびエタノールに分散
し、超音波処理・遠心分離により洗浄後、乾燥し複
合 MOF を得た。 
 
（2）MOF の薄膜作製 
 グローブボックス、シリンジポンプ、二流体ノズ
ル、ホットプレートで構成された実験装置図を図 2
に示す。グローブボックス内の二流体ノズルに加圧
空気と HKUST-1 前駆体溶液を供給し、ホットプレ
ート上の基板に噴霧した。 
 

図 1 ASP による MOF 形成機構 

図 2 ASP による MOF 薄膜作製装置



（3）機能性ナノ材料複合 MOF 薄膜の作製プロセス 
 噴霧溶液中に複合機能性ナノ材料としてカーボンナノチューブ（CNT）を添加して（2）
の手順で CNT 複合 HKUST-1 薄膜を作製した。 
 
４．研究成果 
（1）機能性ナノ材料との複合 MOF の合成 
機能性ナノ粒子として磁性を有する

Fe3O4 ナノ粒子、TiO2 ナノ粒子を添加して
ASP により合成した複合 HKUST-1 は X 線
回折や窒素吸着測定などにより、HKUST-1
構造を有することが確認された。 

Fe3O4 のみを複合した HKUST-1 を試料
①、TiO2 のみを複合した HKUST-1 を試料
②、Fe3O4 と TiO2 両方を同時に複合した
HKUST-1 を試料③とする。HKUST-1 のみ、
試料①～③の TEM 写真を図 3 に示す。TEM
画像から粒子の中のコントラストが観察で
きた。また、EDSスペクトルから機能性ナ
ノ粒子を加えた試料で対応する元素のピー
クが検出されたことから、一つの粒子の中
に機能性ナノ粒子と HKUST-1 が存在して
いることが分かった。 
また複合 HKUST-1 中の機能性ナノ粒子

の割合は合成溶液中のナノ粒子の割合とほ
ぼ同程度となった。これは液滴に含まれる
ナノ粒子が失われることなく HKUST-1 と
複合したためだと考えられる。 
磁性ナノ粒子を複合した MOF の用途として、液

相での触媒や汚染物質除去処理をした後、外部磁場
での回収がある。そこで、汚染物質除去として色素
を用いた吸着実験を行った。図 4 に HKUST-1 およ
び試料①の色素吸着量 qtの経時変化を示す。吸着実
験開始後 60 min で急激に qt が増加し、5 h 後にはほ
ぼ吸着平衡に達することがわかった。また図 4 内部
の写真に示すように HKUST-1 では常磁性がないた
め永久磁石に引き寄せられなかったが、試料①では
内部の Fe3O4 ナノ粒子の常磁性により，永久磁石に
より数分で集積した。このように外部磁場で液相か
ら容易に分離できることがわかった。 

Pd ナノ粒子及びリチウムを複合した HKUST-1 も
同様に合成した。これらの複合 MOF を用いて水素
吸着量測定を行った。その結果、複合することによ
って、水素吸着量が増加することが確認できた。 
以上のように ASP により、ワンステップで任意の量のナノ粒子を複合できることを実証

した。 
  
（2）MOF の薄膜作製 
図 5 に噴霧法を用いて作製した薄

膜の外観写真と XRD パターンを示
す。写真のように、水色の薄膜を 1 分
程度で作製することができた。XRD
から HKUST-1 パターンが確認された
ことから本手法によって短時間での
HKUST-1 の薄膜作製が可能であるこ
とを実証した。 
 薄膜形成過程を検討するため、極微
量の前駆体溶液を噴霧し、一つの付着液滴の乾燥により形成された円状の膜の SEM 像を図
6a に示す。形成された膜は多数の粒子状物質で構成されており、外周付近では小さい粒子
が密に堆積している一方で、中心部では大きい粒子が疎に堆積していた。外周部の小さい粒
子は急速な溶媒蒸発に伴う前駆体の濃度上昇により、核生成が速やかに起こったが、成長せ
ずに基板上に堆積したものだと考えられる。一方、中心部の大粒子は付着液滴表面で形成さ
れた粒子が成長した後、基板上に堆積した粒子であると考えられる。図 6a よりも小さい付
着液滴の場合、すべてがナノ粒子で形成された粒子膜となったことが確認された。これは溶

図 3 複合物の TEM 画像と EDS スペクトル 

(a)HKUST-1 (b)試料① (c)試料② (d)試料③

図 4 色素吸着量の経時変化 

永久磁石による集積

図 5 Si 基板上に作製した HKUST-1 の(A)外観写真

と(B)XRD パターン



媒乾燥にかかる時間がさらに短くなったためと考えられる。 
形成された粒子膜上にさらに前駆体

液滴が付着し乾燥すると、すでに堆積
していた粒子間をつなぐような粒子成
長が確認された（図 6b）。これは溶媒蒸
発の際に、粒子間に前駆体溶液が濃縮
され、そこに含まれる前駆体の大部分
がすでに堆積していた粒子を成長させ
たためだと考えられる。噴霧液量の増
加とともに、表面に露出した粒子の粒
子径は大きくなり（図 6c）、1 分程度で
HKUST-1 の連続膜が形成された（図 
6d）。 
以下に ASP による HKUST-1 薄膜の

形成メカニズムを考察する。噴霧初期
では付着した液滴から迅速に溶媒が蒸
発し粒子膜が形成される。その粒子膜
の上に液滴が付着することで最初に堆
積した粒子が種結晶となり、膜が二次
元的に成長し、基板全体が被覆される。
前駆体液滴がさらに供給されると粒子膜が厚くなり膜表面の温度が低下する。その結果、溶
媒蒸発にかかる時間が長くなり、供給された前駆体により薄膜を構成する粒子が成長し、連
続膜が形成されたと考えられる。 
 上記のメカニズムで薄膜が形成されるため、様々な基板に成膜することが可能である。Si
基板やガラス基板などの平滑基板だけでなく、多孔質アルミナ基板や多孔質 PTFE フィルタ
ー上にも同様の手法で HKUST-1 薄膜が作製出来ることがわかった。特に多孔質アルミナ基
板上に成膜した HKUST-1 薄膜を用いて、色素を用いたナノろ過特性評価を行った。その結
果、色素を除去することはできたがそのろ過特性は低かった。ASP で作製した HKUST-1 薄
膜は、粒子で構成されているため、色素が粒子間空隙を透過してしまったためだと考えられ
る。 
 
（3）機能性ナノ材料複合 MOF 薄膜の作製プロセス 

ASP によって機能性ナノ材料複合 MOF の合成および薄膜形成が可能であることを実証
した。そこでこの 2 つを統合し、機能性ナノ材料複合 MOF 薄膜の作製を試みた。機能性ナ
ノ材料として、カーボンナノチューブ（CNT）を用い
た。CNT の疎水性による MOF の耐水性向上と、架橋
剤として CNT が働くことによる MOF 薄膜の強度向
上を期待した。 

CNT を複合した薄膜の SEM 画像を図 7 に示す。図
7 より、HKUST-1 薄膜内に CNT を確認できたことか
ら、複合膜を作製できたことがわかった。また亀裂部
を拡大すると粒子間を CNT が接続していることがわ
かった。そのため CNT を複合していない HKUST-1 薄
膜では難しかった自立膜の作製も可能となった（図 7
下部） 

HKUST-1 は、金属イオンと有機配位子を繋ぐ配位
結合に空気中の水分子が吸着することで、金属イオン
と水分子の配位に置換され結晶相が変化することが
知られている。実際に HKUST-1 のみの薄膜を作製後
3 か月経つと HKUST-1 の結晶構造が変化したことが
XRD によって明らかになった。一方、CNT を複合し
た薄膜では 6 か月後でも HKUST-1 結晶構造が維持さ
れていた。CNT 複合膜では CNT の持つ疎水特性によ
って HKUST-1 細孔内への水分子の侵入が妨げられた
ことで、構造を維持することができたのだと考えられ
る。 
 以上のように ASP により機能性ナノ粒子複合 MOF
薄膜の作製を実証した。 
 

図 6a) 付着液滴から形成された粒子膜の SEM 写

真、b）成長した粒子膜の SEM 写真、c) 噴霧液

量と粒子径の関係、d) HKUST-1 薄膜の SEM 写真

図 7 CNT 複合薄膜の SEM 写真

および自立膜の写真
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