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研究成果の概要（和文）：構造柔軟性を有するソフト多孔性錯体は，構造転移に伴い吸着量がステップ的に立ち
上がる特異な吸着挙動 (ゲート吸着) を発現することが知られている。本研究では，Zeolitic imidazolate 
framework-8 (ZIF-8) を対象に，高い混合性能を有するマイクロリアクタを用いたフロー式合成を行い，粒子サ
イズ・形状制御手法の確立を目指した。その結果，バッチ式リアクタに比べて狭い粒度分布をもつZIF-8粒子が
得られるとともに，濃度および反応温度を変化させることで，粒子サイズと形状の制御に成功した。また，
ZIF-8が示すゲート吸着挙動は粒子サイズ・形状に依存して変化することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Controlling the particle size and shape of soft metal-organic framework 
compounds is crucial for understanding and regulating the adsorption-induced structural transitions 
that lead to the unique stepwise adsorption behavior of these materials. In the present study, we 
synthesized zeolitic imiazolate framework-8 (ZIF-8), which is a subclass of soft MOFs, and 
demonstrated that the intensive mixing facilitated by a microreactor enables the synthesis of 
monodisperse ZIF-8 particles with high reproducibility. The technique proposed in this study is 
additive-free and allows control of both particle size from 50 nm to 2 um and particle shape from 
cube to chamfered cube to rhombic dodecahedron, simply by adjusting the concentration of feed 
solutions and reaction temperature. Furthermore, we demonstrate that both particle size and particle
 shape are key physical parameters determining the adsorption characteristics of ZIF-8 particles.

研究分野： 化学工学，吸着工学

キーワード： 柔軟性多孔性結晶　Metal-organic framework　ゲート吸着　マイクロリアクタ　迅速混合　核生成　ZI
F-8
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１．研究開始当初の背景 
	 近年，柔軟性多孔性結晶 (Soft Porous 
Crystals; SPC)と呼ばれる多孔性材料が，注目
を集めている。SPC は，金属イオンと有機配
位子が自己集合的に組み上がった多孔性の有
機金属錯体(Metal Organic Framework; MOF)の
1 種であり，その構造の柔軟性ゆえに無孔構
造から多孔構造へとステップ状に構造転移す
ることが特徴である。SPC 特有の「ゲート吸
着」と呼ばれる，圧力の閾値における急激な
ガス吸着現象は，この構造転移に起因するも
ので，ガス吸着だけでなく分子メモリやセン
サーなどへの応用が期待されている。実用に
向けては，使用環境に応じたゲート吸着圧の
調節という柔軟な機能設計能が求められる。
しかし，その現象の複雑さと金属イオンと有
機配位子の組み合わせの膨大さゆえに，現状
は未だ試行錯誤的な材料探索の段階で，任意
のゲート吸着圧を示す SPC の設計はおろか，
ゲート吸着の現象理解すらままならない。 
	 この現状に対し申請者らは，SPC 構造を単
純化したモデルを用いた分子シミュレーショ
ン検討を通して，ゲート吸着現象は，SPC の
多孔体への転移がもたらす構造自体の不安定
化を，分子吸着による安定化が上回ることに
よって生じることを明らかにしている（J. 
Chem. Phys. 130 (2009) 164707; Langmuir 28 
(2012) 5093; J. Chem. Phys. 138 (2013) 054708）。
SPC の構造転移による不安定化の度合いは結
晶サイズと粒子表面の安定性（結晶面）に応
じて変化するため，粒径をサブミクロン以下
のサイズまで小さくし，かつ形状を揃えて合
成することによって，ゲート吸着圧の制御可
能性が予見される。しかし，既存のバッチ式
の合成法では，混合時に生じる濃度分布の影
響により，得られる粒子の単分散性や再現性
に課題があり，粒径制御手法の確立が求めら
れている。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では，SPC の一種である Zeolitic 
Imidazolate Framework-8 (ZIF-8)を対象とする。
ZIF-8は，亜鉛イオンに配位子(リンカー)であ
る 2-methylimidazole  (2-MeIM)が橋架けした，
ソーダライト型の結晶構造を持ち，その強い
結合力から他の SPCに比べ高い熱および化学
安定性を有する。さらに，2-MeIMリンカーの
回転により細孔入口径が変化するという構造
柔軟性を示すことから，Ar や N2，O2に対し
てリンカーの回転に起因するゲート吸着が発
現することや，一般的には分離が困難である
プロパン/プロピレンに対して高い速度論的
分離能を示すことが報告されている。従来の
ZIF-8の合成法は，ガラス管に亜鉛イオンと 2-
MeIM の 2 種類の溶液を層をなすように順番
に注入し，液-液界面でゆっくりと反応を進行
させる液液拡散法や，ソルボサーマル法が多
く，このとき得られるのは数百 µm 程度の大
きな結晶であった。しかし，PCP のナノ粒子
化が注目されるにつれて，マイクロ波や超音

波，添加剤を利用することによる ZIF-8 の粒
子径制御手法が報告され始めている。しかし
ながら，これらの合成例は有機溶媒を用いた
合成であり，環境負荷を考慮すると水系での
合成が望まれる。水溶媒中での ZIF-8合成は， 
2-MeIM が大過剰の条件に設定することで可
能であることが報告されているが，このとき
得られる粒子径は数百 nm 程度であり，水溶
媒を用いたサブミクロンサイズ以下の ZIF-8
粒子の合成手法はまだ確立されていないのが
現状である。 
	 一般にナノ粒子を合成するためには，高濃
度条件や添加剤を用いることによる大きい反
応速度の条件下において，高い過飽和状態に
持ち込み，より多くの小さな核を生成させる
ことが望ましい。反応が速くなれば混合の影
響が顕著になるため，バッチ式リアクタを用
いると，リアクタ内に原料濃度や温度のムラ
が生じ，得られる粒子サイズ分布は広くなり
やすく，かつ再現性が低くなる。従って，単分
散なナノ粒子合成には，完全混合を迅速に達
成できる反応器が望ましい。それを実現する
有力なツールがマイクロリアクタである。マ
イクロリアクタはこれまでに，金属や酸化物
の単分散ナノ粒子合成に適用され，その有用
性が示されているが，PCP 粒子への適用例は
ほとんど報告されていない。そこで，本研究
ではマイクロリアクタを用いて，水溶媒中で
の ZIF-8 ナノ粒子合成を試み，得られた粒子
の吸着特性について検討した。さらに，ZIF-8
への分子吸着シミュレーションを援用した自
由エネルギー解析を行い，吸着現象のメカニ
ズム解明を試みた。 
 
３．研究の方法 
３．１	 実験方法 
	 本研究で用いたマイクロリアクタは，K-M
ミキサーと呼ばれる中心衝突型マイクロリア
クタである (図１a，Chem. Eng. Technol., 28 
(2005) 324)。流入した 2つの反応液は，1枚目
のプレートにおいてそれぞれ 7 本の流路(幅 
100 µm)に分割された後に，2枚目のプレート
の中心部において衝突し，3 枚目のプレート
内の流路を流れて，リアクタ外へと流出する。

図１(a)マイクロリアクタ (b)実験の概略図 



衝突部において，流体が強く衝突する際のせ
ん断力を利用しマイクロサイズのセグメント
流を形成して，拡散距離を短くすることによ
り迅速混合を可能とするリアクタである。 
	 マイクロリアクタを用いた ZIF-8 粒子合成
の実験概略図を図１b に示す。原料である 2-
MeIM 水溶液をシリンジ A に，Zn(NO3)2水溶
液をシリンジ Bに充填し，シリンジポンプに
よって送液しマイクロリアクタで混合後，出
口に接続したチューブを通して，スクリュー
管に採取した。混合液はスクリュー管内です
ぐに白濁し始めた。得られた懸濁液は，1時間
静置させた後に，遠心分離，上澄み液の除去，
メタノールへの再分散という操作を 3 度繰り
返して洗浄した。本研究では，室温にて，混合
後の 2-MeIM と Zn2+のモル濃度比 R ([2-
MeIM]mix/[Zn2+]mix，下付きの mixは混合後を表
す)を操作し，得られる ZIF-8粒子の粒径への
影響を検討した。 
	 懸濁液を真空乾燥し得られた粉末は，走査
型電子顕微鏡（SEM, JSM-6700F, JEOL）およ
び透過型電子顕微鏡（TEM, JEM-1010, JEOL）
による観察を行い，画像解析により平均粒子
径と標準偏差を求めた。このとき，100個以上
の粒子を解析し円相当径の算術平均を平均粒
子径とした。また，X線回折測定（XRD, Ultima 
IV/285/DX, リガク）による構造解析，および
窒素吸着測定（BELSORP-miniII, マイクロト
ラック・ベル）を行った。 
	
３．２	 シミュレーション方法	
ZIF-8 粒子表面の存在が吸着挙動に及ぼす効
果を検討するため，ZIF-8 結晶の上下にそれ
ぞれ 3 nm の気相領域を有するシミュレーシ
ョンセルを構築した (微粒子モデル)。このと
き粒子表面は{100}面もしくは{110}面となる
ように設定した ({100}モデル，{110}モデル)。 
これは，立方体は{100}面のみを，菱形十二面
体は{110}面のみを有するためである。ZIF-8
結晶層の厚み(粒子幅)を{100}モデルでは L = 
5.1, 6.8, 8.5 nm，{110}モデルでは L = 4.8, 7.2, 
9.6 nmとし，粒径の影響を検討した。ZIF-8の
結晶構造には，単結晶 X 線構造解析による
原子座標 (リンカー回転角: qIM = 0º)を用いた。
また，微粒子モデルとの比較として，気相領
域を設定せず xyz 方向に周期境界条件を課し
たバルクモデルを構築した。各構造モデルに
対してqIMを固定し，グランドカノニカルモン
テカルロ(GCMC) 法を用いて，種々の吸着等
温線を計算した。ZIF-8の構造柔軟性はリンカ
ーの回転に起因することから，qIMは 0º ~ 30º 
の範囲で計算を行った。このとき，分子間相
互作用には Lennard-Jones (LJ) ポテンシャル
を設定した。それぞれのリンカー回転角にお
ける吸着等温線をケミカルポテンシャルにつ
いて積分することで自由エネルギーを計算し
た。 
 
４．研究成果	
４．１	 ZIF-8粒子の合成 

	 R = 70，[Zn2+]mix = 25 mM の条件において，
マイクロリアクタを用いて合成した ZIF-8 粒
子の SEM 像を 図２a に示す。SEM 像から，
平均粒径は 314±61 nm であり，形状は切稜
立方体であった。また，同条件下において，バ
ッチ式で合成した粒子(図２b)の平均粒子径は
349±94 nmであり，マイクロリアクタを用い
たほうが，より狭い粒度分布を持つ粒子が得
られた。これは，マイクロリアクタの迅速か
つ均一な混合によって，混合時に核生成が瞬
時に起こり，その後は粒子成長のみが進行し
たためと考えられる。 
	
４．２	 ZIF-8粒子の粒子サイズ・形状制御 
	 異なる[Zn2+]mixに対するモル流量比 R と平
均粒径の関係を図３に示す。R の増加に伴い
平均粒子径が減少していることがわかる。ま
た，どの[Zn2+]mixでも同様の傾向を示し，さら
に，[Zn2+]mixの値が大きいほど粒径が小さくな
ることがわかる。これは，Rまたは[Zn2+]mixが
大きくなると，過飽和度が大きくなり，より
多くの小さい核が生成したためと考えられる。 
	 R = 60，[Zn2+]mix = 25 mM の条件において，
異なる反応温度(60 ºC，室温，5 ºC)で粒子を合
成したところ，それぞれ 584 nm，434 nm，322 
n m と，反応温度が低くなるにつれて粒径は
小さくなった。得られた粒子の形状に注目す
ると，5 ºCでは立方体(図４a)，室温では切稜
立方体(図２a)，60 ºC では菱形十二面体(図４
b)と，温度によって異なる粒子形状が得られ
た。そこで，粒子形状の反応温度依存性を詳

図３ Rと粒子径の関係 

図４ 異なる反応温度条件での ZIF-8粒子 

図２ZIF-8粒子の SEM像 



細に検討するために，種々の反応時間で反応
液を吸引ろ過することで反応を停止し，形状
の経時変化を観察した。室温条件では，反応
直後は 100 nm 程度の不定形粒子(図５a)が多
数観察され，それが徐々に成長し(図５b)， や
がて立方体に成長した(図５c)。そこから立方
体の辺が削れた形状を経て(図５d,e)，最終的
に切稜立方体が形成した(図５f)。高温条件で
も同様の観察を行ったところ，不定形粒子か
ら，立方体，切稜立方体を経て，最終的に菱形
十二面体が形成した。ここで，立方体から菱
形十二面体への形状変化は，{100}面のみ有す
る立方体の辺が削れることで現れる{110}面
の成長によるものと，幾何学的に説明できる。
従って，粒子形状の温度依存性は，{100}面と
{110}面の成長速度比が反応温度によって異
なるためであり，ZIF-8 粒子の形状は温度に
応じて速度論的に決定されるものと考えられ
る。 

	 以上の結果から，ZIF-8 粒子の粒径はマイ
クロリアクタの混合時に発生する核の数に依
存し，それは反応条件(R, [Zn2+]mix，反応温度)
により決定される一方で，形状は粒子成長過
程における反応温度により決まる 2 つの面の
成長速度比に依存すると考えられる。この考
察を基に，粒径と形状を独立に制御すること
を考えると，核生成と粒子成長過程での反応
温度をそれぞれ制御することが必要となる。
ところが，その実現は通常のバッチ式合成で
は困難である。そこで，マイクロリアクタを
用いた流通系である利点を生かし，核生成と
粒子成長過程の反応温度を以下のように変化
させた。原料を混合する際のマイクロリアク
タの温度を 5 ºC に設定し，混合後の反応液を
マイクロ熱交換により急速に 80 ºCに昇温し，
スクリュー管で静置した。その結果，321 nm

の菱形十二面体 (図６) の粒子が得られた。反
応をすべて 5 ºC で行った 図４a と比較する
と，同程度の粒径で形状が異なることから，
提唱した ZIF-8 粒子の形成メカニズムの妥
当性を示唆しているといえる。つまり，混合
部での反応条件と静置温度をそれぞれ操作す
ることで，任意の粒径と形状の ZIF-8 粒子合
成が可能といえる。 
 
４．３	 吸着特性の粒径・形状依存性 
	 得られた粒径・形状の異なる ZIF-8 粒子の
吸着特性を調べるため，N2吸着等温線(77 K，
図７)を測定した。図中の相対圧 10-2付近に見
られるステップは ZIF-8 骨格の構造転移に起
因するものである。我々は，この構造転移は
構造が変化することによるエネルギーの不安
定化を，吸着によって得られる安定化が上回
るときに生じることを明らかにしている。こ
のステップ部を拡大したものが図７b であり，
粒径が減少することで構造転移圧が高圧へと
シフトし，ヒステリシス幅が増大しているこ
とが分かる。これは，粒径が減少するに伴い，
吸着分子密度が小さい粒子表面近傍部の割合
が増加することで，吸着によって得られる安
定化効果が相対的に小さくなったためと考え
られる。また，粒径は同程度であるが形状の
異なる ZIF-8 粒子への N2吸着等温線(77 K)を
図７c に示す。脱着圧は同程度であるが，吸着
圧が菱形十二面体のほうが高圧であり，ヒス
テリシス幅が増大していることが分かる。こ
れは，{110}面(菱形十二面体)のほうが{100}面
(立方体)より安定な面であり，粒子表面での構
造変化に伴う不安定化の度合いが大きく，転
移の際に乗り越えるエネルギー障壁が高くな
ったためと考えられる。 

	

図５ 室温条件での ZIF-8粒子形成過程 

500 nm

{110}

図６ 核生成と粒子成長を異なる温度で 
合成した ZIF-8粒子 

(a)

(b) (c)

図７ 異なる粒子径・形状の ZIF-8粒子が示
すゲート吸着挙動 



４．４	 シミュレーション解析	
	 ZIF-8 微粒子モデル(qIM = 0º)への 87 Kにお
ける Ar 吸着シミュレーションを行った。
{110} モデルの結果では，粒子幅 L が小さく
なるにつれて吸着量が減少した。この傾向は
{100}モデルでも同様であった。これは，粒子
表面近傍における吸着量が粒子中心部に比べ
て少なく，L が小さくなるにつれて表面近傍
の割合が大きくなるためと考えられる。 それ
ぞれの粒子幅において自由エネルギー解析を
行い，ゲート吸着/脱着圧を計算したところ，
粒子幅 Lが減少するにつれて，ゲート吸着/脱
着圧は高圧へとシフトすることが分かった。
このシミュレーション結果は，異なる粒径の 
ZIF-8 への N2吸着測定実験結果と定性的に一
致している。これは，粒子幅 L の減少に伴い
吸着による安定化効果が小さくなり，構造転
移するための安定化を得るには，より高圧が
必要になるためと考えられる。従って，ZIF-8
を微粒子化することによる，比表面積の増大
が，ゲート吸着圧の粒径依存性を説明しうる
ことが明らかとなった。 
	 一方で，粒子幅が同程度のとき{100}モデル
と{110}モデルにおいて自由エネルギー解析
を行ったところ，ゲート吸着/脱着圧に大きな
差異は生じなかった。これは，吸着等温線は
異なるものの，その積分値が同程度となり，
得られる吸着による安定化効果に差がないた
めと考えられる。粒子表面がバルクと同じ構
造であるとき，表面構造がゲート吸着に影響
を与えないという本結果は，実験において実
際に得られる ZIF-8 粒子表面は構造緩和され
バルクとは異なる構造であることを示唆して
おり，今後は各結 晶面の表面近傍部における
結晶構造や構造変化に伴う不安定化の度合い
についてのさらなる検討が必要と考えられる。 
 
４．５	 まとめ 
	 以上のように，マイクロリアクタを用いた 
ZIF-8粒子の粒径・形状制御を試み，マイクロ
リアクタの混合部における反応条件によって
粒径が，粒子成長過程の温度によって形状が
決まることを明らかにした。また，粒径・形状
の違いによって ZIF-8 が示すゲート吸着挙動
に変化が生じ，粒径の減少に伴いゲート吸着
が高圧へシフトしヒステリシス幅が増大する
こと，形状が立方体に比べ菱形十二面体のほ
うがヒステリシス幅は増大することを明らか
にした。本研究で確立したマイクロリアクタ
を活用した ZIF-8 粒子の精密合成法を，他の
SPC 種へも適用することで，さらなる現象理
解と応用に向けた展開が期待される。 
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