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研究成果の概要（和文）：多孔性錯体結晶の金属有機構造体（Metal-Organic Frameworks, MOFs）は、近年水質
浄化剤などの液相吸着分離への応用に向けて期待されている。一方で水質浄化剤として適用するためには、結晶
形状や粒子径などの形態制御や、骨格を構成する配位子への官能基導入による機能制御によって、吸着速度・吸
着容量・選択性を向上させることが重要となる。そこで本研究では、亜鉛－イミダゾレート錯体のZIF-8とジル
コニウム－テレフタレート錯体のUiO-66に焦点を当て、それぞれの水中重金属イオンと水中有機染料に対する吸
着性能を検証しながら、結晶サイズの微小化や官能基修飾の効果を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Metal-Organic Frameworks (MOFs) have recently shown great promise for 
application in liquid-phase adsorption separation, such as water purification agents. In order to 
apply MOFs as water purification agents, it is important to improve the adsorption rate, adsorption 
capacity, and selectivity by controlling the morphology, such as crystal shape and particle size, 
and by controlling the function by introducing functional groups to the ligands that compose the 
framework. In this study, the adsorption performance of ZIF-8, a zinc-imidazolate, and UiO-66, a 
zirconium-terephthalate, on heavy metal ions and organic dyes in water, respectively, was examined. 
Furthermore, the effects of down-sizing of crystal and functional group modification were clarified.

研究分野： 化学工学

キーワード： 水質浄化　吸着除去　金属有機構造体　粒径制御　官能基修飾　MOFs　ZIF-8　UiO-66
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はMOFsの形態制御合成法や官能基修飾法を提案し、水質浄化剤としての応用を目指したものである。例え
ば界面活性剤による形態制御は常温常圧下の水溶液を合成場として利用しているため、環境負荷の小さな合成方
法として期待できる。またソルボサーマル法による官能基修飾法は、基本的に配位子を各種誘導体を入れ替える
だけで合成可能なため、簡便な材料特性制御技術といえる。そのため、MOFsを社会実装する上で重要となる材料
合成技術の基礎的な知見を獲得することができた。さらにMOFsの水質浄化剤としての可能性を検討した結果、各
種水中汚染物質に対する吸着剤として高い性能を発揮することを明らかにできた。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 金属と有機配位子の配位結合によって構成される多孔性錯体結晶の金属有機構造体（Metal-

Organic Frameworks, MOFs, Fig. 1）は、従来のミクロ細孔材料に比べて分子オーダーで細孔構造
を制御可能で様々な物理化学的特性をコントロールできることから、次世代の分子分離材料と
して大きな注目を集めている 1, 2)。この MOFs は多くの骨格構造や種類が報告されているが、中
でもイミダゾレート錯体の ZIFs や MAFs、テ
レフタレート錯体の UiOs や MILs は、高い比
表面積や熱的・化学的安定性を有することか
ら、学術界だけではなく産業界からも高い期
待が寄せられている。これまでに MOFs は高
度な分子分離特性を生かした気体分離材料や
気体貯蔵材料として注目されてきたが、近年
は水質浄化への適用を目指した液相吸着分離
に関する報告例も増加している。一方でこれ
らの水質浄化性能を顕在化させるためには、
結晶形状や粒子径などの結晶形態を制御する
ことが求められる。また骨格を構成する配位
子に特定の官能基を導入することで吸着速度
や吸着容量の向上が期待できる。しかしなが
ら MOFs を活用した水質浄化プロセスの研究
は歴史が浅いだけでなく、産業応用の例が極
めて少ないため、設計指針に関しては未知な
部分も多い。さらには MOFs の合成方法にお
いては、将来的な大規模生産や低コスト利用
を想定して、簡易的な結晶形態の制御法や再
生利用に関する手法を確立する必要がある。 

 

２．研究の目的 

水質浄化向け吸着剤を想定して、イミ
ダゾレート系 MOFs とテレフタレート
系 MOFs が示す吸着性能を検証した。ま
た吸着速度や吸着容量などの性能向上
を目的とし、結晶サイズの微小化と官能
基修飾による特性制御を実施した。様々
な骨格の MOFs を対象に技術開発を推
進してきたが、本研究においては、特に
亜鉛－イミダゾレート錯体の ZIF-8

（Zeolitic Imidazolate Framework 8）とジ
ルコニウム－テレフタレート錯体の
UiO-66（Universitetet i Oslo 66）に焦点を
当てて検証してきたため、それぞれの水
中重金属イオンと水中有機染料に対す
る吸着性能の検証結果を述べる。 

 

３．研究の方法 

結晶サイズの異なる ZIF-8 の合成 

結晶サイズが大小異なるZIF-8の合成
については、常温常圧下の水溶液合成に
よって実施した。特に結晶サイズの小さ
な ZIF-8 については、非イオン性界面活
性剤を用いた界面活性剤添加法によっ
て合成した 3)。金属イオンには硝酸亜鉛
六水和物、有機配位子には 2-メチルイミ
ダゾール、界面活性剤にはポリオキシエ
チレン (20) オレイルエーテル、そして
合成溶媒には超純水を用いた。今回の合
成溶液の物質量比は 1:40:0.01:2200 とし
た。手順は、室温下の 2-メチルイミダゾ
ール水溶液中に硝酸亜鉛水溶液をゆっ
くり滴下することでZIF-8結晶を生成さ
せた。得られた結晶はエタノールを用い

 

Fig. 1 本研究で対象とした MOFs の一例 

 

Fig. 2 本研究で合成した ZIF-8. (a) FT-IR スペクト

ル, (b) X 線回折パターン, (C) TG 曲線, (d) N2吸着

等温線, (e) SEM 画像, (f) 粒度分布. 
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た洗浄を 3 度繰り返した後、100℃の
真空下で前処理を行い、各種物理化学
特性を評価した後に、水中重金属イオ
ンに対する浄化実験に使用した。 

 

官能基修飾型 UiO-66 の合成 

UiO-66および官能基修飾型UiO-66

の合成は、塩酸を添加した N,N-ジメ
チルホルムアミド（DMF）を合成溶媒
に用いたソルボサーマル法によって
実施した 4)。金属イオンには塩化ジル
コニウム、有機配位子にはテレフタル
酸およびその誘導体（今回は 2-アミノ
テレフタル酸と 2-スルホテレフタル
酸）、合成溶媒には DMF と結晶生成
を促進させるために塩酸を添加剤と
して使用した。今回の合成溶液の物質
量比はそれぞれ 1:1:438:67:110 とし
た。合成手順は、別に調製した塩化ジ
ルコニウム溶液とテレフタル酸溶液
を超音波処理後に混合させた後、80℃
で所定の時間静置させることで結晶
を生成させた。得られた UiO-66 結晶
はDMFやエタノールを用いた洗浄を
3 度繰り返した後、100℃の真空下で
前処理を行い、各種物理化学特性を評
価した後に、水中有機染料に対する吸
着実験に使用した。 

 

ZIF-8 を用いた重金属吸着実験 

水中重金属に対する吸着実験は、恒
温振とう機を用いて実施した。溶液温
度 T = 25 ℃で振とうされた状態の遠
沈管中の重金属イオン（鉛イオン or 

銅イオン）を含む水溶液に、吸着剤と
して結晶サイズの異なる ZIF-8 を投
入し、所定時間吸着させることで、そ
の濃度変化を確認した。このとき水溶
液中重金属イオン濃度と吸着剤の重
金属イオン吸着量は、原子吸光分光光
度計（AA-7000, 島津製作所）を用い
て測定した。 

 

UiO-66 を用いた有機染料吸着実験 

水中有機染料に対する吸着実験は、
恒温振とう機を用いて実施した。溶液
温度 T = 25 ℃で振とうされた状態の
遠沈管中の有機染料（メチレンブル
ー、メチルオレンジ、ローダミン B, 

アシッドレッド 52）を含む水溶液に、
吸着剤として UiO-66 およびその派生
体を投入し、所定時間吸着させること
で、その濃度減少量を確認した。この
とき水溶液中の有機染料濃度は、紫外
可視分光光度計（V730-ST, 日本分光）
を用いて測定した。 

 

４．研究成果 

結晶サイズの大小異なる ZIF-8 の合
成と重金属イオン吸着特性評価（A. 

Tanihara et al., Inorganic Chemistry 

Communications 2021） 

 

Fig. 3 ZIF-8 による水中重金属吸着実験. 

(a) 鉛イオン, (b) 銅イオン. 
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Fig. 4 鉛吸着後の ZIF-8. (a) FT-IR スペクトル, (b) X

線回折パターン, (C) N2吸着等温線, (d) SEM 画像. 
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Fig. 5 銅吸着後の ZIF-8. (a) FT-IR スペクトル, (b) X

線回折パターン, (C) N2吸着等温線, (d) SEM 画像. 
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 合成した結晶サイズの異なる ZIF-8 の特性評価結果を Fig. 2 に示す。FT-IR スペクトルについ
ては例えば 422cm−1（Zn－N の伸縮振動）, 995cm−1と 1146cm−1（2-メチルイミダゾール内の C－
N の伸縮振動）, 1584cm−1（2-メチルイミダゾール内の C＝N の伸縮振動）, そして 2929cm−1 と
3136cm−1（2-メチルイミダゾール内の芳香環と直鎖炭化水素の C－H の伸縮振動）といった ZIF-

8 の構造に起因するピークが確認できた。また XRD の結果から ZIF-8 に起因する回折パターン
を示していることが確認でき、TG 曲線や N2吸着等温線からも、高結晶性の ZIF-8 が得られてい
ることが確認できた。さらに SEM による形態観察とレーザー回折による粒度分布の結果からそ
れぞれ異なる粒子径の結晶が得られていることが確認できた。本研究では界面活性剤を添加す
ることによってナノ粒子化しているが、これは合成溶液中で形成されたミセルの内部において
2-メチルイミダゾールが高濃度
状態となり、結晶成長よりも核
発生が支配的だったためと考え
られる。 

Fig. 3 に ZIF-8 による水中鉛イ
オンと銅イオンの吸着挙動を示
す。水中からの各種重金属イオ
ンの除去挙動は ZIF-8 の投入量
と重金属イオン量に依存する
が、概ね妥当な数値が得られた。
また鉛イオンの場合、サイズの
小さい ZIF-8 の方がサイズの大
きい ZIF-8 よりも速やかに平衡
濃度に達した。これは、細孔内の
拡散長が短くなり、結晶サイズ
が小さくなったことで単位重量
あたりの細孔入り口の数が多く
なり、効率向上に寄与したため
である。また鉛と銅のイオン半
径はともに ZIF-8 のミクロ孔よ
りも小さいにもかかわらず、銅
イオンの除去速度は鉛イオンの
除去速度よりも速かった。この
ことは、拡散抵抗の影響を受け
ていないと結論付けられ、すな
わち吸着ではなく ZIF-8 の骨格
を破壊するイオン交換が関与し
ていることを示唆している。こ
の仮説を証明するために、除去
実験後の ZIF-8 を解析した結果
を Fig. 4 と 5 に示す。FT-IR スペ
クトルにおいて、銅イオン除去
後には酸化亜鉛に起因するピー
クが現れたが、鉛イオン除去後
には現れなかったことから、
ZIF-8 の骨格が銅イオンによっ
て破壊されたことが示唆され
る。これらに対応する X 線回折
パターンとN2吸着等温線がこの
結果を裏付けている。鉛イオン
を除去した後は XRD パターン
と窒素吸着等温線はほぼ維持さ
れた一方で、銅イオンを除去し
た後は、初期濃度に応じて小さ
くなることが確認された。さら
にFE-SEMの観察結果において、
鉛イオンを除去しても ZIF-8 の
結晶形態に大きな変化は見られ
なかったが、銅イオンを除去し
た後には ZIF-8 結晶の融解と凝
集が生じていることが観察され
た。これらの結果から、ZIF-8 に
よる鉛イオンと銅イオンの除去
は異なるメカニズムで進行する

 

Fig. 6 合成した UiO-66. (a) SEM 画像, (b) FT-IR スペクト

ル, (C) X 線回折パターン, (d) N2吸着等温線. 
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Fig. 7 UiO-66 の吸着挙動. (a) メチレンブルー, (b) メチル

オレンジ, (c) ローダミン B, (d) アシッドレッド 52. 

(d) Acid red 52(c) Rhodamine B

(a) Methylene blue (b) Methyl orange
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ことが示唆された。つまり鉛イ
オンの除去には ZIF-8 骨格が維
持される吸着が主要なプロセス
であり、銅イオンの場合イミダ
ゾールと錯体を形成しやすいた
め、ZIF-8 骨格中の亜鉛イオンと
のイオン交換が生じていること
が明らかとなった。 

 

官能基修飾UiO-66の合成と水中
有機染料に対する吸着特性評価 

（H. Konno et al., Colloids and 

Surfaces A: Physicochemical and 

Engineering Aspects 2022） 

合成した UiO-66、スルホ基を
修飾させた UiO-66（UiO-66-

NH2）、アミノ基を修飾させた
UiO-66（UiO-66-SO3H）の特性評
価結果を Fig. 6 に示す。FT-IR ス
ペクトル、X 線回折パターン、N2

吸着等温線の結果から、高結晶
性の UiO-66, UiO-66-SO3H, UiO-

66-NH2 が得られたことが確認で
きたため、これらを水中有機染
料吸着実験に使用した。水中有
機染料に対する UiO-66, UiO-66-

SO3H, UiO-66-NH2 の吸着量経時
変化を Fig. 7 に示す。官能基修飾
の有無に依らず、UiO-66 は分子
サイズの大きなローダミン B と
アシッドレッド 52には吸着作用
をほとんど示さず、分子サイズ
の小さなメチレンブルーとメチ
ルオレンジには十分な吸着作用
を示す結果となった。また UiO-

66 にスルホ基を修飾させた場合
はメチレンブルーに対する吸着
容量が、アミノ基を修飾させた
場合はメチルオレンジに対する
吸着容量が向上する結果となっ
た。これは UiO-66 がスルホ基修
飾によって負に帯電し、アミノ
基修飾によって正に帯電するこ
とで、カチオン性のメチレンブルーとアニオン性のメチルオレンジとの相互作用がそれぞれ強
まり、結果として吸着作用が高まるためである。逆にスルホ基修飾によってメチルオレンジに対
する吸着容量が、アミノ基修飾によってメチレンブルーに対する吸着容量が低下しているが、こ
れは静電的に反発し合うためである。そして官能基修飾の有無によって吸着速度に大きな違い
は見られず、いずれも短時間で吸着平衡に達する結果となった。これは修飾した官能基が細孔内
拡散を阻害していないことを示唆しており、官能基修飾で吸着速度は低下しないことが明らか
となった。さらに吸着機構を明らかにするため、吸着等温線を解析したところ、どちらも均一表
面への単分子層吸着を仮定した Langmuir 吸着モデルに適合する結果となった（Fig. 8）。ミクロ
細孔材料における吸着現象が Langmuir モデルに適合する場合、細孔内での吸着が進行している
と判断できることから、UiO-66 の規則的な細孔空間が吸着場として活用できていることが明ら
かとなった。一方でこれらの官能基を修飾させた UiO-66 は、吸着剤として使用した後の再生方
法の最適化には至っていない (Fig. 9)。今後の産業応用に向けて、引き続き繰り返し利用可能な
吸着剤の設計および再生方法の確立を目指して検討を続けていく。 
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Fig. 8 吸着等温線と Langmuir プロット 

 

Fig. 9 二成分系水溶液に対する繰り返し利用耐性 
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