
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３４４１６

若手研究(B)

2014～2013

ゼオライト様イミダゾレート構造体の薄膜化と高度分離システムへの応用

Development of zeolitic imidazolate framework membranes for advanced membrane 
separation

２０４５４５９８研究者番号：

田中　俊輔（Tanaka, Shunsuke）

関西大学・環境都市工学部・准教授

研究期間：

２５７９００１９

平成 年 月 日現在２７   ６   ９

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、イミダゾール基を有するシリル化剤で表面修飾した多孔質基材上にZIF-8の不
均一核生成と優先的な結晶成長を誘導することを試みた。また、使用する金属塩種が膜構造ならびに気体分離特性に及
ぼす影響を調べた。酢酸亜鉛を用いることにより、酢酸イオンが2-メチルイミダゾールと配位競合し、ZIF-8の錯形成
・結晶成長を制御できることを実証した。従来法では必須であった種結晶の塗布工程を省略したZIF-8の製膜手法を確
立した。本製膜手法は水溶媒を用いた室温合成であることを特長とし、従来法に比べて製膜工程における環境負荷低減
が期待できる。

研究成果の概要（英文）：In this study, high-quality ZIF-8 membranes were successfully grown on the 
surface-modified porous supports by aqueous synthesis without the use of seed crystals. The advantage of 
using zinc acetate is that the acetate anions can inhibit not only the formation of zinc hydroxide 
byproducts but also the homogeneous nucleation. The competitive interaction between the coordination of 
constructing framework and zinc-acetate interaction by carboxylate functionality of acetate anions is 
essential to control heterogeneous nucleation and membrane growth. These ZIF-8 membranes show excellent 
gas permeation properties, strongly indicating a well-intergrown polycrystalline layer with enhanced 
microstructure. The seeding-free aqueous synthesis as proposed in this work can provide an improvement of 
membrane preparation reliability and a decrease in environmental load, providing potential for improving 
a scalable and　commercializable process configuration for membrane preparation.

研究分野： 化学工学
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１．研究開始当初の背景 
金属イオンと有機架橋配位子を混合し、錯

形成・重合を行うことによって、結晶性の金
属錯体集積物が合成されている。このような
材料群を金属有機骨格体（Metal-Organic 
Framework: MOF）と呼んでいる。MOF は自
己組織化型の多孔性材料として注目されて
おり、①活性炭やゼオライトを凌駕する極め
て高い空孔率、②設計性の高い規則構造、③
ゲスト分子に適合する構造柔軟性などの特
徴を有している。その発展材料として、ゼオ
ライト様トポロジーを有するイミダゾレー
ト骨格体(Zeolitic Imidazolate Framework; ZIF)
は、イミダゾール類と Zn からなり有機親和
性を調整できる材料として期待される。また、
ゼオライトの骨格は熱運動／伸張性が低い
のに対して、ZIF はゼオライトに類似した規
則構造を持ちながら、“やわらかい”結晶で
あることが特徴的である。柔軟性に起因した
特異な気体吸着挙動が数多く報告され、新た
な分離や貯蔵材料としての実用化が期待さ
れている。特に、CH4, H2, CO2を効率的かつ
選択的に吸着する ZIF が合成され、欧米では
コンソーシアムを結成し、研究開発を精力的
に進めている。しかし、ZIF の吸着挙動に関
する研究は数多く報告されているものの、薄
膜化による膜分離プロセスへの応用展開は
遅れており、分離膜化に関する研究は極めて
少なかった。 
 
２．研究の目的 
地球温暖化問題や資源枯渇問題が顕在化

する中、環境と経済を両立し、持続可能な社
会を構築していくためには、資源・エネルギ
ー・環境の制約を克服する技術の開発が急務
である。省エネルギー的分離技術は、環境
的・生物学的視点、産業分野におけるエネル
ギー・コスト削減の観点から、ますます重要
度を増している。膜分離法はプロセスがシン
プルで、クリーンな方法である上、所要エネ
ルギーも少ない分離法であり、分子ふるいや
選択吸着の効果を有するゼオライト、シリカ、
カーボンなどを部材とした分離膜が研究さ
れている。ゼオライト膜は水熱合成法などに
より作製されるが、これまでナノレベルで精
密に膜構造（結晶粒界、膜厚）が制御された
分離膜の報告は極めて少ない。 
本研究課題では、高い構造柔軟性を有する

ZIF 結晶をナノレベルで精密に薄膜化する基
盤技術を開発し、新規な高度分離膜を創製す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
多孔性金属錯体 ZIF-8 は、亜鉛イオンと 2-

メチルイミダゾールの配位結合を利用して
合成される錯体結晶であり、均一な細孔構造
と構造柔軟性に由来する特異な分子認識能
を有することから、膜分離部材としての利用
が期待されている。ZIF-8 の分離膜化は、①
先 行 のゼオ ラ イト膜 合 成を模 倣 し た

secondary growth 法と②多孔質基材の表面に
結晶を析出させる in situ 法に大別される。こ
れまでに数多くの ZIF-8 分離膜が報告され
ている一方で、高い分離性能を示す分離膜の
報告は数が少ない。その原因として、多孔質
基材と ZIF-8 の接着性の問題、粒界細孔の問
題が指摘されている。 

本研究では、 in situ 法を用いて簡便に
ZIF-8 膜を調製した。多孔質基材と ZIF-8 の
接着性を改善するため、イミダゾール基をも
つシリル化剤を用いて多孔質基材の表面改
質を行った（Fig. 1）。さらに、粒界細孔の少
ない緻密膜を調製するために、製膜溶液に用
いる金属源や組成比が膜構造に与える影響
を評価し、膜構造が気体透過性に及ぼす影響
について考察した。 

Fig. 1 Schematic illustration of the aqueous 
synthesis of α-alumina-supported polycrystalline 
ZIF-8 membranes: (1) a pseudo-surface of ZIF-8 
is formed on the submicron pore surface of 
α-alumina support using IPTES. (2) The 
imidazoline end groups induce preferential 
heterogeneous nucleation and crystal growth on 
the support surface, leading to the continuous 
well-intergrown ZIF-8 membranes. 
 
（１）表面修飾支持体の調製 

3-(2-イミダゾリン-1-イル)プロピルトリエ
トキシシラン（IPTES）を含む HCl 水溶液に、
α-アルミナ多孔質支持体（平均細孔径 150 
nm）を浸漬させ、マイクロ波照射のもと 60 C 
で 10 分間加熱したのち、脱イオン水を用い
て支持体表面を洗浄した。 
（２）ZIF-8 分離膜の調製 
亜鉛源として硝酸亜鉛（Zn(NO3)2）および

酢酸亜鉛（Zn(CH3COO)2）を使用した。亜鉛
源が溶解した水溶液を 2-メチルイミダゾー
ル（Hmim）が溶解した水溶液に混合し、1 分
撹拌した。この製膜溶液の混合比は Zn : 
Hmim : H2O = 1 : X : 2228 とした（X = 30～
60）。IPTES 修飾支持体を 24 時間、室温で撹
拌しながら製膜溶液に浸漬させることによ
って ZIF-8 分離膜を得た。その後、メタノー
ルにて洗浄、乾燥したのち、気体透過特性を



評価した。 
 
４．研究成果 
（１）亜鉛塩種による影響 

亜鉛源の種類に関わらず、アルミナ支持体
表面に ZIF-8 層が形成されることを確認し
た（Fig. 2）。Zn(NO3)2を用いて調製した膜で
は、支持体上に結晶微粒子が堆積しており、
結晶粒界が明確な粒子膜構造を示した。一方、
Zn(CH3COO)2を用いて調製した膜では、明確
な粒界を持たずに結晶同士が連結しながら
インターグロースしている様子が観察され
た。 

Fig. 2 Top-view FESEM images of ZIF-8 
membranes prepared at the Hmim/Zn molar ratio 
of 40 (scale bar: 2 μm). 
 

Fig. 3 Single-component gas permeations in 
relation to the kinetic diameters of the gases. 
ZIF-8 membranes were prepared at the Hmim/Zn 
molar ratio of 40. 
 

Zn(NO3)2を用いた場合、選択性は合成時間
に依存せず一定であり、Knudsen 拡散モデル

に基づく選択性を示した。これは気体分子が
粒界細孔を透過していることを示唆してい
る（Fig. 3）。一方で、Zn(CH3COO)2を用いた
場合、合成時間が長くなるほど選択性が高く
なる傾向を示した。配位競合する酢酸イオン
を有する Zn(CH3COO)2 を用いることにより、
反応初期の核生成を抑制し、結晶成長を促進
させることができた。 
 
（２）組成比による影響 

Zn(CH3COO)2 を用いて製膜溶液の組成比
Hmim/Zn を変化させ、ZIF-8 の生成速度への
影響を評価した。Hmim 濃度が低くなるほど
反応溶液の白濁速度が低下する傾向を示し
た。この反応溶液を用いて製膜した ZIF-8 膜
について、単成分ガス透過試験を行った結果、
反応速度の遅い成長溶液を用いるほど、選択
性が向上する結果が得られた。 

Fig. 4 Single-component gas permeations in 
relation to the kinetic diameters of the gases. 
ZIF-8 membranes were prepared using 
Zn(CH3COO)2. 
 

SEM-EDX 分析から、Hmim/Zn = 30, 40, 60 
で調製した ZIF-8 膜の膜厚は約 2 µm である
ことがわかった。膜厚が同程度であるにも関
わらず、製膜溶液の組成によって気体透過特
性が異なる結果が得られた（Fig. 4）。Hmim
濃度を低くすることにより、製膜母液側にお
ける核発生が抑制され、基板上での不均一核
生成と膜成長を促進させることがかのうで
あることを実証した。 
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