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 １． はじめに 

産業革命以降、大気中の CO2濃度の増加に伴い、地球温暖化が問題となっている。2015 年

にはパリ協定が採択され、産業革命以前と比較して平均温度上昇を 2°C より低く抑え、さらに

1.5°Cに抑える努力をするという長期目標がたてられた。その目標実現のために、見かけ上の

CO2の排出量が 0 になるカーボンニュートラルの実現が目指され、大気中の CO2を対象とした

CO2回収技術である Direct Air Capture (DAC) 技術の社会実装が急務となっている。アミンは、

CO2と化学的に反応し、大気中の低濃度 (400 ppm) の CO2を回収できるため、DAC 用の吸着

材として、アミンを多孔質材料に担持した固体吸着剤の研究開発が進んでいる 1)。 

 CO2と化学的に反応するアミンは、大気中の

水分の有無によって、CO2との反応機構が変化

する。乾燥条件では、図 1 示すように、アミノ

基と CO2 は 2:1 で反応するが、加湿条件では、

アミノ基と CO2は 1:1 で反応するため、 

乾燥条件に比べて理論的に CO2 の回収量が向上する 2)。固体吸着剤においても同様に、加湿条

件で CO2 の吸着量の増加が期待できる。固体吸着剤における性能向上のためには、大気中の水

分を、アミンが存在している空孔内に効率的に取り込む必要があり、多孔質材料の親水性を高

めることが望まれている。 

 多孔質材料として、有機分子と金属からなる Metal-Organic Frameworks (MOFs) は、有機分子

の設計により空孔の親水性の制御が可能である。MOFsの中でも Zeolitic Imidazolate Framework 

(ZIFs) は、イミダゾール誘導体と金属からなり、塩基性の条件でも構造が安定であるため、固

体吸着剤の多孔質材料として注目されている。しかし、ZIFs の多くは、飽和蒸気圧に近い圧力

においても水をほとんど吸着せず 3)、非常に強い疎水性を示し、空孔中への水分子の取り込み量

の低減につながっている。 

ZIFs の親水化に向けて、これまでに、ア

ルデヒド基、ニトロ基やアミノ基などの極性

置換基のZIFsへの導入が試みられてきた 4)。

しかし、同置換基の導入は、イミダゾール配

位子の pKa の低下とともに金属イオンとイ

ミダゾールの結合を弱め、耐水性を低下させ

ることに繋がり 5)、親水性と耐水性を兼ね備

えたZIFsは少なく、低圧領域 (0 < P/P0 < 0.1) 

から水蒸気を吸着できる高親水性の ZIFsは

未達成だった。 

図 1. 乾燥もしくは加湿条件でのアミンの

CO2との反応機構 

図 2. (a) ZIF-20および ZIF-22の構造 (b) 

本研究の概要図 



 本研究では、空孔容積を変えずに親水性を向上させる非配位性の N ヘテロ原子部位（例：ピ

リジンの N 原子等）を有機配位子中にもつが、その数だけ異なる ZIF-20 および ZIF-22 に注目

した (図 2a)。非配位性の N ヘテロ原子においても、有機配位子中のその数の増加は、親水性を

高める一方で、その pKaを低下させ、耐水性を低下させる。そのため、ZIFs において、親水性

と耐水性を両立できる最適な非配位性の N 原子の数の解明を目指した (図 2b)。さらに、親水性

と耐水性を兼ね備えた ZIFsに対してアミン官能基化を行い、CO2吸着能を高めることも狙った。 

 

 2． ZIF-20 および ZIF-22 の合成および特性評価 

ZIF-20 と ZIF-22 は、それぞれソルボサーマル合成で作製した。詳細には、ZIF-20 の場合は、

硝酸亜鉛六水和物とプリンを溶解させたジメチルホルムアミド (DMF) 溶液を 65°Cで 3日間加

熱することで合成した。ZIF-22 の場合は、硝酸亜鉛六水和物と 5-アザベンゾイミダゾールを懸

濁した DMF 溶液を 150°C で 3 日間加熱することで合成した。合成した ZIF-20 および ZIF-22

の構造は、粉末 X 線回折測定 (PXRD) により評価した。図 3a, 3b に示すように、それぞれの

PXRD パターンは結晶構造から決定されたシミュレーションのピークと一致し、これらの ZIFs

の合成に成功した。合成した ZIF-22 を 298 K の超純水中に 7 日間浸漬し、耐水性を調べた。

図 3a に示すように、水に浸漬後の ZIF-22 の PXRD パターンは、合成後のパターンと一致し、

ZIF-22 の高い耐水性を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

以前の研究において、有機配位子としてプリンを用いた ZIF-20 は、ZIF-22 と異なり、水への

浸漬により構造が変化し、耐水性が低いことが報告されている 6)。ZIF -20 と ZIF-22 は同じ構

造を持つため、これらの耐水性の違いは、Zn イオンと有機配位子間の配位結合の強さに起因す

ると考えられた。有機配位子の pKaが低いほど、その共役塩基の塩基性が低下し、金属イオンと

有機配位子との配位結合が弱くなる傾向がある。そこで、密度汎関数理論 (DFT) 計算により、

ZIF-20と ZIF-22のそれぞれの有機配位子であるプリンと 5-アザベンゾイミダゾール、および、

非配位性の N ヘテロ原子を持たないベンゾイミダゾールの pKa を決定した。図 3c に示すよう

図 3. (a) ZIF-22の PXRDパターン (b) ZIF-20の PXRDパターン (c) DFT計算による 

各有機配位子の pKa (d) ZIF-20と ZIF-22の Zn (Zn 2p3/2) における XPSスペクトル 



に、pKaの値は N 原子の増加に伴い減少し、プリンの pKa値 (pKa (calc.) = 8.0) は 5-アザベンゾ

イミダゾールの値 (pKa (calc.) = 10.5) よりも低かった。また、電気陰性度の高い有機配位子の共

役塩基は高い塩基性と電子密度を示し、強い配位結合の形成につながる。X 線光電子分光測定 

(XPS) では、電気陰性度の高い原子との化学結合の形成により、内殻電子の結合エネルギーが

高い値にシフトするため、ZIF -20 と ZIF-22 について測定した。図 3d に示すように、配位結合

に関与する Zn (Zn 2p3/2) の XPS スペクトルでは、ZIF-22 の結合エネルギー (1021.9 eV) が、

ZIF-20 (1021.6 eV) よりも高くなった。これは、ZIF-22 の配位子である 5-アザベンズイミダゾ

ールの共役塩基の電気陰性度が、ZIF-20 の配位子であるプリンの共役塩基よりも高く、ZIF-22

の配位結合 (Zn-N結合) の方が ZIF-20よりも強いことを示した。したがって、 ZIF-20の場合、

プリン中に多数の N 原子（有機配位子あたり 2 つの非配位 N ヘテロ原子）が存在するため pKa

が低下し、 Zn イオンと有機配位子間の配位結合が弱まることで、耐水性が低下する。一方で、

ZIF-22 は 5-アザベンズイミダゾール中に非配位 N ヘテロ原子を 1 つしか含まないため、配位結

合は弱くなりすぎず、耐水性を示すことを明らかにした。 

 

 3． ZIF-22 の親水性の評価 

 ZIF-22 の水蒸気吸着測定を行い、その親水性を調べた。ZIF -20 については、水の存在下で構

造が崩壊するため、水蒸気吸着測定をできなかった。図 4a に 298 K での水蒸気の吸着等温線を

示す。ZIF-22 は、P/P0 = 0.9 で 9.6 mmol/g の水蒸気を吸着し、さらに、0 P/P0 から吸着量が増

加するⅡ型の吸着等温線を示した。以前の研究において、極性部位をもたないイミダゾールと 5-

クロロベンズイミダゾールの 2 種類の有機配位子から成る ZIF-76 は、ZIF-22 と同じ構造を持

つが、0.9 P/P0で水蒸気を 1.8 mmol/g しか吸着せず、かつ、飽和蒸気圧の付近 (0.8 < P/P0 < 0.9) 

で吸着し始めるため、疎水性であることが報告されている 7)。したがって、ZIF-22 の空孔表面

に露出した非配位性の N ヘテロ原子部位の極性が、親水性を高めることを示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. (a) ZIF-22の水蒸気吸着等温線 (25°C) (b) ZIFsの水吸着における ZIF-22の位置づけ 

(c) ZIF-22のインピーダンス測定 (d) ZIF-22の伝導度についてのアレニウスプロット 



 MOFs の親水性は、水蒸気に対する細孔充填圧力が低いほど高くなるため、水蒸気の吸着等

温線が報告されている ZIFsの 0.1 P/P0 の水蒸気の吸着量を比較した。図 4b に示すように、0.1 

P/P0 における ZIF-22 の水蒸気の吸着量 (2.7 mmol/g) は、報告されている ZIFs の中で最高値で

あり、ZIF-22 が ZIFs の中で最も親水性が高いことを示した。さらに、ZIF-22 の水蒸気吸着測

定を連続で行った。吸着等温線は、1 回目 (図 4a, 黒丸) と 2 回目 (図 4a, 赤丸) で一致し、吸

着量の低下は見られないことから、PXRD 測定だけでなく水蒸気吸着測定からも ZIF-22 の高い

耐水性を示した。したがって、これらの結果は、ZIF-22 の有機リンカー中に 1 つ含まれる非配

位の N ヘテロ原子が、空孔表面に極性を与える一方で、有機リンカーと亜鉛の配位結合を弱め

すぎないことにより、ZIF-22 の親水性と耐水性を両立できたことを支持した。 

 ZIF-22 の高い親水性について、さらに実験的証拠を得るために、そのプロトン伝導性を測定

した。高親水性の空孔の場合、プロトン源およびプロトン輸送の仲介となる水分子をより多く

空孔内に含むことができるため、プロトン伝導することが期待できた。図 4c に示すように、ペ

レット化した ZIF-22 のプロトン伝導性を、電気化学インピーダンス分光法 (EIS) により測定

した。図 4c に示すように、298 K かつ 95% RH の条件において、ZIF-22 のナイキストプロット

は高周波領域に半円を示し、ZIF-22 のプロトン伝導度は、5.54×10-8 Scm-1だった。ZIF-22 の 298 

K での直流電気伝導率は、8.34×10-12 Scm-1であり、5.54×10-8 Scm-1よりも 4 桁小さいため、この

伝導度はプロトンに由来する。一般に、プロトン伝導度は温度の上昇に伴い増加するため、図

4c に示すように、異なる温度 (298, 303, 323, 333, 343, 353, 363 K) での ZIF-22 のプロトン伝導

度を測定した。ZIF-22 の伝導度は、温度上昇につれて 298 K で 5.54×10-8 Scm-1 から 363 K で

1.77×10-3 Scm-1に劇的に増加した。この伝導度は、酸性基およびプロトンキャリアとなるゲスト

分子を含まない ZIFs の中で最大の値だった。 

 また、図 4d に示すアレニウスプロットから、活性化エネルギーは 1.6 eV であり、0.4 eV より

もはるか大きいため、ZIF-22 のプロトン伝導は、H3O+イオンが空孔を介して直接移動するビー

ヒクル機構であることが示された。以前の研究において、ZIF-8 の狭い窓 (3.4 Å) がプロトンの

輸送を阻害し、プロトン伝導における高い活性化エネルギー (1.1 eV) の原因であることが報告

されている 8)。したがって、ZIF-22 のより狭い窓 (3.0 Å) が、H3O+イオンの拡散を阻害し、高

い活性化エネルギーに繋がっていると考えられ、空孔内をプロトンが移動していることを支持

した。以上から、プロトン伝導性の面からも、ZIF-22 の高親水性を示した。 

 

 4． ZIF-22 のアミン官能基化と CO2吸着能 

CO2回収に使用される代表的なアミンであるモノエタノールアミンを ZIF-22 の表面の Zn に

配位させ、アミン官能基化させることを試みた。構築後の ZIF-22 を同アミンのメタノール溶液

に浸漬させ、アミン官能基化した ZIF-22_amine を合成した。図 5a に示すように、ZIF-22_amine

と ZIF-22 の PXRD パターンは一致し、アミン官能基化後も ZIF-22 の多孔質構造が維持される

ことが示された。ZIF-22_amine の CO2吸着能を調べるために、25°C での CO2吸着測定を行っ

た。図 5b に、ZIF-22_amine および ZIF-22 の CO2の吸着等温線を示す。ZIF-22_amine (図 5b, 

赤丸) の CO2吸着量は、ZIF-22 (図 5b, 黒丸) よりも高く、配位したアミンが CO2との相互作用

を高め、CO2吸着能を高めていることが支持された。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 5． まとめ 

 DAC の固体吸着剤の高性能化に向けて、アミンを固定化する多孔質材料である ZIFs におい

て、耐水性を維持した親水化を目指した。親水性を与える非配位性の N ヘテロ原子部位に着目

し、その有機配位子への導入が親水性と耐水性の両方に及ぼす影響を同時に調査し、 MOFs に

おいて高い親水性と耐水性の維持の両方を達成するための最適な N ヘテロ原子数を初めて明ら

かにした。有機配位子に 1 つの非配位 N ヘテロ原子を有する ZIF-22 は、7 日間水に浸漬した後

でも結晶構造を維持し、高い耐水性を示した。さらに、ZIF-22 は 298 K で 9.6 mmol/g  (P/P0 = 

0.9) の水を吸着し、0 P/P0 から水蒸気吸着が始まったことから、 ZIF-22 は ZIFs の中で最も親

水性が高いことが示された。この研究成果は、学術論文として報告している 9)。さらに、親水性

の ZIF-22 の表面の Zn にアミンを配位させることで、アミン官能基化させ、その CO2吸着能を

高めることに成功した。本研究の結果から、ZIF-22 は DAC の加湿条件で利用できる、アミン

の担持用の多孔質材料としての応用が期待できる。今後は、アミン官能基化させた ZIF-22 の大

気条件での CO2吸着能を明らかにする予定である。 
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