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金属有機構造体を用いた気体分離膜

原　伸生

金属有機構造体（MOF: metal-organic framework）は，と有機配位子の配位結合から形成され，規則
的な細孔構造を持つ多孔性材料である。MOFの応用用途として，MOFの固有の細孔径や吸着特性を利
用した気体分離膜（MOF膜）の開発が注目されている。これまで報告されたMOF膜の作製手法は，
①混合マトリックス法，②直接重合法，③二次成長法，④対向拡散法に分類できる。混合マトリック
ス法は，MOFを高分子と複合化する手法であるため，分離性能は高分子とMOFの細孔構造の双方に
由来する。二次成長法と対向拡散法は，欠陥の無い純粋なMOFの分離層を形成することで，MOFの
細孔構造に由来した分離性能を得ることができる。分離膜材料への応用が報告されたMOFは，MOF-
5, HKUST-1, MMOF, MIL類，ZIF類が代表的であり，特にZIF類は耐久性が高いため有望である。中で
もZIF-8は，プロピレンとプロパンの分離に有効な細孔構造を有することから，プロピレン／プロパン
分離用のZIF-8膜としての応用が期待されている。本解説では，MOF膜の各種作製手法と得られた気
体の選択透過性に加えて，特に注目されるプロピレン／プロパン分離用のZIF-8膜に関する最新動向を
まとめた。
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1.　はじめに
膜分離法は，圧力差や濃度差を駆動力に用いる省
エネルギーな分離方法であることから，化学産業に
おけるエネルギー消費量の削減手法の一つとして期
待されている。従来から膜分離法においては，各種
の高分子材料や無機材料が分離膜材料として用いら
れてきた。
近年，新規な分離膜材料として，金属有機構造体

（MOF: metal-organic framework）が注目を集めてい
る 1）。MOFは多核金属原子と有機配位子の配位結
合により形成される多孔質の結晶体であり，高規則
性の細孔構造と高い比表面積を持つこと，さらに従
来の多孔材料と比較して空孔率が高いという特長を
有する。MOFには金属種と有機配位子の組み合わ
せにより数多くの種類が存在し，細孔サイズは0.3–

2 nm程度である。この細孔サイズは各種気体分子や
低級炭化水素の分子径と同程度である。また，金属

有機構造体の種類によっては，マイクロ孔において
特定の気体分子に対する高い吸着性を示すものも存
在する。このため，MOFを分離膜材料として用い
た金属有機構造体膜（MOF膜）は，分子サイズの
違いに基づいて気体を分離する分子ふるい効果と，
特定の気体分子に対する高い吸着効果によって，高
い気体選択透過性を示すことが期待される 2–4）。
近年のMOF膜関連の論文投稿数の推移について，

Web of Science®を用いた検索調査の結果を図1に示
す。MOF全般の論文掲載数は過去10年余で急激に
増加し，2013年の論文掲載数は 3000報を越える。
MOF膜に関する研究は 2005年頃から報告され，
2013年の論文掲載数は160報余と急増しており，本
研究分野の活性化がうかがえる。現在はMOF膜の
研究は発展途上にあり，各種のMOF種について膜
化手法と分離特性の基礎的な研究が行われている。
本解説においては，これまで膜化が検討されてきた
MOF種と，MOF膜の具体的な作製手法，さらに最
近特に注目されるプロピレン／プロパン分離膜につ
いて解説する。

2.　分離膜に用いる金属有機構造体（MOF）の種類
これまで報告されたMOFの種類は数百種類に上
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る。しかし，分離膜材料においては耐久性や作製の
容易さ等が要求されるため，実際に分離膜として報
告されたMOFの種類は限定されている 3, 5）。分離膜
として報告された各種MOFの細孔径を，各種気体の
分子サイズと共に図2に示す。細孔径が小さいもので
は，ZIF-7（Zeolitic Imidazolate Framework-7）6, 7）とZIF-

22（Zeolitic Imidazolate Framework-22）8）が，細孔径約
0.29 nm程度である。細孔径0.3–0.4 nm程度において
は，MMOF（Microporous Metal-Organic Framework）9）, 

SIM-1（Substituted Imidazolate Material-1）10）, ZIF-8

（Zeolitic Imidazolate Framework-8）11–14）， ZIF-90

（Zeolitic Imidazolate Framework-90）15）がある。これ

らのMOF種は細孔径が各種気体分子サイズと同程
度であることから，気体分離膜用途として特に注目
されている。細孔径 0.5–0.6 nm程度においては，
MIL-96（Materials from Institute Lavoisier-96）16），
MIL-100（Materials from Institute Lavoisier-100）17） が
ある。これより大きな細孔径を持つMOFとしては，
ZIF-69（Zeolitic Imidazolate Framework-69）18, 19），MIL-

53（Materials from Institute Lavoisier-53）20），HKUST-1

（またはCu-BTC）21–23），MOF-5（または IRMOF-1）24, 25），
MIL-47（Materials from Institute Lavoisier-47）26）が挙げ
られる。
ここに挙げたMOF種については，いずれも膜作
製を行った結果が報告されている。しかし，気体の
分離性能について必ずしも有効な分離性能が報告さ
れているわけではない。気体分離膜において分離性
能を得るためには，分離対象の気体分子サイズに対
して適切な細孔径のMOF種を選択することに加え
て，分離層における微小な欠陥を除去することが不
可欠である。高い分離性能を示すMOF膜の開発に
向けて，これまで報告された作製手法について次に
紹介する。

3.　金属有機構造体（MOF）膜の作製手法
3.1　混合マトリックス膜

MOFは粉末状の結晶として得られることから，
MOF単独で自立膜を形成することは困難である。
このため，高分子材料と複合化した混合マトリック
ス膜（MMM: Mixed Matrix Membrane）が提案され
ている（図3）2, 5）。高分子材料としては，気体透過
度の低いガラス状高分子であるポリスルホン，ポリ
ビニルアセテート，ポリエーテルイミド，ポリイミ
ド等と，気体透過度の高いゴム状高分子であるポリ
ジメチルシロキサン，ポリメチルフェニルシロキサ
ン等が挙げられる。混合マトリックス膜において高
い気体分離性を得るために，近年は主にガラス状高
分子を用いた膜の作製が行われている。混合マト
リックス膜の作製においては，MOFを重量分率で
10–30％程度導入する報告が多いが，作製条件に
よっては最大60％程度まで導入する例もある。
様々なMOF種と高分子材料からなる混合マト
リックス膜が報告されているが，中でも特に高い気
体選択透過性を示す膜に注目する。Perezらは
MOF-5とポリイミドからなる混合マトリックス膜

図1　MOFおよびMOF膜に関する論文掲載数の推移

図2 各種気体分子サイズと各種金属有機構造体の細
孔径
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を作製し，CO2とCH4透過度の増加および最大44の
CO2/CH4分離係数を報告した 27）。OrdonezらはZIF-8

とポリイミドからなる混合マトリックス膜を作製
し，水素選択性および二酸化炭素選択性の大幅な向
上と，最大 125のCO2/CH4分離係数を報告した 28）。
NairらはZIF-90とポリイミドからなる混合マトリッ
クス膜を作製し，CO2透過度とCO2/CH4選択性の大
幅な向上を報告した 29）。Zornozaらは，MIL-53とポ
リスルホンからなる混合マトリックス膜を作製し，
最大117のCO2/CH4分離係数を報告している 30）。
混合マトリックス膜は，高分子材料とMOFの複

合化による製膜手法であることから，従来の高分子
膜の製膜技術を活用することにより，大面積化が比
較的容易であることが利点である。その一方で混合
マトリックス膜においては，MOF粒子と高分子マ
トリックスの接合部の不良，高分子マトリックスの
相分離，高分子マトリックスによるMOF粒子の細
孔の閉塞等が，気体の選択透過性向上に向けた課題
とされる。また，混合マトリックス膜に導入する
MOFの重量分率は最大でも60％程度であることか
ら，得られる気体選択透過性は高分子マトリックス
とMOFの双方に由来する。このため，MOF単独の
性質を利用した高い気体選択透過性能を得ることは
できない。そこで，MOFの細孔構造を直接に利用
して高い気体選択透過性を得ることを目的として，

純粋なMOF層を有する気体分離膜の作製が試みら
れてきた。純粋なMOF層を有する気体分離膜につ
いて，これまで報告された作製手法について次に紹
介する。
3.2　直接重合法

MOFは粉末状の結晶であることから，純粋な
MOF層を有する気体分離膜の作製においては，多
孔質支持体が基板として用いられる。多孔質支持体
の形状は中空管状や平板状が用いられることが多
い。多孔質支持体の材質にはアルミナやチタニアが
用いられることが多いが，高分子の多孔質支持体や
金属メッシュを用いた報告例もある。気体分離性能
を有するMOF層を形成するためには，MOFの結晶
間の欠陥（粒界間隙）が残存しないことが要求され
る。さらにMOF層の厚みの均一化やMOFの結晶の
充填密度の最適化が必要である。
直接重合法は，多孔質支持体をMOFの反応溶液
に浸漬してMOFの合成を行うことにより，多孔質
支持体の表面にMOF層を形成する製膜手法である
（図3）。直接重合法においては，多孔質支持体に何
も前処理を施さずに用いる手法に加えて，多孔質支
持体の表面にあらかじめ化学的な処理を施す手法も
報告されている。
直接重合法において多孔質支持体の表面に何も前
処理を施さない場合は，MOF層はアンカー効果で
多孔質支持体と接合することになる。Liuらは，硝
酸亜鉛とテレフタル酸のDMF溶液に多孔質α-アル
ミナ基材を浸漬して耐圧容器内で加熱し，多孔質α-

アルミナ基材の表面にMOF-5とZIF-69の結晶層を
均一に形成したMOF膜をそれぞれ作製した 18, 25）。
ここで，MOF-5の細孔径は1.54 nm，ZIF-69の細孔
径は0.78 nmであり気体分子より大きいため，分子
サイズに基づく気体分子の選択透過性は得られてい
ない。
直接重合法において多孔質支持体の表面を化学修

飾する場合には，MOF層の均一な形成と，多孔質支
持体とMOF層との接合の安定化が期待できる。Caro

らは ZIF-22膜の作製において，3-aminopropyltrie-

thoxysilane （APTES）を用いてアルミナの多孔質支
持体を前処理することにより，ZIF-22層とアルミナ
の多孔質支持体との間に結合を生成する手法を開発
し，得られたZIF-22膜においてH2/N2分離係数 6.4

を報告している 8）。このAPTESを用いてアルミナ

図3　金属有機構造体膜（MOF膜）の作製手法



46 ゼ オ ラ イ ト （4）

の多孔質支持体の前処理を行う手法は，他のZIF種
を用いた膜作製においても適用できる手法である。
McCarthyらは，アルミナ基材の表面をイミダゾー
ルで修飾することにより，ZIF-7とZIF-8膜の作製に
おいてZIF層を強固に多孔質支持体上に形成できるこ
とを示し，ZIF-8膜においてH2/N2分離係数11.6を報
告している 13）。Guoらは，銅メッシュを多孔質基材
として用いて，硝酸銅とトリメシン酸のメタノール
溶液と共に耐圧容器内で加熱し，その表面にCu-BTC

の結晶層を均一に形成したMOF膜を作製した 23）。原
料の硝酸銅と同じ金属種である銅メッシュを多孔質
支持体として用いることで，Cu-BTCの結晶層が支
持体と配位結合を形成して緻密に形成され，H2/CH4

の分離係数7.8を得たと報告している。
3.3　二次成長法
純粋なMOF層を有する気体分離膜の製膜手法と
して，多孔質支持体の表面にMOFの種結晶を担持
し，これを核としてMOF層を形成する手法が，二
次成長法である（図3）。二次成長法はゼオライト
膜の作製において頻繁に用いられる手法であり，そ
の知見がMOF膜においても活用されている。二次
成長法によるMOF膜の作製においては，まずMOF

の種結晶を多孔質支持体の表面に均一に担持し，続
いてMOFの原料溶液に浸漬して二次成長を行うこ
とでMOF膜が得られる。種結晶としてナノサイズ
の微小な結晶を用いることが，均一なMOFの結晶
層を形成する上で望ましく，これは水熱合成法やマ
イクロ波を用いた加熱による重合法によって作製さ
れる。MOFの種結晶を多孔質支持体に担持する工
程は，種結晶を直接に塗布するラビング法，ディッ
プコート法，高温における焼結法およびマイクロ波
を用いた加熱により担持する手法等，各種の手法が
提案されている。均一なMOF層を形成するために
は，二次成長法は直接重合法より一般的に有利であ
ることから，近年は二次成長法を用いた手法の報告
例が多い。二次成長法によるMOF膜の作製につい
て，代表的な報告例を次に示す。

Zhaoらは，アルミナ多孔質支持体にMOF-5の種結
晶をディップコート法により担持して，二次成長法
によりMOF-5膜を作製した 31）。Yooらは，MOF-5の
種結晶の分散溶液にアルミナ多孔質支持体を浸漬し
てマイクロ波を用いて加熱することで種結晶層を形
成し，二次成長法を用いてMOF-5膜を作製した 32）。

Guerreroらは，HKUST-1の種結晶の分散溶液に，
200℃に加熱したアルミナの多孔質支持体を浸漬し
て種結晶を担持し，二次成長法を用いてHKUST-1膜
を作製した 21）。Huらは，MIL-53膜の作製において，
アルミナの多孔質支持体を 1,4-benzenedicarboxylic 

acidで前処理するReactive Seeding法により多孔質
支持体の表面に種結晶層を形成し，続いて二次成長
法を用いてMIL-53膜を作製した 20）。Nanらは，ア
ルミナの多孔質支持体を用いてReactive Seeding法を
用いて種結晶層を形成してMIL-96膜を作製した 16）。
これらのMOF膜の報告例においては，均一なMOF

層の形成が報告されているが，分子サイズに基づい
た気体分子の選択透過性は得られていない。

Ranjanらは，ラビング法による二次成長法により
アルミナの多孔質支持体を用いてMMOF膜を作製
し，H2/N2分離係数 23を報告している 9）。Liらは，
アルミナの多孔質支持体を用いてディップコート法
によりMOFの種結晶を担持し，二次成長法を用い
てZIF-7膜を作製した 6, 7）。Liらの作製したZIF-7膜
では，H2/N2分離係数20とH2/CH4分離係数14を報
告しており，分子サイズに基づいた気体分子の選択
透過性が得られている。
3.4　対向拡散法
純粋なMOF膜を作製する手法として，直接重合

法と二次成長法について述べたが，これに加えて注
目すべき手法が対向拡散法である。対向拡散法にお
いては，MOFが金属塩と有機配位子の二種類が原
料であることを利用して，多孔質支持体の両側から
これらのMOFの原料溶液をそれぞれ供給し，界面
においてMOF層を形成する（図3）。原料溶液の供
給法は，多孔質支持体の形状が平板状であれば支持
体の両側からそれぞれ供給することができ，中空管
状であれば支持体の内外からそれぞれ供給すること
ができる。
対向拡散法においては，反応溶液の相互の拡散速

度とMOF層を形成する反応速度が，膜構造に大きく
影響する。薄く緻密なMOF層を形成するためには，
MOF層を形成する反応速度が反応溶液の拡散速度よ
り十分に大きく，拡散律速である必要がある。この
ため，反応溶液の溶媒種・濃度・濃度比・反応温度
等の反応条件と，細孔径や支持体厚み等の多孔質支
持体の構造を十分に考慮することが求められる。
対抗拡散法によるMOF層の形成過程においては，
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原料溶液の界面は多孔質支持体の細孔内部に形成さ
れるため，MOF層が多孔質支持体の内部に形成さ
れる点が従来の手法と大きく異なる。さらに，反応
の経過と共にMOF層が緻密化し，結晶間の微小な
欠陥まで全て埋め尽くしたところでMOF層の形成
反応が終了する。以上より，対向拡散法においては，
拡散律速の条件においてMOF膜の作製を行うこと
により，最終的に結晶層の欠陥の無いMOF層を形
成することができる。
我々は，対向拡散法を用いてHKUST-1膜の作製
を試みた。アルミナの多孔質中空管支持体を硝酸銅
水溶液に浸漬した後に両端を封止してトリメシン酸
のエタノール溶液に浸漬し，オートクレーブ中にお
いて膜作製を行った。得られたHKUST-1膜におい
ては，多孔質中空管支持体の外表面直下に厚さ40

ミクロンの分離層が形成されていることが確認され
た（図4）33）。対向拡散法で作製したHKUST-1膜は，
分子サイズが酸素以上の大きさの気体種において気
体透過度が低下して，H2/CH4の分離係数は153を示
し，分子サイズに基づいた気体分子の選択透過性を
得ることに成功した。HKUST-1膜は，従来の直接
重合法と二次成長法を用いたMOF膜の作製におい
ては気体分子の選択性は得られていなかった。対向
拡散法を用いることにより，MOF層における微小
な欠陥が排除され，気体の高い選択透過性を得るこ

とができた。
対向拡散法は，結晶層に欠陥の無い緻密なMOF

層を多孔質支持体の細孔内部に形成できる簡便な手
法である。多孔質支持体の厚みや細孔径に加えて，
対向拡散法における原料溶液の濃度と濃度比さらに
反応温度を制御することにより，MOF膜の構造と
気体選択透過性のコントロールが可能になると期待
される。

4.　ZIF-8膜によるプロピレン／プロパン分離
4.1　プロピレン／プロパン分離とZIF-8
ここまで，MOF膜の主な作製方法と気体の選択

透過特性について，既往の研究を取り上げてきた。
現状では作製手法の検討と気体の選択透過性に関す
る基礎研究が主体であるが，今後はMOFの特性を
生かした応用用途の開拓が必要とされる。
近年，MOF膜の適用用途として注目される分離

系が，プロピレン／プロパン分離である 34）。現状
のプロピレンとプロパンの分離プロセスは，段数が
200以上の大型の蒸留塔が用いられるエネルギー多
消費プロセスである。これを膜分離プロセスに置き
換えることによる大幅な省エネルギー化が期待され
る。従来から，プロピレンとプロパンの分離膜とし
て，各種の高分子膜・促進輸送膜・ゼオライト膜・
シリカ膜・炭素膜等が提案されてきた。これらに加
えて，金属有機構造体のZIF-8（Zeolitic Imidazolate 

Framework-8）が，プロピレンとプロパンの新規分
離膜素材として注目される。ZIF-8は，Zn（II）原子と
2-メチルイミダゾールがソーダライト型のゼオライ
トと同等の骨格構造を形成した多孔性物質である 35）。

ZIF-8の細孔径は，結晶構造を元にして約0.34 nm

と報告されている。プロピレンとプロパンのファン
デルワールス径はそれぞれ 0.40 nmと 0.42 nmであ
り，双方ともZIF-8の細孔径より大きい。一方で，
ZIF-8の結晶を用いたプロピレン・プロパンの吸着
速度と拡散係数の解析においては，プロピレンとプ
ロパンの拡散係数には100倍程度の差があると報告
されている 36, 37）。このことから，ZIF-8の細孔にお
いては，配位子であるメチルイミダゾールが結晶中
で回転することによって細孔径が大きくなり，気体
分離において有効な実際の細孔径はプロピレンとプ
ロパンの分離に適する0.40–0.42 nm程度であると報
告されている。以上よりZIF-8は，微小な分子径の

図4 （a）対向拡散法で作製したHKUST-1膜，（b）断
面SEM像，（c）断面元素分析
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差に基づいてプロピレンとプロパンを分離できるこ
とから，新規な分離膜素材として期待される。
4.2　  直接重合法および二次成長法によるZIF-8膜

の作製
直接重合法を用いたZIF-8膜の作製手法の報告と

して，Buxらは平板状のチタニア多孔質支持体の表
面にマイクロ波を用いた反応によりZIF-8の分離層
を形成した。気体分離性能は，H2/CH4の混合ガスに
ついて分離性能11.2を得ており，ZIF-8の細孔構造に
よる気体の分離性能が得られたとの報告である 14）。
Xuらは，中空状のアルミナ多孔質支持体を用いて，
直接重合法によりZIF-8膜を作製した 38）。気体透過
性は，H2/CO2, N2/CO2, CH4/CO2の分離係数について
それぞれ32.2, 12.9, 11.9を報告している。McCarthy

らは，直接重合法を用いて平板状のアルミナ多孔質
支持体の表面にZIF-8の分離層を形成して，単成分
気体透過性においてH2/CH4の分離係数13を報告し
た 13）。
最近では，二次成長法を用いたZIF-8膜の作製手

法の報告例が多い。Vennaらは，二次成長法による
ZIF-8膜の作製を行い，混合ガスの気体分離性能とし
てCO2/CH4分離係数4–7を報告した 39）。同様の二次
成長法によるZIF-8膜の作製は，Panら 40），Taoら 41），
Yaoらによっても報告されている 42）。特にYaoらの
報告においては，単成分気体透過性においてH2/

C3H8分離係数1100が報告されており，ZIF-8膜がプ
ロパンの不透過膜であることが示されている。

ZIF-8膜の作製手法の進展に伴い，プロピレンと
プロパンの選択透過性の報告例も増加している。
Panらは，平板状のアルミナ多孔質支持体を用いて
二次成長法によりZIF-8膜を作製した 11）。プロピレ
ンとプロパンの分離性能について，プロピレン分率
が高くなるほどプロピレン／プロパン分離係数が最
大40程度まで増加したと報告している。さらにプ
ロピレン／プロパン選択性の温度依存性について，
低温における選択性が高いことを報告している。
Kwonらは平板状のアルミナ多孔質支持体を用い
て，マイクロ波を用いて種結晶を担持する二次成長
法によってZIF-8膜を作製し，プロピレン／プロパ
ン分離係数が約40であると報告した 12）。Liuらは，
アルミナ多孔質支持体を用いて二次成長法による
ZIF-8膜の作製を行い，プロピレン／プロパン分離
係数が約30であると報告した 43）。これらの二次成

長法によるZIF-8膜においては，プロピレン透過度
は高いものでは 1×10－8 mol m－2 s－1 Pa－1以上が得
られている。今後，二次成長法による種結晶層およ
びZIF-8層の形成条件の改良により，プロピレンの
透過度と選択性の向上が期待される。
4.3　対向拡散法によるZIF-8膜の作製
我々は対向拡散法によるHKUST-1膜の作製にお
いて得られた知見を元にして，これをZIF-8膜の作
製に適用した 44）。対向拡散法によるZIF-8膜の作製
においては，多孔質支持体（多孔質αアルミナ中空
管，外径約3 mm，細孔径150 nm，空孔率46％）の
一端を封止し，中空管内部を硝酸亜鉛六水和物のメ
タノール溶液（0.4 M）で満たした後に，2-メチル
イミダゾールのメタノール溶液（0.8 M）に開口端
直下まで浸漬し，50℃においてZIF-8膜の形成を
行った。
対向拡散法を用いて作製したZIF-8膜の構造解析
から，多孔質支持体の外表面直下に厚さ約80 μmの
ZIF-8の層が存在することが，断面のSEM-EDX分
析から明らかになった（図5）。従来の二次成長法
においては多孔質支持体の外表面にZIF-8の分離層
を形成しているが，対向拡散法を用いた場合は多孔
質支持体の細孔内部に分離層が形成されることが特
徴である。
単成分の気体透過特性の測定においては，酸素よ
り大きな分子径の気体分子に対して分子ふるい効果
を示し，プロピレン／プロパンの分離係数59が得
られた（図6）。単成分気体透過性に基づいてプロ
ピレンとプロパンの透過性・拡散性・溶解性の解析
を行った結果，ZIF-8膜におけるプロピレン／プロ
パン分離は，主に拡散選択性によるものであること
を示した。すなわち，ZIF-8膜においては，プロピ

図5 （a）対向拡散法で作製したZIF-8膜，（b）断面
SEM像および断面元素分析
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レンとプロパンをわずかな分子サイズの違いに基づ
いて分離する，分子ふるい効果が支配的であること
を明らかにした。
対向拡散法を用いたZIF-8膜の作製手法において
は，分離層における欠陥を大幅に低減できるため高
い選択透過性を得られることが利点である。今後
は，対向拡散法における膜作製条件の検討を進める
ことにより，プロピレンの透過度と選択性の双方の
向上が期待される。

5.　おわりに
金属有機構造体膜（MOF膜）は，規則的な細孔

構造に基づいた高い選択透過性を得られることが期
待される。MOF膜の作製手法として，高分子材料
と複合化した高分子マトリックス膜，直接重合法，
二次成長法，そして対向拡散法について紹介した。
今後は，MOF膜の作製条件の検討と分離層の形成
メカニズムの解明を進めることにより，透過性と選
択性の大幅な向上が期待される。これに加えて，
MOFの細孔構造と吸着特性を利用した新規な分離
対象の探索も進める必要がある。これらの研究の進
展により，MOF膜の特徴を生かした独自の膜分離

プロセスが構築されることを期待したい。
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Metal-Organic Framework Based  
Gas Separation Membranes
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Metal-organic frameworks （MOFs） have been recognized as a new candidate for gas separation membranes 
based on their characteristic pore size and adsorption properties. Mixed matrix membranes have been proposed so 
far for the easy preparation of the MOF-based membranes using polymer matrix; however, their gas permeation 
properties are the combination of MOF particles and polymer matrix. Recently, pure-MOF membranes have been 
reported using the in-situ growth method and the secondary growth method, which prepare the pure MOF 
separation layer. another preparation method is the counter-diffusion method, which supply the solution of the 
metal salt and the organic ligand from both sides of the porous support. Some varieties of MOF-based 
membranes were prepared so far, and the molecular sieve gas permeation properties have been reported. Among 
several varieties of MOFs, ZIF-8 is one of the most focused materials for separation membranes, which is 
effective for propylene/propane separation based on their small difference in molecular size. As an example, we 
prepared the ZIF-8 membrane using the counter-diffusion method with selective ZIF-8 layer prepared within the 
porous support. The contribution of diffusive separation for propylene/propane was clarified from the analysis of 
diffusivity and solubility. In this review, the preparation methods and the typical gas permeation properties of the 
MOF-based membranes, especially the preparation and the characterization of the latest ZIF-8 membranes for 
propylene/propane separation are presented.

Key words: Metal-organic framework, MOF, ZIF, gas separation membrane, propylene/propane separation
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