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MOFに関する研究が飛躍的に進む背景には，MOFの組成・構造の多様化ばかりでなく，合成方法の多様化，生産技術の効率化の進展がみられる。多くのMOF合成は異なる分野の技術に着想を得て，独自の製造工程の確立ならびに機能開拓が進められている。金属イオンと有機配位子の自己組織化を利用する通常の液相プロセスによるMOF合成に対して，本稿では非多孔質な結晶性金属源あるいはガラス相の錯体前駆体を結晶転換する方法（「メカノケミカル法」，「気相輸送法」，「噴霧乾燥法」）について紹介する。
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1. はじめに
金属有機構造体（metal-organic frameworks: MOF）は，均一な細孔径分布と構造・組成の多様性を備えており，ガス貯蔵，分離，触媒，ドラッグデリバリーとしての幅広い用途展開が期待されている。MOFのもっとも一般的な合成手法はソルボサーマル法や水熱合成法であり，数ミリグラム〜数グラム程度のラボスケールの合成が報告の多くを占める1–5)。これらの手法では，金属塩と有機配位子を溶解した原料溶液を耐圧反応容器に密閉，加熱して，微結晶の析出と成長を促し，生成物を沈殿させて得る。このように高温高圧の溶媒を反応場として用いる湿式化学プロセスは工業的に広く用いられる方法であるが，生産性の向上を目指して反応容器を大型化すれば，単位体積当たりの伝熱面積や混合性能などが変化することにより，所望のスケールまでスケールアップできず限界に至ったり，反応率や選択性が低下したりする。たとえスケールアップが達成されたとしても，反応時間の短縮化，消費エネルギーならびに溶媒使用量の削減，生成物と溶媒の分離・回収の効率化など多くの課題を解決しなければならない。これに対して，有機合成やゼオライト合成に適用実績のあるマイクロ波加熱がMOF合成にも導入され，反応速度の大幅な加速や収率向上などの効果が報告されている6–9)。MOFを工業的に製造するためには，溶媒使用量を低減あるいは無溶媒にしたり，高温高圧の過酷な処理条件を回避したり，バッチスケールの処理から連続処理へ切り替えたりするなどして，歩留まり性と汎用性の高いプロセスを確立する必要がある。これまでに，ソノケミストリーやメカノケミストリー，フローケミストリーなどの工学的応用によって，MOFの構造・組成ばかりでなく，MOFの合成手法も多様化している10–18)（Fig. 1）。本稿では，「無溶媒のメカノケミカルプロセス（固固反応）」，「気相供給のドライプロセス（気固反応）」，「噴霧乾燥のエアロゾルプロセス（気液反応）」に注目して，金属酸化物の結晶構造あるいは金属イオン／配位子のガラス相をMOFに結晶転換させる合成方法について，それぞれの合成方法独自の生成物の特徴とともに解説する。
[image: ]Fig. 1. Timeline of the most common methods developed for MOF synthesis.


2. メカノケミカル法によるMOF合成
メカノケミカル法は，機械的な力を用いて化学結合を活性化し，固体の物理化学的性質を変化させ，化学反応を誘発させて固体間の反応を短時間かつ高収率で促進することができるため，幅広い分野で応用されている。冶金，メカニカルアロイングや鉱物処理におけるメカノケミカル効果は古くからよく知られているが，ここ数十年間におけるメカノケミストリーの進展は触媒，無機化学および製薬合成の分野にまで広がり，その有用性が再発見されている19,20)。
MOFの合成におけるメカノケミカル法は，大きく分けて三つの系統に分類される21)。一つは，無溶媒法であり，溶媒をまったく使用しない方法である。これは，出発原料である金属源と有機配位子の固体混合物を混錬する操作であり，もっとも単純であるが，合成できるMOFが限られており，非多孔性の生成物や非晶質化をもたらす場合もある。これに対して，溶媒の存在は，金属イオンおよび有機配位子の物質移動を促進し，所望の配位反応を完結させるのに有効であり，ごく微量の溶媒を添加するliquid-assisted grinding（LAG）法が提案されている。さらに，溶媒とともに微量のイオン性物質を添加して，MOF生成を促進させるion- and liquid-assisted grinding（ILAG）法がある。LAGやILAG法において，添加物は金属源と有機配位子の反応性を向上させるだけでなく，細孔充填剤として作用することによって，形成したMOFの非晶質化を抑制することが実証されている。メカノケミカル法によるMOF合成では，金属塩や金属炭酸塩，金属酸化物，金属水酸化物，金属単体など多様な金属源を用いることができ，MOF-522)，HKUST-123–25)，MOF-7426,27)，pillared MOF28,29)，ZIF30–35)，UiO-6636)など，多くの主要なMOFを短時間で定量的に合成できる。
2.1 酸化亜鉛からの結晶転換（固固反応）
メカノケミカル法によるMOF合成の初報では，酢酸銅（II）一水和物とisonicotinic acid（Hina）の固体混合物を無溶媒条件下で混錬することによって，副生する酢酸と水分子が細孔内に充填されたCu（ina）2（ina＝isonicotinate）を合成できることが報告された37)。従来のソルボサーマル法によるCu（ina）2の合成では，高温（150°C）かつ長時間（48時間）の反応を要するのに対して，メカノケミカル法では室温で10分以内に合成され，経済的かつ低環境負荷型のMOF合成法の一つとして，メカノケミカル法の優位性が示された。同様の手順で，HKUST-1（Cu3(btc)2; btc＝1,3,5-benzenetricarboxylate）の合成も報告されている。溶媒を添加しない合成条件であるが，低融点の配位子の融解および反応によって副生する水などが物質移動を促進し，反応を進行させると考えられている。
メカノケミカル法の大きな特徴の一つとして，溶媒に溶けにくい金属酸化物を出発原料として利用できることが挙げられる。筆者らはZnOのナノ粒子（平均一次粒子径24 nm）を用いて固相反応の界面積を増大させることによって，ZnOと2-methylimidazoleからZIF-8を無溶媒で合成できることを実証した33)。副生成物は水のみであり，固液分離を必要としないため生成物のロスが少なく，大量生産が可能であるため，工業化にも適している。メカノケミカル法では，ZIF-8は微粒子の集合体で得られ，不定形であり，従来の単結晶体に見られるような特定の結晶面を電子顕微鏡で観察することはできない。また，無溶媒条件でメカノケミカル合成した場合，ZnOの20%程度が未反応で残存する。これは，ZnOからZIF-8への結晶転換において，①ZnOナノ粒子の凝集体の解砕，②錯形成反応によるZIF-8生成およびZIF-8によるZnO粒子表面の被覆，③粒子の凝集化が並行して進行するためであると考えられる（Fig. 2）。②および③のZnO粒子表面へのZIF-8被覆と生成粒子の凝集がある程度進行すると，凝集粒子内部にZnOが残存し，ZnOのZIF-8への結晶転換が抑制される。一方，ZnOを含む生成物質量あたりの表面積（～1500 m2/g）は，従来の単結晶体と同等であり，見た目はアモルファス状であるが，細孔特性という観点からは結晶性が良好なZIF-8が得られていることが確認されている。
[image: ]Fig. 2. Schematic illustration of the proposed mechanism for mechanochemical dry conversion of ZnO to ZIF-8. (case I) The isolated ZnO nanoparticles were completed converted into ZIF-8. (case II) The aggregates of ZnO nanoparticles remained partially unreacted and ZIF-8 crystals were formed on the surface.


2.2 階層構造化と吸着特性
固体間の単純な物理的混合のみでは反応が起こらない場合，溶媒および塩触媒を添加したり，機械的な力を増大させたり，加熱したりして反応を促進させなければならない。また，MOFが生成したとしても，機械的な力によって非晶質化する場合もあり，最適な操作条件を検討する必要がある。ZnOからZIF-8への結晶転換を促進させるためにイオン性物質や有機溶媒を添加するILAG法が有効である38)。これに対して，筆者らはZnOからZIF-8を無溶媒で合成する際に，酢酸亜鉛を添加（亜鉛源全量の10 mol%）することによってZnOのZIF-8への転換の促進と反応時間の大幅な短縮を可能にした34)。反応中に副生する水および酢酸が物質移動を促すとともに，逐次的に副生する酢酸がZnOを溶解することによってZIF-8の生成が促進されることを明らかにした。酢酸亜鉛に代えて酢酸コバルトを用いれば，ZnとCoからなる二元金属のZIFを合成することもできる35)。酢酸塩を添加する本手法は，粉粒体のみを原料とするためILAG法に比べて操作しやすい。また，酢酸塩の添加は，ZIF-8粒子を樹状構造化させ，均一なメソおよびマクロ間隙を形成させるとともに，結晶欠陥とみられるミクロ孔も発達することを明らかにした（Fig. 3）。得られるZIF-8粒子の二次粒子径は大きいながらも，このように階層化された構造によって拡散距離が低減されることから，溶液法で調製した粒子径の小さい六面体および十八面体のZIF-8（6ZIF-8, 18ZIF-8）単結晶に比してn-butanolやn-hexaneなど有機物の吸着速度において優位性をもつ（Fig. 4）。
[image: ]Fig. 4. Uptake curves of n-butanol and n-hexane by conventional monocrystalline ZIF-8 (6ZIF-8 and 12ZIF-8) and mechanosynthesized ZIF-8.

[image: ]Fig. 3. SEM images and pore size distributions (mercury intrusion porosimetry) of conventional monocrystalline ZIF-8 and mechanosynthesized ZIF-8.


2.3 メカノケミカル法による連続フロー合成
一般的にメカノケミカル法では，ボールミルが使用される。転動式のボールミルに対して，遊星ボールミルでは二つの回転軸，すなわち反応容器の自転とターンテーブルの公転を組み合わせて，強い遠心力を作用させ，反応時間を短縮することができる。大量生産に対して，大型の工業用ボールミルや遊星ボールミルを使用した研究が行われているが，生成物の回収において装置の運転停止時間が長いことなどの課題がある。
Crawfordらはaluminum fumarate，HKUST-1，およびZIF-8などのMOFのメカノケミカル合成に押出成形プロセスを適用した39,40)。押出成形は，冶金，プラスチック，食品，医薬品などの産業で使用される連続加工技術である。押出成形機にはバレルと称される筒の中に材料を運搬するスクリューフィーダーがある。スクリューの回転によって押し出される材料はバレルの内側で剪断応力を受ける。また，バレル外部からの加熱によって，材料を熱処理することもできる。aluminum fumarateは，硫酸アルミニウム，水酸化ナトリウム，およびフマル酸を150°Cに加熱しながら押し出すことによって連続合成された。HKUST-1は，メタノールの存在下で水酸化銅と1,3,5-benzenetricarboxylic acidを押し出すことによって連続合成された。ZIF-8は，炭酸亜鉛および2-methylimidazoleを添加物なしで200°Cに加熱しながら押し出すことによって連続合成された。押出成形プロセスは，低環境負荷かつ高い空時収量でMOFを連続生産できる方法として有望である。


3. 気相輸送法によるMOF合成
3.1 酸化亜鉛からの結晶転換（気固反応）
金属酸化物や金属単体などの金属源と有機配位子との配位結合生成の活性化エネルギーを超えられるならば，その手段は機械的エネルギーを利用するメカノケミカル法に制限されるものではない。筆者ら41)およびStassenら42,43)は2-methylimidazoleを気相で供給する気固反応に注目した。Stassenらは原子層堆積（atomic layer deposition: ALD）法を利用してZnOの極薄膜を平滑基板上に作製し，それを100°Cで2-methylimidazole蒸気に暴露することによってZIF-8薄膜に転換するMOF-CVDプロセスを提案，実証した。ALDプロセスでは，240°Cにおいて①前駆体のdiethylzincの投入，②パージ，③前駆体のプラズマ酸素の投入，④パージのサイクルを繰り返すことによって原子層を一層ずつ堆積させて，膜厚3，6，15 nmのZnOを作製した。MOF-CVDプロセスによって，膜厚3および6 nmのZnOはそれぞれ膜厚52および104 nmのZIF-8に転換された。およそ17倍の膜厚増加はZnOとZIF-8の結晶内Znのモル体積比（ZnO: 14.3 cm3/mol-Zn, ZIF-8: 239.9 cm3/mol-Zn）とよく一致する（eq.(1)）。一方，膜厚15 nmのZnOのMOF-CVDプロセスによる膜厚変化は124 nmに留まった。これは，ZnOの膜深さ方向に均一にZIF-8に転換されず，基板界面付近に未反応のZnOが残存したことに起因する。一方，筆者らは長軸が長く（3.3 µm），短軸がナノサイズ（50 nm）のZnOナノロッドアレイ膜を金属源として，ZIF-8の厚膜（マイクロフィルム）を作製した（Fig. 5）。気相輸送法によるMOF合成は，Tsapatsisらによって多孔質支持体上への製膜に拡張され，膜分離にも展開された44)。気相法は一旦合成したMOFの骨格構造を維持しつつ表面修飾したり，多様な官能基を導入したりする後処理法としても期待される。
(1)	volume expansion ＝MZIF－8MZnOρZnOρZIF－8 
M: molecular weight, ρ: physical density
[image: ]Fig. 5. Vapor phase transport synthesis of ZIF-8 microfilm from ZnO nanorod array film. XRD patterns of ZIF-8 prepared from ZnO precursor (a). ZnO nanorods were more easily transformed into ZIF-8 in the presence of 2-methylimidazole vapor compared to ZnO powder. SEM images of top-view and cross-section of ZnO nanorod array film and ZIF-8 microfilm (b). Schematic illustration of ZnO to ZIF-8 crystal conversion (c).


3.2 結晶転換における結晶面方位依存性
気相輸送法によるMOF合成では有機配位子の拡散過程が律速段階になる。また，金属酸化物の表面を被覆するようにMOFが生成することによって，結晶転換は自己抑制される。そのため，有機配位子の拡散距離を短縮させるように極めて薄い固相の前駆体を用いることが重要である。それゆえ，気相法によって得られるMOFも自ずと極薄層の形態にならざるを得ない。
筆者らはバルク状ZnO単結晶基板を用いて，ZnOの結晶面方位が2-methylimidazoleとの気固反応に及ぼす影響について調べた45)。六方晶系ウルツ鉱構造をもつZnOは，[0001]方向に亜鉛と酸素原子層を交互に繰り返す46)。亜鉛と酸素の二種類の終端面から構成される（0001）面において，ZnOはZIF-8にほとんど結晶転換されなかった。これに対して，非極性方位に相当する（10–10）および（11–20）面ではZIF-8の生成が確認され，結晶転換の反応性が結晶面方位に依存して異なることを明らかにした（Fig. 6）。ZnOナノ粒子（平均一次粒子径24 nm）に2-methylimidazoleを気相で供給し，結晶転換させるとZnOの一部は未反応のまま残存するのに対して，ZnOナノロッドアレイ膜はその軸径（50 nm）も膜厚（3.3 µm）もZnOナノ粒子に比べて大きいにも関わらず，ZnOは残存せずZIF-8に結晶転換された（Fig. 5）。ZnOを[0001]方向に異方成長させることによって，露出表面が2-methylimidazoleと反応しやすい非極性面で支配されたため，ZIF-8への結晶転換が促進されたと考えられる。また，気相輸送法で得られたZIF-8マイクロフィルムは高い比表面積（1730 m2/g）と細孔容積（0.61 cc/g）を有し，ヘキサン異性体の吸着において効率よく直鎖炭化水素と分枝上炭化水素をふるい分けることが確認された。
[image: ]Fig. 6. XRD patterns showing the dependence of ZnO crystal plane on ZnO to ZIF-8 crystal conversion (a). SEM images of ZIF-8 transformed from bulk ZnO single crystals (b). ZIF-8 crystals were formed on the nonpolar planes, whereas ZIF-8 was hardly formed on the polar plane. In addition, among the polar planes, the ZnO-to-ZIF-8 conversion on the m-plane (10–10) was the highest. ZnO crystallizes in hexagonal wurtzite. The surface of ZIF-8 nanorod array is mostly dominated by m-plane (10–10). Stick-and-ball representations of the hexagonal wurtzite ZnO structure, where O is shown in red and Zn in gray (c).



4. 噴霧乾燥法によるMOF合成
噴霧乾燥（スプレードライ）法は，食品，医薬品，化学産業における乾燥粉末生産に幅広く利用されている。噴霧乾燥法では，高速あるいは加圧気流下で溶液を霧状の液滴として微粒化し，熱風気流中で溶媒を急速に蒸発させる。液滴は表面積を最小にするように球形となり，瞬時に乾燥されるため，残存する固体成分は高い球形度を保って乾燥粒子を形成し，気流から分離回収される。噴霧乾燥法による粉末調製は，基本的に①噴霧，②液滴乾燥／粒子形成，③粒子回収の工程から構成される。噴霧工程では，高い表面対体積比をもつ液滴に微粒化される。噴霧ノズルの設計は，液滴の粒度分布や処理液量を決定する上で重要である。
Carné-Sánchezらは噴霧乾燥法を初めてMOF合成に適用した47)。工業的なMOF製造プロセスの実現可能性を重視すると，①多くのMOFに対して汎用性に優れた合成装置であること，②生産性に優れた連続運転可能なフローシステムであること，③設備投資の経済性に優れ，管理・運用負担が低いことを考慮すべきであり，スプレードライヤーはこれらの要件に合致するものである。液滴乾燥過程において，液滴表面からの溶媒蒸発によってMOF前駆体の濃度が上昇し，それに伴って金属イオンと有機配位子の自己集合が誘発されてMOF粒子の生成が起こる。MOF一次粒子の集合体として得られる噴霧乾燥顆粒には，中空や陥没構造をもつ顆粒がしばしば観察される。一次粒子の濃度や乾燥速度の影響を受けて，霧化した液滴が乾燥によって収縮する一方，液滴内部の一次粒子が液滴表面付近に集まり外殻を形成する場合に中空構造が形成される。これに対して，噴霧前に流通式反応器で核生成と粒子成長を促進させて，高粒子濃度の液滴を噴霧乾燥した場合には中実顆粒が得られやすい。Carné-Sánchezらの報告に続き，Mitsukaら48)やKuboら49)により類似の噴霧乾燥法が報告された。Mitsukaらは，異なる二種類の有機配位子を構成要素とするCID-1（Zn2(ip)2(bpy)2, ip=isophthalate, bpy=4,4′-bipyridine）の合成に噴霧乾燥条件を最適化した。Kuboらは噴霧乾燥法によるHKUST-1の合成において，銅塩の種類が及ぼす影響を報告した。
4.1 水系噴霧乾燥と結晶転換（アモルファス化と結晶化）
上述のいずれの合成条件も，Carné-Sánchezらの報告に倣い，前駆体溶液に有機溶媒（主に，PRTR法において第1種指定化学物質，REACH規制において制限対象物質に指定されるN,N-dimethylformamide（DMF））を含む。これに対して，筆者らは前駆体溶液の溶媒を水に限定した噴霧乾燥法によるZIF-8合成ついて検討した50)。水溶媒中で酢酸亜鉛と2-methylimidazoleをZIF-8（Zn(2-methylimidazole)2）骨格の組成比で反応させると数十秒で白濁し，懸濁液が得られる。このとき懸濁液中に含まれる一次粒子（nonSD-asmade）は，多孔性のZIF-8ではなく，十字形の特徴的な形状をもつ非多孔性の結晶である（Fig. 7）。この懸濁溶液を噴霧乾燥すると，興味深いことにnonSD-asmadeは非晶質化され，平滑な粒子表面をもつ中実球（SD-asmade）が得られる。SD-asmadeは酢酸を含み，亜鉛に配位している2-methylimidazoleとフリーで存在している2-methylimidazoleが共存する。液滴乾燥過程で酢酸が濃縮されて残存し，nonSD-asmade結晶内の配位結合（Zn–2-methylimidazole）が切断されることによって，結晶相からガラス相に転移する。SD-asmadeを少量の有機溶媒に浸漬（SD-x: xは用いた有機溶媒）あるいは有機溶媒の蒸気にさらすと，ガラス相から結晶相のSOD構造に転移する。顆粒の構造にも特徴があり，噴霧乾燥後のSD-asmadeは中実球であるが，SD-xは微細なZIF-8結晶がインターグロースした外殻構造をもつ中空顆粒であり，有機溶媒の種類によって一次粒子の大きさを制御できる（Fig. 7）。
[image: ]Fig. 7. Schematic of the spray drying setup (a). Aqueous-system enabled spray drying for the synthesis of hollow polycrystalline ZIF-8 particles (b). Average primary crystal size, SEM and TEM images of hollow polycrystalline ZIF-8 particles, SD-x (c). x denotes the organic solvent used for activation.


4.2 多結晶粒子の吸着特性
SD-xの平均二次粒子径は，噴霧液滴径に依存して決まり，3.9 µmと大きいが，それを構成する微結晶の大きさ（40～440 nm）が小さいため，n-hexaneなど有機物の吸着速度に優れる。さらに，多結晶粒子化されたZIF-8は，その開口径ならびにケージ径（1.16 nm）からはZIF-8には吸着し得ないバルキーな化合物であるローダミンB（RhB）（4.3×9.8×15 Å3）を吸着することができる（Fig. 8）。SD-methanolのRhB吸着量は，溶液法で調製した十二面体のZIF-8（12ZIF-8）単結晶に比して，およそ19倍を示した。また，ZIF-8によるRhBの吸着速度過程は擬二次吸着モデルにより定量的に評価され（eqs.（2）～（4）），SD-methanolの吸着速度（17.2 µmol/(g·min)）は12ZIF-8（2.70 µmol/(g·min)）よりもはるかに大きいことが示された。噴霧乾燥法を用いて得られるSD-xは，多数の微結晶から構成され，結晶間隙と中空構造をもつため，RhBの吸着容量ならびに吸着速度が向上したと考えられる。
(2)dqtdt＝k(qeq－qt)2
(3)tqt＝1kqeq2＋1qeqt
(4)H=kqeq2
k: pseudo-second-order rate constant, 
H: initial adsorption rate
[image: ]Fig. 8. Adsorption isotherms of rhodamine B (RhB) on monocrystalline ZIF-8 (12ZIF-8) and polycrystalline ZIF-8, SD-methanol (a). The kinetic adsorption performance of RhB on ZIF-8 can be well-described by a pseudo-second-order kinetic model (b and c).



5. おわりに
MOFの合成は，既存の多孔質材料に比べて，多種多様な経路が提案されており，より容易に効率よく合成できることは工業的応用に寄与すると期待される。本稿では，MOFの工業的製造法として筆者が注目する「メカノケミカル法」，「気相輸送法」，「噴霧乾燥法」を取り上げ，結晶–結晶間および非晶質–結晶間の転換によるMOF合成について解説した。これまでに合成されたMOFの結晶構造は2万種以上とも言われるが，特に，結晶以外の相（ガラス相や液相）に関する研究は未だ少ない。結晶転換を理解し，ガラス相から結晶相へ，またその逆への相転移を制御できれば，粒子や膜，繊維状など材料の形態を制御したり，異種材料と複合化したりすることが期待できる。組成および結晶構造の制御に加えて，粒子径や形態の制御，高次構造化や複合構造化による吸着・分離機能の精密制御の可能性が広がっており，MOFに関する研究開発は今後も飛躍的に進展するであろう。
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[image: ]Fig. 2. Schematic illustration of the proposed mechanism for mechanochemical dry conversion of ZnO to ZIF-8. (case I) The isolated ZnO nanoparticles were completed converted into ZIF-8. (case II) The aggregates of ZnO nanoparticles remained partially unreacted and ZIF-8 crystals were formed on the surface.
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[image: ]Fig. 3. SEM images and pore size distributions (mercury intrusion porosimetry) of conventional monocrystalline ZIF-8 and mechanosynthesized ZIF-8.
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[image: ]Fig. 1. Timeline of the most common methods developed for MOF synthesis.
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[image: ]Fig. 6. XRD patterns showing the dependence of ZnO crystal plane on ZnO to ZIF-8 crystal conversion (a). SEM images of ZIF-8 transformed from bulk ZnO single crystals (b). ZIF-8 crystals were formed on the nonpolar planes, whereas ZIF-8 was hardly formed on the polar plane. In addition, among the polar planes, the ZnO-to-ZIF-8 conversion on the m-plane (10–10) was the highest. ZnO crystallizes in hexagonal wurtzite. The surface of ZIF-8 nanorod array is mostly dominated by m-plane (10–10). Stick-and-ball representations of the hexagonal wurtzite ZnO structure, where O is shown in red and Zn in gray (c).



OEBPS/image/figure1.image1.png
mechanochemical atomic layer deposition
electrochemical
microfluidic flow chemistry
sonochemical

microwave | supercritical spray drying vapor-phase processing
solvothermal

2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020
1 ]

hydrothermal ionothermal aqueous-system@RT





OEBPS/text/figure7.xhtml
[image: ]Fig. 7. Schematic of the spray drying setup (a). Aqueous-system enabled spray drying for the synthesis of hollow polycrystalline ZIF-8 particles (b). Average primary crystal size, SEM and TEM images of hollow polycrystalline ZIF-8 particles, SD-x (c). x denotes the organic solvent used for activation.
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[image: ]Fig. 4. Uptake curves of n-butanol and n-hexane by conventional monocrystalline ZIF-8 (6ZIF-8 and 12ZIF-8) and mechanosynthesized ZIF-8.
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[image: ]Fig. 5. Vapor phase transport synthesis of ZIF-8 microfilm from ZnO nanorod array film. XRD patterns of ZIF-8 prepared from ZnO precursor (a). ZnO nanorods were more easily transformed into ZIF-8 in the presence of 2-methylimidazole vapor compared to ZnO powder. SEM images of top-view and cross-section of ZnO nanorod array film and ZIF-8 microfilm (b). Schematic illustration of ZnO to ZIF-8 crystal conversion (c).
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[image: ]Fig. 8. Adsorption isotherms of rhodamine B (RhB) on monocrystalline ZIF-8 (12ZIF-8) and polycrystalline ZIF-8, SD-methanol (a). The kinetic adsorption performance of RhB on ZIF-8 can be well-described by a pseudo-second-order kinetic model (b and c).
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