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Covalent organic frameworks (COFs) are crystalline porous solids constructed by covalent 
bonds between organic components. COFs have been studied in many research fields using 
their nano-sized pores. In the field of solid-state ion conduction, there are some reports on 
proton and lithium ion conduction in COF, but few reports on conduction of other cations.  We 
intended to reveal ion-conductive property of COFs with various cationic species. We 
introduced various cations into the same COF and systematically evaluated their ionic 
conductivities. In this work, we choose a cationic COF (EB-COF:Br) as a mother framework. 
M(TFSI) (M+ = Li+, Na+, K+; TFSI– = Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide) or M’(TFSI)2 (M’2+ 
= Mg2+, Ca2+;) was introduced into the EB-COF as ionic carriers through impregnation method. 
The ionic conductivity was evaluated by AC impedance measurements under nitrogen 
atmosphere and under various guest molecules. The synthesized samples showed superionic 
conductivity in the presence of acetonitrile molecules. 
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共有結合性有機構造体(COF)は複数の有機

物が共有結合により規則的に連なった結晶性

の多孔質固体であり、そのナノ細孔の機能開

拓に関する研究が近年盛んに行われている。

中でもイオン伝導に関する研究では、プロト

ンやリチウムイオンの伝導については数例の

報告例がある一方で、他のカチオン種につい

てはほとんど報告例がない。本研究では、同

一の COF に様々なカチオン種を含む塩をイ

オンキャリアとして導入した試料を合成し、

それらのイオン伝導性について系統的に評価

することにより、COF の細孔内におけるイオ

ン伝導性に関する新たな知見を得ることを目

的とした。母骨格として EB-COF:Br1)を合成

し、含侵法により細孔内にカチオン種の異な

る塩として M(TFSI) (M+ = Li+, Na+, K+; TFSI– = 

Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide) お よ び

M’(TFSI)2 (M’2+ = Mg2+, Ca2+)を、母骨格の組成式あたりの当量比 x で導入した試料 EB-

COF:TFSI-M (x = 0.00 — 1.50)を合成した。合成した試料のイオン伝導度を様々な環境

下での交流インピーダンス測定によりを評価した。測定の結果、アセトニトリル蒸気

存在下において、カチオンの塩を導入していない試料(x = 0)では 10−5 S cm−1程度の比

較的低い伝導度を示したのに対して、カチオンを含有する試料は 10−3 S cm−1前後の超

イオン伝導性を示した。また、同程度のキャリア濃度で二価カチオンを導入した試料

は、一価カチオンを導入したものに比べ高い伝導性を示すことが明らかとなった。 
 

1) Heping M., Bailing L. et al., J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 5897. 

図 1. カチオン塩を導入した試料である
EB-COF:TFSI-M (x = 1.00 — 1.25) お
よび導入していない試料 TFSI (x = 

0.00) のアセトニトリル蒸気存在下に
おけるイオン伝導度の温度依存性 
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