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1. 緒言 

過酸化水素(H2O2)は環境にやさしい酸化剤であるだ

けでなく、1 室型燃料電池の燃料として利用できるこ

とから、近年注目を集めている。我々はこれまでに

MOF を光触媒として用いた酸素還元による H2O2生成

系を報告している 1)。Zr-MOF(UiO-66-NH2)は、既報の

MOF よりも構造安定性に優れているが、リンカーから

クラスターへの電子移動(LCCT)が生じにくいため光

触媒活性が低いことで知られている。そこで、LCCT

が促進されることが報告されているリンカーが外れた

欠陥サイトの missing-linker サイトに着目した 2)。本研

究では、missing-linker サイトを導入した UiO-66-NH2

の調製と光触媒的 H2O2生成反応への応用を試みた。 

2. 実験 

UiO-66-NH2は、塩化ジルコニウムと 2-アミノテレフ

タル酸を少量の水を添加した N,N-ジメチルホルムア

ミドに加え、120℃で 24 時間ソルボサーマル合成を行

うことで調製した。また、ソルボサーマル合成時に既

定量の酢酸を添加することにより、missing-linker サイ

トを導入した UiO-66-NH2(UiO-66-NH2-X)を調製した。 

得られた触媒の欠陥量は熱重量分析と 1H-NMR測定

により算出した。光触媒反応はベンジルアルコールを

電子源とした酸素飽和アセトニトリル溶液中、光(λ > 

350 nm)照射下での H2O2 生成反応により評価した。

MOF の疎水性の評価として、室温での水吸着測定を

行った。 

3. 結果・考察 

熱重量分析と 1H-NMR 測定の結果より、酢酸添加量

が増加するにつれて、Zr-MOF 内の欠陥量が増加して

いることが分かった。 

各試料での H2O2 生成量の比較を行ったところ、

UiO-66-NH2-1.0 において H2O2生成量が最も高く、従来

の UiO-66-NH2 を用いた場合の約 4 倍に向上した(Fig. 

1)。UiO-66-NH2-1.0 を用いた場合、酸化生成物である

ベンズアルデヒドの生成量も UiO-66-NH2 と比較して

大幅に増加していた。すなわち、missing-linker の導入

により触媒系の反応速度が促進されたと考えられる。

暗所下での H2O2分解反応を行ったところ、欠陥量が増

加するにつれて H2O2 の分解が抑制されていることが

分かった。水吸着測定より、欠陥サイトの増加ととも

に MOF の疎水性が向上していることが示唆されてい

ることを踏まえると、MOF の疎水性の向上により、

H2O2と MOF が分離されやすくなったため、H2O2の分

解が抑制されたと推察される。 

以上の結果より、UiO-66-NH2 への酢酸を用いた

missing-linker サイトの導入によって，触媒系の反応速

度の促進だけでなく、H2O2分解抑制により、H2O2生成

量が増加することを見出した。 
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Fig. 1. H2O2 concentration after 3 h of light irradiation 

utilizing UiO-66-NH2 and UiO-66-NH2-X. 
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