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研究成果の概要（和文）：有機キレート剤は窒素雰囲気下350℃で焼成することでセラミック膜中に残存した．
アルミナ基材にTiO2-ZrO2-Dopamineゾルをコーティングした膜の35℃におけるCO2/N2透過率比は20を示し，ガス
分離膜の作製が可能であることが示された．一方，有機キレート剤をテンプレートとするTiO2-ZrO2膜は，分画
分子量2,000程度の分画性能を示し，ナノろ過膜としての応用可能性が示された．圧力勾配存在下の非平衡分子
動力学透過シミュレーションより，ナノ細孔内においては，細孔表面からの相互作用の影響により透過流量が変
化することが示された．

研究成果の概要（英文）：Organic chelating ligands could be remained in a ceramic membrane when it 
was calcined at 350 dgree C in nitrogen atmosphere. TiO2-ZrO2-Dopaine sol coated membranes on 
alumina support showed a CO2/N2 permeation ratio of 20 at 35 degree C, which indicated that 
TiO2-ZrO2-based gas separation membranes could be prepared. On the other hand, TiO2-ZrO2 membranes, 
prepared by removing organic chelate ligand as a template for forming porous structures, had 
fractionation performance of molecular weight cut-off around 2,000. This type of membrane is 
promising for a nanofiltration membrane. From the results of non-equilibrium molecular dynamics 
permeation simulations under a pressure gradient condition, molecular permeation flux would depend 
on interaction of permeating molecules with pore surface.

研究分野：化学工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
従来の天然ガス精製や化学工業における
省コスト分離の要求のみならず，シェールガ
ス革命に伴う水分を含んだ二酸化炭素分離
（CO2/CH4）や，C1～C3等有機ガス類の省エ
ネルギー的な分離プロセス開発の必要性が
ますます高まっている．さらに，燃焼排ガス
（CO2/N2）処理は重要かつ早急な対応が望ま
れる分離プロセスである．これらの分離操作
には，諸耐性に優れる無機多孔膜の応用が期
待され，特に，ポリイミドやポリフェニレン
オキサイドなど自立した有機高分子膜の直
接熱分解，基材に塗布・蒸着したフルリルア
ルコールなどの熱分解，ゼオライトと有機高
分子のハイブリッド材料の熱分解などの方
法で作成された有機高分子系材料由来の炭
素膜は透過分子との親和性も高く有利と考
えられる．しかし，自立膜では厚膜化による
透過性の低下，コーティング膜では細孔径制
御の困難さによる分離性の低下，ハイブリッ
ド材料では膜の均質性やインプラントの有
効性などの課題がある． 
一方，ゾル－ゲル法においてコロイド粒子
サイズや焼成条件等を適切に制御すること
で，平均細孔径がサブナノサイズで制御され，
超薄膜層のため高透過性を有する，水素分離
膜，CO2分離膜，水／アルコール分離膜など
が報告されている．このようなシリカ膜の欠
点としては，(1) 炭化水素ガスとの親和性が
大きくない，(2) ゼオライトのようなシャー
プな細孔径分布とはならない，(3) 水蒸気雰
囲気に弱い，ことが挙げられる．そこで，安
定性に優れる TiO2や ZrO2系の材料を薄膜化
し，さらに有機物であるキレート剤をゾル調
整時に添加して製膜することで，細孔径と表
面特性が制御された超薄膜として，高透過性，
高選択性，高耐水性を有する高性能セラミッ
ク－有機物ハイブリッド膜となることが期
待される． 
 
２．研究の目的 
本研究では，ゾル－ゲル法により

TiO2−ZrO2−有機物キレートナノ複合材料の
超薄膜を多孔質基材上に作製し，焼成雰囲気
（空気, 窒素）や焼成温度を制御することに
より，適度に熱分解された有機物が
TiO2−ZrO2 ネットワークに配位した状態での
固定化を行う．本来緻密な TiO2−ZrO2相に有
機物を配位させて分子の透過に有効な空隙
を生み出すことで透過性を向上させるとと
もに，焼結時に残存する粒界にキレート由来
の有機物を充填することで，分子オーダーで
細孔径と膜細孔表面特性を制御する手法を
開発し，耐熱性・化学的に安定，かつ炭素含
有分子の選択透過性に優れた新規なセラミ
ック－有機物ナノハイブリッド充填型薄膜
を創製することを目的とする． 
(1) TiO2−ZrO2−キレート複合酸化物材料（ゲル
粉体）の多孔構造および吸着性評価 
アモルファス構造を形成する TiO2−ZrO2複

合酸化物に有機物であるキレート剤を Ti や
Zr 原子に配位させることによりネットワー
ク構造が乱れ，ミクロ多孔性材料となる例が
報告されている．二酸化炭素との吸着性を発
現させるためには，アミノ基やヒドロキシ基
などの極性基を有するキレート剤が有望で
あり，粒界細孔径制御の点では，芳香族環を
有する分子サイズの大きい鎖状配位子や環
状配位子であるキレート剤に由来する有機
物構造が必要と思われる．まずは粉体試料と
してこれらキレート剤による多孔性および
吸着性の違いを明らかとする．さらに，XRD
解析，FT-IR 測定より，セラミック－有機物
相の構造を多角的に評価する． 
(2) TiO2−ZrO2−キレートナノハイブリッド薄
膜の作製と気体および液体透過性評価 

(1)である程度スクリーニングを行っても，
最終的には分離膜としての性能が重要であ
る．TiO2−ZrO2−キレート複合ゾルを多孔性基
材にコーティングし，焼成温度・雰囲気など
の製膜条件の影響を検討し，特に二酸化炭素
ガス選択性に優れ，かつ高透過性を獲得する
ための製膜条件を明らかとする．気体分離膜
としての性能が十分ではない場合には，ナノ
ろ過膜として透水性能を評価する． 
(3) TiO2−有機物ハイブリッド膜の分子動力学
透過シミュレーション 
仮想的な有機物を有する膜構造モデルを
構築し，非平衡分子動力学法で透過シミュレ
ーションを行うことにより，膜構造と分子透
過性の関係を明らかとする． 
 
３．研究の方法 
(1) TiO2−ZrO2−キレートゾルの調製および粉
体ゲルの特性評価 

Ti(OC3H7)4と Zr(OC4H9)4を金属アルコキシ
ドとして用い，これらを加水分解・縮重合さ
せ る 際 に 有 機 キ レ ー ト 剤 （ Dopamine 
hydrochloride, DAなど）を添加し，これを酸
触媒下で加水分解・縮重合反応させて
TiO2−ZrO2−有機キレートゾルを調製した．こ
れを乾燥後，焼成することでゲル粉体試料を
作製し，多孔構造を窒素吸着法により評価し
た．また，二酸化炭素の吸着実験により二酸
化炭素との親和性を評価した．一方，熱重量
分析と FT-IR測定により有機物キレートの残
存状態を確認し，セラミック部分の結晶性／
非晶質性は XRD回折測定により評価した． 
(2) TiO2−ZrO2−キレートゾルを用いた製膜，気
体／液体透過性評価 
TiO2−ZrO2−キレートゾルをコーティングす
る基材としてアルミナ多孔質管（外径：1.0 
cm）を用いた．ゾルをコーティングし焼成す
る際には，有機物を適度に分解・安定化させ
ることにより，TiO2−ZrO2−キレート相の緻密
化を防ぐ（多孔性，高透過性）とともに有機
物由来の材料特性（気体分子との相互作用）
を発現させるために，完全分解により有機物
キレート剤が消失してピンホールを形成し
ない条件下で製膜を行った．また，反対にキ



レート剤由来の有機物を完全に熱分解させ
ることにより，大きな細孔径を有する膜材料
としての制御を行い，そのような条件下で作
成したゲル粉体試料のキャラクタリゼーシ
ョンと TiO2−ZrO2 複合膜のナノ濾過膜とし
ての特性評価を併せて行った． 
(3) 分子動力学法による有機物・セラミック
複合膜構造の作製と透過シミュレーション 
市販の分子シミュレーションソフトウェ
ア（BIOVIA社製 MATERIALS STUDIO）を
用いて有機官能基と TiO2 セラミック相を有
する構造を再現し，膜細孔表面との相互作用
が異なる複数の分子の非平衡分子動力学膜
透過シミュレーションを行った． 
 
４．研究成果 
(1) TiO2−ZrO2−キレートゾルの調製および粉
体ゲルの特性評価 
a) キレート剤残存条件下 
調製したキレート剤含有ゲルは，窒素雰囲
気下 350 ºCで焼成した．粉末 X線回折測定よ
りこれらの材料は非晶質であることを確認
した．図 1に各種ゲル材料の FT-IR測定結果
を示す．有機物が存在しない TiO2-ZrO2ゲル
に比べて有機キレート剤として Isoeugenol
（ISOH）および Dopamine hydrochloride（DA）
を加えて調整したゲルでは，有機物による赤
外吸収ピークが見られ，ベンゼン環等由来の
有機物が残存していることが確認された． 

1000200030004000

A
bs

or
ba

nc
e 

[a
.u

.] 

Wavenumber [cm-1] 

TiO2-ZrO2-ISOH 

TiO2-ZrO2

TiO2-ZrO2-DA 

1267 cm-1

1289 cm-11473 cm-1

1579 cm-1 1075 cm-1

 
図 1 FT-IPピークパターン 

 
これらのゲル材料の窒素吸着等温線と二酸
化炭素吸着等温線は図 2に示すようであった． 
窒素吸着から評価した各材料の比表面積は
比較的ミクロ孔が多く比表面積が大きい
SiO2 (392 m2/g) や TiO2−ZrO2 (313 m2/g) に比
べて，有機キレート剤が残存している
TiO2−ZrO2−ISOH (7.8 m2/g) お よ び
TiO2−ZrO2−DA (22.0 m2/g)ではほとんど窒素
が吸着可能な細孔が存在していないことが
示唆された．一方，二酸化炭素については，
窒素で評価された比表面積が小さいにもか
かわらず，キレート剤が残っている試料では
高い吸着性が認められた．窒素分子は吸着で
きないが，二酸化炭素の吸着には有効な細孔
が存在している可能性があり，特に DAを加
えた材料では，低圧部での吸着量が大きく，
アミノ基由来と思われる高い二酸化炭素親

和性が発現していると思われる． 
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図 2 窒素吸着等温線（左）と二酸化炭素吸着
等温線（右） 
 
b) キレート剤消失条件下 
キレート剤を利用した材料の多孔度を高
くする工夫について検討した．ゾルの調製段
階 で キ レ ー ト 剤 と し て ISOH ， Ethyl 
acetoacetate（EAA），2,3-Dihydroxynaphthalene
（DHN）のいずれかを加え，それらを乾燥さ
せたゲル粉体試料についてTG-DTAを用いて
の重量減少を測定したところ，500 ºC近傍で
質量の減少が終了したことから有機キレー
ト剤がこの温度で完全に焼失することが確
認された．キレート剤を除去した各
TiO2−ZrO2 粉体試料の窒素吸着等温線と細孔
径分布を図 3 に示す．キレート剤によって
BET 比表面積および細孔容積が異なること
が示され，有機キレート配位子をテンプレー
トとすることにより，空隙率・細孔径などが
制御されたアモルファスな TiO2−ZrO2複合膜
材料の作製が可能であった．これらは気体分
離膜の中間層およびナノろ過膜の分離活性
層として有用と考えられる． 
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図 3 キレート剤を除去したTiO2−ZrO2ゲルの
窒素吸着等温線（左）と細孔径分布（右） 
 
(2) TiO2−ZrO2−キレート膜の気体／水透過特
性 
a) 気体透過特性 
アルミナ基材に SiO2-ZrO2ゾルをコーティ
ングした中間層，および，その上にさらに
TiO2−ZrO2−Daゾルをコーティングし，窒素中
350 ºCで焼成した DA比率の異なる膜におけ
る各種気体透過率の分子径依存性（200 ºC ）
とTiO2−ZrO2−DA 2:1.5膜の気体透過率の温度
依存性を図 4 に示す．DA を加えた膜はいず
れも気体透過性に分子篩性が発現し，ガス分
離膜の作製が可能であることが示された．ま
た，DA の比率を増加させることによりわず
かながら選択性の向上も見られた．Ti+Zr : 
DA = 3:.1.5の膜においては，ヘリウムや窒素



は活性化拡散的透過傾向を示したが，二酸化
炭素はやや表面拡散的な傾向を示し，膜との
親和性の影響が膜においても観測された．結
果的に，200 ºCでの二酸化炭素透過率が 4×
10-8 mol/(m2 s Pa)，35 ºCにおける CO2/N2透過
率比が 20という値が得られた． 
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図 4 気体透過率の分子径依存性（左）と温度
依存性（右） 
 
b) ナノろ過特性 
キレート剤として ISOH および DHN を加
えた膜を空気中 500 ºC で焼成することで有
機キレート剤をテンプレートとする
TiO2−ZrO2 膜を作製した．これらの膜は，分
画分子量 2,000 程度の分画性能を示し，ナノ
ろ過膜としての応用可能性が示された（図 5）． 
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図 5 TiO2−ZrO2膜の透水性（左）と分画分子
量曲線（右） 
 
(3) TiO2−有機官能基ハイブリッド膜の分子動
力学透過シミュレーション 

BIOVIA社製 MATERIALS STUDIOを用い
て，Anatase 型 TiO2結晶構造体から、細孔径
1.75～4 nm，膜厚 7.5 nmのシリンダー状仮想
膜を作製し，細孔表面に透過分子との相互作
用および密度の異なる有機官能基を修飾し
た(図 6(左))．透過シミュレーションでは
Fluctuating wall法を用い，圧力勾配存在下の
非平衡分子動力学透過シミュレーションを
行った(図 6(右))．操作条件は温度 353 K，上
流側圧力 pu = 7 MPa，下流側圧力 pd = 0.1 MPa
とした． 

 
図 6 TiO2−有機官能基ハイブリッド膜モデル
（左）と透過シミュレーションセル（右） 
 

図 7に有機官能基密度および透過分子と官能
基との相互作用が分子透過速度に及ぼす影
響を，細孔 dpが異なる 2つの膜モデルについ
て示した．縦軸の Enhancement factor は
Hagen-Poiseuille 式に基づいた粘性流れか
らの透過速度の偏倚を表す値である．透過分
子-膜表面官能基相互作用が大きい場合には
透過速度は減少し，細孔径の増加および官能
基密度の低下に伴い粘性流れに近づく傾向
を示した．ナノ細孔内においては，細孔表面
からの相互作用の影響により透過流量が変
化することが示された．また，透過分子が十
分に拡散できない場合や立体障害の影響を
大きく受ける場合，および透過流体が層状構
造のような特異な構造となる透過状態では
連続流体としての透過モデルを適用できな
いことが示唆された．一方，非平衡透過シミ
ュレーションにより，有機物質のみで構成さ
れる環状ペプチドのような比較的親水的な
ナノチャネル状細孔内では，高い水透過速度
が得られることも明らかとした． 
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図 7 透過速度の有機官能基密度依存性；
（左）dP = 1.75 nm，（右）dP = 4.0 nm 
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