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研究成果の概要（和文）：天然グラファイトの酸化・剥離により安価に作製可能な酸化グラフェン(GO)は、高い
機械的強度、ガスバリア性、プロトン伝導性など優れた特性を示し、将来を担う材料である。本研究では、GOか
ら作製した自立膜を利用し、金属イオンの分離膜の開発を目指した。結果として、GO自立膜を通した銅イオンの
透過速度を制御することに成功し、透過速度を決定する重要因子が層間隔であることを突き止めた。また、銅イ
オンと鉛イオンの混合液から、鉛イオンのみを取り出すことに成功し、その分離メカニズムもGO自立膜の層間隔
の観点から説明できることを突き止めた。これらの結果は、GOを利用した分離膜研究において非常に重要な結果
である。

研究成果の概要（英文）：Graphene oxide (GO) produced from natural graphite shows excellent 
mechanical, gas barrier, proton conducting properties. Because of these properties, GO is expected 
to be introduced into wild field. In this study, we try to produce a metal ion separation membrane 
using a GO freestanding membrane. As a result, we have successfully tuned the copper ion permeation 
rate through GO freestanding membrane and found that the layer distance is the key factor that 
determines ion permeation. Moreover, we achieved to separate lead ion from lead and copper ion mixed
 solution. The separation mechanism was also explained by layer distance. These results are an 
important step in the study of the ion permeation properties of GO membranes.

研究分野： ナノ材料

キーワード： 酸化グラフェン　イオン分離膜

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 酸化グラフェン（GO）とその還元体（rGO）
は、グラフェンにはない多彩な機能（電極触
媒、発光、磁性、イオン伝導など）を有して
おり、様々な分野への応用が可能である。こ
のため、世界中で活発に研究されており、
2017 年だけでも GO 関係の論文は 10000 件を
超える。GO がここまで広く研究されるよう
になった最大の理由として、極めて安価な天
然グラファイト（100 円/ｋｇ）から簡単な酸
化手法により大量に合成が可能である点が
上げられる。われわれは、様々な還元プロセ
スを用いることで、GO の機能性を変える研
究を世界に先がけ成功させてきた。しかし、
国内では GO の研究が世界と比較して遅れて
いるのが現状であり、資源に乏しい日本でこ
そ、ありふれた元素からなる安価な GO を活
発に研究する必要がある。 

 

２．研究の目的 

 近年、われわれが報告した GO の優れたプ
ロトン伝導性が、燃料電池などの固体電解質
として利用可能であることから盛んに研究
されるようになった。われわれはさらに、
様々な膜厚を有する GO 膜のプロトン伝導度
を詳細に測定することにより、プロトンが
GO 層間を移動していることをつきとめた。
また、還元プロセスを用いた GO 層間隔の制
御により、GO 膜のプロトン伝導は層間隔と
強い相関関係があることを見出した。また、
硫酸イオンを GO 層間にインターカレーショ
ンすることで、層間隔を広げることに成功し、
これに伴いプロトン伝導が大幅に増加する
ことを確認している。以上をまとめると、わ
れわれは層間隔を制御することで、プロトン
拡散速度をコントロールすることに成功し
たと言える。 

本研究では、拡散速度を検討するイオン種
を金属イオンにまで拡張し、最終的には GO

膜を用いた金属イオン選択膜の開発を目的
とする。すでに、GO 膜をプロトンだけでは
なく、様々なイオンが透過できるという事実
が報告されている。また、われわれは、GO

膜表面にスパッタした Ni、Cu、Ag 元素がイ
オン化することで GO 膜内に素早く拡散し、
そのイオン拡散速度が還元度、金属イオン種
により異なる現象を報告している。これらの
事実から考えても、還元プロセスを適切に調
節することで、金属イオンの浸透速度を制御
できる可能性は高いと考えた。また、同じ還
元度の rGO 膜でも、金属イオン種により拡
散速度が異なる事実から、金属イオン種によ
り透過速度にも差が生じることが期待され、
この現象を利用した、金属イオン選択膜の作
製も可能であると考えた。 

 

３．研究の方法 

 図1にGO自立膜の作製法の模式図を示す。
GO 自立膜はハマーズ法により作製した GO

分散液を吸引濾過することで用意した。得ら

れた GO 自立膜は膜厚が約 18 m で、高い配
向性を有していた(図 1c)。GO 自立膜の層間
隔は、熱処理および硫酸イオンのインターカ
レーションの 2 つの手法で制御した。熱還元
は、GO 膜を 100、120、140、160 ℃で 1 時間
処理することで行った。硫酸イオンをインタ
ーカレートした GO 自立膜(sGO 自立膜)は、2 

ml の GO 分散液(5 g/l)に希硫酸(0.36 mol/l)を
0.1 ml および 0.15 ml 混合した溶液を吸引ろ
過することで作製した。続いて、得られた
GO、rGO、sGO 自立膜により隔てられた２つ
の区画に、純水と様々な金属イオンを含有す
る溶液を満たし、1 日放置した後、純水側の
溶液を回収した。回収した溶液の金属イオン
濃度を ICP-MS を用い評価し、各金属イオン
の透過速度を算出した。金属イオン種として
は銅イオン(Ⅱ)、鉛イオン(Ⅱ)、鉄(Ⅲ)イオン
を用いた。また、GO、rGO、sGO 自立膜につ
いてキャラクタリゼーション（XRD、XPS な
ど）を行い、層間隔、酸素官能基含有量を評
価した。得られた結果は透過速度と比較検討
し、イオンの透過速度を決める重要因子を調
査した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
4.1. 銅イオンの透過速度制御 
 図 1aに作製した GO、rGO、sGO 自立膜の
XRD パターンを示す。層間制御を行う前の
GO 自立膜の層間隔は 0.81 nm であった。rGO

自立膜においては、還元温度に伴い層間隔は
減少していき、160 ℃の熱処理で層間隔は
0.66 nm まで減少した。一方で、sGO 自立膜
においては、硫酸の添加量に伴い層間隔が拡
大していき、0.98 nm まで層間隔を広げるこ
とができた。以上の結果から、熱処理温度と
硫酸の添加量を調節することで、GO 膜の層
間隔を 0.66 nm から 0.98 nm までコントロー
ルできたと言える。図 1b には GO、rGO、sGO

自立膜の C1s XPS スペクトルを示す。熱処理
温度に依存して、酸素官能基由来のピーク(–
COOH, C=O, C–O–C, C–OH)が減少すること
が確認できた。sGO 自立膜においても、硫酸
の添加量増加とともに、酸素官能基の減少が
確認された。 

これら層間隔をコントロールした GO 膜を
用いて銅イオンの透過実験を図 3a に示した
ように行った。図 3b には熱処理温度に対す
る銅イオン透過速度をプロットした結果を
示す。熱処理温度の増加とともに透過速度が 

図 1. (a)吸引ろ過による GO 自立膜作製のイ
ラスト図、(b)得られた GO 自立膜の光学写
真、(c)得られた GO 自立膜の断面 SEM 像 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

減少していることが示された。160 ℃の熱処 

理を行った rGO 自立膜を用いた場合、純粋側
の銅イオンの濃度が測定装置の限界値を下
回り、銅イオン透過の大部分をブロックでき
たことを示す。一方で、図 3c に示された硫酸
添加量と銅イオン透過速度の関係では、硫酸
の添加量増加とともに、透過速度が増加する
ことが示された。希硫酸を 0.15 ml 添加し作
製した sGO 自立膜を用いた場合、銅イオンの
透過速度はほぼ 2 倍になった。結果として、
銅イオンの透過速度を 0 – 2 mol h−1m−2の範囲
で正確に制御することに成功したと言える。
図 3c には、自立膜の層間隔に対して銅イオン
の透過速度をプロットしたグラフを示す。図
から明らかであるように、層間隔と銅イオン
の透過速度には直線関係があることが確認
された。また、層間隔以外のファクター(酸素
量など)とイオンの透過速度についても関係
性を調査したが、密接な関係を見出すことは
できなかった。すなわち、イオンの透過速度
は層間隔により決定されると言える。イオン
の透過速度をここまで正確に制御し、透過速
度決定における重要因子を見出した報告は
少なく、本研究結果は非常に重要であると言
える。 

 

4.2. 多種金属イオンの透過 

 鉛イオン、鉄(Ⅲ)イオンにおいて、GO 自立
膜の透過速度を調査した。図 4 はその結果を
示している。銅イオン、鉛イオン、鉄(Ⅲ)イ
オンの GO 膜を通した透過速度は、鉛イオン
＞銅イオン＞鉄(Ⅲ)イオンの順に大きいこ
とが確認できた。この透過速度の大小は、金
属イオンの水和半径である鉄(Ⅲ)イオン
(0.475 nm)＞銅イオン(0.419 nm)＞鉛イオン
(0.401 nm)の順序と反対の関係にあり、イオ
ンの水和半径も透過速度を決める重要なフ
ァクターであることが予測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
銅イオンと鉛イオンの 2 種混合溶液を用い

た透過試験も実施した。結果を図 5 に示す。
鉛イオンは単一イオン溶液を用いた試験と
同程度の速度で GO 膜を透過するが、銅イオ
ンの透過速度は 2 種混合溶液を用いた場合非
常に小さく、140 ℃で熱還元し層間隔を狭め
た GO 膜を通した透過速度(図 3)と同程度で
あった。この銅イオンの透過速度は、鉛イオ

図 4. GO 自立膜を通した銅イオン、鉛イオ
ン、鉄(Ⅲ)イオンの透過速度 

図 2. GO、rGO、sGO 自立膜の(a)XRD パタ
ーン、(b)C1s XPS スペクトル 

図 3. (a)GO 自立膜を通した銅イオンの透過
試験イラスト図、(b)rGO 自立膜の熱処理温
度と透過速度の関係、(c)sGO 自立膜の硫酸
添加量と透過速度の関係、(d)層間隔と透過
速度の関係 



ンと比較して 1 桁以上も遅く、この差を利用
することで混合溶液から 2 つのイオン種をあ
る程度分離することが可能であると言える。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2 種混合溶液中での透過速度の差について、
層間隔の観点から検討を行った。図 6 に金属
イオンを含有する溶液に浸した後の GO 自立
膜の XRD パターンを示す。金属イオン溶液
に浸した GO 自立膜の層間隔は浸す金属イオ
ン種により異なっており、その層間隔の大き
さは、鉄(Ⅲ)イオン＞銅イオン＞鉛イオンの
順に大きかった。これはイオンの水和半径の
大きさの順序と同じであり、水和半径に応じ
て層間隔が変化したと考えられる。銅イオン
と鉛イオンの 2 種混合溶液に浸した GO 自立
膜の層間隔では、鉛イオン含有溶液に浸した
時とほぼ同等の層間隔になっていた。また、
この層間隔は 140 ℃で熱処理した rGO 自立
膜を銅イオン含有溶液に浸したものとほぼ
一致した。以上の結果から、2 種混合溶液中
でのイオンの透過挙動も層間隔により説明
することが可能であると言える。この結果は、
イオンの分離性能を層間隔を制御すること
で自在に操作できることを示しており、GO

を利用した分離膜研究において非常に重要
な結果であると言える。 
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