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研究成果の概要（和文）：本研究では，膜構成分子の隙間（ネットワーク細孔）を分子篩の細孔として高度制御したMo
lecular-Net Sieving Technologyを提案し，高選択・高透過性を有する分離膜の創製と学理を明らかとすることを目的
とした。まず，①新規シリコン系モノマーおよびオリゴマーを調製し，②陽電子消滅法により，構造評価とスクリーニ
ングを行い，③各種前駆体を用いてMolecular-Net Sieve膜を創製し，膜特性評価を行った。水素透過速度1x10-6 mol 
m-2 Pa-1 s-1以上，透過速度比：α（水素/プロパン）＞１,000，α（水素/SF6）＞10,000を達成した。

研究成果の概要（英文）：A novel concept of Molecular-Net-Sieving (MNS) where space consisting of networks 
can separate molecules based on the molecular sieving mechanism is proposed for the development of 
extremely high H2 permeable membranes. New silicon-based alkoxides and oligomers were prepared, and 
positron annihilation spectroscopy was applied to evaluate the pore structures. In addition, 
Molecular-Net-Sieving membranes were prepared from various types of precursors and characterized. 
Molecular-Net-Sieving membranes were confirmed to show higher hydrogen permeance higher than 1x10-6 mol 
m-2 Pa-1 s-1, and high separation factors for H2/propane (>1,000) and H2/SF6 (>10,000).

研究分野： 分離，膜分離工学，

キーワード： 膜分離　Molecular-Net-Sieving 　シリカ

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 シリカなどのセラミック材料を含む無機膜は優
れた機械的強度・耐熱性・耐溶剤性を有するこ
とから，多孔質膜材料として約２０年前から研究・
開発が開始された。最近では，無機成分に由来
する結合エネルギーの大きな共有結合（Si-O 結
合など）により強固な細孔構造を有するため，無
機膜は高分子膜を凌ぐ高い分離性と透過性を
示すことが明らかとなっている。申請者の研究グ
ループでは，アモルファス性シリカ，シリカジルコ
ニア複合酸化物，チタニアなどを多孔質分離膜
材料として用い，数Å～数 nm の細孔径の精密
制御に成功し，高い選択透過性が実現可能なこ
とを明らかとしている。特に，シリカは細孔径制
御が可能であり，細孔径 3-4Åのシリカ膜は水
素分離に有効であり，水素／窒素選択性（透過
速度比）500 以上，水素透過速度 1x10-6 mol 
m-2 Pa-1 s-1 の世界トップレベルの高選択透過性
を明らかにしている。細孔径 4-5Åでは，二酸化
炭素や有機ガス分離に有効であることも明らかと
している。 

以上のような研究を通じて，シリカ分離膜の①
細孔径制御および②安定性が極めて重要であ
ると認識している。製膜用シリカゾルは，珪酸エ
チル（Si(OC2H5)4，TEOS）の加水分解・重縮合に
よって調製する。ゾル調製条件によって球状コロ
イドゾルあるいは線状ポリマーゾルとし，多孔質
基材へのコーティングによってシリカ膜を得る。
細孔はコーティングゾルの隙間として形成される
ため，シリカゾルの制御が重要であるが，ゾルサ
イズの制御は経験的であり，製膜の再現性に乏
しいという問題点がある。また，アモルファスシリ
カネットワークは，Si，O，H からなり２～４Åのネ
ットワーク間隙を有していると考えられている。ヘ
リウム（動的分子径 2.6Å）や水素（動的分子径
2.89Å）などの小さな分子はネットワーク間隙か
らなる細孔を透過可能であり，窒素（動的分子径
3.64Å）などの比較的大きい分子はネットワーク
を透過できない。分子動力学シミュレーションで
求めたシリカネットワークの細孔径分布を示すよ
うに，細孔は１～5Åに存在し，水素と窒素分離
には適しているが，水素の動的分子径 2.89Åよ
りも小さな細孔径が数多く存在していることが明
らかである。したがって，シリカ細孔の平均径お
よび細孔径分布を制御することで水素透過速度
を格段に高速化できる可能性がある。 
 
２．研究の目的 

本研究では，膜構成分子の隙間（ネットワーク
細孔）を分子篩の細孔として高度制御し，超薄
膜（50nm 以下）製膜した，高選択・高透過性を
有する分離膜の創製と学理を明らかとすることで，
Molecular-Net Sieving Technology の提案と実

証 す る こ と を 研 究 目 的 と す る 。 ま ず ， ①
Molecular-Net-Sieving のための新規シリコン系
アルコキシドのモノマーおよびオリゴマーを調製
する。②陽電子消滅法などにより，各種シリカ膜
の Molecular-Net 構造の評価とスクリーニングを
行い，③各種前駆体を用いて Molecular-Net 
Sieve 膜 を 創 製 し ， 膜 特 性 評 価 を 行 っ た 。
Molecular-Net Sieve 膜の目標値として，従来製
膜法を大きく凌駕する，水素透過速度 1x10-6 
mol m-2 Pa-1 s-1 以上，透過速度比：α（水素／窒
素）＞100，α（水素/プロパン），α（水素/i-ブタ
ン）＞１,000，α（水素/SF6）＞10,000 とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 新規シリコン系アルコキシドのモノマーおよ
びオリゴマーの調製 

カゴ型シルセスキオキサンはシロキサン結合
を主鎖とするサイコロ状の骨格を有する化合物
であり，その分子内に空孔を有し，また，その重
合体には分子間で大きな空孔を形成すると予想
されることから，この空孔を利用した気体や液体
の分離に利用される材料としての期待が高い。
また，その側鎖に置換基が導入できれば，物理
的な作用に加えて，化学的な選択性を持たした
分離用材料が調製できると考えられる。これまで
に，カゴ型シルセスキオキサン重合体を用いた
ガス分離用セラミック膜の調製と評価を行ってい
ることから，新しい構造と反応性を付加した新規
分離用材料の調製を検討した。トリクロロシラン
からヒドリド基を有するかご型シルセスキオキサ
ン（T8

H）を合成する。これと水の反応により重合
体を得る。さらに，アリル（ジメチル）アミンとのヒド
ロシリル化またはジフェニルアミンとの反応により，
アミノ基を側鎖とする重合体を合成する。 
 一方，水ガラスを塩酸で中和してテトラヒドロフ
ランに抽出してケイ酸のテトラヒドロフラン溶液と
し，ここに水酸化テトラメチルアンモニウムを加え
ることにより Q8

TMA を得，引続いてクロロ（ジメチ
ル）シランと反応することによりQ8

DMSを得た。この
Q8

DMS を水またはジフェニルシランジオールと反
応することにより重合体を合成した。（図１） 

図 1 Q8
DMS を用いる POSS ポリマーの合成 



 
(2) 各種シリカ膜の Molecular-Net 構造の評価 
 シリカ系薄膜中のサブナノ〜ナノスケール細孔
の信頼性の高い構造解析及び分離機構の分子
レベルでの解明を実現するためにフロー型蒸気
吸着分光解析(フローEP)法及び陽電子消滅法
による高感度細孔評価技術を開発するとともに
新規開発分離膜の細孔構造解析に適用して分
子選択性との関係を調べた。 
(3)製膜，および膜特性評価 

EtOH 溶媒中に，図２に示した各種架橋型ア
ルコキシド BTESE, BTMSH, BTESO, BTESB 及
び BTESButadiyne を加え，さらに触媒である
HCl を所定量加え，
加水分解・縮重合さ
せることで，オルガノ
シリカゾル (5wt%) 
を作製した。水モル
比（H2O/アルコキシ
ド）は 6～240 とした。
ゾル調製を酸性下
で行った acid ゾルと，
pH を酸性からアル
カリ性に変化させ再
び酸性に戻す pH 
swing ゾルを調製し
た。 

平均細孔径が 1 nm 程度の SiO2-ZrO2 中間層
（基材: α-Al2O3 多孔質管 外径 3φ，細孔径
150 nm あるいは外径 10φ，細孔径 1μm) に塗
付し, N2 雰囲気下 200̃300 ℃で焼成した. 純ガ
ス透過性は (He, H2, N2, CF4, SF6) を用いて 50
～200 ℃で評価した.  
 
４．研究成果 
(1) 新規シリコン系アルコキシドのモノマーおよ
びオリゴマーの調製 
 構造化アルコキシドとして，ポリヘドラルオクタ
シルセスキオキサン（POSS）重合体を合成した。
T8

H の脱水素反応により重合体を合成し，未反
応で残存するヒドロシリル基にジメチルアリルアミ
ンをヒドロシリル化することにより，ジメチルアミノ
基を側鎖とする POSS 重合体を得た。この反応
ではアミノ基を側鎖とする POSS 重合体の合成を
試みたところ，反応後に溶媒を留去して濃縮す
るときにゲルを生成した。これはジメチル（プロピ
ル）アミノ基が塩基として作用し，POSS 重合体の
脱水素反応を促進したためと考えられる。一方，
POSS 重合体とジフェニルアミンを反応してジフ
ェニルアミノ基を側鎖とする POSS を合成した。こ
の化合物は加水分解性が高くて安定性が低い
が，不活性雰囲気で迅速に操作を行うことにより
ジフェニルアミノ基を置換した POSS 重合体の合
成に成功した。 

 T8
H は合成時の収率が低く，また，どの重合反

応の制御が難しいことから，安定的に，再現性
良く POSS 重合体を合成することが難しい。そこ
で，T8

H と似た構造を有し，大量に，かつ，安価
に合成できる原料として，T8

H のヒドリド基の代わ
りにジメチルシロキシ基が置換した Q8

DMS の合成
と利用を試みた。 

Q8
DMS は水と反応することにより重合体を生成

した。この重合体はカゴ型のオクタシルセスキオ
キサンの構造がテトラメチルジシロキシ基で連結
した構造をしていると考えられる。また，ジフェニ
ルシランジオールと反応することにより，テトラメ
チル（ジフェニル）トリシロキシ基をリンカーとすし，
中程度の分子量を有する POSS 重合体を得た。
これはジフェニルシランジオールが一官能性の
化合物として作用し，未反応のシラノールで修
飾された POSS 誘導体が生成したことによると考
えられたので，POSS の添加方法を変更し，
POSS を半分ずつ 2 回に分けて反応させることに
より高分子量体を得た。この方法により，安定的
にカゴ型構造をシロキサンで連結した POSS 重
合体を安定的に合成することに成功した。 
(2) 各種シリカ膜の Molecular-Net 構造の評価 
 正ケイ酸エチルとヘキサメチルジシロキサンを
用いてプラズマ化学気相堆積(ＣＶＤ)法により作
製した細孔サイズを制御した有機シリカ複合薄
膜中の陽電子の消滅プロセスを調べるとともに、
フローEP 法を適用して開放細孔解析を試みた。
その結果、低速陽電子消滅ガンマ線ドップラー
測定により５５０℃焼鈍に伴う細孔周辺の化学構
造変化による陽電子パラメータ変化を観測した。
薄膜中の細孔周辺の化学構造変化を陽電子消
滅パラメータで評価できることを明らかにし、陽
電子消滅法を応用して、細孔サイズに加え、より
詳細な細孔構造評価を実現するとともに、高感
度フローEP 法の結果と相関させることによる細
孔計測技術の高度化に道筋をつけることができ
た。さらに、大気低速ＰＡＬＳを活用して閉鎖細
孔と開放細孔の各構造状態を評価するための
手法を開発した。本手法により気体吸着時のミク
ロ多孔質シリカＣＶＤ膜中の平均細孔サイズの
解析を試みた（図３）。ミクロ多孔質薄膜の細孔
構造評価では、水蒸気やメタノールなど低分子
プローブを用いることにより精度よく解析できるこ
と を 示 す
と 共 に 、
PALS と補
完的な解
析 を 行 う
こ と で 詳
細な描像
を得ること
に成功 し
た。 

図 2 オルガノシリカ膜製膜に
用いた各種前駆体 

図 3 空隙率の異なる多孔質 CVD 膜の細
孔サイズの相対湿度依存性． 



 
(3)製膜，および膜特性評価 
① BTESE 膜の製膜条件の検討 

図 4 にシリコンウェハー上にコーティングし，
100C で乾燥させた BTESE ゲルの FITR スペク
トルを示す．H2O/BTESE 比の増大とともに, シ
ロキサン結合(Si-O-Si), および橋かけ部に起因
すると考えられる-CH2-のピークに比べ，加水分
解反応を起こ
すエトキシ基に
起 因 す る と考
えられるメチル
基 (CH3-)のピ
ークが相対的
に小さくなった．
こ れ よ り
H2O/BTESE
比 が 大 き い と
加 水分 解・ 縮
重合が促進さ
れ，シラノール
基密度が増大
したと考えられ
る。 

図 5 に
BTESE 膜にお
ける H2 透過率
と H2/N2, 
H2/TOL 選択
性の関係を示
す．BTESE 膜
は 1×10-6 
mol/(m2 s Pa)
以上の極めて
高 H2 透過性を示した． H2O/BTESE 比を 6 から
240 に増大させると，H2 透過率はやや減少した
が H2/N2 選択性は 10 倍から 40 倍， H2/TOL
選択性は 30 倍から 10,000 倍以上に向上した．
こ れ は
H2O/BTESE
比の増大によ
りシラノール基
密度が増大し，
さらにシラノー
ル 基 が 縮 重
合・焼成により
シ ロ キ サ ン 結
合を形成する
ため膜の細孔
構造が緻密化
したためと考え
られる．また各
H2O/BTESE
比においてあ

る程度の膜性能の再現性が確認できた． 
 

図６に遠心分離前後のゾルをコーティングし
た膜における H2 透過率と H2/N2, H2/C3H8 選択
性の関係を示す．遠心分離前のゾルをコーティ
ングした膜では H2/N2 選択性は 9̃30 倍， 
H2/C3H8 選択性は 40̃700 倍を示した．遠心分
離後のゾルをコーティングした膜は遠心分離前
のゾルをコーティングした膜と比較し，同等の H2

透過率を示したが，H2/N2 はわずかに向上し，
H2/C3H8 は 1,000 倍以上に大きく向上した．これ
はゾルの遠心分離により 100 nm 以上のゾルが
分離され膜ピンホールの形成が抑制されたため
と 考 え ら
れる． 
②架橋基
の透過特
性に及ぼ
す影響 

図 ７ に
横軸に架
橋基の炭
素数をとり, 
縦 軸 に
He/N2 選
択性と He
透過率の活性化エネルギーを示す. He/N2 選択
性は, C1 (BTESM) で 25 倍程度であったが, 架
橋基の炭素数の増加とともに C8 (BTESO) で 7
倍程度を示した. 一方, He 透過率の活性化エ
ネルギーは, C1 (BTESM) で 1 kJ/mol 程度であ
ったが, C8 (BTESO)で 10 kJ/mol 程度まで上昇
した. 架橋基の炭素数が増加すると, He/N2 選
択 性 と 透 過 率 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー 共 に 
polyethylene (PE) 膜に漸近する傾向を示した. 
窒素吸着法による各種シリカ粉体の細孔評価で
は, 有機架橋基 C2 (BTESE) の BET 比表面積
が 500 m2/g 程度で多孔体であるのに対して, C6 
(BTMSH) と C8 (BTESO) は 1 m2 以下であり, 
液体窒素温度では N2がアクセスできる細孔が存
在しないことが示された. 以上より, オルガノシリ
カ膜は, 架橋基がC1 (BTESM), C2 (BTESE) で
はシリカ成分が支配的な膜特性を示すが, 有機
架橋基の炭素数が増加すると, 架橋基の有機
基成分が支配的な膜透過特性に遷移していく 

ことが示された。 
 

(4)まとめ 
以上のように，膜構成分子の隙間（ネットワーク
細孔）を分子篩の細孔として高度制御し，超薄
膜（50nm 以下）製膜した，高選択・高透過性を
有する分離膜の創製と学理を明らかとすることで，
Molecular-Net Sieving Technology の提案し，実

図 4 異なる水モル比の FTIR 
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図 5 異なる水モル比の FTIR 
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図 6 遠心分離前後の BTESE ゾ
ルでの膜透過特性 
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図 7 He/N2 および He 透過活性化
エネルギーの架橋炭素数依存性 



証することができた。水素透過速度 1x10-6 mol 
m-2 Pa-1 s-1 以上，α（水素/SF6）＞10,000 を達成
し，国内外へのインパクトは極めて大きい。架橋
基の影響を検討したところ，架橋基の単相数
n=6 や 8 では透過特性や窒素吸着実験から判断
したところ，ネットワークサイズは大きくなるわけで
はなく，架橋基が折れ曲がっていることが明らか
となった。Molecular-Net 構造を細孔径 0.3nm か
ら 1nm レベルまで実現するために，より剛直性が
高い架橋基 R の橋架けアルコキシドを調製し，製
膜に用いる必要がある。 
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