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研究成果の概要（和文）：C3H6，iso-C4H8，およびトルエンを前駆体として，対向拡散CVD法により炭素-SiO2膜を作製
した．有機ガスはシリンダ状アルミナ基材の外側から供給され，基材の内側から供給された酸素と基材上中間層の細孔
内で反応した．C3H6を用いて400 Cで製膜した場合，200 CにおけるHeの透過率は，3.9x10-7 mol m2 s-1 Pa-1であり，
He/N2およびHe/SF6透過率比はそれぞれ27と215であった．一方，iso-C4H8およびトルエンを用いた場合は，He/N2，He/
SF6透過率比は74, 343（iso-C4H8）および121, 1620（トルエン）と大きく改善された．

研究成果の概要（英文）：Three types of organic precursors of propylene (C3H6), isobutylene (iso-C4H8), 
and toluene were employed and counter diffusion CVD technique was used to prepare carbon-SiO2 membranes. 
Organic gas diluted by nitrogen were fed from outside of the cylinder shaped Al2O3 substrate and also 
nitrogen diluted oxygen gas was fed from inside the substrate to meet a carbon precorsor preferably in 
pores of SiO2-ZrO2 intermediate layer on the substrate. After counter diffusion CVD operation at 400 C 
using C3H6 as a precursor, helium permeance at 200 C was 3.9 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1 with He/N2 and 
He/SF6 selectivity of 27 and 215, respectively. For the case of iso-C4H8 and toluene as precursors, 
helium permeance of 2.8 x 10-7 and 1.0 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1 with improved He/N2 and He/SF6 selectivity 
of 74, 343 for iso-C4H8, and 121, and 1620 for toluene, respectively, were obtained, possibly due to the 
large molecular size of precursor.

研究分野：化学工学

キーワード： 対向拡散CVD　カーボン　ガス分離　シリカ　有機無機ハイブリッド
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１．研究開始当初の背景 
クリーンなエネルギー源獲得の観点から，
天然ガス・バイオガス（CO2/CH4）などから
の二酸化炭素分離が注目され，また，化学工
業においてエチレンやプロピレン等有機ガ
ス類の省エネルギー的な精製は不可欠な分
離プロセスである．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
に省エネルギーである膜分離法の適用が期
待されるが，炭素に関連する分子を選択的に
透過させて分離を行う場合，膜材としてはカ
ーボン系材料が透過分子との親和性も高く
有利と考えられる．既存の炭素膜の作製法と
しては，１．ポリイミドなど自立した有機高
分子膜の直接熱分解，２．基材に塗布・蒸着
したフルリルアルコールなどの熱分解，３．
ゼオライトと有機高分子のナノ混合ハイブ
リッド材料の熱分解などの方法が報告され
ている．いずれも本来耐熱性や耐薬品性が弱
い有機高分子材料を 600～800℃の高温下で
無機炭素化することにより作製されるが，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
り，研究開発が進められている．当研究グル
ープでは，ゾル－ゲル法によりコーティング
する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，アルミナ基材上に平
均細孔径がナノからサブナノサイズで精度
よく制御され，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
ール分離膜などの作製が可能であることを
明らかとしてきた．また，分子動力学シミュ
レーションを用いることにより，そのような
膜のアモルファスシリカ構造を再現し，細孔
構造および膜細孔表面と透過分子との相互
作用が透過特性に及ぼす影響についても検
討を行ってきた． 
一方，このようなゾル－ゲル法で作製され
た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，任意の大きさに細孔径制御さ
れたシリカ系多孔性薄膜を中間層として，そ
の細孔表面や膜表面の極僅かな必要な部分
のみに効果的に炭素材料からなる微小構造
体を形成させることができれば，炭素材料に
より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
する高性能炭素－セラミックハイブリッド
膜となることが期待される．  
２．研究の目的 
本研究では，現在の多孔性セラミック薄膜

作製技術を利用して，ナノサイズの任意の大
きさに制御された耐熱性・化学的安定性に優
れる多孔性セラミック薄膜の中間層をアル
ミナ多孔質基材上に作製した．そして，プロ
ピレンやブチレン等の炭化水素ガスを前駆
体として比較的低温雰囲気における穏やか
な酸化分解による反応性熱 CVD（化学気相蒸
着）法により多孔膜表面およびナノ細孔内に
カーボンを蒸着させ，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，
炭素含有分子の選択透過性に優れた新規な
炭素－セラミックハイブリッド膜を創製す
ることを目的とする． 
(1) 一方向拡散法と対向拡散法による炭素膜
作製 
炭素蒸着法としては，前駆体であるオレフ
ィンガスと酸素の混合原料ガスをシリカ中
間層の外側のみから供給する一方向拡散法
と，オレフィンガスと酸素をシリカ膜のそれ
ぞれ反対側から供給し，細孔内で両成分が出
会った場所に炭素蒸着層を形成させる対向
拡散法が有望と思われる．一方向拡散法では
基材となるシリカ膜の外表面および細孔表
面に薄い炭素層を蒸着させ，炭素由来の表面
特性を有する細孔径制御された炭素膜が期
待できる．一方，対向拡散法では，セラミッ
ク細孔内で炭素相が形成すると原料ガスが
それ以上出会えず蒸着反応が停止すること
を利用し，炭素の超薄膜を形成させて高透過
性を有する分子篩膜の作製を試みる． 
(2) CVD前駆体種が炭素膜性能に及ぼす影響
評価 
この CVD 操作では，前駆体オレフィン分
子の炭素数・反応性の違い，供給原料ガスの
組成・圧力・蒸着温度／時間などが膜性能を
左右する重要な因子と思われる．これら製膜
因子の影響を検討し，特に二酸化炭素および
炭化水素ガス選択透過性に優れた炭素－シ
リカ複合 CVD 膜となる製膜条件を明らかと
する． 
(3) 炭素膜構造と気体透過性の相関を明らか
とするための気体透過分子動力学シミュレ
ーション 
分子シミュレーションにより蒸着炭素膜
構造を再現し，非平衡分子動力学気体透過シ
ミュレーションを行うことにより，炭素膜構
造と気体透過性の関係を明らかとする． 
 
３．研究の方法 
(1) 対向拡散 CVD装置の作製，セラミック基
材膜の作製 
既存の一方向拡散 CVD 装置（兼気体透過
試験装置）を改良し，現在の膜下流側からも
同時に原料ガスを任意の圧力・流量で供給で
きるようにした．膜上流側からは窒素で希釈
した C3H6ガスを供給し，下流側からは空気ま



たは窒素で任意の組成に希釈した酸素ガス
を所定の流量で供給した．1 ～50 ml/minでの
厳密なガス流量および組成制御が必要であ
り，電子式マスフロー制御器と高精度キャパ
シタンスマノメータを使用した．炭素膜を蒸
着させる基材としては，当研究グループで常
用している-アルミナ多孔質管（ = 1.0 cm, L 
= 10 cm）にアモルファスシリカ膜を中間層と
してコーティングした膜エレメントを連携
研究者の協力のもとで作製した． 
(2) 一方向拡散 CVDおよび対向拡散 CVDの
操作条件の最適化 
一方向拡散 CVD では過剰な炭素が基材膜
表面に堆積して厚膜化しないように，かつ大
きな細孔に十分に炭素膜を蒸着できる操作
条件を見極める必要がある．また，対向拡散
CVD操作において，コンセプト通りにセラミ
ック膜細孔内で蒸着反応を起こすためには，
オレフィンガスと酸素のセラミック膜微細
孔内での拡散性の違いを考慮して，ちょうど
細孔内で出会って酸化分解・蒸着反応が進行
するように原料ガス圧力や組成・流量を調節
する必要がある．微細孔内気体透過モデルに
従って各原料ガスの拡散性を予測しながら
蒸着実験を行うことで，適切な操作条件を見
極めた． 
(3) CVD操作条件の最適化，前駆体および基
材膜細孔径の影響の検討 

(2)に引き続いて CVD 操作条件の最適化を
行いつつ，次に，前駆体ガス種変えて炭素膜
を作製した．前駆体としては，C3H6よりも分
子サイズが大きい iso-C4H8ガス，およびトル
エン蒸気を用いた． 
(4) 蒸着炭素のキャラクタリゼーション 
蒸着炭素膜の SEM，EDX 分析により，炭
素膜構造を評価した．前駆体の種類や蒸着条
件（温度・組成・圧力）により炭素相の構造
にどのような違いが現れるかを検討し，(3)
で評価した様々な仕様の炭素蒸着膜の気体
透過特性との関連を検討した． 
(5) 分子動力学法による非晶質・グラファイ
ト炭素膜構造の作製と気体透過シミュレー
ション 
経験的なカーボン構造を再現するポテン
シャル等を用いてスリット状細孔および非
晶質相を有するカーボン構造を再現し，当研
究室で開発した非平衡分子動力学透過シミ
ュレーションシステムに組み込むことによ
り，ハイパフォーマンス・コンピュータを用
いて気体分子の炭素膜透過シミュレーショ
ンを行った． 
(6) 炭素－セラミック複合膜による気体選択
透過性評価と性能向上 
これまでの研究成果を総合的に判断し，

CVD 法により製膜可能な最適と考えられる
製膜条件により炭素－セラミック複合膜を

作製し，炭素前駆体が気体透過特性に及ぼす
影響について検討した． 
 
４．研究成果 
(1) 対向拡散 CVD装置の作製 
既存の一方向拡散 CVD 装置を改良し，膜
下流側からも同時に原料ガスを任意の圧
力・流量で供給できる製膜／膜性能評価装置
を作製した（図 1）．膜上流側からは窒素で希
釈した C3H6ガスを供給し，下流側からは窒素
で任意の組成に希釈した酸素ガスを所定の
流量で供給した． 
操作圧力は常圧から 0.2 気圧程度の微加圧
になる仕様とし，電子式マスフロー制御器を
用いて，10 ～200 ml/minでの厳密なガス流量
および組成制御を行った．炭素膜を蒸着させ
る基材としては，αアルミナ多孔質管に多孔
性 SiO2 膜をコーティングした膜エレメント
を用いた． 
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図 1 対向拡散 CVD製膜装置 

 
(2) 一方向拡散 CVDおよび対向拡散 CVDの
操作条件の最適化 
一方向拡散 CVD では過剰炭素の基材膜表
面への堆積による厚膜化を防ぎ，かつ細孔に
蒸着できるように，また対向拡散 CVD 操作
では，シリカ膜細孔内で C3H6の酸化分解・蒸
着反応が進行するように，それぞれ原料ガス
圧力や組成・流量を調節する必要がある．蒸
着温度は400 ºCとし，一方向拡散CVDでは，
供給ガス流量：15～150ccm，C3H6ガス組成：
10～40%，上流側圧力:0.15～0.25MPa，また
対向拡散 CVDでは，供給ガス流量 20～40ccm，
C3H6組成：50%，上流・下流側圧力:0.16MPa，
という条件下で蒸着を行うことにより分子
篩性を有する膜の作製が可能であった．蒸着
炭素層は He のような小さなガスの抵抗には
なりにくいが，窒素が透過する SiO2細孔は蒸
着炭素により閉塞したと思われる．また，SF6

が漏れるような大きな SiO2 細孔は閉塞が進
みにくいことが示唆された．蒸着量が多くな
ると He/N2透過率比は徐々に増加し，最大で
186となった． 

 
(3) CVD操作条件の最適化，前駆体の影響の
検討 

C3H6よりも分子サイズが大きい iso-C4H8ガ
スを用いて炭素膜蒸着を行った．基材膜上流
から iso-C4H8 : N2 =30:22.5 ccm，膜下流から



O2 : N2=30:30 の流量比で供給し，上流圧
0.135 MPa，下流圧 0.130 MPa，蒸着温度 400 ºС，
合計 30分間の CVD操作を行った．C3H6を前
駆体として用いた場合，200 ºC において He
透過率：3.9 ×10-7 mol m-2s-1Pa-1，He/N2 = 27，
He/SF6 = 215が得られたのに対して，iso-C4H8

を用いた場合，CVD 操作後，C3H6 の場合と
同様に透過率は減少し選択性は増加したが，
蒸着開始後 10 分における透過率の減少が大
きく，200℃において He透過率：2.8 ×10-7 mol 
m-2s-1Pa-1，He/N2 = 74，He/SF6 = 343が得られ
た．C3H6（4.5nm）と比較して iso-C4H8（5nm）
は分子径が大きく，熱分解反応により生じる
炭素蒸着物の構造が大きいため細孔を閉塞
しやすく，C3H6よりも iso-C4H8を用いた方が
高透過選択性を有する膜となることが示唆
された． 
(4) 炭素含有セラミック膜のキャラクタリゼ
ーション 

iso-C4H8 を前駆体として一方向拡散 CVD
および対向拡散 CVD 法で作製した炭素蒸着
膜の SEM観察および EDX分析を行ったとこ
ろ，いずれの場合も炭素成分の蒸着が確認さ
れ，基材表面上に欠陥のない蒸着層が形成さ
れている様子が見られた（図 2）．しかし，対
向拡散 CVD 法で作製された膜の方が蒸着量
が少なく，薄膜化できること示された．キレ
ートとして炭素成分を添加することで作製
した炭素含有セラミック膜では，ピンホール
の閉塞による He, CO2などの透過選択性の向
上が認められ，炭素成分の担持効果が確認さ
れた． 
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図 2 炭素-SiO2膜の SEM断面図（C3H6） 
 

(5) 分子動力学法による非晶質・スリット状
膜構造の作製と分子透過シミュレーション 
スリット状細孔，およびカーボン結晶を溶

融・冷却することにより非晶質カーボン構造
（図 3）を計算機上に作製し，非平衡分子動
力学透過シミュレーションにより，気体分子
および液体分子の膜透過シミュレーション
を行った．スリット状細孔における液体状分
子の透過には通常の Hagen-Poiseuille 流れか
らの偏倚が観測され，細孔表面からの相互作
用が透過分子に影響することが示唆された．
非晶質カーボン構造における気体透過では，
Knudsen 拡散的な傾向が見られ，炭素膜とし
ては比較的大きい細孔構造となっているこ
とが示された．これは緻密な炭素膜における
透過傾向とは異なり，炭素膜のモデル化の精
度向上が必要であると思われる． 
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図 3 アモルファスカーボン構造 
 
(6) 炭素－セラミック複合膜による気体選択
透過性評価と性能向上 
さらなる気体透過選択性の向上を目指し
て，トルエン蒸気を炭素前駆体として用いた
対向拡散反応性熱 CVD 法により炭素膜をセ
ラミック基材上に作製した．この膜の He/SF6

透過率比は 1620 を示し，前駆体として C3H6

（分子径 4.5nm，He/SF6=215）や iso-C4H8（同
5nm，343）を使用した膜に比べて高い He選
択性が得られた．ゾルゲル法でセラミック膜
にベンゼン環を有する有機キレートを添
加・熱処理した場合にも高い He 透過選択性
が観測されたことから，分子サイズが大きい
トルエン（0.585nm）では，基材の大きい細
孔内にも炭素が効率良く蒸着することによ
り SF6の透過を阻害したと思われる．しかし，
CO2/N2選択性については 200℃で 4程度であ
り CO2選択性は高くなかった． 
図４は SiO2-ZrO2 中間層 ,および C3H6，

iso-C4H8，C6H5CH3を用いた CVD後の 200 ºC
における気体透過率の分子径依存性を示す．
前駆体である有機物の炭素数の増加に伴い，
各気体の透過率は減少し，He/SF6の気体選択
透過性の向上が見られた．図 5に 200 ºCにお
ける Heの透過率に対する He/SF6の透過率比
の Trade-off関係を示す．本製膜法では，製膜
時に有機物と酸素の反応による蒸着と，酸素
による蒸着炭素成分の分解が同時に起こる
ことで動的平衡になるため，透過率が一定に
漸近しつつ選択性が向上すると考えられる．
また，C3H6や iso-C4H8の場合に形成される蒸



着物は酸素によって容易に分解され易く，大
きな細孔を閉塞する前に蒸着・分解の動的平
衡になってしまうのに対し，環状構造を持つ
C6H5CH3の場合は比較的分解しにくく，動的
平衡に達するまでの時間が遅く蒸着物も分
解しにくいため，大きな細孔を閉塞しやすい
のではないかと考えられる． 
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図 4 CVD 膜における気体透過率の分子径依
存性（200 ºC） 
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図 5 CVD膜におけるHe透過率とHe/SF6選択
性の関係（200 ºC） 
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