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研究成果の概要（和文）：グラフェンの細孔を使った分子分離技術はグラフェンの厚さが0.3 nmであるため、究
極的に薄いシートを用いた分子分離となる。 本研究では欠陥のほとんど見られない均一なグラフェンを創製
し、その分子分離能を評価した。 水素、メタン、二酸化炭素の透過性、分子選択性を評価したところ、通常の
分子分離膜と同程度の高い選択性がグラフェン厚のシートで実現されることが明らかとなった。 また、その透
過性はこれまでの分子分離膜の数桁高い値となった。

研究成果の概要（英文）：Graphene could be an ideal separation sheet, as a thin sheet is possible to 
maximize permeability. In this study, porous graphene sheets of 1, 2, and 4 layers were directly 
fabricated on stainless steel mesh substrates and demonstrated to have high separation prop-erties 
among H2, CO2, and CH4. 1-layer graphene had high-er permeability for those gases than those for 2- 
and 4-layer graphene and simultaneously indicated similar high selectivity to other porous 
materials. The permeability was in proportion to gas velocity, but in inverse proportion to 
interaction with graphene, although molecular size-dependent permeability was not seen. This 
insisted that the porous graphene has relatively large pores than molecular size. The relation 
between permeability of H2 and selectivi-ty of H2 and CO2 via the porous graphene suggested 
ex-tremely high permeability than others with high separation performance.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
  ナノ空間を用いた分子分離はその空間場を
利用した典型的な応用例の一つであり、ナノ空
間を多量に有する活性炭を用いた N2/O2 の分
離は工業的にも用いられている。 近年では活
性炭などによる分離の他にも、有機金属錯体や
ポリイミド膜による CO2/CH4 の高選択的分離が
報告されている（Basu et al. Chem. Soc. Rev. 
2010）。 これら分子分離化学を著しく発展させ
るためには従来型のナノメートル（1 nm = 10−9 
m）レベルでの空間制御ではなく、ピコメートル（1 
pm = 10−12 m）レベルでの空間制御(ピコレベル
空間制御)が重要になる。 （例えば、N2/O2 の分
離では分子サイズの差 20 pm を高度に認識し、
CO2/CH4 の分離では 40 pm の分子サイズの差
を高度に認識する必要がある。）  

 グラフェンは炭素原子サイズである 0.3 nm の

厚さを有する 2 次元シートであり、グラフェンシー

トにピコレベル空間制御をおこなうことによって

分子分離ゲートを導入することが可能となる。 

分子分離ゲートが導入されたグラフェンは 0.3 

nm 厚の究極の最薄分子分離膜となる。  
 
２．研究の目的 
 本研究ではピコレベル空間制御されたグラフ
ェン分子分離膜の創製をおこなう。 対象とする
分子分離に用いる分子は H2、H2O、CO2、N2、
CH4 とする。 グラフェンにピコレベルで空間制
御された分子分離ゲートをあけ、上記分子の分
離を試みる。 H2、CO2、N2、CH4 それぞれの分
子サイズは H2 (310 pm) < CO2 (340 pm) < N2 
(360 pm) < CH4 (420 pm)であるので、グラフェン
上の分子分離ゲートはそれぞれの分子サイズの
中間値になるようにゲートを設計することで、各
分子が高選択的に分離される。 このような超均
一サイズのゲートを導入し、その分子分離能を
確かめる。 
 
３．研究の方法 
 Cu 薄膜上に 900－1100 K で CH4、H2、Ar 混
合気体を流通させることで、グラフェン合成をお
こなった。 グラフェンのキャラクタリゼーションに
は Raman 分光、透過型電子顕微鏡観察、N2 吸
着測定によりおこなった。 4 重極型質量分析計
をステンレス製の真空ラインに組み込んだ装置
を製作し、合成したグラフェンを導入することで、
直接透過性を評価する装置とした。 
 理論的に分子分離ゲートの性能評価をするた
め、ゲートを有したグラフェンモデルを構築し、
種々の分子の透過能を分子動力学シミュレーシ
ョンをおこない、ゲートサイズと分子透過との関
連性を調べた。 ここで、リープフラッグアルゴリ
ズムを用いた分子動力学シミュレーションプログ
ラムを新規に開発し、計算を遂行した。 
 
４．研究成果 
 グラフェンに対し、310、370 pm のゲートを導入
したグラフェンと 500 pm 以上のサイズのゲートを
導入したグラフェンを調整した。 この時のグラフ
ェンゲートの分布を図 1a に示す。 また、これら

310、370 pmのゲートを用いて分子を投下させた
ときのイメージを図 1b、1c にそれぞれ示す。 こ
れらのグラフェンを用いて、二酸化炭素とメタン
の透過性の違いを調べたところ、500 pm 以上の
ゲートを導入した場合、その選択性は１となった
（図 1d）。 これは二酸化炭素とメタンがともに事
由にグラフェンゲートを通過できることを示唆し
ている。 370 pm のグラフェンゲートでは選択性
が 2－4 倍となり、従来用いられてきた細孔体を
用いた分子分離性能と同程度の値となった。 さ
らに310pmのグラフェンゲートを用いると20 倍以
上の極めて高い選択性がみられた。 このような
高い選択性がグラフェンの 0.3 nm の厚さを通過
するだけで、発現することが示された（ACS Nano 
2014）。 

図 1 (a) カーボンナノホーンのグラフェン上にグ
ラフェンゲートを導入したときのゲートサイズ分布。 
（b） and (c) それぞれ 310、370 pm のゲートを通
過する分子のイメージ。 （d） メタンに対する二
酸化炭素の透過率。 
 

図 2 カーボンナノホーンのグラフェン上にゲート
を導入したサンプルに対する 303 K での水蒸気
吸着等温線。 実線：吸着過程、破線：脱着過
程。 



 
通常水蒸気導入の際には吸着過程・脱着過

程で大きな吸着ヒステリシスを示すような系にお
いて、310 ｐｍのグラフェンゲートにおいては水
の透過の際に可逆的に輸送される特異な現象
がみられた（図2 参照; J. Phys. Chem. C 2016）。  
このようにグラフェン上の分子透過ゲートを制御
することで、高い選択性とともに、特異な分子挙
動が発現することが明らかとなった。 
 グラフェンを化学蒸着法によって合成すること
で、1、2、4 層の極めて均一性の高いグラフェン
を得ることに成功した。 このグラフェンに対し、
水素、メタン、二酸化炭素の透過測定を行ったと
ころ、分子腫やグラフェン層数に応じた透過性
がみられ、分子腫による透過性は水素＞メタン
＞二酸化炭素の順であった。  また、1 層、2 層、
4 層の順に透過性が落ちていくことも明らかとな
った。 水素と二酸化炭素に着目して、透過性、
および分子選択性の関係をプロットした（図 3）。 
ここから、本研究で合成したグラフェンは極めて
高い透過性と、従来の細孔性材料と同程度の選
択性を有する材料であることが、明らかとなった。 
ナノメートルオーダーのシート材料で高い透過
性とともに選択性が出たことから、分子分離に極
めて有効であることが示された。 

図 3 本研究で合成したグラフェン、および様々
な細孔体を用いた水素と二酸化炭素選択性と
水素透過性のプロット。 
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