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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，よりエネルギー及びメンテナンスコストを低減可能な逆浸透薄膜で
の海水淡水化を目指し，２種類のナノシートのハイブリッド化による逆浸透薄膜の作製を試みた．ナノシート材
料として，高い機械的強度，化学修飾可能な酸化グラフェン，及び光触媒性を有する窒化炭素を利用した．それ
ぞれのナノシートの混合薄膜，化学修飾による架橋，ナノシートのイオン化などを実施した結果，静電的相互作
用により交互に積層した薄膜において，イオン透過性，膜厚を現在報告されている酸化グラフェン薄膜よりも大
きく低減することを見出した．相互作用による層間距離及び空隙の低下が機能に大きく影響したと推測される．

研究成果の概要（英文）：Reverse osmosis (RO) membranes consisted of two-dimensional materials, such 
as graphene and graphene oxide (GO), have attracted increased attention in seawater desalination.  
In this research, various hybrid membranes consisted of GO and carbon nitride (CN; which is known as
 a photocatalyst with 2D nanosheet) have been prepared and their water permeability from saline 
water have been also investigated.  The GO-CN hybrid membranes by electrostatic interaction were 
thinner and more stable in saline water than other GO and GO-CN hybrid membranes, and the lowest ion
 permeation were achieved. These results might be due to low void space between GO layers and CN 
layers for nanosheet structures and intermolecular interaction by the ionization. 

研究分野： 界面化学
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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 
気候変動に伴う渇水，汚染などから水資源

の不安定化・不足は世界中で問題視されてお
り，排水浄化や海水の淡水化など様々な取り
組みが行われている．海水の淡水化には高分
子からなる逆浸透膜が実用化されているが，
逆浸透圧に耐えうる機械強度を担保する膜
厚，水透過に伴う高濃度水溶液下での膜表面
への塩析や有機分子の吸着などによるファ
ウリング（目づまり）などが問題として挙げ
られている．中でもエネルギーコストにも関
与する逆浸透圧を低下させる薄膜化に関す
る研究が展開されている．近年，1 nm 以下の
単層構造，高い機械強度を有する多孔性グラ
フェンは理論的に優れた除去能を有するこ
とが報告され[1]，それ以降親水性部位を多く
有し，単層構造を容易に生成しやすい酸化グ
ラフェン（GO），または還元酸化グラフェン
を用いた脱塩膜の研究が盛んにおこなわれ
ている[2]． 
 
２．研究の目的 

本研究では，GO などの二次元ナノ材料を
用い，簡便なウェットプロセスにより，ナノ
構造制御された GO ハイブリッド薄膜を作製，
海水淡水化のための逆浸透膜への応用を目
指す． 

二次元ナノ材料としては，すでに脱塩能
（低いイオン透過率）が報告されている GO
と窒化炭素（GCN）を用いる．GCN はグラ
フェンに類似した二次元構造といわれてお
り，トリアジン環が縮合したヘプタジン環か
らなる分子骨格を有している．従来，耐火剤
として利用されていたが，メタルフリー可視
光応答性光触媒能が報告されて以来，半導体
性の高分子として注目を集めるナノ材料で
ある[3]．類似した構造を持つ GO と GCN をナ
ノレベルで混合又は交互積層構造を構築す
ることにより，光照射による薄膜クリーニン
グ機能（GCN の光触媒能による有機物分解除
去）を有する長期使用に耐えうる薄膜が期待
される． 

GCN は高温での熱分解縮合重合で生成さ
れ，耐熱性，不溶性である物質である．現在
まで報告されている GO–GCN のハイブリッ
ド化は GO 上で GCN を成長させるドライプ
ロセス[4]が中心であり，交互積層化等ナノ構
造制御は一切行われていない．またこのドラ
イプロセスでは GO が熱還元し，大きな凝集
体を形成するため，均一な製膜の点では不利
である．一方，溶液中での分子間の相互作用

や化学修飾で達成されるウェットプロセス
では，大型な装置を必要としないことから安
価なナノ構造制御の技術であり，環境負荷の
低い脱塩薄膜だけでなく，低コストな燃料電
池電極などへの応用も期待される． 

本研究課題では，GO–GCN のナノハイブリ
ッド薄膜の構築に関して 2 つの点から試みた．
一つは，不溶性であり，水素結合により凝集
体になりやすい GCN のシート状での分散を
目指し，水熱処理及び静電的相互作用による
GCN–GO 積層膜の作製とそのイオン透過性
を測定した．2 点目では，化学修飾による
GCN–GO ハイブリッド膜を目指し，それぞれ
の物質への反応を試みた． 
 
３．研究の方法 
(1) GO 及び GCN の作製 

GO は Hummers 法[5]により合成した．GCN
は既報[3]に基づき，メラミンを 550 ºC，2 時
間加熱により作製した．これらを用い，超音
波又は水熱処理[6]による水溶液への分散，そ
れぞれの物質のイオン化を行い，さらには各
物質への化学修飾による架橋を試みた． 
(2) 各分散液の調整と薄膜作製 

各分散溶液のゼータ電位測定を行い，溶液
中での電荷を評価した．GO はいずれの pH に
おいても負のゼータ電位を示したため，薄膜
には pH 未調整の分散溶液を使用した．GCN
は HCl 溶液で処理[7]を行った酸性溶液 (pH 
1.2) にて正のゼータ電位を示した．未調整の
GO及びイオン化したGCNは他の水溶液より
も小さな粒子径を示し，水熱処理した GCN
でも若干粒子径が小さくなり，より分散した
溶液を得た． 

薄膜は，上述のように調整した分散溶液を
混合，または交互にメンブレンフィルター上
に吸引濾過により作製した．作製された薄膜
は加熱処理を行い，加熱による GO の還元を
促した．作製した一部の薄膜の作製・処理条
件を Table 1 にまとめた． 

 
Table 1 Preparation conditions of the membranes 

membranes 
Treatment of 

GO 
Treatment of 

GCN 
Membrane 
treatment 

GO － － － 

GO heat thermal － 100 ℃, 2 h 

GO-GCNht (pH 4) hydrothermal － 

GO-pCN-M (pH 4) HCl treatment － 

GO-GCN-M (pH 4) pH 1.2 － 

GO-GCN-M-2 (pH 4) pH 1.2 50 ºC, 2 h 

GO-GCN-M-24 (pH 4) pH 1.2 50 ºC, 24 h 

GO-GCN-M-2` (pH 4) pH 1.2 100 ºC, 2 h 

GO-GCN-M-24  ̀ (pH 4) pH 1.2 100 ºC, 24 h 

 
(3) 各薄膜の評価 

作製された薄膜の形状評価は走査型電子
顕微鏡 (SEM)，イオン透過性評価は薄膜をセ
ットしたU字管に10 wt % NaCl水溶液とイオ

Scheme 1. Chemical structures of graphene 
oxide (left) and carbon nitride (right). 



ン交換水を入れ，時間経過による導電率の測
定にて評価を行った． 
(4) GO-GCN の化学修飾によるハイブリッド
化を目指した反応 

GO は多くの官能基を有するため，化学修
飾例は多い．シランカップリング剤やヒドラ
ジンを用いた報告例などから，本課題では塩
化シアヌルとの反応を調査した． 
 
４．研究成果 
(1) 薄膜形状評価 

メンブレンフィルター上に作製された各
薄の形状を FE-SEM 観察により評価した．GO
薄膜 (Fig. 1A) では比較的平滑な表面である
ものの，超音波分散に伴う GO 還元由来のシ
ワ構造が若干観察された．また断面像では，
層構造を有しており，層間距離が広く，最大
で 1.8 µm の膜厚となっていた．一方，加熱し
た GO 分散溶液から作製された薄膜では，表
面により多くのシワ構造が観察されるだけ
でなく，層間距離は GO よりも狭くなり，膜
厚は 0.5 µm と大幅に減少した．このことより，
加熱によるGOの還元がGO間のπ-π相互作
用を促進させ，剥離しにくい薄膜が作製され
たと推測される． 

また，凝集体として得られやすい GCN は
水熱処理により分子内水素結合が解離，不安
定ながらナノシート構造を形成しやすい．ま
た，アミノ基を多く有する GCN は強酸中で
プロトン化することによりナノ化する．この
ような性質を利用し，ナノ化した GCN と GO

との混合薄膜を作製した．未処理の GCN を
利用した薄膜と比較し，いずれの混合薄膜に
おいても，表面に GCN 凝集体はほとんど観
察されず，水熱または酸処理により GCN が
ナノ化したことが確認された (Fig. 1C and E)．
また断面像では，酸処理によりカチオン化し
たGCN混合薄膜 (GO-pCN-M) は層間に空隙
がほとんど見られず，現在市販されている高
分子膜脱塩部位と同程度以下の膜厚であっ
たものの，凹凸のある薄膜が形成されている
ことが確認された (Fig. 1F)．一方，水熱処理
GCN 混合薄膜 (GO-GCNht-M) では比較的平
滑ではあり，GO 単独よりも層間距離は狭く
なっているものの存在していた (Fig. 1D)．剥
離の原因は層間に存在していた水分子の影
響であると推測されることから，水熱処理
GCNのナノシート化に伴うGOとの相互作用
（水素結合及び π-π 相互作用）よりも，静電
相互作用の方がより強く作用し，安定な薄膜
を形成したことが確認された． 

また，pH を酸性に調整しただけの GCN 分
散溶液で作製した混合薄膜 (GO-GCN-M) で
は，ゼータ電位測定より GCN のプロトン化
は不十分であったが，プロトン化 GCN 混合
薄膜に近い膜厚と少ない層間空隙を達成し
た．この薄膜の加熱処理薄膜 (GO-GCN-M-X) 
では，最も薄い 100 nm の膜厚が達成された
ものの，表面が波打った状態となり，加熱温
度・時間によっては部分的に亀裂が入るなど，
GO の熱還元が膜の形状に大きく影響を及ぼ
していることが確認された． 

 
(2) 各薄膜のイオン透過性評価 

GO 薄膜及び加熱 GO 薄膜のイオン透過性
評価では，わずかに加熱 GO 薄膜にて透過性
制御が見られた．SEM 観察で見られた剥離は
長時間の水溶液中での浸漬でも確認され，測
定開始後90分で目視でのGOの剥離及び導電
率の上昇がみられた．GO-GCNht-M 膜では，
GO 薄膜とほぼ同等の透過性制御であり，
GCN の混合に伴う相違は特に見られなかっ
た． 
一方，酸処理の GO-pCN-M 膜では，最も良

好な透過性制御を見せた．非加熱で最も薄い
薄膜であるにも関わらず，剥離などは確認さ
れず，溶液の導電性変化はわずかであった 
(Fig. 2)．酸性溶液で調整した GO-GCN-M 膜
では，透過性は GO 薄膜より制御できず，再
現性にもばらつきがみられた．GO-GCN-M は，
SEM 観察において pH 調整用に用いた NaCl
由来と思われる立方晶が見られていたこと
から，層間にもNaCl由来の微小結晶が存在，
層間に部分的に空隙が構築されたこと，そし
て長時間浸漬に伴い層間の微小結晶の溶
解・流出から，層間の空隙を利用したイオン
の透過が起こり低い再現性となったことが
推測された．加えてメチレンブルーの透過性
も実施したが，GO-pCN-M が最もメチレンブ
ルーを除去することを確認した．以上のこと
から，混合膜における膜に対して垂直（層

(A) (B)

(C) (D)

(E) (F)

Fig. 1. SEM images of GO (A and B), 
GO-GCNht-M (C and D), GO-pCN-M (E and 
F), and GO-GCN-M-2 (G and H). 

(G) (H)



間）・水平方向の空隙が GO-pCN-M では大幅
に減少していることが示唆され，静電的相互
作用による薄膜構築は有用であり，脱塩薄膜
として期待されることを見出した． 
加熱処理した GO-GCM-M-X 膜では，未加

熱よりも透過性制御は改善されたが，
GO-pCN-M を凌駕する結果には至らなかっ
た．  

 
Table 2に各薄膜の薄膜構造と 3時間後の水

導電率をまとめた．Sun らは，ドロップキャ
スト法で作製した酸化グラフェン自立薄膜
（膜厚 10 μm 以下）でのイオン選択透過に関
する評価を，本研究と同様の測定で行ってい
る[8]．0.1 mol/L の NaCl 溶液を用いた 3 時間
後の水の導電率はおよそ 0.12 mS/m である．
本研究では，既報の溶液よりも 15 倍以上高
い NaCl 溶液を使用しており，膜厚は 1/50 程
度で同レベルの結果を得ている．膜厚が厚け
ればイオン透過は低い傾向になることから，
本研究で得られた結果は既報よりも大幅に
改善されたと推測され，静電性の混合膜の優
位性が明らかとなった． 

 
Table 2 The membrane’s features and the ion 
penetrations 

sample thickness 
(µm, ave.) 

Density of 
membranes 

Water 
conductivity 

(mS/m, 
3 h later) 

GO 1.8 Non-dense 0.62 (0.46) 

GO heat 0.54 Non-dense 0.62 (0.46) 

GO-pCN-M 0.17 Dense 0.36 (0.18) 

GO-GCN-M 0.27 Dense 0.77 (0.60) 

GO-GCN-M-2 0.19 Dense 0.38 (0.22) 

GO-GCN-M-24 0.11 Dense 0.63 (0.48) 

GO-GCN-M-2' 0.80 Dense 0.63 (0.47) 

GO-GCN-M-24' 0.54 Dense 0.32 (0.17) 

 
(3) GO への化学修飾の試み 

GO と塩化シアヌルとの反応では，FT-IR ス
ペクトルや元素分析による構造同定では十
分判断することが困難であった．しかし，原
子間力顕微鏡 (AFM) を用いた形状評価では，
GO の酸化時間により異なる形状が得られた．

酸化時間の短い GO では，大面積のナノシー
ト構造が得られ，塩化シアヌル由来と思われ
るナノ粒子 (0.7 ± 0.2 nm) がシート構造表面
に多数観察された (Fig. 3 left)．一方，酸化時
間の長い GO では，ナノシートの面積は小さ
く，前述と同サイズのナノ粒子はシートのエ
ッジに観察された (Fig. 3 right)．この結果か
ら，次のようなことが推測される．グラフェ
ンの酸化部位からシートに欠陥が入り，短い
酸化時間では，シート表面に水酸基などの官
能基が導入された Scheme 1 のような構造と
なる．しかし，時間が長くなると参加が進行，
酸化部分を起点として，シートが切断，微小
化するため，官能基はシート表面よりもエッ
ジ部分に集中する．塩化シアヌル由来と思わ
れるナノ粒子はシアヌル酸など塩素部分が
水酸基に変化していることから，GO の親水
性の官能基と水素結合し，官能基が存在する
ところで多く観察されたと考えられる． 
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Fig. 2. Penetration process of ions through 
the prepared membranes. 

Fig. 3. AFM images of GO with cyanuric 
chloride (left) and long treatment GO with 
cyanuric chloride (right). 
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