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研究成果の概要（和文）：　多孔性無機膜は一般に耐熱性や耐薬品性，機械的強度に優れており，水処理に向け
た様々な研究が精力的に進められている．本研究では高い透水性能と分離性能，さらに優れたファウリング耐性
を併せ持つ機能性無機膜の開発を目指し，二次元ナノシートを利用したナノシート積層膜の作製を行った．簡易
な吸引ろ過法を利用し，水中において高い安定性を有するナノシート積層膜の作製に成功した．アニオン性有機
色素や二価の塩において高い阻止性を示し，ナノろ過膜として機能することがわかった．また紫外光照射下にお
いて透水性能が回復し，ファウリング耐性を有することが確認された．

研究成果の概要（英文）：　Porous inorganic membranes have advantages of high temperature resistance,
 chemical stability and mechanical strength, therefore, various researches for water treatment have 
been investigated. In this study, stacked nanosheet membranes utilizing two-dimensional nanosheets 
were fabricated for the development of functional inorganic membranes with superior water 
permeability, separation performance as well as high antifouling property. We have successfully 
fabricated the stacked nanosheet membranes with high structural stability using simple vacuum 
filtration method. The nanosheet membranes show high rejection against anionic organic dyes and 
divalent salts, which were found to act as nanofiltration. Furthermore, the fouling resistance with 
recovery function of water flux under ultraviolet light irradiation was also confirmed.

研究分野： ナノ材料工学，膜分離工学，触媒反応工学

キーワード： ナノシート　分離膜　水処理　ナノろ過膜　ニオブ酸ナノシート
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究で新規に開発したナノシート分離膜は，今後水のみならず大気環境の改善に繋がり，また膜性能を向上
させることで材料低減に伴う省資源化や省スペース化，省エネルギー化にも寄与することが期待される．このよ
うな研究成果は，化学工学分野において重要な学術的知見となり，またグリーンイノベーション推進の観点にお
いても社会的に貢献しうる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 近年の地球規模における気象変動や発展途上国の急激な人口増加・経済成長を背景に，世界
各地で水不足が深刻化している．そのような水不足問題を解決するためには，海水淡水化や水
の再利用，浄化技術の発展が必須であり，膜技術はそれらの根幹をなす． 
無機膜は耐熱性や耐薬品性，機械的強度などに優れ，高分子膜では利用が困難な高温下や有

機溶媒中での分離に関して多くの研究が進められている．特にチタニアなどの半導体材料では
光触媒活性により汚染物質の除去が可能であり，有効なファウリング耐性を有している．優れ
た透過性と分離性を両立した無機膜を開発するためには，分離機能層をできる限り薄くし，ナ
ノ～サブナノオーダーで細孔構造を制御できる新規な膜材料や膜作製技術の探索が必要である． 
ナノシートは分子レベルの薄さを有する二次元物質であり，その薄さに関わらず高い機械的

強度や柔軟性，大量製造が可能という特徴を有しており，超高速分離を可能にする理想的な膜
材料と言える．近年酸化グラフェン(GO)膜をはじめとして，ナノシートを多層に積み重ねるこ
とで形成するナノシート積層膜の研究が注目を集めている．ナノシート積層膜は，簡易な手法
によりナノオーダーの膜厚での薄膜形成が可能であり，高い透水性やナノシート層間で形成さ
れる二次元ナノチャネルを利用した高選択性が期待できる．現状では，積層膜に応用されてい
るナノシートの種類は主にグラフェン系に限定されている．多く利用されている酸化グラフェ
ンは容易に還元されるなど，外部環境の影響を受けやすいと言える．また水和時に表面電荷を
有し静電反発の影響から積層構造が崩壊するなど，水中での構造安定性が問題視されている．
このように，膜性能と共に高い構造安定性を有するナノシート積層膜が求められている． 
 
２．研究の目的 
本研究では高い透水性能と分離性能，さらに優れたファウリング耐性を併せ持つ機能性無機

膜の開発を目指し，新規な金属酸化物ナノシート積層膜の設計を目指した．本研究では，光触
媒機能を有し，また分離膜として過去に報告例のないニオブ酸ナノシート積層膜の作製を試み，
その膜性能評価やファウリング耐性の評価について検討を行った．本報告においては吸引ろ過
法を利用したニオブ酸ナノシート積層膜の作製およびチャネル構造に関する考察を中心に報告
する． 
 
３．研究の方法 
金属酸化物ナノシートとしてニオブ酸ナノシートを選択した．ナノシートは金属源にペンタ

エトキシニオブ（Nb(OEt)5），修飾剤としてトリエタノールアミン(TEOA)を用いて，水熱合成
(160℃，24 h)を利用したボトムアップ法により調製した（K. Nakagawa, S. C. E. Tsang et al., 
Chem. Commun, 50, 13702-13705, (2014)）．混合ニトロセルロース(NC)支持膜を 3-アミノプ
ロピルトリエトキシシラン(APTES)で修飾し，所定濃度のナノシートコロイド溶液を吸引ろ過
することによってニオブ酸ナノシート積層膜(NbO 膜)を作製した．分離性能はクロスフロー式
透水試験装置を用いて，分離対象にアニオン性色素のEvans Blue (EB, Mw: 960.8) やAcid red 
265 (Mw: 635.6), また NaCl，Na2SO4の塩類を用い，各種阻止性能は紫外可視分光光度計やナ
トリウムイオン測定器にて測定した． 
 
４．研究成果 
(1) ニオブ酸ナノシート積層膜の作製 
 ニオブ酸ナノシートは Nb(OEt)5 の加水分解・
縮重合反応により合成され，TEOA が Nb(OEt)5

に配位しニオブ酸結晶の三次元方向の成長を抑制
することで，単層ニオブ酸ナノシートが合成され
る(図 1a)．膜断面構造の SEM 観察では，支持膜
上に約 20 nm の薄膜が形成していることが確認
され(図 1b)，膜厚は吸引ろ過時のナノシートコロ
イド溶液の量を調節することで，20～90 nm の厚
みに制御できた． 
図 2a に厚さ 90nm の NbO 膜の XRD パターン

を示す．乾燥状態において 2θ = 8.6°に(010)面の
回折ピークが得られ，Bragg の式から層間距離が
1.0 nm であることが確認できた．NbO 膜および
同様な吸引ろ過法により作製した GO 膜の乾燥状
態と湿潤状態における積層構造の比較を行ったと
ころ，GO 膜では 0.7 nm から 1.5 nm へと層間が
膨潤するのに対して，NbO 膜では 1.0 nm から 1.1 
nm へと膨潤はほんのわずかであった(図 2)．この
ように，NbO 膜はシート層間が密で高い安定性を
有する積層膜であることがわかった．この高い構
造安定性は，NbO ナノシートの表面酸特性と修飾
剤として利用した TEOA が要因であると考えら

 
図 1 (a) ニオブ酸ナノシートの STEM
像，（挿入図）ナノシートコロイド溶液，
(b) NbO 膜断面の SEM 像. 
 

図 2(a) NbO 膜および(b) GO 膜の湿潤
および乾燥状態での XRD パターン 



れる．NbO ナノシートは強い酸強度を有する固
体酸触媒であり 2D 結晶構造に由来する Lewis
酸点および Brønsted 酸点を有している（H. T. 
Kreissl, K. Nakagawa, S. C. E. Tsang et al., J. 
Am. Chem. Soc., 139, 36, 12670-12680 
(2017)）ため，これらと TEOA のアミノ基が配
位結合および水素結合により反応すると考えら
れる(図 3)．つまり，TEOA がシート間を効果
的に架橋するバインダーとして機能することに
よって積層膜の構造が強められたと考えられる． 
 
(2) ニオブ酸ナノシート積層膜の膜分離性能 
透水試験の結果より，膜厚 20 nm のとき透水

量は約 14 L/m2 h bar であり，膜厚さの増加と
共に減少した．図 4a に異なる膜厚の NbO 膜に
おけるポリエチレングリコール(PEG)を利用し
た分画曲線の結果を示す．膜厚 20 nm の場合，
分画分子量は 4.3 kDa であり，アインシュタイ
ン・ストークスの式より細孔径(ストークス径)
が 3.4 nm に相当する流路が形成されていると
推定される．湿潤状態での層間距離は 1.1 nm
であり，NbO ナノシートの厚み(0.9 nm)を考慮
するとその隙間はわずか 0.2 nm となり，水は
ほとんど透過できないと考えられる．このこと
から，吸引ろ過によってナノシートが積層する
際，図 4b に示すような空隙構造が形成され，
ナノシートの厚みと層数に依存したサイズの細
孔が形成すると考えられる．分画曲線の結果よ
り細孔径は 3.4 nm であることから，ナノシー
ト約 3 層分に対応した空隙が分離対象物を分離
する細孔になっていると考えられる．このよう
に NbO 膜においては，シート層間を利用して
分離する従来の GO 膜とは異なる透過機構であ
ると考えられる． 

Fig. 5 に NbO 膜の各種アニオン性色素分子
と塩類の阻止率を示す．NbO 膜は色素分子では
90%以上，Na2SO4 で約 80%の高い阻止率を示
し，ナノろ過膜として機能することがわかった．
これらの分離性能は，既報の同様な吸引ろ過法
や Layer by Layer 法により作製された GO 膜
と同等の膜性能であることがわかった．ニオブ
酸ナノシートは負に帯電した 2D 結晶構造を有
しているため，膜荷電と各アニオン種間の静電
反発（Donnan 排除）により比較的高い阻止率
が得られたと考えられる．以上より，本研究で
作製したニオブ酸ナノシート積層膜は，水中で
安定かつ高い分離性能を有することが確認され
た． 
 
(3) ナノシート調製法が膜性能に及ぼす影響 
金属酸化物ナノシートの一般的な調製法は剥

離作用を利用したトップダウン法である．得ら
れるナノシートのシートサイズや剥離剤は調製
方法に依存するため，ナノシート調製法が及ぼ
す膜性能への影響を把握することが重要である．そこで水熱合成法および剥離法を利用して調
製したニオブ酸ナノシートを利用した NbO 膜を作製し，得られた膜構造や膜性能の比較検討
を行った．平均サイズは水熱合成法では 40 nmであるのに対し，剥離法では 114 nmと大きく，
また大きなサイズのシートも確認され分布が広いことがわかった．剥離法の場合の膜では，水
熱合成法の場合よりも 2 倍程度高い透水性を示すが，阻止性に関しては低い値を示した．膜構
造解析および膜性能評価の結果から，剥離法の場合の膜においても同様な様に空隙構造からな
るナノチャネルが形成していることが考えられる．  
 
(4) ファウリング耐性の評価 

 
図 3 NbO膜でのナノシート間における相
互作用のイメージ図 

 

 
図 4 (a)NbO 膜の PEG を利用した分画曲
線， (b)断面方向から見た NbO 膜のナノ
チャネル構造のイメージ図 
 

 
図 5 NbO 膜における各溶質の阻止率 



 ウシ血清アルブミン(BSA)を利用したファウリング性能について，初期透水性能に対する
BSA 透過時の透水性能で比較したところ，市販 NF 膜では 40%程度であるのに対し，NbO 膜
では 80%程度であることからファウリング耐性が高いことがわかった．ニオブ酸ナノシート表
面の親水性が要因と考えられる．また BSA 溶液透過時の紫外光照射前後における NbO 膜の透
水性能を評価したところ，光照射後は透水性が回復し一定になることがわかった．光照射によ
る NbO 膜表面の親水化，また光分解による BSA の除去効果が透水性の回復に寄与したと考え
られる 
 
(5) 結言 
 本研究では，ニオブ酸ナノシートを利用したナノシート積層膜の開発に成功した．得られた
積層膜は，高い構造安定性を有しナノろ過膜レベルの膜性能を示すことを明らかとした．また
ナノシートの親水性や光触媒作用がファウリング耐性に効果があることが示唆された．一般的
なナノシート調製法である剥離法により得られたナノシートにおいても膜性能が発揮されたこ
とから，層状化合物から剥離される様々な種類の金属酸化物ナノシートを積層膜へ応用できる
可能性があると言える．本研究では水処理に注目して検討を行ったが，今後ますます需要が高
まると予想される有機溶剤分離など，水処理以外の応用研究への展開が期待される． 
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