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研究成果の概要（和文）：ナノシートはその極限の２次元構造と特異性により、様々な応用分野へ展開されてい
る。本研究では、申請者らが持つナノシートの物性制御・層間制御の技術を用いることで、新規分離プロセスに
よる二酸化炭素分離膜の開発を行った。結果として、分子サイズに逆行した二酸化炭素の選択性を得ることに成
功した。選択性はナノシート薄膜の表面状態や層間隔に依存せず、常識的な透過メカニズムとは異なるメカニズ
ムにより駆動していることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Nanosheets have been introduced into various application fields due to their
 extreme two-dimensional structure and specific properties. In this study, we tried to develop a 
carbon dioxide selective membrane via a new separation mechanism by our techniques for controlling 
the nanosheet property and interlayer space. As a result, we succeeded in obtaining the selectivity 
of carbon dioxide opposite to the molecular size. It was suggested that the gas permeation through 
nanosheet film is driven by a anomalous mechanism different from the common-sense one because the 
selectivity didn’t depend on the surface state and layer spacing of the nanosheet thin film.

研究分野： ナノ材料

キーワード： ナノシート　二酸化炭素分離

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、ナノシートを用いた二酸化炭素分離膜の開発が進展した。ナノシートは極限に薄い「紙」であ
り、ナノシートから作製された分離膜は、従来の分離膜の性能を突破できる可能性を持つ。例えば本研究で得ら
れた、分子のサイズに逆行した分離性のもその１つとみることができる。このように、本研究で得られた成果
は、地球上の二酸化炭素削減に寄与し、自足可能な社会の発展に貢献できるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 ナノシートは、その有益な特性と高い応用性から新な科
学技術イノベーションの創出をもたらす「新材料」として、
世界中の研究者から注目を集めている。最近では、同種・
異種ナノシートの相互作用によって、その層間で予想もし
ないユニークな特性が発現することが報告され、ナノシー
ト積層膜の研究が活発化している。申請者らは、ナノシー
トの 1 つである酸化グラフェン(GO)の配向自立膜に関する
研究にいち早く取り組み、GO 配向自立膜の層間を利用し
た高速プロトン伝導性を発見し、層間の特異性を実証した。
また、GO 配向自立膜が固体電解質として利用可能である
ことも提唱し、オールカーボン型燃料電池を開発するまで
至った。今では、GO 配向自立膜は次世代の逆浸透膜や固
体電解質として年間 90 報以上の論文が発表されるなど、世
界的に認知されている。このように大きな可能性を秘めたナノシートの応用展開として高いポ
テンシャルを持つ分野が、膜分離である。これは、ナノシートが持つ究極の 2 次元性を最大限利
用できるからである。実際に GO を用いた逆浸透膜は、現存の性能を超えるとして、世界に衝撃
を与えた(Nat. Nanotechnol. 12, 546 (2017))。このようにナノシートを用いることで、膜分離に
イノベーションをもたらす可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ナノシートを用いた CO2分離膜の開発を目指した。日本では、2030 年度までに
2013 年度比 26%の温室効果ガス削減を目標に掲げおり、CO2削減コストに優れた膜分離は最優
先に取り組むべき課題であり、多くの研究者が労力を注いでいる。ナノシートは、幅はマイクロ
スケールでありながら厚さは数 nm 程度しかなく、高い柔軟性、機械的強度、物理的・化学的安
定性、分子不透過性といった特徴を持つ。また、ナノシートを単位ユニットとして層間に種々の
機能イオン、分子をインターカレートした超格子からなる層状物質を自由かつ容易に作製でき
る他の物質では見られないユニークな特徴を有している。そのため、ナノシートから構築された
ガス分離膜は、従来の分離膜が抱えるトレードオフ問題解決に対して高いポテンシャルがある
と考えた。実際に、ナノシートを用いたガス分離膜が、高分子が有する性能の限界値を超えたと
いう報告が発表され(Science 342, 95 (2013) & Science 342, 91 (2013))、そのポテンシャルの高
さが実証されている。しかし、それまでに報告されているナノシートの空孔やシート間の隙間を
通したガス分離プロセスでは、分子サイズに依存した分離プロセスから生じる問題を打破でき
ていなかった。さらに、ナノシートを用いたガス分離膜の研究は世界でホットな研究テーマの１
つであるにも拘わらず、国内における研究はほとんど行われていなかった。そこで、申請者らは、
これまでの空孔・隙間を利用したガス分離プロセスに、我々が持つポテンシャルであるナノシー
トの物性制御・層間制御の概念を導入することで、新規分離プロセスを持つ CO2 分離膜の開発
を目指した。 

図 2 GO を用いた分離膜のポテンシャルと本研究の位置づけ 
 

  

図 1 ナノシートの模式図と
その特徴 



３．研究の方法 
 本研究は、1）ナノシートの作製・構造設計、2）ナノシートの薄膜化・機能設計、3）分離性
能評価、の 3 つのプロセスで進めた。ナノシートとしては申請者が得意とする GO を主に用い
た。１）では、シートサイズの異なる GO(約 2 m と 15 m)を作製した（図 3）。Hummers’法に
より作製した酸化グラファイトを、水中で超音波を用いて剥離することで、単層の GO が高分散
した水溶液を作製した。作製した GO ナノシートの評価は、原子間力顕微鏡（AFM）、X 線光電
子分光法（XPS）などで評価した。２）では、GO 分散液を、スピンコート法、吸引ろ過法、滴
下法を用いることで、支持膜上に薄膜を作製した。滴下する GO の濃度、滴下量を変えることで、
膜厚が異なる薄膜を作製した。薄膜を空気中（酸素存在下）、窒素中、水蒸気中で様々な温度で
熱還元を実施することで、層間隔とシート構造が異なる
GO 薄膜を作製した。また、ヒドラジンおよびヨウ化水素
蒸気により化学還元も実施した。また、硫酸を添加する
ことで、層間隔を拡大した薄膜も作製した。また、ヘキ
サメチレンジイソシアネートで化学修飾することで表面
にアミン基を付加した薄膜も作製した。薄膜の厚さは走
査型電子顕微鏡（SEM）で評価し、薄膜の層間隔は X 線
回折（XRD）により評価した。３）では、期間中に立ち
上げた気体透過特性評価装置を用い、作製した薄膜の気
体透過特性評価を行うことで、薄膜の気体選択性を評価
した。また、高性能の気体バリア測定装置も立ち上げ、
薄膜の気体バリア性についても評価を行った。 
 
４．研究成果 
 図4に今回作製したGO薄膜のSEM
像を示す。表面の SEM 観察から（図
4a）、GO 薄膜には欠陥はなく、支持膜
の表面を均一に覆っていることが確
認された。断面測定からは、GO 薄膜
の厚さが約 50 nm であることがわか
った。この結果により、ナノレベルの
均一な薄膜を、支持膜上に作製できた
と結論付けた。薄膜の XRD 測定から、
還元および硫酸添加により層間隔が
変化していることが観察された。 
 図 5 に、サイズのことなる GO を用いた薄
膜を通した気体透過測定の結果を示してい
る。気体の選択率（N2/CO2）を N2 の透過速度
に対してプロットした。図から、GO 薄膜は N2

に対して CO2 の選択性を示すことが確認され
た。また、同じ透過速度では、シートサイズが
大きな GO を用いた方が選択率が高いことが
わかった。薄膜を気体が透過する場合、気体は
シートの層間（シートの面内）およびエッジか
ら相互作用を受ける。シートサイズが大きな
GO を使用した薄膜では、層間の効果が強調さ
れる一方で、シートサイズが小さい GO を使
用した薄膜ではエッジの効果が強調されると
考えられる。図 5 で示された結果は、GO 薄膜
の選択性に対して、シートの面内の効果が大
きいことを示す。また、N2 および CO2 の動的
分子半径はそれぞれ、0.364 nm および 0.33 nm
であり、図 5 に示された結果は、分子サイズに
逆らった分離を実現できていることを示す。
単純な微小な細孔内を通過する分離機構では、気体透過の抵抗が分子量の平方根に比例するた
め、CO2 と N2 の場合は選択率（N2/CO2）が 1.25 となるはずである。本研究の場合、選択率が 1.6
に達しており、単純な細孔の分離とは異なるメカニズムにより、選択性が発現していることがわ
かった。このような選択性がみられる理由として、GO 薄膜に多量に存在する層間水の効果が考
えられる。CO2 はイオンとして水に溶け込めるため、層間水に溶け込み、イオンとして透過する
可能性がある。一方で GO はマイナスチャージを持つため、マイナイオンは透過しにくいという
ことが我々の研究で明らかにされてきている。そのため、CO2 は単純な分子サイズから予想され
る透過速度より遅く、N2 の透過速度との逆転が起きたと考えれる。しかし、分子サイズに逆ら
った選択性については、今後もメカニズム解明の必要があり、研究を続けていきたい。 

図 3 作製した異なるシートサイズ
の GO の AFM 像 

図 4 支持膜上に作製した GO 薄膜の(a)表面、
(b)断面の SEM 像 

図 4 GO 薄膜を通した N2の透過速度に対
する気体選択性（N2/CO2）。図にはシートサ
イズの異なる 2 種類の GO を用いた結果お
よび支持膜のみの結果を示す。 



 次に、層間隔や表面チャージを制御した GO
薄膜を分離膜として用いることで、選択性の
向上、ナノシート薄膜の気体透過のメカニズ
ム解明を行った。図 5 に、熱還元、化学還元、
化学修飾、硫酸添加した GO 薄膜を用いた気
体透過特性評価結果を示す。図 4 と同様に、
N2 の透過速度に対して選択性（N2/CO2）をプ
ロットしている。この結果から、GO 薄膜にど
の処理を行っても、気体透過特性が変化しな
いことが明らかになった。今回行った処理に
より GO 薄膜は、層間隔や表面状態（チャー
ジなど）が大きく変化することが確認されて
いる。熱還元および化学還元では、GO の酸素
官能基が分解され、グラフェンに近い構造に
なる。そのため、層間距離は通常の GO 薄膜
の半分以下であるグラフェンの 0.33 nm に近
づき、表面チャージもニュートラルになる。化
学修飾では、今回はアミン基を付加したため、
表面はマイナスチャージからプラスチャージに変化したはずである。また、硫酸添加では、層間
隔が約 2 倍近くにまで広がる。このような劇的な構造変化を設計したにも関わらず気体透過特
性に変化がないという結果は予想から大きく外れた結果であった。以上の結果から、ナノシート
薄膜の気体透過は、常識的な透過メカニズムとは異なるメカニズムにより駆動していると考え
られ、今後の研究によりそれらメカニズム解明および制御により、高度な分離膜の開発が期待さ
れる。 
 
 

図 5 熱還元、化学還元、化学修飾、硫酸添
加した GO 薄膜を通した N2 の透過速度に
対する気体選択性（N2/CO2）。 
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