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研究成果の概要（和文）：無機膜は耐薬品性や機械的強度等に優れ，そのため用途範囲が広く膜寿命が長いこ
と，また分離性が比較的高いことが特徴であるが，透過性や製膜性，製造コストの点が課題となっている．本研
究では種々の二次元ナノシート材料を積層した超薄膜型水処理膜の開発を行った．酸化グラフェンおよびニオブ
酸ナノシートを利用した複合積層膜は，それぞれ単独のナノシート積層膜よりも高い塩阻止性を示すことがわか
った．陽電子消滅法などの構造解析や分子動力学シミュレーションの結果より，異なるナノシート層の間で界面
緻密層が形成されることにより，高い分離性能が発揮されることが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：Inorganic membranes have excellent chemical resistance and mechanical 
strength. Therefore, the inorganic membranes have a wide range of applications, a long membrane 
life, and relatively high separation property. However, there are problems in terms of permeance, 
membrane-forming, and manufacturing cost.
In this study, we have developed ultrathin laminar membranes using graphene oxide and niobate 
nanosheets for water treatment. The composite membranes showed higher separation properties of salts
 than each single laminar membrane. From the results of structural analysis such as the positron 
annihilation method and molecular dynamics simulation, it was clarified that high separation 
performance is exhibited by the formation of an interfacial dense heterolayer between different 
nanosheet layers.

研究分野： 膜分離工学，ナノ材料工学，触媒反応工学

キーワード： ナノシート　膜分離　水処理　ナノろ過膜　酸化グラフェン　ニオブ酸ナノシート

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発された新規ナノシート複合膜は，過去に報告例のない異なる種類のナノシートで形成される超薄膜
が形成されており，高い塩阻止性が得られている．このような結果は，水処理のみならずガス分離，有機溶剤ろ
過への応用に展開でき，水や大気環境の改善，石油化学や医薬品産業等における溶剤濃縮の省エネルギー化に寄
与することが期待される．本研究成果は，化学工学分野において重要な学術的知見であり，カーボンニュートラ
ルの実現に貢献しうる．

※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 
地球規模の気象変動や発展途上国の急激な人口増加・経済成長に伴い，世界各地で水不足が深

刻化しており，世界人口の約半分にあたる 43 億人もの人々が水不足のリスクに直面している．
そのような深刻な水不足問題を解決するためには，水の再利用技術や浄化技術の普及，海水淡水
化技術などの造水技術の有効活用が必須であり，膜分離技術はそれらの根幹をなす． 
シリカやゼオライトなどに代表される無機膜は，耐熱性や耐薬品性，機械的強度などに優れて

おり，高分子膜では困難な高温下や有機溶剤中での分離に利用でき，用途範囲が広いことが特徴
であり，薬品洗浄を利用する水処理分野においても重要である．その無機膜において，分離機能
層を可能な限り薄く，またサブナノ～ナノオーダーで精密に制御された細孔構造を設計出来れ
ば，高い透水性と分離性を両立する無機膜の開発に繋がる． 
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．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を有する薄膜の形成が
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い分
離性が期待できる。我々はこれまで，触媒機能や特異な酸特性を有する金属酸化物ナノシートに
着目し，ニオブ酸ナノシート(HNb3O8 nanosheet: NbN)を利用して，水中で高い構造安定性と
優れた分離性能を有するナノシート積層膜を開発している[1][2][3]．この NbN 積層膜は空隙チ
ャネルを利用した透過パスとなっているため，分離性能を向上させるためには，より精密な二次
元ナノチャネルの制御が必要である． 
 
２．研究の目的 
ナノシート積層膜の更なる性能向上を目的として，異種ナノシートを利用した複合ナノシー

ト積層膜の開発を目指した．本研究では，酸化グラフェン(GO)を新たに選定して，様々な NbN-
GO 複合膜の作製を試み，得られたナノシート複合積層膜における積層構造の違いが及ぼす膜性
能やチャネル構造への影響について検討した． 
 
３．研究の方法 
ナノシートには NbN および GO を用い，架橋剤としてトリエタノールアミン(TEOA)を所定

濃度で混合させた．3-アミノプロピルトリエトキシシラン(APTES)で修飾した混合ニトロセルロ
ース支持膜上に，①各種ナノシートコロイド溶液を予め混合させ吸引ろ過により積層させた
Mixed type 複合膜，②NbN および GO を順に吸引ろ過することによって層状に積層させた
Layered type (GO/NbN)複合膜を作製した．比較として NbN および GO のみを用いたナノシー
ト積層膜を作製した（それぞれ NbN+TEOA 膜，GO+TEOA 膜と表記）．全ての膜のナノシート
量は 0.14 mg，複合膜のナノシート重量比は NbN/GO = 55/45 とした．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) 各種ナノシート複合積層膜の作製 
 SEM により支持膜上に 45～55 nm 程度の
薄膜の形成が確認された(図 1a,1d)。Layered 
type (GO/NbN)複合膜では、STEM により膜
断面構造を観察したところコントラストの異
なる層の形成が確認でき、元素分析より下層
から Nb が検出された(図 1e, 1f)。また XPS
測定では表面に Nb は検出されなかった。こ
れらのことから、Layered type (GO/NbN)複
合膜では製膜法とおりに下層に NbN 層、上
層に GO 層が形成していると考えらえる。ま
た XRD により積層構造を評価したところ、
NbN+TEOA 膜および GO+TEOA 膜の両方
の膜に起因するピークが見られたことから、
両膜の特徴を有した膜が形成していると考え
られる。 
 
(2) 各種ナノシート複合積層膜の膜性能 
 

 
図 1 NbN+TEOA 膜(a, b, c)と layered type 
(GO/NbN)複合膜(d, e, f)の断面 SEM 像(a, 
d)，STEM 像(b, e) および EDS マッピング
(Nb) 



図 2a に各種ナノシート積層膜の透水性，およ
び NaCl，Na2SO4 の阻止率を示す．Mixed type
複合膜では NbN+TEOA，GO+TEOA よりも高い
透水性（20.2 L m-2 h-1 bar-1）を示し，塩阻止性
も 同 程 度 で あ る こ と が わ か る ． こ れ は
NbN+TEOA と同様の空隙構造[1]を有しており，
GOの複合により細孔径が増加したことで透水性
能が向上し，またより負荷電を有する GO の影響
により膜荷電とアニオン種間の静電反発の効果
が高められ（Donnan 排除），Na2SO4で 60%ほど
の阻止率が保持されたと考えられる． 
一方，Layered type (GO/NbN) 複合膜では透

水性は NbN+TEOA と同程度であるものの（3.1 
L m-2 h-1 bar-1），Na2SO4で 94.0%，NaClで 40.0%
と高い塩阻止性が得られた．ポリエチレングリコ
ール(PEG)を利用した分画曲線の結果（図 2b）か
ら分画分子量は 700 Da 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
わずか 1.3 nm と見積もられ，他の比較膜よりも
明らかに小さい細孔が形成されていることが示
唆された． 
図 3 に Layered type 複合膜における各層の厚

み（ナノシート重量）を変化させた場合の膜性能
を示す．ここでは上記に示した Layered type 
(GO/NbN) 複合膜の層厚みを基準とする．NbN
層（下層，NbN(bottom)）のみでは塩の阻止性は
非常に低いが，その上に基準の半分の厚みの GO
層が形成した膜（L-type (half-GO/NbN)）では阻
止性は向上し，基準膜とほぼ同等の阻止性になる
ことがわかった．一方，下層の NbN 層が半分の
場合では阻止性がやや低く，またエラーバーも大
きくなった（L-type (GO/half-NbN））．透水係数
の値から膜抵抗を見積もった場合，Layered type 
(GO/NbN)複合膜の膜抵抗は，NbN 層（下層）と
GO 層（上層）の膜抵抗の和よりも２倍高い値を
有することがわかった．このことから Layered 
type (GO/NbN)複合膜において NbN 層（下層）
と GO 層（上層）の間の界面に緻密層が形成して
いることが考えられる． 

 
(3) ナノシート層間におけるイオン透過挙動 
ナノシート層間におけるイオンの透過挙動を

明らかにするために，Materials studio を用いて
GO-GO モデルおよび GO-HNb3O8モデル（図 4）
を構築し，分子動力学シミュレーションを用いて
Layered type 複合膜における層間隔や各種イオ
ン（Na+，SO42-）の拡散性を解析した．異なる層
間隔の GO-HNb3O8 モデルを作製し相互作用を
評価したところ，層間隔(d)1.0 nm が最も安定で
あることがわかり，実験結果の妥当性が示され
た．またナノシート層間に存在する各種イオンは
各ナノシートの相互作用を受け，特に GO-
HNb3O8 モデルにおいては拡散係数が大幅に減
少することが明らかとなった．この結果より，GO
ナノシート層と HNb3O8 ナノシート層の間に緻
密な界面が形成され，これが Na2SO4の高阻止率
に影響したと考えられる． 

 
(4) まとめ 
本研究では，異なる種類のナノシートを利用したナノシート複合積層膜を開発した．複合方法

を変えることによって，透過性または阻止性を大きく向上させることに成功した．特に Layered 
type (GO/NbN) 複合膜では，NbN 層と GO 層間に界面緻密層が形成され，塩の分離に重要な役
割を果たすことが明らかとなった．このように，ナノシート積層膜は異なる種類のナノシートを

 
図 2 (a) 作製した膜の透水係数および
Na2SO4 と NaCl の阻止率，(b) 各種複合
膜の PEG を用いた分画分子量の結果 
 

 
図 3 異なる複合パターンの Layered 
type (GO/NbN)複合膜における透水係
数および Na2SO4 と NaCl の阻止率（ L-
type: layered type） 
 

 
図 4 GO/HNb3O8モデル (d =1.0 nm)の
スナップショット 
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駆使することにより二次元細孔を精密に制御できることがわかった．今後水処理のみならず，ガ
ス分離や有機溶剤ろ過への応用が期待される． 
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