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研究成果の概要（和文）：石油・化学関連産業において分離精製を目的とする蒸留プロセスにおけるエネルギー
損失は大きく、地球温暖化防止の観点からも、近年、相変化を伴わない膜分離プロセスが大規模な省エネルギー
化を達成しうる有力な候補として注目されている。これまで、ナノ細孔を介した分離メカニズムの解明はゼオラ
イトなど「硬い孔」を有する無機系材料を中心に展開されてきたが、高分子膜などの「柔らかい孔」を有する材
料については未解決のままであった。そこで本申請課題では、高分子材料学の観点から揺らぎを持った動的な
「柔らかい孔」をナノレベルで精密に設計し、動的ナノ空間における液体透過メカニズムの解明を行った。

研究成果の概要（英文）：Nanoporous carbon membranes were successfully obtained from graphite targets
 by using the magnetron sputtering method at room temperature. The characteristics of the newly 
prepared nanoporous carbon membranes were investigated using X-ray reflectivity (XR), ellipsometry, 
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) methods. The results indicated that the nanoporous carbon
 membranes possess relatively low density and refractive index, nevertheless they consist of sp3 and
 sp2 bonds as same as diamond-like carbon. Interestingly, our carbon membrane showed outstanding 
filtration properties. These filtration properties and porous structure may relate to its low 
density and refractive index. A more conclusive study including these effects will be reported in 
the near future. 

研究分野：高分子構造・物性、薄膜

キーワード： カーボン　分離膜　ナノ薄膜　構造・物性　傾斜構造膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ細孔構造の精密設計に基づく高選択分離膜の創出は、「材料の構造・物性解析」と「新材料開発」および
「ナノサイズにける高分子の物質透過」という新しい領域の組み合わせにより初めて実現可能である。また、動
的ナノ細孔の精密設計の応用展開を分離材料に設定しているが、その基礎学理は、ほとんどの材料に応用可能で
あり、得られる成果は材料科学分野へ学術的に寄与する。さらに、社会的には、省エネルギー性に優れる次世代
高速液相分離プロセスの普及が予想される。

圃瓢



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 石油・化学関連産業で使用されているエネルギーの４０％が分離精製を目的とする蒸留プロ
セスで消費されており、地球温暖化防止の観点からも、近年、相変化を伴わない膜分離プロセ
スが大規模な省エネルギー化を達成しうる有力な候補として注目されている。膜分離法は相変
化をともなわないことから、相変化をともなう分離技術に比べて原理的に分離エネルギーを低
減できるポテンシャルを有している。そのため、現在は高分子膜を中心に、水処理、海水淡水
化、純水製造など多くの分野で応用されている。また、近年は、無機素材を利用した膜の開発
も進んできており、蒸留塔との組み合わせなど、過酷な分離系への応用が期待されている。金
属-有機構造体(MOF)やゼオライトなどの多孔体は規則的なナノ細孔を有し、優れた分離特性を
示すことが知られている。また、ナノ空間における科学も実験・理論の両面から多角的に研究
がなされてきた。しかしながら、これらの無機系材料は優れた化学的安定性・分離特性に反し
て、硬いが脆いといった膜としての機械的強度に乏しいうえ、大面積・高速合成に適していな
いため、マクロスケールで膜状など様々な「形」に成形することは非常に困難であった。一方、
高分子系分離膜は、耐熱性や耐有機溶剤性が低く、過酷な条件での使用には適していない等の
課題は残されているが、高強度かつ高速合成、低コスト化が可能なことから様々なプロセスで
使用されている。しかしながら、高分子膜中に形成されるナノスケールの細孔は、熱的に揺ら
いでいる分子鎖（柔らかい壁）に囲まれているため、従来の硬い細孔モデルでは未だに未解明
であり、細孔の精密設計には至っていない。 
そのため、高分子膜中のサブナノサイズの細孔を自由体積に代表されるような動的な空隙と

して捉えることで、ナノ細孔の理解を深化させ、細孔構造の精密設計を達成することが必要に
なるであろう。研究代表者はこれまでに、液体の浸透により膨潤した高分子薄膜の研究におい
て、水の浸透による分子鎖ネットワークの変化について十分な検討を行ってきた。さらに、高
分子材料の液体、ゴム、ガラスおよび結晶といった様々状態における物性に関して研究を展開
しており、特に自由体積やセグメント運動など分子鎖の揺らぎに起因した構造物性解析技術の
確立に寄与している。「超高靱性カーボン膜の創出と高速液相分離技術への展開」において、水
やエタノールが高速で透過する高架橋密度カーボン膜を見出し、膜中に存在するサブナノ孔に
よりアゾベンゼン等の低分子や NaCl 等の塩の除去にも成功している。 
 
２．研究の目的 
これまで、ナノ細孔を介した分離メカニズムの解明はゼオライトなど「硬い孔」を有する無

機系材料を中心に展開されてきたが、高分子膜などの「柔らかい孔」を有する材料については
未解決のままである。そこで研究代表者は、高分子材料学の観点から揺らぎを持った動的な「柔
らかい孔」をナノレベルで精密に設計し、動的ナノ空間における液体透過メカニズムの解明を
目指し、その工学的応用として、ナノ細孔構造（サイズと組成）制御に基づく高選択分離技術
へと展開を目的とした。 
分離機能を発現する高分子膜中のサブナノサイズの細孔を、自由体積に代表されるような動

的な空間として捉え、細孔構造を設計することは、これまでに無い新しい概念であり本研究の
特徴的目的でもある。さらに、高分子構造・物性の視点から動的なナノ細孔中の物質透過メカ
ニズムを追究する。一般にセラミックス系分離膜は、1 ナノメートル以下の『分子サイズ』に
制御された微細孔を利用した分子ふるい効果によって分離機能性を示すことが知られている。
一方、高分子を素材とした分離膜では、ナノサイズの固定された孔という概念は適用できず、
細孔サイズを時間的揺らぎと切り離して議論することは出来ない。 
本研究の目的は、高分子膜中にナノ細孔構造と化学的特性を独立に設計する極めて独創的な

手法の確立を基に展開し、動的ナノ空間における物質輸送の解明とした。 
 

３．研究の方法 
（１）ナノ細孔の形成と制御 
ナノ細孔を有する高分子膜はプラズマ化学気相蒸着（ＣＶＤ）法に基づき作製した。成膜時

のプラズマ出力と原料ガス濃度を精密に制御することで、多孔質な膜を作製できることが予測
できるため、材料組成およびプラズマのエネルギー密度（原料ガスに 1モルあたりの出力）を
変数として材料探索を行うことで、サブナノレベルの細孔サイズ制御と細孔内の化学組成設計
を達成できると考えた。また、細孔の親疎水性は細孔を形成する骨格組成と官能基に依存する
と考えられる。この場合、積層構造の作製を得意とするＣＶＤ法を駆使すれば、膜厚方向の細
孔分布あるいは化学組成分布も制御可能になることが予想され、次項に挙げる膜の構造・物性
解析と併せて検討できることが期待され、材料科学と分子物性学の融合に繋がる。 
 
（２）動的ナノ細孔の構造・物性解析技術の確立 
本研究では、ナノ細孔を有する高分子膜を高選択分離技術へ展開するために薄膜状態で使用

する。そのため、薄膜の構造を深さ方向にナノメートル以下の分解能で明らかにする必要があ
る。また、柔らかい細孔には、液体透過の経路になり得る孔と分子鎖の揺らぎに起因したより
小さな空隙とを区別することが重要になると予想される。さらに、液相分離膜として使用する
場合、高分子膜は液体と接触した状態であり、膜の膨潤・可塑化により細孔のサイズや性質が
変化すると考えられる。膜中におけるナノ細孔の構造は、分離性能に直結しているため、サブ



ナノレベルの細孔の構造・物性解析技術を確立し、詳細を明らかにした。 
 
（３）高選択分離膜の創出と分離メカニズムの解明 
多孔性高分子膜の分離能はサイズの異なる標識分子の阻止率から検討を行う。さらに液体の

親疎水性(表面自由エネルギー)と膜を透過する速度の関係、さらには、膜中への液体分子の拡
散を時分割で評価することで、液相分離メカニズムを解明できる。 
 
４．研究成果 
（１）種々の炭化水素を原料に、多孔
性基板上にプラズマＣＶＤを行った。
サブナノレベルの細孔構造は材料組
成およびプラズマのエネルギー密度
（原料ガスに 1 モルあたりの出力）に
依存すると考え、炭化水素の種類、組
成、あるいは、真空度や成膜温度を任
意に選択することで、細孔のサイズを
制御した。さらに、プラズマの放電周
波数は、電圧変化に応答できるイオン
の質量（反応モノマーのサイズ）と密
接に関係しているため、プラズマの放
電周波数を低周波数（５０ｋＨｚ）か
ら高周波数（１３．６ＭＨｚ）に変化
させて製膜実験を行った。低周波数
（５０ｋＨｚ）のプラズマ放電では透
過性の高いカーボン膜が得られてい
たが、高周波数（１３．６ＭＨｚ）の
プラズマ放電を用いることで、より密
な膜の形成に成功し、アゾベンゼンの
阻止率がぼぼ１００％となる膜をプ
ラズマの放電周波数を制御すること
で作り分けることが出来た。また、段
階的にガス密度を変化させることで、
柔軟で基板との密着性に優れたベー
スレイヤーと緻密で分離性能が高い
トップレイヤーを連続膜として形成
することが出来ることを見出した。さ
らに、原料ガスの組成およびプラズマ
のエネルギー密度を調整することで、無機多孔膜（アノード酸化ポーラスアルミナ、Ａｎｏｄ
ｉｓｃ）上に、直接プラズマＣＶＤを行い、分離膜として使用可能な緻密なカーボン膜を成膜
することが可能になった。（図１）また、製膜時の圧力についても、種々の圧力において２０Ｗ
のプラズマ条件で濃度２０％のアセチレンガス（流束３．５ｓｃｃｍ）を６０ｓ照射すること
で検討した。（図２） 
 また、多孔性高分子膜の階層的構造として、細孔径と細孔の膜厚方向への分布および膜厚方
向の密度プロファイルを明らかにした。そのため、細孔のサイズはサブナノ・ナノ空孔評価に
対して非常に高感度な分析手法である陽電子寿命測定法も用いた。得られた陽電子の消滅寿命
（τ）は０．３６～０．３８ｎｓであった。これは、一般に知られているダイヤモンド表面の
陽電子寿命０．３６５±０．０２０ｎｓとよく一致していることから、ダイヤモンド骨格中で
の陽電子消滅を捉えているといえる。陽電子寿命は、固体中の空間・空隙サイズを反映してい
るため、得られた陽電子寿命から見積もったカーボン膜の球状欠陥の直径は０．５２～０．６
４ｎｍであった。これは、アゾベンゼン（分子量：１８２．２、分子幅：０．６９ｎｍ）より
も僅かに小さい値である。したがって、プラズマＣＶＤ法に基づき作製したカーボン膜におい
てエタノール中のアゾベンゼンの阻止率が１００％であることと比較しても妥当な結果である
といえる。 
（２）膜内部の化学組成は、赤外分光法および X線光電子分光に基づき評価した。また、膜の
厚み方向に組成が異なる傾斜構造膜に関しては、ラザフォード後方散乱および二次イオン質量
分析法の深さ方向解析を併せて検討した。さらに、膜厚方向の密度プロファイルは、中性子反
射率測定に基づき明らかにした。その結果、プラズマＣＶＤ法の条件を適切に選択することに
より、膜厚方向に密度が僅かにことなる膜を作製することが可能になった。中性子が水素と重
水素の違いを顕著に反映することを積極的に利用して、モノマーガスに重水素化物を用いて成
膜し、中性子反射率測定に基づき精密に評価した結果、カーボン膜中の水素（重水素）含有量
が膜厚方向に傾斜をもって連続的に変化していることを見出した。さらに、詳細な検討を行う
ため、動的二次イオン質量分析法に基づきカーボン膜の組成評価を行い、水素および炭素の含
有量の深さ依存性を明らかにした。（図３） 
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図１．無機多孔膜（アノード酸化ポーラスアルミ
ナ）上に、直接プラズマＣＶＤ製膜したカーボン
膜の成長メカニズム 
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図２．種々の圧力条件下で無機多孔膜上に、直接
プラズマＣＶＤ製膜したカーボン膜のＳＥＭ像 
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図３ｂより、水素の強度は膜
表面からの距離が増加する
にしたがって徐々に増加す
ることが明らかとなった。さ
らに、傾斜構造を有したカー
ボン膜は、図３ｄから、基板
との界面近傍では表面と比
較して４０％も水素量が増
加していることが示された。
このように、種々の逆空間測
定（Ｘ線反射率測定、中性子
反射率測定）および実空間測
定（飛行時間型動的二次イオ
ン質量分析法）を相補的に解
析することにより、傾斜構造
カーボン膜（Ｇｒａｄｉｅｎ
ｔ Ｃａｒｂｏｎ Ｍｅｍ
ｂｒａｎｅ）中における水素
量の深さ方向依存性は、密度
およびｓｐ２/ｓｐ３結合の
変化に起因することが示唆
された。 
（３）膜の分離性能（サイズ
選択性）はサイズの異なる標
識分子を濾過した際の流束
と阻止率評価に基づき行っ
た。例えば、分子サイズの異
なるアルカン（ｎ－ヘキサン、ｎ－へプタン、ｎ－オクタン、ｎ－デカン、シクロヘキサン）
を原液として用いて、－８０ｋＰａの吸引条件で流束を測定してカーボン膜の透過特性を検討
した。その結果、ノルマルアルカンを比較した場合、分子サイズが大きくなるにしたがい、流
束は低下した。つまり、流束の大小関係は、ｎ－ヘキサン＞ｎ－へプタン＞ｎ－オクタン＞ｎ
－デカンであった。その透過特性は、分子サイズだけでなく、分子形状の影響も受けた。ｎ－
ヘキサンとシクロヘキサンは分子量がほぼ等しいにもかかわらず、そのフラックスは大きく異
なり、シクロヘキサンの流束はｎ－ヘキサンの流束の５分の１程度であった。つまり、ｎ－ヘ
キサンの透過速度は、シクロヘキサンの透過速度の約５倍となった。ｎ－ヘキサンの粘度は、
０．２９５ｍＰａ・ｓであり、シクロヘキサンの粘度は０．８８７ｍＰａ・ｓである。ダイヤ
モンド状カーボン膜を介した液体の透過は、ダルシーの法則に従うものと考えられ、粘度の違
いから、ｎ－ヘキサンがシクロヘキサンより３倍速く透過すると言える。しかしながら、ｎ－
ヘキサンの透過速度は、粘度の影響を鑑みても十分に大きかった。ｎ－ヘキサンとシクロヘキ
サンの流束の違いの一因は、孔径の違いによるとも考えられる。ｎ－ヘキサンのオールトラン
スのコンフォメーション（最安定のコンフォメーション）での分子幅は、０．４２ｎｍから０．
４５ｎｍの範囲にある。一方、シクロヘキサンの環状のコンフォメーション（最安定のコンフ
ォメーション）での分子幅は、０．５０ｎｍから０．６６ｎｍの範囲にある。したがって、カ
ーボン分離膜の分子構造制御することで、溶媒分子のこのような分子サイズを識別して、より
小さなものを速く透過させることに成功した。 
 さらに、（２）で示した膜厚方向に水素含有量が連続的に変化する構造、つまり、カーボン膜
内部に傾斜構造を組み込むことで、膜厚および細孔径を変えることなく流束が２倍になること
が確認された。現在、ヘキサン、トルエンなどの有機溶媒系においても流束が２～４倍になる
ことが確認されており、膜の組成を連続的に変化させることで、組成が一様なこれまでの膜で
は達成することが困難であった高速液体透過膜を設計可能になることが期待される。 
 以上の結果より、本研究課題である「ナノ細孔構造の精密設計に基づく高選択分離膜の創出」
について一定の成果が得られ、高機能・高選択分離能を有する膜の材料開発に繋がる設計指針
と基礎メカニズムの理解を深めることが出来た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．動的二次イオン質量分析法に基づきカーボン膜の組
成評価（a）Ｍａｓｓスペクトル、（ｂ）炭素、水素、シリ
コンの強度のスパッタサイクル依存性、（ｃ）スパッタ速
度から換算した分析深さと炭素で規格化した水素含有量
の関係、（ｄ）ＴＯＦ－ＳＩＭＳより得られる水素量の断
面図 
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