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世界最⾼の⽔素分離性能を有する酸化グラフェン膜を開発 
−耐湿性を⾶躍的に改善し、実⽤化に⼤きく前進− 

 
・ナノダイヤモンド（ND）注１）の導⼊によりナノグラフェン間の静電反発を抑え込み、酸化

グラフェン（GO）注 2）分離膜の致命的な⽋点であった「低耐湿性」を抜本的に改善 
・⽔素製造プロセスの⾰新による低コストでクリーンな⽔素の安定供給が可能になり、脱炭素

社会の実現に⼤きく貢献 
  

＜概要＞ 
京都⼤学アイセムスのシバニア・イーサン教授、べナム・ガリ特定准教授、杉本邦久特定准
教授（兼 ⾼輝度光科学研究センター 主幹研究員）、量⼦科学技術研究開発機構量⼦⽣命・医
学部⾨量⼦⽣命科学研究所の五⼗嵐⿓治グループリーダーらの研究グループは、酸化グラフ
ェン（GO）膜にナノダイヤモンド（ND）を組み込むことで、⽔素のみを透過させる物理的
なフィルターの機能を保ちながら、最⼤の課題であった耐湿性を著しく向上させることに成
功し、実⽤化に向けて⼤きく前進しました。本研究成果は、12 ⽉ 17 ⽇に英国科学誌 Nature 
Energy に掲載されます。 

 
1. 背景 

⽔素は、利⽤する際には⼆酸化炭素を発⽣させないため、脱炭素社会の実現に向けた新時代の
エネルギーとして需要が⾼く、⼤規模な低炭素化が求められる電⼒・運輸・鉄鋼部⾨等で積極的
な活⽤が検討され始めています。特に、再⽣可能エネルギーから製造される「グリーン⽔素」
や、⼆酸化炭素貯留（CCS）等を組み合わせて化⽯燃料から CO2 を排出せずに製造される「ブル
ー⽔素」は、カーボンニュートラルを実現する鍵として世界的に⼤きな注⽬を集めています。本
格的な⽔素社会の実現に向けて、⽔素の需要は急激に増加することが予想されており、安価な⽔
素の安定供給のためにエネルギー効率の⾼い⽔素製造プロセスの開発が急務となっています。 

現在、⽔素は化⽯燃料の⽔蒸気改質プロセス注 3）により⼤規模に製造されています。この⽔素
の製造⼯程では、改質時のみならず、改質後の混合ガス（⽔素、⼆酸化炭素）の分離・精製にも
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多くのエネルギーを消費します。従って、⼤規模な⽔素供給を可能にするためには、より効率的
な⽔素製造法の確⽴が求められています。 

現在、⾦属系膜、多孔質無機膜、⾼分⼦膜等が
⽔素分離⽤として⼯業的に利⽤されていますが、
膜の価格、分離性能の低さ等のため、低価格で⾼
純度な⽔素製造には⾄っていないのが現状です。
これを解決する⼿段として、近年、⼆次元膜材料
を使った物理的な⽔素分離技術が注⽬を集めてい
ます。なかでも、GO が、極めて⾼い分離性能を有
する⼆次元膜材料として注⽬されています。GO ナ
ノシート（図 1）を積層・圧縮して作製した GO 分
離膜は、⼆酸化炭素や酸素を含む多くの混合ガス
から⽔素を分離する能⼒が卓越しており、⼯業的
に使⽤されている⾼分⼦膜の１０倍もの分離ポテ
ンシャルを有していることが知られています。し
かしながら、GO ナノシートは⽔との親和性が⾼いため、従来の GO 分離膜は⽔に弱いという致
命的な⽋点を有しています。そのため、⽔蒸気を含む混合ガスが発⽣する化⽯資源からの⽔素製
造プロセスへの適⽤は極めて難しいとされていました。この課題を解決するために、世界各国で
精⼒的な研究が展開された結果、GO ナノシート間を化学的に連結することによって耐湿性を向
上する技術が確⽴されました。しかしながら、この⽅法では、⽔素フィルターの役割を担うナノ
シート間の空隙距離の制御が極めて困難になるため、本来有していた⽔素の分離性能が著しく損
なわれます。 

本研究グループは、ナノシート同⼠の静電反発が⽔による膨潤を促進しているのではないかと
いう仮説の下に膜材料設計を⾏った結果、耐湿性があり、且つ、⽔素のみを透過させる分離膜技
術を確⽴し、世界最⾼の分離性能を有する⽔素分離膜の開発に成功しました。 

本技術は、新しい⽔素製造プロセスの創出を実現するだけではなく、併産する⼆酸化炭素の⾼
純度回収も同時に達成できるため、⼆酸化炭素貯留（CCS）や資源活⽤（CCU）への応⽤も⼤い
に期待できます。また、これらを併⽤することで、クリーンな⽔素「ブルー⽔素」の供給も可能
になります。このように、本技術は地球温暖化対策に⼤きく貢献することが期待されます。 
 
2. 研究内容と成果 

GO ナノシートの表⾯には⽔酸基等の極性基が存在します。そのため、GO ナノシートは⽔と
の親和性が⾼く⽔に分散します。GO ナノシートを積層した GO 膜に⽔を作⽤させると、GO ナ
ノシートがマイナスに帯電し、それらが反発しあう（静電反発）ことにより層間が広がります
（図 2a,b）。そして、その空隙に⽔が侵⼊することによって膨潤状態となり、構造が徐々に壊
れてしまいます。従来の研究では、これを防ぐために化学的な結合によって繋ぐことにより GO
ナノシートを固定化するという対策を施していました。この⽅法により⽔による GO 膜の膨潤を
抑えることには成功しましたが、本来持っていた⽔素分離性能の⼤きな低下を伴いました。これ

図 1  GO ナノシートの AFM 画像(スケー
ルバー:2μm) (挿⼊図: ⾼さプロファイル) 
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は、強制的に GO ナノシートを拘束したため、ナノシート間の空隙の制御が困難になり、物理フ
ィルターとしての機能が損なわれたものと考えられます。 
本研究では、GO ナノシート間の静電反発を防ぐことができれば、⾼い⽔素分離性能を維持し

たまま⽔の膨潤性を改善できるのではないかという、従来とは全く違った着想の下で研究を進め
ました。その結果、プラスの電荷を帯びさせた ND 導⼊により、狙い通りこれを防ぐことに成功
しました。(図 2)。 また、本研究で開発した分離膜は、⼤型放射光施設の SPring-8 注 4）の粉末結
晶構造解析ビームライン（BL02B2）を利⽤し、分離膜の特性の起源となる構造的な評価を⾏い
ました。 
 
 

図 2  GO 膜と GO/ND+複合膜の模式図 (a)密に積層した GO 膜 (b)GO 膜が⽔分により膨潤し、積層が
崩れる (c)GO の積層を⼤きく変えずに、ND+を導⼊した膜 (d)⾼湿度下において ND+が電荷を打ち消
し、GO 膜を安定させる。 
 

ND はダイヤモンドの結晶構造を持つナノ粒⼦であり、ダイヤモンドとしての圧倒的な機械
的・化学的安定性に加え、その表層に化学修飾を施すことで粒⼦表⾯の性質を変えることもでき
ます。粒⼦表⾯を精密制御した ND は医療や環境分野、触媒分野等への活⽤に期待が持たれ、こ
の材料は⽇本が開発をリードしています。また ND は⾮常に安価であることから、シャープペン
シルの芯やエンジンオイルの添加剤、研磨剤などとしても幅広く利⽤されています。 

本研究グループは、ND が機械的にも化学的にも極めて安定である点、5ナノメートルの極微
⼩かつ均⼀なサイズの粒⼦を調製可能である点、粒⼦表⾯を化学的に修飾することでプラスにも
マイナスにも電気を帯びさせること（帯電）ができるという点に着⽬し、プラス電荷を帯びさせ
た極微⼩の ND を GO 膜に組み込むと、GO 膜の構造を損なうこと無く GO 膜内の電気的な性質
が制御できるのではないかと考えました。この仮説に基づいて検討を進めた結果、ND は GO ナ
ノシート同⼠の静電反発を打ち消すことができ、⾼湿度下でも⽔による GO 膜の膨潤を防ぐこと
がわかりました。実際に、⾼湿度条件下でガス分離性能を測定したところ、ND を導⼊していな
い分離膜では 100時間後に透過性が 55％、選択性が 70％減少しましたが、ND を導⼊した分離
膜ではそれぞれ 5％、10％しか減少しないことがわかりました(図 3)。 
このようにして、GO 分離膜の⾼い⽔素分離性能を維持したまま、耐湿性を改良することに初め
て成功しました。 
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⼯業化されている各種分離膜との⽔素分離性能（GPU: Gas Permeation Unit）の⽐較を図４

に⽰します。図４から、ND を導⼊した GO ナノシート膜（●）の⽔素分離性能は、従来膜に⽐
べて圧倒的に⾼いことが⽰されました。また、ND の含有量により⽔素透過性能を制御すること
も可能であり、添加量 30%までは、無添加 GO 膜（〇）と同等の選択性を保ったまま透過度を最
⼤４倍程度まで向上できることが判りました。 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

さらに、この材料設計指針はプラスに帯電する性質を持つ材料であれば、ND以外の材料でも
適⽤できることを⾒出しました。例えば、プラスに帯電させた Polyhedral Oligomeric 
Silsesquioxanes (POSS) 注 5）を GO シート間に組み込んだところ、少し弱いながらも耐⽔性の向
上が確認できました。この結果より、本研究の技術が GO と ND という特定の材料の組み合わせ

図 4 本研究で開発した GO/ND＋⽔素分離膜と既存⽔素分離膜の H2透過率と H2/CO2分離能
（右上にいくほど⾼性能を⽰す。⾚丸●下の数字は ND＋含有量を⽰す。） 

図 3  GO, GO/ND+膜のガス分離性能 (a) H2透過率 (b) H2/CO2分離能 
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における現象ではなく、より広範囲にわたる材料の組み合わせにおいて応⽤できることを証明し
ました。 
 
3. 今後の展開 

今回開発したガスの分離技術により、⽔素製造プロセスコストの⼤幅な削減に加えて、地球温
暖化対策に活⽤可能な⼆酸化炭素分離・回収・再利⽤（CCUS）の促進、ブルー⽔素の安定供給
等が⼤きく期待されます。さらには、⽔素と⼆酸化炭素の分離のみならず、将来的には、スーパ
ーキャパシタやセンサーなど、他の GO を⽤いた応⽤技術における耐湿性の課題も解消すること
が期待できます。 
 
4. ⽤語解説 

注１ ナノダイヤモンド（ND）： 
近年、安価で⼊⼿可能になった⼈⼯的に作られたダイヤモンドのナノ粒⼦であり、ダイヤモンド
の優れた安定性（硬度、熱伝導度、電気伝導度、親油性など）を有することから、研磨剤やエン
ジンオイルの添加剤などに利⽤されています。表⾯を化学修飾することによって様々な特性を付
与することができます。 
 
注２ 酸化グラフェン（GO）： 
⿊鉛(グラファイト)を酸化させることにより、ナノレベルまで単層化し得られる炭素材料です。
他のナノ炭素材料（カーボンナノチューブやグラフェン）とは異なる様々な特性（⽔分散性、電
気絶縁性、⾼強度性、⾼表⾯積など）を有します。近年、次世代電池材料、⽔浄化⽤、触媒等の
各種機能材料⽤途への展開が期待されています。 
 
注３ ⽔蒸気改質プロセス 
メタンを主成分とする天然ガスや液化⽯油ガスあるいはナフサなどの炭化⽔素系原料にスチーム
を加え、⾼温下で改質して⽔素を⽣成することができます。このプロセスでは⽔素と同時に⼆酸
化炭素を⽣成するため、⽔素の精製過程では⼆酸化炭素の分離が必要となります。 
 
注４ ⼤型放射光施設 SPring-8 
兵庫県の播磨科学公園都市にある世界最⾼性能の放射光を⽣み出す理化学研究所の施設で、⾼輝
度光科学研究センターが利⽤者⽀援等を⾏っています。SPring-8の名前は Super Photon ring-8 
GeVに由来します。放射光とは、光速に近い速度まで電⼦を加速し、その進⾏⽅向を電磁⽯によ
って曲げた時に発⽣する、細く強⼒な電磁波のことです。SPring-8ではこの放射光を⽤い、ナ
ノテクノロジー、バイオテクノロジーや産業利⽤まで幅広い研究が⾏われています。 
 
注５ Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes（POSS）: 
有機物に親和性を持つ無機物であり、無機シリコン化合物に替わるナノ材料として研究されてい
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ます。カゴの構造や官能基を変化させることで様々な性質の材料を作ることができます。 
 
5. 研究プロジェクトについて 

本研究は、JST未来社会創造事業（JPMJMI17E3） の⽀援を受けたものです。 
JST未来社会創造事業「地球規模課題である低炭素社会の実現」領域 探索研究 
研究開発課題名「CO2 分離機能とエイジング耐性を兼備した多孔性複合膜」 
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