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１ 研究の概要 

 水素を次世代のエネルギー源として利用するためには水素の安定供給が不可欠である。その

ためには経済性に優れた水素製造法を利用する必要があり、同時にその分離・精製技術も開発

しなければならない。我々はこれまでに、電子導電性とプロトン導電性を兼ね備える酸化グラフェ

ン（Graphene Oxide: GO）を用いて、混合ガスから水素のみを分離する技術の開発に取り組

んできた。酸化グラフェン(GO)は、グラファイトを酸化した後、層剥離することによって

大量に得られるシート状のナノ炭素材料であり、グラフェンに種々の酸素官能基（水酸基

-OH、カルボキシル基-COOH、エポキシ基-C-O-C、カルボニル基-C=O）が接合した構造を有

する。この材料を部分的に還元（酸素除去）することで、プロトン導電性とともに電子導

電性が表れることを我々は最初に報告した（Chem. Mater. 26, 5598 (2014)）。最近になっ

て、この部分還元したGOの積層緻密膜に白金カーボン電極を接合して水素分離に供したと

ころ、Heや窒素が共存するガス中から、水素のみを選択的に取り出すことに成功した。水

素透過の原理としてはは次のように説明できる。膜がプロトンおよび電子導電性を有する

場合には、膜の片面で供給した水素のアノード酸化が生じプロトンと電子が生成する 

(Step 1) 。生成したプロトンと電子が膜内を拡散し (Step 2) 、膜の反対側で再結合する

ことで水素が放出される (Step 3) 。 

 本分離膜は室温で動作可能で、緻密膜である故CO2やN2はブロックし、混合導電性により水素

のみを選択的に透過させることができる。駆動力は水素の分圧差のみであり、高圧や電力

は必要無い。GOは天然グラファイトからも製造でき、安価である上、耐久性も高い。また大面

酸化グラフェンにおける混合導電性の発現とそれを利用した水素の自己透過 

） 



積化も可能である。しかしながら、その透過速度は現状では、0.02 ml/min/cm3 (室温・無加圧で

30%H2供給時)と低く、実用には大幅な性能向上が必要である。そこで本研究では、混合導電

性カーボン膜を薄膜化して透過膜の増大化を図った。そのため、新しい透過膜の構造とし

て、多孔質の支持体上に透過膜の薄膜を積層した非対称型水素透過膜を作製し、大幅な性

能改善を目指した。 

 多孔質なカーボンペーパー上にGOナノシートを積層して触媒を両面に取り付け、非対称

型の水素透過膜を作製した。本水素透過膜は薄膜化によって10倍の水素透過速度を示した。

さらに、プロトンのホッピングサイトとなる2-ヒドロキシエタンスルホン酸を膜にドープ

することでプロトン導電性を向上させ、表面触媒にパラジウム担持カーボン（Pd/C）を用

いて表面反応を促進した結果、室温において無加圧で0.26 ml/min/cm3の水素透過速度を達

成した。 

 

２ 研究の目的と背景 

 水素エネルギーの利用拡大の鍵を握るのは水素の大量かつ安価な供給ルートの確立であ

る。したがって、エネルギー効率に優れカーボンエミッションの少ない水素製造技術が強く

求められている。水素の製造方法としては炭化水素の水蒸気改質や部分酸化が代表的である

が、その場合、未反応原料や一酸化炭素が共存する中、水素のみを取り出す事が必要となる。

ここで、この分離・精製プロセスをより効率化できれば水素製造の低コスト化が可能になる

はずである。そのため、水素の製造技術とともに、水素を高純度化する技術の開発が重要に

なっている。 

 しかしながら、水素の選択的な分離は難しく、ゼオライトや多孔質シリカといった材料で

は窒素や二酸化炭素などの共存ガスを完全に排除することはできない。現状では、パラジウ

ム膜を用いることで選択的な水素分離が可能であるが、パラジウムは非常に高価であり、高

温でなければ分離膜として機能しない。従って、安価な材料を用いて低消費エネルギーで作

動できる新たな水素分離膜技術を確立する必要がある。特に材料としては資源的な制約が無

い炭素材料が望ましく、二次元ナノシート構造を有する酸化グラフェンが膜材料として有望

である。 

 そこで本研究では、電
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いが、水素のみを選択的に透過させることができる。駆動力は水素の分圧差のみであり、電

力は必要無い。酸化グラフェンは天然グラファイトからも製造でき、安価である上、耐久性

も高い。また大面積化も可能である。透過能の大幅な性能向上を目指し、多孔質支持体上に

GOナノシート積層薄膜を形成した非対称型水素分離膜を作製した。 

 

３ 研究内容 

（１）炭素二次元ナノシート膜を用いた低温作動型水素分離膜の開発  

                                 URL: https://www.kida-lab-kumamoto.com/research-j2 

 H2を含む気体混合物の精製には、費用対効果の高い H2分離法が必要である。そこで本研

究では、Ceイオンをドープした部分還元酸化グラフェン（prGO: partially reduced graphene 

oxide）膜の H2分離特性を調べた。膨張黒鉛の酸化剥離によって合成した GO ナノシートの

水分散液に Ceイオンを加え、その分散液を減圧濾過することで Ce イオンがドープされた

Ce-GO ナノシート積層膜を作製した。この膜を 120℃でアニールすることで、電子－プロト

ン混合導電性を発現した Ce-prGO ナノシート積層膜を得た。最後に Pt/C 触媒で膜の両面を

コーティングして水素透過膜とした。本 Ce-prGO ナノシート積層膜は室温で H2のみを透過

させ、Heと CO2の透過をブロックすることを確認した。この選択的な H2の透過は Ce-prGO

の混合伝導性に基づいている。H2はまず供給側でプロトンと電子に解離する。生成したプロ

トンと電子は膜中を拡散し、透過側で再結合して H2を生成している。そのため、Heや CO2

のような他の分子の拡散が制限され、超選択的分離が実現したと結論できる。さらに、多

孔質のカーボンペーパーに薄膜化した Ce-prGO ナノシート積層膜を形成することでプロト

ン拡散を向上させ、2-ヒドロキシエタンスルホン酸をドープし、パラジウム担持カーボン

（Pd/C）を触媒とすることで 0.26 ml/min/cm3 の水素透過速度を達成した。最後に、開発

した炭素系混合プロトン／電子伝導（MPEC）膜が、D2O からの重水素ガス製造、有機分子の

重水素化に利用できることを実証した。 

 

４ 本研究が実社会にどう活かされるか―展望 

 今回開発した水素透過膜は室温で使用でき、混合ガスから水素のみを選択的に分離することが

できるため、水素ガスの純化に使用できる。さらに、重水素ガス製造、有機分子の重水素化にも

利用でき、本分離膜の実用化によって高純度水素や医薬品分子の製造といったプロセスの低コ

スト化が可能になり、CO2排出量の削減にも貢献できると考えられる。  

 

５ 教歴・研究歴の流れにおける今回研究の位置づけ 

 申請者は、1993年の卒業研究からイオンが固体の中を拡散できる材料である固体電解質の研

究を始めた。さらに、大学准教授となった2006年から電子とイオンが拡散する混合導電体の研究

を開始した。特に、酸化物イオンと電子の混合導電体であるペロブスカイト型酸化物を用いた酸

素分離膜を検討してきた。今回の研究はこれまでの成果を更に発展させたものであり、プロトン-



電子の混合導電体を用いることで水素を室温で分離できる手法を基礎的に明らかにした。 
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７ 補助事業に係る成果物 

（１）補助事業により作成したもの 
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（２）（１）以外で当事業において作成したもの 
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