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超高速グラフェン包接ゼオライト分離膜の 
省エネ分離への可能性

金子克美*・河又悠真**・古瀬あゆみ*・大塚隼人*・Radovan Kukobat***

省エネルギーの分離技術には，高圧印加なしで高速な分離膜の開発が求められる。ここでは20 kPa差
圧下で従来の分離膜より数十倍以上の高速分離性を持つグラフェン包接ゼオライト（G-ゼオライト）分離
膜の作製法と気体分離特性を紹介する。酸化グラフェンコロイドでMFIゼオライト微結晶を塩化アンモニ
ウム存在下で包接後，アルゴン中にて623 Kで処理してG-ゼオライト分離膜材料を得る。G-ゼオライト分
離膜材料を925 MPaで圧縮すると，5 mm直径のクラックのない分離膜が得られる。この分離膜ではゼオ
ライト結晶表面にグラフェンが原子間力で密着しているために，ゼオライト結晶面の凹凸構造とグラフェ
ン面間のサブナノスケールのチャネルで気体を分離できる。この新たな分離機構は分子動力学から支持さ
れている。高速分離性はG-ゼオライト結晶粒子間の100 nm程度の空隙構造が関係している。本分離膜は
水素／メタンの分離係数が245で，水素の透過係数は5.8×106 barrers （1.3×10－5 mol m－2 s－1 Pa－1）であり，
従来の分離膜より100倍以上大きい。Robesonプロットでは離れた右斜め位置を占め，極めて優れた分離
性能であることを示す。この分離膜は二酸化炭素／窒素，窒素／酸素についても今までにない優れた分
離特性を示す。

キーワード：高速分離膜，グラフェン，ゼオライト，酸化グラフェン，分離特性

1.　はじめに
省エネルギー技術開発の要求は繰り返し起こって
きたが，今回のそれは極めて強い要求であり，世界
全体に及ぶものである。2050年のカーボンニュー
トラルに伴うグリーン戦略（内閣府，令和3年）はそ
の代表例であり，基礎科学においても，様々な分
野・観点からの二酸化炭素削減につながる省エネル
ギー技術関連の研究推進が求められている。材料科
学は化学工業をはじめとする多くの産業を支えてい
る。その化学工業における二酸化炭素排出を見てみ

ると，極めて重要なことに気づく。化学工業では純
粋物質からの化学合成によって，社会で要請されて
いる材料を製造している。純粋な有機化合物から化
学反応で種々の物質を合成する有機合成化学に基礎
を置く石油化学工業はその典型である。ゼオライト
材料にしても，天然ゼオライトだけでなく，所定の
細孔構造や特性を有するゼオライトが水熱合成など
により製造されている。目的とする特性を有するゼ
オライト合成には高純度のシリカや酸化アルミニウ
ムが必要である。このように，化学工業は高純度原
料がなければ成り立たない。しかしながら，高純度
原料の製造には多大の熱エネルギーが使われてい
る。気体や液体の高純度化には蒸留法による分離が
用いられているために，実に多くのエネルギーが消
費され，それに伴い甚大な二酸化炭素が排出されて
いる。USAの場合でみると全工業で消費するエネ
ルギーの約半分が物質の分離に使われている1）。こ
のために，古くから化学工業を支えてきた蒸留法の
ように多大の熱エネルギーを用いる分離技術を省エ
ネルギーの分離法に変えなければならない。そのた
めには吸着法あるいは膜分離法が有力とみられてい

（1）

《 解　説 》

Copyright © 2023 Japan Zeolite Association All Rights Re-
served.

受理日：2023年4月1日
  *信州大学先鋭領域融合群先鋭材料研究所
〒380–8553 長野市若里4–17–1
E-mail: kkaneko@shinshu-u.ac.jp

 **信州大学理学部化学コース
〒390–8621 長野県松本市旭3–1–1

***  Department of Chemical Engineering and Technology, 
Faculty of Technology, University of Banja Luka
Bulevar vojvode Stepe Stepanovica 73, Banja Luka 
78000, Bosnia and Herzegovina



ゼ オ ラ イ ト154

る。しかし，吸着法は分離対象によっては蒸留を基
本とする分離法よりも多くのエネルギーを必要とす
る。そのために膜分離法に大きな期待がかかってい
る。特に，従来の分離速度を遥かに凌駕する革新的
分離膜が開発されると，分離速度向上のための高圧
印加のエネルギーを節約できるので望ましい。この
ために，膜分離技術が抱えている大きな課題の一つ
が，有効な分離係数を持ちつつ，従来にない高速分
離が可能な高速分離膜の創出である。
分離膜は大別すると高分子分離膜と無機分離膜と
がある2）。ここでは気相分離を考える。高分子分離
膜は膜の分子レベルからのデザインによって極めて
高い分離係数が創出でき，また薄い膜も比較的作り
やすく，省エネルギー分離に有望なことから活発に
研究がなされている。しかしながら，簡単な言い方
をすると，分離機構が膜への擬溶解によるものなの
で，原理的に分離速度を大きくすることが困難であ
る。速度を大きくするために対象の気体を加圧する
と，高分子膜に耐圧性も求められると同時に，省エ
ネルギー性が失われてしまう。無機分離膜の代表で
あるゼオライト分離膜は，ゼオライト結晶のナノス
ケール細孔を利用して気体を分離する3）。このため
にクラックのないゼオライト微結晶からなる分離膜
ができると，安定な分離特性を創出できる。最近で
はクラックのないゼオライト分離膜も作製されるよ
うになったが 4），まだまだクラックのないゼオライ
ト分離膜作製には大きな努力が必要である。また，
分離機構がゼオライトのミクロ細孔によるために，
ミクロ細孔より小さな気体分子の分離には必ずしも
適さない。
このような状況のなかで，常温でゼオライト微結
晶を用いてクラックなしでゼオライト分離膜を作れ
るとメリットが大きい。また，ゼオライトのミクロ
細孔のみで気体を分離するのではなく，新たな分離
用のナノチャネルを創出できると応用性が広がる。
そのためにゼオライト微結晶をグラフェンで包接す
る新たな方法を検討した。グラフェン–グラフェン
表面間には重量当たりで最強のファンデルワールス
力が働く。従ってグラフェンで包接されたゼオライ
ト微結晶はいわば自己接着性を持つ粒子とみなせ
る。実際，グラフェン包接ゼオライト粒子を加圧す
るとリークのない分離膜を作ることができる。グラ
フェンがゼオライト結晶を包接している微視的構造

は，理想的にはグラフェンとゼオライト結晶面が原
子間力で平衡にある。そのために，主としてゼオラ
イト結晶面固有の凹凸構造とグラフェン間のナノ空
間が気体分子の透過チャネルとなる。ここで用いて
いるグラフェンは酸化グラフェンから作製している
ので，気体分子が自由に透過できるサイズのナノ
窓5）がある。従って，グラフェン包接ゼオライト分
離膜には，ゼオライト結晶内の細孔とグラフェンと
ゼオライト結晶表面間のナノチャネルがあり，それ
らを気体が透過できる。また，グラフェン包接ゼオ
ライト粒子間には気体が自由に透過できる空隙もあ
り，分離膜としては従来にない高速透過を可能とし
ている。本稿では新たな分離機構を有するグラフェ
ン包接ゼオライト分離膜6）について述べる。

2.　グラフェン包接ゼオライトの作製法
グラフェンは sp2炭素原子からなる6角網目構造
に基づく平面構造体であるが，酸化グラフェン
（GO）は多量の酸素原子を含み，sp3炭素原子も多く
局所的な構造柔軟性もある。そこで，ゼオライト結
晶をグラフェンで包接するにはソフトさのあるGO
コロイドを用いる7）。水蒸気の影響が少ないように
比較的疎水性のMFIゼオライト（早稲田大学松方研
究室調製，サイズ：300 nm）をGOコロイドと共に
塩化アンモニウム共存下にて混合する。アンモニウ
ムイオンと塩化物イオンの添加によって，ゼオライ
ト微結晶とGO間の静電反発が弱められて，GOが
自発的にゼオライト結晶を包接する。包接したか否
かは均一なGO包接ゼオライト分散系ができるかど
うかで判別できる。GO粒子は明るい黄土色であり，
ゼオライト微結晶は白色のために，包接処理後の試
料を乾燥させると，包接の程度がわかる。つまり，
グラフェン包接が良好に進んでいると黄土色の沈殿
物となるが，包接が不均一であると白色のゼオライ
ト微結晶が混在する。上記のようにコロイド科学の
原理を使うと，簡単かつスケーラブルにGOでゼオ
ライト微結晶を包接できることは大きなメリットで
ある。ゼオライト微結晶のGOによる包接条件に
よって，グラフェン包接ゼオライト分離膜のナノ
チャネル状態が変わるので，GOに対する塩化アン
モニウム添加量が重要因子である。このGOで包接
されたゼオライト粒子分散系を洗浄後に，凍結乾燥
する。更に，GOで包接されたゼオライト粒子をア
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ルゴン中にて623 Kで加熱すると，GOは rGO（ここ
ではグラフェンと呼ぶ）に変わるので，黒色のグラ
フェン包接MFIゼオライト（G-MFI）粒子が得られ
る。このG-MFI粒子のグラフェン面を互いに密着
させてリークのない分離膜とするために，920 MPa
で圧縮して直径5 mmのペレット状分離膜とする。
このようにすると小型の円形のペレット膜を容易に
作製できる。直径7 mmのサイズまでの分離膜作製
にこの方法を適用できる。最近の大塚らの研究によ
ると8），GOは調製直後の真のGO （intrinsic GO）か
らと時間と共に変化する。π電子共役系の指標とな
るGOのπ→π*遷移のピーク位置が，真のGOの
230 nmから，時間経過につれてブルーシフトする。
π→π*遷移のピーク位置対時間のプロットから，真
のGO, 準安定GO （metastable GO）および過渡的GO 
（transient GO）と変化することが示されている。分
離特性のよいグラフェン包接ゼオライトを得るに

は，この真のGOを用いる必要がある。
図1には上で述べたグラフェン包接ゼオライト作
製のフローを示す。このなかで大事なのは，GOコ
ロイドを用いてゼオライト結晶を効率的に包接する
プロセスである。ここの包接プロセスを精密に制御
できると，ターゲット気体の分離能を向上させるこ
とができる。

3.　 グラフェン包接ゼオライト膜の構造および分離
ナノチャネル
実際にグラフェンがゼオライト結晶を包接してい
るのであろうか。それを端的に示す透過電子顕微鏡
像を図2に示す。図 2（a）は微細なMFI結晶を7～8
層のグラフェンが包接していることを明らかに示し
ている。実際，この電子顕微鏡像によれば一定の曲
率で上手にゼオライト結晶を包んでいる。この電子
顕微鏡像ではMFIゼオライトの構造は見えない。ゼ

（3）

図1.　グラフェン包接ゼオライト分離膜材料の作製の概略図．

図2.　グラフェン包接ゼオライト粒子の透過電子顕微鏡像．
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オライト結晶の全面をグラフェンが覆っているため
である。この場合のグラフェンはGOを熱還元した
構造体なので，欠陥の多いグラフェンである。図2
（b）はしばしば観察できる電子顕微鏡像で，極めて
薄いグラフェン層が包接ゼオライトからはみ出てい
る。この余剰のグラフェンの役割は，グラフェン包
接ゼオライト粒子同士をつなげる働きがある。この
グラフェンにあるナノ窓のサイズは約＜7 nm2程度
の面積を有しているために，水素，窒素，メタン，
二酸化炭素などの気体分子はナノ窓を自由に透過で
きる。このために，グラフェン包接ゼオライト分離
膜の分離能は，このナノ窓によるわけではない。図3
には小さなナノ窓のモデル図を示す。このナノ窓枠
は，XPSによる官能基分析によると，炭素–水素結合，
ヒドロキシ基，カルボニル基などから構成されてい
る。ナノ窓は上記の気体分子より大きいので，ナノ
窓自身による分離はほとんど起こらない。しかし，

官能基の作る局所電場が109 V/mと大きく5），後に触
れるが四重極子モーメントを持つ窒素や二酸化炭素
は優先吸着されるので，それらの分離には関係す
る。
図 4にはグラフェン包接ゼオライト粒子を

917 MPaで圧縮して作製した分離膜のSEM像を示
す。ここでは参照のために包接していないゼオライ
ト粒子を同じ圧力で圧縮して得た試料のSEM像も
示す。これによるとグラフェン包接ゼオライト粒子
の圧縮膜では，図2で見られた余剰のグラフェンが
グラフェン包接ゼオライト粒子を互いにリンクして
連続構造体を形成していることがわかる。一方，グ
ラフェン包接をしていないゼオライト粒子の場合に
は，粒子間に明らかに100 nm以上の空隙が多数あ
る。もともと，グラフェン間の分散相互作用は重量
当たりで，物質中で最大であり，いわば自己接着性
があると言える。そのために，グラフェンで包接す
ると，ゼオライト粒子の大きさよりはるかに大きな
シームレスな連続体を形成できる。このシームレス
な構造体の形成が優れた分離膜には必須の要件であ
る。
このように作製したシームレスなグラフェン包接
ゼオライトの成形体がどうして気体分離を生ずるの
かを考える必要がある。図5に水素とメタン透過に
おけるモデル構造を示す。作製したグラフェン包接
ゼオライト分離膜では図2に見るように，多層のグ
ラフェンがゼオライト結晶を包接している。しか
し，ここでは分離機能を担う構造を明瞭に示すため
に，グラフェンは1層だけとしてあり，図中では黒
丸で表し，ナノ窓は黒丸の欠損部位で表現してあ
る。ここではMFIゼオライトの（100）面の表面構造

（4）

図3.　ナノ窓のモデル．

図4.　グラフェン包接ゼオライト（a）とゼオライトのみ（b）を加圧圧縮した成形試料のSEM像．
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をモデルとして用いている。ゼオライト表面とグラ
フェン面は理想的には原子間力の平衡位置で接して
いると想定している。このために，グラフェンとゼ
オライト面がコンタクトしているサイトは水素でさ
え透過できない。しかし，（100）面は当然ながら凹
凸のある表面構造を有しており，その表面凹凸構造
が気体分子篩性を生ずるナノチャネルを形成でき
る。水素とメタン共にナノ窓を透過できるが，ゼオ
ライト結晶の表面構造の窪み構造に到達するには水
素が圧倒的に有利である。このようにグラフェン包
接ゼオライト分離膜の分離機能は，グラフェンとゼ
オライト表面構造間のナノ構造チャネルに由来す
る。グラフェンが多層の場合でも，分離能はこのグ
ラフェンとゼオライト表面間のナノチャネルによる
と思われる。実際に，この界面ナノチャネルが気体
分離機能を示すかを，分子動力学シミュレーション

により検討している。図6は水素とメタンの透過性
が明らかに異なることを示している。この構造モデ
ルでは（100）と（010）面を有するロッド状のMFIゼ
オライトを，単層グラフェンが原子間力で平衡位置
にあるように包接している（図 6（a））。単層グラ
フェンの覆いは左端と右端にナノ窓を有しており，
気体は左から右に透過するようにしてある。このよ
うにしてゼオライトの結晶面がどのように分離に関
与するかを見ることができる。また，気体がどのよ
うな経路で透過するかを知ることができる。
図 6（b）は水素とメタンの透過経路であり，グラ
フェンとゼオライト結晶面間のナノチャネルの透過
性を理解できる。水素は上端と下端でも連続的な透
過経路が見られ，MFI （001）面とグラフェン間の界
面チャネルが透過経路になっていることがわかる。
一方，メタンはその界面チャネルを透過できない。
また，このモデル構造を水素とメタンが透過する時
間を計算すると，水素がメタンより迅速に透過して
いる結果を得ている。このように，水素とメタンの
分離特性がゼオライト結晶とグラフェン界面空間の
ナノチャネルに由来することが，分子動力学シミュ
レーションから示されている。分子動力学シミュ
レーションの系を，あえて現実の実験系に大きさス
ケールで外挿してみると，比較的合理的な結果を与
えており，上述の分離機構をグラフェンで包接分離
膜に適用できると考えてよい。
分離の機構は上述のように，ゼオライト結晶表面
とグラフェン間の界面空間のナノチャネルである。
このモデルは分離機構を説明できるが，後に述べる

（5）

図5. グラフェン包接ゼオライト分離膜の分子透過の
ミクロ構造モデル．

図6. （a）四角柱状MFIゼオライトを単層グラフェンで包接したモデル分離構造．（100）と（010）のゼオライト結晶面
をグラフェンが原子間力の平衡位置で接しているモデルである．左から水素とメタンが注入され，右側にでる
ように左と右端にナノ窓がある．（b）グラフェンとMFI （001）面との界面空間における水素とメタンの透過に伴
う透過経路．
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グラフェン包接分離膜の高速透過性を説明できな
い。現在のところ300 nmサイズのゼオライトを用
いると，リークなしで高い分離係数を維持できる分
離膜の厚さは数百μmでなければならない。それは
図7に示すような，グラフェン包接ゼオライト粒子
間の接触が面接触というより線接触に近く，線接触
部分で分離機能を発揮していると思われる。粒子間
を線接触状態でリークをなくすのに数百μmの厚さ
が必要である。一方，線接触部分を気体が透過する
には短時間で済み，かつ包接ゼオライト粒子間の空
隙を気体分子は高速で移動できる。このために透過
係数は異常に大きいと考えている。
以上のことから，グラフェン包接ゼオライト分離
膜は，新しい分離膜材料を創製する指針を与える。
つまり，グラフェンで包接する結晶を変えると表面
構造が異なるために分離特性を制御できる可能性で
ある。あるいは同じMFIゼオライトでも結晶の形状
が異なると，グラフェンとコンタクトする主表面を
変えることができ，分離特性を制御できる。ゼオラ
イトについても数種類のゼオライトについて検討し
ているが，現在のところMFI型がグラフェン包接分
離膜には適性があるようである。また，グラフェン
包接ゼオライト分離膜の場合には，ゼオライトの細
孔内の気体透過は 10％以下と見積もられている。
従って，包接される結晶は必ずしも細孔性結晶でな
くてもよい。実際に細孔のないアパタイト結晶をグ
ラフェンで包接すると，MFIゼオライトにはおよば

ないが，相当に良い分離特性がみられている9）。

4.　気体分離特性
グラフェン包接分離膜の特長は分離速度が大変大
きいところにある。高分子分離膜は極めて大きな分
離係数を持つ膜が開発されているが，透過係数が極
めて小さいことが多い。そのため大きな分離速度を
得るために高圧を印加する必要が生じ，ロバスト性
を高めなければならず，かつ気体を加圧するエネル
ギーも必要になり，省エネルギー分離技術とするの
に困難を伴う。このために，蒸留のような多大なエ
ネルギーを消費する分離を高分子膜によって省エネ
ルギー化するにはまだまだ課題が多いようである。
本解説で紹介しているグラフェン包接ゼオライト分
離膜は，従来の高分子分離膜の50倍以上の高速分
離を有する。更に今後の検討課題ではあるが，
400 μm程度の現状の分離膜厚さをμm程度に薄くで
きれば，速度は更に二桁大きくなり，省エネ分離技
術として一層大きな希望が持てる。以下に水素・メ
タン，二酸化炭素・窒素および窒素・酸素の分離の
例を述べる。
4.1　水素とメタンの分離
燃焼時に水蒸気のみを生成する理想的なクリーン
燃料である水素は，主として高温で天然ガスと水蒸
気と反応させて作られている。生成物の水素中に
50％程度の未反応メタンが含まれているために，高
効率・省エネルギーで分離する必要がある。現在こ
の分離にはPSA吸着法が使われており，更なる省エ
ネ分離の推進が望まれている。グラフェン包接ゼオ
ライト分離膜は，図8のRobesonプロット10）にみるよ
うに，分離係数が245でありながら透過係数が5.8×
106 barrers （1.3 × 10－5 mol m－2 s－1 Pa－1）と，従来の
高分子分離膜の100倍以上の優れた分離性能を示
す。Robesonプロット中のデータは水素およびメタ
ンに対する理想分離特性値である。ちなみにRobe-
sonプロット中の文献値も全て理想分離特性値であ
る。このRobesonプロット作製に用いた文献は参考
文献6に示されている。一方，MFIゼオライトの分
離膜では分離係数が1.4であり，透過係数は包接分
離膜のそれの 0.03程度と小さい。このRobesonプ
ロットでわかるようにグラフェン包接ゼオライト分
離膜は他の分離膜に比べて際立って優れた分離特性
を持っている。特に分離速度を表す透過係数が極め

（6）

図7. グラフェン包接ゼオライト粒子の線接触と粒子
間構造モデル．
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て大きいことがわかる。また，混合ガス状態の分離
特性でも，分離係数は50まで低下するが，透過係
数は僅かに減少するにすぎない。また，混合気体の
分離特性は7日後も変化がない。グラフェン包接ゼ
オライト分離膜の水素とメタンの吸着等温線を測定
すると，メタンのほうが水素よりも分離ナノチャネ
ルに吸着できる。このために吸着しているメタンは
水素の透過を阻害し，水素の透過係数を小さくす
る。一方，透過経路中のメタン濃度が増えてメタン
圧力を高めたようになるので，メタンの透過には有
利になりメタンの透過係数が増加する。このために
水素対メタンの分離係数は低下する。このように混
合気体の透過性には各気体のナノチャネルへの吸着
性も関係してくる。
4.2　二酸化炭素と窒素の分離
全世界におけるカーボンニュートラルの動きのな
かで，いかにして二酸化炭素を分離濃縮して有用化
するかの研究開発が盛んに行われている。二酸化炭
素が含まれる主たる対象は，一つは燃焼排ガス，も
う一つは大気そのものである。燃焼排ガス中には大
気中の約420 ppm二酸化炭素よりも高濃度の二酸化
炭素が含まれているが，硫黄酸化物，窒素酸化物お
よび水蒸気などが共存している。このため硫黄酸化
物や窒素酸化物に対する選択性と耐性が必要とな
る。また，燃焼排ガスや大気からの二酸化炭素の分
離を考えると分離膜には必ず水蒸気耐性がなければ
ならない。グラフェン包接ゼオライト分離膜につい
ては，大気から，あるいは燃焼排ガスからの二酸化
炭素を分離・濃縮するまでの検討をまだ実施してい

ない。しかしながら，理想分離特性は極めて優れて
いる。4.1の場合と同様に，二酸化炭素と窒素に対
するRobesonプロットを図9に示す6）。この場合は理
想分離特性値のみの結果を示すが，グラフェン包接
ゼオライト分離膜の分離特性値がRobesonプロットの
上限線よりも上にある。二酸化炭素／窒素の分離係
数が12と高く，透過係数も文献値の15倍以上である。
実はここで示しているグラフェン包接ゼオライト分
離膜の分離性能は，二酸化炭素分離能を高めるよう
に最適化していない。今後の最適化の検討によって，
図9に示されている分離特性をはるかに超えるグラ
フェン包接分離膜が開発されると期待してよい。
4.3　酸素と窒素の分離
現在，消費エネルギーが大きい深冷分離法と吸着
法で高純度酸素が製造され，鉄鋼をはじめとした重
要な基幹産業に使われている。しかし，産業で必要
とされる酸素はかならずしも高純度である必要はな
く，30～50％酸素濃度の富化酸素が望ましい場合も
多い。特に，医療用あるいは工業炉の燃焼効率改善
などには，富化酸素が望ましい。現状で富化酸素を
得ようとすると，高純度酸素を希釈しなければなら
ず，高純度酸素よりもコスト高となり，富化酸素を
簡便に利用できる状況ではない。一部でPSA吸着
法による富化酸素製造装置が市販されているが，更
に小型でオンサイト性に優れる装置が望まれてい
る。空気分離が分離膜によってできると，富化酸素
製造が低コスト化かつオンサイト化して，医療用か
ら各種産業分野の広い範囲で，富化酸素が使われる
ようになる。これにより甚大な二酸化炭素排出削減

（7）

図8. グラフェン包接ゼオライト（G-ゼオライト）分離
膜を含む水素／メタンのRobesonプロット．

図9. グラフェン包接ゼオライト分離膜を含む二酸化
炭素／窒素のRobesonプロット．
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にも寄与できる。前述のようにグラフェン包接ゼオ
ライト分離膜は透過係数が大きく，省エネルギー技
術としての要件を備え，かつハンディタイプから工
業用までの富化酸素製造への適性を有する。このよ
うな観点から，酸素と窒素分離用のグラフェン包接
ゼオライト分離膜の開発を行っている。これまでの
ところ，従来の分離膜と異なり，グラフェン包接ゼ
オライト分離膜は窒素選択性であり，透過係数もこ
れまでの分離膜より二桁以上大きい。図10には窒
素／酸素に対するRobesonプロットを示す11）。多く
の高分子膜は酸素選択性なので，文献値は分離係数
が1以下となっている。これまでのところグラフェ
ン包接ゼオライト分離膜の膜サイズが5 mmである
と，3～4の窒素／酸素の分離係数が得られている。
窒素選択性分離膜は，圧力の高い酸素を作ることが
できるというメリットがある。ただ，グラフェン包
接ゼオライト分離膜の作製法によっては，酸素選択
性の発現も可能とみられる知見も得られている。
グラフェン包接ゼオライト分離膜を実際に応用す
るには，膜の大型化が求められる。上記のRobeson
プロットのデータは5 mm直径の円盤状分離膜につ
いての検討結果であり，透過係数が大きくても透過
絶対量は極めて小さい。医療用への応用にしても，
3 L/minの30％富化酸素供給が必要であり，膜を大
きくする必要がある。膜の大型化については，目途
がつきつつあるが，膜の強靭化も必要である。

5.　まとめ
分離速度を大きくするための高圧印加のエネル
ギーを大幅に節減できる，従来の分離膜に比べて
50倍以上の高速分離性を有するグラフェン包接ゼ
オライト分離膜の作製法，分離原理，分離特性につ
いて述べた。このグラフェン包接ゼオライト分離膜
は，革新的な省エネルギー分離技術として，空気分
離，水素分離，二酸化炭素濃縮およびヘルスケアな
どへの応用が期待されている。本分離膜の応用性を
高めるには，膜の強靭化および大型化などの開発研
究が求められる。しかし，この包接分離膜は世にで
たばかりであるために，基礎学理上も新たな展開が
期待できる。本稿ではゼオライトについてはMFIに
ついての結果を述べてきたが，高い分離係数は包接
に用いるグラフェンとゼオライト結晶面の構造によ
るので，分離対象に応じて最適のゼオライトを設計
的に探索すると新たな発展があるであろう。大きな
透過係数はグラフェン包接粒子間の空隙構造に依存
するので，ゼオライト結晶の表面構造だけでなく，結
晶の形状とサイズも重要因子である。また，本稿で
は，ゼオライト結晶を一つずつグラフェンで包接して
グラフェン包接ゼオライト粒子を作成し，それら粒子
を加圧成型して分離膜とする方法を示した。しかし，
グラフェンとゼオライト表面の界面空間の創製法に
は他のルートもある。ゼオライトの専門的な視点の注
入によって，更に優れた分離特性を有するグラフェ
ン包接ゼオライト分離膜の創出が期待される。
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Ultra-fast Permeable Graphene-wrapped Zeolite Membranes  
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This article describes preparation method and gas separation characteristics of innovative graphene-wrapped 
zeolite （G-zeolite） membranes. The G-zeolite particles are prepared by heating of graphene oxide-wrapped zeo-
lites at 623 K in Ar. The compression of the G-zeolite particles with 920 MPa provides the crack-free membrane 
of 5 mm in diameter. The interfacial nanochannels between graphene-sheets and zeolite crystal surfaces can in-
duce quite high separation factors. The G-zeolite membrane has intergranular voids of 100 nm in size which lead 
to the unusually large permeability constant. The G-zeolite membrane shows excellent separation characteristics 
for hydrogen against methane that the ideal separation factor is 245 and the permeability constant is 5.8 × 106 
barrers （1.3 × 10－5 mol m－2 s－1 Pa－1）. This permeability is more than 100 times larger than those of previously 
published membranes. The Robeson plot for H2 against CH4 clearly shows the superiority of the G-zeolite mem-
brane. The separation mechanism through interfacial nanochannels between the graphene-zeolite surfaces is sup-
ported by molecular dynamics study using a graphene-wrapped rod-like MFI zeolite crystal of （100） and （010） 
crystal faces. Here, the graphene-wrapping the zeolite rod has two nanowindows for entrance and exit for gas. 
The trajectory analysis from the entrance nanowindow to the exit one shows the marked separation function due 
to interfacial channels between the graphene and （100） MFI crystal surface. The G-zeolite membrane exhibits 
the best separation characteristics even for CO2 against N2 of the published data. Also the G-zeolite membrane 
has novel N2 selective separation property against O2（N2/O2: 3–4） with unusually large permeability constant be-
ing 100 times-larger than the membranes published.
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