
ポリマ-膜による水素分離

1 はじめに

東燃テクノロジー株式会社 大 前 肇

宇部興産株式会社石原一彦

ポリマーベースの膜を用いて，混合ガス中のある特定ガス成分を分離。濃縮しようという考えは，

197 0年前後から実用化の始まつだ逆浸透膜を用いる水処理技術のまえに既にあったo 1 9 5 0年

頃に既にエチルセルロースを素材にした膜を用いた酸素富化の研究;.1 ~なされたと報告されているQ 水

素ガスの分離，濃縮の分野では 19 6 5年頃，最初にアメリカのデュポン社が，ポリエステルの中空

糸膜を用いて水素回収をしようと試みたが，残念ながら実用化には至らなかった。その後アメリカの

モンサント社が，ポリスルフォンにシリコーンをコートした膜を用いて 1980年頃に初めてアンモ

ニア合成プロセスから発生するパージガスからの水素回収を工業化させた。園内でほ宇部興産が19 

8 5年から芳香族ポリイミドを素材としたポリマー膜を用いた水素，ヘリウム，炭酸ガスの分離技術

を商業化した O 石油危機後の省エネルギー，省資源に対する強い要請が背景となにまた膜分離技術

の進歩 a 信頼性の向上と相まって近年幅広く膜分離が用いられるようになった。本稿では，ポリイミ

ド膜による水素分離技術の概要を東燃株式会社和歌山工場に採用した分離膜システムをまじえて紹介

する。

2 ポリマー膜の構造と種類

水素分離。精製に商業化されているポリマー膜で，素材的に主要なものは次の4種類である O

1)芳香族ポリイミド(宇部興産)

2) ポリスルフォンにシリコーンをコートしたもの(パーミア社)

3) セルロースアセテート(セラニーズ社)

4) 芳香族ポロアミド(デュポン社)

これらの膜は分類上非多孔質膜と呼ばれ，混合ガスを細子しを用いてクヌーセン流れで分離する多孔質

膜とは異な!J，欠陥のないポリマー映素材への個々のガス成分の溶解・拡散の差異によって分離する

ものであるO 棋の形状は中空糸タイプとスパイラル型の平膜タイプとがるるO 上記の(3)はスパイラル

型であるが，その他は全て中空糸型であるO 中空糸状摸のほうが分離面積が大きく取れるのと，耐圧

性のうえで有利であるために主流となっている O 図-1にポリイミド中空糸膜の構造を示す。ポリイ

ミド映は多孔質部と呼ばれるスポンジ層の外側にo.1ミクロン以下の撒密層が形!去されてお!J，ポリ

イミドのみでできているO パーミア社のものはこの多孔質部をポリスルフォンにし， ~致密層にシりコ
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ガス成分の膜透過速度は，

Q = (K • A/ L )・(Pli -P2 i )で一般に

わされるO ここづ， Q ガス成分 iの透過速度

(Nc CA;ec) ， K:透過係数(Ncc 。ゅlIg)，A 

膜表面積(cnD，L :膜の撤密層の厚さ (crn)，

P1 i :供給ガス中の i成分の分圧(cmHg) ，P2 i 透過ガス中の i成分ガスの分庄 (cmHg)である O

透過誕度を大きく;するためには轍密層をできるかぎD薄くし，透過係数を大きくすることが大切で

あることが分る。透過傾数は，ガス成分の膜への溶解度係数と膜中のガス成分の拡散係数の積であ b

膜素材によって支配される!&子であるo一万水素ガスと他のガス成分との透過速度の比を便宜上選択

率または分離度とよび水素純度の高い製品ガスを得るための目安として大切な要国となっている O 分

離度は膜素材に固有の透過係数によって決まるので分離度のi量れた膜素材を探すことがポリマー膜の

開発に大切なこととなる Q ポリイミド膜に
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成分の分離は撤密膚の極めて薄い部分で行なわれ
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図-1 ポリイミド膜の構造
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P' ーーでち?一一一 水素分離用には高度分離用と高透過用の2
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ミミミN
種類がある。図ー2にはこれらの各ガλ成

分に対する透過速度データを示す。ポリイ

ミド膜の特長は，膜素材に起因しているo
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宇部興産のポリイミド膜はピブェニルテト

ラカルボン酸2無水物 (BPDA)と芳香
2.5 3.0 2.5 3.0 
1000/T (K-1 ) lOOO/T (K-1) 族アミン類を原料としており次の特長をも

高分離!支タイプ 高j.!f迅速度タイプ
vつ。

図-2 ポリイミド膜のガス透過性

(1) 選択 O 透過性が高い

ガス分離として，数多くのポリマーが研究されてきているが，ポリイミドは極めて選択透過性

の高い(各ガス成分の透過速度の差が大きい〉素材であるo

(2) 耐架品性が優れている O

ポリイミドはクミカルズ，特に有機溶剤蒸気類にたいして優れた耐薬品性を有しており，石油
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精製プロセスのオブガスからの水素回収などに安心して使用できる O 他種のポリマー膜を使用す

るときには，耐薬品性の面から原料ガスの洗浄・冷却。吸着などの前処理が必要な場合でもポリ

イミド映の場合にはこれらの前処理を省略できることも多い。

耐熱性が優れる(:3) 

ポリイミド自身は 30 0 'Cの高温にも長時間使用できる素材であるが，その他の構成部品の制

約から膜モジュールの最高使用温度は 15 0 'CとしているO 高温使用が可詣であることの利点は

膜使用の制約条件が少なくできることである。
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接触改質ガスからの水素分離例図一3

図-3にポリイミド膜を用いた膜

分離システムの一般的なシステム構

成と分離例示す。これはごく一般的

重争-H:Urj.4)1iJ:. f::::.fitd:ゎ…酬改質装置付
の水素分離の例であるo 原料ガスは

フィルターで同伴するミストやダス
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ジューノレには中空糸膜が充填されてお b原料ガスは中空糸の外部jへ供給される O 膜モジュールはちょ

うど 1-1パスの固定管板型熱交換器と同i二構造で，チュープの片側が詰まっていると考えてもらえ

ば良いn シュノレ制!とチュープ制!とに圧力差(正確には透過させたいガス成分の分圧差)を与えること

によ D目的ガス成分が中空糸内側に得られる。映のライフは通常最短5年以上期待され，石油精製オ

フガスからの水素回収では 4年以上連続使用されているものでも性能の変化は全く見られていない。

通常一般に用いられる水素分離の場合には要求される整品水素の純度はせいぜい 99弼程度であるの

で，膜モジュールを 1段通すのみで水素の分離精製が行なわれるが， 9 9，9 9 9領以上の超高純度の

水素が要求される場合には膜モジュールを 2'"'-'3段に通して精製しなければならない。図-5 ~こ 99.

999%水素製造の概略フローと分離例を示す。
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図-5 高純度水素の製造例

4 膜分離法と他の分離プロセスとの比較

水素分離・回収方法には摸分離法以外にも，吸着法 (PSA法)や深冷分離法がよく知られているo

これらの特長の比較を表-1に示す。膜分離法の従来法に対する利点はおもに次の 5点、である ο

1)運転操作が容易である O

膜分離システムは配管に原料ガスを流すだけのきわめて単純な装置であるので，逼転倒始。停

止操作は通常 30分以内で完了するO また定常運転では原料ガスの膜入口温， と牒モジューノレの

非透過ガス也IJEE力を自動制，卸しさえすれば極めて安定した逼転ができるので，牒システムを通転

するためのマンパワーは特に必要としない。

2)設備投資顧が少なくオベレイションコストが少ない。
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プロセス 膜 法 P S A 法 深冷分離法

製品水素の圧力 低い 高い 高い

オフガスの圧力 高い 低い 低い

製品水素純度 F‘、， 99.999% r、、， 99.9999% 95% 

水素回収率 高い 相対的に低い 高い

処理能力 小~大 小~中 大

設置面積 大 大

設備金額 中 大

操作可能圧力 8 P‘、 1 5 0 kg/cnfG 数kg/cnrG ，....， 5 0 kg/ cnrG 3 5 p、‘' 7 0 kg/cnfG 

操作性及び補修 容易 中 繁雑

表-1 膜・ P S A 。深冷分離の比較

写真膜法による水素分離

(東燃和歌山工場，製品水素量約8∞ONnf，A) 

2)設備投資額が少なくオベレイションコストが少ない

ない。

装置を構成する機器や制御システムが単純であ

るために設備価格が安い。また，原料ガスの圧力

が高い場合には昇圧のためのコンプレッサーが不

要となり，一切の相変化を伴わないために運転コ

ス トが少なくてすむ。

3)設置面積がきわめて小さい

分離膜モジュールは標準サイズのもので一番大

きものは 20 0 m4110 X 4 0 0 0 m4111であ!J，これ

らを数本から 20本程度配管でつないだだけのも

のである O 従って数万NTTI/.Hのガスを扱う場合

でも 5XI0mの設置面積があれば十分であるO

摸システムはスキッドに組み込んだ状態で納入さ

れるので現地での工事は基礎の準備 ・スキッドと

既設設備との取り合い配管及び計装ケープルのつ

q
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なぎ込みのみである O したがって現地工事の期間を最短にできる O

4)運転操作範囲が広く設備の増強が容易である O

楳分離システムは通常複数の膜モジュールを並列に並べて使うことが多いのでターンダウン操

作は余分のモジュールを休止することによ Dガスの透過面積を調整することで行なう O このため

計器の操作範囲内であれば殆ど任意に運転

量を選べる O また設備を増強しようとする

場合には膜モジュールを必要数追加するの

みで済むため追加投資額が僅かで済む。

5)保守点検が殆ど不要

膜分離システムには全く稼動部がないた

め実質上メンテナンスフリーといえ，法定

点検での設備点検程度しか必要ない。表-

2に東燃和故山工場での水素回収を例に取

り3種のプロセス比較をした。

プロセス 膜 PSA 深冷

投資額 100 130---- 300----1 

150 400 

運転コスト O + O. 2 :t0 

￥/m3 

設置面積 1 6'""-'7 23 

表-2 膜法と他のプロセスとの相対比較

5 ~莫分離の応用例

膜によるガス分離・精製の応用としては石油精製工業や，化学工業のオフガスからの水素回収以

外に次のような分野に適用されている O

1)ヘリウムの濃縮， 2) 炭酸ガスの濃縮。除去， 3) リフォーマーガスの∞/H2比率調整によ

るオキソガスの製造. 4) 加圧空気中の水分除去， 5) アルコールや有機蒸気の脱水， 6)酸素分離

による窒素ガスの製造や酸素富化空気の製造

6 あとがき

ポリマー技術の進歩とともに摸の改良。関発の研究が近年多くなされてお!J，膜性能の向上や挨の

利用場面の開発が進められている O ガス分離棋は実用化が始まってから日が浅く，現時点での市場規

模もあま b大きくない。しかし今後さらに優れたポリマー摸が開発され，新しい用途の開発が進むこ

とによ b眼分離技術の普及が進むものと期待される O
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