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Abstract: Hydrogen production from fossil resources without C02 emission will take on an 

important new role for the continuous and stable supply of hydrogen. C02 capture and storage 

(CCS) is a promising way of mitigating C02 emission during the hydrogen production from 

fossil resources. To ensure CCS， new C02 capture technology is of great importance. Membrane 

separation is a promising candidate method of C02 capture from a pressurized gas stream such 

as water gas shift reaction product containing C02 and H2・RITEhas developed novel 

membranes based on P AMAM dendrimer having a good C02/H2 selectivity which would not be 

attained by conventional membranes. New type of polymeric membrane is also studied as a 

membrane reactor for CH4 reforming. 
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1 .はじめに

世界中で製造されているH2の約97%は熱化学的方法に

より製造されている。この熱化学的方法には、水蒸気改質

法、部分酸化法等があり、水蒸気改質法で、は、天然ガスや

ナフサ等の化石資源を高温で水蒸気改質してH2を得てし1

る。化石資源に頼らない水素製造方法の研究開発が進む中

で、今しばらくは、 H~造における脱化石資源化は難し

いと言える。

脱化石資源が難しし、のはH裂造に限ることではない。

電力等における世界のエネルギー供給の約ω%は化石燃

料起因であり、化石燃料が主要なエネルギー源で、ある状況

は暫く変わらないと予想されている。このように胞を含

めて、エネルギーの大部分を化石資源に頼っているのが現

状である。

このような背景のもと、我が国では政府による「地球温

暖化対策描隼丸綱Jが策定され、この中で、職庁的な擬持

として、 CU2回収貯留t効府<ca:CU2Cap加肥&8加IragB)の

必要性が示された。 caとは、火力発電芳や製鉄所等の大

規模発生源からCU2を分離回収して、地中に隔離し長期安

定的に財脅する擬I'rである。更に、日本蜘守が提唱する「ク
ールアース50Jでも「革新的ゼ、ロ・エミッション石炭火

力発電jの中でcaが重要なt劾I'rとして取上げられている。
この「革新的ゼロ・エミッション石炭た力発電Jは、石炭

をガス化した後に水性ガスシフト反応で胞とC仇を主成

分とするガスを製造し、CU2を分離回収してH2をクリーン

な燃料として発電に即、る内容である。この槻fで得られ

た匝を燃料電池等の他の用途に活用することで、クリー

ンな胞を製造する技術として位置づけることが可能とな

る。図Hこ、石炭をガス化して胞を製造する概念を示すO

図で、は、石炭をガス化後に水性ガスシフト反応で生政する

H2とC仇を分再倒莫で、分離している。 EもとCU2の分離方法は、

膜分離去以外にも、化学吸収法、物理吸収法、吸都浦町去

が知られている。

気体分子が分離膜を透品するための駆動力は、膜へ供給

する気体と膜を透品した気体の圧力差であり、膜分離去で
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は供給ガスを加圧したり、透過ガスを減圧にすることで圧

力差を設ける。燃j尭排ガスからのα泌士離を考えた場合に、
分離膜に圧力差を付けるための動力が分離コスト全体の

約半分を占めている[1]。しかし、図1のように高圧のガス

源からの分離では、新たに圧力差を設けるための動力が不

要となり、また圧力差を大きく取れることから分離に必要

な膜面積が小さくなる。このことから、高圧のガス源から

の分離には膜ラ消街去が有利となる。

分離膜には、 Pd等の金属膜やセラミック膜のように胞

を濁舶に透品させる膜と、後ほど詳細を示すCOZを濁尺

的に透過する高分子膜がある。cω劃宍透品膜では、膜を
透過したα)2の圧力は低下するが、膜を透晶しなし世12の圧
力は高い状態を維持する。匝の有効利用を考えるとα)2
選択透副莫が有禾|代、ある。

以下では、図1に示したCOZ回収型のru製造を可能とす
る高分子膜の開発に関して述べる。

|CO + H20骨 H2+ co21 

水蒸気

a監~.ln百
石E賢明時晴喜劇i軍事 1

s 

ガス化炉 水位力・λシ7ト反応炉 l組成:C02/H2 (約40/55vol%/ vol%/) 

温度:50-150 oC 
圧力・ 2.5-4MPa 

図1 石炭ガス化一水性ガスシフト反応後のガスからの

α)A.莫ラヨ胃佐

2 高先に子膜

高分子膜の開発の歴史は古く、昔懐安セルロース、ポリサ

ルフォン、ポリエーテルサルフォン、ポリイミド等を材料

とする気体分胃闘莫が開発され市販されている凶。分離膜

G素材)の性能は透過性と選択性で表し、以下に述べるCOZ

と胞の膜分離では、透過性をαM蚕品係数配仇で、濁尺

性を式，(1)で、定義するαM旬理想、分離係数αα)jfuで表す。
高性能な分離膜とは、~と αα)jfuが共に大きな値を

有する膜である。

αα)illi = PCOiPIも=SmiSH2x政m山並(1)
ここで、 Pは気体透過係数、 Sは糊卒度係数、 Dは拡散係

数である。溶解度係数Sは気体分子が高分子膜に糊卒する

大きさを示し、税撤係数Dは膜表面に繍卒した気体分子が

膜中を拡散する大きさを示している。ポ1)から、 Pは、 S

特集

とDの積であり、 P=SxD~こ従う透過モデ、ノレを溶解 ・拡散

モデ〉レと科でする。

胞の動的直径はo.沿 mで、あり、 α)2はOおmnで、ある。
税数係数は動的直径が小さい気体分子で大きいので、全て

の高分子材料において、 Dα~<D胞の関係が成立する。

一方で、溶解度係数は、ほぼ全ての高分子材料で、SCOz>

泣12である。従い、従来の高分子材料では、 SとDの積で

あるPは、PCU2与 PIも(αCOJlli今1)となり、 α〕此匝
の分離は不可能で、あった。

2. 1.架橋型ポリエチレングリコール膜

IinとFr切~manらは、分子サイズの小さし世12からαhを

溜対句に透過させる高分子膜の開発を試みた。彼らは、式

(1)で、政凶臥Eを限りなくHこ近づけ、同時にsm舟田は大
きくする分子設計を考え、ゴム状高分子であるポリエチレ

ングリコーノレ的鳴させた分離膜を開発した。得られた膜

は、 250CにおけるααMもが11で、あった。温度が低し、条
件で、αα)jfuが向上し、 αh圧が郎、とQCU2とαα)illi
が共に大きくなった[泊。新しいコンセプトによる新規な

分商問莫であるが、実機プラントの操業昆度である印℃以

上におけるααM胞が小さく、更なる改善が期待される。

2. 2.分子ゲート機能αh分離膜
前述の溶解・拡散モデルで、は、α)2と胞が高分子膜の中
を競斜句に透過する。もしも、 αh自体が他のガスの透過
を阻害する機能を持てば、 α)2は通すが他のガスは通さな
い理想的な分離膜を得ることが可能かも知れない。図2に、

αh分子が他のガスの透過を阻止するガス分離メカニズ
ムの概念、を示す。分離膜は気体分子が透過する通路(自由

体梯を有する。通常の高分子膜の場合には、溶解・拡散

モデルに従い、この通路をα〕此胞が競制句に通過するこ
とになる。ここで、α〕比高し味見和性を有する材料を用い
ることで、 αM士子が分離膜の通路を占有する状況を作り

出すことが可能であれば、αh自体がlliの透品を遮断する

効果を有することとなり、優れたαα)illiを得ることが

期待できる。

臼rkarらは、ポリアミドアミン(p品仏川デンドリマー

をポリフッ化ビ、ニリデン多川莫に含浸させた膜が従来の

促進斡遡莫に比較して優れたαα淵 2を有することを報
告し、分子ゲートの表現を用いている[4，5]。更に、(財)町田

でlまF品仏Mデンドリマーが優れたαα)illiを有するこ

と、水酸基刻生F品仏Mデンドリマーがより高し、αα)jfu
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を有することを見出した。表1に既存のP品仏Mデンドリ

マーと紺)町田が開発した水酸基変↑生F品仏Mデ、ンドリ

マーの化物詩造、並びにC臼分離性能を示す刷。ここで、

ノミーミアンスと凶霊過係数を膜厚で除した値で、実際の分

離膜における透過性を示す指標である。分離性能はCα

分圧:5kPa、側合ガス相対湿度:脱色、温度:25
0

Cの条

件で測定した値である。いずれのデンドリマーも優れた

cω頚尺性を示し、特に水酸基を導入したデ、ンドリマーが
より高いαco必~2、 α COilliを示した。 デンドリマーの

分離性能は供給ガスの相対湿度に大きく依存し、初~

抑制fで最大のαω州 2、αCQ丘12を示した。

供給側
C02 

0 
H2etc. 

吉
岡

低

透過側

CO2分子ゲート機能:膜中のC02分子がH2の透過を姐止

図2 C仇分子ゲート機能の概念

表1P品仏Mデンドリマーの化判薄造とC仇分離性能

トbトfbNKHb L -dNvハ C02ど透過係数 8.8 x 10刊15 
(PC02) 
[m3・m.m"s"Pa"J (12∞Barrers) 

札〉v正L岡 C02 /~ーミアンス<K重厚1μm倹算)
(QC02) 8.8x 10，9 
[m3・m"s"Pa") 

C02/N2分隊係数 2400 

ポリアミドアミデンドリマー(0世代) 0，OH I CO2l均分離係数 400 

吋かEに附tf仁WL ~J子ι問?同削 C02透過係数 8.7x10，15 l(mPLCm0-2m) ・'s"Pa " ) (1200 Barrers) 

C02 /~ーミアンス (膜厚1μm換算)
(QC02) 8.7 x 10，9 
[m3.m" s'， Pa " ) 

水酸基変性 C02/N2分隊係数 4300 

ポリアミドアミンデンドリマー(0世代) 4-0H I C02/H2分離係数 730 

P品仏Mデンドリマーは室温で;佼状の物質であり、単独

では1期蕎造を維持できない。そこで、 P品仏Mデンドリマ

ーをキトサンに含浸させて分離機能層とした常圧ガス用

の複合膜を開発した個3)[7，8]。このデンドリマー複合膜の

モジュー;V(全長1，1仙 m 、有効膜面干責o.伯 2)を用し、て、米
国エネルギー省国立エネルギ一樹研究新にて共同実験

特集

を実施した。また、製鉄所の実排ガス(CO創dを用いて

1，α旧時間の連続鵡食を行い、デンドリマー複合膜の安定
性を確認、している。

P品仏Mデンドリマーの膜を高圧下で使用するために、

(財)町田では、 P品仏Mデンドリマーをポリエチレングリ

コーノレ系架樹蕎造体の中に閉じ込めた分醐莫の開発に成

功した個4)刷。更に改良し、Linと日開manらが開発した

ポリエチレングリコール系の分再制莫に比較して、 CQ透過

性が同等で、印。C以上の測定温度で、αα)jfuが30以上の
優れた性能を示すC06消倒莫を得ている。

「分離機能層制(膜恥OOnm)
J 0・OHデンドリマー/
lキトサン複合層

や多孔性由膜

1 mm 300 nm 

多孔性中空糸膜(支持体) 内表面拡大

図3デンドリマー複合膜の断面SEM写真

):O~い + e UV 

ポリエチレングリコール
ジメタクリレート
PEGDMA 

PEGDMAlPAMAMゲルPAMAM 
デンドリマー

図4P区芳!引喬体固定型デ、ンドリマー膜

2. 3.膜リアクター用促遡総膜

高し、cω盟尺性を有する分間倒莫として促進輸送膜が研究
されてきた[10]。促進輸送膜では、膜中に前生する炭酸塩、

アミン化合物等が∞2のキャリアとして働きm透過性が
濁尺的に向上する。{足進輸送膜の課題は、経時安定性、耐

熱性に加えて、高し、COIn-圧で、はキャリアが飽和して分離
性能が低下することで、あった。これらの課題を解決した促

進輸送膜がCH4のシフト反応に用いる膜リアクター用途

として開発されている。

Hoらは、多川担rFE支持体の上に発端ポリビニルアル

コールゲノレの分離機有白書明男享 :2ひ80μm)を形成して、そ

の中に移動キャリアと固定キャリアを封入した複合膜を

開発している[1止また、松山らは、 F四E支持体上にポ

リピニルアルコール/ポリアクリル酸共重合体

伊VNPAA)のゲル層を形成して、その中に2，3-ジアミノプ
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ロピオン酸ωIAPA)を封入した複合膜を開発した[1泊。供給

ガス圧倒lkPa(C仏分圧:24kPa)、試験温度1ω℃で、

QCU2 : 2.5x109 m3j(m2 s pa)、 αC0iN2:432を得ている。

新規なCU2キャリアとしてイオン性液体が報告されて

いる。イオン性液体は常温で液体のi繍臨で、高温でも安

定で揮発性が無く、高C仏圧におけるCω吸収量が多い。

No民lらは、ジシアナミドアニオンとエチルメチルイミダ

ゾリウムカチオンからなるイオン性液体の含浸膜を開発

している [13]。耐圧性を有するイオンd性液体膜を開発すれ

ば、高C仇分圧下でも優れたCω望択性を示す膜を得る可

能'性がある。

Hoと松山の研究で、は、膜の透過側を水蒸気で、スウィー

プしているが、分離コスト削減のためには水蒸気を使わな

い方法が好ましい。

3.おわりに

CU2を排出し郎、クリーンなH操造槻?として、化石資

源からのH操造とCCSの組み合わせが有効であると考え

る。その為には、 CCSの実用化を促進する安価なcω回収
梯"1の開発が重要である。分自制莫は、特に圧力を有するガ

ス源からのCω湘に有効であり、倒尚に改良できる要
素が多いことから、今後の断"1開発により、 m回収型の
H梨造を支える基盤要素断背となることが期待される。
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