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研究成果の概要（和文）：将来的に水素を中心としたクリーンなエネルギー社会へ移行するためには、新たな水
素精製技術の開発が必要である。本研究では、この課題に取り組んだ。すなわち、従来の水素分離膜を用いた水
素精製法とは異なり、作製した高分子膜のガス透過に関する特徴を利用した、新たな水素精製技術およびプロセ
スを開発した。先ず、2種類の高分子系の分離膜を作製した。その2種とは、①H2, Heの様な拡散系のガスを優先
的に透過することが可能な膜と、②CO2を優先的に透過する膜である。これらの膜の特性を上手く組み合わせた
分離技術およびプロセスを提案し、その基礎的な評価検討を行った。結果、高効率な水素精製プロセスを新たに
開発できた。

研究成果の概要（英文）：In order to transition to a hydrogen-based clean energy society in the 
future, it is necessary to develop new hydrogen refining technologies. This study addressed this 
issue. In other words, unlike conventional hydrogen purification methods using hydrogen separation 
membranes, we have developed a new hydrogen purification technology and process that utilizes the 
gas permeation characteristics of the fabricated polymer membrane.
First, separation membranes made of two types of polymers were fabricated. That is, (1) a membrane 
capable of preferentially permeating diffusion gas such as H2 and He and (2) a membrane capable of 
preferentially permeating CO2 were prepared. We proposed a separation technology and process that 
successfully combines the features of these membranes, and conducted a basic evaluation study. As a 
result, a new hydrogen purification process with high efficiency was developed.

研究分野：環境学, 環境保全学, 環境材料・リサイクル

キーワード： 高分子膜　水素分離膜　水素精製プロセス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素を中心としたクリーンなエネルギー社会へ移行するためには、新たな水素精製に対する技術開発が必要であ
る。
この課題に対し、本研究では、①安価で高性能、そして高圧領域で耐性を有する高分子系の膜を開発した。次
に、②水素精製に向けた新たなプロセスを提案した。そして、③①で開発した高分子系の膜を、②で提案したプ
ロセスに組み込むことで、従来の水素精製プロセスには無かった、新たなアプローチによるプロセスを開発する
ことが出来た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 水素は燃焼しても CO2を排出せず、水にしかならないため、理想的なエネルギーであるといわ
れている。多くの人々が、将来は水素を中心としたクリーンなエネルギー社会へ移行するもの
と考えている。この様な状況に対し、真の水素エネルギー社会に向けて、低コストで、高効率
な水素の製造、輸送、貯蔵をするための技術開発が求められている。 
 現在殆どの水素は、化石燃料起源の炭化水素を燃料とし、触媒を用いた水蒸気改質、その後の
水性シフト反応から製造されている 1)。これらの操作後、多種類の不純物ガスを分離して、純度
の高い水素が精製される。水素の分離·精製手段は、膜分離、圧力スイング吸着 (PSA)、脱炭酸
とメタネーションの組み合わせ等があるが、近年は、設備のコンパクト化と省エネが期待できる
膜分離法が注目されている。膜分離法は、薄膜化、耐久性、圧力差、低コスト化が主な課題とさ
れている 2)。そのため、商用化を考慮した際、安価な膜材料の選択、高圧領域で長期間の分離安
定性を示す膜開発が重要になる。以上の背景に対し、新たな水素精製の開発に注目した。すなわ
ち、①従来の水素を選択的に透過させる膜とは異なる分離メカニズムを示す、膜開発を行うこと。
②その膜による、新たな水素精製プロセスの開発を行うこと。この 2点の課題を、本研究で取り
組むこととした。 
 先ず、従来の透過メカニズムとは異な
る、水素の分離を可能とする膜の開発に
着手する。ここで、比較的安価な膜材料
を用いて、高圧領域にて耐性を有する 2
種の高分子膜を作製する。その 2 種と
は、①水素 (H2)の様に、拡散性が非常
に高いガスの透過を制御することが可
能な膜と、②反応に支配されて、二酸化
炭素(CO2)を選択的に透過することが可
能な膜、である。この 2つの膜を並列に
設置した際、H2および CO2を主とした混
合ガスから、高濃度の H2のみを分離回
収できるプロセスの開発が可能になると予測した。このコンセプトに基づいて、H2の分離回収原
理の想定図を Fig.1 に示す。例えば、H2、H2O(水蒸気)、CO2、CH4等の混合ガスに対し、H2の様に
拡散性が高いガスを制御する膜を設置する(Fig.1: 1stage)。この場合、ある程度ガスの拡散を
制御するものの、H2、H2O の拡散性が高いため、必ず膜を透過する。次に、反応に支配されて CO2
をより透過することが可能な膜を、2 段階目に設置する。この場合、より多くの CO2と H2O が膜
を透過するが、それらのガスと比べてH2の透過は僅かである (Fig.1: 2stage)。そのため、1stage
と 2stage の中間層には、濃縮された H2がより多く存在する。この H2をそのまま回収すること
で、高純度な H2の精製が可能になる。この原理に基づいて、本研究で 2 種の分離膜を作製し、
互いの膜の特性を上手く生かすことで、新たなH2の精製プロセスを開発できるものと期待した。 
以上の経緯を基に、事業期間内での Fig.1 のプロセスの完成を目指して、本研究を開始する。 
 
２．研究の目的 
従来の水素分離膜による水素精製とは異なるアプローチで、新たなプロセス開発を行う。先ず、
①H2の様な拡散性が高いガスの透過に対して、制御が可能な膜を作製する。次に、②CO2を選択
的に透過することが可能な膜を製作する。これら 2 種の膜の特徴を上手く利用して、新たな H2
の分離回収技術、精製プロセスを提案する。そして、このプロセスの完成に必要となる基礎的な
検討を行うことで、新たなプロセス開発の完成を目指す。 
以上、将来的に H2を中心としたクリーンなエネルギー社会への移行を目指し、高純度の H2回収
が可能な省エネルギータイプの、新たな水素精製プロセスを構築することを本研究の目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
(1)水素精製プロセスを開発するために必要な、2種類の高分子系の膜の作製 
 新たな水素精製プロセスの開発に向けて、2種の高分子系の分離膜を作製した。 
① ガスの拡散を制御する膜の作製 



 拡散性の高いガスの透過を制御する膜として、ガスバリア特性を有したポリビニルアルコール 
(PVA)による膜を作製した。先ず、所定濃度の PVA 水溶液を作製し、基材となる支持膜の表面上
で、この溶液による塗工を行った。塗工には、バーコーターを使用した。塗工後、室温で乾燥、
そして、熱による乾燥を行うことで膜を作製した。ここで、作製した膜に、炭酸塩を塗布したサ
ンプルと、塗布していないサンプルの 2種を用意した。 
 
② CO2を選択的に透過する膜の作製 
 本研究で用いた食品用のゲルは吸水性と保水性が非常に高いため、成型した膜中で、CO2との反
応による促進的な透過が可能になることが期待できる。そのため、これを CO2分離膜作製のため
のベースポリマーとした。このゲルに、相溶剤、吸水助剤等を添加して製膜液を作製した。この
液を支持膜上に添加し、そのままバーコーターによる塗工を施した。塗工後、室温で乾燥、そし
て、熱による乾燥を行い、膜を作製した。この膜には炭酸塩を塗布した。 
 
(2)作製した膜の分離性能評価試験 
 作製した膜を評価用のセルにセットした。この評価セルをガス分離評価試験装置に設置し、所
定の温度まで昇温した。到達後、CO2と Heの混合ガスを供給した。Heは安全面を考慮して、H2の
疑似ガスとして使用した。また、水蒸気 (H2O)を供給側のみからから供給した。評価試験開始後、
供給した混合ガスが膜を介して透過する。このガスの濃度を、ガスクロマトグラフィーで検定し
た。評価試験条件を基に、以下の(1)、(2)式により分離性能 (CO2、Heの透過速度、CO2/He の選
択性)を評価した。 
式中の Qiは、ガス iのパーミアンス(m3(STP)m-2s-1Pa-1)であり、αCO2/Heは、CO2/He の選択性であ
る。Fは、透過のガス総流量、Aは、有効膜面積(m2)である。pf, ppは、供給側と透過側の各々の
圧力であり、xと yは、供給側と透過側のモル分率である。 
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４．研究成果 
(1)ガスの拡散を制御する膜の分離性能結果 
 H2のように、拡散性が非常に高いガスの透過を制御する膜として、PVA による膜を選定した。
この膜に炭酸塩を塗布、および塗布していないサンプル 2種を準備した。この 2つの膜の分離性
能を評価した。85℃、CO2/He=40/60、水蒸気(供給側のみ:RH70%)の試験条件において、0.7 MPa
と 2.4 MPa での分離性能結果を、Table 1 に示す。炭酸塩を添加したことで、QCO2と選択性が僅
か に 向 上 し
た。炭酸塩を
塗布した膜の
分離性能試験
では、0.7 MPa
から 2.4 MPa
まで加圧した際、QHe値が殆ど変化していない。この結果は、作製した PVA による膜は、低·中圧
から高圧領域に加圧しても、He の透過を制御できることを意味する。本検討は、H2の擬似ガス
である Heの透過を制御できる膜かどうかの確認である。上記の結果から、炭酸塩を塗布した PVA
による膜が、Fig.1 に示した、「ガスの拡散を制御する膜」を作製できたことを確認した。 
 
(2)CO2を選択的に透過する膜の分離性能結果 
食品用のゲルをベースポリマーをとして、相溶剤、吸収助剤等を添加物として添加した膜を作
製した。ここで、膜中の固形分を変化させた膜を数種類作製した。これらの膜全てに、炭酸塩を
塗布して分離性能を評価した。85℃、CO2/He=40/60、水蒸気(供給側のみ:RH70%)下で、0.7 MPa
と 2.4 MPa による全圧での、分離性能を評価した結果を Table 2 に示す。 
Table 2 において、膜中の固形分を高めたことで、CO2と He の選択性が向上していることを確
認した。この結果は、2.4 MPa の高圧時でも、同様の傾向が認められた。 



 高圧領域での膜の耐圧性も評価した。すなわち、固形分 2.0wt%と 3.0wt%で作製した膜の高圧領
域での評価試験において、3.6 MPa での分離性能も評価した。固形分が 1.0、1.5wt%で作製した
分離膜は、2.4 MPa において 2.0wt%と 3.0wt%による膜の分離性能(CO2と He の選択性)より劣る
ため、検討から
除外した。結果、
2.0wt%による膜
の 3.6 MPa での
分離性能は、
QCO2: 4.76E-11、
QHe: 1.37E-11、
α: 3.47 であり、3.0wt%による膜の 3.6 MPa での分離性能は、QCO2: 3.41E-11、QHe: 2.28E-12、
α: 14.9 であった。これらの結果は、2.0wt%で作製した膜の CO2と He の選択性が、2.4 MPa か
ら 3.6 MPa に加圧したことで、選択性が 14.8 から一桁まで低下したことを意味する。一方、
3.0wt%による膜は、3.6 MPa でも、10以上の選択性を維持した。結果として、固形分を 3.0wt%
に設定することで、高圧でも耐性を有する膜を作製できたことを確認した。 
 以上から、食品用のゲルをベースポリマーとして、相溶剤、吸収助剤等を配合し、固形分 3.0wt%
に設定することで、高圧で耐性を有する CO2分離膜を作製できた。 
 
(3)作製した 2つの膜による新たな水素精製プロセスの開発 
 これまで、高圧領域で耐性を有した「ガスの拡散を制御する膜:炭酸塩を塗布した PVA 膜」と
「CO2を選択的に透過させる膜: 3.0wt%の固形分の食品用のゲルをベースポリマーとし、相溶剤
と吸収助剤を配合した膜」を作製することが出来た。この 2つの膜を、Fig.1 のプロセスに組み
込むことで、新たな水素精製プロセスが完成する。 
Fig.1 の提案した想定図に沿って、炭酸塩を塗布した PVA 膜を 1stage に、そして食品用のゲル
をベースポリマーとした CO2分離膜を、2stage として、各々並列に設置する。これらの膜に対し
て、例えば、CO2、H2、H2O(水蒸気)の混合ガスを、高圧領域で供給する。PVA による膜は、この混
合ガスから H2の透過を可能な限り、制御する。Table 1 の分離性能結果に基づくと、炭酸塩を塗
布した PVA による膜は、He の透過を完全に制御できているわけではなく、多少は透過する。既
報より、高分子に対する H2と He の透過速度は、1.5～2.0 倍程度の有意差がある 3)。この報告に
基づくと、PVA による膜を透過する H2の透過速度は、He より 2 倍程度高いものと予測する。す
なわち、PVA による膜に対し高圧で H2を供給すると、He に比べてより多く透過する。また、CO2、
H2O(水蒸気)も、透過する。 
これら透過したガス(H2、CO2、H2O)の内、並列に設置した CO2分離膜に対して、多くの CO2と H2O
が透過する。Table 2 における、固形分 3.0wt%の膜による 2.4 MPa の分離性能結果に基づくと、
CO2分離膜における He の透過を、比較的制御していることが確認できる。この結果に従うと、実
際に H2を供給した場合、PVA による膜と CO2分離膜の中間層には、純度の高い H2がより多く存在
することが予測できる。この H2を回収することで、新たな H2精製プロセスが完成する。以上よ
り、本研究で作製した高分子系の 2種の膜を、Fig.1 に提案した想定図に組み込むことで、新た
な H2精製プロセスの完成への目途がついた。 
 本研究は、これまでに無かった、新たなアプローチによる H2精製プロセスを開発することが主
目的であり、その目標は達成できたものと考えている。今後、本研究で開発したプロセスを発展
する研究(例えば、膜による H2の透過速度の向上、H2の効率的な回収手段の開発等)が、必要に
なる。ただし、これらの課題は今後の更なる研究により、解消されていくものと期待している。 
本報告の結論として、本研究を事業期間内で鋭意検討を行い、提案した Fig.1 の想定図に示す
ような、これまでに無かった新たなアプローチでの H2精製プロセスを開発することが出来た。 
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