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研究成果の概要（和文）：ピペラジンはCO2の炭酸水素イオンへの変換を触媒することが知られている。ピペラ
ジンおよびその誘導体を高分子マトリクスに物理固定した高分子膜を調製し、そのCO2分離性能評価を行った。
CO2分離性能は、ピペラジンの化学構造に大きく依存することがわかり、選択的CO2透過メカニズムを解明した。
また、アミン含有高分子膜にピペラジン誘導体を添加することによって、CO2分離性能の向上にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Piperazine (Pz) is known to catalyze a conversion of CO2 into bicarbonate 
ion. Pz and the derivatives were incorporated into a polymer matrix to form a polymeric film. The 
CO2 separation properties were strongly depended on the Pz structure, and the mechanism of 
preferential CO2 permeation was elucidated. The CO2 separation properties of an amine-containing 
polymeric membranes were enhanced by the addition of a Pz derivative.

研究分野：高分子材料化学

キーワード： 高分子膜　ガス分離　二酸化炭素　アミン　触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果によって、ピペラジン含有高分子膜のCO2選択透過機構が解明された。これまで、種々のアミン含有
高分子膜によるCO2分離回収が検討されてきたが、分子レベルでのメカニズムの解明には至っていない。また、
得られた知見によって、既存の高分子膜の分離性能向上が可能となった。CO2分離膜よって大規模排出源からの
CO2分離回収が可能となれば、CO2回収貯留技術が商業化され、温暖化および気候変動抑制が可能となる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

CO2回収貯留技術（CO2 Capture and Storage, CCS）は、温暖化および気候変動問題の有効な解
決策として研究されているが、その実用化のためには効率的かつ省エネルギーCO2分離回収法の
確立が必須である。膜分離法は、分離膜を境界に供給側と透過側ガスの化学ポテンシャル差（分
圧差）が駆動力となり分離が進行するため、加熱などの追加エネルギーが不要であり、次世代の
CO2分離回収法として着目されている。 
これまで様々な CO2分離膜の研究開発が行われてきたが、大量生産性、成形加工性およびコ
スト面から、高分子膜による CO2分離回収が適していると考えられる。本研究では、大規模 CO2

発生源である石炭火力発電、特に石炭ガス化複合発電における燃焼前排ガスから CO2 分離を目
的とした CO2 分離膜に関する基礎研究を行った。ここでは、石炭を高温高圧でガス化（合成ガ
ス）し、水性ガスシフト反応を行うと高圧の H2と CO2が得られる。この混合ガス（燃焼前排ガ
ス）から CO2を除去することで、後の複合発電プロセスのカーボンフリー化が可能となり、発電
効率が向上する。燃焼前排ガス中の CO2分圧は約 1.0 MPa と高圧であるため、膜分離法が CO2

分離回収に適している。しかし、CO2/H2混合ガスからの CO2分離回収では、CO2を分子サイズ
の小さい H2から分離する必要があるため、通常の分子ふるいに基づく分離メカニズムでは CO2

を分離できない。よって、これまで成功例はほとんど無く、わずかな報告例においても分離性能
が低いため、実証試験レベルには至っていない。 
非多孔性の高分子膜など緻密膜をガス分子が透過する機構として、ガス分子が高分子膜に溶
解し、膜中を拡散する溶解拡散機構が知られている。CO2/H2混合ガスからの CO2分離において、
CO2を選択的に透過させるためには、膜への CO2の溶解性を H2のそれと比較して著しく向上さ
せる必要がある。そのため、アミンが CO2 親和性材料としてしばしば用いられてきた。申請者
は、アミンを高分子マトリクスに物理的に担持した高分子膜を用いた CO2/H2 混合ガスからの
CO2 分離に関する研究を行い、世界トップレベルの CO2 分離性能を示す高分子膜の開発に成功
した。ここで、水性ガスシフト反応後の分離対象ガスは高湿度であるが、アミン含有高分子膜は
高相対湿度下で CO2透過性と選択性が急激に増加する。加湿 CO2/H2ガスを用いた CO2分離にお
いて、CO2の一部は高分子膜中で炭酸水素イオンとなり膜中を透過すること、そしてこのイオン
化が CO2透過の律速段階であることを見出した。また、CO2が高分子膜中でイオン化することに
よって、膜の極性が増加し、非極性である H2の膜への溶解性が減少するため、結果として CO2

選択性は増加する。以上の知見から、CO2が高分子膜に溶解する際、炭酸水素イオン生成を促進
することにより、分離膜の CO2透過性を向上できることが明らかとなってきた。 
 
２．研究の目的 
次世代 CO2分離回収技術として膜分離法が研究されているが、その実用化には特に分離膜の

CO2透過性向上が必須である。申請者はこれまで、アミン含有高分子分離膜を用いた CO2分離に
おいて、水蒸気存在下で CO2は炭酸水素イオンとなり分離膜を透過していること、そして、この
イオン化反応が透過律速であることを明らかにしてきた。そこで、CO2透過促進因子としてピペ
ラジン（Pz）およびその誘導体の添加によって炭酸水素イオン生成を促進し、分離膜の CO2透過
性の向上を目的として検討を行った。 

CCS実証試験で現在用いられているCO2分離回収技術であるアミン水溶液を用いた化学吸収
法では、アミン水溶液への CO2吸収速度を向上するために、触媒量の Pzが添加される。そのメ
カニズムについては諸説報告されているが、Pz は CO2と反応する（吸収する）速度が非常に速
く、それによって生じるカルバミン酸が加水分解されて炭酸水素イオンを生成すると考えられ
ている。よって、この機構を取り入れることにより、従来のアミン含有高分子膜と比較して、高
分子膜の CO2分離性能の向上が期待できる。本研究の具体的な目的は下記の通りである。 

1) Pzの炭酸水素イオン生成メカニズムの解明 
2)アミン含有高分子膜の CO2分離性能向上 

 
３．研究の方法 
本研究の目的を遂行するために、Pzおよびその誘導体をポリビニルアルコール（PVA）に担
持した高分子膜を調製し、その CO2分離性能を種々の操作条件で評価した。 
用いたアミンは、Pz、1-(2-aminoethyl)piperazine (PzAE)、および 4-(2-hydroxyethyl)morpholine 

(MoHE)であり、PVA 水溶液と所定の割合で混合し、シャーレにキャスト後乾燥して成膜を
行なった。高分子膜の膜圧は概ね 10 µm程度であった。得られた高分子膜は透明であり、小
角 X線散乱や示差走査熱量測定の結果から、アミンと PVAマトリクスは完全相溶している
ことがわかっている。つまり、アミンは高分子膜中で均一に分散している。 
また、調製した高分子膜の CO2分離性能は、CO2を含む混合ガスを所定の温度、相対湿度、
および CO2 分圧で高分子膜に供給し、透過ガスと非透過ガス中のガス組成を、それぞれガスク
ロマトグラフを用いて定量した。ガス透過係数 P と CO2選択性はそれぞれ下記の式によって決
定した。N、l、A、t、p、x および y は、それぞれガス透過量、膜厚、膜面積、時間、分圧差、
非透過ガスおよび透過ガス中のモル分率である。 

 
P i=Ni·l/(A·t·pi) 
i/j=(yi/xi)/(yj/xj)=P i/P j 



４．研究成果 
1) Pzの炭酸水素イオン生成メカニズムの解明 

Pzおよび Pz誘導体含有 PVA膜の CO2分離性能評
価を行った。その結果（図１）より、PzPDが最も高
いCO2透過係数とCO2選択性を示すことがわかった。
よって、これ以降この Pz誘導体について、種々の検
討を行い、炭酸水素イオン生成メカニズムの解明を
行なった。 

Pz誘導体含有 PVA膜について、CO2/H2からのCO2

分離試験におけるCO2分離性能の Pz誘導体含量依存
性を図２に示す。Pz 誘導体含量が増加するにつれて
CO2透過係数が増加した。これと比較して H2透過係
数はほぼ一定であった。よって結果として、CO2選択
性も Pz 誘導体含量が増加するにつれて大きくなっ
た。これより、CO2は Pz誘導体をキャリアとした促
進輸送機構によって透過していることがわかった。
また、相対湿度が高くなると CO2透過係数が著しく
増加した。加湿状態でのアミン含有 PVA膜の重量変
化を測定することによって、吸湿した水分量を定量
したところ、Pz誘導体を 50 wt%含む 1.0 gの高分子
膜が 1.0 gの水分を吸収していた。ここで、高分子マ
トリクスである PVAは、元来ガスバリア膜として知
られており、例えば、乾燥状態ではほとんどガス透
過性を示さない。また、加湿状態では吸湿によって
膨潤し、自由体積が増加することによるガス透過性
の向上が認められる。しかしながら、CO2選択性は無
いため、PVAは CO2の選択透過には関与せず、よっ
て、加湿下で 0.5 gの Pz誘導体と水 1.0 gが CO2分
離性能を決定していると仮定することができる。そこで、水存在下でのアミンと CO2 の相互作
用を、アミン/D2O（1:2 by wt.）水溶液に CO2を通じて平衡化させた後、逆ゲートデカップリン
グ 13C NMRによって定量的に評価した。結果を図３に示す。 
これより、Pz 誘導体の２級
アミノ基と CO2 が相互作用し
てカルバミン酸結合（ 162.6 
ppm）を形成していることがわ
かったが、３級アミノ基とは相
互作用していなかった。また、
２位の炭素のピークが一部シ
フトしていた。この炭素原子に
結合している水酸基が、２級ア
ミノ基と相互作用した CO2 と
水素結合していると考えられ
る。これによって、この中間体
が安定化されるため、CO2との
相互作用が他の Pz 誘導体と比
較して容易になると思われる。
次にカルバミン酸が加水分解
されると炭酸水素イオンとなる。よって、図４に示す機構により CO2が選択的にアミン含有 PVA
膜を透過したと推察された。 

図４．PzPDによる CO2透過機構の概略 



2)アミン含有高分子膜の CO2分離性能向上 
これまで種々のアミンのスクリーニングを行なった結果、2-(2-aminoethylamino)ethanol 

(AEAE)が最も高い CO2分離性能を示した。AEAE も PzPD と同様に、分子内に水酸基をもつア
ルカノールアミンであり、同じ炭素骨格のアミンと比較しても、その CO2 分離性能は格段に高
い。上述の検討結果から、CO2の炭酸水素イオンへの転換を触媒する Pz 誘導体を添加すること
によって、AEAE 含有高分子膜のさらなる分離性能向上が期待できる。そこで、Pz/AEAE 比で
Pz誘導体を 0-50 wt%添加した際の、CO2/CH4混合ガスからの CO2分離を検討した。検討結果を
図５に示す。これより、Pz誘導体を触媒量添加することによって、CO2透過係数が向上すること
はなかったが、CO2選択性が向上することがわかった。AEAEのみでも CO2の炭酸水素イオンへ
の転換能力は非常に高いことが推察される。また、CO2が Pz 誘導体と反応してイオン化するこ
とにより、より高分子膜の極性が増加したため、非極性の H2の透過が抑制され、CO2選択性が
増加したと考えられる。 

 
以上の検討結果より、Pzによる CO2の炭酸水素イオンへの転換メカニズム、それによる選択
的 CO2透過が明らかとなった。そして、Pz を既存のアミン含有高分子膜に触媒量添加すること
によって、CO2分離性能を相乗的に向上することに成功した。本研究の目的の一つであった CO2

透過流束（=透過係数/膜厚）の向上について、17 GPU から 62 GPU へ向上させることに成功し
たが、目標値の 100 GPUには到達しなかった。検討した高分子膜の膜圧が 10 µm程度であった
ため、今後は薄膜化によって透過流束の更なる向上が図られると推察される。また、ここで研究
開発されたアミン含有高分子膜は、CO2/H2、CO2/N2および CO2/CH4混合ガスからの CO2選択分
離において良好な分離性能を発揮するため、今後様々な用途展開が期待できる。 
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