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研究成果の概要（和文）：現在の地球規模で深刻化する地球温暖化に対し、その原因とされる二酸化炭素
（CO2）を分離回収する高分子分離膜の開発を行った。コロナウイルスの影響により、2020年～2022年度のメル
ボルン大学への研究滞在ができなかった代替方法として、オンラインでの打ち合わせを活発に行い研究を遂行し
た。本研究により、１．高分子とナノ粒子とのMixed Matrix Membranesの作製とCO2分離特性およびその実用化
に向けた検討、２．超臨界CO2を用いた高分子のナノ構造改質によるCO2分離膜特性の向上、３．バイオマス由来
のCO2分離膜の開発を行い、実用化に向けた知見およびCO2分離膜性能向上を達成した。

研究成果の概要（英文）：In the present work, development of polymer membranes for CO2 capture.  As 
an alternative way of conducting this work at University of Melbourne during the 2020-2022 under the
 COIVD-19, the work was carried out by holding online meetings.  In this work, following topics have
 been investigated. 1. Development of mixed matrix membranes for CO2 capture, 2. Improvement of CO2 
separation performance of polymer membranes treated by supercritical CO2, 3. Development of novel 
CO2 separation membranes derived from biomass resources.  Through this work, some effective 
knowledge and improvement of membrane performance for practical applications have been clarified.

研究分野：高分子機能材料、膜工学、バイオマス科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はカーボンニュートラル社会の実現に不可欠な地球温暖化問題の原因となるCO2分離回収に有用な分離膜
素材の研究開発に応用展開できるものである。さらに、再生可能な資源由来のCO2分離膜は、さらなる環境負荷
低減に期待できるものである。本研究で実施した実用化に向けたCO2分離膜の研究において得られた分離膜性能
の向上、実ガスの影響、分離層の薄膜化は重要な知見であり、学術的に意義の大きいものである。今後さらに国
際共同研究を進めていくことで、実用化への研究開発へと発展に期待できるものである。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 

世界的に深刻な環境問題である地球温暖化に対し、その原因とされる二酸化炭素（CO2）排
出量の削減が喫緊の課題である。これに対し、CO2 削減の抜本的かつ有効な対策として注目さ
れている CO2回収貯留技術（CCS）あるいは有効利用技術（CCU）の実用に向けた研究開発が
世界中で進められている。本研究ではこの CCS および CCU に共通するプロセスである発生源
からのCO2回収技術として大きく期待されている省エネルギーかつクリーンな経済性の高い膜
分離法に着目する。この CO2分離膜材料には高い CO2透過性と分離性および実用環境での性能
安定性が求められる。膜性能を向上する方法として、近年、膜分離性能の向上に期待できる素
材である高分子と複合化材料である多孔性ナノ粒子からなる高分子ハイブリッド分離膜
（Mixed matrix Membrane, MMM）に大きな注目が集まっている。様々なポリマー素材とナノ粒
子との組み合わせからなる MMM の基礎的な膜特性が報告されている。この MMM では、高分
子とナノ粒子との相溶性が重要であり、双方の界面に致命的な構造欠陥のない構造が膜分離性
能の維持・向上に重要であることがわかっている。 

燃焼前回収、燃焼後回収、天然ガス精製プロセスの実ガスには、水蒸気をはじめ、硫化水素
や硫黄酸化物、窒素酸化物などの酸性ガス、炭化水素が含まれる。これらの少量成分が膜の膨
潤・可塑化、エージングを引き起こし、膜性能に影響を与えることも知られており、新しい膜
分離素材の実用化に向け、その影響解明が重要である。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、高分子と様々な多孔性ナノ粒子からなる高分子ハイブリッド分離膜の実ガ
スを想定した分離性能試験および分離膜モジュールの試作へとつながる知見を得るべく実施す
るものであり、最終的に CO2高分子分離膜の実用化を目指す。また基礎的な膜分離性能向上を
目的とした新規高分子分離膜素材の探索を行う。 

具体的には以下の項目の実施により、本研究の目的を達成する。 

（１） 高分子ハイブリッド膜（MMM）の実用化に向けた実ガスの影響 

MMM の作製と構造および物性評価、実ガスを想定した不純物を含む混合ガスを用いた高
分子分離膜の CO2分離性能、分離膜モジュールの試作に向けた基礎検討 

（２） 新規な高分子分離膜の作製（超臨界二酸化炭素（ScCO2）による分離膜の改質、 

再生可能なバイオマス由来の分離膜）を行う。 

 

３．研究の方法 

（１）高分子ハイブリッド膜（MMM）の実用化に向けた実ガスの影響 

 本研究の遂行にあたり、ポリマーマトリクス素材に芳香族ポリイミド（Matrimid）、複合化材
料として、多孔性ナノ粒子である金属有機構造体（MOF）や多孔性有機高分子（POP）、カーボ
ンナノ粒子を選択した。MOF として、ZIF-8、Cu-BTC、POP としてトリアリルアミン系のポリ
マーを用いた。これらのナノ粒子は市販または既報に従い、合成したものを実験に用いた。分
離膜の製膜には、溶媒キャスト法を用いて MMM を作製し、一般膜物性（膜密度、自由体積分
率、含水率、熱特性）および走査型電子顕微鏡（SEM）による膜構造の観察を行った。基礎的
な膜分離性能評価は、差圧法にて温度 35℃にて、二酸化炭素、メタン、酸素、窒素の純ガスを
用いた。実ガスの影響として、酸性ガス成分である硫化水素、二酸化硫黄、窒素酸化物を 1000 

ppm 含む混合ガスを用いた透過試験を行った。測定は 35℃にて行った。分離膜の薄膜化検討と
して、多孔質支持体上にポリマー溶液を垂らし、ナイフキャスティングにより製膜した。 

 

（２）新規な高分子分離膜の作製 

超臨界二酸化炭素（ScCO2）による分離膜の改質として、ポリイミドのナノ構造改質を研究
した。処理条件として、温度 50℃、最大圧力 25MPa の条件にて、最大 8 時間暴露し、その後、
急速減圧または緩やかな減圧により大気圧に戻した。35℃における処理した膜の気体透過試験
を行った。また膜の溶解性評価として、重量法による 35℃における収着量測定を行った。 

 再生可能資源のひとつである桂皮酸誘導体とセルロースからなる変性セルロースの気体透過
性および溶解性を評価した。気体透過測定は、温度 35℃にて二酸化炭素、メタン、酸素、窒素
の純ガスを用いた。膜の溶解性評価は、重量法による 35℃における二酸化炭素の収着量測定を
行った。 

 

４．研究成果 

（１）高分子ハイブリッド膜（MMM）の実用化に向けた実ガスの影響 

MMM の製膜において、ナノ粒子の含有量が増加するにつれて、膜の外観はナノ粒子の色を

反映した外観に変化していった。また含有量によらず、膜の透明性は維持されていたことから、

ナノ粒子は過度な凝集をせず、ポリイミドマトリクスに良好に分散していることが示唆された。

実際の膜断面の SEM 画像より、ポリイミドマトリクスとナノ粒子間に明確な界面欠損は観察

されず、良好に分散していた。今回用いたナノ粒子の自由体積分率は、ポリイミドよりも大き

いものであり、一連のナノ粒子がポリイミドよりも大きな空間であることを示している。すな

わち、ナノ粒子を含有した MMM の自由体積は、ポリイミドよりも大きいことを示している。



膜の親水・疎水性の目安である膜の含水率では、親水性の Cu-BTC からなる MMM の含水率が

最も高いものであった。一方、疎水性のカーボンナノ粒子を用いた MMM の含水率は、ポリイ

ミドよりも低く、疎水性であった。 

 これらの膜の気体透過性を測定した結果、ベースとなるポリイミドと比較して、MMM の CO2

透過係数は、ポリイミドに比べナノ粒子の含有量が増加するにつれて透過係数は増加した。一

般に、高分子分離膜の気体透過係数と分離係数の間にはトレードオフの関係があり、透過係数

が増加すると、分離係数は減少する。これに対し今回の MMM では、透過係数は増加した一方

で CO2/CH4分離性はほぼ一定であった。このことから、一連の MMM には明確な界面欠損がな

いことを示していた。この結果は、SEM 画像と一致するものであった。 

 次にこれらの膜の酸性ガス存在下での気体透過性の

安定性を図 1 に示す。ポリイミド膜では 60 日経過後も

メタンの透過係数に大きな変化は観察されず、安定し

た膜性能を示した。これはポリイミドが有する耐化学

的安定性によるものである。次に、MMM では、興味

深いことに金属系の MOF と有機系ナノ粒子を用いた

膜の安定性は大きく異なっていた。MOF を用いた

MMM では、気体透過係数の減少が顕著であった。経

時変化後の透過係数は、ポリイミド膜の透過係数より

も低いものであった。酸性ガス成分が MOF ナノ粒子

の構造を酸化劣化させたことで、多孔質構造が崩壊し、

透過性を大幅に低下させたものと考えられる。酸性ガ

ス存在下では、MOF を用いた MMM の外観は大きく変

化したことからも、化学的劣化が示唆された。さらに

膜強度も低下していた。このことからも、酸性ガスが

金属ナノ粒子を化学劣化させ、膜性能に致命的な影響

を与えるものであった。一方、有機系ナノ粒子では、

酸性ガス存在下では透過係数の減少は MOF よりもかなり小さいものであった。POP を含む

MMM では、酸性ガス存在下では約 30%透過係数は減少したが、この透過係数はポリイミド膜

よりも高いものであった。この酸性ガス存在かでの加速劣化試験より、MOF を含む MMM で

は化学劣化の影響が大きいのに対し、有機系ナノ粒子の場合では、MOF よりも有用な分離膜材

料であることを示している。実際の分離対象ガス中の酸性ガス成分は、1000ppmよりも低いも

のが導入されることから、この気体透過係数の変化や化学劣化の影響はより緩やかに長期的に

表れるものと考えられる。 

 次に、この膜の薄膜形成について検討した。膜厚が 1μm 以下となるよう、ナイフキャスティ

ングにより製膜を行った。膜の厚みは SEM より測定した。これらの膜の気体透過量測定を行

った結果、ナノ粒子の含有量が 10wt%以上の MMM では、透過係数が増加する一方で、気体分

離係数の減少が大きいものであった。厚みのある MMM ではその透過係数が増加し、分離係数

も維持していたのに対し、薄膜では、ナノ粒子による膜中の界面欠損の影響が顕著に表れた結

果、膜分離性能が大きく低下したものと推察される。今回用いたナノ粒子サイズは SEM 観察

より最大で 300 nm であった。薄膜の厚み方向に対し、ナノ粒子のサイズが大きく、ナノ粒子

の凝集による膜の欠損の影響が出やすいものと考えられる。この界面欠損の影響は、膜中のナ

ノ粒子の含有量を減少させていくと、膜の分離係数の低下は抑制される傾向を示したことから

も、粒子の凝集に起因したものと推察される。今後、粒子サイズのより小さいものを用いる検

討、製膜方法の改善により、ポリイミドマトリクス中のナノ粒子の凝集の影響の軽減効果を研

究し、薄膜での MMM の作製方法を確立していく。 

 以上の結果より、ポリイミドを用いた MMM の実ガス耐性として、ナノ粒子の化学的耐久性

の影響を大きく受け、金属系の MOF よりも有機系のナノ粒子が酸性ガス存在下では有効であ

ることが明らかになった。 

 

（２）新規な高分子分離膜の作製 

 膜分離性能のさらなる向上を目的に、超臨界二酸化炭素（scCO2）を用いたナノ構造改質の

効果について研究した。scCO2 処理によりポリイミド膜のナノ構造が大きく変化するものであ

った。特に、超臨界状態からの大気圧への圧抜き速度が、膜構造に影響することがわかった。

圧抜き速度が速いほど、scCO2 により膨潤・可塑化した膜に含まれる二酸化炭素がさらに膨張

し、膜を疎にする一方で、緩やかに減圧することで膨潤・可塑化した膜構造が再配列による安

定化により、急速減圧よりも膜構造が密になることが示唆された。この膜の気体透過係数を測

定した結果、いずれの気体も処理前より透過係数は増加することがわかった。これは scCO2処

理により、膜が膨潤・可塑化し、膜の自由体積が増加したことによる気体拡散性の増加に起因

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 20 40 60 80 100

C
H

4
 p

e
rm

e
a

b
il

it
y

 (
b

a
rr

e
r)

Time (day)

Cu-BTC

Carbon

ZIF-8

PI

POP-2

H
2
S

Cu-BTC
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したものと推察される。一方、scCO2 処理した膜の二酸化炭素の溶解性は、処理前よりも大き

いものであった。scCO2処理により、二酸化炭素の溶解領域（Langmuir 吸着サイト）が増加し

たためと推察される。圧抜き速度について着目すると、急速減圧した膜の方が緩やかに減圧し

た膜よりも気体透過性が大きいものであった。これは、緩やかな減圧時に、高分子鎖の再配列

による安定化が膜構造をより密にしたことが影響したものと推察される。一方、膜の気体分離

係数は緩やかに減少した。このことから、ポリイミド膜への scCO2処理は気体透過係数を増加

させる有効ナアプローチであり、さらに超臨界状態からの大気圧への圧抜き速度により、膜の

ナノ構造を調整できることを示していた。 

 植物バイオマス由来の桂皮酸誘導体を導入した変性

セルロース膜の分離性能について研究した。図２に桂

皮酸誘導体を導入した変性セルロースの各気体の透過

係数と気体サイズの目安となる気体の臨界体積との関

係を示す。桂皮酸誘導体成分の導入により、すべての

気体の透過係数は増加する一方で、二酸化炭素分離性

能は導入前よりも同等以上であった。 

また、桂皮酸誘導体成分を導入した膜の二酸化炭素の

溶解性は、導入前よりも低いものであった。このこと

から、二酸化炭素の透過係数の増加は、溶解性の減少

よりも自由体積の増加に基づいた拡散係数の増加に起

因することが推察される。一方、気体分離係数の維持・

向上は、セルロース骨格への桂皮酸成分の導入により、

膜の自由体積が増加する一方で、拡散選択性の増加に

よるものであることが示唆された。すなわち、導入前

の変性セルロースでは溶解選択性に基づいた二酸化炭

素分離挙動であるのに対し、桂皮酸誘導体を導入した膜では、溶解選択型から拡散選択型に移

行したことを示していた。さらに、二酸化炭素の圧力依存性を測定した結果、桂皮酸誘導体を

導入した膜の方がより高圧の二酸化炭素による可塑化の影響が小さいことがわかった。これは

側鎖に導入された桂皮酸誘導体のベンゼン環どうしの相互作用が疑似的な架橋効果となり、二

酸化炭素による膜の可塑化を抑制する働きがあることが示唆された。 

 以上の結果より、セルロースへの桂皮酸誘導体の導入は二酸化炭素分離性能を向上し、その

導入量により、気体分離挙動を溶解選択型から拡散選択型の膜への変化させることが明らかに

なった。 
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