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研究成果の概要（和文）：地球温暖化防止、持続的な経済成長を両立させる観点から、即効性が高く我が国をはじめ先
進諸国で積極的に研究が進められている二酸化炭素（CO2）回収・貯蔵（CCS：Carbon Dioxide Capture and Storage）
へ応用可能な、次世代型CO2分離膜を検討した。CCSの実現のため、特にCO2透過性を飛躍的に向上させる革新的CO2分離
膜を検討した。本研究では、(1) 超高CO2拡散性、高CO2溶解性を示すナノスペースを有する新規表面精密制御ナノ粒子
の合成、(2) ナノ粒子含有複合膜の超薄膜化　について研究し、新規粒子の合成と薄膜の方法論を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：CO2 separation or capture from flue gases is of particular importance in reducing 
greenhouse gas emissions and in preserving environmental heath. At least approximately 20% of CO2 
reduction by 2050 is desirable to be achieved by applying CCS (carbon dioxide capture and storage) to the 
large point sources, such as power plant, iron works plant and so on, to prevent global warming. In this 
work, we have synthesized nanoparticles having gas permeable nano-space formed by introducing amino 
groups onto the surface of silica prepared by sol-gel reaction and prepared the MMM which were composed 
of the hydrophilic nanoparticles and various polymers. In addition, we have prepared a thin MMM. The gas 
permeability through nano-space on the silica was calculated from Maxwell model which is usually used to 
predict that for MMM.

研究分野： 環境技術・環境負荷低減

キーワード： ナノスペース　CO2分離膜　CCS　表面修飾ナノ粒子　超薄膜
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１. 研究開始当初の背景 
 膜分離法は、環境低負荷かつ省エネルギー
的分離技術として多くの分野で実用化され
てきた。しかし、近年報告される地球規模で
起る環境問題は想像を遥かに超える速度で
進行しており、従来の膜分離法でこれら問題
を解決することは不可能に近い。例えば、
CCS の実現には、CO2が排出される鉄鋼プラ
ント、火力発電所等の大規模発生源から高効
率で CO2分離回収を行う必要がある。 
 本研究では、超高気体透過性を実現するこ
とにより、従来の気体分離膜で見られる透過
性と選択性の Trade-Off の関係を打破する、
次世代型 CO2分離膜を開発を試みた。上述し
た透過性、選択性を共に満たすのは現在の膜
分離科学では不可能に近いが、2 段階分離法
のシミュレーション解析を行うと、透過性
（透過流量）を 10 倍以上増大することがで
きれば、現状の分離膜で実現可能なレベルま
で選択性を下げることができる。この 2 段階
分離法の実現には、(1) 膜自体の高 CO2透過
係数 (2) 膜の薄膜化による高 CO2透過流量 
を共に満たす超高CO2透過性分離膜の開発が
不可欠で、(1), (2)の実現が本研究の基本戦略
となる。 
 気体選択性を高める膜として、これまで溶
解性依存型の液体キャリア膜が多く検討さ
れてきた。しかし、キャリア（アミン化合物
など）と CO2 との親和性が強いため CO2 解
離が起こりにくいなどの理由により、低圧力
下（ゼロ近傍）のみでの高（CO2/ N2）選択
性（常圧では選択性は 10 以下）、薄膜化が困
難であることによる低 CO2透過流量、溶媒蒸
発による低膜安定性などの問題があった。一
方、本研究で提案する革新的 CO2分離膜の開
発では、気体の拡散性に注目し、CO2拡散性
を高める過剰な自由体積を持つナノレベル
の空間（スペース）を構築、そのナノスペー
スを CO2 がホッピング機構で拡散すること
により超高 CO2透過を目指した。 
 
 
２. 研究の目的 
 地球温暖化防止、持続的な経済成長を両立
させる観点から、即効性が高く我が国をはじ
め先進諸国で積極的に研究が進められてい
る二酸化炭素（CO2）回収・貯蔵（CCS：Carbon 
Dioxide Capture and Storage）へ応用可能な、
次世代型 CO2 分離膜の創出を検討した。CCS
の実現には、これまで検討されてきた分離膜
による 1段階分離法ではなく、シニュレーシ
ョン等を用いた理論解析から2段階分離法が
最適であると考え、その目的を達成するため
に、特に CO2透過性を飛躍的に向上させる革
新的 CO2分離膜の創製を目指した。本研究で
は、(1) 超高 CO2 拡散性、高 CO2 溶解性を
示すナノスペースを有する新規表面精密制
御ナノ粒子の合成、(2) ナノ粒子含有複合膜
の超薄膜化 という全く新しい CO2 透過概
念を提案することにより、従来膜性能を凌駕

する CO2分離膜の創出を目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 表面修飾ナノ粒子の合成 
 ナノ粒子は 10nm以下の直径となるようゾ
ル-ゲル法から合成した。ナノ粒子の合成では、
粒子の凝集抑制が課題となるが、表面修飾を
施すことにより、凝集の抑制が可能であるこ
とは既に実証している。ナノ粒子表面へ導入
する構造は、アミン構造などを導入しやすい
樹状構造とした。ナノ粒子同士が連結したク
ラスターチャネル構造は、相分離法等により
検討した。修飾ナノ粒子の合成は NMR、
FT-IR、MAS などを用い解析し、その構造解
析（AFM, DLS 測定等）と物理化学的特性評
価（膜の熱的、物理的安定性等）で行った。
ナノ粒子を導入する基盤高分子の気体透過
特性は、ナノスペース内の気体の拡散性に極
めて大きな影響を与える。気体が透過する高
分子領域とナノスペース領域は理想的には
独立したドメインとして存在することを期
待していたが、これまでの気体透過の理論解
析から、高分子とナノスペースの間には界面
が存在し、その影響は無視できないことがわ
かってきた。これらを考慮し、高分子の合成
も行った。 
 
(2) 気体透過実験 
 先ずは合成した表面修飾ナノ粒子の均一
溶液と高分子溶液から溶媒キャスト法によ
り作製した。ナノ粒子の膜内分散性を注意深
く観察し、安定した複合膜を作製した。気体
透過実験は、先ずは純ガス（CO2,O2,N2,CH4）
を用いた評価を先行し、膜の基本性能を明ら
かにした。Maxwell Model 式を用いナノスペ
ースを解析する。 
 
(3) 超薄膜の作製 
 高分子のスピノーダル分解を利用した乾
湿式相転換法により非対称膜を作製（図 2 参
照）、最終的にはナノ粒子を含有した超薄膜
スキン層を有する複合膜を作製する。本製膜
法を用い、申請者らは既に 5nm まで完全無
欠陥で分離活性を有するスキン層の合成に
成功している。本研究では、表面修飾ナノ粒
子の直径が 10-15nmであることを考えると、
50nm 程度のスキン層を安定して作製できる
製膜条件を探索する。相分離を迅速に進行さ
せることが超薄膜スキン層を作製する上で
最も重要となるため、高分子溶液に加える貧
溶媒であるアルコール、相分離を誘発する高
分子の高沸点良溶媒、低沸点良溶媒の最適条
件を検討する。3 種溶媒は基盤高分子により
全く異なるため、先ずはナノ粒子を含まない
状態での高分子固有の非対称膜作製条件を
明らかにし、その後粒子を含む溶液で薄膜化
を検討した。 
 
 



４．研究成果 
 

 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 

 

 

 
 
 
 

 
 10nm のシリカナノ粒子はゾル-ゲル法に
より合成した(世代数 0)。さらにナノ粒子表
面を 3,5-ジアミノ安息香酸で修飾した(世代
数 1, 世代数 2)。合成した表面修飾粒子は
DLS と TG-DTA により解析した。基盤高分
子には含フッ素ポリイミドを用い、それぞれ
の粒子を 5, 10, 15, 20, 25wt%と添加した。
表面修飾ナノ粒子含有複合膜の気体透過測
定はN2, O2, CO2, CH4に対し、35˚C, 76cmHg
で行った。見かけのナノスペースの気体透過
係数は気体透過測定の結果をもとに、
Maxwell 式により算出した。 
 表面修飾ナノ粒子が複合膜中でクラスタ
ー形成する含有量を明らかにするため、異な
るナノ粒子含有量における粒子径を DLS で

評価した。その結果、粒子含有量がポリマー
に対して 5wt%のとき、G1 修飾ナノ粒子、
G2 修飾ナノ粒子の粒子径はそれぞれ
11.8nm,10.1nm と単分散状態を示した。しか
し、G1 修飾ナノ粒子含有量が 15wt%、G2
修飾ナノ粒子含有量が 10wt%のときは、粒子
径がそれぞれ 84.8nm, 170nm と増大した。
このことから、G1 修飾ナノ粒子と G2 修飾ナ
ノ粒子はそれぞれ異なる濃度でのクラスタ
ー形成が示唆された。次に高分子膜の CO2

透過に及ぼすナノ粒子含有量依存性を評価
した (Fig.4, 5)。G1 修飾ナノ粒子含有複合膜
の CO2 透過係数は、粒子含有量が低いとき、
未添加のポリイミドの値とほぼ同じであっ
たが、15wt%以上粒子を添加したとき CO2

透過係数が大きく向上した。このときCO2/N2

選択性の低下は見られなかった。一方、G2
修飾ナノ粒子含有複合膜では、10wt%以上粒
子を添加したとき CO2 透過係数が増加し最
大で約 3 倍向上、さらに、CO2/N2 選択性も
粒子含有量の増加に伴い増大した。このこと
から、複合膜中で表面修飾ナノ粒子がクラス
ターを形成し、ナノスペースが連続したチャ
ネル構造を形成することにより高気体透過
性を導いたと考えられる。 

 

 
 

 
Fig.4 CO2 and N2 permeability 

coefficient and selectivity of composite 
membrane containing G1 nanoparticles at 
35oC and 1 atm.  

 
 見かけのナノスペースの気体透過性は
Maxwell 式 (Fig.3) を用い算出した。全ての
含有量において、(1) 表面修飾ナノ粒子が単
分散している場合、(2) 表面修飾ナノ粒子が
クラスターとなり連続相を形成している場
合 を仮定し解析した。これより、Fig.4,5 で
示された結果と同様、ナノスペースが分散相

Fig.1 Structural property of surface modified 
silica nanoparticle. 
 . 

Fig.2 Effect of surface modified nanoparticle cluster 
on gas transport property.  

Fig.3 Gas permeability coefficient nano-space calculated 
by Maxwell equations. 
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からクラスター形成を伴い連続相へ変化し
ていくことが明らかとなり、ほぼ同じ濃度で
の気体透過性の変化が見られた。つまり、単
分散で存在しているナノスペースの CO2 透
過係数は非常に高い値 (高分子マトリクスの
約 10 倍) を示したが、クラスター形成に伴い
ナノスペースの CO2 透過係数は濃度依存的
に減少した。しかし、G2 修飾ナノ粒子が形
成するナノスペースの CO2 透過係数は、
20wt%以上で増大した。複合膜から算出され
た CO2拡散係数から考察すると、そのナノス
ペースは著しい向上を示しており、Fig.5 で
見られる CO2透過性と CO2/N2選択性の増大
に関与していると考えられる。 
 
 

 
 
 

Fig.5 CO2 and N2 permeability 
coefficient and selectivity of composite 
membrane containing G2 nanoparticles at 
35oC and 1 atm.  
 
 また、複合膜の薄膜化は相分離を誘起する
溶媒を用いて行った。低沸点良溶媒、高沸点
良溶媒、貧溶媒からなる混合溶液にナノ粒子
を加えた高分子溶液を調製、溶媒キャスト法
からドクターブレイドを用い製膜した。本製
膜法により非対称膜は作製できるが、粒子を
スキン層のみに効果的にドープできないた
め、薄膜化の効果は現状確認できていない。
今後は、他の製膜も考えさらに検討する必要
がある。 
 
 ナノスペースが持つ表面修飾ナノ粒子を
ポリイミド膜中に分散導入し、その気体透過
特性を評価した。ナノ粒子の添加に伴い、複
合膜は高分子本来の気体選択性を損なうこ
となく、高い CO2透過性を示し、一定の粒子
含有量において飛躍的に CO2 透過性が向上
した。Maxwell モデルによる解析より、表面

修飾ナノ粒子はクラスターを形成すること
で、複合膜中で連続的なパスを形成している
ことが明らかとなった。 
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