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研究成果の概要（和文）：本研究では，温室効果ガスを効率的に気体分離するための気体透過膜材料の開発を行
い，複素環化合物からなるポリマーを新たに膜材料とすることで従来の性能を上回る気体分離膜を見出した．複
素環モノマーとしてはピロール類のほか，チオフェン類，フラン，あるいはそれらを共重合体モノマーとして用
いており，これらを強酸触媒存在下で重合することで直接的に気体分離膜を合成することができる．これらの膜
材料の特徴としては，気体透過性能そのものは比較的従来の膜材料に比べ低いものの，気体分離性能が極めて高
く，結果としてこれまでの上限値（Robeson’s upper bound）を超える材料を新たに開発した．

研究成果の概要（英文）：In this study, novel gas permeable membrane materials for efficient gas 
separation of greenhouse gases were developed. It was found that the newly developed membrane based 
on consisting of heterocyclic compounds outperform conventional membranes, which are derivatives of 
pyrroles, thiophenes, furans, and their copolymers. The developed methods can directly access gas 
separation membranes with simultaneous polymerization and membrane fabrication in the presence of a 
strong acid catalyst. Although the gas permeability of these membrane materials is relatively low 
compared to conventional membrane materials, their gas separation performance is extremely high, and
 as a result, we have developed new materials that exceed Robeson's upper bound.

研究分野：高分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現在，地球規模で問題となっている温暖化現象の対策として温暖化ガスの回収は極めて重要である．本研究で開
発した気体分離膜は混合ガスからの任意の期待の効率的分離を可能とするものであり，現在強く求められている
技術の一つである．今回開発した新規の膜については温暖化ガスの一つである二酸化炭素の分離を当初の分離対
象として膜材料を設計，開発してきたが二酸化炭素の分離能は従来のものと同等泥土となったが，その一方で窒
素N2に対する酸素O2の分離能が極めて高いことが明らかとなった．当初の意図とは異なる結果ではあったが，結
果は分離膜開発における分子設計指針を与える有意義なものであった．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
温室効果ガスによる地球温暖化が近年問題となっている．2016年の日本の温室効果ガス総排
出量 13億トン （環境省，二酸化炭素換算量）のうち 92%が二酸化炭素 （CO2） であり，CO2

の大気中濃度の低減が急務となっている．その方策としては，省エネによる CO2 発生量抑制の
ほか，ガスである CO2の拡散防止・回収あるいは貯蔵・固定化などがあり，それぞれの技術に
ついて世界規模で研究が行われている． 

CO2の効率的回収・濃縮技術のひとつとして「分子ふるい」を用いた CO2分離法が近年注目
を集めている．これは分離目的のガス分子のみを透過あるいはバリアする機能性膜を用いるも
のであり，水素 （H2） や酸素 （O2） ，メタン （CH4） など一部のガスの分離については小
規模ながら実用化されている． 
気体分離膜に求められる性能は「気体透過性」と「気体選択性」の２つに大別されるが，その
双方の特性を共に有する膜材料こそが気体分離システム構築の鍵となる．しかしながら，これら
２つの特性は互いにトレードオフの関係にあり，例えば気体透過に優れた材料は気体分離能が
低くなる傾向がある．置換ポリアセチレは，現存の膜材料の中で最も高い気体透過性を示すこと
から気体分離材料として有望視されていたが，やはり同材料にもトレードオフの関係が存在す
るため，一方の気体選択性については十分な性能が得られない．このように現存の気体分離膜材
料には性能上の上限が存在するため，同分野では従来の上限を上回る新機能性材料が期待され
ている． 
 
２．研究の目的 
本研究では同分野のブレークスルーとなる材料の創生と，得られる膜を基盤とする高効率気
体分離システムの実現を主目的とし研究を進めることとした． 
本研究の鍵となる膜材料の分子設計指針を以下のとおり定めた．  

 
指針① 剛直分子を主体とする材料 → 高い気体透過性能を実現 
指針② 材料中に塩基性部位を導入 → 酸性ガス（CO2）の選択性が向上 
 
指針①はこれまで最も高い気体透過性を示す置換ポリアセチレンの分子構造に基づいており，
その構造の最適化を検討する．一方，指針②については CO2が酸性化合物である点に着目し，
材料中の塩基性官能基との相互作用によりその分離性能向上を狙うものである．研究代表者は
過去に，膜材料への塩基性官能基導入により膜の CO2分離性能の向上を達成しており，その結
果がこの指針を支持している． 
 
３．研究の方法 
 本研究では新たな CO2分離膜材料の創成のため，剛直構造と塩基性部位を併せ持つ有機高分
子を合成し，膜形成能および気体分離性能の評価を行う．条件を満たす高分子としては「ポリイ
ミン」が最有力であることから当初計画ではその合成を試みたが，高分子主鎖上に炭素原子 （C） 
と窒素原子 （N） が繰り返し配置された構造と，互いの原子を単結合と二重結合が交互に結ん
だ特徴的な結合構造を有する同等のものとしてポリピロールなどの複素環化合物由来のポリマ
ー材料を実質的に選択することとなった．ポリピロールを含む複素環ポリマーは高い導電性，安
定性を示すことや比較的容易に合成できることから盛んに研究が行われており，キャパシター
などの電子デバイスや各種センサーなどに広く応用されているものの，気体分離性能について
検討した例は少ない．実際の報告では，複素環ポリマーによる気体分離の研究は，電解重合法や
界面重合法によるものである．これに対し本研究では強酸（ブレンステッド酸）を用いた新たな
膜合成法を検討するものであり，これに基づく特異な気体分離能の発現に期待した計画であっ
た．同手法は窒素原子を有するピロール類として多置換の誘導体も適用でき，さらにフランやチ
オフェンなどの他の原子核を有する複素環化合物もモノマーあるいはコモノマーとして利用で
きることから一連の多様な材料を合成することができる手法となる． 
 
４．研究成果 
(1) 窒素含有モノマーからなる高分子膜の合成と特性 
モノマーである N-Methylpyrrolをシャーレ上に置き，これに過
剰量のブレンステッド酸を加えることにより一段階で高分子自立
膜を得ることに成功した（図 1）．特にトリフルオロ酢酸を用いて合
成した薄膜は柔軟性が高く，機械的強度に優れたものであった．生
成物は使用するモノマーの量により容易にその厚さを制御するこ
とが可能であり，また反応容器の形状を選択することにより任意の
形状で高分子材料を得ることができた．実際に薄膜，ブロック，ワ
イヤー等の形状の高分子材料を得ることに成功している．生成高分

 
図1. 生成した膜の外観． 

 



子の構造を検討したところ，従来のポリ
ピロールのような共役高分子構造を有
するのではなく，飽和な sp3炭素を多
く含むことが分かった．さらに同手法
の基質範囲の拡大を試みたところ種々
のピロール誘導体，フランにおいても
同様に高分子材料を得られることが分
かった． 
 本研究で得た高分子薄膜の N2, O2, 
CO2 の気体透過係数を測定し，気体分
離膜としての性能評価を行った．その
結果，N2に対する CO2の透過係数の比 
[P(CO2)/P(N2)]は 30~79 であり，従来
の高分子膜と比べ高い値を示した（表
1，図 2～3）．これは高分子構造中に含
まれる O や N などのヘテロ原子と
CO2 との相互作用により CO2 を選択
的に透過させるためであると考えられ
る． 
また，ピロールがN原子上に有する
アルキル鎖は，その炭素数が長いほど
それぞれ膜の気体透過率が上昇する傾
向が見られた．これはアルキル鎖がピ
ロールやフランの環構造同士のスタッキングを阻害するためであると考えられる．このことか
ら用いるモノマーの構造を変化させることで気体透過率を制御できることが示唆された． 
  

 
 
 
 
 
(2) 硫黄含有モノマーからなる高分子膜の合成と特性 
シャーレ上のチオフォンに種々のブレンステッド酸触
媒を加えチオフェンの重付加反応を行ったところ，トリ
フルオロメタンスルホン酸（TfOH）を触媒とした場合に
柔軟かつ透明の性質を有した自立膜が得られた（図 4）．
その他の酸触媒としてメタンスルホン酸，エタンスルホ
ン酸を用いた場合には比較的脆い自立膜が得られた．
試みた限りでは TfOHが機械的強度の高い膜を与える
良い酸触媒となることが明らかとなった． 
表 2に本研究で得られたPTh膜の気体の
透過係数 P 及び分離性能を示す．さらに，
N2に対する CO2および O2の気体透過性能
を Upper Boundと共に図 5, 6に示す．その
性能のプロットは図 5に示すように 2008年
の Upper Boundを超えたことから，本研究

表 1. 高分子自立膜の気体透過係数 a 
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図 2. Robeson’s Upper Boundに対するポリ
ピロール-フラン共重合膜のO2透過性および
選択性． 

図 3. Robeson’s Upper Boundに対するポリピ
ロール-フラン共重合膜の CO2透過性および選
択性． 

 
図 4. チオフォンの重合により得
られた自立膜． 

表 2. 気体の透過係数及び分離性能 



で得たポリチオフェン膜は極めて高い P(O2) / P(N2)を示したことが分かった．各種のガス
の溶解度 Sと拡散係数 Dの値を表 3にまとめた．N2に関しては，ガス透過量が小さいため
測定できなかった．表 3の示した溶解度係数（S）と拡散係数（D）の結果を検討したとこ
ろ，O2については溶解度係数（S）に比べ拡散係数（D）が透過係数（P）の値に大きく寄
与していることが明らかとなった． 

 
 

 

 
 

表 3. 各種気体の溶解度係数（S）及び拡散係数（D）. 

 
 
以上，本研究ではブレンステッド酸を用いた複素環化合物の重合および膜合成を行い，特
に O2/N2の分離特性が優れた材料を開発した． 
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図 6. Robeson’s Upper Boundに対するポリチ
オフェン膜の CO2透過性および選択性． 

図 5. Robeson’s Upper Boundに対するポリチ
オフェン膜の O2透過性および選択性． 
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