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園 水素エネルギー

気体分離膜による水素の分離・濃縮
SeparationofHydrogenbyPermeationThroughPolymericMembranes

1．はじめに

膜による分離技術は気体の分離の面においてもいち

じるしく進歩したし，また周囲の状況も気体の膜分離

を要求するようになって来ている．

現在，水素の分離は次のような用途を期待して開発，

あるいは実用化されている．

（1）開発としては｢C1化学」におけるガス分離精製技

術に組み込まれているものである．C1化学とは正式に

は通産省の大型プロジェクトの1つである「一酸化炭

素等を原料とする基礎化学品の製造法」の研究である．

ここでは表1に示す性能が目標．

（2）アンモニア合成のパージガスから水素の回収．水

素と窒素および少量のアルゴンからの水素の分離

（3）水素製造プラント（30万㎡/時)のパージガス中

に含まれる水素の回収．

（4）石油脱硫に用いた廃ガス中の水素の回収．

このうち(1)はH2/COの合成ガスを適当な組成比に調

整するために膜透過を利用するもので,C1化学におけ

るように高温を要求しなければ米国のモンサント社の

テキサス市にある工場で1977年以来，実用化されてい

る．（2)は同じく，米国ルイジアナ州，ルーリングのア

ンモニア合成工場で実用化されているし，（3)はわが国

では千葉五井地区の，岩谷ガス千葉工場で，また米国

では米国フロリダ州のペンサコーラでも実用化され，

水素，メタン，窒素の混合ガスから膜透過により水素
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が回収されている．（4)はデュ・ポンで1965年はじめて

工業的規模での水素回収装が開発されたが販売されな

かった．しかし石油の脱硫という混合ガスの分離の不

利な条件（混合ガスが炭化水素，硫化水素，水素から

なる）を克服できれば，ふたたび脚光を浴びるかも知

れない．

2．多孔質膜と非多孔質膜

水素を含む混合気体からの水素の膜分離は原理的に

は最も簡単なものである．水素は分子量も分子の大き

さもヘリウムと共に最も小さい気体であるから，多孔

質膜．非多孔質膜のいずれも分離に用いることが可能

である．多孔質膜の場合は，孔の孔径と気体の平均自

由行程スの間にス／γ＜1の場合はクヌーセン流れと呼

ばれる気体の移動が膜中に生じ，この場合気体の透過

速度比は分子量の平方根に比例する.たとえばH2/N2の

場合(2/28)_】ﾉ2であるから3.7倍水素の方が速く透過す

ることになる．最近，多孔質バイコールガラスやファ

インセラミックの技術も進歩してきているから，クヌ

ーセン流れを利用するるようなファインな孔径を有す

る多孔質材料が実用化されるだろう．特に耐熱性が要

求される分野に威力を発揮することになろう．

非多孔質膜は有機高分子膜を意味するが，水素分離

用としての膜材料そのものは，いちじるしい進歩が認

められない．しかし，これまで合成されてきた高分子

膜の超薄膜化が，他の気体の分離すなわち酸素濃縮膜

表1C1化学において目標となっている分離膜の性能

分離 膜 使用圧力kg/ci

多孔質膜
無機膜

50以上
有機膜

非多孔質膜(有機膜） 50以上

＊明治大学工学部工業化学科教授

〒214川崎市多摩区東三田1－1－1

最高使用温度℃ H2/CO(容量比） CH4/CO(容量比） 透過係数

400

150

．2～3 － 10-4以上

100 20以上 2～3 10~9以上
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の技術開発の波及効果として進んできている．同時に

多孔質高分子材料が実用化されるようになり，多孔質

中空糸すなわち中空糸の壁が多孔質であるような材料

も実用化されるようになった．これらは厳密にクヌー

セン流れに利用できるものではないが，この多孔質層

に非多孔質の薄膜を形成した新しい非対称中空糸が開

発されている．

3．気体透過係数

均質な高分子膜を通しての気体の透過は，通常，次

の独立した物理的現象によって生ずると考えられてい

る．

（1）高分子膜の表面への気体の溶解または吸着

（2）高分子膜を通しての溶解した気体の拡散

（3）脱着

拡散の過程は一般に遅いので，気体の分圧と高分子膜

の界面に溶解した気体の濃度の間には平衡関係が成立

すると見なされる．したｶﾐって，ヘンリーの法則の適

用が考えられる．

Ci=Sipi(1)

Ciはi気体の界面での濃度,Siは溶解度係数,piは気

体の分圧を示す．高分子膜が結晶領域と無定形領域と

からなる場合には気体の分子は無定形領域にのみ溶解

すると考えられ，フィックの法則に従う拡散過程によ

って膜の中を移動する．

Ji=-Di(dCi/dx)(2)

Jiはi気体の移動速度すなわち透過速度,Diは拡散

係数,dCi/dxは膜中のi気体の濃度勾配を示す．気体

の場合には一般に拡散係数は濃度Ciに依存しないから

境界条件が，

x=oCi=Ci,

x=ICi=Ci2

であるとき，式(2)は次のように積分できる．すなわち，

定常状態の透過式である．

Ji=(Di/c)(Ci】－Ci2)

式(1)，(3)より

D(Sipl-Si2p2)
Ji=

4

(3)

(4)

ヘンリーの法則の溶解度係数が温度のみの関数であり，

膜の両側が同じ温度のときは，

Si,=Si2=Si

であり，式(4)は

Ji=(DiSi/2)(pil-Pi2) （5）

透過係数は次のように定義されたものである．

Pi=DiSi=Ji4
Pi,-Pi2

または，

357

(6)

Pi(pi,-pi2)
Ji=--､､2.-'(7)

4

式(7)は気体の単位面積，単位時間あたりの透過速度で

気体の透過係数，分圧差に比例し，厚さに逆比例する

ことを示している．高分子膜による気体の分離の実験

条件（膜の厚さ，分圧，透過面積）が同じであれば，

透過係数Piの大小が混合気体の分離の大きさを決定

することになるが,Piは式(6)に示されたように濃度

勾配に寄与する溶解度係数Siと膜の中を気体分子カミ

移動する速度に関係する拡散係数Diの積であること

から,Piを変えようとするならば,SiかDiを変える

べく高分子膜の構造を変えなければならない．

均質膜では孔は高分子の熱振動によって統計的に生

じている状態であって，自由容積と呼ばれる空間のみ

で拡散が起こっていると考えられている．これまで，

多種類の均質膜が工業的に製造されているが，その気

体透過係数の値は「材料と水分ハンドブック」'）や著

書2）の一部にまとめられている．表2には主な高分子

膜の気体透過係数と，水素と窒素の気体透過係数比を

示した．

4．分離係数

気体透過係数Pが定数であり，高分子膜一気体の系

で定まるならば，このPの大小で，まず気体透過膜と

しての適性をある程度判定することができるのはいう

までもなく，また気体の種類によってPが異なると分

離の大きさを予測することができる．分離係数は本来

実験的に決定されるものである．

いま，図-1に示すように，膜を隔膜として，高濃度

側に供給された混合ガスの成分A,BのモルをWA,WB,

低濃度側すなわち透過側にきた成分A,BのモルがYA,

YBであったとすると，分離係数αA/Bは，次式で定

義される．

YA/YBYA・WB
（8）

CMA/｡=WA/W5=TE~SWX

A,Bのモル比WA/WBは供給ガスのモル比であるか

ら，これは実験者には明らかであるし,YA/YBは透

過した気体の分析によって明らかとなる．すなわち分

離係数は元来，実験値である．しかし，αは計算によ

って推定することもできる．混合ガス中のA,Bが独

－69－
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表2高分子膜の気体透過係数

力を高圧にするか，透過側の圧力が供給側の圧力と比

較して極めて小さいという条件で測定すると（｝内は1

に漸近するから分離係数αはPA/PBに近づく．これが

すなわち透過係数比である．換言すれば理論的な分離

係数である．

しかしながら，実用的な膜による混合ガスの分離で

は，透過側の気体の圧力が小さくては利用できないか

ら，供給側の圧力と透過側の圧力比γを考慮した分離

係数を示す式があれば便利である.Stern,Walawen-

derは次式の分離係数を示す式を導いた3).

膜

０
０
１
１
０
０
０
６

』-....ﾛ.ﾛーーーーーーーーーー一一一

ク

ググ

,／
タグ
ググ

ググ

YA,YB
WA,WB

図－1隔壁の膜と両側の気体の組成

立に(7)式に従って膜を透過するとし，膜の透過側には

測定開始時点で,A,Bは全く存在しなかったとすると，

t時間後の透過側のA,Bの濃度比は透過量の比に等

しい． ●

Ｈ
ｌ
Ｈ

－
－ａ

(1-WA)/(1-YA)
(12）

(1-WA)/(1-YA)+(÷)(-f:-')PA(pAl-PA2)At
一
一

処
恥

一
一

砥
一
脇

(9)
R(pB1-PB2)At

（12)式でγは高分子膜の両側の圧力比pl/p2である．

また，供給側の混合ガスの濃度比は分圧の比と等しい したがってP1/P2が大きくなると，この場合も分離係

から， 数αはA,Bの透過係数比PA/PBに漸近する．いずれ

YA・¥="2A!-pA2!.ps'm にしても「理想的な分離係数か透過係数比である.」，α＝＝＝＝

YB･WAPB(pB1-PB2).pA1
〔透過係数比(理想的分離係数),(1D式,(12)式及び分離

P"('-f)係数(実験的)の比較〕
＝＝一一一一一一● 01)

合成ガスである水素と一酸化炭素の分離をポリイミ

P｡('-f)
ド(DuPontのKapton)膜を用いて行った結果を表3

伽式で示される分離係数は計算値である．供給側の圧に示す4)．水素と一酸化炭素の混合系は触媒があれば

－70－

透過係数P×10
10
（
ci(STP).cm
ci●sec●c、Hg

）

膜 温度 H2 He CO2 02 N2 P"2/PⅣ2

ポリジメチルシロキサン

天然ゴム

ポリブタジエン

エチルセルロース

エチレンー酢酸ビニル共重合体
(酢酸ビニル13.8モル％）

ポリエチレン（低密度）

ポリスチレン

ブチルゴム

ポリカーボネート

ポリエチレン（高密度）

エチレンービニルアルコール共重合体
(ビニルアルコール13.8モル％）

ポリ酢酸ビニル

ポリ塩化ビニル

酢酸セルロース

ナイロン6

ポリアクリロニトル

ポリ塩化ビニリデン

ポリビニルアルコール

20

25

25

25

25

25

20

25

25
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25

20
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表3ポリイミドフイルムによる水素，一酸化炭素の分離4）（供給側,50%CO,50%H2)

されている既製の高分子の，これに関連したデータを

示した．また，表5には水素の膜分離に関する特許を

示した．さらに，最近の公開特許に見られる高分子膜

反応する系，換言すれば，二種の気体は相互作用の大

きい気体である．このため，理想的な分離係数（透過

係数比)か，実測値とかなり異っている．このことは，

実際の混合気体の透過量がそれぞれの分圧と透過係数

から計算される透過量の，70～80％すぎないことから

も明らかである．興味深いことに，(11)式と(12)式から計

算された分離係数は良く類似しており，しかも実測さ

れた分離係数にも近い．水素と窒素の混合系では，全

く相互作用がない系と考えて良く，この場合，いずれ

の分離係数も近い数値を示す筈である．水素，一酸化

炭素の分離の系では，それぞれの気体の透過係数だけ

の比較は問題がある．

表4高分子臆の水素，一酸化炭素の透過性4）

5．水素分離用の高分子膜

5．1．研究段階にある高分子膜

わが国において，現在進められている合成ガスであ

る水素と一酸化炭素の混合気体から水素を分離する膜

としては，表’に示されるように100℃でPH2159,

PH2/PCOは20以上である．表4にはすでに明らかに 透過係数：㎡(SITう・ci･sec・cmHg

表5水素の膜分離に関する最近の特許

－71－

圧力差（気圧） 温度(℃）
透過量

(㎡/㎡・day)

透過ガス中の
一酸化炭素の濃度
(％）

分離係数

(11）式 (12）式 透過係数比 実測

3．4

3．4

3．4

3．4

6.8

34.0

40

63

84

122

80

83

0．9

1．4

2．0

3．9

3.8

26.7

3.1

3.6

4.4

5.0

3.8

3.1

31.3

27.1

24.3

’
一

41.6

38.3

33.0

28.1

｜
’

41.4

71.5

61.6

54.1
■■■■■■■■■

－
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２
８
８
７
３
２

●
●
●
●
●
●
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13

25

31

高分子膜
水講雲瀞数
30℃ 100℃

PH2/Pc0

30℃ 100℃

ポリエチレンｵキサイド

ポリエチレン

ポリスチレン

ポリ塩化ビニル

ポリ(P－キシリレン）
酢酸セルロース
ポリスルホン

ポリ荊上ビニル
マイラーS型

ポリイミド

ポリ(塩ｲ催Pキシリレン）
カプロラクタム

ダクロン
セロノ、ン 08

1．8

20

11

8

2．8

13

14

0．6

1．4

2．0

1．4

1．5

1．3

0．0
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１
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３
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１
１
１

１
１
１

－
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５
１
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０
６
５
６
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●
●
●
●
●
●
■
●
Ｑ
●
●
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一
一
５
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４
５
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２
１
５
２
７
０

１
２
３
１
５
５
５
３
５

－

発明の名称
対象と
なる気体
発 明の内容

特許公開番号
(会社名）

ガス分離法 H2,He
ポリエチレンテレフタレート100部にポリエチレン－1，2－ジフェノキシエタ
ﾝ,P,P'一ジカルボキシレートを5～100部ブレンドする．

49-123997

(旭化成）

合成ガス混合

物の製法
H2,CO

水素と一酸化炭素との混合ガスは大気圧以上(10～100気圧),オキソア
ルコール合成反応に好適な組成とする

H2の透過速度,1×155ci/ci･Sec･cmHg.H2/COの分離係数10～50

54-130483

(モンサントCo.)

気体混合物からの
気体の分離方法 H2,N2 直列選択性バーミエーターによりアンモニア合成排ガスから水素を分離回収

54-130484

(モンサントCo.)

気体回収方法 H2
アクリロニトリルースチレン共重合体，セルロース膜など選択的な気体透
過性膜を特定の枚数使用

55-134603

(モンサントCo.)

異方性膜及び

その製法
H2,CH4

ポリスルホンなど中空繊維の表面に1－ホルミルピペリジンを形成さ
せ,H2,CH4の分離に用いる
H2の透過速度50～200×1『

6
ci/ciosecocmH9

55-149330

(モンサントCo.)

ガス分離方法 H2
ポリアクリロニトリルまたはアクリロニトリル共重合体で，空孔率40
％以上の膜表面活性層を有する内径50",以上1mm以下の中空系

56-111005

(三菱レイヨン）
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について，次項で述べる．

水素，ヘリウムを高い分離係数で他の分子量の大き

い気体より分離するためには，膜構造は高分子鎖の間

隙が.綴密であることが必要である．耐熱性を要求され

る用途においてはポリイミド膜が合成され多くの特許

が出願されている．

A)芳香族ポリイミド膜

a、3，3'’4，4'一ビフェニルテトラカルボン酸二無

水物，4，4'一ジアミノジフェニリルエーテル，4，4'一

ジアミノジフェニルスルホンとからフェノール系溶媒

に可溶の特定の共重合体とすることにより単純な工程

と操作により，すぐれた性能を示す膜が得られる．

（宇部興産，特開昭56-126405;21602）

b.芳香族ポリイミド多孔質膜の表面に芳香族ポリ

アミック酸溶液を塗布，これを加熱する．常温から捌

℃までのガス分離膜．（宇部興産，特開昭57-209608）

また，芳香族ポリアミック酸溶液の薄膜を水または

低級アルコールで凝固させ，ついで加熱してアミド結

合をイミド環化する．

（宇部興産，特開昭57-209607）

c・芳香族ポリイミドをそのポリマーに可溶性溶媒

と不溶性溶媒との混合液に溶解し，このドープ液から

薄膜を作り，加熱，乾燥し再現性のある透過膜を得る．

（宇部興産，特開昭57-170934;170935;170936）

d.芳香族テトラカルボン酸と芳香族イミドとを等モ

ル溶媒中で重合して得られるポリマーを薄膜化し，メ

タノール，水，アセトンで処理，この凝固膜をイソペ

ンタン，シクロヘキサンで膨潤，150℃で乾燥．

（宇部興産，特開昭58-3603;5343;11006）

e・芳香族ポリイミドをフェノール系溶媒に溶解し，

金属塩や金属錯体化合物を添化したり，芳香族炭化水

素を添加することによって良好な透過膜を得る．

（宇部興産，特開昭58-6205;6206）

f.芳香族ポリイミド微多孔質膜をつくり，芳香族ポ

リアミック酸溶液を塗布，加熱して得る膜や耐熱のポ

リ（2，6－ジフェニルフェニレンオキシド）やポリス

ルホンの溶液を塗布乾燥し，一酸化炭素に対する分離

性の高い膜を得る．

（宇部興産，特開昭58-8513;8514;58-8735）

g･芳香族ポリマーの薄膜を反応性官能基を有する

ヘキサメチレンジイソシアナートエチレンジブロマイ

ドで一部架橋，必要によりイミド環を形成させた膜を

得る．（宇部興産，特開昭58-5344）

B)その他の水素およびヘリウムの分離膜

a・微多孔質ポリ(4－メチルペンテン－1)にた

とえばポリメチルメタクリレートの1％キシレン溶液

を1g/㎡で塗布した膜を得る．

RH2=0.15㎡/㎡・hr・atm.RcH40.00049

水素とメタンの透過速度比は306となる．

（旭ダウ，特開昭57-132530）

b.N－アシル化複素環式溶剤を含有する液状担体

中の膜形成重合体の溶液をプレカーサの形態で与え，

次に水を包含する液状凝固剤中で凝固させることによ

り水素分離に適した異方性中空繊維を形成する．

（モンサント，特開昭55-149330）

c，ポリアクリロニトリルの多孔質膜で，表面活性

層を有する膜．水素と一酸化炭素の分離，天然ガスか

らヘリウムの回収に適する．

（三菱レイヨン，特開昭56-111005）

d.ビニルピリジンとアクリル酸またはメタアクリ

ル酸エステルとのラジカル重合，アニオン重合の共重

合体を原料とし，厚さ0.01～500“の膜.天然ガスから

ヘリウムの回収に適する．

（帝人，特開昭56-166903）

C)ポリグルタミン酸膜

筆者は主鎖が剛直なα－ヘリックス構造を有する

ポリ（α－アミノ酸）膜では側鎖構造の大きさが，

気体透過性に大きく影響するものと考え研究を続けて

きた．各種の気体の透過性をまとめて表6に，また窒

素に対する水素の分離を図-2にまとめた．この結果，

表6ポリ（α－アミノ酸)膜の気体透過性5）

P

－72－

P×10
10
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側鎖構造が大きくなると膜は徴密になること力:わかる

が，ポリグルタミン酸膜ではカルボキシル基の水素結

合により，α－ヘリックス間隙は非常に綴密となり，

水素やヘリウムのような小さな気体の拡散のみが生じ，

大きな気体はほとんど拡散し得ない．したがって，水

素と窒素あるいはヘリウムと窒素の透過性係数比は極

めて大きくなる．すなわち'PH2/PN2=1,200,PHe/

PN2=4,000である．このポリグルタミン酸膜の気体透

過係数の温度依存性を図-3に示した．高温においても

分離性は低下していないことが明らかである．ただし

この型の膜は水蒸気の存在で分離性が低下するおそれ

がある．

5.2．実用化された水素分離膜一多成分膜(malti-

componentmembrane)6,7)

一般には，孔径が大きく，膜透過速度が物質の粘性に

逆比例するハーゲン・ポアズイユ流れを示す多孔質の

基材が用いられるので，塗布層が分離機能を示すのが

普通である．しかし，分離係数が大きい高分子素材で

多孔質膜がつくられるとき，非貫通孔を有し，この部

分が超薄層として得られる場合がある．模式的に示す

と，図~4のごとくなる．図-4のBの部分は貫通孔であ

るが,Aの部分は非貫通孔であり，この部分は41の厚

さの均質層であるから，この部分の気体分離性を利用

1,2
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図－2ポリ（α－アミノ酸)膜とPN2と水素/窒素の

分離性およびEp(水素),Ep(窒素)5)
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図－3ポリグルタミン酸膜の気体透過性の

温度依存性5）
図－4多成分膜における非貫通孔，貫通孔と

塗布層の模式図

表7ポリジメチルシロキサン系十多孔質ポリスルホン複合膜のH2/COの分離性能7）

*1cIi(STP)/ci･sec･cmHg

－73－

α－メチルスチレン/ジメチルシロキサンブロックョ壇合体架橋ジメチルシロキサン
＋ ＋

ポリスルホン多孑噴ポリスルホン多孔質

供給ガス H2,CO H2,CO

塗布物質の分離係数2.12.3

多孔質層の分離係数3．03．23

H2の透過速度
＊1

5.3×1『
4

2.06×1『

複合膜の分離係数15．621．2

複合膜のH2の透過速度
＊1

6.7×1ぴ
5

3.6×1ぴ

ポリスルホンのH2/COの分離係数4040

5

4
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表8モンサントの多成分膜によるアンモニ

ア合成の廃ガス中の水素の分離・濃縮8）

組成
(モル％）

水素

窒素

メタン

アルゴン

アンモニア

圧力，

温度，

kg/ci

流速,N

℃

''f/hr

水スクラバー
ヘ＊の供給

61.0

20.5

10.5

6．0

2．0

140.6

4

3,868

分離膜へ
の供給

62.2

20.9

10.7

6.1

＜200ppm

140.6

32

3,821

＊アンモニアを除去するための洗浄

透過側の
気体の組成

87.3

7．1

3．6

2．0

－

70.3

32

1,591

する．ことが可能である．このためには,Bの貫通孔の

"孔埋め"を行う必要がある．このミクロな孔の部分の

みを埋め込むのは困難であるため，多孔質膜の表面全

体を塗布することになる．この形果，分離性を有する

超薄層部分も覆われるから，塗布材料としてはた

だ透過係数が大きければよい．このために最も気体透

過性の大きいポリジメチルシロキサンやその誘導体が

塗布されたのが多成分膜と称せられているものである．

この型の複合膜の分離性を表7に示した?)．多孑鵬基

材であるポリスルホンの水素/一酸化炭素の透過係数

比が約3であることは分子量の平方根比(CO/H2)が

3.74であることから，クヌーセン流を示す微多孔膜で

ある．塗布後の多成分膜でも分離係数がポリスルホン

の40に較べて，15～21であるのは貫通孔の部分を覆う

エネルギー・資源

ポリジメチルシロキサン膜の低い分離性が作用してい

るからであろう．また，アンモニア合成の廃ガス中の

水素の分離濃縮の例を表8に示した8)．

6．あとがき

高分子膜の気体透過性，特に水素の分離性について

概略を述べた．この分野は現在，最も研究か盛んであ

り，この原稿を記している間にも,C1化学における水

素/一酸化炭素の膜分離の研究成果が7月7日（昭和84

年）に発表される案内が着いた．高分子膜の気体分離

が工業化されている系であり，今後，飛躍的な発展が

期待される．
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