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気体の膜分離技術

固体電解質による気体分離
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導電性固体多孔性電極
1．はじめに

固体電解質とは，固体でありながらその中をイオン

が容易に動き，電場をかければそのイオンによって電

気が流れる物質，すなわち，イオン導電性固体のこと

をいう.固体電解質中を動きうるイオン種は，ふつう

ただ一種類に限られ，何種類ものイオンが同時に導電

にあずかることはまずない．このことは,固体中をた

だ一種類の物質だけが透過できることを意味し，これ

を利用すれば各種の混合ガスからただ一種類のガスの

みを分離することが可能である．

このようなガス分離法はまだ試験段階の初期にあり，

小規模な酸素ポンプが実験室等で実用されているにす

ぎない．しかし，後述するような秀れた特長をもつの

で，良好な固体電解質が見つかれば，今後発展の余地

が十分ある．本稿では，固体電解質を用いてどのよう

にしてガス分離ができ，この方法がどのような特長を

もち，どんな種類の固体電解質を使うことができそう

かについて述べてみる．
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図－1直流通電法による酸素分離

電する．すると負極で空気中の酸素分子が解離してイ

オン化し，酸素イオンとなって電解質中を移動し，正

極で放電して再び酸素分子となる．つまり，酸素は次

の電気化学過程により隔壁を通過する．

く負極>02(空気)+2盲→r(1)

3(固体電解質）
＜正極>O信→÷O2千25(2)

2．固体電解質によるガス分離の原理
この固体電解質中をイオンとして移動できるのは酸

素のみで窒素，アルゴン，二酸化炭素等は正極側に移

行できないので,酸素のみが選択的に分離でき純粋な

酸素ガスがえられる．

‘ガス分離に応用できる固体電解質は，その導電イオ

ンが放電すると気体分子となるものに限られる．この

ような固体電解質として酸素イオン導電体のほか，プ

ロトン導電体，塩素イオン導電体，フッ素イオン導電

体などがあげられる．

2.2濃淡電池短絡法

図-1と同じ装置で，外部からの通電はせず，隔壁の

固体電解質を隔壁として用いるガス分離法には直流

通電法と分圧差による濃淡電池短絡法が考えられる．

また，ガス状の化合物分子から特定の元素のみを固体

電解質を介して抽出する気相電解法によるガス分離も

可能である．これらの分離原理について酸素の場合を

例にとって説明しよう．

2.1直流通電法

図-1に模式的に示したように，安定化ジルコニァな

どの酸素イオン**導電体を隔壁とし,その両面に多孔

性電子導電体をとりつけて，数百度以上の高温でその

一方を空気にさらし，この空気側を負極として直流通
*＊注現在の正式名称は酸化物イオン，同様に塩素の場合は

塩化物イオンが正式名であるが本稿では通称の「塩素

イオン」を用いる．

*鳥取大学工学部資源循環化学科教授

〒680烏取市湖山町南4－101
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酸素イオン導 H20＋2e-→H2＋O＝O~→|f02+2e-
電性固体
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図－2濃淡電池短絡法による酸素分離 ＋直流電源■■■■■

一方を空気にさらし，他方を減圧にすると，空気極を

正極として酸素ガス濃淡電池が形成され，
図－3酸素イオン導電体を用いた水蒸気電解

水蒸気（気体水分子）から酸素を分離して水素を得る

ための水蒸気電解1)もこれを応用したもので，この方

法はきたるべき水素エネルギーシステムの時代の効率

のよい水素製造法として期待されている．図-3にこの

水蒸気電解の原理図を模式的に示す．

E-¥@n: (3)

で与えられる起電力を生じる．ここでP1およびP2は

空気中および減圧室の酸素分圧であり,R,F,およ

びTはそれぞれ気体定数，ファラデー定数および絶対

温度である．

この濃淡電池を短絡すれば，両ガス室の酸素分圧の

違いが駆動力となり，

正極で告O2+25－0(4)

負極でぴ_→告O2+25(5)
の反応*が進行して，高酸素分圧側から低酸素分圧側

へ酸素が透過する．酸素以外のイオンは固体電解質内

を移動しえないので，ガス分離ができる（図-2)．

この場合の酸素透過速度Uは固体電解質の酸素イオ

ン導電率を0｡-(Scm-1),厚さをd(cm)として次式

で与えられる

。=287×'0-‘号竺‘｡g=/(6)
(cm3(NTP)/sec・Cm2)

(6)式からわかるように，ガス透過速度は両ガス室の酸

素分圧比の対数に比例する．この点は,その透過速度

が酸素分圧差に比例する高分子膜法とは本質的に異な

る．

2．3気相電解

混合ガスからの純ガス分離のみでなく，固体電解質

を用いて，化合物ガスから特定の原子種を電気化学的

に引き抜く，いわゆる気相電解によるガス分離を行う

こともできる．たとえば，酸素イオン導電体を用いて

3．固体電解質法の特長と問題点

固体電解質を用いたガス分離の最大の特長は，一段

の分離操作で100％純粋なガスが得られることである．

また，固体電解質の多くは高温型であり，高温で発生

した混合ガスをその温度のままで分離でき，これが利

点となる場合もありうる6

通電法では，分離操作自体に加圧または減圧ポンプ

を必要とせずガス分離の制御は電流および電圧で容易

に行えるので便利である．この方法では単位時間あた

りのガス透過量はファラデーの法則によって電流j(A)

のみできまり，次式で与えられる（〃は導電イオンが

放電してガス分子となる際必要な電子数，酸素の場合

は〃＝4)．

'=9::::!"'(cm'(NTP)/sec) （7）

したがって電流によって，分離速度を容易に制御する

ことができ，電流の向きをかえて透過方向を逆にする

こともたやすい.一方，(3)式から明らかなように，分

離前後のガス圧比は，隔壁にかかる電圧によってきま

る．したがって印加電圧を制御することによって分離

ガス圧を調節することも可能で，後述するように，こ

れを利用した酸素ポンプが実験室等で実用されている．

濃淡電池短絡法では，(6)式から明らかなようにガス

透過速度は両ガス室における分圧比の対数に比例する

本法は，透過速度が分圧差に比例する既存の膜分離法

とこの点で本質的に異なる．たとえば，酸素ガスを1＊注（1）,（2）式と正・負極が逆となる
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気圧の空気から減圧法により分離しようとするとき，

高分子膜法では減圧差に限界（1気圧）があるのに対

し，固体電解質法では減圧比をどんどん大きくするこ

とができそれだけ透過速度が増すことができる．（6．

および図-9参照）

なお，固体電解質法によるガス分離の際には，その

ガス分圧は，固体電解質を用いたガス濃淡電池の起電

力から容易に知ることができる.たとえば酸素ガスの

場合には起電力は(3)式によって与えられる．それ故，

一方のガス室の酸素分圧P1が既知であれば他方のガス

室の分圧P2はその起電力から知ることができ，この分

離膜をガスセンサとして働らかせることもできる．ガ

ス分離操作中の圧力を知るためには隔壁に通電電極の

ほか，これとは分離して圧力検知用電極を取付ける必

要がある（図-5参照)．

固体電解質を用いたガス分離法の問題点を要約す

ると

1）電極および導線を取付ける必要があり，セパレー

タの構造が複雑になる．

2）固体電解質の多く(はセラミック状で,分離膜とし

て薄膜化，綴密化することがむづかしい．’

3）イオン導電率が低温で十分でなく，多くの場合高

温を必要とする．

4）高温のため熱力学的な分離エネルギーが大きくな

る．

5）直流電源を必要とする．（通電法および電解法の

場合）

などとなる．高分子膜のように屈伸自在なシート状と

はできず，また膜を通して通電しなくてはならないの

でj高分子膜や多孔性隔壁の場合にくらべてガス分離

装置の構造は複雑なものとなろう．

電解質を薄膜化して抵抗を下げる．③電極を改良して

分極を小さくする，などの手段を講じる必要がある．

AGmixは絶対温度に比例して増大するが,Rおよ

び〃は高温ほど小さくなり，ふつう，この効果の方が

大きいので，高温の方が実際の分離エネルギーは少く

てすむ．一方，高温になるほど，周辺材質の選択，熱

管理などが難しくなるので，運転の最適温度はそれら

の兼ね合いできまる．

なお，濃淡電池短絡法（図-2）で両極を短絡する代

りに負荷をつなげば，ガス分離しながらポンプ電力の

一部を回収することも可能であるが，エネルギー節約

にはつながらない．

気相電解では，電解される化合物の生成自由エンタ

ルピー△Gに相当する電力に加えて，(8)式と同じく，

固体電解質の抵抗や分極によるエネルギー損失分を補

うだけの電力が必要である．

5．現存の固体電解質とガス分離

ガス分離のための固体電解質として要求される性質

は

1）導電イオンが放電すると気体分子となるもの

2）使用温度でイオン導電率が十分高いこと

3）電子導電率は十分低いこと

4）綴密でガス漏れのないこと

5）化学的に安定な物質であること

6)製造が容易であること

などでとりわけ1）の条件が必須であり，能率のよい

分離には2)～4）の条件が不可欠である．表1にガ

ス分離に利用できる導電イオンとその代表的な固体電

表1ガス分離に利用できる固体電解質例

4．分離に要するエネルギー

固体電解質を用いて，混合ガスを分離するのに要す

るエネルギーは，理想的には混合の自由エンタルピー

AGmixに相当する電力のみでよい.．しかし，電流を

流せば，電解質や電極材などのオーム抵抗(Ri,Re)

によるジュール熱やガス電極反応の遅れによる過電圧

〃が加わり，これらによる電力損失をも含めた総和が

実際の分離に必要な電力Wとなる●

W=Aggixl+(Ri+Re)j2+i" （8）
"nF

第二，第三項の電力損をできるだけ少なくするために

は，①固体電解質を改良して導電率を上げる．②固体

－56－
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図－4おもな固体電解質の導電率〔カッコ内は導電

イオン種を示す〕

解質とを，図-4にそれらの導電率と温度との関係を示

した．それらのほとんどは室温での導電率が小さいの

で，ガス分離には高温を使用しなければならない．

以下に各種イオン導電体とそれらを用いたガス分離

について述べる．

5.1酸素イオン導電体

酸素イオン導電体として酸化ビスマス系，セリア系，

ジルコニア系などが知られている．これらのうち酸素

イオン導電率では前二者にくらべてやや低いが，還元

雰囲気でも安定でセラミックスとしての強度も大きい

ジルコニァ系固体電解質の方が実用性が高い．

酸化ビスマス系固体電解質は還元雰囲気に弱いとい

う欠点があるが，酸素イオン導電率は一番高いので，

酸化雰囲気における酸素分離にうまく使える可能性は

ある．セリア系固体電解質も還元雰囲気にやや弱い．

実用的な安定化ジルコニアにもいろいろな種類があ

るが，一般に使われるのは(ZrO2)0.9(Y203)0.1や

(ZrO2)0.85(CaO)0.15組成のもので，導電率を上げ

るためふつう，600℃以上の高温を要する．これらを

用いて酸素ポンプが作られ，また，前述の水蒸気電解

による水素製造装置の開発研究がなされている．この

ほか，窒素酸化物の分解2)や炭酸ガスの分解3)にもジ

ルコニアの使用が考えられている．濃淡電池短絡法に

よる酸素の抽出装置については米国特許4)がある．

図-5は酸素ポンプの構成図を模式的に示したもので，

電極をつけた安定化ジルコニア管（径10～20mmのも

の）は2.1でのべた原理により密閉系へ酸素だけを送

り込んだり，抜き出したりできるポンプの役割を果式

密閉系の酸素分圧は，安定化ジルコニアの一部に取付

けた酸素濃淡電池の起電力で検知でき，この電圧信号

をフィードバックして，酸素ポンプに流す電流（また

は印加電圧）を制御すれば，酸素分圧を常に一定に保

つこともできる．従来，酸素分圧制御が困難とされて

いた10-3～10-7気圧の範囲についてこの方法が容易に

利用でき，市販品もあるので実験室などで広く使われ

ている．

大量の酸素を分離できる装置はまだない．これは安

定化ジルコニアの導電率が不十分(抵抗が大きい）で

大電流を流せないためで，今後，隔壁を如何に薄膜化

して抵抗を下げていくかが課題となる．J

安定化ジルコニアの薄膜化ならびにガス電極取付け

技術は，第三世代燃料電池として有望視されている固

体電解質燃料電池の開発研究過程でかなりの進歩をみ

せている5)．この燃料電池では多孔質支持管の表面に，

順次，多孔質電極材一徹密な安定化ジルコニア層一多

孔質電極材をそれぞれ数10"の厚さで取付ける必要が

あり，この技術はそのままガス分離技術へと結びつけ

ることができよう．

5.2プロトン導電体

常温で高いう。pトン導電性を示す固体として含水へ

テロポリ酸H3M12PO40･29ILO(M=MoorW)結

晶が知られているが，これらを安定に用いるためには

70％以上の相対湿度が必要である．含水ウラニルリン

酸HUO2･4H20やアンチモン酸Sb205.4H20はそれら

よりプロトン導電率は約二桁低いが乾燥雰囲気でもか

なり安定なのでこれを用いて常温における水素分離が

試みられている6)．

筆者らが見出した高温型プロトン導電体7)を用いて

も水素分離ができる．このものは三酸化セリウムスト

ロンチウムを母体としたセラミックス(SrCeO.95Yb

0.0503-αなど）で,400℃以上の高温で水素または水

蒸気の存在下でかなりのプロトン導電性を示すもので

ある．図-1の場合と同じように,:このものに電極を取
付けこれを隔壁として水素雰囲気のもとで直流通電す

ると，負極に水素が発生し，その発生量と通電電流と

－57－
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オン導電体より高い導電率を示す・しかし,室温での

導電率は小さく，常温でセラミックスの形でガス分離

に使うことは困難であろう．また比較的低温まで高い

導電率を示すPbSnF4､PbF2(+2%KF)などは300

℃以上の高温で不安定で使用ガスに水分があると加水

分解をして劣化するのが問題である．

塩素イオン導電体の導電率は一般にフッ素イオン導

電体のそれに比べて低い．その中で塩化鉛系や塩化ア

ンチモン系の多結晶体が比較的高い塩素イオン導電率

を示すが，後者では吸湿性が著しくガス分離用には不

向きであろう．

最近注目されているクラウンエーテルーハロゲン化

物複合体や高分子一ハロゲン化物複合体のハロゲンイ

オン導電体は，その導電率自体は低い（,0-4～10~6S

cm-')が，可塑性なので薄いフイルム状にして抵抗

を下げられるならハロゲンガス分離膜として使用でき

るかも知れない●

プロトン導電性固体
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図－6う。ロトン導電体を用いた水蒸気電解

6．混合導電体によるガス分離

濃淡電池短絡法で外部回路を短絡して電流を流す代

りに，固体電解質自体に電子電導性をもたせれば，電

極も外部回路の導線も不要となり，分離装置が簡略化

する．固体中をイオンと電子の双方が動きうる物質を

混合導電体といい，良好なものがあれば，上記の原理

によるガス分離隔壁として利用できる．たとえば，

酸素イオンー電子混合導電体を隔壁として二室を区切

り，一方を空気にさらし，他方を吸引してやると隔壁

の両面においてこの場合も(4)、5)式が進行し，酸素の

みが透過する（図-8)．いま，この混合導電体の電子導

電率が酸素イオン導電率にくらべて十分大きいとする

と，透過速度はこの場合も(6)式にしたがう筈である．

これに用いる混合導電体として，コバルトや鉄を含

むペロブスカイト型酸化物'1－'3)やセリウムを含むジ

ルコニア'4)が考えられているが，それらの酸素イオン

導電率は1,000Kで10~2Scm-'程度（電子導電率はそ

れより数桁高い）のものであり，これをぶ厚い隔壁と

して用いるためには，まだ十分に高い値とはいえない．

これらのセラミックスを薄膜化して厚さ10浬とした隔

壁でガス室をつくり,1,000Kで大気から純酸素を吸引

抽出する場合の吸引圧P2と透過速度の関係を(6)式か

ら計算して図-9に示した．

比較のため，同じ厚さのシリコーン膜（透過係数f

＝3.5×10-8cm3.cm/cm2seccmHg)を常温で用い

た場合の酸素透過速度〃をよく知られた次式

ﾛ,･･ﾏﾏ･-ﾜﾛｰｰ咽q時一一一1－．罰一・毎~。-‐ずﾆｰｰｰ弓雨空､ロ,1F””基山…凸曲一

図－7高温型プロトン導電体を用いた水蒸気電解試
験装置

の関係はファラデーの法則に従う8)．筆者らはこのも

のを用いてエチレンー水素混合ガスや炭酸ガス－水素

混合ガスから水素を抽出できることを小規模な実験で

確認している9)．

また，このプロトン導電体を用いて，図-6に示した

原理による高温水蒸気電解を試み10),図-7に示した装

置を試作して3.84/hrの規模で水素を得ることができ

た．この水素は純粋で非常に乾燥したもの（水蒸気分

圧0.38Torr.)であった．しかし，このセラミックスのプ

ロトン導電率も大規模なガス分離に応用できるほど高

くないので，今後，その薄膜化や，更に良好な固体電

解質の探索が望まれる．

ヒドロニウムまたはアンモニウム置換βアルミナも

プロトン導電性を示すが，徹密で薄く，かつ大きなセ

ラミック隔壁をつくることが本質的に困難なので，水

素分離膜用には不向きであろう．

5．3ハロケンイオン導電体

高温で安定なフッ素イオン導電体としてフシ化カル

シウム系やフシ化ランタン系あるいはフシ化鉛を母体

としたものなどが知られており,いずれも同温の酸素イ

－58－
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つくることは，今日のところ，非常に困難である．

したがって，大規模なガス分離に応用できるのはま

だ相当先の話で，当面は固体電解質の最大の利点であ

る100％純粋なガスが分離できるという特徴を生かし

た小規模なガス分離装置に利用の道が求められよう．

.L
ポンプ。＝→'一一Oフ餡
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図－9酸素イオン電子混合導電体膜とシリコーン膜

の酸素ガス透過速度の比較（厚さ10浬）

"=f(P1=P2)
d(cm3(NTP)/sec･cm2)

から求めて同図に破線で示した．この図から，同一厚

さでは混合導電体の酸素透過性の方がはるかに優れて

いることがわかる．

7．おわりに

上記のようなガス透過性能の比較は，混合導電体法

とその原理が本質的に同じである濃淡電池短絡法につ

いても適用でき，高分子膜と固体電解質とのガス透過

性能をくらべてみることができる．たとえば，安定化

ジルコニアの酸素イオン導電率は上記の混合導電体の

それと同程度(1,000Kで1i2Scm~')であるので，図

-9の結果はそのまま安定化ジルコニアとシリコーン膜

のガス透過性能の比較にもなる．この図から，安定化

ジルコニアの酸素透過能は，同じ厚さのシリコーン膜

にくらべれば，はるかに大きいことが明らかである.

そのほかの固体電解質もほぼ同じ程度のガス透過性

能をもつが，固体電解質はセラミック状のものが殆ん

どで，高分子膜と同じように薄く，かつ，綴密な膜を

－59－




