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学　位　論　文　内　容　の　要　旨

　　博士の専攻分野の名称　博士（工学）　氏名　加藤 将貴

学　位　論　文　題　名

Study on Gas Separation Membrane Based on Covalent Organic Frameworks
（共有結合性有機構造体を用いた気体分離膜に関する研究）

　膜分離法は膜を透過する物質の速度差により混合物を分離する手法である。本手法はエネルギー効
率が高い上に設備の小型化が可能であるという利点がある。近年では地球温暖化の主要因とされる二
酸化炭素 (CO2)や健康・環境被害のある揮発性有機物 (VOC)の分離・回収手法として注目を集めて
いる。気体分離膜の課題として一般的な高分子膜では気体の分離性と透過性の間にトレードオフの関
係があるため、半経験的な性能限界 (Robesonの上限)を超えられないという問題がある。そのため、
この上限を克服できる新しい分離膜材料の開発が進められている。
　共有結合性有機構造体 (COF)は層状構造を有する多孔質の有機材料である。COFは原料の設計に
より細孔に目的の機能を付与できるため触媒や分離膜など様々な応用が期待されている。COF膜の
気体分離性能は従来の高分子膜の性能限界を超えることがシミュレーションにより予想されている。
COFの気体分離性能を最大限利用するためには、切れ目のない連続膜として COFを合成する必要が
ある。しかし、既報の手法により合成した COF膜は不純物の混入や膜厚の不均一化が避けられない
などの問題がある。このような問題により、COF本来の気体透過性能や輸送メカニズムは実験的には
不明な点も多い。
　本研究では気体分離膜として利用可能な COFの新しい製膜法を開発した。具体的には原料の真空
蒸着とそれに続く熱処理による結晶化プロセスについて研究を行った。本手法により組成・膜厚を精
密に制御した COF膜を合成可能であることが分かった。また、気体透過測定、量子化学計算、数値
解析を組み合わせて COF膜の CO2 / N2, CO2 / CH4, さまざまな揮発性有機物 (VOC) / N2 の透
過性能の評価を行った。
　本学位論文は全六章から構成される。
　第一章では膜分離法の進展の歴史、理論背景および COFの開発動向と現状についてまとめた。こ
れらを踏まえて本論文の位置づけと目的について述べた。
　第二章では CO2 の直接空気回収法（DAC）を例に、膜分離法の熱力学的効率の評価を行った。真
空スイング法と連続ポンプ法の二つのモデルを用いて、エネルギー効率が最大となる際の最適なプロ
セスパラメータを探索した。シミュレーションの結果、膜分離法のエネルギー効率は膜の CO2 / N2

選択性に強く依存することが分かった。特に非常に高い CO2 / N2 分離係数 (理想的には 1000以上)
を有する膜を用いれば、他の手法と比較して膜分離法が最も高いエネルギー効率 (0.5 GJ CO2-ton)
を示すことが分かった。DAC向けの膜分離においては、CO2 分離性の向上を目指した膜の研究・開
発が重要であることを示した。
　第三章では数十ナノメートルの厚さの自立 COF膜の新規合成法の開発と CO2 / N2 分離機能の評
価について論じた。従来の COF膜合成法の問題を解決するために、真空中での原料の交互蒸着とそ
の後の真空アニールによる製膜法を提案した（交互蒸着重合法）。原料として芳香族アミンと芳香族カ
ルボン酸無水物を用いて、イミド系 COF膜を合成した。製膜条件の最適化により、膜厚・組成が精
密に制御された COF膜を合成可能であることが分かった。気体透過測定と数値解析を組み合わせて
作製した COF膜の CO2 / N2 分離機能を評価したところ、膜への CO2 の溶解とそれに続く拡散に
よる CO2の透過分離メカニズムが推定された。一方で、COFの細孔秩序が低いために、CO2 の透過
を妨げているとの解析結果も得られた。
　第四章では COF膜の結晶化法の検討と CO2 / CH4 分離機能の評価について論じた。前章で判明
した問題の解決のために、溶媒蒸気アニール法による COF膜の結晶性向上を行った。原料を芳香族
アミンと芳香族アルデヒドに変更して可逆性の高いイミン系 COF膜に対して適切な組成の溶媒蒸気
中でアニールをしたところ、COFに特有の層状構造を有する膜を合成できることが分かった。溶媒
蒸気アニール処理を行った COF膜は溶媒蒸気アニール前と比較して CO2 / CH4 分離性能が向上し、
膜間差圧が 0.1気圧の際に分離性能は 2.8であった。また、本手法により作製した COF膜は既報の



液相合成法により作製された COF膜と同程度の CO2 / CH4 分離性能を有していることが確認され
た。
　第五章はフッ素含有 COF膜の合成と VOC / N2 分離機能について論じた。骨格の水素原子の一
部をフッ素原子に置換した COF膜も、良好な結晶性を有した連続膜として合成可能であることが分
かった。この結果は蒸着重合とそれに続くアニールによる COF膜合成法の汎用性を示す。作製した
COF膜は VOC透過性能がおよそ 1000-2000, VOC / N2 分離性能が 20-25程度であった。本章は、
VOCの COF膜に対する蒸気透過性を評価した初めての研究である。また、フッ素含有 COF膜は
フッ素の高い電気陰性度による層間スタッキングの安定化とVOC / N2透過分離性能の向上が確認さ
れた。
　第六章は本論文の結言と今後の研究展望について論じた。
　以上、本論文は将来的な膜分離法の実現可能性と気体分離膜向けの新材料の設計指針を提供し、こ
れまで得られなかった膜厚を数十ナノメートルに制御した自立膜を作製して膜分離特性を定量的に評
価した。本論文は、膜分離法の観点から地球環境問題の解決や持続可能なエネルギー社会の実現に向
けた重要な知見を提供するものである。


