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1．はじめに

第 2 次世界大戦後，西側諸国（資本 / 自由主義国）
と東側諸国（共産 / 社会主義国）間で生じた冷戦と
呼ばれる経済戦争で，核戦争による人類終焉を表す
指標が終末時計として表されるようになった．米ソ
間での軍拡競争の激化によって，1984 年には終末

（午前 0 時）まで 3 分前にまで迫ったが，1991 年の
ソ連崩壊により 17 分前と一気に緩和した．しかし，
近年急速な勢いで再度午前 0 時に近づいており，現
在残り 100 秒と迫っている．この主な原因は，地球
温暖化とそれに起因する気候変動の進行である．昨
年 8 月に国連の気候変動に関する政府間パネル

（Intergovernmental Panel on Climate Change, 
IPCC）より発表された第 6 次報告書の第 1 作業部
会 報 告 書（Climate Change 2021： The Physical 
Science Basis）において，“It is unequivocal that 
human influence has warmed the atmosphere, ocean 
and land. Widespread and rapid changes in the 
atmosphere, ocean, cryosphere and biosphere have 
occurred.”とあるように，初めて気候変動が人為的
要因によることは“疑う余地が無い”と強い表現で
記されている 1）．そして，大気中 CO2 濃度の上昇抑
止が喫緊の課題となっている．そのための方策とし
て，再生可能エネルギーの利用拡大，省エネ技術の
進 展， お よ び CO2 回 収 貯 留（CO2 Capture and 

Storage, CCS）が挙げられ，広く認知されるように
なってきた．
　CCS は本特集のトピックであるため詳細は割愛
するが，現在全世界で 20 ヶ所程度の大規模 CCS 実
証試験が行われている 2）．例えば，北海油田の
Sleipner では，1996 年よりフルスケールでの CCS
が行われ，2013 年には CO2 貯留量が 140 万トンに
達した．しかしながら，CCS の商業化へはそのコ
スト低減が必須である．地球環境産業技術研究機構

（RITE）による CCS コストの試算結果では，図 1
の通り 1 万円 /t-CO2 となり，その 4 割以上が CO2

分離回収コストと試算されている 3）．
　CCS では分離回収した CO2 を地中あるいは海底
下へ貯留するため，CO2 に経済的価値は無く，言わ
ば産業廃棄物処理と同様である．よって，CCS の
実用化には，炭素税や CO2 排出量取引と比較して，
そのコストが十分低くなくてはならない．例えば，
2018 年度のスウェーデンの炭素税は 15,470 円 /
t-CO2 であるが，日本ではそれに相対する温対税は
289 円 /t-CO2 であり，国や地域によって大きく異な
るが，この値を見る限り我が国での CCS の実用化
は現実的ではない．一方，CO2 を産業ガスなどとし
て直接利用，あるいは有価物へ転換する関節利用を
目的とした CCU（CO2 Capture and Utilization）も，
気候変動緩和のためのイノベーション技術として近
年特に着目されている．これらをまとめて CO2 回
収・有効利用・貯留技術（Capture, Utilization, and 
Storage, CCUS）とされるが，貯留と有効利用のど
ちらにおいても，その実用化には CO2 分離回収に
係るコスト削減が最も重要な課題となっている（図
2）．ここでは，主要な CO2 分離回収技術について，
それらの特徴や最近の研究開発動向を紹介する．
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図 1　CCS コストの試算結果例 3）
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進行するため，加熱のような追加エネルギーが不要
であり，次世代省エネルギー分離回収技術として期
待されている．また，これら主要な分離回収法の他
に，ケミカルルーピングもベンチ〜パイロットス
ケールでの実証試験が検討されるようになってき
た．この手法は，金属酸化物を酸素源として燃料と
接触させるものであり，その際に CO2 と水蒸気の
みが生成するため，CO2 分離回収が容易となる．そ
して，金属酸化物は還元されるため，再度酸化して
循環させる．金属酸化物の開発やプロセスの最適化
が求められている．ここでは，吸収法，吸着法，そ
して膜分離法について概説し，特に膜分離法につい
て研究開発の方向性や可能性について言及する．
2.1　吸収法
　一般に吸収法は，吸収塔で分離対象ガス中の CO2

を吸収させて，再生塔で溶液中に溶解した CO2 を
回収する手法であり，上述の通り化学吸収法と物理
吸収法がある．大規模 CO2 発生源である火力発電
所や製鉄所，あるいはセメント工場からの排ガス中
CO2 の分離回収において，分離対象ガスは常圧で排
出され，CO2 濃度が 25％以下と低いため，物理吸
収法より化学吸収法が適している．これまで様々な
化学吸収液，特にアミン水溶液の研究開発が行われ
てきた．既に種々の実証試験を通して，高効率で
CO2 分離回収できることが明らかとなっており，他
の分離回収技術と比較してスケールメリットもある
が，吸収液を加熱して CO2 を再生するため，この
工程の省エネルギー化が鍵となっている．
　化学吸収法の研究開発課題は，CO2 吸収容量が高
いことかつ吸収速度が速いことのみならず，再生塔
にてCO2放散効率が高いことが必要である．例えば，
水酸化ナトリウムのような強アルカリを用いた場

2．主要なCO2 分離回収技術

　従来の CO2 分離技術として，ドライアイス製造
に用いられる深冷分離が確立されているが，冷却に
要するエネルギーが非常に大きい．よって，火力発
電所などの大規模 CO2 発生源では分離対象ガスが
大量であるため適用出来ない．それに変わる技術と
して吸収液を用いた吸収法の研究開発が行われてき
た．中でも，Sleipner をはじめ大規模 CCS におけ
る CO2 分離回収技術として，アミン水溶液を用い
た化学吸収法が著名である．これは酸である CO2

と塩基であるアミンの化学反応を利用して，CO2 を
アミン水溶液中に選択的に吸収させる手法である．
化学吸収法に対して，オリゴエチレングリコールや
メタノール中に CO2 を溶解させる手法があり，そ
の吸収量は CO2 分圧によって比例するため，物理
吸収法として区別されている．
　また，吸収法と比較して，吸着材を用いた吸着法
についても CO2 分離回収を目的とした研究開発が
進められてきた．この手法では，主に吸着材の CO2

吸着量は圧力や温度によって変化するため，その差
異を利用して CO2 分離を行うため，圧力スイング
あるいは温度スイング吸着と呼ばれている．CO2 の
吸着材への選択的吸着を利用するため，高純度の
CO2 を回収することが可能である．
　上述の吸収法や吸着法では，加熱や加圧など CO2

分離回収に追加エネルギーが必要であり，所要エネ
ルギーの低減策が検討されているが，これらに変わ
る分離回収技術として膜分離法も検討されて来た．
膜分離では，分離膜を介して分離対象ガス中の CO2

の分圧と透過ガス中のその分圧の差，あるいは化学
ポテンシャルの差が駆動力となって分離が自発的に

図 2　CCUS における CO2 分離回収の位置付け 4）
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Selexol やメタノール（Rectisol）が検討されてきた．
これらの吸収液への CO2 溶解性は CO2 分圧によっ
て比例するため，アミン水溶液が用いられている排
出源では CO2 分圧が低く，物理吸収液の適用は困
難である．吸収法では，消費エネルギーの大きな加
熱工程によって，吸収液中に溶解した CO2 を回収
しているが，膜フラッシュ法による減圧放散も省エ
ネルギー回収法として検討の余地があると考えられ
る 8）．
2.2　吸着法
　吸着法は，CO2 をゼオライトなど多孔性物質（吸
着材）の細孔内に吸着させて，圧力（pressure-swing 
adsorption, PSA） や 温 度（temperature-swing 
adsorption, TSA）を変動させて回収する手法であ
る．CO2 分離回収では PSA が一般的であり，吸着
材への吸着量は CO2 分圧に比例する．高圧で CO2

を含む混合ガスを吸着材に導入して CO2 を吸着さ
せる．そして，除圧や減圧によって CO2 分圧を低
下させると，それぞれの分圧時の吸着量の差に相当
する CO2 を回収することが出来る．PSA は，古く
は脱湿度や水素精製に始まり，窒素／酸素分離など
で実用化されている技術である．分離対象ガスが高
圧の（加圧の必要が無い）場合は，省エネルギーで
分離回収が可能である．一方，TSA は CO2 回収に
吸収法と同様に加熱が必要となる．
　PSA による CO2 分離回収では，吸着材への吸着
性の違いによる分離であるため，非常に純度の高い
CO2 が回収できる．吸着材として，アルミノシリケー
ト ゼ オ ラ イ ト で あ る ZSM-5（Zeolite Socony
Mobil-5）やモレキュラーシーブが用いられてきた
が，水蒸気も吸着するため，前処理によって分離対
象ガスを乾燥させる必要がある．また，装置の規模
が小さく，NEDO COURSE50 事業で行われた実証
試験では 3 t-CO2/day のスケールであった 9）．そし
て，設備投資や運営費が大きいというデメリットが
あるため，火力発電所などの大規模 CO2 排出源へ
の適用は困難である．
　しかし最近，川崎重工業と RITE は，アミンを多
孔性支持体に物理吸着させた固体吸収材を用いて，
所要エネルギーが 1.5 GJ/t-CO2 以下となる CO2 分
離回収プロセスを開発し，関西電力舞鶴発電所での
実証試験を進めている 10）．
2.3　膜分離法
　膜分離法は，吸収法や吸着法と異なり，分離膜を
介した CO2 の濃度（化学ポテンシャル）差が駆動
力となって分離が進行する．また，相変化も伴わず，

合，CO2 吸収速度は速いが，CO2 は水溶液中で炭酸
イオンとなり，これを加熱によって放散させるため
には，炭酸イオンから炭酸水素イオン，そして炭酸
水素イオンから炭酸（CO2 ＋ H2O）へと 2 段階の化
学反応が必要となる．よって，放散させるための消
費エネルギーが大きくなるため，弱アルカリ性のア
ミン水溶液の研究開発が進められてきた．モノエタ
ノールアミン水溶液（図 3）を用いた場合，所要エ
ネルギーは 4.0 GJ/t-CO2 程度であり 5），この値がア
ミン水溶液開発の指針となっている．化学吸収法に
用いられる主なアミンを図 3 に示す．一級アミンは
CO2 と相互作用が強いため，吸収能力は高いが，二
級や三級アミンと比較して，放散時に大きなエネル
ギーを必要とする．よって，放散性を高めるために
アミノ基近傍にかさ高い置換基を持つアミンが検討
されている．一方，二級や三級アミンは CO2 との
相互作用は一級アミンのそれと比較して強くない
が，放散時の所要エネルギーは小さくなる．また，
ピペラジンは CO2 が炭酸水素イオンへの転換を触
媒する作用が知られている．
　現在では，様々なアミンやそれらの混合物を用い
て所要エネルギーの低減が行われているが，水溶液
では水の顕熱や潜熱が大きいため，例えば所要エネ
ルギー 1.5 GJ/t-CO2 に到達することは困難と考えら
れている 6）．そこで，水と比べて比熱の小さいアル
コール溶媒が検討されたが，加熱時の飛散が問題と
なった．その他のアプローチとして，CO2 と相互作
用すると吸収液が相分離し，放散塔へ送液する体積
を減少させ，効率的に CO2 回収する新しい手法が
着目を浴びている 7）．
　化学吸収法では，CO2 濃度あるいは分圧が低い排
出源が分離回収の対象であった．これに対して，石
炭ガス化複合発電の燃焼前排ガスを対象とした場
合，CO2 濃度（40％程度）や分圧（1 MPa 程度）が
高いため，アミンが飽和し良好な分離回収が困難と
なる．このようなケースでは，物理吸収液が有利と
なり，オリゴエチレングリコールを主成分とする

図 3　化学吸収法に用いられるアミン例
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大量生産性，スケールアップ性，製品均一性，およ
び成形加工性に優れ，特に安価であるという利点が
ある．例えば，石炭火力発電所における CO2 分離
回収を行う場合，膜面積は百万 m2 レベルとなり
12），その膜面積をコストの高い無機膜で作製するこ
とは現実的に困難である．また，単位体積辺りの膜
面積も有機膜に部がある．一方，MMM も高分子が
マトリクスとなるが，フィラーのマトリクス中での
分散制御や，フィラーとマトリクス界面の相溶性を
向上させる必要があり，特に大面積化や膜モジュー
ル化の際に均一性を達成することが課題となってい
る．以上より，大規模 CO2 発生源での分離回収には，
主に有機膜が研究開発対象となってきた．米国
National Carbon Capture Center の燃焼後排ガスか
らの CO2 分離回収プログラムにおいて，2022 年度
の報告では，58 件の事業が行われており，そのう
ち 12 件が膜分離である．そして，12 件の膜分離に
よる CO2 分離回収事業のうち 11 件が有機膜である
ことからも，やはり有機膜が実用化に近いと考えら
れる 13）．
　以上，主要な CO2 分離回収技術として，吸収法，
吸着法，および膜分離法について概説したが，これ
らの特徴を表 2 にまとめる．それぞれ一長一短があ
るが，分離回収の所要エネルギーを低減させるには，
図 414）の通り膜分離技術へシフトしていくと思われ
る．そのためには，分離膜の分離性能を更に向上が

原理的には加熱や減圧など追加エネルギーを必要と
しない．そしてインフラのサイズも小さくなるため，
省エネルギーかつ省スペースな分離回収法である．
よって，吸収法のようなスケールメリットは無いが，
吸収法では困難である中小規模の CO2 排出源にも
適用可能である．しかしながら，要求されるガス分
離性能を発揮する分離膜を開発する必要がある．
　分離膜の種類には，有機（高分子）膜，無機膜，
および金属膜があるが，CO2 分離回収では，有機膜
と無機膜が研究対象となってきた．また，近年上述
の ZSM-5 などの多孔性フィラーを高分子マトリク
ス に 固 定 し た ハ イ ブ リ ッ ド 膜 mixed matrix
membrane （MMM）も盛んに研究されている．こ
れらの相対的な比較を表 1 に示す．
　固定孔を持つ無機膜は，ポアサイズの精密な制御
が可能で有るため，ガス透過性と選択性は非常に高
い．そして，metal-organic framework のような微
多孔フィラーを含有した MMM についても，高い
ガス透過性を有する分離膜の報告が多数ある 11）．こ
れらと比較して，有機膜は多孔性では無く緻密膜と
言われている．ガス分子が有機膜に溶解し，濃度勾
配に従って膜の裏面に拡散する「溶解・拡散」機構
によって膜を透過する．実際には，高分子鎖間の自
由体積をガス分子が移動する．そのため，ガス透過
性は無機膜と比べて低く，自由体積の大きさも均一
では無いため，選択性も低くなる．しかしながら，

表 1　種々の分離膜の特徴

有機膜 無機膜 ハイブリッド膜
透過性 △ ◎ ◯ 
選択性 △ ◎ ◯ 
耐久性 △ ◎ ◯ 

大量生産性 ◎ △ ◯ 
スケールアップ性 ◎ △ ◯ 

製品安定性 ◎ △ ◯ 
成形加工性 ◎ △ ◯ 

コスト ◎ - ◯ 

表 2　主要な CO2 分離回収技術の比較

分離回収技術 利点 課題 適用先 

吸収法 
実証済み 

スケールメリット
エネルギー/コスト

の低減 
大規模排出源 

吸着法 高い分離性能
設備投資や運営費の

低減 
大規模化が困難 

中小規模排出源 

膜分離法 
省エネルギー
省スペース

分離性能の向上 全ての排出源 
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率が高く，よってガス透過性も高い．しかしながら，
CO2 選択性は必ずしも高くない 17）．最近の分離膜研
究の潮流として，CO2 選択性の高い CO2 分離膜材
料を，CO2 分離機能層として多孔性支持体上に形成
した複合膜が盛んに研究されている．この際，ガス
分子の透過抵抗を可能な限り小さくするため，CO2

分離機能層の厚みは，1 µm 以下になると良好な
CO2 分離性能が得られる 18）．このような複合膜は
thin-film composite membrane （TFC membrane）
と呼ばれている（図 5）．上述のように，実用化の
ためには，このような構造の分離膜を欠陥無く大面
積化し，かつモジュール化する必要がある．そして，
その膜モジュールを用いて，実ガス試験を行い耐久
性の確認ができてはじめて実用化への道筋が開け
る．
　著者は最近，循環塗布法 19）を発展させた手法に
よって，市販中空糸膜モジュールに CO2 分離膜材
料の水溶液を僅か数分間循環させることによって，
中空糸膜内表面上に CO2 分離機能層を形成するこ
とに成功した（図 5）．非常に簡便な手法によって，
CO2 分離中空糸膜モジュールを調製することが可能
であり，大量生産やスケールアップも容易である．

必須である．

3．CO2 分離膜の研究開発

　ガス分離膜の研究開発において，ガス分離性能を
表す重要なパラメーターに透過性と選択性がある．
これらのパラメーターはトレードオフの関係にあ
り，これまで報告された分離膜の透過性と選択性を
プロットしていくと，ある直線よりも下となる 15）．
この上限線は Robeson Upper bound として知られ
ており，実用化領域はこの直線の上にあるため 12），
如何にこの直線を越える分離性能を達成するかが課
題である．
　大規模 CO2 発生源からの CCUS という観点では，
貯留を主に考える場合は大量のガスを処理する必要
がある．これは膜面積（＝コスト）に直結するため，
より高い CO2 透過性が求められる．一方，有効利
用を重点に考えた場合は，回収する CO2 純度が重
要であるため，より高い CO2 選択性を持つ分離膜
が必要とされる．
　これまで非常に優れた CO2 分離性能を発揮する
分離膜材料が開発され，学術誌などで発表されてき
た．しかしながら，実証試験まで到達できた分離膜
は僅かであり 12,16），そして天然ガス精製に用いられ
ている酢酸セルロース膜を除いて，実用されている
CO2 分離膜は無い．その主な原因は，大面積化ある
いは膜モジュールの作製に技術的なハードルがある
こと，そして，実際の分離対象ガスを用いた実証試
験とそれによる耐久性評価を行うことが困難である
ことである．
　剛直な分子構造のガラス状高分子は，自由体積分

図 5　�TFC 膜の模式図（左）と循環塗布法による中空糸膜
内表面上での CO2 分離機能層形成（右）

図 4　CO2 回収関連技術の開発の見通し 14）
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CCS の早期実用化が必須である．いずれにしろ，
CO2 分離回収技術の確立が鍵となっている．
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