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マイクロポーラスポリマー膜内部における気体拡散の
分子動力学シミュレーション

Molecular Dynamics Simulations of Gas Diffusion in Microporous Polymer Membranes
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Polymers of intrinsic microporosity (PIMs) have recently attracted much attention as gas separation membranes
in terms of scalability, energy cost, and environmental friendliness. In the present study, we investigate CO2

diffusion in PIM-1 based membranes using molecular dynamics simulations. Long-time diffusion is characterized

via the mean squared displacements of CO2 molecules, indicating that it takes them over 50 ns to reach normal
diffusion in the PIM-1 membranes. Specifically, the systems with unimodal pore size distributions (PSDs) are

likely to cause the gas molecules to reach normal diffusion within the time window of 50 ns, while the systems

with multimodal PSDs lead to sub- or super-diffusion of the molecules in that time window. These results imply
that PSDs are closely related to gas diffusional behavior in PIM-1 based membranes.

1. 緒言

近年地球温暖化が大きな問題となっている．2009年に
行われたG8ラクイラ・サミットでは，2050年までに先
進国においては温室効果ガスを 80%以上削減する長期目
標が建てられた．しかし，既存の技術のみではこの目標
を達成することは容易ではない．温室効果ガスの削減の
ために二酸化炭素回収・有効利用・貯留（CO2 capture,
utilization and storage, CCUS) が検討されている (1)．
CCUSは産業ガスから二酸化炭素を分離し，地中に輸送・
貯留・利用するプロセスのことだが，分離過程において
は大きなコストがかかる．より低コストな分離過程の実
現のために現在注目されているのがマイクロポーラスポ
リマー膜を用いた膜分離である．マイクロポーラスポリ
マー膜は，2 nm以下の孔を有し (2)二酸化炭素の分離に
適した素材であると期待されている．一般的に，ガスの選
択性と透過性にはトレードオフの関係があるが，マイク
ロポーラスポリマー膜は分離膜としての性能を評価する
指標であるRobeson’s upper boundを克服する可能性が
ある (3)．本研究では特にマイクロポーラスポリマー膜の
1種である polymer of intrinsic microporosity-1 (PIM-1)
に着目した (4)(5)．PIM-1は剛直なラダー型構造及び屈
曲構造を有する高分子であり，自由空間が大きく，非常
に高い気体透過性を備えている (6)(7)．そこで，本研究で
は，分子動力学（molecular dynamics, MD）シミュレー
ションにより PIM-1の計算系を構築し，膜内部における
CO2の拡散挙動を解析した．さらに，膜内部の自由空間
の割合（fractional free volume, FFV）や空隙分布（pore
size distribution, PSD）を解析し，CO2の拡散挙動との
対応関係を検証した．

2. 計算モデルの構築と構造解析

図 1にPIM-1モノマーの構造式を示す．計算系にPIM-
1のモノマーユニットを 200個配置し，Polymatic(8)を用
いた重合シミュレーションにより，重合度 200の分子鎖

が 1本入った系を構築した．力場は，非結合性相互作用は
TraPPE-UA(9)−(13) の united-atom transferable poten-
tialsから，結合性相互作用は general Amber force field
(GAFF) (14) を用いている．Polymaticを用いて重合度
200の系を 20個得た．しかし，PIM-1はガラス転移温度
が高く，緩和時間が長いため平衡化が起こりにくい．そ
のため，重合をしただけでは実験値に対応した密度を有
する系は得られない．したがって，重合後に実験値に対
応する密度まで圧縮する必要がある (15)．そこで，Abott
ら (8)が提案した 21ステップ平衡化計算により構造緩和
を行なった．また，得られた 20個の系に関しては，NPT
アンサンブル，T=300K，p=1.0 atmの条件下で 100枚
程度のスナップショットを取得し，Poreblazer(16)を用い
て，FFV, PSDを評価した．

Fig. 1: A PIM-1 monomer unit.

3. 平均二乗変位

ポリマー内にCO2をランダムに 10個配置し，MDを用
いて平均二乗変位（mean squared displacement, MSD）
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を算出し，自己拡散係数を式 (1)により得た．

D = lim
t→∞

⟨|r(t)− r(0)|⟩2

6t
(1)

しかし，多孔性ポリマーのような屈曲した自由空間を有
する閉じ込め系においては，normal diffusionに至るま
でに長い拡散時間を要する．特に非晶質ポリマーでは，
5 ns以下の短い時間スケールでは異常拡散が観測される
ことがわかっている (17)(18)．そこで本研究では，PIM-1
は NVTアンサンブル，CO2 は NVEアンサンブルの条
件下で拡散時間 50 nsのMSDを計算した．

4. 結果・考察

4.1 計算モデルの構築と構造解析

図 2は 21-step平衡計算後の PIM-1の構造を可視化し
たものである．セルサイズは，系によって微妙に異なる
が，約 5.5 nm程度であった．図 2で示す通り，PIM-1は
スピロ中心の影響で屈曲した構造を形成し，多孔性を有
する．骨格密度 ρskel と空隙率 FFVは, 単位質量あたり
の空隙の体積 φ cm3/g, 単位質量あたりの空隙の体積 Vf

cm3/g，単位質量あたりのバルク密度の逆数 Vsp cm3/g,
式 (2)-(4)のように求められる．

(a)

(b)

Fig. 2: A bird’s eye view (a) and a front view (b) of a
representative PIM-1 system.

Vf = Vsp − 1.3(Vsp − φ) (2)

1

ρskel
=

1

ρbulk
− Vf (3)

FFV =
Vf

Vsp
(4)

20 系に対して，それぞれの骨格密度と FFV を算
出し，更に全ての系のバルク密度 ρbulk, 骨格密

度 ρskel，FFV の平均と標準偏差を求めた．結果は，
ρbulk=0.94±0.0141 g/cm3, ρskel=1.24±0.0116 g/cm3，
FFV=24.5±1.15%である．これは，PIM-1の骨格密度の
実験値 ρexp=0.94(19)-1.4(20) g/cm3ともよく一致してい
る．そのため，密度などの観点からは系として妥当であ
ると考えられる．

4.2 MSD

図 3にPIM-1内部におけるCO2のMSDを示す．ガス
の拡散現象は平均二乗変位を tの関数として，MSD(t)∝
tγ と表すことができる．図 3に示すMSDでは，50 ns程
度で γ = 1となっており，気体分子はランダムウォーク的
な拡散挙動を示している．今回計算した 20系のうち，50
nsで normal diffusionに達したものは 5系であり，その平
均と標準偏差はD=(8.74±2.54)× 10−10 m2/sであった．
残りの 15系は sub-diffusionまたは super-diffusionとなっ
ており，まだMSDを計算するのに十分な時間が経ってい
るとは言えない．このことから，PIM-1のCO2の拡散に
おいては少なくとも 50 ns以上のMSD計算が必要である
ことがわかる．実験的には，PIM-1内部でのCO2の拡散
係数としてDexp = 2.6 ×10−11(21)-1.20 ×10−10 m2/s(22)

程度の値が報告されている．合成条件や成膜条件によっ
て実験値にも 1-2オーダー程度のばらつきがあるが，本
計算結果は実験値と概ねよい一致を示しているといえる．
また，MDシミュレーションを用いた研究では，Dsim =
(1.51 ± 0.47) ×10−10 m2/s (23)が報告されており，本研
究でも同オーダーの拡散係数が得られている．
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Fig. 3: MSD exhibiting normal diffusion.

4.3 拡散係数と構造の関係

4.2で述べたMSDの解析結果と合わせて，Poreblazer
によって算出された PSDとの関係について考察する．先
ほどの MSD の sub-diffusion, normal diffusion, super-
diffusionのそれぞれの状態に当てはまる系に対して PSD
との関連性を考察した．図 4は，前述の 3つの条件それ
ぞれに対する PSDの計算結果を 1系ずつ代表してプロッ
トしたものである．図 4(a)は，normal diffusionに対応
した系の PSDであり，比較的均質に空隙が分散している
ため，拡散現象がより早くランダムウォーク的になった
と考えられる．図 4(b)は，sub-diffusionに対応した系の
PSDであり，ピークが複数立っていることがわかる．更
に normal diffusionの場合と比較して，空隙が 6 Åより
も小さな領域においてピークが立っている．そのため，計
算時間内ではCO2が小さな空隙の領域にトラップされて
いる可能性がある．図 4(c)は super-diffusionに対応した
系の PSDであり，こちらもピークが複数立っている．特
に，normal diffusionのピークよりも空隙が大きな領域で
ピークが比較的多く立っているため，空隙が小さな領域
から大きな領域へガスのホッピングが起こったため，拡
散が急に大きくなるような現象が起こった可能性がある．
しかしながら，ガスの拡散現象には，表面拡散や分子の
分極などの影響，空隙の分布など，複合的な要因が重な
るため，今後さらなる検討を進めていく．しかし，いく
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つかの系においては，空隙の分布と拡散現象との関連が
見られる系もあるため，空隙の分布は拡散現象を議論す
るために有効な可能性がある．

5. 結論と今後の展望

本研究で得たシミュレーション系の密度と FFVは実
験値と良好な一致を示した．したがって，実際の PIM-1
の構造に近い系をを構築することができた．MSDは，実
験値と概ね良い一致を示している．拡散現象は，空隙の
分布のみでは評価できないが，いくつかの系においては，
sub-diffusion, normal diffusion, super-diffusionそれぞれ
に対する空隙の分布と拡散係数などの相関を考察できた．
そのため，空隙の分布は拡散現象を評価する 1つの指標
になる可能性がある．
今後取り組みたいことは，PIM-1の分離膜としての性

能を更に詳細に分析することである．CO2の他にもCH4,
N2, O2などの種々の気体分子の拡散・吸着過程を計算す
ることで，PIM-1の拡散・吸着過程のメカニズムへの理
解を深めるとともに，PIM-1の分離膜としての性能を選
択性と透過性などの観点から評価する．また，拡散現象
において 1つ 1つのの分子の拡散挙動に着目することで，
拡散挙動の予測なども行いたいと考えている．
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Fig. 4: PSDs of the systems where normal diffusion (a),
sub-diffusion (b), and super-diffusion (c) are observed
for the diffusion time of 50 ns
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