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研究成果の概要（和文）：　本研究では、細孔径の広い分布をもつ平均細孔径0.5マイクロメートルの多孔質SUS
支持体に対し、細孔制御層として球状シリカ微粒子を導入した。無電解めっき法で10.9マイクロメートルのパラ
ジウム（Pd）膜を製膜したところ、高い水素透過性と耐久性が得られた。さらなる薄膜化をめざし、平均細孔径
0.2マイクロメートルの支持体に対し、シリカの粒径や導入量を最適化したところ、Pdの膜厚は1/3まで減少、水
素パーミアンスは3倍になり、水素の高速拡散を実現した。結果、Pd膜の薄膜化技術として、多孔質SUSへの最適
なシリカ導入法を確立した。

研究成果の概要（英文）： In this study, spherical silica powders introduced as a pore control layer 
to a porous SUS support with average pore diameter; 0.5 micrometer; having wide pore distribution. 
The thickness of palladium membrane electro-less plated was 10.9 micrometer and the membrane showed 
high hydrogen permeance and the durability. 
 For having thinner palladium membrane, the particle size and the amount of introduced silica 
particles were optimized for porous SUS support with average pore diameter; 0.2 micrometer. The 
thickness of membrane reduced to 1/3 times, the hydrogen permeance increased three times and high 
hydrogen diffusion was achieved. As the result, the optimized introduction method of spherical 
silica powders to porous SUS supports was established as the preparation technic of thin palladium 
membrane.

研究分野：化学工学・分離工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 水素社会の実現にはいくつかの方策がある。我々が注目する「オンサイト水素製造」では、パラジウム（Pd）
膜をベースとした膜型水素製造器の開発が進められている。しかし、Pdの価格は昨今高騰しており、高い水素透
過性を得るためにも薄膜化が求められる。そこで、本研究でこの薄膜化を実現するために確立した「支持体細孔
をセラミックス系微粒子で制御する技術」は微粒子工学の観点からも意義深い。さらに、「制御された支持体表
面へのPdの薄膜化技術」は社会実装可能な技術の提案という点から社会的意義が大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 パラジウム（Pd）の緻密な膜を、多孔質 SUS やアルミナ支持体上に無電解めっき法や CVD
法で製膜し、高純度の水素を得るための研究が多数行われている。これらの研究は、長期間安
定して水素を製造する実プロセスへの応用をめざしており、ハンドリングで優位な多孔質 SUS
管への製膜研究が米国を中心に盛んである。しかし、多孔質 SUS管を支持体とした場合、支持
体表面が粗く、広い分布をもつ細孔が原因となり、支持体上に Pd の緻密膜を得るには大きな
膜厚を要する。Pd膜での水素透過はシーベルト則に従うことから、膜厚の増加は水素の透過性
を低下させる。そこで、この対策が広く検討されている。 
 この対策として、セラミック系中間層を導入する検討がなされ、ジルコニア、アルミナ、シ
リカ等が研究対象とされている。特に、イットリア安定化ジルコニア（YSZ）を用いた検討で
は、Yunらは無電解めっき法により多孔質 SUS管上に 0.93 mの Pd薄膜の製膜に成功してい
る[1]。この膜の H2/N2選択率は 560と大きな値を示しているが、水素パーミアンスは 73 m3 m-2 
h-1 MPa-1（673K、P=140kPa）である。この値を、Mardilovichと Maらの、酸化被膜を中間層
として Pd膜（20 m）を製膜した際の水素パーミアンス 40 m3 m-2 h-1 MPa-1（623K、P=100kPa）
と比べる[2]。Yunらの膜の厚みは 1/20以下で、水素透過の律速段階である Pd層の拡散距離は
大幅に減少しているにも関わらず、水素パーミアンスは十分な増加を示していない。これは、
中間層として用いた YSZ層では精密な細孔制御が困難で、この層において水素の透過が大幅に
抑制されているためと考えられる。 
 なお、今回採用したシリカ層を用いた研究例は少ないが、NaA ゼオライトを用いた報告が、
Boskoらによってなされている[3]。彼らの Pd膜の厚みは 19 mであり膜厚の低減効果は認め
られない。しかし、水素パーミアンスが 130 m3 m-2 h-1 MPa-1（723K、P=50kPa）となり、先に
示した酸化被膜や YSZ層をバリア層とした結果に比べ高い値を示しており、ゼオライト系シリ
カ層を中間層として用いることの有効性が示唆されている。 
 
２．研究の目的 
  高い水素透過性を示す Pd膜を、ハンドリングで優位な多孔質ステンレススチール（SUS）支
持体上に製膜するには、以下の２点が求められる。（１）中間層導入による支持体表面の平滑化、
（２）支持体細孔を制御することによる水素拡散性の向上。 
 本研究では、支持体細孔を制御する中間層として、ミクロ孔をもつシリカライト、3 次元の
メソ孔ネットワークをもつMCM-48および市販の無孔の球状シリカの 3種を採用する。シリカ
ライトについてはアルカリ処理[4,5]により表層部のミクロ孔を拡大化し、水素の拡散性向上を
図る。これら中間層を導入することで、多孔質 SUS支持体固有のマイクロ孔を制御し、支持体
上へ緻密な Pd薄膜を製膜する。この結果、従来の欠点である水素の拡散性向上を目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）ミクロ孔をもつシリカライトを 2次成長法[6]で、平均細孔径 0.5 mの多孔質 SUS細孔
内に形成した。続いて、種々の濃度でアルカリ処理を施すことにより、シリカライトの表層細
孔の拡大化を図る。その後、アルミナコートならびに無電解めっき法にょり Pd膜を形成した。
得られた膜の水素透過試験ならびに耐久試験を実施する。 
（２）既報[7]に従い調製した 3次元のメソ孔ネットワークをもつMCM-48もしくは無孔の球状
シリカ（粒子径 1 m）を吸引法で支持体細孔内へ充填し、アルミナコートならびに無電解めっ
き法により Pd 膜を形成した。得られた膜の水素透過試験、選択率測定、耐久試験ならびに断
面観察を実施する。 
（３）さらなる水素透過性向上をめざし、平均細孔径 0.2 mの多孔質 SUS管へ球状シリカ（粒
子径 0.5 m）を吸引法で導入、アルミナコートならびに無電解めっき法による Pd薄膜の形成
を行う。得られた膜の水素透過試験を行う。 
 
４．研究成果 
（1）研究の主な成果 
 本研究では、まず、当初の研究方針に基づき、多孔質 SUS管上に 2次成長法でシリカライト
中間層を形成、4種の水酸化ナトリウム溶液（0.01M, 0.02M, 0.03M, 0.2M）でアルカリ処理を施
すことで、水素の拡散性を向上させた。Pdの無電解めっきに用いる強アルカリ試薬に対してシ
リカライト層が溶解することが予想されたため、メソ孔をもつ γ-アルミナ層をディップコート
法で形成しシリカライト層を保護した後に、Pd膜を形成した。その結果、0.03Mでアルカリ処
理した場合、未処理の 10倍程度まで水素透過性が向上することを見出した。しかし、その後、
計 50時間の水素透過を伴う耐久試験を 600℃で実施したところ、水素パーミアンスならびに比
較のために測定したヘリウムパーミアンス共に増加し、2次成長法で多孔質 SUS管細孔内に密
着して形成されたシリカライトと SUSとの熱膨張挙動の違い[8]を原因として、シリカライト層
の破壊が起こり、層上の Pd 膜にリークが発生したと判断した。この結果を受けて、方針を転
換し、MCM-48もしくは無孔の球状シリカを吸引法で多孔質 SUS管細孔に導入し、脱落防止の
ために γ-アルミナ層でコート後に Pd膜を形成した。 
 その結果、MCM-48を導入した場合、7 mの Pd膜が、球状シリカを導入した場合、11 m の
Pd膜が得られ、それらの種々の温度での水素とヘリウムのパーミアンスを、中間層を導入して



いない 35 mの膜厚をもつ Pd単体膜の結果と Fig.1で比較した。 Fig. 1より、Pd単体膜に比
べ、中間層を導入した膜では高い水素パーミアンスが得られることがわかった。そこで、中間
層を導入した膜について耐久試験を実施した。 

Fig. 1 Temperature dependence of H2 and He permeance of Pd membrane on the non-intermediate layer (Pd single membrane) (a), 
double intermediate layers (MCM-48 and -alumina) (Pd/Al2O3/MCM-48 membrane) (b) and double intermediate layers (spherical 
commercial silica particles and -alumina) (Pd/Al2O3/SiO2 membrane) (c) (ΔP = 0.10 MPa). 
 
 Fig. 2より、MCM-48を導入した Pd膜では、時間経過に伴いヘリウムパーミアンスが増加し、
Pd膜にリークが発生していることがわかる。一方、球状シリカを導入した場合、初期に水素パ
ーミアンスが低下したが 20時間経過後は安定し、ヘリウムパーミアンスの増加は見られない。
この違いは MCM-48 の粒子は凝集して SUS 支持体上に堆積したため、支持体細孔を緻密に埋
めることができた球状シリカの場合にくらべ、表面の平滑性が低かったと判断した。この結果、
中間層上に形成された Pd 膜の凹凸が大きく、重量法で推定される膜厚の比較以上に薄膜とな
り、耐久性が低下したと判断した。この表面の平滑性の低下については、SEM観察の結果から
も支持される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Time dependence of H2 or He permeance of Pd membrane for Pd/Al2O3/MCM-48 membrane (a) and Pd/Al2O3/SiO2 
membrane (b) on porous SUS tube (ΔP =0.1 MPa). 
 
 これらの結果から、無孔の球状シリカを
Image 1のように多孔質 SUS支持体の細孔
内に緻密に充填することで、粒子間隙を水
素が透過し、高い水素透過性と耐久性を実
現できることが示された。そこで、さらな
る Pd 膜の薄膜化による水素パーミアンス
の向上をめざして、支持体細孔をこれまで
の平均細孔径 0.5 mから 0.2 mへ減じる
こととした。その際の球状シリカの導入条
件の最適化を行い、球状シリカの粒子径を
1 mから 0.5 mへ、導入量を 0.06 gから
半分の 0.03 gに変更した。この結果、膜厚
は 11 mから 3.4 mへ、水素パーミアン
スは 300 m3 m-2 h-1 MPa-1（873K、P=100kPa）
となり、支持体の細孔径が 0.5 mの場合に比
べ 3倍に、計 50時間の水素透過に対しても水素透過性が安定することがわかった。 
 以上のことから、比較的細孔径の小さい多孔質 SUS支持体へ球状シリカを中間層として導入
することで、水素の高い拡散性が得られ、長時間その透過性を維持できるパラジウム膜を製膜
可能であることを見出した。 
 

Image 1 Image of SiO2 particles in porous SUS support. 



（2）得られた成果の国内外における位置づけとインパクト 
 本研究では支持体として多孔質 SUSを用いているが、主に米国で主導して研究開発が進めら
れてきた経緯がある。しかし、研究代表者の加藤雅裕が 2001年 8月から 1年間、米国ウースタ
ー工科大学にて多孔質 SUS管上への Pd膜製膜技術を先導して研究していた、Ma教授の研究室
に文部科学省在外研究員として滞在した結果、日本においても多孔質 SUS支持体への Pd薄膜
の製膜研究が展開されることとなった。この Pd 膜を分離器や反応器へ組み込むことを想定す
ると、セラミックス系支持体に比べ多孔質 SUS 支持体は強度上の信頼が高い点で優位であり、
溶接等により既設設備との接続が確実であり、運用に高い安全性が求められる水素製造プロセ
スではその価値は国内外問わず揺るぎのないものである。 
この多孔質 SUS支持体上へ良質のパラジウム薄膜を製膜するために、今回取り組んだシリカ
ビーズ中間層の導入技術については、2016 年 12 月に関西広域連合主催で開催された「グリー
ン・イノベーション研究成果企業化促進フォーラム」において、研究代表者である加藤雅裕が、
「貴金属使用量を大幅削減した水素製造パラジウム膜型反応器の開発」と題して講演した。こ
の講演に対しては大きな反響があり、SUS 材料を開発している企業、めっき試薬の製造企業、
セラミックス粉体材料を製造している企業などから、共同研究の申し出があり、継続して共同
研究を実施しており、関連する国内企業に大きなインパクトを与えた。さらに、2017年 9月に
開催された化学工学会第 49回秋季大会において発表した「市販の球状シリカ微粒子を中間層と
して導入した多孔質 SUS 管への Pd薄膜形成」は、着眼点と研究手法に対し高い評価をいただき
優秀ポスター賞を受賞している。よって、①国内企業から大きな注目を浴びている点と②学術
的な価値を有する点の 2点からも、今回得られた「水素の高速拡散を実現する多孔質 SUSへの
パラジウム薄膜化技術」のインパクトは大きいと判断される。 
 
（3）今後の展望 
 本研究で採用したシリカビーズは粒子径が制御され、凝集性も低いことから最適な中間層形
成材料であることが示されたが、昨今のパラジウム価格の高騰を考えると、さらなる薄膜化、
安価な中間層形成材料の探索が不可欠である。そこで、我々は、光触媒として大量に生産され
安価に入手可能なチタニアや、ゼオライトの中でも比較的容易に合成でき、価格も安い NaA型
ゼオライトに注目している。しかし、今回採用した球状シリカに比べ、粒子径や凝集性が異な
ることから、導入時の液性を変化させることで分散状態を制御し、多孔質 SUS支持体表面が平
滑化される条件の探索が必要である。なお、これらが解決されれば、安価な Pd 薄膜形成法と
して高い可能性を有した手法と考える。 
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