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研究成果の概要（和文）：物質分離機能を有する混合導電体膜を用いたメンブレンリアクター
（MBR）は、省エネルギー型の触媒反応プロセスとして高いポテンシャルを有している。本研究
では混合導電体 MBR 構築のための科学技術を確立することを目的とした。酸素分離膜を用い
たメタン部分酸化用 MBRでは得られた結果よりその反応機構の提案を行った。また水素が関
与するMBRへの応用を目指して新規に検討したプロトン導電体／電子導電体異相膜において、
水素の電気化学的透過の可能性が示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：Mixed-conductive membrane reactors (MBR) which can separate molecules 
have high potential as an energy-saving catalytic process.  Main purpose of this study is to establish 
scientific technology for development of mixed-conductive MBR.  Reaction mechanism has been 
proposed regarding methane partial oxidation MBR using oxygen permeable membrane.  New type 
proton-electron mixed-conductive membranes which have the hetero structure with proton conductive 
and electron conductive phases have been proposed and the possible electrochemical permeation of 
hydrogen has been confirmed.. 
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てきた。環境共生社会の実現が求められる21

世紀に入って、この重要性はさらに増加する

ことは疑う余地がない。環境負荷を最大限に

低減するために触媒科学技術に求められる

ものは、①高活性、高選択性、高耐久性を有

する画期的触媒の創製、②環境負荷を低減す

るグリーン化学反応への転換を可能にする

触媒の創製、③エネルギー消費の少ない新規

触媒反応プロセスの創製である。本研究では、

③の新規触媒反応プロセスの創製を目指し

て、省エネルギー型物質分離機能を有する混

合導電体膜をキーマテリアルとした物質の

分離と変換を同時に行なうメンブレンリア

クター（MBR）に関して総合的に検討する。 

 イオンと電子が同時に固体中を移動する

混合導電体膜は、固体中でのイオンの移動速

度が十分に保証できる温度において、分圧差

のみを駆動力として気体を分離できる。この

現象は、酸素イオン導電性混合導電体による

酸素分離において申請者らが世界に先駆け

て報告した（Y. Teraoka et al.， Chem. Lett., 

1985, 1734 (1985)）。図１(A)、(B)に示すよう

に、電子導電性のない固体電解質膜を用いる

酸素分離では電極や外部回路が必要である

が、混合導電体膜ではこれらが不要である。

これによって、構造が単純になり反応器とし

て不可欠な大面積化も容易である。さらに、

固体中での可動イオンに対応するガス種の

みを分離できるため、高分子膜や無機多孔質

膜と異なり分離選択性が100％であることも

特徴である。 

 この混合導電体酸素分離膜を用いたMBR

は、Balachandranらのメタンから合成ガスへ

の部分酸化（POM、図１(C)上部）への応用

（U. Balachandran et al., Am. Ceram. Soc. Bull., 

74, 71 (1995)）を契機に拡大した。POMを通

常の固定床反応器で行なう場合には、空気か

ら酸素を分離した後に反応に供する必要が

あるが、MBRでは空気からの酸素分離と反

応を同時に行なうことができ、省エネルギー

型反応器となる。また、生成物が反応を阻害

する場合や反応が平衡に支配される場合に

は、生成物を反応系から除去することが可能

であり、その例として図１(D)のNO分解MBR

を申請者らが提案している（Y. Teraoka et al., 

Electrochemical Society Proceedings, 99-13, 

（A) 固体電解質膜を通しての酸素透過

（B) 混合導電体膜を通しての酸素透過
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図１ 酸素透過膜とメンブレンリアクター
混合導電体の中にはホールが主な電子性キャリア
であるものもあるが，簡単のために電子の移動のみ
を示した．



131 (1999)）。 

上述の混合導電体を用いた酸素分離と

MBRへの応用は、その発見以来 10年を経過

した時点で成書の１章を構成するまでに原

理的、基礎的部分は急速に確立した（H.J.M. 

Bouwmeester and A.J. Burggraaf, “Fundamentals 

of Inorganic membrane Science and Technology” 

Chapter 10, Dense ceramic membrane for oxygen 

separation, pp. 435-528, Elsevier, Amsterdam 

(1996)）。 
 
２．研究の目的 

MBR を実プロセスに展開するためには、

膜材料、膜反応器の作成方法などにさらなる

進展が必要で、本研究において、そのブレー

クスルーを果たして「省エネルギー型触媒反

応プロセスとしての混合導電体 MBR」構築

のための科学技術を確立することを目的と

する。 

 

現在知られている混合導電体気体分離膜

は、酸素を対象とするものだけであり、本研

究でもこのうち酸素分離型メタン部分酸化

用 MBR に着手するが、水素を分離できる混

合導電体気体分離膜が開発できれば MBR の

応用範囲が飛躍的に拡大することが期待さ

れる。プロトン導電性セラミックスへ電子導

電性を賦与する試みもなされているが、水素

透過速度が低い、水素を対象とする MBR と

しては作動温度が 800℃付近と高いなどの問

題点がある（H. Matsumoto et al., J. Alloy and 

Compounds, 408-412, 456 (2006)）。そこで本研

究では、水素分離への応用の全くないイオン

導電体と電子導電体の 2種の材料からなる異

相混合導電体（図 2）を提案し、水素分離へ

の応用も検討した。 

 
３．研究の方法 
(1)メタン部分酸化用メンブレンリアクター

(POM-MBR) 

POM 触媒として、Ni 系触媒を調製した。

ハイドロタルサイト前駆体からなる

Ni0.5Mg2.5Al1Oxは共沈法で、La2NiO4はアモル

ファスリンゴ酸塩前駆体 (AMP) 法で調製し

た。NiO (Wako、純度: 99%、粒径: 72.7nm) は

市販のものを用いた。いずれも 900℃にて還

元 処 理 を 行 う こ と で 、 そ れ ぞ れ

spc-Ni0.5/Mg2.5-Al1Ox、spc-Ni/La2O3、Niとなる。

このように、活性金属種を結晶構造に均一に

含有する触媒前駆体から還元処理を行う方

法を固相晶析法 (Solid Phase Crystallization; 

spc)と呼ぶ。 

膜材料には還元雰囲気での安定性が求め

られ、本研究では我々が開発した混合導電体

である (Ba0.3Sr0.7)0.98Fe0.9Ga0.1O3-δ (BSFG3791) 

を用いた。BSFG3791 は、リンゴ酸を混合し

た組成金属の硝酸塩水溶液を蒸発乾固後、

850℃で焼成し、一軸加圧、静水圧成型後

1250℃で焼結を行った。完成したディスクに

POM 触媒をスクリーン印刷法により塗布し、

焼き付けた。これを金融着法で反応管に取り

付け、前処理として 900℃で POM触媒を還元

（5％H2流通下、1.5 時間）した後、カソード

側にAir (200ml/min) を、アノード側に 30vol% 

CH4/Ar (50ml/min) を流通し反応を行った。生

成ガスはガスクロマトグラフで定量した。 

(2)水素分離膜 
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図 2 異相混合導電体を用いた水素透過膜 



①CsHSO4を基材とした水素分離膜 

粉末の CsHSO4 は、Cs2SO4、H2SO4、H2O

を原料とし合成した。CsHSO4と Ag 粉末(粒

径:45μm)を 7：3の重量比で 5分間混合した

後、60MPa で一軸加圧成形して CsHSO4/Ag

膜を得た。また、CsHSO4 の合成時にポリプ

ロピレン(PP)分散溶液を添加し、得られた

CsHSO4-PP混合物と Ag粉末を混合後、110℃

でホットプレスし、CsHSO4/Ag/PP 膜を作製

した。 

②Nafionを基材とした水素分離膜 

プロトン導電体として Nafion、電子導電体

としてNickel foam (Ni)膜とCarbon paper (C)

膜を用いた。20.0 wt % Nafion分散溶液に電子

導電体膜を浸し、真空引き後、70 oCで乾燥

した（必要に応じて複数回繰り返した）。そ

の後、SiC製のエメリー紙で両面を研磨する

ことで膜を作製した。Nafion / C / Pt膜は 20.0 

wt % Nafion分散溶液に 5 % Pt / Cを分散させ

た混合溶液を使用し作製した。透過試験は、

作製した膜を隔壁として用い、アノード側か

らバブリングにより加湿した 10 ~ 50 % H2 / 

N2または 10 ~ 50 % He / N2、カソード側から

Arをそれぞれ 100 ml / minで流通し、カソー

ド側に透過したガスを TCDガスクロマトグ

ラフにより分析した。測定は 50oCで行った。 
 
４．研究成果 
(1)POM-MBR 

3 種類の Ni 系触媒を用いて、900℃におけ

る POM-MBRの活性比較を行った結果 (図 3)、

CH4転化率、H2選択率、CO 選択率いずれに

お い て も 序 列 は spc-Ni0.5/Mg2.5-Al1Ox > 

spc-Ni/La2O3 > Ni となった。この序列は Ni

含有量とは逆で、還元で生成する Ni の分散

度に依存した。そこで、spc-Ni0.5/Mg2.5-Al1Ox

を触媒として用いた POM-MBRの温度変化測

定を行ったところ (図 4)、800℃～700℃の低

温域で活性が著しく低下していることがわか

る。これは、固定床流通型反応装置で行った

触媒活性試験の結果 (700℃でのCH4転化率 = 

84%) と対照的である。POM-MBR における

CH4 転化率低下の一つの要因として、酸素透

過速度が低温域で大きく減少することによる

メタン側への酸素供給量の低下が挙げられる。 

  

 

 次に、POM-MBR 特性について反応の律速

過程の評価を行った。POM-MBR において反

応の過程は大きく以下の３つに分けること

ができる (図 5)。①カソード側の Air 中から

酸素が解離する酸素解離反応、②解離した酸

素イオンが膜材料であるバルク中を移動す

るバルク拡散、③アノード側へ出てきた酸素

とメタンが反応する触媒反応の 3 つである。

そこで、まず酸素解離の影響を検討するため

に、カソード面の表面状態の異なる 3種類の

試料ディスクを作製し、次にバルク拡散の影 
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響について検討するために、膜厚の異なる 3

種類の試料ディスクを作製し 900℃にて反応

を行った。その結果、いずれにおいても活性

に大きな違いは見られなかったことから、酸

素解離とバルク拡散は律速でない、つまり、

アノード面での触媒反応が律速であること

が示唆された。そこで、アノード面での反応

をより詳細に検討するため、触媒厚を 114 µm、

35 µm、19 µmと変化させて 900℃にて反応を

行った。その結果、114 µmと 35 µmでは各特

性値に変化はないが、19 µmでは CH4転化率

が低下し、CO2選択率、H2O 選択率が増加、

すなわちメタン完全酸化反応の割合が増加

した。また、この結果から触媒層で反応が起

こる領域は次の 3つに分けられると考えられ

る (図 5)。図 5 の (Ⅰ) で示す膜表面に最も

近い膜表面近傍の領域では優先的にメタン

完全酸化反応が進行している。(Ⅱ) で示す中

間の領域ではメタン完全酸化反応により生

じた二酸化炭素と水がメタンと反応する、二

酸化炭素改質反応と水蒸気改質反応が優先

的に起こっている。そして、(Ⅲ) で示す膜表

面から最も遠い領域は反応に関与しない領

域であると考えられる。以上の結果から、

POM-MBRにおいて、メタン完全酸化反応に

より生じた二酸化炭素および水による二酸

化炭素、水蒸気改質反応によりメタン部分酸

化が進行していることが示唆され、性能向上

には酸素透過速度の向上に加え、反応機構を

考慮した反応層の構築が必要であることを

明らかにした。 

 
(2)水素分離膜 
①CsHSO4を基材とした水素分離膜 

CsHSO4の結晶構造はXRD測定によって確

認した。TG-DTA 測定では、2 つの吸熱ピー

クが約 140℃（相転移）と 200℃（融解）に

観測され、前者の相転移に伴いプロトン導電

率が 10-6 から 10-2 S cm-1へ急激に上昇するこ

とが報告されている（超プロトン導電相への

転移）。CsHSO4/Ag 系の膜を用いた水素透過

試験の結果、PP を含まない CsHSO4/Ag(7:3)

膜（表面に H2解離、再結合触媒として Pt black

を塗布）では窒素、水素の透過が確認され、

その透過量の比はKnudsen拡散機構による物

理的透過から期待される値とほぼ一致した

ことから、膜に貫通孔が存在することが示唆

された。膜の緻密化を目的として PP を混合

した CsHSO4/Ag/PP(66:30:4)膜では、130℃以

上で窒素と水素の透過が観測された。窒素透

過量から見積もった物理的透過量を差し引

いた水素透過速度は 100℃以上で急激に増加

した。CsHSO4 の超プロトン導電相への転移

温度（約 140℃）を考慮すると、電気化学的

透過が起こっている可能性が高い。ただし、

本系につては、膜内の貫通孔の生成抑制が課

題である。 

②Nafionを基材とした水素分離膜 

Nafion / Ni膜を用いた透過試験では、H2と

N2の透過がみられたため、膜に細孔が存在す

ると考えられた。細孔は、強酸性を有する

Nafion が Ni foam を溶かすことで Nafion と

Air CH4

CO+H2
(CO2、H2O、C)

O2-

Ⅰ Ⅱ Ⅲ

混合導電性膜

触媒層

O2-

e- (h+)

①酸素解離
O2+4e-  2O2-

②バルク拡散 ③触媒反応

Ⅰ. メタン完全酸化反応
CH4+2O2  CO2 +2H2O

Ⅲ. 反応に関与しない

Ⅱ. 二酸化炭素改質反応
CH4+CO2   2CO+2H2      

水蒸気改質反応

CH4+ H2O  CO+3H2

図 5 spc-Ni0.5/Mg2.5-Al1Oxを用いた POM-MBRにお
ける反応メカニズムの概念図 



Ni foam の界面に生成すると考えられ、電子

導電体は耐酸性を示す材料が適切であるこ

とが示唆された。そこで、耐酸性を示す電子

導電体として Carbon paperを用いて膜を作製

した。図 6に透過試験の結果を示す。いずれ

の膜も N2の透過はみられず、H2、Heの透過

が見られたことより、細孔が存在してもその

大きさは N2 分子より小さいと考えられる。

Nafion / C膜の透過速度は H2に比べて Heの

方が大きいが、H2の解離、再結合触媒として

機能する Pt 触媒を添加した膜の透過速度は

Heより H2の方が大きくなり、Nafion / C / Pt

膜では水素の電気化学的透過の可能性が示

唆された。このようなプロトン導電体と電子

導電体からなる異相混合導電体による水素

透過は前例がなく、新たな材料、技術として

今後展開していく。 
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図 6 Carbon paperを用いた水素透過膜の透過試験 
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