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研究成果の概要（和文）：　本研究では，幅広い細孔径分布をもつ多孔質SUS支持体へ，易動性の高いセラミッ
クス微粒子として，チタニアもしくはゼオライトを中間層として導入し，水素の高い選択性をもつパラジウム膜
の耐久性向上をめざした。
　結果，平均細孔径0.2マイクロメートルの多孔質SUS支持体に，凝集したUSYゼオライトを導入したところ，膜
厚10マイクロメートルのパラジウム膜のヘリウムに対する水素選択性は1100を示し，計50時間の耐久試験後も
700を超える水素選択性を維持した。この結果，微粒子の粒度分布と支持体細孔表面の細孔径分布のマッチング
に成功すると，高い水素選択性と耐久性の両立が可能であることが示された。

研究成果の概要（英文）：In this study, easy moving ceramics intermediate powders (titanium oxide or 
zeolites) were introduced into porous stainless steel (SUS) supports with wide pore size 
distribution. The aggregated USY zeolites were introduced into porous SUS tube (average pore 
diameter: 0.2 micrometer), the selectivity (hydrogen/helium) of palladium membrane (membrane 
thickness: 10 micrometer) reached 1100, and exceeded 700 after durability tests for 50 hours. 
As the results, the matching the pore size distribution over surface of porous SUS support and 
particle distributions of intermediate powders was important. The successful matching leads both 
high hydrogen selectivity and durability. 

研究分野：化学工学・分離工学
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  １版

令和

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，加えて長期間の耐久性が不可欠である。そこで、本研究でこれらを実現
するために確立した「支持体表面の細孔径分布と易動性をもつセラミックス系微粒子の粒度分布のマッチングに
基づく多孔質SUS支持体への中間層導入技術」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の薄膜形成技術」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。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 パラジウムの欠陥のない緻密な膜を，多孔質ステンレススチール（SUS）やアルミナ支持体上
に無電解めっき法や化学蒸着法などで成膜し，高純度の水素を得る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 管への成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，長期間の使用において，SUS管を構成する鉄（Fe），ニッケル（Ni），コバ
ルト（Co）などがパラジウム膜層へ拡散し，水素透過性や選択性に悪影響を与えることが知ら
れており，この対策が広く検討されている。 
 この対策として，セラミックス系微粒子のバリア層を用いる検討がなされ，ジルコニア，アル
ミナ，シリカなどが対象とされている。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らが無電解めっき法により多孔質 SUS管上に 0.93 mの Pd薄膜の成膜に成功し
ている[1]。この膜の H2/He選択率は 560であり，Pd膜に求められる 1000を超える選択率には
達していないが，膜がかなり薄いこと点を考慮すれば許容範囲である。ここで Pd膜の薄膜化に
期待される水素透過性に注目したい。この膜の水素パーミアンスは 9.1×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1

（673 K, P=140 kPa）である。この値を代表者の加藤が文部科学省在学研究員として滞在した
研究室で成膜された，MardilovichとMaらの膜の値と比較する。Mardilovichらの膜は中間層
を導入せず，多孔質 SUS管上に直接，無電解めっき法で Pd膜をめっきしている。緻密な膜を
得るには 20 mmの Pd膜の厚みが必要であったが，その水素パーミアンスは 5×10-7 mol m-2 s-

1 Pa-1（623 K, P=100 kPa）である[2]。両者の測定条件は多少異なるが，大きな差はないこと
から両者を比較すると，Yunらの Pd膜の厚みはMardilovichらの膜に比べ 1/20以下で，水素
透過の律速となる Pd膜内の拡散距離は大幅に短くなっているにも関わらず，水素パーミアンス
は十分な増加をしていない。これは，支持体上に中間層として緻密に形成された YSZ層におい
て，水素の透過が大幅に抑制されていることを示している。 
 なお，今回採用したチタニアやゼオライト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膜は 19 mであり，NaAゼオライ
ト導入による膜厚の低減効果は認められない。しかし，水素パーミアンスは 16×10-7 mol m-2 s-

1 Pa-1（723K, P=50 kPa）となり，先に示した YSZ層を中間層として導入した膜や中間層を導
入していない Pd膜と比べ高い値を示しており，ゼオライト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 
 本研究の目的はセラミックス微粒子の易動性が Pd 膜の耐久性向上に寄与することを実証す
ることである。従来の支持体への中間層導入は，支持体細孔内にゼオライトの種結晶を塗布し，
導入した種結晶を起点に水熱合成によりゼオライト結晶を成長させる方法，つまり SUS支持体
上に緻密なゼオライト膜を形成させる方法である。この方法では，支持体細孔をゼオライト結晶
で満たすことが可能であり，支持体表面の平滑化を達成した。しかし，Pd膜には，実プロセス
で想定される水素製造に必要な温度である 600℃での水素透過と，システムメンテナンスで想定
される膜雰囲気の窒素置換後の室温への温度低下，さらに 600℃への温度上昇と水素透過を繰り
返す温度サイクル環境での耐久性が求められる。結果，SUS 支持体とゼオライトとの熱膨張挙
動の違い[4]からゼオライト層に亀裂が生じた。当然，ゼオライト層上に形成された Pd膜にも同
様に亀裂が生じ，水素選択率の低下をもたらした。よって，長期間安定した水素選択率が求めら
れる Pd膜の製法としては不適である。 
 そこで，新たな試みとして，市販のセラミックス微粒子の導入に着目した。この微粒子を支持
体細孔に充填後，微粒子の脱落を防ぐためにメソ孔をもつ-アルミナで被覆する。これらの工程
で，支持体表面の平滑化が図れるだけでなく，600℃から室温へ再び 600℃へと温度サイクル環
境下においても微粒子が支持体細孔内での易動性をもつことができることから，アルミナ層上
に形成された Pd膜は安定性が保たれ，耐久性の大幅な向上が期待される。この市販のセラミッ
クス微粒子を導入するアイデアは学術的に独自の手法であり，この微粒子をさらにアルミナ層
で被覆することで耐久性の高い Pd膜を創造すること点が本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
（１）セラミックス系中間層として様々な粒子径や粒子形状をもつ市販のチタニア微粒子を選
定した。アナタース型とルチル型のチタニアはいずれも凝集体を形成したが，液性をアルカリ側
に変化させることでいずれも分散性が向上することから，液性を変化させてチタニア微粒子を
平均細孔径 0.5 mの多孔質 SUS細孔内に吸引法により導入した。その後、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ならびに耐久試験を実
施した。 
（２）チタニア同様，支持体細孔より粒子径の小さい USYゼオライトを吸引法で平均細孔径 0.5 
mの多孔質 SUS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した。 
（３）実プロセスへの適用を想定しさらなる水素選択性向上をめざし、平均細孔径 0.2 mの多
孔質 SUS支持体へ凝集した USYゼオライトを吸引法で導入、アルミナコートならびに無電解め
っき法による Pd薄膜の形成を行った。得られた膜の水素透過試験ならびに耐久試験を実施した。 



 
 
４．研究成果 
（１）チタニア微粒子の中間層としての導入 
 まず，様々な粒子径や粒子形状をもつ市販のチタニアに注目した。採用したアナタース型チタ
ニアとルチル型チタニアは液性が中性領域ではそれぞれ凝集体を形成するが，液性をアルカリ
性にすることで分散性が向上し，粒度分布が大きく変化した。図 1にアナタース型チタニアの粒
度分布を例として示す。この結果，分散剤のない場合，ブロードな 2つのピークを示し，凝集し
た粒子の平均粒子径は 0.95 mm であった。一方，分散剤を加えることで粒度分布は比較的シャー
プな 1つのピークとなり，その平均粒子径は 0.34 mm であった。また，今回チタニアを導入する
平均細孔径 0.5 mm の多孔質 SUS 管の水銀圧入法による細孔径分布は，平均細孔径 4.8 m であ
った（図２）。この細孔径分布から予想されるように，凝集していないアナタース型チタニアの
みを支持体細孔に導入すると，すべて支持体細孔を通過し堆積しなかった。そこで，まずは，分
散していないチタニアを導入し，その上に分散させたチタニアを，また，分散させていないチタ
ニアを，されにその上に分散させたチタニアを交互に積層して中間層を形成した（図３）。結果，
ヘリウムに対する水素の選択率は 240（600℃，ΔP=0.1 MPa）と高い値を示し，温度サイクルを
伴う計 50時間の耐久試験においても安定した水素選択性を示すことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）USY ゼオライト微粒子の中間層としての導入 
 次に，チタニア同様，大量に精算され安定して入手可能なゼオライトに注目した。種々のゼオ
ライトの粒度分布測定，SEM 観察を行い，平均細孔径 0.5 m の支持体表面の細孔径分布とのマ
ッチングを行った。その結果，図４に示す凝集した USY ゼオライトが支持体細孔へ導入するゼオ
ライトとして適していることを見出した。このゼオライトを中間層としで導入後，アルミナコー
ト，無電解めっきで Pd 膜を形成した。得られた膜の水素選択性は先のチタニアを導入した膜よ
りは低い 165 であり，50 時間後も 140 までは低下したが，比較的高い値を維持していたことか
ら，市販のゼオライト微粒子の中間層としての有効性を確認することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4 USY (SiO2/Al2O3=29)の SEM 像(a)および粒度分布(b) 
 
（３）平均細孔径 0.2㎛の支持体への USY ゼオライトの導入 
 最後に実用化を考える時，さらなる選択率の向上が求められることから，支持体を平均細孔径
0.5㎛のものから 0.2㎛のものに変更した。支持体細孔が小さくなることで，中間層の緻密な導
入が可能になり，選択率向上に寄与すると予想した。 
 結果，10㎛程度の膜厚でヘリウムに対する初期水素選択率は 1100，窒素に対しては 2400 と，
大幅な選択率向上を達成した。加えて，耐久試験後もヘリウムに対して 700 を超える耐久性を維
持していた。過去の我々の研究室で同じストラテジーで導入したシリカビーズを中間層とした



膜の選択率を大きく上回り，選択率と耐久性の両面から大幅な向上を達成した（図５）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Fig. 5 耐久試験の結果 (a)USY-29 を導入した Pd 膜（膜厚 10.1 µm）;(b)シリカビーズを導入した
Pd 膜（膜厚 9.7 µm） 
 
（４）まとめ 
本研究で着目した市販のセラミックス微粒子を，支持体表面の細孔径分布に注目して選定し
導入することで，アルミナコートにより導入した中間層の易動度を維持したまま保持し，その上
に Pd 薄膜を形成できた。得られた膜は水素選択性および膜の耐久性の両面から実用的な膜であ
ることが示され，本研究の目的が達成された。 
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