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研究成果の概要（和文）：分離活性層として使用されるアモルファスシリカの耐熱耐水蒸気性を

向上させるにはシリコン原料へのシロキサン結合導入、中間層として使用されるγ―アルミナ

への Ni 添加が有効であった。高温水蒸気雰囲気における水素分離膜ガス分離特性劣化メカニズ

ムはアモルファスシリカの緻密化による水素透過率の減少とγ―アルミナの細孔径増大による

窒素透過率の増加によるものであり、水素分離膜全体の耐熱耐水蒸気性向上には中間層の耐熱

耐水蒸気性の向上がより重要であることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）：The doping of Ni to ・-Al2O3 and the introducing of Si-O-Si bond 
to Si raw material are very effective to improve hydrothermal stability in 
H2-permselective membrane.  The degradation of hydrogen permselectivity was caused by 
both the densification of amorphous silica network and the increasing of pore size in 
・-Al2O3 during hydrothermal exposure.  The development of mesoporous intermediate layer 
with high hydrothermal stability is more important to improve hydrothermal stability in 
H2-permselective membrane. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、クリーンエネルギーキャリアである

水素を利用した環境低負荷型エネルギーシ
ステムが注目されており、その中でも水素を
燃料とする高効率燃料電池システム技術の
確立とその実用化に対する期待が高まって

いる。水素はこのようなクリーンエネルギー
源としての需要の他に基幹化学物質の合成
原料、石油精製、石油化学等における反応剤
としての利用等、広範な産業分野において大
量に使用されている。 
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水素社会を担う水素は、現在そのほとんど
が複雑な製造工程を必要とする天然ガス（主
成分：メタン）の水蒸気改質反応によって製
造されている。 

CH4+H2O→3H2+CO,  ΔE=206 kJ/mol 
この水素生成反応は吸熱を伴う平衡反応

であり、その製造プロセスは改質触媒を用い
た水素生成反応（800℃）、Fe-Cr 系触媒を用
いた CO 低減反応（400℃）、Cu-Zn 系触媒を
用いた CO 低減反応（250℃）、圧力スイング
吸着法を用いた分離精製過程で構成されて
おり、熱効率の向上や全体システムの簡素化
等が技術的課題となっている。この水素製造
プロセスに対し、水素生成工程と水素分離工
程を一体化した膜反応プロセスを実現でき
れば、生成水素の反応系外への引き抜きによ
る改質反応促進と反応温度の低温化（800℃
→500℃）、圧縮動力の低減により、水素製造
プロセスの高効率化、小型・簡素化、省エネ
ルギー化、触媒量の激減化が可能となる。 

高温水素分離膜の候補としては高分子膜、
パラジウム系合金膜、無機膜が挙げられる。
しかしながら、高分子膜の耐熱性は 100℃程
度と低い。パラジウム系合金膜は高い水素選
択性を有するものの、水素脆性劣化、硫黄成
分等による被毒・劣化、資源の埋蔵量及び高
コスト等の問題がある。一方、無機膜は耐熱
性、化学的安定性に優れており、資源の埋蔵
量、被毒性、コストの面でも有利である。 

無機膜で水素分離膜を合成する場合、細孔
径が 80-150nm程度で機械的強度を有する支
持基材、分離活性層の欠陥生成抑制及び分離
活性層との密着性に寄与する細孔径が
4-10nm の耐熱性中間層、水素（分子径
0.289nm）を選択透過する細孔径が 0.3nm 程
度を有する分離活性層の多層構造で構成さ
れるのが一般的である。 

申請者らは多孔質無機膜の作製において、
膜性能、量産性及び耐久性を考慮して中間層
はゾルーゲル法、分離活性層は対向拡散 CVD
法を適用し、研究を進めてきた。従来の CVD
法を用いたガス分離膜の作製法では分離活
性層は中間層の最表面に生成される。そのた
め、水素選択性を向上させるためには分離活
性層の欠陥生成を抑制するため、膜厚を厚く
する必要があり、高い水素選択性と高い水素
透過率を両立することは困難であった。対向
拡散 CVD 法は膜の原料と反応ガスをそれぞ
れ基材の外側と内側から供給する方法で成
膜条件をコントロールすることで中間層の
内側に分離膜を合成することができる。申請
者らは優れた水素選択性を得るためには細
孔を水素選択透過性を有するアモルファス
シリカで封孔し、且つ水素の通り道となるア
モルファスシリカの断面積を大きくするこ
とが重要であると発案し、中間層の細孔径、
膜厚を変化させて、水素ガス透過率、水素ガ

ス選択透過性について比較検討し、チャンピ
オンデータを有する多孔質無機膜の開発に
成功した。例えば、γ―アルミナコートした
α―アルミナ基材において、水素選択透過性、
水素ガス透過率を考慮して、中間層であるγ
―アルミナの細孔径、膜厚を最適化し、γ―
アルミナ細孔内にアモルファスシリカ分離
活性層を薄い膜厚で成膜することによって
得られたガス透過特性はドライ雰囲気、798K
における水素ガス透過率 1.2X10-7 mol/m2･s･
Pa、窒素に対する水素ガスの選択透過性は＞
10000 を示し、現在水素分離膜としては最も
優れた特性を示すパラジウム系合金膜の特
性と同等以上の特性が得られた。また、この
技術を応用し、分離膜を多数本束ねた小規模
モジュールの実証試験においては、500℃、
ドライ雰囲気では 1000 時間経過後も水素透
過率、水素/窒素透過係数比とも初期性能の
70%を維持し、優れた耐久性を有しているこ
とを確認した。 
しかしながら、メタンの改質反応は高温水

蒸気雰囲気で行われており、高温水素分離膜
の耐久性評価は高温水蒸気雰囲気下で行う
必要があるが、異なった膜構造でガス分離特
性が同一のサンプルを作製することは困難
であり、且つ水蒸気を含んだガスの透過特性
評価が技術的に難しい等の理由により、未だ
比較検討するための正確なデータが得られ
ておらず、膜の耐久性に及ぼす暴露条件、膜
構造の影響等を考察することは困難であっ
た。 
 
２．研究の目的 
これまで評価方法の困難さから不完全な

耐久性評価データしか得られていない高温
水素分離膜を構成するアモルファスシリカ
分離活性層、γ―アルミナ中間層の真の耐熱
耐水蒸気性を明らかにすることを第一の目
的とする。さらにこれらの基礎的知見を基に
アモルファスシリカ分離活性層及びγ―ア
ルミナ中間層の耐熱耐水蒸気性を向上させ
るため、材料合成プロセスの検討、複合化、
アモルファスネットワーク構造制御により、
トータルとして高温水素分離膜の耐熱耐水
蒸気性向上を第二の目的とする。 

 
３．研究の方法 
①金属添加メソポーラスγ―アルミナの作
製 
 アルミニウムアルコキシドと対応する硝
酸塩を出発原料としたゾルーゲルプロセス
により合成した。製膜用コーティング溶液は
アルコキシド法で得られたゾルに市販のポ
リビニルアルコールを添加して調整した。多
孔質基材は平均細孔径 150nm のα―アルミ
ナ多孔質基材（NOK 株式会社）を用いた。



この基材表面にゾルを 2 回ディップコートし
た後、大気中、1073K で焼成した。 
②アモルファスシリカ膜の作製 
 長さ 400mm のα―アルミナキャピラリー
基材の中央 5cm を残して、両端をガラスでシ
ールし、対向拡散 CVD 用の基材とした。そ
して、基材中央部に上述の方法でγ―アルミ
ナ相を形成し、シリコン原料は窒素ガスをキ
ャリアとして基材外部から、反応ガスである
酸素ガスはキャピラリー基材の内部から供
給することにより、γ―アルミナ内部でアモ
ルファスシリカ膜を形成させた。シリコン原
料はテトラメトキシシラン、ヘキサメチルジ
シロキサンを使用した。製膜条件は 873K 1h
であった。 
③高温水蒸気曝露 
 膜反応器による水素製造プロセス（メタン
水蒸気改質）を模擬した 773K, H2O/N2=3 の
高温水蒸気雰囲気に曝露した。 
④ガス透過率測定 
 高温水蒸気曝露前後のγ―アルミナは加
圧法にて、高温水蒸気曝露前後のアモルファ
スシリカ膜は減圧法にてガス透過率を測定
した。水蒸気を伴うガス透過率の評価は技術
的に難しいため、所定時間、高温水蒸気曝露
したサンプルはドライ雰囲気に戻した後、測
定用ガスで 1 時間置換して、評価した。 
⑤細孔径分布測定 
 高温水蒸気曝露前後のγ―アルミナはナ
ノパームポロメーターを用いて、水蒸気を含
んだ窒素ガスにて細孔径分布を測定した。 
 
４．研究成果 
①メソポーラスγ―アルミナの耐熱耐水蒸
気性改善 
 γ―アルミナへの金属添加は Ni, Co，Mg, 
Fe, Zn の 5 種で添加量は 0-30mol%であった。
すべての添加元素の中で最も耐熱耐水蒸気
性の改善が見られたのは Ni を 5mol%添加し
たケースであった。 
図 1 にγ―アルミナと Ni をドープしたγ

―アルミナの XRD 回折パターンを示した。
γ―アルミナのピークはブロードであり、Ni
添加 5mol%まではγ―アルミナ以外の相は
検出されなかった。Ni 添加量が 10mol%以上
では NiO の相が検出された。γ―アルミナ
(400), (440)に相当する回折ピークは Ni ドー
プに伴い低角側にシフトしており、Ni のγ―
アルミナへの固溶が示唆された。 
図 2 (a)-(d)にγ―アルミナ及び Ni 添加し

たγ―アルミナの高温水蒸気曝露前後の細
孔径分布変化を示す。γ―アルミナは 773K 
Steam/N2=3 50h の条件で曝露すると平均細
孔径が 6.1nm から 7.2nm へ増加した。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ γ-アルミナ及び Ni 添加γ-アルミナ

の XRD 回折パターン 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2(a) 高温水蒸気曝露前後における 

γ-アルミナの細孔径分布変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2(b)   高温水蒸気曝露前後における

5mol%Ni 添加γ-アルミナの細孔径
分布変化 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2(c) 高温水蒸気曝露前後における 
    10mol%Ni 添加γ-アルミナの細孔径  

分布変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2(d) 高温水蒸気曝露前後における 
       30mol%Ni 添加γ-アルミナの細孔径

分布変化 
 
 

一方、Ni を 5mol%添加したγ―アルミナ

では 773K Steam/N2=3 50h の曝露後におい

ても細孔分布はほとんど変化がなかった。Ni
を 10mol%以上添加したγ―アルミナでは曝

露後、細孔径が大きく増加していた。 
②アモルファスシリカの耐熱耐水蒸気性改
善 
分離活性層として使用されるアモルファ

スシリカの耐熱耐水蒸気性を向上させるに
はシリコン原料へのシロキサン結合導入が
有効であった。 
  
③高温水蒸気曝露によるガス分離特性変化 
耐熱耐水蒸気性について対策前の水素分

離膜は図 3 に示すように 500℃、Steam/N2=3

の曝露条件において、アモルファスネットワ
ークの緻密化によりネットワーク内を通過
する水素透過率が減少した。また、γ―アル
ミナの細孔径変化により、N2透過率が増減を
繰り返した。一方、対策後の水素分離膜はγ
―アルミナの耐熱耐水蒸気性向上により、膜
欠陥を通過する N2ガスの透過率が安定化す
るとともに、原料へのシロキサン結合導入に
よるアモルファスシリカ緻密化抑制効果に
より、H2ガス透過率の減少が抑制された。耐
熱耐水蒸気性水素分離膜では 120時間曝露後
において、対策前との比較でH2透過率5.5倍、
H2/N2透過率3.7倍の向上が確認できた。また、
これらの曝露前後のガス分離データからガ
ス分離膜としての耐熱耐水蒸気性向上のた
めには中間層の耐熱耐水蒸気性の向上がよ
り重要であると結論づけられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 Ni 添加γ-アルミナ内にヘキサメチ

ルジシロキサンにより製膜した分
離膜の耐熱耐水蒸気特性 

 
 

④高温水蒸気雰囲気における水素分離膜ガ
ス分離特性劣化メカニズム 
 図 3に示すような高温水蒸気曝露によるガ
ス分離特性変化から膜特性劣化メカニズム
について考察した。 
 図 4に高温水蒸気雰囲気におけるガス分離
特性劣化メカニズムを示す。対向拡散 CVD 法
で作製された分離活性層はγーアルミナ中
間層内で形成されるため、曝露前は細孔を塞
いでいる。高温水蒸気雰囲気で曝露されると
アモルファスシリカが緻密化し、体積が減少
する。同時に中間層のγ―アルミナの細孔径
が増加する。γ―アルミナは曝露時間ととも
に細孔径が増加する傾向があるものの、粒成
長と粒子再配列を生じるため、一時的な封孔
に伴う窒素ガス透過率の減少が起きる。 
したがって、水素選択透過膜の耐熱耐水蒸

気性を向上させるためにはアモルファスシ
リカの緻密化と中間層の細孔径増大を同時



に抑制することが必要である。また、製膜プ
ロセスを考慮すると原料サイズと中間層の
細孔径のマッチングがガス分離特性に大き
な影響を及ぼすことから、耐熱耐水蒸気性を
有し、且つ細孔径制御した中間層の開発がよ
り重要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 高温水蒸気雰囲気における水素分離膜 

ガス分離特性劣化メカニズム 
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