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研究成果の概要（和文）：水素キャリアであるNH3を触媒熱分解した混合ガスから高純度な水素を精製可能なデ
バイスとして，プラズマメンブレンリアクター（PMR）を開発してきた。PMRはプラズマ放電部にゼオライトを充
填することで水素分離性能を向上させることが可能だが、そのメカニズムは解明されていない。本研究ではPMR
に充填されたゼオライトの役割を解明することを目的とした。結果として、PMRの放電時にゼオライト表面に沿
面放電が発生し、プラズマ状態を安定化する役割を担うことが明らかになった。また、ゼオライト表面でプロト
ンリレー現象が起こり，水素分離膜近傍のプロトン濃度が高くなることで水素分離が促進されている可能性も示
唆された。

研究成果の概要（英文）：A plasma membrane reactor (PMR) has been developed as a device that can 
purify high-purity hydrogen from a mixed gas in which NH3, a hydrogen carrier, is catalytically 
pyrolyzed. However, the mechanism has not been clarified. This study aimed to elucidate the role of 
zeolite packed in PMR. As a result, it was clarified that creepage discharge occurs on the zeolite 
surface during PMR discharge and plays a role in stabilizing the plasma state. It was also suggested
 that the proton relay phenomenon occurs on the zeolite surface, which may enhance hydrogen 
separation by increasing the proton concentration in the vicinity of the hydrogen separation 
membrane.

研究分野： 化学工学

キーワード： アンモニア　水素製造　大気圧プラズマ　脱炭素　カーボンニュートラル　水素分離膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
小規模な施設でアンモニアを燃料として利用する場合、アンモニアを水素に転換し、燃料電池へ供給することで
発電を行うのが一般的である。しかし、既存技術ではアンモニアから得られる水素には低濃度のアンモニアが混
入しており、燃料電池破損の原因となる。
プラズマメンブレンリアクターはアンモニア分解ガスから効率的かつ純度の高い水素を得られる技術であり、ゼ
オライト充填時のメカニズムが明らかになることでアンモニアを起点とした発電システムの構築をより現実的な
レベルに引き上げることが可能になる。また、大気圧プラズマと水素分離膜を組み合わせた反応場は他に類さな
い先進的な学術的特色を有する。

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

水素エネルギー社会を実現するうえの課題として，水素の輸送・貯蔵におけるエネルギーロス

がある．その問題を解決するために水素キャリアである NH3 を利用して水素を貯蔵・輸送する

ケミカルストレージが有用であり，エネルギー消費地にて脱水素して燃料電池にて発電を行う

水素キャリアエネルギーシステムが提案されている．このシステムでは，オンサイトで NH3 か

ら燃料電池用高純度水素を製造できる小型反応器の開発が重要となる．当研究室では NH3 の脱

水素と水素分離精製が同時に出来る革新的な水素製造反応器を開発してきた．革新的な水素製

造反応器とは，図 1 に示すプラズマメンブレンリアクター（PMR）である．円筒型の水素分離膜

モジュールを中心に，石英管（φ50 mm），接地電極を二重に配置している．NH3 や H2 をギャッ

プ部に流し水素分離膜に 10－20 kV の交流パルス電圧を印加すると放電分解により生成した H

ラジカルが水素分離膜を透過して高純度 H2を得ることができる．図 2 には，これまでに解明し

た PMR 反応場における NH3放電分解，水素生成，H ラジカル生成，H ラジカル吸着・透過・精

製の一連のメカニズムを示す．PMR は，水素分子から H ラジカルを多量に生成することで水素

分離膜での H 透過量が増加するため，常温・低圧で高純度水素が得られることを特長とする．

最近，ギャップ部に絶縁性固体粒子を充填すると，水素精製流量が向上することを発見した．ゼ

オライト充填による水素分離性能向上のメカニズムはいまだ解明されておらず，ゼオライトの

有無やゼオライトの種類によって水素精製流量が異なる要因および反応メカニズムが解明でき

れば，自立型燃料電池発電機を構成できる 500 L/h の目標水素製造量を達成できる可能性が高い． 

 

２．研究の目的 

本研究は，PMR 内におけるゼオライトの役割に関する仮説を立て，それらを実験的に検証して

いくことで，ゼオライトを充填した PMR 内における水素精製メカニズムを完全に解明する．そ

して，そのメカニズムに基づく水素精製装置を構成するためのブレイクスルーとなる知見を得

ることを目的とする． 

 

３．研究の方法 

３．１ ゼオライト表面で生じる沿面放電と水素分離性能向上の相関性調査 

 図３にPMRによる水素精製試験の実験装置概要を示した．実験装置は試料ガス供給系，PMR，

高電圧パルス電源，水素ガス透過用減圧ポンプ，ガス分析系から構成されている．試料ガスには

アンモニア分解ガスを模擬した混合ガス（H2 75%，N2 25%）を使用した．PMR による水素精製

は印加電圧，供給ガス圧力，透過ガス圧力を調整することで実施された．今回の実験では６種の

異なるゼオライトを PMR に充填して，ゼオライト種ごとの水素透過性能の比較を行った．表１

には実験条件をまとめて示した．ゼオライト種ごとの水素分離性能は精製水素ガスの水素濃度

と生成水素流量を計測することで評価した．今回，プラズマ反応場にゼオライトを充填すること

でプラズマ放電時にゼオライト表面にて微小な沿面放電が発生することが予測される．沿面放

電が起こると僅かながらジュール熱により周辺のガス温度が上昇する事を利用して，プラズマ

点灯時の PMR 表面温度をサーモグラフィカメラで計測することで沿面放電発生の有無を調査し

た． 

３．２ ゼオライトの触媒効果による NH3 分解促進効果確認 

 ゼオライトを充填したプラズマリアクター（分離膜なし）を使用して，プラズマ反応場にてゼ

オライトがNH3分解触媒として作用する事を確認する．比較としてNH3分解触媒であるRu/Al2O3



触媒を充填した実験も行い，ゼオライトと比較を行う．図４には NH3 分解実験の装置概要を示

した．装置は試料ガス供給系，プラズマリアクター，水素濃度計から構成されている．実験はプ

ラズマリアクター（充填物なし），プラズマリアクター（ゼオライト充填），プラズマリアクター

（Ru/Al2O3 充填）を用いて行い，出口ガス中の水素濃度を測定することで水素転換率を計算し，

各実験条件における NH3分解性能を評価した． 

 

４．研究成果 

４．１ ゼオライト種ごとの水素分離性能比較および沿面放電の発生評価 

図５に PMR 内に種々のゼオライトを充填した結果を示した．結果として，どのゼオライトを

充填しても飛躍的に水素分離性能が向上することが確認された．特にゼオライト A を充填した

PMR では 192 L/h の水素を混合ガスから分離することに成功した． 

ゼオライト充填時の水素分離性能の向上はゼオライト表面での沿面放電が影響を与えている

と考えて，プラズマ点灯時の PMR 表面温度を測定することで沿面放電の発生を確認した．図６

にプラズマ放電時の PMR 表面温度をサーモカメラで測定した結果を示した．ゼオライト種ごと

の PMR 表面温度はゼオライト A が一番低い値を示したが，ほとんど差異はなかった．沿面放電

の状態を評価するために PMR への投入電力の計測を行った結果を図７に示した．図７はリサー

ジュ図と呼ばれるもので，横軸に印加電圧[kV]，縦軸に放電場における電荷の移動量[µC]を示し

ており，菱形状の図形の面積がパルス放電時のプラズマリアクターへの投入電力量を示してい

る．各条件における投入電力量は同じ印加電圧において，ゼオライトなし（24.3 W）＞ゼオライ

ト A（21.8 W）＞ゼオライト F（20.0 W）という結果を得た．ここでゼオライトの有無で比較し

た場合，同じ印加電圧であるのにゼオライトを充填していない PMR では投入電力量，PMR 表面

温度がともに高いのに対して，ゼオライト充填した PMR は投入電力量，PMR 表面温度は共に低

い．この結果より，ゼオライトを充填していない PMR では投入電力がプラズマ放電だけではな

くジュール熱に変換される割合が大きいことが考えられる．一方で，ゼオライトを充填した PMR

ではジュール熱の発生が軽減されていることより，ゼオライト表面で沿面放電が起こり，安定し

た放電状態を形成できていることが示唆された．さらにゼオライト種による違いを見ると水素

透過性能が高いゼオライト A では投入電力量に比して PMR の表面温度は低い値を示しており，

他のゼオライト種と比較してより安定した放電状態を形成できているといえる．これらの結果

より，ゼオライトを充填することで PMR 内の放電状態が安定することで，PMR の水素分離性能

が向上している可能性が示唆された． 

 

４．２ NH3放電分解時のゼオライトの触媒効果 

 図８にゼオライト A を充填した PMR による NH3放電分解実験の結果を示した．比較として，

ゼオライトなしおよび還元触媒（Ru/Al2O3）を充填した結果も記載した．PMR にゼオライト A

を充填するとわずかに水素転換率が向上することを確認した（ゼオライトなし：26％→ゼオライ

ト A 充填：33％）．この水素転換率の向上はゼオライト表面で発生している沿面放電によって

NH3 の放電分解が促進されたことに起因していると考えている．また，PMR 内部に還元触媒を

充填した際の結果として，大きく水素転換率が向上することが確認された．これは放電時に発生

したジュール熱により還元触媒が活性化し，NH3 が触媒熱分解されたことが原因と考えられる． 

 

４．３ ゼオライト性状と PMR の水素分離性能向上の相関性調査 

 表２に本研究で使用したゼオライトの各種物理性状を示した．これらの結果と水素分離性能



の相関性を検討すると，Si/Al 比と水素分離能の間にわずかに相関関係が確認された（図９）． 

Si/Al 比が最も低い Zeolite A（Si/Al 比=2.2）をプラズマメンブレンリアクター（PMR）内に充填

した際に最も高い水素分離能を示したことである．一般的にゼオライトのイオン交換容量はゼ

オライトの単位格子内に含有される Al 原子数に比例することが報告されている．今回使用した

ゼオライトは結晶格子内にイオンは H 原子であり，Si/Al 比の小さいサンプルほどその H 原子内

包容量が大きくなる．そのため，Si/Al 比が小さいサンプルほど PMR による放電水素分離を行っ

た際にゼオライト表面でプロトン輸送現象が起こり，分離膜近傍のプロトン濃度が高くなり，水

素分離性能が向上したことが以上の結果より推測される． 

 

  

図１ プラズマメンブレンリアクター概要   図２ PMR の水素透過メカニズム 

 

    

図３ PMR による水素分離試験装置 概要   図４ PMR による NH3放電分解装置概要 

 

 

図５ ゼオライト充填 PMR の水素分離性能    図６ プラズマ点灯時の PMR 表面温度 



 

 

図７ PMR への投入電力量比較        図８ ゼオライト充填 PMR の NH3 分解特性 

 

 

図９ 各種ゼオライトを充填した際の水素透過流量と Si/Al 比の相関性 

 

表１ PMR による水素分離実験条件      表２ 使用したゼオライトの物理性状 

 

Crystal form Pore size Particle size Si/Al ratio

[-] [Å] [mm] [-]

A Type X 9.0 1.5 2.2
B Beta 6.5 1.5 40.0
C ZSM-5 5.8 1.5 40.0
D Mordenite 7.0 1.5 18.0
E Type L 8.0 1.2 6.1
F Type Y 9.0 1.5 6.0

Sample
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