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研究成果の概要（和文）：ゾルゲル法により，高温において高水素透過率と耐水蒸気性を有する

Pd-silica mixed-matrix 膜を開発した．分離活性層である Pd-silica 層は非常に薄膜（膜

厚:100-200 nm）であり，アモルファスシリカマトリックス内に数 nm 程度のパラジウムが高分

散していることが明らかになった．水素透過率の向上は，アモルファスシリカマトリックス内

におけるパラジウム連続層の形成によるものと考えられる． 

 
研究成果の概要（英文）：Pd–silica mixed-matrix membranes with superior H2 permeability and 
hydrothermal stability at high temperatures were successfully fabricated using a sol–
gel method.  The Pd–silica layer was quite thin (100–200 nm) and small Pd particles 
(several nm) dispersed well in an amorphous silica matrix.  The improved hydrogen 
permeability can be ascribed to the formation of continuous Pd layer in amorphous silica 
matrix. 
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研究分野：工学 
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１．研究開始当初の背景 
近年，水素エネルギーは石油に代わるクリ

ーンな代替エネルギーとして注目されてお
り，燃料電池などの普及に伴い，今後ますま
すその需要が増加するものと考えられる．そ
のため，水素を省エネルギー的に生産･分離
回収するための水蒸気改質膜型反応器に関
する研究が世界的に盛んに行われている．こ
の水蒸気改質膜型反応器を実用プロセスへ
応用するためのキーテクノロジーは，耐熱性，

耐薬品性，耐水蒸気性に優れる高水素選択透
過膜を開発することである． 
シリカ膜による水素分離膜は一般に CVD

（Chemical Vapor Deposition）法とゾルゲ
ル法により製膜されるが，CVD 法によるシリ
カ膜は膜支持体上に緻密なシリカ層を蒸着
させるため，水素選択性は高い（H2/N2選択性: 
>1,000）が水素透過率は小さい（G．R． 
Gavalas et al., Chem. Eng. Sci. 44 (1989) 
1829）．一方，ゾルゲル法は，CVD 法に比べて
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細孔径制御に優れる特徴があるが，多孔性シ
リカ膜は，高温水蒸気雰囲気において，膜構
造を形成している Si-O-Siからなるシロキサ
ン結合と水蒸気が反応し，Si-OH 基を形成す
ることで，シリカネットワーク構造が再配列
し膜構造が緻密になる． 

シリカに Ni，Co などをドープした金属ド
ープシリカ膜において，従来の水素分離膜と
比較し耐水蒸気性が大幅に向上し，シリカネ
ットワークが安定化することが明らかにな
っている（M. Kanezashi et al., J. Membr. 
Sci. 271 (2006) 86）．しかし，水素選択透
過性に関しては，依然として研究課題が残っ
ていた．例えば，MOCVD 法（Metal Organic 
Chemical Vapor Deposition）により作製し
たパラジウム膜は数 μm程度の薄膜で，H2/N2

透過率比 10,000 以上示し，Ni ドープシリカ
膜の H2/N2透過率比の 10 倍以上であった． 
 
２．研究の目的 
本研究では，添加金属に“パラジウム”を

選定し， 適化した金属ドープ法を応用する
ことで，水素分子が選択的に透過すると考え
られているシリカネットワーク構造の安定
化（耐水蒸気性の改善），および超薄膜 Pd 粒
子層の形成による超高透過性水素選択透過
膜を開発することを目的とする（具体的には
従来の水素分離膜における水素透過率の 10
倍以上: 1 x 10-5 mol m-2 s-1 Pa-1 以上，H2/N2

選択性: ＞10,000）． 
 
３．研究の方法 
３．１ Pd ドープシリカポリマーゾル調製 

三角フラスコに溶媒としてイオン交換水
を入れ，Pd 源である塩化パラジウムを投入し，
触媒の塩酸をピペットで滴下した．その後，
SiO2 源であるケイ酸エチルを加えて 12 時間
室温で攪拌し，Pd ドープシリカポリマーゾル
を調製した．Pd 添加率は 25～90 mol%
（Si/Pd=3/1，3/7，2/8，1/9）とした． 
 
３．２ Pd-SiO2膜の作製 

多孔性 α-アルミナ管外表面の平滑化を図
るために α-アルミナ微粒子の担持，焼成を
数回繰り返した後，シリカ－ジルコニア
(Si/Zr=1)コロイドゾルをコ－ティングする
ことで数 nm 程度の細孔を持つ中間層を形成
した．その上に３．１節で調製したポリマー
ゾルをポリマー濃度の大きなゾルより順番
にホットコーティングし，550℃，空気雰囲
気あるいは水素雰囲気で焼成した．以上の工
程を数回繰り返すことによって Pd-SiO2 膜
（Si/Pd=3/1，3/7，2/8，1/9）を製膜した． 
 
３．３ 純ガス透過試験と水蒸気透過試験 

Pd-SiO2 膜の気体透過特性を減圧型気体透
過装置により評価した．膜を透過セルにセッ

トした後，膜上流側に大気圧で窒素ガスを供
給し，膜下流側を減圧し 500℃まで昇温した．
その後，純成分 H2，He，N2透過率を測定した．
各気体透過率は，透過セルと真空ポンプ間の
オリフィスで生じた圧力を測定し，あらかじ
め作成していた検量線により求めた． 
膜に水蒸気を供給する時は，プランジャー

ポンプにより所定流量の水を供給し，十分に
予熱し気化させたのち膜上流側に供給した．
水蒸気分圧は 70 kPa とした．膜を透過した
水蒸気は，膜下流側（透過側）液体窒素によ
りコールドトラップで捕集した． 
 
４．研究成果 
４．１ 焼成法が Pd 分散性に及ぼす影響 
図１に 1-STEP 焼成法(550 oC)で作製した粉

体試料，図２に 2-STEP 焼成法(350 oC→550 oC)
で作製した粉体試料の TEM 写真を示す．なお
いずれの粉体試料も水素雰囲気で焼成した．
1-STEP 焼成法では，粒径が大きく Pd が移動・
凝集している可能性があったが，2-STEP 焼成
法では微細で均一な構造をしており，水素透
過に対して安定である可能性が示唆された．
これは，2-STEP 焼成法では低温下(350 oC)で
のシリカの焼結速度が Pd の拡散速度より速
いと考えられ，Pd の移動・凝集が生じる前に
シリカネットワークが形成されて Pd の移
動・凝集が抑制されたためだと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 1-STEP 焼成（550℃）Pd 粉体試料
（Si/Pd=1/9）の TEM 写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 2-STEP 焼成（350℃→550℃）Pd 粉体試
料（Si/Pd=1/9）の TEM 写真 
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４．２ Pd-SiO2膜の耐水蒸気性 
図３に 550oC，H2雰囲気で製膜した Pd-SiO2

膜（Si/Pd=3/7）の水蒸気雰囲気（steam: 70 
kPa），H2雰囲気，における透過率の経時変化
を示す．高温水蒸気雰囲気において He，H2，
N2透過率がわずかに減少したものの，一定値
に漸近し，安定した水素透過特性を示した．
He 透過の活性化エネルギーがほとんど変化
していないことからも，He，H2が優先的に透
過しているシリカネットワークの緻密化を
抑制できていると考えられる．以上より
Pd-SiO2 膜を H2 雰囲気で製膜することで，パ
ラジウム（超微小粒子，イオン結合あるいは
共有結合でシリカと複合物）がシリカネット
ワーク内に取り込まれた状態で，ネットワー
クの緻密化を抑制したと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 550℃，水素雰囲気製膜 Pd-SiO2 膜
（Si/Pd=3/7）の水蒸気雰囲気（500℃，70 kPa），
水素雰囲気における気体透過率の経時変化
（500℃） 
 
４．３ Pd-SiO2膜の水素透過特性 

図４に 500℃における H2/He 透過率比と He
活性化エネルギーの関係を示す．シリカ系水
素分離膜は細孔径が小さく構造が緻密なほ
ど，つまり，He 透過の活性化エネルギーが大
きくなるにつれて，分子ふるい効果が大きく
なり，分子径の小さな He の方がより優先透
過するようになる．従って，He 透過の活性化
エネルギーが大きくなるにつれて，H2/He 透
過率比が小さくなる．ゾルゲル法，CVD 法な
どの製膜法によらず，He 活性化エネルギーが
増加するにつれて，H2/He 透過率比が小さく
なった． 

Pd-SiO2膜（Si/Pd=7/3）は，シリカ系水素
分離膜の相関線と測定データが良好に一致
した．一方，Pd-SiO2膜（Si/Pd=3/7，2/8，1/9）
膜は H2/He 透過率比が相関線より高い値を示
し，Pd 添加率が大きくなるにつれて，H2/He
透 過 率 比 も 大 き く な っ た ． Pd-SiO2 膜
（Si/Pd=1/9）は 大で H2/He 透過率比 4.0 を
示し，Pd による新たな水素透過パスが発現し，
水素選択性が向上したと考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 500℃ における H2/He 透過率比と He 
活性化エネルギーの関係(Pd-SiO2膜，金属(Ni, 
Co)ドープ膜，SiO2膜 [H2/N2 > 100]) 
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