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研究成果の概要（和文）：有機前駆体法を利用して、従来の分子ふるい機能に水素親和性を付与した新たなアモルファ
スシリカ系分離膜、そして二酸化炭素の促進反応輸送に有効な有機アミノ基を有するアモルファスシリカ系有機・無機
ハイブリッド膜の合成に成功し、分離対象とするガスの選択透過性の向上を確認できた。また、板状アルミナや、アル
ミノシリケート系ポリマーを出発原料に用いた新たな多孔質支持基材の合成基礎技術を構築した。

研究成果の概要（英文）：Metal-organic precursor-derived novel ceramic based membranes have successfully sy
nthesized. Microporous amorphous silica-based membranes having hydrogen affinity as well as conventional m
olecular sieve-like properties showed enhanced hydrogen permeance at and above 373 K. Organic/inorganic hy
brid membranes composed of organoamino group-functionalized amorphous silica have been synthesized from si
licon-based polymers. The facilitated transport of carbon dioxide was achieved by the organoamino groups a
s designed. For developing an efficient porous support for the ceramic membrane, macroporous alumina-based
 materials have been also designed and synthesized using alominosilicate polymers or alumina platelets.

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年の地球温暖化に対して、水素をクリー

ンエネルギーキャリアに利用したエネルギ
ー創成システムを駆使した新たな社会（水素
社会）の構築が期待されている。このような
社会ニーズに対して、水素の高効率製造プロ
セスはじめ、水素の貯蔵・輸送・利用システ
ム技術の構築が課題となっている。特に化石
燃料を利用した水素製造では、反応プロセス
や、合成水素の精製に膜分離技術を利用する
ことで、新たな高効率水素製造プロセスの構
築が期待されている。 

 

２．研究の目的 
本研究では、新たな高効率水素製造プロセ

スの構築に寄与するセラミックス製分離膜
の創製を目的とする。具体的には、従来の分
子ふるい機能を有する多孔質セラミックス
膜材料に水素（H2）や二酸化炭素（CO2）の分
離に有効な化学親和性を付与した新たな膜
材料の合成開発と膜化、そして、これらのセ
ラミックスガス分離膜の支持基材開発とし
て、特にガス透過抵抗の低減化を可能とする
新たなセラミックス製多孔質支持基材の合
成基礎技術の構築を目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1) H2、CO2 親和性を付与した新規セラミッ

クス分離膜の合成開発 
分離膜材料は、ゾルゲル法やポリマープレ

カーサー法などのケミカルプロセスを利用
した。H2親和性を有す材料開発としては、水
素選択透過に適した分子ふるい機能発現を
可能とするミクロ多孔質構造を有するアモ
ルファスシリカをマトリックスとして、これ
に遷移金属などの異種元素をドープした多
元素系を検討した。一方、CO2 親和性の付与
は、有機アミノ基などの化学反応性を有する
官能基をアモルファスシリカマトリックス
の一部に複合化させた有機・無機複合化を検
討した。ここでは、シラザン（Si-N）系ポリ
マーで、非常に化学反応性の高いパーヒドロ
ポリシラザン（PHPS）の酸化重合反応を利用
することで、従来の液相プロセスでは合成が
困難であった有機・無機ハイブリッド材料の
創製を可能とする室温付近の温和、かつ中性、
またはアルカリ条件下での材料合成手法の
構築を検討した（図１）。これらの膜材料は、
多孔質アルミナ支持基材に製膜してガス透
過挙動を調べた。また、一部の材用系につい
ては、支持基材に用いるアルミナ系多孔体に
担持してガス親和性などを評価した。 

 
(2) ガス透過抵抗の低減化を目的とした多

孔質支持基材の合成開発 
ここでは、板状アルミナや、アルミノシリ

ケート系ポリマーを出発原料に用いた新た
な多孔質支持基材の合成基礎技術の構築を
図った。アルミノシリケート系ポリマーから
無機多孔質材料への変換では、多孔質構造の

自己組織化を狙った。一方、板状アルミナの
利用では、Al-M-O（M：Al 以外の金属元素）
系液相を生成させてネック形成による部分
焼結制御を検討した。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
４．研究成果 
(1) H2、CO2 親和性を付与した新規セラミッ

クス分離膜の合成開発 
① H2 親和性を有する膜材料の合成と分離膜

のガス透過特性 
ゾルゲル法、または PHPS の化学改質によ

り、目的とする多元素系前駆体を調製できた。
この前駆体を酸化雰囲気で熱分解すること
で、多元素系セラミックス（Si-M1-M2-O）へ
変換した。M1、M2 の種類や量を系統的に変化
させて材料探索を行った結果、遷移金属元素
などの水素との反応性、または親和性が期待
できる元素とともに、3 価または 4 価の元素
を添加することで、最終的に高温で水素還元
処理してもアモルファス状態を保持できる
材料系を見出した。これらの材料は、図 2に
一例を示したように、前駆体法を利用してア
ルミナ系多孔体に担持させた場合もアモル
ファス状態を保持していた。そこで、この担
持体を評価試料として水素との反応性を詳
しく調べた。773K までの TPR/PPD 解析では、
通常の金属/セラミックス複合体と同様の温
度領域で水素の消費ピークが見られたが、水
素の脱理挙動は異なった。TPR プロファイル
と放出ガスの質量分析を行なった結果、通常
の金属/セラミックス複合体では約 573K以下
で吸着水素の放出、そして 773K の高温でス
ピルオーバー効果に由来する水素の放出が
検出された。一方、本研究による複合材料で
は、従来とは異なった約 573K～773K で水素
を放出することが分かった（図 3）。また、水
素還元条件を制御することで、再現良く水素

図１ ケミカルプロセスを利用した分離膜
材料の合成ルート. (a) ゾルゲル法、(b), 
(c) ポリマープレカーサー法. 



の放出が検出され、この水素の取り込みと放
出は可逆的に起こることも分かった。さらに
FT-IR スペクトルで反応を解析した結果、水
素還元後は非常に水素との反応性が高く、重
水素（D2）雰囲気下で OH/OD 変換が容易に進
行するが、一旦不活性ガスで加熱すると、こ
の反応性は低下することが確認された（図 4）。 
このような水素との可逆的な反応性を有

する多元素系アモルファス材料を多孔質ア
ルミ支持基材上に製膜（図 5(a)）して、その
ガス透過挙動を調べた。その結果、ヘリウム
（He）は、温度の上昇とともにガス透過率が
増加する活性化拡散を示した。一方、水素の
透過率は、Heの透過率よりも高いこと、そし
て He とは全く異なるガス透過挙動を示し、
温度の低下とともに水素の透過率は増加し
た（図 5(b)）。以上、本研究で見出した多元
素系アモルファス材料は、水素との親和性が
高く、分離膜としての応用では、特に低温で
の水素透過率の向上に有効利用できる可能
性を見出した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

② CO2 親和性を有する膜材料の合成と分離

膜のガス透過特性 
目的とする有機・無機ハイブリッド材料の

合成ルートとしては、PHPS の化学改質反応に
よる有機アミノ基の導入と、373K 以下の低温
での酸化処理による PHPS からアモルファス
シリカへの変換、そしてシロキサン（Si-O-C）
系ポリマーを出発原料として水酸基の反応
性を利用した化学改質による合成、その他、
有機官能基以外に無機塩をナノメートルサ
イズレベルで高度に分散した複合材料の合
成等を検討したが、結果的には PHPS を用い

図2 γ-Al2O3多孔体に担持した多元素系アモ
ルファス膜材料. (a) γ-Al2O3 多孔体のみ、(b) 
γ-Al2O3 多孔体・Si-M1-M2-O 複合体，および
その暗視野像と EDS 分析結果. 

図 3 高温での水素還元後の材料の TPR プロ
ファイルと放出ガスの質量分析結果. 
(a) 新規多元素系アモルファスセラミックス,  
(b) 従来の金属ナノ結晶粒子分散複合体. 

図 4 材料の FT-IR スペクトル（拡散反射法）. 
(a) 水素還元後、OH/OD 変換が進行する.
(b) 水素還元後、不活性ガス中加熱する

と OH/OD 変換は観察されなくなる. 

(a) 

(b) 

図 5 多元素系アモルファス膜の(a) 断面 SEM
像、および(b) ガス透過挙動. 



る方法が最も有効な合成ルートで、得られた
ハイブリッド材料の膜化にも有効であった。
そこで本報告書では、この PHPS から合成し
たハイブリッド材料の検討結果を主な成果
として述べる。PHPS を室温で酸化処理して得
られるアモルファスシリカは、ゾルゲル法等
の他の合成法によって得られるアモルファ
スシリカと同様に、ある程度の CO2 親和性を
有する。このアモルファスシリカにアミノプ
ロピル基（-ZNH2=-(CH2)3NH2）や二級アミノ基
を有するもの（-ZNH2 = -[(CH2)2NH]n(CH2)2NH2）
を導入することで、明らかに CO2 の吸着量を
向上できることを確認できた（図 6）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
また、導入する有機アミノ基の量に依存し

て CO2 吸着量が増加することも確認できた。
これらの中から、CO2吸着量が最大となったハ
イブリッド材料（図 6(c)）を多孔質アルミナ
支持基材に製膜してガス透過特性を調べた。
その結果、室温（298K）の H2、ヘリウム（He）、
および窒素（N2）のガス透過は、Kundsen 拡
散が主な透過機構となった。一方、CO2の透過
率は Kundsen拡散から予想される値と比較し
て明らかに高くなった。一方。透過温度を
373K まで上昇させると、このような CO2の優
先透過は見られなかった（図 7）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

これらの結果より、本研究で合成したアモ
ルファスシリカ系ハイブリッド膜では、導入
した有機アミノ基介した CO2 の促進輸送（式
(1)）により CO2透過率が選択的に向上したと
考えられる。 

CO2 + 2RR'NH = RR'NCOO
- + RR'NH2

+ 
RR'NCOO- + H2O = RR'NH + HCO3

- 
HCO3

- + RR'NH2
+ = CO2 + RR'NH + H2O (1) 

また、このような促進輸送効果は、従来の
有機膜と同様に室温付近の比較的低温で有
効であることも確認された。 
 

(2) ガス透過抵抗の低減化を目的とした多

孔質支持基材の合成開発 
本研究では、市販の板状アルミナ粒子（キ

ンセイマテック社製、平均粒子径 4.6μm、ア
スペクト比 20)を出発原料に使用した。この
板状粒子に有機バインダーと、5mass%のα
-Al2O3微粒子を混ぜて1MPaの弱い一軸加圧力
で成形し、1400℃で 1時間加熱して相対密度
73%のアルミナ多孔体を調製した。この多孔
体を 4mol/L の硝酸マグネシウム水溶液に浸
漬して、乾燥後 1400℃で 2時間加熱した。こ
の浸漬・乾燥・再加熱の一連の処理回数に比
例して多孔体の強度が向上し、5 回の処理に
より、初期強度が数 MPa であったアルミナ多
孔体圧縮強度を 10MPa 以上まで向上できた。
また、この時の気効率は 60％以上を確保でき
た（図 8）。XRD 解析と SEM 観察（図 9）より、
浸漬処理/加熱処理においては、硝酸マグネ
シウム溶液のアルミナ粒子表面付着により、
アルミナの物質移動が促され、アルミナ粒
子間の結合が強化されたために多孔体全体
の圧縮強度が上昇したと考えられた。さら
にこの処理を繰り返すことで、スピネルの
生成量が増加して連続層を形成して圧縮強
度が上昇したことが示唆された（図 10）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 ハイブリッド材料の CO2 吸脱着挙動.
(a)PHPS より合成したアモルファスシリカ、 
および ZNH2 基を導入したハイブリッド： 
（ｂ）-Z-=-(CH2)3-、(c）Z=-[(CH2)2NH]n(CH2)2-. 

図７ 有機アミノ基を有するアモルファスシリカ系
ハイブリッド膜のガス透過特性. 

図 8 板状アルミナ多孔体の含浸-焼成処理回
数と気孔率および強度の関係. 
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図 10 板状アルミナ多孔体のくり返し含浸-焼成
処理とスピネル相形成の関係の模式図. 

図 9 板状アルミナ多孔体の含浸-焼成（5 回）後
のネック組織. 


