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Hydrogen permselective silica membranes were prepared by using a counter diffusion chemical vapor 

deposition method. H2 permeances through silica membranes were over 8 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1, and H2/N2 

permeance ratios were over 500 at 873 K. Reproducibility of the silica membranes were 87 %. Pore size of 

an alumina substrate was important parameter to obtain higher H2 permeances. H2 permeance was lager 

through a silica membrane deposited on a substrate having smaller pore size. Activation energies of H2 

permeance through the silica membranes increased with increasing the deposition temperatures. However, 

the membranes prepared over 873 K were not stable under steam at 773 K. A 3 membranes module was 

employed for the simultaneous multi membranes deposition of silica layers. H2 permeance through the 

module was 5.0 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1, and H2/N2 permeance ratio was 3200 at 873 K. The deposited silica 

membrane properties on the membrane module was similar to that deposited on a single membrane 

substrate. 
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1. 緒 言 

 

 水素エネルギーシステムの効率化には、水素分離精製

技術の確立が望まれる。現在は、PSAなど吸着法により

水素の精製が行われているが、水素製造反応より直接水

素を抽出する水素選択透過型の膜反応器を開発すること

で、装置のコンパクト化や効率化が期待できる[1]。この

ような膜反応器を実現するためには、高温水素分離膜の

製膜技術の進歩が必要である。現在、773 K程度の高温で

水素を分離するために、パラジウムなどの金属膜[2]やシ

リカなどの金属酸化物膜[3,4]の開発が行われている。パ

ラジウム膜は水素が金属へ溶解する性質を利用したもの

であり、ピンホールのない膜を製膜することで非常に高

い透過選択性が得られる。一方、シリカ膜は、材料の資

源量が多く、パラジウム系の膜と比較して安価に製膜す

ることができると考えられている。シリカ膜はパラジウ

ム膜と比較して水素選択性や水蒸気耐久性に劣っていた

が、近年、対向拡散CVD（Chemical Vapor Deposition）

法により、773 Kの水蒸気雰囲気下で水素および窒素の透

過性能がほとんど変化しないシリカ膜が報告された[5]。

この膜の873 Kでの水素透過率は10-7 mol m-2 s-1 Pa-1程度

であり、水素/窒素の単成分透過率比は1000以上と透過選
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択性も非常に高かった。そこで、本研究では、このシリ

カ膜を大きな面積で利用するための基礎的な検討を行う。

具体的には、単管での製膜再現性、蒸着温度や基材細孔

径が膜性能に及ぼす影響、多本数の基材への同時蒸着に

ついて検討を行った。 

 

2. 実験方法 

 

 図 1 に対向拡散 CVD 法および透過試験装置の模式図

を示す。多孔質α-アルミナキャピラリー基材（全長 350 

mm，有効部分 50 mm：細孔径 0.1 μm：外径 3 mm：  

 

 

NOK製）にγ-アルミナ層をゾルゲル法でキャピラリー 

の外側にコーティングし、細孔径を4 nmもしくは13nm

とした。細孔径はパームポロメーター（西華産業）にて

確認した。膜の内側に酸素を200 ml min-1で流通させ、

膜の外側はテトラケイ酸オルトメチル（TMOS）を318 K

での窒素バブリング（200 ml min-1）で流通させた。製膜

は 773～973 K にて 2時間行った。水素もしくは窒素の

単成分透過試験は圧力変化法にて行った。水蒸気耐久試

験は、図1で示す製膜透過装置のバブラーに水を導入し、

窒素バブリングによって膜の外側に水蒸気を供給して行

った。バブラー温度は365 K、シリカ膜温度は773 Kと

した。図 2 に多本数同時製膜用のモジュールエレメント

（NOK製）の写真を示す。3本の多孔質アルミナ基材の

両端をガラスシール材で溶着し、セラミック製の鞘に固

定した。外側の鞘の直径は18.7 mmである。多孔質アル

ミナ基材の中心間の距離は4.5 mmと6.1 mmの2種類

で検討を行った。CVD製膜は、図1に示した単管と同じ

ものを用い、ガス流量、バブラー温度など製膜条件も単

管と同じとした。 

 

3. 製膜の再現性 

 

図 3 に、当研究グループで製膜を行ったすべてのシリ

カ膜（基材細孔径 4 nm：873 K蒸着）の透過試験結果

を示す。製膜試験を15回行い、873 Kでの透過試験結果

を水素透過率と水素/窒素透過率比でプロットした。目安

のために、水素透過率が8 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1以上、水

素/窒素透過率比が500以上を良い膜の基準として、図中

に破線で示す。この基準を下回ったサンプルは 2 つであ

った。再現性は 87％（13/15）となり、分子ふるい性能

をもつ膜の製膜としては非常に高かった。基準を下回っ

たサンプルでも選択性は 100 以上あり、対向拡散 CVD

法により均質な処理が行われていることが示された。こ

の基準をクリアーした 13 本のシリカ膜の水素透過率は

8.44 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1～4.26 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1と

大きく異なっている。これより、透過係数の制御に関し

ては、実験的なパラメーターの検討が必要であることが

わかる。対抗拡散 CVD 法は 2 種の反応種が細孔中で反

応することが特徴である。そのため重要な製膜パラメー

ターは、TMOS濃度、酸素濃度（細孔中の濃度に影響）、

蒸着温度（反応速度などに影響）、基材細孔径などである。

図4に対向拡散CVD法での蒸着の概念図を示す。図4(a)

図1 CVD装置の模式図 
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図2 アルミナ基材と3本膜モジュールの写真 
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に示すように、基材細孔径が大きくなると、蒸着するシ

リカの量が多くなり、透過係数が小さくなることが予想

される。また、蒸着温度が高くなると（図4(b)）、蒸着さ

れるシリカの密度が大きくなり、水素透過の活性化エネ

ルギーが大きくなると考えられる。 

 

 

  

 

4. 基材細孔径の影響 

 

まずは、多孔質アルミナ基材の細孔径の影響を検討し

た。873 Kにて、4 nmおよび13 nmの細孔径をもつ基

材へ製膜を行い、水素透過率と水素/窒素透過率比を比較

した。結果を表1に示す。基材細孔径が13 nmと大きな

基材への蒸着では水素透過率、水素/窒素透過率比が共に

低下することがわかった。図 4(a)に示したように、基材

細孔径が大きいと細孔中を閉塞させるための蒸着物の量

（膜厚）が大きくなることが原因であろう。これより、

水素透過率、水素/窒素透過率比が高い膜を得るためには、

基材の細孔径が小さく、細孔径分布も小さな膜が有利で

あるといえる。γ-アルミナの773 Kでの水蒸気耐久性に

関しても検討している報告[6]もあり、水蒸気改質反応へ

のシリカ膜の適用には、基材であるγ-アルミナ層の細孔

径分布や安定性などの検討も重要である。 

 

表1 基材細孔径とシリカ膜性能の関係 

（873 K蒸着） 

基材細孔径 水素透過率 透過率比 

nm mol m-2 s-1 Pa-1 - 

4 8.77 x 10-8 1200 

13 5.66 x 10-9 56 

 

5. 蒸着温度の影響 

 

 次に、蒸着温度の影響を検討した。細孔径を 4 nm と

し、773 K、873 K、973 Kでの蒸着を行い、それぞれの

膜の水素透過率の温度依存性を調べた。結果をアレニウ

スプロットとして、図５に示す。図中の透過率の傾きよ

り水素透過率の活性化エネルギーを算出した。すべての

膜で水素/窒素透過率比は100以上あり、活性化エネルギ

ーへのピンホールの影響はない。水素透過率の活性化エ

ネルギーは、14.7 kJ mol-1から蒸着温度が上昇するに従

い大きくなり、973 Kでの蒸着では27.0 kJ mol-1であっ

た。図 4(b)で示したように、蒸着温度が高くなると密な

シリカが蒸着されていると考えられる。石英ガラス中の

水素拡散の活性化エネルギーは、37.7 kJ mol-1程度であ

る[7]ことより、973 Kでの蒸着でも、石英ガラスよりも

疎なシリカが蒸着していることがわかる。同じ測定温度

での水素透過率は、蒸着温度が高くなると減尐しており、 

高い水素透過率を得るためには、低い温度で蒸着する必

要がある。 

ただし、蒸着したシリカ密度が小さくなると耐久性に

問題が出ると予想される。そこで、蒸着温度と膜の耐久

性の関係を検討した。シリカ膜が高温水蒸気雰囲気下で

劣化する際には、シリカの圧密化により水素透過係数が

図3 シリカ膜の製膜再現性 
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図４ 対向拡散CVD法の製膜メカニズム 
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減尐することが知られている[8]。そこで、773 K～973 K

で蒸着した膜の初期水素透過率を 1 として、水蒸気処理

による水素透過率の経時変化を図 6 に示す。図中の実線

は873 K蒸着の膜であり、初期に若干の水素透過率の減

尐が見られるが、この後、82時間の水蒸気処理でも水素

透過率および水素/窒素透過率比は減尐しなかった。図よ

り、初期の水素透過率は、蒸着温度が低いものは300 min

で10%以下の変化と影響が小さかった。一方、873 Kよ

り高い温度で蒸着した膜は、20 %以上透過率が減尐した。

今回の検討結果では、873 K 以下の蒸着温度の膜が安定

であった。しかし、一般には、密なシリカが得られる高

い温度での蒸着により安定な膜が得られると考えられる。

今回の基材に用いたγ-アルミナ層は873 Kにて焼成する

ことで作製している。この -アルミナ層の純度は 95.0％

であり、シリカのCVD蒸着がない場合には773 Kの水

蒸気で劣化することが知られている[6]。結論を出すには

さらなる検討が必要であるが、水蒸気安定性に基材の -

アルミナ層の安定性も影響を及ぼしていると推測される。 

 

6. 多本数同時製膜 

 

単管の膜にて高い製膜の再現性が得られたことより、

大きな膜面積をもつ膜モジュールの製膜のため、複数本

の基材への同時製膜の検討を行った。図 2 に示した３本

膜モジュールエレメントを用い、基材中心間の距離が4.5 

mmと6.1 mmの2種類について検討を行った。γ-アル

ミナ基材の細孔径は 4nm とした。図 7 に製膜後の水素、

窒素透過率の温度依存性を示す。図より明らかなように、

基材ピッチが4.5 mmおよび6.1 mmのモジュールエレ

メントでの違いはほとんどない。873 Kでの水素透過率 

 

は、それぞれ5.0 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1、6.6 x 10-8 mol m-2 

s-1 Pa-1であり、水素/窒素透過率比は 3200 と 4000 であ

った。単管への製膜試験結果と比較して、水素透過率は

若干低いが選択性が高かった。水素透過の活性化エネル

ギーも、21.0 kJ mol-1、20.9 kJ mol-1と単管の値（約21kJ 

mol-1）と等しい。以上より、4.5 mmおよび6.1 mmの

モジュールエレメント両者へ単管と同じ性質のシリカ膜

が製膜できたといえる。また、同じ原料供給速度にて、

形状の大きく異なる単管と３本膜モジュールエレメント

で同等の性能を示す膜が得られたことより、この製膜方

法では、ガス流速の影響が小さいと考えられる。次に、

基材ピッチが 4.5 mm のモジュールエレメントへ製膜し

たシリカ膜の水蒸気耐久性を調べた。図8に、773 Kで

の水蒸気暴露試験によるモジュールエレメントの水素お

よび窒素の透過率の経時変化を示す。水蒸気暴露試験で

は、モジュールエレメントの片側を真空ポンプで吸引し、

水蒸気が膜を透過する状況とした。試験の初期に、水素

および窒素透過率が若干変化しているが、その後、透過

率の変化は観察されなかった。初期に水素、窒素透過率

がわずかに変化する点、その後の水素および窒素透過率

が安定する点、共に単管の膜と同じ傾向 2)を示した。この

膜の透過特性（特に高い水素/窒素透過率比）と水蒸気耐

久性が単管へのシリカ膜蒸着と同じ性質を示したことよ

り、3本同時蒸着においても均質なCVD処理ができたと

いえる。 

 

 

7. 結 言 

 

 テトラケイ酸オルトメチルと酸素を原料とした対向拡

散 CVD 法により得られるシリカ膜のモジュール化のた

め、製膜の再現性と蒸着パラメーターについて検討を行

った。今回検討した製膜条件では、873 Kでの透過率が8 

x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1以上、水素/窒素の透過率比が500

以上のシリカ膜を 90%近くの再現性で作製することに成

功した。基材細孔が大きくなるとシリカ膜の水素透過率

が減尐したことより、高い水素透過率を得るためには、

均質で小さな細孔をもつ基材が良いことが示された。ま

た、高い温度での蒸着では、蒸着後のシリカ膜の水素透

過の活性化エネルギーが大きくなった。しかし、蒸着温

度が873 Kより高くなると、水蒸気暴露試験において水

図６ 蒸着温度と水蒸気安定性 
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素透過率の減尐が観察された。現在の製膜条件で安定な

膜を得るには、873 K での蒸着が望ましい。さらに、基

材 3 本を束ねたモジュールエレメントへの同時蒸着にも

成功した。水素透過率の活性化エネルギーや耐久性の結

果も単管のシリカ膜と変わらなかった。 

以上より、対向拡散CVD法による製膜のばらつきの一

因も明らかとなり、また、３本膜モジュールエレメント

のような複雑な形状の膜モジュールへも、対向拡散CVD

法での処理が可能であることを示したことで、今後のシ

リカ膜モジューリングへの知見を得たといえる。 
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