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In order to clarify how a co-existing gas such as water vapor, carbon monoxide, carbon dioxide or 

methane affects the hydrogen permeability of Ag 23wt%-Pd membrane of 20 μm in thickness, 

hydrogen permeation measurements were carried out. The hydrogen permeation fluxes were 

reduced when the co-existing gas was introduced together with hydrogen. By a precise analysis 

of the surface reaction, an empirical rate equation of the surface reaction has been proposed as 

functions of temperature, partial pressure and the components of the co-existing gas. The 

hydrogen permeation flux at 873 K was estimated using the rate equation obtained for the 

surface reaction with the co-existing gas. It was suggested that the co-existence of water vapor 

affects the hydrogen permeability the most. The interference effect of the co-existing gas is 

negligible for the membranes thicker than 10 μm. Due to slow surface reaction kinetics, the 

permeation flux does not increase inversely proportional to the membrane thickness. The 

permeation flux becomes saturating to a constant determined only by the surface reaction rate as 

the membranes thinned. 
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１．緒 言 

 

 パラジウム系合金膜は水素を選択的に透過し、その透

過能が高いことで知られており、水蒸気改質反応を利用

した水素製造システムと組み合わせて純水素を取り出す

水素分離膜としての利用が期待されている。2004年度、

東京ガス（株）により作製された水素分離型改質器の試

作機では、純度5Nの水素を40Nm3h-1で製造することに

成功した [1]。しかしながら、この透過水素流量はバル

ク拡散律速を仮定した推算値から比べると、およそ半分

程度でしかなかった[2]。この透過流量の減尐は、供給側

での共存ガスの表面反応への阻害によるものであること

が疑われた。 

水素透過膜における水素透過過程は図1に示すように、 

Step 1: 供給側表面での表面反応過程：水素分子の吸

着・解離、 

Step 2: バルク拡散過程、 

Step 3: 下流膜表面での表面反応過程：水素原子の結

合・脱離、 

の3つの過程から成る。 

バルク拡散による流束JHは、Fickの第1法則により表

現される。 
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ここで、Dは拡散係数、CHは水素溶解度である。平衡水

素溶解度CH,eq.と水素分圧pH2の関係はSieverts則に従う。

つまり、 
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KはSieverts定数を表す。 

固体内の水素活量aHを次式で定義する。 
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ここでは1気圧水素と平衡な固体内の水素活量を1と定

義した。局所平衡を仮定すると、式(1)は次のように書き

換えることができる。 
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膜厚をlとしたとき、領域0<x<lにおいて流速が一定であ

ると仮定すると、 
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ここで、aH,feed及びaH,perm.はそれぞれ供給側及び透過側表

面での水素活量を表す。ここで、それぞれの膜表面と気

相で平衡が成り立っている場合、aH,feed及びaH,perm.はそれ

ぞれ、供給側での水素分圧pH2,feed及び透過側での水素分

圧pH2,perm.で書き換えることができる。 
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JH’はバルク拡散が律速である場合の透過水素流量を表

す。図２に水素活量分布を示した。ここでは、水素透過

過程に対する表面反応の寄与が十分に小さい場合を(a)

に、大きい場合を(b)にそれぞれ示した。(a)の場合、すな

わち純水素系で知られるように、表面反応が十分に早い

場合、透過水素流量は式(6)で推算ができる。ところが、

(b)で示すように、共存ガスの妨害効果により表面反応の

寄与が大きい場合、供給側表面で水素ポテンシャルのロ

スが生じる。このため、バルク内でのポテンシャル勾配

が小さくなるので、透過水素流量は減尐する。これまで

に共存ガスがパラジウム系合金膜の水素透過能へ及ぼす

 

図１．水素透過過程の模式図 
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図３．H2-H2O系での水素透過実験結果 

影響についてはいくつか報告されている[2-10]ものの、

測定が系統的に行われておらず、表面反応の寄与を定量

的にまとめた例はない。 

本研究では、H2O、CO、CO2もしくはCH4を共存ガス

として導入した系で水素透過実験を行い、それらがAg 

23wt%-Pd合金膜の水素透過能へ及ぼす影響を系統的に

調べた。さらに、表面反応過程を精密に解析し、表面反

応速度式を温度・共存ガス分圧・共存ガス種の関数とし

て表現した。得られた表面反応速度式を利用して、改質

ガス雰囲気での水素透過能を推算したところ、大気圧下

では、10μm程度以下に薄膜化した場合、表面反応の寄

与が顕在化することが示唆された。 

 

２．実験方法 

 

 試料は膜厚20μmのAg 23wt%-Pd合金膜を使用した。

合金膜のシートからディスク状に切り取り、2室型の実

験装置にセットした。有効反応断面積は0.5cm2である。

共存ガスと水素との混合ガスを100cm3 min-1で供給側

へ導入し、透過側へはアルゴンを20 から100cm3 min-1

の範囲で導入した。測定は、供給側・透過側ともに大気

圧下で行った。透過水素流量は石鹸膜流量計(HORIBA 

STEC / VP-3U)にて測定した。また、導入したガス間で

反応が予想される系では、上流出口ガスの組成をガスク

ロマトグラフ(AGILENT / 3000A Micro G. C.)にて調べ

た。 

 

３．結果と考察 

 

３．１ 共存ガスがパラジウム合金膜の水素透過能へ及

ぼす影響 

 図３に共存ガスとしてH2Oを導入した系での水素透

過実験の結果を示した。純水素中での透過流量と比較し

て、631Kでは、H2Oを導入しても透過水素流量は減尐し

なかった。一方で、445KではH2Oを導入したことで、透

過流量が減尐した。また、その減尐量はH2O分圧にも依

存することがわかった。H2-CO, H2-CO2, H2-CH4系でも

類似した傾向が見られた。詳細は３．２で述べるが、い

ずれの系においても、表面反応速度定数は温度に大きく

依存していることがわかった。したがって、図3に示し

たような、透過流量の減尐は、共存ガス種の表面反応活

性サイトへの競争吸着が原因であろう。 

本研究で検討を行ったすべての系で、供給側入口と出

口でのガス組成に変化は見られなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．２ 表面反応過程の精密解析 

表面反応速度を評価するためには、表面反応の駆動力

と透過水素流量の関係を調べる必要がある。ここで、表

面反応の駆動力とは、図２に示した表面でのポテンシャ

ルドロップに対応する。供給側膜表面での水素活量aH,feed

は、式(5)により計算することができる。図３で示したよ

うに、透過水素流量は、共存ガスを供給側へ導入したこ

とで低下した。したがって、透過側での表面反応は十分

に早いと仮定し、透過側表面での水素活量aH,perm.は水素

分圧pH2,perm.で置き換えた。式(5)をaH,feedについて解くと、 
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図２．水素活量分布の比較。水素透過過程に対する表面反

応の寄与が(a)十分に小さい場合と(b)大きい場合 
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となる。図４にH2-H2O系での透過水素流量と表面反応

の駆動力の関係を示した。ここでは、ポイントが右側へ

シフトするほど、表面反応に要する駆動力が大きいとい

うことを表す。直線近似により、表面反応速度式を式(8)

で表現した。 
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kは表面反応速度定数を表す。図５に表面反応速度定数

のH2O分圧依存性を示した。定数kは、H2O分圧のおお

よそ-1/2乗に比例することがわかた。そこで、定数kを次

式で書き換えた。 
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1

H2O



 pkk     (9) 

さらに、アレニウス型の温度依存性から、頻度因子k”及

び活性化エネルギーEaを値として得た。 
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Rは気体定数を表す。H2-CO系、H2-CO2系、H2-CH4系

についても同様の計算を行い、表面反応速度式の一般式

として、次式を得た。 
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pco-ex.は共存ガスの分圧を表す。表１にそれぞれの系での

n、Ea及びk”の値をまとめた。ここで、サンプルA, B, C, 

D, Eとは、同一のAg 23wt%-Pd膜から切り出した膜の名

称である。H2-CH4系については、kがCH4分圧に対して

単純な依存性を示さなかった。すなわち、温度により、

-1から0へと様々な分圧依存を示していたため、k”とEa

の値を求めることができなかった。 

 

表１．表面反応速度式に関するパラメータのまとめ 

サンプル 

名称 

共存 

ガス種 
n 

k” 

/ sec-1 m-2 

Ea / 

J (mol 

H)-1 

A H2O -1/2 6.47×104 2.71×104 

B CO2 0 1.42×106 6.40×104 

C 
CO -1/2 

2.08×107 6.60×104 

D 7.40×107 7.11×104 

B 
CH4 -1~0 - - 

E 

 

 図６にH2O, CO, CO2もしくはCH4をそれぞれ10%導

入した系での表面反応速度定数kの温度依存性を示した。

本研究で検討を行った温度領域ではCOが最も大きな妨

害効果を示し、次いでCO2が大きく、H2OとCH4は同程

度で最も小さかった。しかしながら、H2-H2O系での表

 

図４．供給側膜表面での水素のポテンシャルドロッ

プに対する表面反応速度 

 

図５．表面反応速度定数のH2O分圧依存性 
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面反応速度定数の温度依存性がH2-CO系やH2-CO2系の

ものよりも弱いので、温度依存性が高温でも変わらない

場合、600K付近でCO2とH2Oが入れ替わり、さらに800K

付近でH2OとCOが入れ替わる。水素分離型改質器の運

転温度である873KではH2Oが及ぼす妨害効果が最も大

きくなると示唆された。 

 

３．３ 様々な雰囲気でのパラジウム合金膜の水素透過

能のシミュレーション 

３．２にて得られた表面反応速度式を利用することで、

様々な雰囲気でのパラジウム合金膜の水素透過流量を推

算することが可能となる。本研究で得られた表面反応速

度式及び速度定数に関連するパラメータは大気圧下で得

たので、以下のシミュレーションは供給側・透過側共に

１気圧の条件で行う。ここで、共存ガスの表面反応への

妨害効果による、純水素系からの透過水素流量の減尐比

mを次のように定義する。 
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J
m     (12)

式(5)及び式(8)を一つの式にし，aH,feedについて解く。 

さらに、式(5)及び式(8)を得られたaH,feedと共に式(12)へ

代入し、mについて解くと、 
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   (13) 

が得られる。式(13)及び表１でまとめたパラメータを利

用して、水素分離型改質器の運転温度である873Kでの透

過水素流量の減尐比mを計算し、その結果を表２に示し

た。計算の結果、mの値は0.08以下であった。水素分離

型改質器において、Ag 23wt%-Pd合金膜の透過水素流量

が半減する[1]原因は、共存ガスの表面反応への阻害効果

のみで説明することはできなかった。 

 

表２．改質ガス雰囲気でのAg 23wt%-Pd合金膜の水素透

過能のシミュレーション結果：水素透過係数

Jo=4.8×10-8 (mol H) sec-1 m-1 Pa-1/2：温度T=873 K：

膜厚l=20μm 

共存ガス種 
サンプル名

称 

共存ガス比 

/ % 
減尐比 

H2O A 
30 0.079 

10 0.047 

CO2 B - 0.004 

CO 

C 
10 0.032 

5 0.023 

D 
10 0.018 

5 0.013 

 

 次に、透過水素流量の膜厚依存性を推算する。式(13)

導出時に得られたaH,feedを式(8)に代入すると、透過水素

流量と上流及び下流での水素分圧との関係は次式で表さ

れる。 
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図７に式(14)を用いて計算した、873K、H2-30%H2Oで

の透過水素流量の膜厚依存性を破線で示した。また、純

水素系での透過水素流量も式(6)より推算し、実線で示し

た。純水素系では、表面反応は十分に早いと仮定してい

る。実線と破線の差が30%H2Oの表面反応の妨害効果に

よる透過水素流量の減尐量に対応する。膜厚が10μmの

とき、減尐比mは0.15程度であった。これ以上の薄膜化

 

  図６．共存ガスをそれぞれ10%導入した時の表面反速度 

定数の温度依存性 
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で輸送量を増大させようとする場合には、共存ガスによ

る妨害効果を考慮する必要があろう。 

 

４．結 言 

 

 H2O、CO、CO2もしくはCH4が膜厚20μmのAg 

23wt%-Pd合金膜の水素透過能へ及ぼす影響を調べるた

めに、水素透過実験を行った。透過水素流量は上記のガ

スを導入することで減尐した。表面反応速度とバルク拡

散の流束の連続性に基づいて、表面反応の駆動力と透過

流量の関係を調べ、経験的な表面反応速度式を導出した。

共存ガス分圧、共存ガス種及び温度依存性を速度定数の

パラメータとしてまとめた。表面反応速度定数の共存ガ

ス種依存性から、水素分離型改質器の運転温度である

873Kでは、H2Oが最もパラジウム―銀合金の水素透過能

へ影響を与えることが示唆された。大気圧下での測定で

得られた表面反応速度式及びパラメータを利用して、

873Kでの水素透過流量を推算したところ、膜厚が10μm

のとき、共存ガスの影響による透過水素流量の減尐比は

0.15程度であった。 
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図７．純水素系及びH2-H2O系での透過水素流量の 

膜厚依存性 


