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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと気化させたシリカ源とを用い、化学蒸着法によ
って多孔質基材の細孔を一部閉塞するように又は狭めるようにシリカが製膜されている水
素分離膜であって、
　前記シリカ源はジメトキシジフェニルシランであり、
　Ｈ２透過速度が１．０×１０－６モル／ｍ２・秒・Ｐａ以上であることを特徴とする水
素分離膜。
【請求項２】
　請求項１に記載の水素分離膜において、
　前記多孔質基材の片側に酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと気化させた前記シリカ
源とを流して製膜されていることを特徴とする水素分離膜。
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載の水素分離膜において、
　前記多孔質基材は、１～２０ｎｍの径の孔を有する多孔質セラミックであることを特徴
とする水素分離膜。
【請求項４】
　請求項１から請求項３のいずれか１項に記載の水素分離膜において、
　前記多孔質基材は、多層構造を有し、最上層は１～２０ｎｍの径の孔を有し、最下層は
１００ｎｍ以上の径の孔を有することを特徴とする水素分離膜。
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【請求項５】
　水素分離膜の製造方法であって、
　酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと、気化させたシリカ源としてのジメトキシジフ
ェニルシランとを、多孔質基材の片側に流し、化学蒸着法によって多孔質基材の細孔を一
部閉塞するように又は狭めるようにシリカ薄膜を製膜させることにより、Ｈ２透過速度が
１．０×１０－６モル／ｍ２・秒・Ｐａ以上である水素分離膜を前記多孔質基材の細孔内
に形成することを特徴とする製造方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の水素分離膜の製造方法において、
　化学蒸着法による製膜温度は、４００℃以上７００℃以下であることを特徴とする製造
方法。
【請求項７】
　請求項５または請求項６に記載の水素分離膜の製造方法において、
　化学蒸着法による製膜時に、前記多孔質基材のもう一方側を減圧する化学蒸着法を、特
徴とする製造方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の水素分離膜の製造方法において、
　前記減圧時の前記多孔質基材のもう一方側の圧力は、シリカ源側圧力が１００ＫＰａか
ら１ＭＰａに対し、その１００分の１以下であることを特徴とする製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素と水素以外の分子量の異なる複数分子を分離可能であって高い耐熱性お
よび耐水蒸気性を有する水素分離膜および水素分離膜の孔径制御方法と製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、クリーンエネルギーの観点から燃料電池が注目されている。この燃料電池は、水
素と酸素とを反応させたときに得られる電荷移動を利用してエネルギーを発生させるもの
である。
【０００３】
　例えば、上記燃料電池に不可欠な水素の貯蔵または輸送方法として、近年、有機ハイド
ライドを用いた水素（Ｈ2）の貯蔵または輸送方法が提案されている。この有機ハイドラ
イドを用いた水素の貯蔵・輸送方法は、従来の高圧ボンベや水素吸蔵合金を用いる場合に
比べ、高い水素貯蔵能力を有し、また有機ハイドライド自体が安定な物質であるため高い
安全性を有することから環境負荷が小さいという利点を有する（非特許文献１参照）。こ
のため、有機ハイドライドを用いた水素の貯蔵・輸送方法は、現在注目されている技術で
ある。
【０００４】
　上述した水素を貯蔵・輸送可能な有機ハイドライドとしては、例えば、シキロヘキサン
、メチルシクロヘキサン、デカリンなどが挙げられ、この有機ハイドライドは、水素生成
工場等にて生成または貯蔵された水素を、ベンゼン、トルエン、ナフタレンなどの不飽和
炭化水素環に水素添加することにより得られる。また、上記有機ハイドライドは、常温常
圧で液体であり安定な物質であるため、上述した従来技術に比べ貯蔵・輸送が容易であり
、また水素ステーションに輸送または貯蔵された有機ハイドライドを脱水素反応させるこ
とによって、容易に水素（Ｈ2）を取り出すことができる。
【０００５】
　したがって、上述した有機ハイドライドを用いた水素の貯蔵・輸送方法に適用させる水
素分離膜としては、水素と、上述したベンゼン、トルエン、ナフタレンなどの不飽和炭化
水素環と、必要に応じて脱水素未反応の有機ハイドライドとの分離性能が高いことが要求
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される。
【０００６】
　一方、水素分離膜として、例えばシリカ源として、テトラエトキシシシラン（ＴＥＯＳ
）、フェニルトリエトキシシラン（ＰＴＥＳ）、ジフェニルジエトキシシラン（ＤＰＤＥ
Ｓ）を用い、熱分解化学蒸着法（以下「熱分解ＣＶＤ法」という）により、多孔質基材の
細孔にシリカを製膜する方法が提案されている（非特許文献２、特許文献１参照）。この
水素分離膜は、分離膜の細孔径分布は約０．３ｎｍから約０．５ｎｍであり、水素（Ｈ2

）と他の分子量１４０までの分子（例えばＳＦ6）とが分離可能であると報告されている
。
【０００７】
【特許文献１】特許第３３７３０５７号公報
【非特許文献１】Y. Okada et al., International Journal of Hydrogen Energy 31 (20
06) 1348
【非特許文献２】B.-K. Sea et al., Journal of Membrane Science 130 (1997) 41
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、例えば上記提案された水素分離膜は、シラン源として、熱分解し易いテ
トラエトキシシシラン（ＴＥＯＳ）、フェニルトリエトキシシラン（ＰＴＥＳ）、ジフェ
ニルジエトキシシラン（ＤＰＤＥＳ）を用いて、低温にて熱分解ＣＶＤ処理がなされる。
このため、熱分解ＣＶＤ処理後であって焼成処理前の膜にはシラノール基が残存し易く、
最終的に焼成しても、３００℃における耐水蒸気性は経時で劣化していき、その結果、経
時でＨ2透過係数が低下し、Ｈ2分離性能が低下してしまう可能性がある。
【０００９】
　本発明は、上記課題に鑑みなされたものであり、耐水蒸気性に優れ、経時で安定して水
素（Ｈ2）と水素より大きな分子量を有する分子との分離選択性が高く、従来のパラジウ
ム膜に比べ膜製造コストを削減可能な水素分離膜および水素分離膜の孔径制御方法を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題は以下の本発明により達成される。すなわち、本発明は以下の特徴を有する。
【００１１】
　（１）酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと気化させたシリカ源とを用い、化学蒸着
法によって多孔質基材の細孔を一部閉塞するように又は狭めるようにシリカが製膜されて
いる水素分離膜であって、前記シリカ源は、少なくとも１つ以上のメトキシ基と少なくと
も１つ以上の嵩高い基を有するシラン類、テトラアリールオキシシラン類からなる群から
選択される少なくとも１種である水素分離膜である。
【００１２】
　（２）上記（１）に記載の水素分離膜において、前記少なくとも１つ以上のメトキシ基
と少なくとも１つ以上の嵩高い基を有するシラン類は、以下に示す一般式（Ｉ）のもので
あり、
【化１】
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（式中、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3は、独立にメトキシ基、単環炭化水素基、オキシ単環炭化水素基
、縮合環炭化水素基、オキシ縮合環炭化水素基および単環炭化水素基、オキシ単環炭化水
素基、縮合環炭化水素基、オキシ縮合環炭化水素基における少なくとも１つの炭素原子が
窒素原子、酸素原子、硫黄原子のいずれかにより置換された基からなる群から選択される
基であり、但し、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3がすべてメトキシ基であるものを除く。）
　前記テトラアリールオキシシラン類は、以下に示す一般式（ＩＩ）のもの、
【化２】

（式中、各Ｒは、単環炭化水素基、縮合環炭化水素基および単環炭化水素基、縮合環炭化
水素基における少なくとも１つの炭素原子が窒素原子、酸素原子、硫黄原子のいずれかに
より置換された基からなる群から選択される基であって、各Ｒが同一基であっても異なる
基であってもよい。）
である水素分離膜である。
【００１３】
　（３）上記（２）に記載の水素分離膜において、前記少なくとも１つ以上のメトキシ基
と少なくとも１つ以上の嵩高い基を有するシラン類は、以下に示す一般式（ＩＩＩ）に示
すフェニルトリメトキシシラン、ジメトキシジフェニルシランのいずれかの構造を有する
ものであり、
【化３】

　前記テトラアリールオキシシラン類は、以下に示す一般式（ＩＶ），（Ｖ）のいずれか
のもの、
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【化４】

（式中、Ａｒは、芳香族炭化水素基である。）
【化５】

である水素分離膜である。
【００１４】
　（４）上記（１）から（３）のいずれか１つに記載の水素分離膜において、前記多孔質
基材の片側に酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと気化させたシリカ源とを流して製膜
されている水素分離膜である。
【００１５】
　（５）上記（１）から（４）のいずれか１つに記載の水素分離膜において、前記多孔質
基材は、１～２０ｎｍの径の孔を有する多孔質セラミックである水素分離膜である。
【００１６】
　（６）上記（１）から（４）のいずれか１つに記載の水素分離膜において、前記多孔質
基材は、多層構造を有し、最上層は１～２０ｎｍの径の孔を有し、最下層は１００ｎｍ以
上の径の孔を有する水素分離膜である。
【００１７】
　（７）上記（１）から（５）のいずれか１つに記載の水素分離膜において、Ｈ2透過速
度が１．０×１０-6モル／ｍ2・秒・Ｐａ以上である水素分離膜である。
【００１８】
　（８）酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと気化させたシリカ源とを、多孔質基材の
片側に流し、化学蒸着法によって多孔質基材の細孔を一部閉塞するように又は狭めるよう
にシリカ薄膜を製膜させる水素分離膜の孔径制御方法である。
【００１９】
　（９）上記（８）に記載の水素分離膜の孔径制御方法において、前記少なくとも１つ以
上のメトキシ基と少なくとも１つ以上の嵩高い基を有するシラン類は、上記一般式（Ｉ）
のものであり、前記テトラアリールオキシシラン類は、上記一般式（ＩＩ）のものである
水素分離膜の孔径制御方法である。
【００２０】
　（１０）上記（９）に記載の水素分離膜の孔径制御方法において、前記少なくとも１つ
以上のメトキシ基と少なくとも１つ以上の嵩高い基を有するシラン類は、上記一般式（Ｉ
ＩＩ）に示すフェニルトリメトキシシラン、ジメトキシジフェニルシランのいずれかの構
造を有するものであり、前記テトラアリールオキシシラン類は、上記一般式（ＩＶ），（
Ｖ）のものである水素分離膜の孔径制御方法である。
【００２１】
　（１１）上記（８）から（１０）のいずれか１つに記載の水素分離膜の孔径制御方法に
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おいて、化学蒸着法による製膜温度は、４００℃以上７００℃以下である水素分離膜の孔
径制御方法である。
【００２２】
　（１２）上記（８）から（１１）のいずれか１つに記載の水素分離膜の孔径制御方法に
おいて、化学蒸着法による製膜時に、前記多孔質基材のもう一方側を減圧する水素分離膜
の孔径制御方法である。
【００２３】
　（１３）上記（１２）に記載の水素分離膜の孔径制御方法において、前記減圧時の前記
多孔質基材のもう一方側の圧力は、シリカ源側圧力が１００ＫＰａから１ＭＰａに対し、
その１００分の１以下である水素分離膜の孔径制御方法である。
【００２４】
　（１４）上記（８）から（１３）のいずれか１つに記載の水素分離膜の孔径制御方法に
おいて、前記シリカ源は、少なくとも２種以上選択され、且つ２種以上のシリカ源は、前
記化学蒸着法による製膜時にシリカ源の流量比が制御され、製膜後の孔径を調整可能であ
る水素分離膜の孔径制御方法である。
【００２５】
　（１５）上記（８）から（１４）のいずれか１つに記載の水素分離膜の孔径制御方法に
おいて、得られた水素分離膜が、Ｈ2透過速度が１．０×１０-6モル／ｍ2・秒・Ｐａ以上
である水素分離膜の孔径制御方法である。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明によれば、耐水蒸気性に優れ、経時で安定して水素（Ｈ2）と水素以外の他の複
数種の分子との分離選択性が高く、また耐水蒸気性に優れ、さらに従来のパラジウム膜に
比べ膜製造コストを削減可能な水素分離膜を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　本発明の水素分離膜およびその製造方法に関し、以下に例示しながら説明する。
【００２８】
　本実施の形態における水素分離膜は、酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと気化させ
たシリカ源とを用い、化学蒸着法によって多孔質基材の細孔を一部閉塞するように又は狭
めるようにシリカが製膜されている水素分離膜であって、前記シリカ源は、少なくとも１
つ以上のメトキシ基と少なくとも１つ以上の嵩高い基を有するシラン類、テトラアリール
オキシシラン類からなる群から選択される少なくとも１種である。
【００２９】
　上記酸素は、２５重量％以上の純粋酸素であることが好ましい。上記濃度以上純粋酸素
を用いることにより、耐熱性および耐水蒸気性に優れた水素分離膜を得ることができる。
【００３０】
　また、上記不活性ガスとしては、Ｎ2ガス、Ａｒガス、Ｈｅガス、Ｎｅガス、Ｈ2Ｏ蒸気
のいずれを用いてもよい。
【００３１】
　また、上記シリカ（ＳｉＯ2）源としては、例えば、以下に示す一般式（Ｉ），（ＩＩ
）のものが挙げられる。
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【化６】

（式中、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3は、独立にメトキシ基、単環炭化水素基、オキシ単環炭化水素基
、縮合環炭化水素基、オキシ縮合環炭化水素基および単環炭化水素基、オキシ単環炭化水
素基、縮合環炭化水素基、オキシ縮合環炭化水素基における少なくとも１つの炭素原子が
窒素原子、酸素原子、硫黄原子のいずれかにより置換された基からなる群から選択される
基であり、但し、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3がすべてメトキシ基であるものを除く。）

【化７】

（式中、各Ｒは、単環炭化水素基、縮合環炭化水素基および単環炭化水素基、縮合環炭化
水素基における少なくとも１つの炭素原子が窒素原子、酸素原子、硫黄原子のいずれかに
より置換された基からなる群から選択される基であって、各Ｒが同一基であっても異なる
基であってもよい。）
【００３２】
　ここで、上記「環炭化水素基」は、芳香族炭化水素基、脂環炭化水素基を含む意である
。
【００３３】
　さらに、上記シリカ源は、上記一般式（Ｉ）において、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3は、独立にメト
キシ基、フェニル基（Ｃ6Ｈ5－）、フェノキシ基（Ｃ6Ｈ5Ｏ－）、シクロヘキシル基（Ｃ

6Ｈ11－）、ヘキサノイル基（Ｃ6Ｈ11Ｏ－）からなる群から選択される基であって、Ｒ1

，Ｒ2，Ｒ3がすべてメトキシ基であるものを除く構造を有するものが好ましい。また、上
記一般式（ＩＩ）において、各Ｒが、アリール基、好ましくはフェニル基であって、各Ｒ
が同一基または異なる基である構造を有するものが好ましい。
【００３４】
　上記シリカ源としては、以下に示す一般式（ＩＩＩ）に示すフェニルトリメトキシシラ
ン、ジメトキシジフェニルシランのいずれかの構造を有するもの、以下に示す一般式（Ｉ
Ｖ），（Ｖ）のいずれかのものがより好ましい。
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【化８】

【化９】

（式中、Ａｒは、芳香族炭化水素基である。）
【化１０】

【００３５】
　上記シラン源は、いずれも耐熱分解性を有し、高温、例えば４００℃から７００℃、場
合によっては５００℃から７００℃における酸素共存下での化学蒸着法（ＣＶＤ法）を行
うことができ、ＣＶＤ製膜後の膜にはシラノール基がほとんど残存せず、したがって後述
するように、膜の耐水蒸気性は経時でも劣化せず、その結果、経時におけるＨ2透過係数
は高いまま維持され、高いＨ2分離性能が維持される。
【００３６】
　上記多孔質基材としては、例えば、多孔質セラミックスが挙げられ、具体的には、耐熱
性を考慮すると金属酸化物、金属炭化物、金属窒化物が好ましく、より具体的には、アル
ミナ、ジルコニア、チタニア、シリカ、マグネシアなどが好適である。
【００３７】
　上記多孔質基材は、１～２０ｎｍの径の孔を有する。１ｎｍより細孔径が小さい場合に
は、シリカ源が細孔内を透過しないため、酸素共存下での化学蒸着によるシリカ膜が形成
できなくなる。一方、細孔径が２０ｎｍを超える場合には、酸素共存下での化学蒸着によ
るシリカ膜の形成に長時間を要してしまう。従って、シリカ膜の製膜効率および得られた
水素分離膜の性能を考慮すると、２０ｎｍ以下が好ましい。
【００３８】
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　さらに、上記多孔質基材は、多層構造を有し、最上層は１～２０ｎｍの径の孔を有し、
最下層は１００ｎｍ以上の径の孔を有してもよい。例えば、孔径１００ｎｍ以上を有する
α－アルミナに、孔径１～２０ｎｍを有するγ－アルミナ層が最上層として設けられてい
る多孔質基材を用いてもよい。また、多孔質基材の形状としては、キャピラリー（一般に
径が５ｍｍ以下）、径が５ｍｍを超える管状（チューブラー）、モノリス（蓮根状）、ハ
ニカムおよび平板状が挙げられる。
【００３９】
　また、本実施の形態の水素分離膜は、図２に示すように、多孔質基材の片側に酸素と不
活性ガスとからなる混合ガスと気化させたシリカ源とを流し、一方多孔質基材のもう一方
側を減圧しながら化学蒸着を行うことによって製膜している。なお、本明細書中では、多
孔質基材の片側に酸素と不活性ガスとからなる混合ガスと気化させたシリカ源とを同一方
向から基材最上層の細孔内に拡散させ、一方多孔質基材のもう一方側を減圧する化学蒸着
法を、以下「片側減圧一方拡散ＣＶＤ」ともいう。また、上記「多孔質基材の片側」が多
孔質基材の外殻側を指す場合には、上記「多孔質基材のもう一方側」は多孔質基材のコア
側を指し、一方、上記「多孔質基材の片側」が多孔質基材のコア側を指す場合には、上記
「多孔質基材のもう一方側」は多孔質基材の外殻側を指す。
【００４０】
　製膜時の多孔質基材加熱温度は、２００℃～７００℃であり、好ましくは４００℃～７
００℃、より好ましくは５００℃～７００℃である。加熱温度が２００℃未満の場合には
製膜に長時間を要し、一方、７００℃を超えると多孔質基材の劣化を招くおそれがあるた
めである。
【００４１】
　また、本発明の水素分離膜の性能は、Ｈ2透過速度が１．０×１０-6モル／ｍ2・秒・Ｐ
ａ以上である。なお、本発明の水素分離膜のＨ2透過速度は、ガス透過温度にほとんど依
存しない。また、上記水素（Ｈ2）と水素以外の他の複数種の分子との分離選択性を有す
る水素分離膜としては、図８に示すように、Ｈ2／ＳＦ6分離係数が２，０００以上である
ことが好ましい。また、水素（Ｈ2）と分離される分子がベンゼンの場合、本実施の形態
の水素分離膜のＨ2／Ｃ6Ｈ6分離係数は４，８００以上またはＨ2／ＳＦ6分離係数が６，
５００以上であることが好ましい。また、上記Ｈ2／Ｃ6Ｈ6分離係数を、Ｈ2の透過速度を
一定とし、Ｃ6Ｈ6およびＳＦ6の透過をクヌッセン流で近似しさらに分子量にて補正する
ことによって、上記Ｈ2／ＳＦ6分離係数を求めた。いずれの性能もこの値以下では、水素
と分離すべき対象分子であるベンゼンまたはトルエンとの選択性の高い水素分離膜が得ら
れる可能性は低い。
【００４２】
　次に、本実施の形態における水素分離膜１０の製造方法に用いる装置１００の一例を、
図１を用いて説明する。
【００４３】
　多孔質基材１１は、同軸状に固定された反応器内に配置されている。反応器の外周には
、反応器内の温度を一定温度に保つための管状電気炉（Furnace）１２が配設されている
。また、反応器の一端口は閉鎖され、反応器の側面導入口４２には、酸素ボンベ２０から
純粋酸素がマスフローコントローラ３２によりガス流速を制御して供給し、さらに、窒素
ボンベ２２からマスフローコントローラ３６により流速が制御されたＮ2ガスが気化器２
６に供給され、このＮ2ガスによりバブリングされ気化されたシリカ源とＮ2ガスが反応器
内に導入される。一方、反応器の他端口４６は、配管を介して減圧ポンプ５０に接続され
、減圧ポンプ５０によって多孔質基材１１の内部を減圧にする。また、反応器の側面排出
口４４からは、未反応シリカ源および反応時に送流される酸素の一部およびキャリアガス
である窒素ガスが排出され、未反応シリカ源はコールドトラップ３０にて回収される。ま
た、反応器の他端口４６からは未反応酸素、窒素、酸素共存下での化学蒸着時に発生した
二酸化炭素、水等が排出される。また、図示しないが、気化器２６の側壁には、ヒーター
が設けられており、ヒーターによりシリカ源の気化温度が制御されている。
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【００４４】
　次に装置を用いてシリカ製膜の動作について説明をする。
【００４５】
　管状電気炉１２を用い、多孔質基材１１を２００℃～７００℃、好ましくは４００℃以
上７００℃以下、より好ましくは５００℃以上７００℃以下の所望の一定温度に保つ。そ
ののち、酸素ボンベ２０から反応器内で例えば２５％酸素濃度になるように側面導入口４
２に酸素が供給されるとともに、窒素ボンベ２２を開けてＮ2ガスを気化器２６に所定量
導入し、シリカ源を気化させ、この気化したシリカ源とＮ2ガスとを側面導入口４２から
反応器に導入させる。このとき、酸素と、キャリアとなる窒素ガスとシリカ源との供給圧
力を調整しながら、酸素と窒素ガスとシリカ源を側面導入口４２から反応器内に導入し、
多孔質基材１１の片側に酸素とＮ2ガスと気化させたシリカ源とを流す。一方、減圧ポン
プ５０を用いて、多孔質基材１１のもう一方側の圧力は、シリカ源側圧力が１００ＫＰａ
から１ＭＰａに対し、その１００分の１以下となるように、反応器の他端口４６より反応
器内を減圧に保つことによって、多孔質基材１１の内部と外周（外側）との差圧を設け、
酸素を介在させてシリカ源を酸素共存下で化学蒸着させ（いわゆる片側減圧一方拡散ＣＶ
Ｄを行い）、多孔質基材１１の細孔内にシリカ膜を製膜させる。
【００４６】
　本実施の形態における水素分離膜の孔径制御方法に用いる装置２００の一例を、図３を
用いて説明する。
【００４７】
　本実施の形態における水素分離膜の孔径制御方法に用いる装置２００は、２種類のシリ
カ源を用いて水素分離膜１０を製造する装置であり、装置２００には、２種のシリカ源供
給可能な構成、すなわち、窒素ボンベ２２からマスフローコントローラ３６により流速が
制御されたＮ2ガスが気化器２６ａに供給され、このＮ2ガスによりバブリングされ気化さ
れた第１のシリカ源とＮ2ガスが反応器内に導入される系と、窒素ボンベ２４からマスフ
ローコントローラ３４により流速が制御されたＮ2ガスが気化器２６ｂに供給され、この
Ｎ2ガスによりバブリングされ気化された第２のシリカ源とＮ2ガスが反応器内に導入され
る系とが設けられている。なお、他の構成は、上述した図１に示す装置１００の構成と同
一であるため、同一の符号を付しその説明を省略する。また、図示しないが、気化器２６
ａ，２６ｂの側壁には、ヒーターが設けられており、ヒーターによりシリカ源の気化温度
が制御されている。
【００４８】
　上記構成とすることにより、水素分離膜の細孔径分布および細孔径を制御するために、
上述したシリカ源から任意に２種選択して、窒素ボンベ２２，２４からの窒素流速をマス
フローコントローラ３６，３４により制御しながら、第１，第２のシリカ源の流量比をコ
ントロールして反応器内に導入することができる。なお、第１，第２シリカ源の流量比を
変えるように反応器内に導入する以外は、上述した図１に示す装置１００によるシリカ製
膜の製造方法と同じであるため、その動作の説明は省略する。ここで、「流量比」は、第
１，第２のシリカ源のモル比または質量比により決定され、第１，第２シリカ源を気化さ
せるＮ2ガスの流速により制御してもよい。さらに、水素分離膜の細孔径分布および細孔
径を制御するために、図１に示す気化器２６および図２に示す気化器２６ａ，２６ｂのそ
れぞれの側壁に設けられたヒーター（不図示）を用いて、シリカ源の気化温度制御しても
よい。
【００４９】
　図３では、２種類のシリカ源を用いるため、シリカ源供給用の窒素ボンベとマスフロー
コントローラと気化器とからなるセットを２セット用いた装置構成が示されているが、こ
れに限るものではなく、水素分離膜の細孔径分布および細孔径を制御する際に用いるシリ
カ源の個数に応じて、上述したセットを複数セット用いてもよい。
【実施例】
【００５０】
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　以下に本発明を、実施例を挙げてより具体的に説明する。但し、本発明は以下の実施例
に限定されるものではない。なお、本実施例では、シリカ源として、上述したフェニルト
リメトキシシラン（ＰＴＭＳ）、ジメトキシジフェニルシラン（ＤＭＤＰＳ）を用い、参
考例としてテトラメトキシシラン（ＴＭＯＳ）を用いて実験を行っている。
【００５１】
【化１１】

【００５２】
［シリカ源（プレカーサー）種と透過率および分離選択性］
　シリカ源として、フェニルトリメトキシシラン（ＰＴＭＳ）、ジメトキシジフェニルシ
ラン（ＤＭＤＰＳ）、テトラメトキシシラン（ＴＭＯＳ）を反応活性種（Precursor）と
して選択し、それぞれ図１に示す装置１００を用いて、以下の条件にて水素分離膜を製造
した。
【００５３】
　＜条件１＞
　多孔質α－アルミナキャピラリ（全長３５０ｍｍ、有効部分５０ｍｍ、細孔径１００ｎ
ｍ、ＮＯＫ社製）にγ―アルミナ層をゾルゲル法によって２回コーティングし、細孔径５
ｎｍから６ｎｍとしたものを多孔質基材として用いた。多孔質基材の外側にシリカ源蒸気
と酸素とキャリアガスの窒素を流す際のシリカ源蒸気と酸素によるＣＶＤの温度は６００
℃であり、シリカ源気化器温度は、ＴＭＯＳ，ＰＴＭＳ，ＤＭＤＰＳにてそれぞれ４５℃
，１８０℃，２００℃であった。Ｎ2ガス流速は０．２リットル／ｍｉｎ、Ｏ2ガス流速は
０．２リットル／ｍｉｎとし、多孔質基材の外側の圧力が１００ＫＰａに対して、多孔質
基材の内側の圧力を１００Ｐａから２００Ｐａに保ち、ＣＶＤ反応時間を６０分間とした
。以下、上記条件により製造されたＴＭＯＳ，ＰＴＭＳ，ＤＭＤＰＳを用いて製造された
水素分離膜に関し、各種評価を行った。
【００５４】
　図４には、３００℃におけるガス透過試験の結果が示されている。図４に示すように、
ＤＭＤＰＳの水素透過率は、１０-6モル／ｍ2・秒・Ｐａ以上であり、またＨ2，Ｏ2，Ｎ2

，４フッ化炭素（ＣＦ4），６フッ化硫黄（ＳＦ6）に対する透過率を考慮すると、分子篩
効果はＴＭＯＳ，ＰＴＭＳ，ＤＭＤＰＳの順に高くなっていることがわかる。また、フェ
ニル基を一つ有するＰＴＭＳの膜では酸素・窒素間で分子篩効果が発現した。さらにフェ
ニル基を二つ有するＤＭＤＰＳの膜では全ての分子間でクヌッセン流を超える選択性が見
られたことから、透過率を測定した上記分子の大きさを考慮すると、細孔径は約０．３ｎ
ｍから約０．５ｎｍにかけて幅広い分布を持っていると考えられる。さらに、ＤＭＤＰＳ
をシリカ源として用いて製造された水素分離膜は、図４に示すように、Ｈ2／ＳＦ6の選択
性が８０００以上であることが判明した。なお、Ｈ2／ＳＦ6分離係数（選択性）が８００
０以上の場合、クヌッセン流で近似しさらに分子量にて補正することによって、理論上、
Ｈ2／Ｃ6Ｈ6分離係数が５，７００以上である。
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【００５５】
　さらに、図５にはアレニウスプロットが示されている。図５に示すように、ＴＭＯＳを
用いて製造された水素分離膜は水素のみが活性化拡散していることがわかり、細孔径は約
０．３ｎｍであることが推測できる。一方、ＰＴＭＳを用いて製造された水素分離膜は酸
素の活性化も見られ、水素の活性化エネルギーも小さくなっていることから細孔径が若干
拡大していることがわかる。さらにＤＭＤＰＳを用いて製造された水素分離膜では、水素
・酸素・窒素の活性化は見られず、ＣＦ4に大きい活性化エネルギーが出ていることから
細孔径は約０．４５ｎｍにピークを持っていると判明した。したがって、シリカ源のフェ
ニル基の数によるアモルファスシリカ膜の細孔径制御が可能であることが判明した。
【００５６】
　シリカ源（Si precursor）は、後述するように、酸素共存下のＣＶＤにおいて、以下に
示すように、２段階を経て多孔質基材の細孔に蒸着する、反応性の高いシラノン（Ｓｉ＝
Ｏ）を有する中間体（intermediate）、すなわち製膜種が生成していると推測される。
【化１２】

【００５７】
　特に、ＤＭＤＰＳを用いた場合のシラノンを有する製膜種は、以下に示すようなメカニ
ズムで重合してゆき、フェニル基を有しつつ製膜するため、フェニル基を１つ有するＰＴ
ＭＳに比べ、嵩高い基が残りやすく、酸素存在下のＣＶＤ処理終了時には最終的には膜内
に残らないものの、細孔径を拡大することが可能となると考えられる。このことから、シ
リカ源は、反応性の高いシラノン（Ｓｉ＝Ｏ）を有する製膜種を生成可能な構造体であっ
て且つ嵩高い基が製膜種に存在可能な構造体であればよく、またシリカ源が有する嵩高い
基の大きさおよびその数を選択することによって、焼成後の水素分離膜の細孔径分布を制
御することができることが判明した。
【化１３】

【００５８】
　また、表１に結合解離エネルギーを算出した。計算は今回実験で用いたＴＭＯＳ，ＰＴ
ＭＳ，ＤＭＤＰＳからなる化学種に関して行った。その結果、一番弱いＭｅ－Ｏ結合（約
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４００ｋＪ／ｍｏｌ）がまず解離し、その後側鎖のメトキシ基やフェニル基が解離して反
応性の高いシラノン（Ｓｉ＝Ｏ）が成膜種として生成することが示唆された。この反応メ
カニズムはＴＥＯＳ（テトラエトキシシラン）に関する既往の研究結果と一致した（Sesh
u B, Desu., J. Am. Ceram. Soc., 72 (1989) 1615、Y. Hatanaka et al., J. Electroch
em. Soc., 145 (1998) 2866、S.Wickramanayaka et al., Chem. Mater., 13 (2001) 1884
）。また、Ｓｉ－ＯＭｅの結合エネルギーが約４８０ｋＪ／ｍｏｌであるのに対してＳｉ
－Ｐｈは約４４０ｋＪ／ｍｏｌであることから、上述したＳｔｅｐ２では、ＰＴＭＳとＤ
ＭＤＰＳでフェニル基が優先的に解離すると考えられる。このようにフェニル基を二つ有
するＤＭＤＰＳのみがフェニルを残した中間体（メトキシフェニルシラノン）を形成する
ために、ＰＴＭＳに比べて細孔径拡大の影響が大きく現れたと考えられる。
【表１】

【００５９】
　また、図６には、ＴＭＯＳを用いて製造された水素分離膜とＤＭＤＰＳを用いて製造さ
れた水素分離膜のＸＰＳ分析結果が示されている。図６に示すように、エッチングタイム
（Etching time）は膜表面からの深さ方向に比例する値である。ＴＭＯＳを用いて製造さ
れた水素分離膜に比べてＤＭＤＰＳを用いて製造された水素分離膜の方がＳｉの割合が短
時間で減少していることから、このＤＭＤＰＳを用いて製造された水素分離膜は疎な構造
を有しているだけでなく、膜厚もＴＭＯＳを用いて製造された水素分離膜より薄いことが
確認された。
【００６０】
　さらに、図７には、上述した条件により製造されたＤＭＤＰＳを用いて製造された水素
分離膜における水蒸気試験の結果が示されている。なお、水蒸気試験に先駆け、窒素ガス
雰囲気下３００℃で１５０時間窒素ガスを透過させたのち、２６℃における飽和蒸気圧の
水蒸気の存在下、３００℃で通算４２０時間後であっても、Ｈ2，Ｎ2，ＳＦ6の透過率に
ほとんど変化はなく、分離選択性も維持されていることが分かる。この結果より、ＤＭＤ
ＰＳを用いて製造された水素分離膜は、極めて耐水蒸気性に優れていることが判明した。
なお、ＴＭＯＳを用いて製造された水素分離膜においても耐水蒸気性に優れていることは
既に本発明者らにより報告されており（例えば、特開２００５－２５４１６１号公報）、
したがってＰＴＭＳを用いて製造された水素分離膜も耐水蒸気性に優れることはいうまで
もない。
【００６１】
　＜条件２＞
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　上記条件１と同様に、多孔質α－アルミナキャピラリ（全長３５０ｍｍ、有効部分５０
ｍｍ、細孔径１００ｎｍ、ＮＯＫ社製）にγ―アルミナ層をゾルゲル法によって２回コー
ティングし、細孔径５ｎｍから６ｎｍとしたものを多孔質基材として用いた。多孔質基材
の片側にシリカ源蒸気と酸素を流す際のシリカ源蒸気と酸素によるＣＶＤの温度は５００
℃にした以外は、上記条件１に準じて水分離膜を製造した。条件２により得られたＰＴＭ
Ｓ，ＤＭＤＰＳを用いて製造された水素分離膜のＨ2透過速度は、いずれも１．０×１０-

6モル／ｍ2・秒・Ｐａ以上であった。
【産業上の利用可能性】
【００６２】
　本発明の水素分離膜およびその製造方法は、水素を他の気体を分別する用途であればい
かなる用途にも用いることができるが、水素と水素以外の複数種の分子とを分離する膜の
用途に好適である。
【図面の簡単な説明】
【００６３】
【図１】本発明の実施の形態における水素分離膜製造装置の一例の概要を示す模式図であ
る。
【図２】片側減圧一方拡散ＣＶＤ法の概念を説明する概略図である。
【図３】本発明の実施の形態における水素分離膜製造装置の他の例の概要を示す模式図で
ある。
【図４】シリカ源と各種ガスの透過率の関係が示された図である。
【図５】各種ガスのアレニウスプロットの比較図である。
【図６】ＸＰＳによる水素分離膜の構造解析の結果を示す図である。
【図７】耐水蒸気性評価を説明する図である。
【図８】製膜時の減圧条件を変えた場合における水素透過速度とＨ2／ＳＦ6分離係数との
関係を示す図である。
【符号の説明】
【００６４】
　１０　水素分離膜、１１　多孔質基材、１２　管状電気炉、２０　酸素ボンベ、２２，
２４　窒素ボンベ、２６，２６ａ，２６ｂ　気化器、３０　コールドトラップ、３２，３
４，３６　マスフローコントローラ、４２　側面導入口、４４　側面排出口、４６　他端
口、５０　減圧ポンプ、１００，２００　装置。
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