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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　細孔径が０．０２～１．０μｍである微細孔を有する多孔性セラミックス膜の一方面に
開口した前記微細孔よりも大きな欠陥のみが金属により閉塞されており、前記多孔性セラ
ミックス膜における微細孔が前記金属により閉塞されていないことを特徴とする多孔性フ
ィルター。
【請求項２】
　前記欠陥を閉塞している金属がパラジウム及び／又は銅である請求項１の多孔性フィル
ター。
【請求項３】
　多孔性セラミックス膜の一方面側にパラジウムからなる無電解めっき用触媒微粒子付与
を行い、次に、めっき用触媒微粒子の還元を行った後、多孔性セラミックス膜の一方面側
に溶質を溶解した溶媒を配置すると共に、前記多孔性セラミックス膜の他方面側に金属イ
オンを含有するめっき液を配置し、前記めっき液を前記多孔性セラミックス膜の一方面側
に移動させ、前記多孔性セラミックス膜の一方面側で前記金属を析出させることを特徴と
する多孔性フィルターの製造方法であって、前記溶質は、糖類又は塩類である多孔性フィ
ルターの製造方法。
【請求項４】
　請求項１又は請求項２に記載された多孔性フィルターの一方面にパラジウム薄膜又はパ
ラジウム合金薄膜が形成された水素分離膜。
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【請求項５】
　パラジウム合金薄膜の前駆体となる金属膜の一方面側に溶質及び還元剤を溶解した溶媒
を配置すると共に、前記金属膜の他方面側にパラジウム合金薄膜を構成する金属のイオン
を含有する還元剤を含まないめっき液を配置し、前記めっき液を前記金属膜の一方面側に
移動させ、前記金属膜の一方面側で前記金属イオンを還元・析出させることを特徴とする
パラジウム合金薄膜の欠陥の封止方法であって、前記溶質は、糖類又は塩類である欠陥の
封止方法。
【請求項６】
　請求項４に記載の水素分離膜を介して、一方側に水素含有混合気体を位置させ、他方側
の水素分圧を水素含有混合気体側の水素分圧以下とすることを特徴とする水素含有混合気
体からの水素の分離方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔性フィルター、その製造方法、該多孔性フィルターを支持体とする水素
分離膜、欠陥の封止方法、及び水素分離方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　多孔性セラミックス膜は気体又は液体の濾過に用いられる他、その上にパラジウム又は
パラジウム合金の薄膜を形成したものは水素分離膜として用いられている。
【０００３】
　多孔性セラミックス膜表面の細孔径はその用途により異なるが、不純物除去を目的とす
る場合、１μｍ以下の微細孔であることが好ましく、０．５μｍ以下の微細孔であること
がより好ましい。多孔性セラミックス膜をパラジウム又はパラジウム合金の薄膜の支持体
とする場合にも細孔径は１μｍ以下の微細孔であることが好ましく、０．５μｍ以下の微
細孔であることがより好ましい。何れの用途でも多孔性セラミックス膜を通過する気体又
は液体の透過速度が高いことが必要とされるが、このような微細孔は高い透過抵抗を有し
ており、そのため微細孔を有する多孔性セラミックス膜の膜厚を薄くすることが必要とな
る。
【０００４】
　これを実現する手法として、粗い多孔性膜表面に微細孔を有する多孔性セラミック膜を
コーティングすることが、通常行われる。しかし、微細孔を有する多孔性セラミック膜の
部分が薄いほど膜のひび割れや膜の部分的な欠損といった表面欠陥が増え、濾過材として
の分画性能を損なう。また、パラジウム又はパラジウム合金の薄膜の支持体とする場合で
も支持体の表面欠陥は、その上に形成されるパラジウム薄膜又はパラジウム合金薄膜の貫
通欠陥（ピンホール）形成の原因となるので好ましくない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上記した従来技術の現状に鑑みてなされたものであり、表面欠陥のない多孔
性フィルター及びその製造方法を提供することを目的とする。また、当該多孔性フィルタ
ーを支持体として用いることにより、水素分離膜として有用性が高いパラジウム薄膜又は
パラジウム合金薄膜を欠陥無く多孔性セラミックス支持体上に形成し、高価なパラジウム
の使用量を削減すると同時に、高い水素透過速度と高い水素選択性とを両立させる水素分
離膜を提供すると共に、当該水素分離膜を使用して水素を効率よく分離する方法を提供す
ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記した目的を達成すべく鋭意研究を重ねてきた。その結果、多孔性セラ
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ミック膜の他方面側にある金属イオンを含有するめっき液を浸透圧により多孔性セラミッ
クス膜の一方面側に移動させ、多孔性セラミックス膜の一方面側で金属を析出させること
により微細孔を閉塞することなく表面欠陥を金属で閉塞できること、また、このようにし
て形成したセラミックスフィルターを支持体として、その表面にパラジウム薄膜又はパラ
ジウム合金薄膜を形成すると良好な水素分離膜となること、パラジウム合金薄膜形成過程
でパラジウム合金薄膜前駆体の他方面側にある金属イオンを含有するめっき液を浸透圧に
よりパラジウム合金薄膜前駆体の一方面側に移動させ、パラジウム合金薄膜前駆体の一方
面側で金属を析出させることにより欠陥を閉塞できることを見出し、ここに本発明を完成
するに至った。
【０００７】
　即ち、本発明の前記目的は、細孔径が０．０２～１．０μｍである微細孔を有する多孔
性セラミックス膜の一方面に開口した前記微細孔よりも大きな欠陥のみが金属により閉塞
されており、前記多孔性セラミックス膜における微細孔が前記金属により閉塞されていな
いことを特徴とする多孔性フィルターにより達成される。
 
【０００８】
　この多孔性フィルターを水素分離膜の支持体として用いる場合、前記欠陥を閉塞してい
る金属がパラジウム及び／又は銅であることが特に好ましい。
【０００９】
　また、本発明の前記目的は、多孔性セラミックス膜の一方面側にパラジウムからなる無
電解めっき用触媒微粒子付与を行い、次に、めっき用触媒微粒子の還元を行った後、多孔
性セラミックス膜の一方面側に溶質を溶解した溶媒を配置すると共に、前記多孔性セラミ
ックス膜の他方面側に金属イオンを含有するめっき液を配置し、前記めっき液を前記多孔
性セラミックス膜の一方面側に移動させ、前記多孔性セラミックス膜の一方面側で前記金
属を析出させることを特徴とする多孔性フィルターの製造方法であって、前記溶質は、糖
類又は塩類である多孔性フィルターの製造方法により達成される。
 
【００１０】
　また、本発明の前記目的は、上記多孔性フィルターの一方面にパラジウム薄膜又はパラ
ジウム合金薄膜が形成された水素分離膜により達成される。
【００１１】
　また、本発明の前記目的は、パラジウム合金薄膜の前駆体となる金属膜の一方面側に溶
質及び還元剤を溶解した溶媒を配置すると共に、前記金属膜の他方面側にパラジウム合金
薄膜を構成する金属のイオンを含有する還元剤を含まないめっき液を配置し、前記めっき
液を前記金属膜の一方面側に移動させ、前記金属膜の一方面側で前記金属イオンを還元・
析出させることを特徴とするパラジウム合金薄膜の欠陥の封止方法であって、前記溶質は
、糖類又は塩類である欠陥の封止方法により達成される。
 
 
【００１２】
　また、本発明の前記目的は、上記水素分離膜を介して、一方側に水素含有混合気体を位
置させ、他方側の水素分圧を水素含有混合気体側の水素分圧以下とすることを特徴とする
水素含有混合気体からの水素の分離方法により達成される。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、比較的簡単な方法によって、セラミックス多孔体の表面欠陥を金属で
閉塞した多孔性フィルターを得ることが出来る。また、この多孔性フィルターを基材とす
ることにより、平均膜厚が薄い場合であっても欠陥のないパラジウム又はパラジウム合金
薄膜を形成できる。この方法は、大規模な製造設備を必要としない方法であり、工程の厳
密な管理や歩留まりの悪さから解放され、大量生産が容易となる点等で、非常に有用性が
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高い方法である。
【００１４】
　得られる多孔性フィルターは欠陥に起因する分画性能の低下を回避することができると
共に、水素分離膜は、欠陥のないパラジウム又はパラジウム合金薄膜を有することによっ
て、水素以外の気体が透過することを極めて効果的に防止でき、優れた水素の選択的透過
性を有するものであり、水素を含有する混合気体から水素を分離するための水素分離膜と
して極めて有効に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】（ａ）は、浸透圧めっきを行う前の多孔性フィルターにおける欠陥部のデジタル
マイクロスコープ観察写真であり、（ｂ）は、浸透圧めっき後の多孔性フィルターにおけ
る欠陥部のデジタルマイクロスコープ観察写真である。
【図２】浸透圧めっきを行った後の多孔性フィルターにおける欠陥部の走査電子顕微鏡写
真である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　まず最初に、本発明に係る多孔性フィルター及びその製造方法について説明する。本発
明の多孔性フィルターは、セラミックス微粒子が焼結して多孔性セラミックス薄膜となっ
たものであり、その表面に開口するひび割れや剥離による欠損等の欠陥部位が金属により
閉塞されているところに特徴がある。多孔性セラミックス薄膜の材質としてはイットリウ
ム安定化酸化ジルコニウム、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、ジルコニア－セリア、ア
ルミナ、シリカ、酸化チタニウムなどが例示できる。多孔性セラミックスの細孔径はその
用途により適宜選択すべきであるが、好ましくは０．０２～１．０μｍ、更に好ましくは
０．０５～０．５μｍである。このような多孔性セラミックス薄膜は、膜厚が好ましくは
１００μｍ以下、更に好ましくは５０μｍ以下の薄膜であることが良好な気体又は液体の
透過速度を保つために必要であり、そのため、通常、更に粗い多孔性基材により支持され
る。多孔性基材としてはイットリウム安定化酸化ジルコニウム、酸化ジルコニウム、酸化
セリウム、ジルコニア－セリア、アルミナ、シリカ、酸化チタニウム等のセラミックスの
他に、焼結金属や金属メッシュ等の多孔性金属でも差し支えない。多孔性金属の材質とし
ては、ステンレス、ハステロイ合金、インコネル合金、ニッケル、ニッケル合金、チタン
、チタン合金等を例示できる。例えば多孔性金属のような表面細孔径が大きい基材である
場合、その表面細孔に充填される形態で多孔性セラミックス薄膜が形成されていても差し
支えない。多孔性基材の厚みには特に制限はなく、その構造が安定に保持できれば良いが
、通常、０．３～２ｍｍが例示できる。なお、多孔性フィルターの形状について特に限定
はなく、例えば、板状、中空の管状、有底筒状等の形状を採用することができる。
【００１７】
　多孔性セラミックス薄膜の多孔性基材への保持は公知の方法で行えば良い。例えば、セ
ラミックス微粒子やゾル状やゲル状のセラミックス微粒子前駆体の分散スラリーを多孔性
基材上へスプレー、スクリーン印刷、浸漬法等の方法でコーティングしても良いし、泳動
電着やガスデポジションのような方法を用いても良い。
【００１８】
　しかし、無欠陥の多孔性セラミックス薄膜の成膜は難しく、薄膜の膜厚が薄くなると共
に、また、面積が大きくなると共にひび割れ、膜の部分的剥離といった欠陥が生成し、製
品の品質を劣化させると共に歩留まりが落ちる結果となる。そこで、このような欠陥を解
消する方法として無電解めっきを用いて欠陥上に選択的に金属を析出させ、膜の一方面に
開口する欠陥を閉塞する。
【００１９】
　多孔性セラミックス薄膜の表面欠陥を閉塞及び／又は被覆する金属は特に限定されず、
その用途に応じ適宜選択すれば良いが、パラジウム、金、白金、ロジウム、ルテニウム、
銀、ニッケル、コバルト、クロム、銅、鉄、スズやその混合物が例示できる。欠陥を閉塞
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する金属の厚さは欠陥の形状、大きさ等により必ずしも制限されないが、好ましくは０．
１～１０μｍ、より好ましくは０．３～５μｍであれば良い。
【００２０】
　金属の無電解めっきでは通常、被めっき物への無電解めっき用触媒微粒子付与、及び、
めっき用触媒微粒子の還元が、金属イオン及び還元剤を含む無電解めっき液中での無電解
めっきに先駆けて行われる。無電解めっき液中の被めっき物表面では付与した触媒微粒子
によって金属イオンの還元反応が最初に生じ、触媒微粒子が核となって、めっきする金属
の成長が生じる。ここでの無電解めっき用試薬類は公知のものを使用すれば良い。無電解
めっき用触媒付与の方法としては、一般にスズイオン等の金属イオンを含んだ溶液に被め
っき物を入れ、被めっき物表面にスズイオン等の金属イオンを吸着させ、その後、パラジ
ウムイオンを含んだ触媒溶液に入れて表面に付着したスズイオン等の金属イオンをパラジ
ウムイオンに交換し、その後、これを還元する方法や、スズイオンやパラジウムイオン等
が共存する溶液に被めっき物を入れ、その後、これを還元する方法、及び、パラジウムイ
オンを直接、被めっき物に付着させる溶液（アルカリ触媒）に入れ、その後、これを還元
する方法などがある。
【００２１】
　多孔性セラミックス薄膜の一方面上の欠陥へ金属を析出させるためには、先ず、上記の
無電解めっき用触媒微粒子付与を多孔性セラミックス薄膜の一方面に行い、次に、めっき
用触媒微粒子の還元を行う。そして、引き続くめっき工程では多孔性セラミックス薄膜の
他方面側（多孔性基材側）に無電解めっき液を置き、多孔性セラミックスの細孔を通じて
無電解めっき液を多孔性セラミックス薄膜の一方面に供給する。無電解めっき液の多孔性
セラミックス薄膜一方面への移動は、多孔性セラミックス薄膜の他方面側（多孔性基材側
）の圧力を薄膜一方面側の圧力より高くすることでも行えるが、多孔性セラミック薄膜の
一方面に溶質を溶解した溶媒を置き、浸透圧を発生させると簡便にしかも効率的に行える
。溶媒としては使用する無電解めっき液と相溶性があり、無電解めっきに悪影響を与えな
いものであれば差し支えなく、水やメタノール、エタノール、プロパノールといったアル
コール類やその混合物が例示できる。溶質としては溶媒への溶解度が高く、無電解めっき
に悪影響を与えないものであれば差し支えなく、グルコース、スクロースといった糖類、
塩化ナトリウム、塩化カリウムといった塩類が例示できる。溶液の濃度は無電解めっき液
の欠陥への供給速度を考慮して決定すれば良いが、通常、０．５～１０ｍｏｌ／Ｌ程度と
すれば良い。
【００２２】
　ここで無電解めっき液に代えて還元剤を含まないめっき液を用い、多孔性セラミックス
薄膜の一方面の溶質を溶解した溶媒に還元剤を溶解しても同様の効果を得ることができる
。通常、無電解めっき液は劣化を防ぐため、金属イオンを含有する溶液と還元剤を含む溶
液とに分離して保存し、使用前に混合してめっきに供する。そこで、還元剤を含まないめ
っき液として混合前の金属イオンを含有する溶液を用いても良い。還元剤としてはアスコ
ルビン酸、アスコルビン酸ナトリウム、水素化ホウ素ナトリウム、水素化ホウ素カリウム
、ジメチルアミノボラン、トリメチルアミノボラン、クエン酸、クエン酸ナトリウム、ギ
酸、ギ酸ナトリウム、タンニン酸、グリオキシル酸、ジボラン、ヒドラジン、ホルムアル
デヒド、等を例示できるが、金属イオンを還元する能力のある薬剤であれば特に制限され
ない。
【００２３】
　多孔性セラミックス薄膜の一方面に存在する欠陥部分の液体透過速度は無欠陥の部分の
透過速度に比べて極めて大きいので選択的に無電解めっき液又は還元剤を含まないめっき
液が欠陥部分に供給され、その結果として金属が選択的に欠陥上に析出し欠陥を閉塞する
。その閉塞の様子は欠陥の状態によって異なり、例えばセラミックス薄膜の小部分が剥落
しているような箇所であると無電解めっき液又は金属イオン溶液の流出量が多くなるので
欠陥部分が金属で被覆される。また、比較的に欠陥が小さい場合は、無電解めっき液又は
還元剤を含まないめっき液の流出量が小さくなるので欠陥内部で金属の析出が生じる結果
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となる。
【００２４】
　次に、本発明にかかる水素分離膜及びその製造方法について説明する。本発明の水素分
離膜は上記の金属で欠陥を閉塞した多孔性フィルターを支持体として、その上にパラジウ
ム薄膜又はパラジウム合金薄膜が形成されているものである。パラジウム合金薄膜として
は、パラジウムと、銀、金、銅、ニッケル、白金、ロジウム及びルテニウムからなる群か
ら選ばれる一種または二種以上の金属との合金が好ましい。この様なパラジウム合金中に
おけるパラジウムの割合は、４０重量％以上であることが好ましい。パラジウム薄膜又は
パラジウム合金薄膜の平均膜厚は０．１～１０μｍが好ましく、０．２～５μｍがより好
ましい。膜厚がこれより小さいと膜のピンホールが増加して水素分離膜としての水素選択
性を低くし、膜厚がこれより大きいと水素透過速度が小さくなって実用性を失う。
【００２５】
　この時、多孔性フィルターの欠陥を閉塞している金属はパラジウム、銀、金、銅、ニッ
ケル、白金、ロジウム及びルテニウムからなる群から選ばれる一種または二種以上の金属
であることが好ましく、パラジウム及び／又は銅であることがより好ましい。この欠陥を
閉塞している金属はその上に形成されるパラジウム薄膜又はパラジウム合金薄膜の一部と
なる。即ち、欠陥上の金属膜厚はパラジウム薄膜又はパラジウム合金薄膜の平均膜厚と欠
陥を閉塞している金属の厚さの和とほぼ一致する。
【００２６】
　金属で欠陥を閉塞した多孔性フィルター上へのパラジウム薄膜又はパラジウム合金薄膜
の形成は、例えば無電解めっき法、化学蒸着法、マグネトロンスパッタリングといった公
知の方法によれば良いが、無電解めっき法によるのが最も簡便である。
【００２７】
　無電解めっき法では、通常、めっきに先駆けて、支持体に無電解めっき用触媒微粒子付
与と還元を行う。しかし、支持体がパラジウムで欠陥を閉塞した多孔性フィルターである
場合は、この工程を省略しても良い。欠陥を閉塞する金属にパラジウムより卑であるもの
が含まれる場合、即ち、銀、ニッケル、コバルト、クロム、銅、鉄、スズが含まれる場合
、パラジウムイオンを含有する溶液に多孔性フィルターを浸漬してパラジウムより卑な金
属をパラジウムによって置換めっきしても良い。また、この置換めっきの工程と無電解め
っき用触媒微粒子付与と還元の工程を組み合わせても良い。次にパラジウム薄膜又はパラ
ジウム合金薄膜の前駆体である金属層の無電解めっきによる成膜を行う。この無電解めっ
き液は、公知のものを使用すれば良い。無電解めっき液は、多孔性セラミックス薄膜の一
方面側、即ち金属の析出している表面側に置けば良い。パラジウム合金薄膜を形成する場
合は、パラジウム薄膜又はパラジウム合金薄膜の前駆体である金属層の無電解めっきに引
き続き、更にパラジウム合金薄膜を形成する金属の成膜を行い、その後、熱処理により合
金化しても良い。
【００２８】
　支持体として金属で欠陥が閉塞された多孔性フィルターを用いると、従来のセラミック
ス多孔体を支持体として用いた場合に比べて、支持体上に形成されたパラジウム薄膜又は
パラジウム合金薄膜のピンホール生成を抑制でき、その結果として従来に比べて薄膜化が
可能となる。そして更に、以下の手法を用いるとパラジウム薄膜またはパラジウム合金薄
膜のより一層の無欠陥化が可能となる。
【００２９】
　即ち、支持体上へのパラジウム又はパラジウム合金のめっきの第１段階として無電解め
っきによりパラジウム薄膜又はパラジウム合金薄膜の前駆体である金属層を支持体上に形
成する。そして、前駆体である金属層が支持体表面をほぼ覆った時点で、第２段階の金属
膜の成膜として第１段階のめっき膜のめっき液に接触している側の圧力が他方の支持体側
の圧力より大きくなるようにして、めっき液を残存する欠陥に侵入させる。その結果とし
て、欠陥内部でパラジウムまたはパラジウム合金薄膜を形成する金属の析出が生じ効率的
に欠陥を閉塞させることができる。また、第２段階でめっきする金属種が第１段階と異な
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っていても良い。第２段階で無電解めっきを行う場合、第１段階の無電解めっきの終了後
に再び、無電解めっき用触媒微粒子付与工程を行っても差し支えない。この時、多孔性セ
ラミックス支持体（多孔性フィルター）の触媒溶液に接触している片面の圧力が他方の片
面の圧力より大きくなるようにして、触媒溶液を欠陥内に導入すれば良い。また、触媒の
還元時にも、多孔性セラミックス支持体（多孔性フィルター）の還元剤を含んだ溶液に接
触している片面の圧力が他方の片面の圧力より大きくなるようにして、溶液を欠陥内に導
入すれば良い。
【００３０】
　第２段階に引き続き、パラジウム合金薄膜を形成するために更にパラジウム合金薄膜を
形成する金属の成膜を行っても良い。この成膜では第２段階と同様の手法を用いてめっき
することも出来るし、通常のめっき法や化学蒸着法、マグネトロンスパッタリングといっ
た公知の成膜手法を用いることも出来る。この引き続く成膜は繰り返し行っても良い。
【００３１】
　ここで、第２段階の成膜後も欠陥が残留することがあり、その上に更に金属の成膜を行
っても、その欠陥を効率的に除去できないことがある。これは通常の支持体上へのパラジ
ウム合金薄膜の成膜でも同様である。この場合、支持体上へのパラジウム合金薄膜の前駆
体である金属膜の成膜後、膜の他方面側（支持体側）に還元剤を含まないめっき液を置き
、欠陥の細孔を通じて還元剤を含まないめっき液を金属膜の一方面側に供給する。金属膜
の一方面側への移動は、金属膜の他方面側の圧力を金属膜の一方面側の圧力より高くする
ことでも行えるが、金属膜の一方面側に溶質を溶解した溶媒を置き、浸透圧を発生させる
と簡便にしかも効率的に行える。この時、この溶媒中に還元剤を溶解しておく。すると欠
陥部位の還元剤を含まないめっき液と還元剤が会合する部位で金属が析出し、欠陥の閉塞
が効率的に行える。還元剤を含まないめっき液に代えて通常の無電解めっき液を使用する
ことはできるが、無電解めっき液中に還元剤が含まれるため、成膜された金属膜の他方面
側で金属の析出が生じる可能性があるので好ましくない。
【００３２】
　溶媒としては使用する還元剤を含まないめっき液と相溶性があり、金属の析出に悪影響
を与えないものであれば差し支えなく、水やメタノール、エタノール、プロパノールとい
ったアルコール類やその混合物が例示できる。溶質としては溶媒への溶解度が高く、金属
イオンの還元析出に悪影響を与えないものであれば差し支えなく、グルコース、スクロー
スといった糖類、塩化ナトリウム、塩化カリウムといった塩類が例示できる。溶液の濃度
は金属イオンを含有する溶液の欠陥への供給速度を考慮して決定すれば良いが、通常、０
．５～１０ｍｏｌ／Ｌ程度とすれば良い。還元剤を含まないめっき液に含有される金属イ
オンとしてはパラジウム合金膜を構成する金属、即ち、パラジウム、銀、金、銅、ニッケ
ル、白金、ロジウム及びルテニウムの何れかのイオンであれば良い。還元剤としてはアス
コルビン酸、アスコルビン酸ナトリウム、水素化ホウ素ナトリウム、水素化ホウ素カリウ
ム、ジメチルアミノボラン、トリメチルアミノボラン、クエン酸、クエン酸ナトリウム、
ギ酸、ギ酸ナトリウム、タンニン酸、グリオキシル酸、ジボラン、ヒドラジン、ホルムア
ルデヒド、等を例示できるが、金属イオンを還元する能力のある薬剤であれば特に制限さ
れない。
【００３３】
　金属膜がパラジウムを含有している場合、その上層にパラジウム合金薄膜を構成する金
属でパラジウム以外の金属薄膜を成膜するのが好ましい。パラジウムを含有する金属膜と
還元剤を含む溶媒が接触すると発生した水素によりパラジウムを含有する金属膜の脆化が
生じて金属膜を破壊する恐れがある。この金属膜の欠陥封止方法は金属で欠陥が閉塞され
た多孔性フィルターを支持体とするパラジウム合金膜の製造に適用できるのみならず、通
常の支持体上へのパラジウム合金膜の製造にも適用できる。
【００３４】
　この後、更にパラジウム合金薄膜を形成する金属の成膜を行っても良い。この成膜では
前記第２段階と同様の手法を用いてめっきすることも出来るし、通常のめっき法や化学蒸
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着法、マグネトロンスパッタリングといった公知の成膜手法を用いることも出来る。この
引き続く成膜は繰り返し行っても良い。
【００３５】
　欠陥を金属で閉塞した多孔性フィルター上にパラジウム薄膜を成膜した場合、水素分離
膜として、そのまま用いても差し支えないが、熱処理を行うと性能が安定化するので好ま
しい。また、パラジウム合金を形成する金属を層状に成膜した場合、完全な合金状態を得
るために熱処理が必要であるし、パラジウム合金を直接成膜した場合でも何らかの熱処理
が必要である。この熱処理は通常、還元ガス雰囲気下、或いは不活性ガス雰囲気下で加熱
することによって行うことができる。還元ガスとしては、例えば水素、一酸化炭素、メタ
ノール等の還元性を有する気体を用いることができる。不活性ガスとしてはヘリウム、窒
素、アルゴン等が例示できる。あるいは、真空下で行ってもよい。処理温度は適宜設定す
ることができるが、３００～８００℃程度とすることが好ましく、４００～７００℃とす
ることが特に好ましい。熱処理の上限温度は多孔性セラミックスや焼結金属（多孔性セラ
ミックスの支持体とした場合）の耐熱性も考慮して決定される。処理中に水素分離膜表面
に付着した有機物を取り除くため、酸素あるいは酸素を含んだ気体と接触させても差し支
えない。
【００３６】
　このように構成された水素分離膜は、常法に従って、水素を含有する混合気体から水素
のみを分離するために使用できる。例えば、該水素分離膜によって隔離された任意の一方
の側に水素含有混合気体を位置させて該水素分離膜の一方の面を水素含有気体と接触させ
、水素分離膜の他方の面側の水素分圧を水素含有混合気体側の水素分圧以下とすればよい
。これにより水素分離膜中を水素が選択的に透過して、水素含有混合気体側にある水素の
みを反対側に移動させて分離することができる。この場合の水素分離膜の温度は、通常１
５０℃～７００℃程度、好ましくは３００℃～６００℃程度とすればよい。温度が低すぎ
るとパラジウム又はパラジウム合金薄膜の脆化が生じ易くなり、温度が高すぎると膜の劣
化が生じ易くなるので好ましくない。
【実施例】
【００３７】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明する。
実施例１
　内部と外部が隔離された有底筒状のステンレス製焼結金属フィルター（フィルター長５
ｃｍ、フィルター直径１ｃｍ）の外表面にイットリウム安定化酸化ジルコニウム粒子をコ
ーティングして製作した層厚３０μｍ、平均細孔径０．１μｍのセラミックス多孔体薄膜
（多孔性セラミックス膜）が成膜された多孔性フィルターを、市販のアルカリ触媒中に５
０℃で浸漬して、外表面にパラジウムイオンを付着させ、引き続き、市販の還元液中で還
元した。次に、市販の無電解パラジウムめっき液を有底筒状の焼結金属フィルターの内部
に満たし、セラミックス多孔体薄膜の外表面をグルコース濃度４ｍｏｌ／Ｌの水溶液中に
室温で２時間浸漬した。浸透圧によって、無電解パラジウムめっき液が、多孔性フィルタ
ーの外表面に形成されるセラミックス多孔体薄膜の欠陥部位に流出し、欠陥部にパラジウ
ム金属の析出が生じた。このようにして得られた多孔性フィルターを乾燥後、デジタルマ
イクロスコープで観察した結果、図１に示すように、欠陥部位がパラジウムによって変色
していることが確認された。なお、図１（ａ）は、浸透圧めっきを行う前のセラミックス
多孔体薄膜における欠陥部のデジタルマイクロスコープ観察写真であり、図１（ｂ）は、
浸透圧めっき後のセラミックス多孔体薄膜における欠陥部のデジタルマイクロスコープ観
察写真である。この欠陥部分はセラミックス多孔体薄膜を成膜する際に生じた不均一なセ
ラミックス多孔体の部分であり、部分的に亀裂が存在していると考えられる。また、走査
電子顕微鏡観察からパラジウムによる０．３μｍ以下の細孔の閉塞がないことが確認され
た。
【００３８】
実施例２
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　実施例１の無電解パラジウムめっき液に代えて市販の無電解銀めっき液を用いた他は実
施例１と同様に行い、欠陥部に銀が析出した多孔性フィルターを得た。乾燥後、デジタル
マイクロスコープで観察した結果、欠陥部位が銀によって変色していることが確認された
。また、走査電子顕微鏡観察から銀による０．３μｍ以下の細孔の閉塞がないことが確認
された。なお、図２は、浸透圧めっきを行った後のセラミックス多孔体薄膜における欠陥
部の走査電子顕微鏡写真であり、欠陥中央部が銀で被覆されていることがＥＤＳ分析によ
って明らかとなった。この欠陥部分はセラミックス多孔体の一部が剥落して形成されたも
のと考えられる。
【００３９】
実施例３
　実施例１と同様の操作でセラミックス多孔体薄膜（多孔性セラミックス膜）の欠陥部位
にパラジウムを析出させ、パラジウムで欠陥を閉塞及び／又は被覆した多孔性フィルター
を製作した。この多孔性フィルターを水洗後、市販の無電解パラジウムめっき液中に多孔
性フィルターの外表面を５０℃で浸漬し、多孔性フィルター外表面にパラジウムめっきし
た。このパラジウム薄膜の平均膜厚は０．８μｍであった。
【００４０】
　これを洗浄・乾燥後にアルゴン気流下で４００℃まで昇温し、引き続き、水素気流下４
００℃で２４時間、加熱処理して多孔性フィルターを支持体とするパラジウム薄膜からな
る水素分離膜を得た。
【００４１】
　パラジウムを主成分とする水素分離膜の水素透過速度（ｋ）は一般にシーベルト則に従
う。即ち、
ｋ＝Ｊ／（ｐ１０．５－ｐ２０．５）
となる。ここでＪは水素透過流速（ｍｍｏｌ／ｓ／ｍ２）、ｐ１は入口側水素分圧（Ｐａ
）、ｐ２は出口側水素分圧（Ｐａ）である。
【００４２】
　また、水素以外の気体では、一般にガス透過速度（ｋ’）は、
ｋ’＝Ｊ’／（ｐ３－ｐ４）
と、なる。ここでＪ’はガス透過流速（ｍｍｏｌ／ｓ／ｍ２）、ｐ３は入口側ガス分圧（
Ｐａ）、ｐ４は出口側ガス分圧（Ｐａ）である。
【００４３】
　水素選択性の目安としては例えば、差圧１気圧における水素透過流速と水素以外のガス
透過流速の比（水素選択比、Ｒ）が挙げられる。即ち、
Ｒ　＝　Ｊ／Ｊ’＝　ｋ×１０１３２５０．５／（ｋ’×１０１３２５）
この数値が高いほど水素選択性が高いと判定される。
【００４４】
　そこで、上記方法で得られた水素分離膜の性能を評価するため、水素差圧０～２気圧、
アルゴン差圧０～４気圧の範囲でガス透過試験を行った結果、４００℃において４．７ｍ
ｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａ０．５の水素透過速度を得ると共に９．５ｎｍｏｌ／ｓ／ｍ２／
Ｐａのアルゴンの透過速度を得た。また、水素選択比は約１６００であった。
【００４５】
実施例４
　パラジウムの析出時間を１時間とした他は実施例１と同様の操作でセラミックス多孔体
薄膜（多孔性セラミックス膜）の欠陥部位にパラジウムを析出させ、パラジウムで欠陥を
閉塞及び／又は被覆した多孔性フィルターを製作した。この多孔性フィルターを水洗後、
市販の無電解パラジウムめっき液中に多孔性フィルターの外表面を５０℃で浸漬し、多孔
性フィルター外表面にパラジウムを析出させた。多孔性フィルター表面がパラジウム膜前
駆体に覆われた後、無電解パラジウムめっき液をパラジウム膜前駆体に残存する貫通欠陥
に導くためフィルター内部（有底筒状の焼結金属フィルターの内部）をポンプによって０
．１気圧まで減圧して無電解パラジウムめっきを行った。得られたパラジウム薄膜の平均
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膜厚は１．９μｍであった。
【００４６】
　これを洗浄・乾燥後にアルゴン気流下で４００℃まで昇温し、引き続き、水素気流下４
００℃で２４時間、加熱処理して多孔性フィルターを支持体とするパラジウム薄膜からな
る水素分離膜を得た。
【００４７】
　ガス透過試験の結果、４００℃において３．０ｍｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａ０．５の水素
透過速度を得た。また、アルゴンの透過速度は０．９ｎｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａであり水
素選択比は約１１０００であった。
【００４８】
実施例５
　実施例１の無電解パラジウムめっき液に代えて市販の無電解銅めっき液を用い、グルコ
ース濃度４ｍｏｌ／ｌの水溶液中に室温で３時間浸漬する他は実施例１と同様に行い、セ
ラミックス多孔体薄膜（多孔性セラミックス膜）の欠陥部位に銅を析出させ、銅で欠陥を
閉塞及び／又は被覆した多孔性フィルターを製作した。これを還元剤を含まない市販のパ
ラジウムめっき液に１８時間浸漬し銅表面をパラジウムで置換めっきした。そして、この
多孔性フィルターを市販のアルカリ触媒中に５０℃で浸漬して、外表面にパラジウムイオ
ンを付着させ、引き続き、市販の還元液中で還元した。その後、実施例４と同様の操作で
パラジウム薄膜を成膜した。形成されたパラジウム薄膜の平均膜厚は１．６μｍであった
。そして、この多孔性フィルター上に形成されたパラジウム薄膜を銅のエチレンジアミン
錯体からなる電気めっき液に浸漬し、フィルター内部をポンプによって０．１気圧まで減
圧しながら、パラジウム薄膜上に銅の電気めっきを行い、パラジウム薄膜上に銅薄膜を形
成した。
【００４９】
　これを洗浄・乾燥後にアルゴン気流下で４００℃まで昇温し、引き続き、水素気流下４
００℃で５０時間、加熱処理して多孔性フィルターを支持体とするパラジウム・銅合金薄
膜からなる水素分離膜を得た。得られた合金の平均銅含有量は４４重量％、合金の平均膜
厚は３．４μｍであった。
【００５０】
　ガス透過試験の結果、４００℃において１．７ｍｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａ０．５の水素
透過速度を得た。また、アルゴンの透過速度は０．６ｎｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａであり水
素選択比は約８１００であった。
【００５１】
実施例６
　実施例４と同様の操作でセラミックス多孔体薄膜（多孔性セラミックス膜）の欠陥部位
にパラジウムを析出させ、パラジウムで欠陥を閉塞及び／又は被覆した多孔性フィルター
を製作した。その後、実施例４と同様の操作でパラジウム薄膜を成膜した。形成されたパ
ラジウム薄膜の平均膜厚は０．７μｍであった。そして、この多孔性フィルター上に形成
されたパラジウム薄膜をパラジウム及び銀のアンミン錯体からなる電気めっき液に浸漬し
、フィルター内部をポンプによって０．１気圧まで減圧しながら、パラジウム薄膜上にパ
ラジウム・銀合金の電気めっきを行い、パラジウム薄膜上にパラジウム・銀合金薄膜を形
成した。
【００５２】
　これを洗浄・乾燥後にアルゴン気流下で４００℃まで昇温し、引き続き、水素気流下４
００℃で５０時間、加熱処理して多孔性フィルターを支持体とするパラジウム・銀合金薄
膜からなる水素分離膜を得た。得られた合金の平均銀含有量は５重量％、合金の平均膜厚
は１．７μｍであった。
【００５３】
　ガス透過試験の結果、４００℃において３．５ｍｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａ０．５の水素
透過速度を得た。また、アルゴンの透過速度は１．４ｎｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａであり水
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【００５４】
実施例７
　グルコース濃度４ｍｏｌ／ｌの水溶液中に室温で５時間浸漬する他は実施例１と同様の
操作で、セラミックス多孔体薄膜（多孔性セラミックス膜）の欠陥部位にパラジウムを析
出させ、パラジウムで欠陥を閉塞及び／又は被覆した多孔性フィルターを製作した。この
多孔性フィルターを市販のアルカリ触媒中に５０℃で浸漬して、外表面にパラジウムイオ
ンを付着させ、引き続き、市販の還元液中で還元した。そして、実施例４と同様の操作で
パラジウム薄膜を成膜した。形成されたパラジウム薄膜の平均膜厚は２．３μｍであった
。そして、実施例５と同様の操作でパラジウム薄膜上に０．５μｍの銅薄膜を形成した。
次に、市販の還元剤を含まないパラジウムめっき液をこの金属薄膜を成膜した多孔性フィ
ルター内部に満たし、その外表面をジメチルアミノボランを含有するグルコース濃度２ｍ
ｏｌ／Ｌの水溶液中に室温で１９時間浸漬した。浸透圧によって還元剤を含まないパラジ
ウムめっき液が多孔性フィルターの外表面に形成された金属薄膜の欠陥部位に流出し、欠
陥部にパラジウム金属の析出が生じた。そして、これを市販の銅の無電解めっき液に室温
で浸漬して銅薄膜を０．２μｍ成膜した後、この上に実施例５と同様の操作で銅薄膜を形
成した。
【００５５】
　これを洗浄・乾燥後にアルゴン気流下で４００℃まで昇温し、引き続き、水素気流下４
００℃で５０時間、加熱処理して多孔性フィルターを支持体とするパラジウム・銅合金薄
膜からなる水素分離膜を得た。得られた合金の平均銅含有量は４４重量％、合金の平均膜
厚は４．７μｍであった。
【００５６】
　ガス透過試験の結果、４００℃において１．３ｍｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａ０．５の水素
透過速度を得た。また、アルゴンの透過速度は０．０ｎｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａであり水
素選択比は無限大であった。
【００５７】
比較例１
　実施例１のセラミックス多孔体薄膜（多孔性セラミックス膜）の欠陥を金属で閉塞する
ことなく、そのまま水洗後、セラミックス多孔体薄膜を市販の無電解パラジウムめっき液
中に５０℃で浸漬し、多孔体薄膜表面にパラジウムめっきした。このパラジウム薄膜の平
均膜厚は０．８μｍであった。
【００５８】
　これを洗浄・乾燥後にアルゴン気流下で４００℃まで昇温し、引き続き、水素気流下４
００℃で２４時間、加熱処理してセラミックス多孔体薄膜を支持体とするパラジウム薄膜
からなる水素分離膜を得た。
【００５９】
　ガス透過試験の結果、４００℃において３．８ｍｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａ０．５の水素
透過速度を得ると共に１８ｎｍｏｌ／ｓ／ｍ２／Ｐａのアルゴンの透過速度を得た。また
、水素選択比は、約７００であった。比較例１と上述の実施例３とを比較すると、水素選
択比は、比較例１が約７００であるのに対し、実施例３が約１６００であり、本発明に係
る水素分離膜が、優れた水素の選択的透過性を有し、水素以外の気体が透過することを効
果的に防止できていることがわかる。
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