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第 1 章 序論 

 

 エネルギーのこれまで 

産業革命以後、温室効果ガス排出量の増加と森林破壊に伴い、地球温暖化が進んでいる。ここ 20 年で

は気候変動問題が表面化し、過去には見られなかった異常気象が当たり前のように起こっている。温室

効果ガス排出は、石油や石炭の燃焼によるエネルギー利用によるものである。日本のエネルギー利用の

歴史を振り返ると、国土が狭い島国であるため、国内外から大きく影響を受けている。Fig. 1-1 に、1965–

2015 年の日本の一次エネルギー供給量 [1] を示す。戦前は石炭やガスがエネルギーの主流であったが、

1960 年代の高度経済成長を機に消費エネルギーが急増した。1965 年では 6.38×1018 J であった消費エネ

ルギー量が、1970 年には 12.42×1018 J と 2 倍近くにまで上昇した。経済成長にて、石油由来のエネルギ

ー利用と電化製品の普及、住宅建設や道路交通網の発達が要因とされる。1970 年代には 2 度のオイルシ

ョックを受け、石油頼みのエネルギー供給の見直しが起こり、新エネルギー技術の開発が進められるよ

うになった。また同時期に、公害問題が明るみになり、工場や排水からの汚染物質による人体の危険性

や環境問題が取り正された。1980 年代後半は自動車の普及やバブル経済により、さらに消費エネルギー

量が増加した。そして、1990 年代には国内の総消費エネルギーが 20×1018 J を越えた。この頃は日本の

みならず、世界的にも地球環境問題へ意識が強くなり、1992 年に国際的に初めて気候変動に関する国際

合枠組み条約[2]として初めて発表された。1997 年に行われた第三回目の締約国会議 (COP3) は、京都

議定書とも呼ばれ、二酸化炭素などの温室効果ガスによる地球温暖化や地球環境問題について話合いが

行われ、各国の温室効果ガスの削減目標が定められた[3]。2000 年代になると日本のエネルギー供給は、

石油由来のエネルギー供給量が 50%を下回り、温室効果ガスを排出しない原子力、再生可能エネルギー

の開発が進められるようになった。ところが、2012 年に東日本大震災による福島第一原子力発電所事故

により、その原子力設備の安全性が国内で強く懸念され、原子力発電量は一時期ゼロとなったが、2015

年以降一部が再稼働をしている。 

2015年の国連サミットでは、持続可能な開発目標 (Sustainable Development Goals, SDGs) が採択され、

15 年後の 2030 年に達成されるべき目標が掲げられた[4]。Goal 13 に “Take urgent action to combat climate 

change and its impacts” (気候変動に具体的な対策を) が挙げられている。また、同年の気候変動枠組み条

約締結会議 (COP21) は、パリ協定とも呼ばれ、京都議定書に代わる 2020 年以降の温室効果ガス排出削

減などを定めた新たな国際的な枠組みが定められ、世界全体が地球環境問題や気候変動問題へ取り組む

動きがみられる。この協定では、世界共通の長期目標に産業革命以前からの地球の平均気温の上昇を 2°C

より下方に保持し、1.5°C に抑える努力を行うとしている[5]。そして、2020 年に入り世界は、二酸化炭

素排出量を実質 0 とする脱炭素社会を掲げ、既存エネルギーシステムの改良と新規エネルギー技術開発

を行っている。国土が狭い日本においては、広大な土地や気象を活用した発電は、効率的であるとは限

らないため、既存のエネルギーシステムである火力発電の改良、再生可能エネルギーの主電力化を行う

ほか、新規エネルギー技術開発に、二酸化炭素回収・貯留技術（Carbon Dioxide Capture and Storage: CCS）

[6]、二酸化炭素回収・利用技術 (Carbon Dioxide Capture and Utilization: CCU) [7]や水素エネルギー技術

[8,9]、洋上風力発電技術などが注目されつつある。 

日本のエネルギー利用について説明する。Fig. 1-2 に日本の 2015 年度の製造業業種別エネルギー消費

量 [1] をまとめる。製造業での総エネルギー消費量は 5.9×1018 J であり、この年の日本全体のエネルギ

ー供給量は Fig. 1-1 に示されるように 13×1018J であるため、およそ半分近くが製造業によって利用され
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ていることが分かる。その 40 年程前の 1973 年度での製造業の総エネルギー消費量は、6.4×1018 J であ

るため、過去と比べて消費エネルギーは減少しているといえるが、いまだにその占める割合は大きいと

される。製造業内での産業別の利用割合をみると、鉄鋼、化学、窯業土石を合わせて消費エネルギーの

3/4 を占めてしまう。このような産業では、600°C – 1200°C の高温下での加熱加工や、熱処理が必要とさ

れており、省エネルギー化の検討が古くからなされてきた。産業分野のエネルギー消費量は、ここ数 10

年はほとんど変わっていないが、近年の気候変動枠組み条約に対応するためには、より一層の技術革新

による温暖化ガス排出抑制が求められる。 

ここでは、化学産業のエネルギー消費量の削減に注目した。化学製品を製造する工業プロセスは、「反

応物の調製」、「反応」、「分離・精製」の 3 つからなる。一般的な化学反応は、反応原料の量が少なくな

るほど、反応速度の低下が起こる。そこで、連続的に反応させ、分離によって目的生成物を得る方法も

提案されている。既存の分離技術は、蒸留、抽出、吸着、晶析技術などが挙げられる。大規模かつ連続

的に行う分離技術としては、蒸留が多く用いられている。蒸留法は、物質の揮発性を利用した分離技術

であり、液体混合物を加熱し、揮発した成分を再度冷却、回収する操作である。これを繰り返して、成

分の精製が可能である。例えば石油化学産業では、ナフサの熱分解によってさまざまな種類の炭化水素

が生成するため、複数の蒸留プロセスを利用して、目的物質を精製している。しかしながら、蒸留分離

でも、オレフィン/パラフィンやオルト-メタ-パラ異性体など比揮発度が近い物質同士の分離には多くの

段数が必要とされる。また、共沸組成を示す混合物は、圧力変化や第三成分を加える必要があるため、

必ずしもすべての分離プロセスにおいて蒸留分離が最適な分離手法とはいえない。蒸留法による分離は、

Fig.1-3 に示されるように化学産業の二酸化炭素排出量の 40%[10]を占めるとされており、プロセスによ

っては、さらなる分離技術の改善が求められる。本研究では、蒸留に変わる分離技術として、流体を連

続的に分離が可能な膜分離技術の化学産業利用に着目した。 

 

Fig. 1-1 1965 年以降の日本の一次エネルギー推移（エネルギー白書 2017 [1] より引用） 
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Fig. 1-2 2015 年度産業別エネルギー使用量 [1] 

 

 

Fig. 1-3 産業別二酸化炭素排出量 [10] 
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 分離膜とその活用 

ここでは膜分離技術と分離膜を活用した事例について説明する。膜は、分離プロセスの省エネルギー

化のほか、反応器と組み合わせ、反応効率改善が可能な膜反応器の開発が進められている。化学プロセ

ス利用には、安定性に優れた無機素材の開発が望ましいとされる。 

 

1.2.1 膜分離技術 

膜分離技術は、ミクロ～サブナノサイズの粒子の分離を行う操作である。Fig. 1-4 のような 2 次元に

広がりを持つ緻密な薄い分離層（＝膜）を透過する分子同士の速度差を利用し、連続的に混合物から成

分を取り出すことが可能となる。膜が示す選択透過性は、膜–物質間の相互作用によって定まっており、

膜が有する細孔径でふるい分けられる分子ふるい機構と、膜–物質の親和性を利用した分離機構が挙げ

られる。親和性としては、膜表面への吸着性もしくは溶解性があげられる。 

膜分離を Fig. 1-5 で分類する。分類は、分離対象の大きさや分離の化学ポテンシャルによって分類さ

れている。圧力差を駆動力とした逆浸透、限外ろ過、精密ろ過、ガス分離、濃度差を駆動力とした透析、

電位差を駆動力とした電気透析、蒸気圧差を利用した浸透気化が存在する。分離において相変化を伴わ

ない場合、蒸留法と比べると、揮発分の熱エネルギーが不要となるため、エネルギー的には高効率な分

離プロセスであるといわれている。 

近年の膜分離技術の利用は、水処理が中心である。海水淡水化や廃水処理、医療分野での透析などが

実用化されている [11]。これら膜素材は、ポリアミド、酢酸セルロースやポリスルホン、ポリエーテル

スルホン、ポリイミドなど、高分子素材が中心である。膜は、室温 – 40°C での利用を想定しているた

め、化学プロセスに用いるには、耐熱性や耐薬品性が不十分である。そのため、無機膜の開発も進めら

れている。無機分離膜には、パラジウム (Pd) 合金やゼオライト、シリカなどさまざまな素材が検討さ

れる。近年は高い分離性能を示す無機膜も報告されるようになったが、産業利用の観点では、まだまだ

不十分である。無機分離膜の活用事例は、2000 年代にようやく報告されるようになり、無機膜の商用化

[12,13]や膜プロセスの実証試験 [14–17]が現れている。例えば、水素ステーションにてパラジウム膜と

脱水素反応を組み合わせたシステムにて 40 Nm3 h–1での高純度水素精製[14]や、てん菜を原料としたバ

イオエタノール製造での脱水用ゼオライト膜利用[15]、イソプロピルアルコールの脱水プロセスにゼオ

ライト膜を組み合わせた膜蒸留[16]の実証が行われた。2019 年にはゼオライト膜を用いた原油随伴ガス

中の二酸化炭素の分離回収の実証試験が行われており[17]、無機膜を活用した分離による、プロセスの

省エネルギー化やエネルギー利用へ向けた技術開発が進められている。 

 

 

Fig. 1-4 膜分離イメージ図 
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Fig. 1-5 分離膜の細孔径と分離対象の大きさ 

 

1.2.2 膜反応器 

膜分離技術は分離のみならず、反応と組み合わせてプロセスの改良が可能である。一般的な膜反応器

は、触媒をチューブ状の分離膜の内部に充填などを行い、反応によって目的生成物を得る。反応は、温

度、触媒量、原料供給速度などによって制御される。Fig. 1-6 に 3 種の膜反応器の概念図を示す。膜反応

器は 3–6 種類[18–20]に分類されるが、ここでは大別される抽出型、供給型、接触型の 3 種類の説明をす

る。 

 

抽出 (Extractor) 型 

抽出型 (Extractor) は、平衡反応へ適用が検討される膜反応器である。膜を用いて生成物を選択的に透

過させることで、平衡組成を変化させ、転化率の向上が可能とされる。この膜反応器を利用した検討例

にエステル交換反応[21,22]や脱水素反応[23–27]などが挙げられる。脱水素反応は古くから検討されてい

る膜反応器であり、1968 年にはパラジウム合金を膜素材とした報告がある[28]。 

 

供給 (Distributor) 型 

供給型 (Distributor) は、膜を介して反応物を供給する膜反応器である。不純物を含む原料ガスから特

定成分を分離しながらの供給や、反応物の供給速度の制御が可能であるとされる。これにより、反応物

の前処理プロセスの削減や反応速度の制御が期待される。 

 

接触 (Contactor) 型 

接触型 (Contactor) は、触媒や酵素を膜中に固定化して、膜内で物質移動を起こしながら反応を進め

る反応器である。ゼオライトは触媒性能を有するため、接触型として利用される。触媒接触時間の精密

な制御により、逐次反応での中間生成物の選択性が向上する。加えて、膜細孔径が生成物の大きさを制

約する効果も期待できる。例えば、メタノールからオレフィンを合成する Methanol to olefin 反応[29,30]

にて、オレフィン選択率の向上が報告されている。 
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Fig. 1-6 膜反応器の分類 
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 膜構造と無機分離膜 

ここでは無機膜の構造と、開発される無機膜の種類の説明をする。膜の構造的分類は、対称構造と非

対称構造がある。対称構造は膜の透過方向で構造がすべて同一な構造を指す。対して非対称膜は、膜の

透過方向に対して構造が変化し、片側がより緻密で細孔径が小さくなる構造が多い。膜の透過性の向上

には素材の薄膜化が望ましいが、機械的強度が失われてしまう。非対称構造化により、高い機械的強度

を持つ支持層と分離性能を持つ分離層の両立が可能である。そのため、分離膜では非対称構造が多く検

討されている。非対称構造の場合、中間層を支持層と分離層と 3 層構造となるケースもある。以下で膜

構造を説明する。 

 

支持層 

支持層は、細孔径が大きく分離能を示さないが、機械的強度を保証するための層である。素材は、多

孔質セラミックの利用が多い。機械的強度を保ち、低透過抵抗が重要なので、細孔径はマイクロメート

ルオーダーであり、分子径と比べて非常に大きい。素材には、多孔質ガラス、ムライト、シリカやアル

ミナが利用される。かつてはナノレベルの細孔をもつ多孔質ガラスが利用されてきたが、マイクロメー

トルオーダーの細孔をもつ α-アルミナ支持体や、ナノレベルの細孔を持つ中間層を塗布する技術の進展

により、支持層の透過抵抗が低減できるようになってきた。支持層の形状は、シート状や Fig. 1-7(a)に

示されるような円筒型の支持体が広く用いられる。Fig. 1-7(b) のように表面に数 100 μm の微粒子層を

塗布し、複層化されたセラミック支持体も存在する。 

(a)     (b) 

  

Fig. 1-7 (a) 円筒型多孔質セラミック支持体, (b) 支持体断面 

 

 

中間層 

中間層は、支持層上に調製される層である。分離層のコーティングでの支持体内部への浸透抑制のた

めに利用される。Fig. 1-8 に α-アルミナ支持層上に、中間層をコーティングした断面 SEM (Scanning 

Electron Microscope) 像を示す。調製される中間層は、厚さがマイクロメートル程度である。中間層はゾ

ル-ゲル法などによって調製された γ-アルミナやシリカ、シリカ-ジルコニア複合層などが用いられる。

層自体の細孔径はナノメートルオーダーであるため、ガス分子などの分離能は示さない。 
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Fig. 1-8 中間層断面 SEM 像 

 

分離層 

分離層は、膜構造中の孔の大きさが最も小さい層であり、この層が分離性能を示す[31]。近年開発が

行われる無機素材を活用した膜種類と特徴を Table 1-1 と以下にまとめる。 

 

Table 1-1 無機分離膜の種類と特徴 

 特徴 形態 
細孔径 

[nm] 
開発レベル 

パラジウム合金 
金属パラジウムが原子状水素を透過する 

性質を利用した水素分離・精製への応用 
無孔 - 研究～実用 

ゼオライト 
ケイ素、酸素、アルミニウムからなる結晶、 

構造によって固有の細孔径を有する 
結晶構造 0.3–0.75 研究～実用 

アモルファス 

シリカ 

シロキサン結合からなる非晶質構造 

ヘリウムや水素分子を選択的に通す細孔を有する 
非晶質 0.3 研究～実証 

炭素 

（カーボン） 

炭素-炭素結合からなる非晶質構造 

結合距離が短く小さめの細孔を形成 
非晶質 0.3 研究～実証 

金属有機 

構造体 

金属原子と有機配位子が組み合わさり 

細孔を有する結晶を形成 
結晶 0.3–数 nm 研究 

 

・パラジウム合金膜 

金属パラジウムは細孔をもたないが、水素を吸蔵する特性を活かした膜開発が進められている。膜は

水素を溶解し、原子状水素が内部を拡散するため、欠陥がなければ理論上選択性能∞の水素選択透過膜

が得られる。製膜手法はメッキや化学気相成長 (Chemical vapor deposition: CVD) 法が報告されている。

水素脆性に対する安定性の向上を目的として、銀などとの合金膜の開発も進められている[32]。利用は

水素による脆化が起こらない 200°C 以上の温度での利用が望ましいとされる。 

 

・ゼオライト膜 

ゼオライトは、アルミノケイ酸塩の一種である。ケイ素原子や負電荷をもつアルミニウム原子が正四

面体中心として、各頂点に酸素原子が配置された構造が規則正しく配列して結晶構造をとる。結晶構造

は、現在 200 種類以上の構造が報告されており[33]、各ゼオライトは 3 文字のアルファベットで識別さ
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れている。検討されるゼオライト種の膜細孔の大きさは 0.38–0.74 nm 程度が多い。二次成長法などを用

いて、多孔質支持体上に膜化される。ゼオライト骨格に導入されたアルミニウムは負電荷となり、電荷

補償のため、近傍にカチオンが存在する。構造内に導入されたアルミニウムによって吸着能、イオン交

換能が変化する。また、カチオンとして水素イオンを導入したゼオライトは酸触媒作用を示すため、ゼ

オライトを用いた反応触媒は広く検討される。 

 

・アモルファスシリカ膜 

アモルファスシリカ膜は、シロキサン結合がアモルファス構造となっている。この間隙を細孔として

分子ふるい性能を示す素材である。ヘリウムや水素が拡散することより 0.3 nm 程度の細孔径と考えられ

ている。製膜は多孔質支持体へ、ゾル-ゲル法や CVD 法を利用して行われている。近年では有機構造を

もつシリカ前駆体を原料とすることで、膜細孔径制御が検討されている。 

 

・炭素膜 

炭素膜は、炭素や炭化物によって形成される膜である。細孔径は 0.3–0.5 nm とされており、ガス分離

への応用が期待される。ポリスルホン[34]やポリイミド[35]などの高分子膜を不活性雰囲気で炭化処理

によって製膜される。中空糸炭素膜は実用化に向けてモジュール化検討がなされており、量産化ができ

れば、高い耐薬品性を活かして気体分離のみならず、有機溶媒の分離などへ応用が期待できる。 

 

・金属有機構造体（Metal organic framework: MOF）膜 

MOF は、金属カチオンと有機配位子が規則正しく組み合わさった結晶構造を持つ分子である。金属イ

オン、有機配位子それぞれの選択によって多様な構造をもつ素材として近年研究が進められており、高

い比表面積と吸着性を有する。製膜は、粉体を高分子膜にドープさせる (Mixed matrix membrane: MMM) 

の検討の他、多孔質支持体上へ均一に結晶を成長させた膜化の検討が行われている。 
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 シリカ膜の開発 

本研究では、シリカ膜を用いた膜開発に注目した。シリカは、シロキサン結合が骨格となる非晶質構

造であり、熱安定性が高く、酸性溶液や有機溶媒に対して耐性が高い。Fig. 1-9 のようにアモルファスネ

ットワークの間隙の大きさがおよそ 0.30 nm であり、これよりも分子径が小さいヘリウムや水素、水を

選択的に透過させる性質を持ち、そのほかの分子径が大きいものの透過速度が遅いため、特に水素分離

膜としての開発が進められる。膜はレアメタルの一つであるパラジウム合金膜よりも安価な膜材料の候

補でもあり、膜反応器を用いた脱水素反応の改善検討や応用が期待される。また、膜は有機構造と複合

化し、細孔径の制御が可能であるとされ、水素以外の分離の報告が存在する。一般に薄膜形成手法は、

液相でのメッキ法やゾル-ゲル法、気相での物理気相成長 (Physical Vapor Deposition: PVD) 法による真空

蒸着やスパッタリング、CVD などが挙げられる。本論文では、シリカの元となり、反応に使用される化

合物をシリカ前駆体と呼ぶこととする。シリカ前駆体は、沸点が低く、気体や揮発性液体であるため、

ゾル-ゲル法 [36–47] CVD 法 [23, 49–62] によって膜が調製されるケースが多い。シリカ膜の調製手法に

ついて以下に記す。 

 

 

Fig. 1-9 アモルファスシリカ膜 

 

1.4.1 シリカ膜の製膜手法 

ゾル-ゲル法 

ゾル-ゲル法では、液相にて Tetraethoxysilane (= Tetraethyl orthosilicate, TEOS) を代表とするアルコキシ

基を含むシリカ前駆体を、酸性もしくは塩基性条件下で加水分解・重縮合することによって、ゾルを調

製する。このゾルを塗布し、乾燥・焼成を行い、溶媒を除去してゲル化させ、シリカ多孔体が得られる。

元は、光ファイバーや粒子のコーティングに用いられていたが、細孔径が大きい多孔質支持体表面へ塗

布を行い、ガス分離性能を示す膜が得られた。TEOS 由来の膜は H2/N2ガス透過率比 1000 を示す報告が

ある[63]。この製膜手法では、遠心力によって基材上へ広げるスピンコーティングやゲル溶液を浸漬、

引き上げによってコーティングするディップコーティングがあるが、膜の均質性や原料の利用効率に課

題が存在する。 

ゾル -ゲル法を用いたシリカ膜開発は、有機物と複合化した検討が進められる。 1,2-

Bis(triethoxysilyl)ethane (BTESE) のような 2 つのケイ素原子が炭素鎖によって架橋されたアルコキシシ

ランを活用し、架橋基の長さや焼成温度で細孔径制御の検討がなされる。金指らは BTESE を前駆体と

して、H2/N2ガス透過率比 9.0, H2/SF6ガス透過率比 1050 を示す膜の開発に成功している[36]。BTESE 由

来の膜はケイ素原子の隣に有機基が含まれており、重合反応では、-Si-C-C-Si-O-結合が最小単位となる。
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膜構造は TEOS 由来の-Si-O-Si-ネットワークよりも長さが大きいため、高い H2 ガス透過性と H2/SF6 ガ

ス透過率を示した。また、膜は焼成条件や、縮合時の水、前駆体量によって細孔径の制御が可能である

とされる。ゾル中の水が少ないとアルコキシ基が残存し、細孔が大きくなり、また空気雰囲気での焼成

の方が、窒素雰囲気での焼成よりも高い透過性が得られている。炭素鎖構造の分解により、結合のフレ

キシビリティが変化していると考察している[44,45]。この他前駆体の架橋基部分を Si-C=C-Siとした 1,2-

Bis(triethoxysilyl)ethylene, や Si-C≡C-Si を持つ 1,2-Bis(triethoxysilyl)acetylene のような前駆体を使用し、

アモルファスネットワークの結合の柔軟性の制御や π電子による透過物質と膜の相互作用を利用した分

離検討がなされる[42,47]。膜は有機物部分の残存が必要であるため、400°C 以上の焼成時には架橋基が

分解してしまうため、それよりも低い温度でのガス分離や、有機溶媒の分離の検討[40,45,46]が行われる。

また、2 種の前駆体ゾルを使用した複合化[38]や金属イオンの複合化[63]やフッ素原子を持つ前駆体の複

合化検討[39]も進められる。 

 

CVD 法 

CVD 法によるシリカ膜の製膜検討は、半導体分野での絶縁膜形成で利用されてきた。シリコン基板

に、導電性が低いシリカ層の堆積が目的とされ、気相でモノシラン (SiH4) や TEOS などの反応前駆体

を供給し、気相または基材表面で前駆体の分解・酸化反応を起こし、酸化物粒子や薄膜が形成する。製

膜は、前駆体種類や蒸着条件、Computational fluid dynamics (CFD) 計算による堆積状態の検討が進めら

れてきた。1989 年に多孔質基材へ CVD を行い作製したシリカ膜は、ガス分離性を示すことが見いださ

れた [48,55,56]。CVD シリカ膜は、反応器形状や蒸着手法、前駆体化学種などの選択肢が多く、研究グ

ループごとに多様な検討事例が存在する。ゾル-ゲル法によって製膜されたシリカ膜よりも透過性が劣

るものの、分離性が非常に高い膜が得られる傾向がある。また膜は、均一な処理による製膜が可能であ

り、再現性が高い特徴がある。反面、反応温度、流量、濃度、原料ガスの構造などプロセス内のパラメ

ータが非常に大きくなってしまう。 

製膜では前駆体に対して、熱や光、プラズマなどのエネルギーを反応場へと供給して、活性化させた

反応物を基板表面へと蒸着させる。反応温度によっては、反応助剤を同時に反応場へと供給し、製膜速

度を確保する。多孔質支持体に対する蒸着では、熱や反応助剤、プラズマなどが使用される。また、多

孔体への供給方向によって分類がなされる。下記に CVD によるシリカ膜の製膜手法について述べる。 

 

(a) 熱 CVD  

熱 CVD は前駆体を熱エネルギーで活性化させ、蒸着反応を起こし、多孔質基材の表面に薄膜を形成

させる手法である。多孔質支持体への蒸着では、反応種の供給方向によって Fig. 1-10 のように一方拡散

CVD と対向拡散 CVD に分類される。およそ 600°C – 800°C での蒸着では前駆体が自己分解して蒸着が

進行する。600°C 以下での製膜では、後述する反応助剤を使用することで、低温下でも製膜速度を確保

し、薄膜の形成検討がなされる。一方拡散 CVD 法は、熱に加えて反応助剤を同方向から同時に供給し

て、製膜する方法である。反応助剤が加わることで、製膜速度が向上し、蒸着時間の短縮や 200°C – 600°C

程度での製膜が見込める。片面に前駆体蒸気を供給し、反対の面は、不活性ガスによってスイープもし

くは減圧により反応種の基材内部への拡散を促進させ、表面への堆積量を向上させる。対向拡散 CVD 法

は、一方拡散 CVD 法と同程度の製膜温度帯での検討が行われる。前駆体と反応助剤を別側の面から同

時供給し、基材細孔内を対向拡散させることで製膜する手法である。この手法は、他の製膜手法と異な

り、製膜が進むにつれて反応種の拡散量の制御がなされる点が特徴である。細孔内もしくは基材表面で
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蒸着した層によって、反応種の拡散が抑制され、自動的に反応が止まるため、製膜が進んでいない箇所

ほど蒸着が起こり、均質な膜が得られるとされる。 

 

Fig. 1-10 ガス供給方向による CVD 手法の分類 (a) 一方拡散, (b) 対向拡散 

 

(b) プラズマ CVD 

プラズマ CVD 法は、特に大気圧下で発生させたプラズマを用いて、蒸着反応を促進させ、薄膜を形

成させる手法である。室温 – 200°C での低温下での CVD が可能となるため、上記熱を用いた CVD での

昇温プロセスの簡略化や、耐熱性の低い素材を支持体とした蒸着も可能となる。一方、プラズマ処理面

積の拡大が課題であるとされる。 

 

本研究では、均一な成膜処理が可能であり、高い分離性能が高い膜が得られるとされる対向拡散 CVD

法によるシリカ膜の製膜に注目した。次節で CVD シリカ膜に使用する反応種と製膜機構について説明

する。 

 

1.4.2 CVD に利用する反応種と製膜機構検討 

シリカ前駆体 

CVD シリカ膜の製膜では、前駆体は蒸気として供給されるため、蒸気圧の低いケイ素化合物が前駆体

として使用される。CVD シリカ膜の研究の初期ではモノシラン[48], ジメチルシラン[64], トリイソプロ

ピルシラン [65], テトラクロロシランなど [57,58,66]が前駆体に利用されたが、反応性が高い分、不安定

で取り扱いが難しい化合物でもあるため、長期的には検討はされていないようである。分解物も含めて

比較的安全性が高い TEOS を代表とするアルコキシシラン[49,55,56,61,62,67–72]やヘキサメチルジシロ

キサン（(CH3)3SiOSi(CH3)3：HMDSO）[73–75]の報告が多い。そのほか分離膜の開発では、有機構造を膜

へ複合化するためアルキルアルコキシシラン (R (Si(OR’)3)) が利用される[53,70,76–78]。Si-C 結合は、

Si-O結合, O-C結合よりも大きく安定であるため、蒸着ではアルコキシ基がシロキサン結合へと変わり、

Si-C 結合は膜構造中で残存しやすい傾向がある。そのため、従来のシリカ膜と比べて、構造が緩やかに

なり、細孔径が大きくなる傾向がみられている。 

 

反応助剤 

蒸着に用いられる反応助剤は酸化作用を示す酸素、オゾン、水蒸気、一酸化二窒素などが挙げられる。

オゾンや一酸化に窒素は分解によって酸素ラジカルが形成し得る。とりわけ検討されている反応助剤は、

酸素・オゾンである。オゾンは、熱による分解が起こるため、200°C – 360°C の低温での製膜検討ではオ

ゾン、350°C – 600°C の反応温度帯では酸素が反応助剤として利用される。 
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蒸着反応メカニズム 

CVD による薄膜形成検討では、TEOS を用いた事例が多い。これは TEOS の被覆特性が優れており、

半導体分野での絶縁膜材料として均質な製膜ができるためである。大気圧 CVD や減圧 CVD にて、さま

ざまな条件で検討が行われる。製膜は表面の被覆に主眼を置かれている。CVD によるシリカの蒸着反応

メカニズムの検討は、蒸着後に形成する膜厚や屈折率の変化から、見かけの反応速度の定量化[79–82]や、

ミクロンオーダーのキャビティ（凹型のくぼみ）[82–85]、トレンチ（段差）[85]に対する蒸着を行い、

拡散量と反応量の評価手法など物理的な評価が行われている。一方、製膜時の素反応や化学種の報告は

少ない。反応器内部のでは、物質や熱の移動現象と中間体生成、吸着などの反応現象が混在しており、

各現象を捉える必要がある。加えて、反応の律速段階は、製膜温度が上昇するにつれ、反応種の吸着律

速、活性化律速、反応種の不足による拡散律速へと変化が起こる。このような律速の切り替わりも明確

にする必要がある。反応解析のアプローチには、出口成分の分析[86,87]や、量子化学計算を活用した、

前駆体の構造の遷移状態を考える[88]が、反応経路やメカニズムが不明瞭な点がまだまだ多い。 

TEOS 蒸着反応は、大気圧下での熱分解による高温での製膜、減圧下での高温 CVD、オゾン (O3) 雰

囲気での低温 CVD の 3 つの条件で、製膜メカニズム検討がなされている。大気圧 CVD では、Fig. 1-11

に示されるように、TEOS 中の β 位にある水素原子が脱離し、エチレンとアセトアルデヒドを副生成物

として、ジエトキシシラノンが形成する。これが反応中間体として表面に吸着、反応が起こり、二酸化

ケイ素が形成するとされる[89]。別の報告では、出口ガス分析より、反応器出口では、エチレンやエタ

ノール[86]の検出されている報告も挙げられる。減圧 CVD では、Fig. 1-12 のように TEOS 中のエトキシ

基がヒドロキシ基へ置換された活性種が形成し、これが表面に吸着・反応し、蒸着が進行するとされる

[82]。この活性種同士でオリゴマーの形成が起こるとされるが、反応性が最も高い構造は、単量体であ

る。オゾンを使用した蒸着では、減圧条件での CVD の検討がなされる。反応は Table 1-2 のように二通

りで、オゾンが第三体とエネルギーの授受を行い、原子状酸素やオゾンラジカルが形成する。これが

TEOS と反応し、蒸着が進行するとされる[80,90]。一方ここでの反応中間体の構造は、明確にされてい

ない。出口成分の赤外分光分析 (Infrared spectroscopy: IR) より、水やシラノール基, 酢酸や二酸化炭素

などの検出が確認されている[87]が、本来の副生成物であるか、オゾンによってさらに酸化した分解物

であるか定かではない。 

CVD シリカ膜は前駆体、反応助剤の選択が多様であり、構造を活用した分離膜への展開ではさまざま

な膜設計ができる可能性がある。一方で蒸着反応検討は、半導体分野の表面の被覆で、TEOS のみでし

か製膜メカニズムの検討報告がない。現状の分離膜への製膜は、高性能な膜を得るために蒸着と性能評

価を繰り返して最適化が行われており、前駆体構造による反応性調査は進められていないことが現状で

ある。 
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 (a) 反応中間体の形成 

 

(b) 表面反応 

 

 

Fig. 1-11 TEOS 熱分解の中間体形成反応 (大気圧) [89] 

 

 

 

Fig. 1-12 TEOS 熱分解反応モデル（60 Torr） [82] 

 

 

Table 1-2 TEOS/O3蒸着での反応メカニズム(30–90 Torr)[80] 
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 ガス分離用 CVD シリカ膜 

ガス分離用 CVD シリカ膜は、1989 年以降の製膜手法の発見を機に非常に高い水素分離性能を示す膜

が得られており、現在は、膜の細孔径制御や脱水素型膜反応器の試験や装置の大型化など実用化を見据

えた開発検討がなされている。ここでは、分離膜としての開発トピックとその経緯についてまとめ、次

節以降に詳細を示す。 

開発初期から 1990 年代は、製膜手法が確立され、いくつかのグループが開発を行っていた。特に精力

的な検討を行っていたのが、California 大学の Gavalas らのグループと九州大学の諸岡の 2 つのグループ

である。Gavalas らのグループでは、対向拡散 CVD 法を用いてモノシラン[48]やテトラクロロシラン[57]

を前駆体に活用し、製膜検討を進めた。諸岡らのグループは、シリカ前駆体に TEOS に使用し、熱 CVD

による製膜検討を行っており、支持体の透過性改善やガス分離性能の高度化[61]の検討を行った。 

2000 年代では、東京大学の中尾らのグループが、水素製造反応の一つである水蒸気メタン改質反応の

効率改善を目的として、水素選択透過型膜反応器の開発を進めており、対向拡散 CVD 法を用いて水素

分離用シリカ膜やその水蒸気安定性の検討を進められた[23,91]。Virginia Polytechnic Institute and State 

University の Ted らのグループは、支持体へ塗布するための中間層コーティングによるゾルの最適化や

一方拡散 CVD によるシリカ膜の製膜検討を行い、膜反応器への応用を目的に、水素分離膜と水蒸気安

定性の改善検討を進めた[50]。 

2000 年代後半から現在までは、工学院大学の中尾・赤松らのグループ、東京大学の Ted・菊地らのグ

ループ、芝浦工業大学の野村のグループの 3 つのグループが検討を続けている。工学院大学の中尾・赤

松らは、メチルシクロヘキサン (MCH) 脱水素反応用の膜反応器の開発にて、シリカ膜の分離性や膜反

応器の長期安定性を調査している[73,92,93]。東京大学の Ted・菊地らのグループは、シリカ膜の水蒸気

安定性向上を目的に、有機チタン化合物や有機ジルコニア化合物などを TEOS と同時に蒸着させる複合

化検討を報告している[54,94,95]。また、膜利用にエタン脱水素膜反応器用シリカ複合膜の開発が進めら

れている[95–97]。芝浦工業大学の野村のグループは、これまで報告されてきた製膜温度よりも低い温度

での蒸着検討を進めている。前駆体構造にアルキル基を含むアルキルアルコキシシランの構造とオゾン

を反応助剤に利用し、200°C – 500°C 程度での製膜検討を行っており、反応温度や有機置換基長さによっ

て膜の細孔径制御の可能性を見いだしている[76,78,98,99]。膜は、水素分離のみならず炭化水素ガス分離

や液体分離シリカ膜の報告がある。 

ここ 10 年での CVD シリカ膜の開発では広島大学の都留らのグループで、大気圧プラズマを用いた

CVD シリカ膜の低温製膜検討が進められており[74,100]、熱 CVD にて調製される膜に近い性能を示す

膜が得られており、新規支持体素材への製膜が期待される。膜は、スケールアップ検討も進められてお

り、地球環境産業技術研究機構の中尾・瀬下らのグループや日本原子力研究開発機構の久保・田中らの

グループでは対向拡散 CVD 法を用いたシリカ膜の大型化と脱水素反応への膜反応器の検討が進められ

ている[101,102]。 

 

1.5.1 水素分離用 CVD シリカ膜の開発と性能の高度化 

CVD シリカ膜は、当初は多孔質ガラスに対して製膜検討が進められた。Gavalas らは 450°C にて支持

体の片面にモノシランと窒素ガスを供給し、反対側の面に酸素/窒素混合ガスを供給することで、シリカ

膜の製膜に成功している。2 h の CVD 処理 6 回繰り返して H2/N2ガス透過率比 3310 を示す膜の製膜に

成功している[48]。同時期に大久保らは、TEOS と酸素を同方向から供給し、200°C での 40 h 蒸着によ

り、ヘリウム/酸素分離係数 6 近くの膜の製膜に成功しており[56]、これらの報告が、CVD シリカ膜を用
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いたガス分離の初めの成功例である。Tsapatsis ら前駆体にテトラクロロシランを、反応助剤に水蒸気を

用いて多孔質ガラス上に対向拡散 CVD 法による製膜検討を行っており、いずれの膜も高分離性能を示

す膜が得られている。蒸着反応において、テトラクロロシラン中の Si-Cl 結合が一度 Si-OH へと置換さ

れてシロキサン結合になっていると提言している[57]。透過成分である H2ガス透過率は 1–10×10–9 mol 

m–2 s–1 Pa–1台と非常に低いため、実用化には難があった。Jiang らは多孔質ガラスに対して、テトラクロ

ロシランと水蒸気を用いた CVD と加熱による後処理サイクルを繰り返し、膜に残留する前駆体由来の

炭素を飛ばしながら製膜検討を進めており、透過性が 2–4 倍改善しながら、H2/N2ガス透過率比 1000 以

上を示す膜の開発に成功した[103]。 

Yan らは、ゾル-ゲル法によるシリカ膜の製膜検討を行っていた淺枝らの報告を参考に、使用する支持

体を多孔質ガラスから γ-アルミナを表面に塗布した α-アルミナ多孔質支持体への製膜検討を行った[61]。

600°C にて TEOS を熱分解によって蒸着させ、H2ガス透過率が 1–10×10–8 mol m–2 s–1 Pa–1を示し、かつ

H2/N2ガス透過率比 1000 以上の膜の作製に成功している。Fig. 1-13 に使用する支持体構造と CVD シリ

カ膜の H2/N2ガス分離性能をまとめる。1989–2001 年では H2ガス透過率が 5×10–8 mol m–2 s–1 Pa–1未満

の膜しか得られていなかったが、γ-アルミナ中間層を用いた支持体への蒸着によって、透過性が大幅に

改善され、H2ガス透過率 10–7～10–6 m–2 s–1 Pa–1を示す膜が得られるようになった。この支持体と中間層

を使用した検討は、1994 年以降ほとんどの検討に使用される。 

山口らは、テトラメトキシシラン (TMOS) を前駆体として、オゾンを反応助剤としたガス分離用シリ

カ膜を 175°C – 300°C での製膜検討を行っており、3.5×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, He/N2ガス透過率比 840 を

示した[49]。Lee らは、TEOS と酸素を使用して一方拡散 CVD 法にて γ-アルミナコーティング基材に 12 

h 蒸着を行っており、膜は H2ガス透過率 1×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/メタン (CH4) ガス透過率比 10000

以上を示す膜の開発に成功している[50]。長澤らは、これまでの熱や反応助剤を用いずに、プラズマを

使用したシリカ膜の製膜検討を行った。多孔質支持体上に大気圧プラズマを用いて室温で前駆体に

HMDSO を使用して CVD を行い、300°C で加熱処理した膜は、ヘリウムガス透過率 4×10–7 mol m–2 s–1 

Pa–1 He/N2ガス透過率比 98 を示す膜の製膜に成功した[100]。 
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Fig. 1-13 支持体と CVD シリカ膜の H2/N2ガス分離性能. eg. [48] 

 

1.5.2 CVD シリカ膜の水蒸気耐性 

酸化物の表面は、空気中の水分にさらされるとヒドロキシ基を持つ。アモルファスシリカも例外では

なく表面にはシラノール基（-SiOH）が存在し得る。シリカ膜の課題の一つに、水蒸気の透過で、シロキ

サン結合の組み変わりが発生し、膜の緻密化や分離性能の大幅な低下がある。これは、膜のシロキサン

結合ネットワークと水蒸気が反応し、シラノール基の形成と水蒸気の脱離によって生じる。シリカ膜の

耐水蒸気性の改善には、600°C 以上の高温下での製膜による安定化や、CVD 時に他の原子をドープによ

るシロキサン結合を減らすアプローチが取られる。前駆体には、アルミやチタン、ジルコニウム金属ア

ルコキシドなどを使用し、TEOS と同時に蒸着させ、金属ドープ CVD シリカ膜の製膜検討が進められ

る。 

Gu らは、バブラー温度を制御し、TEOS/アルミニウムトリセカントブトキシド (ALTSB) を同時に蒸

着させ、600°C にてシリカアルミナ複合膜の蒸着とその水蒸気耐久性の評価を行った[54]。膜は、Al 量

が増えると H2ガス透過率が上昇し、H2/CH4ガス透過率比が減少する傾向が見受けられた。ALTSB/TEOS

供給比 0.02 にて H2ガス透過率 1.6×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/二酸化炭素 (CO2) ガス透過率比 590, H2/CH4

ガス透過率比 940 を示した。この膜は 130 h の 600°C での 16 mol%水蒸気耐久試験後に H2/CO2ガス透過

率比が 70 へと低下していた。ALTSB/TEOS 比が 0.03 の膜では、水蒸気耐久試験にて、H2ガス透過率が

50%近くの減少が起こった。また Gu らは、TEOS とチタニウムイソプロポキサイドを同時にバブリング

して供給し、シリカ/チタニア複合膜の作製を行い、水蒸気耐久性能を評価している[94]。16 mol%水蒸

気の 650°C に 100 時間以上晒したところ、シリカ-チタニア膜では 30%しか水素ガス透過率の減少が起

こらなかった。Amanipor らは TEOS もしくは TEOS/ALTSB を同時に反応器へ供給を行い、600°C でシ
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リカ膜とシリカアルミナ複合膜の製膜を行った[104]。800°C の 30 mol%水蒸気の 96 h の安定性を評価し

たところ、TEOS 蒸着膜は初期値が 5×10–5 mol m–2 s–1 Pa–1 であった水素ガス透過率は 6.3×10–7 mol m–

2 s–1 Pa–1へ低下し、1/78 となった。一方 Al/Si 比が 0.1 のシリカアルミナ複合膜は、初期値が 8×10–6 mol 

m–2 s–1 Pa–1であった水素ガス透過率が 1.2×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1となり、1/7 しか低下していなかった。

Si-O-Si 結合が Si-OH へと反応する過程を Si-O-Al 結合によって防いでいるとされる。Akbari らは TEOS

とジルコニウムテトラブトキシドを同時にバブリングし、シリカ-ジルコニア複合膜を 650、700°C にて

製膜した[105]。48 h の 30 mol%水蒸気耐久性能を調べたところ TEOS 蒸着膜は H2ガス透過率が 92%減

少した。これに対してシリカ-ジルコニア複合膜は 45%しか減少が起こらなかった。 

 

1.5.3 脱水素反応への膜反応器の適用 

シリカ膜は、高温下で高い水素選択透過性を示すため、高価なパラジウム合金膜に代わる膜反応器用

の膜の開発が進められている。検討はいずれも抽出型の反応器であり、Table 1-3 に示される以下の 6 つ

の反応に関する反応に含まれる成分との水素分離性や膜を用いた反応器試験、シミュレーション報告が

見受けられる。反応のほとんどが吸熱的かつ反応後に水素ガスが生成し、系全体の分子数の増加が起こ

る。そのため、高温高圧条件でないと反応が進みにくい。ヨウ化水素分解反応は、反応エンタルピーが

他のと比べて小さい値を示すが、2 分子が衝突しないと反応が進まないため、活性化エネルギーが高く、

膜反応器による検討が進められている。特に、水蒸気メタン化反応や MCH 脱水素反応、ヨウ化水素分

解反応は、水素製造や水素エネルギー利用のプロセスとしての研究開発が進められている。 

 

 

Table 1-3 CVD シリカ膜を用いた膜反応器の反応対象 

反応名 反応 ΔrH
o [kJ mol–1] 

メタン水蒸気改質・ 

水性ガスシフト反応 

 CH4 + H2O ⇌ CO + 3H2 

 CO + H2O ⇌ CO2 + H2 

–206 

+41.2 

硫化水素分解反応    H2S ⇌ 
1

2
S2 + H2 –20.4 

メチルシクロヘキサン 

 (MCH) 脱水素反応 
   C7H14 ⇌ C7H8 + 3H2 –205 

シクロヘキサン 

脱水素反応 
   C6H12 ⇌ C6H6 + 3H2 –206.3 

エタン脱水素反応    C2H6 ⇌ C2H4 + H2 –136 

ヨウ化水素分解反応    HI ⇌ 
1

2
I2 + 

1

2
H2 –9.3 
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メタン水蒸気改質・水性ガスシフト反応 

メタン水蒸気改質法は、水素製造に利用される反応であり、高温下でメタンと水蒸気が反応すること

で、水素が生成する。また水性ガスシフト反応は、一酸化炭素と水蒸気から二酸化炭素と水素を生成す

る反応であり、水蒸気改質反応と連続して起こる。反応制御により、一酸化炭素と水素の量を制御し、

合成ガスの調製も可能となる。水性ガスシフト反応自体は発熱反応であるが、メタン水蒸気改質と合わ

さると全体は吸熱的に進む。反応の転化が生成物よりになるには、1 気圧中では 800°C 以上の高温が必

要となる。また、反応物は高温水蒸気であるため、膜は水素/水蒸気分離性能に加えて、水熱安定性も必

要となるため、前述した水蒸気安定性も含めた検討がなされている。 

膜反応器に関する報告では、野村らが金属ロジウム触媒を多孔質支持体へと担持させ、その上に中間

層の塗布、CVD 処理を行い、H2/水蒸気 (H2O) 透過率比 35 を示すシリカ膜が得られた。膜反応器試験

を行ったところ 500°C での反応試験において、平衡転化率 31.4%から 64.5%への改善に成功している

[106]。 

 

硫化水素分解反応 

硫化水素は、石油精製の副生成物であるが、排出規制があるため、クラウス法などを用いて酸と反応

させ、水と硫黄へと変換される。構造中の水素原子は水へと変わってしまうが、この水素の回収ができ

れば、エネルギー利用ができると考えられる。しかし、硫化水素の分解は 600°C でも数%しか転化が起

こらない。耐腐食性の高い無機分離膜を使用した膜反応器は、この分解反応の改善が可能であるとされ

る。硫化水素ガス自体取り扱いが難しいが、赤松らは、初めてこの反応を膜反応器で実践し、反応時間

が 7 s と非常に短いものの、600°C にて転化率 69%を達成している[107]。 

 

メチルシクロヘキサン脱水素反応 

有機ケミカルハイドライド法は、芳香族炭化水素を水素キャリアとして、水素供給地から需要地へと

輸送する手法である。水素が付加した化合物は液体として存在するため、水素ガスのまま輸送するより

も安全にかつ大量輸送が可能となる。現在有機ケミカルハイドライドには、特にトルエン (TOL) を用

いた検討がなされている。水素の利用にあたっては、輸送してきたメチルシクロヘキサン (MCH) を脱

水素反応によって TOL と水素に戻す必要がある。MCH の分解温度は 250°C 程度であるが、脱水素反応

では、系内の分子数が大幅に増加するため、平衡制約が存在する。そこで、膜反応器による反応効率の

改善検討がなされる。 

Oda らは、対向拡散 CVD 法を用いてジフェニルジメトキシシラン (DPhDMOS) をシリカ前駆体とし

て使用して、H2/六フッ化硫黄（SF6）ガス透過率比 15000 を示す膜の製膜に成功した。六フッ化硫黄の

分子径は、TOL 分子径に近いため、H2/TOL 分離を示す可能性があるといえる。この膜を使用して、MCH

脱水素反応を行ったところ、通常起こる転化よりも低い温度での 240°C で 95%近い転化率を示した[108]。

瀬下らは、CVD シリカ膜の TOL 蒸気安定性を調査している。1000 h の膜安定性を調べたところ、H2ガ

ス透過率、SF6ガス透過率は、初期値から 20%–50%へと低下していたが、これは、市販の TOL 溶液に微

量に含まれる水分による影響であると明らかにしており、反応系内への水蒸気の流入を抑える必要があ

ると提言している[93,109]。赤松らは CVD シリカ膜を用いて反応試験を行っており、平衡組成よりも高

い転化率を維持しながら、1000 h の安定性能が示された [92]。反応温度の低下により、プロセス全体の

効率改善が可能であり、後述する長尺基材のモジュール化にも力に入れており、実用化が期待される研

究である。 
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シクロヘキサン脱水素反応 

シクロヘキサン脱水素反応は、ベンゼンを水素キャリアとした際の有機ケミカルハイドライド法にお

ける脱水素反応に利用される。シクロヘキサン–ベンゼン系は、メチルシクロヘキサン–トルエン系より

も有毒性が高い物質を使用しているため、こちらの検討はあまり行われていないが、膜反応器を用いた

脱水素反応の検討事例が存在する。赤松らは、300°C にて H2ガス透過率 10–8 mol m–2 s–1 Pa–1 H2/N2ガス

透過率比 160 を示す TMOS 蒸着膜と、H2ガス透過率 10–6 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/N2ガス透過率比 280 を示す

DPhDMOS蒸着膜をそれぞれ利用して、1–8 atm, 210°C – 290°C の範囲で脱水素反応の検討を行った[110]。

転化率は、平衡転化率を上回り、膜のガス透過性に合う引き抜きが起こり、転化率はシミュレーション

値とほとんど一致した結果を報告している。 

 

エタン脱水素反応 

エチレンは、化学基礎製品として需要が高い物質である。製造手法はナフサクラッキングによって得

られるが、さまざまな炭化水素混合物が得られるため、蒸留法による分離が行われている。そこで省エ

ネルギーな膜分離技術を用いた分離プロセスの改良や、新たな製造プロセスの開発が進められている。

エタン脱水素反応は、エタンの熱分解によって、エチレンと水素を生成する反応である。分解温度は、

650°C 以上であるため、膜反応器による検討がなされている。Ahn らは、ビニルトリエトキシシランを

前駆体とした CVD シリカ膜を用いた膜反応器の接触時間と、反応圧力が及ぼす反応率の調査を行って

いる[95]。H2ガス透過率 4×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/C2H6ガス透過率比 240 を示す膜では、反応種との接

触時間が大きくかつ、低圧条件であるほどエタンの転化率は向上した。膜反応器を用いて、550°C にて

35%近くのエタン転化率を示した。 

 

ヨウ化水素分解反応 

ヨウ化水素分解反応は、熱化学水素製造 IS (Iodine-Sulfur) プロセスの 3 つの反応の一つである。IS プ

ロセスは、原料である水を熱化学的に分解し、水素と酸素を製造するプロセスである。プロセス内では、

ヨウ素と硫黄をプロセス内で循環する。プロセスの課題の一つとして熱効率の改善が必要とされる。ヨ

ウ化水素分解反応は、400°C で転化率が 20%程度であり、未反応のヨウ化水素は再度反応器へと戻され、

反応を行う必要があるため、膜反応器を用いた反応効率の改善検討が進められている。反応に含まれる

ヨウ化水素は強酸性を示す物質であり、また、反応温度が 400°C であるため、膜素材として CVD シリ

カ膜が利用される。Hwang らは CVD シリカ膜中の γ-アルミナや膜のヨウ化水素-水蒸気安定性を調査が

行われている[71,111]。Odtestseg らは、シリカ膜を用いたヨウ化水素の透過性や膜反応器試験を行って

おり、ヘキシルトリメトキシシラン (HTMOS) を 450°C で対向拡散 CVD 法を利用して蒸着させ、H2ガ

ス透過率 1×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/ヨウ化水素 (HI) ガス透過率比 175 を示すシリカ膜の開発に成功し

た[112]。また、400°C にてヨウ化水素分解反応に膜反応器を利用し、転化率 50%を 480 h の反応器試験

に成功した[113]。 

 

1.5.4 CVD シリカ膜のスケールアップ 

膜の工業利用に向けては、透過性や分離性能のみならず、膜の大面積化が必要となる。研究室ではお

よそ 30–50 mm 長さ範囲で製膜検討がなされてきたが、近年では、膜反応器利用のためにスケールアッ

プ検討やモジュール化の報告されている。吉野らは外径 6 mm、400 mm 長のキャピラリー支持体 6 本を

モジュール化し、対向拡散 CVD 法による製膜検討を行った。TMOS を 600°C にて酸素雰囲気にて蒸着



24 

 

させることにより、H2ガス透過率 1.9×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/N2ガス透過率比 1300 を示す膜の開発に

成功している[114,115]。瀬下らは外径 12 mm、長さ 500 mm のセラミック支持体に有効膜面積の製膜検

討と 200 mm 長の膜 6 つをモジュール化し、H2ガス透過率 1.84–2.84×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1、H2/SF6ガス

透過率比 9930–39300 の膜を使用して、MCH 脱水素反応の検討を行っている[101]。Odtestseg らは、外径

10 mm, 400 mm 長のセラミック支持体に 300 mm の範囲で γ-アルミナ中間層コーティングもしくは、シ

リカ中間層コーティングを行い、それぞれの支持体へ CVD による製膜検討を行った[116]。H2/SF6 ガス

透過率比 1240 を示す膜の開発に成功している。 

 

1.5.5 CVD シリカ膜の細孔径制御 

CVD シリカ膜は、水素ガスを選択的に透過する性質を示すため、膜の細孔径は 0.3 nm とされる。こ

の膜の細孔径の制御ができれば、水素分離のみならず、エチレン/エタン、プロピレン/プロパンなどのオ

レフィンパラフィン分離、二酸化炭素/メタン分離などさまざまな分離への展開が可能となる。このため、

前駆体構造中に有機置換基を含むアルキルアルコキシシランを使用した蒸着検討がなされる。Fig. 1-14

のように膜中に導入される置換基がテンプレートのような役割を果たし、膜中に残存もしくは熱や反応

助剤による分解によって従来のシリカ由来のネットワークよりも拡大した構造をとるとされる。 

前駆体中の有機置換基が、膜の細孔径へ及ぼす影響調査は、3 つのグループからの報告がある。熱 CVD

法で Sea らが、対向拡散 CVD では太田らや野村らが報告している。Sea らは前駆体として TEOS、エト

キシ基が 1 つフェニル基に置換されたフェニルトリエトキシシラン (PhTEOS) , 2 つフェニル基に置換

されたジフェニルトリエトキシシラン (DPhDEOS) を使用してそれぞれ 500°C にて蒸着を行い、膜性能

の比較を行った[70]。太田らは、シリカ前駆体に TMOS とそのメトキシ基が 1 つフェニル基に置換され

たフェニルトリメトキシシラン (PhTMOS) , DPhDMOS を使用してそれぞれ 600°C にて蒸着を行い、膜

性能の比較を行った[53]。また野村らは、前駆体である TMOS 中の一つのメトキシ基がアルキル基へと

置換されたアルキルアルコキシシランの蒸着を 500°C にて検討を行っており[76]、メチルトリメトキシ

シラン (MTMOS) 、プロピルトリメトキシシラン (PrTMOS) を前駆体とした膜性能の比較を行ってい

る。いずれの検討報告も、前駆体構造中への置換基の導入数や置換基長さが増加するにつれて、シリカ

膜では元来分離性能を示さないはずであった N2/SF6ガス透過率比が向上した。Fig. 1-15 にシリカ膜の細

孔径分布と透過分子の大きさの関係を示す。水素、窒素、六フッ化硫黄の分子径はそれぞれ 0.29 0.36, 

0.55 nm である。シリカ膜は H2/N2ガス透過率が非常に高い膜が得られており、細孔径は 0.3 nm とされ

るが、前駆体への有機置換基の導入によって、細孔径分布が拡大し、蒸着後に得られる膜細孔には 0.4–

0.5 nm 程度の孔も形成していると考えられている。 

また、細孔径制御によって分離系の展開や透過性能改善の報告が多く存在する。松山らは、PrTMOS

とオゾンを使用し、270°C で対向拡散 CVD 法によりシリカ膜を製膜し、N2/SF6 ガス透過率比 529 を示

す膜を報告している。この膜でベンゼン/シクロヘキサン混合溶液の浸透気化分離を行ったところ分離係

数 113、全透過流束 2.2×10–4 kg m–2 h–1を示した[117]。また、HTMOS と酸素を反応種として 450°C で蒸

着を行い、N2/SF6ガス透過率比 2.2×105を示す膜の製膜に成功している。この膜はプロピレン/プロパン

の透過率比が 414 を示しており、炭化水素ガス分離を示した[78]。池田らは、PhTMOS とオゾンを使用

し、300°C で製膜し、N2/SF6ガス透過率比 2170 を示す膜開発に成功した。この膜を使用して 500 ppm 塩

化ナトリウム水溶液の逆浸透試験を行ったところ、ナトリウムイオン阻止率 94.2%、全透過流束 1.7 kg 

m–2 h–1 を示したと報告している[77]。吉浦らは、3,3,3-トリフルオロプロピルトリメトキシシラン

（TFPrTMOS）を 250°C で蒸着させ、N2/SF6ガス透過率比 35 を示す膜を作製しており、グルコース水溶
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液やナトリウム塩、マグネシウム塩が溶解した水溶液の阻止に成功している。蒸着温度によってイオン

の阻止性能が変化しており、置換基の導入効果がある可能性を示している[118]。 

池田は、前駆体に含まれる有機置換基構造と膜の細孔径の関係を調査している。シリカ前駆体の有機

置換基の熱分解挙動と製膜温度によって変わる膜の細孔径の関係から、シリカ複合膜の細孔制御可能範

囲を明らかにした[99]。前駆体には、上述した PrTMOS, HTMOS, PhTMOS DPhDMOS に加え、3-アミノ

プロピルトリメトキシシラン (APrTMOS) 、3-アミノプロピルトリエトキシシラン (APrTEOS) 、3-アミ

ノプロピルメチルジメトキシシラン (APrMDEOS) を使用している。Fig. 1-16 に各種前駆体を使用して

CVD 処理によって得られたシリカ複合膜の気体透過性能から評価した膜細孔径の結果を示す。シリカ

前駆体に導入した有機置換基の大きさが大きくなるほど、細孔径の制御範囲は広がっている傾向が確認

された。アミノプロピル基の熱分解量と細孔の大きさに相関が見られなかったが、アルキル基やフェニ

ル基を持つシリカ源よりも広い細孔径制御範囲を持つと示唆された。細孔径制御では、置換基の残存が

重要とされ、反応助剤として使用するオゾンの分解が関わるとされる。製膜温度が 270°C 付近では、反

応器に導入されるオゾンがほとんど分解し、残存するオゾンが蒸着反応に利用されるため、置換基が残

存しやすく細孔径が小さくなるが、これよりも低温ではオゾンの残存量が大きく置換基の分解に利用さ

れる可能性を示した。また、高温での蒸着では、酸素による置換基の焼失が起こり、細孔径が拡大する

可能性を提言している。また、池田は、作製した膜の気体透過性能と液体透過性能の関係の調査をを行

っており、膜の水素/水（液体）透過率比と膜の細孔径の関係から、細孔径が 0.6 nm よりも大きい膜は、

液体分離に適していると述べている。 

 

Fig. 1-14 アルキルアルコキシシランを用いた細孔径制御 
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Fig. 1-15 シリカ膜の細孔径分布と透過分子の大きさ 

 

 

Fig. 1-16 シリカ前駆体と得られるシリカ複合膜の細孔径 [99] 

 

 分離用 CVD シリカ膜まとめ 

以上分離用 CVD シリカ膜は、この 30 年間で多孔質支持体上への薄膜での製膜手法の確立に始まり、

水素分離を目的とした膜性能の高度化から膜反応器への応用と水蒸気安定性能の改善が検討されてき

た。そして、現代では産業利用へ向けて膜のスケールアップ検討がなされており、将来の水素エネルギ

ー技術の基盤となる水素分離材料として、開発が進められる。加えて、シリカ膜は有機構造との複合化

し、膜の細孔径制御による分離対象の展開によりさらなる膜開発が期待される。 

反面、分離膜開発での CVD シリカ膜では、高度な膜が得られるものの、いずれの膜性能もそれぞれ

の前駆体の反応条件を各々最適化して得られた膜性能である。反応条件、前駆体が多様過ぎるため、そ

の選択肢が非常に多く、体系だった検討を進められていない。さらなるシリカ膜の高度化や細孔径制御

には、分離膜の形成過程や対向拡散 CVD における蒸着反応メカニズムの調査が必要であると考えられ

る。 
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 本研究の目的 

本研究論文の目的は、対向拡散 CVD 法を用いた膜開発の効率化のために、製膜時にオンラインモニ

タリングを用いた手法を提案し、分離、反応分離に適用可能な高性能シリカ膜の開発を行い、その応用

例を示すこととする。論文内容は、「中間層コーティング」、「CVD による製膜」、「膜反応器への応用と

スケールアップ検討」に分類して研究を進めた。この 3 種の検討目的を以下に記す。 

「中間層コーティング」では、1.5.1 節で述べたように、多孔質ガラスから、α-アルミナ多孔質支持体

と中間層を組み合わせた支持体を使用して、膜全体の透過性が大幅に向上したが、α-アルミナ支持体特

性の影響検討はほとんど行われていない。分離層の検討の方が、分離試験結果につながるためである。

近年の膜の性能は十分に最適化されているため、さらなる透過性能の向上には、支持体と中間層を含め

た性能向上が不可欠である。ここでは、CVD シリカ膜の下地となる支持体と中間層の透過性改善を狙っ

て、支持体特性やその細孔径の大きさが中間層コーティングに与える影響を検討した。各種支持体へ中

間層を欠陥の無くコーティングを行うための中間層厚みを説明し、低抵抗中間層のコーティング方針を

定めた。 

「CVD による製膜」ではオンラインモニタリングを提案し、これを用いることで、これまで不明瞭だ

った蒸着初期の分解物の分析、前駆体の反応性、膜細孔径制御過程の評価を行った。1.5.5 節でも述べた

ように、CVD シリカ膜開発は化学工業プロセスへの実用化へ向けて、前駆体、反応温度など条件を検討

しながら開発が進められてきた。これらのシリカ膜は、各種膜反応器やさまざまな分離系にて非常に高

い性能を示している。一方製膜条件のパラメータは、グループ独自で発展してきた経験と勘に基づいて

おり、ブラックボックスと化した反応器をそれぞれの検討と労力を要して最適化され、膜開発が行われ

ていることが現状である。ここでは初めて蒸着反応中に拡散するキャリアガス量を連続的に定量化し、

基材細孔を蒸着していくシリカを間接的に評価することで、膜形成過程や前駆体の反応性にかかわる因

子を解き明かすことを目的とした。 

「膜反応器への応用とスケールアップ検討」では、膜の実用化を目的に、反応利用とスケールアップ

検討を行った。基礎化学製品の需要が高いプロピレンの製造が可能なプロパン脱水素反応に対して、

CVD シリカ膜の適用した膜反応器による反応検討を行い、その有効性を調査した。1.5.4 節に示したが、

スケールアップ検討例は非常に少ない。中間層を含め、膜の均質性や反応助剤にオゾンを使用した際の

分解による影響が明らかにされていない。ここでは、スケールアップによって生じる課題を明確にし、

ラボスケールでの膜性能との違いについて調査した。 

上記、3 点を検討することで、対向拡散 CVD 法による高透過シリカ膜の製膜法を確立し、その応用と

して膜反応器での利用を実証した。 

 

以下に、本論文の構成を記す。Fig. 1-17 に本論文の構成をまとめる。上記の「中間層コーティング」、

「CVD による製膜」「膜反応器への応用とスケールアップ検討」を 3～5 章に記す。 

 

第 1 章では、分離膜としての CVD シリカ膜のアプリケーションと開発意義について説明を行った。

今日に至る資源・エネルギー問題と化学プロセスの課題を述べ、膜分離技術を用いた分離、反応分離プ

ロセスの改善について説明し、無機分離膜の種類と開発状況についてまとめた。最後に、CVD シリカ膜

の製膜手法と初期から現在に至るまでの分離、膜反応器に関する既往の研究を示し、本研究の位置付け

と目的を述べた。 
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第 2 章では、実験手法として対向拡散 CVD 法によるシリカ膜の製膜手法と性能評価手法について説

明した。 

 

第 3 章では、CVD シリカ膜の下地となる支持体と中間層コーティングに関して調査した。使用する支

持体やコーティング後の中間層特性を評価し、統計的手法を用いて、中間層厚みと膜欠陥の説明を行い、

高透過支持体設計指針をまとめた。 

 

第 4 章では、質量分析計を用いて対向拡散 CVD シリカ膜の製膜状況の評価手法を新たに提案した。

前駆体構造が及ぼす製膜速度、副生成物、膜の細孔径制御過程を、前駆体の供給に使用するキャリアガ

スの拡散量の経時変化から間接的に評価した。前駆体や蒸着条件が製膜プロセスに与える影響を調査し

た。 

 

第 5 章では、プロパン脱水素反応への CVD シリカ膜の利用と、CVD シリカ膜のスケールアップ検討

を行った。プロパン脱水素反応では充填床型反応器と膜反応器を比較し、反応への有効性を調査した。

また、触媒と膜を複合化させた検討を行った。スケールアップ検討では、従来行われていた 9.5 cm 長さ

の支持体から 40 cm長さへ拡張し、中間層コーティングと CVD処理によるガス分離膜の開発を行った。 

 

第 6 章では、第 3 章から第 5 章までで得られた知見をまとめ、本論文の総括とした。 

 

 

Fig. 1-17 本論文の構成 
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第 2 章 実験手法・理論 

 対向拡散 CVD 法によるシリカ膜の製膜 

化学蒸着 (CVD) シリカ膜は、支持体と中間層、分離層の 3 層からなる。ここでは、使用した支持体

の特性、中間層のコーティング手法、対向拡散 CVD 法による製膜手法に関する説明を行う。 

 

2.1.1 多孔質支持体 

支持体には、Table 2-1 示される 11 種の円筒形多孔質セラミック支持体を用いた。外径は、10 もしく

は 12 mm である。支持体は、表面の細孔径と窒素 (N2) ガス透過率が異なる。構造は支持体断面方向で

均一な対称構造と、表面に微粒子層がコーティングされた非対称構造の支持体がある。特に記載がなけ

れば、Type2-02 を支持体に使用した。反応器長さの都合上、支持体長さは 95 mm もしくは、400 mm と

した。95 mm 長さでは、両端 32.5 mm をそれぞれガラスでシールし、中央 30 mm に中間層の塗布と CVD

によるシリカの蒸着が行われた。また、400 mm 支持体では中央 100 mm に製膜されるように両端 150 

mm をガラスでシールし、中央部分に中間層の塗布と CVD によるシリカの蒸着が行われた。 

 

Table 2-1 使用支持体 

 

  

支持体 素材 
外径 

[mm] 

表面層中央 

細孔径 [µm] 

厚さ（表面層 [µm]/ 

支持層 [mm]） 
気孔率 [%] 

N2ガス透過率 

[mol m–2 s–1 Pa–1] 
備考 

NA-1 α-アルミナ 10 0.15 50/1.5 38/47 1.0×10–5 非対称構造 

Type2-02 α-アルミナ 12 0.2 400–500/2 30–35/35–40 5.0×10–6 非対称構造 

Type2-07 α-アルミナ 12 0.7 400–500/2 35–40 1.5×10–5 非対称構造 

Type2-9 α-アルミナ 12 0.9 400–500/2 35–40 3.5×10–5 非対称構造 

Type2-13 α-アルミナ 12 1.3 400–500/2 35–40 7.0×10–5 非対称構造 

ムライト ムライト 12 1.4 1.5 38 2.7×10–5 対称構造 

アルミナ α-アルミナ 12 1.5 1.5 42.3 2.5×10–5 対称構造 

支持体 W N.A. 12 0.1 1.5 36 1.2×10–6 対称構造 

支持体 X N.A. 12 N.A. 1.5 N.A. 4.0×10–5 非対称構造 

支持体 Y N.A. 12 1.77 1.5 39.9 4.5×10–5 対称構造 

支持体 Z N.A. 12 N.A. 1.5 N.A. 1×10–5 非対称構造 
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2.1.2 γ-アルミナ中間層コーティング 

Fig. 2-1 に中間層コーティングスキームを示す。中間層は γ-アルミナを用いた。まず、支持体表面の汚

れを除くため、超音波洗浄器を用いて 10 min 純水で洗浄を行った。この手順を 2 回繰り返した後、アセ

トンを用いて再度 10 min の超音波洗浄を行った。洗浄後は 160°C の炉にて 1 h の乾燥を行い、細孔内に

残る溶液を揮発させた。コーティング液は、市販のアルミナゾル（5S, 川研ファインケミカル）を希釈

して調製した。アルミナゾルは、純水によって 25, 50, 75 vol%へ希釈されたのち、この溶液と 3.5 wt%の

ポリビニルアルコール水溶液を 3：2 (vol/vol) で混合してコーティング液とした。コーティングは、ディ

ップ法で 30 s 間支持体をコーティング液に浸漬させてコーティングを行った。その後、焼成炉で 60°C

にて 3 h の乾燥を行い、600°C で 3 h の焼成を行った。均質性を担保するため、コーティング・焼成プロ

セスは 2 回繰り返された。 

 

Fig. 2-1 中間層コーティングスキーム 

 

2.1.3 対向拡散 CVD 法によるシリカ膜の製膜 

分離層となるシリカは、対向拡散 CVD 法もしくは反応種交互供給処理にて中間層へと蒸着させた。

Fig. 2-2 に対向拡散 CVD 装置を示す。装置は、ガス供給部、膜モジュール部、透過率測定部、ガス排気

部分からなる。ガス供給部は、支持体内部に酸素（O2）もしくはオゾン（O3）、外部に窒素が供給可能で

ある。酸素は流量計（8500, KOFLOC）を介してオゾン発生器（SOW-5000 もしくは SOW-40GB, 商研）

へと分岐し、膜モジュールへと導入される。窒素は、流量計（RK1600R, KOFLOC）を経由して、バブラ

ーへと分岐し、膜モジュールへと導入される。また、ガス透過試験用に水素 (H2) , 六フッ化硫黄(SF6) が

供給可能である。バブラー内には、後述するシリカ前駆体を 150 mL 程仕込んでおり、製膜時はバブラ

ー周囲を加熱することで、バブリングにて前駆体の蒸気の供給が行える。膜モジュール部は、円筒形の

支持体が内部へ入る。支持体両端は O-ring で固定されてシールが行われる。膜モジュールは、周囲にニ

クロム線が設置されており、温度調節器にて内部の温度が制御される。その周囲はガラスウールで断熱

されている。モジュール上部には熱電対が設置されており、反応器温度の測定が可能である。反応器内

部温度は、反応器温度との検量線によって補正され、内部温度を製膜温度と定めている。透過率測定部

では、バブルフローメータ、バラトロン真空計と真空ポンプが接続しており、それぞれ石鹸膜流量、差

圧法によるガス透過率の測定ができる。ガス排気部には、コールドトラップを用意し、未反応の前駆体

を回収する構造となる。 

対向拡散 CVD 法による製膜では、中間層コーティング支持体の両端を O-ring でシールし、反応器へ

設置した。製膜温度まで、温度調節器を使用して膜モジュールの昇温を行った。このとき反応に使用す

るシリカ前駆体の揮発性に合わせて、バブラー、リボンヒーターも昇温を行った。昇温完了後、バブラ

ー内で揮発したシリカ前駆体をバブリングにて基材外部、反応助剤を内部へと同時に流通させることで、
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対向拡散 CVD による製膜が行われた。前駆体のキャリアガス流量は 100–800 mL min–1, 反応助剤流量は

200 mL min–1とした。製膜温度は 100–600°C、蒸着時間は 1–240 min で検討を行った。 

反応種交互供給による製膜では、中間層コーティング支持体をモジュールに設置し、反応器モジュー

ル、バブラー、リボンヒーターの昇温を行った。昇温完了後、200 mL min–1の窒素バブリングでシリカ

前駆体を基材外部、200 mL min–1でアルゴンガスを基材内部へ 30 min 間供給した。その後基材外部にア

ルゴンガスを 200 mL min–1にて、基材内部にオゾンを 200 mL min–1で 30 min 供給した。この前駆体供給

とオゾン供給を 1 サイクルとして最大 3 サイクルまで反応種の交互供給を行った。製膜温度は 150°C に

て行われた。 

 

 

Fig. 2-2 対向拡散 CVD 装置 

 

 シリカ前駆体 

Table 2-2 に製膜検討に使用したシリカ前駆体の構造、分子量、沸点を示す。前駆体にはアルコキシシ

ランのテトラメトキシシラン (TMOS) もしくはテトラエトキシシラン (TEOS) と TMOS 構造中の 1 つ

のアルコキシ基がアルキル基へと置換されたアルキルアルコキシシランを使用した。本論文では (置換

基: R) + (トリメトキシシラン: TMOS) として、RTMOS と表記している。置換基の構造は、炭素数が 1–

10 の直鎖状アルキル基とプロピル基の一部が置換された前駆体を使用した。 

CVD 時の前駆体供給濃度は、バブラー温度で定められた。一般的に分子は、分子量が増大するにした

がって沸点が上昇する。前駆体の揮発試験にてトラップ管の重量変化からバブラー温度と前駆体濃度の

関係を調査しており、結果をもとに、バブラー温度が定められ、前駆体濃度が調整された。前駆体供給

濃度はデシルトリメトキシシラン (DTMOS) を除いて 0.25–2.0 mol m–3の範囲で検討を行った。DTMOS

は、揮発試験にて測定ができなかったため、バブラー温度 125°C にて蒸着が行われた。 
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Table 2-2 使用したシリカ前駆体の化学構造と分子量、沸点 

シリカ源名称 本論文での略称 構造式 分子量 [-] 沸点 [°C] 

Tetramethoxysilane TMOS 

 

152.2 122 

Methyltrimethoxysilane MTMOS 

 

136.2 102 

Ethyltrimethoxysilane ETMOS 

 

150.3 124 

n-Propyltrimethoxysilane PrTMOS 

 

164.3 142 

n-Butyltrimethoxysilane BTMOS 

 

178.3 164 

n-Hexyltrimethoxysilane HTMOS 

 

206.4 202 

n-Decyltrimethoxysilane DTMOS 

 

262.4 
132 

(※1.3kPa) 

3-Aminopropyltrimethoxysilane APrTMOS 

 

179.3 215 

3-Chloropropyltrimethoxysilane CPrTMOS 

 

198.7 195 

3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilane TFPrTMOS 

 

218.2 144 

Tetraethoxysilane TEOS 

 

208.3 168 

 

 

  



41 

 

 反応助剤 

前駆体とは逆側から拡散させる反応助剤には、既往の研究 [1]に従い、酸素もしくはオゾンを使用し

た。オゾンは熱で分解が起こるため、蒸着温度が 300°C 未満ではオゾン、300°C 以上では酸素を主に利

用した。反応に使用するオゾンガスは、オゾン発生器を使用して酸素ガスから発生させ、蒸着に使用し

た。Fig. 2-3 に 9.5 cm 支持体用蒸着反応器モジュール温度とモジュール出口オゾン濃度の関係を示す。

供給濃度は、およそ 96.6 g m–3であるが、反応器出口では反応器温度が 200°C 付近で急激な減少が確認

できる。 

 

 

Fig.2-3 9.5 cm モジュール反応器温度と出口オゾン濃度の関係（オゾン流量: 200 mL min–1） 

 

2.1.4 質量分析器を用いた対向拡散 CVD のオンラインモニタリング 

対向拡散 CVD 法での製膜時に基材内側を流通したガスは、四重極質量分析計 (QMS) (M-201QA-TDM, 

キヤノンアネルバ(株)) へと導入され、成分の分析が行われた。質量電荷比 (m/z) が 1–200 までの成分

をおよそ 8 s ごとに検出し、その量の経時変化が記録された。測定時のイオン化電圧は 30eV に設定され

た。一度の分析にて、200 の時系列データが得られるため、それぞれのデータは、式 (2-1) に従って検

出量の最大値で標準化され、強度の変化から成分拡散状況が評価された。標準化された m/z = 𝑖 の成分

を𝒂𝑖(𝑡)とした。 

𝒂𝑖(𝑡)  =  
(𝐼𝑛𝑡𝑒𝑠𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦 𝑜𝑓 𝑚 𝑧⁄ = 𝑖)

(𝑀𝑎𝑥𝑖𝑚𝑢𝑚 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦 𝑜𝑓 𝑚 𝑧⁄ = 𝑖)
(2 − 1) 

CVD 時の m/z = 𝑖成分と m/z =𝑗成分のデータの相関は、式 (2-2) によって相関係数𝑟で評価された。 

𝑟 =  

1
𝑛

∑ (𝑎𝑖 𝑘 − 𝑎̅𝑖)(𝑎𝑗 𝑘 − 𝑎̅𝑗)𝑛
𝑘=1

√1
𝑛

∑ (𝑎𝑖 𝑘 − 𝑎̅𝑖)2𝑛
𝑘=1

√1
𝑛

∑ (𝑎𝑗 𝑘 − 𝑎̅𝑗)
2𝑛

𝑘=1

(2 − 2) 
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キャリアガス成分の検出量の減少速度は、指数関数的に起こっていたため、反応が一次反応的に進行

すると仮定して、見かけの蒸着反応速度定数を算出した。製膜初期段階の QMS でのキャリアガス検出

量を式  (2-3) のように指数関数で近似し、𝐶を前駆体供給濃度補正項として見かけの速度定数

𝑘𝐴𝑝𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡(𝑇)を求めた。式  (2-4) より各製膜温度の速度定数より、見かけの活性化エネルギー

𝛥𝐸𝐴𝑐𝑡,𝐴𝑝𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡を算出した。𝐴, 𝑅, 𝑇はそれぞれ頻度因子、気体定数、絶対温度である。 

𝒂𝐶𝑎𝑟𝑟𝑖𝑒𝑟 𝑔𝑎𝑠 (𝑡)  =  𝐶 × (𝑀𝑎𝑥𝑖𝑚𝑢𝑚 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦 𝑜𝑓 𝑐𝑎𝑟𝑟𝑖𝑒𝑟 𝑔𝑎𝑠) ×  exp(−𝑘𝐴𝑝𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡(𝑇)𝑡) (2 − 3) 

𝑘𝐴𝑝𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡(𝑇)  =  𝐴 exp (−
𝛥𝐸𝐴𝑐𝑡,𝐴𝑝𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡

𝑅𝑇
) (2 − 4) 
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 ガス透過試験 

膜の性能指標には、透過性と分離性能が存在する。ここでは、多孔質膜の気体透過機構、作製した膜

の性能評価手法の説明を行う。 

 

2.2.1 多孔質膜の気体の透過 

気相中の分子は、分子同士で衝突し合いながら熱運動によって飛行をしており、温度が高いほど、移

動速度、エネルギーが大きい。分子が他の分子と衝突せずに移動する距離を平均自由行程という。膜の

細孔径が、ガス分子の平均自由行程に近づくにしたがって、分子は物体としての性質を示して膜を透過

する。気体分子の透過機構は、膜の細孔径が小さくなるにしたがって、Fig. 2-4 に示される粘性流、Knudsen

流、分子ふるいへと遷移する。本検討での気体の透過は、Knudsen 流もしくは、分子ふるい機構で透過

する。 

 

Fig. 2-4 無機多孔質膜の気体分子の透過機構 

 

・粘性流れ 

膜の細孔が透過分子の平均自由行程よりも十分大きいとき、粘性流体としてふるまう。このとき分子

は、分子同士で衝突し合い、運動量を交換しながら圧力勾配に従って移動する。式 (2–5)のように 𝑖 成

分のガス透過率𝑃𝑖  [mol m−2 s−1 Pa−1]は、多孔体の空隙率𝜀 [-]、細孔径𝑟𝑝 [m]、膜間圧力差Δ𝑝 [Pa]、気

体の粘度𝜂𝑖 [Pa s]、気体定数𝑅 [J K–1 mol–1]、絶対温度𝑇 [K]、厚さ𝐿 [m]で決まる。 

𝑃𝑖  =  𝜀
𝑟𝑝

2

8𝜂𝑖

𝛥𝑝

𝑅𝑇𝐿
(2 − 5) 

・Knudsen 流れ 

細孔径が透過分子の平均自由行程と同程度となると、分子同士の衝突よりも膜内の壁面と衝突が起こ

りやすくなり、分子は膜壁への衝突を繰り返しながら膜内を進んでいく。この流れをKnudsen流と呼ぶ。

透過率は、式 (2–6) で決まる。Knudsen 流では、気体分子同士が衝突せず運動量の交換ができないため、

粘性係数は含まれない。また、式より膜と透過温度が定まると、透過率は分子量𝑀𝑖で定まる。このとき

異なるガスの透過率の比を取ると、式 (2–7) のように分子量の逆数の比に平方根を取った値と等しくな

る。この比は Knudsen 比という。この比を大きく超える透過率比を示す膜は、次の分子ふるいによる分

離が行われているといえる。 
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𝑃𝑖  =  𝜀
2𝑟𝑝

3
(

8𝑅𝑇

𝜋𝑀𝑖
)

1
2 1

𝑅𝑇𝐿
(2 − 6) 

(𝐾𝑛𝑢𝑑𝑠𝑒𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜)  =  √
𝑀𝑗

𝑀𝑖
≅

𝑃𝑖

𝑃𝑗
   (at Knudsen diffusion) (2 − 7) 

 

・分子ふるい 

細孔径が分子径よりも小さい場合の透過機構であり、その大きさによる精度の高い分離を行える。分

子ふるい機構は、粘性流れや Knudsen 流れと異なり、気体分子運動論などから流束や選択性の算出がで

きない。この場合、透過分子が細孔を透過する障壁を算出して膜性能を評価できる。この障壁は、反応

速度を評価する活性化エネルギーの概念が適用できる。透過率の活性化エネルギー𝛥Eperm [kJ mol–1]は、

式 (2-8) の Arrhenius 型の式で表される。 

𝑃 =  𝑃0 𝑒𝑥𝑝 (−
𝛥𝐸𝑝𝑒𝑟𝑚

𝑅𝑇
) (2 − 8) 

分子ふるいでの無機膜は、透過の活性化エネルギーがが正の値を示すため、透過試験温度が高いほど

透過率が上昇する。透過試験温度上昇とともに分子の運動エネルギーが増大するため、細孔ネックで受

ける斥力を超えやすくなるためとされている。 

 

2.2.2 単成分ガス透過試験 

単成分透過試験は、前述の装置を利用して、3 種類の無機ガス（水素、窒素、六フッ化硫黄）を指標

気体として評価を行った。透過試験温度は、室温、100°C、270°C、製膜温度で行った。高温の六フッ化

硫黄は、シリカをエッチングする可能性があるため、透過試験温度が 300°C 以上になる場合、六フッ化

硫黄を除くほかのガスを使用してガス透過性能を評価した。透過率の測定は、セッケン膜流量計もしく

は圧力変化法を使用して測定を行った。単成分ガス透過率𝑃𝑖  [mol m–2 s–1 Pa–1]、ガス透過率比𝑎𝑖,𝑗  [– ]

は、透過流量𝐹𝑖  [mol s–1], 膜面積𝐴 [m2], 差圧Δ𝑝 [Pa]として、式 (2-9) で算出された。ガス分離性能と

して、単成分ガス透過率比を式 (2-10) を使用して算出した。 

𝑃𝑖  =  
𝐹𝑖

𝐴 Δ𝑝
(2 − 9)  

𝑎𝑖,𝑗  =  
𝑃𝑖

𝑃𝑗

(2 − 10) 

膜細孔径の分布状況を評価するために、分子径が異なるいくつかのガスを使用して単成分ガス透過試

験を行った。ガスは、ヘリウム (He) , 二酸化炭素 (CO2) , アルゴン (Ar) , メタン (CH4) , エチレン 

(C2H4) , エタン (C2H6) , プロピレン (C3H6) , プロパン (C3H8) を使用した。透過ガス分子径はその

Lennard-Jones のポテンシャルが 0 となる衝突分子径 (L-J 径) を採用した。分子径、分子量は Table 2-3

に示される。 
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Table 2-3 透過試験に用いたガス種の分子量と分子径 [2, 3]  

分子 分子量 分子径 [nm] 

He 4.00 0.255 

H2 2.02 0.283 

CO2 44.01 0.33 

Ar 39.95 0.354 

N2 28.01 0.368 

CH4 16.04 0.382 

C2H4 28.05 0.416 

C2H6 30.07 0.442 

C3H6 42.08 0.468 

C3H8 44.11 0.506 

SF6 146.06 0.551 

 

膜の透過現象は、圧力差Δ𝑝を電位差、透過量𝑃を電流、膜抵抗𝑅𝑇  [mol–1 m2 s]を抵抗値と対応させ、

電気工学分野のオームの法則のように表現ができる。直列接続した支持体、中間層、分離層をそれぞれ

抵抗見立てて、膜の透過抵抗𝑅𝑇 は、式 (2-11) のように構成する支持体抵抗𝑅𝑆、中間層抵抗𝑅𝐼、分離層

抵抗𝑅𝑀の総和で表される。 

𝑅𝑇  =  
Δ𝑝

𝑃
 =  𝑅𝑆 + 𝑅𝐼 + 𝑅𝑀  =  (

1

𝑃𝑆
+

1

𝑃𝐼
+

1

𝑃𝑀
) Δ𝑝 (2 − 11) 

 

2.2.3 混合ガス透過試験 

混合ガス透過試験は、前述の装置を利用して行った。二酸化炭素モル分率が 0.1–0.9 となるように二

酸化炭素、メタンの供給流量をそれぞれ流量計で調節し、総流量 200 mL min–1として基材外部へと供給

した。基材内部には窒素ガスを 200 mL min–1にて流通させてスイープした。透過試験は 25–250°C の範

囲にて試験を行った。透過成分はシリンジで分取し、ガスクロマトグラフィー (GC-8A, 島津製作所) を

用いて定量した。分離係数𝛼 [−]は式 (2-12) を用いて算出した。 

𝛼 =  
𝐹𝑖,𝑝𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑡𝑒/𝐹𝑗,𝑝𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑡𝑒

𝐹𝑖,𝑓𝑒𝑒𝑑/𝐹𝑗,𝑓𝑒𝑒𝑑

(2 − 12) 
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 プロパン脱水素反応試験 

作製した膜は、プロパン脱水素反応にて膜反応器試験検討を行った。反応では、粉末触媒を内部に充

填し、反応を行う充填層での反応と触媒を膜に担持させた反応を実施している。それぞれの触媒調製法

と、実験手法を以下に示す。 

 

2.3.1 粉末触媒の調製 

触媒には、市販の白金触媒（エヌ・イー ケムキャット(株)）を使用した。触媒充填域を確保するため、

アルミナ粉末（AKP-50、住友化学）を混合して 0.5–5 wt%の触媒粉末を調製した。 

 

2.3.2 触媒担持支持体の作製 

触媒担持支持体は、Sun らの手順[4]を参考に、白金 (Pt) /スズ (Sn) 触媒を γ-アルミナコーティング支

持体上へ担持させた。純水にヘキサクロリド白金 (IV) 酸 (H2(PtCl6)) 、塩化スズ (II) (SnCl2) をそれぞ

れ、0.033 M, 0.066 M となるように加え、撹拌を行った。この溶液に、γ-アルミナコーティング後の支持

体を 80 min 含浸させ、Pt/Sn 触媒の担持を行った。担持は γ-アルミナ層だけに起こるように、ガラスコ

ーティング部分は、テフロンテープでシールを行い、両端は封止をした。浸漬終了後、50°C にて 100 h

乾燥させ、続いて 120°C で 8 h 乾燥させた。最後に 600°C にて 4 h 焼成し、Pt/Sn 触媒担持基材とした。 

 

2.3.3 反応器試験 

プロパン脱水素膜反応器試験では、触媒に上述した Pt/Al2O3粉末を支持体内部に充填させ、触媒充填

床反応器、触媒充填型膜反応器と、Pt/Sn 担持支持体を使用した触媒接触型膜反応器による反応試験を行

った。反応前に、500°C にて水素ガスを 1 h 流通させ、触媒の還元処理を行った。その後、基材内部に

プロパンを 5–50 mL min–1で供給し、500°C – 600°C にて反応器試験を行った。膜反応器試験では、支持

体外部にスイープガスとして、窒素を 200 mL min–1で流通させた。出口ガス成分は、ガスクロマトグラ

フィーを用いて分析し、定量が行われた。また、透過側・非透過側の 2 か所の成分の分析を行った。反

応を表すパラメータには、プロパン転化率𝑋𝐶3𝐻8
 [−] , プロピレン選択率𝑆𝐶3𝐻6

 [−] , プロピレン収率

𝑌𝐶3𝐻6
 [−]が、成分のモル流量 F [mol s–1]から式 (2-13～15) で決定された。 

𝑋𝐶3𝐻8
 =  (

𝐹𝐶3𝐻8

𝑖𝑛  − 𝐹𝐶3𝐻8

𝑜𝑢𝑡

𝐹𝐶3𝐻8

𝑖𝑛 ) ×  100% (2 − 13) 

𝑆𝐶3𝐻6
 =  (

𝐹𝐶3𝐻6

𝑜𝑢𝑡

𝐹𝐶3𝐻8

𝑖𝑛  − 𝐹𝐶3𝐻8

𝑜𝑢𝑡 ) ×  100% (2 − 14) 

𝑌𝐶3𝐻6
 =  𝑋𝐶3𝐻8

 𝑆𝐶3𝐻6
 (2 − 15) 
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 膜のキャラクタリゼーション 

作製した中間層、膜表面、厚みは、走査型電子顕微鏡 (SEM) (VE-8800, KEYENCE) を用いて観察が行

われた。また、蒸着層の元素分布の状態は、エネルギー分散型 X 線分光器（EDS）付き SEM (JSM-7610, 

日本電子(株)) を使用して観察が行われた。 

支持体表面の形状は、レーザー顕微鏡（OLS4000, Olympus）にて測定された。高さデータは 256 μm×

256 μmの範囲をそれぞれ 0.25 μm間隔で取得された。計 220( = 1024×1024) 個の高さデータを使用して、

統計的解析が行われた。標準偏差𝜎は、データの値を𝑥,平均値を𝑥̅、サンプル数を𝑛として、(2-16) 式によ

って算出された。表面分析でのこの値は、表面二乗高さ𝑆𝑞値に相当する。 

𝜎 =  √
1

𝑛
∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2

𝑛

𝑖=1

 =  𝑆𝑞 (2 − 16) 

シリカ前駆体の熱分解特性調査のため、前駆体乾燥ゲルを作製した。前駆体と純水、エタノール、水

酸化ナトリウムを混合し、加水分解によりゲル化させ、100°C にて乾燥させ、乾燥ゲルを得た。この粉

末の熱分解挙動を熱重量測定(TG)（TGA-50, 島津製作所）で分析を行った。 

作製した中間層の欠陥の有無を評価するため、ナノパームポロシメトリ法[5]による分離欠陥構造解析

装置（Prometer nano-8, Microtrac BEL(株)）を使用して測定された。測定では、凝縮性ガスに水蒸気、透

過ガスに N2を使用し、水蒸気共存下での N2ガス透過率から Kelvin 凝縮が起こり得る細孔径を、評価し

た。 

中間層に使用したゾル焼成粉末の細孔径は、窒素吸着比表面積細孔分布測定装置 (Belsorp II mini, 

Microtrac BEL(株)) を使用して評価された。 

CVD シリカ膜の細孔径は、Lee らが報告している Normalized Knudsen-based Permeance (NKP) 法 [6]を

用いて推定された。単成分ガス透過試験で得られた透過率 Pi とその分子量 Mi をその透過試験に使用し

た最も小さい分子で標準化した f 値をそれぞれ算出し、ガスの分子径 dk, i, 膜の NKP 細孔径 dp値によっ

て決定される曲線と f 値の誤差関数を最小化して、膜の細孔径 dpが推定された。 

𝑓 =  
𝑃𝑖

𝑃𝐻𝑒

√𝑀𝑖

√𝑀𝐻𝑒

 =  
(1 −

𝑑𝑘,𝑖
𝑑𝑝

⁄ )
3

(1 −
𝑑𝑘,𝐻𝑒

𝑑𝑝
⁄ )

3  (2 − 17) 

 

 結合エネルギーの計算 

前駆体の置換基の結合エネルギーは、量子化学計算を利用して算出された。ソフト Material Studio に

て前駆体分子構造を描画し、その分子のエネルギーを密度汎関数法に基づく量子化学計算にて算出され

た。計算モジュール DMol3[7]を使用して、前駆体分子と構造からアルキル鎖もしくはアルコキシ基が切

れた構造の系中のエネルギーの差をとり、結合エネルギーとした。 
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第 3 章 多孔質支持体と中間層のコーティング 

 

分離膜の透過率は、単位面積、単位圧力差あたりの成分の透過速度を示す。この値は、透過物質で高

い方が良いとされる。高透過性能を示す膜開発では、支持体、中間層、分離層の抵抗をすべての抵抗の

軽減が求められる。ここでは特に、分離層を除いた支持体と中間層の透過性能と欠陥について、いくつ

かの支持体への中間層コーティングによる検討を行い、支持体の影響を調査する。 

化学蒸着 (CVD) シリカ膜開発当初は、Vycor 製や Pylex 製の多孔質ガラスへの CVD から、α-アルミ

ナ多孔質支持体と中間層を組み合わせることで、膜全体のガス透過性が大幅に向上した報告がある[1]。

しかしながら、α-アルミナ支持体の特性の検討は大きく行われていない。支持体自体の検討よりも、分

離層である膜形成の検討の方が、分離試験結果につながるためである。近年の報告される膜性能のほと

んどは十分に最適化されているため、さらなる透過性能の向上には、支持体と中間層を含めた性能向上

が不可欠である。本章では、11 種の支持体に対して、γ-アルミナ中間層を塗布し、ガス透過率や中間層

の抵抗値を調査し、統計学の手法を用いて中間層厚みと膜欠陥の関係について検討を行い、高透過性基

材作製の方針を具体化した。 

 

 多孔質支持体の特性 

Fig. 3-1 に使用した支持体の細孔径と窒素 (N2) ガス透過率の関係を示す。プロットは、対称支持体と

非対称支持体で色分けしている。グラフより支持体の窒素ガス透過性能は、その細孔径と相関がみられ

る。支持体の細孔径は 0.1–1.5 μm であるため、透過機構は、粘性流れもしくは Knudsen 流れとなる。い

ずれもガス透過率は、細孔径と比例関係もしくは二次関数的増加を示すため妥当な結果である。支持体

構造を比較すると、対称構造の支持体と比べて非対称構造の支持体の方がガス透過率は高い傾向があり、

支持体の N2 ガス透過率が上側にシフトした形となった。対称支持体と複層構造の支持体のグラフ傾き

の大きさは同程度であった。例えば、単層支持体では細孔径 0.1 µm で 1.2×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1を示し

たが、複層化された表面層細孔径 0.15 µm 支持体では 1.0×10–5 mol m–2 s–1 Pa–1を示している。支持体の

複層化で、細孔径が小さい緻密層の厚みの抵抗が軽減されているといえる。 

Fig. 3-2 に使用した支持体表面の走査型電子顕微鏡 (SEM) 画像、Fig. 3-3 にレーザー顕微鏡測定で得

られた表面高さマッピング分析の結果を示す。SEM 観察は 1000 倍、表面分析は 50 倍にて行われた。

SEM 画像より、アルミナ支持体は粒子が焼結して形成していることが確認できる。その粒子径は支持体

によって異なり、細孔径が 0.2 µm の Type2-02 支持体では、~2 µm 程度の粒子が確認されたが、Type2-

07 支持体では 0.5–5 µm、細孔径が 1.3 µm を示す Type2-13 支持体では 2–7 μm 程度の粒子が確認できた。

一方、ムライト支持体は、他とは異なり、柱状型の結晶が固まっており、その空隙が細孔をなしていた。

支持体 X, Z には、下地となる微粒子層と部分的な凝縮物が観察された。支持体製造での塗布粒子径の分

布や分散具合による影響が現れていると考えられる。レーザー顕微鏡では、高さマッピングでは、青 < 

緑 < 赤となるにしたがって測定高さが大きくなる。マッピングの色の分布から、細孔径が小さい支持

体程、一面が緑色を示し、高さにバラつきが見受けられなかった。対して、細孔径が大きい支持体ほど、

マッピングの赤色や青色が数 µm の大きさで点在しており、高さの分布幅がある傾向がみられる。また、

細孔径が不明である支持体 X, Z では、高さが高い部分と低い部分が数 10 µm の範囲で観察されており、

SEM 観察で見られた凝縮物であると考えられた。 
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Table 3-1 にレーザー顕微鏡で測定した高さデータの統計要約量を各支持体でまとめる。高さデータ数

は 220 (= 1,048,576) であり、平均値で標準化された値をまとめた。統計要約量には、平均値、標準偏差、

最小値、最大値、四分位数がそれぞれの支持体で算出された。支持体の中央値はいずれもおよそ 0 であ

り、ムライト支持体を除くと、第一四分位数と第三四分位数の絶対値の大きさがおよそ 10%以内とほぼ

同一であった。すなわち、支持体表面高さの分布は、一つの山で左右に均等に分布している可能性が高

いと考えられる。第一四分位数から第三四分位数までの範囲の大きさは、細孔径が最も小さい支持体 W

で±0.6 μm であったが、細孔径が大きいムライト支持体でおよそ±2.3 μm となり、分布幅の増大が確認

できる。支持体高さの標準偏差は、0.8–3.7 µm を示した。以降では、この標準偏差を支持体の表面粗さ

とした。Fig. 3-4 に支持体細孔径と表面粗さの関係をまとめる。両者には正の相関関係が確認され、細孔

径が小さい支持体ほど、その表面粗さが小さくなる傾向が見られた。一般的に多孔質支持体は、セラミ

ック粒子とバインダーを混合し、成型・焼結させて作製される。支持体細孔径は、焼結粒子同士の空間

がなす孔であり、表面に露出した部分が粗さとなり得る。つまり、支持体作製に使用する粒子の大きさ

と形状は、その細孔径、表面粗さを定める共通因子であると考えられる。 

Fig. 3-5 に支持体の高さデータのヒストグラムと支持体の表面粗さを元にして作成した標準正規分布

を示す。ヒストグラムの階級数は 21 とした。いずれの支持体の高さ分布は、平均値 (＝0) となる一つ

のピークが存在していた。また、左右にほぼ均等への分散が確認できる。この支持体高さデータを元に

した正規分布に従う確率密度関数 f (x, μ, σ) は、式 (3-1) のように 高さ x を変数とし、平均値 μ ＝ 0、

標準偏差 σ ( = 表面粗さ) とおいた。この式は、元のヒストグラムと形状が似通っており、支持体の表面

状態は、高さデータによって得られる標準偏差で一般化ができる考えた。 

𝑓(𝑥, 𝜇, 𝜎)  =  
1

√2𝜋𝜎2
exp (−

(𝑥 − 𝜇)2

2𝜎2
) (3 − 1) 

製膜では、中間層を支持体表面に欠陥なく均質に塗布する必要がある。膜欠陥の分類には、Fig. 3-6 に

示されるように塗布した層で観察できるひび割れ（クラック）や剥離、小さな穴（ピンホール）、塗布し

きれていない厚み由来の欠陥が存在すると考えられる。クラックや剥がれは、塗布層の厚みが過剰であ

り、下地との熱膨張速度の差が原因である。ピンホールはゾル溶液に溶けていた空気や微粒子が原因と

される。これら欠陥はコーティング時のハンドリングや焼成条件によって改善される。高透過基材を作

製するうえでは、最低限の厚みで中間層を塗布する必要があるが、非被覆域由来の欠陥が生じることが

予想される。また、支持体によってその粗さが変わるため、支持体それぞれに対して有効となる中間層

厚みは異なると考えた。ここで、支持体粗さは、その高さ分布を標準正規分布に従う確率密度関数 f (x, 

μ, σ) とみなしたとき、中間層厚みは、少なくとも表面に露出する支持体凹凸を覆わなければ、欠陥にな

り得る。厚さ由来の中間層の欠陥率は、片側が覆いきれていれば良いと考えられる。中間層厚みを t と

したとき、式 (3-2) に示されるように、被覆割合は上側確率の積分値で計算されると定義し、その棄却

域が欠陥割合であると定めた。中間層の被覆イメージ図は Fig. 3-7 のように示される。 

(𝐷𝑒𝑓𝑒𝑐𝑡𝑠 𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜)  =  1 − ∫ 𝑓(𝑥, 𝜇, 𝜎)𝑑𝑥

𝑡
2

−∞

 =  0.5 − ∫ 𝑓(𝑥, 𝜇, 𝜎)𝑑𝑥

𝑡
2

0

(3 − 2) 
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Fig. 3-1 支持体細孔径と N2ガス透過率の関係 
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Fig. 3-4 支持体細孔径と支持体表面粗さの関係 
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Fig. 3-6 コーティングの欠陥の分類 

 

 

Fig. 3-7 支持体断面粗さと中間層の被覆イメージ図 
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 アルミナゾルと支持体へのコーティング 

Fig. 3-8 にコーティングに使用したアルミナゾルの粒子の動的散乱法 (DLS) の測定結果を、Fig. 3-9 に

アルミナゾル 600°C 焼成粉末の窒素吸着の結果を示す。窒素吸着測定は 77 K にて行われた。DLS 測定

より、使用したアルミナゾルの粒子半径は、2, 61 nm の 2 つのピークが存在した。およそ 90%は 61 nm

をピークとした山に存在していた。窒素吸着測定より、吸着等温線は二段階の吸着量の上昇と、吸脱着

のヒステリシスを示す IV 型であった。総吸着量は 273 cm3 (STP) g–1を示した。IV 型の吸着等温線から

焼成粉末には、メソ孔の存在が示唆される。焼成後の粉末の細孔径を、BET プロットで算出すると 7.89 

nm を示した。Fig. 3-10 に Type2-02 支持体に対する γ-アルミナ中間層塗布後の表面と断面の SEM 像を

示す。表面は非常に滑らかになっており、Fig. 3-2 にみられた α-アルミナ粒子層の被覆が確認できる。

また、断面観察より γ-アルミナコーティング層厚みは 3 µm であった。 

Fig. 3-11 に ナノパームポロシメトリの測定結果を示す。コーティング支持体は、水蒸気雰囲気にて、

N2 ガス透過率が測定された。Kelvin 凝縮が 10 nm 以下の細孔径で起こり得る水蒸気濃度の時、N2 ガス

透過率は、初期値から 5%にまで低下した。透過率の減少量が半分となる平均細孔径はおよそ 6.5 m を示

した。値は粉末の窒素吸着測定の 7.89 nm とはやや異なるが、貫通孔と非貫通孔の違いであると考えら

れる。減少量の傾きの大きさから、中間層の細孔径は 5–8 nm にかけて分布していることが確認された。 

 

 

Fig. 3-8 アルミゾルコーティング液粒径分布 

 

Fig. 3-9 γ-アルミナ粉末窒素吸着測定（吸着温度: 77K） 
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Fig. 3-10 Type2-02 支持体上への中間層コーティング後支持体表面と断面 SEM 像 

 

Fig. 3-11 γ-アルミナコーティング支持体ナノパームポロシメトリ結果 

 

 



60 

 

 支持体性能がコーティング後に及ぼす影響 

Fig. 3-12 に各支持体での中間層塗布後の N2ガス透過率と元の支持体の N2ガス透過率の関係を示す。

抵抗となる中間層が存在するため、中間層塗布後の支持体透過率は元の支持体よりも 10%–70%まで低

下が起こった。Fig. 3-13 に Type2-02 と Type2-13 上に 25, 50, 75 vol%のアルミナゾル濃度で塗布した断面

の SEM 画像、Fig. 3-14 にナノパームポロシメトリ測定結果を示す。細孔径が 0.2 µm の Type2-02 支持体

では、表面に γ-アルミナ層が形成していた。25, 50, 75 vol%で調製したゾル塗布後の中間層厚みはそれぞ

れ、<1, 3, 2.5 µm を示した。ナノパームポロシメトリの結果を見ると、ゾル濃度が小さい 25 vol%では、

ケルビン凝縮径 10 nm において N2ガス透過率が 43%までしか低下しておらず、Kelvin 凝縮径 20 nm の

とき、4%まで低下しており、10–20 nm の細孔が残存していると考えられる。これは、コーティングが

不十分であり、中間層の欠陥に繋がっているといえる。細孔径が 1.3 µm の Type2-13 支持体への中間層

は、断面観察での中間層を確認ができなかった。ゾルの粒子径が 61 nm であるため、支持体細孔内部へ

の染み込みが起こっている可能性が高い。ナノパームポロシメトリの結果では、ゾル濃度が大きくなる

ほど、また Kelvin 凝縮径が大きくなるほど、ガス透過率が低下していたが、Kelvin 凝縮径が 10 nm でも

10%程度までしか低下せず。膜には欠陥が残存しているといえる。 

Fig. 3-15 に支持体の細孔径と得られた中間層の厚みの関係を示す。細孔径 0.1–0.2 μm の支持体に対し

て表面への塗布に成功したが、使用する支持体の細孔径が大きくなるにしたがって、中間層の厚みの低

下が確認された。特に、細孔径が大きい支持体であるほど、中間層膜厚を確保できていない。コーティ

ングゾルが細孔内部へと浸透してしまうため、表面で明確な中間層が確認できないためである。表面へ

の中間層の塗布には、ゾルの粒子径の調製が必要であり、内部の浸透を抑制するためには、支持体細孔

径と塗布粒子径が近い方が望ましいといえる。Fig. 3-16 にコーティング層の厚さと中間層の透過抵抗の

関係を示す。中間層の透過抵抗は、直列抵抗モデルを利用して、塗布後の N2ガス透過率の逆数から支持

体の N2 ガス透過率の逆数を差し引いて算出している。同一の γ-アルミナゾルをコーティングしている

にも関わらず、中間層の透過抵抗の大きさと、膜厚の関係に相関が見いだせなかった。コーティングゾ

ルが支持体内部へと浸透し、観測できていない中間層厚さがあるといえる。 

Fig. 3-17 に表面に中間層が確認できた支持体の中間層の粗さ由来の欠陥率とナノパームポロシメトリ

による平均細孔径の関係を示す。欠陥率は式（3-2）を平均細孔径はナノパームポロシメトリ法にて透過

率が初期値から 50%減少した値をそれぞれ使用して算出している。欠陥率の減少により、中間層平均細

孔径が低下した。欠陥率がおよそ 0.18 のときに細孔径が 10 nm を示したが、欠陥率が、0.15 で細孔径が

6–6.5 nm を示した。また、欠陥率がほとんど 0 となるときに 5.8 nm を示した。Fig. 3-18 に各種条件で蒸

着させた膜の H2/SF6ガス透過率比と中間層コーティングの欠陥率の関係を示す。蒸着反応はさまざまな

条件が含まれるため、製膜が進行しにくい条件も含まれており、欠陥率が少なくとも分離性能を示さな

い膜が存在するが、蒸着後の膜は欠陥率が少ないほど、ガス分離性能が高い膜が得られる傾向がみられ

た。特に H2/SF6ガス透過率比が 1000 以上を示すには欠陥率が多くとも 20%未満となる必要があり、欠

陥が少ない支持体ほど高分離性能を示していた。データの多さから欠陥率が 10%未満の膜は、高分離性

能を示す膜が大いに期待できる。高分離性能を示す膜の製膜には、欠陥がない中間層を持つ支持体を用

いる必要があるが、この欠陥量は、中間層厚さと支持体粗さから推定が可能である。支持体粗さに対し

て 90%を覆う中間層厚みを確保することで、膜厚を低減しつつ分離能を示す膜が得られることが分かっ

た。 
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Fig. 3-12 支持体ガス透過率とコーティング後ガス透過率の関係 

 

 

Fig. 3-13 コーティングゾル濃度と中間層厚み 
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Fig. 3-14 コーティングゾル濃度とナノパームポロシメトリ測定結果 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-15 支持体細孔径と中間層厚み 
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Fig. 3-16 表面中間層厚みと中間層透過抵抗値 

     

Fig. 3-17 中間層コーティング欠陥と中間層細孔径の関係 
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Fig. 3-18 各種条件で蒸着させた膜の H2/SF6ガス透過率比と中間層コーティングの欠陥率の関係 
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 本章のまとめ 

各種支持体へのコーティング検討を行うことで、対向拡散 CVD に用いる支持体特性と中間層コーテ

ィングへ及ぼす影響を調査し、高透過コーティング基材作製の方針を具体化した。中間層コーティング

の因果関係は Fig. 3-19 のようにまとめられる。高透過基材作製には、支持体、中間層の透過性を低減す

る必要がある。支持体の透過性は、構成する粒子径に基づく細孔径が定めている。また、非対称構造支

持体の方が高透過性を示した。中間層抵抗の低減には、その厚みを小さくする必要があるが、厚みを減

らしすぎると、支持体表面を覆いきれずに欠陥が生じてしまう。最低限コーティングを行うための必要

厚みは、支持体表面粒子が定める粗さから説明が可能であり、欠陥率が 10%未満の膜で CVD 処理後に

H2/SF6ガス透過率比が 1000 以上分離性能を示す膜が多く得られた。 

一方で支持体細孔径が大きい場合、コーティングゾル粒子が内部へと浸透し、明確な中間層厚みの観

測ができなかった。ゾル粒子径と支持体細孔径による内部への浸透度は不明瞭であり、この関係はさら

なる調査が必要である。ゾルの浸透抑制のためには、コーティングゾルの粒子径のコントロールや間に

さらに中間層を挟む工夫が必要であると考えられる。 

 

Fig. 3-18 コーティング基材欠陥率と CVD 処理後のガス分離性能 

 

 

Fig. 3-19 中間層コーティングの因果関係図 
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第 4 章 対向拡散 CVD 法によるシリカ膜の製膜 

 

対向拡散 CVD シリカ膜開発は、高度な膜性能を示す報告が多数ある。これは製膜時間や反応温度、

供給流量など各種条件を検討する中で、性能の最適化が続けられてきた結果である。一方、多様な分離

系に対応するために、さまざまなシリカ前駆体による細孔径制御が検討されているが、経験と勘に基づ

いて製膜検討がなされているため、効率的な研究開発が行われているとは言い難い。本章では、質量分

析器を用いた対向拡散 CVD によるシリカ膜による製膜中のガス拡散量のオンラインモニタリング手法

を提案し、各種前駆体や反応温度が与える蒸着反応と細孔径の制御過程を調査した。 

 

 ガス分析を用いた対向拡散 CVD 法の製膜分析 

CVD シリカ膜は、絶縁膜として開発が進められてきた。基板に対して蒸着によりシリカ層を積層さ

せ、蒸着層の厚さと内部の温度分布の関係やミクロトレンチ内で積層する形状から反応速度の評価が行

われている[1,2]。また、出口成分のガス分析を利用して、反応中間体や分解物を調べ、反応メカニズム

を検討がなされているが、分離膜開発を目的とした製膜評価は行われていない。ここでは、対向拡散 CVD

法による製膜プロセスにて、反応分析を行うために、キャリアガスの拡散挙動の分析を初めて行った。

分離膜での透過分析の検討では、長谷川らが MFI 型ゼオライト膜を用いた水/エタノール分離試験にて

調査している。透過成分を質量分析器で検出し、成分量をリアルタイムで簡便に定量を行うことで、分

離試験条件が及ぼす MFI 型ゼオライト膜の透過挙動を評価している[3]。本検討では、この手法を参考

にして、分離膜の形成過程を評価する。対向拡散 CVD での製膜進行にあたって、基材細孔を蒸着する

シリカが塞ぐことで、前駆体供給に使用するキャリアガスの拡散量が変化していくとし、蒸着中にガス

成分を連続的に定量することで、製膜挙動の評価が可能であると考えた。 

Fig. 4-1 に分析イメージ図を示す。対向拡散 CVD では、基材の片面に前駆体をバブリングで供給し、

同時に反応助剤を別側の面へ供給して蒸着を行う。ここでは反応助剤側の出口ガスを質量分析器へと導

入し、検出成分の定量を行った。蒸着が進行しない場合、反応助剤側の出口成分は、キャリアガスや前

駆体が支持体から拡散するため、該当するマスピークの検出が予測される。蒸着が進む場合、基材細孔

の閉塞が起こり、拡散量と検出量の低下が起こると考えられた。前駆体やキャリアガスの拡散量の減少

挙動から、CVD シリカ膜が形成していく様子の評価が間接的に可能となる。また、質量分析計を用いる

と、複数種類のガス成分の定量ができる。前駆体のキャリアガスに混合ガスを使用して拡散量の差が現

れる様子を分析し、膜のガス分離挙動の発現過程が評価できると考えられる。分析には、キャピラリー

を用いた導入を行う都合上、シリカ蒸着により装置が痛む可能性があるため、反応助剤側のみ分析を行

った。 

Fig. 4-2 に、蒸着に用いたキャリアガス成分の親ピークの蒸着終了時の信号強度と蒸着後に得られた

膜の単成分ガス透過性能を示す。バブリングには、ヘリウム、アルゴン、窒素、プロパン、六フッ化硫

黄を単成分もしくは混合ガスとして使用した。それぞれガスの親ピークはm/z = 4, 40, 28, 41, 127である。

蒸着終了時点での質量分析計によるガス検出量と得られた膜の透過性能には相関関係が確認できる。い

ずれも相関係数は 0.7 以上を示しており、強い相関があるといえる。六フッ化硫黄の検出では、ほかの

成分と比べて相関が低かった。特に検出強度が 10–5 以下になると精度が落ちていた。γ-アルミナコーテ

ィング後の支持体の SF6ガス透過率は、10–6 mol m–2 s–1 Pa–1から程度であり、製膜終了後に 10–10 mol m–

2 s–1 Pa–1未満のガス透過性を示す膜が得られるケースがある。このときの質量分析計は六フッ化硫黄成
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分の検出限界に近く低透過率の場合誤差が大きいと考えられる。製膜ではキャリアガスの拡散量が減少

していく初期の挙動の方が重要であり、このような強度がごくわずかなデータの重要度は低いと考えた。

結果より CVD シリカ膜の性能は、そのキャリアガスの拡散量との対応が確認できる。製膜途中の検出

量もその時点での膜性能に対応している可能性が非常に高く、本技術を応用し、製膜挙動の分析が可能

となる。また、拡散量は膜のガス透過性能と対応しており、狙ったガス透過性での蒸着の停止などさら

なる CVD シリカ膜の製膜制御が可能であるといえる。 

 

 

Fig. 4-1 対向拡散 CVD 分析イメージ図 

 

Fig. 4-2 蒸着終了時の質量分析器成分検出量と得られる膜のガス透過率の関係 
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 酸素を反応助剤とした蒸着検討 

ここでは、テトラメトキシシラン (TMOS), テトラエトキシシラン (TEOS), エチルトリメトキシシラ

ン (ETMOS), ブチルトリメトキシシラン (BTMOS), ヘキシルトリメトキシシラン (HTMOS), 3-アミノ

プロピルトリメトキシシラン (APrTMOS) の 6 種類のシリカ前駆体と酸素 (O2)を使用して製膜温度の

影響を調査した。それぞれの蒸着での膜性能とキャリアガス拡散量の変化から製膜挙動の比較を行った。 

 

4.2.1 アルコキシシランの製膜温度と製膜過程 

Fig. 4-3 に 400°C – 600°C の範囲にて TMOS, Fig. 4-4 に TEOS を使用して製膜した際の蒸着中のキャリ

アガス検出量の変化と得られた膜の水素 (H2), N2ガス透過率をまとめる。キャリアガスには窒素ガスを

使用して、60 min の蒸着を行った。蒸着中のキャリアガスの検出では、蒸着開始直後に窒素由来の m/z 

= 28 の検出が起こり、開始からおよそ 50 s 後に最大値をとった。その後、強度は指数関数的に減少し、

検出量は 5 min 程でおよそ 1/10 以下となり、変化量は次第に減少した。蒸着温度が高いほど、検出初期

の減少速度が増加していた。製膜が起こりやすくなるほど中間層細孔がシリカの蒸着によって閉塞して

おり、その検出量減少速度は蒸着反応速度の増加に伴っていると考えられる。分析によって間接的では

あるもののシリカの製膜速度を評価できているといえる。 

作製した膜のガス透過性能に関して、TMOS 蒸着後の膜の透過性能は、製膜温度が上昇するにしたが

って N2ガス透過率が減少し、分離性能が発現した。400, 450°C での蒸着後は H2/N2ガス透過率比が 4.0, 

4.8 と分離性能を示さなかったが、600°C での蒸着後は H2ガス透過率 2.5×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/N2ガ

ス透過率比 88 を示した。製膜速度が速い分中間層の細孔やピンホールが埋まりやすかったと考えられ

る。以降では、キャリアガス拡散量の減少速度を見かけの製膜速度とみなして議論を行う。TEOS の蒸

着も TMOS と同様蒸着初期段階にて、キャリアガスの検出が起こり、数分後には、検出量は 1/10 程度

まで減少して膜化が確認された。TMOS と TEOS を比較すると、TEOS 蒸着の方が製膜時のキャリアガ

スの減少量が小さく、N2ガス透過率が高く、分離性能を示さなかった。前駆体構造中のアルコキシ基が

製膜速度に影響を及ぼしており、製膜速度が遅かったためと考えられた。 

蒸着反応に関与する成分を調査するため、キャリアガスとともに検出が起こる質量電荷比を調べた。

Fig. 4-5 に TMOS 蒸着時の m/z = 28 の検出量の経時変化に対する各質量電荷比の経時変化の相関係数を

まとめる。相関係数が高いほど、蒸着反応時にキャリアガスとともに支持体内部へと拡散する成分であ

る。製膜時に相関が高かった質量電荷比は m/z = 1, 15, 17, 18, 29, 31, 44, 47, 59, 61, 91, 106, 121, 136, 151

であった。検出が起こる成分は、前駆体や反応中間体、有機物が酸素と化合して生じる二酸化炭素 (CO2) 

や水蒸気 (H2O) などの検出が起こると推察される。製膜温度が 400°C の場合のみ m/z = 91, 106, 121, 136, 

151 の相関が高かった。この質量電荷比は TMOS の質量スペクトルに該当する成分である。つまり、未

反応の TMOS が反応助剤側へと拡散しているとみなせる。これらの検出開始時刻は、キャリアガスとほ

とんど変わらず中間層細孔径での前駆体の拡散は、キャリアガスと共に起こっていた。500, 600°C での

相関がみられた成分には、m/z = 15, 31 にメトキシ基 (-OCH3) , m/z = 17, 18 に水蒸気、m/z = 14, 29 は窒素

由来のフラグメントや同位体ピーク、m/z = 44 に二酸化炭素が考えられた。また、その他特徴的な成分

には、m/z = 45, 47, 59, 61 がみられた。これら構造は TMOS のフラグメントでもあるが、500, 600°C での

製膜では、親ピークである m/z = 121 と相関がみられないことから、分解物とみなせる。分子量に対応し

た分子式は、それぞれ HOSi, H3OSi, H3COSi, H5COSi であり、これらが関わる物質が蒸着反応に寄与し

ている可能性が高い。 
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Fig. 4-6 に 400, 500, 600°C で製膜した TMOS 蒸着膜の膜断面の走査型電子顕微鏡 (SEM) の観察画像

とエネルギー分散型 X 線分析器 (EDS) にて分析を行った元素マッピング画像を示す。SEM 像より、お

よそ 6 µm の範囲で滑らかな γ-アルミナ中間層が確認され、表面から深さ方向に進むと α-アルミナ支持

体由来の細かな粒が観察された。断面の元素分析を行うと、支持体と中間層に含まれるアルミニウム 

(Al) , 酸素(O) と、膜や前駆体構造由来と考えられる炭素 (C), ケイ素 (Si) の存在が確認された。シリ

カ膜に含まれる Si は、γ-アルミナ中間層に分布していることが確認できる。Fig. 4-7 に断面深さ方向に

対する Si 原子の存在割合を示す。検出量はノイズを下げるために、n = 10 の移動平均が取られた。膜部

分の Si の存在割合は、およそ 0.2 であった。製膜温度が最も高い 600°C 蒸着膜では、特に表面近傍での

存在量が大きく、内部に潜るにしたがって存在量が低下していた。対向拡散 CVD では、前駆体は支持

体内側へ拡散し、反応助剤と反応して製膜が起こる。製膜温度が高いほど、反応速度が高くなるが、蒸

着反応速度が速すぎる場合、前駆体の拡散が律速となり、表面近傍で蒸着が起こると考えられる。結果、

600°C での製膜では密なシリカ層を短時間で蒸着し、分離性能が現れたと考えられる。 

 

4.2.2 アルキルアルコキシシランの蒸着 

次にアルキル基を含む 4 種のシリカ前駆体を使用した製膜検討を行った。ETMOS, BTMOS, HTMOS 3

種類いずれかを使用した際の、キャリアガスの検出挙動と膜のガス透過性能を Fig. 4-8, 4-9, 4-10 にそれ

ぞれ示す。製膜温度は、有機置換基の影響を見るために、先ほどよりやや低い 300°C –500°C とした。キ

ャリアガスには窒素を使用し, 蒸着時間は 30 min とした。先程と同様にアルキル基を含んだ場合でも、

製膜開始直後にキャリアガスの検出が起こったのち、検出量が低下し、安定していく挙動が観測された。

製膜温度が 300°C では、検出量の低下速度は非常に遅かった。製膜温度が 400°C 以上のとき、蒸着開始

から 5 min 以降のキャリアガス検出量が徐々に減少した。膜のガス透過性能は、製膜温度が増大するに

したがって N2 ガス透過率が低下し、分離性能が表れた。ETMOS を 500°C で蒸着させたとき、膜は H2

ガス透過率 2.5×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/N2ガス透過率比 340 を示した。HTMOS 蒸着では、ほかの前駆

体と異なり、400°C での蒸着でもガス分離性能を示し、H2ガス透過率 1.7×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/N2ガ

ス透過率比 110 を示した。 

製膜温度での有機置換基の残存性を調査するため、それぞれの前駆体を加水分解重縮合で反応させ、

そのゾルの乾燥粉末の熱重量測定を行った。Fig. 4-11 に有機置換基が異なるシリカ前駆体由来の粉末の

熱分解挙動を示す。測定は窒素ガスを 50 mL min–1で供給しながら 3°C min–1で 600°C まで昇温しながら

行った。使用するシリカ前駆体の置換基長さが長くなるほど、重量減少量は増大した。また、重量減少

が起こる温度は、置換基の構造で異なり、前駆体構造中の有機置換基由来の分解であることが示唆され

る。メチルトリメトキシシラン (MTMOS) 由来の粉末ではメチル基部分とみられる分解が 540°C で確

認された。エチル基を有する ETMOS 由来の粉末の場合、380°C と 475°C の 2 つに分解が見られ、MTMOS

の分解量より温度が低下していた。プロピルトリメトキシシラン (PrTMOS) 由来の粉末は、140, 320, 

430°C の 3 つが確認できた。140°C に関してはゾルに残存している水分であると考えられる。320°C の

分解と 430°C の重量減少量は 1：2 であり、高温下ではメチル基部分の分解と残ったエチレン部分の分

解が考えられた。BTMOS の分解では 320、440°C の 2 つの温度で分解が起こっていた。両者の量はほぼ

同一であり、炭素部分が 2 つずつ分解している可能性が高い。HTMOS 由来の粉末では 360, 420°C にて

重量減少が確認された。Fig.4-12 に炭素鎖長さに対する重量減少温度をまとめる。重量減少は、MTMOS

を除いて 2 回起こっており、それぞれを高温、低温での分解とおいた。置換基の分解は、300°C – 530°C

にかけて起こった。置換基が短い MTMOS ではメチル基由来とみられる分解が 530°C で起こったが、ア
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ルキル鎖が長くなるにしたがって、高温での分解温度は低下し、最大が 450°C 程度となった。低温での

分解は、およそ 300°C 台に分布しており、アルキル鎖がプロピル基、ブチル基であるとき分解温度が低

かった。 

さらに、製膜温度での置換基の分解特性を調査するため、計算化学を使用して、置換基部分の結合エ

ネルギーを調べた。Table 4-1 に量子化学計算にて算出された前駆体有機置換基部分の結合エネルギーを

まとめる。括弧内の数値は、アルキル鎖中の炭素に振った番号であり、前駆体中の Si を基準として、遠

くなる炭素ほど番号が大きくなる。最も小さいエネルギーを示したのは Si-C 結合であり、およそ 475 kJ 

mol–1を示した。この結合エネルギーは MTMOS では、やや高く 500 kJ mol–1を示していた。また、いず

れの前駆体も末端の C-C 結合エネルギーが最も高く 540–552 kJ mol–1を示した。BTMOS や HTMOS に

着目すると C(2)–C(3)、の C(4)–C(5) の結合エネルギーが隣接する炭素同士の結合エネルギーは低い値

を示した。置換基の安定性は末端のメチル基が安定的であり、アルキル鎖の炭素 2 つがまとめて分解し

ている可能性が高いと考えられる。分解した構造からさらに分解が起こっているため、結合エネルギー

だけでは表現しきれない部分もあるものの、TG 測定より 400°C 以上での置換基の分解と、Si-C 結合エ

ネルギーが他の炭素同士の結合と比べて低い理由から、400°C 以上の高温下での製膜での置換基残存量

は非常に少ないと考えられる。作製した膜は、アルコキシシランを蒸着させたときと同様、水素選択透

過膜が得られたため、400°C 以上にて酸素を反応助剤に使用した蒸着検討では、細孔径制御が難しいと

考えられた。 

Fig. 4-13 に APrTMOS 蒸着時のキャリアガスの検出量と膜のガス透過性能を示す。ガスの検出はこれ

までと異なり、一度検出量の減少が起こった後、途中から検出量の増加が起こった。途中からの検出量

の変化は、製膜温度の増加に伴い、上昇速度が大きくなった。得られた膜の単成分ガス透過性能を見る

と、ほとんど H2/N2ガス分離性能を示さなかった。また、膜の N2ガス透過率は製膜温度が増加するにつ

れて上昇した。Fig. 4-14 に蒸着後の膜の写真を示す。通常シリカ膜は、表面が白色から灰色になるが起

こるが APrTMOS 蒸着後の膜は褐色に変化した。前駆体のアミン由来の色と考えられる。また、この褐

色は製膜温度が上昇するにしたがって淡く変化していた。膜構造中に前駆体のアミノ基由来の有機置換

基が導入されており、製膜温度が高いほど置換基の分解が示唆された。直鎖状のアルキル基の前駆体と

比べて、置換基の導入により、前駆体の反応性や置換基の分解性が異なったためと考えられた。 

以上まとめとして、300°C – 600°C での温度域にて酸素を反応助剤に使用した対向拡散 CVD 法による

蒸着検討と製膜分析を行った。膜は製膜温度が上昇するにつれて、反応速度が上昇し、水素選択透過性

能を示す傾向が APrTMOS を除く 5 種の前駆体（TMOS, ETMOS, BTMOS, HTMOS, TEOS）で見られた。

400°C 以上の製膜では、およそ 5 min 程度でキャリアガスの検出量が低下して膜化が確認できた。TMOS

蒸着膜での中間層内の Si の分布より、特に 600°C での蒸着では、前駆体の細孔内の拡散速度より反応

速度が高いため、表面近傍に局所的なシリカの蒸着が起こり、分離能が現れたといえる。また、有機置

換基を含む前駆体も同様製膜温度が高いほど、水素選択透過膜を得られやすかった。置換基の熱安定性

を調査したところ、TG 測定より 400°C 以上で分解が起こった。高温域での製膜では、前駆体中に含ま

れる有機置換基がほとんど分解しており、細孔径制御が行われなかった。APrTMOS 蒸着では、アミノ

基により膜の外見や反応性が大きく変化が現れており、製膜温度の増加に伴って置換基の分解が示唆さ

れた。 
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Fig. 4-3 TMOS 蒸着におけるキャリアガス拡散量の変化と得られた膜のガス透過率 

 

 

Fig. 4-4 TEOS 蒸着におけるキャリアガス拡散量の変化と得られた膜のガス透過率 
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Fig. 4-5 TMOS 蒸着におけるキャリアガス拡散検出と各 m/z の相関 

 

 

 

Fig. 4-6 TMOS 蒸着膜断面 EDS 分析 

 

 

Fig. 4-7 TMOS 蒸着膜製膜温度と断面方向 Si 検出割合 
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Fig. 4-8 ETMOS 蒸着におけるキャリアガス拡散量の変化と得られた膜のガス透過率 

 

 

Fig. 4-9 BTMOS 蒸着におけるキャリアガス拡散量の変化と得られた膜のガス透過率 
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Fig. 4-10 HTMOS 蒸着におけるキャリアガス拡散量の変化と得られた膜のガス透過率 

 

 

Fig. 4-11 シリカ前駆体加水分解粉末熱重量測定（N2流量 50 mL min–1, 昇温速度：3°C min–1） 
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Fig. 4-12 置換基長さと重量減少温度の関係 

 

 

 

 

Table 4-1 前駆体有機置換基部分の結合エネルギー 

前駆体 
Calculated binding energy [kJ mol–1] 

Si–C(1) C(1)–C(2) C(2)–C(3) C(3)–C(4) C(4)–C(5) C(5)–C(6) 

MTMOS 498.36 - - - - - 

ETMOS 473.96 548.47 - - - - 

PrTMOS 476.02 527.13 537.58 - - - 

BTMOS 474.67 528.05 514.80 550.72 - - 

HTMOS 472.67 526.55 514.23 529.20 528.56 552.12 
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Fig. 4-13 APrTMOS 蒸着におけるキャリアガス拡散量の変化と得られた膜のガス透過率 

 

 

Fig. 4-14 APrTMOS 蒸着製膜温度と膜の見た目 
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 速度論的評価と蒸着反応の活性化エネルギー 

4.3.1 前駆体濃度と製膜速度 

供給するシリカ前駆体濃度の影響を調査した。Fig. 4-15 に 400°C にて BTMOS, Fig. 4-16 に 450°C にて

HTMOS をそれぞれバブラー温度を変えて蒸着を行った際の、キャリアガスの拡散量の変化を示す。キ

ャリアガスには窒素を使用した。どちらも前駆体濃度を増加させると、キャリアガス拡散量の低下速度

が上昇した。検出量が最大値の半分の値となる時間を半減時間と定めたとき、BTMOS の製膜では、前

駆体濃度が最も低いデータを基準として、前駆体濃度が 0.26, 0.72, 1.1 mol m–3となると、検出量半減時

間は 1054, 523, 335 s となった。前駆体濃度が 2.7 倍となると半減時間は 1/2 倍、4.2 倍となると 1/3.2 倍

となっており、製膜速度は濃度変化に対して 0.75 倍で変化していた。また、HTMOS 蒸着でも 0.25 mol 

m–3 で供給した際は検出量が半分に低下する時間が 130 sであったが、0.50, 1.0 mol m–3で供給したとき、

63, 33 s へと変化しており、前駆体濃度が 2, 4 倍になると、半減時間がおおむね 1/2, 1/4 倍へと変化して

いた。製膜温度によって反応経路が変わっている可能性があるが、見かけの蒸着速度は、前駆体濃度に

対して、0.75–1 次反応的に進行が起こっていると考えられる。 

 

4.3.2 見かけの蒸着反応の活性化エネルギー 

Fig. 4-17 に 6 種類の前駆体 TMOS, ETMOS, BTMOS, HTMOS, APrTMOS, TEOS の蒸着における製膜初

期のキャリアガス検出量の経時変化をまとめる。蒸着初期段階でのキャリアガス検出量は、いずれも指

数関数的に減少した。蒸着初期過程の変化を指数関数でフィッティングし、指数項と前駆体供給濃度を

もとに、見かけの蒸着速度定数を算出した。Fig. 4-18 に見かけの製膜速度定数のアレニウスプロットを

示す。この傾きとなる見かけの蒸着反応の活性化エネルギーは、Table 4-2 にまとめる。値は前駆体構造

中のアルコキシ基部分で変化した。TMOS で 44.3 kJ mol–1を示し、他の前駆体と比べると最も小さい値

であった。有機置換基を含む ETMOS, BTMOS, HTMOS は 46–53 kJ mol–1を示したが、TEOS 蒸着は、71 

kJ mol–1を示した。TEOS が他のシリカ源と比べて高いことおよび、Fig. 4-5 に示されるように TMOS 蒸

着ではメトキシ基の分解の検出が起こっていた結果より、前駆体の反応性には構造中のアルコキシ基が

影響を及ぼしている可能性が高い。また、APrTMOS は、60.7 kJ mol–1を示したが、途中の上昇過程より

置換基の分解が競合していため、速度が遅く評価された可能性が考えられる。 

既往のシリカの蒸着検討では、TEOS を用いて堆積するシリカ層の厚みから、見かけの活性化エネル

ギーが算出される。報告では、TEOS/O2系にて 350°C – 500°C 範囲での大気圧 CVD にて、見かけの活性

化エネルギーは 11.8 kcal mol–1 ( = 49.37 kJ mol–1) がある [4]。本検討では、キャリアガス拡散による間接

的な評価をしており、反応種同士が細孔内を対向拡散しているため、差異が現れていると考えられる。

また、既往のメトキシシラン系の前駆体蒸着に関する報告は、調査した限り見受けられなかった。本実

験検討より、メトキシ基を持つ前駆体はエトキシ基を持つ前駆体よりも相対的に反応しやすいことが明

らかとなった。 

前駆体のアルコキシ基の違いで反応性が変わる結果から、結合の安定性が反応性に寄与すると考えた。

計算化学の観点から、前駆体構造の反応の妥当性を評価した。Table 4-3 に量子化学計算にて算出された

アルコキシ基部分の結合エネルギーをまとめる。Si–O 結合は、前駆体構造でほとんど変わらず 530 kJ 

mol–1を示した。O–R 結合にあたる O–CH3でおよそ 490 kJ mol–1, O–C2H5で 460 kJ mol–1を示した。結合

エネルギーの大きさより O–R 結合の分解が起こりやすいと考えられるが、実験的に得られた見かけの

活性化エネルギーとは相反する。蒸着反応では、前駆体の分解だけではなく、酸化剤と複合し、中間体

の形成が起こるなど、複雑な素反応が起こっている可能性があり、前駆体の構造のみでは評価しきれな
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いと考えられる。 

以上まとめとして、対向拡散 CVD での製膜速度評価をキャリアガス拡散量から見積もった。シリカ

前駆体の濃度依存性と製膜速度を調査したところ、反応は 0.75–1 次反応的な進行が確認された。各種前

駆体構造の反応温度とキャリアガス拡散量の減少速度から、反応種の見かけの活性化エネルギーを算出

したところ、前駆体のアルコキシ基が反応速度に影響を及ぼしていることが明らかとなった。メトキシ

基を持つ前駆体は 45–52 kJ mol–1、エトキシ基を持つ前駆体は 71 kJ mol–1を示した。本検討より、メトキ

シ基を持つ前駆体はエトキシ基を持つ前駆体よりも相対的に反応しやすいことが明らかとなった。 

 

 

Fig. 4-15 BTMOS 400°C 蒸着における前駆体濃度とキャリアガス検出量の経時変化 

 

 

Fig. 4-16 HTMOS 450°C 蒸着における前駆体濃度とキャリアガス検出量の経時変化 
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Fig. 4-17 蒸着初期におけるキャリアガス拡散量の経時変化 
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Fig. 4-18 見かけの製膜速度のアレニウスプロット 

 

 

Table 4-2 前駆体と蒸着反応の見かけの活性化エネルギー 

シリカ源 蒸着の見かけの活性化エネルギー [kJ mol–1] 

TMOS 44.3 

ETMOS 52.8 

BTMOS 46.7 

HTMOS 49.4 

APrTMOS 60.7 

TEOS 71.0 
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Table 4-3 前駆体アルコキシ基部分の結合エネルギー 

前駆体 
Calculated binding energy [kJ mol–1] 

Si–O O-CH3 or O-C2H5 

TMOS 533.26 485.88 

MTMOS 532.04 495.61 

ETMOS 528.67 491.06 

PrTMOS 529.11 490.64 

BTMOS 529.33 490.34 

HTMOS 528.67 490.04 

TEOS 525.38 469.69 
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 複数成分をキャリアガスとする蒸着時の拡散挙動評価 

4.4.1 酸素系高温蒸着 

次に、CVD シリカ膜のガス分離性能の発現過程を調査するために、H2/N2混合ガスを用いて TMOS 蒸

着検討を行った。Fig. 4-19 に TMOS を 550°C で 60 min 間蒸着させた際のキャリアガス拡散量と、各製

膜時間での得られた膜のガス透過性能を示す。水素の親ピークは m/z = 2, 窒素の親ピークは m/z = 28 で

ある。蒸着中のキャリアガスの検出では、製膜開始直後に最大値を取り、その後拡散量の減少が起こっ

た。分子径の小さい水素はわずかに減少が起こったが、窒素は最大値から 1/100 まで低下し、検出量に

差が現れた。3 min の蒸着で拡散量に差が見られ、両者のガスの検出は安定化した。60 min の蒸着後に

は H2/N2ガス透過率比 82 を示す膜が得られた。結果をもとに、製膜時間を 3, 15, 30 min で別の支持体を

使用して TMOS 蒸着を行ったところ、いずれの膜もガス分離性能を示した。H2/N2 ガス透過率比は 33, 

229, 54 であった。異なる支持体に蒸着を行ったので、その個体差により分離性能はばらついてしまった

が、製膜が進むにつれて、水素ガス検出量がわずかに低下する挙動と水素と窒素検出量の差の発現から、

ガス分離性能が分析からも明らかとなった。通常、CVD での反応助剤には酸素を使用し、酸化雰囲気で

の蒸着を行うため、還元性ガスである水素を混ぜた蒸着は望ましくないが、選択性の発現過程の評価を

目的として、有用であると考えられる。例えば、キャリアガス中に分離対象となる標識分子を混ぜて、

拡散量の評価ができれば、目的成分の分離性能を製膜中に調査ができると考えられる。 

 

4.4.2 オゾン系での蒸着検討 

CVD シリカ膜は、前駆体に含まれる有機置換基長さが、膜の細孔径に影響を及ぼしているとされる

が、ここまで作製した膜のほとんどが、H2/N2ガス透過率比が高く N2/SF6ガス透過率が Knudsen 比を示

しており、細孔径制御がなされていない。4.1 節でも述べたように、400°C 以上の製膜では、反応前の置

換基の分解が考えられた。そこで、有機置換基が残存し得るとされるオゾン雰囲気での製膜検討を行っ

た。Fig. 4-20 にシリカ前駆体に APrTMOS を使用し 270°C にて蒸着を行った際のキャリアガスの拡散量

の変化と得られた膜のガス透過性能をまとめる。キャリアガスには窒素、プロピレン混合ガスを使用し

た。それぞれの親ピークは m/z = 28, 41 であり、形成するフラグメントも含めて重複しないマスピーク

を示す。ガスの検出では、蒸着開始直後に窒素、プロピレンの二成分が共に最大値を取り、15 min にか

けて拡散量の低下が起こった。分子径が大きいプロピレンでは一度の減少が起こった後、安定した値を

取ったが、窒素検出量は減少後に再度増加して安定していく挙動を示した。180 min 蒸着後のガス透過

性能は、N2/C3H6ガス透過率比 16 であった。従来の CVD シリカ膜は、水素選択透過性を示すため、分

子径が 0.364 nm である窒素と 0.468 nm であるプロピレンのガス分離性能を示さないはずである。270°C

での蒸着では N2/C3H6の Knudsen 比 = 1.2 を大幅に超えたため、膜の細孔径が純粋なシリカ膜と比べて

変化しているといえる。別の支持体を使用して蒸着時間を 10–120 min の範囲で検討したところ、透過率

は成分の分析での検出と対応しており、一度 20 min の蒸着で N2ガス透過率が 2.0×10–9 mol m–2 s–1 Pa–1

へと低下が起こった後、60 min の蒸着で 1.7×10–8 mol m–2 s–1 Pa–1へと増加が起こっていた。ガスの分離

性能も、窒素検出量の上昇が起こった 60 min 以降で発現しており、120 min の蒸着にて N2/C3H6ガス透

過率比最大 16.6 を示した。製膜途中の窒素ガスの検出量の上昇は、一度ガス透過率の低下後に起こって

いるため、シリカ蒸着によるの閉塞後に膜中に導入された置換基部分の分解によるものであると可能性

が考えられた。また、得られる膜の NKP 細孔径は、0.47 nm であり水素分離性能のみならず、炭化水素

ガス分離性能を示した。置換基を導入したシリカ前駆体による膜細孔径の制御が行われたといえる。 
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キャリアガス濃度が及ぼす膜性能の影響を調査した。Fig. 4-21 に 120 min にて APrTMOS を 270°C に

て蒸着して得られた膜の単成分ガス透過性能と分子径の関係を示す。キャリアガスには窒素/プロピレン

混合ガスを使用し、プロピレン濃度を 0–50 vol%の範囲で検討した。ガス透過性能に H2ガス透過率、分

離性能に H2/SF6比をみると、プロピレン濃度 0, 10, 30, 50 vol%にて H2ガス透過率 9.6×10–7, 7.1×10–7, 

6.3×10–7, 5.7×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 6600, 5700, 1100, 1800 を示した。いずれの膜も

H2/SF6ガス透過率比 1000 以上の高分離性能の膜が得られたが、プロピレン濃度の上昇により H2ガス透

過率の低下と分離性能の低下が起こった。プロピレンなどの不活性ガス以外の成分は、蒸着反応に関わ

る可能性も考えられるため、標識分子として微量の使用が望ましいと考えられる。 

CVD シリカ膜が細孔径制御される製膜温度域について調査した。Fig. 4-22 に製膜温度ごとにプロット

を変えて、膜の H2/N2 ガス透過率比と H2/SF6 ガス透過率比の関係をまとめる。シリカ膜は通常 H2 選択

透過性を示すため。N2/SF6分離性能は示さず Knudsen 比となる。グラフの直線部分が N2/SF6ガス透過率

比 2.2 にあたる線であり、この線より上にあるデータ程 N2/SF6ガス分離性能を示し、膜の細孔径に変化

があるといえる。特に、製膜温度が 200°C 台の膜が N2/SF6 ガス分離性能を示していることが確認され

た。200°C 台の製膜ではオゾンを反応助剤として使用しており、既往の報告にもあるように、置換基が

熱で分解する温度域ではないため、適度に置換基を残存させる雰囲気であり[5]、製膜が細孔制御に有効

であると考えられた。 
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Fig. 4-19 キャリアガス拡散量の経時変化と膜のガス透過性能（TMOS 550°C 蒸着） 

 

 

Fig. 4-20 キャリアガス拡散量の経時変化と膜のガス透過性能（APrTMOS 270°C 蒸着） 
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Fig. 4-21 キャリアガス中のプロピレン濃度と 

蒸着後の膜の単成分ガス透過性能（APrTMOS 270°C, 120 min 蒸着） 

 

 

Fig. 4-22 製膜温度が及ぼす膜の H2/N2, N2/SF6ガス透過率比の関係 
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 オゾン系での前駆体構造と膜特性 

既往のシリカ前駆体が及ぼす膜性能への影響[6]は、製膜条件が最適化された膜同士で細孔径制御状況

を比較しており、前駆体供給濃度が統一されていなかった。ここでは、オゾンを雰囲気での有機置換基

を含むシリカ前駆体の蒸着検討を行い、膜の透過性と細孔径制御過程を調査した。前駆体には TMOS, 

MTMOS, ETMOS, BTMOS, HTMOS, APrTMOS, 3,3,3-トリフルオロプロピルトリメトキシシラン 

(TFPrTMOS) いずれかを使用し前駆体供給濃度を 1.0 mol m–3と定めて 250°C での蒸着検討を行った。キ

ャリアガスには分子径が異なるヘリウム (0.255 nm) , アルゴン (0.34 nm) , 六フッ化硫黄 (0.55 nm) の

混合ガスを使用した。それぞれガスの親ピークは m/z = 4, 40, 127 であり、フラグメントを含めて成分の

マスピークは重複しない。 

Fig. 4-23 に前駆体に TMOS, MTMOS, BTMOS, HTMOS を蒸着して製膜を行った際の、キャリアガス

の検出挙動を示す。いずれの製膜でも検出量は、ヘリウム、アルゴン、六フッ化硫黄の順に小さくなっ

た。キャリアガスの分子径はヘリウム、アルゴン、六フッ化硫黄の順に増加するため、大きさが大きい

分子ほど拡散が抑制されているといえる。TMOS 蒸着では、反応開始後に、アルゴンや六フッ化硫黄が

大幅に減少した。シリカの蒸着により中間層の細孔が閉塞し、ヘリウムとアルゴン分子径の間に相当す

る細孔の形成が考えられた。六フッ化硫黄検出の値の振れ幅が大きいが、測定限界に近かったためであ

ると考えられる。有機置換基を含む MTMOS, BTMOS の蒸着では、分子径が 2 番目のアルゴンの挙動が

TMOS の蒸着とは異なった。MTMOS の蒸着では 20 min にかけてアルゴンと六フッ化硫黄の検出量が低

下したが、アルゴンの検出量は下がりきらずアルゴンと六フッ化硫黄検出量に差が現れた。その後 20–

90 min にかけてアルゴンが徐々に減少した。BTMOS の蒸着でも同様、アルゴン、六フッ化硫黄検出量

の低下が起こった後、アルゴンは一時的に減少が止まり、その後徐々に減少していく挙動が確認できる。

HTMOS の蒸着では、ヘリウムやアルゴンの検出量が低下したのち、蒸着開始から 40 min で再度検出量

の上昇が起こった。HTMOS の挙動は先ほどの APrTMOS と同様膜中の置換基の分解による細孔径の拡

大であると考えられる。Fig. 4-24 に各種前駆体によるシリカ膜の形成過程のイメージ図をまとめる。蒸

着初期段階は、細孔が大きく前駆体と反応助剤の拡散が起こりやすいため、反応によりシリカの蒸着が

進行する。そして、中間層細孔が埋まり、アルゴンや六フッ化硫黄の検出量の低下が起こったとみられ

る。TMOS のようなアルコキシシランの蒸着の場合はシリカの蒸着によって反応が自動停止するが、前

駆体中に有機置換基が含まれる場合、膜中に置換基の導入が起こる。置換基が短い MTMOS や BTMOS

は分子量が小さいため、六フッ化硫黄拡散量が減少後でも前駆体は、細孔内の拡散が継続したため、蒸

着が進行することで、アルゴン拡散量が徐々に減少したと考えられた。一方 HTMOS のような分子量が

大きい前駆体の場合、細孔の閉塞によって拡散と蒸着反応が抑制され、膜に導入された置換基が優先し

て分解することで、細孔径が徐々に拡大したと考えられる。細孔径制御では、前駆体の拡散と膜中の置

換基の分解が競合しており、両者の制御が重要であるといえる。 

得られた膜のガス単成分透過性能を Fig. 4-25 に示す。透過試験は、分子径が異なる 10 種類のガスを

使用し、ガス透過率の差から膜の細孔の形成状況を評価した。TMOS 蒸着膜は、水素からメタンにかけ

てガス透過率の大幅な減少が確認できる。分子径が 0.29 nm である H2のガス透過率が 3.1×10–7 mol m–2 

s–1 Pa–1を示し、分子径が 0.38 nm である CH4ガス透過率が 2.1×10–10 mol m–2 s–1 Pa–1でおよそ 1000 倍以

上透過速度に差があり、膜の細孔は、この範囲に大きく分布している。一般的なシリカ膜の細孔径は 0.3 

nm とされるため、妥当な結果が得られているといえる。また分子径が最も大きい SF6ガス透過率は、膜

欠陥の少なさを示し、緻密な膜が製膜された目安である。TMOS 蒸着膜は SF6ガス透過率 5.7×10–11 mol 

m–2 s–1 Pa–1と非常に低いガス透過率を示した。対して、前駆体に有機置換基含まれると、分離性能を示
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す範囲が増加する傾向が確認された。ここでは、無機ガス成分の H2/N2と N2/SF6のガス透過率比に着目

する。窒素、六フッ化硫黄の分子径はそれぞれ 0.36, 0.55 nm であり、シリカ由来の細孔では本来選択性

を示さないはずである。MTMOS 蒸着膜は置換基の長さが短く、細孔径制御の影響は強く見られなかっ

た。MTMOS 蒸着膜は H2ガス透過率 1.2×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 1833 を示した。ま

た、膜は H2/N2 ガス透過率比が 351 を示し、N2/SF6 ガス透過率比は 5.2 であり、水素選択透過性を示し

た。ETMOS 蒸着膜は H2ガス透過率 9.1×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 13782 と非常に高い

ガス透過率比を示した。膜の H2/N2ガス透過率比は 147 であったが、N2/SF6ガス透過率比は 93.1 で、細

孔分布の変化が見られる。BTMOS 蒸着膜は、SF6のガス透過率が低下せず、他のシリカ前駆体由来ほど

緻密な膜が得られなかった。HTMOS 蒸着膜は H2/N2 ガス透過率比 5, N2/SF6 ガス透過率比 50 であり、

H2/N2ガス透過率比は、検討したシリカ前駆体の中で最も小さい値を示した。SF6ガス透過率は 1.2×10–

9 mol m–2 s–1 Pa–1と比較的高かった。HTMOS 蒸着膜は透過する分子径の増加によって成分の透過率は減

少したが、減少量はほかの膜と比較して小さく、六フッ化硫黄の分子径よりも大きい細孔が形成してい

る可能性が考えられた。 

Fig. 4-26にアミノプロピル基を含むAPrTMOSとトリフルオロプロピル基を含む TFPrTMOSの蒸着後

の透過分子径とガス透過率の関係を示す。どちらの膜も水素から六フッ化硫黄にかけてガス透過率が減

少し、H2/SF6ガス透過率比 1930, 2140 と高選択性能を示す膜が得られた。APrTMOS 蒸着膜は H2ガス透

過率 8.7×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1 を示した。この膜の分離性能として、H2/N2ガス透過率比 89, N2/SF6ガス

透過率比 22 を示した。一方、TFPrTMOS 蒸着膜はほかの前駆体と比較して最も高い H2 ガス透過率 2.1

×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1を示した。また、ガス透過率比は H2/N2ガス透過率比よりも N2/SF6の方が高く 130

を示しており、純粋なシリカ膜よりも大きい細孔が形成している可能性が非常に高い。この 2 種の前駆

体は置換基の見かけの大きさは BTMOS に近いが、置換基の分解温度が異なるため、膜特性が変化した

と考えられる。 

得られた膜の細孔径を Lee らが報告している Normalized Knudsen-based Permeance (NKP) 法[7]を用い

て推定した。Fig. 4-27 にフィッティング曲線と Table 4-4 に前駆体に応じて得られた膜の NKP 細孔径を

まとめる。TMOS 蒸着膜の細孔径は 0.39 nm であった。ガス透過率は水素からメタンにかけて透過率が

減少していたが、フィッティングでは透過分子径が関わるため、やや大きい値が推定値となっている可

能性がある。一方他の直鎖のアルキル基を持つ前駆体は、置換基をエチル基、プロピル基、ブチル基、

ヘキシル基と大きくなるにしたがって 0.39, 0.42, 0.44, 0.59 nm へと拡大した。置換基長さが短いメチル

やエチル基を含むシリカ前駆体では、TMOS 蒸着膜と比べるとほとんど変化が見られず、0.39 nm であ

ったが、炭素数が 3 以上の前駆体では拡大している傾向が確認できた。そのほか APrTMOS, TFPrTMOS

蒸着膜も細孔径は、拡大しており、0.43 nm, 0.61 nm をそれぞれ示した。こちらの細孔径は置換基長さと

対応していなかった。置換基部分の分解特性が細孔径制御に効いている可能性が考えられる。 

まとめとして、前駆体濃度を定めて製膜検討を行い、細孔径制御過程の調査を行った。製膜過程は、

有機置換基の有無と置換基長さに応じて 3 つに分類できる。シリカの蒸着による中間層の閉塞の他、前

駆体の拡散・蒸着と、膜中に導入される有機置換基の分解の優劣によって、徐々に細孔が閉塞する過程

と置換基分解による細孔拡大過程が存在している。直鎖のアルキルの長さを変えた前駆体を使用して、

同一条件で蒸着を行い、膜性能の比較をしたところ、置換基長さが増加するにしたがって、細孔径が変

化し、0.39–0.59 nm の範囲で膜が得られた。一方、アミノ基やフッ素を含む前駆体を元にした膜は、そ

の置換基長さと膜細孔径は対応しなかった。オゾン雰囲気での置換基の安定性もしくは反応性が、細孔

径に影響を及ぼしていると考えられた。 
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Fig. 4-23 各種前駆体を使用した 250°C での蒸着におけるバブリング成分の検出量の変化 

 

 

 

 

 

Fig 4-24 各種前駆体によるシリカ膜の形成過程のイメージ図 
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Fig. 4-25 アルキル系シリカ前駆体 250°C 蒸着後の膜の単成分ガス透過性能 (透過試験温度: 250°C) 

 

 

Fig. 4-26 250°C APrTMOS, TFPrTMOS 蒸着膜の単成分ガス透過性能 (透過試験温度: 250°C) 
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Fig. 4-27 250°C 蒸着膜の NKP フィッティング 

 

Table 4-4 250°C 蒸着での前駆体と膜細孔径の関係 

Precursor Carbon number in alkyl chain NKP pore size [nm] 

TMOS 0 0.39 

MTMOS 1 0.39 

ETMOS 2 0.39 

PrTMOS 3 0.42 

BTMOS 4 0.44 

HTMOS 6 0.59 

APrTMOS 4 0.43 

TFPrTMOS 3 0.61 
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 低温蒸着の検討 

従来の熱 CVD による製膜温度帯は、シリカ前駆体の自己分解を利用した 600°C 以上の蒸着、反応助

剤に酸素を利用する 450°C – 600°C の蒸着、オゾンを反応助剤に使用する 250°C – 360°C の蒸着の 3 つが

挙げられる。ここでは、これら製膜温度よりも低い温度での製膜を試みた。以降 200°C 以下での蒸着を

便宜上低温蒸着とする。CVD シリカ膜は、通常多孔質セラミック支持体上への製膜が行われるが、低温

蒸着により耐熱性の乏しい素材への製膜が可能になると考えられる。また、膜の分離機構は分子の大小

を利用した分子ふるい機構のほか、相互作用や吸着など物理的特性を生かした分離機構も存在する。

APrTMOS や TFPrTMOS などを使用して、膜構造中に置換基をより多く導入できれば、機能的な膜が得

られると考えられる。ここでは、特に 150°C でのシリカ膜の製膜検討を行った。 

反応器前駆体を蒸気として供給するために、沸点が最も小さい MTMOS を前駆体に使用して低温での

蒸着検討を行った。Fig. 4-28 に 15°C – 250°C の範囲にて MTMOS を蒸着させた際の製膜時のキャリアガ

スの検出量を示す。キャリアガスにはヘリウム/アルゴン/六フッ化硫黄を使用したが、製膜状況の評価

のために分子径が最も大きい六フッ化硫黄の変化に着目している。250°C での製膜では、キャリアガス

の拡散量が 17 min で六フッ化硫黄の検出量が初期値から 1%未満となり、シリカの蒸着による透過の抑

制が確認できる。一方 150°C や 175°C での製膜では、六フッ化硫黄の検出量は非常に緩やかに減少が起

こった。90 min の蒸着にて 150°C での製膜では 35%まで、175°C での製膜では、7%まで最大検出量の減

少が確認できた。製膜温度の低下とともに蒸着反応速度が低下しているためであると考えられる。200°C

未満の低温での蒸着では製膜速度が遅いため長時間の蒸着により、シリカ膜の形成が期待できると考え

られる。 

低温蒸着での前駆体構造の影響を調査するため、TMOS, MTMOS, PrTMOS, HTMOS, DTMOS いずれ

かを使用して 150°C での製膜検討を行った。Fig. 4-29 に置換基のアルキル基長さに対する 150°C 蒸着後

に得られた膜のガス透過性能を示す。TMOS, MTMOS では、製膜後に H2/SF6ガス分離性能をほとんど示

さなかったが、PrTMOS 蒸着膜では H2ガス透過率 5.7×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 896 を

示した。また HTMOS 蒸着膜は H2ガス透過率 6.7×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 630 を示

し、DTMOS 蒸着膜は 7.0×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 2520 を示し、置換基長さが大きい

シリカ源程反応が進んだ傾向がみられた。この理由として前駆体の分子量の増加により揮発性の低下が

考えられる。製膜温度は 150°C であり、PrTMOS, HTMOS の沸点はそれぞれ 142, 202°C である。各前駆

体の蒸気圧、界面張力は報告されていないため、Kelvin凝縮が起こる細孔径を具体的に算出できないが、

沸点が 168°C である TEOS の蒸気圧文献値[8]と一般的な物質の界面張力の範囲である 30–70 mN m と

仮定すると、150°C では 1.3–3.1×10–7 m 未満の細孔で凝縮し得る。γ-アルミナ中間層の平均細孔径は 4–

7 nm であることから、使用した前駆体は細孔内に凝縮した可能性が十分高いといえる。前駆体の凝縮に

よって、中間層表面近傍での反応種の濃度が確保されたため、通常の蒸気供給時より製膜が進行し、分

離性能を示したと思われる。 

前駆体の凝縮が起こっていると仮定すると、細孔内に保持された前駆体を、反応助剤で処理しても製

膜ができると予測される。そこで、前駆体–反応助剤を交互に供給した製膜検討を行った。Fig. 4-30 交互

に反応種を 30 min ごとに最大 3 サイクルまで供給した際に得られた膜のガス透過性能を示す。こちら

の検討では TMOS, PrTMOS では製膜が全く進まずガス透過性能は基材とほとんど変わらなかったが、

分子量の大きい HTMOS, DTMOS を使用すると、それぞれ H2/SF6ガス透過率比 790, 1140 を示す膜が得

られた。先程と同様に分子量が大きい前駆体程製膜が進む傾向がみられた。PrTMOS では製膜が進まな

かったが、製膜温度よりも PrTMOS の沸点の方が高いため、十分な量基材細孔に保持されなかったため
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であると思われる。HTMOS を前駆体とした対向拡散 CVD シリカ膜と交互供給処理膜の比較を行った。

Fig. 4-31 にガス透過率の関係を示す。膜の H2ガス透過性は交互供給処理膜の方が高く、N2ガス透過率

が低下しており、対向拡散 CVD 処理よりも細孔径が小さい膜が得られていた。膜は最終的にオゾンに

よる処理が行われるため、置換基が分解し、純粋なシリカ膜に構造が近づいていると考えられる。 

 

 

Fig. 4-28 MTMOS 蒸着における六フッ化硫黄拡散量の経時変化 

 

 

Fig. 4-29 各種前駆体を用いた対向拡散 CVD による 150°C 蒸着後のガス透過性能 

(透過試験温度: 150°C) 
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Fig. 4-30 各種前駆体を用いた反応種交互供給による 150°C 蒸着後のガス透過性能 

(透過試験温度: 150°C) 

 

 

Fig. 4-31 150°CHTMOS 蒸着膜のガス透過性能 (透過試験温度: 150°C) 
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 支持体透過性能が及ぼす CVD 後の膜のガス透過性能 

透過性能が異なる支持体に対して同一の中間層の塗布と CVD を行い、支持体の違いを比較した。支

持体には NA-1, Type2-02, 支持体 X の 3 種類を使用した。まず、Fig. 4-32 に中間層塗布後の断面の SEM

像を示す。NA-1 支持体上、Type2-02 支持体上、支持体 X 上の γ-アルミナ中間層厚さは、2.6, 6.2, 3.0 μm

であった。同一条件にて対向拡散 CVD による製膜を行った。前駆体には TFPrTMOS を使用し 250°C に

て蒸着を行った。Fig. 4-33 にそれぞれの支持体を用いて作製した膜の透過分子径とガス透過率の関係を

示す。いずれの蒸着も H2/SF6 ガス透過率比が 1000 以上を示す膜が得られており、グラフの形はほとん

ど変わらないほど再現よく製膜が行われた。ここでは膜性能として H2 ガス透過率と H2/SF6 ガス透過率

比に着目した。NA-1 を支持体上の膜の H2ガス透過率は 2.5×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比

2950 を示したが、Type2-02 支持体では、H2ガス透過率 1.6×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1、H2/SF6ガス透過率比

5443 を、支持体 X 上に作製した膜は、H2ガス透過率 2.4×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 6116

を示した。対向拡散 CVD にて蒸着するシリカは γ-アルミナ中間層に堆積する。Type2-02 支持体上の中

間層は NA-1、支持体 X よりも厚かったため、透過率が半分近く低下していた。ガス透過率比は、支持

体 X や Type2-02 が大きかった。NA-1 支持体では、中間層厚さが薄い分わずかに欠陥が残存し、SF6ガ

ス透過率が低下しなかったため、透過率比が低かったと考えられる。支持体 X と Type2-02 支持体への

製膜を比較すると、得られた膜は、ガス透過率が選択性能を維持したまま 1.5 倍程度向上していた。CVD

による製膜は支持体、中間層が安定していれば非常に再現良く製膜が可能である。膜性能のさらなる高

度化には、3 章に示される通り、支持体種類と中間層コーティングの厚さの最適化に改善の余地がある

といえる。 

 

 

Fig. 4-32 各種支持体への γ-アルミナ中間層のコーティング 
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Fig. 4-33 各種支持体を用いた TFPrTMOS 250°C 蒸着膜単成分ガス透過性能 

(透過試験温度: 250°C) 
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 二酸化炭素分離 

作製したいくつかの膜を使用して二酸化炭素 (CO2) /メタン (CH4) ガス分離の検討を行った。Fig. 4-

34 に CO2/CH4混合ガス分離における供給ガス組成とガス透過率の関係を示す。膜は 150°C にて HTMOS

を蒸着させた膜を使用した。CO2/CH4分離係数は、二酸化炭素ガス供給濃度が低くなるほど大きくなる

傾向を示し、最大で 29.8 を示した。混合系でのガス透過率と単成分ガス透過試験のガス透過率を比較す

ると、混合系では CO2ガス透過率が低下し、CH4のガス透過率は、二酸化炭素供給割合が増加するにし

たがってガス透過率の上昇が確認された。作製した膜はヘキシル基を持っている可能性があり、有機物

と相互作用を示した可能性が考えられる。また透過側でのメタンガス脱着が律速になっているため、低

濃度域での分離性能を示したと思われる。 

Fig. 4-35 に CO2/CH4の分離性能をまとめる。白抜きが混合ガス分離係数、塗りつぶしのプロットが単

成分ガス透過率比であり、透過試験温度で色を変えている。点線はゾル-ゲル法にて作製されるシリカ膜

の透過性能と分離性能のトレードオフラインである。作製した膜は、100°C でのガス透過性能が高い傾

向が見られた。通常シリカ膜は透過試験温度が高くなるほど、ガス透過性が高くなるため、二酸化炭素

の吸着作用が示唆される。作製した膜は最大で 60 程度の CO2/CH4 分離性能を示した。この性能は既往

のゾル-ゲルシリカ膜と遜色ない性能であり、CVD 法を用いた二酸化炭素分離用シリカ膜の開発に成功

したといえる。しかし、ゼオライト膜と比較すると選択性はまだまだ劣る。膜厚の最適化や二酸化炭素

吸着能を含めた機能化など、透過選択性の改善が求められる。 

 

Fig. 4-34 HTMOS 蒸着膜を使用した供給濃度と CO2/CH4ガス分離性能の関係 

(透過試験温度: 100°C) 
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Fig. 4-35 シリカ系膜による CO2/CH4分離性能まとめ 
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 本章のまとめ 

本章では、対向拡散 CVD 法による製膜にガス分析を組み合わせ、製膜の速度論的評価と製膜プロセ

スの評価を行った。対向拡散 CVD における反応助剤側でのキャリアガス検出は、製膜開始直後に最大

値を示し、蒸着が進むにつれて指数関数的に減少が起こった。また、製膜温度が上昇するにつれて減少

速度が大きくなる挙動を示した。この減少は支持体細孔へ蒸着するシリカによる中間層の閉塞によるも

のであり、拡散状況の経時変化から製膜プロセスの間接的評価が可能であることを示した。 

酸素を反応助剤とした 400°C–600°C での蒸着では、600°C にて最も H2/N2ガス透過率比が高い膜が得

られた。TMOS 蒸着にてキャリアガスと同時に検出される成分は、分解物である二酸化炭素、水蒸気の

他、TMOS 由来の分解物として m/z = 15, 31, 45, 47, 59, 61 が存在した。これらは前駆体からメトキシ基

が分解した構造であり、反応にアルコキシ基の分解が強く関わっていることがわかった。そのほか、ア

ルキル基を含む製膜検討を行ったが、いずれも H2/N2 ガス透過率比が高い水素選択透過膜が得られた。

CVD シリカ膜の細孔径制御では、置換基の分解を活用する必要があるが、製膜温度が大きい場合膜構造

に導入される前に分解が起こるため、細孔径制御に適さない温度帯であることが考えられた。 

前駆体の反応性をキャリアガス拡散量の減少速度から評価した。バブラーから供給される前駆体濃度

と製膜状況より、反応は見かけ上前駆体濃度に対して 0.75–1 次反応的に進んでいた。また、製膜温度依

存性から各種前駆体蒸着反応の見かけの活性化エネルギーを算出したところ、メトキシシラン系で活性

化エネルギーが 45–52 kJ mol–1, エトキシシラン系で 71 kJ mol–1を示した。製膜速度は構造中のアルコ

キシ基に依存していることが明らかとなった。 

前駆体供給に使用するキャリアガスを複数種混ぜて製膜を行い、分離性能発現過程を調査した。キャ

リアガスに窒素ガスのみならず、ヘリウムやアルゴン、六フッ化硫黄などを混合して使用することで、

細孔形成過程の評価が可能である。製膜では大きい分子ほど、拡散量の低下が起こった。通常のシリカ

の蒸着では中間層の孔が塞がる過程で分離能が発現するが、有機置換基を含む前駆体の蒸着では、導入

された置換基が膜中で分解して細孔径制御がなされる様子が、キャリアガスの検出量の経時変化より明

らかとなった。 

細孔径制御では、蒸着後に膜中で置換基を分解させる必要があるため、分解速度が遅い低温での製膜

が細孔径制御に向いている。250°C にてオゾンを反応助剤として各種シリカ源の製膜検討を行ったとこ

ろ、有機置換基長さが長くなるにつれて膜の細孔径は増大しており 0.39–0.61 nmの範囲で膜が得られた。

ETMOS を蒸着することで H2/SF6ガス透過率比 13700 を示す膜が得られた。 

低温での蒸着として 150°C での製膜検討を行ったところ、一部反応しない前駆体が見受けられたが、

置換基長さが大きい前駆体で、H2/SF6 ガス透過率比 700–1100 程度を示す膜が得られた。いずれも沸点

に近いもしくは沸点未満の温度で製膜を行っていため、中間層に凝縮が起こり、部分的に濃度が高くな

ったため、蒸着の進行が示唆された。 
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第 5 章 対向拡散 CVD シリカ膜を使用した 

反応器への応用とスケールアップ検討 

 

第 5 章では、得られた膜の実用化を目指し、膜反応器への応用と CVD シリカ膜のスケールアップ検

討を行う。反応系として、プロパン脱水素反応への検討を行い、分離膜を加えた膜反応器での反応を実

践した。膜のスケールアップ検討では、これまで 9.5 cm 支持体で開発されてきた膜を大型の反応器を使

用して 40 cm 長さへの支持体での製膜検討を行い、中間層コーティングや膜性能を従来のものと比較し

た。 

 

 プロパン脱水素反応 

プロピレン (C3H6) は、石油由来のナフサのクラッキングで得られる分解物の一つであり、さまざま

な高分子材料など化学製品の原料となる。近年の天然ガス生産量の増加に伴う、ナフサクラッキングプ

ラントの製造量の低下により、エチレン (C2H4) とは相対的にプロピレン生産量の低下が見込まれてい

る。プロパン脱水素反応は式 (5-1) に示されるように、プロパン (C3H8) の熱分解によりプロピレンと

水素(H2)を生成する反応である。得られるプロピレンは基礎化学製品、水素はエネルギー利用が可能で

ある。 

𝐶3𝐻8  ⇌  𝐶3𝐻6  + 𝐻2 (5 − 1) 

反応は、生成物側の分子数が多いため、高温下でないと転化が起こりにくい特徴がある。Fig. 5-1 に 1

気圧におけるプロパン脱水素反応の反応温度と平衡転化率の関係を示す。分解反応は、およそ 350°C 以

上で起こり、転化率 50%を超えるには 600°C 以上の温度が必要である。また、この反応は式 (5-2~5-4) 

に示されるいくつかの副反応が起こり得る。 

𝐶3𝐻8  →  𝐶𝐻4  + 𝐶2𝐻4 (5 − 2) 

𝐶2𝐻4  + 𝐻2  ⇌  𝐶2𝐻6 (5 − 3) 

𝐶3𝐻6  →  3𝐶𝐻0.5  +  2.25𝐻2 (5 − 4) 

副反応ではプロパンが分解して、メタン (CH4) と、エチレンが生じる。ここで生成したエチレンが、

式 (5-1) で生成した水素と反応し、エタン (C2H6) が生成するとされる。また、別経路で、炭素析出が

起こるとされる。メタンとエチレンの生成反応は、詳しい調査が行われていないため、全体を通した平

衡組成は算出できない。式 (5-3) に示されるエタンの水素付加反応は、エタン脱水素反応の逆反応であ

る。エタン脱水素反応の反応温度と転化率の関係は、Fig. 5-2 に示される。プロパン脱水素反応よりも

50°C 程高い温度で反応が進行する。 

これまでこの反応の転化率向上をねらって、抽出型膜反応器として、パラジウム合金膜[1]や SAPO-34

ゼオライト膜[2]を使用した例があるが、CVD シリカ膜の報告は存在しない。ここでは、プロパン脱水素

反応の効率化を目的に、水素透過型膜反応器を利用し、プロパン脱水素反応への水素引き抜き効果の検

証と触媒利用方法の検討を行う。 

Fig. 5-3 に検討を行った触媒と膜の設置状態を示す。反応は 3 つの反応形態を検討した。触媒充填型

反応器（Packed bed reactor: PBR）は、反応種となるプロパンを触媒充填層へ導入し、反応を起こす装置

である。膜による引き抜きはなく、出口から生成物が流出する。触媒充填型膜反応器（Packed bed 

membrane reactor: PBMR）は PBR 全体を膜で覆い、反応を行いながら、反応種の供給もしくは生成物の
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分離を行う反応器である。出口は膜透過側と非透過側の 2 つが存在する。本検討では、水素選択透過膜

を使用して、生成した水素の透過を行う。非透過側ではプロピレンが保持されたまま流出する。触媒担

持型膜反応器（Catalyst supported membrane reactor: CSMR）は、触媒を膜構造中に担持させた膜反応器で

ある。触媒には、プラチナ (Pt) 触媒（エヌ・イー ケムキャット（株））と α-アルミナ粉末を混合して使

用した。また、中間層担持には、Sun らの手法[3]を参考に、γ-アルミナ中間層コーティング後に触媒前

駆体溶液に含浸、焼成して Pt/スズ(Sn) 触媒を担持させて作製した。 

 

5.1.1 触媒充填型反応器 (PBR) と触媒充填型膜反応器 (PBMR) 

PBR と PBMR を利用してプロパン脱水素反応の比較を行った。PBMR に使用した膜の透過性能を Fig. 

5-4 に示す。膜は、エチルトリメトキシシラン (ETMOS) を蒸着させたものであり、500°C での透過性能

である。H2ガス透過率は、他の分子の透過率と比べて高く水素選択透過性能を示した。分子径が増加す

るにしたがって、ガス透過率が下がる傾向が見られたが、エタン, プロパンの一部のガス透過率は、分

子径に対応して低下が起こらなかった。透過試験温度では一部のアルカンが分解して、水素とアルケン

となっているためと考えられた。H2ガス透過率は、2.5×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/C3H6ガス透過率比 1040

を示した。 

Fig. 5-5 に 500, 550, 600°C におけるプロパン脱水素反応の C3H8転化率、C3H6選択率、C3H6収率をま

とめる。反応は PBR, PBMR にて行った。曲線は、1 気圧におけるプロパン脱水素反応の平衡転化率であ

り、反応が起こるプロパン転化率の理論値となる。500, 550, 600°C での PBR での転化率は、それぞれ 14, 

27, 39%であり、この値は理論値よりも下回った。吸熱反応による反応器内部温度の低下や反応装置内部

に流通する時間が短く、反応種が十分な加熱が行われなかったため、わずかに低下したと考えられる。

対して、膜を利用して反応を行う PBMR での C3H8の転化率は、いずれの反応温度でも PBR の転化率を

上回り、500, 550, 600°C にてそれぞれ 24, 40, 53%を示した。これら値は理論値を上回っており、膜を用

いた水素ガスの引き抜きによる転化率の向上に成功したといえる。生成した成分に着目すると、C3H6選

択率は、PBR よりも PBMR の方が高かった。両者の差は、反応温度が上昇するほど増加が確認できる。

通常の反応での C3H6 選択率低下の原因は、副反応によってプロピレンが別の物質へと反応するためで

ある。この副反応は、式 (5-2~5-4) の反応が起こるとされる。プロパン脱水素反応や炭素析出は、高温

になるほど反応が進行するため、600°C での PBR にて選択率が最も低かったと考えられた。また、PBMR

での選択率が高い理由は、水素を系外へと引き抜き、式（5-3）に示されるエチレンと水素の付加反応が

抑制されたためであると推測される。転化率と選択率の積で表される収率は、いずれの反応温度でも

PBMR の方が PBR よりも向上していた。 

Fig. 5-6 に PBR, PBMR での 500°C – 600°C での反応器のスイープガス成分を除いた出口ガスの組成を

示す。PBMR は、非透過側（Retentrate side）と透過側（Permeate side）の 2 つが存在する。どちらの反応

器でも反応温度が上昇するにしたがって、出口の成分プロパン割合が減少し、プロピレンや水素とその

他炭化水素量が増大していた。PBR を使用した反応では、500°C において、出口成分のおよそ 70%がプ

ロパンであり、未反応のまま流出しており、水素、プロピレンはそれぞれ 12%–13%であった。550°C で

の反応は、出口ガスの半分の成分がプロパンであったが、水素は 19%、プロピレンは 24%それぞれ出口

にて検出された。反応生成物の量に偏りが生じており、メタンが 3.2%と増加していた。さらに 600°C で

は反応が進み、出口ガスのプロパン量は 38%まで減少したが、メタンが 7.2%まで増えていた。副反応が

反応温度の増加によって進行したといえる。PBMR の非透過側では、PBR とは異なり、水素割合が非常

に少ないことが特徴的であった。出口のプロピレン量に対して、23%–36%であるのに対して、水素割合
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は、いずれも 5%未満であった。また、副反応で生成するメタン、エチレン、エタンの総割合が、PBR と

比べて少なかった。PBMR の透過側成分を見ると、そのほとんどが水素であり、膜による、水素の引き

抜きの効果が確認できる。水素割合は反応温度が高い程多くなり、透過側では最大で 80%を占めた。残

りの成分は、わずかに透過が起こる未反応のプロパンやプロピレンであった。 

Fig. 5-7 に PBMR での反応率の経時変化を示す。反応は最大 120 min 行ったが、転化率、選択率はい

ずれも安定していた。最も高い反応温度である 600°C では、副反応や炭素析出が起こりやすくなるとさ

れるが、C3H8転化率は開始直後 54%、120 min 後 53%とほとんど減少が起こらなかった。本検討でのプ

ロパン脱水素反応にて、触媒性能の劣化の確認はされなかった。 

以上プロパン脱水素反応に対して、水素選択透過シリカ膜を適用した検討を行った。膜による水素引

き抜き効果にて C3H8 転化率の向上が確認された。また、反応では副反応の一つであるエチレンの水素

付加反応が抑制されることにより、副反応全体が進行しなくなる傾向がみられた。水素選択透過膜を用

いたプロパン脱水素反応にて効率的な反応が実現できることが示された。 

 

5.1.2 触媒担持型膜反応器（CSMR） 

触媒充填型膜反応器では、充填した触媒領域で反応が起こるため、生成物が支持体細孔内部へ拡散す

る必要がある。触媒から膜までの拡散距離が短いほど、引き抜き効果が増加すると考えて、触媒を担持

させた膜の検討を行い、反応への影響を調査した。ここでは、γ-アルミナをコーティングした支持体を、

含浸法にて Pt/Sn 触媒を担持させ、触媒担持基材を作製し、プロパン脱水素反応での反応性を調査した。 

作製した基材と ETMOS を蒸着させた膜の単成分ガス透過性能を Fig. 5-8 に示す。触媒担持基材の H2

ガス透過性能は 9.1×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1で, H2/N2ガス透過率比 3.8 を示した。透過率比は、Knudsen 比

（=3.7）に近く、ガス分離性能を示さなかった。ETMOS 蒸着後の H2ガス透過率は 2.0×10–7 mol m–2 s–1 

Pa–1, H2/N2ガス透過率比 513 を示した。触媒担持操作後での対向拡散 CVD による製膜に成功した。プロ

パン脱水素反応に関わるプロピレン、プロパンは、窒素よりも分子径が大きいため、これらのガス透過

率は N2ガス透過率よりも低下し、水素/炭化水素ガス分離性能が期待される。Fig. 5-9 に作製した膜の断

面の EDS による元素マッピングの結果を示す。支持体、中間層はそれぞれ α-アルミナ、γ-アルミナであ

るため、Al、O が特に検出された。担持された触媒由来の Pt/Sn 層は、Al 層の表面部分にて検出が行わ

れた。どちらの元素も表面に均質に乗っており、中間層内部に取り込まれていることがわかる。また、

同じ箇所に Si 層が検出されており、CVD による γ-アルミナ中間層へのシリカの蒸着が確認できた。 

触媒担持を行った支持体および、担持膜を使用してプロパン脱水素反応を行った。反応の結果を Table. 

5-1 にまとめる。600°C にて反応器にプロパンを 5 mL min–1 で供給して反応を行った。触媒担持支持体

の転化率は 16%、CVD 後の転化率は 13%であり 600°C での理論転化率である 48%を大きく下回ってし

まった。原因として、反応に使用する触媒量が不十分であると考えられる。5.1.1 節での PBR や PBMR

にて充填を行った触媒重量はおよそ 0.028 g であるのに対して、表面に担持された触媒重量は、0.009 g

であった。担持膜に使用する触媒量が低下した。また、触媒は γ-アルミナ中間層、蒸着したシリカ層と

も共存しており、反応に利用されるプロパンが、触媒へ接近できなかったため、転化率が支持体よりも

低下した可能性がある。触媒担持膜の利用では、触媒量と担持箇所の制御が必要であると考えられる。 

 

5.1.3 膜性能が及ぼすプロパン脱水素反応への転化率計算 

反応器利用のために必要な膜性能を算出した。反応器モジュールの微小長さ範囲で、プロパン脱水素

反応の化学平衡が成り立つと仮定し、膜のガス透過率にしたがって膜面積から水素ガスの引き抜きとプ
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ロピレン、プロパンの透過が起こるものとした。反応は副反応を考慮せず、平衡組成の算出、膜による

引き抜き、微小区間の移動のステップで実験検討を行った 3.0 cm までの計算を行った。Fig. 5-10 に膜の

H2ガス透過率が 1.0×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1であり膜の H2/C3H6ガス分離性能を変えたときの反応温度と転

化率の関係を示す。C3H6/C3H8ガス透過率比は 1 と仮定した。いずれの場合も膜反応器の利用によって、

黒線で示される理論転化率よりも、低い温度域での転化率向上が見込める。500°C での理論転化率は 17%

から 25%, 600°C での理論転化率は 48%から 57%へと改善すると算出された。一方、膜の分離性能は分

離性能が 50 から 10000 まで向上しても転化率に影響を及ぼさなかった。Fig. 5-11 に H2ガス透過率を 1

×10–5~1×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1、H2/C3H6ガス透過率比 1000 の膜を使用した場合のプロパン転化率の転化

率の計算を行った結果を示す。転化率は H2のガス透過率の向上により、曲線は左側へとシフトし、大幅

に転化率の改善が起こった。500°C での理論転化率は 17%であるが、H2ガス透過率が 1.0×10–5 mol m–2 

s–1 Pa–1の膜を使用して 55%への改善が計算より確認された。反応の転化率向上には、反応系外への水素

ガスの引き抜きが必要であり、膜の透過性が水素引き抜きに表れていると考えられる。さらなるプロパ

ン脱水素反応を改善するためには、ガス透過性能の向上や膜面積の拡張が転化率改善につながると考え

られる。 

 

Fig. 5-1 プロパン脱水素反応におけるプロパン転化率と温度の関係（1 気圧） 

 

 

Fig. 5-2 エタン脱水素反応におけるエタン転化率と温度の関係（1 気圧） 
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Fig. 5-3 触媒と膜の設置状態 

 

 

Fig. 5-4 反応器試験に用いた膜のガス透過性能（500°C） 
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Fig. 5-5 触媒充填型反応器と触媒充填膜反応器の 

プロパン脱水素反応での転化率、選択率、収率 
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Fig. 5-6 各反応温度の反応器出口成分ガス組成 
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Fig. 5-7 膜反応器試験における転化率、選択率の経時変化 

 

 

Fig. 5-8 触媒担持支持体と蒸着後のガス透過性能 
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Fig. 5-9 触媒担持支持体蒸着後の膜の断面元素マッピング 

 

Table 5-1 触媒担持支持体のプロパン脱水素反応性能（反応温度 600°C） 

 C
3
H

8
 conversion [%] C

3
H

6
 selectivity [%] C

3
H

6
 yield [%] 

触媒担持支持体 15.42 91.09 13.35 

CVD 後 12.99 92.03 12.00 

 

 

Fig. 5-10 膜の H2/C3H6分離性能と転化率理論曲線（H2ガス透過率 1×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1） 

 

 

Fig. 5-11 膜の H2ガス透過率と転化率理論曲線（H2/C3H6ガス透過率比＝1000） 
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 支持体のスケールアップと CVD による製膜 

CVD シリカ膜の工業プロセスへの応用には、性能はもちろんスケールアップを行い、処理量を向上さ

せる必要がある。ここでは、検討されてきた 9.5 cm の支持体の長さを 40 cm へと拡張して対向拡散 CVD

法によるシリカ膜の製膜の検討をした。 

初めに、γ-アルミナコーティング検討を行った。40 cm 長さの支持体 W に対して、9.5 cm 支持体と同

様の手順で中央 30 cm へコーティングをした。有効膜長さが増大した分、コーティングの均質性が担保

されない恐れがあるため、各部分でのコーティング状況を調査した。コーティング部分を端から 0.00–

3.00, 6.75–9.75, 13.5–16.5, 20.25–23.25, 27.0–30.0 cm の範囲で 5 つに分割し、それぞれ A, B, C, D, E と定

めた。そして、それぞれの表面、断面 SEM 観察、ガス透過性能を調査した。Fig. 5-12 にそれぞれの部分

の表面および断面観察の SEM 画像をまとめる。表面の SEM 観察よりいずれもコーティング後は、支持

体 W 由来の細かな粒子はみられず、表面全体が滑らかとなっており、γ-アルミナ中間層の塗布ができた

といえる。断面観察より中間層の厚みはおよそ 10 μm であった。9.5 cm 長さの同一支持体では厚みが

11.5 μm となったため、一部コーティングの引き上げ時に液が垂れて厚みの低下が起こっていると考え

られた。Fig. 5-13 に各範囲での γ-アルミナ中間層コーティング後のガス透過性能をまとめる。コーティ

ング後 N2ガス透過率は、およそ 8.3×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1を示した。A 部分のみ N2ガス透過率が若干高

かったが、十分に膜厚が観察されているため、許容誤差と判断した。以上長尺の 40 cm 支持体に対して

も、9.5 cm と同様の手法で、30 cm 範囲までの中間層塗布が可能であることが確認された。 

次に対向拡散 CVD 法による製膜検討を行った。反応器長さが長い分、長さ方向に対して均一な蒸着

が可能であるか不明瞭であるため、有効膜長さは中央 10 cm にて製膜した。製膜温度は、450°C にて反

応助剤に酸素を使用した高温の検討と 150, 250°C で反応助剤にオゾンを使用した低温での検討を行っ

た。 

前駆体に HTMOS、反応助剤に酸素を使用し、450°C で蒸着させて作製した膜の各温度での単成分ガ

ス透過性能を Fig. 5-14 に示す。蒸着後の 450°C の膜のガス透過性能は、H2ガス透過率 1.6×10–7 mol m–

2 s–1 Pa–1, H2/N2ガス透過率比 255 を示した。25, 200, 300°C にて SF6のガス透過性能は、N2ガス透過率の

およそ 1/2 程度であった。H2/N2 ガス透過率比が大きく、H2 ガスの透過試験温度依存性が現れているこ

とから、H2選択透過膜が得られたといえる。40 cm 長さの支持体を使用して、これまで検討される膜よ

りも 3.3 倍面積が大きい H2 分離性能を示す膜の製膜に成功した。9.5 cm 支持体との性能の比較を行っ

た。Fig. 5-15 に 9.5 cm 支持体に同一条件にて蒸着を行った膜の単成分ガス透過性能を示す。長さと装置

の都合上支持体は別のものを使用している。9.5 cm 支持体の膜はいずれも H2/N2ガス透過率比 110 を示

した。分離性能は近い膜が得られているため、反応器長さが変わっても同様の蒸着ができるといえる。

一方支持体透過性が 40 cm 支持体の膜は透過率が低下していた。使用支持体の透過性や中間層コーティ

ング厚みが最適化されていないためであると考えられる。酸素系での製膜においては、有効膜長さを 3.0 

cm から 10 cm へとスケールアップしても同様の蒸着が可能であることが確認された。 

次に、オゾンを反応助剤として 150, 250°C での製膜検討を行った。供給方式は、Fig. 5-16 のように、

反応器に対して 1方向から行うのものと、端と中央の 2方向からの供給を行う 2つの方式について 250°C

での TMOS 蒸着検討を行った。180 min 蒸着後のガス透過性能は、両者にほとんど差は見られず一方向

からの前駆体供給では、H2ガス透過率 2.0×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 62 を示した。二方

向からの前駆体供給では、H2ガス透過率 1.8×10–6 mol m–2 s–1 Pa–1, H2/SF6ガス透過率比 55 を示した。

9.5 cm 長さへの製膜では、90 min の蒸着でさえ H2/SF6ガス透過率比 5387 を示していたため、蒸着反応

が十分に進行していないと考えられる。この理由は反応を活性化させるオゾンの濃度が不十分であると
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考えた。Fig. 5-17 に反応器長さ方向に対するオゾン濃度の分布状況を算出した結果を示す。オゾン濃度

は 9.5 cm 反応器モジュール温度と出口オゾン濃度、オゾン流量の関係より、オゾン分解反応を一次反応

と見立てて算出している。9.5 cm 用の反応器では高温に晒される時間が短く蒸着が起こりうる範囲での

濃度が 30–60 g m–3であったが、40 cm モジュールでは、製膜範囲への到達前に分解が起こってしまった

ため、十分な製膜速度を確保できなかったと考えられる。 

オゾン流量を変更し、製膜検討を行った。Fig. 5-18 に製膜時のオゾン流量と TMOS 蒸着後に得られる

膜の単成分ガス透過性能を示す。膜はオゾン流量の増大とともに SF6のガス透過率が低下し、緻密にな

っている傾向がみられたが、分離性能が低下してしまった。支持体内側から外側へと拡散するオゾン量

が増大し、前駆体が支持体細孔内の拡散を妨げたと考えられる。蒸着は膜表面に対して起こりやすくな

り、ガス透過性能の低下は起こったものの、膜厚が増大してしまった結果、全体的に透過性能が下がっ

たと思われる。流量増加により反応器内にオゾンを残存することはできたと思われるが、支持体外側と

内側の流量差が大きく、対向拡散の状態が制御できなかったため、分離能を示す膜が得られなかったと

考えられた。 

オゾンの分解を抑制するために製膜温度を下げて 150°C での蒸着検討を試みた。この温度帯では、4.6

節でも述べたように前駆体の凝縮が効いていると考えられるため、前駆体に有機置換基を含む HTMOS

を使用して蒸着温度と手法の検討を行った。対向拡散 CVD による製膜と前駆体の交互供給による製膜

結果を Fig. 5-19 にまとめる。白抜きのものが、9.5 cm 支持体、塗りつぶしが 40 cm 支持体である。いず

れの製膜でも SF6ガス透過性能はおよそ 10–7 mol m–2 s–1 Pa–1台を示し、緻密な膜が得られなかった。9.5 

cm の支持体ではいずれの条件でもガス透過率が 10–9 mol m–2 s–1 Pa–1台で得られているため、こちらの条

件でも製膜速度が確保できなかったと考えられる。製膜後の膜の取り出し時には前駆体で支持体が湿っ

ており、前駆体の凝縮が確認された。この前駆体が、オゾン処理されるべきであるが、こちらの反応器

温度でもオゾン濃度が確保できなかった点が課題であると考えられた。 

150°C の蒸着よりも 250°C での蒸着にて SF6ガス透過率が低い膜が得られたことから、製膜温度が高

い条件で膜化が期待できる。そこで、250°C での製膜時間を延ばして検討を行った。反応時間を 180 min

にして製膜を行った。Fig. 5-20 に 90, 180 min で蒸着した膜の 250°C での単成分ガス透過性能を示す。

180 min の蒸着で緻密な膜が得られ、SF6ガス透過率は測定限界以下となり、2×10–10 mol m–2 s–1 Pa–1未

満となった。膜は、H2ガス透過率 3×10–7 mol m–2 s–1 Pa–1を示し、H2/SF6ガス透過率比 1500 を示すシリ

カ膜が得られた。また、N2/SF6ガス透過率比 39 を示しており、Knudsen 比よりも大きいことから膜の細

孔径制御がなされているといえる。この膜と 9.5 cm 支持体に 90 min 蒸着させて得られた膜性能を Fig. 

5-21 に示す。SF6のガス透過率を 2×10–10 mol m–2 s–1 Pa–1と仮定しておくと H2ガス透過率が同程度であ

るが、SF6ガス透過率がやや低い。反応時間が長いため、性能が異なるものとなった可能性がある。 

Table 5-2 に長尺支持体を使用した膜のガス透過性能を既往の研究と比較した。既報の長尺膜の対向拡

散 CVD シリカ膜の検討では、特に 450°C や 600°C の蒸着で H2/SF6ガス透過率比 1000 以上の高分離性

能を示す膜が得られている。本研究では酸素を反応助剤に使用して H2/N2ガス透過率比 255 の膜が得ら

れた。また、オゾンを反応助剤で使用した CVD を行い、H2/SF6ガス透過率比 1500 を示すシリカ膜が得

られた。特に、オゾンを用いた検討は初めてである。長尺支持体への蒸着は、反応器長さが長くなる分

反応種の供給状況が変化する。特にオゾンを反応助剤として用いる場合、反応器内で熱分解が起こるた

め、供給濃度の低下が起こる。今回の検討では、通常の CVD 処理時間よりも長時間の蒸着によって反

応量を確保することで、選択性能を示す膜が得られたが、性能は 9.5 cm 支持体上へのものとは異なって

いた。9.5 cm 支持体に使用した反応器の状態に近づけることで、従来の細孔径制御を活かした膜開発が
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可能となると考えられる。そのためにも、長さ方向に対する反応種のオゾン供給濃度分布をなくす工夫

が必要である。装置の形状や流量、製膜時間など条件の設定など今後の開発課題である。 

 

 

 

 

Fig. 5-12 長尺支持体への中間層表面と断面の中間層 SEM 像 

 

 

 

Fig. 5-13 長尺支持体中間層コーティング後ガス透過率 
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Fig. 5-14 40 cm 支持体上 450°C HTMOS 蒸着膜透過試験温度とガス透過性能 

 

Fig. 5-15 9.5 cm 支持体上膜と 40 cm 支持体上膜のガス透過性能  

(HTMOS450°C 蒸着, 透過試験温度: 450°C) 
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Fig. 5-16 シリカ前駆体供給方法と蒸着後のガス透過性能 

 (TMOS, 250°C 蒸着)  

 

 

Fig. 5-17 250°C の反応器における支持体長さ方向のオゾン濃度の分布 
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Fig. 5-18 供給オゾン流量と TMOS 250°C 蒸着膜単成分ガス透過性能 

（透過試験温度: 250°C） 

 

Fig. 5-19 150°C での HTMOS 蒸着（左）対向拡散 CVD（右）反応種交互供給処理 

（透過試験温度: 150°C） 
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Fig. 5-20 HTMOS 250°C 蒸着での製膜時間とガス透過性能（透過試験温度: 250°C） 

 

Fig. 5-21 HTMOS 250°C 蒸着膜単成分ガス透過性能（透過試験温度: 250°C） 
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Table 5-2 長尺支持体への検討文献との比較 

文献番号 

有効膜長さ/

支持体長さ 

[mm]/[mm] 

シリカ前駆体 
製膜温度 

[°C] 
系 

H
2
ガス透過率 

 [mol m
–2

 s
–1

 Pa
–1

] 

透過率比 

[-] 
備考 

[4] 350/400 TMOS 600 H
2
/N

2
 5.2×10

–7
 160  

[4] 350/400 TMOS 600 H
2
/N

2
 2.8×10

–8
 1800  

[4] 350/400 TMOS 600 H
2
/N

2
 3.2×10

–8
 5800  

[4] 350/400 TMOS 600 H
2
/N

2
 7.8×10

–8
 3700  

[4] 350/400 TMOS 600 H
2
/N

2
 1.9×10

–7
 1300  

[5] 200/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 1.0×10

–6
 10000  

[5] 500/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 1.3×10

–6
 12000  

[5] 200/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 2.84×10

–6
 21300  

[5] 200/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 2.00×10

–6
 15100  

[5] 200/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 1.94×10

–6
 13100  

[5] 200/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 2.09×10

–6
 9300  

[5] 200/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 2.04×10

–6
 39300  

[5] 200/N.A. DPhDMOS 600 H
2
/SF

6
 1.87×10

–6
 10300  

[6] 300/400 HTMOS 450 H
2
/SF

6
 1.4×10

–7
 1240 

シリカ中間層 

片端閉じ 

[6] 300/400 HTMOS 450 H
2
/SF

6
 5.6×10

–7
 907 片端閉じ 

This 

work 
100/400 HTMOS 450 H2/N2 1.6×10–7 255  

This 

work 
100/400 HTMOS 250 H

2
/SF

6
 3.0×10

–7
 >1500 オゾン系 

This 

work 
100/400 HTMOS 250 H

2
/N

2
 3.0×10

–7
 38 オゾン系 
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 本章のまとめ 

本章では、CVD シリカ膜の実用化へ向けた検討として、膜反応器を活用したプロパン脱水素反応と膜

のスケールアップ検討を行った。 

CVD シリカ膜を用いたプロパン脱水素反応では、PBMR を用いて平衡転化率以上のプロパンの転化

に成功した。反応では水素ガスが反応系外に引き抜かれることで、副反応の一つであるエチレンの水素

付加が抑制されていた。結果、転化率のみならず C3H6選択率が PBR より向上し、600°C にて C3H8転化

率 53%, C3H6選択率 68.5%を示した。CSMR の反応検討を行ったが、シリカが蒸着される中間層に触媒

が分布してしまったため、プロパンが触媒へ接近しにくくなり、転化率が大幅に減少してしまった。 

対向拡散 CVD シリカ膜のスケールアップ検討では、40 cm 長さの支持体を用いて、中間層コーティン

グの検討を行い、30 cm 長さの中間層の作製に成功した。有効膜長さ 10 cm にて HTMOS を使用して

450°C で蒸着し、H2/N2ガス透過率比 255 を示す膜の製膜に成功した。低温での製膜にて TMOS を前駆

体に使用して蒸着を 250°C で 90 min 行ったが、膜は 9.5 cm 支持体上の膜性能とは大きく異なり、N2ガ

ス透過率が減少しなかった。長尺支持体への蒸着は、反応器長さが大きくなり、反応種の供給状況が変

化する。オゾンを反応助剤として用いる場合、反応器内で熱分解が起こるため、供給濃度の低下が起こ

ってしまう。製膜時間を 180 min に延ばして、250°C の蒸着にて H2/SF6ガス透過率比 1500 を示すシリカ

膜が得られた。特に、オゾンを用いたスケールアップ検討は、これまでにない報告である。 
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第 6 章 総括 

 

本研究では、対向拡散 CVD シリカ膜の製膜設計として、下地となる支持体と中間層、分離層となる

シリカの蒸着反応、プロパン脱水素反応とスケールアップ検討の応用となる 3 つの検討を行い、以下に

示す知見を得た。 

 

第 3 章 多孔質支持体と中間層コーティング 

11 種類の多孔質支持体への中間層の塗布前後のガス透過性能の評価を行った。中間層コーティング支

持体は支持体透過抵抗と中間層透過抵抗の和によって表されるため、高透過性の膜を作製するためには

透過性能が高い支持体を使用する必要がある。一方で多孔質支持体には、構成する粒子由来の細孔と表

面粗さが存在する。中間層コーティングは通常支持体表面に行われるが、細孔が大きい場合は内部への

浸透が起こり、厚みが増大することで、抵抗となりうる。本検討では、粒子径が 61 nm のゾルを使用し

て細孔径 0.1–0.2 μm の支持体に対して表面への塗布に成功したが、細孔径 0.5 μm 以上の支持体では内

部への浸透が発生し、十分な中間層厚みの確保ができなかった。 

 

支持体表面高さをレーザー顕微鏡で分析したところ、高さの分布は正規分布であることが確認された。

欠陥が無い中間層のコーティングには、支持体表面粗さを覆う膜厚が望ましい。膜厚方向の中間層欠陥

割合は、支持体の表面粗さを基にした正規分布と、コーティング層厚みの棄却域で説明することが可能

であることがわかった。高透過基材の作製には、中間層厚みを極力小さくする必要があるが、厚みを減

らしすぎると、支持体表面を覆いきれずに欠陥が生じてしまう。欠陥率が異なる基材に、CVD 処理をし

たところ、欠陥率が 10%未満の膜でH2/SF6ガス透過率比が 1000以上分離性能を示す膜が多く得られた。

高分離性能を示すための最低限コーティングを必要厚みは、支持体表面粗さの 90%を覆う厚みであると

いえる。 

 

第 4 章 対向拡散 CVD 法によるシリカ膜の製膜 

本検討では、対向拡散 CVD によるシリカの蒸着反応中に、連続的に出口ガス成分を質量分析計で初

めて分析し、拡散するキャリアガスなどを定量することで、シリカ膜の製膜状況の評価を行った。前駆

体供給側から反応助剤供給側へと拡散するキャリアガス量の変化は、シリカの蒸着によって閉塞してい

く多孔質基材細孔の状態を間接的に評価しており、反応温度や前駆体化学構造の影響および、ガス分離

性能発現過程を新たに明らかにした。 

 

キャリアガスに使用したヘリウム、アルゴン、窒素、プロパン、六フッ化硫黄ガスの 5 つの成分は、

蒸着終了時点にて該当する親ピークの検出量と蒸着後に得られる膜の透過性能に強い相関が確認され

た。ガス検出は、シリカの蒸着によって閉塞する支持体細孔の透過性を反映しており、CVD 中に製膜過

程を調べることが可能である。 

 

前駆体に TMOS、反応助剤に酸素を使用して 400°C – 600°C の範囲にてシリカ膜の製膜状況の評価を

行った。キャリアガス検出量は、製膜開始直後に最大値をとり、その後指数関数的に減少が起こり、安

定した値を取った。製膜速度が高いほど、キャリアガス検出量の減少速度は大きく、また得られる膜の
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H2/N2ガス透過率比が上昇し、600°C での蒸着にて H2/N2ガス透過率比 88 を示した。膜断面の元素分析

を行ったところ、シリカ膜由来のケイ素は、中間層内部に 20% – 35%程度存在しており、製膜温度が上

昇するにしたがって膜表面に分布していくことが確認された。製膜温度が高いほど、反応速度が高くな

るため、拡散よりも蒸着が優先して起こることで、表面近傍で膜化したといえる。 

 

バブラー温度の制御し、前駆体供給濃度と蒸着反応の影響を調査した。キャリアガス拡散量の減少が

起こる時間は、前駆体の濃度と反比例しており、蒸着反応はおおむね一次反応的に蒸着が起こることが

示唆された。400°C – 600°C の範囲にてキャリアガスの拡散量の減少速度をもとに、各前駆体の見かけの

蒸着反応の活性化エネルギーを算出した。TMOS 蒸着では 44 kJ mol–1, ETMOS, BTMOS, HTMOS 蒸着で

は、46–53 kJ mol–1, TEOS 蒸着では 71 kJ mol–1を示した。前駆体構造中のアルコキシ基の違いが反応性を

定めていることが示唆された。 

 

キャリアガスに混合ガスを使用し、製膜時にそれぞれの検出量の経時変化を調べることで、ガス分離

性能の発現過程の評価が可能であることが示された。CVD シリカ膜の製膜は、シリカの蒸着による中間

層の閉塞で分離能が発現するが、有機置換基を含む前駆体を使用した場合、シリカの蒸着と置換基の分

解が競合するとされる。400°C 以上の蒸着では、得られる膜のほとんどが水素選択透過性を示し、細孔

径制御がなされなかった。製膜温度が高く置換基分解が蒸着前に起こったと考えられる。製膜温度が

100°C – 300°C での蒸着では、水素分離性に加えて N2/SF6ガス透過率比が Knudsen 比を上回り、膜細孔

径の変化が確認された。キャリアガス拡散量の経時変化を測定すると、置換基が小さい MTMOS, BTMOS

の蒸着では、前駆体の拡散性が高いため、キャリアガス拡散量が減少しても蒸着反応は継続し、徐々に

細孔径が小さくなる様子が確認された。対して HTMOS のような大きい置換基を持つ前駆体を使用した

蒸着場合、製膜の進行に伴って前駆体の拡散が抑制され、蒸着反応よりも膜に導入された置換基が分解

し、細孔が拡大していく様子が確認された。 

 

150°C での CVD によるシリカ膜の製膜検討を行ったところ、TMOS, MTMOS のような分子量の小さ

い前駆体は、蒸着がほとんど進行せずガス分離性能を示す膜が得られなかったが、HTMOS, DTMOS, 

CPrTMOS のような分子量が大きい前駆体を使用した製膜では、H2/SF6ガス透過率比 700 – 1100 程度を

示す膜が得られた。いずれの前駆体も沸点に近いもしくは沸点未満の温度で蒸着を行っていため、基材

細孔への Kelvin 凝縮が示唆された。通常は反応温度の低下とともに、製膜速度が低下し、十分な膜が得

られないが、細孔への凝縮によって表面近傍の前駆体濃度が向上して反応が進行したと推察された。

150°C にて前駆体と反応助剤をそれぞれ交互に供給して基材の処理を行ったところ、対向拡散 CVD 処

理と同様に分子量が大きい前駆体を使用したときに分離性能を示す膜が得られた。 

 

第 5 章 対向拡散 CVD シリカ膜を使用した反応器への応用とスケールアップ検討 

PBMR にて CVD シリカ膜を用いたプロパン脱水素反応を行ったところ、系外へ水素ガスを引き抜き

が起こり、平衡転化率以上のプロパンの転化に成功した。加えて水素がの引き抜きは、副反応のひとつ

であるエチレンの水素付加反応が抑制され、プロピレン選択率の向上が起こった。膜反応器試験におい

ては、600°C にて C3H8転化率 53%, C3H6選択率 68.5%を示した。また、CSMR の検討を行ったが、膜が

用意される中間層に触媒が分布してしまったため、プロパンが触媒へ接近しにくくなり、転化率が大幅

に減少してしまった。 
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シリカ膜の長尺化のため 40 cm 長さの支持体を用いた検討を行った。中間層コーティングでは、従来

の 9.5 cm 支持体と同様の手法で、30 cm 長さでの中間コーティングに成功した。 

 

酸素を反応助剤に使用した高温での製膜とオゾンを反応助剤に使用した低温での対向拡散 CVD 法に

よる蒸着検討を、有効膜長さ 10 cm の長尺基材にて行った。酸素系での高温製膜では、HTMOS を前駆

体に使用して 450°C で蒸着させることで、H2/N2 ガス透過率比 255 を示す膜の製膜に成功した。オゾン

を反応助剤として用いる場合、反応器内で熱分解が起こるため、供給濃度の低下が起こってしまうこと

が確認され、9.5 cm 支持体と同様の条件での製膜では分離性能を示す膜が得られなかった。製膜時間を

180 min に延ばすことで、250°C の蒸着にて H2/SF6ガス透過率比 1500 を示すシリカ膜が得られた。 

 

今後の展望と課題 

各種支持体への中間層コーティング検討を行い、細孔径が小さい支持体に対するコーティングは成功

した。一方、支持体細孔が大きい場合、コーティングゾルの染み込みが起こっていた。この細孔径とゾ

ル粒径が与える染み込み量の影響を明らかにすることで、高透過支持体の作製につながると考えられる。 

 

対向拡散 CVD でのキャリアガス拡散量の分析を通じて膜が形成していく様子や前駆体の反応性を定

量化することに成功したが、反応する化学種の中間体構造や分解物の化学構造がまだまだ不明瞭である。

高度な分析器や分子シミュレーションを駆使して素反応を調査し、製膜メカニズムを調べる必要がある。 

 

有機置換基を持つ前駆体を使用した膜特性は、高い分離性能と EDS による元素の検出による置換基

の残存は確認できているが、膜中に極微量にしか存在していないため、その結合形態や化学構造、細孔

へ及ぼす影響は詳しく調査できていない。このような化学構造や形態を分析にて明らかにすることがで

きれば、厳密な制御と CVD シリカ膜のさらなる分離系の展開ができると考えられる。 

 

本研究では、プロパン脱水素反応にてシリカ膜を使用して平衡転化率よりも高いプロパンの転化に成

功した。さらなる転化率の改善には膜性能はもちろんハンドリングの相性を含めた触媒種類の選定や反

応器試験条件の最適化が求められる。 

 

従来行われてきた 9.5 cm 支持体から 40 cm 支持体への長尺化検討を行った。膜部分の長さが中央 10 

cm のみであるため、さらなる膜面積の拡大が必要である。このとき、流通式の反応器では反応器長さが

長くなるほど入口濃度と出口濃度の差が大きくなり、膜の長さ方向に関する均質性が保証されていない。

例えば、円筒形支持体の外側の複数箇所にオゾン、内側に前駆体を供給できるようにするなど、反応種

の分解性を考慮して均質に供給する手法を確立する必要があると考えられる。 
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使用記号 

𝐴 頻度因子 s–1 

𝐴  膜面積 m2 

𝑎  ガス透過率比 – 

𝐶  濃度 mol m–3 

𝐷  拡散係数 m2 s–1 

𝑑  細孔直径、分子径 M 

𝛥𝐸  活性化エネルギー kJ mol–1 

𝐹  モル流量 mol s–1 

𝑓  Normalized Knudsen-based Permeance – 

𝑘 速度定数 s–1 

𝐿 膜厚 m 

𝑀  分子量 – 

𝑛  サンプル数 – 

𝑃  ガス透過率 mol m–2 s–1 Pa–1 

𝑝  圧力 Pa 

𝑅  気体定数 J K–1 mol–1 

𝑟  相関係数 – 

𝑟  細孔半径 m 

𝑆  反応選択率 – 

𝑆𝑞 表面二乗高さ m 

𝑇  絶対温度 K 

𝑡  厚さ m 

𝑤  重量 kg 

𝑋  転化率 – 

𝑥  サンプルデータ高さ – 

𝑥̅  平均値 – 

𝑌  収率 – 

𝛼  分離係数 – 

𝜀  気孔率 – 

𝜂  粘性係数 Pa s 

𝜇 平均値 – 

𝜋  円周率 – 

𝜎  標準偏差 – 
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略語一覧 

ALTSB Aluminium tri-sec-butoxide アルミニウム-トリ-sec-ブトキシド 

APrMDEOS 3-Aminopropyldiethoxymethylsilane 3-アミノプロピルジエトキシメチルシラン 

APrTEOS 3-Aminopropyltriethoxysilane 3-アミノプロピルトリエトキシシラン 

APrTMOS 3-Aminopropyltrimethoxysilane 3-アミノプロピルトリメトキシシラン 

BTESE 1,2-Bis(triethoxysilyl)ethane 1,2-ビス(トリエトキシシリル)エタン 

BTMOS n-Butyltrimethoxysilane n-ブチルトリメトキシシラン 

CCS Carbon dioxide Capture and Storage 二酸化炭素回収・貯留 

CCU Carbon dioxide Capture and Utilization 二酸化炭素回収・利用 

CFD Computational Fluid Dynamic 数値流体力学 

COP Conference of the Parties 締約国会議 

CPrTMOS 3-Chloropropyltrimethoxysilane 3-クロロプロピルトリメトキシシラン 

CSMR Catalyst Supported Membrane Reactor 触媒担持膜反応器 

CVD Chemical Vapor Deposition 化学気相成長、化学気相蒸着、化学蒸着 

DPhDEOS Diphenyldiethoxysilane ジフェニルジエトキシシラン 

DPhDMOS Diphenyldimethoxysilane ジフェニルジメトキシシラン 

DTMOS n-Decyltrimethoxysilane n-デシルトリメトキシシラン 

EDS Energy dispersive X-ray spectroscopy エネルギー分散型 X 線分析 

ETMOS Ethyltrimethoxysilane エチルトリメトキシシラン 

HMDSO Hexamethyldisiloxane ヘキサメチルジシロキサン 

HTMOS n-Hexyltrimethoxysilane ヘキシルトリメトキシシラン 

IR Infrared spectroscopy 赤外分光法 

MCH Methylcyclohexane メチルシクロヘキサン 

MMM Mixed Matrix Membrane 混合マトリクス膜 

MOF Metal Organic Frameworks 金属有機構造体 

MTMOS Methyltrimethoxysilane メチルトリメトキシシラン 

NKP Normalized Knudsen-based Permeance – 

PBMR Packed Bed Membrane Reactor 触媒充填層膜反応器 

PBR Packed Bed Reactor 触媒充填層反応器 

PhTEOS Phenyltriethoxysilane フェニルトリエトキシシラン 

PhTMOS Phenyltrimethoxysilane フェニルトリメトキシシラン 

PrTMOS n-Propyltrimethoxysilane n-プロピルトリメトキシシラン 

PVD Physical Vapor Deposition 物理蒸着法 

QMS Quadrupole Mass Spectrometer 四重極型質量分析計 

SDGs Sustainable Development Goals 持続可能な開発目標 

SEM Scanning Electron Microscope 走査型電子顕微鏡 

TEOS Tetraethylorthosilicate オルトケイ酸テトラエチル、テトラエトキ

シシラン 
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TFPrTMOS 3,3,3-Trifluoropropyltrimethoxysilane 3,3,3-トリフルオロプロピルトリメトキシ

シラン 

TG Thermogravimetry 熱重量測定 

TMOS Tetramethylorthosilicate オルトケイ酸テトラメチル、テトラメトキ

シシラン 

TOL Toluene トルエン 
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