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１．本研究の目的  

水を直接分解するには 4000 °C 以上の温度が必要となり，この温度を達成するのは困難

である。これに対して複数の化学反応を組み合わせることによって，水をより穏やかな条

件下で分解することができる熱化学水素製造法が検討されている。熱化学 IS プロセスは，

原料の水 (H2O)をヨウ素 (I2)および二酸化硫黄 (SO2)と反応させて，ヨウ化水素 (HI)と硫

酸 (H2SO4)を作り，それらを熱分解して水素と酸素を製造するものである。この一連の反

応の中で硫酸は，下記のように水と三酸化硫黄 (SO3)に分解し，さらに高温 (約 800 °C)

で SO2と酸素 (O2)に分解する。 

H2SO4  SO3 + H2O (600-700 K) 

SO3  SO2 + 0.5O2 (1100-1400 K) 

これらの反応は平衡反応であり，硫酸は 600-700 K（300―400℃）で容易に分解するの

に対して，SO3分解は 1100-1400K（800―1100℃）と高温が必要であり，反応熱の供給の

みならず反応装置材料の制約が大きい。そこで分解反応の反応生成物である酸素 (および

SO2)を選択的に引き抜くことで反応平衡を生成側にシフトさせ，SO3 分解反応を 600℃程

度の低温で行うことを目指して，当研究グループでは酸素分離膜の開発を行なった。 

一般に分離膜は多孔膜と無孔膜に大別され，その分離原理は分子と膜細孔サイズに基づ

く分子篩，および溶解拡散に相当する。SO3は SO2と比べて分子サイズが大きいと予測さ

れるために，分離膜の開発に関しては，分子篩機構に基づいた O2/SO2/SO3 分離のための

多孔質膜の開発を行った。酸素透過膜の候補として，耐熱性，耐食性から，シリカ系分離

膜を取り上げ，製膜条件の最適化を図った。 

上記の目的を達成するために，下記のように研究開発項目を設定した。 

(1)O2/SO2/SO3 分子ふるい特性評価，(2)複合酸化物系多孔質膜の開発，(3)構造化アルコキ

シドによる細孔径制御膜の開発。研究開発項目(2)(3)では多孔性分離膜の開発を行い，それ

ぞれ異なる材質を用いて O2/SO2/SO3分離に適した細孔径制御を行った。 

 

 

２．研究開発目標とマイルストーン 

(1) O2/SO2/SO3分子ふるい特性評価 

研究開発項目(1)では，O2/SO2/SO3分子篩特性評価を明らかとすることを目的とする。分

子篩を分離原理とする膜分離では，分子サイズが極めて重要であることが明らかである。

各種の細孔径を有する多孔質膜を作製し，SO2と SO3だけでなく，分子径が既知のガス（た

とえば，He，H2，N2，CH4，SF4など）の透過特性を様々な温度および圧力で測定するこ

とで，SO2と SO3の分子径を推定する。 

 

(2) 複合酸化物系多孔質膜の開発 

研究開発項目(2)では，多孔質膜として，細孔径制御性に優れる SiO2 をベースとして，

Zr，Ti などの金属ドープによる細孔径制御を行なう。SiO2膜は，高温水蒸気雰囲気下では

シリカネットワークの緻密化が起こることが知られている [1]。一方，Zr や Ti などは結晶
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酸化物であり，優れた耐性（耐熱性，水熱安定性など）を有するが，その細孔径は 1 nm

程度であり，O2/SO2/SO3分離には大きすぎると考えられるため，本研究では，中間層とし

て複合酸化物系膜を用いる。 

 

(3) 構造化アルコキシドによる細孔径制御膜の開発 

研究開発項目(3)では，構造化アルコキシドによる膜細孔径制御を試みる。出発アルコキ

シドとして，各種の橋架けアルコキシド(EtO)3≡Si-R-Si≡(OEt)3，)（アルキレン基：R=CnH2n，

フェニレン基： C6H4，O など）の利用を提案する。エトキシド OEt は触媒下で加水分解

しシロキサン結合 Si-O-Si-を形成しながら，高分子化する。橋架けアルコキシドでは，Si

と Si の間に架橋官能基を有するため Si と Si の原子間距離を大きく保つことで，図１に示

すように従来のシリカ膜よりも細孔径をルースに制御して，O2/SO3分離に適した細孔径制

御を行なう。また，高温酸化雰囲気での有機官能基の分解特性を明確にして，オルガノシ

リカ膜の耐熱性向上を研究目的にする。 

 

 

 

図１ スペーサー法によるシリカネットワーク制御の概略 
 

シリカ系膜は，高温水熱雰囲気において細孔構造が緻密化することが報告されている。

ネットワーク構造に金属イオンドープや，焼成温度を制御することで水熱雰囲気における

経時的安定性を向上できるが，緻密化により透過性が低下する [1]。水蒸気の有効分子サ

イズは，H2と同程度で 3Å程度であることから，O2，SO2，SO3との分離は多孔膜により

容易に行なうことが可能で，H2O 優先透過膜により H2O を除去した後，乾燥条件で

O2/SO2/SO3分離を行なうことも分離システムとして想定される。 

そのため，以下のように乾燥条件と水熱条件における酸素分離膜開発目標値を設定した。

なお，水熱雰囲気における O2透過性がシリカの緻密化のため一桁小さくなっているが，操

作条件の最適化により平衡以上の反応率は達成可能である。以上を考慮し，以下をマイル
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ストーンとした。 
 

 

乾燥条件 H26 年度 酸素透過率 1x10-8 mol/(m2 s Pa), 透過率比（O2/SO3）>2  

  H27 年度 酸素透過率 1x10-8 mol/(m2 s Pa), 透過率比（O2/SO3）>5  

   H28 年度 酸素透過率 5x10-8 mol/(m2 s Pa), 透過率比（O2/SO3）>20  

   H29 年度 酸素透過率 1x10-7mol/(m2 s Pa), 透過率比（O2/SO3）>20 

    

水熱条件 H28 年度 SO3/H2O 暴露試験装置整備。 

   H29 年度 酸素透過率 1x10-8mol/(m2 s Pa), 透過率比（O2/SO3）>10 

 

 

３．研究実施内容 

３－１．膜反応モデル計算 

図２に H2SO4の平衡反応率の温度依存性を示す。H2SO4は 450 K 程度から H2O と SO3

に分解後，さらに高温で SO2と O2に分解する。SO3転化率は 900 K で 0.28，1400 K で

0.95 程度であった。SO3分解反応を低温で行うために，酸素透過膜を用いて反応平衡をシ

フトすることを目指して分離膜の開発を行なう必要があり，分離膜開発指針を明確にする

ため，膜型反応モデル計算を行なった。 

 

 

 

図２ H2SO4の平衡反応率の温度依存性（全圧 1 atm） 

 

図３に本研究で用いた触媒膜型反応シミュレーションのモデル図を示す。各成分の供給，

透過側のモル流量は式（１），（２）で与えられる。なお，本反応モデルでは理想流れで反
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応器の温度は均一，熱および物質の境膜抵抗は無視できるとした。また，充填層型反応器

とし，反応速度は速くガス組成は局所平衡が成り立つとした。 

 

 

図３ 膜型反応モデル図 

 

供給側 

   
𝑑𝐹𝑖
𝑑𝑧

= 𝑟𝑑𝑤𝑐𝑎𝑡 − 𝑠𝑃𝑖(𝑥𝑖𝑝𝑅 − 𝑦𝑖𝑝𝑃) （１） 

透過側 

   
𝑑𝑄𝑖
𝑑𝑧

= 𝑠𝑃𝑖(𝑥𝑖𝑝𝑅 − 𝑦𝑖𝑝𝑃) （２） 

 

ここで，i 成分の供給側および透過側の各ガスモル流量[mol/s]をそれぞれ Fi，Qiとし，供

給側は反応量と透過量から，透過側は透過量を用いて算出した。本モデル式で，rdを SO3

分解反応速度 [mol/(kg-cat･s)]，wcatを単位長さ当たりの触媒量[kg-cat/m]，Piをガス透過

率[mol/(m2･hr･Pa)]，pR，ppを供給側，透過側の全圧，xi，yiを供給，透過側 i 成分のモル

分率，s を単位長さ当たりの膜面積[m2/m]とした。アルミナ－パラジウム触媒の SO3分解

反応速度式は（３）のように報告されている [2]。 

 

   𝑟𝑑 =

(𝑘𝑠𝐾𝑆𝑂3𝑝𝑆𝑂3(1−
𝑝𝑆𝑂2

𝑝𝑂2
0.5

𝑝𝑆𝑂3

1

𝐾𝑒
))

(1+𝐾𝑆𝑂3𝑝𝑆𝑂3+𝐾𝑆𝑂2𝑝𝑆𝑂2+𝐾𝑂2
0.5𝑝𝑂2

0.5)
2             （３） 
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pSO3，pSO2，pO2はそれぞれの分圧で，Ke は SO3 分解反応の平衡定数である。反応速度定数

ks，それぞれの吸着定数は下記のようにアレニウス式で示される。また，SO3転化率 X は

（８）のように定義した。 

   𝑘𝑠 = 1.38 × 1010𝑒
−1.54×105

𝑅𝑇                  （４） 

   𝐾𝑆𝑂3 = 5.32 × 108𝑒
−2.3×105

𝑅𝑇                  （５） 

   𝐾𝑆𝑂2 = 2.65 × 1022𝑒
−5.1×105

𝑅𝑇                  （６） 

   𝐾𝑂2 = 3.75 × 1034𝑒
−8.1×105

𝑅𝑇                  （７） 

   𝑋 =
𝐹𝑠𝑜3,0−𝐹𝑠𝑜3,𝐿−𝑄𝑠𝑜3,𝐿

𝐹𝑠𝑜3,0
                    （８） 

 

まず，触媒活性により反応速度は大きく影響を受けるため，触媒量が SO3転化率に及ぼ

す影響について評価した。その際，膜による引き抜きがない充填層型反応器とした。図４

に SO3転化率の触媒量依存性を示す。反応温度は 800-1000 K，SO3供給流量は 1.5 x 10-5 

mol/s とした。SO3転化率は温度とともに大きくなり，いずれの反応温度でも触媒量 0.15 g

程度で平衡に達した。 

膜反応シミュレーションでは，膜性能（O2透過率：1 x 10-7 mol/（m2 s Pa），O2/SO2透

過率比 1.414，O2/SO3透過率比 70），膜形状（膜長さ：0.3 m，膜直径：0.01 m），反応温

度（800-1000 K）とした。図５に充填層型反応器における膜軸方向の SO3転化率プロファ

イルを示す。触媒量が 1.5 g のとき，SO3分解反応は反応器入口付近（z/L<0.1）で平衡に

達した。膜による引き抜きを行なうことで，供給側と透過側の分圧差が大きくなるため，

生成物である O2，SO2の膜による引き抜きにより，熱力学的平衡のシフトが可能になると

考えられる。そのため，以降のシミュレーションでは触媒量 1.5 g，WHSV=2.88 h-1，

GHSV=4980 h-1とした。 
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図４ SO3転化率の触媒量依存性（引き抜きなし，FSO3,0 = 1.5×10−5 mol s−1, pR= 100 kPa） 

 

 

図５ 膜軸方向の SO3転化率プロファイル 

（引き抜きなし，FSO3,0 = 1.5×10−5 mol s−1, pR= 100 kPa） 

 

 

図６に膜軸方向における SO3転化率および供給側圧力で酸素分圧を無次元化した pO2/pR

プロファイルを示す。膜による引き抜きを行なわない場合，SO3転化率は平衡転化率（=0.28）

と一致した。多孔膜(O2/SO2=1.414，O2/SO3=70)を有する触媒膜型反応器において，O2，

SO2 を系外に引き抜くことで，SO3 転化率は大きく向上し 0.93 を示した。多孔膜により
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O2 のみを引き抜いた場合，z/L>0.1 以降で酸素分圧（pO2/pR）の減少に伴い，SO3 転化率

は大きく向上しなかった。 

 

 

 

図６ 膜軸方向におけるSO3転化率および供給側圧力で酸素分圧を無次元化した pO2/pRプ

ロファイル(𝑇 = 900 K, 𝐹𝑠𝑜3,0 = 1.5×10−5 mol s−1, 𝑃𝑜2  = 10−7 mol m−2 s−1 Pa−1, O2/SO2透

過率比 1.414，O2/SO3透過率比 70, 𝑝𝑅 = 100 kPa, 𝑝𝑃 = 5 kPa, 𝑤𝑐𝑎𝑡 = 1.5 g) 

 

 

図７に 800-1000 K における SO3転化率と O2透過率の関係を示す。シミュレーションで

は，O2透過率 10-10-10-7 mol/（m2 s Pa），O2/SO2透過率比 1.414，O2/SO3透過率比 70 と

した。O2透過率が 10-9 mol/（m2 s Pa）以下では，引き抜き効果はなく，O2透過率の増加

とともに SO3転化率はいずれの反応温度でも向上した。O2透過率が 10-７ mol/（m2 s Pa）

の場合，900 K で 0.93 まで向上することが明らかになった。 

図８に SO3転化率と O2/SO2，O2/SO3透過率比の関係を示す。SO3転化率は O2/SO2透過

率比とともに急激に増大し，O2/SO2透過率=30 以上でほぼ最大の転化率に近づく。最も大

きい SO3 転化率（=0.96）は，O2/SO2 透過率がもっとも小さく，O2/SO3 透過率比 100 以
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上で達成された。O2/SO2 透過率比が大きくなるほど，SO3 転化率は減少し，O2/SO2 透過

率比 8，O2/SO3透過率比 100 のとき 0.52 を示した。O2/SO2透過率比が大きい程，SO2透

過率が小さくなるため，供給側の SO2濃度が大きくなり，SO3転化率が向上しなかったと

思われる。いずれの条件でも，O2/SO3透過率比とともに SO3転化率が増大し，30 程度で

SO3 転化率がほぼ最大の転化率に漸近することが明らかになったことから，開発目標設定

の妥当性が確認された。 

 

 

図７ 800-1000 K における SO3転化率と O2透過率の関係（O2/SO2透過率比= 1.414，

O2/SO3透過率比= 70, 𝑝𝑅 = 100 kPa, 𝑝𝑃 = 5 kPa, 𝑤𝑐𝑎𝑡 = 1.5 g) 

 

 

 

図８ SO3転化率とO2/SO2，O2/SO3透過率比の関係(𝑇 = 900 K, 𝐹𝑠𝑜3,0 = 1.5×10−5 mol s−1, 

𝑃𝑜2  = 10−7 mol m−2 s−1 Pa−1, 𝑝𝑅 = 100 kPa, 𝑝𝑃 = 5 kPa, 𝑤𝑐𝑎𝑡 = 1.5 g) 
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３－２．O2/SO2/SO3透過試験装置 

分子ふるいを分離原理とする膜分離では，分子サイズが極めて重要であるが，多孔質膜

による SO2/SO3分離に関する実験データに関しては，Forsberg らが多孔質膜で O2/SO2透

過率比 2.3，O2/SO3 透過率比 2.2 を報告しているのみである [3]。この膜の平均細孔径は

0.7 nm 程度と大きいため Knudsen レベルの選択性にとどまるだけでなく，その測定温度

も 130℃程度であった。O2/SO3選択性 30 以上は分子ふるいによるため，ゾル－ゲル法に

より製膜した多孔質膜の室温から 600℃程度における，分子サイズの異なる数種類のガス

の温度依存性，分子サイズ依存性を検討し，各種分子サイズの推定を行なう必要がある。 

従来の気体透過試験装置では，腐食性ガスである SO3，また有毒ガスである SO2の透過

試験を行うことができないため，広温度域においてこれら特殊ガスの測定が可能な気体透

過試験装置を試作した。H26 年度までは，SO2はガス（O2/SO2=10/90），SO3は O2バブリ

ングで供給し，SO2，SO3透過率は，O2/SO2，O2/SO3混合系で非透過側，透過側の電気伝

導率を測定することで，それぞれの分圧を算出し，O2透過流量は，石鹸膜流量計により測

定を行なっていた。 

SO2，SO3測定精度向上を図るために，透過装置に質量分析計（MASS）を導入したが，

MASS による分析では，O2/SO2系は測定可能であったが，O2/SO3系は MASS フィラメン

トの断線が頻発し，一旦測定法を凍結した。H27 年度より SO2，SO3測定精度向上を図る

ため，図９の O2/SO2/SO3透過試験装置概略図に示すように，SO3の供給法をバブリング法

から SO2酸化法へ変更した。また，非透過側，透過側の SO2，SO3濃度を FTIR により連

続測定できるように改良した。 

 

 

図９ O2/SO2/SO3透過試験装置概略図 
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図１０にSiO2系膜を用いたFTIRによるO2/SO2/SO3系分析の連続測定結果（経時変化）

を示す。1120 cm-1，1430 cm-1にそれぞれ独立した SO2，SO3のピークが検出され，定量

分析が可能であった。非透過側，透過側のSOX濃度によりシグナル強度がそれぞれ異なり，

供給側である非透過側の SO3 濃度が透過側よりも高くなった。また，各ステップで SO2，

SO3 ピーク強度が経時的に安定であることが明らかになった。従来の電気伝導度および

MASS による分析と比較して，FTIR により SO2，SO3を連続測定することが可能で測定

精度が大幅に向上した。 

 

 

 

図１０ FTIR による SiO2系膜を用いた O2/SO2/SO3系分析の経時変化 
 

 

３－３．複合酸化物系膜の SO3に対する安定性 

研究開発項目(2)では，多孔質膜として，細孔径制御性に優れる SiO2 をベースとして，

Zr，Ti などの金属ドープによる細孔径制御を行った。SiO2膜は，高温水蒸気雰囲気下では

シリカネットワークの緻密化が起こることが知られている [1]。一方，Zr や Ti などは結晶

酸化物であり，優れた耐性（耐熱性，水熱安定性など）を有するが，その細孔径は 1 nm

程度であり，O2/SO2/SO3分離には大きすぎると考えられるため，本研究では，中間層とし

て複合酸化物系膜を用いた。 

図１１に 550℃焼成 SiO2-ZrO2（Si/Zr=1/1）ゲルの SO3暴露前後（550℃）の FT-IR ス

ペクトルを示す。990 cm-1の Si-O-Zr のピークが，SO3雰囲気に暴露後消失した。ZrO2と

SO3により Zr（SO4）2の形成が報告されており［4，5］，ネットワーク内の ZrO2が SO3

と反応する可能性が示された。そこで，ZrO2濃度，中間層の平均細孔径が異なる SiO2-ZrO2

膜を製膜し，550℃，SO3雰囲気における O2透過率経時変化を測定することで，構造安定

性に及ぼす影響について検討した。図１２に SiO2-ZrO2（Si/Zr=1, 9）膜の SO3雰囲気（550℃）

における O2透過率の経時変化を示す。また，ナノパームポロメトリー法［6］により算出

した SiO2-ZrO2中間層の平均細孔径に対して SO3雰囲気暴露後の O2透過率維持率をプロ

S O3 (1430 cm -1)
Re te nta te

P e rme a te

S O2 (1120 cm -1)

S top S O2
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ットした図１３も併せて示す。O2透過率の減少率は，SiO2-ZrO2層の平均細孔径が大きい

程小さくなり，Zr 濃度が高いほど減少率が大きくなった。SiO2-ZrO2で中間層を形成させ

る場合，平均細孔径 1 nm 以上で SO3に対して高い安定性を有することを明らかにした。 

 

 

 

図１１ 550℃焼成 SiO2-ZrO2（Si/Zr=1/1）ゲルの SO3暴露前後（550℃）の 

FTIR スペクトル（400-4000 cm-1） 

 

 

 

 

図１２ SiO2-ZrO2（Si/Zr=1, 9）膜の SO3雰囲気（550℃）における O2透過率の経時変化 

 

S O3暴露後

S O3暴露前

Pure O2 O2/SO3 Pure O2
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図１３ SiO2-ZrO2中間層の平均細孔径と SO3雰囲気（550℃）暴露後 

の O2透過率維持率の関係 

 

３－４．シリカ系膜における SO2，SO3有効分子サイズ 

図１４に 550℃焼成 SiO2系膜の SO3雰囲気（550℃）における透過率の経時変化を示す。

550℃，SO3雰囲気（SO3: 10 kPa）暴露前に 550℃における He，N2，O2，CF4透過率を

測定した。He 透過率 3.5 x 10-6 mol m-2 s-1 Pa-1，O2透過率 9.0 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1，

He/CF4透過率比 40 程度を示した。SO3雰囲気に数時間程度暴露後，各透過率を測定する

サイクルを数回繰り返し SO3 に対する膜安定性を評価した。シリカ系膜は，550℃，SO3

雰囲気で 30 時間以上にわたって安定であった。Step IV で SO3透過率を測定したところ，

O2/SO3透過率比は 4 程度であった。 

 

 

図１４ 550℃焼成 SiO2系膜の SO3雰囲気（550℃）における透過率の経時変化 

SiO2-ZrO2 membranes

(SO3: 10 kPa) M-SiO2-550-1
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同様な経時変化の測定を 600℃で製膜したシリカ系膜についても行なった。本測定では，

SO3暴露温度（300-600℃）が，O2透過性に及ぼす影響についても検討した。図１５に 600℃

焼成SiO2系膜のSO3雰囲気（300-600℃）暴露前後における透過率の経時変化を示す。300℃，

SO3雰囲気（SO3: 10 kPa）に暴露前，600℃焼成シリカ系膜は，300℃において He 透過率

3.0 x 10-6 mol m-2 s-1 Pa-1，O2透過率 7.8 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1，He/CF4，He/SF6透過率

比 52，445 を示した。300℃，SO3雰囲気暴露後，He，H2，N2透過率が 1/2-1/5 程度まで

減少していることから，SO3の吸着が示唆された。同様な測定を 400℃，500℃で行なった

ところ，SO3 暴露後の透過率が向上していることから，吸着の影響が小さくなったと考え

られる。600℃では，O2透過率 2.0 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1，O2/SO2透過率比 8，O2/SO3透

過率比 18 を示し，シリカ系膜は 600℃においても 27 時間以上にわたって安定であった。 

図１６に 600℃焼成シリカ系膜における O2，SO2，SO3透過率の温度依存性を示す。O2

透過率は，温度の低下とともに透過率がわずかに増加する，Knudsen 拡散の傾向を示した。

SO2，SO3 透過率は，温度の低下とともに透過率が大きく増加する表面拡散の傾向を示し

た。O2/SO2透過率比は高温ほど大きくなった。O2/SO2系における O2透過率は，純ガス透

過時と混合分離の値がおおよそ同じで，混合による透過阻害の影響は小さいと考えられる。

一方，O2/SO3 系における O2 透過率は，300℃において吸着 SO3 によるブロッキングが生

じ純ガス透過時よりも大きく低下した。O2/SO3 透過率比は，高温ほど大きくなり，500℃

以上の操作温度では SO3吸着による O2透過阻害はほとんどないと考えられる。 

 

 

 

図１５ 600℃焼成 SiO2系膜の SO3雰囲気（300-600℃）暴露前後 

における透過率の経時変化 
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図１６ 600℃焼成シリカ系膜における O2，SO2，SO3透過率の温度依存性 

 

図１７に 550，600℃における製膜温度の異なるシリカ系膜の透過率分子径依存性を示す。

シリカ系膜は，製膜温度（550，600℃）に依存せず，分子サイズが大きいガスほど透過率

が小さくなり，分子ふるい性を示した。一般に多孔膜における透過性を評価する際，kinetic

径［7］と LJ 径 (L-J length constant)［8］が有効であると考えられている。無機ガス (He, 

H2, CO2, O2, N2, CH4, CF4, SF6)などの分子サイズは，kinetic 径，LJ 径に大きな分子サイ

ズ差はないため，kinetic 径を用いた。SO2の kinetic 径は 0.36 nm，Lennard-Jones（L-J）

径では 0.429 nmと報告されている。SO2透過率は，O2（分子径: 0.346 nm)，N2透過率（0.364 

nm)より小さく，CF4透過率（0.47 nm)より大きくなり，シリカ系膜における SO2有効分

子サイズとして kinetic 径が適当でない可能性が示された。 

一方で，SO3 分子サイズは文献ベースで報告されていないため，実測の透過データから

有効分子サイズを提案する必要がある。SO3 透過率は，いずれのシリカ系膜においても，

CF4透過率（0.47 nm)と同程度であり SO3分子径は 0.47 nm 程度であると考えられる。反

応モデルシミュレーションでは，多孔膜において高 O2透過性，O2/SO2透過率比が小さく，

O2/SO3 高選択性な多孔膜において，SO3 転化率の向上が示されたため，SO2（0.429 nm）

と SO3（0.47 nm）に対して分子ふるい性が発現するネットワーク設計について検討する

必要が示された。 
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図１７ 製膜温度の異なる SiO2系膜の透過率分子径依存性（a）550℃，(b)600℃ 

 

 

 

 

３－５．オルガノシリカ膜の耐酸化性と O2/SO3分離特性 

本プロジェクトでは，O2/SO3分離に適したシリカネットワーク設計を行なうために，図

１に示すように Si 原子間に橋架け基の C2H4 基を有する bis(triethoxysilyl)ethane 

(BTESE)を用いて分離膜を製膜した。橋架け基の熱分解を考慮して 300-350℃で製膜する

のが，従来では一般的であった [9-11]。高温酸化雰囲気におけるオルガノシリカ膜の気体

透過特性，安定性については報告されていないため，ここでは，オルガノシリカ膜の耐熱

性，耐酸化性について評価した。 

図１８に BTESE 膜の安定性評価の実験フローを示す。300℃，N2 雰囲気で製膜した

BTESE 膜を気体透過試験装置にセットし，300℃まで N2雰囲気で昇温した。膜のコンデ

ィショニング（吸着水の除去等）を行ない，N2透過率が定常に達したのを確認後，各気体

透過率の分子径依存性を測定し膜性能を評価した。その後，600℃まで昇温し透過セル内

で酸化処理（600℃）を 5 h 程度行なった。酸化処理後，300℃まで降温し，各気体透過率

を測定した。 
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図１８ BTESE 膜の安定性評価の実験フロー 

 

 

図１９に酸化処理（600℃，5 h）前後の BTESE 膜（M-1）の 300℃における気体透過

率分子径依存性を示す。O2（0.346nm）と N2（0.364 nm）は分子サイズが近接している

ため [7]，N2透過率は O2透過率の指標になる。酸化処理前の BTESE 膜の N2透過率は，

1 x 10-9 mol m-2 s-1 Pa-1程度であった。SO3分子サイズは，３－４節で報告したように CF4

透過率（0.47 nm)と同程度であり[12]，O2/SO3透過率比の指標になる N2/CF4透過率比は

50 程度を示した。 

BTESE 膜を酸化処理することで，各気体透過率が増加したことから，スペーサー

（Si-C-C-Si）の酸化による膜性能変化が確認された。600℃，5h 酸化処理後，N2 透過率

は 5 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1を示し，処理前の 50 倍程度になった。一方で，各気体選択性は

Knudsen 比以上を示し，酸化処理後 N2/CF4透過率比は 30 程度に低下した。また，ネット

ワークの分子ふるい性に依存する He/N2，H2/N2 透過率比は酸化処理後も大きく変化しな

いことが明らかになった。 

 

オルガノシリカ膜（BTESE）
焼成温度：300℃，N2

酸化処理（O2，600℃，5 h）

純ガス透過試験
（He, N2, CF4, SF6，300℃)

純ガス透過試験
（He, N2, CF4, SF6，300℃)



17 

 

 

 

図１９ 酸化処理（600℃，5 h）前後の BTESE 膜（M-1）の気体透過率分子径依存性（300℃） 

 

 

オルガノシリカ膜が高温酸化雰囲気で比較的安定していたため，各熱処理における気体

透過率変化を測定した。図２０に各熱処理時（400-550℃，N2/air）における 300℃製膜

BTESE 膜（M-2）の経時変化を示す。また，図２１に各熱処理（400-550℃，N2/air）し

た BTESE 膜（M-2）の 300℃気体透過率の分子径依存性，表１に各熱処理時における

BTESE 膜（M-2）の 300℃気体透過率比を示す。400℃，N2処理後では，製膜直後（Fresh）

と比べて膜性能変化は確認されなかった。500℃で 22 h の N2処理後，膜性能の変化が確

認された。すなわち，400℃の熱処理後の膜性能を比較すると，すべての気体透過率は上

昇し，気体透過率比は低下するものの Knudsen 比よりも高く，分子ふるい性は維持してい

た。その後の 500℃，air 処理により各気体透過率の更になる増加が確認されたが，分子ふ

るい性は変化しなかった。500℃，酸化処理後の BTESE 膜は，N2透過率 2 x 10-7 mol m-2 

s-1 Pa-1，N2/CF4透過率比 10 程度を示した。 
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図２０ 各熱処理時（400-550℃，N2/air）における 

300℃製膜 BTESE 膜（M-2）の経時変化 

 

 

表１ 各熱処理時（400-550℃，N2/air）における 

BTESE 膜（M-2）の 300℃気体透過率比 
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図２１ 各熱処理（400-550℃，N2/air）BTESE 膜（M-2） 

の気体透過率の分子径依存性（300℃） 

 

オルガノシリカ膜の製膜条件を最適化するために，BTESE ゲルを用いて熱処理条件

（300－800℃，N2）が BTESE の高温酸化雰囲気での安定性に及ぼす影響について評価し

た。図２２に熱重量測定による BTESE ゲルの高温酸化雰囲気での安定性評価のための実

験フロー，図２３に熱処理条件（300-800℃，N2）が BTESE ゲルの 600℃酸化処理安定

性へ及ぼす影響についてまとめた。ゾル－ゲル法で調製した BTESE ゾルを 40℃でゲル化

させ 100℃，N2雰囲気で吸着水の除去を行なった。サンプルの重量が定常になったのを確

認して，250℃まで昇温して重量測定を行なった。その後，各熱処理(300-800℃，N2)を行

ない，サンプルの重量が定常になった後で，600℃で酸化処理を施した。酸化処理後，250℃

まで降温しサンプルの重量測定を行なった。600℃，N2処理後のサンプルでは重量減が 6 %

程度（重量残 94 ％）で，サンプルを直接 600℃で酸化処理した後は 12 %程度の重量減が

確認された。300℃，N2処理後のサンプルを 600℃で酸化処理すると，600℃で直接酸化処

理したサンプルと同程度の重量減が確認され，耐酸化性の向上は確認されなかった。これ

に対し，550℃以上の N2雰囲気で BTESE ゲルを熱処理すると，その熱処理温度が高くな

る程，600℃酸化処理後の重量減が小さくなる傾向が確認された。高温不活性雰囲気で

BTESE ネットワークを形成させることで，BTESE 膜の耐熱性，耐酸化性が大きく向上す

る可能性が明らかになった。 
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図２２ 熱重量測定による BTESE ゲルの高温酸化雰囲気での安定性評価実験フロー 

 

 

 

 

図２３ 熱処理条件が BTESE ゲルの 600℃酸化処理安定性へ及ぼす影響 

 

 

図２４に焼成温度の異なる BTESE 膜（550℃（a）（M-3），300℃（b）（M-4））の 550℃

酸化処理前後の 300℃における気体透過率分子径依存性を示す。BTESE 膜は，焼成温度

（300，550℃）に依存せず分子サイズが大きな分子ほど透過率が小さくなる分子ふるい性

を示し，膜性能（透過率，透過率比）に大きな違いは確認されなかった。一方で，焼成温

度が酸化耐性へ大きな影響を及ぼすことが明らかになった。具体的には，550℃，N2 雰囲

気焼成膜（M-3）は，酸化処理後も各気体透過率の変化が小さく，H2透過率 1 x 10-6 mol m-2 

s-1 Pa-1，N2透過率 3 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1，H2/CF4透過率比 2000 以上，N2/CF4透過率

比 50 以上を示し，酸化雰囲気でも安定であった。一方，300℃，N2雰囲気焼成膜は，酸化

処理後H2/CF4透過率比が 200 程度まで低下し，N2/CF4透過率比も 10 程度まで低下した。

このことから，高温不活性雰囲気でオルガノシリカネットワーク構造を形成させることで，

Si-OH の縮合反応が促進され [13,14]，ネットワーク構造の耐熱性，耐酸化性が向上する

可能性を明らかにした。 
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図２４ 焼成温度の異なる BTESE 膜（550℃（a）（M-3），300℃（b）（M-4）） 

の 550℃酸化処理前後の気体透過率分子径依存性（300℃） 

 

 

図２５にオルガノシリカ膜における 500℃の O2/SO3透過率比と O2透過率の関係（トレ

ードオフカーブ）を示す。H29 年度の目標値を図中に範囲として示すが，O2透過率および

O2/SO3透過率比のそれぞれの目標値を達成した。データのバラつきは，製膜条件が異なる

ためで，製膜条件により制御可能である。オルガノシリカ構造の耐酸化性向上のためには，

より高温における N2雰囲気製膜が好適であるのに対して，700℃以上の高温で製膜すると

ネットワークが緻密化したためであると考えられる。高温 N2雰囲気焼成 BTESE 膜は，酸

化および SO3存在下でも安定性を有することが明らかになり，今後ネットワーク形成・処

理温度の最適化により，より O2高透過性，選択性を実現できることが明らかになった。 
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図２５ オルガノシリカ膜における O2/SO3透過率比と O2透過率の関係（500℃） 

 

 

３－６．SO3/H2O 暴露試験 

SO3/H2O 暴露試験のため，SO3/H2O 暴露試験装置の整備を行ない，マイルストーンを達

成した。図２６に装置概略図を示す。H2SO4 の膜への凝縮を抑制するために，2 ゾーン管

状炉を選定し，膜内へヒーターを挿入した。作製した膜をセルにセットし，所定条件で暴

露試験後，純ガス透過率の測定を行うことで，膜安定性評価を可能にした。また，セルを

耐圧ガラスで作製することで，水蒸気分圧の制御を可能にした。 

図２７に 550℃，SO3/H2O暴露試験によるアルミナ基材のN2透過率の経時変化を示す。

アルミナ基材を， 550℃の SO3/H2O 雰囲気に所定時間暴露後，550℃で十分に乾燥した後

で N2透過率を測定した。SO3/H2O 暴露試験により，N2透過率は徐々に減少する傾向が確

認されたが，一定値に漸近する傾向が確認され，比較的高透過性を維持した（＞ 5.0 x 10-5 

mol/(m2 s Pa)）。 
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図２６ SO3/H2O 暴露試験装置概略図（左：装置フロー，右：全体像） 

 

 

 

図２７ 550℃，SO3/H2O 暴露試験によるアルミナ基材の N2透過率の経時変化 

 

 

３－７．高温水蒸気暴露試験 

表２にシリカ系膜の高温水熱雰囲気暴露前後（500℃，水蒸気分圧 30 kPa，暴露時間 15 

h）における N2透過率，CF4透過率，N2/CF4透過率比を示す。O2と N2の分子サイズはそ

れぞれ 0.346 nm と 0.364 nm と近接していること，また，SO3の分子サイズは CF4と同
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程度あることから，シリカ系膜の高温水熱安定性を N2，CF4透過率から評価した。シリカ

系膜は，水熱処理（500℃，水蒸気分圧 30 kPa，暴露時間 15 h）により，一部シリカネッ

トワークが緻密化し，N2 透過率が低下したが，N2/CF4 透過率比はほとんど変化しなかっ

た。水熱処理後も，N2透過率 8.0 x 10-8 mol/(m2 s Pa)，N2/CF4透過率比 13 を維持したこ

とから，本研究で開発したシリカ膜のサブナノ多孔構造が水熱条件でも維持されることが

明らかとなった。このことから，水熱条件における H29 年度目標値を達成可能であると考

えられる。 

 

表２ シリカ系膜の高温水熱雰囲気暴露前後（500℃，水蒸気分圧 30 kPa，暴露時間 15 h）

における N2，CF4透過率と N2/CF4透過率比 

 

 

 

 

３－８．SO3分解膜型反応への応用 

分離膜と触媒を組み合わせたシステム開発に関しては，SO3  SO2 + 0.5O2の SO3分離

膜反応器を作製した。表２に SO3 分解反応条件を示す。触媒には Pt/Al2O3 を用い，FSO3

を 2.5 cc/min，FO2を 43.6 cc/min，空間速度 SV を 500 h-1とした。図２８に 600℃におけ

る充填層型，膜型反応における SO3転化率の経時変化を示す。引き抜きなしの系（充填層

型反応）で，600℃における平衡転化率 0.09 を示し，SO3 転化率が経時的に安定であるこ

とを確認後，膜型反応により O2の引き抜きを行なった。膜型反応には，O2透過率 2 x 10-8 

mol m-2 s-1 Pa-1，O2/SO3透過率比が Knudsen 比程度の 600℃焼成シリカ系膜を用いた。

シリカ系膜を用い sweep による引き抜きを行なうことで，600℃における SO3平衡反応率

0.09 から 0.24(700℃相当)に向上することを実験的に世界で初めて実証した。 

 

  

N2透過率 CF4透過率 N2/CF4透過率比

[10-7 mol/(m2 s Pa)] [10-7 mol/(m2 s Pa)] [-]

Fresh 3.0 0.2 15

水熱処理後
（500℃，30 kPa，15 h)

0.8 0.06 13
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表３ SO3分解反応条件 

 

 

 

 

 

図２８ 充填層型，膜型反応における SO3転化率の経時変化（600℃） 

 

 

３－９．まとめ 

SO3 分解反応を低温で行うために，酸素透過膜を用いて反応平衡をずらすことを目指し

て分離膜の開発を行なった。分離膜開発指針を明確にするため，膜型反応モデル計算を行

なった。O2透過率が 10-9 mol/（m2 s Pa）以下では，引き抜き効果はなく，O2透過率の増

加とともに SO3転化率は向上した。O2透過率が 10-7 mol/（m2 s Pa）の場合，900 K で SO3

転化率が，0.93 まで向上することが明らかになった。また，O2 と SO2 を同時に系外に引

き抜くことで，O2/SO3透過率比 30 程度で SO3転化率がほぼ最大値に到達する。 

中間層に用いた SiO2-ZrO2 複合酸化物系膜は，SO3 暴露（550℃）により平均細孔径が

小さく，Zr 濃度が高いほど O2 透過率の減少率が大きくなった。SiO2-ZrO2 で中間層を形

成させる場合，平均細孔径 1 nm 以上で SO3に対して高い安定性を有することを明らかに

Catalyst: Pt/Al2O3, 0.7 g

Reaction temperature: 600
o
C

FSO3: 2.5ml/min, FO2: 43.6 ml/min

Space Velocity (SV): 500 h
-1

pFBR: 110 kPa

pCMR, retentate: 130-140 kPa, pCMR, permeate: 108 kPa

Fsweep, O2: 8.75 ml/min

calculated 
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した。 

平均細孔径の異なるシリカ系膜を作製し，O2/SO2/SO3透過実験から，SO2分子サイズと

して Lennard-Jones（L-J）径の 0.429 nm が妥当であること，SO3分子サイズは 0.47 nm

程度であることを明らかにした。オルガノシリカ（BTESE）膜は，焼成温度（300，550℃）

に依存せず分子サイズが大きな分子ほど透過率が小さくなる分子ふるい性を示し，膜性能

に大きな変化は確認されなかった。一方で，焼成温度が酸化耐性へ大きな影響を及ぼすこ

とが明らかになった。高温不活性雰囲気でオルガノシリカネットワーク構造を形成させる

ことで，Si-OH の縮合反応が促進され，ネットワーク構造の耐熱性，耐酸化性が向上した。

O2/SO3 透過率比と O2 透過率のトレードオフカーブで，H29 年度目標値（酸素透過率

1x10-7mol/(m2 s Pa), 透過率比（O2/SO3）>20）を達成した。今後ネットワーク形成・処理

温度の最適化により，より O2高透過性，選択性を実現できることが明らかになった。さら

に，シリカ系膜は，水熱処理（500℃，水蒸気分圧 30 kPa，暴露時間 15 h）後も，N2透

過率 8.0 x 10-8 mol/(m2 s Pa)，N2/CF4透過率比 13 を維持したことから，サブナノ多孔構

造が水熱条件でも維持されることが明らかとなった。 

シリカ系膜を用いた SO3分解反応では，sweep による引き抜きを行なうことで，酸素分

離膜を用いた 600℃における SO3分解反応（全圧 130-140 kPa，モル分率 0.05）において，

SO3平衡反応率 0.09 から 0.24（700℃相当）に向上することを実験的に世界で初めて実証

した。 

 

 

３－１０．今後の課題 

これまでの多孔質膜の開発により，オルガノシリカを高温焼成することで，高温酸化雰

囲気でも安定であり，さらに O2/SO3の分離に適した細孔径に制御が可能であることを明

らかとしてきた。 

今後の課題としては，更なる細孔径制御により選択性を向上させることと，膜階層構造

の最適化による透過性の向上を継続的に研究開発する必要がある。 

耐水蒸気性に関しては，H29 年度の目標を達成したものの，水蒸気暴露により透過率が

低下する傾向にあったことから，一層の高温水蒸気耐性の向上が必要である。 

膜型反応器に関しては，硫酸分解プロセスで反応温度の低温化が最も期待される SO3分

解反応で反応率向上が可能であることを明らかとした。今後は，硫酸を原料とする膜型反

応器において低温分解を実証することで，膜 IS プロセスの可能性を明らかとする必要が

ある。 
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