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第 1章 緒言 

 

1-1 研究背景 

近年世界で大規模な自然災害が数多く発生し、地球温暖化がその主な原因であるといわ

れている。地球温暖化の主な要因は温室効果ガス、特に人為起源の温室効果ガスの排出で

あると報告されており、温室効果ガスの中でも放射強制力が高い CO2 は地球温暖化への影

響が大きいと考えられている [1]。また、現状を上回る追加的な温暖化対策がない場合

(RCP8.5)は 2100年に 1986-2005年平均に対して世界平均地上気温の上昇値が 2.6 - 4.8 [℃]と

なる可能性が高く[1]、CO2 の排出量削減が国際的に急務な課題となっている。我が国でも

2015 年 7 月 17 日に提出された約束草案(INDC)では、2030 年度に温室効果ガス排出量目標

を 2013年度比で 26.0 %削減とし[2]、また、世界各国(2015年 12月 12日時点で 188か国・地

域)も同様に温室効果ガス削減の約束草案を提出しており[3]、世界中で温室効果ガスを削減

することが強く求められている。 

水素エネルギーは利用時に CO2 を排出しないことが大きな特徴であり、CO2 排出量削減

に効果的であると考えられている。現在は化石燃料を原料として水素を製造するのが一般

的であり、水素製造時には CO2が発生するが、二酸化炭素回収・貯留技術(CCS)を併用する

ことでCO2排出量削減に大きく貢献することができる。現時点では技術的に課題が多いが、

水素製造にバイオマスなどの一次エネルギーを利用した場合、大気中の CO2 濃度を変化さ

せることなくエネルギーを得ることができ、水素をエネルギー媒体として利用することで

カーボン・ニュートラルシステムの構築も将来的に実現される可能性がある[4]。また、水素

を用い太陽光発電や風力発電などの余剰自然エネルギーの貯蔵を行うことで、自然エネル

ギーの利用率を上げることができ、CO2排出量に貢献することができると考えられる。これ

らのことから、水素エネルギーは CO2を削減させるために非常に効果的であるといえる。 

 

1-2 水素製造方法 

1-2-1 水蒸気改質法 

水素は単体で自然界に存在しないため人工的に製造する必要がある。現在、エネルギー

として利用される水素の多くは安定性や経済性の観点から化石燃料を原料とした改質法で

製造されている。その中でもメタン(CH4)を用いた改質法が最も主流であり、水蒸気とメタ

ンを高温下で反応させることで水素を得ることができる[5]。メタンと水蒸気の反応は以下の

2 段階に分けられる。 

CH4 + H2O ⇔ CO + 3H2 (-205.8 kJ/mol)      (1.1) 

CO + H2O ⇔ CO2 + H2 (41.0 kJ/mol)          (1.2) 

 

式(1)で表される反応(改質反応)は吸熱反応であり、反応温度は約 700 - 900 [℃]である。一方、
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式(2)で表される反応(シフト反応)は発熱反応であり、約 200 - 450 [℃]で行われる。水蒸気改

質法で製造された水素は未反応のメタンや水蒸気、さらには副生物である一酸化炭素や二

酸化炭素が混在するため、燃料電池などに使用するための高純度水素(純度 99.99%程度)を

得るためには水素のみを分離しなければならない。 

 

1-2-2 水素精製法 

水素精製法には深冷分離法、吸着法、膜分離法があるが、現在は PSA(Pressure Swing 

Adsorption)法と呼ばれる吸着法が一般的に用いられている。この方法は不純物の吸脱着工程

やその過程での精製水素の抜き取り、吸着剤の洗浄工程など非常に多くの工程からなり複

雑であることや、吸着剤を充填した吸着塔を 4 ～ 10 塔用いることで装置が大型化してし

まうというデメリットがある[4]。一方、膜分離法は水素のみを選択的に分離する方法である。

特メンブレンリアクター法と呼ばれる方法では炭化水素から水素精製までの反応工程と分

離工程を一度に行うことができる。 

 

1-2-3 メンブレンリアクター法 

メンブレンリアクター法の概要をFig. 1-1に示す。ガス供給側には触媒が充填されており、

触媒充填部に原料となるガス(メタンと水蒸気)を導入すると、メタンと水蒸気は改質反応に

よって水素と一酸化炭素を生成し、生成した水素は水素透過膜を通り分離される。その結

果、反応平衡状態がくずれることでル・シャトリエの原理が働き、改質反応は生成物側に

進行する。このようにメンブレンリアクター法では反応平衡点を生成物側に移動させるこ

とが可能で、反応温度を緩和させることができる[4]。従来の水蒸気改質法では改質反応時に

約 800 ℃の高温が必要であるが、メンブレンリアクター法では反応温度を約 550 ℃まで抑

えることができる[6]。また、従来の水蒸気改質法では天然ガス→脱硫→改質反応→CO シフ

ト反応→水素精製→高純度水素というように水素製造プロセスが非常に多いのに対し、メ

ンブレンリアクター法では天然ガス→脱硫→メンブレンリアクター→高純度水素と、非常

に簡略化することができる。このようにメンブレンリアクター法では水素製造工程を連続

的かつ簡略化することができ、小型化、省エネルギー化が期待される。 

 

1-3 水素透過膜 

1-3-1 様々な水素透過膜 

水素透過膜には様々な種類のものがある。大別すると、多孔質膜と非多孔質膜、有機膜

と無機膜に分けられ、水素透過のメカニズムがそれぞれ異なる。多孔質膜では細孔を用い

たクヌーセン流れで分離するのに対し、非多孔質膜では水素の溶解・拡散を用いて分離す

る。そのため水素選択性や水素透過速度が大きく異なる。また、有機膜と無機膜では使用

環境温度や耐久性、コストが材料によって大きく異なり、実際の使用環境や仕様に応じて

使い分けることが必要である。 
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Fig. 1-1 A schematic illustration of steam reforming using a hydrogen permeation membrane.
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1-3-2 金属水素透過膜 

メンブレンリアクター法での使用を想定した場合、耐熱性と良好な水素選択性を持つ水

素透過膜が求められるため、非多孔質の無機膜(金属膜)の利用が適していると考えられる。

金属分離膜での水素透過原理は Fig. 1-2のように示される。まず、一次側(水素高圧側)の水

素分子は透過膜表面に吸着(ⅰ)し、水素原子へと解離(ⅱ)する。その後、金属格子間内部へ固

溶(ⅲ)し、水素濃度差を駆動力として二次側(水素低圧側)へと拡散(ⅳ)する。二次側表面で水

素原子は放出(ⅴ)され、再結合(ⅵ)することで水素分子となって脱離(ⅶ)する。このように、

金属格子によって分離されるため金属分離膜では 99.99999 %以上の超高純度の水素が一段

階で得られる。不純物ガスについては金属表面で解離が困難であることと金属内での拡散

速度が水素に比べ何桁も低いために実質的には透過しない。 

金属膜で現在実用化されているものは Pd 系合金のみである。しかしながら Pd は非常に

希少であり価格が高く、鉱床に乏しいため環境負荷が大きい。また、Fig. 1-3に示すように

Pd の水素透過度は第 5族元素に比べ 1桁程度低い[7]。これらの理由から非 Pd系水素透過合

金の開発が強く望まれている。 

 

1-3-3 非 Pd系水素透過合金 

第 5 族元素は結晶格子が体心立方(bcc)構造であるため水素拡散性が高いことが知られて

おり、Pd の代替合金として第 5 族元素をベースとした水素透過合金の開発が進められてい

る。しかしながら、第 5 族元素は水素を多量に固溶し、水素脆化によって破損するため、

単体で水素透過膜として使用することは難しく何らかの方法で耐水素脆化性を向上させる

必要がある。以下に様々な非 Pd系水素透過合金を紹介する。 

①V-Ni合金[8, 9]、Nb-W合金[10]、Nb-W-Mo合金[11] 

これらは第 5族元素をベースとし、水素と親和性の低い第二元素(例えば NiやWなど)を数

～十数%添加することで水素吸蔵量を低下させ、水素脆化を抑制させるというコンセプトで

開発された合金である。 

②アモルファス合金[12, 13]
 

アモルファス合金は結晶構造を持たないために水素吸蔵により明確な水素化物を作らず、

比較的高い耐水素脆化性を持つ。アモルファス合金を作製する液体急冷法は金属箔を作製

するのに非常に適した方法であり、アモルファス合金は耐水素脆化性・薄膜化という点で

水素透過膜として期待できる。 

③複相水素透過合金[14-16]
 

これらは性質の異なる 2 相を組み合わせることで水素透過性と耐水素脆化性を両立させる

というコンセプトで開発された合金である。第 5族元素をベースとした相(水素透過相)と金

属間化合物相(耐水素脆化相)の 2相から構成される。 

このように非常に多くの非 Pd系合金の開発が進められているが、実用化に至っていない

のが現状である。 
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Fig. 1-2 A schematic illustration for principle of hydrogen separation by metallic membrane.
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1-4 Nb系複相水素透過合金 

1-4-1 微細組織 

Nb 系複相水素透過合金の最大の特徴は、微細組織が性質の異なる 2 相から構成されるこ

とである。Nb 系複相水素透過合金の代表的な Nb-TiNi 合金と Nb-TiCo 合金の SEM 写真を

Fig. 1-4 (a), (b)にそれぞれ示す。両合金の微細組織は非常に類似しており、Nb-TiNi合金、

Nb-TiCo合金共に白い相が bcc構造の(Nb, Ti)相であり水素の優先的な拡散経路となる。灰色

の相は Nb-TiNi合金では B2構造の TiNi相、Nb-TiCo合金では B2構造の TiCo相であり、耐

水素脆化性に起因していると考えられている。Fig. 1-4に示す組成の合金では(Nb, Ti)相が初

晶として析出し、(Nb, Ti)初晶+共晶{(Nb, Ti) + TiNi(TiCo)}から構成されている。また、これ

らの合金は組成によって初晶や共晶の体積率が変化することが報告されている[17, 18]。さら

にこれらの合金は圧延や熱処理、製造過程によっても組織が大きく変化する。例えば、圧

延や一方向凝固を行うことで組織に異方性が付与され[19-22]、熱処理することで組織形状を

変化する[23]。このように複相合金は様々な要因によって組織形態を変化させることが可能

であり、微細組織を制御することで合金膜の性能を制御できると考えられる。 

 

1-4-2 水素透過度と耐水素脆化性 

これまでに Nb-TiNi合金や Nb-TiCo 合金については様々な組成のものが報告され、それら

は良好な水素透過性を示す[17, 18]。さらに、Fig. 1-5に示すように Nb-TiNi合金や Nb-TiCo合

金は鋳造材で Pdと同等以上の水素透過度を持つことが報告されており、Pdの代替合金の１

つとして期待できる。 

一般的に金属は水素固溶により格子が膨張し、さらに水素固溶量が増大すると水素化物

を形成する。この格子膨張や水素化物の形成が水素脆化に大きく寄与していると考えられ

ている。水素雰囲気下での Nb-TiNi合金は比較的低温まで水素化物を形成しないことや[17]、

250℃で水素透過試験中に破損しない、長時間の水素透過試験によっても破損しないこと[25]

が報告されていることから耐水素脆化性に優れているといえる。 

 

1-4-3 先行研究 

Nb 系複相水素透過合金の微細組織と水素透過度については多くの報告がある。例えば、

徳井らは、熱間鍛造-圧延法を用いて Nb40Ti30Ni30合金の(Nb, Ti)相を水素透過方向に対して

平行方向や垂直方向に配列させ、平行方向に配列した組織では水素透過度が 4.4 [10
-8

 mol H2 

m
-1

 s
-1

 Pa
-0.5

]、垂直方向に配列した組織では 0.5 [10
-8

 mol H2 m
-1

 s
-1

 Pa
-0.5

]と、(Nb, Ti)相の異方

性によって同じ組成でも水素透過度が 9倍近く異なることを報告した[19]。また、Nb19Ti40Ni41

合金の一方向凝固材でも同様に水素透過方向に対して(Nb, Ti)相を平行・垂直方向に成長さ

せ、異方性組織を作ることで平行型の組織は垂直型の組織に比べ 20倍以上の水素透過度と

なることが報告されている[22]。これらの報告は Nb-TiNi 合金は組織制御することで比較的

コストが高く、脆化の要因となり得る Nbの量を抑えつつも水素透過度の高い合金開発が可
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1 μm

(Nb, Ti) primary phase

eutectic {(Nb, Ti) + TiNi}

1 μm
(Nb, Ti) primary phase

eutectic {(Nb, Ti) + TiCo}

(a) Nb40Ti30Ni30 (b) Nb40Ti30Co30

Fig. 1-4 SEM photographs of the as-cast Nb40Ti30Ni30 and Nb40Ti30Co30 alloys.
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Fig. 1-5 Arrhenius plots of Φ for the as-cast Nb-TiNi and Nb-TiCo alloys and Pd.
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