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1. はじめに

　カーボンニュートラル社会の実現に向け，アンモニ
アを水素キャリアとして活用する動きは世界的に加速
している．水素キャリアであるアンモニアから再び水
素のみをとり出して，燃料電池等に利用するためには

「アンモニアの分解」と「水素の分離・精製」の 2 つ
のステップが必要である．これら 2 つのステップを統
合し，1 つの反応器内で実施することによって，アン
モニアからのコンパクトかつ高効率な水素分離を期待
できる．本稿では，我々が開発に取り組んでいる「ア
ンモニアから直接水素を分離・精製できるメンブレン
リアクタ」について，アンモニア分解触媒と水素分離
金属膜とを組み合わせることによって得られる効果，
貴金属使用量を削減したバナジウム（V）系水素分離
膜の特性，および開発したメンブレンリアクタの性能
について紹介する．

2.	アンモニアから直接水素を分離・精製でき
るメンブレンリアクタ

　図 1に我々が提案しているメンブレンリアクタの模
式図を示す．ガス供給側（1 次側）は二重管構造であり，
アンモニア分解触媒の直後に水素分離金属膜が配置さ
れている．1 次側外管からアンモニアを供給すると，
触媒上でアンモニアが水素と窒素とに分解する．生成
した水素のみが水素分離金属膜によって出口側（2 次側）
へと分離・精製される．未分解のアンモニア，窒素，

未分離の水素は 1 次側内管から排出される仕組みであ
る．このリアクタのコアとなる技術は水素分離金属膜
である．水素分離金属膜は金属中に水素が溶解する現
象を利用した分離膜であるため，孔を利用した分離膜
に見られるような水素分離速度と純度とのトレードオ
フを生じない．原理上得られる水素の純度は 100％で
ある．このようにメンブレンリアクタを用いれば，1
次側へアンモニアを供給するだけで 2 次側から超高純
度の水素を得ることができる．
　メンブレンリアクタ化の効果の一例として，開発し
たメンブレンリアクタを用いた際のアンモニア転化率
を，アンモニア分解触媒のみの場合と比較して図 2に
示す．アンモニア供給圧力 300 kPa では，触媒のみで
37％であったアンモニア転化率が，メンブレンリアク
タ化することによって 89％にまで向上する．これは
アンモニア分解の反応場から水素が除去され，逆反応
が抑制されるためである．また触媒のみでは，ルシャ
トリエの原理に従って，圧力の上昇に伴い転化率が低
下するが，メンブレンリアクタでは逆の傾向を示す．
これは，水素分離金属膜では 1 次側と 2 次側の水素分
圧差が大きいほど水素分離速度が向上するので，反応
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図 1	 アンモニア分解触媒と水素分離金属膜とを組み合わせ
たメンブレンリアクタの模式図

図 2　アンモニア供給圧力にともなうアンモニア転化率の変化
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ルすることで，高い水素透過能を維持しつつ脆性破壊
を回避するというアプローチを提案した 10）．さらに
太陽鉱工株式会社ならびに物質・材料研究機構（NIMS）
と連携して，アンモニア分解ガスからの水素分離に最
適化した V-10 mol％ Fe 合金膜を設計するとともに，
500 L/h を超える大容量水素分離デバイスの開発に成
功している 11）．V 膜は水素透過性能に優れるため，
数百μm の厚みで十分な性能を発揮できる．すなわち
支持体を必要とせず，圧延膜をそのまま用いることが
可能であり，ピンホールフリーで扱いも簡便である．
膜表面の安定性向上と水素解離促進の目的で両面に数
百 nm の Pd コーティングを必要とするものの，Pd 使
用量を Pd 膜単体のみの 1/100 程度にまで抑えること
ができる．

4.	ラボスケールおよびベンチスケールメンブ
レンリアクタの設計開発

　V 系水素分離膜に関する知見を活用し，我々は V
系水素分離膜とアンモニア分解触媒とを組み合わせて
図 1 に示すようなメンブレンリアクタの開発に着手し
た．まずは直径 20 mm（有効直径 11 mm）の V 系水
素分離膜を Ru 系のアンモニア分解触媒と組み合わせ
てラボスケールの反応器を試作した 12）．その結果，
図 2 に示すように，メンブレンリアクタ化によって，
アンモニア転化率が大幅に向上することを確認した．
またメンブレンリアクタで製造される水素中のアンモ
ニアや窒素の濃度はいずれも分析機器の検出限界以下
であり，FCV 用燃料水素の ISO 規格であるアンモニ
ア 0.1 ppm，窒素 100 ppm 以下を達成した．さらに
このような高純度水素を安定して 3000 時間以上連続
で製造できることを実証した．試験後の膜を分析した
ところ，膜の損傷や触媒成分との反応による劣化も見
受けられなかった．

場からの水素の除去率が上がることに起因する．水素
の除去率が向上するとアンモニア分解がさらに促進さ
れ，水素生成量が増大する．水素生成量の増加により，
1 次側水素分圧が上昇するので，水素除去率が向上する．
このように，触媒と水素分離膜とが相互に高め合う現
象はメンブレンリアクタの興味深い特徴の 1 つである．

3.	パラジウム（Pd）系水素分離膜とバナジウ
ム（V）系水素分離膜

　アンモニア分解触媒と水素分離金属膜とを組み合わ
せたメンブレンリアクタに関する知見は，2000 年代
に入ってから報告されるようになった．Zhang らは，
Ni/La-Al2O3 触媒と Pd 膜とを組み合わせることで，
アンモニアからワンステップでの水素製造を実現した 1）．
その後，Ru/C触媒とPd膜 2），Ru/MgO触媒とPd膜 3），
Ru/Al2O3 チューブ触媒と Pd 膜 4），Ru/Al2O3 ペレッ
ト触媒と Pd 膜 5）など，Ru 触媒と Pd 膜とを組み合わ
せたメンブレンリアクタに関する研究が精力的に行わ
れている．リアクタの構造はさまざまであるが，いず
れも水素分離膜として Pd を使用している点は共通し
ている．Pd 膜やその合金膜は最も一般的な水素分離
膜であり，膜単体やメンブレンリアクタとして数多く
の学術的知見が蓄積されている．ただし十分な水素分
離速度を得るためには，膜厚を数十μm 程度にまで薄
くする必要がある．薄膜状の Pd 膜では自立できない
ため，多孔質セラミックスなどの支持体を使用するの
が一般的である．スパッタリング，電解・無電解めっ
き法を用いてPd薄膜を製造する場合，ピンホールフリー
の製膜技術が求められる．また Pd 膜表面に異物が付
着すると，相互拡散反応によって異物周辺にガス漏れ
の原因になるカーケンダルボイドが形成される問題も
抱えている 6），7）．水素分離速度と水素純度とを両立す
るためには，これらの課題を解決する必要がある．
　金属の水素透過のしやすさは，水素透過係数という
材料固有の係数で表される．Steward が報告した各金
属の水素透過係数を図 3に示す 8）．この図から V，
Nb，Ta 等の周期表 5 族金属は Pd より高い水素透過
性能を有することが読み取れる．ただしこれらの金属
は一般に Pd よりも延性に乏しく水素脆化しやすいため，
加工や耐久性の面で問題があり，水素分離膜として用
いることは困難であった．松本，湯川，南部らのグルー
プは水素中で 5 族金属の破壊試験を行い，5 族金属中
の水素濃度 H/M が 0.2 を超えると延性から脆性へと
遷移することを明らかにした 9）．またこの知見に基づ
いて，別の元素との合金化や，温度・水素分圧によっ
て H/M が0.2を超えないように水素固溶量をコントロー

図 3　純金属の水素透過係数の温度依存性
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モニアから 68 mL/min の速度で水素を抽出すること
に成功した．図 4 に示すリアクタに搭載する分離膜の
有効直径は 34 mm であるが，現在有効直径 90 mm
リアクタの製作，および積層化の検討を行っている．

5. おわりに

　本稿では，アンモニアから直接水素を分離・精製で
きるメンブレンリアクタに関する研究の動向と，V 系
水素分離膜を活用したメンブレンリアクタの設計開発
について紹介した．アンモニアからの水素抽出におい
て，分解と精製を単一ユニットで行うメンブレンリア
クタは，プロセスの簡素化と高効率化を両立する極め
て合理的なアプローチである．海外では既に Pd 系水
素分離膜を用いたコンテナサイズのメンブレンリアク
タの実証実験が進められており 14），学術研究から実
用化に至るまでの進展速度には目を見張るものがある．
我が国の国際競争力を堅持するためには，諸外国を凌
駕する独自の技術基盤の確立に加え，社会実装に向け
た迅速な展開が必要であろう．

　V 系水素分離膜はメンブレンリアクタ化しても十分
に機能することを確認できたため，実用化を見据えて
ベンチスケールメンブレンリアクタの設計開発を開始
した 13）．図 4は開発したメンブレンリアクタの模式
図と外観写真である．金属膜の加工の容易さやメンテ
ナンス性を考慮して，平膜状の水素分離金属膜を搭載
できる構造である．下側の外枠フランジにガスケット
に挟んだ分離膜をセットする．上側のガスケットは厚
みを持たせており，そこにアンモニア分解触媒を充填
する．ガスケットの厚みは触媒量に応じて調節可能で
ある．触媒層の上に円盤状の流配フランジをセットし，
上側の外枠フランジを固定する．設計のポイントは，
反応ガスが触媒と分離膜に十分接触するように流配フ
ランジを設置したことである．反応ガスは流配フラン
ジに沿って触媒層に供給され，生成された水素が 2 次
側へと引き抜かれる．未分解のアンモニア，窒素，未
分離の水素は流配フランジの側面から排出される．
図 5にこのメンブレンリアクタ性能を示す．図 5（a）
に示す水素分離効率はアンモニア分解によって生成し
た水素のうち分離された水素の割合，図 5（b）に示す
水素製造効率は供給したアンモニアに含まれる水素に
対する分離された水素の割合である．水素分離効率は
アンモニア供給圧力が大きい程向上し，300 kPa で 
87.5％となった． このときのアンモニア転化率は
89.4％であったので，水素製造効率は 78.2％である

（図 5（b））．このリアクタを用いて 58 mL/min のアン

図 4　メンブレンリアクタの模式図（上）と外観写真（下）

図 5	 メンブレンリアクタの水素分離効率（a）と水素製造効
率（b）
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14）	 K. Rouwenhorst, “Ammonia cracking in H2SITE mem-
brane reactors”, Ammonia Energy Association, 2024-7-15, 
https://ammoniaenergy.org/articles/ammonia-cracking-
in-h2site-membrane-reactors/, （参照 2026-01-15）.
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