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研究成果の概要（和文）：

新規な膜分離技術を創生し、次世代のエネルギー･化学産業におけるプロセスの一層のグリーン
化に貢献することを目指し、結晶性ミクロ多孔体を材料とする無機分離膜の開発のための基盤
研究を行った。水、有機物等の混合物の分離の実現を目指し、膜の生成機構と製膜の過程を詳
しく明らかにするとともに、透過分離性能の支配因子を抽出し透過分離機構の解明を試みた。
Y 型ゼオライト膜については、膜の生成機構を詳細に解析し、イソプロピルアルコールの脱水
用膜として高い性能を発揮する膜の合成に成功した。Silicalite-1 膜については、高い分子ふる
い性能を発揮する膜の開発に成功し、その透過挙動の定式化に成功した。また、新規にアルミ
ノリン酸系の膜についても検討し、水／酢酸系の蒸気透過分離に高い性能を示す膜の開発に成
功した。
研究成果の概要（英文）：
We have carried out fundamental study for developing inorganic membranes using
crystalline microporous materials. The final goal of our study is to contribute to make
energy and chemical processes further green in future by creating novel membrane
materials. In this study, our target was to clarify formation paths and mechanisms of
membrane formation in detail, to extract gavering factors of permselectivity and to
elucidate permeation and separation mechanisms for achieving membrane separation
of mixtures containing water and orbganic substances. As for Y-type zeolite membrane,
we elucidated its membrane formation mechanisms, and successfully developed
membranes having high performance for dehydration of water/isopropyl alcohol
mixtutes. Silicalite-1 membrane that we developed in this study showed excellent
molecular sieving properties. Permeation and separation behavior through silicalite-1
membrane were successfully formulated. Apart from zeolite membrane, we have
tackled to prepare a novel membrane using crystalline microporous aluminophospates,
and developed a membrane showing high separation performance for water/acetic acid
vapor mixture.
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１．研究開始当初の背景
資源の枯渇、地球環境問題などわが国のエ

ネルギー・化学産業を取り巻く環境は厳しさ
を増し、一層の効率化が求められている。し
かし、プロセスの自動化、熱のカスケード利
用など従来型の省エネ手法はすでに相当の
レベルにあり、より一層の効率化には全く新
しい原理によるプロセスの開発が必要であ
る。

一方、膜分離は省エネルギーな分離方法と
して知られているが、エネルギー・化学産業
の省エネルギーに広く資することの可能な
耐圧性、耐熱性、耐有機溶剤性などの性質を
満たす膜材料は実用化されておらず、新規膜
材料の開発によるブレークスルーが必要で
あった。

２．研究の目的
新規な膜分離技術を創生することにより、

次世代のエネルギー･化学産業における動脈
プロセスの一層のグリーン化に貢献するこ
とを目指し、ゼオライトをはじめとしたミク
ロ多孔体を材料とする無機分離膜の開発の
ための基盤研究を行った。
膜の生成機構と製膜の過程を詳しく明らか

にするとともに、水、有機物等の混合物の分
離の実現を目指し、透過分離性能の支配因子
と透過分離機構の解明を試みることとした。

３．研究の方法
ゼオライトとしては、すぐれた透過分離

特性を示すことが期待できるモルデナイト、
ZSM-5、シリカライトに加え、新規膜材料と
して高い水選択性が期待できる結晶性アル
ミノフォスフェートを研究対象として取り
上げた。

これらミクロ多孔体薄膜の透過性と選択
性を同時に高めるためには、結晶の成長を
制御して膜厚ができる限り薄く、膜を緻密
化できる方法の確立をする必要がある。

膜合成には、ディップコーティング法に
よる種結晶の管状多孔質膜への担持と、水
熱合成による種結晶の 2次成長法を用いた。
ゼオライトのゼータ電位を測定する手法を
確立し、種結晶のゼータ電位と、水スラリ
ー中での凝集状態の評価を行ったところ、
両者とも強いｐH 依存性を示すことが分か
った。そこで、このゼータ電位のｐH 依存
性などを利用して、ディップコーティング
の際にアルミナ支持体上に種結晶の付着す
る量を制御し、さらに水熱合成の各種条件
を検討し、適切な条件を見出すべく検討を
進めた。得られた膜の構造は XRD, SEM 等を
活用してキャラクタリゼーションを行った。

４．研究成果
水とイソプロピルアルコール(IPA)は共沸

混合物を形成するため現在は共沸蒸留によ
り脱水精製するプロセスが工業化されてい
るが，共沸蒸留は炭化水素などの添加物を用
いるため多量のエネルギーが必要となる。共
沸蒸留の代わりに膜分離を組み込んだ蒸留-
膜分離のハイブリッドプロセスでは共沸蒸
留を必要とせず，大幅にエネルギーを削減で
きると期待される。現在 A型ゼオライト膜を
用いた IPAの脱水プロセスが工業化されてい
る。しかし，A 型ゼオライト膜は耐水性が乏
しく，本研究で目的とするような水濃度が高
い条件での適用は困難である。そこで本研究
では耐水性が期待される Y型ゼオライト膜を
とりあげ二次成長法にて製膜し，高い透過分
離性能を示す膜の開発を目的とした。

Y 型ゼオライト膜には二種類の合成ゲル
（緊密共沈ゲル，clear solution）を用いた。
種結晶を担持した支持体を緊密共沈ゲル中
373 K にて 4 h，撹拌条件下で水熱合成を行
うことで製膜を行った。同様に種結晶を担持
した支持体を clear solution 中にて 343 K
にて静置条件下で製膜を行った。

膜の透過分離性能を評価するため，水と
IPA の混合物の蒸気透過分離(VP)試験を常圧
にて行った。水と IPA の混合蒸気を水/ IPA =
45.4 / 54.6 kPa にて供給し，sweep gas に
は He を用いた。
緊密共沈ゲルと clear solution にて合成

した膜の VP 試験結果を比較したところ、水
の透過度はどちらの膜でもほとんど同じで 6
- 8×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1 を示した。一方，
IPA の透過度はどの温度においても clear
solution にて合成した膜の方が低く，その結
果 clear solution にて合成した膜の方が高
い分離係数を示し，373 K で最大で 3000 を示
した。一方，緊密共沈ゲルにて合成した膜は
373 K で 95 の分離係数を示した。このように
合成方法によって分離性能が大きく異なっ
た。
それぞれの膜を FE – SEM にて観察したと

ころ、緊密共沈ゲルにて合成した膜は表面の
凹凸が激しく，結晶間に空隙が確認できるが，
clear solutionにて合成した膜は表面が均一
で空隙も確認できなかった。これは緊密共沈
ゲルにて合成した膜は合成初期に不均一核
発生が起き前駆体が形成され，成長すること
で膜が形成され，結果として不均質な膜が形
成されたと考えた。一方，clear solution を
用いて合成した膜は dip coating にて担持さ
れた種結晶が成長することによって膜が形
成されるため，不均一核発生を起こさず均質
な膜が形成されたと考えた。

希薄な clear solution を用いて合成する
ことで核発生が抑制され，結晶成長が促進し，
均質で高い分離性能を示す膜が形成できる
ことが分かった。そこで clear solution の
水組成に関してより詳細に検討を行ったと



ころ，水組成を薄くし，長時間合成すること
でより支持体外表面に選択的に製膜ができ
ることも見いだした。

本研究では水/IPA蒸気透過分離用Y型ゼオ
ライト膜を製膜し，最大で分離係数 3000 と
いう高い分離性能を示す Y型膜の合成に成功
した。また、合成ゲルの水組成大きくすると、
核発生を抑制し，支持体外表面に選択的に製
膜できることを明らかにした。
オ ー ル シ リ カ ゼ オ ラ イ ト 膜 で あ る

silicalite-1 膜については、炭化水素の分離
瀬能を検討した。ヘキサン異性体を分子ふる
い作用によって良好に分離可能な膜の開発
に成功した。
まずは n-ヘキサンおよび 2-メチルペンタ

ン単成分の透過特性について検討した。原料
分圧を 10-51 kPa、膜温度を 373-653 K と変
化させ、透過流束の温度・分圧依存性を調べ
た。n-ヘキサンの透過流束は 373 K では分圧
に依らず一定であったが、473 K 以上では分
圧上昇と共に増加した。同様に 2-メチルペン
タンの透過流束は 473 K 以下では分圧に依ら
ずほぼ一定であったのに対し、573 K 以上で
は分圧上昇に伴って増加した。一般にこれら
炭化水素はゼオライトに対して単層吸着す
るため、吸着量はある分圧以上で一定となる。
すなわち、低温域め、蒸留によって分離する
際に多量のエネルギーが必要となる。MFI 型
ゼオライト膜を用いて、分子ふるい作用によ
ってこでは膜表面への吸着量が低分圧で既
に飽和しており、分圧を上げても膜内外の濃
度勾配が変わらないため、透過流束が増加し
なかったと考えられる。
一方で、吸着量が少なくなる高温域では 51

kPa まで膜表面の吸着量が飽和しなかったた
め、気相の分圧上昇に伴って膜内外の濃度勾
配も大きくなり、透過流束が増加したと推察
できる。
そこで膜内部の濃度勾配が 1 次であり、ま

た透過の駆動力が膜内外の吸着量の差であ
ると仮定し、Fick の第一法則をもちいて透過
式を導出したところ、n-ヘキサン、2-メチル
ペンタンともに全ての温度域で直線性を示
した。また、細孔径より大きな分子サイズを
もつ 2,2-ジメチルブタンは膜をほとんど透
過しないことを確認した。
さらに、膜素材としてリン酸塩系ゼオライ

ト類似物質の AlPO4-n に注目した。AlPO4-n
は Al, P, O により骨格が形成される結晶性
ミクロ多孔体であり，交換カチオンを持たな
いことから高い耐酸性が期待される。本研究
では比揮発度の小さい水/酢酸混合物の分離
を目的として，8 員環三次元細孔をもつ
AlPO4-18 を膜素材とし、種結晶担持状態が得
られる膜の水/酢酸透過分離性能に与える影
響を検討した。
二次成長法で膜を合成する際、アルミナ管

状支持体上の種結晶の担持状態が水/酢酸分
離性能に影響すると考えられたので、種結晶
スラリーの pH を変化させて、アルミナと
AlPO4-18 のゼータ電位と AlPO4-18 種結晶の
平均粒径を測定した。アルミナ，AlPO4-18 の
表面は，pH = 5.0 付近では共に正に帯電する
が，pH = 8.0 付近ではそれぞれ正，負と異な
る電荷をもつことがわかった。また，
AlPO4-18 の平均粒径は，pH = 5.0 付近で大
きく， その他の pH では百数十 nm と一定で
あった。これらの結果から，種結晶スラリー
の pH が 5.0 付近ではアルミナ管状支持体と
AlPO4-18 種結晶の静電的相互作用は弱く、種
結晶は大きく凝集する，また，種結晶スラリ
ーの pH が 8.0 付近ではアルミナ管状支持体
と AlPO4-18 種結晶との静電的相互作用は強
く，種結晶サイズは単分散すると考えられた。
種結晶スラリーの pH を 5.0, 8.0 としてデ

ィップコーティングを行ったところ、pH =
5.0 では凝集した種結晶が支持体表面を覆う
が，pH = 8,0 では種結晶は支持体表面以外に
内部にも侵入して担持されることがわかっ
た。水熱合成後、得られた膜の FE-SEM 観察
を行った結果、pH = 5.0 では比較的均一な大
きさの結晶よるなる層が形成され，比較的緻
密のように思われた。一方、pH = 8.0 では結
晶層が不均質に形成され，結晶間空隙が見ら
れた。
これらの膜を用いて水/酢酸蒸気透過分離

試験を行ったところ、種結晶スラリーの pH
が 5.0 で合成した膜の方は 100 程度の大きな
水選択性を示し、AlPO が膜材料として有望で
あることを初めて見いだすことができた。
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