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研究成果の概要（和文）： 
本研究では，シリカアモルファスネットワークの細孔径制御技術として，側鎖および主鎖に各種の官能

基を有する構造化アルコキシドの利用を提案した。細孔径 1nm 以下の評価法である Normalized 

Knudsen-based Permeance 法（NKP）を提案した。2 個の Si の間に各種官能基を有する橋かけ型アル

コキシドである bis(triethoxysilyｌ) ethane(BTESE)膜を気体分離（H2/有機ガス），有機水溶液脱水，逆

浸透法へ応用し，極めて高い透過率と選択性を示すことを明らかとした。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Structured alkoxides consisting of organic functional groups as pendant groups or main chain have 
been proposed for the control of amorphous silica networks. We proposed Normalized Knudsen-based 
Permeance （NKP） to evaluate pore sizes less than 1 nm. Bis(triethoxysilyｌ) ethane(BTESE)-derived 
silica membranes were found to show high permeability and selectivity to gas separation (H2/organic 
gases), dehydration of organic solutions, and reverse osmosis. 
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１．研究開始当初の背景 

シリカなどのセラミック材料を含む無機膜は優れ

た機械的強度・耐熱性・耐溶剤性を有することから，

多孔質膜材料として，約２０年前から研究・開発が開

始された。申請者の研究グループでは，アモルフ

ァス性シリカ，シリカジルコニア複合酸化物，チタ

ニア，カーボンなどを多孔質分離膜材料として用

い，ゾルゲル法によって数Å～数 nm の範囲にお

ける細孔径の精密制御に成功し，高い透過性と

高い選択性が実現可能であることを明らかとして

いる。特に，シリカは細孔径制御が可能であり，

細孔径 3-4Åのシリカは水素分離に有効であり，
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細孔径 4-5Åでは二酸化炭素や有機ガス分離

に有効であること，5-10Åではアルコール水溶

液からの脱水に有効であることも明らかとしてい

る。 

これまで長年に渡ってゾルゲル法によるシリカ

膜の研究に取り組んできたが，シリカ膜の実用

上の重要なポイントは①細孔径制御，および②

安定性にあると認識している。ネットワーク細孔

径は１～5Åに存在し，水素と窒素分離には適し

ているが，水素の動的分子径 2.89Åよりも小さ

な細孔径が数多く存在している。シリカ細孔の平

均径および細孔径分布を制御することが出来れ

ば，水素透過速度を格段に高速化できる可能

性がある。さらに，任意の細孔径に制御すること

が可能とするシリカネットワークエンジニアリング

を確立できれば，任意の分子混合物に対して高

選択性・高透過性のシリカ膜を創製できると考え

られる。 

 

２．研究の目的 

本研究では，シリカアモルファスネットワークの

細孔径制御技術として，Fig.1 に示すような構造

化アルコキシドの利用を提案する。構造化アル

コキシドとは，有機官能基が Si 原子に直接結合

した Si-C 結合を有し，加水分解後も残存しゲル

化する。 
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Fig.1 構造化アルコキシドの例 

 

本研究では，アルコキシドの Si 原子数１個お

よび 2 個以上の構造化アルコキシドを用いて，

以下のテンプレート法およびスペーサー法によ

りシリカネットワーク制御技術の確立を目的とす

る。 

(1) テンプレート法による細孔制御：Si 原子に有

機官能基が結合したケイ素アルコキシドを用

い，ゾルを調製しシリカ膜を作製し，その後に

空気雰囲気中で焼成する。消失した有機官能

基によって細孔を形成させるものであり，消失

する官能基を細孔のテンプレート（鋳型）として

用いる。この細孔径はテンプレートのサイズ，

形状，および焼成条件で制御可能と考えられ

る。 

(2) スペーサー法による細孔制御：アルコキシド

の Si 原子を複数個含む構造化アルコキシドを

用い，Si 原子間をシリカネットワークのスペー

サーとして用いる手法である。スペーサー種類

やサイズによってシリカネットワークサイズを制

御するものである。構造化アルコキシドを用い

てシリカネットワークのサイズを制御し，膜透過

性能の制御を試みる研究例はこれまでに報告

されていない。 

 

３．研究の方法 

bridged 型アルコキシド（(EtO)3≡Si-R-Si≡

(OEt)3）のアルキレン R=(CH2)n として n=1， 2， 6

の Bis(triethoxysilyl) methane (BTESM) ，

Bis(triethoxysilyl) ethane (BTESE) ，

Bis(triethoxysilyl) hexane (BTESH)，およびフェ

ニレン基の Bis(triethoxysilyl) bennzene(BTESB)

を出発原料として，コーティングゾルを調製した。溶

媒としてエタノールを用い，出発組成（水／アルコ

キシド比(=１/１～240/1)，アルコキシド濃度（0.5～

10wt%））とし，触媒種としてHClを用いて調製を行っ

た。濃度，反応時間（1～24h），およびコーティン

グ・焼成条件（温度，雰囲気：窒素，空気）を詳

細に検討した。これらのゾルを，αアルミナ支持

体（細孔径 1μm）に形成したシリカジルコニア中

間層上にコーティング・焼成することで，ハイブリ

ッドシリカ膜を得た。 

BTESE シリカ膜の 200 ºC 純ガス透過率( He, 

H2, N2, C3H8, SF6 ) を測定したのち， 75 ºC, 

90wt%における 2-プロパノール水溶液および酢

酸水溶液 PV 特性を評価した。酢酸水溶液につ

いて，温度・濃度を変え PV 特性を評価した。 

 

４．研究成果 

4.1 修正 GT model および NKP の提案 

微 細 孔 膜 の 気 体 透 過 率 P は ， Gas 

translational (GT) model により次式で与えられ

る。 
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ここに dp：膜細孔径，θ：空隙率，τ：屈曲係

数，膜厚：L，M:透過分子の分子量，⊿E：活性

化エネルギーである。GT モデル式中では分子

の拡散距離は，分子サイズにかかわらず細孔径

dp と等しいとしており，気体選択性は活性化エネ

ルギー項で支配される。しかし，実際に気体分



 

 

子が拡散できる距離は細孔径から自身の分子

径を減算した(dp-dk)と等しいと考えられ，また有

効拡散面積割合は(dp-dk)
2/dp

2 と考えられること

より，次式の修正 Gas translational model 
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を提案した。k0 は膜構造パラメータで，exp 部分

以外をまとめたものである。理論検証のため，

Normalized Knudsen-based Permeance (NKP)を

提案した。GT モデル式を NKP の定義式に代入

し，整理すると以下の式を得る。 
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各ガスの活性化エネルギーの差が十分小さいと

仮定すると，exp 項が 1 に近似され，以下の式を

得る。 
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Hekp
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dd

dd


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各ガスの動的分子径は既知であり，dpをパラメー

タとして NKP プロットに対してフィッティングする

ことで平均細孔径を得ることができる。 

Fig.2 は，細孔径が既知の MFI ゼオライト膜

(M-1(Kanezashi 2009)，M-2 (Lovallo 1998))につ

いて，NKP プロットにより平均細孔径を評価した。

MFI 膜の固有細孔径 0.55nm を用いた理論線は

実験と十分に一致していることから，理論の有効

性が示された。他にも DDR 膜についても検討し，

NKP プロットの検証を行った。 
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Fig.2 MFI 膜の NKP 解析の結果 

 

BTESE シリカ膜の解析結果を Fig.3 に示す。

BTESE膜の平均細孔径は0.68 nmとなり，TEOS

膜の 0.32 nm と比べて大きな細孔径を有してい

ることが理論的に示され，構造化アルコキシドを

用いたシリカネットワークの制御が可能である k

とが示された。 
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Fig.3 BTESE 膜の NKP 解析の結果 

 

4.2 シリカ膜の応用 

4.2.1 水素分離膜への応用 

 作製した BTESE 膜の気体透過率の分子径依

存性を Fig.4 に示す。分子径とともに，透過率が

減少する分子篩の傾向を示した。水素透過率が

1x10-6 mol/(m2 s Pa)程度，H2/C3H8 透過係数比

が 100～1,000 以上を示すことを明らかとした。 
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Fig.4 作製した BTESE 膜における透過率の分子

径依存性 (200℃) 

 

 BTESE 膜の応用法として，有機ハイドライド系

水素キャリアシステムへの応用が期待される。す

なわち，メチルシクロヘキサン⇔トルエン＋水素

の，脱水素反応において水素製造・精製に応用

可能である。これまで報告されている水素/トル

エン選択性と水素透過率を Fig.5 にまとめた。図

中の星印が，BTESE 膜であり，高い水素透過率



 

 

と分離係数が実現可能であることが分かる。 
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Fig.5 水素透過率と H2/TOL トレードオフ（★：BTESE

膜） 

 

4.2.2 浸透気化分離への応用 

Fig.6には，作製したBTESEシリカ膜は，75 ºC, 

90 wt% 2-プロパノール水溶液の浸透気化にお

いて，透過流束 5.1 kg m-2 h-1, 分離係数 900 の

水透過選択性を示し， 0～6 時間ほぼ安定であ

った。Fig.6 下図に示すように，75 ºC, 90 wt% 酢

酸水溶液の浸透気化において，透過流束 1.9 

kg m-2 h-1, 分離係数 300～400 を示し，0～27 時

間ほぼ安定であった。高透過流束は BTESE 由

来のルースなシリカネットワーク構造に起因し，

経時安定性は BTESE のエチレン基による疎水

性に起因したものと考えられる。 
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Fig.6 有機水溶液に対する BTESE 膜の透過流束お

よび分離係数の経時変化 (上図：IPA90wt%，下図：

酢酸 90wt%) 

 

BTESE膜の安定性を，90wt%酢酸水溶液への

浸漬実験（室温）によって評価した結果，1800h

において，分離係数は 200 程度で一定であり，

BTESE 膜が極めて高い耐酸性を示すことが明ら

かとなった。Fig.7 にはこれまでに報告された酢

酸分離膜の透過率の分離係数の関係を示す。

酢酸 PV 特性には濃度依存性や温度依存性を

示すため，厳密な比較は不可能であるが，ゼオ

ライト膜は高い分離係数を示すものの，透過流

束は比較的小さい。一方，本研究で開発した

BTESE シリカ膜はゼオライト膜と比べて数倍以

上の透過率を示すことが明らかであり，疎なネッ

トワーク構造膜の有用性が示された。 
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Fig.7 酢酸 PV 分離におけるトレードオフカーブ 

 

4.2.3 逆浸透への応用 

Fig.8 は作製したビストリエトキシシリルエタン

（(EtO)3≡Si-C2H4-Si≡(OEt)3，BTESE)由来の

シリカ膜の各種溶質の阻止率と透過流束を示す。

NaCl の阻止率は 98%以上を示し，また IPA 阻止

率も 95%以上を示したことから，逆浸透膜として

の透過性能を示すことが確かめられた。Fig.9 に

は，浸漬実験法による耐塩素性実験結果を示

す。BTESE 膜を遊離塩素濃度 100ppm，500ppm

および 1000ppm の NaClO 溶液に所定時間浸漬

し，その後純水で洗浄し NaCl 阻止率を測定した。

遊離塩素濃度と浸漬時間の積で表される塩素

負荷 0-35,000ppmhr において，阻止率および純

水透過係数ともにほぼ一定であり，耐塩素性が

明らかである。Fig.10 には，NaCl2000ppm 溶液

を 90℃まで加熱し，阻止率および透過係数を測

定した結果を示す。往復測定したところ，ほぼ同

じ阻止率と透過係数を示した。純水透過係数 Lp

が 2x10-13 m3/(m2 s Pa)でポリアミド膜よりも１桁程

度小さいものの，BTESE 膜の Robust 性が示され

た。 



 

 

 
Fig.8 各種溶質溶液における BTESE 膜の阻止率と純

水透過係数 

 

 
Fig. 9 浸漬法耐塩素性試験における NaCl 阻止率と純

水透過係数の経時変化 

 
Fig.10 NaCl2000ppm 溶液におけるる NaCl 阻止率と

純水透過係数の温度依存性 
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