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１． 研究課題

エネルギー・化学関連の産業における省エネルギー化は極めて重要な課題である。化学産

業おいて、もっとも多くのエネルギーを消費するプロセスである蒸留分離は、様々な省エネ

ルギー化技術が検討されているが、その省エネルギー効果については現行の技術では大きな

改善は難しい。本研究では、分離工程の大規模な省エネルギー化を図るため、規則性ミクロ

多孔体材料（ゼオライト）がもつ規則性ナノ空間の物理的･化学的特性を活かした、分子レベ

ルの分離を可能とする分離膜と、それを用いた膜分離技術の研究開発を行うことを目的とし

た。様々な分離対象に適したゼオライト種を選定し、高透過率・安定性を併せ持つゼオライ

ト膜の開発を行う。当該研究期間においては、様々な細孔構造と組成を有するゼオライト種

の合成方法と合成された膜構造と透過分離性能の評価方法に関する学理の構築を目指す。

２． 主な研究成果

これまでに様々なゼオライト種について膜の合成方法および膜構造解析手法を検討して

きた。今回は、その中でも新規ゼオライト膜として CHA 型アルミノフォスフェートの膜化に

ついての検討、および Silicalite-1 膜への炭化水素による細孔修飾について報告する。

２．１ 金属ドープアルミノフォスフェート（MAPO）の合成と膜化検討

アルミノフォスフェート（AlPO4-n）は Al と P が O を介して結合することにより骨格を構

成している。一般的なゼオライトであるアルミノシリケートでは合成報告例がない（あるい

は合成が難しい）構造も多く、規則性ミクロ多孔体分離膜の棚ぞろえを充実させるために重

要な材料である。これまでに我々は AlPO4-18（AEI 型）や AlPO4-34（CHA 型）の薄膜化を

行い、CO2や H2O 等の小分子混合物分離へ応用してきた。本年度は、新たに金属をドープし

たアルミノフォスフェート（Metal AlminoPhosphate = MAPO）の合成に着手した。アルミ

ノフォスフェートへヘテロ金属をドープし、分離対象と強く相互作用する場を作り出すこと

ができれば、親和性の差を利用した分離膜として機能することが期待できる。また、金属添

加により、触媒機能等を付与することも可能であり、触媒膜としての応用も期待される。

表 1 の条件で、各種金属酸化物あるいは硝酸塩を添加し、AlPO4-18 膜の調製を試みた。そ

の結果、図 1 に示すとおり、全ての金属種で AlPO4-18 膜が製膜されていることを確認した。

得られた膜を空気分離に応用した結果を表 2 に示す。いずれの膜も酸素選択性を示し、特に

透過度は既往の高分子膜や無機膜に比べ高い値を示した。今後、製膜法をブラッシュアップ

することで、選択性を向上させることが課題である。



表 1 各種 MAPO-18 膜の調製条件

図 1 各種 MAPO-18 膜の XRD 測定結果



表 2 MAPO-18 膜による空気分離試験結果

Membrane
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VAPO-18 1.61 1.05 1.52

FeAPO-18 1.62 1.04 1.54

GaPO-18 2.11 1.48 1.41

NbAPO-18 1.71 1.31 1.49

MoAPO-18 1.69 1.10 1.51

Knudsen diffusion* - - 0.94

２．２ 炭素修飾による細孔制御と細孔構造評価手法開発

MFI 型ゼオライトである Silicalite-1 は、高い耐熱性・化学的安定性を有しており、炭化水

素分離膜の素材として期待できる。MFI 型のゼオライトは細孔径が 0.55 nm であり、細孔入

口付近を炭素により修飾し細孔径を制御することができれば、より小さな分画領域を有する

分子ふるい膜としての適用が期待できる。これまでに我々は、熱分解炭素が膜の透過分離性

能に与える影響を検討し、原料炭化水素種、供給濃度、熱分解時間などを精査することによ

り、炭素を細孔入口付近に析出させ分離性能を向上させることに成功している。本年度は、

この炭素修飾ゼオライトのミクロ孔構造を解析するための手法として、ゼオライトからの窒

素の脱離挙動測定を試みた。

測定フローを図 2 に示す。あらかじめ所定の条件で窒素を吸着させたゼオライトの周囲を

真空引きし、その際の脱離挙動を環境の圧力変化から観察した。その結果を図 3 に示す。ゼ

オライト粉末無しの時は速やかに真空度が増加する（圧力が低下する）が、ゼオライト粉末

がある場合は圧力が徐々に低下していく挙動が見て取れた。これは、ゼオライト粉末からの

窒素脱離が比較的遅いためであり、この圧力低下速度よりミクロ細孔内の窒素の拡散・脱離

図 2 窒素脱離挙動測定装置図と測定フロー



挙動を推察することが可能である。今後は、炭素修飾等によってミクロ孔構造が変化したと

考えられるサンプルに対しこれらの測定を行い、ミクロ孔構造の評価に繋げていく予定であ

る。

図 3 窒素の脱離挙動測定結果

２．３ Pt と Fe を交換したゼオライトによるプロパン脱水素

ゼオライトは細孔内にイオン交換サイトを有しており、金属イオンを交換することでゼオ

ライト自身とは異なる触媒特性を発揮することが可能である。当研究室では図 4 に示すよう

に 12 員環細孔を有する*BEA、MOR、LTL、EMT、FAU 型のそれぞれの構造のゼオライト

内に、イオン交換された Pt と Fe 種が共存することで、プロパン脱水素に対して優れた触媒

活性を示すことを見出した。また、この PtFe 交換ゼオライトは活性・選択性・耐久性に優れ

た脱水素触媒で知られている Pt-Sn 合金触媒よりもさらに高い触媒性能を示し、これまでに

Pt と Fe とゼオライトを組み合わせた脱水素触媒は報告例がなく、非常に興味深い。今後は

Pt と Fe の共存による脱水素活性向上の要因について検討していく。

図４ プロパン脱水素に対する PtFe 交換ゼオライトと Pt-Sn 合金触媒の活性試験結果
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５．研究活動の課題と展望

新規金属ドープアルミノフォスフェート（MAPO）の合成と膜化検討においては、いずれの

膜も酸素選択性を示し、特に透過度は既往の高分子膜や無機膜に比べ高い値を示した。今後、

製膜法をブラッシュアップすることで、選択性向上させることが課題である。また、炭素修

飾による細孔制御と細孔構造評価手法開発においては、今後は、炭素修飾等によってミクロ

孔構造が変化したと考えられるサンプルに対しこれらの測定を行い、ミクロ孔構造の評価に

繋げていく予定である。

プロパン脱水素触媒に関しては、Ptと Fe を交換したゼオライトによるプロパン脱水素今後

は Ptと Fe の共存による脱水素活性向上の要因について検討していく。


