
規則性ナノ空間の化学

研究代表者 松方 正彦

（先進理工学部 応用化学科 教授）

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。

また、ゼオライトは酸触媒として、金属触媒の担体として、学術研究にも、また実用的に

も広く用いられてきている。一方で近年のゼオライトの新規骨格構造の著しい増加、階層構

造化など後処理による高機能化、テーラーメイドでのゼオライト細孔内における触媒活性点

の構築など、ゼオライトの触媒としての機能は多くの開発の余地が残っている。本 PJ では、

本年度は昨年来開発を続けてきた、ゼオライトに PtFe を共担持した独自の脱水素触媒につい

て、さらに適用範囲の拡大を目指して検討を進めた。

２． 主な研究成果

2.1 プロピレン選択透過 Ag 交換ゼオライト膜の透過分離機構

軽質オレフィンは極めて重要な化学原料であり、その製造過程においてパラフィンとの混

合物から深冷分離によって精製される。この精製工程で消費されるエネルギーは、世界のエ

ネルギー消費量の 0.3%を占めるとも言われており、省エネルギー型の膜分離プロセスが近年

注目されている。我々は、これまでにゼオライトを用いたオレフィン選択的な膜の開発を行

い、Ag カチオンを含んだ大細孔ゼオライト膜が極めて高いプロピレン透過選択性を示すこと

を見出している。本年度は、特にその透過分離機構の解明を目的とし、透過特性と吸着特性

の詳細な検討を行った。

Ag-X 型ゼオライト膜のプロピレン／プロパンの吸着選択性と透過選択性について、それぞ

れ吸着試験と透過分離試験をもちいて評価した。Fig.1 は横軸に原料ガスのプロピレンの

mol%をとり、左縦軸に吸着相のプロピレン mol%（緑実線）、右縦軸に透過ガスのプロピレン

mol%（〇プロット）を示している。原料ガスのプロピレン濃度と比較して、吸着相および透

過ガスのプロピレン濃度が極めて高いことが見て取れる。また吸着相と透過ガスのプロピレ

ン濃度がほぼ一致することから、Ag 交換ゼオライト膜の分離性能はおおよそ吸着特性によっ



て決定されることが示唆された。この成果は ACS Applied Materials & Interfaces に掲載さ

れた。

Fig. 1 Relationship of propylene molar fraction between adsorbed phase on Ag-X

membrane and gas phase.

この結果は吸着特性を制御することで、より高性能な膜の開発につなげることができると

期待される。

2.2 ゼオライト膜の欠陥修復技術

ゼオライト膜の分離性能は、結晶固有のミクロ細孔による特異な吸着特性や分子ふるい特

性に由来する。一方でゼオライト膜中にはミクロ細孔以外にも、結晶間の隙間やクラック等

の欠陥と呼ばれる透過経路が存在し、それらはゼオライト本来の分離性能を低下させること

が知られている。そのため、様々な要因で生じる欠陥を修復するポスト処理技術の開発が望

まれている。

これまでに、いくつかのゼオライト膜に対する欠陥修復技術が報告されている。我々は新

たにゼオライト膜に対する欠陥修復技術として、希薄なアルカリ水溶液を用いた手法を開発

した。水酸化ナトリウムと界面活性剤を溶かした水溶液を 80℃に加熱し、膜を 5～70 分浸漬

させた。その後、膜を洗浄、焼成することでアルカリと界面活性剤を除去した。

Fig.2 にアルカリ処理時間と膜中の欠陥量および分離性能の関係を示す。短時間（5～15 分）

のアルカリ処理時間によって欠陥量が大きく減少し、同時期に分離係数が向上していること

が見て取れる。一方、長時間アルカリに浸漬された場合は膜の溶解が進行し、欠陥の増加お

よび分離係数の低下が起こることがわかった。この結果は、極めて安価で簡便な手法でゼオ

ライト分離膜の修復が可能であることを示している。界面活性剤とアルカリが共存する場合

のみ分離性能が向上することがわかっているが、それぞれの役割や欠陥修復の詳細な原理に

ついては今後の検討課題である。



Fig. 2 Relationship between the ratio of non-zeolitic pathway and separation

factor.

2.3 アルカン脱水素用 PtFe 担持ゼオライト触媒の開発

近年、脱石油の動きやシェールガスの登場に伴い，プロピレンの生産方法は多様化しつつ

あり，プロパンからプロピレンをオンパーパスに製造できるプロパン脱水素(PDH)が注目され

ている。このほか、エタン（EDH）、ブタン（BDH）など低級アルカンの単純脱水素によるオレ

フィンの製造は、シェールガスなど非在来型化石資源の開発と利用の拡大に伴って、重要性

が増してきている。これまで我々は，イオン交換法を用いてゼオライトに共担持した Pt と

Fe が PDH に対して優れた脱水素活性・選択性と触媒寿命を示すことを見出してきた。本年度

は，本触媒をイソブタン脱水素に対して適用し、その触媒性能と反応挙動について検討した。

5 種の大細孔ゼオライト FAU, EMT, LTL, *BEA, MOR に対して，液相イオン交換法を用いて

Pt，Fe イオンを担持した．イソブタン脱水素反応の活性試験は固定床流通式常圧反応器を用

いて行った．触媒量は 50 mg とし，前処理として 773 K で 30 min 水素還元を行った後，反応

ガスを 44 mL min-1 で流して反応を開始させた．反応後に CH4を内標準物質として混合させ，

GC-TCD，GC-FID を用いて生成物を分析した．

Pt 0.4 wt%，および Fe 2.0 wt%を担持した各触媒を調製し，活性試験を行った結果を Fig.

3 に示す．Pt のみを担持したゼオライトでは転化率は数%程度で，ほとんど活性を示さなかっ

た．しかし，Pt と共に Fe を担持したゼオライトでは，MOR を除き転化率は大幅に増大し，高

いイソブタン脱水素活性を示した．一方，Fe 添加後の触媒でのイソブテン選択率には，担体

ゼオライトにより差異がみられた．各触媒について NH3-TPD により、酸性質の評価を行った

ところ、イオン交換後の触媒にはその前には見られなかった酸性質が発現し，イソブテン選

択率の序列と触媒の酸強度の序列が概ね一致することがわかった．脱水素反応は Pt 上で，重

合反応は主にゼオライトの酸点上で進行することから，触媒の酸性質を抑制し，イソブテン

選択率を向上させることができれば，さらに高性能なイソブタン脱水素触媒を開発すること

ができると考えられる．



Fig. 3 Isobutane conversion over Pt loading catalysts (a) over Pt and Fe loading catalysts

(b).
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５． 研究活動の課題と展望

Ag 交換ゼオライト膜では、吸着特性の透過分離特性への寄与が明らかになりつつある。今

後は、よりミクロな吸着状態（プロパンやプロピレン分子がゼオライトのどこに吸着してい

るのか）の解析を進めていく。また膜の透過分離特性の定量的な理解を進めるとともに、膜

構造の改良あるいは新規ゼオライト膜の開発に繋げていく。

ゼオライト膜修復技術については、今後原理の検証を進めるとともに、より効果的な手法

の開発を続ける。また本手法の適用可能範囲についても明確にしたい。

また、ここで報告した脱水素触媒は、Pt、Fe とゼオライトの組み合わせによってのみ高い

活性が発揮される、極めて特異な系であり、本年度はプロパンからイソブタンの脱水への系

の拡張に成功した。今後とも、この触媒の特異な高活性の発現機構の解明を目指すとともに、

社会実装を目指して研究を展開する予定である。


