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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。化学産業に

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飽和状態であると言わ

ざるを得ない。本研究では、分離工程の大規模な省エネルギー化を達成するため、規則性ナノ空間

の化学的特性を活かした分子サイズによる分離を可能とする規則性ミクロ多孔体材料（ゼオライト）

を用いた膜分離技術の研究開発を行うことを目的とし、様々な分離対象に適したゼオライト種を選

定および高透過率・安定性を併せ持つゼオライト膜の開発を行う。本研究においては、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した。 

 

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、引き続き透過特性と吸着特性の詳細な検討を行った。 

 多孔質アルミナ支持体上に Na-X 膜を製膜した。その後、AgNO3溶液を用いて Na-X 膜をイオン交換

することにより Ag-X膜を

合成した。本年度はプロピ

レンの透過挙動を、四重極

質量分析計を用いて過渡応

答法により測定を行うこと

を試みた。まず、Ag-X膜

に C3H6の同位体である

C3D6を吸着させ、その後

Arでパージすることによ

り C3D6の弱い吸着種を脱離さ

せ、最後に C3H6を供給すること

により Arでパージしても脱離

しなかった C3D6の強い吸着種

を脱離させることができるか検討した。さらに、プロピレンとプロパンの選択性について検討するため

Fig. 1 Behavior of C3D6 

when C3H6 was supplied 

Fig. 2 Behavior of C3H6 when 

C3H8 was supplied 



 

に、Ag-X膜に C3H6を吸着させ、その後 Arでパージし、最後に C3H8を供給して、拡散挙動の検討を行

った。 

Ag-X膜に C3D6を吸着させ、Arでパージした後に、C3H6を供給したときの結果を Fig. 1に示す。C3H6

の供給開始と同時に C3D6の脱離ピークが現れた。また、C3D6と C3H6の供給する順番を入れ替えても、

C3D6を供給したときに C3H6のピークが現れた。したがって、Ag-X膜に強く吸着したプロピレンも、気

相から供給したプロピレンが存在すると吸着と脱離を繰り返して、膜を透過することが明らかになった。 

さらに、Ag-X膜に C3H6を吸着させ、Arでパージした後、C3H8を供給したときの結果を、Fig. 2に示

す。C3H8供給時には C3H6の脱離ピークは現れず、プロパンでプロピレンの強い吸着種を脱離させるこ

とはできないことが明らかになった。 

以上より、プロピレンの強い吸着種は、新たに供給されたプロピレンに押し出される形で、吸着と脱

離を繰り返しながら透過していることが示唆された。 

 

2.2 ゼオライト膜を利用した膜反応器のカーボンリサイクル技術の展開 

2050 年までのカーボンニュートラル実現に向けて、CO2から有用な化学品を製造する技術開発が求められ

ている。CO2から液体燃料を製造する手法のひとつに、Fischer-Tropsch 合成がある。本反応では Fe や Co が

触媒の主成分として使用されるが、Fe は逆水性ガスシフト反応に対しても活性であり、CO2から直接 FT 合成

により炭化水素を生成することが可能である。しかし、炭化水素と同時に生成する多量の水によって原料分

圧が低下して、反応速度が低下する。また、Fe 触媒は一般に高温を必要とするため連鎖成長確率が低いが、

低温化することができれば連鎖成長確率の増加が期待できる。そこで我々は、分離膜によって反応器内で選

択的に脱水すれば、反応速度低下を抑制し、結果として反応温度を低下できる可能性があると考えた。 

本研究では、分離膜に高温高圧に耐えうる耐久性と親水性を併せもつ ZSM-5 型ゼオライト膜を選び、Fe 触

媒を用いた CO2からの FT 合成における膜反応器の効果について検討した。 

FT 合成には、K-Fe3O4/-Al2O3を触媒として用いた。また、分離膜として使用する Na-ZSM-5 膜は、水熱合

成法により-Al2O3管状支持体上に合成した。反応には、前段の固定床流通式反応器および後段の膜反応器か

ら成る装置を使用した。まずは前段の反応器に 0.6 g の触媒を充填し、後段にはステンレス管およびその周り

に 0.6 gの触媒を充填し活性試験を行った。H2/CO2 = 3/1の混合ガスを 20 mL min-1で供給し、反応条件は 573 K、

0.9 MPa とした。続いて、ステンレス管を Na-ZSM-5膜に置き換え、膜反応器の効果を検討した 

Fig. 3には、573 Kで反応を行ったときの、それぞれの試験における CO2転化率を比較した。後段の反

応器にステンレス管を導入し活性試験を行った場合には、CO2の平均転化率は 35.8 %（内、炭化水素へ

の転化率は 32.1 %）であった。また、生成物分布は Schulz-Flory 分布則に従っており、連鎖成長確率

 = であった。 

Na-ZSM-5膜を用いて FT合成膜反応器試験を行った場合には、CO2の平均転化率は 61.3 %（内、炭化

水素への転化率は 57.9 %）となり、連鎖成長確率 = 0.593であった。ZSM-5膜を導入することで、CO2

転化率が 35.8 %から 61.3 %と 25 %以上大きく向上したことから、FT合成に膜反応器を応用すると、反

応が著しく促進されることを実験的に実証した。 

反応温度を533 Kに下げて膜反応器試験を行うと、CO2転化率38.9 %（内、炭化水素への転化率は34.9 %）

となり、573 K にて後段にステンレス管を用いたときと同等の転化率が得られた（ = 0.670）。Fig. 3に

各試験で得られた生成物の選択率を比較した。特に、膜反応器を導入した場合、低温化によって C5+選

択率が 17.8 %から 28.5 %へと向上した。以上、CO2を原料とする FT合成に膜反応器を用いると、反応 



 

 

Fig. 3  Comparison of CO2 conversion with and without ZSM-5 membrane (573K, 0.9 MPa). 

Fig. 4  Comparison of selectivities to hydrocarbons with and without ZSM-5 membrane. 

 

の低温化および液体成分の選択率向上が可能であることをじはじめて示すことができた。 
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５. 研究活動の課題と展望 

 ゼオライトを薄膜化し、分離膜として利用することで、様々な化学品の製造・分離精製に広く適



 

用可能であることを示した。カーボンニュートラル社会の実現に向けて、ゼオライト膜を利用した

プロセス技術が大きく寄与できる可能性が明らかになった。 


