
AEI型ゼオライト膜を用いた 

酢酸エチル合成膜反応器の開発 

 
(早大先進理工*・早大ナノ・ライフ**・早大理工総研***) 

○関根
せ き ね

 悠
ゆう

真
ま

*・酒井
さ か い

 求
もとむ

**・松方
まつかた

 正彦
まさひこ

*, **, *** 

 

1. 緒言 

溶剤や高分子材料などに利用されるエステルは一

般にアルコールとカルボン酸の脱水縮合により生成

される。この反応は可逆反応であり、生成物の収率

は熱力学的な制約を受ける。代表的なエステルであ

る酢酸エチルの工業的な生産では、回分式反応器に

アルコールを過剰量添加して生成物が進行する方向

に平衡を移動させることで収率を向上させているが、

生成物の分離精製過程でエネルギー消費が大きいこ

とが課題である。そこで反応器に比較的省エネルギ

ーな分離プロセスである膜分離技術を導入した膜反

応器により、反応系から水を連続的に除去すること

で平衡を移動させ、酢酸エチル収率の向上を省エネ

ルギーに実現することが可能である。我々は分離膜

として高い水の選択性と透過度が期待されるAEI型

ゼオライト膜の合成と膜反応器による酢酸エチル合

成を行い、膜の分離性能が生成物収率に与える影響

について検討した。 

 

2. 実験方法 

まず二次成長法により、AEI 膜を合成するために 

AEI 粉末の合成を行った。合成した AEI 粉末を粉砕

して得られた種結晶を-Al2O3 支持体上に担持させ、

合成ゲル組成比 1.0SiO2 : 0.010Al2O3 : 0.1Na2O : 

0.50Tetramethyllpiperidinium hydroxide : 29.2H2O にて

433 K で 24 h、水熱合成を行うことで AEI 膜を合成

した。得られた膜の性能評価として XRD、He、SF6 

透過試験、水/酢酸浸透気化分離(PV)試験を行った。

PV 試験では水/酢酸の等モル混合溶液を原料とし、

膜温度 343 K として、AEI 膜の分離性能について検

討した。次いで AEI 膜を用いた膜反応器試験による

酢酸エチル合成を行った。363 K における平衡組成

の原料を 0.1 ml min-1 で供給し、膜の外側に

Amberlyst-15 を 0.2 g 程度充填させ、反応温度 363 K

としてフロー条件における膜反応器試験を行った。 

 

3. 結果および考察 

上記の方法により合成したAEI粉末およびAEI膜

について、XRD にて AEI 構造を確認した。さらに

He、SF6 透過試験を用いて膜が緻密であることを確

認した。Fig.1 に焼成した AEI 膜を用いた水/酢酸等

モル溶液に対する PV 試験結果を示す。PV 試験の結

果、真空引き開始から 5.5 h 後で水の透過度が 1.23

×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1となり、水/酢酸の分離係数 145 

を示した。これにより AEI 膜が高い水の選択性と

透過性を示すことを確認し、さらに AEI 型ゼオラ

イトが酢酸水溶液に対してある程度の耐性を持つ

ことを確認した。次いで Fig.2 に AEI 膜を用いた

酢酸エチル合成膜反応器試験の結果を示す。 AEI 

膜を用いて試験を行った結果、原料組成と比較して

酢酸エチル割合が増加し、酢酸エチル収率 75.3 %

を達成、熱力学的平衡(69 %程度)を上回る酢酸エチ

ル収率が得られた。また表 1 に示すように、3 cm の

MOR 膜を用いた報告 1)と比較して、低い反応温度

条件下で AEI 膜では高い脱水率と酢酸エチル収率

が得られたことから、水の分離性能が優れた膜によ

り生成物の収率が向上することを確認した。さらに

363 K における平衡定数を用いて分析を行った結

果、AEI 膜を用いた膜反応器試験では非透過側で

回収された溶液が平衡状態に達しておらず、今回の

反応試験では脱水速度ではなく反応速度が律速で

あることが判明した。反応が完全に進行して平衡状

態に達したと仮定した場合、酢酸エチル収率が 

77.1 %まで向上することが示された。 
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