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１. 緒言 

逆浸透膜は、海水淡水化などで用いられて

いる効率的な分離方法である。これまでは、

高分子膜が開発されてきたが、近年、耐薬品

性、耐圧性に優れた無機膜[1]も着目されてき

ている。近年、炭化水素の蒸留分離の置き換

えを目的とし、炭化水素溶液の逆浸透分離が

注目されてきている。しかし、ゼオライト膜

を用いた有機液体透過分離は、ほとんど検討

されていない。そこで、本研究の目的は、高

圧液体透過用 MFI ゼオライト膜の開発とし

た。有機液体と共に水系の高圧液体透過試験

も行った。 

 

２. 実験 

MFI膜は二次成長法により製膜した。多孔

質基材上に種結晶をディップ法で2~3回塗布

後、TMOS：TPABr：H2O：NaOH =1：0.2：200：

0.07(mol mol-1)の合成ゲルを用い、180℃20h水

熱合成を行った。構造規定剤を除去するため

に500℃で15h焼成を行った。有機溶液系によ

る膜の液体透過試験性能評価は、10%～95%

のMeOH/TOL混合用溶液を、操作圧力6.0 

MPa、供給量10 mL min-1にて行った。 

 

３．結果および考察 

Fig.1にMeOH/TOL高圧透過試験における、

MeOH 濃度依存性を示す。供給液の MeOH 濃

度が 75%以上の時、全ての供給液において、

透過液は MeOH 選択性を示し、最大で供給液

組成がMeOH/TOL=95/5の時、分離係数 39.8[-]

を示した。MFI ゼオライトは疎水的であり、

TOLの吸着性が高いと考えられる。そのため、

分子径の小さいMeOHを優先的に透過するこ

とから、分子ふるいによって分離していると

考えられる。供給液の MeOH 組成の上昇と共

に透過流束は上昇した。透過流束の、最大は

0.794[kg m-2 h-1]であった。一方、MeOH 供給

濃度が 75%未満では透過が観察されなかっ

た。この場合、浸透圧が操作圧力以上になっ

ていると考えられる。 

 

 

次に、500ppm のグルコースおよび、K+、Li+、

Na+、Ca2+、Mg2+の硫化物・塩化物溶液を用いて高

圧液体透過試験を行った。すべてのイオンにお

いて約 85%以上の高い阻止率を示した。また、硫

化物イオン溶液より塩化物イオン溶液の阻止率

が高い傾向にあった。一方、中性分子であるグ

ルコールでは、阻止率は約 50%であった。この阻

止率の違いは、膜の荷電の影響によるものだと

考えられる。そこで、MFI 粉末のゼータ電位を測

定したところ負電荷を有した。このことから、

ゼオライト表面の水酸基などの負電荷により、

イオンが阻止されたと考えられる。 

 以上、ゼオライト膜にて、分子ふるい性能に

より、有機液体高圧透過分離が可能であること

を示した。また、水系の分離では、表面荷電の

影響により、イオンの阻止が可能であることが

わかった。 

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 

[1] K. Ishii et al., Membranes, 9, (2019) 94 

 

Fig. 1 Methanol separation factor and flux of 

methanol/toluene mixture through the MFI 

zeolite membrane 
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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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1. 緒言 

炭素循環型社会の実現に向けてCO2吸着材の開発

が必要とされており、その材料として金属イオンと

有機配位子で構成され多孔質物質である金属有機構

造体(Metal-organic framework, MOF)が注目されてい

る。MOF は高い比表面積を持ち、金属イオンと有機

配位子の組み合わせを変えることで、細孔構造や吸

着特性を制御することが可能である。しかし、粉体

である MOF を吸着材として用いると、飛散し、配

管閉塞や圧力損失などが生じるため、吸着材として

実用化するには MOF をペレットなどに形づくる賦

形化技術の開発が必要である。これまで報告されて

いる MOF の賦形化技術の研究報告例としては、ポ

リマー複合体 1)やMOF含有ゲル 2)などが挙げられる

が、熱的安定性や機械的強度に課題があった。本研

究では、あらかじめ形を持った金属酸化物モノリス

を直接 MOF へ転換する手法を提案した。 

今回、Al とトリメシン酸(1,3,5-ベンゼントリカル

ボン酸)で構成され、高い CO2吸着能が報告されてい

るMIL-96というMOFのモノリス合成の合成条件の

検討を行った。 

 

2. 実験方法 

MIL-96 モノリスの原料には、有機配位子としてト

リメシン酸を、金属源として管状の-Al2O3モノリス

を用いた。まず 0.083 M トリメシン酸溶液を調製し

た。このトリメシン酸溶液中に、0~1.0 M HNO3溶液

になるように HNO3を加え、353 K で 80 分間加熱し

合成溶液を調製した。その後、オートクレーブに

-Al2O3モノリスと調製した合成溶液を入れ、423 K

で、1~7 日間水熱合成を行った。水熱合成終了後、

冷却したオートクレーブから-Al2O3 モノリスを取

出し、水とエタノールの混合溶液で洗浄を行い、乾

燥を経て MIL-96 モノリスを得た。得られた MIL-96

モノリスについて、XRD や定容法による CO2吸着試

験などのキャラクタリゼーションを行った。 

 

3. 結果および考察 

Fig. 1 に合成前後の XRD パターンを示す。水熱合

成後の-Al2O3モノリス上にMIL-96特有の回折線が

見られた。このことから、合成溶液中に Al 源を加え

ることなく、形を保ったまま-Al2O3を直接 MIL-96

に転換させることに成功した。 

Fig. 2 に CO2 吸着試験結果を示す。合成前の

-Al2O3モノリスは、CO2吸着能を示さなかったが、

合成した MIL-96 モノリスは CO2吸着能を示した。

また、HNO3を加えずに合成した MIL-96 モノリス

は、CO2吸着能を示さなかった。よって HNO3を加

えて、Al の溶出を促進させることが MIL-96 モノリ

スの CO2 吸着能の発現に重要であることが示唆さ

れた。合成溶液組成や合成時間を検討した結果、ト

リメシン酸 0.083 M、HNO3 0.5 M を合成溶液として、

3 日間水熱合成を行うことで、供給圧力 100 kPa 付

近での MIL-96 粉末の CO2吸着量の約 68 %程度の

吸着能を持つ MIL-96 モノリスの合成に成功した。 
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1. 緒言 

近年、パリ協定や SDGs により CO2排出削減が求

められており、カーボンリサイクルが注目されてい

る。カーボンリサイクルの 1 つの可能性として、CO2

を原料とした逆水性ガスシフト反応により CO を製

造し、水素と混合することで得られる合成ガスから

燃料を製造することが挙げられる。この燃料製造の

手法として、Fischer-Tropsch 合成（FT 合成）がある。

FT 合成では、以下の式で示されるように合成ガスか

らパラフィンやオレフィンが生成する。 

(2n+1)H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O (1) 

2nH2 + nCO → CnH2n + nH2O (2) 

本反応では、炭化水素と同時に生成する多量の水に

より、触媒の酸化劣化や原料の分圧低下による反応

速度低下が起こることが知られている 1)。したがっ

て、生成物の脱水は FT 合成による燃料製造プロセ

スの高効率化につながると考えられる。 

我々は、FT 合成生成物からの脱水手法として、膜

分離技術の応用を考えた。分離膜としては、高温高

圧に耐えうる耐久性をもち、かつ親水性をもつ膜と

してゼオライトの一種である ZSM-5 膜を採用した。

本研究では、水熱合成により合成した Na-ZSM-5 膜

を用いて、反応条件下での FT 合成生成物からの脱

水性能について検討した。 

 

2. 実験方法 

  FT 合成で用いる触媒 Fe3O4/-Al2O3は、原料とし

て Fe(NO3)3・9H2O および-alumina を用い、沈殿法

により調製した。固定床流通式反応器に組成 H2/CO 

= 2/1 の合成ガスを 20 mL min-1で流通させ、533 K、

0.9 MPa の条件で FT 合成の試験を行うことで、調製

した触媒の活性を評価した。なお、反応前に 673 K、

10 h の水素還元を行った。分離膜として使用する

Na-ZSM-5 膜の合成は水熱合成法にて行った。膜の

性能評価については、H2O/CO2、H2O/H2二成分蒸気

透過分離試験（H2O 10 %、533 K）により行った。

最後に、FT 合成生成物を気体状態のまま高圧で

Na-ZSM-5 膜に供給することで、Na-ZSM-5 膜の脱水

性能を検討した。その際、反応条件は活性試験時と

同様とし、膜温度を 533 K、膜面積を 6.28×10-4 m2

とした。また、管状支持体の内側に Sweep ガスとし

て Ar を 20 mL min-1で流通させた。 

 

3. 結果および考察 

 まず、沈殿法により調製した触媒の FT 合成に対

する活性を評価するため、活性試験を行った。結果、

計 4.5 hにおける CO の平均転化率は 38.3 %となっ

た。Fig. 1 に活性試験全体での生成物分布を示す。

これより連鎖成長確率を算出したところ、 = 

0.583 となった。この触媒を用いて、FT 合成生成物

からの水の透過分離試験を行った。反応の結果とし

ては、CO の平均転化率が 38.5 %、連鎖成長確率が

 = 0.589 と活性試験時と同様の挙動を示した。Fig. 

2 に Na-ZSM-5 膜への供給ガス(Feed)、透過側ガス

(Permeate)、非透過側ガス(Retentate)の組成を示す。

生成した H2O 全体の 55.6 %を膜により除去したこ

とで、H2O の組成が Feedの 9.85 %から Permeate の

25.9 %へと増加した。その際の分離係数を算出する

と、H2O/H2 = 2.9、H2O/CO = 5.5、H2O/CO2 = 1.3、

H2O/HC = 5.7 となった。したがって、FT 合成反応

条件下(533 K、0.9 MPa)、また FT 合成生成物存在

下においても Na-ZSM-5 膜が水透過選択性を有す

ることが示された。 
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Fig. 1  Product distribution of FT reaction 

at 533 K, 0.9 MPa. 

Fig. 2  Molar compositions for feed,  

permeate and retentate. 
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