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第 1 章   

 

緒論  
 

1.1 研究背景  

 科学技術の発展に伴い、我々の生活は大きな利便性を得た反面、大量生産、

大量消費、大量廃棄による地球規模の環境破壊が大きな問題になっている。

特に、石油や石炭等の化石燃料を大量に消費してきたことにより、化石エネ

ルギーの枯渇、二酸化炭素の大量放出による急速な地球温暖化、硫黄酸化物

（SOx）や窒素酸化物（NOx）による酸性雨などが挙げられ、このような地

球規模の環境問題に対して、早期の対策が必要である。IPCC第5次評価報告

書では、温暖化は疑う余地がなく、人類にとって危機的な状況から回避す

るためには、温室効果ガス排出削減の早急な対応が必要であるとされた。

そして、温暖化の状況について、次のような変化が観測されていると報告

した。  ①世界平均地上気温は、1880年から2012年までの期間に約0.85℃

上昇している。②海洋においては、海面から水深75 mの層の水温が1971

年から2010年までの期間に10年当たり約0.11℃上昇した。③グリーンラン

ド及び南極の氷床の質量は過去20年にわたり減少しており、氷河はほぼ世

界中で縮小し続けている。④世界平均海面水位は、1901年から2010年の期

間に約19 cm上昇している。1) この危機的状況を回避し、持続可能社会を構

築していくためには、従来の特性をはるかに越えた高機能性材料やデバイス

材料の開発が必要ある。特に、材料開発では環境との調和性やバランスが重

要視され、「環境調和型材料」の研究開発が広範囲の分野で進められている。  

 環境調和型材料の代表格としてゼオライトが挙げられる。ゼオライトは均

一で剛直なミクロ細孔をもつアルミノシリケート系の結晶で、規則的なミク

ロ細孔構造に由来する分子ふるい作用や特異な吸着特性等をもつ 2-4)。これら

の特性を利用して、ゼオライトは、触媒、吸着剤、イオン交換剤など幅広く
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用いられてきたが、実際の利用では、粉末で用いることは稀で、球状、柱状

あるいは顆粒状等の成型体として用いられている 2)。また、ゼオライトがも

つ多様な特性をさらに高度化するため、近年では膜化技術も進歩し、実用化

を目指して膜分離技術が盛んに研究されている。高度な分離を行うためには

緻密化する必要があるが、それにより透過流束は低下する。それを補うため

に薄膜化すれば強度低下、および緻密性低下などの問題を引き起こす。  

そこで本研究では、ゼオライトの更なる高度利用を目指して上記の問題解

決を視野に入れ、ゼオライト膜、およびゼオライトバルク体の作製を試みた。

本論に入る前に、ゼオライトに関する概要、およびゼオライト膜、ゼオライ

ト成型体の現状について概観する。  

 

1.2 ゼオライト 2,3) 

 ゼオライトは、結晶性の多孔質アルミノケイ酸塩の総称である。化学組成

は、以下の一般式で表される。  

 M x Al x Si y O2(x+y) zH2O  ( y≧x≧0 ) 

ここで、M は 1 価または 2 価の陽イオンで、2 価のときには x / 2 となる。化

学組成に応じて結晶構造や性質が異なり、これまでに約 90 種類の天然鉱物と

100 種類以上の合成品が報告されており、今なお新規ゼオライトが次々と発

表されている 5-7)。同じ骨格構造をもつが組成の異なるゼオライトの種類が飛

躍的に増加したため、国際ゼオライト学会（ International Zeolite Association, 

IZA）は、骨格のトポロジーによりゼオライトおよび類似物質を分類し、ア

ルファベット 3 文字からなる構造コードによる表記法（例えば LTA，FAU，

MFI など）を示している 8)。構造コードが同じであれば、組成や格子定数等

が異なっても骨格の幾何構造は同じである。表 1.1 に代表的なゼオライトの

構造データを示す 9)。  

ゼオライト構造の基本単位は、4 面体構造をもつ  SiO4
4-  および  AlO4

5-  （あ

わせて TO4 とする）で、全ての TO4 単位が、陽イオンを取り囲むように、3
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次元的に縮合し結晶を形成する。そのため結晶格子内には，様々な大きさと

形状をもつ「かご状の空洞」や「トンネル状の孔路」が存在する（図 1.1）。 

  

表 1.1 主なゼオライトの構造データ 9)  

図 1.1 ゼオライトの結晶格子と細孔形状 9)  
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これら骨格構造に基づくミクロ細孔は、ゼオライトの最大の特長であり、

他の物質には見られないユニークで多様な機能発現の源である。ゼオライト

の化学組成と構造に由来する機能と応用例を表 1.2 に示す 2)。表に見られる

ように、分子を立体的な大きさで分離する分子ふるい性、イオン交換性、吸

着性、親・疎水性、触媒作用などによるゼオライトの特性は、古くから注目

されており、既に多くの分野で実用化されている。以下にゼオライトが持つ

主な特性について説明する。  

 

1) ゼオライトの吸着特性  

ゼオライトは固有の細孔径によって分子ふるい性能を発揮することが出来

る。一方、その細孔径が分子オーダーであるため、細孔内に入った分子はそ

の細孔内に吸着され留まる現象が生じる。これがゼオライトの吸着の原理で、

ゼオライト種によってその吸着特性は大きく異なる。  

以下にゼオライトの吸着特性に及ぼす因子を示す。  

（1）細孔構造  

（2）イオン交換による細孔径制御  

（3）Si/Al 比による親疎水性制御  

（4）吸着分子と吸着剤の極性  

（5）吸着分子の大きさ  

（6）温度による拡散係数の変化  

このような因子を選択・制御・操作することでゼオライトの吸着特性を制御

することが可能である。  

 

2) ゼオライトのイオン交換能  

ゼオライトは、基本的には SiO4
4-四面体の頂点酸素を共有し 3 次元的に連

結した SiO2 であるが、Al を含むため骨格の Si4+の一部を Al3+で置き換えるこ

とにより不足した正電荷を補うためアルカリ、アルカリ土類金属の陽イオン  
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表 1.2 ゼオライトの化学組成と構造に由来する機能と応用例 2) 



6 
 

が細孔内に存在する。ゼオライト中の陽イオンは結晶内を容易に移動でき

るため、液相中で可逆的にイオン交換することが出来る。このイオン交換特

性を用い、家庭用合成洗剤の洗浄力を高めるためのビルダー等として利用さ

れている。  

 

3) ゼオライトの触媒特性  

ゼオライトを触媒として用いる反応の多くは、酸としての性質が利用され

ており、そのためにゼオライトへブレンステッド酸点（酸性 OH 基）が導入

される。例えば、細孔内の陽イオン（Na+）を NH4
+でイオン交換した後、350℃

以上で焼成することによりプロトン型ゼオライトを調製することができる。

架橋水酸基｛Si(OH)Al｝は室温では OH 基として存在するが、高温では H+を

与える 10)。  

また、細孔と分子の幾何学的関係により反応の速度や選択性が影響を受け

る形状選択性の発現もゼオライト触媒の大きな特徴である。形状選択性の発

現機構は一般に下記に示す 3 種類に分類出来る。  

（1） 反応物規制選択性：反応分子の大きさにより決定される選択性で、ゼ

オライト細孔内に入ることができない、または入りにくい分子の反応性は規

制され、容易に入ることができる分子が優先的に反応することができる。  

（2） 生成物規制選択性：反応によりゼオライト細孔内で生じた分子のうち、

細孔内拡散により早く結晶外に出ることができる分子だけが生成物として得

られ、細孔外に出ることができない大きな分子は小さな分子に変換された後、

細孔外に出ることができる。  

（3） 遷移状態規制選択性：反応物ならびに生成物の分子の細孔内拡散は阻

害されていないが、かさ高い遷移状態を経由する必要があるとき、その反応

が起こらない。ゼオライト細孔の立体的に制約された反応場を利用した触媒

反応である。  
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近年、量子サイズ効果に基づく新規な物性発現が期待されるナノクラスタ

ーの合成容器並びに反応場として、均一なミクロ細孔を持つゼオライトが大

きな関心を集めている 11,  12)。このように、1945 代に Barrer らが水熱合成法

によりモルデナイト、および ZK-5 がつくられ、世界的に注目を浴びてから

半世紀を過ぎた今もなお、ゼオライトの可能性は、多くの研究者を魅了し続

けている 13-15)。  

ゼオライトの合成は、一般に水熱法により行われている。骨格元素として

の Si や Al、および鉱化剤としてアルカリ金属、アルカリ土類金属、4 級アン

モニウム、アミン類などを溶解させた水溶液を、200 ℃以下の飽和蒸気圧下

で水熱処理することで，微粉末状のゼオライトが得られる。また，自然界に

おける天然ゼオライトの生成も水熱法と同様に、火山ガラスの風化により溶

出した Si や Al、およびアルカリ金属やアルカリ土類金属を含む水溶液が、

地殻中で暖められることで進行する。すなわち水熱法は、熱力学的に準安定

相で、かつ結晶化過程に水を必要とするゼオライトの合成法として、最も有

効であると考えられている。  

 

1.3 ゼオライト膜 3) 

膜分離技術は，50 年以上の歴史をもち、これまでに海水淡水化や、水素の

分離精製などが実用化されている 16,  17  )。図 1.3 に膜の種類と用途例を示す 18)。

しかし、その多くは有機高分子膜であり、耐薬品性、耐熱性、耐酸性などの

悪条件に対応することは難しい。そこで、その有機高分子膜では困難な環境

に対して無機膜が注目されている。そのなかでもゼオライトが注目を集めて

いる。環境浄化材料として知られるゼオライトは規則的な細孔構造を有する

ことから高い分子認識性を示す。このゼオライトが持つ分子認識性は他の無

機材料には見られない特長であり、この他にも触媒能、イオン交換特性、吸

着能などの多様な機能をもっている。これらの機能をより高度に利用さるた

めにゼオライト膜化が広く研究されている。膜化により新規分離材料、セン  
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図 1.3 膜の種類と用途例 15) 
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サー素子、デバイス材料など新規膜材料として、次の分野で研究開発が行わ

れている。  

1) 気体・液体分離：高温分子ふるい分離膜、耐薬品性分離膜、浸透気化分離

膜  

2) 化学品の製造および分解：メンブレンリアクター  

3) 極微量成分の検出：分子サイズ対応のセンサー素子  

4) 次世代デバイス材料：ゼオライト細孔内の量子素子（量子井戸，量子細線，

量子ドット）を利用した光、電子，磁気デバイス  

これらの利用には、ゼオライトの特性を十分発揮させることが重要である

ため、結晶間にピンホールが存在しない緻密なゼオライトの製膜が必要であ

り、かつ、透過流束を上げるために薄膜化も必要とされる。さらに、ゼオラ

イトのみからなる自立膜では実用的な強度が得られにくいため、一般には、

アルミナ、ジルコニア、ステンレスなどの多孔質体である支持体上に製膜す

る。しかし、それらの支持体はゼオライトとは異なる物質であるため熱膨張

などの違いからクラックが発生し易い。また、膜との密着性が悪く、耐久性

にも不安がある。さらに、支持体の成分が膜作製時に溶け出し、触媒作用、

分子ふるい、吸着などゼオライトが持つ本来の機能に悪影響を及ぼす可能性

がある。以上より、ゼオライト膜を実用化に向けて普及させるためには、か

なり難易度の高い課題をクリアする必要がある。  

 

1.4 ゼオライト成型体 2,  3 ) 

ゼオライトを吸着剤や触媒として使用する際、球状、柱状あるいは顆粒状

等の成型体として用いられるのが一般的である。石油化学、石油精製、鉄鋼、

ガス製造など幅広い分野で、この成型体を用いて吸着分離が行われている。

吸着材としてゼオライトが有する活性炭、シリカゲル、活性アルミナなどの

吸着材にない優れた吸着特性、すなわち極性分子への特異な吸着親和性と分

子ふるい機能を活用する多数の吸着プロセスが開発されている。例えば、固
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定層接触方式が広く採用され、0.2mm～4mm 程度の粒子が一般的に用いられ

ている。しかし、ゼオライトには自己焼結性がないため、水熱合成法で得ら

れる 10µm 以下の粉末粒子を結合剤により造粒成型しなければならない。  

造粒法は、結晶紛体と結合剤との混練・成型による粉末造粒と、結晶合成

前駆体であるゲル状反応混合物を粒状成型し、合成・造粒固化を併行する反

応造粒とに大別される。下記に一般的な粉末造粒と反応造粒の一例を挙げる。 

粉末造粒：ゼオライト結晶粉末に結合剤と若干の粘結性添加物を加え、水と

混練後、造粒機などにより成型し、キルン中で 500℃～700℃に加熱、焼成す

る。結合剤にはカオリナイト、モンモリロナイトなどの天然粘土系、または、

シリカ、アルミナなどが用いられる。粘結性添加物には CMC などのセルロ

ース系有機物や、エチレングリコールなどが用いられる。また、粒状吸着材

のほか、吸着筒容器寸法に合わせた中空円筒状の成型体も同様な方法で得ら

れる 6,  7 )。  

反応造粒：ゼオライト結晶粉末に非晶質シリカなどのシリカ源、アルミン酸

ナトリウム水溶液などのアルミナ源を混練して得られるペースト状物質を成

型し、熟成後 350℃～400℃で活性化する。反応造粒で得られる成型体は結合

剤を含まないため成型体中のゼオライトの重量％は 90％前後となる。しかし、

粉末造粒に比べ強度が劣るので、大型の成型体を得るのは困難である。近年

では、このバインダレスゼオライト成型体が注目され、多くで研究されてい

る 16,  17 ,  18)。  

このように、固化体を得るためには、合成して得られたゼオライト結晶粉

末と添加物との混練、焼成など多くの工程が必要である。また、既存の技術

で固化体を大型化するためには、強度の面から結合剤を添加する必要がある。

それにより、ゼオライトの微細な構造がバインダーに埋もれ、本来の吸着や

イオン交換能などが機能しなくなり、性能が大きく損なわれる可能性がある。 

さらに、脆性破壊を生じない機械加工が可能な強度を有するゼオライトバ

ルク体が得られれば、ゼオライトの用途をより一層拡充させることが可能で
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ある。そのような特性を有し、かつバインダーを用いていない、ゼオライト

本来の機能を保持した大型のバルク体はこれまでに得られていないのが現状

である。  

 

1.5 研究目的  

ゼオライトがもつ多様な特性を更に高度に利用するために、その形態制御

を検討し、ゼオライトの新規膜化法およびバルク化法を開発し、それを利用

する優位性を見出すことを研究目的とする。  

 

1) 膜化法の開発  

ゼオライトの特性を十分発揮させるためには、ピンホールがない緻密な膜

でなければならない。さらに、透過流束を上げるために薄膜化も必要である。

そのために、膜と支持体が一体化した貫通孔が無い強固な膜の作製と利用を

検討する。  

 

2)バルク化法の開発  

ゼオライト本来の機能を保持したまま、機械加工が可能な大型のゼオライ

トバルク体が作製できれば、ゼオライトの更なる用途拡大につながると期待

される。そこで、バインダーなどを使用せず、機械加工が可能なゼオライト

バルク体の作製と利用を検討した。  

 

1.6 本論文の構成  

本論文は「膜状およびバルク状ゼオライトの作製と特性評価に関する研究」

と題し、本章を含め、全 6 章からなる。各章の内容を以下にまとめる。  

 第 2 章では、ゼオライト膜の作製方法と性能評価について述べる。緻密な

ゼオライト膜を作製し、そのエタノール及び水の透過性能を論じる。  

第 3 章では、ワンポット水熱合成法による ZSM-5 ゼオライトバルク体の新



12 
 

規作製方法について述べる。バルク体を作製するための水熱合成条件および

得られたバルク体の評価結果を論じる。  

第 4 章では、ワンポット水熱合成法によるその他のゼオライト（モルデナ

イト、カンクリナイト）についてバルク体の作製方法を論じる。  

第 5 章では、ZSM-5 ゼオライトバルク体の、アルコール水溶液分離濃縮性

能を述べる。バルク体と膜との分離性能の相違および分離機構を論じる。  

第 6 章では、H+型にした ZSM-5 ゼオライトバルク体を用いたメタノール及

び、エタノールからの低級オレフィンについて述べ、低級オレフィンへの変

換性能を論じる。  

第 7 章では、本論文を総括する。  
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第2章  

 

ゼオライト膜の作製  

 

2.1 緒言  

ゼオライトの有用な機能を2次元的に高度に利用するため、様々な成膜法が

提案されている 1-7)。ゼオライトのみからなる自立膜では強度が得られにくい

ため支持基板上に製膜するのが一般的である。ゼオライト膜の作製方法を基

本原理に基づき分類すると (1) in situ crystallization法 , (2) secondary growth法 , 

(3) dry gel conversion法に分類される。以下にそれぞれの概要を示す 7)。  

 

(1) in situ crystallization法 1,  2 ) 

支持基板をゼオライト原料で構成される溶液に浸漬させ、水熱合成を施すこ

とにより、液相中もしくは支持基板表面においてゼオライトの核発生、基板

表面への堆積、核成長を繰り返しながらゼオライト膜が形成する。  

 

(2) secondary growth法 3) 

予め基板表面にゼオライト結晶からなる種結晶を塗布して前駆体膜を形成さ

せた支持基板を、希薄な反応溶液に浸漬させ、水熱処理を施すことにより種

結晶が2次成長して、緻密な膜が形成する。  

 

(3) dry gel conversion法 4) 

ゼオライト原料で構成される溶液を支持基板に塗布し、乾燥後構造規定剤を

含む高圧水蒸気下で処理することで結晶成長が起こり、ゼオライト膜が形成

する。  

 

ゼオライト膜を、分子ふるい機能を利用した分離膜として使用するには、
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ピンホールが存在しない緻密な膜でなければならない。上記（1）および（2）

の製膜では、支持基板の配置が緻密な製膜技術の重要なファクターの一つで

ある。図 2.1 にオートクレイブ内における代表的な支持体の配置を示す 7,  8 )。

(a)の方法では液相中で核発生したゼオライト結晶を支持体上面に堆積させ、

製膜される。(b)では支持体下面に製膜され、液相中で核発生したゼオライト

の堆積を防ぎ、支持体表面上での核発生・核成長によって薄膜を得ることが

出来ると考えられている。  

 

  

図 2.1 オートクレイブ内における代表的な支持体の配置 7 ,  8 )  
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2.2. 実験  

2.2.1 Na-A 型ゼオライトの合成 9) 

本実験では、図 . 2. 2 に示すような概念の Secondary growth 法により、多孔

質基板の表面及び内部に緻密なゼオライト膜の作製を目指した。まず、

a-Al2O3 粉末（大明化学タイミクロン  TM-300n）を 4 MPa で一軸加圧成形し

た後、1400°C, 5 h 焼成し、多孔質基板を作製した。種結晶源として、粒径を

整えるために 24 h ボールミルした Na-A 型ゼオライト粉末（和光純薬工業）

10 mg を超純水 50 ml に分散させた懸濁液を調整した。懸濁液 1 ml を基板に

滴下し、反対側面を減圧することで、基板の細孔内に種結晶を充填した。コ

ロイダルシリカ（スノーテックス 40, 日産化学工業）、水酸化ナトリウム（96 

wt％ , ナカライテスク）アルミン酸ナトリウム（69.5 wt％ , 関東化学）およ

び超純水を、Al2O3 : SiO2 : Na2O : H2O = 1 : 5 : 30 : 1300 の組成比で混合し、

24 h 撹拌して反応溶液とした。これらを図 2.3 のようにステンレス製オート

クレイブ内に、テフロン製ホルダーにより種結晶充填面を下向きにした状態

で基板を設置した後、反応溶液を入れ、70°C，6 h 水熱処理を施した。処理

後、脱イオン水で洗浄し、110℃で乾燥した。得られた試料を試料①とする。 

 

2.2.2 MFI 型ゼオライト（ZSM-5）の合成  

種結晶源を ZSM-5 ゼオライト粒子とし、試料①作製時と同様に基板の細孔

内に種結晶を充填した後、2.2.1 で示した試薬に加え構造既定剤としてテトラ

プロピルアンモニウムヒドロキシドオキサイド（ TPAOH, 1.0 M in H2O, 

ALDRICH）を SiO2 : Al2O3: 0.30TPAOH : Na2O : H2O = 1 : 0.015 : 0.30 : 0.315 : 

200 の組成比で混合し、24 h 撹拌して反応溶液とした。試料①作製時と同様

に基板を設置した後、反応溶液を入れ、200°C，4 d 水熱処理を施した。処理

後、脱イオン水で洗浄し、TPAOH に含まれる有機物を除去するために 600℃ , 

5 h 熱処理を施した。得られた試料を試料②とする。  
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図 2.3 水熱処理容器内の試料の設

貫通孔の

図 2.2 基板表面上の膜（上）とゼオライト /支持体複合層をもつ膜（下）  

の概念図 9) 
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2.2.3 キャラクタリゼーション  

 得 ら れ た 試 料 の 結 晶 構 造 は 粉 末 X 線 回 析 法 （ XRD, CuKa Rigaku 

RINT2100/PC）により評価された。微構造は走査型電子顕微鏡（SEM, JEOL 

JSM-6380A）により観察された。  

 

2.2.4 性能評価  

 得られた試料の性能評価には、ガス透過率の測定とエタノールおよび水の

透過測定を行った  

 

1) ガス透過率測定  

得られた試料をペレットホルダーにシリコーンボンドで固定し、図 2.4 に

示すように、それぞれのゼオライト膜に N2 ガスを流し、膜を透過した流量を

測定した 10)。測定した流量から次の式を用いてガス透過率を計算した。  

ガス透過率 µ (m2) = hQL / PA   

ここで Q は透過流量、P はガス供給圧力、A はサンプルの断面積、L はサン

プルの厚さ、 h は気体の動粘性係数（ 20℃における窒素の動粘性係数

h=1.75×10-5Pa ）である。  

 

2) エタノール及び水の透過試験  

エタノール及び水の透過試験は図 2.5 に示す装置により行った。得られた

試料をホルダーに固定し、上部の容器にエタノール及び水を入れてヒーター

で加熱し、沸騰したエタノール及び水が常に膜上部に留まるようにコックで

量を調整して供給した。供給液をロータリーポンプにより 8Pa で吸引し、膜

を透過した溶液をコールドトラップに凝集し、透過しなかった溶液を排出し

た。コールドトラップに凝集した溶液の量を測定することにより、膜の透過

性能を評価した。  
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図 2.4 ガス透過率試験方法 10) 
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図 2.5 エタノール及び水の透過試験装置図  
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2.3 結果と考察  

2.3.1 キャラクタリゼーション  

図 2.6 に試料①とともに種結晶に用いた Na-A 型ゼオライト試薬の XRD パ

ターンを示す。得られたピークは支持基板のアルミナ及び Na-A 型ゼオライ

トに帰属するピークと同定された。図 2.7 に試料①の断面の SEM 像を示す。

3 µm 程度の基板表面のゼオライト層に加え、7 µm 程度のゼオライト /支持体

複合層が形成してことが分かった。  

図 2.8 に試料②と種結晶に用いた ZSM-5 型ゼオライト試薬の XRD パター

ンを示す。得られたピークは支持基板のアルミナ及び ZSM-5 型ゼオライトに

帰属するピークと同定された。図 2.9 に試料の断面の SEM 像を示す。7 µm

程度の基板表面のゼオライト層に加え、7 µm 程度のゼオライト /支持体複合

層が形成していることが分かった。  

Na-A 型ゼオライト、ZSM-5 型ゼオライトともに Secondary growth 法によっ

て多孔質基板の表面及び内部にゼオライト膜を作製することができた。この

膜は、ゼオライト /支持体複合層の形成により高強度化されていると思われる

ため、分離材料への利用が期待される。  

 

2.3.2性能評価  

1) ガス透過率測定  

 図2.10 にアルミナ基板と作製したNa-A型ゼオライト膜及び、ZSM-5型ゼオ

ライト膜のN2透過率を示す。アルミナ基板のガス透過率は7.36×10-15 m2であ

ったのに対し、Na-A膜は3.23×10-16 m2, ZSM-5膜は3.93×10-16 m2となり製膜に

よりガス透過率が大きく減少した。この結果から、両膜とも貫通孔は無いと

思われる。  

 

2) エタノール及び水の透過測定  

エタノール及び水の透過試験の結果を図2.11 に示す。Na-A膜ではエタノー

ルより水の透過量が若干多く、ZSM-5膜ではエタノールが2割以上多く透過し

た。一般的に親水性のゼオライトは水を選択的に吸着し、疎水性のゼオライ
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トはアルコールを選択的に吸着する特性が知られている。エタノール及び水  

の透過試験の結果は、親水性であるNa-Aゼオライト及び疎水性であるZSM-5

ゼオライトの特性をよく反映している。しかし、それぞれの膜とアルミナ基

板の透過量の差が、ガス透過率の差ほど大きくないことから、両膜とも吸引

等によりクラックが発生したと思われる。  

多孔質基板の表面及び内部にゼオライト /支持体複合層を形成したゼオラ

イト膜であったが強い吸引条件によって壊れたと思われ、実用を考えた場合、

材料自体もしくは分離方法などに対して、更なる研究開発が必要である。  
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図 2.6 試料①の XRD パターン  
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図 2.7 試料①の SEM 像  
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図 2.8 試料②の XRD パターン  
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図 2.9 試料②の SEM 像  
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図 2.10 アルミナ基板と Na-A 型ゼオライト膜及び、

ZSM-5 型ゼオライト膜の N2 透過率  
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図 2.11 アルミナ基板と Na-A 型ゼオライト膜及び、  

ZSM-5 型ゼオライト膜のエタノール及び水の透過試験  
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2.4 結論  

  Secondary growth 法を用いて 3 µm 程度の基板表面のゼオライト層に加え、

7 µm 程度のゼオライト /支持体複合層を有した緻密な Na-A 型ゼオライト膜、

および 7 µm 程度の基板表面のゼオライト層に加え、7 µm 程度のゼオライト

/支持体複合層を有した MFI 型ゼオライト（ZSM-5）膜を作製することに成

功した。両膜には貫通孔が無かった。それらを用いた、エタノール及び水の

透過試験を行ったところ、Na-A 膜は親水性、ZSM-5 膜は疎水性を示したが、

両膜とも高吸引により破壊されたと思われる。  
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第3章  

 

ZSM-5バルク体の作製  
 

3.1 緒言  

 工業材料および環境材料として有用なゼオライトは、水熱合成法により一

般に粉末状固体として得られるが、機能をより高度に利用するため膜状ゼオ

ライト 1-5) やバルク状ゼオライト 6-9) の作製に関する研究が盛んに行われて

いる。  

 ゼオライトをバルク体として利用する場合、焼結法によりゼオライト粉末

をバルク体に成型することは困難なため、成型のために無機系バインダー（無

機酸化物、粘土等）または有機系バインダー（セルロース誘導体等、増粘剤）

が用いられている 10,11) 。しかしながら、そのようなバインダーを利用する

方法により得られるバルク体は、ゼオライトの微細な構造がバインダーに埋

もれ、本来の吸着やイオン交換能が機能しなくなる。さらに、ゼオライトの

含有率も低下し、性能が大きく損なわれる可能性がある。また、有機系バイ

ンダーを用いた場合には高温で利用することができず、酸やアルカリにも弱

くなる。強度を持った大きなバルク体を得るためには、さらにバインダーの

割合を増加させる必要があり、上記のような欠点を一層強めてしまう 12）。  

 そこで、機械加工が可能な強度を有するゼオライトバルク体が得られれば、

ゼオライトの用途をより一層拡充させることが期待出来るが、そのような加

工性を有し、かつバインダーを用いることなくゼオライト本来の機能を保持

した、比較的大型のバルク体はこれまでに得られていない。そこで本章では、

バインダーを使用せず、機械加工が可能な強度を有するゼオライトバルク体

の製造方法について述べる。  

 

  



31 
 

3.2 実験  

3.2.1 合成条件の検討  

ゼオライトは液相中においてゼオライトの核生成・核成長が起こることで

粉末状として合成される 13)。そこで、多数の核を生成させ、それらを大きく

成長させ凝集させることで、ゼオライトがバルク化する可能性があると考え

検討した。図 3.1 にバルク化の概念図を示す。そのためには、まず合成時に

用いる反応溶液を過飽和溶液とすることで多くの核を生成させる。そして、

適切な合成温度、合成時間により生成した核を大きく成長させる。これらを

実現するために、2 章で述べた ZSM-5 膜の作製条件を基準にして、バルク化

するための合成条件（以下の 3 条件）を検討した。  

1）  反応溶液に含まれるH2Oの添加量  

2）  合成温度  

3）  合成時間  

これらの検討に用いた反応溶液には、コロイダルシリカ（スノーテックス

40, 日産化学工業）、水酸化ナトリウム（96 wt％ , ナカライテスク）、アルミ

ン酸ナトリウム（69.5 wt％ , 関東化学）、TPAOH（1.0 M in H2O, ALDRICH）

および超純水を使用した。水熱処理によって得られた試料は、アルカリ分を

除去するため純水にて2時間、超音波処理により洗浄され、TPAOHに含まれ

る有機物を除去するために600℃、5 h 熱処理を施した。得られた試料の結晶

構造は粉末X線回析法（XRD, CuKa Rigaku RINT2100/PC）により評価された。

さらに合成時間の検討において、結晶の成長を観察するために走査型電子顕

微鏡（SEM, JEOL JSM-6380A）により観察した。  

 

3.2.2 キャラクタリゼーション  

上記の評価の結果、最も良好なバルク体について以下の特性を調べ評価し

た。BET法による窒素吸着測定（比表面積測定）、水銀圧入法による細孔径分

布測定、アルキメデス法による密度測定を行った。ブラジリアン試験による  
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図 3.1 バルク化の概念図  
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圧縮強度測定には、オートグラフDCS – R = 10TS（島津製作所）を用いてク

ロスヘッドスピード0.5 mm / minの条件で行い、3点曲げ試験は、オートグラ

フ  EZ-Test（島津製作所）を用いてクロスヘッドスピード0.5 mm / minの条件

で行った。  

 

3.2.3 大型化の検討  

ゼオライトバルク体の作製を検討した結果を参考にして、バルク体の大型

化を検討した。得られた試料を粉末X線回析法（XRD, CuKa Rigaku 

RINT2100/PC）およびに走査型電子顕微鏡（SEM, JEOL JSM-6380A）により

評価した。  

 

3.3 結果と考察  

3.3.1 合成条件の検討  

1）  反応溶液に含まれるH2Oの添加量の検討  

合成条件の検討において、最初に反応溶液に含まれるH2Oの添加量に着目

し、添加量を変化させて検索した。2章で述べたZSM-5膜を得るための反応溶

液（SiO2 : Al2O3: 0.30TPAOH : Na2O : H2O = 1 : 0.015 : 0.30 : 0.315 : 200）に対

して、H2Oの組成比をx = 100, 50, 20, 10（x = H2O/SiO2）と変化させて合成し

た。図3. 2と図3. 3に得られた試料の形態とXRDパターンを示す。x = 100の場

合ではバルク体は生成せず、x = 50の場合ではバルク体は生成したものの大

きな空孔がありかなり粗な状態であった。20の場合に、ごく小さな空孔が存

在するバルク体が得られた。x = 10の場合ではバルク体は生成したものの多

数の空孔がありかなり粗な状態であった。これらのH2Oの組成比の中ではx = 

20の場合が最も緻密なバルク体が得られた。x = 100 – 20の試料のXRDパター

ンのすべてにa-SiO2のピークが現れ、xの減少に伴い、a-SiO2のピーク強度は

増していった。x = 10では、天然にも多く存在するアナルサイム（ANA）と

なった。これら中ではH2O/SiO2=20の場合が形態，強度とも良好であると判断
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した。  

さらに強度をもったバルク体を得るために、組成比を最適化した結果、

SiO2 : Al2O3 : TPAOH : NaOH : H2O =1 : 0.02 : 0.07 : 0.30 : 19.25の組成比で最

も良好なバルク体が得られた。  

 

2) 合成温度の検討  

1) の検討により決定した組成比の反応溶液に対して、合成温度を180℃、

200℃、220℃として合成を行った。図3. 4と図3. 5に得られた試料の形態と

XRDパターンを示す。180℃では繰り返し実験においてバルク体が生成され

ない場合があった。200℃では空孔が少ないバルク体が得られた。220℃では

バルク体は得られるもののZSM-5に同定されるXRDピークは無くアナルサイ

ムとa-SiO2から成るバルク体であった。以上の検討の結果、合成温度は200℃

に決定した。  
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図 3. 2 異なる H2O 添加量により得られた  

それぞれの試料の形態  
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図 3. 3 異なる H2O 添加量により得られた  

それぞれの試料の XRD パターン  
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図 3. 4 異なる合成温度により得られたそれぞれの試料の形態  
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図 3. 5 異なる合成温度により得られた  

それぞれの試料の XRD パターン  
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3)  合成時間の検討  

1) の検討で決定したSiO2 : Al2O3 : TPAOH : NaOH : H2O =1 : 0.02 : 0.07 : 

0.30 : 19.25の組成の反応溶液を用い、合成温度200℃として、合成時間を1h

～9dに変化させた。合成時間が1 h, 3 h, 12 h, 24 h, 3 dによる試料の形態の変

化を図3. 6に、3 h, 12 h, 24 h, 3 d, 5 d, 7 dの試料のXRDパターンを図3.7にそれ

ぞれ示す。1 hではバルク体は形成されなかった。3 hと12 hでは、水熱後の試

料は半透明なバルク体であったが、熱処理施すと全体が黒くなり形状が保持

されなかった。XRDパターンより、12 hでは若干ZSM-5に対応するピークが

現れているものの主にアモルファスであった。これは、ガラス状のかなり緻

密なバルク体が形成されたため、熱処理でTPAOHの分解により生じたガスの

ためにバルク体が破裂したと思われる。熱処理により黒くなった原因は、ア

モルファスの内部に有機物が取り込まれ、除去できなかったためと思われる。

24 hと3 dでは水熱合成後の試料は白色であったが、24 hでは熱処理後の試料

は少し黒くなっていた。3 dでは熱処理後も白色状態が維持されていた。しか

し、超音波洗浄を施すことで底部が崩れた。XRDパターンではZSM-5のみの

パターンを示した。5 dと7 dの試料は水熱後、熱処理後とも白色で、超音波

洗浄により底部は崩れなかった。5 dの試料のXRDパターンではZSM-5に

a-SiO2が含まれていた。合成時間の経過と供にa-SiO2によるXRDピーク強度

が増加した。7 dの試料ではZSM-5によるXRDピーク強度は低くなり、アナル

サイムによるXRDピークが出現した。  

3 h, 12 h, 24 h, 3 d, 5 d, 7 dの合成時間によって得られた試料のSEM像を図

3.8に示す。12 hと24 hは結晶の生成を調べるため3000倍で観察し、3ｄから7

ｄまでは結晶の成長を調べるために1000倍で観察した。24 hから個々の粒子

の存在が観察できはじめ、3 dではZSM-5と思われる粒子が見られるが粒子間

隙は広かった。すなわちゼオライト粒子同士の結合が弱く脆い状態であった

ため底部が崩れたと思われた。5 dになると粒子が大きく成長し粒子間隙を狭

めて粒子同士の結合を強めていることが示唆された。7 dになるとアナルサイ
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ムと思われる結晶が出現した。  

以上の結果から以下の事柄を見いだした。  

1）  3 hでバルク体が得られたが非晶質であった。  

2）  12 hではバルク体中にZSM-5ゼオライトが生成しはじめるが、熱処

理後は黒くなった。  

3）  24 h以降は熱処理を施しても試料は白色を保持した。  

4）  5 dになるとa-SiO2が析出した。さらにZSM-5ゼオライト粒子が大き

く成長し、粒子間隙を狭めて粒子同士の結合を強めた。  

5）  7 dではZSM-5によるXRDピーク強度は低くなり、アナルサイムが出

現した。  

反応溶液に用いた過飽和水溶液により、多くの核が生成され成長して結晶

化する。それらが凝集することで結晶同士が結合しバルク化した。さらに結

晶成長することで粒子間隙を狭めて粒子同士の結合を強め、バルク体は強化

されたと示唆された。  
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図 3.7 合成時間 3 h, 12 h, 24 h, 3 d, 5 d, 7 d の試料の  

XRD パターン  
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図 3.8 合成時間 3 h, 12 h, 24 h, 3 d, 5 d, 7 d の試料の SEM 像  
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3.3.2 キャラクタリゼーション  

合成時間  5 dの試料を用いて評価した。バルク体中のZSM-5、α-SiO2、非晶

質のSiO2量を、市販のZSM-5粉末とα-SiO2、Siを用いて、XRDにより検量線を

作成し、定量した。その結果、ZSM-5：78 mass%、α-SiO2：12 mass%、非晶

質SiO２：10 mass%と見積もられた。得られたバルク体の見かけ密度は、2.44 

g / cm3であり、比表面積は、406 m2 / gであった。バルク体中のゼオライト細

孔以外の細孔径の分布を水銀圧入法により測定した。その結果、約8 μmの細

孔径をもった空孔が存在することが分かった。試料を直径10 mm、厚さ1 mm

のペレットに加工し、強度測定を JIS M 0303 岩石の引張強さ試験方法に基づ

いて行なった。その結果、引張強さは、4 MPa であった。比較のために同じ

サイズの石膏を測定すると  1 MPa 以下の低い値であった。圧縮試験により

バルク体は上下方向から圧縮されることで脆性破壊を起こした。それに対し

石膏は圧縮により崩れた。その結果、バルク体は石膏よりも高い強度を有す

ることが分かった。次に、 JIS R 1601ファインセラミックスの室温曲げ強さ

試験方法に基づいて、3点曲げ強度を測定した結果、5 MPaであった。以上の

特性をまとめて表3.1に示す。図3.8 は、合成したバルク体を直径13 mm、厚

さ7 mmの円盤状に切り出し、中心部をドリルで穿孔した試料の写真を示す。

機械加工による脆性破壊は生じなかったことより、作製したバルク体は機械

易加工であった。  

以上より、作製に成功したゼオライトバルク体は、多孔性材料として実用

可能であることが分かった。  
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表 3.1 ゼオライトバルク体の特性  
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図 3.8 機械加工前後の試料の形態  
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3.3.3 大型化の検討  

3.2.2で判明した最適なバルク体を得るための反応溶液を用いて、容積350 

mlのテフロン容器に200 ml投入し、240℃で1 h水熱合成した後、温度を下げ

200℃で5 d水熱合成を施した。処理後の試料は、アルカリ分を除去するため

純水にて2時間超音波処理により洗浄され、さらにTPAOHに含まれる有機物

を除去するために600℃ , 5 h 熱処理を施された。図3.9に得られた試料の写真

を示す。直径約6cmの大型バルク体を作製することができた。図3.10に得られ

た試料のXRDパターンを示す。また、3.3.2と同様な方法で大型のバルク体の

組成を定量分析した。その結果、ZSM-5：83 mass%、α-SiO2：7 mass%、非晶

質SiO2：10 mass%であった。  

以上のように、水熱容器の容積の大きくすることにより、大型の ZSM-5 型

ゼオライトバルク体を作製することに成功した。  
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図 3.9 得られた試料の形態  

図 3.10 得られた試料の XRD パターン  
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3.4 結論  

過飽和水溶液を用いてゼオライトのバルク化を検討した結果、ワンポット

水熱合成法により ZSM-5 バルク体の作製に成功した。得られたバルク体は機

械加工を施しても脆性破壊を起こすことは無かった。ZSM-5： 78 mass%、

α-SiO2：12 mass%、非晶質 SiO２：10 mass%の含有率で形成され、5 MPa の 3

点曲げ強度を有していた。また、水熱容器の容積に応じて、大きさの異なる

バルク体に対しても作製可能であることも見出した。  

得られたゼオライト体は、機械加工性を生かし様々な分野で使用可能と期

待される。  
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第 4 章  

 

その他のゼオライトバルク体作製方法  
 

4.1 緒言  

1 章で述べたようにゼオライトが特異な特性を有することより、様々な分

野で使用されている。そこでゼオライトの更なる用途拡大を目指し、3 章で

は ZSM-5 バルク体の作製について述べた。この作製法を基に、他のゼオライ

トバルク体を作製することができれば、さらに利用が広がるものと期待され

る。  

そこで、以下に記すゼオライトの特性の一つである親・疎水性に注目した

1)。ゼオライト骨格は、T 原子（Al および Si）が酸素イオンを共有して 4 配

位で連なってできている。T 原子の原子価が Al3+と Si4+であるため、1 個の

SiO4
4-が AlO4

5-に置換すると電荷補償のために、1 価の陽イオンが Al 近傍に

導入される。この陽イオンの存在がゼオライト中で強い静電場を形成し、極

性分子は相互作用によって吸着する。またこの静電場により分子が分極して

誘起双極子が生じ、これが陽イオンと相互作用して吸着の促進に寄与する。

水分子は大きな双極子モーメントをもつ典型的な極性分子であるためゼオラ

イトの陽イオンサイトと相互作用し強く吸着する。親水性のゼオライトの代

表例としては、LTA（A 型）、FAU（X 型または Y 型）、CAN（カンクリナイ

ト）などが挙げられる。ゼオライト骨格内の Al の割合は Si/Al 比で表され、

この比が大きくなるほど疎水的になる。多くのゼオライトは親水性であるの

で、疎水化するためにゼオライト骨格内の全 T 原子に対する Al の割合を減

らす試みがなされる。例えば、水熱合成により得られたゼオライトに酸処理

2,  3 )や、水蒸気処理 4,  5 )、あるいはキレート処理 6,  7 )などを施すことによって、

脱アルミニウムが行われている。近年では Si/Al 比の高い MFI（ZSM-5，シリ

カライト）、MOR（モルデナイト）、FAU（USY）などが水熱合成により直接
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得られている。表 4.1 にゼオライトの親水性および疎水性による吸着特性を

利用した応用例を示す 8)。工業的に使われている多くは親水性ゼオライトで

あるが、最近では、代表的疎水性吸着材である活性炭が使えない環境（可燃

性のため）へ疎水性ゼオライトの利用が広がっている。  

本章では、第 3 章で述べた ZSM-5 型ゼオライトバルク体の作製方法をもと

にして、親水性あるいは疎水性のゼオライトバルク体の作製を検討した。  

 

  

表 4.1 ゼオライトの親水性，疎水性による吸着特性を  

利用した応用例 8) 
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4.2 実験  

4.2.1 モルデナイトバルク体の作製  

コロイダルシリカ（式量 60.09、純度 40％、残部は水、日産化学工業）、水

酸化ナトリウム（式量 40.00、純度 96％、ナカライテスク）、アルミン酸ナト

リウム（式量 81.97、純度 69.5％、関東化学）、TPAOH（式量 203.36、1M in H2O、

ALDRICH）および超純水を、SiO2：0.55NaOH：0.025Al2O3：0.09TPAOH：27.3H2O

の組成比で混合し、スターラによって 24 時間撹拌して反応溶液とした。容積

30 ml のテフロン容器に 20 ml 入れ、合成温度 200℃ , 5 d で水熱合成を行  

った。その後、アルカリ分を除去するため純水で超音波処理により洗浄し、

構造規定剤である TPAOH 除去するため 600℃ , 5 h で熱処理を施した。得られ

た試料の結晶構造は粉末 X 線回析法（XRD, CuKa Rigaku RINT2100/PC）に

より評価された。微構造は走査型電子顕微鏡（SEM, JEOL JSM-6380A）によ

り観察された。   

 

4.2.2 カンクリナイトバルク体の作製  

 4.2.1 で用いた試薬と同様のコロイダルシリカ、水酸化ナトリウム、アルミ

ン酸ナトリウムに超純水を加え、SiO2 : 1.3NaOH : 0.2Al2O3 : 7.8H2O の組成比

で混合し、スターラによって 24 h 撹拌して反応溶液とした。容積 30 ml のテ

フロン容器に 20 ml 入れ、合成温度 185 ℃ , 2 d で水熱合成を施した。その後、

アルカリ分を除去するため純水で超音波処理により洗浄した。4.2.1 と同様に、

得られた試料の結晶構造は粉末 X 線回析法により評価され、微構造は走査型

電子顕微鏡により観察された。  

 

4.3 結果と考察  

4.3.1 モルデナイトバルク体の作製  

水熱処理後のテフロン容器の底には、3 章で作製した ZSM-5 ゼオライトバ

ルク体に比べて少し小さなバルク体が形成されていた。図 4.1 に得られた試
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料の XRD パターンを示す。XRD パターンから生成物は ZSM-5 およびa-SiO2

を含む疎水性ゼオライトであるモルデナイト（Si / Al = 5）に同定された。図

4.2 に得られた試料の破断面の SEM 像を示す。モルデナイトの粒子と思われ

る約 20～50µm の大きさの 6 角形の面が柱状に成長した粒子が観察できる。

これら大部分の粒子には内部に空洞が確認できる。これは、有機物が粒子内

部から除去された際にできたと考えられる。この結晶は ZSM-5 バルク体の結

晶よりかなり大きかった。得られたバルク体を円盤状に削った後、炭素鋼鉄

工ドリル（径 3 mm）での穿孔試験の結果、機械加工による脆性破壊は生じ

なかった。図 4.3 に機械加工前後の試料の写真を示す。機械加工を施しても

脆性破壊は生じなかったことから、機械加工が可能な強度を有した疎水性の

モルデナイトバルク体の作製に成功した。  

 

4.3.2 カンクリナイトバルク体の作製  

 水熱処理後のテフロン容器内には、ZSM-5 バルク体およびのモルデナイト

バルク体の形状とは異なり、テフロン容器全体にバルク体が形成されていた。

テフロン容器から取り出し切断したところ、その切断面には目立った空隙が

観察されなかった。図 4.4 に得られた試料の XRD パターンを示す。生成物は

親水性のゼオライトであるカンクリナイト（Si / Al = 1）に同定された。XRD

による定量分析から得られたバルク体の組成は、カンクリナイト：85 mass%、

α-SiO2：0 mass%、非晶質 SiO2：15 mass%であった。図 4.5 に試料の破断面の

SEM 像を示す。低倍率（300 倍）においては全体的に緻密であったが、高倍

率（10000 倍）で観察するとワイヤー状に成長した結晶がからみあっている

ことが分かった。バルク体を円筒状（径 18 mm、厚さ 13 mm）に削った後、

炭素鋼鉄工ドリル（径 8 mm）での穿孔試験の結果、機械加工による脆性破

壊は生じなかった。図 4.5 に機械加工前後の試料の写真を示す。さらに、JIS 

R 1601（ファインセラミックスの室温曲げ強さ試験方法）に準拠した曲げ強

度を、3 章で述べた ZSM-5 バルク体と同じ条件で測定した。その結果、3 点
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曲げ強度は 4MPa であった。  

以上より、機械加工が可能な強度を有した親水性のカンクリナイトバルク

体の作製に成功した。  

 

  

図 4.1 得られた試料の XRD パターン  

図 4.2 試料切断面の SEM 像  
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図 4.3 機械加工前後の試料の形態  
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図 4.4 得られた試料の XRD パターン  
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図 4.5 試料切断面の SEM 像  
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図 4.6 水熱処理後得られた試料と  

それを機械加工した試料の形態  
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4.4 結論  

反応溶液の組成比を変えた過飽和水溶液を用いて、合成温度、合成時間を

検討した結果、疎水性のモルデナイトおよび親水性のカンクリナイトのバル

ク体を作製することに成功した。SEM 観察からモルデナイトバルクは 6 角柱

状結晶の凝集体、カンクリナイトバルク体は繊維状結晶の凝集体であること

が分かった。両バルク体共、機械加工による脆性破壊は見られなかった。  

得られたバルク体は、親水性または疎水性の特性および機械加工性を有す

ることから工業的利用が期待される。  
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第 5 章  

 

ZSM-5 バルク体を利用した  

アルコール /水混合溶液の分離  
 

5.1 緒言  

現在のエネルギー問題の解決には、再生可能なエネルギー源の開発・利用

が望まれている。なかでもバイオマスを発酵することにより得られるバイオ

エタノールの活用への期待は大きい。図 5.1 にバイオエタノールの製造方法

の一例を示す 1)。発酵によって得られるエタノール水溶液は低濃度（＜10%）

であるため、エタノールの活用にはそれを分離精製することが必要である 1）。

一般にエタノールの濃縮は、蒸留法で行われている。しかし、このプロセス

は多量の熱エネルギーが必要で、設備も大型である。このため、エタノール

を燃料として使用するには、生産コストが高くなり、代替燃料としてのバイ

オエタノールの実用化は、期待されたほど広がっていない。この様な背景の

基で、エネルギー使用量と生産コストを低減させるために膜分離が注目され、

低コストでの分離技術の研究開発が盛んに行われている 2-8)。しかし、膜によ

る分離では透過物流量が低いため、より高い効率で分離することができる技

術が望まれている。  

そこで、エタノール /水混合溶液（EtOH/H2O）の分離濃縮において図 5.2

に示すように、ゼオライトバルク体が機能すれば効率的な分離が可能になる

と考えた。本章では、開発した ZSM-5 バルク体を利用した新規分離技術を提

案する。  
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図 5.1 バイオエタノールの製造方法の一例 1 ) 
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図 .5.2 ゼオライトバルク体によるエタノール /水混

合溶液濃縮の概念図  
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5.2 実験  

ダイヤモンドカッターと研摩紙を利用して、ディスク状（直径 10mm，厚

さ 3mm）に機械加工した ZSM-5 バルク体を、ホルダーにセットし、蒸気透

過（VP）法を利用してアルコール /水混合溶液（ alcohol/H2O）の分離を行っ

た。使用した装置の概要を図 5.3 に示す。ウォーターバスで 40℃に保持した

5 mass%アルコール /水混合溶液を供給側として、ロータリーポンプで混合溶

液の蒸気を約 8 Pa または約 5 kPa の圧力で 0.5 h 吸引し、バルク体を透過さ

せた。透過した蒸気を冷却トラップに凝縮し、その濃度と流量を分析した。

分離実験後、ゼオライトバルク体を 100℃で数時間保持することで再生し、

繰り返し実験に使用した。なお、供給液に使用したアルコール /水混合溶液に

は、エタノール水溶液（EtOH/H2O）のほか、メタノール水溶液（MeOH/H2O）、

および 2-プロパノール水溶液（2-PrOH/H2O）を使用した。透過前後の溶液中

のアルコール濃度は、水素炎イオン化検出器（FID）（島津（GC-）］4A）を備

えたガスクロマトグラフで測定された。  
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図 5.3 エタノール /水混合溶液濃縮装置の概略
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5.3 結果と考察  

EtOH/H2O 混合溶液の分離濃縮テストの間、ゼオライトバルク体はロータ

リーポンプの到達真空度である約 8Pa という高真空条件下においても壊れる

こと無く、実用的な材料として利用可能であることが示唆された。ゼオライ

トバルク体を用いた分離濃縮の結果、流量 56 kg❓(m2❓h)-l で 5 mass%の  

EtOH/H2O 混合溶液が約 70 mass%になった（図 5.4）。  

比較実験をバルク体を設置しない以外は上記と同じ条件で行ったところ

EtOH/H2O 混合溶液は、1990 kg❓(m2❓h)-l の流量で、約 25 mass%に濃縮され

た。これは、40℃における EtOH/H2O 混合溶液の蒸気圧力‐組成等温線図か

ら見積もられる値とほぼ一致した 9)。これらの結果より、バルク中のミクロ

孔とマクロ孔の表面とエタノール分子との相互作用により分離が進行してい

ると考えられた。すなわち、実験結果より ZSM-5 バルク体が EtOH/H2O 混合

溶液の分離能力を備えていることが示唆された。  

次に、ゼオライトバルク体と既報の MFI 型ゼオライト膜（ZSM-5 と同構造

のゼオライト膜）との分離性能を比較するため、吸引圧力を既報とほぼ同条

件である 5 kPa とし、EtOH/H2O 混合溶液の分離を行った。この条件下で、供

給した 5 mass% EtOH/H2O 混合物は、35 kg❓(m2❓h)-l の流量で、 76 mass%に

濃縮された。この結果を既報 5-8)と合わせ図 5.4 に示す。濃度はいずれも同程

度であるが、バルク体で得られる流量は膜で得られるそれより約 25 倍以上大

きいことが分かった。大きな透過流量はバルク体の気孔率（約 51%）に基づ

いていると考えられる。バルク体を使用することにより革新的にエネルギー

効率をあげることができ、バルク体の分離工程への利用が期待される。  

さらに分離機構の解明のため、約 5 kPa の吸引圧力で他のアルコール /水混

合溶液  （MeOH/H2O および 2-PrOH/H2O）の分離濃縮を検討した。図 5.5 に、

エタノールとともに、メタノールおよび 2-プロパノール水溶液の分離の結果

を示す。5 mass%の  MeOH/H2O および 2-PrOH/H2O 混合溶液は、それぞれ 27

および 54 kg❓(m2❓h)-l の流量で 73 および 81 mass%に濃縮された。ゼオライ
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ト  
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図 5.4 既報とのエタノール /水混合溶液の分離性能の比較  
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図 5.5 アルコール /水混合溶液の分離結果  
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バルク体は蒸気透過法を用いた分離において、その他のアルコール /水混合溶

液に対しても効率的に分離することができた。透過した溶液の濃度と流量は

どちらとも、2-プロパノール>エタノール>メタノールの順となった。一方、

Sano らは、シリカライト膜を使用して得られる透過濃度は流量とは逆にエタ

ノール> 2-プロパノール>メタノールの順であると報告した 4)。ZSM-5 とシリ

カライトとは同じ MFI 型ゼオライトであることから、この序列の相違は多孔

質 ZSM-5 バルク体と緻密なシリカライト膜による多孔構造の違い、および表

面の親和性の違いによると考えられる。  

ゼオライトバルク体による分離メカニズムを以下のように考察した。バル

ク体の平均細孔径は約 8 µm であるが、細孔は直管ではなく、曲がりくねって

いると思われ、細孔の狭い所と広い所が存在すると考えられる。広い空間で蒸

発し、狭い空間で濃縮を繰り返す、すなわち多段式蒸留でアルコール /水混合溶

液の分離濃縮が進行したならば、多孔構造の狭い空間は濃縮された生成物によ

って徐々にブロックされるため、透過物流量は減少すると考えられる。しかし、

吸引圧力約 8Pa での実験結果より、透過流量は分離時間の経過によって直線的

に約 56kg・（m2・h） -1 で増加することを示した（図 5.6）。この結果から、アル

コール /水混合物の分離は、多段式蒸留による濃縮ではなく、他のメカニズムで

進行すること示唆された。  

そこで、ZSM-5 に対するアルコールと水の相対的な親和力に起因していると

考えた。ZSM-5 バルク体へのアルコールと水の吸着量を比表面積で割った値は、

ZSM-5 バルク体に対する相対的な親和力として表される 10)。この相対親和力を

図 5.7 に示す。この結果より、親和力は 2-プロパノール>エタノール>水=メ

タノールの順となった。これは透過溶液の濃度と流量の順序と同じである。  

EtOH/H2O と 2-PrOH/H2O 混合物分離の場合では、2-プロパノール分子とエタ

ノール分子は水分子に比べて相対親和力が大きいため、バルク体内部の細孔

表面上に選択的に吸着される。また、比誘電率は相対的な極性の指標とされ

ているため 9)、図 5.7 で示すように、エタノールと 2-プロパノールの極性は、  
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図 5. 6 分離時間の経過による透過流量の変化  
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図 5.7 ゼオライトバルク体に対する相対親和力と比誘電率  
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水に比べ非常に低い。すなわち、エタノールおよび 2-プロパノール分子は、

それぞれの分子同士の相互作用が弱いため、分子同士の結合によりとどまる

ことなく、バルク体の細孔内を容易に移動することができる。その結果、細

孔表面上で水より先にアルコールが吸着された後、表面拡散を伴ったメカニ

ズムにより、EtOH/H2O と 2-PrOH/H2O 混合溶液の効果的な分離を可能にした。 

一方、MeOH/H2O 混合溶液の場合は、上記とは異なるメカニズムにより分

離されたと考えられる。メタノール分子と水分子は相対的な親和力がほとん

ど同じであるため、バルク体内の細孔表面に同程度に吸着される。しかし、

水分子の極性はメタノール分子に比べ非常に高いため、水分子同士の強い相

互作用によって水素結合することで、水の拡散は抑えられる。結果的に、と

どまった水分子の隙間でメタノール分子の拡散が行われ、MeOH/H2O 混合溶

液の分離が進むと考えられる。極性が低い、すなわち分子同士の相互作用が

弱いメタノール分子の方が、バルク体の細孔内を容易に移動することができ

る。  

 

5.4. 結論  

アルコール /水混合溶液分離濃縮に ZSM-5 ゼオライトバルク体を利用した

ところ、約 8Pa の高真空条件下においても壊れること無く、透過流量 56 kg

❓(m2❓h)-l で 5 mass%の  EtOH/H2O 混合溶液が約 70 mass%に濃縮された。既

報の膜分離と比較して同等の透過液濃度でありながら格段に透過流量は高く、

バルク体の優位性が示された。バルク体の多孔構造の中で、ZSM-5 に対する

アルコールと水の相対的な親和力、さらに極性に起因する相互作用などが関

与し、高い分離性能をもたらしたと考えられた。  

アルコール /水混合溶液分離濃縮にバルク体を使用することで革新的にエ

ネルギー効率をあげることができ、バルク体の分離濃縮工程への利用が期待

される。  
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第 6 章  

 

ZSM-5 ゼオライトバルク体による  

低級オレフィンの合成  

 

6.1 緒言  

石油を資源として、様々な化学製品が生産されている。しかし、石油資源

の枯渇問題、および二酸化炭素排出削減の観点から、バイオエタノールを原

料とした化学製品の生産が注目されている 1)。特に化学工業の基礎原料とし

て広く使われているエチレン、プロピレン等の低級オレフィンを生産するこ

とは、石油からバイオマスへの原料転換として大きな効果が得られると期待

されている。バイオエタノールを新たな石油化学原料としてとらえ、環境に

やさしい製品を製造することは、きわめて重要であると考えられる。 メタノ

ールから低級オレフィンの合成には、1972 年に Mobil 社が開発した ZSM-5

はメタノールから低級オレフィンへの転化の高い選択率をもつことが報告さ

れてから 1)  、MFI 型ゼオライトをはじめ多くのゼオライト触媒が開発され使

用されている（MTO プロセス） 2-5)。一方、エタノールから低級オレフィン

の合成も注目され研究されているが 6-9)、十分な成果はまだ得られていない。

特に、エタノールの炭素数が 2 であるため、これを炭素数が 3 のプロピレン

に変換するためには、高性能の触媒が必要と推測される。  

そこで本章では、エタノールの低級オレフィンへの改質反応において、

ZSM-5 バルク体の触媒としての性能について述べる。  
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6.2 実験  

6.2.1 触媒の調整  

ダイヤモンドカッターと研摩紙を利用して、ディスク状（直径 10 mm，厚

さ 3 mm）に機械加工した ZSM-5 バルク体を、5 M NH4NO3 に浸漬し、12 h

真空吸引してバルク体内部に NH4NO3 を浸透させた。その後、80℃ , 1 d 保持

し、ZSM-5 中の Na+イオンを NH4
+イオンに交換した。得られた試料を、水洗・

乾燥後、600℃、5 h 熱処理を施し、H-ZSM-5 バルク体を得た。触媒性能の比較の

ために用いた市販の ZSM-5 粉末に対しても同様の処理を施した。エネルギー

分散型 X 線分光法（EDS，EX-23000BU）により、調整した試料中の Na 含有

量を測定し、イオン交換能を評価した。  

 

6.2.2 触媒性能評価  

 触媒性能評価に用いた装置の模式図を図 6.1 に示す。2 本の内径 7 mm のア

ルミナ管に H+にイオン交換されたバルク体をはさみ込み、耐熱性セラミック

ボンドで固定して固定床流動式反応管を作製した。改質試験前に反応管を

400℃，2 h 加温して、バルク体に吸着した水分を除去した。供給口と反応管

入口とを接続する配管を 200℃に保持し、5 ml/min の Ar 気流中で 50 mass％

エタノール水溶液を重量空間速度（WHSV）= 4 h-1 で供給した。反応管から

排出される生成物に含まれる水分および未反応のエタノールは冷却トラップ

で除去された。生成物および冷却トラップに凝縮された溶液は、水素炎イオ

ン化検出器（FID）（島津（GC-）］4A）を備えたガスクロマトグラフによって

組成分析された。  
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図 6.1 触媒性能評価に用いた装置の模式図  
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6.3 結果と考察  

供給した 50 mass％エタノール水溶液 100 g の内、ZSM-5 バルク体では 18.1 g

が反応に使われ、冷却トラップには 3.8 g の溶液が溜まった。それに対し、

ZSM-5 試薬では 26.1 g が反応に使われ、冷却トラップには 14 g の溶液が溜ま

った。両方のトラップに溜まった溶液をガスクロマトグラフで組成分析した

結果、エタノールが検出されなかったことから、反応に使われたエタノール

の転換率は 100％と判断した。ZSM-5 バルク体の触媒活性を図 6.2 に ZSM-5

試薬の触媒活性を図 6.3 にそれぞれ示す。横軸は反応時間を、縦軸は生成物

として得られたエチレン，エタン，プロピレン，プロパン，イソブタン，ノ

ルマルブタン  の総和量（C2～C4）に対する生成物として得られたエチレン，

プロピレンのそれぞれの生成量（Cx）の比を示す。バルク体と粉末による生

成物の主成分はどちらもエチレンであった。エチレンの生成は下記の反応式

で示されるエタノールの脱水反応による。  

C2H5OH→C2H4+H2O 

この反応は、イオン交換により導入した H+がエタノール分子の OH 基に作用

することにより引き起こされると考えられる。  

バルク体、粉末による生成量は共に、エチレン、プロピレン、プロパンの

順に少なくなり、他の C4 以上の低級オレフィンは微量（＜0.1％）であった。

プロピレンは下記の反応式で示されるように、脱水反応により生成したエチ

レンの C-C 結合と C-C 切断により直接、生成されると考えられている 10)。  

3C2H4→2C3H6 

この様な低級オレフィンの生成反応において、H-ZSM-5 が優れた性能を示

すことが知られている。ZSM-5 は約 5.5Åの細孔径を持つ。この細孔サイズ

が起因し形状選択性触媒となりオレフィンのサイズを効率的に制御する。大

きなオレフィンはより低速で拡散放出するため、小さなエチレンやプロピレ

ンが主生成物となる 11)。両者の生成物比を比べるとバルク体の方がプロピレ

ンの生成比が少し高い以外はほとんど似た傾向を示した。以上より、ZSM-5 
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図 6.2 ZSM-5 バルク体の触媒活性  
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図 6.3 ZSM-5 試薬の触媒活性  
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バルク体においても市販の ZSM-5 粉末が有する特性を備えており、プロピレ

ンの生成にはバルク体の方が適していると期待された。  

図 6.4 には、バルク体および粉末を用いたテストにおいて、冷却トラップ

出口より測定したそれぞれの流量を示す。反応に使われたエタノール水溶液

はバルク体の方が約 3 割少なかったことに対して、バルク体の方が 10 倍近く

も低い流量であった。測定後の反応管に対して N2 ガスを用いて気密測定を行

ったところ漏れが検出された。上下の反応管の間にペレット状のバルク体を

はさみ、耐熱性セラミックボンドで固定した箇所に高温で亀裂が生じ、供給

液が反応管外部に漏れていたと思われる。高温におけるバルク体の固定方法

を検討して漏れを防ぐことで、バルク体の性能が測定値より更に高くなると

期待される。  
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図 6.4 バルク体および試薬による生成物流量  
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6.4 結論  

H+を導入した H-ZSM-5 バルク体を用いて、エタノールの改質反応を検討し

たところ低級オレフィンを合成できた。エタノールから脱水反応によりエチ

レンを生成し、そのエチレンが C-C 結合と C-C 切断を繰り返しことで、プロ

ピレンが生成されたと考えられた。さらに、H-ZSM-5 は細孔サイズより形状

選択性をもつ触媒として低級オレフィンの合成に有効であることが知られて

いる。H-ZSM-5 バルク体においても形状選択性触媒作用を有することが分か

った。  

バルク体は粉末に比べプロピレンの生成比が高かったことより、低級オレ

フィンの合成において、より利用価が高いと期待される。  
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第 7 章  

 

総括  
 

ゼオライトは規則的なミクロ細孔構造に由来する分子ふるい作用や特異な

吸着特性等をもつことより、触媒、吸着剤、イオン交換剤など幅広く用いら

れている。本章では、「ゼオライトの高度利用を目指した形態制御に関する研

究」で得られた成果を総括する。  

 

第 1 章では、ゼオライトに関する概要、およびゼオライト膜、ゼオライト

成型体の現状について述べた。  

 

第 2 章では、膜と支持体が一体化したピンホールの無い膜の作製を検討し

た。Secondary growth 法を利用して合成した結果、基板表面のゼオライト層

とゼオライト /支持体複合層とから成る緻密な Na-A 型ゼオライト膜、および

MFI 型ゼオライト（ZSM-5）膜を作製することに成功した。それらを用いた、

エタノール及び水の透過試験を行ったところ、Na-A 膜は親水性、ZSM-5 膜

は疎水性を示したが、両膜とも強い吸引により破壊された。  

 

第 3 章では、合成時の反応溶液に過飽和水溶液を用いてゼオライトのバル

ク体化を検討した。組成比 SiO2 : Al2O3 : TPAOH : NaOH : H2O =1 : 0.02 : 0.07 : 

0.30 : 19.25 の反応溶液を 200℃，5 d 水熱処理を行った結果、ZSM-5 バルク

体の作製に成功した。得られたバルク体は、XRD パターンより α-SiO2 を少量

含んだ ZSM-5 と同定され、SEM 観察から 12 面体の ZSM-5 結晶が凝集した多

孔体であった。機械加工を施しても脆性破壊を起こさなかったことより、機

械加工性を生かし様々な分野で使用可能と期待される。水熱容器の容積に応

じて、大きさの異なるバルク体を作製することも可能であった。バルク体は
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期待通りに過飽和水溶液からの多くの核が生成、成長して結晶化し、それら

が凝集することで生成すると考えられた。  

 

第 4 章では、第 3 章で開発したワンポット水熱合成バルク体作製法により、

その他のゼオライトバルク体作製を行った。反応溶液の組成比、合成温度、

合成時間を種々検討した結果、疎水性のモルデナイトや親水性のカンクリナ

イトのバルク体を作製することに成功した。SEM 観察からモルデナイトバル

クは 6 角柱状結晶の凝集体、カンクリナイトバルク体は繊維状結晶の凝集体

であることが分かった。得られた両バルク体は機械加工を施しても脆性破壊

を起こさなかった。  

 

第 5 章では、ZSM-5 バルク体のアルコール /水混合溶液分離濃縮への使用を

検討した。分離テストの結果、5kPa での蒸気透過法により、40℃，5 mass%

の  EtOH/H2O 混合溶液を透過流量約 35 kg❓(m2❓h)-l でが約 80 mass%に濃縮

できた。既報の膜分離結果と比較すると、透過濃度は同程度でありながら透

過流量が格段に多く、バルク体の分離性能が優れていることが判明した。さ

らに、MeOH/H2O, i-PrOH/H2O に対しても高効率に分離濃縮できることが分

かった。バルク体の分離性能は、水とアルコールに対する ZSM-5 バルク体の

多孔構造の親和性と吸着分子の極性に因ると考えられた。  

バルク体を使用することにより革新的にエネルギー効率をあげることがで

き、バルク体の分離工程への利用が実現できると期待される。  

 

第 6 章では、ZSM-5 バルク体の触媒利用を目指し、H+を導入した H-ZSM-5

バルク体を用いてエタノールから低級オレフィンの生成を検討した。

H-ZSM-5 バルク体を用いて低級オレフィンを生成できた。ZSM-5 は形状選択

性触媒として、効果的なオレフィンサイズの制御が可能であることより、

ZSM-5 バルク体においても形状選択性触媒作用を有することが分かった。  
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以上のように、バインダーなどを使用せず得られたバルク体はゼオライト

が本来持つ多機能な特性を保持していることが分かった。本研究で得られた

バルク体は、親水性または疎水性の特性や触媒性能および機械加工性を有す

ることから工業的利用が期待される。特に、ZSM-5 バルク体を用いたアルコ

ール /水混合溶液の分離濃縮を検討した結果、実用化に向け有用な知見が得ら

れた。本研究の成果は、ゼオライトのさらなる高度利用に大きな可能性を示

した。  
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追加研究  
 

3 章の合成時間 5 d で作製した ZSM-5 バルク体に対して、さらに緻密なバ

ルク体の作製を試みた。出来るだけ水分量を少なくした反応溶液を用い、さ

らに出来る限り合成温度を低くすることで、多くの核を生成させ、それらを

緩やかに成長させることができ、緻密なバルク体の作製につながると考えた。 

 

実験  

3 章で用いた同様の試薬を用いて SiO2 : Al2O3 : TPAOH : NaOH : H2O =1 : 

0.03 : 0.1 : 0.25 : 12.0 の組成比で混合し、スターラによって 24 時間撹拌して

反応溶液とした。容積 30 ml のテフロン容器に 20 ml 入れ、合成温度 185℃ , 7 

d 水熱合成を行った。その後、純水で超音波処理により洗浄し、600℃ , 5 h で

熱処理を施した。得られた試料の結晶構造は粉末 X 線回析法（XRD, CuKa 

Rigaku RINT2100/PC）により評価された。  

 

結果と考察  

得られたバルク体は 3 章で合成時間 5 d により得られた ZSM-5 バルク体よ

りも体積比が 2～3 割大きくなっていた。得られたバルク体の XRD パターン

と、比較として 3 章で得られたバルク体の XRD パターンとを合わせて図 1

に示す。追加研究で得られたバルク体には、α-SiO2 のピークがほとんど無か

った。合成温度を出来る限り低くしたことで α-SiO2 の生成を抑制することが

出来たと思われる。このバルク体の断面をダイヤモンドカッターで切断した

ところ、以前のバルク体に比べ 2～3 倍多く切断時間を要した。次に、ガス透

過量を測定したところ 9.06×10-14 m2 であった。2 章で示したアルミナ基板と

その基板に成膜した ZSM-5 膜および 3 章で合成時間 5 d により得られた

ZSM-5 バルク体のガス透過率と合わせて表 1 に示す。ガス透過率は 3 章で得

られたバルク体に比べ、かなり低い値であった。  
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以上より、追加研究によって、α-SiO2 をほとんど含まず、緻密性および強

度を増したバルク体を作製することが出来たと考えられる。  

 

  

図 1 XRD パターン  

上：追加研究で得られたバルク体  

下：3 章で得られたバルク体  

 

 

図 1 XRD パターン  

上：追加研究で得られたバルク体  

下：3 章で得られたバルク体  

 

 

表 1 ガス透過量  

  

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

3530252015105
2q (degree)

51SiO2

ガス透過率（m2
）

 アルミナ基板 7.4×10-15

  ZSM-5膜 3.9×10-16

  ZSM-5バルク体（第3章） 1.8×10-12

  ZSM-5バルク体（本試料） 9.1×10-14
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本研究の遂行にあたり、水銀圧入法による細孔径分布では、岡山大学大学

院環境生命科学研究科の加藤嘉英教授にご協力いただきました。また、強度

測定には、岡山大学工学部物質応用化学科の岸本昭教授にご協力いただきま

した。深く感謝の意を表します。  

岡山大学環境理工学部三宅研究室の在校生、および終了・卒業した皆様方

には、様々な面で支えていただき、楽しい研究生活を送れたことに対し、心

より感謝しております．   

 最後に、私の勝手な思いで始めた大学生活を長い間暖かく見守り支えてく

れた両親と弊社社員、そして妻に深く感謝します。  

 


