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1. 諸言 
 石油化学・石油精製分野では、全消費エネルギーの

内、分離操作に約40%が費やされている。特に、比揮発
度が小さい混合物を蒸留によって分離する際のエネルギ

ー効率の低さが課題である。蒸留に替わる分離操作として

膜分離法を導入すると、プロセス全体の大幅な省エネルギ

ー化が期待できる。本研究では、分子ふるい作用による炭

化水素混合物の分離が可能な silicalite-1膜に関して、その
透過性を向上させる手法について検討を行った。これまで

に silicalite-1 膜の透過性向上を目的として、結晶の配向性
制御や薄膜化の検討が盛んに行われてきた

1, 2)
。一方、

我々はこれまでに新たな透過性向上のアプローチとして、

結晶同士の界面に注目して検討を行ってきた。 
これまでに、当研究室で調製したNaZSM-5型ゼオライト

膜では、ZSM-5 の細孔に進入可能な筈であるベンゼンが
透過しないという結果が得られており、製膜後の貫通孔の

サイズはゼオライト本来の細孔サイズより小さくなる場合が

あることが示唆されている
3)
。これは結晶同士の界面にお

いて、結晶の不整合や結晶化しきらずに粒界に残るアモル

ファス等に起因する細孔の狭窄や閉塞が起こるためである

と推察している。すなわち、透過方向に結晶が積層し、結

晶の接合面を多くもつ膜ほど、細孔径が小さく、また透過抵

抗が大きくなりやすいと考えられる。そこで、結晶の接合面

を少なくすることで、透過抵抗が小さい高透過性膜の調製

を試みた。種結晶の担持個数の制御を通して、小さな結晶

が多く積層した膜と大きな結晶が少なく積層した膜を調製し、

その透過特性を比較した。 

 
Fig.1  Models of crystal stacking in zeolite membranes.. 
 
2. 実験方法 

silicalite-1膜は、管状D-アルミナ支持体（内径7 mm, 外径
10 mm, 平均細孔径150 nm）上に種結晶を用いた2次成長
法で調製した。dip coating 法によって種結晶を担持する際
に、粒子径の異なる結晶を用いることで担持箇所が支持体内

部または外表面となるよう制御した。担持状態の異なる支持

体を結晶化することで積層構造の異なる 2種類の silicalite-1
膜を調製した。XRDや FE-SEMによって膜構造の評価、ナ
ノパームポロメトリーや炭化水素の蒸気透過試験によって欠

陥構造や細孔径、透過抵抗の評価、またN2吸着によってミク

ロ孔容積や膜の微細構造の評価を行った。 
 
3. 結果・考察 
 初めに担持状態の異なる支持体上へ水熱合成法によって

製膜したsilicalite-1膜の表面および断面のFE-SEM像をFig. 
2に示す。100 nmの種結晶を用いた場合、支持体内部に種
結晶が多く担持されたため、支持体とsilicalite-1のコンポジッ
ト層（膜 A）が観察された。一方、400 nm の種結晶を用いた

場合は、種結晶が支持体表面にのみ担持されるため

silicalite-1単独の層（膜B）の生成がそれぞれ観察された。 

 
Fig. 2  Typical FE-SEM images of silicalite-1 membranes 
formed A) inside and B) surface of a support. 
 

次に得られた2種類の silicalite-1膜に対して、細孔サイズ
に近いC6炭化水素の蒸気透過特性を検討した。Fig. 3に単
成分系での573 Kにおける各種C6炭化水素の透過度、Fig. 
4にヘキサン異性体（n-ヘキサン, 2-メチルペンタン, 2,2-ジメ
チルブタン）の 3成分系での透過度の温度依存性を示す。 

Fig. 3について、膜Bは膜Aに比べ高い透過度を示した。
特に、ベンゼンの透過度は膜Aの 20倍以上と高い値を示し、
MFI型ゼオライトの細孔に極めて近いサイズの分子に対する
透過特性に大きな違いが見られた。またいずれの膜におい

ても細孔よりも大きなシクロヘキサン、ジメチルブタンは透過

せず、膜中にピンホール等の欠陥がほとんどないことがわか

る。またFig. 4について、膜Aでは、温度上昇に伴ってn-ヘ
キサン、2-メチルペンタンの透過度は増加し 2,2-ジメチルブ
タンの透過度は減少した。そのため高温ほど高い n-ヘキサ
ン透過選択性を示し、373 Kと 653 Kにおける 2,2-ジメチル
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ブタンとの分離係数DHEX / DMBはそれぞれ4.4、950となった。
一方、膜Bは低温から高い n-ヘキサン、2-メチルペンタン透
過性を示し、透過度の温度依存性は膜 A と比較して小さくな
った。膜Bの 373 Kと 653 Kにおける分離係数DHEX / DMBは

それぞれ460、578であった。これらの結果より、膜Bは透過
分子サイズが大きい、また膜温度が低いといった比較的拡散

抵抗が大きい条件において、膜Aよりも顕著に高い透過性を
示すことから、膜内部での分子の拡散性が向上していること

が示唆された。 

 
Fig. 3  Permeances of C6 hydrocarbons through 
silicalite-1 membranes in unary systems.  

 
Fig. 4  Permeances of hexane isomers through silicalite-1 
membranes. Each partial pressures of n-hexane, 
2-methylpentane and 2,2-dimethylbutane was 34 kPa. 
 

2 種類の silicalite-1 膜の透過特性の違いについて、細孔
分布や欠陥構造の影響を検討するため、ナノパームポロメト

リーによる貫通孔評価を行った。その結果をFig. 5に示す。 

Fig. 5  Results of permporometry tests for two types of 
silicalite-1 membranes. 

 

Fig. 5より、膜Aでは膜Bよりも低い相対圧でHeの透過
度が大幅に減少していることがわかる。狭い細孔ほど低相対

圧で吸着質の凝縮が起こり Heの透過が阻害されるため、膜
Aは有効細孔径が膜Bよりも僅かに小さいと推定される。これ
は膜Aにおいて、ベンゼンのように細孔サイズとほぼ同程度

の分子径をもつ分子の透過度が著しく小さいことと矛盾しな

い。またゼオライト細孔への凝縮が完了する相対圧 = 10-2

以降では、He 透過度が定量限界未満となっていることから、
いずれの膜においても大きな欠陥は存在せず、透過特性の

違いはゼオライト孔由来のものと考えられる。 
最後にそれぞれの膜について測定した N2吸着等温線と

等温線から算出した膜中のミクロ孔容積を Fig. 6 および
Table 1に示す。比較のため測定した、MFI型ゼオライト粉末
（HSZ-840-NHA, 東ソー）についても併せて記す。Fig. 6 よ
りN2吸着量は粉末が最も多く、次いで膜B、膜Aの順となっ
た。粉末と比較した重量当たりのミクロ孔容積は、膜 A が
63%、膜Bが 76%となっており、膜Bのミクロ孔容積が膜A
に比べ 1割以上大きいことがわかる。これは、膜Bでは接合
面を減らすことで、界面における細孔の閉塞や狭窄によって

N2が進入不可能になっている領域を削減することができた

ためだと推察した。差分のミクロ孔すべてが透過経路として

機能している証拠はないものの、このミクロ孔容積の違いは

膜Bにおける高い透過性と深く関係していると考えられる。 

 
Fig. 6  Adsorption isotherms of silicalite-1 membranes. 
 
Table 1  Micropore volumes of silicalite-1 membranes 

 
 
4. 結論 
結晶の界面に注目し、高透過性silicalite-1膜の調製法を

検討した。得られた2種類の膜について炭化水素の透過特
性を調べたところ、大きな結晶からなる結晶同士の界面が

少ない膜は極めて高い透過特性を示し、特に細孔サイズと

近い分子径をもつ炭化水素に対しその傾向は顕著であっ

た。またナノパームポロメトリーと N2吸着試験結果より、高

い透過特性を有する膜は有効細孔径が僅かに大きく、膜中

のミクロ孔容積も大きいことが明らかとなった。これらの結果

より、結晶同士の界面では、結晶の不整合や結晶化しきら

ずに粒界に残るアモルファス等に起因する細孔の狭窄や

閉塞が起こっていると推察され、それらを減らすことが高い

透過特性を有する膜の開発に繋がると考えられる。 
 

1) Z. Lai et al., Adv. Funct. Mater., 14, 716 (2004). 
2) J. Hedlund et al., Micropor. Mesopor. Mater., 52, 179 (2002). 
3) 松方ら，第42回化学工学会， V317. 

 
*松方正彦，FAX : 03-5286-3850, mmatsu@waseda.jp 
さかいもとむ・かねこたくや・まつかたまさひこ 

n-hexane

2-methylpentane

benzene

cyclohexane

2,2-dimethylbutane
membrane A
membrane B

10-10 10-9 10-8 10-7 10-6
permeance / mol m-2 s-1 Pa-1

n-Hex

2-MP

2,2-DMB

open; membrane A
solid; membrane B

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

300 400 500 600 700pe
rm

ea
nc

e 
/ m

ol
 m

-2
 s

-1
 P

a-1

membrane temperature / K

quantification 
limit

membrane A

membrane B

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4 10-3 10-2 10-1 100

H
e 

pe
rm

ea
nc

e 
/ m

ol
 m

-2
 s

-1
 P

a-1

p ps
-1 / -

MFI powder

membrane A

membrane B

101

102

103

10-7 10-5 10-3 10-1

V a / 
cm

3  (S
TP

) g
-1

p ps
-1 / -

micropore volume
/ cm-3 g-1

relative micropore
volume / -

MFI-type zeolite powder 0.144 1
membrane A 0.090 0.628
membrane B 0.108 0.755

mailto:mmatsu@waseda.jp


silicalite-1膜によるキシレン異性体分離挙動の検討 

 
 (早大先進理工 A・早大理工総研 B)酒井 求 A・○金子拓矢 A・松方正彦*A,B 

 
1. 諸言 
膜分離は連続操作が可能な分離プロセスであり、比揮

発度が小さい系等において、蒸留と比較して大幅な省エ

ネルギー化が期待できる。なかでもゼオライト膜は高温、

高圧で用いることができ、炭化水素分離膜として期待され

ている。ゼオライト膜を用いた炭化水素分離は数多く報告

されているが、キシレン異性体分離についてはキシレン

分圧が 1 kPa未満の極低分圧での分離がほとんどである。
また常圧での報告は p-キシレンの選択性および透過流
束が小さく、常圧以上で分離性能を発現する高透過性膜

の開発が求められている。本研究では silicalite-1 管状膜
を調製し、キシレン異性体蒸気透過分離挙動について検

討したので報告する。 
 
2. 実験方法 
 silicalite-1 膜は種結晶を用いた二次成長法によって調
製した。多孔質管状D-アルミナ支持体（外径 10 mm, 内
径 7 mm, 平均細孔径150 nm）上にdip coating法により
種結晶を担持した後、支持体と種結晶を化学的に結合さ

せるため 873 K にて焼成した。その後、所定の組成の合
成ゲル（25SiO2:3TPAOH:1650H2O:200EtOH, 433 K, 7 
days）に浸漬させ水熱条件下で結晶化を行った。結晶化
後の膜は熱水による洗浄、構造規定剤を除去するための

焼成を行った。得られた膜について、キシレン異性体（o, 
m, p-キシレン）の蒸気透過特性を検討した。 
 
3. 結果・考察 
 dip coatingの際に、支持体の平均細孔径よりも大きい平
均粒径約 400 nmの種結晶を用いることによって、種結晶
担持箇所を支持体外表面のみに制御した。その後合成ゲ

ルに浸漬させ結晶化を行い、得られた silicalite-1 膜につ
いて FE-SEM像観察を行った。表面、断面のFE-SEM像
を Fig. 1に示す。種結晶を表面に担持することで、支持体
外表面に silicalite-1層の生成が観察された。 
 得られた膜について、p-キシレン単成分の蒸気透過試
験を行った。原料供給側をHeで希釈することにより、原料
分圧を 10 – 101 kPa と変化させ膜に供給した。膜温度を
473 – 623 K と変化させた際の p-キシレンの透過流束を
Fig. 2 に示す。いずれの分圧においても温度上昇に伴い
透過流束が減少し、またいずれの温度域においても分圧

上昇に伴い透過流束が増加した。これらの結果より、p-キ
シレンは温度上昇に伴う拡散速度上昇の寄与が小さく、透

過流束が主に吸着量に支配されていると推察される。 
 次に原料としてキシレン異性体（o, m, p-キシレン）の等
モル混合液を用い、供給側全圧を大気圧として膜に供給

した。膜温度を 473 – 623 K と変化させた際の o, m, p-キ
シレンの透過流束および o, m-キシレンに対する p-キシレ
ンの分離係数を Fig. 3に示す。膜温度が比較的低温域で

ある 473 K においては膜表面の被覆率が大きいため、o, 
m-キシレンの吸着阻害の影響を強く受け、p-キシレンの透
過流束が小さくなったと推察される。膜温度 523 K以上の
温度域においては p-キシレンの透過流束が大きく、特に
573 K においては o-キシレンに対する p-キシレンの分離
係数が 150程度と高い値を示した。これは温度上昇に伴う
表面被覆率の減少により、o, m-キシレンの吸着阻害の影
響が小さくなったため、p-キシレンの透過流束が増加した
と考えられる。膜温度 623 Kでは、温度上昇に伴う拡散速
度上昇の寄与よりも吸着量減少の寄与が大きく、p-キシレ
ンの透過流束が減少したと推察される。 

Fig. 1  Typical FE-SEM images of (a) surface and (b) 
cross section for silicalite-1 membrane. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2  Temperature dependency of p-xylene fluxes in 
unary systems. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3  Temperature dependency of xylene isomer 
fluxes in a ternary system. 
 
*松方正彦，FAX : 03-5286-3850, mmatsu@waseda.jp 
さかいもとむ・かねこたくや・まつかたまさひこ 

mailto:mmatsu@waseda.jp


MFI 型ゼオライト膜による高温水素分離挙動の検討 

 
(早大先進理工A・早大理工総研B) 松方正彦*,A, B・○入交孝夫A・吉田大輝A・瀬下雅博A 

 

1．緒言 
メタノールは化学工業やエネルギー分野において

重要な物質であり, 現在の工業プロセスでは高温高

圧(473-573 K, 5-10 MPa)下で Cu-ZnO 系触媒を用い

て水素や一酸化炭素等の混合ガスから得られる．し

かしこの反応は発熱反応であるためメタノール収率

が低く, また生成物と未反応ガスを常圧で気液分離

を行うため, 未反応ガスをリサイクルするのに昇圧す

る必要があり, エネルギーコストの増大といった問題

がある．反応器と膜分離を一つのプロセスとして行う

メンブレンリアクターを導入することでメタノール収率

は向上し, エネルギーコスト削減に繋がると期待され

ている．メタノール合成において, 生成物と未反応原

料と反応中間体である二酸化炭素の混合ガスからメ

タノールを優先的に透過する膜が求められている． 
本研究では管状a-アルミナ支持体に製膜した

NaZSM-5 膜を用いて, メタノール/水素および二酸化

炭素共存系における透過分離の挙動を検討した． 
2．実験方法 
2-1．NaZSM-5 膜合成 
a-アルミナ支持体（細孔径 150 nm）上に 2 次成長

法により NaZSM-5 膜を製膜した．NaZSM-5 種結晶

(Si/Al =18, 平均粒径 300 µm)を分散させたスラリー

を用いて Dip-Coating 法により支持体上に担持した

後, 合成ゲル中に浸漬し, 18 h, 453 K にて結晶化を

行い製膜した．合成ゲルは 10Na2O:0.15Al2O3:36 
SiO2:1200H2Oの組成で 4 h, 323 K で撹拌しながら調

製した． 
2-2．透過試験 

製膜した NaZSM-5 膜をステンレス製のモジュール

に取り付け, 膜の両端をグラファイトシールでシーリン

グした．膜温度を 473-573 K として, MeOH はポンプ

で気化器に送液し, 気化後 H2/MeOH, H2/CO2 およ

び CO2/MeOH 共存系における透過試験を行った. 
膜透過成分は 300 mL min-1の窒素によりスイープし

た．供給側の圧力は背圧弁により 101 kPa となるよう

制御し, 透過側は大気圧で試験を行なった．透過成

分はガスクロマトグラフィー（GC-TCD）により, 分析を

行なった． 
3．結果及び考察 

合成した NaZSM-5 膜を用いて膜温度 473, 523, 
573 K における H2/MeOH(Fig.1(a)), 
H2/CO2(Fig.1(b)), CO2/MeOH(Fig.1(c))の透過挙動を

検討した．また比較のためH2およびCO2単成分にお

ける透過試験結果も合わせて示した．まず H2, CO2

単成分を供給したところ, 各成分は温度によらずほ

ぼ一定の透過度を示した．次にH2とMeOH を 90/10 

kPa で供給したところ, MeOH 共存下では H2の透過

が単成分の時と比較して抑制され, H2の透過度は減

少した．MeOH は NaZSM-5 の間に相互作用が働く

ために, 吸着した MeOH 分子が H2の透過を阻害し

たと考えられる．次に H2と CO2を 80/20 kPa で供給し

たところ, CO2が H2よりも優先的に透過し, H2の透過

は単成分と比較して抑制された．CO2も MeOH と同

様に吸着作用が働くために, 吸着したCO2分子がH2

分子の透過を阻害したと考えられる． 
最後にNaZSM-5に吸着するCO2とMeOH共存下

での透過挙動を検討した． CO2と MeOH を 90/10 
kPa で供給したところ, Fig.1(c)より MeOH が優先的に

透過した．各分子は Na-ZSM-5 に競争吸着するが

MeOH は CO2よりも吸着作用が強く働くため 1), 2), 
NaZSM-5 に吸着した MeOH が CO2の透過を抑制し

たと考えられる． 

Fig.1 各共存下における各成分の透過度 
(a) PH2/PMeOH = 90/10 kPa, (b) PH2/PCO2 = 80/20 kPa, 
(c) PCO2/PMeOH = 90/10 kPa 
4．結論 
 NaZSM-5 膜を用いて H2/MeOH, H2/CO2 および

CO2/MeOH 共存系における透過試験を行ったところ, 
H2/MeOH, H2/CO2共存系では MeOH および CO2が

NaZSM-5に吸着したことでH2の透過を抑制し, 吸着

作用が働く MeOH, CO2を供給したところ, MeOH が

優先的に透過し, CO2の透過は抑制された.  
引用文献 
1) T. Yamazaki et. al., Mol. Phys. 80(1993)313-324 
2) B. Hunger et. al., Langmuir 13(1997)6249-6254 
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Adsorption-desorption 法を用いた 
MOR 膜の水/酢酸吸着特性および透過分離挙動の検討 

(早大先進理工 A・早大理工総研 B) 松方正彦*A,B・○今西勇平 A 
・丹地真理 A・瀬下雅博 A 

 
1. 諸言 
酢酸の蒸留による脱水は，水と酢酸の比揮発度が小さ

いことからエネルギー消費量の大きい分離プロセスであ

り，蒸留と膜分離を組み合わせることで大幅な省エネル

ギー化が可能になると期待される。これまで我々は水/酢
酸蒸気透過分離において水のみが選択的に透過する

MOR膜の合成方法を見いだした｡1)本研究ではMOR膜が

高い水選択性を発現する理由を明らかにするために

Adsorption-desorption法 2)を用い，MOR膜への水/酢酸吸着

特性および透過挙動の検討を行った。 
2. 実験方法 
MOR種結晶（Si/Al=5.1）の濃度を 1.8 g L-1に調製したスラリ

ーにD－アルミナ製管状支持体（o.d. 10 mm, 長さ 30 mm）を
浸漬し, ディップコーティングにより支持体上に種結晶を担
持した。その後 323 K で 4 h 熟成させた原料

(10Na2O:0.15Al2O3:36SiO2:960H2O)を用いて 453 Kで 6 h水
熱合成法により結晶化させMORを製膜した。 
MOR 膜への水／酢酸の吸着性能を評価するため，

Adsorption-desorption法を用いて蒸気吸着試験を行った。前
処理として 603 K, 2 h高温真空処理を行い，各膜温度，各供
給分圧にて水／酢酸蒸気吸着試験を行った。膜に吸着した

成分は 603 K にて真空減圧し，液体窒素で冷却した cold 
trapにより捕集した。分析は前後のトラップ管の重量変化とガ
スクロマトグラフィー(TCD)にて行った。 
3. 結果・考察 

Fig. 2に水および酢酸それぞれ単成分（水/酢酸=50/0 kPa）
および二成分（水/酢酸=50/50 kPa）条件でのMOR膜への

吸着量の温度依存性を示す。 
水の吸着量は単成分，二成分ともに同程度の吸着量で

あった。また，二成分系での水吸着量は膜温度が 398 K
では 13.5 molecules u.c.-1，543 K では 6.33 molecules u.c.-1，
酢酸吸着量は膜温度 398 Kでは 1.28 molecules u.c.-1，543 K
では 0.25 molecules u.c.-1 となり，水，酢酸共に膜温度を

上昇させると吸着量が減少した。 
Fig. 2(a)に供給分圧水/酢酸=10/0, 25/0, 50/0, 75/0, 100/0 

kPaにおける水の透過流束の温度依存性を示す。 
水単成分透過試験では温度上昇に伴い水 10 kPaでは透

過流束は減少したが，50 kPa では透過流束は増加した。

これは 50 kPaでは水の吸着量が飽和に達しているため膜

温度が高温になるに従い拡散速度の寄与が大きいためで

と考えられる。一方，10 kPa では温度上昇に伴い吸着量

が減少したことが，拡散速度の上昇よりも強く影響した

と推察した。 
Fig. 2(b)に供給分圧水/酢酸=10/10, 25/25, 40/40, 50/50 

kPaにおける水の透過流束の温度依存性を示す。 
酢酸はすべての条件でMOR 膜を透過せず，GC-FID の

検出限界以下であった。一方，水の透過流束は供給分圧，

水/酢酸=50/50 kPaの場合，膜温度 398 Kでは 1.57×10-3  

 
mol m-2 s-1, 433 Kでは 1.48×10-3 mol m-2 s-1と減少したが, 
543 Kでは 2.34×10-3 mol m-2 s-1となり，433 K以降では膜

温度上昇とともに水の透過流束は増加した。 
水 50 kPa単成分透過試験では温度上昇と共に水の透過

流束は増加したが，水/酢酸=10/10，50/50 kPaともに二成

分透過試験では 433 K において水の透過流束が最小とな

っている。また，433 K以上の温度域では二成分試験での

水の透過流束は単成分の水の透過流束に近づいている。

これは，温度上昇に伴い酢酸の吸着量が少なくなり，酢

酸による水の透過阻害の影響が小さくなったためと考え

られる。以上のことより，二成分系における水の透過流

束は酢酸の吸着挙動に大きく影響を受けることが示唆さ

れた。 

 
Fig. 1 Results of adsorption measurements of the unary and 

binary systems by the adsorption-desorption method for 
MOR membrane. 

     

 
Fig. 2 Temperature dependency of water flux by vapor  

permeation for MOR membrane. (a)unary (b)binary 
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含水有機溶液からの高選択的脱水を可能とする 
モルデナイトナノクリスタル積層膜の開発 

 
(北大院工) ○Zhang Yaqi・平田彩・中坂佑太*・多湖輝興・増田隆夫 

 
1.緒言 MOR型ゼオライトは高い親水性と pH耐性を示
すことから省エネルギーな分離技術の用途で注目されて

おり１），我々はこれまでに silicalite-1, MOR型ゼオライト
を用いてゼオライトナノ結晶層とゼオライトの保護層か

らなる．ナノ結晶積層膜の合成に成功している 2)． 
 本研究は，従来の MOR ナノ結晶積層膜に比べ，より
高い透過速度，分離性能を有する膜合成を目的とし，保

護層合成時における母液のPre-aging温度の影響，水熱合
成時の昇温速度の影響を検討した．膜性能の評価は，パ

ーべーパレーション（PV）法による共沸組成の２-プロパ
ノール/水混合液からの水の選択分離を実施した． 
2.実験 まず，我々が開発した合成方法 3)により，MOR
ナノ結晶（粒子径約 120 nm)を調製した．次に，ナノ結晶
を水中に分散させた後，円筒形アルミナフィルター支持

体（外径 11 mm，長さ 55 mm）を浸し，その内部を吸引
することでフィルター外表面上にナノ結晶を積層させた．

さらに，ナノ結晶層を固着させるため，ナノ結晶層上部

にMOR保護層を水熱合成法により形成させた(453K，昇
温速度変化)．保護層合成前に母液の pre-aging を行った
(300, 353K). PV実験には 88wt%の 2-プロパノール/水混合
液を原料に使用した．PV実験温度は 333～373Kとし，透
過ガスの回収には窒素を用いた．分析にはオンラインの

ガスクロマトグラフィーを用いた． 
3.結果と考察 Table1にMOR膜の合成条件，Fig.1にMOR
ナノ結晶積層膜の表面SEM画像を示す．結晶は主に b軸
方向に成長した．膜 A, 膜 Bを比較すると，Pre-aging温
度の上昇に伴い，結晶サイズは小さくなった．これは

Pre-aging 温度を高くすることで核成長より核発生が優先
的に起きたためと考えられる．さらに，膜 B, 膜 C を比
較すると水熱合成時間が短くなることで，結晶サイズが

小さくなり，保護層の厚さが 2µm(B膜)から 0.5µm(C膜)
に減少した．これは，合成時間の増加に伴い積層させた

ナノ結晶の二次成長が進行するためと考えられる． 
Fig.2に保護層合成時の Pre-aging温度と合成時間が PV
性能へ及ぼす影響を示す．Fig.2より，80℃で pre-agingし
た膜Bは室温でPre-agingをした膜Aより，高い水透過速
度と分離性能を示した．ゼオライトの二次成長を利用し

たナノ結晶積層膜では，結晶の間隙が最も緻密となるナ

ノ結晶層と保護層の境界領域が主な分離面となっている

と考えられる 2)．膜Bは膜Aに比べ保護層のMOR結晶
が小さくなった(Fig.1). このため，分離面となる境界領域
での結晶の間隙は小さく，間隙の数が多いため，水の透

過速度，分離性能ともに高い値を示したと考えられる． 

膜Bと合成時間を減少させた膜Cを比較すると，膜C
の方が水の透過速度，分離性能ともに高い値を示した．

特に水の分離性能は 2000以上の値を示し，最も高い分離
性能を示した．膜Cは膜Bと比較して結晶サイズが小さ
く，薄い保護層が形成された．そのため，結晶間の空隙

数が多く，さらに水の移動抵抗が少ないため，高い水の

透過速度を示したと考えられる．Pre-aging を行うことで， 
従来より短い水熱合成時間で高い水の透過速度，分離性

能を有する MOR ナノ結晶積層膜を合成することが出来
た． 
  

Table 1 MORナノ結晶積層膜の保護層の合成条件 

Pre-aging 水熱合成

サンプル

膜A

膜B

膜C

300

353

353

温度 [K] 時間 [h] 昇温速度 [K/h]昇温時間 [h]

24

24

24

6.3

4.2

6.3

24

24

16

合成温度[K]

453

453

453  

2μm×5,000

(a)

2μm×5,000

(b)

2μm×5,000

(c)膜A 膜B 膜C

 
Fig.1 モルデナイト積層膜のSEM画像 
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Fig.2  Pre-aging温度と合成時間がPV性能へ及ぼす影響

(図中の αは分離係数を示す) 
1) M. Matsukata, etal., J. Membr. Sci., 2008, 316, 18. 
2) T. Tago, etal., J.Jpn Petrol. Inst., 2012, 53, 149. 
3) T. Tago, etal., Catal. Surv. Asia, 2012, 16, 148. 
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࠸ SAPO-34 ⤖ᬗࢆ✀⤖ᬗࡓ࠼⪄ࢆ࡜ࡇࡿ࠸⏝࡚ࡋ࡜㸬

㸪SAPO-34࡛ࡇࡑ ࢘࣍ࢆ㒊୍ࡢ࣒࢘ࢽ࣑ࣝ࢔㦵᱁ෆࡢ

⣲࡟⨨᥮࢘࣍ࠕࡓࡋ⣲ྵ᭷ SAPO-34  -⢏Ꮚࠖ(Bࣀࢼ
SAPO)ྜࢆᡂࡋ㸪✀⤖ᬗࡓ࠸⏝࡚ࡋ࡜㸬B-SAPO ࢼ ,ࡣ
(DGC)ࣥࣙࢪ࣮ࣂࣥࢥࣝࢤ࢖ࣛࢻࡓࡋ㐺࡟⢏Ꮚྜᡂࣀ
ἲྜ࡚࠸⏝ࢆᡂࡓࡋ㸬 
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ከᏍ㉁ࣈ࣮ࣗࢳࢼ࣑ࣝ࢔㸦ࢣࢱࣜࣀ〇㸧ୖ SAPO-34

ࡣ࠸ࡿ࠶ B-SAPO ✀⤖ᬗࢆሬᕸࡋ㸪180 oC ࡚࡟ 2-24 h 
Ỉ⇕ྜᡂࡓࡗ⾜ࢆ㸬↝ᡂࡣ㸪500 oC ࡚࡟ 6 h  㸬ࡓࡗ⾜
ΰྜ⣔⵨Ẽ㏱㐣(VP)ᐇ㦂࡛80ࡣ wt%ࡢ IPAỈ⁐ᾮࢆ

110 oC ࡛Ẽ໬ࡓࡏࡉ⵨Ẽࢫ࢞࢔ࣜࣕ࢟࡜(He)ࢆ౪⤥ࡋ
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B-SAPOࢆ✀⤖ᬗྜ࡚ࡋ࡜ᡂࡢ⭷ࡓࡋVP⤖ᯝࢆFig. 
㸬Ỉ⇕ྜᡂ᫬㛫 2 h ࡛㸪ศ㞳ಀᩘࡍ♧࡟ 1 300㹼800
⛬ᗘྜࡀ⭷ࡢᡂ࡛ࡓࡁ㸬ࠊࡣࢀࡇSAPO-34 ࡜ᬗ⤖✀ࢆ

࡟ࡽࡉ㸬ࡓࡗ࠶್࡛࠸㸪㧗࡭ẚ࡟⭷ࡓࡋᡂྜ࡚ࡋ 12 h 
ᚋ࡛ࡣ㸪ศ㞳ಀᩘ 20000 ࡗ࠶࡛⬟ᡂྍྜࡀ⭷ࡿ࠼㉸ࢆ

㸬SAPO-34ࡓ ࡢ㸪 ᩿㠃࡭ẚ࡟⭷ࡓ࠸⏝࡟ᬗ⤖✀ࢆ SEM
ほᐹࡽ࠿⭷ཌࡀ࡜ࡇ࠸ⷧࡀศࡓࡗ࠿㸬ࡵࡓࡢࡑỈࡢ㏱

㐣ಀᩘࡀቑຍࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡢࡶࡓࡋ㸬࡟ࡽࡉ㸪㧗࠸㏱

㐣ಀᩘࡢせᅉ࡚ࡋ࡜⤖ᬗᛶࡿࢀࡽ࠼⪄ࡀ㸬Fig. 2 ࡟

B-SAPO ࡢ㠃⾲ࡢ⭷ࡓࡋᡂྜ࡚ࡋ࡜ᬗ⤖✀ࢆ SEM ほ

ᐹࡀࡍ♧ࢆ, ᚑ᮶⭷࡟ẚ࡭⤖ᬗᛶࡀ㧗ࡀ࡜ࡇ࠸ศࡗ࠿

㸪B-SAPOࡾࡼ㸬௨ୖࡓ ࡟࡜ࡇࡿ࠸⏝࡚ࡋ࡜ᬗ⤖✀ࢆ
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� SAPO-34 ✀⤖ᬗࡢ⁐ゎᛶࢆㄪࡵࡓࡿ࡭㸪Ỉ୰(50 g)
ࢆᬗ⤖࡟ 0.04 g ௙㎸ࡳ㸪ᐦ㛢ᐜჾෆ࡚࡟ 180 oC㸪⮬ᕫ

ᅽୗࡿࡅ࠾࡟ṧᏑ㉁㔞ࢆ ᐃࡓࡋ㸬B-SAPOࡣ㸪 1 h ᚋ
㸬୍ࡓࡋゎ⁐࡟඲㔞Ỉࡰ࡯࡟ ᪉㸪SAPO-34  ,ࡣ࡚ࡋ㛵࡟
24 h ᚋࡶ࡚࠸࠾࡟ 0.01 g (25 %) ௨ୖࡅ⁐ࡢṧ࠶ࡀࡾ

㸪B-SAPO࡚ࡗࡼ㸬ࡓࡗ ࡣゎ㏿ᗘ⁐ࡢỈ⇕᮲௳ୗ࡛ࡢ

㏻ᖖࡢ SAPO-34 㸪 ᅛࡓࡲ㸬ࡿ࠼ゝ࡜࠸᪩࡚ࡵᴟ࡭ẚ࡟
య NMR ࡓࡋ㸪⁐ゎࡾࡼ B-SAPO ࡢ㦵᱁ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮࡣ

ᚤ⣽ᵓ㐀୍ࢆ㒊ಖᣢࡀ࡜ࡇࡿ࠸࡚ࡋศࡓࡗ࠿㸬࡚ࡗࡼ

B-SAPO ࡢࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ㸪ࡃ࡞ࡣ࡛ࡢࡿࡍゎ⁐࡟᏶඲ࡣ

ᐤ୚࡟⏕᰾Ⓨ࡞㏿㎿ࡀࡽࢀࡇ㸪ࡋṧᏑࡀࢡࢵࣟࣈࣀࢼ

 㸬ࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡿ࠸࡚ࡋ
ㅰ㎡ㅰ㎡ㅰ㎡ㅰ㎡ 
ᮏ◊✲ࡣ㸪NEDO ᢏ⾡㛤Ⓨᶵᵓࠕつ๎ᛶࣀࢼከᏍయ

⢭ᐦศ㞳⭷㒊ᮦᇶ┙ᢏ⾡ࡢ㛤Ⓨࠖࡾࡼ࡟ࢺࢡ࢙ࢪࣟࣉ

 㸬ࡓࢀࢃ⾜

䕺 H2O
䕦 IPA
䕺 H2O
䕦 IPA
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 ࡎ࠿ࡾࡢ

Fig. 1 Permeance of water and IPA through the B-SAPO 
membranes synthesized for different time 

Fig. 2 SEM picture of the surface of the B-SAPO membrane 
synthesized for 12 h 



高シリカ型ゼオライト膜の合成とその脱水特性 
 

（産総研）○長谷川泰久*、池田卓史、清住嘉道、長瀬多加子、（広大）佐野庸治 
 

1．緒言 
 近年、脱水を目的としたゼオライト膜が多く開発され

てきた。なかでも、Al 含有量の小さいチャバザイトは、
酢酸の脱水濃縮が可能な膜素材である。本研究では、

Y 型ゼオライト粉末および N,N,N-トリメチル-1-アダマン
トアンモニウムを利用し、高シリカチャバザイト膜の短時

間合成を試みるとともに、その脱水特性について調査

した。 
 

2．実験 
 2 次成長法を用いて、多孔質アルミナ管の外表面に
高シリカチャバザイトの多結晶層を形成した。種結晶は、

Y 型ゼオライト粉末（東ソー、HSZ360HUA および

HSZ390HUA）、水酸化ナトリウム、N,N,N-トリメチル-1-
アダマントアンモニウムヒドロキシド（ROH、セイケム）お
よびイオン交換水を、モル組成で 40SiO2：1Al2O3：

4Na2O： 8ROH：280H2O とし、300rpm で撹拌しながら

160℃で 40時間水熱処理することで得た。同様の手順
で、モル組成が 45SiO2：1Al2O3：4.5Na2O：3.4ROH：
4500H2O の成長水溶液を調製した。外表面に種結晶

を擦り込んだ多孔質アルミナ管および成長水溶液をオ

ートクレーブに入れ、160℃で 15 時間水熱処理して、
アルミナ管の外表面に多結晶層を形成した。洗浄およ

び乾燥の後、500℃で 10 時間焼成して、高シリカチャ
バザイト膜を得た。 
 熱収縮チューブを用いて、高シリカチャバザイト膜を

SUS 管に接続し、含水溶液に対する脱水特性を浸透
気化により決定した。浸透気化には、標準ガスとしてヘ

リウムを使用するとともに、透過物組成を分析するため

の質量分析計を備えた試験装置を使用した。 
 

3．結果および考察 
 図 1 に高シリカチャバザイト膜の SEM 像を、図 2 に
XRD パターンを示す。アルミナ管の外表面は、立方体
状の結晶粒子で隙間なく覆われており、その厚みは 3
～4 Pmだった。また、この多結晶層の Si/Al比は 18だ
った。図 2 に示すように、この複合膜の XRD パターン
は、多孔質アルミナ管およびチャバザイトの両方のピ

ークを含んでいた。これらの結果は、Y 型ゼオライトお

よび ROHをそれぞれ出発原料および構造規定剤とす
ることで、高シリカチャバザイト層が短時間の水熱合成

によりアルミナ管上に形成できることを示している。 
 表 1に各種溶液に対する高シリカチャバザイト膜の脱
水特性を示す。含水溶液では、メタノール以外で高い

水選択透過性を示した。アセトンおよび IPA の含水溶

液では、透過流束が 10 kg m−2 h−1以上だったのに対し

て、エタノールおよび酢酸の含水溶液では、透過流束

は 1−2 kg m−2 h−1と小さかった。次に、低含水率の溶媒

で浸透気化試験を実施した。その結果、表 2 に示すよ
うに、分子径が大きくなるにしたがって透過流束は減少

した。これは、エタノールより大きな分子に対して分子

ふるい効果があることが示唆している。これらの結果か

ら、エタノールおよび酢酸分子は、共存する水分子と

相互作用によって分離膜を透過していると推察される。 

長谷川泰久（yasuhisa-hasegawa@aist.go.jp） 
はせがわ やすひさ、いけだ たくじ、きよずみ よしみち、
ながせ たかこ、さの つねじ 

  
図 1  チャバザイト膜の SEM像 

（左）表面、（右）破断面 
 

 
図 2 XRD パターン (a) 空気焼成した種結晶、(b) 多孔

質アルミナ管、(c) チャバザイト膜 
 

表 1  高シリカチャバザイト膜の脱水特性 
溶剤 含水率 

(mol%) 
温度 
(℃) 

透過流束 
(kg m-2h-1) 

透過溶剤濃

度（wt%） 
ﾒﾀﾉｰﾙ 50 60 3.06   32.64   
ｴﾀﾉｰﾙ 50 60 1.32     0.04   

IPA 50 60 10.48    < 0.01   
ｱｾﾄﾝ 50 60 10.21     0.01   
酢酸 50 60 2.20    < 0.01   

 

表 2  有機溶剤の透過特性（58℃） 
溶剤 分子径 (nm) 透過流束 (mol m-2s-1) 
水 0.2955 0.23 

ﾒﾀﾉｰﾙ 0.3803 6.2×10-3 
ｴﾀﾉｰﾙ 0.4299 4.8×10-6 
酢酸 0.4356 1.3×10-6 
ｱｾﾄﾝ 0.4691 4.7×10-5 
IPA 0.4699 4.1×10-6 
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1㸬⥴ゝ 
ࡢ࡬ࢫࢭࣟࣉᆺ⬺Ỉࢿ࢚┬ࡓ࠸⏝ࢆ⭷ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ

㐺⏝ࠊ࡚࠸࠾࡟Na-LTA ᆺ⭷ࡣ㧗࠸㏱㐣ὶ᮰ࡧࡼ࠾Ỉ

㑅ᢥᛶࢆ᭷ࠊࡋ〇⭷ἲࡶẚ㍑ⓗ⡆༢ࡽ࠿࡜ࡇ࡞βࠊ ࠎ

ࡀࢫࢭࣟࣉỈ⬺ࡢ➼࣮ࣝࣀࢱ࢚࢜࢖ࣂࡳ㐍ࡀᨵⰋ࡞

ᐇ⏝໬ ✀ྛࡿࡓࢃ࡟ከᵝ࣭ከᒱࡾࡼࠋࡿ࠸࡚ࢀࡉ (1

໬Ꮫࡢ࡬ࢫࢭࣟࣉ㐺⏝ࢆ㚷ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮࠊ࡜ࡿࡳ⭷⣲ᮦ

⭷〇ࡢ⭷ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ࡞᪂つࡓࡋᢕᥱ࡟༑ศࢆ㛗≉ࡢ

ἲࡢ㛤Ⓨࡀᚲ㡲࡛ࠋࡿ࠶ 
ᡃ8ࠊࡣࠎ ဨ⎔ Low-Silica ᪘࡛ࠊ⪏Ỉᛶ࣭⪏㓟ᛶࡀ

Na-LTA ᆺࡶࡾࡼ㧗ࠊࡃ⣽Ꮝᐜ✚ࡶ㐯Ⰽ୕࠸࡞ࡢḟඖ

⣽Ꮝࢆ᭷ࡿࡍ CHA ᆺ࡟ὀ┠ࡢࡑࠊ࡚ࡋᡂ⭷ἲࢆ☜❧

Si/Alࠊࡣ࡟ලయⓗࠋࡓࡁ࡚ࡋ ẚࡀ⣙ 3 ࡢ࡛ࡲ CHA ⭷

࡟஧ḟᡂ㛗ᾮ⤌ᡂ୰ࢆ Sr ࠊࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡏࡉඹᏑࢆ

᭷ᶵ㗪ᆺ๣ࢆᚲせ࠸࡞ࡋ࡜ Sr-CHA ⭷ 㓟⪏࡟ࡽࡉࠊ(2

ᛶ࡟ඃࠊࡓࢀ⬺ Al ࡓࡋ FAU ࠊ࡚࣋ࡋ࡜ཎᩱࢆ ࣝࢪࣥ

᭷ᶵࢆ㸦BTMA+㸧ࣥ࢜ࢳ࣒࢝࢘ࢽࣔࣥ࢔ࣝࢳ࣓ࣜࢺ

㗪ᆺ๣ࡿ࠸⏝࡚ࡋ࡜ FAU ㌿᥮㧗࢝ࣜࢩ CHA ᆺ⭷

㸦Si/Al ẚ = ca. 8 㹼 20㸧ࡢ〇⭷ἲࢆ㛤Ⓨࡓࡋ  ࠋ(3
ࡢࡽࢀࡇࠊࡣ࡛ࡇࡇ CHA ࡘ࡟⬟ศ㞳ᛶ࡜㛗≉ࡢ⭷

 ࠋࡿࡍᣓ⥲࡚࠸
 

2㸬ᐇ㦂 
ᨭᣢయ䠖D䠉䜰䝹䝭䝘୰✵⣒ᨭᣢయ䛿䚸⮬ᐙ〇䛾⣳⣒⿦

⨨䛷స〇䛧䛯䚹┤ᚄ 2mm䃥䚸ෆᚄ 1.6mm䃥䚸ẼᏍ⋡(Ȝ) 
ᖹᆒ⣽Ꮝᚄ(d) 0.15Pmࠊ40.2% ౑࡚ࡋ࡜‽ᶆࢆࡢࡶࡢ

ࠊࢆ(Ȝ)࡛࡜ࡇࡿࡏࡉኚ໬ࢆᡂ ᗘ↝ࠊࡓࡲࠋࡓࡋ⏝

ཎᩱࡢD䠉䜰䝹䝭䝘䛾⢏Ꮚᚄ䜢ኚ䛘䜛䛣䛸䛷(d)䜢䚸⣳⣒䝜

䝈䝹ᚄ䜢ኚ䛘䜛䛣䛸䛷⫗ཌ (l) 䜢ኚ䛘䛶䚸ᨭᣢయࡢ≉ᛶ

 ࠋࡓࡋព⏝ࢆࡢࡶࡓࡏࡉኚ໬ࢆ
〇࣮ࢺ࢝ࢵࢽࠊࡣᨭᣢయࢺ࢖࣒ࣛ PMࣈ࣮ࣗࢳט㸦ᕷ

㈍ရ㸧ࢆ౑⏝ࠋࡓࡋ 
Sr-CHA ᡂ㸸CHAྜࡢ⭷ ✀ᬗࠊࡣY ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䛾ᵓ

㐀㌿᥮ἲ 4) 䜢⏝䛔䛶ྜᡂ䛧䛯䚹䛣䛾✀ᬗ䜢ྛ✀Șࣝ࢔�

࡟እ⾲㠃ࡢࣈ࣮ࣗࢳࢼ࣑ Rubbing ἲࡾࡼ࡟௜╔ࡏࡉ

 ஧ḟᡂ㛗᮲௳䛾໬Ꮫ⤌ᡂ䛿䚸6 SiO2: 0.75䡚6ࠋࡓ
Al(NO3)3: 1䡚10 KOH: 0䡚1.5 Sr䠄NO3䠅2䠖200䡚500 H2O
䛸䛧䚸100䡚180䉝䛷 10䡚21᫬㛫ຍ⇕䛧䛶䚸஧ḟᡂ㛗䛥䛫

䛯䚹䜎䛯䚸⭷ཌ䛾ヨ⟬䛾䛯䜑䛻஧ḟᡂ㛗๓ᚋ䛾㔜㔞ኚ

໬䜒 ᐃ䛧䛯䚹 
FAU ㌿᥮㧗࢝ࣜࢩ CHA ᆺ⭷ྜࡢᡂ㸸㧗࢝ࣜࢩ CHA
✀ᬗࠊࡣ௵ពࡢ Si/Al ẚ࡟࠺ࡼࡿ࡞࡟◲㓟࡛⬺ Al ࡋ
USYࠊࡓ ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䛾ᵓ㐀㌿᥮ἲ 5) 䜢⏝䛔䛶ྜᡂ䛧䛯䚹

䛣䛾✀ᬗ䜢ᨭᣢయ䛷䛒䜛Șࡧࡼ࠾ࣈ࣮ࣗࢳࢼ࣑ࣝ࢔�

࡟እ⾲㠃ࡢࣈ࣮ࣗࢳࢺ࢖࣒ࣛ Rubbing ἲࡾࡼ࡟௜╔

⬺஧ḟᡂ㛗䛿䚸ࠋࡓࡏࡉ Al 䛧䛯 USY ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䜢ཎ

ᩱ䛸䛧䛶⏝䛔䚸䛭䛾໬Ꮫ⤌ᡂ䝰䝹ẚ䜢 SiO2: 0.01䡚0.1 
Al2O3: 0.05䡚0.5BTMA: 0.01䡚0.5NaOH:5䡚10H2O 䛸䛧

䛯䠄BTMA:䝧䞁䝆䝹䝖䝸䝯䝏䝹䜰䞁䝰䝙䜴䝮䠅䚹䛣䛾USYᆺ

䝊䜸䝷䜲䝖䜢ྵ䜐஧ḟᡂ㛗ᾮ䜢ᨭᣢయඹᏑୗ䛷䚸100䡚
150䉝䛷 3䡚11 ᪥ຍ⇕䛧䛶䚸஧ḟᡂ㛗䛥䛫䛯䚹䜎䛯䚸⭷ཌ

䛾ヨ⟬䛾䛯䜑䛻✀ᬗ௜╔๓ᚋ䛚䜘䜃஧ḟᡂ㛗๓ᚋ䛾㔜

㔞ቑຍ䜒 ᐃ䛧䛯䚹 
ᾐ㏱Ẽ໬㸦PV㸧ศ㞳ヨ㦂㸸ྛ✀ CHA⭷䛾 PVศ㞳ᛶ

⬟䛿䚸30䡚90䉝䛾 0䡚99.9wt%䜰䝹䝁䞊䝹Ỉ⁐ᾮ䛚䜘

䜃㓑㓟Ỉ⁐ᾮ䛻ᑐ䛩䜛ᾐ㏱Ẽ໬ศ㞳ヨ㦂䛻䜘䜚ホ౯䛧

䛯䚹 ᐃ䛻䛿䚸䝞䝑䝏ᘧ䛚䜘䜃㉁㔞ศᯒィ௜ᒓ䛾ᾐ㏱

Ẽ໬ヨ㦂⿦⨨䜢౑⏝䛧䚸ศ㞳ಀᩘ䃐䠄Ỉ/ศ㞳ᑐ㇟䠅䛚䜘

䜃㏱㐣ὶ᮰ Q䠄kg/m2䞉h䠅䜢ồ䜑䛯䚹 
 
3㸬⤖ᯝ࡜⪃ᐹ 
Sr-CHA ⭷㸸஧ḟᡂ㛗ᾮ୰ࠊ࡟Sr  ࠊ࡛࡜ࡇࡿࡏࡉඹᏑࢆ
SDA ⣧ࡃ࡞࡜ࡇࡿࡍ⏝౑ࢆ CHA D䠉䜰䝹䝭ࡀ⭷ࡢ┦

䝘୰✵⣒ᨭᣢయእ⾲㠃䛻〇⭷䛷䛝䛯䚹୍᪉䚸Sr 䛜஧ḟ

ᡂ㛗ᾮ୰䛻Ꮡᅾ䛧䛺䛔ሙྜ䛿䚸⭷≧䛾䜒䛾䛿⏕ᡂ䛧䛺䛛

䛳䛯䚹஧ḟᡂ㛗ᾮ䛾᭱㐺⤌ᡂ䛿䚸6 SiO2: 1 Al(NO3)3: 6 
KOH: 0.5 Sr䠄NO3䠅2䠖400 H2O 䛷䛒䜚䚸140䉝䛷 10 ᫬㛫௨

ୖᡂ㛗䛥䛫䛯⭷䛜䚸75䉝䛾䜶䝍䝜䞊䝹 90wt%Ỉ⁐ᾮ䜢⏝

䛔䛯 PV ヨ㦂䛾⤖ᯝ䚸ศ㞳ಀᩘD = 40,000䚸㏱㐣ὶ᮰ Q 
= 7.5 kg/m2䞉h 䜢♧䛧䚸Na-LTA ⭷䛷䛿㐺⏝ᅔ㞴䛺ከỈ⣔

䛾 PV 䛷䜒Ᏻᐃ䛧䛯ศ㞳ᛶ⬟䜢♧䛧䛯䚹䜎䛯䚸Q 䛻䛴䛔䛶

䛿ᨭᣢయ䛾᢬ᢠಀᩘ䠄䃔d / l䠅䜢 0.1 ௨ୗ䛻䛩䜛䛣䛸䛻䜘

䛳䛶䚸D䜢పୗ䛥䛫䜛䛣䛸䛺䛟 14.0 kg/m2䞉h 䜢㐩ᡂ䛧䛯䠄ᅗ

1䠅䚹䛣䛾Sr-CHA⭷䛿䚸IPAỈ⁐ᾮ䛛䜙䛾⬺Ỉ䛻䛚䛔䛶䜒

䜶䝍䝜䞊䝹Ỉ⁐ᾮ䛸ྠ➼䛾ศ㞳ᛶ⬟䜢♧䛩䛣䛸䜢☜ㄆ䛧

䛯䚹 
ᅗ 2 䛾 SEM ほᐹ⤖ᯝ䛻♧䛧䛯䜘䛖䛻 Sr-CHA ⭷䛾⭷ཌ

䛿䚸⣙ 5 Pm ᙅ䛷䛒䜚䚸2 䡚 3Pm 䛾䝤䝻䝑䜽≧䛾⤖ᬗ䛜

㔜䛺䜚䛒䛳䛶⾲㠃䜢そ䛳䛶䛔䛯䚹⭷䛾 Si/Al ẚ䛿䚸⣙ 3.2
䛷䛒䛳䛯䚹 
Sr௨እ䛾䜰䝹䜹䝸㔠ᒓῧຍຠᯝ䛻䛴䛔䛶᳨ウ䛧䛯⤖ᯝ䚸

Mg䚸Ca䚸Ba 䛷䛿䚸⭷໬䛩䜛䛣䛸䛜䛷䛝䛪䛻䚸㠀ᬗ㉁ᒙ䜔

ᒙ≧䜿䜲㓟ሷ䚸MER 䛜⏕ᡂ䛧䛯䚹Sr 䛾ῧຍຠᯝ䛻䛴䛔

䛶䛿䚸CHA ୰䛾 D6R 䜢Ᏻᐃ䛧䛶⏕ᡂ䛥䛫䜛ຠᯝ䛜䛒䜛䛸

⪃䛘䛶䛔䜛 6)䚹 
ᮏ Sr-CHA⭷䜢䜶䝍䝜䞊䝹Ỉ⁐ᾮ䛻ሷ㓟䜢ຍ䛘䛯౪⤥ᾮ

䠄pH=1.8䠅䜢⏝䛔䛶ᾐ㏱Ẽ໬ศ㞳䜢⾜䛳䛯䛸䛣䜝䚸䜋䜌Ỉ

䛾䜏䛜㏱㐣䛧䚸⭷䛾◚ቯ䛿䛺䛔䜒䛾䛾㏱㐣ὶ᮰䛿 10 ᫬

㛫ᚋ䛻⣙ 1/3 䛻ῶᑡ䛧䛯䚹䛣䛾䛸䛣䛛䜙䚸Sr-CHA ⭷䛿䠄ከ

Ỉ⣔䠅䜰䝹䝁䞊䝹Ỉ⁐ᾮ䛛䜙䛾⬺Ỉ䛻䛚䛔䛶ᐇ⏝ⓗ䛺ศ

㞳䛜ྍ⬟䛷䛒䜛䛜䚸㓟ᛶ᮲௳ୗ䛷䛿༑ศ䛺ᛶ⬟䛜Ⓨ᥹

䛷䛝䛺䛔䛣䛸䛜䜟䛛䛳䛯䚹 
FAU ㌿᥮㧗࢝ࣜࢩ CHA ᆺ⭷㸸ࡾࡼ⪏㓟ᛶ࡟ඃࡓࢀ⭷

⣲ᮦࡢ᥈⣴ࢆ┠ⓗࠊ࡚ࡋ࡜FAU ࡓࢀࡽᚓ࡚ࡋ㌿᥮ࢆ

㧗࢝ࣜࢩ CHA ⢊ᮎ⤖ᬗ㸦Si/Al㸻15.6㸧ࢆᅽຊᐜჾ୰

࡛ 90wt%㓑㓟Ỉ⁐ᾮ࡟ 140Υ࡛ 1 㐌㛫ᾐₕࠋࡓࡋᾐₕ



๓ᚋࡢ⢊ᮎ X ⥺ ᐃࡢ⤖ᯝࠊᅇᢡ࡟ࢡ࣮ࣆኚ໬࡯ࡣ

27Al-MAS-NMRࠊࡓࡲࠋࡓࡗ࠿࡞ࢀࡽぢ࡝ࢇ࡜  ᐃ⤖

ᯝ࡝ࢇ࡜࡯ࠊࡽ࠿⬺ Al Si/Alࠊࡎࢀࡉほᐹࡀ ẚࡶᾐₕ

๓ᚋ࡛࡝ࢇ࡜࡯ኚ໬ࡢࡽࢀࡇࠋࡓࡗ࠿࡞ࡣ⤖ᯝࠊࡽ࠿

㧗࢝ࣜࢩ CHA ࡜ࡇࡿ࠶⣲ᮦ࡛⭷ࡓࢀඃ࡟㓑㓟ᛶ⪏ࡣ

㸦ᅗࡓࢀࡉㄆ☜ࡀ 3㸧ࠋ 
⾲ 1 ࢝ࣜࢩ㧗ࠊ࡟ CHA ࡧࡼ࠾௳ᡂ⭷᮲ࡢ⭷ PV ᛶ

࢝ࣜࢩ㧗ࠋࡍ♧ࢆ⬟ CHA ࡛⭷᮲௳࡛〇ࡢ඲࡚ࠊࡣ⭷

࡜ࡿ࡞࡟ 㧗ࠊࡋせࢆ᫬㛫࡝࡯ పࠊࡀࡓࡁ BTMAOH
ࡿ࠶࡛┦Ᏻᐃࠊࡵࡓࡢศゎ࣐ࣥࣇ࣍ࡢ MTN ᆺࡀ࡝࡞

⏕ᡂ130ࠋࡓࡋΥ࡛ 7 ᪥㛫஧ḟᡂ㛗ࡓࡏࡉ⭷㸦Run 5㸧
Q㸻4.23 kg/m2ࠊỈ࡛⬺ࡢࡽ࠿Ỉ⁐ᾮ࣮ࣝࣀࢱ࢚ࡀ h࣭ࠊ
D(W/E)㸻1170㸦㏱㐣ᾮ୰ࡢỈ⃰ࡢᗘ㸻99.4wt%㸧ࢆ♧

ࠊQ㸻7.96 kg/m2࣭hࠊࡣỈ࡛⬺ࡢࡽ࠿㓑㓟Ỉ⁐ᾮࠊࡋ
D(W/Ac)㸻2,500㸦㏱㐣ᾮ୰ࡢỈ⃰ࡢᗘ㸻99.96wt%㸧ࢆ

฼ࢆ㌿᥮ἲࢺ࢖ࣛ࢜ࢮᮏࠊࡽ࠿ᯝ⤖ࡢࡽࢀࡇࠋࡓࡋ♧

࢝ࣜࢩ㧗ࡓࡋ⏝ CHA 130Υ࡛ࠊࡣ௳ᡂ᮲ྜࡢ⭷ 5 ᪥

௨ୖࡢ஧ḟᡂ㛗᭱ࡀ㐺࡛ࠊ࠾࡞ࠋࡓࡗ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿ࠶

ࡽ࠿㓑㓟Ỉ⁐ᾮࡶࡾࡼỈ⬺ࡢࡽ࠿Ỉ⁐ᾮ࣮ࣝࣀࢱ࢚

ᆺ࢝ࣜࢩ㧗ࡀぶỈᛶࠊࡣࡢࡓ࠸࡚ࢀඃࡀ⬟ᛶࡢỈ⬺ࡢ

ࡼ࡟ᕪࡢἛⅬࡧࡼ࠾ࠊ࡜ࡇࡿࡍపୗࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ࡟

 ࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡢࡶࡿ
Run 5ࠊࡓࡲ 1000ࠊࢆỈ⬺ࡢ㓑㓟Ỉ⁐ᾮ࡚࠸⏝ࢆ

᫬㛫⥅⥆ࡓࡋ⤖ᯝࠊQࠊD࡝ࢇ࡜࡯࡟ࡶ࡜పୗ࠾࡚ࡋ

࢝ࣜࢩ㧗ࡢࡇࠊࡎࡽ CHA Hࠊࡣ⭷ ᆺࣥ࢜࢖࡟஺᥮ࡍ

 ࠋࡓࡗ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿ࠸࡚ࢀඃࡶᏳᐃᛶࡢ⭷ࠊࡢࡢࡶࡿ
ᅗ 4 Run 5ࠊࡣ࡟ ࡢ SEM ീ࣮࣮࣎ࣅࢢࣛࠋࡍ♧ࢆ

ࡢᬗ⤖ࠊࡾ࠾࡚ࡗそࢆ㠃⾲࡚ࡗྜࡾ࡞㔜ࡀᬗ⤖ࡢ≦ࣝ

㓄ྥ࡟≉ࡣほᐹࠋࡓࡗ࠿࡞ࢀࡉ⭷ཌࡣ 2Pm ⛬ᗘ࡛࠶

Si/Alࠊࡾ ẚࡣ⣙ 16  ࠋࡓࡗ࠶࡛
⾲ 2 ࠊྛࡣ࡟ ࡽ࠿㓑㓟Ỉ⁐ᾮࡿࡼ࡟⭷ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ✀

㧗ࡓࡋ⭷ᡂࡾࡼ࡟ᮏἲࠋࡓࡵ࡜ࡲࢆ௦⾲౛ࡓࡋỈ⬺ࡢ

࢝ࣜࢩ CHA ࣞ⏝ᐇࡀ㏱㐣ὶ᮰ࡧࡼ࠾ศ㞳ಀᩘࠊࡣ⭷

 ࠋࡿ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿ࠶࡛ࣝ࣋
 
 
 

 
 
 
 
 
 

ᅗ 1� Sr-CHA  ᙳ㡪ࡢᨭᣢయࡢ⭷
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
ᅗ 2� Sr-CHA ࡢ⭷ SEM ീ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ᅗ 3 � 㧗࢝ࣜࢩ CHA ࡜㓑㓟ᛶ㸦ᕥ㸧⪏ࡢ⭷

27Al-MAS-NMR  㸦ྑ㸧ࣝࢺࢡ࣌ࢫ
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ᅗ 4� 㧗࢝ࣜࢩ CHA ࡢ⭷ SEM ീ 
 

⾲ 1� 㧗࢝ࣜࢩ CHA ࡜௳ᡂ⭷᮲ࡢ⭷ PV ᛶ⬟ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⾲ 2�  ⬟Ỉᛶ⬺ࡢࡽ࠿㓑㓟Ỉ⁐ᾮࡢ⭷ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ✀ྛ
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1. ⥴  ゝ
䝊䜸䝷䜲䝖䛾⭷໬䛻䜘䜚䚸MOR䝊䜸䝷䜲䝖⭷1)䛺䛹྾╔㑅ᢥ

ᛶ䜢᭷ຠ䛻฼⏝䛧䛯䝊䜸䝷䜲䝖⭷䛾㛤Ⓨ䛜⾜䜟䜜䛶䛔䜛䚹ᮏ

◊✲䛷䛿䜰䝹䜹䝸ฎ⌮䛻䜘䜛᳨ウ䜢⾜䛳䛯䚹䜰䝹䜹䝸ฎ⌮䛷

䛿䝊䜸䝷䜲䝖䛾 Si 䛜⬺㞳䛧䜔䛩䛟 2)䚸ぶỈᛶ䜢♧䛩㒊఩䛷䛒

䜛 Al 䜢ከ䛟ྵ䜐䝊䜸䝷䜲䝖⭷䛜ᚓ䜙䜜䜛䚹ᮏ◊✲䛾┠ⓗ䛿䚸

䜰䝹䜹䝸ฎ⌮䛷䚸᪂䛯䛻ᚓ䜙䜜䛯㏱㐣⤒㊰䛾㏱㐣ᛶ䜔⣽Ꮝ

ᚄ䜢 ᐃ䛩䜛䛣䛸䛷䚸䝊䜸䝷䜲䝖⭷ᵓ㐀䛻㉳ᅉ䛩䜛≉␗䛺ศ

㞳䜢᫂☜䛻䛩䜛䛣䛸䛷䛒䜛䚹䛭䛾䛯䜑䚸䜰䝹䜹䝸ฎ⌮๓ᚋ䛾䚸

PV(Pervaporation)ヨ㦂䚸XRD ᐃ䚸䝟䞊䝮䝫䝻䝯䞊䝍 ᐃ䛺

䛹䜘䜚䚸⭷ᛶ⬟䛾ኚ໬䜢ㄪᰝ䛧䛯䚹 
 
2. ᐇ㦂᧯స 
D-Aluminaᇶᮦ䠄䃥䠖10 mm, L䠖30mm, 䝜䝸䝍䜿〇䠅䛻MOR

⢊ᮎ䜢✀⤖ᬗ䛸䛧䛶䚸஧ḟᡂ㛗ἲ䛻䜘䛳䛶Ỉ⇕ྜᡂ䛧䛯 3)䚹

ྜᡂ䛿 180 Υ䚸6 h 䛷⾜䛳䛯䚹〇⭷䛧䛯MOR⭷䛻 70Υ 0.1 
M䚸NaOH 䛾䜰䝹䜹䝸ฎ⌮䜢⾜䛳䛯䚹䜰䝹䜹䝸ฎ⌮䛿 2䡚5 
min 䛤䛸䛻⁐ᾮ䜢ධ䜜᭰䛘䛶⾜䛳䛯䚹䜎䛯䚸䜰䝹䜹䝸ᚋ䛻䚸N2

㏱㐣ヨ㦂䚸70䉝Ỉ/IPA䠄䜲䝋䝥䝻䝢䝹䜰䝹䝁䞊䝹䠅⣔PVヨ㦂䚸

XRD  ᐃ䠄Rigaku䠖RINT-TTR䠅䚸䝟䞊䝮䝫䝻䝯䞊䝍䠄᪥ᮏ䝧

䝹䠖䝫䝻䝯䞊䝍䞊䝘䝜䠖He䚸40䉝䠅䜢⾜䛳䛯䚹 
 

3. ⤖ᯝ䞉⪃ᐹ 
Fig.1 䛻䜰䝹䜹䝸ฎ⌮䛻䜘䜛䚸Ỉ䛸 IPA 䛾㏱㐣⋡䛾ኚ໬䜢

♧䛩䚹ᶓ㍈䛿䜰䝹䜹䝸ฎ⌮᫬㛫䛾⥲࿴䛷䛒䜛䚹౪⤥ഃ䛾⵨

Ẽᅽ䛿䚸౪⤥ᾮ䛾Ẽᾮᖹ⾮䜢௬ᐃ䛧䛶⟬ฟ䛧䛯䚹䜾䝷䝣䛾ᯟ

እ䛷䛿䚸⥲ฎ⌮᫬㛫 30 min 䜎䛷䛿 5 min 䛪䛴䛾ฎ⌮䜢⾜䛳

䛯䚹5 min 䛛䜙 20 min 䜎䛷䛿䚸IPA ㏱㐣⋡䛿䚸䜋䜌୍ᐃ䛷䚸

⥲ฎ⌮᫬㛫 25 min 䛾䛸䛝ቑຍ䛧䛯䚹୍᪉䚸Ỉ㏱㐣⋡䛿 15 
min䜎䛷ῶᑡ䛧䛯ᚋ䚸ቑຍഴྥ䛻䛺䛳䛯䚹⥲ฎ⌮᫬㛫30 min
௨㝆䛷䛿䚸Ỉ㏱㐣⋡䛜ῶᑡ䛧䚸IPA ㏱㐣⋡䛜ቑຍ䛧䛯䚹⥲ฎ

⌮᫬㛫 30 min ௨㝆䛷䚸㏱㐣䛻ᐤ୚䛩䜛⢏⏺䛾ฎ⌮䛜㛤ጞ

䛧䛯䛸⪃䛘䜙䜜䜛䚹⥲ฎ⌮᫬㛫 40 min ௨㝆䛻䚸୍ᅇ䛾ฎ⌮

᫬㛫䜢 2 min 䛻ኚ᭦䛧䛯䚹Ỉ㏱㐣⋡䚸IPA ㏱㐣⋡䛔䛪䜜䜒ῶ

ᑡ䛧䛯䚹⁐ゎ≀䛾ᣑᩓ䛜㐜䛟䚸2 min 䛸▷䛔ฎ⌮᫬㛫䛷䛿䚸

⁐ゎ≀䛜⢏⏺୰䛻ṧᏑ䛧䛯ྍ⬟ᛶ䛜㧗䛔䚹䛧䛛䛧䚸Ỉ㑅ᢥ

ᛶ䛿 2 min ฎ⌮䛷䜒పୗ䛧䛶䛔䜛䛣䛸䜘䜚䚸⢏⏺୰䛻ṧᏑ䛧

䛯⁐ゎ≀䛻䜘䜛㑅ᢥᛶ䛿䛺䛔䛸䛔䛘䜛䚹䛭䛾ᚋ䚸1 ᅇ䛾ฎ⌮

᫬㛫䜢 5 min 䛸䛧䛯䛸䛣䜝䚸䛔䛪䜜䛾㏱㐣⋡䜒㧗䛟䛺䛳䛯䚹ḟ

䛻Fig.2䛻䚸Fig.1䛷᳨ウ䛧䛯ྠ䛨⭷䛾䚸⥲ฎ⌮᫬㛫䛜40 min
䛸 62 min ᚋ䛾䝟䞊䝮䝫䝻䝯䞊䝍 ᐃ⤖ᯝ䜢♧䛩䚹䛔䛪䜜䛾

⭷䛷䜒䚸0.65 nm ௜㏆䛻኱䛝䛺⣽Ꮝᚄศᕸ䛜ほᐹ䛥䜜䛯䚹

MOR⤖ᬗ䛾⣽Ꮝᚄ䛜 0.65 nm䛷䛒䜛䛣䛸䜘䜚䚸䛣䛾⣽Ꮝᚄศ

ᕸ䛿 MOR ⤖ᬗ䛻㉳ᅉ䛩䜛⣽Ꮝ䛷䛒䜛䛸⪃䛘䜙䜜䜛䚹୍᪉䚸

⭷䛾㑅ᢥᛶ䛜኱䛝䛟పୗ䛧䛯 62 min ฎ⌮⭷䛷䛿䚸0.9 nm௜

㏆䛻⣽Ꮝᚄศᕸ䛜ぢ䜙䜜䜛䚹䛣䛾ศᕸ䛿䚸40 min ฎ⌮ᚋ䛻

䛿ほᐹ䛥䜜䛺䛛䛳䛯䚹䜎䛯䚸0.9 nm 䜘䜚኱䛝䛺⣽Ꮝ䛿䚸䛔䛪

䜜䛾⭷䛷䜒䚸䜋䛸䜣䛹ほᐹ䛥䜜䛺䛛䛳䛯䚹௨ୖ䜘䜚䚸䜰䝹䜹䝸

ฎ⌮䛷䛿䚸0.9 nm䛾⣽Ꮝ䛜᪂つ䛻ほᐹ䛥䜜䚸䛭䛾 0.9 nm䛾

⣽Ꮝ䛿Ỉ㏱㐣㑅ᢥᛶ䛜䛺䛔䛣䛸䛜ศ䛛䛳䛯䚹MOR⭷䜢タィ

䛩䜛ሙྜ䛿䚸⢏⏺䝃䜲䝈䜢 0.9 nm ௨ୗ䛻䛩䜛䛣䛸䛜ᮃ䜎䜜

䜛䚹 

 
Fig.1 䜰䝹䜹䝸ฎ⌮䛻䜘䜛㏱㐣⋡䛾ኚ໬ 

 
Fig.2 䜰䝹䜹䝸ฎ⌮ᚋ䛾䝟䞊䝮䝫䝻䝯䞊䝍 ᐃ⤖ᯝ 
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シリカライト膜の合成における種結晶の影響 

 

（岐大工A・産総研B・岐阜大生命セC）○上野恭平A・葛谷彰宏A・根岸秀之B・ 

池上徹B・宮本学A・上宮成之A・近江靖則C 
 

１．緒言 

近年、バイオエタノールは石油代替エネルギーの 1つと

して注目されているが、分離・精製を目的とする蒸留工程

で大量のエネルギーが消費されていることから、大規模

な省エネ化が求められている。そのため、膜による分離・

精製を可能にする無機膜分離技術が注目されている。シ

リカライト膜は高いエタノール選択透過性を示すが、エタノ

ール発酵液中に含まれる有機酸（主にコハク酸）の影響

により膜の分離能が著しく低下することが報告されている。

そこで我々は、MFI型ゼオライト中の Alが含まれるゼオラ

イトを用いた場合、エタノール吸着におけるコハク酸の影

響が小さいことを見出している。本研究では、耐有機酸性

のあるシリカライト膜の開発を目指し、シリカライト膜合成

における種結晶の Si/Al2比の影響について検討した。 

2．実験 

種結晶に用いるシリカライトおよび Si/Al2 比の異なる

ZSM-5 の合成は、水性ゲル混合物の組成、時間、温度

を変化させ、水熱処理により行った。得られた種結晶をチ

ューブ型アルミナ支持体上に電気泳動電着法により塗布

し、所定の組成の水性ゲル混合物に導入した。さらに、

合成温度160℃、合成日数1～２日間、水熱処理によりシ

リカライト膜およびシリカライト/ZSM-5(S/ZSM-5-xxx:xxx

種結晶のSi/Al2比)膜を合成した。得られた種結晶および

膜のキャラクタリゼーションは、XRD、XRF、SEM、窒素吸

着を用いて行った。浸透気化分離（PV）による膜性能は、

ガスクロマトグラフを用いて評価した。 

3．結果と考察 

種々の Si/Al2 比を種結晶に用いてシリカライト膜の合

成を行った。合成した膜のSEM像をFig.1に示す。結晶が

緻密に塗布されピンホールなどは観察されなかった。ま

た、表面に観察される結晶は種結晶に比べ大きく、泳動

電着の段階で種結晶が支持体に均一に付着し、2 次成

長したためであると考えられる。 

そこで、得られた膜を用いてエタノール/水の浸透気化

特性を評価したところシリカライト膜において高い分離性

能を示した。また S/ZSM-5 膜において、Si/Al2比 200 を

除き、種結晶の Al含有量が多くなるほど分離係数および

透過流速が減少した。次にコハク酸を添加し、その影響

について検討した。シリカライト膜では、コハク酸の存在

により透過流束、分離係数ともに減少した。このことは、

既往の研究結果と一致しており、コハク酸の存在がエタ

ノール選択性を低下させることが確認された。また

S/ZSM-5 膜において、Si/Al2比＝200 ではシリカライトと

同じように分離係数が減少したが、Si/Al2 比＝100,70 で

は分離係数が上昇し、35 ではほぼ同じだった。また透過

流束は Si/Al2比＝200,100,35で減少したが、70では変化

が見られず、高いエタノール選択透過性を示した。このこ

とはコハク酸と水が膜に競争的に吸着するため、どちら

も細孔内に侵入できず、結果的にコハク酸の吸着が抑制

され、エタノールが選択的に透過したと考えられる。 

以上より、膜分離において種結晶に Alを含むものを用

い、シリカライトで被膜することによりコハク酸の影響を抑

制し、エタノール選択透過性を向上させる可能性がある

ことがわかった。 

*近江靖則  Fax:058-293-2036, E-mail: oumi@gifu-u.ac.jp 

うえのきょうへい・くずやあきひろ・ねぎしひでゆき・いけが

みとおる・みやもとまなぶ・うえみやしげゆき・おうみやす

のり 

 

Table 1 Pervaporation performance of EtOH/H2O and succinic 
acid/EtOH/H2O mixture through silicalite and S/ZSM-5 membranes 

Sample 

エタノール/水 
（7 : 93） 

 
コハク酸/エタノール/水

（0.3 : 7 : 92.7） 
透過流速 

[Kg m-2 h-1] 
分離係数  

透過流速 
[Kg m-2 h-1] 

分離係数 

シリカライト 0.80 48.3  0.19 32.6 
S/ZSM-5-200 0.11 80.8  0.03. 32.3 
S/ZSM-5-100 0.47 34.3  0.15 50.6 
S/ZSM-5-70 0.36 22.8  0.36 38.4 
S/ZSM-5-35 0.34 11.8  0.20 11.2 

 

Fig.1 SEM images of (a) silicalite (b) ZSM-5-200 seed crystals and 
top surface of (c) silicalite and (d)  S/ZSM-5-200 membrane.  

10 μm 10  μm

50 μm 50 μm

(a) (b)

(c) (d)
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MFI࡚࠸⏝ࢆศ㞳⭷ࡢ㛤Ⓨࠋࡓࡗ⾜ࢆศ㞳⭷ࡢᐇ⏝໬࡟

ࠊࡣ࡛✲◊ᮏ࡛ࡇࡑࠋࡿ࠶㔜せ࡛ࡀୖྥࡢࢫࢡࢵࣛࣇࠊࡣ

MFIྠ࡜ᵝࡢ໬Ꮫ⤌ᡂࠊࡘࡶࢆ᪂つ࢝ࣜࢩ࡞ከᏍయࢆ⏝

MFIࠋࡓࡗ⾜ࢆ㛤Ⓨࡢ⭷MFIࢫࢡࢵࣛࣇ࢖ࣁ࡛࡜ࡇࡿ࠸
✀⤖ᬗ࢝ࣜࢩ࡜ከᏍయ࡟ࡶ࡜ࡣ஧㓟໬࢖ࢣ⣲ࡾࡼ࡟ᵓᡂ

㓟ᛶᾮ࡛➼㟁ⅬࡢpH2⛬ᗘ࡟ࡶ࡜ࠊࡵࡓࡿࢀࡉ ࠋࡿ࡞࡜(1

✀࡞ᆒ୍࡟ከᏍయୖ࢝ࣜࢩࠊ࡛࡜ࡇࡿࡍ⏝฼ࢆᛶ≉ࡢࡇ

⤖ᬗࡀࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࡢᮇᚅ࡛ࠊ࡟ࡽࡉࠋࡿࡁ⭷ྜᡂᾮ୰࡛

ᨭᣢయ࡜⭷ࠊ࡛࡜ࡇࡿࡍゎ⁐࡟ࣜ࢝ࣝ࢔ࡀከᏍయ࢝ࣜࢩ

⏺㠃ࡢ⦓ᐦ໬ࡀᮇᚅ࡛ࠋࡿࡁ 
 
2. ᐇ㦂᪉ἲ 
ሷ㓟࡚࠸⏝ࢆ pH ࢆ 2 ࡟Ỉ⁐ᾮ୰ࡓࡋㄪᩚ࡟ 8 g L-1࡜

࠺ࡼࡿ࡞ MFI ⤖ᬗࢆศᩓࠋࡓࡏࡉMFI ⤖ᬗࡣ᪤ሗ ᇶ࡟(2

 ᇶᮦ (እᚄ㸸10࢝ࣜࢩࢆศᩓᾮࡢࡇࠋࡓࡋỈ⇕ྜᡂࡁ࡙
mmࠊ⣽Ꮝᚄ㸸500 nmࠊఫ཭㟁ᕤ〇) ࢕ࢸ࣮ࢥࣉࢵ࢕ࢹ࡟

SiO2㸸TPABr㸸Na2O㸸H2O = 1㸸0.2㸸0.01-0.5㸸ࠋࡓࡋࢢࣥ
600 (wt/wt)ࡢཎᩱ180ࠊࢆࣝࢤ Υ16ࠊ h ࡛Ỉ⇕ྜᡂࠋࡓࡋ

500 Υ࡚࡟↝ᡂᚋࠊN2ࠊSF6ࠊC3H6ࠊC3H8ࠊᐊ ༢ᡂศ࢞

㉮ᰝᆺ㟁Ꮚ㢧ᚤ㙾ࠋࡓࡗ⾜ࢆ㏱㐣ヨ㦂 (0.2 MPa)ࢫ

(KEYENCE,VE-9800)ࠊXRD (Rigaku,RINT-TTR3)࡚ࣕ࢟࡟

 ࠋࡓࡗ⾜ࢆࣥࣙࢩ࣮ࢮࣜࢱࢡࣛ
 
3. ᐇ㦂⤖ᯝ 
� Fig.1ࠊ࡟✀⤖ᬗศᩓᾮࡢpHࢆኚ໬ࡓࡏࡉᚋ࢝ࣜࢩࡢ

ከᏍయࡢ⾲㠃SEMീࠋࡍ♧ࢆpH2࡛ࠊࡣMFI✀⤖ᬗࡀ

ࠋ୍ࡿ࠸࡚ࡗそ࡟ᆒ୍ࢆከᏍయ࢝ࣜࢩ ᪉࡛ࠊ⣧Ỉࡢศᩓᾮ

ศࡣ࡟〇⭷ᚋࠋ࠸࡞ᑡࡀᬗ⤖✀ࡓࢀࡉࢢࣥ࢕ࢸ࣮ࢥࠊࡣ࡛

ᩓᾮࡢpH2ࠊ⤖ᬗ໬᫬㛫 16 h࡛N2㏱㐣⋡ 2.8�10-6 mol 
m-2 s-1 Pa-1ࠊN2/SF6㏱㐣⋡ẚ ࠊࡁ࡜ࡢࡇࠋࡓࡋ♧ࢆ109
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ᬗ㛫⤖ࡓࡋᡂ㛗ࡾࡼMFI✀⤖ᬗࡀᯈ≧⤖ᬗࠋࡿࢀࡽ࠼⪄

㏱㐣ᛶ࠸㧗ࠊࢀࡉᙧᡂࡀᒙⷧ࡞ᐦ⦔ࠊ࡛࡜ࡇࡿࡏࡉ㛢ሰࢆ

Fig.2ࠋࡿࡍ ᥎࡜ࡓࡋ♧ࢆ ࡢࣝࢤཎᩱࠊ࡟ NaOH/H2O 
(mol/mol)ࢆኚ໬ࡓࡏࡉ⭷⾲㠃ࡢ SEM ീࠋࡍ♧ࢆ

NaOH/H2O = 0.400×10-4ࡢ᫬࡟☜ㄆࡓࡗ࠿࡞ࢀࡉᯈ≧⤖

ᬗࠊࡀNaOH/H2O = 0.827×10-4 ࠋࡓࢀࡉㄆ☜ࡁ࡜ࡢ

NaOH/H2O = 5.12�10-4࡟ቑຍ࡜ࡿࡍᯈ≧⤖ᬗࡣᡂ㛗ࡍ
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ウࠊ࡛࡜ࡇࡓࡋNaOH/H2O = 0.827×10-4ࡢ᫬ࠊN2㏱㐣⋡

2.9�10-6 mol m-2 s-1 Pa-1ࠊN2/SF6㏱㐣⋡ẚ ࡋㄪᰝ࡜169

⠊ᅖࡓ 3)࡛ ࠊࡓࡲࠋࡓᚓࢆ⭷MFIࡍ♧ࢆ⬟ୡ⏺᭱㧗ᛶࠊࡣ

C3H6/C3H8ࠊ࡚࠸࠾࡟Ⅳ໬Ỉ⣲㏱㐣ヨ㦂ࡢ⭷ࡢࡇ ㏱㐣⋡

ẚ ⋠C3H6㏱㐣ࠊ6.16 2.0�10-6 mol m-2 s-1 Pa-1࡜㠀ᖖ࡟

㧗࠸C3H6㏱㐣㑅ᢥᛶࠋࡓࡋ♧ࢆ 
 

 
Fig.1࢝ࣜࢩከᏍయ⾲㠃ࡢSEMീ 1)pH2� 2)⣧Ỉ 

 

 
Fig.2 ⭷⾲㠃SEMീ 

NaOH/H2O: 1) 0.400�10-4 2) 0.827�10-4 3) 5.12�10-4 
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㛫 16h ࠊNaOH/H2O = 0.827×10-4࡛〇⭷࡛࡜ࡇࡿࡍN2
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2. ᐇ㦂᪉ἲ 

MFI ᆺࣥࣙࢪ࣮ࣂࣥࢥࣝࢤ࢖ࣛࢻࠊࡣ⭷ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮἲ

࡛ྜᡂࠋࡓࡋཎᩱࣝࢤ SiO2 : Na2O : TPABr =  1.0 : 0.053 : 
0.12[wt wt-1]ࢆ஝⇱ࠊࡏࡉⅣ⣲⧄⥔㸦ᮾ㑥ࠊࢫࢡࢵࢼࢸȭ

7Ǎmࠊᖹᆒ㛗ࡉ 40Ǎm㸧࡜✀⤖ᬗࢆຍ࡚࠼ங㖊࡛ΰྜࡋ

7.0t ࡛ᡂᆺࠋࡓࡋᡂᆺࡓࡋ஝⇱ࢆࣝࢤ⵨␃Ỉ 2.5ml ࡶ࡜࡜

࡟ 100ml ࠊ180Υ࡛ࠊࡋᑟධ࡟ࣈ࣮ࣞࢡࢺ࣮࢜ ⤖ᬗ໬ࠋࡓࡋ

㝖ࡢ⥔⧅Ⅳ⣲ࠊࡧཬࠊTPABrࠊࡋᡂ↝࡚࡟600Υࠊᚋࡢࡑ

ཤࠋࡓࡗ⾜ࢆホ౯᪉ἲࠊ࡚ࡋ࡜SEM ほᐹࡧࡼ࠾ XRD  

ᐃࠊࡓࡲࠋࡓࡗ⾜ࢆ⣧Ỉࢆ㏱㐣࡚ࡏࡉ㏱Ỉヨ㦂㸦5.9�10-

3[MPa]㸧ࠋࡓࡗ⾜ࢆ 
 
3. ᐇ㦂⤖ᯝ 
� Fig.2ࡢ⭷❧⮬ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ࡟XRD ᐃ⤖ᯝ࢝ࠋࡍ♧ࢆ

࣮࣎ࣥ↓ῧຍࡣ࡛⭷❧⮬ࡢ 7-8rࡢపゅഃࡾࡼࢡ࣮ࣆࡢ

ࡶ 23-25rࡀࢡ࣮ࣆࡢ኱ࠊࡓࡲࠋࡿ࠿ࢃࡀ࡜ࡇ࠸ࡁⅣ⣲⧄

ࡣ㝿ࡓࡋῧຍࢆ⥔ 7-8r࡜ 23-25rࡢࢡ࣮ࣆࡢ኱ࡀࡉࡁ

ྠ⛬ᗘ࡛ࠋྜࡓࡗ࠶ ᡂࡢ⭷❧⮬ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮࡓࡋᙉᗘࠊࡣⅣ

⣲⧄⥔ࢆῧຍࡢࣝࣉࣥࢧࡓࡋ᪉࡟࠿ࡎࢃࡀቑࡇࡓ࠸࡚ࡋ

࡚ࡋᙳ㡪࡟ᙉᗘࡣẚࢡ࣮ࣆࡢXRD ᐃࡢࡽࢀࡇࠊࡽ࠿࡜

ᡂᚋ↝ࡢ⭷❧⮬Ⅳ⣲⧄⥔ῧຍ࡟Fig.3ࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡿ࠸

Ⅳࠊ࡟ෆ㒊ࡧ㠃ཬ⾲⭷❧⮬ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮࠋࡍ♧ࢆSEMീࡢ

⣲⧄⥔ࡢḞዴࡿ࠸࡚ࡋ⟠ᡤࡀ☜ㄆࡢࡽࢀࡇࠊࡓࡲࠋࡓࢀࡉ

↝ᡂ⑞ࢆᣑ኱ࠊ࡜ࡿࡍⅣ⣲⧄⥔⾲㠃ࡢพฝࢺ࢖ࣛ࢜ࢮࡀ

ぶ࿴ࡢࢺ࢖ࣛ࢜ࢮMFIᆺ࡜⥔⧅Ⅳ⣲ࠋࡓ࠸࡚ࢀࡉ㌿෗࡟

ᛶࡀ㧗ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮࠊࡃ⤖ᬗࡢከ⤖ᬗ໬ಁࡀ㐍ࠊࢀࡉᙉᗘቑ

ຍࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡓࡗࡀ࡞ࡘ࡟ 
� ࡀ㏱㐣ὶ᮰ࡢ⭷❧⮬ࡢῧຍ↓ࡽ࠿㏱Ỉヨ㦂⤖ᯝࠊࡓࡲ

3.8�103[kg m-2 h-1]ࠊⅣ⣲⧄⥔ῧຍ⮬❧⭷ࡢ㏱㐣ὶ᮰ࡀ

8.1�103[kg m-2 h-1]2ࠊࡾ࡞࡜ಸ௨ୖࡢ㏱Ỉ㔞ࢆᚓࠋࡓࢀࡽ 

 
Fig.2 ⮬❧⭷XRD ᐃ⤖ᯝ 

㸦(a)↓ῧຍࠊ(b)࣮࣮࢝࣎ࣥࣂ࢖࢓ࣇῧຍ㸧 
 

 
Fig.3 ࣮࣮࢝࣎ࣥࣂ࢖࢓ࣇῧຍ⭷↝ᡂᚋSEMീ 

 
4. ⤖  ゝ
� ᙉᗘቑ࡛࡜ࡇࡿࡍῧຍࢆ⥔⧅Ⅳ⣲࡟⭷❧⮬ࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ

ຍࠊࡓࡲࠋࡓࡗࡀ࡞ࡘ࡟㏱Ỉヨ㦂⤖ᯝ࢖࢓ࣇ࣮ࣥ࣎࢝ࡽ࠿

⭷❧⮬ࡢῧຍ↓࠺࠸࡜[kg m-2 h-1]8.1�103ࡣ⭷ῧຍ࣮ࣂ

ࡢ 2ಸ௨ୖࡢ㏱Ỉ㔞ࡀᚓࠋࡓࢀࡽ 
 
ཧ⪃ᩥ⊩ 
1) K. Iida et al., International Symposium on Zeolites and 
Microporous Crystals 2012, P229� (2012) 

 
* 㔝ᮧᖿᘯ, Lscathy@shibaura-it.ac.jp 
࠿࡞ࡓ࣭ࡳ࠼ࡲࡸࡘࡲ࣭ࡇࡺࡲ࡜ࡶࡋ࡟࣭ࡌ࠺ࡇࡔ࠸࠸
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層状ケイ酸塩とTiO2を巧く組み合わせた光触媒反応 

(物材機構A・広大院工B) ○井出裕介A*・香川典子B・鳥居誠人B・

定金正洋B・佐野庸治B 
 

1．緒言  
 太陽光エネルギーを駆動力とした半導体光触媒反応は，

基礎化学品合成および環境浄化のグリーンプロセスとし

て，人工光合成への応用と共に，活発に研究されている。

TiO2は資源として豊富で人体に無害であり，さらに高い

安定性を示すことから理想的な光触媒ではあるが，強い

酸化力を有する活性酸素種を生成するため，有機合成反

応に用いると，有機物の逐次・完全酸化が進行し，目的

の部分酸化生成物の選択性が低い。一方，環境浄化用の

触媒へ応用する場合，TiO2は太陽光中に僅か 3%しか含
まれない紫外光にしか応答しないため，有機物の分解（完

全酸化）活性が低い。そこで近年，貴金属微粒子とのハ

イブリッド材料や非 TiO2系材料などの新規光触媒の合

成も精力的に研究されている。我々はTiO2でも高い活性

が得られる反応環境（使用環境）に注目して研究を進め

ている[1-10]。本発表では，層状ケイ酸塩を添加材とし
て用い，TiO2による太陽光照射下での有機物の部分酸化，

完全酸化に対して高い活性が得られた例を紹介する。 
 
2．目的の部分酸化生成物を認識する吸着材の利用[9] 
良く知られているようにフェノールは最も重要な基礎

化学品の一つであるが，現在はベンゼンから高温を要す

る多段階のプロセスを経て生産されており，収率が低く，

副生物も生成するため，光触媒によるベンゼンのフェノ

ールへの部分酸化（直接酸化）が盛んに研究されている。

我々は，フェノールがTiO2により逐次酸化される前に触

媒中心から隔離されれば，同生成物を選択的かつ効率的

に回収できると考えた。そこで，フェノールを迅速，効

率的かつ（ベンゼンに対して）選択的に吸着できる層状

ケイ酸塩，H+交換型マガディアイト（H-mag，図 1）を
太陽光照射下での TiO2による水中のベンゼンの酸化に

供したところ，図 2に示すように，反応後吸着材にはフ
ェノールのみがトラップされ，吸着材をエタノール水溶

液で洗浄するだけで，非常に高い収率（回収量），選択率

（純度）でフェノールを回収できた。光触媒反応中，液

相にはフェノールが殆ど検出されなかったこと（図 3），
また，フェノールを認識しない Na+型マガディアイト

（Na-mag，図 1）をH-magの代りに添加した際は，フ
ェノールを効率よく回収できなかたことから，生成した

フェノールは逐次酸化される前に H-mag へ吸着し安定
化されたと考えた。TiO2とシリケートを用いて基礎化学

品を合成する本手法は，ユビキタス材料のみを用いると

いう観点からは，チタノシリケートゼオライトによる光

部分酸化の前例の範疇に入るが，両者を自由に組み合わ

せられるという観点では，太陽光応答型TiO2，および層

状ケイ酸塩系テーラーメード型吸着材[11]それぞれの最
近の合成技術の進歩も相まって，様々な基礎化学品の大

 

 
Figure 1 (a) Time-dependent phenol adsorption 
from water containing benzene by H-mag. (b) 
Adsorption isotherms of phenol from water 
containing benzene for Na-mag (□) and H-mag (●). 
The initial concentrations of phenol and benzene 
were 0.05－3 and 600 ppm, respectively. 

 
Figure 2 Scheme for effective and selective recovery 
of phenol by a phenol-philic adsorbent, H-mag, 
during the photocatalytic oxidation of benzene in 
water over TiO2 under solar irradiation.   

 
Figure 3 Time courses of the amounts of benzene (■) 
and phenol (●) in aqueous benzene during the 
photocatalysis of TiO2 with H-mag. 



量合成への新たな期待と面白味がある。 
 
3．CO2吸着材の利用[6,8] 

TiO2によるフェノールの分解，Au 微粒子担持 CeO2

（Au@CeO2）によるギ酸の分解など，水質汚染有機物の

CO2への完全酸化を，太陽光照射下，密閉反応容器の気

相にCO2吸着材（ソーダライムやアミノプロピルシラン

で表面修飾したSBA-15（NH2-SBA）など既知の材料）
を設置して行うと，分解速度が加速した[6]。加速効果の
機構は不明ではあるが，分解速度が吸着材の設置量や

CO2吸着容量に依存したことから，吸着材によって気相

CO2が減少し，CO2の溶解平衡を保つために水中からの

CO2の発生が促進されたことが一因であると考えた。 
そこで，さらに高い加速効果を得るために，より高機

能な新規CO2吸着材を合成した[8]。マガディアイトをア
ミノプロピルシラン，オクタデシルシランと反応させる

ことで，同一層間にアミノ基とオクタデシル基が固定さ

れた誘導体（NH2-C18-mag, 図 4 挿図）が得られた。
NH2-C18-magのCO2吸着等温線（298 K）を，アミノ基
だけで表面修飾したマガディアイト（NH2-mag, 図 4挿
図），および代表的なCO2吸着材の一つであるNH2-SBA
と比較したところ，NH2-C18-magは，アミノ基の固定量
（2 mmol g-1）を同じに調整したNH2-magが効果的には
CO2を吸着しなかったのに対して，NH2-SBA（アミノ基
固定量: 1.5 mmol g-1）と同様の吸着容量（1.2 mmol g-1）

を示した（共に I 型の吸着等温線）。また NH2-C18-mag
は NH2-SBA に比べ N2を吸着しにくく，CO2，N2それ

ぞれの吸着等温線より CO2/N2選択性（CO2: 0.15 atm, 
N2: 0.75 atm, 298 K）は 101と算出され，この値は（金
属交換型）ゼオライトや金属有機構造体（MOF）など
CO2選択性の高い材料で報告されているものよりも高か

った。さらにNH2-C18-magは水蒸気も吸着しにくいこと
がわかった（低相対圧下では効率的に吸着）。つまり同材

料は，大量のN2およびH2Oを含む混合ガスから低濃度
のCO2を効率的かつ選択的に吸着する材料とみなすこと

ができ，上述の光触媒による水質浄化の添加材としてだ

けでなく，燃料ガスからのCO2の分離・回収材としても

有用な材料であると期待できる。 
NH2-C18-magの優れたCO2吸着容量および選択性は，

オクタデシル基だけで表面修飾したマガディアイト（基

本面間隔（3.2 nm）はNH2-C18-mag（2.6 nm）よりも大
きい）がCO2を殆ど吸着しなかったことからも，アミノ

基と長鎖アルキル基との協奏効果によるものと考えた。

つまり，狭い層空間によってN2の吸着は制限される一方，

アミノ基によって CO2と H2O は吸着し，さらにオクタ
デシル基の疎水性によりH2Oの吸着はある程度制限され
るため，近接して固定されたアミノ基および少量の水の

存在によって，CO2吸着が促進される（乾燥状態では，

理論上，アミンは2分子が1分子のCO2と反応する一方，

水の存在下では，CO2と 1:1 で反応する）と考えた。実
際，水蒸気存在下でのNH2-C18-magのCO2吸着容量（315 
K）は7.4 mmol g-1にも及び，これはMOFで得られる値
にも匹敵した。 

NH2-C18-mag，NH2-mag，およびNH2-SBAをそれぞ
れ Au@CeO2による水中のギ酸の分解に用いると，触媒

だけを用いた場合に比べ分解速度は加速し，期待通り，

NH2-C18-magを添加した際に最も高い分解速度が得られ
た（図4）。注目すべきことに，NH2-C18-magを設置した
場合，吸着材を用いずに反応容器を開放して行った場合

に比べ，分解速度が相当早く（図 4），気相中のCO2を吸

着材によって効率的に（作為的に）除去する本手法のメ

リットが示された。ゼオライトやアミン担持シリカ・シ

リケート， MOFなど固体CO2吸着材の開発には目覚し

い進歩があり，その性能次第ではTiO2でも高いソーラ分

解活性が大いに期待できる. 
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Figure 4 Time course of photocatalytic decomposition 
of formic acid in water on Au@CeO2 in the absence 
and presence of NH2-C18-mag, NH2-mag, NH2-SBA, 
under CO2 (182 kPa), and in an open system. 
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Functionalized periodic mesoporous organosilicas: 
an excellent support to immobilize molecularly-based  
catalysts for water oxidation 

 
(䉺⭠ѝ⹄) ż Xiao Liu, Yoshifumi Maegawa,  
Yasutomo Goto, Shinji Inagaki* 

 

1. Introduction 
The oxidation catalyst of water is widely considered to 

be the bottleneck in construction of artificial 
photosynthesis. In the past few decades, tremendous 
progress has been made on the design and synthesis of 
water oxidation catalysts based on metal complexes, such 
as Ir, Ru, Mn, Co, Ni, Fe, Mo complexes. Although 
molecularly-based catalysts showed efficient reaction 
activity, the stability is one of the biggest problems under 
the strongly oxidizing conditions. In most cases, the initial 
molecular structure changed during the reaction and 
consequently caused the deactivation. Periodic 
mesoporous organosilicas (PMOs) have a great potential 
as a support to construct molecularly-based photocatalytic 
systems because various active species can be located 
within both mesopores and pore walls.1 Recently, we 
synthesized a new type of crystal-like PMO possessing 
bipyridine ligands in the framework (BPy-PMO).2 Here, 
we report the formation of Ir-Cp*(bpy)Cl complex, 
recently reported highly active water oxidation catalyst,3 
on the pore walls of BPy-PMO and their catalysis for 
water oxidation using cerium ammounium nitrate (CAN) 
as an oxidant (Fig.1). 

 
Fig.1 IrCp* complex fixed BPy-PMO for water oxidation 
 
2. Experiment 
Ir complex was formed on the pore surface of BPy-PMO 

by adding BPy-PMO powder (50 mg) to a mixture of 
(Cp*IrCl2)2 and anhydrous ethanol (30 mL) under an 
argon atmosphere and stirred under refluxing conditions 
for 24 h. The sample was denoted as Ir-Bpy-PMO-n (n = 1, 
2, 3, corresponding to different Ir loadings).  
For water oxidation reaction, Ir-Bpy-PMO was added to 

a freshly prepared CAN in HNO3 solution (pH = 1) and 
stirred at room temperature under Ar atmosphere. The 
evolved O2 gas was quantitatively analyzed by a gas 
chromatography. 
 

3. Results and discussion 
Ir-Bpy-PMO-n (n = 1, 2, 3) with different catalyst 

loadings could oxidize water to oxygen efficiently using 
Ce4+. The TOF of Ir-BPy-PMO-n with different Ir 
loadings was almost the same, about 4 min-1, which was 
slightly lower than that of homogeneous one (Table 1). 
The results indicated Ir-BPy-PMO had activity 

comparable to homogeneous catalyst and very small 
diffusion limitation of Ce4+ in the mesochannels.  
 
Table 1 Water oxidation reaction catalyzed by 
Ir-BPy-PMO-n and homogeneous catalyst. 
 

Cat. Ir/bpy [cat.] 
(ȝM) 

Initial rate 
(ȝM/min) 

TOF 
(min-1)

Ir-Bpy-PMO-1
Ir-Bpy-PMO-2
Ir-Bpy-PMO-3
Homo.

0.03
0.06 
0.17 
---

10 
10 
10 
10 

43.7 
39.8 
35.3 
59.2 

4.37
3.98 
3.53 
5.92

 
We also compared the reuse performance between PMO 

and homogeneous catalyst using 15 mM Ce4+ (Fig. 2). For 
PMO, the activity almost was kept within 3 times. 
However, the activity decreased every time for 
homogeneous catalyst. After the 1st reaction, IrOx 
nanoparticles were detected for homogeneous system 
using light scattering experiment. Meanwhile, there was 
no IrOx nanoparticles formation for PMO catalyst. The 
results indicated active species for Ir-Bpy-PMO had 
molecular structure, while homogeneous catalyst changed 
to IrOx nanoparticles with time increasing. 

Fig. 2. The time-dependent oxygen evolution curves. 
Experimental conditions: 15 mM Ce4+ in pH = 1 HNO3 
solution with 10 ȝM Ir for Ir-BPy-PMO-2 (A) and for 
homogeneous catalyst (B). 
 

Ir-Bpy-PMO showed high activity for water oxidation, 
almost comparable TOF to homogeneous catalyst. More 
importantly, Ir-Bpy-PMO showed higher durability than 
homogeneous one and no nanoparticles formation during 
the reaction.  
References: 
1. Takeda, H.; Ohashi, M.; Tani, T.; Ishitani, O.; Inagaki, 

S. Inorg. Chem. 2010, 49, 4554. 
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マイクロ波とメソ細孔を活用するサイズ・色彩制御された 
Agの設計とプラズモン誘起効果による触媒特性の向上 

 

（阪大院工）〇福康二郎・林龍之介・高倉修平・亀川孝・森浩亮・山下弘巳* 

 

１. 緒言 

金属ナノ粒子は、様々な反応において特異な触媒

性能や助触媒効果を示すことが知られている 1-2)。特

に Agナノ粒子は、局在表面プラズモン共鳴 (LSPR) 
によって特定領域の可視光や赤外光を吸収すること

が可能であり、プラズモン振動に伴う電荷分離が発

現することで、金属表面上の電荷密度が部分的に増

加する。触媒反応は金属表面上で進行することから、

LSPR 誘起による表面電荷密度の増大を利用するこ
とで、触媒性能の向上が期待できる。また LSPRは、
Agのサイズや形状を制御することができれば、その
光吸収域 (色彩) も同時に制御可能になるユニーク
な特徴を有している。Agナノ粒子のサイズ・形状を
自由に制御することができれば、身のまわりで使用

される様々な光環境下において、効率的な触媒反応

への応用が期待できる。本研究では、均一かつ急速

な加熱が可能なマイクロ波 1-2) に注目し、メソポーラ

スシリカのメソ空間内でマイクロ波加熱を施すこと

で、望みのサイズ・色彩を有する Agナノ粒子の創製
を検討した。水素貯蔵材料として注目されているア

ンモニアボラン (NH3BH3) からの水素製造を用いて、
LSPR誘起促進効果の影響について調査した 2)。 
２. 実験 

触媒調製：SBA-15メソポーラスシリカを含む1-ヘ
キサノール中に、AgNO3と表面配位子を加え、Ar雰
囲気下でマイクロ波 (500 W, 2450 MHz) を照射する
ことで、1 wt% Ag担持SBA-15 (Ag/SBA-15) を調製し
た。表面配位子にはラウリン酸ナトリウム (Lau) を
使用した。サイズ・形状制御は、表面配位子の有無

およびマイクロ波照射の時間調節 (3 or 5 min) によ
って行い、 3種類のAg/SBA-15 (Lau-3, Without-3, 
Withou-5) を創製した。 
 触媒活性試験：Ag/SBA-15の水懸濁液を、Arで無
酸素雰囲気にした後、NH3BH3 (20 Pmol) を加え、キ
セノンランプを光照射 (O > 420 nm) を行った。  
３. 結果と考察  
表面配位子として Lauを用いて 3 minマイクロ波

照射した(a) Lau-3 では、メソポーラスチャネル構造
内に平均粒径 4 nmの球状 Agナノ粒子が高分散に担
持された。一方、配位子を用いずにマイクロ波を 3 or 
5 min照射した (b) Without-3と(c) Without-5 の Agナ
ノ粒子では、メソ細孔に沿ってロッド状に担持され

ており、そのアスペクト比は照射時間を延ばすこと

で顕著に増加した。サイズ・形状の違いによって

LSPR由来の色彩にも大きな違いが見られ、それぞれ
黄色 (Lau-3)、赤色 (Without-3)、青色 (Without-5) に
変化した。NH3BH3 からの水素製造反応においては、

全ての Ag/SBA-15上で水素の生成が確認され、より
微粒子な Ag ナノ粒子であるほど高い水素生成活性
を示した。また光照射によって、いずれも特異的な

触媒性能の向上が確認された。触媒性能の増加率は、

Lau-3 < Without-3 < Without-5 の順に増加し、照射光
をより吸収する色彩を持つ試料であるほど、顕著な

触媒特性の向上が確認された。マイクロ波とメソ細

孔の融合により、サイズ・色彩が制御された Agナノ
粒子の設計に成功し、その LSPR 誘起は触媒反応の
高効率化へ応用可能であることが明らかとなった。 
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Figure. 1  The H2 production performance from NH3BH3 on 
Ag/SBA-15 prepared by (a) Lau-3, (b) Without-3 and (c) 
Without-5 under dark condition or light irradiation. 



金属酸化物ナノ構造体を用いた光誘起電荷分離 
 
(東工大院理工)○望月大・徐晨・杉山元彦・熊谷槙・岸本史直・米谷真人・

鈴木榮一・和田雄二 
 

1. 緒言 
金属酸化物種をナノメートルスケールで精密に

配置すると、機能の向上や新たな機能の発現が期

待できる。層状化合物のような 2 次元構造やゼオ
ライトのような 3 次元構造は、その構造が形成す
る空間を利用するホスト材料として有用である。

特に、光合成や太陽電池などの応用には、光照射

により誘起された励起種を自己失活せずに取り出

すため、精密に制御されたナノ構造が必要となっ

ている。本研究では、無機酸化物ナノ構造体を用

いた光エネルギーの取り出しを目的に、１）シリ

カナノ空間に閉じ込めた高エネルギー励起種の取

り出しと２）層状金属酸化物交互積層体を用いた

光誘起電荷分離について検討する。 
層状ケイ酸塩はゲスト分子を配列させるのに適

したホスト化合物として利用可能である。一方、

Ir 錯体は周囲環境に応答して発光特性が変化する
性質を持つため、ゲスト分子として、層状ケイ酸

塩層間に導入することで、エネルギー移動特性の

制御が可能であると考えられる。本研究では層状

ケイ酸塩層間にイオン交換によりイリジウム錯体

を導入することで、錯体の発光スペクトルは溶液

中の錯体の発光スペクトルよりも短波長側へとシ

フトした。この高エネルギー量子を取り出すため、

テトラセンへのエネルギー移動を検討した。 
また、光励起による金属酸化物バンド構造の電

荷分離状態の制御は光触媒や人工光合成に重要で

ある。電荷分離制御の一つとして、複数の金属酸

化物種のナノメートルでの精密配置がある。本研

究では、クリック反応を利用した 1 ステップで交
互積層ナノ構造を形成する手法を提案する。クリ

ック反応の一種であるチオール-エン反応は、チオ
ール基とアルケン基が高収率に反応するため、官

能基を導入したナノシートの交互積層体が形成す

る。さらに、本手法で得られる交互積層体は、層

間に導入するアルキル鎖炭素数を変化させて交互

積層体を合成することが可能となる。本研究では、

層間に導入したアルキル鎖炭素数を変化させ、層

間距離を任意に制御した交互積層体を合成すると

ともに、得られた交互積層体の光触媒能や光励起

電荷分離状態を評価する。 

2. 実験 
2.1 イリジウム錯体-シリカナノ構造体からの光励
起エネルギー移動 

2.8mM のイリジウム錯体(Ir(ppy)2(bpy)+)/アセト

ニトリル溶液中に hexadecyltrimethylammonium ion
を層間に導入した層状ケイ酸塩オクトシリケート

を分散させ、それぞれ室温条件下、還流条件下、

オートクレーブ中 120℃でイオン交換し、
Ir(ppy)2(bpy)+-C16TMA-octosilicate を合成した。そ
の後、層状ケイ酸塩オクトシリート- Ir(ppy)2(bpy)+

複合体を、異なる濃度のテトラセン溶液中に加え、

Arバブリングした後、溶液の発光スペクトルを測
定した (励起波長:340nm)。 
2.2 金属酸化物交互積層の光誘起電荷分離 
オクチルアミンにより層間拡張した層状チタン

酸と層状タングステン酸を、アリルトリメトキシ

シラン、(3-メルカプトプロピル)トリメトキシシラ
ンでそれぞれ修飾した。修飾した層状金属酸化物

はN,N-ジメチルホルムアミドに分散させ剥離させ
た後、ラジカル開始剤を加えて 80 ℃に加熱し、
チオール-エン反応により交互積層体を合成した。 
得られた交互積層体をメチレンブルー(MB)の

エタノール溶液に分散し、層間に吸着させた。MB
を吸着した試料に波長 290 nm以上の光を照射し、
光分解による光触媒活性を評価した。 

3. 結果 
3.1 イリジウム錯体-シリカナノ構造体からの光励
起エネルギー移動 
層状ケイ酸塩オクトシリート- Ir(ppy)2(bpy)+複

合体の吸収スペクトルにおいてイリジウム錯体由

来のMLCTが 370nm付近に観測された。複合体の
発光スペクトルは、層間への導入量により変化し、

それぞれ 528nm、542nm、564nm の可視光領域に
おいて発光が確認された(図 1)。以上から層状ケイ
酸塩中にイリジウム錯体が合成されたことが確認

された。また、生成物の発光の量子収率は均一系

図 1. 層状ケイ酸塩オクトシリケート-Ir(ppy)2bpy+複
合体の発光スペクトル(励起光 365 nm) 



と比較して 2 倍に向上し、発光の最大吸収波長は
均一系(582nm)と比較して短波長側にシフトする
ことが分かった。1) 
複合体からのエネルギー移動を検討するため、

複合体をテトラセン溶液へ分散させ、光誘起エネ

ルギー移動を検討した。Ir(ppy)2(bpy)+錯体の溶液

を用いた場合には発光スペクトル強度は変化しな

かったが、層状ケイ酸塩-Ir(ppy)2(bpy)+錯体複合体

の場合にはエネルギー移動に由来する発光強度の

減少が観測された。(図 2)この現象は、複合体では
励起三重項での緩和過程が抑制され発光スペクト

ルが高エネルギー状態を維持して、ブルーシフト

を起こしたために、テトラセンの吸収スペクトル

との重なりが生じ、エネルギー移動が可能になっ

たためと考えられる。 
さらに、イリジウム錯体を ship-in-a-bottle合成法

によりゼオライト細孔内に合成し、長寿命のりん

光発光を得るとともに、電子リレー剤を導入し、

ゼオライト細孔内の励起電子をゼオライト粒子の

外に取り出すことにも成功した。2) 
3.2 金属酸化物交互積層の光誘起電荷分離 
反応後の生成物の X線回折では d=1.58 nmに、

層に垂直な方向の規則構造に由来するピークが確

認できた。このピークは有機修飾したチタン酸あ

るいはタングステン酸単独の層構造とは異なる位

置にあらわれた。したがって、有機修飾した層状

金属酸化物は剥離し、交互積層して新たな層構造

を構築したと推測される。さらに、ナノシートに

水平な方向の規則構造に由来するピーク(図２ □,
△)は反応前後でそのまま残っており、ナノシート
の結晶構造は壊れていないと言える。SEM観察で
は数百 nm のサイズのナノシートが積層している
様子が見られた。TEM観察でも層構造が確認でき、
EDXでは TiとWが約 1対 1のモル比で含まれる
とわかった。また、IR, 13C CP/MAS NMRで、チオ
ール-エン反応後、アルケン基のピークが減少し、
目的の反応が進行していることが確認できた。3) 

また、層間に固定化するアルキル鎖炭素数を増

加させると層間距離が増加することが X線回折に
より示された。この層間距離の変化により、光触

媒能は距離が短い時に活性が高いことが分かった。

この活性の向上は、金属酸化物の伝導帯の電子が

ホッピングし、層状金属酸化物内での電荷分離が

促進しているためと考えられる。金属酸化物の伝

導帯電子のホッピング挙動は、伝導帯に留まって

いる電子を近赤外吸収により定量化することによ

り(図４)、スルースペースモデルでホッピングする
ことが確認された 
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図 3. (A) XRDパターン (a)アルケン修飾チタン酸, (b)チ
オール修飾タングステン酸, (c)クリック反応生成物。クリ
ック反応後の SEM像(B)と TEM像(C) 

図 2. 層状ケイ酸塩オクトシリケート-Ir(ppy)2bpy+複

合体を異なるテトラセン/アセトニトリル溶液の発光
スペクトル(励起光 340 nm) 

図 4. 交互積層体の層間距離と電子移動量の関係 



ZSM-5ゼオライト細孔内の酸点分布制御と触媒機能評価 
 
（東工大資源研）○望月大司・横井俊之・難波征太郎・野村淳子 
・辰巳敬* 
 

1．諸言 
 

H-ZSM-5は，10員環の直線状細孔とジグザグ状細
孔が互いに交差した 3次元細孔構造を有する．10員
環細孔は直径 5.5 Å程度であるが，細孔の交差した
場所（インターセクション）は広い空間となってい

る．酸点を狭い細孔内か広いインターセクション内

のどちらかに選択的に発現させることができれば，

触媒特性の制御が期待できる．本研究では，様々な

OSDAを用いて H-ZSM-5の合成を行い，酸点位置分
布が種々の酸触媒反応に及ぼす影響を検討した．  
 
2．実験 
 
 OSDA として水酸化テトラプロピルアンモニウム 
(TPA)，ジプロピルアミン（DPa），シクロヘキシルア
ミン(Cha)，またはヘキサメチレンイミン(Hmi)を用い，
Na+存在下または非存在下で，Si/Al が約 50 の
H-ZSM-5を合成した．触媒名は用いた OSDAにより
表記した．なお，Na+存在下の場合は Naを付記した。
[TPA]および[TPA, Na]は結晶径をそろえるため，結晶
化前に 80 ℃で 24 時間合成ゲルを熟成した 1．触媒

反応は常圧固定床流通式反応装置を用いて行った．

C6 パラフィンの接触分解は 350 - 400 ℃で転化率
20%以下となるよう W/F を調節した．トルエンおよ
び m-キシレンの転換反応は 300 - 375 ℃で行った．
トルエンの転換反応では微分反応条件となるように，

m-キシレンの転換反応では転化率が 30％以下となる
ようにW/Fを調節した．いずれの反応においても，
外表面酸点の影響をなくすため 2,4-ジメチルキノリ
ン共存下で反応を行った 2． 
 
3．結果と考察 
3．1 直鎖，分岐パラフィンの接触分解 
アンモニア TPDにより酸量を測定したところ，い

ずれのH-ZSM-5の酸量も同程度であることが分かっ
た (0.3 mmol/g)．また SEM 観察より，いずれの

H-ZSM-5も結晶サイズは 1 Pm以下であり，[TPA]と
[TPA, Na]は 100 nm程度であることが分かった．  

3-メチルペンタン（3-MP）の二分子反応による分
解は嵩高い遷移状態を経由するため，狭い細孔では

立体的な規制を受ける 3．そのため，インターセクシ

ョンに存在する酸点の割合が高いほど，一分子反応

に比べて活性化エネルギーが小さな二分子反応がよ

り進行すると考えられる．ヘキサン(Hx)および 3-MP
接触分解を行った結果(Fig. 1)，Hx接触分解の反応速
度は，いずれの触媒においても大きな違いが見られ
なかったが， 3-MPの場合，用いた OSDAおよび Na+

の有無により大きく異なった． これは，酸点位置分

布により 3-MP の二分子反応の寄与が異なるためで
ある． 
応の初期生成物としての水素，メタン，エタンは

一分子反応でのみ生成することから，これらの分子

への選択率の総和は一分子反応の寄与を示す指標と

なる．Figure 1に 400℃, 転化率 10%における水素，
メタン，エタンの選択率の総和と活性化エネルギー

との関係を示す．Hxの接触分解では，選択率および
活性化エネルギーに違いが見られなかったのに対し，

3-MP では選択率が低いほど活性化エネルギーが低
かった．すなわち，二分子反応の割合が高くなるほ

ど活性化エネルギーが小さいことを示している．  
 

 
Figure 1 Hx，3-MPの活性化エネルギーと水素，メタン，エ
タンへの選択率の総和 
反応温度：350-400 ℃, 炭化水素分圧：40 kPa，反応時間：10 分, 
W/F：1.0 -2.5 g h / moltotal

 

 
OSDAとして TPAを用い，Na+非存在下で合成した

[TPA]の 3-MP接触分解活性は最も高かった． TPAカ
チオンは ZSM-5のインターセクションのみに存在し
4，Na+非存在下ではゼオライト骨格中の Alの対カチ
オンは TPAカチオンだけであるため，すべての酸点
がインターセクション内に存在する．したがって，

広いインターセクションにある酸点の割合が多いほ

ど遷移状態が嵩高い 3-MP の二分子反応が進行しや
すくなるためである．以上より，3-MP接触分解挙動
からH-ZSM-5細孔内の酸点位置分布を評価できるこ
とが分かった． 
 さらに，酸点位置分布が最も異なり，同程度の結

晶サイズを持つ[TPA]および[TPA, NA]を用いてジメ
チルブタン類の接触分解を行った(Table 1)．ジメチル
ブタン類接触分解の反応速度は Hx，3-MP 接触分解
に比べ著しく小さくなった．これは，分子サイズが

大きいため拡散の影響を受けるためであると考えら
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れる．今回用いた H-ZSM-5は同程度の結晶サイズで
あるため，拡散の影響は同程度であると考えられる．

2,3-ジメチルブタン(2,3-DMB)接触分解では，3-MP同
様酸点位置により反応速度，活性化エネルギーに違

いが見られた．選択率の総和から[TPA]上ではより二
分子反応が進行していたことから，2,3-DMB の二分
子反応はインターセクションで進行すると考えられ

る．一方，2,2-ジメチルブタン(2,2-DMB)接触分解で
は二つの触媒で違いが見られなかった．選択率の総

和から，いずれの H-ZSM-5を用いた場合もほぼ一分
子反応のみで反応が進行していることが分かる．こ

のことから，2,2-DMB の二分子反応における遷移状
態は大きく，インターセクション内でも生成できな

いと考えられる．  
 
Table 1. H-ZSM-5による C6アルカン接触分解 

Reactant Catalyst kc61 Selectivity to  
H2 + CH4 + C2H6

2 
EA3 

  102 mol/g h moles/100 mol 
cracked C6 

kJ/mol 

Hx [TPA] 11.5 12.8 66.3 
 [TPA, Na] 10.5 13.1 65.7 

3-MP [TPA] 4.7 31.3 47.1 
 [TPA, Na] 1.7 56.4 81.0 

2,3-DMB [TPA] 0.8 55.4 59.1 
 [TPA, Na] 2.2 86.4 91.1 

2,2-DMB [TPA] 0.6 95.3 107.3 
 [TPA, Na] 0.5 96.5 111.6 

1: 400 ℃における反応速度定数, 2: 400 ℃、転化率 10％以下におけ
る水素，メタン，エタンへの選択率の総和, 3: 活性化エネルギー  
 
3．2 芳香族炭化水素転換反応 
 酸点位置が異なり，同程度の結晶サイズを持つ

[TPA]および[TPA, Na]を用いてトルエン，m-キシレン
の転換反応を行った．生成物分布からトルエンの転

換反応ではほぼ不均化のみが，m-キシレンの転換反
応は異性化および不均化が進行していることが分か

った．Figure 2 にトルエンおよび m-キシレン転換反
応のアレニウスプロットをそれぞれ示す．トルエン

の不均化ではいずれの反応温度でも [TPA]が[TPA, 
Na]の 2倍以上の活性を示した．トルエンの不均化は
嵩高いジフェニルメタン型の中間体を経由する．し

たがって，直線状細孔もしくはジグザグ状細孔の狭

い部分に面している酸点上よりも，広い空間である

インターセクションに存在する 酸点上では嵩高い
遷移状態が形成されやすく，容易に反応が進行した

と考えられる．一方 m-キシレンの転換反応ではいず
れの反応温度でも全体の反応速度に大きな違いは見

られなかった．m-キシレンの転換反応では不均化反
応よりも異性化反応が著しく速かった．異性化反応

は不均化反応と異なり嵩高い遷移状態を経由しない

一分子反応であるために，立体的な制約を受けず，

酸点位置分布の影響も受けないためである．反応中

わずかに見られる不均化生成物であるベンゼンおよ

びトリメチルベンゼンの生成速度は，トルエンの不

均化と同様に[TPA]の方が速かった．したがって，m-
キシレンの不均化においてもインターセクションに

存在する酸点上の方が容易に反応が進行する． 
[TPA]および[TPA,Na]を用いた際の芳香族転換反

応における活性化エネルギーを求めた．m-キシレン

転換反応の活性化エネルギーは両触媒とも同程度

(30 kJ/mol)であった．これは，一分子反応である異性
化が支配的であるために，すべての酸点上で同様に

反応が進行したことを示している．一方トルエン不

均化反応では大きく異なり，[TPA]および[TPA, Na]
を用いた際の活性化エネルギーはそれぞれ 57 
kJ/mol ，78  kJ / molであった．このことは，インタ
ーセクション内だけでなく，狭い部分に存在する酸

点上でも反応が進行していることを示している．す

なはち，インターセクションに存在する酸点上では

比較的容易に嵩高い遷移状態が形成され反応が進行

するのに対し，狭い部分にある酸点上では，遷移状

態は形成されるものの，立体障害により高い活性化

エネルギーは必要となるのであろう．  
 

 
Figure 2 トルエン(左)および m-キシレン(右)の転換反応の
アレニウスプロット 
(●) [TPA, Na], (◇) [TPA] 
反応温度：300-375 ℃, 炭化水素分圧：20 kPa，反応時間：10 分, 
W/F：0.1 -10.7 g h / moltotal

 

 
以上のようにH-ZSM-5の酸点位置は嵩高い遷移状
態を経由する反応に対し影響を及ぼすことが明らか

である． 
 
1) H. Mochizuki et al. Micropor. Mesopor. Mater. 145, 

(2011) 1653. 
2) S.Namba, S Nakanishi, T. Yashima, J. Catal. 88 (1984) 
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3) W. O. Haag et al. Faraday Discuss. Chem. Soc. 72 

(1981) 317 
4) G. D. Price et al. J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5971 
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�Ģ� Relation between the amounts of NH3 desorption and 
the concentrations of Al in Al-ITQ-21. 
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�ģ� Effect of the amounts of Al in Al-ITQ-21 on the 
isotropic chemical shifts (δiso) due to tetrahedral aluminum 
species. 
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�Ĥ� The coordination structures of T1, T2 and T3 positions. 
(a) T1(Al1) position, (b) T2(Al2) position and (c) T3 position 
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�ĥ  1H MAS NMR spectra of Al-ITQ-21 with different 
concentrations of Al. 
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�Ħ Effect of concentrations of Al on the change of enthalpy 
upon NH3 desorption. 
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酸・アンモニウム塩水溶液で処理した超安定化ゼオライト中の

Al種と酸点の定量 
 

（鳥取大院工）○金井和輝・片田直伸* 
 
1．緒言 
 超安定化Y (USY)ゼオライトはNaNH4Yゼオライト
の水蒸気処理とその後の酸などによる処理によって

製造され，流動接触分解などに用いられる触媒であ

る．活性の起源はAlによって発現する酸点なので，
Al周囲の微細構造と酸性質の処理工程による変化を
高磁場の 27Al NMR (核磁気共鳴 )やアンモニア
IRMS-TPD (赤外/質量分析昇温脱離)などによって明
らかにした． 
2．実験 
 Scheme 1に試料の調製法を記す．27Al NMRは14.1 T 
(1Hの共鳴周波数に換算して600 MHz)で測定した．ア
ンモニアIRMS-TPD測定は既報1)の通り行なった．  

 
 

 
3．結果と考察 
 27Al NMRスペクトル中で吸湿状態で60 ppm付近に
ピークを示すAlIV (四配位)はシリケート骨格内にあ
り，30, 0 ppmにそれぞれ表れるAlV (五配位), AlVI (六
配位)が骨格外Al種であることは議論を待たない．し
かしMQ (多量子遷移) NMRではAlIVとは異なり，構造

異方性の大きい四配位種が検出された(以後AlIVbとす

る)．我々はこの種が3つの骨格酸素に囲まれた骨格外

のAl(OH)2+と考えている2)．シングルパルス NMRを，
以上4種のピーク(ローレンツ関数からなる)に分割し
(Fig. 1)，これらの分布を求め，Alの化学組成を乗じる
ことによってそれぞれのAl種の濃度を決定し，Fig. 2
に示した．またNaの組成も重ねた． 
 またアンモニアIRMS-TPD法によって定量したOH
基の数も示した．IRスペクトル中3630 cm-1付近にO1H，
3550 cm-1付近にO2Hが表れ("O1", "O2"は結晶学的に
異なるOサイトの種類を示す)，これらは弱いブレン
ステッド酸点なのでWeak Bと示す3)．3595 cm-1には強

められたブレンステッド酸点(Enhanced B)が表れる
1,2)．3520 cm-1付近のO3Hはアクセシビリティの低い場
所にあるのでブレンステッド酸点ではなく3)，図では

O3Hと表示する． 
 試料Aには約4.5 mol kg-1のAlIVが含まれるが，その

1/3程度のNaも存在する．理論的にはAlIV-Na (≈ 3 mol 
kg-1)だけブレンステッド酸点+O3Hが発現するはずだ
が，実際には1.5 mol kg-1程度で，ほとんどは弱いブレ

ンステッド酸点(Weak B)だった．Weak BはAlIVによっ

て発現したと考えられる3)． 
 水蒸気処理よってAlIVが減り，AlIVb, AlV，AlVIが発

現した(B)．AlIVがNaとほぼ当量となり，酸点はほと
んど見られなかった．BのNaをイオン交換したB-IEで
はAl種の分布はあまり変わらず，ブレンステッド酸点
+O3HはAlIVとほぼ当量となり，その一部はEnhanced 
Bとなっていた．やや高温での硫酸処理(D-IE)によっ
てAlV，AlVIが除去されたが，各種酸点の分布はあま

り変わらなかったことから，AlIVbがEnhanced Bの起源
と考えられる 2)．硫酸アンモニウムが共存すると

(C-IE)全ブレンステッド酸量が減り，Enhanced Bの酸
強度が強められた． 
 

 
 
1) M. Niwaら, J. Phys. Chem., B, 110, 264 (2006).  
2) M. Niwaら, Cat. Sci. Tech., 3, 1919 (2013). 
3) K. Suzukiら, J. Phys. Chem., C, 111, 894 (2007). 
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Fig. 1 試料Bの27AlシングルパルスNMRのピーク
分割 

Fig. 2 各Al種, Na, 酸点の量の比較 

Scheme 1 調製法 



ࣜࣥ㓟ฎ⌮ࡓࡋ ZSM-5  㓟ゐ፹≉ᛶࡢࢺ࢖ࣛ࢜ࢮ
 

㸦ᶓᅜ኱㝔ᕤ㸧ۑ⠛⏣⩧㤿࣭✄ᇉ᛭ྐ࣭❑⏣ዲᾈ* 

 

1㸬⥴ ゝ 

 ZSM-5㸦MFI㸧࡛ࣥࣜࢆࢺ࢖ࣛ࢜ࢮಟ㣭࡟࡜ࡇࡿࡍ

ࡿ࠸࡚ࢀࡽ▱ࡀ࡜ࡇࡿࡍୖྥࡀỈ⇕Ᏻᐃᛶ࡚ࡗࡼ 1㸧㸬

ᙜ◊✲ᐊ࡛ࡣ㸪᭷ᶵࡢᵓ㐀つᐃ๣㸦structure-directing 
agent; SDA㸧ྜ࡟ࡎ࠸⏝ࢆᡂࡓࡋ ZSM-5 㸦ࡣ࡛ࡇࡇ

SDA-free ZSM-5 Ỉ⇕᮲௳ୗ࡛ࢆグ㸧⾲࡜ HNO3 ࡼ࠾

ࡧ H3PO4ฎ⌮ࡓࡋሙྜ㸪እ⾲㠃㓟Ⅼࡀ㑅ᢥⓗ࡟㝖ཤ࣭

⿕そ࡜ࡇࡿࢀࡉ㸪࡚࠸࠾࡟ࢢࣥ࢟ࢵࣛࢡࡢࣥ࢕ࣇࣛࣃ

Ⅳ⣲ᯒฟࢆ኱ᖜ࡟పῶࡋゐ፹ࡢኻάࢆᢚࡀ࡜ࡇࡿ࠼

ࡿ࠸࡚ࡋぢฟࢆ࡜ࡇࡿࡁ࡛ 2-4)㸬ᮏ◊✲࡛ࡣ㸪SDA-free 
ZSM-5 ࡚ࡋᑐ࡟ H3PO4 ฎ⌮ࢢ࣑࣮ࣥࢳࢫࡧࡼ࠾ฎ⌮

 㸬ࡓࡗ⾜ࢆホ౯᳨࣭ウࡢ㸪ゐ፹≉ᛶ࠸⾜ࢆ
 

2㸬ᐇ 㦂 

 Parent ࡿ࡞࡜ SDA-free ZSM-5 ࡢ᪥᥹ゐ፹໬ᡂ〇ࡣ

㸬SDA-free ZSM-5ࡓ࠸⏝ࢆࡢࡶ ࢆ x M H3PO4 Ỉ⁐ᾮ

㸦x = 8, 10, 14.7㸧୰㸪࣮࢜ࣈ࣮ࣞࢡࢺ㸦150 mL㸧ࢆ⏝

Ỉ⇕᮲௳ 㸦170ºC㸧࡛࡚࠸ 24 ᫬㛫ฎ⌮ࡋ㸪ࢁ㐣㸪Ὑ

ί㸪஝⇱ࡓࡗ⾜ࢆ㸦ZSM-5_H3PO4(x M)㸧㸬ࡢࡑᚋ㸪ศ

ᅽ 10 kPa ࡔࢇྵࢆỈ⵨Ẽࡢ Ar ࢆࢫ࢞ 40 mL/min ࡛ヨ

ᩱ࡟ὶ㏻ࡽࡀ࡞ࡏࡉ㸪 ᗘ 800ºC ࡛ y ᫬㛫࣑࣮ࣥࢳࢫ

ヨᩱࡓࢀࡽ㸦ZSM-5_ST(800, y)㸧㸬ᚓࡓࡗ⾜ࢆ⌮ฎࢢ

㸪⢊ᮎࡣ XRD㸪FE-SEM㸪᪼࢔ࢽࣔࣥ࢔ ⬺㞳

㸦NH3-TPD㸧㸪ICP-AES㸪27Al ࡧࡼ࠾ 31P MAS NMR
 㸬ࡓࡗ⾜ࢆࣥࣙࢩ࣮ࢮࣜࢱࢡࣛࣕ࢟ࡾࡼ࡟࡝࡞

 㸦TIPB㸧㸦0.6 µLࣥࢮࣥ࣋ࣝࣆࣟࣉࢯ࢖ࣜࢺ-1,3,5
/pulse㸧࣓ࣥࢡࡧࡼ࠾㸦0.8 µL/pulse㸧ࢢࣥ࢟ࢵࣛࢡࡢ

ゐ፹࡟⟶㸬▼ⱥࡓࡗ⾜ᘧ཯ᛂჾ࡛ࢫࣝࣃࡣ 20 mg ඘ࢆ

ሸࡋ㸪He ὶ㏻ୗ 400ºC ࡛ 1 ᫬㛫๓ฎ⌮ࡓࡗ⾜ࢆ㸬཯

ᛂ ᗘ 300ºC ࡛ TIPB ࢆ 8 ワࢆᚋ㸪ゐ፹ࡓࡗ⾜ࢫࣝࣃ

ࢆ࣓ࣥࢡ࡟ࡎ࠼᭰ࡵ 4 㸪ྛ࠸⾜ࢫࣝࣃ ᡂ⏕ࡢᚋࢫࣝࣃ

ࢆ≀ GC㸦TCD㸧࡛ศᯒࡓࡋ㸬 
n-࣊࢟ࡢࣥࢧ᥋ゐศゎࡣᅛᐃᗋὶ㏻ᘧ཯ᛂჾ࡛⾜

ゐ፹࡟⟶㸬▼ⱥࡓࡗ 100 mg ඘ሸࡋ㸪✵ẼẼὶୗ 650ºC 
࡛ 1 ᫬㛫๓ฎ⌮ࡓࡗ⾜ࢆ㸬࡚࢟ࣕࣜࡋ࡜ࢫ࢞࢔ He ࢆ
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Figure 1. Conversion and product yields in the catalytic 
cracking of n-hexane at 650ºC over 
(A) Parent SDA-free ZSM-5, (B) ZSM-5_ST(800, 1),  
(C) ZSM-5_H3PO4(10 M) and (D) ZSM-5_H3PO4(10 
M)_ST(800, 1). 
BTX: benzene, toluene and xylenes. 



MFI型ゼオライトを用いたメチルシクロヘキサン 
接触分解の反応工学的解析 

 
(北大院工)  ○大仲亮太・今野大輝・中坂佑太・多湖輝興*・増田隆夫 

 
1.緒言 近年，石油化学産業の有機基幹物質である低級オ

レフィンの需要が高まっており，現在これらの低級オレフィン

はナフサの熱分解によって生産されている．しかし，ナフサ

の熱分解はエネルギー多消費型プロセスであるため，その

代替プロセスとしてゼオライト触媒を用いたナフサ接触分解

が注目されている．一方，ナフサにはナフテン類が多く含ま

れているにも関わらず，ナフテン類の接触分解に関する研究

報告例は少ない 1)．そこで，本研究では，ナフテン系ナフサ

のモデル物質であるメチルシクロヘキサン接触分解の反応

速度解析を行い，反応特性に与えるMFI型ゼオライトの結晶
サイズの影響 2)について検討した． 
2.実験 触媒には，結晶サイズの異なるマクロサイズとナノサ

イズ3)のMFI型ゼオライト(2L = 2.1 μm，95 nm)を触媒とし
て使用した．Fig.1は使用したMFI型ゼオライトの SEM画

像を示す．メチルシクロヘキサン接触分解の反応速度解析は，

固定層型流通式触媒反応器を使用し，反応温度 550～
650 °C，窒素気流中，常圧下，メチルシクロヘキサン分圧
8.81～37.0 kPa，W/F =1.28～6.52 kg・mol-1･sの条件下で
行なった．反応生成物は，オンラインのガスクロマトグラフィ

ーにより分析した． 
3.結果と考察 微分条件での解析の結果，メチルシクロヘキ

サン接触分解はメチルシクロヘキサン濃度の1次に比例して
進行することが明らかになった．反応速度解析より得られた

反応速度定数のアレニウスプロットをFig.2に示す．Fig.2より，
ナノサイズMFI型ゼオライトとマクロサイズMFI型ゼオライト
の活性化エネルギーは，それぞれE = 116 kJ・mol-1とE = 
87 kJ・mol-1であり，反応速度定数と活性化エネルギーはナ
ノサイズ MFI 型ゼオライトの方が大きくなった．メチルシクロ
ヘキサンの MFI 型ゼオライト細孔内の拡散係数を定容法に
より測定した結果，その活性化エネルギーは ED = 44 kJ・
mol-1 であり，550 °C における有効拡散係数は Deff = 
4.1×10-12 m2・s-1と求められた．一方，拡散律速下での見掛け

の活性化エネルギーは， 
Eobs = (ER +ED)/2   (1) 

で与えられる．ナノサイズMFI型ゼオライトにおけるクラッキ
ング反応が反応律速と仮定すると，式(1)より，拡散律速下で
の見掛けの活性化エネルギーはEobs = 80 kJ・mol-1となり，
マクロサイズMFI型ゼオライトにおける活性化エネルギーと
ほぼ等しい．したがって，マクロサイズMFI型ゼオライトでは，
拡散抵抗の影響を受けた状況で反応が進行していることが

示唆された． 
 MFI 型ゼオライトの結晶サイズがメチルシクロヘキサン接
触分解の律速段階に及ぼす影響を詳細に検討するため，反

応速度定数と有効拡散係数からシーレ数φを求めた．Fig.3
は，反応温度550 °Cにおけるシーレ数φと触媒有効係数η

の関係を示す．ナノサイズMFI型ゼオライトでは，η= 1.0と
なり，反応律速下で反応が進行しているが，マクロサイズ

MFI型ゼオライトでは，η= 0.51となり，結晶サイズ2.1 μm
のマクロサイズMFI型ゼオライトでは拡散抵抗の影響を受け
る遷移領域で反応が進行していることが明らかとなった．また，

Fig.3より，反応温度550 °Cで反応律速(φ < 0.1)を満たす
触媒の結晶サイズは約110 nm以下であることが分かった． 
 本成果は，NEDOの委託業務「触媒を用いる革新的ナフサ
接触分解プロセス基盤技術開発プロジェクト」(H21～25 年)
により得られたものです． 
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Fig.3 シーレ数と触媒有効係数の関係 

Fig.2 アレニウスプロットの比較 
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ナフサ関連物質のコーク付着MFI型ゼオライト 
結晶内拡散係数の測定 

 
          (北大院工)○西村純一・今野大輝・中坂佑太*・多湖輝興・増田隆夫 

 
1. 緒言 
 現在，石油化学工業の基礎化学原料の中でも特に  

プロピレンの需要が増加しており，MFI 型ゼオライト 

触媒を用いたナフサの接触分解反応によるプロピレン 

選択合成プロセスの開発が期待されている．ゼオライト

を用いた反応では，細孔内での原料炭化水素種の拡散 

現象が反応活性に大きな影響を及ぼす．このため，   

細孔内への拡散や吸着に関する情報は，ゼオライト結晶

内の活性点を 有効に利用した触媒を設計する上で重要

である．本研究では，ナフサの接触分解でゼオライト上

に析出し，触媒活性の劣化の要因となるコークが，   
n-ヘキサンの吸着や拡散現象に与える影響を検討した． 
 
2. 実験方法 
【試料調製】MFI型ゼオライト (Si/Al = 100, 2L = 3.26  μm)
は水熱合成法により得た．また，ナフサ主成分である  

n-ヘキサンの接触分解反応(650℃)により，コーク付着
MFI型ゼオライトを得た(コーク付着量 : 6.2, 13.7wt%)．
各ゼオライト試料の結晶性，細孔特性，形状・結晶サイ

ズおよび酸特性はそれぞれXRD，窒素吸着測定，FE-SEM
および ac-NH3-TPD法により評価した．  
 
【結晶内拡散係数測定】n-ヘキサンの結晶内拡散係数は
定容法 1)により測定した．測定温度は 150～220℃，測定
圧力は 1.5kPa 以下で行った．吸着量の経時変化から  

結晶内拡散係数(D : ゼオライト結晶内での拡散分子の 

移動度)を算出した．  
 
3.結果と考察 

Table 1は窒素吸着測定から求めた各ゼオライト試料の
ミクロ孔容積および ac-NH3-TPD 法から求めた酸点量を
示す．コーク量が増加するに伴い，ミクロ孔容積および

酸点量は減少した．Figure 1 は 200℃での各ゼオライト 

試料における n-ヘキサンの吸着等温線を示す．コーク量
の増加に伴い，n-ヘキサンの吸着量は減少した．    

以上より，n-ヘキサンの接触分解反応で生成するコーク
はゼオライト結晶内の酸点上に析出していることが示唆

された． 
 Figure 2 は各ゼオライト試料における n-ヘキサンの 

結晶内拡散係数のアレニウスプロットを示す．コーク量

が増加するに伴い，n-ヘキサンの結晶内拡散係数は増加
した．一般に分子はゼオライト結晶内の活性点上への  

吸着・滞留・脱離を繰り返しながら拡散する．コーク  

析出によりゼオライト結晶内の酸点が被覆されることで，  

 
酸点上での滞留の影響が減少したため，n-ヘキサンの 

結晶内拡散係数は増加したと考えられる．  
本成果は，NEDO の委託業務「触媒を用いる革新的 

ナフサ接触分解プロセス基盤技術開発プロジェクト」

(H21～H25年)により得られたものです． 
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Table 1 各ゼオライト試料のミクロ孔容積および酸点量 

Figure 1 n-ヘキサンの吸着等温線 

Figure 2 結晶内拡散係数のアレニウスプロット 
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OSDA-free 条件でのMSE 型ゼオライトの合成と 

ヘキサンの接触分解触媒への応用 

(横国大院工 A・東大院工 B) ○西田祐二 A・坪井靖之 A・板橋慶治 B・ 

稲垣怜史 A・大久保達也 B・窪田好浩 A* 
 

1．緒言 
MSEトポロジーは12員環と10員環からなる多次元細

孔を持つことから，触媒材料としての展開が期待される

新型の骨格である．Type material は Mobil 社が合成した

MCM-68 (Si/Al≒10) であり，類縁物質としては我々が合

成したYNU-21)（dry-gel conversion (DGC) 法で合成したも

の；Si/Al=∞），YNU-32)（FAUを原料として迅速合成した

もの；Si/Al≒7）やUOP 社が合成したUZM-353) (Si/Al≒
8) がある．しかし，これらの MSE 型ゼオライトの合成

には有機構造規定剤 (organic structure-directing agent, 
OSDA) が不可欠である． 
一方で，大久保・板橋らは beta4)や ZSM-125)などの

OSDA-free合成を報告するとともに，いわゆる「composite 
building unit (CBU) 仮説」を提唱した 6)．そして，CBU仮

説に基づく合成戦略に沿って，MSE 型ゼオライトの

OSDA-free 合成に初めて成功した．本研究では，

OSDA-free 条件で得られた MSE 型ゼオライト（以後

MSEOSDAFと表記）のポスト処理による触媒調製およびそ

の触媒特性評価を行った． 
2．実験 

 アルカリ水溶液にヒュームドシリカ，アルミン酸ナト

リウムを加え，さらに種結晶として MCM-68（焼成品）

をシリカ源に対して 10 wt%添加した．この出発ゲルをス

テンレス製オートクレーブに仕込み，140ºC，静置の水熱

条件下でMSEOSDAF (Si/Al = 6−7)を結晶化させた． 
 ポスト処理として，硝酸アンモニウムによるイオン交

換，水蒸気処理 (700ºC, 24 h) による骨格安定化，硝酸処

理による脱Alを順次行った．処理後のサンプルにはそれ

ぞれ_IE，_STおよび_ATを付記することとする． 
 ヘキサンの接触分解は固定床流通式反応装置で行った． 
石英管に触媒 100 mg を充填し，前処理を空気気流下

650°C で 1 時間行った．キャリアガスとしてヘリウムを

用い，ヘキサン分圧は 5.0 kPaとした．反応温度を 650ºC
に設定し，反応開始 5分後から 50分ごとにサンプリング

した反応混合物をGC (FID) で分析した．炭素析出量は反

応後の回収触媒の熱分析により見積もった． 
キャラクタリゼーションは，XRD, NH3-TPD, 27Alおよ

び 29Si MAS NMR, N2吸脱着, FE-SEMなどの手法を用い

て行った． 
3．結果と考察 

 MSEOSDAFは直接酸処理すると結晶化度が大きく低下し

た．しかし，この構造崩壊は，イオン交換・水蒸気処理

によって回避され，その後の酸処理では構造崩壊を伴わ

ずに脱Alが可能であることが分かった．これは，水蒸気

処理によって緩やかに脱 Al が進行するとともに，Si の
migration によって欠損サイトが埋まり，骨格が安定化し

たためと考えられる． 
 ヘキサンの接触分解反応の結果をFig. 1に示す．MCM- 
68を酸処理したMCM-68_AT (Si/Al = 64.5) は反応が進む

につれて顕著に活性低下が起こり，プロピレン選択率も

減少した．また，YNU-3を酸処理したYNU-3_AT (Si/Al = 
69.4) では高いプロピレン選択率が維持されたものの活

性が低かった．一方，イオン交換 (IE) ，水蒸気処理 (ST) ，
酸処理 (AT) を順次施したMSEOSDAF _IE_ST_ AT (Si/Al = 
66.9) は高い活性を維持し，かつ高いプロピレン選択性を

示しており，従来型MSE触媒に比べて高活性・長寿命な

触媒と言える． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 The conversion and product distribution in the cracking of 
n-hexane over (a) MCM-68_AT (Si/Al = 64.5), (b) YNU-3_AT (Si/Al = 
69.4) and (c) MSEOSDAF_IE_ST_AT (Si/Al = 66.9). 
Reaction conditions: catalyst weight, 100 mg; temperature, 650 ºC; W/F, 
19.6 g-cat h mol-1 ; pellet size, 500 - 600 µm; partial pressure of hexane, 
5.0 kPa; He gas flow rate, 40.0 cm3(N.T.P.) min-1. 
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1㸬㸬㸬㸬Introduction 
� Global development of shale gas resources has 
contributed to the decline in natural gas prices. 
Thus, dimethyl ether, which is derived from 
natural gas, is considered as alternatives in petro- 
chemical industry1). With dimethyl ether-to-olefin 
(DTO) process2), coal or natural gas can be used 
not only for heating and the generation of 
electrical power but also for the synthesis of 
chemicals such as propylene and butylene. 
� In our previous work, we have reported catalytic 
performance of MCM-68 zeolite (MSE), which 
possesses a three-dimensional channel system 
composed of 12×10×10-ring, in the hexane 
cracking3). After treatment with nitirc acid, 
MCM-68 zeolite showed high selectivity to 
propylene in comparison with ZSM-5. The high 
propylene selectivity and the coke-durability of the 
catalyst during the hexane cracking suggest its 
feasibility of catalysts that can show high catalytic 
activity and selectivity for dimethyl ether 
conversion reaction into propylene. 

2㸬㸬㸬㸬Experimental 
 MCM-68 zeolites were synthesized according to 
the reported procedure4). After hydrothermal 
treatment, the products were filtered, washed, 
dried and then calcined at 650㽅C for 10 h to 
eliminate the organic SDA used in synthesis. Three 
times of ion-exchange with a 0.5 mol L-1 solution 
of ammonium nitrate and nitric acid treatment 
(0.1㻙10 mol L-1) of calcined MCM-68(10) gave 
ammonium form and dealuminated MCM-68 

zeolites, respectively. MCM-68 with the Si/Al 
molar ratio of x is designated as MCM-68(x). XRD, 
ICP, N2 adsorption-desorption, NH3-TPD and TG 
analysis were used to characterize the zeolites used 
in this study. 

3㸬㸬㸬㸬Results and discussion 
 As compared to parent MCM-68(10) zeolite, the 
yield of propylene and butylene in the reaction 
over MCM-68(134) zeolite increased from 3.7 to 
38.1 % and 0.7 to 22.3 %, respectively. In addition, 
increased propylene yields and decreased ethylene 
yields gave high propylene/ethylene ratios in 
output products. Polymerization and aromatization 
reaction of olefin-containing products were 
suppressed by acid treatment since product yield of 
Ӎ C6 and aromatics decreased. Because the 
dealumination decreases the bulk aluminum 
concentration in MCM-68 zeolites, the reduced 
and well-dispersed acid sites as compared to parent 
MCM-68 may be in favor of the formation of light 
olefins by suppressing the secondary reactions. 
The results from TG analysis indicated that the 
amount of coke formed during the DTO reactions 
over dealuminated MCM-68 catalysts decreased in 
comparison to parent MCM-68(10) zeolite. 
�  
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2) A. Sardesai, S. Lee, Energy Sources, 27, 489 (2005). 
3) S. Inagaki et al., Chem. Commun., 46, 2662 (2010). 
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Table 1 DTO reactions over MCM-68 with various Si/Al ratios and ZSM-5 catalysts (time on stream = 60 min) 

Catalyst  Conv.a Product yieldb / C % M.B.c P/Ed Content of cokee 
(Si/Al) / % MeOH C1+C2+C3 C2= C3= C4s C4=s C5s+C5=s ӍC6 aromatics / C %  / mg-coke (g-cat)-1 

MCM-68(10) 100 0.0 14.0 6.5  3.7 22.1 0.7 5.7  7.9 4.8  65.4  0.6 65.2 
MCM-68(47) 100 0.0  8.3 6.6 17.8 23.0 5.5 7.2 14.2 4.8  87.5  2.7 43.8 
MCM-68(69) 100 0.0  4.9 5.0 23.8 18.6 9.6 8.3 14.3 7.5  92.0  4.8 40.4 
MCM-68(98)  99.4 1.2  1.3 2.1 33.4 18.5  7.0 10.0 13.1 1.6  88.7 16.1 42.2 
MCM-68(134)   99.2 0.0  0.8 1.3 38.1  5.5 22.3 10.6 12.3 1.8  94.3 29.0 24.4 
MCM-68(215)   98.2 0.0  0.7 1.0 35.2  6.4 21.8 10.7 10.5 1.1  89.1 34.6 20.5 
MCM-68(308)   93.0 0.0  0.6 1.0 28.8  8.1 19.0  9.6 11.7 0.4  86.4 28.9 30.7 
ZSM-5(153)e   99.7 0.0  1.2 4.6 32.6 16.4 7.2 11.7 15.9 4.3  94.2  7.1  1.1 
Reaction conditions: catalyst weight, 100 mg; W/F = 20.0 g-cat h mol-1; pellet size, 500-600 µm; He gas flow rate, 40.0 cm3(N.T.P.) 
min-1; P(DME) = 5.0 kPa, reaction temperature, 400ºC. Pretreatment conditions: 550ºC, 1 h, air flow rate, 40.0 cm3(N.T.P.) min-1. 

a  DME conversion = {1 – (C-atoms of DMEoutput)/(C-atoms of DMEinput)} x 100 
b  Product selectivity = {(C-atoms of the product)/(C-atoms of DMEinput – C-atoms of DMEoutput )}x {(DME conv.(C %)} 
c  Material balance = (Total C-atoms of products and DMEoutput)/(C-atoms of DMEinput) x 100 
d  Propylene/ethylene molar ratio. 
e  Determined after being used for 305 min except MCM-68(98), 605 min.  
f   CBV-28014 (Zeolyst) 
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