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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔質支持体上に、種結晶の存在下、水熱合成によりＣＨＡ型ゼオライト膜を形成して
多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を製造する方法であって、
　前記水熱合成をＳｉ元素源及び水を含有する水性反応混合物中で行い、
　前記Ｓｉ元素源はアモルファス物質またはアルコキシシラン類であり、
　前記種結晶として、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比が１５未満であるＦＡＵ型ゼオライト
を用いることを特徴とする、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法。
【請求項２】
　前記多孔質支持体に予め前記種結晶を付着させ、前記ＣＨＡ型ゼオライト膜を形成する
ことを特徴とする、請求項１に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法。
【請求項３】
　形成される前記ＣＨＡ型ゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比が１５以下である
、請求項１または２に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法。
【請求項４】
　前記種結晶がＹ型ゼオライトである、請求項１～３のいずれか一項に記載の多孔質支持
体－ゼオライト膜複合体の製造方法。
【請求項５】
　前記Ｓｉ元素源がコロイダルシリカである、請求項１～４のいずれか一項に記載の多孔
質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法。



(2) JP 6614138 B2 2019.12.4

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法に関し、さらに詳しくは、特
定の種結晶の存在下、多孔質支持体上に水熱合成によりＣＨＡ型ゼオライト膜を形成して
多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を製造する方法に関する。
　また、本発明は低級アルコール、求電子性分子などのゼオライトの酸点と反応する物質
等の分離に優れた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、有機物を含有する気体または液体の混合物の分離、濃縮は、対象となる物質の性
質に応じて、蒸留法、共沸蒸留法、溶媒抽出／蒸留法、吸着剤などにより行われている。
しかしながら、これらの方法は、多くのエネルギーを必要とする、あるいは分離、濃縮対
象の適用範囲が限定的であるといった欠点がある。
【０００３】
　近年、これらの方法に代わる分離方法として、高分子膜やゼオライト膜などの膜を用い
た膜分離、濃縮方法が提案されている。高分子膜、例えば平膜や中空糸膜などは、加工性
に優れるが、耐熱性が低いという欠点がある。また高分子膜は、耐薬品性が低く、特に有
機溶媒や有機酸といった有機物との接触で膨潤するものが多いため、分離、濃縮対象の適
用範囲が限定的である。
【０００４】
　また、ゼオライト膜は、通常、多孔質の支持体上に膜状にゼオライトを形成させた多孔
質支持体－ゼオライト膜複合体として分離、濃縮に用いられている。例えば、有機物と水
との混合物を、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体に接触させ、水を選択的に透過させる
ことにより、有機物を分離し、濃縮することができる。ゼオライトのような無機材料の膜
を用いた分離、濃縮は、蒸留や吸着剤による分離に比べ、エネルギーの使用量を削減でき
るほか、高分子膜よりも広い温度範囲で分離、濃縮を実施でき、更に有機物を含む混合物
の分離にも適用できる。
【０００５】
　従来、工業的にはゼオライト膜としてＡ型ゼオライト膜（特許文献１）が用いられてき
た。Ａ型ゼオライト膜は親水性が高く、高い脱水能力を持つ。しかし、ＳｉＯ２／Ａｌ２

Ｏ３モル比（以下ＳＡＲと呼ぶ場合がある）が２と低いために耐水性や、耐酸性に問題が
あり、使用できる系が限定されていた。また、モルデナイト型多孔質支持体－ゼオライト
膜複合体を用いてアルコールと水の混合系から水を選択的に透過させてアルコールを濃縮
する方法（特許文献２）や、フェリエライト型多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用い
て酢酸と水の混合系から水を選択的に透過させて酢酸を分離・濃縮する方法（特許文献３
）なども提案されている。しかしながら、特許文献２に開示されるモルデナイト型多孔質
支持体－ゼオライト膜複合体や特許文献３に開示されるフェリエライト型多孔質支持体－
ゼオライト膜複合体は、透過流束が小さく、実用化には処理量が不十分であった。
【０００６】
　透過流束を改善したゼオライト膜複合体としてＣＨＡ型ゼオライト膜が提案されている
（非特許文献１）。
　また、耐酸性、耐水性に優れかつ、実用化に十分な透過流束をもち、高い分離性能を持
つ膜としてＳＡＲが高く緻密なＣＨＡ型ゼオライト膜が提案されている（特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】日本国特開平７－１８５２７５号公報
【特許文献２】日本国特開２００３－１４４８７１号公報
【特許文献３】日本国特開２０００－２３７５６１号公報
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【特許文献４】日本国特開２０１１－１２１０４０号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ａｎｄ　Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　Ｍａｔｅｒ
ｉａｌｓ　１４３　（２０１１）　２７０－２７６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、この非特許文献１に開示された方法では、有機テンプレートを用いず、
ＣＨＡ型の種結晶を用いて、ＳＡＲが約５の合成ゾルを用いて合成している。このＣＨＡ
型ゼオライト膜の合成時間は１日以上と長く、透過流束や分離係数も従来の膜よりは改善
されているもののいまだ十分とは言えなかった。また、特許文献４に記載の製造方法では
、膜の合成に有機テンプレートを用いることから、ゼオライト膜の製造の際に有機テンプ
レートを取り除くために焼成を行う必要があり、製造時間が長くなり、コストが高くなる
という問題があった。また、有機テンプレートに起因するゼオライト膜の酸点が多く、酸
点と反応する物質を分離する場合には使用しづらいという問題があった。
【００１０】
　本発明の課題は、耐酸性、耐水性に優れ、十分な透過流束を持ち、低級アルコールの分
離や求電子性分子などのゼオライトの酸点と反応する物質の分離にも好適な多孔質支持体
－ゼオライト膜複合体を提供することを課題とする。また、そのような多孔質支持体－ゼ
オライト膜複合体を工業的に、短時間で容易な方法で製造する方法を提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、特定の物性を有するゼオラ
イト膜が上記課題を解決できることを見出した。また、ＣＨＡ型ゼオライト膜を形成する
ための水熱合成の際に、ＦＡＵ型ゼオライトを種結晶として用いることで、有機テンプレ
ートを用いずともＳＡＲを適切に制御した、透過流束と分離係数の高いＣＨＡ型ゼオライ
ト膜を短時間で製造することができることを見出し本発明に到達した。
【００１２】
　すなわち、本発明は以下を要旨とするものである。
 [１]　多孔質支持体上に、種結晶の存在下、水熱合成によりＣＨＡ型ゼオライト膜を形
成して多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を製造する方法であって、
　前記種結晶としてＦＡＵ型ゼオライトを用いることを特徴とする、多孔質支持体－ゼオ
ライト膜複合体の製造方法。
［２］　前記多孔質支持体に予め前記種結晶を付着させ、前記ＣＨＡ型ゼオライト膜を形
成することを特徴とする、前記［１］に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造
方法。
［３］　前記水熱合成をＳｉ元素源及び水を含有する水性反応混合物中で行い、
　前記Ｓｉ元素源はアモルファス物質またはアルコキシシラン類である、前記［１］また
は［２］に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法。
［４］　前記種結晶のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比が１５未満である、前記［１］～［３
］のいずれか一に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法。
［５］　形成される前記ＣＨＡ型ゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比が１５以下
である、前記［１］～［４］のいずれか一に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の
製造方法。
［６］　前記［１］～［５］のいずれか一に記載の製造方法により製造された、多孔質支
持体－ゼオライト膜複合体。
［７］　多孔質支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比をＸ、内部
のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比をＹとしたとき、Ｘ／Ｙが下記式（１）を
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満たすことを特徴とする、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体。
　　　０．７０　＜　Ｘ／Ｙ　＜　１．２　・・・（１）
［８］　多孔質支持体上に形成されたゼオライト膜を有する多孔質支持体－ゼオライト膜
複合体であって、
　前記多孔質支持体界面近傍のゼオライト膜と、内部のゼオライト膜の結晶性が実質的に
同じであることを特徴とする、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体。
［９］　多孔質支持体上に形成されたゼオライト膜を有する多孔質支持体－ゼオライト膜
複合体であって、
　水蒸気拡散測定において、脱離水の検出強度の最大値からその１／２０の値になるまで
の時間Ｑ（分）が、下記式（２）を満たすことを特徴とする、多孔質支持体－ゼオライト
膜複合体。
　　　７．０　＜　Ｑ　＜　３０　・・・（２）
［１０］　前記ゼオライト膜がＣＨＡ型ゼオライト膜である、前記［７］～［９］の何れ
か一に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体。
［１１］　前記ゼオライト膜の膜表面側から測定したＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比が１５
以下である、前記［７］～［１０］の何れか一に記載の多孔質支持体－ゼオライト膜複合
体。
［１２］　気体または液体の混合物を、前記［６］～［１１］の何れか一に記載の多孔質
支持体－ゼオライト膜複合体に接触させて、前記混合物から、透過性の高い物質を透過さ
せて分離することを特徴とする、気体または液体の混合物の分離方法。
［１３］　前記気体または液体の混合物が、二重結合を含む化合物を含む混合物である、
前記［１２］に記載の分離方法。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、耐酸性、耐水性に優れ、十分な透過流束を持つ多孔質支持体－ゼオラ
イト膜複合体を短時間で製造することができる。さらには、有機テンプレートを使用せず
にも多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を製造できることから、得られる多孔質支持体－
ゼオライト膜複合体は有機テンプレートに起因するゼオライト膜の酸点が少なく、酸点と
反応しやすい物質の分離にも好適である。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、パーベーパレーション法に用いる装置の概略図である。
【図２】図２は、実施例１で得られたゼオライト膜のＸ線回折（ＸＲＤ）パターンである
。
【図３】図３（Ａ）はゼオライト膜複合体の一例の模式図であり、図３（Ｂ）はゼオライ
ト膜複合体断面の拡大図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、これら
の内容に特定はされない。なお、本明細書において、“重量”と“質量”、“重量％”と
“質量％”とは、それぞれ同義である。
　本発明の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法は、多孔質支持体上に、種結晶
の存在下、水熱合成によりＣＨＡ型ゼオライト膜を形成して多孔質支持体－ゼオライト膜
複合体を製造する方法であって、種結晶としてＦＡＵ型ゼオライトを用いることを特徴と
する。
【００１６】
　先ず、これらの発明の構成要件について、さらに詳細に説明する。なお、本明細書にお
いて、「多孔質支持体－ゼオライト膜複合体」を単に「ゼオライト膜複合体」、また「多
孔質支持体」を単に「支持体」と略称することがある。
【００１７】
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（ＣＨＡ型ゼオライト）
　本発明において用いられるＣＨＡ型ゼオライトとは、Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚ
ｅｏｌｉｔｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ（ＩＺＡ）が定めるゼオライトの構造を規定する
コードでＣＨＡ構造のものを示す。天然に産出するチャバサイトと同等の結晶構造を有す
るゼオライトである。ＣＨＡ型ゼオライトは３．８×３．８Åの径を有する酸素８員環か
らなる３次元細孔を有することを特徴とする構造をとり、その構造はＸ線回折データによ
り特徴付けられる。
【００１８】
　本発明において用いられるＣＨＡ型ゼオライトのフレームワーク密度は、１４．５Ｔ／
１０００Åである。フレームワーク密度とは、ゼオライトの１０００Å３あたりの酸素以
外の骨格を構成する元素の数を意味し、この値はゼオライトの構造により決まるものであ
る。
　尚、フレームワーク密度とゼオライトとの構造の関係はＡＴＬＡＳ　ＯＦ　ＺＥＯＬＩ
ＴＥ　ＦＲＡＭＥＷＯＲＫ　ＴＹＰＥＳ　Ｆｉｆｔｈ　Ｒｅｖｉｓｅｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ
　２００１　ＥＬＳＥＶＩＥＲに示されている。
【００１９】
（ＦＡＵ型ゼオライト）
　本発明において用いられるＦＡＵ型ゼオライトとは、Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚ
ｅｏｌｉｔｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ（ＩＺＡ）が定めるゼオライトの構造を規定する
コードでＦＡＵ構造のものを示す。天然に産出するホージャサイトと同等の結晶構造を有
するゼオライトである。ＦＡＵ型ゼオライトは７．４×７．４Åの径を有する酸素１２員
環からなる３次元細孔を有することを特徴とする構造をとり、その構造はＸ線回折データ
により特徴付けられる。
【００２０】
　本発明において用いられるＦＡＵ型ゼオライトのフレームワーク密度は、１２．７Ｔ／
１０００Åである。
　尚、一般的にＦＡＵ型ゼオライトにはＸ型とＹ型がある。
【００２１】
（多孔質支持体）
　本発明において使用される多孔質支持体としては、その表面などにゼオライトを膜状に
結晶化できるような化学的安定性があり、無機の多孔質よりなる支持体（無機多孔質支持
体）であれば如何なるものであってもよい。例えば、セラミックス焼結体、鉄、ブロンズ
、ステンレス等の焼結金属や、ガラス、カーボン成型体などが挙げられる。
【００２２】
　これら多孔質支持体の中で、基本的成分あるいはその大部分が無機の非金属物質から構
成されている固体材料であるセラミックスを焼結したものを含む無機多孔質支持体（セラ
ミックス支持体）が好ましい。このセラミックス支持体を用いれば、その一部がゼオライ
ト膜合成中にゼオライト化することで界面の密着性を高める効果がある。
【００２３】
　セラミックス支持体として具体的には、例えば、シリカ、α－アルミナ、γ－アルミナ
などのアルミナ、ムライト、ジルコニア、チタニア、イットリア、窒化珪素、炭化珪素な
どを含むセラミックス焼結体の支持体が挙げられる。それらの中で、アルミナ、シリカ、
ムライトのうち少なくとも１種を含む支持体が好ましい。これらの支持体を用いれば、部
分的なゼオライト化が容易であるため、支持体とゼオライトの結合が強固になり緻密で分
離性能の高い膜が形成されやすくなる。
【００２４】
　多孔質支持体の形状は、気体混合物や液体混合物を有効に分離できるものであれば特に
制限されず、具体的には、例えば、平板状、円筒管状などの管状、円柱状や角柱状の孔が
多数存在するハニカム状、モノリスなどが挙げられる。
　本発明において、かかる多孔質支持体上、すなわち支持体の表面などにゼオライトを膜
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状に結晶化させる。支持体の表面は、支持体の形状に応じて、どの表面であってもよく、
複数の面であってもよい。例えば、円筒管の支持体の場合には外側の表面でも内側の表面
でもよく、場合によっては外側と内側の両方の表面であってもよい。
【００２５】
　多孔質支持体表面が有する細孔の平均細孔径は特に制限されないが、細孔径が制御され
ているものが好ましい。平均細孔径は、通常０．０２μｍ以上、好ましくは０．０５μｍ
以上、より好ましくは０．１μｍ以上であり、通常２０μｍ以下、好ましくは１０μｍ以
下、より好ましくは５μｍ以下である。平均細孔径が小さすぎると透過量が小さくなる傾
向があり、大きすぎると支持体自体の強度が不十分になることがあり、支持体表面の細孔
の割合が増えて緻密なゼオライト膜が形成されにくくなることがある。
【００２６】
　支持体の平均厚さ（肉厚）は、通常０．１ｍｍ以上、好ましくは０．３ｍｍ以上、より
好ましくは０．５ｍｍ以上であり、通常７ｍｍ以下、好ましくは５ｍｍ以下、より好まし
くは３ｍｍ以下である。支持体はゼオライト膜に機械的強度を与える目的で使用している
が、支持体の平均厚さが薄すぎると多孔質支持体－ゼオライト膜複合体が十分な強度を持
たず多孔質支持体－ゼオライト膜複合体が衝撃や振動等に弱くなり実用上問題が生じる傾
向がある。支持体の平均厚さが厚すぎると透過した物質の拡散が悪くなり透過流束が低く
なる傾向がある。
【００２７】
　多孔質支持体の気孔率は、通常２０％以上、好ましくは２５％以上、より好ましくは３
０％以上であり、通常７０％以下、好ましくは６０％以下、より好ましくは５０％以下で
ある。支持体の気孔率は、気体や液体を分離する際の透過流量を左右し、下限未満では透
過物の拡散を阻害する傾向があり、上限を超えると支持体の強度が低下する傾向がある。
【００２８】
　多孔質支持体の表面は滑らかであることが好ましく、必要に応じて表面をやすり等で研
磨してもよい。なお、多孔質支持体の表面とはゼオライトを結晶化させる無機多孔質支持
体表面部分を意味し、表面であればそれぞれの形状のどこの表面であってもよく、複数の
面であってもよい。例えば、円筒管の支持体の場合には外側の表面でも内側の表面でもよ
く、場合によっては外側と内側の両方の表面であってもよい。
【００２９】
（多孔質支持体－ゼオライト膜複合体）
　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比をＸ、内部のゼオライト
膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比をＹとしたとき、Ｘ／Ｙが下記式（１）を満たす、本発
明の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体（ゼオライト膜複合体１）について説明する。
【００３０】
【数１】

【００３１】
　本発明は上記の通り、特に、低級アルコールの分離や求電子性分子などのゼオライトの
酸点と反応する物質の分離にも好適なゼオライト分離膜を提供するものである。上記式（
１）の範囲を満たすゼオライト膜は、すなわち、支持体界面近傍のゼオライト膜と、内部
のゼオライト膜の結晶性が実質的に同じであることを意味している。このことが上記の通
りの本発明の効果を奏する理由につながっているものと予想される。
　ここで、図３（Ａ）及び（Ｂ）にゼオライト膜複合体の一例の模式図を示す。図３（Ｂ
）に示す通り、支持体界面近傍のゼオライト膜とは、ゼオライト膜の多孔質支持体との界
面からゼオライト膜表面方向へ向かって２μｍまでの範囲Ｘ１を言う。また、内部のゼオ
ライト膜とは、ゼオライト膜の多孔質支持体との界面からゼオライト膜表面方向へ向かっ
て２μｍから、ゼオライト膜表面までの範囲Ｙ１を言う。
【００３２】
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　また、式（１）におけるＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比は、ゼオライト膜複合体の断面の
ＥＤＳラインプロファイル測定により算出される値で、具体的には以下の様な方法で測定
される。
　まず、ゼオライト膜複合体を適当な大きさに切断した後、クロスセクションポリッシャ
ーを用いてＡｒのイオンビームを照射し断面を平滑化する。作製した断面に対し、ＳＥＭ
－ＥＤＸ測定を行い、ゼオライト膜表面側から支持体側に向かって垂直な直線上における
０．１μｍごとのポイントでのスペクトルを取得する。スペクトル強度をＺＡＦ補正して
Ｓｉ及びＡｌの半定量値を算出する。距離を横軸に取り、得られた半定量値をプロットす
ることにより、ＥＤＳラインプロファイルを得る。このＥＤＳラインプロファイルからＳ
ｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比を得る。
　尚、ＳＥＭ－ＥＤＸ測定の条件としては、加速電圧は６～１０ｋＶが好ましく（特に６
ｋＶが好ましい）、観察倍率は１０００～５０００倍であることが好ましい。
　上記得られたＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比から、支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉ
Ｏ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと、内部のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｙを算
出する。Ｘは、ゼオライト膜の支持体との界面からゼオライト膜表面方向へ向かって２μ
ｍまで（Ｘ１）のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比の平均値とし、Ｙは、ゼオライト膜の支持
体との界面からゼオライト膜表面方向へ向かって２μｍから、ゼオライト膜表面まで（Ｙ
１）のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比の平均値とする。
【００３３】
　Ｘ／Ｙは０．７０より大きく、１．２より小さければよいが、好ましくは０．７５以上
、より好ましくは０．８０以上、さらに好ましくは０．８５以上、好ましくは１．１以下
、より好ましくは１．０以下、さらに好ましくは０．９５以下である。この範囲であるこ
とにより、本発明の効果を得ることができる。
　上記式（１）を満たす本発明の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得るためには、種
結晶を速くゼオライト膜に変換し、ゼオライト膜を成長させることが重要である。
　種結晶を速くゼオライト膜に変換するには、反応性が高い種結晶を用いることが有効で
あり、具体的にはＦＡＵ型ゼオライトなど目的のゼオライトの構造の一部を有する種結晶
を用いる方法、粒径が小さい種結晶を用いる方法、アルカリ処理などの表面処理によって
、表面の反応性を高めた種結晶を用いる方法などがあげられる。この中でも目的のゼオラ
イトの構造の一部を有するＦＡＵ型ゼオライトを用いる方法が特に有効であり、この方法
については後述する。
【００３４】
　さらに、本発明の、多孔質支持体上に形成されたゼオライト膜を有する多孔質支持体－
ゼオライト膜複合体であって、水蒸気拡散測定において、脱離水の検出強度の最大値から
その１／２０の値になるまでの時間Ｑ（分）が、下記式（２）を満たす多孔質支持体－ゼ
オライト膜複合体（ゼオライト膜複合体２）について説明する。
【００３５】
【数２】

【００３６】
　式（２）を満たすことにより、ゼオライト膜が、親水性、均一性、拡散性にすぐれ、か
つ耐酸性、耐水性も優れた膜となり、このため、低級アルコールや酸点と反応しやすい物
質の分離にも好適に用いられると予想される。
【００３７】
　水蒸気拡散測定は次の様にして行う。まず、ゼオライト膜複合体を適当な大きさに裁断
したものを試料とする。この試料をステンレス製の測定セルに入れる。測定セルにはガス
の流路となる配管（上流側、下流側）が接続されている。測定セルの下流側は差動排気ポ
ンプに接続されている。測定セルと差動排気ポンプの流路の途中に質量分析計があり、測
定セルから排出されたガスの一部が、差動排気ポンプへは流れず、質量分析計に導入され



(8) JP 6614138 B2 2019.12.4

10

20

30

40

50

る。
　上流側からヘリウムガスを導入して、試料が入った測定セル内をヘリウム雰囲気とする
。その後、ヘリウムガスをフローしながら差動排気することで、約８０ｋＰａ程度に減圧
し、１４０℃で試料の吸着水等の除去を行う。１時間保持後、試料に、エタノールと水の
混合液（水分濃度０．２重量％）の蒸気を１時間接触させる。１時間接触後、測定セル内
をヘリウム雰囲気とした後に減圧する。すなわち、ヘリウムガスをフローしながら差動排
気することで、約８０ｋＰａ程度に減圧する。この際に、質量分析計に導入される水の挙
動を観測することで、脱離水の検出強度を得る。脱離水の検出強度が最大値の時を０分と
し、脱離水の検出強度が前記最大値の１／２０の値になるまでの時間をＱ（分）とする。
【００３８】
　Ｑは７．０より大きく、３０より小さければよいが、好ましくは１０以上、より好まし
くは１２以上、好ましくは２０以下、より好ましくは１７以下である。
　上記式（２）を満たす本発明の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得るためには、ゼ
オライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比を制御することや欠陥の量を制御することによ
って親水性を制御する方法、合成条件の制御によって、結晶サイズを適切なサイズにした
り、短時間で合成したりすることにより、膜の均一性を制御する方法、三次元の細孔構造
を持つゼオライトを選択したり、フレームワーク密度の低いゼオライトを選択したりする
ことによって拡散性を向上させる方法があげられる。膜の均一性を制御する方法について
は、後述のＦＡＵ型ゼオライトを種結晶として使用する方法が挙げられる。これらのうち
、一つの手法を用いてもいいが複数を組み合わせることが好ましい。
【００３９】
　ゼオライト膜複合体１及びゼオライト膜複合体２ともに、ゼオライト膜の結晶構造は特
に限定されるものではないが、ゼオライト膜の細孔を形成する結晶ゼオライトの骨格が酸
素８員環以下の環であることが好ましく、酸素６～８員環であることがより好ましい。
　ゼオライトの構造としては、例えばＡＥＩ、ＡＦＧ、ＡＮＡ、ＣＨＡ、ＤＤＲ、ＥＡＢ
、ＥＲＩ、ＥＳＶ、ＦＡＲ、ＦＲＡ、ＧＩＳ、ＩＴＥ、ＫＦＩ、ＬＥＶ、ＬＩＯ、ＬＯＳ
、ＬＴＡ、ＬＴＮ、ＭＡＲ、ＰＡＵ、ＲＨＯ、ＲＴＨ、ＳＯＤ、ＳＴＩ、ＴＯＬ、ＵＦＩ
などが挙げられる。これらのうち、ＡＥＩ、ＣＨＡ、ＤＤＲ、ＥＲＩ、ＫＦＩ、ＬＥＶ、
ＰＡＵ、ＲＨＯ、ＲＴＨ、ＳＯＤ、ＬＴＡ、ＵＦＩ型ゼオライトにより構成される膜を用
いることが好ましく、ＣＨＡ、ＤＤＲ、ＲＨＯ、ＳＯＤ型ゼオライトにより構成される膜
であることがより好ましい。中でもＣＨＡ型ゼオライトであることが好ましい。また、ゼ
オライトはアルミノケイ酸塩であることが好ましい。
【００４０】
　なお、酸素ｎ員環を有するゼオライトのｎの値は、ゼオライト骨格とＴ元素（骨格を構
成する酸素以外の元素）で構成される細孔の中で最も酸素元素の数が大きいものをさす。
　ゼオライト膜を構成する成分としては、ゼオライト以外にシリカ、アルミナなどの無機
バインダー、あるいはゼオライト表面を修飾するシリル化剤などを必要に応じて含んでい
てもよい。また、本発明におけるゼオライト膜は、一部アモルファス成分などを含有して
いてもよいが、実質的にゼオライトのみで構成されるゼオライト膜が好ましい。
【００４１】
　ゼオライト膜の厚さは特に制限されないが、通常０．１μｍ以上、好ましくは０．６μ
ｍ以上、より好ましくは１．０μｍ以上であり、さらに好ましくは５．０μｍ以上であり
、通常１００μｍ以下、好ましくは６０μｍ以下、より好ましくは２０μｍ以下の範囲で
ある。
【００４２】
　ゼオライトの粒子径は特に限定されないが、小さすぎると粒界が大きくなるなどして透
過選択性などを低下させる傾向がある。それゆえ、通常３０ｎｍ以上、好ましくは５０ｎ
ｍ以上、より好ましくは１００ｎｍ以上であり、上限は膜の厚さ以下である。さらに、ゼ
オライトの粒子径が膜の厚さと同じである場合が特に好ましい。ゼオライトの粒子径が膜
の厚さと同じであるとき、ゼオライトの粒界が最も小さくなる。
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【００４３】
（多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の製造方法）
　本発明の製造方法では、多孔質支持体上に、ＦＡＵ型ゼオライトを種結晶に使用して、
水熱合成によりＣＨＡ型ゼオライト膜を形成する。
　水熱合成は、例えば、組成を調整して均一化した水熱合成用の反応混合物（以下これを
「水性反応混合物」ということがある。）をオートクレーブなどの耐熱耐圧容器に入れて
、多孔質支持体をこの耐熱耐圧容器の内部に緩やかに固定し、密閉して、一定時間加熱す
ればよい。
【００４４】
　水性反応混合物としては、Ｓｉ元素源及び水を含むことが好ましく、Ｓｉ元素源、Ａｌ
元素源、および水を含み、さらに必要に応じてアルカリ源を含むものが好ましい。
　水性反応混合物に用いるＳｉ元素源としては、例えば、無定形シリカ、コロイダルシリ
カ、シリカゲル、ケイ酸ナトリウム、無定形アルミのシリケートゲル等のアモルファス物
質、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）、トリメチルエトキシシラン等のアルコキシシラ
ン類を用いることができる。
　Ａｌ元素源としては、例えば、アルミン酸ナトリウム、水酸化アルミニウム、硫酸アル
ミニウム、硝酸アルミニウム、酸化アルミニウム、無定形アルミノシリケートゲル等を用
いることができる。なお、Ａｌ元素源以外に他の元素源、例えばＧａ、Ｆｅ、Ｂ、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ｓｎ、Ｚｎなどの元素源を含んでいてもよい。
【００４５】
　本発明では、水熱合成に際し、有機テンプレートなどの有機物を含まなくても好適なＣ
ＨＡ型ゼオライト膜を得ることができるため、水性反応混合物中に有機テンプレートなど
の有機物を含まなくてもよく、上記酸点の観点からは含まない方が望ましい。
　ゼオライト膜の合成において有機テンプレートは焼成工程を必要とするので使用しない
方が望ましいが、必要に応じて用いることができる。
　ここで、有機テンプレートとは、生成するゼオライトの結晶構造を規制する、すなわち
、鋳型剤としての働きを持つ構造規定剤（ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ　ａ
ｇｅｎｔ）のうち、とくに有機化合物である物をいう。
【００４６】
　有機テンプレートを用いる場合の水性反応混合物中のＳｉ元素源と有機テンプレートの
比は、ＳｉＯ２に対する有機テンプレートのモル比（有機テンプレート／ＳｉＯ２モル比
）で、通常０．００５以上、好ましくは０．０１以上であり、通常１以下、好ましくは０
．４以下、より好ましくは０．２以下、さらに好ましくは０．１以下である。有機テンプ
レート／ＳｉＯ２モル比が上記範囲にあるとき、より緻密なゼオライト膜が生成し得る。
【００４７】
　有機テンプレートとしては、通常、アミン類、４級アンモニウム塩が用いられる。例え
ば、米国特許第４５４４５３８号明細書、米国特許出願公開第２００８／００７５６５６
号明細書に記載の有機テンプレートが好ましいものとして挙げられる。
　具体的には、例えば、１－アダマンタンアミンから誘導されるカチオン、３－キナクリ
ジナールから誘導されるカチオン、３－ｅｘｏ－アミノノルボルネンから誘導されるカチ
オン等の脂環式アミンから誘導されるカチオンが挙げられる。これらの中で、１－アダマ
ンタンアミンから誘導されるカチオンがより好ましい。
【００４８】
　１－アダマンタンアミンから誘導されるカチオンを有機テンプレートとしたとき、緻密
な膜を形成し得るＣＨＡ型ゼオライトが結晶化する。
　１－アダマンタンアミンから誘導されるカチオンのうち、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキル－
１－アダマンタンアンモニウムカチオンがさらに好ましい。Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキル－
１－アダマンタンアンモニウムカチオンの３つのアルキル基は、通常、それぞれ独立した
アルキル基であり、好ましくは低級アルキル基、より好ましくはメチル基である。それら
の中で最も好ましい化合物は、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－アダマンタンアンモニウム
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カチオンである。
【００４９】
　このようなカチオンは、ＣＨＡ型ゼオライトの形成に害を及ぼさないアニオンを伴う。
このようなアニオンを代表するものには、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－などのハロゲンイオンや
水酸化物イオン、酢酸塩、硫酸塩、およびカルボン酸塩が含まれる。これらの中で、水酸
化物イオンが特に好適に用いられる。
【００５０】
　その他の有機テンプレートとしては、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキルベンジルアンモニウム
カチオンも用いることができる。この場合もアルキル基は、それぞれ独立したアルキル基
であり、好ましくは低級アルキル基、より好ましくはメチル基である。それらの中で、最
も好ましい化合物は、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチルベンジルアンモニウムカチオンである。ま
た、このカチオンが伴うアニオンは上記と同様である。
【００５１】
　水性反応混合物に用いるアルカリ源としては、ＮａＯＨ、ＫＯＨなどのアルカリ金属水
酸化物、Ｃａ（ＯＨ）２などのアルカリ土類金属水酸化物などを用いることができる。
　アルカリの種類は特に限定されず、通常、Ｎａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｃａ、Ｍｇ、
Ｓｒ、Ｂａなどが用いられる。これらの中で、Ｎａ、Ｋが好ましく、Ｋが含まれることが
最も好ましい。本発明の製造方法において、ＦＡＵ型の種結晶を用いて、ＦＡＵ型ではな
くＣＨＡ型のゼオライト膜を形成するには、例えば、このアルカリとしてＫを用いること
が好適である。
【００５２】
　水性反応混合物中のＳｉ元素源とＡｌ元素源の比は、通常、それぞれの元素の酸化物の
モル比、すなわちＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比として表わす。
　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比は特に限定されないが、通常５以上、好ましくは６以上、
より好ましくは７以上、更に好ましくは７．５以上である。また、通常１００００以下、
好ましくは１０００以下、より好ましくは１００以下、更に好ましくは１２以下である。
【００５３】
　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比がこの範囲内にあるときゼオライト膜が緻密に生成し、更
に生成したゼオライトが強い親水性を示し、有機物を含有する混合物中から親水性の化合
物、特に水を選択的に透過することができる。また耐酸性に強く脱Ａｌしにくいゼオライ
ト膜が得られる。
【００５４】
　Ｓｉ元素源とアルカリ源の比は、Ｍ（２／ｎ）Ｏ／ＳｉＯ２（ここで、Ｍはアルカリ金
属またはアルカリ土類金属を示し、ｎはその価数１または２を示す。）モル比で、通常０
．０５以上、好ましくは０．１以上、より好ましくは０．２以上であり、通常１．０以下
、好ましくは０．７以下、より好ましくは０．５以下である。
　Ｓｉ元素源と水の比は、ＳｉＯ２に対する水のモル比（Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２モル比）で、
通常１０以上、好ましくは３０以上、より好ましくは４０以上、特に好ましくは５０以上
であり、通常１０００以下、好ましくは５００以下、より好ましくは２００以下、特に好
ましくは１００以下である。
【００５５】
　水性反応混合物中の物質のモル比がこれらの範囲にあるとき、より緻密なゼオライト膜
が生成し得る。水の量は緻密なゼオライト膜の生成においてとくに重要であり、粉末合成
法の一般的な条件よりも水がシリカに対して多い条件のほうが細かい結晶が生成して緻密
な膜ができやすい傾向にある。
　一般的に、粉末のＣＨＡ型ゼオライトを合成する際の水の量は、Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２モル
比で、１５～５０程度である。Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２モル比が高い（５０以上１０００以下）
、すなわち水が多い条件にすることにより、支持体上にＣＨＡ型ゼオライトが緻密な膜状
に結晶化した分離性能の高い多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得ることができる。
【００５６】
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（種結晶）
　ここで、本発明では、ＦＡＵ型ゼオライトを種結晶とし、該種結晶の存在下で水熱合成
を行うことにより、ＣＨＡ型ゼオライト膜が形成される。
　種結晶として用いるＦＡＵ型ゼオライトは構造がＦＡＵ型のゼオライトであれば何でも
よい。
　ＦＡＵ型ゼオライトとしては、例えば、ケイ酸塩とリン酸塩が挙げられる。ケイ酸塩と
しては、例えば、アルミノケイ酸塩、ガロケイ酸塩、フェリケイ酸塩、チタノケイ酸塩、
ボロケイ酸塩等が挙げられる。リン酸塩としては、アルミニウムと燐からなるアルミノリ
ン酸塩（ＡＬＰＯ－５などのＡＬＰＯと称されるもの）、ケイ素とアルミニウムと燐から
なるシリコアルミノリン酸塩（ＳＡＰＯ－３４などのＳＡＰＯと称されるもの）、Ｆｅな
どの元素を含むメタロアルミノリン酸塩（ＦＡＰＯ－５などのＭｅＡＰＯと称されるもの
）等が挙げられる。これらの中で、アルミノケイ酸塩、シリコアルミノリン酸塩が好まし
く、アルミノケイ酸塩がより好ましい。
【００５７】
　ＦＡＵ型ゼオライトとしては一般にＸ型ゼオライトとＹ型ゼオライトがあり、どちらを
用いても、それらの混合物でも構わないが、Ｙ型ゼオライトを用いることが望ましい。
　種結晶として用いるＦＡＵ型ゼオライトは市販のＸ型ゼオライトやＹ型ゼオライトを用
いてもよいし、合成してもよい。一般的な合成方法はＶＥＲＩＦＩＥＤ　ＳＹＮＴＨＥＳ
ＥＳ　ＯＦ　ＺＥＯＬＩＴＩＣ　ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ　Ｓｅｃｏｎｄ　Ｒｅｖｉｓｅｄ　
Ｅｄｉｔｉｏｎ　２００１　ＥＬＳＥＶＩＥＲのＰ１５７などに記載されている。
【００５８】
　また、用いるＦＡＵ型ゼオライトはプロトン型でも、アルカリ金属イオンやアルカリ土
類金属イオン、遷移金属イオンにイオン交換したものでも構わず、それらの混合物でもよ
い。これらのアルカリ金属イオンとしてはＮａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋などが、アルカリ土類金
属イオンとしてはＣａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋などが、遷移金属イオンとし
てはＦｅ、Ｃｕ、Ｚｎなどがあげられる。これらの中で、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋などのア
ルカリ金属イオンが好ましい。
【００５９】
　イオン交換は、ＦＡＵ型ゼオライトを、ＮＨ４ＮＯ３、ＮａＮＯ３などのアンモニウム
塩、ＮａＯＨなどの水酸化物塩、ＣＨ３ＣＯＯＮａなどの酢酸塩あるいは交換するイオン
を含む水溶液、場合によっては塩酸などの酸で処理後、水洗する方法などにより行えばよ
い。
　該水溶液の濃度は、通常、０．００００１ｍｏｌ／Ｌ以上、好ましくは０．０００１ｍ
ｏｌ／Ｌ以上、さらに好ましくは０．００１ｍｏｌ／Ｌ以上、通常１０ｍｏｌ／Ｌ以下、
好ましくは５ｍｏｌ／Ｌ以下、さらに好ましくは２ｍｏｌ／Ｌ以下である。
　また、処理時の温度は、通常１０℃以上、好ましくは３０℃以上、より好ましくは５０
℃以上、通常２００℃以下、好ましくは１５０℃以下、より好ましくは１３０℃以下であ
る。
　処理時間は、通常２時間以上、好ましくは５時間以上、より好ましくは１０時間以上、
さらに好ましくは２０時間以上、通常１０日以下、好ましくは７日以下、より好ましくは
４日以下である。さらに、必要に応じて２００～５００℃で焼成してもよい。
【００６０】
　最終的には特にプロトン型、Ｎａ型、Ｋ型およびそれらの混合物になっていることが望
ましく、Ｎａ型あるいはプロトン型あるいはそれらの混合物であることがさらに好ましい
。
　種結晶のＩＣＰ発光分光分析法によって測定されるＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比は、通常１
５未満、好ましくは１２未満、より好ましくは１０未満であり、通常１以上、好ましくは
３以上である。
【００６１】
　種結晶の粒子径は特に規定されないが、粒度分布測定により得られる粒子径の極大値の
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少なくとも一つが特定の大きさの範囲に入っていることが望ましい。
　なお、極大値は粒度分布測定により得られた粒度分布図（横軸に粒子径を縦軸に体積基
準の相対粒子量をとった図）の極大値を指す。極大値は好ましくは５μｍ以下、より好ま
しくは３μｍ以下、さらに好ましくは２μｍ以下、特に好ましくは１．８μｍ以下であり
、通常０．１μｍ以上、好ましくは０．５μｍ以上、より好ましくは０．８μｍ以上であ
る。粒子径が前記上限以下であることにより、基材への種結晶の担持が良好で、欠陥の少
ないゼオライト膜が形成しやすい。粒子径が前記下限以上であることにより、合成中に種
結晶が溶解しにくく欠陥の少ないゼオライト膜が形成しやすい。
【００６２】
　種結晶の粒子径の分布については特に限定されないが、粒度分布測定により得られた累
積分布図（体積基準、粒子径の小さいものから積算）で、５０％の高さを与える直径、Ｄ
５０が通常０．５μｍ以上、好ましくは１．０μｍ以上、好ましくは５．０μｍ以下、よ
り好ましくは４．０μｍ以下、さらに好ましくは３．０μｍ以下、特に好ましくは２．０
μｍ以下であることが望ましい。
【００６３】
　また、支持体の平均細孔径の０．５倍以上２０倍以下の範囲に存在する種結晶の割合が
通常５％以上、好ましくは１５％以上、さらに好ましくは２５％以上であり、通常１００
％以下、好ましくは９０％以下、より好ましくは８０％以下である。この範囲にあるとき
基材への種結晶の担持が良好に行われ緻密で性能の高いゼオライト膜を合成することがで
きる。
　このように種結晶の粒子径を制御することによって、基材に担持される種結晶の状態を
制御することが可能になり、欠陥の少ない緻密な膜が形成される。
　種結晶を好ましいサイズにするために、市販のＦＡＵ型ゼオライトや合成によって得ら
れたＦＡＵ型ゼオライト、イオン交換したＦＡＵ型ゼオライトの結晶を乳鉢やボールミル
、ジェットミルなどで粉砕しても構わない。
【００６４】
　種結晶を加える方法としては、支持体上に種結晶を付着させておく方法などを用いるこ
とが好ましい。支持体上に予め種結晶を付着させておくことで緻密で分離性能が良好なゼ
オライト膜が生成しやすくなる。
　支持体上に種結晶を付着させる方法は特に限定されず、例えば、種結晶を水などの溶媒
に分散させてその分散液に支持体を浸けて種結晶を付着させるディップ法や、種結晶を水
などの溶媒と混合してスラリー状にしたものを支持体上に塗りこむ方法などを用いること
ができる。種結晶の付着量を制御し、再現性良くゼオライト膜複合体を製造するにはディ
ップ法が望ましい。
【００６５】
　種結晶を分散させる分散媒は特に限定されないが、特に水が好ましい。必要に応じて塩
酸や水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどの水溶性の物質を加えて分散液のｐＨを調整
してもよい。ｐＨを調整する場合は、分散液のｐＨを通常７．５以上、好ましくは８以上
、通常１４以下、好ましくは１２以下にすることが望ましい。分散液のｐＨをこの範囲に
することによって種結晶の付着量を好ましい範囲としやすい。
　分散させる種結晶の量は特に限定されず、分散液の全質量に対して、通常０．０１質量
％以上、好ましくは０．１質量％以上、より好ましくは０．５質量％以上である。また、
通常２０質量％以下、好ましくは１０質量％以下、より好ましくは５質量％以下、さらに
好ましくは４質量％以下、とくに好ましくは３質量％以下である。
【００６６】
　分散させる種結晶の量が少なすぎると、支持体上に付着する種結晶の量が少ないため、
水熱合成時に支持体上に部分的にゼオライトが生成しない箇所ができ、欠陥のある膜とな
る可能性がある。ディップ法によって支持体上に付着する種結晶の量は分散液中の種結晶
の量がある程度以上でほぼ一定となるため、分散液中の種結晶の量が多すぎると、種結晶
の無駄が多くなりコスト面で不利である。
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【００６７】
　支持体上に予め付着させておく種結晶の量は特に限定されず、基材１ｍ２あたりの質量
で、通常０．０１ｇ以上、好ましくは０．１ｇ以上であり、通常１００ｇ以下、好ましく
は５０ｇ以下、より好ましくは１０ｇ以下、更に好ましくは５ｇ以下、特に好ましくは３
ｇ以下、最も好ましくは１ｇ以下である。
　種結晶の量が下限以上であることにより、結晶ができやすく、膜の成長が良好になり、
膜の成長が均一になりやすい。また、種結晶の量が上限以下であることにより、表面の凹
凸が種結晶によって増長されにくく、支持体から落ちた種結晶によって自発核が成長しに
くく、支持体上の膜成長が阻害されにくい。よって、この範囲であることにより緻密なゼ
オライト膜が生成しやすい傾向がある。
【００６８】
　水熱合成により支持体上にゼオライト膜を形成する場合、支持体の固定化方法に特に制
限はなく、縦置き、横置きなどあらゆる形態をとることができる。この場合、静置法でゼ
オライト膜を形成させてもよいし、水性反応混合物を攪拌させてゼオライト膜を形成させ
てもよい。
　ゼオライト膜を形成させる際の温度は特に限定されないが、通常８０℃以上、好ましく
は１００℃以上、更に好ましくは１４０℃以上であり、通常２００℃以下、好ましくは１
９０℃以下である。反応温度が低すぎると、ゼオライトが生成しない場合がある。また、
反応温度が高すぎると、本発明におけるゼオライトとは異なるタイプのゼオライトが生成
する場合がある。
【００６９】
　加熱時間は特に限定されないが、通常１時間以上、好ましくは５時間以上、更に好まし
くは１０時間以上であり、通常１０日以下、好ましくは５日以下、より好ましくは３日以
下、さらに好ましくは２日以下である。反応時間が短すぎるとゼオライトが結晶化しない
ことがある。反応時間が長すぎると、本発明におけるゼオライトとは異なるタイプのゼオ
ライトが生成することがある。
　ゼオライト膜形成時の圧力は特に限定されず、密閉容器中に入れた水性反応混合物を、
この温度範囲に加熱したときに生じる自生圧力で十分である。さらに必要に応じて、窒素
などの不活性ガスを加えても差し支えない。
【００７０】
　水熱合成により得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体は、水洗した後に、加熱処
理して、乾燥させる。ここで、加熱処理とは、熱をかけて多孔質支持体－ゼオライト膜複
合体を乾燥することを意味する。
　加熱処理の温度は、乾燥を目的とする場合は通常５０℃以上、好ましくは８０℃以上、
より好ましくは１００℃以上、通常２００℃以下、好ましくは１５０℃以下である。加熱
時間は、乾燥を目的とする場合にはゼオライト膜が十分に乾燥する時間であれば特に限定
されず、好ましくは０．５時間以上、より好ましくは１時間以上である。上限は特に限定
されず、通常１００時間以内、好ましくは１０時間以内、より好ましくは５時間以内であ
る。
【００７１】
　加熱処理の温度は有機テンプレートの焼成を目的とする場合、通常３５０℃以上、好ま
しくは４００℃以上、より好ましくは４３０℃以上、更に好ましくは４８０℃以上であり
、通常９００℃以下、好ましくは８５０℃以下、さらに好ましくは８００℃以下、特に好
ましくは７５０℃以下である。
　加熱時間は有機テンプレートの焼成を目的とする場合には有機テンプレートが焼成する
時間であれば特に限定されず、好ましくは０．５時間以上、より好ましくは１時間以上で
ある。上限は特に限定されず、通常２００時間以内、好ましくは１５０時間以内、より好
ましくは１００時間以内である。
【００７２】
　ゼオライト膜は、必要に応じてイオン交換をしてもよい。イオン交換するイオンとして
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は、プロトン、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋などのアルカリ金属イオン、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、
Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋などのアルカリ土類金属イオン、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎなどの遷移金属の
イオンなどが挙げられる。これらの中で、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋などのアルカリ金属イオ
ンが好ましい。
　イオン交換は加熱処理後のゼオライト膜を、ＮＨ４ＮＯ３、ＮａＮＯ３などアンモニウ
ム塩あるいは交換するイオンを含む水溶液で、通常、室温から１００℃の温度で処理後、
水洗する方法などにより行えばよい。
【００７３】
　ゼオライト膜は、必要に応じてシリル化剤を用いてシリル化処理をしてもよい。シリル
化処理に用いるシリル化剤としてはテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テト
ラプロキシシラン、テトライソプロキシシラン、テトラブトキシシランなどのアルコキシ
シラン、メチルシリケートオリゴマー、エチルシリケートオリゴマーなどのシリケートオ
リゴマーなどが挙げられる。これらの中でテトラエトキシシランやメチルシリケートオリ
ゴマーが好ましい。
【００７４】
　シリル化処理としては、加熱処理後のゼオライト膜をシリル化剤を含む溶液に浸漬し、
室温から通常１５０℃以下、好ましくは１００℃以下で加熱処理した後、水洗することに
より得る方法や、加熱処理後のゼオライト膜にシリル化剤を塗布し、水蒸気共存下で通常
、室温から１５０℃以下で加熱処理することにより得る方法などが挙げられる。
【００７５】
　このようにして、本発明では、ＦＡＵ型ゼオライトを種結晶とし、該種結晶の存在下で
水熱合成を行うことにより、ＣＨＡ型ゼオライト膜が形成される。
　本発明において、ＣＨＡ型ゼオライト膜と支持体との間には他の構造のゼオライト膜を
実質的に有さないことが好ましいが、ＣＨＡ型ゼオライト膜上には他の構造のゼオライト
膜を有していてもよい。
【００７６】
　本発明の方法により形成されたＣＨＡ型ゼオライト膜、上記ゼオライト膜複合体１及び
上記ゼオライト膜複合体２のゼオライト膜のＳＥＭ－ＥＤＸによって測定されるＳｉＯ２

／Ａｌ２Ｏ３モル比は、通常５以上、好ましくは６以上、通常１５以下、好ましくは１２
以下、より好ましくは１０以下、さらに好ましくは１０未満、特に好ましくは９以下であ
る。ゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比がこの範囲にあるとき、ゼオライト膜は
親水性にすぐれかつ耐酸性、耐水性も優れた膜となり、低級アルコールや酸点と反応する
物質の分離にも好適に用いられる。
　尚、ここでのＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比は、ゼオライト膜複合体のゼオライト膜表面
側からＳＥＭ－ＥＤＸ測定をすることにより得られる値である。具体的測定方法について
は、以下の実施例で詳述する（ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側））。
【００７７】
　得られたＣＨＡ型ゼオライト膜複合体、上記ゼオライト膜複合体１または上記ゼオライ
ト膜複合体２（以下、これらをあわせて「本発明のゼオライト膜複合体」という場合があ
る）の空気透過量［Ｌ／（ｍ２・ｈ）］は、通常１４００Ｌ／（ｍ２・ｈ）以下、好まし
くは１０００Ｌ／（ｍ２・ｈ）以下、より好ましくは７００Ｌ／（ｍ２・ｈ）以下、より
好ましくは６００Ｌ／（ｍ２・ｈ）以下、さらに好ましくは５００Ｌ／（ｍ２・ｈ）以下
、特に好ましくは３００Ｌ／（ｍ２・ｈ）以下、もっとも好ましくは２００Ｌ／（ｍ２・
ｈ）以下である。透過量の下限は特に限定されないが、通常０Ｌ／（ｍ２・ｈ）以上であ
る。
　ここで、空気透過量とは、実施例で詳述するとおり、ゼオライト膜複合体を絶対圧５ｋ
Ｐａの真空ラインに接続した時の空気の透過量［Ｌ／（ｍ２・ｈ）］である。
　本発明のゼオライト膜複合体は、分離方法における膜分離手段として好適に用いること
ができる。
【００７８】
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（分離方法）
　本発明の分離方法は気体または液体の混合物（好ましくは有機物を含む気体または液体
の混合物）を、上記多孔質支持体－ゼオライト膜複合体に接触させて、該混合物から、透
過性の高い物質を透過させて分離することに特徴をもつものである。
【００７９】
　本発明の分離方法において、ゼオライト膜を備えた無機多孔質支持体を介し支持体側又
はゼオライト膜側の一方の側に気体または液体の混合物を接触させ、その逆側を混合物が
接触している側よりも低い圧力とすることによって混合物から、ゼオライト膜に透過性が
高い物質（透過性が相対的に高い混合物中の物質）を選択的に、すなわち透過物質の主成
分として透過させる。これにより、混合物から透過性の高い物質を分離することができる
。その結果、混合物中の特定の物質（透過性が相対的に低い混合物中の物質）の濃度を高
めることで、特定の物質を分離回収、あるいは濃縮することができる。
　例えば、水と有機物の混合物の場合、通常水がゼオライト膜に対する透過性が高いので
、混合物から水が分離され、有機物は元の混合物中で濃縮される。パーベーパレーション
法（浸透気化法）、ベーパーパーミエーション法（蒸気透過法）と呼ばれる分離・濃縮方
法は、本発明の分離方法におけるひとつの実施形態である。
【００８０】
　前記多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を分離膜として用いることにより、実用上も十
分な処理量をもち、十分な分離性能をもつ膜分離が可能となる。
　ここで、十分な処理量とは、好ましくは、膜を透過する物質の透過流束が１ｋｇ／（ｍ
２・ｈ）以上であることをいう。また十分な分離の性能とは、好ましくは、次式で表され
る分離係数が１００以上であること、あるいは透過液中の主成分の濃度が９５質量％以上
であることをいう。
【００８１】
　分離係数＝（Ｐα／Ｐβ）／（Ｆα／Ｆβ）
［ここで、Ｐαは透過液中の主成分の質量パーセント濃度示し、Ｐβは透過液中の副成分
の質量パーセント濃度を示し、Ｆαは透過液において主成分となる成分の被分離混合物中
の質量パーセント濃度を示し、Ｆβは透過液において副成分となる成分の被分離混合物中
の質量パーセント濃度を示す。］
【００８２】
　さらに具体的には、透過流束は、例えば、含水率１０質量％の２－プロパノールと水の
混合物を７０℃において、１気圧（１．０１×１０５Ｐａ）の圧力差で透過させた場合、
通常１ｋｇ／（ｍ２・ｈ）以上、好ましくは３ｋｇ／（ｍ２・ｈ）以上、より好ましくは
５ｋｇ／（ｍ２・ｈ）以上であることをいう。透過流束の上限は特に限定されず、通常２
０ｋｇ／（ｍ２・ｈ）以下、好ましくは１５ｋｇ／（ｍ２・ｈ）以下である。
【００８３】
　また、高い透過性能をパーミエンスで表す事もできる。パーミエンスとは、透過する物
質の物質量を膜面積と時間と透過する物質の分圧差の積で割ったものである。
　パーミエンスの単位で表した場合、例えば、含水率１０質量％の２－プロパノールと水
の混合物を７０℃において、１気圧（１．０１×１０５Ｐａ）の圧力差で透過させた場合
の水のパーミエンスは、通常３×１０－７ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）以上、好ましくは
５×１０－７ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）以上、より好ましくは１×１０－６ｍｏｌ／（
ｍ２・ｓ・Ｐａ）以上、特に好ましくは２×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）以上で
ある。水のパーミエンスの上限は特に限定されず、通常１×１０－４ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ
・Ｐａ）以下、好ましくは５×１０－５ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）以下である。
【００８４】
　さらに、分離係数は、例えば、含水率１０質量％の２－プロパノールと水の混合物を７
０℃において、１気圧（１．０１×１０５Ｐａ）の圧力差で透過させた場合、通常５００
以上、好ましくは７００以上、より好ましくは１０００以上、さらに好ましくは２０００
以上である。分離係数の上限は完全に水しか透過しない場合であり、その場合は無限大と
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なるが、好ましくは１０００００００以下、より好ましくは１００００００以下である。
【００８５】
　本発明のゼオライト膜複合体は耐水性にも優れるので含水率が２０％以上の分離対象に
も好適に用いることができる。分離対象が、水と有機物の混合物（以下これを「含水有機
化合物」ということがある。）の場合、混合物中の含水率は、通常５質量％以上、好まし
くは１０質量％以上、より好ましくは２０質量％以上、さらに好ましくは３０質量％以上
であり、通常９５質量％以下、好ましくは８０質量％以下、より好ましくは７０質量％以
下である。
　本発明の分離方法では、ゼオライト膜を透過する物質は、通常水であるため、含水率が
少なくなると処理量が低下するため効率的でない。また含水率が多すぎると濃縮に必要な
膜が大面積となり（膜が管状に形成されている場合は数が多くなり）経済的な効果が小さ
くなる。
【００８６】
　含水有機化合物（水と有機化合物の混合物）としては、適当な水分調節方法により、予
め含水率を調節したものであってもよい。この場合、好ましい含水率は上記と同様である
。また、水分調節方法としては、それ自体既知の方法、例えば、蒸留、圧力スイング吸着
（ＰＳＡ）、温度スイング吸着（ＴＳＡ）、デシカントシステムなどが挙げられる。
　さらに、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体によって水が分離された含水有機化合物か
ら、さらに水を分離してもよい。これにより、より高度に水を分離し、含水有機化合物を
さらに高度に濃縮することができる。
【００８７】
　該有機化合物としては、例えば、酢酸、アクリル酸、プロピオン酸、蟻酸、乳酸、シュ
ウ酸、酒石酸、安息香酸などのカルボン酸類；スルフォン酸、スルフィン酸、ハビツル酸
、尿酸、フェノール、エノール、ジケトン型化合物、チオフェノール、イミド、オキシム
、芳香族スルフォンアミド、第１級および第２級ニトロ化合物などの有機酸類；メタノー
ル、エタノール、イソプロパノール（２－プロパノール）、アリルアルコールなどのアル
コール類；アセトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類；アセトアルデヒド、ホルム
アルデヒドなどのアルデヒド類；ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；ジメ
チルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミドなどの窒素
を含む有機化合物（Ｎ含有有機化合物）；酢酸エステル、アクリル酸エステル等のエステ
ル類；グリシン、リシン、グルタミン酸などのアミノ酸；グルコース、ガラクトース、マ
ンノースなどの糖類などが挙げられる。
【００８８】
　これらの中で、本発明のゼオライト膜複合体は、アルコール、エーテル、ケトン、アル
デヒド、アミドから選ばれる少なくとも一種を含有する有機化合物に好ましく適用できる
。中でも、アルコール、ケトンを含むものにも好適である。これら有機化合物の中では、
炭素数が１から４のものが好ましく、炭素数が１から３のものがより好ましい。
　特に、水と、メタノールまたはエタノールの分離に好適であり、さらに水とエタノール
の分離に好適である。
　本発明の本発明のゼオライト膜複合体は、酸点と反応しやすい物質の分離にも好適に用
いられる。酸点と反応しやすい物質としては二重結合を含む化合物が挙げられ、二重結合
として具体的には、カルボニル基、アリル基、アミド基、イミン基、チオニル基等が挙げ
られる。
　より具体的には、酢酸、アクリル酸、プロピオン酸、蟻酸、乳酸、シュウ酸、酒石酸、
安息香酸、アセトン、メチルイソブチルケトン、アセトアルデヒド、ホルムアルデヒド、
アリルアルコール、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリド
ン、エチレンイミン、グアニジンなどがあげられる。
【００８９】
　また、有機化合物としては、水と混合物（混合溶液）を形成し得る高分子化合物でもよ
い。かかる高分子化合物としては、分子内に極性基を有するもの、例えば、ポリエチレン
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グリコール、ポリビニルアルコールなどのポリオール類；ポリアミン類；ポリスルホン酸
類；ポリアクリル酸などのポリカルボン酸類；ポリアクリル酸エステルなどのポリカルボ
ン酸エステル類；グラフト重合等によってポリマー類を変性させた変性高分子化合物類；
オレフィンなどの非極性モノマーとカルボキシル基等の極性基を有する極性モノマーとの
共重合によって得られる共重合高分子化合物類などが挙げられる。
【００９０】
　さらに、含水有機化合物としては、水とポリマーエマルジョンとの混合物でもよい。こ
こで、ポリマーエマルジョンとは、接着剤や塗料等で通常使用される、界面活性剤とポリ
マーとの混合物である。ポリマーエマルジョンに用いられるポリマーとしては、例えば、
ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール、アクリル樹脂、ポリオレフィン、エチレン－ビ
ニルアルコール共重合体などのオレフィン－極性モノマー共重合体、ポリスチレン、ポリ
ビニルエーテル、ポリアミド、ポリエステル、セルロース誘導体等の熱可塑性樹脂；尿素
樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン等の熱硬化性樹脂；天然ゴム、ポリ
イソプレン、ポリクロロプレン、スチレン－ブタジエン共重合体などのブタジエン共重合
体等のゴム等が挙げられる。また界面活性剤としては、それ自体既知のものを用いればよ
い。
【００９１】
　本発明のゼオライト膜複合体は、耐酸性を有するため、水と酢酸など有機酸の混合物か
らの水分離、エステル化反応促進のための水分離などにも有効に利用できる。また、本発
明の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体は、酸点が少なく、酸点と反応する物質の分離に
も有効に利用できる。
　本発明の分離方法は、本発明のゼオライト膜複合体を用いて、適当な分離膜モジュール
や分離装置を作製し、それに気体または液体の混合物を導入することにより行えばよい。
これら分離膜モジュールや分離装置は、それ自体既知の部材により作製することができる
。
【実施例】
【００９２】
　本発明を実施例によって更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限り、
以下の実施例の記載に限定されるものではない。
【００９３】
　以下の実施例において、空気透過量、ＸＲＤ測定は以下の通りの方法により行った。
［空気透過量］
　多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の一端を封止し、他端を、密閉状態で５ｋＰａの真
空ラインに接続して、真空ラインと多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の間に設置したマ
スフローメーターで空気の流量を測定し、空気透過量［Ｌ／（ｍ２・ｈ）］とした。マス
フローメーターとしてはＫＯＦＬＯＣ社製８３００、Ｎ２ガス用、最大流量５００ｍｌ／
ｍｉｎ（２０℃、１気圧換算）を用いた。ＫＯＦＬＯＣ社製８３００においてマスフロー
メーターの表示が１０ｍｌ／ｍｉｎ（２０℃、１気圧換算）以下であるときはＬｉｎｔｅ
ｃ社製ＭＭ－２１００Ｍ、Ａｉｒガス用、最大流量２０ｍｌ／ｍｉｎ（０℃、１気圧換算
）を用いて測定した。
【００９４】
　［粒度分布の測定］
　種結晶の粒度分布の測定を、以下の条件で行った。
・装置名：レーザー回折式粒度分布計測装置ＬＡ－５００（堀場製作所社製）
・測定方式：フランホーファ回折理論とミー散乱理論の併用
・測定範囲：０．１～２００μｍ
・光源：Ｈｅ－Ｎｅレーザー（６３２．８ｎｍ）
・検出器：リング状シリコンフォトダイオード
・分散溶媒：水
【００９５】
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　種結晶の粒度分布を測定するための分散液は、計測装置の超音波分散バスに水を入れて
撹拌機で撹拌しながら、分散液をフローセルに循環させ、分散液を透過した光の強度が装
置に表示される適正な光強度の範囲に入るように、超音波分散バス中の水に種結晶粉末ま
たは種結晶粉末を予め分散させた液を加えることで調製した。このときの分散溶媒である
水の量は通常２５０ｍｌ、分散させる種結晶は粉末の場合、通常０．０１ｇである。粉末
の種結晶を入れる場合には、超音波を１０分間かけて分散液中の種結晶の凝集を取いたの
ちに測定を行った。測定はフロー方式で行った。
【００９６】
［ＸＲＤ測定］
　Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定は以下の条件に基づき行った。
・装置名：Ｂｒｕｋｅｒ社製　Ｎｅｗ　Ｄ８　ＡＤＶＡＮＣＥ
・光学系仕様　集中方光学系
　　　　　入射側：封入式Ｘ線管球（ＣｕＫα）
　　　　　　　　　Ｓｏｌｌｅｒ　Ｓｌｉｔ　（２．５°）
　　　　　　　　　Ｄｉｖｅｒｇｅｎｃｅ　Ｓｌｉｔ　（Ｖａｌｉａｂｌｅ　Ｓｌｉｔ）
　　　　　試料台：ＸＹＺステージ
　　　　　受光側：半導体アレイ検出器（Ｌｙｎｘ　Ｅｙｅ　１Ｄ　ｍｏｄｅ）
　　　　　　　　　　　Ｎｉ－ｆｉｌｔｅｒ
　　　　　　　　　　　Ｓｏｌｌｅｒ　Ｓｌｉｔ　（２．５°）
　　　　　ゴニオ半径：２８０ｍｍ
【００９７】
・測定条件　　Ｘ線出力（ＣｕＫα）：４０ｋＶ、４０ｍＡ
　　　　　　　走査軸：θ／２θ
　　　　　　　走査範囲（２θ）：５．０－７０．０°
　　　　　　　測定モード：Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
　　　　　　　読込幅：０．０１°
　　　　　　　計数時間：５７．６秒
　　　　　　　自動可変スリット（Ａｕｔｏｍａｔｉｃ－ＤＳ）：１ｍｍ（照射幅）
【００９８】
　なお、Ｘ線は試料の軸方向に対し直行するように照射した。測定位置については、高さ
方向は測定ピークの半割の値が最大になるように調整した。水平方向は低角のピーク強度
が最大になる位置とした。
【００９９】
［ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）］
　ゼオライト膜の膜表面側から測定するＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比は、次の条件で行っ
たＳＥＭ－ＥＤＸ測定より算出した。
装置名：ＳＥＭ：Ｈｉｔａｃｈｉ：Ｓ－４８００型ＦＥ－ＳＥＭ
　　　　ＥＤＸ：ＥＤＡＸ　Ｇｅｎｅｓｉｓ
Ｘ線強度の測定条件：
　加速電圧：１０ｋＶ、分析深さは表面から２μｍ程度。
　ＷＤ：１５ｍｍ
　電子線照射方法：膜表面での倍率５０００倍での視野全面（２５μｍ×１８μｍ）を走
査し、ＳｉＫα線とＡｌＫα線の強度比を測定。任意の５箇所でこの強度比を測定してお
く。
　定量方法：あらかじめ組成が既知のゼオライト粉末（Ｌ型とβ型、東ソー社製）から作
製したブリケットを標準試料として使用して検量線を作成しておき、ＳｉＫα／ＡｌＫα
強度比からＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比へと変換した。任意の５箇所の分析結果の平均値
を採用した。
【０１００】
［ＥＤＳラインプロファイル測定］
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　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと内部のゼオライト膜
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比ＹはＳＥＭ－ＥＤＸ測定によるラインプロファイルから算
出した。
　ゼオライト膜複合体を適当な大きさに切断した後、クロスセクションポリッシャーを用
いてＡｒのイオンビームを照射し断面を平滑化した。作製した断面に対し、ＳＥＭ－ＥＤ
Ｘ測定を行い、倍率１０００～５０００倍で、ゼオライト膜表面側から支持体側に向かっ
て垂直な直線上の０．１μｍごとの各ポイントでのスペクトルを取得した。
　装置名：ＳＥＭ：Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ：Ｕｌｔｒａ５５
　　　　　ＥＤＸ：Ｂｒｕｋｅｒ：Ｑｕａｎｔａｘ２００
　加速電圧：６ｋＶ
　ＷＤ：７ｍｍ
　検出器：ＸＦｌａｓｈ　４０１０
　スペクトル強度をＺＡＦ補正してＳｉ及びＡｌの半定量値を算出した。距離を横軸に取
り、得られた半定量値をプロットすることにより、ＥＤＳラインプロファイルを得て、こ
のＥＤＳラインプロファイルからＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比を得た。
　Ｘは、ゼオライト膜の支持体との界面からゼオライト膜表面方向へ向かって２μｍまで
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比の平均値とし、Ｙは、ゼオライト膜の支持体との界面から
ゼオライト膜表面方向へ向かって２μｍから、ゼオライト膜表面までのＳｉＯ２／Ａｌ２

Ｏ３モル比の平均値とした。
【０１０１】
［水蒸気拡散測定］
　ゼオライト膜複合体を短冊状（１５ｍｍ長、４ｍｍ幅）に裁断したもの５本を試料とし
、この試料をステンレス製の測定セルに入れた。
　尚、測定セルにはガスの流路となる配管（上流側、下流側）が接続されている。測定セ
ルの下流側は差動排気ポンプに接続されている。測定セルと差動排気ポンプの流路の途中
に質量分析計があり、測定セルから排出されたガスの一部が、差動排気ポンプへ流れず、
質量分析計に導入される。
　測定セルにヘリウムガスを導入して、セル内をヘリウム雰囲気とした。その後、ヘリウ
ムガスをフローしながら差動排気することで８０ｋＰａ程度に減圧し、１４０℃で試料の
吸着水等の除去を行った。１時間保持後、試料にエタノールと水の混合液（水分濃度０．
２重量％）の蒸気を１時間接触させた。１時間接触後、測定セル内をヘリウム雰囲気とし
た後、ヘリウムガスをフローしながら差動排気して８０ｋＰａ程度まで減圧した。この際
に、質量分析計（ＡＧＳ－７０００、キャノンアネルバ社製）に導入される水の挙動を観
測することにより脱離水の検出強度を得た。
　脱離水の検出強度が最大値の時を０分とし、脱離水の検出強度が前記最大値の１／２０
の値になるまでの時間をＱ（分）とした。
【０１０２】
（実施例１）
　水熱合成用の水性反応混合物として以下のものを調製した。
　水酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３　５３．５質量％含有、アルドリッチ社製）２．１５
ｇに１ｍｏｌ／Ｌ－ＫＯＨ水溶液６３．０ｇと水６１．８ｇを加えて混合撹拌し溶解させ
溶液とした。
　これにコロイダルシリカ（スノーテック－４０、日産化学社製）１３．５ｇを加えて２
時間撹拌し、水性反応混合物とした。
　この水性反応混合物の組成（モル比）は、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＫＯＨ／Ｈ２Ｏ＝１
／０．１２５／０．７／８０、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝８であった。
【０１０３】
　無機多孔質支持体としては、多孔質アルミナチューブ（外径１２ｍｍ、内径９ｍｍ）を
８０ｍｍの長さに切断した後、超音波洗浄機で洗浄したのち乾燥させたものを用いた。
　プロトン型のＹ型ゼオライト（ＨＹ（ＳＡＲ＝５）、触媒化成工業社製）１０．０ｇに
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ＮａＯＨ５．００ｇと水１００ｇを混合したものを１００℃で７日間加熱した後、ろ過、
水洗、乾燥することによりＦＡＵ型ゼオライトを得た。このＦＡＵ型ゼオライトの粒度分
布を測定したところＤ５０は１．７３μｍ、極大値は１．３２μｍ、２．９８μｍであっ
た（粒径：２μｍ程度）。このＦＡＵ型ゼオライトを種結晶として使用した。
【０１０４】
　この種結晶を水に２質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１００
℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は３ｇ／ｍ２であ
った。
　種結晶を付着させた支持体を、上記水性反応混合物の入ったテフロン（登録商標）製内
筒（２００ｍｌ）に垂直方向に浸漬して、オートクレーブを密閉し、５時間かけて室温か
ら１８０℃まで昇温した。昇温完了後、１８０℃で２４時間、静置状態で、自生圧力下で
加熱しすることにより、水熱合成を行った。所定時間経過後に放冷し、多孔質支持体－ゼ
オライト膜複合体を水性反応混合物から取り出し、洗浄後、１００℃で４時間乾燥させた
。
【０１０５】
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は９Ｌ／（ｍ２・ｈ）であっ
た。ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）により、ゼオライト膜の膜表面側からのＳｉＯ２／
Ａｌ２Ｏ３モル比を測定したところ、６．４であった。多孔質支持体－ゼオライト膜複合
体のＸＲＤ測定よりＣＨＡ型のゼオライト膜が生成していることを確認した。図２にこの
ＸＲＤパターンを示す。　
【０１０６】
（実施例２）
　水性反応混合物、無機多孔質支持体及び種結晶は実施例１と同じものを用いた。
　この種結晶を水に２質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１００
℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させたところ、付着した種結晶の質量は２ｇ／ｍ
２であった。
【０１０７】
　実施例１と同様にして、種結晶を付着させた支持体を水性反応混合物に浸漬して昇温し
た後、昇温完了後、１８０℃で１８時間、静置状態で、自生圧力下で加熱した以外は、実
施例１と同様にして多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得た。
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は０Ｌ／（ｍ２・ｈ）であっ
た。ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）により、ゼオライト膜の膜表面側からのＳｉＯ２／
Ａｌ２Ｏ３モル比を測定したところ、６．４であった。
　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと内部のゼオライト膜
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｙの比、Ｘ／Ｙは０．９０であった。水蒸気拡散測定にお
いて、脱離水の検出強度の最大値からその１／２０の値になるまでの時間Ｑ（分）は１６
．７分であった。
【０１０８】
（実施例３）
　水性反応混合物及び種結晶は実施例１と同じものを用いた。
　無機多孔質支持体としては、多孔質アルミナチューブ（外径１６ｍｍ、内径１２ｍｍ）
を８０ｍｍの長さに切断した後、超音波洗浄機で洗浄したのち乾燥させたものを用いた。
　この種結晶を水に２質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１００
℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は０．３ｇ／ｍ２

であった。
　その後は、実施例１と同様にして多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得た。
【０１０９】
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は３９Ｌ／（ｍ２・ｈ）であ
った。
　ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）により、ゼオライト膜の膜表面側からのＳｉＯ２／Ａ
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ｌ２Ｏ３モル比を測定したところ、６．０であった。多孔質支持体－ゼオライト膜複合体
のＸＲＤ測定よりＣＨＡ型のゼオライト膜が生成していることを確認した。
　ＳＥＭによりゼオライト膜の膜厚を確認したところ、約１０μｍの厚さの膜が生成して
いることを確認した。
　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと内部のゼオライト膜
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｙの比、Ｘ／Ｙは０．８７であった。水蒸気拡散測定にお
いて、脱離水の検出強度の最大値からその１／２０の値になるまでの時間Ｑ（分）は１５
．２分であった。
【０１１０】
（実施例４）
　水熱合成用の反応混合物として以下のものを調製した。
　水酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３　５３．５質量％含有、アルドリッチ社製）１１．８
ｇに１ｍｏｌ／Ｌ－ＫＯＨ水溶液３４６ｇと水３４０ｇを混合したものを加えて撹拌し溶
解させ溶液とした。これにコロイダルシリカ（スノーテック－４０、日産化学社製）７４
．２５ｇを加えて２時間撹拌し、水性反応混合物とした。
　この反応混合物の組成（モル比）は、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＫＯＨ／Ｈ２Ｏ＝１／０
．１２５／０．７／８０、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝８であった。
【０１１１】
　無機多孔質支持体は、多孔質アルミナチューブ（外径１６ｍｍ、内径１２ｍｍ）を４０
０ｍｍの長さに切断した後、エアーブローしたものを用いた。また、種結晶は実施例１と
同じものを用いた。
　この種結晶を水に０．５質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１
００℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は２ｇ／ｍ２

であった。
【０１１２】
　種結晶を付着させた支持体を、上記水性反応混合物の入ったテフロン（登録商標）製内
筒（８００ｍｌ）に垂直方向に浸漬して、オートクレーブを密閉し、５時間かけて室温か
ら１８０℃まで昇温した。昇温完了後、１８０℃で２４時間、静置状態で、自生圧力下で
加熱することにより、水熱合成を行った。所定時間経過後に放冷し、多孔質支持体－ゼオ
ライト膜複合体を反応混合物から取り出し、洗浄後、１００℃で４時間乾燥させた。
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は１０Ｌ／（ｍ２・ｈ）であ
った。
【０１１３】
　多孔質支持体－ゼオライト膜複合体のＸＲＤ測定よりＣＨＡ型のゼオライト膜が生成し
ていることを確認した。
　ＳＥＭによりゼオライト膜の膜厚を確認したところ、約２０μｍの厚さの膜が生成して
いることを確認した。
【０１１４】
（実施例５）
　水性反応混合物、無機多孔質支持体及び種結晶は実施例１と同じものを用いた。
　この種結晶を水に２質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１００
℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は２ｇ／ｍ２であ
った。
　その後、実施例１と同様にして多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得た。
【０１１５】
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は０Ｌ／（ｍ２・ｈ）であっ
た。
　多孔質支持体－ゼオライト膜複合体のＸＲＤ測定よりＣＨＡ型のゼオライト膜が生成し
ていることを確認した。
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体にシリル化剤としてメチルシリケートオリ
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ゴマー（ＭＫＣ（登録商標）シリケート、三菱化学社製）を塗布してシリル化処理し、水
蒸気共存下で１００℃６時間加熱した。
【０１１６】
（実施例６）
　水性反応混合物、無機多孔質支持体及び種結晶は実施例１と同じものを用いた。
　この種結晶を水に２質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１００
℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は２ｇ／ｍ２であ
った。
　その後、実施例１と同様にして多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得た。
【０１１７】
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は０Ｌ／（ｍ２・ｈ）であっ
た。
　多孔質支持体－ゼオライト膜複合体のＸＲＤ測定よりＣＨＡ型のゼオライト膜が生成し
ていることを確認した。
　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと内部のゼオライト膜
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｙの比、Ｘ／Ｙは１．０４であった。水蒸気拡散測定にお
いて、脱離水の検出強度の最大値からその１／２０の値になるまでの時間Ｑ（分）は１４
．１分であった。
【０１１８】
（実施例７）
　実施例１と同様の水性反応混合物、無機多孔質支持体及び種結晶を用いて、多孔質支持
体－ゼオライト膜複合体を得た。
　種結晶は水に０．５質量％分散させて使用した。多孔質支持体を所定時間浸した後、１
００℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させたところ、付着した種結晶の質量は０．
９ｇ／ｍ２であった。
【０１１９】
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は１２０Ｌ／（ｍ２・ｈ）で
あった。
　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと内部のゼオライト膜
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｙの比、Ｘ／Ｙは０．８６であった。水蒸気拡散測定にお
いて、脱離水の検出強度の最大値からその１／２０の値になるまでの時間Ｑ（分）は１３
．８分であった。
【０１２０】
（比較例１）
　水性反応混合物と無機多孔質支持体は実施例１と同じものを用いた。
　種結晶としてＣＨＡ型ゼオライトを用いた。ＣＨＡ型ゼオライトは、プロトン型のＹ型
ゼオライト（ＨＹ（ＳＡＲ＝５）、触媒化成工業社製）１０．０ｇにＫＯＨ５．００ｇと
水１００ｇを混合したものを１００℃、６日間加熱したものを、ろ過、水洗、乾燥して得
た。
【０１２１】
　この種結晶を水に２質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１００
℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は３ｇ／ｍ２であ
った。
　その後、実施例１と同様にして、種結晶を付着させた支持体を水性反応混合物に浸漬し
て、５時間かけて室温から１８０℃まで昇温した。昇温完了後、１８０℃で１８時間、静
置状態で、自生圧力下で加熱した以外は、実施例１と同様にして多孔質支持体－ゼオライ
ト膜複合体を得た。
　乾燥後のゼオライト膜複合体の空気透過量は０Ｌ／（ｍ２・ｈ）であった。
　ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）により、ゼオライト膜の膜表面側からのＳｉＯ２／Ａ
ｌ２Ｏ３モル比を測定したところ、６．２であった。
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【０１２２】
（比較例２）
　水性反応混合物と無機多孔質支持体は実施例１と同じものを用いた。
　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＮａＯＨ／Ｈ２Ｏ／ＴＭＡＤＡＯＨ＝１／０．０３３／０．１
／４０／０．１のゲル組成（モル比）で、１６０℃、２日間水熱合成して結晶化させたも
のを、ろ過、水洗、乾燥して得られたＣＨＡ型ゼオライト（粒径：０．５μｍ程度）を種
結晶として用いた。（ＴＭＡＤＡＯＨ：Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－アダマンタンアン
モニウム水酸化物）
【０１２３】
　この種結晶を水に１質量％分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１００
℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は１ｇ／ｍ２であ
った。
　種結晶を付着させた支持体を、上記水性反応混合物の入ったテフロン（登録商標）製内
筒（２００ｍｌ）に垂直方向に浸漬して、オートクレーブを密閉し、１８０℃で４８時間
、静置状態で、自生圧力下で加熱した。所定時間経過後に放冷し、多孔質支持体－ゼオラ
イト膜複合体を反応混合物から取り出し、洗浄後、１００℃で４時間乾燥させた。
【０１２４】
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は９２６Ｌ／（ｍ２・ｈ）で
あった。ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）により、ゼオライト膜の膜表面側からのＳｉＯ

２／Ａｌ２Ｏ３モル比を測定したところ、６．０であった。
　実施例１と比較して合成時間を長く取っているにもかかわらず空気透過量が多く緻密で
はない膜であった。
【０１２５】
（比較例３）
　水熱合成用の反応混合物として以下のものを調製した。
　水酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３　５３．５質量％含有、アルドリッチ社製）２．８６
ｇに１ｍｏｌ／Ｌ－ＫＯＨ水溶液６３．０ｇと水６２．０ｇを混合したものに加えて撹拌
し溶解させ溶液とした。これにコロイダルシリカ（スノーテック－４０、日産化学社製）
１３．５ｇを加えて２時間撹拌し、水性反応混合物とした。
　この反応混合物の組成（モル比）は、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＫＯＨ／Ｈ２Ｏ＝１／０
．１６７／０．７／８０、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝６である。
【０１２６】
　無機多孔質支持体は実施例１と同じものを用いた。
　種結晶として、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＮａＯＨ／Ｈ２Ｏ／ＴＭＡＤＡＯＨ＝１／０．
０３３／０．１／４０／０．１のゲル組成（モル比）で、１６０℃、２日間水熱合成して
結晶化させたものを、ろ過、水洗、乾燥して得られたＣＨＡ型ゼオライトを用いた。種結
晶の粒径は１μｍ程度であった。
　この種結晶を１質量％水中に分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、１０
０℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は２ｇ／ｍ２で
あった。
【０１２７】
　その後、比較例２と同様にして、種結晶を付着させた支持体を水性反応混合物に浸漬し
、１４０℃で１２０時間、静置状態で、自生圧力下で加熱した以外は、比較例２と同様に
して多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を得た。
　乾燥後の多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の空気透過量は０Ｌ／（ｍ２・ｈ）であっ
た。ＳＥＭによりゼオライト膜の膜厚を確認したところ、約５μｍの厚さの膜が生成して
いることを確認した。ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）により、ゼオライト膜の膜表面側
からのＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比を測定したところ、６．０であった。
　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと内部のゼオライト膜
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｙの比、Ｘ／Ｙは１．４２であった。
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（比較例４）
　水熱合成用の反応混合物として以下のものを調製した。
　水酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３　５３．５質量％含有、アルドリッチ社製）０．８８
１ｇに１ｍｏｌ／Ｌ－ＮａＯＨ水溶液１０．５ｇと１ｍｏｌ／Ｌ－ＫＯＨ水溶液７．００
ｇと水１００ｇを混合したものに加えて撹拌し溶解させ溶液とした。
【０１２９】
　これに有機テンプレートとしてＴＭＡＤＡＯＨ水溶液（ＴＭＡＤＡＯＨ２５質量％含有
、セイケム社製）２．３７ｇを加え、さらにコロイダルシリカ（スノーテック－４０、日
産化学社製）１０．５ｇを加えて２時間撹拌し、水性反応混合物とした。
　この反応混合物の組成（モル比）は、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＮａＯＨ／ＫＯＨ／ＴＭ
ＡＤＡＯＨ／Ｈ２Ｏ＝１／０．０６６／０．１５／０．１０／０．０４／１００、ＳｉＯ

２／Ａｌ２Ｏ３＝１５であった。
【０１３０】
　無機多孔質支持体は実施例１と同じものを用いた。
　種結晶として、比較例３と同様にして得られたものを使用した（ただし、種結晶の粒径
は０．５μｍ程度）。
　この種結晶を０．３質量％水中に分散させたものに、上記支持体を所定時間浸した後、
１００℃で５時間以上乾燥させて種結晶を付着させた。付着した種結晶の質量は１ｇ／ｍ
２であった。
【０１３１】
　その後、比較例２と同様にして、種結晶を付着させた支持体を水性反応混合物に浸漬し
、１６０℃で４８時間、静置状態で、自生圧力下で加熱した以外は、比較例２と同様にし
て多孔質支持体―ゼオライト膜複合体を得た。
　水熱合成後のゼオライト膜複合体を、電気炉で、５００℃、５時間焼成した。焼成後の
ゼオライト膜複合体の空気透過量は４１Ｌ／（ｍ２・ｈ）であった。
　焼成後のゼオライト膜に実施例５と同様にしてシリル化処理を施した。
【０１３２】
（比較例５）
　水性反応混合物に種結晶を付着させた支持体を浸漬した後の、水熱合成時間を、１４０
℃、１６８時間としたほかは比較例１と同様にして多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を
得た。
　乾燥後のゼオライト膜複合体の空気透過量は０Ｌ／（ｍ２・ｈ）であった。
　支持体界面近傍のゼオライト膜のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｘと内部のゼオライト膜
のＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比Ｙの比、Ｘ／Ｙは０．６９であった。水蒸気拡散測定にお
いて、脱離水の検出強度の最大値からその１／２０の値になるまでの時間Ｑ（分）は３０
．６分であった。
【０１３３】
（比較例６）
　焼成後のゼオライト膜にシリル化処理を行わなかった他は比較例４と同様にして、ゼオ
ライト膜複合体を得た。焼成後のゼオライト膜複合体の空気透過量は６５Ｌ／（ｍ２・ｈ
）であった。ＳＥＭ－ＥＤＸ測定（膜表面側）により、ゼオライト膜の膜表面側からのＳ
ｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３モル比を測定したところ、１７であった。水蒸気拡散測定において、
脱離水の検出強度の最大値からその１／２０の値になるまでの時間Ｑ（分）は７．０分で
あった。
　以上の実施例比較例をまとめた結果を表１及び表２にそれぞれ示す。
【０１３４】
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【表１】

【０１３５】
【表２】

【０１３６】
［試験例１］
　実施例１で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、７０℃の水／２－プロパノール水溶液（１０／９０質量％）から水を選択的
に透過させる分離を行った。
【０１３７】
　パーベーパレーション法に用いた装置の概略図を図１に示す。図１において多孔質支持
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体－ゼオライト膜複合体５は真空ポンプ９によって内側が減圧され、被分離液４が接触し
ている外側と圧力差が約１気圧（１．０１×１０５Ｐａ）になっている。この圧力差によ
って、被分離液４中の透過物質（水）が多孔質支持体－ゼオライト膜複合体５に浸透気化
して透過する。透過した物質は透過液捕集用トラップ７で捕集される。一方、被分離液４
中の有機化合物は、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体５の外側に滞留する。
【０１３８】
　その結果、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の透過流束は４．６ｋｇ／（ｍ２・ｈ）
、分離係数は３４００、透過液中の水の濃度は９９．７５質量％であった。水のパーミエ
ンスであらわすと、３．７×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１３９】
［試験例２］
　実施例２で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、７０℃の水／２－プ
ロパノール水溶液（１０／９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は５．８ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は１３００、透過液中の水の濃度は９
９．３２質量％であった。水のパーミエンスであらわすと、４．７×１０－６ｍｏｌ／（
ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１４０】
［試験例３］
　実施例３で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、７０℃の水／２－プ
ロパノール水溶液（１０／９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は４．４ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は２２００、透過液中の水の濃度は９
９．６０質量％であった。水のパーミエンスであらわすと、３．６×１０－６ｍｏｌ／（
ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１４１】
［試験例４］
　実施例５で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、６０℃の水／エタノール水溶液（５／９５質量
％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　その結果、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の透過流束は０．７２ｋｇ／（ｍ２・ｈ
）、分離係数は１０２００、透過液中の水の濃度は９９．８１質量％であった。水のパー
ミエンスであらわすと、２．１×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１４２】
［試験例５］
　実施例５で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、７０℃の水／２－プロパノール水溶液（１０／
９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　その結果、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の透過流束は４．１ｋｇ／（ｍ２・ｈ）
、分離係数は９７００、透過液中の水の濃度は９９．９１質量％であった。水のパーミエ
ンスであらわすと、３．３×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１４３】
［試験例６］
　実施例５で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、８０℃の水／アリル
アルコール水溶液（１０／９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は３．３ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は４１００、透過液中の水の濃度は９
９．７５質量％であった。
【０１４４】
［試験例７］
　実施例５で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、５０℃の水／メタノール水溶液（３０／７０質
量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
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　その結果、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の透過流束は１．０ｋｇ／（ｍ２・ｈ）
、分離係数は３７、透過液中の水の濃度は９４．２８質量％であった。水のパーミエンス
であらわすと、２．３×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１４５】
［試験例８］
　実施例４と同様の方法で製造された多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、８０
℃の水／アリルアルコール水溶液（１０／９０質量％）から水を選択的に透過させる分離
を行った。
　透過流束は３．６ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は７４００、透過液中の水の濃度は９
９．８５質量％であった。
【０１４６】
［試験例９］
　実施例６で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、７０℃の水／２－プ
ロパノール水溶液（１０／９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は５．４ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は５３００、透過液中の水の濃度は９
９．８３質量％であった。水のパーミエンスであらわすと、４．４×１０－６ｍｏｌ／（
ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１４７】
［試験例１０］
　実施例７で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、６０℃の水／エタノール水溶液（５／９５質量
％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　その結果、多孔質支持体－ゼオライト膜複合体の透過流束は１．５３ｋｇ／（ｍ２・ｈ
）、分離係数は１２００、透過液中の水の濃度は９８．４９質量％であった。水のパーミ
エンスであらわすと、４．６×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。
【０１４８】
［比較試験例１］
　比較例１で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、７０℃の水／２－プロパノール水溶液（１０／
９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は２．８ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は９８、透過液中の水の濃度は９２．
４５質量％であった。水のパーミエンスであらわすと、２．０×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２

・ｓ・Ｐａ）と透過流速、分離係数ともに低い結果であった。
【０１４９】
［比較試験例２］
　比較例３で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、７０℃の水／２－プロパノール水溶液（１０／
９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は２．０ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は１７００、透過液中の水の濃度は９
９．５４質量％であった。水のパーミエンスであらわすと、１．５×１０－６ｍｏｌ／（
ｍ２・ｓ・Ｐａ）であった。比較例３で得られた膜は合成時間が長いにもかかわらず分離
係数が低く、透過流束も低かった。
【０１５０】
［比較試験例３］
　比較例４で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、５０℃の水／メタノール水溶液（３０／７０質
量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は０．９ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は４、透過液中の水の濃度は６３．１
９質量％であった。水のパーミエンスであらわすと、１．３×１０－６ｍｏｌ／（ｍ２・
ｓ・Ｐａ）であった。透過流束、分離係数ともに非常に低い結果となった。
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【０１５１】
［比較試験例４］
　比較例４で得られた多孔質支持体－ゼオライト膜複合体を用いて、パーベーパレーショ
ン法により、上記試験例１と同様にして、８０℃の水／アリルアルコール水溶液（１０／
９０質量％）から水を選択的に透過させる分離を行った。
　透過流束は１．６ｋｇ／（ｍ２・ｈ）、分離係数は４８００、透過液中の水の濃度は９
９．７９質量％であった。
　試験例６と比較して透過量が低い結果となった。
　上記試験例及び比較試験例をまとめた結果を表３～６に示す。
【０１５２】
【表３】

【０１５３】
【表４】

【０１５４】
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【表５】

【０１５５】

【表６】

【０１５６】
　本発明を詳細に、また特定の実施態様を参照して説明したが、本発明の精神と範囲を逸
脱することなく様々な変更や修正を加えることができることは当業者にとって明らかであ
る。本出願は２０１４年４月１８日出願の日本特許出願（特願２０１４－０８６６７７）
に基づくものであり、その内容はここに参照として取り込まれる。
【符号の説明】
【０１５７】
１．スターラー
２．湯浴
３．撹拌子
４．被分離液
５．多孔質支持体－ゼオライト膜複合体
６．ピラニゲージ
７．透過液捕集用トラップ
８．コールドトラップ
９．真空ポンプ
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