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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　膜表面にＸ線を照射して得られるＸ線回折パターンにおいて、（００２）面のピーク強
度が（１００）面のピーク強度の０．５倍以上である、
ＥＲＩ構造のゼオライト膜。
【請求項２】
　（００２）面のピーク強度が、（１００）面のピーク強度の０．９倍以上である、
請求項１に記載のＥＲＩ構造のゼオライト膜。
【請求項３】
　　　Ｓｉ、Ａｌ、Ｐのうちいずれか２つ以上を含有する、
請求項１又は２に記載のＥＲＩ構造のゼオライト膜。
【請求項４】
　　　少なくともＡｌ、Ｐ及びＯを含有する、
請求項３に記載のＥＲＩ構造のゼオライト膜。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載のＥＲＩ構造のゼオライト膜と、
　前記ＥＲＩ構造のゼオライト膜を支持する多孔質支持体と、
を備える膜構造体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、ＥＲＩ構造のゼオライト膜及び膜構造体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ＥＲＩ構造とＯＦＦ構造との混晶から合成したＥＲＩ構造の種結晶に用いて、Ｅ
ＲＩ構造を有するＳＡＰＯ型及びＡｌＰＯ型のゼオライト膜を合成する手法が知られてい
る（非特許文献１参照）。支持体の上に形成する方法が開示されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００３】
【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆＭｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，５２０，（
２０１６），５０７－５１４「Ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ－１７　ａｎｄ　ｓｉ
ｌｉｃｏａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ－１７　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　ＣＯ
２　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ」
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、非特許文献１に記載のＥＲＩ構造のゼオライト膜では、ＥＲＩより細孔
の大きいＯＦＦ構造のゼオライトが残存する可能性があり、かつ、構成粒子の結晶方位が
ランダムな方向を向いているため、構成粒子同士が接合しにくい。その結果、ＯＦＦの細
孔から透過させたくない成分が透過してしまう上、膜が緻密になり難く、十分な分離性能
を発揮できない。
【０００５】
　本発明は、上述の状況に鑑みてなされたものであり、分離性能を向上可能なＥＲＩ構造
のゼオライト膜及び膜構造体を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明に係るＥＲＩ構造のゼオライト膜の膜表面にＸ線を照射して得られるＸ線回折パ
ターンにおいて、（００２）面のピーク強度が、（１００）面のピーク強度の０．５倍以
上である。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、分離性能を向上可能なＥＲＩ構造のゼオライト膜及び膜構造体を提供
することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】ＥＲＩ構造のゼオライト膜の断面図
【図２】ＥＲＩ構造のゼオライト膜の平面図
【図３】ＥＲＩ構造のゼオライト結晶の構成を説明するための図
【図４】ＥＲＩ構造のゼオライト膜の製造方法を説明するための図
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　（膜構造体１）
　図１は、膜構造体１の断面図である。図２は、ＥＲＩ構造のゼオライト膜１０の平面図
である。
【００１０】
　膜構造体１は、多孔質支持体１０と、ＥＲＩ構造のゼオライト膜２０とを備える。ＥＲ
Ｉ構造のゼオライト膜２０は、ＥＲＩ構造のゼオライト結晶３０によって構成される。
【００１１】
　以下の説明では、ＥＲＩ構造のゼオライト膜２０を「ＥＲＩ膜２０」と略称し、ＥＲＩ
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構造のゼオライト結晶３０を「ＥＲＩ結晶３０」と略称する。
【００１２】
　１．多孔質支持体１０
　多孔質支持体１０は、ＥＲＩ膜２０を支持する。多孔質支持体１０は、その表面にＥＲ
Ｉ膜２０を膜状に形成（結晶化、塗布、或いは析出）できる程度の化学的安定性を有する
。
【００１３】
　多孔質支持体１０は、セラミックスの焼結体である。多孔質支持体１０の骨材には、ア
ルミナ、シリカ、ムライト、ジルコニア、チタニア、イットリア、窒化ケイ素、炭化ケイ
素、セルベン、及びコージェライトなどを用いることができる。多孔質支持体１０は、結
合材を含有していてもよい。結合材としては、ケイ素（Ｓｉ）、アルミニウム（Ａｌ）、
チタン(Ｔｉ)などを含むガラス材料を用いることができる。結合材の含有率は、２０体積
％以上４０体積％以下とすることができるが、これに限られるものではない。
【００１４】
　多孔質支持体１０は、分離対象である流体混合物（気体混合物又は液体混合物）をＥＲ
Ｉ膜２０に供給できる形状であればよい。多孔質支持体１０の形状としては、例えば、モ
ノリス状、平板状、管状、円筒状、円柱状、及び角柱状などが挙げられる。モノリス状と
は、長手方向に形成された複数のセルを有する形状であり、ハニカム状を含む概念である
。多孔質支持体１０がモノリス状である場合、長手方向の長さは１５０～２０００ｍｍと
することができ、径方向の直径は３０～２２０ｍｍとすることができるが、これに限られ
るものではない。多孔質支持体１０がモノリス状である場合、多孔質支持体１０には、直
径１～５ｍｍのセルを３０～２５００個形成することができる。
【００１５】
　多孔質支持体１０は、多数の開気孔を有する多孔質体である。多孔質支持体１０の平均
細孔径は、流体混合物のうちＥＲＩ膜２０を透過した透過成分を通過させられる大きさで
あればよい。多孔質支持体１０の平均細孔径を大きくすることによって、透過成分の透過
量を増加させることができる。多孔質支持体１０の平均細孔径を小さくすることによって
、多孔質支持体１０の強度を増大させることができる。多孔質支持体１０の平均細孔径は
特に制限されないが、例えば０．０１μｍ以上５μｍ以下とすることができる。多孔質支
持体１０の平均細孔径は、細孔径の大きさに応じて、水銀圧入法、ＡＳＴＭ　Ｆ３１６に
記載のエアフロー法、パームポロメトリー法によって測定できる。多孔質支持体１０の気
孔率は特に制限されないが、例えば２５％～５０％とすることができる。
【００１６】
　多孔質支持体１０の平均粒径は特に制限されないが、例えば０．１μｍ以上１００μｍ
以下とすることができる。多孔質支持体１０の平均粒径とは、ＳＥＭ（Ｓｃａｎｎｉｎｇ
　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）を用いた断面観察によって測定される３０
個の粒子それぞれの最大直径の算術平均値である。測定対象である３０個の粒子は、ＳＥ
Ｍ画像上において無作為に選出すればよい。
【００１７】
　多孔質支持体１０は、細孔径が一様な単層構造であってもよいし、細孔径が異なる複層
構造であってもよい。多孔質支持体１０が複層構造である場合、ＥＲＩ膜２０に近い層ほ
ど平均細孔径が小さくなっていることが好ましい。多孔質支持体１０が複層構造である場
合、多孔質支持体１０の平均細孔径とは、ＥＲＩ膜２０と接触する最表層の平均細孔径を
意味するものとする。多孔質支持体１０が複層構造である場合、各層は上述した材料から
選択される少なくとも一つの材料によって構成することができ、各層の構成材料は異なっ
ていてもよい。
【００１８】
　２．ＥＲＩ膜２０
　ＥＲＩ膜２０は、多孔質支持体１０の表面に形成される。ＥＲＩ膜２０の厚みは特に制
限されないが、０．１μｍ以上１０μｍ以下とすることができる。ＥＲＩ膜２０の厚みは
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、結晶どうしを十分に結合させることを考慮すると、０．３μｍ以上が好ましく、０．５
μｍ以上がより好ましい。ＥＲＩ膜２０の厚みは、熱膨張によるクラックを抑制すること
を考慮すると、５μｍ以下が好ましく、３μｍ以下がより好ましい。
【００１９】
　ＥＲＩ膜２０は、複数のＥＲＩ結晶３０同士が連結することにより膜状に形成されてい
る。各ＥＲＩ結晶３０は、ＥＲＩ構造のゼオライトによって構成される結晶である。ＥＲ
Ｉ構造とは、国際ゼオライト学会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ａｓ
ｓｏｃｉａｔｉｏｎ）のＳｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎが定めているＩＵＰ
ＡＣ構造コードでＥＲＩ型となる構造である。
【００２０】
　各ＥＲＩ結晶３０を構成するゼオライトとしては、ゼオライトを構成する酸素四面体（
ＴＯ４）の中心に位置する原子（Ｔ原子）がＳｉとＡｌからなるゼオライト、Ｔ原子がＡ
ｌとＰ(リン)からなるＡｌＰＯ型のゼオライト、Ｔ原子がマグネシウム（Ｍｇ）とＡｌと
ＰからなるＭＡＰＯ型のゼオライト、Ｔ原子がＳｉとＡｌとＰからなるＳＡＰＯ型のゼオ
ライト、Ｔ原子が亜鉛（Ｚｎ）とＡｌとＰからなるＺｎＡＰＯ型のゼオライトなどが挙げ
られる。Ｔ原子の一部は、他の元素に置換されていてもよい。
【００２１】
　各ＥＲＩ結晶３０は、複数の酸素８員環細孔を内部に有する。酸素８員環細孔とは、酸
素８員環の環からなる細孔である。酸素８員環とは、単に８員環とも称され、細孔の骨格
を構成する酸素原子の数が８個であって、酸素原子が前述のＴ原子と結合して環状構造を
なす部分のことである。
【００２２】
　各ＥＲＩ結晶３０は、特定成分に対する吸着性を付与するなどの目的のため、金属や金
属イオンを含有していてもよい。このような金属や金属イオンとしては、アルカリ金属、
アルカリ土類金属及び遷移金属からなる群から選択される１種以上の金属を挙げることが
できる。遷移金属としては、具体的には、例えば白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）、ロ
ジウム（Ｒｈ）、銀（Ａｇ）、鉄（Ｆｅ）、銅（Ｃｕ）、コバルト（Ｃｏ）、マンガン（
Ｍｎ）及びインジウム（Ｉｎ）などが挙げられるが、これに限られるものではない。
【００２３】
　ここで、図３は、ＥＲＩ結晶３０の構成を示す模式図である。図３に示すように、ＥＲ
Ｉ結晶３０は、六角柱状である。ＥＲＩ結晶３０のｃ面に平行な断面は、正六角形である
ことが好ましいが、特に限定されるものではない。ＥＲＩ結晶３０の断面を六角形状とす
ることによって、例えば不定形状、円形状、又は楕円形状の場合に比べて結晶性が高く耐
久性に優れた膜を得ることができる。
【００２４】
　ＥＲＩ結晶３０の端面には、六角形のｃ面（（００ｌ）面）が現れている。ＥＲＩ結晶
３０の側面には、それぞれ矩形のａ面（｛ｈ００｝面）が現れている。
【００２５】
　図１及び図２に示すように、各ＥＲＩ結晶３０は、多孔質支持体１０の表面に立設され
ており、各ＥＲＩ結晶３０は、ｃ面配向している。そのため、ＥＲＩ膜の外表面には、主
にｃ面が露出しており、ＥＲＩ結晶３０同士は、主にａ面で接合している。これにより、
ＥＲＩ結晶３０同士の接合性を高めることができるため、膜の緻密性が高くなり、十分な
分離性能を発揮することができる。
【００２６】
　Ｘ線回折（ＸＲＤ：Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）法を用いて、ＥＲＩ膜２０
の膜表面にＸ線を照射して得られるＸ線回折パターンにおいて、（００２）面（ｃ面）の
ピーク強度は、（１００）面（ａ面）のピーク強度の０．５倍以上である。このことは、
ＥＲＩ結晶３０のｃ面配向性が高いことを意味している。そのため、（００２）面のピー
ク強度を（１００）面のピーク強度の０．５倍以上とすることによって、ＥＲＩ膜２０の
分離性能を実用可能な程度にまで向上させることができる。
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【００２７】
　Ｘ線回折パターンにおいて、（００２）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度
の０．９倍以上であることが好ましく、１．０倍以上であることがより好ましい。これに
よって、ＥＲＩ膜２０の分離性能をより向上させることができる。
【００２８】
　ピーク強度とは、測定値からバックグラウンドの値を引いた値を意味する。Ｘ線回折パ
ターンは、Ｘ線回折装置（リガク社製、型式Ｍｉｎｉｆｌｅｘ６００）を用いて、ＥＲＩ
膜２０の膜表面にＣｕＫα線を照射することによって得られる。Ｘ線出力：６００Ｗ（管
電圧：４０ｋＶ、管電流：１５ｍＡ）、走査速度：０．５°／ｍｉｎ、走査ステップ：０
.０２°、ＣｕＫβ線フィルタ：０．０１５ｍｍ厚Ｎｉ箔とする。（００２）面のピーク
は２θ＝１２°付近に、（１００）面のピークは２θ＝８°付近に観察される。
【００２９】
　（膜構造体１の製造方法）
　１．多孔質支持体１０の作製
　押出成形法、プレス成形法又は鋳込み成形法などを用いて、セラミックス原料を所望の
形状に成形することによって成形体を形成する。
【００３０】
　次に、成形体を焼成（例えば、９００℃～１４５０℃）することによって、多孔質支持
体１０を形成する。多孔質支持体１０の平均細孔径は、０．０１μｍ以上５μｍ以下とす
ることができる。
【００３１】
　なお、多孔質支持体１０を多層構造とする場合には、焼成した成形体の表面にろ過法な
どを用いてセラミックス原料を含むスラリーを塗布した後に焼成すればよい。
【００３２】
　２．種結晶の作製
　ケイ素源、アルミニウム源、リン源などのＴ原子源、及び構造規定剤（ＳＤＡ）を純水
に溶解・分散させることによって原料混合液を調製する。ＥＲＩの結晶性を向上させるこ
とができることから、Ｔ原子としては、Ｓｉ、Ａｌ、Ｐのうちいずれか２つ以上を含有す
ることが好ましく、少なくともＡｌ、Ｐ及びＯを含有することがより好ましい。ケイ素源
としては、例えばコロイダルシリカ、ヒュームドシリカ、テトラエトキシシラン、ケイ酸
ナトリウムなどを用いることができる。アルミニウム源としては、例えばアルミニウムイ
ソプロポキシド、水酸化アルミニウム、アルミン酸ナトリウム、アルミナゾルなどを用い
ることができる。リン源としては、例えばリン酸、リン酸二水素ナトリウム、リン酸二水
素アンモニウムなどを用いることができる。構造規定剤としては、例えばＮ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラメチルジアミノヘキサン、シクロヘキシルアミンなどを用いることができる
。
【００３３】
　次に、原料混合液を圧力容器に投入して水熱合成（１５０～２００℃、１０～６０時間
）することによって、ＥＲＩ結晶を合成する。
【００３４】
　次に、ＥＲＩ結晶の一部が多孔質支持体１０の表面に形成された細孔の開口部に係止さ
れる程度に、ＥＲＩ結晶のサイズを調整し、ＥＲＩ種結晶（ＥＲＩ構造の種結晶）を準備
する。合成したＥＲＩ結晶の平均粒径が多孔質支持体の塗布面における平均細孔径に対し
て、０．３倍以上、５倍より小さい場合は、分散させることでそのままＥＲＩ種結晶（Ｅ
ＲＩ構造の種結晶）として使用できる。合成したＥＲＩ結晶の平均粒径が多孔質支持体の
塗布面における平均細孔径に対して０．３倍より大きい場合は、ＥＲＩ結晶を純水に投入
し、前述の範囲に収まるようにボールミルなどで解こう・粉砕することによって、ＥＲＩ
種結晶を作製してもよい。粉砕する場合、ＥＲＩ種結晶のサイズは、粉砕時間の変更によ
って調整することができる。ＥＲＩ種結晶の形状は特に制限されるものではなく、六角柱
状、六角板状、円柱状、円板状、又は不定形状などであってもよいが、等方的な形状の方
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が好ましい。ＥＲＩ種結晶の平均粒径は、多孔質支持体の塗布面における平均細孔径に対
して０．３～５倍であることが好ましく、０．５～３倍であることがより好ましい。
【００３５】
　３．ＥＲＩ膜２０の形成
　ＥＲＩ種結晶を水、エタノールやイソプロパノールなどアルコール、あるいはそれらの
混合溶媒に分散させた種結晶分散溶液を調製する。
【００３６】
　次に、多孔質支持体１０の表面に種結晶分散溶液をろ過することによって、ＥＲＩ種結
晶を多孔質支持体１０の表面に付着させる。この際、ＥＲＩ種結晶が、多孔質支持体１０
の表面に形成された細孔の開口部に係止されて、ＥＲＩ種結晶は多孔質支持体１０の表面
に配置される。
【００３７】
　次に、ケイ素源、アルミニウム源、リン源などのＴ原子源、及び構造規定剤（ＳＤＡ）
を純水に溶解・分散させることによって原料混合液を調製する。
【００３８】
　次に、ＥＲＩ種結晶が付着した多孔質支持体１０を原料混合液に浸漬して水熱合成（１
５０～１９０℃、１０～６０時間）する。この際、多孔質支持体１０の表面に配置したＥ
ＲＩ種結晶がＥＲＩ構造のａ面どうしが隣接するように結晶成長するため、図４に示すよ
うに、立設したＥＲＩ結晶３０どうしが接合しやすくなり、ＥＲＩ膜２０が形成される。
【００３９】
　具体的には、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子のモル比(Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比)を３０以上、かつ、ＳＤＡ中
のＮ原子／Ｔ原子のモル比(ＳＤＡ／Ｔ原子比)を０．７～１．５にすることで、ＥＲＩ種
結晶がＥＲＩ構造のa面どうしが接合するように結晶成長させることができる。Ｈ２Ｏ／
Ｔ原子のモル比が３０より小さいと、膜の合成中に原料混合液中でＥＲＩ結晶が生成して
しまい、多孔質支持体上の種結晶が成長しにくくなって膜形成が困難になる可能性がある
上、原料混合液中で生成したＥＲＩ結晶が多孔質支持体の種結晶を塗布した表面に付着し
、ＥＲＩ結晶がｃ面に配向しないため、分離性能が低下する可能性がある。Ｈ２Ｏ／Ｔ原
子比は６０以上が好ましく、１２０以上がより好ましい。また、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原
子のモル比が１．５より大きいと膜の合成中に原料混合液中でＥＲＩ結晶が生成してしま
い、膜形成が困難になる可能性がある。また、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子のモル比が０．
７より小さいとＥＲＩ結晶がｃ面に配向しないため、分離性能が低下する可能性がある。
ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．９～１．１が好ましい。
【実施例】
【００４０】
　以下において本発明の実施例について説明する。ただし、本発明は以下に説明する実施
例に限定されるものではない。
【００４１】
　（実施例１）
　１．多孔質支持体の作製
　アルミナ原料を含む坏土を用いて、押出成形法により複数の貫通孔をもつモノリス形状
の成形体を形成し、焼成した。
【００４２】
　次に、焼成した成形体の、貫通孔の表面にアルミナを主とした多孔質層を形成し、再度
焼成することによって、多孔質支持体を形成した。多孔質支持体の膜を形成する部分の表
面における平均細孔径は、６５～１１０ｎｍの範囲であった。
【００４３】
　２．種結晶の作製
　アルミニウム源であるアルミニウムイソプロポキシド、リン源である８５％リン酸、及
び構造規定剤であるＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルジアミノヘキサン（ＴＭＨＤ）を
純水に溶解させることによって、組成が１Ａｌ２Ｏ３：１．３Ｐ２Ｏ５：１．４ＳＤＡ：
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１３０Ｈ２Ｏの原料混合液を調製した。
【００４４】
　次に、原料溶液を圧力容器に投入して水熱合成（１９５℃、３０時間）した。
【００４５】
　次に、水熱合成によって得られた結晶を回収して純水で十分に洗浄した後、６５℃で完
全に乾燥させた。
【００４６】
　その後、Ｘ線回折測定によって結晶相を確認したところ、水熱合成によって得られた種
結晶はＥＲＩ結晶であった。
【００４７】
　次に、合成したＥＲＩ結晶を１０～２０ｍａｓｓ％となるように純水に投入し、ボール
ミルで７日間粉砕することによって、ＥＲＩ種結晶を作製した。ＳＥＭ（電子顕微鏡）に
よってＥＲＩ種結晶の外形を確認したところ、得られたＥＲＩ種結晶は不定形状であり、
粒径は０．０１～０．３μｍ、平均粒径はおよそ０．２μｍであった。
【００４８】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　ＥＲＩ種結晶をエタノールに分散させた種結晶分散溶液を調製した。
【００４９】
　次に、多孔質支持体のセル内で種結晶分散溶液をろ過することによって、ＥＲＩ種結晶
を多孔質支持体のセル内表面に付着させた。
【００５０】
　次に、アルミニウム源であるアルミニウムイソプロポキシド、リン源である８５％リン
酸、及び構造規定剤であるＴＭＨＤを純水に溶解させることによって、組成が１Ａｌ２Ｏ

３：２．１Ｐ２Ｏ５：２．８ＳＤＡ：１３４０Ｈ２Ｏの原料混合液を調製した。実施例１
の原料混合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子のモル比（Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比）は２２０であり、
ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子のモル比（ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比）は０．９である。
【００５１】
　次に、ＥＲＩ種結晶が付着した多孔質支持体を原料混合液に浸漬して水熱合成（１６０
℃、３０時間）することによって、ＥＲＩ膜を合成した。
【００５２】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、０．０８ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａであっ
た。これにより、実施例１に係るＥＲＩ膜は、実用可能な程度の緻密性を有していること
が確認された。
【００５３】
　次に、ＥＲＩ膜を４５０℃で５０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【００５４】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．３ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は２９３であった。これにより、実施例１に係るＥＲＩ膜は、十分に実用可能な分
離性能を有していることが確認された。
【００５５】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面（ｃ面）のピーク強度は、（１００）面（ａ面）のピーク強度の０．９０倍であった
。また、ＥＲＩ膜の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察した
ところ、六角柱状のＥＲＩ結晶がｃ面配向していることが確認された（図１及び図２参照
）。
【００５６】
　（実施例２）
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　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【００５７】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【００５８】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　水熱合成条件を１６０℃×４０ｈに変更した以外は、実施例1と同様の工程にてＥＲＩ
膜を合成した。
【００５９】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、０．００５ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａであ
った。これにより、実施例２に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な緻密性を有していること
が確認された。
【００６０】
　次に、ＥＲＩ膜を４５０℃で５０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【００６１】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．３ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は５０４であった。これにより、実施例２に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な分離
性能を有していることが確認された。
【００６２】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の１．１９倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、六角柱状
のＥＲＩ結晶がｃ面配向していることも確認された。
【００６３】
　（実施例３）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【００６４】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【００６５】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：２．１Ｐ２Ｏ５：２．８ＳＤＡ：７７５Ｈ２Ｏに変
更し、かつ、水熱合成条件を１６０℃×２０ｈに変更した以外は、実施例1と同様の工程
にてＥＲＩ膜を合成した。なお、実施例３の原料混合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は１
２６であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．９である。
【００６６】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、０．０４ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａ以下で
あった。これにより、実施例３に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な緻密性を有しているこ
とが確認された。
【００６７】
　次に、ＥＲＩ膜を４５０℃で２０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【００６８】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．３ＭＰａＧでＣＯ２／
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ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は６９であった。これにより、実施例３に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な分離性
能を有していることが確認された。
【００６９】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の０．５４倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、六角柱状
のＥＲＩ結晶がｃ面配向していることも確認された。
【００７０】
　（実施例４）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【００７１】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【００７２】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：２．０Ｐ２Ｏ５：３．０ＳＤＡ：２１０Ｈ２Ｏに変
更し、かつ、水熱合成条件を１７０℃×５０ｈに変更した以外は、実施例1と同様の工程
にてＥＲＩ膜を合成した。なお、実施例４の原料混合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は３
５であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は１．０である。
【００７３】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、０．７ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａ以下であ
った。これにより、実施例３に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な緻密性を有していること
が確認された。
【００７４】
　次に、ＥＲＩ膜を４５０℃で５０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【００７５】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．２ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は５９であった。これにより、実施例４に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な分離性
能を有していることが確認された。
【００７６】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の０．５１倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、六角柱状
のＥＲＩ結晶がｃ面配向していることも確認された。
【００７７】
　（実施例５）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【００７８】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【００７９】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：２．１Ｐ２Ｏ５：２．８ＳＤＡ：４９０Ｈ２Ｏに変
更した以外は、実施例４と同様の工程にてＥＲＩ膜を合成した。なお、実施例５の原料混
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合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は８０であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．９で
ある。
【００８０】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、０．２ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａ以下であ
った。これにより、実施例５に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な緻密性を有していること
が確認された。
【００８１】
　次に、ＥＲＩ膜を４５０℃で５０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【００８２】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．２ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は１６２であった。これにより、実施例５に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な分離
性能を有していることが確認された。
【００８３】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の０．９９倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、六角柱状
のＥＲＩ結晶がｃ面配向していることも確認された。
【００８４】
　（実施例６）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【００８５】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【００８６】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：２．１Ｐ２Ｏ５：２．８ＳＤＡ：８９０Ｈ２Ｏに変
更し、かつ、水熱合成条件を１７０℃×３０ｈに変更した以外は、実施例４と同様の工程
にてＥＲＩ膜を合成した。なお、実施例６の原料混合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は１
４４であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．９である。
【００８７】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、０．０６ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａ以下で
あった。これにより、実施例６に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な緻密性を有しているこ
とが確認された。
【００８８】
　次に、ＥＲＩ膜を５００℃で２０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【００８９】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．３ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は１８６であった。これにより、実施例６に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な分離
性能を有していることが確認された。
【００９０】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の１．１４倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、六角柱状
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のＥＲＩ結晶がｃ面配向していることも確認された。
【００９１】
　（実施例７）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【００９２】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【００９３】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：２．１Ｐ２Ｏ５：２．８ＳＤＡ：１３２０Ｈ２Ｏに
変更し、かつ、水熱合成条件を１７０℃×４５ｈに変更した以外は、実施例４と同様の工
程にてＥＲＩ膜を合成した。なお、実施例７の原料混合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は
２２０であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．９である。
【００９４】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、０．００５ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａ以下
であった。これにより、実施例７に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な緻密性を有している
ことが確認された。
【００９５】
　次に、ＥＲＩ膜を５００℃で２０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【００９６】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．３ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は２０５であった。これにより、実施例７に係るＥＲＩ膜も十分に実用可能な分離
性能を有していることが確認された。
【００９７】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の１．０４倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、六角柱状
のＥＲＩ結晶がｃ面配向していることも確認された。
【００９８】
　（比較例１）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【００９９】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【０１００】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：２．１Ｐ２Ｏ５：２．８ＳＤＡ：１０５Ｈ２Ｏに変
更した以外は、実施例４と同様の工程にてＥＲＩ膜を合成した。なお、比較例１の原料混
合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は１８であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．９で
ある。
【０１０１】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、５．８ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａであり、
比較例１に係るＥＲＩ膜の緻密性が低かった。
【０１０２】
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　次に、ＥＲＩ膜を５００℃で２０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【０１０３】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．２ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は４であった。これにより、比較例１に係るＥＲＩ膜は分離性能が低いことが確認
された。
【０１０４】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の０．１９倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、ＥＲＩ結
晶がｃ面配向していないことも確認された。
【０１０５】
　（比較例２）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【０１０６】
　２．種結晶の作製
　実施例１と同じ工程でＥＲＩ種結晶を作製した。
【０１０７】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：４．２Ｐ２Ｏ５：２．８ＳＤＡ：２１０Ｈ２Ｏに変
更した以外は、実施例１と同様の工程にてＥＲＩ膜を合成した。なお、比較例２の原料混
合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は２０であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．５３
である。
【０１０８】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、１０１４ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａであり
、比較例１に係るＥＲＩ膜の緻密性が大幅に低かった。緻密性が不十分だったため、以降
の評価は行わなかった。
【０１０９】
　（比較例３）
　１．多孔質支持体の作製
　実施例１と同じ工程で多孔質支持体を作製した。
【０１１０】
　２．種結晶の作製
　上記のＪｏｕｒｎａｌ　ｏｆＭｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，５２０，（２０１６
），５０７－５１４「Ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ－１７　ａｎｄ　ｓｉｌｉｃｏ
ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ－１７　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｆｏｒ　ＣＯ２　ｓｅ
ｐａｒａｔｉｏｎｓ」に倣ってＥＲＩ構造のＳＡＰＯ型種結晶を作製した。
【０１１１】
　３．ＥＲＩ膜の形成
　ＳＤＡをシクロヘキシルアミンに変更し、かつ、原料混合液の組成を１Ａｌ２Ｏ３：１
Ｐ２Ｏ５：１ＳＤＡ：２２０Ｈ２Ｏに変更し、かつ、水熱合成条件を２００℃×９０ｈに
変更した以外は、実施例1と同様の工程にてＥＲＩ膜を合成した。なお、比較例３の原料
混合液において、Ｈ２Ｏ／Ｔ原子比は５５であり、ＳＤＡ中のＮ原子／Ｔ原子比は０．２
５である。
【０１１２】
　次に、合成したＥＲＩ膜を純水で十分に洗浄した後、９０℃で完全に乾燥させた。乾燥
後、ＥＲＩ膜のＮ２透過量を測定したところ、１．５ｎｍｏｌ／ｍ２・ｓ・Ｐａであり、
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比較例３に係るＥＲＩ膜の緻密性がやや低かった。
【０１１３】
　次に、ＥＲＩ膜を４５０℃で１０時間加熱処理することによってＳＤＡを燃焼除去して
、ＥＲＩ膜内の細孔を貫通させた。
【０１１４】
　次に、多孔質支持体の両端部をシール材で封止した状態で、０．３ＭＰａＧでＣＯ２／
ＣＨ４（５０：５０）の混合ガスの分離試験を実施したところ、ＣＯ２／ＣＨ４のＰｅｒ
ｍ．比は２４であった。これにより、比較例３に係るＥＲＩ膜は分離性能が低いことが確
認された。
【０１１５】
　そして、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて、（００２
）面のピーク強度は、（１００）面のピーク強度の０．３９倍であった。また、ＥＲＩ膜
の外表面とＥＲＩ膜を膜厚方向に切断した切断面とをＳＥＭで観察したところ、ＥＲＩ結
晶がｃ面配向していないことも確認された。
【０１１６】
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【表１】

 
【０１１７】
　表１に示すように、ＥＲＩ膜の膜表面にＸ線を照射して得たＸ線回折パターンにおいて
、（００２）面のピーク強度が（１００）面のピーク強度の０．５１倍以上である実施例
１～７では、実用可能な程度の分離性能を得ることができた。これは、ｃ面配向性の高い
ＥＲＩ結晶同士をａ面で接合させることによって、ＥＲＩ膜の緻密性を向上させることが
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できたためである。
【０１１８】
　また、実施例１，２，５～７と実施例３，４とを比較すると分かるように、（００２）
面のピーク強度が（１００）面のピーク強度の０．９０倍以上にすることによって分離性
能をより向上させられることを確認できた。
【符号の説明】
【０１１９】
１　　　膜構造体
１０　　多孔質支持体
２０　　ＥＲＩ構造のゼオライト膜（ＥＲＩ膜）
３０　　ＥＲＩ構造のゼオライト結晶（ＥＲＩ結晶）

【図１】 【図２】
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