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(57)【要約】
【課題】多孔質支持体表面に均一なゼオライト膜を成膜
できかつ分離性能が高いゼオライト分離膜の製造方法を
提供する。
【解決手段】多孔質支持体上にゼオライト膜を形成して
なる分離膜の製造方法において、多孔質支持体表面にゼ
オライトの種結晶を担持する工程と、種結晶から水熱合
成法により多孔質支持体上にゼオライト膜を形成する工
程とを含み、前記多孔質支持体表面へのゼオライト種結
晶の担持工程でゼオライト種結晶と共にＡｌ２Ｏ３およ
び／またはＺｒＯ２を担持することを特徴とするゼオラ
イト分離膜の製造方法。　

【選択図】　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
多孔質支持体上にゼオライト膜を形成してなる分離膜の製造方法において、多孔質支持体
表面にゼオライトの種結晶を担持する工程と、種結晶から水熱合成法により多孔質支持体
上にゼオライト膜を形成する工程とを含み、前記多孔質支持体表面へのゼオライト種結晶
の担持工程でゼオライト種結晶と共にＡｌ２Ｏ３および／またはＺｒＯ２を担持すること
を特徴とするゼオライト分離膜の製造方法。
【請求項２】
前記多孔質支持体表面へのゼオライト種結晶の担持工程で、ゼオライト種結晶を分散させ
た種結晶担持用の懸濁液にAl2O3を０．０２重量％～１重量％および／またはZrO2を０．
０１重量％～５重量％添加し、同懸濁液に多孔質支持体を浸漬することを特徴とする請求
項１記載のゼオライト分離膜の製造方法。
【請求項３】
請求項１または２記載の方法で得られたゼオライト分離膜。
【請求項４】
前記ゼオライト分離膜を具備した膜モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液体または気体の混合物から所望の成分を分離するゼオライト分離膜に関し
、より詳細には、トウモロコシ、サトウキビ等のバイオマス原料を利用して発酵生成させ
るエタノール製造プラントにおいて、エタノール精製工程で使用されるエタノール/水の
膜分離装置や、含水有機溶剤から水を除去して高濃度の有機溶剤を回収する膜分離装置に
用いられるゼオライト分離膜の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
 ゼオライト結晶は、結晶内に分子サイズ程度の細孔を多数有し、ゼオライト分子の大き
さや形状により分子を選択的に通過させる分子ふるいの性質を有している。ゼオライトは
、この分子ふるいの性質を利用してガス分離膜や、逆透気化分離、逆浸透分離、ガスセン
サー等への分野に広く応用されている。とりわけ、ゼオライト膜を、水と有機溶剤等を含
む混合液から有機溶剤等を分離する分離膜として利用することが現在注目されている。
【０００３】
　一方、ゼオライト膜をフィルターとして利用するには、ゼオライト膜単体では強度に問
題があるため、通常はセラミック焼結材からなる多孔質支持体表面にゼオライト膜を成膜
した状態でこれを用いる。ゼオライト膜を多孔質支持体に成膜する方法において、ゼオラ
イト膜は、耐熱温度が焼結温度よりはるかに低いため、焼結法により多孔質支持体に成膜
することはできない。このため、従来からバインダーや接着剤を用いて、ゼオライト膜を
多孔質支持体に成膜する方法等が行われており、代表的な方法として水熱合成法による方
法がある。水熱合成法は、ゼオライトの種結晶（シリカ源とアルミナ源が主成分）として
含む懸濁液に多孔質支持体を浸漬し、所定の温度条件下で水熱反応により懸濁液中のゼオ
ライト種結晶を核として膜を成長させ、多孔質支持体表面にゼオライト膜を成膜する方法
である（非特許文献１、２参照）。
【０００４】
 また、前記ゼオライトの種結晶を含む懸濁液に多孔質支持体を浸漬する代わりに、懸濁
液を刷毛で直接多孔質支持体に塗布する方法が知られている（特許文献１参照）。
【非特許文献１】Okamoto et al. Ind. Eng. Chem. Res. 2001, 40,163-175
【非特許文献２】Kita et al. Separation Purification Technology 25(2001)261-268
【特許文献１】特開平７－１２６５２２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００５】
　ゼオライト分離膜の分離性能を効率的に発揮するためには、多孔質支持体表面に形成さ
れるゼオライト膜厚を均等化することが必要不可欠である。特に、ゼオライト膜厚が部分
的に異なっていると、薄い部分では物理強度の脆弱化と分離性能の低下を招き、一方、厚
すぎる部分では膜透過速度の低下を引き起こすこととなる。
【０００６】
　前記ゼオライトを成膜する方法では、ゼオライト膜の均等化を行う方法として、ゼオラ
イト結晶を水熱反応によって成長させる反応要因（反応時間、種結晶懸濁液濃度等）に着
目して行われてきた。その例として、ゼオライト膜厚みを均等化するために、ゼオライト
結晶成長の反応時間を変化させた場合では反応時間を短くすることにより、ゼオライト膜
厚は減少して膜透過速度は向上することになるが、ゼオライト結晶成長自体も十分でない
ため、分離に供する結晶構造がうまく構築されない。一方、反応時間を長くすると、ゼオ
ライト膜厚は厚くすることはできるが、ゼオライト結晶が長時間によって変質して分離に
要する結晶構造から変化してしまうことになる。
【０００７】
 また、出発物質であるゼオライト種結晶（粒子状）の懸濁液濃度を変化させる場合、支
持体表面の粗さ(空隙・段差等)の影響を減じるために、懸濁液の濃度を高くすると生成す
るゼオライト膜が厚くなり過ぎ、透過物質(被分離物質)の物質移動抵抗となる。このよう
な状況では膜透過速度が低下するという問題があった。
【０００８】
　そこで、本発明は、多孔質支持体表面に均一なゼオライト膜を成膜できかつ分離性能が
高いゼオライト分離膜の製造方法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】
【０００９】
　本発明者らは、前記課題を解決すべく、実験を重ねた結果、セラミック等の多孔質支持
体にゼオライト分離膜を製造する細に方法において、ゼオライト生成の出発物質であるゼ
オライト種結晶を支持体に担持させる際に、ゼオライト種結晶を分散させた懸濁液にAl2O

3および／またはZrO2（以下、これらを「結合剤」と総称することもある）を添加するこ
とによって、この懸濁液に支持体を含浸・乾燥させた後、支持体表面の粗面部分(空隙・
段差等)に粒子径の大きな結合剤を存在させることができるため、水熱合成によって生成
するゼオライト膜の粗さを少なくすることが可能となり、膜性能(膜透過速度、分離係数)
を向上させることができることを見出した。
【００１０】
 請求項１の発明は、多孔質支持体上にゼオライト膜を形成してなる分離膜の製造方法に
おいて、多孔質支持体表面にゼオライトの種結晶を担持する工程と、種結晶から水熱合成
法により多孔質支持体上にゼオライト膜を形成する工程とを含み、前記多孔質支持体表面
へのゼオライト種結晶の担持工程でゼオライト種結晶と共にＡｌ２Ｏ３および／またはＺ
ｒＯ２を担持することを特徴とするゼオライト分離膜の製造方法である。
【００１１】
 請求項２の発明は、前記多孔質支持体表面へのゼオライト種結晶の担持工程で、ゼオラ
イト種結晶を分散させた種結晶担持用の懸濁液にAl2O3を０．０２重量％～１重量％およ
び／またはZrO2を０．０１重量％～５重量％添加し、同懸濁液に多孔質支持体を浸漬する
ことを特徴とする請求項１記載のゼオライト分離膜の製造方法である。
【００１２】
 請求項３の発明は、請求項１または２記載の方法で得られたゼオライト分離膜である。
【００１３】
 請求項４の発明は、前記ゼオライト分離膜を具備した分離膜モジュールである。
【００１４】
 本発明で用いる多孔質支持体は、例えばアルミナセラミックなどの無機材料で構成され
、蒸気ガス・溶液の高透過性能を得るために粒子径の大きなアルミナ粉末を用いて焼成し
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たものである。多孔質支持体の表面の平均孔径は、分離物質の透過速度、ゼオライト膜の
厚みの適正化および均一化を図るために、好ましくは０．３～２．０μｍ、より好ましく
は０．４～１．５μｍである。多孔質支持体は、ゼオライト膜を支持することができる強
度、好ましくは３．０～１３ｋｇ／ｍｍ２、より好ましくは５．０～１３ｋｇ／ｍｍ２を
有し、同支持体の厚みは好ましくは１．０～５．０ｍｍである。多孔質支持体は、分離物
質の透過性に優れた多孔質構造をなし、多孔質支持体の窒素ガスを用いた透過速度は、好
ましくは１００～３０００ｍ３／（ｍ２・ｈ・ａｔｍ）、より好ましくは２００～６００
０ｍ３／（ｍ２・ｈ・ａｔｍ）である。
【００１５】
 まず、多孔質支持体上にゼオライトの種結晶を担持する工程では、A型やY型などのゼオ
ライト種結晶を水中に分散させた懸濁液に多孔質支持体を浸漬する、該懸濁液を多孔質支
持体の表面に刷毛塗りまたは印刷する、などの方法を採用することができ、浸漬法は生産
性に優れており望ましい。種結晶を多孔質支持体表面に均一で適度な量で付着させるには
、懸濁液中のゼオライト種結晶の濃度は、好ましくは０．０１～ｌ．０重量％、より好ま
しくは０．０１～０．５重量％である。多孔質支持体の表面にゼオライト種結晶を付着さ
せた後、必要であればこれを乾燥する。
【００１６】
 本発明は、多孔質支持体表面へのゼオライト種結晶の担持工程でゼオライト種結晶と共
にＡｌ２Ｏ３および／またはＺｒＯ２を担持することを特徴とする。
【００１７】
 なお、Ａｌ２Ｏ３は、ゼオライト結晶や多孔質支持体にも含まれているが、ゼオライト
中のものは結晶化されており、多孔質支持体中のものは同支持体を構成しており、いずれ
も結合剤としては作用しない。
【００１８】
　請求項２の発明では、前記多孔質支持体表面へのゼオライト種結晶の担持工程において
、ゼオライト種結晶を分散させた種結晶担持用の懸濁液にAl2O3を０．０２重量％～１重
量％、好ましくは０．０５重量％～０．５重量％、および／またはZrO2を０．０１重量％
～５重量％、好ましくは０．０２重量％～０．５重量％添加するが、Al2O3を０．０２重
量％～１重量％および／またはZrO2を０．０１重量％～５重量％とする理由は、結合剤が
不足すると前記の効果が得られないことと、結合剤が支持体表面に過剰に存在すると、反
応出発物質であるゼオライト結晶粒子の相対的な存在割合が少なくなり、これが支持体表
面を被覆するに充分でなくなるためである。
【００１９】
　結合剤の添加量を適切な範囲に保つことによって、水熱合成によって生成するゼオライ
ト膜の粗さを少なくする(ゼオライト膜の欠陥を少なくする)ことが可能となり、膜性能と
して膜透過速度と分離係数の両方が向上できる。
【００２０】
 つぎに、水熱合成法により多孔質支持体上にゼオライト膜を形成する工程では、種付着
多孔質支持体をゼオライト合成反応用の溶液またはスラリーに接触させ、加熱処理し、水
熱合成法によりセラミック焼結材の表面にゼオライト膜を形成する。その後、ゼオライト
膜の洗浄、乾燥を行う。
【００２１】
 水熱合成法は、密閉容器または圧力容器内で昇温速度を制御して行うことが好ましい。
【００２２】
 形成されたゼオライト膜は、ゼオライトの組成によって、或る範囲に限定された結晶構
造的な微細孔を有し、その孔径によって、例えば、水とエタノールやイソプロパノール等
のような有機物との混合液から、水のみを分離するフィルターとして作用する。
【発明の効果】
【００２３】
 本発明では、多孔質支持体上にゼオライト膜を形成してなる分離膜の製造方法において
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、多孔質支持体表面にゼオライトの種結晶を担持する工程で、ゼオライト種結晶と共にＡ
ｌ２Ｏ３および／またはＺｒＯ２を担持することにより、支持体表面の粗い部分(空隙・
段差等)に、ゼオライト種結晶粒子に比較して粒子径の大きな結合剤を埋めるように存在
させることができる。このため、そのあとの水熱合成によって生成したゼオライト膜は結
合剤を介して支持体表面の粗さに影響を受けずに、一定の膜厚で同表面に形成することが
できる。このように、多孔質支持体表面に形成されるゼオライトの膜厚を均等化すること
により、ゼオライト分離膜の膜透過速度および分離性能の両方を向上させることができる
。ゼオライト種結晶を含む懸濁液が結合剤を含む場合と含まない場合について、形成され
たゼオライト膜表面の状態を図１に模式的に示す。図中、(1)は多孔質支持体、(2)は支持
体(1)の多孔、(3)は支持体(1)表面の粗い部分(空隙・段差等)、(4)はゼオライト種結晶、
(5)は支持体(1)表面の粗い部分(3)を埋めるように担持された結合剤、(6)は支持体(1)表
面に形成されたゼオライト膜である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　つぎに、本発明を具体的に説明するために、本発明の実施例およびこれとの比較を示す
ための比較例をいくつか挙げる。
【００２５】
実施例１
 A型ゼオライト種結晶（東ソー社製)を純イオン水中に分散させた懸濁液（濃度：重量％
）に、粒度D50 = 0.50μmのAl2O3を０．０２重量％～１重量％添加し、この懸濁液にアル
ミナセラミックからなる多孔質支持管(外径16mm、内径12mm、平均細孔径=1.0μm)を浸漬
し、これにゼオライトの種結晶および結合剤を担持した。
【００２６】
 その後、種と結合剤を付着した多孔質支持管を室温で2時間放置した後、37℃で1晩乾燥
した。
【００２７】
つぎに、種と結合剤を付着した多孔質支持管をゼオライト合成反応用のゲル液(組成Na2O:
SiO2:Al2O3:H2O = 2:2:1:160)に浸漬した状態で、100℃で4時間加熱した。水熱合成法に
よりセラミック焼結材の表面にA型ゼオライト膜を形成した。その後、ゼオライト膜を純
水で洗浄した後、室温で1昼夜乾燥させた。こうして分離膜を製造した。
【００２８】
実施例２
 A型ゼオライト種結晶（東ソー社製)を純イオン水中に分散させた懸濁液（濃度：重量％
）に、Al2O3の代わりに、粒度D50 = 0.53μm のZrO2を０．０１重量％～５重量％添加し
た以外、実施例１と同様の操作を行った。
【００２９】
比較例１
 A型ゼオライト種結晶（東ソー社製)を純イオン水中に分散させた懸濁液に、Al2O3および
ZrO2を添加しなかった以外、実施例１と同様の操作を行った。
【００３０】
性能試験
　実施例および比較例で得られた分離膜について、分離膜の一端部を緻密質アルミナから
なる封止栓（材質は特に限定されない）により封止するとともに、分離膜の他端部とこれ
に接続すべき管部材との接続のための、緻密質アルミナからなる接続管（材質は特に限定
されない）を設けた膜モジュールを得た。
【００３１】
　前記膜モジュールを組み込んだ分離装置を用いて、以下の条件でエタノール/水の浸透
気化試験(PV試験)を行った。この分離装置を図２に示す。図中、(11)はスターラで、その
上に恒温槽(12)が載せられ、同槽(12)の水中に膜モジュール(13)が配置されている。(14)
は真空計、(15)は液体窒素によるトラップ、(16)は真空トラップ、(17)は真空ポンプであ
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【００３２】
　 ＰＶ試験条件：膜有効面積＝10.1cm2

　 エタノール/水＝90重量% / 10重量%
　 反応温度＝75℃
【００３３】
　下記の式に従って分離係数を求めた。
【００３４】
　 分離係数 = (CWater / CEtOH )透過側 / (CWater / CEtOH )供給側

　 CWater ： 水の濃度
　 CEtOH ： エタノール濃度
　　　　　　 
【００３５】
　試験結果を図３および図４に示す。これらからわかるように、ゼオライト種結晶と共に
結合剤を担持した実施例１および２では、結合剤の添加のない比較例１に比べて、透過速
度および分離係数の両方が向上した。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１】ゼオライト種結晶を含む懸濁液が結合剤を含む場合と含まない場合について、形
成されたゼオライト膜表面の状態を示す模式図である。
【図２】エタノール/水の浸透気化試験(PV試験)を行うための試験装置を示す概略図であ
る。
【図３】エタノール/水の浸透気化試験(PV試験)の結果を示すグラフである。
【図４】エタノール/水の浸透気化試験(PV試験)の結果を示すグラフである。

【図１】 【図２】

【図３】
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