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本研究のR的と構成

近年､煉分定法では､高分子森村と比べて耐熱性､il肯良溶媒特性に獲れる禁鴇材

料が膜の適材として用いられてきている.この.Q蔑股の開発により､高温でのガス分

AEや布横溶媒系での分妊などへの応用が期待されている｡無機膜は､非多孔質と多孔

質の膜に分類されるo非多孔Fの膜では､水糸選択透過性であるパラジウム膜の研究

などがさかんに行われてきた｡しかし､非多孔質の場合は級密な部分の物性で膜性能

が決まるため､多孔質の膜の発展と共に研究の中心が多孔質の膜にシフトしてきてい

ると考えられる｡無機材料から細孔構造を持った股を製作するには､焼結法､ソルー

ゲル法､CVD法､分相法､熱分解法､水熱合成法などがある｡本研究では､水熱合

成法により作られるゼオライトに注目する｡

ゼオライトは他の製法の無機材料とは異なり結晶隅道として数Å程度の規則的な

細孔構造を持っている｡その細孔構造はゼオライトの種類によって決まり､ちょうと

疑化水菜分子などと同程度の細孔径であるため､分子の大きさにより結晶中の拡散繰

敦が大きく変わる ｢分子ふるい能Jを持っている｡そして､結晶構造を保ったまま､

結晶中のシリカ/アルミ比などを変えることにより､親政水性や固体を性を制御でき

る｡そのため､触媒､吸着剤等として工茶杓にも利用されているOこのゼオライトに

は､A型､ZSM-5,フェリエライトなど多くの種類があり､その分子ふるい能と吸

着性より膜の題材として大きな可能性があると考えられる｡

本研究では､シリカライト)(以下､中にシリカライトとよ己す｡)を膜素材として

剛 ､た｡シリカライトは (010】面に5.6AX53Aの細7Lを持つMFl型の構造であり､

アルミを含まない疎水的なゼオライトである｡高分子や無機讃材の中でも､疎水的な

森村は少なく､シリカライトは非常に魅力的な適材であると思われる｡また.その細

孔径より､吸着剤としてキシレンの異代休分群などに用いられている｡このシリカラ

イトを喋化することにより､その疎水性､分子ふるい能を培大限に利用できると考え

られる｡現在､シリカライト儀の合成は､水熱合成法､気相輪送法などで行われてい

る｡そして､水/エタノールのパーベーパレーション (PV)分麓で非常に高いエタ

ノール選択性を示すことが知られている｡

しかし､シリカライト膜を含めセオライト膜には､いくつかの問題点がある｡ます､
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Bi作稚色されているゼオライト膜は多結晶喋である｡ゼオライト結晶には均質な細孔

桝iaがあるが､多結晶巌では結晶と結晶の関に ｢粒界｣が存在し､セオライト本文の

性fIを)00%利用できていない可能性が掛 lと考えられる｡次に､透過性の詳缶があ

る定められたiA齢 こおける分社係数のみで行われている点である｡そのため､分さ系

や供拾Jt腔の遭う場合には膜性能の比較ができない..その遭遇81弧 二関しても､唾石

_拡散モデルなどが提案されているが､粒界の存在を含め､明擢なものはない｡その

ため､与えられた分社系に対してどのような膜純益がtjiであるか分からない状態で

ある｡

そこで､本研究の目的は次の2点とする｡ます､多結晶シリカライト膜の粒界のみ

を寒いた分子ふるい膿の製作を行う｡次に､庖界などの股f*適を考慮したシリカライ

ト腿の水/エタノール分謀に封ナる遠退熟縞の解明を行う｡

本品文の柵成を図0-1に示す｡本論文は6単純成になっている｡ます､第 1章では､

無機膜開発の流れ､および細孔巾の拡散に関する母論､研究を示す｡そして､セオラ

イト膜の合成法およびその透過性能などについて説明を行う｡第2章は､シリカライ

ト膜の髄膜とキャラクタリゼーションである｡髄膜条件では反応時間に注目する｡エ

タノール分鹿性能､ガス透過性能､sEM伐採､xRD測定などにより膜構造の評価を

行う｡珊3章では､シリカライト股の粒界のみを'&いだE先の恥股を行うcTEOS/オ

ゾン対向拡散cvD法により､粒界を速択的に閉塞できることを示す｡ここでは敬膜

条件を検討する｡第4章では､まずpvと燕気透過実験の比較を行う｡次に､水/エ

タノール系について供給側の活星をそれぞれ独立に制御して､実験的に相互作用につ

Lて検討する｡そして､多成分喝着実載結果を用いて､吸着一拡散モデルより戚中の

拡散旅数の評価を行い､シリカライト暇の高いエタノール選択性の原因を明らかにす

る｡次に､節 5帝では､CVD処理された族のエタノールの透過性より､シ･)カライ

ト結舶中のエタノールの拡散について検討する｡顎1車との比較により､シリカライ

ト椴中のエタノールの透過について､結晶中と也界の影Vを分AEして評価した｡第6

軌よ､本研究の絵描と今後の諾喝を記す｡
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第 1車 緒論

1.1 無細膜

L.1.1 無敵隈について

凍飴煮材を用いて多孔膜を製膜する方法は､壬に焼結法､ゾル･ケル法､cvD法､
水熱合成法､分相法､髄庵転化法､熱分解法などがあげられる｡煉積法は､アルミナ

などのセラミックスの赦粉末をバインダーなどを用いて成型した後､妓結する方法で

ある｡この方法では､0.1mm～100mm糧度の細7Lをもつ膜か開発､市販されている｡
ゾル･1ル法では粒径の掠ったゾルを支持材などの上にコーティングすることにより､

fZ!(二小さい細孔径を得ることができる｡分相法は､多孔質ガラス膿を製膜する方法で､

ガラスを分相させ 10mm～5JLm程度の微細構造をつくる｡数Å程度のスリット構造
をもつ分 Fふるいカーボンを用いた炭素腹膜はポリイミドなどの前駆体の熱分解法
で製作する｡また､陽極酸化法では､雀捷反応を利用して､10-7jOnr71程度の均質な
ストレ-卜の細孔を持つアルミナ膜を畷膜できる｡水熱合成法によるセオライトの合

成は次の節で取り扱う｡本研究では､セオライト膜の修飾方法として CVD法を用い

ているため､ここではm 法に注目1る｡

通常､cvDはにより膜を作る場合は焼結法などで作ったアルミナ基材などを用い､

反応によりできたアモルファスシリカなどで判膜を行う｡その CVD法による製膿に

は原料を基材の片側からのみ供給する一方拡散法と､題材の両側から供給する対向拡

散法がある.それぞれの特徴を図 1-1に示す｡本研究ではシリカのCVDに注目する｡

一方拡散法では､CVD反応は気相もしくは膜表面で起きる｡反応でできたアモルフ

ァスシリカは､膜面に降り僻もり細孔を開基する｡この方法では､均質な薄膜を饗服

決まる｡

次に対向拡散cvD法の説明を行う｡この方法は､2種難の反応種を膜の両僻から供

給する｡それぞれの反応種は､題材の細孔中を拡散し,細孔中で反応する｡最終的に

は､それぞれの反応種が拡散できなくなり反応が止まる｡細孔径は反応種の大きさで

決まり､均質な細孔径が得られると考えられる｡

Okuboら (1989)は､一方拡散 CVD法として､多才L賢ガラス中でⅦ の熱分解

m 法(=より製膜した｡ヘリウム/酸素の分社臨教はクヌツセン拡散の分農除数を超

える6となった.また､Yanら (1994)は､多孔質アルミ基材でTEOSの熱分解cvD

を行った｡膜の反対側を真空に引くことにより､細孔に効率的にアモルファスシリカ

を充填した｡水菜と窒素の介護係数は873Kで 1000を超える値を示した｡ Tsapatsis
ら(199り は､四塩化珪素/水系について､-万拡散と対向拡散法をft:較した｡対向

拡散cvD法に比べて一方拡散法が高いヘリウム/窒素の分推係数を示した｡
対向拡散法ではNak30ら (1994.)995)が､TEOS/オゾン対向拡散法で非常に

高いガス分&性能を持った腺の開発を行った｡ヘ リウム/皇超の最大の分妊係数は

313Kで950となった｡どちらのガスも､アレニウスプロットより通過の活性化エネ

ルギーが較察された｡受諾とヘリウムの分子径より､この方法での細孔径は03(爪rnJ
程度と考えられる｡また､信()998)は､シリカ源としてTEOS､TMOS((etramelhyJ
orthos))icate)を用い､対向拡散cvD法でアルミナ多孔質基材に分子ふるい膜を製
映した｡軸膜はTEOSが573K､TMOSが498Kで行い､423Kでのヘリウム/窒糸4



の通過繰故の比はそれぞれ596､884とどちらも非常に高い故となり､遠jAの活性化

工不ルギーが収察されたことより､分子ふるい性を示したと考えられるCこのコつの

シリカ源のi&いは膜性能には大きな影苛を及ぼさないと考えられる｡

I.12 J孔中の拡散

lupACでは､細孔径が50TVTl以上のものをマクロポア､2-50nJTIをメソポア､3Am
以下をマイクロポアと分類されている｡これら細孔中の虻掛ま､切孔径と逮過分+の

サイズなどにより次のような捜頬がある.粘作汝､クヌノセン鑑散､表面拡臥 毛管

確掠,分子ふるいである｡紹孔径が大きい粘性涜領域ては､遠退分子の選択性はなこl..

クヌヅセン拡散は分子同士の前突よりも分子と細孔聖の衝突が支配軸 こなるため

におこる｡室温､1気圧での分子の平均自由行程は政I･nLnのオーターであり､クヌ
ッセン拡散は教～致+Amのメソポアの箭域の租孔径で伎察される｡拡散係掛ま次式
で左される｡

D,-号r"号r.(%'); 式 (1-I)

このクヌ･ノセン拡散では､送過速度は分子JLの 1/2乗に逆比例し､温度の 1/2乗に
比例する｡

Jq面拡散は透過分子は細孔壁との吸Zt月内を拡散通過する現象である｡この場合､

逮過分戸の吸着特性が透過に大きな形Vを及ぼしている｡表面拡散現象は敷～数十

nmのメソポアの領域の細孔径で拡散物打の吸膚最が大きいとき(=授察される｡一般

に点画拡散での移動速度 N̂は細孔表面を拡散する項と細孔中をクヌヅセン拡散する
項に分けられる｡

･ A - -D.普 -D.p% 式 (･-2)

右辺顎 l項がクヌソセン拡散分､第2Jlnが鼓面拡散の影書である｡-舷に吸着具は温

哩が痛くなると小さくなるため､血面拡敗の影響は比較的低温で税察される｡この時

の有効拡散除数は次のようになる｡

(D･)I-D･･Dp% 式 (1-3'

も℡叔矧まo･5-2lrLmJ程度の細孔中に透過分子が茶菓することによって高い選択
性が発現している｡細孔内の讃輿性は､一般に次のケルビンの式で表される｡

P-P寸 驚 ) 式 (1-4,

細孔中の液体の蒸気圧p●は､細孔壁と頓暮物井の相引乍用を無視すると､細孔径､
細孔外部の恭気圧､液体の表面張九 温度で為すことかできる｡

分子ふるいは･o･5【nml程度の細孔で分子の大きさで分丘を行う｡分子ふるいでは

5



非倍に高い選択性が期待できる｡セオライト中の拡散はこの分子ふるいの領域に入っ

ている｡マイクロポア中の拡散については､ (Ll.2.2.31ゼオライト中の拡散係数の諸

価)で説明する｡

12 ゼオライト膜(二関する既往の研究

本研究では､水熱合成法により作られるセオライトに注Elする.ゼオライトは分f

ふるい能を持つことと､結晶中のシリカ/アルミ比により様々な吸着特性を持つ点が

特赦である｡

分子ふるい能は､結晶構造に基づく致Å程度の規則的な細孔構造に起因する｡その
細孔は､珪素､アルミニウム､安東のリングで耕成されており､リ/グを構成する原

tの薮で細孔の大まかな大きさが決まる｡細孔径とシリカ/アルミ比でゼオライトを

分苅したものを図 1-2(N.shiyama,1997)に示す｡団に示されているように､セオラ

イトの細孔は炭化水素などの分子の大きさと同レベルであり､ゼオライトの種掛 こよ

って細孔径が冥なる｡

また､セオライトの親水性､疎水性は一般に結晶のシリカ/アルミ比で決まる｡シ

リカ/アルミ比が 】であるA型ゼオライトは非常に親水的なゼオライトであり､脱水

剤などにも利用されている｡一方､シリカ/アルミ比が∞であるシ.)カライトは非常

に疎水的である｡

ここでは､本研究で取り扱うシリカライト(ZSM-5)脱を中心に既往の研究を報告

するoZSM-5の結晶構造を図 1-3に示す｡rolOl面に56Å×5.3Aのストレートな
細7L､rlOOl面に55Å×51Åのジグザグな細孔を持つMFl型の構造である.シリ
カライトはzSM-5と同じ結晶構造でアルミ分を含んでいないものである｡

1.2.1 ゼオライト股の合成と透過性能

一般に､ゼオライトの合成は水熱合成法で行われる｡水熱合成は､シリカ源､アル

ミナ源､アルカリ､そして場合によっては結晶化剤をDtlえて水性ゲルを作り､耐圧容

器中で砧温 く～250oC程度)で合成する方法である｡ZSM-5は､次のような原料ゲル

((1～10)Ol'rA)‥0-(I-2)Na,0-Jq!0､-(25-30)SIO=-(40-480)=二〇】を373K～448K
で水熱合成することにより得られる｡ (モーLJルオイル､1971)ここで､TPrAはテ

トラプロピルアンモニウムイオンを示す｡シリカライトはFlanLgenら (1978)により､

(TPrA)ユ0-48SiO2-日‥0の比で調整した水性ゲルを373K～473Kで水魚合成すること
により得られた｡

また､xuら ()990)は､シリカ､アルミナ､アルか )の無水ゲルを､エチレンジ

アミン､トリエチルアミン水蒸気中で合成LZSM-5を作成した (図 ト4)｡この方

法は､無水ゲルに蒸気の相で水と結晶化剤を供給するため､気相格送読 (vaTMIPhase
Lran叩Otn托Lhod)と呼ばれている｡この反応の特徴は､トータルのシリカ/アルミナ比

が反応前後で変らない弔と､ゲルを支持板に塗布すること等により様々な形状のゼオ

ライトを作ることができることである｡さらに､この気相輸送法で､エチレンジアミ

ンの兵気のみからzsM-5を合成した報告もある (Xu､W elal.)989)｡

ゼオライトを初めて膜分杜に使用した報告は､シリコンゴム膜の改質に疎水的なシ

リカライトを用いたものであるd (HennepcH･JIC.en1･1987)シリコンゴム跡ま水
/ェクノール分枚においてエタノール選択性を示す (Ki.nu,aSeLaL1983)｡このシ
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リコンゴム中に疎水的なシリカライトを含有させることにより選択性を上げた｡

FIcnnepeらは､この遠退擁輔を､シリカライトの存在により水の通過経路が長くなる
ためにエタノールの選択性が上がると説明している (民 1-5)｡Jlaら (199コ)は､

この方法で77wL%シリカライトを含有させ､7wt%エタノール水溶液のPV分荘

(295K)で､分程除数59､透過淀束0,07rkgm:hlJt､透過流涙は小さいものの
非常に恥 ＼分社旅政を得た｡

その後､シリコンゴム中のゼオライト比率が上がるほど選択性が高くなることより､

シリコンゴムなどを用いずゼオライトのみの多結晶膜､もしくはセオライトをアルミ

ナ多孔質などの基材上に合成した報告が行われるようになってきた.まず､sanoら

(199)､1994)は､原料ケルとして0･1TPrABr-0.05Na:0-0.01Å叫-S-0ユー(10-
100)H=0 と非常に水の多いケルを無媒秤で水熱合成することにより､テフロン上に
zsM15の多結晶薄膜を得た｡また､Ku5akabeら (I996)はα-アルミナ多孔質チュ
ーブ⊥に ZSM-5型のゼオライト膜を製膜し､∩-7タンとイソブタンの選択性が 10

-50となることを報告ている｡また､Funkeら (1996a)はシリカライト膜を合成

し､∩-ヘプタン/イソオクタン混合物から n-ヘプタンを選択的に分荘し､広大の分

群繰牧は57であった｡一方､Yanら(1995)は適材を反応ゲルの上に置き(図 1-6)､

基材上へのゼオライト結晶の堆横を無くし､基材上の結晶成長のみで級奮な膜の合成
を行った｡

一方､A型ゼオライトでは､Kltaら (1995)により､非常に高い水選択性膜が開発

された｡348Kでの水/ェタノール系のPVによる分舷係数は 10000を超えた｡

また､Ihngら (】992)は､無水ゲルを脚 犬に加工し､気相輸送法で ZSM-5およ

びZSM-35多結晶膜を作成した｡MalSukaLaら()993､1997.K)kuChleta11997.NIShiyama
eLa11996､)997)は気相輸送法でモルデナイト､フエリェライト､MFlなど様々なゼ

オライト膜を合成しているoSEM 観察,通過実験結果より微官なゼオライト膜が生

成したと報告している｡

12.2 ゼオライト膜の透過性能

l.2.2.Ⅰ ゼオライトへの吸着丑の測定と解析

ゼオライトはモレキュラーシーブ材料であり､嫌々な方法で結晶中の吸着丑や拡散

係数の測定が行われている｡吸着JLは盈Jt変化法､圧力変化法､クロマトグラフ法､

ゼロ良カラム (ZLC)法､周波数応答法､ほ スペクトル法,xRD法などで測定され
る｡

虚血変化法では､ゼオライトサンプルを恒温に保ち､吸Z.物 を蒸気で供給するC吸

着Jt､吸芯速度を奄子天秤やクウオーッスプリングなとをFtlLlてサンプルの玉虫変化

で測定する｡供給蒸気の蒸気圧を一定にでき､比較的容掛二郎析できる｡ (I32.3)参
照)

圧力変化法では､サンプルルーム中の蒸気の圧力変化より職者速度を測定する｡虚

血変化と比べて､-鮭にセンサーの感度が良いために､測定柳度が和 ､Dしかし､系

の圧力が変わるために解析は書下板取 二なる｡

クDマトグラフ法 (LJnY.S_elal.1986など)､ゼロ女カラム (ZLC)法は､吸着分

子のゼオライトカラムへの吸着による選れ時間により吸着土､拡散係数の測定を行う

方法であるB拡散係勤ま､軸方向の分散やカラムのマクロ拡散などで制限される｡
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周波軌も苔法 (YasudaY 1994など)では､平衡系に同期的な摂動を加えて一定休

耕中の圧力変化を読み取り､吸B速度と平衡の関係を姦わすものであり､多破分の吸

石見､拡散係数が独立して解析することが可能である｡
IRスペクトル法 (pelmenschLkov.A.G.etal.L993など)で.ま､吸名物のlRスペクト

ルのピークの大きさの変化やピークのシフトを捜索することにより､化学吸着を調べ

ることができる.この方法では,化学吸着の吸着払柄の検討ができる.

xRD法 (Mencten.a F.etaL.[994など)は､吸着lこよりセオライトの結晶骨格に壇

こる益みを湘定する｡この方法では､吸着サイトの違いによる結晶骨格の歪みをxRD

により紋察し､吸苛JLを評価してLる｡

虚胤 セオライトへの平衡吸着度は 1-瓜gmUL,型の頓首で鼓される｡Lmgmuir吸G
は単層牧石であり､それぞれの吸も点が等価で独立であると考える｡そのため､推定

額Oの変化速度は､牧石分子､脱石分子に注目して次のように表される.

o･k.･p･N･(I-0) O-A.･N･0 式 (ト5)

ここで､定常状態では上の2式は等しくなる｡K-k./k.とすると､被覆率は次のよう
に表される｡

o･TS fTp 式 (ト6'

シリカライトへのエタノールの吸着等温線の一例を図 ト7に示す｡ (saLIOT eEa1

1994)活量の低い所で吸岩垂が急激に立ちとがり､その後ほぼ平衡に達する典型的な

LangnluirJiJの吸着である｡

また､Lmgmulr型の吸着で多層頓智の影響を考慮したのか､BET型の吸着である｡

この場合は､l眉目はLAngmulr型と同じくそれぞれの吸着点が等価で独立であると考
えており､2眉目以降はその単分子層の上に吸着すると考えている｡

吸冶点が互いに独立でない場合には､Freundl.ch型などで解析を行うが､ゼオライ

トの吸1'tは通常Langmuir型で説明されているので､ここでは細かい説明は行わない｡

シリカライトへの2成分吸音については､本研究で取り扱う水/エタノール系に注

円する｡MillStOneら (198))､Bulら (1985)､Linら (I986)などは､エタノール水
溶液からのエタノ-ル吸着且を.バッチでの外接適度変化法で測定した｡外植洩度変

化法では､一定奮立の密閉容器中に濁度と質JLが既知の溶液と吸着質を入れ､恒温で

定常を待つ｡その後外部溶液の濃度減少Aより吸着tを罪出する方法である｡unら

(1986)はエタノール吸着JL算出の階に､シリカライト細孔中は吸着物で満たされて

おり､その密度は液体状態の時と同じと仮定して.､る｡吸着等温孝則ますべて典型的な

Langmuir型となった｡303Kでの飽和吸着丑は､Bulら､LJnらそれぞれ Ⅰ.9Ln10IkgJlト

16tmolk皇-Jであった｡一方､Kleinら (I983)は､水､エタノール混合蒸気の吸着絶

Aをシリカライトの重畳変化にて測定した｡彼らは､拡張Llngmuir法(LmgTnulrmim re

rncLhod)を用いて水､ェタノールの吸着Rtを拝出した｡拡張I,angmui'法では､吸着サ
イトは吸か物によらず一定であり､暇着物の相互作用は考ええない｡それぞれの成分

の披現車0.､8,は次のように表される｡

ollTポ 荒 石 0ユー..K..K去'.pk=.pZ 式 (ト7'
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この方法により､シリカライト-の水､ェクノール吸着血b･一予想できるが､それぞれ

の唄か熱を′iラメーターとしており､わずかな吸着熱の掛 が計算値に大きな影響を
及ぼしてしまう｡水､エタノ･1L,吸着では､いずれの文献もエタノールの唄眉回収が

目的のため.主にエタノールの吸着丑について検討している｡

I.,-.2.2 ゼオライト中の拡散除数の測定方法

次に粉末ゼオライトの拡散株数の淵定法とその特赦を堵介する｡

まず.測定法には大きく分けて､拡散分子がゼオライト中にない場合から滑走をは

しd)るケースと平衡状態で測定するケースに分けられる｡

拡散分子がない場合は､垂Jt変化法､圧力変化法､クロマ トグラフ法､ゼロ長カラ

ム (ZLC)法､隔陳法などがあげられる｡恥膜法以外は吸着丑測定と同じである｡

偏脱法 (例えばHayhursLDT.etal.1988､ShahD aetaJ.1993)は､ゼオライト単

結晶をエポキシ樹脂など中に埋め込み､その中結晶中の透過分子のタイムラグと遠過

速度より拡散係数を計算する｡この方法では､等方でないセオライトの拡散係数の測

定の可能性などがあるが､大きな結晶の作成､結晶の欠陥の評価にiR題を抱えている.

ゼオライト中に拡散分子がある測定法は､周波数I.F.答法､NMR法､減圧脱着法 (増
田ら､Ⅰ997)などがあげられる｡これらの方法はすべて多成分での測定が可能てある｡

NMR法は磁場勾配パルス中での水菜ラベルされた分子の拡散による､スピンエコ
-li号の減真率より拡散係数を評価する｡減圧脱着法は吸着分子がゼオライトの外に

出てくる速度を質丘分析姓で分析し､拡散係数を測定している｡

J.2.23 セオライト中の拡散係数の評価

通常､ゼオライト結晶中の拡散係数は次であけるD一､D.で定為される. D7は通常

のF.ckの式で用いられる拡散係数､D巾は吸着濃度依存性を補正した修正拡散係数で
ある｡

JA--塘 Dr-Do記 式 (ト8,

定適より D.には､吸着等温線が直線となる場合を除いて濃度依存性がある｡吸着が

Langmuir型の場合は､式 (1-8)は次のように表される｡

Dr･D王 石 式 (1-9)

ゼオライトの場合は通常の円筒型の細孔とは異なり､分丁を数個包括できるキャパ

ティとそれをつな(･敷Å程度のウインドウで構成されている｡セオライト内の拡散を
考えるとき､ウインドウでのエネルギー障壁が虚要となると思われる｡拡散分子はこ

のウィンドウでの適移状態を経て活性化拡散する｡そのため､ゼオライト中の拡散は､

図 l-8に示すようなホッピング現象で表される｡このモデルでは､ある吸着サイトに

ある拡散分子が活性化して､次の吸着サイトにジャンプしていくものであるbゼオラ

イト中の拡散分子濃度が低い場合や､吸着分子とゼオライトの吸着性が高い場合など､

ゼオライト内での拡散分子同士の相互作用が無視できる場合は､拡散係数 D｡はジヤ
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ンプの鑑や (アレニウス型)とジャン7の距妊(サイトの距Jt)のみで決まるBその
たd).D｡には点度依存性がない｡ (例えば･11igashletaJ･196-1ニRuLhtenelall97ユ:
shaheLal1988:Masudactal.1992､1996)そして､セオライト中の正教係政のアレニ

ウスプロットが臣掛 二なるという報告は数多くある (K5rgerelaLl99三など)｡逆に､

D.に■碇依存性が出た場合 (RuLhvenElal･I976など)は､セオライト内での虻取分+
田Lの相互作用が原因であると思われる｡そのような4台には､式 (ト8)の後半評

許の■嘆依存の縛正は使えない｡

l.二二4 ゼオライト駿の遠退振戦

ゼオライト喋の通過句掛こ関する研究は､現状では､実戦結果より遠退メカニズム

をf*肘しているものが多t ｡vroonら (1996)は､申成分と2成分の ZSM_5型セ

オライト膜の逮ia実験結果より一列拡散(BaertsdlC.D.eLal.1996､vaJldenBr釈keLJ.
p.L995､KrtshnaR.1995)を報告してLる 一列拡散はセオライトなど分子の大きさ

と同レベルの細孔中を拡散する場合に､切札中で分Fの栃番が変わらないことを衣し
ている.また､FurLkeら (1996b)は､佼化水兵異性体分定において吸着性が透過性に

大きな影背を与えていることを示唆した｡

一方､セオライト膜中の透過現象は､高分子て用いられている溶解-拡散モデルを

もとにした､吸着一拡散モデルで説明されている｡吸耕一拡敗モデルでは､細孔入口に

述過分Fが吸着し､膜中の漬度勾配により透過するモデルである｡BarTeI(1990)は､

セオライト入口では表面拡散による流れとL郎姦気相から分Fが供給され､ゼオライト

中の拡散が､サイ トからサイトへのホッピングで起こると.1うモデルを提案した｡

KrlShnaら (1995)は､Maxwe)I-SICran型のモデルをmいゼオライト順の透過のシミュ

レーションを行った｡Kapteljnら ()994､1995)や Bakよcrら (1996)はシリカライト

月張の脱化水兵の透過にMaxweu-Stcfan型の解析を行った｡彼らは Darken式 (式 1-9)

を川いて腹中の濃度勾配の影響を考慮した.脳中iA鮭は単故分の吸着平衡より罪出し

たoNishiyaTnaら (1997)は､ゼオライト結晶中の拡散を､ゼオライト細孔の中心付

近の拡散とIRにそった拡散に分推したパラレル拡散モデルを提案し､モルデナイト膜

と7ェリエライト膜の通過を解析した｡

また､Takabaら (1997)は､MD(分子動力学)シミュレーションにより､シリカ

ライト嬢のブタンの透過について検討した｡Jl-ブタンの透過係数は美髪値と同じオー
ダーであり､MDシミュレ-シヨンが帳通過にも有効であることを示した｡

1･23 声放映の後処理

書観相ま一般に均質な細孔を作取し分Jt性能を得るものである｡巧にゼオライト膜

では､ゼオライト結晶自身の細孔径は結晶村道で決まってLるが､名品と結晶の間に

粒界ができ､その粒界の透通により性能が変わってしまう可能性がある｡そのため､

ここでは耶凍後の処理により性能向上を図った報告を紹介する.

ます､cvD法によりゾルゲル膜のピンホールを閉篭した研究を紹介する｡ Asaeda

ら (1991)は､siHノ オゾン対向拡散 cvD法によりゾルケル操のピンホールの31を

ji択的に閉垂した｡cvD処理により､ヘリウム/重森の選択性は300以上となった｡

セオライト膜は､多結晶換なので培品と結晶の間に間隙かある可能性がある｡その

ため､その結晶粒界を後処理した研究もいくつかある｡Sa,.oら (1995)がシリカライ

)0



ト膜の結晶粒界をシランカップリングで疎水化した｡その結果､エタノールの選択作

が向上した｡また､Yanら (1997)は､その分子径よりzsト1-5細孔に入らない1,3,5･
トリイソプロピルベンゼンを粒界に拡散させ､炭化することによって高い選択性 (n-
ブタンとイリブタンの送過速度の比が45SKで322)を得たoShuanshiら (1991)は,
ZSM-5舶さのエタノール選択性をとげるために､エタノール選択性のあるシリコーンゴ

ムで粒界を処理した｡シリコーンゴム処理により､エタノールの分離係数は8からL5

へと上昇した｡



●
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図1-3 シリカライト結晶の模式図

(caroeta11993)

図1-4 気相輪送法によるゼオライトの合成

(Xuetal.1990)

オートクレーフ･(a)contalner:(b)amorphousgels:(C)porous

SIeVePlate;(d)stainlesssleelsupport;(e)soILJtl0nPhase
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F･1●d 山PIp l41●■■●

図1-5 シリカライト含有

シリコンゴム膜の通過機構

(Hennepeetal.1987)

TellorlSUbstTlle
holdE･r Telronyessol

図ト6 ゼオライト合成用オートクレーブ

(基材位置の一例)

(Yanetal.1995)
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図1-7 303Kにおけるシリカライトへの

水､エタノールの吸着等温線

(Sanoetal1994)

一 二 一 __三 二 ･ 一 一

拡散分子

吸着サイト ⊂E

ジャンプの距離

図1-8 ゼオライト中での拡散モデル
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第2ホ シ.)カライ ト膜の醐 袋およびキャラクタリゼーション

三.1 描諾

シリカライト膜の合成方法は既報 (Sa'N)ClaJ.1991.1994) に従い､水熱合成法

により､ステンレス多孔板の上にシリカライトを拝り竹もらせる方法を取る｡この方

法では.抜けにアルミナなとアルミを含む掬を使わなI.ため､アルミ7.)-のシLJカ
ライトIQの製梓が可能である｡吸犀 300-400JLm 程度で､F<面が窓で基材伸がル

ーズな非対称のシリカライト嘆が得られる｡曳吸点程はSaLIOら (199ユ)より､次の

ように考えられている｡ます､小さなシリカライト結晶が液中に大Jtに発生し､i力

によりステンレス基材上に降り萌もる｡次に､シリカライト培品問に培晶接が発生し､

結晶がインターグロ-スするというものである.

本土では､合成時間が喋捕造､透通性能におよはす形Iを､SEM軽索､xRD讃定､

水/エタノール系のPVなとを用いて検討する｡

2コ 実験

2.2.) 製暇方法

以下の原料を､次のような比率 (olTp-ABr-0.1NaOH -S.0:-80日二〇)で混合
し､l時間以上十分均一になるように花押後用いた｡用いた試乗を下の表 I-1に示す.

裏 目 合成にmいた試薬
シリカ源 QtaloidSl-30 コロイダルシリカ､SiO230wl.%(触媒化成)
アルカリ源 NaOH (和光 】級)

テンプレ-ト TPーA8r(東京化成､純度98%以上)

以Iは呼さ2mrn､直径50mm､細孔径 10JLmのステンレスのディスクを用いた｡

水外合成は､ステンレス製のオートクレーブ中でエアオープン(yaJT-a【ODN43日)を用
･､て443K､)2-144時間無推拝で行った｡図2-1､212に昇温時と降温時のオープン

センサー温俊と反応器温度を示す.反応器はステンレス製でありオー7ンの温度変化

に対して過れが生じる｡昇温時は約3時間､降温時は約 10時間の選れが生じた｡不

研究では,製股時間としてオーアンセンサー温度が443Kになった時貞からオー7ン

1涼を切った時点とした｡このため本研究で示した反応時間は目安である.洗浄､乾

頒後､エアオープンで773K､ヱ0時間焼成しテンプレートを除去する｡図2-3に煉戒

のiL疋変化パターンを示す｡膜のクラック防止のため､573Kから773Kまでの昇蓋時

間を33時間としたC

2三三 キャラクタリゼーション

快のキャラクタリゼーションとして､SEM現潔､XRDiN定､嬢庁滴定を行った｡

SEM税耳は､HilaChiS-900を用い､絹表面､断面について行った｡倍率は300倍

～100000倍である｡
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七オライトの固定及び配向性の規矧まxRD測定iこよってITつた｡測定真作は､x-

r" en亡ratOrl8kW･TaTge= 54050A (Cu)､iVIoncchTOmatOr40･OkV5010mA SampILng
wiJLh0O200deg､SGIJlrLlngSpeed4･0000degmln･th 亡rgen∝SlltIOdeg､SG)nerillgSLLL

1(批 g･R∝亡'VingslitO30mrnである｡
粍呼は､うず書法損失を利用して敗呼が測定できるhtINrTBT500を用いて甘食し+_
また､ゼオライト合成後のケルのiA収満定として､ケイ素■度はICP.TPrAイオン

■匹はTOぐ､BrイオンiA度は東光x報で行った8

2.23 逮jB実験

3.I.3.iPV通過実験

水/エタノールの分羨美袋はPV法で行った｡pvは図2-4に示されるような通常の
方法で行った｡モジュールの温度は303Kで行った｡遠jA実柴の前にシリカライト椴

を空気中473Kで境成し､吸着物を取り除してLる 有功膜面鰍ま1.26×10､Inf1で
ある｡

また､シリカライトの粒界を調べるために､シ)カライトの細孔中に入らないと考
えられているU.5-トリイソプロピルベンゼンのPVを行った｡

22.32 ガスj蓋過実紫

中破分ガス通過実験は図2-5の様な壌鑑で行った｡膜の片側に弊成分のガスを供給

し遠過したガスの速度を石鹸膜流Jt計もしくは圧))変化法で測定した｡透過係数が大

きい吻合は77鹸膜流丑計､透過係数が小さい場合は圧JJ変化法で測定した｡n-ブタン

の通過係数が LÒ -loヴLmolm:slpa'Jの範囲で､石削 典流束計と圧力変化法の透過
係数はほぼ同じであった｡媒モジュールはオー7ン中て室温から473Kまでコントロ

ールした｡政用したガスを､それぞれの分[一往と透過実験での供給圧力とともに表 1-2
に示す｡

去1-2 ガス透過に用いたJt体と分子繕

送通力ス "ヘリウム %# ∩-ブタン イソブタン SF.
分子窪 rrLrnlu O.26 0.36 0.43 0.50 0.55

ノリカライトの細孔径 (0_56×0.53mm)より､塁,%もしくはn-ブタンとイソブタン､

SF.のiajA連荘の比が大きくなると予想される.すべてのPV､ガス透過実崇の前には､
室温での窒素の連泊遠軽を沸定し､吸名物などによる遠退性能の変化がないことを確

AEした｡奄糸の送過速度が低下した4台には､遠過速度が戻るまで､473K にて蕨素

の通過を行った｡sF.の分子往 く055mm)はシリカライト抽孔と同じレベルであるた
め･'空屯でのSF.の透過係数を喋の粒界およびピンホールの詳価の基準としている,



二1 払 IHおよび考察

≡_I.) シリカライト操の SEM摂 察

弼三.6(a)～ (C)に48時間反応のシリカライト牧の太東･断面､基材様態面の

sEll†純 を示す｡シリカライト膜はステンレスよ材からはがし扱環した｡この集は

畔さ的300LLmであり･断面写東は頼長面から深さ5OJLm 程度の断面の叔覇であ

ら.火面のSEM写真より､鼓十〟m程度の六郎 三伏のシリ刀ライト結晶がランダム

にだ■していることが分かる｡また､削 lNの結晶は表面付近と比べて小さく､結晶

ifは敦iLm程度である｡断面写真より､この膜の鍬富Iは表面付近にあり 10FL.7.
招渡の坪みであると思われるC級富鉱分より下のシリカライト結晶の大きさは基材付

近までほとんど変わっていない.

:3.2 紫綬時間と牒性能の開陳

刊暇的樹として､12時間､24時間､48時間､96時間の4JTlで製椴を行った｡製瞬
時ra196時間以上では､すべて基材からシリカライト多結晶仏が剥がれ測定不能であ

った｡

川2-7に髄膜時間と膜厚の関係を示す｡暇犀は 12時間では始まっておりI24-48

矧別でほぼ一定になっていると思われる｡この時の､反応残液のシリカ浪皮､TPAイ
オン､Brイオンの濃度の経時変化をEZE2-8に示す シリカ浪I射ま反応初期に大きく下

がり､その後 48時間まではあまり減少しなかったBこれは､股犀の変化と対応して

いる.しかし､48時間から96時間にかけてシリカdI度が減少した｡96時間反応後に

はオートクレーブ巾に膜多結晶体とは別のシリカライト粉束が観察された｡そのため､

シリカ漉JiEの減少は股の成長とは別に粉末が沌生しているためだと考えられるo確認

のため､反応残液の上薄み椎を乾燥させSEM捉群を行った｡反応前の原油から96時

rHl反拓後までを図2-9(a)～ (f)に示す.原液から24時間までは均質なゲルである

が､48時間から96時間では乾螺したゲルの形状が変化していた｡96時間反応後のケ

ルを拡大したものが図2-9(f)である｡明らかに結晶状の物質が税察された｡水が多

くケル満液中での抜発生が押さえられるような条件でも､長時間反応により結晶の核

か発生した｡

次に､制勝時間と水/エタノールPV透過性経を凶2110に示す.矧こよって若干の

ばらつきはあるが､裂膜時間が長くなると分社操鼓は大きくなり､遠退沃素が小さく
なっている｡

刊棋時間か48時間､96時間の時の膜長面のSEM写Aを図二一日 (a)～ (b)に示す｡

それそれの帆二村する遜jB性能は図2-10中に示してある｡この姦面写実より､反応時

間が長くなると表面の結晶径が大きくなっているのが分かる｡

233 刊族絶叫の検討

シリカライト粉末と96時間合成鍬 こついてXRD分析を行った｡それぞれのXRD

チャートを図2-12に示す｡ピーク強度に差かあるもの.どちらもシリカライト特赦

町など-クが藤沼できる｡
さらに､24時間合成鋲を加えて､代衣的なピークの大きさを図2-13に示す｡24h
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命級塀は､比較的粉末に近い形をしておりだ向けは小さいと考えられる･96時間合

成椎は散乱角(20)8187主は ぴ45･47のど-ク比がかなり小さくなっており､13･19
のと-ク比が大きい｡ピークの絶対値は大きいので､銘品化度が布く溶液側に (ool)

血をだT占ほ している傾向があると思われる｡しかし･シ･)カライトの (001)面には､

大きな孔はあいておちず､ ((loo)面は5･5×51A､ (010)面は5.6×5.3Å)現

状のエタノール分だではシリカライトの配向性よりも･結晶化度や結晶の大きさがガ

暮に糾 ､ていると考えられるo
l11上､iAjB繁栄結果や XRD扱察結果などから製枚36程は次に様lニなっていると考

えられる｡77淵 の取扱過程は､Sa･,oち (1992)か堤実してtるように小さなシリカ

ライト紡品か液中に大JLに発生し､虫力によりステンレス基材上に降り敏もっている

その夜､油中での反応は少なくなり､降り局もっ亡シリカライトがインターグロ-ス

して多培品暖ができる｡24時間以韓は､姦面か岳になり､新たなゲルが供給されな

.1ため､表面の結晶のみ成長し､成長速度が一番L八 ､と考えられる (001)面を中心

にEI里良すると考えられる｡また､ゲルのSEMT3'共より､さらに長時間反応させると､

ゲルLpで新たな核発生が起こり粉末のセオライトも平irして生戒すると思われる｡

ユ34 通過実額結果

供給側エタノール濃度4･65Lwt%)のPVにおいて､分社係数637､通過流束0601
lkgm'h-1と比較的性能の良いシリカライト膜につLてJ P一成分力ス透過実験を行
った｡この股の合成時間は48時間である｡298Kと473Kでの通過実験結果を図2-Ⅰ4

に77lT 陳Ibに表 l-2で示した通過ガスの分子径､縦軸はそれぞれの供給圧力で割っ

た逮過鮪数 Imolm三stpa一一】を示す｡298K､473Kともにシリカライトの那 Lで
ある5.5Å付近で通過係数が下がった｡298Kでのn_7タンとイソブタンの透過係数

の比は 18.4と比較的良い分社性能を示した｡しかし､シリカライト細孔に入らない

)･3.5-トリイソ7'ロビルベンゼンのPVでは､0023lkgmコhLlの通過流束が税察
された｡これより､エタノールの分岸性能も良い脹であるが､シリカライト結晶と結

砧の問の若fではあるが粒界が存在することが小唆された｡

2.4 噂td

既報 (sanoetal.,1991J994)に従いステンレス争孔甘板上にシリカライト膜を合
成した｡シリカライト膜のエタノール分暮除数は反応時間が長くなると大きくなるこ
とが分かった｡xRD沸定などより.合成時間が長くなるとシリカライトの (001)面

で配向してくることが示唆された.しかし､1.3.5.トリイソプロピルベンゼンが通過

することより､若干粒界が存在していることが示唆された｡
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図2-4 /ト ベーパIL,-ション装aEの模式図

1:ヒ-クー;2スターラー.31サーモメーター,4.シリカライト膜

5:ビラニー真空計;6:コールドトラップ;7:真空ポンプ





(a)surface (b)Supports■de (C)crosssection

図2-6 48時間合成のシリカライト膜のSEM写実
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(a)orlginalsol (b)12hours

(d)48hours (e)96hours

図2-9 反応残留ゾルのSEM写実
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第3章 シリカライ ト脱の粒界制御法

_11蛸g

前書までは､シリカライト昧鋳造について検討を行ってきた.しかし､このシリカ

ラ日 脚ま･水/エタノール分左で非常:=融 .性能を示すものの､t･オライト結晶間

にIi界を持ちゼオライトの特赦の1つである分子ふるい能を十分に別用できていない
可緋 がある｡そこで､本卓ではシリカライト膜の粒界のみを制御し.分子ふるい能
をもつ蕪の内発を行った｡粒界を完全に閉書できれは･シ'}カライト転島が持つ均質
な■孔により.非常に高い分書性能が得られることが期待される

wfふるい牌の用達としては､高温でのガス分土などが予想される｡そのため､慶

声や界などに軌 1カーボン (YanelaJ･J997)やシリコンゴム (ShuanshictaL1994)で
はなく､アモルファスシリカを剛 ､た姓BEを行う｡また､升fふるい能を狩るL=は､
シリカライトの固有の細孔を残し､粒界のみ適訳的に姓推しなければならない｡そこ
で4研究では粒界の閉塞にTMOS-TEOS/オノン系対向拡散m 法を剛 ､る｡対向拡
払CVD法は2fI類の反応種を喋の両側から供給し,鴨中で反応させる方法である｡

反射 Iの拡散経過により反応が終了するため､ピンホールなどのない均質な処理がで

きる点が特赦である｡今回はシリカ源としてオルトケイ較テトラメチル (･rMOS)ち
しくは*)レトケイ酸テ トラエチル (TEOS)､酸化物としてオゾンを適んだ｡図 3-1
i:反応用､細孔経の大きさの開陳を示す｡TMOSとTEOSは共にシリカライトの細孔
(53X5.6Å)よりも大きく､結晶の中にはほとんど進入しないと考えられている｡

(NIWaCla】..1986)そのため､粒界のみの処理が可能となる また､TEOS/オゾン対
向拡販cvt)法で多孔質ガラスを修飾した膜の垂超､ヘリウムの透過係数の比は､313K

で950となった｡ (Nakaoelal,)994,Ⅰ995)これより､TEOS/オゾン対向拡散cvD
法で制御される糾 し径は 3Å程度と考えられる｡これは､シリカライトの細孔より十

別 ､さく､この方誠によりシリカライト膜の粒界のみが選択的に処理できると考えら
れる｡

32 -R板

3コl対向拡散m 法

対向拡散 cvD態正の撰式図を図 3_2に示す｡暇モジュールはエアオー7ン中にて

47ユKに従った｡シリカ源であるTl三OS及びTMOSはパ7ラーより重義もしくはを讃
キャリアーで服モシュール部に供給した｡/17ラーの益雄は333K～373Kの間で制御

し､定背中で?E'jiが凝集しないように､配管は403Kに保った｡シリカ源のキャリア
ーガス連射ま3･33×10･Im･S･]とし､TEOSのd在は0･73-コ･0SrrrK'lrnlJとした｡オ
ゾ.,は無声放t式オ▲ノン発生器 相 木オゾン株式会社)で転累より発生させ､シリカ

燕とは反対鰍こ供給した｡供給ガスの速度は 】167×10,lmlsLIであり･オtjンの浪慶
は02lndm')とした｡

3コ2 遠jA実験

逮名実gtは単成分ガス透通実意と303Kでの I._15-トリイソプロピルベンゼンのPV

を行った｡それぞれの実崇は【2-2･3･IH 2123･2)と同じ方法で行った｡
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3,23 早成分ガス吸着実額

単成分のガス吸石実験は盤見変化法で行った｡亜見変化法:=よる吸か実軌ま､図3-3
の様な焚匠を用いて行った｡シリカライト脱サンプルは石英製のバスケットに入れ喝

-f天秤にセットする｡サンプルルームを卜分兵懲こ引いた後､吸着.4.気を留入する｡

吸着菜を髄子天秤の菰虫変化で評価したB吸L実験の条件は通過実験に合わせ,サン

プル溢齢ま303K～473K､供給ガス圧力は0･06-020tMPa】とした｡測定に用いたサ
ンプルは､シリカライト膜はステンレス基材を取り除いてシリカライト結晶のみとし

て剛 ､た｡吸着サンプルは測定前にエアオープン中773Kで焼成し吸潜物を取り除い

た｡

324 シl)カライト膜への茶気噴石丑評価

シリカライト朕への､水もしくはエタノール蒸気の吸着か透過性に及ぼす影菅は､

毛管凝躯(式 1-4)を利用した細孔径分布測定名鑑(KBLZetaJL986:AsaedaetaLl991:

Caoetal.1993:GalLaherelaJ.1994:Huangelal.1996)を応用して割作した｡この方法

は､赦 nmと非常に小さい細孔中で飽和蒸気圧が小さくなる規象を利用している.ま

ず､水など凝塊性の強い茶気を膜面に供給する｡旬ほし中の蒸気圧はケルビン式 (式

l･4)より細孔径により表される.その後､細孔中への凝集平衡後に､無輸ガスの遠

jd速度を測定する｡この無稔ガスの遠過速度の変化により､陳通過に寄与する部分へ

の凝LRtが評価できる｡供給蒸気の清正を変えることにより.朕の有効細孔径が評価
できる｡

態荘園を図3-4に示す｡茶気吸着皇評価実験前に､装置､膜モジュールは十分脱気

しており､吸着物がない状態とした｡まず､点気が吸着していない状態でヘリウムも

しくはSFGの遠過速度を測定する｡その後､泊JLをコントロールした水もしくはエタ
ノール魚気を膜モジュールに供給し定常を待つ｡ヘリウムもしくはSF6の送過速度を
遠退側容器の圧力変化で測定した｡透過速度よりシリカライト膜への吸着を評価する

ことができる｡通過ガスの分子径から考えると､ヘリウムの通過では主にシリカライ

ト中の吸着状態､sF｡では壬に粒界中での吸劉 犬態を評価できると思われる｡
膜モジュ1 L,はエアオープンで303Kに保たれている｡供給側のタンクは約 lol､

鹿追鰍まl･lXIOILml】であり､供給側のタンクは透過鰍こ比べて十分大きくガスの
遠jAによる実態中の圧力変化は無視できる｡供給果気の液溜は恒温JFで､278K～

300Kの問で制御した｡透過ガスの供給圧力は9.8×)OltpaIとした｡

3･3 結果および考察

前章の図2･10で示したように､本研究で合成したシリカライト膜は合成条件が同じ

でも､通過性能が岩l:異なる｡そこで本章ではシリカライト腰の合成時間を示すと共
に､sF6の室温での透過係数を脱性能の評価鵜串とした｡

･1131 シリカ源供給ノ)一向の検討

今回基材として使用した膜は､第2章で示したように､膜面がタイトな非対称構造

である｡そこで､TfOS/オゾン系についてシリカ源であるTEOSのBRモジュール供給
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継 を208【molml】と固定した場合のⅧOSの供給方向について検討を行った｡
まれ TEC6をルーズな基材側から供給した｡使mしたシリカライト膜の合成時間

はLコ時間であり､室温でのSF.の遠jb係故は4･7-3×10'LmolmつsLpa●1である｡CVD

処理の鵬始時に膜モジュール温度が2分で1015℃上昇した｡5･5時間反応後､反応器
内でシリカライト膜が割れていることが碇毘された｡急激な cvD反応が原因である
と考えられる｡この時の去面と断面のSEM写臭を図3-5に示す｡わずか5.5時間の反

応にも関わらず､表面､断面に多量のアモル77スシリカが税解された｡シリカライ

トの多結晶柄主がCVD反応により破墳されていることが分かる｡

次に､1tOSを擁密な表面側から供給した｡用いたシリカライト膜は22時間合成で

あり.皐温でのSF.の透過係数は598×)0'Lmolm2slpa'】である｡この場合は上と
逢い､反応初期に強苦な温度変化､および膿の較噂は観察されなかった｡25時間反応

鐘の女面のSEM写束を図3-6に示す｡この写実からは､CVDより生成したアモルフ
ァスシリカは収集されない｡タイトな東面からTE(芯 を供給した場合はcvD反応を
制御できることが分かった｡

図3-7は1℃(芯供給方向の違いを比べたモデル図である｡この国は､シリカライト
校の断面の模式図であり､シリカライト膜は扱密な部分とルーズな支持部分に分けら

れている｡図3-7(a)はTEOSをルーズな基材部分から供給し､オノンを級密な表面
脚から供給したモデルを示している｡TEOSの轍密な表面剖:分の拡散が遅いのに対し
て､オゾン (酸化剤)はシリカライト膜を通過できる｡その結果として､ルーズな支

持部分でのTEOS､オゾンの浪皮が非常に高くなると考えられる｡TEOS濃度が高いた
め､非常に早い反応が起こり股が頓れたと考えられるq

一方､図3-7(b)はTEOSを級密な炎面から供給した場合てある｡この場合､級密
層中へのTEOSの拡散は過いため､上のケースに比べて傾中でのTEOSの適度は低い
と考えられる｡その為､膜中での反応が穏やかになり､脱が破壊されなかったと考え
られる｡

以後､1下OSは終密な表面から供給する.

3･321℃OS濃度の検討

この節では､供給TEOS濃度の影響を調べた｡ここまでは反応器入口でのTEOSの

8度は･208Lmolm'】であった｡表3-H=､CVD処理による､n-7タン､イソブタン
の申成分の迷過係数の変化を示す｡それぞれの分子径 (n-ブタン:0.43nrn､イソ7

タン:050nm)より､CⅥ)処漸 こより畢成分の透過係数の比が高くなることが予想
される｡9時間の対向拡散cvD法により､rL-ブタン､イソブタンの通過係数の比は4.04

まで上昇した｡しかし､その後の8時間の処理により､それぞれの透過繰故が大きく

なり送油除数の比も2.07まで減少した｡以上より､この8時間の処理によりシリカラ

イト鰍こ欠陥ができたと考えられる｡

そこで､CVt)反応を穏和にするために､1℃OSパブラーの温度を333Kに下げ､反

応モジュール人口のTmSの浪度を0･73【molm､Jとした｡剛 ､たシリカライト喉の

合成時rjlLま48時胤 室温でのSF.の透過除数は3･98×10,【molm=slpa･暮1である○蓑
3･2(:宅塩でのそれぞれのカスの単成分透過係数を示す｡8時間のm 地理ではn_7
タンの透過株数はほとんど変わらないのに対して､イソブタンの透過係枚が l/3樺

軌こなった｡その結果､288Kでのn-ブタンとイソブタンでの透過除数の比は878と

非常(=掛 ､値となった｡
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図3･Bに473Kでの4時間処理と16時間処理の室温と473Kの単成分通過実鞍結果

を示す｡ヘリウムや窒点などシリカライト中も拡散できるような小さな分tでは､反

応前後で通過除数がほとんど変わらないのに対して､イソ7タンやSド.など分子径の

大きいものは透過保歓が大きく下がっている｡以 Lより､対向拡散 cvD処理で粒界

が閉敬できていると考えられる｡
それぞれのガスの透過係数とm 処理時間の閑除を凹3-9に示す｡最初の8時間の

反応ですべてのガスの透過株数は下がっているが,その後の8時間の反応ではほとん

ど透過繰鼓が変化していない｡これより､この膜では冬時間の包埋で反応が止まり､

tt界が均Fに処理されたと考えられる｡

シリカライトの細孔中に入らないと考えられるI,3,5･トリイソプロピルベンゼンの
pvを行い残存穂升の確認を行った｡本研究で馴 隻したシリカライト膜は 303K の

1.3.5-トリイソプロピルペンセンのPVで､0･02lkgm'htJ程度であるoLかし､16
時間処理後の r'Vでは､8時間フラックスが挽群されなかった｡実験抽度から考える

と､この時の透過流射ま000日kgm!hll以下である｡また､すべてのOq)処理膜は
473K酸讃雰囲gLFで安定であった.,
以上より､絶やかな反応条件を取ることにより､対向拡散 cvD処理を用いてシリ

カライト膜の粒界のみが十分閉塞できたと考えられるo

u ユ 処理前のシリカライト膜の粒界の影響

ここまでCVD処卿 こ用いてきたシリカライト脱の処理前のSF̀ の透過係数は398
-7Ⅰ9×LOJ'lmo)rn一三S-IpalJであるCこの節では処理できる限界を調べるためにルー
ズな膜にCVD処理を行った｡48時間合成のシリカライト膜を用い､その膜の室温で

のSF̀の通過係数は254×10Jtmolm=S-Ipa'】であった｡ここでは､TMOSとItOS

をシリカ源として用いた｡最初の55時間はTEOSのみを使用し､その後の45時間

の反応にはTEOSとTMOSの混合物 (0.9TEOS101TMOS)を用いた｡図3-10に申

成分ガス透過実験結果を示す｡これより､分子径の小さなヘリウム､毛糸の通過線数

が下がっており､SF.の透過係数はあまり変わっていないことが分かる｡

この膜の27時間処理後の去面のSEM写真を図3-11に示す｡図3-6(初期のSF｡遠
34係数4･23×10J'IrnolmユS】pa'】)と比較すると､表面にうっすらアモルファスシリ
カが堆敬しているのが硯察される｡透過実髪轄朱と表面の SEM扱寮より､ルーズな

シリカライト膜を基材の膜とした場合は表面にアモルファスシリカ層が推横し透過

を促音していると考えられる｡これより､ItOS/オゾン対向拡散m 法でシリカラ

イト旗の粒界を制御するためには､処理前のシリカライト膜の室温のSF.の遠過速度
が101Lmo)m･:S-】pa-1よりも小さい必要があると考えられる｡
以上の稚魚を快式図3-t2で説明するbこのモデル図は､シリカライト膜の断面であ

り､図3-12(a)は粒界が狭い場合､図3-12(b)は粒界がルーズな場合を示している｡

BI3112(a)ではCVD反応により粒界が制御できる｡しかし､図1_12(b)では､屈
切の粒界が大きすぎるため､オゾンが粒界を抜け､シリカライト膜表面にアモルファ

スシリカが降り庸もってしまう｡結果として､シリカライト撒けLのみを閉塞し分子径

の小さなガスの送過速度が大きく減少してしまったと考えられる｡
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｢.,
旧

は
:.J.i Th10Sを用いた処理

;i:に､TNOSをシ･)力源としてm 処理を行った｡rP:3-1にそれぞれの構造式を示
してある.TMOSはⅦ と比べて､東海のアルキル井の良諾蔓の政が一つ少なく分子
榊 小さl 伯 (1998)は､アルミナ多孔耳性を宰tJとして対向拡散 cvD法のシ
ヵ.称二代OSとTMOSを剛 て製暖を行った｡これよ.)鮭煮な反応色度は.TMOSが

17_lK～198K柁夜､TEOSは573K程度と発なるが､製無髄の模作能;=大きな遥Lは見
られなかった,TMOSによるJ8時間合成鋲のシリカライト牧のm 姓理によるガス

ijA性能の変化を図3-13に示す｡TEOSの4台と同じく.分71符の大きlイソ7タン.

sF.のjajA除数のみが減少している∋これより,lgの研究で予想されたjiり､シリカ
井としてTllOSでもTtOSと同様に粒界の潮解が可能であると考えられる.,

335 単成分ガス吸B実験

唄書一拡散モデルでは､膜面での平弛吸着*がま要な也となる｡そこで､ここでは､

速drR験と同じ圧力､温度での早成分力スの噴石実験をfTつた｡図 3-14はn-ブタン､

イソ7タン.SF.､塁索の単成分吸着結果のアレこウス7ロットである｡窒素､イソ
ブタンは7ロノトが直線上に乗り､アレ二ウス型の頓才をしていることが示唆される｡

しかし､暇岩魚の多いn-ブタンとSF.は､低い温度のところで吸′打丑が97i打ちになっ
ている｡これは､シリカライト中が吸着分子で満たされており､物狸的に吸着が阻害
されているためと考えられる.

3.3.6水糸気によるCVD股の安定性

CVD処刑袋は473Kの酸糸焼成では性能が変化しなかった｡ここでは､水蒸気処
理による脱化'u把変化を示す｡図3-15はcvDh張と､303Kで水活JL08にて20時間
以上水稚気処理した膜のエタノール透過性能の速いである｡水盛気処矧 こより明らか
にェタノール通過且が増えているDCVD処矧こより4-成したアモルファスシリカは
水に軌 ,ことが示唆された｡さらに､.#急峻か丑評価実験で粒界中の水の吸着性を調

べた｡図ユIL6Eこ吸着再読として水を用いた鴇合のシリカライト眼とcvD処理膜の

SF.の遠過速度を示す｡透過力スとして SF.を用い､i-に相好中の水の吸着性を謁べ
た一シリカライト膜は水を吸着させても逮過速度は小さくならす､縫界中で水が凝鼻

していないことが示唆される｡一方､CVD処理した矧ま水の供給娼Jtが0.6程度ま

ではシリカライト族と変わらない机 その後､sF.の送jd速畦が大きく下がったOこ
れより､一便cvD処理されたシリカライト娘の也刑ま､地理により粒界が親水化し
ていると考えられる｡

31 結吉

TEOSのJi7ラー温度を下げ穏和な反応条件を用いることにより､TEOS/かノン対

F比収cvD処理を剛 ､､シリカライト股の粒界を遇択的に開基することができた｡
CVt)屯確されたシリカライト腰は､2SSKでn_ブタン､イソブタンの透過除数の比が

87Bと非新二掛 値を示した｡この… 処理喋は､473Kでの酸超貫同気下では安定

であった机 水蒸気地理により壊れることが示唆された｡
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表 3-1. CVD処理膜の室温でのブタンガスの透過係数

(TEOS2.08molm3)

permeances[70T91T.0)m-ユstpalI permeanceratio
〃一butane lSObutane

CVDlh 17.5 958 1.82

CVD9h 3.66 0.91 4.04

CVI)17h 5.86 2.83 2.07

C∀D25h 1.82 078 233
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表 312. CVD処理膜の室温での各種阜成分ガスの透過係数

(TEOSO.73molm3)

mcmbranc permeances【10-9molm'2S~-1'a11 ,alioof

Hc Nl ′卜butanc jsobutane SF6 1SObuLane

sILICaJite 9lh

CVD4h lO6 281 50.9 164 449 3Ⅰ.1

CVD8h 977 240 40.9 0.466 280 878

CVD16h 502 73.5 19.7- 0.367 112 537

a.圧力変化法による透過係数測定

b:11枚のシリカライ ト膜の平均
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図3-6 25時間n/D処理膜の裏面SEM写真

･シリカ源表面側から供給

･初期SF6透過係数 :4･23×10-9【molm-2S-1pa-1】
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図3-10 ルーズなシリカライト膜をCVD処理した場合の

室温での透過係数変化
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図3-11 27時間CVD処理膜の表面SEM写真

･初期SF6透過係数 :2.54×10~8【molm-2S-1pa-1]
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エタノール蒸気透過実験

供給側エタノール活量 :0.58
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図3-15 水処理によるCVD膜の性能変化
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図3-16 シリカライト膜とCVD処理膿の

水吸着によるSF6の遠過速度の減少
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第4草 シリカライ ト膿による水/ェタノールの通過

4.1緒言

前章までは､シリカライト膜およびm 処刑 笑の等朗笑条件について検討した｡弟4

乱 第5章ではシリカライト膜の水､エタノールの透過機構について検討を行う｡

ゼオライト朕の評価は分離係数と透過流束のみで行われているのが現状である｡こ

のゼオライト脱の透過性の評価にはいくつか問題点がある｡まず､実験的には､膜の

両側で通過分子の結果を制御していない点があげられる｡そのため､分離系の違いに

よって比較できないばかりでなく､同じ分離系でも供給鴻度が違うと比較できないケ

-スも考えられるoまた､透過機構の検討に必要な膜中濃度は平衡吸着量で議論され

ることが多い (例えば､Broeke1995､Vrooneta11996)｡しかし､多成分吸着波度を

実験的に求め､議論した柏告はない.ゼオライト膜の通過機構が明らかになれば､最
適な膜構造などの指樺が得られ､膜設計が可能になると考えられる｡

そこで､本章では､シリカライト膜が水/エタノールのPV分離において非常に高

いエタノール選択透過性を示す (sanoeta11994)ことに注目し､その透過機構の検
討を行う｡

jB過実験では､水/ェタノ-ルの活鼠を独立して制御できる蒸気透過法により､水､

エタノールの相互作用を評価する｡PV法では､供給側は油体であり水/ェタノール

の活量は通過実験温度とエタノール (水)の洪度で決定してしまうOそのため､水､

エタノールそれぞれの相互作用を比較する場合などには適Lていない｡一方､蒸気透

過法では片方の酒臭を一定にし､もう一方の清里のみを変えて､それぞれの通過に対
する影響を比較することができるO

次に､エタノールの選択性の原因を調べる｡透過流束と膜中濃度の差の比より月袋中

の拡散係数を評価する｡そして2成分吸着実験を行い､透過実験結果を用いて､膜中

の拡散係数を計算する｡この吸着畳と拡散係数を比較することにより､選択性の原因
が膜への吸着性か脱中の拡散性の影響か検討する.

また､通過実験では脳中の洩度が一定でないため､バッチセルを用いて膜中濃度一

定条件での水/エタノールの拡散実験を行う｡この場合,水/ェタノールの移動速度
はラジオアイソトープラベルによって測定する｡

エタノールの分離では､バイオマスからのエタノールの選択的回収が屯要な課題と

なっている｡発師液などからエタノールを回収できれば､分離と同時に生成物阻吉も

避けることができ､非常に効率的なシステムを構成することが出来る｡この章の最後

では､シリカライト脱用いてエタノール発酵液の分離を行い､その透過現象の検討を
行う｡

42透過モデル

PVにおける高分子膜の透過機構はさまざまな研究グループにより研究されてお

り､溶解一拡散モデルで説明されている｡(BlnnlngRC e-aH 961､Pau)DRetal1975､

b cH 1975､MulderM H.V.etal1984､KataokaT,et.,I199la,b､など)溶解一拡散

モデルでは､それぞれの透過分子が膜に溶解し､膜中の濃度勾配を駆動力として通過
が起こる｡

一方､【1322]で示したようにゼオライト月張の透過機構では吸各 拡散モデルが堤
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!されている｡本章では､この吸着-拡散モデルを用いて眼中のオーハ-オールの虹
か併政をd評価する｡

∫.:iiBjA除数による評価

撲分Jl月掛 二は･膜の供給側と通過伸の相(=より.ibl遠浅 (RO涜)､浸通気

たま(Pv泣)･濃気 (ガス)透過法の 3句題力鳩 る RO 法は､供絵札 遠退榊と

もL:ホ相である｡PV法は供給側が液相で､速dqが気相であり､儀礼速適法は両側
こもス柏である.

シリカライト椴の水/ェタノール分鼓はpv法で評価されてきた pv法での透過性

藍の秤節は､j&常･遠jA涜利 kgmコhJと分Al繰政H で行う｡分だ抹敦は次の式で
表される.

*Jl係盛 (α･-【XEO./X..乃 Jp /IXE.CM/X.α.Jb.

本研究では･供給側の相の違う pv法と蒸気遠jdiよを比較するために､遭遇除数

仲 Im=S-palIを用いる｡これは遠退読束をはEl成分の供給側の席気圧で割ったち
のであり,単位 ドライビングフォース (活魚)あたりの透過続東を姦している｡この

逮過擁敗は茶気通過実験では､実鞍条件より供給系気圧を測定できるが､pv法では
供給刺桝政体のため蒸気圧を測定することができない｡そこで､PV法の場合は､膜
面での気繊'l7衝を仮定 した｡つまり､供給液と気油平衡にある鶴丸を膜面に供給した

として､膜面での撫気Ffを計算した｡蒸気圧の計新 二は Anloineの式､括JLの計舞に
はWllsonの式を用いた｡

422 オーノーオールの拡散係数による評価

順中の拡散を一定としオーバーオールの拡散計数で評価を行う｡オーバーオールの

柵 施政の井出は吸宕一拡散モデルに基づき､以下の仮定を剛 ､て評価した｡
〇枚中の放散はFiek型である｡

○模中の拡散怖数は 一定である.

C牧面では､溶汲 (燕気)とシ･)カライト膜の喉首平衡が成り立つ｡
01軌よ ･定である｡

鴨 -比赦モデルと以 上の仮定より遠退涜束は次の式で表される｡

J･-2･(C".lC._J 式 (4-1)

柵 では､シ.)カライト顔中の拡散性と吸着性の比を比較するために､ます､JL廉
恥 をしない 0.で拡散係数を評価した｡その後､拡散摂政自身の妥当性を検討する

[4叫 ではD､を式 (1-9)で浪度補正を行っている｡
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4-1.実検

シリカライト牧は 48時間合成校を用いた｡また､本研瀧ではシリカライト喋の牧

事と井diしていないため･遭遇実験はすべて同じ快をF7】い､拡板梶軌ま映厚で割った

IDノtrmS.)で評伝を行った｡

U I PVおよび農丸達jB実験

y-)カライト棺の水/エタノール遠退は,303J(での PV法および軒先遠退法で行っ

た｡それぞれの遠退実験の前にシリカライト族を空気中473J(で妓成し､吸着物を取

順 ILている｡室温での重義逢過速度で､吸古物か笈ってL･ないことを音譜した｡pv

は函2･4に示される通常の方法で行った｡有功膜面恥よ､)･26×IOILIT'=)である｡
.&東通jA瀕崇は､図4-Ⅰに示されるような襲■で行った亡水およびエタノールはパ
ブラーで蹴爪とLHeキャリアーで膜モジュール.=供給したさ膜モジュールはエアオ

-1ン中で303Kに保たれている｡遠退茶気も Heガスをスウイープカスとして回収

したっ供給茶気及び遠退蒸気はガスクロマトグラフィー (Shlmadzu,GC-8̂ )に直接
供培Ld皮を測定した｡供給蒸気の活丑はパブラー温健を268K～303Kの間でコント

ロールして制御を行った｡そして､水およびエタノールの呆気作は A,u｡…Cの式およ

'JWilsonの式で針辞した｡また､通過側の蒸気圧はスウイープガスの速度を変えるこ

こにより､コントロールしている｡供給側のキャリアーカスの速度は5.0×10■

(mlsl)とし､透過側のスウイープガスの速度は012×LÒrmlsI)～415×10･【mls･J
こした｡有効膜面鰍 ま､5･0×10一【mユ1である｡

4,3.2吸か1g験

シリカライト順へのエタノールと水の吸L快 勝は､並立変化法と吸野-脱着法で行っ
た 測定に川いたサンプルは､シリカライト膜はステンレス払材を取り除いてシリカ

ライト紙姐のみとして用いた｡吸着サンプルは測定前にエアオープン中773Kで焼成
し吸古物を取り除いた｡

3･23と同様に､申成分吸着実軌は亜JL変化法で行った｡サンプルル-ムはェアオ

ープン中で､遠退実教と同じ303Kにコントロー,レしてある｡蒸鼠圧は､確沼の温度

を268K～303Kの間で変化させコントロールした_供給確は測定前に淡培脱気法を4

机 上拘り過し十分脱Jlしてある｡蒸気圧の計軒にはAm｡.neの式を用いた｡

吸着一晩か法による吸着JLの測定宅Zlの校式図を図4-2に/Jけ ｡この方法は､吸着平
内こ遷したサンプルより吸着物を脱着して分析するため､中城分､多成分の吸着JLが

我を可能であるつまず､サンプルルーム中のシリカライト服を473Kで2時間以上脱

れて畷着物を取り除く｡その臥 オイルバスでサンプルノト ムを303Kにコントロ
ールした.織沼より吸着帝京をサンプルルームに斗入し平衡を待つ.平術時間は試行

宅蟻で′ため､長政870分待った｡重皇変化法と同じく､綿有をウオーターパスで温度

=ントロ-ルし.煮気圧を変えた｡次に､サン7ルを473Kに加れし､唄着物を脱着す

る｡ト分脱石するため､脱着時間は 日韓間以上とした｡実紫綬､シリカライト膜サン

7JンのItを油壷し､吸着物が残っていないことを確認している｡脱着した吸着物は

繊 毛弟のコール ドトラIJプで回収した｡分締ま､脱着杓を373Kで.4気とし､直接

だス如 マトグラフイー (Sh】madzu･GC-HA)に尋入し･吸着丘と■度を潰走した.
この方法で滴定する均合は､サンプルルーム中の供給蒸気も同時に諾止してしまう｡
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そのため･サンプルを入れない状態でそれそれの供給蒸TtTf(こおいてフランクを取り

去を唄訂Jtとしている｡使用したサンプルの仏領は約 5×10･rnl)-eあり､サンプル
ト ムの件稲 (2･8XIÒIrn-1)に比べて十分小さい.
早成分エタノールの括Jto･2-0･8の諌域は､姐t生化はてiN定し､水/ェクノール
:良分噸希'X書など､その他の滴定は､吸着一脱着法で湘定を行ったラ

Jjj 拡軟実戦

拡販実験は図 4-3の様な拡散セル (谷村､1993)を恥 てaI達した この実敦で
謹一中■女が一定条件での戚中の拡散供敦がaI定可能である｡ラベルとしてl-Cと'日
鋼 いた｡この2相凍ては RIのビ-クが違うので､同時に裁定が可能である｡喋の

～～に肖じ■健のエタノール水溶確を講たし､その後､■一Cでラベルした工タノー)i
と'Hでラベルされた水を拡散セルの片tFgl二中人した｡一一Cのフラックスより抵散係数

を書出した｡セル全体を水浴に入れ303Kに保った｡また､城中のエタノール浪度は､
事成分のエタノールの吸着Iと変わちなLと仮定して､前節の吸着且より内拝で推潤

した この方法では､拡散係数の濃度依存性が無視でき拡散繰敦を 一定とおける｡こ
こでは､RTラベルの中人による物性の変化は無視している｡

134 エタノ-ル発鮮液からのエタノール回収

13.4.1 発即

エタノール海相には糖としてグルコースを用いた｡微生物には､乾横パン酢母 (オ

I)エンタル師母礼恥)を用いた｡培地の組成は次のようにL,た｡水 日中に､グルコー

スtO0-120g､K:トIPO.10g､MgSO.7H,0LOg､CaCl三Hこ0I0g､塙化アンモニウム 3.0g､
坪野抽机物 )5gである｡培地は塩化アンモニウムを加える前に､オー トクレーブ中
で383I(で20分加熱殺菌した｡

発鰍ま裁昨層中で303-308Kで行った｡御 幸液は空気rrlの軽索を溶解させるために

30-60rpmでゆっくり推押した｡発酵油のpHは 】.o規定の水酸化ナトリウムを遭宜
相えることにより.4.0に保った｡16時間の発群で､沌肝油のエタノール沸度は 35

～5･0lwt%]となった｡その時の鮮母数は 5.0×10qIcountsmJtlを超えていた｡

り･42 通ja果紫およびメンブレンJり オリアクター

鬼軌良の PVは図 2_4で示される通常の莫逆を用い303Kで行った｡有効膜面斬ま

1･:6XIOllm:J-eある.供給側の発群液は約500rmllであh､供給僻のエタノール濃
tのtTをJぺるために､党葬液と発軌か二純エタノールを加えたものの遠退集魚を

1fった｡供稔側のエタノール濃度は4･0-20･Orwt年1である-PV常軌 二よる透過淀束､
軸 afエタノールdt齢ま､すべて故時間以内に定常となったC

粥 発幹をrTトながらの長時間のバイオリアクター実魚はE･44-4の様な宅FでTTつ

た,pv逮jA部分は上で説明したものと同じである与党肝油は発酵清とPV缶分を循環

-ており､発辞油の培魚は3500r叫 とした○発群if及びPV部分はともに303Kに保

モttている｡また､発酵液中のグルコース浪度を3･Ol"一叫 .1上に保つために佑時ク
1コースを加えた
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11括弔および半解

H l PV実検結果

図415にシリカライト涙の303Kでの水/ェタノール浪合物のPV分書結果を示す｡
丘d汝のエタノールiA射 ますべて気油平爺線より&くエタノールかiZ択遠jAしてい
ることか分かる｡供給漣iA鼓が4165lw梢 )の時､分暮臨奴が長大の64となった｡
細 流火は供給77kのエタノールiA度の上昇とともになだらかにJd加した.

j4.コ 供冶iN.liJLの影f

次に､PV透過実敬結果と葬気遣追突栽培黒を比rxして供給dIの活tの影Tを粛べ

三｡比較には5534除数I.TIOlm:slpa-)】を剛 ､た｡iajA佃の活魚はpv､蒸気遼遠実額と

もに001以下と非常に小さい状態とした｡ます､pvと甲成分.補気逮■実敦の比較を

行った=E44-6に303KでのエタノールのPV と燕気運jA実鞍結句を示す｡綴事削まエ

タノールの透過係数､横手削ま供給側のエタノールの清衣である｡PV では水/ェクノ

ールの混合物の丹荘､蒸気通過実験はエタノール中城分の通jBであるにも関わらず､
両石の通過繰牧はほぼ一致した.これより､シリカライト肋のエタノール遠退の場合､

供給側のエタノールの相によらずエタノールの通過は供給tFILの清里で説明できると

考えられる｡また､エタノール遠退に関して水の能書はほとんどないと予想される｡

同鰍こ､水の透過係数と供給括史の関鱗を図4-7に示す｡申成分の水の.義気の透過

除数は泊丘によらずはば一定の値を示した｡しかし､エタノール混合物の分雄である

PVでは､透過旅数が大きく減少している｡エタノ-ルが姓存することによって水の
遭遇が粗'指されていることが分かる｡

上妃のようなpv実験では共存するエタノールの括丘は0.日～0.82と大きく変化

している｡そこで､次に供給側のエタノール清見一定条件で水の泊丑を変化させた実

戦､また､水の活魚一定でエタノールの活且のみを変化させた実験よりそれぞれの相

引乍用を比較する｡結末を図4-8､図4-9に示す｡図4-8は供給エタノール活Jtを約

051と -定にしたときの､エタノールの逮jBに対する水のほJtの影Vを点している｡

これより､rP成分の.4k気遠退実額で予想されたように､エタノールの透過旅鼓は水の

･占tによらずほほ一定であることが分かった｡ 方､図4.9は水の活tを約054と

昏足した場合の水の遠退係数である｡共存するエタノール7占JLの上昇とともに水の透

1版数が小さくなった｡これより､シリカライト腰では水の透過は共存するエタノー

nH=よりFE耕されることが明らかになった｡

443 暇書架紫と透通モデルを用いた透過拙柵の検討

前爺で､水の通過がエタノールで祖害されることが分か-た｡ここでは､吸着_衣

bモデルを剛 ､て､水の透過の減少の原田を吸着性によるものか拡散性によるものか

甲ちかにする｡ここでは､図4-9で示した水の送A級故がエタノールにより大きく減

bLている封牛に江Elした｡具休的には､透過実崇と同じ泊tでの2成分吸着実験を

恥 ､途上鬼検培菜と式 (4-1)を用いて膜中の庇枚係敦を計井する｡そこで､吸着

Iの変化と放散係数の変化のどちらかが､透ia繰穀の変化の帝国であるか検討する｡
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ます､予備甥験として3214で示したシリカライト塀への.X知 和 Jt辞妬法で水.

ェクノールの吸着性について調べた このシリカライト塀は234でft界があること

bS示軽されている｡そのため粒界中で水もしくはエタノールが.隻lrlしては.4.3.2で

o)脚 耳の仮定が成り立たなくなる｡遠点カスをヘリウムとsF.としたシリカライト
tの水､エタノールの吸着性の評価を図4lI0､4-11に示す｡水もしくはエタノール

か較中で花熊すれば･それぞれのガスの丘A速度が小さくなるはすである｡図 4_10

はへりウムを速iAガスとしており主にシリカライト結晶中の吸着辞価した｡これより､

畑 はとんとシリカライト結晶中には吸着していないことが,T'唆される｡まt､丸

エタノールともに吸着Jtは活Jによらずほぼ一定であり､結晶中ではどちらも濃集し

ひ ないと考えられる｡図4-11は透通ガスがsF.であり粒界の吸着性を義している｡
水の唾石では､SF.の遠過速度はほとんど下がらず､粒界で水は讃典していないこと
が分かった｡エタノールの吸廿では､活Jtが′は い点で逢冶適度は04程度まで下が
る机 その掛土浦t駄Lf性がなく粒界中で護熊していないと考えられる｡以上より､
t､エタノールともに結晶中､粒界中で煮雛しないことが分かった,そこで､ここで
誌J 22で示したような膜均質のモデルを用いた｡

団4-12に､303Kにおけるシリカライト陳への水､エタノール串成分の吸着実蘇

括果を示す｡エタノールの吸着等温線はLangmuir式でフィッティングしている (K=

L2XIOllpa])｡単成分のエタノールの吸着tは粉末での吸着Aとほほ同じレベル
であった｡ (Sanoetal,1994)

図41)3には吸府一脱着法による水/ェクノール 2r'k分岐肴実戦結果を供給側のエ

タノールの砧Jtでプロットした｡供給側の水の繕Jは約 054と一定にした｡エタノ

ールの喉首Etは･中成分の吸着丑にフィッティングした1,mgmuir曲線にのっている｡
一方､Jkの吸rJL農は供給側の括丑がほほ一定であるにも関わらず､エタノールの存在
により人きく減少していることが分かる｡これより､ シリカライト鰍ま水/ェクノー

ル系の吸Bで舛JfJ吸都 こよりエタノールを選択的に吸着1ることが明らかになった｡

次に,唄rr一拡散モデルより､拡散係数を収厚で割った債 (以下､拡散繰政と記す)

を井出する｡図4-14は世成分吸着実験結果と崩気遠退火験結果より井出した拡散孫

敦である｡それぞれのデーターは､図4-6､図4-8､図4-12の値を用いている｡水

の放散帳政はほぼ一定であるが､エタノールの拡散棟数は供給伽の泊Jtの上昇ととも

･:なだらかに上昇している｡膜厚を断面sEM写共から10Jlm と仮定すると､それ

ぞれの拡散係数は lo'=lmZs一一】のオーダーとなる｡シリカライト(ZSM-5)中のエ
タノ-ルの拡散旅故は､2･24×101･lm:sl】(zsM15SUJu-卿 ､刃3K､LC法 LJnetaL
l988)･235×10L1,m:SIJ(シリカライト､30SK､LC法 Nayakelal.J988)であ
る｡文献也と今回のal井値は若干の実紫条件の速いは5,るが､2桁ほと今回の計算の
号が大きい｡その原因として臥 膜厚の許価､拡散操鼓のiA旺依存性の許臥 位界の

kfなとが考えられる｡詳しい検討は次の5車で行う｡

混合素での拡粧係数も2成分吸着実景と茶気逮34実験から井出する｡水の供給佃活

tが054の場合の結果を表 4-Iに示すB吸着透過のデーターは､図4-9､図 4-13

の止を恥 ､ている｡混合系でのエタノールの拡散啄故は図4-14で示した単成分の宙
こ̀相 同しとなった｡水の拡散隣薮は混合系の方が苔f,三もくなってtるが､水の吸着

t紐 解に小さい部分の評肺であり､この程度の毒は夢差範囲であると考えられ､単
軸 と連合系の拡散係数は同レベルであると考えられる｡

Ill上より､シリカライト膜の高いエタノール選択性は収乃一拡散モデルより､エタ
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I_ルの適択的暇L7によることが分かった｡

jJ.4 遠点伸治Jtの彰苛

8:Lこ､透通批点JLの影書を耳べる｡ここまでの評価はすべて遠jA佃のエタノールの

溝Iか井那二位いところで行っている｡そのため､♯中のエタノールのd圧が非京に

小さいところをJlぺていたことになるCそこで､丘jA僻の痛点の大きし点でも検討し､

那】のエタノ~ルの■姥が軌 ､ところにつLて､吸書･拡散モデルの換丘を行った｡
この節では･まず､基材側での■度分陸の杉7を鞘ぺ､次に､虹放倖政のdL度依存性
こついて検討した｡

(23･IJで明らかになったように今回用いているシリカライト膜は非対称柵迄であ
り､31iAqには･分&に効いていないと思われるシリカライトJIとステンレス基材が

ある'拝みにすると2･5【mm l程度の墳投JFかあると考えられる_エタノールの.771
r琴曲係政から考えると､この程度の攻城17でtgこるJI皮分瞳は無視できると考えら

れる｡しかし碓LEのために､シリカライトのタイトな面､ルーズな面両方からエタノ

ールを供給し､それぞれの透過係数を比較した｡供給側の油土を2点振った結果を図

1･15に′1け ｡これより､とちらの面から供給しても､通過側エタノールiA度と通過
紬 の閉脚まほぼ同じであることが分かった｡通過側の支持体は非常にルーズであり,
エタノールの通過に影等を及ぼしていないことが分かった｡

この実験結果より､r4･2.21で提案した職者一拡散モデルを用いて畷中の放散操数を

評価したL 図4-16は透過側の活JLを一定にした場合の供給側括Jtと拡散除数の関係

を示している｡この時の膿中頻度は､図 4-12の甲成分エタノール吸荊実験結果を

Langmui,式でフィッティングして昇出した｡さらに､ここでは式 (ト9)を用いて､

柵 係故の渦度依存仕を補正してあるb通過側エタノール清見が小さいところで､非

削こ拡散帳故が小さくなっている｡Langmutr型の平衡吸では 度を仮定しているため､

丘那 )の捕丘が人きいところでは膜中濃度差は非常に小さくなっている｡一方､通過

兜の清Aが小さい点では膜中濃度差が非常に火きい｡そのため､供給側を振った図

り2のケースとは腹中浪皮分布が異なっている｡図4-16では､拡散除数が遠退側の

･占tに対して炉線的に変化しており､このようなiA度分布は批判 gLこ説明できない｡
以上より､膜の両膳の活tが大きい点て単純な吸れ 拡散モデルでは通過規負が説

喝できないことが明らかになった｡さらなる解析は5中で粍界とシリカライト結晶内
の拡散を分Jlして行う｡

14.5 拡散rR頼

14-17にそれぞれのカウント敦の変化の 1例を示す この時のエタノール水溶液

のiL在は10･7Lwt%Jであった｡供給僻のカウント掛まはぽ一定であり､逮遺跡まほ
ぼ綿 に集っている｡この悼きから算出される拡散繰政より､タイムラグを碓井する
と 1分f2匹でありこの結架とは合わないCこれは､シリカライト塀は非対称であり

丘叫 のルーズなシ,Jカライト結晶へのエタノールの吸書が原因であると考えられ

る｡しかし､250分指定で透過速釘ま十分定御 二なっていると考えられる｡また､遠

q l二は2mmのステンレス基材がついており､ここでのiA皮弁睦を計拝したところ.

このフラックスでは農大 15%程度の影書があると思われる｡以後､拡放係掛まRIラ
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ベルの拶軌速度から計鞍する｡

L44-L8に"Cでラベルされたエタノールの拡散院政と-Ilより計拝した水の拡散臨
鮒 ､PVrR験絵架より貞十方した拡散係数と･1-'T｡エタノール剛.d匿は､回4-1二
での書成分の位よりL-gnu.r吸着を仮定して■出した,単級分の水の拡散併盛は透過

ギ■と拡散E柴とほぼ同じであるが､ェクノールの放散臨射ま通jd文典より井出した

方が一桁近く大きくなっている8この原因としては､エタノールがシリカライト嘆中
で一句拡散 tl･2つ2Jしている可能性が考えられる｡′(ツナの拡散実戦のJ8台､ 一列
これでは純の反対瀬にはとんと拡散しないことが考えられる.

決に､エタノ-ル存在下での水の拡散除数を計flする｡たr=し､1Hの虻鰍ま水とエ

タノールの両方で起こるので補正が必要である｡ (Yasudaeld.1971) Hは水で供給

.ているが･水とエタノールのHの交換は十分速く､RIラベルによる化学的性質の

支化はないと考えている｡しかし､この実験では.ェタノー･レの速過速度が圧倒的に
争tたd)jf許な詐術ができなかった｡

RJラベルによる拡散係数の評価より､シリカライト喋中でエタノールが一列拡散し
てLることが示唆された｡

り 6 エタノール健群権の分だ

/りオマスエネルギーはクリーンなエネルギー源として07可能性を持っている｡エ

タノール兜鰍こよりバイオマスをエタノールやガスホールなど他用可能な形にする

ことができる｡ここで､エネルギーとしてエタノールを他う場合､エタノール洩度を

995%以上にd鯨うる必箕がある｡ (KIassD LetaJ.19gl､FurterW ド.1993)そこ

でル アレンリアクターとして､膜を用いて発肺油からエタノールを選択的に回収す

れば､生成物限FAも避けることができ､非常に軌 ､効率でエタノールを阿ることがで

きる｡しかし､現在報告されているエタノール発肝油のメン7レンリアクターでは､

額としてシリコンゴム股などを用い､エタノールの弁座除数は9程度であり､十分な

題択性がないと考えられる｡(NakaoS_etnL1987､Sl,alhmartJtH.elal199)､We.i.el

d･1995､MoriY.elaJ.1990､ShabtalYetaJ1991)本節では､非常に広いエタノール

点択作を持つシリカライト膜の発辞液の透過性を頚ぺ､メンブレンリアクターとして
〇可能性を探る｡

り 6･) 衣/ェクノール系とエタノール発酵油のPV透過月敦

図り 9(=303Kでの48時間合成のシリカライト膜のエタノール水溶液とエタノ
ー′し知事液の分Jl結果を示す｡4.31節で報告した燐と同臥:=､このシリカライト膜

も軸 (=恥 エタノール選択性を示す.供給接のエタノールd皮が4195lwt%Iの時

の丘榊 エタノール渦度は69･2lwlqi】であり､エタノー).の分Al操数は44･0とな
ったa供給側のエタノールが 19･8rwL%1の時の別E係政は3I5だった｡
a:(こ､エタノール発辞沖の分JEを行った｡送通読矧まほとんど変わらないのに対し

て･丘東側エタノールSA度が非常に高くなっている.供給鰍 二光群油市浦であるり 3

lvlptlを恥 ､たときは､遠退伸エタノールiA度は8110twL%Jとなり･別(孫Blfま
S59となった.発酵液にェタノールを加えて,-010lwt̀モIとした場合は､透過預の
エタノールiA鑑は982lw(LYdJと水とエタノ-ルの共沸混合物のd度を超えた｡そし
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て､分&繰掛ま218となった｡両者は･水/ェクノールのPVr吏験結･県よりも軌 ,a

また､発辞液送34後のシリカライト朕を水/ェクノールのPVl三浪を行ったところ､

?_辞棚 前と分Jl除数の変化はなかった｡

図 4-20に発軌まpvの遠jA流束と透過漣エタノールiA定の紘時変Ltを.示す｡iaja

汁のエタノール■度は800分間はぽ一定の位を示した｡一方､遠退沈毅は時間ととも
こ*少し･約600分で定常となった｡この場合遠点汝速の曳化は分暮繰劇 二大きなど
事を与えないことが分かった｡

り6コ 発酵油成分が分弧 こ及ぼす影事

前蔀で､死点事績の分AE係故が非常に大きくなることが分かった｡発辞液分#実験後､
1才の水/エタノ-ル分社実額を行うと分■係数が7Eに戻ることより､樽など党葬漣

成分かj5jAE二影7をゝえてLることがi増 される｡そこて､この帝では､発群液成分

をVJLコース･鮮臥 塩の3種実削こ分け､維持な水/ェクノール溶油にそれぞれの成
分を加えて遠退父教を行い､影書を調べた｡

5lw【qLlのエタノール水溶液に､上記の3種類の成分を 1稚探すつ発酵で用いた
ときとl司し点度加えた｡透過実験結果を､純粋なエタノール水溶液と兼併液の透過と
ともE:､凶4-21に示す｡この場合､透過読点と通過液Jt風 土loo分以内に定常にな
り､以役300分以 上一定の低を示した｡絶エタノール水溶液の実験と､酢母を加えた
場合､グルコースをImえた場合は､透過碓エタノール血皮はほとんど変化しなかった｡

しかし､0･7twt%Jの塩を加えた場合の透過液d皮は約75L"l%)となり､他の結
架より10tw1%J程度高い値を示し､発酵液と同じレベルとなった｡これより､発
肘 Fllの塩の寄りで布いエタノール通過液渦度が得られたことが明らかになった｡

この節網としては､胤 ま不揮発性でありシリカライト脳中で浪紺析出していること

が考えられる｡この地の析出により第2革で示唆された､村外もしくはピンホールが
脂 した､もしくは､塩の存在により気碓平衡が変わり水か崩発しにくくなったこと

か考えられる｡この点に関しては第5章で検討を行う｡

4･463 メンブレンバイオリアクター

以上より､シリカライト膜による発酵油分書は､塩の効製により非,igに高いエタノ

ール38択性を示すことが分かった｡しかも､連続的にエタノールが漁船回収できれば､

主産物恥 JFrなども防(･ことができ､エタノール生在勤串も上げることができると思わ

れる｡そこで､この節では､pv透通実紫とエタノール発がifを組み合わせたメンプ
I,ンリアクターにより48時間にわたってエタノール連結回収を行った.図 4I22に

実戦細 をホす｡:R験開始時は党葬液のエタノ-ルSJ射よ3･67【"l巧Iであった机
600分段には5LwtEiJ程齢 こなり､その後安定した｡供給隷iA度が安定した後は､
幼 稚■度は75 lwt"E)で非常に高い厳でほぼ 一定となった.しかし,送通読束は

印 とともに凍少した.棚 透通淀束は0･5lkg.nlh･Iであった机 48時間後に
uo･lJkgrn:hL卜以下になったo500rm日 の郁 梢 のPVでは､透過詫束は600

絹 でもo･4lkgm=h,】程度に保たれていた.しかし､棋表面にゲル旬など(ま規察
紬 なかったので､膜中に蛋白質などが吸着してjBjA流束が#少したと考えられる.

このメンブレン′ilオリアクターの実魚では､pV実敦に比べて供給推Jが7倍大き
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.ため･喝石する物ftのJLが多く透過請来の凍11,も大きくなったと考えられる｡しか

･L.シりカライト喋は773Kで妓成することにより･切餌の遠都 税 が回iXする｡

13 名言

シ カライト股の水/ェクノール遠退において､エタノールのjBjAは水の影書をほ

とんど費けす･水の通過はエタノールの存在により陶冶されることが分かった｡そし
て､1_成分唄かrR横と透過流束の比より､水の遠点の減少の原Eqはシリカライトへの
ェクノールの選択的吸着によることが分かった｡

しかし､膜の迭jB側のエタノール浪度をあげた場合､唄か 拡散モデルでは､膜中の

月娼鬼史を衣せない｡

一方､エタノール発酵液の PV分隼では､発軌 夜中の堀の効果により､エタノール

の分■陥故が'-18と非常に融 ､鮭を示し､メン7レンバイトリアクターへの可能性〟
示された｡暮993)



表4-】 シリカライト膜への吸着実験結果と拡散係数計算

(温度 303K)

feedactivlty卜｣ water 0.55 0.53 0.53 0
waterpermeance[10ー̀molm~̀SーlPa~【] 15.8 8.4 5.1

wateradsorbedlmolkgLJ] 1 0.2 0.1

DJxl10-7ms-l ] water 3 7 8
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図4-2吸着一脱着法による吸着量測定装置の模式図
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第5串 粒界の制御 とェタノール透過の関係

_H l占昌

耶川 では桝 を持つシリカライ帽 のエタノ-ルの逮舶 鰍こついて険討したG

シリカライト快のエタノール選択透過性はエタノー ,･Lの足柄 書性によることが分

わ たが･塀の棚 でのエタノール活Iか高.､ところで･顔中の放散が良明できなか

った｡これはtl界中とシリカライト結晶中の拡散を同じと仮定し.-=ためであると考え

られる4しかし･ゼオライト頻の透過の既往の研究では､ゼオライト結晶中で遜卦 レ

ートがコ牲執ある4合の検討 (Nishi.V- elal･1997)や､膿人口で透過分子が表面虹

鼓してくる寄与を換討した研究 (Jh erJ990､LmBCtaLl995)や､相中での拡散の相

互作用を鮒 した研究 他 pkI)･nela= 994.I995､BakkeretaH 996)などがあるが､遠
■こ刷 る杓界の影■を検訂した例はなL･｡そこで.この事では第3卓で句境した母
野を処押したシリカライ ト膜と未処理のシリカライト牧のエタノールの遠過速度を

Jtベ､シリカライト結晶と粒界中の透過を分社した遠jbモデルを提案するd提案しT=
モデルを･pv透過実数､点気透過実景を剛 ,て検証する｡

52 倍架および考察

シリカライト服の捌 莫法は 2章で示してある｡また･cvD膜はl3･3･4Jで示した
TMOS処刑 袋であり､十分に粒界は閉塞していると考えられる｡pVは図214示され

る血僻の婆虻を用いて行い､蒸気透過実薮の詳細は､r4･311に示してある｡

5･21 CVD処理(こよるエタノールの透過流速の変化

図5-Iにシリカライト膜とcvD処理膜の純エタノールの透過流束を示す｡実軌ま
303Kにて滞米遠退'R験で行った｡cvD処理膜は図3-13でガス透過性能を示した膜､
シリカライト順は図4-6で示したデーターである｡それぞれ供給側のエタノールの活

I三三警三二莞 笠だ芸9L三二芸芸雷吉岩£･芸 望写真,L亨濡 急呈若君警 霊芝芸

.L警 慧 竺 警 Iiと忘flLi･tb乞詫 言-;乙三が変わらなかった○

l5･2･lIの捺染を元に､シリカライト結晶中と粒界中のエタノールの遠退を分だする
モデルを操案する｡透過のイメージ図を図5_2に示す｡このモデルは次の仮定で成り

止っている｡ます､結晶中､粒界中の透通には吸着-拡散モデルを岩岡し.供給僻膜

l申鞭 と述朋 膜柑 度の差を遠退のドライビングフォースと考える｡そして､シリ

カライト結晶中のJL齢ま､図4-12で用いたシリカライトへのLmgmuiH吸着で表され
lるとする｡絶界中のdt度は清Jに比例すると仮定する｡粒界中のエタノール■度のイ

メージは､BET吸着でありその2眉目以降が拡散すると考えている｡細孔内の拡散臨

魚は桔最中の方が小さい机 粒界と結晶では遭遇するパス款が桔畠中の方が多いため､
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l

のような仮定が可能であると考えられる｡

以上の仮定から考えると･図5-Iの凝射ま次のように説明できる｡ます､cvD払

子:㍗ -:-I-::::: =il1-I_:㍗ ,ti-; :I:=;:I_I:-幸 三字 書_;

柵 暮JLと同程度の吸着JLであり･エタノールの治JLか上昇しても吸音JLlまLdえない

iiM のiA圧は一定であるので､この供給側の捕J範良では模中のiL圧勾配はエタノ

ールの括JLによらずほぼ一定となる｡そのため､Egl5･lの鰍 こ遠34流束も括tによら

5.2.3 水/ェクノールPV透過実額結果の再評価

水/ェクノールPV分社実験結実の解析を行った｡pvでは遠退側の清まが非常に
小さくエタノールの透過涜束は図5-3の棚に衷されると考えられる｡
4ほ塀の城のエタノール成分フラックスと供給エタノール泊丘の関係を図5ー4に示

す.No.1帆ま96時間合成､No.2-4膜は48時間合成である｡ここでは､Nolと

No.2膜には日する｡どちらのプロットも直線 ヒに非倍に良く乗り､図のように切片

がl司じで怖きが遇うことが分かる｡A帯で提案したモデルより､これらの脳は結晶中

の逮jB速度はほぼ同じであるが､粒界中の透過が遇うと考えられる｡水/ェクノール

PV分任におけるNo.1膜のエタノールの最大の分岸係数は90.9､No2膜では44.0

である｡砲火の分AE係数は粒界が小さい方が商いが､塙JLが大きい点での通過流束は

No2股の方が4倍以上大きい｡このときのNo2膜の通過液エタノールiet皮は96.7%

と非常に.'J;い｡以上より､実際の膜設計では分社段数や通過淡水などの視点から最遠

+A:朕を退ぷ必要があると思われる｡

次に､Jkの透過現象について検討した｡ No.1股とNo.2膜では､本研究で提案し

たモデルによると､結晶中のエタノールの遭遇流束がほぼ同じで､粒界中の透過が大

きく退うと考えられる｡そのため､水がシリカライト括品中を主に透通した場合､そ

れぞれの服では水の送通読束はほとんど同じになると考えられる｡ N0.1膜とNo.2

取の水/ェクノールPV分鼓に封ナる､水の成分遠退読束と供給冊エタノ-ルの活t

のE3懐 をEZ1515に示す｡この2点は明らかに速い､水はシリカライトの粒界を主に遠

JBしていると考えられる｡図中の直緑の瞬きの比は､図5-4でのそれぞれの掃きの比

(同じである｡これより､供給伸のエタノールの活Iが大きい条件では､エタノー)L,

の4台と同じモデルで水の透過が説明できると思われる｡しかし､供給側のエタノー

I,の活魚が0,2より小さい点では､水の透過読売はそれぞれの正接を大きくはずれて

石り､鴨中のエタノール渦度が庇い場合では､結晶中の水の通過を考Ltすべきだと思

われる｡
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5コ.4 通過側エタノール活tの変化

ここまでは･透過側を低活Jtで閲足して供給8gの括■変化の絹A-してきた｡しか
し･その4合は･耕中で鵬 の融 ､ところから低いところまで存在してtる｡そこで､

帥 側の冶JLを一定にし､透過偶の癌iを上げた｡図51日こ供給4 -遥時における遠
さ#変化に対応した透過淀束のモデルEglを示すB本書で根葉したモデルで臥 シJ)カ

ライト結晶中ではLangmulr型の吸着を仮定しているため､透過■の括tが大きくな

ると蛙畠中の拡散の寄与はほとんどなくなる｡速■他店Jtが小さい点の3.で結晶中の
i油 が糾 ､てくると思われる｡

図5-7にシリカライト験とcvD処理萩のエタノール遠点譲葉と戯 Qlの活tの閑
孫を示す｡遠34側の活生は0158であるので･今回推宰したモデルT-は､世界の影書

は活AO･58の切片を通る負の噴きの畠噂となるoCVD処理熊では透過僻の膜中頭圧
が塙JL0l～0･2程度でほほ卓和となるので碕JLの大きt･点での透通JLはほとんどな

い シリカライト鰍ま7LaJ02より低い点てZi綿からすれ結晶中の寄与が大きくなっ
てしることが示唆される｡

lJ341では･遠退側の清見を変えたときの拡散擁勤ま解析できなかった｡そこで､
ここではシリカライト中の拡散係数について､CVD処理膜とシリカライト膜につい
て計拝したoCVD処理膜はすべて結晶中の払臥 シリカライト股(=ついてはモデル
より･図5-7の病棟部分を差し引いた部分を結崩中の透過と考えた｡膜中のエタノー

ルJ帽 は･図4-L2よりL-gmulr式で計解した｡E4.34Jと同じく式 (ト9)を剛 ､て
▲度補正してある｡結果を図5-8に′示す｡今回の実験範囲では､シリカライト膜中の

エタノールの拡散係数にはほとんど濃度依存性がなく､式 (ト9)が適用可能である

と考えられる｡これより､シリカライト結晶中のエタノールの通過では､胸中でのエ

タノール渦皮が市い場合でも､通過に対するエタノール同ヒの棚引乍用が小さいと考
えられるo (rl.2.2.31 参照)

さらに.供給側納丘を振って場合についても同機にシリカライト結晶中の影響を調

べた.図5-9は､供給側活魚0.80､058､0.23における､透過郎古Jtと修正拡散係数

の関係である｡これより､今回実験した範囲では､すべての条件で膜中の拡散係数は
ほぼ一定である｡

また､l4.431で股庁と拡散係数をシリカライト結舶中のエタノールの拡散係数の文

戟俵より丘は している｡図5-9よりシリカライト結幽中のP./xは､エタノールの濃
射こよらず､ほぼ6×10̀ rms'】であり､粗密届は3.7LLrn程度と推沸される｡SEM
t賢察より､シリカライト膿の紐密部分の厚みは10FL程度であるので､37JLmは許容
範囲であると思われる｡しかし､最密なih品には､昭糾道のさらなるキャラクタリセ

~ションが必要である｡

52.5 相野遠退免の妥当性

今珂提案したモデルは､膜中の浪度を与えるものである｡ここでは､粒界中の透過

一か妥当であるか簡中に検討する｡

ます､パラメーターとして必要なものは､粒界の有旬股坪､粒界両帝 (侠面giLこ占

めか立坪の割合)､粒界中のエタノールの拡散係鼓である｡有効聯耶土崩赤で拡散除

虫から推iPlした3.7Jlm を用いる｡また､粒界中のエタノールのiA哩は供給側活t

･tAlの時に液体状態と同じ密度と考え守出した｡エタノールの遠退流束は東条位で､
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田5-7のフイノティングラインよりHHtしてILる｡適jA･長束を決めて､書岬 の面馴
合から拡散除数を計算しているため･右下がりのグラフとなる｡結果を303t(でのエ

タノール溶液の自己拡散係故と･ ZSM-5中の拡散係数(si/Ju=990.30_lK､LC法 L.n

eLal.1988)とともに図5-10に示す8粒界割合が0･0001より大きい範岡で他界中の

抵散係数はEl由溶確巾とZ3M15中のrLuL二人っている○稚何学的には30LLm程度の
結晶で致nm程度の均jFが粒界があった喝合･粒界割合は0.0001-000L程度であ

ると思われる｡以上より･今回提案したモデルのfl野中のイメージは､少なくとも物
理的に矛盾はしていないと思われる｡

536 堀の存在による分Jt操穀の上界

(436･21で発車液中の噂の存在により水/エタノールPVの分左隣政が上昇するこ

とを明らかにした8ます､図4-19で′Tくされたように朋 手強のPVでは､純粋な水/

エタノールのPVと比べて遠退流束が低下していない｡この帝で提案したモデルでは､

粒界が閉塞すると水､ェタノール両方の述過流束が減るはすである｡これより､塩に

よる気油平alのずれが原因であると考えられる｡一般に堀は溶解すると溶媒hlをつく

る｡溶牧和はイオンや分7･が溶媒と分(恥相をつくっており､気油平'GTがずれる｡塩

の中では塩化カルシウムに注目した｡図5-11にェクノール一水一塩化カルシウムの溶
媒和によるエタノールiA皮の変化の 1例を示す｡加えたJk化か レシウムのモル忌空は､

01017t～0･0848である｡ (入江ら)この図ではエタノール常液感度0.2Imol分割
覗 のところで塩効果により約0･4fmol分率1となる｡B]4-19より､この程度エタ
ノールdt度が変われば､十分分妊係数の上昇が説明できる｡実際加えた塩化カルシウ

ム浪度は0.7rwL%1とこのEglでの値 (約 15wl%～)と比べて非常に低いiA度である｡
これは脹界面付近ではめ収分極により堀浪皮が上昇しているためであると思われる0

5Jl 拙さ

CVD処理膜のエタノール透過実敦結果をもとに､結晶一粒界透通モデルを捷奏した｡
単純な吸着一拡散モデルでは良明できなかった透通肘の清tが高い条件につLても､

二のfl界中と結晶中の逮34を分荏したモデルにより､pv､弟気遣iAなどのエタノー

しの透過現象が非常に良く戚明された｡また､この結果より､4章で′示された壇によ

る分#係故の上昇は､塩の溶媒和であることが示唆された｡

102



0 sllICalltemembrane (PV)

D CVDmod･I･edmembrane(VP)

【
.上
N_
uJg

】
×
n
ll
lOU
e

u

l
山

三三ir ?

EthanolactNIty l-】

図5-1 CVD処理によるエタノール透過涜乗の変化
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第6章 総括

本研究は･シリカライト膿の粒界の制御と透通現象の解明を柵 に行われた｡

水熱合成法によりステンレス多孔伍上L=合成したシリカライトJA臥 鼓十LLm の

シリカライト絵島がインタ-ク｡-スした多結晶収である.合成時間が長くなるとェ

クノールの分AE孫B(が大きくなるが透過波虫別 ､さくなる.また､SE:11枚寮とnD

iN定より合成時間が長いと戚面にシリカライトの (001)面が配向してくる頼向があ

る｡シl)カライトの (001)面には勾孔は空いておらT･合成時間が長くなると粒界

が扱掛こなり･エタノールの選択性が向上していると考えられる｡しかし､シリカラ

イト細孔中に入らないと考えられる.エタノールの適訳件は削 ､ものの1.3.5-トリイ

ソプロピルベンゼン (TIPB)が0023Fkgm･Zh･']通過することより､若干粒界が

残っていると考えられる｡

次に､粒界の制御のためにTEOS/オゾン対向拡散cvD法を適用した｡TEOSの

分+径はシリカライト膜の如 しより大きく湘界のみの処理が可能であると考えられ

る｡また､TEOS/オゾン対向拡散cvD法でできる鮒札径は03【nm】程度であり､

シリカライト描有の細孔径より′は いため､この方法により粒界のみの閉塞が可能で

あると考えられる｡TEOSバフラー温度が333Kと穏和な反応射Jl:を用いることによ

り､脱を蛾さすに反応を行うことができた｡CVD地理膜は､TTPBの通過が確認でき

ず､ガス透過ではヘリウムの遠過速度はほとんど変わらずに､分子径の大きいイソブ

タンとSF6の透過性が落ちた｡以上より､設til通りシリカライトの細孔を葬し粒界の

みを扮伸できたと考えられる｡473Ⅹでの酸糸遠過速度は安定しており､TEOSは完

全にアモルファスシリカになっていると考えられる｡

また､一般L=ゼオライト娘のPV透過は分村係数と透過読炎のみで評価されていた｡

そこで､蒸気通jd実額を行い､供給個の水､エタノールの清見をそれぞれ独立に制静

して､'R故的に相互作用の影菅を明らかにした｡水の透過はエタノールの存在により

取'L:されることが分かった｡そして､初めてシリカライトJ史への2成分吸着実験を行

い､エタノールが昌争吸着により選択的に吸着することを定芸的に明らかにした｡そ

して､この吸か実験に吸着-拡散モデルを用いて､エタノール存L:下での水の遠退茨束

の減少が吸n性の遠いによることを明らかにした｡しかし､膜の再伸でのエタノール

115



油島机盲い瓜では､本研究で仮定したモデルでは股中の拡散を説明できなくなった｡

ゼオライト股の通過線額は吸着IiE散モデルをぺ-スとして齢 は れてきたが､粒界

の影℡を鮒 したものはなかった｡そこで･本研究では粗界と結晶中の遠退の分接を

fTつた｡通過は､脱中の濃度差をドライビングフォースとし､殿中■度を結晶中では

Lanp tJlr吸乳 粒界中では活量に比例するというモデルで炎鞍宅果を奴明できた｡

この培児より･PV遠退では供給活宝が小さいときはFL界中の透過の･#与が大きく､

供給満広が大きい点では粒界の寄与が大きくfJ･る｡そのため､水/エタノール系のよ

うな吸Z;作で分枝を行う系では､単L=塵界の寄与を減らすのではなく､最遠な粒界が

あることが明らかになった｡

今後のm屯として駄 ます､粒界中のポテンシャルを明らかにするべきである｡本

研究では･シリカライトに非常に良く吸･(,y･するエタノールを透過分子として選んだた

めに､粒馴 )でもエタノールを通訳的に遠過した○しかし､同じ股でもブタンの異性

体分雌の視点で見ると､CVI)処理で選択性が上がることより､この粒界中での選択

性はない｡杓界中のポテンシャルを正好に理解できれば､必要な分離系に応じて､最

適な粒卯Iiなどを虚計できると考えられる｡

次に､脱のキャラクタリゼーションが必要であると思われる｡A研究では､透過モ

デルにより粒非と紙uFIu巾の分離を行ったが､池非巾での拡散性の走誌的評価には粒界

の物和的イメージが必輩である｡また､股風まエタノールの拡散係数より推軸したが､

さらなる通過灘柵の検討には､粒界､結占占それぞれの評価が必嬰である｡

以 卜､本研究では分子ふるい材料であるシリカライトを用いたE3!のW ､通過韓席

の検.Tlを行ってきた｡対向拡散CVD法により､シリカライト膜の粒界を適訳的に開

基したJ袋を鮎映した｡そして､結晶中と粒界中を分虻した遠退モデルを提案し､粒界

をkdなど股構造を制御することにより､分捷系に適した滋連な娘設計が可能であるこ

とを示した｡
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Lmolml】 A成分のiA度

LrnolmI】 ^成分の供給側嬢中濃度

rrnolmI1 ^成分の透通側膜中■碇

Im=s l A成分の畷中の拡散係数

Emニs I 有効拡散係数 (表面拡散の項含む)

lml.S'Ⅰ ク7ツセン拡散係敦

lmニS-1 表面拡散係数

rm'5-1 拡散係数

Imolrn三sI A成分の透過溌東
rPalI Langmuir定数 (K=k./kJ)

rPa'1 成分 1のLarlgmUiI定象

lPal】 成分 2のLa'LgmUir定敢
lPaLl 吸着速度定数

卜1 脱JH速度定数

卜1 分 f･立
(-) 吸着点の個放

lmolm こS-IA成分の物質移動速度
IPa】 圧力
lPa】 成分 )の圧力

IPal 成分2の圧力

rPal 和げし中の圧力

rmo】kg'] ^成分の単位質且当たりの吸ZJI見
IJmol●K-I気体定数
Inり 細孔径

IK】 温度

lms-1 分子の平均の速さ

lmlmol'】 モル休債
Im 】 有効膜厚

Im】 拡散方向

NmlJ 表面張力
被覆串

成分 1の被変事

成分2の被覆串

涜体密度
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拓弘氏､f築敬氏･藤本秀樹氏､松田.Ei:王制也氏､席不同)研究室で一鰍 二生活できて

粂しかったです｡特にスポーツ大会は､勝っても負けても楽しかったです｡ありがと

うございました｡研究面では､横槍ばかりであまり寄与できなかったかもしれません

が､自分としては 1人 )人状況に応じ､お互いの成長となるように､ディスカッショ

ンなりア ドバイスをしてきたつもりです｡ここには省ききれませんがl人 )人思い出

があります○皆さんのおかげで､何とかここまでたどり着きました｡非常に感謝して
おります｡

億後 に､この研究を精神面､生活面､研究面､､､すべての面で支えてくれた人//

に感謝いたします｡

平成 10年3月

帝和 軒私
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