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ゼオライト膜の調製とその性質

佐 野 庸 治＊

物質工学工業技術研究所

ゼオライトの結晶化過程に関する知見を得るという観点から，ゼオライト結晶単独からなるゼオライ

ト多結晶膜の調製について検討した。得られたZSM－5，シリカライト及びZSM－11ゼオライト膜の両

面と断面の結晶形態及びAl濃度の解析から，（1）ゼオライト膜は結晶の積み重ねによって形成されるこ

と，及び（2）結晶化の初期にはシリケート種が優先的にゼオライト骨格に組み込まれ，Siリッチな結晶

が形成されることが明らかとなった。SAPO－5，－11，－17多結晶膜についても同様な結果が得られた。

また，ステンレス及びアルミナ多孔質基板上にシリカライト膜を調製し，その分離膜素材としての可

能性について検討した。多結晶膜であるため結晶粒界に基づく細孔や膜の前処理操作の際に生成する欠

陥やクラックが問題になるものの，シリカライト膜は本質的にはアルコール選択透過型分離膜として利

用できることが明らかとなった。

1．はじめに

結晶構造中に分子レベルの大きさの細孔を有する

結晶性アルミノケイ酸塩であるゼオライトは，固体

酸触媒，気体や液体の吸着剤，陽イオン交換剤等と

して幅広く用いられている。最近，このゼオライト

を気体や液体の分離膜へ応用しようと＼いう観点から，

ゼオライト膜の調製に関する研究が活発に行なわれ

ている1）。これは，ゼオライトの持つ細孔及び高い

耐熱性を利用しようとするものである。しかし，通

常の水熱合成条件下で得られるゼオライトは粉末状

であるため，ゼオライト膜は主として（1）ポリマー

中へゼオライト結晶を分散させることにより，ある

いは（2）無機多孔質存在下でゼオライトの結晶化を

行いその表面にゼオライトを結晶化させることによ

り謂製されている。

ところで，ごく最近ゼオライト結晶だけからなる

ゼオライト膜の調製に関する研究が注目されるよう

になってきた2、8）。得られるゼオライト膜は多結晶

膜でありその機械的強度は弱いが，種々の気体の透

過実験が行われている。著者らもゼオライトの結晶

成長過程に関する知見そ得るという観点から同様な

ゼオライト多結晶膜について検討しており，ZSM－

5，シリカライト，ZSM－11膜が得られることを既

に見い出した9～16）。膜の厚さ方向のAl濃度及び結

晶形態の変化からゼオライトの結晶成長の経時変化
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に関する知見を得ることができる。

本稿では，ゼオライト多結晶膜の調製及び分離膜

素材としての可能性について，著者らの結果につい

て概説する。

2．テフロン板を用いるゼオライト膜の調製

ゼオライト膜（シリカライト，ZSM－5，ZSM－11）

は，シリカ源，アルミナ源，アルカリ源，結晶化調

整剤（R：テトラー乃－プロピルアンモニウムブロマ

イド（TPABr）あるいはテトラー乃－プチルアンモニ

ウムブロマイド（TBABr）および蒸留水から調製し

た水性ゲル混合物（0．1TPABr（TBABr）・0．05Na2

0・0～0．01A1203・SiO2・70～100H20）を図1の

ようにテフロン坂存在下で所定の温度，時間水熱処
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テフロン枚

原料溶汲
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図1ゼオライト多結晶膜の調製方法
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表1 ゼオライト膜の調製条件とその結果

水熱合成条件 生成物の形態
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合成条件：SiO2／A120a＝100，TPABr（TBABr）／SiO2＝0・1，0Il‾／SiO2＝0・1

理することにより調製した。表1にはその調製条件

とその結果を示す。生成するゼオライトの結晶形態

は調製条件に大きく依存し，仕込水性ゲル混合物の

H20／SiO2比70以上，無撹拝下でZSM－5，シリカ

ライト及びZSM－11ゼオライト多結晶膜がテフロン

板上に得られた。ゼオライト膜の収量は，170℃・

48時間の合成条件下では水性ゲル混合物から計算さ

れる量の80～90多であった。しかし，H20／SiO2

比が70以上の場合でも結晶化温度を200℃にすると

ZSM－5ゼオライト膜は得られなかった。

得られたゼオライト多結晶膜のSEM写真を図2に

示す。ZSM－5ゼオライト膜では結晶形態は膜の両

面で大きく異なり，テフロン側（結晶化の初期に相

当）は5～10βmの大きさの結晶から構成されてい

た。一方，溶液側（結晶化の後期に相当）には明瞭

な形をした結晶は観察されなかった。しかし，K＋

イオン交換後のK／Al比ははぼ1．0であったことか

ら，Alのはとんどはゼオライト骨格構造中に存在し

ていると考えられる。このことは，溶液側もzSM－

5ゼオライトの微結晶からできていることを示して

いる。シリカライト膜の両面はともに明瞭な形をし

た結晶から構成されており，溶液側の結晶はテフロ

ン側に比較して大きかった。ZSM－11ゼオライト膜

の結晶形態はZSM－5ゼオライト膜と同様に両面で

著しく異なり，テフロン側には形のはっきりした結

晶は観察されなかった。これらゼオライト膜の両面

での結晶粒子径の違いは，結晶化の進行にともなう

原料溶液中のSi，Al濃度の減少及びそれにともなっ

て生成する結晶核の数の変化等によるものと思われ

（2）

る。なお，いずれの多結晶膜の膜厚も一定でなく30

～100／‘mであった。また，膜の機械的強度は非常

に弱かった。

図3には結晶化温度1700cで結晶化時間を変えて

合成したZSM－5ゼオライト膜の両面のSEM写真を

示す。テフロン側は結晶化時間とともに結晶が密に

なり，さらに結晶の面がフラットになっていくのが

観察された。一方，溶液側には結晶化時間6，14時

間ではテフロン側と同様な大きさの結晶が観察され

たが，結晶化時間が24，48時間と長くなるにつれ

てその表面は微結晶で覆われてきた。表2にはこれ

らの膜の膜厚とEDXにより求めた表面SiO2／A1203

比を示す。なお，共存していたアモルファスゲルの

表面SiO2ノ仏1203比も併せて示す。表面SiO宏也1203

比は分析箇所によりバラックものの明瞭な傾向を示

した。テフロン側のSiO2／A1203比はいずれも仕込

の値100に比べてかなり大きく，またその値は結晶

化時間とともに若干増加した。テフロン側は結晶時

間とともに溶液との接触が困難になること，また溶

液中のAl濃度が結晶化時間とともに高くなっている

ことを考慮すれば，テフロン側にSiO2ノ仏1203比の

大きな結晶が新たに生成することは考えにくい。し

たがって，このSiO2／A1203比の増加は，結晶化初

期に生成したゼオライト結晶の一部が再溶解し，再

結晶するときに高シリカな結晶が成長したものと考

えられる18）。溶液側の値は，結晶化時間6時間では

仕込の値とはぼ同じであったが，その後結晶化時間

とともに著しく減少した。この溶液側表面近傍での

Alの濃縮は，結晶化初期にはシリケート種が優先的
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テフロン側 溶 液 側

図3 結晶化時間を変えて合成したZSM－5ゼオライト膜

のSEM写真

（4）
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表2 結晶化時間を変えて合成したZSM－5ゼオライト膜の膜厚と

表面SiO2／A1203比

結晶化時間 膜 厚

（h） （βm）

EDXにより求めた表面SiO2／A120各比

膜
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にゼオライト骨格に組み込まれ，その後Alリッチな

ゼオライトが晶出することを示している1ア）。このこ

とは，溶液中に共存していたアモルファスゲルの表

面SiO2ノ仏1203比も結晶化時間とともに小さくなっ

ていくことからも示唆される。

ZSM－5ゼオライト膜の構造をさらに明らかにす

るため，結晶化時間48時間のゼオライト膜の断面の

Al分布及び結晶性を調べた。図4にはEDX－

STEM（ビーム径約200Å）により求めた膜断面の
SiO2／A1203比の変化を示す。テフロン側近傍の

SiO2／A1203比は仕込の値100に比べかなり大きな

値（315）を示した。しかし，溶液側になるにつれて

その値は小さくなり，溶液側近傍では仕込の値の約

1／5であった。また，膜内には前後の値に比ベSiO2
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図4 ZSM－5ゼオライト膜断面のAlの分布

20

／A120き比の小さなすなわちAlリッチな箇所（図中

の矢印）が存在した。図5及び6には膜断面のTEM

写真と電子線回折像をそれぞれ示す。膜の内部には，

回折像が単結晶図形を与える部分（a）以外に微結晶

の凝集している部分（b）や粒界（c）も存在した。こ

れらの回折像は単結晶図形ではなく，結晶性が低い

ことがわかる。図4のAlリッチな部分は結晶性の低

い微結晶の凝集したものであった。

以上の結果から，テフロン坂上に生成するゼオラ

イト多結晶膜は図7のようにゼオライト結晶の積み

重ねによって形成されることが明らかとなった。し

かし，結晶核はどこで発生しどこで成長したのか

（溶液中あるいはテフロン板表面〉，あるいは最初に

生成したゼオライト結晶はテフロン板表面のどのよ

うな部分と相互作用して固定されたのかなどゼオラ

イト膜の成長過程の詳細については現段階では明ら

かではない。

3．セルロース成形体を用いるゼオライト鹿の調製

ZSM－5ゼオライトの合成に種々のアルコールが

結晶化調整剤として有効であることは既に報告され

ている18－19）。これは，水酸基が何らかの結晶成長の

場を提供していることを示唆している。このような

観点から，多くの水酸基を有するセルロース繊維が

からみあってできている濾紙を用いてゼオライト膜

の調製を検討した。



図5 ZSM－5ゼオライト膜のTEM写真

（A）膜の断面

（B）（A）のbの部分（高倍率）

6）
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図6 ZSM－5ゼオライト膜の電子線回折像

（A）図5のaの部分

（B）図5のbの部分

図8には濾紙を用いて合成したセルロースーシリ

カライト複合体の薄膜X繰回折図を示す。結晶化時

間とともに濾紙に基づく向折ピークが減少し，濾紙

の表面がゼオライトで覆われていくことがわかる。

この複合体の形状は用いる濾紙の形を変えることに

より自由にコントロールすることができる。図9に

テフロン板 詔M－5結晶
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図8 複合体の薄膜X線向折図
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図10 シリカライト膜の細孔分布

（A）（B）濾紙を用いて調製した膜

（C）テフロン板を用いて調製した膜

は複合体の熱分析の結果をテフロン坂上に生成した

シリカライト膜の結果と併せて示す。テフロン板を

用いて調製したシリカライト膜のTG曲線には，380

～500℃に結晶化調整剤であるTPAカチオンの分解

に起因する重量減少が観察された。一方，複合体の

TG曲線にはこの▼重量減少以外に250～350℃に重

量減少が観察された。これは複合体中に含まれてい

るセルロースの燃焼に基づくものである。なお，

500℃・20時間焼成後においてもシリカライト膜は

粉化せず焼成前の形状をそのまま保持した。このこ

とは，膜を構成する個々の結晶は強く結合している

ことを示している。

テフロン板及び濾紙を用いて調製したゼオライト

膜はいずれも多結晶膜であり結晶粒界に基づくマク

ロ孔の存在が当然予想される。図10には窒素吸着お

よび水銀圧入法により求め

たシリカライト膜の細孔分

布を示す。テフロン坂を用

いて調製したシリカライト

膜の細孔分布曲線にはメソ

孔及びマクロ孔の範囲にピ

ークは観察されず，結晶粒

界に基づく細孔やクラック

は存在しないことがわかる。

一方，濾紙を用いて調製し

たシリカライト膜には細孔

径が約104nm程度のマク

ロ孔が存在した。このマク

ロ孔は濾紙の焼失により生

成したものであり，分離素

4
01

5
01

材として利用する場合には分離性能及び機械的強度

の点から問題になる。そこで，膜をSi，Al及びTi

等のアルコキシドで処理し，その後焼成することに

よりこのマクロ孔を金属酸化物で埋めることを試み

た。Alアルコキシドを用いた場合，このマクロ孔を

1回の処理で完全に消失することはできなかったが，

その細孔容量は約1／3に減少した。

ところで，こうして得られたゼオライト多結晶膜

の機械的強度はまだ弱く，そのままの形では分離膜

素材として用いることはできなかった。

4．多孔質基板を用いるゼオライト膜の合成

膜の機械的強度をさらに向上させる目的で無機多

孔質基板上へのゼオライト多結晶膜の調製を検討し

た。膜調製の際には多孔質基板はオートクレープの

シリカライト／ステンレス基板

叫叫～

叫叫叫中叫l一触．仙柵
ステンレス基板

シリカライト／アルミナ基板

アルミナ基板

九
510 20 30 40 50 510 20 30 40 50

26〈de9reeS〉 20くde9reeS）

図11多孔質基板上に形成したシリカライト膜の薄膜Ⅹ繰回折図
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底に静置した。図11及び12には多孔質基板－（ステ

ンレス及びアルミナ多孔質基板）上に形成したシリ

カライト膜の薄膜X繰回折図とSEM写真及びSi線

分析の結果をそれぞれ示す。いずれの場合も薄膜X

繰回折図にはシリカライトの回折ピークだけが観察

され，基板のピークは検出されなかった。Si線分析

により求めたシリカライト膜の厚さはステンレス及

びアルミナ基板の場合それぞれ約460／上m及び約

400／Jmであった。図13にはステンレス基板から剥

離したシリカライト膜の断面のSEM写真を示す。

基板に近い部分は小さな結晶からなっており，また

密には詰まっておらず粒界が存在しているように見

える。一方，溶液側すなわち結晶化の終わりの段階

でできた部分は結晶も大きく密に詰まっていた。図

14には水銀圧入法で測定したこの膜の細孔分布を

示す。図から明らかなように細孔径約500nmのメ

ソ孔が存在した。もしこのような細孔が膜を貫通し

ていれば，シリカライト膜は分離膜として作用する

ステンレス基板

アルミ ナ基板

表 面 断 面

図12 多孔質基板上に形成したシリカライト膜の

表面と断面のSEM写真とSi線分析
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図14 ステンレス基板から剥離した

シリカライト膜の細孔分布

とは考えられない。しかし，後述のように分離性能

を示したということ，及び細孔分布測定後のシリカ

ライト膜の溶液側に近い部分は白く，水銀が染み込

んだように見えなかったことから，存在するメソ孔

は基板に近い部分の結晶粒界に基づく細孔と思われ

る。これらの結果から，シリカライト膜は多孔質基

板上に比較的緻密に形成されていることがわかる。

5．SAPO膜の調製

次に，ゼオライト類似の結晶構造を有する結晶性

シリコアルミノリン酸塩（SAPO）膜の調製につい

て検討した。膜の調製は，アルミナ源，リン瀕，シ

リカ瀕，結晶化調整剤（R）および蒸留水から調製し

た水性ゲル混合物（1．OA1203・1．OP206・0．3SiO2・

1．0只・47H20）をゼオライト膜の合成の場合と同様

テフロン坂存在下で所定の温度，時間水熱合成する

ことにより調製した。

表3に種々のSAPO膜の調製条件とその結果を示

す。SAPO－5，－11，－17，－34および－41の場合

にはテフロン坂上に多結晶膜が得られた。その収量

は，仕込水性ゲル混合物の量から計算される量の10

～20多であった。また，膜厚は均一ではなく30～

200／‘mであった。図15にはこれらのSAPO膜の

両面及び断面のSEM写真を示す。結晶形態は両面

で著しく異なり，テフロン側は小さな多くの結晶の

集まりからできていた。一万，溶液側はテフロン側

よりも大きな結晶から形成されていた。

次に，膜の組成分析を行った結果を表4に示す。

EDXによる表面P／Al比は，膜の両面ではとんど差

がみられなかったが，Si／Al比はいずれのSAPO

膜においても，テフロン側が溶液側よりも小さくな

っていることが明らかとなった。ICPにより分析

したバルクの組成はいずれの膜においても両面の問

の値を示した。テフロン側から溶液側に向かって結

晶成長が起ることを考えると，これらの結果は，結

晶化の初期においてはSiがSAPO骨格構造内に取

り込まれ難く，結晶性アルミノリン酸塩（AIPO）に

近い結晶が優先的に生成していることを示しており，

ZSM－5ゼオライト膜の場合と同様な結果であった。

表3 SAPO膜の調製条件とその結果

ON－nuR SAPO シリカ源 アルミナ瀕 結晶化調整剤
水熱合成条件

温度（℃） 時間（h）

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

2

2

2

2

SAPO－5

SAPO－5

SAPO－5

SAPO－5

SAPO－5

SAPO－11

SAPO－16

SAPO－17

SAPO－20

SAPO－31

SAPO－34

SAPO－37

SAPO－40

SAPO－41

S

S

3

3

3

3

S

S

S

O

O

S

S

S

S
一
S
一
一
一

C

C

C

E

E

C

C

C

C

N

C

N

N

N

T

T

V

V

V

V

AIP DEA

AIP DEA

AIP

AIP

AIP

AIP

AIP

AIP

ベーマイト

AIP

AIP

′ヾ－マイ

／ヾ－マイ

／ヾ－マイ

DEA

DEA

DEA

Pr2NH

キヌクリジン

シクロへキシルアミン

TMAOH

Pr2NH

TEAOH

TPAOH

TPAOH＋Am

TBAOH

200

200

200

200

200

150

200

200

125

125

200

200

200

200

4

2

0

4

2

3

8

0

8

3

0

4

4

4

2

7

2

2

7

3

4

5

6

3

2

2

2

4

1

1

1

1

1

0
0
0
0
0
0
×
○
×
×
○
×
×
○

CS：コロイダルシリカ，VN－3：高純度シリカ粉末，TEOS：オルトケイ酸エチル

DEA：ジェチルエタノールアミン，Pr2NH：ジー紹－プロピルアミン，TMAOH：水酸化テトラメチルアンモ

ニウム，TEAOH：水酸化テトラエチルアンモニウム，TPAOH：水酸化テトラプロピルアンモニウム，

TBAOH：水酸化テトラプチルアンモニウム，Am：酢酸アンモニウム
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テフロン側

ゼオ ラ イト

SAPO－5

SAPO－11

SAPO－17

（12）

溶 液 側

図15 種々のSAPO多結晶膜のSEM写真

断
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表4 種々のSAPO膜の膜厚と表面組成

Run No．
膜 厚

（β血）

表 面 組 成

テフロン側 溶

．
‖
‖
「
一

偵液

P／AI Si／AI P／AI Si／Al

バルク組成

P／AI Si／Al

6

8

9

1

4

7

1

1

1

2

2

2

160′－190

190～230

30～50

100′－120

80～100

150～180

1．09 0．03

1．13 0．15

1．05 0．06

1．03 0．04

1．02 0．11

1．10 0．04

1．03 0．20

1．10 0．17

1．05 0．18

1．07 0．22

1．09 0．28

1．03 0．26

0．943 0．051

0．876 0．156

0．921 0．106

0．950 0．095

こうした骨格構造を構成する元素の結晶内での不均

一性はDavisらによっても報告されている20）。なお，

膜の両面でSi／Al比は大きく変化しているにもかか

わらずp／Al比にははとんど差が見られなかったの

は，Siの骨格構造への取り込みがP原子のみとの置

換ではなく，AlとP両原子との置換によっても進行

していることに起因するものと思われる21）。このこ

とは，バルクSi／Al比の大きいSAPO－5膜の29si

NMRスペクトルにおいて，Si（4Al）に帰属される

－90ppmのピーク以外にSi（4Si）に帰属される－111

ppmにピークが観測されたことからも妥当と思われ

る（図16）。

さらに，AIPOの骨格構造へのSiの取り込みに

及ぼすシリカ源の違いについて見ると，シリカ源と

〈A〉

（B）

0・20
－40－60－80・100・120－140－160－180

PPM

図16 SAPO－5膜の29siNMRスペクトル

（A）バルクSi／Al芸ご0．05

（B）バルクSi／Alズご0．16
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してコロイダルシリカの代わりにオルトケイ酸エチ

ルを用いた場合，膜の両面のSiO2／A1203比ははと

んど同じであり（表4のRun No．18），AIPO骨格

構造中へのSiの取り込みは用いるシリカ源に大きく

依存することが明らかとなった。このことは，コロ

イダルシリカ中のシリケート種は重合しポリマーと

して存在しているのに対し，オルトケイ酸エチルよ

り生成するシリケート種はモノメリックで反応性が

高いことに起因するものと思われる。

6．分離膜素材としての可能性

まず，ステンレス製多孔質基板上に形成したシリ

カライト膜を用いて，アルコール／水の分離性能を

浸透気化法により詞べた。浸透気化法は膜の透過側

を真空にして分離を行うプロセスで，有機系溶液を

分離するのに適した膜分離法である32）。膜の分離性

能は，5vol多 エタノール水溶液を用いて通常の液

透過測定装置（図17）で調べた。膜透過流束Q及び

分離係数αは以下のように定義した。

膜透過係数¢（kg／h2h）

透過量

膜断面積×測定時間

分離係数α（EtOH／H20）

透過液の成分比（エタノール／水）

供給液の成分比（エタノール／水）

表5には浸透気化特性に及ぼす膜の前処理条件を

検討した結果を示す。100℃で乾燥したシリカライ

ト膜の透過流束は著しく小さく，膜には結晶粒界に

起因する細孔やクラックがはとんどないことを示し

ている。真空加熱処理した膜では加熱温度の上昇と

ともに透過流束及び分離係数は大きくなった。この

分離係数の増大は膜が水選択透過型からエタノール

選択透過型に変化していることを示している。500

℃でTPAカチオンを完全に焼失した膜の場合，その
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兵空計
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小

スターラー
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液透過セル

図17 液透過測定装置

表5 浸透気化特性に及ぼす膜の前処理条件の影響

処理条件
膜透過流束 分離係数

Q（kg／m2・h）α（EtOH／H20）

操
空
空
成

乾
真
真
焼

l℃℃0

0

0

0

1

3

2

℃℃0

0

8

0

3

5

h

ln

h

h

2

6

6

0

0．00303 0．38

0．00840 0．58

0．0394 7．8

0．760 58

供給液のエタノール濃度：5vol多

供給液温度：60℃

透過流束は乾燥処理した膜の約250倍となった。ま

た，分離係数αは約60で，この値は今までに報告さ

れている有機及び無機膜の中で最も高い値である。

これらの結果は，TPAカチオンの焼失とともにシ
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図18 シリカライト膜の浸透気化特性

供給液エタノール濃度：5vol多

供給液温度：30℃

（14）

リカライトが疎水性になっていくこと，及びシリカ

ライト結晶の細孔を通ってエタノールが優先的に透

過していることを示唆している。

図18には調製したシリカライト膜の分離性能をま

とめた。図から明らかなように同じように調製した

膜でも透過液のエタノール濃度には大きなバラツヰ

があった。これは，膜の前処理操作の際に生成する

欠陥やクラックによるものと思われる。図19には最

も分離係数の高かった膜を用いて浸透気化特性に及

ぼす供給液温度の影響を調べた結果を示す。供給液

温度の上昇とともに透過流束は単調に増加したが，

分離係数は供給液温度とともに若干減少した。

以上のように，シリカライト結晶だけからなるシ

リカライト多結晶膜は，高性能なアルコール選択透

過型分離膜として利用できることが明らかとなった。
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図19 浸透気化特性に及ぼす供給液温度の影響

供給液エタノール濃度：5vol多
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気体の分離膜としての可能性については，著者ら

も検討をはじめたが，モービル社のHaagら及びデ

ルフト工科大学のBekkumらにより詳細に行われて

いる。Haagらはテフロン板を用いる著者らの方法

と全く同様な方法で調製したシリカライト多結晶膜

を用いて紹－へキサンと2－2－ジメチルブタンの混合

ガスの透過実験を行っている2）。これら2つのガス

の透過係数に大きな違いがあることから，シリカラ

イトの細孔を通してガス分子の拡散が行われている

と考えている。Bekkumらは多孔質セラミックス

（粘土）基板上にシリカライト膜を調製し，水素，酸

素，メタン，ブタン，二酸化炭素等の透過実験を行

い，その分離性能を調べている8）。現在のところ高

い分離性能は得られていないようである。

7．おわりに

ゼオライトの結晶成長に関する知見を得るといっ

た興味本意から始めたゼオライト膜の調製及びその

分離膜素材としての可能性について解説した。ここ

で得られた膜はいずれも多結晶体であるが，膜内に

は分離性能に影響を与えるような結晶粒界による細

孔や欠陥，クラックは本質的にははとんど存在しな

いことがわかった。しかし，膜の前処理操作の際に

欠陥やクラックが生成しやすく，安定した分離性能

を再現性良く得ることは困難であった。そのため，

今後こうした多結晶膜を分離膜素材として利用する

ためにはこれらの欠陥やクラックの生成をいかに抑

制するかが大きな課題である。しかし，ゼオライト

膜のより高度な応用を考えた場合には，基板上にい

かに結晶をある方位をもって隙間なく緻密に作って

いくかがこれからのポイントであろう。

最近，ここで紹介したゼオライト膜以外に ZSM

－35，グメリナイト及びA型ゼオライト等の結晶構

造の異なるゼオライト膜も調製されており，こうし

たゼオライト膜が分離膜素材以外の様々な分野に応

用される乙とを期待したい。

1）例えば，
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Zeoliteandmolecularsievesarewidelyusedinmanychemicalprocessessuchasheterogene－

ouscatalysISandgasorliquidseparation・Recently，greatinteresthasbeen払cusedonzeolite
付msduetotheirunifbrmporesizesandresistancetohightemperatures・Morerecently，We

succeededinpreparlngPOlycrystallinezeolite和msofzsM－5，Sdicalite，ZSM－11andsAPOby

usingaTe鮎nslab，a鎚terpaperandaporoussubstrate・AstheAldistr払utionandthe

changeinthemorphologyalongthewldthof鎚mre鮎ctedthetime couでSeOfthecfyStal

growth，WeCOuldgetmuchin払rmationregardingthecrystalgrowthprocessbyanalyzlngthe
鎚mobtained・Itwasfbundthatthepolycrystallinezeolite和msare払rmedthroughasuc－

CeSSiveaccumulationofzeolitecrystals・Itwasalsofbundthatduringtheinitialcrystallization

Ofzeolite，thezeolitecrystalswith鳩hsiO2／A1203ratiosaregenerated．
Next，Weinvestlgated theliquidseparationpotentialofthezeoliteGlm・Separafionof

ethanol／watermixturewascarrledoutbypervaporationthroughthesdicalite和monaporous

stainlesssteelsupport・Itwasfbundthatthe鎚mhasthehighethanoIpermselectlVltyWith
a

separation転ctorα（EtOH／H20）of approx血ately60compared
to v∬ious membranes

reportedupto now，血dicatlngthatthe sdicalite砧mise払ctivefbralcohoIconcentration

PrOCeSS・

Keywords：Zeolite鎚m，S止icalite，ZSM－5，Separation，Pervaporatio皿・




