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Y 型ゼオライト膜の調製とガス分離特性 *

Preparation and Gas Separation Properties of Y-type Zeolite 
Membranes

 Takafumi KATO** and Kiyomi OHARA**

    Y-type zeolite membranes are useful materials for catalytic membrane reactors. For example, Pt-loaded Y-type 
zeolite membranes produce hydrogen for polymer electrolyte fuel cells by removing CO gas from the reformed 
gas. In this study, a Y-type zeolite membrane was prepared on the outer surface of a porous alumina support tube 
(outer diameter = 5.87 mm, inner diameter = 3.70 mm, length = 50 mm, average pore diameter = 150 nm) by a 
hydrothermal process. The effect of various synthetic conditions on the quality of the Y-type zeolite membrane 
in terms of CO2/N2 and CO2/H2 separation performance was studied. The separation factors of CO2/H2 increased 
along with those of CO2/N2 in the range of the CO2/N2 separation factor of 1–30. When the separation factor of 
CO2/N2 was more than 30, the CO2/H2 separation factor converged in the range of 5–10. In this region, large 
defects in the membrane disappeared, and the membranes appeared to be defect-free. The defect-free membrane 
obtained was then ion-exchanged with an aqueous solution of [Pt(NH3)4]Cl2 and calcined to give a Pt-loaded Y-type 
zeolite membrane. Gas permeation experiments for a mixture of H2 (78.8 vol.%), CO (0.3 vol.%), CO2 (20.6 vol.%), 
and O2 (0.3 vol.%) were carried out at 200 °C, and the H2/CO separation performance of the Pt-loaded membranes 
was investigated.
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１．はじめに

　ゼオライトは結晶中に均一な微細孔を有するアルミノ
ケイ酸塩の総称であり，天然のものから人工のものまで
多くの種類が知られている．ゼオライトの細孔はその径
が気体や液体の分子サイズと同程度であることから，ゼ
オライトを膜状に合成すれば，特定の分子を選択的に分
離する機能をもつ「分子ふるい膜」を得ることができる
ため，ゼオライト膜の用途開発や実用に向けた様々な研
究が世界各地で行われてきた 1,2)．近年，クリーンな動
力源として注目を集めるようになった燃料電池システム
においても，ゼオライト膜を活用しようとする試みがあ

る 3)．このシステムでは，燃料となる水素を炭化水素化
合物の水蒸気改質反応から得るが，水素燃料に混入する
CO の除去が電池性能を維持する上で極めて重要となる
ため，ゼオライト膜を利用した水素精製プロセスが検討
されている．
　本研究では，この CO 除去膜として Pt を担持した Y
型ゼオライトを選択し，合成条件が成膜に及ぼす影響と
CO 除去特性について調べることを目的とした．Pt 担持
Y 型ゼオライト膜は多孔質アルミナ支持体の表面に水熱
合成した NaY 型ゼオライト膜を Pt でイオン交換してつ
くるため，まず，欠陥がない NaY 型ゼオライト膜を合
成した上で，Pt 担持量が少ない条件でも高い CO 除去
能力を発揮できるよう工夫せねばならない．そこで本研
究では，緻密な NaY 型ゼオライト膜を得るための方策
について検討すると共に，種々の条件下で調製した Pt
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担持 Y 型ゼオライト膜の CO 除去特性を調べた．

２．実験方法

２．１　NaY型ゼオライト膜の合成
　成膜用の支持体として外径 5.87mm，内径 3.70mm，
長さが 50mm，平均細孔径 150nm の多孔質アルミナ
管 ( ㈱ノリタケカンパニーリミテド製 ) を用いた．ま
ず，アルミナ支持管に種結晶の担持を行った．種結晶
には市販の NaX 型ゼオライト粉末 ( 東ソー㈱ #F-9, Si/
Al=1.25, 200mesh under) を使用し，アルミナ管を毎
分 700 回転させながら，その外表面を 30 分間種結晶粉
末で研磨することにより種付けを行った．次に，種結晶
を担持したアルミナ管は，水ガラス，アルミン酸ナト
リウム，水酸化ナトリウム，精製水をモル比で Al2O3：
SiO2：Na2O：H2O ＝ 1：12.8：17：975 と な る よ う
に調製した原料溶液に浸し，液を撹拌しながら 70 また
は 80℃で 4 ～ 32 時間水熱処理を行い，アルミナ支持
管の外表面に NaY 型ゼオライトを成膜した．得られた
NaY 型ゼオライト膜のうち，ガス透過実験によって欠
陥がないと判断できた膜は，Hasegawa ら4) と同様のイ
オン交換法により Pt 担持を行った．NaY 型膜を 1.0 ～
4.0mmol L-1 の [Pt(NH3)4]Cl2 水溶液に室温で 12 または
24h 浸し，洗浄，乾燥後，空気中 300℃で１時間焼成
して Pt 担持 Y 型ゼオライト膜（PtY 型ゼオライト膜）
とした．筆者らは Pt 担持量の測定は行っていないが，
Hasegawa らの膜では Pt 担持量は 1.05wt.% と報告さ
れており，本実験でも同程度と思われる．

２．２　ゼオライト膜の評価
　NaY 型ゼオライト膜は，Kusakabe ら 5) と同様の手
法を用いて，CO2/N2 等モル混合ガスを用いた透過実験

（40℃）を行った．欠陥がない NaY 型ゼオライト膜は

高い CO2 選択透過性を示すため，CO2 と N2 の透過速
度の比で決まる CO2/N2 分離係数は成膜品質の目安とな
る．より微細な欠陥の確認は，N2 よりも分子径が小さ
な H2 を用い，40℃における CO2/H2 等モル混合ガスの
透過性から判断した．また，走査型電子顕微鏡（SEM）
により膜厚の確認も行った．
　PtY 型ゼオライト膜は CO 除去実験（200℃）で評価
した．図１には CO 除去実験の概要を示す．なお，上述
の CO2/N2 および CO2/H2 ガス透過実験においても図１
と同じ透過実験セルを使用した．CO 除去実験では実際
の改質ガスを想定し，H2，CO，CO2，O2 のそれぞれを
78.8，0.3，20.6，0.3vol.% の割合で混合した標準ガ
スを用いた．セルの供給ガス入口から PtY 型膜の外表
面（供給側）に改質ガスを毎分 100mL の流速で供給し，
膜の内側（透過側）にはスイープガスとして Ar を毎分
15mL で流した．セルの出口において，供給側と透過
側のガス組成を TCD ガスクロマトグラフとメタナイザ
ーを装備した FID ガスクロマトグラフにより分析した．
H2 と CO の透過速度，および膜透過の前後における H2

と CO の比率の変化を求め，PtY 型膜の CO 除去能力を
見積もった．

３．結果と考察

　まず，水熱合成の温度と時間を変化させながら，PtY
型ゼオライト膜の前駆体となる NaY 型ゼオライトの成
膜状況を調べた．図２に合成条件による CO2/N2 分離係
数の変化を示す．この場合，各合成時間あたり 4 ～ 20
本の NaY 型膜を合成し，すべての CO2/N2 分離係数（○

図１  ガス透過実験セルと CO 除去実験の概要
図2  NaY 型ゼオライト膜の合成時間と CO2/N2 分離係数との

関係
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および△）とその平均値（●および▲）をプロットした．
また，図３にはCO2 と N2 の透過速度（平均値）の変化
を示す．NaY型膜の合成には 70℃では 20 時間，80℃
では 10 時間程度の時間が必要であるが，過度な合成で
はCO2/N2 分離係数の減少と透過速度の増加が生じ，膜
質の低下が見られた．NaY 型膜の合成では，しばしば
その膜質に悪影響を及ぼすNaP 型ゼオライトの副生が
問題となり，合成時間の延長はNaP型ゼオライトの生成
とそれによる選択性の低下を招くと報告されている6,7)．
本実験でも膜質の低下にはNaP 型ゼオライトの関与が
考えられたが，合成時間が短い場合においても分離係数
のバラツキは大きく，その傾向は 80℃の方が強い．
　そこで，合成毎に膜の成長状況がどのように異なって
いるかを SEMで逐一観察した．図４にはNaY 型ゼオ
ライト膜の断面 SEM像の例を示す．膜は，ゼオライト

結晶の単一層 ( 結晶層 )，ゼオライト結晶がアルミナ基
材のマクロポア中に析出した層 ( 中間層 )，およびアル
ミナ基材単独の三層からなり，各層の厚みを SEMで計
測してCO2/N2 分離係数との関連を調査した結果，結晶
層と中間層の厚みの比が膜質の良否に関わる因子のひと
つであることを見出した 8)．図５には，結晶層の厚みに
対する中間層の厚みの比（中間層 / 結晶層）と CO2/N2
分離係数との関係を示す．合成温度 70℃では結晶層よ
りも中間層の成長が進みやすいのに対し，80℃では結
晶層の方が成長しやすく，それはCO2/N2 分離係数が小

図3  NaY 型ゼオライト膜の合成時間による CO2 および N2 透
過速度（平均値）の変化

図6  NaY 型ゼオライト膜の CO2/N2 分離係数と CO2/H2 分離
係数との関係

図5  NaY 型ゼオライトの膜厚と CO2/N2 分離係数との関係

図4  NaY 型ゼオライト膜の断面 SEM 像
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さな領域で顕著であった．これは，両層の成長がどちら
か一方に偏ると CO2/N2 分離係数が小さくなることを示
唆する．一方，分離係数が 30 以上の良質な膜は，中間
層 / 結晶層が概ね 2 ～ 4 にあることが判った．
　図６には，NaY 型膜の CO2/N2 分離係数と CO2/H2

分離係数との関係を示す．CO2/N2 分離係数が 30 付近
までは，CO2/H2 分離係数は CO2/N2 分離係数の増加と
共に大きくなる傾向があるのに対し，CO2/N2 分離係数
が 30 以上では CO2/H2 分離係数のほとんどが 5 ～ 10
の範囲に分布するようになった．N2 と H2 の動的分子径
はそれぞれ 0.364nm，0.289nm であり，CO2/H2 分離
係数は CO2/N2 系よりも膜の欠陥の影響を受けやすい．
つまり，CO2/H2 分離係数が一定範囲に集中するように
なった領域では大きな欠陥が消失し，膜が緻密化してい
ることを示唆する．これらのことから，CO2/N2 分離係
数＝ 30 以上が膜の良否を判断する目安の一つとなると
考えられる．
　以上の調査を通じて膜質が良好と見なすことができた
NaY 型膜は，Na を Pt とイオン交換して Pt 担持 Y 型
ゼオライト膜とし，CO 除去実験を行った．同程度の質

（CO2/N2 分離係数＝ 32 ～ 40）を有する複数の膜を選
び，イオン交換条件と CO 除去率との関係を調べた結果
を図７に示す．Pt を担持していない膜の CO 除去率は
7 ～ 9% であったが，PtY 型膜では Pt の触媒作用によ
り CO が CO2 に酸化されて除かれるため，CO 除去率
が著しく向上することが判る．Pt 濃度が高いイオン交
換溶液を用いた場合は CO 除去率が 80% 前後と大きい
が，1.0mmol L-1 の Pt 溶液でも 60 ～ 70% 程度の CO
除去率が得られた．また，H2 透過速度は 1×10-7 ～ 3×

10-7mol m-2 s-1 Pa-1 であった．
　図８は，Pt 担持前の CO2/N2 分離係数と Pt 担持後の
CO 除去率および H2 透過速度との関係を調べたもので
ある．この場合，CO2/N2 分離係数が小さな膜もあえて
使用し，Pt 担持処理は 1.0mmol L-1 の溶液で 12h 行っ
た．CO2/N2 分離係数が大きくなるにつれて CO 除去率
と H2 透過速度は小さくなる傾向が見られる．CO2/N2

分離係数が大きな膜は緻密化が進行しているため Pt の
イオン交換速度が遅く，結果として Pt 担持量が減少し，
これが CO 除去率の低下に結びついた可能性がある．Pt
担持の条件は膜質に応じて最適化する必要があると考え
られ，この点については今後の検討を要する．

４．まとめ

　 水 熱 合 成 法 を 用 い て 多 孔 質 ア ル ミ ナ 管（ 外 径
5.87mm，内径 3.70mm，長さが 50mm，平均細孔径
150nm）の外表面に NaY 型ゼオライトを成膜し，Na
を Pt とイオン交換することにより Pt 担持 Y 型ゼオラ
イト膜（PtY 型ゼオライト膜）を調製した．NaY 型ゼ
オライトの CO2/N2 分離度は，アルミナ基材表面に成長
したゼオライト結晶層とゼオライトが基材内部のマクロ
ポアに析出した層（中間層）の厚みの比に影響され，中
間層 / 結晶層が概ね 2 ～ 4 のときに良好な結果が得られ
た．また，CO2/N2 分離係数が 30 以上の NaY 型膜は大
きな欠陥が消え，緻密化が進んでいると考えられた．得
られた NaY 型膜は Pt 担持後に H2 中の CO 除去実験に
供し，CO 除去特性を調べた．CO 除去率は最大で 90%
程度に達したが，緻密な膜は CO 除去率が小さくなる傾
向を示し，除去率向上のためには，膜質に応じて Pt 担
持条件を最適化する必要があると考えられた．図7  イオン交換条件による PtY 型ゼオライト膜の CO 除去率

の変化

図8  NaY 型膜の CO2/N2 分離係数と Pt 担持後の CO 除去率と
の関係（Pt 担持条件：1.0 mmol Pt-12h）
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