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論文内容の要旨

膜分離プロセスは、水処理、食品、バイオ分野などの種々分野で広く実用化されている。現在、分離膜のほとんど

が有機高分子を材料とした膜である。有機高分子膜は安価・製膜・加工が容易であるが、耐熱性、耐薬品性、機械的

強度、耐久性に限界があるため、非水溶液の分離や高温気体の分離に適さない。一方、無機膜は耐熱性、耐久性、機

械的強度、耐薬品性に優れており、有機高分子膜が使えない条件でも使用することが可能である。ゾルーゲ、ル法によ

り合成された Si02 や Ti02 などのメソポーラス膜は広い細孔径分布をもっため、より均一な細孔をもっメソポーラ

ス膜が望まれる。本研究では 0.1μm の平均細孔径もつアルミナ支持体の細孔中に 2""""'3 nm 程度の均一な細孔をも

っ MCM-48 を合成し、その分離特性について検討した。

Chapter 2 Synthesis ofMesoporous Silica MCM-48 Membranes 

アルミナ支持体を用いた MCM-48 膜の合成条件を探索し、 MCM-48 膜が合成可能である原料組成を見出した。 XRD

と EDX 観察より支持体の中に MCM-48 物質が合成されていることが確認された。また、 773 K までの耐熱性もあっ

た。

Chapter 3 Si1ylation of a Silica MCM-48 Membranes 

水熱安定性の向上と、細孔表面の疎水性化による有機物選択性の向上を目指して細孔表面にある水酸基をアルキル基

で置換するシリル化を行った。シリル化後、 MCM-48 膜の水熱安定性は向上した。シリル化により疎水化されたこと

が分かつた。

Chapter 4 Gas Permeation and Permporometry 

MCM-48 膜の徽密性評価(ピンホールやクラックの有無)をガス透過実験により行い、膜の細孔径をパームポロメト

リーにより測定した。焼成前は窒素ガスが膜を透過しないことからヒnンホールやクラックは存在しないことが分かつ

た。また、焼成後には分子と細孔壁が衝突しながら拡散するKnudsen 流を示し、粘性流となる程度のピンホールや
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クラックは存在しないことがわかった。膜の細孔径分布を測定するパームポロメトリーと MCM-48 粒子へのメタノ

ール蒸気吸着等温線から膜と粒子は同じ平均細孔径を有することが確認できた。

Chapter 5 Separation of Organic/water Mixtures 

シリル化した疎水性 MCM-48 膜を用いて有機物(ethanol (EtOH) 、 methylethylketone (MEK) 、 ethylacetate (EA) )1 

水混合溶液の分離実験を行った。その結果、分離係数が 11 (EtOH) 、 201 (MEK) 、 351 (EA) となり気液平衡によ

る分離係数を上回った。また、シリル化した MCM-48 膜を用いて MEKI水や EAI水を分離した場合、シリコーン膜

やシリカライト膜より約 3倍以上の大きい透過流束がえられた。

Chapter 6 Synthesis of Zirconium -Containing Mesoporous Silica with High Alkaline Resistance 

耐水性と耐アルカリ性が優れた親水位 MCM-48 膜を合成する予備実験としてジルコニウムを導入した Zr-MCM-41

や Zr-MCM-48 粒子の合成を行った。 MCM-41 や MCM-4必8 粒子が pH 10 の溶液でで、構造破壊が起こつたことに比べ、

Zr-MCM-41 や Zr-MCM-4必8 は約 pH 1臼2 まで

の狭い細孔径分布を示した。

Chapter 7 Synthesis ofZr-MCM-48 membranes 

Zr-MCM-48 粒子の合成条件をベースとして Zr-MCM-48 膜を合成した。 Zr-MCM-48 膜は粒子と同じく、約 pH 12 

まで耐アルカリ性を示した。また、焼成前に窒素ガス透過実験の結果、ヒ。ンホールやクラックの存在しないことが分

かった。パ一ムポロメトリ一測定による Z缶r

ら Zr-MCM-4必8 粒子と膜が同じ平均細孔径を示すことが分かつた。また、ポリエチレングリコール水溶液のろ過実験

により Zr-MCM-48 膜の分画分子量が約 4000 であったことが分かつた。これは分子径 3 nm に相当し、パームポロ

メトリーの測定値と一致した。

論文審査の結果の要旨

本論文は、耐熱性、耐久性、機械的強度、耐薬品性に優れ無機分離膜材料として、 2""'-'3nm 程度の均一な細孔をも

っメソポーラスシリカ MCM-48 に着目し、0.1μm の平均細孔径もつアルミナ支持体の細孔中に MCM-48 を合成し、

分離膜としての特性を評価検討したものである。

まず、アルミナ支持体を用いた MCM-48 膜の合成条件を探索し、MCM-48 膜が合成可能である原料組成を見出し、

支持体の中に MCM-48 物質が合成されていること、および 773 K まで耐熱性があることを確認している。次に、

MCM-48 の水熱安定性の向上と細孔表面の疎水性化による有機物選択性の向上を目指して細孔表面にある水酸基を

アルキル基で、置換するシリル化を行い、シリル化により疎水化されて MCM-48 膜の水熱安定性が向上することを示

している。また、 MCM-48 膜の徽密性評価(ヒ。ンホールやクラックの有無)行っており、焼成前は窒素ガスが膜を透

過しないことからピンホールやクラックは存在しないこと、焼成後には分子と細孔壁が衝突しながら拡散する

Knudsen 流を示すことから粘性流になる程度のピンホールやクラックは存在しないこと、パームポロメトリーによる

膜の平均細孔径と MCM-48 粒子のメタノール蒸気吸着等温線から得られる粒子の平均細孔径が閉じであること、を

確認している。

シリル化した疎水性 MCM-48 膜の分離性能評価として、 (ethanol (EtOH) 、 methylethylketone (MEK) 、

ethylacetate (EA))I水混合溶液の分離実験を行い、分離係数が 11 (EtOH) 、 201 (MEK) 、 351 (EA) となり気液平

衡による分離係数を上回ること、シリル化した MCM-48 膜を用いて MEKI水や EAI水を分離した場合の透過流東が

シリコーン膜やシリカライト膜より約 3 倍以上大きいこと、を示している。

さらに、耐水性と耐アルカリ性が優れた親水性 MCM-48 膜合成を目指してジルコニウムを導入した Zr-MCM-41

や Zr-MCM-48 粒子を合成し、 MCM-41 や MCM-48 粒子が pH 10 の溶液で構造破壊するのに対して Zr-MCM-41 や
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Zr-MCM-48 は約 pH 12 まで耐アルカリ性を示すことを確認している。

また、 Zr-MCM-48 膜を合成、焼成前の窒素ガス透過実験からヒ。ンホールやクラックの存在しないこと、パームポ

ロメトリー測定による Zr-MCM-48 膜細孔径分布と Zr-MCM-48 粒子の水蒸気吸着等温線の測定から Zr-MCM-48 粒

子と膜が同じ平均細孔径を示すこと、 Zr-MCM-48 膜は粒子と同じく約 pH 12 まで、耐アルカリ性を示すこと、および、

ポリエチレングリコール水溶液のろ過実験により Zr-MCM-48 膜の分画分子量が約 4000 であること、を確認してい

る。

本論文は、従来用いられてきた有機分離膜に無い、優れた特{、生をもっ無機分離膜としてメソポーラスシリカ

MCM-48 膜を開発し、耐熱性、耐アルカリ性、耐水性をもち、かつ高い分離特性をもつことを示したものであり、新

しい分離プロセス構築の基礎として評価することが出来る。博士(工学)の学位論文として価値の有るものと認める。

• 

- 808-




