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ゼオライト膜の開発状況と 
オレフィン・パラフィン分離への適用

岡崎純也*・藤村　靖**

近年，ガス分離膜の進展が目覚ましい。従来の水素分離膜や窒素分離（酸素富化）膜の性能改善が
進む一方，省エネルギー・環境調和型プロセスの実現を目指し，バイオガス分離（CO2/CH4分離），ヘ
リウム分離，有機溶媒の脱水など様々な領域に膜の利用が拡大している。これに呼応して，現在の主
流である高分子膜を適用できない過酷な運転環境にも対応し，工業プロセスのさらなる高度化に貢献
する素材として，ゼオライト膜への期待が高まっている。本稿では，分離精製に多大なエネルギーを
必要とする石油化学産業において，先進的なゼオライト膜の適用可能性を調査し，オレフィン・パラ
フィン分離に求められるガス分離性能と，ガス分離膜による消費エネルギーの削減効果を検討した結
果について報告する。
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1.　はじめに
ガス分離膜の歴史を紐解けば，高分子膜の成功が
ガス分離用途での産業利用に道を拓き，本格的な普
及を促してきた。1980年，Monsantoのポリスルホン
系の水素分離膜（PRISM®膜）が初めて大規模な産
業プラントに導入された1）。その後，Generon，UOP，
Natco，宇部興産，Air Liquidらによって，ポリカー
ボネート，酢酸セルロース，ポリイミド，ポリアラ
ミドなどの高分子膜が開発され，その用途も窒素分
離やCO2分離，蒸気透過（ガソリン蒸気の回収など）
へと拡大していった 1–3）。最近の例では，Evonik Fi-

bersがバイオガス分離向けにポリイミド系（P84®）
膜を製品化し，2012年より欧州各国の商業プラン
トに導入している 4）。
高分子膜は，安価な材料費や製膜性の良さ，膜モ
ジュール化の容易さなどの観点で商業化が比較的簡

単である利点が認められているが，実用上の課題も
指摘されている。すなわち，高分子膜のガス透過性
と分離性は trade-offの関係にあり，性能改善には限
界があること 5,6）。耐熱性や耐薬品性が十分ではな
く，運転条件が制限されること 6）。また，分離対象
に高濃度のCO2や有機化合物が含まれる場合には高
分子の可塑化や膨潤が起こり，ガス分離性能が失わ
れることなどである 7,8）。
近年，高分子膜に代わる素材として，ゼオライト
やシリカ，カーボンに代表される無機膜が注目され
ている（表1）。これらの無機膜は，ガス分子の分離
に理想的なサブナノメートルサイズの細孔を有し，
高分子膜に比べて優れたガス透過性と分離性を発揮
する 6,9,10）。とりわけ，ゼオライト膜は，分離対象と
なるガス分子に合わせて最適な細孔径を持つゼオラ
イトを選定できるほか，Si/Al比の調整やイオン交換
によりガス分子との吸着親和性を制御できるなどの
特徴がある 10,11）。さらに，エタノールなどの有機溶
媒の脱水用途では，三井造船や日立造船らによって
すでに商業プラントへの適用実績があり，ガス分離
用途でも本格的な工業利用が視野に入って来てい
る。
本稿では，ゼオライト膜の商業適用に関する動向
を概観した上で，分離精製に多大なエネルギーを必
要とする石油化学産業において，ガス分離用途での
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ゼオライト膜の適用性を調査した結果を報告する。
また，実用化に求められるガス分離性能と，膜分離
の適用による消費エネルギーの削減効果を検討した
結果についても報告する。

2.　ゼオライト膜の工業利用と展望
ゼオライト膜の工業利用は，1997年の三井造船に
よるA型ゼオライト膜の製品化から始まる（図1）。
その翌年には，工業プラントにおいて，A型ゼオラ
イト膜によるアルコール脱水プロセスが世界で初め
て実現している 16）。その後，バイオエタノールプ
ラントへの日立造船のA型ゼオライト膜の導入，三
菱化学のCHA型ゼオライト膜や日立造船のY型ゼ
オライト膜を用いた IPA（イソプロパノール）の脱
水実証試験と，ゼオライト膜を用いた有機溶剤の脱
水技術は着実な進展を見せている。さらに，アル
コールの脱水のみならず，酢酸などの有機酸の脱水
に適用可能な，耐酸性に優れたゼオライト膜の開発
も精力的に行われている 17）。
これらの膜による脱水プロセスは，浸透気化

（Pervaparation）や蒸気透過（Vapor Permeation）の

原理を利用する。たとえば，浸透気化法では，含水
アルコールを液相でゼオライト膜に供給し，膜の透
過側を減圧する操作を行う。このとき，親水性の強
いA型ゼオライト膜は高い水吸着力を有するため，
アルコールに対して水を選択的に透過することがで
きる 16,18）。ゼオライト膜による浸透気化，あるいは
蒸気透過の脱水プロセスは，従来の共沸蒸留法や
PSA法に比べて用役費を削減することが可能であ
り，今後の本格的な普及が期待されている 18,19）。
ガス分離用途の観点からは，図2に示すように，
ゼオライトの細孔径が無機ガスや軽質炭化水素の分
子径と同じ領域にあることから，適切な細孔径を有
するゼオライト膜を用いることでガス成分を選択的
に分離する“分子ふるい膜”としての利用が期待さ
れてきた 10）。ところが，脱水システムでの成功と
は対照的に，ゼオライト膜によるガス分離はこれま
で実用化が進まなかった。この背景には，ゼオライ
トの結晶粒界にピンホールやクラックが生じやす
く，欠陥のない薄膜を製造する技術が必要であるこ
と，大規模なガス分離用途では膜面積のさらなる大
型化が必須であることなどの課題があった 1,20,21）。

表1　代表的な無機膜の特長と課題

ゼオライト膜 6,9–11） シリカ膜 12,13） カーボン膜 14,15）

製膜法 水熱合成により多孔質支持体表
面に薄膜を形成

ゾル-ゲル法，CVD法などにより
多孔質支持体表面に薄膜を形成

前駆体の高分子を熱処理して炭
化する

長所

高温，高圧に耐える
細孔径，分離対象に対する吸着
親和性を制御できる
脱水膜で工業実績がある

耐熱性，耐薬品性に優れる
ナノメートルオーダーの薄膜化
が可能で，ガス透過係数を大き
くできる

耐熱性，耐食性に優れる
ガス分離係数が大きい
可塑化や膨潤による性能劣化が
起こらない

課題 膜の大面積化 膜の大面積化
水熱安定性の改善が必要

ガス透過係数が小さい
機械的に脆弱な膜が多い

図1　ゼオライト膜の開発史
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しかしながら，近年，ゼオライト膜の製造方法に
関する研究が進むにつれ，MFI，FAU，CHA，T，
DDRなど多数のゼオライトについて優れた製膜法
が開発されてきた 6）。これらのゼオライト膜は，機
械的強度の高い多孔質支持体の表面に形成すること
で薄膜化されており，ガス透過性，分離性の両面に
おいて既存の高分子膜を上回るものが多数報告され
ている 6,22）。
これまでに製品化されたゼオライト膜では，管状
の多孔質セラミック支持体の外表面にゼオライト薄
膜を形成した分離膜エレメントが用いられている
（図3（a））。このような管状膜は，高分子膜で用いら
れる中空糸型やスパイラルワンド型のモジュールに
比べると，単位体積当たりの膜面積が小さい点が課
題であった。これに対して，日本ガイシが開発した

モノリス型のゼオライト膜は，従来の管状膜に比べ
て単位体積当たりの膜面積が非常に大きく，大流量
のガス処理にも対応できるようになっている（図3

（b））。
このようにゼオライト膜の改良が進む中，日本ガ
イシと当社は，図4に示すDDR膜を用いる天然ガ
スからのCO2分離膜プロセスを開発した 23,24）。従来
の天然ガス処理に用いられる高分子膜は，天然ガス
に高濃度のCO2が含まれる場合には膜の可塑化が生
じて選択性が大幅に低下するため 7），適用できる条
件に制約があった。また，CO2とメタンの分離係数
がα（CO2/CH4）＝20程度と低く，CO2とともにメタン
も少なからず透過するので，製品となるメタンのロ
スが生じる 25）。一方，日本ガイシが開発したDDR膜
は，α（CO2/CH4）＞160もの高い分離係数を有する24,26）。
そのため，CO2/CH4＝50/50の天然ガスを膜分離装置
一段で処理する場合，高分子膜では7％のメタンロ
スが生じるが，DDR膜では1％にまで低減すること
が可能である。

DDR膜が優れた分離性能を示すのは，DDRの細孔
径がCO2とメタンの分離に適するだけでなく，CO2

に対して強い吸着親和性を有するためである 27,28）。
図5に示すように，DDRの楕円型の細孔は，CO2と
メタンの動的分子径と比較すると両者の中間の大
きさであることが分かる。さらに，図6のように，
DDR膜のCO2透過係数は，動的分子径がより小さい
水素やヘリウムと比較しても大きく，CO2のDDRへ
の吸着親和性が高いことが示されている。こうした
特性は，DDR膜がCO2とメタンの分離に関して特に

図2 ゼオライトの細孔径と無機ガス・炭化水素化合
物の分子径の比較 10）

 （a）管状エレメント 10） （b） モノリス型エレメント：細長い孔の中に薄膜を形成し
ている：日本ガイシ提供

図3　ゼオライト膜エレメントの形状
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有望であり，従来の高分子膜では対応できなかった
高濃度のCO2を含む天然ガス田の開発にも貢献でき
ることを示唆している。
現在，日本ガイシと当社は，DDR型ゼオライトの

モノリス型エレメントを用いた天然ガス処理プロセ
スの実用化を目指している。実際の天然ガスを用い
たDDR膜の実証試験等を通じて，大規模な商業適
用への道筋を付けていきたい。
このように，近年のゼオライト膜の進化は，ガス
分離用途での工業利用を着実に具体化しつつある。
今後は，資源開発の分野に留まらず，分離・精製プ

ロセスの消費エネルギーの削減が特に望まれる化学
産業にも波及していくことが期待される。

3.　石油化学プロセスへの適用検討
3.1.　エチレンプラントにおける分離操作とガス分
離膜の適用性
エネルギー白書2015によれば，わが国の化学産
業は，最終エネルギー消費の17％を占めるエネル
ギー多消費型産業であり 29），その中でも蒸留で消
費されるエネルギーが特に大きいことが指摘されて
いる。この状況は，40,000塔以上の蒸留塔が稼働し
ている北米も同様であり，石油精製・基幹化学産業
で使われるエネルギーの約40％が蒸留塔で消費さ
れているとの報告もある 30）。すなわち，化学産業
における蒸留・精製プロセスの熱効率の改善は，世
界的な省エネルギーと温暖化ガス排出削減の要請に
答える重要課題である。
エチレンプラントのブロックフローの例を図7に
示す。原料であるナフサを熱分解して得られた分解
ガスは，段階的に冷却，酸性ガス除去，脱水処理さ
れた後，各成分に分離・精製される。この分離セク
ションでは，深冷分離で水素と一酸化炭素を分離し
た上で，脱メタン塔，脱エタン塔，脱プロパン塔で

図4　商業規模のDDR膜の外観（複数本並べてユニットとする）：日本ガイシ提供 24）

図5　DDRの細孔構造 27）
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それぞれメタン，C2留分，C3留分が分離される。
さらに，C2留分とC3留分は，エチレン精留塔，プ
ロピレン精留塔で処理され，製品であるエチレン，
プロピレンが回収される。これらの蒸留分離は低温
で行われるため大量の冷熱を必要とすること，高い
製品純度が求められることから蒸留塔の段数が非常
に多くなり設備費が高くなることなどが課題となっ
ていた。
このような背景から，ガス分離膜の適用による分
離・精製プロセスの革新が期待されている。現状で
は，炭素数の違いにより炭化水素化合物を高選択的
に分離できる膜は開発されていないため，脱メタン
塔，脱エタン塔，脱プロパン塔の用途を膜で代替す
ることは困難である。一方，エチレン精留塔，プロ

ピレン精留塔に関しては，膜分離法ではオレフィン
/パラフィンのわずかな分子形状の差異や，吸着親
和性の違いによりオレフィンの選択透過が可能であ
ることが知られており，ガス分離膜の適用が有望視
される 12,31）。そこで，本稿では，まずプロピレンを
選択透過するガス分離膜を利用する膜分離プロセス
について検討した結果を記載する。
3.2.　プロピレン/プロパン分離
ナフサを原料とするエチレン製造プロセスの場
合，プロピレン精留塔入口のプロピレン濃度は約
98 mol％である。これに対して，ポリマーグレード
のプロピレン純度は99.5 mol％以上が要求される。
プロピレン/プロパン分離は，相対揮発度が1.15

程度であり，蒸留操作では精製が特に困難な系であ

図6　DDR膜のガス透過係数 28）

図7　エチレン製造プロセスのブロックフローの例
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る 32）。実際に，プロピレン精留塔の段数は100段～
200段を超えることもあり，高純度の製品を得るた
めに還流比を高くする必要もあることから，設備費
と用役費が非常に大きくなる 32–34）。ただし，蒸留
分離であるため，回収率は98％程度と高い 35）。
本系に関して，Invensys社のプロセスシミュレー

タPRO/II®により熱物質収支を計算した結果を図8に
示す。従来のプロピレン精留塔では，還流比が10.9

に達し，塔底側のリボイラーの負荷は117.9 GJ hr－1

と大きくなった（図8（a））。これに対して，プロピ
レン透過係数PC3H6＝1.0×10－7 mol m－2 s－1 Pa－1，分
離係数α（C3H6/C3H8）＝30のガス分離膜を用いた場
合は，一段の膜分離でプロピレン精留塔と同等の製
品純度と回収率を達成しながら，低圧スチームの用
役費を大幅に削減できるという結果が得られた（図
8（b））。

ただし，膜分離プロセスでは，膜に供給する原料
を予め気化させるため，分離膜の前段に蒸発器を設
置する必要がある。また，膜は供給側と透過側の圧
力差を駆動力としてプロピレンを透過させるため，
透過ガスの圧力が1.5 barまで減少する。そこで，膜
と精留塔とを同等の条件で比較するため，図8（b）
では透過ガスを圧縮・冷却して液化する工程を付加
している。この際，透過ガスの昇圧に用いるコンプ
レッサーの電力と冷却のための冷却水が必要にな
る。また，プロピレン製造量を年産30万 tonと仮定
した場合に必要な膜面積は1350 m2となった。これ
は，プロピレン回収率を蒸留分離と同程度としたた
めであり，膜分離を適用する際の最適な回収率はコ
ストを勘案して決定する必要がある。
以上の検討結果は，プロピレン/プロパン分離膜
の適用により分離エネルギーの大幅な削減可能性を

 （a）プロピレン精留塔 （b）プロピレン/プロパン分離膜

図8　プロピレン精製プロセス

図9　エチレン/エタン分離膜によるエチレン精製プロセス
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示唆するものであり，工業レベルで利用できる膜の
開発が強く期待される。
3.3.　エチレン/エタン分離
エチレン/エタン分離もまた，蒸留操作では分離
が困難な系であり，分離エネルギーの削減が望まれ
る 32）。ところが，ポリマーグレードのエチレンは
99.95 mol％以上の純度が要求され，エチレン濃度
87 mol％程度の原料を膜分離器一段で処理するため
には，α（C2H4/C2H6）＞2000もの非常に高性能な膜が
必要になる。そこで，本系に関しては，膜分離器を
二段とするプロセスを検討した（図9）。
二段分離プロセスでは，一段目の膜の透過ガス（エ
チレンリッチ）を二段目の膜で再度分離する。この
際，二段目の膜の非透過ガス（エタンリッチ）は一段
目の膜に戻し，再処理している。このプロセスでは，
一段目にα（C2H4/C2H6）＝50，二段目にα（C2H4/C2H6）＝
200程度の膜を用いることで，所定量のエチレンを
99.95 mol％まで精製できる。ただし，製品のエチレ
ンをエチレン精留塔と同等の条件まで昇圧するため
には圧縮機の負荷が大きくなるほか，蒸留分離と同
程度のエチレン回収率を達成するためには必要な膜
面積も増大する。
しかしながら，膜分離プロセスでは，エチレン精
留塔に比べて高価な冷熱の消費量を75％も削減で
きることが示唆されている。現状のガス分離膜を見
れば選択透過性を大きく改善する必要があるが，今
後の開発に注目したい。
3.4.　ゼオライト膜によるプロピレン/プロパン分
離
前述の通り，プロピレン/プロパン分離系ではガ
ス分離膜の導入による用役費の削減効果が大きい。
これまでのところ，本系を対象とするゼオライト膜
の報告例は少数であるが，近年は実用化が期待され
る性能を持つ膜も開発されつつある（表4）。

FAUや ETS-10などのゼオライトを多孔質の

α-Al2O3支持体表面に形成した従来の複合膜では，
α（C3H6/C3H8）＝5.5－14程度に留まる。これに対し
て，松方らは，イオン交換によりAg＋をドープした
FAU膜において，α（C3H6/C3H8）＝55もの高い分離係
数が得られたことを報告している 11）。興味深いこ
とに，松方らの膜は，プロピレンもしくはプロパン
単ガスの透過試験ではプロパンの透過係数の方が大
きいが，混合ガス分離試験においてはプロピレンの
透過係数がより大きくなっている。これは，Ag-

FAUに吸着したプロピレンがプロパンの透過を妨
げることにより，プロピレンの選択的な透過が起こ
ることを示している。また，詳しい試験条件は不明
であるが，ETS-10にAg＋をドープしたゼオライト
膜でもα（C3H6/C3H8）＝120に達し，ETS-10膜に比べ
分離係数が著しく改善したとの報告もある 38）。
以上の研究成果は，ゼオライト膜がプロピレン/

プロパン分離プロセスに求められる性能を実現しう
ることを示しており，今後の性能改善とスケール
アップに向けた取り組みが期待される。

4.　おわりに
本稿では，本格的な工業利用に向けた開発が進む
ゼオライト膜の現状と，石油化学プロセスにおける
適用の可能性について報告した。細孔による分子ふ
るいとガス分子の吸着親和性を併せ持ち，耐熱性や
耐薬品性にも優れるゼオライト膜は，従来の高分子
膜では対応できない分離ニーズへの適用が期待され
る。当社は，ゼオライト膜の用途開発と実用化への
取り組みを続け，社会の発展に不可欠なエネルギー
資源の獲得と，地球環境の保全に向けた省エネル
ギープロセスの実現に貢献していく所存である。
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ゼオライト膜 プロピレン透過係数 
PC3H6［mol m－2 s－1 Pa－1］

分離係数 
α（C3H6/C3H8）

試験温度 
［℃］ 報告年 Ref.

FAU/α-Al2O3 1.2×10－8 6.1  40 2001 20
FAU/α-Al2O3

 7.5×10－10 14 100 2005 36
ETS-10/α-Al2O3 7.9×10－8 5.5  30 2008 37
Ag-FAU/α-Al2O3 4.1×10－8 55  80 2015 11
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Recently, remarkable development concerning gas separation membranes is taking place. Many successful ef-
forts have been made to improve membrane performance both for conventional applications such as hydrogen 
separation, nitrogen separation and oxygen enrichment as well as for more novel separation processes including 
biogas upgrading （CO2/CH4）, helium recovery and the dehydration of organic solvents. As part of these develop-
ments, zeolite is receiving increased attention as an excellent membrane material for separation processes in se-
vere environments where conventional polymer membranes cannot be applied. In this article, we showed the po-
tential advantages of the use of zeolite membranes in high energy-consuming petrochemical processes containing 
conventional distillation unit. Particularly, the membrane performance required for olefin/paraffin separation and 
expected energy reduction were discussed.
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