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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】蒸留法や圧力スイング吸着法とは異なる方法に
より、複数の成分を含有する気体からエチレンを選択的
に分離できる方法の提供。
【解決手段】有機塩素化合物を含む第１気体に暴露され
たゼオライト膜を用いるエチレンの分離であって、エチ
レンを含む複数の成分からなる第２気体を、前記第１気
体に暴露された前記ゼオライト膜に接触させる工程を有
し、前記ゼオライト膜が、対イオンがアルカリ金属イオ
ンであるゼオライトにより構成されているエチレンの分
離方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機塩素化合物を含む第１気体に暴露されたゼオライト膜を用いるエチレンの分離であ
って、
　エチレンを含む複数の成分からなる第２気体を、前記第１気体に暴露された前記ゼオラ
イト膜に接触させる工程を有し、
　前記ゼオライト膜が、対イオンがアルカリ金属イオンであるゼオライトにより構成され
ていることを特徴とするエチレンの分離方法。
【請求項２】
　前記ゼオライト膜がアルミナにより構成されるアルミナ多孔質支持体上に形成されてい
ることを特徴とする請求項１に記載のエチレンの分離方法。
【請求項３】
　前記アルカリ金属イオンがナトリウムイオンであることを特徴とする、請求項１または
２に記載のエチレンの分離方法。
【請求項４】
　前記ゼオライトが、ＭＦＩ型ゼオライト、ＢＥＡ型ゼオライト、ＦＡＵ型ゼオライトか
らなる群から少なくとも１種選択されるゼオライトであることを特徴とする、請求項１乃
至３のいずれか一項に記載のエチレンの分離方法。
【請求項５】
　前記ゼオライト膜のＳｉ／Ａｌモル比が１～１０００であることを特徴とする、請求項
１乃至４のいずれか一項に記載のエチレンの分離方法。
【請求項６】
　前記有機塩素化合物がクロロメタン、ジクロロメタン、トリクロロメタン、テトラクロ
ロメタン、クロロエタン、ジクロロエタン、トリクロロエタン、テトラクロロエタン、ペ
ンタクロロエタン、ヘキサクロロエタン、クロロエチレン、ジクロロエチレン、トリクロ
ロエチレン、テトラクロロエチレンからなる群から少なくとも１種選択される化合物であ
ることを特徴とする、請求項１乃至５のいずれか一項に記載のエチレンの分離方法。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゼオライト膜を用いたエチレンの分離方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エチレンやプロピレンに代表されるオレフィンは、炭化水素系高分子の合成に用いられ
るが、未反応のオレフィンを含む原料が合成反応終了後に反応系内に残存することがある
。未反応原料であるオレフィンを回収する際は蒸留プロセスが用いられているが、多くの
段数と高い還流比が必要であることが多く、エネルギーを大量に消費している。そこで、
省エネルギーかつ簡素化が可能な分離膜によるオレフィン高純度化プロセスの確立が望ま
れている。
【０００３】
　近年、無機多孔質支持体表面に形成させたゼオライト膜を用いたエチレン分離方法が報
告されている。ゼオライトにより構成されるゼオライト膜は、分子のサイズや形状の違い
により選択的に分子を通過させる性質を有するため、分子ふるいとして広く利用されてい
る。例えば、特許文献１は、Ｘ型ゼオライト中のＮａイオンをＡｇイオンで交換したＡｇ
Ｘ型ゼオライトを、多孔質支持体上に成膜したゼオライト膜複合体によるオレフィン分離
性能を報告している。
【０００４】
　しかしながら、一般に炭化水素系高分子の製造は、有機塩素化合物存在下で行われるこ
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とがある。このため、ゼオライト膜には、有機塩素化合物に暴露された後であっても、未
反応オレフィンを回収できることが要求される場合がある。しかしながら、特許文献１に
は、ゼオライト膜複合体の分離性能に対する、有機塩素化合物の影響について何らの記載
がないものであった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１５－１７４０８１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記課題に鑑みてなされたものであり、その目的は、蒸留法や圧力スイング
吸着法とは異なる方法により、複数の成分を含有する気体からエチレンを選択的に分離で
きる方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、鋭意検討を行った結果、対イオンがアルカリ金属イオンであるゼオライ
ト膜は、有機塩素化合物に暴露された後であってもエチレンを高選択的に分離できること
を見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明は、有機塩素化合物を含む第１気体に暴露されたゼオライト膜を用い
るエチレンの分離であって、エチレンを含む複数の成分からなる第２気体を、前記第１気
体に暴露された前記ゼオライト膜に接触させる工程を有し、前記ゼオライト膜が、対イオ
ンがアルカリ金属イオンであるゼオライトにより構成されていることを特徴とするエチレ
ンの分離方法である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、蒸留法や圧力スイング吸着法とは異なる方法により、複数の成分を含
有する気体からエチレンを選択的に分離できる方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】ゼオライト膜を用いたエチレンの分離性能評価装置の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１２】
　本発明は、有機塩素化合物を含有する第１気体に暴露されたゼオライト膜を用いるエチ
レンの分離方法であって、エチレンを含む複数の成分からなる第２気体を、前記第１気体
に暴露された前記ゼオライト膜に接触させる工程（以下、「分離工程」ともいう）を有す
るエチレンの分離方法である。ここで、本発明の分離方法で用いるゼオライト膜は、対イ
オンがアルカリ金属イオンであるゼオライトにより構成される。
【００１３】
　まず、第１気体が暴露されたゼオライト膜について説明する。
【００１４】
　ゼオライト膜に暴露される第１気体は、有機塩素化合物を含有する気体である。第１気
体に含有される有機塩素化合物は、揮発性有機塩素化合物である。具体的には、クロロメ
タン、ジクロロメタン、トリクロロメタン、テトラクロロメタン、クロロエタン、ジクロ
ロエタン、トリクロロエタン、テトラクロロエタン、ペンタクロロエタン、ヘキサクロロ
エタン、クロロエチレン、ジクロロエチレン、トリクロロエチレン、テトラクロロエチレ
ン等を例示することができる。本発明において、有機塩素化合物は構造異性体を含む。な
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お、第１気体中の有機塩素化合物の濃度は、特に限定されるものではない。
【００１５】
　第１気体は、有機塩素化合物を含有していればよく、有機塩素化合物以外の成分を含有
していても良い。有機塩素化合物以外の成分としては、例えば、含有炭化水素や窒素、酸
素、水などの成分を挙げることができる。
【００１６】
　第１気体をゼオライト膜に暴露する方法は、特に限定されるものではなく、第１気体が
ゼオライト膜に接触する方法であればよい。例えば、ゼオライト膜が設置された反応容器
内に第１気体を充填したり、ゼオライト膜が設置された反応容器内で第１気体を生成した
りすることで、第１気体をゼオライト膜に暴露することができる。なお、第１気体は、加
圧されたり減圧されたりした状態でゼオライト膜に暴露されてもよい。なお、暴露時間は
特に限定されるものではない。
【００１７】
　次に、ゼオライト膜（第１気体に暴露されたゼオライト膜）に接触させる第２気体につ
いて説明する。
【００１８】
　ゼオライト膜に接触させる第２気体は、複数の成分からなる混合気体であり、少なくと
も、エチレンとエチレン以外の他の成分（以下、「他の成分」ともいう）を含有する。な
お、第２気体中のエチレンの濃度は、特に限定されるものではない。
【００１９】
　第２気体に含まれる他の成分としては、例えば、窒素、酸素、ヘリウム、アルゴン、水
素、一酸化炭素、二酸化炭素、水等の無機ガスや、メタン、エタン、プロパン、ブタン、
ペンタン、アセチレン、プロピレン、プロパジエン、ブテン、ブタジエン等の炭化水素ガ
スを挙げることができる。なお、他の成分は、第２気体に少なくとも１種類含まれていれ
ばよく、２種類以上含まれていてもよい。
【００２０】
　次に、ゼオライト膜の具体的な構成について説明する。
【００２１】
　ゼオライト膜は、ゼオライトにより構成される膜であり、ゼオライト以外の成分を含ん
でいてもよい。ゼオライト以外の成分としては、例えば、シリカ、アルミナが挙げられる
。ゼオライト膜は、ゼオライトが緻密に集合することで形成されており、第２気体に含ま
れるエチレン以外の他の成分の透過を阻止する。一方、ゼオライト膜には、ゼオライトの
骨格構造に起因して、微細な細孔（分子レベルの細孔）が形成されており、この微細な細
孔により第２気体に含まれるエチレンが透過する。
【００２２】
　本発明において、ゼオライト膜を構成するゼオライトは、対イオンがアルカリ金属イオ
ンである。アルカリ金属イオンとは、具体的には、リチウムイオン（Ｌｉ＋）、ナトリウ
ムイオン（Ｎａ＋）、カリウムイオン（Ｋ＋）、ルビジウムイオン（Ｒｂ＋）、セシウム
イオン（Ｃｓ＋）、フランシウムイオン（Ｆｒ＋）である。これにより、ゼオライト膜は
、有機塩素化合物を含有する第１気体に暴露されたとしてもエチレン分離性能が劣化しに
くく、長期的かつ選択的にエチレンを透過させることができる。本発明の分離方法におい
て、ゼオライトの対イオンは、ナトリウムイオンであることが好ましい。これによりエチ
レンをより効率的に分離することができる。なお、本明細書において、ゼオライトの対イ
オンとは、ゼオライトの酸点の対イオンを指す。ゼオライト中のアルカリ金属量は、特に
限定されるものではないが、アルカリ金属／Ａｌモル比（アルミニウムに対するアルカリ
金属のモル比）＝０．０１～１．００とすることができる。
【００２３】
　本発明に係るゼオライト膜は、多孔質支持体上に形成されていることが好ましい。ここ
で、多孔質支持体上とは、多孔質支持体の外表面（多孔質支持体に設けられる孔の表面を
除いた多孔質支持体の表面）と多孔質支持体の外部につながる孔の開口部（多孔質支持体
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の外表面に露出する孔の開口部）を指す。多孔質支持体上に形成されるゼオライト膜は、
多孔質支持体の外表面を覆うとともに、多孔質支持体の外部につながる孔を塞ぐ。なお、
多孔質支持体上に形成されるゼオライト膜は、ゼオライト膜の一部分が、多孔質支持体に
設けられる孔の内部に侵入し、その孔の表面上（つまり、内表面上）に形成されていても
よい。また、多孔質支持体上に形成されるゼオライト膜は、多孔質支持体上の全ての領域
に形成されていてもよく、多孔質支持体上の一部の領域のみに形成されていてもよい。
【００２４】
　多孔質支持体としては、圧力差に耐える強度や、耐熱性を有するものであれば特に限定
するものではなく、例えば、無機系多孔質支持体、無機有機ハイブリッド多孔質支持体等
が挙げられる。
【００２５】
　無機系多孔質支持体としては、多孔質であれば特に制限されるものではなく、例えば、
シリカ、アルミナ、ムライト、ジルコニア、チタニア、窒化珪素、炭化珪素などのセラミ
ックス焼結体、ステンレスなどの焼結金属、ガラス、カーボン成形体等を用いることがで
きる。無機有機ハイブリッド多孔質支持体としては、特に限定するものではなく、例えば
、前記無機系多孔質支持体と酢酸セルロース等の有機系支持体を混合又は積層させたもの
が挙げられる。強度、耐熱性、耐腐食性の観点で無機系多孔質支持体が好ましく、アルミ
ナにより構成されるアルミナ多孔質支持体がより好ましい。
【００２６】
　多孔質支持体表面層の細孔径は、０．０５μｍ以上３．００μｍ以下が好ましく、さら
には０．１０μｍ以上２．００μｍ以下の範囲であることがより好ましい。当該支持体の
細孔径の評価は、バブルポイント法や水銀圧入法などで行うことができる。尚、多孔質支
持体表面層とは、ゼオライト膜を形成し得る支持体表面部分を指し、例えば、多孔質支持
体の外表面から、多孔質支持体の厚さの２５％程度までの部位である。また、ゼオライト
膜を形成する支持体表面層以外の部分の細孔径は特に制限されないが、０．０５μｍ以上
３．００μｍ以下が例示でき、０．１０μｍ以上２．００μｍ以下であることが好ましい
。また、多孔質支持体の気孔率はエチレンを分離する際の強度及び透過流量を左右するた
め、２０％以上６０％以下の気孔率を有するものが好ましい。
【００２７】
　多孔質支持体の形状は、エチレンを有効に分離できる形状であれば制限されるものでは
なく、例えば、平板状、波板状、管状、円柱状、円錐状、円錐台状、円筒状、角柱状、角
筒状、角錐状、角錐台状、円柱状、角柱状の孔が多数存在するハニカム状などが挙げられ
る。波板状、管状、円柱状、円錐状、円錐台状、円筒状、角柱状、角筒状、角錐状、角錐
台状、又は円柱状の形状の多孔質支持体については、中心がくり抜かれた筒状のものが好
ましく、筒は貫通しているものでもよいし、試験管状の貫通していないものであってもよ
い。
【００２８】
　本発明では、ゼオライト膜を構成するゼオライトは、ＭＦＩ型ゼオライト、ＢＥＡ型ゼ
オライト、及びＦＡＵ型ゼオライトからなる群から少なくとも１種選択されるゼオライト
であることが好ましい。これによりエチレンをより効率的に分離することができる。ゼオ
ライトの結晶構造は、Ｘ線回折測定（以下、「ＸＲＤ」という。）により確認することが
できる。ＭＦＩ型、ＢＥＡ型、ＦＡＵ型は国際ゼオライト学会によって定められたゼオラ
イト結晶の構造コードである。ＭＦＩ型ゼオライトとしては、例えばＺＳＭ－５などが知
られている。
【００２９】
　本発明では、ゼオライト膜のＳｉ／Ａｌモル比（アルミニウムに対するケイ素のモル比
）が１～１０００であることが好ましい。ＭＦＩ型ゼオライトの場合、ゼオライト膜のＳ
ｉ／Ａｌモル比が５～１００であることがより好ましい。これによりエチレンをより効率
的に分離することができる。
【００３０】



(6) JP 2020-157275 A 2020.10.1

10

20

30

40

50

　本発明に用いるゼオライト膜の膜厚は特に限定するものではないが、エチレンの透過性
能が向上しやすい点で５０μｍ以下が好ましく、１０μｍ以下がより好ましい。エチレン
の選択性や膜の強度が向上しやすい観点で０．１μｍ以上が好ましく、０．５μｍ以上が
より好ましい。
【００３１】
　ゼオライト膜は、公知の方法で製造することができるため、詳細な説明は省略する。公
知の方法としては、例えば、特開２０１７－２１３４８８号公報や、特開２００５－２８
９７３５号公報や、特開２０１６－１７４９９６号公報に記載の方法が挙げられる。一例
としては、種晶を基材の外表面に付着し、種晶が付着した基材を、ゼオライト膜合成用原
料組成物（ゼオライトの構成成分を含む溶液）に浸漬して水熱合成する方法を挙げること
ができる。なお、基材として、多孔質支持体を用いれば、多孔質支持体上にゼオライト膜
を形成することができる。
【００３２】
　上述した方法で得られたゼオライト膜において、ゼオライトの対イオンが、アルカリ金
属イオンである場合、そのゼオライト膜を、本発明の分離方法に用いることができる。一
方、上述した方法で得られたゼオライト膜において、ゼオライトの対イオンが、アルカリ
金属イオン以外の他のイオンである場合や、所望のアルカリ金属イオンでない場合には、
それらのイオンを所望のアルカリ金属イオンにイオン交換することで、本発明の分離方法
に用いるゼオライト膜を得ることができる。イオン交換の方法は、特に限定されるもので
はないが、例えば、アルカリ金属イオンを含む水溶液にゼオライト膜を浸漬する方法を挙
げることができる。水溶液中のアルカリ金属の濃度は、特に限定されるものではないが、
例えば、０．００１モル％以上１．００モル％以下とすることができる。
【００３３】
　次いで、本発明のエチレンの具体的な分離方法について説明する。
【００３４】
　本発明のエチレンの分離方法は、上述した分離工程を有する。分離工程に使用するゼオ
ライト膜は、対イオンがアルカリ金属イオンであるゼオライト膜である。
【００３５】
　分離工程では、第１気体に暴露されたゼオライト膜に第２気体を接触させる。
【００３６】
　第２気体をゼオライト膜に接触する位置は、特に限定されるものではなく、ゼオライト
膜全体に接触されてもよく、一部の領域に接触されてもよい。例えば、厚み方向で対向す
る２つのゼオライト膜の表面のうち、いずれか一方の表面のみに対して第１気体を接触す
ることができる。この場合、第２気体から分離されるエチレンは、ゼオライト膜を透過し
て他方の面から排出される。
【００３７】
　多孔質支持体上にゼオライト膜が形成されている場合、分離工程では、多孔質支持体上
のゼオライト膜に対して第２気体を接触する。多孔質支持体上にゼオライト膜が形成され
ている場合であっても、第２気体は、ゼオライト膜の少なくとも一部の領域に接触すれば
よい。例えば、多孔質支持体が、対向する２つの表面（多孔質支持体上の面）を有し、そ
の少なくとも一方の表面上にゼオライト膜が形成されている場合、その一方の表面上に形
成されるゼオライト膜（その表面）に対し、第２気体を接触することができる。この場合
、第２気体から分離されるエチレンは、ゼオライト膜を透過するとともに多孔質支持体を
透過し、多孔質支持体における他方の面から排出される。
【００３８】
　なお、ゼオライト膜において、第２気体を接触する領域は、第１気体が暴露された領域
であってもよく、暴露されていない領域であってもよい。
【００３９】
　ゼオライト膜に第２気体が接触することにより、第２気体からエチレンが分離される。
さらに詳しくは、ゼオライト膜に第２気体を接触させると、選択的にエチレンがゼオライ
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ト膜を透過する。つまり、分離工程の処理が行われることで、第２気体中のエチレンは、
選択的にゼオライト膜を透過し、第２気体から分離される。この際、エチレンと同伴する
窒素や一酸化炭素等の他の成分はゼオライト膜により阻害され、透過量は極めて少ない。
【００４０】
　第２気体に含まれる他の成分として水素や一酸化炭素が含まれる場合、本発明における
分離は、下記式（１）で表される分離係数（－）が２以上、好ましくは３以上の性能を有
するゼオライト膜を用いて行うことができる。
　

【００４１】
　上記式（１）において、Ｐｅは、ゼオライト膜を透過した気体中のエチレンのモル濃度
（ｍｏｌ％）を示し、Ｐｏは、ゼオライト膜を透過した気体中の窒素（又は一酸化炭素）
のモル濃度（ｍｏｌ％）を示し、Ｓｅは、ゼオライト膜に供給した第２気体中のエチレン
のモル濃度（ｍｏｌ％）を示し、Ｓｏは、ゼオライト膜に供給した第２気体中の窒素（又
は一酸化炭素）のモル濃度（ｍｏｌ％）を示す。
【００４２】
　また、本発明における分離方法において、ゼオライト膜のエチレン透過度は、効率的に
エチレンを分離できる観点から、１．０×１０－８ｍｏｌ／ｍ２／ｓ／Ｐａ以上が好まし
く、３．０×１０－８ｍｏｌ／ｍ２／ｓ／Ｐａ以上であることがより好ましい。なお、本
明細書において、透過度とは、単位分圧差で単位面積のゼオライト膜を通過する単位時間
あたりのガスのモル数（透過流量）を指し、気体（エチレン）の温度が２０℃における透
過度を指す。透過度は、気体の分圧差を０．２ＭＰａ、膜面積を０．０００６ｍ２、及び
膜温度を２０℃の条件で行う試験に基づいて得ることができる。
【００４３】
　本発明では、第２気体からエチレンを分離する前に、ゼオライト膜が吸着している水分
を予め除去する脱水工程（以下、「脱水工程」ともいう）を行ってもよい。脱水工程が行
われることでエチレンをさらに高選択的に分離することができる。脱水工程における脱水
方法は特に限定するものではないが、例えば、分離性能を高めるため減圧下５００℃以下
で加熱処理する方法が挙げられる。エネルギー消費量が低い点で１００℃以上が好ましく
、５０℃以上がより好ましい。分離性能とエネルギー消費量の観点で５０℃以上４００℃
以下がさらに好ましい。なお、脱水工程における脱水は、減圧下で行ってもよいが、大気
圧下で行われても良い。また、脱水工程における脱水は、酸素雰囲気で行われてもよく、
非酸素雰囲気で行われても良い。
【００４４】
　分離工程において、ゼオライト膜に第２気体を接触する方法は特に限定されるものでは
ないが、例えば、温度を調整したゼオライト膜に第２気体を接触してもよい。ゼオライト
膜の温度は、－１０４℃以上であることが好ましく、更には－２０℃以上、また更には０
℃以上が好ましい。これにより、ゼオライト膜の細孔内（多孔質支持体を用いる場合には
、多孔質支持体の孔内）において、エチレンの凝縮が抑制され、より高選択的に分離を行
うことができる。また、ゼオライト膜の温度は、１５０℃以下であることが好ましく、更
には１００℃以下であることが好ましい。これにより、エチレンをより高選択的に透過さ
せることができる。
【００４５】
　また、分離工程では、ゼオライト膜に接触する第２気体の圧力を調整してもよい。ゼオ
ライト膜に接触する第２気体の圧力は、例えば、０．１ＭＰａ～１０ＭＰａとすることが
できる。
【００４６】
　なお、本発明の分離方法は、ゼオライト膜により分離されたエチレンを回収する回収工
程（以下、「回収工程」ともいう）を含んでいてもよい。回収工程において、エチレンの
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回収方法は、特に限定されるものではないが、通常、ゼオライト膜で分離されたエチレン
は、第２気体を接触した面に対向する面（以下、「対向面」ともいう）から排出される。
このため、例えば、対向面に回収装置を配置することにより、ゼオライト膜で分離された
エチレンを回収することができる。
【００４７】
　本発明のゼオライト膜は、系外から大量の熱エネルギーを加えることなく、複数の成分
からなる第２気体からエチレンを選択的に分離することができる。また、本発明のゼオラ
イト膜は、有機塩素化合物に対する耐久性に優れることから、ゼオライト膜が劣化するこ
となく長期的に安定してエチレンを透過・分離することが可能である。このため、本発明
の分離方法によれば、従来の蒸留法や吸着剤を用いた圧力スウィング吸着法に比べて極め
てエネルギー効率が良いため、省エネルギー製造プロセスを提供することができる。
【実施例】
【００４８】
　以下、本発明を実施例により説明するが、本発明はこれらの実施例に何ら制限されるも
のではない。
【００４９】
　（Ｘ線回折測定）
　一般的なＸＲＤ装置（装置名：ＲＩＮＴ　ＵｌｔｉｍａＩＩＩ、理学電機製）を使用し
、試料のＸＲＤ測定を行った。測定条件は以下のとおりとした。
　　　　　　線源　　　　：　ＣｕＫα線（λ＝１．５４Å）
　　　　　　測定モード　：　ステップスキャン
　　　　　　スキャン条件：　毎分４°
　　　　　　発散スリット：　２／３ｄｅｇ
　　　　　　散乱スリット：　２／３ｄｅｇ
　　　　　　受光スリット：　０．３ｍｍ
　　　　　　ステップ幅　：　０．０２°
　　　　　　測定範囲　　：　２θ＝５～４０°
【００５０】
　（組成分析）
　ゼオライトの対イオン及びＳｉ／Ａｌモル比は、エネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＳ
）で測定・同定した。測定・同定には一般的なＳＥＭ－ＥＤＳ装置（装置名：ＪＳＭ－Ｉ
Ｔ１００　ＩｎＴｏｕｃｈＳｃｏｐｅ、日本電子（株）製）を用いた。
【００５１】
　（エチレンの分離評価）
　図１に示す分離性能評価装置を用いて、ゼオライト膜の分離性能を評価した。分離性能
の評価では、第２気体として、エチレン／窒素のモル比が２０／８０の混合ガス、又はエ
チレン／水素／一酸化炭素／二酸化炭素のモル比が２０／６１／１４／５の混合ガスを用
いた。ゼオライト膜を透過した透過ガスは、スィープガス（Ｈｅ）により回収し、ガスク
ロマトグラフィーにより定量分析を実施した。測定には一般的なガスクロマトグラフ装置
（装置名：Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ｂ、アジレント・テクノロジー（株）製、ＴＣＤ検
出器）を用いた。エチレン分離性能を示す分離係数は上記式（１）により算出した。
【００５２】
　図１に示す評価装置についてより詳細に説明する。図１に示す評価装置では、マスフロ
ーコントローラー４，５により供給量を調整した、エチレンガス１と他の成分のガス２（
窒素ガス、又は水素と一酸化炭素と二酸化炭素の混合ガス）の混合ガスを、ヒーターによ
り加熱して、大気圧に保持したモジュール８に供給した。モジュール８は、円筒型のゼオ
ライト膜付多孔質支持体９の外側表面に混合ガスを供給し、ゼオライト膜付多孔質支持体
９の内側表面から透過ガスを排出させた。供給する混合ガスの総供給量は１００ｍｌ／ｍ
ｉｎに固定し、エチレンガス１と他の成分のガス２の比率を、実施例または比較例に応じ
て変化させた。ゼオライト膜付多孔質支持体９（ゼオライト膜）の温度は、恒温槽７の温
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度を調整することで変化させた。また、透過側にはキャリアガスとしてヘリウムガス３を
、１００ｍＬ／ｍｉｎの速度で流した。ゼオライト膜を透過した透過ガスを含む回収ガス
を分取し、ガスクロマトグラフ１１にて分析を行ない、ゼオライト膜を透過した透過ガス
の透過率（ｍｏｌ／ｍ２／ｓ／Ｐａ）および分離係数を算出して評価を行った。
【００５３】
　参考例１
　特許文献（特開２０１７－２１３４８８号公報）と同様の方法で、ＦＡＵ型ゼオライト
により構成されるゼオライト膜を、多孔質支持体上に形成した。得られた多孔質支持体の
ゼオライト膜部分に対して、ＸＲＤ測定を行った。ＸＲＤ測定による構成相の同定により
、その結晶相（ゼオライト）がＦＡＵ型であることを確認した。また、ＳＥＭ－ＥＤＳ測
定により当該ゼオライト膜部分の対イオンがＮａであり、Ｓｉ／Ａｌモル比が１．２であ
ることを確認した。
【００５４】
　得られたＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体を、図１に示す評価装置の恒温槽内
へ取り付け、恒温槽の温度を６０℃に保持した状態で、エチレン／水素／一酸化炭素／二
酸化炭素のモル比が２０／６１／１４／５の混合ガスとなるようにゼオライト膜表面へ供
給し、エチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ透過度、及び分離係数を
表１に示す。
【００５５】
　実施例１
　参考例１でエチレン分離性能評価を実施したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体
を、ＳＵＳ製密閉容器内に設置し、そこでトリクロロメタン（ＣＨＣｌ３）蒸気に３１日
間暴露させた（ＣＨＣｌ３蒸気圧：２１ｋＰａ、２０℃）。その後、参考例１と同様の条
件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ透過度、及び分離係数を表
１に示す。
【００５６】
　参考例２
　特許文献（特開２００５－２８９７３５号公報）を参考に、ＢＥＡ型ゼオライトにより
構成されるゼオライト膜を、多孔質支持体上に形成した。得られた多孔質支持体のゼオラ
イト膜部分に対して、ＸＲＤ測定によって構成相の同定を行い、その結晶相（ゼオライト
）がＢＥＡ型であることを確認した。また、当該ゼオライト膜部分の対イオンがＮａであ
ることを確認した。
【００５７】
　得られたＮａＢＥＡ型ゼオライト膜付多孔質支持体を、参考例１と同様の条件でエチレ
ン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ透過度、及び分離係数を表１に示す。
【００５８】
　実施例２
　参考例２でエチレン分離性能評価を実施したＮａＢＥＡ型ゼオライト膜付多孔質支持体
を、実施例１と同様の方法でＣＨＣｌ３蒸気に３２日間暴露させた。その後、参考例１と
同様の条件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ透過度、及び分離
係数を表１に示す。
【００５９】
　参考例３
　特許文献（特開２０１６－１７４９９６号公報）を参考に、ＭＦＩ型ゼオライトにより
構成されるゼオライト膜を、多孔質支持体上に形成した。得られた多孔質支持体のゼオラ
イト膜部分に対して、ＸＲＤ測定によって構成相の同定を行い、その結晶相（ゼオライト
）がＭＦＩ型であることを確認した。当該ゼオライト膜部分の対イオンがＮａであり、Ｓ
ｉ／Ａｌのモル比が２０であることから、ＮａＺＳＭ－５型ゼオライトであることを確認
した。
【００６０】
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　得られたＮａＺＳＭ－５型ゼオライト膜付多孔質支持体について脱水処理（１２０℃、
２ｈ、Ｎ２　５０ｍＬ／ｍｉｎ）を実施した後、恒温槽の温度を４０℃にした以外は参考
例１と同様の条件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ透過度、及
び分離係数を表１に示す。なお、ＮａＺＳＭ－５型ゼオライトについて、脱水処理したの
は、細孔内に吸着した水分を除去するためである。
【００６１】
　実施例３
　参考例３でエチレン分離性能評価を実施したＮａＺＳＭ－５型ゼオライト膜付多孔質支
持体を、実施例１と同様の方法でＣＨＣｌ３蒸気に３０日間暴露させた。その後、膜温度
を４０℃にした以外は参考例１と同様の条件で、エチレン分離性能評価を実施した。エチ
レン透過度、ＣＯ透過度、及び分離係数を表１に示す。
【００６２】
　参考例４
　特許文献（特許第６３８９６２５号公報）を参考にして、実施例１と同様の方法で作製
したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体からＡｇＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支
持体を得た。参考例１と同様の条件で、エチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過
度、ＣＯ透過度、及び分離係数を表１に示す。
【００６３】
　比較例１
　参考例１と同様の方法で作製したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体を０．０１
モル％のＡｇＮＯ３水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＡｇＦＡＵ型ゼオ
ライト膜付多孔質支持体を得た。当該ゼオライト膜部分の対イオンがＡｇであることを確
認した。当該膜付多孔質支持体を、実施例１と同様の方法でＣＨＣｌ３蒸気に３１日間暴
露させた。その後、参考例１と同様の条件で、エチレン分離性能評価を実施した。エチレ
ン透過度、ＣＯ透過度、及び分離係数を表１に示す。
【００６４】
【表１】

【００６５】
　表１から、ゼオライト膜における対イオンがアルカリ金属イオンである場合には、有機
塩素化合物であるトリクロロメタンに暴露した後においても分離性能を保持していること
が分かる。また、実施例１～３では、分離係数が１よりも大きく、有機塩素化合物に暴露
した後であっても、エチレンとＣＯを含む混合ガスからエチレンを選択的に分離可能であ
ることが分かる。特に、ＦＡＵ型及びＺＳＭ－５型のゼオライトが用いられる実施例１及
び３においては、トリクロロメタン暴露後に分離係数を保持したままエチレン透過度が増
加していることが分かる。
【００６６】
　参考例５
　参考例１と同様の方法で作製したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体を０．１モ
ル％のＬｉＣｌ水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＬｉＦＡＵ型ゼオライ
ト膜付多孔質支持体を得た。当該膜付多孔質支持体を、図１に示す評価装置の恒温槽内へ
取り付け、恒温槽の温度を８０℃に保持した状態で、エチレン／窒素のモル比が２０／８
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０の混合ガスとなるようにゼオライト膜表面へ供給し、エチレン分離性能評価を実施した
。エチレン透過度、窒素透過度、及び分離係数を表２に示す。
【００６７】
　参考例６
　参考例１と同様の方法で作製したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体について、
参考例５と同様の条件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、窒素透過度
、及び分離係数を表２に示す。
【００６８】
　参考例７
　参考例１と同様の方法で作製したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体を０．１モ
ル％のＫＣｌ水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＫＦＡＵ型ゼオライト膜
付多孔質支持体を得た。当該膜付多孔質支持体について、参考例５と同様の条件でエチレ
ン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、窒素透過度、及び分離係数を表２に示す。
【００６９】
　参考例８
　参考例１と同様の方法で作製したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体を０．１モ
ル％のＲｂＣｌ水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＲｂＦＡＵ型ゼオライ
ト膜付多孔質支持体を得た。当該膜付多孔質支持体について、参考例５と同様の条件でエ
チレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、窒素透過度、及び分離係数を表２に示
す。
【００７０】
　参考例９
　参考例１と同様の方法で作製したＮａＦＡＵ型ゼオライト膜付多孔質支持体を０．１モ
ル％のＣｓＣｌ水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＣｓＦＡＵ型ゼオライ
ト膜付多孔質支持体を得た。当該膜付多孔質支持体について、参考例５と同様の条件でエ
チレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、窒素透過度、及び分離係数を表２に示
す。
【００７１】
　参考例１０
　参考例２と同様の方法で作製したＮａＢＥＡ型ゼオライト膜付多孔質支持体について、
恒温槽の温度を６０℃にした以外は参考例５と同様の条件でエチレン分離性能評価を実施
した。エチレン透過度、窒素透過度、及び分離係数を表２に示す。
【００７２】
【表２】

【００７３】
　表２から、ゼオライト膜における対イオンがアルカリ金属イオンである場合には、エチ
レンと窒素の混合ガスからエチレンを選択的に分離可能であることが分かる。
【００７４】
　参考例１１
　参考例３と同様の方法で作製したＮａＺＳＭ－５型ゼオライト膜付多孔質支持体を、０
．１モル％のＬｉＣｌ水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＬｉＺＳＭ－５
型ゼオライト膜付多孔質支持体を得た。当該膜付多孔質支持体について、恒温槽の温度を
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６０℃にした以外は参考例１と同様の条件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン
透過度、ＣＯ透過度、及び分離係数を表３に示す。
【００７５】
　参考例１２
　参考例３と同様の方法で作製したＮａＺＳＭ－５型ゼオライト膜付多孔質支持体につい
て、参考例１１と同様の条件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ
透過度、及び分離係数を表３に示す。
【００７６】
　参考例１３
　参考例３と同様の方法で作製したＮａＺＳＭ－５型ゼオライト膜付多孔質支持体を、０
．１モル％のＫＣｌ水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＫＺＳＭ－５型ゼ
オライト膜付多孔質支持体を得た。当該膜付多孔質支持体について、参考例１１と同様の
条件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ透過度、及び分離係数を
表３に示す。
【００７７】
　参考例１４
　参考例３と同様の方法で作製したＮａＺＳＭ－５型ゼオライト膜付多孔質支持体を、０
．１モル％のＲｂＣｌ水溶液に２ｈ浸漬した後、蒸留水で複数回洗浄してＲｂＺＳＭ－５
型ゼオライト膜付多孔質支持体を得た。当該膜付多孔質支持体について、参考例１１と同
様の条件でエチレン分離性能評価を実施した。エチレン透過度、ＣＯ透過度、及び分離係
数を表３に示す。
【００７８】
【表３】

【００７９】
　表３から、ゼオライト膜における対イオンがアルカリ金属イオンである場合には、エチ
レンとＣＯを含む混合ガスからエチレンを選択的に分離可能であることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００８０】
　本発明のエチレン分離方法によれば、有機塩素化合物を含む気体に暴露された後であっ
ても、エチレンを含む気体からエチレンを分離することが可能である。
【符号の説明】
【００８１】
１　エチレンガス
２　窒素ガス又は水素／一酸化炭素／二酸化炭素の混合ガス
３　ヘリウム
４　マスフローコントローラー
５　マスフローコントローラー
６　マスフローコントローラー
７　恒温槽
８　モジュール
９　ゼオライト膜付多孔質支持体（塗潰し部）
１０　排気
１１　ガスクロマトグラフ
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