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PFG－NMR法で探るpolycrystallineゼオライト膜での

拡散メカニズム

高羽洋充，山本淳，中尾真一

東京大学大学院工学系研究科

多数の結晶が膜化したゼオライト膜における拡散や吸着性は，ゼオライト単結晶のものと同

じであろうか。それともゼオライト結晶個々の特性を反映しながらも，膜という集合体では物性

は変わるのだろうか。我々はこれまでに単結晶のデータを用いて，Polycrystallineゼオライト膜

の透過物性を理論的に解釈することを試みてきた。しかしながら，定性的には実験結果を再現で

きるものの，透過流束の絶対値はどう見積もっても理論値の方が実験値よりも一桁以上大きくな

る。我々はこの相違の原因を，多結晶という微細構造の影響だと考え，パルス磁場勾配スピンエ

コー核磁気共鳴法を用いて，MFI型シリカライト膜におけるメタン拡散係数の直接測定を試み
た。その結果，膜中での拡散性は単結晶のものよりもかなり減少することを見出した。本箱では，

このようなpolycrystallineゼオライト膜における拡散性が単結晶のものと比較して減少するメカ

ニズムを，微細構造と関連付けながら考察した結果を報告する。

1．はじめに

ゼオライト細孔内部におけるガス拡散係数は，分

離や触媒などゼオライトが応用されるあらゆる分野で

重要な基礎物性であり，従来から様々な方法による測

定がなされてきた。従来の測定は主に，ゼオライト結

晶固有の拡散係数を求めること目的としてきたが，ゼ

オライト材料を機敵性材料として捉えた場合，よりマ

クロな構造と拡散係数の相関を明らかにすることが樺

能を説明する上で重要となってくる。例えば，膜化さ

れたゼオライトでは，ゼオライト粒子単体の拡散係数

だけで膜分離性能を説明することはできず，1nm以

下の距離で密に詰められたゼオライト粒子の集積体と

して捉え，そのような高次構造の影響を反映した拡散

係数を知る必要がある。筆者らはこれまで，膜透過理

論や計算化学の手法を用いて，主にMFI型シリカ膜

における無位／有機ガスの透過性について検討してき

た1－3）。その結果，膜内部での拡散性は，完全結晶の
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ものよりも小さいことが理論計算と実験結果との比較

から示唆されている。しかしながらこのような傾向は，

従来のゼオライト膜の透過機構として考えられてきた，

ゼオライト結晶内部と結晶間隙部分に二種類の透過パ

スがあるという二元透過モデルでは説明することがで

きない。一般に結晶間隙はゼオライト固有の細孔径よ

りも大きいと考えられるため，そこでの拡散は

Knudsen流に近くなり，細孔内部での拡散性に変化が

ないとするならば膜全体の拡散性は結晶のものよりも

増加してしまうからである。そこで，筆者はゼオライ

ト膜における拡散性と単結晶での拡散性の違いを明ら

かにするために，パルス磁場勾配スピンエコー核磁気

共鳴（PFG－NMR）法を用いて，膜内部でのガス拡散

係数の直接測定を試みてきた。PFG－NMRによる拡散

係数測定は，任意に拡散時間を変更することができる

ため，分子の移動度に応じた拡散係数を測定できる。

そのため，ミクロンオーダーの微細構造と拡散性の相

関について考察することカ呵能である。本箱では，こ

れまでの成果とゼオライト膜内部での拡散メカニズム

について，特に結晶内部での拡散性との違いについて

述べていきたい。
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2．拡散係数の測定方法

ゼオライトにおける拡散係数の測定法としては

様々な方法があるが，大まかには巨視的なものと微視

的なものに分類される。巨視的な測定法の代表例とし

ては，graVimetric uptake法，ZerO－1ength column

chromatogr叩hy伍LC）法，舟quencyresponse（FR）法
などがあり，微視的な測定法としてQuasi－Elastic

NeutronSca扶edng価NS）法やPFG－NMR法がある4）。

巨視的な測定法は，吸着分子がゼオライト粒子内部に

拡散あるいは通過する際のフラックスを求め，その変

化量に理論式を適用することで拡散係数を求める。例

えば，ZLC法では，二つの円盤にゼオライト粒子を挟

んだ非常に薄いゼオライト粒子層を吸着平衡にした後

キャリアガスを供給し，ゼオライトから脱着してくる

分子濃度を測定する。得られた脱着曲線に拡散方程式

から得られた理論式を適用することで粒子内拡散係数

が求められる。また，graVimetdcup址e法では，予め

秤量したゼオライトに吸着物質を導入し，その重量変

化に理論式を適用することで拡散係数を求める。この

ようにマクロな測定法では，直接拡散係数を測定する

のではなく重量変化や脱着濃度を測定しているため，

得られる拡散係数は理論式を導くモデルに依存するこ

とはいうまでもなく，粒子外での熟輸送，物質移動抵

抗や粒子内濃度勾配が影響するという閏窺点がある。

一方，ミクロな測走法は平衡状態で直接的に平均二

乗変位から自己拡散係数を求める方法であり，巨視的

な手法と比較し，より短距離での拡散係数を得ること

できる。PFG－NMR法で測定できる分子の拡散時間は

msのオーダーであり，一般的なゼオライトにおける

ガス拡散を考えるとその閏に拡散する距離は卜mオー

ダーとなる。また，QENS法ではこれらのオーダーが

もう淵、さくなる。これらの拡散距離は，一般にゼ

オライト粒子の大きさよりも小さいため，純粋な細孔

内部での拡散係数を求めることができる。また，熱輸

送や濃度勾配の影響，粒子外での物質輸送抵抗を排除

できるなどの利点もある。本研究では，卜mオーダー

での拡散係数の変化を追跡することを目的としている

ため，拡散係数測走法としてPFG－NMR法を選択した。

3．磁場勾配パルススピンNMR

PFG－NMR法は，時間をずらして二つの磁場勾配

パルス（FG）を照射し，両パルス間における分子の

移動量をスピンエコーシグナルの減衰曲線から求め
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る方法である。移動距離の度合いによってスピンエ

コーシグナルが変化することを利用する。本研究で

はスピンエコーシグナルを得るために，Stimulated

echoと呼ばれるパルス系列（図1）を用いており，
これは二つの等価なFGの前後に900のエコーパル

スを印加するもので，スピンはz成分で移動するこ

とになる。自由拡散する分子の移動に起因するスピ

ンエコーシグナルの減衰は，次のSejskal－Tanner式5）

で定式化される。

月＝eXP（－β（作∂）2（△－∂／3）） （1）

ここで，尺はFGをかけたときとかけていないときの

シグナル強度の比，βは自己拡散係数，γは薇種の磁

気回転比，ぎはFG強度，∂はFG照射時間，△はFG

の間隔すなわち拡散時間である。この式に基づいて，

ぎまたは∂を変化させて，縦軸に1n（尺）を，横軸に

（γg∂）2（△－∂／3）を取ったグラフを描いてその傾きか

らβを算出する。

PFG－NMRではβは△の関数として求められる。分

子の拡散がランダムで均質な空間におけるものであれ

ば，その間の平均移動距離はEinstein則から（6上〉郎1／2

となり，βは△によらず一定となる。しかしながら，

不均一な空間では△の変化によってβも変化し，構造

に関する情報を間接的に与えてくれることになる。

PFG－NMRで測定可能な拡散距離は，ゼオライト膜を

構成する結晶サイズとほぼ同じオーダーであることか

ら，拡散係数の距離依存性を測定することで膜の微細

構造の情報を得ることできる。なお，以下の測定は，

温度173～別3Kで△＝0．5～4ms，ぎ＝9．2Tm‾1，∂＝

0．01～0．25msの条件で行っている。

4iシリカライト膜

MFI型シリカライト膜におけるメタンについて測

定を行った。PFG－NMR測定を行うためには，少なく
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図2 SEMimages ofthe prepared MFI－tyPe Silicalite

membnme；（a）isthesur払ceviewand（b）isthecross－

sectionalview．

とも粒子サイズが10卜m以上で支持体からの金属成

分の溶出のないサンプルを作る必要がある。シリカラ

イト膜の製膜方法には種結晶を用いた2次成長法6・7〉や

∫乃一∫加法8）などがあるが，f〃－∫加法で作製した膜は比

較的膜厚が厚くまたステンレスを支持体として製膜し

た場合にはゼオライト層の剥離が比較的容易である。

そこで本研究ではJ〃－∫加法を用いて製膜を行った8）。

コロイダルシリカをシリカ源としSiO2：0．1¶棚rO．05

Na20：80H20に調整したものを，直径5cmのステン

レス基板（細孔径10けm）を底に沈めた300mlのオ

ートクレープに入れ，170℃で48h水熱合成した。そ

の後500℃で20h焼成することによりSDAを除去し

た。図2に合成されたシリカライト膜のSEM像を示

す。約5×5×30トlmの大きさの結晶が膜表面にみら

れ多結晶構造であることがわかる。また膜厚は約50

卜mであった。この膜を用い10wt％の水／エタノー

ルを供給液として浸透気化実験を行ったところ，分離

係数25，透過流束0．11kgm▲2h‾1という結果が得ら

れた。また〃イf∫かブタンガス透過実験から得られた理

想分稚係数は2，メタンガスの透過流束は1．4×10▼8

molm－2s‾1Pa‾1であった。これらの結果はシリカ

ライト膜の特徴を示している。透過実験を行った後に

衝撃を与えてステンレス基板からゼオライト層を剥が

し，さらに数mm四方程度の破片に砕いたものをサン

プル管に導入する方法でNMRサンプルを作成した。

5．NMR測定結果9〉

いくつかの△に対して測定されたシリカライト膜中

のメタンのエコーシグナル減衰曲線を図3に示した。

先にも述べたように，均質空間における拡散では減衰

曲線は式（1）に従い，直線となるはずである。この図

をみてみると，△＝1．Omsでは減衰曲線は完全な直線

0．1

q：
⊂
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－1卜1．5ms
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図4 The relationship between the estimated diffusion

coe汀icients of methane and the dif仙sion time at

Vadous temperatures．

にならずに若干ではあるが上に凸となっている。この

ような傾向は，拡散が不均質な空間で起こっているこ

とを示唆しており，膜中になんらかの拡散障壁がある

可飴性を示している。また△が増加するに従い減衰曲

線は直線に近づき，やがて下に凸な形状に変化してい

る。このような変化は，△＝1．Omsのときにみられて

いる拡散障壁が“硬い壁”なようなものではなく，

“透過性のある’’壁であることを示している。

減衰曲線に式（1）をフイツティングし，その傾きか

らβを求めたものが図4である。厳密には減衰曲線が

直線でないと式（1）でのフイツティングはできないの

で，ここではほぼ直線と近似できる△＝1．5ms以上の

ものについてフイツティングした結果を示した。この
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表1Comp血sonofself－di抒usivityofmetha皿einsilicalite

membrane with thati爪Single silicalite crystal．

Long－and shorトtimeβs were calculated杜om the

attenuation f〉10tS at△＝7ms and△＝1．5ms，
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図に示されるように，各温度において拡散係数は拡散

時間の増加に伴い急激に減少し，やがて一定値に収束

している。どの温度においても，拡散時間の増加に伴

い拡散係数は低下したことから，ゼオライト膜中の拡

散障壁の存在が示唆される。短い拡散時間における拡

散係数は主にゼオライト固有の結晶部分での拡散を反

映しているが，拡散時間が長くなると拡散障壁を通過

する分子の数が増え，その結果値は減少し最終的には

平均化されて一定値になっていると考えられる。

得られた拡散係数と，既報のシリカライト結晶に

おける拡散係数を比較したものを表1に示す。なおこ

こでは，吸着量の影響をなくすためβs＝β／（1－β）の

式を用いて拡散係数を補正した自己拡散係数を示して

ある（∂は被覆率）。拡散時間が1．5msのときのβs

（short－timeβs）は，PFG－NMR法で測定されたシリ

カライト単結晶ものに近いが若干小さい。これは，

1．5msの拡散時間でも拡散分子の一部は拡散障壁に到

達しており，その影響があらわれているためだと考え

られる。一方，拡散時間が7msのときのβs（10ng－

time上）s）は，Caroら11）が報告している単結晶でのβs

の約4分の1であった。シリカライト膜における真の

拡散係数は10ng－timeβsであると考えられ，それは単

結晶のものと比べ非常に小さいといえる。
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図5 The relationship between the estimated difhsion

COe爪cients ofmethane and the root mean square

displacement（RMSD）atvadous temperatures．

6．拡散障壁のモデル化

膜中での拡散係数が単結晶のものと比べ小さくなる

現象を微細構造から説明することを目的に，NMR測

定結果に基づいてモデル化を試みた。まず，図4に示

したβsと拡散時間の関係に，アインシュタイン式

β＝＜r2（J）＞／（6りを適用し，拡散距離（RMSD）と拡

散係数の関係を求めた（図5）。拡散距離が小さいとき

にβsは大きいが距離の増加に伴い急激に減少し，や

がて一定値に収束している。このような拡散係数の変

化は，不均一系での拡散挙動として理解することがで

きる。Mitraらのグループはポーラスな媒体中での流

体のエコーシグナルの拡散時間変化についての定式化

を試みている（スケール的には若干マクロである）14）。

彼らのモデルによれば，NMR測定結果から流体が移

動している細孔のサイズを推測することができる。

Geierら15）のグループはこのモデルを応用し，Mitraら

が考えている細孔をゼオライト結晶内部，そして細孔

壁をゼオライト結晶の外表面に相当すると仮定し，約

10い．mほどのNaX粒子が密に詰まったベッド層におけ

る炭化水素拡散に適用している。彼らは，粒子間隙の

影響を受けてミクロンオーダーで変化する拡散係数が，

このモデルで定量的に説明できることを示した。そこ

で我々もM血aらのモデルの適用を試みたが，拡散距

離が短い領域でのβsの急激な減少を説明することがで

きなかった。彼らのモデルではβsはRMSDの増加に

伴い定性的にはほぼ直線的に減少しなければならない。

そこで，我々はTannerの制限拡散理論モデル16）の

適用を行った。この理論では図6に示すような平行な
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図6 Tanner－s mode1．
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表2 Estimated上）∞，α肌dクinTanner－smode1．

Temp・ β飴 d ク

fX】 【10－9m2ゐ】 r打m】 rlO‾4m／s】

173 2．20 5 6．1

193 2．44 5 6．6

223 2．91 5 7．7

243 3．14 5 8．0

平面状の障壁（その透過率をクとする）が等間隔に並

んだモデルを拡散媒体として考えており，薇の移動度

の条件確率とPFG－NMRのシグナル比丘の関係を定式

化している。このモデルを適用することで，構造パラ

メータとして拡散障壁間の距離b）を得ることができ

る。具体的には，図5に示した結果に対して，次式を

カーブフイツティングすることにより御構造パラメ

ータb，ク）が算出される17）。

柑＝eXP卜∂三雲0∫（sin2α叫卜
2

方材2

〃1

1－COS虚＋2∑・
乃＝1

1－（－1）〃cos乃プ

（1－〃2／d2）2exp卜
乃2方写）㌔J
α2

（2）

ただし，β＝γg∂α，d＝（β／方）】cosα‡，P＝呼脚0，

A＝COS2α／（1＋1／P），β＝1／（1＋P），αは障壁と

gradientpulseの朝との角度である。また，Jは△に相

当し，媒体中の真の自己拡散係数β0は結晶障壁の影

響がほとんどないと考えられる△＝1．Omsの測定結果

から求めた。このモデルを用いると，RMSDの小さ

い領域におけるβsの急激な減少をある程度説明する

ことができる。表2にはフイティング結果から求めら

れた微細構造パラメータを示した。透過率クは温度上

昇によって増加する傾向を示した。また，シリカライ

ト膜中でめαは各温度で同じであり，拡散障壁は5

トmlの間隔で存在していることを示している。このサ

イズはシリカライト膜表面を構成する結晶サイズの最

小辺（囲2）とほぼ一致しており，結晶間隙が拡散障

壁として働いていることを示唆している。

なお，ここではTa爪nerの制限拡散理論モデルの方

が今回の測定結果とよく一致したが，ゼオライト中の

キ〕

kn酢bofintercry8tal代由on

図7 PictuⅣOfu血t cellusedi丘MD．

拡散には異方性があり，また結晶形が長方体であるな

ど，Tanner理論で仮定している構造モデルとは必ず

しも同じではない。そのため，モデルの妥当性には検

討の余地があり，今後ゼオライト構造の特徴を考慮し

たより精密なモデルの構築が望まれる。

7．膜中での拡散ダイナミクス

Tannerのモデルの適用により，結晶界面がサイズ

的に拡散障壁となっている可能性が示唆された。そこ

で，結晶間隙の存在が本当に拡散性を減少させるのか

どうかを検証するために，分子動力学（MD）法によ

る検討を行った。MD法は各原子間の相互作用ポテン

シャルから分子個々の動きをシミュレーションする手

法であり，間隙での分子のダイナミクスを視覚化して

解析することができる。シミュレーションを行うため

には界面間隙障造を構成する原子個々の座標が必要と

なるが，間隙構造の詳細が明らかでないため，図7に

示したようなモデルを仮定した。表面をシラノール基

で修飾したゼオライト結晶界面を相面するように配置

し，両表面のシラノール基間の距離を結晶間隙幅と定

義した。一般にシリカライト膜の粒界は1nm以下だ

といわれている。そこで，間隙幅を0～2nmの間で

変化させた構造を用いてメタン拡散のシミュレーショ

ンを行った。
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図8にMD計算から求められた間隙と垂直な方向へ

の拡散係数を示した。拡散係数は，間隙があることで

減少している。拡散係数が減少する傾向は，PFG－

NMRによる観測結果と一致している。また1～1．5

nmの領域で拡散係数は最小値を示した。図9は拡散

するメタン分子の軌跡を図示したものである。結晶間

隙に拡散した分子は，一度間隙に拡散した後に反対側

の結晶へと侵入している。また間隙幅が1．Onmの場

合の軌跡では，間隙に存在する界面で表面拡散が起こ

っている様子がみられる。このように結晶構造が不連

続になることで拡散の連続性が損なわれ，結果として

間隙方向への拡散係数が低下したと考えられる。また

分子が間隙近くまで拡散しても再度結晶内部へと拡散

方向をかえるような挙動もみられた。実際の膜では，

結晶間隙を透過していく分子は結晶内部への吸脱着を

繰り返しながら膜を透過していくものと考えられる。

メタン分子は細孔内部の方がポテンシャル的に安定で

あり，細孔内から間隙に拡散するにはその相互作用に

打ち勝つだけのエネルギーが必要である。そのエネル

ギーが拡散障壁の一因であると考えられる。

8．おわりに

ゼオライト膜の透過流束から間接的に求められた

拡散係数は単結晶のものよりも小さい。しかしながら

その妥当性については，膜厚測定の不確かさ，また結

晶間隙は拡散性を増大させるという先入観と相反する

結果であったことから，あいまいな議論しかなされて

こなかった。今回我々は，PFG－NMR法を用いてシリ

カライト膜におけるメタンの拡散係数を直接測定し，

多結晶構造をもつ膜におけるメタンの拡散係数が単結

晶のものよりもかなり小さいことを定量的に示した。

また，Tannerの理論を適用することで，拡散性を減

少させる要因である障壁の間隔が膜を構成する結晶と

ほぼ同サイズであることを示し，分子動力学法計算か

らは非連続な結晶構造が拡散性を低下させることを示

した。ここで得られた知見は裏を返せば，膜中の結晶

間隙の数が少ない膜ほど透過流束が大きくなることを

意味している。実際に我々の分子シミュレーションに

よる試算では，結晶間隙が全くない完全結晶膜での透

過流束は，現状の10倍以上であるという結果が出て

いる2｝3）。透過流束の増加は，処理量に対する必要膜

面積を減らすので，膜コストを下げてプロセスとして

の競争力を増大させる効果がある。ゼオライト膜の性

能は，まだまだ向上するはずである。今後，微細な構

造を制御する技術が進展し，ゼオライトのポテンシャ

ルを最大限に発揮できるゼオライト膜が開発されるこ

とを期待したい。
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Di抒usioninPolycrystallineZeoliteMembranesInvestlgatedbylIIPFGNMR

Hiromitsu Takaba，AtsushiYamamoto，and Shin－ichiNakao

DepartmentofChemicalSystemEngineerlng，TheUniversltyOfTokyo

Themass transI）Ortin membraneporeis offundamentalinzeolite membranes・Therehas

been reported many studies on mass transportin zeolite slngle crystal，however，a few

reporthasbeenreportedonmasstransportinzeolitemembr肌eSthatshowsacrystalaggregation

stmcture・Inordertodesignandanalyzemembraneperbrmamce，informationonmasst柑nSPOrt

inzeolitemembranes withconsiderationofintercrystalreglOnis necessary．Inthis study we

carriedoutlHpulsegradient一爺eldspin－eCho（PFG）NMRandmolecularsimulationtostudy
thedi打usionphenomenainpolymericmembranes・PFGNMRisusedtorevealtherelationship

ofdif軸sioncoe拝icientanddif如siontime．WealsoapplyaTanner－srestricteddif仙sionmodel

to evaluate the structuralparameters ofintercrystalreglOn・Measured diffusion coefncients

show strong
decay withincreasein dif軸sion time・This means that di軌sion coe爪cients

dec陀aSeWitbincreaseindi汎sionlemgth，and suggeststhe existenceofadi仇lSionbarder・

Tbis trend agrees with theMD results・Observeddi打usion coe爪cients approachto certain

values，and those values can be concluded diffusion coe爪cients of methanein silicalite

membrane．Thosearebyafactoroffoursmallerthanthedif如sioncoe爪cientinslnglecrystal・

Fitting by Tanner－s equation glVeS5叶m for the distance between diffusionbarriers・Tbis

value corresponds with the size of crystalunit consists ofthe membrane revealed by

SCannlng electronic microscopy・

Keywords：di汗usioncoe爪cient，1Hpulsegradient一色eld spin－eCho（PFG）NMR，

Silicalite membrane


