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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の多孔質膜層を有する中空状多孔質膜であって、
　前記多孔質膜層のうちの少なくとも２層が、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹
脂（ａ）を用いて形成され、
　前記熱可塑性樹脂（ａ）がポリフッ化ビニリデンであり、
　前記中空状多孔質膜は、内圧をかけた際の破裂圧が２００ｋＰａ以上であり、かつ、Ｍ
Ｓ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去性能がＬＲＶ４以上であり、かつ
、透水性能が８ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａ以上である中空状多孔質膜。
【請求項２】
　マルチフィラメントからなる筒状の支持体を備え、前記複数の多孔質膜層は前記支持体
の外周面に積層されている、請求項１に記載の中空状多孔質膜。
【請求項３】
　前記マルチフィラメントからなる筒状の支持体が、円筒状に丸編みした編紐支持体であ
る請求項２に記載の中空状多孔質膜。
【請求項４】
　前記マルチフィラメントがポリエステルである請求項２に記載の中空状多孔質膜。
【請求項５】
　前記マルチフィラメントの繊度が５０～１０００ｄｔｅｘである請求項２に記載の中空
状多孔質膜。
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【請求項６】
　前記熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される層のうちの少なくとも一層は、分子量の異
なる複数種の熱可塑性樹脂の混合物を用いて形成された請求項１に記載の中空状多孔質膜
。
【請求項７】
　熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される層のうち、最も外側の層に使用される熱可塑性
樹脂（ａ）の質量平均分子量が、それ以外の各層に使用される熱可塑性樹脂（ａ）の質量
平均分子量よりも大きい請求項１に記載の中空状多孔質膜。
【請求項８】
　前記支持体が熱処理された支持体である請求項２に記載の中空状多孔質膜。
【請求項９】
　外径が１．０～５．０ｍｍである請求項１に記載の中空状多孔質膜。
【請求項１０】
　前記複数種の熱可塑性樹脂は、いずれも質量平均分子量が４０万以上である請求項６に
記載の中空状多孔質膜。
【請求項１１】
　熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される層のうち、最も外側の層に使用される熱可塑性
樹脂（ａ）の質量平均分子量が６０万以上である請求項１に記載の中空状多孔質膜。
【請求項１２】
　前記複数の多孔質膜層の合計厚みが５０μｍ以上２００μｍ以下である請求項１に記載
の中空状多孔質膜。
【請求項１３】
　内径が０．６ｍｍ以上である請求項１に記載の中空状多孔質膜。
【請求項１４】
　全ての多孔質膜層が、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）から形成され
ている請求項１に記載の中空状多孔質膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水処理に好適に使用される中空状多孔質膜に関する。
　本願は、２０１２年０６月０１日に、日本に出願された特願２０１２－１２５８７５号
に基づき優先権を主張し、その内容をここに援用する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境問題への関心が高まり、また、水質に関する規制が強化されていることから
、分離の完全性、コンパクト性等に優れた濾過膜を用いた水処理が注目を集めている。濾
過膜としては、例えば、中空状多孔質膜が用いられ、下排水処理や浄水処理などさまざま
な水処理において採用されている。
　中空状多孔質膜としては、種々の構成のものが検討されている。例えば、糸を円筒状に
丸編みした編紐支持体を中空状多孔質膜用支持体（以下、単に支持体という場合がある。
）として用い、その外周面に多孔質膜層を設けた中空状多孔質膜がある。該中空状多孔質
膜は、例えば次のように製造される。まず、支持体を２重管紡糸ノズルに連続的に通す際
に、２重管紡糸ノズルから製膜原液を吐出し、支持体の外周面に製膜原液を塗布する。そ
の後、製膜原液が塗布された支持体を凝固浴槽に通し、凝固浴槽内の凝固液で製膜原液を
凝固させる。これにより、中空状多孔質膜が得られる。
【０００３】
　中空状多孔質膜には、優れた分離特性および透過特性や、高い機械特性が必要とされる
。例えば、浄水処理分野においては、規制の強化などを背景に、河川中などに含まれる数
十～５０ｎｍほどの粒径のウイルスを物理的に除去することが求められている。
　また、各種水処理において中空状多孔質膜が活性炭と併用された場合や、処理原水中に
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砂などの無機粒子が含まれる場合には、エアスクラビング処理時などに膜表面と活性炭や
無機粒子とが接触し、膜表面が磨耗したり、膜表面に活性炭や無機粒子が突き刺さって膜
に欠陥点が生じたりし、膜の濾過性能が低下することがある。よって、中空状多孔質膜に
は、このような突き刺さりや磨耗に対する耐性を備え、そのために、活性炭との併用時や
、処理原水中に無機粒子が含まれる場合であっても、ウイルスの除去性能を維持できるこ
とが求められる。ウイルスの除去機構としては、一般に、ウイルスより小さい孔径でろ過
を行うシービング（篩い分け）濾過、ウイルスを細孔内で捕捉する、いわゆるデプス濾過
等がある。
【０００４】
　中空状多孔質膜として、例えば特許文献１には、溶融粘度２５００Ｐａ・ｓ以上のポリ
フッ化ビニリデンを含有する三次元網目構造の分離機能層が、球状構造を有するポリフッ
化ビニリデン系の支持層に積層された膜が記載されている。特許文献１には、該膜は、高
いウイルス除去性能、物理強度を有すると記載されている。
　また、特許文献２には、質量平均分子量４０万以上の熱可塑性樹脂からなる外層と、質
量平均分子量４０万未満の熱可塑性樹脂からなる軟らかい内層とを有する中空状多孔質膜
が開示されている。特許文献２には、この中空状多孔質膜は、内層が軟らかいために、膜
同士が接触した際の外表面における押し圧が分散・低下され、擦過を低減させることがで
きると記載されている。
　また、特許文献３には、膜表面と膜内部とに緻密層を有する中空状多孔質膜が開示され
ている。特許文献３には、この中空状多孔質膜は、膜表面の緻密層に傷が発生して、除去
対象物質の阻止率が低下したとしても、膜内部の緻密層が除去対象物質を阻止するため、
極めて高い安全性を維持できると記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－９４６７０号公報
【特許文献２】特開２００９－２１９９７９号公報
【特許文献３】特開２００６－２２４０５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１に開示された膜は、活性炭や無機粒子などの突き刺さりおよ
び磨耗に対する耐性は充分ではなく、そのため、このような突き刺さりや磨耗に起因した
ウイルス除去性能の低下が懸念される。
　また、特許文献２に開示された膜は、磨耗に対する耐性はたとえ備えていたとしても、
突き刺さりに対する耐性は充分とは言えない。
　また、特許文献３の実施例１および２に記載された膜は、元々の平均孔径が８０ｎｍと
大きいうえ、落砂試験によって平均孔径が８０ｎｍから１００ｎｍへと変化しており、粒
径が数十～５０ｎｍの小さなウイルスの除去性能を維持できるものではない。
【０００７】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたもので、エアスクラビング処理時などにおける活性
炭、無機粒子などの膜表面への突き刺さりや、これらの粒子による膜表面の磨耗への耐性
を有し、そのため、高いウイルス除去性能を維持できる中空状多孔質膜の提供を課題とす
る。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は鋭意検討した結果、活性炭や無機粒子などの突き刺さりや磨耗に対する耐性
は、中空状多孔質膜の多孔質膜層を構成している熱可塑性樹脂の分子量、多孔質膜層の数
、中空状多孔質膜の破裂圧と相関があることを見出し、本発明を完成させるに至った。
　本発明の中空状多孔質膜は、以下の態様を有する。
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［１］複数の多孔質膜層を有する中空状多孔質膜であって、多孔質膜層のうちの少なくと
も２層が、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成され、前記中
空状多孔質膜は、内圧をかけた際の破裂圧が２００ｋＰａ以上であり、かつ、ＭＳ２ファ
ージを供試菌として用いた場合のウイルス除去性能がＬＲＶ４以上である中空状多孔質膜
。
［２］前記熱可塑性樹脂（ａ）がポリフッ化ビニリデンである、［１］に記載の中空状多
孔質膜。
［３］マルチフィラメントからなる筒状の支持体を備え、前記複数の多孔質膜層は前記支
持体の外周面に積層されている、［１］または［２］のいずれかに記載の中空状多孔質膜
。
［４］前記マルチフィラメントからなる筒状の支持体が、円筒状に丸編みした編紐支持体
である［３］に記載の中空状多孔質膜。
［５］前記マルチフィラメントがポリエステルである［３］または［４］のいずれかに記
載の中空状多孔質膜。
［６］前記マルチフィラメントの繊度が５０～１０００ｄｔｅｘである［３］～［５］の
いずれかに記載の中空状多孔質膜。
［７］前記熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される層のうちの少なくとも一層は、分子量
の異なる複数種の熱可塑性樹脂の混合物を用いて形成された［１］～［６］のいずれかに
記載の中空状多孔質膜。
［８］前記熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される層のうち、最も外側の層に使用される
熱可塑性樹脂（ａ）の質量平均分子量が、それ以外の各層に使用される熱可塑性樹脂（ａ
）の質量平均分子量よりも大きい［１］～［７］のいずれかに記載の中空状多孔質膜。
［９］前記支持体が、熱処理された支持体である［３］～［６］のいずれかに記載の中空
状多孔質膜。
［１０］外径が１．０～５．０ｍｍである［１］～［９］のいずれかに記載の中空状多孔
質膜。
［１１］前記複数種の熱可塑性樹脂は、いずれも質量平均分子量が４０万以上である［７
］に記載の中空状多孔質膜。
［１２］熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される層のうち、最も外側の層に使用される熱
可塑性樹脂（ａ）の質量平均分子量が６０万以上である［１］～［１１］のいずれかに記
載の中空状多孔質膜。
［１３］前記複数の多孔質膜層の総膜厚が５０μｍ以上２００μｍ以下である［１］～［
１２］のいずれかに記載の中空状多孔質膜。
［１４］透水性能が８ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａ以上である［１］～［１３］のいずれか
に記載の中空状多孔質膜。
［１５］内径が０．６ｍｍ以上である［１］～［１４］のいずれかに記載の中空状多孔質
膜。
［１６］全ての多孔質膜層が、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）から形
成されている［１］～［１５］のいずれかに記載の中空状多孔質膜。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の中空状多孔質膜は、高いウイルス除去性能を有しているとともに、エアスクラ
ビング処理時などにおける活性炭、無機粒子などの膜表面への突き刺さりや、これらの粒
子による膜表面の磨耗に対する耐性を有する。そのため、高いウイルス除去性能を維持で
き、良好な処理水を安定的に供給することが出来る。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】支持体製造装置の一例を示す概略構成図である。
【図２】中空状多孔質膜製造装置の一例を示す概略構成図である。
【図３】エアスクラビング試験で用いた活性炭の電子顕微鏡写真である。
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【図４】エアスクラビング試験後の中空状多孔質膜（比較例３）の電子顕微鏡写真である
。
【図５】本発明の中空状多孔質膜の一例を模式的に示す横断面図である。
【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。
＜中空状多孔質膜＞
　本発明の中空状多孔質膜は、複数の多孔質膜層を有する中空状多孔質膜であって、多孔
質膜層のうちの少なくとも２層が、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を
用いて形成されている。また、本発明の中空状多孔質膜は、内圧をかけた際の破裂圧が２
００ｋＰａ以上、かつ、ＭＳ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去性能が
ＬＲＶ４以上とされている。
【００１２】
　ここで、内圧をかけた際の破裂圧とは、中空状多孔質膜の内側（中空部）に徐々に空気
圧をかけていき、膜が破裂した際の空気圧のことを意味する。具体的には、例えば長さ４
ｃｍに切断された中空状多孔質膜の一端をポリウレタン樹脂で封じたものをサンプルとし
て、次の方法で測定する。
　まず、サンプルをエタノール（２５℃）中に浸漬する。一方、容器を用意する。ついで
、サンプルの他端（すなわち、ポリウレタン樹脂で封じていない方の開放端部）と容器と
をチューブで繋ぎ、容器内に圧縮空気により徐々に内圧をかけていき、サンプルの中空部
に圧力がかかるようにする。そして、サンプルの膜が破裂した時の圧力値を測定する。こ
の測定を３回実施し、測定された３回の圧力値のうちの最小値を中空状多孔質膜の破裂圧
とする。
　また、ＭＳ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去性能を測定する方法は
、詳しくは後述するが、以下のとおりである。供試菌としてＥｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃ
ｏｌｉ　ｐｈａｇｅ　ＭＳ２（粒径約２５ｎｍ）を用い、大腸菌中で１０６ｐｆｕ／ｍｌ
オーダーに増殖させ、０．１ｍｌＭリン酸バッファーにてｐＨ７に調製し、これを試験原
液とする。そして、後述の非破壊性の除去性能試験を行う。この結果より、除去性能の指
標であるＬＲＶを算出する。
　ＬＲＶ４以上とは、すなわち、流した供試菌の９９．９９％以上を阻止することを表し
ている。米国環境保護庁（ＵＳＥＰＡ）の「Ｎａｔｉｏｎａｌ　ｐｒｉｍａｒｙ　ｄｒｉ
ｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ」において、表層水を飲料水に適用させる
には、ウイルスを９９．９９％以上除去する必要があることが明記されていることからも
、ウイルスの除去性能はＬＲＶ４以上であることが望ましく、ＬＲＶ４．５以上であると
より好ましい。
【００１３】
　このような中空状多孔質膜は、各種水処理で活性炭と併用されたり、処理原水中に砂な
どの無機粒子が含まれたりする状況下において、エアスクラビング処理により膜が揺動し
、膜と膜との間に活性炭や無機粒子が挟み込まれたような場合でも、活性炭や無機粒子に
より膜表面が磨耗しにくい。また、これら粒子が膜表面に突き刺さりにくい。そのため、
エアスクラビング処理を繰り返し行っても、膜表面が磨耗して塑性変形することによる孔
径の増大が生じにくい。また、エアスクラビング処理において、粒子の突き刺さりによる
欠陥点が生じにくく、高いウイルス除去性能を維持できる。以降、本明細書において、単
に「欠陥点」と記載した場合、エアスクラビング処理などにより生じたものを意味する。
【００１４】
　具体的には、質量平均分子量５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を用いて多孔質膜層を形
成することによって、多孔質膜層の耐摩耗性を高め、磨耗による膜表面の塑性変形を抑制
して、塑性変化による孔径の増大を防止できる。
　そして、このような多孔質膜層を２層以上形成することによって、これらの層のうち外
側の層が仮に磨耗して孔径が増大するなどし、ウイルス除去性能が低下した場合であって
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も、内側の層により、ウイルス除去性能を維持することができる。
　また、中空状多孔質膜の破裂圧が２００ｋＰａ以上であると、中空状多孔質膜の膜表面
に活性炭や無機粒子が突き刺さりにくく、欠陥点が生じにくい。
【００１５】
　ここで多孔質膜層のうちの少なくとも２層が質量平均分子量５０万以上の熱可塑性樹脂
（ａ）を用いて形成されていても、内圧をかけた際の破裂圧が２００ｋＰａ未満の場合は
、活性炭や無機粒子が突き刺さることで欠陥点が生じやすい。一方、内圧をかけた際の破
裂圧が２００ｋＰａ以上であっても、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）
を用いて形成された多孔質膜層が１層以下の場合は、膜表面の磨耗によるウイルス除去性
能の低下を充分に抑制できない。
　その結果、これらの場合、ＭＳ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去性
能がＬＲＶ４以上との要件を満たさなくなる。
【００１６】
　多孔質膜層の形成に用いられる熱可塑性樹脂（ａ）の質量平均分子量は、好ましくは６
０万以上である。質量平均分子量の上限値は、特に制限されないが、質量平均分子量が高
すぎると膜の製造時に吐出圧が非常に高くなり、賦形性が悪くなることから、３００万が
好ましく、さらに好ましくは２００万である。
　中空状多孔質膜の破裂圧は、好ましくは２２０ｋＰａ以上である。破裂圧の上限値は特
に制限されないが、製造面から、現実的には１０００ｋＰａである。
【００１７】
　熱可塑性樹脂（ａ）としては、例えばポリフッ化ビニリデン、ポリスルホン、ポリアク
リロニトリル、ポリイミド等の１種以上を使用できるが、なかでも、耐熱性や、次亜塩素
酸塩などの中空状多孔質膜の洗浄用薬品への耐性に優れる点から、ポリフッ化ビニリデン
が好ましい。
　熱可塑性樹脂（ａ）としては、異なる種類、異なる分子量の樹脂を複数種混合して使用
してもよく、その場合には、混合物としての質量平均分子量が５０万以上であればよい。
ただし、混合物の分子量分布が低分子量側に広くなると、該混合物から形成された多孔質
膜層において、局所的に欠陥点が生じやすくなるため、混合前の複数種の熱可塑性樹脂は
、いずれも質量平均分子量が４０万以上であることが好ましい。
質量平均分子量が（Ｍｗ）１である熱可塑性樹脂（１）と、質量平均分子量が（Ｍｗ）２

である熱可塑性樹脂（２）とをｗ１：ｗ２の質量比率（ただし、ｗ１＋ｗ２＝１。）で混
合して、これを熱可塑性樹脂（ａ）として使用する場合には、混合物としての質量平均分
子量Ｍｗは、「日本レオロジー学会誌，Ｖｏｌ．２８（２０００），Ｎｏ．３　ｐ９９－
１０３」に記載の下記式（１）により求められる。
【００１８】
【数１】

【００１９】
　質量平均分子量５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される多孔質膜層には、
熱可塑性樹脂（ａ）以外の成分として、製膜原液の粘度を調整する目的などで、ポリビニ
ルピロリドンなどの親水性ポリマーを製膜原液に添加してもよい。しかしながら、添加さ
れた親水性ポリマーは、中空状多孔質膜の製造工程において除去され、通常、最終的に得
られた中空状多孔質膜には、親水性ポリマーは残存しない。
【００２０】
　質量平均分子量５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される多孔質膜層の層数
は、２層以上であれば特に制限はないが、層数が増加するにつれ製造工程が長く、複雑に
なる点から、２～４層が好ましい。
　また、質量平均分子量５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される多孔質膜層
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の層数が２層以上であれば、中空状多孔質膜の破裂圧を２００ｋＰａ以上に制御しやすい
が、熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される層のうち、最も外側の層に使用される熱可塑
性樹脂（ａ）の質量平均分子量が、それ以外の各層に使用される熱可塑性樹脂（ａ）の質
量平均分子量よりも大きいと、中空状多孔質膜の破裂圧を２００ｋＰａ以上により制御し
やすい。また、その場合、最も外側の層に使用される熱可塑性樹脂（ａ）の質量平均分子
量をより好ましくは６０万以上とし、さらに好ましくは７０万以上とすると、中空状多孔
質膜の破裂圧を２００ｋＰａ以上により一層制御しやすい。
【００２１】
　中空状多孔質膜の破裂圧は、上述のように、多孔質膜層を形成する熱可塑性樹脂の質量
平均分子量の影響を受けるが、それ以外に、中空状多孔質膜を製造する際の製膜原液中の
樹脂濃度（固形分濃度）；均質構造、不均質構造といった膜構造；膜の厚み（膜厚）；な
どにも依存し、これらを調整することによっても制御できる。これらのなかでも、破裂圧
は、多孔質膜層を形成する熱可塑性樹脂の質量平均分子量の影響を大きく受ける傾向にあ
る。
　また、中空状多孔質膜は、マルチフィラメントを円筒状などの筒状に丸編みした編紐支
持体などの支持体（中空状多孔質膜用支持体）を具備するものでもよく、このような支持
体を具備することにより、破裂圧を２００ｋＰａ以上にしやすくなる傾向にある。
　本発明の好ましい形態としては、支持体を備え、該支持体の外周面に積層された全ての
多孔質膜層が、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）から形成されている中
空状多孔質膜が挙げられる。
【００２２】
　支持体の製造に用いられるマルチフィラメントの素材としては、合成繊維、半合成繊維
、再生繊維、天然繊維等が挙げられる。マルチフィラメントは、複数種類の繊維を組み合
わせたものであってもよい。
　合成繊維としては、ナイロン６、ナイロン６６、芳香族ポリアミド等のポリアミド系繊
維；ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリ乳酸、ポリグリコ
ール酸等のポリエステル系繊維；ポリアクリロニトリル等のアクリル系繊維；ポリエチレ
ン、ポリプロピレン等のポリオレフィン系繊維；ポリビニルアルコール系繊維；ポリ塩化
ビニリデン系繊維；ポリ塩化ビニル系繊維；ポリウレタン系繊維；フェノール樹脂系繊維
；ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン等のフッ素系繊維；ポリアルキレ
ンパラオキシベンゾエート系繊維等が挙げられる。
　半合成繊維としては、セルロースジアセテート、セルローストリアセテート、キチン、
キトサン等を原料としたセルロース誘導体系繊維：プロミックスと呼称される蛋白質系繊
維等が挙げられる。再生繊維としては、ビスコース法、銅－アンモニア法、有機溶剤法等
により得られるセルロース系再生繊維（レーヨン、キュプラ、ポリノジック等。）が挙げ
られる。天然繊維としては、亜麻、黄麻等が挙げられる。
【００２３】
　これらの素材のうち、中空状多孔質膜は次亜塩素酸塩などで薬品洗浄されることが多い
ことから、耐薬品性に優れるポリエステル系繊維、アクリル系繊維、ポリビニルアルコー
ル系繊維、ポリアミド系繊維又はポリオレフィン系繊維が好ましく、特にポリエステル系
繊維がより好ましい。
　マルチフィラメントの繊度は、中空状多孔質膜の破断強度や、外径制御のしやすさから
、５０～１０００ｄｔｅｘが好ましく、１００～４００ｄｔｅｘがより好ましい。
【００２４】
　中空状多孔質膜を構成する全ての多孔質膜層の合計厚み、すなわち多孔質膜層の総膜厚
（支持体の厚みを含まない。）は、膜表面の磨耗や粒子の膜表面への突き刺さりに対する
耐性の観点、透水性能の観点、中空状多孔質膜の破裂圧の観点などから、５０μｍ以上２
００μｍ以下が好ましく、６０μｍ以上１５０μｍ以下がより好ましい。多孔質膜層の総
膜厚が５０μｍ未満では、濾過抵抗が低減するため透水性能は向上するが、膜表面の磨耗
や粒子の膜表面への突き刺さりに対する耐性が低下する傾向にあり、また、細孔内におけ
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るウイルスの捕捉能（デプス濾過能）や製膜安定性も低下しやすくなる。一方、多孔質膜
層の総膜厚が２００μｍを超えると、膜表面の磨耗や粒子の膜表面への突き刺さりに対す
る耐性は充分となるが、濾過抵抗が上昇して透水性能が低下する、原料コストが増えると
いった問題が生じる。
【００２５】
　各多孔質膜層それぞれの厚みは、多孔質膜層の総膜厚や、多孔質膜層の総数にもよるが
、２０～１００μｍの範囲が好ましい。
　また、中空状多孔質膜の外径は、潰れに対する中空形状維持の観点から１．０～５．０
ｍｍ程度が好ましく、より好ましくは１．２ｍｍ～３．０ｍｍ程度である。また、中空状
多孔質膜の内径は、管内抵抗による透水性能を抑制する観点から０．６ｍｍ以上が好まし
く、０．７ｍｍ以上がより好ましい。
【００２６】
　ここで、図５に、支持体の外周面に、複数の多孔質膜層が積層した本発明の中空状多孔
質膜の一例を示す。図５において、符号１０は支持体を示し、符号２は複数の多孔質膜層
からなる層を示す。図５を参照して、多孔質膜層の総膜厚ｔ、中空状多孔質膜の内径およ
び外径について説明する。
　図５において、符号Ｄで示す長さが、中空状多孔質膜の外径Ｄで、符号ｒで示す長さが
、中空状多孔質膜の内径ｒである。内径ｒは、支持体１０の内周面の凹凸の凸部分どうし
を、中空状多孔質膜の軸線（中心線）と直交するように結んだ線の長さをいう。
　図５において、符号ｔで示す長さが、多孔質膜層の総膜厚である。総膜厚ｔは、多孔質
膜層からなる層２と支持体１０の外周面の凹凸の凸部分との境界から、中空状多孔質膜の
最外表面までの径方向の長さである。
【００２７】
　多孔質膜層の総膜厚ｔ、中空状多孔質膜の外径Ｄおよび内径ｒは、以下の方法で測定で
きる。
　まず、中空状多孔質膜を数本束ねて、その外側全体をポリウレタン樹脂で覆うとともに
、各中空状多孔質膜の中空部にもポリウレタン樹脂を充填し、硬化させる。ついで、硬化
した束を中空状多孔質膜の径方向に沿って、その長手方向の長さが約０．５ｍｍとなるよ
うにスライスし、厚み約０．５ｍｍの薄片状のサンプルを得る。ついで、このサンプルの
断面の光学像を投影機を用いて例えば１００倍の倍率でスクリーンに投影する。投影され
た像において、中空状多孔質膜の外径Ｄおよび内径ｒ、多孔質膜層の総膜厚ｔを測定する
。
　このようにサンプルを切り出して測定する操作を３回繰り返し、３回の数値の平均値を
もって、中空状多孔質膜の外径Ｄおよび内径ｒ、多孔質膜層の総膜厚ｔとする。
【００２８】
　中空状多孔質膜の透水性能は８ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａ以上であることが好ましく、
１０ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａ以上であることがより好ましい。中空状多孔質膜の透水性
能が８ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａ以上であると、中空状多孔質膜が摩耗して膜構造が塑性
変形し、そのために透水性能の低下が起きたとしても、膜ろ過運転に影響が及ばない。
【００２９】
＜中空状多孔質膜の製造方法＞
　本発明の中空状多孔質膜は、各多孔質膜層を形成するための製膜原液をそれぞれ調製し
、ついで、各製膜原液を多重管紡糸ノズルの各吐出口から凝固液が入った凝固浴槽中に吐
出し、凝固させる方法など、公知の方法を採用して製造できる。
【００３０】
　製膜原液は、多孔質膜層の材料である樹脂と溶剤とを含む液である。すなわち、熱可塑
性樹脂（ａ）を用いて形成される多孔質膜層の製膜原液は、熱可塑性樹脂（ａ）と溶剤と
を少なくとも含む。
　溶剤としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメ
チルスルホキシド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等が挙げられ、形成される多孔質膜層の
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透水性が高い点から、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドもしくはＮ－メチル－２－ピロリド
ンが好ましい。製膜原液には、製膜原液の粘度を調整する目的などで、ポリビニルピロリ
ドンなどの親水性ポリマーを添加してもよい。
　製膜原液中の樹脂濃度は、好適な多孔質膜構造を形成でき、また、中空状多孔質膜の破
裂圧を２００ｋＰａ以上に制御しやすい観点から、５～３０質量％が好ましく、１０～２
０質量％がより好ましい。
【００３１】
　凝固液としては、製膜原液の溶剤と同じ溶剤を含む水溶液が好ましい。製膜原液の溶剤
が例えばＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドの場合、溶剤の濃度は、凝固液（１００質量％）
中、１～５０質量％が好ましく、凝固液の温度は、５０～９０℃が好ましい。また、溶剤
がＮ－メチル－２－ピロリドンである場合、溶剤の濃度は、凝固液（１００質量％）中、
１～５０質量％が好ましく、凝固液の温度は、１０～９０℃が好ましい。
【００３２】
　中空状多孔質膜が、マルチフィラメントを筒状に丸編みした編紐支持体を具備し、複数
の多孔質膜層が編紐支持体の外周面に積層された形態である場合には、次に説明する方法
で製造できる。
【００３３】
　まず、マルチフィラメントを筒状に丸編みした編紐支持体を製造する。編紐支持体は、
下記の（ａ）および（ｂ）の工程を有する製造方法により製造できる。
（ａ）マルチフィラメントを筒状に丸編みする工程。
（ｂ）丸編みした筒状のマルチフィラメントを熱処理し、収縮させる工程。
【００３４】
　なお、丸編みとは、丸編機を用いて筒状のよこメリヤス生地を編成することであり、マ
ルチフィラメントを円筒状に丸編みした編紐とは、マルチフィラメントを湾曲させて螺旋
状に伸びる連続したループを形成し、これらループを前後左右に互いに関係させたもので
ある。
【００３５】
　編紐支持体は、例えば図１に示す支持体製造装置を用いて製造できる。
　図１の支持体製造装置２０は、複数のボビン２２と、ボビン２２から引き出されたマル
チフィラメント１６を丸編する丸編機２４と、丸編機２４によって編成された編紐支持体
１２を一定の張力で引っ張る紐供給装置２６と、編紐支持体１２を熱処理する金型２８と
、熱処理された編紐支持体１２を引き取る引取り装置３０と、編紐支持体１２を支持体１
０としてボビンに巻き取る巻取り機３２とを具備している。
【００３６】
　工程（ａ）：
　工程（ａ）では、マルチフィラメント１６を丸編して編紐支持体１２を編成する。製編
速度は、編紐支持体１２の形状により若干変わるが、シリンダの回転数によってほぼ決ま
る。シリンダ回転数は、１～４０００ｒｐｍに設定可能であり、安定して編成できる点か
ら、１００～３０００ｒｐｍが好ましい。
　こうして編成された編紐支持体１２は、その構造上、伸縮性を有している。よって、次
の工程（ｂ）では、編紐支持体１２に金型２８を用いて熱処理を施すことによって、編紐
支持体１２を収縮させ、伸縮性（外径変化）を抑制することが好ましい。また、熱処理に
よって、編紐支持体１２は潰れにくくなる。
【００３７】
　工程（ｂ）：
　工程（ｂ）では、丸編機２４によって丸編された編紐支持体１２を金型２８によって熱
処理する。金型２８は、長手方向両端に貫通孔が形成された金属製のブロック、プレート
等からなる本体と、加熱手段とを有して構成される。加熱手段としては、バンドヒーター
、アルミ鋳込みヒーター等が挙げられる。
【００３８】
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　金型２８での処理温度は、マルチフィラメント１６の素材にもよるが、素材の融点（ま
たはガラス転移温度）をＴｍとした場合に（Ｔｍ－８０℃）以上Ｔｍ以下で熱処理するこ
とが好ましい。例えば、マルチフィラメント１６の材料がポリエステル系繊維の場合、処
理温度は通常１８０～２５０℃が好ましく、１９０～２３０℃がより好ましい。
【００３９】
　なお、図示例では、ボビン２２は３つであるが、ボビンは１つであってもよく、４つ以
上であってもよい。また、マルチフィラメント１６は、複数のボビン２２から供給して合
糸してもよい。合糸することにより、所望の繊度およびフィラメント数のマルチフィラメ
ントを供給できる。また、同じ種類のマルチフィラメント１６でも、熱収縮性等の性状の
異なるマルチフィラメント１６を合糸したり、種類の異なるマルチフィラメント１６を合
糸したりすることにより、編紐支持体１２の性状を変えてもよい。なお、張力管理を適切
に行うためにも、マルチフィラメント１６を合糸する際はマルチフィラメント１本ごとに
張力調節装置２３を設ける必要がある。
　また、マルチフィラメント１６の熱収縮率が小さい場合、紐供給装置２６を設置しなく
てもよい。この場合、編紐支持体１２の熱収縮により丸編機２４と金型２８との間にダン
サーロール等を配置して張力を一定に保つとよい。
【００４０】
　次に、上述のようにして製造された支持体の外周面に、以下のようにして多孔質膜層を
形成する。質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成される多孔質
膜層を２層形成する場合には、例えば下記（ｉ）～（vii）の工程を有する方法で製造で
きる。
（ｉ）支持体の外周面に、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）が溶解した
第１の製膜原液を塗布する工程。
（ii）支持体に塗布された第１の製膜原液を凝固させて、第１の多孔質膜層を形成し、中
空状多孔質膜前駆体を得る工程。
（iii）中空状多孔質膜前駆体の外周面に、質量平均分子量が５０万以上の熱可塑性樹脂
（ａ）が溶解した第２の製膜原液を塗布する工程。
（iv）中空状多孔質膜前駆体に塗布された第２の製膜原液を凝固させて、第２の多孔質膜
層を形成し、中空状多孔質膜を得る工程。
（ｖ）中空状多孔質膜を洗浄する工程。
（vi）中空状多孔質膜を乾燥する工程。
（vii）中空状多孔質膜を巻き取る工程。
【００４１】
　図２は、（ｉ）～（ii）工程に用いられる中空状多孔質膜製造装置の一例を示す概略構
成図である。中空状多孔質膜製造装置４０は、巻き出し装置（図示略）から連続的に供給
された支持体１０に、連続的に製膜原液を塗布する２重管紡糸ノズル４２と、２重管紡糸
ノズル４２に製膜原液を供給する原液供給装置４４と、支持体１０に塗布された製膜原液
を凝固させる凝固液が入った凝固浴槽４６と、製膜原液が塗布された支持体１０を凝固浴
槽４６に連続的に導入するガイドロール４８とを具備する。
【００４２】
工程（ｉ）：
　２重管紡糸ノズル４２の中央には、支持体１０が通過する管路が形成されている。管路
の途中には、管路の円周方向にスリット状の製膜原液吐出口が形成され、製膜原液を吐出
する構造となっている。支持体１０が管路を通過する際、原液供給装置４４から第１の製
膜原液が一定量で供給され、支持体１０の外周面に第１の製膜原液が塗布されて所定の膜
厚の塗膜が形成される。
【００４３】
　２重管紡糸ノズル４２の管路の内径は、支持体１０の外径より若干大きく、２重管紡糸
ノズル４２の管路の内周面と支持体１０とは一定の間隙を有する。該間隙は、塗膜の厚さ
、製膜原液の粘度、支持体１０の走行速度等によって決まる。
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【００４４】
（ii）工程：
　凝固浴槽４６内の凝固液と第１の製膜原液の塗膜とを接触させ、第１の製膜原液を凝固
させて、第１の多孔質膜層を形成し、中空状多孔質膜前駆体１８を得る。
　なお、（ii）工程と（iii）工程との間でも、後述の（ｖ）～（vii）工程を行ってもよ
い。
【００４５】
（iii）～（iv）工程：
　（ｉ）～（ii）工程で用いた装置と同様の装置を用い、（ｉ）～（ii）工程と同様な条
件にて、中空状多孔質膜前駆体１８の外周面に第２の製膜原液を塗布し、第２の多孔質膜
層を形成し、中空状多孔質膜を得る。
【００４６】
（ｖ）工程：
　例えば、中空状多孔質膜を６０～１００℃の熱水中で洗浄して溶剤を除去し、ついで、
次亜塩素酸等の薬液で洗浄し、ついで、６０～１００℃の熱水中で洗浄して薬液を除去す
る。
【００４７】
（vi）～（vii）工程：
　中空状多孔質膜を、６０℃以上１１０℃未満で、１分以上２４時間未満乾燥した後、ボ
ビン、カセ等に巻き取る。
　このようにして製造された中空状多孔質膜は、糸継ぎ部または繊維破断部の単繊維端に
起因する膜の欠陥点のない中空状多孔質膜となる。
【００４８】
　なお、上述の説明においては、２重管紡糸ノズル４２を用いて１層目の多孔質膜層と２
層目の多孔質膜層を順次形成する方法を例示したが、２重管紡糸ノズル４２の代わりに３
重管紡糸ノズルを用いて、異なる２種の製膜原液を同時に吐出させ、これを凝固浴槽に導
くことによって、１層目の多孔質膜層と２層目の多孔質膜層とを同時に形成してもよい。
【００４９】
　また、上述の説明においては、支持体１０を具備し、該支持体１０の外周面上に多孔質
膜層が形成される中空状多孔質膜を例示してその製造方法を説明した。しかしながら、本
発明の中空状多孔質膜は、多孔質膜層のうちの少なくとも２層が、質量平均分子量が５０
万以上の熱可塑性樹脂を用いて形成され、かつ、内圧をかけた際の破裂圧が２００ｋＰａ
以上であり、さらに、ＭＳ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去性能がＬ
ＲＶ４以上である限り、支持体を具備していなくてもよい。支持体を具備しない中空状多
孔質膜を製造する場合には、例えば、（ｉ）工程において、２重管紡糸ノズルの中央にお
ける支持体が通過するための管路に、支持体ではなく内部凝固液を供給して製膜する方法
などが挙げられる。この場合の内部凝固液としては製膜原液の溶剤と同じ溶剤を含む水溶
液が好ましい。
【００５０】
　また、上述の説明においては、多孔質膜層を２層有する中空状多孔質膜を例示して、そ
の製造方法について説明したが、３層以上の多孔質膜層を有する中空状多孔質膜を製造す
る場合には、（ｉｉｉ）～（ｉｖ）工程を層数に応じて増加させる方法などを採用すれば
よい。
　また、上述の説明においては、多孔質膜層の形成方法として、いわゆる非溶媒誘起相分
離法を例示して説明したが、例えば、公知の熱誘起層分離法を採用してもよい。
【００５１】
　以上説明したように、複数の多孔質膜層のうちの少なくとも２層が、質量平均分子量が
５０万以上の熱可塑性樹脂（ａ）を用いて形成され、かつ、内圧をかけた際の破裂圧が２
００ｋＰａ以上である中空状多孔質膜は、エアスクラビング処理時などにおける活性炭、
無機粒子などの膜表面への突き刺さりや、これらの粒子による膜表面の磨耗に対する耐性
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を有し、そのため、高いウイルス除去性能を維持できる。
【実施例】
【００５２】
　以下の各例において、各種物性値、性能は以下の方法より測定、評価した。
（中空状多孔質膜の外径、内径および多孔質膜層の膜厚）
　支持体を有する中空状多孔質膜について、中空状多孔質膜の外径Ｄ、多孔質膜層の総膜
厚ｔおよび中空状多孔質膜の内径ｒを、以下の方法で測定した。
　支持体を有する中空状多孔質膜のサンプルを約１０ｃｍに切断した。切断後のサンプル
を数本束ねた後、サンプル全体をポリウレタン樹脂で被覆した。ポリウレタン樹脂は支持
体の中空部にも入るようにした。ポリウレタン樹脂が硬化した後、カミソリ刃を用いて厚
さ（中空糸膜の長手方向の長さに相当）約０．５ｍｍの薄片を切り出した。次に、切り出
した薄片断面の光学象を、投影機（ニコン社製、ＰＲＯＦＩＬＥ　ＰＲＯＪＥＣＴＯＲ　
Ｖ－１２）を用いて、倍率１００倍（対物レンズ）にてスクリーンに投影し、投影された
像からサンプルの中空状多孔質膜の外径Ｄ、多孔質膜層の総膜厚ｔおよび中空状多孔質膜
の内径ｒを読み取った。この測定を３回行い、測定された数値の平均値を中空状多孔質膜
の外径Ｄ、多孔質膜層の総膜厚ｔおよび中空状多孔質膜の内径ｒとした。
【００５３】
（透水性能）
　中空状多孔質膜を長さ４ｃｍに切断し、切断された中空状多孔質膜の一端をポリウレタ
ン樹脂で封じたものをサンプルとした。該サンプルをエタノールに浸漬し、中空状多孔質
膜内を５分間以上減圧する操作を行った後、該サンプルを純水に浸して、細孔部内を純水
で置換した。
　ついで、純水（２５℃）を入れた容器を準備し、サンプルの他端（すなわち、ポリウレ
タン樹脂で封じていない方の開放端部）と容器とをチューブで繋ぎ、容器内に１００ｋＰ
ａの空気圧をかけることにより、サンプルの孔から純水を流出させた。このようにして孔
から出た純水の量を１分間測定した。これを３回測定して平均値を求めた。この数値をサ
ンプルの表面積で割り、１ＭＰａの圧力に換算した値を中空状多孔質膜の透水性能とした
。
【００５４】
（破裂圧）
　中空状多孔質膜を長さ４ｃｍに切断し、切断された中空状多孔質膜の一端をポリウレタ
ン樹脂で封じたものをサンプルとした。該サンプルをエタノール（２５℃）に浸漬し、サ
ンプルの他端と、用意された容器とをチューブで繋ぎ、容器内に圧縮空気により徐々に内
圧をかけていき、サンプルが破裂した時の圧力値を測定した。この測定を３回実施し、測
定された３回の圧力値のうちの最小値を中空状多孔質膜の破裂圧とした。
【００５５】
（エアスクラビング試験）
　長さ３５ｃｍに切断された中空状多孔質膜を表面積が２８０ｃｍ２となる本数だけ束ね
、ポリウレタン樹脂で一端を封止したものをサンプル（α）とした。
　純水（２５℃）を入れた容器にサンプル（α）を浸漬し、サンプル（α）の封止してい
ない端部にチューブを繋ぎ、チューブを通じてサンプル（α）に１００ｋＰａの空気によ
り内圧をかけた。このとき、サンプル（α）からの気泡の発生は認められなかった。これ
により、エアスクラビング試験前のサンプル（α）には欠陥点がないことを確認した。
　一方、このサンプル（α）が充分に入る容量の容器に純水を満たし、該純水中に図３に
示す木質系の活性炭（ｐｉｃａｈｙｄｒｏＭＰ２３　Ｐｉｃａ　ＵＳＡ，Ｉｎｃ）を濃度
６０００ｐｐｍとなるように添加して、活性炭分散溶液を調製した。サンプル（α）をエ
タノールに浸漬し、中空状多孔質膜内を５分間以上減圧する操作を行った後、該サンプル
（α）を純水に浸して、細孔部内を純水で置換した。その後、サンプル（α）を活性炭分
散溶液中に浸漬させた。活性炭分散溶液が入った容器の下部より、３５Ｎｍ３／ｍ２／ｈ
ｒの空気を連続的に３５日間供給し、エアスクラビング試験を行った。
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　なお、上述の木質系の活性炭は、鋭利な形状を有し、膜に突き刺さりやすい。よって、
この木質系の活性炭を用いたエアスクラビング試験により、活性炭の突き刺さりが生じな
い膜は、他の種類の活性炭や、砂、カオリンなどの無機粒子の突き刺さりも起こらないも
のと考えることができる。
【００５６】
（エアスクラビング試験後の欠陥点の有無）
　エアスクラビング試験前の確認と同様に、純水（２５℃）を入れた容器を用意した。該
容器に、上記のエアスクラビング試験を行った後のサンプル（α）を浸漬し、サンプル（
α）の封止していない端部にチューブを繋ぎ、チューブを通じてサンプル（α）に１００
ｋＰａの空気により内圧をかけた。このとき、サンプル（α）から発生する気泡の有無を
目視で確認し、それによりエアスクラビング試験後のサンプル（α）の欠陥点の有無を調
べた。
【００５７】
（ウイルス除去性能）
　供試菌としてＥｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ　ｐｈａｇｅ　ＭＳ２（粒径約２５ｎ
ｍ）を用い、大腸菌中で１０６ｐｆｕ／ｍｌオーダーに増殖させ、０．１ｍｌＭリン酸バ
ッファーにてｐＨ７に調製し、これを試験原液とした。そして、次の非破壊性試験により
、中空状多孔質膜のウイルス除去性能を評価した。
（１）エアスクラビング試験後のウイルス除去性能
　エアスクラビング試験に用いた上述のサンプル（α）の両端部を切り落とし、束ねられ
ていた中空状多孔質膜を一旦ばらばらにした。その後、それらのうちの１５本を再度束ね
てＵ字に曲げた。一方、一端が開口した筒状ケースを用意した。そして、Ｕ字状に曲げら
れた中空状多孔質膜の両端の開口が維持されるように、ポリウレタン樹脂を用いて、中空
状多孔質膜を筒状ケース内に固定した。そして、筒状ケースの壁面に設けられた穴から、
筒状ケース内に、１０００ｍｌのファージ溶液を２０ｋＰａの圧力をかけて送液し、ｏｕ
ｔ－ｉｎにより、ファージ溶液を中空状多孔質膜に濾過させた。そして、中空状多孔質膜
の開口した端部から濾過液を取り出し、その終流２０ｍｌをサンプリングした。試験原液
、サンプリングされた濾過液のＭＳ２をそれぞれ定量し、以下の式（２）より、エアスク
ラビング試験後のＭＳ２ファージの除去性能を算出した。
　なお、欠陥点が生じた場合、ウイルス除去性能は顕著に低下することがわかっているた
め、エアスクラビング試験後のウイルス除去性能評価は、エアスクラビング試験後に欠陥
点が認められなかったサンプルに対してのみ実施した。
（２）エアスクラビング試験前のウイルス除去性能
　エアスクラビング試験を行っていない中空状多孔質膜を用いた以外は、上述の方法と同
様にして、エアスクラビング試験前のＭＳ２ファージの除去性能も算出した。
【００５８】
【数２】

【００５９】
［実施例１］
　次のようにして、マルチフィラメントを円筒状に丸編みした編紐支持体の外周面に、質
量平均分子量が５０万以上のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層が２層形成され、
破裂圧が２００ｋＰａ以上で、ＭＳ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去
性能がＬＲＶ４以上である中空状多孔質膜を製造した。
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　なお、編紐支持体としては、図１の支持体製造装置を用いて、繊度１６７ｄｔｅｘのポ
リエステル製のマルチフィラメントを円筒状に丸編みしたものを使用した。
【００６０】
（第１の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：６．８×１０５）の１２．９質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４．０×１０４）の１１．９質量％と、溶媒である
Ｎ－メチル－２－ピロリドンの７５．２質量％を常温にて撹拌混合して、第１の製膜原液
を得た。
（第２の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：１．１×１０６）の１８．３質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４．０×１０４）の８．３質量％と、溶媒であるＮ
－メチルピロリドンの７３．４質量％を常温にて撹拌混合して、第２の製膜原液を得た。
（中空状多孔質膜の製造）
【００６１】
　図２に示す製造装置を用いて中空状多孔質膜を製造した。
　２重管紡糸ノズルの中央の管路に編紐支持体を通過させるとともに、その外側から第１
の製膜原液を送液し、編紐支持体の外周面に第１の製膜原液を塗布した後、溶剤濃度が４
０質量％で温度が２５℃のＮ－メチル－２－ピロリドン水溶液（凝固液）で満たされてい
る第１の凝固浴槽へ導き、凝固させて第１の多孔質膜層を形成した。
　次いで、第２の製膜原液を、第１の製膜原液の場合と同様にして、第１の多孔質膜層上
に塗布し、溶剤濃度が３０質量％で温度が６１℃のＮ－メチル－２－ピロリドン水溶液（
凝固液）で満たされている第２の凝固浴槽へ導き、凝固することで第２の多孔質膜層を形
成した。
　これを濃度１３質量％で常温の次亜塩素酸ナトリウム溶液に浸漬した後、１００℃の水
蒸気雰囲気中に滞在させ、さらに９０℃の温水中に浸漬するという一連の工程を３回繰り
返し、膜中に残存するポリビニルピロリドンを洗浄、除去した。
　洗浄の後に、１０５℃に熱した乾燥炉にて膜中に残存する水分を蒸発させて乾燥し、中
空状多孔質膜を得た。
【００６２】
　得られた中空状多孔質膜は、表１のとおり、外径：１．５６ｍｍ、内径：０．８８ｍｍ
、ポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層の総膜厚：７７μｍ、破裂圧：３４３ｋＰａ
、純水の透水性能：１１．０ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａであった。エアスクラビング試験
後の欠陥点はなかった。ウイルス除去性能（ＬＲＶ）は、エアスクラビング試験前は６．
２で、試験後は５．４であり、ウイルス除去性能の大きな低下はなかった。
【００６３】
［実施例２］
　次のようにして、マルチフィラメントを円筒状に丸編みした編紐支持体の外周面に、質
量平均分子量が５０万以上のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層が２層形成され、
破裂圧が２００ｋＰａ以上で、ＭＳ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去
性能がＬＲＶ４以上である中空状多孔質膜を製造した。
（第１の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：６．８×１０５）の１２．９質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４×１０４）の１１．９質量％と、溶媒であるＮ－
メチル－２－ピロリドンの７５．２質量％を常温にて撹拌混合して、第１の製膜原液を得
た。
（第２の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：１．１×１０６）の１５．２質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４×１０４）の８．６質量％と、溶媒であるＮ－メ
チル－２－ピロリドンの７６．２質量％を常温にて撹拌混合して、第２の製膜原液を得た
。
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【００６４】
（中空状多孔質膜の製造）
　上述の第１の製膜原液、第２の製膜原液を用い、第１の凝固浴槽のＮ－メチル－２－ピ
ロリドン水溶液（凝固液）の濃度を３０質量％とし、温度を２５℃とした以外は、実施例
１と同様にして、中空状多孔質膜を製造した。
【００６５】
　得られた中空状多孔質膜は、表１のとおり、外径：１．５９ｍｍ、内径：０．９１ｍｍ
、ポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層の総膜厚：８６μｍ、破裂圧：３０４ｋＰａ
、純水の透水性能：１３．５ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａであった。エアスクラビング試験
後の欠陥点はなかった。ウイルス除去性能（ＬＲＶ）はエアスクラビング試験前は６．８
、試験後は５．９であり、ウイルス除去性能の大きな低下はなかった。
【００６６】
［実施例３］
　次のようにして、マルチフィラメントを円筒状に丸編みした編紐支持体の外周面に、質
量平均分子量が５０万以上のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層が２層形成され、
破裂圧２００ｋＰａ以上で、ＭＳ２ファージを供試菌として用いた場合のウイルス除去性
能がＬＲＶ４以上である中空状多孔質膜を製造した。
（第１の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：６．８×１０５）の１１．１質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４×１０４）の１２．１質量％と、溶媒であるＮ－
メチル－２－ピロリドンの７６．８質量％を常温にて撹拌混合して、第１の製膜原液を得
た。
（第２の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：１．１×１０６）の４．３質量％と、ポリフ
ッ化ビニリデン（質量平均分子量：６．８×１０５）の１０．２質量％と、ポリビニルピ
ロリドン（質量平均分子量：４．０×１０４）の１２．０質量％と、溶媒であるＮ－メチ
ルピロリドンの７３．５質量％を常温にて撹拌混合して、第２の製膜原液を得た。
　なお、第２の製膜原液には、上述のように質量平均分子量が異なる２種のポリフッ化ビ
ニリデンを用いた。この２種の混合物の質量平均分子量は、式（１）から、８．１×１０
５と算出された。
【００６７】
（中空状多孔質膜の製造）
　上述の第１の製膜原液、第２の製膜原液を用い、実施例２と同様にして、中空状多孔質
膜を製造した。
【００６８】
　得られた中空状多孔質膜は、表１のとおり、外径：１．６０ｍｍ、内径：０．９１ｍｍ
、ポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層の総膜厚：８３μｍ、破裂圧：２３０ｋＰａ
、純水の透水性能：１８．６ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａであった。エアスクラビング試験
後の欠陥点はなかった。ウイルス除去性能（ＬＲＶ）はエアスクラビング試験前は４．７
、試験後は４．２であり、ウイルス除去性能の大きな低下はなかった。
【００６９】
［比較例１］
　次のようにして、マルチフィラメントを円筒状に丸編みした編紐支持体の外周面に、質
量平均分子量が５０万以上のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層が１層形成され、
破裂圧２００ｋＰａ以上の中空状多孔質膜を製造した。
（第１の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：１．１×１０６）の１８．３質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４．０×１０４）の８．３質量％と、溶媒であるＮ
－メチルピロリドンの７３．４質量％を常温にて撹拌混合して、第１の製膜原液を得た。
【００７０】
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（中空状多孔質膜の製造）
　図２に示す製造装置を用いて中空状多孔質膜を製造した。
　２重管紡糸ノズルの中央の管路に編紐支持体を通過させるとともに、その外側から第１
の製膜原液を送液し、編紐支持体の外周面に第１の製膜原液を塗布した後、溶剤濃度が３
０質量％で温度が６０℃のＮ－メチル－２－ピロリドン水溶液（凝固液）で満たされてい
る第１の凝固浴槽へ導き、凝固させて膜を形成した。
　これを濃度１３質量％で常温の次亜塩素酸ナトリウム溶液に浸漬した後、１００℃の水
蒸気雰囲気中に滞在させ、さらに９０℃の温水中に浸漬するという一連の工程を３回繰り
返し、膜中に残存するポリビニルピロリドンを洗浄、除去した。
　洗浄の後に、１０５℃に熱した乾燥炉にて膜中に残存する水分を蒸発させて乾燥し、中
空状多孔質膜を得た。
【００７１】
　得られた中空状多孔質膜は、表１のとおり、外径：１．５０ｍｍ、内径：０．８８ｍｍ
、ポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層の総膜厚（一層の膜厚）は５０μｍ、破裂圧
は２８２ｋＰａ、純水の透水性能は１９．７ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａであった。エアス
クラビング試験後の欠陥点はなかったが、ウイルス除去性能（ＬＲＶ）は、エアスクラビ
ング試験後では２．３となり、試験前の４．８から大きく低下した。
【００７２】
［比較例２］
　次のようにして、マルチフィラメントを円筒状に丸編みした編紐支持体の外周面に、質
量平均分子量が５０万以上のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層が２層形成され、
破裂圧２００ｋＰａ未満の中空状多孔質膜を製造した。
（第１の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：６．８×１０５）の１５．０質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４．０×１０４）の１７．７質量％と、溶媒である
Ｎ－メチル－２－ピロリドンの６７．３質量％を常温にて撹拌混合して、第１の製膜原液
を得た。
（第２の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：６．８×１０５）の１５．０質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４．０×１０４）の１７．７質量％と、溶媒である
Ｎ－メチル－２－ピロリドンの６７．３質量％を常温にて撹拌混合して、第２の製膜原液
を得た。
【００７３】
（中空状多孔質膜の製造）
　上述の第１の製膜原液、第２の製膜原液を用い、実施例１と同様にして、中空状多孔質
膜を製造した。ただし、第１の凝固浴槽には、溶剤濃度が３０質量％で温度が５５℃のＮ
－メチル－２－ピロリドン水溶液（凝固液）を用い、第２の凝固槽には、濃度３０質量％
で温度が５９℃のＮ－メチル－２－ピロリドン水溶液（凝固液）を用いた。
【００７４】
　得られた中空状多孔質膜は、表１のとおり、外径：１．６６ｍｍ、内径：０．９１ｍｍ
、ポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層の総膜厚：９３μｍ、破裂圧：１５９ｋＰａ
、純水の透水性能：７．１ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａであった。ウイルス除去性能（ＬＲ
Ｖ）はエアスクラビング試験前は２．０であった。また、エアスクラビング試験において
欠陥点が発生した。
破裂圧は前述のように、中空状多孔質膜の製造条件も影響するため、熱可塑性樹脂（ａ）
からなる層を２層有していても破裂圧が２００ｋＰａ未満の中空状多孔質膜は製造できる
。この場合、熱可塑性樹脂（ａ）からなる層を２層有していても破裂圧が２００ｋＰａ未
満であることで欠陥点が生じやすい状態にあるため、エアスクラビング試験において欠陥
点が生じてしまう。
【００７５】
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［比較例３］
　次のようにして、マルチフィラメントを円筒状に丸編みした編紐支持体の外周面に、質
量平均分子量が５０万以上のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層と、質量平均分子
量が５０万未満のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層とが１層ずつ形成され、破裂
圧２００ｋＰａ以上の中空状多孔質膜を製造した。
（第１の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：３．９×１０５）の２３．５質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４．０×１０５）の１１．８質量％と、溶媒である
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドの６４．７質量％を常温にて撹拌混合して、第１の製膜原
液を得た。
（第２の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：６．８×１０５）の１９．０質量％と、ポリ
ビニルピロリドン（質量平均分子量：４．０×１０５）の１１．０質量％と、溶媒である
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドの７０．０質量％を常温にて撹拌混合して、第２の製膜原
液を得た。
【００７６】
（中空状多孔質膜の製造）
　図２に示す製造装置を用いて中空状多孔質膜を製造した。ただし、２重管紡糸ノズル４
２の代わりに、３重管紡糸ノズルを用いた。
　３重管紡糸ノズルの中央の管路に編紐支持体を通過させるとともに、その外側から第１
の製膜原液および第２の製膜原液を同時送液し、編紐支持体の外周面に、内側から第１の
製膜原液、第２の製膜原液の順で塗布した後、溶剤濃度が２０質量％で温度が６４℃のＮ
，Ｎ－ジメチルアセトアミド水溶液（凝固液）で満たされている第１の凝固浴槽へ導き、
凝固させて膜を形成した。
　これを濃度１３質量％で常温の次亜塩素酸ナトリウム溶液に浸漬した後、１００℃の水
蒸気雰囲気中に滞在させ、さらに９０℃の温水中に浸漬するという一連の工程を３回繰り
返し、膜中に残存するポリビニルピロリドンを洗浄、除去した。
　洗浄の後に、１０５℃に熱した乾燥炉にて膜中に残存する水分を蒸発させて乾燥し、中
空状多孔質膜を得た。
【００７７】
　得られた中空状多孔質膜は、表１のとおり、外径：１．６２ｍｍ、内径：０．８８ｍｍ
、ポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層の総膜厚：９８μｍ、破裂圧：２４２ｋＰａ
、純水の透水性能は１９．８ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａであった。ウイルス除去性能（Ｌ
ＲＶ）はエアスクラビング試験前は６．４であった。また、エアスクラビング試験におい
て欠陥点が発生した。
【００７８】
［比較例４］
　８３０ｄｔｅｘのマルチフィラメント１６本を円筒状に織った組紐支持体の外周面に、
質量平均分子量が５０万未満のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層が２層形成され
、破裂圧２００ｋＰａ以上の中空状多孔質膜を製造した。
（第１の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：５．５×１０５）の３．０質量％と、ポリフ
ッ化ビニリデン（質量平均分子量：２．５×１０５）の２．０質量％と、ポリビニルピロ
リドン（質量平均分子量：１．３×１０６）の２．０質量％と、溶媒であるＮ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミドの９３．０質量％を常温にて撹拌混合して、第１の製膜原液を得た。な
お、上述のように質量平均分子量が異なる２種のポリフッ化ビニリデンを用いた。この２
種の混合物の質量平均分子量は、式（１）から、４．３×１０５と算出された。
（第２の製膜原液の調製）
　ポリフッ化ビニリデン（質量平均分子量：５．５×１０５）の１２．０質量％と、ポリ
フッ化ビニリデン（質量平均分子量：２．５×１０５）の８．０質量％と、ポリビニルピ
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ロリドン（質量平均分子量：１．３×１０６）の１０．０質量％と、溶媒であるＮ，Ｎ－
ジメチルアセトアミドの７０．０質量％を常温にて撹拌混合して、第２の製膜原液を得た
。なお、上述のように質量平均分子量が異なる２種のポリフッ化ビニリデンを用いた。こ
の２種の混合物の質量平均分子量は、式（１）から、４．３×１０５と算出された。
（中空状多孔質膜の製造）
　上述の第１の製膜原液、第２の製膜原液を用い、実施例１と同様にして、中空状多孔質
膜を製造した。ただし、第１の凝固浴槽には、溶剤濃度が５質量％で温度が８０℃のＮ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド水溶液（凝固液）を用いた。
　得られた中空状多孔質膜は、表１のとおり、外径：２．７２ｍｍ、内径：１．２０ｍｍ
、ポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層の総膜厚：４３３μｍ、破裂圧：２０８ｋＰ
ａ、純水の透水性能：８４．７ｍ３／ｍ２／ｈｒ／ＭＰａであった。ウイルス除去性能（
ＬＲＶ）はエアスクラビング試験前は０．０４であり、充分なウイルス除去性能を有して
いなっかった。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
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　質量平均分子量が５０万以上のポリフッ化ビニリデンからなる多孔質膜層を２層有し、
破裂圧が２００ｋＰａ以上である各実施例の中空状多孔質膜は、活性炭の存在下でエアス
クラビング試験を行っても、欠陥点が生じず、また、活性炭による膜表面の磨耗に対する
耐性を有し、そのため、高いウイルス除去性能を維持していた。
　これに対して、比較例の中空状多孔質膜は、図４に示すように、エアスクラビング試験
により活性炭が突き刺さり、欠陥点を生じたり、欠陥点を生じなくても膜表面が磨耗して
ウイルス除去性能が低下したりした。
【産業上の利用可能性】
【００８１】
　本発明の中空状多孔質膜は、エアスクラビング処理時などにおける活性炭、無機粒子な
どの膜表面への突き刺さりや、これらの粒子による膜表面の磨耗に対する耐性を有し、そ
のため、欠陥点が生じにくく、高いウイルス除去性能を維持できる。そのため、本発明の
中空状多孔質膜によれば、ウイルスの残存リスクの低い安全な処理水を提供でき、下排水
処理や浄水処理といった精密濾過、限外濾過等による水処理に好適に用いられる。また、
無機物などとの接触による磨耗にも強いため、活性炭などと併用される用途にも適してい
る。
【符号の説明】
【００８２】
１０　支持体（中空状多孔質膜用支持体）
１２　編紐支持体
１６　マルチフィラメント
１８　中空状多孔質膜前駆体
２４　丸編機
２６　紐供給装置
２８　金型
３０　引取り装置
４０　中空状多孔質膜製造装置
４２　２重管紡糸ノズル
４６　凝固浴槽
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