
JP 2012-196590 A 2012.10.18

10

(57)【要約】
【課題】無機物および有機物のうち、少なくとも一方の成分を含有する被処理液を膜ろ過
法で処理するに当たり、少量のサンプルを用い、短時間で、簡便に、かつ精度良く各被処
理液に好適なろ過膜を選択する方法、ろ過膜の洗浄手段の選択方法、及びろ過膜の前処理
手段の選択方法を提供すること。
【解決手段】被処理液を処理する液体処理プロセスに適用するろ過膜の選択方法であって
、複数のろ過膜それぞれについて、被処理液中に含有される無機物および有機物のうち、
少なくとも１種以上の成分の吸着量を測定し、成分の吸着量が最少となるようなろ過膜を
、液体処理プロセスのろ過膜として選択することを特徴とするろ過膜の選択方法。
【選択図】なし



(2) JP 2012-196590 A 2012.10.18

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　被処理液を処理する液体処理プロセスに用いられるろ過膜の選択方法であって、
　複数のろ過膜それぞれについて、前記被処理液中に含有される無機物および有機物のう
ち、少なくとも１種以上の成分の吸着量を測定し、前記成分の吸着量が最少となるような
前記ろ過膜を、前記液体処理プロセスのろ過膜として選択することを特徴とするろ過膜の
選択方法。
【請求項２】
　被処理液を処理する液体処理プロセスに用いられるろ過膜の洗浄手段の選択方法であっ
て、
　被処理液中に含有される無機物および有機物のうち、少なくとも１種以上の成分の前記
ろ過膜への吸着量を測定し、前記吸着量が最大値を示す前記成分を前記ろ過膜から除去可
能な洗浄手段を、前記液体処理プロセスにおけるろ過膜の洗浄手段として選択することを
特徴とするろ過膜の洗浄手段の選択方法。
【請求項３】
　被処理液を処理する液体処理プロセスに用いられるろ過膜の前処理手段の選択方法であ
って、
　被処理液中に含有される無機物および有機物のうち、少なくとも１種以上の成分の前記
ろ過膜への吸着量を測定し、前記吸着量が最大値を示す前記成分を前記被処理液から除去
可能な前処理手段を、前記液体処理プロセスにおけるろ過膜の前処理手段として選択する
ことを特徴とするろ過膜の前処理手段の選択方法。
【請求項４】
　複数のろ過膜それぞれについて、前記被処理液中に含有される無機物および有機物のう
ち、少なくとも２種以上の成分の吸着量を測定することを特徴とする請求項１記載のろ過
膜の選択方法。
【請求項５】
　前記成分の前記ろ過膜への吸着量の測定を、水晶発振子マイクロバランス法を用いて行
うことを特徴とする請求項１記載のろ過膜の選択方法。
【請求項６】
　前記成分の前記ろ過膜への吸着量の測定を、水晶発振子マイクロバランス法を用いて行
うことを特徴とする請求項２記載のろ過膜の洗浄手段の選択方法。
【請求項７】
　前記成分の前記ろ過膜への吸着量の測定を、水晶発振子マイクロバランス法を用いて行
うことを特徴とする請求項３記載のろ過膜の前処理手段の選択方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、河川水、湖沼水、地下水、下排水、下水二次処理水、海水等を原水とする水
処理分野、および、タンパク質等の有価物の分離、精製、濃縮等の分野に、膜ろ過法を適
用するに当たり、被処理水に適したろ過膜の選択方法、該ろ過膜の洗浄方法の選択方法、
及び前処理方法の選択方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　限外ろ過膜や精密ろ過膜などを用いた膜ろ過法は、膜の孔径以上の成分を確実に分離で
きること、および相転移を伴わず省エネルギーな分離手段であるなどの特徴を有する。こ
のため、膜ろ過法は、河川水、湖沼水、地下水、下排水、下水二次処理水、海水等を原水
とする水処理分野や、タンパク質などの有価物の分離、精製、濃縮を目的とした医薬、発
酵、食品分野など、幅広い分野において適用されている。
【０００３】
　膜ろ過法を用いて、各種被処理液をろ過する場合、該被処理液に含まれる無機物および
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／または有機物の一部は、膜細孔内もしくは膜表面に吸着、閉塞または堆積し、いわゆる
濃度分極層やケーク層を形成する。その結果、いわゆるファウリング現象が生じ、ろ過性
能は、純水をろ過した場合の透過流束に比べて、数分の１から数十分の１まで低下する。
この様なファウリング現象によりろ過性能が低下すると、より多くの膜面積が必要となり
、膜ろ過設備が大きくなるため、設備のイニシャルコストの増大を引き起こすことになる
。また、膜ファウリングを低減するため、定期的に逆流洗浄やエアバブリング等の物理洗
浄を行うため、エネルギーコストが増大する。さらに、この様な物理洗浄でも除去できな
いファウリング物質はアルカリ、酸、酸化剤等の薬品洗浄を行う必要があるため、薬品コ
ストの増大やろ過膜の寿命を短くするため、大きな問題となっている。
【０００４】
　この様に、膜ファウリングは、種々の分野に膜ろ過システムを適用する場合の経済的な
障害となっている。あるいは、このような経済的な問題以外にも、タンパク質を分離・精
製する際には、タンパク質によるファウリングにより、目的タンパク質の分離度が低下す
るなどの問題も発生し、膜ろ過法の適用を制限している。
【０００５】
　この様な膜のファウリング現象には、被処理液に含まれる無機物および／または有機物
のなかで膜ファウリングを引き起こす成分の大きさと、使用するろ過膜の細孔の大きさで
決まる物理的な因子の他に、吸着のし易さなどのファウリングを引き起こす成分とろ過膜
との物理化学的な相互作用も重要な因子となる。従って、膜ファウリングを低減するため
には、各被処理液に含まれる無機物および／または有機物とろ過膜との物理化学的な相互
作用に注目し、適切なろ過膜を選択する必要がある。さらに、被処理液に含まれる無機物
および／または有機物の中でファウリングを引き起こす成分を効果的にろ過膜から除去す
る膜の洗浄手段や、これらの成分をろ過膜に供給する前に効果的に除去できる前処理手段
を選定することも膜ファウリングを抑制するためには重要になる。
【０００６】
　従来、ある被処理液をろ過膜を用いて処理する際、被処理液に適したろ過膜、ろ過膜の
洗浄手段および前処理手段を選定し、効率的な膜ろ過を行う方法として、ラボスケールあ
るいはパイロットスケールの実験装置にて、実際に被処理液をろ過することが行われてき
た。特許文献１には、ラボスケールのろ過装置にて、被処理液をろ過し、被処理液中のろ
過膜を透過しない成分によるろ過抵抗および、物理洗浄による剥離性を測定することによ
り、被処理液を処理するに適したろ過膜の選定方法が提案されている。また、特許文献２
には、被処理液中に含まれるある成分とろ過膜との相互作用を、被処理液中に含まれる成
分に特徴的な官能基で修飾されたコロイドプローブとろ過膜との相互作用を原子間力顕微
鏡にて測定し、被処理液を処理するのに適したろ過膜を選定する方法が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－１２４６８号公報
【特許文献２】特開２００９－６１４１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、従来行われてきたパイロットスケールの実験装置を用いて実際に被処理
液をろ過し、ろ過膜、ろ過膜の洗浄手段、および、前処理手段を選定する方法は、選定の
確実性は高まるものの、試験装置の準備に多額の費用を要すること、多量の被処理液を必
要とすること、及び、例えば水処理分野の場合、半年間から１年間の長期の試験を行う必
要があり、膜ろ過法を導入する際の障害となっていた。
【０００９】
　また、特許文献１に開示されたラボスケールで、被処理液を実際にろ過する方法も、パ
イロットスケールでの試験に比べれば、試験費用と試験時間は縮減できるものの、試験時
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間そのものは長時間を必要とし、さらに、設備導入後に行われる実際のろ過運転に比べて
、はるかに短時間のろ過であるため、ろ過性の評価精度が低下する問題があった。
【００１０】
　さらに、特許文献２に開示された、被処理液中の特定の成分を特徴づける官能基を修飾
したコロイドプローブとろ過膜との相互作用を測定する方法は、少数の例を除き、通常は
被処理液中の成分そのものを用いることができず、成分を特徴づける官能基とろ過膜との
相互作用を測定するため、予測精度が低下したり、あるいは、多成分系での測定が困難で
あったり、さらに、測定に特殊な技術が必要となるため、汎用性のある測定方法とはなら
ない等の問題があった。
【００１１】
　本発明が解決しようとする課題は、無機物および有機物の少なくとも一方の成分を含有
する被処理液を膜ろ過法で処理するに当たり、少量のサンプルを用い、短時間で、簡便に
、かつ精度良く各被処理液に好適なろ過膜を選択する方法、ろ過膜の洗浄手段の選択方法
、及びろ過膜の前処理手段の選択方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、被処理液中に含有さ
れる無機物および有機物の少なくとも一方の成分のろ過膜への吸着量が被処理液を膜ろ過
した際のろ過性能と強く相関することを見出し、本発明を完成した。
【００１３】
　すなわち、本発明は、以下のとおりである。
（１）被処理液を処理する液体処理プロセスに用いられるろ過膜の選択方法であって、複
数のろ過膜それぞれについて、被処理液中に含有される無機物および有機物のうち、少な
くとも１種以上の成分の吸着量を測定し、その成分の吸着量が最少となるようなろ過膜を
前記液体処理プロセスのろ過膜として選択することを特徴とするろ過膜の選択方法。
（２）被処理液を処理する液体処理プロセスに用いられるろ過膜の洗浄手段の選択方法で
あって、被処理液中に含有される無機物および有機物のうち、少なくとも１種以上の成分
のろ過膜への吸着量を測定し、吸着量が最大値を示す成分をろ過膜から除去可能な洗浄手
段を、液体処理プロセスにおけるろ過膜の洗浄手段として選択することを特徴とするろ過
膜の洗浄手段の選択方法。
（３）被処理液を処理する液体処理プロセスに用いられるろ過膜の前処理手段の選択方法
であって、被処理液中に含有される無機物および有機物のうち、少なくとも１種以上の成
分のろ過膜への吸着量を測定し、吸着量が最大値を示す成分を被処理液から除去可能な前
処理手段を、液体処理プロセスにおけるろ過膜の前処理手段として選択することを特徴と
するろ過膜の前処理手段の選択方法。
（４）複数のろ過膜それぞれについて、被処理液中に含有される無機物および有機物のう
ち、少なくとも２種以上の成分の吸着量を測定することを特徴とする（１）のろ過膜の選
択方法。
（５）上記の成分のろ過膜への吸着量の測定を、水晶発振子マイクロバランス法を用いて
行うことを特徴とする（１）のろ過膜の選択方法。
（６）上記の成分のろ過膜への吸着量の測定を、水晶発振子マイクロバランス法を用いて
行うことを特徴とする（２）のろ過膜の洗浄手段の選択方法。
（７）上記の成分のろ過膜への吸着量の測定を、水晶発振子マイクロバランス法を用いて
行うことを特徴とする（３）のろ過膜の前処理手段の選択方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明に係るろ過膜の選択方法によれば、無機物および有機物のうち、少なくも一方の
成分を含有する被処理液をろ過膜で処理するにあたり、少量のサンプルで、短時間に、簡
便に、かつ精度良く被処理液を処理するのに適したろ過膜を選択することができる。
　また、本発明に係るろ過膜の洗浄手段の選択方法によれば、少量のサンプルで、短時間
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に、簡便に、かつ精度良く被処理液を処理するろ過膜に適した洗浄手段を選択することが
できる。
　また、本発明に係るろ過膜の前処理手段の選択方法によれば、少量のサンプルで、短時
間に、簡便に、かつ精度良く被処理液を処理するろ過膜に適した前処理手段を選択するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】吸着量を測定する装置の概略を示す図である。
【図２】図１で示す装置によって吸着量を測定した結果の一例を示すグラフである。
【図３】本発明の実施例を説明するに当たり、ろ過膜のろ過性能を評価するための装置の
概略を示す図である。
【図４】本発明の実施例を説明するに当たり、ろ過膜のろ過時間－透過流束保持率（Ｊ／
Ｊ０）の測定結果のグラフを示す。
【図５】本発明の実施例を説明するに当たり、ろ過膜のろ過時間－ＢＳＡの阻止率の測定
結果のグラフを示す。
【図６】本発明の実施例を説明するに当たり、ＢＳＡの吸着量を測定した結果のグラフを
示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、本実施の形態という。）について詳細に説
明する。なお、本発明は、以下の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の範囲
内で種々変形して用いることができる。
【００１７】
　本実施の形態の液体処理プロセスは、ろ過膜を用いて、無機物および／または有機物（
無機物および有機物の少なくとも一方の成分）を含有する被処理液（以下、単に「被処理
液」と記載する場合がある。）を、ろ過膜を用いて、ろ過処理する工程を含む処理プロセ
スである。
【００１８】
　本実施の形態の液体処理プロセスの処理対象である、無機物および／または有機物を含
有する被処理液は、膜ろ過法が適用できる液体であれば特に限定されず、例えば、河川水
、地下水、湖沼水、ダム水、海水、下水、下水二次処理水、各種工場排水、プール水、浴
槽水、発酵液、培養液などが挙げられる。
【００１９】
　被処理液は、その用途に応じて、種々の大きさ、形状、濃度の無機物および／または有
機物を含有する。河川水等においては、有機物としては、例えば、低分子量や高分子量の
フミン質、多糖類、タンパク質およびこれらのコロイド状物質が挙げられ、無機物として
は、例えば、イオン状の鉄、マンガン、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、シリ
カやこれらのコロイド状物質、またはカオリン、ベントナイトなどの微粒子などが挙げら
れる。
【００２０】
　生物処理と膜分離を組み合わせた膜分離活性汚泥法において処理される被処理液におい
ては、生物処理に供される原水中に含まれる各種無機物および／または有機物に加え、有
機物として、例えば、活性汚泥を形成する各種微生物およびこれらの死骸や代謝物などが
挙げられる。
【００２１】
　本実施の液体処理プロセスにろ過膜を適用する際は、中空糸膜の場合、通常、数百本か
ら数千本の中空糸膜を束ね、エポキシ樹脂やウレタン樹脂により両端部をケースなどに接
着した膜モジュールとして使用される。膜モジュールの型式としては、特に限定されず、
例えば、中空糸多孔膜の束全体をケースで覆ったケーシングタイプ、および中空糸多孔膜
の束の両端部など一部をケース等に収めたケーシングレスタイプの膜モジュールなどが挙
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げられる。膜モジュールの型としては、特に限定されず、例えば、円筒型や矩形型などが
挙げられる。また、平膜状のろ過膜の場合は、樹脂製あるいは、金属性の支持体に平膜を
固定した形状の膜モジュールとして使用される。これらの膜モジュールは、１つずつろ過
装置に取り付けても良いし、あるいは、複数の膜モジュールを１つのラックに固定したも
のをサブユニットとし、このサブユニットを複数個並べて使用することも可能である。
【００２２】
　本実施の形態の液体処理プロセスにおいて、ろ過膜により被処理液をろ過する方法は、
特に限定されず、例えば、中空糸状ろ過膜の場合、ろ過膜の外表面側から内表面側へろ過
する外圧ろ過方式、逆に、内表面側から外表面側にろ過を行う内圧ろ過方式を採用するこ
とができる。さらに、外圧ろ過方式の場合、膜の外表面側からポンプ等により被処理液を
加圧する加圧ろ過方式、内表面側から被処理液を吸引する吸引ろ過方式などの方法が挙げ
られる。ろ過する際、中空糸多孔膜に供給する被処理液の全量をろ過する全量ろ過方式と
供給する被処理液の一部をろ過し、残りの被処理液を循環させるクロスフローろ過方式の
いずれの方式も用いることができる。
【００２３】
　本実施の形態の液体処理プロセスにおいて、上記ろ過膜を用いて、上記被処理液をろ過
すると、被処理液中の無機物および／あるいは有機物の１つ以上の成分がろ過膜の細孔内
および／または表面に堆積する、いわゆる膜ファウリングが発生する。このような膜ファ
ウリングが発生すると、一定のろ過流量を得る定流量ろ過方式の場合は、ろ過圧力が次第
に上昇し、あるいは、一定の圧力でろ過を行う定圧ろ過方式の場合は、得られるろ過水量
が次第に減少する。
【００２４】
　従って、これらの膜ファウリングを発生させる被処理液中の成分が吸着し難いろ過膜を
選択したり、また、膜ファウリングを発生させる被処理液中の成分をろ過膜から効率的に
除去できるろ過膜の洗浄手段を選択したり、また、膜ファウリングを発生させる被処理液
中の成分を被処理液から効率的に除去できるろ過膜の前処理手段を選択したりできれば、
高いろ過性能を達成することができる。
【００２５】
　以下、被処理液を処理する液体処理プロセスに用いられるろ過膜の選択方法について示
し、さらに、液体処理プロセスに用いられるろ過膜の洗浄手段の選択方法について示し、
さらに、液体処理プロセスに用いられるろ過膜の前処理手段の選択方法について示す。
　まず、最初に、液体処理プロセスに用いられるろ過膜として選択候補となるろ過膜につ
いて説明する。
［ろ過膜］
【００２６】
　本実施の形態に係るろ過膜は、逆浸透膜、ナノろ過、限外ろ過膜、精密ろ過膜を指す。
中でも、高い透水性能を達成できるため、細孔径が比較的大きな限外ろ過膜や精密ろ過膜
が好適である。
【００２７】
　本実施の形態のろ過膜の細孔径は、好ましくは１ｎｍ～１０μｍ、より好ましくは２ｎ
ｍ～１μｍである。細孔径が１ｎｍ以上であれば、膜のろ過抵抗が低く、十分な透水性能
が得られ、また、１０μｍ以下であれば、分離性能にも優れた膜が得られる。本実施の形
態において、細孔径は、粒子径が既知の指標物質をろ過し、阻止率が９０％以上である指
標物質の大きさを細孔径とすることにより測定することができる。具体的には、指標物質
として、単分散ポリスチレン粒子を用いることにより、２０～３０ｎｍ以上の細孔径を有
する膜の測定を行うことができ、また、指標物質として、合成高分子やタンパク質を用い
ることにより、２０～３０ｎｍ以下の細孔径を有する膜の測定を行うことができる。
【００２８】
　本実施の形態のろ過膜の形状は、通常、その分野で使用されている形状のろ過膜であれ
ば、特に限定されず、平膜、中空糸、チューブラー、モノリスなどを例示することができ
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る。中でも、単位体積あたりの膜面積を大きくとることができ、ろ過装置をコンパクトに
できるため、中空糸膜が好適である。中空糸膜の内径は５０μｍ～２ｍｍであることが好
ましい。内径が５０μｍ以上であれば、被処理液やろ過水が中空部を流れる時に発生する
圧力損失を低く抑えることが可能であり、また、２ｍｍ以下であれば、単位体積当たりの
膜充填密度を高くすることができ、コンパクト化が可能である。
【００２９】
　中空糸多孔膜の膜厚は５０μｍ～１ｍｍであることが好ましい。膜厚が５０μｍ以上で
あれば、ろ過膜の外から、あるいは内からかかる圧力に耐える十分な圧縮あるいは破裂強
度を得ることができ、また、１ｍｍ以下であれば、単位体積当たりの膜充填密度を高くす
ることができ、コンパクト化が可能である。本実施の形態の中空糸多孔膜は、内径が５０
μｍ～２ｍｍであり、かつ膜厚が５０μｍ～１ｍｍであることが好ましく、内径が１００
μｍ～１ｍｍであり、膜厚は１００μｍ～５００μｍであることがより好ましい。本実施
の形態において、中空糸多孔膜の内径および膜厚は、以下の実施例に記載の方法により測
定することができる。
【００３０】
　本実施の形態において、ろ過膜の膜厚の断面の構造は特に限定されず、膜の両表面に緻
密なスキン層を有する構造、膜の片方の端面から他方の端面に細孔径が徐々に変化する傾
斜構造、細孔径が異なる少なくとも２つ以上の層からなる複合構造、ろ過膜の断面がどこ
も均一な細孔径を有する均一構造などを例示することができる。どの構造のろ過膜を選択
するかは、ろ過膜を適用する各用途の特性を考慮し、決定すれば良い。
【００３１】
　本実施の形態において、ろ過膜の空隙率は、２０％～９０％であることが好ましい。空
隙率が２０％以上であれば、優れた透水性能を有し、また、９０％以下であれば、実用的
な強度特性を有する膜を得ることが可能である。本実施の形態において、空隙率は、中空
部を除いた細孔内に水を含浸した中空糸多孔膜の湿潤状態の質量と絶乾状態の質量との差
分を、中空部を除く膜体積で除することで測定することができる。
【００３２】
　本実施の形態において、ろ過膜の素材は、高分子膜、無機膜のいずれの膜でもよいが、
製膜の自由度が高く、かつ安価に製膜できることから高分子膜が好ましい。高分子ろ過膜
は、二重環式の紡糸口金より高分子を吐出し、ついで、相分離法、延伸開孔法、およびト
ラックエッチング法などにより多孔膜とすることにより製造することができる。
【００３３】
　例えば、相分離法としては、高分子を溶解できる溶媒に、高分子を溶かし、その後、二
重環式の紡糸口金より中空剤として水や溶媒と共に吐出し、非溶剤と接触させ、相分離を
誘起する非溶剤誘起相分離法や、高分子を常温では溶解しないが高温で溶解する潜在溶媒
に溶解し、二重環式紡糸口金より中空剤として空気や溶媒と共に吐出し、空気や水と接触
させることにより冷却し、相分離を誘起する熱誘起相分離法などが挙げられる。
【００３４】
　延伸開孔法、およびトラックエッチング法としては、高分子を高温で融解し、高分子液
を、二重環式の紡糸口金より中空剤として吐出し、その後、延伸、またはエッチングする
ことにより開孔させる方法などが挙げられる。
【００３５】
　高分子膜の素材としては、特に限定されないが、例えば、ポリスルホン、ポリエーテル
スルホン、ポリアクリロニトリル、セルロース、酢酸セルロース、ポリフッ化ビニリデン
、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリカーボネート、ポ
リエステル、ポリスチレン、およびポリメチルメタクリレートなどが挙げられ、これらを
単独で使用することもできるし、２種類以上を混合して使用することもできる。
【００３６】
　本実施の形態に係るろ過膜の選択方法では、上述の態様に含まれる複数種のろ過膜を準
備し、さらに、液体処理プロセスで処理される被処理液のサンプルを準備する。次に、サ
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ンプル中に含有される無機物および有機物のうち、少なくとも１種以上の成分の吸着量を
測定し、成分の吸着量が最少となるようなろ過膜を、液体処理プロセスのろ過膜として選
択する。
【００３７】
　次に、液体処理プロセスに用いられるろ過膜の洗浄手段について説明する。ここで、ろ
過膜の洗浄手段の選択候補となる洗浄方法について説明する。
［ろ過膜の洗浄方法］
【００３８】
　ろ過膜の洗浄手段としては、これまでろ過していた表面とは別の表面からろ過水の一部
を供給する逆流洗浄手段、ろ過膜のろ過側の表面を気体を含む液体を曝す空気洗浄手段な
どの物理的洗浄手段、およびアルカリ、酸、酸化剤等の化学薬品を用いてろ過膜を洗浄す
る化学的洗浄手段を採用することができる。
【００３９】
　本実施の形態において、逆流洗浄する方法は、特に限定されず、例えば、膜ろ過水等の
清澄な液をポンプ、ヘッド差等により膜のろ過面とは別の表面からろ過面へ加圧ろ過し、
得られた洗浄排水をろ過システムの系外へ排出する方法が挙げられる。
【００４０】
　逆流洗浄に使用する液体は、ろ過膜を汚染することがない液体であれば、特に限定され
ないが、通常、膜ろ過水を用い、また、必要に応じて次亜塩素酸ナトリウムなどのファウ
リングを防止する効果がある化学薬品を添加することも可能である。逆流洗浄の頻度、圧
力、水量は、使用する用途により適宜選択することができる。
【００４１】
　本実施の空気洗浄の方法は、通常用いられる方法であれば特に限定されないが、例えば
、膜モジュールがケーシングタイプであれば、膜モジュールの被処理液が接触する一次側
に、直接または膜モジュールに至る配管のいずれかの位置から空気を導入する方法が挙げ
られる。ケーシングレスタイプの膜モジュールの場合、膜モジュールを浸漬槽に浸漬し、
膜モジュールの下部あるいは、浸漬槽底部に設置した配管から空気を供給する方法により
、空気洗浄を行うことができる。
【００４２】
　空気洗浄の頻度、圧力、空気量は、使用する用途により適宜選択することができる。さ
らに、空気以外にオゾンガスなどのファウリングを防止する効果があるガスを用いること
も可能である。
【００４３】
　本実施の形態の化学洗浄方法において使用できる化学薬品は、硫酸、硝酸、塩酸などの
無機酸、クエン酸、シュウ酸などの有機酸、苛性ソーダなどのアルカリ、次亜塩素酸ソー
ダ、塩素、過酸化水素、オゾン等の酸化剤、カチオン系、ノニオン系および両性界面活性
剤等を用いることができる。
【００４４】
　これらの化学薬品は、被処理液に直接混合してから膜ろ過することもできるし、あるい
は、被処理液を一定期間ろ過後、ろ過水等の清澄水と混合してろ過膜を洗浄することもで
きる。
【００４５】
　ろ過水等の清澄液と混合して使用する場合、ろ過膜の被処理液と接触する一次側に循環
して洗浄する方法、ろ過膜の一次側からろ過水側（二次側）へろ過して洗浄する方法、循
環とろ過を組み合わせて洗浄する方法、さらに、二次側から一次側へ逆流洗浄して洗浄す
る方法が挙げられる。
【００４６】
　また、被処理液中に含まれる無機物および／または有機物の複数の成分が膜ファウリン
グに影響する場合、これらを除去するために、アルカリ洗浄と酸洗浄の組み合わせ、アル
カリ洗浄と酸化剤洗浄の組み合わせ、酸と酸化剤洗浄の組み合わせ、アルカリ・酸・酸化
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剤の組み合わせなど、適宜、化学薬品洗浄は組み合わせや順序を変えて行うことができる
。さらに、上記化学洗浄は、上記物理洗浄と組み合わせて使用することも可能である。
【００４７】
　化学洗浄に使用する化学薬品の濃度と量、化学洗浄の頻度、時間などは、対象とする被
処理液により、適宜決めれば良い。
【００４８】
　本実施形態に係るろ過膜の洗浄手段の選択方法では、被処理液（サンプル）中に含有さ
れる無機物および有機物のうち、少なくとも１種以上の成分のろ過膜への吸着量を測定す
る。このろ過膜とは、例えば、上述のろ過膜の選択方法によって選択されたろ過膜である
。
【００４９】
　所定の成分のろ過膜への吸着量を測定する際に、測定成分が２種類以上である場合には
、吸着量が最大値を示す成分を、膜ファウリングを発生させる可能性の最も高い成分であ
ると仮定し、この成分をろ過膜から除去可能な手段を洗浄手段として選択する。また、測
定成分が１種類である場合には、その１種類の成分が「吸着量が最大値を示す成分」にな
り、この成分を除去可能な手段を洗浄手段として選択する。なお、本実施の形態では、上
述した洗浄手段の各態様のうち、ろ過膜への吸着量が最大値を示す成分を最も効率よく除
去する手段を洗浄手段として選択することが望ましいが、この成分を除去可能であれば、
経済性や環境への影響等も加味して適宜に選択することも可能である。
【００５０】
　次に、液体処理プロセスに用いられるろ過膜の前処理手段の選択候補となる前処理方法
について説明する。
［ろ過膜の前処理方法］
【００５１】
　本実施の形態の液体処理プロセスにおいて、上記ろ過膜を用いて、上記被処理液をろ過
すると、被処理液中の無機物および／または有機物の１つ以上の成分がろ過膜の細孔内お
よび／あるいは表面に堆積する、いわゆる膜ファウリングが発生し、ろ過膜の処理性能を
低下させる。従って、ろ過膜の処理性能を低下させる被処理液中の成分をろ過膜に供給す
る前に予め除去できる前処理方法を選択できれば、ろ過膜は、高い処理性能を発現するこ
とができる。
【００５２】
　本実施の形態におけるろ過膜の前処理方法としては、凝集沈殿処理、加圧浮上処理、生
物処理、マンガン除去手段、遠心分離、ストレーナー、紫外線照射、酸化剤等の薬剤の添
加などの前処理を挙げることができる。
【００５３】
　本実施形態に係るろ過膜の前処理手段の選択方法では、被処理液（サンプル）中に含有
される無機物および有機物のうち、少なくとも１種以上の成分のろ過膜への吸着量を測定
する。このろ過膜とは、例えば、上述のろ過膜の選択方法によって選択されたろ過膜であ
る。
【００５４】
　所定の成分のろ過膜への吸着量を測定する際に、測定成分が２種類以上である場合には
、吸着量が最大値を示す成分を、膜ファウリングを発生させる可能性の最も高い成分であ
ると仮定し、この成分を被処理液から除去可能な手段を前処理手段として選択する。また
、測定成分が１種類である場合には、その１種類の成分が「吸着量が最大値を示す成分」
になり、この成分を除去可能な手段を前処理手段として選択する。なお、本実施の形態で
は、上述した前処理手段の各態様のうち、ろ過膜への吸着量が最大値を示す成分を最も効
率よく除去する手段を前処理手段として選択することが望ましいが、この成分を除去可能
であれば、経済性や環境への影響等も加味して適宜に選択することも可能である。
［吸着量の測定方法］
【００５５】
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　本実施の形態のろ過膜、ろ過膜の洗浄手段、および前処理手段を選択するために、被処
理液中に含有される無機物および／または有機物のろ過膜への吸着量は、水晶発振子マイ
クロバランス法（以下、ＱＣＭ法と略す）を用いて測定することが可能である。
【００５６】
　本実施の形態において使用されるＱＣＭ法にて吸着量を測定するための装置（ＱＣＭ測
定装置）の一例について図１を参照して説明する。図１は、吸着量を測定する装置の概略
を示す図である。ＱＣＭ測定装置８では、原水タンク１に満たされた無機物および／また
は有機物を含有する原液（被処理液）は、ペリスターポンプ２により、配管３を経てモジ
ュールユニット４に供給され、配管５より排出される。ＱＣＭ測定装置８では、この装置
８によれば、流通系にて吸着試験が行えるため、膜ろ過の状態に近い、精度の高いろ過予
測が可能となる。モジュールユニット４には、ろ過膜と同じ樹脂でスピンコーティングさ
れた水晶振動子センサーが設置されており、コントロールユニットより電圧が印加されて
おり、無機物および／または有機物成分が吸着されると、センサーの振動数ｆ［Ｈｚ］が
変動する。この変動の様子は、コントロールユニットを経てパソコンで電子データとして
収集する。吸着試験の結果の一例を図２に示す。
【００５７】
　吸着試験の結果を取得する際には、まず、バッファー溶液を通液し、センサーを安定化
させる。次に、無機物および／または有機物を含有するサンプル液（この例では、タンパ
ク質を含有する溶液）を通液する。この通液により、タンパク質がセンサーに吸着するに
つれて、センサーの振動数ｆ［Ｈｚ］は変化する。この振動数の変化Δｆは、理論式を用
いて吸着したタンパク質の質量へ変換することが可能である。計算の詳細に関しては、実
施例にて説明する。
【実施例】
【００５８】
　以下、本実施の形態を実施例および比較例によってさらに具体的に説明するが、本実施
の形態は、これらの実施例のみに限定されるものではない。なお、本実施の形態に用いら
れる測定方法は以下のとおりである。以下の測定は全て２５℃で行った。
【００５９】
（１）内径および膜厚（μｍ）の測定
　中空糸多孔膜を膜長手方向に垂直な向きにカミソリ等で薄く切り、顕微鏡を用いて断面
の内径と膜厚を測定した。
【００６０】
（２）純水透過流束（Ｌ／ｍ２／ｈｒ／ｂａｒ）の測定
　図３に中空糸多孔膜のろ過性能を評価するために使用した装置の概略図を示した。約１
０ｃｍ長の純水で湿潤させた中空糸多孔膜１４を内径３ｍｍのチューブ１３にセットし、
両端部をシリコンキャップ１５で密栓した。次に、一方のシリコンキャップ１５から端部
を封止した注射針１６を刺し中空糸多孔膜１４の中空部にセットした。また、他方のシリ
コンキャップ１５から端部が開口した注射針１７を刺し、中空糸多孔膜１４の中空部にセ
ットした。その後、原液タンク８に充填された純水は窒素ボンベ９による窒素圧により、
バルブ１０、配管１１を経て中空糸多孔膜１４がセットされたチューブ１３へ送られ、一
部の水はバルブ２０を経て出口１９から系外へ排出された。また、チューブ１３へ送られ
た水の一部は中空糸多孔膜１４でろ過された。注射針１７から出てくるろ過された純水の
透過水量を測定し、以下の式により純水透過流束を求めた。この時、チューブ１３内の中
空糸多孔膜１４を除いた断面部分を流れる水の線速は０．０４ｍ／ｓであり、圧力計１２
および圧力計１８の圧力の平均値は０．０５ＭＰａであった。
【００６１】
【数１】
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【００６２】
　上記式１において、膜有効長とは、注射針が挿入されている部分を除いた、中空糸多孔
膜の正味の膜長を指し、πは、円周率を指す。
【００６３】
（３）透過流束保持率Ｊ／Ｊ０の測定
　リン酸二水素ナトリウムとリン酸水素二ナトリウムをｐＨ７となるように混合し（ＰＢ
Ｓバッファー）、０．１ｍｏｌ／Ｌのバッファー液を得た。このバッファー液にウシ血清
アルブミン（ＢＳＡ）を５０ｍｇ／Ｌとなる様に混合し、ＢＳＡ水溶液を得た。次に、図
３に示した装置にて、原液タンク８に５０ｍｇ／ＬのＢＳＡ水溶液を充填した以外は、上
記（２）の純水透過流束と同様の操作を実施し、２０分間ろ過を行い、バルブ１０を閉じ
た。次に、バルブ２２を開け、純水タンク２１から純水を配管２３と注射針１７を繋いで
、中空糸多孔膜１４の中空部に供給し、内表面側から外表面側へ透過した逆流洗浄排水を
バルブ２０の出口１９から系外へ排出した。逆流洗浄後、再び、５０ｍｇ／ＬのＢＳＡ水
溶液のろ過を行った。このろ過と逆流洗浄の繰り返しを３回行った。得られた膜ろ過水の
透過流束Ｊと上記（２）で得られた純水透過流束Ｊ０を用いて、以下の式２より、透過流
束保持率Ｊ／Ｊ０を算出した。
【００６４】
【数２】

【００６５】
（４）阻止率の測定
　上記（３）において、５０ｍｇ／ＬのＢＳＡ水溶液をろ過する際、供給液中のＢＳＡ濃
度Ｃ０とろ過液中のＢＳＡ濃度Ｃから、下記の数式に基づき、ＢＳＡの阻止率を計算した
。なお、ＢＳＡの濃度は、供給液およびろ過液の波長２７０ｎｍの吸光度を測定し、決定
した。
【００６６】
【数３】

【００６７】
（５）分画分子量の測定
　重量平均分子量１７，５００～４５０，０００のデキストランと内部標準物質としてエ
チレングリコールを各１０００ｍｇ／Ｌの濃度で脱イオン水に溶解し、サンプル液とした
。このサンプル液を中空糸多孔膜１４の内表面から外表面へ、膜間差圧０．０５ＭＰａ、
線速０．６５～０．８４ｍ／ｓでろ過を行った。供給液およびろ過液中のデキストラン濃
度を、ＨＰＬＣ測定（検出はＲＩ）により求め、式３を用いてデキストランの阻止率を算
出した。
［実施例１］
【００６８】
（多孔膜の作成）
　エチレン－ビニルアルコール共重合樹脂（ＥＶＯＨ；日本合成化学社製；ソアノールＥ
Ｔ３８０３（商品名））１６質量％とジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）８４質量％を２
５℃で１７時間攪拌し、その後、１時間静置し、均一な高分子ポリマー溶液を得た。次に
、このポリマー溶液を二重環式紡糸口金を用い、内部凝固液として２５℃の水を用いて、
吐出線速度０．０６ｍ／ｓ、温度２５℃で吐出し、空走距離５０ｍｍで、２５℃の水を満
たした凝固浴にて固化し、０．０９ｍ／ｓの速度で巻き取った。巻き取った中空糸ポリマ
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ーは、水に浸漬し、溶媒であるＤＭＳＯを除去し、中空糸多孔膜を得た。ポリエーテルス
ルホン樹脂（ＰＥＳ；ＢＡＳＦ社製；ウルトラゾンＥ６０２０Ｐ（商品名））、ポリフッ
化ビニリデン樹脂（ＰＶＤＦ；Ｓｏｌｖａｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ社製
；ソレフ６０２０（商品名））についても、表１に示した製膜条件に基づき、中空糸膜を
得た。
【００６９】
【表１】

【００７０】
　表２に実施例および比較例で使用した中空糸多孔膜の特性を示す。
【００７１】

【表２】

【００７２】
　純水透過流束７０～１００Ｌ／ｍ２／ｈ／ｂａｒ、デキストラン阻止率７８～９８％で
あり、どの膜も同レベルの物性を示した。また、５０ｍｇ／ＬのＢＳＡ水溶液をろ過した
際に得た透過流束保持率Ｊ／Ｊ０を図４に示す。６０分間ろ過後の透過流束保持率は、Ｅ
ＶＯＨ膜が０．６５、ＰＥＳ膜が０．６、ＰＶＤＦ膜が０．４であった。また、ろ過中の
ＥＶＯＨ、ＰＥＳ、ＰＶＤＦ膜によるＢＳＡの阻止率を図５に示す。阻止率は、ＰＶＤＦ
膜が一番高く、次いで、ＰＥＳ膜、ＥＶＯＨ膜の順で低下した。この結果と図４の透過流
束保持率の結果から、ＰＶＤＦ膜は、ＢＳＡをより多く阻止したため、透過流束保持率が
低下したと考えられる。他方、ＥＶＯＨ膜は、ＢＳＡの阻止率が低かったため、透過流束
保持率が高かったと考えられる。
【００７３】
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（ＱＣＭ測定）
　ＥＶＯＨ樹脂をジメチルスルホキシドに、ＰＥＳ樹脂とＰＶＤＦ樹脂をＮ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミドにそれぞれ０．５質量％溶解させて、樹脂の均一溶液を得た。その後、Ｕ
Ｖクリーナーを１０分間照射して洗浄した水晶振動子センサー（表面を金でコーティング
）に、樹脂の均一溶液を２０００ｒｐｍで６０秒間スピンコーティングし、８０℃で３０
分間加熱し、溶媒を蒸発させ、樹脂をコーティングしたセンサーを得た。このセンサーを
図１に示したＱＣＭ測定装置に設置し、吸着量の測定を行った。前記樹脂をコーティング
した水晶振動子センサーを備えたモジュールユニットにペリスターポンプを用いて流量４
０μＬ／分でＰＢＳバッファーを１０分間以上供給し、センサーを安定させた。その後、
濃度５～１０００ｍｇ／ＬのＢＳＡ水溶液を３０分間供給し、ＢＳＡをセンサーに吸着さ
せた。センサーに吸着したＢＳＡの質量Γは、センサーの振動数の変化Δｆとセンサーに
固有の定数Ｃを用いて、下記のＳａｕｅｒｂｒｅｙの式から算出した。
【００７４】
【数４】

【００７５】
　ＢＳＡの濃度とＢＳＡ吸着量の関係を図６に示す。全ての濃度において、ＢＳＡの吸着
量は、ＥＶＯＨ樹脂が最も少なく、次いで、ＰＥＳ樹脂、ＰＶＤＦ樹脂の順に多くなった
。この結果は、図５に示したＢＳＡの阻止率の結果と一致しており、ＱＣＭ測定が膜のろ
過性能を予測する有効な手段であることが示された。
【００７６】
　本実施例における吸着量の測定対象はＢＳＡである。そして、本実施例に係るろ過膜の
選択方法では、上記の結果に基づき、ＥＶＯＨ樹脂からなる中空糸多孔膜、ＰＥＳ樹脂か
らなる中空糸多孔膜、及びＰＶＤＦ樹脂からなる中空糸多孔膜のうち、ＢＳＡ吸着量が最
小となるＥＶＯＨ樹脂からなる中空糸多孔膜を本実施例に係る液体処理プロセスに用いら
れるろ過膜として選択した。
［比較例］
【００７７】
　ＥＶＯＨ樹脂、ＰＥＳ樹脂、ＰＶＤＦ樹脂をホットプレスにて、２５０℃、０．２ＭＰ
ａで３分間加熱し、非多孔の各種フィルムを得た。また、窒化シリコンカンチレバーに、
表面をＢＳＡ修飾したシリカ粒子を取り付け、コロイドプローブを得た。次に、ｐＨ６．
８のバッファー溶液中で、コロイドプローブと前記各種フィルムとの付着力を原子間力顕
微鏡（ＡＦＭ）を用いて実施した。なお、ＡＦＭ測定は、各種フィルムの２０×２０μｍ
の範囲内で１０回以上測定し、この操作を異なる３箇所で実施した。得られた付着力の結
果を表３に示す。各種フィルム間の付着力の差異は小さかった。
【００７８】

【表３】

【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明によれば、河川水、湖沼水、地下水、下排水、下水二次処理水、海水等を原水と
する水処理分野、および、タンパク質等の有価物の分離、精製、濃縮等の分野に膜ろ過法
を適用するに当たり、高い精度でかつ簡便に各被処理水に適した膜、膜の洗浄手段、及び
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【符号の説明】
【００８０】
１　原液タンク
２　ペリスターポンプ
３　配管
４　モジュールユニット
５　排出配管
６　コントロールユニット
７　パソコン
８　原液タンク
９　窒素ボンベ
１０　バルブ
１１　配管
１２　圧力計
１３　チューブ
１４　中空糸多孔膜
１５　シリコンキャップ
１６　端部を封止した注射針
１７　端部が開口した注射針
１８　圧力計
１９　出口
２０　バルブ
２１　純水タンク
２２　バルブ
２３　配管
２４　圧力計
２５　圧力計
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