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序 章  
 

 分離膜 を用いた膜濾過は、超純水などの用水の製造や、各種工業 分

野 に おける 排 水処理 な どにお い て幅広 く 用いら れ ており 、 高度 分 離 技

術 の 一つと し て大い に 注目さ れ ている 。 近年で は 特に、 よ り清 澄 な 分

離 操 作が求 め られる よ うにな っ ており 、 希薄な ス ラリー の 濾過 の 需 要

が 高 まりつ つ ある。 効 率的な 膜 濾過操 作 を行う た めには 、 使用 す る 分

離 膜 がどの 程 度の大 き さの粒 子 をどの 程 度捕捉 す るかと い った 膜 の 分

離 性 能を明 ら かにす る ことが 極 めて重 要 であり 、 特に希 薄 スラ リ ー の

場 合 には、 こ うした 膜 自体の 分 離性能 が 膜濾過 性 能全体 を 支配 す る 。

し か しなが ら 、分離 膜 の分離 性 能を評 価 する基 準 は製造 メ ーカ ー に よ

っ て まちま ち であり 、 それゆ え 、簡便 で 統一的 な 評価法 を 確立 す る こ

と が 望まれ て いる。 ま た、濾 過 プロセ ス の大き な 課題の 一 つと し て 、

粒 子 が膜に 到 達した と きの細 孔 閉塞に よ る急速 な 流速低 下 の改 善 が 求

め ら れてい る 。特に 希 薄サブ ミ クロン 粒 子懸濁 液 の精密 濾 過で は 、 ケ

ー ク 濾過と 細 孔閉塞 が 同時に 進 行する た め流量 が 大幅に 減 少す る だ け

で な く、濾 過 速度は 複 雑な挙 動 を示す 。 こうし た 濾過挙 動 を評 価 す る

ことは、濾過性能を予測する上でも極めて重要である。   

 以 上によ り 、本研 究 では、 精 密濾過 膜 を用い て 純水透 過 およ び 希 薄

微 粒 子懸濁 液 の精密 濾 過を行 う ことに よ って、 分 離膜の 細 孔径 の 評 価

法 な らびに 細 孔径と 捕 捉性能 と の関係 を 明らか に すると と もに 、 膜 細

孔 に 付着し た 粒子に よ る膜閉 塞 特性お よ び膜面 上 に堆積 し たケ ー ク 層

の特性の評価法を提出した。  

 

 本論文の第 1 章では、まず初めに、濾過特性の評価のための基礎と

な る 粒状層 内 液流動 、 ケーク 濾 過モデ ル 、閉塞 濾 過モデ ル につ い て 、

そ れ ぞれの 概 念と関 係 式を記 述 した。 次 いで、 種 々の分 離 膜の 液 体 透
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過 率 に関す る 従来の 評 価法や 測 定法に つ いて述 べ た。最 後 に、 分 離 膜

の 分 離性能 の 評価法 に 関する 既 往の研 究 につい て 説明し 、 それ ら の 問

題点を指摘した。  

 

 第 2 章においては、対称及び非対称セラミック膜の純水透過試験結

果 か ら、セ ラ ミック 膜 の細孔 径 を簡易 的 に推算 す る手法 を 提案 し た 。

対 称 膜の細 孔 径につ い ては、 純 水透過 率 を算出 し 、相当 直 径の 概 念 を

適 用 するこ と により 細 孔径を 推 算した 。 また、 複 数の対 称 膜を 重 ね 合

わ せ た非対 称 構造の 複 層膜に つ いては 、 複層膜 を 膜層と 支 持層 に 分 類

し 、 複層膜 と 支持層 の 液透過 流 束を比 較 するこ と により 、 膜層 の み の

純水透過率を求め、これより膜層の細孔径を推算した。同様の手法で、

実際に用いられる非対称膜についても、細孔の相当直径の推算を行い、

実測値と比較することにより本推算法の妥当性を実証した。  

 

 第 3 章においては、対称及び非対称構造セラミック膜を用いて単分

散 ポ リスチ レ ンラテ ッ クスの 精 密濾過 を 行い、 濾 過速度 と 粒子 阻 止 率

の 経 時変化 を 測定し 、 粒子捕 捉 性能を 評 価する た めのパ ラ メー タ を 検

討 し た。濾 過 速度と 粒 子阻止 率 の積を 粒 子捕捉 速 度と定 義 し、 こ れ に

影 響 を及ぼ す 因子に つ いても 考 察した 。 また、 あ る定め ら れた 濾 液 量

が 得 られた と きの阻 止 率、お よ び、あ る 粒子阻 止 率に達 し たと き の 濾

液 量 を、粒 子 径と膜 細 孔径の 比 に対し て プロッ ト するこ と によ り 、 粒

子 捕 捉性能 を 評価す る 上で重 要 な指標 と なる粒 子 の捕捉 と 透過 の 境 界

値を明らかにした。  

 

 第 4 章においては、細孔閉塞とケーク濾過が同時に進行する希薄な

サ ブ ミクロ ン 粒子懸 濁 液の複 雑 な精密 濾 過挙動 を 記述す る 新た な モ デ

ル を 提案し た 。提案 し たモデ ル は従来 の 閉塞モ デ ルと異 な り、 1 つ の
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フ ィ ッティ ン グパラ メ ータを 決 定する こ とで濾 過 挙動を 評 価で き る 。

単 分 散ポリ ス チレン ラ テック ス および 多 分散シ リ カの精 密 濾過を 行 い 、

複 雑 な挙動 を 示す総 括 濾過抵 抗 をケー ク 抵抗と 閉 塞膜抵 抗 に分 類 す る

こ と により 閉 塞膜抵 抗 の挙動 を 実測す る ととも に 、モデ ル に基 づ く 推

定 計 算を行 っ た。こ れ らの実 測 値と推 算 値を種 々 の操作 圧 力、 粒 子 濃

度 、 膜孔径 の 条件下 で 比較す る ことに よ り、こ の モデル の 妥当 性 を 実

証 し た。ま た 、細孔 閉 塞を評 価 する指 標 となる 最 終閉塞 率 およ び 閉 塞

速 度 に関わ る パラメ ー タに影 響 を及ぼ す 因子に つ いても 明 らかに し た 。 

 

 第 5 章においては、希薄サブミクロン粒子懸濁液の精密濾過を行い、

生 成 する薄 層 ケーク の 特性値 を 明らか に した。 ま ず、ケ ー クの 濾 過 比

抵 抗 や空隙 率 に及ぼ す 懸濁液 濃 度の影 響 につい て 検討し た 。次 に 、 懸

濁 液 中に含 ま れる電 解 質濃度 が ケーク 特 性値に 及 ぼす影 響 につ い て も

検 討 した。 さ らに、 算 出した 空 隙率か ら 、相当 直 径の概 念 を用 い て 薄

層 ケ ークの 細 孔径を 推 算し、 粒 子径や 懸 濁液濃 度 、電解 質 濃度 の 影 響

を考察した。  
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第 1 章 希薄微粒子懸濁液の精密濾過に関する既往

の研究  
 

1 -1 緒言  

近 年 の ファ イ ン セラ ミ ッ ク産 業 や 半導 体 産 業の よ う な高 度 先 端技 術

の 急 速な発 展 に伴い 、 要求さ れ る分離 技 術の水 準 がます ま す高 く な っ

て い るが、 精 密濾過 膜 や限外 濾 過膜を 用 いた膜 分 離法は 、 操作 が 簡 便

で 、 省エネ ル ギーで あ り、大 量 処理が 可 能など 数 多くの 利 点を も つ た

め 、 高度分 離 技術の 一 つとし て 注目を 集 めてい る 。なか で も精 密 濾 過

法 は 分離膜 の 製造技 術 の進展 や 、理論 体 系の発 展 により 、 様々 な 産 業

分 野 におけ る 粒子・ 流 体系分 離 操作の 中 で最も 有 用な操 作 とし て 利 用

さ れ ている 。 しかし な がら、 精 密濾過 膜 がどの 程 度の大 き さの 細 孔 を

もち、どの程度の大きさの粒子を捕捉するかという評価法については、

最 適 な分離 操 作を行 う 上で重 要 である に もかか わ らず、 い まだ 決 定 的

な 手 法が確 立 されて い ない。 ま た、ご く 希薄な 微 粒子懸 濁 液の ケ ー ク

濾 過 過程は 、 濾過初 期 の細孔 閉 塞の影 響 が顕著 で あるこ と に加 え 、 生

成 し た薄層 ケ ークの 特 性が粒 子 間相互 作 用の影 響 を著し く 受ける た め 、

複 雑 な濾過 挙 動を示 す 。以上 の ように 、 希薄微 粒 子懸濁 液 の精 密 濾 過

過程については不明な点が多く、評価が困難である。  

本 章 で は、 初 め に、 分 離 膜の 細 孔 内の 液 体 の流 れ に 関す る 基 礎的 な

理 論 および 従 来から 用 いられ て きたケ ー ク濾過 モ デルや 閉 塞濾 過 モ デ

ル に ついて 説 明する 。 次いで 、 分離膜 の 細孔径 の 一般的 な 評価 法 を 示

す 。 さらに 、 分離膜 を 用いた 微 粒子懸 濁 液の精 密 濾過に 関 する 既 往 の

研 究 につい て 概述し 、 その問 題 点に触 れ つつ、 希 薄サブ ミ クロ ン 粒 子

懸濁液の精密濾過に関する本研究の目的および背景を示す。  
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 1-2 濾過特性評価の基礎  

 1-2 -1 膜分離法の分類  

 ス ラリー に 機械的 な 圧力を 加 えて濾 紙 や膜な ど の多孔 質 濾材 を 透 過

さ せ 、固体 粒 子を分 離 する方 法 は濾過 と 称され る が、こ れ は用 い ら れ

る濾材によって、さらに濾過（ f i l t r a t i on）、精密濾過（ micro f i l t r a t i on）、

限 外 濾過（ u l t r a f i l t r a t i on）、 逆 浸 透法（ r eve r se  o smos i s） も しくは 超 濾

過（ hy per f i l t r a t ion）などに分類される。特に、精密濾過、限外濾過 は

膜 濾 過とい う 新しい 分 離手段 で あり、 近 年の高 性 能な分 離 膜の 開 発 に

よって、その手法が確立されつつある。Tab le  1-1 に濾過の分類を示す。 

 

Tab le  1 -1 Var ious  membr ane  sepa ra t ion  p rocesses 1 )  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

名称 分離媒体、膜 分離粒径、分子量
操作圧力

（単位は105Pa）

濾過
(filtration) 濾紙、濾布、濾過助剤 ～1μm 減圧～ 2

精密濾過
(microfiltration)

各種の精密濾過膜

（メンブレンフィルター）
0.01μm～1μm 減圧～ 2

限外濾過
(ultrafiltration)

限外濾過膜

（セルロース系、各種の合成

高分子、高分子電解質等）
（分子量1,000～300,000）

コロイド、高分子溶液
減圧～ 10

ナノ濾過
(nanofiltration)

ナノ濾過膜
（セルロース系、各種の合成

高分子、高分子電解質等）

2nm程度より小さい

粒子
減圧～ 10

逆浸透法
(reverse osmosis)
または超濾過
(hyperfiltration)

逆浸透膜

（酢酸セルロース、芳香族

ポリアミド）

無機塩類、ショ糖

（分子量 350）

10～100
操作圧力は原液
の浸透法による

 

こ の ような 分 類は、 理 論的取 り 扱い上 に おいて も 極めて 重 要な 意 味 を

持 っ ている 。 精密濾 過 の特徴 は 、膜の 孔 径がは っ きりと 測 定さ れ て い

ること、その大きさは 0 .01μm−数  μm 程度であること、そして分離対

象 が 粒子で あ るとい う ことで あ る。一 方 、限外 濾 過の特 徴 は、 限 外 濾
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過 膜 の孔径 が 精密濾 過 膜に比 べ て小さ く 、その 孔 径がは っ きり と 測 定

で き ず、膜 の 性能は 分 画分子 量 で表さ れ ている こ と、そ し て限 外 濾 過

膜 が 分離し て いるの は 、粒子 で はなく 分 子であ る という こ とで あ る 。

し か しなが ら 、この 両 者の境 界 や取り 扱 いが基 本 的にど の よう に 異 な

っているのかについては、まだ十分に解明されていない。  

 

 1-2 -2 分離膜の純水透過挙動  

  ト ラ ック エ ッ チン グ 膜 のよ う に 細孔 が 直 線的 に 貫 通し て い る膜 につ

い て は、細 孔 を多数 の 円管と し て捉え る ことが で き、円 管 内を 流 れ る

ニュートン流体の速度分布式で示すことができる。円管長さ L が管径

R 1 を大きく上回る（ L >> R 1）円管内を流れる定常流において、流量 Q

と圧損 ΔP、粘度 μ、半径 R 1 の関係は Hagen-Po i seu l l i の式で記述できる。  

 

 
4

1

8
π

μ
Δ

= ⋅
R pQ

L
      (1 -1)  

 

Eq .  (1 -1 )が 成 立 する の は 流体 が 層 流で あ る とき で 、 流速 が 増 加し 乱 流

に成長すると付加的なエネルギー損失が発生するため Eq .  (1 -1 )は成立

しない。一方、精密ふるいの孔やオリフィスなど流路が短く L  <<  R 1

であるとき、流量 Q の関係式は次式で表される。  

 

 
2

1

3
π

μ
= Δ

RQ p       (1 -2)  

 

また、 Dagan ら 2 )は半径 R 1 と同程度の長さ L の短い流路（ L  =  R 1）の

場合について検討し、流量 Q に関する次の関係式を提出した。  

 

 
13

1

1

81
3 3μ π

−
⎡ ⎤Δ

= +⎢
⎣ ⎦

R p LQ
R ⎥      (1 -3)  
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以 上 のよう に 、管径 に 対する 流 路の長 さ により 、 管内を 流 れる 定 常 流

は異なる挙動を示す。ただし、一般的な精密濾過膜は L  >>  R 1 で あり、

直 線 的 に 貫 通 し た 細 孔 を も つ 精 密 濾 過 膜 の 純 水 透 過 挙 動 は

Hag en-Po i seu l l i 式 で記述できることが多い。  

 セ ラ ミ ッ ク 膜 や 高 分 子 膜 の よ う な

細 孔 が 複 雑 に 屈 曲 し た 分 離 膜 を 粒 子

充 填 層 と み な す と 、 分 離 膜 内 部 の 液

流動は Kozeny -Car man 式 3 )で記述で

きる。Fig .  1 -2 のように粒子充填層の

屈 曲 し た 流 路 を 単 純 化 し 、 多 数 の 直

管 の 集 合 体 で あ る と 仮 定 し 、

Hag en-Po i seu l l i 式 を適用すると流量

と 圧 力 損 失 の 関 係 を 表 す

Kozeny -Car man 式 が得られる。  

L

Q

 

F ig .  1 -2  Schema t i c  d i ag r am o f  

pa r t i c l e  packed  bed  
 

 
( )

3

22
0 0 1

ε
με
Δ

=
−

Q
A Lk S

⋅
p      (1 -4)  

 

ここに、 A は濾材面積、 εは空隙率、 k 0 は Kozeny 定数、 S 0 は濾材の 比

表面積である。k 0 は実験定数であり、一般に k 0  =  5 である。Eq .  (1 -4 )  の

右辺の ε 3 /{k 0 S 0
2 (1−ε ) 2 }の部分を透過率 K とおくと、次に示す Darcy の

式となる。  

 

 
μ
Δ

=
Q K
A L

p       (1 -5)  

 

この透過率 K は、分離膜の透過のしやすさの指標となる。  

 

 

 7



 1-2 -3 ケーク濾過理論   

 捕捉粒子径や濾材の細孔径にもよるが、通常 1vo l％以上の固体を含

む ス ラリー の 濾過で は 、濾過 開 始後、 間 もなく 濾 材面上 に 濾過 ケ ー ク

層 が 形成さ れ 、その ケ ーク層 が その後 の 濾過に 対 して濾 材 の作 用 を す

る。このようなケーク濾過については、 Ruth が詳細な研究を行ってお

り 4 ,  5 )、特殊な場合を除いて実用的には Ruth の提案した濾過理論によ

っ て 濾過過 程 を説明 で きる。 ケ ーク濾 過 では、 濾 過ケー ク を通 る 流 体

の 流 れを取 り 扱うが 、 濾過の ご く初期 を 除けば 層 流とみ な すこ と が で

き、濾過速度は次式で表される。  

 

 ( m
v

d 2
d

)θ
= +v v

v K
      (1 -6)  

 

ここに、 v m は濾材を仮想的なケークとみなしたときの単位膜面積あた

りの仮想的な濾液量であり、K v は Ruth の定圧濾過係数で次式により定

義される。  

 

 
( )

v
av

2 1
μα ρ

−
=

p ms
K

s
      (1 -7)  

 

Eq .  (1 -6 )は、定圧濾過において濾過速度の逆数 (d θ / dv )対 v が (2 /K v )の傾

きをもった直線となることを示している。直線の傾きから得られる Eq.  

(1 -7 )中の α a v は、平均濾過比抵抗と呼ばれる濾過しにくさの指標となる

ケーク特性値である。α a v と操作圧力 p との関係は、一般に次の実験式

で表される。  

 

 av 1α α= np       (1 -8)  
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こ こ に、 n は 圧縮性 指 数と呼 ば れ、ケ ー クの圧 縮 性の程 度 を表 す 指 標

となる。  

 実 際の濾 過 ケーク は 一般に 均 質では な く、ケ ー ク表面 付 近は 底 部 に

比 べ てかな り 湿潤で あ り、厳 密 にはケ ー クの内 部 状態を 考 慮し て 濾 過

過 程 の解析 を 行う必 要 がある 。 こうし た 濾過ケ ー クの圧 縮 性を 考 慮 に

入れたいわゆる近代濾過理論に関する研究は白戸ら 6 )や Ti l l e r ら 7 )など

多 く の研究 者 によっ て 行われ た 。定圧 濾 過進行 中 の濾過 ケ ーク を 、 模

式的に Fig .  1 -3 に示した。濾液は濾過ケーク内の各粒子の流動抵抗を

受けつつ濾材面に向かって流れ、液圧 p L は次第に低下する。一方、ケ

ーク内の各粒子は流動抵抗に相当した圧縮圧力 p s を受け、この圧縮圧

力 は 次々に 加 算され る ため、 濾 材に近 づ くにつ れ て大き く なり 、 次 式

の関係が保たれる。  

 

 L= + sp p p       (1 -9)  

 

その結果、濾材に近づくにつれ、ケークの空隙率 εは減少し、濾過比抵

抗 αが増大する。この空隙の減少分だけ各位置で濾液が絞り出されるた

め、ケーク内部の濾液流速は濾材に近づくほど増加する。  
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濾材

p
p-pm

pm

0
0

液圧 pL

ケーク圧縮圧力 ps

ω0

ω

q

ω0

 

 

 

 

 

 

 

  F ig .  1 -3 Schema t i c  d i ag ram o f  cak e  
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 1-2 -4 閉塞濾過モデル  

希 薄 な 懸濁 液 を 濾過 す る 場合 は 、 ほと ん ど ケー ク 層 は生 成 せ ず、 い

わ ゆ る閉塞 濾 過また は 濾材濾 過 という 機 構によ っ て固液 の 分離 が 行 わ

れ る と考え ら れてい る 。閉塞 濾 過にお い ては、 懸 濁質に 含 まれ る 粒 子

数 が 極めて 少 ないた め に、粒 子 が濾材 の 組織内 で 捕捉さ れ たり 、 濾 材

の 孔 の 頂 上 で 捕 捉 さ れ た り す る 。 し た が っ て 各 粒 子 が 濾 別 さ れ る と

次 々 と濾材 細 孔は閉 塞 し、そ の 後閉塞 さ れた濾 材 細孔は そ の機 能 を 失

う 。 清澄濾 過 ではケ ー ク濾過 と 異なり 、 濾過が 進 行して も 濾材 の 表 面

に ケ ーク層 が 堆積し て 厚さを 増 してい く のでは な く、そ の 流路 が 狭 く

なる漸次閉塞を引き起こす。この考えに基づき Her man s ら 8 )は、濾材

が 一 様な直 径 ・長さ の 毛細管 の 集合か ら なり、 濾 液流は そ の毛 細 管 内

のみで流れると仮定し、閉塞濾過を記述する濾過方程式を提出した。  

 

 
2

2

d d
d d

θ θ⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

l

i
v v

      ( 1 -10 )  

 

ここに、 i は閉塞定数、 l は濾過機構によって異なる定数である。毛細

管 の 直径よ り 粒子径 の 方が大 き い場合 に は、１ 個 の粒子 が １個 の 毛 細

管 の 入口で 捕 捉され 、 毛細管 が 完全に 閉 ざされ る 。この よ うな 濾 過 機

構は完全閉塞と呼ばれ、l の値は 2 となる。粒子径より毛細管の直径が

大 き い場合 、 毛細管 の 内壁に 一 様に粒 子 が付着 し て毛細 管 の内 径 が 減

少する。このような濾過機構は標準閉塞であり、 l の値は 3 /2 となる。

また、 l の値が 1 のとき、中間閉塞になる。中間閉塞は、閉塞の進行に

伴 い 、閉塞 に よる毛 管 数の減 少 速度が 次 第に緩 や かにな り 、濾 過 速 度

は 0 に漸近する傾向をもち、完全閉塞より現実的なモデルといえる。 l

が 0 のとき、濾過形態はケーク濾過になる。定圧濾過において、以上

の 閉 塞 機構 を Eq .  (1 -10 )か ら 求 め た濾 過 速 度式 で 表 現す る と 次の よ う
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になる 9 )。  

 

完全閉塞：  

 1
0

d
d d

d
θ θ

⎛ ⎞= − + ⎜ ⎟
⎝ ⎠

v K v v      ( 1 -11 )  

標準閉塞：  

 ( 2
2

0

d d 1
d dθ θ

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

v v K v)      ( 1 -12 )  

中間閉塞：  

 ( 3
0

d d exp
d dθ θ

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

v v K v)      ( 1 -13 )  

 

ここに、 K 1、 K 2、 K 3 はいずれも実験定数である。なお、ケーク濾過の

場合は Eq .  (1 -6 )である。 Eqs .  (1 -11 )~ (1 -13 )は濾過速度と濾液量の関係

を 示 してお り 、それ ぞ れの式 に 対応し た プロッ ト から定 圧 濾過 に お け

る 濾 過過程 が どのモ デ ルに従 う かを把 握 するこ と ができ る 。し か し な

がら、 Eqs .  (1 -11 )~ (1 -13 )の濾過速度式は濾液量 v の値を大きくすると

濾過速度が 0 になってしまうという問題がある。また実際の精密濾過

過 程 では、 一 つの閉 塞 濾過モ デ ルのみ で 表され る ことは 少 なく 、 閉 塞

濾 過 か らケ ー ク 濾過 へ 徐 々に 移 行 して い く こと が 多 い。 松 本ら 1 0 )は 、

完 全 閉塞と ケ ーク濾 過 モデル を 組み合 わ せた濾 過 モデル に より 濾 過 過

程の解析を行っている。  

 

 1-3 分離膜の細孔径の評価法  

分 離 膜 の性 能 を 評価 す る ため に は 、分 離 性 能を 決 定 する 細 孔 径や 空

隙 率 を明ら か にする こ とが極 め て重要 で ある。 細 孔径や 空 隙率 を 測 定

す る 方法と し て、ま ず 、走査 型 電子顕 微 鏡によ る 測定が 挙 げら れ る 。

た だ し、顕 微 鏡の写 真 から直 接 孔径を 推 定する の は、困 難 な場 合 が 多

い た め、細 孔 密度を 測 定し、 ポ アズイ ユ 流れを 仮 定して 孔 径を 推 定 す
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る方法がしばしば用いられる。  

ま た 、 膜を 溶 媒 に浸 漬 し 、膜 の 片 側か ら 加 圧し て 、 ガス が 透 過を 始

め た ときの 圧 力（バ ブ ルポイ ン ト）か ら 最大細 孔 径を算 出 する バ ブ ル

ポ イ ント法 も 用いら れ ている 。 バブル ポ イント 圧 力から さ らに 昇 圧 し

て い くと、 細 孔径の 小 さいと こ ろから も ガスが 流 れるよ う にな り 、 こ

れ を利 用す れば 細孔 径分 布が 求め られ る（ エア ーフ ロー 法）。 Fig .  1 -4

に は 、エア ー フロー 法 による 最 大径、 平 均細孔 径 および 細 孔径 分 布 の

決 定 を模式 的 に示し た 。溶媒 に 浸した 膜 を加圧 し 続ける と 、最 終 的 に

は溶媒がなくなり、乾燥した膜のガス透過流束と一致するようになる。

乾燥膜のガス透過流束に対して 1 /2 の流速をもつ線を引き、溶媒に浸

し た 膜によ る ガス透 過 曲線と の 交点を 求 める。 こ の交点 に おけ る 圧 力

を バ ブルポ イ ントと す る細孔 径 が平均 細 孔径で あ る。ま た 、バ ブ ル ポ

イント法と同様の原理を利用した水銀圧入法も用いられる。  

 そ の他の 細 孔径測 定 法とし て 、膜細 孔 内の溶 媒 の相変 化 に伴 う 熱 流

束 を 測定し 、 得られ た 凝固点 降 下度か ら 膜細孔 径 を求め る サー モ ポ ロ

メ ト リー法 も ある。 こ の測定 法 は膜を 乾 燥する こ となく 測 定で き る 利

点をもつ。  

以 上 の よう に 、 分離 膜 の 細孔 径 の 測定 法 は 多数 存 在 する が 、 いず れ

の 測 定法も 複 雑な実 験 装置や 操 作を必 要 として お り、簡 易 的に 細 孔 径

を測定する手法が求められる。そこで本論文第 2 章において、簡易的

に細孔径を推算する有力な手法を提案した。  
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 1-4 分離膜の分離特性の評価法に関する研究  

 バ イオテ ク ノロジ ー 、エレ ク トロニ ク ス、医 薬 品製造 、 新材 料 な ど

の 先 端技術 分 野では 、 高度に 精 製され た 超純水 が 多量に 使 用さ れ て お

り 、 その超 純 水の製 造 工程で は 限外濾 過 膜や精 密 濾過膜 が 主体 的 に 用

い ら れてい る が、分 離 膜がど の 程度の 大 きさの 粒 子やタ ン パク 質 を 捕

捉 で きるか な どの分 離 性能の 評 価方法 は 不統一 で あった 。 その た め 、

分離性能の評価法の標準化が求められ、1990 年より以下に示す種々の

分離膜の性能評価に関する J IS が制定された。  

J IS  K  382 1  限外ろ過モジュールの純水透水性能試験方法  

J IS  K  382 2  限外ろ過モジュールの比抵抗回復特性試験方法  

J IS  K  382 3  限外ろ過モジュールの細菌阻止性能試験方法  

J IS  K  382 4  限外ろ過モジュールのエンドトキシン阻止性能試験方法  

J IS  K  383 1  精密ろ過膜エレメント及びモジュールの初期流量試験方法  

J IS  K  383 2  精密ろ過膜エレメント及びモジュールのバブルポイント試

験方法  

J IS  K  383 3  精密ろ過膜エレメント及びモジュールの拡散流量試験方法  

J IS  K  383 4  精密ろ過膜エレメント及びモジュールの比抵抗回復特性試

験方法  

J IS  K  383 5  精密ろ過膜エレメント及びモジュールの細菌捕捉性能試験

方法  

以 上 のよう に 、分離 膜 の性能 の 評価法 は 種々の タ イプの 精 密濾 過 膜 や

限 外 濾過膜 に ついて 制 定され て いるが 、 セラミ ッ ク膜に つ いて は い ま

だ 制 定され て おらず 、 セラミ ッ ク膜の 分 離性能 の 評価法 の 標準 化 と と

も に 、さら に すべて の 精密濾 過 膜に対 応 可能な 分 離性能 の 評価 法 の 確

立が望まれる。これについて本論文の第 5 章において記述する。  
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第 2 章 セラミック精密濾過膜の細孔径の推算法  
 

2 -1 緒言  

精 密 濾 過 や 限 外 濾 過 な ど の 膜 を 用 い た 分 離 法 は 、 操 作 が 簡 便 で 省 エ

ネ ル ギー的 で あるほ か 、大量 処 理が可 能 である な ど数多 く の利 点 を も

つ た め、近 年 、各種 の 産業分 野 におい て 適用の 範 囲が急 速 に拡 が っ て

い る 。精密 濾 過膜や 限 外濾過 膜 の基本 的 な性能 を 明らか に する た め に

は 、 それが ど の程度 の 細孔径 を もつの か を評価 す ること が 極め て 重 要

となる 1 2 - 1 4 )。しかしながら、膜細孔径の評価方法は未だ確立されてお

ら ず 、その た め、細 孔 径の表 示 基準は 製 造メー カ ーによ っ てま ち ま ち

で あ る。現 場 で比較 的 簡便に 行 い得る 膜 性能評 価 方法の 一 つの ア プ ロ

ー チ として 、 純水透 過 試験が 考 えられ る 。現在 、 分離膜 の 性能 を 評 価

するための純水透過試験方法が J IS によっていくつか定められている

が 1 5 )、細孔径の定量的な評価方法までは規定されておらず、その標準

化 が 切望さ れ ている 。 実際に は 対称構 造 の膜よ り はむし ろ 非対 称 構 造

の膜がよく利用されているが 1 6 )、純水透過試験によって非対称膜のよ

うな複雑な構造をもつ膜の細孔径を評価するのはますます難しい。  

本 章 で は、 対 称 及び 非 対 称構 造 の セラ ミ ッ ク精 密 濾 過膜 を 対 象と し

て 、 純水透 過 試験に よ り透過 液 量の経 時 変化を 測 定し、 純 水透 過 挙 動

を 考 察 す る 。 さ ら に 、 粒 子 充 填 層 内 流 動 を 記 述 す る Darcy 式 お よ び

Kozeny -Car man 式 を適用することにより簡易的に膜細孔径を推算する

手 法 を提出 し 、水銀 ポ ロシメ ー ターに よ る測定 結 果と比 較 し、 本 推 算

法の妥当性を検討する。  
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2-2 実験方法  

2 -2 -1 セラミック精密濾過膜  

 使用した分離膜の一覧を Tab le  2 -1 に示す。使用した膜は住友電気工

業 (株 )の窒化ケイ素膜（ S 膜）と日本ガイシ (株 )の α -アルミナ膜（ N 膜）

の 2 種類のセラミック膜に大別される。 S 膜は膜全体が均質な対称構

造の膜、N 膜は N10 以外すべて 2－ 4 の複数の層からなる非対称構造の

膜であり、いずれも直径 25  mm の円 板状平膜である。単層の N10 に公

称孔径 1  μm の膜 層をコーティングしたものが N2-C、N2-C の上にさら

に目の細かい膜層を重ねたものが N5、 N2-30、 N2-60、 N2-90、さらに

N2-30 に 0 .1  μm の 膜層をコーティングしたものが N1 である。なお、

表中に示されている平均細孔径 d m は ，水銀ポロシメーター（ Auto  Pore  

9200、島津製作所 (株 )）で測定した 50%径であり、 N 膜については、

膜層に対して求められた値である。  

 

2 -2 -2 純水透過試験  

純水透過試験装置の概略図を Fig .  2 -1 に示す。試験装置は、主に有

効透過面積 A が 3 .80  cm 2 のステンレス製フィルタホルダー（ LS-25、

アドバンテック東洋 (株 )  ）、加圧タンク（ DV-10-A、アドバンテック東

洋 (株 )）、窒素ガスボンベ、自動制御型デジタル圧力計で構成されてい

る 。 試験片 を 装着し た フィル タ ホルダ ー と純水 供 給タン ク を接 続 し て

純水を注入し、これに窒素ガスを作用させ、透過圧力 p  =  50－ 300  kPa

の 定 圧下で 純 水を透 過 して透 過 水量の 経 時変化 を 測定し た 。な お 、 本

研究で用いた純水は、水道水をイオン交換し、蒸留水製造装置（ DUS-2、

朝 日 テ ク ニ グ ラ ス (株 )） に よ り 蒸 留 し た 後 、 得 ら れ た 蒸 留 水 を 公 称 孔

径 0 .1  μm のセルロース混合エステル製の精密濾過膜（ミリポア (株 )製）

に圧力 200  kPa で透過させて作製した。  
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Tab le  2 -1   Cha rac t e r i s t i c s  o f  ce r amic  membr anes  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Base layer (10μm, 2.90mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Middle layer (0.2μm, 30μm)

Skin layer (0.1μm, 9μm)

0.353.10.070.1N1

Base layer (10μm, 2.95mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.2μm, 90μm)

0.353.20.150.2N2-90

Base layer (10μm, 3.08mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.2μm, 60μm)

0.353.30.150.2N2-60

Base layer (10μm, 2.91mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.2μm, 30μm)

0.353.10.150.2N2-30

Base layer (10μm, 2.97mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.5μm, 75μm)

0.353.20.470.5N5

Base layer (10μm, 3.14mm)

Skin layer (1μm, 160μm)
0.353.30.921N2-C

Base layer (Symmetric)0.383.0 7.310N10

α-
aluminum

oxide

0.4910.5 0.350.05S05-0.5

0.4911.0 0.350.05S05-1

0.4912.0 0.350.05S05-2

0.4913.0 0.350.05S05-3

0.4760.5 1.20.2S2-0.5

0.4761.0 1.20.2S2-1

0.4762.0 1.20.2S2-2

Symmetric

0.4763.0 1.20.2S2-3

Silicon
nitride 

rejection, Thickness)ε [-]L [mm]dm [μm]dn [μm]

(Nominal pore size forthicknesspore sizefor rejectionname

Membrane constructionPorosityMembraneAverageNominal pore sizeMembraneMaterial

Base layer (10μm, 2.90mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Middle layer (0.2μm, 30μm)

Skin layer (0.1μm, 9μm)

0.353.10.070.1N1

Base layer (10μm, 2.95mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.2μm, 90μm)

0.353.20.150.2N2-90

Base layer (10μm, 3.08mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.2μm, 60μm)

0.353.30.150.2N2-60

Base layer (10μm, 2.91mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.2μm, 30μm)

0.353.10.150.2N2-30

Base layer (10μm, 2.97mm)

Middle layer (1μm, 160μm)

Skin layer (0.5μm, 75μm)

0.353.20.470.5N5

Base layer (10μm, 3.14mm)

Skin layer (1μm, 160μm)
0.353.30.921N2-C

Base layer (Symmetric)0.383.0 7.310N10

α-
aluminum

oxide

0.4910.5 0.350.05S05-0.5

0.4911.0 0.350.05S05-1

0.4912.0 0.350.05S05-2

0.4913.0 0.350.05S05-3

0.4760.5 1.20.2S2-0.5

0.4761.0 1.20.2S2-1

0.4762.0 1.20.2S2-2

Symmetric

0.4763.0 1.20.2S2-3

Silicon
nitride 

rejection, Thickness)ε [-]L [mm]dm [μm]dn [μm]

(Nominal pore size forthicknesspore sizefor rejectionname

Membrane constructionPorosityMembraneAverageNominal pore sizeMembraneMaterial
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2-3 実験結果および考察  

2 -3 -1 セラミック膜の純水透過挙動  

各セラミック膜の純水透過試験を、 p  =  50、 1 00、 200、 300  kPa の一

定圧力下で行った。 Fig .  2 -2 には代表として N1 について、単位膜面積

あたりの透過液量 v を透過時間 θに対してプロットした。いずれのプロ

ッ ト も比例 関 係を示 し 、圧力 の 増大と と もにこ の 傾きは 大 きく な る 傾

向 を 示 し た 。 こ の 直 線 の 傾 き か ら 液 透 過 流 束 q (≡  v / θ )が 求 め ら れ る 。 

セ ラ ミ ック 膜 の 細孔 内 に おけ る 液 流動 は 、 一種 の 粒 状層 内 流 動と 捉

えることができ、Dar cy の法則が適用できる。Dar cy 式によると、液透

過流束 q は膜間差圧 p と次のように関係づけられる。  

 

 
θ μ

≡ =
v pq K

L
      ( 2 -1 )  

 

ここに、K は Dar cy の透過率、μは透 過液粘度、L は膜厚さである。種々

の膜厚さをもつ S 膜について、液透過流束 q を p /L に対して Fig .  2 -3

に プ ロット し た。図 に 示され る ように 、 細孔径 が 同じ膜 で あれ ば 、 プ

ロットは膜厚さ L にはほとんど依存せず、 Darcy の法則に従う一本の

直 線 で近似 す ること が できる こ とがわ か った。 こ の直線 の 傾き か ら 、

液の透過しやすさの指標となる Darcy の透過率 K を算出することがで

きる。Eq.  (2 -1 )より、K の値は Fig .  2 -3 における直線の傾きが大きいほ

ど大きくなることが示唆される。ただし、ここで求めた K の値は、 N

膜 の ような 複 数の層 で 構成さ れ ている 分 離膜に つ いては 、 膜全 体 の 平

均 的 な値を 表 し、膜 の 実質的 な 機能を 担 う膜層 の 透過率 で はな い の で

注意を要する。  
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 2-3 -2 対称膜の細孔径の推算  

 前節で求めた Darcy の透過率に基づき、セラミック膜の細孔径を推

算 す る。セ ラ ミック 膜 の粒子 充 填層を 複 雑に屈 曲 した多 数 の毛 管 の 集

合体と考え、層内の空隙率 εを考慮して q 対 p /L の関係を導くと、次の

Kozeny -Car man 式 を得る。  

 

 
( )

3

22
0 0 1

ε
με

=
−

⋅
pq
Lk S

     ( 2 -2 )  

 

ここに、 k 0 は Kozen y 定数、 εはセラミック膜の空隙率、 S 0 は有効比表

面積であり、一般に k 0  =  5 の値が用いられる。また、膜細孔径として

次 式 で 定 義 さ れ る 毛 管 の 水 力 学 的 相 当 直 径 d e を 用 い る こ と が で き る 。 

 

 
( )e

0

4
1
ε

ε
=

−
d

S
      ( 2 -3 )  

 

Eqs .  (2 -1 )  ~  (2 -3 )より、 d e と K との相関が次式で与えられる。  

 

 0
e 4 8.9

ε ε
= ≈

k K Kd      ( 2 -4 )  

 

すべての S 膜について、 K を算出し、さらに Eq .  (2 -4 )に基づいて膜細

孔 d e を推算し、水銀ポロシメーターで測定した 50%径 d m に対して Fig .  

2 -4 にプロットした。プロットは d e  =  d m の対 角線にかなり近い値を示

し て おり、 本 法によ り 対称膜 の 膜孔径 が 精度良 く 評価で き るこ と が わ

かった。  
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F ig .  2 -4 Hy drau l i c  equ iva len t  d i ame t e r  o f  sy mmet r i c  membr anes  

  

 

 

 

 

 23



 2-3 -3 複層構造膜の細孔径の推算  

 前 節では 、 対称構 造 の分離 膜 の細孔 径 を精度 良 く推算 す るこ と が で

きた。しかしながら、非対称膜の場合、 Eq .  (2 -1 )の K は膜全体の平均

的 な 透過率 と なるた め 、この 膜 細孔径 の 推算法 が そのま ま では 適 用 で

き な い。そ こ で、複 層 構造の 非 対称膜 に ついて 膜 層（添 字 1） と 支 持

層（添字 2）とに二分して考えると、液透過流束 q は Dar cy 式に基づ

き次のように表される。  

 

 
( )1 1 2 2

d
d / /θ μ

= =
+

v pq
L K L K

     ( 2 -5 )  

 

ここに、支持層のみの純水透過速度 q 2 は q 2  =  p / { μ ( L 2 /K 2 )}で表すこと

ができるので、これを Eq .  (2 -5 )に代入して、次式により膜層の純水透

過率 K 1 が計算できる。  

 

 
1

1
1

2

1 1μ
−

⎛ ⎞
= −⎜

⎝ ⎠

LK
p q q ⎟      ( 2 -6 )  

 

Eq .  (2 -4 )の K を、この K 1 で置き換えれば、 Eq.  (2 -4 )から算出される d e

が非対称膜の膜層の相当直径 d e 1 となる。  

 本手法の有用性を検証するため、膜層として S05-0 .5、支持層として

S2-3 を重ね合わせた複層膜について、その純水透過試験を行い、 Fi g .  

2 -5 に液透過流束 (dv / dθ )を 圧力 p に対してプロットした。いずれのプ

ロットも Dar cy 式に従い直線関係を示した。また、破線は Eq .  (2 -5 )に

基づき S2-3 および S05-0 .5 のそれぞれ実験結果から S05-0 .5 と S2-3 を

重 ね 合わせ た 複層膜 の 純水透 過 速度を 推 算した 結 果であ る 。推 定 線 と

プ ロ ットは 良 好な一 致 を示し 、 本推算 法 の妥当 性 が示さ れ た。 種 々 の

複層膜について、Eqs .  (2 -4 ) , ( 2 -6 )により、支持層となる下層の純水透過
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率が既知の場合に、膜層に相当する上層の相当直径 d e 1 の推算を試みた。

Fig .  2 -6 には、上層を S05-0 .5 に統一し、下層を種々の細孔径の対称膜

とした場合の上層の細孔径 d e 1 の推算結果を示した。いずれのプロット

も破線で示した S05-0 .5 単層での純水透過試験に基づく推算値とほぼ

一 致 し、ま た 実線で 示 した水 銀 ポロシ メ ーター で 実測し た 平均 細 孔 径

にも近い値を示した。Fig .  2 -7 には、下層を S2-1 に統一し、上層に種々

の膜厚さの S05 膜を重ねた複層膜に対する d e 1 の推算結果を示した。

S05 膜の相当直径（白抜きのプロット）は、S05 膜単独での純水透過試

験 か ら直接 求 めた相 当 直径（ 黒 塗りの プ ロット ） と精度 良 く一 致 し て

い る 。また 、 水銀ポ ロ シメー タ ーによ る 実測値 と もそれ ほ ど離 れ て い

な い ことが わ かった 。 以上の 結 果から 、 本法に よ り非対 称 膜の 細 孔 径

も精度良く推算できることが示唆される。そこで、非対称構造の N 膜

における膜層の相当直径 d e 1 を本法によって推算し、その結果を水銀ポ

ロシメーターによる実測値 d m に対して Fig .  2 -8 にプロットした。プロ

ットと d e 1  =  d m の対角線との比較から、対称膜のみならず非対称膜の

細 孔 径も純 水 透過試 験 によっ て ある程 度 評価可 能 である こ とが 示 さ れ

た 。 ただし 、 上層の 膜 厚さは 支 持層の そ れに比 べ て通常 極 めて 薄 い た

め 、 中には プ ロット が 対角線 か ら大き く 外れる 場 合もあ り 、本 法 を 適

用する際には、その精度良い測定が要求される。  
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2-4 結言  

 セラミック膜の純水透過試験を行い、純水透過率を Dar cy の法則を

用 い て評価 し た。こ の 結果に 基 づき、 簡 易的な 細 孔径の 推 算法 を 新 た

に 提 案した 。 対称構 造 のセラ ミ ック精 密 濾過膜 の 純水透 過 率か ら 水 力

学 的 相当直 径 を算出 し た結果 、 水銀ポ ロ シメー タ ーによ っ て実 測 さ れ

た 平 均細孔 径 と精度 良 く一致 し た。ま た 、非対 称 構造の セ ラミ ッ ク 膜

に つ いては 、 非対称 膜 そのも の の純水 透 過速度 と 膜層を 除 いた 部 分 の

純 水 透過速 度 とを比 較 するこ と により 、 膜層の 相 当直径 を 算出 す る こ

と が 可能と な った。 こ のよう に 、純水 透 過試験 に 基づく 本 手法 は 精 密

濾 過 膜の細 孔 径を簡 易 的に推 算 する方 法 として 有 効であ る こと が 示 さ

れた。  
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第 3 章  セラミック精密濾過膜の粒子捕捉性能の評価  
 

3 -1 緒言  

 近 年、多 孔 質のフ ァ インセ ラ ミック ス は広範 な 用途で 用 いら れ て お

り 、 特に各 種 化学工 業 や環境 関 連分野 で は、ス ラ リー状 固 液混 合 物 の

精 密 濾過や コ ロイド 溶 液の限 外 濾過の た めの分 離 膜とし て 、急 速 に 普

及し始めている 1 7 ~ 2 0 )。セラミック膜は強度が大きく、耐熱性、耐食性、

耐 溶 剤性に 優 れてい る 点が大 き な特徴 で あり、 高 分子膜 に 代わ る 新 し

い膜素材として、有望視されている。  

精 密 濾 過膜 や 限 外濾 過 膜 の基 本 的 な性 能 を 明ら か に する た め には 、

そ れ がどの 程 度の細 孔 径をも ち 、どの 程 度の大 き さの粒 子 や溶 質 を 除

去で きるかを 評価する ことが極 めて重要 となる 1 2 ~ 1 4 )。し かしなが ら、

膜 細 孔径お よ び膜の 分 離性能 の 評価方 法 は未だ 充 分には 確 立さ れ て お

ら ず 、経験 と 実液に よ る試験 に 頼ると こ ろが大 き い。そ の ため 、 膜 細

孔 径 や膜の 分 離性能 の 表示基 準 は製造 メ ーカー に よって ま ちま ち で あ

り、これらの評価方法の確立が切望されている。  

分 離 膜 の粒 子 捕 捉性 能 を 評価 す る には 、 分 離膜 の 細 孔径 と 分 離対 象

と な る粒子 の 径との 相 対的な 大 きさが 重 要とな る 。一般 に 、粒 子 径 が

膜 細 孔径よ り 小さい 場 合でも 、 粒子が 細 孔内を 通 過する 際 に架 橋 構 造

を形成することにより、膜に捕捉される場合がある。類似した挙動は、

粉 体 貯槽に 開 けたオ リ フィス か らの粉 体 粒子の 流 動現象 で も観 察 さ れ

ており、この場合、粒子の流出が生じるオリフィス径は粒子の約 6 倍

以上と報告されている 2 1 , 2 2 )。このような粒子の架橋現象は、分離膜の

細 孔 閉塞や そ れに続 い て起こ る 濾過ケ ー ク層の 形 成の原 因 とな り 、 液

透 過 流束の 著 しい低 下 を引き 起 こす。 こ れまで 、 こうし た 膜フ ァ ウ リ

ン グ が 液 透 過 流 速 に 及 ぼ す 影 響 に 関 す る 研 究 は 数 多 く 行 わ れ て い る

2 3 ~ 2 5 )が、粒子捕捉性能に着目した研究は比較的少ない 2 6 )。  
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本 研 究 では 、 セ ラミ ッ ク 精密 濾 過 膜を 対 象 とし て 、 その 粒 子 捕捉 性

能 を 評価す る ため、 球 形で均 一 な粒径 を もつサ ブ ミクロ ン オー ダ ー の

ポ リ スチレ ン ラテッ ク ス標準 粒 子を捕 捉 対象物 質 として 選 定し 、 そ の

希 薄 スラリ ー を対称 お よび非 対 称構造 の セラミ ッ ク膜を 用 いて 定 圧 濾

過 す る。実 験 で得ら れ た濾過 速 度およ び 濾液中 の 粒子濃 度 の経 時 変 化

か ら 、既知 の 細孔径 の セラミ ッ ク膜が ど の程度 の 大きさ の 粒子 を 捕 捉

ま た は透過 す るかを 考 察し、 粒 子捕捉 性 能に及 ぼ す細孔 径 と粒 子 径 の

相互の影響について検討する。  

 

3 -2 実験方法  

3 -2 -1 実験試料  

 試料粒子には、粒径が均一で分散性の良好な、粒子径の異なる 5 種

類のポリスチレンラテックス（ PSL）標準粒子 SC-0050-D、SC-007 0-D、

SC-0100-D、 SC-01 40-D、 SC-020-S（ JSR(株 )） を 用 い た 。 公 称 粒 子 径

d p はそれぞれ、 0 .048、 0 .070、 0 .100、 0 .143、 0 .196  μm で 、粒子密度 ρ p

はいずれも 1 .06×10 3  kg /m 3 である。これらのサブミクロン粒子を質量

濃度 s が 2×10 - 6 となるように純水で希釈したものを試料懸濁液として

使 用 した。 な お、本 研 究で用 い た純水 は 、水道 水 をイオ ン 交換 し 、 蒸

留水製造装置（ DUS-2、朝日テクニグラス (株 )）により蒸留した後、得

られた蒸留水を公称孔径 0 .1  μm のセ ルロース混合エステル製の精密濾

過膜（ミリポア (株 )製）に圧力 200  kPa で透過させて作製した。  

  

 3-2 -2 セラミック精密濾過膜  

分離膜には、 Tab le  3 -1 に示したように 2 章で用いたセラミック膜の

と同じ窒化ケイ素製の対称構造セラミック精密濾過膜（住友電工 (株 )）

お よ び α -ア ル ミ ナ製 の 非 対称 構 造 セラ ミ ッ ク精 密 濾 過膜 （ 日 本ガ イ シ

(株 )）を用いた。窒化ケイ素膜には、平均細孔径 d m が 0 .35  μm の S05
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および 1 .2  μm の S2 を用い、α -アルミナ膜には細孔径がそれぞれ 0 .07、

0 .15、 0 .47  μm の N1、 N2、 N5 を使用した。なお，平均細孔径 d m は、

水銀ポロシメーターで測定した 50%径であり、 N 膜については、最も

孔径が小さい上層の膜層に対して求められた値である。膜厚さは S 膜

が 0 .5  mm で、 N 膜は 3  mm である 。 N 膜はすべて 3－ 4 の複数の層か

ら な る非対 称 構造の 膜 である 。 なお、 す べての セ ラミッ ク 膜は 、 実 験

前に 5 分間純水に浸し、その後 200kPa の一定圧力下で純水を透過させ

てセラミック膜内部の空隙を純水で置換した。  

 

 

 

Tab le  3 -1   Cha rac t e r i s t i c s  o f  ce r amic  membr anes  
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3-2 -3 精密濾過実験  

 定圧濾過試験装置の概略図を Fig .  3 -1 に示す。濾過装置は、主にス

テ ン レ ス 鋼 製 の 濾 過 セ ル （ LS-25、 ア ド バ ン テ ッ ク 東 洋 (株 )）、 攪 拌 機

付 き 加 圧 濾 過 用 タ ン ク （ DV-10-A、 ア ド バ ン テ ッ ク 東 洋 (株 )）、 窒 素 ガ

ス ボ ンベ、 自 動制御 型 デジタ ル 圧力計 で 構成さ れ ている 。 濾過 セ ル に

セ ラ ミック 膜 を装着 し 、試料 液 の漏洩 を 防ぐた め に、膜 の 上下 を 外 径

26 .3  mm、内径 22 .0  mm、 厚さ 0 .85  mm の PT FE ガスケットでシールし

た。有効膜面積 A はガスケットの内径で決定され、 3 .80  cm 2 である。

濾過セルと加圧タンクに試料液を注入し、これに窒素ガスを作用させ、

200  kPa の一定圧力下で濾過を行った。電子上皿天秤に測定データ記録

用 の パーソ ナ ルコン ピ ュータ を 接続し 、 濾液質 量 の経時 変 化を 測 定 し

た。  
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 Fig .  3 -1 Schemat i c  d i ag ram o f  expe r i men t a l  mi c ro f i l t r a t i on  appa ra t u s   
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3-2 -4 濾液濃度の測定  

 分光光度計（ UV-1600、島津製作所 (株 )）を用いて 230  n m の波長で

吸 光 度を測 定 するこ と により 、 濾液濃 度 を求め た 。なお 、 濾液 の 濃 度

は、あらかじめ作成した波長 230  nm における PSL 粒 子の吸光度の検

量線に基づき決定した。  

 

3 -2 -5 粒度分布測定  

 PSL スラリーの粒度分布は、レーザー回折粒度分布測定装置（ LA-920、

堀場製作所（株））を用いて、体積基準で測定した。光路長 1  cm で吸

光度が 0 .1 以下になるように調整して測定を行った。粒度分布の頻度 f

は次式により求めた 2 7 ）。  

 

( ) ( )
i+1 i

i
i+1 i

=
log /

F - Ff x
x x

      ( 3 -1 )  

 

こ こに、 F は 累積頻 度、 x は 代表粒径 である。 代表とし て、粒子 径 が

0 .048、0 .100、0 .196  μm の PS L 懸濁液の粒度分布を Fig .  3 -2 に示した。

いずれの粒子も分布がシャープで均一性が高いことが示された。  
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3-3 実験結果および考察  

3 -3 -1 セラミック膜の粒子捕捉挙動  

 種々の細孔径をもつ対称（ S 膜）および非対称（ N 膜）構造のセラ

ミック精密濾過膜を用いて、粒子径 d p  =  0 .048  μm の P SL スラリーを

200  kPa の 操 作圧力 で 定圧濾 過 した。 Fig .  3 -3 には 、濾 過速 度の 逆 数

(dθ / dv )を 単位膜面積あたりの濾液量 v に対して示した。非対称構造の

N2 は、濾過の進行とともに膜面上に粒子が堆積し，dθ / dv の値が増加、

すなわち、濾過速度が常に減少する傾向を示した。一方 N5 では、濾

過速度は概ね一定の値となり、濾過がある程度進行した v  =  100  cm 付

近で濾過速度は減少し始めた。対称構造の S05 では、dθ / dv の値は濾過

初期から増大する傾向を示し、S2 は濾過期間中ほぼ一定の値を示した。 

F ig .  3 -4 には、 Fig .  3 -3 と同じ条件における、粒子阻止率 R を単位膜

面積あたりの濾液量 v に対して示した。粒子阻止率 R は濾液中の PSL

濃度を c として、次式により求めた。  

 

 1= −
cR
s

       ( 3 -2 )  

 

N2 および S05 は濾過初期で若干低い阻止率を示したが、濾過が進行す

るに従って阻止率が増大し、最終的に 80%を越える高い値に達し、膜

ごとにある一定の値を示した。 N2、 S05 の濾過速度が濾過の進行とと

も に 減少し た のは、 こ の高い 粒 子阻止 率 の影響 を 受けた た めで あ る 。

一方、 N5、 S2 については、濾過期間中かなりの粒子が透過しており、

濾 過 速度が ほ とんど 変 化せず 一 定の値 を 示すと い う結果 に 繋が っ て い

る。なお、 N5 については、 v  =  100  cm 以降で R の値が増大しており、

それに伴って dθ / dv の値も増加する傾向を示す。このことより、粒子

径 に 比べて 膜 の細孔 径 が大き い 場合で も 、十分 な 量のス ラ リー を 濾 過

することにより、粒子をある程度捕捉できることがわかる。  
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以 上 の よう に 、 濾過 速 度 と粒 子 阻 止率 は 濾 過の 進 行 とと も に 複雑 に

変 化 し、両 者 の挙動 は 密接に 関 係して い ること が わかる 。 この 濾 過 速

度と粒子阻止率の経時変化の関係を考慮して、粒子捕捉速度 u p を次式

で定義し、粒子捕捉性能を評価する指針の一つとして考察した。  

 

 p
d
d

vu = R
θ

⎛ ⎞
⎜
⎝ ⎠

⎟       ( 3 -3 )  

 

F ig .  3 -5 には、粒子捕捉速度 u p を v に対してプロットした。粒子阻止

率が比較的高い N2 では、膜面における濾過ケークの成長により濾過

速 度 が著し く 減少す る ため、 粒 子捕捉 速 度は濾 過 の進行 と とも に 減 少

する傾向を示した。一方、粒子をほとんど阻止しなかった N5 および

S2 では、濾過速度の減少がほとんど見られなかったものの、粒子の膜

透 過 の影響 を 大きく 受 け、粒 子 捕捉速 度 は低い 値 を示し た 。し か し 、

濾 過 の進行 と ともに 粒 子が捕 捉 される よ うにな る と、粒 子 阻止 率 の 増

加 の 影響が よ り支配 的 になる た め、粒 子 捕捉速 度 は増大 す る傾 向 を 示

し た。さら に、 S05 に ついて は、濾過 速度の減 少より阻 止率の急 激 な

増 大 の影響 の 方が支 配 的にな る ため、 濾 過初期 に おいて 粒 子捕 捉 速 度

は 増 大する 。 しかし 、 濾過の 進 行によ り 粒子が か なり阻 止 され る よ う

に な ると、 流 速低下 の 影響が 大 きくな り 、両者 の 影響が 相 殺さ れ る た

め、 v  =  27  cm 付近から一定の値を示した。以上のように，濾過速度  

( dv / dθ )と 粒子阻止率 R の積を考えることにより、粒子捕捉速度 u p とい

う見地による評価も可能である。  
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3-3 -2 セラミック膜の粒子捕捉性能の評価  

 前 節では 、 濾過速 度 と粒子 阻 止率の 実 験デー タ に基づ き 、濾 過 の 進

行 に 伴うセ ラ ミック 膜 の粒子 捕 捉挙動 の 変化に つ いて考 察 した 。 本 節

で は さらに 、 様々な 実 験条件 （ 膜細孔 径 、粒子 径 ）に対 す る粒 子 捕 捉

性能を評価するための指標について検討する。   

F ig .  3 -6 には、それぞれ v  =  20、 50、 80、 100  cm にお ける粒子阻止

率の値 R n（ n  =  20、 50、 80、 100）をセラミック膜の実測細孔径 d m に

対してプロットした。R n の値は d m が 0 .4  − 0 .5  μm 付近 で急激に低下す

る 傾 向にあ り 、この 粒 子阻止 率 と膜細 孔 径との 関 係から 、 粒子 捕 捉 性

能が大幅に変化する遷移域が存在することが示唆される。また、 R n の

値は n の増加とともに増大し、特に遷移域においてその傾向は顕著と

なった。 Fig .  3 -7 には、対称構造の S2 について、 R n の値を粒子径 d p

に対してプロットした。 R n の値は粒子径が 0 .08  − 0 .10  μm 付近 を境と

し て 、それ 以 下で低 い 捕捉性 能 を示し 、 それ以 上 では比 較 的高 い 粒 子

阻 止 率 を 示 し た 。 こ の 粒 子 阻 止 率 と 粒 子 径 と の 関 係 に お い て も 、 Fig .  

3 -6 と同様に、粒子径が 0 .08  − 0 .10  μm 付近 に捕捉と透過の遷移域が存

在 す ること が 示唆さ れ る。以 後 、粒子 捕 捉と透 過 との遷 移 域で の 粒 子

阻止率が比較的高くなる R 1 0 0 を代表として使用する。  
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粒 子 捕 捉 性 能 に 与 え る 膜 細 孔 径 と 粒 子 径 の 両 者 の 影 響 を 考 慮 し 、

種 々 の条件 で の実験 結 果を統 一 的に評 価 するた め に、粒 子 径と 膜 細 孔

径の比 d p /d m に着目し、R 1 0 0 を d p /d m に対して Fig .  3 -8 にプロットした。

図 は 様々な 膜 と粒子 の 組み合 わ せによ る 実験結 果 を一括 し て表 示 し た

も の である 。 本研究 の スラリ ー 濃度、 操 作圧力 の 条件下 に おい て は 、

N 膜と S 膜の両者ともに、 d p /d m  =  0 . 1 付近を境界として、それ以上で

は 95%前後の高い粒子阻止率を示し、それ以下では R 1 0 0 の顕著な減少

が みられ、 かなりの 粒子が透 過する傾 向を示し た。 S 膜 は全体を 通 し

て均質であるのに対し、 N 膜は複数の層で構成されており、両者の膜

構造は大きく異なるが、膜細孔径（ N 膜については膜層の細孔径）を

用いることにより、膜構造によらず R 1 0 0 を一本の曲線で評価すること

が で きた。 一 般に、 粒 子の捕 捉 が顕著 な ときは ケ ーク濾 過 の機 構 で 濾

過 が 進行す る ため、 分 離の機 能 を担う 膜 層の細 孔 径が粒 子 捕捉 性 能 を

支配すると考えられる。また、 Figs .  3 -6、 3-7 の遷移域における d p /d m

はそれぞれ 0 .096  –  0 .12、 0 .067  –  0 .083 であり、Fig .  3 -8 の境界線の 0 .1

に近い値を示す。なお、境界線の値は、 R n の n 値をどの値に設定する

かによって変わりうる。以上の結果から、d p /d m で R 1 0 0 を評価する本手

法 は 、セラ ミ ック膜 の 粒子捕 捉 性能評 価 法とし て 有効で あ ると 考 え ら

れる。また、Fig .  3 -8 の評価法を応用することにより、粒子径が既知の

粒 子 スラリ ー の濾過 試 験結果 か らもセ ラ ミック 膜 の細孔 径 が、 水 銀 ポ

ロ シ メータ ー による 測 定を行 う ことな く 、ある 程 度概算 で きる こ と が

示唆される。  

セ ラ ミ ック 膜 の 粒子 捕 捉 性能 を 評 価す る 指 標の 一 つ とし て 、 大部 分

の粒子が阻止される R  =  0 .9 に達したときの単位膜面積あたりの濾液

量 v 0 . 9 を考え、 Fig .  3 -9 に v 0 . 9 を d p /d m に対してプロットした。本研究

の ス ラリー 濃 度、操 作 圧力の 条 件下に お いては 、 プロッ ト はあ る 一 本

の曲線上に沿っており、 v 0 . 9 と d p /d m との間にはある相関関係が存在し
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ていると考えられる。 d p /d m  が 0 .2 以上では、濾過初期の v  =  20  cm ま

での間に、既に R  =  0 .9 の高い阻止率に達していることがわかる。一方、

d p /d m が 0 .2 以下では v 0 . 9 の値が急激に増大しており、粒子が捕捉され

る ま でによ り 多い濾 液 量、す な わち長 い 濾過時 間 が必要 で ある こ と が

わかる。したがって、R 1 0 0 と同様に、 v 0 . 9 が大幅に変化する境界値を見

い だ すこと に よって も 、セラ ミ ック膜 の 細孔径 が 推算で き るこ と が 示

唆される。なお、図の境界値 d p /d m  =  0 .2 は、 R  =  0 .9 に達したときの濾

液量 v 0 . 9 によって評価した場合に限る値であり、境界値はどの R に対

する v 値を考えるかによって決定される。  
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3-4 結言  

 本 章にお い て、対 称 構造お よ び非対 称 構造の セ ラミッ ク 精密 濾 過 膜

を用いて、 PSL 標準粒子懸濁液の濾過実験を行い、粒子捕捉性能の指

標 と なる濾 過 速度、 粒 子阻止 率 、粒子 捕 捉速度 の 経時変 化 を測 定 し 、

膜 細 孔径や 粒 子径が こ れらの 指 標に及 ぼ す影響 を 検討し た 。さ ら に 実

験結果に基づき、 R 1 0 0 および v 0 . 9 を定義し、粒子径と膜細孔径の比に

対 し てプロ ッ トした と ころ、 こ れらが 粒 子捕捉 性 能を評 価 する 指 針 と

して有用であることがわかった。  
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第 4 章 希薄懸濁液のケーク濾過過程における膜細

孔閉塞機構  
 

4 -1 緒言  

 精 密濾過 膜 を用い た 微粒子 の 希薄懸 濁 液の清 澄 化は超 純 水や 無 菌 水

の 製 造、廃 液 や放射 能 汚染水 の 浄化な ど におい て 需要が 高 まり つ つ あ

る 。 希薄懸 濁 液の精 密 濾過過 程 では、 濾 過ケー ク の形成 と 同時 に 粒 子

が 膜 に到達 し たとき に 細孔閉 塞 が生じ 、 これが 流 量の急 速 な低 下 を 引

き起こし、効率的な濾過操作の障害となる 2 8 )。そのため、細孔閉塞と

濾過ケーク形成の動的挙動を評価することが非常に重要である 2 9 )。  

 ケ ーク濾 過 と同時 に 進行す る 細孔閉 塞 に関す る 従来の 研 究は 、 ほ と

んど閉塞 濾過理論 か深層濾 過理論の いずれか に関連し ている 9 , 1 0 , 3 0 ~ 3 3 )。

Ti l l e r ら 3 4 )は閉塞膜抵抗 R m の 時間変化を示す関係式を導出した。また、

松本ら 1 0 )は、ケーク濾過過程においても粒子がケークを透過して膜面

に 到 達し、 細 孔閉塞 を 引き起 こ すこと を 考慮し た 濾過モ デ ルを 提 案 し

た。同様に、Tien ら 3 2 )はケークの内部構造を考慮した微粒子の捕捉の

影響を解析した。近年、Lee 3 3 )は Ti l l e r の提案した関係式の実験定数に

物理的な解釈を与え、さらに、従来の細孔閉塞の法則に基づいた 2 つ

の 実 験パラ メ ータを も つ濾過 式 を提案 し た。こ の 式は比 較 的薄 い 濾 材

の濾過挙動を、より厳密に記述することができる。  

本 章 で は、 細 孔 閉塞 と ケ ーク 濾 過 が同 時 に 起こ る 濾 過に お い て、 細

孔閉塞の挙動を 1 つのフィッティングパラメータのみで記述できる簡

便 で 有用な モ デルを 提 案する 。 単分散 ラ テック ス 粒子お よ び多 分 散 シ

リ カ を用い て 、種々 の 条件下 で 希薄懸 濁 液の精 密 濾過を 行 い、 実 験 結

果 と モデル に 基づく 推 定値を 比 較し、 提 案した モ デルの 妥 当性 を 検 証

す る 。さら に 、細孔 閉 塞の評 価 に関す る 諸特性 値 に影響 を 及ぼ す 因 子

について考察する。  
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4-2 実験方法  

4 -2 -1 ポリカーボネート精密濾過膜  

 精密濾過膜には、公称孔径 0 .05、 0 .1、 0 .2、 0 .4、 0 .6  μm のポリカー

ボネート製トラックエッチング精密濾過膜（ Nuc l epor e 製）を用いた。

単位膜面積あたりの細孔数 n 0 はそれぞれ、 6×10 8、 3×10 8、 3×10 8、 1

×10 8、 3  ×10 7  cm - 2 で ある。 膜 は円柱 状 の細孔 を もち、 細 孔径分 布 は

かなりシャープである。  

 

4 -2 -2 実験試料  

 実験で用いた粒子は、粒子径 d p  =  0 .522、 0 .091  μm の単分散ポリス

チレンラテックス（ PSL）および公称粒子径 0 .8  μm の 多分散二酸化ケ

イ素である。粒子を超純水で分散させ、 PSL は 1  –  5×10 - 6、二酸化ケ

イ素は 1×10 - 5 の質量濃度に調整したものを実験試料とした。  

 

4 -2 -3 精密濾過実験  

 デッドエンド精密濾過実験には、有効膜面積が 3 .33  cm 2 のバッチ濾

過セル（ KS-25、アドバンテック製）を用い、 98  –  294  kPa の定圧条件

で ス ラリー を 濾過し た 。電子 天 秤で濾 液 の質量 を 測定し 、 その 経 時 変

化を測定した。さらに、濾液中の粒子濃度を波長 306  n m の吸光度測定

に基づいて算出し、粒子阻止率の経時変化も測定した。  

 

 4-3 濾過モデル  

 微粒子による細孔の閉塞と膜面上への濾過ケークの生成が、同時に、

ま た は連続 的 に生じ る 濾過過 程 を記述 す るため に は、そ れ ぞれ の 現 象

に よ って発 生 する濾 過 抵抗を 個 別に評 価 する必 要 がある 。 この 場 合 、

濾過速度 q は総括濾過抵抗 R t、閉塞抵抗も含む膜抵抗 R m、ケーク抵抗

R c と一般に次式の関係を持つ。  
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( )t m

d
dθ μ μ

⎛ ⎞≡ = =⎜ ⎟ +⎝ ⎠

v p pq
cR R R

     ( 4 -1 )  

 

ここに、v は単位膜面積あたりの濾液量、θは濾過時間、p は濾過圧力、

μは濾液 の粘度である。 Fig .  4 -1 には、細孔閉塞とケーク形成の状態を

模式的に示した。このように、粒子は膜を閉塞しつつケークを形成し、

総括濾過抵抗 R t は細孔閉塞の抵抗も含めた膜抵抗 R m とケーク抵抗 R c

の和で表すことができる。  

 濾 過速度 が 細孔の 数 に直接 比 例する と 仮定す る と、 q は 初期 の 総 細

孔数 n 0 と閉塞細孔の数 n を用いて次式で表すことができる。  

 

 ( ) m
0 m

mμ
= − =

pq k n n p
R

      ( 4 -2 )  

 

ここに、 p m は目詰まりした膜細孔の圧力損失で、全体の圧力損失 p と

濾過ケークの圧損の差に相当する。 k は Eq .  (4 -2 )で定義された定数で

ある。したがって、閉塞膜抵抗 R m は Eq .  (4 -2 )により、 q あるいは n に

よって関連づけられる。Eq .  (4 -2 )に基づき、任意の時間の開孔数 (n 0  − n )

は次のように表すことができる。  

 

 0
m

1
μ

− =n n
kR

       ( 4 -3 )  

 

同様に、初期の細孔数 n 0 は次のようになる。  

 

 0
m0

1
μ

=n
kR

       ( 4 -4 )  

 

こ こ に 、 R m 0 は 初 期 の 膜 抵 抗 で あ る 。 閉 塞 細 孔 の 数 が 最 終 的 に 限 界 値

n 1（ n 1  <  n 0）に達し、閉塞抵抗を含む膜抵抗が R m ∞ になると仮定する

と、最終的な開孔数は次式で示される。  
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 0 1
m

1
μ ∞

− =n n
kR

       ( 4 -5 )  

 

 Eq .  (4 -5 )は 最 終 的 な 膜 抵抗 が 無 限で な く 限界 値 を もつ こ と を意 味 し

て お り、濾 過 速度は 有 限の値 に 収束す る 。この よ うに、 本 モデ ル は 濾

過速度が極限的に 0 になってしまうという Eqs .  (1 -11 )~ (1 -13 )で示した

従来の閉塞モデル式の欠陥を克服している。  

 分離膜の瞬間閉塞確率が開孔数 (n 0  −  n )に比例するという、いわゆる

中間閉塞型の確率過程を考えると、閉塞細孔数 n は次式で表される。  

 

 ( ){ }1 1 exp η= − −n n w       ( 4 -6 )  

  

Eqs .  (4 -3 ) ~ (4 -5 )を Eq .  (4 -6 )に代入することにより、閉塞膜の抵抗を

表す最終的な式が次のように得られる。  

 

 (m0 m

m0 m

1 / 1 exp
1 /

)η
∞

−
= − −

−
R R w
R R

     ( 4 -7 )  

 

Eq .  (4 -7 )は、 R m と w の関係がパラメータ ηのみで決定できることを示

している。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 53



 

 

 

 

 

 

 

Contribution to both Rc and Rm

Contribution to only Rc
Particle

Membrane
Open poreBlocked pore

Contribution to both Rc and Rm

Contribution to only Rc
Particle

Membrane
Open poreBlocked pore

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F ig .  4 -1 Pore  b lock ing  and  f i l t e r  cake  fo rma t ion  
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4-4 実験結果および考察  

4 -4 -1 希薄微粒子懸濁液の精密濾過実験結果   

 Fig .  4 -2 には、種々のスラリー濃度、濾過圧力について、濾過速度の

逆数 (dθ / dv )を単位膜面積あたりの濾液量 v に対してプロットした。Fig .  

4 -2 はいわゆる Ruth プロットであり、一般のケーク濾過によく用いら

れるプロット法である。一定圧力下でのケーク濾過モデルでは、dθ / dv

対 v のプロットはケーク濾過速度式に従い直線関係を示す。しかしな

がら、Fig .  4 -2 のプロットは最終的には直線に近づくものの、濾過初期

においてはすべての条件で上に凸の曲線となる傾向を示した。これは、

濾 過 初期に お いて細 孔 閉塞の 影 響が顕 著 に現れ て いるこ と を意 味 し て

い る 。一方 、 濾過が 進 行する に つれて 次 第に濾 過 ケーク の 成長 に よ る

影響が支配的となり、細孔閉塞はほとんど進行しなくなる。  
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F ig .  4 -2  Rec ip roca l  f i l t r a t i on  r a t e  fo r  mic ro f i l t r a t i on  o f  d i l u t e  PSL 
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4-3 -2 モデルとの比較による考察   

 Fig .  4 -2 で示した実験結果と Eq.  (4 -1 )から、単位膜面積あたりの捕捉

粒子質量 w に対する総括濾過抵抗 R t が算出できる。膜に堆積した粒子

がケーク抵抗 R c となって作用し、その一方で、粒子の一部が膜細孔に

到達し、細孔を閉塞することにより膜抵抗 R m として作用すると仮定す

ると、総括濾過抵抗 R t に対する R c と R m の 分布は Fig .  4 -3 のように示

される。粒子径 d p  =  0 .522  μm のポリ スチレン粒子は細孔径 0 .2  μm の

膜 に 完 全 に 捕 捉 さ れ る の で 、 w の 値 は 物 質 収 支 か ら 得 ら れ る w = 

ρ sv / (1 −ms )の関係式を用いて濾液量 v から換算される。ここで ρは濾液

（水）の密度、 m はケークの湿乾質量比である。ただし、本実験の s

の値は極めて小さいため、 (1−ms )は 1 に近似できる。 R c の値は、濾過

の進行とともに膜表面にケーク層が形成されるため、 w とともに直線

的に増加し、その増加量は濾過後期の R t の傾きとほとんど等しい。ケ

ークの平均濾過比抵抗 α a v は R c  =  α a v w の関係式を用いて、この直線の

傾きから求めることができる。閉塞膜抵抗 R m は R t と R c の差によって

決定される。 Fig .  4 -3 には、 w  =  0 における全抵抗に相当する初期の膜

抵抗 R m 0、および R t の後半の直線部分を外挿して得られる最終的な膜

抵抗 R m ∞ も付記した。濾過初期では R m は R m 0 と等しいが、濾過時間と

ともに増加して R m ∞ に漸近する。  

 Fig .  4 -4 には、種々の実験条件のポリスチレンラテックス懸濁液の精

密濾過における R m の時間変化を、Eq.  (4 -7 )の左辺の形で w に対してプ

ロットした。実験結果のフィッティングから求めたパラメータ ηを用い

て Eq.  (4 -7 )に基づき算出した計算値は実測プロットとよく一致してお

り 、 本モデ ル により 実 験結果 を 精度よ く 記述で き ること が わか っ た 。

こ の パ ラ メ ー タ ηは 細 孔 閉 塞 の 進 行 速 度 を 示 す 指 標 で あ り 、 細 孔 径 が

0 .6  μm の 膜（ η  =  1 .2×10 5  cm 2 /g）の方が 0 .2  μm の 膜（ η  =  1 .2×10 4  cm 2 /g）

に比べてかなり大きな値となった。ηの値は粒子濃度や濾過圧力によら

 57



ず 一 定の値 と なり、 膜 細孔径 の 大きさ に より異 な る値を 示 す。 同 様 に

多分散シリカにおいても、Fig .  4 -5 で示すように計算値と実験結果は良

好 な 一致を 示 し、本 モ デル式 が 単分散 系 スラリ ー のみな ら ず多 分 散 系

のスラリーにおいても適用できることがわかった。 Fig .  4 -4 と同様に、

パラメータ ηは細孔径が 0 .6  μm の膜（ η  =  1 .6×10 4  cm 2 /g）の方が 0 .2  μm

の膜（ η  =  8 .0×10 3  cm 2 /g）に比べてかなり大きな値を示した。Figs .  4 -4、

4-5 とほぼ一致する計算線が Lee 3 3 )によって提案された次式からも得る

ことができる。  

 

 
( )
( )

m m0

m m0

1 exp
1 exp

η
λ η∞

− −−
=

− + −
wR R

R R w
     (4 -8 )  

 

しかしながら、この式は 2 つのフィッティングパラメータ ηおよび λを

決定する必要があり、その点で、 Eq.  (4 -7 )のように 1 つのフィッティ

ングパラメータのみで計算できる本法の方が優位であるといえる。  

 Fig .  4 -6 には、 Fig .  4 -4 のデータから求めた単位膜面積あたりの閉塞

細孔の数 n を単位膜面積あたりに堆積した粒子の数 N に対してプロッ

トした。なお、 n の値は使用した膜の n 0 の値を用いて Eq.  (4 -6 )から決

定し、 N の値は単位膜面積あたりの捕捉粒子質量 w を粒子 1 個の質量

で 除 して決 定 した。 閉 塞細孔 の 数は堆 積 した粒 子 数の増 加 とと も に 増

加し、一定値に近づく傾向を示しており、細孔径 0 .2  μm の膜は 0 .6  μm

の膜よりも一定の値に到達するまでの N の値が大きいことがわかった。

また、最終的な閉塞細孔の数は細孔径 0 .2  μm の膜が 0 .6 μm の膜 よりも

大きい値を示した。  

 最終的な閉塞細孔数 n 1 と初期の細孔数 n 0 の比を最終的な細孔の閉

塞率  B∞ と定義すると、 B∞ は Eqs .  (4 -4 )、 (4 -5 )を整理することにより

次式で表される。  
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m01

0 m

1∞
∞

⎛ ⎞
≡ = −⎜ ⎟

⎝ ⎠

RnB
n R

     (4 -9 )  

 

F ig .  4 -7 には、B∞ を細孔径 d m と粒子径 d p の比 r に対してプロットした。

最終的な細孔閉塞率 B∞ は r の増加とともに増加し、一方、 r が 0 に近

づくと B∞ も 0 に近づく傾向を示した。実際に、細孔径が 0 に限りなく

近 い とき、 そ の細孔 は 閉塞の 影 響を受 け にくい と 考えら れ 、こ の こ と

からも本結果は妥当であることがわかる。また、Fig .  4 -7 のプロットに

よ り 、様々 な 実験条 件 の結果 を 一本の 直 線で表 す ことが で きた 。 こ の

こ と は 、 r が 既 知 で あ る な ら ば 細 孔 閉 塞 の 最 終 的 な 状 態 が こ の 関 係 を

用いて評価することができることを示している。  

 細 孔閉塞 の 挙動を 理 解する た めには 、 細孔閉 塞 の進行 速 度に 影 響 を

与える因子を明らかにすることが重要である。Fig .  4 -8 には、細孔閉塞

の進行速度の指標となるパラメータ ηを、最終的な閉塞細孔の数 n 1 に

対してプロットした。閉塞速度は n 1 に密接に関係しており、n 1 の増加

と と もに単 調 に減少 す ること が 示され た 。シリ カ 微粒子 懸 濁液 の 精 密

濾 過 におけ る 閉塞速 度 はポリ ス チレン ラ テック ス の閉塞 速 度よ り か な

り低いことがわかった。  

 Fig .  4 -9 には、種々の条件の希薄なポリスチレンラテックスとシリカ

微粒子の精密濾過における濾過速度の逆数 (dθ / dv )を v に対してプロッ

トした。また、 Eq.  (4 -1 )に Eq.  (4 -7 )、 R c  =  α a v w および w  ⋍  ρ sv の 関係

式を適用して (dθ / dv )  対  v の関係を推算し、実線で示した。なお、R m 0、

R m ∞ 、 α a v は Fig .  4 -3 の評価法から決定し、 ηは Figs .  4 -4、 4-5 のフィッ

テ ィ ングか ら 求めた 値 を用い た 。本モ デ ル式に よ る推算 値 は実 験 結 果

の 値 と精度 よ く一致 し ており 、 本章で 提 案した モ デルの 妥 当性 が 示 さ

れた。  
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F ig .  4 -4 Lef thand  s ide  o f  Eq .  (4 -7 )  o f  PSL ve r sus  ne t  mass  o f  pa r t i c l e s  

wi th in  f i l t e r  cake  p e r  un i t  membran e  a rea    

 

 

 

 

 

 61



 

 

 

 

{1
 –

(R
m

0/R
m

)}
/{

1 
–(

R m
0/R

m
∞)

} 
 [–

]

w [g/cm2]
0 2 4 6 8 x 10-4

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

SiO2

s = 1.0 x 10-5

dp = 0.8 μm 

p = 98 kPa

dm = 0.2 μm
dm = 0.6 μm
Calculated

{1
 –

(R
m

0/R
m

)}
/{

1 
–(

R m
0/R

m
∞)

} 
 [–

]

w [g/cm2]
0 2 4 6 8 x 10-4

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

SiO2

s = 1.0 x 10-5

dp = 0.8 μm 

p = 98 kPa

dm = 0.2 μm
dm = 0.6 μm
Calculated

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F ig .  4 -5 Lef thand  s ide  o f  Eq .  (4 -7 )  o f  s i l i ca  ve r sus  ne t  mass  o f  pa r t i c l e s  

wi th in  f i l t e r  cake  p e r  un i t  membran e  a rea   
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F ig .  4 -6  Rela t ion  be tween  number  o f  b locked  pores  and  numb er  o f  

depos i t ed  pa r t i c l e s   
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F ig .  4 -7 Rela t ion  be tween  f ina l  po re -b lock ing  r a t io  and  r a t io  o f  po re  s i ze  

to  mean  p a r t i c l e  s i ze   
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4-5 結言  

 1 つのフ ィ ッティ ン グパラ メ ータの み で膜細 孔 の閉塞 挙 動を 評 価 で

き る 、シン プ ルで簡 便 な濾過 モ デルを 提 案した 。 ごく希 薄 な単 分 散 お

よ び 多分散 微 粒子懸 濁 液の精 密 濾過実 験 を行い 、 実験結 果 とモ デ ル に

よる推算値を比較してこのモデルの妥当性を検討した。その結果、種々

の 操 作圧力 、 粒子濃 度 、膜孔 径 の条件 下 で、推 算 値と実 測 値は 精 度 よ

く 一 致し、 提 案した モ デルが 細 孔閉塞 と ケーク 濾 過が同 時 に起 こ る 複

雑な濾過過程を推算する手法として有用であることを示した。さらに、

閉塞速度の指標となるパラメータ ηや最終的な細孔の閉塞率 B∞ などの

細孔閉塞の特性値に影響を及ぼす因子を明らかにした。  
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第 5 章 希薄懸濁液の精密濾過過程で生成するケー

ク特性の評価  
 

5 -1 緒言  

 分 離膜を 用 いた濾 過 操作は 、 高い分 離 性能を も つため 排 水処 理 や 水

の 清 澄化に お いて非 常 に重要 な 役割を 果 たして い る。特 に 、希 薄 懸 濁

液 の 精密濾 過 は半導 体 産業で 必 要とな る 超純水 や 医薬品 製 造プ ロ セ ス

で必要な無菌水の製造にしばしば用いられる。こうした濾過操作では、

濾 過 の進行 と ともに 粒 子が膜 面 上に到 達 して濾 過 ケーク が 形成 さ れ る

ため液流束の著しい減少が生じ、これが主な問題の一つとなっている。

し た がって 、 濾過比 抵 抗や空 隙 率のよ う なケー ク 層の特 性 を理 解 す る

こ と が極め て 重要で あ る。こ れ まで微 粒 子懸濁 液 やタン パ ク質 溶 液 の

濾 過 ケーク の 特性を 明 らかに す る研究 が 数多く 行 われて お り、 か な り

多くの知見が得られている 3 5 ~ 4 0 )。また最近では、希薄懸濁液の膜濾過

特性に関する研究も注目されている 3 0 , 4 1 , 4 2 )。しかしながら、希薄懸濁

液 の 精密濾 過 では、 生 成ケー ク 層がか な り薄く 、 正確な 評 価が 困 難 で

あるほか、粒子間の相互作用がケーク特性に複雑な影響を及ぼすため、

濾 過 ケーク の 特性に つ いては い まだ不 明 な点が 多 い。さ ら に、 希 薄 な

濾 過 ケーク 層 の構造 を 制御し よ うとす る 試みは ほ とんど 見 あたら な い 。 

 そ こで本 章 では、 希 薄ポリ ス チレン ラ テック ス 懸濁液 を セラ ミ ッ ク

精 密 濾過膜 や ポリカ ー ボネー ト 製のト ラ ックエ ッ チング 膜 を用 い て 定

圧 濾 過し、 濾 過速度 と 濾液中 の 粒子濃 度 の経時 変 化を測 定 する 。 得 ら

れ た 実験結 果 からケ ー ク濾過 理 論に基 づ きケー ク 層の濾 過 比抵 抗 を 算

出し、 Ko zeny -Carman 式を適 用することによってケーク層の空隙率を

推算する。また、ケーク表面状態を SEM 画像によって観察し、本評価

法 の 妥当性 を 検討す る 。この 評 価法を 用 いて希 薄 懸濁液 の 精密 濾 過 で

生 成 する薄 層 ケーク の 特性に 与 えるス ラ リー濃 度 や分散 媒 中に 存 在 す
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る 電 解質濃 度 の影響 を 明らか に するこ と を目的 と する。 さ らに 、 空 隙

率の値から相当直径の概念を用いて薄層ケークの細孔径を推算する。  

 

5 -2 実験方法  

5 -2 -1 精密濾過膜  

 精密濾過膜には、α -アル ミナ製セラミック膜（ N5、日本ガイシ (株 )）

および公称孔径 0 .2  μm のポ リカーボネート製のトラックエッチング精

密濾過膜（ Nuclepo re 製）を用いた。ポリカーボネート膜は円柱状の細

孔をもち、かなりシャープな細孔径分布をもっている。  

 

5 -2 -2 実験試料  

 試料粒子には、粒径が均一で分散性の良好な、粒子径の異なる 5 種

類のポリスチレンラテックス（ PSL）標準粒子 SC-0050-D、SC-007 0-D、

SC-0100-D、 SC-01 40-D、 SC-020-S（ JSR(株 )）を用いた。粒子径 d p は

それぞれ、 0 .048、 0 .070、 0 .100、 0 .143、 0 .196  μm で、粒子密度 ρ p はい

ずれも 1 .06×10 3  kg /m 3 である。これらの粒子を種々の質量濃度（ s  =  0 .3  

−  10×10 - 6）となるように超純水（ C s  =  0）もしくは塩化ナトリウム水

溶液（ C s  =  0 .01  –  0 .10  mol / l） で分散させたものを試料懸濁液として使

用した。  

 

5 -2 -3 精密濾過実験  

 定圧濾過試験装置の概略図を Fig .  5 -1 に示す。濾過装置は、主にス

テンレス鋼製の濾過セル（ LS-25 または KS-25、アドバンテック東洋

(株 )）、 攪 拌 機 付 き 加 圧 濾 過 用 タ ン ク （ DV-10-A、 ア ド バ ン テ ッ ク 東 洋

(株 )）、窒素ガスボンベ、自動制御型デジタル圧力計で構成されている。

LS-25 の濾過セルにはセラミック膜、KS-25 の濾過セルにはトラックエ

ッチング膜を装着し、試料液の漏洩を防ぐために、PTFE ガスケットで
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シールした。有効膜面積 A はガスケットの内径で決定され、 LS-25 は

3 .80  cm 2、KS-25 は 3 .14  cm 2 である。濾過セルと加圧タンクに試料液を

注入し、これに窒素ガスを作用させ、 100  −  200  kPa の一定圧力下で濾

過 を 行った 。 電子上 皿 天秤に 測 定デー タ 記録用 の パーソ ナ ルコ ン ピ ュ

ータを接続し、濾液質量の経時変化を測定した。  

 

5 -2 -4 濾液濃度の測定  

 分光光度計（ UV-1600、島津製作所 (株 )）を用いて 230  nm の波長で

吸 光 度を測 定 するこ と により 、 濾液濃 度 を求め た 。なお 、 濾液 の 濃 度

は、あらかじめ作成した波長 230  nm における PSL 粒 子の吸光度の検

量線に基づき決定した。  
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F ig .  5 -1 Schemat i c  d i ag ram o f  mic ro f i l t r a t ion  appara tu s  
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5-3 実験結果および考察  

5 -3 -1 セラミック膜上に形成した薄層ケーク特性   

 N5 を用いて種々の粒子径の PSL スラリーを濾過した場合の濾過速

度の逆数 (dθ / dv )を 、単位膜面積あたりのケーク中の粒子質量 w に対し

て Fig .  5 -2 にプロットした。なお、 w の値は、膜を透過した粒子は除

き、セラミック膜に捕捉された粒子のみの質量として Eq.  (5 -1 )から算

出した。  

 

 ( ){ }f,av f0
1 d

1
ρ ρ= − −

− ∫
vsw v

ms
R v      (5 -1 )  

 

ここに、 ρ f , a v は濾液の平均密度、 ρ f は濾液密度、 m はケークの湿乾質

量比である。本研究で用いたスラリーは s の値が極めて小さいため、

Eq.  (5 -1 )の (1  − ms )は 1 に近似できる。このように評価することにより、

図 中 のすべ て のプロ ッ トは、 ほ ぼ直線 関 係で近 似 するこ と がで き 、 次

式の Ruth の定圧濾過式 4 )に従う挙動を示した。  

 

 (av
m

d
d

)μαθ
= +w w

v p
      (5 -2 )  

 

ここに、μは濾液粘度、α a v はケークの平均濾過比抵抗、w m は膜抵 抗に

相 当 す る 単 位 膜 面 積 あ た り の 仮 想 的 な ケ ー ク 固 体 分 質 量 で あ る 。 Fig .  

5 -2 の直線の傾きは粒子径の増大とともに小さくなる傾向を示した。  

F ig .  5 -2 の直線の傾きを  Eq .  (5 -2 )に適用すると、濾過のしにくさの

指標となるケークの平均濾過比抵抗 α a v が算出できる。 Fig .  5 -3 には、

N5 について計算した α a v を粒子径に対して両対数プロットした。α a v の

値は粒子径の増大とともに直線的に減少する傾向を示した。 PSL のよ

う に 圧力に よ って空 隙 率や濾 過 比抵抗 が 変化し な い非圧 縮 性ケ ー ク を

形成する場合には、次に示す Kozeny-Carman 式 3 )に基づく関係式が成
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立する。  

 

 
( ) ( )2

0 0 av 0 av
av 3 2

p av p p av

1 36 1
3

ε ε
α

ρ ε ρ ε
− −

= =
k S k

d
     (5 -3 )  

 

ここに、 k 0 は Kozen y 定数 (=  5 )、 ε a v はケークの平均空隙率である。ま

た、 S 0 は粒子の比表面積であり、本研究で用いた PSL 粒子は球形であ

るため、 S 0 は 6 /d p に等しい。 Eq.  (5 -3 )は、平均空隙率 ε a v が一定であれ

ば、 α a v の値が d p
- 2 に比例することを示している。 Fig .  5 -3 の直線の傾

きはほぼ -2 であり、このことから空隙率 ε a v の値がほぼ一定であること

が示唆され、これを推算したところ、 ε a v  =  0 .47 であった。この値は球

形粒子のランダム充填の空隙率 0 .39 4 3 )よりも大きいが、立方配列の場

合の空隙率 0 .476 に近い値であり、粒子堆積層の空隙率として妥当な

値 で あると 考 えられ る 。以上 よ り、希 薄 懸濁液 の 精密濾 過 にお け る 粒

子 阻 止率お よ び濾過 速 度の測 定 結果か ら 、ケー ク 特性値 を 求め る こ と

ができた。  
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5-3 -2 薄層ケークに及ぼすスラリー濃度の影響   

 前 節では 、 セラミ ッ ク膜上 に 堆積し た ケーク 層 の特性 を 評価 し た 。

こ こ では、 希 薄懸濁 液 のケー ク 特性に 及 ぼすス ラ リー濃 度 の影 響 を 考

察 す るため 、 細孔が 均 一で円 筒 状のポ リ カーボ ネ ート製 ト ラッ ク エ ッ

チング膜を用いて精密濾過実験を行った。  

 Fig .  5 -4 には、粒子径 d p  =  0 .07  μm の PSL を種々のスラリー濃度で

濾 過し たと きの 濾過 速度 の逆 数 (dθ / dv )を 、 スラ リー 濃度 と単 位膜 面 積

あたりの濾液量の積 sv に対してプロットした。sv は濾過の流れによっ

て 膜 表面に 運 ばれた 粒 子の総 量 に相当 す る。濾 過 速度の 逆 数は 濾 過 の

初期に急激に増大し、その後 sv の増加に対して直線的に増加する傾向

を 示 した。 濾 過速度 の 挙動は 細 孔閉塞 と 膜によ る 粒子の 捕 捉の 影 響 を

受 け るため 、 濾過特 性 の評価 に は粒子 阻 止率の 影 響も考 慮 する 必 要 が

ある。Fig .  5 -5 には、Fig .  5 -4 と同条件での粒子阻止率 R を sv に対して

プ ロ ットし た 。濾過 初 期では 粒 子阻止 率 は若干 低 い値を 示 すが 、 濾 過

が 進 行する と 急激に 増 大し、 そ れぞれ 濃 度によ っ て異な る 一定 の 値 に

漸 近 する傾 向 を示し 、 この漸 近 する値 は 低濃度 ほ ど低い 値 とな っ た 。

粒子阻止率の値はすべて 1 以下であり、膜面に到達した粒子がすべて

濾過の抵抗に寄与しているわけではないことを示している。  

 以 上の実 験 データ に 基づき 、 前節と 同 様に粒 子 阻止率 の 変化 を 考 慮

し 、 膜を透 過 した粒 子 は除き 、 捕捉さ れ た粒子 の みに着 目 して ケ ー ク

抵抗を評価する。Fig .  5 -6 には、濾過速度の逆数を単位膜面積あたりに

堆積した粒子質量 w に対してプロットした。すべてのプロットは細孔

閉塞により流速が急激に減少する濾過のごく初期を除いて Eq.  (5 -2 )に

従う直線関係を示した。Eq.  (5 -2 )に基づき Fig .  5 -6 の直線部分の傾きか

らケークの平均濾過比抵抗 α a v を求めた。Fig .  5 -7 には、粒子径 d p  =  0 .07

および 0 .196  μm の PSL についてケークの平均濾過比抵抗 α a v をスラリ

ー濃度 s に対してプロットした。α a v は 5 .0×10 - 7 以上の比較的高いスラ
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リー濃度ではほぼ一定の値を示した。しかしながら、s  =  3 .0×10 - 7 のご

く希薄なスラリー濃度で α a v は高い値となった。計算した α a v の値から

Eq.  (5 -3 )を用いてケーク層の平均空隙率 ε a v を計算し、ε a v をスラリー濃

度 s に対して Fig .  5 -8 にプロットした。 5 .0×10 - 7 以上の比較的高いス

ラリー濃度において、ε a v は、粒子径 0 .07  μm で は 0 .37、粒子径 0 .196  μm

では 0 .31 のそれぞれ一定値を示した。この値は球形粒子のランダム充

填 の 空隙率 よ りも若 干 低い値 で あるこ と から、 推 算値は 妥 当な 値 で あ

ることがわかる。しかしながら 5 .0×10 - 7 以下のごく希薄なスラリー濃

度 で は濃度 の 減少と と もに空 隙 率の値 は 減少す る 傾向を 示 し、 最 終 的

に粒子の大きさによらず、球形粒子の最密充填の空隙率 0 .2595 に近づ

く 傾 向を示 し た。希 薄 な懸濁 液 では、 ス ラリー 中 の粒子 の 数が か な り

少 な く、粒 子 が他の 粒 子の影 響 を受け る ことな く ケーク 表 面に 堆 積 し

や す いため 、 粒子が 規 則的に 配 列しや す い状況 と なる。 そ の結 果 、 密

な構造の濾過ケークが形成したものと考えられる。Fig .  5 -9 には、スラ

リー濃度がそれぞれ 0 .3×10 - 6 および 10×10 - 6 での生成ケークの表面を

SEM 画像によって示した。両者の構造には実験結果を支持する明確な

違いが確認された。  
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concen t ra t ion  and  f i l t r a t e  vo lume  
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F ig .  5 -5 Apparen t  r e j ec t ion  o f  PSL pa r t i c l e  ve r sus  p roduc t  o f  s lu r ry  

concen t ra t ion  and  f i l t r a t e  vo lume  
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F ig .  5 -6 Rec ip roca l  f i l t r a t ion  r a t e  v e r sus  d ry  cake  mass  
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F ig .  5 -7 Dep enden ce  o f  av e rage  sp ec i f i c  f i l t r a t io n  r e s i s t an ce  on  s lu r ry  

concen t ra t ion  
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F ig .  5 -9 SEM imag es  o f  f i l t e r  cake  fo r  d i f f e ren t  s l u r ry  concen t ra t ions  
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5-3 -3 薄層ケークに及ぼす電解質濃度の影響  

 薄層ケークに及ぼす電解質濃度の影響を考察するため、 PSL 粒子を

スラリー濃度 s  =  1 .0×10 - 6 となるように種々の濃度の塩化ナトリウム

水 溶 液中に 分 散させ 、 これを 試 料液と し て精密 濾 過実験 を 行っ た 。 濾

過 速 度の値 か ら、 Eqs .  (5 -1 )− (5 -3 )を 用 い てケー ク の平均 濾 過比抵 抗 お

よび平均空隙率を計算し、懸濁液中の電解質濃度 C s に対して Fig .  5 -10

にプロットした。C s が 0 .01  mol / l 以下を除いて、α a v は電解質濃度の増

加 と ともに 減 少する 傾 向を示 し 、それ に 従って 空 隙率は 増 加す る 傾 向

を 示 した。 低 い電解 質 濃度で は 、電気 二 重層が 厚 く、粒 子 間の 反 発 力

が 大 きくな る ため粒 子 はケー ク 形成の 際 、より 規 則的に 配 列す る 傾 向

を 持 ち、結 果 として 密 なケー ク が形成 さ れる。 し かしな が ら、 電 解 質

濃 度 を増加 さ せると 電 気二重 層 が薄く 、 粒子間 の 反発力 が 弱く な る た

め 粒 子は凝 集 しやす く なり、 粗 なケー ク 層が形 成 される も のと 考 え ら

れる 3 7 )。 Fig .  5 -11 には、電解質濃度が 0 および 0 .10  mol / l におけるケ

ーク表面の SEM 画像を示した。表面の空隙は電解質を加えた方が大き

くなっており、実験結果を支持している。  
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F ig .  5 -10 Dependence  o f  f i l t e r  cake  p rope r t i e s  on  sod ium ch lo r ide  

concen t ra t ion  
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F ig .  5 -11 SEM images  o f  f i l t e r  cake  fo r  d i f f e ren t  sod iu m ch lo r id e  

concen t ra t ions  
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 5-3 -4 薄層ケークの細孔径の評価  

 PSL ケーク層の平均細孔径を相当直径の概念を用いて推算する。PSL

粒子からなる粒状層の細孔の相当直径 d c e は次式で定義される。  

 

 
( )ce

0

4
1
ε

ε
=

−
d

S
         (5 -4 )  

 

粒子径 d p の球形粒子の充填層では、 S 0  =  6 /d p が成立するため Eq.  (5 -4 )

は次のように変換できる。  

 

 
( )

av p
ce

av

2
3 1

ε
ε

=
−

d
d         (5 -5 )  

 

F ig .  5 -12 には、 0 .07 および 0 .196  μm の PSL についてケークの平均空

隙率から計算した細孔径 d c e をスラリー濃度 s に対してプロットした。

濾過ケークの細孔径は 3 .0×10 - 7 の濃度でそれぞれ 19、 50  nm であり、

5 .0×10 - 7 以上の濃度でそれぞれ 27、 60  nm で あった。また、これらの

細孔径の値は PSL 粒子径の 25  −  40  %程度であった。 Fig .  5 -13 には、

濾過ケークの細孔径を電解質濃度 C s に対してプロットした。電解質に

よ り 粗なケ ー ク層が で きるた め 、細孔 径 は電解 質 濃度の 増 加と と も に

大きくなる傾向を示した。 Figs .  5 -12、 5-13 から、本試験で用いた PSL

による薄層ケークの細孔径は 20  −  70  nm であることがわかる。これは

微粒子ケーク層がダイナミック膜 4 4 )として利用できることを意味して

お り 、その 分 離性能 は 粒子の 大 きさや ス ラリー 濃 度、電 解 質濃 度 な ど

の懸濁液の環境によって制御することができる。  
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F ig .  5 -12 Pore  s i ze  o f  f i l t e r  cake  a t  va r i ous  s lu r ry  concen t ra t ions  
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F ig .  5 -13 Pore  s i ze  o f  f i l t e r  cake  a t  va r ious  sod ium ch lo r ide  concen t ra t i ons  
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5-4 結言  

 極 めて薄 い ケーク 層 の構造 を 評価す る ため、 希 薄ポリ ス チレ ン ラ テ

ッ ク ス懸濁 液 の精密 濾 過を行 い 、生成 ケ ークの 濾 過比抵 抗 や空 隙 率 を

計算した。その結果、濾過ケークの特性は 5 .0×10 - 7 以下のごく希薄な

懸 濁 液で空 隙 率が減 少 する傾 向 を示し 、 一方で 、 塩化ナ ト リウ ム を 添

加 す ること に より空 隙 率が増 大 するこ と がわか っ た。こ の よう に 、 希

薄 懸 濁液の 精 密濾過 で 生成す る 濾過ケ ー クの構 造 は粒子 濃 度や 電 解 質

濃度などの因子により制御できる。  
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第 6 章 総 括  
 

 現在、 膜濾過プロセスは、様々な産業分野における生産および精 製

プ ロ セスに 応 用され て おり、 そ の有用 性 が認め ら れてい る 。特 に 希 薄

懸 濁 液の濾 過 は、医 薬 品の製 造 や半導 体 産業に お ける超 純 水の 製 造 な

ど で 非常に 重 要な分 離 操作と な ってい る 。これ ま で膜濾 過 に関 す る 多

く の 研究が 行 われて い るが、 希 薄懸濁 液 の濾過 特 性につ い ては 評 価 法

が 困 難であ る ため、 あ まり検 討 されて い ない。 本 研究で は 、そ の 基 礎

的 な 知見を 得 るため 、 サブミ ク ロン粒 子 の希薄 懸 濁液の 精 密濾 過 を 行

い 、 その特 性 につい て 検討し た 。最初 に 、精密 濾 過膜の 純 水透 過 試 験

に よ り精密 濾 過膜の 細 孔径を 明 らかに し 、粒子 捕 捉性能 に 及ぼ す 細 孔

径 と 粒子径 の 関係を 評 価した 。 次に、 細 孔閉塞 と ケーク 形 成を 伴 う 希

薄 懸 濁液の 精 密濾過 機 構を明 ら かにし 、 さらに は 、生成 し た薄 層 ケ ー

ク の 特性に 及 ぼすス ラ リー濃 度 や電解 質 濃度の 影 響を調 べ た。 以 上 の

結果を結論的に要約すると次の通りである。  

 

 1)  セラミック膜の純水透過試験を行い、測定した透過速度から粒子

充填層内流動を記述する Darcy 式および Kozeny -Carman 式を適用する

こ と により 膜 細孔径 を 推算す る 手法を 提 案した 。 対称構 造 のセ ラ ミ ッ

ク 膜 につい て は、純 水 透過率 か ら毛管 の 水力学 的 相当直 径 を推 算 す る

ことができ、水銀ポロシメーターによる測定値とも精度よく一致した。

異 な る細孔 径 をもつ 対 称膜を 複 数重ね 合 わせた 複 層構造 の セラ ミ ッ ク

膜 に ついて は 、複層 膜 を膜層 と 支持層 に 分類し 、 複層膜 と 支持 層 の み

の 膜 の純水 透 過試験 結 果から 膜 層の透 過 率を推 算 するこ と がで き 、 こ

れ を 用いて 膜 層の細 孔 径を精 度 よく推 算 するこ と ができ た 。こ の 原 理

を 適 用する こ とによ り 、実際 の 工業で 用 いられ て いる複 層 構造 の 非 対

称 膜 に対し て も、そ の 膜層の 細 孔径を あ る程度 精 度よく 推 算す る こ と
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が で きた。 こ れらの 結 果より 、 純水透 過 試験に 基 づく本 手 法が 分 離 膜

の 細 孔径を 簡 易的に 推 算する 方 法とし て 有効で あ ること が わか っ た 。

（第 2 章）  

 

 2)  種 々 の 孔 径 の セ ラ ミ ッ ク 膜 を 用 い た 単 分 散 微 粒 子 懸 濁 液 の 精 密

濾 過 におい て 粒子捕 捉 性能を 評 価した 。 粒子阻 止 率は濾 過 初期 に は 低

い 値 を示す が 、濾過 が 進行す る につれ て 阻止率 の 値は増 加 し、 や が て

一 定 値に収 束 する傾 向 を示し た 。濾過 速 度と粒 子 阻止率 の 積を 粒 子 捕

捉速度 u p と定義し、その経時変化を考察したところ、濾過速度の減少

よ り 阻止率 の 急激な 増 大の影 響 の方が 支 配的に な るとき 粒 子捕 捉 速 度

は 増 大し、 濾 過の進 行 により 粒 子がか な り阻止 さ れるよ う にな る と 粒

子 捕 捉 速度 は 減 少す る と いう 興 味 深い 挙 動 を示 し た。さ ら に、 R 1 0 0 お

よ び v 0 . 9 を 定 義 し 、 種 々 の 実 験 条 件 に つ い て 粒 子 径 と 膜 細 孔 径 の 比

(d p /d m )との関係を考察したところ、R 1 0 0 の値は d p /d m が 0 .1 以下で d p /d m

の減少とともに急激に減少し、一方、 0 .1 以上では、R 1 0 0  =  0 .95 付近の

一定値となる傾向を示した。また、v 0 . 9 は d p /d m  =  0 .2 を境に挙動が一変

した。以上より、 R 1 0 0 および v 0 . 9 は粒子の捕捉と透過の境界を明らか

にする評価法として有用であることがわかった。（第 3 章）  

 

 3)  膜細孔の閉塞挙動を記述するため、 1 つだけのフィッティングパ

ラ メ ータを も つ簡便 な 濾過モ デ ル式を 新 たに提 案 し、単 分 散ポ リ ス チ

レ ン ラテッ ク ス粒子 お よび多 分 散シリ カ の希薄 懸 濁液の 精 密濾 過 実 験

に よ り、モ デ ルの妥 当 性を検 討 した。 濾 過過程 は 、濾過 初 期に 細 孔 閉

塞 の 影響が 大 きく、 濾 過が進 行 するに 従 ってケ ー ク濾過 に 移行 す る 複

雑 な 挙動を 示 した。 濾 過モデ ル を用い て 膜細孔 の 閉塞と ケ ーク 濾 過 が

同 時 に進行 す る複雑 な 濾過挙 動 を推算 し たとこ ろ 、実験 結 果と 良 好 な

一 致 を示し 、 本研究 で 提案し た 濾過モ デ ルの妥 当 性を立 証 した 。 膜 細
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孔 閉 塞に関 わ る特性 値 につい て 検討し た ところ 、 最終的 な 細孔 閉 塞 率

B∞ は、細孔径 d m と粒子径 d p の比の増加とともに増加することがわか

った。また、フィッティングパラメータ ηは最終的な閉塞細孔数の増加

と と もに単 調 に減少 す ること が わかっ た 。本モ デ ルに基 づ き濾 過 速 度

の 経 時変化 を 推算し 、 実験結 果 と比較 し たとこ ろ 、計算 値 と実 測 値 は

良好な一致を示した。本モデルは従来の 2 つのフィッティングパラメ

ー タ をもつ モ デルよ り も簡便 で あり、 複 雑な濾 過 挙動を 精 度よ く 推 算

するための有用な手法である。（第 4 章）  

 

 4)  サ ブ ミ ク ロ ン 粒 子 の 希 薄 懸 濁 液 の 精 密 濾 過 過 程 で 生 成 す る 薄 層

ケ ー クの特 性 に与え る スラリ ー 濃度や 電 解質濃 度 の影響 に つい て 検 討

し た 。粒子 が 部分的 に 透過す る 実験条 件 では、 粒 子阻止 率 はス ラ リ ー

濃 度 が小さ い ほど低 い 値を示 し た。比 較 的高い ス ラリー 濃 度で は 、 ケ

ー ク の平均 濾 過比抵 抗 や空隙 率 はほぼ 一 定の値 を 示した が 、ご く 希 薄

な ス ラリー 濃 度では 、 ケーク の 濾過比 抵 抗が増 大 し、そ れ に伴 っ て ケ

ー ク の空隙 率 は減少 し 、最終 的 に球形 粒 子の最 密 充填の 値 に近 づ く 傾

向 を 示した 。 一方、 ス ラリー に 塩化ナ ト リウム を 添加し 、 種々 の 電 解

質 濃 度で濾 過 実験を 行 ったと こ ろ、電 解 質濃度 が 増加す る につ れ て 、

ケ ー クの平 均 濾過比 抵 抗は減 少 する傾 向 を示し 、 それに 伴 って 空 隙 率

は 増 加する 傾 向を示 し た。空 隙 率の値 か ら、ケ ー ク層の 水 力学 的 相 当

直径を推算したところ、粒子径の 25  −  40%の 大きさであり、また、空

隙率が大きいほど細孔径は大きくなることがわかった。（第 5 章）  

 

 以 上、本 論 文にお い て述べ た 研究成 果 が、粒 子 の部分 透 過、 細 孔 閉

塞 お よびケ ー ク濾過 が 同時に お こる複 雑 な濾過 過 程の評 価 法と し て 、

多少なりとも寄与することができれば幸いである。  
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主要記号表  
 

A = e ffec t ive  f i l t r a t io n  a rea   [m 2 ]  

B∞  = f ina l  po re -b lock ing  r a t io   [ - ]  

C s  = e l ec t ro ly te  concen t ra t ion   [mol / l ]  

c  =  pa r t i c l e  concen t ra t ion  in  f i l t r a t e      [ - ]  

d c e  =  equ iva len t  d i amete r  o f  po re  o f  cake  l ayer  [m]  

d e  =  hydrau l i c  equ iva len t  d i ame te r  [m]  

d m  =  average  pore  s i ze  o f  membrane   [m]  

d n  =  no min a l  pore  s i ze  fo r  r e j ec t io n   [m]  

d p  =  pa r t i c l e  d i amete r   [m]  

F  =  cumula t i ve  f r equency  [ - ]  

f  =  f r equency  [ - ]  

i  =  po re  b lock ing  cons tan t  in  Eq .  (1 -10)  [ s 1 - l /m 2 - l ]  

K  =  pe rmeab i l i t y  [m 2 ]  

K v  =  Ru th  coe ff i c i en t  o f  cons t an t  p res su re  f i l t r a t ion  [m 2 / s ]  

K 1  =  pore  b lock ing  cons tan t  in  Eq .  (1 -11)  [ s - 1 ]  

K 2  =  pore  b lock ing  cons tan t  in  Eq .  (1 -12)  [m - 1 ]  

K 3  =  pore  b lock ing  cons tan t  in  Eq .  (1 -13)  [m - 1 ]  

k  =  co e ff i c i en t  de f in ed  by  Eq .  (4 -2 )  [m 4 s /kg ]  

k 0  =  Ko zeny  cons tan t  [ - ]  

L  =  membrane  th i ckness  [m]  

l  =  cons t an t  dec ided  by  f i l t r a t ion  conf igura t ion  in  Eq .  (1 -10)  [ - ]  

m  =  r a t io  o f  we t  to  d ry  cake  mass  [ - ]  

N  =  number  o f  pa r t i c l e  depos i t ed  per  un i t  e ff ec t ive  membrane  a rea  [m - 2 ]  

n  =  compress ib i l i ty  coe ff i c i en t  [ - ]  

numb er  o f  b locked  pore  pe r  un i t  e ff ec t iv e  membran e  a rea  [m - 2 ]  
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n 0  =  to t a l  nu mber  o f  p o re  pe r  un i t  e ff ec t iv e  membran e  a rea  [m - 2 ]  

n 1  =  f ina l  number  o f  b locked  pore  pe r  un i t  e ff ec t ive  membrane  a rea  [m - 2 ]  

p  =  app l i ed  f i l t r a t ion  p res su re  [Pa ]  

p L  =  loca l  hydrau l i c  p res su re  [Pa ]  

p m  =  p re ssure  loss  ac ro s s  membrane  [Pa ]  

p s  =  l oca l  cake  compress ive  p re s su re  [Pa ]  

Q  =  f low ra t e  [m 3 / s ]  

q  =  f i l t r a t io n  r a t e  [m/ s ]  

R  =  r e j ec t io n  [ - ]  

R c  =  f i l t e r  cake  re s i s t an ce  [m - 1 ]  

R m  =  membrane  re s i s t ance  [m - 1 ]  

R m 0  =  in i t i a l  membrane  r e s i s t an ce  [m - 1 ]  

R m ∞  =  f ina l  me mbrane  r e s i s t ance  [m - 1 ]  

R n  =  r e j ec t io n  a t  f i l t r a t e  vo lu me  o f  n  cm pe r  un i t  membran e  a rea  (n  =  

20 ,  50 ,  80 ,  100)  [ - ]  

R t  =  to t a l  f i l t r a t ion  r e s i s t an ce  [m - 1 ]  

R 1  =  r ad iu s  o f  c i r cu la r  tube  [m]  

r  =  r a t io  o f  po re  d i amete r  to  mean  pa r t i c l e  d i ame te r  [ - ]  

s  = mass  f r ac t ion  o f  pa r t i c l e  in  suspen s io n   [ - ]  

S 0  =  spec i f i c  su r face  a r ea   [m - 1 ]  

u p  =  pa r t i c l e  r e t en t ion  r a t e   [m/s ]  

v  =  cu mula t i ve  f i l t r a t e  vo lume  pe r  un i t  e ff ec t ive  membrane  a rea   [m]  

v m  =  f i c t i t i ou s  f i l t r a t e  vo lu me  p er  un i t  e ff ec t ive  memb rane  a rea   [m]  

v 0 . 9  =  cu mula t ive  f i l t r a t e  vo lu me  a t  wh ich  r e j ec t ion  R  r each es  0 .9 ,  

co l l ec ted  pe r  un i t  e f fec t ive  membran e  a r ea  [m]  

w  =  ne t  mass  o f  pa r t i c l e s  wi th in  f i l t e r  cake  pe r  un i t  e ff ec t ive  

membrane  a rea   [kg /m 2 ]  
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w m  =  f i c t i t i ous  ne t  mass  o f  pa r t i c l es  wi th in  f i l t e r  cake  pe r  un i t  

e ff ec t ive  membrane  a rea  co r re spond ing  to  membrane  r e s i s t ance  

   [kg /m 2 ]  

x  =  r ep resen ta t ive  p a r t i c l e  s i ze   [m]  

 

Greek  Le t t e r s  

α  =  spec i f i c  f i l t r a t ion  r e s i s t an ce  o f  f i l t e r  cake   [m/kg ]  

α a v  =  av e rag e  spec i f i c  f i l t r a t ion  r e s i s t ance   [m/kg ]  

α 1  =  empi r i ca l  cons tan t  i n  Eq .  (1 -8 )   [m 1 + n s 2 n / kg 1 + n ]  

ε  =  po ros i ty  o f  membrane   [ - ]  

ε a v  =  ave rage  poros i ty  o f  f i l t e r  cake   [ - ]  

η  =  co e ff i c i en t  de f in ed  by  Eq .  (4 -6 )   [m 2 /kg ]  

μ  =  v i scos i t y  o f  f i l t r a t e   [Pa · s ]  

θ  =  f i l t r a t ion  t ime   [ s ]  

λ  =  empi r i ca l  cons tan t  i n  Eq .  (4 -8 )   [ - ]  

ρ  =  dens i ty  o f  l i qu id   [kg /m 3 ]  

ρ f  =  dens i ty  o f  f i l t r a t e  a t  a rb i t r a ry  t ime   [kg /m 3 ]  

ρ f , a v  =  ave rage  dens i ty  o f  to t a l  f i l t r a t e  co l l ec t ed  f ro m beg inn ing  o f  

f i l t r a t ion  to  a rb i t r a ry  t ime   [kg /m 3 ]  

ρ p  =  dens i ty  o f  pa r t i c l e   [kg /m 3 ]  

ω  =  vo lu me  o f  cake  so l ids  pe r  u n i t e  a rea  u p  to  an  a rb i t r a ry  pos i t ion  

in  cake   [m]  

ω0  =  vo lu me  o f  cak e  so l ids  pe r  un i t  a r ea   [m]  

 

Subsc r ip t  

1  =  top  l ay e r  

2  =  bo t tom layer  
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