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(57)【要約】
【課題】　高いホウ素阻止性能と高い耐薬品性を有する複合半透膜を提供する。
【解決手段】　基材と多孔性支持体からなる微多孔性支持膜上にポリアミド分離機能層を
形成してなる複合半透膜であって、温度変調ＤＳＣ法を用いて測定した初期昇温過程にお
ける－２０～１５０℃の範囲での前記ポリアミド分離機能層の不可逆的吸熱量が２７５Ｊ
／ｇ以上であり、前記ポリアミド分離機能層の黄色度が１０以上４０以下であることを特
徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と多孔性支持体からなる微多孔性支持膜上にポリアミド分離機能層を形成してなる
複合半透膜であって、温度変調ＤＳＣ法を用いて測定した初期昇温過程における－２０～
１５０℃の範囲での前記ポリアミド分離機能層の不可逆的吸熱量が２７５Ｊ／ｇ以上であ
り、前記ポリアミド分離機能層の黄色度が１０以上４０以下であることを特徴とする複合
半透膜。
【請求項２】
　前記基材が長繊維不織布であることを特徴とする請求項１記載の複合半透膜。
【請求項３】
　前記基材は、不織布が２層～５層積層された積層不織布であり、目付が３０～１５０ｇ
／ｍ2であることを特徴とする請求項１または２記載の複合半透膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液状混合物の選択的分離に有用な複合半透膜に関し、特に高いホウ素阻止性
能と高い耐薬品性を有する複合半透膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　混合物の分離に関して、溶媒（例えば水）に溶解した物質（例えば塩類）を除くための
技術には様々なものがあるが、近年、省エネルギーおよび省資源のためのプロセスとして
膜分離法の利用が拡大している。膜分離法に使用される膜には、精密ろ過膜、限外ろ過膜
、ナノろ過膜、逆浸透膜などがあり、これらの膜は、例えば海水、かん水、有害物を含ん
だ水などから飲料水を得る場合や、工業用超純水の製造、排水処理、有価物の回収などに
用いられている。
【０００３】
　現在市販されている逆浸透膜およびナノろ過膜の大部分は複合半透膜であり、微多孔性
支持膜上にゲル層とポリマーを架橋した活性層を有するものと、微多孔性支持膜上でモノ
マーを重縮合した活性層を有するものとの２種類がある。なかでも、多官能アミンと多官
能酸ハロゲン化物との重縮合反応によって得られる架橋ポリアミドからなる分離機能層を
微多孔性支持膜上に被覆して得られる複合半透膜は、透過性や選択分離性の高い分離膜と
して広く用いられている。
【０００４】
　しかし、複合半透膜を使用し続けると、使用経過時間とともに膜表面に汚れが付着し、
膜の膜透過流束が低下する。そのため、ある期間運転後にアルカリや酸などによる薬液洗
浄が必要となる。したがって、長期間にわたって安定な運転を継続するために、アルカリ
や酸などの薬液洗浄前後での膜性能変化の少ない複合半透膜の開発が望まれている。
【０００５】
　複合半透膜の耐アルカリ性を向上させるために、複合半透膜にｐＨ９～１３の水素イオ
ン濃度水溶液を接触させる方法（特許文献１）が開示されている。また、複合半透膜の耐
酸性を向上させるために、複合半透膜に環状硫酸エステルを接触させる方法（特許文献２
）が開示されている。
【０００６】
　ホウ素は、人体及び動植物に対して神経障害の発症や成長阻害を引き起こすなどの毒性
を持つが、海水に多く含まれていることから、海水淡水化においてホウ素除去は重要であ
る。そこで、複合半透膜のホウ素除去性能を向上させる手段が種々提案されてきている（
特許文献３，４）。特許文献３では、界面重合により製膜された複合半透膜を熱処理して
性能向上させる方法が開示されている。特許文献４では、界面重合により製膜された複合
半透膜を臭素含有遊離塩素水溶液に接触させる方法が開示されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－１０２６２４号公報
【特許文献２】特開２０１０－２３４２８４号公報
【特許文献３】特開平１１－１９４９３号公報
【特許文献４】特開２００１－２５９３８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしこれらの複合半透膜でも、２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、ＴＤＳ濃
度３．５重量％の海水を５．５ＭＰａの操作圧力で透過させたときに、膜透過流束が０．
５ｍ3／ｍ2・日以下、ホウ素除去率はせいぜい９１～９２％程度であり、さらに高いホウ
素阻止性能を有する複合半透膜の開発が望まれていた。
【０００９】
　本発明は、高いホウ素阻止性能を有し、薬液洗浄前後での膜性能変化の少ない高性能な
複合半透膜を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的を達成するための本発明の複合半透膜は、以下のいずれかの構成をとる。
（１）基材と多孔性支持体からなる微多孔性支持膜上にポリアミド分離機能層を形成して
なる複合半透膜であって、温度変調ＤＳＣ法を用いて測定した初期昇温過程における－２
０～１５０℃の範囲での前記ポリアミド分離機能層の不可逆的吸熱量が２７５Ｊ／ｇ以上
であり、前記ポリアミド分離機能層の黄色度が１０以上４０以下であることを特徴とする
複合半透膜。
（２）前記基材が長繊維不織布であることを特徴とする（１）記載の複合半透膜。
（３）前記基材は、不織布が２層～５層積層された積層不織布であり、目付が３０～１５
０ｇ／ｍ2であることを特徴とする（１）または（２）記載の複合半透膜。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の複合半透膜は、高いホウ素除去率を有し、薬液洗浄前後での膜性能変化の少な
い高性能な複合半透膜である。この膜を用いることで、かん水や海水を淡水化するにあた
り長期間にわたって安定な運転の継続が期待される。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
１．複合半透膜
　本発明の複合半透膜は、微多孔性支持膜上にポリアミド分離機能層を形成してなり、温
度変調ＤＳＣ法を用いて測定した初期昇温過程における－２０～１５０℃の範囲でのポリ
アミド分離機能層の不可逆的吸熱量が２７５Ｊ／ｇ以上であり、またポリアミド分離機能
層の黄色度が１０以上４０以下であることを特徴とする。この複合半透膜は、基材と多孔
性支持体とからなる微多孔性支持膜上に多官能アミンと多官能酸ハロゲン化物とを重縮合
させてなるポリアミド分離機能層を形成し、このポリアミド分離機能層を６０℃以下の水
溶液で洗浄すること、およびポリアミド分離機能層に第一級アミノ基を有する化合物を保
持させ、さらに第一級アミノ基と反応してジアゾニウム塩またはその誘導体を生成する試
薬を接触させることにより製造することができる。
【００１３】
（１－１）微多孔性支持膜
　本発明において微多孔性支持膜は、実質的にイオン等の分離性能を有さず、実質的に分
離性能を有する分離機能層に強度を与えるためのものである。
【００１４】
　上記の微多孔性支持膜の厚みは、複合半透膜の強度およびそれを膜エレメントにしたと
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きの充填密度に影響を与える。十分な機械的強度および充填密度を得るためには、微多孔
性支持膜の厚さが３０～３００μｍの範囲内にあることが好ましく、より好ましくは５０
～２５０μｍの範囲内である。微多孔性支持膜の孔のサイズや分布は特に限定されないが
、例えば、均一で微細な孔、あるいは分離機能層が形成される側の表面からもう一方の面
まで徐々に大きな微細孔をもち、かつ、分離機能層が形成される側の表面で微細孔の大き
さが０．１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であるような微多孔性支持膜が好ましい。
【００１５】
（１－１－１）基材
　微多孔性支持膜に使用する材料やその形状は特に限定されない。微多孔性支持膜の基材
としては、ポリエステルまたは芳香族ポリアミドから選ばれる少なくとも一種を主成分と
する布帛が例示される。中でも、機械的、熱的に安定性の高いポリエステルの布帛が特に
好ましい。布帛の形態としては、長繊維不織布や短繊維不織布、さらには織編物を好まし
く用いることができる。布帛を形成するポリエステルとは、酸成分およびアルコール成分
からなるポリエステル系重合体である。
【００１６】
　酸成分としては、テレフタル酸、イソフタル酸若しくはフタル酸などの芳香族カルボン
酸、アジピン酸やセバシン酸などの脂肪族ジカルボン酸、またはシクロヘキサンカルボン
酸等の脂環族ジカルボン酸などを用いることができる。
【００１７】
　アルコール成分としては、エチレングリコール、ジエチレングリコールおよびポリエチ
レングリコールなどを用いることができる。
【００１８】
　ポリエステル系重合体の例としては、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ポリブチレン
テレフタレート樹脂、ポリトリメチレンテレフタレート樹脂、ポリエチレンナフタレート
樹脂、ポリ乳酸樹脂およびポリブチレンサクシネート樹脂等が挙げられ、またこれらの樹
脂の共重合体も挙げられる。
【００１９】
　前記基材に用いられる布帛には、繊維状基材を用いることが好ましい。繊維状基材とし
ては、長繊維不織布、短繊維不織布などの不織布が例示される。特に、基材が熱可塑性連
続フィラメントより構成される長繊維不織布からなることにより、短繊維不織布を用いた
ときに起こる、毛羽立ちによって生じる高分子溶液流延時の不均一化や、膜欠点を抑制す
ることができる。ここで、長繊維不織布とは単繊維の平均繊維長３０ｃｍ以上、平均繊維
径１～１００μｍの不織布である。
【００２０】
　連続製膜する場合では、製膜方向に対し張力がかけられることからも、基材にはより寸
法安定性に優れる長繊維不織布を用いることが好ましい。また、強度を保つことで膜破れ
等を防ぐ高い効果が実現されるだけでなく、分離膜に凹凸を付与する際の、多孔性支持体
と基材とを含む積層体としての成形性も向上し、分離膜表面の凹凸形状が安定するので好
ましい。
【００２１】
　また、基材中に、多孔性支持体となるポリスルホン等を含む高分子溶液を十分に含浸さ
せることができることからも、長繊維不織布が好ましい。高分子溶液を基材中に十分に含
浸させることにより、多孔性支持体と基材との接着性が向上し、微多孔性支持膜の物理的
安定性を高めることができる。また、高分子溶液が基材に含浸することで、高分子溶液が
基材に含浸しないときと比べて多孔性支持体を形成する相分離時において、溶媒の非溶媒
との置換速度が大きくなる。その結果、マクロボイドの発生を抑制することができる。
【００２２】
　本発明の基材を構成する不織布は、単層でも良いが、２層以上の不織布を積層一体化さ
れてなる積層不織布であることが好ましい。不織布を積層して使用することにより、微小
領域の目付が均一となることや、積層界面を形成することにより、高分子溶液流延時の過



(5) JP 2013-223861 A 2013.10.31

10

20

30

40

浸透を抑制することで裏抜けがより少なくなり、基材として好適に使用できるものとなる
。積層不織布の積層数としては、２～５層であることが好ましい形態であり、２層以上で
あれば、単層時に比べて微小領域の目付均一性が向上し十分な均一性が得られる。また、
積層数が５層以下であれば、積層時にシワが入ること、また、層間の剥離を抑制すること
ができる。
【００２３】
　特に、多孔性支持体と反対側の表面（下表面）に配置される繊維が、製膜方向に対して
縦配向であることにより、強度を保ち、膜破れ等を防ぐことができる。
【００２４】
　本発明の基材を構成する積層不織布の目付は、好ましくは３０～１５０ｇ／ｍ2である
ことが重要であり、より好ましくは４０～１２０ｇ／ｍ2であり、さらに好ましくは５０
～９０ｇ／ｍ2である。積層不織布の目付が、３０ｇ／ｍ2以上であれば、高分子重合体溶
液の流延時の過浸透等が少なく良好な製膜性を得ることができ、均一な厚みを持つ微多孔
性支持膜を得ることができる。一方、積層不織布の目付が１５０ｇ／ｍ2を超えると、高
分子溶液の基材への含浸量が低下するため、マクロボイドが発生しうる。不織布は、２層
以上に積層させることで、微小領域の目付が均一となり、上記範囲に制御することができ
る。
【００２５】
　とくに長繊維不織布が２層以上に積層された基材の目付均一性が向上することで、複合
半透膜が酸やアルカリなどの薬品と接触した際に、基材の部分的劣化による機械物性の低
下が原因の膜性能低下を抑制できる。複合半透膜がアルカリと接触した際に、基材はカル
ボン酸末端基の触媒作用によって加水分解される。基材の目付けが不均一であると、複合
半透膜が酸やアルカリなどの薬品と接触した際に、基材の部分的劣化により機械物性の低
下が生じ、膜性能が低下する。
【００２６】
　また、高い膜性能を得るためには、後述するようにポリアミド分離機能層と微多孔性支
持膜の混合物内の第一級アミノ基を有する化合物濃度の制御が重要となる。基材を長繊維
不織布とすることで、多孔性支持体のマクロボイドが減少するため、微多孔性支持膜中に
存在する第一級アミノ基を有する化合物濃度を精密に制御でき、化合物の分布が均一にな
る。その結果、反応が均一に生じ、膜性能や耐薬品性を向上させることができる。
【００２７】
　また、長繊維不織布が２層以上に積層されていることで、基材の目付均一性が向上し、
高分子溶液流延時の過浸透を抑制することで裏抜けがより少なくなり、均一な厚みを持つ
微多孔性支持膜を得ることができる。その結果、基材と多孔性支持体に存在する第一級ア
ミノ基を有する化合物濃度を精密に制御でき、化合物濃度の分布を均一にできることから
、反応が均一に生じ膜性能や耐薬品性を向上させることができる。
【００２８】
（１－１－２）多孔性支持体
　基材上に形成される多孔性支持体の素材としては、ポリスルホンや酢酸セルロースやポ
リ塩化ビニル、あるいはそれらを混合したものが好ましく使用され、化学的、機械的、熱
的に安定性の高いポリスルホンを使用するのが特に好ましい。
【００２９】
　具体的には、次の化学式に示す繰り返し単位からなるポリスルホンを用いると、多孔性
支持体の孔径が制御しやすく、寸法安定性が高いため好ましい。
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【化１】

【００３０】
　例えば、上記ポリスルホンのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（以降、ＤＭＦと記載）溶
液を、上述した基材の上に一定の厚さに注型し、それを水中で湿式凝固させることによっ
て、表面の大部分が直径数１０ｎｍ以下の微細な孔を有する微多孔性支持膜を得ることが
できる。
【００３１】
　上記の微多孔性支持膜の厚みは、複合半透膜の強度およびそれをエレメントにしたとき
の充填密度に影響を与える。十分な機械的強度および充填密度を得るためには、微多孔性
支持膜の厚みは、３０～３００μｍの範囲内にあることが好ましく、より好ましくは５０
～２５０μｍの範囲内である。また、多孔性支持体の厚みは、１０～２００μｍの範囲内
にあることが好ましく、より好ましくは２０～１００μｍの範囲内である。
【００３２】
　微多孔性支持膜の形態は、走査型電子顕微鏡や透過型電子顕微鏡、原子間顕微鏡により
観察できる。例えば走査型電子顕微鏡で微多孔性支持膜を構成する多孔性支持体を観察す
るのであれば、基材から多孔性支持体を剥がした後、この多孔性支持体を凍結割断法で切
断して断面観察のサンプルとする。このサンプルに白金または白金－パラジウムまたは四
塩化ルテニウム、好ましくは四塩化ルテニウムを薄くコーティングして３～６ｋＶの加速
電圧で、高分解能電界放射型走査電子顕微鏡（ＵＨＲ－ＦＥ－ＳＥＭ）で観察する。高分
解能電界放射型走査電子顕微鏡は、日立製Ｓ－９００型電子顕微鏡などが使用できる。得
られた電子顕微鏡写真から微多孔性支持膜を構成する多孔性支持体の膜厚や表面孔径を決
定する。なお、本発明における厚みや孔径は平均値を意味するものである。
【００３３】
　本発明に使用する微多孔性支持膜は、ミリポア社製”ミリポアフィルターＶＳＷＰ”（
商品名）や、東洋濾紙社製”ウルトラフィルターＵＫ１０”（商品名）のような各種市販
材料から選択することもできるが、”オフィス・オブ・セイリーン・ウォーター・リサー
チ・アンド・ディベロップメント・プログレス・レポート”Ｎｏ．３５９（１９６８）に
記載された方法に従って製造することができる。
【００３４】
（１－２）ポリアミド分離機能層
　本発明において、分離機能層を構成するポリアミドは、多官能アミンと多官能酸ハロゲ
ン化物との界面重縮合により形成することができる。ここで、多官能アミンまたは多官能
酸ハロゲン化物の少なくとも一方が３官能以上の化合物を含んでいることが好ましい。
【００３５】
　ポリアミド分離機能層の厚みは、十分な分離性能および透過水量を得るために、通常０
．０１～１μｍの範囲内、好ましくは０．１～０．５μｍの範囲内である。
【００３６】
　ここで、多官能アミンとは、一分子中に少なくとも２個の第一級アミノ基および／また
は第二級アミノ基を有し、そのアミノ基のうち少なくとも１つは第一級アミノ基であるア
ミンをいい、例えば、２個のアミノ基がオルト位やメタ位、パラ位のいずれかの位置関係
でベンゼン環に結合したフェニレンジアミン、キシリレンジアミン、１，３，５－トリア
ミノベンゼン、１，２，４－トリアミノベンゼン、３，５－ジアミノ安息香酸、３－アミ
ノベンジルアミン、４－アミノベンジルアミンなどの芳香族多官能アミン、エチレンジア
ミン、プロピレンジアミンなどの脂肪族アミン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、１，
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４－ジアミノシクロヘキサン、４－アミノピペリジン、４－アミノエチルピペラジンなど
の脂環式多官能アミン等を挙げることができる。中でも、膜の選択分離性や透過性、耐熱
性を考慮すると、一分子中に２～４個の第一級アミノ基および／または第二級アミノ基を
有する芳香族多官能アミンであることが好ましく、このような多官能芳香族アミンとして
は、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、１，３，５－トリアミノベンゼ
ンが好適に用いられる。中でも、入手の容易性や取り扱いのしやすさから、ｍ－フェニレ
ンジアミンを用いることがより好ましい。これらの多官能アミンは、単独で用いても、２
種以上を同時に用いてもよい。２種以上を同時に用いる場合、上記アミン同士を組み合わ
せてもよく、上記アミンと一分子中に少なくとも２個の第二級アミノ基を有するアミンを
組み合わせてもよい。一分子中に少なくとも２個の第二級アミノ基を有するアミンとして
、例えば、ピペラジン、１，３－ビスピペリジルプロパン等を挙げることができる。
【００３７】
　多官能酸ハロゲン化物とは、一分子中に少なくとも２個のハロゲン化カルボニル基を有
する酸ハロゲン化物をいう。例えば、３官能酸ハロゲン化物では、トリメシン酸クロリド
、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸トリクロリド、１，２，４－シクロブタン
トリカルボン酸トリクロリドなどを挙げることができ、２官能酸ハロゲン化物では、ビフ
ェニルジカルボン酸ジクロリド、アゾベンゼンジカルボン酸ジクロリド、テレフタル酸ク
ロリド、イソフタル酸クロリド、ナフタレンジカルボン酸クロリドなどの芳香族２官能酸
ハロゲン化物、アジポイルクロリド、セバコイルクロリドなどの脂肪族２官能酸ハロゲン
化物、シクロペンタンジカルボン酸ジクロリド、シクロヘキサンジカルボン酸ジクロリド
、テトラヒドロフランジカルボン酸ジクロリドなどの脂環式２官能酸ハロゲン化物を挙げ
ることができる。多官能アミンとの反応性を考慮すると、多官能酸ハロゲン化物は多官能
酸塩化物であることが好ましく、また、膜の選択分離性、耐熱性を考慮すると、一分子中
に２～４個の塩化カルボニル基を有する多官能芳香族酸塩化物であることが好ましい。中
でも、入手の容易性や取り扱いのしやすさの観点から、トリメシン酸クロリドを用いると
より好ましい。これらの多官能酸ハロゲン化物は、単独で用いても、２種以上を同時に用
いてもよい。
【００３８】
　そして、本発明の複合半透膜を構成するポリアミド分離機能層は、温度変調ＤＳＣ法を
用いて測定した初期昇温過程における－２０～１５０℃の範囲での不可逆的吸熱量が２７
５Ｊ／ｇ以上であることを特徴とする。
【００３９】
　ポリアミドは親水性の高分子であるために多くの水和水を保持しており、この温度範囲
での吸熱は水和水の脱離によるものである。ポリアミド分離機能層の水和水量はポリアミ
ドの高次構造と関係し、より多くの水和水を保持するポリアミドほど分子間空隙が大きな
構造を形成している。ポリアミド分離機能層の分子間空隙が小さいほど複合半透膜の溶質
除去性能は高くなるが、その一方で、分子間空隙があまりに小さいと耐薬品性が低下する
。これは、ポリアミドがアミノ基やカルボキシ基などのイオン性官能基を有するために、
酸やアルカリなどの薬品との接触により生じる荷電部位間の相互作用によってその高次構
造が不安定化するためである。すなわち、本発明の耐薬品性に優れる複合半透膜のポリア
ミド分離機能層は多くの水和水を保持する構造を形成する。
【００４０】
　ポリアミド分離機能層中の水和状態は温度変調ＤＳＣ法によって分析することが可能で
ある。温度変調ＤＳＣ法は、加熱と冷却を一定の周期および振幅で繰り返しながら平均的
に昇温して測定する熱分析法であり、全熱流として観測されるシグナルをガラス転移など
に由来する可逆成分と脱水などに由来する不可逆成分とに分離できる。複合半透膜から基
材を物理的に剥離・除去した後、多孔性支持体をジクロロメタン等の溶媒によって抽出除
去することにより得られるポリアミド分離機能層を分析試料として測定し、初期昇温過程
における－２０～１５０℃の範囲での不可逆成分の吸熱量を分析する。吸熱量の値は３回
測定の平均値として求められる。発明者らは鋭意研究の結果、ポリアミド分離機能層の不
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可逆的吸熱量が２７５Ｊ／ｇ以上である複合半透膜が耐薬品性に優れることを見出し、本
発明に至った。ポリアミド分離機能層の不可逆成分の吸熱量の上限は、特に制限されるも
のではないが、２０００Ｊ／ｇ、好ましくは５００J／ｇにすることができる。
【００４１】
　本発明において、温度変調ＤＳＣ法の測定は、平均昇温速度２℃／分、温度変調周期６
０秒、温度変調振幅±１℃で、－２０～１５０℃の範囲での初期昇温過程における不可逆
成分の吸熱量を測定する。
【００４２】
　また、本願発明者らは鋭意検討を行った結果、ポリアミド分離機能層の黄色度と、複合
半透膜の透水量、ホウ素除去率に密接な関係があることを見出した。
【００４３】
　黄色度とは、日本工業規格ＪＩＳ　Ｋ７３７３に規定されているポリマーの無色または
白色から色相が黄方向に離れる度合いのことで、プラスの量として表される。
【００４４】
　なお、分離機能層の黄色度は、カラーメーターにより測定できる。複合半透膜を分離機
能層面が下になるようにガラス板に乗せてから、微多孔性支持膜のみを溶解する溶媒にて
微多孔性支持膜を溶解・除去し、ガラス板上に残る分離機能層試料の透過測定によって測
定することができる。なお、複合半透膜をガラス板に乗せる際、後述の微多孔性支持膜を
強化するための布帛は、あらかじめ剥離しておくことが好ましい。カラーメーターは、ス
ガ試験器株式会社製ＳＭカラーコンピュータＳＭ－７などが使用できる。
【００４５】
　黄色度１０以上のポリアミド分離機能層とは、ポリアミド分離機能層に、芳香環に電子
供与基と電子吸引基を有する構造、および／または共役を延長する構造を持つポリアミド
分離機能層である。電子供与基とは、例えば、ヒドロキシル基、アミノ基、アルコキシ基
が挙げられる。電子吸引基とは、例えば、カルボキシル基、スルホン酸基、アルデヒド基
、アシル基、アミノカルボニル基、アミノスルホニル基、シアノ基、ニトロ基、ニトロソ
基が挙げられる。共役を延長する構造とは、例えば、多環芳香環、多環複素環、エテニレ
ン基、エチニレン基、アゾ基、イミノ基、アリーレン基、ヘテロアリーレン基およびこれ
らの構造の組み合わせが挙げられる。これらの構造を持つことにより、ポリアミド分離機
能層は黄色度１０以上を呈する。ただし、これらの構造の量を多くした場合、黄色度は４
０より大きくなる。また、これら構造を多重に組み合わせた場合、その構造部位が大きく
なり、赤色を呈し、黄色度が４０より大きくなる。黄色度が４０より大きくなる程、その
構造の量を多く、構造部位を大きくすると、ポリアミド分離機能層表面・内部の孔を塞ぎ
、ホウ素除去率が高くなるものの、透水量が大きく低下する。黄色度が１０以上４０以下
であれば、透水量を低下しすぎることなく、ホウ素除去率を高めることができる。
【００４６】
　ポリアミド分離機能層に上記構造を付与するためには、上記構造を持つ化合物をポリア
ミド分離機能層に担持させる方法、および／またはポリアミド分離機能層を化学的に処理
し、上記構造を付与させる方法が挙げられる。長期に上記構造を保持させるためには、ポ
リアミド分離機能層を化学的に処理し、上記構造を付与させる方法が好ましい。
【００４７】
　ポリアミド分離機能層を化学的に処理する方法としては、ポリアミド分離機能層が第一
級アミノ基を有する複合半透膜を、第一級アミノ基と反応してジアゾニウム塩またはその
誘導体を生成する試薬に接触させる方法が挙げられる。生成したジアゾニウム塩はたはそ
の誘導体は、芳香族化合物と反応してアゾ基を形成する。このアゾ基により共役が延長さ
れ、ポリアミド分離機能層は黄色～橙色を呈色し、黄色度１０以上となる。さらに、黄色
度が１０以上４０以下であるためには、後述するようにポリアミド分離機能層に第一級ア
ミノ基を有する化合物を接触させ、この接触処理されたポリアミド分離機能層と微多孔性
支持膜の混合物内の第一級アミノ基を有する化合物濃度が０．０１～０．４ｇ／ｍ2の範
囲内であるとよい。また第一級アミノ基を有する化合物の官能基を除く炭素骨格の分子量
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は５００以下であることが好ましい。
【００４８】
　ポリアミド分離機能層が有する第一級アミノ基は、分離機能層を形成するポリアミドの
部分構造または末端官能基として存在する第一級アミノ基、或いは分離機能層を形成する
ポリアミドの部分構造または末端官能基として第一級アミノ基を有する分離機能層に第一
級アミノ基を持つ化合物をさらに保持させ、これにより得られた第一級アミノ基でもよい
。より高いホウ素除去率を得るために、分離機能層に第一級アミノ基を持つ化合物を保持
させることが好ましい。
【００４９】
　第一級アミノ基を持つ化合物としては、脂肪族アミン、環状脂肪族アミン、芳香族アミ
ン、ヘテロ芳香族アミンなどが挙げられる。生成するジアゾニウム塩またはその誘導体の
安定性の観点から、芳香族アミン、ヘテロ芳香族アミンが好ましい。
【００５０】
　第一級アミノ基と反応してジアゾニウム塩またはその誘導体を生成する試薬としては、
亜硝酸およびその塩、ニトロシル化合物などの水溶液が挙げられる。亜硝酸やニトロシル
化合物の水溶液は気体を発生して分解しやすいので、例えば、亜硝酸塩と酸性溶液との反
応によって亜硝酸を逐次生成するのが好ましい。
【００５１】
２．複合半透膜の製造方法
　次に、本発明に係る複合半透膜の製造方法について説明する。該製造方法は、（２－１
）微多孔性支持膜の形成工程および（２－２）分離機能層の形成工程を含む。
【００５２】
（２－１）微多孔性支持膜の形成工程
　微多孔性支持膜の形成工程は、基材に多孔性支持体の成分である高分子溶液を塗布する
工程、基材に多孔性支持体の成分である高分子溶液を含浸させる工程、および高分子溶液
を含浸した基材を、多孔性支持体の成分である高分子の良溶媒と比較して高分子の溶解度
が小さい溶媒(非溶媒)による凝固浴に浸漬させて高分子を凝固させ、三次元網目構造を形
成させる工程を含むことができる。
【００５３】
　また、微多孔性支持膜の形成工程は、多孔性支持体の成分である高分子を、その高分子
の良溶媒に溶解して高分子溶液を調製する工程を、さらに含んでいてもよい。
【００５４】
　なお、高分子が溶解している溶媒は、高分子の良溶媒であれば良い。本発明の良溶媒と
は、高分子材料を溶解するものである。
【００５５】
　良溶媒としては、高分子によって異なるものの一般的には、例えばＮ－メチル－２－ピ
ロリドン、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、メチ
ルエチルケトン、アセトン、テトラヒドロフラン、テトラメチル尿素、リン酸トリメチル
等の低級アルキルケトン、エステル、アミド等およびその混合溶媒が挙げられる。
【００５６】
　非溶媒としては、高分子によって異なるものの一般的には、例えば水、ヘキサン、ペン
タン、ベンゼン、トルエン、メタノール、エタノール、四塩化炭素、ｏ－ジクロロベンゼ
ン、トリクロロエチレン、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレング
リコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ペンタンジオール、ヘキサンジ
オール、低分子量のポリエチレングリコール等の脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、脂肪
族多価アルコール、芳香族多価アルコール、塩素化炭化水素、またはその他の塩素化有機
溶媒およびその混合溶媒などが挙げられる。
【００５７】
　また、上記高分子溶液には、微多孔性支持膜の孔径、空孔率、親水性、弾性率などを調
節するための添加剤を含有してもよい。
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【００５８】
　孔径および空孔率を調節するための添加剤としては、水、アルコール類、ポリエチレン
グリコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸等の水溶性
高分子またはその塩、塩化リチウム、塩化ナトリウム、塩化カルシウム、硝酸リチウム等
の無機塩、ホルムアルデヒド、ホルムアミド等が例示されるが、これらに限定されるもの
ではない。親水性や弾性率を調節するための添加剤としては、種々の界面活性剤が挙げら
れる。
【００５９】
　凝固浴としては、通常水が使われるが、重合体を溶解しない非溶媒であればよい。
【００６０】
　凝固浴の組成によって微多孔性支持膜の膜形態が変化し、それによって複合膜の膜形成
性も変化する。
【００６１】
　また、凝固浴の温度は、－２０℃～１００℃が好ましい。さらに好ましくは１０～３０
℃である。この範囲より高いと、熱運動により凝固浴面の振動が激しくなり、膜形成後の
膜表面の平滑性が低下しやすい。逆に低すぎると凝固速度が遅くなり、製膜性に問題が生
じる。
【００６２】
　また、高分子溶液の基材への含浸を制御することが重要である。高分子溶液の基材への
含浸を制御するためには、例えば、基材上に高分子溶液を塗布した後、非溶媒に浸漬させ
るまでの時間を制御する方法がある。
【００６３】
　基材上に高分子溶液を塗布した後、凝固浴に浸漬させるまでの時間は、通常０．１～５
秒間の範囲であることが好ましく、より好ましくは０．１～４秒の範囲内である。
【００６４】
　凝固浴に浸漬するまでの時間がこの範囲であれば、高分子を含む有機溶媒溶液が基材の
繊維間にまで充分含浸したのち固化される。その結果、アンカー効果により微多孔性支持
膜が基材に強固に接合し、本発明の微多孔性支持膜を得ることができる。
【００６５】
　また、基材として長繊維不織布を用いることにより、高分子溶液の基材への含浸性が向
上するため、凝固浴に浸漬させるまでの時間を短くすることができる。浸漬までの時間が
長いと、分離機能層側表面（上表面）が緻密化し、ろ過抵抗が増大するため複合半透膜の
膜透過流束が低下する。なお、凝固浴に浸漬するまでの時間の好ましい範囲は、用いる高
分子溶液の粘度などによって適宜調整すればよい。
【００６６】
　次に、このような好ましい条件下で得られた微多孔性支持膜を、膜中に残存する製膜溶
媒を除去するために熱水洗浄する。このときの熱水の温度は５０～１００℃が好ましく、
さらに好ましくは６０～９５℃である。熱水の温度が１００℃以下であることで、微多孔
性支持膜の収縮度が小さくなり、透水性の低下が抑制される。また、熱水の温度が５０℃
以上であることで、大きな洗浄効果が得られる。
【００６７】
（２－２）分離機能層の形成工程
　本発明の複合半透膜を構成する分離機能層は、前述の多官能アミンを含有する水溶液と
、多官能酸ハロゲン化物を含有する有機溶媒溶液とを用い、微多孔性支持膜の表面で界面
重縮合を行うことによりその骨格を形成できる。なお多官能酸ハロゲン化物を含有する有
機溶媒溶液は、水と非混和性である。
【００６８】
　そして本発明の複合半透膜は、微多孔性支持膜上で多官能アミン水溶液と多官能酸ハロ
ゲン化物溶液とを接触させてポリアミド分離機能層を形成する工程、形成されたポリアミ
ド分離機能層を６０℃以下の水溶液で洗浄する工程、得られたポリアミド分離機能層に第
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一級アミノ基を有する化合物を接触させる工程、第一級アミノ基と反応してジアゾニウム
塩またはその誘導体を生成する試薬に接触させる工程、ジアゾニウム塩またはその誘導体
と反応する試薬と接触させる工程からなる複合半透膜の製造方法により得ることができる
。このときポリアミド分離機能層に第一級アミノ基を有する化合物を接触させた後のポリ
アミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内の第一級アミノ基を有する化合物濃度を０
．０１～０．４ｇ／ｍ2の範囲内にするとよい。以下、本発明の複合半透膜を製造するた
めの各製造工程を詳細に説明する。
【００６９】
　複合半透膜における分離機能層は、例えば、前述の多官能アミンを含有する水溶液と、
多官能酸ハロゲン化物を含有する、水と非混和性の有機溶媒溶液とを用い、微多孔性支持
膜の表面で界面重縮合を行うことによりその骨格を形成できる。
【００７０】
　ここで、多官能アミン水溶液における多官能アミンの濃度は０．１～２０重量％の範囲
内であることが好ましく、より好ましくは０．５～１５重量％の範囲内である。多官能ア
ミンの濃度がこの範囲であると十分な塩除去性能および透水性を得ることができる。多官
能アミン水溶液には、多官能アミンと多官能酸ハロゲン化物との反応を妨害しないもので
あれば、界面活性剤や有機溶媒、アルカリ性化合物、酸化防止剤などが含まれていてもよ
い。界面活性剤は、微多孔性支持膜表面の濡れ性を向上させ、アミン水溶液と非極性溶媒
との間の界面張力を減少させる効果がある。有機溶媒は界面重縮合反応の触媒として働く
ことがあり、添加することにより界面重宿合反応を効率よく行える場合がある。
【００７１】
　界面重縮合を微多孔性支持膜上で行うために、まず、上述の多官能アミン水溶液を微多
孔性支持膜に接触させる。接触は、微多孔性支持膜面上に均一にかつ連続的に行うことが
好ましい。具体的には、例えば、多官能アミン水溶液を微多孔性支持膜にコーティングす
る方法や微多孔性支持膜を多官能アミン水溶液に浸漬する方法を挙げることができる。微
多孔性支持膜と多官能アミン水溶液との接触時間は、１秒～１０分間の範囲内であること
が好ましく、１０秒～３分間の範囲内であるとさらに好ましい。
【００７２】
　多官能アミン水溶液を微多孔性支持膜に接触させた後は、膜上に液滴が残らないように
十分に液切りする。十分に液切りすることで、膜形成後に液滴残存部分が膜欠点となって
膜性能が低下することを防ぐことができる。液切りの方法としては、例えば、特開平２－
７８４２８号公報に記載されているように、多官能アミン水溶液接触後の微多孔性支持膜
を垂直方向に把持して過剰の水溶液を自然流下させる方法や、エアーノズルから窒素など
の気流を吹き付け、強制的に液切りする方法などを用いることができる。また、液切り後
、膜面を乾燥させて水溶液の水分を一部除去することもできる。
【００７３】
　次いで、多官能アミン水溶液接触後の微多孔性支持膜に、多官能酸ハロゲン化物を含む
有機溶媒溶液を接触させ、界面重縮合により架橋ポリアミド分離機能層の骨格を形成させ
る。
【００７４】
　有機溶媒溶液中の多官能酸ハロゲン化物の濃度は、０．０１～１０重量％の範囲内であ
ると好ましく、０．０２～２．０重量％の範囲内であるとさらに好ましい。０．０１重量
％以上とすることで十分な反応速度が得られ、また、１０重量％以下とすることで副反応
の発生を抑制することができるためである。さらに、この有機溶媒溶液にＤＭＦのような
アシル化触媒を含有させると、界面重縮合が促進され、さらに好ましい。
【００７５】
　有機溶媒は、水と非混和性であり、かつ多官能酸ハロゲン化物を溶解し、微多孔性支持
膜を破壊しないものが望ましく、多官能アミン化合物および多官能酸ハロゲン化物に対し
て不活性であるものであればよい。好ましい例として、ｎ－ヘキサン、ｎ－オクタン、ｎ
－デカンなどの炭化水素化合物が挙げられる。
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【００７６】
　多官能酸ハロゲン化物の有機溶媒溶液を多官能アミン化合物水溶液相へ接触させる方法
は、多官能アミン水溶液の微多孔性支持膜への接触方法と同様に行えばよい。多官能酸ハ
ロゲン化物の有機溶媒溶液を、多官能アミン化合物水溶液相に接触させて界面重縮合を行
い、微多孔性支持膜上に架橋ポリアミドを含む分離機能層を形成したあとは、余剰の溶媒
を液切りするとよい。液切りの方法は、例えば、膜を垂直方向に把持して過剰の有機溶媒
を自然流下して除去する方法を用いることができる。この場合、垂直方向に把持する時間
としては、１～５分の間にあることが好ましく、１～３分間であるとより好ましい。短す
ぎると分離機能層が完全に形成せず、長すぎると有機溶媒が過乾燥となり欠点が発生しや
すく、性能低下を起こしやすい。
【００７７】
　本発明においては、上述の方法によって得られた複合半透膜を６０℃以下の水溶液と接
触させて洗浄すること、または、酸またはアルコールを含有する水溶液と接触させて洗浄
することによって高い耐薬品性を有する複合半透膜が得られる。
【００７８】
　ポリアミド分離機能層は６０℃以上に加熱すると水和水の放出を伴って高次構造が変化
し、処理温度の上昇とともに分子間空隙が小さくなり、酸やアルカリなどの薬品に対して
不安定となる。そのため、本発明においては複合半透膜と接触させる水溶液の温度は６０
℃以下であることが好ましく、さらには５０℃以下であることがより好ましい。
【００７９】
　ポリアミド複合膜を水溶液と接触させる時間は、１分以上１０分以下、より好ましくは
２分以上８分以下である。１分以上であることで、十分な洗浄効果を得ることができ、１
０分以下であることで、高い生産効率が得られる。
【００８０】
　上記により得られたポリアミド分離機能層に第一級アミノ基を有する化合物を接触させ
る。第一級アミノ基は、ジアゾニウム塩またはその誘導体を生成する試薬と反応し、さら
に芳香族化合物と反応してアゾ基を形成し、それによりホウ素除去率の向上が望める。
【００８１】
　接触させる濃度と時間は、目的の効果を得るために適宜調節することができる。
【００８２】
　第一級アミノ基を持つ化合物としては、脂肪族アミン、環状脂肪族アミン、芳香族アミ
ン、ヘテロ芳香族アミンなどが挙げられる。生成するジアゾニウム塩またはその誘導体の
安定性の観点から、芳香族アミン、ヘテロ芳香族アミンが好ましい。ただし、黄色度が１
０以上４０以下であるためには、第一級アミノ基を有する化合物の官能基を除く炭素骨格
の分子量は５００以下である必要がある。分離機能層に第一級アミノ基を持つ化合物を接
触させる方法は特に限定されず、第一級アミノ基を持つ化合物の溶液を塗布しても、第一
級アミノ基を持つ化合物の溶液に上記複合半透膜を浸漬させてもよく、均一にかつ連続的
に行うことが好ましい。
【００８３】
　第一級アミンを持つ化合物を溶かす溶媒は、該化合物が溶解し、該複合半透膜が侵食さ
れなければ、いかなる溶媒を用いてもかまわない。また、溶液には、第一級アミノ基とジ
アゾニウム塩またはその誘導体を生成する試薬との反応を妨害しないものであれば、界面
活性剤や酸性化合物、アルカリ性化合物、酸化防止剤などが含まれていてもよい。
【００８４】
　ポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内の第一級アミノ基を有する化合物濃
度は、以下に述べる方法により測定される値をいう。ポリアミド分離機能層に第一級アミ
ノ基を有する化合物を接触させた後、液滴を除き、複合半透膜を切り出して、基材を剥離
し、ポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物を得る。これを、第一級アミノ基を
有する化合物は溶解し、ポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜を溶解しない溶媒に浸漬
し、第一級アミノ基を有する化合物を溶媒中に抽出する。抽出された成分をあらかじめ検
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量線を得た紫外可視分光光度計、高速液体クロマトグラフィーまたはガスクロマトグラフ
ィー等で測定し、ポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内の化合物重量を算出
する。
【００８５】
　次いで、次の式から、ポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内の第一級アミ
ノ基を有する化合物濃度を求める。
　　　化合物濃度（ｇ／ｍ2）＝化合物重量／膜面積
【００８６】
　ただし、ポリアミド分離機能層の黄色度が１０以上４０以下であるためには、該ポリア
ミド分離機能層に第一級アミノ基を有する化合物を接触させた後の該ポリアミド分離機能
層と微多孔性支持膜の混合物内の第一級アミノ基を有する化合物濃度が０．０１～０．４
ｇ／ｍ2の範囲内である必要がある。
【００８７】
　次に第一級アミノ基と反応してジアゾニウム塩またはその誘導体を生成する試薬に接触
させる。接触させる第一級アミノ基と反応してジアゾニウム塩またはその誘導体を生成す
る試薬としては、亜硝酸およびその塩、ニトロシル化合物などの水溶液が挙げられる。亜
硝酸やニトロシル化合物の水溶液は気体を発生して分解しやすいので、例えば、亜硝酸塩
と酸性溶液との反応によって亜硝酸を逐次生成するのが好ましい。一般に、亜硝酸塩は水
素イオンと反応して亜硝酸（ＨＮＯ2）を生成するが、水溶液のｐＨが７以下、好ましく
は５以下、さらに好ましくは４以下で効率よく生成する。中でも、取り扱いの簡便性から
水溶液中で塩酸または硫酸と反応させた亜硝酸ナトリウムの水溶液が特に好ましい。
【００８８】
　前記第一級アミノ基と反応してジアゾニウム塩またはその誘導体を生成する試薬中の亜
硝酸や亜硝酸塩の濃度は、好ましくは０．０１～１重量％の範囲である。亜硝酸濃度およ
び亜硝酸塩濃度が０．０１重量％以上であることで、ホウ素除去率を向上させるのに充分
な量のジアゾニウム塩またはその誘導体を得ることができ、亜硝酸濃度および亜硝酸塩濃
度が１重量％以下であることで、溶液の取扱いが容易となる。
【００８９】
　亜硝酸水溶液の温度は１５℃～４５℃が好ましい。これより低い温度だと反応に時間が
かかり、４５℃を超えると亜硝酸の分解が早く取り扱いが困難である。
【００９０】
　亜硝酸水溶液との接触時間は、ジアゾニウム塩および／またはその誘導体が生成する時
間であればよく、高濃度では短時間で処理が可能であるが、低濃度であると長時間必要で
ある。そのため、上記濃度の溶液では１０分間以内であることが好ましく、３分間以内で
あることがさらに好ましい。また、接触させる方法は特に限定されず、該試薬の溶液を塗
布しても、該試薬の溶液に該複合半透膜を浸漬させてもよい。該試薬を溶かす溶媒は該試
薬が溶解し、該複合半透膜が侵食されなければ、いかなる溶媒を用いてもかまわない。ま
た、溶液には、第一級アミノ基と試薬との反応を妨害しないものであれば、界面活性剤や
酸性化合物、アルカリ性化合物などが含まれていてもよい。
【００９１】
　接触により生成したジアゾニウム塩またはその誘導体の一部は、水と反応することによ
り、フェノール性水酸基へと変換される。また、微多孔性支持膜や分離機能層を形成する
構造の芳香環、または分離機能層に保持した第一級アミノ基を有する化合物の芳香環とも
反応し、アゾ基を形成する。それによりホウ素除去率の向上が望める。
【００９２】
　次にジアゾニウム塩またはその誘導体と反応する試薬と接触させる。ここで用いる試薬
とは、塩化物イオン、臭化物イオン、シアン化物イオン、ヨウ化物イオン、フッ化ホウ素
酸、次亜リン酸、亜硫酸水素ナトリウム、亜硫酸イオン、芳香族アミン、フェノール類、
硫化水素、チオシアン酸等が挙げられる。亜硫酸水素ナトリウム、および亜硫酸イオンと
反応させると瞬時に置換反応が起こり、アミノ基がスルホ基に置換される。また、芳香族
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アミン、フェノール類と接触させることでジアゾカップリング反応が起こり膜面に芳香族
を導入することが可能となる。これらの試薬は単一で用いてもよく、複数混合させて用い
てもよく、異なる試薬に複数回接触させてもよい。接触させる試薬として、好ましくは亜
硫酸水素ナトリウム、および亜硫酸イオンである。
【００９３】
　接触させる濃度と時間は、ホウ素除去率を向上させるのに充分な量のジアゾニウム塩ま
たはその誘導体を得ることができるように適宜調節することができる。
【００９４】
　接触させる温度は１０～９０℃が望ましい。温度が１０℃以上であることで、反応が速
やかに進むので、ホウ素除去率を向上させるのに充分な量のジアゾニウム塩またはその誘
導体を得ることができる。また温度が９０℃以下であることでポリマーの収縮がおこりに
くくなるので、透過水量の低下が抑制される。
【００９５】
　本発明の複合半透膜は、プラスチックネットなどの原水流路材と、トリコットなどの透
過水流路材と、必要に応じて耐圧性を高めるためのフィルムと共に、多数の孔を穿設した
筒状の集水管の周りに巻回され、スパイラル型の複合半透膜エレメントとして好適に用い
られる。さらに、このエレメントを直列または並列に接続して圧力容器に収納した複合半
透膜モジュールとすることもできる。
【００９６】
　また、上記の複合半透膜やそのエレメント、モジュールは、それらに原水を供給するポ
ンプや、その原水を前処理する装置などと組み合わせて、流体分離装置を構成することが
できる。この分離装置を用いることにより、原水を飲料水などの透過水と膜を透過しなか
った濃縮水とに分離して、目的にあった水を得ることができる。
【００９７】
　流体分離装置の操作圧力は高い方が塩除去率は向上するが、運転に必要なエネルギーも
増加すること、また、複合半透膜の耐久性を考慮すると、複合半透膜に被処理水を透過す
る際の操作圧力は、０．５ＭＰａ以上、１０ＭＰａ以下が好ましい。供給水温度は、高く
なると塩除去率が低下するが、低くなるにしたがい膜透過流束も減少するので、５℃以上
、４５℃以下が好ましい。また、供給水ｐＨは、高くなると海水などの高塩濃度の供給水
の場合、マグネシウムなどのスケールが発生する恐れがあり、また、高ｐＨ運転による膜
の劣化が懸念されるため、中性領域での運転が好ましい。
【００９８】
　本発明に係る複合半透膜によって処理される原水としては、海水、かん水、排水等の５
００ｍｇ／Ｌ以上１００ｇ／Ｌ以下のＴＤＳ（Ｔｏｔａｌ　Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　Ｓｏｌ
ｉｄｓ：総溶解固形分）を含有する液状混合物が挙げられる。一般に、ＴＤＳは総溶解固
形分量を指し、「質量÷体積」あるいは「重量比」で表される。定義によれば、０．４５
ミクロンのフィルターで濾過した溶液を３９．５℃以上４０．５℃以下の温度で蒸発させ
残留物の重さから算出できるが、より簡便には実用塩分（Ｓ）から換算する。
【００９９】
　なお、本発明の複合半透膜は、高い耐薬品性を有することを特徴とするが、耐薬品性の
指標については、ｐＨ１とｐＨ１３のそれぞれの水溶液への耐性を指標とするのが適当で
ある。ｐＨ１は膜ろ過運転における酸洗浄時のｐＨとして最も強い条件であり、また、ｐ
Ｈ１３はアルカリ洗浄時のｐＨとして最も強い条件であるため、ｐＨ１とｐＨ１３のそれ
ぞれの水溶液に耐性を示せば、酸やアルカリによる洗浄を行っても膜が劣化しにくいこと
が担保されるためである。
【実施例】
【０１００】
　以下に実施例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
ってなんら限定されるものではない。
【０１０１】
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　比較例、実施例に記載の複合半透膜における基材の目付は以下のように測定した。
【０１０２】
　基材を構成する、３０ｃｍ×５０ｃｍの不織布を３個採取して、各試料の重量をそれぞ
れ測定し、得られた値の平均値を単位面積当たりに換算し、小数点以下第一位を四捨五入
した。
【０１０３】
　比較例、実施例に記載の複合半透膜おけるポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混
合物内の第一級アミノ基を有する化合物濃度、および分離機能層の黄色度は以下のように
測定した。
【０１０４】
　（ポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内の第一級アミノ基を有する化合物
濃度）
　ポリアミド分離機能層に第一級アミノ基を有する化合物を接触させた後、液滴を除き、
複合半透膜を１０×１０ｃｍ切り出して、基材を剥離し、ポリアミド分離機能層と微多孔
性支持膜の混合物を得た。これを、エタノール５０ｇに８時間浸漬し、エタノールに抽出
された成分をあらかじめ検量線を得た紫外可視分光光度計（島津製作所社製　ＵＶ－２４
５０）で測定し、ポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内の第一級アミノ基を
有する化合物重量を算出した。次いで、以下の式から、ポリアミド分離機能層と微多孔性
支持膜の混合物内の第一級アミノ基を有する化合物濃度を求めた。ここで膜面積は、上記
で切り出した複合半透膜の面積としている。
　　　化合物濃度（ｇ／ｍ2）＝化合物重量／膜面積
【０１０５】
　（黄色度）
　複合半透膜を室温で８時間乾燥したのち基材を剥離し、分離機能層面が下になるように
ガラス板に乗せてから、ジクロロメタンにて微多孔性支持膜を溶解・除去し、ガラス板上
に残る分離機能層を、スガ試験器株式会社製ＳＭカラーコンピュータＳＭ－７により測定
した。
【０１０６】
　比較例、実施例における複合半透膜の各種特性は、複合半透膜に、温度２５℃、ｐＨ６
．５に調整した海水（ＴＤＳ濃度約３．５％、ホウ素濃度約５ｐｐｍ）を操作圧力５．５
ＭＰａで供給して膜ろ過処理を２４時間行ない、その後の透過水、供給水の水質を測定す
ることにより求めた。
【０１０７】
　（脱塩率（ＴＤＳ除去率））
ＴＤＳ除去率（％）＝１００×｛１－（透過水中のＴＤＳ濃度／供給水中のＴＤＳ濃度）
｝
【０１０８】
　（膜透過流束）
　供給水（海水）の膜透過水量を、膜面１平方メートルあたり、１日あたりの透水量（立
方メートル）でもって膜透過流束（ｍ3／ｍ2／日）を表した。
【０１０９】
　（ホウ素除去率）
　供給水と透過水中のホウ素濃度をＩＣＰ発光分析装置（日立製作所社製　Ｐ－４０１０
）で分析し、次の式から求めた。
ホウ素除去率（％）＝１００×[１－(透過水中のホウ素濃度／供給水中のホウ素濃度)]
【０１１０】
　（耐薬品性）
　複合半透膜をｐＨ１３の水酸化ナトリウム水溶液とｐＨ１の硫酸水溶液とにそれぞれ１
時間ずつ室温で浸漬する操作を１５サイクル繰り返し、その前後での膜透過流束比とホウ
素ＳＰ比から求めた。
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膜透過流束比＝浸漬後の膜透過流束／浸漬前の膜透過流束
ホウ素ＳＰ比＝（１００－浸漬後のホウ素除去率）／（１００－浸漬前のホウ素除去率）
　なお、ＳＰとはＳｕｂｓｔａｎｃｅ　Ｐｅａｍｅａｔｉｏｎ：物質透過の略である。
【０１１１】
　（不可逆的吸熱量）
　複合半透膜から基材を物理的に剥離・除去した後、多孔性支持体をジクロロメタンによ
って抽出除去してポリアミド分離機能層の分析試料を作製した。作製した試料は４８時間
真空乾燥し、窒素雰囲気下で保存した。得られた分析試料約５ｍｇを、示差走査熱量計（
Ｑ－１００：ＴＡ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）およびＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
社製Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓを使用し、温度変調ＤＳＣ法により、平均昇
温速度２℃／分、温度変調周期６０秒、温度変調振幅±１℃の条件で分析し、初期昇温過
程における－２０～１５０℃の範囲での不可逆成分の吸熱量（Ｊ／ｇ）を３回の測定の平
均値として求めた。なお、測定時の降温および昇温は、液体窒素を利用した自動冷却シス
テムおよび電気炉を用いた。
【０１１２】
（実施例１）
　短繊維からなるポリエステル不織布（通気度１ｃｃ／ｃｍ2／ｓｅｃ、目付８３ｇ／ｍ2

の単層不織布）上にポリスルホンの１５．７重量％ＤＭＦ溶液を２００μｍの厚みで室温
（２５℃）でキャストし、ただちに純水中に浸漬して５分間放置することによって微多孔
性支持膜（厚さ２１０～２１５μｍ）を作製した。
【０１１３】
　得られた微多孔性支持膜を、ｍ－フェニレンジアミン（以下、ｍ－ＰＤＡと記す）の４
．５重量％水溶液中に２分間浸漬し、該支持膜を垂直方向にゆっくりと引き上げ、エアー
ノズルから窒素を吹き付け支持膜表面から余分な水溶液を取り除いた後、トリメシン酸ク
ロリド０．１７５重量％を含む２５℃のｎ－デカン溶液を表面が完全に濡れるように塗布
して１分間静置した。次に、膜から余分な溶液を除去するために膜を１分間垂直に保持し
て液切りした後、５０℃の熱水で２分間洗浄した。
【０１１４】
　その後、ｍ－ＰＤＡ５００ｐｐｍの水溶液に６０分間浸漬し、硫酸によりｐＨ３に調整
した０．３重量％の亜硝酸ナトリウム水溶液により室温（３５℃）で１分間処理した。複
合半透膜を亜硝酸水溶液から取り除いた後、水洗し０．１重量％の亜硫酸ナトリウム水溶
液に２分間浸漬した。このようにして得られた複合半透膜を評価したところ、ＴＤＳ除去
率、膜透過流束、ホウ素除去率はそれぞれ表２に示す値であった。また、この複合半透膜
の分離機能層の黄色度と吸熱量は表２に示す値であった。さらに、ｍ－ＰＤＡ溶液浸漬後
のポリアミド分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内のｍ－ＰＤＡ濃度は表１に示す値で
あった。
【０１１５】
　また、複合半透膜の耐薬品性を評価したところ、薬品接触前後での膜透過流束比、ホウ
素ＳＰ比は表２に示す通りであった。
【０１１６】
（実施例２～１４、比較例１～５）
　使用する基材（種類、積層数、目付）、界面重縮合後の洗浄水の温度、浸漬するｍ－Ｐ
ＤＡ濃度、亜硝酸ナトリウム濃度を表１に記載した条件に変更した以外は実施例１と同様
にして複合半透膜を製造・処理した。実施例６～１４の複合半透膜は、基材として長繊維
不織布を使用した。また実施例７，９～１４の複合半透膜は、基材として長繊維不織布を
２～７層積層した積層不織布を使用した。
【０１１７】
　得られた複合半透膜を評価したところ、ＴＤＳ除去率、膜透過流束、ホウ素除去率、耐
薬品性はそれぞれ表２に示す通りであった。また、この複合半透膜の分離機能層の黄色度
と不可逆的吸熱量は表２に示す値であった。さらに、ｍ－ＰＤＡ溶液浸漬後のポリアミド
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分離機能層と微多孔性支持膜の混合物内のｍ－ＰＤＡ濃度は表１に示す値であった。
【０１１８】
　また、複合半透膜の耐薬品性を評価したところ、薬品接触前後での膜透過流束比、ホウ
素ＳＰ比は表２に示す通りであった。
【０１１９】



(18) JP 2013-223861 A 2013.10.31

10

20

30

40

【表１】

【０１２０】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１２１】
　本発明の複合半透膜は、特に、かん水や海水の脱塩に好適に用いることができる。
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