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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔分配管の周りに中空糸膜を螺旋状に巻回することにより中空糸膜を交差状に配置し
た中空糸膜巻上げ体の両端部を開口させた両端開口型の中空糸膜エレメントであって、
ａ）前記中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの少なくとも１／８までの範囲
において、エレメント長あたりのワインド数を０．３３～１．７５とし、
ｂ）前記中空糸膜巻き上げ体の最内層から巻き上げ体の厚みの少なくとも１／４までの範
囲において、エレメント長あたりのワインド数を１．７５超としたことを特徴とする正浸
透用中空糸膜エレメント。
【請求項２】
　前記中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの最大３／４までの範囲において
、エレメント長あたりのワインド数を０．３３～１．７５としたことを特徴とする請求項
１に記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
【請求項３】
　前記エレメントの外径が１３０ｍｍ以上であることを特徴とする請求項１または２に記
載の正浸透用中空糸膜エレメント。
【請求項４】
　中空糸膜が、酢酸セルロース系樹脂、ポリアミド系樹脂、及びスルホン化ポリスルホン
系樹脂からなる群から選ばれる１種以上の樹脂からなることを特徴とする請求項１～３の
いずれかに記載の正浸透用中空糸膜エレメント。



(2) JP 6222237 B2 2017.11.1

10

20

30

40

50

【請求項５】
　中空糸膜の外径が１６０～２７０μｍであることを特徴とする請求項１～４のいずれか
に記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
【請求項６】
　エレメントの外径が１３０～４２０ｍｍ、長さが０．２～１．６ｍであることを特徴と
する請求項１～５のいずれかに記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載の正浸透用中空糸膜エレメント１本以上を容器に装填し
たことを特徴とする正浸透用中空糸膜モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐汚染性に優れ、しかも中空糸膜の中空部の流動圧損が小さく、膜透過水量
が大きい正浸透用中空糸膜エレメント及び膜モジュールに関するものである。より詳しく
は、本発明は、有機物の濃縮、回収や排水の濃縮による減容化、海水淡水化、または、低
濃度の水溶液と高濃度の加圧状態の水溶液との濃度差を駆動力として淡水を透過させ、透
過した淡水により増加した加圧状態の高濃度側の水溶液の流量と圧力でタービンを回すな
どしてエネルギーを生成させることができるものである。特に、海水または濃縮海水と淡
水との濃度差による浸透圧を利用して電力などのエネルギーを生成するための造水処理な
どに使用されることができるものである。
【背景技術】
【０００２】
　膜分離法による液状混合物の分離・濃縮は、蒸留などの従来の分離技術に比べて相変化
を伴わないため省エネルギー法であり、かつ物質の状態変化を伴わないことから、果汁の
濃縮、ビール酵母の分離などの食品分野、あるいは工業排水からの有機物の回収といった
多分野において幅広く利用されており、膜による水処理は、最先端技術を支える不可欠の
プロセスとして定着している。
【０００３】
　このような膜を用いた水処理は、膜を集合させて一つの構成要素とした膜エレメントを
圧力容器に装填した膜モジュールとして用いられており、特に、中空糸膜エレメントは、
スパイラル型膜エレメントに比べ単位膜面積当たりの透水量は大きくないが、膜モジュー
ル容積当たりの膜面積を大きくとることができるため、全体として透水量を大きくとるこ
とができ、容積効率が非常に高いという利点があり、コンパクト性に優れる。また、高濃
度水溶液と淡水の両方をモジュール内に供給して半透膜を介して接触させる場合に、膜表
面の濃度分極を小さく抑えられる。
【０００４】
　中空糸型逆浸透膜の場合、効率面から両端開口型が用いられている（特許文献１，２参
照）。その場合の膜透過水の流れは、例えば図１の説明図に示すように、中空糸膜の外側
から内側（中空部内）に流れ、両端の開口部から流出する。膜透過水が中空部を流れる流
動長は、図１から明らかなように、中空糸膜全長の約半分である。この場合、中空糸膜の
外側に海水が流れ、しかも中空糸膜の外側が加圧されるため、汚染物質が膜表面に圧着さ
れる方向の流れが発生し、海水中の汚れ成分が隣接する中空糸膜間に捕捉、堆積し、膜エ
レメントが汚染して性能に悪影響を及ぼす傾向がある。
【０００５】
　一方、中空糸型正浸透膜の場合もまた、両端開口型が用いられている（特許文献３参照
）。その場合の膜透過水の流れは、例えば図２の説明図に示されるように、中空糸膜の内
側（中空部内）から外側に流れる。例えば、高浸透圧のドローソリューション（ＤＳ）（
海水）が中空糸膜の外側を流れ、低浸透圧のフィードソリューション（ＦＳ）（淡水）が
中空糸膜の中空部を流れる場合は、膜透過水は中空糸膜の内側から外側に向かって流れる
。この場合、膜透過水のもととなる淡水は、図２から明らかなように、中空糸膜の中空部
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を流れ、中空糸膜の一方の端部から他方の端部まで流れることになり、その流動長は中空
糸膜の全長である。したがって、正浸透膜（ＦＯ膜）の場合の中空部内の流動圧損は、逆
浸透膜（ＲＯ膜）の場合に比べて極めて大きい。
【０００６】
　ＲＯ膜の場合、中空糸膜の膜透過水による膜汚染を防止するため、例えば特許文献１で
は、膜エレメントを構成する中空糸膜を交差配置することによって、耐汚染性を向上させ
ている。具体的には、中空糸膜の交差部を形成させることで、中空糸膜間の間隙を確保し
、偏流、濃度分極の発生を抑制し、中空糸膜の外側表面に海水の濁質成分を溜まりにくく
している。この場合、交差配置された中空糸膜のエレメント長あたりのワインド数が大き
い方が好ましく、それにより中空糸膜の交差部も多くなり、耐汚染性が向上する。特許文
献１のＲＯ膜では、図面から明らかなように、ワインド数２のものが開示されている。ま
た、特許文献２のＲＯ膜でも、ワインド数が２のものが具体的に開示されている。
【０００７】
　ＦＯ膜の場合にも、ワインド数２の交差配置の構造を適用すると、中空部を流れるＦＳ
の圧損が大きく、中空糸膜の有している透水性能を十分に発揮できない。これは、中空糸
膜の中空部を流れるＦＳの流動圧損が大きいためであり、特に、正浸透の場合は、ワイン
ド数が大きいことによる流動圧損への影響がＲＯ膜の場合の約２倍あるためである。した
がって、ＲＯ膜で採用されている中空糸膜の交差配置をＦＯ膜にそのまま採用することは
できない。
【０００８】
　以上のように、ＦＯ用の中空糸膜の耐汚染性を向上させるための有力な手段はなく、Ｒ
Ｏ用の中空糸膜の交差配置を考慮したとしても、十分な透水性能を確保しながら耐汚染性
も両立したものが従来から実現できていないのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特公平３－１４４９２号公報
【特許文献２】特開２００３－２９０６３２号公報
【特許文献３】ＷＯ２０１２／００２２６３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記の従来技術の現状に鑑み創案されたものであり、その目的は、耐汚染性
に優れ、しかも流動圧損が少ない（十分な透過水量がある）正浸透用中空糸膜エレメント
、及びそれを使用した膜モジュールを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、上記目的を達成するためにＲＯ膜で採用されている交差配置についてさら
に鋭意検討した結果、正浸透用の中空糸膜で交差配置を行なった場合に、特に中空糸膜の
長さが長い中空糸膜巻上げ体の外層部のワインド数をある程度減らしても、膜透過水の流
れ方向が逆浸透膜とは逆方向であるため、耐汚れ性の低下が逆浸透の場合に比べて極めて
少ないこと、そしてそうすることにより高い流動圧損による透過水量の低下の影響を無視
できるほど軽減できることを見い出し、本発明の完成に至った。
【００１２】
　即ち、本発明は、以下の（１）～（５）の構成を有するものである。
（１）多孔分配管の周りに中空糸膜を螺旋状に巻回することにより中空糸膜を交差状に配
置した中空糸膜巻上げ体の両端部を開口させた両端開口型の中空糸膜エレメントであって
、
ａ）前記中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの少なくとも１／８までの範囲
において、エレメント長あたりのワインド数を０．３３～１．７５とし、
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ｂ）前記中空糸膜巻き上げ体の最内層から巻き上げ体の厚みの少なくとも１／４までの範
囲において、エレメント長あたりのワインド数を１．７５超としたことを特徴とする正浸
透用中空糸膜エレメント。
（２）前記中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの最大３／４までの範囲にお
いて、エレメント長あたりのワインド数を０．３３～１．７５としたことを特徴とする（
１）に記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
（３）前記エレメントの外径が１３０ｍｍ以上であることを特徴とする（１）または（２
）に記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
（４）中空糸膜が、酢酸セルロース系樹脂、ポリアミド系樹脂、及びスルホン化ポリスル
ホン系樹脂からなる群から選ばれる１種以上の樹脂からなることを特徴とする（１）～（
３）のいずれかに記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
（５）中空糸膜の外径が１６０～２７０μｍであることを特徴とする（１）～（４）のい
ずれかに記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
（６）エレメントの外径が１３０～４２０ｍｍ、長さが０．２～１．６ｍであることを特
徴とする（１）～（５）のいずれかに記載の正浸透用中空糸膜エレメント。
（７）（１）～（６）のいずれかに記載の正浸透用中空糸膜エレメント１本以上を容器に
装填したことを特徴とする正浸透用中空糸膜モジュール。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の中空糸膜エレメント及び中空糸膜モジュールは、エレメント長あたりのワイン
ド数を従来の逆浸透用のものに比べて、特に中空糸膜が長い外層部をかなり小さくしてい
るので、正浸透運転における中空部内の流体の流動圧損の影響を低減することができ、結
果として高い膜透過水量を得ることが可能である。また、ワインド数を本発明で規定され
る範囲で低減しても、正浸透運転時では、逆浸透の場合とは異なり、高い耐汚染性が維持
される。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】中空糸型逆浸透膜の場合の膜透過水の流れの説明図である。
【図２】中空糸型正浸透膜の場合の膜透過水の流れの説明図である。
【図３】本発明の中空糸膜エレメントの一例を示す説明図である。
【図４】本発明の中空糸膜モジュールの一例を示す説明図である。
【図５】中空糸膜束単位で構成した交差配置の一例を示す写真である。
【図６】ワインド数が２．０，１．５，１．０のときの中空糸膜の状態を示す概略図であ
る。
【図７】本発明の中空糸膜エレメントの容積あたりの透過水量と耐汚染性の関係について
、ワインド数の影響を表すグラフである。
【図８】本発明の中空糸膜エレメントの容積あたりの透過水量と耐汚染性の関係について
、エレメント径の影響を表すグラフである。
【図９】本発明の中空糸膜エレメントの容積あたりの透過水量と耐汚染性の関係について
、エレメント長の影響を表すグラフである。
【図１０】本発明の中空糸膜エレメントの容積あたりの透過水量と耐汚染性の関係につい
て、中空糸膜外径の影響を表すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の正浸透用中空糸膜エレメント及び膜モジュールについて以下詳述する。
【００１６】
　本発明の膜エレメントが使用される正浸透は、高濃度で浸透圧が高い水溶液と低濃度で
浸透圧が低い水溶液とを半透膜を介して接触させると、浸透圧の低い水溶液から浸透圧の
高い水溶液側に淡水が移動する現象を利用した水処理方法である。例えば、中空糸膜の外
側に高濃度で浸透圧が高い水溶液を流し、中空糸膜の中空部に低濃度で浸透圧が低い水溶
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液を流す場合には、中空部内の流動圧損が大きいと中空部内を流れる水量が低下し膜透過
水量が低下する。また、中空糸膜の外側に高濃度で浸透圧が高い水溶液として海水を流す
場合には、中空糸膜間や膜面に汚染物質が付着、堆積し、経時的な透過水量の低下が生じ
る。
【００１７】
　本発明の中空糸膜エレメントは、スパイラル型の平膜と比べてエレメントあたりの膜面
積を多くとることができ、中空糸膜の大きさにもよるが、ほぼ同サイズのエレメントの場
合、スパイラル型のおよそ１０倍の膜面積を得ることができる。従って、中空糸膜は、同
じ透水量を得る際に単位膜面積あたりの処理量が極めて少なくて良く、スパイラル型に比
べて供給水が膜を透水する際に生じる膜面の汚れを減少でき、膜の洗浄までの運転時間を
長くとることができる。さらに、エレメント内の偏流が生じにくいため、濃度差を駆動力
として水処理を行う場合は好適である。
【００１８】
　本発明の中空糸膜の素材は、逆浸透膜相当レベルの高い分離性能を発現できる限り、特
に限定されず、例えば、酢酸セルロース系、ポリアミド系、ポリビニルアルコール系、ス
ルホン化ポリスルホン系等の樹脂が使用可能である。この中では、酢酸セルロース系樹脂
、スルホン化ポリスルホンやスルホン化ポリエーテルスルホンなどのスルホン化ポリスル
ホン系樹脂が、殺菌剤である塩素に対する耐性があり、微生物の増殖を容易に抑制するこ
とができる点で好ましい。特に、膜面での微生物汚染を効果的に抑制できる特徴がある。
酢酸セルロースの中では、耐久性の点で三酢酸セルロースが好ましい。
【００１９】
　本発明の中空糸膜の外径は、好ましくは１６０～２７０μｍである。外径が前記範囲よ
り小さいと、必然的に内径も小さくなるため、上述の内径と同じ問題が生じうる。一方、
外径が前記範囲より大きいと、モジュールにおける単位容積あたりの膜面積を大きくする
ことができなくなり、中空糸膜モジュールのメリットの一つであるコンパクト性が損なわ
れる。
【００２０】
　本発明の中空糸膜の中空率は、好ましくは２０～４２％である。中空率が前記範囲より
小さいと、中空部の流動圧損が大きくなり、所望の透過水量が得られない可能性がある。
また、中空率が前記範囲より大きいと、正浸透処理での使用であっても十分な耐圧性を確
保できない可能性がある。
　なお、中空率（％）は下記式により求めることができる。
中空率（％）＝（内径／外径）２×１００
【００２１】
　本発明の中空糸膜の内径は、前記好ましい外径に対して前記中空率を充足する範囲であ
ればよく、好ましくは７０～１７５μｍである。内径が前記範囲より小さいと、中空部を
流れる流体の圧力損失が一般に大きくなり、そのため中空糸膜の長さを比較的長くした場
合に所望の淡水流量を流す場合に過大に高い圧力が必要となり、エネルギーロスの原因と
なりうる。一方、内径が前記範囲より大きいと、中空率とモジュール膜面積のトレードオ
フの関係となり、使用圧力における耐久性または単位容積あたりの膜面積のいずれかを犠
牲にする必要が生じうる。
【００２２】
　本発明の中空糸膜エレメントは、中空糸膜巻上げ体の両端部を樹脂で封止した後、樹脂
の一部を切断し中空糸膜の両端部を開口させたものであり、中空糸膜巻上げ体は、多孔分
配管の周りに中空糸膜または中空糸膜の束を螺旋状に巻上げることによって、中空糸膜が
半径方向に積層されることにより形成される。その場合に、中空糸膜は交差状に配置され
る。図３に、中空糸膜が交差状に配置された本発明の中空糸膜エレメントの一例の概略図
を示す。交差配置を採ることにより、中空糸膜の交差部に空隙が規則的に形成される。こ
の規則的な空隙が存在するため、中空糸膜の外側を流れる流体中の非溶解成分や粒子成分
等が、中空糸膜間に捕捉されることが少なく、圧力損失の増大が生じにくい。一方、中空



(6) JP 6222237 B2 2017.11.1

10

20

30

40

50

糸膜が平行に配置されている場合は、最密充填でない場合は中空糸膜間隙にばらつきが生
じやすく、流体中の非溶解成分や粒子成分等が中空糸膜間に捕捉され、圧力損失が増大し
たり、偏流を生じる原因となる。従って、中空糸膜を交差状に配置することで、中空糸膜
の外側を流れる流体の非溶解成分からなる汚染物質の許容量が平行配置の場合に比べ大き
くなり、結果的に中空糸膜エレメントの耐汚染性が向上することになる。なお、この交差
配置の形成は中空糸膜が細く強度が十分ない場合は、中空糸膜束単位で形成しても、同様
の効果が得られる。
【００２３】
　多孔分配管は、供給液を中空糸膜の外側に供給する場合、供給流体入口から供給される
流体を中空糸膜集合体に分配させる機能を有する管状部材である。多孔分配管は、中空糸
膜集合体の好ましくは中心部に位置させる。多孔分配管の径は大きすぎると、膜モジュー
ル内の中空糸膜が占める領域が減少し、結果として膜エレメントまたは膜モジュールの膜
面積が減少するため容積あたりの透水量が低下することがある。また、多孔分配管の径が
小さすぎると、供給流体が多孔分配管内を流動する際に圧力損失が大きくなり、結果とし
て中空糸膜にかかる有効差圧が小さくなり処理効率が低下することがある。また、強度が
低下して、供給流体が中空糸膜層を流れる際に受ける中空糸膜の張力により多孔分配管が
破損する場合がある。これらの影響を総合的に考慮し、最適な径を設定することが重要で
ある。中空糸膜エレメントの断面積に対して多孔分配管の断面積の占める面積割合は、４
～２０％が好ましい。
【００２４】
　エレメントの外径は、好ましくは１３０～４２０ｍｍである。外径が大きすぎると、膜
交換作業等の維持管理での操作性が悪くなりうる。外径が小さすぎると、単位膜エレメン
ト当りの膜面積が減少し、処理量が小さくなり、経済性の点で好ましくない。
【００２５】
　エレメントの長さは、好ましくは０．２～１．６ｍである。この長さが長すぎると、中
空糸膜の中空内部の流動圧損が大きくなり正浸透性能が低下しうる。短すぎると、単位膜
エレメント当りの膜面積が減少し処理量が少なくなり、経済性の点で好ましくない。
【００２６】
　中空糸膜巻上げ体における中空糸膜の充填率は、好ましくは４０～６５％である。充填
率が大きすぎると、中空糸膜間の隙間が小さくなりすぎて交差配置の効果が発現しにくい
。また、充填率が小さすぎると、中空糸膜本数が少なく膜面積が少ないため処理量が少な
く経済性の面で好ましくない。この充填率は、中空糸膜巻上げ体の中心軸と垂直の断面に
おいて、巻上げ体の断面積に対する中空糸膜の外径が占める総面積の割合であり、次式で
計算されることができる。
　充填率（％）＝中空糸膜の外径（ｍ）２×π／４×中空糸膜本数／巻上げ体の断面積（
ｍ２）×１００
【００２７】
　本発明の中空糸膜エレメントは、交差状に配置された中空糸膜のエレメント長あたりの
ワインド数が前記中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの少なくとも１／８ま
での範囲（外層部）において、エレメント長あたりのワインド数を０．３３～１．７５と
することを最大の特徴とする。前記ワインド数はより好ましくは０．５～１．５である。
ここで、ワインド数とは、前述の交差配置を形成する場合の中空糸膜巻上げ体の一端から
他端まで移動する間に巻き上げられる回数を言う。ワインド数が大きいほど中空糸膜の交
差部の数が増加する。例えば、ワインド数が１．０の場合は、交差部の軸方向位置が巻き
上げ体の中央部となる。また、ワインド数が１．５の場合は、交差部が軸方向に２ケ所と
なり、ワインド数が２．０の場合は、交差部が軸方向に３ケ所となる。中空糸膜が巻き上
げ体の中心軸となす角度は、中空糸膜巻き上げ体の内層で小さく、外層部ほど大きくなる
。その角度は、エレメントの長さと外径で決まる。
【００２８】
　また、ワインド数を小さくする巻き上げ体の外層部の範囲は、中空糸膜長が長い外側で
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あるほど効果があるが、最外層から巻き上げ体の厚みの少なくとも１／８までの部分とす
る。例えば、エレメント径が１３０ｍｍ程度の場合には、最外層から巻き上げ体の厚みの
１／８程度の部分についてワインド数を小さくすればよい。しかし、外径が４２０ｍｍの
ような比較的大口径のエレメントの場合には、最外層から巻き上げ体の厚みの１／４とか
、１／３とか、最大３／４程度の部分のワインド数を小さくするのが好ましい。また、最
外層から巻き上げ体の厚みの１／４までの部分は、ワインド数を０．３３～０．７５とし
、最外層から巻き上げ体の厚みの１／４を超えて１／２までの部分は、ワインド数を０．
７５～１．２５とし、さらに最外層から巻き上げ体の厚みの１／２を超えて３／４までの
部分は、ワインド数を１．２５～１．７５とするような、巻き上げ体の外側にいくに従い
段階的にワインド数を小さくする態様も本発明の範囲内である。なお、エレメント径が小
さい場合に、本発明を適用しても大きな問題は無いが、エレメント径が１３０ｍｍ以上の
場合に本発明の効果が顕著に現れるため好ましい。
　一方、低ワインド数領域を中空糸膜長が短い内層部まで広げると、圧損の低減効果が小
さく、耐汚染性が低下する可能性がある。したがって、内層部のワインド数は１．７５超
とすることが好ましい。
【００２９】
　中空糸膜が交差状に配置された中空糸膜エレメントは、逆浸透用において従来提案され
ているが、いずれもワインド数が本発明で規定する範囲より大きく、具体的にはワインド
数が２である。本発明の正浸透用中空糸膜エレメントにおいて、ワインド数が２である従
来の中空糸膜の交差配置をそのまま採用すると、高い耐汚染性を得ることはできるが、中
空部を流れる流体の流動圧損が大きすぎるため、十分な透過水量を確保できない。これは
、図１と図２の比較から明らかなように、逆浸透と正浸透では、中空糸膜の中空部を流れ
る流体の流動長に約２倍の差があり、正浸透の方がワインド数の増加による流動圧損の影
響を大きく受けるためである。特に、中空糸膜エレメントの外層部ほど中空糸膜長が長い
ためその影響が大きい。従って、外層部のワインド数は、流動圧損の影響を大きく受けな
いように上で規定される本発明の範囲の上限以下に低くすることが必要である。一方、ワ
インド数を小さくすると、逆浸透用では、耐汚染性が著しく低下してしまうが、正浸透用
ではワインド数の減少による耐汚染性の低下が逆浸透用に比べて極めて小さい。これは、
逆浸透と正浸透の膜透過水の流れ方向の違いに起因するものである。具体的には、図１及
び図２から明らかなように、逆浸透の場合には、中空糸膜の外側を流れる海水を加圧する
ことにより、海水中の淡水が膜を透過するため、汚染物質が中空糸膜間に捕捉、堆積しや
すいのに対して、正浸透の場合には、同様に中空糸膜の外側を海水が流れるが、中空糸膜
の中空部を流れる流体中の淡水が中空糸膜を透過するため、汚染物質が膜表面に堆積し難
い特徴を有するからである。但し、ワインド数をあまり小さくしすぎると、正浸透であっ
ても耐汚染性が低下するので、上で規定される本発明の範囲の下限以上のワインド数にす
ることが必要である。
【００３０】
　本発明の中空糸膜は、例えば、特許３５９１６１８号公報に記載されているように、三
酢酸セルロース、エチレングリコール（ＥＧ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）
よりなる製膜溶液を３分割ノズルより吐出し、空中走行部を経て、水／ＥＧ／ＮＭＰより
なる凝固液中に浸漬させて中空糸膜を得、次いで中空糸膜を水洗した後、熱処理すること
により酢酸セルロース系中空糸膜を製造することができる。また、テレフタル酸ジクロリ
ド及び４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、ピペラジンより低温溶液重合法で得た共
重合ポリアミドを精製した後、ＣａＣｌ２及びジグリセリンを含むジメチルアセトアミド
溶液に溶解して製膜溶液とし、この溶液を３分割ノズルより空中走行部を経て凝固液中に
吐出させ、得られた中空糸膜を水洗した後、熱処理することによりポリアミド系中空糸膜
を製造することができる。
【００３１】
　上記のようにして得られた本発明の中空糸膜は、従来公知の方法により中空糸膜エレメ
ントに組み込まれる。中空糸膜の組み込みは、例えば、特許４４１２４８６号公報、特許
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４２７７１４７号公報、特許３５９１６１８号公報、特許３００８８８６号公報などに記
載されているように、中空糸膜を４５～９０本集めて１つの中空糸膜集合体とし、さらに
この中空糸膜集合体を複数横に並べて偏平な中空糸膜束として、多数の孔を有する多孔分
配管にトラバースさせながら巻き付ける。この時の多孔分配管の長さ及び回転速度、中空
糸膜束のトラバース速度を調節することによって、巻き上げ体の特定位置の周面上に交差
部が形成するように巻き上げる。次に、この巻き上げ体の両端部を接着した後、両側を切
削して中空糸膜開口部を形成させ中空糸膜エレメントを作製する。
【００３２】
　上述のようにして作製された本発明の正浸透用中空糸膜エレメントは、１本以上を容器
、特に運転圧力に耐える耐圧性を有する圧力容器に装填することにより、正浸透用中空糸
膜モジュールとすることができる。この正浸透用中空糸膜モジュールは、図４に示される
ように４ケ所のノズルを有している。そのうちの２ケ所は、高浸透圧を有する高濃度溶液
の入口ノズルと出口ノズルであり、高濃度溶液は中空糸膜の外側に接液する空間と連通し
ているものであって、入口ノズルはエレメントの多孔分配管の入口と連通し、出口ノズル
は中空糸膜エレメントの最外層部と接液する空間と連通している。一方、他の２ケ所は、
低浸透圧の低濃度の淡水の入口ノズルと出口ノズルであり、中空糸膜の中空部の開口端部
とそれぞれ接液する空間と連通している。
【００３３】
　後述する実施例の結果に基づいて、膜エレメント容積あたりの透過水量と耐汚染性（差
圧上昇率）との関係を表すグラフを図７に示す。このグラフから明らかなように、従来型
のＲＯ用の膜エレメント（ワインド数（ＷＤ）が２）に対して、外層部のワインド数を少
なくするに従い、膜エレメント容積あたりの透過水量と差圧上昇率が指数関数的に上昇す
ることが読み取れる。例えば、ワインド数を２から１．５にすると、膜エレメント容積あ
たりの透過水量はおよそ１．２倍、ワインド数を０．５にすると、同透過水量はおよそ１
．７倍にもなる。一方、差圧上昇率は、ワインド数が１を下回るあたりから急激に大きく
なる傾向がある。また、このような曲線の傾きから考えるとワインド数を小さくしすぎる
と膜エレメント間での性能のばらつきが大きくなることが容易に予想できる。このような
関係から、本発明においては、より大きな透過水量を確保しながら差圧上昇率を極力抑え
ることができる膜エレメントのワインド数を０．３３～１．７５、好ましくは０．５～１
．５としている。なお、膜エレメントあたりの透過水量および差圧上昇率の数値自体は、
中空糸膜の性能に依存するため、特に数値自体には大きな意味を持つものではない。
【００３４】
　膜エレメント容積あたりの透過水量および差圧上昇率に影響を与えるパラメーターとし
て、膜エレメント径、膜エレメント長、中空糸膜外径についても同様に関係性を調べた。
その関係をそれぞれ表すグラフが図８～１０である。これらのパラメーターの変化は、差
圧上昇率には影響を与えないが、膜エレメントあたりの透過水量には影響を与える。例え
ば、図８は膜エレメント径の変化による影響を見たものであるが、膜エレメント径を大き
くするに従い、膜エレメント容積あたりの透過水量は漸次低下していき最終的にほぼ横ば
いになる。すなわち、膜エレメント径は小さいほど膜エレメントあたりの透過水量が大き
くなり好ましいが、膜エレメント径が小さい場合には、中空糸膜中空部の流動圧損を低減
するという本発明の目的効果が発揮されないため、膜エレメント径は１３０ｍｍ以上が好
ましい。また、膜エレメント径は大きいほど本発明の効果が優位になるため好ましいが、
膜エレメント製造のし易さなどの面から４２０ｍｍ程度が上限と思われる。
【００３５】
　図９は、膜エレメント長による影響を見たものである。膜エレメント長を長くしていく
と、膜エレメント容積あたりの透過水量は、特定の長さでピークを迎え、それよりも長く
なると次第に同透過水量が低下していく傾向が見られる。ここで、従来ＲＯモジュール（
比較例１）を超える性能を発現する膜エレメント長としては、およそ０．２ｍ～１．６ｍ
程度が好ましいことがわかる。
【００３６】
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　図１０は、中空糸膜外径による影響を見たものである。中空糸膜外径が大きくなるに従
い、透過水量は大きくなるが、特定の中空糸膜外径を超えると、透過水量は次第に低下す
る。これは、膜エレメントの容積を一定とした際に、中空糸膜外径を大きくしていくと膜
面積は逆に減少していくことによるものである。図１０から、本発明の効果が発揮される
中空糸膜外径を読み取ると、およそ１６０μｍ～２７０μｍの範囲で従来ＲＯモジュール
（比較例１）を超える性能を発現することが読み取れる。
【００３７】
　このようにして作製された正浸透用中空糸膜モジュールは、中空糸膜の外側と内側（中
空部）を流れる水の塩分濃度の差によって生じる浸透圧差から浸透流として透過水量を得
ることができる。これにより、低濃度供給液から淡水を取出したり、淡水を取出すことに
より、低濃度供給液を濃縮したり、浸透流からエネルギーを回収することができる。具体
的には、加圧状態の高浸透圧水溶液（海水）と低圧の低浸透圧の淡水を正浸透膜を介して
接触させることで、低圧の淡水が、膜を介して高い圧力の高浸透圧水溶液へ流入し、その
加圧状態の水溶液でタービン等を回転させてエネルギーを回収することができる。
【実施例】
【００３８】
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。なお、実施例で測定された特性値の測定は、以下の方法に従った
。
【００３９】
（１）内径、外径、中空率の測定
　中空糸膜の内径、外径は、中空糸膜をスライドグラスの中央に開けられたφ３ｍｍの穴
に中空糸膜が抜け落ちない程度に適当本数通し、スライドグラスの上下面に沿ってカミソ
リにより中空糸膜をカットし、中空糸膜断面サンプルを得た後、投影機Ｎｉｋｏｎ　ＰＲ
ＯＦＩＬＥ　ＰＲＯＪＥＣＴＯＲ　Ｖ－１２を用いて中空糸膜断面の短径、長径を測定す
ることにより得られる。中空糸膜断面１個につき２方向の短径、長径を測定し、それぞれ
の算術平均値を中空糸膜断面１個の内径および外径とした。５つの断面について同様に測
定を行い、平均値を内径、外径とした。
　中空率は（内径／外径）２×１００で算出した。
【００４０】
（２）エレメント長の測定
　中空糸膜巻上げ体の両端部を樹脂で封止した後、樹脂の一部を切断し中空糸膜の両端部
を開口させた中空糸膜エレメントの一方の開口端部から他方の開口端部までの中心軸と平
行な直線距離を測定して求めた。
【００４１】
（３）エレメント径の測定
　中空糸膜エレメントの樹脂で封止して形成された開口端部の直径を測定した。
【００４２】
（４）エレメントあたりの膜面積の測定
　膜面積は、中空糸膜の外径、中空糸膜エレメントに存在する中空糸膜の本数、中空糸膜
の平均有効長から求めた。
　膜面積（ｍ２）＝π×中空糸膜外径（ｍ）×中空糸膜本数×中空糸膜の平均有効長（ｍ
）
　なお、中空糸膜の平均有効長は、以下のように算出した。
　エレメントの端部の樹脂の内側同士の距離、すなわち見かけの中空糸膜の有効長（ＬＥ
）、エレメント胴部の外径（ＤＯ）、多孔分配管の外径（ＤＩ）を測定し、これらの測定
値をワインド数（ＷＤ）とともに下記の式に代入することにより、平均有効長を算出する
ことができる。
　ＬＯ２＝（ＬＥ）２＋（π×ＤＯ×ＷＤ）２

　ＬＩ２＝（ＬＥ）２＋（π×ＤＩ×ＷＤ）２
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　平均有効長＝（（ＬＯ２）０．５＋（ＬＩ２）０．５）／２
【００４３】
（５）エレメント容積の測定
　前述の膜エレメント径と膜エレメント長より下記式により求めた。
エレメント容積（ｍ３）＝π×エレメント端部外径（ｍ）２／４×エレメント長（ｍ）
【００４４】
（６）ワインド数の測定
　ワインド数は、巻き上げ体の中空糸膜の一方の端部から他方の端部に渡るまでの中心軸
に対する巻き付いている回数（回転回数）から求めた。
【００４５】
（７）充填率の測定
　中空糸膜巻き上げ体に存在する中空糸膜総容積（中空糸膜外径基準）を中空糸膜巻き上
げ体の容積で割って求めた。
　　充填率（％）＝π×（中空糸膜の外径）２／４（ｍ２）×中空糸膜の総全長（ｍ）／
中空糸膜巻上げ体容積（ｍ３）×１００％
　なお、中空糸膜巻き上げ体容積＝π×（ＤＯ）２×（ＬＥ）
　　　　中空糸膜の総全長＝平均有効長×中空糸膜本数
【００４６】
（８）透過水量の測定
　中空糸膜エレメント１本を圧力容器に装填して中空糸膜モジュールを作成し、中空糸膜
のそれぞれの開口部に連通するノズルのうち、一方のノズルより塩化ナトリウム濃度０．
２ｇ／Ｌの淡水を供給ポンプで供給し、他方のノズルから淡水を流出させた。一方、塩化
ナトリウム濃度７０ｇ／Ｌの高濃度水溶液を中空糸膜の外側に連通する多孔分配管に供給
ポンプで供給し、中空糸膜の外側を通過させた後、中空糸膜集合体の外側に連通する圧力
容器の側面に配置するノズルから流出させ、流量調整バルブで、圧力と流量を調整する。
高濃度水溶液の供給圧力をＰＤＳ１（ＭＰａ）、供給流量をＱＤＳ１（Ｌ／ｍｉｎ）、高
濃度水溶液の排出水量をＱＤＳ２（Ｌ／ｍｉｎ）、淡水の供給流量をＱＦＳ１（Ｌ／ｍｉ
ｎ）、淡水の流出流量をＱＦＳ２（Ｌ／ｍｉｎ）、淡水の流出圧力をＰＦＳ２（ｋＰａ）
とした場合、その条件での高濃度水溶液の流量増分（ＱＤＳ２－ＱＤＳ１）をモジュール
の透過水量として測定した。温度は２５℃に調整した。
　ＰＤＳ１＝２．２ＭＰａ
　ＰＦＳ２＝１０ｋＰａ以下
　ＱＤＳ１／（ＱＤＳ２－ＱＤＳ１）＝２
　ＱＦＳ２／（ＱＤＳ２－ＱＤＳ１）＝０．１
　ただし、淡水の入口圧力は０．１ＭＰａとし、０．１ＭＰａを越える場合は、０．１Ｍ
ＰａとなるようにＱＦＳ１を設定した。
　なお、比較例１（従来タイプＲＯモジュール）の透過水量を基準として、各実施例の透
過水量増加率を下記式にしたがって算出した。
　例）透過水量増加率（％）＝（実施例１の透過水量―比較例１の透過水量）／比較例１
の透過水量×１００
【００４７】
（９）耐汚染性の測定
　高濃度水溶液の代わりに耐汚染性測定用の高汚染模擬海水を用いた以外は上記の透水量
の測定と同様の運転条件で連続運転を実施し、高濃度水溶液の供給圧力（ＰＤＳ１）と出
口圧力（ＰＤＳ２）との差圧（ＰＤＳ１－ＰＤＳ２）の推移等を測定し、１００時間後の
差圧と高濃度水溶液の場合の差圧との比を差圧上昇率として、中空糸膜エレメントの汚染
状況を測定した。なお、この高汚染模擬海水の組成は、逆浸透膜処理水に塩化ナトリウム
濃度７０ｇ／Ｌ、アルギン酸ナトリウム０．８ｇ／Ｌ、コロイダルシリカ（ＰＬ－７）９
０ｍｇ－ＳｉＯ２／Ｌ、塩化第二鉄六水和物１０ｍｇ／Ｌからなる。
【００４８】



(11) JP 6222237 B2 2017.11.1

10

20

30

40

50

（実施例１）
　三酢酸セルロース（ＣＴＡ、ダイセル化学工業社、ＬＴ３５）４１重量％、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン（ＮＭＰ、三菱化学社）５０重量％、エチレングリコール（ＥＧ、三菱
化学社）８．７重量％、安息香酸（ナカライテスク社）０．３重量％を１８０℃で均一に
溶解して製膜原液を得た。得られた製膜原液を減圧下で脱泡した後、アーク型（三分割）
ノズルより１６３℃で外気と遮断された空間中に吐出し、空間時間０．０３秒を経て、Ｎ
ＭＰ／ＥＧ／水＝４．２５／０．７５／９５からなる１２℃の凝固浴に浸漬した。引続き
、多段傾斜桶水洗方式で中空糸膜の洗浄を行い、湿潤状態のまま振り落した。得られた中
空糸膜を９０℃の水に浸漬し、２０分間熱水処理を行った。
　得られた中空糸膜は、内径が８５μｍ、外径が１７５μｍであった。
【００４９】
　得られた中空糸膜を多孔分配管の周りに交差状に配置させ、中空糸膜の集合体を形成さ
せた。多孔分配管をその軸を中心に回転させながら中空糸膜の束をトラバースさせ、多孔
分配管の周りに巻きつけることにより中空糸膜を交差状に配置させた。この中空糸膜の集
合体の両端部をエポキシ樹脂でポッティングさせて固定させた後、樹脂部の両端部を切断
して中空糸膜の中空部を開口させて中空糸膜エレメントを作製した。
　得られた中空糸膜エレメントは、中空糸膜巻き上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの
３／４までの部分（外層部）において、エレメント長あたりのワインド数が０．５であり
、それ以外の部分（内層部）のエレメント長あたりのワインド数が２．０であり、長さ約
７０ｃｍ、外径１３０ｍｍ、中空糸膜の充填率５１％、膜面積は６７ｍ２であった。この
中空糸膜エレメントを圧力容器に装填してモジュールとして各種試験を行なった。その結
果を中空糸膜とエレメントの詳細とともに表１に示す。
【００５０】
（実施例２）
　実施例１と同様の中空糸膜を用いて、外層部のワインド数を１．０に変更した以外は、
実施例１と同様にして中空糸膜エレメントを作成した。この中空糸膜エレメントを圧力容
器に装填してモジュールとして各種試験を行なった。その結果を中空糸膜とエレメントの
詳細とともに表１に示す。
【００５１】
（実施例３）
　実施例１と同様の中空糸膜を用いて、外層部のワインド数を１．５に変更した以外は、
実施例１と同様にして中空糸膜エレメントを作成した。この中空糸膜エレメントを圧力容
器に装填してモジュールとして各種試験を行なった。その結果を中空糸膜とエレメントの
詳細とともに表１に示す。
【００５２】
（実施例４）
　実施例１と同様の中空糸膜を用いて、外層部（中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ
体の厚みの１／８までの部分）において、エレメント長あたりのワインド数を１．０、そ
れ以外の部分（内層部）のワインド数を２．０に変更した以外は、実施例１と同様にして
中空糸膜エレメントを作成した。この中空糸膜エレメントを圧力容器に装填してモジュー
ルとして各種試験を行なった。その結果を中空糸膜とエレメントの詳細とともに表１に示
す。
【００５３】
（実施例５）
　実施例１と同様の中空糸膜を用いて、エレメントの外径を４２０ｍｍ、外層部（中空糸
膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの３／４までの部分）において、エレメント長
あたりのワインド数を１．０、それ以外の部分（内層部）のワインド数を２．０に変更し
た以外は、実施例１と同様にして中空糸膜エレメントを作成した。この中空糸膜エレメン
トを圧力容器に装填してモジュールとして各種試験を行なった。その結果を中空糸膜とエ
レメントの詳細とともに表１に示す。
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【００５４】
（比較例１）
　実施例１と同様の中空糸膜を用いて、内層部も外層部もワインド数を２．０に変更した
以外は、実施例１と同様にして中空糸膜エレメントを作成した。この中空糸膜エレメント
を圧力容器に装填してモジュールとして各種試験を行なった。その結果を中空糸膜とエレ
メントの詳細とともに表１に示す。
【００５５】
（比較例２）
　実施例１と同様の中空糸膜を用いて、外層部のワインド数を０．２５に変更した以外は
、実施例１と同様にして中空糸膜エレメントを作成した。この中空糸膜エレメントを圧力
容器に装填してモジュールとして各種試験を行なった。その結果を中空糸膜とエレメント
の詳細とともに表１に示す。
【００５６】
（比較例３）
　実施例１と同様の中空糸膜を用いて、外層部（中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ
体の厚みの１／１０までの部分）のワインド数を１．０、それ以外の部分（内層部）のワ
インド数を２．０に変更した以外は、実施例１と同様にして中空糸膜エレメントを作成し
た。この中空糸膜エレメントを圧力容器に装填してモジュールとして各種試験を行なった
。その結果を中空糸膜とエレメントの詳細とともに表１に示す。
【００５７】
（実施例６）
　テレフタル酸ジクロリド及び７０ｍｏｌ％の４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、
３０ｍｏｌ％のピペラジンより低温溶液重合法で得た共重合ポリアミドを精製した後、こ
のもの３６重量部をＣａＣｌ２　４重量部（ポリマーに対して）及びジグリセリン３．６
重量部（ポリマーに対して）を含むジメチルアセトアミド溶液に８０℃で溶解し、製膜溶
液とした。この溶液を脱泡した後、３分割ノズルより吐出し、空中走行部を経て４～６℃
に冷却した凝固液中に浸漬し中空糸膜を得た。次いで得られた中空糸膜を水洗した後、７
５～８５℃で３０分間熱処理した。得られた中空糸膜は、内径１００μｍ、外径２００μ
ｍであった。
【００５８】
　得られた中空糸膜を多孔分配管の周りに交差状に配置させ、中空糸膜の集合体を形成さ
せた。多孔分配管をその軸を中心に回転させながら中空糸膜の束をトラバースさせ、多孔
分配管の周りに巻きつけることにより中空糸膜を交差状に配置させた。この中空糸膜の集
合体の両端部をエポキシ樹脂でポッティングして固定させた後、樹脂部の両端部を切断し
て中空糸膜の中空部を開口させて中空糸膜エレメントを作製した。
　得られた中空糸膜エレメントの外層部（中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚
みの３／４までの部分）のワインド数は１．０、それ以外の部分（内層部）のワインド数
は２．０、長さ約７０ｃｍ、外径１３０ｍｍ、中空糸膜の充填率５１％、膜面積は５８ｍ
２であった。この中空糸膜エレメントを圧力容器に装填してモジュールとして各種試験を
行なった。その結果を中空糸膜とエレメントの詳細とともに表１に示す。
【００５９】
（実施例７）
　３，３’－ジスルホ－４，４’－ジクロロジフェニルスルホン２ナトリウム塩（Ｓ－Ｄ
ＣＤＰＳ）１１．５ｍｏｌ％、２，６－ジクロロベンゾニトリル（ＤＣＢＮ）３８．５ｍ
ｏｌ％、４，４’－ビフェノール５０ｍｏｌ％を重合して得たスルホン化ポリアリールエ
ーテルスルホン（ＳＰＮ－２３）を、予め１１０℃１２時間乾燥した後、８０重量部量り
とり、続いてＮＭＰ１０８重量部、ＥＧ１２重量部を１７０℃で攪拌溶解して製膜溶液を
得た。
　この製膜溶液を１５０℃に保ちチューブインオリフィス型ノズルから、ＥＧを内液とし
て吐出した。エアギャップ長を２０ｍｍとし、濃度３．５重量％の塩水からなる凝固浴に
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浸漬した。引続き、多段傾斜桶水洗方式で中空糸膜の洗浄を行い、湿潤状態のまま振り落
した。得られた中空糸膜を濃度１４．５重量％の塩水に浸漬させ、温度９８℃、時間２０
分の条件でアニール処理を行った。
【００６０】
　得られた中空糸膜を多孔分配管の周りに交差状に配置させ、中空糸膜の集合体を形成さ
せた。多孔分配管をその軸を中心に回転させながら中空糸膜の束をトラバースさせ、多孔
分配管の周りに巻きつけることにより中空糸膜が交差状に配置された。この中空糸膜の集
合体の両端部をエポキシ樹脂でポッティングして固定させた後、樹脂部の両端部を切断し
て中空糸膜の中空部を開口させて中空糸膜エレメントを作製した。
　得られた中空糸膜エレメントの外層部（中空糸膜巻上げ体の最外層から巻き上げ体の厚
みの３／４までの部分）のワインド数は１．０、それ以外の部分（内層部）のワインド数
は２．０、長さ約７０ｃｍ、外径１３０ｍｍ、中空糸膜の充填率５１％、膜面積は７１ｍ
２であった。この中空糸膜エレメントを圧力容器に装填してモジュールとして各種試験を
行なった。その結果を中空糸膜とエレメントの詳細とともに表１に示す。
【００６１】
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【００６２】
　表１から明らかなように、実施例１～７の中空糸膜エレメントはいずれも、高い透水量
（容積あたりの高い膜透過水量）と耐汚染性（低いモジュール差圧上昇率）を両立してい
る。一方、比較例１は、耐汚染性は良好であったが、外層部の中空糸膜長が長いために圧
損の影響を受け透水量が低い。また、比較例２は、透水量は高いが、耐汚染性が低いため
、実用的に問題がある。比較例３は、巻き上げ体の最外層から巻き上げ体の厚みの高々１
／１０の部分のワインド数を低下させただけであるので透水量、耐汚染性いずれも顕著な
効果が得られなかった。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明の正浸透用中空糸膜エレメントは、膜の透水性能が高く、しかも耐汚染性に優れ
る構造に設計されているので、正浸透用の水処理や濃度差を駆動力としてエネルギーを生
成する分野において極めて有用である。
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