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(57)【要約】
　微多孔性支持膜上に形成されたポリアミドからなる分
離機能層を備える複合半透膜であって、陽電子消滅寿命
測定法により測定されるとき、該ポリアミドからなる分
離機能層が０．２５ｎｍ以上０．３５ｎｍ以下の平均孔
半径を有しかつ０．２ｎｍ３％以上０．３ｎｍ３％以下
の空孔量を有する複合半透膜。一官能性酸ハロゲン化合
物が該ポリアミド膜に結合されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　微多孔性支持膜上に形成されたポリアミドからなる分離機能層を備える複合半透膜であ
って、陽電子消滅寿命測定法により測定されるとき、該ポリアミドからなる分離機能層が
０．２５ｎｍ以上０．３５ｎｍ以下の平均孔半径を有しかつ０．２ｎｍ３％以上０．３ｎ
ｍ３％以下の空孔量を有する、複合半透膜。
【請求項２】
　該ポリアミドからなる分離機能層中のポリアミド分子には共有結合を介して以下の式（
１）～（３）から選ばれるアシル基が結合している、請求項１に記載の複合半透膜。
【化１】

（式中、ｎは０または１を示し、ＸはＯ、Ｓ、またはＮＲ６を示し、Ｒ１、Ｒ２、および
Ｒ６はそれぞれ水素原子または炭素数１～３のアルキル基を示し、Ｒ１およびＲ２の少な
くとも一方は水素原子であり、Ｒ３およびＲ４はそれぞれ水素原子、カルボキシ基以外の
一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、またはカルボ
キシ基以外の一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１２の芳香族基を示
し、Ｒ５はカルボキシ基以外の一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１
２のアルキル基またはカルボキシ基以外の一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭
素数１～１２の芳香族基を示し、かつＲ１、Ｒ３、Ｒ５、およびＲ６の任意の原子は共有
結合を介して環構造を形成していてもよい）

【化２】

（式中、ｎ、Ｒ１、およびＲ２は上記と同義であり、Ｙはハロゲン原子を示し、Ｒ７およ
びＲ８はそれぞれ水素原子、ハロゲン原子、カルボキシ基以外の一つまたは複数の置換基
を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、またはカルボキシ基以外の一つまたは
複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１２の芳香族基を示し、かつＲ１およびＲ７

の原子は共有結合を介して環構造を形成していてもよい）、および
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【化３】

（式中、Ｒ９は、炭素数１～１２の５員環芳香族基を示し、窒素原子、酸素原子および硫
黄原子から選ばれる原子を該環内に２以上有するものであり、かつカルボキシ基以外の一
つまたは複数の置換基を有していてもよい）。
【請求項３】
　該ポリアミドからなる分離機能層が、多官能性アミンを含む水溶液と、多官能性酸ハロ
ゲン化物および以下の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液
とを微多孔性支持膜上で接触させることによる界面重縮合により形成された架橋ポリアミ
ドからなる、請求項１に記載の複合半透膜。
【化４】

（式中、ｎ、Ｘ、Ｙ、およびＲ１～Ｒ９は請求項２で定義されたものと同義であり、かつ
Ｚはハロゲン原子を示す。）
【請求項４】
　該ポリアミドからなる分離機能層が、多官能性アミンを含む水溶液と、多官能性酸ハロ
ゲン化物を含む有機溶媒溶液と、請求項３の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化
物を含む有機溶媒溶液とを微多孔性支持膜上で接触させることによる界面重縮合により形
成された架橋ポリアミドからなる、請求項１に記載の複合半透膜。
【請求項５】
　式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物が、メトキシアセチルクロリド、エトキ
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シアセチルクロリド、フェニルオキシアセチルクロリド、２－メチルフェニルオキシアセ
チルクロリド、２－エチルフェニルオキシアセチルクロリド、（４－クロロフェニル）オ
キシアセチルクロリド、（フェニルチオ）アセチルクロリド、ベンジルオキシアセチルク
ロリド、２－フルオロプロピオニルクロリド、２－クロロプロピオニルクロリド、２－ブ
ロモプロピオニルクロリド、ヘプタフルオロブチリルクロリド、アセトキシアセチルクロ
リド、トリフルオロアセチルクロリド、トリクロロアセチルクロリド、（－）－メンチル
オキシアセチルクロリド、およびイソオキサゾール－５－カルボニルクロリドからなる群
から選ばれる少なくとも１つである、請求項３に記載の複合半透膜。
【請求項６】
　式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物が、メトキシアセチルクロリド、エトキ
シアセチルクロリド、フェニルオキシアセチルクロリド、２－メチルフェニルオキシアセ
チルクロリド、２－エチルフェニルオキシアセチルクロリド、（４－クロロフェニル）オ
キシアセチルクロリド、（フェニルチオ）アセチルクロリド、ベンジルオキシアセチルク
ロリド、２－フルオロプロピオニルクロリド、２－クロロプロピオニルクロリド、２－ブ
ロモプロピオニルクロリド、ヘプタフルオロブチリルクロリド、アセトキシアセチルクロ
リド、トリフルオロアセチルクロリド、トリクロロアセチルクロリド、（－）－メンチル
オキシアセチルクロリド、およびイソオキサゾール－５－カルボニルクロリドからなる群
から選ばれる少なくとも１つである、請求項４に記載の複合半透膜。
【請求項７】
　２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の海水を５
．５ＭＰａの操作圧力で透過させるときに、下式の関係を満足する、請求項１に記載の複
合半透膜。
【数１】

【請求項８】
　２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の海水を５
．５ＭＰａの操作圧力で透過させるときに、膜透過流束が０．５ｍ３／ｍ２・日以上であ
りかつホウ素除去率が９４％以上である、請求項１に記載の複合半透膜。
【請求項９】
　２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の海水を５
．５ＭＰａの操作圧力で透過させるときに、ＴＤＳ透過係数が０．１×１０－８ｍ／ｓ以
上３×１０－８ｍ／ｓ以下である、請求項１に記載の複合半透膜。
【請求項１０】
　請求項１に記載の複合半透膜を製造する方法であって、
　２個以上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多官能性アミンを含
む水溶液を微多孔性支持膜と接触させること、
　２個以上の酸ハロゲン化物基を有する多官能性酸ハロゲン化物を含む、水と非混和性の
有機溶媒の溶液を接触させて、界面重縮合により架橋ポリアミドからなる分離機能層を該
微多孔性支持膜上に形成すること、および
　請求項３の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を該多官能性酸ハロゲン化物
に対して５ｍｏｌ％以上の量で含む有機溶媒溶液を該分離機能層と接触させることを備え
る、方法。
【請求項１１】
　請求項１に記載の複合半透膜を製造する方法であって、
　２個以上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多官能性アミンを含
む水溶液を微多孔性支持膜と接触させること、および
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　２個以上の酸ハロゲン化物基を有する多官能性酸ハロゲン化物を含み、かつ、請求項３
の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を該多官能性酸ハロゲン化物に対して１
～５０ｍｏｌ％の量で含む、水と非混和性の有機溶媒の溶液を接触させて、界面重縮合に
より架橋ポリアミドからなる分離機能層を該微多孔性支持膜上に形成することを備える、
方法。
【請求項１２】
　請求項１に記載の複合半透膜を備える、複合半透膜エレメント。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の複合半透膜エレメント備える、流体分離装置。
【請求項１４】
　請求項１に記載の複合半透膜を用いることを含む、水処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液体混合物の選択的分離に有用な複合半透膜およびその製造方法に関する。
例えば本発明は、微多孔性支持膜上に形成されたポリアミドからなる分離機能層を備える
複合半透膜であって、海水や汽水からホウ素を除去するのに有利な複合半透膜、およびそ
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、複合半透膜による海水の脱塩が試みられてきており、そして現在、世界中の水処
理プラントで実用化されてきている。複合半透膜は、一般に微多孔性支持膜上に分離機能
層を被覆してなる。その分離機能層を架橋芳香族ポリアミドにより形成した場合、ベンゼ
ン環を含むため該層は硬く剛直であるという利点があり、また、芳香族多官能性アミンと
芳香族多官能性酸ハロゲン化物との界面重縮合により該層を容易に形成できるという利点
がある他、塩除去率が高く、透過流束が高いといった利点も知られている（特開平１－１
８０２０８号および特開平２－１１５０２７号）。
【０００３】
　しかし、今日、当該技術において水質基準はますます厳しく管理されている。特に海水
中わずかに含まれるホウ素を通常の処理で飲料水に適用できる濃度に低減することは困難
であり、この問題を解決するための複合半透膜がいくつか提案されている（特開平１１－
１９４９３号および特開２００１－２５９３８８号）。しかし、これらの膜では、２５℃
、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の海水を５．５ＭＰ
ａの操作圧力で透過させるとき、見込まれる膜透過流束は０．５ｍ３／ｍ２・日以下であ
り、またホウ素除去率はせいぜい９１～９２％程度であるため、さらに高い溶質除去性能
を有する複合半透膜の開発が望まれてきた。
【０００４】
　複合半透膜の溶質除去性能を向上させるために、複合半透膜の分離機能層の孔径を小さ
くすればよいと考えられる。しかし、それと同時に、十分な水透過能力を得るため、孔径
を適度に大きくする必要がある。一方、複合半透膜の分離機能層中の孔径が小さくても、
半透膜の孔数および空孔量が多い場合、透過水の容量は増加するが溶質除去性能は低下す
ると考えられる。すなわち、溶質除去性能を向上させ、かつ透過水の容量を維持するため
には、複合半透膜の分離機能層における孔径と空孔量の両方を適度に調整する必要がある
。薄膜における孔径分布および空孔量を測定する手段の一つとして、従来、陽電子消滅寿
命測定法を利用する方法が開示されている（特開２００１－１４２２３３号および特開平
１１－１６９６８９号）。しかし、これらの方法により、孔半径および空孔量と溶質除去
率との相関性は見出されておらず、従って、複合半透膜のホウ素除去性能を示す指標は、
これまで得られていなかった。
【０００５】
　複合半透膜の溶質除去性能を向上させる手段として、反応溶液に新規な反応剤を添加す
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て有用である。例えば、複合半透膜において、架橋ポリアミドが、分子中に２以上のアミ
ノ基を有するポリアミン成分と、新規な反応剤としての酸成分（それは、分子中に２以上
のハロゲン化カルボニル基を有する線状脂肪族ポリ酸ハロゲン化物からなる）とにより構
成されることが開示されている（特許第３０３１７６３号）。該方法により、高い塩除去
率と高い透過流束を有する複合半透膜およびその製造方法が提供されると記載されている
が、この方法によってもホウ素除去率をさらに向上させることは不可能である。
【発明の開示】
【０００６】
　本発明は、高い塩除去率を有するとともに、ホウ酸のような中性領域において非解離の
物質に対しても高い除去性能を有する複合半透膜およびその製造方法を提供することを目
的とする。
【０００７】
　上記目的および他の目的を達成するため、本発明は以下を提供する。
【０００８】
　（Ｉ）微多孔性支持膜上に形成されたポリアミドからなる分離機能層を備える複合半透
膜であって、陽電子消滅寿命測定法により測定されるとき、該ポリアミドからなる分離機
能層が０．２５ｎｍ以上０．３５ｎｍ以下の平均孔半径を有しかつ０．２ｎｍ３％以上０
．３ｎｍ３％以下の空孔量を有する、複合半透膜。
【０００９】
　（II）微多孔性支持膜上に形成されたポリアミドからなる分離機能層を備える複合半透
過膜であって、該ポリアミドからなる分離機能層中のポリアミド分子には共有結合を介し
て以下の式（１）～（３）から選ばれるアシル基が結合している、複合半透膜。
【００１０】
【化１】

【００１１】
（式中、ｎは０または１を示し、ＸはＯ、Ｓ、またはＮＲ６を示し、Ｒ１、Ｒ２、および
Ｒ６はそれぞれ水素原子または炭素数１～３のアルキル基を示し、Ｒ１およびＲ２の少な
くとも一方は水素原子であり、Ｒ３およびＲ４はそれぞれ水素原子、カルボキシ基以外の
一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、またはカルボ
キシ基以外の一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１２の芳香族基を示
し、Ｒ５はカルボキシ基以外の一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１
２のアルキル基またはカルボキシ基以外の一つまたは複数の置換基を有していてもよい炭
素数１～１２の芳香族基を示し、かつＲ１、Ｒ３、Ｒ５、およびＲ６の任意の原子は共有
結合を介して環構造を形成していてもよい）
【００１２】
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【００１３】
（式中、ｎ、Ｒ１、およびＲ２は上記と同義であり、Ｙはハロゲン原子を示し、Ｒ７およ
びＲ８はそれぞれ水素原子、ハロゲン原子、カルボキシ基以外の一つまたは複数の置換基
を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、またはカルボキシ基以外の一つまたは
複数の置換基を有していてもよい炭素数１～１２の１５芳香族基を示し、かつＲ１および
Ｒ７の原子は共有結合を介して環構造を形成していてもよい）、および
【００１４】
【化３】

【００１５】
（式中、Ｒ９は、炭素数１～１２の５員環芳香族基を示し、窒素原子、酸素原子および硫
黄原子から選ばれる原子を該環内に２以上有するものであり、かつカルボキシ基以外の一
つまたは複数の置換基を有していてもよい）。
【００１６】
　（III）該ポリアミドからなる分離機能層中のポリアミド分子に共有結合を介して以下
の式（１）～（３）から選ばれるアシル基が結合している、（Ｉ）に記載の複合半透膜。
【００１７】
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【００１８】
（式中、ｎ、Ｘ、Ｙ、およびＲ１～Ｒ９は（II）で定義されたものと同義である。）
　（IV）該ポリアミドからなる分離機能層が、多官能性アミンを含む水溶液と、多官能性
酸ハロゲン化物および以下の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を含む有機溶
媒溶液とを微多孔性支持膜上で接触させることによる界面重縮合により形成された架橋ポ
リアミドからなる、（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜。
【００１９】
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【化５】

【００２０】
（式中、ｎ、Ｘ、Ｙ、およびＲ１～Ｒ９は（II）で定義されたものと同義であり、かつＺ
はハロゲン原子を示す。）
　（Ｖ）該ポリアミドからなる分離機能層が、多官能性アミンを含む水溶液と、多官能性
酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液と、（IV）の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲ
ン化物を含む有機溶媒溶液とを微多孔性支持膜上で接触させることによる界面重縮合によ
り形成された架橋ポリアミドからなる、（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜。
【００２１】
　（VI）式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物が、メトキシアセチルクロリド、
エトキシアセチルクロリド、フェニルオキシアセチルクロリド、２－メチルフェニルオキ
シアセチルクロリド、２－エチルフェニルオキシアセチルクロリド、（４－クロロフェニ
ル）オキシアセチルクロリド、（フェニルチオ）アセチルクロリド、ベンジルオキシアセ
チルクロリド、２－フルオロプロピオニルクロリド、２－クロロプロピオニルクロリド、
２－ブロモプロピオニルクロリド、ヘプタフルオロブチリルクロリド、アセトキシアセチ
ルクロリド、トリフルオロアセチルクロリド、トリクロロアセチルクロリド、（－）－メ
ンチルオキシアセチルクロリド、およびイソオキサゾール－５－カルボニルクロリドから
なる群から選ばれる少なくとも１つである、（IV）に記載の複合半透膜。
【００２２】
　（VII）式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物が、メトキシアセチルクロリド
、エトキシアセチルクロリド、フェニルオキシアセチルクロリド、２－メチルフェニルオ
キシアセチルクロリド、２－エチルフェニルオキシアセチルクロリド、（４－クロロフェ
ニル）オキシアセチルクロリド、（フェニルチオ）アセチルクロリド、ベンジルオキシア
セチルクロリド、２－フルオロプロピオニルクロリド、２－クロロプロピオニルクロリド
、２－ブロモプロピオニルクロリド、ヘプタフルオロブチリルクロリド、アセトキシアセ
チルクロリド、トリフルオロアセチルクロリド、トリクロロアセチルクロリド、（－）－
メンチルオキシアセチルクロリド、およびイソオキサゾール－５－カルボニルクロリドか
らなる群から選ばれる少なくとも１つである、（Ｖ）に記載の複合半透膜。
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【００２３】
　（VIII）２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の
海水を５．５ＭＰａの操作圧力で透過させるときに、下式の関係を満足する、（Ｉ）また
は（II）に記載の複合半透膜。
【００２４】
　ホウ素除去率（％）≧９６－４×膜透過流束（ｍ３／ｍ２・日）
　（IX）２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の海
水を５．５ＭＰａの操作圧力で透過させるときに、膜透過流束が０．５ｍ３／ｍ２・日以
上でありかつホウ素除去率が９４％以上である、（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜
。
【００２５】
　（Ｘ）２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の海
水を５．５ＭＰａの操作圧力で透過させるときに、ＴＤＳ透過係数が０．１×１０－８ｍ
／ｓ以上３×１０－８ｍ／ｓ以下である、（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜。
【００２６】
　（XI）（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜を製造する方法であって、
　２個以上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多官能性アミンを含
む水溶液を微多孔性支持膜と接触させること、
　２個以上の酸ハロゲン化物基を有する多官能性酸ハロゲン化物を含む、水と非混和性の
有機溶媒の溶液を接触させて、界面重縮合により架橋ポリアミドからなる分離機能層を該
微多孔性支持膜上に形成すること、および
　（IV）の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を該多官能性酸ハロゲン化物に
対して５ｍｏｌ％以上の量で含む有機溶媒溶液を該分離機能層と接触させることを備える
、方法。
【００２７】
　（XII）（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜を製造する方法であって、
　２個以上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多官能性アミンを含
む水溶液を微多孔性支持膜と接触させること、
　２個以上の酸ハロゲン化物基を有する多官能性酸ハロゲン化物を含み、かつ、（IV）の
式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を該多官能性酸ハロゲン化物に対して１～
５０ｍｏｌ％の量で含む、水と非混和性の有機溶媒の溶液を接触させて、界面重縮合によ
り架橋ポリアミドからなる分離機能層を該微多孔性支持膜上に形成することを備える、方
法。
【００２８】
　（XIII）（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜を備える、複合半透膜エレメント。
【００２９】
　（XIV）（XIII）に記載の複合半透膜エレメント備える、流体分離装置。
【００３０】
　（XV）（Ｉ）または（II）に記載の複合半透膜を用いることを含む、水処理方法。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３１】
　本発明が提供する複合半透膜は、高い塩除去性能を有し、かつ、中性領域で非解離であ
り従ってこれまでの逆浸透膜では高度に除去することが難しかった物質も高い除去率で排
除することができる。したがって、この複合半透膜は、特に、海水の脱塩において、これ
まで高度に除去することが難しかったホウ素を高い除去率で排除することができるため、
逆浸透による飲料水の製造に好適に用いることができる。
【００３２】
　本発明の複合半透膜は、陽電子消滅寿命測定法により測定されるとき、該複合半透膜の
分離機能層が０．２５ｎｍ以上０．３５ｎｍ以下の平均孔半径を有しかつ０．２ｎｍ３％
以上０．３ｎｍ３％以下の空孔量を有することを特徴とする。
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【００３３】
　陽電子消滅寿命測定法とは、陽電子が試料に入射してから消滅するまでの時間（数百ピ
コ秒から数十ナノ秒オーダー）を測定し、その消滅寿命に基づいて、０．１～１０ｎｍの
空孔の大きさ、その数密度、およびその大きさの分布などの情報を非破壊的に評価する手
法である。かかる測定法の詳細は、例えば「第４版実験化学講座」第１４巻、４８５頁、
日本化学会編，丸善株式会社（１９９２）に記載されている。
【００３４】
　この方法は陽電子線源の種類によって二種類に分類される。一つは、放射性同位体（２

２Ｎａ）を用いる２２Ｎａ法であり、この方法は、樹脂、粉末、繊維、液体などの空孔評
価に適する。もう一つは、陽電子線源として電子線型加速器から発せられる陽電子ビーム
を用いる陽電子ビーム法であり、この方法は、種々の基材上に形成された厚み数百ｎｍ程
度の薄膜に対する空孔評価に有用である。特に後者の陽電子ビーム法は、複合半透膜の分
離機能層の測定法としてより好ましい。というのも、複合半透膜を測定試料とした場合で
も試料を乾燥状態に維持するだけでその分離機能層を測定することができ、複合半透膜か
ら分離機能層を分離するなどの特別な加工を必要としないからである。
【００３５】
　陽電子ビーム法では、試料に入射させる陽電子ビームのエネルギー量によって、試料表
面からの深さ方向の測定域を調節する。エネルギーを高くするほど試料表面からより深い
部分が測定域に含まれることになるが、その深度は試料の密度によって左右される。複合
半透膜の分離機能層を測定する際に、１ｋｅＶ程度のエネルギーの陽電子ビームを照射す
れば、通常、試料表面から５０～１５０ｎｍの深さの領域が測定される。また、１５０～
３００ｎｍ程度の厚みを有する分離機能層に対し、分離機能層の中心部を選択的に測定す
ることができる。
【００３６】
　陽電子と電子は、クーロン力で互いに結合して、中性の水素様原子であるポジトロニウ
ムＰｓを生成する。Ｐｓには、陽電子と電子のスピンが反平行か平行かによってパラポジ
トロニウム（ｐ－Ｐｓ）とオルトポジトロニウム（ｏ－Ｐｓ）がある。この２つの種は、
１：３の比（スピン統計によって求められる）で形成される。それぞれの種の平均寿命は
ｐ－Ｐｓで１２５ｐｓ、ｏ－Ｐｓで１４０ｎｓである。凝集状態の物質において、ｏ－Ｐ
ｓは自己の結合されているものとは別の電子と重なって消滅する（ピックオフ消滅と呼ば
れる現象）確率が高くなり、その結果ｏ－Ｐｓの平均寿命は数ｎｓに減少する。絶縁材料
におけるｏ－Ｐｓの消滅は、該材料の空孔壁に存在する電子とｏ－Ｐｓとが重なり合うこ
とによるので、空孔サイズが小さいほど消滅速度が速くなる。すなわちｏ－Ｐｓの消滅寿
命τは、絶縁材料中に存在する空孔の大きさ（径）と関係づけることができる。
【００３７】
　ｏ－Ｐｓの上記ピックオフ消滅による消滅寿命τは、陽電子消滅寿命測定法により測定
される陽電子消滅寿命曲線を、非線形最小二乗プログラムＰＯＳＩＴＲＯＮＦＩＴ（例え
ばＰ．Ｋｉｅｒｋｅｇａａｒｄ他、Ｃｏｍｐｕｔｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｃｏｍｍｕｎｉ
ｃａｔｉｏｎｓ，Ｖｏｌ．３，ｐ．２４０，Ｎｏｒｔｈ　Ｈｏｌｌａｎｄ　Ｐｕｂｌｉｓ
ｈｉｎｇ　Ｃｏ．（１９７２）にその詳細が記載されている）により４成分に分割して得
られる第４成分の解析結果から求めることができる。
【００３８】
　本発明による複合半透膜の分離機能層における平均孔半径Ｒは、上記の陽電子消滅寿命
τに基づいて、以下の式（７）から求めている。式（７）は、厚さΔＲの電子層にある半
径Ｒの空孔にｏ－Ｐｓが存在すると仮定した場合の関係を示しており、ΔＲは経験的に０
．１６６ｎｍと求められている（Ｎａｋａｎｉｓｈｉ他，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌ
ｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｐａｒｔ　Ｂ：Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｖｏｌ．
２７，ｐ．１４１９，Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．（１９８９）にそ
の詳細が記載されている）。
【００３９】
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【数１】

【００４０】
　本発明による複合半透膜の分離機能層における空孔量は、以下の方法により求めること
ができる。上記の方法で求められた複合半透膜の分離機能層の平均孔半径をＲ（ｎｍ）と
すると、球近似された平均孔体積Ｖ（ｎｍ３）は、Ｖ＝（４πＲ３）／３で表すことがで
きる。この体積から、複合半透膜の分離機能層の空孔量（ｎｍ３％）は、Ｖ×Ｉで表すこ
とができる。ここでＩは入射する全陽電子数に対するｏ－Ｐｓの割合（％）である。空孔
量Ｖ×Ｉの使用例は、例えば上記Ｎａｋａｎｉｓｈｉの文献等に開示されている。
【００４１】
　複合半透膜が十分な透水量とともに十分な溶質除去能力を持つためには、平均孔半径が
０．２５ｎｍ以上０．３５ｎｍ以下であることが好ましい。それと同時に、空孔量が０．
２ｎｍ３％以上０．３ｎｍ３％以下であることがより好ましい。というのも、そのような
複合半透膜は、ホウ酸のような中性領域で非解離の溶質に対して高い除去率を示し、かつ
十分な透水量を維持するからである。
【００４２】
　また、本発明の複合半透膜は、微多孔性支持膜上に形成されたポリアミドからなる分離
機能層を備え、該ポリアミドからなる分離機能層中のポリアミド分子に以下の式（１）～
（３）から選ばれるアシル基が結合している複合半透膜であることが好ましい。
【００４３】

【化６】

【００４４】
（式中、ｎ、Ｘ、Ｙ、およびＲ１～Ｒ９は上記で定義したものと同義である。）
　分離機能層のポリアミドは、多官能性アミン、多官能性酸ハロゲン化物と、カルボニル
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基のβ位またはγ位にヘテロ原子を有する酸ハロゲン化物との界面重縮合により形成され
ることが好ましく、また、該多官能性アミンおよび該多官能性酸ハロゲン化物の少なくと
も一方が三官能性以上の多官能性化合物を含むことが好ましい。
【００４５】
　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、通常０．０１μｍ以
上１μｍ以下であり、好ましくは０．１μｍ以上０．５μｍ以下である。
【００４６】
　多官能性アミンは、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
アミノ基を有するアミンを意味する。具体例として、２個以上のアミノ基がベンゼン環の
オルト位、メタ位、またはパラ位に結合した芳香族多官能性アミン（例えば、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、および３，５－ジアミノ安息香酸）、脂肪族アミン（例えば、エチレンジ
アミンおよびプロピレンジアミン）、脂環式多官能性アミン（例えば、１，２－ジアミノ
シクロヘキサン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、ピペラジン、１，３－ビスピペリジ
ルプロパン、および４－アミノメチルピペラジン）などを挙げることができる。中でも、
膜の選択的分離性、透過性、および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性アミンが好ましい。このよ
うな多官能性芳香族アミンとして、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、
および１，３，５－トリアミノベンゼンが好ましい。これらの中でも、入手しやすさおよ
び取り扱いやすさから、ｍ－フェニレンジアミン（以下「ｍ－ＰＤＡ」と呼ぶ）がより好
ましい。これらの多官能性アミンは、単独で用いてもよく、その混合物として用いてもよ
い。
【００４７】
　多官能性酸ハロゲン化物は、一分子中に少なくとも２個のハロゲノカルボニル基を有す
る酸ハロゲン化物を意味する。その具体例には、三官能性酸ハロゲン化物（例えばトリメ
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）、二官能性酸ハロゲン化物（例えばビ
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、およびナフタレンジカルボン酸クロリドなどの芳香族
二官能性酸ハロゲン化物）、脂肪族二官能性酸ハロゲン化物（例えばアジポイルクロリド
およびセバコイルクロリド）、脂環式二官能性酸ハロゲン化物（例えばシクロペンタンジ
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、およびテトラヒドロフ
ランジカルボン酸ジクロリド）などを挙げることができる。多官能性アミンとの反応性を
考慮すると、多官能性酸ハロゲン化物は多官能性酸塩化物であることが好ましい。膜の選
択的分離性および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
多官能性芳香族酸塩化物が好ましい。中でも、入手しやすさや取り扱いやすさの観点から
、トリメシン酸クロリドがより好ましい。これらの多官能性酸ハロゲン化物は、単独で用
いてもよいし、その混合物として用いてもよい。
【００４８】
　微多孔性支持膜上に形成されたポリアミドからなる分離機能層を備え、上記のように製
造したポリアミドからなる分離機能層のポリアミド分子に式（１）～（３）から選ばれる
アシル基が結合する複合半透膜は、好ましい。というのも、該ポリアミドからなる分離機
能層は、陽電子消滅寿命測定法により測定されるとき、０．２５ｎｍ以上０．３５ｎｍ以
下の平均孔半径および０．２ｎｍ３％以上０．３ｎｍ３％以下の空孔量を有するため、該
複合半透膜は高いホウ素除去性能を示すからである。
【００４９】
　また、式（１）～（３）から選ばれるアシル基を分離機能層に存在させる方法も特に限
定されるものではない。例えば、多官能性アミンと多官能性酸ハロゲン化物との界面重縮
合により形成された分離機能層の表面に以下の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン
化物の溶液を接触させることにより、あるいは、多官能性アミンと多官能性芳香族酸ハロ
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ゲン化物との界面重縮合の際に以下の式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を共
存させることにより、共有結合を介して該分離機能層中に該アシル基を存在させることが
できる。
【００５０】
【化７】

【００５１】
（式中、ｎ、Ｘ、Ｙ、Ｒ１～Ｒ９およびＺは上記で定義したものと同義である。）
　すなわち、微多孔性支持膜上にポリアミドからなる分離機能層を形成することは、ポリ
アミドからなる分離機能層を、界面重縮合のため微多孔性支持膜上で、多官能性アミンの
水溶液、多官能性酸ハロゲン化物の有機溶媒溶液、および上記式（４）～（６）から選ば
れる酸ハロゲン化物の有機溶媒溶液と接触させることにより行うことができ、あるいは、
ポリアミドからなる分離機能層を、界面重縮合のため微多孔性支持膜上で、多官能性酸ハ
ロゲン化物および上記式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液
および多官能性アミン溶液と接触させることにより行うことができる。特に、ポリアミド
からなる分離機能層を、界面重縮合のため微多孔性支持膜上で、多官能性アミンの水溶液
と接触させ、そして、多官能性酸ハロゲン化物および上記式（４）～（６）から選ばれる
酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液と接触させることにより得られる複合半透膜は、２５
℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、およびＴＤＳ濃度３．５重量％の海水を５．５Ｍ
Ｐａの操作圧力で透過させるとき、ホウ素除去率（％）≧９６－４×膜透過流束（ｍ３／
ｍ２・日）の関係を満たすものであり、さらに、０．５ｍ３／ｍ２・日以上の膜透過流束
および９４％以上のホウ素除去率を有するものである。従って、該複合半透膜は、これま
で得られなかった高いホウ素除去性能を有するものであるため、好ましい。
【００５２】
　式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物として、メトキシアセチルクロリド、エ
トキシアセチルクロリド、フェニルオキシアセチルクロリド、２－メチルフェニルオキシ
アセチルクロリド、２－エチルフェニルオキシアセチルクロリド、（４－クロロフェニル
）オキシアセチルクロリド、（フェニルチオ）アセチルクロリド、ベンジルオキシアセチ
ルクロリド、２－フルオロプロピオニルクロリド、２－クロロプロピオニルクロリド、２
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クロリド、トリフルオロアセチルクロリド、トリクロロアセチルクロリド、（－）－メン
チルオキシアセチルクロリド、およびイソオキサゾール－５－カルボニルクロリドなどが
挙げられ、これらは単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００５３】
　このようにして得られる複合半透膜は、２５℃、ｐＨ６．５、ホウ素濃度５ｐｐｍ、お
よびＴＤＳ濃度３．５重量％の海水を５．５ＭＰａの操作圧力で透過させるとき、０．１
×１０－８ｍ／ｓ以上３×１０－８ｍ／ｓ以下のＴＤＳ透過係数を有することが好ましい
。ＴＤＳ透過係数がこの範囲である場合、本発明の効果であるホウ素除去性能を十分得る
ことができる。溶質の透過係数は以下の方法により求めることができる。以下の式は、非
平衡熱力学に基づく逆浸透法の輸送方程式として知られるものである。
【００５４】
【数２】

【００５５】
　ここで、Ｊｖは膜透過体積流束（ｍ３／ｍ２／ｓ）、Ｌｐは膜の純水透過係数（ｍ３／
ｍ２／ｓ／Ｐａ）、ΔＰは膜両側の圧力差（Ｐａ）、σは膜の溶質反射係数、Δπは膜両
側の浸透圧差（Ｐａ）、Ｊｓは溶質の膜透過流束（ｍｏｌ／ｍ２／ｓ）、Ｐは溶質の透過
係数（ｍ／ｓ）、Ｃｍは膜表面の溶質濃度（ｍｏｌ／ｍ３）、Ｃｐは膜透過液濃度（ｍｏ
ｌ／ｍ３）、Ｃは膜両側の濃度（ｍｏｌ／ｍ３）である。膜両側の平均濃度Ｃは、逆浸透
膜の場合のように膜両側の濃度差が非常に大きな場合、実質的に意味がない。そこで式（
８）を膜厚に対して積分することにより得られる次式がよく用いられる。
【００５６】

【数３】

【００５７】
ただし、
【００５８】

【数４】

【００５９】
であり、Ｒは真の除去率であり、以下のとおり定義される。
【００６０】
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【数５】

【００６１】
　ΔＰを種々変化させるとき、式（７）からＬｐが算出される。Ｊｖを種々変化させてＲ
を測定し、Ｒと１／Ｊｖをプロットしたものに対して式（９）および（１０）をカーブフ
ィッティングすることで、Ｐとσを同時に求めることができる。
【００６２】
　本発明の複合膜における微多孔性支持膜は、イオン等の分離性能を実質的に有さず、膜
の分離性能を実質的に有する分離機能層を補強するため使用される。微多孔性支持膜にお
ける孔のサイズや孔の分布は特に限定されない。例えば、該支持膜は、均一な細孔を有す
ることが好ましく、あるいは、分離機能層で被覆されるフィルム面側からもう一方の面側
まで徐々にサイズが大きくなる細孔の分布を有することが好ましく、そして、分離機能層
で被覆されるフィルム面側の孔径が０．１ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることが好ましい
。
【００６３】
　微多孔性支持膜の材料や形状も特に限定されない。例えば、ポリエステルおよび芳香族
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で補強されたポリスルホン、酢
酸セルロース、ポリ塩化ビニル、またはそれらの混合物が好ましい。使用される材料とし
て、化学的、機械的、熱的に安定性の高いポリスルホンが特に好ましい。
【００６４】
　具体的には、次に示す化学式の繰り返し単位を有するポリスルホンがより好ましい。そ
の孔径が制御しやすく、寸法安定性が高いためである。
【００６５】

【化８】

【００６６】
　例えば、上記ポリスルホンのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液を、基材（
例えば、ポリエステルの密に織った布または不織布）上にキャストして所定の厚みを有す
る層をその上に形成し、それを水中で湿式固化させることにより、微多孔性支持膜が得ら
れる。そのようにして形成される支持膜の表面の大部分は、直径が１０ｎｍ以下の細孔を
有する。
【００６７】
　上記の微多孔性支持膜および基材の厚みは、複合半透膜の強度、およびエレメントを製
造するときの充填密度に影響する。十分な機械的強度および充填密度を得るため、その厚
みは５０μｍ以上３００μｍ以下であることが好ましく、１００μｍ以上２５０μｍ以下
であることがより好ましい。また、多孔質支持体の厚みは、１０μｍ以上２００μｍ以下
であることが好ましく、３０μｍ以上１００μｍ以下であることがより好ましい。
【００６８】
　微多孔性支持膜の形態は、走査型電子顕微鏡、透過型電子顕微鏡、または原子間力顕微
鏡により観察できる。例えば、走査型電子顕微鏡で観察する場合、基材から多孔質支持体
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を剥がした後、これを凍結切片法により薄片にして断面観察用試料を調製する。この試料
に白金、白金－パラジウムまたは四酸化ルテニウム、好ましくは四酸化ルテニウムを薄く
コーティングし、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）により観察する。高分解能電界放射型走査電子顕微鏡には、例えば株式会
社日立製作所のＳ－９００型電子顕微鏡を使用できる。得られた電子顕微鏡写真から、多
孔質支持体の膜厚および表面孔径を求める。なお、本発明において示される厚みおよび孔
径は平均値である。
【００６９】
　次に、本発明の複合半透膜の製造方法について以下に説明する。
【００７０】
　複合半透膜を構成する分離機能層の骨格は、例えば、微多孔性支持膜の表面において、
上記多官能性アミンを含む水溶液と、多官能性酸ハロゲン化物を含む、水と非混和性の有
機溶媒の溶液とを界面重縮合させることにより、形成することができる。
【００７１】
　多官能性アミンを含む水溶液における多官能性アミンの濃度は、２．５重量％以上１０
重量％以下であることが好ましく、３重量％以上５重量％以下であることがより好ましい
。該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、それに
よりＴＤＳ透過係数を３×１０－８ｍ／ｓ以下にすることができる。多官能性アミンを含
む水溶液には、多官能性アミンと多官能性酸ハロゲン化物との反応を妨げない限り、任意
の他の界面活性剤、有機溶媒、アルカリ性化合物、および酸化防止剤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
との間の表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、それを反応系に添加することにより界面重縮合反応を促進できる場合があ
る。
【００７２】
　界面重縮合を微多孔性支持膜上で行うために、まず、上述の多官能性アミン水溶液を該
フィルムに接触させる。該溶液を該フィルムの表面に均一にかつ連続的に接触させること
が好ましい。具体的に、例えば、多官能性アミンを含む水溶液を微多孔性支持膜に塗布し
たり、多官能性アミンを含む水溶液に微多孔性支持膜を浸漬したりすることができる。微
多孔性支持膜と多官能性アミンを含む水溶液との接触時間は、１分以上１０分以下が好ま
しく、１分以上３分以下がより好ましい。
【００７３】
　多官能性アミンを含む水溶液を微多孔性支持膜に接触させた後、該フィルム上に液滴が
残らないよう、よく該フィルムを液切りする。よく液切りすることで、フィルム上に残っ
た液滴が表面欠陥となるような膜性能の低下を抑制することができる。液切りは、例えば
、特開平２－７８４２８号に記載されるように行うことができる。具体的には、多官能性
アミンを含む水溶液と接触させた後、微多孔性支持膜を垂直に保持して、過剰な水溶液を
自然に流下させたり、あるいは、エアーノズルから吹き付ける窒素などの風に微多孔性支
持膜をさらして強制的に液切りしたりする。このようにして液切りした後、フィルム表面
を乾燥させ、水溶液の水の部分を除去することができる。
【００７４】
　次いで、多官能性アミンを含む水溶液と接触させた後の支持膜を、多官能性酸ハロゲン
化物を含む有機溶媒溶液とさらに接触させて、界面重縮合によりポリアミドからなる架橋
された分離機能層の骨格を形成させる。
【００７５】
　有機溶媒溶液中の多官能性酸ハロゲン化物の濃度は、０．０１重量％以上１０重量％以
下が好ましく、０．２重量％以上２．０重量％以下がさらに好ましい。濃度がこの範囲で
あると、十分な反応速度が得られ、また副反応を抑制することができる。また、この有機
溶媒溶液にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドのようなアシル化触媒を添加すると、界面重縮
合が促進され、さらに好ましい。
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【００７６】
　有機溶媒は、水と非混和性であることが好ましく、酸ハロゲン化物を溶解することが好
ましく、そして微多孔性支持膜を破壊しないことが好ましい。そのため、アミノ化合物お
よび酸ハロゲン化物に対して不活性なものを用いることができる。好ましい例として、例
えば、ｎ－ヘキサン、ｎ－オクタン、およびｎ－デカンなどの炭化水素化合物が挙げられ
る。
【００７７】
　多官能性酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液をアミノ化合物水溶液の相と接触させる方
法は、多官能性アミンを含む水溶液で微多孔性支持膜を被覆する方法と同様に行うことが
できる。
【００７８】
　上述したように、酸ハロゲン化物を含む有機溶媒溶液をアミノ化合物の水溶液相と接触
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からなる分離機能層を形成
した後、過剰の溶媒を該フィルムから除去することが好ましい。その除去のため、例えば
、該フィルムを垂直に保持して過剰の有機溶媒を自然に流下させることができる。この場
合、該フィルムを垂直に保持する時間は、１分以上５分以下であることが好ましく、１分
以上３分以下であることがより好ましい。時間がこの範囲であれば、分離機能層を完全に
形成することができ、また、層の過剰な乾燥による欠陥を生じさせることがない。
【００７９】
　本発明の複合半透膜を製造する方法において、架橋ポリアミドからなる分離機能層は、
例えば、多官能性酸ハロゲン化物および上記式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化
物を含む上記有機溶媒溶液を接触させることにより、あるいは、多官能性酸ハロゲン化物
の上記水溶液を接触させて界面重縮合を行った後、上記多官能性酸ハロゲン化物を支持膜
と接触させ、そして、上記式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を含む有機溶媒
溶液をさらに接触させることにより、微多孔性支持膜上に形成される。
【００８０】
　この場合、有機溶媒溶液中の多官能性酸ハロゲン化物の濃度も、０．０１重量％以上１
０重量％以下が好ましく、０．０２重量％以上２重量％以下がより好ましい。濃度が０．
０１重量％以上であれば、十分な反応速度を得ることができる。濃度が１０重量％以下で
あれば、副反応を抑制することができる。また、この有機溶媒溶液に、界面重縮合を促進
するため、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドのようなアシル化触媒を添加することはさらに
好ましい。
【００８１】
　多官能性アミンと多官能性酸ハロゲン化物との界面重縮合により実質的な分離機能層を
形成した後、上記式（４）～（６）から選ばれる酸ハロゲン化物を支持膜と接触させる場
合、その濃度は、多官能性酸ハロゲン化物に対して５ｍｏｌ％以上であることが好ましい
。濃度が５ｍｏｌ％以上であれば、本発明の効果であるホウ素除去性能を十分に得ること
ができる。濃度が１００ｍｏｌ％以下であれば、試薬処理のための経済的コストを増大さ
せることなく、未反応試薬による環境の悪化を抑制することができる。従って、濃度は１
００ｍｏｌ％以下であることが好ましい。さらに濃度は、５ｍｏｌ％以上５０ｍｏｌ％以
下がより好ましい。一方、多官能性酸ハロゲン化物と酸ハロゲン化物とを同じ有機溶媒溶
液に混合して分離機能層を形成する場合は、酸ハロゲン化物の濃度は、多官能性酸ハロゲ
ン化物に対して１ｍｏｌ％以上５０ｍｏｌ％以下であることが好ましく、１ｍｏｌ％以上
３０ｍｏｌ％以下であることがより好ましい。濃度を１ｍｏｌ％以上にすれば、本発明の
目的であるホウ素除去性能を十分に得ることができる。濃度を５０ｍｏｌ％以下にすれば
、塩除去性能および透過流束の低下を抑制することができる。
【００８２】
　上述の方法により得られた複合半透膜は、５０℃以上１５０℃以下、好ましくは７０℃
以上１３０℃以下で、１～１０分間、好ましくは２～８分間の熱水処理工程などを付加す
ることにより、その除去性能および透水性を向上させることができる。
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【００８３】
　このように形成される本発明の複合半透膜は、スパイラル型の複合半透膜エレメントに
好適である。該エレメントにおいて、本発明の膜は、プラスチックネットなどの原水路材
およびトリコットなどの透過水路材と共に、そして必要に応じて該エレメントの耐圧性を
高めるためのフィルムと共に、多数の孔を穿設した集水管の周りに巻きつけられる。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、複合半透膜モジュールを構成
することができる。
【００８４】
　この複合半透膜ならびにそのエレメントおよびモジュールは、それらに原水を供給する
ポンプおよび原水を前処理する装置と組み合わせて、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することができ、そして目的とする水を得ることができる。
【００８５】
　流体分離装置に対する操作圧力が高い場合、ホウ素除去率は高くなるが、運転に必要な
エネルギーも高くなる。従って、複合半透膜の耐久性を考慮すると、膜に原水を透過させ
る操作圧力は、１．０ＭＰａ以上１０ＭＰａ以下が好ましい。処理すべき原水の温度が高
い場合、ホウ素除去率は上昇する。一方、温度が低い場合、膜透過流束は減少する。従っ
て、温度は５℃以上４５℃以下が好ましい。原水のｐＨが高い場合、原水中のホウ素がホ
ウ化物イオンに解離するためホウ素除去率が向上する。しかし、海水などの高塩濃度の水
は、マグネシウムのスケールを形成する恐れがあり、また、高ｐＨの水は膜を劣化させる
恐れがある。従って、中性領域で装置を運転することが好ましい。
【００８６】
　実施例および比較例に基づいて本発明を以下に詳細に説明する。特に断らない限り「％
」は「重量％」である。
【００８７】
　実施例および比較例における測定は次のとおり行った。
【００８８】
　塩除去率（脱塩率）
　温度２５℃、ｐＨ６．５に調整した海水（そのＴＤＳ濃度約３．５％およびホウ素濃度
約５．０ｐｐｍ）を操作圧力５．５ＭＰａで複合半透膜に供給し、透過水中の塩濃度を測
定した。膜による塩の除去率は次の式から求めた。
【００８９】
【数６】

【００９０】
　膜透過流束
　海水を複合半透膜に供給し、膜１ｍ２を通過する一日あたりの透水量（ｍ３）を膜透過
流束（ｍ３／ｍ２・日）とした。
【００９１】
　ホウ素除去率
　原水中のホウ素濃度と透過水中のホウ素濃度を、ＩＣＰ発光分光光度計で測定し、次の
式からホウ素の除去率を求めた。
【００９２】
【数７】
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　ＴＤＳ透過係数
　「膜処理技術大系」、上巻、１７１頁、中垣　正幸　監修，フジテクノシステム（１９
９１）に記載の以下の式からＴＤＳ透過係数を求めた。
【００９４】
【数８】

【００９５】
　膜評価法
　上記式（１）～（３）から選ばれるアシル基の存在は、分離機能層を支持膜から取り出
した試料の固体ＮＭＲスペクトルを測定することにより、あるいは、強アルカリ水溶液中
で加熱して加水分解した試料のＨＰＬＣ測定や１Ｈ－ＮＭＲスペクトル測定により、分析
することができる。
【００９６】
　陽電子ビーム法による陽電子消滅寿命測定法
　特に加工することなく複合半透膜における分離機能層の陽電子消滅寿命測定を行う場合
、以下のように陽電子ビーム法を用いて測定を行うことができる。すなわち、減圧下室温
で分離機能層を乾燥させ、１．５ｃｍ×１．５ｃｍ角に切断して検査試料とした。陽電子
ビーム発生装置を装備した薄膜対応陽電子消滅寿命測定装置（この装置は、例えば、Ｒａ
ｄｉａｔｉｏｎ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５８，６０３，Ｐｅｒ
ｇａｍｏｎ（２０００）で詳細に説明されている）にて、ビーム強度１ｋｅＶ、室温、真
空下で、光電子増倍管を使用して二フッ化バリウム製シンチレーションカウンターにより
総カウント数５００万で検査試料を測定し、ＰＯＳＩＴＲＯＮＦＩＴにより解析を行った
。解析により得られた第４成分の平均寿命τから、平均孔半径Ｒ、平均孔体積Ｖ、相対強
度Ｉ、および空孔量Ｖ×Ｉを分析することができる。
【００９７】
　実施例１～１４および比較例１～４
　ポリエステル不織布（透水率０．５～１ｃｃ／ｃｍ２・秒）上に、ポリスルホン１５．
３％のジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液を２００μｍの厚みで室温（２５℃）におい
てキャストし、次いで、ただちに純水中に浸漬して５分間放置することにより微多孔性支
持膜を調製した。このようにして形成した微多孔性支持膜（厚さ２１０～２１５μｍ）を
、メタフェニレンジアミン（以下「ｍＰＤＡ」と呼ぶ）３．４％の水溶液中に２分間浸漬
し、次いで垂直方向にゆっくりと引き上げ、エアーノズルからの窒素気流にさらすことに
より、支持膜表面から余分な溶液を除去した。その後、トリメシン酸クロリド（以下「Ｔ
ＭＣ」と呼ぶ）０．１５％を含みかつ表２記載の酸ハロゲン化物（化合物１～１７の化学
構造は表１に記載）をＴＭＣに対して２０モル％の量で含むｎ－デカン溶液を、その表面
が完全に濡れるように塗布し、そしてそのまま１分間保持した。次に、該フィルムを１分
間垂直に保持して、それから余分な溶液を除去し、該フィルムを液切りした。次いで、こ
れを９０℃の熱水で２分間洗浄し、ｐＨ７、塩素濃度２００ｍｇ／ｌに調整した次亜塩素
酸ナトリウム水溶液に２分間浸漬し、次いで、亜硫酸水素ナトリウム濃度が１，０００ｍ
ｇ／ｌの水溶液中に浸漬して、余分な次亜塩素酸ナトリウムを還元除去した。さらに、こ
のフィルムを９５℃の熱水で２分間再洗浄した。こうして得られた複合半透膜を評価した
ところ、膜透過流束、塩除去率、ホウ素除去率、およびＴＤＳ透過係数は表２に示すとお
りとなった。膜透過流束とホウ素除去率との関係を図１に示す。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
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【表２】

【０１００】
　実施例１５～２１
　ＴＭＣ０．１５％のｎ－デカン溶液において表３記載の濃度の酸クロリドを用いたこと
以外は、実施例１～１４および比較例１～４と同様にして複合半透膜をそれぞれ作製した
。それらの複合半透膜を評価したところ、膜透過流束、塩除去率、ホウ素除去率、および
ＴＤＳ透過係数の物理データは表３に示すとおりとなった。
【０１０１】
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【表３】

【０１０２】
　実施例２２～２５
　実施例１～２１および比較例１～４と同じ微多孔性支持膜を、ｍＰＤＡ３．４％の水溶
液中に２分間浸漬し、次いで垂直方向にゆっくりと引き上げ、エアーノズルからの窒素気
流にさらすことによって支持膜表面から余分な溶液を取り除いた。その後、ＴＭＣ０．１
５％のｎ－デカン溶液をその表面が完全に濡れるように塗布し、そのまま１分間保持した
。次に、該フィルムを垂直に１分間保持して液切りした。次に表４に示す酸クロリドのｎ
－デカン溶液をその表面が完全に濡れるように塗布し、そのまま１分間保持した。次に、
該フィルムを垂直に１分間保持して液切りした。次いで、それを風乾してデカン溶媒を除
去し、その後、水道水の流水で洗浄して、該フィルムに残存する薬品を除去した。その後
、これを、９０℃の熱水で２分間洗浄し、ｐＨ７、塩素濃度２００ｍｇ／ｌに調整した次
亜塩素酸ナトリウム水溶液に２分間浸漬してから、１，０００ｍｇ／ｌの亜硫酸水素ナト
リウムを含む水溶液に浸漬した。さらに、該フィルムを９５℃の熱水で２分間再洗浄した
。
【０１０３】
　このようにして得られた複合半透膜を評価したところ、膜透過流束、塩除去率、ホウ素
除去率、およびＴＤＳ透過係数は表４に示すとおりとなった。
【０１０４】
【表４】

【０１０５】
　実施例２６
　実施例１８で作製した複合半透膜に対し、陽電子ビーム法による陽電子消滅寿命測定法
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【０１０６】
　比較例５
　実施例１～２５および比較例１～４と同じ微多孔性支持膜を、ｍＰＤＡ３．４％の水溶
液中に２分間浸漬し、次いで垂直方向にゆっくりと引き上げ、エアーノズルからの窒素気
流にさらすことによって支持膜表面から余分な溶液を取り除いた。その後、ＴＭＣ０．１
６５％のｎ－デカン溶液をその表面が完全に濡れるように塗布し、そのまま１分間保持し
た。次に、該フィルムを垂直に１分間保持して液切りした。次に、それを風乾してデカン
溶媒を除去し、その後、水道水の流水で洗浄して、該フィルムに残存する薬品を除去した
。その後、これを、９０℃の熱水で２分間洗浄し、ｐＨ７、塩素濃度２００ｍｇ／ｌに調
整した次亜塩素酸ナトリウム水溶液に２分間浸漬してから、１，０００ｍｇ／ｌの亜硫酸
水素ナトリウムを含む水溶液に浸漬した。さらに、該フィルムを９５℃の熱水で２分間再
洗浄した。
【０１０７】
　このようにして得られた複合半透膜の陽電子消滅寿命測定法および膜透過性の評価を実
施例２６と同様に行った。その結果を表５および図２に示す。
【０１０８】
　比較例６
　実施例１～２５および比較例１～４と同じ微多孔性支持膜を、トリアミノベンゼン０．
５５％、ｍＰＤＡ１．４５％およびエチレンジアミン０．１５％の水溶液中に２分間浸漬
し、次いで、垂直方向にゆっくりと引き上げ、エアーノズルからの窒素気流にさらすこと
により支持膜表面から余分な溶液を取り除いた。その後、ＴＭＣ０．０６７５％およびテ
レフタル酸クロリド０．０８２５％のｎ－デカン溶液をその表面が完全に濡れるように塗
布し、そのまま１分間保持した。次に、該フィルムを垂直に１分間保持して液切りした。
続いてそれを風乾してデカン溶媒を除去し、１％炭酸ナトリウムおよび０．３％ドデシル
硫酸ナトリウムの水溶液に５分間浸漬してから、水道水の流水で洗浄して該フィルムに残
存する薬品を除去した。その後、これを７０℃の熱水で２分間洗浄し、ｐＨ７および塩素
濃度５００ｍｇ／ｌに調整した次亜塩素酸ナトリウム水溶液に２分間浸漬してから、１，
０００ｍｇ／ｌの亜硫酸水素ナトリウムを含む水溶液中に浸漬した。
【０１０９】
　このようにして得られた複合半透膜の陽電子消滅寿命測定法および膜透過性の評価を実
施例２６と同様に行った。その結果を表５および図２に示す。
【０１１０】
　比較例７
　実施例１～２５および比較例１～４と同じ微多孔性支持膜を、トリアミノベンゼン０．
４６％、ｍＰＤＡ１．２％、エチレンジアミン０．１２％およびε－カプロラクタム１％
の水溶液中に２分間浸漬し、次いで垂直方向にゆっくりと引き上げ、エアーノズルからの
窒素気流にさらすことにより支持膜表面から余分な溶液を取り除いた。その後、ＴＭＣ０
．１％のｎ－デカン溶液をその表面が完全に濡れるように塗布し、そのまま１分間保持し
た。次に、該フィルムを垂直に１分間保持して液切りした。次いで、それを風乾してデカ
ン溶媒を除去し、１％炭酸ナトリウムおよび０．３％ドデシル硫酸ナトリウムの水溶液に
５分間浸漬してから、水道水の流水で洗浄して該フィルムに残存する薬品を除去した。そ
の後、それを７０℃の熱水で２分間洗浄し、ｐＨ７および塩素濃度５００ｍｇ／ｌに調整
した次亜塩素酸ナトリウム水溶液に２分間浸漬してから、１，０００ｍｇ／ｌの亜硫酸水
素ナトリウムを含む水溶液中に浸漬した。
【０１１１】
　このようにして得られた複合半透膜の陽電子消滅寿命測定法および膜透過性の評価を実
施例２６と同様に行った。その結果を表５および図２に示す。
【０１１２】
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【産業上の利用可能性】
【０１１３】
　上述したとおり、本発明の複合半透膜は、高い塩除去率および高い透過度を達成するも
のであり、また、ホウ素のような中性領域において非解離性の物質をも阻止するものであ
る。従って、該膜は、原子力発電所の冷却水の処理、メッキ廃水の処理、および高濃度の
汽水または海水からの飲料水の製造に好適である。
【０１１４】
　特定の実施態様により本発明を詳細に説明してきたが、当業者に明らかなとおり、種々
の変更および修飾を本発明の精神および範囲を逸脱することなく本発明において行うこと
ができる。ここで引用したすべての参考文献は、それらの内容がそっくり本明細書に記載
されたものとする。
【０１１５】
　本願は、日本国特許出願第２００４－３１５９５５号（２００４年１０月２９日出願）
に基づくものであり、その内容全体はこの引用により本明細書に記載されたものとする。
【図面の簡単な説明】
【０１１６】
【図１】実施例１～２５および比較例１～４で作製した膜の、膜透過流束とホウ素除去率
との関係を示すグラフである。
【図２】実施例２６および比較例５～７で作製した複合半透膜における分離機能層の空孔
量Ｖ×Ｉとホウ素除去率の関係を示すグラフである。
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