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研究成果の概要（和文）：水処理分野において，従来より主要ファウリング(＝汚れ)物質と考えられてきたタン
パクに加え，近年になって多糖類やシリカ等の無機物質も主要ファウリング物質と指摘されている．本研究で
は，タンパクだけでなく，多糖類やシリカのファウリングも防止する膜の設計開発を行った．プラズマグラフト
重合法と表面開始ATRP法を用いて，poly(2-methoxyethylacrylate)を修飾した膜は，これらの物質に対し優れた
ファウリング抑制能を示し，革新的な水処理膜であることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In addition to proteins, polysaccharides and inorganic substances such as 
silica have been considered as major fouling substances in the fields of water purification and 
wastewater treatment with using membranes. In this study, we developed low-fouling membranes against
 the proteins, polysaccharides and silica. Throughout the study in this project, we successfully 
developed that the membranes modified with poly(2-methoxyethylacrylate) via plasma graft 
polymerization and surface-initiated ATRP exhibited excellent low-fouling properties. This indicates
 that the membranes developed in this study will make a breakthrough in such fields.

研究分野： 膜工学

キーワード： 化学工学　膜　ファウリング　水処理

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
膜ろ過を利用した水処理技術は，多様な水資源を活用した持続可能な水循環利用システムの構築に必要不可欠で
あるが，ファウリングによる性能低下の問題が未だ解決されていない．本研究で開発した膜は，主要なファウリ
ング物質に対し，徹底的にファウリングを抑制可能な膜面構造を有する．膜を用いた水処理技術の更なる普及を
後押しする大きな成果と言える．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 膜ろ過を利用した水処理技術は，多様な水資源を活用した持続可能な水循環利用システムの
構築に必要不可欠であるが，ファウリングによる性能低下の問題が未だ解決されていない．ファ
ウリング防止膜の研究開発例は多いが，その大部分が「タンパク」にのみ着目している．近年で
は，タンパクだけでなく「多糖類」や「シリカなどの無機物質」も，膜性能を著しく低下させる
と報告されている．原水には通常，有機物も無機物質も多種含まれるが，「多糖類」や「シリカ
などの無機物質」のファウリング防止に着目した膜の研究開発は極めて少ない．そもそも多糖類
やシリカのファウリングを防止可能な表面の設計指針も存在しない． 
 これまでの研究で，表面に“緩く”束
縛された「中間水」と呼ばれる水分子を
有する高分子は生体適合性が高く，タン
パクの吸着性が抑制できることが知ら
れている．さらにこのような高分子で膜
面を修飾すると，膜ろ過時にタンパクの
ファウリングを抑制できることが知ら
れている (図 1 参照)．ただし，同じ高分
子で修飾しても，表面修飾の状態の違い
がファウリング抑制能に与える影響は
明らかになっていない．また，水処理へ
の適用を考えたときの，タンパク以外の
溶質に対する知見は存在しない． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，膜面修飾状態がファウリング抑制能に与える影響を解明することを第 1 の目的
とした．「中間水」はタンパクのファウリングだけでなく，多糖類のファウリング抑制にも有効
で，膜表面の -OH, -COO－, -NH3＋などの官能基密度が小さいと無機ファウリングを抑制できる
という仮説の下，上記要件を満たす高分子 (たとえば poly(2-methoxyethylacrylate) (PMEA)など)
グラフト鎖で膜面を修飾することで，有機物・無機物すべてのファウリングを防止する膜表面を
実現することを，第 2 の目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1)プラズマグラフト重合法，およびSurface-Initiated Atom Transfer Radical Polymerization (SI-ATRP)
法による膜面修飾 
 低ファウリング性を付与するための表面修飾用高分子として，PMEA とカルボベタインポリ
マー (PCMB) を選定した．プラズマグラフト重合法と SI-ATRP 法を用いて，各種高分子膜にこ
れらのポリマーをグラフト固定した．表面修飾の状態は，FT-IR，FE-SEM を用いて評価し，さら
に純水透過係数を測定しグラフトポリマーによる膜透過抵抗の増分を評価した． 
 
(2)タンパクに対するファウリング防止性評価 
 (1)で開発した表面修飾膜に対し，タンパクのモデル物質として BSA を用い，ろ過試験を行い
ファウリング防止性を評価した．BSA の吸着のみに着目して，吸着がフラックス低下に与える
影響も評価した． 
 
(3)多糖類に対するファウリング防止性評価 
 (1)で開発した表面修飾膜に対し，多糖類のモデル物質としてアルギン酸を用い，ろ過試験を
行いファウリング防止性を評価した． 
 
(4)シリカに対するファウリング防止性評価 
 (1)で開発した表面修飾膜に対し，シリカナ
ノ粒子（粒径 5 nm）を用い，ろ過試験を行い
ファウリング防止性を評価した． 
 
４．研究成果 
(1)プラズマグラフト重合法，および Surface-
Initiated Atom Transfer Radical Polymerization 
(SI-ATRP)法による膜面修飾 
 図 2 に示すような反応スキームで，製膜
条件を最適化し，ポリエチレン製の高分子膜
に PMEA や PCMB を修飾できることを，FT-IR により確認した．重合量を制御することで，精
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図 1. 中間水が抑制するタンパクのファウリング 
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図 2. 表面修飾法の反応スキーム 



密ろ過膜のような多孔膜の場合でも，孔構造を維
持できることを，FE-SEM により確認した．高分子
膜はポリエチレンに限らず，ポリフッ化ビニリデ
ン(PVDF)膜に対しても，製膜条件を最適化するこ
とで，これらの修飾法を用いて PMEA や PCMB を
修飾できることを確認した． 
 表面修飾した膜の純水透過係数を測定したとこ
ろ（図 3 参照），修飾法に依らず，重合量が大きく
なると純水透過係数が小さくなることを示した．
これは修飾ポリマー量が多くなると，透過抵抗に
なることを意味し，当然の結果である．ここで興味
深いことに，単位膜面積当たりの重合ポリマー重
量が同じ膜でも，プラズマグラフト重合を用いた
場合に比べて，SI-ATRP を用いた場合の方が，純
水透過係数が大きな値を取ることが明らかとなっ
た．これは，SI-ATRP を用いた場合は，グラフト
ポリマー長さが短く，グラフト密度は大きくなる
ためと考えられる．この傾向は，修飾基材とグラ
フト高分子が異なるものの，いくつかの報告例を
参考にすると，起こり得る現象と言える．プラズ
マグラフト重合法と SI-ATRP 法のグラフト固定
の大きな特徴が表れた結果である． 
 
(2)タンパクに対するファウリング防止性評価 
 一例として，ポリエチレン膜に SI-ATRP 法で 
PMEA を固定した膜を用いて，1000ppm の BSA 水
溶液をろ過したときのフラックスの経時変化を 
図 4 に示す．この試験は最初の 30 分間は純水を
流し，フラックスが 4×10-6 m3 m-2 s-1 となるよう
に圧力を設定し，30 分後に原液を 1000ppm の BSA
水溶液に変更している．定常フラックスを確認後，
圧力を初期条件の 1.5 倍，2.5 倍とし，膜がファウリ
ングしていなければフラックスがそれぞれ 6×10-6，1×10-5 m3 m-2 s-1 となる条件となっている．
未処理膜では BSA に変更後，直ちにフラックスが低下しており，ファウリングが起きているこ
とが分かる．これに対し，修飾膜は高いフラックスを維持しており，しかも重合量が大きな膜の
方がファウリング抑制能が高いことを表している．さらに，プラズマグラフト重合で表面修飾し
た膜と SI-ATRP 法で表面修飾した膜で，重合量がほぼ同じものを選定し，同様の試験を行った
ところ，SI-ATRP 法で表面修飾した膜の方が，フラックス低下はやや小さかった．すなわちグラ
フトポリマー長さが短く，グラフト密度が大きな表面修飾の方が，タンパクに対するファウリン
グ抑制能が大きいことが分かった． 
 ファウリングによるフラックス低下の原因は，細孔閉塞やゲル層形成などさまざまな可能性
が考えられるが，事前に膜を原液中に浸漬し BSA の飽和吸着を達成した後，純水フラックスを
測定し，上記のような通常のろ過試験のフラックスと比較したところ，BSA 濃度と圧力が等し
ければ，ほぼ同じであることが分かった．これは BSA の吸着がフラックス低下に与える影響が
主要因であることを示している．作製した膜を用いて
BSA の吸着等温線も測定し，表面修飾法に依らず，重
合量が大きくなるに従い，BSA の飽和吸着量が小さく
なることも確認した．すなわち，タンパクに対するフ
ァウリング防止性は，吸着を抑制することが重要であ
ることを示した． 
 
(3)多糖類に対するファウリング防止性評価 
 一例として，ポリエチレン膜に SI-ATRP 法で 
PMEA を固定した膜を用いて，1000ppm のアルギン酸
水溶液に浸漬し，飽和吸着を達成した後，純水フラッ
クスを測定した結果を 図 5 に示す．圧力を調整し，
膜に吸着が全く起きていなければ，フラックスがそれ
ぞれ 4×10-6，6×10-6，1×10-5 m3 m-2 s-1 となる条件と
している．未処理膜ではフラックスが半減している
のに対し，SI-ATRP 法で PMEA を固定した膜では，
ほとんど純水フラックスの低下が見られず，ファウリングを完全に防止していることを示して
いる．アルギン酸は分子量が大きいため，グラフト密度の違いを受けにくいと思われるが，プラ
ズマグラフト重合法で PMEA を固定した膜でも，フラックス低下はほとんど見られなかった． 
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(4)シリカに対するファウリング防止性評価 
 一例として，ポリエチレン膜にプラズマグラフ
ト重合法で  PMEA を固定した膜を用いて，
100ppm のシリカ粒子分散液をろ過したときのフ
ラックスの経時変化を 図 6  に示す．図 4 と同様
に，最初の 30 分間は純水を流し，フラックスが 4
×10-6 m3 m-2 s-1 となるように圧力を設定し，30 分
後に原液をシリカ粒子分散液に変更している．定
常フラックスを確認後，圧力を初期条件の 1.5 倍，
2.5 倍とし，膜がファウリングしていなければフ
ラックスがそれぞれ 6×10-6，1×10-5 m3 m-2 s-1 と
なる条件となっている．PMEA 固定膜の方がフラ
ックスが少し高くなり，ファウリングを抑制している
可能性がある．今後は，無機ファウリングの評価系と
してより最適な系を探索し，評価する必要がある． 
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Fouling by macromolecules and colloidal substances

プラズマグラフト重合法を用いたカルボキシベタインポリマー修飾低ファウリング限外ろ過膜の開発

How to tackle fouling by macromolecules and colloidal substances?

ポリエチレン精密ろ過膜へのタンパク質、多糖類のファウリング特性
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