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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機溶剤分離の大幅な省エネルギー化を目指して、有機溶剤系で直接溶
剤－溶剤間の膜分離を行う新規有機溶剤超ろ過（Organic solvent Hyper Filtration; OHF）膜の創出を行っ
た。耐溶剤性ポリマーにより、特性の異なる複数のOHF膜を作製し、溶剤分離性を評価した結果、脂肪族/芳香
族、芳香族/芳香族など広範な溶剤分離が可能であることが確認され、本研究で創出されたOHF膜により、蒸留代
替としての膜による溶剤分離プロセスの可能性を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, novel organic solvent hyperfiltration (OHF) membranes for 
direct solvent-solvent separation in organic solvent mixtures were created to enable significant 
energy reduction in organic solvent separation. Several OHF membranes with different properties were
 developed using organic solvent-resistant polymers, and their organic solvent separation 
performances were evaluated. The OHF membranes created in this study demonstrated the potential of 
the membrane-based organic solvent separation processes as an alternative to distillation.

研究分野： 膜工学、化学工学

キーワード： 膜分離　有機溶剤超ろ過（OHF）　耐溶剤性OHF膜　有機溶媒液-液分離　複合膜　逆浸透（RO）

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発されたOHF膜は、これまで膜での分離が難しかった有機溶剤混合液からの溶剤間分離を可能とし、
蒸留法の1/100以下の超省エネルギーで溶剤分離を行うことができる。このような溶剤－溶剤膜分離を可能にす
るOHF膜はこれまで世の中に無く、従来の蒸留技術による化学プロセスを未来型の革新的化学プロセスに変革し
得るという点で、挑戦的研究にふさわしい成果と言える。

※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 

化学品製造プロセスにおいて有機溶剤の分離・濃縮に多用される蒸留法は、多量の熱エネルギ
ーを必要とする極めてエネルギー消費の大きいプロセスであり、蒸留に由来する CO2 排出量は
化学産業の CO2排出量の 40%にも達し、日本全体の総 CO2排出量の実に 4%を占めるに至って
いる（環境省 2016年度（平成 28年度）温室効果ガス排出量データから試算）。一方、膜分離法
は格段に省エネルギーな分離法ではあるものの、これまでは液相系のプロセスはほとんどが水
処理プロセスに特化したもの（精密ろ過膜、限外ろ過膜、ナノろ過膜、逆浸透膜等）しかなく、
有機溶剤分離を膜で行うことは難しかった。有機溶剤系で水処理用と同様に様々な分離が可能
な膜の開発が求められている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、有機溶剤分離の大幅な省エネルギー化を目指して、有機溶剤系で直接溶剤－溶剤
間の膜分離を行う新規有機溶剤超ろ過膜法（ここで Organic solvent Hyper Filtration; OHF と
世界に先駆けて命名）の創出について検討を行う。最近、有機溶剤の膜分離法として、浸透気化
（Pervaporation, PV、透過側を減圧にして気化）膜法が蒸留法の代替技術として検討されてい
るが、PV法では気化という相変化に伴うエネルギー（潜熱）が蒸留法と同様に必要である。従
って、蒸留と比較した消費エネルギーはまだ 20-70%に留まっている。OHF 膜法では有機溶剤
を液体のまま膜を透過させるため、蒸留法の 1/100 以下という圧倒的な省エネルギー化が達成
可能である。このように本研究では、これまで世の中に無かった有機溶剤超ろ過膜（OHF 膜）
の開発を行い、蒸留に代わり得る未来型の革新的化学プロセスの実現を目指す。 

 

３．研究の方法 

（１）OHF膜の作製 

（１－１）フッ素化界面重合ポリアミド複合膜（F-PA膜） 
 耐溶剤性かつ高阻止性の OHF膜として、CF3基を導入した界面重合ポリアミド複合膜を作製
した。我々はこれまでに有機溶剤分離用に界面重合ポリアミド複合膜を開発・報告しているが
（ACS Appl. Mat. Interf. 12, 7586 (2020)、J. Membr. Sci. 618, 118710 (2021)）、これは支持膜
を耐溶剤性のポリケトンで作製する以外は、分離活性層であるポリアミド層は水処理膜と同じ
ものを用いていた。このため、このポリアミド複合膜は耐溶剤性はあるものの、膜表面のポリア
ミド層自体は親水性が強いため、親水性溶剤には使えるが、低極性の溶剤に対しては使用が難し
かった。そこでポリアミド層の合成原料として新たに 5-trifluoromethyl-1,3-phenylenediamine 

(TFMPD) を用いて 1,3,5-benzenetricarbonyl tri-chloride (TMC) と界面重合を行わせること
で、ポリアミド層にフッ素置換基を導入した膜を作製した（図 1）。これにより膜表面を疎水性
としたポリアミド複合膜（F-PA膜）を創製した。 

図 1 界面重合ポリアミド層へのフッ素含有基の導入による疎水化 

 

（１－２）AF2400コーティング膜 

非常に低極性の有機溶剤の分離には、膜の極性を
さらに下げた膜の開発が必要があると考えられた。
そこで、置換基を全てフッ素としたポリマーである
TeflonTM AF2400 (poly [4,5-difluoro-2,2-bis(tri-

fluoromethyl)-1,3-dioxole-co-tetrafluoroethylene]) 

を用いて製膜を検討した。ポリケトン多孔膜を支持
膜とし、その上に perfluoromethylcyclohexane に溶
解した AF2400をスピンコートし、100℃で 16 時間
乾燥することで、AF2400 コーティング膜を作製し
た（図 2）。 

 

（１－３）架橋型ポリジメチルシロキサン膜（PDMS 膜） 

 ポリジメチルシロキサンは疎水性のコーティング剤として知られるが、そのままでは耐溶剤
性が低い。そこで、ポリエーテルスルホンで作製した限外ろ過膜を支持膜とし、その上に両末端
が ビ ニ ル 基 の polydimethylsiloxane (PDMS) 、 dimethylsiloxane-methylhydrosiloxane 

copolymer (DMS-co-MHS)、 platinum-divinyltetramethyldisiloxane complex (Pt-DMS)、

図 2 AF2400コーティング膜の作製方法 



1,3,5,7-tetravinyl-1,3,5,7-tetra-methylcyclotetrasiloxane (TV-MCS)を含むヘキサン溶液をス
ピンコートし、120℃で 16 時間加熱することで架橋を行わせることで（図 3）、耐溶剤性を高め
た架橋型ポリジメチルシロキサンを分離層とする OFH膜（PDMS 膜）を作製した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 溶剤耐性を高めるためのポリジメチルシロキサンの架橋 

 

（１－４）架橋型酸化グラフェンナノシート膜（GO 膜） 

酸化グラフェン（GO）ナノシートを用いた積
層架橋型 OHF膜（GO 膜）の開発を行った。ポ
リケトンで作製した多孔支持膜上に、酸化グラ
フェンナノシート（大きさ約 5μm 四方）とエ
チレンジアミンの混合液を吸引ろ過で積層し、
強度を高めるために 80℃で 2時間熱処理を行う
ことでナノシート間をエチレンジアミンで架橋
し、目的の積層型架橋ナノシート膜を作製した
（図 4）。 

 

（２）OHF膜の性能評価 

 作製した各 OHF膜は、RO 性能評価装置を用いて、各種の有機溶剤溶液中での阻止性と溶剤
透過性を評価するとともに、有機溶剤混合液を用いて溶剤－溶剤分離性についても評価した。 

 

４．研究成果 

（１）OHF膜の性能評価 

（１－１）フッ素化界面重合ポリアミド複合膜（F-PA膜）の評価 

界面重合ポリアミド複合膜のポリアミド層へのフッ素含有
基の導入による膜表面の疎水化を、接触角の測定で確認した。
図 5 に接触角測定結果を示すように、F-PA 膜の水接触角は
105°となり、疎水化されたことが確認された（一般に 90°以
上で疎水性）。フッ素含有基導入ポリアミドの割合を 50%とし
た膜（F-PA-50）では水接触角は 65°であることから、膜表面
を疎水化するにはフッ素含有基導入ポリアミドの割合をほぼ
100%とする必要があることが分かった。 

次に各種有機溶剤に対する透過性を調べた（図 6）。F-PA膜
は従来のポリアミド膜（PA）と比べ、何れの有機溶剤におい
ても透過性が向上していた。特に、炭素数 3以上のアルコール、脂肪族炭化水素、芳香族炭化水
素は従来の PA 膜では透過しないが、フッ素化により透過するようになったことが確認された。 
また、溶剤－溶剤混合液での分離性能評価結果を図 7 に示す。トルエンと種々の炭化水素の

混合液における評価の結果、F-PA 膜はトルエンと炭素数 7～8 以上の脂肪族との分離、トルエ
ンと炭素数 12以上の芳香族との分離において 60%以上の阻止性を有することが分かった。これ
により、ポリアミド系膜で芳香族/脂肪族、芳香族/芳香族の分離に世界で初めて成功した。 

図 6 F-PA膜の有機溶剤透過性（アルコール類（a）、脂肪族炭化水素（b）、芳香族炭化水素（c）） 

図 4 架橋型酸化グラフェンナノシ

ート膜の構造模式図 

図 5 F-PA膜の水接触角 



図10 AF2400コーティング膜のトルエン

と各種疎水性溶剤（9:1重量比）との分離性 

（１－２）AF2400コーティング膜の評価 

 フッ素系ポリマーAF2400 でコーティングした膜はコ
ーティング層の厚さは 2.5～3μmで、水接触角は 115°
であり、上記 F-PA 膜よりも膜表面がさらに疎水性であ
ることが確認された。この膜の各種有機溶剤に対する透
過性を調べた結果を図 8に示す。アルコール類は全く透
過せず、疎水性溶剤のみが透過した。最も良く透過した
のは hexane で、次いで heptane、toluene の順であっ
た。このことから、AF2400 コーティング膜は疎水性が
非常に強く、疎水性溶剤の選択透過性が予想された。 

そこで、アルコール類と疎水性溶剤の混合液を用い
て、溶剤－溶剤分離性を検討した。結果を図 9に示すよ
うに、脂肪族系と芳香族系のどの疎水性溶剤でも、アル
コールとの間の溶剤－溶剤分離性が確認された（アルコ
ール透過を阻止）。以上から、AF2400 コーティング膜
はアルコールなど親水性溶剤と疎水性溶剤の分離に有
用であることが示された。 

また、図 10 に AF2400 コーティング
膜でのトルエンと各種疎水性溶剤間の
分離性を調べた結果を示した。本膜はト
ルエンと脂肪族疎水性溶剤の混合液
（9:1）において、脂肪族疎水性溶剤の透
過を阻止した。また、トルエンと他の芳
香族疎水性溶剤の混合液（9:1）において
は、トルエンよりも分子量が大きい溶剤
に対し、分子量依存的な選択阻止性を示
した。以上の結果から、AF2400 コーテ
ィング膜は疎水性と親水性溶剤の混合
液の分離に加え、疎水性溶剤間の分離も
可能であることが示された。 

 

 

 

 

（１－３）架橋型ポリジメチルシロキサン膜（PDMS 膜）の評価 

 ポリエーテルスルホン製支持膜上にポリジメチルシロキ
サンをスピンコーティング後、熱処理でポリジメチルシロ
キサンの架橋処理を行って作製した PDMS 膜について、
ヘキサン－EtOH 混合液を用いて、溶剤－溶剤分離性を調
べた結果を図 11 に示す。PDMS 膜は膜表面が疎水性であ
るため、極性溶剤であるEtOHの透過を阻止した。重量比
1:1の同混合液において、67%のEtOH阻止率が得られた。 

 次に、アルコールの種類を変えてヘキサンとの混合液の
溶剤－溶剤分離性を調べた結果を図 12に示す。アルコー
ルの濃度が上がるに従い、透過液（ヘキサン）の透過速度
が減少した（図 12(a)）。アルコール濃度増加により溶液の
粘度が上がるためと考えられる。また、EtOH に比べ、
PrOH、pentanol、hexanol では分離性がやや低下した（図
12(b)）。アルコール分子の鎖長が長くなると疎水性が強ま 

図 7 F-PA膜のトルエンと各種

疎水性溶剤（9:1）との分離性 

図 9 AF2400コーティング膜の疎水性溶剤とアルコール

類混合液（9:1重量比）における疎水性溶剤の選択透過 

図 8 AF2400コーティング膜の各種有機溶剤透過性 
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図 11 ヘキサンとEtOHの混合液に

おけるPDMS膜の溶剤－溶剤分離 



図 13 GO膜の断面走査型電子顕微鏡写真（a）、 

分画分子量（b）、有機溶剤中における分離性（c） 

表 1 開発OHF膜を用いた有機溶剤分離プロセス 

 

り、PDMS膜との親和性が上がって透過し易くなるためと考えられる。以上より、PDMS 膜は
疎水性溶剤と親水性溶剤の混合液系において、親水性溶剤の透過を阻止することによる溶剤－
溶剤分離が可能であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 12 PDMS膜によるヘキサンとアルコール類混合液の溶剤－溶剤分離 

 

（１－４）架橋型酸化グラフェンナノシート膜（GO 膜）の評価 

ポリケトン支持膜上にグラフェンナノシート

を積層し、ナノシート間をエチレンジアミンで

架橋することで製膜した架橋型酸化グラフェン

ナノシート積層膜（GO 膜）は、ナノシート層間

の隙間（約 1nm）が溶液の流路となるためナノ

レベルで透過性を制御することができる。得ら

れた GO 膜の分離層の厚さは約 180nm で（図

13(a)）、親水性の性質を持つことから水や親水

性溶剤を透過させることができ、分画分子量は

約 400であった（図 13(b)）。架橋を行っていな

い膜の分画分子量は約 800 であったことから、

エチレンジアミンの架橋により、安定性ととも

に膜の緻密さも向上したことが分かった。また、

本膜の有機溶剤中での分離性を低分子化合物の

acid red（AR、分子量 635）を用いて測定した

ところ、MeOH、EtOH、PrOHのどの有機溶剤

においても 90%以上の高い阻止性を示した。 

酸化グラフェンナノシート積層膜はこれまで

水系での分離膜に用いられた報告は多数ある

が、有機溶剤中では安定性は高くないため有機

溶剤分離への応用例は少ない。有機溶剤中で安

定な酸化グラフェンナノシート積層膜の報告は

これまでなく、本研究により有機溶剤分離に使

用し得る酸化グラフェンナノシート積層膜の作

製が初めて可能になったと言える。 

 

（２）開発膜を用いた有機溶剤分離プロセス 

 本研究で開発したOHF膜を用いた有機溶剤

分離プロセスの適用範囲を表 1にまとめた。F-

PA膜と AF2400コーティング膜は溶剤分離性

能が非常に高く、脂肪族/芳香族、芳香族/芳香

族など広範な溶剤分離に使用が可能である。

PDMS 膜と GO 膜はやや分離性が落ちるが、

それぞれの特徴に応じた溶剤分離プロセスが

可能である。以上より、本研究で創出された

OHF 膜により、蒸留代替としての膜による溶

剤分離プロセスの可能性を示すことができた。 

(a) 

(b) 

(c) 

有機溶剤中の
低分子化合物

（1）F-PA膜

（2）AF2400膜

（3）PDMS膜

（4）GO膜

開発膜

分離対象

溶剤－溶剤分離
異種極性間　　同種極性間
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