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研究成果の概要（和文）： 

 橋かけアルコキシドとしてビス（トリエトキシリシリル）エタン（BTESE）を用いて，有機

無機ハイブリッド逆浸透膜の開発を行ない，その透過特性の評価を行った。BTESE 膜は 95%

以上の脱塩率を示し，逆浸透膜として可能性を明らかとした。90℃でも安定な濾過性能を示し

ただけでなく，塩素に対しても良好な耐性を示した。さらに，透過機構について，供給溶液濃

度，操作圧力，温度依存性を検討した。操作圧力の増加とともに，透過流束および阻止率が上

昇したのに対して，塩濃度の増加とともに両者ともに低下した。一方，操作温度とともに阻止

率および透過流束が向上したが，その温度依存性は水粘度の温度依存性よりも大きいことから，

透過機構は粘性流れとは異なることを明らかとした。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Hybrid organosilica membranes were successfully prepared using bis(triethoxysilyl)ethane 

(BTESE) and applied to reverse osmosis (RO) desalination. The organosilica membranes exhibited 

high rejection over 95%, which showed a potential for desalination membranes, and exceptional 

hydrothermal stability in temperature cycles up to 90 C. Increasing the operating pressure led to an 

increase in water flux and salt rejection, while the flux and rejection decreased as salt concentration 

increased. Observed activation energies for permeation were larger for membranes with a smaller 

pore size, and were considerably larger than the activation energy for water viscosity, suggesting 

that the water permeation mechanism differed from the viscous flow.  
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１．研究開始当初の背景 
｢20世紀は石油の世紀，21世紀は水の世紀｣

と呼ばれており，高効率で安全な水の製造が

世界的にも重要な研究課題となっている。省

エネルギー・シンプルプロセスである膜分離

は，今日では水処理に必要不可欠となってお

り，特に高度浄化水を得ることができる逆浸

透膜は界面重合法によるポリアミド（PA）で

製膜されており，脱塩率 99%以上の高阻止率

を示す。分離膜の実用上の最大の問題点はバ

イオファウリングによる透過性低下であり，

次亜塩素酸ソーダによる膜洗浄が一般的に

行なわれる。しかしながら，芳香族に結合し
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たアミドは 0.1ppm レベルの残留塩素によっ

て容易に酸化分解されるため，PA膜の耐塩素

性向上が大きな課題となっている。 

一方，シリカなどのセラミック材料を含む

無機膜は優れた機械的強度・耐熱性・耐溶剤

性を有することから，多孔質膜材料として，

約２０年前から研究・開発が開始された。最

近では，シリカ膜やゼオライト膜は，高分子

膜をはるかに凌ぐ高い分離性と透過性を示

すことが明らかとなり，大きな注目を集め活

発に研究が進められている。申請者の研究グ

ループでは，アモルファス性シリカ[1-3]，

シリカジルコニア複合酸化物[4-7]，チタニ

ア[8]などを用い，ゾルゲル法によって数Å

～数 nm の範囲における細孔径の精密制御に

成功し，高い透過性と高い選択性が実現可能

であることを明らかとしている[9-10]。しか

しながら，これまで無機膜が分離対象として

きたのは，水素/窒素，窒素/二酸化炭素など

の高温での気相系や有機溶媒系など，高分子

膜の適用が困難な分離系が多く，また液相系

分離としては細孔径が1nm程度以上のナノ濾

過膜や限外濾過膜にとどまっていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では，諸耐性に優れるセラミック材

料を用いて，従来全く報告例のないセラミッ

ク逆浸透膜をゾルゲル法により創製するこ

とを目的とし，以下を具体的な目標とした。 

・アモルファス構造を制御したシリカ膜の

創製：シリカアモルファスネットワークの細

孔径制御技術として，従来法の珪酸エチルに

かわり，有機官能基が Si 原子に直接結合し

た Si-C 結合を有する構造化アルコキシドの

利用を提案する。本研究では，Fig. 1 に示す

ように，アルコキシドの Si 原子数が 2 個の

構造化アルコキシドを用いてスペーサー法

によりシリカネットワーク制御技術の確立

を目的とする。 

 
・セラミック RO膜の目標性能：無機 RO膜は

高分子逆浸透膜とは全く異なる製膜機構を

想定しているが，汎用ポリアミド逆浸透膜

の標準性能である NaCl 阻止率 90%以上，純

水透過係数 1x10-12 m3/(m2sPa)を開発目標

とする。 

 
３．研究の方法 
3-1 ゾル調製および製膜 
アモルファスシリカネットワークの細孔

径制御技術として，構造化アルコキシドの利

用を提案する。構造化アルコキシドでは，有

機官能基が Si原子に直接結合した Si-C 結合

を有し，加水分解後も残存しゲル化する。本

研究では，アルコキシドの Si 原子数 2 個の

構造化アルコキシドとして，(EtO)3≡Si-R-Si

≡(OEt)3（アルキル R=CnH2n+1 など）や(EtO)3
≡Si-R-Si≡(OEt)3 （アルキレン基：R=CnH2n

など)を用いて，Fig.1 に示すスペーサー法に

よりシリカネットワーク制御技術の確立を

目的とする。 

本研究では，n=2 のアルコキシドとして

BTESE（bis(triethoxysilyl)ethane；R=C2H4)

お よ び BTESEtyl （ bis(triethoxysiliyl) 

ethylene；R=C2H2)）を用いた。 

エタノールにBTESEあるいはBTESEtyl, H2O

と HCl を加え, 室温で 60 分間加水分解・縮

重合させ BTESE ゾルを調製した．H2O/アルコ

キシド=60，HCl/BTESE=0.1，BTESE 濃度 5wt%

とした．製膜はα-Al2O3多孔質管(外径 10 mm，

平均細孔径 1 μm，空隙率 50%)にα-Al2O3微

粒子, SiO2-ZrO2コロイドゾル, BTESE ゾルの

順に塗布・焼成（100-300℃）し BTESE 膜を

作製した． 
 

3-2 逆浸透特性の評価 
 透過実験に用いた実験装置の概略を

Fig.2 に示す。 

 
 

純水あるいは溶質を含む水溶液は，供給ポ

ンプによって体積250ccのセル内に連続的に

供給した。セルに供給された液は膜により透

過側と非透過側に分かれる。透過液および非

透過液ともに供給タンクへ戻る全循環形式

とした。圧力は供給流量およびニードルバル

ブで 0.5-1.5MPa に制御し，モジュールを浸

Fig. 2 逆浸透実験装置の概略 

: spacer (CH2, CH2CH2, ,,,)

spacer  重合単位

 ネットワーク精密制御
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Fig.1 スペーサー法によるネットワーク制御 



漬した恒温水槽で透過温度を 25～90℃とし

た。配管には耐酸性，耐アルカリ性を持つテ

フロンチューブを用いた。電解質として NaCl

および MgSO4 を用いた。分画分子量の測定に

は，各種アルコール（エタノール，イソプロ

パノール，グルコース）500ppm を用いた。ま

た，有機物濃度の測定には全炭素分析計

（TOC）を用いた。 

 
４．研究成果 
4.1 橋かけ逆浸透膜の創製 
現在の RO 膜の主流はポリアミド系高分子

であるが，本研究で開発するセラミック RO

膜はケイ素元素を骨格に含むケイ素ポリマ

ーであり，従来の炭化水素系高分子 RO 膜と

全く異なる。Si-O および Si-C 結合の結合エ

ネルギーは極めて大きく，フリー塩素に対し

ても極めて安定であると考えられる。Fig.3

には，ビストリエトキシシリルエタン（(EtO)3
≡Si-C2H4-Si≡(OEt)3，BTESE)ゾルを用い

300℃焼成した BTESE-300 膜の各種溶質の阻

止率と透過流束を示す。NaCl の阻止率は 98%

以上を示し，また IPA 阻止率も 95%以上を示

した。これらの値は，海水淡水化膜とほぼ同

じレベルの阻止率であり，シリコン系有機無

機ハイブリッド膜は逆浸透膜としての透過

性能を示すことが確かめられた。  

 
Fig.4 には，浸漬実験法による耐塩素性実

験結果を示す。BTESE 膜を遊離塩素濃度

100ppm，500ppmおよび 1000ppm の NaClO 溶液

に所定時間浸漬し，その後純水で洗浄し NaCl

阻止率を測定した。遊離塩素濃度(ppm)と浸

漬時間(h)の積で表される塩素負荷 0-35,000 

ppm h において，阻止率および純水透過係数

ともにほぼ一定であった。図中に示した海水

淡水化用のポリアミド膜 SW30HRは 15000 mmp 

h 程度で阻止率が大幅に低下することが報告

されていることを考えると，BTESE 膜の耐塩

素性は明らかである。 

 
溶解拡散モデルでは以下の関係式が与え

られている。 

Jv = Lp(P  )          (1) 

Js = B(Cf  Cp)=CpJv           (2)  

Robs = 1  Cp/Cf              (3) 
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Fig.5 には，25℃，NaCl2000ppm における

透過流束 Jvおよび阻止率 R，さらに溶解拡散

モデルによる溶質透過係数Bおよび純水透過

係数 Lpの圧力依存性を示す。 

 

Fig. 5 NaCl阻止率Rと透過流束Jv (a)および溶質透

過係数 B および純水透過係数 Lpの圧力依存性 

Fig. 4 浸漬法耐塩素性試験における NaCl阻止

率と純水透過係数の経時変化 

Fig.3 各種溶質溶液におけるBTESE-300膜の阻

止率と純水透過係数 



Fig.5(a)は実験データとしてのJvとRであ

り，その実験データを式(1)-(3)より求めた

Lpおよび Bを Fig.5(b)に示す。Fig.5(a)中の

実線は Fig.5(b)の平均した Lp と B から，式

(1)(4)式を用いて求めた計算線である。解析

の結果，操作圧力にかかわらず Lp および B

は一定であることから，本 BTESE 膜は従来の

溶解拡散機構で透過しているものと推察さ

れる。本研究で取り扱っているような超微細

孔を有するシリカ膜の気体および液体透過

機構はいまだ明確ではなく，液体としての水

（この場合は逆浸透 RO）なのか，あるいは蒸

気として透過（この場合は浸透気化 PV）して

いるのかは極めて興味深い点である。液体お

よび蒸気の場合の化学ポテンシャルは，次式

で表される。 
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供給側が液体のため，逆浸透法(RO)および

浸透気化(PV)での化学ポテンシャル差は次

式となる。 
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化学ポテンシャル項の中では，圧力項の寄

与は非常に小さく，右辺第１項に比べて無視

できる。つまり，化学ポテンシャル差式にお

いて，第１項の水蒸気分圧項が支配的であり，

圧力を 1.0MPa 程度に増加させても化学ポテ

ンシャル差は増大しない。従って，BTESE 膜

の透過は液体としてであり，蒸気として透過

している訳ではないと考えられる。 

Fig.6 に NaCl2000ppm 溶液の阻止率および

透過係数の透過温度依存性を示す。室温から

測定を開始し，40℃，60℃，80℃，90℃へ，

各温度で2-3時間ずつ取りながら往復測定を

行った。往復測定において，ほぼ同じ阻止率

と透過係数を示したことから，開発したハイ

ブリッド膜の水熱安定性が確認された。この

温度依存性で極めて興味深い点は，温度の上

昇とともに透過流束が大幅に増加するとと

もに，阻止率は一定～やや増加する傾向を示

した点である。通常の高分子逆浸透膜は阻止

率は低下する傾向を示すが，この現象は高分

子鎖の運動性が増大し，有効細孔径が増大す

るためと説明されている。温度とともに阻止

汁の低下がみられなかったことは，シリカネ

ットワークが強固な構造であるからと考え

られる。 

さらに興味深い点は，温度が25℃から90℃

に上昇するにつれて，透過係数が 0.9x10-13

から 7x10-13へに，約 8倍大きくなったことで

ある。多孔体の移動では粘性流れが支配的で

あるとされるが，粘度は0.890から0.315mPas

へと 2.8 倍しか変化しない。従って，ミクロ

ポア内の液体透過は粘性流れとは異なるこ

とが明らかとなった。 

 

 
しかしながら，現時点での純水透過係数 Lp

は 1x10-13 m3/(m2 s Pa)レベルであり，現状の

海水淡水化膜と比べて１桁程度小さく，実用

性に欠ける。本研究において，この問題を解

決するために，(a)製膜プロセス，(b)出発ア

ルコキシドの設計と合成，の２つの観点から

研究を進めているところである。 
 
4.2 橋かけ官能基の制御による高透水性逆浸
透膜の創製 
Fig.7 に，橋架け有機架橋基 R がエタンお

よびエチレンであるBTESE膜およびBTESEthy

膜の分画分子量曲線を示す。BTESE 膜および

BTESEthy 膜はほぼ同じ分画曲線を示したこ

とから，その細孔径はほぼ同一と判断できる。

Fig. 6 NaCl2000ppm 溶液におけるる NaCl 阻止

率と純水透過係数の温度依存性 

Fig. 7 BTESEおよび BTESEthy 膜の分画特性 



イソプロパノールに対して約 95%の阻止率を

示し，海水淡水化膜 SW30HR よりも高い阻止

率を示した。 

 

Fig.8 には，BTESE 膜および BTESEthy 膜に

おける，NaClの阻止率と純水透過係数 Lpの関

係を示す。両膜ともコーティング回数は 2回

で統一した。図から分かるように，BTESE 膜

と比べて，BTESEtyl 膜はほぼ同じ阻止率を有

しながら，透過流束が向上する傾向を示した。

両者の分画分子量がほぼ同一であるにもか

かわらず，透過流束は 2-3 倍程度向上する傾

向を示した。また，NaCl 阻止率については，

BTESE 膜と BTESEtyl 膜ははほぼ同一，あるい

はわずかながら向上する傾向を示した。 

これはエチレンに存在するπ電子により

水との親和性が増したからではないかと推

察される。今後より高透過性を達成するため

には，計算機科学による製膜支援として，密

度汎関数法による新規アルコキシドの分子

設計が必要不可欠と思われる。 

 

 
本研究で開発したオルガノシリカ膜は現

状の膜よりもコストが増大する可能性もあ

るが，その一方で，前処理コストを大幅に低

減でき，トータルコストとしても低減する可

能性もある。当然ではあるが，原水ごとに必

要とされる耐性は異なる可能性もある。そこ

でシステムコストおよびエネルギーコスト

と技術的要求水準（膜の耐性など）について，

モデル溶液および実液試験の結果を踏まえ

ながら，既存の膜システムと比較・評価する

ことで開発 Robust 膜のターゲットを明らか

にすることも研究対象とする必要があろう。 
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