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研究成果の概要（和文）：ナノファイバー膜は、同等の孔径を持つ精密濾過膜より水透過流束がかなり大きく、精密濾
過膜に匹敵する粒子捕捉性能を持つ。また、繊維径の減少とともに孔径が減少し、粒子捕捉性能は向上する。
ナノファイバー膜をコロイド粒子の湿式分級に応用すると、ナノファイバー膜特有の三次元ネットワーク構造と高空隙
率が効果的に働き、大粒子群は膜層内部に侵入して捕捉され、小粒子群は膜層内部の空隙をスムーズに透過する。この
ように、ナノファイバー膜は篩分級に適した濾材である。
分級精度の向上のためには、膜面上に大きな剪断力を与えることができるダイナミック濾過の適用と、粒子間の静電反
発力が大きくなるような溶液環境の調整が有効である。

研究成果の概要（英文）：The electrospun nanofiber membrane has extremely high water permeation rate and 
is effective in the separation of the ultrafine particles in liquid. In addition, the pore size of the 
nanofiber membrane decreases with a decrease in the fiber diameter, resulting in the improvement of the 
particle retention performance.
When the nanofiber membrane is applied to classification of the colloidal particles, the larger particles 
are retained by the 3D nanofiber network and the smaller particles can pass smoothly through extremely 
porous space. Thus, the nanofiber membrane is a suitable sieving medium for classification of the 
colloidal particles.
By applying stirred filtration, the deposition of larger particles is excluded and consequently the 
passage of smaller particles is enhanced, and its effect is maximized at a certain stirring rate. In 
addition, it is effective to adjust the pH value to the alkaline condition where both colloidal particles 
and the membrane are more negatively charged.

研究分野： 分離工学

キーワード： ナノファイバー　ナノ粒子　分級　膜分離　エレクトロ・スピニング　繊維径　剪断力　ゼータ電位
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 化学工業、エレクトロニクス、発電・エ
ネルギー、医療、バイオなど広範な分野で、
ナノ粒子の合成や機能化などナノテクノロ
ジーに関連する多くの技術が応用されてい
る。これに伴い、ナノ粒子の高度分離などプ
ロセッシングに関する研究も極めて重要な
課題となっており、高精度かつ大量処理が可
能で省エネルギー的な膜分離法が適用技術
として特に有望視されている。また、化粧品
やコーティング剤、半導体などの分野では、
原料となるナノ粒子の均質性、単分散性が最
終製品の品質を決定づける場合が多いため、
目的の径のナノ粒子を精度良く分離・精製す
る技術の創出が切望されている。 
 
(2) 多分散スラリーの湿式分級は、一般に重
力沈降や遠心沈降により、沈降速度の差を利
用して行われるが、多分散ナノコロイドの場
合、ブラウン運動の影響により重力場での分
級は不可能であり、遠心沈降を利用する場合
にも、超遠心操作が必要であり容易ではない。
一方で、膜分離法による篩分級が有力な操作
の一つに挙げられるが、膜面で捕捉された粒
子群によるさえぎり、粒子間相互作用による
凝集、膜細孔入口での架橋や膜細孔内壁への
付着による目詰まりなど種々の要因が分級
を困難にする可能性が高いと考えられる。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、新素材ナノファイバーを積
層させて超高空隙率の構造を有する膜を作
製し、これを多分散ナノコロイドの湿式篩分
級に利用する手法を提案する。すなわち、ナ
ノファイバー膜の複雑な三次元ネットワー
ク構造により大粒子群を捕捉し、同時に、ナ
ノファイバー層特有の超空隙効果により小
粒子群をスムーズに透過させ、ナノ粒子の分
級操作を効果的に達成させる。このために、
複雑な三次元ネットワークと従来にない超
高空隙率の層構造を持つナノファイバー膜
の調製方法を確立する。 
 
(2) 膜表面に堆積した大粒子群が小粒子群の
透過を妨げると予想されるため、表面近傍に
流体力学的応力を与えて分級の障害因子と
なる大粒子堆積層を効果的に排除する。また、
分級過程において粒子と繊維または粒子と
粒子との間の相互作用を最小にするような
溶媒環境を見いだす。これらの検討により、
分級性能のさらなる改善を図る。 
 
３．研究の方法 
(1) ナノファイバー膜はエレクトロスピニン
グ法により作製し、生成したナノファイバー
を基材表面に積層させて膜状に成形して完
成させた。原料溶液濃度の調整により種々の
繊維径のナノファイバー膜を作製し、基材面
上への目付量を種々に変化させた。 
 

(2) ナノファイバー膜の基本的な分離特性を
究明するための濾過試験と、主目的である分
級試験をそれぞれ実施した。濾過試験には、
ナイロン 6 製のナノファイバー膜を使用し、
試料粒子として種々の粒子径の単分散ポリ
スチレンラテックス（PSL）標準粒子を用い
た。一方、分級試験にはポリアクリロニトリ
ル製のナノファイバー膜を使用し、粒子径が
異なる大小 2種類のポリメタクリル酸メチル
（PMMA）標準粒子または単分散 PSL 標準
粒子のいずれかを試料に用い、大小 2 成分の
分離特性により分級精度を評価した。また、
比較のため、セルロース混合エステル製の従
来の精密濾過膜も使用した。 
 
(3) 図 1 に濾過および分級試験装置の概略を
示す。フィルターホルダーにナノファイバー
膜または精密濾過膜をセットし、試料液を封
入した供給液タンクと接続した。窒素ガスに
より一定圧力を作用させて濾過および分級
試験を行い、濾過速度と濾液中の各粒子濃度
の経時変化を測定した。また、走査型電子顕
微鏡（SEM）で、ナノファイバー膜への粒子
捕捉状態を観察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 実験装置図 
 
(4) 膜面近傍に流体力学的応力を作用させる
ため、フィルターホルダーを撹拌セルに取り
換えて、種々の回転数で撹拌濾過を行い、分
級精度の改善を試みた。また、溶液環境の影
響を調べるため、試料液に酸もしくはアルカ
リを適量加えて種々の pH に調整した。 
 
４．研究成果 
(1) 種々の繊維径および目付量のナノファイ
バー膜を用いて純水透過試験を行い、透過速
度と透過圧力の関係からナノファイバー膜
の平均孔径 deを推算した。図 2 に deを繊維
径 Dfに対してプロットした。本研究で作製し
た膜の孔径 deは 0.4 m から 1.2 m の範囲
にあり、これは繊維径 Dfの 5～6 倍に相当す
る。また、Dfが小さくなるに従い比表面積が
増大するため、de は減少する傾向を示した。
一方、目付量 wfが平均孔径に及ぼす影響は小
さい。この図から、ナノファイバー膜は数百
nm オーダーのコロイド粒子の分離に有効で
あることが示唆され、繊維径が小さいほど分
離性能が高いことが予想される。 
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図 2 孔径の繊維径依存性 
 
(2) 種々の粒子径のPSL粒子を用いて濾過試
験を行い、濾液濃度の測定値より PSL 粒子
の阻止率 R を算出した。図 3 に R を Dfに対
してプロットした。図より、阻止率は繊維径
に大きく依存し、予想した通りに繊維径が小
さくなるほど阻止率は大きくなる傾向を示
した。また、この図は、0.100 m、0.143 m
の粒子をほぼ完全に阻止するためにはそれ
ぞれ 90 nm 以下、125 nm 以下の繊維径が必
要であることを示唆している。これらの結果
から、分離したい粒子サイズの 0.9 倍以下の
繊維径を持つナノファイバー膜を用いれば、
その粒子を完全に捕捉することが可能にな
るものと推察される。図 4 には、濾過の進行
に伴う粒子の捕捉状態の SEM 写真を示した。
細孔より小さい粒子が細孔内部に侵入して
捕捉される様子が観察された。このように、
ナノファイバー膜を用いた濾過では、複雑な
三次元網目構造により粒子の透過がさえぎ
られ、粒子が繊維表面に付着し、複数の粒子
が互いに接触しながら徐々に空隙を埋める
ようにして粒子捕捉が進行する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 阻止率の繊維径依存性 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 濾過操作における粒子捕捉過程 

(3) 2 成分系の分級試験に先立ち、各粒子単成
分系での濾過試験を行い、濾液中の粒子濃度
の測定結果から各粒子の阻止率または透過
率を算出した。膜細孔より大きな大粒子単成
分系での阻止率を測定した結果、大粒子は濾
過初期より膜面でほぼ完全に阻止されるこ
とが確認された。一方、膜細孔より小さな小
粒子単成分系での透過率を測定した結果、小
粒子は濾過期間を通じてほぼすべて膜を透
過することが確認された。したがって、2 成
分混合系での濾過では小粒子のみが濾液中
に含まれるものと考え、小粒子の透過率Tsmall

によって分級精度を評価することとした。す
なわち、分級精度は Tsmallが 1 に近いほど高
く、0 に近いほど低い。次に、2 成分系の分
級試験の結果を示す。図 5 には、pH 11 にお
ける各膜での大粒子と小粒子の透過率 Tlarge、
Tsmall を、それぞれ単位膜面積あたりの濾液
量 v に対してプロットした。いずれの膜も大
粒子は濾過期間を通じて完全に捕捉されて
いる。一方、各膜の小粒子透過率を比較する
と、精密濾過膜は濾過が進行するにつれて透
過率が減少する傾向を示すのに対し、ナノフ
ァイバー膜は図の濾過期間を通じて高い透
過率を維持し、ナノファイバー膜の優位性が
示された。これは、ナノファイバー膜の三次
元ネットワーク構造と高空隙率の相互の結
果によるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 ナノファイバー膜と精密濾過膜の比較 
 
(4) ナノファイバー膜による大粒子の捕捉機
構を究明するため、大粒子単成分系の濾過試
験で観測された濾過速度の逆数(d/dv) 対 
濾液量 v の結果を図 6 に示し、2 種の pH 条
件で比較した。図 6 の実測値に①式の中間閉
塞モデル[1]と②式のケーク濾過モデル[2]を
適用したところ、pH 5.5 では濾過初期は①式、
その後は②式に、pH 11 では全期間を通じて
①式に、それぞれ精度良く一致した。 
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この結果より、pH 5.5 では比較的早期に膜面
に大粒子のケーク層が形成されるが、pH 11
では内部閉塞による捕捉が長期間続くもの
と考えられる。pH 11 におけるナノファイバ
ー膜の粒子捕捉状態を SEM 写真（図 7）で
実際に確認したところ、図の範囲内である v 
= 40, 150 cm では、大粒子が膜内部に侵入し、
空隙を残しつつ膜内部で逐次的に捕捉され
る様子が観察された。しかし、v = 300 cm の
SEM 写真に示されるように、図の範囲を超
えて長時間濾過を継続すると、ケーク濾過に
移行する様子が観察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 濾過モデルによる解析 
 
 
 
 
 

図 7 大粒子の捕捉過程（pH 11） 
 
(5) ナノファイバー膜による 2 成分の分級試
験を pH 5.5、pH 11 の各条件で行い、Tlarge、
Tsmallをそれぞれ v に対して図 8 にプロット
した。いずれの pH でも大粒子は濾過期間を
通じて完全に阻止されているが、小粒子は
pH 5.5 では濾過が進行するにつれて透過率
が減少し、pH 11 では透過率がほぼ 1 を維持
する傾向を示した。図 6 で示した大粒子単成
分系の濾過挙動に基づいて考察すると、pH 
5.5 では膜面に形成された大粒子のケーク層
により小粒子が早い段階で阻止される傾向
を示すが、pH 11 では大粒子がより内部に侵
入して捕捉されるため、小粒子は膜内部の空
隙をスムーズに透過することができるもの
と結論づけられる。図 9 には、ナノファイバ
ー膜と 0.5 m, 1.0 m の PMMA 粒子のゼー
タ電位を示す。なお、ナノファイバー膜は流
動電位法で、PMMA 粒子は電気泳動法でそ
れぞれゼータ電位を測定した。いずれのゼー
タ電位も pH が大きくなるにつれて、その絶
対値が大きくなる傾向を示す。図 8 において
pH 5.5 と pH 11 で結果が大きく異なるのは、
ゼータ電位の影響によるものと考えられる。
すなわち、アルカリ性の環境下では、粒子、
膜ともにマイナスに大きく帯電するため、粒

子同士および粒子と膜との反発が大きくな
り、その結果、大粒子はより内部まで侵入す
ることができ、小粒子は大粒子群や膜の阻害
を受けにくくなるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 分級精度に及ぼす pH の影響 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 ゼータ電位 
 
(6) pH 11 での 2 成分の分級試験において、
小粒子濃度を固定して、大粒子濃度を変化さ
せた場合の小粒子の透過率 Tsmall を、単位膜
面積あたりに捕捉された大粒子の質量 w に
対して図 10 にプロットした。図より、試料
液の大粒子濃度が異なっても、小粒子の透過
率の挙動はほぼ同一であることがわかった。
これより、小粒子の透過率の低下は、膜によ
って捕捉された大粒子の量に支配されると
考えられる。また、図 11 に大粒子濃度 5 ppm
の条件でのナノファイバー膜表面の SEM 写
真を種々の捕捉大粒子質量 w に対して示す。
図 10, 11 より、大粒子がある程度捕捉されて
も、膜内部に十分な空隙が残されている間は
ほぼすべての小粒子が透過するが、空隙が大
粒子で満たされるようになると小粒子が阻
止され始め、透過率が急激に低下することが
わかった。 
 
(7) 図 12 には、小粒子と大粒子の各濃度が 2 
ppm の混合懸濁液を用いて種々の回転数で
撹拌濾過したときの Tsmall 対 v を示した。非
撹拌の濾過（ = 0）では、濾過初期から小粒
子は顕著に阻止され、透過率は 0.2～0.4 の低 
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図 10 分級精度に及ぼす大粒子濃度の影響 

 
 
 
 
 

図 11 分級操作における粒子捕捉過程 
 
い値となった。これは、膜面上に堆積した大
粒子によるケーク層が小粒子の透過に対す
る大きな障壁になったためである。しかし、
撹拌操作を行い膜面上に剪断力を与えるこ
とにより大粒子の堆積量を大幅に低減する
ことができ、 = 120, 250, 500, 600 rpm と
回転数が大きくなるにつれて分級精度は向
上する傾向を示し、 = 500, 600 rpm では、
小粒子の透過率を 0.7～0.9 まで高めること
ができた。さらに、 = 700, 800 rpm と回転
数を増加させると、透過率の顕著な減少が見
られ、分級精度は低下した。これは、高い剪
断力により小粒子の透過が妨げられ、堆積す
る大粒子とともに掃流されるためと推察さ
れる。同様の傾向は、既往の研究において、
2 成分系タンパク質溶液の分画操作でも観察
されている[3]。理解をより深めるため、図
12 より Tsmallの総括値を求め、図 13 に回転
数に対してプロットした。その他の濃度の
実験結果も図 13 にまとめた。いずれの濃度
においても、 = 500 rpm 付近に透過率の最
大値が認められた。このように、本操作では 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 12 分級精度に及ぼす撹拌回転数の影響 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 13 撹拌回転数と粒子濃度の影響の総括 

 
撹拌速度の制御が極めて重要であると結論
づけられる。しかし、粒子濃度が大きくなる
につれて分級精度は著しく低下し、撹拌回転
数による変化も小さくなった。高濃度で分級
操作を行うためには、膜面上に堆積した大粒
子群の排除効果をさらに高める工夫が必要
である。 
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