
長崎大学・工学研究科・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７３０１

基盤研究(B)（一般）

2020～2018

下水飲用再利用のしくみを変える次世代膜の開発

Development of next generation membrane for potable water reuse

２０７５９６９１研究者番号：

藤岡　貴浩（FUJIOKA, Takahiro）

研究期間：

１８Ｈ０１５７２

年 月 日現在  ３   ４   ８

円    13,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究は、商用逆浸透膜を改質することで下水の飲用再利用で課題となっているニト
ロソジメチルアミン（NDMA）の除去を向上することを目的とした。まず、NDMAを含むニトロソアミンの逆浸透膜
内の輸送機構を、分子径や窒素原子の役割を解析することで評価し、分子ふるい機構がNDMA阻止率を支配してい
ることを明らかにした。次に、逆浸透膜の熱処理がNDMAの阻止率に与える影響を評価すると共に、熱処理した逆
浸透膜によって最大80％のNDMA阻止率を達成した。また、本研究は、逆浸透膜内のナノメートルスケールの空隙
を直鎖アミンを用いて閉塞することを試み、最大80％のNDMA阻止率を達成した。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to achieve high rejection of N-nitrosodimethylamine 
(NDMA) by modifying commercial reverse osmosis (RO) membranes. This project first assessed the 
transport of N-nitrosamines through RO membranes by decoding the role of molecular size and nitrogen
 atoms, and we identified the size exclusion mechanism governs the rejection of NDMA by RO 
membranes. Second, this project systematically assessed the effect of heat modification conditions 
on the rejection of NDMA, and achieve an NDMA removal of 80% by a heat-treated RO membrane. 
Similarly, this project achieved high rejection (80%) of NDMA by plugging the nanopores in an RO 
membrane with a linear-chain amine.

研究分野： 環境工学

キーワード： 再生水　逆浸透膜　飲用再利用　微量化学物質　ニトロソジメチルアミン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
将来、日本にも飲用再利用導入が必要になる可能性を否定できない中、本研究を通して世界トップの阻止性能を
持つ逆浸透膜を生み出すことで世界の水処理分野に日本の科学技術力と存在感を示す意義は大きい。人工膜を使
った膜分離では常に溶質の膜透過が存在しており、本研究成果はこれら人工膜全般の膜透過現象の解明、膜材料
設計、製膜条件制御といった学術領域で大きく役立つことが期待される。さらに、これらを通して発展した膜分
離技術は、人工膜が製造工程（分離・濃縮・精製・除菌・回収等）で幅広く活用されている医薬・食品・化学工
業・エレクトロニクス分野へ広く波及することが見込まれる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 干ばつや人口増に伴って水資源が不足している国々では、下水再生水を水道原水として利用
する「飲用再利用」の導入が進んでいる。飲用再利用では再生水摂取に伴う健康リスクを低減す
るため、病原体に加えて微量物質の阻止が優先課題となっており、これらを水質基準以下まで取
り除くために高度分離技術である逆浸透（逆浸透）膜が標準的に水再生システムに組み込まれて
いる。しかし、消毒副生成物であるニトロソジメチルアミン（NDMA）は、クロラミン消毒によ
って生成して逆浸透前段で高濃度（20～100ng/L）になる上、逆浸透膜を容易に透過するため（阻
止率 50%以下）、逆浸透処理水中に水質基準（10ng/L）以上の NDMA が残ってしまう。NDMA
は、その生成や膜透過の機構の全容が未だ明らかではなく、飲用再利用で最も注目を浴びている
微量物質である。「溶質は逆浸透膜からどのような作用を受けて透過しているのか？」―これが
NDMA を含む全ての溶質の分離に関わる長年の本質的な「問い」である。この答えは、膜の阻
止性能に直結する重要な膜物性を明らかにし、革新的な高阻止率膜誕生の鍵となり得る。しかし、
長年の研究にも関わらず、未だ NDMA 透過現象の十分な理解は得られていない。これは、実測
不可能な膜物性が多く、膜の分離層構造が複雑であることに起因する。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、NDMA 阻止能力を決める膜物性を明らかにし、世界最高の NDMA 阻止性能を
持つ逆浸透膜を開発しようとした。具体的には、まず異なる物理化学的性質の溶質を使った膜処
理試験を行い、阻止率を決定づける溶質の物性を明らかにしようとした。次に、明らかになった
膜物性を変化させるために、熱処理やプラグ処理といった膜処理改質を行い、膜の高阻止化を図
ろうとした。最後に、実際の下水を用いた連続処理により改質した膜の処理安定性を評価した。 
 
３．研究の方法 
(1) 阻止率を決定づける溶質の物性 
 本研究では、水再生処理に使われているポ
リアミド製逆浸透膜 ESPA2 と LFC3（共に日
東電工㈱社製）の 4 インチエレメントを用い
て阻止率の評価を行った。溶質として NDMA
を含むニトロソアミン 4 種を使用した（表
１）。加えて、これら 4 種と分子量と分子構造
が似た 4 種の溶質も比較検証に使用した。ニ
トロソアミンの分析は、高速液体クロマトグ
ラフィー化学発光検出装置を用いて行った。 
 
(2) 熱処理による逆浸透膜の NDMA 阻止性能の向上 
 逆浸透膜として ESPA2、ESPAB、LFC3（いずれも日東電工㈱社製）を用い、そのいずれか
を卓上試験装置（有効膜面積＝3.35cm2）に装填して阻止率評価試験を行った。熱処理は、70～
100℃の純水に膜を浸漬する形で実施し、浸漬時間を 4 時間、pH を 2～10 に設定してその浸漬
条件が NDMA 阻止率に与える影響の評価を行った。 
 
 (3) プラグ処理による逆浸透膜の NDMA 阻止性能の向上 
 逆浸透膜として ESPAB、
HydraPRO、SWC5（いずれも
日東電工㈱社製）を用い、その
いずれかを卓上試験装置（有効
膜面積＝3.35cm2）に装填して
阻止率評価試験を行った。プラ
グ処理には直鎖のアミン、アミ
ド、エポキシ材料（表２）を選
定し、いずれかを 2 mM 含む
30℃の溶液を逆浸透膜で 15 時
間ろ過することでプラグ化を達
成した。プラグ処理による溶質
の阻止率への影響評価は、純水
に電解質とニトロソアミン 4 種
を添加して行い、膜の分離性能
の安定性評価は、下水処理水を
用いて実施した。  

表１ ニトロソアミンの物理化学的性質 
Compound Molecular 

formula 
Molecular 
weight 
[g/mol] 

Minimum 
projection 
area [Å2] 

NDMA C2H6N2O 74.1 19.4 
NMEA C2H8N2O 88.1 22.1 
NPYR C4H8N2O 100.1 24.1 
NMOR C4H8N2O2 116.1 26.9 

 

表 2 プラグ処理に使用した溶質とその物理化学的性質 
Chemicals Molecular plug Molecular 

formula 
Molecular 
weight 
[g/mol] 

Minimum 
projection 
area [Å2] 

Amine Hexylamine C6H15N 101.2 20.7 
 Octylamine C8H19N 129.2 21.4 
 Decylamine C10H23N 157.3 23.4 
 Dodecylamine C12H27N 185.4 30.2 
Amide Butyramide C4H9NO 87.1 20.3 
 Hexanamide C6H13NO 115.2 20.5 
 Octanamide C8H17NO 143.2 25.1 
 Decanamide C10H21NO 171.3 28.4 
 Dodecanamide C12H25NO 199.3 28.0 
Epoxide 1,2-Epoxybutane C4H8O 72.1 19.5 
 1,2-Epoxyhexane C6H12O 100.2 21.8 
 1,2-Epoxyoctane C8H16O 128.2 25.0 
 1,2-Epoxydecane C10H20O 156.3 27.9 
 1,2-Epoxydodecane C12H24O 184.3 27.2 

 



４．研究成果 
(1) 阻止率を決定づける溶質の物性  
 ＥＳＰＡ２及びＬＦＣ３逆浸透膜によるニト
ロソアミン（ＮＤＭＡ、ＮＭＥＡ、ＮＰＹＲ、Ｎ
ＭＯＲ）の阻止率は、分子量の増加に応じて増加
し、高い相関を示した（図１）。しかし、ＮＤＭＡ
とほぼ同等の分子構造と分子量を持っているが
窒素原子の数が少ない溶質（ＤＭＦ、ＩＢＡＬ）
の阻止率は、対応するＮＤＭＡの阻止率よりも非
常に高い結果となった。同様に、ＮＭＥＡに対応
する窒素原子数の少ない溶質（ＮＥＭＦ、ＭＢＴ
Ｌ）の阻止率は、ＮＭＥＡの阻止率よりも非常に
高い結果となった。これにより、一般的な分子の
大きさを表す指標である分子量は、溶質の阻止率
を決定づける因子でないことが分かった。同様の
結果を、溶質の分子量の代わりに最小投影面積で
評価した。結果、ニトロソアミンの最小投影面積
とＥＳＰＡ２逆浸透膜による阻止率の相関は非
常に高く、窒素原子数が少ない溶質の阻止率につ
いてもその相関に近い値が得られた（図２a）。溶
質の最小投影面積は、逆浸透膜の空隙を溶質が通
る際のクリアランスの大きさを決定づけている
ことが想定される。よって、以上の結果より「分
子ふるい」の現象がこれら非荷電物質の阻止率を
決定づけていると推測された。ただし、ESPA2 逆
浸透膜によるニトロソアミンの阻止率は、その他
窒素原子数の少ない溶質の阻止率よりも若干低
い傾向を示していた。逆浸透膜はポリアミドで構
成されているため、アミド基（-CO-NH-）の H と
ニトロソ基（-N=O）の水素結合が起こっている
ことが考えられる。よって、供給側と透過側の両
膜界面でニトロソアミンの濃度が上昇し、結果と
して阻止率が低くなったと考えられた。最小投影
面積の有効性は、別の逆浸透膜（ＬＦＣ３）にお
いても確認された（図２b）。しかし、ニトロソア
ミンの阻止率が窒素原子数が少ない対応する溶
質の阻止率より低くなっていた。ＬＦＣ３逆浸透
膜は、ＥＳＰＡ２逆浸透膜の膜面上にポリビニル
アルコール層を形成して作られているため、膜表
面の物性が異なっている。ポリビニルアルコール
層を構成するヒドロキシル基（-OH）は、ニトロ
ソ基とより強い水素結合を持つため、ニトロソア
ミンを膜面に保持しやすくなる。結果として、Ｌ
ＦＣ３逆浸透膜の膜表面においては、濃度分極に
よりニトロソアミン濃度がより高くなり、阻止率
が低くなったと考えられた。以上のことから、逆
浸透膜による非荷電溶質の阻止は、膜表面と溶質
の水素結合の影響を受けるものの、基本的には分
子ふるいの原理に支配されると言える。よって、
膜の空隙空間を狭めることにより、NDMA 阻止
率の向上が図れると推測された。 
 
(2) 熱処理による逆浸透膜の NDMA 阻止性能の向上 
 逆浸透膜の空隙を狭める手法として、熱処理を適用した。一般的なポリアミド逆浸透膜は 40℃
以下での使用が指定されており、これ以上の温度では膜が収縮することが分かっている。70～
100℃の熱処理を ESPA２逆浸透膜に対して行った結果、温度の上昇と共に NDMA 阻止率も向
上した。一方、膜の透水性は低下した。同様の結果は、他の逆浸透膜（ESPAB と LFC3）に対
しても見られた。以上の結果から、NDMA の阻止率は加熱温度 100℃において最大化されるが、
同時に膜の透水性が最小化されてしまうトレードオフが起こることが分かった。さらに、熱処理
温度 90℃を最適条件として、熱処理における溶液 pH が NDMA 阻止性能に与える影響も評価
した。結果、使用した３つの逆浸透膜いずれにおいても pH4 において NDMA 阻止率の最大値
と膜透水性の最小値を示した。以上のことから、熱処理の pH は膜の性能に影響を及ぼすもの 
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図１ 分子構造が似た溶質の分子量に対
する逆浸透膜による阻止率 
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図２ 分子構造が似た溶質の最小投影面
積に対する逆浸透膜による阻止率 



の、阻止率と透水性のトレードオフを解消す
る手段にはならないことが分かった。以上の
結果を用い、熱処理後の逆浸透膜の透水性と
NDMA 阻止率の関係を調べた。結果、異なる
３つの逆浸透膜に異なる熱処理条件を適用し
たにも関わらず、膜の透水性と NDMA 阻止率
に高い相関がみられた（図３）。逆浸透膜は透
水性と阻止率が共に高いことが望ましいた
め、このトレードオフが存在している限りは
最適な熱処理条件を決定することは難しい。
このトレードオフが起こる要因を調べるた
め、異なる熱処理温度条件で処理した ESPAB
逆浸透膜の分画分子量を調べた。膜の分画分
子量は、90％以上阻止される溶質のうち最小
の分子量として定義される。それぞれの膜に
おいて、100 g/mol 以上の分子（NPYR）に対
しては阻止率にそれほど大きな差は見られな
かったが、溶質の分子量が小さくなるにつれ
て阻止率が大幅に異なっていた（図４a）。よ
って、膜の分画分子量は 85～100 g/mol とな
り、熱処理温度によって分画分子量が大幅に
異なる結果となった。次に、分画分子量と
NDMA 阻止率の関係を調べた。結果、熱処理
後の ESPAB 膜の分画分子量と NDMA 阻止
率には非常に高い相関がみられた（図４b）。
この結果は、熱処理を行うことにより逆浸透
膜の空隙空間が狭まり、より小さい非荷電分
子を捕捉できる（NDMA の阻止率が高まる）
ことを意味している。また、空隙空間が狭まる
ことは水の流路が狭まることにもなり、これ
により熱処理が膜の透水性能を低下させてい
ると想定された。これまでの成果により熱処
理を行うことで NDMA 阻止率の向上が図れ
ることが分かったが、この効果の長期安定性
や実下水を使った際の処理性能は不明であっ
た。よって、90℃で熱処理を行った ESPAB 膜
の処理安定性を、実際の下水処理水にニトロ
ソアミンを加えて約 6 日間循環処理すること
により調べた。結果、膜の透水性は少し回復し
たものの、熱処理前の膜に比べて低い値で推
移した（図５a）。NDMA を含むニトロソアミ
ンの阻止性能は、処理が進むごとに少し上昇
した（図５b）。特に NDMA の阻止率は 6 日
間で 10％ほど上昇した。これまでの調査によ
り、実下水を用いた逆浸透膜処理では、膜ファ
ウリングが起こり、これが非荷電溶質の阻止
率上昇に繋がることが分かっている。よって、
膜ファウリングが対象となる溶質の阻止率を
向上させたと推測された。最後に、イオン阻止
率（代替指標として電気伝導度の阻止率）の推
移を調査した（図６c）。結果、99％程度と高い
阻止率のまま推移した。以上の結果から、6 日
間という短期間ではあるが、逆浸透膜の透水
性と NDMA 阻止性能に対する熱処理の効果
は基本的に不可逆であり、信頼性のある膜の
改質方法であることが分かった。全体として、
逆浸透膜に熱処理を行うことで、NDMA 阻止
率が 80％程度まで高まることが明らかになっ
た。 
 
 
 

 
図３ 熱処理後の逆浸透膜の透水性と
NDMA 阻止率の関係 

 
図４ (a)熱処理後の ESPAB 逆浸透膜の分画
分子量と(b)分画分子量と阻止率の関係 

 

図５ 熱処理を行った ESPAB 逆浸透膜の処
理安定性：(a)透水性能、(b)ニトロソアミン阻
止率、(c)イオン阻止率 
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(3) プラグ処理による逆浸透膜の NDMA 阻
止性能の向上 
 熱処理以外の逆浸透膜の空隙を狭める手法
として、プラグ処理を適用した。このプラグ処 
理は、逆浸透膜の空隙径と直径が同等又は小さ
な溶質で空隙を塞ぐことにより、溶質と空隙空
間のクリアランスを小さくすることを目的と
している。炭素数４～１２の直鎖のアミド・エ
ポキシ・アミンをプラグ処理に使った結果、ア
ミンを使用した際にＮＤＭＡ阻止率が最も高
くなる傾向が見られた。まず、アミドに関して
は、プラグ処理によってアミドの分子量に関わ
らずＮＤＭＡ阻止率は 15～20％程度向上し
た。同様に、エポキシに関しても、エポキシの
分子量に関わらずＮＤＭＡ阻止率が 15～20％
程度向上する結果となった。アミンに関して
は、アミンの分子量が大きくなるにつれて、膜
の透水性が低下する一方で、ＮＤＭＡ阻止率が
無処理の膜に比べて最大 40％程度上昇した
（図６）。しかし、イオン阻止率（代替指標と
して電気伝導度の阻止率）はＮＤＭＡ阻止率と
同様に向上したものの、アミンの分子量との関
係性は見られなかった。以上のことから、アミ
ンを使ったプラグ処理により、イオン阻止率を
犠牲にすることなくＮＤＭＡ阻止率の向上を
図れることが分かった。以上のエポキシ・アミ
ド・アミンを使ったプラグ処理の結果を用い、
プラグ処理後の逆浸透膜の透水性とイオン阻
止率又はNDMA阻止率の関係を調べた。結果、
イオン阻止率に関しては、透水性との相関がほ
とんど見られなかった（図７a）。一方、ＮＤＭ
Ａ阻止率に関しては、膜の透水性との高い相関
がみられた（図７b）。特にアミンに対しては非
常に高い相関が得られた。以上の結果より、ア
ミンを用いてプラグ処理を行うことにより、ア
ミンが逆浸透膜の空隙空間に挟まってクリア
ランスが狭まり、より小さい非荷電分子が捕捉
される（NDMA の阻止率が高まる）と考えら
れた。但し、熱処理の場合と同様に、NDMA 阻
止率の向上に伴って膜の透水性が低下するこ
とが確認された。次に、プラグ処理を行った逆
浸透膜の分離性能の安定性を、実際の下水処理
水にニトロソアミンを加えて約 8 日間循環処
理することで調べた。結果、NDMA を含むニ
トロソアミンの阻止率は、時間の経過に関わら
ずほぼ一定であり、NDMA 阻止率は期間を通
して 80％であった（図８）。この結果は、プラ
グ処理によって逆浸透膜に吸着したアミンは
脱着せず、プラグ処理後も残留していることを
示している。以上の結果から、逆浸透膜の
NDMA 阻止性能に対するプラグ処理の効果は
不可逆であり、熱処理と同様に信頼性のある膜
の改質方法であることが分かった。 
 本研究を通して、NDMA 阻止率 80％を安定
的に達成するための手段として、熱処理とプラ
グ処理が妥当であることが分かった。一方で、
いずれの手法においても、NDMA 阻止率 90％
を達成することができなかった。熱処理とプラ
グ処理を組み合わせることで相乗効果が得ら
れる可能性がある。今後の課題として、更に高
いNDMA阻止率を得るための膜改質手法を検
討する必要がある。 

 
図６ 分子量の異なる直鎖アミンプラグ処
理が ESPAB 逆浸透膜の(a)透水性、(b)イオン
阻止率、(c)NDMA 阻止率に与える影響 

 
図７ プラグ処理後の ESPAB 逆浸透膜の透
水性と NDMA 阻止率の関係 

 
図８ プラグ処理を行った ESPAB 逆浸透膜
の NDMA 阻止率安定性 
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