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研究成果の概要（和文）：有機キレート剤（OCL）を用いることで，有機溶剤逆浸透性能を有するTiO2-ZrO2複合
膜の作製に成功した．分子サイズや構造が異なるOCLを用い，製膜条件によって，膜の細孔径および溶剤分子と
の相互作用制御を行った．TiO2-ZrO2-OCL膜は，メタノール／トルエンの混合液の分離において，優れたメタノ
ール透過選択性を示した．数種類の有機溶剤の透過実験から，溶剤粘度，溶剤分子占有面積に加えて，膜-溶剤
分子間相互作用が透過性に影響を及ぼすことが示唆された．膜と溶剤分子の表面自由エネルギー差を透過に必要
な活性化エネルギーとみなす新たな透過モデルを提案し，実験結果との良好な一致が見られた．

研究成果の概要（英文）：TiO2-ZrO2 composite membranes with organic solvent reverse osmosis 
performance were successfully prepared by using organic chelating ligands (OCLs), and the pore size 
and interaction with solvent molecules were controlled by using OCLs with different molecular sizes 
and structures. The TiO2-ZrO2-OCL membrane showed excellent methanol permeation selectivity in the 
separation of methanol/toluene mixtures. The permeation mechanism was investigated by permeation 
tests of several organic solvents, and it was suggested that the interaction between the membrane 
and solvent molecules as well as the solvent viscosity and the area occupied by solvent molecules 
had an influence on the permeation mechanism. A new permeation model was proposed in which the 
difference in surface free energy between the membrane and solvent molecules was considered as the 
activation energy required for permeation, and the model showed good agreement with experimental 
results.

研究分野：化学工学，膜工学，ナノ材料工学

キーワード： 膜分離　ナノろ過　逆浸透　セラミック　キレート配位子　チタニア　ジルコニア

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
低分子量の有機溶剤分子の液体混合物を相変化することなく「ろ過」できるのかという学術的な問いに対して，
多孔性の分離膜を介することで可能であることを明らかとした．その際の選択透過成分の透過性の発現機構に寄
与する，分子篩性，膜との親和性，および分離対象分子の物性などに関する知見が得られた．一方，有機溶剤分
子混合液体の精製は，蒸発潜熱を必要とする蒸留法によって行われため，一般にエネルギー消費の大きいプロセ
スである．本研究で開発したセラミックをベースとする多孔性分離膜を用いることで，蒸留法に替わって抜本的
な省エネルギー化に繋がる，究極的には気化を伴わない理想的な分離操作の可能性が示された．

※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 
一般に，有機溶剤分子混合液体の精製は蒸発潜熱を必要とする蒸留法によって行われる．一
方，ナノろ過（NF）操作では液相のまま膜を介して，ナノ粒子や分子量 1,000程度の分子を阻
止することにより分離が行われるため，蒸発潜熱は必要ではない．特に，有機溶剤が関与する
場合は，有機溶媒ナノろ過と呼ばれ，近年研究が活発化している[1]．このような液相状態での
ろ過操作が，さらに低分子量有機溶剤混合物の分離へと応用が拡がれば，究極的には気化を伴
わない理想的な分離操作として，蒸留法に替わって抜本的な省エネルギー化をもたらすと期待
される．この場合，NF 膜よりもさらに緻密な逆浸透（RO）膜相当の分離膜と高い操作圧力が
必要とされるが，理論分離エネルギーの 2倍程度のエネルギーを圧力という形で加えることで
劇的な省エネルギー化（1/100 程度）が可能あると言われている．しかし，例えばメタノール
／トルエン混合液のような低分子量の有機溶剤分子の液体混合物を相変化することなく「ろ過」
できるのかという根源的な問いに対する明確な回答は得られていない．選択透過成分の高透過
性の発現機構はなにか，分離の主なメカニズムは分子篩なのか膜との親和性なのか，さらに分
離対象分子の物性に由来する分子同士の相互作用はどのように影響するのかなど，まだ詳細な
ことはわかっていない．現在，商業的に広く実用化されている膜は「水処理」を対象とし，一
方，化学的耐性が高く細孔径制御技術も高度化してきた多孔性無機膜が主に「気体分離」を目
的として研究開発が進められており，有機溶剤というその物性が多岐にわたる分離対象につい
ては，実験的にも理論的にも液相での膜分離現象の理解が不十分であると考えられる． 
 
２．研究の目的 
本研究では，有機溶剤分子の液体混合物を対象として，ろ過分離に適する高性能セラミック
多孔膜の創製を行い，有機溶剤分子混合物のろ過分離に関する学理の解明に取り組んだ． 
液体状分子混合物のろ過分離を行う場合，熱力学的には数十から数百気圧程度の圧力を加え
ることになるため，十分な強度を有する膜が必要である．また，有機溶媒に対して膨潤や溶解
せず，高温での操作にも耐える膜が望ましい．このような膜として TiO2や ZrO2といったセラ
ミック膜が適切であるが，これらは緻密な結晶性材料であり，細孔径をナノからサブナノサイ
ズまで小さくすると，透過性が大きく低下してしまう[2]．以上の課題に対し，TiO2および ZrO2

という安定性の高いセラミック材料をベースとし，有機キレート剤が金属元素に配位し錯体形
成することを利用して[3]，ゾル－ゲル法における製膜時の焼成によってキレートを分解・部分
的に除去することでセラミック膜の細孔構造と膜の親疎水性の制御を行うことを試みた． 
本研究では，①TiO2および ZrO2という安定性の高い材料をベースとする多孔性材料を有機キ
レート剤を利用して調製し，その特性評価を行い，②その材料を分離層とする有機溶剤分離に
応用可能な高空隙率かつ細孔径制御されたセラミック膜の作製を行い，③各種液体の透過特性
およびろ過分離特性を測定した．耐熱性・化学的安定，かつ特定溶媒分子の選択透過性に優れ
た新規サブナノ構造制御型セラミック薄膜を創製し，将来的な多孔性セラミック有機溶剤ろ過
膜開発への指針を示すことを目的とする． 
 
３．研究の方法 
(1) TiO2-ZrO2複合ゾル作製方法 

Tiと Zrのアルコキシドと有機キレート配位子（OCL）を用いて，TiO2-ZrO2-OCL複合ゾルを
調製した．OCLとしては，3,5-di-tert-buthylcathecol（DTBC），Ti, Zrなどの二座配位子として知
られている Acetylacetone (ACA)，および ACAを骨格に有し，分子サイズが異なる化合物として，
一つのイソブチル基が末端炭素と結合した 6-Methyl-2,4-heptanedione (ACAiB)とACAの両端炭素
に二つのイソプロピル基が結合した 2,6-Dimethyl-3,5-heptanedione (ACA2iP)を用いた．また，ACA，
ACAiB，ACA2iP のように分子サイズが異なる OCL を用いることで，TiO2-ZrO2-OCL 膜におけ
る OCLの影響を評価した．図 1に OCLの構造式を示す． 

    
図1 (a) ACA, (b) ACAiB, (c) ACA2iP, (d) DTBCの化学構造 

 
TiO2-ZrO2-OCLポリマーゾルは次の手順で作製した．まず，Titanium (IV) propoxide (Ti(OC3H7)4, 

TiTP)，Zr (IV) butoxide (Zr(OC4H9)4, ZrTB) (TiTP/ZrTB = 2/1 molar ratio)を 1-propanol (OCL/TiTP, 
ZrTB = 1/1 molar ratio) に溶解させて 5分間攪拌し，図 1に示した OCLのいずれかを加えさらに
5分間攪拌した．その後，1-Propanol, 塩酸 (0.1 wt%)，水の混合物 (TiTP, ZrTB/Water = 1/10)を 2 
mL/min で加え，5時間攪拌することで TiO2-ZrO2-OCLポリマーゾルを得た． 
 

(a) (b) (c) (d) 



(2) TiO2-ZrO2-OCL複合膜作製方法 
TiO2-ZrO2-OCL複合膜は支持体の上に粒子層，中間層，分離層が積層した多層構造となってい
る．-Al2O3多孔管（細孔径 2 m, 外径 1 cm, 長さ 5 cm）を支持体として用いて，その上に
TiO2-ZrO2-OCL複合膜を作製した．TiO2-ZrO2-OCLポリマーゾルを基材に塗布した後，空気雰囲
気下 500 ºC，350 ºC，300 ºC，窒素雰囲気下 300 ºCのいずれかの条件で，15分間焼成を行った．  
 
(3) TiO2-ZrO2-OCL複合膜の性能評価 
作製した TiO2-ZrO2-OCL複合膜の親疎水性評価は，アルミナ板上に作製した TiO2-ZrO2-OCL
複合膜の水接触角測定を用いて分析した．透過性能試験ではメタノール，エタノール，1-プロパ
ノール，2-プロパノール，ヘキサン，オクタン，デカン，メチルシクロヘキサンを用いた．阻止
性能試験では，水溶媒中でポリエチレングリコール（PEG）（Mw：2000, 1000, 600, 400, 200），
メタノール溶媒中ではエバンスブルー（EB）（Mw：960.79），アシッドレッド（AR）（Mw：635.59），
メチルオレンジ（MO）（Mw：327.34），および阻止対象溶剤としてのエタノール，イソプロピ
ルアルコール(IPA)，またはトルエンの各混合溶剤を用いた． 

 

４．研究成果 
(1)TiO2-ZrO2-OCL複合膜の性能評価 
図 2に TiO2-ZrO2-DTBC膜の水の接触角画像を示す．水の接触角は焼成温度が低くなるほど大
きくなった．また，焼成雰囲気は空気中よりも窒素中の方が大きくなった．これは膜表面の炭素
残存量が影響していると考えられる．熱重量分析結果より，常温時を 1とした場合の各温度にお
ける材料の相対質量は，M-300N（0.754 ）＞M-300A（0.532 ）＞M-350A（0.346）＞M-500A（0.209）
であった．相対質量が大きいほど，材料中に炭素が多く残存しており，より疎水的になると考え
られるため，水の接触角が M-300N＞M-300A＞M-350A＞M-500A となったと考えられる．参照
溶剤としてジヨードメタンの接触角を測定し，膜の表面自由エネルギーの値を算出したところ，
焼成温度が低いほど，また焼成雰囲気が窒素の場合で膜の表面自由エネルギーが小さくなった．
したがって，膜が溶剤を引き付ける力は，M-500A＞M-350A＞M-300A＞M-300N の順に高いと
いえる． 

 
図 1 TiO2-ZrO2-DTBC膜表面上の水の接触角 (a)M-500A（空気中 500 ºC焼成），(b)M-350A（空気
中 350 ºC焼成），(c)M-300A（空気中 300 ºC焼成），(d)M-300N（窒素中 300 ºC焼成） 
 
同様に窒素中 300 ºCで焼成したTiO2-ZrO2-ACA膜（M-ACA），TiO2-ZrO2-ACAiB膜（M-ACAiB），

TiO2-ZrO2-ACA2iP膜（M-ACA2iP）の膜表面上の水の接触角を図 2に示す．それぞれ OCLが膜
表面に存在することにより，疎水的な表面を有していた．M-ACA は残存する OCL が少なく，
M-ACAiB, M-ACA2iPは同程度の OCLが残存していることが示唆される．また，メタノール接
触角，トルエン接触角はすべての膜で 0ºであった． 

 
図 2 ACA系 TiO2-ZrO2-OCL膜表面上の水の接触角 

 
図 3(a)に PEGを用いた TiO2-ZrO2-DTBC膜の阻止性能試験の結果を示す．M-300A, M-300Nで
は 600以上，M-350Aでは 1000以上，M-500Aでは 2000以上の分子量で阻止率が 90 %以上とな
った．また，分画分子量曲線と阻止率 90 %直線の交点をMWCOと定義したところ，M-500Aで
1680，M-350Aで 890, M-300Aで 535, M-300Nで 480となった．PEG相当径から細孔径を評価し



たところ，M-500Aで 2.1 nm, M-350Aで 1.5 nm, M-300Aで 1.1 nm, M-300Nで 1.1 nmとなった． 
図 3(b)にメタノール溶媒中での EB, AR, MOの阻止試験の結果を示す．M-500Aの膜で EBが, 

M-350A, M-300Aで ARが, M-300NでMOがそれぞれ阻止率 90 %以上となった．阻止した色素
の分子量の大小関係は，PEGの分画分子量測定結果とおおむね一致した．M-300AがM-300Nほ
ど高い阻止率が得られなかったのは，製膜時に局所的に高温の部分ができてしまい，その部分の
DTBCが CO2として抜け，ピンホールとなり色素が漏れてしまったのではないかと考えられる．
M-300Nは窒素雰囲気下焼成であり，局所的に高温な部分ができた場合でも，DTBCは CO2とし
て抜けることなく炭素として膜表面に残存するため，ピンホールができにくく，高い阻止率を維
持できたと考えられる． 

 
 (a)     (b) 

      
図 3 TiO2-ZrO2-DTBC膜の分離性能：(a)分画分子量曲線，(b)色素阻止性能 

 
TiO2-ZrO2-ACA系膜の阻止性能は TiO2-ZrO2-DTBC膜に比べて高く，その分画分子量を評価す
るために，PEG よりも低分子量の分子を阻止対象をとして異なる溶媒や色素について分離試験
を行った．図 4(a)に 10 wt. %エタノール(MW = 46.07)，2-プロパノール(MW = 60.10)，トルエン(MW 
= 92.14)，および溶質として 10 ppmメチルオレンジ (MO, MW = 327.3)を用いた場合の各阻止率を
示す．90%阻止した点を分画分子量 (MWCO) とみなすと，M-ACAiB の MWCO は 80 程度，
M-ACA2iPのMWCOは 150程度であると推定できる．SiO2を使用していないセラミック膜であ
るにも関わらず，非常に緻密な細孔を有することが示された． 
図 4(b)に TiO2-ZrO2-ACA系膜を用いて有機溶剤逆浸透（OSRO）試験として，メタノール (90 

wt%)とトルエン (10 wt%)の混合液からメタノールを透過，トルエンを濃縮した実験結果を示す．
浸透圧を考慮して十分に高い圧力として，膜間圧力は 5 MPaに設定した．M-ACAiBは透過性能
は低かったが，分離性能が高く 100に近い分離係数を示した．一方，M-ACA2iPは分離性能が低
く，透過性能が高かった．M-ACAでは 9 MPa（実験装置の上限膜間圧力）においても透過が認
められなかった．OCLの分子サイズが OSRO性能にも影響を及ぼしたものと思われる． 

 
 (a)     (b) 

          
 

図 4 TiO2-ZrO2-ACA系膜の分離性能：(a)メタノール中 10 wt% エタノール，IPA ，トルエンの混
合液の阻止率とメタノール中 MO (10 ppm) の阻止率，(b)メタノール (90 wt%)，トルエン (10 
wt%)の混合物について，膜間圧力 5 MPaでの全透過流束と分離係数 
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(3)TiO2-ZrO2-DTBC膜の有機溶剤透過性評価 
表 1に TiO2-ZrO2-DTBC膜における各種有機溶剤透率をまとめた． 

 

表 1 TiO2-ZrO2-DTBC膜における有機溶剤透過性 

Solvent Permeance (L/(m2 h bar)) 
M-500A M-350A M-300A M-300N 

Methanol 5.49 3.07 1.77 2.82 
Ethanol 1.80 0.57 0.49 0.83 

1-propanol 0.71 0.22 0.13 0.23 
2-propanol 0.57 0.09 0.11 0.19 
nHexane 4.94 1.22 0.62 0.84 
nOctane 2.03 1.13 0.15 0.45 
nDecane 0.35 0.39 0.11 0.18 

Methylcyclohexane 0.06 0.41 0.04 0.21 
 
これまでに，多孔性セラミック膜やポリアミド膜における有機溶剤の透過率 P について，以下
の関係式が提案されている [4],[5]．しかし，(1)式には膜のパラメータが含まれておらず，溶剤-
膜の相互作用が無視されている．そこで本研究では，この相互作用を表すパラメータとして，tot
に替えて膜の表面自由エネルギーと溶剤の表面自由エネルギー差を導入した．が大きいほ
ど，膜が溶剤を引き付ける力が強く， が小さいほど，溶剤が膜からの影響を受けにくくなる
ことを示し，は透過の活性化エネルギーに関連すると考えられる．そのエネルギーを疑似的
にで表せるとし，Aを定数として次の(2)式を提案した． 

totP
S




    (1)，  
exp A

RT
P

S





  
    (2) 

tot：溶剤の溶解度パラメータ (Pa0.5)，：溶剤の粘度 (Pa s)，S：溶剤分子専有面積 (m2) 
図 5(a), (b)にそれぞれ各種溶剤の透過率と(1)式，(2)式によるフィッティング結果を示す．(2)式
を用いることで多くの膜において有機溶剤の透過率をより良好に表現できたことから(2)式が妥
当であり，膜と溶剤分子の相互作用が透過の活性化エネルギー的に透過機構に影響を及ぼすこと
が示唆された．また，この時の A の値は，膜細孔径が大きな膜ほど小さくなったことから，細
孔径が小さくなるほどの与える影響が大きくなると思われる． 

 
図 5 各種有機溶剤透過率と透過モデルとの相関 (a) (1)式，(b) (2)式 
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