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概 要 膜蒸留（MD）は疎水性多孔質膜を介した両側に生じる蒸気圧差を駆動力とする膜分離プロセスである。一般に

MD ではポリフッ化ビニリデン（PVDF）膜などのフッ素系膜が利用されているが，フッ素は毒性が懸念されており代替膜の

開発が望まれている。バンブーレーヨン布を高温で炭化処理すると，布繊維が元来有する高い多孔性を維持したまま，非

常に疎水性の高い炭化繊維材料が得られる。本研究では， PVDF 多孔膜と炭化繊維膜を用いて MD 測定を行い，膜表

面の形態や撥水性の程度が MD 性能に与える影響について考察した。さらに，これらの膜のタンパク質に対する耐ファウ

リング性能についても評価した。 

炭化繊維膜として，中津山熱処理株式会社と新潟県工業試験場が作製したバンブーレーヨン布を 300℃で炭化処理

することにより得た膜を使用した。PVDF 多孔膜は非溶媒誘起相分離法により作製した。膜表面の疎水性の程度は，水接

触角から評価した。MD 測定では供給液として海水を模した 3 wt%に加え，NaCl 濃度が飽和溶液に近い 26 wt%までの

種々の濃度のNaCl水溶液を用いた。膜の耐ファウリング評価の際には，3 wt% NaCl水溶液にウシ血清アルブミン（BSA）

を加えた NaCl/BSA 混合溶液も用いた。供給液を，膜上で 60℃となるように循環させた。 

膜の断面や表面画像から，PVDF，炭化繊維膜とも多孔質構造を有することを確認した。水接触角の測定結果から，炭

化繊維膜は PVDF 膜よりもはるかに高い撥水性を示すことが確認された。炭化繊維膜の透過流束は PVDF 膜のそれより

も平均して 12%ほど高い値を示した。また，炭化繊維膜の塩除去率は安定して 99.8%以上であった。供給液の NaCl濃度

を変えて行った MD 測定では，塩除去率はいずれの濃度でも 99.8%以上であったが，透過流束は，供給液の濃度が増

加すると減少した。それでも，26 wt% NaCl水溶液を供給液とした場合，3 wt%の場合の8割程度の透過流束は維持した。

継続的な MD では海水から水を得るだけでなく，それと同時に，かなり NaCl 濃度の高い濃縮海水も生成できることが確

認された。NaCl 水溶液とこれに BSA を加えた混合水溶液を供給液として行った MD 測定では，PVDF 膜では，供給液と

して 3 wt% NaCl 水溶液を用いた場合と比較して，透過流束が 18%減少した。これに対し，炭化繊維膜では，透過流束の

減少は 5%にとどまった。 

 

 

１． 研究目的 

世界人口の増加や工業技術の発展にともない，水不足

が世界規模で深刻な問題になっている 1, 2）。そのため海水

淡水化の市場規模も拡大し，今後もさらに伸び続けると予

想されている 3）。現在，プラント化した海水淡水化の処理方

法には逆浸透法（RO）4, 5），蒸発法 4 - 6），電気透析法 3, 7, 8）が

採用されており，全体の9割以上の造水量をこれらのプロセ

スが占めている。しかし，これらの技術は，大規模施設が必

要であることや高温，高圧プロセスであること，膜のファウリ

ングが発生することなど，多くの課題もあり，これらに代わる，

またはこれらを補完する技術が必要とされている。 

膜蒸留（以下 MD）法は膜を介した両側の温度差に基

づく蒸気圧差を駆動力に水蒸気が膜内部を拡散し脱塩

を行うプロセスである。海水淡水化や揮発性有機化合物
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の除去などに利用される。一般の蒸留では，海水を 100℃

まで沸騰させる必要があるが，MD は蒸気圧差を駆動力に

するため 60～70℃で脱塩が可能となる低温駆動プロセス

である。加えて，理論上の脱塩率は 100%で，簡易な装置

系であるといったメリットを持つプロセスである 9, 10）。MD の

原理を Fig. 1 に示した。膜の片側に 60℃程度に加温した

塩水（供給液）を置くと一部の水は気体の水蒸気となる。

発生した水蒸気は供給側（高温）と透過側（低温）の蒸気

圧差に基づき膜を透過する。透過側を冷却する（室温程

度でも可）ことで水蒸気が凝縮して淡水が回収される。 

MD のような温度差に基づく物質の透過量は，圧力差

や電位差に基づく透過量と比較して概して小さい。Wang

らは，MDプロセスで 1000 kgの淡水を製造する場合，RO

プロセスと比較して 2～300 倍である約 628 kWh のエネル

ギーが必要となると計算している 10）。しかしこれは，海水を

電気等で加温する場合である。もし，一部の工場等で多

量に発生する廃熱を，海水を加温するための熱源として

利用できれば，後に示す測定装置からもわかるとおり，原

理的には，ほとんど実質的な消費エネルギーなしで海水

から淡水を得ることができる。廃熱を給湯や空調に利用す

る技術はすでにあり，これを利用すれば，廃熱を利用して

供給液を加温することは十分可能である。そのためか，近

年，MD に関する研究の報告例が増えている。 

 

 

Fig. 1  Principle of membrane distillation. 
 

 
Fig. 2  Research results with “Web of Science”  

       by the key word “Membrane distillation”. 
 

Fig. 2 は Web of Science で Membrane distillation をキ

ーワードとして検索した際の論文数の推移である。2010

年あたりから急激に研究数が増えている。このところは年

間 1000 件程度の研究報告があり，この数は，十数年前の

10 倍で，MD に関する関心の高さがうかがえる。 

MD には疎水性多孔質膜が利用される。疎水性多孔質

膜が利用されるのは，疎水性により供給液が液体の状態

で膜内部に侵入するのを抑制し，高い除去率が達成でき

るためと，多孔質により蒸気の透過に対して大きな抵抗に

ならず高い透過流束が達成できるためである 9 - 11）。MDに

利用される疎水性多孔質膜にはフッ素系ポリマーである

ポリフッ化ビニリデン（PVDF）膜などがある。PVDF は主に

相分離法によって多孔質化できる。相分離法を利用した

PVDF 膜の製造方法は初めに均一なポリマー溶液を調製

し，得られたポリマー溶液の相分離を温度差によって引き

起こす熱誘起相分離（TIPS）法 12），ポリマーの溶媒に対する

溶解度特性を利用した非溶媒誘起相分離（NIPS）法 8）およ

びこれら二つを同時に利用する N-TIPS 法 13）が知られてい

る。NIPS 法では，キャスト溶液にポリエチレングリコール

（PEG）などの水溶性の孔形成剤を添加して膜を作製し，相

分離中に孔形成剤を水中に抽出してより多孔化するプロセ

スなどもある。 

前述の通り，MD に関する報告は増加しているものの，

その多くは，従来使用されている PVDF 膜のような有機フ

ッ素化合物を膜母体とし，これにカーボンファイバーやシ

リカ粒子などを添加した改質膜に関するものである 14 - 21）。

フッ素樹脂材料は C-F 結合に起因される低い分極率，短

い結合距離，高い結合エネルギーのため，良好な熱安定
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性，高い耐薬品性および撥水性などの特徴を示す 22, 23）。

しかし，フッ素材料は高価な点や使用時や焼却処分時に

フッ素ガス発生の恐れがあるなど，大量処理には不適で

ある。加えて近年は，有機フッ素化合物の人体や環境に

対しての有害性が指摘される 24, 25）など，フッ素系疎水性

材料に代わる材料の開発が急務である。 

疎水性の高い多孔質膜として，天然繊維の絹や合成

繊維のキュプラ等の布繊維を高温で炭化処理した材料が

ある。これは，布繊維が元来有する高い多孔性を維持し

たまま，非常に高い疎水性が付与された膜である。これら

の膜は作製が容易であること，フッ素樹脂と比較し低環境

負荷であること，繊維材料や製布工程によって膜物性を

変化させることができることなどの優位性を持つ。炭化繊

維膜は，繊維材料，製布工程を変えることで様々なアプリ

ケーションに適した膜物性で製造することが可能であり，

シールド材 26）や人工血管 27）への幅広い分野での応用が

期待されている。炭化繊維膜の高い疎水性と多孔性を考

慮すれば，極めて優れた MD 膜としての利用が期待でき

る。これまで，膜蒸留に利用するための新規な膜材料の

開発を目的として，繊維材料に絹とキュプラを用い，これ

らを高温処理することにより得られた炭化繊維膜について，

疎水性や多孔性の程度の評価および膜蒸留実験を行い，

炭化繊維膜の素材や製布工程が，疎水性，多孔性およ

び膜蒸留性能に与える影響について調査してきた 28, 29）。

その結果，炭化繊維膜として絹を炭化処理して得られた

炭化繊維膜が高い膜蒸留性能を示すことが分かった。し

かし，天然繊維の絹は高価で入手が難しい場合もある。

最近になって，合成繊維のバンブーレーヨンの布繊維か

ら得られた炭化繊維膜が，300℃程度の炭化処理でも高

い撥水性を示すことがわかってきた。バンブーレーヨンは

絹よりもはるかに廉価で，炭化温度もそれほど高くないた

め，絹よりもコストパフォーマンスの高い材料である。しか

し，これまでバンブーレーヨン布由来の炭化繊維膜を用

いた MD に関しては，著者が知る限りではその報告例は

ない。 

膜プロセスでは，膜のファウリングが大きな課題となる。

処理水中に微生物や汚濁物質などのタンパク質が存在

すると，これらは疎水性多孔質膜に付着し，膜の目詰まり

などを引き起こす。これは，海水淡水化効率の低下や膜

寿命の低下などの原因となる。淡水化や有機物の除去，

排水処理および有価物の回収などを目的とした MD でも，

耐ファウリング性能の検討がなされている 30, 31）。ファウリン

グは膜表面特性の変化や膜細孔構造の変化，膜の濡れ

を引き起こし，最終的には膜透過性能の低下を引き起こ

す可能性があるため大きな課題である 32）。Singh は，ファ

ウリング現象のうち 50%は有機ファウリングによるもので，ミ

ネラルファウリングは 30%，コロイドファウリングは 20%であ

ったと報告しており，MD プロセスのファウリングでは，特

にタンパク質ファウリングについて注意する必要があると

指摘している 33）。炭化繊維膜を海水淡水化などの実用的

な水処理膜として利用するにあたっては，炭化繊維膜そ

れ自体がタンパク質に対してどのような耐ファウリング性能

を有するかの調査も重要な課題である。 

本研究課題では膜蒸留に利用するための新規な膜材

料の開発を目的として，繊維材料にバンブーレーヨン布を

用い，これらを高温処理することにより炭化繊維膜を作製

した。比較のため，膜蒸留に主に利用される PVDF 多孔

膜も使用した。PVDF 多孔膜と炭化繊維膜について，供

給液の NaCl濃度を変えるなどしてMD 実験を行い，膜の

多孔度や疎水性の程度が MD 性能に与える影響を調査

した。併せて，供給液として塩化ナトリウム水溶液にタンパ

ク質の一種であるウシ血清アルブミン（BSA）を加えた混

合溶液を用いた MD 測定も行い，PVDF 多孔膜と炭化繊

維膜の耐ファウリング性能についても調査した。 

２． 研究方法 

２．１ 疎水性多孔質膜 

２．１．１ 炭化繊維膜の作製 

炭化繊維膜は中津山熱処理株式会社および新潟県工

業試験場が作製したものを使用した。これは，バンブーレ

ーヨン布を 300℃で炭化処理して作製したものである。 

２．１．２ 多孔質 PVDF 膜の作製 

多孔質 PVDF 膜は NIPS 法 8）により作製した。初めに

ペレット状の PVDF（ARKEMA 社，Kynar720）を溶媒であ

る N,N-ジメチルアセトアミド（DMAc，試薬特級，富士フィ

ルム和光純薬株式会社）に溶解させた。これに，孔形成剤

として平均分子量が 600のポリエチレングリコール（PEG，試

薬一級，富士フィルム和光純薬株式会社）を加え，マグネチ

ックスターラーを用いて撹はんした。その後，少量の脱イオ

ン水（H₂O）を加え 50℃，350 rpmで 1～4日間攪はんし均一

なキャスト溶液とした。PVDF：DMAc：PEG：H₂O の重量比は
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15：75.7：6：3.3 とした。その後，キャスト溶液をガラス板に膜

厚 300 μm でキャストナイフを用いて薄く広げ，直ちに蒸留

水に浸漬させた。溶媒を完全に取り除くため流水で 24 h 洗

浄した。 

２．２ 膜特性 

２．２．１ 膜形態 

膜形態は FE-SEM（株式会社日立ハイテクノロジーズ，

S-4100）を用いて，膜表面および膜断面を観察した。

PVDF膜は液体窒素に浸漬して粉砕し，得られた試料片を

台座上にカーボンテープを用いて固定した。最後に，試料

に導電性を持たせるため Pt スパッタリング処理を行った。

炭化繊維膜は導電性を有しており，カッターナイフで所定

の大きさに切り取った後，試料台に固定しそのまま撮影を

行った。 

２．２．２ 疎水性評価 

水接触角は自動接触角計（DSA30S，KRUS）を用いて測

定した 34）。観察試料は膜を 3 × 3 cm に切り取りスライドガラス

上に両面テープで固定し作製した。観察前処理として，イソ

プロピルアルコールおよび蒸留水で膜表面を洗浄し，50℃

で 24 h 乾燥させた。脱イオン水 1 µL を膜表面上に滴下し，3

枚の膜について測定した値の平均値を接触角とした。 

２．２．３ 多孔性評価 

膜の多孔性は，表面多孔度で評価した。膜の表面多孔

度は画像分析により測定した。2.2.1 節で示した通りに FE-

SEM を用いて膜表面を観察した。その後，画像解析ソフト

（Image-J）により膜表面積を算出し，異なる 3か所の平均値

を表面多孔度とした 

２．３ 膜蒸留測定 

MD 測定は Fig. 3 に示した装置を用いて行った。前処

理として，全ての膜をイソプロパノール中で 15 min，脱イ

オン水中で 15 min 洗浄し，その後 50℃のオーブン中で

24 h 乾燥処理を行った。供給液には海水を模した 3 wt% 

NaCl 水溶液に加え，NaCl 濃度が飽和溶液に近い

26 wt%までの種々の濃度の NaCl 水溶液を用いた。膜の

ファウリング評価の際には，3 wt% NaCl 水溶液に BSA の

濃度が 150 mg/L となるように加えて調整した NaCl/BSA

混合溶液も用いた。供給液を，膜上で 60℃となるように流

量 40 mL・min-1で膜上に循環させた。 

 

 

Fig. 3  Diagram of membrane distillation measurement 
 

有効膜面積は 51.4 cm2 であった。5 min 毎に透過液量

を測定した。各膜の透過流束 J（L mm h-1 m-2 ）は（1）式か

ら見積もった。 

 

         ・・・（1） 

 

ここで，Δm は透過量変化（L），ℓ は膜厚（mm），A は

膜面積（m2），Δt は測定時間（h）である。 

また，MD 後の供給液と透過液の電気伝導度を電気伝

導度計（東亜 DKK 株式会社，WN-22EP）で測定し，（2）式

から脱塩率 R（%）を算出した。 

 

           ×100 ・・・（2） 

 

ここで，Cp は透過液の，Cf は供給液の塩濃度（mol L-1）

である。 

３． 研究結果と考察 

３．１ 膜形態と膜特性 

３．１．１ 膜形態 

作製した PVDF 膜には，NIPS 法で作製した膜に特有

の，キャスト時の空気面側に表皮層を持ち，その下に指状

の孔を有する多孔構造が確認された 28)。表面には微細孔

が確認された。 

Fig. 4 にバンブーレーヨン布とこれを炭化処理した後の

炭化繊維膜の外観を示した。バンブーレーヨン布は炭化

処理により黒色に変化した。Fig. 5 にバンブーレーヨンを

高温処理して得られた炭化繊維膜の断面と表面の FE-

SEM画像を示す。高温処理前のバンブーレーヨン由来の

隙間の多い表面構造が確認された。 
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(a)                   (b) 

Fig. 4  Bamboo rayon cloth (a) and carbonized (b). 
 

 
(a)                   (b) 

Fig. 5  Diagram of membrane distillation measurement 
 

３．１．２ 表面多孔性 

SEM 画像の解析から炭化繊維膜と PVDF 膜の表面多

孔度を見積もった。その値を Table. 1 にまとめた。膜の多

孔度には大きな差は観測されなかった。 

３．１．３ 疎水性 

Fig. 6 に PVDF 膜の表皮側表面と炭化繊維膜の表面

に水滴を滴下した際の接触角の経時変化を示した。炭化

繊維膜の水接触角は PVDF 膜よりもはるかに高い値を示

した。また，滴下から 120 s 後の接触角は，PVDF 膜では

滴下直後から 11%低下したのに対し，炭化繊維膜では

1.7%の低下のみであった。これらの結果から，炭化繊維

膜は，PVDF膜よりもはるかに高い撥水性を示す表面を有

することが確認された。 

 

 
Table. 1  Surface porosity of carbonized fiber and  

PVDF membranes. 

Membrane Surface porosity (%) 

Carbonized fiber 37.4 

PVDF 37.0  

 

 

 

 
Fig. 6  Time dependence of contact angle of carbonized 

fiber (〇) and PVDF (●) membranes. 
 

３．２ 膜蒸留性能 

３．２．１ 炭化繊維膜と PVDF 膜の透過流束と塩除去率 

Fig. 7 は，供給液に 3wt% NaCl 水溶液を用いて行った

炭化繊維膜と PVDF 膜の MD 測定結果から求めた透過

流束と塩除去率を膜ごとに示したものである。炭化繊維膜

の透過流束は PVDF 膜のそれよりも平均して 12%ほど高

い値を示した。また，炭化繊維膜の塩除去率は安定して

99.8%以上を示した。これは，炭化繊維膜の高い撥水性

によるものではないかと考えられる。 

３．２．２ 透過流束と塩除去率の供給水溶液中の塩濃度

依存性 

Fig. 8 は，供給液の NaCl 濃度を 3 wt%からほぼ NaCl

の飽和溶液に近い 26 wt%まで変化させて行った MD 測

定から求めた透過流束と塩除去率を NaCl の濃度に対し

て図示した結果である。供給液の NaCl 濃度が増加すると

透過流束はいずれの膜においても減少した。これは，塩

濃度の増加とともに水の量が減少し，水の蒸気圧が低下

したためと考えられる。しかし，26 wt% NaCl 水溶液を供

給液とした場合でも，3 wt% NaCl 水溶液の場合の 8 割程

度の透過流束は維持した。脱塩率も 99.8%以上であった。

海水淡水化に広く普及している逆浸透プロセスでは高い

浸透圧のために供給液を十数%程度までしか濃縮できな

いのに対し，MD プロセスでは NaCl 水溶液を飽和近くま

で濃縮できることが確認された。この様に，MD は海水か

ら水を得るだけでなく，それと同時に，かなり NaCl 濃度の

高い濃縮海水も生成することができるプロセスである。濃

縮された海水は海水中の有価物質の回収や濃度差発電

用の高濃度塩水にも利用できる可能性があり，MD は非

常に興味深いプロセスであると考えられる。 
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Fig. 7  MD flux and salt rejection across carbonized fiber 

and PVDF membranes. 
 

 
Fig. 8  MD flux (circle) and salt rejection (triangle) across 

carbonized fiber (open) and PVDF (solid) 
membranes. 

 

 
Fig. 9  MD flux and salt rejection across carbonized fiber 

and PVDF membranes for NaCl and NaCl + BSA 
aqueous solutions as feed. 

 

３．２．３ 耐ファウリング性能 

炭化繊維膜と PVDF 膜について，供給液として 3 wt% 

NaCl 水溶液と，これに 150 mg/L となるように BSA を加えた

NaCl/BSA 混合溶液を用いた MD 測定を行い，得られた透

過流束と塩除去率を膜ごとにまとめて示した結果がFig. 9で

ある。PVDF 膜では，供給液として NaCl/BSA 混合溶液を用

いた場合の透過流束は，供給液として 3 wt% NaCl 水溶液

を用いた場合と比較して 18%減少した。これに対し，炭化繊

維膜では，供給液として NaCl/BSA 混合溶液を用いた場合

の透過流束は，供給液として 3 wt% NaCl 水溶液を用いた

場合と比較して 5%の減少にとどまった。このことは，炭化繊

維膜は PVDF 多孔膜よりもタンパク質に対して高い耐ファウ

リング性を有することを示している。これも，炭化繊維膜の高

い撥水性によるものではないかと考えられる。なお，いずれ

の膜においても塩除去率は 99%以上であった。 

４．結言と今後の課題 

本研究課題では MD に利用するための新規な膜材料の

開発を目的として，繊維材料にバンブーレーヨンを用い，こ

れらを高温処理することにより得られた炭化繊維膜とNIPS法

で作製した PVDF 多孔膜を用いて MD 測定を行った。その

結果，以下の結論を得た。 

 バンブーレーヨン布由来の炭化繊維膜は PVDF 膜と

比較して非常に高い撥水性を示した。 

 PVDF 多孔膜と比較して，炭化繊維膜はそれよりも

12%高い透過流束を示した。 

 飽和に近い NaCl 水溶液を供給液とした場合でも，

3 wt% NaCl 水溶液の場合の 8 割程度の水透過流束

を維持した。このことは，MD は海水から水を得るだけ

でなく，それと同時に，かなり NaCl 濃度の高い濃縮海

水も生成することができるプロセスであることを示して

いる。 

 炭化繊維膜は PVDF 多孔膜よりもタンパク質に対する

高い耐ファウリング性を有した。 

このように，バンブーレーヨンを炭化処理することにより

得られた炭化繊維膜は，PVDF などのフッ素含有膜と比

較しても高い膜蒸留性能を示すことが確認できた。ただ，

実用的な展開を考えると，MD の装置化や長期的に安定

な測定が継続できるかの調査が必要である。今回の調査

では，これらに関してはまだ十分な確認ができなかったの

で，今後も継続的に調査を行う予定である。 
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Summary 
Membrane distillation (MD) is a membrane technology that uses a vapor pressure difference as a driving force 

caused by the temperature difference between the feed and permeate solutions across a hydrophobic porous 

membrane.  Fluorine-based membranes such as polyvinylidene fluoride (PVDF) membranes are generally used in 

MD, but there are concerns about the toxicity of fluorine, and the development of alternative membranes is desired.  

Carbonization of bamboo rayon cloth at high temperature produces a highly hydrophobic carbonized fiber material 

that retains the high porosity of the original cloth fiber.  In this study, MD measurements were performed on porous 

PVDF and carbonized fiber membranes, and the effects of the morphology and the hydrophobicity of the membrane 

surface on MD performance were discussed.  In addition, the anti-fouling properties to proteins were also evaluated. 

The carbonized fiber membranes were obtained by carbonizing bamboo rayon cloth at 300°C.  The porous 

PVDF membranes were prepared by a non-solvent induced phase separation method.  The degree of 

hydrophobicity of the membrane surface was evaluated from the water contact angle.  In the MD measurements, 3 

- 26wt% NaCl aqueous solutions were used as the feed solution.  A mixture of 3 wt% NaCl solution and bovine 

serum albumin (BSA) was used to evaluate the anti-fouling properties of membranes.  The feed solution was 

circulated at 60°C on the membrane. 

Water contact angle of the carbonized fiber membrane was much higher than that of the PVDF membrane.  

The MD flux across the carbonized fiber membrane was 12% higher than that across the PVDF membrane.  The 

salt rejection was consistently higher than 99.8%.  The permeate flux in 26wt% NaCl aqueous solution as feed was 

80% of that in 3wt% solution, confirming that MD produces not only water, but also concentrated seawater with a 

much higher NaCl concentration from seawater.  The anti-fouling property to BSA of the carbonized fiber 

membranes was higher than that of the PVDF membranes. 


