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はしがき

電子産業や医薬品産業の分野では，純水あるいは様々な化学薬液が使用さ

れており，これら液体中の微粒子の除去が重要な課題となっている。半導体

製品の製造を例に挙げると，フォトレジスト，エッチング,CVDなどの工程

間では必ずウエハの洗浄が行われており，超純水や酸などの様々な洗浄液が

使用されている。洗浄液の汚染は製品の表面汚染に直結するため，洗浄液の

再利用のためにも液中の微粒子の除去は重要な問題である。このような液中

の微粒子の除去には，一般にテフロン系のメンブレンフィルターが使用され

ている。しかし，半導体製品の高集積化に伴い，洗浄液にもさらに高い清浄

度が要求されるようになり，除去対象となる粒子のサイズも0.1IIm以下へと非

常に小さくなっている。このため，メンブレンフィルターのミクロン以下の

微粒子に対する除去性能に疑問が投げかけられている。その主な原因として，

メンブレンフィルターによる各種液中微粒子の除去機構が十分理解されてい

ないこと，低濃度での液中微粒子の測定法が確立されていないことが挙げら

れる。各種薬液のろ過に対して適切なフィルターを選定するためにも，正確

なフィルター性能の評価法およびその表示法の検討は不可欠である。

液中の微粒子は，ろ材表面と接触しても粒子と捕集体との間に付着力が働

かなければ，液中へ再浮遊し捕集されない。この付着力は，液体の種類，粒

子・ろ材の表面特性などによって大きく変化するため，メンブレンフィルタ

ーでは，一般に付着力が全く働かない場合に対して，フィルターの孔の大き

さで性能を表示し，この孔径よりも大きな粒子は孔を通過できず除去される

という最小限の性能を表示しているのが現状である。

メンブレンフィルターは種々の素材から構成され，その構造も繊維状のも

のから多孔板状のものまで多様であり，孔径にも大きな分布があるため，た

とえば，孔径1umのフィルターで1IIm以上の粒子は除去できても,1um以

下の粒子の除去率は全く予測できないのが現状である。そこで本研究では，

粒子，フィルターの条件を種々に変化させてろ過効率を測定し，フィルター

孔径よりも小さな粒子の除去機構を明らかにするとともに，実際に各種液体

に対してそのフィルターを使用した際の性能を正確に表す試験法および試験

装置を提案することを目的とする。
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第1章既 往の研究

液中微粒子のろ過における、メンブレンフィルタの粒子除去機構は主にふるい効

果である。ふるい効果とは、フィルタ孔径より大きい粒子を機械的に除去するとい

う効果である。また、フィルタ孔径より小さい粒子については、粒子がフィルタに

接触し、このときフィルタと粒子間に働く付着力が大きければ、メンブレンフィル

タにより除去することができる。本章では、フィルタ孔径より大きい粒子の除去に

重要な、フィルタ孔径を評価する孔径評価法に関する研究と、フィルタ孔径より小

さい粒子の除去に重要な､フィルタと粒子間に作用する表面間力に関する研究につ

いて紹介する。

1.1フィルタ孔径評価法に関する研究

メンブレンフィルタは非常に複雑な微細構造を有するため､性能指標となるフィ

ルタ孔径を評価するための様々な評価法がある。以下に、フィルタ孔径評価法につ

いて紹介する。

バブルポイント法は､ASTM(AmericanSocietyfOrTestmgMethod)で採用されている

フィルタ孔径評価法!)2)で、もっとも広く用いられている方法である。この試験法

の原理は､メンブレン内部にある毛細管状の流路内に液体を保持しようとする表面

張力と、この液体を押し出すために必要な最低圧力との関係より求められる。その

方法は、あらかじめ十分濡らされたフィルタに空気圧をかけていき、フィルタを通

過する気泡を観認する事によって行われる｡その気泡が連続的に現れはじめる圧力

がパブルポイント圧で、これより最大孔径（バブルポイント径）を次式から求める

ことができる。

D=
4KcOcos8 (1-1）

P

ここで、Dはバブルポイント径、Kcはフィルタの形状係数、Oは表面張力、eはフ

ィルタと液体との接触角である。また、平均流量相当径測定法(Meannowporesize

Inesul℃ment)もバブルポイント法と同様に、ASTMに孔径評価法として記載されて
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いる!)2)。これは、乾燥状態のフィルタと湿潤状態のフィルタに空気圧をかけ、そ

の流量より孔径分布、及び平均流量相当径を求める方法である。

ディフュージョン法3)はろ過面積が大きく、かつ大流量のろ過システムに用い

られる。その原理はFick'sの拡散法則に基づいて、バブルポイント圧以下では濡れ

たフィルタの細孔を通ってガスが拡散するということを利用したものである｡ディ

フュージョン試験では、一般的に、バブルポイント圧の80％の圧力で行われ、拡散

したガス量は排出された液体の量で測定される。

バクテリアチャレンジ法3)4)は、定格菌と呼ばれるある定められた微生物菌種を

含んだ液ろ過し､フィルタがその菌を完全に捕捉できるかどうかを試験する方法で

ある。このことを、田MA(HealmlndustryManufacmrersAssociation)やFDAは、最

低107個ん㎡の濃度のPsUedomonasdiminl,ta菌をろ過した時、その菌を完全に捕集

できるフィルタを0.2ILmの滅菌フィルタと定格している。しかしながら、この試

験法で0.2ILmと定格付けされたフィルタは、0.2ILmの孔があるというフィルタで

はない。実際、定格菌のPsuedomona3diminl,ta菌は直径0.2～0.3ILm、長さ1ILm

程度である。この試験法は主に、製薬工程に使用される滅菌フィルタの性能評価に

用いられる。

標準粒子試験法3)は単分散のPSL(PolystyleneLatex)粒子を試験粒子として用いた

方法で、制御性及び再現性の高い試験法である。この試験法の場合、ふるい効果に

よって完全に捕集される粒子は流量、圧力、PH、粘性など液の状態に無関係だが、

フィルタ孔径より小さい粒子の場合､これらのろ液の状態によって大きく影響され

る。しかしながら、液の状態を「もっとも悪い状態」に制御することによって、フ

ィルタの最低性能を評価することができる。

電子顕微鏡法3）はフィルタの孔の状態を直接観察する唯一の方法で、

SEM(ScanningElectronMimoscope)と正M(TransmissionElecronMicroscope)を用いる

ことで2つに区別される。SEMを用いる方法ではフィルタの表、裏、断面を外か

ら観察することができるが､フィルタのサンプルを乾燥およびコーティングさせる

必要がある。TEMではより高い解像度を得ることができるが、メンブレンフィル

タのような厚いサンプルを観察するのは難しい。このため、メンブレンフィルタを

観察するには、レプリカを作成する必要がある。レプリカはまず、フーリーズエッ

チングユニットを用いてカーボンコーティングされた後、さらにプラチナでコーテ
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イングされる。このレプリカを薬品で表面処理した後、'正Mを用いて観察する。

以上に示すような方法で、メンブレンフィルタの孔径は評価され、各フィルタメ

ーカーはこれを基にフィルタの公称径を決定する。しかしながら、これらの評価法

で決定されたフィルタ孔径についていくつか異議が唱えられている。そこで以下に、

評価されたフィルタ孔径の妥当性に関する研究について紹介する。

JohnA.Smonettiら5)は、バクテリアチャレンジ試験法によって定格されるフィ

ルタ孔径に疑問を投げかけている。そして彼らは､標準粒子であるPSL(Polystyrene

latex)粒子を用いた、フィルタ試験に関するいくつかの研究をまとめ、バブルポイ

ント法やバクテリアチャレンジ試験法によって決められた孔径が無意味であるこ

とと、標準粒子を用いた粒子透過試験の必要性について指摘している｡KevmT.Pate

ら6)は、同じ孔径（公称径）のPTFE(Polytetrafluoroehylene)メンブレンフィルタ

に対して、それぞれ粒子透過試験を行った。その結果、孔径より大きい粒子はどの

フィルタも完全に捕集することができたが､孔径とほぼ同じ大きさの粒子の場合、

フィルタにより捕集効率に差が生じた。これより、各フィルタメーカーがフィルタ

孔径の決定に用いているバブルポイント法の問題点が示された。Bowerら7)は、バ

クテリアチャレンジ試験法で0.1ILmと定格された滅菌用ニトロセルロース製メン

ブレンフィルタを用いて､0.1ILmの定格菌であるAcholaplasmalaidlawmと0.107ILm

のPSL粒子の透過率の比較を行った。その結果、両方とも、フィルタの空気透過

係数とIRV(LogReductionValue)との相関は得られたが、LRVはAcholaplasma

1aidiawiの方が高い値を示した。この結果を、Acholaplasmalaidlawiの高い吸着性と

疎水性相互作用のためであると説明している。

1.2二物体間の表面間力に関する研究

液中において、二物体間に作用する表面間力に関する研究は、静的な場において

盛んに行われている。しかし、液ろ過のような動的な場において、その表面間力が

どのように作用するかについては、ほとんどなされていない。以下では、静的な場

における二物体間の表面間力に関する研究を紹介する。
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これまでの研究で様々な表面間力が報告されているが､その最も代表的なものに、

vanderWaals"(vanderWaalsattractivefOrce)と電気二重層による相互作用力

(electrostaticdoublelayermteractionfOl･ce)がある。vanderWaals力とは電気的に中性

な物体でも分子や原子と同様､電子雲の瞬間的な揺らぎにより物体表面に分極が生

じ、これが近接した物体に分極を生じさせ、これにより生じる物体間に静電気的な

引力または反発力である。電気二重層による相互作用力とは、二つの帯電した物体

が外力や熱運動によって接近し､電気二重層が重なり合うときに作用する二物体間

に反発力及び引力である。

電気二重層が重なり合うときの二物体間の相互作用力について、Ⅸ小gum-

L皿d皿の旧ソ連グループ8)とVerway-Overbeekのオランダのグループ9)らは、そ

れぞれ研究を行った。その結果、それらを合わせたⅢ､℃理論(DLVOtheory)が

完成した。これは、電気二重層による相互作用力とvanderWaals力とから、コロイ

ド粒子の凝集、分散を、定性的かつ定量的に説明したはじめての理論である

(Appendix参照）。この理論は同形同種粒子間の相互作用について論じたものであ

るが、このm_JVO理論を拡張した、ヘテロ凝集理論は、異種異形の物体間の相互作

用について論じたものである。

TaborとIsraelachvmlo）らは、表面間力測定装置を開発した。そしてPashley'')!"

らは雲母表面間の表面間力を測定し、Ⅸ』VO理論に基づく相互作用ポテンシャルと

実測値を比較検討している。その結果、希薄電解質濃度下(KCl濃度5x10-5mo"I

以下）で、表面間距離が5nm以上においてはⅢⅥ〕理論で実測値を十分説明でき

ることがわかった。

また、KCl濃度が10-3mO〃以上で、実測値と理論値にずれが生じるのは、雲母表

面に吸着した、水和金属イオン間の水和力に基づくことを示唆した。ここで水和力

とは、親水性の固体表面を水溶液に浸漬すると、その表面は水分子と水素結合によ

り水和層を形成する｡水和層中の水分子は通常のバルク水より低いエネルギ状態で

安定するために、二つの水和した表面を接近させていくと、水分子は水和層からバ

ルク層へ移行ので、このためのエネルギが必要になり、この結果、表面間に生じる

反発力である。この水和力について詳しく調べた結果、表面間力が1.7nm以下にな

ると、この反発力が作用して表面間が付着しないという結果を得た。また、高電解

質濃度(KCl濃度l伽〃）の、電気二重層による相互作用力を無視することがで
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きる条件下で同様の実験を行い、この水和力の定量化も行っている。

J.N.Israelachvili'3)らは、疎水化させた雲母へき開面を用い、疎水性引力の測定を

試みている。ここで疎水性引力とは、疎水性表面が水に濡れにくいために、その表

面の疎水基の周囲の水分子がiceberg構造の水素結合によってエネノレギ的に安定化

しようとするとき、水のエントロピーを低下させ、結果的に系の自由エネルギを増

加させることになり、これを避けるために疎水性分子は水分子との接触から逃れて

互いに会合しようとする力である。この疎水性引力については、例えば、距離依存

性などは全くわかっていないが、Israelachv血らの実験結果から、疎水性引力は、表

面間距離が約10伽から作用を開始し、8Ⅲ以下になると、vanderWaals力よりは

るかに強い引力として作用し、表面間距離に対して指数関数的に変化する。さらに、

PH，電解質濃度などの系の影響を受けにくいとしている。

J.K.Leeらは16)、非イオン性界面活性剤の添加による影響について検討した結果、

非イオン性界面活性剤を疎水性コロイドに添加した場合､界面活性剤分子の疎水基

が強い疎水性引力によって粒子の疎水性表面に吸着し、厚さ1Ⅲ～10川の界面活

性剤の吸着層が形成する。このために、界面活性剤分子で覆われた粒子同士が接近

したとき、この吸着層内で反発力が生じ、あたかも、電気二重層に覆われた二物体

が接近したときと同じような振る舞いをする。この反発力を立体性反発力(Steric

mtelactionrepulsivefOI℃e)という。

以上、代表的な表面間力について述べたが、この他にも高分子吸着膜で表面が覆

われた場合など、様々な条件下における相互作用力についても研究されている。
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第2章粒子透過率と庇ta電位の測定

本章では､基礎的なデータとなる粒子透過率を測定する実験装置及び方法と実験

条件について述べる。また、フィルタ及び粒子の代表的な物性値であるZeta電位

の測定方法についても述べる。

2.1粒子透過率の測定

2.1.1実験装置

Fig.Z-1に透過率測定装置のフローチャートを示す。タンクには、蒸留水を原水

とし、超純水製造装置（ミソQラボ、ミリポア（株））により作られた超純水が

貯められている。系内の汚染物を最小限にするため、タンクを外界と遮断し、清浄

乾燥空気を送り込んでいる。これにより、大気中では粒子濃度が約104～

105particles/cIn3であるが、タンク内を0.5particles/Cm3の空間に保つことができる。タ

ンクに貯められた超純水をポンプ(modelLK-32、イワキ（株))により系内を循

環させている。系内に侵入する汚染物を防ぎ、透過率測定の際のブランクを取るた

めに、PTFE製の公称径0.1ILmのプレフィルタ及びファイナルフィルタを用いた。

また、実験以外のときも系内の水を循環させることにより、微生物の繁殖を防止し

系内を清浄に保った。流量は、ポンプのストロークと流量計の上流にあるバルブで

調節した。なお、管路系からのイオンや粒子の溶出等を防ぐために、PTM系PFA

樹脂の管を使用し、できる限り配管の長さを短くした。

Fig・2-2にフィルタテスト部のフローチャートを示す。系内の気泡抜きを容易に

するため、超純水を下方から上方へと流した。テスト粒子はシリンジポンプ(model

KZ-30S、リオン（株))によって加圧超純水中に送られ、オリフイスの拡大縮小

流れによって十分混合させた後、テストフイルタに送り込まれる。レーザーパーテ

イクルカウンタ(modelKL-24、リオン（株))により、フィルタ前後の全粒子数

を測定し、これより粒子透過率を求めた。このカウンタは、サンプリング流量は

lOmMnin，検出効率は25%、同時通過損失は4800個/m/の場合は5%である。フイ

ルタホルダには、PFA樹脂製の47mm(SAVILEXCo.)のものを用いた。
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テストフィルタ

テストフイルタとして、多孔板状のポリカーボネート(Polycarbonate)製メンブ

レンフィルタである、ニュークリポアフィルタとPTFE(Polytetrafluoroethylene)製メ

ンブレンフィルタを使用した。Table2-1に使用したフィルタの物性を示す。なお、

ここで示すZeta電位は本研究室で作成した表面電位測定装置で測定したものであ

る。

Table2-1Physicalpropertiesofvariousmembranefilters

Filtertype NominalporeThickness Por Zetapotemialm Hydrophobic/

size[Um] [um] [－］ DIwater[mV] Hydrophilic

Nuclepole 3 10 0.13 -7.05 Hydrophobic

Nuclepore 5 10 0.05 -9.58 Hydrophobic

Fiber-like 5 97 0.80 一 Hydrophobic

Fiber-like 3 71 0.83 一 Hydrophobic

Fiber-like 1 94 0.80 ー Hydrophobic

Fiber-like 3 84 0．83 ー Hydropmlic

PoIe-like* 5 160 0.52 ■■■ Hydrophobic

*日本ミリポア（株）、1997LABORATORYCATALOGUEより

テスト粒子

テスト粒子として疎水性の単分散PSL(polystyrenelatex)粒子（テスト粒子として疎水性の単分散PSL(polystyrenelatex)粒子(dp=0.208~

2.90611m、日本合成ゴム（株))を、親水性の単分散シリカ粒子(dp=O.25～0.8ILm、

（株）トクヤマ)とガラスピーズ(dp=1.5ILm、DukeScientificCo.)を使用した。ま

た、電気泳動法により超純水中でのZeta電位を測定した。その測定結果を平均値

として、Table2-2に示す。文献値に比べ、やや小さい値を示しているが、電気泳動

法によるZeta電位の測定は、再現性を得ることが非常に難しく、例えば、同じ試

料でも測定機器や、測定者が異なるだけでも、測定値がばらつくことがあるという

報告!のがある。そういうことを加味すると、本研究で得られた値も十分満足でき

ると考えられる。
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】I、＆

Particle ZetapotentialmDIwater

PSL -50mV

SiOう
-79mV

Glass -50mV

2.1.2実験条件

､Table2-3に実験条件として流入粒子濃度、有効濾過面積を示す。実験はケーキ濾

過にならない希薄な流入粒子濃度で行い、初期透過率を測定した。

Table2-3Filtemtionconditions

Inletpalticleconcentration[Particles伽ﾉ］ 3000～4800

FiltrationaIea[m2] 13．85

Filtrationvelocity[mm/s] 0.2～ 4.0

2.1.3実験方法

粒子透過率の測定実験を以下に示す手順で行った。

1）テストフィルタの取り付け

フイルタホルダにテストフイルタを取り付ける。水は表面張力が大きく、フィル

タ及びフイルタホルダに馴染みにくいので､フィルタホルダ内を表面張力の小さい

イソプロパノール(Isopropylalcohol)で満たす。ホルダ内に気泡が残っていないこと

を確認した後、フィルタテスト部に取り付ける。このとき気泡のホルダ内への混入

に十分注意を払う。そしてバイパス側に流してある超純水をテストフイルタ側に切

り換え、ホルダ内のイソプロパノールを超純水で置換する。このときイソプロパノ

ールが系内に残らないように排水を20分程度行う。

2）流量の確認

流量はポンプのストロークと流量計の上流についているバルブで調節し､その後

流量が一定になっていることを流量計で確認する。またパーテイクルカウンタのサ

ンプリング流量が10m伽、であることを一定時間液を採取し秤量して確かめる。
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3）テスト粒子の調製

テスト粒子は実験直前に約20分間、超音波洗浄器を用い十分分散させておく。

粒子濃度は粒子個数測定時にパーティクルカウンタでの同時通過損失を避けるた

め、バイパス側に粒子を流し、4800個hnj以下であることを確認する。

4）パーティクルカウンタの器差の補正

テストフィルタの上流と下流に､パーティクルカウンタを2台設置しているため

器差の補正する必要がある｡各パーテイクルカウンタに流入する全粒子個数を等し

くするため、バイパス側に流れを切り換え、2台のパーティクルカウンタのサンプ

リング流量が同じであることを確認した上で、テスト粒子を注入する。パーテイク

ルカウンタに流入する全粒子数を測定するために､粒子をシリンジポンプで系内へ

注入すると同時に2台とも測定を開始する。測定は10分間行い、得られた全粒子

個数より補正を行う。

5）ブランクの確認

粒子透過率の測定値に影響のないようにPSL粒子を注入しない状態で系内に検

出限界以上の粒子がないことを確認する。

6）フィルタの試験

超純水の流れをテストフイルタ側に切り替える。再び2台のカウンタのサンプリ

ング流量が同じであることを確認し、またブランクも確認した後、テスト粒子を注

入する。Fig･2-3はシリンジポンプで1回テスト粒子を注入したときのフィルタ上

流側と下流側の粒子濃度の変化を波高分析器により測定したものである。フィルタ

ホルダ内で粒子が混合するために､上流側では粒子濃度が一定となる領域があるが、

下流側ではこのような領域は存在しない。このため、粒子注入と同時に2器のカウ

ンタを作動させ、流入する全粒子数を測定（測定時間10分間）することにより、

粒子透過率を求める。続く測定の前にもブランクを確認する。濾過速度が小さい場

合、測定時間が10分間ではフィルタ下流側に全粒子数が流出しないこともある。

この場合は測定時間を15分間にして測定を行う。なお、透過率測定実験中におい

ては、濾液の状態、特に電気伝導度の変化に注意する。伝導度に変化が生じたとき
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は、超純水製造装置から超純水を足すなどして調整した。
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Fig.2-3Changeinparticleconcentrationwithtime｡
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2.2フィルタの*凪電位の測定

2.2.1流動電位

膜の両面に圧力差が存在すると、膜を通して液体の流れが起こる。この流れは電

気二重層内のイオンを運ぶので、膜の両面で電位差が発生する。このとき発生した

電位差によって、液の流れとは反対方向に電流が生じ、やがてこの二つは平衡する。

そして定常状態では、圧力差△pに比例する運搬電流と、生じた電位差Esに比例す

る伝導電流が等しくなり、流動電位と圧力差とは比例することになる。流動電位と

圧力差の関係は次式で表される。

(Hehnholtz-Smoluchowskiの式）

坤
錫
一
似

一
一且 (2-1）

ここで、身はフィルタのmta電位似、几、Eは、それぞれ、ろ液の粘度、電気伝導度、

誘電率である。

また、この関係は膜の孔径などには無関係であるが、以下の条件が満足されてい

る必要がある。

1）流れが層流である

2）孔の曲率半径は二重層の厚さよりはるかに大きい

3）表面伝導が無視できる

Eq.2-1より、フィルタのmta電位〈fは次式で表される。

旦
一
坤

似
一
Ｅ

一
一 (2-2）島

2.2.2実験装置及び方法

(a)実験装置

フィルタの両面に圧力差△pを加えたときに、電気二重層の可動イオンの運動に

伴って軸方向に発生した流動電位Eを測定することにより､Eq.2-2からフィルタの

Ze凪電位を求めることができる。Fig.2-4に流動電位の測定に使用した装置のプロ
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－チャートを示す。純水を下方から上方へ流し、その時テストフィルタを挟み込む

1対のステンレス製メッシュ電極を通してフィルタの両端に発生した電位差を直

流電圧計で測定した。同時に圧力トランスデューサー(modelDP15,Validyne社）に

よりフィルタ前後の圧力差を測定した。

(b)実験方法

フィルタの表面電位を、以下に示す手順で測定した。

1）テストフィルタを流動電位測定用のフィルタホルダに取り付ける。水は表面張

力が大きく、フィルタおよび電極に馴染みにくいので、フィルタホルダ内を表面張

力の小さいイソプロパノールで満たす。次にホルダ内、特に電極間に気泡が残って

いないかを確認した後、ホルダを装置のフィルタテスト部に取り付ける。そして、

バイパス側に流してある超純水を、テストフイルタ側に切り換え、ホルダ内のイソ

プロパノールを超純水で置換する。このとき、イソプロパノールが系内に残らない

ように、排水を20分程度行う。

2）直流電圧計を流動電位測定用のフィルタホルダに取り付ける。超純水の流れを

バイパス側にしフィルタに液を流さずに、フィルタ両面の電位差が安定しているこ

とを確認した後、電位差を測定する。

3）超純水の流れをフィルタ側に切り換え、その後直ちに、直流電圧計で電位差を

測定し、同時に圧力トランスデューサーで圧力損失を測定する。

4）この操作を濾過速度を変えて繰り返す。超純水の電気伝導度及び温度は流動電

位測定の前後に電気伝導度計で測定する。

以上の方法でフィルタの表面電位の測定を行った｡一例としてニュークリポアフ

ィルタ前後の圧力差と流動電位の関係をFig･2-5に示す。
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2.3粒子のZeta電位の測定

2.3.1電気泳動

帯電した粒子が液中に存在するときに、外部から電場E[v/m]をかけると、この

電場から力を受けて動き出す。粒子は次第に速度を上げるが、やがて流体から受け

る抗力とつりあい、定常状態で等速運動するようになる。これが、電気泳動という

現象である。そして、このときの粒子の速度を電気泳動速度という。この電気泳動

速度vbは、電場の強さEに比例する。従って、電気泳動移動度U=VpEで表すほう

が便利である。

この電気泳動移動度脚を厳密に表す式は非常に複雑である。そこでまず､粒子の

半径aが電気二重層厚さ1/Kに比べて非常に大きいとき(a>1/K)、次式に示す

Smoluchowskiの式が適用できる。

(Smoluchowskiの式）

"‘=影， (2-3）

また、粒子の半径が電気二重層厚さに比べ非常に小さいとき(aく1/K)、HUckelの

式が適用できる。

(HUckelの式）

畠些
弛

一
一

Ｇ
脚 (2-4）

上に示したSmolllchowskiの式とHUckelの式を比較すると、因子2/3の違いはある

が、外部電場の歪みや､粒子が泳動する際に生じる緩和効果の影響を無視している。

Henlyは外部電場の歪みに対する影響を考慮にするために、この二つの式を極限に

与えるような式をHUckelの式に対する補正という形で導き出した。

(Hemyの式）

"‘=;""｝ (2-5）



17

ここで、/YKzz)はHenry係数と呼ばれ、Fig･2-6に示すような値をとる。

1
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1

Fig.2-6RelationshipbetweenKaandHenlycoefficient,f(Ka)｡

2.3.2実験装置及び方法

(a)実験装置

Fig.2-7に実験装置の概略を示す。水平式電気泳動セル（三田村理研工業（株）Fig.2-7に実験装置の概略を示す。水平式電気泳動セル（三田村理研工業（株))

の両端に1mV～2mVの電圧をかけ、セル内を電気泳動する粒子の移動速度（電気

泳動速度）をマイクロスコープ(キーエンス（株)）で測定する。電極には､Hg/HgCl

の可逆電極とし、実際には白金電極を水銀で覆い、飽和塩化水銀(HgCl)水溶液

を電極の首部まで入れ、その上を寒天で満たした。粒子懸濁液の電気伝導度測定は、

横河電気製の伝導度計(ModelSC82)を使用し、pHの測定は、ハンナ製のpH計

(Model8242)を使用した。

J 1 1 1 1 111 l↓l』1111 I 』 I I l l l l

／
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／
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／
ノ
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Fig.2-8は、水平式泳動セルの側面から中の液の動きの状態を示したものである。

図に示すように、セルガラス壁面と液層との間に電気二重層ができる。セルの両端

に電位差を与えると、二重層中の対イオンに対する電場の影響によって、ガラス壁

面に沿って液体の流れが起こる電気浸透(elect,℃osmosis)現象が起こり、閉鎖され

たセル中では環流が生じ、壁面近くと中心部では、逆向きの液の流れになる。また、

どちらにも流れない静止帯が存在する。いま、観測される粒子の速度をVoBv､液体

の流速をVwとすると、粒子の泳動速度vbとは次式のような関係がある。

(2-6）v｡av=vw+vb

ここでVIFOの所は静止帯であり、このときv｡Bv=I/bとなる。したがって、mta電

位の計算には静止帯での測定値を用いる必要がある。Table2-4に水平式測定セルの

寸法、および上部壁面からの静止帯距離を示す。

Table2-4Charactelisticsofelectrophol℃ticceU

mta電位の計算には次式で表されるHenlyの式(Eq.2-5)を用いた。

ｗ
珍
一
Ｅ

｜
押

似
一
一鼻 (2-7）

ここで、電場の強さE[V/m]は、セルを流れる電流をI[A]、セル断面積をS[㎡]、

粒子懸濁液の電気伝導度入[S/m]とおくと、次式で表される。

Ｉ
｜
芯

一
一Ｅ (2-8）

Width 22.5mm

Deplh 736!Lm

Upperstationarylevel 149.9ILm

Lowerstationarylevel 586.1仏、
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従って、粒子のmta電位は、静止体での泳動速度vb、電流値I､電気伝導度入より

求めることができる。

(b)実験方法

粒子の左m電位を、以下に示す手順で行った。

1）試料の調製

試料液となる粒子懸濁液は透過率測定の時と同様に､実験直前に超音波洗浄器を

用い、十分に分散させておく。この時、試料の量は、実験に必要な量より十分多く

調製する。これは実験中に、試料液の電気伝導度の変化をなるべく抑えるためであ

る。また試料液の濃度は、観察時に凝集粒子の個数が多いときや、粒子個数が少な

いために実験時間が長引くときなどは、随時調製し直した。

2）微動ステージの位置の調節

微動ステージに設置してあるマイクロスコープの焦点を､電気泳動セルの上面の

刻線に合わせる。その後、微動ステージを上下に移動させることによって、焦点を

セルの静止帯に合わせる。

3）試料の置換

電極保存用として満たしてある、KCl水溶液を試料液で十分に置換する。この時

の目安としては、置換後に電圧をかけたときに、その電流値が一定の値を示すまで

置換する。

4）電気泳動速度の測定

100～2mVの電圧をかけ、モニタ上の一定距離を移動する粒子の移動時間を測定

する。この時、移動時間が短すぎると測定誤差が大きくなるので、移動時間が5～

10秒になるよう電圧を調節する。測定する粒子個数は各位置で10個としたが、測

定時間が長くなると、電流値が変わることがあるので注意する。



21

第3章多孔板状メンブレンフィルタの粒子除去機構

本章では、比較的構造の簡単な、多孔板状メンブレンフィルタであるニュークリ

ポアフィルタの粒子除去機構について検討するため、まず、単一孔モデルによりそ

の粒子捕集効率の数値計算を行った。そして、その数値計算の結果とPSL粒子を

テスト粒子として用いた透過率とを比較検討した。

3.1粒子捕集効率の数値計算

3.1.1単一孔モデル

多孔板状メンブレンフィルタであるニュークリポアフィルタは､ポリカーボネー

i(Polycarbonate)フイルム表面に、無数の均一な孔がフイルム表面に対して直角

に開いたフィルタである(Fig.3-1)。このようなフィルタの捕集効率を推定する

ために、Fig.3-2に示すようなモデル化を行った。このモデルは、均一な孔が等間

隔で、フィルタ面に対して直角に開いた細孔群である。このようなモデル化を行う

ことによって､フィルタは正六角形の形をした個々のセルに置き換えることができ

る。この正六角形を、面積の等しい円に置き換えることによって、一つの孔に入っ

てくる流体の範囲が求まる。数値解析はこのようにモデル化した、単一孔モデルに

対して行った。本研究では、このような単一孔モデルに対して、まず流れの解析を

行い、その数値解析の結果に基づき、粒子の運動方程式及び対流拡散方程式を解き、

これより単一孔モデルに対する捕集効率を求め、実験値との比較を行った。

3.1.2単一孔モデルの流れの計算

単一孔モデルを通る流れは、軸対称、非圧縮性、層流、定常流であるから、連続

の式､､運動量の式(Navier-Stokesの式）は次式で与えられる。

連続の式

133
(r"r)+("z)=0

『 針み

運動量の式(Navier-Stokesの式）

(3-1）
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Fig.3-1ScanningelectronmicroscopephotographofNucleporefilter.
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r方向

,,(",嵜半"割=-劣似[鰕("))半割 (3-2）
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９ (3-3）

ここで、pfは流体の密度、似は流体の粘度である。

また、これらの式を代表長さとしてフィルタ孔径、代表速度としてフィルタよ

り十分上流の流体速度u･を選び、無次元化するとそれぞれ次式で得られる。

連続の式
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、
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Ｉ
Ｊ
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＊

ｒ
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卓
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３
｜
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１
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〃

(3-4）

運動量の式(Navier-Stokesの式）
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z方向
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f"｡D/似である。

十分上流（無次元

ここで、“,*="/"｡、"z*="〃｡、〆="D、z*=z/D、p*=p/p"｡2、R←pf"｡D/似で

境界条件をFig.3-3に示す。入口(mlet,AF)をフィルタより十分上流
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距離50）にとり、そこでの流れを一様流れとし、uz～1を与えた。また､対称軸(AB)

及び、単一孔に流入する流体の境界面(CD、EF)では",*=0とした。フィルタ表

面では哩z*、“,*とも0とした。これらの境界条件を整理すると次のようになる。

入口(AF):u｢←0,uz=1

対称軸(AB):ur*=0

流体境界面(CD、EF):u豚率=0

フィルタ表面:Ur~0,Uz*=0

数値計算は、流体の流れの解析を目的とする汎用プログラムであり、有限要素法

を基本としている､FDI社(FluidDynamicsmtemational,Inc｡)のHDAP(HuidDynamics

AnalysisPackage)を使用した。次に、計算メッシュの一例（孔径D=1ILm、空隙率

E=0.11)をFig･3-4に示す。単一孔の壁近傍で速度勾配が大きくなるため、壁近傍

でメッシュが密になるようにした。なお、後に行う限界粒子軌跡の計算及び粒子の

濃度分布の計算にも、同じメッシュを用いた。

3.1.3粒子捕集効率の計算と解析結果

1）孔入口部におけるさえぎりによる捕集効率

孔入口部におけるさえぎり捕集効率7IRは､Fig.3-5に示すように捕集体（単一孔

モデル）の十分上流において、単一孔へ流入する粒子量と、限界粒子軌跡の外側に

流入する粒子量の比で定義され、次式で与えられる。

dt2-db2
(3-7）77R=

dt2

慣性及びさえぎりを考慮した限界粒子軌跡は､粒子の運動方程式を解くことによ

って求めることができ、その運動方程式は次式で与えられる。

r方向



25

★

「‘
★

Z

Ur*=0

Uz*=1
A

Inlet

F

Filtermedia

Ur*=0

E

Ur"=Uz*=0‐Ur＝Uz☆＝0★

0Ur
一
一

0.5

，

1
－

2侭

☆＝0Ur

B C

い“
Fig.3-3BoundaryconditionsforfIowcalculation.



r★ Inlet
26

の
貢
⑯
麦
』
↑
①
Ｅ
Ｅ
麦
の

1
Outlet

Fig.3-4Meshconfigurationfornumericalcalcuiations｡

||I

|’
|lll
||’
||||
||||
|||’
|||||’
|||||’
|||||’
|||||’皿Ⅲ
Ⅲ！ 血肛
川I
llllmm~m
1111『mlTm
1111rmh~m

1111H丑囲
|Ⅱ|，mmm
|||I皿Ⅲ
|||||’



27

uO

↓↓↓↓↓｜↓↓

！ ！

乢
一

Ｉ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
Ｉ
Ｉ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｉ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
Ｉ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｉ

I

ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
Ｉ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ

I

I

１
１
１
１

Limitingtraiectory

ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
Ｉ
ｌ
‐
Ｉ

Particle

I

Filtermedia

I

’

Fig.3-5Difinitionofcollectionefficiencyofsingleporemodel.



28

伽筈=3帆(",-,犀） (3-8）

z方向

"筈=3'",(":-''z) (3-9）

ここで、碗は粒子の質量、“は流体の速度、v粒子の速度を表す。上式を流体の代

表速度UO、代表長さとしてフィルタ孔径Dで無次元化すると次式が得られる。

r方向

０｜
一

本

ｒ
〃

が
万

十

鐸
一
餓

放３ (3-10）

z方向

，雄宗÷嘉一"｡=。 (3-11）

ここで、v,*=v/"0、Vz*=Vz/"0、r侭="､、z*=zIDである。また、SrkはStokes数を示し

次式で定義される。

sik=22g&
9ﾒ1，

(3-12）

ここで、ppは粒子の密度、4は粒径である。なお、この数値計算においても、先に

述べた流体解析プログラムであるFIDAPを用いた。この計算によって求められた

孔入口部でのさえぎりによる捕集効率をFig.3-6に示す｡計算はまず空隙率E=0｡13

のフィルタに対して、レイノルズ数(Re数）を0.01，0.1，1と変化させて行った

が、ほぼ変わらない結果を得た。また、E=0.05の場合ついても同様の計算を行った

が、E=0.13の場合とほぼ変わらない結果を得た。以上より、Re数が0.01から1、

空隙率が0．05から0．13の範囲では､捕集効率はさえぎりパラメータRのみの関数
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として与えられる。
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2）拡散による捕集効率

単一孔モデル内部の粒子濃度分布は､先に求めた単一孔モデルの流れの解析結果

を用い、対流拡散方程式を解くことで求められる。無次元化された対流拡散方程式

は次式で与えられる。

１
死
一
謡

＋１
鋸
一
罪

卓

ｒｌ
３
－
み

ぐ
Ⅱ
旦
一
＊
〆
Ｊ１

１
｜
匙

一
一

鋸
一
み

士
中

幸
』

哩十

鋸
一
〃

＊

ｒ
座 (3-13）

ここで注はペクレ数(Pecletnumber)Pe="0DIDβ､尾はブラウン拡散係数(Brownian

diffUsioncoefficient)、,c*=cy@,'~*=I7Dz*="Dである。拡散による捕集効率は単一孔

に流入する全粒子量とフィルタに沈着する粒子量の比で求められる。

次にこれを解くための境界条件をFig.3-7に示す｡フィルタより十分上流で粒子

濃度は一様とし無次元濃度1を与えた｡またさえぎりを考慮するためにフィルタ表

面より粒子の半径分離れた点での濃度を0とした。

なお、この数値計算においても、先に述べた流体解析プログラムであるFmAP

を用いた｡Fig.3-8はさえぎりパラメータR=0とした、純粋な拡散による捕集効率

を示す。図中の実線は単一孔全体の捕集効率叩D、破線は孔内部のみでの捕集効率

npを示す。孔表面での捕集効率叩sを用いると、〃Dは次式で表せる。

(3-14）〃D=77s+77p

図より、Pe数が大きくなると実線の値の方が顕著に大きくなっていることから、

このPe数の範囲では、孔表面での捕集がよく効くことがわかる。

また、Fig.3-9は単一孔モデル全体に対し、拡散による捕集にさえぎり効果を考

慮した、さえぎり拡散による捕集効率を示す。図より、さえぎりパラメータRが

大きくなると、Pe数に対する捕集効率の変化が小さくなり、また、Pe数が大きく

なると孔表面でのさえぎりによる捕集効率に収束するような結果を得た｡これより、

パラメータRが大きくなると、捕集機構として拡散より孔表面でのさえぎり効果

が効くことがわかる。
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3.2実験結果及び考察

3.2.lさえぎり効果が粒子透過率に及ぼす影響

ここでは、これまでほとんど行われていない、さえぎりパラメータdp/Dが1以

下でのニュークリポアフィルタの粒子透過率の測定おいて、さえぎり効果が粒子透

過率に及ぼす影響について検討した。

テストフイルタは、孔径が311mと511mのニュークリポアフィルタを用いて、粒

径と濾過速度を変化させて粒子透過率を測定した｡その結果をそれぞれFig.3-10、

Fig.3-11に示す。この図より、さえぎりパラメータが1以下においても、粒径が

大きいほど粒子がよく捕集されており、粒子の捕集にさえぎり効果が効いているこ

とがわかる。また、濾過速度が小さいほど粒子透過率が小さくなっている。

次にFig･3-10,11の結果を、さえぎりパラメータdppの関数として示し、数値

計算で求めた理論値と比較検討した。その結果をFig･3-12に示す。図中の実線は

それぞれのフィルタの孔入口部でのさえぎりによる捕集効率の数値計算の結果で

ある。この図より、わずかであるがさえぎりパラメータが同じであっても孔径5ﾄﾙm

のフィルタの方が3ﾄﾙmのフィルタより粒子透過率が大きくなることがわかる。こ

れより、粒子透過率はさえぎりパラメータ及び濾過速度だけで決定しないことがわ

かった。また、理論値と実験値を比較すると、理論値の粒子透過率は実験値よりも

極端に小さくなっている。これは、数値計算では、フィルタに接触した粒子は必ず

捕集されるという条件、つまり付着効率を1として計算した結果であるが、実験で

はこの付着効率が1以下になるためと考えられる。そこで、孔径3ﾄﾙmのフィルタ

で濾過速度が0.52mm/sの実験条件で、電解質であるKClを液に添加し、電解質濃

度0｡01mol/ﾉの条件で、同様の実験を行った。その結果、超純水中よりも粒子透過

率が小さくなっている。ことから、超純水中では、フィルター粒子間に働く電気二

重層による反発力のため、粒子が捕集されにくくなっていると言える。
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3.2.2濾過速度が粒子透過率に及ぼす影響

ここでは、濾過速度が粒子透過率に及ぼす影響を調べるために､濾過速度を大き

く変化させて透過率の測定を行った。また、超純水に電解質を添加して同様の実験

を行った。フィルタには孔径3um、粒子には2.1ILmの単分散PSL粒子を用いた。

その結果をFig.3-13に示す。図の実線は、さえぎりによる捕集効率の数値計算の

結果である。この図より、どの濾過速度の範囲においても、超純水中の方が電解質

添加時より粒子透過率が大きいことがわかる。しかし、濾過速度が大きくなると電

解質添加の有無に関わらず、粒子透過率が大きくなり1に近づき、粒子は捕集され

にくくなる。逆に、濾過速度が小さくなると透過率は理論値に近づくことがわかつ

た。
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０
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onparticlepenetratiOn.

I



37

3.2.3考察

フィルタ孔径より小さい粒子の捕集は､粒子がフィルタへ接触するまでの輸送過

程（衝突効率）と粒子がそこで安定に付着するかどうかを決める付着過程（付着効

率）に分けられる。従って、フィルタの捕集効率〃‘は粒子のフィルタへの衝突効率

〃cと、粒子の付着効率〃･の積で表される。

77!=7L・〃｡ (3-15）

ニュークリポアフィルタにおける、さえぎりパラメータ1以下の粒子捕集におい

て、さえぎりパラメータが大きいほど粒子透過率が小さくなることから、さえぎり

効果が粒子のフィルタへの輸送過程として支配的であることがわかった。しかし、

さえぎりパラメータが同じでも、フィルタ孔径によって粒子透過率が異なるのは、

フィルタと粒子間に働く付着力､及ひ粒子が流体から受ける流体抵抗の差の相互作

用よるものと考えられる。そのうち前者は、第2章のTable2-1に示すように、3仏m

と5仏mのフィルタでは表面電位に違いがあるため、フィルタと粒子間に働く電気

二重層による反発力に差によるもので、後者は、さえぎりパラメータが同じでも用

いた粒子の粒径が異なるために、粒子に働く流体抵抗に生じる差である。また、超

純水に電解質を添加した結果、粒径、濾過速度に関わらず､粒子透過率は超純水に

比べ小さくなった。電解質としてKClを用いた場合、電離したK+、Cl.はニューク

リポアフィルタ（ポリカーボネートフィルム）及びPSL粒子に対して、その表面

電位決定と無関係イオンである。このようなとき、mJVO理論によると電解質の添

加によりイオン濃度が高くなっても、付着力はほとんど変わらない。このことから、

超純水中で粒子透過率が大きくなるのは、超純水中ではイオン濃度が約10-6mOl/ノ

と低くく、フィルタ及び粒子周りの電気二重層がの厚さが大きいため、電気二重層

による反発力が遠距離間力として働くために､粒子がフィルタ表面へ接近しにくく

なり衝突効率ncが下がるためであると考えられる。また、電解質添加の有無に関

わらず、濾過速度が小さいほど粒子透過率が小さくなるのは、フィルタに接触した

粒子の付着効率の問題で、特にニュークリポアフィルタの場合､粒子が流体から受

ける抗力の大きさによって､安定に保持されるかどうかが決まるためであると考え

られる。この原因を調べるために、二物体間の相互作用力を考慮していない、単一
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孔付近での粒子の軌跡と流体の速度をFIDAPを用いた数値計算で調べた。Fig･3-

14に粒子の軌跡、Fig.3-15に流体の速度分布を示す。粒子の軌跡計算の結果から、

さえぎり効果により捕集される粒子のほとんどが単一孔の入口近傍であることが

わかる。また、流体の速度分布図から、流体の速度は孔入り口付近で急速に大きく

なることがわかる。そこで、実際に、ニュークリポアフィルタの粒子の付着状態を

SEMで観察した。その結果(Fig.3-16)、数値計算の結果と同様に、粒子はフィ

ルタ孔の縁付近で付着していることがわかった。以上より、ニュークリポアフィル

タの場合、濾過速度が大きくなるほど粒子透過率が大きくなるのは、粒子は流体の

速度が大きくなる孔入口近傍で捕集されるためであると考えられる。

拳
開

E■喝ゼzi

Fig.3-16ConditionofdepositedparticlesonNucleporefilter｡
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第4章PTFEメンブレンフィルタの粒子除去機構

本章では、数種類のPrFEメンブレンフィルタをテストフィルタとして用い、表

面特性及び構造の違いが粒子除去に及ぼす影響について検討した。また､濾過速度

と粒子透過率の関係についても同時に検討を行った。

4.1PTFEメンブレンフィルタ

Fig.4-1に構造の違う2種類のPTFEメンブレンフィルタのSEM(Scannmg

ElecronMicroscope)写真を示す。写真に示すように、明らかに構造が異なっている

のがわかる。本研究では、(a)を繊維状(Fiber-like)(b)を孔状(Po,℃-like)と

呼ぶことにする。実験には、疎水性及び親水性の繊維状フィルタ2種類と疎水性の

孔状フィルタ1種類の合計3種類のPTFEメンブレンフィルタを用いた。これらの

物性値は第2章のTable2-1に示す。

4．2実験結果及び考察

4.2.1粒子の表面特性と粒子透過率の関係

二物体間の相互作用の一つに、疎水性相互作用力がある。これは第1章で述べた

ように、疎水性表面を持つ物質同士が互いに引き合う力である。しかしながら、こ

の疎水性引力と粒子除去率との関係については、はっきりわかっておらず、特にそ

の粒径依存性に関する研究は、ほとんどなされていない。ここでは、粒子の表面特

性の違いと粒子透過率との関係について検討した。

1）粒子の表面特性の影響

疎水性表面を持つ粒子と親水性表面を持つ粒子の透過率を測定するために､疎水

性粒子として単分散のPSL粒子(dp=0.2～0.8ILm)と親水性粒子として単分散のシ

リカ(SiO2)粒子(dp=0.25～0.85ILm)を用いた｡粒子のmta電位は第2章のTable2-2

に示す。

本研究では､粒子濃度を測定するためにレーザーパーティクルカウンタを用いて

いるが、これはPSL粒子により校正されているため、計測される粒径はPSL粒子

相当径となる。そこで、波高分析器(modelKH-02A、リオン（株))を用いて、
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(a)Fiber-like

‐

＊

唾．‐＝

(b)Pore-like

Fig.4-1ScanningelectronmicroscopephotographoftwotypeofPTFE

membranefilter.
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各粒径におけるシリカ粒子及びPSL粒子の波高値を測定した。その結果をFig.4-

2に示す。図に示すように、粒径が同じでもシリカ粒子の方が波高値が小さくなっ

ている。これは、PSL粒子とシリカ粒子の屈折率の違いによるものであるが、これ

より、シリカ粒子を測定するときには、PSL粒子と同じ粒径のレンジで測定するこ

とができないことがわかった。そこでFig.4-2の結果を踏まえて、シリカ粒子の透

過率を測定するときには､0.85,0.6､Oo411mの粒子はパーテイクルカウンタの0.211m

のレンジを、0｡2511mは0.15ILmのレンジを用いることにした。

次に、粒子透過率の測定結果をFig.4-3に示す。その結果、PSL粒子とシリカ粒

子の透過率に有為な差は見られなかった。しかしながら、これまで本研究室におい

て、1.4ILmの単分散PSL粒子と平均粒径1.511mのガラスピーズをテスト粒子に、

テストフィルタに公称径10ILmのPTFE繊維状フィルタを用い、粒子透過率測定を

濾過速度を変化させて行い、比較検討している15)。その結果、疎水性引力のため

にPSL粒子の方がガラスビーズより、よく捕集されるという知見を得てきた。そ

こで今回、PSL粒子に比べ粒径に分布がある、この1.5ILmのガラスビーズを多分

散粒子として用い、PSL粒子と比較検討した。このガラスピーズを多分散として扱

うため、0｡5ILm以下の粒子透過率は、パーティクルカウンタの各レンジ間の中央径

の値として求めた。また、0｡5ILm以上は1.5ILmとした。なお、PSL粒子とガラスピ

ーズの屈折率はほぼ同じなので、その補正は行わなかった。Fig.4-4に実験結果を

示す。その結果、1｡511mのガラスビーズだけが、PSL粒子に比べ、粒子透過率が大

きくなっている。そこで、ガラスビーズのSEM写真を撮り、それより0.4ILm以上

の粒径分布を求めた。その結果をFig.4-5に示す。図より明らかに、粒径分布は

1.5ILmより小さい方に広く分布を持っていることがわかる。このことから、1｡5ILm

のガラスピーズの透過率が大きくなったのは､疎水効果の影響というよりむしろ、

ガラスピーズの粒径分布が小さい方に広く分布しているため、1.5ILmより小さい粒

子の透過率が0.5ILm以上の粒子全体の透過率に、影響を与えたためと考えられる。

以上の結果より、PTFEメンブレンフィルタによる液中微粒子の濾過において、

疎水性粒子と親水性粒子の透過率に差が生じないことから､疎水性引力は粒子除去

に効果的に作用せず､超純水中での粒子透過率は粒径によって決まることがわかっ

た。
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4.2.2フィルタ構造と粒子透過率の濾過速度依存性の関係

本研究室では、これまで繊維状PTFEメンブレンフィルタ濾過機構について検討

してきたが、他の構造のPTFE製メンブレンフィルタについては行っていない。本

研究では、新たに、孔状のPTFEメンブレンフィルタ(Fig.4-1(b))を用いること

によって、構造の違いが粒子透過率に及ぼす影響について検討した。

1）繊維状フィルタ

まず、フィルタ公称径の影響を調べるため、公称径3ILmと1ILmの疎水性繊維状

フィルタを用い、粒径と濾過速度を変えて、粒子透過率の測定を行った。その結果

を、Fig.4-6,4-7に示す。Fig･4-6は公称径3ILm、Fig.4-7は公称径1仏mのデータ

である。この2つの図より、超純水中ではフィルタ公称径に関わらず、濾過速度が

大きいほど、粒子透過率は小さくなることがわかる。また、粒径の違いにより、粒

子透過率の濾過速度依存性が異なることがわかった。しかしながら、超純水に非イ

オン性界面活性剤(Tnton-x-100)を添加し、フィルタと粒子間の付着力をなくした

場合、粒子透過率は大きくなり、その濾過速度依存性の傾向はなくなった。

つぎに、表面を親水化処理した繊維状フィルタについて同様の実験を行った。こ

の親水化処理は、フィルタをアルコール蒸気雰囲気中に置き、プラズマを照射する

ことにより、アルコールの－0H基をフィルタ表面に導入することによって施され

た。親水化の度合いは、フィルタの耐水圧によって評価されるが、親水化処理され

たものは0･15kg/Cm2、未処理のフィルタは0．32kg/cm2と明らかにその差がわかる。

実験結果をFig.4-8示す。フィルタの公称径は3仏mで、データは超純水中のもの

である。図より、表面に親水化処理を施しても、濾過速度に対して同様の傾向が得

られた。
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次に､電気二重層の厚さと粒子透過率の濾過速度依存性との関係を調べるために、

PTFEメンブレンフィルタ及びPSL粒子に対して、その表面電位決定と無関係イオ

ンである塩化カリウム(KCl)を添加し、同様の実験を行った。電気二重層厚さと

電解質濃度の関係は次式で表される。

I

（等賓‘1‘
1

二＝

K

(4-1）

ここで、1/Kは電気二重層厚さ、Cは対イオン濃度、Naはアボガドロ数、eは電気

素量、zはイオン価数、Eは溶液の誘電率、kはボルツマン定数、Tは絶対温度であ

る。上式に示すように、電気二重層厚さは対イオン濃度の1/2乗に反比例する。次

に実験結果をFig.4-9に示す。テストフイルタは公称径5仏mの繊維状フィルタ、

粒子は0.3ILmのPSL粒子を用いた。図より、電解質濃度が高くなるにつれて、粒

子透過率が小さくなることがわかる。また、電解質濃度が0.1mol/jのとき、粒子透

過率の濾過速度依存性は、超純水中に比べほとんどみられなくなった。

1

DIwater

，↑/K=10nm(10-3mol//)
■■■

ヲ■■
66台6▲合○

／
1/K三3nm(10-2mol//)

Fiber-like

D=5ILm

1/K=1nm(10-1mol//) dp=0｡3Um

ユ．．。．◆

［
，
］
匡
旦
↑
、
巽
①
こ
①
Ｑ
①
一
旦
迄
ｍ
ｑ

10－1

10－2

10－3

00．5 1．01．52．02．53．0

Filtrationvelocity[mm/s]

Fig.4-9Influenceofthethicknessofelectrostaticdoublelayer
onparticlepenetration.



49

2）孔状フィルタ

1）では繊維状フィルタの粒子透過率と濾過速度の関係について調べたが、ここ

では、公称径5仏mの孔状PTFEメンブレンフィルタを用い、構造の違いが粒子透

過率に及ぼす影響について調べた。Fig.4-10にその結果を示す。図を見てわかる

ように、各粒径において、濾過速度を変化させても粒子透過率に変化は見られなか

った。また、界面活性剤を添加した場合、繊維状フィルタと同様に、粒子透過率は

大きくなり、濾過速度による粒子透過率の変化はなかった。
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以上、構造の違う2種類のFrFEメンブレンフィルタを用い、超純水中における

粒子透過率の濾過速度依存性について調べた結果､孔状フィルタでは濾過速度が変

化しても粒子透過率に変化は見られず､繊維状フィルタだけが表面の濡れ性に関わ

らず、濾過速度が大きくなるほど粒子透過率小さくなることがわかり、フィルタ構

造の違い及びフィルタの空隙率が粒子透過率の濾過速度依存性と関係しているも

のと考えられる。さらに、この繊維状フィルタ対して、電気二重層厚さと粒子透過

率の濾過速度依存性との関係を調べた結果、電解質濃度が0.1mo"/のとき、この濾

過速度依存性は見られなくなった。これより、PTFE繊維状フィルタによる液中微

粒子の濾過において､濾過速度が大きいほど粒子透過率が大きくなるのは､超純水

中のように電解質濃度が低く、電気二重層厚さが大きいときに顕著にみられる現象

であることがわかった。以上の結果から、フィルタ構造、フィルタの空隙率、そし

てそれと同時に、その捕集体周りの電気二重層厚さも、繊維状フィルタの濾過速度

依存性に影響していると考えられる。そこで、これらの影響について以下で考察し

た。

まず、フィルタ構造及びフィルタの空隙率については、これらが、フィルタ内部

の流れの形態に影響を及ぼすと考えられる。そして、その流れの形態は大きく分け

て2つの場合に分けられると考えられる｡一つは流体の流れが捕集体に対して内部

流れになる場合(Intemalflow)で、もう一つは外部流れになる場合(Extemalflow)

である。この流れの形態はフィルタの空隙率で決まり、例えば、本研究で用いた多

孔板状のニュークリポアフィルタの様に、空隙率が小さいフィルタの場合、その内

部の流れは前者となり、空隙率の高い、繊維状フィルタの場合、その流れは後者と

なる。これら、IntemalflowモデルとextemalflowモデルをFig.4-11に示す｡Intemal

flowモデル(a)の場合、フィルタの表面近傍の流体の速度は非常に遅くなるので、

フィルタ表面の大部分の電気二重層は流体の流れから影響を受けにくい。また、実

際に捕集部となる孔の入り口近傍では、電気二重層は薄くなり、二重層による反発

力が小さくなるが、第3章でも述べたように、孔入り口付近では流速が急激に速く

なるので、粒子が受ける流体抵抗の影響の方が大きくなり、濾過速度が大きくなっ

たとき、フィルタに捕集されにくくなったと考えられる。一方、Extemalflowモデ

ル(b)の場合、濾過速度とほぼ同じ速度を持った流体が捕集体の近傍を通るよう

な流れとなる。従って、捕集体周りの電気二重層は、流体の流れの影響を受け、図
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に示すように捕集体周りのイオンは流れに捕集体に追随することができず､電気二

重層はすべり面を境に歪みが生じ、特に、捕集体前面の二重層が薄くなる様な形状

をとる。そして、これは流速が速いほどより薄くなると考えられる。粒子は捕集体

の前面でさえぎりによって捕集されるので、濾過速度が大きいとき、電気二重層に

よる反発力が遠距離間力として作用しなくなるので､粒子が捕集体に接近しやすく

なり、vanderWaalsの近距離間力によって捕集されやすくなると考えられる。

次に、濾液の電解質濃度の違いによる、捕集体周りの電気二重層の概念図を

Fig.4-12に示す。図に示すように、電解質濃度が高くなると電気二重層は圧縮さ

れる。フィルタ表面及び粒子表面の電位が、電解質が電離した際に生じるイオンの

濃度によって変化しないとき、つまり、そのイオンが表面電位決定イオンでないと

き、電解質濃度が高くなると、mJVO理論に基ずくフィルター粒子間のポテンシャ

ル曲線は、Fig.4-13に示すように変化する。なお、このポテンシャル曲線は粒子

一平板間モデルの式を適用した。計算に用いた物性値はTable4-1に示す。

Table4-IPhysicalpropertiesusedmcalculation

Hamakerconst.

[xlO-22J]

7．45

Sulfacepotential

ofmter[mV]

-10

Sulfacepotential

ofparticle[mV]

-50

●

R1ズe

[um]

0.3

計算結果から、ポテンシャルの障壁の高さは小さくなり、その極大値の位置もフィ

ルタ表面に近くなることがわかる。このポテンシャル曲線から考察すると、電解質

濃度が高いとき､電気二重層による反発力が遠距離間力として作用しなくなるため、

粒子はフィルタ表面に接近し易くなる。このため、粒子のフィルタへの衝突効率が

上がり、粒子透過率が小さくなると考えられる。また、これと同時に、電気二重層

が圧縮されているため､捕集体周りの流れによる電気二重層の歪みは小さくなる。

従って、電解質濃度が高いとき、濾過速度を変えても捕集体前面の電気二重層は圧

縮されないため、粒子透過率は濾過速度に対して変化しないと考えられる。
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4.2.3繊維状メンブレンフィルタの内部構造と粒子透過率の関係

本研究室でのこれまでの研究において､界面活性剤添加しフィルター粒子間の付

着力を無くした場合､粒子はふるい効果のみでしか捕集されないことが分かってい

る。そこで、前節のFig.4-6とFig.4-7を比較すると、界面活性剤を添加時にお

ける、フィルタ公称径より十分に小さい粒子の透過率は、フィルタ公称径が異なっ

ても、ほとんど差が見られなかった。これは、メンブレンフィルタの公称径はふる

い効果により完全に捕集できる粒径の目安でしかないためで､付着力が作用しない

とき、フィルタ公称径よりも十分に小さい粒子の濾過においては、フィルタの公称

径は、ほとんど無意味になると考えられる。

しかしながら、超純水中のように、フィルタと粒子の間に付着力が作用する場合、

0.311m及び0.211mのPSL粒子の粒子透過率をフィルタ公称径の違いで比較すると、

次のFig.4-15及びFig.4-16に示すように、フィルタ公称径の違いによって粒子

透過率に大きな差があることが分かる。そこで本節では､繊維状フィルタの超純水

中での粒子透過率をそのフィルタ公称径の大きさで評価せず､フィルタの充填率α

及び平均繊維径可などのフィルタ内部構造の違いに着目し、それらがフィルタ公

称径より十分に小さい粒子の捕集に及ぼす影響について検討した。

そこで、繊維状フィルタの内部構造の影響を調べるために、上に挙げたフィルタ

物性の測定を行った。繊維状PTFEメンブレンフィルタはFig.4-1(a)の写真に示

すように、繊維状部分とPTFEの塊状部分の大きく分けて二つに分けることができ

る｡本研究では､平均繊維径可の測定の際には､フィルタ表面の任意の位置をSEM

を用いて倍率10000倍で数十枚撮影し、繊維状部分のみの繊維径を約200～300本

測定した。そして、その箭い下累積頻度を対数確率紙にプロットし、次式より平均

繊維径可を求めた。

a7=cj"･exp(0.5'nzO:) (4-2）

O=eXp(ln2OE)_1 (4-3）
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ここで、‘ｳな、qはそれぞれ幾何平均径および幾何標準偏差である。

また、フィルタ厚さは、フィルタ断面のSEM写真より測定した。充填率αにつ

いては、面積及び厚さ既知のフィルタの重さを測定し、次式より求めた。

ｗ
｜
碑

一
一ａ (4-4）

ここで、wはフィルタの重さ、pはフィルタ材質の密度（ここでは、PTFEの密度

2.00g/Cm3)、αはフィルタ面積である。それぞれのフィルタの充填率、平均繊維径

およびフィルタ厚さをTable4-2に示す。

表に示すように、実験に用いたフィルタは、厚さ、充填率、が異なっていること分

かった。

次に、各フィルタの圧力損失の測定を行った。その結果をFig.4-17に示す。こ

の図より、公称径が小さいほど圧力損失は大きくなっているが、例えば、公称径

1umと3仏mのフィルタを比較すると、物性値の違いから推定される以上に、圧力

損失に差があることがわかった。

以上、フィルタ物性を調べた結果、繊維状Pr配メンブレンフィルタの充填率、

平均繊維径、厚さなどの内部構造は、フィルタ公称径により異なることがわかった。

しかし、各フィルタの圧力損失を調べた結果、測定した物性値から推定される以上

に、公称径の違いによって圧力損失に差があることがわかった。これは、繊維状フ

ィルタの内部構造は、Fig4-1(a)のSEM写真に示すように非常に複雑で、全てが繊

Nominalpore

DIILm]

●

s1ze Packingdensity

α[-］

Meanfiberdiameter

｡/[Mm]

Tickness

"[Mm]

1 0.20 0.29 94

3 0.17 0．32 97

5 0.20 0.59 71
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維状部分ではなくPTFEの塊状の部分も存在し、特に、フィルタの圧力損失に寄与

する、繊維状部分の物性を正確に測定できていないためであると考えられる。そし

て､捕集される粒子のほとんどはこの繊維状部分で捕集されると考えられるため、

本研究の方法で調べた物性値のみから、フィルタの公称径の違いによる、粒子透過

率の差を説明することはできず、今後、圧力損失及び粒子の捕集に影響を与える繊

維状部分の物性を、正確に測定する方法を考えなければならない。
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結論

多孔板状メンブレンフィルタであるニュークリポアフィルタと繊維状､孔状の二

種類のPTFEメンブレンフィルタを用いて、そのフィルタ公称径より小さい粒子の

透過率測定実験を濾過速度や濾液の電解質濃度を変化させて行い､フィルタ構造の

違いが粒子透過率に及ぼす影響について検討した。また､粒子の表面特性(濡れ性）

と粒子透過率との関係についても検討した。本研究により、得られた知見を以下に

示す。

（1）本研究で用いた、全てのフィルタにおいて、さえぎりパラメータが大きくな

るほど粒子透過率が小さくなることから、フィルタ孔径より小さい粒子についても、

さえぎり効果が粒子捕集に効くことがわかった。しかし、ニュークリポアフィルタ

において、さえぎりパラメータが同じでも、フィルタ孔径によって粒子透過率が異

なることから、粒子透過率はさえぎりパラメータの他に、フィルター粒子間に働く

付着力や粒子に働く流体抵抗なども同時に考慮する必要がある。

（2）ニュークリポアフィルタでは、粒子は流速が速くなるフィルタ孔の入り口近

傍で捕集される。従って、濾過速度が大きくなると粒子はフィルタに安定に保持さ

れなくなるため、フィルタの粒子捕集効率は低くなる。

（3）疎水性のPSL粒子と親水性のシリカ粒子の粒子透過率を比較した結果、フィ

ルター粒子間に働く疎水性引力は粒子の捕集に効果的に作用せず､超純水中での粒

子透過率は粒径で決まる。

（4）各種メンブレンフィルタを用い、フィルタ構造が粒子透過率に及ぼす影響に

ついて検討した結果、超純水中では、フィルタの空隙率の違いが、捕集体周りの電

気二重層の形状に影響を与え､それより粒子透過率の濾過速度依存が異なることが

わかった。

(5)濾液のイオン濃度を変化させ、電気二重層厚さが粒子透過率に及ぼす影響に
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ついて調べた結果、イオン濃度が高くなり、捕集体周りの二重層が圧縮されるほど、

粒子はフィルタに接近しやすくなり、粒子はフィルタに捕集されやすくなる。

（6）繊維状PTFEメンブレンフィルタのフィルタ物性（充填率、厚み、平均繊維

径）を測定し、フィルタ公称径より十分小さい粒子の透過率を測定した結果、超純

水中のように、フィルタと粒子間に付着力が作用する場合、その公称径の違いによ

り粒子透過率が大きく異なるのは､繊維状フィルタの繊維状部分の物性の違いが影

響していると考えられるが、本研究の方法で調べた物性値のみから、そのことを説

明することはできない。
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A:Hamakerconstant

C:counterionconcenUation
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GIEek

O:surfacetension

62

[J]
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§:mtapotential

K:Lbye'sparameter

8:contactangle

IL:viscosity

A:elecIIicconductivity

E:dielecnicconstant

P:density

11:collectionefficiency

V:potendal

subscript

p:particle

f:fluidormlter
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AppendixlmJVO理論

A1.1mJVO理論

DLVO理論は、vanderWaais力と電気二重層の重なりによって生じる反発力を、

二粒子の表面間距離の関数としてそれぞれ計算し、その和を全相互作用エネル

ギーとして与えてくれる。理論的計算は二つの無限平板間についてと、二つの

同形の球の表面間の相互作用力について行われた。その後この理論を拡張し、

異種、異形粒子間の相互作用力についても行われた。ここでは、粒子とフィル

タ間の相互作用力を計算するために粒子一平板間モデルについて述べる。

A1.2vanderwaals力による相互作用ポテンシャル

vanderWaals力による粒子一平板間のポテンシャルVαは次式で表される。

｝g+m｣
2("+dp)"+dp

＋

仏
腰
一
調Ｉ

Ａ
－
６

ｌ
－Ⅸ (Al-1)

dp>Hの場合、すなわち表面間距離が小さいとき、上式は次式のように簡単化さ

れる。

Adp
IL=-五万

(A1-2)

ここで、AはHamaker定数、〃は表面間距離である。異種物体間のIsIamaker定

数を求めるために、異種の二物体にそれぞれ1，2、媒質に3の添え字をつける

と、媒質3中にある物質1－2間のHamaker定数A'32は、

(A1-3)A,32=A12+A33-(AI3+A23)
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と与えられる。ここで、A"は真空中（空気中）でのHamaker定数であり、Aりは

次式で与えられる。

A’=偲再 (Al-4)

上式をeq．(Al-3)に代入すると次式で表される。

=(､/ZT-,/Z7)(､/Zr-,/源） (A1-5)A132

また、vanderWaalgポテンシャルの式vbを表面間距離Hで微分することによっ

てvanderW"1g力を求めることができ、次式で与えられる。

絵￥ ｝
1 1

－一一十一一一・一一

〃〃+dp

d
p砒

而
一
一凡

Ａ
ｌ
６

一
一 (Al-6)

2("+dp)2

dp>Hの場合、

Adp
E＝一五扉 (A1-7)

となる。

Al.3電気二重層による相互作用ポテンシャル

Al.3.1電気二重層

液中では、多くの物質の表面が正または負に帯電している。その帯電機構は

表面基の電離、イオンの溶解などがある。このように帯電した物質が液中に存

在すると、表面電荷と反対符号のイオン（対イオン）が静電気的に表面に引き
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寄せられる一方、それ自身の熱運動によって溶液中に拡散しようとする。その

結果、固一液界面に電気二重層が形成される。この電気二重層は一般に

Fig・A1-1に示すように、シュテルン層(Stemlayer)と拡散層(diffusionlayer)

から形成されている。また、Zeta電位とはすべり面(shppmgplane)での電位で

ある。対称型電解質水溶液中で、拡散層中の電位VがPoisson-Bolt/mann分布に

従うとすると、球状界面では、次式の関係が与えられる。

”=苧‘恥"(割 (A1-8)

ここで、zはイオン価数、〃0は対イオンの総電荷量、eは電気素量、eは液体の誘

電率、Tは絶対温度である。この式の二回積分により電位vは次式で表される。

ｌｊｊ極極一
－
１
１
一
＋

ｌ
ｌ
ｐ
ｐＸ
Ｘ
ｊ
ｊ

た
た
”
加

十
一

Ｍ
Ｍ
、
Ｉ
ｊ

１
１
ｒ
ｌ
ｌ
ｖ
ｖ
２

ｎ等
‐
謡
傍

ｌ

作
”
た
Ｋ一

一

(A1-9)

ここで、xは固体表面からの距離、V6は固体表面(x=0)での電位、kの逆数は

I/kは電気二重層厚さと呼ばれ、イオン雰囲気の広がり又は電気二重層効果の広

がりの目安となる。

eq.(Al-9)は空Wb/2kTく1を満足する場合、具体的には表面電位V6く25mVを

満たす場合、Debye-Hckel近似が適用でき次式のように簡略化される。

(A1-10)V/=V/OeXp(一睡）

界面がこのような電位分布を持つとき､mta電位は各種イオンの添加によって



68

様々 に変化する。この一例をFig・A1-2に示す。(a)は表面電位決定と無関係

イオンの添加の場合を、(b)は電位決定イオンを添加の場合で、そのイオンの

増加に伴い表面電位が小さくなる場合をそれぞれ示す。

図に示すように、(a)の場合、イオン濃度の増加によって電気二重層が圧縮

され、それに伴いmta電位は小さくなることがわかる。(b)の場合も、イオン

濃度の増加に伴いZeta電位は小さくなり、ある濃度で電位0を示す等電位点を

示すようになる。

Al.3.2電気二重層によるポテンシャル

電位一定ﾓデﾙでの粒子一平板間の電気二重層によるポﾃﾝｼｬﾙv炊式で

与えられる。

｛畷=苧2W,』胆1+exp(-Mf)｝｛，_陰"{_洲州1叩一層"州I (A1-11)

ただしvﾉi及びWま粒子または平板の表面電位、4は粒径である。

上式を粒子一平板間の距離Hで微分することにより電気二重層による相互作

用力Frが求めることができ次式で表される。

｛"“厚=一語=-型2

-2exp(－げf)

{1+exp(-観)}{1-exp(-")}
+(v',2+v'22)筈鶚割

(Al-12)

Al.4全相互作用ポテンシャル曲線

DLVO理論による全相互作用ボﾃﾝｼｬﾙWまvanderW"1g力による相互作

用ポテンシャルvAと電気二重層による相互作用ポテンシャルV卜の和で表される。

Y=If+If (Al-13)
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