
要旨

一般的に分離膜は多孔性で厚い基準層を担体とする薄い表層を持っ
ています。分離のプロセスで表層に続く拡散分極層が作成されます。
これらの各層では、電気コンダクタンスと荷電 (キャパシタンス) の 
蓄積特性とが相関しています。

交流電流 (AC) をこのような系に流すと、その基礎構造と拡散分極層
によって系の総体的なキャパシタンスとコンダクタンスが、広い周
波数帯域にわたって分散することが明らかになります。

もし、流したAC電流の周波数帯域の広い範囲で系の総体的なキャパ
シタンス (C) とコンダクタンス (G) を満足すべき精度で測定できれ
ば、全体のインピーダンスの分散を解析することで個々の層に存在
する電気的なパラメータ (キャパシタンス とコンダクタンス) の違い
を知ることができます。

層のキャパシタンスは二つのプロセスで生じます：

誘電体では、キャパシタンスは電気的分極率 (誘電率) と層の厚• 
   さによって決まる荷電蓄積性に相関します。

拡散分極層においては、輸送効果が現象論的なキャパシタンス• 
   を生み、拡散の限定的なプロセスで誘導されるフェーズシフト
   が起こります。このタイプの現象論的なキャパシタンスは、極
   めて低い周波数に現れます。 

最初のケースでは、キャパシタンスは素材の構造に直接関与し、そ
れに対応するコンダクタンスはその層内のイオンの浸透性に関係し
ます。二番目のケースでは、極めて低い周波数においてキャパシタ
ンスに顕著な分散が現れ、拡散分極層に関する情報を提供してくれ
ます。

ナノ濾過 (NF) 膜に汚染が生ずると、拡散分極層と同様に表層 (孔隙
を含む) の電気的なパラメータが変化します。
これにより順次、広い周波数帯域にわたりキャパシタンスとコンダ
クタンスの総体的なバリエーションの変動が進みます。  

HiRes-EIS を使った膜、及び膜汚染の特性に関する研究
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逆浸透 (RO) 膜においては、付着物の影響は拡散分極層での変
化として現れます。表層では何も変動は起きません。
繰り返しますが、周波数に対する Cと G の総体的な分散を分
析することにより、汚染の影響が検出できます。

はじめに

水処理プラント [1] にとって膜の汚れは結果として消費電力の増加
や膜の耐用年数の減少を伴いますので、機能的にも経済的にも重大
な問題と見なされています。 
従来は、一定の作動条件下で浸透する流量が減少することから膜の 
汚れを検出していました。

汚れの早期検出は重要です。汚染の兆候は臨界流量[2, 3, 4, 5]で起
こりますが、この臨界流量を事前に予知することは困難です。
高流量の逆浸透システムを扱う場合、特に高回収率で低い塩濃度を
処理するシステムでは流量は測定モジュール [1] 全体にわたって低
下し、流量の低下による膜の汚染は重大な問題を引き起こします。 

膜製造メーカが膜分離システムの機能を改良する開発の現場では、
分離モジュール内に膜を組み込む技術的な改良以上に、今では運用
戦略を向上させることに力を注いでいるのが現状です。
従って、汚染をモニターすることが適切な戦略を構築する上で大変 
重要な条件になっています。

膜の電気インピーダンス・スペクトロスコピー

電気インピーダンス・スペクトロスコピーは微細膜や限外濾過膜 [6]  
の構造解析に大変有効なことが証明されています。 
またこの技法はイオン交換膜 [7] の汚染に関する研究にも応用され
ています。電気インピーダンス・スペクトロスコピーを使った膜に関
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図ｰ1.  上：微細多孔質濾過膜の電子顕微鏡の断面写真。
この膜は明確に二つの層から成っています(表層と下部層)。 
下：電解溶液に接するこのような膜成分を含む膜の等価 
回路のモデル。



する他の研究でも、多孔隙内の汚れ以上に膜表の汚染が速やかに
検出できることを示しています。従って、この技法は逆浸透膜の
汚れを測定するための重要な指針を与えます。

高度なインピーダンス・スペクトロスコピー法を使えば、膜内の
様々な下部構造層や膜表層の個々の誘電特性を解明することがで
きます。

この解析のスキームを図-1 に示します。ここでは膜の構造は表層
と下部層とに分かれており、各層をINPHAZE HiRes-EIS (高分解電 
気インピーダンス・スペクトロメータ) を使ってそれぞれの特性を
測りました。

ここでは基準層と表層はそれぞれキャパシタンス C とコンダク
タンス経路 G の並列連結回路として表されています。
キャパシタンスは素材の誘電分極率を表す一方、コンダクタンス
成分はイオンの電気拡散から誘導されます。
このような二層構造 (基準層と表層) が並列になると、キャパシタ
ンスとコンダクタンスはその成分構造の特性を反映して周波数の
違いによって変化します。
このため広い範囲の周波数帯域にわたってキャパシタンスとコン
ダクタンスを測定することによって、個々の膜層のパラメータを
推測することができます。

このようにして求めた二種類の微細濾過膜の誘電パラメータを図-2. 
に示しました。

分離膜に於ける汚染 
稼働時、特に高流量では膜表面にも拡散分極層ができます。 
この ‘層’ 自体はコンダクタンスとキャパシタンスの並列結合によ 
って説明できます。とりわけ汚染が生ずると、この拡散分極層が
緩和され、インピーダンス・スペクトラムに明らかな変動が起こ
ります。

膜に汚れが生ずると、誘導パラメータが変わり、その変動はイン
ピーダンス・スペクトロスコピー測定法によって膜を作動させな 
がらそのままの状態で検出できます。取得したデータ形式の中か 
ら、ナノ濾過及び逆浸透膜の例を以下に記載します。

逆浸透膜の汚染 
INPHAZE HiRes-EIS システムを使って、逆浸透膜の汚染を 0.1 Hz 
から 100 kH の周波数帯域 [11] で測定しました [10]。 

逆浸透膜が凝結した二価の塩によって僅かな量でも汚染されると、
コンダクタンスとインピーダンスに顕著な変動が見られます。

汚染膜と未汚染膜のインピーダンス・スペクトラムは三種類の異
なるエリメントを表わします：表層；膜下部層；及び拡散分極層。

図ｰ2.   PM30 及び PTTK 膜の誘電パラメータ
を INPHAZE HiRes‒EIS を使って測定。

図-3a. 逆浸透膜システムを炭酸カルシュウム (CaCO3)で汚染する前、
及び後の周波数の関数としたインピーダンス・アンプリチュード。
伝導エリメントと同様に電導成分と容量成分を膜の表層、及び下部層
のモデル化に用い、フィードとリテンションを直列に組み合わせて表
表示 (電導度はそれぞれ  0.41 S/m と 0.033 S/m )。

挿入図は電気的な等価回路を示しています。拡散分極層をモデル化す
るのに用いるコンダクタンスとキャパシタンス成分は、周波数に影響
れます。汚染は拡散分極層内のコンダクタンスのスケーリングファク
ター (i.e. α= 0.56) を減少させます。

図-4.  汚染、及び未汚染の逆浸透膜の界面分極
コンダクタンスのスケーリングファクター

α 

図-3b. CaC3O 汚染前と後の逆浸透膜システムの周波数関数としての
フェーズアングル。図-3a のように、コンダクタンスとキャパシタン
ス成分を膜の表層と下部層のモデル化に使います。 

汚染、及び未汚染膜のインピーダンスのデータ例が 図-3a と 図-3b に 
示してあります。図中の実線でプロットしたものが 、三つの基本的な
インピーダンスエリメントのデータを換算処理して得たものです。
データ整理のプロセスでは、 界面拡散分極層を周波数に影響されない
一連のインピーダンス成分 (コンダクタンスとキャパシタンス) を使っ
てモデル化します。
データの換算処理によって基本的な膜のエリメント (表層と下部層) は
汚染では変動しないことが判りますが、界面拡散分極層を説明するパ



ラメータは汚染に拠って明確な変動が見られ、コンダクタンスのスケ
ーリングファクターは汚染で 0.56 までになります。 

コメント：     逆浸透膜には目立った孔隙は存在しません。従って、基本
的な膜のエリメント (表層と下部層) は汚染に拠っては大きな変化を被
りません。しかし表面にファウリング (汚れ) 層が形成されると、拡散
分極が起こる膜－溶液間の接触面に顕著な変動を来すと予想されます。 

従って、界面分極層ではコンダクタンスのスケーリングファクターか
ら膜の汚れが簡単に説明できます。
基本的な誘電パラメータの特性でこのデータを換算処理すると、直接
膜の汚れの状態が判明します。

ナノ濾過膜の汚れ
ナノ濾過膜は逆浸透膜と違って、はっきりとした孔隙があります。
この膜にはナノサイズの孔隙を含む表層と下部層とがあり、作動 
時には界面分極層も現れます。従って汚れは膜のパラメータ自体 
に変化をもたらし、界面分極層にも同様な変動を起こさせると予
想されます。

汚染、及び未汚染膜のインピーダンスのデータ例 [10] を 図-5a 
と-5b に示してあります。図中の実線プロットは、三つの基本的  
なエリメントに関してデータを換算処理したものです。
このプロセスでは、 界面拡散分極層は周波数に影響されない一連
のインピーダンス成分 (コンダクタンスとキャパシタンス) 

図-5a.   CaCO3 [10] 汚染前、及び後のナノ濾過膜のコンダクタンスとキャパシタンス 。モデル化した表層、下部層、拡散分極層、
及び溶液。汚染は原則的に表層、下部層、及び拡散分極層のコンダクタンスを減少させ (F) 、拡散分極キャパシタンスを低周波
数域にシフトさせる特性があります (G & H)。



図-5b.  CaCO３ 汚染前、及び後のナノ濾過膜システムのインピーダンス・マグニチュードとフェーズ (位相)。
注：膜の汚染に伴い周波数に対応しインピーダンスの顕著な増加とフェーズの明らかな変化に注目してください。

図-６a.  汚染、及び未汚染のナノ濾過膜の界面
分極コンダクタンス・スケーリングファクター

図-６b.  汚染、及び未汚染の
ナノ濾過膜の表層コンダクタンス

Unfouled      Fouled Unfouled          Fouled



注意： INPHAZE ハードウェアユニットには２年間の品質保証が付いています。
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を使ってモデル化します。この換算処理したデータは基本的な膜
のエリメント (表層と下部層) が汚染によって変化することを示し
ています。汚染は表層を説明するパラメータに極めて重大な変化
(膜の下部層の範囲を狭めるため) を起こします。同様に界面分極
層にも大きな変化を与え、汚染のためにコンダクタンスのスケー 
ルファクターが 0.4 までにもなります (図-6a、-6b 参照)。

コメント：     ナノ濾過膜にははっきりとした孔隙があります。
基本的な膜のエリメント (表層と下部層) は、汚染に拠って明らか
に変化を起こし、さらに膜に汚れが生ずると界面分極層にも変化
が現れます。

従って膜の汚れは、表層のインピーダンスエリメントの変化に加
え、界面分極層のコンダクタンスのスケーリングファクターの観
点からも説明できます。
汚れのインディケータとしては表層のキャパシタンスや下部層の
コンダクタンスの変化なども、汚れによる界面分極層や表層内の
変化によって起こることが確認できます。

要約
高分解能インピーダンス・スペクトロスコピーは分離膜の基礎構
造エリメントの迅速な測定を可能にし、膜が汚染される過程でこ
れらのパラメータに生ずる変化をモニターすることができます。
またオンラインでのデータの換算処理法によって、界面分極層の
コンダクタンス・スケーリングファクターや表層のコンダクタン
ス・パラメータなどのシンプルなパラメータの変化が推測できま
す。 
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