
超純水製造プロセスならびに脱塩プロセスにおける膜装置の

保守とトラブルシューティング
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The membrane process adopting reverse osmosis and/or ultra

filtration membrane has long been, altboug血its molecular level

separation is not as widely done as
ion exchange resin･ indis-

pensable in deionlZlng and purifying processes of water･ The

reports on membrane theory and its englneerlng, and various

manuals are fully available, however, there is still room for

further study to
keep the performance of membrane units stable

for a long period･ This literature illustrates tw･o examples of

such troublesbootings accumulated in our history of山tra filtra-

tion and reverse osmosis process.

ま え が き

水の精製手段として限外炉過膜と連夜透膜は,イオン交

換樹月削まどではないが,実用化されて以来相当の歴史を有

し,特に超純水製造あるいは海水淡水化などのプロセスに

おける要素技術として欠かすことができないo膜プロセス

の理論ならびにエンジニアリングに関しては,すでに多く

の成書と報文があり,膜メーカーからも各稜のマニュア)t'

が公開されている｡1)･2)

しかしながら,これらの膜をその目的にそって長期間,

常に安定して使用することに閲し,いまだトラブルを発生

させる要因に閲し,問題点皆無とは言いがたいと思われるo

以下にわれわれが過去R:遭遇した十ラブル例とその解決

プロセスを報告する｡何らかのご参考になれば幸甚である｡

1.膜使用プロセス
超純水関係では一次純水装置に逆浸透膜(以下RO膜と

いう)が,二次純水装置には主として限外炉過膜(以下U

F膜という)と一部RO膜が使用されている｡また超純水

の回収処理プロセスにはROとUF膜の両

方が使用される｡海水ならびにかん水からボ

イラ給水を得る場合にはRO膜を使用するo

これらのフローシ-トを第1-3国に示

す｡

2.前処理と運転条件

RO膜,ロF膜共に,その膜の特性に合致

した前処理無くしては,長期にわたり安定し

た運転を維持することは困難である｡第1表

に超純水水質管理基準一覧表を示す｡第1表

におけるSEMI: Attainable レベ/レの要求

を常時満足させることは,現状の技術におい

て,装置的にも分析化学的にも容易でない｡

このような要求水質を満足させる一助として,

膜の前プロセスとしての前処理と運転条件は

極めて重要である｡ =学的に重要なそれらの

ポイントは次のとおりである｡

2.1 UF膜

(1) UF膜忙て処理される純水はRO膜に

て処理された水であること｡
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(2) 0･2Flmの精密フイ/レターを閉塞させるような物質を

含まない水であること｡

(3) 0.1-0.2 F!m以下の物質であっても,電気化学的,

あるいは界面化学的にUF膜と極めて親和力の強い物

質を含んでいないこと｡

2.2 RO膜

以下の要求項目は一次純水,二次純水回収系,あるいは

海水/かん水脱塩プロセスにおける要求である｡

(1) RO供給水の濁質,秩,マンガンの濃度レベ/レが水

道水レベ/レであり懸濁固形物含有量の指標であるファ

ウリンダインデックス(FI値)3)が3′-4のレベルで

あること｡

(2) RO供給水のpEは加水分解を起こさぬ範囲で,そ

の膜の物性VLおいて濃縮側で炭酸カルシウムスケー)t'

を発生させないレベルに維持されていること｡

(3)ブロー濃縮水の溶解度積において硫酸カ/レジウムス

ケールを発生させない回収率が維持されていることo
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第1国 一次純水装置フロ-S/-トの一例
Fig. 1 Typical flow diagram of primary

deionization system
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第2図 二次純水装置フローシートの一例

Fig. 2 Typical flow diagram of polishing system
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あるいは分散剤によりスケール析出が防がれているこ

と｡

(4)壬柴縮ブロー水中のシl)カ:箕度が大幅にi容解度を越え

ない回収率で維持されていること｡

(5)規定の環縮水ブロー流量が維持されていること｡

(6)供給水水温に大きい変動がないこと｡

(7)運転圧力に大きな変動がないこと｡

(8) RO供給水中の残留塩素濃度がそのRO膜に適した

主賓度に維持されていること｡

(9) RO供給水中に油分などそれに類似した有機物を許

容濃度以上含んでいないこと｡

3.保 守

2章の前処理と運転条件が十分に維持されており,かつ

定期的洗浄が確実に行われておれば,口Fお

よぴRO膜の寿命は数年の使用に耐える｡

ロF/RO膜の洗浄薬品に関しては,各膜メ

ーカから薬品の処方せんが公開されている｡

しかし,あらゆる汚染,あるいはスケールに

有効な特効薬はない｡最近は保守･管理を容

易にするため膜装置には接点付差圧計を,普

た脱塩用RO装置には,脱塩率計を設置して

膜の状況を管理する場合が少なくない｡ 2章

にて述べた前処理と運転条件が維持されてい

た紅もかかわらず,

(1)規定の透過水量を維持するために運転

圧力が異常に上昇した場合

(2)脱塩用RO装置において脱塩率が異常

に低下した場合

(3)端末口Fにおいて微粒子のリーク量が

増大した場合

(4)バクテリヤ数が増大した場合
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第3図

Fig. 3

9

などには,薬品による洗浄を行うが,それによっても回

復が不可能な場合には,モジュ-ルの部分的,または全

数の交換となる｡

4.トラブルシューティング

以上に述べたように,適切な運転と保守がなされ, 3年

前後以上使用された後に,新品と交換された場合には,そ

の膜は天寿を全うしたと言えよう｡

一般vL_膜†ラブ/レは1年以内に起こる.一般的トラブル

に関しては,膜メーカからもその原因と対策について, T-

ラブルシューティングー覧表が公開されている.

その一例を第2表に示す｡本報では以下に常識的な対応で

は解決不可能であった膜トラブルの事例とその解決結果に

ついて報告する｡

第1表 起純水管理基準一覧表

Table 1 Ultra pure water quality for semiconductor processing
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第2 表 逆浸透装置のトラブ)I/と対策

Table 2 Troubleshooting for RO unit
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4.1 UF膜の事例

1)トラブ/レ現象

既設の超純水プロセス(第1, 2国参照)のグレ-ド

7ップのため,非再生ポl)シャーの後に既設のファイナ

ルフイ)I,グーをUF装置に置き換えるためのテストを行

ったところ,約1週間でテスト用UF膜の運転が不能に
なるほど圧力損失の上昇があった｡これに対し第3表に

示すような各種の薬品洗浄を実施したが,十分な効果が

得られなかった｡なお,この間の供給超純水水質分析例

を第4表に示す｡サンプリングをテスト用分岐管から行

ったため,分析結果にはややばらつきがあるが,超純水
としてグt/-ドはそれほど低くなくUF供

給水として特に問題が見出だせる水質では

ない｡

2)原因の究明

分析化学的アプローチは困難であるので,

小型ラボ用UFモジュールを用い,シュミ

レーS/ヨン的にフィールドテストを行うこ

ととした｡

uF膜を二次純水に用いる場合,ゲル層

濃度分極モデ/レは適用されず,次の基礎式

が適用される｡

J-A･』P

ここに

J :透過流束(フラックス)

第 3 表 UFモジ‥ール薬品洗浄結果一覧表

Table 3 Cleanint,c, results of contaminated
Utll
with various

kinds
of reagent and conditiorlS

UF

module

Procedure Flux:NewUF/cleanedUF

(cM/cm2･atm･25℃)

%ofrecoverdf】ux.

ComparingtonewUF

bef〔)re/afterclearl.

I

5%Ⅲ2021■000mg/且5%日202

田8-NaCIO-d18
1hcirc.1hcirc.24hdip,

6.689×10‾3/6.35×10-3 73/95

X

5%H202

i娼9/1hcirc.
6.66×1O‾3/4.86×10‾3

EGl/73

I 000
mg/丑5
0,ifi2025 %日202

NaCIO-pr1 8一田8

3 bcirc.1 hcirc.

6.78× 10‾‾3/5.76×10

三些___+
10 % hydrox)1amine

～
EC1

24 hdip.一1 hcirc.

2 Q/iEDTA

24 hdip,一thcirc.

5.19×1O‾3/4.56×10‾3

6.19×10‾3/i.71×10‾3

･13/85

52/83

47/76

10%NaCl/dl=9 5.7tiXIO‾‾:3/5,61×10‾349/97After
24hdip.一1hcirc. 30min

Fiux

Down

5%NaCl/di=9
24hdip.一heating40oC

6.45×10:1/5J35×10‾3 53/83Ditto

30min.circ.

100%-ethanol/24hdip,

壱oo^t”dT,?a)10.･5hO'.6cT,Eチ

I-6/.6ox103/3.3()×10-352/55

i8･33×10‾3/6･00×1()‾341/72

Note : eire. : circulation of cleaning solution throtlghUF

dip∴ dipping of UF in cleanillg solution

A:透過係数

』P:差圧

前式は超純水の場合,時間が経過しフラックスが減少して

も成立する｡以下のテストはJ-一定 とするための差圧

+P を平均操作圧力戸として次式で定義し,この値の変動

から†ラブルヱ京因を究明したo

-p
-(Pi＋Po)/21Pp

ここに,

Pi :モジュ-ル入口圧力
P. :濃縮水圧力

Pp
:透過水圧力

第4園に一次-二次純水間の3点においてラボUFモジュ

-/I,により前述の戸の経時変化を調べた結果を示す｡第4
国に示す一次純水RO出口では戸の上昇ほほとんどなく,

それL)1降ではP-が通水経過時間とともに急上昇している｡

この事実より装置からの不純物溶出が予想されたので,

第 4 表 水質′分析表

Table 4 Water analysis

SElmplirlgp()111t
Resistivlty Particle Livebacteria TOC.

ヽ1Q･cm･25oC O.2FL>:pcs/m里 CFU/m且 mg/且

TestNo.41stlpplywater

outlet(_)fpLu‾e＼＼,tr,tank
17.9 2.1×1()2 ･1

0.3

Ditt() 18.2 2.7×102 1()

''No.1oし1tlet()FRO ().0{)8 H.0×1()2 () 2.-i

r'.T(o.i)i()tl(le[at＼'acし1t11Tl

deaerat()r
3.5×1()2 1

No.31ouLlet()fMB 1(;.() :i..i_×l()2 l()

''No.51<);-)()utletat

polisher
lH.2 i.0×102 1 0.3

''No.65三UFper111eate 2.7×10 2 ().r)

'lNo.83＼-UFpermeate 1.1×1() 1 (
.G

llNo.91zUFpermeate 2.9×1() 1 (
.i

Ra＼＼,＼1,ater(Cit)-water) 18()FLS/cm 4.6×‾1()Jl 1 (
.6
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6図 塔槽類ライニング材がUFに与える影響

ど. 6 Effect to UF operaion by extracted substance
into pure

water from lining materials ∇bicb
were

used
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inner face of the tovers

第5, 6国に示すように,イオン交換樹脂ならびに塔槽

類ライニング材からの溶出物がロFに与える影響を調べ

た.その結果,いずれも戸を上昇させる傾向があること

が判明した｡この溶出物の物性を確かめるため,二次純

水装置入口において,この不純物の吸着テストを行った

結果を第7囲に示す｡この物質は活性炭には吸着されな

いがモレキュラーIy-ブには小量ながら吸着されること

が判るo 以上のデータおよび他のバックデータから,こ

の物質はイオン交換樹脂あるいはライニング材から超純

水により溶出され,当該UFと極めて電気化学的に業師口

性が強く,化学的には除去が困棄臣な物質であると判断し

た｡
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gly basic anion exchange resin (ⅠⅠ)〕→TestUF

㊥ RO permeate-Another test sample combination which is

epuivalent to ♯径)

圧) RO permeate-Test UF (Blank)
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Fig･ 5 Effect to UF operaion by extracted substance
into pure

water from ion excbnge resin
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Fig. 7

Operatioll period (Day)

deionized water-Flake ユining test piece→Test
UF

deionizzed
water→Test UF

deionized water--ナAcitivated carbon filter->Test UF

deionized
water-＋Molecular sieve→Test

UF

一次純水出口における吸着材テスト
Effect of absorbable materials at ontlet of primary
deiollized water sllpply system

3)対策

以上の調査結果より, UF膜を,その表面チャージが

異なるものに変更し,爾来数年,問題なく本装置として

運転を継続している｡変更したUFの長期テスト結果を

第8図に示す｡

4.2 RO膜の事例

1)トラブル現象
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第9囲 脱塩用RO装置における処理水塩濃度の経時

変化

Fig. 9 Change of salt passage (%) vs. operation

period of RO system for
desalination
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第3図に示したボイラ給水用かん水脱塩RO装置にお

いて運転開始後,数十日を経過すると,次第に塩透過率

が上昇し,透過水量も増大した｡当該装置は中圧アセテ
-

†膜であるが,あたかも一種の低圧RO膜に変化する

がごとき現象を呈した｡その様相を第9図に示す｡

2)原因の究明

次のような諸テス†をフィールドとラボで行った｡す

なわち,テスト項目の内, (1),(8),(10)はフィールド

にて実施し,他は, ROモジュー/レをラボに持ち帰り分

析を行った｡

テスト項目

(1)フォ)i,マT)ンによる殺菌

(2)フ-1)エ赤外吸り又

(3)粘度測定

(4)位相差顕微鏡

(5) SEM

(6) Ⅹ線マイクロアナライザ

(7)メチレンブルー染色テス†

(8)還元剤処理

(9)ガス1)-クテスト

(10)超音波対策テスト

結果としてはRO膜スキン層表面にわずかながら損傷が

みられたが,具体的な因果関係は不透明であった｡このた

めFTA法(Fault
Tree Analysis)に準じて,故障原因

の分析を行い,また他の事例も踏まえて,重複塩素処理に

よる酸化性劣化と判定した｡ FTA法の手法に関しては,

紡面の都合上,割愛するが詳細は成書4)を参照されたいo

本装置に供給されるかん水は飲料水として,極めて長距離

を輸送されており計2回塩素処理をされている｡しかし本

プラント受入点における残留塩素は分析上ゼロであるo

3)対 策

還元剤である亜硫酸ソーダをRO供給水に注入して供

給水を酸化性雰囲気から還元性雰囲気に変更した｡ただ

し滅菌のため間欠的に,すなわち過当たり数時間0･2-0･4

ppmの塩素注入を行うこととしたo さらに膜性能回復

のため,膜機能回復薬による膜処理を1-2カ月に一度行

い,以来3年以上問題なく運転を継続している｡

む す び

膜プロセスは,概して順調に運転される場合が多いが,

まれに一見常識的に理解し難い寄妙なT-ラブルに遭遇する

ことがある｡膜分離が分子レベ/レでの界面反応であるの

で,膜物性と接触物質との適合性,反応性等が微妙に相互

影響するものと予想され,経験工学的要素の重要性を無視

できないと考えられる｡
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