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第 1 章  序 論   

1.1  本 研 究 の 背 景  

1.1.1  日 本 に お け る 製 塩 の 歴 史  

塩 化 ナ ト リ ウ ム は 全 て の 動 物 の 生 理 的 過 程 で 必 要 不 可 欠 な も の で あ

り ， 栄 養 参 照 量 （ Nutrit ion Reference Values: NRVs） が 定 め ら れ て

い る 1-3 )  ． ま た ， 塩 は 代 替 の 利 か な い 食 品 で あ り ， 日 本 で は 律 令 時 代

か ら 戦 国 時 代 初 期 ま で ， 給 与 の 一 部 と し て 用 い ら れ て い た ． 塩 が 生 命

の 維 持 に い か に 重 要 で あ る か は ，「 敵 に 塩 を 送 る 」 の 語 源 と な っ た

「 義 塩 」 の 話 か ら も う か が い し れ る 4-7 )．  

世 界 の 塩 の 生 産 量 は 年 間 2 億 4000 万 ト ン に も お よ ぶ 8) ． 世 界 の 塩

の 生 産 方 法 は ， 岩 塩 ， 地 下 か ん 水 を 原 料 と し た 手 法 や 海 水 を 原 料 と し

た 天 日 に よ る 製 塩 法 が 主 流 で あ る  (Fig. 1-1)  9 ) ． 一 方 で ， 日 本 は 岩

塩 ， 地 下 か ん 水 と い っ た 資 源 が 無 く ， ま た ， 天 日 製 塩 に 適 し た 条 件

（ 土 地 や 日 照 ） を 持 た な い (Fig. 1-2)  10 ) ． そ の た め ， 古 代 か ら 日 本

の 製 塩 は ， 海 水 を 原 料 に 用 い ，「 い か に し て 効 率 よ く 濃 い 塩 水 (か ん

水 )を 採 取 す る か （ 採 か ん ）」 を 課 題 と し て 発 展 し て き た ．  

万 葉 集 に も そ の 名 が 残 る 「 藻 塩 焼 き 」 は ， 宮 城 県 御 釜 神 社 で 神 事 と

し て ， い ま な お 受 け 継 が れ て い る  (Fig. 1-3)  11 ) ． 平 安 時 代 以 降 は 人

口 の 急 増 に 伴 い 塩 の 需 要 も 急 増 し ， 自 然 浜 式 塩 田 法 や 揚 げ 浜 式 塩 田 法  

(Fig. 1-4)  11 )と い っ た 塩 田 を 用 い た 製 塩 が 発 展 し て い く ． 江 戸 時 代

初 期 に 兵 庫 県 赤 穂 市 で 始 ま っ た 入 浜 式 塩 田 法  (Fig. 1-5)  11 )は 潮 の 干

満 を 利 用 し て 塩 田 地 盤 に 海 水 を 導 き ， 毛 細 管 現 象 に よ っ て 塩 田 表 面 に

散 布 し た 撒 砂 に 供 給 ， 蒸 発 さ せ ， 塩 が 付 着 し た 撒 砂 か ら 海 水 で 浸 出 し

て か ん 水 を 得 る 方 法 で あ る ．  

1905 年 に 塩 専 売 制 が 施 行 さ れ た 当 初 は ， 入 浜 式 塩 田 法 や 揚 げ 浜 式

塩 田 法 な ど の 塩 田 に よ る 製 塩 法 が 主 流 で あ っ た が ， 1952 年 ， 流 下 式  
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Fig. 1-3 藻塩焼き 11)
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Fig. 1-4 揚げ浜式塩田法 11)
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Fig. 1-5 入浜式塩田法 11)
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塩 田 法  (Fig. 1-6)  11 )へ の 転 換 が 決 定 さ れ た ． 流 下 式 塩 田 法 と は 2 段

階 の 方 法 で 海 水 を 濃 縮 す る 方 法 で あ る ． は じ め に ， 2 段 ま た は 3 段 の

表 面 に 砂 利 を 敷 い た 傾 斜 を 持 つ 粘 度 地 盤 の 上 部 か ら 海 水 を 流 下 さ せ て

太 陽 熱 で 濃 縮 さ せ る ． 続 い て ， 得 ら れ た か ん 水 を ， 竹 の 小 枝 を 束 ね た

枝 条 を 傘 状 に 5～ 6 段 連 ね た 枝 条 架 装 置 の 最 上 部 か ら 落 下 さ せ る こ と

で 太 陽 熱 と 風 に よ っ て 蒸 発 濃 縮 す る 手 法 で あ る ． 本 方 法 は 1972 年 イ

オ ン 交 換 膜 製 塩 法 が 導 入 さ れ る ま で 用 い ら れ た 4-7， 12-15) ．  

 

1.1.2  イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法  

日 本 に お け る 製 塩 の 歴 史 は ，「 い か に し て 効 率 よ く 濃 い 塩 水 (か ん 水 )

を 採 取 す る か （ 採 か ん ）」 を 課 題 と し て 発 展 し て き た ． し か し な が

ら ， 塩 田 を 主 と し た 手 法 は 基 本 的 に 天 候 に 左 右 さ れ る 手 法 で あ り ， 工

業 的 で あ る と は 言 い 難 か っ た ． 我 が 国 に お け る 塩 の 生 産 が 工 業 化 さ れ

た の は ， 1972 年 に イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 が 導 入 さ れ て か ら と い わ れ て

い る ．  

イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 の 概 要 を Fig. 1-7 に 示 す 16) ． イ オ ン 交 換 膜 製

塩 法 は ， 砂 ろ 過 工 程 ， 電 気 透 析 工 程 ， 晶 析 工 程 お よ び 乾 燥 工 程 か ら な

り ， 電 気 透 析 工 程 で の イ オ ン 交 換 膜 を 用 い た 海 水 濃 縮 を 基 幹 技 術 と し

た 製 塩 法 で あ る ． 電 気 透 析 工 程 に 用 い ら れ る 電 気 透 析 槽 （ Fig. 1-8)  

17 )は 1～ 2m2 の 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を ス ペ ー サ ー と い わ れ る 網 を 介 し

て 0.5mm 程 度 の 間 隔 で ， 締 め 付 け ら れ て い る ． 最 小 締 め 付 け 単 位 は

ス タ ッ ク と よ ば れ ， 約 400 枚 の イ オ ン 交 換 膜 で 構 成 さ れ る ． 電 気 透 析

槽 1 槽 は 約 10 ス タ ッ ク で 構 成 さ れ る た め ， 1 槽 あ た り の イ オ ン 交 換

膜 は 陽 ， 陰 あ わ せ 4000 枚 ほ ど に な る 16-18) ．  

電 気 透 析 槽 に お け る 濃 縮 原 理 を Fig. 1-9 に 示 す ． 電 気 透 析 槽 の 両

端 か ら 直 流 電 気 を 流 す と ， 海 水 中 の 陽 イ オ ン は 陰 極 に 向 か い ， 陽 イ オ  
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Fig. 1-6 流下式塩田法 11)
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Fig. 1-8 海水濃縮工程に用いられる電気透析槽 17)
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ン 交 換 膜 を 透 過 し た の ち 陰 イ オ ン 交 換 膜 で 停 止 す る ． 一 方 ， 陰 イ オ ン

は 陽 極 に 向 か い ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 透 過 し た の ち 陽 イ オ ン 交 換 膜 で 停

止 す る ． こ の よ う な イ オ ン の 移 動 に よ っ て 膜 間 の 海 水 は 1 間 隔 お き に

濃 縮 室 と 脱 塩 室 に 分 か れ ， 濃 縮 室 の か ん 水 は 海 水 の 約 7 倍 程 度 ま で 濃

縮 さ れ る ．  

イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 の 導 入 に よ っ て 国 内 の 塩 の 生 産 量 は 飛 躍 的 に 向

上 し た ． 20 数 社 あ っ た 製 塩 会 社 は 整 理 ， 統 合 さ れ ， 7 社 7 プ ラ ン ト

の 大 規 模 製 塩 事 業 所 の み が 存 続 す る こ と に な り ， 1997 年 の 塩 専 売 制

度 廃 止 以 降 の 構 造 改 革 な ど を 経 て ， 現 在 で は ４ 社 5 プ ラ ン ト に 集 約 さ

れ た ． そ れ ぞ れ の プ ラ ン ト で は ， 10 数 槽 の 電 気 透 析 槽 が 稼 働 し て い

る 14) ．  

 

1.2  製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜  

1.2.1  製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 開 発 の 歴 史  

イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 に 用 い ら れ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 は ， 旭 化 成 工

業 株 式 会 社 ， 旭 硝 子 株 式 会 社 ， 徳 山 曹 達 株 式 会 社 の 3 社 で 開 発 が 進 め

ら れ た ． 旭 化 成 工 業 株 式 会 社 で は 1950 年 頃 か ら 開 発 が 始 ま っ た ． 旭

硝 子 株 式 会 社 で は 1960 年 頃 に は 製 膜 工 場 が 建 設 さ れ ， 1965 年 に は

現 在 も ち い ら れ て い る 膜 の 原 型 で あ る ス チ レ ン － ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 系

共 重 合 膜 の 生 産 が 始 ま っ た ． 徳 山 曹 達 株 式 会 社 で は 1960 年 代 に ス チ

レ ン － ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン を 中 心 と し た 重 合 系 膜 の 開 発 が 始 ま っ た

15 ,19 -23 ) ． 現 在 で は ， 旭 硝 子 株 式 会 社 お よ び 株 式 会 社 ア ス ト ム

（ 1995 年 に 旭 化 成 工 業 株 式 会 社 と 徳 山 曹 達 株 式 会 社 に よ っ て 炭 化 水

素 系 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 合 弁 会 社 と し て 設 立 ） の 2 社 に よ っ て ， 製 塩

用 イ オ ン 交 換 膜 お よ び そ れ を 用 い た 電 気 透 析 槽 が 製 塩 会 社 に 供 給 さ れ

て い る ．  
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製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 基 本 的 な 構 造 は 両 メ ー カ ー 間 で 大 き な 違 い は

無 い ． 熱 重 合 に よ る ス チ レ ン -ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 系 の 3 次 元 架 橋 構 造

を 持 ち ， 補 強 布 に よ っ て 強 度 を 維 持 し て い る ． 一 般 的 に ， 陽 イ オ ン 交

換 膜 に お け る イ オ ン 交 換 基 は ス ル ホ ン 酸 基 で あ り ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 に

お け る イ オ ン 交 換 機 は 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 基 で あ る 23-24) ．  

製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 性 能 向 上 お よ び 電 気 透 析 槽 の 最 適 化 は 膜 メ ー

カ ー で 独 自 に 開 発 が 進 め ら れ て き た 20-22 ,25 -27 ) ． 製 塩 会 社 で は ， 電

気 透 析 工 程 の 性 能 向 上 に 合 わ せ ， 製 塩 工 程 全 体 の 最 適 化 を 進 め ， 塩 の

生 産 量 の 向 上 ， 生 産 コ ス ト の 低 減 に 努 め て い る 14) ．  

 

1.2.2  製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 に 求 め ら れ る 性 能  

製 塩 用 の イ オ ン 交 換 膜 に と っ て 最 も 重 要 な 性 能 は ， 低 抵 抗 で の 高 濃

度 濃 縮 性 能 で あ る ． イ オ ン 交 換 膜 の 抵 抗 を 減 少 さ せ る こ と は 電 気 透 析

工 程 で の 省 エ ネ ル ギ ー 効 果 を 促 進 し ， ま た ， か ん 水 の 濃 度 を 高 濃 度 に

ま で で き る こ と は ， 後 続 の 晶 析 工 程 で の 省 エ ネ ル ギ ー を 達 成 さ せ る ．

こ の よ う に イ オ ン 交 換 膜 の 低 抵 抗 で の 高 濃 度 濃 縮 は ， 製 塩 コ ス ト を 低

減 さ せ る 効 果 が 非 常 に 大 き い ． た と え ば ， 吉 川 は か ん 水 濃 度 を 維 持 し

た ま ま イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 抵 抗 を 50%低 減 す る こ と に で ， エ ネ ル ギ ー

コ ス ト は 2.5%， 設 備 コ ス ト は 5.6%， 製 塩 コ ス ト は 8.1%低 減 可 能 で

あ る こ と を 報 告 し て い る 16)．   

ま た ， 製 塩 用 の イ オ ン 交 換 膜 に は 機 械 的 強 度 が 要 求 さ れ る ． 電 気 透

析 槽 に 用 い ら れ る イ オ ン 交 換 膜 の 面 積 は 大 き い （ 1～ 2 m2 以 上 ）． そ

の う え ， 電 気 透 析 槽 へ の 装 着 や 定 期 的 な 表 面 洗 浄 は 手 作 業 で 行 わ れ て

い る ． し た が っ て ， 取 扱 い 過 程 で の 物 理 的 な 破 損 が 発 生 す る リ ス ク が

大 き い ． ま た ， 補 強 布 を つ か っ て 強 度 を 向 上 さ せ て い る も の の ， そ の

基 本 構 造 は ス チ レ ン -ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 系 の 3 次 元 架 橋 重 合 体 で あ り ，
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長 期 使 用 時 に お け る 補 強 布 か ら の イ オ ン 交 換 体 の 剥 離 な ど が 予 測 さ れ

る ． イ オ ン 交 換 膜 に お け る 機 械 的 強 度 の 向 上 は 設 備 コ ス ト の 低 減 に も

つ な が り ， 耐 用 年 数 を 約 2 倍 と す る こ と で 製 塩 コ ス ト は 8.0%低 減 可

能 と 報 告 さ れ て い る 16 ,28 )．  

さ ら に ， 製 塩 用 の 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 は 2 価 イ オ ン 難 透 過 性 も 要 求

さ れ る ． こ れ は ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 に お け る カ ル シ ウ ム お よ び マ グ ネ シ

ウ ム イ オ ン の 難 透 過 性 能 と 陰 イ オ ン 交 換 膜 に お け る 硫 酸 イ オ ン 難 透 過

性 能 を 示 す ． 電 気 透 析 に よ る 海 水 濃 縮 で 得 ら れ る か ん 水 中 に お け る カ

ル シ ウ ム イ オ ン お よ び 硫 酸 イ オ ン 濃 度 が 増 加 す る と 石 膏 （ CaSO4） が

発 生 す る (Fig. 1-10)． 石 膏 が 析 出 す る と 電 気 透 析 槽 の 運 転 で ， 流 路

の 閉 塞 ， 水 解 な ど の さ ま ざ ま な ト ラ ブ ル を 発 生 さ せ ， イ オ ン 交 換 膜 の

破 損 を ま ね く ． そ の た め ， ス ケ ー ル 発 生 の 抑 制 お よ び 電 気 透 析 の 安 定

運 転 を 目 的 と し て ， 製 塩 用 の 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 に は 2 価 イ オ ン 難 透

過 性 処 理 が そ れ ぞ れ 施 さ れ て い る ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 に お け る 2 価 イ オ

ン 難 透 過 処 理 は イ オ ン 交 換 膜 製 造 後 の 薬 剤 に よ る 表 面 処 理 法 が 採 用 さ

れ て い る ． 一 方 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 に お け る 2 価 イ オ ン 難 透 過 処 理 は イ

オ ン 交 換 膜 製 造 時 に 表 面 処 理 を 施 す 手 法 が 採 用 さ れ て い る 24-26)．  

 

1.2.3  製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 開 発 に お け る 現 状 と 課 題  

熱 重 合 法 で 製 造 さ れ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 は ， す で に 開 発 か ら 50

年 以 上 が 経 過 し て い る ． そ の 間 に ， さ ま ざ ま な 改 良 が 加 え ら れ イ オ ン

交 換 膜 の 性 能 は 向 上 し て き た が ， す べ て の 検 討 が な さ れ て お り ， 更 な

る 性 能 向 上 は 困 難 な 状 況 に あ る ．   

一 方 で ， 膜 メ ー カ ー 以 外 に お け る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 に 関 す る 研 究

は 驚 く ほ ど 少 な い 28-30)． 日 本 に お け る 製 塩 法 の 歴 史 ， 製 塩 用 イ オ ン  

交 換 膜 の 開 発 の 歴 史 ， 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 に 求 め ら れ る 性 能 の 特 殊 性  
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Fig. 1-10 電気透析による海水濃縮過程 で  

膜表面に発生した石膏  
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な ど に よ っ て ， 後 発 メ ー カ ー に よ る 参 入 が 難 し か っ た 点 に あ る ． 近 年

で は 膜 メ ー カ ー に お け る 研 究 も 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 2 価 イ オ ン 難 透

過 性 処 理 に 関 す る 検 討 が ほ と ん ど で あ り ， イ オ ン 交 換 膜 製 造 法 に 関 す

る 検 討 は お こ な わ れ て い な い ．  

こ の よ う な 状 況 を 打 破 す る た め ， 平 成 18 年 か ら 平 成 22 年 に か け て

イ オ ン 交 換 膜 法 製 造 業 者 の 委 託 を 受 け ， 塩 事 業 セ ン タ ー が 受 託 元 と な

り ， 膜 メ ー カ ー お よ び 大 学 研 究 者 と と も に 次 世 代 イ オ ン 交 換 膜 の 開 発

研 究 「 塩 製 造 技 術 高 度 化 研 究 開 発 事 業 」 が 実 施 さ れ た 31)． 本 事 業 は 新

規 の イ オ ン 交 換 膜 製 造 法 の 確 立 を 目 的 と し ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 お

よ び 細 孔 フ ィ リ ン グ 法 の 2 種 類 の 方 法 を 用 い た イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 法

に つ い て 検 討 が 進 め ら れ た ． 筆 者 ら も 本 事 業 に 参 加 し ， 電 子 線 グ ラ フ

ト 重 合 法 に よ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 法 に つ い て ， 検 討 を 進 め て

き た 32-35)．  

 

1.3  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 製 造 の 提 案  

1.3.1  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 36)  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 と は ， 高 分 子 基 材 に 電 子 線 を 照 射 し て ラ ジ カ

ル を 発 生 さ せ た の ち ， 照 射 基 材 に ビ ニ ル モ ノ マ ー を 接 触 さ せ る こ と で

ラ ジ カ ル を 開 始 点 と し て グ ラ フ ト 重 合 を 発 生 さ せ る 方 法 で あ る ． あ ら

か じ め ド ラ イ な 状 態 で 基 材 に 電 子 線 を 照 射 し て ， そ の 照 射 基 材 に 気 体

あ る い は 液 体 状 の ビ ニ ル モ ノ マ ー と 接 触 さ せ る 方 法 を 前 照 射 グ ラ フ ト

重 合 法 と 呼 ぶ ． 一 方 ， 基 材 を 気 体 あ る い は 液 体 状 の ビ ニ ル モ ノ マ ー と

接 触 さ せ た 状 態 で 電 子 線 を 照 射 し 重 合 を 進 め る 方 法 を 同 時 照 射 グ ラ フ

ト 重 合 法 と 呼 ぶ ． 工 業 化 に お い て は 前 照 射 液 相 グ ラ フ ト 重 合 法 が 採 用

さ れ て い る 例 が 圧 倒 的 に 多 く ， 本 研 究 で も 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 と し

て 前 照 射 液 相 グ ラ フ ト 重 合 法 を 用 い た 手 法 を 採 用 し た ． 以 降 ， 電 子 線
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グ ラ フ ト 重 合 法 は 前 照 射 液 相 グ ラ フ ト 重 合 法 を 指 す ．  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 を 用 い た 製 品 と し て ， 荏 原 製 作 所 に お け る 電 池

用 隔 膜 が 良 く 知 ら れ て い る ． ま た ガ ン マ 線 を 用 い た 事 例 で は あ る が ，

最 近 の 事 例 で い え ば （ 株 ） 環 境 浄 化 研 究 所 に お け る 除 染 用 吸 着 繊 維 が

上 げ ら れ る ． こ れ は 東 日 本 大 震 災 に お け る 原 発 事 故 に 由 来 す る 放 射 性

セ シ ウ ム の 有 効 的 な 吸 着 剤 と し て 千 葉 大 学 と 共 同 で 開 発 さ れ た 37)．  

 

1.3.2  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 製 造 法 の 検

討  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 ス テ ッ プ は

主 に 3 段 階 の プ ロ セ ス か ら な る ． す な わ ち ， (1)電 子 線 照 射 工 程 ， (2)

グ ラ フ ト 重 合 工 程 ， (3)イ オ ン 交 換 基 導 入 工 程 で あ る ． た だ し ， ビ ニ

ル ベ ン ジ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド や ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸

ナ ト リ ウ ム な ど と い っ た あ ら か じ め イ オ ン 交 換 能 を 持 つ 機 能 性 モ ノ マ

ー を 採 用 し た 場 合 ，  (3)の ス テ ッ プ は 必 要 と し な い ． 以 下 で は 電 子 線

グ ラ フ ト 重 合 法 つ い て 詳 細 を 述 べ る ．  

 

1.3.2.1  基 材  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に 用 い る 基 材 に は ， ポ リ エ チ レ ン ， ポ リ プ ロ

ピ レ ン ， ナ イ ロ ン な ど 市 販 の 安 価 な 高 分 子 材 料 を 使 用 で き る ． 形 状 に

制 限 は 無 く ， 利 用 法 に 合 わ せ た 形 状 ， 大 き さ を 選 択 す る こ と が で き る ．

製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 製 造 を 目 的 と し た 場 合 ， フ ィ ル ム 形 状 を 選 定 す る

こ と が 適 切 で あ る ．  

本 研 究 で は ， 基 材 と し て ポ リ エ チ レ ン に 着 目 し た ． ポ リ エ チ レ ン は

そ の 原 料 や 製 造 法 に よ っ て ， 物 理 的 特 性 を 変 え る こ と が で き る ． 電 子

線 グ ラ フ ト 重 合 で は ， 結 晶 部 表 面 の ラ ジ カ ル か ら ア モ ル フ ァ ス 部 に 向
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か っ て グ ラ フ ト 鎖 が 形 成 さ れ る 点 が 特 徴 で あ り ， 結 晶 化 度 を 調 節 で き

る ポ リ エ チ レ ン は 性 能 設 計 上 有 利 で あ る ． ま た ， ポ リ エ チ レ ン は 耐 薬

品 性 に 優 れ ， 機 械 的 強 度 も 高 い 点 も 他 の 高 分 子 材 料 と 比 べ て 有 利 で あ

る ．  

試 験 に 用 い た ポ リ エ チ レ ン の 仕 様 を Table 1-1 に 示 す ． 引 張 り 強 さ

は ， 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン  < 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン  < 超 高 分 子 量 ポ リ

エ チ レ ン の 順 に 高 か っ た ． 一 般 的 に ポ リ エ チ レ ン の 強 度 は 分 子 量 が 増

大 す る ほ ど 向 上 す る 38 ,39 )．  

試 験 に 用 い た ポ リ エ チ レ ン の 表 面 の 結 晶 構 造 を ， 原 子 間 力 顕 微 鏡 を

用 い て 観 察 し た 結 果 を Fig. 1-11 に 示 す ． 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン お よ び  

高 密 度 ポ リ エ チ レ ン で は 典 型 的 な ラ メ ラ 晶 38)が 観 察 さ れ た の に 対 し て ，

超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン で は 超 高 分 子 量 成 分 を 含 む 結 晶 性 高 分 子 に み

ら れ る シ シ ケ バ ブ 構 造 40)に 似 た 結 晶 構 造 が 観 察 さ れ た ． 伸 張 鎖 結 晶 か

ら な る と 考 え ら れ る シ シ 構 造 は 高 強 度 の 分 子 的 起 源 と 考 え ら れ て お り

41 ,42 ) ， 製 造 さ れ る イ オ ン 交 換 膜 の 機 械 的 強 度 の 向 上 が 期 待 で き る ．  

 

1.3.2.2  電 子 線 照 射 工 程  

電 子 線 を 高 分 子 基 材 に 照 射 す る と 炭 素 と 水 素 間 の 結 合 が 切 れ ラ ジ カ

ル が 発 生 す る 36)． 高 分 子 基 材 に 電 子 線 を 照 射 す る た め に 電 子 線 照 射 装

置 を 利 用 し た ． 電 子 線 照 射 装 置 は 照 射 電 圧 お よ び 線 量 を コ ン ト ロ ー ル

す る こ と が 可 能 で あ る ． 照 射 電 圧 が 高 い ほ ど 電 子 線 は フ ィ ル ム の 深 部

ま で 浸 透 す る た め ， 基 材 の 厚 さ に あ わ せ た コ ン ト ロ ー ル が 必 要 に な る

37)． 線 量 は  [Gy]と い う 単 位 で 表 さ れ ， 1 [Gy] は ， 照 射 さ れ る 物 質 1 

[kg] あ た り に 1 ジ ュ ー ル の エ ネ ル ギ ー 吸 収 が あ る こ と を 表 す 43)． 一

方 ， 線 量 は 基 材 に 発 生 す る ラ ジ カ ル 量 に 影 響 を 与 え る ． 通 常 ， 線 量 を

増 加 さ せ る と ラ ジ カ ル 量 は 増 大 す る 傾 向 に あ る ．  
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1.3.2.3  グ ラ フ ト 重 合 工 程  

電 子 線 を 照 射 し ラ ジ カ ル を 発 生 さ せ た 基 材 に 液 体 状 の ビ ニ ル モ ノ マ

ー と 接 触 さ せ る と ， ラ ジ カ ル を 基 点 と し て 重 合 が 発 生 す る ． 基 材 を 幹

ポ リ マ ー と 考 え ， 重 合 に よ っ て 枝 ポ リ マ ー を 接 木 す る イ メ ー ジ か ら グ

ラ フ ト （ 接 ぎ 木 ） 重 合 と 呼 ば れ る 36)． ま た ， グ ラ フ ト 重 合 に よ っ て 接

ぎ 木 さ れ た 枝 ポ リ マ ー を グ ラ フ ト 鎖 と 呼 び 36)， グ ラ フ ト 重 合 さ れ た 膜

を グ ラ フ ト 膜 と 呼 ぶ ．  

ビ ニ ル 基 を 持 つ モ ノ マ ー に は ， ス チ レ ン や ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン と い っ

た 旧 来 の 熱 重 合 法 に も 用 い ら れ て き た モ ノ マ ー か ら ビ ニ ル ベ ン ジ ル ト

リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド や ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム な

ど と い っ た あ ら か じ め イ オ ン 交 換 能 を 持 つ 機 能 性 モ ノ マ ー な ど 多 様 な

モ ノ マ ー を 選 択 す る こ と が で き る ．  

基 材 に 付 与 さ れ た グ ラ フ ト 鎖 の 量 は そ の 基 材 と の 割 合 と し て グ ラ フ

ト 率 と し て (1)式 で 定 義 さ れ る ．  

 

グ ラ フ ト 率   [%]  

＝  100 (グ ラ フ ト 鎖 の 重 量 )/(基 材 の 重 量 )  

＝  100 (W1  －  W0) / W0                       (1)  

 

こ こ で ， W0 お よ び W1 は ， そ れ ぞ れ 基 材 お よ び グ ラ フ ト 重 合 後 の グ ラ

フ ト 鎖 の 重 量 で あ る ．  

基 材 に 発 生 し た ラ ジ カ ル は 大 気 中 お よ び 溶 液 中 に 存 在 す る 酸 素 と 反

応 し 容 易 に 失 活 す る た め ， グ ラ フ ト 重 合 工 程 に お け る 酸 素 除 去 は 重 要

と な る ．  
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1.3.2.4  イ オ ン 交 換 基 導 入 工 程  

イ オ ン 交 換 基 は 熱 重 合 で 製 造 さ れ て い る 従 来 膜 と ほ ぼ 同 様 の 手 法 を

用 い て 導 入 さ れ る ． す な わ ち ， グ ラ フ ト 鎖 と し て ス チ レ ン を 導 入 し た

グ ラ フ ト 膜 を ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液 で 処 理 す る こ と に

で 陽 イ オ ン 交 換 基 を ， グ ラ フ ト 鎖 と し て ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン を 導 入

し た グ ラ フ ト 膜 を ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 で 処 理 す る こ と で 陰 イ オ ン

交 換 基 を 導 入 す る ．  

 

1.4  本 研 究 の 目 的 と 構 成  

1.4.1  目 的  

筆 者 ら は ， 三 好 ら と と も に ， こ れ ま で ， ナ イ ロ ン 6 製 フ ィ ル ム や 高

密 度 ポ リ エ チ レ ン を 基 材 と し ， 機 能 性 モ ノ マ ー を 用 い て 電 子 線 グ ラ フ

ト 重 合 法 に よ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 に つ い て 検 討 を 進 め て き た ．

し か し な が ら ， 現 在 ， 使 用 さ れ て い る イ オ ン 交 換 膜 の 性 能 を 大 き く 超

え る 膜 は 得 ら れ ず ， さ ら な る 製 造 法 の 改 良 が 必 要 で あ っ た ．  

そ こ で ， 本 研 究 で は ， 入 手 が 容 易 な ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を 基 材 と

し て 選 択 し ， モ ノ マ ー と し て は ス チ レ ン や ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン と い っ た

旧 来 の 熱 重 合 法 に も 用 い ら れ て き た モ ノ マ ー を 選 定 し た ． ポ リ エ チ レ

ン と し て は 低 密 度 ， 高 密 度 ， お よ び 超 高 分 子 量 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル

ム を 用 い た ． 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン を フ ィ ル ム 状 基 材 に 採 用 し た 研

究 は こ れ ま で に な い ． モ ノ マ ー や イ オ ン 交 換 基 導 入 に 使 用 す る 薬 剤 と

し て は ， 安 価 で 安 全 性 が 高 く ， 膜 メ ー カ ー で 使 用 実 績 が あ る 物 質 を 優

先 し た ．  

本 研 究 で は ， 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 新 規 製 造 技 術 の 開 発 に 加 え ， 将

来 的 な 工 業 化 を 想 定 し ， イ オ ン 交 換 膜 製 造 法 の 工 業 化 技 術 の 構 築 も 目

的 と し た ．  
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Fig. 1-12 本論文の構成  
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1.4.2  本 論 文 の 構 成  

 本 論 文 の 構 成 を Fig. 1-11 に 示 す ． 本 論 文 は 全 7 章 か ら 構 成 さ れ ，

2 つ の 目 的 を 大 き な 柱 と し て 構 成 さ れ て い る ．  

第 1 章 で は 序 論 と し ， 本 研 究 の 背 景 ， 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 概 要 ，

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 お よ び 本 研 究 に お け る 目 的 に つ い て 述 べ る ．  

第 2 章 か ら 第 4 章 で は ， 実 験 室 レ ベ ル の 膜 作 製 に 関 す る 検 討 を 目 的

と し ， 検 討 し た 結 果 に つ い て 述 べ る ． 詳 し く は ， 第 2 章 お よ び 第 3 章  

で は 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る 製 塩 用 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 作 製 法 に

つ い て ， 基 材 選 定 を 目 的 と し て 検 討 し た ． 第 4 章 で は 製 塩 用 陰 イ オ ン

交 換 膜 製 造 に お け る ， ジ ア ミ ン 型 架 橋 を 利 用 し た 2 価 イ オ ン 難 透 過 性

処 理 方 法 を 検 討 し た ．   

第 5 章 お よ び 第 6 章 で は ， イ オ ン 交 換 膜 の 長 期 利 用 と 実 用 サ イ ズ の

膜 製 造 の 実 現 を 目 的 と し た 研 究 に つ い て 述 べ る ． 詳 し く は ， 第 5 章 で

は 濃 縮 性 能 の 長 期 安 定 性 を 目 的 と し た 架 橋 方 法 に つ い て 検 討 し た ． ま

た ， 第 6 章 で は 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 用 い た 実 用 サ イ ズ の 膜 製 造  

法 に つ い て 検 討 し た ． 第 7 章 で は 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る 製 塩 用

イ オ ン 交 換 膜 製 造 法 に つ い て 総 括 し ， 今 後 の 展 望 に つ い て 述 べ る ．  

 

1.4.3  本 論 文 の 新 規 性  

本 研 究 で は ， 基 材 と し て ポ リ エ チ レ ン に 着 目 し た ． ポ リ エ チ レ ン は

そ の 原 料 や 製 造 法 に よ っ て ， 物 理 的 特 性 を 変 え る こ と が で き る ． 電 子

線 グ ラ フ ト 重 合 で は ， 結 晶 部 表 面 の ラ ジ カ ル か ら 非 晶 部 に 向 か っ て グ

ラ フ ト 鎖 が 形 成 さ れ る 点 が 特 徴 で あ り ， 結 晶 化 度 を 調 節 で き る ポ リ エ

チ レ ン は 性 能 設 計 上 有 利 で あ る ． ま た ， ポ リ エ チ レ ン は 耐 薬 品 性 に 優

れ ， 機 械 的 強 度 も 高 い ． 本 研 究 で は ， 低 密 度 ， 高 密 度 ， お よ び 超 高 分

子 量 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム か ら ， 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 に 適 し
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た 基 材 を 決 定 し た ． こ こ で ， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を ， イ

オ ン 交 換 膜 製 造 で の 基 材 に 採 用 し た 研 究 は こ れ ま で に な い ．  

陰 イ オ ン 交 換 膜 に お け る 硫 酸 イ オ ン 難 透 過 性 処 理 で は ジ ア ミ ン 型 架

橋 剤 で あ る N,N,N',N'-テ ト ラ メ チ ル -1,6-ヘ キ サ ン ジ ア ミ ン

（ TMHDA） を 採 用 し ， 反 応 溶 媒 に メ タ ノ ー ル を し よ う す る こ と で 膜

表 面 に の み 架 橋 を 導 入 す る 手 法 を 試 み た ．  

本 研 究 で は ， 工 業 化 を 目 的 と し ， 実 用 サ イ ズ の 膜 製 造 法 を 開 発 し

た ． 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 を 適 用 し て こ れ ま で に 製 造 さ れ て き た 製 品 は

あ ま り 多 く な く 37)， 基 材 と し て フ ィ ル ム を 用 い た 例 は な い ． 製 塩 用

イ オ ン 交 換 膜 の 膜 面 積 は  1 ～  2 m2 と 非 常 に 大 き い ． ま た ， １ 工 場

あ た り に 必 要 な 膜 の 年 間 生 産 量 は 12000 枚 程 度 と 算 出 さ れ る た め ，

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 用 い た 実 用 サ イ ズ の 膜 製 造 法 の 開 発 は 不 可 欠

で あ る ．  

以 上 の こ と か ら ， 本 研 究 は 科 学 的 に も 工 業 的 に も 新 規 性 が あ る と い

え る ．  
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第 2 章  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る ポ リ エ チ レ ン 基 材 製 塩 用 イ オ

ン 交 換 膜 の 作 製  –陽 イ オ ン 交 換 膜 -  

 

2.1  緒 言  

日 本 に は 岩 塩 資 源 が な い こ と か ら ， 海 水 を 原 料 と し た 製 塩 が お こ な

わ れ て き た ． ま た ， 日 本 は 雨 が 多 く ， 国 土 が 狭 い た め ， 天 日 製 塩 法 は

困 難 で あ る ． そ こ で ， 海 水 を 濃 縮 し ， か ん 水 を 得 る 濃 縮 工 程 と ， そ の

か ん 水 を 煮 詰 め て 塩 の 結 晶 を 得 る 晶 析 工 程 の 2 工 程 か ら な る 製 塩 法 が

発 展 し て き た ． さ ら に ， そ の 濃 縮 工 程 は 日 本 独 自 の 発 展 を 遂 げ ，

1960 年 頃 か ら は イ オ ン 交 換 膜 電 気 透 析 法 と い う 技 術 が 導 入 さ れ た ．

イ オ ン 交 換 膜 電 気 透 析 法 の 導 入 に よ っ て 生 産 性 お よ び 生 産 コ ス ト は 劇

的 に 改 善 さ れ た 1-3）．  

製 塩 用 の イ オ ン 交 換 膜 に と っ て 最 も 重 要 な 性 能 は ， 低 抵 抗 で の 高 濃

縮 性 能 で あ る ． イ オ ン 交 換 膜 の 抵 抗 を 減 少 さ せ る こ と は 電 気 透 析 工 程

で の 省 エ ネ ル ギ ー 効 果 を 促 進 し ， ま た ， か ん 水 を 高 濃 縮 で き る こ と は

後 続 の 晶 析 工 程 で の 省 エ ネ ル ギ ー を 達 成 さ せ る ． こ の よ う に イ オ ン 交

換 膜 の 低 抵 抗 で の 高 濃 度 濃 縮 は ， 製 塩 コ ス ト を 低 減 さ せ る 効 果 が 非 常

に 大 き い ． イ オ ン 交 換 膜 の 機 械 的 強 度 も 実 用 上 ， 重 要 な 物 性 で あ る ．

電 気 透 析 槽 に 用 い ら れ る イ オ ン 交 換 膜 の 面 積 は 大 き く （ 1 ～  2 m2  

以 上 ）， そ の う え ， 電 気 透 析 槽 へ の 装 着 や 定 期 的 な 表 面 洗 浄 は 手 作 業

で 行 わ れ て い る ． し た が っ て ， イ オ ン 交 換 膜 に は 化 学 的 安 定 性 に 加 え

て 機 械 的 強 度 が 要 求 さ れ る 4-6）． 現 在 ， 製 塩 で の 電 気 透 析 に 使 用 さ れ

て い る 市 販 の イ オ ン 交 換 膜 は 熱 重 合 法 に よ っ て 製 造 さ れ て い て ， す で

に 開 発 か ら 50 年 程 が 経 過 し て い る ． そ の 間 に ， さ ま ざ ま な 改 良 が 加

え ら れ ， イ オ ン 交 換 膜 の 性 能 は 向 上 し て き た ． し か し な が ら ， 戦 略 的  

な 材 料 設 計 で は な か っ た た め ， さ ら な る 性 能 向 上 は 困 難 な 状 況 に あ る
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7-11）．  

筆 者 ら は こ の よ う な 状 況 を 打 破 す る た め ， 次 世 代 の 製 塩 用 イ オ ン 交

換 膜 の 製 造 法 と し て 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に 着 目 し て き た 12-15）． 電

子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 と は ， 高 分 子 基 材 に 電 子 線 を 照 射 し て ラ ジ カ ル を

発 生 さ せ た の ち ， 照 射 基 材 に ビ ニ ル モ ノ マ ー を 接 触 さ せ ， ラ ジ カ ル を

開 始 点 と し て グ ラ フ ト 重 合 を 進 行 さ せ る 方 法 で あ る ． 電 子 線 グ ラ フ ト

重 合 法 に は ， ポ リ エ チ レ ン ， ポ リ プ ロ ピ レ ン ， ナ イ ロ ン な ど 市 販 の 安

価 な 高 分 子 材 料 を 基 材 に 使 用 で き る と い う 利 点 が あ る ． ビ ニ ル モ ノ マ

ー に は ， ス チ レ ン や ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン と い っ た 従 来 の イ オ ン 交 換 膜 の

作 製 法 で あ る 熱 重 合 法 に 採 用 さ れ て き た モ ノ マ ー だ け で な く ， ビ ニ ル

ベ ン ジ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド や ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ

ト リ ウ ム と い っ た イ オ ン 交 換 能 を も つ 機 能 性 モ ノ マ ー も 選 択 す る こ と

が で き る ． し か し な が ら ， 筆 者 ら が こ れ ま で 作 製 し た イ オ ン 交 換 膜

12-15） は ， 現 行 の イ オ ン 交 換 膜 の 性 能 を 大 き く 超 え て い な い ． そ の た

め ， 作 製 法 の 改 良 が さ ら に 必 要 で あ る ．  

本 研 究 で は ， 基 材 と し て ポ リ エ チ レ ン に 着 目 し た ． ポ リ エ チ レ ン は

そ の 原 料 や 製 造 法 に よ っ て ， 物 理 的 特 性 を 変 え る こ と が で き る ． 電 子

線 グ ラ フ ト 重 合 で は ， 結 晶 部 表 面 の ラ ジ カ ル か ら ア モ ル フ ァ ス 部 に 向

か っ て グ ラ フ ト 鎖 が 形 成 さ れ る 点 が 特 徴 で あ り ， 結 晶 化 度 を 調 節 で き

る ポ リ エ チ レ ン は 性 能 設 計 上 有 利 で あ る ． ま た ， ポ リ エ チ レ ン は 耐 薬

品 性 に 優 れ ， 機 械 的 強 度 も 高 い 点 も 他 の 高 分 子 材 料 と 比 べ て 有 利 で あ

る ．  

本 研 究 で は ， 低 密 度 ， 高 密 度 ， お よ び 超 高 分 子 量 の ポ リ エ チ レ ン フ

ィ ル ム か ら ， 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 に 適 し た 基 材 を 決 定 し た ． こ

こ で ， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を ， イ オ ン 交 換 膜 作 製 で の 基

材 に 採 用 し た 研 究 は こ れ ま で に な い ． 本 研 究 の 目 的 は ， ポ リ エ チ レ ン
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フ ィ ル ム を 基 材 と し て 選 択 し ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ っ て ポ リ ス

チ レ ン の グ ラ フ ト 鎖 を 付 与 後 に ， イ オ ン 交 換 基 を 導 入 す る と い う 製 塩

用 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 法 を 確 立 す る こ と で あ る ．  

 

2.2  実 験  

2.2.1  基 材 と 試 薬  

グ ラ フ ト 重 合 の 基 材 と し て ， 次 の 3 種 類 の 材 質 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ

ル ム を 用 い た ． 大 倉 工 業 （ 株 ） 製 の 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン （ LDPE： 厚

さ 40 μm）， 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン （ HDPE： 厚 さ 75 μm）， お よ び 作

新 工 業 （ 株 ） 製 の 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン （ UHMWPE： 厚 さ 60 μ

m） で あ る ． ス チ レ ン ， キ シ レ ン ， ジ ク ロ ロ エ タ ン ， ク ロ ロ ス ル ホ ン

酸 ， エ タ ノ ー ル ， お よ び ゼ ラ チ ン カ プ セ ル は 和 光 純 薬 工 業 （ 株 ） か ら

購 入 し た ． な お ， ス チ レ ン に 含 有 す る 重 合 禁 止 剤 を ， 活 性 ア ル ミ ナ

（ 和 光 純 薬 工 業 （ 株 ） 製 ） と 混 合 し ， 攪 拌 す る こ と で 吸 着 除 去 し た

後 ， グ ラ フ ト 重 合 に 用 い た ． 比 較 に 用 い た 市 販 の 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜

と し て ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO お よ び 陰 イ オ ン 交 換 膜

Selemion® ASA を AGC エ ン ジ ニ ア リ ン グ （ 株 ）  か ら 購 入 し た ．  

 

2.2.2  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 お よ び 陽 イ オ ン 交 換 基 の 導 入  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 経 路 を Fig. 

2-1  に 示 す ． 作 製 経 路 は 次 の 3 工 程 か ら な る ．（ 1） 電 子 線 の 照 射 ，

（ 2） ス チ レ ン の グ ラ フ ト 重 合 ， お よ び （ 3） 陽 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ．

そ れ ぞ れ の 工 程 で の 反 応 条 件 を Table 2-1  に ま と め た ． 以 下 ， 3 工

程 を 詳 述 す る ．  

（ 1） 電 子 線 の 照 射 ： 基 材 フ ィ ル ム に 窒 素 雰 囲 気 ， 室 温 で 電 子 線 を 照

射 し た ． 電 子 線 は 照 射 電 圧 が 高 い ほ ど フ ィ ル ム の 深 部 ま で 浸 透 す る ．   
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フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に ラ ジ カ ル 発 生 量 の 差 が 出 な い よ う に 照 射 電 圧 を

200 keV に 設 定 し た ． ま た ， 線 量 は 20 ～  100 kGy の 範 囲 で 変 化 さ

せ た ．  

（ 2） ス チ レ ン の グ ラ フ ト 重 合 ： 照 射 フ ィ ル ム を 50 wt％ ス チ レ ン / 

キ シ レ ン 溶 液 に 浸 し た ． 重 合 温 度 は 30 ℃ と し た ． グ ラ フ ト 重 合 の 反

応 の 度 合 い と し て ， グ ラ フ ト 率 を 式 （ 1） に よ っ て 定 義 し ， 算 出 し

た ．  

 

グ ラ フ ト 率  [%]  

  ＝ 100 (ス チ レ ン グ ラ フ ト 鎖 の 重 量 ) /(基 材 フ ィ ル ム の 重 量 )  

＝ 100 (W1－ W0) /W0                  (1)  

 

こ こ で ， W0  お よ び W1  は ， そ れ ぞ れ 基 材 フ ィ ル ム お よ び ス チ レ ン グ

ラ フ ト 重 合 膜 の 重 量 で あ る ．  

（ 3） 陽 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ： グ ラ フ ト 重 合 膜 を 5 ％ ク ロ ロ ス ル ホ ン

酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液 に 室 温 で 24 時 間 浸 漬 し ， ス チ レ ン グ ラ フ ト 鎖

に ス ル ホ ン 基 を 導 入 し た ． LDPE， HDPE， お よ び UHMWPE フ ィ ル ム

か ら 得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 を ， そ れ ぞ れ LDPE， HDPE， お よ び

UHMWPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 と 呼 ぶ ． そ の 後 ， 1 mol /L NaOH 水

溶 液 に 40 ℃ で 48 時 間 浸 漬 し た ． ス ル ホ ン 基 の 導 入 に よ っ て 得 ら れ

た 陽 イ オ ン 交 換 膜 は 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 に 保 存 し た ．  

 

2.2.3   陽 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 お よ び 含 水 率 の 測 定  

作 製 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 十 分 量 の 1 mol /L HCl に 24 時 間 浸 漬

し ， H＋ 型 と し た ． 膜 を 一 定 量 の 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 に 1 時 間 浸

漬 し ， イ オ ン 交 換 に よ っ て 溶 出 し た H＋ を 中 和 滴 定 に よ っ て 定 量 し
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た ． 同 様 の 操 作 を 3 回 実 施 し ， 溶 出 し た H＋ の 総 量 を Q と し た ． ま

た ， Na＋ 型 と し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 表 面 の 水 分 を キ ム ワ イ プ （ 日 本

製 紙 ク レ シ ア ㈱ 製 ） で 拭 き と り ， 湿 潤 重 量 W2  を 得 た ． 引 き 続 き ，

60℃ で 24 時 間 乾 燥 し ， 乾 燥 重 量 W3  を 測 定 し た ． 膜 の イ オ ン 交 換 容

量 お よ び 含 水 率 を ， 式 （ 2） お よ び 式 （ 3） に 従 い ， 算 出 し た ．  

 

陽 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 ［  meq /g-membrane（ dry）］  

 ＝  Q /W3                          （ 2）  

 

陽 イ オ ン 交 換 膜 の 含 水 率 ［ ％ ］   

＝  100（ W2  – W3）  /W3                                         （ 3）  

 

こ こ で ， S は 膜 抵 抗 測 定 時 の 有 効 膜 面 積 ［ cm2］ で あ る ．  

 

2.2.4  陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 の 測 定  

陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 の 測 定 に は （ 株 ） オ リ エ ン テ ッ ク 製 テ ン

シ ロ ン 万 能 試 験 機 RTG1210 を 用 い た ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 0.5 mol /L 

NaCl 水 溶 液 に 浸 漬 し て Na＋ 型 と し ， 湿 潤 状 態 で 測 定 に 供 し た ． 膜 の

試 験 片 は 5 × 50 mm の 短 冊 形 と し ， 引 張 速 度 5 cm/min で 試 験 を

実 施 し ， 破 断 時 の 荷 重 を 最 大 点 荷 重 ［ N］ と し た ． ま た ， 膜 の 厚 み を

測 定 し ， 最 大 点 荷 重 を 膜 の 断 面 積 ［ cm2］ で 割 る こ と に よ っ て 膜 の 引

張 強 度 ［ N/cm2］ を 算 出 し た ．  

 

2.2.5  陽 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 抵 抗 の 測 定  

0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 に 浸 漬 し て ， Na＋ 型 の 湿 潤 状 態 と し た 陽 イ

オ ン 交 換 膜 を ， 内 径 1.50 cm の 膜 抵 抗 測 定 用 セ ル （ 有 効 膜 面 積 1.77 
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cm2） に 挟 み ， 膜 の 両 側 1 cm の 位 置 に 白 金 電 極 を 置 い た ． イ ン ピ ー

ダ ン ス メ ー タ ー （ ア ジ レ ン ト ･テ ク ノ ロ ジ ー （ 株 ） 製 433B） を 用 い て

0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 中 の 1 kHz の 交 流 抵 抗 を 測 定 し た ． 膜 と 溶 液

の 交 流 抵 抗 の 和 を 測 定 し た 後 ， 膜 を 外 し ， 溶 液 の み の 交 流 抵 抗 を 測 定

し た ． そ の 差 か ら 膜 の み の 交 流 抵 抗 Rm ［ Ω］ を 算 出 し た ． 膜 抵 抗 を

式 （ 4） に よ っ て 定 義 し ， 算 出 し た ．  

 

膜 抵 抗 ［ Ω cm2］  ＝  Rm  × S               (4)  

 

こ こ で ， S は 膜 抵 抗 測 定 時 の 有 効 膜 面 積 ［ cm2］ で あ る ．  

 

2.2.6   陽 イ オ ン 交 換 膜 の 厚 さ 方 向 に お け る イ オ ン 交 換 基 分 布 の 測

定  

陽 イ オ ン 交 換 膜 の 厚 さ 方 向 で の イ オ ン 交 換 基 の 分 布 を ， エ ネ ル ギ ー

分 散 型 X 線 分 析 装 置 （ JED-2300/F 型 ） を 備 え た 電 界 放 射 走 査 電 子

顕 微 鏡 （ JSM-6701F 型 ）（（ 株 ） 日 本 電 子 デ ー タ ム 製 ） を 用 い て 調 べ

た ． 測 定 の た め の 膜 の 前 処 理 は 次 の と お り で あ る ． 0.5 mol /L NaCl 

水 溶 液 に 浸 漬 し て Na＋ 型 と し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 超 純 水 で 洗 浄 し ，

40 ℃ で 2 時 間 乾 燥 し た ． 得 ら れ た 膜 を エ タ ノ ー ル と と も に ゼ ラ チ ン  

カ プ セ ル に 内 包 し ， 液 体 窒 素 に 浸 漬 し て 凍 結 し た 後 ， 割 断 し た ． 膜 の

厚 さ 方 向 の 断 面 で の 硫 黄 元 素 の 分 布 を ス ル ホ ン 基 分 布 と し て 測 定 し

た ．  

 

 

 

 



39 

 

2.2.7  陽 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価  

陽 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価 に 使 用 し た 電 気 透 析 槽 を Fig. 

2-2  に 示 す ． こ の 装 置 は 濃 縮 室 ， 脱 塩 室 お よ び 極 室 か ら 構 成 さ れ て い  

る ． 対 膜 と し て 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA を 使 用 し た ．

透 析 時 の 有 効 膜 面 積 は 8.0 cm2（ 2.0 × 4.0 cm） で あ る ． 脱 塩 室 お

よ び 極 室 に は ， そ れ ぞ れ 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 お よ び 0.25 mol /L 

Na2SO4  水 溶 液 を 流 速 6.0 cm/s で 循 環 さ せ た ． あ ら か じ め ， 濃 縮 室  

を 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 で 満 た し た ． 電 気 透 析 に よ っ て ， 陽 ， 陰 イ

オ ン 交 換 膜 を 介 し て イ オ ン お よ び 水 （ 水 和 水 お よ び 浸 透 水 ） が 濃 縮 室

に 移 動 し ， 上 部 か ら 排 出 さ れ る ． 電 流 密 度 0.03 A/cm2， 温 度 25℃ で

電 気 透 析 を 1 ～  4 h 実 施 し ， 濃 縮 室 内 の 液 が 十 分 に 置 き 換 え ら れ ，

組 成 が 安 定 化 し た 後 ， 濃 縮 液 と し て サ ン プ リ ン グ し た ． 得 ら れ た サ ン

プ ル 液 中 の 塩 素 イ オ ン を 沈 殿 滴 定 法 に よ っ て 定 量 し た ．  
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Fig. 2-2 Salt enrichment of seawater    
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2.3  結 果 お よ び 考 察  

2.3.1  各 ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム の ス チ レ ン グ ラ フ ト 率  

20 ～  100 kGy の 範 囲 で 線 量 を 変 化 さ せ て ， 3 種 類 の ポ リ エ チ レ

ン （ LDPE， HDPE， お よ び UHMWPE） 製 の フ ィ ル ム に ス チ レ ン を グ

ラ フ ト 重 合 し た ． 反 応 時 間 1 時 間 で の グ ラ フ ト 率 を 線 量 の 関 数 と し て

Fig. 2-3  に 示 す ． LDPE お よ び HDPE フ ィ ル ム の 場 合 ， 20 kGy で

は グ ラ フ ト 率 は ゼ ロ で あ っ た ． 20 kGy を 超 え る と ， 線 量 の 増 加 と と

も に グ ラ フ ト 率 は 増 え た ． 例 え ば ， 線 量 60 kGy で の グ ラ フ ト 率 は

LDPE， HDPE， お よ び UMWPE フ ィ ル ム で そ れ ぞ れ 20， 35， お よ び

55 ％ で あ っ た ． LDPE フ ィ ル ム で は 60 kGy を 超 え る と グ ラ フ ト 率

は 一 定 に な っ た ． 線 量 を 60 kGy に 固 定 し た と き の グ ラ フ ト 率 と 反 応

時 間 と の 関 係 を Fig. 2-4 に 示 す ． ど の フ ィ ル ム で も ， グ ラ フ ト 率 は

反 応 時 間 に 比 例 し た ．  

直 線 の 傾 き の 値 は LDPE ＜  HDPE ＜  UHMWPE の 順 で あ っ た ． 一

般 に ， 高 分 子 材 料 へ の 電 子 線 照 射 に よ っ て 結 晶 内 に 発 生 し た ラ ジ カ ル

は グ ラ フ ト 重 合 の 開 始 点 と な る 一 方 ， ア モ ル フ ァ ス 部 に 発 生 し た ラ ジ

カ ル は 高 分 子 鎖 の 架 橋 や 切 断 を 起 こ す ． ポ リ エ チ レ ン は 架 橋 の 割 合 が

大 き い 架 橋 型 に 分 類 さ れ て い る 16）． ま た ， ポ リ エ チ レ ン の 場 合 ， 結

晶 化 度 が 高 い ほ ど 結 晶 内 に 発 生 し た ラ ジ カ ル が 失 活 し に く い こ と が 報

告 さ れ て い る 17）． 本 研 究 で も ， 結 晶 化 度 が 低 い LDPE フ ィ ル ム で は

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 に 寄 与 す る ラ ジ カ ル が 少 な く ， か つ 失 活 し や す い

と 推 察 さ れ る ．  
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Fig. 2-3 Degree of St grafting as a function of dose  
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Dose:60 kGy  

Fig. 2-4 Degree of St grafting vs . reaction time  
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2.3.2  イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 と 含 水 率  

ス チ レ ン を グ ラ フ ト 重 合 し た LDPE， HDPE， お よ び UHMWPE フ ィ

ル ム を ス ル ホ ン 化 し て 得 ら れ る 陽 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 と グ

ラ フ ト 率 と の 関 係 を Fig. 2-5  に 示 す ． 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜

Selemion® CSO の イ オ ン 交 換 容 量 は 2.2 meq /g-membrane

（ dry）  で あ る ． こ れ と 同 等 の イ オ ン 交 換 容 量 を 与 え る グ ラ フ ト 率

は ， LDPE， HDPE， お よ び UHMWPE フ ィ ル ム に 対 し て ， そ れ ぞ れ

20， 35， お よ び 45 ％ で あ る ． Fig. 5 中 の 破 線 は ， フ ィ ル ム に グ ラ

フ ト 重 合 さ れ た ス チ レ ン グ ラ フ ト 鎖 が す べ て ス ル ホ ン 化 し た と 仮 定 し

た と き に ， 次 式 か ら 算 出 さ れ る イ オ ン 交 換 容 量 を 表 す ．  

 

イ オ ン 交 換 容 量 の 計 算 値 ［  meq /g-membrane（ dry）］  

  

    ＝  1000 
(𝑊1 − 𝑊0)

104
 ÷ 𝑊3                        (5) 

 

こ こ で ， 数 値 104 は ス チ レ ン の 分 子 量 で あ る ．  

LDPE お よ び HDPE フ ィ ル ム か ら 得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン

交 換 容 量 は ， 計 算 値 よ り 高 か っ た ． 一 方 ， UHMWPE フ ィ ル ム か ら 得

ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の そ れ は 計 算 値 よ り 低 い 値 と な っ た ．  
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Fig. 2-5 Ion-exchange capacity as a function of 

degree of St grafting  
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3 種 類 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を ， ス チ レ ン グ ラ フ ト 重 合 フ ィ ル ム

と 同 一 の 反 応 条 件 で ス ル ホ ン 化 し て 得 ら れ る フ ィ ル ム の イ オ ン 交 換 容

量 と ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 濃 度 と の 関 係 を Fig. 2-6 に 示 す ． ク ロ ロ ス ル

ホ ン 酸 濃 度 の 増 加 に 伴 い ， フ ィ ル ム の イ オ ン 交 換 容 量 は 基 材 フ ィ ル ム

の 材 質 と し て UHMWPE ＜  HDPE ＜  LDPE の 順 で 増 加 し た ． こ の こ

と か ら ， LDPE お よ び HDPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 で は 基 材 で あ る

LDPE お よ び HDPE の 一 部 が ス ル ホ ン 化 さ れ イ オ ン 交 換 基 と し て 働 く

部 分 が あ る こ と が わ か っ た ．  

得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 含 水 率 と イ オ ン 交 換 容 量 と の 関 係 を Fig. 

2-7  に 示 す ． ど の 基 材 フ ィ ル ム で も ， イ オ ン 交 換 容 量 の 増 加 と と も に

水 和 数 は 増 え た ． イ オ ン 交 換 基 密 度 の 増 加 に よ っ て 親 水 性 度 が 増 し ，

水 の 侵 入 が 容 易 と な る た め と 考 え ら れ る ． ま た ， イ オ ン 交 換 容 量 が 同

一 で あ る 場 合 ， LDPE ＜  UHMWPE ＜  HDPE の 順 で 水 和 数 は 多 か っ

た ． ア モ ル フ ァ ス 部 に 形 成 さ れ た ス チ レ ン グ ラ フ ト 鎖 上 の イ オ ン 交 換

基 と ， ポ リ エ チ レ ン 鎖 の 一 部 が ス ル ホ ン 化 さ れ 形 成 さ れ た イ オ ン 交 換

基 で は イ オ ン 交 換 基 周 辺 の 水 和 構 造 が 異 な り ， 水 和 数 の 順 が 複 雑 に な

る と 推 察 さ れ る ． な お ， 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO は

LDPE と 同 程 度 で あ っ た ．  

 

2.3.3   イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 お よ び ス ル ホ ン 基 の 膜 厚 方 向 分 布  

現 行 の 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO の 膜 抵 抗 が 2.0 ～  

2.5 Ω cm2  で あ る ． 電 気 透 析 槽 の 運 転 コ ス ト 低 減 の た め に は ， 本 研

究 で 作 製 す る イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 は 2.0 Ω cm2  以 下 で あ る こ と が

望 ま れ る ． 作 製 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 と グ ラ フ ト 率 と の 関 係 を

Fig. 2-8  に 示 す ． LDPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 で は ， グ ラ フ ト 率

10 ％ 未 満 で は 膜 抵 抗 は 100 Ω cm2  以 上 の 値 を 示 し た ． グ ラ フ ト 率  
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Fig. 2-6 Ion-exchange capacity vs. concentration of 

chlorosulfonic acid in sulfonation of PE film  
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Fig. 2-7 Number of water molecules per a cation -

exchange group as a function of ion -exchange capacity  
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Fig. 2-8 Membrane resistance as a function of  

degree of St grafting  
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10 ％ 未 満 で は 膜 抵 抗 は 100 Ω cm2  以 上 の 値 を 示 し た ． グ ラ フ ト 率

の 増 加 に 伴 い ， 膜 抵 抗 は 減 少 し ， グ ラ フ ト 率 が 10 ％ を 超 え る と 膜 抵

抗 は 2.0 Ω cm2  以 下 の 値 と な っ た ．  ま た ， HDPE お よ び UHMWPE 

ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 で は ， 膜 抵 抗 が 2.0 Ω cm2  を 下 回 る の は ， そ

れ ぞ れ グ ラ フ ト 率 が 20 お よ び 30 で あ っ た ．  

グ ラ フ ト 率 が そ れ ぞ れ 32， 27， お よ び 26 ％ で あ る LDPE，

HDPE， お よ び UHMWPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ， 膜 厚 方 向

の 硫 黄 の 分 布 を Fig. 2-9 に 示 す ． ス ル ホ ン 化 率 が 高 い た め 硫 黄 の 分

布 は グ ラ フ ト 鎖 の 分 布 と 考 え て よ い ． こ れ ら の 膜 は 膜 抵 抗 が 3.0 Ω 

cm2  以 下 で あ っ た ． こ れ ら の 膜 で は グ ラ フ ト 鎖 が 膜 厚 方 向 に 均 一 に 付

与 さ れ て い る こ と が わ か っ た ． 基 材 フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に 均 一 に ス チ

レ ン グ ラ フ ト 鎖 が 付 与 さ れ ， そ の 後 ， ス チ レ ン グ ラ フ ト 鎖 中 の ベ ン ゼ

ン 環 が ス ル ホ ン 化 さ れ ， ナ ト リ ウ ム イ オ ン の 通 路 が 形 成 さ れ る こ と に

よ っ て 膜 抵 抗 が 低 減 す る と 推 察 さ れ る ．  

作 製 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 と イ オ ン 交 換 容 量 と の 関 係 を Fig. 

2-10  に 示 す ． グ ラ フ ト 鎖 が 膜 厚 方 向 に 均 一 に 付 与 さ れ る グ ラ フ ト 率

よ り 高 い 範 囲 に お い て は ， 膜 抵 抗 と イ オ ン 交 換 容 量 と の 関 係 に ポ リ エ

チ レ ン フ ィ ル ム の 材 質 に よ る 大 き な 差 は な か っ た ． ま た ， 市 販 の 陽 イ

オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO と 同 程 度 の イ オ ン 交 換 容 量 に お い て ，

膜 抵 抗 は ほ ぼ 半 減 し た ．  
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Fig. 2-10 Membrane resistance as a function of  

ion-exchange capacity  
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2.3.4   イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 お よ び 電 気 透 析 で の 海 水 濃 縮 性 能  

市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO の 引 張 強 度 が 2500  

N/cm2  程 度 で あ る こ と か ら ， 本 研 究 で 作 製 す る 陽 イ オ ン 交 換 膜 で は

こ の 値 を 超 え る こ と が 必 要 で あ る ． 膜 抵 抗 が 2.0 Ω cm2  以 下 で あ る

陽 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ， 膜 抵 抗 と 膜 の 引 張 強 度 と の 関 係 を Fig. 2-

11  に 示 す ． HDPE お よ び LDPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は

2000 ～  3000N/cm2， 一 方 ， UHMWPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引

張 強 度 は 4000 ～  5000 N/cm2  の 範 囲 と な っ た ． も と も と 高 い 物 理

的 強 度 を も つ UHMWPE フ ィ ル ム の 性 質 が グ ラ フ ト 重 合 お よ び ス ル ホ

ン 化 と い う 二 つ の 工 程 を 経 て も 引 き 継 が れ て い る ．  

上 記 と 同 様 ， 膜 抵 抗 が 2.0 Ω cm2  以 下 で あ る 陽 イ オ ン 交 換 膜 に つ

い て ， 市 販 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA と を 組 み 合 わ せ て ， 海

水 の 電 気 透 析 に よ っ て 得 ら れ る か ん 水 濃 度 と 膜 抵 抗 と の 関 係 を Fig. 

2-12  に 示 す ． 図 中 の 実 線 は ， 同 一 の 装 置 ， 同 一 の 操 作 条 件 で 得 ら れ

る 市 販 膜 を 使 っ た 濃 縮 性 能 お よ び エ ネ ル ギ ー コ ス ト が 同 程 度 で あ る と

算 出 さ れ る 膜 抵 抗 と か ん 水 濃 度 と の 関 係 18） を 表 す ． し た が っ て ， こ

の 破 線 よ り も 上 方 に あ る プ ロ ッ ト は 市 販 膜 よ り も 海 水 濃 縮 性 能 （ 濃 縮

と エ ネ ル ギ ー ） が 優 れ て い る こ と を 示 す ． 本 研 究 で 作 製 し た 陽 イ オ ン

交 換 膜 の う ち ， 膜 抵 抗 が 0.7 ～  1.5 Ω cm2  を 示 す LDPE， HDPE，

お よ び UHMWPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 の す べ て が 市 販 の 陽 イ オ ン 交

換 膜 Selemion®CSO よ り も 優 れ て い た ． 例 え ば ， 1.0 ～  1.5 Ω 

cm2  の 膜 抵 抗 を 示 す UHMWPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 使 っ て 得 ら れ

る か ん 水 濃 度 は ， 同 一 の 膜 抵 抗 で 比 べ た と き ， Selemion® CSO の そ

れ よ り 20％  高 か っ た ．  
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Fig. 2-11 Tensile strength vs. membrane resistance  
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Fig. 2-12 Chloride concentration of brine vs. 

membrane resistance  
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2.4． 結 言  

3 種 類 の 材 質 （ 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン LDPE， 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン

HDPE， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン UHMWPE） の 異 な る ポ リ エ チ レ ン フ

ィ ル ム に ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ っ て ， ス チ レ ン を グ ラ フ ト 重 合

し ， そ の 後 ， ス ル ホ ン 化 に よ っ て ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 作 製 し た ． 得 ら

れ た 膜 の 物 性 お よ び 電 気 透 析 性 能 を 調 べ ， 次 の 結 論 を 得 た ．  

（ 1） 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®CSO の イ オ ン 交 換 容 量 は

2.2 meq /g で あ る ． こ れ と 同 等 の イ オ ン 交 換 容 量 を 与 え る グ ラ フ ト

率 は ， LDPE， HDPE お よ び UHMWPE フ ィ ル ム に 対 し て ， そ れ ぞ れ

20， 35， お よ び 45 ％ で あ っ た ．  

（ 2） 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO の 膜 抵 抗 が 2.0 ～  

2.5 Ω cm2 で あ る ． 3 種 類 の 材 質 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム か ら 作 製

し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 と も に ， グ ラ フ ト 鎖 が 膜 厚 方 向 に 均 一 に 付 与 さ れ

る こ と で 膜 抵 抗 が 急 激 に 減 少 し た ． ま た ， イ オ ン 交 換 容 量 の 増 加 と と

も に 膜 抵 抗 は 減 少 し ， そ の 関 係 は ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム の 材 質 に よ る

差 は な か っ た ．  

（ 3） 膜 抵 抗 が 2.0 Ω cm2  以 下 で あ る 陽 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ，

HDPE お よ び  

LDPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 2000 ～  3000 N/cm2， 一

方 ， UHMWPE ベ ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 4000 ～  5000 

N/cm2  の 範 囲 と な っ た ． 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO の

引 張 強 度 で あ る 2500 N/cm2  程 度 に 匹 敵 す る あ る い は 超 え る 引 張 強

度 で あ っ た ．  

（ 4） 本 研 究 で 作 製 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の う ち ， 膜 抵 抗 が 0.7 ～  

1.5 Ω cm2  を 示 す LDPE， HDPE， お よ び UHMWPE ベ ー ス 陽 イ オ ン

交 換 膜 の す べ て が 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO よ り も 優
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れ て い た ． 例 え ば ， 1.0 ～  1.5 Ωcm2  の 膜 抵 抗 を 示 す UHMWPE ベ

ー ス 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 使 っ て 得 ら れ る か ん 水 濃 度 は ， 同 一 の 膜 抵 抗 で

比 べ た と き ， Selemion® CSO の そ れ よ り 20 ％ 高 か っ た ．  

3 種 類 の 材 質 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を 基 材 フ ィ ル ム に 用 い て ， 電

子 線 前 照 射 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し て ， 電 気 透 析 用 陽 イ オ ン 交 換 膜 を

作 製 し た ． ど の 基 材 を 採 用 し て も 市 販 膜 を 上 回 る 海 水 濃 縮 性 能 お よ び

機 械 的 強 度 を 示 し ， な か で も ， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン 基 材 陽 イ オ ン

交 換 膜 が 機 械 的 強 度 の 点 で 優 れ て い た ． 今 後 は ， 同 様 の 手 法 を 適 用 し

て 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 作 製 す る と と も に 膜 性 能 の 長 期 安 定 性 に つ

い て 検 討 す る ．  
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第 3 章  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る ポ リ エ チ レ ン 基 材 製 塩 用 イ オ

ン 交 換 膜 の 作 製  –陰 イ オ ン 交 換 膜 -  

 

3.1  緒 言  

日 本 に は 岩 塩 資 源 が な い こ と か ら ， 海 水 を 原 料 と し た イ オ ン 交 換 膜

製 塩 法 に よ っ て 製 塩 が お こ な わ れ て い る 1-5）． 製 塩 用 の イ オ ン 交 換 膜

に と っ て 重 要 な 要 件 は ， ま ず ， 低 抵 抗 で の 高 濃 度 濃 縮 性 能 で あ る ． イ

オ ン 交 換 膜 の 低 抵 抗 で の 高 濃 度 濃 縮 は ， 製 塩 コ ス ト を 低 減 さ せ る 効 果

が 大 き い ． つ ぎ に ， イ オ ン 交 換 膜 の 機 械 的 強 度 が 重 要 な 物 性 で あ る ．

実 用 の 電 気 透 析 槽 に 用 い ら れ る イ オ ン 交 換 膜 の 面 積 は 大 き く （ 1 ～  2 

m2  程 度 ）， そ の う え ， 電 気 透 析 槽 へ の 装 着 や 定 期 的 な 膜 の 表 面 洗 浄 は

手 作 業 で 行 わ れ る ． し た が っ て ， イ オ ン 交 換 膜 に は 機 械 的 強 度 が 要 求

さ れ る 6-8）．  

筆 者 ら は ， 低 抵 抗 で の 高 濃 度 濃 縮 性 能 を も ち ， 高 い 機 械 的 強 度 を 有

す る イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 法 と し て ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に 着 目 し 9-

12）， ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を 基 材 と し て 用 い る 作 製 法 に つ い て 検 討 し

て き た 13）． 3 種 類 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム （ 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン

LDPE， 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン HDPE， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン

UHMWPE） を 比 較 し た 結 果 ， 海 水 濃 縮 性 能 は す べ て の 基 材 に お い て 現

行 膜 を 上 回 る 性 能 を 示 し た ． 電 気 透 析 に お い て 陽 イ オ ン 交 換 膜 と 陰 イ

オ ン 交 換 膜 は 対 と し て 用 い ら れ ， 要 求 さ れ る 性 能 や 物 性 も 同 様 で あ

る ． し か し な が ら ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 と 陰 イ オ ン 交 換 膜 と で は 作 製 に 使

用 さ れ る モ ノ マ ー や イ オ ン 交 換 基 導 入 法 は 異 な り ， そ れ ぞ れ 詳 細 な 検

討 が 必 要 で あ る ． 本 研 究 の 目 的 は ， LDPE， HDPE お よ び UHMWPE 

製 フ ィ ル ム を 基 材 と し て 選 択 し ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ っ て ポ リ

ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン の グ ラ フ ト 鎖 を 付 与 後 に ， ト リ メ チ ル ア ミ ン を



62 

 

使 っ て イ オ ン 交 換 基 を 導 入 す る と い う 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 法

を 確 立 す る こ と で あ る ．  

 

3.2  実 験  

3.2.1  基 材 と 試 薬  

グ ラ フ ト 重 合 の 基 材 と し て ， 次 の 3 種 類 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を

用 い た ． 大 倉 工 業 （ 株 ） 製 の 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン （ LDPE： 厚 さ 40 μ

m）， 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン （ HDPE： 厚 さ 75 μm）， お よ び 作 新 工 業

（ 株 ） 製 の 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン （ UHMWPE： 厚 さ 60 μm） で あ

る ． ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン （ CMS） は AGC セ イ ミ ケ ミ カ ル （ 株 ） か

ら 購 入 し た ． な お ， CMS に 含 有 す る 重 合 禁 止 剤 を ， 活 性 ア ル ミ ナ

（ 和 光 純 薬 工 業 （ 株 ） 製 ） と 混 合 し ， 攪 拌 す る こ と で 吸 着 除 去 し た

後 ， グ ラ フ ト 重 合 に 用 い た ． キ シ レ ン ， 30 wt％ ト リ メ チ ル ア ミ ン 水

溶 液 は 和 光 純 薬 工 業 （ 株 ） か ら 購 入 し た ． 比 較 に 用 い る 現 行 の 製 塩 用

イ オ ン 交 換 膜 と し て ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA お よ び 陽 イ オ

ン 交 換 膜 Selemion® CSO を AGC エ ン ジ ニ ア リ ン グ （ 株 ） か ら 購 入

し た ．   

3.2.2  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 お よ び 陰 イ オ ン 交 換 基 の 導 入  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 経 路 を Fig. 

3-1  に 示 す ． 作 製 経 路 は 次 の 3 工 程 か ら な る ．（ 1） 電 子 線 の 照 射 ，

（ 2） ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン の グ ラ フ ト 重 合 ， お よ び （ 3） 陰 イ オ ン 交

換 基 の 導 入 ． そ れ ぞ れ の 工 程 で の 反 応 条 件 を Table 3-1  に ま と め

た ． 以 下 ， 3 工 程 を 詳 述 す る ．  

（ 1） 電 子 線 の 照 射 ： 基 材 フ ィ ル ム に 窒 素 雰 囲 気 ， 室 温 で 電 子 線 を

照 射 し た ． 電 子 線 は 照 射 電 圧 が 高 い ほ ど フ ィ ル ム の 深 部 ま で 浸 透 す

る ． フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に ラ ジ カ ル 発 生 量 の 差 が 出 な い よ う に 照 射 電  
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圧 を 200 keV に 設 定 し た ． ま た ， 線 量 は 20 ～  100 kGy の 範 囲

で 変 化 さ せ た ．  

（ 2） ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン の グ ラ フ ト 重 合 ： 照 射 フ ィ ル ム を 50 

wt％  CMS/ キ シ レ ン 溶 液 に 浸 し た ． 重 合 温 度 は 40℃ と し た ． 前 報

13） で の St の グ ラ フ ト 重 合 と 比 べ る と ， 基 材 ， 照 射 量 の 範 囲 ， モ ノ マ

ー 濃 度 お よ び 溶 媒 は 同 一 で あ る ． し か し な が ら ， 予 備 試 験 の 結 果 ， 本

報 で の CMS の グ ラ フ ト 重 合 は 反 応 性 が 低 か っ た た め ， 反 応 温 度 を St 

の グ ラ フ ト 重 合 の 30 ℃ か ら ， CMS の グ ラ フ ト 重 合 で は 40 ℃ へ 変  

え ， 重 合 時 間 も 長 く し た ． グ ラ フ ト 重 合 反 応 の 度 合 と し て ， グ ラ フ ト

率 を 式 （ 1） か ら 算 出 し た ．  

 

グ ラ フ ト 率  [%]  

  ＝ 100 (CMS グ ラ フ ト 鎖 の 重 量 ) /(基 材 フ ィ ル ム の 重 量 )  

＝ 100 (W1－ W0) /W0                  (1)  

 

こ こ で ， W0  お よ び W1  は ， そ れ ぞ れ 基 材 フ ィ ル ム お よ び CMS グ ラ

フ ト 重 合 膜 の 重 量 で あ る ．  

（ 3） 陰 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ： CMS グ ラ フ ト 重 合 膜 を 30wt％ ト リ

メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 に 室 温 で 48 時 間 浸 漬 す る こ と に よ っ て ， CMS 

グ ラ フ ト 鎖 に 4 級 ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 基 を 導 入 し た ． 得 ら れ た 陰

イ オ ン 交 換 膜 を 1 mol /L HCl 水 溶 液 に 25 ℃ で 24 時 間 浸 漬 し た

後 ， 超 純 水 で 数 回 洗 浄 し ， 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 に 保 存 し た ．

HDPE お よ び UHMWPE フ ィ ル ム か ら 得 ら れ た 陰 イ オ ン 交 換 膜 を ， そ

れ ぞ れ HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 と 呼 ぶ ．  
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3.2.3   陰 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 お よ び 含 水 率 の 測 定  

作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 十 分 量 の 1 mol /L NaOH 水 溶 液 に 24 

時 間 浸 漬 し ， OH－ 型 と し た ． そ の 膜 を 一 定 量 の 0.5 mol /L NaCl 水 溶

液 に 1 時 間 浸 漬 し ， Cl－ と の イ オ ン 交 換 に よ っ て 液 へ 溶 出 し た OH－

を 中 和 滴 定 に よ っ て 定 量 し た ． 同 様 の 操 作 を 3 回 実 施 し ， 溶 出 し た

OH－ の 総 量 を Q と し た ． ま た ， Cl－ 型 と し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 表 面

の 水 分 を キ ム ワ イ プ （ 日 本 製 紙 ク レ シ ア （ 株 ） 製 ） で 拭 き と り ， 湿 潤

重 量 W2  を 測 定 し た ． 引 き 続 き ， 60 ℃ で 24 時 間 乾 燥 し ， 乾 燥 重 量

W3  を 測 定 し た ． 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 お よ び 含 水 率 を ， 式 （ 2） お よ び

（ 3） か ら 算 出 し た ．  

 

陰 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量  [mmol /g-membrane(dry)]  

＝  Q  / W3                                         (2)  

 

陰 イ オ ン 交 換 膜 の 含 水 率  [%]＝ 100 (W2－ W3) /W3         (3)  

 

3.2.4  陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 の 測 定  

陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 の 測 定 に は （ 株 ） オ リ エ ン テ ッ ク 製 テ ン

シ ロ ン 万 能 試 験 機 RTG1210 を 用 い た ． 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 0.5 mol /L 

NaCl 水 溶 液 に 浸 漬 し て Cl－ 型 と し ， 湿 潤 状 態 で 測 定 に 供 し た ． 膜 の

試 験 片 は 5 × 50 mm の 短 冊 形 と し ， 引 張 速 度 5 cm/min で 試 験 を

実 施 し ， 破 断 時 の 荷 重 を 最 大 点 荷 重 ［ N］  と し た ． ま た ， 膜 の 厚 み を

測 定 し ， 最 大 点 荷 重 を 膜 の 断 面 積 ［ cm2］  で 割 る こ と に よ っ て 膜 の 引

張 強 度 ［ N/cm2］  を 算 出 し た ．  
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3.2.5  陰 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 抵 抗 の 測 定  

0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 に 浸 漬 し て ， Cl－ 型 の 湿 潤 状 態 と し た 陰 イ

オ ン 交 換 膜 を ， 内 径 1.50 cm の 膜 抵 抗 測 定 用 セ ル （ 有 効 膜 面 積 1.77 

cm2） に 挟 み ， 膜 の 両 側 1 cm の 位 置 に 白 金 電 極 を 置 い た ． イ ン ピ ー

ダ ン ス メ ー タ ー （ ア ジ レ ン ト ･テ ク ノ ロ ジ ー （ 株 ） 製 433B） を 用 い て

0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 中 の 1 kHz の 交 流 抵 抗 を 測 定 し た ． 膜 と 溶 液

の 交 流 抵 抗 の 和 を 測 定 し た 後 ， 膜 を 外 し ， 溶 液 の み の 交 流 抵 抗 を 測 定

し た ． そ の 差 か ら 膜 の み の 交 流 抵 抗 Rm ［ Ω］ を 算 出 し た ． 膜 抵 抗 を

式 （ 4）  に よ っ て 定 義 し ， 算 出 し た ．  

 

膜 抵 抗 ［ Ωcm2］  ＝  Rm × S               （ 4）  

 

こ こ で ， S は 膜 抵 抗 測 定 時 の 有 効 膜 面 積 ［ cm2］  で あ る ．  

 

3.2.6   陰 イ オ ン 交 換 膜 の 厚 さ 方 向 に お け る イ オ ン 交 換 基 分 布 の 測

定  

陰 イ オ ン 交 換 膜 の 厚 さ 方 向 で の イ オ ン 交 換 基 の 分 布 を ， エ ネ ル ギ ー

分 散 型 X 線 分 析 装 置 （ JED-2300/F 型 ） を 備 え た 電 界 放 射 走 査 電 子

顕 微 鏡 （ JSM-6701F 型 ）（（ 株 ） 日 本 電 子 製 ） を 用 い て 調 べ た ． 測 定

の た め の 膜 の 前 処 理 は 次 の と お り で あ る ． 0.5 mol /L NaBr 水 溶 液 に

浸 漬 し て Br－ 型 と し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 超 純 水 で 洗 浄 し ， 40 ℃ で 2 

時 間 乾 燥 し た ． そ の 後 ， 膜 を エ タ ノ ー ル と と も に ゼ ラ チ ン カ プ セ ル に

内 包 し ， 液 体 窒 素 に 浸 漬 し て 凍 結 し た 後 ， 割 断 し た ． 膜 厚 方 向 の 断 面

で の 塩 素 の 分 布 を 陰 イ オ ン 交 換 基 分 布 と し て 測 定 し た ．  
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3.2.7  陰 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価  

陰 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価 に 使 用 し た 電 気 透 析 槽 を Fig. 

3-2  に 示 す ． こ の 装 置 は 濃 縮 室 ， 脱 塩 室 お よ び 極 室 か ら 構 成 さ れ て い

る ． 対 膜 と し て 製 塩 用 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO を 使 用 し

た ． 透 析 時 の 有 効 膜 面 積 は 8.0cm2（ 2.0 × 4.0 cm） で あ る ． 脱 塩 室

お よ び 極 室 に は ， そ れ ぞ れ 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 お よ び 0.25 

mol /L Na2SO4  水 溶 液 を 流 速 6.0 cm/s で 循 環 さ せ た ． あ ら か じ め ，

濃 縮 室 を 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 で 満 た し た ． 電 気 透 析 に よ っ て ，

陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 介 し て イ オ ン お よ び 水 （ 水 和 水 お よ び 浸 透 水 ）

が 濃 縮 室 に 移 動 し ， 上 部 か ら 排 出 さ れ る ． 電 流 密 度 0.03 A/cm2， 温

度 25℃ で 電 気 透 析 を 1 ～  4 時 間 実 施 し ， 濃 縮 室 内 の 液 が 十 分 に 置

き 換 え ら れ ， 組 成 が 安 定 化 し た 後 ， 濃 縮 液 と し て サ ン プ リ ン グ し た ．

得 ら れ た サ ン プ ル 液 中 の Cl－ を 沈 殿 滴 定 法 に よ っ て 定 量 し た ．  
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Fig. 3-2 Salt enrichment of seawater    

   using electrodialyzer  

A : anion-exchange membrane

K : cation exchange membrane

C

D

E

W

width

[mm]
cross-sectional area

[cm]

: concentration chamber

: desalination chamber

: electrode chamber

: wash chamber

1.5               8.0 (2.0 × 4.0 cm)

6.5               8.0 (2.0 × 4.0 cm)

6.5               8.0 (2.0 × 4.0 cm)

6.5               8.0 (2.0 × 4.0 cm)

Cl-

Na+

anode cathode

KKKAK A

E W D C D W E

Cl-Cl-

Na+

Na+
Na+

Cl-

pump

flow  meter
pump

0.5 mol/L

NaCl

0.25 mol/L

Na2SO4

Cl-
Na+

brine



70 

 

3.3  結 果 お よ び 考 察  

3.3.1   各 ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム の ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン グ ラ フ ト

率  

20 ～  100 kGy の 範 囲 で 線 量 を 変 化 さ せ て ， 3 種 類 の ポ リ エ チ レ

ン フ ィ ル ム に CMS を グ ラ フ ト 重 合 し た ． 重 合 時 間 2 時 間 で の グ ラ フ

ト 率 を 線 量 の 関 数 と し て Fig. 3-3  に 示 す ． ま た ， 比 較 と し て 重 合 時

間 1 時 間 で の ス チ レ ン （ St） の グ ラ フ ト 率 を あ わ せ て 示 す 13）． LDPE 

お よ び HDPE フ ィ ル ム の 場 合 ， 20 kGy で は グ ラ フ ト 率 は ゼ ロ で あ っ

た ． 20kGy を 越 え る と ， 線 量 の 増 加 と と も に グ ラ フ ト 率 は 増 え た 例

え ば ， 線 量 60 kGy で の グ ラ フ ト 率 は そ れ ぞ れ ， 15 お よ び 35 ％ で

あ っ た ． い ず れ の フ ィ ル ム に お い て も ， 線 量 増 加 に 対 す る グ ラ フ ト 率

の 線 量 依 存 性 は St の グ フ ト 重 合 と ほ ぼ 同 様 で あ っ た ．  

線 量 を 60 kGy に 固 定 し た と き の 重 合 時 間 と グ ラ フ ト 率 と の 関 係 を

Fig. 3-4  に 示 す ． い ず れ の フ ィ ル ム で も ， 重 合 時 間 の 増 加 と と も に

CMS グ ラ フ ト 率 は 増 え た が ， そ の 増 加 率 は 減 少 し た ． ま た ， 同 一 の

重 合 時 間 に お け る グ ラ フ ト 率 は LDPE ＜  HDPE ＜  UHMWPE で あ っ

た ． 最 近 ， 著 者 ら は ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム 中 の 酸 化 防 止 剤 の 含 有 量 を

調 べ ， 含 有 量 が LDPE ＝  HDPE ＞  UHMWPE の 順 で あ る こ と を 報 告

し た 14）． こ う し た 酸 化 防 止 剤 が グ ラ フ ト 重 合 を 阻 害 す る 可 能 性 が あ

る ．  

い ず れ の フ ィ ル ム に お い て も St と 比 較 し て CMS の 重 合 速 度 は 遅

か っ た ． CMS が St に 比 べ て 反 応 性 が 低 い 理 由 の 一 つ は ， CMS が St 

に 比 べ て か さ 高 く ， フ ィ ル ム へ の 浸 透 性 が 低 い た め と 考 え て い る ． ま

た ， LDPE に お い て は ， 線 量 を 上 げ た り 重 合 時 間 を 長 く し た り し て

も ， グ ラ フ ト 率 の 増 加 を 期 待 で き な い ． そ こ で ， 以 下 で は ， HDPE お

よ び UHMWPE フ ィ ル ム を 基 材 に 使 い ， 評 価 を 進 め た ．  
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3.3.2  陰 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 と 含 水 率  

CMS を グ ラ フ ト 重 合 し た HDPE お よ び UHMWPE フ ィ ル ム を ト リ

メ チ ル ア ミ ン と 反 応 さ せ て 得 ら れ る 陰 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量

と グ ラ フ ト 率 と の 関 係 を Fig. 3-5  に 示 す ． 現 行 の 陰 イ オ ン 膜

Selemion® ASA の イ オ ン 交 換 容 量 は 1.9 meq /g-membrane

（ dry） で あ る ． 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 は ， い ず

れ も 現 行 膜 と ほ ぼ 同 等 か そ れ よ り も 低 い 値 と な っ た ．  

Fig. 3-5  中 の 破 線 は ， フ ィ ル ム に グ ラ フ ト 重 合 さ れ た CMS グ ラ フ

ト 鎖 が す べ て 4 級 ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 化 さ れ た と 仮 定 し た と き

に ， 次 式 か ら 算 出 さ れ る イ オ ン 交 換 容 量 を 示 す ．  

 

 

イ オ ン 交 換 容 量 の 計 算 値  [meq /g-membrane(dry)]  

 

＝ 1000 
(𝑊1 − 𝑊0)

153
 ÷  𝑊3                                (5) 

 

こ こ で ， 数 値 153 は CMS の 分 子 量 で あ る ． 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜

の イ オ ン 交 換 容 量 は ， 計 算 値 に 比 べ て HDPE， UHMWPE で そ れ ぞ れ

10～ 16%， 14～ 18%低 い 値 を 示 し た ．  

ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 を 用 い た St グ ラ フ ト 鎖 の ス ル ホ ン 化 反 応 で は ，

基 材 の ポ リ エ チ レ ン 鎖 の 一 部 が ス ル ホ ン 化 さ れ る こ と か ら 理 論 値 よ り

も 高 い 値 を 示 し た 11) ． こ れ と 比 較 し ， ト リ メ チ ル ア ミ ン に よ る ポ リ

エ チ レ ン 鎖 の ア ミ ノ 化 は 起 こ ら な い た め ， 陰 イ オ ン 交 換 基 導 入 後 に 計

算 値 を 越 え な か っ た と 考 え ら れ る ．  

得 ら れ た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 含 水 率 と イ オ ン 交 換 容 量 か ら 算 出 さ れ る  
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イ オ ン 交 換 基 一 つ 当 た り の 水 和 数 を 算 出 し ， イ オ ン 交 換 容 量 と の 関

係 を Fig. 3-6 に 示 す ． い ず れ の 基 材 フ ィ ル ム で も ， イ オ ン 交 換 容 量

の 増 加 と と も に 水 和 数 は 増 え た ． ま た ， イ オ ン 交 換 容 量 が 同 一 で あ る

場 合 ， UHMWPE よ り も HDPE の 水 和 数 が 10%程 度 多 か っ た ．   

同 一 の イ オ ン 交 換 容 量 で の 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 比 べ る と ， HDPE お よ

び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 は ， 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜

Selemion® ASA よ り ， 高 い 水 和 数 の 値 を 示 し た ． こ の 差 は ， 前 者 で

は 架 橋 剤 を 用 い て い な い グ ラ フ ト 鎖 に 陰 イ オ ン 交 換 基 が 導 入 さ れ ， 一

方 後 者 は 架 橋 剤 を 用 い た 架 橋 高 分 子 鎖 に 陰 イ オ ン 交 換 基 が 導 入 さ れ る

こ と か ら 生 じ る ， 言 い 換 え る と ， HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ

オ ン 交 換 膜 で は 架 橋 構 造 に よ っ て 水 和 が 抑 制 さ れ な い と 考 え ら れ る ．   

 

3.3.3  陰 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 お よ び ア ミ ノ 基 の 膜 厚 方 向 分 布  

現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA の 膜 抵 抗 が 2.0 ～  2.5 Ω

cm2 で あ る ． 電 気 透 析 槽 の 運 転 コ ス ト 低 減 の た め に は ， 本 研 究 で 作 製

す る イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 は 2.0 Ωcm2  以 下 で あ る こ と が 望 ま れ

る ． 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 と ， グ ラ フ ト 率 お よ び イ オ ン 交

換 容 量 と の 関 係 を Fig. 3-7 に 示 す ． HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰

イ オ ン 交 換 膜 で は ， 膜 抵 抗 が 2.0 Ωcm2 を 下 回 る の は ， そ れ ぞ れ グ ラ

フ ト 率 が 35 お よ び 38%で あ っ た ． ポ リ エ チ レ ン の 種 類 に よ ら ず ， 膜

抵 抗 と イ オ ン 交 換 容 量 と の 関 係 は ほ ぼ 一 致 し た ． ま た ， 現 行 の 陰 イ オ

ン 交 換 膜 Selemion® ASA と 同 程 度 の イ オ ン 交 換 容 量 で は ， HDPE お

よ び UHMWPE ベ ー ス イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 は 60%程 度 低 か っ た  
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グ ラ フ ト 率 が そ れ ぞ れ 35 お よ び 38%で あ る HDPE お よ UHMWPE

ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ， 膜 厚 方 向 の Br の 分 布 を Fig. 3-8 に

示 す ． こ の Br は ， 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 基 （ Br-型 ） に 由 来 す る ． こ れ ら

の 膜 で は 陰 イ オ ン 交 換 基 が 膜 厚 方 向 に 均 一 に 付 与 さ れ て い る こ と が わ

か っ た ． 基 材 フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に 均 一 に CMS グ ラ フ ト 鎖 が 付 与 さ

れ ， そ の 後 ， CMS グ ラ フ ト 鎖 に 陰 イ オ ン 交 換 膜 が 導 入 さ れ る こ と に よ

っ て ， 塩 化 物 イ オ ン の 通 路 が 膜 中 心 部 ま で 貫 通 し ， 膜 抵 抗 が 低 減 す る

と 推 察 さ れ る ．  

 

3.3.4  製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 と し て の 性 能 評 価  

 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA の 引 張 強 度 が 2500 N 

/cm2  程 度 で あ る こ と か ら ， 本 研 究 で 作 製 す る 陰 イ オ ン 交 換 膜 で は こ  

の 値 を 超 え る こ と が 必 要 で あ る ． 膜 抵 抗 が 2 Ωcm2 以 下 で あ る 陰 イ オ

ン 交 換 膜 に つ い て ， 膜 の 引 張 強 度 と 膜 抵 抗 と の 関 係 を Fig. 3-9 に 示

す ． ま た ， 比 較 と し て 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 に よ っ て 作 製 し た 陽 イ オ ン

交 換 膜 13)お よ び 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 値 を 同 図 中 に 示 す ．  

HDPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 3000 ～  4000 N 

/cm2， UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 4500 ～  6000 

N /cm2 の 範 囲 と な っ た ． も と も と 高 い 物 理 的 強 度 を も つ UHMWPE フ

ィ ル ム の 性 質 が グ ラ フ ト 重 合 お よ び ア ミ ノ 化 と い う 2 つ の 工 程 を 経 て

も 引 き 継 が れ て い る ． ま た ， 同 一 膜 抵 抗 に お い て ， UHMWPE お よ び

HDPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 の そ れ と

比 較 し ， そ れ ぞ れ 20 ～  30%， 45 ～  60%高 か っ た ． 陽 イ オ ン 交 換

膜 で は ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 に よ る ポ リ エ チ レ ン 鎖 へ の 陽 イ オ ン 交 換 基 導

入 13)に 伴 っ て 引 張 強 度 が 低 下 す る と 考 え ら れ る ．  
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Fig. 3-9 Tensile strength vs . membrane resistance  
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膜 抵 抗 が 2.0 Ωcm2 以 下 で あ る 陰 イ オ ン 交 換 膜 す べ て と ， 現 行 の 陽

イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO と を 組 み 合 わ せ て ， 海 水 の 電 気 透 析 を

行 い ， 得 ら れ る か ん 水 濃 度 と 膜 抵 抗 と の 関 係 を Fig. 3-10 に 示 す ． 図

中 の 実 線 は ， 同 一 の 装 置 ， 同 一 の 操 作 条 件 で 得 ら れ る 現 行 膜 を 使 っ た

濃 縮 性 能 お よ び エ ネ ル ギ ー コ ス ト が 同 程 度 で あ る と 算 出 さ れ る 膜 抵 抗

と か ん 水 濃 度 と の 関 係 15)を 表 す ． し た が っ て ， こ の 実 線 よ り も 上 方

に あ る プ ロ ッ ト は 現 行 膜 よ り も 低 抵 抗 で の 高 濃 度 濃 縮 を 達 成 し て い る

こ と を 示 す ． 本 研 究 で 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の う ち ， 膜 抵 抗 が 1.0 

～  2.0 Ωcm2 を 示 す HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の

す べ て が 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA よ り も 優 れ て い た ．

例 え ば ， 1.5 ～  2.0 Ωcm2 の 膜 抵 抗 を 示 す UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン

交 換 膜 を 使 っ て 得 ら れ る か ん 水 濃 度 は ， 同 一 の 膜 抵 抗 で 比 べ た と き ，

Selemion® ASA の そ れ よ り 5 ～  10%高 か っ た ．  
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Fig. 3-10 Chloride concentration of brine vs 

membrane resistance  
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3.4  結 言  

3 種 類 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム （ LDPE， HDPE， UHMWPE） に ， 電

子 線 前 照 射 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ っ て ， CMS を グ ラ フ ト 重 合 し た ． ま

た ，  HDPE お よ び UHMWPE を 機 材 と し て 用 い て 得 ら れ た 重 合 膜 を ア

ミ ノ 化 し ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 作 製 し た ． 得 ら れ た 膜 の 物 性 お よ び 電 気

透 析 性 能 を 調 べ ， 次 の 結 論 を 得 た ．  

(1) 3 種 類 の ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム （ LDPE， HDPE， UHMWPE） に

電 子 線 前 照 射 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ っ て ， CMS を グ ラ フ ト 重 合 し た 結

果 ， い ず れ の フ ィ ル ム に お い て も St と 比 較 し て CMS の 重 合 速 度 は 遅

か っ た ．   

(2) HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 と も に ， イ オ ン

交 換 容 量 の 増 加 に 伴 い ， 膜 抵 抗 は 減 少 し た ． ま た ， 現 行 の 陰 イ オ ン 交

換 膜 Selemion® ASA（ 膜 抵 抗 2.0 ～  2.5 Ωcm2） と 同 程 度 の イ オ ン

交 換 容 量 で ， HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗

は 60%程 度 低 減 し た ．  

(3) 膜 抵 抗 が 2.0 Ωcm2 以 下 で あ る 陰 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ，

HDPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 3000 ～  4000 N/cm2，  

UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 4500 ～  6000 N/cm2

の 範 囲 と な っ た ． い ず れ も 現 行 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA の

引 張 強 度 （ 2500 N/cm2） を 超 え る 引 張 強 度 で あ っ た ． ま た ， 同 一 膜

抵 抗 に お い て ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 は 陽 イ オ ン 交 換 膜 と 比 較 し ，

高 い 値 を 示 し た ．  

(4) 本 研 究 で 作 製 し た HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換

膜 は ， 膜 抵 抗 が 1.0 ～  2.0 Ωcm2 の 範 囲 で ， 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜

Selemion® ASA よ り も 優 れ た 濃 縮 性 能 を 示 し た ． 例 え ば ， UHMWPE

ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 使 っ て 得 ら れ る か ん 水 濃 度 は ， 同 一 の 膜 抵 抗
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で 比 べ た と き ， Selemion® ASA の そ れ よ り 5～ 10%高 か っ た ．  

HDPE お よ び UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 比 較 し た 結 果 ， 機

械 的 強 度 お よ び 海 水 濃 縮 性 能 は い ず れ の 基 材 に お い て 現 行 膜 を 上 回 る

性 能 を 示 し ， 特 に 機 械 的 強 度 は UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 が 優

れ て い た ． 以 上 の 結 果 ， 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 基 材 と し て UHMWPE

が 最 も 適 し て い る こ と が 明 ら か と な っ た ． 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 に は

2 価 イ オ ン 難 透 過 性 が 求 め ら れ る ． し た が っ て ， 今 後 は ， 製 塩 用 陰 イ

オ ン 交 換 膜 へ の 2 価 イ オ ン 難 透 過 性 付 与 に 関 す る 手 法 に つ い て 検 討 す

る ．  
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第 4 章  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る ポ リ エ チ レ ン 基 材 製 塩 用 イ オ

ン 交 換 膜 の 作 製  -1 価 イ オ ン 選 択 透 過 性 能 を も つ 陰 イ オ ン 交 換 膜 -  

 

4.1  緒 言  

 岩 塩 資 源 を も た な い 日 本 で は ， 海 水 を 原 料 と し た イ オ ン 交 換 膜 製

塩 法 に よ っ て 製 塩 が お こ な わ れ て い る 1～ 3)． 筆 者 ら は ， 電 子 線 グ ラ フ

ト 重 合 法 に 着 目 し 4～ 7)， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム

（ UHMWPE） を 基 材 と し て 用 い る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 法 に つ い

て 検 討 し て き た ． 筆 者 ら の 開 発 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 8)は ， 膜 抵 抗 が 市

販 膜 と 同 一 の 値 の と き ， か ん 水 濃 度 は 最 大 で 20 ％ 以 上 高 い 値 を 示

し ， 引 張 強 度 は 約 2 倍 の 値 を 示 し た ． ま た ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 9)は ， 膜

抵 抗 が 市 販 膜 で あ る 同 一 の 値 の と き ， か ん 水 濃 度 は 最 大 で 10 ％ 以 上

高 い 値 を 示 し ， 引 張 強 度 は 約 2 倍 の 値 を 示 し た ．   

電 気 透 析 に よ る 海 水 濃 縮 操 作 に お い て ， 膜 表 面 に お け る 石 膏 ス ケ ー

ル （ CaSO4） の 発 生 は 運 転 ト ラ ブ ル の 要 因 と な る ． そ の 防 止 の た め ，

製 塩 用 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 に は ， 石 膏 ス ケ ー ル 発 生 の 抑 制 を 目 的 と し て

硫 酸 イ オ ン （ SO4
2-） 難 透 過 処 理 （ こ こ で は ， 1 価 イ オ ン 選 択 透 過 処 理

と 呼 ぶ ） が な さ れ て き た 10～ 13)．    

1 価 イ オ ン 選 択 透 過 処 理 性 能 を 付 与 す る た め の 一 つ の 方 法 と し て 陰

イ オ ン 交 換 膜 の 架 橋 度 を 高 く す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る ． 例 え ば ， ク

ロ ロ メ チ ル 基 を 有 す る 重 合 膜 に ， N,N,N',N'-テ ト ラ メ チ ル -1,6-ヘ キ

サ ン ジ ア ミ ン （ TMHDA） を 反 応 さ せ ， 4 級 化 と 同 時 に ア ミ ン 架 橋 を 導

入 す る 方 法 11)で は ，  塩 化 物 イ オ ン （ Cl-）（ Stokes 半 径 ： 1.21Å

14）） と 比 較 し ， 臭 化 物 イ オ ン （ Br-）（ Stokes 半 径 ： 1.18Å 14）） の

透 過 性 は 高 い 値 を 示 し た の に 対 し ， フ ッ 化 物 イ オ ン （ F-）（ Stokes 半

径 ： 1.66Å 14）） や SO42-（ Stokes 半 径 ： 2.31Å 14）） の 透 過 性 は 低
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い 値 を 示 し た ． し か し な が ら ， こ う し た 方 法 で 得 ら れ た 陰 イ オ ン 交 換

膜 は 膜 全 体 に 架 橋 構 造 を 有 し て い る た め ， そ の 膜 抵 抗 （ 29 Ω cm2）

が 市 販 の 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 （ 2.4 Ω cm2） の 10 倍 以 上

で あ る ．  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 採 用 し て 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 1 価 イ

オ ン 選 択 透 過 処 理 に 関 す る 報 告 は こ れ ま で に な い ． 本 研 究 で は ， 陰 イ

オ ン 交 換 膜 に 適 し た 1 価 イ オ ン 選 択 透 過 性 の 付 与 を 目 的 と し て ， ジ ア

ミ ン 型 架 橋 剤 を 使 っ て 膜 表 面 の グ ラ フ ト 鎖 の 架 橋 を 試 み た ． ジ ア ミ ン

型 架 橋 剤 は 直 鎖 分 子 内 の 両 端 に ア ミ ノ 基 が 存 在 し ， そ の 両 端 の ア ミ ノ

基 が 陰 イ オ ン 交 換 基 導 入 の 前 駆 体 と な る グ ラ フ ト 鎖 の ク ロ ロ メ チ ル 基

と 反 応 し て 架 橋 を 生 じ る ． Fig. 4-1 に 示 す よ う に ， そ の 架 橋 構 造 に 起

因 す る 篩 効 果 に よ っ て SO4
2-の 排 除 を 期 待 で き る ． 試 験 に 先 行 し て ジ

ア ミ ン 型 架 橋 剤 の 選 定 を 実 施 し 14) ，  TMHDA を 架 橋 剤 と し て 選 択 し

た ．  

本 研 究 で 提 案 す る 1 価 イ オ ン 選 択 透 過 性 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 経 路

を Fig. 4-2 に 示 す ． ま ず ， UHMWPE フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た

後 ， ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン （ CMS） を グ ラ フ ト 重 合 す る ． つ ぎ に ， そ

の グ ラ フ ト 鎖 の ク ロ ロ メ チ ル 基 の 一 部 と TMHDA を 反 応 さ せ る ． さ ら

に ， 残 り の ク ロ ロ メ チ ル 基 と ト リ メ チ ル ア ミ ン を 反 応 さ せ ， 陰 イ オ ン

交 換 基 を グ ラ フ ト 鎖 に 導 入 す る ．  

TMHDA は ウ レ タ ン 製 造 用 に 利 用 さ れ て い る た め ， 安 価 に 購 入 で き

る 点 か ら ， イ オ ン 交 換 膜 を 量 産 す る う え で 有 利 で あ る ． 一 方 ， 架 橋 構

造 の 形 成 は 膜 抵 抗 の 増 加 お よ び そ れ に 伴 う 濃 縮 性 能 の 低 下 を 招 く ． そ

の た め ， 膜 表 面 付 近 に の み 処 理 層 を 集 中 さ せ る こ と に よ っ て ， 膜 抵 抗

の 増 加 を 抑 制 す る こ と が 望 ま れ る ．  

本 研 究 の 目 的 は ， 次 の 3 点 で あ る ．（ 1） 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 用  
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Fig. 4-1 Mono-valent anion selective anion-exchange 

membrane with crosslinked structure.  
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い た 陰 イ オ ン 交 換 膜 作 製 法 に お い て ，  TMHDA を 使 っ て 架 橋 構 造 を

導 入 す る こ と に よ っ て ， 1 価 イ オ ン 選 択 透 過 性 を 付 与 す る ，（ 2） 架 橋  

構 造 を 膜 表 面 付 近 に 集 中 さ せ て ， 膜 抵 抗 の 増 加 を 抑 制 し ， 現 行 膜 と 同

程 度 の 膜 抵 抗 お よ び 1 価 イ オ ン 選 択 透 過 性 を 示 す 膜 を 得 る こ と ， お よ

び （ 3） か ん 水 濃 度 に つ い て 現 行 膜 と 比 較 す る こ と で あ る ．  

 

4.2  実 験  

4.2.1  基 材 と 試 薬  

グ ラ フ ト 重 合 の 基 材 と し て ， 作 新 工 業 (株 )製 の UHMWPE（ 厚 さ 60 

μm） を 用 い た ． CMS は AGC セ イ ミ ケ ミ カ ル (株 )か ら 購 入 し た ． な

お ， CMS に 含 有 す る 重 合 禁 止 剤 を ， 活 性 ア ル ミ ナ （ 和 光 純 薬 工 業 (株 )

製 ） と 混 合 し ， 攪 拌 す る こ と で 吸 着 除 去 し た 後 ， グ ラ フ ト 重 合 に 用 い

た ． キ シ レ ン ， TMHDA， メ タ ノ ー ル ， エ タ ノ ー ル ， お よ び 30 wt%

ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 は 和 光 純 薬 工 業 (株 )か ら 購 入 し た ． 比 較 の た

め ， 現 行 の 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 で あ る 1 価 イ オ ン 選 択 透 過 性 の 陰 イ オ

ン 交 換 膜 Selemion®ASA お よ び 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®CSO を

AGC エ ン ジ ニ ア リ ン グ (株 )か ら 購 入 し た ．  

 

4.2.2  CMS の グ ラ フ ト 重 合 お よ び 陰 イ オ ン 交 換 基 の 導 入  

陰 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 経 路 は 次 の 4 工 程 か ら な る （ Fig. 4-2）．

（ 1） 電 子 線 の 照 射 ，（ 2） グ ラ フ ト 重 合 ，（ 3） TMHDA 処 理 ， お よ び

（ 4） 陰 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ． そ れ ぞ れ の 工 程 で の 反 応 条 件 を Table 

4-1 に ま と め た ． 以 下 ， 4 工 程 を 詳 述 す る ．  

（ 1）  電 子 線 の 照 射 ： 基 材 フ ィ ル ム に 窒 素 雰 囲 気 ， 室 温 で 電 子 線

を 照 射 し た ． フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に ラ ジ カ ル 発 生 量 の 差 が 出 な い よ う

に 照 射 電 圧 を 200 keV に 設 定 し た ． ま た ， 線 量 は 60 kGy と し た ．  
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（ 2） グ ラ フ ト 重 合 ： 照 射 フ ィ ル ム を 50 wt% CMS/ キ シ レ ン 溶 液  

に 浸 し た ． 重 合 温 度 は 40℃ と し た ． グ ラ フ ト 率 dg を 式 (1)か ら 算 出

し た ．  

 

グ ラ フ ト 率 ， dg  [%]  

=  100 (CMS グ ラ フ ト 鎖 の 重 量 )/ (基 材 フ ィ ル ム の 重 量 )  

= 100 (W1 − W0) / W0                                    (1) 

 

こ こ で ， W0 お よ び W1 は ， そ れ ぞ れ 基 材 フ ィ ル ム お よ び グ ラ フ ト 重

合 後 の フ ィ ル ム の 重 量 で あ る ． 反 応 時 間 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て

dg を 33～ 60% の 範 囲 に 設 定 し た ． 得 ら れ た 膜 を CMS（ dg） 膜 と 呼

ぶ ．  

（ 3） TMHDA 処 理 ： CMS（ dg） 膜 を 20 wt% TMHDA メ タ ノ ー ル

溶 液 に 室 温 で 浸 漬 す る こ と に よ っ て ， TMHDA 処 理 層 を 形 成 し た ． 処

理 時 間 は 1～ 24 h と し ， 処 理 は 室 温 で お こ な っ た ． 得 ら れ た TMHDA

処 理 を 施 し た CMS（ dg） 膜 を メ タ ノ ー ル  

で 十 分 に 洗 浄 し ， 40℃ で 24 h 乾 燥 し た ．  TMHDA 処 理 の 度 合 い を 表

す 反 応 率 x を 式 (2)で 定 義 し ， 算 出 し た ．  

 

TMHDA 処 理 で の 反 応 率 ， x   [%]  

＝ 100 (反 応 前 後 の 重 量 増 加 量 )/ (理 論 上 の 最 大 重 量 増 加 量 )  

= 100 (W2 − W1) [(W1 − W0) ×
(153 × 2 + 172)

(153 × 2)
]                  (2) 

 

こ こ で ， W2 は TMHDA 処 理 後 の CMS（ dg） 膜 の 重 量 で あ る ． ま た ，

数 値 153 お よ び 172 は ， そ れ ぞ れ CMS お よ び TMHDA の 分 子 量 で あ
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る ． な お ， 理 論 上 の 最 大 重 量 増 加 量 の 算 出 で は ， TMHDA の 両 端 が そ

れ ぞ れ CMS グ ラ フ ト 鎖 の 2 個 の ク ロ ロ メ チ ル 基 と 反 応 す る と し た ．

TMHDA 処 理 に よ っ て 得 ら れ た 膜 を CMS-TMHDA（ dg,  x） 膜 と 呼 ぶ ．  

（ 4） 陰 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ： CMS-TMHDA（ dg, x） 膜 を 30 wt%ト

リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 に 室 温 で 48 h 浸 漬 す る こ と に よ っ て ， CMS-

TMHDA（ dg, x） 膜 に 4 級 ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 基 を 導 入 し た ． 得

ら れ た 膜 を 1 mol /L HCl 水 溶 液 に 25℃ で 24 h 浸 漬 し た 後 ， 超 純 水 で

数 回 洗 浄 し ， 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 中 に 保 存 し た ． 得 ら れ た 陰 イ オ ン

交 換 膜 を CMS-TMHDA（ dg , x） -TMA 膜 と 呼 ぶ ．  

 

 4.2.3  CMS (dg) 膜 へ の TMHDA 導 入 部 位 の 測 定  

 CMS-TMHDA（ dg, x） 膜 の 厚 さ 方 向 で の 4 級 ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ

ム 基 の 分 布 を ， エ ネ ル ギ ー 分 散 型 X 線 分 析 装 置 （ JED-2300/F 型 ） を

備 え た 電 界 放 射 走 査 電 子 顕 微 鏡 （ JSM-6701F 型 ）（ (株 )日 本 電 子 製 ）

を 使 っ て 測 定 し た ． 測 定 の た め の 膜 の 前 処 理 は 次 の と お り で あ る ．

CMS-TMHDA（ dg,  x） 膜 を 1.0 mol /L NaBr 50 wt%メ タ ノ ー ル 水 溶

液 に 浸 漬 し て ， 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 基 の 対 イ オ ン を Br -と し た ． こ の 膜 を

超 純 水 で 洗 浄 し ， 40℃ で 2 h 乾 燥 し た ． そ の 後 ， 膜 を エ タ ノ ー ル と と

も に ゼ ラ チ ン カ プ セ ル に 内 包 し ， 液 体 窒 素 に 浸 漬 し て 凍 結 ・ 割 断 後 ，

膜 断 面 方 向 の Br の 分 布 を 調 べ た ．  

 

 4.2.4  CMS-TMHDA (dg,  x  ) -TMA 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価  

 CMS-TMHDA（ dg, x） -TMA 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価 に 使 用 し た 電

気 透 析 槽 を Fig. 4-3 に 示 す ． こ の 装 置 は 濃 縮 室 ， 脱 塩 室 お よ び 極 室

か ら 構 成 さ れ て い る ． 対 膜 と し て 製 塩 用 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®   

CSO を 使 用 し た ． 透 析 時 の 有 効 膜 面 積 は 8.0 cm2（ 2.0 × 4.0 cm）  
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Fig. 4-3 Salt enrichment of seawater    

   using electrodialyzer  
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で あ る ． 脱 塩 室 に は モ デ ル 海 水 と し て ， NaCl（ 0.5 mol /L） と  

Na2SO4（ 0.025 mol /L） の 混 合 水 溶 液 を 循 環 さ せ た ． ま た ， 極 室 に

は 0.25 mol /L Na2SO4 水 溶 液 を 循 環 さ せ た ． す べ て の 流 速 は 製 塩 用

電 気 透 析 槽 の 条 件 と 同 一 の 6.0 cm/s と し た ． 予 め ， 濃 縮 室 を 0.5 

mol /L NaCl 水 溶 液 で 満 た し た ． 電 気 透 析 に よ っ て ， 陽 ， 陰 イ オ ン 交

換 膜 を 介 し て イ オ ン お よ び 水 （ 水 和 水 お よ び 浸 透 水 ） が 濃 縮 室 に 移 動

し ， 上 部 か ら 排 出 さ れ る ． 電 流 密 度 0.03 A/cm2，  25℃ で 電 気 透 析

を 1～ 4 h 実 施 し ， 濃 縮 室 内 の 液 が 十 分 に 置 き 換 え ら れ ， 組 成 が 安 定

化 し た 後 ， 濃 縮 液 と し て サ ン プ リ ン グ し た ． 得 ら れ た サ ン プ ル 液 中 の

Cl -お よ び SO4
2-  を ， そ れ ぞ れ 沈 殿 滴 定 法 お よ び イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ ー に よ っ て 定 量 し た ．  

陰 イ オ ン 交 換 膜 に お け る Cl -に 対 す る SO4
2-の 選 択 透 過 係 数 T C l

SO4
 を 式

(3)で 定 義 し ， 算 出 し た .  

 

SO4
2-  選 択 透 過 係 数 T C l

SO4 [-]  

=  (
CSO4

C0,SO4
) / (

CCl

C0,Cl
)                                       (3) 

 

こ こ で ， C0 ,SO4 お よ び C0 ,C l は ， そ れ ぞ れ 供 給 液 中 の SO4
2- お よ び Cl -

濃 度 [mol /L]， CSO4 お よ び CC l は ， そ れ ぞ れ 濃 縮 液 中 の SO4
2- お よ び

Cl -濃 度  [mol /L] で あ る ． な お ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 抵 抗 の 測 定 は

前 報 9)に 従 っ た ．  
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4.3  結 果 お よ び 考 察  

4.3.1  TMHDA 処 理 で の 反 応 率 に 与 え る CMS (dg) 膜 の グ ラ フ ト 率

の 影 響  

グ ラ フ ト 率 が 33 ～ 60% で あ る CMS （ dg  ） グ ラ フ ト 膜 に ，  

TMHDA 処 理 を 施 し た ． TMHDA 処 理 で の 反 応 率 x を 反 応 時 間 の 関 数 と

し て Fig. 4-4 に 示 す ． 反 応 時 間 の 増 加 に 伴 い ， x は 増 加 し た ． ま た ，

同 一 反 応 時 間 で 反 応 率 を 比 較 す る と ， グ ラ フ ト 率 が 33～ 51%の 範 囲

で は グ ラ フ ト 率 の 増 加 に 伴 い ， x は 低 下 し た ． 一 方 ， グ ラ フ ト 率 が 51

と 60%で は 差 は ほ と ん ど な か っ た ．  

 

4.3.2  TMHDA 導 入 部 位 の 膜 厚 方 向 分 布  

CMS-TMHDA（ 60,  0.7  ） お よ び CMS-TMHDA（ 60,  4.  5  ） 膜 に つ

い て ， 膜 厚 方 向 の 臭 素 元 素 の 分 布 を Fig. 4-5 に 示 す ． 両 膜 と も 臭 素 は

膜 表 面 付 近 に 存 在  し ， x が 0.7 お よ び 4.5 の と き ， ピ ー ク の 半 値 に 対

応 す る 厚 み は ， そ れ ぞ れ 左 右 平 均 4.0 お よ び 8.5 μm で あ っ た ． 臭 素

は ， 陰 イ オ ン 交 換 基 ， こ こ で は TMHDA と 反 応 し た CMS グ ラ フ ト 鎖 部

位 に 吸 着 す る こ と か ら ， TMHDA に よ る 架 橋 構 造 が 膜 表 面 付 近 に 形 成

さ れ て い る と 見 な せ る ．  

  

4.3.3   CMS-TMHDA (dg,  x  ) -TMA 膜 の 膜 抵 抗  

現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA の 膜 抵 抗 が 2.0～ 2.5 Ωcm2

で あ る ． 本 研 究 で 作 製 す る 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 は 2.5 Ωcm2 以 下

で あ る こ と が 望 ま れ る ． dg 33～ 60%の CMS-TMHDA（ dg, x） 膜 を ト

リ メ チ ル ア ミ ン と 反 応 さ せ て 得 ら れ る CMS-TMHDA（ dg, x） -TMA 膜

の 膜 抵 抗 と x と の 関 係 を Fig. 4-6 に 示 す ．  

ど の 膜 に お い て も ， x の 増 加 に 伴 い 膜 抵 抗 は 増 加 し た ． ま た ， 同 一  
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Fig. 4-4 Conversion in crosslinking with TMHDA as 

a function of reaction time.  
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Fig. 4-6 Membrane resistance of CMS-TMHDA (dg, x)-

TMA membranes as a function of conversion in  

crosslinking with TMHDA.  
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の x で の 膜 抵 抗 は ， dg の 増 加 に 伴 っ て 減 少 し た ． CMS（ dg  ） 膜 の dg

の 増 加 に 伴 い ， 膜 内 部 の イ オ ン 交 換 基 密 度 が 増 大 し ， 膜 抵 抗 が 低 減 す

る こ と が 報 告 さ れ て い る 9 )． し た が っ て ， 高 い dg の 膜 ほ ど ， TMHDA

処 理 を 施 し て い な い 条 件 で の 膜 抵 抗 は 低 く ， TMHDA 処 理 を 実 施 し て

も 膜 抵 抗 の 増 加 を 軽 減 で き る と 考 え ら れ る ．  

 

4.3.4  CMS-TMHDA (dg,  x) -TMA 膜 の 電 気 透 析 性 能  

現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA の T C l
SO4

 が 0.02 [-] で あ る ．

本 研 究 で 作 製 す る 陰 イ オ ン 交 換 膜 の T C l
SO4

 は 0.02 [-] 以 下 で あ る こ と が

望 ま れ る ． 本 研 究 で 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 と 現 行 の 陽 イ オ ン 交 換 膜

Selemion®CSO と を 組 み 合 わ せ て ， モ デ ル 海 水 の 電 気 透 析 に よ っ て 得

ら れ る T C l
SO4

 と 膜 抵 抗 と の 関 係 を Fig. 4-7 に 示 す ．  

CMS-TMHDA（ dg,  x） -TMA 膜 に お い て も ， 膜 抵 抗 の 増 加 と と も に

T C l
SO4

 は 減 少 し た ． ま た ， 同 一 膜 抵 抗 に お け る T C l
SO4は dg の 増 加 に 伴 い 減

少 し た ． dg が 大 き い ほ ど ， 同 一 の 膜 抵 抗 で は TMHDA 処 理 で の 反 応 率

が 高 い た め と 考 え ら れ る ． dg を 50 %以 上 に す る こ と に よ っ て 現 行 の

陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA と 同 程 度 の 膜 抵 抗 （ 2.0～ 2.5  Ωcm2）

お よ び T C l
SO4

 ＝ 0.02 [-] を 示 す 膜 が 得 ら れ た ．  

 dg が 50 %以 上 で 膜 抵 抗 が 2.0～ 2.5 Ωcm2 で あ り ， T C l
SO4

 ＝ 0.02 [-] 

を 示 す 4 種 の CMS-TMHDA （ dg, x ） -TMA 膜 （（ dg , x ） ＝ （ 51,  

2.9  ） , （ 51,  5.5  ） , （ 60,  5.7  ） , （ 60, 7.0  ）） の か ん 水 濃 度 と

膜 抵 抗 と の 関 係 を Fig. 4-8 に 示 す ． 同 図 中 の 実 線 は ， 同 一 の 装 置 ， 同

一 の 操 作 条 件 で 得 ら れ る Selemion®ASA と CSO の 組 合 せ を 使 っ た 濃

縮 性 能 お よ び エ ネ ル ギ ー コ ス ト が 同 程 度 で あ る と 算 出 さ れ る 膜 抵 抗 と

か ん 水 濃 度 と の 関 係 16)  を 表 す ． こ の 実 線 よ り も 上 方 に あ る プ ロ ッ ト

は 現 行 膜 の 組 合 せ よ り も 低 抵 抗 で の 高 濃 度 濃 縮 を 達 成 し て い る こ と を  
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Fig. 4-7 Anion selectivity of SO 4
2 - to Cl - as a function 

of membrane resistance of CMS-TMHDA (dg , x)-TMA 

membranes.  
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Fig. 4-8 Chloride concentration of brine vs. membrane 

resistance of CMS-TMHDA (dg, x)-TMA membranes.  
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示 す ． 4 種 類 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 は ， 現 行 膜 Selemion®ASA よ り も 優 れ

て い て ， 同 一 の 膜 抵 抗 で か ん 水 濃 度 は 5～ 10 %高 か っ た ．  

 

4.4  結 言  

 電 子 線 前 照 射 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し て ， UHMWPE フ ィ ル ム に ，

CMS を グ ラ フ ト 重 合 し ， そ の 後 ， TMHDA を 使 っ て 架 橋 処 理 を 施 し た ．

そ の 後 ， ト リ メ チ ル ア ミ ン と の 反 応 に よ っ て ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 作 製

し た ． 得 ら れ た 膜 の 電 気 透 析 性 能 を 調 べ ， 次 の 結 論 を 得 た ．  

(1) TMHDA 導 入 部 位 の 膜 厚 方 向 分 布 を 測 定 し た 結 果 ，  TMHDA に よ

る 架 橋 構 造 が 膜 表 面 付 近 に 形 成 さ れ て い る こ と が わ か っ た ．   

(2)CMS（ dg） 膜 の dg を 50%以 上 と す る こ と で ， 現 行 の 陰 イ オ ン 交

換 膜 Selemion®ASA と 同 程 度 の 膜 抵 抗 （ 2.0 ～ 2.5 Ωcm2 ） お よ び

SO4
2-選 択 透 過 係 数 T C l

SO4
 =0.02 を 示 す 膜 が 得 ら れ た ．  

(3) 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 は ， 現 行 膜 と 同 程 度 の 膜 抵 抗 お よ び T   

で 比 べ た と き ， 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA よ り も 優 れ た 濃

縮 性 能 を 示 し た ． 例 え ば ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 使 っ て 得 ら れ る か ん 水 濃

度 は ， 同 一 の 膜 抵 抗 で 比 べ た と き ， Selemion®ASA の そ れ よ り 5～

10%高 か っ た ．  
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第 5 章  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る ポ リ エ チ レ ン 基 材 製 塩 用 イ オ

ン 交 換 膜 の 作 製  –架 橋 を 導 入 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 -  

 

5.1  緒 言  

日 本 で は ， 海 水 を 原 料 と し た イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 に よ っ て 製 塩 が お

こ な わ れ て い る 1-3 )． イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 に 用 い ら れ る イ オ ン 交 換 膜

は ， 旭 化 成 工 業 株 式 会 社 ， 旭 硝 子 株 式 会 社 ， 徳 山 曹 達 株 式 会 社 の 3 社

に よ っ て 開 発 が 進 め ら れ て き た ． 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 膜

の 基 本 的 な 構 造 は 膜 メ ー カ ー 間 で 大 き な 違 い は な い ． 熱 重 合 に よ る ス

チ レ ン -ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 系 の 3 次 元 架 橋 構 造 を も ち ， 補 強 布 を 用 い

て 強 度 を 維 持 し て い る ． 一 般 的 に ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 お よ び 陰 イ オ ン 交

換 膜 の イ オ ン 交 換 基 は ， そ れ ぞ れ ス ル ホ ン 基 お よ び 4 級 ア ン モ ニ ウ ム

基 で あ る 4 ,5 )  ． 熱 重 合 法 に よ っ て 製 造 さ れ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 は ，

す で に 開 発 か ら 50 年 以 上 が 経 過 し て い る ． そ の 間 に ， さ ま ざ ま な 改

良 が 加 え ら れ ， イ オ ン 交 換 膜 の 性 能 は 向 上 し て き た が ， 更 な る 性 能 向

上 は 困 難 な 状 況 に あ る ．  

そ こ で 筆 者 ら は ， 次 世 代 の イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 法 と し て ， 電 子 線 グ

ラ フ ト 重 合 法 に 着 目 し 6-9 )， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム

（ UHMWPE） を 基 材 と し て 用 い る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 法 を 開 発

し た ． 筆 者 ら の 開 発 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 10)は ， 膜 抵 抗 を 市 販 膜 と 同

一 の 値 で 比 較 し た と き ， か ん 水 濃 度 は 最 大 で 20 ％ 高 い 値 を 示 し ， 引

張 強 度 は 約 2 倍 の 値 を 示 し た ． ま た ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 11)は ， 膜 抵 抗

を 市 販 膜 と 同 一 の 値 と し た と き ， か ん 水 濃 度 は 最 大 で 10 ％ 高 い 値 を

示 し ， 引 張 強 度 は 約 2 倍 の 値 を 示 し た ．  

従 来 の 製 塩 用 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 は 10 年 以 上 使 用 さ れ る た め ， 筆 者

ら の 開 発 し た 膜 に も 濃 縮 性 能 や 機 械 的 強 度 の 長 期 安 定 性 が 求 め ら れ
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る ． そ の た め に ， イ オ ン 交 換 基 を も つ 高 分 子 構 造 に 架 橋 を 施 し て ， 膨

潤 の 経 時 変 化 を 抑 制 す る こ と が 対 策 の 一 つ で あ る ． そ こ で ， 本 研 究 で

は ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 に 架 橋 剤

と し て ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン （ CMS） を 用 い る 方 法 を 提 案 す る ． CMS

は ク ロ ロ メ チ ル 基 を も ち ， ス ル ホ ン 化 時 に Friedel－ Crafts ア ル キ ル

化 反 応 に よ っ て 架 橋 構 造 を 形 成 す る こ と が 報 告 さ れ て い る 12)．  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 用 い て 作 製 す る 陽 イ オ ン 交 換 膜 に お い て 期

待 で き る 架 橋 の 効 果 を Fig. 5-1 に 示 す ． 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 に お い

て グ ラ フ ト 鎖 は 基 材 高 分 子 の 結 晶 部 表 面 か ら ア モ ル フ ァ ス 部 に 向 か っ

て 形 成 さ れ て い る と 考 え ら れ る 8)． 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 長 期 間 使 用 し た

場 合 ， グ ラ フ ト 鎖 の 伸 張 お よ び そ れ に 伴 う 基 材 高 分 子 の ア モ ル フ ァ ス

部 の 体 積 増 大 が 予 測 さ れ る ． 本 研 究 の 目 的 は ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 に

よ っ て 作 製 す る 陽 イ オ ン 交 換 膜 に 架 橋 構 造 を 形 成 し ， 濃 縮 性 能 や 機 械

的 強 度 の 長 期 安 定 性 を 付 与 で き る こ と を 実 証 す る こ と で あ る ．  

 

5.2  実 験  

5.2.1  基 材 と 試 薬  

グ ラ フ ト 重 合 の 基 材 と し て ， 作 新 工 業 (株 )製 の UHMWPE（ 厚 さ 60 

μm） を 用 い た ． ス チ レ ン （ St）， キ シ レ ン ， ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ， お よ

び ジ ク ロ ロ エ タ ン は 和 光 純 薬 工 業 (株 )か ら 購 入 し た ． CMS は AGC セ

イ ミ ケ ミ カ ル (株 )か ら 購 入 し た ． な お ， St お よ び CMS に 含 有 す る 重

合 禁 止 剤 を ， 活 性 ア ル ミ ナ （ 和 光 純 薬 工 業 (株 )製 ） と 混 合 し ， 攪 拌 す

る こ と で 吸 着 除 去 し た 後 ， グ ラ フ ト 重 合 に 用 い た ． 比 較 に 用 い る 現 行

の 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 と し て ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®CSO お よ

び 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA を AGC エ ン ジ ニ ア リ ン グ (株 )か ら

購 入 し た ．  



113 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-1 Alleviating the change of cation exchange 

membrane structure in long period introduced cross linker  
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5.2.2  架 橋 を 導 入 し た 陽 イ オ ン 交 換 基 の 作 製  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 経 路 を Fig. 

5-2 に 示 す ． 作 製 経 路 は 次 の 3 工 程 か ら な る ．（ 1） 電 子 線 の 照 射 ，

（ 2） グ ラ フ ト 重 合 ， お よ び （ 3） 陽 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ． そ れ ぞ れ の

工 程 で の 反 応 条 件 を Table 5-1 に ま と め た ． 以 下 ， 3 工 程 を 詳 述 す

る ．  

（ 1） 電 子 線 の 照 射 ： 基 材 フ ィ ル ム に 窒 素 雰 囲 気 ， 室 温 で 電 子 線 を 照

射 し た ． フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に ラ ジ カ ル 発 生 量 の 差 が 出 な い よ う に 照

射 電 圧 を 200 keV に 設 定 し た ． ま た ， 線 量 は 60 kGy と し た ．  

（ 2） グ ラ フ ト 重 合 ： 照 射 フ ィ ル ム を St と CMS の 混 合 モ ノ マ ー 液

（ 以 後 St+CMS と 略 記 ） を キ シ レ ン 溶 液 に 溶 か し た に 浸 し た ． モ ノ マ

ー 中 に お け る CMS の 添 加 率 y は 6.3 ～  16.7 wt%の 範 囲 と し た ．  

St+CMS 濃 度 は 35 wt%と し た ． 重 合 温 度 は 30℃ と し た ． グ ラ フ ト

率 dg を 式  (1) か ら 算 出 し た ．  

 

グ ラ フ ト 率 ， dg [%]  

＝ 100 (グ ラ フ ト 鎖 の 重 量 ) /(UHMWPE フ ィ ル ム の 重 量 )  

＝ 100 (W1－ W0) /W0                    (1)  

 

こ こ で ， W0 お よ び W1 は ， そ れ ぞ れ UHMWPE フ ィ ル ム お よ び グ ラ フ

ト 重 合 後 の フ ィ ル ム の 重 量 で あ る ． CMS を y wt%含 有 す る モ ノ マ ー

を 使 っ て グ ラ フ ト 重 合 に よ っ て 作 製 し 得 ら れ た 膜 を CMS-St（ y,  dg）

グ ラ フ ト 膜 と 呼 ぶ ．  

（ 3） 陽 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ：  St-CMS（ y, dg） グ ラ フ ト 膜 を 5% ク

ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液 に 室 温 で 24 h 浸 漬 し ， ス ル ホ ン  
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基 を 導 入 し た ． そ の 後 ， 1 mol /L NaOH 水 溶 液 に 40℃ で 48 h 浸 漬 し

た ． ス ル ホ ン 基 の 導 入 に よ っ て 得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 は 0.5 mol /L 

NaCl 水 溶 液 に 25℃ で 暗 室 に 保 管 し た ． 得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 を

CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 と 呼 ぶ ．  

 

5.2.3  陽 イ オ ン 交 換 膜 の 物 性 評 価  

陽 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 ， 含 水 率 ， お よ び 引 張 強 度 の 測 定

は 既 報 10)に 従 っ た ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 か ら 1 日 お よ び 150 日 経

過 後 に 測 定 を 実 施 し た ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 の 評 価 は 既 報 10)に

従 い ， 1 週 間 経 過 ご と に 測 定 し た ．  

 

5.2.4  陽 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価  

陽 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価 に 使 用 し た 電 気 透 析 槽 を Fig. 

5-3 に 示 す ． こ の 装 置 は 濃 縮 室 ， 脱 塩 室 お よ び 極 室 か ら 構 成 さ れ て い

る ． 対 膜 と し て 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA を 使 用 し た ．

透 析 時 の 有 効 膜 面 積 は 8.0 cm2（ 2.0 × 4.0 cm） で あ る ． 脱 塩 室 お

よ び 極 室 に は ， そ れ ぞ れ 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 お よ び 0.25 mol /L 

Na2SO4 水 溶 液 を 流 速 6.0 cm/s で 循 環 さ せ た ． 予 め ， 濃 縮 室 を 0.5 

mol /L NaCl 水 溶 液 で 満 た し た ． 電 気 透 析 に よ っ て ， 陽 ， 陰 イ オ ン 交

換 膜 を 介 し て イ オ ン お よ び 水 （ 水 和 水 お よ び 浸 透 水 ） が 濃 縮 室 に 移 動

し ， 上 部 か ら 排 出 さ れ る ． 電 流 密 度 0.03 A/cm2，  25℃ で 電 気 透 析

を 1～ 4 h 実 施 し ， 濃 縮 室 内 の 液 が 十 分 に 置 き 換 え ら れ ， 組 成 が 安 定

化 し た 後 ， 濃 縮 液 と し て サ ン プ リ ン グ し た ． 得 ら れ た サ ン プ ル 液 中 の

Cl -を 沈 殿 滴 定 法 に よ っ て 定 量 し た ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 か ら 1 日 お

よ び 150 日 経 過 後 に 測 定 し た ．  
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Fig. 5-3 Salt enrichment of seawater    
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5.3  結 果 お よ び 考 察  

5.3.1  陽 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 ， 含 水 率 ， お よ び 引 張 強

度  

CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 か ら 1 日 お よ び 150 日 経 過

後 の イ オ ン 交 換 容 量 と dg と の 関 係 を Fig. 5-4 に 示 す ． イ オ ン 交 換 容

量 は dg の 増 加 と と も に 増 加 し た ． CMS-St（ y,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜

の 含 水 率 と dg と の 関 係 を Fig. 5-5 に 示 す ． 作 製 か ら 1 日 経 過 後 の

CMS-St（ y,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 含 水 率 は dg の 増 加 と と も に 増 加

し た ． ま た ， 同 一 dg に お け る 含 水 率 は ， y の 増 加 に 伴 い 減 少 し た ． こ

れ は ， y の 増 加 に 伴 い ， グ ラ フ ト 鎖 中 の 架 橋 の 度 合 い が 増 加 し ， 水 和

に 伴 う 膨 潤 が 抑 制 さ れ る こ と に よ っ て ， イ オ ン 交 換 基 数 あ た り に 保 持

で き る 水 和 水 の 数 が 減 少 す る た め と 考 え ら れ る ． ど の 陽 イ オ ン 交 換 膜

で も 作 製 か ら 1 日 経 過 後 の 含 水 率 と 比 較 し ， 150 日 経 過 後 の 含 水 率 は

増 加 し た が ， y  が 増 加 す る ほ ど ， 含 水 率 の 増 加 割 合 は 抑 制 さ れ た ．  

CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 か ら 1 日 お よ び 150 日 経 過

後 の 引 張 強 度 と dg と の 関 係 を Fig. 5-6 に 示 す ． 作 製 か ら 1 日 経 過 後

の CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 に dg の 依 存 性 は な か

っ た ． ま た ， 同 一 dg に お け る 引 張 強 度 は ， y の 増 加 に 伴 い 減 少 し た ．

一 方 ， ど の 陽 イ オ ン 交 換 膜 で も 作 製 か ら 150 日 経 過 後 の 引 張 強 度 は ，

1 日 経 過 後 の 引 張 強 度 と 比 較 し て 減 少 し た ． ま た ， y が 増 加 す る ほ ど ，

引 張 強 度 の 減 少 割 合 は 抑 制 さ れ た ． こ の 理 由 は 上 記 の 含 水 率 の 増 加 の

抑 制 と 同 様 で あ る と 推 察 さ れ る ． 架 橋 が 付 与 さ れ る こ と に よ っ て ， グ

ラ フ ト 鎖 お よ び PE の ア モ ル フ ァ ス 部 の 伸 張 が 抑 制 さ れ ， 引 張 強 度 の

低 下 が 抑 制 さ れ た と 予 想 さ れ る ． 現 行 膜 Selemion® CSO の 引 張 強 度

が 2500 N/cm2 程 度 で あ り ， 本 研 究 で 架 橋 構 造 を 形 成 さ せ て 作 製 し た

陽 イ オ ン 交 換 膜 は 150 日 経 過 し て も こ の 値 を 超 え て い て 望 ま し い ．   
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Fig. 5-4 Ion-exchange capacity as a function of 

degree of grafting  
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Fig. 5-5 Water content as a function of degree of grafting  
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Fig. 5-6 Tensile strength as a function of   

degree of grafting  
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5.3.2  陽 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗  

陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 か ら 一 定 期 間 経 過 し た と き の 膜 抵 抗 の 指 標 を

(2)式 に よ っ て 定 義 し た ．  

 

R(n) ＝  Rn / R1                                       (2)  

 

こ こ で ， R0 お よ び Rn は ， そ れ ぞ れ 作 製 か ら 1 日 お よ び n 日 経 過 後 の

膜 抵 抗 で あ る ． 長 期 保 存 で の R(n)の 経 時 変 化 を Fig. 5-7 に 示 す ．  

CMS-St（ 0, 26） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 場 合 ， R(n)は 経 過 時 間 の 増 大 に

伴 い 減 少 し た ． 一 方 ， CMS-St（ 6.3, 32），（ 9.1, 30）， お よ び （ 16.7, 

74） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 場 合 ， R(n)は 経 過 時 間 の 増 大 に 伴 い 減 少 し た が ，

一 定 期 間 経 過 後 に 一 定 値 を 示 し た ． ま た ， y が 増 加 す る ほ ど 膜 抵 抗 が

一 定 値 に 達 す る 期 間 が 短 く な っ た ． y の 増 加 に 伴 い グ ラ フ ト 鎖 中 の 架

橋 の 度 合 い が 増 し ， 長 期 保 存 時 に お け る グ ラ フ ト 鎖 お よ び ポ リ エ チ レ

ン の ア モ ル フ ァ ス 部 の 伸 張 が 抑 制 さ れ る た め で あ る と 考 え ら れ る ．   

CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 か ら 1 日 お よ び 150 日 経 過

後 の 膜 抵 抗 と dg と の 関 係 を Fig. 5-8 に 示 す ． 膜 抵 抗 は ， dg の 増 加

と と も に 低 下 し た ． ま た ， 同 一 dg に お け る 膜 抵 抗 は ， y の 増 加 に と も

な い 増 加 し た ．   

 

5.3.3  陽 イ オ ン 交 換 膜 の 濃 縮 性 能  

作 製 か ら 1 日 お よ び 150 日 経 過 後 の CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換

膜 と 市 販 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA と を 組 み 合 わ せ て ， モ デ

ル 海 水 の 電 気 透 析 に よ っ て 得 ら れ る か ん 水 濃 度 と 膜 抵 抗 と の 関 係 を

Fig. 5-9 に 示 す ． 同 中 の 実 線 は ， 同 一 の 装 置 ， 同 一 の 操 作 条 件 で 得 ら

れ る 市 販 膜 を 使 っ た 濃 縮 性 能 お よ び エ ネ ル ギ ー コ ス ト が 同 程 度 で あ る  
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Fig. 5-7 Time course of membrane resistance  
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Fig. 5-8 Membrane resistance as a function of  

degree of grafting  



126 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-9 Concentration performance  
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と 算 出 さ れ る 膜 抵 抗 と か ん 水 濃 度 と の 関 係 13)を 表 す ． し た が っ て ， こ

の 実 線 よ り も 上 方 に あ る プ ロ ッ ト は 市 販 膜 よ り も 海 水 濃 縮 性 能 が 優 れ

て い る こ と を 示 す ．  

作 製 か ら 1 日 経 過 後 の CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の す べ て が

市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO よ り 海 水 濃 縮 性 能 に 優 れ て い

た ． 同 一 の 膜 抵 抗 で 比 べ た と き ， CMS-St（ y,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 を

使 っ て 得 ら れ る 完 遂 濃 度 は Selemion® CSO の そ れ よ り 20 ～  26%高

か っ た ． 一 方 ， 作 製 か ら 150 日 経 過 後 の CMS-St（ 0, dg） 陽 イ オ ン 交

換 膜 の 海 水 濃 縮 性 能 は ， 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO よ り

劣 っ て い て ， 同 一 の 膜 抵 抗 で 比 べ た と き ， Selemion® CSO の そ れ よ り

10～  26%低 か っ た ．  

150 日 経 過 後 の CMS-St（ 6.3, dg），（ 9.1, dg，）， お よ び （ 16.7, 

dg ） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 海 水 濃 縮 性 能 は 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜

Selemion® CSO に 比 べ て 優 れ て い て ， 同 一 の 膜 抵 抗 で 比 べ た と き ，

Selemion® CSO の そ れ よ り 6～  24%高 か っ た ． 作 製 か ら 1 日 経 過 後

の 膜 と 比 較 し ， 海 水 濃 縮 性 能 は 低 下 し た が ， 架 橋 構 造 を 形 成 し て い な

い 膜 と 比 較 し て 海 水 濃 縮 性 能 の 低 下 は 抑 制 さ れ た ． 架 橋 構 造 の 形 成 に

よ っ て 長 期 保 存 で の グ ラ フ ト 鎖 お よ び ポ リ エ チ レ ン の ア モ ル フ ァ ス 部

の 伸 張 が 抑 制 さ れ る た め で あ る ．  

 

5.4  結 言  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 を 適 用 し て UHMWPE フ ィ ル ム に St お よ び CMS

を 共 グ ラ フ ト 重 合 し ， そ の 後 ， ス ル ホ ン 化 に よ っ て ， 陽 イ オ ン 交 換 膜

を 作 製 し た ． 得 ら れ た 膜 の 物 性 ， 電 気 透 析 性 能 ， お よ び 長 期 保 存 時 で

の 性 能 の 変 化 に つ い て 調 べ ， 次 の 結 論 を 得 た ．  
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(1) 作 製 か ら 1 日 経 過 後 の CMS-St（ y,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 含 水 率

は dg の 増 加 と と も に 増 加 し た ． ま た ， 同 一 dg に お け る 含 水 率 は y の

増 加 に 伴 い 減 少 し た ．   

(2)  CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 長 期 保 存 時 の R(n)は 経 過 時 間

の 増 大 に 伴 い 減 少 し た が ， 一 定 期 間 経 過 後 に 一 定 値 を 示 し た ． ま た ，

y が 増 加 す る ほ ど ， 膜 抵 抗 が 一 定 値 に 達 す る 期 間 が 短 く な っ た ．   

(3) 作 製 か ら 1 日 経 過 後 の CMS-St（ y,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の す べ て

が 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO よ り 海 水 濃 縮 性 能 に 優 れ て

い た ． 150 日 経 過 後 の CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 濃 縮 性 能 は

市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO に 比 べ て 優 れ て い て ， 同 一 の

膜 抵 抗 で 比 べ た と き ， Selemion® CSO の そ れ よ り 6～  24%高 か っ た ．

作 製 か ら 1 日 経 過 後 の 膜 と 比 較 し ， 海 水 濃 縮 特 性 は 低 下 し た が ， 架 橋

構 造 を 形 成 し て い な い 膜 と 比 較 し て 海 水 濃 縮 性 能 の 低 下 は 抑 制 さ れ た ．

架 橋 構 造 の 形 成 に よ っ て 長 期 保 存 時 で の グ ラ フ ト 鎖 お よ び ポ リ エ チ レ

ン の ア モ ル フ ァ ス 部 の 伸 張 が 抑 制 さ れ る た め で あ る ．   
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第 6 章  電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 の ス ケ ー ル ア ッ プ 技 術 の 開 発  

 

6.1  緒 言  

日 本 で は ， 海 水 を 原 料 と し た イ オ ン 交 換 膜 製 塩 法 に よ っ て 製 塩 が お

こ な わ れ て い る 1-3 )． 筆 者 ら は ， イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 法 と し て ,電 子 線

グ ラ フ ト 重 合 法 に 着 目 し 4-7 )， 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム

（ UHMWPE） を 基 材 と し て 用 い る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 法 を 開 発

し た 8-11)． 筆 者 ら の 開 発 し た イ オ ン 交 換 膜 は ， 濃 縮 性 能 や 機 械 的 強 度

と い っ た 点 か ら 現 行 の イ オ ン 交 換 膜 よ り も 優 れ て い た 8-11)． し か し な

が ら ， 電 気 透 析 槽 に 用 い ら れ る イ オ ン 交 換 膜 の 面 積 は 大 き く （ 1～ 2 

m2 以 上 ）， こ れ を 製 造 可 能 な 技 術 の 開 発 が 不 可 欠 で あ る ．  

電 気 透 析 槽 1 槽 当 た り の 膜 対 数 は 2000 対 （ 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 あ

わ せ て 4000 枚 ） 程 度 で あ り ， こ の よ う な 電 気 透 析 槽 は 1 工 場 あ た り

20 基 ほ ど 稼 働 し て い る ． 従 っ て ， 製 塩 に 用 い ら れ る イ オ ン 交 換 膜 の

枚 数 は 80000 枚 程 度 と な る ． 膜 の 寿 命 を 10 年 と 想 定 す る と ， １ 工

場 あ た り に 必 要 な 膜 の 年 間 生 産 量 は 8000 枚 程 度 と 算 出 さ れ る ． こ れ

は ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 用 い た 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 法 の ス

ケ ー ル ア ッ プ 技 術 を 進 め る 上 で 1 つ の 目 安 に な る 12)．  

我 々 は 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 と し て 前 照 射 グ ラ フ ト 重 合 法 を 採 用 し

た 8-11)． 前 照 射 グ ラ フ ト 重 合 法 と は ， あ ら か じ め 基 材 に 電 子 線 を 照 射

し ， 炭 素 と 水 素 と の 結 合 を 切 断 し て ラ ジ カ ル を 作 る ． そ の 後 ， ラ ジ カ

ル を 発 生 さ せ た フ ィ ル ム と 二 重 結 合 を も つ ビ ニ ル モ ノ マ ー と を 接 触 さ

せ る こ と で グ ラ フ ト 重 合 を お こ な う 方 法 で あ る ．   

一 般 的 に 前 照 射 グ ラ フ ト 重 合 法 の 工 業 化 に 用 い ら れ る 手 法 と し て タ

ン ク 型 重 合 法 が あ げ ら れ る ． こ れ は 電 子 線 照 射 工 程 と グ ラ フ ト 重 合 工

程 を 分 け ， グ ラ フ ト 重 合 を タ ン ク 内 に て 行 う 方 法 で あ る ． バ ッ チ 式 で
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あ る た め ， 反 応 の 管 理 ， 運 転 は 容 易 で あ る ． 我 々 は ， 1 バ ッ チ の 処 理

量 を 50 m と す る こ と で 年 間 生 産 量 （ 8000 枚 ） を ま か な え る と 想 定

し ， タ ン ク 型 重 合 法 を 採 用 し た ．  

タ ン ク 型 重 合 法 を 採 用 し た 場 合 ， 製 塩 用 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 プ ロ

セ ス は  (1)電 子 線 照 射 工 程 ， (2)グ ラ フ ト 重 合 工 程 ， (3)陽 イ オ ン 交 換

基 導 入 工 程 の 3 プ ロ セ ス ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 製 造 プ ロ セ ス は  (1)電 子

線 照 射 工 程 ， (2)グ ラ フ ト 重 合 工 程 ， (3) TMHDA 処 理 ， (4)陰 イ オ ン

交 換 基 導 入 工 程 の 4 プ ロ セ ス と な る （ Fig. 6-1）．  

電 子 線 照 射 工 程 お よ び グ ラ フ ト 重 合 工 程 は 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 共 有

の 装 置 を 製 作 し た ． 陽 イ オ ン 交 換 基 導 入 工 程 お よ び 陰 イ オ ン 交 換 基 導

入 工 程 （ TMHDA 処 理 含 む ） は そ れ ぞ れ 装 置 を 製 作 し た ． 製 作 し た 装

置 を 用 い て 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 製 造 し ， 実 用 化 モ デ ル 電 気 透 析 槽

（ 60 cm × 130 cm） を 用 い て 長 期 性 能 評 価 を 実 施 し た ． な お ， 長 期

性 能 評 価 は ， 製 塩 工 場 で 実 工 程 と 同 様 の 条 件 で 実 施 し た ．  

 

6.2  実  験  

6.2.1  基 材 と 試 薬  

グ ラ フ ト 重 合 の 基 材 と し て ， 作 新 工 業 (株 )製 の UHMWPE（ 厚 さ 50 

μm） を 用 い た ． ス チ レ ン （ St）， キ シ レ ン ， ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ， ジ ク

ロ ロ エ タ ン は 和 光 純 薬 工 業 (株 )か ら 購 入 し た ． CMS は AGC セ イ ミ ケ

ミ カ ル (株 )か ら 購 入 し た ． な お ， St お よ び CMS に 含 有 す る 重 合 禁 止

剤 を ， 活 性 ア ル ミ ナ （ 和 光 純 薬 工 業 (株 )製 ） を 使 っ て 吸 着 除 去 し た

後 ， グ ラ フ ト 重 合 に 用 い た ． 比 較 に 用 い る 現 行 の 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜

と し て ， 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®CSO お よ び 陰 イ オ ン 交 換 膜

Selemion®ASA を AGC エ ン ジ ニ ア リ ン グ (株 )か ら 購 入 し た ．  
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Fig. 6-1 Preparation scheme of cation- and anion-

exchange membrane  
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6.2.2  陽 イ オ ン 交 換 膜 製 造 方 法 8 ,11 ) 

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 経 路 を Fig. 

6-2 に 示 す ． 作 製 経 路 は 次 の 3 工 程 か ら な る ．（ 1） 電 子 線 の 照 射 ，（ 2）

グ ラ フ ト 重 合 ， お よ び （ 3） 陽 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ． そ れ ぞ れ の 工 程

で の 反 応 条 件 を Table 6-1 に ま と め た ． 以 下 ， 3 工 程 を 詳 述 す る ．  

（ 1） 電 子 線 の 照 射 ： 基 材 フ ィ ル ム に 窒 素 雰 囲 気 ， 室 温 で 電 子 線 を

照 射 し た ． フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に ラ ジ カ ル 発 生 量 の 差 が 出 な い よ う に

照 射 電 圧 を 200 keV に 設 定 し た ． ま た ， 線 量 は 50 kGy と し た ．  

（ 2） グ ラ フ ト 重 合 ： 照 射 フ ィ ル ム を モ ノ マ ー （ St+CMS） /キ シ レ

ン 溶 液 に 浸 し た ． モ ノ マ ー 中 に お け る CMS の 添 加 率 y は 14.3 wt%と

し ， 反 応 溶 液 中 に お け る モ ノ マ ー （ St+CMS） 濃 度 は 42 wt%と し た ．

重 合 温 度 は 50℃ と し た ． グ ラ フ ト 率 dg を 式 (1)か ら 算 出 し た ．  

 

グ ラ フ ト 率 ， dg [%]  

＝ 100 (グ ラ フ ト 鎖 の 重 量 ) /(UHMWPE フ ィ ル ム の 重 量 )  

＝ 100 (W1－ W0) /W0                     (1)  

 

こ こ で ， W0 お よ び W1 は ， そ れ ぞ れ UHMWPE フ ィ ル ム お よ び グ ラ フ

ト 重 合 後 の フ ィ ル ム の 重 量 で あ る ． 得 ら れ た 重 合 膜 を CMS-St（ 14.3，  

dg） グ ラ フ ト 膜 と 呼 ぶ ．  

（ 3） 陽 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ：  St-CMS（ 14.3， dg） グ ラ フ ト 膜 を

2% ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液 に 室 温 で 20 h 浸 漬 し ， ス

ル ホ ン 基 を 導 入 し た ． そ の 後 ， 1 mol /L NaOH 水 溶 液 に 室 温 で 24 h 浸

漬 し た ． ス ル ホ ン 基 の 導 入 に よ っ て 得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 は 0.5 

mol /L NaCl 水 溶 液 に 保 存 し た ． 得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 を CMS-St

（ 14.3， dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 と 呼 ぶ ．  
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6.2.3  陰 イ オ ン 交 換 膜 製 造 方 法 9 ,10 ) 

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適 用 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 作 製 経 路 を Fig. 

6-3 に 示 す ． 作 製 経 路 は 次 の 4 工 程 か ら な る ．（ 1） 電 子 線 の 照 射 ，（ 2）

グ ラ フ ト 重 合 ，（ 3） TMHDA 処 理 ， お よ び （ 4） 陰 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ．

そ れ ぞ れ の 工 程 で の 反 応 条 件 を Table 6-2 に ま と め た ． 以 下 ， 4 工 程

を 詳 述 す る ．  

（ 1）  電 子 線 の 照 射 ： 基 材 フ ィ ル ム に 窒 素 雰 囲 気 ， 室 温 で 電 子 線

を 照 射 し た ． フ ィ ル ム の 厚 さ 方 向 に ラ ジ カ ル 発 生 量 の 差 が 出 な い よ う

に 照 射 電 圧 を 200 keV に 設 定 し た ． ま た ， 線 量 は 100 kGy と し た ．  

（ 2） グ ラ フ ト 重 合 ： 照 射 フ ィ ル ム を 20 wt% CMS/キ シ レ ン 溶 液 に

浸 し た ． 重 合 温 度 は 50℃ と し た ． グ ラ フ ト 率 dg を 式 (1)か ら 算 出 し

た ． 得 ら れ た 膜 を CMS（ dg） 膜 と 呼 ぶ ．  

（ 3） TMHDA 処 理 ： CMS（ dg） 膜 を 5 wt% TMHDA メ タ ノ ー ル 溶

液 に 室 温 で 浸 漬 す る こ と に よ っ て ， TMHDA 処 理 層 を 形 成 し た ． 処 理

時 間 は 70 h と し ， 処 理 は 室 温 で お こ な っ た ． 得 ら れ た 膜 を CMS-

TMHDA（ dg） 膜 と 呼 ぶ ．  

（ 4） 陰 イ オ ン 交 換 基 の 導 入 ： CMS-TMHDA（ dg, x） 膜 を 30 wt%

ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 に 室 温 で 72 h 浸 漬 す る こ と に よ っ て ， CMS-

TMHDA（ dg） 膜 に 4 級 ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 基 を 導 入 し た ． 得 ら

れ た 膜 を 1 mol /L HCl 水 溶 液 に 25℃ で 24 h 浸 漬 し た 後 ， 超 純 水 で 数

回 洗 浄 し ， 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 中 に 保 存 し た ． 得 ら れ た 陰 イ オ ン 交

換 膜 を CMS-TMHDA（ dg） -TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 と 呼 ぶ ．  
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6.2.4  イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 抵 抗 の 測 定  

0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 に 浸 漬 し て ， Na+型 の 湿 潤 状 態 と し た CMS-

St（ 14.3,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 お よ び Cl -型 の 湿 潤 状 態 と し た CMS-

TMHDA（ dg） -TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 か ら 4.0 × 8.0 cm の サ ン プ ル を

切 り 出 し ， 内 径 1.50 cm の 膜 抵 抗 測 定 用 セ ル （ 有 効 膜 面 積 1.77 cm2）

に 挟 み ， 膜 の 両 側 1 cm の 位 置 に 白 金 電 極 を 置 い た ． イ ン ピ ー ダ ン ス

メ ー タ ー （ ア ジ レ ン ト ･ テ ク ノ ロ ジ ー ( 株 ) 製 433B ） を 用 い て 0.5 

mol /L NaCl 水 溶 液 中 の 1 kHz の 交 流 抵 抗 を 測 定 し た ． 膜 と 溶 液 の 交

流 抵 抗 の 和 を 測 定 し た 後 ， 膜 を 外 し ， 溶 液 の み の 交 流 抵 抗 を 測 定 し た ．

そ の 差 か ら 膜 の み の 交 流 抵 抗 Rm [Ω]を 算 出 し た ． 膜 抵 抗 を 式 (4)に よ

っ て 定 義 し ， 算 出 し た ．  

 

膜 抵 抗  [Ωcm2] ＝  Rm × S                               (4)  

 

こ こ で ， S は 膜 抵 抗 測 定 時 の 有 効 膜 面 積 [cm2]で あ る ．  

 

6.2.5  イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 の 評 価  

CMS-St（ 14.3， dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 お よ び CMS-TMHDA（ dg） -

TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 電 気 透 析 性 能 評 価 に 使 用 し た 電 気 透 析 槽 を Fig. 

6-4 に 示 す ． こ の 装 置 は 濃 縮 室 ， 脱 塩 室 お よ び 極 室 か ら 構 成 さ れ て い

る ． 透 析 時 の 有 効 膜 面 積 は 8.0 cm2（ 2.0 × 4.0 cm） で あ る ．  

  

6.2.5.1  CMS-St（ 14.3， dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 評 価  

対 膜 と し て 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® ASA を 使 用 し た ． 脱

塩 室 お よ び 極 室 に は ， そ れ ぞ れ 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 お よ び 0.25 

mol /L Na2SO4 水 溶 液 を 流 速 6.0 cm/s で 循 環 さ せ た ． 予 め ， 濃 縮 室 を
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0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 で 満 た し た ． 電 気 透 析 に お っ て ， 陽 ， 陰 イ オ ン

交 換 膜 を 介 し て イ オ ン お よ び 水 （ 水 和 水 お よ び 浸 透 水 ） が 濃 縮 室 に 移

動 し ， 上 部 か ら 排 出 さ れ る ． 電 流 密 度 0.03 A/cm2， 25℃ で 電 気 透 析

を 1～ 4 h 実 施 し ， 濃 縮 室 内 の 液 が 十 分 に 置 き 換 え ら れ ， 組 成 が 安 定

化 し た 後 ， 濃 縮 液 と し て サ ン プ リ ン グ し た ． 得 ら れ た サ ン プ ル 液 中 の

Cl -を 沈 殿 滴 定 法 に よ っ て 定 量 し た ．   

 

6.2.5.2  CMS-TMHDA（ dg） -TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 評 価  

対 膜 と し て 製 塩 用 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO を 使 用 し た ． 脱

塩 室 に は モ デ ル 海 水 と し て ， NaCl（ 0.5 mol /L） と Na2SO4（ 0.025 

mol /L） の 混 合 水 溶 液 を 流 速 6.0 cm/s で 循 環 さ せ た ． 得 ら れ た サ ン

プ ル 液 中 の Cl -お よ び SO4
2-  を ， そ れ ぞ れ 沈 殿 滴 定 法 お よ び イ オ ン ク

ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ っ て 定 量 し た ．  

 陰 イ オ ン 交 換 膜 に お け る Cl -に 対 す る SO4
2-の 選 択 透 過 係 数 T C l

SO4を 式

(3)で 定 義 し ， 算 出 し た ．  

 

SO4
2-  選 択 透 過 係 数  T C l

SO4   [-]  

=  (
𝐶𝑆𝑂4

𝐶0,𝑆𝑂4
) / (

𝐶𝐶𝑙

𝐶𝐶0,𝐶𝑙
)                               (3) 

 

こ こ で ， C0 ,SO4 お よ び C0 ,C l は ， そ れ ぞ れ 供 給 液 中 の SO4
2- お よ び Cl -

濃 度  [mol /L]， CSO4 お よ び CC l は ， そ れ ぞ れ 濃 縮 液 中 の SO4
2- お よ び

Cl -濃 度  [mol /L] で あ る ．   
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Fig. 6-4 Salt enrichment of seawater    

   using electrodialyzer  

A : anion-exchange membrane

K : cation exchange membrane
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6.3  製 造 装 置  

6.3.1  電 子 線 照 射 装 置  

電 子 線 照 射 に は ロ ー ル 型 電 子 線 照 射 装 置 （ EC200/150/100mA）：

岩 崎 電 気 （ 株 ） 社 製 ） を 用 い た ． 外 観 を Fig. 6-5 に ， 照 射 の 模 式 図

を Fig. 6-6 に そ れ ぞ れ 示 す ． 本 装 置 は 窒 素 雰 囲 気 下 で ， 基 材 フ ィ ル

ム に 電 子 線 を 連 続 的 に 照 射 す る こ と が で き る ． 有 効 照 射 幅 は 最 大 で

1500 mm で あ る ． 加 速 電 圧 は 150 ～  200 keV の 間 で 設 定 可 能 で あ

る ． 照 射 能 力 は 2000 kGy・ m/min（ 200 ｋ V 時 ） で あ り ， こ れ は 長

さ 100 m の 基 材 に 100 kGy の 電 子 線 を 照 射 す る の に 要 す る 時 間 が 5 

min で あ る こ と を 示 す ．  

 

6.3.2  ハ ー フ サ イ ズ グ ラ フ ト 重 合 装 置  

ハ ー フ サ イ ズ グ ラ フ ト 重 合 装 置 の 外 観 お よ び フ ロ ー シ ー ト を Fig. 

6-7， Fig. 6-8 に そ れ ぞ れ 示 す ． 本 装 置 は 幅 60 cm の 基 材 を 重 合 す

る こ と が で き る ．  

本 装 置 は 供 給 槽 ， モ ノ マ ー 調 整 槽 ， お よ び 重 合 槽 か ら な る ． 重 合 槽

に は ， 電 子 線 を 照 射 し た UUMWPE フ ィ ル ム （ 幅 60 cm×長 さ 100 

m） を ス ペ ー サ ー ネ ッ ト （ 幅 60 cm×長 さ 100 m） と と も に 巻 き 取 り

設 置 し た ． そ の 後 窒 素 ガ ス を 導 入 し ， 重 合 槽 内 の 酸 素 を 除 去 し た ．  

一 方 ， 供 給 槽 か ら モ ノ マ ー 調 整 槽 に 反 応 溶 液 を 供 給 ， 充 填 し ， バ イ

パ ス ラ イ ン を 循 環 さ せ な が ら 温 浴 装 置 に 用 い て 反 応 温 度 ま で 加 温 し

た ． ま た ， 同 時 に 窒 素 ガ ス を バ ブ リ ン グ さ せ る こ と で 溶 液 中 の 酸 素 を

除 去 し た ． 溶 液 中 の 酸 素 濃 度 は 酸 素 濃 度 計 （ メ ト ラ ー ・ ト レ ド (株 )社

製 InPro6800） で 測 定 し た ． 溶 液 温 度 が 50℃ ， 所 定 酸 素 濃 度 （ 6 

ppb 以 下 ） に な っ た 後 ， 溶 液 を 重 合 槽 へ 循 環 さ せ た ． 所 定 時 間 経 過

後 ， 反 応 溶 液 を 抜 き 出 し ， ア セ ト ン を 用 い て 系 内 を 洗 浄 し た ． 洗 浄

後 ， 膜 を 取 り 出 し ， 重 合 膜 を 得 た ．  
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Fig. 6-5 Electron beam irradiation apparatus  
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Fig. 6-6 Internal structure of electron beam 

irradiation apparatus  
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Fig. 6-7 Graft polymerization apparatus  
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6.3.3  ハ ー フ サ イ ズ 陽 イ オ ン 交 換 基 導 入 装 置  

ハ ー フ サ イ ズ 陽 イ オ ン 交 換 基 導 入 装 置 の 外 観 お よ び フ ロ ー シ ー ト を

Fig. 6-9， Fig. 6-10 に そ れ ぞ れ 示 す ． 本 装 置 は 幅 60 cm の 重 合 膜

を ス ル ホ ン 化 す る こ と が で き る ． な お ， 陽 イ オ ン 交 換 基 導 入 に 用 い る

ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 は 金 属 材 料 に 対 し 腐 食 性 が 高 い た め ， 槽 類 の 材 質 は

す べ て PEFE と し た ．  

本 装 置 は 供 給 槽 ， 溶 液 調 整 槽 ， お よ び 反 応 槽 か ら な る ． 反 応 槽 に は ，

重 合 膜 （ 幅 60 cm × 長 さ 50 m） を ス ペ ー サ ー ネ ッ ト と と も に 巻 き

取 り 設 置 し た ． 溶 液 調 整 槽 に は ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液

を 充 填 し ， 重 合 膜 を 設 置 し た 反 応 槽 に 循 環 さ せ る こ と で ， ス ル ホ ン 化

反 応 を 実 施 し た ． 所 定 時 間 経 過 後 ， 反 応 溶 液 を 抜 き 出 し ， ジ ク ロ ロ エ

タ ン ， ア セ ト ン の 順 で 系 内 を 洗 浄 し た ． 洗 浄 後 ， 膜 を 取 り 出 し ， 陽 イ

オ ン 交 換 膜 を 得 た ． 得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 は そ の 後 ， 1 mol /L 

NaOH 水 溶 液 に 室 温 で 24 h 浸 漬 し た 後 ， 0.5 mol /L NaCl 水 溶 液 に 保

存 し た ．   

 

6.3.4  ハ ー フ サ イ ズ 陰 イ オ ン 交 換 基 導 入 装 置  

ハ ー フ サ イ ズ ス ケ ー ル 陰 イ オ ン 交 換 基 導 入 装 置 の 外 観 お よ び フ ロ ー

シ ー ト を Fig. 6-11， Fig. 6-12 に そ れ ぞ れ 示 す ． 本 装 置 は 幅 60 cm

の 重 合 膜 を 反 応 さ せ る こ と が で き る ．  

本 装 置 は 着 脱 式 溶 液 槽 と 反 応 槽 か ら な る ． テ ト ラ メ チ ル ヘ キ サ ン ジ

ア ミ ン -メ タ ノ ー ル 溶 液 ， ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 ， 3N 塩 酸 を そ れ ぞ

れ 充 填 し た 着 脱 式 溶 液 槽 を そ れ ぞ れ 準 備 し た ． 反 応 槽 に は ， 重 合 膜

（ 幅 60 cm × 長 さ 50 m） を ス ペ ー サ ー ネ ッ ト と と も に 巻 き 取 り 設

置 し た ． テ ト ラ メ チ ル ヘ キ サ ン ジ ア ミ ン メ タ ノ ー ル 溶 液 を 充 填 し た 着

脱 式 溶 液 槽 を ラ イ ン に つ な ぎ ， 重 合 膜 を 設 置 し た 反 応 槽 に 溶 液 を 循 環

さ せ る こ と で ， TMHDA 処 理 を 実 施 し た ． 所 定 時 間 経 過 後 ， 反 応 溶 液
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を 回 収 し ， 速 や か に ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 充 填 し た 着 脱 式 溶 液 槽 と

交 換 し ， 同 様 の 操 作 で 陰 イ オ ン 交 換 基 導 入 処 理 を 実 施 し た ． 反 応 溶 液

回 収 後 ， 3N 塩 酸 を 充 填 し た 着 脱 式 溶 液 槽 と 交 換 し ， 系 内 を 中 和 洗 浄

し た ． 所 定 時 間 経 過 後 ， 膜 を 取 り 出 し ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 得 た ． 得 ら

れ た 陰 イ オ ン 交 換 膜 は 0.5 M NaCl 水 溶 液 に 保 存 し た ．  

既 に 述 べ た と お り ， 陰 イ オ ン 交 換 基 導 入 に 用 い る ト リ メ チ ル ア ミ ン

水 溶 液 は 悪 臭 物 質 で あ る ． 本 装 置 は 着 脱 式 溶 液 槽 を 用 い る こ と に よ

り ， 臭 気 の 漏 え い を 最 小 限 に 抑 え ら れ る 構 造 で あ る こ と が 特 徴 で あ

る ．  
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Fig. 6-9 Cation exchange group introducing apparatus  
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Fig. 6-11 Anion exchange group introducing apparatus  
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6.4  製 造 結 果  

6.4.1  陽 イ オ ン 交 換 膜  

グ ラ フ ト 重 合 は 全 5 バ ッ チ 実 施 し た ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 膜 抵 抗 を

1.0 ～  1.5 Ωcm2 と す る こ と を 目 的 と し ， グ ラ フ ト 率 50 ～  60%を

目 標 値 と し た ． CMS-St（ 14.3，  dg） グ ラ フ ト 膜 の 製 造 結 果 を Table 

6-3 に 示 す ．  得 ら れ た CMS-St（ 14.3， dg） グ ラ フ ト 膜 の グ ラ フ ト

率 は 53.4 ～  62.4%の 範 囲 で あ っ た ．  

得 ら れ た 重 合 膜 に つ い て ， バ ッ チ ご と に 膜 を 2 分 割 （ 各 50 m）

し ， 陽 イ オ ン 交 換 基 導 入 試 験 を 全 10 バ ッ チ 実 施 す る こ と で ， 計

400m の CMS-St（ 14.3， dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 得 た ． 膜 の 外 観 を

Fig. 6-13 に 示 す ． バ ッ チ ご と に 4.0 × 8.0 cm の サ ン プ ル を そ れ ぞ

れ 6 枚 （ 計 60 枚 ） 切 り 出 し ， 膜 抵 抗 を 測 定 し ， 平 均 値 を 算 出 し た ．

得 ら れ た 膜 の 膜 抵 抗 は 0.96 ～  1.41 Ωcm2 の 範 囲 の 値 を 示 し ， 目 標

ど お り の 膜 抵 抗 を も つ 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 得 る こ と が で き た ．  

CMS-St （ 14.3, dg ） 陽 イ オ ン 交 換 膜 と 市 販 の 陰 イ オ ン 交 換 膜

Selemion® ASA と を 組 み 合 わ せ て ， モ デ ル 海 水 の 電 気 透 析 に よ っ て 得

ら れ る か ん 水 濃 度 と 膜 抵 抗 と の 関 係 を Fig. 6-14 に 示 す ． 同 中 の 実 線

は ， 同 一 の 装 置 ， 同 一 の 操 作 条 件 で 得 ら れ る 市 販 膜 を 使 っ た 濃 縮 性 能

お よ び エ ネ ル ギ ー コ ス ト が 同 程 度 で あ る と 算 出 さ れ る 膜 抵 抗 と か ん 水

濃 度 と の 関 係 10)を 表 す ． し た が っ て ， こ の 実 線 よ り も 上 方 に あ る プ ロ

ッ ト は 市 販 膜 よ り も 海 水 濃 縮 性 能 が 優 れ て い る こ と を 示 す ． CMS-St

（ 14.3, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO よ り も

優 れ て い た ．   
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Fig.6- 14 Chloride concentration of brine vs. membrane 

resistance of CMS-St (14.3 , dg) cation-exchange 

membranes  
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6.4.2  陰 イ オ ン 交 換 膜  

グ ラ フ ト 重 合 は 全 5 バ ッ チ 実 施 し た ． Selemion®ASA と 同 程 度 の

膜 抵 抗 （ 2.0～ 2.5 Ωcm2） お よ び T C l
SO4＝ 0.02 [-] を 示 す 膜 を 得 る こ と

を 目 的 と し ， グ ラ フ ト 率 50 ～  60%を 目 標 値 と し た ． CMS-TMHDA

（ dg） 膜 の 製 造 結 果 を Table 6-4 に 示 す ． 得 ら れ た CMS-St

（ 14.3， dg） グ ラ フ ト 膜 の グ ラ フ ト 率 は 57.8 ～  63.4 の 範 囲 で あ っ

た ．   

得 ら れ た CMS-TMHDA（ dg） グ ラ フ ト 膜 に つ い て ， バ ッ チ ご と に 膜

を 2 分 割 （ 各 50 m） し ， TMHDA 処 理 お よ び 陰 イ オ ン 交 換 基 導 入 試

験 反 応 を 全 10 バ ッ チ 実 施 す る こ と で ， 計 400m の CMS-TMHDA

（ dg） -TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 得 た ． 膜 の 外 観 を Fig. 6-15 に 示 す ．

バ ッ チ ご と に 4.0 × 8.0 cm の サ ン プ ル を そ れ ぞ れ 6 枚 （ 計 60 枚 ）

切 り 出 し ， 膜 抵 抗 を 測 定 し ， 平 均 値 を 算 出 し た ． 得 ら れ た 膜 の 膜 抵 抗

は 1.86 ～  2.76 Ωcm2 の 範 囲 の 値 を 示 し ， 目 標 ど お り の 膜 抵 抗 を 示

す 膜 を 得 る こ と が で き た ．  

現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA の T C l
SO4が 0.02 [-]で あ る ． 本

研 究 で 作 製 す る 陰 イ オ ン 交 換 膜 の T C l
SO4は 0.02 [-]以 下 で あ る こ と が 望

ま れ る ． CMS-TMHDA（ dg） -TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 と 現 行 の 陽 イ オ ン

交 換 膜 Selemion®CSO と を 組 み 合 わ せ て ， モ デ ル 海 水 の 電 気 透 析 に よ

っ て 得 ら れ る T C l
SO4と 膜 抵 抗 と の 関 係 を Fig. 6-16 に 示 す ． 現 行 の 陰 イ

オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA と 同 程 度 の 膜 抵 抗 （ 2.0～ 2.5  Ωcm2） お

よ び T C l
SO4＝ 0.02 [-]を 示 す 膜 が 得 ら れ た ．  

膜 抵 抗 が 2.0～ 2.5  Ωcm2 で あ り ， T C l
SO4＝ 0.02[-]を 示 す CMS-

TMHDA（ dg） -TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 の か ん 水 濃 度 と 膜 抵 抗 と の 関 係 を

Fig. 6-17 に 示 す ． CMS-TMHDA（ dg） -TMA 陰 イ オ ン 交 換 膜 は ， 現

行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA よ り も 優 れ て い た ．  
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Fig. 6-15 Anion-exchange membrane  
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Fig. 6-16  Anion selecting of SO4
2 - to Cl - as a function 

of membrane resistance of CMS-TMHDA (dg)-

TMA membranes  
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Fig. 6-17 Chloride concentration of brine vs. membrane 

resistance of CMS-TMHDA (dg)-TMA membranes  
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6.5  実 用 化 モ デ ル 透 析 装 置 を 用 い た 長 期 透 析 試 験  

製 造 し た ， 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て 実 用 化 モ デ ル 透 析 装 置 を 用

い ， 長 期 透 析 試 験 を 実 施 し た ．（ 以 降 ， 製 造 し た 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜

を G（ グ ラ フ ト 型 ） 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 と 標 記 す る ．）  

 

6.5.1  試 験 設 備  

長 期 透 析 試 験 の 実 施 に 先 立 ち ， 製 塩 メ ー カ ー （ 岡 山 県 ） の 敷 地 内 に

実 験 室 を 設 置 し た ． 実 験 室 の 外 観 を Fig. 6-18 に 示 す ．  

 

6.5.2   実 用 化 モ デ ル 透 析 装 置 の 仕 様 お よ び 試 験 条 件  

実 験 室 内 に 実 用 化 モ デ ル 透 析 装 置 を 設 置 し た ． 透 析 装 置 の 外 観 を

Fig. 6-19 に 示 す ． 本 装 置 は 100 対 の ス タ ッ ク 2 つ （ A と B） で 構 成

さ れ て お り ， そ れ ぞ れ 実 工 程 と 同 様 の 条 件 で 透 析 可 能 で あ る ． 供 給 液

お よ び 濃 縮 液 は そ れ ぞ れ 独 立 し て い る た め ， ス タ ッ ク A と ス タ ッ ク B

の 性 能 比 較 が で き る ．  

ス タ ッ ク A は 現 行 の イ オ ン 交 換 膜 の 組 み 合 わ せ （ Selemion®CSO + 

Selemion®ASA） と し ， ス タ ッ ク B は G 型 イ オ ン 交 換 膜 の 組 み 合 わ せ

（ G 型 陽 イ オ ン 交 換 膜  + G 型 陰 イ オ ン 交 換 膜 ） と し た ． 供 給 海 水 及

び 透 析 条 件 は 実 工 程 と 同 様 と し た ． 試 験 は 140 日 間 実 施 し た ．  
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Fig. 6-18 Laboratory  
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Fig. 6-19 Electrodialyzer apparatus  
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Fig. 6-20 Stuck of Electrodialyzer  

B  A  
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6.5.4  長 期 透 析 試 験 結 果  

工 程 実 証 試 験 で は 基 準 条 件 （ 海 水 温 度 25℃ ， 電 流 密 度 3 A /dm2）

に お け る か ん 水 濃 度 （ か ん 水 NaCl 濃 度  CNaC l） お よ び 消 費 電 力 （ DC

透 析 電 力 原 単 位 ） を 評 価 項 目 と し た 13)．  

か ん 水 濃 度 （ CNaC l） の 経 時 変 化 を Fig. 6-21 に 示 す ． G 型 イ オ ン

交 換 膜 の か ん 水 濃 度 は ， 現 行 膜 よ り も 2% 低 か っ た ． 陰 イ オ ン 交 換 膜

は TMHDA 処 理 の 程 度 に よ り 濃 縮 性 能 は 変 化 す る ． 陰 イ オ ン 交 換 膜 製

造 時 に TMHDA 処 理 の ム ラ が 生 じ ， か ん 水 濃 度 が 低 か っ た と 考 え ら れ

る ． 一 方 で ， か ん 水 濃 度 は 140 日 間 に わ た り 安 定 し て い た ．  

消 費 電 力 （ DC 透 析 電 力 原 単 位 ） の 経 時 変 化 を Fig. 6-22 に 示 す ．

G 型 イ オ ン 交 換 膜 の 消 費 電 力 は ， 現 行 膜 よ り も 10% 低 減 し た ． ま

た ，  140 日 間 に わ た り 安 定 し て い た ．   

ま た ， 140 日 間 の 電 気 透 析 運 転 に お い て 石 膏 ス ケ ー ル の 発 生 及 び 膜

の 破 損 は 無 か っ た .  
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6.6  結 言  

グ ラ フ ト 重 合 装 置 ， 陽 イ オ ン 交 換 基 導 入 装 置 ， お よ び 陰 イ オ ン 交 換

基 導 入 装 置 を 製 作 し た ． UHMWPE フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た 後 ，

ス チ レ ン お よ び CMS の キ シ レ ン 溶 液 に 浸 漬 さ せ て ， St-CMS グ ラ フ ト

膜 を 得 た ． 引 き 続 き ， 5% ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液 に 浸

漬 す る こ と に よ っ て ， G 型 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 得 た ． 同 様 に ， UHMWPE

フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た 後 ， CMS の キ シ レ ン 溶 液 に 浸 漬 さ せ て ，

CMS グ ラ フ ト 重 合 膜 を 得 た ． 引 き 続 き ， TMHDA メ タ ノ ー ル 溶 液 に 浸

漬 さ せ る こ と に よ っ て ， 膜 表 面 に 1 価 イ オ ン 透 過 性 処 理 層 を 付 与 し た

の ち ， ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 に 浸 漬 さ せ る こ と に よ っ て ， G 型 陰 イ

オ ン 交 換 膜 を 得 た ．   

得 ら れ た G 型 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ， 製 塩 メ ー カ ー で 実 用 化

モ デ ル 電 気 透 析 槽 （ 60 cm × 130 cm） を 用 い て ， 実 工 程 と 同 様 の 条

件 で 長 期 透 析 試 験 を 実 施 し た ． G 型 イ オ ン 交 換 膜 の か ん 水 濃 度 は 現 行

膜 よ り も 2% 低 か っ た が ， 消 費 電 力 は 10% 低 減 し た ． ま た ， か ん 水

濃 度 ， 消 費 電 力 と も に 140 日 間 に 渡 り 安 定 し て い た ．  

く わ え て ， 140 日 間 の 電 気 透 析 運 転 に お い て 石 膏 ス ケ ー ル の 発 生 及

び 膜 の 破 損 は 無 か っ た .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



173 

 

第 6 章 の 引 用 文 献  

1) M.Murakami and S. Fujiwara, Present and Future Aspect of 

Salt-Manufacturing by Ion-Exchange Membrane Method, Bull .  

Soc.Sea Water Sci . Jpn., 34, 49-58 (1980) (Japanese)  

2) T.Fuj ita, Current and Challenges of Salt Production Technology, 

Bull . Soc.Sea Water Sci . Jpn.,  63,  15-20 (2009) (Japanese)  

3) T. Hashimoto and M. Murakami, History of Research and 

Development for Improving Productivity of Salt under the Salt 

Monopoly System, Proc. 8 th World Salt Symposium, vol. II ,  

1097-1102 (2000)  

4) K.Miyoshi, T. Miyazawa, N. Sato, D. Umeno, K. Saito, T. 

Nagatani and N. Yoshikawa, Development of Novel Ion-Exchange 

Membrane for Electrodialys is of  Seawater by Electron -Beam-

Induced Graf t Polymerization (I) Selection of Trunk Polymeric 

Fi lms, Bull .  Soc. Sea Water Sci. Jpn., 63,  167-174 (2009) 

(Japanese)  

5) T. Miyazawa, Y. Asari, K. Miyoshi, D. Umeno, K. Saito, 

T.Nagatani and N. Yoshikawa,Development of Novel Ion-

Exchange Membrane for Electrodialysis of Seawater by Electron -

Beam-Induced Graf t Polymerizat ion (II) Graf t Polymerizat ion of 

Vinyl Benzyltr imethylammonium Chloride and Sodium 

Styrenesulfonate onto Nylon-6 Fi lm, Bull . Soc. Sea Water Sci .   

Jpn., 63, 175-183 (2009) (Japanese)  

6) Y. Asari, T. Miyazawa, K. Miyoshi, D. Umeno, K. Saito, T. 

Nagatani and N. Yoshikawa, Development of Novel Ion-Exchange 

Membrane for Electrodialys is of  Seawater by Electron -Beam-



174 

 

Induced Graf t Polymerization (III) Co-Graf t Polymerization of 

Glycidyl Methacrylate and Divinylbenzene onto High -Density 

Polyethylene Fi lm, Bull . Soc. Sea Water Sci.  Jpn., 63,  387-394 

(2009) (Japanese)  

7) T. Miyazawa, Y. Asari, K. Miyoshi, D. Umeno, K. Saito, T. 

Nagatani, N. Yoshikawa, R.Motokawa, and S. Koizumi, 

Development of Novel Ion-Exchange Membrane for 

Electrodialys is of  Seawater by Electron-Beam-Induced Graf t 

Polymerizat ion (IV) Polymeric Structures of Cat ion-Exchange 

Membranes Based on Nylon-6 Fi lm, Bull . Soc. Sea Water Sci .  

Jpn., 64, 360-365 (2010) (Japanese)  

8) T. Nagatani , T. Sasaki and K. Saito, “Product ion of 

Polyethylene-Based Ion-Exchange Membranes for Electrodialys is 

of Seawater Using Electron-Beam-Induced Graf t Polymerization 

(I) Cat ion-Exchange Membranes”, Bull . Soc. Sea Water Sci. Jpn.,  

71, 300-307 (2017) (Japanese)   

9)  T. Nagatani, T. Sasaki and K. Saito, “Product ion of 

Polyethylene-Based Ion-Exchange Membranes for Electrodialysis 

of Seawater Using Electron-Beam-Induced Graf t Polymerizat ion 

(II) Anion-Exchange Membranes”, Bull . Soc. Sea Water Sci . 

Jpn., 72, 96-103 (2018) (Japanese)  

10) T. Nagatani, T. Sasaki and K. Saito, “Product ion of 

Polyethylene-Based Ion-Exchange Membranes for Electrodialys is 

of Seawater Using Electron-Beam-Induced Graf t Polymerization 

(III) Mono-Valent Anion Selective Anion-Exchange Membranes”, 

MEMBRANE , 43,  231-237 (2018)  



175 

 

11) T. Nagatani, T. Sasaki and K. Saito, “Product ion of 

Polyethylene-Based Ion-Exchange Membranes for Electrodialys is 

of Seawater Using Electron-Beam-Induced Graf t Polymerization 

(IV) Closs- l inked Cation-Exchange Membranes”,manuscript under 

preparation  

12) N. Yoshikawa, T. Fuchiwaki,  “Present Status and Future 

Prospects of  Research of Salt-Manufacturing Technology”, Bull .  

Soc. Sea Water Sci ., Jpn., 62, 79-84 (2008) (Japanese)  

13) N. Yoshikawa, “Research and Development of Next 

generation Ion-exchange membrane for Salt  Manufacturing 

Process”, Bull . Soc. Sea Water Sci ., Jpn., 66, 248-256 (2012) 

(Japanese)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



176 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



177 

 

第 7 章  総 括 と 今 後 の 展 望  

7.1  各 章 の 要 約  

 第 1 章  

本 研 究 の 背 景 で あ る 日 本 国 内 に お け る 製 塩 技 術 で あ る イ オ ン 交 換 膜

製 塩 法 に 用 い ら れ る 製 塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 現 状 と 課 題 を ま と め た .製

塩 用 イ オ ン 交 換 膜 の 新 規 製 造 法 と し て 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 提 案

し ， こ れ ま で の 検 討 内 容 を 整 理 し ， 基 材 と し て ポ リ エ チ レ ン を 用 い る

利 点 に つ い て 述 べ た .本 研 究 の 目 的 を ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 に よ る

製 塩 用 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 製 造 法 の 確 立 お よ び 実 用 サ イ ズ の 膜 製 造 の

実 現 で あ る こ と を 示 し た .  

第 2 章  

ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム を 基 材 に 用 い て ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 適

用 し ， 製 塩 用 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 作 製 し た .ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム の 3 

種 類 の 材 質 は ， 低 密 度 ポ リ エ チ レ ン （ LDPE）， 高 密 度 ポ リ エ チ レ ン

（ HDPE）， お よ び 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン （ UHMWPE） で あ る .ポ リ

エ チ レ ン フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た 後 ， ス チ レ ン の キ シ レ ン 溶 液 に

浸 漬 さ せ て ， ス チ レ ン グ ラ フ ト 重 合 膜 を 得 た .引 き 続 き ， ク ロ ロ ス ル

ホ ン 酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液 に 浸 漬 さ せ る こ と に よ っ て ， 膜 に ス ル ホ ン

基 を 導 入 し た .得 ら れ た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の イ オ ン 交 換 容 量 ， 含 水 率 ，

膜 抵 抗 ， お よ び 引 張 強 度 を 測 定 し た .LDPE お よ び HDPE フ ィ ル ム か

ら 作 製 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 （ 2000 ～  3000 N/cm2） は 市

販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®CSO の そ れ と ほ ぼ 同 等 で あ っ た .一

方 ， UHMWPE フ ィ ル ム か ら 作 製 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 約

2 倍 （ 4000 ～  5000 N/cm2） で あ っ た .本 研 究 で 作 製 し た 陽 イ オ ン

交 換 膜 を 市 販 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 Selemion®ASA と ペ ア に し て 電 気 透

析 槽 に 設 置 し て ， 海 水 濃 縮 性 能 を 評 価 し た 結 果 ， 3 種 類 の ポ リ エ チ レ

ン フ ィ ル ム と も Selemion®CSO よ り も 高 い 濃 縮 性 能 を 示 し た .膜 抵 抗

が 同 一 の 値 （ 1.5 Ω cm2） の と き ， か ん 水 濃 度 は 最 大 で 20 ％ 以 上 高

い 値 を 示 し た .  
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第 3 章  

2 種 類 の ポ リ エ チ レ ン （ PE） フ ィ ル ム を 基 材 に 用 い て ， 電 子 線 グ ラ

フ ト 重 合 法 を 適 用 し ， 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 作 製 し た .PE フ ィ ル ム

の 2 種 類 の 材 質 は ， 高 密 度 PE（ HDPE） お よ び 超 高 分 子 量 PE

（ UHMWPE） で あ る .PE フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た 後 ， ク ロ ロ メ チ

ル ス チ レ ン （ CMS） の キ シ レ ン 溶 液 に 浸 漬 さ せ て ， CMS グ ラ フ ト 重

合 膜 を 得 た .引 き 続 き ， ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 に 浸 漬 さ せ る こ と に

よ っ て ， 膜 に 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 基 を 導 入 し た .得 ら れ た 陰 イ オ ン 交 換

膜 の イ オ ン 交 換 容 量 ， 含 水 率 ， 膜 抵 抗 ， お よ び 引 張 強 度 を 測 定 し

た .HDPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 3000 ～  4000 

N/cm2， UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 引 張 強 度 は 4500 ～  

6000 N/cm2  の 範 囲 と な っ た .い ず れ も 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜

Selemion® ASA の 引 張 強 度 で あ る 2500 N/cm2  を 超 え る 引 張 強 度 を

有 し て い た .本 研 究 で 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 現 行 の 陽 イ オ ン 交 換

膜 Selemion® CSO と ペ ア に し て 電 気 透 析 槽 に 設 置 し て ， 0.5 mol /L 

NaCl 水 溶 液 を モ デ ル 海 水 と し て 使 っ て 濃 縮 性 能 を 評 価 し た 結 果 ， 2 

種 類 の PE フ ィ ル ム と も Selemion® ASA よ り も 高 い 濃 縮 性 能 を 示 し

た .UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の か ん 水 濃 度 Selemion® ASA の

そ れ よ り 5 ～  10 ％ 高 か っ た .  

第 4 章  

超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン （ UHMWPE)フ ィ ル ム を 基 材 に 用 い て ，

N,N,N',N'-テ ト ラ メ チ ル -1,6-ヘ キ サ ン ジ ア ミ ン （ TMHDA） を 選 択 処

理 剤 と し て 選 定 し ， 電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 法 を 用 い て ， 1 価 イ オ ン 透 過

性 処 理 性 能 を 有 す る 製 塩 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 作 製 し た .ポ リ エ チ レ ン

フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た 後 ， ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン （ CMS） の キ

シ レ ン 溶 液 に 浸 漬 さ せ て ， CMS グ ラ フ ト 重 合 膜 を 得 た .引 き 続 き ，

TMHDA メ タ ノ ー ル 溶 液 に 浸 漬 さ せ る こ と に よ っ て ， 膜 表 面 に 1 価 イ

オ ン 透 過 性 処 理 層 を 付 与 し た の ち ， ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 に 浸 漬 さ

せ る こ と に よ っ て ， 膜 に 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 基 を 導 入 し た .  
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本 研 究 で 作 製 し た 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 現 行 の 陽 イ オ ン 交 換 膜

Selemion®CSO と ペ ア に し て 電 気 透 析 槽 に 設 置 し て ， 海 水 濃 縮 性 能 お

よ び 選 択 処 理 性 能 を 評 価 し た .UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の グ ラ

フ ト 率 を 50% 以 上 に す る こ と に よ り ， 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜

Selemion®ASA と 同 程 度 の 膜 抵 抗 お よ び 1 価 イ オ ン 透 過 性 処 理 性 能 を

示 す 膜 が 得 ら れ た .ま た ， Selemion®ASA と 同 程 度 の 2 価 イ オ ン 難 透

過 性 処 理 性 能 を 示 す UHMWPE ベ ー ス 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 濃 縮 性 能 は

Selemion®ASA よ り も 高 い 濃 縮 性 能 を 示 し ， 膜 の 電 気 抵 抗 が 同 一 で あ

る 条 件 で ， か ん 水 濃 度 は Selemion® ASA の そ れ よ り 5～ 10 %高 か っ

た .  

第 5 章  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 を 適 用 し て UHMWPE フ ィ ル ム に St お よ び CMS

を 共 グ ラ フ ト 重 合 し ， そ の 後 ， ス ル ホ ン 化 に よ っ て ， 陽 イ オ ン 交 換 膜

を 作 製 し た .得 ら れ た 膜 の 物 性 ， 電 気 透 析 性 能 ， お よ び 長 期 保 存 時 で

の 性 能 の 変 化 に つ い て 調 べ ， 次 の 結 論 を 得 た .  

(1) 作 製 か ら 1 日 経 過 後 の CMS-St（ y,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 含 水 率

は dg の 増 加 と と も に 増 加 し た .ま た ， 同 一 dg に お け る 含 水 率 は y の

増 加 に 伴 い 減 少 し た .  

(2)  CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 長 期 保 存 時 の R(n)は 経 過 時 間

の 増 大 に 伴 い 減 少 し た が ， 一 定 期 間 経 過 後 に 一 定 値 を 示 し た .ま た ， y 

が 増 加 す る ほ ど ， 膜 抵 抗 が 一 定 値 に 達 す る 期 間 が 短 く な っ た .  

(3) 作 製 か ら 1 日 経 過 後 の CMS-St（ y,  dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の す べ て

が 市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO よ り 海 水 濃 縮 性 能 に 優 れ て

い た .150 日 経 過 後 の CMS-St（ y, dg） 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 濃 縮 性 能 は

市 販 の 陽 イ オ ン 交 換 膜 Selemion® CSO に 比 べ て 優 れ て い て ， 同 一 の

膜 抵 抗 で 比 べ た と き ， Selemion® CSO の そ れ よ り 6～  24%高 か っ た .

作 製 か ら 1 日 経 過 後 の 膜 と 比 較 し ， 海 水 濃 縮 特 性 は 低 下 し た が ， 架 橋
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構 造 を 形 成 し て い な い 膜 と 比 較 し て 海 水 濃 縮 性 能 の 低 下 は 抑 制 さ れ た .

架 橋 構 造 の 形 成 に よ っ て 長 期 保 存 時 で の グ ラ フ ト 鎖 お よ び ポ リ エ チ レ

ン の ア モ ル フ ァ ス 部 の 伸 張 が 抑 制 さ れ る た め で あ る .  

第 6 章  

グ ラ フ ト 重 合 装 置 ， 陽 イ オ ン 交 換 基 導 入 装 置 ， お よ び 陰 イ オ ン 交 換

基 導 入 装 置 を 製 作 し た ． UHMWPE フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た 後 ，

ス チ レ ン お よ び CMS の キ シ レ ン 溶 液 に 浸 漬 さ せ て ， St-CMS グ ラ フ ト

膜 を 得 た ． 引 き 続 き ， 5% ク ロ ロ ス ル ホ ン 酸 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶 液 に 浸

漬 す る こ と に よ っ て ， G 型 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 得 た ． 同 様 に ， UHMWPE

フ ィ ル ム に 電 子 線 を 照 射 し た 後 ， CMS の キ シ レ ン 溶 液 に 浸 漬 さ せ て ，

CMS グ ラ フ ト 重 合 膜 を 得 た ． 引 き 続 き ， TMHDA メ タ ノ ー ル 溶 液 に 浸

漬 さ せ る こ と に よ っ て ， 膜 表 面 に 1 価 イ オ ン 透 過 性 処 理 層 を 付 与 し た

の ち ， ト リ メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 に 浸 漬 さ せ る こ と に よ っ て ， G 型 陰 イ

オ ン 交 換 膜 を 得 た ．   

得 ら れ た G 型 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ， 製 塩 メ ー カ ー で 実 用 化

モ デ ル 電 気 透 析 槽 （ 60 cm × 130 cm） を 用 い て ， 実 工 程 と 同 様 の 条

件 で 長 期 透 析 試 験 を 実 施 し た ． G 型 イ オ ン 交 換 膜 の か ん 水 濃 度 は 現 行

膜 よ り も 2% 低 か っ た が ， 消 費 電 力 は 10% 低 減 し た ． ま た ， か ん 水

濃 度 ， 消 費 電 力 と も に 140 日 間 に 渡 り 安 定 し て い た ．  

く わ え て ， 140 日 間 の 電 気 透 析 運 転 に お い て 石 膏 ス ケ ー ル の 発 生 及

び 膜 の 破 損 は 無 か っ た .  

 

7.2  本 論 文 の 意 義 と 価 値  

7.2.1  科 学 的 価 値  

本 研 究 で は ， 基 材 と し て 超 高 分 子 量 ポ リ エ チ レ ン に 着 目 し た .超 高 分

子 量 ポ リ エ チ レ ン は 結 晶 化 度 が 高 く 結 晶 部 間 の 距 離 も 狭 い た め ， 電 子

線 グ ラ フ ト 重 合 が 進 み に く く ， こ れ ま で 基 材 と し て 用 い た 例 は 少 な か

っ た .本 研 究 で は モ ノ マ ー と し て ス チ レ ン や CMS を 用 い ， 重 合 溶 媒 と
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し て キ シ レ ン を 使 用 し た こ と で ， こ の 狭 い 領 域 に グ ラ フ ト 重 合 鎖 を 形

成 さ せ る こ と が で き ， 電 気 透 析 に お け る 水 の 移 動 を 低 減 さ せ る こ と で

濃 縮 性 能 を 向 上 さ せ る こ と が で き た こ と は 科 学 的 価 値 が 高 い .  

電 気 透 析 用 陰 イ オ ン 交 換 膜 の 硫 酸 イ オ ン 難 透 過 性 を 付 与 す る 架 橋 剤

と し て ジ ア ミ ン 型 架 橋 剤 で あ る TMHDA を 選 定 し た .TMHDA に よ る 架

橋 を 導 入 す る こ と で 現 行 の 陰 イ オ ン 交 換 膜 を 同 程 度 の 硫 酸 イ オ ン 難 透

過 性 を 付 与 し ， か つ 濃 縮 性 能 を 向 上 で き た こ と は 科 学 的 価 値 が 高 い .

ま た ， 処 理 時 の 溶 媒 と し て メ タ ノ ー ル を 選 定 し ， 膜 表 面 の み 選 択 的 に

架 橋 で き た こ と も 重 要 で あ る .  

 

7.2.2  工 業 的 意 義  

電 子 線 グ ラ フ ト 重 合 を 適 用 し て こ れ ま で に 製 造 さ れ て き た 製 品 は あ

ま り 多 く な く ， 基 材 と し て フ ィ ル ム を 用 い た 例 は な い .製 塩 用 イ オ ン

交 換 膜 の 膜 面 積 は  1 ～  2 m2 と 非 常 に 大 き い .１ 工 場 あ た り に 必 要 な

膜 の 年 間 生 産 量 は 12000 枚 程 度 と 算 出 さ れ る た め ， 電 子 線 グ ラ フ ト

重 合 法 を 用 い た 実 用 サ イ ズ の 膜 製 造 法 の 開 発 は 不 可 欠 で あ る ．  

本 研 究 で は ， 工 業 化 を 目 的 と し ， 実 用 化 モ デ ル 透 析 槽 で 評 価 可 能 な

サ イ ズ （ 60 cm × 130 cm） の 膜 製 造 が 可 能 な 装 置 を 製 作 し た ． 本 装

置 を 用 い て 製 造 し た 陽 ， 陰 イ オ ン 交 換 膜 に つ い て ， 実 用 化 モ デ ル 電 気

透 析 槽 を 用 い て ， 実 工 程 と 同 様 の 条 件 で 長 期 透 析 試 験 を 実 施 し た 結

果 ， か ん 水 濃 度 ， 消 費 電 力 と も に 140 日 間 に 渡 り 安 定 し て い た ． ま

た ， 140 日 間 の 電 気 透 析 運 転 に お い て 石 膏 ス ケ ー ル の 発 生 及 び 膜 の 破

損 は 無 か っ た .  

こ の よ う な ， 結 果 が 得 ら れ た こ と は 工 業 的 意 義 が 高 い と い え る .  
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7.3  今 後 の 展 望  

実 用 化 を 目 的 と し た 場 合 ， 更 な る ス ケ ー ル ア ッ プ が 必 要 で あ り ， 引

き 続 き 製 造 方 法 に 関 す る 検 討 が 必 要 で あ る .ま た ， 市 販 化 を 目 的 と し

た 場 合 ， 装 置 構 造 ， 使 用 薬 品 ， 作 業 性 な ど の 点 で ， 安 全 性 ， コ ス ト な

ど を 観 点 と し て 加 え て い く 必 要 が あ る .そ の た め に は ， 今 回 確 立 し た

手 法 の マ イ ナ ー チ ェ ン ジ は 不 可 欠 で あ り ， 引 き 続 き 検 討 を 進 め る 余 地

が あ る と い え る .  

筆 者 ら は 現 在 AGEC エ ン ジ ニ ア リ ン グ 株 式 会 社 と 共 同 研 究 を 実 施 し

て お り ， 本 研 究 成 果 の 実 用 化 ま で あ と 一 歩 の と こ ろ ま で き て い る .本

研 究 は 次 代 の 製 塩 陽 イ オ ン 交 換 膜 製 造 法 と し て 適 切 で あ り ， 近 い 将 来

本 手 法 に よ り 得 ら れ た 膜 に 転 換 さ れ て い く こ と を 確 信 し て い る .  
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