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研究成果の概要（和文）：熱化学水素製造法ISプロセスで用いるヨウ化水素（HI）濃縮用の高性能カチオン交換
膜（CEM）の開発を目指し、イオン飛跡グラフト法を適用することで、分離性能を高め、低い消費エネルギーで
HI濃縮を達成することを目的とする。その結果、重イオンビームとして適切なイオン種サイズがあることを示
し、Ar照射を行ったCEMについて、従来のCEMと比較して低消費エネルギーでHI濃縮を達成できることを明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：In our research, the applicability to the ion-track grafting technique was 
investigated to develop the cation exchange membrane (CEM) for the HI concentration in the hydrogen 
production method, IS process. Our target was to improve the separation performance and achieve low 
consumption energy for HI concentration. 
As a result, we showed that the appropriate size of ion species as the heavy ion beam would exist to
 improve the proton selectivity. The Ar-irradiated CEM successfully achieved the lower consumption 
energy for HI concentration compared with the conventional membranes.

研究分野： 化学工学、膜分離

キーワード： 水素製造法ISプロセス　カチオン交換膜　イオン飛跡グラフト法　ヨウ化水素濃縮

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で適用したイオン飛跡グラフト法は、特徴的な1次元の円筒状のイオンチャネルを有するカチオン交換膜
を作成可能であり、このイオンチャネルが溶液吸収時の膨潤を抑制することで、これまでに達成が困難であった
H+以外のイオンや水の透過を抑制し、選択性の向上するメカニズムを発現することに成功した。また、本研究の
成果により、他分野のカチオン交換膜プロセスを高性能化するために、イオン飛跡グラフト法の応用が期待され
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
熱化学水素製造法 IS プロセスは太陽・原子力などの多種の熱源により、ヨウ素（I）と硫黄

（S）の化合物反応を介して水を分解し、地球温暖化対策の切り札となる CO2フリー水素を製造
可能である。IS プロセスは、以下(i)～(iii)の反応からなる。 
 
(i) ブンゼン反応（液相）： 2H2O + SO2 + I2 → 2HI + H2SO4 （室温～80 ℃） 
(ii) 硫酸分解反応（気相）： H2SO4 → SO2 + 0.5O2 + H2O （600～900 ℃） 
(iii) ヨウ化水素分解反応（気相）： 2HI → H2 + I2 （～400 ℃） 
 
 反応(i)で生成したヨウ化水素（HI）溶液は蒸留され、HI 蒸気が反応(iii)に送給される。蒸留
における HI と水の共沸を避けるため、蒸留前に HI 溶液中の HI を共沸組成濃度以上に濃縮す
る。HI 濃縮は、図 1 のようにカチオン交換膜（CEM）を用いた電解電気透析で行い、アノード
側のプロトン（H+）は CEM を透過し、カソード側のヨウ素還元により生成したヨウ化物イオン
（I-）と併せて、HI を濃縮する。本濃縮プロセスは、低い電解電圧で、高い濃縮 HI 濃度の達成
が要求され、そのために適した性能を持つ CEM が必要である。 

当初は、カチオン交換膜（CEM）として用いられていた市販の Nafion は、H+伝導に対する
膜抵抗が高いため、電解電圧が高くなる問題があった。そこで、研究代表者は、ガンマ（）線
グラフト法によって HI 濃縮用 CEM の開発を進めてきた[1-3]。CEM の作製は、基材膜への線
照射、生成ラジカルを起点にグラフト鎖モノマーの重合、スルホン化、という手順で行う。グラ
フト鎖の導入量に応じて CEM のイオン交換容量（IEC）を広範囲で制御できる特徴を持つ。高
IEC の CEM を用いた HI 濃縮試験では、市販 CEM よりも H+伝導に対する膜抵抗が低く、電
解電圧を低減できた。ところが、膜抵抗が低い膜は、H+の伝導性が上がるが、それに付随して、
HI 濃縮に余計な水や I-イオンも分離できず透過量の増加が
見られ、HI 濃縮の分離性能が低下する傾向が見られた。し
たがって、電解電圧を低く、かつ濃縮 HI 濃度を高くするに
は、CEM は低い膜抵抗と低い水・I-透過性を兼ね備える必
要があった。 

膜透過モデルに基づくと、線グラフト CEM 中では、グ
ラフト鎖と膜内水が会合してイオンチャネルを形成してい
る（図 2）。グラフト鎖は膜全体にランダムに導入され、基
材高分子領域から相分離したイオンチャネルは３次元状の
不規則なネットワークを形成する。含水率が低いとき、ネッ
トワークの連結性は悪く、H+輸送が抑制されるため膜抵抗
は著しく高い。含水率を上げると、チャネルの連結性が改善
し膜抵抗は下がる。この時、吸収した溶液はチャネル自体の
膨張を起こし、水や I-の透過も活発になり、H+の選択性と
しては相対的に低下してしまう。即ち、現状の CEM では、
溶液吸収による膨潤が３次元的に広がったイオンチャネル
を過剰に肥大化させることが原因であり、イオンチャネル
の過剰な膨潤のために、HI 濃縮に必要な H+伝導性と、水
や I-の分離性能に相反関係があることが示唆された。HI 濃
縮用の CEM を高性能化するためには、この相反関係を打
破して、膨潤を抑制できる構造を持ちながらも、H+伝導性
と分離性能の両方を高めることが出来る CEM を製膜する
必要があった。 
 
２．研究の目的 

膨潤抑制が可能な構造を持つ CEM を開発するため、図 3 に示すイオン飛跡グラフト法[4]に
着目した。本手法では、まず基材高分子膜へ重イオンビームを照射し、膜を貫通する１次元円柱
状の損傷領域（イオン飛跡）をつくる。イオン飛跡の生成ラジカルを起点にグラフト鎖モノマー
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をグラフト重合した後、スルホン化して CEM を作製する。つまりイオン飛跡は、そのままイオ
ンチャネルに変換される。従来のガンマ線グラフト CEM のランダムな３次元イオンチャネル
（図 2）と比較し、図 3 の１次元的な円柱状イオンチャネルは分岐も曲折もない。そのため H+

を効率的に輸送可能で低い膜抵抗を期待できる。さらに、周囲の未改質の基材高分子領域はイオ
ンチャネルの過度の膨潤を防ぎ、水や I-の透過を抑制すると考えた。 
本研究では、イオン飛跡グラフト法により、HI 濃縮に適した CEM を作製することを目的と

した。初めに様々な条件でイオン飛跡グラフト CEM を作製し、その基本特性として HI 溶液の
含有率を測定し、膜作製条件と基本特性の関係を調べる。次いで HI 濃縮試験により、導電率と
試験後の HI 濃縮濃度を測定し、膜透過モデルを基にした解析により、膜の分離性能として H+

輸率（𝑡 ）と水透過係数（）とを求める。これらの測定結果を基に、HI 濃縮に伴う消費エネル
ギーを評価することで、HI 濃縮に適した CEM の条件を明らかにし、従来の線グラフト CEM
を超える高性能 CEM を開発することを目指す。 
 
３．研究の方法 
(1)カチオン交換膜の作製 
イオン飛跡グラフト法による CEM の製膜には、厚み（𝑑）25m のエチレン・テトラフルオ

ロエチレン共重合体（ETFE）を基材膜として用いた。基材膜への重イオンビーム照射は、量子
科学技術研究開発機構のサイクロトロン加速器を用いて実施した。ビーム照射のイオン種とし
て、560MeV 129Xe, 520MeV 40Ar, 56MeV 14N を使用した。また、イオン腫の照射強度（照射フ
ルエンス）は、それぞれ 3×108, 1×109, 5.7×109 ions/cm2とした。原子量の大きいイオン種ほど
基材膜に与える損傷は大きく、個々のイオン飛跡、つまり、イオンチャネルの孔径が大きくなる
ので、その影響について検討した。 
ビーム照射した基材膜に対して、スチレンモノマーをグラフト重合した後、スチレンユニット

をスルホン化して CEM を得る。この時、グラフト鎖の重合量（グラフト率）を変化させて、イ
オン交換容量（IEC）が 1.0～2.3 mmol/g の CEM を作成し、IEC の影響について検討行った。
また、性能比較のため、従来の線グラフト膜で製膜した CEM の測定結果を参照した[1-3]。 
 
(2)カチオン交換膜の基本特性評価  
製膜した CEM の基本特性として HI 溶液の含有率、導電率を以下の手順で測定した。 

＜HIx 溶液の含有率＞ 乾燥させた CEM を 40℃、HI-I2-H2O（HIx）溶液（[HI]=[I2]=10 mol/kg）
に浸漬する。CEM を HIx 溶液から取り出し、ヨウ化カリウム水溶液中に浸漬することで、膜内
に取り込まれた I-や I2を遊離し、それらをヨウ素滴定、ヨウ素滴定により定量し、膜中に取り込
まれた HIx 溶液の含有率を算出した。 
 
＜導電率＞ 電解セルの中央に CEM を配置し、左右両室に 10 mol/kg の HIx 溶液を循環する。
ポテンシオスタットを用いて、0～200 mA/cm2の電流密度（𝑖）で変化させて、その時の電圧（𝐸 [𝑉]）
を測定した。溶液抵抗などは無視できるものとして[1]、以下の式により膜の導電率（𝜎 [𝑆/𝑚]）
を算出した。 

𝜎 = 𝑖𝑑 𝐸⁄  
 
(3)HI 濃縮電気透析試験 

(1)で作製した CEM を電解セルに装着して HI 濃縮
試験（図 1）を行う。電解セルに HIx 溶液（[HI]=[I2]=10 
mol/kg）を 40℃で循環し、定電流下での電解電圧の経
時変化を測定した。4 時間の濃縮試験を行い、試験中、
カソード溶液を経時的に採取し、HIx 溶液濃度を中和
及びヨウ素滴定法で測定し、HI 溶液の濃度の経時変
化を取得した。 
研究代表者が考案した膜透過モデルによれば、試験

中のカソード液の HI 濃度（𝐶 (𝑡) [mol/kg]）は右式
で表せる。実測した HI 濃度の経時変化を、フィッテ
ィングすることで𝑡 及びを求めた。また、各 CEM の
性能を総合的に評価するため、測定結果を基に右式を
用いて、各 CEM を用いた場合における IS プロセス
の HI 濃縮に伴う消費エネルギーを算出した。 
 
４．研究成果 
(1) 製膜 
イオン飛跡グラフト法により製膜した CEM について、グラフト率と IEC の関係を図 4 に示

す。全ての膜においてグラフト率に比例して IEC が増加し、同程度の値を示した。これは、イ
オン飛跡のサイズに依らず合成されたスチレンのグラフト鎖が同程度スルホン化し、イオン交
換基が導入されていることを表している。また、図 4 には、従来の線照射で作成した CEM の
グラフト率と IEC の関係を併せて示している。この結果、同じグラフト率に対して、従来と同
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程度の IEC を示した。従って、本研究で作成し
たイオン飛跡グラフト法のCEMでも従来と同程
度のイオン交換基の導入ができており、グラフト
率を制御することで、欲しい IEC を持つ CEM を
イオン飛跡グラフト法で製膜できることを確認
した。 
 
(2) イオン飛跡グラフト膜を用いた HI 濃縮 
 まず、本研究により製膜したCEMを用いてHI
濃縮が進行可能かを検討した。129Xe 照射により

IEC = 1.9 mmol/g の CEM を用いて HI 濃縮試験

を実施し、その時のカソード液及びアノード液の

組成の経時変化を測定した（図 5）。カソードの液

は、時間経過とともに HI 濃度が増加し、I2濃度

が減少した。逆に、アノード液は HI 濃度が減少

し、I2濃度が増加した。この結果は、イオン飛跡

グラフト法で作成したCEMを用いて、適切にHI
濃縮が進行していることを示す結果である。以下

の分離性能評価では、各 CEM に対して、同様の

組成の経時変化の測定結果を基に算出した。 
 

(3)膜性能 
① HIx 溶液の含有量 

図 6 に Xe 及び Ar 照射により製膜した CEM
を HIx 溶液に浸漬し、膜内に吸収された HIx 溶

液の各成分の含有量を測定した結果を示した。全

ての CEM で、IEC の増加とともに各成分の吸収

量は増加した。また、従来の線照射の CEM と

比較しても、膜内に吸収される溶液の各成分の量

について、大きな差は見られなかった。つまり、

溶液内に吸収される HIx 溶液の量と成分の割合

は、およそ IEC に依存して決まり、イオン飛跡

や線照射による違いはあまり影響しないことが

明らかとなった。 
 
② 膜抵抗 
 図 7 に製膜した CEM の導電率の測定結果を示

した。それぞれの CEM について、IEC の増加に

伴い、導電率が増加する傾向が見られた。これは

イオン交換基が増加したことにより導電性がよく

なったためである。また、イオン種の違いによる

影響を見ると、僅かではあるが、Ar 照射の CEM
が高い導電率を示しており、イオン飛跡のサイズ

により導電率が変化することが示唆される。また、

従来の線膜との比較を見ると、イオン照射の膜は

導電率が半分程度の低い値を示し、抵抗が大きい

ことが確認された。これは当初期待していた導電率の向上とは、逆の結果であるが、イオン飛跡

膜は、イオン照射されていない基材部分にはイオン交換基が導入されないことから、その部分が

抵抗となり、膜全体としてはイオンの透過には不利に働いたと考えられる。 
 
③ 分離性能 
図 8 に輸率(𝑡 )と IEC の関係を求めた結果を示した。全ての膜に対して、IEC の増加に伴い、

𝑡 は減少する傾向を示した。また、イオン種の違いによる影響はあまり見られず、同程度の値を

示しており、イオン飛跡グラフト法で製膜した CEM 中の H+の選択性に大きな差はないことが

分かった。一方で、線グラフト法で製膜した CEM と比較すると、IEC が 1.5mmol/g 以下の低

い IEC の範囲において、イオン飛跡グラフト膜の方が高い値を示しており、H+の選択性が向上
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した。 
 図 9 は、水の透過係数（）の IEC 依存性の結果を示す。129Xe 及び 14N で製膜した CEM と

線グラフト法で製膜した CEM 膜は、同様の傾向を示し、IEC=1.5mmol/g 付近で最大値を持つ

ことが分かった。一方で、40Ar を照射した CEM は、他の膜と比べて値の変化が小さく、水の透

過が抑えられる傾向が得られた。これらの結果を基に、水の透過に対しては、適切なイオン飛跡

サイズが存在していることが示唆された。 
 
④ HI 濃縮に伴う消費エネルギー 
 本研究では、新規に CEM を開発し、IS プロ

セスにおける HI 濃縮に伴う消費エネルギーを

低減することが目的である。図 10 に製膜した

CEM を用いた場合における HI 濃縮に必要な消

費エネルギーを求めた結果を示す。Xe 及び N 照

射の CEM については、IEC に対して、最大値を

持つ傾向を示し、従来の線照射膜と比較して、

大きな消費エネルギーとなることが分かった。

一方で、Ar 照射膜については、IEC に対して、

IEC=1.7mmol/g 付近で最小値を持つような傾向

を示しており、この時、従来の線照射膜よりも

低い消費エネルギーを示した。この結果をもって、イオン飛跡グラフト法により、従来の CEM
を超えて、低消費エネルギーで HI 濃縮が可能な CEM を開発することが出来たと言える。 
 

(4) まとめと今後の展望 
本研究は、熱化学水素製造法 IS プロセスの効率向上を目指すため、主要単位操作である HI

濃縮用の高性能カチオン交換膜（CEM）を開発するため、イオン飛跡グラフト法の適用を試み

た。イオン飛跡グラフト法で製膜した CEM は、従来の３次元的なネットワークのイオンチャネ

ルとは異なる１次元の円柱状のイオンチャネルを持つ特異な構造を有しており、HI 濃縮におい

て透過モデルから予測される性能向上に実現できると期待した。 
製膜した CEM の性能評価を行ったところ、導電率に関しては期待に反し、従来よりも低下す

る傾向が見られたが、膜の分離性能を表す H+輸率、水の透過係数については向上する製膜条件

があることを示し、この時、照射するイオン種のサイズにおいて、適切なサイズがあることを確

認した。また、総合的な指標として、HI 濃縮に伴う消費エネルギーを評価したところ、従来の

CEM よりも低い消費エネルギーで運転可能な CEM があることを示し、従来よりも高性能な

CEM を開発するという目標を達成することが出来た。 
今後の展望としては、本研究の範囲では低下が見られた導電率の向上や分離性能の更なる向

上を目指すための製膜条件の最適化を行いつつ、実用化の上で必要となる耐久性の向上を行う

必要がある。また、今回の成果において、従来の CEM よりもイオン飛跡グラフト法で高性能な

CEM を作成することが出来た。このことは、IS プロセスの HI 濃縮以外の他分野の CEM プロ

セスを高性能化するために、イオン飛跡グラフト法が応用できるものと期待する。 
 

参考文献  [1] N. Tanaka et al., J. Membr. Sci. 346 (2010) 136-142, [2] N. Tanaka et al., J. Membr. Sci. 
411-412 (2012) 99-108, [3] N. Tanaka et al., J. Membr. Sci. 219 (2019) 117171 [4] S. Sawada et al., Bull. 
Soc. Sea Water Sci., Jpn. 73 (2019) 208. 
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