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研究成果の概要：親水性高分子のポリビニルアルコール(PVA)をベースにして高い水
流束と高い耐ファウリング性を有する浸透圧発電用 NPN 積層荷電構造膜の開発を行
うために変性 PVA ポリアニオンおよびポリジアリルアンモニウムクロリド
(PDADMAC)のブレンド水溶液を多孔質膜の支持材上にコーティングして交互積層
を形成後、架橋した。作製した NPN 積層荷電構造平膜は PVA 膜と比較して 2 倍以上
高い水透過性と 3 倍以上高いイオンバリヤー性を示した。さらに市販イオン交換膜と
比較して 2 倍以上高い耐ファウリング性を有することが示された。  
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１．研究開始当初の背景  
(1) 浸透圧発電の原理と利点  
現在、環境に優しい自然エネルギーの
開発が強く求められている。浸透圧発
電は塩分濃度差発電とも呼ばれ、1976
年にイスラエルの S.ロブにより提案さ
れた(S. Loeb, “Production of Energy from 
concentrated brines by pressure-retarded 
osmosis I and II”, J. Membr. Sci., 1, 49-63, 
249-269 (1976))。海水などの塩水と河口
などの淡水の間に、水を選択的に透過
する半透膜を挟むと淡水から塩水側に
水の移動により浸透圧差が生じる。浸

透圧発電は水力発電システムで落差約
300 m に相当する浸透圧差を僅か 1 m 長
さ程度の膜モジュールで実現する。そ
のためこの方式は環境に熱負荷を与え
ず、CO2 削減効果に優れ、風力や太陽光
などの自然エネルギーに特有な時間変
動が殆どない。また設備面積が少ない
ため都市部においても高い電力供給が
可能である。  
 
(2) 国内外の研究動向  
これまで市販の逆浸透膜を用いた発電
実験が行われているが、まだ実用化に
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TABLE 1: Preparation conditions of NPN type charged 
membranes by impregnation method. 
Sample Cpa

(1 
[wt%]

dpa
(1

[μm] 
Ta1 
[oC]

Cpc 
[wt%] 

Ta2 
[oC] 

CGA 
[v%] 

NPN-1 90 7.5 120 20 160 0.050
NPN-2 90 15 120 20 160 0.050
NPN-3 90 7.5 120 20 160 0.010
NPN-4 90 15 120 20 160 0.010
NPN-5 90 23 120 20 160 0.010
NPN-6 90 30 120 20 160 0.010
NPN-7 90 7.5 160 20 160 0.010
NPN-8 90 15 160 20 160 0.010
NPN-9 90 23 160 20 160 0.010
NPN-10 90 30 160 20 160 0.010
1) Polyanion; K-195 

TABLE 2: Preparation conditions of NPN type charged 
membranes by x layer stack method. 
Sample Cpa 

[wt%] 
Cpc 

[wt%] 
Ta1 
[oC] 

CGA 
[v%] 

NPN-11 70 (AP-2) 20 160 0.010 
NPN-12 70 (AP-2) 20 160 0.050 
NPN-13 90 (K-195) 20 160 0.010 
NPN-14 90 (K-195) 20 160 0.050 
Cpa; Polyanion contents in cast solution 
dpa; Thickness of polyanion layer 
Ta1, Ta2; Annealing temperature 
Cpc; Polycation contents in cast solution 
CGA; GA concentration for crosslinking 

至っていない。実用化には  
(1)高いイオンバリヤー性、  
(2)高い水透過性、  
(3)高い耐ファウリング(汚染)性、  
を持つ膜の開発が必要不可欠である。  
 しかし市販の逆浸透膜は酢酸セルロ
ースなどの支持膜の表面に水分子が選
択的に透過する孔を持つ構造であり、
イオンバリヤー性は高いが、高い水透
過性を得るのは難しく、また水中の不
純物の膜表面の付着 (ファウリング )に
より性能が大きく低下する。これらの
問題を克服した新しい膜の開発が求め
られている (谷岡明彦 , “浸透圧発電 ”, 
日本海水学会誌 , 60, 4-7 (2006).)。  
 
(3) 着想に至った経緯  
一方、応募者はこれまで正荷電層(P 層 )
と負荷電層(N 層 )の PN 荷電構造膜を作
製し、計算機実験によりイオン輸送特
性 の 解 析 を 行 っ た (M. Higa, et al., 
“Effect of Membrane Constitution on the 
Direction of Ionic Transport Across 
Bipolar Membranes”, J. Phys. Chem. B, 
104(49), 11674-11679, (2000))。その結果
NPN 型バイポーラ荷電膜は中性膜と比
較して高いイオンバリヤー性を示すこ
とが判明した。また親水性高分子であ
るポリビニルアルコール (PVA)と高分
子電解質を不均一な架橋構造を形成す
ることで高い水透過性を有するイオン
交換膜の開発が期待できる。そこでこ
れらの研究結果に基づいて PVA ベース
のモノリシック積層荷電構造を形成す
ることで浸透圧発電を実用化するのに
不可欠な高水透過性イオンバリヤー膜
が得られるとの着想に至った。  
 
２．研究の目的  
本研究では、浸透圧発電の実用化に不
可欠な高イオンバリヤー性と高水透過
性を有する膜を開発する。そのために
親水性高分子のポリビニルアルコール
(PVA)をベースにした正荷電層 (P 層 )と
負荷電層 (N 層 )を多孔質膜の支持材上
に交互に積層した後、不均一架橋構造
を形成させることでモノリシック積層
荷電構造膜の作製を行う。そしてこの
膜の高イオンバリヤー性、及び水透過
性を評価することで浸透圧発電に最適
な荷電構造と膜作製条件を検討する。  
 
３．研究の方法  
本研究では親水性高分子のポリビニル
アルコール (PVA)をベースにして高い
水流束と水選択透過性を有する浸透圧
発電用モノリシック NPN 積層荷電構造

膜の開発を行うために、ビニルアルコ
ール基が主鎖であり種々の荷電基種を
共重合組成として有する高分子アニオ
ンを得た。そしてこのポリマーと PVA
およびポリジアリルアンモニウムクロ
リド (PDADMAC)のブレンド水溶液を
多孔質膜の支持材上にコーティングし
て交互積層を形成する手法(含浸法)、お
よび支持材上にコーティングした単膜
を交互積層し、ヒートプレスで圧着す
る手法 (積層法 )により積層膜を作製し、
架橋することでモノリシック NPN 積層
荷電構造平膜を作製した。  
作製した NPN 積層荷電構造平膜の含水
率を測定し、市販の引張試験機を用い
て機械的強度を測定した。また自作の
測定セルを用いて膜電位を測定するこ
とでこれらの膜の対イオン選択性を評
価した。さらに自作の毛細管付セルを
用いて水透過係数を評価した。  
 
４．研究成果  
含浸法によって調製した膜の条件を
Table 1 に、積層法によって調製した膜
の条件を Table 2 に示す。  
Fig.1 に NPN 膜の水選択透過性（α）と

NaCl の透過係数 (Psalt)との関係を示す。
高い膜含水率を有する膜は、膨潤によ



 

 

Fig.2 The permselectivity, α, of the NPN type charged 
membranes as a function of the permeability 
coefficient of water, Pwater, in the membranes. Salt 
solution; 0.50M NaCl. 
Markers in this figure are the same as those in Fig.1. 

Fig.1 The permselectivity, α, of the NPN type charged 
membranes as a function of the permeability 
coefficient of NaCl, Psalt, in the membranes. Salt 
solution; 0.50M NaCl.  
The plot means ●, NPN 1-2; ▲, NPN 3-6; ◆, NPN 
7-10; ○, NPN 11-12; △, NPN 13-14; , CM-1; ▲ , 
PVA (Ta: 120 oC); ◆ , PVA (Ta: 180 oC). 
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り膜構造がルーズになるため、Psalt の値
は増加し、α の値が低下した。一方、化
学的架橋を行った膜は膨潤が制御され、
膜が緻密化しており、透過イオンに対
するイオンバリヤー性が有効に機能し、
α は向上した。イオンバリヤー性の向上
には化学的架橋による膜の緻密化が有
効と考えられるが、水透過性の低下を
招くと考えられるため、架橋剤濃度の
最適化を行う必要がある。  

Fig.2 に NPN 膜の水選択透過性 (α)と
水の透過係数 (Pwater)との関係を示す。含
浸法による製膜において、高温で熱処
理を行った膜は高い含水率を示し、高
い水透過量を示した。これは膜中の結
晶化領域の増大による影響と推測され
る。しかし塩透過性も増加したため、
水選択透過性は低い結果となった。ま
た高濃度の GA 溶液により架橋を行う
と、水透過性も低下しているが、塩透
過性の低下が大きく、水選択透過性は
向上した。  
ここで、市販の陽イオン交換膜 CM-1

の結果から、膜含水率の異なる PVA 膜
の結果を結んだ破線と平行な線を引き、
膜含水率の異なる市販膜の結果を推定
した。推定線の右上にプロット (○，●)
が得られた膜は市販の膜をベースにし
た膜よりも高い性能を示すと考えられ
る。これは十分な膜含水率による高い
水の流束と、GA による架橋により高い
イオンバリヤー性を両立させた結果と
考えられる。  
本研究で作製した N 層膜および P 層

膜はそれぞれ市販陽イオン交換膜およ
び陰イオン交換膜と同等以上の機械的
強度(引張強度：30MPa 以上、ヤング率：
600MPa 以上 )を示した。またこれらの膜
の対イオン選択透過性は市販イオン交
換膜と同程度 (動的輸率 0.96 以上 )であ
り、また低い膜抵抗 (2～10Ω/cm2)が得ら
れた。これらを積層した NPN 積層荷電
構造平膜は PVA 膜と比較して 2 倍以上
高い水透過性と 3 倍以上高いイオンバ
リヤー性を示した。  

しかし本研究で得られた膜における
水流束は最大で従来の逆浸透膜と同程
度であり、目標となる 10 倍以上高い水
流束を有する膜は得られなかった。こ
の目標を達成するためには現在の積層
荷電層の厚み (約 150 μm)を 10 分の１以
下にする必要がある。膜を中空糸化す
ることで単位体積あたりの表面積を大
きくすることが可能であり、膜の耐圧
性が高まる。そのため PVA 系中空糸荷
電膜や PVA 系多孔中空糸膜の表面に荷
電層を薄くコーティングした膜が作製
できれば浸透圧発電に適した高水透過
性イオンバリヤー膜が実用化できると
考えられる。  
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