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研究成果の概要（和文）： 電気透析は、イオン交換膜と電力を利用してイオン性物質を分離する。陰極及び陽極の間
に、陽イオンのみを透過させる陽イオン交換膜と陰イオンのみを透過させる陰イオン交換膜を交互に配列し、原水を流
しながら、イオンの濃縮された部分(濃縮水)とイオンの希釈された部分(純水)とに分けられる。本研究は、エチレン・
テトラフルオロエチレン共重合体（ETFE）フィルムを基材とし、放射線グラフト重合により陽イオン交換膜及び陰イオ
ン交換膜を合成した。そして電気透析用イオン交換膜として必要な性能（イオン交換容量、電気導電性）を評価した。
さらに、セシウム水溶液を模擬溶液として、模擬溶液のセシウムイオン分離効果を検証した。

研究成果の概要（英文）： In an electrodialysis, the cation and anion exchange membranes are alternately 
placed, along with two electrodes at the extremities. The concentrate and the dilute compartments are 
formed between the two types of membranes. The ions in the dilute compartments are transported to the 
concentrate compartments by the applied electric field and get separated by the cation and anion exchange 
membranes. In this study, the cation and anion exchange membranes were prepared by radiation-induced 
graft polymerization of ethyl styrenesulfonate and chloromethyl styrene, respectively, onto 
poly(ethylene-alt-tetrafluoroethylene) (ETFE) films, followed by hydrolysis in the former case and 
quaternization in the latter case. The degree of grafting as well as the ion exchange capacity (IEC) and 
the conductivity of the prepared membranes were investigated. Furthermore, the cation and anion exchange 
membranes were tested in an electrodialysis cell using CsNO3 aqueous solution in the dilute compartment.

研究分野： 複合新領域

キーワード： 放射線グラフト重合　イオン交換膜　電気透析

  ３版
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１．研究開始当初の背景 

福島原子力発電所の事故により、環境中に

放射性物質が大量に放出され、その除染作業

が急務になっている。電気透析での除染には、

膜再生が不要などの利点がある。電気透析は、

図１に示すように、イオン交換膜と電力を利

用してイオン性物質を分離する。陰極及び陽

極の間に、陽イオンのみを透過させる陽イオ

ン交換膜と陰イオンのみを透過させる陰イ

オン交換膜を交互に配列し、原水を流しなが

ら、イオンの濃縮された部分(濃縮水)とイオ

ンの希釈された部分(純水)とに分けられる。 

電気透析の最も重要な構成部材であるイ

オン交換膜は、主として化学的な方法で作製

されているが、特性などはほとんど明らかに

されておらず、実用的なものが得られている

とは言い難い。我々は、高分子フィルムを基

材として、放射線グラフト重合を利用するこ

とで、様々な陽イオン交換膜及び陰イオン交

換膜を作製してきた。このようなグラフト型

高分子イオン交換膜は、高分子基材とモノマ

ーグラフト鎖を選択することで、応用分野に

応じた高性能なイオン交換膜を作製するこ

とが可能であると考えられる。 

 

２．研究の目的 

 本研究目的は、放射線グラフト重合を利用

することで、電気透析システムに適用するカ

チオン交換膜、アニオン交換膜を創製するこ

とである。そこで、高分子基材の選択や、グ

ラフト重合条件の最適化などを行い、高導電

性と高機械強度を両立する陰イオン交換膜、

陽イオン交換膜を合成する。また、放射能除

染における電気透析の適用性を確立する。作

製したイオン交換膜を電気透析装置にセッ

トし、電気透析を行い、イオン分離効果を検

討する。さらに、そのイオン分離効率を向上

させるため、電気透析とイオン交換を併用す

る電気透析装置の設計も試みた。 

 

３．研究の方法 

放射線グラフト重合による陽イオン交換

膜及び陰イオン交換膜の合成プロセスを図

２に示す。高分子フィルム基材としては、フ

ッ素系高分子であるエチレン・テトラフルオ

ロエチレン共重合体（ETFE）を用いた。高分

子基材に放射線照射することでラジカルを

生成させ、そのラジカルをモノマー重合開始

点としてグラフト鎖を導入した。 

放射線グラフト重合は、前照射法と同時照

射法を検討した。図２に示すように、前照射

法は、基材膜を放射線照射した後、モノマー

溶液中に浸漬し、所定温度・時間においてグ

ラフト反応を進行させる方法である。一方、

同時照射法は、基材膜をモノマー溶液中に浸

漬したまま照射することで、基材に生成した

ラジカルにより、その場でモノマーをグラフ

ト反応させる方法である。陽イオン交換膜合

成においては、陽イオン変換モノマーである

エチレンスルホン酸エステル（ETSS）をグラ

フト重合モノマーとして選択した。また、陰

図1、電気透析の原理
陽イオンと陰イオンがそれぞれ陰極と陽極に
移動することでセシウムイオン、ヨウ素イオ
ンを除去する。
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図２、放射線グラフト重合によるイオン交換膜の合成

化学
変換

放射線
照射

グラフト鎖

グラフト
重合

基材膜

イオン交換基ラジカル

グラフトモノマー
グラフト膜 イオン交換膜

エチレンスルホン
酸エステル（ETSS）

クロロメチル
スチレン（CMS）

陽イオン基変換モノマー 陰イオン基変換モノマー

H2C=CH H2C=CH CH2ClSO3C2H5



イオン交換膜合成においては、陰イオン変換

モノマーであるクロロメチルスチレン（CMS）

をグラフト重合モノマーとして選択した。。 

得られたETSSグラフト膜を９５℃の熱水

に２４時間浸し、加水分解処理することで陽

イオン交換膜を得た。陽イオン交換膜のイオ

ン交換容量（IEC）は滴定法で測定した。得

られたCMSグラフト膜を室温で３０％のトリ

メチルアミン水溶液中に２４時間浸し、４級

化反応を行うことで陰イオン交換膜を得た。 

作製した陰イオン交換膜、陽イオン交換膜

を小型電気透析装置へセットし、０．５mol/L 

CsNO3水溶液を模擬溶液および電極液として、

模擬溶液のセシウムイオン分離効果を検討

した。具体的には、白金コーティングしたチ

タンシートを陰極と陽極として、陰極と陽極

の間に陽イオン交換膜、陰イオン交換膜を配

列することでイオン除去室を構成する。電極

液として０．５ mol/L CsNO3溶液 １０mlを電

極室に、模擬溶液としての１０ mlの０．５ 

mol/L CsNO3溶液をイオン除去室に循環させ

た。 

 

４．研究成果 

（１）同時照射グラフト重合 

同時照射グラフト重合は、高分子基材膜を

モノマーと接触したまま照射することで、モ

ノマーを高分子基材膜へグラフト重合させ

ることである。すなわち、放射線照射とモノ

マーグラフト重合を同時に行う簡便なプロ

セスである。 

表１には、ETSS 及び CMS モノマーの ETFE

基材膜への同時照射グラフト重合反応の結

果を示した。ETSS及びCMSモノマーの濃度は、

それぞれ ２８．５wt％と５０wt％で、照射

線量は４８kGｙ（３kGy/h の線量率で１６時

間照射）であった。 

 ETSS モノマーは、アセトン溶液中で５４．

３％のグラフト率に達した。また、テトラヒ

ドロフラン、クロロホルム及び酢酸エチル溶

液中では、低いグラフト率だったが、グラフ

ト重合の進行は確認できた。一方、CMS グラ

フト重合では、いずれの溶媒中でも、高いグ

ラフト率を得ることができた。特に、アセト

ン及び酢酸エチル中では、グラフト率は２０

０％以上に達した。今後、照射条件（線量、

線量率、照射雰囲気、照射温度、モノマー濃

度及び溶媒種類）を最適化することで、高グ

ラフト率を目指していく。 

 

（２）前照射グラフト重合 

前照射グラフト重合は、高分子基材膜への

放射線照射とグラフト重合反応を別々の場

所で実施できるため、放射線照射を外部に委

託し、照射施設を投資しなくてグラフト膜の

開発･生産ができるメリットがある。図３に

は、ETSS 及び CMS モノマーの ETFE 基材膜へ

の前照射グラフト重合反応の結果を示す。い

ずれのモノマーも、グラフト重合反応の時間

とともに、グラフト率が増加することが分か

溶媒

アセトン 54.3 237.8

テトラヒドロフラン 13.6 170.3

クロロホルム 8.2 63.6

酢酸エチル 7.8 282.6

表1、
ETFE基材膜へのCMS及びETSSの同時照射グラフト重合

a), 28.5wt％ETSSモノマー溶液中同時照射；b), 
50wt％CMSモノマー溶液中同時照射；照射線率、３
KGy/h;照射時間、16時間、室温照射、大気雰囲気。
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図３、グラフト率とグラフト重合時間の関係
基材、ETFE膜；前照射線量、３０KGｙ；溶媒、
1，4-ジオキサン；80℃；アルゴンガス雰囲気。



った。７時間後の ETSS 及び CMS モノマーの

グラフト率はそれぞれ６０．７％及び５４．

９％に達した。また、前照射線量、モノマー

溶液濃度、溶媒種類及びグラフト温度を調整

することで、グラフト率が１００％に達する

ことが分かった。 

ETSS グラフト膜を９５℃の熱水に２４時

間浸し、加水分解処理した。この処理により、

ETSS グラフト鎖にある疎水性のスルホン酸

エチルエステル基が加水分解し、親水性のス

ルホン酸基に変換することで、陽イオン交換

膜を得た。また、CMS グラフト膜を室温で３

０％のトリメチルアミン水溶液中に２４時

間浸し、４級化反応を行った。この四級化反

応により、CMS グラフト鎖にある疎水性のク

ロロメチル基がアミン化し、親水性の４級ア

ンモニウム基に変換することで、陰イオン交

換膜を得た。 

 

（３）イオン交換容量 

陽イオン交換膜のイオン交換容量は、塩化

ナトリウム水溶液中に陽イオン交換膜を浸

漬し、イオン交換反応により遊離した水素イ

オンを、標準水酸化ナトリウムにより中和滴

定することで求めた。図４は、陽イオン交換

膜と陰イオン交換膜のイオン交換容量とグ

ラフト率の関係を示す。図から、イオン交換

容量は、いずれの膜もグラフト率の増加に伴

って増加することが分かった。これは、グラ

フトされたモノマーがイオン交換基の前駆

体であるためである。従って、グラフトされ

たモノマーの全てがイオン交換基に変換さ

れれば、理論上はグラフト率からイオン交換

容量を求めることができる。本研究では、計

算で求めたイオン交換容量と測定で求めた

イオン交換容量とはほぼ一致していること

から、イオン交換基の変換率は１００％に達

していることが分かった。これらの結果は、

グラフト率を制御することで、いろいろなイ

オン交換容量を持つイオン交換膜を作製で

きることを示した。 

 

（４）導電性 

電気透析は、イオン交換膜と電力を利用し

てイオン性物質を分離する。電極透析の両極

に電位差をつけることで、アニオン及びカチ

オンがそれぞれ陰イオン交換膜、陽イオン交

換膜を選択的に透過し、正極及び負極へ移動

する。その際、膜の電気導電性が十分に高い

時にはイオン透過がより効率的となり、使わ

れる電気エネルギーも小さい。従って、イオ

ン交換膜の電気導電性は、膜内イオン輸率、

イオン交換容量、含水率などに強く依存する

ことになる。すなわち、高い電気透析効率を

得るためには高いイオン導電性を持つイオ

ン交換膜の作製が必要である。 
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図５は、作製したイオン交換膜の導電性と

イオン交換容量の関係を示す。陽イオン交換

膜と陰イオン交換膜の導電率は、それぞれの

イオン交換容量の増加に伴って増加するこ

とが分かった。しかし、同程度のイオン交換

容量で比較した場合、陽イオン交換膜の導電

率は、陰イオン交換膜の導電率よりも数倍高

いことが分かった。例えば、同じ１．８０ 

mmol/g のイオン交換容量では、陽イオン交換

膜の導電性が０．１９ S / cm であるのに対

し、陰イオン交換膜のそれは０．０３１ S /cm

でしかなかった。これは、膜内の移動するイ

オン(水素イオンと水酸化物イオン)のイオ

ンサイズ及びイオン移動度の違いが大きく

依存したためと考えられる。 

 

（５）電気透析特性 

作製した陽イオン交換膜と陰イオン交換

膜の性能は、電気透析セルを用いて評価した。

電極室とイオン除去室に０．５mol/L CsNO3

水溶液を循環させ、イオン除去室側の導電度

を測定することでイオン除去率を計算した。

その結果を図 ６に示す。 

図６には、それぞれ異なったイオン交換容

量をもつ陽イオン交換膜と陰イオン交換膜

を組み合わせた時の電気透析結果を示した。

横軸は透析時間で、縦軸はイオン除去率であ

る。曲線（a）は、１．７３ mmol/g のイオン

交換容量をもつ陽イオン交換膜と１．８８ 

mmol/g のイオン交換容量をもつ陰イオン交

換膜を用いた時の結果である。この場合、最

も高い電気透析速度を示した。しかし、イオ

ン除去率が、最大９７．６％止まりであるこ

とから、溶液中のイオンが電気透析と同時に

イオン拡散しているために１００％に達し

ないと推察した。すなわち、高イオン交換容

量を持つイオン交換膜は、電気透析速度が高

い反面、イオンが高濃度側から低濃度側への

イオン拡散も高いという問題を抱えている。

そのため、曲線（a）は溶液中のイオンの最

大除去率が１００％に達することが困難で

あったと結論した。 

そこで、高イオン除去率を得るために、陽

イオン交換膜と陰イオン交換膜の種々のイ

オン交換容量をもつ組み合わせを検討した。

曲線（b）は低いイオン交換容量をもつ陽イ

オン交換膜と高いイオン交換容量をもつ陰

イオン交換膜を組み合わせた。また、曲線（c）

は高いイオン交換容量をもつ陽イオン交換

膜と低いイオン交換容量をもつ陰イオン交

換膜を組み合わせた。これらの場合には、電

極透析速度は（a）の場合より遅いが、溶液

中のイオンがほぼ完全に除去されることが

明らかになった。 

これらの結果は、溶液中のイオンを効率的

に、かつ完全に除去するために、二段階の電

気透析プロセスが有効であることを示唆し

た。すなわち、一段階目の電気透析には、い

ずれも高いイオン交換容量をもつイオン交

換膜を用いて、二段階目の電気透析では、い

ずれかの膜は低いイオン交換容量をもつイ

オン交換膜を用い、二段階的に電気透析を行

う。この電気透析プロセスにより、溶液中の

イオンは、一段階目の電気透析により高速度

で９０％以上が除去され、次に二段階目の電

気透析で残余イオンが完全に除去される。こ

のような二段階電気透析システムは、福島原

子力発電所の事故による汚染水の除染をは

じめ、環境中の重金属イオンの除去・捕集、
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図６、異なるイオン交換容量（IEC)を持つ
陽イオン交換膜（CEM)と陰イオン交換膜
（AEM)からなる電気透析の透析結果



超純水の製造などへの応用が期待できる。 
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