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概 要 現在，海水淡水化技術として逆浸透（Reverse osmosis: RO）膜を用いた圧透析法が広く実用化されている。一方，

同じ圧透析により淡水化が可能な膜としてモザイク荷電（Charged mosaic: CM）膜がある。CM 膜は負荷電層（N 層）正荷

電層（P 層）が膜厚方向に対して並列に配列し，膜両面をそれぞれのイオン交換領域が貫通している構造を有している。

このような構造により CM 膜は電解質選択透過性を有することから低塩濃度における淡水化が期待されている。 

また，これまで 1 価イオン選択性を有するイオン交換膜を用いた電気透析において，多価多成分イオン系における特

定イオンの分離回収の研究が行われているが，CM 膜は陽イオン交換膜や陰イオン交換膜と異なり，N 層と P 層の存在

比を任意に変えることでイオンの価数選択性が容易に制御できることが期待される。 

以前から多くの CM 膜の作製法が提案されており，ポリマーブレンド法，積層法，ミクロ球状ゲル法，ミクロ相分離法など

多くの手法により CM 膜の作製に関する報告が行われてきた。しかしこれらの CM 膜は P 層と N 層の接合強度が低く，圧

力を加えるとこの接合部分から水が漏れ出る結果となり，これまで圧透析に耐えられる CM 膜の報告はない。そこで本研

究では重イオン飛跡グラフト重合法により圧透析に耐える機械的強度を有する CM 膜を作製し，この膜を用いた圧透析に

よる脱塩の実証を行った。 

また荷電構造の異なる 3 種類の CM 膜を作製し，陽イオンと陰イオンの価数がそれぞれ 1 価（1-1 型電解質），陽イオン

が 2 価で陰イオンが 1 価（2-1 型電解質），及び陽イオンが 1 価で陰イオンが 2 価（1-2 型電解質）の 3 種類の価数ペアを

有する 4 種類の電解質溶液を使用した拡散透析での電解質流束を測定することで CM 膜の膜荷電構造と電解質選択性

との関係を検討した。 

重イオン飛跡グラフト重合で作製した CM 膜は高い機械的強度を有し，初期濃度 500 [ppm]の NaCl 溶液を入れた圧

透析実験において 0.4 [MPa]の圧力を印加することで高圧側の塩濃度が低下し，同時に低圧側の塩濃度が増加する結

果が得られた。これより RO 膜法とは異なる脱塩機構で脱塩が可能であることが示された。 

また N 層と P 層のイオン交換容量（IEC）の比で定義した λが異なる 3 種類の CM 膜，CM-1（λ＝0.69），CM-2（λ＝1.3），

CM-3（λ＝1.9）を作製し，種々電解質（1-1 型電解質：NaCl-KCl，2-1 型電解質：CaCl2-NaCl or KCl，1-2 型電解質：NaCl 

or KCl -Na2SO4）を使用した拡散透析系における電解質透過性と膜荷電構造との関係を調べた。その結果，CM-1 は CM-

3 と比較して 1-2 型電解質の流束が約 2 倍となり，反対に CM-3 は CM-1 よりも高い 2-1 型電解質選択性を示した。 

これらの結果から重イオン飛跡グラフト法で作製した CM 膜は圧透析による脱塩プロセスや，特定価数の電解質の高選

択的な分離が可能であることから医薬品原料の精製分離などへの応用が期待される。 

 

 

１．研究目的 

１．１．逆浸透（RO）膜とモザイク荷電（CM）膜の淡水化

の原理 

現在，海水淡水化技術として主に応用されている方法

に逆浸透（Reverse osmosis: RO）膜法ある。これは Fig.1(a)

に示すように水分子を選択的に透過させる半透膜の 1 種 



 

Fig. 1. Membrane structure of (a) reverse osmosis (RO) membrane, and (b) charged mosaic (CM) membrane, and concept of 

desalination process using these membranes.  

 

である RO 膜に海水などの塩水を供給して，塩水側に浸

透圧以上の圧力を印加して水分子を選択的に透過させる

ことで透過側（低圧側）において淡水を得る技術である。

一方，同じ圧透析により淡水化が可能な膜としてモザイク

荷電（Charged mosaic）膜がある。これは Fig. 1 (b)に示す

ように，負荷電層（N 層）正荷電層（P 層）が膜厚方向に対

して並列に配列し，膜両面をそれぞれのイオン交換領域

が貫通している構造を有している。このような構造により陽

イオンは N 層を，陰イオンは P 層を同時に透過することが

可能であり，Donnan 平衡によりこれらのイオン交換層の対

イオン濃度は外部溶液よりも非常に高くなるため，非電解

質に対して電解質を選択的に透過させることが可能であ

る。CM 膜においても水分子の透過性は電解質よりも高い

が，海水中（35,000 ppm NaCl 相当）の水分子は電解質よ

りも約 100 倍多く存在し，例えば 1,000 ppm NaCl 相当の

かん水（低濃度塩水）中において水分子は電解質よりも約

3,000 倍以上多く存在する。CM 膜を用いた淡水化法では

RO 膜と異なり，圧力により電解質が低圧側に移動すること

で，高圧側の溶液が脱塩される。そのため CM 膜が水流

束よりも 3,000 分の 1 以上の電解質流束を有することで圧

透析によりかん水の脱塩が可能となる。これが CM 膜を用

いた脱塩の原理であり，CM 膜は低塩濃度における淡水

化が期待されている 1-5)。 

１．２．CM 膜の荷電構造と電解質選択透過性 

圧力差や濃度差を駆動力として CM 膜中を電解質が透

過するときに生じる循環電流とその等価回路を Fig. 2 に示

す。この図に示すように陽イオンと陰イオンがそれぞれ N

層と P 層を透過するときに，原水側と透過水側の溶液を含

めた領域で循環電流が流れる。この循環電流の大きさは

原水側，透過水側，P 層，N 層のそれぞれの抵抗（𝑅୍，

𝑅୍୍，𝑅ୟ，𝑅ୡ）の合計値の逆数に比例し，循環電流が大き

いほど電解質流束が高くなるため，高電解質選択性を有

する CM 膜は（a）2 つの荷電層における高い荷電密度，

（b）低膜厚，（c）P 層と N 層の層間隔が小さいことが求めら

れる。 

Fig. 2. Circulating current and equivalent circuit in a piezo 

dialysis system with a charged mosaic membrane. 

 



 

一方，Donnan 平衡で予測されるように 1 価の対イオン

より多価の対イオンが多く荷電膜に分配されるので同じ移

動度のイオンにおいて，多価イオンが 1 価イオンよりも透

過性が高くなる。そのため CM 膜は陽イオン交換膜（CEM）

や陰イオン交換膜（AEM），および RO 膜とは異なったイ

オン選択透過性を有する。これまで 1 価イオン選択性を有

するイオン交換膜を用いた電気透析や荷電性 NF 膜を有

するシステムにおいて，海水中の有用金属の回収，廃液

中の有害イオンの除去，医薬原料や食品での有用成分の

分離などの研究が行われているが，CM 膜は CEM や

AEM と異なり，N 層と P 層の存在比を任意に変えることが

出来るため，イオンの価数選択性が容易に制御できること

が期待される. 

１．３．これまでの CM 膜の作製方法とその問題点 

これまでに CM 膜の作製方法には高分子カチオンと高

分子アニオンの混合溶液をキャストや支持体上にコーティ

ングすることにより製膜するポリマーブレンド法 6-10)，同じ母

材から作製した CEM と AEM を交互に積層して貼り合せ

た後に，張り合わせ面とは垂直の方向に薄膜状に切断し

て作製する積層法 11)，ストライプ状のマスクを移動させて P

層，N 層を形成するレーザーグラフト重合法 12,13)，陽イオ

ン交換基と陰イオン交換基を有する 2 種類のミクロ球状ゲ

ルを PVC などの絶縁性母材中に分散させるミクロ球状ゲ

ル法 14-16)，5 元ブロック共重合体をフィルム状に成型し，そ

の後荷電基導入と架橋を行うミクロ相分離法 17-20)などが報

告されている。しかしこれらの膜は大面積化が困難であり，

特に圧透析に耐える機械的強度を持たないなどの問題点

を有する。これまで我々は量子科学技術研究開発機構と

共同で重イオン飛跡グラフト重合により CEM を作製してい

る 21)。この重イオンビームと，プラズマ，電子線や γ線の照

射によるグラフト重合の違いは，プラズマ重合では材料

（母材）の表面近傍にラジカルが生成されるためグラフト鎖

が材料表面に限定して存在する。そのためプラズマ重合

は主に表面改質などに利用される。また電子線や γ 線は

母材の内部に均一にラジカルが生成するため，グラフト鎖

が母材内に均一に存在する。そのために母材に均一にイ

オン交換基などの官能基を導入することに応用されている。

一方，重イオンビームを母材に照射すると，その飛跡にラ

ジカルが生成される。そのラジカルを用いてグラフト重合

を行うことで母材とは異なる機能を有する直径が数十 nm

の直線状の領域を母材内に形成することが出来る。この

重イオン飛跡グラフト重合の特徴を利用すると Fig. 3 に示

すように AEM を母材として，この母材の中に数十 nm の

直線状の N 層を AEM 内に形成させることで高性能な CM

膜を作製することが期待される。この場合，Fig. 3 に示すよ

うに P 層内に共有結合により N 層が形成されるため，従来

の CM 膜と異なり，P-N 層の接合部は非常に高い機械的

強度を有すると考えられる 22,23)。 

１．４．本研究の目的 

本研究ではこれまでの研究を基に重イオン飛跡グラフト

重合により圧透析に耐える機械的強度を有する荷電構造

の異なる 3 種類の CM 膜を作製し，この膜を用いた圧透

析による脱塩の実証と，また陽イオンと陰イオンの価数が

それぞれ 1 価（1-1 型電解質），陽イオンが 2 価で陰イオン

が 1 価（2-1 型電解質），及び陽イオンが 1 価で陰イオンが

2 価（1-2 型電解質）の 3 種類の価数ペアを有する 4 種類

の電解質溶液を使用した拡散透析での電解質流束を測

定することで CM 膜の膜荷電構造と電解質選択性との関

係を検討する。 

 

 

Fig. 3. Preparation process of a CM membrane by ion track 

graft polymerization: (a) generation of radicals inside an 

AEM by ion beam irradiation, (b) formation of cation 

exchange domains by graft polymerization using the 

generated radicals. 

 



 

２．研究方法 

２．１．使用試薬と膜 

Sodium p-styrenesulfonate [SSS : 東ソー（株）] 

Potassium chloride [KCl : ナカライテスク（株）] 

Sodium chloride [NaCl: ナカライテスク（株）] 

Sodium nitrate [Na2SO4: ナカライテスク（株）] 

CEMalcium chloride [CaCl2: ナカライテスク（株）] 

Fumasep FAS-30 [FAS-30 : FUMATECH BWT GmbH]  

２．２．重イオンビーム照射とグラフト重合 

本研究では Fig. 3 に示すように AEM に重イオンビーム

を照射して無数のラジカルを形成させ，陽イオン交換基を

有するモノマーにこの膜を浸漬させてグラフト重合を行うこ

とで，数十 nm の直線状の N 層を AEM 内に形成させるこ

とで CM 膜を作製する。 

まず試料膜（Fumasep FAS-30）を，40 [°C]，真空オーブ

ンにて 24 時間乾燥させた後，量子科学技術研究開発機

構高崎量子応用研究所内の施設であるイオン照射研究

施 設 TIARA （ Takasaki Ion Accelerators for Advanced 

Radiation Application）内の複合材料耐環境性試験装置

内にセットし，真空条件下にて AVF（Azimuthally Varying 

Field）型サイクロトロンで加速させたイオンビームを照射し

た。この際，イオン種には 84Kr20+を用い，フルエンスは

3.0×108 [ions/cm2]の条件下でイオンビーム照射を行った

後，発生したラジカルの消滅を防ぐため試料膜をガラス転

移温度である-80 [°C]の冷凍庫で保存した。 

次に 20 [wt. %]の SSS 水溶液を Ar ガス雰囲気下でバ

ブリングした。そしてこのモノマー溶液をアンプル管に入

れ，この中にイオンビームを照射した試料膜を入れて Ar

雰囲気下で 60 [°C]において所定時間グラフト重合を行っ

た。その後，アンプル管から膜を取り出し，膜表面に付着

しているホモポリマーを脱イオン水でふき取り，一晩脱イオ

ン水に浸漬させ膜を洗浄した。洗浄後，作製した CM 膜を

取り出し 0.1 [mol/L]の KCl に浸漬させ保存した。 

２．３．含水率測定 

作製した CM 膜の含水率を算出するために，グラフト重

合後の膜の乾燥重量 : W1 [g]を測定した。また，膜を 1 週

間 0.1 [mol/L]の KCl に浸漬させ，湿潤重量 : W2 [g]を測

定した。測定した W1，W2 を用い含水率 : H [%]を式（1）か

ら算出した。 

 

𝐻 ൌ  
ௐమିௐభ

ௐభ
ൈ 100    (1) 

 

２．４．膜電位測定 

CM 膜は，P 層と N 層の両方の荷電層を有しているた

め，イオン輸送の原理より膜内の P 層と N 層の荷電基の

バランスが等しい時，膜電位は 0 [mV]を示し，非電解質に

対して高い電解質選択透過性が得られる。この CM 膜の

荷電構造を予測するために Fig. 4 に示す装置を用いて膜

電位測定を行った。フォルダに挟んだ CM 膜を 2 つのセ

ルの間に挟み，片方のセルには 0.1 [mol/L]の KCl 溶液，

もう片方のセルには 0.5 [mol/L]の KCl 溶液を入れ，両セ

ルの濃度比を r = 5，測定温度を 25 [°C]とし，膜電位の経

時変化を測定した。この時の電位は高濃度側を基準とし

た. 

２．５．染色実験 

作製した CM 膜の荷電基導入状況を確認するため膜の

染色を行った。まず原膜（FAS-30）と CM 膜の写真を撮っ

た後に 5×10-4 [mol/L]のメチルオレンジ水溶液に 1 時間浸

漬させた。その後，メチルオレンジ水溶液からこれらの膜

を引き上げて写真を撮り，脱イオン水で十分に洗浄後，

5×10-4 [mol/L]のメチルバイオレット水溶液に 1 時間浸漬さ

せた。その後，メチルバイオレット水溶液から膜を引き上げ

て写真を撮り，これらの写真から原膜と CM 膜の荷電構造

を検討した。 

 

Fig. 4. Apparatus and experimental conditions of membrane 

potential measurement.  

 



 

２．６．イオン交換容量測定 

作製した CM 膜を 0.1 [mol/L]の KCl 水溶液を入れたサ

ンプル管に浸漬させ，槽内の温度を 25 [°C]に設定した恒

温振とう機内で 24 時間振とうさせた。その後，サンプル管

から膜を取り出し脱イオン水に 30 分間浸漬させ洗浄を行

った。そして膜を 0.5 [mol/L]の NaNo3 水溶液が 100 [mL]

入っているサンプル管に移し，再度，槽内の温度を 25 

[°C]に設定した恒温振とう機内で 24 時間振とうさせた。24

時間後にサンプル管の溶液を 750 [µL]サンプリングし，イ

オンクロマトグラフにてカリウムイオン及び塩化物イオンの

濃度を算出した。この測定結果を用いイオン交換容量 : 

IECcation，IECanion を式（2）から算出した。 

 

𝐼𝐸𝐶 ൌ
𝐶୧
𝑊ଵ

ൈ
100

1000
     ሾmeq/gሿ                                            ሺ2ሻ 

 

IEC ：イオン交換容量 [meq/g] 

Ci ： イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ か ら 得 ら れ た イ オ ン 濃 度 

[mol/dm3] 

W1 ：膜の乾燥重量 [g] 

 

IECcation と IECanion を用いて IECcation と IECanion の比 λ [-]を

式（3）から算出した。 

 

𝜆 ൌ
𝐼𝐸𝐶ୡୟ୲୧୭୬
𝐼𝐸𝐶ୟ୬୧୭୬

     ሾെሿ                                                             ሺ3ሻ 

 

２．７．圧透析実験 

Fig. 5 に示す装置を用いて圧力駆動の圧透析を行った。

ステンレスセルに作製した CM 膜を挟み，低圧側，高圧側

のビーカーにそれぞれ 500 [mL]の NaCl 水溶液を入れた。

また，両方のビーカーに伝導率電極（HORIBA 3352-10D）

を入れ，低圧側 0.2 [L/min]，高圧側 9.9 [mL/min]の流速，

圧力を 0.4 [MPa]の条件下で圧透析を行った。そして低圧

側・高圧側溶液の時間に伴う伝導度変化の測定を行い，

この伝導度から溶液濃度を算出した。この溶液濃度を用

い，式（4）から塩透過流束 : Js [mol/m2 s]を算出した。 

 

𝐽ୱ ൌ
𝑉∆𝐶
𝑆∆𝑡

                            ሺ4ሻ 

V ：Cell Ⅰの脱イオン水量 [m3]; d：膜厚 [m]; 

⊿Ci ：Cell Ⅰの濃度 [mol/L] 

S ：有効膜面積 [m2]； 

⊿t ：測定時間 [s] 

 

２．８．拡散透析実験 

Fig. 6 に拡散透析実験で使用した装置を示す。この測

定ではフォルダに挟んだ CM 膜を 2 つのセルの間に挟み，

Cell I に脱イオン水 100 [ml]，Cell Ⅱに 0.1 [mol/L] の種々

電解質（1-1 型電解質：NaCl，KCl，2-1 型電解質：CaCl2，

1-2 型電解質：Na2SO4）の水溶液 400 [ml]を入れ，両セル

をスターラーで攪拌させ測定を開始した。そして伝導率計

（HORIBA ES-51）を用いて Cell Ⅰの電解質濃度の時間変

化を測定し，電解質流束：Ji [mol/cm2 s]を式（4）から算出

した。 

 

 

Fig. 5. Schematic diagram of piezo dialysis experiment 
system. 

 

 
Fig. 6. Apparatus of permeation experiment 

 

 

 

 



 

３．研究結果と考察 

３．１．重合条件と含水率の関係 

Table 1 に作製した CM 膜のグラフト重合条件と含水率

（H）を示す。含水率はグラフト重合時間が増えると増加す

る傾向にあった。これはグラフト重合により陽イオン交換基

が導入されたために，その浸透圧により膜が膨潤した結果

であると考える。 

３．２．染色実験 

Fig. 7 に染色実験前と後の原膜（FAS-30）と CM 膜の写

真を示す。染色実験前の原膜と CM 膜は共に透明であっ

た。これらをメチルオレンジ溶液に浸漬させるとオレンジ色

になった。これはメチルオレンジが酸性染料であり，負荷

電基を有するため原膜及び CM 膜の陰イオン交換基の対

イオンとして膜内に分配された結果である。次にこれらの

膜をメチルバイオレット溶液に浸漬させると原膜はオレン

ジ色のままであったが，CM 膜は黒に近い色になった。こ

れは原膜には陽イオン交換基が存在しないことから，塩基

性染料であるメチルバイオレットは膜内に分配されないの

に対して，CM 膜は陽イオン交換基を有するため，これに

メチルバイオレットが分配されて，黒色になったと考えられ

る。これより作製したＣＭ膜は原膜が元々有していた陰イ

オン交換基に加えて重イオン飛跡グラフト重合法により陽

イオン交換基が導入されていることが判明した。 

３．３．CM 膜のイオン交換容量 

Table 2 に原膜と CM 膜の N 層のイオン交換容量

（IECcation）と P 層のイオン交換容量（IECanion），IEC の比（λ）

および膜電位の結果を示す。原膜の IECanion は 1.7 

[meq/g]であるが，CM 膜の IECcationが増えると共に IECanion

は減少している。これは IEC が 1 g の乾燥膜あたりに存在

する荷電基量で定義されているため，グラフト重合により

陽イオン交換基が膜に導入されると膜の乾燥重量が増加

するために，見かけ上 IECanion は減少したと考えられる。こ

の IEC の結果からもイオン飛跡グラフト重合法により陽イ

オン交換基が導入されていることが判明した。また CM-1

ではλが１以下であることから陽イオン交換基よりも陰イオ

ン交換基が多く存在し，逆にCM-3 ではλが１以上である

ことから陽イオン交換基が多く存在している。このようにグ

ラフト条件を変えることにより陽，陰イオン交換基量が異な

る CM 膜が作製できることが判明した。 

 

Table 1. Graft polymerization time, tG, fluence, Fu, 

monomer concentration, Csss, and water content, H, of the 

prepared CM membranes. 

 

Fig. 7. Photos of base membrane (FAS-30) and prepared CM 

membrane before and after dyeing using methyl orange and 

methyl violet. 

 

 
Table 2. Ion exchange capacity of cation- and anion-

exchange domains, IECcation and IECanion, respectively, the 

ratio of IECcation/ IECcation, λ, and membrane potential, ∆φ 

of the base membrane and prepared CM membranes. 

 

 

 



 

３．４．CM 膜のイオン交換容量と膜電位の関係 

Table 2 に原膜と作製した CM 膜の膜電位の結果を示

す。今回の膜電位は KCｌ溶液を使用して濃度比 r = 5，測

定温度 25 [°C]で測定している。この条件において理想的

な AEMCEM の膜電位はそれぞれ-41 [mV]，41 [mV]であ

る。原膜の膜電位は-38 [mV]であり，理想的な AEM に近

い値を示した。一方，CM-1，CM-2，CM-3 の膜電位はそ

れぞれ-21.1 [mV]，0.82 [mV]，22.3 [mV]となった。これよ

り CM 膜の陽イオン交換基量と陰イオン交換基量の比，λ

の増加と共に膜電位の値も増加することが判明した。また

Fig. 8 に CM 膜の膜電位と陽，陰イオン交換容量との関係

を示す。この図より陰イオン交換基量が陽イオン交換基量

より多い膜，つまり λ が 1 より小さい膜では膜電位は負の

値となり，逆に陽イオン交換基量が陰イオン交換基量より

多い膜，つまり λ が 1 以上の膜では膜電位が正の値を示

した。これらの結果より，KCl を用いて膜電位を測定するこ

とで CM 膜の陽イオン交換基量と陰イオン交換基量の比

が定量的に予測可能であることが判明した。陽イオン交換

基量と陰イオン交換基量が等しい膜が理想的な CM 膜に

なるため，CM-2 が作製した 3 枚の CM 膜の中で最も理想

的な CM 膜に近い荷電構造を有している。 

３．５．圧透析の結果 

Fig. 9 に CM-1 を使用した場合の圧透析系における高

圧側と低圧側の NaCl 濃度の時間変化を示す。この時の

電解質の濃度変化は RO 膜を用いた圧透析系とは全く反

対の挙動を示す。つまり RO 膜では主に水が高圧側から

低圧側に移動することにより高圧側の電解質濃度が増加

し，低圧側にはほぼ純水に近い水が透過する。一方 CM

膜を用いた圧透析系においては時間経過と共に高圧側

の濃度が低下し，低圧側の濃度が増加する。これは圧力

を印加することで NaCl が高圧側から低圧側に多く移動し

たことを示す。この時，圧力により水も低圧側に移動する

が，CM 膜の場合には RO 膜よりも電解質の透過性が非

常に高いため，高圧側では水の移動による電解質の濃度

上昇よりも，電解質の移動による濃度低下の寄与が大きく

なるため高圧側での脱塩が起きる。時間経過と共に濃度

変化の傾きが低下しているが，これは CM 膜の低圧側膜

表面での電解質濃度が濃度分極により高くなるため，電

解質の移動が低くなり，逆に水は浸透圧差により，初期よ 

 

Fig. 8. Ion exchange capacity of the charge mosaic 

membrane as a function of Membrane potential. 

Fig. 9. NaCl concentration change with time in the piezo 

dialysis system using CM-1. ●: high pressure side; ○: low 

pressure side. 

 
Fig. 10. NaCl concentration change with time in the piezo 

dialysis system using CM-2 ●: high pressure side; ○: low 

pressure side. 

 



 

りも低圧側への移動が大きくなるためだと考えられる。Fig. 

10 に CM-2 を使用した圧透析結果を，また Fig. 11 に CM-3 を

使用した結果を示す。これらの図に示されるように CM-1

～CM-2 では Fig. 8 に示すように N 層と P 層のイオン交換

容量に差があるが，電解質の圧透析結果には大きな違い

がみられない。これは使用した電解質が NaCl であり，陽イ

オンと陰イオンの価数が共に 1 価であることと，また N 層と

P 層のイオン交換容量の比 λに大きな違いがないことに起

因していると考えらえる。 

またこの結果は重イオン飛跡グラフト重合法で作製した

CM 膜が圧透析に耐えられる高い機械的強度を有してい

ることを示す。これはポリマーブレンド法，積層法，レーザ

ークラフト重合法，ミクロ球状ゲル法，ミクロ相分離法など

の従来の製法で作製された CM 膜は陽イオン交換領域と

陰イオン交換領域が十分な共有結合で接合されていない

ために，圧力を加えるとこの境界面で水が漏れ流れるの

に対して，本手法で作製した CM 膜は AEM に重イオンビ

ームを貫通させたときに生じるラジカルを用いて陽イオン

交換基を有するモノマーをグラフト重合するために，P 層

の海の中に N 層の島が膜を貫通して直線状に形成する。

そのため P 層と N 層が共有結合で結ばれるために予測通

りに圧透析に耐えられる機械的強度を有すると考えられる。 

３．６．種々の電解質溶液を使用した拡散透析における価

数選択透過性 

CM 膜が有する荷電構造と電解質を形成する陽イオン

と陰イオンの価数との関係を検討するために CM-1，CM-

2，CM-3 の CM 膜と種々の電解質（NaCl，KCl，CaCl2，

Na2SO4）溶液から構成される拡散透析系における透過側

の濃度の時間変化を測定し，その濃度変化の傾きとセル

内の体積，有効膜面積から式（4）を用いて電解質流束を

求めた結果を Fig. 12 に示す。この図より全ての電解質溶

液において CM-3 が最も高い電解質流束を示している。こ

れは Table 1 に示すように CM-3 が今回作製した CM 膜

の中で最も高い含水率を有することが主な要因であると考

えられる。このように CM 膜における電解質流束は膜の荷

電構造と電解質の性質だけではなく膜含水率にも依存す

ることから，この膜含水率の影響を低減するために陽イオ

ンと陰イオンの水中の移動度がほぼ等しい 1-1 型電解質

である KCl を基準として，各電解質の流束に対する KCl

の流束を流束比として計算し，この値を各CM 膜に対してプロ 

 

Fig. 11. NaCl concentration change with time in the piezo 

dialysis system using CM-3. ●: high pressure side; ○: low 

pressure side. 

 

Fig. 12. Electrolyte flux in the diffusion dialysis system 

using CM membranes. 

 

Fig. 13. Flux ratio in the diffusion dialysis system using CM 

membranes. 

Flux ratio = JEl/JKCl where El = CaCl2, NaCl and Na2SO4)  
 



 

ットした結果を Fig. 13 に示す。この図より全ての CM 膜に

対して NaCl は KCl より低い流束を示すが，これは水中で

の Na+イオンの水和半径が K+イオンより大きく，水中移動

度は Na+イオンが低い値を有するためである。また Na+イ

オンの流束比は CM-1，CM-2，CM-3 の順番に増加して

いるが，これは Table 2 に示すようにこの順番に λ が増加

する，つまり N 層のイオン交換容量が増加しているため，

陰イオンである塩化物イオンより遅い Na+イオンの移動が

CM-3 では促進されていると考えられる。また他の膜にお

いて KCl よりもかなり低い流束を有する CaCl2 が CM-3 で

は KCl よりも高い流束を示している。これは CM-3 では P

層よりも N 層の IEC が 2 倍以上大きいため，膜中で移動

度が低いCa2+イオンの移動が促進されるためであると考え

られる。反対にこの図では分かりにくいが，CM-1 の

Na2SO4 の流束比は CM-3 の 2 倍近い値となっている。こ

の原因も CM-1 の P 層の IEC が N 層よりも大きいためで

あると考えられる。このように CM 膜の N 層と P 層の IEC

の比となる膜荷電構造は Ca2+や SO4
2-などの多価イオンを

有する電解質透過性に大きく依存することから，CM 膜を

用いた拡散透析や圧透析は，pH を変えてアミノ酸などの

等電点を変えることで，特定のアミノ酸や生理活性物質の

分離に応用が期待できる。 

４．結 論 

本研究では AEM に重イオンビームを照射後に，陽イオ

ン交換基を有するモノマーをグラフトすることでモザイク荷

電（CM）膜の作製を行い，この膜を用いた圧透析による脱

塩を試みた。また荷電構造の異なる 3 種類の CM 膜を作

製し，種々の価数ペアを有する 4 種類の電解質溶液を使

用した拡散透析での電解質流束を測定することで CM 膜

の膜荷電構造と電解質選択性との関係を検討した。 

その結果，重イオン飛跡グラフト重合で作製した CM 膜

は高い機械的強度を有し，初期濃度 500 [ppm]の NaCl 溶

液を入れた圧透析実験において 0.4 [MPa]の圧力を印加

することで高圧側の塩濃度が低下し，同時に低圧側の塩

濃度が増加する結果が得られた。これより RO 膜法とは異

なる脱塩機構で脱塩が可能であることが示された。 

また N 層と P 層のイオン交換容量の比で定義した λ が

異なる 3 種類の CM 膜，CM-1（λ＝0.69），CM-2（λ＝1.3），

CM-3（λ＝1.9）を作製した。そして種々電解質（1-1 型電解

質：NaCl，KCl，2-1 型電解質：CaCl2，1-2 型電解質：

Na2SO4）を使用した拡散透析系における電解質透過性と

膜荷電構造との関係を調べた。その結果，CM-1 の方が，

CM-3 と比較して 1-2 型電解質の流束が約 2 倍となり，反

対に CM-3 は CM-1 よりも高い 2-1 型電解質選択性を示

した。 

これらの結果から重イオン飛跡グラフト法で作製した

CM 膜は圧透析による脱塩プロセスや，特定価数の電解

質の高選択的な分離が可能であることから医薬品原料の

精製分離などへの応用が期待される。 
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Summary 

Piezodialysis process using a reverse osmosis (RO) membranes has been widely used as a seawater desalination.  

On the other hand, there is a charged mosaic (CM) membrane that has potential application to desalination.  A CM 

membrane has a structure in which a negatively-charged layers (N layer) and positively-charged layers (P layer) are 

arranged in parallel with respect to the membrane thickness direction, and each layer penetrates both the surfaces of 

the membrane.  As other transport properties of CM membranes, they are able to easily control the valence 

selectivity of ions by arbitrarily changing the ratio of N layers to P layers. 

 Many methods for preparing CM membranes have been proposed such as polymer blending method, 

laminating method, microsphere gel method, and microphase separation method.  However, these CM membranes 

have low bonding strength between the P layers and N layers, and when pressure is applied to the membrane, water 

leaks from the bonding portion.  Hence, there have been no reports of CM membranes that can use for piezodialysis 

processes.  Therefore, in this study, a CM membrane having sufficient mechanical strength to withstand the use of 

piezodialysis was prepared by heavy ion bean track graft polymerization, and desalination of low salinity solutions 

by piezodialysis using the membrane was investigated.  In addition to this, three types of CM membranes with 

different ion exchange capacity ratio of N and P layers, λ: CM-1 (λ = 0.69), CM-2 (λ = 1.3), CM-3 (λ = 1.9) were 

prepared to examine the relationship between the membrane charged structure and the electrolyte permselectivity.  

Permeation experiments of a diffusion dialysis with the CM membranes were performed using various solutions of 

electrolytes that consists of monovalent cations and monovalent anions (1-1 type electrolyte), divalent cations and 

monovalent anions (2-1 type electrolyte), and monovalent cations and divalent anions (1-2 type electrolyte). 

The CM membranes prepared by heavy ion beam track graft polymerization had high mechanical strength.  In 

a piezodialysis system consisting of the CM membrane and 500 [ppm] NaCl solutions as the initial concentration, 

the salt concentration at the high pressure side decreased and that on the low pressure side increased by applied 

pressure of 0.4 [Mpa].  This indicates that the CM membrane can desalinate the salt solutions by a different 

mechanism as a RO membrane. 

In a diffusion dialysis system using various electrolytes (NaCl, KCl, CaCl2, Na2SO4), CM-1 has ca. twice 

higher 1-2 type electrolyte flux compared to CM-3, on the other hand, CM-3 had higher 2-1 electrolyte selectivity 

than CM-1, indicating that CM membranes can control the valence selectivity of ions with changing their charged 

structure.  



 

From these results, the CM membrane prepared by the heavy ion track graft method can be applied to 

desalination processes in piezodialysis and highly selective separation of electrolytes; hence, it can be applied to 

desalination of low salinity solutions and purification of pharmaceutical raw materials. 


