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イオン交換膜におけるイオンの選択透過性

妹　尾 学・山　辺　武　郎

近時めざましい発展をとげてきたイオン交換膜は，イオンにたいしてその電荷，大

きさなどに応じて，選択透過性を示すイオン性隔膜であり，海水より食塩の製造，

カン水の脱塩など多くの応用分野をもっている．ここではそのもっとも重要な性質

であるイオンの選択透過性を，われわれの考えにもとついて解説する．

1．はじめに
　正または負の荷電をもつイオンが選択的に透過する薄

膜にたいして化学者や生物学者が興味をおぼえ，その性

質を解明しようと努力を始めたのはすでにかなり昔のこ

とである．1912年Loebらはりんごの皮が陽イオンを

選択的に透過することを見出し，また1919年Donnan

らはフェロシアン化銅の膜について，1924年van　Sly・

keらは赤血球細胞膜についてそのイオン交換平衡を研

究した，そして1932年Donnan1）は膜平衡をGibbsの

平衡理論に基づいて解き，さらに1936年Teore112）と

Meyer，　Sievers3＞はそれぞれ独立にイオン選択膜の構造

を模型化して，そのイオン選択性をDonnanの概念に基

づいて説明し，ここに膜現象の理解は着実で正統な熱力

学的理論を，その基礎の一つとして得ることになった．

1937年Londonで行なわれたFaraday　Societyの自然
および人工膜についての討論会4）はその成果の要約であ

る．

　しかしこのような膜の工業的意義が認識され，さらに

多くの研究が精力的に行なわれるようになるには，優れ

た性能をもつ合成イオン選択膜の出現をまたねばならな

かった．この仕事はイオン交換樹脂を膜状に成型すると

いう方針で軌道にのり，1950年代からJuda，　Wyllie

らによって始められたこの種の研究は，その後目覚まし

い改良と画期的な発展を重ねて，今日十分工業的に使用

しうると思われるいくつかの優れたイオン交換膜がつく

られるようになった．特にわが国では海水から食塩をと

るという特殊な環境にあるため，イオン交換膜のこの方

面の開発は世界にさきがけて優れた発展を遂げている、

ここでは過去数年間われわれの研究室においてなされた

研究の成果を骨子として，イオン交換膜の基本的性質か

ら特にそのもっとも重要な性質と考えられるイオンの選

択透過性の問題を中心として議論を進めていきたいと思

う．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　2．　イオン交換膜の基本的性質一異符号

　　　イオン間の選択透過性

以下の議論の理解を助けるために，まずイオン交換膜

の基本的性質を説明する．今日広く採用されるイオン交

換膜とは解離して正または負に荷電するイオン交換基を

固定化している膜であり，利用の観点からみればイオン

性透析膜である．すなわち不可欠のものとして膜の構造

的骨格に固定している解離基をもち，水溶液に浸漬した

ときに膜基体に固定化されているイオンが生成する．そ

してこれが有効に利用されるためには，固定イオン濃度

が十分に高いことが必要である．

　たとえば塩化ナトリウム水溶液に浸漬されているスル

ホン酸型陽イオン交換膜を考えよう（第1図）．膜基体に
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　第　1　図

固定しているスルホン酸基一SO3一は膜の外にでること

はできないので，イオン交換膜はRSO3一を透過しない

膜によって囲まれているとみなすことができる．このよ

うな系の平衡は1934年Donnanによって熱力学的に

取り扱われ，二つの相，ずなわち樹脂相と外部溶液相の

問のイオン分布は（1）式のようになることが示された←

　　　　tZNa°aCl・＝＝　aN・tS・’aCl一　　　　　ノ　（1）

．ここでaおよびaはそれぞれ外部溶液および樹脂相の

イオンの活動度で｝今おおよその概念を得るためイオン

の活動度係数（ム＝CA／砿で定義される）’を1とする

と∫モル濃度CAについて　　　’

　　　　ON・・C¢1－（演、・・C・i　　　　，，（1・）

一方電気的中性の原理力ら樹脂相につして

　　　　CNa　■t＝Cci十CR　　 ；　　　　1　　二　　　：（2）1

が当然成り立りめて，」”　　1　　　　　　一守
　　　　の　　　　　　Pt　　　　　　　　Wt
　　　　（Cc1十CR）・Cc1＝＝σNa・CCI　　　　　　　　（3＞1
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ここでORは樹脂解離基のモル濃度で樹脂相中にある水

の全容積にたいする値である．よっ七樹脂相中め解離基

の対立イオンであるナトリウムイオンおよび非対立イオ

ンである塩素イオンの濃度はそれぞれ

（4）

となる．たとえばCR2＝4CN。Cclのとき（CN。＝Ccl±CN・cl

であるのでCR＝2CN。Cl，ここでCN。CIは外部溶液の食塩

濃度），すなわち外部溶液の食塩濃度が樹脂相の解離基

濃度の半分に等しいとき，樹脂相のナトリウムイオン濃

度および塩素イオン濃度はそれぞれ解離基濃度の1．21

および0．21倍となる．したがって外部溶液の塩濃度が

固定解離基濃度より十分小であれば，樹脂相中に非対立

イオン（固定解離基と同符号の荷電をになうイオン）は

ごく僅かしか浸入できないことがわかる．よってこのよ

うな膜を隔膜として用いるとき，イオンの符号による選

択性を期待することができる．すなわち隔膜をとおして

のイオンの透過では，膜中のイオン移動度とともに膜内

イオン濃度が支配的な因子であるので，イオン交換膜を

とおして正負いずれかのイオンが選択的に透過する．た

とえば陽イオン交換膜は陽イオン選択性の膜で，膜自身

は負に荷電しているアニオン膜であり，陰イオン交換膜

は陰イオン選択性膜で正に帯電しているカチオン膜であ

る．
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。　　　　　　　　　　第　2　図

　陽および陰イオン交換膜を交互にならべJ一たとえば第

2図のような電解槽をつくり各室にたとえば食塩水溶液

を満たし両端に電位差を加える．このとき図に示すよう

なイオンの移動がおこり，皿およびIV室では脱イオン

が，皿室ではイオンの濃縮がおこる．たとえば皿および

IV室に海水をとおすと皿室から食塩濃縮液が得られ，ま

た皿および1V室にかん水を供給して脱イオン水を得るこ

とができる．このような操作は多くの電解質の抽出およ

び濃縮や非電解質の脱塩などに広く利用することができ

る．
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　このイオンの移動を理想的な場合について定量的に考

えてみよう．たとえば1枚の陽イオン交換膜をはさんで

食塩溶液（濃度はそれぞれCI，　CII）をおき通電する．

実際にこの実験を行なうときには両極の水電解による

pHの変動をおさえるために銀一塩化銀のような可逆電

極を用いる．今1ファラデーの電気量（96500クーロン）

を通すと両極では1当量のイオンが析出または遊離す

る．このときイオン交換膜を通しても同じ電気量がイオ

ンによって運ばれているはずで（水の電気的移動は無視

する），当然膜内の動き得るイオン，この場合にはナトリ

ウムイオンと塩素イオンがこの電気量をはこぶこととな

る．ナトリウムイオンおよび塩素イオンの移動量をそれ

ぞれるNaおよびi＋Cl（当量）とすると　（i＋N。＋f＋Cl＝

1），イオンが電気量をはこぶ割合はイオンの輸率と呼ば

れるので，むN、およびi＋CIは陽イオン交換膜中のナト

リウムイオンおよび塩素イオンの輸率に等しい。一般に

輸率tはイオン濃度Cとイオン移動度1とを用いて次

のようにあらわされるので

　　　　　α
　　　　’＝Σσ

今の場合陽および陰イオンの移動量，すなわち輸率の比

は次のようになる．

1＋Cl　CcllCi

薯10

心

誉
i心　O．5

t＋N・　CN。INa

01　 0．512　51020
　　　　　タト部デ容シ夜　NαC2濃度，N

　　〔RSO5〕　；5　eg．／2ワ　lci／‘！vα一i50

第　3　図

（5）

　粗い近似として移動度比ZCi／ZN。は溶液中の値65．5／

43．5＝1．50（18°C，無限希釈）をとり，濃度比は（4）式を

用いると（5）式より算出される移動量比は第3図のよ

うになる．なお固定解離基密度CR　・＝　5　eq．／1．とした．こ

の値は交換膜の総交換容量と膜中に吸着された水の量と

から算出され，この程度のイオン交換膜は現在容易に得

ることができる．この図から外部溶液濃度が固定解離基

濃度より小さいときには1＋c1／」＋N・→oで，実質上ナトリ

ウムイオンのみが透過することが明らかに示される．

　実際には水の移動やイオンの拡散などのた）‘’に陽イオ

ン交換膜をとおしての陽イオンの輸率または陰イオン交

換膜をとおしての陰イオンの輸率が上述の計算値より小
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さくなる・　しかし現在0．1N溶液で輸率0．95以上の

ものが工業的にも利用できる段階に達している．

3．　同符号イオン間の選択透過性

　陽および陰イオン交換膜を用いて陽イオンおよび陰イ

オンを選択的に透過することができるが，同符号のイオ

ン間でも膜中のイオン濃度あるいはイオン移動度が異な

るときにはイオン交換膜をとおしてのイオンの移動量が

異なってくる．したがってある特定のイオンのみを除去

または濃縮することがある程度可能の場合がある．以下

このような場合についてわれわれの研究室における結果

を中心に詳細に検討しよう．

　陽イオン交換膜で隔てられた2室の電解槽の各室にた

とえば塩化ナトリウムと塩化カルシウムの混合溶液を満

たし1ファラデーの電気量を通ずる．このときイオン交

換膜をとおしてのナトリウム，カルシウムおよび塩素イ

オンの各透過量はi＋N。，i＋C。，およびi＋Cl（当量）で，

それぞれ陽イオン交換膜中の各イオンの輸率に等しい．

そしてf＋N。＋i＋c。＋i＋Ci＝1である．（実際には1ファラ

デーの電気量を通す必要はなくある限られた一それも理

想的には十分少ない通電量の下で実験する．そして輸率

を求めるには1ファラデーの場合に通電量とイオン移動

量が比例するとして換算する．また以下の選択透過係数

の算出には移動量比のみが必要であるので換算の必要も

ない．輸率比は移動量比に等しい）．

　カルシウムイオンのナトリウムイオンにたいする選択

透過係数を次のように定義する．

　　　　　Tli2－（tCaiN。）／（舞）

　　　　　　一（lc。INa）｛（舞）／（器）｝　（6）

すなわち輸率比の外部溶液濃度比にたいする比である．

濃度比をとったのは移動量は当然（イオンの出ていく側

の）溶液相のイオン濃度に大きく支配されるので，この

寄与に交換膜が選択性のない場合に対する補正を加えた

わけで，したがってT値は移動度比に濃度比の補正を

加えた形となっており，当然選択性のない隔膜ではT

値は両イオンの移動度比となる．なおT値を実験的に

求めるにはすでに述べたように二室の電解槽を用いて一・

定通電量の下で両イオンの移動量と，イオンの出ていく

側の室（たとえば陽イオンの場合には陽極側の室）の平

均濃度を求めその比の比をとればよい．なおTは一般

に濃度の関数なので，でき得ればイオンの出ていく側の

室のイオン濃度を電解透析中一定に保つことが望まし

い．このためには溶液容積を大きくしてイオン移動量を

小にするか，一定組成の溶液を常に電解希釈室に補給し

続けるようにすればよい．以下の取り扱いではこの条件，

すなわち透析の問（イオンの出ていく側の）外部溶液相
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濃度および組成が一定に保たれているとする．また第2、

図のような多室電解槽を用いるときには，陽イオン交換

膜を透過した陽イオンの一部はさらに陰イオン交換膜を

透過し，陰イオンについても同じことが起こるので，一一・

枚のイオン交換膜についての特性は得られない．しかし

初め各室に同じ原液を満たしておき，一室おきに原液を

たえず供給しつつ，中間室を濃縮室として電解透析を行

ない，透析終了後の濃縮室の濃度の原液濃度にたいする

比一濃縮比r一を求め
　　　　　T’X－（t＋B－・・tHBt＋A－t＿A）／（舞）－k’≡1（7）

（7）式より算出されるTノ員は，陰イオン交換膜をとお

しての陽イオンの輸率乙が陽イオン交換膜をとおして

の陽イオンの輸率i＋に比して十分無視し得ればT．B

に等しいとされる．なお（7）式でA，Bは任意の二種

の陽イオンであり，Coは原液濃度である．

　（6）式の濃度項はイオン交換膜と外部溶液相が熱力学

的イオン交換平衡にあるとき分離係数Sと定義される

量である．すなわち

　　　　　SkZ－（CCaCN。）／（器）　　　（8）

したがって電流密度→0の極限における準静的状態にお

いては，

　　　　　婿卜（lc。INa）・sli1　　（9）

以下この場合における二三の問題を検討しよう．なお以

上の式と同様の関係は任意の一対の陽イオンあるいは一

対の陰イオンにたいしても成り立つことは明らかであ

る．

　（1）濃度および組成比の影響

　ナトリウムイオンとカリウムイオン，塩素イオンと硝

酸基イオン，またマグネシウムイオンとカルシウムイオ

ンのように等しいイオン価をもつ二つのイオン間の選択

透過係数は濃度および組成比に大きく影響されないと思

われる．これは移動度比は第4図に示すように等荷電イ

オン間では濃度によらずほぼ一定であり，また濃度比も

，　　O．50

　　　00001

　　　k㌔酵
㌦＼一一一～＿

O．Ol　　　　O．1

塩全濃度σs，N

0 025　　　　　　　　050　　　　　　　　0∫75　　　　　　　　　1

＿塩購響編僻僧（Cs　＝＝　°・　1　N）

第　4　図
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イオン交換平衡の研究の結果からいちじるしく濃度に依

存することはないと結論されるからである．

　しかしナトリウムイオンとカルシウムイオン，塩素イ

オンと硫酸基イオンのようにイオン価の異なるイオン間

の選択透過係数は濃度および組成比にいちじるしく影響

される．移動度比は第4図に示すように一般に1価イオ

ンA＋にたいする2価イオンB2tの移動度比1・／1．は

溶液濃度が増すにしたがって減少する傾向があり，また

一定全濃度においては組成比CB／CAが増すにつれて減

少する傾向がある．

　濃度項にたいする寄与はさらに顕著である．イオン父

換平衡の研究からの結論によると，A＋とB2＋イオン間

の交換平衡

　　　　2RA十B2＋壽R2B十2A＋

にたいして，Donnan平衡または質量作用則から導かれ

る次のイオン交換選択係数が条件によらず一定値を示

す．

　　　　K昊一｛（CBCB）／（急隔　（1。）

　　　　γ員一（アBγB）／（舞）2，」

したがって選択透過係数に関与する分離係数は5）

　　　　S昊　・・　t．。｛／C・・＋8CKC・－C・｝　（・・）

ここでCA，　CBは外部溶液相のA＋，　B2＋のモル濃度，

したがって全濃度C。は規定度（eq．／L）を単位にとると

　　　　Cs＝CA＋2CB

またCは膜内解離基濃度（eq．／L）で近似的に

　　　　C＝CA＋2CB

とした．Kは（10）式によって与えられる量から

　　　　K≡K菱／γ髪

と定義される量で，活動度係数比を含むので濃度および

組成比に依存するが，近似的なしかし簡明な結論を得る

ためにその寄与を無視し，Kは濃度，組成比によらない

定数と考えておく．

　（11）式から分離係数sXは異電荷イオン間ではA，

B両成分の濃度に独立ではないことが明らかである．こ

の事情を次の二つの場合について説明しよう．

　（1）　組成比一定（1：1）で全濃度C・が変化すると

き，（1・）式か殖ちに（C・一・C・一÷C・）

　　　　3£一去（／　　　CK　1十8　　　　　　－1　　　　C。）　　　（・2）

すなわち全濃度C。が増大するとともに分離係数は減少

する（第5図）．また移動度項も濃度の増大とともに減少

する傾向があるが，本来樹脂相の塩濃度は外部溶液濃度

の変化によりいちじるしく変わることはないのでこの寄

与は小さい，結果として選択透過係数71費は，主とし

て濃度項の寄与によって，全濃度が増大するとともに減

4
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　　　　第　5　図

1

少する．すなわち一般に全濃度が増大するとともに高い

方の原子価をもつイオンの透過が減少する傾向がある．

この傾向はNa＋－Ca2＋系6）およびC1－－SO42一系7）に

ついて実際に確かめられている（第1表）．なお第5図に

示した理論曲線は，C－5meq．／mL，　K＝2．61（8％DVB

Dowex　50），　lc。／l．。＝18．8／28．8＝0．653（1Nへのおお

よその外挿値）を用いて算出したものである．

　　　第1表　選択透過係数の濃度および組成比
　　　　による変化（0．385　A／dm2）

　全濃度，N
　　O．012

　　0．106

　　1．058

　　0．124

　　0．106

　　0．114

　全濃度，N
　　O．013

　　0．096

　　0．900

　　0．110

　　0．096

　　0．110

　（2）

るとき，

組成比CN。／Cc、

　　1．79

　　1．04

　　0．95

　　8．54

　　1．04

　　0．16

組成比CCIICSO4

　　1．17

　　1．04

　　1．00、

　10．0
　　1．04

　　0．10

7鴇

1．　44

1．　47

2：00

1．52

1．47

1．36

T邑？4

1．08

1．17

0．44

1．10

L17
0．71

全濃度C。一定で組成比CA／2CB－rが変化す

　　　　sR一看｛／1＋響・？t’－1｝　（・3）

二つの極限の場合を考える．r＜＜1，すなわちA＋がB2＋

に比して十分少ないとき

　　　　［sRコr－・イ讐　　　（・4）

そしてr》1，すなわちA＋がB2＋に比して十分多い

とき

　　　　［sRコr－・・一警　　　　（15）

よって分離係数は溶液相の全濃度が一定のときCK＞Cs

ならば（ほとんどすべての場合この関係は成り立つ），一

価イオンの割合が増すにつれて，はじめある極限値から

出発してある濃度範囲でいちじるしい上昇を示しやがて
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飽和値に達することが示される（第5図）．移動度項につ

いてすでに示した寄与を考慮に入れて（9）式にしたが

って算出した選択透過係数丁亀の組成比による変化を

全濃度0．1Nの場合について同じ図に示した．　なお算

出に当たり，前と同じCおよびKにたいする値を，

また膜中の移動度比の組成比変化は簡便化のため膜中と

溶液相が同じ組成比であるとして0．1N溶液について

の値を用いた．この傾向は実際にNa＋－Ca2＋系につい
て確かめられている6）．

　（2）　弱解離性電解質の透過性

　ホウ酸，亜ヒ酸のような無機弱酸，修酸のような有機

酸，またアミノ酸のような有機両性電解質，アルカロイ

ドのような有機塩基は，多くかなり小さい解離定数をも

つ弱解離性電解質である．このような弱解離性物質のイ

オン交換膜透過性を検討すると，その透過性がきわめて

pH依存性が強いことが示される．そして一般にその透

過が最大となるpH値が存在することをわれわれは確か
めた．たとえばホウ酸8），　アミノ酸9）についての結果を

第6図に示した．

　このような透過性のpH依存性は，当然弱解離性電解

質の解離がpHに依存することに原因をもつものであ

り，解離イオンの存在割合が重要な寄与をしていること

が明らかである．たとえばpK　・＝5の弱酸（酢酸，クエ

ン酸など多くの有機弱酸に相当する）0．5Nを含むNaC1

0．5N溶液のイオン種の存在割合は第7図のようにな
る．

　したがってこのような物質のイオン交換膜をとおして

　　　ホー酸
　　　　O．05MH3BO3
±i　　　　　　　　　OO5MNαCt

鯉3
舅些

o．Q5

　0〔辺

竃
ミ
　003
皿剛

　002

O．Ol

第6図（1）

＼論

懲

ρH

02468101214　　　　　　　　　　　　　　　Pト」
　　一強酸一強塩基性膜（0．5　A／dm2）
　　一一一一弱酸一弱塩基性膜（1．OA／dm2）

　　　O陽極　●陰極方向への透過

　　　　第6図（2）

01

雲

駕a5

蝕
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　　　　　　　　　　　　　　　　10　　12　　14
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH
　　　　　　KB－105　C・・－05，C・・0．5・9・／e

　　　　　　　　　　第　7　図

の選択透過性には濃度項の寄与が大きいと与えられる．

以下いくつかの仮定をおいて弱酸BH　の選択透過係数
の濃度項について考察をすすめてみよう10）．主要な仮定

はすでに述べてきたものを含めて次の三つであり，いず

れも適当な実験条件をとることにより実現に近づくと思

われる．

　1．　電解透析の過程の間供給液の組成は一定に保たれ

る．

　2．　イオン交換膜は供給液とイオン交換平衡の状態に

ある．

　3．膜中に交換吸着された弱解離性電解質はすべて解

離状態にある，

　このときA一イオンにたいするBの選択透過係数

丁愛の濃度項，またはみかけの分離係数5「員は

　　　　sR－（CBCB）／（魯）

　　　　　　　　　2皇C。H

　　　　　　　　　Kw　　　　　一εノ員　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（工6）
　　　　　　　　1＋．墾．C。H

　　　　　　　　　　Kw

ここでCBは解離および非解離状態にあろすべてのB

のモル濃度であり（CB　＝CBH＋C・一），解離状態にあるB

イオンのモル濃度Cガと区別して用いる．なおAイォ
　　　　　　　　　　　　　ト　　　’
ンはすべて解離状態にあるのでσAとCバは区別せず

同じ量を示す．SiXは真の分離係数
　惹　『

㈱舳解
y一　＝

器けBド

ｽ

σ件

　　条　　ぼ　　ほ　　で数

田C㎝C
掛鷺F

（17）ノ

鵡はiBHの解離定

（18＞

Kwは水の解離定数（イオン積）である．

　銀は第8図に示すようなpH依存性を示し，　pHが

十分小さいときに・は

　　　　［SXコ・H－・－8噛C・H　　（・9）

また十分高いときには

　　　　［sXコpH→・・＝・S’X　　　　　　（20）

となり一定値に飽和する．1曲線の形は解離定数κBによ

らないが，たちあがりのpHはK■の値のみによって

5
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　4
ぽて

ぐ3
季

警
L2
。驚

02468101214　　　5身、D，5i。H，C，．α1，皿，、．8肇皿、

　　　　　CA－0．5，δ卿一〇．1

　　　　　第　8　図

　　　　　　・＋（豊＋5畦）（］・H＋豊艶㎡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）

ここで5饗は（17）式と類似の式で定義されるA一に

たいするOH一の分離係数である．・これらに適当な数値

を入れて算出した結果は第8図のようになり，3A島Hは

二段に変化する．pHが高くなるとはじめ5堤に飽和

し，さらにpHが高くなると急激な変化の後にS（亮に

飽和する．したがって5A島Hの挙動は5野の値によっ

て大きく変化することになる．

　さらにA＋OHにたいするBの選択透過係数は
　　　鴫・一（　　tB彦A十tOH）／（C。鴇。H）

　　　　　　一（　　　　lBC，1．CA＋IOHCOH）／（C。鴇。H）

　　　　　　　　ニ　ー　σA＋．魎σ。H
　　　　　　－（IBiA）｛㈱／（C。畢も。H）｝（22）

これは二成分系の場合のように移動度項と濃度項とに分

けることはできないが，IB／lAを外に出して残りを濃度

項に対応するものとして扱うことができる．算出の結果

　7論H
　　　　　　　　　豊C・H（・＋よC・H）

　＝　TiR

定まり，ε£／5ノ員＝o．5となる点はpH・＝－log　KB・＝pKB

であることが示される．

　pHが高くなると当然OH一の寄与が大きくなってく

る．したがってpH依存性を検討するためにはOH一

の寄与を含めた次のような分離係数，透過係数を考慮す

ることが望ましい．すなわち

s・嗣嘉）／（CA十COHCA十COH）

　　　　　　　　　　豊C・H（1＋6kC・H）

　　　＝－s　’員

　　　　・＋（熟＋丁職）C・・＋豊雛…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）

したがってTA鳥H／丁磯は丁関がいちじるしく大き

いまたは小さい値をもたない限り，第8図に示した

3A島H／S「Rと同じ傾向を示すことがわかる．

6

生　産　研　究

　実際の透過量の比は

　　　　i。弩。。－T・島・c。睾。、

さらに @rB　　T轟C・

（24）

彦A十tB十tOH
　　　　　　　　　　　（25）
CA＋7論H　CB＋C・H

として与えられるが，ここでは（24）式の目安として

　　　　輪・轟菰皇益

を算出した結果を第9図に示した．

4

0　　2　　4　　6　　8

KB－1σ5

δ只H・O」

CB聴0．5，

　10　　12　　14

　　　　pH
CA＝0，1（P，10um

　　　　　　　　　　第　9　図

　このような取り扱いから次のような重要な結論が導か

れる．

　1．実際上イオン交換膜によってイオンを透過させる

ためには解離定数pKが14以下でなければならない．

　2．弱解離性イオンが透過を始めるpH値はpK－1

である．

　3．透過量の最大値は普通pH－pK＋1から12～14

の範囲にある．

　4．　イオン交換膜の塩基度，すなわちOH一にたいす

る親和性が大きな影響を与える．

　以上弱酸性物質を例にとって考察を進めたが，弱塩基

性物質や弱解離性両性電解質にたいしても同様の取り扱

いが可能である．

4．イオンの選択透過係数

　前節でイオンの選択透過係数が外部の条件によってい

かに変わるか，その変化のいちじるしい二つの場合につ

いて説明した．最後に外部の実験条件を同じに保ったと

きイオンの選択透過係数が何によって支配されるかとい

う問題を検討しよう．

　選択透過係数は（6）式によって定義されるので，あ

るイオン交換膜中におけるあるイオンの輸率，すなわち

移動度と濃度とによって支配され，これはイオンの存在

状態によって定まるものである．しかし一般にイオン交

換膜中のイオン濃度は高い浸透圧の束縛をうけて極めて

大きいので，十分一般性のある統計熱力学理論は完成の

域にない．ここではこの問題を原始的な直感的な面がら
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第2表
イオン

　C
Li＋

Na＋

NH4＋

K＋

Rb＋

Cs＋

H＋

．Ag＋

Tl＋

Mg2＋

Zn2＋

Co2＋

Cu2＋

Cd2＋

Ni2＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋
＊

＊＊

陽イオンの移動度比と分離係数およびその積

移動度比＊

lc／lLi

　1．00

　1。30

　1．92

ユ．93

1．92

2．04

9．43

1．63

1．98

1．35

1．35

1．35

1．　36

1．35

1．35

1．53

1．　53

ユ。65

無限希釈溶液，18°C

分離係数＊＊

　3藍
　1．00

　1．98

　2．55

　2．90

　3．i6

　3．25

　1．27

　8．51

i2。4

15．3

15．7

16．3

16．6

16．7

16．8

19．4

21．8

29．4

音・・8

1：ll

l：18

1：ll

ll：l

ll：l

ll：l

l；：l

l；：1

朧

Dowex　50，　X－8，0．．1N（1：1）

O・D・Bonner　et　al・，　J・Phys．　Chem．，61，326（1957）；

62，　250　（1958）．

第3表　陰イオンの移動度比と分離係数およびその積

イKン驚礎
ど乱COO．　殿

9書go層　　　　8：ξ含

鉱．　1：18

§鉾　　i：ll

瞥刷　溜
＊無限希釈溶液，18°C

分撃＊掛3＆
1：91　　1：ll

l：器　　　1：ll

l：lo　　l：81

1：l　　l：塞

1：l　　l：影

＊＊Dowex　1，　X－8，　R．　M．　Wheaton　and　W．C．　Bauman，

　　Ind．　Eng．　Chem．，43，1088（1951）。

とり扱ってみたい．

　第2表，第3表にLi＋イオン，　Cl一イオンを標準イ

オンとして溶液中（無限希釈）のイオン移動度比と，8

％DVB　Dowex　50（ポリスチレンスルホン酸型陽イオ

ン交i換樹脂）およびDowex　1（ポリスチレン型第四級

アンモニウム陰イオン交換樹脂）についての分離係数の

値，そしてその二つの量の積とを示した．なお二価イオ

ンの分離係数は外部溶液組成比1：1，全濃度0．1Nと

して（12）式を用いて選択係数から算出した値を用いた．

与えられた積は陽イオンについて

　（一価）Li＋＜Na＋＜NH4＋＜K＋＜Rb＋＜Cs＋＜H＋

　　　　　〈Ag＋くT1＋

　（二価）Mg2＋＜Zn2＋＜Co2＋＜Cu2＋くCd2＋＜Ni2＋

　　　　　＜Ca2＋＜Sr2＋＜Ba2＋

陰イオンについては

　　F『＜CH，COO－＜HCOO－＜OH一くCl－＜NO2一

ab

第4表

イオンC
K＋

NH4＋

H＋

Mg2＋

Ca2＋

Ba2＋

Cu2＋

Fe3＋

A13＋

イオンA
NO，－

SO42甲

HCO，『

選択透過係数丁意、およびT8且

　　7£

　　　　　　　　　a，　　　1．561。591i）

1．52u）

4．50～6．2012）（1．73＊）11，

1．13～1．271D

1．15～1．626・11・12）

　　0．70ユ3）

　　1．5414）

　　0．6014〕

　　0．6614｝

　　　　7＆

0．94～1．237，

不均質交換膜．

439

｛ 1．24～1．64iS｝

0．85～1．4016）

‘1．15～1．69iS，

嵐O．95～1．70t6）

　　ゆ　　5　　4　　0ゆ凶～湿ゆ50375　｛｛

均質交換膜，いずれも強酸性および強塩基性膜．

　5室法による結果．

＜CN－＜Br－＜NO，一く1一

b，

この順序はもしイオンがイオン交換膜中において水溶液

中と同じ状態で存在するならば，すなわちイオンが膜基

体または解離基によって特別な影響をうけていなけれ

ば，電流密度無限小における選択透過係数と同じ順にな

るはずである．

　われわれが強酸性不均質イオン交換膜について得た選

択透過係数の実測値を他の結果とともに第4表に示し

た．透過性の順序は

　　Ba2＋＜Na＋＜Mg2＋＜Ca2＋＜NH4＋＜K＋くH＋

のようになる．陰イオンについてのデータは少ないが他

の人々による結果も併せると，透過性は（電流密度小さ

いとき）

　　　　HCO3－＜Cl－＜SO42－〈NO3一

　この順序を先に示した予想される順序と比較すると，

その一致はおおむね良し∴すなわち選択透過係数を溶液

移動度とイオン交換平衡とから予想される可能性を示し

ている．しかしなかにいちじるしい不一致がみられる．

すなわち移動度，分離係数がともに大きいBa2＋が，「
｢

ちじるしく小さい透過性を示すことである13）．このBa2＋

の異常性はまたBa2＋形樹脂が小さい膨潤性を示すこ
と17），高い電気抵抗を示すこと18）にも表われている，

そしてこの原因はBa2＋がスルホン酸解離基と難溶性の

塩をつくるためと考えられる．したがって膜中のバリウ

ム濃度は十分高いにもかかわらず，実際に可動イオンと

して電気量を運び得るバリウムイオンは極めて少ないも

のと思われる．このようにわれわれはイオン交換膜の透

過に当たっては透過する物質の単なる膜中濃度ではなく

て実際に解離状態にある可動イオンの濃度が支配的な役

割を果たすと結論した．すなわち透過性はイオン交換膜

の性質特にその解離基と透過するイオンの相互作用によ

7
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　　　　　　　第5表

　基体樹脂

Duolite　C－63

Dowex　A－1

Amberlite　IR－120

Amberlite　IRC・－50

種々の交換基をもつ陽イオン交換膜におけるNa＋～Ca2＋選択透過性

交換基

一PO（OH）2

－N（COOH），

－SO，H

－COO且

比電導度比κ監

　　0．36

　　0．44

　　0．50

　　0．33

分離係数Slt：＊＊

　　21．2
　　21．1

　　18．8
　　55．　5

・総・3監

　7．6

　9．2

　9．4
　18．　3

生　産　研　究

　＊Ca形およびNa形交換膜のそれぞれの0．1N塩化物溶液中の比電導度の比．
＊＊@基体樹脂についての全濃度0．1N，組成比1：1溶液中のイオン交換分離係数の実測値・
＊＊＊　二室法，全濃度0．1N，組成比1：1溶液における実測値，電流密度0・7～2・3A・／dm2・

って強く支配されることとなる．

　このようにBa2＋か強酸性イオン交換膜中でいちじる

しく遅速されることはイオン交換紙を用いる実験によっ

ても確かめられる19）．また同様の現象は，カルボキシル

型弱酸性イオン交換膜一Ca2＋系6）およびアルギン酸膜一

Fe3＋系14）についても起こっており，また強酸性イオン

交換膜におけるAg＋およびTl＋も同様の傾向を示す

と思われる．

　種々の解離基をもつ不均質イオン交換膜におけるNa＋

一　Ca2＋系の透過性に関する実験結果20）を第5表に示し

た．これから次の重要な挙動が認められる．すなわち分

離係数の大きいものほど移動度比の目安と考えられる比

電導度比は小さくなる．この傾向は一般的と思われる．

膜中のイオン濃度は極めて高いのでイオン対の生成や溶

解度の限界などのために非解離性イオンの存在が比較的

高く，活動度係数は一般にかなり小さくなっている．一

般に活動度係数の小さいイオンほど膜中に多く交換吸着

され分離係数は大きくなるが，逆に移動度は小さくな

る．したがって選択透過性を支配する移動度項と濃度項

とは，膜中のイオン相互作用を考えるとき互いに相殺す

る寄与を示すと思われる．このため選択透過性は溶液の

移動度とイオン交換分離係数とから予想される値ほどイ

オン間の差は大きくなく，また交換膜の解離基を変える

ことによって特定のイオンの選択透過性を大きく変える

ことはかなり難しいと思われる．

5．　お　わ　り　に

　すでに紙数も尽きたので述ぺねばならない多くの問

題，多くの文献はすべて省略する．選択透過性を律する

もう一つの重要な因子であるシt－・一・ブ効果についてもふれ

なかった．また実際にイオン交換膜を用いて実験室的な

また工業的な操作を行なうときに当面するであろう多く

の問題についても一切省略した．この時には電流密度の
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問題が理論的にも実用的にももっとも重要となる．電流

密度が高くなるにつれ本稿で述べてきた準静的過程から

の偏椅は大きくなり，イオン交換膜の選択性の寄与が小

さくなる．これらの問題についてはいずれ他の機会に詳

細に論じてみたい．　　　　　（1961年8月15日受理）

文 献

1）　F．G．　Donnan　und　E．A．　Guggenheim，　Z．　Phys．

Chem．，162，346（1932）；F．G．　Donnan，　ibid・，168，369

　（1934）。

2）T．Teorell，　Proc．　Soc．　Expt．　Biol．　Med．，33，282

　（1935）．

3）　K．H．　Meyer　and　J．F．　Sievers，　Helv・Chim・Acta・

4）

5）　妹尾，山辺，未発表，
6）　山辺，田中（竜），妹尾，日本塩学会誌，14，238（1960）．

7）山辺，田中（竜），妹尾，工化，63，1907（1960）．

8）　山辺，妹尾，梁瀬，未発表．

9）山辺，妹尾，高井，工化，64，556（1961）；日イ七第14年

　会，東京（1961）．

10）　妹尾，山辺，未発表．

11）　山辺，田中（米），工化，63，1342（1960）・

12）　妹尾，山辺，日化第14年会，東京（1961）・

13）　T．Yamabe，　M。　Seh6，　T．　Tanaka　and　I．　Kamii，

　Bull．　Chem．　Soc．　Japan，33，1740（1960）・

14）　M．Send，　T．　Sait6　and　T．　Yarnabe，　Bu11．　Chem．

　Soc．　Japan，35，563　（1960）．

15）Ionics　Inc．，　Satine　Water　Research　and　Develop・

　ment　Report　No．1，　No．11．

16）　世古，最新イオン交換（垣花，成田編），広川書店・東京

　（1960）．

17）　妹尾，山辺，高分子学会第9回年次大会，大阪（1960）．

18）　E．Heymann　and　IJ．　O’Donnell，　J・Colloid　Sci・・4・

　405　（1949）．

19）T．Yamabe，　M。　Sen6　and　N。　Takai，　Bul1．　Chem．

　Soc．　Japan，34，738　（1961）．

20）　山辺，斎藤，妹尾，高井，日本塩学会第12年会・松lk

　（1961）．

1g，　649，　665　（1936）．

　Trans．　Faraday　Soc．，33，911－1151（1937）．

☆ ☆

8


