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1.緒言　　水素イオンを選択的に透過させ，金属イオ
ンを透過させない水素イオン選択透過膜を用いた電気
透析法によって，金属表面を処理した廃酸から金属イ
オンを含まない遊離酸を回収することができる 1)．廃
酸回収の目的は，酸の濃縮回収および最終廃液の減量
であり，用途によって水素イオン選択透過膜の電気浸
透水を調節する必要がある．本研究では，電子線グラ
フト重合法を適用して，高密度ポリエチレン (HDPE)
フィルムから水素イオン選択透過膜のベースとなる陽
イオン交換膜を簡便に作製することを提案する．作製
した陽イオン交換膜の酸濃縮性能を評価し，市販膜 ( 旭
硝子 ( 株 ) 製 SELEMION Ⓡ HSF) と比較した．
2. 実験　　1) 陽イオン交換膜の作製　　作製経路を
Fig. 1 に示す．まず，HDPE フィルム ( 厚さ 35 mm) に電
子線を照射し，グリシジルメタクリレート (GMA) をグラ
フト重合し，GMA 膜を作製した．基材に対するグラフト
鎖の重量増加率をグラフト率 (dg ) として定義した．つぎ
に，亜硫酸ナトリウム (SS) を反応させ，SS 膜を作製した．
イオン交換容量 (Q ) を式 (1) によって算出した．
　　Q [mmol/g] = 103 X /Wd        　　　　　　  (1)
ここで，X および Wd は，それぞれスルホ基のモル数
および陽イオン交換膜の乾燥重量である．
2)硫黄元素の分布の測定　　膜厚方向での硫黄元素の
分布をエネルギー分散型 X 線分光法を使って観察した．
3)酸濃縮試験　　電気透析槽 ( 電流密度 30 mA/cm2，
有効膜面積 8.0 cm2) を使ってモデル廃酸 (0.5 mol/L 
硫酸 ) を濃縮した．このとき，対膜には SELEMION Ⓡ

AAV を用いた．濃縮液の回収酸濃度 ( CH+ ) を中和滴定
によって定量した．また，水素イオンに対する水の透
過流束比 ( tw ) を式 (2) によって算出した．
　　 tw [-] = Jw/ JH+　　　　　　          　 　       (2)
ここで，　Jw および JH+ は，それぞれ定常状態での水お
よび水素イオンの透過流束である．

 Fig. 1　Preparation scheme of cation-exchange membrane

3.結果および考察　　1)膜厚方向でのスルホ基の分布
と膜厚の変化　　膜厚方向における硫黄元素の分布す
なわちスルホ基の分布を Fig. 2 に示す．SS 膜のスルホ
基は dg の増加に伴い膜内部まで導入され，膜厚は dg
の増加に伴い増加した．これは，重合時間の増加に伴
い膜外面から膜内部へグラフト鎖が付与され，膜厚が
膨潤するためである 2)．

　　 Fig. 2　Profiles of sulfur across SS membranes
2)酸濃縮性能の市販膜との比較　　CH+ と dg との関
係 お よ び tw と dg と の 関 係 を Fig. 3 に 示 す．CH+ は 
dg の増加に伴い減少し，tw は dg の増加に伴い増加し
た．これは，dg の増加すなわち Q の増加に伴い膜の
含水率が増加するためである．SS 膜での CH+ の最大値
は 2.9 mol/L であり，SELEMION Ⓡ HSF での CH+ 1.6 
mol/L の 1.8 倍であった．また， SS 膜での tw の最大
値は 40 であり，SELEMION Ⓡ HSF での tw  35 の 1.1 倍
であった．tw 値の大きい陽イオン交換膜は廃液となる
廃酸量を減量できる．一方， tw 値の小さい陽イオン交
換膜は高濃度の酸を回収できる．SS 膜の dg を変化さ
せることによって，両用途の陽イオン交換膜を簡便に
作製できることが本研究によって示された．

　　  Fig. 3　Performance of electrodialysis of H2SO4 
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