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第1章 緒 論

1・1　はじめに

　水環境が種々の化学物質に汚染されていく現状にあって、現在の水環境から各ニーズに見合

った水を造り出すこと、また廃水の中から環境汚染にインパクトを与える物質を除去すること

への要求が高く、水処理技術は対象となる水質、水量、ざらに社会経済的環境の中で極めて、

多種多様な開発がなされている。溶質の側から見れば、基本的には　（1熔質の分解を伴うもの

②分解を伴わず相分離によるものに分類される。これらの方法のいずれか一方または、その両

方をいくっか組合わせたものとして実際の水処理技術が成り立っている。相分離の方法の中で

膜を用いるものとして、膜濾過、限外濾過、逆浸透法、透析法などがあり、膜の機能性によっ

て分類される。この中で逆浸透法は水と同程度もしくは数10倍程度の分子に対して半透性をも

った膜を用い、分離の駆動力として、圧力を用いるものである。膜による分離技術の中でも濾

過や透析法は、比較的古くから知られているものであるが、溶質としてのイオンまたは分子の

サイズが極めて小さいものを対象とする逆浸透法は、1960年代にLoebらのセルロースアセテ＿

ト膜の発明によって、初めて可能性をもったものとなった。海水の淡水化の方法として研究さ

れた逆浸透膜は、溶質（とりわけイオン）に対する選択透過性が、広い範囲にわたることから

廃水処理への応用についても注目すべき技術のひとつと考えられる。しかし、この場合には対

象となる溶質が必ずしも無機イオンとは限定されず、有機溶質についても分離特性が検討され

なければならない。逆浸透法は、他の水処理技術に比べて対象とする溶質に対する選択性は低

く、広範な水質に対する応用の可能性が考えられたが、有機溶質の場合には、極めて分離され

難いものがあることや、巨大分子または、コロイド物質などが存在する場合に、処理水量が低

下するという問題などをもっており、十分に確立された技術には至っていない。

1・2　研究の目的

　1960年代初期にSouriraj・mらによって開発された逆浸透法は、脱塩をおもな目的としてい

たことから、塩化ナトリウムを中心とした無機電解質の分離に関する研究が精力的になされて

きた。しかし、逆浸透法の廃水処理技術への応用を考える場合には無機電解質だけではなく、

有機化合物の分離特性にっいての検討が必要とされる。有機化合物を溶質とした研究は、1960
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年代の後期からなされるが、1970年代になってカナダのNational　Research　Council（NCR）

のグループによって系統的な研究が始められた。しかしながら広範な有機化合物にっいての逆

浸透法に関する研究は、端緒にっいたのが現状である。本研究では、セルロースアセテート膜

を用いた逆浸透法において有機化合物を溶質とした場合の分離特性について、大きく分けて2

っの側面から検討を加えた。ひとつは、膜を透過しうる低分子化合物を用いた、溶質の透過性

に関するもの（2、3章）であり、もうひとつは、膜を透過し得ない高分子化合物を溶質とし

た場合の溶液透過速度の低下に関するもの（4、5章）である。このような現象に対して、有

機化合物の構造との関連性にっいて検討を加えることを目的とし、次に示すような諸点にっい

て考察を行った。

（1）2章では、有機イオンの透過性にっいて検討することを目的とし、無機イオンの分離特

　性との関係にっいて調べる。このために、有機電解質の中でも、水溶液中で完全解離するも

　のとして、ベンゼンスルホン酸類、テトラアルキルアンモニウム塩、イオン性界面活性剤を

　溶質として用いて、イオンの透過性におよぼすイオンの構造の影響にっいて検討を加える。

（2＞非電解質の中でも炭素数の少ない化合物は、一般的にセルロースアセテート膜によって分

　離され難いことが知られている。

　3章において種々の置換基をもっアミド、　尿素化合物を溶質として、その透過性を調べる。

　さらに溶質の透過性について、溶質分子の構造因子、たとえば官能基の塩基性、分子の親水

　性などとの関係にっいて検討を加える。

（3）溶液透過速度は、膜自体の性質による側面とは別に、実際の水処理過程においては、溶液

　中の巨大分子やコロイド物質などによって膜表面が被覆されるために、溶液透過速度が減少

　する膜面汚れ現象が生じる。4章では、有機溶質の中でも巨大分子によって膜面汚れ現象が

　生じることをとらえ、その形成機作について基礎的な検討を加える。また、高分子の性質と

　膜面汚れ現象の起こりやすさとの関係にっいても考察を加える。

（4）水処理過程において膜面汚れが生ずる場合には、通常多くの電解質や低分子化合物を含ん

　でいる。このような場合の膜面汚れにっいて、基礎的な検討を加えるために5章においては

　高分子溶質と電解質混合系での透過現象にっいて調べる。電解質の種類および濃度が溶液透

　過速度におよぼす影響、そして電解質の分離度の変化について検討を加える。さらに、この

　ような現象を高分子ゲルの膨潤現象との関連性から、理論的な考察を加える。

｛5）本研究において得られた有機化合物の透過性についての知見および文献などから得られる

　結果から、逆浸透法に関する膜透過モデルにっいて、従来提唱されているモデルを再検討す

　る。
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　　　　1・3　逆浸透法における膜透過現象に関する理論

1　　　●　　3　　　・　　　1　　　　　概言命

　膜で隔てられている2つの溶液に、何らかの外力を働かせるとそれに対応して溶液の移動が

観測される。逆浸透法は濃度の異なる2っの溶液を膜で隔て、濃度の高い側の溶液に駆動力と

して圧力を用いて溶媒を低濃度側に移行させるものである。

　今、図1－1のような膜Mで隔てられた2つの溶液1とllについて考える。

　　　　　　　　Mefnbrane

　phase　I　　　　　　　　　　　　Phase　II　　Cs：溶質の濃度　　　〔mol／cm3）

　P
・、I @　　　　　cll　J・：融の透過瀬（cm／sec）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s　　　　　　　　　　　　　　J，　　　　　　　Js：溶質の透過速度〔mo1／Cm2　sec）

　　　　pl＞pl1．・，1＞・、II

　　　　　　　　Fig．　1　－　1　　The　scheme　of　material　flow

逆浸透法において直接知ることのできる量は、C］、C：、Jv、Pl、Pllであり、　J、は次式に

よって求めることができる。

　　　　　　　J．cIIJ　　　　　　　　　（1．1）
　　　　　　　　S　　　　　S　　　　　　　　　　　　　　V

また、膜Mによる溶質の分離度fは次式で定義される。

　　　　　　　　　　　　　cII

　　　　　　　f・1－i　　　　　　　〔1－2）
　　　　　　　　　　　　　Cs

溶液1、Uにおける水および溶質のそれぞれの物理化学ポテンシャルをμ↓、μ馬、パ、μ9

とすると、この2つの溶液間にJv、　Jsという物質の流れが存在し、非平衡の状態にあること

から、次の不等式が成り立つ。

　　　　　　・：〉・；1，・1＞pl’　　　　〔・－3）
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水および溶質の移動の駆動力は、ポテンシャルの差によるものであるから、各相におけるそれ

ぞれの物理化学ポテンシャルは、非電解質の場合、次のようになる。

G：

／：i：

・いRT　ln　aいvll　・’

・いRT　・・　・」5’・ 一II　II
V　　P
W

・いRT　1・　・1・▽1　・’

・：・RT　1・　・1’・ 一II　II
V　　P
S

〔1－4）

（1－5）

（1－6）

〔1－7〕

ここで、μoは標準化学ポテンシャル、aは活度度、▽は部分モル溶積であり、w、sはそれぞれ

水、溶質、1、llは各相を表わすものとする。水および溶質に関して非圧縮性であると仮定す

ると▽↓＝▽‘＝▽w、還＝▽9二▽，となり、水の透過の駆動力となる物理化学ポテンシャル差

4μψは、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　・・。・V：　一・；1・RT・・㌔・㍉（pl－pII）（・－8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　as

1、Hの各相における水のモル分率は1に近く、両相における水の活動度は等しいとおけるから

　　　　　　　　1
△P。・ _（P

pII
l （1－9）

となり、水の透過は圧力差によって生じるものとなる。このことから1、ll層の外圧の差を

dP、浸透圧差をdπとする場合、純水透過速度Jwは一般的に次のように書けることになる。

　　　　　　　J＝A（△P－△π）　　　　　 （1－10）
　　　　　　　　w

このAを純水透過係数と言う。

　溶質の物理化学ポテンシャル、，・：　dμ　sは次のように書ける。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
・・s・・1－・1’・RT　1・与・㌧（・・．P・1）（1．1・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　as

膜Mを多くの体積素片に分けて考え、1→llへ向って距St　xの点での物理化学ポテンシャルを

μsとすると、物理化学ポテンシャルの勾配dμs／dxは次式で示されることになる。
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；崇・RTd芸・・▽｛言
（1－12）

点xにおける溶質の透過速度Jsは、その点における濃度Csとポテンシャル勾配に比例すると

考えられる。

　　　　　　　　　dμ
J　　＝　　m　c　　　s
　　　　　　s　sdxS （1－13）

（1－12）式で、一般に右辺の第2項の圧力項は無視できるので（1－13）式はさらに、次の

ようになる。

　　　　　　　　　　　dlna
J　　＝　　m　C　RT　　　　S
s　　　　　s　s　　　dx （1　14）

a　　＝　f　C
S　　　　　S　　S f　；活動度係数

S

の関係から

　　　　　　　　　　　dlnf　C

J，＝m，C，RTdxss

＝一@Ms　RT i1・践）問 （1－15）

ここ’・’・　・，　・T
i・・畿）は・膜内剖1での溶質の拡一相当するものであ磯

が均一であり、各体積素片において、濃度勾配が一定であるとして膜表面での溶質の濃度分極

が存在しないという仮定のもとではJsは一般に次の式で表わされ、膜の両側の溶質の濃度差に

比例することになる。

　　　　　　・，・B（cl－cli）　　　　C1－16〕

このBを溶質透過係数と言う。

溶質の透過が拡散だけによらず、膜の不均…性から溶媒の体積流によっても起こると考えると、
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（1－16）式はさらに次のように修正される。O

　　　・，・B（cl－・II）・（・一α）ξJv　（1－・7）

Csは膜の両端の平均濃度である。αは反射係数と言われ、　Ct　・＝　Oの場合、膜は全く選択透過性を

もたず半透性はなくなる。通常、セルロースアセテート膜ではα＝1．0とされることが多い。

　溶液透過速度Jvは、　JwとJsを用いて

　　　　　　Jv＝Jw＋J，兎　　　　　　　（・－18）

とあらわされるが、希薄溶液の膜透過の場合（1－18）式の右辺第2項は第1項に比べて小さ

く、JvとJsは次のように書ける。

　　　　　／l：：：：：il：∴　　：：1：：：

この2っの式に（1－1）式の関係を用いて分離度fに関する（1－2）式に代入すると、Jv

とBを用いて分離度fが表わされる。

　　　　　　　　　　　　J

　　　　　　　f・J：B　　　　　　　（・－2・）
　　　　　　　　　　　　V

Bは、膜と溶質によって定まる定数であり、Jvが小さくなるにしたがって、すなわち外圧差が

小さくなるにしたがって分離度fも低ドすることを示している。Kedem」）は（1－17）式におけ

るαが1．Oに近い値として（1－20）に対応する関係式が次のようになることを示した。

　　　　　　　　　　　　　J

　　　　　　　f・J．v，／α　　　　　　（1－2・）
　　　　　　　　　　　V

これらの関係式は、膜現象の物貝移勤の躯勤刀を匂んoことから導けるものであり、溶質透過

係数Bはさらに次の項で述べるような内容をもったものである。

1・3・2　溶質透過係数（B）

　（1－15）式に示したように膜の内部において、溶質はFickの拡散式と同じ形をもつもので

ある。今、溶質の透過は膜内における拡散過程が律速であると仮定して、膜で隔てられた2相

の化学ポテンシャルと濃度のプロフィルは図1－2に示すようになる。
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Memb． ㎞わ．

clM
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@S

　　IIu　S

　　IIMC　S
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　　11C
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C
1
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mC
S

II
C
s

1工MC
S
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Fig．　1　－　2　　The　profile　of　chemical　potential　and

　　　　　　concentration　of　solute

ここでIM、nMは1相および皿相に接続した膜表面を表わしている。

蠕・・；・RT・n　・1

・1’・・；・RT・n　・1’ご．巴．RT　1。　。llM

（1－22）

〔1－23〕

（1－24）

（1－25）

膜内の拡散が律速であるとすると、各液一膜界面で平衡がすみやかに成り立っているから、2

つの化学ポテンシャルは等しい。

　　　　　　　I　　　　IM　　　　　　　II
　　　　　　PS＝μS　　・　μS

この関係から次の関係が成り立つ。

　　　aIM
b　＝　　s　　＝
s　　　　I

　　　a　　　　　　a
　　　　S

IIM
a
S

II

S

exp

i一

＝

IIM
μS

。M

PS　一f’s）
（1－26）

このbsは、膜一溶液間の溶質の分配係数である。

溶質の膜内の拡散係数をDMとし、膜内の点xにおける濃度をCsとするとFickの拡散式と同

じように次式が成り立つ。
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ただし、

　　　　　J，　・　一！｝TLt（・IM　一　cllM）

となり、さらに（1－26）式を用いて活動度係数を1とすると

　　　　　㌔・h≠㌧（cl　一　・ll）

となる。この式と（1－16）式から溶質透過係数は次のようになる。

　　　　　　　　　hDMb
　　　　　　B　＝　　　　　s

　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　dC
　　　　　　　　M　　　　s
J　　＝　－hD

　s　　　　　　　　　dx

hは膜によって定まる定数である。膜の厚さ／として、解くと

　　　　　　　M

〔1－27〕

（1－28）

（1－29）

（1－30）

すなわち、溶質透過係数は溶質の膜への分配係数、膜内での拡散係数、膜の厚さおよび膜によ

る他の抵抗因子を含んだものであることがわかる。

1・3・3　純水透過係数（A）

　純水透過係数Aは、低圧部では一・定であるが、圧力が高くなると減少する傾向をもち、経験

的には次式で圧力依存性が、示される。

　　　　　　A　　＝　　Ao　exp　（　一　α　△P　）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　1　－　31　）

この現象は、膜が外部圧によってより緻密になることに起因すると考えられ圧密化と言われる。

圧密化の影響は、膜の熱処理温度の低いものほど大きいことが知られているl

Aの値は、溶液の温度によって変化するが、Souriraj　anらは純水透過速度（Jw）と純水の粘度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鋤
（η）との積が、一定になることを示した。

　　　　　　　　　J　　x　n　　＝　　const．
　　　　　　　　　　W

しかし溶液の場合は、希薄な溶液の場合にもJwとηの積が一定にはならないとも報告されてい

る。eこのような係数AについてRosenbaumは水の膜に対する分配係数（K）、膜内の拡散

　　　　　　　　　　　　　　一＿　　　　　　　　　　　　　　一一　　　　　5）
係数（D）、および膜の内部圧（P）の関数となることを小している。
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・・
hTK、　exp（÷）

（1－32）

1・3・4　溶質の膜透過モデル

　溶質の膜透過モデルについては、6章で検討を行うがここでは代表的なモデルにっいて概観

しておく。透過現象をモデル化する場合に、膜をプラックボックスとして考えているものと、

膜に細孔（pore）が存在し、その細孔の機能について考えたものとに分類できる。膜をブラッ

クポックスとして取り扱うものには（1）非平衡の熱力学を基礎とした摩擦モデルel、（2熔解拡散

モデルST（3）自由体積モデルmなどがある。　（1－19）、（1二16）式は溶解拡散モデルから導か

れる式と同型であり、S　ou　riraj　an　9らも別の立場から同様の式を導いている。膜の細孔の機能に

着目したモデルとしては、（4）Reidらのホール拡散と配列拡散（found－water　holeand

alignment　type　diffusion）10モデル、（5）Sourirajanによる選択吸着（preferential　sorption

。nd㊨ll町fl。w）モデ・Jl（6）Glueck。ufら｝・よる細孔モデ・レlzなどがある．これらのモデ

ルの中でも定性的なもの（4）、（5）と定量的に議論が進められているもの（1）、（2）、（3｝、（6）などにわ

けられ、また溶質と膜との直接的な相互作用（溶解性、吸着、反挽）などを仮定しているもの、

｛2）、（4）、（5）とそうでないもの、（1）、（6）がある。

　Gluecaufらのモデルは、細孔内へのイオンの分配を理論的に考察しうることを示している点

で、他のモデルとはきわだっている。

彼は、セルロースに半径rの細孔を仮定し、バルク溶液中のイオンが細孔内において細孔の入

口からi／Kだけへだたった点に移されるのに必要なエネルギーをBornの水和式から求めている。

このエネルギー差から、イオンが細孔内に分配される確率を導き、細孔内のイオン濃度を推定

している。

Bean　lsは、　Glueckaufと同様の考え方に加え、細孔内の水の粘性流によってイオンが運ばれる

ことをも考慮して、分離度（R）を次式で表わした。

｛　1　－　exp（　一　△E／kT）｝　｛　1　－　exp（　－　P／P★）｝

R＝ （1－33）
1　＋　｛　exp（　一　△E／kT）　－　1　｝　exp（　－　P／P★）

dE：膜外および細孔内におけるイオンのエネルギー差

k　：ボルツマン定数

T　：絶対温度

P　：操作圧

P★＝8nD／r2
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　　　　D：水中における溶質の拡散係数

　　　　η：細孔内における溶液の粘度

さらに菅原1eは、膜の細孔径に分布を考えたモデルを示している。以上のモデルにおいて溶質

は電荷をもったイオンであり、エネルギー項は、イオンの水和エネルギーが用いられるが、戸

沢らは有機化合物の非極性基が、細孔内に移行した場合の疎水作用のエネルギー変化量を、

London－van　der　Waals分散力による相互作用エネルギーをもとにして計算している。

Glueckauf，Beanらの研究からイオンと溶媒との相互作用エネルギーが溶質の透過において重

要な因子となると言える。このことから（1－30）式における溶質透過係数（B）に含まれる

分配係数、および膜内の拡散係数は溶質と溶媒との相互作用力に基づくものと考えることがで

きる。Matsuura－Souriraj　anはこの点に着目して、多くのイオンについて、膜透過における相

互作用力に関するパラメーターを経験的に求めているlm

1・4　逆浸透法の従来の研究

　膜による分離法の中でも、逆浸透法では低分子化合物、低分子イオンを膜によって阻止し、

溶媒としての水分子を透過するという点で、従来の限外濾過法に用いられた半透膜に比べると

水の透過性を保持しつつ、細孔径の小さい膜が要求される。限外濾過法と逆浸透法の区別は必

ずしも明確なものではないが、だいたい分子量が数百以・ヒの有機物質、高分子有機化合物（タ

ンパク質、多糖類など）、有機ならびに無機コロイド粒fなどの分離を目的とする場合を限外濾

過といい、塩化ナトリウムのような無機電解質から、水の分子量の10倍程度の分子量をもっ分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り子を阻止する場合を逆浸透法といっている。水分子の、2っの水素原子間の距離は1．54Aであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oりkT一方モル分子容積から水分子を球体として考えた場合の分子半径は、約2．34　Aであるが

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　oナトリウムイオン、塩素イオンの結晶イオン半径IMは、それぞれ、0．95　A、1．81　Aであること

から、逆浸透法による分離過程は限外濾過法のように、分fふるい作用で説明することでは十

分ではない。そしてこのような小さいイオンを分離しうる半透膜の開発によって、逆浸透法の

研究が始められた。

1・4・1　半透膜の開発

　塩化ナトリウムの透過を阻止する半透膜として、セルロースアセテート膜が利用できること

を、1950年代にBretonらが示した。　loこの膜は、塩化ナトリウムに対して96％以上の分離度

を示したが水の透過性が低く、水の透過流速は100　kg／緬の圧力で3×105cm／sec程度であり、

現在川い・L、、二る扶）り10分の1から100分の1程度であった。1960年にLoebとSourirajan

は、セルロースアセテートを用いて、塩化ナトリウムの分離が高く、かっ、水の透過性が高い
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新しい非対称膜を作成し、現在用いられているセルロースアセテート膜の原型となった。19）

彼等は過塩素酸マグネシウム溶液がセルロースアセテートを膨潤させ、半透性を有する膜を形

成することから、セルロースアセテートー一膨潤剤一溶媒の3成分系のキャスト液を作り、それ

をガラス板ヒでキャストして脱塩性のある半透膜を作成した、，この膜は熱処理を行うことによ

って、さらに緻密な膜となるので、熱処理温度によって適当な半透性を有する膜を作成できる

という大きな特徴をもっている。しかし、この方法は、キャスト液を0～一　10°Cの低温に保た

なければならなかったが、Manjikianらは膨潤剤としてホルムアミドを用いることによって、

室温でキャストできる方法を開発したll。　本研究においては、’Manjikianの方法に従ってセル

ロースアセテート膜を作成した（2章）。Loeb型のセルロースアセテート膜の作成には膨潤剤

を種々変化させたものや、溶媒をアセトン、ジオキサン、または、それらの混合溶媒を用いた

　　　　　　　　　　21）
ものなどが知られている。

　これらの研究によって、脱塩性のある半透膜の可能性が示されると同時に、膜を樺成する高

分子材質、膜の形態の両面において、飛躍的に研究開発がなされた。高分子材質の面から大き

く分類すると次のようになる。

（1）セルロース系膜

（2）非セルロース系高分子膜

（3）ダイナミック膜

また、膜の形態としては、平膜が主なものであったが中空繊維膜（ホローファイバー）が開発

され、膜の表面積を極めて大きくすることができるようになった。

（1）セルロース系膜

　セルロース誘導体を用いた膜は、最も開発の早いものであり、セルロース7セテートをE体

にしたものである。セルロースアセテートには、アセチル基の置換度（アセチル化度）が種々

異なるものがあり、アセチル化度が膜性能に影響をおよぼす。一般にアセチル化度が高くなる

にしたがって、塩化ナトリウムの膜内の拡散係数は低くなり高い脱塩性が得られる。その他の

セルロース誘導体としては、エチルセ～レロース、プロピオン酸セル『一ス、酢酸酪酸セルロー

スなどを用いた半透膜にっいて研究がなされている。

（2）非セルロース系膜

　セルロースアセテート膜は、脱塩性、水の透過性に関しては、1一分な性能をもつものである

が、一方pHが低い領域又は高い領域では加水分解を受けやすく、n高温での使用は膜を熱処理

している状態になることから膜の性質が変化する。他にも、微生物による分解を受けやすいな

どの問題点をもっことから、合成高分子による半透膜の研究がなされている。膜が半透性をも

っためには水の透過性が十分であることがまず第1の要件として存在する。
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このような点に着目して、合成高分子膜が開発された。

合成高分子によって、半透膜を作るためには膜の親水性と疎水性のバランスがまず問距となり、

現在まで研究されている合成高分子膜をその反応様式、または結合様式でみるならばほとんど

全ての反応様式、結合様式のものが作られている梁　これらの合成高分f一膜の研究を高分子の

親水性と疎水性とを適当にバランスさせるという方法からまとめると次のように整理される。

　｛a）水溶性高分子を架橋して、膜にする。

　｛b｝親水性モノマーと疎水性モノマーの共重合

　（c｝疎水性高分子に極性の高い置換基、または親水基を付加、または置換する。

　（d｝極性の高い部分と、非極性部分を合せもった高分子を用いる。

（3）ダイナミック膜（Dynamic　Membrane）

　ダイナミック膜は、既に述べたような膜とは異なり、多孔性の支技体の上に、コロイドまた

は微粒子の層を形成させた。半透性をもったゲル状の膜のことを言う。ダイナミック膜に関し

ては、1966年にMarcinkowskyによって初めて報告され、　Th（IV）、Zr（IV）、Fe（皿）の水

酸化物のコロイドを500～1200psiの圧力下で、　o．2～o．8μの細孔をもっ銀ブリットの上にゲ

ル層を形成させたものであった閤）24〕この時の塩化ナトリウムの排除率は、50～67％であり必

ずしも十分なものではなかった。Johnsonらは、　Zr（IV）の水酸化物のダイナミック膜の

ヒに、ポリアクリル酸（PAA）を付着させた2重のダイナミック膜によって、塩化ナトリウム

の排除率が、94％まで得られることを示した㌘　これらのことによって、ダイナミック膜が従

来の逆浸透膜に匹敵しうる新たな膜として認識された。ダイナミック膜を形成する物質は、多

価金属の水酸化物、（Zr（IV）、Th（IV）、Fe（皿）、Pb（n）、V（VI）、A1（皿））、水溶性高分子

（ポリアクリル酸、フミン酸、ポリスチレンスルホン酸、ポリビニルピロリドン、ポリグルタ

ミン酸、メチルロース等）、イオン交換樹脂、または酸化黒鉛の微粉末、その他には各種廃水中

に存在するようなコロイド状の物質などである竺　ここにあげた多くの物質から考えられるよ

うに、ダイナミック膜はそれ自体電荷をもったものが多く、一般にDonnan平衡によってイオ

ンを排除する点が、セルロールアセテート膜のような電荷をもたない膜による分離の機構とは

異なり、イオン交換膜に類似したものと言える。ダイナミック膜の形成、それ自体は逆浸透法

または膜による脱塩という点だけでなく、限外濾過法におけるコロイド、または高分子の膜面

への付着という問題、さらに逆浸透法における膜の目づまり（膜面汚れ）現象　として現われ

る問題にも関係すると考えられている。

1・4・2　溶質の分離特性

　脱塩を目的として開発されてきた逆浸透法は、膜の開発と同時に溶質分離の機構にっいても

研究がなされ、種々の無機電解質、有機化合物を溶質とした逆浸透法による分離に関する研究
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がなされている。逆浸透膜は理想的な半透膜ではなく、溶質の一部が低圧側へ透過してくる。

この場合、溶質の透過性は溶質の膜（または膜内部の水）への分配と溶質の膜内部（膜内部の

水中）での拡散係数に依存することは既に述べた。水溶液中の溶質の拡散係数、および水和の

自由エネルギーが溶質によって異なることから、膜透過に、関しても溶質によって差があるこ

と、すなわち溶質に対して膜が選択性をもっことが、推察される。

無機電解質の分離特性は、イオン価数、イオンの大きさなどに依存することが知られており、

イオンの分離機構に関する研究の中でイオンが膜内を拡散すると考え、膜内の拡散係数が求め

られている。報告されている無機イオンの透過性の序列の主なものは次のようなものである。

Mi。hae1，28）

　　　　29）Hodgson

E。i。k，。n30）

　　　　　　31）
Souriraj　an　　　　　　　　；

Ch。i32〕　；

M。t，uura16）

　乙　％＞　S　

十

　　　　＞　g　　M　十　4＞
　柑一　＋

ぐロ

　〉㎜翫ゴ　03＞　〉＞

a　　　

a　　　a　

a

　　

〉・－＞　〉〉

十　　　

十　

十

ロ　　

ヨ

〉らづ耐いX
や　

　　

　

酒づ＞〉ぷ辣
＋　

O　

K　N　

Mg2＋ рa。2＋＞C。2＋＞S。2＋

Li＋ モma＋＜K＋＞Rb＋＞Cs＋

Mg2＋ モb。2＋＜S。2＋＞B。2＋

拡散係数の序列と分離度の序列とは、逆の関係をもっており拡散係数の小さいイオンほど膜に

よって分離されやすいことを示している。重金属塩としては、Cu、　Ni、　Zn、　Cd、　Pb、　Hg

などに関する分離特性にっいて、菅原らが報告している讐　これらの重金属イオンには、pHに

よって溶解性が異なるものがあり、一般に低いpH領域においては単独イオン種として存在する

し、PHによる分離度の変化をみると低いpH領域または高いpH領域において、分離度が高くな

るという傾向を示している。イオン種を3種類以上含む多成分系における溶質の分離特性は2

成分系、すなわち単一の塩の場合にくらべて複雑な挙動をする。上に述べたpH依存性も3成

分系のひとつである。Agrowa1らSOは、アルカリイオン、アルカリ土類イオンにっいて、菅原

らcmはそれに加えて、重金属イオンなどの多成分系にっいて分離特性を調べている。分離度は

イオン濃度、およびイオン種の濃度比に依存し、単一電解質系（2イオン系）の分離度とは異

なることを示した。HOdgeson　tSの結果などをも考慮すると、一般的に、単一電解質系におい
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て分離度の高い方のイオン種は、混合系においては分離度がより高くなり、単一電解質系にお

いて分離度の低い方のイオン種は混合系においては分離度がより低くなると言える。中垣らは

電解質混合系の見かけの拡散係数を調べて、移動度の大きいイオンの見かけの拡散係数は、移

動度の小さいイオンを添加すると大きくなり、移動度の小さいイオンの見かけの拡散係数は移

動度の大きいイオンの添加量が大きくなるにつれて小さくなるということを示した讐an

逆浸透法における電解質混合系の分離度の傾向から考えて、イオンの見かけの膜透過性は、中

垣らが示した、見かけの拡散係数と同様の傾向をもっものと言える。

　有機化合物は無機電解質に比べて、その種類は極めて多く分子量、官能基、置換基等によっ

て分子の物理化学的性質が大きく異なることから、逆浸透法による有機溶質の分離に関する研

究も多方面にわたっている。1965年にSouriraj　anは、22種類の有機溶質の膜透過性を調べた

結果、炭化水素の側鎖の分枝度の高いものほど分離度が高くなることを示したgn　同様に分子

の分枝の型に注目して、Ande　rsonらはアルコール類の分離度にっいて次のような結果を得た。SU

　分枝のない第1アルコール＜1つのメチル基の分枝のあるアルコール、第2アルコール〈第

　3アルコール、2個の分枝をもっ第1、第2アルコール

Duve1らも同じ方向で研究を行い、　Cl～C8のアルコールの分子断面積（部分モル容積を分子の

最長の長さで除したもの）が大きいものほど分離度が高くなることを報告した99

　一方、有機電解質の膜透過性に関してフェノールの分離における特異な現象がL　onSdaleらに

よって報告された評　フェノールはセルロースアセテート膜によっては分離されず、透過液の

方が逆に高濃度になる負の分離度をもつ。神沢らも5種類のカルボン酸の分離度を調べて、吉

草酸において負の分離度となることを示した］n　また、カルボン酸の分離度は一般に低い値で

あるが、そのナトリウム塩での分離度は、塩化ナトリウムの分離度と同じ程度になっており、

カルボン酸が解離した状態で存在する場合と、分子状態で存在する場合とで分離度が異なるこ

とも示した。

　Matsuuraらはフェノール、　p一クロロフェノール、　p一クレゾール、アニリンを溶質として

溶液のpHを変化させて分離度を求めた結果、これら溶質の未解離状態での分離度はゼロに近

いが、’ �｣度の増加にしたがって分離度も増加し、膜分離を支配するものが溶質中のイオン種

であることを示した9　また、多くのカルボン酸の解離定数pKaおよび解散度と膜による分離

特性を調べ、溶液中でのイオン種の分率が分離度を支配していることを示した見醐　アミノ酸、

アミノ安息香酸のような両性電解質にっいても、pHによって解離状態を変化させた場合の分離

度の変化が求められており、寺電点で分子内塩を形成し、未解離状態で存在する分子の場合も

分離度は低い3胴θ　菅原の熱処理脱離液の分離に関する研究でも等電点付近での分離度の低下

が報告されている。4T
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　非電解質の膜透過性に関して、前述のAnderson⑱やDuve　1　3Stらのように分fの幾何学的形

状との関係を求めたものとは異ったノ∫向のものとして、Matsuura－Sourirajanの研究がある。

彼等は、アルコール、アルデヒド、ケトン、エーテル、エステルなどの官能基の水素結合能力

と分離度の関係について検討している讐側

プロトニックな官能基をもっアルコールはLwis酸として働き、アフロティックな官能基をもっ

アルデヒド、ケトン、エーテル、エステル等は、Lwis塩基として働いて水または膜と水素結合を

すると考えた。この水素結合能力の尺度としてアルコール類では四塩化炭素溶媒中と、ジメチ

ルエーテル溶媒中での赤外領域におけるアルコールの　一・O－H伸縮振動の吸収波長のシフト

（ルscm　I）を用いている。　一方、　Lwis塩基の方はベンゼン溶媒中でのCH：sODの一〇一一　D伸

縮振動の波長と、エーテル、エステル等のLwis塩基を溶媒としてCH30Dの一〇－D伸縮振動

の波長を測定し、そのシフト（d　Ys（base）cm　l）を水素結合能力の尺度として用いた。アル

コールにおいてはd　Vsが小さいすなわち、水素結合能力が弱いほど分離度が高くなり、エステ

ルなどLwis塩基ではd　Ys（base）が大きくなるにしたがって、分離度も高くなることを示した。

このことから分離度が分子の水素結合能力と相関すると言うよりも、むしろ官能基の塩基性が

大きくなるにしたがって分離度が増加するという傾向があると言える。また、一定の官能基に

対する置換基の影響をTaftの置換基定数によって表わし、それと膜透過性との関係についても

検討を進めている99　su　51｝また、官能基をもたない無極性化合物では、水に対する溶解度が低

く疎水性の高い分子ほど分離度が高くなる傾向をもつことが報告されている自

　有機溶質の分離に関する研究は、以上のような単純な構造をもっ溶質以外に天然有機化合物

（糖、アミノ酸等）、COD、　BOO、油分等というように多成分の溶質を一括して取り扱った研

究がある。これらの場合は、逆浸透法の実用化に向けての研究においておもに行われている。

廃水処理技術としての逆浸透法の研究はWileyらのパルプ廃水処理臼⑭メッキ、染色、その他

の産業廃水処理SU、食品工業　SUなどがあり、食品工業における廃水処理では、逆浸透法によっ

て溶質が濃縮されることに着目して、廃水処理と資源回収を兼ねたプロセス等も考えられてい

る三　下水処理プロセスの高度処理に逆浸透を利用する試みもなされており、その一例SS｝を表

1－1にあげておく。廃水処理ではないが、特別な溶質を取り上げて研究したものとして、

Chianらの農薬を逆浸透法によって分離する研究がある99　彼らは、有機塩素系農薬を中心に

15種類の農薬を用いており、これらはいずれも高い分離度を示している。系統的な研究とは言

えないが、比較的広範な有機化合物の膜分離にっいてのHindenらem　61）の結果を表1－2に示

しておく。
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Table　l－1［［ypical　water

　　　　　　　　　　　　　　wastewater

quality　of　renovated　d㎝estic

Contartmant Raw　d（】mestic　After　bi（㍗一chem．　After　fi1ヒー

謝aqe（Pμn）セreatment（Pμn）　ration（Pμn）
After　RO

（Pμn）

Suspendid　solids

BOD5

frbrtal　orqanic
carbon

Soluble　organic
carbOn
P｝℃・ph・te（PO4）

ハ㎜nia（N｝

Kjeldah1－N

Nitエate－N

憤）tal　diss◎1ved
golids

Turbidity　（JTU）

（bliforrns（N／100rnl）

122．0

124．0

93．0

37．3

20．0

20．0

28．0

　　2．5

503

75

　　7
　10

　5．9

　2．4

　3．9

　3．5

　1．0

　0．4

　0．4

　　5．9

555

　　1．2

　　1．6

　1．5

　1．8

　0．9

　0．7

　0．4

　0．4

551

　0．2

　0．0

　　－

　0．5

　0．5

　0．5

　0．4

　0．4

　　5．0

200

　　0．1

　　0．0
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Table　1－2 Rej　ections　of　organic

solution　by　high　salt

　　　　　の　　　　　　　　　　　　ロ

specles　ln　aqueous

rejecVion爬mbrane

Solute Re］㏄七ion
　　（2）

Solute Rej㏄tion
　　（9｝

　Aユ」（yl　benzene　sulphonate

　Iinear　alkyl　benzene

sulphonate　（ta）

Sodium　oleate

Sodium　stearate

5cdium　laurate

Pept◎ne

So1し止）le　starch

P－Chユoroniti　obenzene

Methyl　acetate

Acetone

2r4－D　Isopr◎pyl　ester

Pheno1

σUorophenol

Metyl　Pエて）pionate

Ethyl　propionaヒe

Sodium　acetate

Sαヨium　betyrate

Sodiurn　valerate

Sodium　isovalerate

Micr◎organisrns

Califom

E．Coli

Coliphage

82－94

　97－99．3

　　　　　　99．9

　　　　　　99．9

　　　　　　99．9

　　　　　　99．0

91－97

26－40
　　　　　44

33－47
84　9－99・0

14－21

36－87
　　　　　51

　　　　　56

64－84

65－80

69－72

65－72

100

100

100

Hbrt◎r　oi1，　SAE－20

Tannic　acid

Lindane

P，P・－DI）lr

T＝cal　TDE（DDD）

Benzene　hexachloride（BHC｝

Casein

（：ellUlose

T⊇caユ　humic　acid

陀thyl　formate

L－Glycine

L－Lysine

L－Phenylalanine

Scdium　propior】…比e

Ethyl　acetate

Cartr）hydrate

Pectin

Cellobiose

Neutral　L⊥pids

C◎liphage　T－7

S，　marcescens

A．aerogenes

　　99．7

90－94

73－84

97－99
　　99．9

　　52

　　99

61－69
　　99

　　14

　　50

　　95

　　95

64－75
　　66

　　56

　　91

　　95

　90

100

100

100
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第2章　有機電解質の膜透過性

2・1　はじめに

　溶質の膜透過性を支配する因子として、溶質の膜（または膜内部の細孔）への分配、膜（ま

たは膜内細孔）部での拡散という2つの過程があるが、このいずれの過程においても、溶質一

膜、溶質一水間の相互作用力の差が溶質の膜透過性に関与すると考えられる。溶液内の溶質の

状態としてはイオンであるものと分子状態であるものとがあり、両者においては溶質一水間の

相互作用は全く異質なものである。無機電解質の場合、多くは水中で完全に解離しており、水

和イオンの状態で膜を透過し、全体的に高い分離度となる。一方、無機電解質の中でも、塩化

第二水銀の分離度は、他のものから比較すると、極めて低くあらわれるが、これは塩化第二水

銀がHgCl2またはHgCl（OH）などの分子状で存在するためと考えられた9）このように溶質の水

中での存在形態が、分離度に影響することが認められる。

　有機化合物を溶質とする場合も、電解質、非電解によって水中での存在形態が異なることか

ら、本章においては有機電解質の膜透過性にっいて検討を加える。

　有機電解質として存在するものの多くの解離基は、カルボン酸、フェノール、アミンであり、

これらは水溶液中で必ずしも完全には解離しない。酢酸のpKaは4．76であり、モノカノレボン酸

の多くはpKaが3以ヒである。また、多くのアミンのpKbも3以ヒであることから、これら化

合物を溶質とする場合、通常のpH領域において、解離度はpHに依存する。電解質が部分的に

解離した状態では溶質には、未解離分子と解離した2種類のイオンを含むことになり、解離度

によって膜透過性は異なるし、また、膜透過性の測定自体、これら3種類の溶質の総計として

しか観測されない。神沢らは、Cl～C5のモノカルボン酸と、そのナトリウム塩の膜透過性を

調べ、酢酸ナトリウムの分離度が98．5％であるのに比べ酢酸では8．O％と極めて低くなり、カ

ルボン酸の解離度による影響と考えた3　Matsuuraらは、フェノール、　p一クロロフェノール、

クレゾールを溶質として、溶液のpHを変化させて、解離度を順次変化させた場合の分離度を

求めた結果、解離度が増加するにしたがって分離度も増加することを認めた璽　酢酸やフェノー

ルの場合、未解離分子の分離度は、ゼロに近いか、むしろ負の値をもつことから、これらの化

合物を溶質とした場合の分離度は、ほぼ完全に解離したイオンに支配されることになる。アミ

ノ酸のような両性電解質の場合も分離度のpH依存性が現われる。アミノ安息香酸の場合、等電

点付近では、アミノ基、カルボン酸基ともに未解離となり、極めて分離度が低くなるが、1順次
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pHをさげると分離度が高くなる¶　さらに、　L一ロイシンのようなアミノ酸では、等電点にお

いても分子内塩を形成し、電荷をもたない種が少ないために、分離度がほとんど変化しないこ

とも報告されているく

　Matsuuraらは、19種類のモノカルボン酸と、7種類のジカルボン酸sを用いて、また、一級

二級、三級アミンを用いて、pKaまたはpKbと分離度の関係を求めている。この場合の分離度

には、未解離分子の分離度と解離したイオンの分離度とが区別されておらず、一般的にブレン

ステッド酸・塩基性の強い分子ほど分離度が高くなることを示している。

　有機電解質の膜透過性は、解離イオンによって支配される側面が強いと考えられるが、解離

イオンの透過性を検討しょうとする場合、溶質を完全解離の状態にするか、または、未解離分

子の透過性を適当な方法で分離して測定しなければならない。しかし、透過液のpHは元の溶

液のpHとは一般に異なるものであり、膜透過の過程においても、解離度の変化を受けること

を当然考えなければならない。溶液のpHを変化させる場合、セルロースアセテート膜では、

低いpH領域、または、高いpH領域において、膜が膨潤したり加水分解を受け易く、膜の性質

が変化するという問題点を内包している。このため、有機イオン自体の透過性は十分に検討さ

れているとは言えない。

　本章においては、pHに依存することなく、水中で完全解離する有機電解質として、テトラア

ルキルアンモニウム塩と置換ベンゼンスルホン酸をおもに用いて、有機イオンの構造が膜透過

性におよぼす影響にっいて検討を加える。テトラアルキルアンモニウム塩はイオンの大きさと

分離度との関係にっいて、アルカリハライドとの関連において検討し、置換ベンゼンスルホン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’酸にっいては、分離度におよぼす置換基の極性効果にっいて検討を加える。さらに、これらの

イオンの中で、界面活性をもっ長鎖アルキル基が置換したアンモニウムィオン、または、スル

ホン酸イオンの膜透過性の特異な挙動についても検討を加え、透過性に関する溶質の構造因子

について考察を行う。

2・2　実験

2・2・1　逆浸透装置

　逆浸透装置は容量5eのオートクレープで、図2－1に示すように、外側はウォータージャ

ケットとなったものを用いた。撹伴器は、磁気誘導型の撹拝器で最大回転数は、1，500r．p．m．

のものである。撹拝速度は磁気誘導型回転計を用いて測定した。オートクレープ底部に取り付

けた逆浸透膜の有効膜面積は9．0　cmであった。溶液の加圧には窒素ボンベからの窒素ガスを用

いて行った。
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8

　　a

〔コ

1：　Rubber　O－ring．　2：　Membrane，　3：　Filter　paper，

4：　Sintered　alloy　plate，　5：　Pressure　gage，

6：　Thermometer．　7：　Stirrer，　8：　Drain，　9：　Pressure

requlator・　10：　Nitroqen　bomb

Fig．　2　－l　　EXperimental　apparatus

2・2・2　製膜

　逆浸透用の半透膜は、Loeb－Sourirajan型の非対称セルロースアセテート膜丁である。ドー

プ液はManjikianの方法8により、セルロースアセテート（Eastman　Kodak社製E－－398－．

3）25gにホルムアミド30gを加え、さらにアセトン45qを加えて、振とう機でよく振とうし

て、均一な溶液とする。このドープ液の気泡がf分になくなってから室温（21～22°C）でガラ

ス板上に、100～200μ吻の厚さに流延し、30秒間室温で溶媒を蒸発させた後、ガラス板ごと氷

水中に入れ、1時間以上浸漬してアセトン、ホルムアミドを抽出した。この膜は使用に先だっ

て、79～80°Cの水浴中で10分間の熱処理を行い、膜を緻密化し、半透性を高めた。

2・2・3　逆浸透実験

　熱処理したセルロースアセテート膜は、逆浸透実験に供する前に、60～80kg／b㎡の圧力で約

2昼夜加圧し、膜に十分な圧密化を加えておいた。さらに、各透過試験に供する前には、40

kg／c㎡の圧力で一夜加圧してから使用した。テトラアルキルアンモニウム塩、ベンゼンスル

ホン酸塩、アルカリ金属塩等用いた試薬は全て市販品であり、それをそのまま蒸溜水に溶解さ

せて、所定の濃度の溶液とし、逆浸透実験用の原液とした。溶液濃度は、0．1　一一　2．Om　mol／4

とし、界面活性のあるセチルトリメチルアンモニウムクロリド、ラウリルベンゼンスルホン酸

ナトリウム、ラウリル硫酸ナトリウムの濃度叫全て臨界ミセル濃度（c．m．c．）以Fである。

逆浸透装置は・20～22°　Cの恒温室内に謎し・さらにオート牛一プの∫刮壁に水を通じて・内

23



部の溶液の∠㎡度を21～22°Cと　・定に保った。撹伴のlu施数は500r．　p．　m．とした。回転数が300

r．p．m．以ドでは、膜lfli　l．での溶質の1即丘分極現象が強く現われ、溶液透過速度、および溶質

分離度はLll転数の影響を強く受けるが、400　r．　p．　m、以hでは、回転数によらず、溶液透過速

度および溶質分離度が一定であることが確かめられた，

　凋製した溶液をオートクレープに入れ、撹拝しながら所定の圧力（30または40kg／／c㎡）まで

加圧し、その後、2時間以上経過した後、溶液透過速度および透過液の溶質濃度が・定になっ

ていることを確かめて、それぞれの測定値とした、，溶質の分離特性の圧力依存性を調べる場合

は、高圧力側において測定した後、順次低圧力側へと減圧し、各圧力ドで2時間以ヒたってか

ら、溶液透過速度、透過液の溶質濃度を測定した。

2・2・4　測定

　溶液透過速度は、逆浸透装置の低部の透過液出口から滴ドする溶液の一定時間の重最を測定

した。溶液の密度をLOOと近似し、単位面積、単位ロご問あたりの溶液透過速度（Jv〔cm／sec〕）

を求めた。

　逆浸透実験に供した各溶液および透過液の溶質濃度は、電気伝導度計（東亜電f・モデルCM

－6A）を用いて測定した。アニオンが塩素イオン、フッ素イオンの場合は、イオンメーター

（Orion　Research　I　on　analyger　M（xle　l　407）をも併用し、また、ベンゼンスルホン酸塩または、

アルキル基の大きいイオンにっいては、TOC分析d’（Oceanography　l　nternational　Corp　．

Model　O524　BHR）をも併用し、溶質濃度を測定した。みかけヒの溶質分離度（ゾ）は、次式

で表わされる。

　　　　　　　f　　＝　　1　－　C2　／　C1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　2　－　1　）

　　　　　　　　C1；原液i農度　　　　　　　　C2；　透過液濃度

2・2・5　核磁気共鳴スペクトル（NMR）

　製膜に用いたセルロースアセテート（Eastman　Kodak社製E．398－3）の粉末を室温で

真空ド（＜IO　5mm　Hg）で’週P澗1三乾燥したものを川いた。この乾燥したセルロースアセテー

トを正確に秤取りし、それに蒸溜水を添加した後、再度秤Nして、水の添加量を測定した。水

を添加した後、容器に栓をして、よく振とうしてから・一一昼夜以一L放置したものをNMR用試料

とした。測定にはキャピラリーに封入したアセトンを外部標準として用いた。測定は、60MHz

の高分解能NMR（JNM－PMX60NMR　Spectrometer）で測定温度は、35°Cで行った。

2・3　置換ベンゼンスルホン酸as）

ベンゼンスルホン酸イオンに種々の置換基が存在する場合、置換基の極性によって分離度に
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どのような影響がおよぼされるかという点にっいて検討した。用いた溶質は、p一アミノベン

ゼンスルホン酸、p一ヒドロキシベンスルホン酸、　p一トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホ

ン酸、p一クロロベンゼンスルホン酸、　m一ニトロベンゼンスルホン酸およびそれらのナトリ

ウム塩である。これらを溶質とし、2．Om　mol　／eの濃度における分離度（f）と溶液透過速度

（Jv）の結果を表2－1に示す。ここで用いた膜による臭化ナトリウムの分離度が85．0　％であ

るのに対して、置換ベンゼンスルホン酸の分離度は86．5～89．5％、それらのナトリウム塩では86．8

～93．8　％となっており、ベンゼンスルホン酸イオンの膜透過性は、いずれも臭化ナトリウムの

それより小さいことがわかる。また、酸の方がナトリウム塩よりも全体的に高い分離度を示し

たが、このことは、カルボン酸Zやフェノール3の場合とは逆の傾向であった。ベンゼンスルホ

ン酸は、水溶液中では塩酸、硫酸と同じく強酸であり、その強さをギ酸溶媒中での酸の強さ

から推定すると、硝酸〉塩酸〉ベンゼンスルホン酸〉硫酸〉過塩素酸の順となっている8

このことから、ベンゼンスルホン酸、およびそのナトリウム塩の透過は当然イオン種としての

透過を意味しており、ベンゼンスルホン酸類の分離度の差は、イオンにおよぼす置換基の影響

と考えることができる。

Tal）1e　2－l　E糎血“ental　results。f　sUl）s七itutαユbenzene－

　　　　　　　　sulfonic　acids　ard　their　sodium　salts

x（a）

　　hcids
Jv　x・・4　f（・P）

（㎝／sec｝

　Sod［ium　salts

」xlo4　f㈲（b｝
　v
（㎝／sec）

『隠・㌶ 7．543

7．541

7．622

7．378

7．772

7．282

93．8

92．2

89．3

87．1

86．8

89．2

7．434

8．031

7．472

7．656

7．322

7．659

89．0

89．5

87．0

87．2

86．5

87．6

③　SUb6titu但ts．

（b）　S◎1u虎e　g∈parati◎n．

（。）α頑tiα鳩、工囎，30㎏／㎝2，脚．，20・C，

　　　　　　　　　M已mbrane　2　NaBr　geparat」i◎n　85亀
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　置換基がベンゼン核、またはスルホン酸基におよぼす極性の効果はHammettの置換基定数

σを用いて表わすことができる。安息香酸の解離定数をKoとし、置換基をもっ安息香酸の解

離度Kとするとき、置換基定数σは（2－2）式で定義され、一般の反応においては（2－3）

式が成り立っ。

　　　　　　　10gK／Ko　＝　σ　　　　　　　　　　　　　　　〔2－2）

　　　　　　　10gK／Ko　＝　ρσ　　　　　　　　　　　　　　（2－3）

ここでρは反応によって異なる係数であり、σが置換基に固有の値として得られている。9

σが負の置換基の場合、解離定数が大きくなることを意味するが、ベンゼンスルホン酸のよう

に解離したイオンでは、σ値が負の置換基はベンゼン環に対し電子供与性であることから、ス

ルホン酸イオンの電子密度を増す方向に働き、逆に、σ値が正のものは、スルホン酸イオンの

電子密度を減少させる方向に働くと言える。このHammettの置換基定数と分離度との関係を

図2－2に示す。ベンゼンスルホン酸類では、σの値が小さくスルホン酸イオンの電子密度が

高くなるにしたがって、分離度が高くなる傾向を示している。ナトリウム塩の場合は、置換基

の影響が小さいが、p一アミノベンゼンスルホン酸、　p一ヒドロキシベンゼンスルホン酸にお

いては分離度が高くなった。この傾向は次節の2・4に示すアルカリカチオンにおいても、イ

オンの表面荷電密度が高いものほど分離度が高くなっていること、さらにアルコール、ケトン、

エステルなど非電解質においても、官能基の塩基性が増加するにしたがって分離度が増加する

という傾向eと類似の関係にあり、解離したベンゼンスルホン酸イオンにおいても、分離度に

およぼす影響は小さいながらも、イオンの塩基性が増すにしたがって分離度が増加するという

一一ﾊ的傾向が認められる。セルロースアセテート膜には、水酸基、エステル結合、エーテル結

合が存在し、これらに含まれる酸素は塩基として作用すること、また、セルロースアセテート

膜の膜電位が小さいながらも負の値を示すことからIO「　アニオンと膜との反挽が考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11）また、塩基性の高い溶質ほど膜と反挽することから分離度が高くなると言える。Glueckauf

やSug…ih　aralzが示したように、膜内細孔へのイオンの移動に1半うエネルギー変化量もイオン電

荷に依存し、電荷の大きいイオンはこのエネルギー変化量が大きいことを示している。

　ニトロ基は強い電子求引基であるが、m一二トロベンゼンスルホン酸イオンの分離度は、ベ

ンゼンスルホン酸イオンと同程度（ナトリウム塩）それ以上の値（酸）を示しており、必ずし

も極性効果だけで膜透過性が支配されるのではなく、二トロ基やヒドロキシル基のような親水

性の高い置換基の場合は、置換基自体の水和の影響も受けるものと考えられる。
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Table　2－2 Physico－Chemical　constants　and　solu七e　permeability

coefficients　of　sUbstituted　benzenesuユfonic　ions

㈲X
Hertrett・s

σvalue
n

ハcids

ln（D酬！Kd）

　　　　　SCKlium　saltS

芸

∵

饅
P→め2

一〇．66

一〇．37

一〇．17

0．00

＋0．23

＋0．71

一1．63

一〇．87

＋0．48

0．00

＋0．93

＋0．54

一9．30

一9．27

●9．10

一9．09

一9．08

一9．13

一9．92

一9．66

●9．30

一9．12

●9．04

一9．34

（a）　Substituents

c　　8．O
oP

　×

　〉
n　　7D

（“）

94

90

86

一〇．5

HO
≡P

D・CH

　●

0

●Acid

口Na　salt

HaTTInett　’　S　c　value

0．5

Fiq．　2　－2　　Reユationship　between　solute　separa七ion

　　　　　　　　　　　arld　Hanm鷲∋七七ISσvalue
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　Hammettの置換基定数σは本来、酸、塩基の解離平衡によって定義され、求核反応、親電子

反応などへ拡張されているが、これらはすべて化学反応を伴う系に関して成り立つ経験則であ

る。しかし、置換基定数σは、定義された式（2－2）からわかるように、自由エネルギーに

関係した境であることから、反応を伴わない系に対しての適用も考えられた。Fujitaら13｝　leは

ノk－1一オクタノール系での分配係数（P）とHammettのσ値とが相1財ることを繰則と

して見い出した。水一1　オクタノールにおける分配係数Pは次式で示される。

　　　　…　　P　l－・…n・・　　｛X－・一・〕、一。ct．
　　　・一・一・　　・一・－A　P＝〔・一・一・1，、。

　　　　X・A：置換）IC・　　Φ：ベンゼン環　　　　　　（2．4）

ここでX一φ一AとX一φ一Bとの分配係数をPA、　PBとすると、lqg（PA／／PB）＝πが置換基A

とBによる分配に関る自由エネルギー差に対応する。この2置換ベンゼンのπと1置換ベンゼ

ンのπとの差dπがHammettのσと次のような関係をもっことを示した。

　　　　　　　△n　＝　kσ　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－5）

このことからHammettの置換基定数を用いた臼由エネルギー直線関係が、水和エネルギーに

関する範囲にもある程度拡張されることがわかる。

　Fujitaらが求めた種々の芳香族化合物に関するものの中で、強酸であるフェノール類におけ

る各置換基のπの値は、フェノールを基準とすると、p　C1（0．93±O．01）、　p－CH3（O．48±

OD1）p－OH（－O．87　±　O．03）、　p－NH　2（－1．63　t－　O．02）、　p－　NO　2（0．54±0．02）である。

ただし、フェノールのπの値は0としているIO　このπ値と分離度の関係を求めたものが、図

2　3である。πの値が小さく、水に対する分配が大きく、置換基によって親水性が高くなる

にしたがって分離度も高くなる傾向を示している。このπの値には、極性効果だけでなく、置

換基自体の水和の影響を含んでいると考えられ、m一二トロベンゼンスルホン酸の場合にも相

関が良いものといえる。

　溶質の膜透過過程には、1熔質の膜への分配、2熔質の膜内部での拡散の2っの項をもって

いる。Souriraianらの言う溶質の膜透過パラメーター（DAM／Kd）は、　（1－25）式で示し

た溶質透過係数Bと同じものと考えられ、分配係数bsと膜内拡散係数DMの項を含み、　bsは

　（1－22）式に示されるように、また拡散係数は、拡散の活性化エネルギーと関係づけられる15）

ことから、ln（DAM／Kd）は溶質の膜透過過程の自由エネルギー項となる。

　実験は希薄な溶液を用いており、かつ、撹伴の回転数が400r．p．以ヒでは、分離度が一定に

なったことから、膜面Lでの濃度分極の影響が小さいとして、ln（DAM／／Kd）を求め、表2－

1に示した。ln（DAM／Kd）とHammettのσ値、またFujitaらのπ値との関係を図2－4、

一一 Q8．



2－5に示す。1n（DAM／Kd）とσとは、σ＜0．23の範囲では、よい直線性を示しており、

ln（D　／Kd）とσとの関係式は次のように求められた。

　　スルホン酸：ln（DAM／Kd）　＝1．07σ一9．20　　　　　　　　　（2－6）

　　ナトリウム塩：ln（DAM／Kd）＝0．29σ一9．11　　　　　　　　（2－7）

すなわち、置換基自身の親水性の影響が小さいと考えられる場合には、置換基の極性の影響が

大きくHammettのσ値と1n（DAM／Kd）との間に直線関係をもつと言える。

（欲）
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2・4　テトラアルキルアンモニウム塩SW

　有機カチオンをもっ完全解離する電解質として、テトラアルキルアンモニウム塩を用いると、

アルキル基を種々変化させることによって、イオン半径の異なるものが容易に得られる。ここ

では、対称性のよいテトラメチルアンモニウムプロミド（Me4　NBr）、テトラエチルアンモニウ

ムプロミド（Et4　NBr）、テトラー．・n一プbピルアンモニウムプロミド（n　－Pr4　NBr）、テトラー

n一ブチルアンモニウムプロミド（n－Bu4　NBr）、テトラーn一ペンチルァンモニウムプロミ

ド（n－　Pen4　NBr）をおもに用いた。これらのカチオンは、　Me4町からn　－Pen4N＋へと炭素

数が増加するにしたがって、イオン半径は増加するが、イオン半径が大きくなるにしたがって

分離度が高くなるというような傾向は認められなかった。NaBrの分離度が異なる種々の膜を用

いて、テトラアルキルアンモニウム塩の分離度を調べた結果を図2－6に示す。

　NaBrに対して分離度が比較的高い膜（Memb．1、Memb．2）ではテトラアルキルアンモニウ

ム塩の分離度の序列は、n－Bu4N’くMe4N＋＜Et4N◆＜n－Pr4N＼n－Pen4N◆となっており、

n－Bu4のイオンの分離度が最も低かった。　NaBrに対する分離度が、75．4％の膜（Memb．3）

を用いた結果では、n－Pr4N’〈．Et4N’＜n－Bu4N’＜Me4N◆＜n　一　Pen4N◆となり、分離度の序

列が膜の種類によって異なることがわかった。個々のイオンにっいて、膜の種類によって分離

度がどのように変化するかをみるために、各溶質の分離度を膜のNaBrの分離度に対してプロッ

トしたものを図2－7～2－9に示す。この絃q↓、Me，NBrは、　NaBrの分離度に対し常にほぼ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　等しく、n－Bu4NBrでは常に少し低い。またn－Pen4Nは常にNaBrの分離度より高くなって

一　30－・



いる。しかしn－一　Pr4　NBrでは、　NaBrの分離度が77％以．ヒの膜では、　NaBrの分離度より高くな

るが、それ以ドの膜では逆にn－－Pr4NBrの分離度の方が低くなるという結果が得られた。

Et4NBrにおいてもn．－Pr4NBrとほば同様の傾向が認められた。このような傾向は無機イオン

には認められない特異な現象と考えられる。

（裸）
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Fiq．　2　－9　　Solu七e　separation　by　several　membrane

　カチオンをテトラエチルアンモニウムイオンに固定し、アニオンをF－、C1・、Br－、1一と変え

た場合の分離度を図2－10に示す。F一を除いてイオンが大きくなるにしたがって分離度が低

くなっており、次に述べるアルカリハライドの場合と同様な傾向であった。

　アルカリカチオンの膜分離性に関しても、研究者によって必ずしも一致した分離度の序列が

示されているわけではないので（1・3’・2）、テトラァルキルァンモニウム塩の透過性を比較

するために、アルカリハライドの分離度についても検討を行った。M＋Br－（M＋＝Li＋、　NよKて

Rb＋、　Cs‘）と、　Na＋X（X－＝F、Cl『、Br、1－）を溶質とした場合の結果を表2－3に示す。

M＋Brでは、分離度の差はカチオンに起因し、　Na‘　Xではアニオンに起因するものと考え、各

イオンについてPaulingの結晶イオン半径r『1⑤に対して分離度をプロットしたものが図2

－11である。アニオンに比べカチオンの方が分離度の差は小さいといえる。アニオンについて

の分離度の順序は、F－＞Cr＞Br＞1”でありSouriraj　an　ITの序列と同じであった。カチオ

ンの分離度の序列は、Li＋＞Na↓＞K＋＞Cs＋＞Rb　Fとなっており、　Matsuuraの結果10または

Bennionらの膜拡散の結果agと同じ序列であった。

　アルカリハライドの結果からは、イオン半径が大きくなるにしたがって分離度が減少する傾

向があり、NaBrの分離度の高い膜を用いた場合のテトラアルキルアンモニウム塩の分離度の

結果は、イオン半径が大きくなるにしたがって分離度が高くなるという逆の傾向を示している。

テトラメチルアンモニウムイオンは、ナトリウムイオンに比べてイオン半径はt一分に大きいに

もかかわらず、全ての膜においてNaBrの分離度にほぼ等しく、またテトラーn一ブチルアンモ

一32一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十一Fiq・　2　－10　　Solute　separation　of　　Et4N　X

　　　　　　　X＝F，Cl，Br，工

Solute J　x104
　V
（㎝／s㏄｝

f側

血晒二瞳

証貼α岨

8．766

8．783

8．701

8．916

8．667

8．587

8．541

8．514

85．4

85．1

84．3

84．3

84．5

87．7

86．0

83．7

Table　2　－3　　Experimental　results　of　alkali　halides

ニウム塩ではNaBrの分離度より常に低いという現象があり、溶質分離の過程として、イオンの

嵩だかさによる筋効果によるものではないことは明らかである。

　ここで用いたカチオンは全て、一価であり、かっ球対称イオンであるので、イオンを球と考

えれば、イオン半径が大きくなると、イオン球の表面荷電密度が減少する傾向をもつ。アルカ

リカチオンでは、イオンの表面荷電密度が高いものほど分離度が高いという傾向を示すが、一

方、テトラアルキルアンモニウム塩では逆の方向を示す。NaBrに対する分離度の似かよった

一33一
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膜によるアルカリイオンと、テトラアルキルアンモニウムィオンの分離度をまとめたものが図

2－12のドの図である。この図はイオンの荷電密度と分離度との間に極小をもっことを示して

いる。Glueckaufらの細孔モデルll｝や、溶質の塩基性と膜との静電反挽という作用因r・　6）では、

大きな有機イオンの膜透過性を説明することはできない。イオン半径によって、イオンの水和

構造が変化するが、Gluckaufらは、このことをト分に考慮していないためであると考えられる。

　セルロースアセテート膜表面の水分子について、Sourirajanは水の選択的吸着を考えており、

吸着分子のmobilityは低いと考えている！anセルロースアセテート膜近傍の水分j”にっいての

知見を得るために、セルロースアセテートの粉末と水の混合系における高分解能核磁気共鳴

（NMR）による水の吸収を測定した。図2－　13にそのチャートを示すように、2っの異なる

水のシグナルが得られ、セルロースアセテート膜近傍の水分子は自由水とは異なったものであ

るとが確認された。膜近傍の水分子のピーク巾は、自由水のそれに比べて広いことから、この

水分子のmobilityが小さいことがわかる。6章で述べるようにセルロースアセテートの疎水性

のために、水分子の水素結合性が増加し、クラスターの形成がより発達しているものとも考え

られる。イオンが膜内部に入るということは膜近傍の水和水の部分にイオンが溶解することで

あり、この溶解性は、イオンの水和構造にも依存すると考えられる。

H2り／CA＝3・0！1

＿レノ

H・°’CA G，elこ1，1［

1

　　　
　　1

　　！　　acetone
　　ll

＿」LL＿L
H2り／CA＝0・5／1

Fig．　2－13 NMR　specUm　of　water　in　water－

CellUIOSeaCe七ate　SyStem
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　イオンの囲りの水分r一は、イオンのクーロンカによって水の双極r・が配向し、水構造を形成

するもの（structure　making）とクーロンカと水分f・の水素結合力がつりあって、本来の水構

造を破壊するもの（structure　breaking）、さらにクーロンノJが弱く、イオンの囲りが炭化水素

のような疎水基で取り囲れているような場合には、水分r間の水素結合性がより大きくなって・水

構造を形成する（structure　making）ものがある。このような水和構造に関与する溶液性質と

しては、溶液粘度の濃度依存性に関するJones　Doleの式がある。

　　　　　　・。・1・A，Jd・B，C　　　　〔2－8）

この係数Aηは理論的に求められるものであり、係数Bηは、1）遠距離クーロンカ、2流体力学

的な粒f’の大きさと形、3）溶質　溶媒の相li作用による溶媒の構造的変化によって定まる量で

あると考えられている璽　この溶液粘度のBη係数を結晶イオン半径に対してプロットしたもの

が図2－12のヒの図である。このBη係数もイオン’r径に対して極小をもつものであり、図2－

12のドの図の分離度の曲線との相似性が高いと言える。さらに無限希釈における溶質の部分モ

ル容積V。とBηは、理想溶液では、

　　　　　　Bn　　＝　　0．0025　VO

という関係をもっが、実際の溶質では（Bη一〇．0025～V．）がゼロとはならない。（B｜η一〇．0025　V．）

が正の場合、その溶質は水構造形成子（structure　maker）と考えられ、負ならば、その溶質は

水構造破壊子（structure　breaker）と考えられる。これらの値を表2－4に示す。この表から、

Lil、　N。・、　n－P，IN・、　n－B・，N｝などは水齢形・好とS・1なせるし・n－P・n・N＋もイオ・の

大きさから考えて、水構造形成f“と考えられる。また、K＋、Rb＋、Cs‘、NH∴Me4N＋は水

構造破壊f’と見なせる。

　このことと図2－12の結果を比較するならば、イオン半径の小さいものから、水構造形成子

→水構造破壊r－→水構造形成f‘となっており、水構造破壊f’であるイオンの分離度は低くなる

傾向を示している。

　アニオンについても表2・4にあげておいたが、F、テトラフェニルボラン〔B（Ph）4〕は

水構造形成子であり、Cl、Br、1は水構造破壊rと言える。　NaBrの分離度が94．0％の膜に

よるナトリウムテトラフェニルボラン（Na〔B（Ph）41）の分離度は、942％であり、〔B（Ph），〕’

のイオン半径が、4．62入と大きいにもかかわらず、分離度はBrイオンとほとんど変りなかっ

た。アニオンにっいても結晶イオン半径と分離度および溶液粘性のBη係数との関係を図2－

14に示しておく。アニオンにっいては、1・分なデータはないが、カチオンの場合と同様に水構

造形成r・は分離度が高く、水構造破壊子は、分離度が低くなるという傾向を伺わせるものがあ

　る。
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Table　2　－4　　［［he　properties　of　ions　in　aqueous　solution

Ion
監，…ごCB・伽・1・ib・“・・㎞・1・f・・…“．・・2蜘・加・・…

Li＋　　0．60（a）

ぬ＋ @　0．95（a）

K＋ @　　1．33（al

働＋ @　1．48（a）

C8＋ @　1．69（a）

F　　　　　　　　　1．36　（a）

（コL　　　　　　　　1・81　（a）

Br　　　　　　　　1・95　（a）

1　　　　　　　2・16　（a）

冊、＋ @・・48｛・｝

　　　陀4N　　3・47°（c）

　　キ
氏4N　4・00（c）

爾4N＋4・52（・）

　　　キn・Bu4N　4・94（c）

r・・－P・n4・＋5・33（d｝

B（Ph）4　4・62｛c）

◆0．124

司．066

●0．026

－0．053

－0．064

＋0．155

＋0．014

－0．021

－0．060

－0．021

＋0．099

＋0．359

＋0．780

＋1．168

＋1．144

　一6．3

　6．6

　＋3．2

　＋8．7

＋15．9

　＋4．2

＋23．6

＋30．9

＋42．2

＋12．4

＋83．4

＋143．7

＋208．5

＋270．1

＋283．6

＋0．140

＋0．083

－0．034

－0．075

－0．104

＋0．144

－0．044

－0．098

－0．166

－0．052

－0．110

0．000

＋0．258

＋0．492

＋0．435

（a），（b），（c），and　（d）mean　theエeference　No．　16），　22），　23），and　24）

　小さなイオンは、クーロン水和によって、また大きな有機イオンは、非極性基のまわりの

水分子の水素結合の安定化の傾向（疎水性水和）によって、水構造形成能をもち、Bηも正の値

となる。Bηが正であることは、水和水中の水分子および溶質分子の運動が妨げられていること

を意味し、この傾向が強いイオンほど膜透過性が低く、分離度が高くなると言える。また、1

価イオンより分離度の高い2価イオンである、Mg　2←、Ca2＋、Ba2←、Sr2＋、SO，2＋、などは強

い水構造形成子であるとされている。イオンの膜透過性は3章で述べる非電解質の分離度より

高く、基本的にはGlueckaufら11）　lzが示すように静電作用によって支配されていると考えられ

るが、イオンの大きさに依存する表面荷電密度によっては、大きな有機イオンの透過性を十分

に説明することはできない。イオン間の透過性の微少な差はイオンの水和構造に依存したもの
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と考えることができる。
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2・5 長鎖アルキル基をもつ有機電解質us

　今までの節においては、有機電解質の中でも置換基のアルキル基が比較的小さく球対称のも

の、または、ベンゼンスルホン酸のように対称性はなくとも小さいイオンを取り扱ってきたが、

本節では長鎖のアルキル基をもっ有機イオンの膜透過性にっいて、前の2っの節で取り上げた

溶質と比較した。カチオン性のものとして、トリメチルセチルアンモニウムクロリド（Cety1

（Me）3N＋Cl．）テトラエチルアンモニウムプロミド（Et4N」Brr）、テトラーn一ペンチルアン

モニウムプロミド（n－Pen4N＋Br）を用い、アニオン性のものとしては、ラウリルベンゼン

スルホン酸ナトリウム（LBS）と、ベンゼンスルホン酸ナトリウム（BS）、または、ラウ

リル硫酸ナトリウム（LS）と、メチルスルホン酸ナトリウム（MS）を用いた。
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　長鎖アルキル基をもっイオンの30kg／c㎡における分離度は、一般にNaBrや低分臼オンの

分離度より高い値を示した。溶液透過速度（Jv）は、全ての溶液において圧力にIE比例した

が、撒度の励依存性1よ低分了仲・と長鎖アルキルイオ・では異なる溺称した洛溶

質の分離度の圧ノJ依存性を図2－15～2－18に示す。テトラエチルアンモニウムプロミド・テ

トラー。－A．ンチルアンモニウムブ・ミド、ベンゼンス・レホン酸ナトリウム・メチ似’レホン

酸ナトリウムのような低分r一イオンでは、圧力の減少にともなって、分離度は・様に減少する

傾向をもつのに対し、長鎖アルキル基をもっイオンは、圧力の減少にともなって極小極人をも

った。無機電解質の分離度の圧力依存性は、Lに述べた低分f’イオンと同じ傾向を示すもので

あることから、長鎖アルキル基をもっイオンの分離度の圧力依存性は特異な現象と、「える。

このように圧力によって分離度が極人、極小をもつ溶質として、Matsuuraらは、　P．クロルフ

ェノール3やクメンnなどを報告している。
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　溶質透過速度の圧力依存性にっいて検討するために、これら溶質によって用いた膜が異なり、

また、溶質濃度の異なるものもあるので、次に示すような溶質透過速度（Js）に比例する量を

考える。

　　　　　　Jv＝A（△P－△n）　　　　　　　（2－9）

　　　　　II
J　　＝　C　　J

S　　　　　　　　　　V
（2－10）

　　　　　　f・1－cII／cI　　　　　　（2．11）

　　・，・CIIJ。・ACI（・－f）（△P－・・）

　　　　　　　　　　・AcI〔・－f〕△P　　　　〔2．、2）

　　　cl、cn：原液および透過液の溶質濃度

（2－12）式の右辺の（1－f）dPは、膜、原液濃度によらず、かっ、溶質透過速度に比例

する量である。この値と圧力の関係を図2－19～2－21に示す。これらの図において低分子イ

オンの溶質透過速度は、圧力に対してほぼ直線関係をもっているが、長鎖アルキルイオンは直

線関係をもたず、圧力の高い部分では、溶質透過速度の増加率が小さくなっていることが明ら

かとなった。
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　Kestingらはど）界面活性剤が、セルロースアセテート膜1二に液体膜を形成することを示し

ており、また、Kamizawaらは璽　界lni活性剤が臨界ミセル濃度より少し低い濃度においても、

溶質透過速度が急激に低ドすることを示している。これらのことから界面活性のある長鎖アル

キルイオンはセルロースアセテート膜に対する親和性が高く、セルロースアセテート膜に吸着

しやすいと考えられる。低分r一イオンの透過過程は膜内の細孔部への分配と細孔内での拡散と

考えられたが、膜に吸着した分r一では、拡散ではなく、細孔内壁での表面流が考慮されなけれ

ばならない。この場合、溶質透過速度は、細孔内の吸着分子のmobilityによる。セルロースア

セテート膜に長鎖アルキルイオンが吸着する場合、他のイオン種の挙動から考えて、疎水基

による吸着と考えられる。低圧部では、疎水基の膜への1吸着点が少なく、分f’が比較的伸びた

状態にあって、比較的mobileであるが、圧力の増加とともに、疎水基の膜への吸着点が増加し、

分子がコイル状に近い状態になり、immobiIeにな・てくると碇すると、励が高い領域で溶

質透過速度（Js）の増加率が低ドするという図2　19～2－21の結果が説明できる、，

Sugaharaも非イオン性界面活性剤にっいて、ここで示したイオン性界llli活性剤の場合と同様に

分離度が圧力によって、極大極小をもつことを示しているぎ　Matsuuraらamも、　P一クロルフ

エノール、無極性化合物の膜透過の特異な挙動を、溶質の吸着による細孔内表面流を仮定する

ことによって説明できることを示しており、溶質の膜透過過程には、2っのプロセスが存在し

うると考えられる。ひとっは、細孔内を拡散によって透過するものであり、もうひとつは、細
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孔内を表面流によって透過するものである。イオン性溶質の中でも界面活性剤の場合には、分

離度の圧力依存性の結果などからも表面流による透過と考えられる。

2・6　まとめ

　有機イオンの分離特性についての本章の結果は次のようにまとめられる。

（1）ベンゼンスルホン酸イオンの分離度はNゴよりも高く、酸の方がナトリウム塩より高い分離

度を示した。ベンゼンスルホン酸の置換基の電r・供与性が高いものほど、すなわち、スルホン

酸イオンの電子密度が高くなるほど、分離度が高くなる傾向を示した。m・ニトロベンゼンス

ルホン酸イオンだけは、ベンセンスルホン酸イオンよりもスルホン酸イオンの電f’密度は低い

にもかかわらず、分離度が高くなるという逆の傾向を示したが、ニトロ基の親水性が高いため

に、膜への分配が低くなったためと考えられる。

｛2）溶質の膜透過パラメーターln（DAM／Kd）と、　Hammettの置換基定数σとの間には直線関

係が認められ、ここで用いた膜においては、次式のように整理された。

　　　酸：ln（DAM／Kd）－LO7σ一9・20

　　　ナトリウム塩：ln（DAM／Kb）・7029σ『・9・11

③テトラアルキルアンモニウムイオンの分離度の序列は、NaBrに対する分離度の高い膜と

低い膜とで異なる。NaBrの分離度の高い膜では、　n－－Bu4N↓〈Me　4N＋〈Et4N＋＜n－Pr4N◆

＜n－P，n、N▲となり、　N・B・のう｝轍の低い膜では、　n－P・、N’＜E・、Nf〈n－B・4N＋＜

Me，N＋〈n－　Pen4N’となった。　NaBrの分離度の異なる種々の膜を用いて、　NaBrの分離度と

テトラアルキルアンモニウム塩の分離度の関係を調べた結果、n－　Rn4N←の分離度はNa＋の分

離度より常に低く、n－Pen4N→は常に高く、Me　4N†はNa＋の分離度とほぼ同じであった。

Et4N↓とn－Pr4　N＋とは、　NaBrの分離度が低くなると、急激に分離度が低ドする傾向があった。

（4）アルカリハライドの分離特性から、各イオンの分離度の序列は次のようであった。

　　　　Li・＞N。・＞K・＞C。＋＞Rb＋

　　　　F　＞Cl　＞Br　＞1

（5）アルカリハライドとテトラアルキルアンモニウム塩の分離特性から、イオンの表面荷電密度

だけで膜分離の作用因fを説明することはできない。結晶イオン半径と分離度の関係は、結晶

イオン半径と溶液粘度のBη係数との関係に類似しており、イオンの水和構造に関係があるこ

とを示唆することができる。定性的には、イオンが水構造破壊r・である方が分離度が低く、水

構造形成能が大きいほど分離度が高いという傾向が認められた。

（6）界面活性をもっ長鎖アルキルイオンの分離度の圧力依存性は低分子イオンの場合と異なり、
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極大、極小をもつことがわかった。界面活性剤がセルロースアセテート膜上に吸着しやすいこ

とから、溶質の透過が細孔内拡散によるのではなく、吸着した分子の細孔内での表面流が支配

的であると考えられた。
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第3章　アミド・尿素化合物の膜透過性

3・1　はじめに

　非電解質化合物は、前章で検討した有機イオンのように静電力をもたないので、水分子、ま

たは膜との相IZ作用力の駆動力においても、イオンの場合とは全く異なる、と考えられる。非

電解質有機化合物の膜透過性に関する初期の研究は、分r・の幾何学的形状に着目して検討が進

められたがe）3）4）前章におけるテトラアルキルアンモニウムイオンの例でもわかるように、溶

質が膜によって阻1上されるのは飾効果によるものではないので、分子の幾何学的形状によって

膜透過性を論じることは十分ではないn置換ベンゼンスルホン酸イオンの場合には、置換基の

およぼす極性効果と分離度との間に相関が認められたことを考えれば、官能基をもつ有機化合

物では、官能基の極性のわずかな変化が分離度に影響をおよぼすのではないかと考えられる。

このことは　Matsuura－Sourirajanの研究においても小唆されている26）7）

　逆浸透法は、本来溶質の透過性に関して選択性が低く、分離度に大きな差が生じないと考え

られたが、フェノ・一ル類8）9）やモノカルボン酸ゆの未解離分子がセルロースアセテート膜にょっ

て分離されないことや、また、n　アルコール4，ケトンtl）などの分子量の低い水溶性の溶

質の分離度は通常極めて低く、また、溶質の種類によって分離度は大きく異なることが知られ

ている。本章では、水溶性の高い有機化合物の中でもセルロースアセテートの膨潤剤として用

いられるホルムアミド12）は、膜に対する親和性が高く、分離度が低いものとf想されること、

また、類似の官能基をもつ尿素の分離度も低いことから、種々の置換基をもつアミド，尿素化

合物を用いて、分離度におよぼす置換基の影響について検討を加える。置換基によって、水に

対する溶解性が変化するし、また官能基に対する極性効果が異なることに着目して、膜透過性

との関連を検討する。また、アミド，尿素化合物のカルボニル基は、水分fとの水素結合では

Lwis塩基として働き、置換基によって塩基性が変化する。官能基の塩基性を検討するために、

カルボニル基の酸素原子上の電r・密度を分子軌道法によって求めた。

　また、アミド化合物と塩化ナトリウムが共存する系においては、溶質の分離度がどのように

影響を受けるかという点にっいても検討を加える。
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3・2　実 験

3・2・1　単一成分系の逆浸透実験

　逆浸透装置は、3章で述べたものを用い、逆浸透膜も同様に前述の製法によるLoeb－Sou－

rirajan型の非対称セルロースアセテート膜を用いた。この膜は79～80℃で10分間熱処理

を行ない、60～80kg！団の加圧ドで2昼夜圧密化させた後、透過実験に供した。　アミド化合

物，尿素化合物は市販品をそのまま用いた。溶液濃度は1．0～5．Ommol／eとした。溶液の温

度は21～22℃で撹伴の回転数は500r．　p．m．操作圧力は30または40　kg／c㎡で行なった。加

圧開始後2時間以tl経過した後、溶液透過速度および透過液の溶質濃度が・定になっているこ

とを確かめてから測定を行なった。

3・2・2　アミド化合物と塩化ナトリウム混合系の逆浸透実験

　逆浸透装置は容量2e、膜面積67．2　c㎡の回分式オートクレープで、撹伴器はベルトドライブ

式のもので図3－1に示す。加圧には窒素ガスを用い、容器の周壁に水を通じて操作温度を

一定に保った。逆浸透膜は3・2・1に示したものと同様のものを用いた。操作条件は、40

kOfcdi，800　r．　p．m．28．7°±O．2℃とした。アミド化合物の濃度は約10　m　mol／4，塩化ナト

リウムの濃度は10～30mmol／e　として、加圧開始後約1時間後から透過速度および透過液

の溶質濃度を測定した。

1　　Pressure　qauqe

2　　冒ater　jacket

3　　岡embrane

4　Spacer

5　　Therrnometer

6　　N2　qas　inlet

7　　St↑rrer

8PorOUS　Plate
⑤9P。rm，、t，。ut1，t

Fig．3－1　Reverse　osmsis　cel1
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3・2・3測定
　セルロースアセテート膜の膜性能を調べるために用いた塩化ナトリウムまたは臭化ナトリウム

溶液の分析には電気伝導度計を用いた。アミド，尿素化合物の分析にはおもにTOC分析計を

用いた。また、一部のアミド，尿素化合物の分析には水素炎検知式ガスクロマトグラフを併用

した．使用したカラムはクロモソルブ103（60～80メッシュ）1．5mで、カラム温度は200

～300℃の範囲で適当な条件を選び、キャリヤーガスには窒素を用いた。

3・2・4　電子密度の計算

　アミド化合物，尿素化合物の全原rhの電子密度の計算は、　CNDO／2（Complete　Neglect

of　Mffe・re・ntial　Overlap）法によって求めた。計算には京都大学計算機センターのFacom

230　－60を用いた。プログラムは京都大学工学部石油化学科炭化水素物理化学研究室所有のも

のを借用した。また、分子軌道法の計算に必要な各分一r・の分子座標は、図3－2に示すホルム

アミド，および尿素の骨格を基にした83）一一　16）置換基での結合距離，結合角は次の値を用いた。

　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oアルカンでは、C－C：1．54A，C－H：1．09A，C－N：1．47A，C－CI：1．77　A，∠C－C－C：

109°28’，∠C－C－H：109°28’，∠H－C－H：109°28’，　ベンゼンにっいては、C－C：

　　こ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

l．39A，　C－H：1．08A，∠C－C－C：60°，∠C－C－H：60°17）とした。

　H　　　　　　　　　　　　H

八i1．3。。ノぐ・

1：：鎚フ▽旧211

　0　　　　　　　　　　　H 　H　　　　　　　　　　　O

　　　　　
　　　／…88117．°・988

　　　　＼⊂、）イH－N
　　　　　　　　I　1・243

　　　　　　　　0

H

乎工，
　　0．995

Fig．　3　－2　　bblecMユar　structure　of　formamide　arxl　urea

3・3　単一成分系における結果

　アミド化合物としては、C，～C4のC一アルキル化アミド，　Ci～C8のN一アルキル化ホルム

アミド，N一アルキル化アセトアミド，および、ベンズアミド，　p一ニトロベンズアミドを溶質

50一



とし、尿素化合物としては、尿素，．チオ尿素，エチル尿素，N，　N’一ジメチル尿素，テトラエチ

ル尿素を溶質として用いた。これら溶質の分離度を表3　1、3　2に示す。以ド図itlでは

表3－1、3－2に示したシンボルによって溶質を示す。

Table　3　－l　　Experimen七al　resUlts　of　amides

　　　　　　　　　　　　M輌ane　Nb．1

se・・te・馳・・」。…4fin⑩柏惚）
　　　　　　　　　（㎝／gec）　（亀）

　　Memhrane　NO．2

・。…4f・・、MA，，・・dl

（㎝／9民）側
ibrmarrcLde

Propi（manide

Mtyranide

N→MeChyl一

f（rmarntae

N，N－D滅hy1一

formarnide

N，N－Dietrry1一

fOm訓ide
N，NLD血比y1－

fo㎝司nide

N→lethy1－

N，旧）迦thy1－

aα∋t頑e

N－Ethy1－

F　　8．699

A　　8．919

P　　9．080

B　　9．024

MF　　8．536

ENF’　　8．486

DEF　　8．430

DBF’　　8．375

HA　　8．319

㎜　　　8．147

E瓦　　8．214

（あユo㎜∋tamide　　C1　　　8．969

Di（虹Lo】ro－

acetamide

Tri（：hloro一

acetamrde

Benzamide

P－Nitro－

berrzamide

C12　　　8．869

C13　　　8●808

Ph　　8．591

M）2Ph

16．0

29．3

34．7

41．5

一5．389

－6．141

6．372

6．667

23．9　　　－5◆908

37・2　　　　－6・550

50．0　　　　－7．079

60・9　　　　－7．527

39．3　　　巧．659

56．8　　　　－7◆386

42．7　　　　－6●812

13・8　　　　－5．185

17◆0　　　　－5◆442

28．5　　　　－6．115

10．0　　　　－4．862

5．392

5．149

5．031

4．358

4．850

4．593

5．637

5．604

5．526

5．932

5．681

10，1　　　　●－5．340

30．5　　　　－6．964

43．1　　　－7．317

22．6　　　　－6．507

38．4　　　　●－7◆159

58．1　　　　－8・013

9・0　　　－5・167

6●6　　　　－4．837

9・8　　　－5・281

7・5　　　●】1．918

6．0　　　－4．772

Membrane　ib．　1　：　NaBr　separation，　88も

Membrane鷺）・2，NaBr　separatian，82も

　表3－1には、NaBrの分離度が88％の膜（Memb．1）と82％（Memb．2）の2種類

C・・晒を用いた結果を示しているが、アルキルアミド類の分離度はほぼ等しく、この程度の膜性

能の差はアミド類の分離にそれほど影響していないことがわかる。ホルムアミド，尿素ともに

．－
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Table　3　－2　　Experimental　results　of　ureas

Solute　e　Symbc）1

Jxlo4　　f（t）
　v
（㎝／sec）

1n①賦a）

u職　　　　　　　　　　　　u

Hethylurea　　　　　　　HJ

Eヒbylurea　　　　　　即

N，N・→Dimethylu：ea　　　£別U

Tetエame廿iylurea　　　「脚

血ioエ　　　　　　　　rlu

5．053

4．941

4．828

4．884

5．063

4．809

16．7

18．2

20．5

33．7

39．4

10．0

一5．983

－6．110

－6．281

●6．948

，7．158

－5．443

Hヒョ』t東）．　2　　，　　NaBr　sepaエごati㎝，　82　亀

セルロースアセテート膜による分離度は極めて低く、それぞれ10．1～16．0％および16．7％で

あったが、アルキル置換基が増加するにしたかって、また、アルキル鎖が大きくなるにしたがっ

て分離度が高くなった。芳香族置換基をもつベンズアミド，P一二トロベンズアミドの分離度

は6．8～10．O％および6．0％となっており、ホルムアミドの分離度よりも低い値を示した。

　尿素化合物の場合、尿素，メチル尿素，エチル尿素の分離度の差は4％程度しかなく、また、

テトラメチル尿素の分離度も39．4％と低い。ここに用いたアルキル鎖の小さい尿素の分離度は、

アミド化合物に比べて置換基による影響は小さいと言える。またチオ尿素は、尿素の酸素のか

わりに電気陰性度の大きいイオウが結合したものであり、官能基が変化したものであるが、そ

の分離度は10．0％と尿素よりも低い値を示した。表3　1，3　2　には、溶質透過パラメー

ター（DAM／Kd）　の対数の値もあげておく。

3・4　考 察

3・4・1　カルボニル基の塩基性

　ベンゼンスルホン酸イオンの場合、同．’価数のイオンにおいても、イオンの荷電密度が増加

するにしたがって分離度も増加する傾向がすでに認められ、それは水和状態に差を生じさせる

ことに起因するためと考えられた（2・3）。アミド，尿素化合物のカルボニル基は通常わずか

に分極しており、酸素原子Lに過剰電子が存在し、水分r・との水素結合を形成しうる。官能基

の水素結合能は、種々の方法によって見積られる。Barrow　i8）やKagiya　l9）は、無極性溶媒
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中と極性溶媒中での重水素化した7．タノールCH30Dの赤外吸領域における一〇一一D伸縮振動

の吸収波長のシフトから極性基の水素結合性を求めたし、他にも、誘電率や分極率からも見積

られる9°）本節では、カルボニル基の塩基性を、分子軌道法によって酸素原子の過剰電子密度

を求めることによって見積った。この計算には分子軌道法の中でもPople　らによって導かれ

た半経験的方法であるCNDO／2（Complete　Negrect　of　Differential　Overlap）法によっ

て求めた9i）求められた全ての電子密度のうち、アミド基，および尿素基の酸素，窒素原子ヒ

に帰属される全宙・f密度を表3－－3，3－4に示す。酸素および窒素原子の原子価は、それ

ぞれ6，5であるから、表3　3，3　4の全電子密度から原子価を引いた電子密度が過剰電r

密度となる。

　　Table　3　－3　　Electron－density　on　Oxgen　and　Nitrogen

　　　　　　　　　　atcm　of　arnides

Ocmpc，und
　ロ㏄ヒ㎜甲density

O　　　　　　　　　　　N

ハoetarnide

P：epi（merrtide

Butyramide

－hylfdロー
N，旧）㎞hylfd面de

N→虻吋㎞a㎡de

N，N－Dbe由y1｛1de

（hlo－de
Di（虹〇－taCi　ide

Tti（姐（－
Benzamide

6．3566

6．3837

6．3901

6．3901

6．3589

6．3611

6．3589

6．3781

6．3662

6．3585

6．3444

6．3795

5．2215

5．2309

5．2318

5．2311

5．1748

5．1266

5．1837

5．1370

5．2278

5．2261

5．2251

5．2337

　この結果から酸素原孔窒素原r・に過剰IE’　r一が存在し、）C＝O結合の分極は次のようになっ

ており、アルキル基の置換によってカルボニル基の酸素原r・の塩基性が増すことがわかる。

　　δ＋

＼C
　　ll

0δ一

／＼

アミド

　　δ一　　　　　　　δ・一

）N＼・／N（

　　　　　C
　　　　　　l　　尿素
　　　　　　0δ一
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Table　3－4　　Electron－densi七y　on　Oxgen　and　Nitrogen

　　　　　　　atαn　of　ureas

Ocrnpc）und
　　　Elect＝on－density

O　　　　　　　NI　　　　　　N2

ぽ
蹴ylu：ea

助ylu：ea

N，tiト肋輌1urea

Tetra鷹比hylu鵬a

6．4231

6．4229

6．4258

6．4239

6．4198

5．2759

5．2203

5．2313

5．1757

5．1791

5．2759

5．2777

5．2780

5．2846

5．1791

N1一廿給Niセn。卿at㎝飢加垣加ば輌19T。up　inロve・cnse
of　a8y㎜etric　uエeas．

C一アルキル化アミドとN一アルキル化アミドを比較すると、C一アルキル置換基の方が電子

密度を増加させる程度が大きい。アミド基の酸素原f’の電f・供与性を、Chang　らはアミド化

合物のキ酸溶液の電気伝導度，誘電率，赤外吸収スペクトルの結果から検討し、その大きさの

序列を次のように示したが32）この傾向は酸素の電子密度の序列とよい一致が認められる。

HCONH2〈HCONCH3〈HCON（CH3）2〈CH3CONH2〈

CH3CONHCH3　〈　　CH3CON〔CH3）2

　溶質の分離度と酸素の電子密度との関係は、図3－3，3－4に示すように、アミド化合物

では電子密度が高く、官能基の塩基性が強くなると分離度が高くなる傾向をもっている。しか

し、N一アルキル化アミドは、　C一アルキル化アミド｛一が微小であっ

ても分離度は大きく変化している。尿素化合物のように置換基が全て窒素原子に結合している

場合には、この傾向はさらに強くなり、電子密度と分離度との間に相関はほとんど認められな

くなっている。アルコールやエステルの場合において、官能基の塩基性が高くなるにしたがっ

て分離度が増加するという傾向をMatsuuraら5）6）が示しているが、アミド，尿素化合物で

は｛’分には認められなかった。
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．60

13C

04

⌒“）

02

　　　　　0
　　　　　　　　　635　　　　　637　　　　　639

　　　　　　　Electron－density　on　Oxqen　Atom

Fig．3－3　Solu七e　separation　of　amides　vs．

　　　　　　　　eleCtrOn－denSity　On　OXgen　at㎝

04

03

02

01

（“）

Fig．3－4

　　6．42　　　　　　　　　　　6．43

Electron－density　on　Oxgen　Atom

Solute　separation　of　ureas　　　vs．

electron－density　on　oxgen　at㎝

3・4・2　溶質の親水性

　アルキル基などの疎水基が存在する分r一では、官能基の塩基性だけでは溶質の水和をt分に

反映しているとはかぎらない。分子全体の水和に関する物理化学的な現象のひとつに、溶質の

水　有機溶媒間の分配係数を考えることができる。分配係数（P）は次式で定義される．

．55・



MH　一　ML P；　（3－1）

　　　　　〔M〕H：水溶液中のM分f’の濃度

　　　　　〔M〕L：有機溶媒中のM分r一の濃度

分配係数が小さいということは、溶質が水中に移行する際に必要とする自由エネルギーが大き

いことを意味している。分配係数（P）は川いる溶媒によって異なる値をもつが、種々の溶媒に

おけるlog値から、必要とする溶媒系におけるlog　P値に換算することができることが知ら

れているのでe2）一般的によく用いられる水一1t一オクタノール系のlog　P値を用いること

とする。しかし、本研究で用いたアミド，尿素化合物すべてについて、分配係数が測定されて

いないので、Leo　23）やAveyardらen）の方法にしたがってlog　P値を計算によって求めた。

log　P値が有機化合物の構造の加成性をもっているという経験則にしたがい、分r・のそれぞれ

の置換基ごとのlog　P値（π）の総和からlog　Pを求めた。

　　　　　　　1°gP二苧「li
　　　　　　　　　　　　　1

分r・の各置換基に対するπの値を表3　5に、また、アミド，

（3－2）

尿素のlog　P値の実測値と

Table　3　－5　　Parヒition　coefficient　of　functional　groups

Grxx　p n

一αち’

EtranCl血9

（a｝　加Cchai．n

α⊃｝　of』t◎叫group

一α鵬
（a）　　alipfatic

（b）　a⊇七ic

－C1

一些

一α｛3in－N　（禽｝

0．50

一〇．20

－0．20

・・P．71

－1．49

0．39

－1．19

－0．30

（★）　　Cal（：ulat　ed　with　the　partition　ooefficien七s　of　N，N－Dime旬1－

　fo⊇de，　N，N－Diπ冨∋Chylacetarnide，　N，NP→Di輌1urea，　and　U：ea．
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計算値を表3－－6に示す。ただし計算においては、ホルムアミドの10gPを一　L71とし、

尿素のlog　Pを一2．75として、これらを基準にして各溶質のlog　P値を求めた。例えば、　n

一ブチルアミドは次のように計算される。

1°gP〔C3H7CONH2）・n（CH3CH2CH2－）・n〔－CONH2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　＝3・（CH2）・n〔fun・ti・na1〕・n←CONH2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　3xO．5－0．2－1．71＝－0．41

Table　3　－6　　Partition　coefficients　of　amides　and　ureas

Ocmpc，und 日字i鵬ntal
log　P　　　ムlog　P

Calculated

1◎9P　　　　△log　P

Pzopi（灯劇ide

Butyramide

N→bthylfoロ旧wlde

N，N→）i：Tebylfoロ旧m迦

N，N－Die廿乎1foramide

N，Nl－Dibutylfo⌒］e

N→歓hylace白匝de

N－Eltbylaoetamide

N，④←D血給t吋1aceta　idde

皿oroacetanide

Dichlor◎a◎etarrtide

Tri（虹omacetamide

urea

Medtylurea

Ethylurea

N，N．－Di頂∋thylurea

食traπethylurea

・－P．64

－1．44

－0．83

－0．34

一〇．73

一1．05

一〇．77

－0．60

＋0．99

一2．75

－1．80

－1．66

－2．10

0．00

0．20

0．81

1．30

0．91

0．59

0．78

1．04

2．63

0．00

0．95

1．15

0．65

一2．90

－2．60

－2．10

－2．30

－1．70

。。

0．00

0．30

0．80

0．60

1．20
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表3－5，3－6において、各溶質問のlog　Pの差dlog　P値は、クロロアセトアミド類を除

いて比較的良く一致している。

　溶質の分離度と、log　Pの計算値との関係を図3－－5，3－6に示す。この結果は一般に

log　P値が大きくなり、疎水性が増加するほど膜透過性が低いことを示している。一価イオン

の場合と同様、水和構造と関連させて考えるならば、親水性が強く、膜透過性の大きいホルム

アミド，尿素，メチル尿素，エチル尿素などは、水構造破壊子として働き、アルキル基の増加

にともない疎水性水和によって水構造形成子となるもの25）は分離度も高くなっており、分離度

におよぼす水和構造の影響は、イオンでも非イオンでも同じ傾向であると言える。非イオン性

溶質の場合は、クーロンカによる水和因f一をもたないことから、膜内の細孔部に分配される際

の自由エネルギー変化量が小さいために、水和構造の変化が分離度に大きく影響しているもの

と考えられる。
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　溶質　溶媒間に働く分f’間力は、HildebrandによってIE則溶液の混合エンタルピーと関係

づけられたことから、溶解パラメーター（Solubility　parameter；δ）を用いて考えること

もできる。混合のエンタルビー変化をAHとすると、　lE則溶液では次式で表わされる。
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（裸）

　　　　　　　　　　一3　　　　－2　　　　－1

　　　　　　　　Pa・titi・n　c・efficie・t（1・g　P）

Fig・3－6　Relati・nship　between　s・lu七e　separati。n

　　　　　　　of　ureas　and　partition　coefficient

△H＝

nl　Vl　n2　V2

nl　V⊥　＋　n2　V2

nl，　n2

V1，V2

4E，，4E，

側ん一（制丁

成分1，2のモル数

成分1，2のモル容積

成分1　2の蒸発潜熱

〔3－3）

ここて（aE／V）は凝集エネルギー密度（cohesive　evergy　density）といわれるものであ

り、溶解パラメーター（δ）は次式で定義される。

・・ （3－4）

IE則溶液論から導かれる溶解パラメーターは、本来、分散力（London力）のみを考慮されたも

のであるが、その後、極性効果，水素結合性などを含んだ経験的なパラメーターとして用いら

れている。アミド化合物の溶解パラメーターをSmallの方法26）に従って次式から求めた。

　　　　ΣFi

δ　＝　－
　　　　　V

（3－5）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　　　3　　　　　Fi：置換基の分f・　，11力定数（molar　atraction　constant）〔ca12　cm乏〕

　　　　　V　：モル容積（c㎡／mo　1）

計算に用いたFiの値を表3．－7に示す。アミド基に対するFの値は、ホルムアミド，　N，　N

一ジメチルホルムアミド，N，　N一ジメチルアセトアミドのそれぞれの溶解パラメーター（δ）の

値17．9，12」，11．127）と各分1’一の比重から求めたモノレ容積と表3・7の値とを用いて求

めた。その結果、－CON（に対するFの値は400（call　cml）であり、この値を用いて他の

アミド類について求めたδ値を表3　8に示す。溶解パラメーター（δ）と分離度の関係は

図3・．7に、また、　ln（DAM／Kd）　との関係を図3　8に示す。水のδの値は23．0で

あるので、δの値の大きな分fほどAHは小さく、水分r一との相EIL作用エネルギーは小さい。

このような分子ほど膜透過性が高い傾向を示している。

　以上の結果から溶質分子の親水性が高いものでは透過性が高く、親水性の低下とともに透過

性も低くなる傾向がある。このことは、親水性の高い分r一ほど溶質分子がbulk溶液から膜内

細孔部に移行する際の臼由工r・ルギー変化量が少ないことを示唆しているものと考えられる。

Table　3　－7　　Smal1，s　number

Group P（cal1／2㎝3／2】（麺P F（ca11／2㎝3／2）

eq

ぎ｝一

三｝一

（H三C－

－C三C－

Phenyl

P㎞ylene

21　

’11　

2276

O（ether）

CO（ketc鵬s｝

COO（esters）

α

C1（1ロean）

C1（s埆1）

CI　as　in　㏄1
　　　　　　2
CI　as　in　㏄1
　　　　　　3
α⑩2　Nit「ou8

頂）2（ali幽Uc｝

80－100

　　70

　　275

　　310

　　410

　　260

　　270

　　260

　　250

　　440

　　440

一一
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Table　3－8　　Solubility　parameters　of　amides

融
　　（a）
6
ca1．

　　（司
δ

d冶．

Fbm⌒

Prepi◎n却ide

Bu七yra”vLde

N→鞠1foロnemi　lde

N，N－D緬ethylfdロnerttide

N，》←Diethylf面旧nide

N，N－D並賦ylfOロnarzaide

N→虻hylaαユde

N，N－D㎞滅hy｛de

E廿1yL－1de
（hlσrx）aoetanide

Did止（江一
Tri（tiloエ◎a◎etamide

17

P6

P3

17．9

12．1

1ユ．1

《a）aall／2㎝3／2

3・4・3　Taftの置換基定数

　ベンゼンスルホン酸イオンの透過性におよぼす置換基の影響をHammettの置換基定数を

用いて検討したが、これに対応して、非芳香族系の化合物にっいてはTaftの置換基定数を用

いて官能基に対する置換基効果を表わすことができる。Taftの極性置換基定数（σ＊）は酢酸エ

ステルの加水分解の反応速度定数（k）との比を、酸触媒（A）とアルカリ触媒（B）において測

定した結果から次式で定義される。28）

・・一＝
A．：｛・・g（÷）、一㎏（k），｝　（3－6）

また、ひとつの官能基に複数の置換基が結合している場合、置換基の変化によって生ずるエン

トロピーの変化が一一一定である場合と、立体因子や水素結合の影響がない場合には置換基の加性

性が成り立つ。アミド基には3っ、尿素基には4つの置換基が存在し、極性置換基効果（．Sσ＊）

はそれぞれ次のように表わした。

　　RIC°NR・R・　・Σσ★＝σ★R1＋σ★R、＋σ★R，　　〔3－7〕

　　RIR・NC°NR・R・・Σσ★＝σ★Rl＋σ★R2＋σ★R、＋σ“R、〔3－8）

アミド基の置換基は、炭素に置換したものと窒素に置換したものとがあり、電子の遮蔽効果は

一一
U2



異なると考えられるが、ここでは纏視してΣσ＊を求めた。Taftの立体効果（Es）について

も同様にして求め、それらの結果を表3－9に示す。極性置換基定数（2’σ＊）と分離度との

関係を図3　9，3　10に示す。

　　　　　Table　3　－9　　Taft　e　s　constanbS

Ocmpourxl Σσt ΣEs Ctnpourxl Σσt ZEs

Fbrrmide

Propion緬cide

8utyramide

糊hylf㎞de
N，N－D血re比hy1－
fdrrnerTtide

N，N－Diethy1－

N，N－D迦ty1－

fd｛
桐槽ethy｛de
N，N－D血retiiyl－
aoetattide

NrE　t吋1acetanide

1．470

0．980

0．880

0．865

0．980

0．490

0．29

0．230

0．490

0．000

0．390

3．72

2．48

2．41

2．11

2．48

1．24

1．24

0．52

1．24

0．00

1．17

Chl

Dimlαnローe
Trid止c口etamide

恒
Met吋lurea

助ylurea
N，？←D㎞滅hy1一

工
hetraet』写1urea

2．030

2．920

3．630

1．580

1．96

1．47

1．37

0．98

0．00

　2．24

0．94

0．42

3．72

4．96

3．72

3．65

2．48

0．00
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Fiq．　3－10 Relationship　between　solute　separation

of　ureas　and　Taft　e　s　Σσ★　value

　アミト，尿素化合物ともにΣσ＊値が大きくなると分離度が減少する傾向を示し、カルボニル

基の塩基性（電r一密度）や、水和状態（分配係数Pまたは溶解パラメーター）などとの関係よ

りもその相関が強いと判断できる。アミド化合物では、C一アルキル化アミドのΣσ＊に対す

る分離度の値は、．N一アルキル化アミドのそれに比べて高くなっており、（3－7）式によって

求めたΣσ＊仙か必ずも妥’5なものでないかもしれない。　表3－3の電子密度を見ると、N

一アルキル基の置換によってはカルボニル酸素ヒの電j”密度はほとんど増加せず、アルキル基

の電子供’j’性に対して窒素が遮蔽効果をもっことを示唆しているが、Taftの極性置換基効果

に対する窒素原f’の遮蔽効果は不明であり、かつ、以ドの議論においても必ずしも重大な影響

をもっと考えられない。

　クロロアセトアミド，ジクロロアセトアミド，トリクロロアセトアミドの3っは、Σσ＊　値

の増加にもかかわらず分離度が大きくなる傾向を示し、他のアミド化合物とは逆の傾向であっ

た。しかし、膜2（NaBrの分離度ノー82％）を川いた場合、Σσ＊値が1．5以ドの溶質の分

離度は、膜1（NaBrの分離度f＝88％）の場合とほぼ等しいが、ヒ記3種類の溶質は膜1

に比べて分離度が大きく低ドし、かつ、Σσ＊値によらずほぼ’定の値を示した。これらクロロ

アセトアミド類は、分配係数（P），溶解パラメーター（δ）と分離度とを比較した場合の図

3　5，3・－7に示すように、他のアミド類とは異なったグループに属してはいるが、その傾

きにおいては同じ傾向であったことを考慮すれば、i置換基の極性効果だけの影響と考えること

は1’分ではない。置換基は、官能基の極性におよほす影響の他に、Z体的な影響因子をもってお

り、Taftは、γ体反揆因r・　EsをΣσ＊とは分：41・して求いている㌘）　クロロアセトアミド類のEs
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値はそれぞれ、CICH，一（－0．24），．　Cl2CH－（－1．54），　Cl　3　C－（－2．06）であり、　CH3－

（0．00），n－C3H5－（－0．36）に比べて立体的な反揆の影響が大きく、表3・’9からわかる

ように立体反揆因子Esが大きくなるにしたがって分離度が高くなる。また、クロロアセトア

ミド類のようにEs値と分離度の関係が支配的である場合には、膜の性能にも依存し、　NaBr

の分離度の低い膜（Memb．2）においては立体反揆因子の影響は小さいといえる。すなわ

ち膜の緻密さは溶質の極性因子よりも立体因子の方に大きく影響するといえる。

　溶質の膜透過における自由エネルギー関数である溶質透過パラメーター（DAM／Kd）　と、

TaftのΣσ＊値との関係を図3－11，3－12に示す。立体因子Esの影響を強く受ける

クロロアセトアミド類を除いて、　ln（DAM／Kd）とΣσ＊’の間には直線関係が成り立った。

最小二乗法によって求めた直線式はそれぞれ次のようになった。

膜1・アミド　1・（DAM／Kd）＝1・47Σσ★－7・48（3－9）

膜2，アミド　　1・（DAM／Kd）＝1・92Σσ★－8・49（3－10）

　膜2・尿素　　　1n〔DAM／Kd）＝1・52Σσ★－7・54　（3－11）

芝、

一5

一6

一7

0 1　　　　　　2

Taft・s　　 Σσ★

Fig・3－ll］n（DAM／Kd）

　　　　　　　amides

3

VS．

●

C13

4

Taft　’s　Σσ★　；
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　　Taft，s　　　Set

Fiq・3－12　in（DAM／Kd）

　　　　　　　ureas

vs．　Taft　l　s　Σσ★　；

また、クロロアセトアミド類に顕著に現われる立体因r一の影響をも含めるために、Σσ＊と

ΣEsを一次結合とした（3－・12）式を用いて検討した。

　　　　　1・〔DAIVI／Kd）・1・C・ρ★Σσ★＋δ’ΣE・　（3－12）

　　　　　（C：定数）

2種類の膜において、アミド化合物にっいて二重回帰法によって求めた式は次のようになった。

　膜1　1n（DAM／Kd）＝0．47Σσ★＋0．46ΣEs－7．59　（3－13）

膜2　1・（DAM／Kd）ニ0・97Σσ★＋0・41ΣEs－7・63（3－14）

（3－13），（3－14）式の右辺の値と、表3－1に示した　ln（DAM／Kd）との関係を図2

－13，2－14に示す。

　ln（DAM／Kd）　とTaftのΣσ＊，ΣEs値との問に直線関係が成り立つことはMatsuura

ら29）一’　31）や野村32）によっても示されており、官能基をもつ広範な非電解質化合物の透過性を

置換基効果として整理できるとi’／’iえる。

　Taftの置換基定数は、溶質の分離度，膜透過パラメーターをf測する上で重要な因子となっ

ていることが明らかとなった。　（DAM／Kd）は（1－20）式における係数Bと等しく、分離度

（ノ）とΣσ＊，ΣEs　との関係は次のように表わすことができる．
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　HammettやTaft　o）置換基定数は、本来の定義式（3　6）から、官能基の求核反応にお

ける反応の活性化エネルギーにおよぼす置換基効果として考えられたものであり、溶質の膜透

過のように反応を伴わない系においてもTaft則が成り、γつという理論的根拠は1’分ではない。

しかし、水一1一オクタノール系の分配係数（P）がHammettの置換基定数とよい相関をも

つことなどもありミ3）また、分配係数（P）や溶解パラメーター（δ）のような自由エネルギー

関数が、分f’中の各構成要素の和として近似しうるように、有機化合物の自由エネルギー関数

はその構造との問に経験則として自由エネルギー直線関係（FELR）をもつことが多い。非電

解質有機化合物の膜透過においても、何らかの臼由エネルギー直線関係が認められ得るだろう

し、この場合、Taftの置換基定数との相関が最も高かったものと，：える。　Glueckauf　3‘）や菅

原35）の細孔モデルのように理論的に溶質の膜透過性を推定できるというものではないが、彼ら

のモデルは、溶質がイオンである場合にほぼ限られることを考えるならば、（3－12）式は経

験則としてt一分意味をもっと考えられる。

3・5　アミド化合物と塩化ナトリウム混合系における分離特性

　アミト化合物の単・一成分系での逆浸透法による透過性について今まで検討してきたが、さら

に、アミド化合物と塩化ナトリウム混合系では、それぞれの溶質の透過性がどのような影響を

受けるかという点にっいて検討を加える。用いたアミド化合物は、1）ホルムアミド，2）アセ

トアミド，3）ブチルアミド，4）N，N一ジメチルホルムアミド，5）N，　N一ジブチルホルムア

ミドである。アミド化合物の濃度は約10mmol／e，塩化ナトリウムの濃度は10～30　m　mo1　／e

とした。混合系における溶質分離度げ）を、それぞれの溶質の単一成分系における分離度と

比較した。表3　10に示すように、塩化ナトリウムの分離度は、混合系においてもほとんど

変化しないが、こくわずか低ドする傾向があった。ホルムアミドは、単・一成分系でf＝8．52

（％）に対し、NaClの添加によってf二16．3～18．8（％）と分離度は高くなった。アセトア

ミドにおいても分離度が3～9％程度増加しているが、他0）アミド化合物では分離度の増加は

3％以内であった。単・成分系で分離度の低い溶質は、NaClの添加によって分離度が高くな

る傾向が強いと一亨える。

　菅原36），Hodgeson∴Agrowal蜀らによる電解質混合系に関する研究、また、5章におけ

る結果から、電解質のみを溶質とする場合、単一一成分において分離度の低い溶質は、混合系に

おいてはより低くなる傾向がある。また、Matsuuraら39）によると、アルコール類の混合系に

関するものでは、混合系においても分離度に変化がないことを示している。アミドーNaCl系

の場合は、これらのいずれの傾向とも異なったものであり、NaClの共存によってアミド化合
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物のセルロースアセテート膜に対する分配が小さくなる傾向があると考えられる。

Table　3－10 E騨imental　resuユts　of　amide　and　NaCl

miXtUre　SyStem

inttae　6　conc．（m　mo1／1｝ bleCl。。nc．　」x104
　　　　　　　　v
（mttロ1／1）　　　（㎝／gec｝

SOlute　Sepaロti㎝　（亀）

Na＋@　　　　ハm蛆e

Flarmorntae

AoeUtde

BuP　ran　dde

N，r←D坤y1－

fdロ■ln地
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3・6　ま　と　め

　アミド，尿素化合物のセルロースアセテート膜による分離に関する実験的な検討を行なって

きたが、その結果は次のようにまとめることができる。
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｛1）アミド，尿素化合物は、NaC1などのような電解質に比べて極めて分離度が低く、かつ、

　置換基の炭素数が増加するにしたがって分離度は増加する。種々の溶質問の分離度の差は、

　2章で示したような電解質の場合よりも大きいものであった。

（2）アミド化合物とNac1混合系においては、それぞれの単一成分系における分離度に比べて

　NaClの分離度はいくぶん低下し、アミド化合物の分離度は高くなる傾向を示した。とくに、

　ホルムアミド，アセトアミドではこの傾向は著しかった。

（3）カルボニル基の酸素原子上の電子密度と分離度との間に相関は認められず、官能基の塩基

　性が溶質の透過性を支配する因子とは言えなかった。　・方、溶質分rの親水性が高いもの（水

　一1一オクタノール系での分配係数が小さい、または、溶解パラメーターが大きい）ほど、

　溶質透過性が高くなる傾向が認められた。

〔4）溶質の透過性は、Taftの置換基定数（Σσ＊，ΣEs）との間によい相関が認められ、溶質

　透過パラメーター　1n（DAM／Kd）および、分離度fとTaftの置換基定数とは次の関係

　をもっことが明らかとなった。

1n〔DAM／Kd）・1・C・ρ★Σσ★＋δ・ΣE・

f　＝

J
V

Jv＋Cexp〔ρ★Σσ★＋δ★ΣE・）

この結果、官能基をもっ多くの非電解質化合物のTaftの置換基定数から、透過性を比較す

ることができる。
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第4章　高分子溶液による膜面汚れ
　　　　　　　ダイナミック膜の形成

4・1　はじめに

　高分子やコロイド溶質の膜分離の研究の多くは、限外濾過法によって行われており、分離・

濃縮を目的とする限りでは、操作圧の低い限外濾過法は有効性がある。脱塩性の高い逆浸透膜

では、巨大分子やコロイドは、膜の筋作用によってほぼ完全に阻止され、限外濾過法などの後

の高次処理法として逆浸透法が用いられる例がある1）膜法による水処理（濃縮）においては

分離性に加えて・溶液の透過速度を高い状態に維持することが要求される。逆浸透法を長時間

連続運転すると、膜自体の変性（圧密化・加水分解・微生物の繁殖等）や、コロイドなどの沈

着による膜汚れによって、透過速度が減少し、膜の交換・洗浄または廃水の前処理（懸濁物質

の除去・pH調整など）が必要とされる。本章では、逆浸透法を廃水処理に利用するtlで問題

となる膜面汚れの形成に関して、基礎的な検討を加える。この現象は、溶液中のコロイドや懸

濁物質が膜面上にゲル層を形成するためと考えられておりi’　限外濾過法の日づまり現象や、

ダイナミック膜の研究に負うところが大きい。

　コロイド物質や懸濁物質によってゲル層が形成される程度は、溶質の形・大きさ・水和の程

　　　　　　　　　　　　4）度によって異なり、Blattら　が限外濾過膜に対して示した目安は、次のようなものである。

　　主鎖がフレキシブルな糸状水溶性高分子

　　多糖類のようにE鎖がフレキシブルでない水溶性高分f

　　タンパク質・核酸などの高次構造の高分子

　　直径1μm以下の顔料や鉱物性分散物

　ポリマーラテックス

しかしながら、溶質のゲル層形成の機作については、

2～3wt％

〈1．Owt％

10～30wt％

5～25vo　1％

50－－60vo　1％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－一分な研究がなされているとは言えな

い。水溶性の合成高分子を溶質とした場合のゲル層の形成能を調べ、ゲル層の形成機作にっい

て検討を行い、さらに2・3章で述べた低分子溶質の膜透過性との関連にっいても検討を加え

た。

4・2　実　　験

4・2・1　逆浸透実験
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　逆浸透装置は、2章で述べた回分式オートクレープを用い、セルロースアセテート膜も同様

の方法で製膜したものを用いた。膜は、80～83℃で熱処理したものを、80kg／cdiで2昼夜圧密

化したものを実験に供した。溶液透過速度の長時間にわたる経時変化を測定する場合、適宜、

透過液を原液側にもどして、原液の濃度変化が少なくなるように注意した。経時変化を測定し

ない場合には、加圧開始後、2時間以上経過した後、溶液透過速度が一定になっていることを

確かめて、それを測定値とした。操作温度は21～22℃とし、操作圧力は通常30　kg／cdiとした。

溶液透過速度の圧力依存性は5～60kg／c㎡の範囲で調べ、その場合、最も高い圧力で測定した

後、順次減圧して、所定の圧力に調整してから、2～3時間経過したあと安定した溶液透過速

度を測定した。撹伴速度にっいては通常500r．P．m．で行ったが、低分子溶質の場合とは異なり

500rp．m．以上においても撹伴速度が透過性に影響をおよぼす場合があり、この場合、500～

1000rp．mの範囲で所定の撹伴速度において実験を行った。

　実験に使用した溶質は高分子電解質として、カルボキシメチルセルロース・ナトリウム塩

（CMC）、ポリアクリル酸ナトリウム（PAA、平均重合度D．P．＝：30000～40000）、ポ

リエチレンイミン（PEI）を用い、非電解質としては次のものを用いた。ポリエチレングレコ

ール（PEG）600，（Mwt＝570　一一　630）　，2000（Mwt＝1800～2200），6000（Mwt

＝15000）ポリビニルアルコール（PVA）（D　P．二500）　，ポリアクリルアミド（PVA）

（D．　P．＝10000），デキストラン（Mwt＝195000），ポリビニルピロリドン（PVP）25，

（Mwt＝24500）　，　PVP（K－90）　（Mwt＝700000）　，メチルセルロース（MC）－15，

MC－8000。　これら溶質を市販品のまま使用し、濃度は0．5g／kgH20～10g／kgH20の範

囲とした。溶液の調整は、60°～70℃に加温して、撹拝器で激しく撹伴しながら溶解させた。た

だし、デキストランは加温せずに溶解させた。工昼夜以上の撹伴の後でも非溶解成分が存在す

る場合には、グラスフィルター（G－1）を用いて濾過した溶液を用いた。この非溶解成分の重

量は無視しうる程度に十分小さいものであった。高分r電解質のpHを変化させる場合は、塩

酸（1：1）を用いてpHメーターによって調整した。

4・2・2測定
　高分子溶質の濃度測定は、T㏄分析計（Oceanography　International　Corp．　Model　O524

BHR）を用い、各高分子溶液を標準試料として行った。

　高分子溶液の粘度の測定は、オストワルド型の粘度計を用いて純水に対する相対粘度を求め

た。溶液の調整は前述の方法にしたがい、濃度は1g／kgH，Oと10g／kgH20とした。測定は

25℃の水浴中で行った。

4・2・3　高分子溶液に対するビフェニルの溶解度の測定

　各高分子の単量体当りの濃度が0～0．5（mono　mol／1）となるものを数種類調整し、それ
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を約20mlづっ試験管に入れる。次に、よく粉砕したビフェニル（約0．2g）を加え、試験管に

栓をして激しく振とうした後、この試験管を60℃の水浴中に浸した。時々振とうしながら、水

浴中で約3時間加温し、ビフェニルを溶解させた後、20　－22℃の恒温室で平衡になっている水

浴（20　一一　21℃）中に浸して、1週間以ヒ静f9｛し、ビフェニルの溶解が’lz衡に辻するようにして

ビフェニルの溶解度を測定した。測定に際し、不溶のビフェニルを除去するために、グラスウ

ールをっめたゴム管を先端に取り付けたピペットを用いて、試料を採取した。この試料中のビ

フェニル濃度を紫外分光光度計（島津製作所Model　UV－－200）を用い、ビフェニルの最人吸

収波長である248nmにおける吸光度から求めた。この場合対照溶液としては、［・　i］一濃度の高

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5分子溶液を用いた。水に対するビフェニルの溶解度は4．85×10mol／1としたぎ

4・3　溶液透過速度の経時変化6）

4・3・1　長時間運転における経時変化

　逆浸透において、溶液透過速度を低下させる要因のうち、高分子溶質によって膜面汚れが起

こる場合の透過速度の経時変化について、検討を行った。逆浸透膜は実験に供する前に80kg／c㎡

の圧力でi’分に圧密化を加えており、実験の前後で、純水透過速度に差はなかった。PEG（600

2000，6000，20000）の0．5～1．O　g／kgH20溶液の結果を図5　1～5　4に、　PVA，

1．O　g／kgH20，PVP（25）．　CMC各0．1g／kgH，Oの結果をそれぞれ、図4　5－－4　7に示’d7。

各溶液において、5日間前後の連続運転では、透過速度（Jv）は、ほとんど減少せず、加圧開

始から数時間で、比較的安定した透過速度を得ることができた。PVP25，PEG　600溶液の濃

度の低い場合には、時間経過とともに、Jvはいくぶん低下するが、濃度が高い場合、　Jvの経

時変化は少なかった。

　ほとんどの溶質について、分離度は99％以上であり、膜によって高分rは、ほぼ完全に阻IE

されているが、分r量の低いPEG　600，PEG　2000では、分離度が90～98％となり、溶質が膜

透過性をもつことがわかる。高分f・の分子量は、’IZ均分r量で表わされているので、セルロー

スアセテート膜はどの程度の分子分画性があるのか正確定できないが、3章で用いたジブチル

ホルムアミド（DBF）の分F量が158であることをも考慮すると、分子量が数「f程度のもので

は、膜透過性をもつと言える。
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4・3・2　溶液透過速度の初期変化

　溶液透過速度は、加圧開始後、数時間程度で安定化することがわかったことから、各溶質の

膜汚れ現象を比較するためには、比較的短時間において、安定した溶液透過速度を用いて行う

ことができる。このため加圧開始後数時間の溶液透過速度（Jv）の経時変化を求め、図4－8

～4－13に示す。Jvの安定期までは、次式に示すような傾向をもってJvは減少するが、約2～

3時間でJvは安定することがわかった。

　　　　　J　＝J　t一α　　　　　　　　　　　（4－1）
　　　　　　　　　　Vl　　　　　　V

　　　　　　　　　　Jv1：加圧1時間後のJv　　t：時間

　　　　　　　　　　α　：定数

　このように、比較的高濃度な分r一コロイドを含む溶液による膜汚れ現象は、原液濃度を一定

に保てば、運転時間にはあまり影響を受けず、むしろ溶質の種類、およびその濃度によって、

大きな影響を受けることがわかった。
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4・4　非電解質高分子溶液

4・4・1　溶質濃度と溶液透過速度

　ポリエチレングリコール（PEG　20000），ポリビニルアルコール（PVA），ポリビニルヒ

ロリドン（PVP　K　90，PVP25），デキストラン，ポリアクリルアミド（PAAm），メチルセ

ルロース（MC　l5，MC　8000）などの非電解質高分f’の1g／kgH20　rまたは、10q／kgH，O

溶液、およびカルボキシメチルセルロース・ナトリウム塩（CMC），ポリエチレンイミン（PEI）

ポリアクリル酸（PAA）など電解質高分f’の1g／kgH20溶液の透過試験を、通常500　r．p．m．

PAAのみは、1000r．D．m．の撹伴速度で行い、膜面汚れによる溶液透過速度の低ドを調べた。

その結果を純水透過速度（Jw）に対する溶液透過速度（Jv）の比で表わし、表4　1に示す。

また表4・1には、各水溶液の水に対する相対粘度も示しておく。ここで用いたセルロースア

セテート膜のNaClの分離度は85％であり、これら溶質の分離度は全て99％以Eであった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）
　Table　4　－l　　The　perm∈旧止）ility　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　the　relative　viscosity

　　　　　　　　　of　polymer　solu七ions

R）1ymer 　1　g／lcg　so

」v／㌔　　【・】測［

　　10　9／｝cg－kO

Jv／Jw　　　［n］rel

P欧3書20，000

PVA

PVP　25

PVP（K－90）

忙■15

bに書8000

PAArn

DeXtxane

㏄
PEI
　（b｝PM

0．835

0．858

0．844

0．686

0．727

0．325

0．587

0．888

0．983

0．921

0．934

1．062

1．037

1．014

1．078

1．167

2．048

3．211

0．908

0．807

0．438

0．820

1．515

1．467

3．784

（・）P・e・sure，30㎏／㎝2，500・r．P．m．

（b）P・e・sur・，30㎏／em2，　IOOO．r．P．m．

　電解質高分f・（CMC，PAA，PEI）に比べ、非電解質高分r一では、全体的にJv／Jwは低く

膜面汚れ現象が顕著二であると、－i“える。溶液透過速度の低かったPVP　K－－90．MC8000溶液で

は、透過試験の終」1後、セルロースアセテート膜を取り出すと、膜表面にゲル状物質が付着し
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ていることが確認されたが、CMC，PAAのように溶液透過速度の大きいものでは、膜面上に

ゲル状物質は確認されなかった。PVP　K　90，MC8000の場合のゲル層を濾紙を用いて拭き

取り、純水で洗浄すると、容易に純水透過速度は元の値に回復した。溶液透過速度の著しい低

ドは、このようにセルローステセテート膜面ヒにゲル層が形成されて、二重膜による抵抗を受

けるためと考えられる。また、このゲル層は、簡単な洗浄で除去されることから、溶質高分r・

がセルロースアセテート膜の内部に侵入したものではなく、膜表面にブロックされて存在する

ものと考えられる。井川ら7）は、セルu一スアセテート系の支持膜上に、MCを用いてダイナ

ミック膜を形成させた後、電r顕微鏡を用いて、膜の断面を観察した結果、MC分fがセルロ

ースアセテート膜内部に侵入していないことを確認している。しかし、セルロースアセテート

を裏返して用いた場合、PEG（1g／kgH20）溶液のJv／Jwの値は、0．386となり、正常な膜使

用の場合のJv／Jw－0．835に比べて極めて低く、かつ慮紙による拭き取りと、純水での洗浄に

よっては、純水透過速度は元の状態に回復しなかった。膜をII三常な向きに装着して、長時間純

水を透過させることによって、はじめて回復させることができた。セルロースアセテート膜を

裏返した場合には、非対称膜であるセルロースアセテート膜のスポンジ層の内部にPEGが侵

入するために、ゲル層の形成が容易となり、かっ、物理的洗浄では、容易に除去できなかった

ものと考えられる。ダイナミック膜の形成は、支持膜の細孔の大きさに依存すると判断できる

が、逆浸透膜の正常な使用においては、膜の緻密層の表面に、溶質高分子がブロックされた型

のゲル層と言える。

　溶液透過速度と、各溶液の相対粘度との関係を比較すると、CMCのように相対粘度の高い

溶液でもJv／Jwが大きく、他の非電解高分子の場合でも、異なる溶液間においては、相対粘度

の高いものほど、溶液透過速度が小さくなるという傾向は認められなかった。同種の高分子で

は、粘度の高いものは透過性が小さくなるが、これは後で述べる溶質の分子量依存性と区別し

て考えることはできない。

　っぎに、高分f’濃度と溶液透過速度の関係を検討するために、CMC，MC　8000，PVP　K－

90，PVA，PEGのそれぞれ50mg／kgH20　一一　10　g／kgH，0の濃度範囲におけるJv／Jwを求めた結

果を図4．・14に示す。この結果から、溶質によって、溶液透過速度の濃度依存性は異った傾向

をもっていることが明らかとなり、次のように分類することができる。

〔1｝低濃度領域から濃度依存性を示すもの（MC，PVP）

｛2）この濃度範囲では、濃度依存性を示さず、Jv／Jw．0．8と・・定であるもの

　　（PEG，PVA）

｛3）高粘性溶液にもかかわらず、溶液透過速度が純水透過速度にほぼ等しく（Jv／’Jw＞0．9），

　濃度依存性が少ないもの（CMC）
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　1・gC（C；9／kgH20）

10

Fig．　4　－14 Relati°nship　b・bween　Jv／Jw

and　polymer　concentration

　溶液透過速度は、通常、撹伴速度にも依存すると考えられるが、30kg／c㎡の圧力ドにおいて

は、上記（2），　（3）グループに属するPEG，PVA，CMCにおいては、500r．　p．miこおける溶液透過

速度はほぼ・一定であった。また、Jv／Jwの低いMC（1．09／kgH20）でも、500　r．　P．m．におい

て・Jv／Jw＝0・329に対し、1000r．P．mJこおいてJv／Jw－0．375であり、回転数の増加によ

って、それほど溶液透過速度は大きくならなかった。PVPは、これら溶質の巾で最も撹拝速度

によって溶液透過速度が変化したものであり、図4－15に示すように、1000r．p．mでは、

Jv／Jwの値は大きくなったが、800　r．p．m．と1000r．p．m．では、差はわずかであった。

　　1．O

　　O．9

　　0．8

　　0．7
つー

、　　O・6

つ》 @o．5

　　Q4

　　0．3

　　a2

Fig．　4　－15

　　　　　PVP　K－90

－一↓－r広＿1000「p「「t

　　　1°gC（C；ロ／kgH20）

The　effect・f・七止輌q　ve1。・ity・n　Jv／％
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　高分子溶液の透過現象のうち、膜面上にゲル層が形成されうる場合、透過速度を支配する因

子は、（a膜の抵抗，個ゲル層の抵抗．｛c｝ゲル濃度分極のいずれか、または、それらの和と考え

られる。このうち、ゲル濃度分極は、図4－16に示すモデルで考えられる。

flux．

　JvC

CG
ooncentradon　polarization
@　　　　↓
@　　　　　　　●
@　　　　　　　1
@　　　　　　　●
@　　　　　　　●

@　　　　　　　：CB

1；←・丙

、1⇒’k（CG㌔）
▲．↑←一→b。，J、．s。、．

　gel　layer

Fig．　4　－16　　The　scheme　of　eoncentration　polarization

　Jvを溶液透過速度、　Cを濃度境界層内で、バルク液との界面より距離xの点における濃度，

Dを溶質の拡散係数とすると、定常状態では次式となる。

　　　　　　　dc
J　C　＝　DV
　　　　　　　dx

膜面でのゲル層濃度CG，バルク液濃度CB

ると次式を得る。

　　　　　　　　　　D　　　　C
　　　　　J　．＿1nユ
　　　　　　v　　　l　　　　C
　　　　　　　　　　　　　　B

〔4－2）

，濃度分極層の厚さ1として（4－2）式を積分す

　　　　　　　　　　　　　（4－3〕

　この式からは、膜透過速度は、膜間の圧力，逆浸透膜とは無関係であり、溶質の性質（D，

CG）と、1にのみ依存する。限外濾過法では、通常、膜の抵抗が無視され、　（4－3）式がよ

く用いられるが、逆浸透膜を用いる場合、膜による抵抗が大きく、透過速度の律速段階が、ゲ

ル層および、ゲル濃度分極層だけと考えることはできない。そこで、逆浸透膜の溶液透過係数

をA，ゲル層および、ゲル濃度分極層の総括の溶液透過係数をAGとすると、次のような関係

式が成り立っ。
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撰∵L・A・AP2 〔4－4）

〔4－5）

（4－6）

　ただし、Jwは純水透過速度、　Awは膜の純水透過係数，Aは膜の溶液透過係数であり、逆浸

透膜によって高分子溶質はほぼ完全に除去されるから、Aw；Aとおける。’Pi〆・P2はそれぞ

れ、ゲル層，膜における圧力降ドを表わす。　（4－3）～（4　5）を用いて、ゲル層の溶液

透過係数AGを求めると、

A・－A／（　　　Jv1－
@　　Jw） （4　7）

となる。Wangら9）も、限外濾過法においても、膜抵抗を考慮して（4　4）

の関係と類似した関係式を導いている。

　ゲル層の溶液透過係数AGと、溶液濃度との関係についてPVP　K　一一　90，MC

ける結果を図4

認められ、図4

PVP　K－90

PVP　K－90

MC　8000

一（4　6）式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8000溶液にお

17に示す。PVP　K－90，MC8000ともに／nAGとlnCとの問に直線関係が

17に示した濃度範囲では、次のような実験式が得られた。

AG・1・131・10’“xC－°’5°

A　＝1．762x10●辱xC－0・52G

AG・1・263・10－ ?b－°’66

（　500　rpm　）　　　　　　（　4　－　8　）

（　800－1000　rpm　）　〔　4　－　9　）

（　500　rpm　）　　　　　　（　4　－　10　）

AG（・m／・ec　kg）・C〔9／kg　H20）
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一3

　　　PVP　K－90
－35　　　　　　500　rpm

≡　　　nc－8000

亘．45°°咽

一4．5

8りOrpm

lno∩rpm

O◎05　　　001　　　　　　　　　　　005　　　0．10　　　　　025

　　　　1・qC　（C）・／k・H20）

1．o

Fig・．4－・7・・gAG　v・…qC（Cl　…m°1／1）

4・4・2　溶液透過速度の圧力依存性

　セルロースアセテート膜の純水透過速度は、高圧領域では、必ずしも、膜間圧力差に比例し

ないが」°）比較的低圧領域では、ほぼ圧力に比例する、，図4　14において、Jv　／Jwが低い値を

示したPVP（K－90）とMC－8000　1　g／kgH20溶液の透過速度の圧力依存性は、図4　18に

示すように、圧力に比例する関係ではなく、圧力が高くなるにしたがって、溶液透過速度の増

加率は、減少する傾向を示した。膜抵抗の小さい限外濾過法によって、高分子溶液を分離しよ

うとする場合、膜間圧力差が数kg／c㎡以ヒになると、溶液E過速度は、圧力依存性を示さず、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8）11）12　おもに、溶質の種類、溶質濃度、撹伴速度に依存するだけであることが知られている。
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溶液透過速度が圧力依存性を示さない範囲では、ゲル濃度分極モデルが有効であることは（4

・－ R）式から明らかであるが、膜抵抗が大きく、かつ高い圧力領域においても、圧力依存性を

示す場合、ゲル濃度分極モデルで議論することは十分でないことがわかる。

10

8

6
噂三．

4
》

つ

2

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

P．ess、．e（kq／，．2）

Fiq．　4　－18 The　effect・f　pressur・・n　Jv

10

5

3

2

1

OS

「c（1q／kqH20）IOOO・pm

PVP　noq！kgH20）

　500rPtn

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

P，essure（kg！、。2）

Fiq．　4－19 The　effec七・f　pressure・n　AG
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　膜問圧力差が60kg／c㎡までは、膜の純水透過係数囚は一定であったので、このAを用いて、

（4－4）～（4－7）式に示すゲル層の溶液透過係数（AG）を求め、　AGと圧力との関係

を検討し、その結果を図4－19に示す。PVP（K－90）は、撹伴速度の影響を受けやすいこと

が知られているので、500r．　p．m．と1000r．p．m．iこおける結果を示しておく。PVP．CMCとも

に、圧力の増加にしたがって、AGが低下しているが、これはゲル層が圧密化を受け、ゲル層

の空隙率が減少して、ゲル層の抵抗が増大したことに起因すると考えることができる。PVP溶

液の500r．p．mμ）場合と、1000r．　pmの場合を比較すると、500r．　D．m．の方では、低圧領域にお

いて、圧力効果が大きく、20　kg／c㎡以上では、圧力効果が小さくなっているが、1000r．　p．m．

では、逆に20kg／c㎡以上において、顕著な圧力効果を示している。撹伴速度は、おもにゲル層

の厚さに影響し、撹伴速度の低い場合には、ゲル層の厚さが大きいと考えられることから、ゲ

ル層が厚い場合ほど、圧密化を受けやすいと言える。また、MC溶液は、　PVPに比べると圧密

化を受ける程度は小さいと言える。ゲル層が圧密化を受ける場合は、高分子ゲルの弾性に関わ

るものであり、高分f鎖の長さ、およびその綱目構造に依存すると考えられる93）PVPとMC

の基本構造は下に示すものであり、一・般的にMCの方が分枝が多いために、弾性率はPVPより

小さく、そのためにゲル層が圧力によって変形する程度も小さくなり、AGの圧力依存性が小

さく現われたものと考えられる。

PVP

MC

H
CH20CH3

十CH・－9・十

　　　　　／N＼

　　　H2C　　　　C＝0
　　　　＼　／
　　　　　CH2－一　CH2

　HHO

0

H

OH
H

0
H OH

H

HOH

H CH，　OH

H

O

H

0

この傾向は、Blattら4）が指摘した傾向と定性的に同じことである。このようにAGの圧力依

存性から考えると、膜面汚れを起こす場合には、操作圧を高くすることが有利な操作条件とは

ならないことがわかる。
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4・4・3　分r量依存性

　高分r溶質は、モノマーの構造以外に、重合度によっても溶液透過性に影響を与えることは

表4　1からも指摘されるが、この点を検討するために、PEGlPVP，MC　o）’V一均分子量の異

なるものをえらび、1g／kgH，O濃度におけるJv／Jwを測定した結果を表4　2に示す。ただ

し、メチルセルロース（MC）に関しては、’lz均分r量ではなく、1％濃度での粘度（cps）

で分類されているものを用いた。各溶質とも、平均分r量が大きいものほど、溶液透過速度が

低くなる傾向を示した。

Table　4－2　th・d・penderice・f　Jv／Jw。・ml㏄ular

　　　　　　　weight　of　polymer

P◎1ytter 8v・rrDl．“虹ght Jv／Jw

PEX］t6000

P田820000

PVP　25

PVP　（K－90）

疋書15

疋e1000

nc曇1500

疋善4000

nc‘8000

7，800　－　9，000

ca・　15，000

24，500

700，000

0．872

0．835

O．844

0．614

0．781

0．618

0．428

0．404

0．371

　同一のモノマーから構成される高分子では、分臼｛が大きくなるにしたがって、溶液透過速

度は低ドする。表4－2の結果は、溶液粘度の増加にしたがって、溶液透過速度が低ドする傾

向を示しているようにも見られるが、すでに表4－－1で示したように、異種高分r問において

は、溶液透過性と粘度との間に相関が認められなかったことから、表4・2の結果を、粘度依

存性として考えることはできない。むしろ、分子量が大きくなるにしたがって、高分f’の溶解

性が低ドするために、ゲル層が形成しやすくなったものと考えることができる。ゲル層の形成

と溶解性との関係は、次項でさらに検討を加える。

4・4・4　高分f’の疎水性とゲル層の形成

　高分r一の種類によって、溶質透過速度は大きく異なり、また、高分’r一の分r量にも依存する
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が、本節で用いた分力1｛の最も大きい高分r一でもって、溶液の透過性を比較すると、表4．1，

図4　14からほぼ次のような傾向となる。

　　CMC’PAA－－PEI　．　Dext　ra　ne　PEG　PVA　・PVP　・PAAm　tJ　MC

　－一一」　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”
　　　　　　｛3）　　　　　　　　　　　　　　　　　｛2｝　　　　　　　　　　　　　　　（1｝

ただし、（1），〔2）　，｛3）は、4・4・1で述べた分類を示すものである。

　溶液透過速度の低ドは、ゲル層およびゲル層とバルク液側との境界における濃度分極層とに

よって支配されるが、Jv／Jwの低い｛1）グループの溶液の透過試験後取り出した膜には、明らか

にゲル状物質の付着が、忍みられたJゲル層は、｛a熔質高分j”がセルロースアセテート膜と親和

性が高く、膜に吸着されやすい。lb順に吸着した高分t”に対して、凝集する傾向が強いものに

よって、形成されやすいと言える。

　低分子化合物の場合は、膜臼体に吸着した状態と、膜の細孔内に水和した状態で侵入した状

態と区別することは困難であるが、高分子溶質は、細孔内に侵入しないことから、吸着現象が

認められるならば、膜rl体への吸着と見なすことができる。ゲル層が形成される場合、まず、

溶質ll’；i；f＞j”か膜に吸着し、immobileな高分r層が形成されると考えると、　Lに示した溶液透

過性の序列は、高分j”溶質の膜へ吸着の起こり易さと見なせる。この序列から一般的な傾向と

して、疎水性の高い分j”がセルロースアセテート膜に吸着しやすいとi’iえる。低分子溶質の場

合においても、明らかに膜に吸着した現象と考えられるものがあり、2章で示した界面活性剤

の透過速度の1肋依存Vil　0）特異な・醐などもそのひと・である∵国この場合には、額力噸

の＄田孔壁を表lfli流によって透過すると考えられたが、　Matsuuraら’6）も無極性化合・物を溶質と

した場合、その透過は表面流によるものとしている，、このように、膜自体への吸着現象と考え

られる溶質は、疎水性の高い分1”であることがわかり、高分r溶質の場合にも同様であり、た

だこの場合には、ゲル層の形成といった異なった現象となって現われるものと言える。高分子

溶質の疎水性、または、もっと広義に考えて、水に対する溶解性というものは、低分子化合物

のように、官能基，置換基だけではなく、市合度・架橋度などによっても変化するので、モノ

マーの構造だけから、膜に対する親和性を判断することは十分ではない。

　高分r・溶質の疎水性は、高分r・溶液に対するビフ・ニルなど、無極性化合物の溶解度を用い

て比較することができる。純水に対するビフェニル溶解度をm3、，高分子溶液に対するビフェ

ニル溶解度をm，，とすると、次式で定義されるrは、高分f’の無極性化合物であるビフェニル

に対する親和性の尺度となる。

　　　　　Y　＝　m31　／m32　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4　－　11　）

r　1．0となる高分子は、高分r一の囲りの水分r・の疎水性水和が発達しており、ビフェニルの
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ような疎水性水和した溶質に対して相溶性が高くなったものと言える。種々の高分子濃度にお

けるrを測定した結果を図4　20に示す。ここで高分子濃度はモノマー濃度に換算したものを

用いている。

　　0

　　－01

　－02
＞

9
r”

　－a3

　－0．4

　　　　　　　　　01　　　　02　　　　　03　　　　04　　　　　Q5

　　　　　　　　PolyTner　C。ncentratton（m㎝o　mo1！1）

Fiq．　4　－20　　Solubility　of　biphenyl　in　polymer　solutions

Table　4－3　Setchenow　constants　of　biphenyl

iolymer 　k32／2・303（11imP　mo1）

frurt　Fig◆4－19　　　　　　　　by　Ige（rOtE．5）
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　log　rの高分子濃度（m、）に対する傾きk32はSetchざnow定数と言われるものであり、高

分rの疎水性を比較するヒで有効である17）図4－20から求めたSetch6now定数とlseら5）が

求めた値とを表4－3に示す。この結果から、高分r一の疎水性は次のような順に大きくなって

いると言える。

　　　　　　　　　　　PAAm　PVA＜PEG・1　PVP｛”MC

この序列は、先に述べた溶液誘過速度の大きさの順序のほぼ逆であることがわかり、高分子の

セルロースァセテート膜への吸着が、疎水結合によって起こるものであると判断することがで

きる。

　溶解パラメーター（δ）も疎水性に関する情報を与えるが、本来的には、分子の凝集エネル

ギー密度によって定義されているものであり、高分子間の相互作用、高分子一膜問の相互作用

についての定性的な傾向を示すものである。この溶解ハ’ラメーター（δ）と、Jv／Jwの関係を

図4　21に示す。この溶解パラメーターの値は、種々の測定法によって異なり、それらの測定

値とIS）19）2°）また、3章において述べたようなSmallの方法21）に従って求めた値とを帯状に

して示したものである。

　　　　　　　　　　　　1．0

辛＼

0．5

0．0

CA→螂b．

M多

1 鵬
珊 づ

’

P

z忙 ！

1
ン
！
！

’

8　　　　10　　　　12　　　　　14

　　Solubiliセy　Pararreヒer　（δ）

Fiq・4－21　Relati。n・hip　be㎞een　Jv／L・nd

　　　　　　　　solubility　parameter　（　δ　）

　溶液透過性が低かった（1）グループの溶質のδは、セルロースアセテートより低い範囲にあり

また｛2｝グループの溶質のδは、セルロースアセテートより高い範囲に存在することがわかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22）デキストランのδの値は知られていないが、Hansenら　　によると、　PVPよりも大きい値で

あるとされており、ヒに述べた傾向と・致すると言える。

　以上のように、セルロースアセテート膜面でのゲ’レ層の形成能は、溶質の疎水性によって支
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配され、cMc　l　PvA，PEG，デキストランのような親水性の高い高分j’一はゲル形成が小さく、

溶液透過速度は低ドしない。　一ノ∫、MC，PVPのように、疎水性の高い高分f一で「士、ゲル層が

形成され易く、膜面汚れ現象が起こりやすいという傾向が認められ、セルロースアセテート膜

に対する吸着は、おもに疎水結合によるものと判断することができる。

4・5　高分子電解質溶液

　高分∫㌘電解質溶液は、前節に述べたように、lg／kgH20溶液では溶液粘性が高いにもかか

わらず、Jv／Jwの値が、0．9以1二であり、純水透過速度に近い値を示したJカルボキシルメチ

ルセルローx・ナトリウム塩（CMC），ポリエチレンイミン（PEI）は、撹伴速度が、500－－

1000r．p．m．の範囲ではほとんど、透過速度に影響しなかったが、ホリアクリ’レ酸ナトリウム

（PAA）は、撹伴速度による影響を強く受けた。　PAA　l　g／kgH20の溶液のpHは、8．50で

あり、このとき、1000r．P．mではJv／Jw＝0．934であったが、500r．p．mでは、Jv／Jw　O．93

と大巾に低ドした。しかし、pH　3．85に調整した溶液では、1000r．P．mでJv／Jw　O．73と

なり、撹拝速度の影響は小さくなっていた。pHの［：’；iい領域でほ、　PAAが解離しており、チクソ

トロピーとしての性質を強くもっために、溶液透過速度は、撹伴速度の影響…を強く受けたもの

と考えられる。

　　　　　　23）　Goldsmithら　も、限外濾過膜を用いて活性汚泥の濃縮を試みた結果、圧力損失がlkg／c㎡

以ドであるにもかかわらず、透過速度が小さかったか、この原因をスラッジのチクソトロピー

的性質に求めている。

　高分r・電解質では、解離基の存在が膜透過性を支配していることは、非電解質高分r一溶液の

誘過性と比較すると明らかである。セルロースアセテート膜は、それ自体わずかに負の荷電を

　　　　　24）25ハもっており、　　　CMC，PAAの解離したカルボン酸基との間に静電反擁が生じると考えら

れる。CMC，PAA溶液のpHを変化させて、カルボン酸基の解離度を変化させた場合の膜透

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26）過の結果を表4　4および、図4　22に示す。解離度（α）は、次に示すKernの式　にした

がって求めた。

　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　αニ　　　　　1－A　　　　　〔4－12）
　　　　　　　　　　　1＋（・H／㎞）

　　　　　　　　α：平均解離度，　　aH：水素イオン濃度

　　　　　　　Km：；M￥，！解離定数，　A　：定数

　　　　　　　　　　　　27）KmおよびAの値は、香川ら　の値を用いて、　PAAではpKm＝6．16．A．0．54，CMCでは
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pKm－・－454　，　A＝0．43とした。

Table　4　－4　　The　effect　of　pH　on　the　permeabili七y　of　solution

PH　of　feed　go1． Degree　of
disgocia已on

　　Jv／Jw
lOOOr．p．m．　　500r．p．m．

PH　of　flux

3．27

4．41

5．00

5．80

6．85

3．45

6．88

3．85

6．30

8．50

　cnc（19／kg｝ちo）

0．159　　　　　　　　　　　　0．904

0．457　　　　　　　　　　　0・915

0・647　　　　　　　　　　　0●925

0・839　　　　　　　　　　　0・936

0．954　　　　　　　　　　　　0・939

　㏄（109／kgちO）

0．193　　　　　　　　　　　0．693

0・956　　　　　　　　　　　　0．701

　PM（ig／kg－O）

0．080　　　　　　　　　0．773

0・537　　　　　　　　　　　　0・851

0．923　　　　　　　　　　　0．934

0．637

0．663

0．738

0．617

0．693

6．35

6．40

6．35

6．】じ2

6．45

6．60

5・50－5．90

　6．45

　7．35

　CMC溶液では、　pHによる影響はわずかではあるが、　pHが低ドするにしたがって、溶液透

過速度も低ドする傾向が認められた。PAA溶液は、全体に撹伴速度の影響を強く受けるが、

1000r．p．m．の結果では、　pHが低く、解離度が低ドするにしたがって、溶液透過速度は大きく

低ドした。pHが高く、ほとんどのガルボン酸基が解離した状態では、高分r・鎖は、分子内のイ

オン間の反挽によって、伸びた状態になり、高分f’鎖の表面荷電密度は大きくなる。この高分

子の負電荷と、セルロースアセテート膜の弱い負電荷の問の静電的反挽によって、高分子が膜

に接近することが防げられるために、ゲル層が形成され難いものと考えられる。解離度が低く

なると、高分f’自身でも静電的反挽が小さくなり、高分r鎖が糸まり状になるため、高分子の

荷電密度は小さくなって、膜との反挽が小さくなり、ゲル層を形成しやすくなる。低分子カル

ボン酸の膜透過において、解離したカルボン酸イオンは膜との反挽によって、高い分離度をも

つが、未解離カルボン酸は、ほとんど分離されないか、または負の分離度を示し、膜に対する

親和性が水分f一と同等、もしくはそれ以上であるとt．『われている。CMC，PAAが未解離の場

合も、膜に吸着しやすくなると考えられるが、　・部解離したイオン基は、糸まりの外側に存在
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しやすくなるために、高分rの表面荷電密度は、’F均解離度から予測されるものより高くなっ

ていると考えられ、解離基がわずかに存在する場合においても、膜との反挽は無視されなくな

る。一方、解離度が低くなると、溶液の粘度も低くなることからi7）　濃度分極の形成も低下

すると考えられる。図4　22の結果は、これらの因子が総合的に働いて、影響した結果と考え

られる。

0　　8t　O
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1．0

0．9

つおO．8

＼
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　　0．7

O．6

3

C’SC（M・H20）

PM C86；（！；i‘？）

4

1000r．p．m．

500r．p．m

　　　　　　PM（lq／k・H20｝500r・P・・

5　　　6　　　7　　　8　　　9

pH　　of　　solution

Fig．　4　－22　　The　effecヒof　pH　on　J　　／　J

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V　　　　W

　　　　3o）　菅原ら　　が熱処理脱離液を逆浸透法で処理した場合、等電点より低いpH領域で、溶液透

過速度，および溶質分離度が急に低くなることを示しているが、コロイドの荷電密度が低下す

るために膜に吸着しやすく、かっ、コロイドの凝集が起こりやすくなったためと考えられる。

透過液のpHにっいてちると、すべて5．50～7．35の範囲にあり、溶液側のpHにかかわらず、

透過液は中性に近くなった。高分子溶質は、膜によってほぼ完全に阻止されているために、

Donnan’V．衡によって、イオンの易動度が低くなったものと考えることができる。

　逆に非電解質に何らかの形で荷電をもたすことができれば、ゲル層の形成がおさえられて、

93



溶液透過速度は高くなるのではないかと考えることができる。PVP（K－－90）は、　Jv／lwが

低く、膜にゲル層が存在することが確認されたことは、前節において示したが、これに、ラウ

ルリ硫酸ナトリウムを添加すると、溶液透過速度が高くなることが確認された。圧力30kg／c㎡

撹伴速度500r．P．m．で、　PVP（K－90）5．09／kgH，O溶液のJvOwは、0．685であったが、

これにラウリル硫酸ナトリウムを20m　mol／1となるように添加した場合、　Tv／Jw＝0．806と

なり、溶液透過速度は12％程度高くなった。PVPと、ラウリル硫歳ナトリウムのアルキル基の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3D3　
疎水結合によって、高分子電解質のような働きをもつ複合体が形成されることが知られている。

このようにPVPとラウリル硫酸ナトリウムが、比較的安定な複合体を形成するため、ラウリ

ル硫酸イオンの静電反挽によって、ゲル層の形成がいくぶん阻害されたものと考えられる。

　また、魚肉中の水溶性タンパク質を含んだ魚肉さらし水の排水処理を、限外濾過法によって

処理回収する場合に、高分了電解質のグリコールキトサンを添加することによって、透過速度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　33）が2倍程度大きくなったという報告がある　が、　これも同じ原因によるものであろう。

　以ヒのように、高分子電解質での膜面汚れ現象は、おもに、電解質の解離度によって支配さ

れることから、pH調整によって解離度を大きくすると、膜面汚れを低減することができる。し

かし、セルロースアセテート膜は、pH＼3，またはpHン10の範囲では、膜自体か加水分解

を受けて変成するので、溶液のpH調整は、この範囲内にとどめることが望ましい。また、非

電解質であっても、界面活性剤や高分子電解質をさらに添加することによって、電荷をもった

複合体にすることができれば、膜汚れは小さくなると言える。
　　　、

4・6　ま　と　め

　種々の合成高分r溶質による膜lfri汚れについて検討してきた結果をまとめると、次に示すよ

うに要約することができる。

（1）比較的濃度の高い溶液では、溶液透過速度は加lll後2～3時間で安定し、以後5日間程度

　での透過速度の低下は、認められないか、または、ごくわずかなものであり、膜面汚れ現象

　はおもに溶質の種類と濃度によって決まる。

（2｝膜面汚れ（ゲル層の形成）と、溶質濃度の関係は、溶質の種類によって次のように分類さ

　れる。

　1）低濃度領域（約0．1％以ド）において濃度依存性を示すもの。　　（MC，PVP）

　2）約1％以ドの濃度範囲では濃度依存性を示さず、Jv／Jwか、　O．8程度で一定となるもの。

　　（PEG，PVA，Dextrane）

　3）溶液の粘度が高いにもかかわらず、Jv／Jw　O．9となり、純水透過速度に近いもの。
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　　（CMC，PAA，PEI）

｛3｝ゲル層の形成は、撹伴速度の影響をうけるが、500～1000r．　p．m．の範囲では、　PVP（K－

　90）を除いて、それほど大きな影響を受けなかった。むしろ圧ノJによって、ゲル層が圧密化

　を受ける影響の方が人きく、膜面汚れが起こる場合には、操作圧を高くすることは必ずしも

　有効でないと言える。

（4｝分子量の大きい溶質ほど、ゲ・レ形成能は高くなるが、そのことをも含めて般的な傾向と

　しては、分子の疎水性が高いものほどゲル層を形成しやすい。溶質の溶解パラメーター（δ）

　が、セルロースアセテートのそれ（δ・10．4　一一　11．35）より小さい場合には、上に示した分

　類において1）に属し、δ＞11．35の溶質は2）に属するということができる。このことからゲ

　ル層の形成は、高分子の膜に対する疎水結合による吸着と、高分r一相ltの疎水性に起因する

　凝集という2っの要因によると考えられる。

（5）高分子電解質は、上に示した分類で3）に属するが、pHを変化させて解離度を低くすると

　溶液誘過速度の低下が認められた。このことから、高分子電解質では、高分子イオンと膜と

　の静電的反挽によって、溶質が膜に接近することが妨げられる結果、ゲル層が形hVされ難く

　かっ、溶液透過速度も高かったものと考えられる。

（6）PVPのような非電解質においても、ラウリル硫酸ナトリウム（SLS）の添加によって、高

　分子電解質様の複合体にすると膜透過性が高くなり、膜面汚れを防ぐ効果のあることがわか

　った。
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第5章　膜面汚れにおよぼす共存塩の影響

5・1はじめに

　膜面汚れの形成は溶質の疎水性，電荷の有無などによって大きく左右されることは既に述べ

たが、逆浸透法による水処理過程で膜面汚れが起こる場合、通常は溶液中に多くの塩類が含ま

れており、膜面汚れはこれらの共存塩の影響をも受けているものと考えられる。本章では、高

分子溶液による膜面汚れに対して塩類を添加した場合に、溶液透過速度、および、塩類の分離

度がどのように変化するかという点について検討を加える。

　高分子溶液による膜面汚れは、高分コゲルが膜面ヒに形成される一種のダイナミック膜の形

成であり、電解質添加の影響はダイナミック膜（ゲル層）に変成を生じさせることによるもの

であり、また、電解質の分離の過程は、ゲル層によるものと、逆浸透膜によるものとの2つの

両程をもっものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）2　　ダイナミック膜による無機塩類の分離は、Marcinkowskyら　　が、　Zr（IV）のコロイドを

用いて脱塩を試みたことに始まり、無機コロイドとしては、Fe（皿），Pb（ll），U（VI）3）な

どが用いられ、さらに高分子電解質であるポリアクリル酸（PAA）‘）5）6）などを用いて、塩化ナ

トリウムの分離に関する研究が行われている。これらの研究は脱塩を目的としたものが多く、

塩化ナトリウム以外の電解質に関するものは比較的少なく、パイロットプラントによる研究で

取りヒげられている例が多い9）5）　しかしながら、多成分の電解質を含む系での溶質の透過性

および、共存塩がダイナミック膜におよぼす影響については、十分な研究がなされているとは

言えない。本章では膜面汚れという点から共存塩の影響について、基礎的な検討を加える。

5・2　実 験

　5・2・1　逆浸透実験

　　逆浸透装置は、図2－1に示した回分式オートクレープを使用し、セルロースァセテート膜も

　2章に示した製法にしたがって作成した。膜は83～86℃で10分間熱処理を行った．逆浸透実験

　に供する前に、この膜を80kg／c㎡で2昼夜加圧し、　f分に圧密化させておいた。逆浸透実験は

・21～22℃で行い操作圧力は40kg／cniとした。撹伴速度は通常500　r．　p．mとし、ポリアクリル酸

　ナトリウム溶液は1000r．p．m．とした。使用した高分子溶質は、ポリエチレングリコール
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（PEG，Mwt＝20000）　，ポリビニルピロリドン（PVP・K－－90，Mwt＝700000）　，　メチ

ルセルロース（MC　一一8000），カルボキシメチルセルロース・ナトリウム塩（CMC），ポリ

アクリル酸ナトリウム（PAA）で、1～10g／kgH20の濃度範囲とした。添加した電解質は1

価1価電解質；NaCl，KCI，LiC1，1価3価電解質；クエン酸ナトリウム，2価1価電解質

MgC12，CaC　12，SrC12，BaC　12，3価1価電解質；AICI，，LaC13，三塩化ヘキサアンミンコバ

ルト（〔Co（NH，）6〕Cl，）であり、添加塩の濃度は2～60m　mol／1の範囲であった。さらに、

界面活性剤として、ラウリル硫酸ナトリウム（SLS），セチルトリメチルアンモニウムクロリ

ド（CTMA）を添加塩として用い、その濃度は5～10m　molン1とした。　高分子溶質および、

三塩化ヘキサアンミンコバルト以外の電解質はすべて市販品をそのまま用いた。

　電解質の添加による影響を調べるために、まず、高分子溶液のみで透過試験を行い、その測

定が終了した後、常圧まで減圧し、所定の濃度になるように秤取した電解質を少量の蒸溜水に

溶かしたものをオートクレープ内に入れて、激しく撹拝した後再度所定の圧力まで加圧した。

すべて測定は、加圧開始後2時間以上経過し、溶液透過速度および透過液の溶質濃度が一定で

あることを確かめてから行った。また、高分f’溶液に、電解質を添加した溶液を前もって調整

しておいた場合でも、溶液透過性には差が認められなかった。

　透過液の溶質濃度を、有機溶質はT㏄分析計により、金属イオンは、炎光分析または原J二

吸光分析によって求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7）5・2・2　．塩化ヘキサアンミンコバルトの合成

　三塩化ヘキサアンミンコバルト〔Co（NH3）6〕Cl3は次の反応式に示されるノi法でA成

した。

一・、・4　NH、C1…NH，・・、c ｱ一［C。〔NH，）、］Cl，・H、・

塩化コバルト（Coc12・6H20）70　gと塩化アンモニウム（NH，CI）45　gを100　mlの水に溶か

し、Uの三角フラスコに入れる。　さらに活性炭2gと、濃アンモニア水140　mlをそこに加

える。．埆フラスコのlIに、2本のガラス管を取り付けたゴム栓をして、一方をアスビレータ

ーで吸引しながら、室温で、溶液の色が赤褐色から黄褐色に変化するまで、約6時間空気酸化

を行った。反応終r後、溶液を濾過し、固体を希塩酸410ml（塩酸10ml←水400　mDの中に

加え、水2A　1二で80～85℃で加熱溶解させた。この溶液を熱時濾過し、活件炭を濾別した．濾液

に濃塩酸110mlを加え、黄色の沈澱を生じさせた後、放冷して室温まで冷却してから氷水を用

いて0℃までさロ・1つ令却した。この溶液中の沈澱物を濾過し、この沈澱物をまず60％のエタノ
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一ルで洗浄しついで95％のエタノールで洗浄した後、80～100℃で2昼夜乾燥させた。

　この沈澱物の水溶液の可視部における吸収は、第1吸収帯がλ　max＝476．9nm（εma　x＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　47．9），第2吸収帯がR　max＝339．8nm（εmax＝39．8）であり、文献値　と一致している

ことが判った。また、この沈澱物をKBr円板法によって赤外吸収スペクトルを測定した結果，

161・・ni：　，　133・・m’，825・㎡1に吸収があり、・れも文献値8’との一致が確認され、・4ら

のことから、黄色の沈澱物は、「　Ki　IPへ＋・　－7ンミンコバルト〔Co（NH3）6〕Cl，であると確

認した。

5・3　非電解質高分子

　非電解質高分子は、高分子電解質に比べると、ゲル層が形成しやすく、膜面汚れ現象が顕著

であったが、例えば、PVP（K　90）にラウリル硫酸ナトリウムを添加すると、ゲル形成が低

減9）するというように、形成されたゲル層は、第2の溶質として存在する塩類によっても影響

を受ける可能性がある。非電解質高分r一であるPEG　20000，PVP（K　90），MC－8000　PAAm

の各1g／kgH20溶液に対して、塩化ナトリウムを添加した場合の、溶液透過性と塩化ナトリ

ウムのみかけ上の分離度（fobs）を表5．－1に示す。また、　MC－8000（1g／kgH20）溶液に

塩化カルシウム，ラウリル硫酸ナトリウム（SLS），セチルトリメチルアンモニウムクロリド

（CTMA）を添加した場合の結果と、　PVP（K－90）　（5g／kgH20）にSLSを添加した場合

の結果を表5－2に示す。ここでみかけ上の分離度（fobs）としたのは、共存塩がセルロースァ

セテート膜だけでなく、ゲル層およびゲル濃度分極層によっても、分離されるので、その両者

の作用を総括的に受けて、透過液側の塩濃度として現われるからである。

　　　＝　　1　－　C3　／　Clf
obs （5－1）

　　　　　　　C，：原液濃度，　　C3：透過液濃度

　表5－1から明らかなように、どの高分子溶液においても、塩化ナトリウムの添加によって

溶液透過性はわずかに増加する傾向をもち、膜面汚れ現象が抑制されている。しかしながら、

このような傾向は必ずしも一般的なものではない。MC溶液に対して、塩化ナトリウムの添加

最を増すと、溶液誘過性は低下し、60m　molA添加の場合には無添加の場合と同程度になって

いる。また、表5－2における塩化カルシウムを添加した場合の結果では、塩化ナトリウムの

場合とは逆に、塩の添加によって、溶液透過性は低下し、また添加塩濃度の影響も小さかった。
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Table　5－1 三lu：慧）°f　NaC’add’t’°n叩’y－n°ne’ect「°’ytes

　　　　　（b）
iblyrter NaC1（xonc．

（mmo1／1｝

　　　　　4
Jv　x　lo

（㎝／9㏄）

fobs f（c｝

㌔

触恥

PVP（K－90）

PVP（K－90）

輪蜘PP

忙8000

忙8000
怖C8000

配8000

（UO　2

00　2

00　2

0000　246

10．367

10．367

9．052

8．841

5．654

5．694

2．558

3．513

2．871

2．633

0．689

0．542

e

0．882

0．865

0．849

0．625

0．445

一

0．798

0．798

0．798

一

0．171

0．160

0．416

0．332

0．253

（a）

（b）

（c）

P・essu・e　・　3・kg／㎝2，5・・。．P．m．

α㎜t「ati。・・1q／kg｝50

The　golute　sepヨuration　of　Nac1（20　m　m1／1｝

Tal　’1・5－2　The　effect・・f・alt・dditi・n。n　p。ly－n。nelectr。lyte。
　　　　　　　　　　　S。luti。ns（a）

P◎1ymer iolyrter（）cmc．　Salt＆　oonc．
（9／kg　H20）　　　　　（mmo1／1｝

　J　x104
　v
（㎝／sec）

f◎b8
f（c）

fG

陀8000

忙8000

忙8000

忙8000

忙8000

忙8000

配8000

nc　3000

忙8000

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．0

PVP（K－90）（b｝5．0

　　　　　　（b｝
PVP（K－90）　　　　　　　　5．0

22

1一－一

㏄㏄

㎝
sr，s

SLS

SLS

0024

5

7．5

10

20

2．545

2．157

2．164

2．628

2．724

2．715

4．244

2．472

4．064

4．119

4．643

0．960　　　0．798　　　0．565

0．961　　　0●798　　　0．575

0．929

0．956

（a）

（Ll

（c）

Pressu・e　・　4・kq／㎝2，5・・．．P．m．

Pressure　；30　kq／Ct，2，5・・。．P．m．

The　solute　separation　of　NaC1（20　m　mo1／1）
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　MCまたはPVPにSLSを添加した場合は、いずれも、溶液透過性は大きく増加した。　MCに

SLSを添加した場合は、この傾向は顕著であり、7．5～10mmol／1の添加によってJv／Jvo＞

0．9となっており、溶液透過速度においても1．6倍程度の増加となっている。MC溶液にカチオ

ン性の界面活性剤であるセチルトリメチルアンモニウムクロリド（CTMA）を5mmo1／1に

なるように添加した場合、CTMAが完全溶解せず、溶液中に懸濁したままであった。　CTMA

の水溶液での臨界ミセル濃度（c．m．c．）は　16　一一　20　m　mol／1’°）であり、　MCの存在によっ’て、

c．m．c．が低下していると考えられる。このような懸濁溶液における膜透過性の結果を表4－2

に小しているが、懸濁物質によって、膜面汚れが助長されることはなかった。SLSの添加によ

ってPVP（K－－90）の溶液透過速度が高くなる原因は、4章で述べたように、　PVP　－SLS複合

体が形成されるためであるが　　MCの場合も、　MC　SLS複合体によってゲル層形成が阻害

されているものと考えられる。この複合体形成は、SLSのアルキル基と高分子との疎水結合に

よるものであり、表4－3からわかるようにPVPより疎水性の高いMCの方が疎水結合性が強

く、複合体はより安定であると考えられる。MC　－SLS系の方がPVP　－SLS系に比べて、溶液

透過性の回復が著しいのは、この複合体の形成のしやすさ、および、その安定性に起因するも

のE言える。

　高分子溶液に無機塩を添加すると、イオンの強い水和のために高分r一の囲りの疎水性水和構

造が破壊されて、高分子が凝集する塩析効果が生ずる。また塩析が顕著でない場合でも曇点が

低くなり、高分子間の相互作用は強くなっている13）聞1㌔無機塩の添加によっても膜面汚れ

が、ほとんど変化しないか、むしろ若｝減少したことは．塩析効果とは矛盾した関係にあると

言える。しかし、高分子の水和量の低ドとともに、高分fは収縮し、溶液粘度も低下する16）の

で、濃度分極の形成は小さくなるであろう。溶液透過性に関わるゲル層の形成と、ゲル濃度分

極の形成に対して、電解質の添加が逆方向に作用する結果、溶液透過性がわずかに上昇したも

のと考えられる。

　添加塩の見かけ上の分離度（fobs）と、電解質のみを含む溶液での分離度（f）とを比較す

ると、fobsの方が常に高い値を示している。膜透過性の溶質が濃度分極を起こす場合、見かけ

上の分離度は低く現われるものであるが、このような非電解質高分子によるゲル層が形成され

る場合には、低分子電解質の濃度分極が認められず、ゲル層によっても低分子溶質が分離され

ることを示している。これは、既に述べた塩析効果と同じ作用によるもので、強く水和したイ

オンが疎水性のゲルの中に分配され難いこと、さらに高分子溶液中において、イオンの拡散係

　　　　　　17）数は低下する　ことによるものと言える。セルロースアセテート膜における塩の分離度が一定

であると仮定した場合、ゲル層によって、塩がどの程度分離されているかを検討した。原液濃

度C‥ゲル層・膜界面における濃度C2，透過液の濃度C3とし、ゲル層による分離度fGとす
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@102　一一



ると、次の関係が成り立っ。

　　　＝　1　－　C3　／　Clf
obs

f

G
f

ニ　1　－　C3　／　C2

＝　1　－　C2　／　C1

〔5－1）

（5－2）

（5－3）

ゆえに、fGをfとfobsを用いて表わすと次のようになる。

　　　　　　fG・・一（・－f。b，）／（1－f）　　　（5〔4）

このようにして求められるゲル層による分離度（fG）の値は、表5・－2，5－2に示すように

低いものであるが、疎水性の高いMCにおけるfGは高く、また、2価イオンであるCa2’に対

するfGの方が高いことがわかる。このような関係は、2章において示したような、膜と溶質

イオンの相互作用の傾向と同じであることが明らかである。Igawaら18）も、　MCによって形成

したダイナミック膜による塩化ナトリウムの分離を検討したが、分離度は50％以ドであること

を報告している。

5・4　高分子電解質

5・4・1　カルボキシルメチルセルロース（CMC）

　CMCやPAAのような高分r・電解質は、解離基の静電作用によって膜面にゲル層を形成し難

いことは4章において既に示したが、PAAの場合は解難度によってもゲル形成は影響を受け

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，19）た。電解質溶液に無機塩類を添加すると、解離度に変化を与え　、さらに前節で述べたように

高分子の水和状態にも影響を与える。これらの点からCMC，PAA溶液に対して、無機塩類を

添加した場合の膜面汚れ現象を検討した。

　CMC（10　g／kgH20）溶液に対して添加した無機電解質は、1価一一1価，1価　3価，2価

一1価，3価　1価の塩を選び、次のようなものを用いた。NaC｜，KCI，LiC1，クエン酸ナ

トリウム，MgC12，SrC12，BaC12，AICI，，LaC13，　’：塩化ヘキサアンミンコバルト

（〔Co（NH3）6〕C13）。　これらの奄解質を添加した場合の溶液透過速度（Jv）と、CMC　に

含まれているナトリウムイオ・、および添加カチオ・の見かけ上の分搬（f。b，Na，f。b、M）

を図5　1～5　9に示す。ただし、NaCl，クエン酸ナ1・リウムの添加の場合のイオンの分

離度は、CMCに含まれるNa‘濃度と添加塩のNa‘濃度と添加塩のNa＋濃度の和から求めたも
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のである。CMC（10　g／kqH20）溶液中のNa‘濃度は、30．0　一一　31．O　m　mol／｜であった。透過液

のT㏄分析の結果から、高分子の分離度は99％以上であったが、Na＋の分離度は97．4％程度

であり、ナトリウムイオンがいくぶん透過することがわかった。しかし、ここで用いた膜の

NaC｜（20m　mol／1）の分離度（96．6％）よりは高い値であった。以後、溶質のうち、高分子は

曄透過性がないものとみなし、分離度は低分子イオンについてのみ取り扱うことにする。

　塩化アルミニウム（AICI，）と塩化ランタン（LaCl3）に関する結果は図5－1－一　5－9’に示

していないが、これらの塩を5mmo1／1となるように添加した場合、溶液中に白色のゲル状物

質が生成し、液性は全く異なったものとなった。しかし、このゲルは、セルロースアセテート

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿4
膜に付着することはなかった。　CMC溶液の透過速度（Jv）が4．372×10　（c叫／s㏄）に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，4
対し、塩化ランタンを添加し、浮遊性のゲルが存在している状態でのJvは4．063×10

（（コrVsec）となり、Jvの低下は認められるが、この場合、ゲル形成によって、　C　M　Cおよび

LaC13の濃度変化が著しく、他の系と比較することはできなかった。

　CMC（10g／kgH20）溶液のpHは6．85であり、このpH領域ではAIC13，LaC13は解離した

後、Al3‘，La　3’イオンが多核アコ錯体または、ヒドロキシ錯体を形成しやすく、コロイド状

で存在する2°）。このため、Al3’　，La　3‘の添加によって、　CMCが凝集するのは、コアセルベー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3＋ションによるものと考えることができる。このことから、他の3価カチオンであるFe　，　Cr

なども、中性領域では、アコ錯体として存在するので、A1　3’　，　La　3＋と同様にCMCを凝集さ

せやすいと考えられる。　1価，2価カチオンと同様に、アコ錯体を形成せず、水溶液中で単独

のイオンとして存在する3価カチオンとしてコバルト錯体を選び、かっ、高分子との疎水性相

｝il作用の影響がなく、球対称のものとして、三塩化ヘキサアンミンコバルト

（〔Co（NH3）6〕Cl，）を用いた。

　図5－1～5　9に示すように、CMC溶液では、非電解質高分子の場合とは異なり、塩類

の添加によって溶液透過速度は大きく低下し、また、共存するカチオンの分離度においても非

電解高分子の場合と異なり複雑な挙動を示した。CMC溶液に関してこれらの結果は次のよう

に要約できる。

　｛1）塩類の添加により溶液透過速度は抵ドし、かつ、添加濃度が高くなるにしたがってその

　　影響は大きくなる。

　｛2）溶液透過速度の低下におよぼす影響は、カチオンの価数によっても異なり、次に示す1順

　　にその影響は大きかった。

　　　　　　　　1価く2価・3価

　｛3）塩類の添加濃度が増加するにしたがって、イオンの分離度は低くなるが、1価イオンに

　　比べて、2価，3価イオンの分離度は高く、かっ、添加塩濃度による影響も小さかった。
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14｝2価，3価カチオンを添加した場合、CMCに含まれているナトリウムイオンの分離度

　は急激に低下し、かつ、添加塩濃度が高いほどその傾向が著しかった。

　CMC（10g／kgH20）溶液について、　CMCの解離度が溶液透過速度におよぼす影響は既

に図4　22に示したが、塩添加による影響は、解離度によるものより大きく、CMCの解離

度のみの影響とは考えられない。
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　　　　　　　　　㌔　　　　　　L　　　　　　80三
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60
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　　　　　　　　　　　　　　｛C。畑3）　61　C13。αnc・dn・rn。1／11

　　　　　　・ig・5－9［・he　effec・・f［C・（NH3）6｝・・3娠i・i・n

　　　　　　　　　　　　　・nJva・df。b。：

　　　　　　　　　　　　　㏄（10　9／kgH20）

　低分子イオンがCMCのような高分子電解質ゲルを透過する場合には、　Donnan排除による

　　　　　　　　22）23）影響が考えられる
　　　　　　　　　o
　n種類のイオンを含む溶液において、Donnan’F一衡の条件は、

←Pli）1／Z’・峠1）1／z2・・・…

・……＝
i9・eellll）”zn

峠1｛：）1／Zi　・

（5－5）

　　　　　23）24）
と書かれる　　。　ここで〔Ci〕はイオンの濃度であり、添字M，Bはそれぞれ膜内、およ

び、溶液を表わすものとする。また、9iは次のように表わされる。

　　　　　gi・fiM／〔bi　fiM）　　　　　（5－6）

　　　　　　fi：活動度係数，　bi：iイオンの膜への分配係数

今、希薄溶液を考え、　（fiM／fi　B）÷1とおいて、1価1価電解質について、　z、＝1，

z2－・1として（5　5）　（5　6）を用いると、
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　　　　ICI］。［C・1。・blb・【C1】、IC・1、　　　　（5－7）

　　　　　●
となり、溶液側こおいては〔C1〕B＝〔C2〕B＝Coであるので、　（5－7）は

　　　　［Cll。［C・1，・bl　b・C・2　　　　　（5－8）

と書ける。また膜の荷電密度をθ（カチオン交換膜）とし、膜内の電気中性条件

　　　　回，・θ・｛・・1，　　　　　　　（5－9）

を用いて、　〔Cl〕M　　〔C2〕Mを求めると、

　　　　　　　　　，

　　　［Cl］　，　＝θ＋θ；＋4　b’　b2　C°　　（5－・・）

　　　　　　　　　　一　θ　＋　θ2　＋4bl　b2　CO

　　　｛・2］M＝　2　　　　　〔5－・・）

となる。カチオン交換膜の場合、イオンの透過はC2によって決まるので、分離度fは次のよ

うになる。

　　　　　　　　　f。1．｛C・1・　　　　（，一、2〕

　　　　　　　　　　　　　　　　CO

これに（5－11）を用いると、

f…
P｛（：）一一｝〔5　・・－13）

となり、θが大きい場合、または、Coが人きくなると分離度は低くなる傾向を示している。

　　　θ
fと（（三〇）の関係は図5　10に模式的に示される。

今、θ〉＞Coで、　〔C1〕M†θと近似すると、

　　　　　blb・C・2・・　［C・1，　　　　　　（S－・4）
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となり、分離度は、

　　　　　　　　　　　　　　　CO
　　　　　f　　＝　　1　－bl　bz　－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （　5　－　15　）

　　　　　　　　　　　　　　　　θ

と表わせる。　（5－15）式より、低濃度において（1－f）とCoとは比例するはずであるが

実験の結果からは、図5－11～5．14に示すように電解質濃度域で、log（1－一　fobs）とlog　C

との間に直線関係が認められた。これは見かけの分離度（fobs）には、逆浸透膜によって分離

されるものも含めており、また、電解質の濃度分極も影響しているためと考えられる。

　　　　　1・g（1－f。b，）＝a1・gC＋b　　　　〔5－16）

∨

1．0

0
0

Fig．5－10

e／CO

f VS． θ／C

　　01

A
苫

　
←　　005

‘

こ

旦

O．Ol

10　　　20　3040

10gC　（C；mmo1川

Fig．　5－ll 1・ig（1－f。b。）v・・1°gC

㏄　solution

一111



（、，

二〇三

0．1

0．Os
●

0．02

Fiq．　5－12

10　　　　　20　　3040

10g　C　　（　C　；mmol／1　）

1・g（1－f。b。）v・・1°gC：

CMC　solutiひn．

‘

A
　e㊨
　o＞

■

グ
）　　OOS
eo
P

Fig［．5－13

5 01

C901

20　3040

（C　；mmo1！1　）

1・ig（1－f。b。）

cuc　solution

vs．　loq　C　；

一112一



⌒。，

‘

’）9F

al

O．Ol

5　　　10　　　20　30

10q　C　　　（　C　；　m　m◎1／1　）

Fiq・5－141・ig（1－f。b。）

　　　　　　　　（MC　solu七ion

vs．　10qC

5・4・2　ポリアクリル酸ナトリウム（PAA）

　PAA（1g／kgH，O）溶液では、　pHが低くなると膜透過性が低くなることが既に明らかとなっ

ているので、塩添加による影響を調べるヒでも、PAAの解離度が高いpH　一一8．52の場合と、

解離度が低いpH　＝3．20の場合とにおいて検討を行った。塩化ナトリウムの濃度が5～40　m

mo1／1となるように添加した場合の結果を図5－15，5－16に、また塩化カルシウムを添加し

た場合の結果を表5－．3に示す。

　解離度の高いpH－8．52の溶液では塩化ナトリウムを添加しても、溶液透過速度は、ほとん

ど変化しなかったが、解離度の低いpH＝3．20の場合には添加塩の影響が認められた。　pHの

低い場合には、高分子と膜との静電反挽が小さくなり、ゲル層が形成されやすく、この場合に

おいて、加塩効果が現われていることから、添加した塩化ナトリウムはゲル層の構造変化に作

用しているものと考えることができる。CMC溶液に比べると加塩効果は小さか？たが、　PAA

ではゲル層が十分に形成されていないことに起因するものと言える。
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　pH＝8．52の溶液に塩化カルシウムを5mmol／1となるように添加した場合には、　溶液透

過速度にはほとんど変化はなかった。しかし、10m　mol／1となるように添加した場合には、溶

液中に白色ゲルが懸濁するようになった。また、pH－3．20溶液では、塩化カルシウム5m

mol／1添加によっても白色ゲルが生成した。表5－3には、この懸濁物質が存在したままでの
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Table　5－3 血e・ffect・・f　CaCl2・dditi。n・n　PM　s°luti°n

PH　of　go1． CaC1200「rc・

（mmo1／1）

J　x10（；／。m・s，，c） Memb．伎）．

8．52

8．52

8．52

8．52

3．20

3．20

（U5

0（U　1

（U工」

4．337

4．443

5．199

5．158

4．236

3．984

0．990　　　－

0・931　　　　0．994

0．842　　　－

0．803　　　　0．982

0．889　　　－

0．856　　　　0・967

106

106

104

104

104

104

結果を示している。実験終r後、取り出した膜には、この懸濁物質の付着は認められなかった

し、また、表5　3の結果によっても、溶液透過速度はほとんど変化していない。しかし、こ

の場合にはPAA濃度およびCaC12濃度が低くなっていることから、他の溶液の場合と比較す

ることはできない。

Table　5－4 The　ratio　of　additive　salt　at　qelation

point　of　PAA

CaC12

Bat　12

S丈C12

均C12

HgC12

　　　0＞）
1均（aAC）2

AIC13

0．87

0．80

0．91

1．02

42．0

0．78

0．20

（a｝　Ratio：（eleCtrolyt2

（b）（c）Ac）is㏄㏄H3

㎎eq／PM㎎eq）

　PAAは、2価のカチオンの添加によって凝集しやすく、凝集させる塩濃度はPAAの単量体

濃度との比で表わすと、表5－4のように示されている25）。PAA溶解状態は、図5・17の｛a｝
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のように高分子間の静電反挽により、高分子鎖が伸長した状態で溶解しており、1価カチオン

の共存によって、カルボン酸と1価カチオンが結合して未解離状態に近くなり、高分子電解質

としての性質が低下する。さらに多価カチオンの場合には、分子間結合が起こりやすく、多価

カチオンによって架橋されたようなlc｝の状態になり、凝集が起こりやすくなっている。

Dubin　26）は、この状態におけるゲル化について溶解度積に相当する概念で、整理されることを

示している。

nM2＋＋mPM－＿＿＿．M2＋ iPM）　　　　　　　　　　　　　　　　　n　　　　　　　　m

・，p・己n・CPAAm

Cs　　：相分離を起こす添加塩濃度

CPM　：PAA濃度（9／1）

（5－17〕

〔5－‘18）

e

e
e

◎　　e

　　　　　e
　　　e

　　（a》 （b） （c）

Fiq．　5－17　　The　oonfiqura七ion　of　polymer　in　solution

　Dubinらの結果では、平均分量46×IO4以ヒで、　CpAA　lg／1に対してCsはBaCl2におい

て9～10m　mol／1となっており、表5－4の値と近い値である。　PAAの構造単位は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3（－CH2　－CHCOONa　一）nであり、その分子量は94であるから、1g／kgH20は約10．6×10

（mono　mol／Dに相当し、　CaC12の5mmol／1と10m　mo1／｜添加におけるPAAに対する

濃度比は、それぞれ、0．47，0．94となる。CaCl2の5mmo1／1添加では、ゲル化せず10m

mo1／1においてゲル化が認められたことは、　fi　5－4のCaC12の値、　O．87（濃度比としては

0．435）や、Dubinの値に対応していると言える。しかし、　pH＝3．20においてCaC12

5mmol／1添加でも凝集が起こっているが、これは、図5－－17の｛b｝の状態にCa　”を添加し

たものであるので、Ca　2‘のわずかの添加によって容易に分子間イオン結合が形成されたもの

と理解できる。

　これらのことから、Ca2＋以外にも、　Hg　2＋，Sr　2＋，Ba　2＋などの2価イオン、または3価イオ
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ンをPAA溶液に添加した場合には、それらのカチオンによる凝集が起こることが当然考えら

れる。しかし、このような高分子ゲルは、CaC12の結果からみても、必ずしも膜面汚れを起こ

すとは言えない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　か　添加塩の分離度は、CMCの場合と同様に取り扱い、　PAA　l　g／kgH20溶液のNa濃度の測

定値6．2mmol／1を用いて、見かけ一ヒの分離度（fobs）を求めた。　pH＝8．52の場合とpH＝

3．20の場合では、用いたセルロースアセテート膜の性能に差はあるが、いずれも、塩化ナト

リウム濃度が高くなるにしたがって分離度が低くなる傾向があり、CMCの場合と同様であっ

た。、（1－fobs）と添加塩濃度｛c｝との関係を図5　18に示す。

　CaC12を添加した場合も、　CMCの場合と同様に、　Na＋に比べてCa2“の透過は小さかった。

pH＝8．52に対して、　CaCl210m　mo1／1添加、または、　pH＝3．20に対してCaCI25mmol／1

添加の場合は、PAA－Ca2◆ゲルが生成し溶液側のNa’．Ca2f濃度は、添加濃度より低くなっ

ているので、それぞれのfobsは表5－－4に示した値よりも低いものと考えられる。しかし、定

性的には、2価カチオン共存系において1価カチオンがより透過しやすくなるという傾向が認

められる。

0．2

＿01

§

ヤ

ご0．05
9
パ

　003

5

Fig．　5－18

10　　　　20　　3040　　60

10gC　　（C　‡rnmo1／1）

1。q（1－f。b。）v・・1・qC

PAA　solution

5・4・3　低分子電解質のゲル層におよぼす影響

　CMC溶液に低分r電解質を添加した場合、添加塩の濃度に依存して、溶液透過速度が低下

することは既に述べた。塩類の添加によってCMC溶液に生ずる変化としては、次のようなも
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のがある。｛al　CMCの解離度が低くなり溶解度が低下する。　｛b｝このために溶液粘度は小さく

なる。　｛c｝すでに形成されている膜面上のゲル層が低分子電解質の侵入によって収縮する。こ

のうち、（a）｛b｝はpHを変化させることによって最も顕著に起こる現象であるが、図4－22で示

したように、CMC溶液ではpHが低く、　解離度の低い状態においても膜透過性はそれほど減

少しない。また、LaCl3，AICI，の添加の場合、および、　PAA溶液に対するCaC12添加の場合

のように、高分子一金属イオンのイオン結合によって相分離が明確に認められるという現象は

他の塩類の添加によっては起こらなかった。これらの点から溶液透過速度の添加塩濃度依存性

は、｛c｝のように塩類がゲル層の構造に影響をおよぼした結果と考えることができる。

　ここで、4章において用いたゲル層の透過係数（AG）を用いて、塩添加の影響を検討する。

今、塩を添加しない場合のゲル層の透過係数をAG°とし、各濃度の塩を添加した場合のそれ

をAGとすると、添加塩がゲル層の透過係数におよぼす影響は（AG／AG°）で表わされる。

この（AG／AG°）と添加塩濃度C　（m　mol　A）との関係を調べると、図5－19に示すように、

】n（AG／AG°）とlnCとの間に直線関係が認められた。図5－－19の結果は、実験式として、次

のように表現される。

　　　　　1・（AG／AG°）・a・・C・b　　　　〔5’19）

　　　　　　　　　　　　a，bは定数

2．0

OL

仏2 4　6810　　203040
1nC　　（C；mmo1！1）

Fig・5－19　Rela七i・n・hip・between　ln（㌔／㌔゜）a・「i　ln　C
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Table　5　－5　　The　value　ofα）efficient　a　and　b　at

　　　　　　　ln（㌔／AG°）＝aln　C＋b

Eユect＝◎1yte a b

　Nat　1

　配1

　工icl

　Na＜it

　均⊂12

　㏄12

　SrC12

　BaC12

【C。陣3）d（江3

一〇．516

●0．427

－0．425

－0．491

－0．843

パ〕．778

－0．893

－0．865

－1．676

’2．887

t2．213

■2．423

－2．865

－4．944

4．545

－5．268

－5．151

－9．565

それぞれの電解質を添加した場合のa，bの値を最小二乗法によって求めた結果を表5－－5に

示しておく。この結果から、直線の傾きaには規則性があることが明らかとなった。1価カチ

オンに対して、aの値は一〇．425～－0．516，2価カチオンに対しては、－O．778　一一一一〇，893，3

価カチオンに対しては、－1．676となっており、同一一一価数のカチオンではほぼ近い値をもち、

かっ、その絶対値はカチオンの価数に比例して大きくなっている。

　ゲル層の透過係数（AG）はゲル層の空隙率（ε）によって支配されるものと考えることが

でき、4・4・2で述べたようなゲル層の圧密化現象も、ゲ＞v層の圧縮によって空隙率が減少

することに起因するものと考えられる。高分子電解質ゲルに塩類を添加すると、高分子ゲルが

収縮（脱膨潤）することが知られており，81この場合も空隙率を低下させる。高分子電解質ゲ

ルと溶液相との間にDonnan平衡が成りiZち、この時に生ずるゲル層での浸透月1とゲルの膨潤

圧とが’F衡するとして、Flory　29）は高分子ゲルの膨潤比（qm）と、添加塩濃度（C）との関係

を求めた。高分子のイオン濃度に匹敵する程度の1価1価の低分f・19解質が存在する場合の膨

潤比は次のように表わされる。

q．5／3　・－Vu〕2・
堰E（i－　X1）／　Vl／（　・e　／　・・）（5－・・〕

ll9－．



　　　　　　i；高分子のイオン化度

　　　　　　VいVu；溶媒および高分子の反復単位当りのモル体積

　　　　　　X，；高分子．一溶媒の相互作用パラメーター一

　　　　　　レe；高分子の網目中における鎖の有効数

　　　　　　Vo；膨潤していない場合の高分子の体積

今、膨潤状態の体積V，その時の空隙率をεとし、膨潤していない場合の空隙率をεoとする

と、高分r白体の体積Vpとして、

　　V・（1一ε）V・（1一ε。）VO　　　　　（5－21）
　　　P　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

となる。膨潤比はqm＝V／Voと定義されるから、

　　q。・（1一ε・）／（1一ε）　　　　　〔5’22）

εoは高分子によって一定であるから、1一εo＝αとして、εについて解くと、

ε
＝qパα
　　　qm　　　　　　　　qm

（5－23）

となり、空隙率は膨潤比の関数となる。　（5－20）式を考慮するならば、電解質濃度が高くな

るにしたがって、空隙率が低下することが理解される。

　ゲル層の透過性は空隙率（ε）に依存することは容易に理解されるが、ひとっの方法として

圧縮ケーキ濾過に関するKozeny－Carman式27）を用いて検討してみる。　Kozeny　－Carman

式によるとAGは、次のような（ε）の関数として表わされる。

ε3

AG　＝　h
　　　　　　（1一ε）2

（5－24）

　　　　　h：濾層の厚さ、濾材の代表径、溶液粘度などによって定まる定数

（5－24）式に（5－23）を代入すると、

AG　＝
h餅一±）3

杷一3（÷）・3一削
（5－25）
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ここで、0＜a＜1，また、架橋度の低いゲルの膨潤比qmは、　q＞＞1であるから、次のよう

に近似される。

・、完h iqmα）2　　　　（5－26）

ここに（5－一　20）式を代入すると、AGと電解質濃度Cとの関係は

　　　1nA　　　N　　－　1．2　1n　C　＋　C，
　　　　　G

　　　　　　　　C’：定数

また、　（5－19）式と同じように

　　　1・（AG／AG°）・－1・21・C・C’

　　　　　　　　α：定数

と表わすことができる。

表5－．5の1価カチオンの係数aの値は、－0．4～－O．5であり、（5

と比較すると、・の絶対値は｝程度であり泌ずしも噸しないが、

縮が比較的小さいことを意味している。　（5

（S－27）

（5－28）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’28）式の係数一1．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　これは、電解質による収

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25）式において（qm／α）の項が必ずしも無視

されないか、または（5－21）式の右辺第2項の高分子の性質に依存する項を無視できないた

めと考えられる。

　さらに、係数aの絶対値は、カチオンの価数に比例しているが、イオン交換樹脂のイオンに

よる脱膨潤の結果から、

　　　ln（qmqm°）c（－pn　　　（5－29）

　　　　　　　　　qm°：純水中での膨潤度、η：イオン荷数，β：定数

なる関係3°）と同様な傾向と言える。また、非電解質高分子のゲルについては、（5　一一20）式の右

辺第1項の寄与はなくなるので電解質添加によって、ゲル層の膨潤比はほとんど変化しないこ

とがわかり、PVP，MCなどの結果とよく一致していると言える。これらの点から、定性的に

ではあるが、電解質添加による溶液透過速度が変化する現象は、膜面ヒに形成したゲル層の収

縮（脱膨潤）によるものであると言える。

5・4・4　電解質混合系でのイオンの透過性

　多成分の電解質を含む溶液におけるイオンの拡散は、Fickの拡散項と電位勾配による項との

和で表わされる。iイオンのイオンフラックスをJi（g　ion／c㎡，sec）拡散係数Di、濃度Ci（g　ion

／1）原子価Zi（陽イオンはiE，陰1オンは負），移動度Bi，ファラデー定数F，アボガドロ数

Nとすると、Jiは次のように書ける。
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Ji＝－Di（6Cidx）－Ci　Bi・，1（≒）　　（5－3・）

イオンkの流束がJkであれば・それに伴う電流密度1は、

　　　1＝1（Zk　F　Jk〕　　　　　　（5－31）

となる。ただし、定常状態では1＝0とおけるので、

・・
P〔Zk・Jk）・－1　・，・Dk（芸）－ICk　Bkぐ（≒）（9－3・）

ゆえに

（）E）x）＝一捻（9－ili，，’）1　（5一

これを（5－30）式に代入すると、

Ji　＝－Di（il’）・ξi誌㍉Dk（iik）（5－　34　）

今、見かけの拡散係数D’iを次のように定義する

Ji・－Di， i；i’）　　　　（5－35）

また、イオンiの当量分率ξiとし、電解質の総当量濃度Csを用いて、次のように表わす。

・・・ ?l・ilCi　　　　　（5－36）
　　ξi・1・il　Ci／Cs　　　　　　　　（5－37〕
このξiを用いてCiを表わすと、

　　Ci・ξiC，／1・il　　　　　　　　（5－38）
となる。今、　（∂ξi／∂x：・＝0）条件では、（5　34），（5－－35），（5－38）式から、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　122一



、．，．D．．zi　Bi　1（zk／lzk1〕ξk　Dk　（、．39）

1　　1　　Σ1・klξk　Bk
　　　　　　　　　　　　　　k

となり、さらにDiとBiの関係式（5－40）において、

Di・kTBi
i・・ii三i斗　　（5－4・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

活動度係数が濃度に依存しないとすると、（5－－39）式はさらに、

となる31）。

　今、陰イオンの共通な2種類の1価1価電解質の混合溶液では、

　　　　　　　　　　　　　2D3
　　D1，　＝　　D1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔5　－　42　）

　　　　　　　　　ξ1　D1　＋　ξ2　D2　＋　D3

　　　　　　　　　　　　　2D3
　　　D2，　　＝　　D2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　5　－　43　）

　　　　　　　　　ξ1　D1　＋　ξ2　D2　＋　D3

　　　　　　　　　　2　（　ξ1　D1　＋　ξ2　D2　）

　　　D31　＝　　D3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔　5　－　44　）

　　　　　　　　　ξl　Dl　＋　ξ2　D2　＋　D3

となる。したがって、

　　　D3’　　＝　　ξl　D1，　＋　ξ2　D2，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　5　－　45　〕

　また、1価の陰イオンを共通にもつ1価1価および2価1価電解質の混合溶液では、1価カ

チオンを2，1価アニオンを3とすると（5－41）式から、

　　　　　　　　　　　　ξ2　D2　＋　2　D3
　　　D1，　＝　　D1　　　　　　　　　　　　　　－一一　　　　　　　　　　　　　　 〔　5　－　46　）

　　　　　　　　　　ξ1　D1　＋　2　ξ2　D2　＋　D3

　　　　　　　　　　　一　ξ1　D1　＋　3　D3
　　　D2，　　＝　　D2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔　5　－　47　）

　　　　　　　　　　ξ1　D1　＋　2　ξ2　D2　＋　D3
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2　ξ1　Dl　＋　3　ξ2　D2

D3，　＝　D3 （5－48〕
ξ1　D1　＋　2　ξ2　D2　＋　D3

となる。

1価1価一2価1価混合系では、Dl・D2であるのと同様に1価1価混合系においてもDr＞D2

とすると、　（5－42）～（5－49）式から、拡散係数の小さい成分、すなわち、成分2の分率

が増加するにしたがって、成分1の見かけの拡散係数は大きくなり、また、成分2の見かけの

拡散係数は小さくなると言える。このことは一般的に、図5．20のような模式図で示され1価

1価一2価1価，混合系の方がこの傾向は大きいと考えられる。

0

D

～～～二3

1

ξ2

Fig・5－20　Dl’”D2’and　D3‘v・・ξ・

　CMC溶液に電解質を添加する場合には、2価1価または、3価1価電解質の添加によって

Na’の分離度は大きく低下する現象が認められたが、この場合の各イオンの見かけの透過係数

Bobsを次のように定義して、イオン分率との関係を検討した結果を図5－－21～5　－24に示す。

Js＝B。b，（Cl－C3〕　　　　　　　　（5－49）
　　　　　J、・溶質透過速度（gm・1／・㎡・ec）

　　　　　Cl：原液濃度

　　　　　C3：透過液濃度

図5－21－5－24の結果は、図5　20の関係に類似しており、ゲル層の透過においても、（5－

41）式の関係か定性的に成り立っことがわかる。すなわら、2種類の電解質の混合により、拡

散係数の大きいイオンはより透過性が高くなり、拡散係数の小さいイオンはより透過性が低く

なる。さらに、この傾向は、多価カチオンとの混合系においては一層顕著に表われた。
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　菅原12）Hodgeson　33），　Agrowalら34）によって、電解質混合系での逆浸透法における分離に

関する研究がなされており、これらの結果から、混合系では、それぞれの溶質の単一系での分

離度に比べて、わずかではあるが、1価カチオンは低く、また2価カチオンは高い分離度とな

ることを示しているし、中垣ら35）によっても非荷電膜内の拡散係数を測定した結果、同様の

傾向をもっことが報告されている。

　セルロースアセテート膜のように、非荷電膜の透過においては透過性の変化は小さいが、

CMCゲル層を透過する場合には、とくに、1価イオンにおいて変化が著しい。　CMCゲル内

の多価カチオンは、CMCとのクーロンカが強く働き、その拡散係数は水溶液中に比べて極めて

小さく、アニオンの透過に伴ってナトリウムイオンが選択的に吸引されることによるものと考

えられる。

5・5　ま　と　め

　本章においては、高分r溶液によって膜面汚れが生じている場合、無機電解質の共存によっ

て起こる膜面汚れの変化および、無機電解質の分離度の変化にっいて検討を加えてきた。これ

らの点について明らかになったことを次のようにまとめることができる。

（1）非電解質高分子による膜面汚れでは、無機電解質が共存しても溶液透過速度の変化は極め

　て小さいものであった。この場合の無機電解質の見かけの分離度は、膜面汚れのない場合の

　分離度より高くなっており、高分子ゲル層によっても電解質の透過が阻止されているとみな

　せた。

（2｝PVPの場合だけでなく、MCの場合にも、ラウリル硫酸ナトリウム（SLS）を添加すると

　溶液透過速度は著しく高くなり、膜面汚れを減少させることが判った。PVPに比べて、　MC

　の方がこの傾向は大きく、MCの方が疎水性が高いことに起因するものと考えられる。

（3｝高分子電解質溶液については、CMCとPAAとでは、添加塩による影響は異なるが、一般

　的な現象としては、非電解質高分f’の場合とは異なり、添加塩濃度が高くなるにしたがって

　溶液透過速度は低くなり、かっ、塩類の分離度も低くなる傾向をもっている。添加した塩類

　によって高分子が凝集する場合でも、凝集した懸濁物質が膜に付着するということはなく、

　非溶解性の高分f凝集体による膜面汚れは起こらなかった。

（4）高分子電解質溶液に添加した塩類の見かけの分離度（fobs）と添加塩濃度（C）との間に

　は、次に示す関係があり、添加濃度の増加にしたがって、塩の分離度は低くなった。

1・g（1－f。b，）°（1°gC
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（5）CMCの場合には、ゲル層の透過係数（AG）と添加塩濃度（C）との間には次に示す関係

　式が成り立っことがわかった。

1・（AG／AG°）＝alnC＋b

　この係数a，bは同一価数のカチオンでは、ほぼ一一定の値をもっている。また、　aの絶対値

　は、カチオンの価数にほぼ比例することがわかった。この関係と、非電解質の場合には溶液

　透過性におよぼす加塩効果が小さいことから、溶液透過性におよぼす共存塩の影響は、おも

　にゲル層の収縮（脱膨潤）によってゲル層の抵抗が増加するためであると考えられる。

｛6）高分子電解質のナトリウム塩溶液に、多価カチオンを添加すると、ナトリウム‘イオンの透

　過性が著しく高くなり、イオンの透過性には大きな差が生じた。1価カチオンにおいても混

　合系では透過性に差が認められ、その傾向は逆浸透法におけるものと同様であった。分離度

　の大きさで示すと、次に示す傾向であった。

　　　　　　　　　　　　＋　　　　　　　　　＋　　　　　　　　　ウ

　　　　　　　　　　Li＞Na　＞K

　　　　　　　　　　　1価＞2価，3価
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第6章　膜透過モデルに関する一考察

6・1　はじめに

　1章の理論の項で既に従来の膜透過モデルにっいて少し触れたが、本章では、2章から4昔

までの結果に基づいて、膜透過モデルに関して若千の検討を試みる。膜透過現象は、不可逆過

程の熱力学や、拡散式によって表現され、物質の膜透過速度と駆動力との関係が記述されるが

これらの関係式は基本的には現象論的な表現であり、透過機構について必ずしも十分な知見を

与えるものではない。透過機構としては、溶媒である水分子，溶質，および膜との問に働く相

互作用力に基づいて、実験結果がよく説明されなければならない。そのための種々の透過モデ

ルが多くの研究者によって提出されており、相互作用の卓越因fを種々異なった観点から評価

している。透過モデルの中には、定性的に記述されるものと、定量的な議論が進められている

ものとがあり、また、定量的なモデルにおいても経験的なものと、半経験則的と言えるものな

ど種々多様なものが提出されている。本章では、従来の透過モデルのおもなものと比較しなが

ら、溶媒（水），溶質，膜の間に働く相1工作用力に着目して透過モデルにっいて考察を加え、

かっ、種々の透過機構との関係にっいても検討を加える。

6・2　従来の透過モデル

　透過モデルを考える場合、半透膜に細孔（pore）が存在するのか否かという点がまず問題に

なり、細孔を仮定しないモデルと、細孔を仮定したモデルとが存在する。前者の例としては、

Lonsdale，Riley，Mertenら1）2）の溶解一一一拡散（solution－diffusion）モデル，Yasudaら3）

の自由体積モデルが代表的なものである。後者の例としては、後に述べる透過モデルや、透過

理論において採用されており、電子顕微鏡を用いて細孔の大きさが測定されている場合もある8

セルロースアセテート膜のように、高分子では、水素結合やvan　der　Waals／Jによって高分r

が比較的規則1Eしく配列した微結晶領域（crystalline　region）と、凝集状態の乱れた非晶領域

（non－crystalline　reglon）とが存在し、水や溶質は微結晶領域に侵入することはできず、非

晶領域に侵入して膜を透過するものと考えられる。この非晶領域を細孔と考えてさしつかえな

いし、また、▼の部分に対して溶解　拡散が起こると考えることもできる。溶解　拡散モデル

では、水分f’膜，溶質　膜問に働く相互作川力のみを前提とする点が後に述べるような細孔
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を仮定したモデルとは異なっている。水，溶質，膜間に働く相互作用を考察する上で、細孔（非

晶領域を含めて）を仮定して議論を進めることに不都合はないと考えられる。

　従来のモデルの中で、細孔を仮定した最も基礎的な仮説は、ReidとBreton　5）によって提唱

された’bound　water－hole　and　alignment　type　diffusion　”モデルとSourirajan　6）による

“preferential　sorption－cap川ary　flow’モデルである。それぞれのモデルについて、基本的

に意味するところと、その問題点を検討する。

｛A）　“bound　water－hole　and　alignment　type　diffusion”

　セルロースアセテートの非晶部分（細孔）に侵入した水分子は、セルロースァセテートに接

するところでは、そのカルポニル基の酸素原子と水分子が水素結合を起こし（水分子の吸着），

“bound　water’で占められ、溶質が排除される。また、細孔が大きい部分ではbound　water

の占める割合が低くなり、細孔の中央部には、bulk水と同じ構造をもっ部分が生じ、セルロー

識．：三：。．ユ．ま’。Ψ・－tr、．．：1㌧ぷ

隆：覧蕊：i劃
　　　　　H，o　　　　　　　　　　　　　HP　　　HP　　　　　　　鵬0　　　　　　’‘ρ
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　　　　　　　　HP　　　比0

　　∪♂㌦＞9＞○

　　　　　　　　　　　　　　　じロ　コ　’　　　　　　　　　　　　　　　へ　，－・c　　　ぐ　CH，－i｝　．・c　o　む
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スァセテート膜と水素結合を形成しえない溶質はこの部分を通過すると考える。

これがhole　type　diffusinである。膜と水素結合を形成する溶質は、細孔に面したセルロース

アセテートに吸着し、吸着点を次々に変えながら膜を通過するものと考え、これがalignment

type　dlffuslonと言われる。このような状態を図6－－1に示しておく。このモデルにおいて、

問題となるのは、水，または溶質の吸着における相iiL作用力を、膜との水素結合においている

点であり、そのことに関しては後で述べることにする。

｛B｝　“preferential　sorption－capillary　flow”モデル

　ζのSourirajanのモデルは図6　2に示ように、水溶液が細孔をもった膜に接する界面にっ

いて考えている。溶質と膜との化学的性質によって、溶質が膜から反挽され、膜に対して負の

吸着をする場合、膜近傍には純水層が形成されやすく、膜近傍での溶質濃度は急激に低ドする。

すなわち、水分子が膜に選択的に吸着された（preferential　sorption）純水層が存在すると考

えた。この膜界面の純水層が細孔を通過することによって溶質が排除されることになる。この

純水層の厚さをtとすると、細孔径が2t以ドでは、溶質が完全に排除され、細孔径が2t以

上ならば、細孔の中心部にbulk溶液が侵入しうる部分をもち、よって溶質の一部が膜を通過

することになる。
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　SouriTajanのモデルは、前述のReidらのモデルと類似した関係にあり、前者の言う水の

preferential　sorptionは、後者の“bound　water”に相当するものとも言える。また、　Souri－

rajanのモデルで、溶質がpreferential　sorptionを起こす場合には、　Reidのalignment　type

flowに対応したものとなる。しかし、　Reidらは、水分子と膜との水素結合によってbound

waterが形成されるとしたのに対し、　Sourirajanは、溶質と膜との反挽の結果として、水分子

のpreferential　sorptionが起こると考えた点で全く異なっている。いずれのモデルにおいて

も膜に吸着しない溶質が透過する場合には、水分子は、吸着水とbulk水の2種類が存在し、

両者が膜を透過することになるが、この両者の膜透過速度は等しいとは考えられず、吸着水の

透過速度は、bulk水に比べて低いと考える方が妥当であろう。　また溶質が完全に排除される

ことを理想モデルと考えられているが、これらの点にも疑問が残る。

　Sourirajanの提唱した膜近傍での純水層の形成は、　Scatchard　’）によって否定されており、

Glueckauf　8）やBean　9）によっては、　bulk水と膜近傍の水を均一媒体として取り扱っても、細

孔内でのイオン濃度はbulkに比べて低くなることが理論的に示されている。　Sourirajanは、

空気一塩化ナトリウム溶液界面において、純水層が形成されうることをGibbsの吸着式から推

定し、これを膜界面に応用して、水のpreferential　sorptionを仮定したものである。一方溶質

のpreferential　sorptionが溶質一膜間の親和性に起因するものと考えており、両者の駆動力は

異質なものであると言わなければならない。水のpreferential　sorptionというのは、一般的

な吸着とは異なり、セルロースアセテート膜に対する水和水の構造がbulk水の構造とは異な

ったものであるということを意味するにすぎないものであろう。

6・3　膜透過モデル

　Reidらのモデル、およびSouri　rajanのモデルは、少なくとも溶質が膜に吸着する場合と、

しない場合に分けられており、他の溶解拡散モデルや、Glueckanfらの細孔モデルとは異なっ

ている。また、Reidらは、水分子の膜への吸着を積極的にとらえたのに対し、　Sourirajanは

消極的にとらえたものとも言える。これらのモデルでは、まず第1に水分子の吸着によって溶

質が排除されると考えられているが、Glueckaufらの理論的な考察からも、それは必ずしも必

要な条件とは言えない。少なくとも溶質と膜との相互作用の因子を明らかにすることから、水

分子一膜，溶質一水分子間の相互作用にっいて検討を試みる。

　溶質の膜透過のプロセスとして、次の2つの場合が存在すると考えられる。

｛a）溶質が膜高分子に吸着し、細孔内の吸着点を次々に移動しながら透過する　　「吸着過程」

｛b）溶質は膜に吸着せずに細孔内に分配され、溶質は水分子に取り囲まれた状態で膜を透過す
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　る一一「分配過程1

　この2っのプロセスの模式図は、図6・一・3に示すようなものである。このような細孔内に存

在する溶質の2っの状劇alと｛b｝とを区別することは、次のような理由から必ずしも容易ではな

い。ひとっには、一般的に、多孔性物質に溶質が吸着する現象では、溶質が細孔内に分配され

た状態と、多孔性物質自体に直接吸着している状態とが、over　allで観測される場合がほとん

どであること。また（a｝と｛b）とでは、分離度に差が生ずるということも考えられない。すなわち

（a）の吸着過程では、溶質が吸着点を次々に移動する際のポテンシャルエネルギーの高さによっ

て分離度が左右される。（b｝の分配過程では、溶質の細孔内への分配係数が低い場合には、分離

度は高くなり、分配係数が1に近い場合、すなわち、溶質のbulk溶液から細孔内へ移行する

際の自由エネルギー変化量が小さい場合には、分離度は低くなる。

　しかしながら、｛a｝の吸着過程では、溶質は細孔内を表面流で移動するものと考えられるし、

｛b｝の分配過程では、おもに拡散によって移動すると考えられることから、溶質の透過性に異な

った挙動が観察されるであろう。そこで、それぞれの過程における溶質の透過性について検討

を加える。

　　

@璽」

Pressure

u
solute

↓㎞　F

　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　（a）

Fig．　6　－3　　The　model　of　the　permeation　of　solute

（a｝吸着過程

　溶質が表面流によって透過すると考えられるものには、2章で述べた界面活性剤がある。界

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IO）ω
面活性剤の透過速度のJtlノ」依存性が、低分fイオンの場合に比べて特異な挙動を示しており

（図2　15－2　21）、その現象は、表面流によるものと考えられた。Matsuuraら12）も無極
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性有機化合物の透過性に及ぼす膜の細孔の大きさによる依存性、および圧力依存性の特異な現

象、さらに溶液透過速度の著しい低下などから、溶質が膜に選択的に吸着し、細孔内を表面流

によって透過することを示した。

　Kestingら13）は、界面活性剤が膜に吸着することを別の現象からとらえた。界面活性剤の臨

界ミセル濃度（c．m．c．）付近の濃度で逆浸透実験を行うと、水の透過速度、および、共存する

塩化ナトTJウムの透過速度が低ドすることから、界面活性剤が膜に吸着し、液体膜が形成され

ることが示された。さらにこの傾向は、親水性．疎水性のバランス（HLB）に依存し、疎水性

の高い溶質ほどこの傾向が顕著である。Kamizawaらも界面活性剤の逆浸透法における透過性

を検討し、c．　m．c．より低い濃度で溶質透過速度が急激に低ドし、また、疎水性の高い溶質ほど

透過速度が低くなることを示している。

　今まで述べた溶質分子、または、イオンはすべて細孔内に侵入しうる程度の大きさのもので

あるが、細孔内に侵入できないような巨大分f・を用いた場合は、4章で述べた膜面汚れの現象

として現われる。高分f・溶質はすべてほぼ完全に分離されていること、また、膜面汚れ現象が

顕著な場合でも、溶質高分子が膜内に侵入していることは考えられなかったことから、吸着過

程と分配過程を明確に分離しうる系であると考えられる。4章の結果は、親水性の高い高分子

は、膜面汚れを起こし難く、高分f’の疎水性が高くなるにしたがって、膜面汚れ（ゲル層の形

成）を起こし易いことを示している。すなわち、疎水性の高い高分’r一溶質が膜に吸着し、膜面

ヒに高分f’のimmobileな層が形成されて、それによってゲル層が形成されやすくなるものと

考えられた15）。逆に親水性の高い高分子は膜に吸着しないために、高分子と膜との間に水分子

が介在し、そのために、膜近傍にある高分子はmobileな状態であり、ゲル層が形成され難い

と言うことができる。

　これらの種々の現象から、溶質が膜に吸着した状態（図6－3　（a｝）は存在するものと言える。

このような吸着現象、または、表面流による透過が考えられる溶質について見ると、無極性化

合物，界面活性剤，疎水性の高い高分子化合物であり、すべてに共通して言えることは、溶質

が疎水性であるか、または、大きな疎水基をもつ分r・、またはイオンであると言える。このこ

とから、溶質のセルロースアセテート膜への吸着は、疎水結合によるものてあると汚えること

ができる。Reidらは、吸着の駆動力を膜と溶質との水素結合であるとしているが、その点にお

いて彼等のモデルは正しいとは言えない。Sourira」anのモデルにおける純水層（水のprefere－

ntial　sorption）は、溶質と膜との反挽によって形成されるものであり、通常の意味での吸着

とは考えられない。溶質の吸着が疎水結合によるものであることから、膜近傍の水分r一は、膜

と水素結合を形成するのではなく、水分子相互の水素結合が成長した疎水性水和の状態にある

と考えることができる。
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　　　　　（a）
The　mixture　of　hydr◎gen－

bonded　cluster8　and　unboded

mDlecules．

　　　　　（b）
Crystal　struetUre　of　ioe　at

low　pressure．

Fiq．　6　－4　　［the　model　of　liquid　water

　疎水性水和は、NemεthyとScherega　l6）17）によってflickering　clusterモデルを用いて、

その構造を明らかにされた。FrankとWen　18）によって示された水の液体構造は、図6－4｛al

に示すように、水分子の水素結合によって形成されたクラスターと、水素結合が切断された単

量体水分子とから成り、クラスター中の水分子と、単量体水分子とは交換しながら平衡にある。

クラスターは、水素結合の発達したものであり、図6－　4　（b｝に示すように、各水分子が四面体

配位した氷構造に近いものと考えられ、icebergとも言われる。疎水基である炭化水素の囲り

の水構造は、図6－5に示すように、炭化水素はクラスターと単量体水分子とで囲まれ、最近

接の水分子のみが図6－6のように炭化水素と相互作用（van　der　Waals型の相互作用）を

もっ。Scheragaらは、炭化水素を水に溶解させる過程では、エントロピーが減少し、水和に

よって、水の秩序性が高くなることを示し、さらにクラスター，単量体水分子と炭化水素との

相互作用エネルギーをそれぞれの状態の水分子の分配関数から求め、炭化水素の囲りでは、純

水に比べて、クラスター（iceberg）が増加していることを示した。

　Lonsdaleら19）によると、セルロースアセテートのアセチル化度が高い三酢酸セルロース膜で

は、純水，および、塩化ナトリウムの透過性は最も低くなる。三酢酸セルロースは、各グルコ

ース基がもつすべてのOH基がアセチル化されたものであり、アセチルセルo．一スの中では最

も疎水性が高い。膜自体の構造上の問題を含むとしても、疎水性水和の影響と考えることがで

きる。
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Fig．　6　－6　　The　int∈ncaction　of　water　and　hydrocarbon

（b）分配過程

　もうひとっのプロセスをとる細孔内に分配される溶質については、今までの議論から考えて

親水性の溶質（電解質，水溶性の高い分子）と言える。Glueckauf　P　Bean，9）菅原2°）らは、

イオンの細孔内への分配を理論的に求めた。Glueckaufは、イオンを溶液から半径rの球形の

空洞に移行させるのに必要なエネルギー（dE）をBornの水和に関する式を用いて求めている。

　　△E　　＝　　E2　　－　　El

　　　　EI　bulkの溶液中でのイオンの水和エネルギー

　　　　E2　半径rの球形の空洞内でのイオンの水和エネルギー

　　　　　　q2

E1　＝

　　　　　2ε1a

E2・
Q1；。・宍（t－t）

…二（t－÷）　　　’

〔6－1）

（6－2）

（6－3）

（6－4）
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　　　　　　　　　a　：イオンの有効半径

　　　　　　　　　ε1：溶液の誘電率

　　　　　　　　　ε2　：膜の誘電率

　　　　　　　　　q　：イオンの荷電

通常、膜の誘電率は、水のそれに比べて小さいので、εBンε2となり、dE＞0　となる。す

なわち、イオンが細孔内に分配されるにはエネルギーを必要とし、イオンは細孔内に分配され

難いことを示している。また電荷が大きい場合（2価イオンなど）には、dEはより大きく、

細孔内への分配が困難になって、分離度が高くなることがわかる。

　神沢21）やMatsuuraら2）は、有機電解質では、解離度が高くなるにしたがって、分離度も高

くなることを示しており、細孔内への分配を支配する最も大きな因子は、溶質のもっクーロン

カであると言える。クーロンカが働かない親水性の分Fは、3章で示したようなホルムアミド

尿素23）やその他、低分子量のアルコール，ケトン，エステル，アルデヒドee）24）などがあり、

炭素数の少ないこれらの分子の分離度は極めて低いことから、細孔内への分配が容易に起こる

ものと言える。また、無機化合物の中でも、HgC12のように水溶液中でイオン種として存在し

ない溶質も分離は低い25；

　親水性の官能基をもった非電解質分子のbulk溶液と、細孔内部での水和エネルギーの変化量

を理論的に導くことは不可能である。このような分f’は、官能基と水との水素結合、疎水基に

よる影響、分子の構造が水和におよぼす影響などが複合的に作用しており、イオンの水和のよ

うに単純に取り扱うことはできない。3章の結果やMatsuuraの結果から、定性的には溶質の

親水性が高いほど、細孔内に分配されやすい傾向をもつと言える。ホルムアミド，尿素，メタ

ノール，エタノールなどは、水に溶解すると純水に見られる遠距離規則性を破壊することから

水構造破壊子と言われ、また、分子中の炭化水素の部分が相対的に大きくなると、その囲りに

はクラスターが形成され易くなるので、水構造形成子と言われるがe6k水構造破壊性の強い溶

質ほど、細孔内に分配されやすい傾向が認められる。

　一価イオンの透過性に関しても、2章で述べたように、イオンの表面荷電密度（イオン半径）

に依存するのではなく、イオン半径と分離度との関係は、イオン半径と溶液粘度のB係数との

関係に類似しており（図2－12，2　14）、水構造破壊性のイオンは透過性が高くなる傾向が

認められた。

　このように、分配過程における溶質の透過性は、溶質のbulk溶液中での水和状態と、細孔

内での水和状態に支配されると考えられるが、とりわけ、後者の場合は、膜の水和の影響を受

けており、このような複合的な影rv因　f一をもっ系での水和状態を理論的に考察することは極め

て困難である。現在では、透過性を定量的に表わすには、3章で述べたような経験的ノ∫法によ
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ることができる。官能基をもっ有機化合物では、溶質透過パラメーター（DAM／Kd）とTaftの

置換基定数との間には、自由エネルギー直線関係に類似した関係が成り立っ。m）～⑳

　　　1・（DAM／Kd）・1・C・P★Σσ★＋δ★ΣE・　　（3－12）

また、ベンゼンスルホン酸類については、Hammettの置換基定数との問に同様の関係が認め

られた。　（2章）

　　　1・（DAr、f／Kd）＝1・C＋Pσ　　　（2－6），（27）

この（DAM／Kd）は1章で述べたように、細孔内への分配係数と、細孔内での拡散係数の2っ

の因子をもっており、溶質の透過に必要な自由エネルギー（－dd　Gi）によって関係づけられ

る。

　　　　　・・　（　・A，、1／Kd）・－ln・・（一△△G．　　　　1RT）　（6－5〕

　　　C：膜によって定まる定数　　　　　R：ガス定数

　　　T：絶対温度

Matsuuraら3°）は、　Bornの水和式を修正して用い、’P経験的方法によって種々のイオンにお

ける←dd　Gi）を推定している。

6・4　溶質の水和と膜透過性

　図6－一　3に示した2っのプロセス、｛a）吸着過程と（b）分配過程とは、溶質が膜に吸着するか否

かによって区別されるものであり、また後者のプロセスにおいても、水分子の吸着層を仮定す

る必要は存在せず、むしろ透過性は、溶質の水和状態に依存すると考えられる。また｛a）のプロ

セスをとる溶質は、疎水結合によるものと推定される。このような2っのプロセスにしたがっ

て、溶質の透過性（膜面汚れをも含めて）を支配する因j”を、溶質の水和状態に着目して整理

すると、次のように示すことがてきる。

（a）吸着過程（疎水性分f－）

　（i）高分f’；

　　膜面tlにゲル層を形成し易く、溶液透過速度は著しく低下する。

　｛山　低分r－；

　　界面活性剤に認められるような溶体膜を形成する、，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　140－一



　　溶質は細孔内表面流によって透過し、分離度の圧力依存性および膜の細孔径依存性に特異

　　な現象が認められる。

〔b｝分配過程　　（親水性分子）

　（i｝高分子；

　　膜面上にゲル層を形成せず、CMCのような高粘性の溶液においても溶液透過速度は純水

　　透過速度に近い。

　（ii）低分子；

　　イオン種と分子種とでは、水和状態が全く異なり、クーロンカの作用によって、イオン種

　　は細孔内に分配され難く、分離度は高い。そのためにここでは、さらに電解質と非電解質

　　に分類し、透過を支配する因子の強いものから順に示すことにする。

　　囚電解質；

　　　①解離度（α）；　α：大→小　　分離度　f：大→小

　　　②イオンの電荷（q）；q：大→小　　　f：大→小

　　　③イオンの水和構造；水構造形成→水構造破壊f：大→小

　　（B）非電解質；

　　　①親水性（H）；H：大→小　　f：小→大

　　　②Taftの置換基定数（Xσ＊，．S　Es），2σ＊，XEs：大→小　f：小→大
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第7章 結　論

　本研究は逆浸透法による有機溶質の分離特性に関するものであり、2章・3章では低分子化

合物にっいて、4章・5章では高分子化合物について取り扱ったものである。結論として以下

にその摘要を示す。

　2章では有機イオンの透過性について検討を行った。カルボン酸、フェノール、アミン等の

有機電解質に関しては従来からも研究がなされており、それら溶質の分離度は溶液のpHによ

って変化することが知られている。これら有機電解質はpHによって解離度が変化することか

ら、分離度は未解離分子によって支配されることが明らかにされた。有機イオン間の分離特性

について検討し、また、無機イオンの分離特性との関連性について検討を加えるためには、水

溶液中で完全解離する有機電解質を用いる必要がある。このようなものとして、置換ベンゼン

スルホン酸類とテトラアルキルアンモニウム塩を用いて分離特性を調べた。その結果は次のよ

うにまとめられる。

（1）置換ベンゼンスルホン酸のようにイオン基が直接水分一r一に接している場合、イオンの透過

　性は置換基の極性の影響を受けた。電子供与性基が置換している場合には分離度は高く、一

　般的にイオンの荷電密度が高いものほど膜を透過し難くなるという傾向を示した。さらに、

　溶質透過パラメーター　（DAM／Kd）とHammettの置換基定数（σ）との間には次に示す関

　係が成り立っことを明らかにした。

1・（DAM／Kd）＝1nC＋ρσ

｛2）イオン中心がアルキル基によって取り囲まれているテトラアルキルアンモニウムイオンは

　Na’に比べてイオン半径が大きいにもかかわらず、分離度は必ずしも高くなるとは言えなか

　った。また、ベンゼンスルホン酸イオンのようにイオンの表面荷電密度の減少にしたがって

　分離度が低下するという傾向も認められなかった。アルカリカチオンおよびテトラアルキル

　アンモニウムイオンの分離度とイオン半径との関係は、各イオン溶液の粘度に関するB係数

　とイオン半径との関係に類似していることが明らかとなった。このことから、水構造破壊性

　のイオンの分離度は低く、水構造形成性のイオンの分離度は高くなる傾向が認められた。従

　来の無機イオンの透過性に関する研究、および、（1）　，（2｝の結果から、イオンの透過性を支配

　する因fとしては、クーロンカによる作用が第．・としても、イオンの水和構造が関与してい

　ることが明らかとなった。
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（3）界面活性をもつ有機イオンは、その誘過現象において、他の有機および無機イオンとは挙

　動を異にし、溶質透過速度が圧力に比例するという関係は認められなかった。この特異な現

　象は、溶質が膜内細孔部を拡散によって透過するというモデルによっては説明できない。こ

　の現象が無極性化合物の透過性などと類似性をもつこと。また、界面活性剤かセルロースァ

　セテート膜面上で液体膜を形成する現象が認められていることなどから、界面活性をもっイ

　オンが膜に吸着したイオンが細孔内壁を表面流によって透過するものと考えることによって

　この特異な現象を説明することができた。

　　3章では、非電解質有機化合物の分離特性について検討を行った。水に対する溶解性が高

　く、かっ、セルロースアセテートの膨潤剤として用いられるように、膜との親和性が高いと

　考えられるアミド・尿素化合物を用いて、分子構造と分離特性との関係にっいて検討を加え

　た。これら化合物はイオンに比べて極めて分離され難く、また、置換基によって分離度は大

　きく変化した。官能基の塩基性と分離度との間には相関が認められなかったが、親水性の高

　い分子ほど分離度が低くなる傾向が認められた。テトラアルキルアンモニウムイオンの場合

　と同様に、水構造破壊性の分子ほど分離度が低く、溶質の水和構造が透過性に大きな影響を

　およぼしていることが明らかとなった。また、溶質透過パラメーター（DAM／Kd）と、Taft

　の置換基定数（Σσ㌔．ΣEs）　との問には、次のような自由エネルギー直線関係が得られた。

1・（DAivi／Kd）＝1・C＋ρ★Σσ★＋δ★ΣE、

f　＝

J
V

Jv＋Cexp（ρ★Σσ★＋δ★ΣE、）

　このような関係は、他にもアルコール，エーテル，ケトン，エステル等の化合物においても

成り立っことが知られ、官能基を有する非電解質有機化合物の分離特性を予測する上で、経験

的方法として有効なものであることが明らかとなった。

　アミド化合物とNaCl混合系においては、それぞれの溶質の単一成分系での分離度に比較す

ると、わずかではあるがアミド化合物の分離度は高く、NaC1は低くなる傾向が認められた。

　4章では、高分子溶液の分離特性について検討を加えた。高分r一溶質を含む系では、溶質の

分離という現象以外に、膜面にゲル層が形成して、溶液透過速度を低ドさせるという膜面汚れ

現象が認められた。この膜面汚れ現象と3章までの溶質透過性とを関連させて考える上で、水

に対する溶解性が高く、かっ、溶液の物理化学的性質にっいて、比較的よく知られているもの

を用いた。その結果は次のようにまとめられる。

　高分子電解質は溶液粘度が高いにもかかわらず、膜面汚れは起こり難く、非電解質高分子で
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は疎水性の高いものほどゲル層が形成されやすかった。膜面汚れの起こり易さは次のような序

列であった。

　　　CMC彩PAA　Pt　PEI＞Dextrane　rV　PEG∠》PVA　＞PVP　＞PAAm　＞MC

膜面にゲル層が形成されるのは、高分fが膜に吸着することによって起こるものであり、かっ

疎水性高分fほど、その傾向が強いことから、膜に対する溶質の吸着は疎水結合によるものと

言える。ゲル層は圧密化を受けやすく、操作圧が高くなるにしたがって、ゲル層の溶液透過係

数は減少する。このため膜面汚れが起こる場合には、高い透水量を得るために操作圧を高くす

ることが必ずしも有効な方法とは言えない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　このような膜面汚れは加圧開始後2～3時間で’P衡に達し、それ以後5日間程度の連続運転

においても、ほとんど変化しないことが確かめられた。

　5章では、高分子溶質による膜面汚れ（ゲル層）が形成されている場合に、低分子電解質を

添加し、その影響について検討を行った。非電解質高分子によるゲルの場合、低分F電解質の

添加によっても溶液透過速度はほとんど変化せず、ゲル層はほとんど影響を受けなかった。こ

の状態での低分f電解質の分離度は、膜面汚れがない場合に比べて高くなっており、非電解質

高分子のゲル層によってもイオンが分離されていることが明らかとなった。PVP，MC溶液に

ラウリル硫酸ナトリウム（SLS）を添加すると、溶液透過速度は著しく回復し、膜面汚れが起

こり難くなることが明らかになった。これは、PVP－SLS，MC・－SLS複合体が形成され、こ

の複合体が高分子電解質のような作用をもっているために、ゲル層の形成が抑制されたものと

言える。非電解質ゲルによる膜面汚れを減少させる方法のひとっとして、SLSの添加の有効性

を示すことができた。

　CMCゲルの場合には、塩類の添加によってゲル層の溶液透過係数は低くなり、次の式で添

加塩の影響を表わすことができた。

　　　　　　　1・（AG／AG°）・a1・C・b

　　　　　　AG：塩添加の場合のゲル層の溶液透過係数

　　　　　　AG°：塩無添加の場合のゲル層の溶液透過係数

　　　　　　C　：添加塩濃度

　　　　　a，b：定数

係数aは、カチオンの価数によってほぼ一定であり、かっ、2価，3価カチオンでは、1価カ

チオンの約2倍，3倍となっている。このような傾向は、塩を添加することによってゲル層が

脱膨潤することに起因するものと言える。この場合の添加塩の分離度は、非電解質ゲルの場合

と異なり、多価カチオンの添加t「トって、CMCに含まれているナトリウムイオンが透過しやす
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くなり、みかけの分離度は、膜自体の分離度よりも低くなった。PAAにNaC1を添加した場合

は、顕著な変化は表われなかったが、CaC12を添加した場合には、　PAAが凝集した。しかし、

PAA・・Ca凝集体が膜に付着することはなかった。

　電解質ゲルに塩類を添加すると、（1｝ゲル層を脱膨潤し、溶液透過速度を低ドさせ、かつ、低

い価数のイオンの分離度を低Fさせる。または、（2脱膨潤過程がさらに強い状態として、ゲル

を凝集させる場合とがある。前者では、膜性能の低ドを招き、後者では膜面自体よりも、装置

上のトラブルを起こす可能性が生じる。さらに、これらの問題点は、逆浸透法における膜面汚

れ現象のみならず、1，、i分iゲルを用いたダイナミック膜による分離プロセスにも同様に指摘さ

れるものである。

　4章・5章の結果より、膜面汚れ現象は溶質とセルロースアセテート膜との間の表面化学的

性質に依存するものであることが明らかとなり、膜面汚れに対する対策としては、懸濁物質の

除去のみならず、溶質の表面化学的性質を変化させる方向で検討されなければならないと指摘

できる。

　6章においては、2章～5章の結果を基にして、従来の膜透過モデルを再検討した。溶質が

膜を透過するには、次の2つのプロセスが存在する。　　（a｝溶質が膜高分子に吸着し、細孔内

の吸着点を移に移動しながら透過する。一「吸着過程」　｛b）溶質は膜に吸着せずに細孔内に

分配され、溶質は水分子に取り囲まれた状態で透過する。　　「分配過程」　（a）の吸着過程をと

るものは、2章で示したような界面活性剤、または、無極性化合物であり、透過性はもたない

が、疎水性の高い高分fも同様の過程をとる。このことから、溶質の膜への吸着は疎水結合に

よるものと言え、Sourirajanの言う水のpreferential　sorptionも膜に対する疎水性水和と考

えると矛盾は起らない。　｛b｝の分配過程をとるものは、イオンをも含め、親水性の高い溶質で

ある。この場合、溶質の水和構造によって透過性が支配される。イオン水和しているものは、

最も透過性が低く、非電解質で親水性の高いものは透過性が高くなる。これはバルク溶液から

膜内細孔部に溶質が移行および、透過する際の自由エネルギー変化量に対応しており、従来、

イオンの場合は比較的理論的な取り扱いが検討されていたが、非電解質にっいてはTaftの置

換基定数によって経験的に関係づけられることが明らかとなった。
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