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|特集’ 有機超薄膜とその機能展開

液体膜による分離法の最新の開発動向と展開
RecentTrendsandDevelopmentinLiquidMembraneSeparationTechnique

片

1．はじめに

液膜による分離法は，1960年代後半に提案されて以

来，生体膜に見られる能動輸送あるいは促進輸送機能

を各種担体を用いて人工的に再現することにより，高

選択性と高濃縮性が期待できる省エネルギー型の高度

分離技術として注目されている．また本分離法は，ガ

ス吸収法における吸収と放散過程が，溶媒抽出法にお

ける油出と逆抽出工程が液膜を介して同時に起こるな

どの操作上のメリットも有している．したがって,液

膜法による分離対象は，ガス，炭化水素，酸・塩基，

金属イオン，アミノ酸・蛋白質など多岐にわたってお

り，今後新規な担体の開発ならびに分離ニーズの多様

化と共にさらに広がるものと予想される．

工業的に利用される液膜は，支持液膜(含浸液膜)と

乳化液膜と思われるが，それぞれ一長一短があり，実

用化に向けて問題点を解決するための研究が精力的に

進められている．ここでは，液膜による分離法の最近

の研究動向と進展状況を，実用開発に重点をおいて紹

介する．

2支持液膜

支持液膜による分離法は，後述の乳化液膜法に比べ

てプロセスが簡単であり，油一水の相分離を必要とし

ないなどの長所を有しているが，膜の劣化とその防止

のために薄膜化が困難なため，透過流束が小さいなど

の問題点がある．それ故，実用化には，液膜の性能劣

化を防止して長時間の操作を可能にすること，および

比表面積が大きい膜モジュールの開発が重要となる．

21支持体と安定性

水溶液処理用の支持液膜は，図-1に示すように，支

持体である疎水性多孔質膜の細孔内に液膜溶液を毛管
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図－1支持液膜分離プロセス
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力で含浸，保持させたものである．支持液膜の機能低

下は，微量な汚染物質による急速な膜劣化')と油膜液

の水相中への溶出や油水界面の膜内への浸入に伴う脱

落などによって長時間にわたって起こる劣化'-4）が原因

であるといわれている．後者の劣化は支持体の膜液保持

力と油水界面の浸透速度により律せられる4)．したがっ

て，支持液膜の安定性は，支持体の材質，膜厚および

細孔径によって，また膜液の物性によって影響される．

細孔径は特に重要な因子であり，径が小さいほど液膜

は安定であるが，小さすぎると空孔率が低下し，透過

流束が減少する．このような観点から，一般に支持体

としては，水の表面張力よりも十分小さい臨界表面張

力を持つテフロン，ポリプロピレン，ポリスルホンな

どの疎水性多孔質膜が,膜厚としては25～50",m,細孔径

としては0.1"m程度のものが使用される．また，膜液

の溶媒については，

直鎖系＞直鎖異性体，脂環族＞芳香族

の順に液膜の安定性が低下すると報告されている4)．

このように，安定な液膜の形成には，膜支持体，溶媒，

担体の適当な組み合わせに留意すること，操作時にお

いては膜の両側をできるだけ等圧に保つことが必要で

ある．最近では，膜の性能を長時間維持すると同時に

適用操作範囲の拡大を目ざして，膜液を支持体に連続

供給できるように工夫した支持液膜が開発されつつあ

る．

2．2長寿命支持液膜の開発

膜液の水相中への溶出は多かれ少なかれ避けられず，
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図－4スパイラル型支持液膜モジュール

膜の性能劣化が防止されている4,6)．

2．3膜モジュールの開発

支持液膜のモジュール化で考慮すべきことは，機械

的強度があり，膜液の含浸が容易で，膜液による膨潤

や劣化が小さく，モジュールに組み上げやすい性質を

持った膜素材の選定と，膜比表面積が大きく，劣化膜

の再生あるいは膜液の補給が容易で，製作・スケール

アップが簡単なモジュール形式の選定である．

中空糸モジュールは膜比表面積が1,000m2/m3程

度と大きく，設備費，運転コストが安いなどの点で注

目されている2)．この場合，膜液で濡れた中空糸間の

付着による有効膜面積の減少や，中空糸外部の胴側流

体の不十分な流れや偏流によって透過速度が減少しや

すいので，これらを防止するため適当なスペーサーの

使用，液供給方式に工夫が必要である3,7,81

図-4に示すスパイラル型モジュールが最近試作され

た9)．膜支持体としてジュラガード2502（細孔径0．4

x0.04"m,空孔率45%,厚さ25"m,幅30.5cm.の

ポリプロピレン製多孔質膜ジュラガード2500を2枚重

ねた膜）を用い，原液供給管，回収液供給管の周囲に，

スペーサー（厚さ1.1mmのポリエステル製メッシュ，

原液流路)，膜支持体，スペーサー（回収液流路)，膜

支持体の順に重ねてのり．巻き状に巻き，モジュールの

両端および周囲をエポキシ系接着剤でシールされてい

る．この支持液膜モジュールをコバルト，ニッケル，

亜鉛の回収，濃縮に適用し，高い回収率と濃縮比が得

られており，回収液流路に膜液を通じて膜を再含浸す

ることにより膜機能の回復が可能であると報告されて

いる．また，通常の支持液膜では不安定である系への

適用と膜の安定性向上を目的として，膜液をモジュー

ル内流路に流動・循環させるタイプのスパイラル型流

動液膜モジュールの開発も試みられている9)．

フロロポアFP-045(細孔径0.45"m,空孔率75%,

厚さ80"mのテフロン製多孔質膜）を支持体とした平

膜積層型モジュール（流路厚さ1mm,液膜長さ4m)

↑原液 ＊回収液
H1ウ

図－2膜液連続補給支持液膜
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図-3TBPによるInの透過

溶出による膜性能の劣化をいかに防止するかが実用化

への大きな課題である．この一つの方法として，膜液

の連続供給すなわち膜液連続浸透方式が考えられる．

例えば図-2に示すように，支持体の一端を膜液に浸し，

溶出分の膜液をマイクロフィーダーで補給する方法が

考案されている51図-3は支持体としてテフロン製多

孔質膜に不織布（ポリプロピレン）をラミネー卜した

膜を用い,TBP(Tri-n-butylphosphate)によるイ

ンジウム(In)の透過に適用した結果である5)．膜液

を補給しない場合，膜液の溶出によって約60時間後に

液膜は破壊する斌膜液を連続的に補給した場合には，

200時間以上液膜の破壊は起こらず§一定の透過流束が

保持されている．また，中空系の両端に膜液だめを取

り付け，一方に膜液を供給し他方を減圧にすることに

より中空糸壁を通して膜液の連続補給を行い，一定流

束を長時間保持できた結果が報告されている3)．

膜液の溶出を防ぐ簡便な方法として，少量の膜液を

回収液と共に流す膜液一回収液混相流方式を採用し，

－ 5 3 －
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を製作し，クロム（Ⅵ）の回収に適用されている10).

膜液には3－(4－ピリジル)-1,5-ジフェニルペンタンの

ニトロベンゼン溶液を用い，硫酸酸性溶液からアンモ

ニア水によりクロムが回収されるが，膜液一回収液混

相流方式により液膜の安定化が図られている．

2.4応用開発

金属イオンの高度な分離を達成するための支持液膜

法の開発が進められている．複合支持液膜はその一つ

であり，コバルトーニッケルの分離に適用した例'1)を

紹介する．複合支持液膜とは，図-5に示すように異な

った担体を含浸させた二枚の支持液膜を水溶液を介し

て交互に配列したもので，担体と溶液組成の適当な選

定により，通常の一枚の支持液膜に比べてはるかに良

好な分離が可能となる．図-5の溶液と膜構成で,Coと

Niを0.01M含む原液を処理した場合,99%のCo回収

に伴うNiの共存量は6.4×10-6Mとなり，一枚の支持

液膜（溶液、－膜④一溶液⑤の構成だの量2.5×10-4

Mの約1/40に減少する.この場合,CoとNiは担体との

反応性の差によって分離されるが，複合支持液膜では

二種類の担体を使用するため，より高度な分離が達成

される．

アメリカのBendResearch社では，ウラン鉱石硫

酸浸出液からのウランの分離濃縮に中空糸支持液膜モ

ジュールの使用が検討されてきた7,12)．浸出液中には

数百から数千ppmのウランがUO2(SO4)34-として含

有されるほかに,Fe2+,Fe3+,VO3~,MoO42-が

含まれている．このような溶液からウランを選択的に

分離回収する液膜プロセスの開発を検討し，最近図－6

に示すプロセスを提案している'3)．液膜としては，従

来と同様30vd%のAlamine336(3級アミン）を

Celgard2400に含浸させた支持液膜を用いている．
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図－6ウラン鉱硫酸浸出液からのウランの支持液膜

分離ﾌﾟロセス

このプロセスは，担体であるAlamine336が金属

とは錯陰イオンの形でしか錯形成しないこと，および

担体との錯形成によるウランの膜相への抽出が,NaCl

の添加によって抑制される効果を利用している．

3．乳化液膜

乳化液膜は，図-7に示すように，回収液（内水相）

と液膜溶液を乳化して調製したW/O型エマルションを

原液（外水相）中に分散させてW/O/W多相エマルシ

ョンを形成させ，多数の内水相微小滴を膜液内にカプ

セル化したものである．この液膜操作の場合，外水相

の溶質は液膜油相を通して内水相に透過濃縮され，そ

の後セットラーで外水相から分離されたW/Oエマルシ

ョンを解乳化し，内水相を濃縮液として回収すると共

に膜液は循環再使用される．内水相微小滴径は数〃m，

W/Oエマルション滴径は0.1～1mm程度であるので，

膜面積が非常に大きく，透過速度が速いという長所を

有するが，外水相とW/Oエマルション相の分離および

W/Oエマルションの解乳化の分相操作を必要とするた

め，プロセスが複雑になるなどの問題点がある．乳化

液膜法では界面活性剤は不可欠であるが，安定な液膜

を形成させると同時に解乳化も容易な性質を有し，化

学的に安定で長期にわたって使用できる活性剤が望ま

しい．このような観点から，液膜操作に適した新しい

界面活性剤の開発研究や効率のよい解乳化手法の検討

が行われている．

3.1界面活性剤の開発

乳化液膜の界面活性剤として従来からよく使用され

ているSpan80(sorbitanmonooleate)は，外水相

の取り込みや水の浸透などの安定性の点で，またポリ

アミン(ECA4360)は逆抽出反応の阻害や解乳化の困

難さなどの面で問題があると指摘されてきた．そこで，

乳化液膜操作に適した新しい界面活性剤の合成，開発

が最近進められている14)．図-8に示す構造式のジアル

H(DTMPeP):bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinic

acid

TLAHCl:tridodecylammoniumchloride

DIPB:diisopropylbenzene

図－5コバルトーニッケル分離用複合支持液膜の構成
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図－7乳化液膜分離プロセス

キルグルタミン酸エステル誘導体(2R－田）および

ジアルキル型4級アンモニウム塩(2R'一QA)のアル

キル鎖長の異なる界面活性剤を合成し，液膜の安定性，

金属イオンの透過速度および電気的解乳化特性につい

て検討された．その中で，ジオレイルグルタミン酸エ

ステル誘導体である2C18A9GEが安定性および解乳

化特性にきわめて優れ，透過速度も良好であると報告

されている．なお，リン酸型やスルホン酸型のアニオ

ン性界面活性剤の添加により，透過速度が増大すると

いう興味ある結果も得られている．今後，安定性解

乳化の面はもとより，金属などの溶質の膜透過を促進

する高機能な界面活性剤の開発に進展することを期待

したい．

3.2解乳化

乳化液膜操作におけるW/Oエマルシヨンの解乳化法と

しては電気的方法が有効である．筆者らは，パルス状

O O

RO-&-CH-NH-&-(CHOH)4CH20H
II

RO-C-(CH2)2
11

0
(R=C8~C187C18A9)

ジアルキルグルタミン酸エステル(2R-GE)

R'
､+/Cごヨ

Fi/N､ZH,(R'=C12~C18)
ジアルキル型4級アンモニウム塩(2R'-QA)

図-8．新しい合成界面活性剤

の直流の静電気高電圧を印加する方法により回分解乳

化実験を行い,W/Oエマルションが短時間で効率よく

解乳化されること，および解乳化に及ぼす印加電圧，

印加周期，乳化条件，界面活性剤濃度など諸因子の影

響を明らかにした'5)．また，ポリアミンで調製した

W/OエマルションはSpan80に比べてかなり解乳化さ

れにくいこと，エマルションの加熱によって解乳化が

促進され，印加電圧の低減化が可能となるなどの結果

を得た1617)．このような基礎的知見を基に効率のよい

連続解乳化装置の開発が進められている．

3．3連続プロセス

Marrらは，ビスコースレーヨン製造プラントの紡糸

浴廃液中の亜鉛を回収再利用することを目的に,D2

EHPAを担体とする乳化液膜による亜鉛の回収濃縮実

験を行っている18,19)．液膜接触装置として内径5cm,

高さ1.4mの撹伴型向流接触塔を採用して行われた連

続濃縮テストの亜鉛の塔内濃度分布を図-9に示す18)．

従来の液一液抽出操作で得られた相関関係を利用して

装置特性を推算し，それらを用いたモデルシミュレー

ションの結果を実線で示してあるが20)，実測濃度分布

がシミュレートされており，塔設計に役立つものと思

われる．なお，オーストリアでは実用プラントが建設

され，現在順調に稼働しているとのことで，液膜プロ

セスの実用化に成功した最初の例として注目される2'l

重クロム酸イオンの濃縮回収を目的として，ミキサ

ー・セットラーを三段連結した向流連続操作実験が行

われている22)．液膜溶液としてポリアミン2vol%,

2-エチルヘキシルアルコール12vol%を含むケロシン

溶液を，内水相として0.5MLiOHを用いて,100ppm

のクロムを含む0.05M硫酸溶液の外水相が処理され，

－55－
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に示した酵素反応により生成したL-ロイシンはアニオ

ンとして,CO2はHCO3－として外水相へ担体輸送さ

れる．この場合，補酵素NADHが連続再生されると

ころに特徴があり，撹伴槽を用いた連続操作によりL

－ロイシンが約75％の収率で得られている．

4.2炭化水素

O/W/O型エマルションによる脂肪族と芳香族炭化

水素の分離については，乳化液膜法の最初の適用例と

してLi24)によって提案されて以来，かなりの基礎研

究が行われてきた．最近，ガラス製ラシヒリングを充

填した並流充填塔（内径3cm,高さ0.4～1.9m)で，ナ

フサから芳香族を分離する実験を行い，ベンゼン－，－

へブタン混合物の分離と同程度にナフサからの脱芳香

族が達成されている251.

川崎らもナフサ中の芳香族炭化水素の分離を目的と

した研究を行っている26,27)．回分式撹伴槽実験で透過

速度，分離係数などに及ぼす諸因子の影響を検討し，

分離度を低下させずに透過速度を飛躍的に高める方法

として，外部溶媒中にSpan20などの親油性界面活性

剤の添加を推奨している26)．

液膜水相への物理溶解度の差を利用するこの液膜

分離法では，担体輸送のような透過速度は望めないが，

速度，選択性をより一層向上させる工夫と解乳化手法

の開発が実用化への課題である．
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図－9撹伴型向流接触塔によるZnの連続濃縮テスト
とシミュレーション

解乳化には8kV,1800Hzの交流高電圧が使用されて

いる．三段目のセットラーから流出する処理水中のクロ

ム濃度は約0.6ppmまで低下し，内水相のクロムは，

600～700ppmに濃縮された結果が得られており，実用

化への発展が期待される．

4．その他の応用開発

4.1アミノ酸の生成・分離

液膜分離法を生化学の分野に適用しようとする試み

が増えつつある．最近，内水相内に酵素を固定化した

乳化液膜を酵素反応器として利用し，アミノ酸の生成

と分離が行われている．2－オキソイソカプロン酸の還

元アミノ化によるL－ロイシンの生成に図-10に示す乳

化液膜が用いられている23)．酵素としてロイシンデヒ

ドロゲナーゼ(LEUDH)とギ酸デヒドロゲナーゼ

(FDH)が，補酵素としてNADHが内水相に包括固

定化され，液膜相には担体としてAdogen464(4級

アンモニウム塩）が含まれている．外水相の2－オキ

ソイソカプロン酸とギ酸はアニオンとして担体と錯

形成することにより内水相へ,NH3は液膜相に溶解し

て内水相へそれぞれ透過する．内水相において，図中

5．おわりに

実用プラントの第一号が稼働しはじめたのを契機に，

また高度な分離操作が切望されている現在のニーズに

応えられるように，液膜による分離法がその特徴を十

分に活かして，従来の溶媒抽出，吸収，イオン交換法

などと競合し，より経済性のある省エネルギー的な分

離操作として発展することを期待したい．また，わが

国においても実用プラントの早期実現が待ち望まれる．
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