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最近の機能性高分子膜
RecentDevelopmentofPolymerMembrane

清水剛夫＊
TakeoShimidzu

っているが，その機能を人工膜として，化学あるいは

物理の用語でもって説明することは不可能ではない．

自然に学び,自然を模倣し,その中から合目的的な機

能を人工の世界でより効率的に発揮させようとするの

が，科学と技術である．いま，機能性高分子膜は，一

つの転換期にあるといわれている．それは，高分子膜

によって，エネルギーの形態変換や物質状態の大きい

量的変換という機能を果たそうとする研究が，さかん

になってきたことである．

1．はじめに

膜の基本的機能は，物質（分子，イオン，電子）の

分離あるいは輸送である．今日まで，膜は物質分離操

作において，エネルギーならびに資源の問題に，直接

的あるいは間接的に深くかかわり，また，工業的にも

大きい役割を果たしてきている．すなわち，物質濃縮，

海水の脱塩，イオン交換，透析，汚染物質除去などの

多くの分野において，省エネルギー，低エントロピー

プロセスの提供に加えて，クリーンなプロセスとして，

工業的のみならず，社会的にも直接かかわる面も包含

して，発展してきた．

一方，生体をみるとき，その特異とまでいわれる生

体内のあらゆる化学システムや物理システムは．生体

膜によってみごとに維持され，生命現象そのものを支

えている．表1に示すように，それらは単に物質分離

のみならず，エネルギーの形態変換という機能をも支

配しているのである．生体膜は，このように機能にお

いて現在の人工膜とは比較にならないほど多様にわた

2．高分子膜の機能展開

高分子膜の新しい展開を表2に示す．従来の単なる

物質の分離から.，膜の機能の複合と膜の形態特性を活

かして，膜を媒介にして，エネルギーの形態変換に拡

大しようとするものである')．エネルギーの形態とは，

化学，電気，光，熱，機械であり，それらのエネルギ

表2高分子膜の機能展開
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－形態の量的ならびに質的変換に，高分子膜の機能が

直接的あるいは間接的に利用されて展開する．表2に

例示した各機能膜は，さらに種々の合目的性をもった

末端材料として具体化されてゆくものである．これら

の機能発現原理を次に述べる．

3．高分子膜の機能原理

高分子膜の新しい機能発現とその展開は，以下に述

べるように，膜の機能原理をいかに合目的性な機能設

計に結びつけてゆくかということにかかっている．

膜の機能発現原理は，二つの立場でとらえられる．

一つは膜の構造ならびに構成であり，他の一つは，膜

の透過性あるいは輸送性である．この両者は，互いに

深い関連をもって，膜の機能を発揮させる．

3.1膜構造とその機能

高分子膜は，基本的には一次元線型ポリマーが重な

り合って，大面積の二次元の形状をした膜を構成して

いる．架橋構造の高分子膜も，本質的には一次元線型

ポリマーからなっているとして差支えない．したがっ

て，膜にはポリマー鎖間空隙があり，これが透過また

は輸送の選択性を支配している．したがって，透過物

質は膜の分子表面と接触しながら透過する．この空隙

は，はじめから孔として存在するものと，透過または

輸送物質と相互作用（溶解現象）によって動的に生成

消滅するものと，2つのタイプがあるが，分子論的に

は同レベルの問題である.RO膜（逆浸透圧膜）の構

造観察から，透過と輸送の選択性を支配する膜層の厚

みは，電子顕微鏡でも観測し得ない程の厚みで充分で

あり，極言すれば一分子層で充分ということになる．

したがって，図-1に示すような，孔径の制御された完

全な二次元高分子が出現すれば，選択性の完全な高分

子膜ができることになる．しかし，現実の高分子膜で
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は，空隙の構造は均一ではない．選択性は統計的に存

在する小さい孔によって定まるので§一般に選択性の

高いものほど透過能が小さい．また，透過物質が小さ

いものほど，透過物質間の差が小さくなるので，それ

を識別するための分子間相互作用の距離が小さくなり，

透過において，より大きい力を必要とする．

これに対して，透過の選択性の向上をはかる方法と

して，透過物質と膜との相互作用に大きいバラエティ

と特異性を与えるために，透過物質と特異的可逆的相

互作用をもつ担体（キャリヤー）を積極的に高分子膜

に導入することが試みられてきた．これには，二つの

様式がある．すなわち，キャリヤーが固定している固

定膜と，キャリヤーの膜内流動が可能な液膜(流動膜）

である．図-2に，それらを模式的に示した．固定キャ

リヤー膜では，物質の透過に際して透過物質は，ある

液膜

流動キャリヤ

; i
S

S 総毫琵｜

稔繩
固定キャリヤ膜

S S

図－2液膜と固定キャリヤ膜

程度のポテンシャル障壁を越えねばならないが，選択

性は，その都度の相互作用によって累乗的になる．こ

れに対して，流動キャリヤー膜では，物質移動は膜内

拡散が支配的となるので，キャリヤーが大きい分子で

ない限り，透過速度は比較的大きい．しかし，選択性

は，ただ1回の相互作用で定まる．一方，キャリヤー

としてのバラエティは，前者では溶出の必配がないの

で，後者に比較して一段と大きい．また，前者では，

キャリヤーをどのように膜内にクラスター化するかと

いうことが問題となる.

膜の本質的機能の1つは，物質移動に空間的ベクト

ル性を与えることであり，われわれは，それをもって

特定の物質を合目的的に利用することができるのであ

る．この膜の機能を助長するのが異方性膜である．異

方性膜では，キャリヤー密度の高い方から低い方に透

過の方向性が与えられる．

こうした高分子膜に対して，膜の動的変化によって

－32－
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単なる物質透過のみならず，分子転送を可能にさせる

生体膜にみられる分子集合体膜と同様の構造の人工分

子集合体膜の研究がさかんになってきた4)．これを機

能材料として用いるためには固定化が必要である．こ

れには，化学的方法と物理的方法がある．化学的方法

としては，分子膜形成能をもつ重合性単量体を何らか

の方法で重合させたものを分子膜のフレームとすろも

の5)，物理的方法としては，合成二分子膜をPVAな

どの高分子ではさんだサンドイッチ膜6)，多孔性高分

子保持体に固定化した含浸型のもの7)などがある．い

ずれも，今後に期待がもたれる．

3.2キャリヤの輸送機能

物質の透過あるいは輸送には三つの型がある．それ

らは，透過物質の自由エネルギー勾配に応じた受動輸

送，キャリヤによる透過物質のとり込み（溶解）と膜

内移動を積極的に利用した促進輸送，さらに物質を濃

縮させる能動輸送である．後二者は，キャリヤを用い

る膜によって実現が可能となってくる．

物質の透過や輸送には，それを可能ならしめる何ら

かの形での駆動力が必要である．同時に，図-3に示す

ように，物質輸送の完結性も重要である．たとえば，

透過物質がイオン性物質である場合には，そのイオン

のバランスのため，他のイオン性物質の移動を伴なう．

この物質移動の方向によって，同方向輸送と逆方向輸

送とに分類される．この随伴物質の移動の遅れが膜電

位として観察されるのである．この随伴物質を，目的

とする物質輸送に効率よく共役させることによって，

物質輸送を任意にコントロールすることも可能である．

合成高分子膜による能動的輸送の成功例8,9)もそれを

利用したものである．すなわち，共役する随伴移動物

質の移動を駆動力として，目的とする物質を濃縮させ

るものである．これらのうち，電子の透過の関与する

系は，とくに，エネルギー形態変換膜において重要な

要素となる．

こうした物質の輸送を選択的に行わせるキャリヤー

に何を選び，また，どのようなものを開発してゆくか

が重要な問題となる．ここに示されている性質は一般

的なものである．

新しい機能をもった高分子膜の展開は，これらの原

理を中心に目的化されるもので，場合によっては複合

膜というシステム化された膜として展開されている．

以下に，それらをかいつまんで紹介する．

4．分離機能膜の発展

今日まで実用されてきた高分子膜のほとんどすべて

は分離機能膜である．分離機能膜は，膜素材そのもの

の研究が主流を占めてきたが，上述したようにキャリ

ヤーを利用する方法や，膜を積層したマルチコンポー

ネント膜の構造からのアプローチもさかんになりつつ

ある．

空気中の酸素含量を高める機能をもつ酸素富化膜は，

個人用の酸素富化器が市販されるほど一般的になって

きた．たとえばキャリヤーとして，パーフルオロトリ

ブチルアミンを用いて，液晶物質をブレンドしたブレ

ンド膜の試みがなされている'0)．これに対して，水素

分離膜は，綴密性が要求されるので，マルチコンポー

ネント膜の研究が，織密材料の研究と並行してさかん

である．1979年に発表されたMonsant社のシリコン

でコーチングしたポリスルホン多孔性膜（中空糸）を

皮切りに，一酸化炭素や二酸化炭素の分離膜にも，こ

の方法論にもとづく研究がさかんである''’'2)．凝縮

性のガスの分離膜も，その溶解能をもつシリコーンや

ポリエーテルスルホン膜などに加えて，ポリエチレン

グリコールを含浸したポリアクリラー卜膜などが研究

されている13).この他，第一銅イオンをキャリヤーと

した一酸化炭素の透過'4)や第一鉄イオンをキャリヤー

とした一酸化窒素の透過'5)が検討されている．また，

銀イオンをキャリヤーとして，炭化水素のうちオレフ

ィンを選択的に透過させる膜（ポリプロピレンやポリ

-P一フエニレンの支持膜）が，スタンダードオイル

社でパイロットプラントまで作られたことは記憶に新

しいところである．この他，逆浸透膜についても，複

S：中性分子,M+:陽イオン,X.-:陰イオン,H+:プロトン，

OH-:水酸化物イオン，e：電子,C:キャリヤ

添字の+,-,ox,redはそれぞれ正電荷，負電荷，酸化状

態，還元状態を示す

図－3透過分子，イオン，電子の輸送とキャリヤ
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合膜の考え方が最近さかんになってきており，複合膜

の出現によって，分子量の分離範囲が50前後ときわめ

て低いものが実現してきている．イオン交換膜でも，

カチオン交換膜とアニオン交換膜を複合させて電流効

率を倍加させる研究も行われている'6)．

光学分割機能を評価できる高分子膜は，今後の重要

な研究課題である．これは，高分子膜機能に大きい影

響を与える三次構造の問題と密接に関連する．三次構

造による不斉規制は既に実施しつつあるので時間の問

題であろう．最近，高分子膜の一部を不斉なミクロド

メインとする合成ポリペプチドのチャンネルをもった

膜が構築された17).

異種の膜を積層した複合膜の研究の端的な例は後述

する膜センサーである．分離膜としては，陰イオン交

換膜ウレァーゼ含有膜を積層して，尿素を促進的かつ

分解させて放出する尿素排除膜が構築されている18).

また，ウレァーゼの尿素認識能を利用した尿素排出膜

も検討されている'9)．最近，化学反応を利用した薬物

透過の研究がある．これは，インシュリンの透過速度

を，グルコースの酸化による反応を付して生じる酸化

型ニコチンアミドの電荷による膜膨潤でもって制御し

ようという複合膜である20)．すなわち，グルコース濃

度の上昇にしたがって,-インスリンの透過速度が大き

くなるものである．

こうした分離機能膜において，透過の選択性を支配

する因子が，金属イオンの透過選択性2')やアルコール

水溶液からの水の分離率22)に対して，高分子膜の極性

に関連することが定量化されつつある．また，イオン

性物質が共役して移動する他のイオン性物質の流れを

駆動力として能動的に輸送できることは上述したが，

このイオン輸送を熱に求めた研究もある23)．さらに，

イオン輸送の駆動力を光に求めようとする研究もある

が24)，固相膜では，完全に成功していない．

5．種々の機能膜へのアプローチ

機能膜の展開は，表2にみられるように，エネルギ

ーの形態変換機能への拡大である．

5.1センサー膜

エネルギー変換機能膜のうち，もっとも実用性の大

きいものは，センサー膜である．センサー膜は，膜の

物質透過の選択性と，場合によっては選択的相互作用

や選択的反応を利用して，それをイオン電極と組み合

わせて，その機能が発揮されているものである．この

場合，物質透過の選択性を膜素材そのものに求めて，

エネルギー・資源

たとえば，テフロン膜の酸素透過性を利用して，それ

を電極と組み合わせて，電極の内部電解電流として測

定系に導いて，酸素センサーとなる．この物質透過の

選択性を，物質と相互作用のあるいわゆるキャリヤー

を含有した膜を用いる方法が，センサー膜の展開にお

びただしい可能性を与えている．一つの例をとれば，

抗原あるいは抗体を含有する膜を用いて，これと相互

作用する抗体あるいは抗原量を電極電位の変化量とし

て求めて免疫センサーがある．

こうしたセンサー膜としては，酵素含有膜，抗原ま

たは抗体含有膜，オルガネラ固定膜，微生物固定膜な

ど，種々の機能膜が開発されている．それらは，膜を

透過してくる電気的活物質の電極による検出というこ

とがいえよう．これらについては，この方面の研究の

第一人者による優れた成書があるので25)，それを見て

いただきたい．

5．2光エネルギー変換膜

光エネルギーの変換は，無尽蔵といわれる太陽エネ

ルギーの利用に直接関与した重要な研究課題である．

(1)光一電気機能変換膜

光一電気機能変換膜は光起電力効果を機能化したい

わゆる太陽電池である．すなわち，光励起によって生

じる異方的ポテンシャル差を利用した電子の移動を電

流として取り出すものである．高分子膜は，大面積の

ものを安価に製造できる可能性をもつものであるが，

現段階では成功していない．現在行われている研究は，

次のように大別できる．それらは，

光起電力効果をもつ微小素子を高分子膜上に分散し，

それを半電池成分とした湿式フイルム電池．

導電性有機高分子膜の光起電力効果を他の膜と複合

させた乾式フイルム電池．

の2つである．光起電力効果をもつ微小素子に関する

研究は，きわめて多く，これを導電性のある高分子膜

上に異方的に（逆反応の防止）レイアウトすれば，前

者の電池が得られる26)．このレイアウトの方法として

は，単なる塗布によるものから，ラングミュアブロジ

ェット膜法によるものまで，種々の方法がある．これ

に対して，後者の方法は，導電性高分子の出現によっ

て可能になりつつある．例えば，ポリアセチレン膜と

半導体薄膜のショットキー障壁型接合による電池の構

築や，ポリピロール酸化膜の対イオンに光電機能をも

つ分子を用いたものなどがある．この後者の型のもの

は今後の機能性高分子膜の一つの方向を示すものであ

る．

－34－
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(2)光一化学機能変換膜

光一化学機能変換膜は，光一電気機能変換膜とその

原理は同じであるが，この場合，目的とする化学反応

を行わすだけの酸化還元電位が光によって誘起されな

ければならない．光一化学機能変換の典型的な例は，

水の光分解であろう．すなわち，光によってできる電

子供与性ならびに電子受容性の大きい二面性をもつ光

励起分子の励起状態から，膜を介しての効率のよい電

子移動（電荷分離とそれにひきつづいておこる一連の

電子移動反応）によって行われる．これが円滑に進行

するためのトポケミカルな場を与えるのが膜である．

分子集合体膜やビシクルを用いた多くの研究がある

が27,28)，高分子膜でもつてこの場をいかにして具現

してゆくかが大きい問題である．既に，修飾電極に関

する研究は多く29-32)，この電極を導電性高分子に置

換することによって，光一化学機能変換膜が得られる

ことになり，この種の研究は既に開始されつつある．

(3)光波長変換膜

有機物質の非線形光学特性を膜に活かして，非線形

光学効果をもつ高分子膜の研究がはじまっている34341

すなわち，分極による複屈折を利用して，第2高調波

発生を捕えようとするものであり，けい光を利用する

光の波長変換（色素薄膜レーザーともいえる）と対照

的な機能ともいえよう．

(4)機械エネルギー変換膜

圧電高分子膜は，可焼性の大面積の膜が得られる点

で，高分子の特長を発揮する．フイルム型マイクロホ

ン，スピーカーから超音波用デバイスとその応用の可

能性をひろげつつある．

(5)その他

この他，表2に示したように，機能性高分子膜の可

能性は，近年ますます広がりつつある．

6．おわりに

機能は，分子集合体のバルクの表面から，分子その

ものの表面まで含めて，表面物性によって発現する．

膜は，バルクにおいて，大きい面積をもち，機能発現

には最適の形状を有している．この点で，機能性物質

は，膜という二次元にひろがった形をかりて，その単

独あるいは担体と複合された形で，機能性高分子膜と

し，その機能の具体化に寄与する．機能性物質につい

ては，今日まで多くの蓄積がある．一方，膜材料その

ものの研究も数多く蓄積されつつある．この両者が結

合されて，多くの有用な機能性高分子膜への研究が進
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められている．機能性高分子膜は，一つの機能システ

ムとして，表2に示した範囲にとどまらず，今後，ま

すます機能発現の範囲を拡げてゆくものであり，大き

い期待が寄せられている．本稿では，最近の機能性高

分子膜について，紙面の都合上，その大略を述べさせ

ていただき，今日の方向性を，その機能発現の原理と

ともに概括した．この方面の研究に関しては，きわめ

て多くのすぐれた総説や成書もある．また，拙著2)を

含めて，それらをもって，本稿の不足を満たしていた

だければ幸いである．
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話の泉 高レベル廃棄物，動燃で陸上処分を研究

原子力委員会（委員長岩動科学技術庁長官）放

射性廃棄物対策専門部会は，高レベル放射性廃棄

物に関する第二段階研究計画の中間報告をまとめ

た．実際の研究は動力炉・核燃料開発事業団（吉

田登理事長）が担当，技術的実証を西暦2000年ま

でに終了させるとの今後の対策と方針を初めて具

体化しようというものである．

高レベル放射性廃棄物は，使用済み核燃料を再

処理すると発生するものだが，放射能が非常に強

く，長期間保管する必要がある．そのためガラス

原料と混ぜてガラス状に固化，貯蔵した後，放射

能が一定値以下になったのを確認して，地下500

~1,000mに埋め立て処分することが想定されてい

た．

今回の報告は深部地下埋め立て処分に必要な研

究開発と長期貯蔵の方法の実証などを従来は「20

00年以降できる限り早い時期」としていた点を

「2000年」とすることで実質的に15～20年早める

とともに，動燃事業団をその研究主体に決定した

またプルトニウムなど半減期の非常に長い超ウ

ラン元素を含む廃棄物(TRU廃棄物)の処理，

処分についても，高レベル廃棄物ほどではないが，

中層地下埋め立て処分とすることを決めるなど，

未確定部分を具体化している．

動燃事業団は同報告をもとに今後高レベル廃棄

物の処理，処分技術の研究開発を進めることにな

るが，これまで第一段階研究として北海道・下川

鉱山などで模擬燃料を使った研究などを実施して

おり，昭和60年から10カ年計画で第二段階計画を

実施する予定．そのための施設として「工学セン

ター計画」をまとめ，北海道・幌延町に立地を働

きかけており，今回の報告で国レベルでもこの計

画が認知されることになる．(K)
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