
Vol・10No.4(1989) 353

国 ニューマテリアルが拓く世界

繊維素材の高機能化一分離膜一
High-functionalizationofFiber-formingMaterials

-PolymerMembraneasSeparationMedia-

1．はじめに

繊維にある特定の機能を付与して高機能化するため

に，その構造を変えることが有効である．繊維素材の

高機能化の例として注目されている各種分離膜も物質

透過機能という視点から繊維の構造を変えた例である．

構造と機能との関係を論ずるとき，注目する機能が関

連する構造の構成単位の大きさをあらかじめ明確にし

なければならない．

本稿では，まず，膜分離の特徴を簡単に述べ，つい

で繊維の構造と機能との相関性，分離膜の構造と分離

特性の相関性および膜構造の発現機構について述べ，

最後に医療分野での膜分離法の応用例をいくつか紹介

する．

2．膜分離法の特徴・種類と膜の製法

工業的な分離には分離対象物質により最適な分離方

法が採用される．膜分離の特徴としては，①温度変化

を必要としない，②分離に必要なエネルギーが少ない，

③工程がコンパクト，などがあげられる．一方，欠点

としては，①分離対象ごとに膜分離システムの最適化

が必要，②大量分離によるスケールメリットが少ない，

がある．

これから膜分離システムが中心になると考えられる

分野は，①低温での濃縮，精製，回収が必要な分野

(食品，生物化学工業），②無菌（ウイルスフリー）

が必要な分野（医薬品工業，治療機関），③無塵が必

要な分野（精密電子科学工業），④微量な高価物質の

回収が必要な分野（原子力，重金属工業），⑤特殊な

少量分離分野（医療機器），⑥エネルギー多消費分野

(蒸留）である．

物質移動の駆動力に圧力を利用して液体中の物質を
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分離する方法には，孔径が大きな膜を使用する方から

順にミクロ炉過法（孔径10nm～10"m),限外炉過

法（孔径1～50nm),逆浸透圧法（孔径0.1～1nm)

がある．電位差を利用する膜分離法はイオン交換法で

ある．これらはいづれも工業的規模で実施されている．

濃度差を駆動力とするといわゆる透析(孔径1～10nm)

が起こる．透析型人工腎臓に代表されるように，この

分野での膜の利用は不可欠である．

3．膜の構造と機能

3.1膜に利用される高分子素材

分離膜として利用される高分子素材を(a)衣料用

繊維素材としても利用されている素材と(b)それ以

外の素材に分けると以下のようになる.:(a)セル

ロース，セルロース誘導体（セルロースジアセテート，

セルローストリアセテート），ポリオレフィン（ポリ

エステル，ポリプロピレン），ポリアミド（ナイロン

6，ナイロン66），ポリアクリロニトリル，ポリビニ

ルアルコール，ポリウレタンなど,(b)セルロース

誘導体（セルロースナイトレート），ポリカーボネー

ト，ポリメチルメタクリレート，ポリアミド（ナイロ

ン4，芳香族ポリアミド），ポリスルホン，ポリテト

ラフルオロエチレン，ポリフッ化ビニリデンなど．

衣料用繊維として用いられてきた(a)の素材はそ

の構造と機能との相関性について比較的早くから研究

が行われていた．特にセルロースとその誘導体がほか

の素材に比べて早くから膜素材として利用されたのは

衣料用繊維としての利用の歴史が長かったからであろ

う．

3.2繊維の構造と機能

繊維構造の構成単位の大きさとその構造を変えるこ

とにより期待される機能との相関関係はすべて解明さ

れているわけではない．繊維の構造はその構成単位の

大きさで1次構造～5次構造に分類される1).
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相関性に注目している5)．高分子多孔膜の平均孔径が

10nm以下であれば，気体や液体は溶解／拡散機構で

透過し，膜透過係数(P)については,P=D．S

(D;拡散係数,S;溶解度係数）が近似的に成立する．

孔径が電子顕微鏡で明瞭に観察される程度の大きさ

(30nm前後:3次構造）になると粒子が孔を通過す

る機構は物理的な孔としての性質（孔径分布，孔形状

など）と粒子と素材高分子との物理化学的な相互作用

に影響される．

4次構造（凝集構造）で特に重要な構造因子は，膜

の厚さ方向での構造変化（膜の縦断面の孔構造）と膜

の横断面の孔構造（孔径や孔径分布）の2つである．

膜厚方向での構造変化は，①対称膜（膜厚方向での構

造上の不均一さがない）②超薄膜（対称膜の一種であ

るが膜厚が1必、以下），③非対称膜（膜の裏表面で

孔径あるいは孔形状に差のある），④複合膜（非対称

膜の一種であるが表裏面で化学組成にも差があるか，

あるいは2種以上の膜を組み合わせた多層構造をもつ）

に分類される．4次構造の解析手段として(a)水銀

圧入法6),(b)バブル圧及び流体の炉過速度の圧力

依存性から算出する方法6),(c)気体透過法6),(d)

1次構造は構成単位の大きさが0.1～1nmで，化学

構造，分子量，分子量分布，共重合組成などに関する

構造である．1次構造は化学反応性と相関性がある．

2次構造（1～102nm)は,分子鎖配向，コンフォメー

ション，分子鎖熱運動，結晶／無定形領域内の構造と

関連している．3次構造（102～103nm)は，結晶サ

イズ,結晶化度，結晶／無定形領域の分散状態などの

微細構造に関連している．熱処理により非晶領域内の

微細構造を変えて染着領域を増加しポリエステル常圧

可染糸2'3)が開発された例がある．4次構造（102～

104nm)はフィブリルの連結やミクロボイドなどフィ

ブリル構造に関連し，5次構造(103～106nm)はス

キン／コア構造などの単繊維内構造分布や繊維の太さ，

繊維断面形状などである．より高次な構造になるほど

力学的性質と強い相関性を示す．

3.3膜の構造と分離特性法

膜の分離特性（透過速度，選択透過性など）は，膜

の構造と密接な関係を持つ．表1に膜の物性を支配す

る各種構造を繊維の構造と対応させて示す4)．

初期の高分子膜研究及び現在の能動輸送膜の研究の

大部分は膜素材の化学構造（1次構造）と膜特性との

表1膜の物性を支配する構造とその因子4）
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選択炉過性を利用する方法7),(e)走査型及び透過

型電子顕微鏡法（電顕法89)）がある

5次構造（膜形態）は膜分離技術の工業化において

重要である．膜形態には大別して平膜・中空糸・スパ

イラルの3種類がある

さらに高次の6次構造としては2つの炉過形態（流

動下炉過（＝平行炉過,Cross-filtration)･静止炉

過）が考えられる流動下炉過では分離される物質を

膜面に対して平行に流動させる．液体分離の場合には，

この6次構造は重要な役割を果たす．以前は孔径の小

さな膜でのみ流動下炉過が実用化されていたが，最近

は孔径が0.1"m以上の多孔径でも流動下炉過が行わ

れるようになった．流動下では濃度分極やゲル層の形

成が防止される．また，炉液組成及び透過係数は静置

炉過と大きく異なる．この点について上出ら7）は，膜

の物質透過性を①分別因子，②粘性因子，③立体因子，

④分子間相互作用因子に分けて流動下炉過における選

択炉過機構を分子論的に解明した

3.4成膜機構

このように膜の構造と機能との関係を整理するとい

つも素材の持つ化学的性質に加えて，構造をいかに目

的とする機能に即して制御するかが重要であることが

わかる化学構造のみを膜分離能発現の中心に考える

必要は必ずしもない．目的とする分離対象及び利用す

る分離機構に適した高次構造をまず推定する．そして，

この高次構造を実現する高分子膜を作製すべきである

多孔膜の透過特性（炉過速度など）はおもに4次構造

(凝集構造）に支配されるので，耐熱性や耐薬品性が

要求されない限り，凝集構造を変えればよいいたず

らに素材高分子までさかのぼる必要はない．

しかし，これまで孔径や孔径分布といった膜の凝集

構造の詳細な特性については顧みられなかった．現在

でさえも膜に関する多くの学術論文は膜の作製条件と

液体の透過速度や溶質の透過性といった様々な膜の性

能との間の現象的な相関性に関するものである膜の

凝集構造の発現機構について系統的に研究された例は

少ない

膜の透過性能は基本的には前に示したような方法で

求められる膜の孔特性に支配されている．そして，孔

特性というのは高分子の分子特性と製膜条件に大きく

影響されている．これらの状況を図－1にまとめて示

す．

このように作製条件の記述だけでは高分子膜の性能

を深く理解するには不十分であり，これまでは成膜機

構・孔特性は「ブラックボックス」の中に取り残され

たままであった．

(1)ミクロ相分離法

現在，最も重要なことは膜の形成機構と製膜された

膜の孔特性との関係を確立することである．

膜の製造方法としては，これまでさまざまな方法が

報告されている．そのうちで最も広く実施されている

のは高分子溶液の相分離を利用した，いわゆるソルベ

ントキャスト法である．ガラス板などの平板上に高分

子溶液をキャストし，そのまま貧溶媒溶液（凝固液）

中に浸漬する（凝固液浸漬法）か，良溶媒を蒸発させ
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る（溶媒蒸発法）と，高分子溶液中の微小領域内で高

分子濃度の高い高分子濃厚相と高分子濃度の低い高分

子希薄相が発生する．この二相分離状態をミクロ相分

離状態と呼び，ミクロ相分離状態を経て膜を作製する

方法を「ミクロ相分離法」と言う．

(2)粒子成長理論

上出ら'0，11)は，ミクロ相分離法による高分子多孔膜

の孔形成機構を説明するために「粒子成長理論」を提

唱した．この孔形成機構の模式図を図－2に示す．こ

の理論による孔形成機構では二相分離現象と相分離の

動力学が重要である：キャスティング溶液の初期高分

子濃度Vpoが臨界点での高分子濃度Vpcより小さけれ

ば，すなわち，高分子濃厚相体積に対する高分子希薄

相体積の比Rが1より大きければ，高分子濃厚相が直

径10-30nmの微粒子(1次粒子）として生成される．

1次粒子は凝集して直径50-600nmの2次粒子へと

成長する．次いでこれらの2次粒子は凝固して網目状

孔を形成する．逆にVpoがVpcより大きければ，すな

わちRが1より小さければ，高分子希薄相が1次粒子

として発生し，そのまま円形孔になると考えられる．

セルロースアセテート溶液の溶媒蒸発法による相分

離では透過型電子顕微鏡での二段レプリカ法により1

次粒子と2次粒子の存在がはじめて明らかにされてた,0)．

銅アンモニアセルロース溶液の凝固液浸漬法での相

分離でも高分子濃厚相粒子の成長過程と再生セルロー

ス膜の膜構造形成過程が凍結割断レプリカ法を用いた

透過型電子顕微鏡観察により明らかにされた'1)．すな

わち'VpoがVpcより小さい条件では高分子濃厚相が

直径10～30nmの1次粒子が発生し，これらが衝突し

て直径約500nmの2次粒子に成長して膜の網目状構

造を形成した.また，セルロース濃度が低い場合(0.5

wt%)に1次粒子の発生と2次粒子への成長過程を

動的光散乱法で追跡したところ，時間と共に粒子直径

は約30nmから250nmへと増大し，最終的にはほぼ一

定の値に達した12).VpoがVpcより大きい条件では円

形孔が形成され，臨界点を境に孔形態が変化すること
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N(r):孔径分布,Z:膜表面からの深さ

が確認された'3)．

(3)多層構造の形成

相分離は表面から裏面に向かって順次進行するので，

これを反映して膜厚方向の孔特性は膜表面からの深さ

Zにより連続的に変化していると考えられる．銅アン

モニアセルロース溶液から作製した再生セルロース多

孔膜をその表面に平行にスライスして厚さ0.1"mの

超薄切片を膜表面から20"m間隔で切り出し，膜表面

からの深さZが異なる部分の走査型電子顕微鏡写真を

数枚撮影し，それぞれの写真から電顕法8)での膜内部

の孔特性を評価した14).図-3に示すようにZが大きく

なるにつれて孔径分布N(r)の巾は狭くなり，最大孔
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径の値は小さくなっており，平均孔径は減少していた．

これらの実験事実よりミクロ相分離法により調製され

た高分子多孔膜は多くの仮想的な超薄層が積層した複

合体としてとらえるべきであり,Vpo<Vpcではこの

超薄層は多数の微小粒子からなる2次元構造体である

という概念が導かれる．

図－4はこの概念の模式図である．この図では膜は

2次粒子（黒丸，高分子濃厚相）と仮想的な空隙粒子

(白丸）の混合体として表現されている．高分子希薄

相は空隙粒子で表され，高分子膜の孔部分になると仮

定される．ここでtは貫通孔,iは独立孔,Sは半貫

通孔を意味する．この2次粒子積層モデルに基づいた

孔径分布N(r)の理論計算の結果は膜の表面電子顕微

鏡写真から求めた孔径分布と良く一致しており，ミク

ロ相分離法における粒子成長理論を支持した'0)．また，

2次粒子積層構造モデルに基づく貫通孔確率P『tの理

論計算によれば空孔率P｢e>0.4では貫通孔が支配的

であり,P｢e<0.15では大部分の孔は独立孔である崎）

ことが予想される．

以上の結果からミクロ相分離の進行により膜構造が

形成されていく過程を図－5に示す．高分子溶液表面

に凝固液が接触して二相分離状態となり，高分子濃厚

相溶液が1次粒子から2次粒子へ成長し，ついで高分

子希薄相がより下部の高分子溶液との間に新たな界面

を形成して相分離が順次，下部へ進行して僅かに孔特

性の異なる層が積層したような多層構造膜が形成され

る．

このように成膜の基本的な機構を明らかにすること

により，(1)平均孔径，(2)孔径分布，(3)空孔率，(4)多層

構造といった膜の性能を支配する構造因子を高い信頼

性と再現性で設計し制御することができる．

4．医療用分離膜への展開

最近，液体の膜分離技術は医療用分野において急速

な進展を見せている．医療用の液体膜分離では必然的

に血液あるいは血漿が分離対象となる．血液は構成成

分が多種であり，各成分の濃度や粒子としての大きさ

が様々である．しかも，工業用分離に比較して桁違い

の分離精度が要求される．例えば，逆浸透法で海水か

ら純水を製造する場合，無機イオンの透過率は10-3程

度であるが，血漿からの病原性ウイルスの透過率は

10-4～10-8である

表2医療用中空糸の用途別の素材とメーカー'6）

人工腎臓 血漿分離器 血漿成分分離器

－

素材

銅アンモニア法
再生セルロース

酢酸セルロース
加水分解法
再生セルロース

酢酸セルロース

旭化成
Enka

－

帝人
Cordis-DOW

－

旭メディカル

(220,80,0.01)
帝人
(250,50,0.03～0.035)

旭メディカル

(330,90,max.0.2)
東洋紡

Cordis-DOW

：メディカルポリアクリロニトリル

ポリメチルメタ

クリレート

エチレンーピニル

アルコール共重合体

ポリビニルアルコール

一

東レ
(370,85,0.06)

クラレ

(200,50,0.01～0.03)

東レ
(330,90,max.0.5)

東レ

クラレ

クラレ

(330,125,max.0.2)
ー一

三菱レイヨン
(270.55,スリット）

三菱レイヨン
(200,22,スリット）

三菱レイヨン
(270.55.スリット）

ポリエチレン

ポリプロピレン Enka

(330,150,max,0.55)

Am1con

Gambro

ポリスルホン

ポリアミド

酢酸セルロース系
ポリマーアロイ

一
一
一

－

帝人

(320,70,0.2)

（）内の数値は，右から中空糸内径,膜厚,平均孔径,単位：似、、スリヅト：スリット状なので孔径は表示せず
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表2に医療用中空糸の用途別の素材とメーカーを示

す'6)．

4.1血液透析膜

透析膜を利用した人工腎臓による血液透析は慢性腎

臓疾患のための治療法として広く普及している．血液

透析では血液中のイオン，老廃物（尿素，クレアチニ

ンなど）が除去の対象となる．これらの粒子直径は約

0.1～1nm程度である．人工腎臓として1960年代に銅

アンモニアセルロース溶液から再生されたセルロース

透析膜とセルローストリアセテートからけん化された

再生セルロース透析膜が市販された．人工腎臓用の合

成高分子〔ポリアクリロニトリル(PAN),ポリメ

チルメタクリレート(PMMA),エチレンービニル

アルコール共重合体(EVA)]膜は1970年代に開発

された．しかし，人工腎臓市場におけるこれら合成高

分子膜の占める地位は現在でも比較的低い．現在，生

産されている人工腎臓のうち，銅アンモニアセルロー

ス膜が66％，セルロースアセテートは15％，残りが合

成高分子膜である．この意味において人工腎臓は再生

セルロースに始まり，そして発展してきたといえる．

膜分離技術全般の傾向として膜の形態は平膜から中

空糸へ移行する傾向にある．この傾向は特に医療分野

での膜分離法において顕著である．人工腎臓では90％

以上は中空糸タイプである．中空糸では，セルロース

アセテートをけん化した再生セルロース中空糸が最初

に市販され（コーディスダウ，1967）ついで1973年に

旭化成が銅アンモニアセルロース中空糸を開発した．

1977年にはコディスダウがセルロースアセテート中空

糸を市販した．このように中空糸技術の発達において

もセルロース膜が主導的立場にあった．

血液透析療法の進歩において，セルロース膜が主導

的であったのは以下に示すような基本的性質を備えて

いたからである：(1)化学的安定性と安全性，(2)広い平

均孔径範囲，(3)溶質と水の透過性のよいバランス，（4）

機械的強度→薄膜化，(5)化学修飾のし易さ→性能の多

様性，である．さらに，セルロース膜は合成高分子膜

に比較して(1)尿素などの低分子窒素代謝物の除去率が

よい，(2)物質透過性と水炉過速度のバランスがよい，

(3)湿潤状態での引っ張り強度が大きい；湿潤状態では

銅アンモニアセルロース膜は合成高分子膜の2.5～8

倍強い，(4)形態安定性に優れ，モジュール成型がし易

い17)という優れた特徴を持っていることも大きな要因

である．

血液透析膜は従来2－3nmの平均孔径（水流速法）

エネルギー・資源

を持つといわれていた．この孔径ではβ2－ミクログ

ロブリン（β2-MG,分子量11,800,大きさ4.5nmX

2.5nm×2.0nm'8))を完全に透過させるには小さい．

このため長期にわたって人工透析を続けている患者の

多くがβ2-MGの体内蓄積に起因した'9)手根管症候

群を訴えるようになった20)．アミロイド蛋白質である

β,－MGが手根部，指の腱，滑膜へ沈着して正中神

経を圧迫するために，患者は手指の瘤痛を訴える．

これを改善するために，従来より大きな分画分子量

を持ち，平均孔径が4-9nmの新しい銅アンモニア

セルロース中空糸が，旭メディカルにより開発された．

β2-MGのふるい係数Scは0.4～0.6に向上したので，

血中β2-MG濃度を低く抑えることができる．

セルロース膜を用いると，血液中の白血球数が透析

開始後15分経過したところ一時的に初期値の20-40%

に減少することがわかった．この減少は一時的白血球

減少症と呼ばれ，補体の活性化と密接に関連している．

これを防ぐには，合成高分子（すなわち疎水性）膜が

セルロース膜より好ましいだろうといわれてきた．

しかし，セルロース膜の表面の水酸基を陽イオン性

高分子で完全に覆い，効果的に血液が水酸基に直接接

触しないようにすることで，十分に補体活性化が防げ

る21'")ことがわかり，セルロース膜はこの点でも飛躍

的に改良された．セルロース膜の表面特性を向上させ

る研究はますます盛んになっている．

4.2限外炉過膜

(1)血漿分離膜

血漿分離とは血液中の有形成分（赤血球，直径6～

9.5"m;白血球，直径6～20"m;血小板，直径2

"m)と無定形成分である血漿（主成分はアルブミン，

分子量69,000；免疫グロブリン，分子量150,000など

の蛋白質）とを分離することである．

血漿分離の方法としてはこれまで遠心分離により血

液の有形成分を沈澱させて血漿を分離する方法（遠心

分離法）が行われていた．しかし，遠心分離法は，①

連続的に大量の分離が難しい，②装置が高価である

(最低約600万円），③患者間の血液感染の危険がある，

④血小板の混入があるなどの問題点があった．

血漿分離を膜により行えば，①連続的に大量の血液

を処理できる，②機器は安価である，③器具は使い捨

てにできるので患者間の感染がない，④血小板の混入

がないなどの利点を持つので，遠心分離法よりも迅速

により効果的に，かつ安全に行うことができる．最初

に検討された血漿分離膜の素材はセルロースアセテー
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卜であった23)．

血漿分離膜の発展により，膜を利用して患者の血漿

から分子量の大きな病因物質を選択的に除去すること

が可能となったので，血漿交換療法は新たな展開を見

せている．すなわち，これまでの血漿交換では，分離

して廃棄した血漿を新鮮な血漿を含む置換補充液と交

換することが必要であった．この方法では，多量の人

血漿を使用し，患者の血漿のアルブミンなどの正常な

成分が有効に回収利用できない問題があった．そこで

一度分離した患者血漿を，血漿分離に用いた膜の孔径

より小さな孔径の膜で再び炉過して，アルミブンなど

の低分子量の有効成分を回収して体内に返すことが考

えられた．これを二重炉過血漿交換療法という．この

治療法では平均孔径0.1～0.4αmの血漿分離膜が1次

膜と呼ばれ，平均孔径10～80nmの血漿成分を分画す

る膜が2次膜と呼ばれる．

(2)ウイルス分離膜

最近，血液中に存在する後天性免疫不全症(AIDS)

ウイルス(HIV;粒子直径約100nm）やB型肝炎ウイ

ルス(HBV;粒子直径約40nm)を効率的に除去す

る方法の確立が，臨床的治療あるいは血漿分画製剤の

製造において熱望されている．このためには，水溶液

中のウイルスを単に分離するだけでは不十分であり，

共存する血漿蛋白質をウイルスから完全に分離しなけ

ればならない．すなわち，血漿蛋白質水溶液からウイ

ルスを除去するための方法は(a)非常に高いウイル

スの除去率（通常99.99％以上）と,(b)大きな血

漿蛋白質回収率（例えばアルブミン回収率95％以上）

を持たなければならない．

図－6に示すように，セルロースは多くの高分子素

材の中で最も蛋白質吸着性が低い．従って，血漿から

ウイルスを除去するための，実用性のある唯一の高分

子であると考えられる24)．平均孔径が20～100nmで，

狭い孔径分布を持っているセルロース多孔膜を使えば，

有用な血漿に混入している病原性ウイルスを除去でき，

それらの蛋白質を同時に高い回収率で回収できるであ

ろう．

この目的のために再生セルロース中空糸多孔膜（旭

化成,BMM)が開発された25).この膜は10～100nm

のあいだの任意の平均孔径（水流速法）を持ち，平均

孔径が20nm以上であれば，血漿の炉液は，透過前の

血漿とほとんど同じ蛋白質組成である26)．

さらに，血漿中の病原性ウイルスが非常に高い阻止

率で，この再生セルロース中空糸多孔膜により除去さ

れることが明らかにされている．たとえば,105nm以

下の孔径を持つ膜で得られた炉液では,AIDSウイル

スは検出限界以下になる”、

この膜のウイルス分離機構は，大腸菌フアージT4

(頭部直径約85nm)をモデルウイルスとして明らか

にされた28)．すなわち，再生セルロース中空糸多孔膜

でT4ファージ水溶液を炉過し，寒天培養法によりウ

イルス粒子数を定量して求めたウイルス阻止係数の。

(=log(No/Nf);No,供給液のウイルス濃度;Nf,

炉液のウイルスと濃度）と，炉過後の膜の横断面の透

過型電顕写真から得られたウイルス粒子数分布に基づ

き確率過程による理論計算で求めた阻止係数はめ上は，

良く一致していた．この膜はミクロ相分離法により作

製されるので，前に示したような多層構造を持ってい

る．このように，再生セルロース中空糸多孔膜による

ウイルス分離機構は，多層構造での確率過程により説

明できることが判った．3m
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5．おわりに

膜の機能性発現には，素材高分子の化学構造（1次

構造）を変えることのみが必ずしも唯一の手段ではな

い．高次構造のそれぞれに対応した機能発現の方法が

ある．機能性繊維としての膜の効率的な開発をするた

めには，構造と機能の相関性をより明確とし，機能に

合わせた高次構造設計が重要となる．しかし，高次構

造の定量的評価方法は十分に確立されたとは言えない．

今後の高分子膜の発展は現時点での予想を越えるで

あろうが，それはいずれにせよ一歩一歩積み重ねた基

礎研究の成果に負うところが大きいことは間違いない．

0
=0200400600

protein/ppm

図－6高分子膜の蛋白質吸着量の比較2‘）

（ウシ血清アルブミン，25℃）
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高分子膜の3次，4次構造を中心にした構造解析方法

の進歩と高次構造の発現機構の解明に注目したい．
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