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研究成果の概要（和文）：「水のミクロ構造」に着目した新規なファウリング抑制膜開発手法を

提案し，水処理用精密ろ過(MF)膜／限外ろ過(UF)膜の開発を行った．ファウリング抑制能を有

する可能性をもつ表面改質ポリマーの水和状態を評価したところ，低温結晶化を示す水を有す

るなどの極めて特異的な特徴を有することが明らかとなった．このような特徴を有するポリマ

ーで MF／UF の表面改質を行った膜を作製したところ，タンパク質に対して極めて優れたファウ

リング抑制能を発現することが明らかとなった． 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a novel method for preparing low-fouling 
membranes from the viewpoint of microscopic water structure, and demonstrated low fouling 
microfiltration (MF) and ultrafiltration (UF)membranes for wastewater treatment. We 
investigated the hydration structures of the polymers that will have a low-fouling 
property, and observed some unique common characteristics in their water structure, such 
as cold crystallization. We also carried out the surface modification of MF/UF membranes 
using the polymers, and demonstrated that these membranes showed excellent low-fouling 
properties against proteins. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機物の膜へのファウリングは，表面へ
の有機物の吸着現象である．この吸着現象
を界面，すなわち膜表面で,分子レベルのミ
クロな観点から捉えると，水分子を介した
現象であることが分かる．一般にマテリア
ル表面の水は，マテリアル表面から強く影
響を受けて運動性が低下している結合水，
やや影響を受けている中間水，バルク水の
ように全く影響を受けていない自由水の 3種
類に分類され，これらはラマン分光法や DSC

法で議論される．本研究ではこれを「水のミ
クロ構造」と呼ぶ．Parkらは，タンパク質の
ポリマー表面への吸着現象は,タンパク質の
持つ結合水とポリマー表面の結合水の交換，
あるいは共有化が重要な役割を果たしてい
ることを報告している．ここから，水処理
膜においても膜表面に結合水がなければ，
タンパク質や有機物にとっては交換する水
分子が存在しないことになり，そのため表
面へ吸着しないという着想に至った．分野
は全く異なるが，血漿タンパク質などの吸
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着を抑える血液適合性バイオマテリアル表
面は結合水量が非常に少なく自由水量が非
常に多いことが明らかになりつつある．この
知見も本研究のコンセプトの妥当性を強く
支持している． 
従来行われてきたファウリング抑制膜の

開発は，国内国外を問わず，主に膜素材の親
水性／疎水性といった視点から進められて
きた．具体的には，親水性ポリマーによる膜
表面のコーティングという手法がしばしば
採用されてきた．数年ほど前から，バイオマ
テリアルとして有望視されているポリマー
による膜面コーティングにより水処理にお
けるファウリング抑制を図った研究がわず
かながら報告されているが，「水のミクロ構
造」という観点はもたず，親水性ポリマーに
よるコーティング研究の一環であった．  
 
２．研究の目的 
 本研究は上述のような既往のファウリン
グ抑制膜の研究とは一線を画し，膜表面の水
構造という分子レベルのミクロな視点から
ファウリング抑制 MF/UF膜の設計開発を行う
ことを目的とした．より具体的には，ファウ
リング抑制を実現する表面改質ポリマーと
して，カルボキシベタイン系ポリマー(以下
CMB ポリマー) を選定し，CMB ポリマーの水
和状態を低温 DSC測定により評価し，既にバ
イオマテリアルとして高く評価され水和状
態も明らかとなっているノニオン系のポリ
２メトキシエチルアクリレート(以下 MEA ポ
リマー)やホスホベタイン系ポリマー(以下
MPCポリマー)の水和状態と比較した．さらに
CMB ポリマーや MEA ポリマーで MF/UF 膜の表
面を修飾し，水処理での主要ファウラントの
１つとされているタンパク質を含む水溶液
の透過試験を行い，ファウリング抑制能を評
価した． 
 
３．研究の方法 
(1)CMBポリマーの水和状態評価 
 CMB ポリマーをラジカル重合にて合成し，
透析・凍結乾燥を行った．CMBポリマーの含
水率を様々に変化させ，低温 DSC測定を行っ
た． 
 
(2)CMB系ポリマーを用いた UF 膜の表面改質 
 ラジカル重合で合成した CMBポリマーを用
い，所定濃度の水溶液を調製した．これを UF
膜でクロスフローろ過し，膜面に CMBポリマ
ーを物理的に固定するダイナミック膜法に
より膜の表面改質を行った．この膜を用いて，
BSA水溶液，およびミオグロビン水溶液のク
ロスフローろ過試験を行い，ファウリング特
性を評価した． 
 
(3)MEAポリマーを用いた MF 膜の表面改質 

 プラズマグラフト重合法を用いて，MEAポ
リマーを MF 膜表面および細孔壁へ化学的に
固定した．この膜を用いて，BSA 水溶液のク
ロスフローろ過試験を行い，ファウリング特
性を評価した． 
 
４．研究成果 
(1)CMBポリマーの水和状態評価 
 含水 CMB ポリマーは，含水率が 0.5～0.9 
g-water/g-polymer の領域で，低温結晶化
(Cold Crystallization，以下 CC)を示す水を
有することが明らかとなった．CC はバイオマ
テリアルとして血漿付着性が極めて低い MEA
ポリマーや MPCポリマーなどでも認められて
おり，CMB ポリマーにおいても CCの存在が確
認されたことは極めて興味深い．また CC が
発現する含水率領域は，同じくベタイン系ポ
リマーである MPC ポリマーの CC 発現含水率
領域とほぼ同じであった．さらに不凍水割合
においても CMBポリマーと MPCポリマーは極
めて類似しており，水和状態での共通点が多
く見られた． 
 
(2) CMBポリマーを用いた UF 膜の表面改質 
 分画分子量 10000 の UF 膜に対して，
1000ppm の CMB ポリマー水溶液を用いてダイ
ナミック膜法により表面改質を行った膜を
用いて BSA水溶液クロスフローろ過試験を行
ったところ，未処理の膜と比較してほとんど
ファウリング抑制効果が見られなかった．こ
れは CMBポリマー自体が膜面に物理的に付着
しづらく表面改質が効率よく行われなかっ
たためと考えた．そこで，水に不溶な n-ブチ
ルメタクリレート(以下 BMA)との共重合ポリ
マー(以下 CMB-BMAポリマー)を用いることに
した． 
 CMBと BMA を仕込み比 50：50 [mol:mol]で
ラジカル重合にて合成したポリマーを用い
て，UF 膜に同様にダイナミック膜法により表
面改質を行った．この膜を用いて BSA水溶液
クロスフローろ過試験を行ったところ，図 1
に示すように，未処理の膜と比較して極めて
優れたファウリング抑制効果が認められた．
またこの膜は疎水性なタンパクであるミオ
グロビンに対しても高いファウリング抑制
効果を発現することが明らかとなった．さら
に CMB:BMAポリマーの仕込み時の組成を様々
に変化させて同様の検討を行ったところ，
50：50 [mol:mol]の系が最も優れたファウリ
ング抑制効果を発現することが明らかとな
った．これは CMBユニットがタンパクに対す
るファウリング抑制能を，BMA ユニットが膜
への物理的な付着能をそれぞれ有し，ポリマ
ー中の CMBと BMAの適度なバランスがファウ
リング抑制能を最大化していると考えてい
る． 
 



 

 

図 1. CMB-BMAポリマーでダイナミック膜法
により表面改質した膜と未処理膜の，BSAに

対するファウリング抑制能の違い 
 
(3)MEAポリマーを用いた MF 膜の表面改質 
 通常のプラズマグラフト重合では，モノマ
ーの溶媒として水を用いる場合が最もグラ
フト反応速度が速いことが知られている．し
かし MEA 系の場合，水を溶媒として用いるよ
りも水：メタノール＝1：1の混合溶液を溶媒
として用いた方が高いグラフト重合量を得
ることができた．この特異な反応性の理由は
現時点では明らかとなっていないが，反応時
間によりグラフト重合量を制御することに
成功した． 
 単位膜面積あたりのグラフト重合量が
0.075 mg/cm2，0.257 mg/cm2となる MEA 修飾
MF 膜，および未処理の膜を用いて BSA水溶液
クロスフローろ過試験を行った．結果を図 2
に示す．重合量の増加とともに優れたファウ
リング抑制能が発現することが明らかとな
った． 

 
図 2.MEAポリマーでプラズマグラフト重合法
により表面改質した MF膜と未処理膜の，BSA

に対するファウリング抑制能の違い 
 
以上まとめると，CC を有するなど特異な共

通点を有する CMBポリマーや MEAポリマーで
MF/UF 膜を修飾することで，タンパク質に対
して高いファウリング抑制能を発現させる
ことができた．これは水のミクロ構造に着目
して低ファウリング膜の開発が可能である

ことを示すものである． 
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