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研究成果の概要（和文）：ポリマー素材表面の親疎水性を分子動力学法によって簡便に予測できる方法論を提案
した。さらにこの方法論を応用し、ポリ（アクリル酸2-メトキシエチル）（PMEA）を含む種々のアクリレート
/メタクリレート系素材のファウリング特性を解析した。得られた結果は、PMEAの耐ファウリング性能が顕著に
高いことを示す既往の実験結果と符合した。そこで本手法の適用範囲をベタイン素材にも拡大し、ファウラント
の親疎水性と耐ファウリング性能の相関関係を検証した。これらの取り組みを通じて、ポリマー素材の耐ファウ
リング性能を本手法で評価することの妥当性を示唆した。

研究成果の概要（英文）：A simplified approach for predicting the hydrophilicity of the surface of a 
polymer material was proposed by using molecular dynamics simulations. The fouling behavior of 
acrylate/methacrylate materials, including poly(2-methoxyethyl acrylate) (PMEA), was evaluated by 
the simplified approach. The obtained results were in a qualitative agreement with the previous 
experimental data. The approach was also applied to assess the correlation between the 
hydrophilicities of the foulants and the antifouling properties of betaine materials. This study 
suggests the validity of the proposed approach for evaluating the antifouling properties of varied 
materials.

研究分野：化学工学・膜工学、計算化学

キーワード： 浄水膜　ファウリング　分子動力学法　動径分布関数　第2ビリアル係数

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
膜を用いた水処理プロセスの研究分野において、透水性能の経時劣化をもたらす膜ファウリングは、喫緊に解決
すべき重要課題である。その一方で、膜ファウリングの詳しいメカニズムを理解するには、浄水膜のごく近傍に
存在する浮遊物の性質が膜ファウリングに与える影響を調べるアプローチが欠かせない。そこで本研究は、コン
ピュータシミュレーション技術を活用することで、水分子や浮遊物のミクロな動きを計算機上で再現し、膜ファ
ウリングの制御に向けた新たな示唆を得ることを試みた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 膜を用いた水処理プロセスの研究分野において、透水性能の経時劣化をもたらす膜ファウリ
ングは、喫緊に解決すべき重要課題である。その一方で、膜ファウリングの詳しいメカニズムを
理解するには、浄水膜のごく近傍に存在する浮遊物の性質が膜ファウリングに与える影響を調
べるアプローチが欠かせない。そこで本研究は、計算化学的アプローチを駆使することで、水分
子や浮遊物のミクロ挙動を解析し、熱力学的諸量に代表される種々の物理量によってファウリ
ング挙動を評価することを計画した。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、膜素材の近傍における分子のミクロな振る舞いを分子動力学（MD）法によって解
析することで、ファウリング挙動を指標化できる理論的アプローチを開発することを目的に設
定した。特に研究期間中、種々のマテリアルを対象に、耐ファウリング性能の評価指標として「第
2ビリアル係数」を導入した。本稿は、既往の研究で優れた耐ファウリング性能が報告されてい
る、両性イオン性のベタイン素材を対象とする研究結果を示す。 
 
３．研究の方法 
(1) 検討対象 
 本研究では、4級アミンを有するカルボキシベタイン（NC4-CO2）と、1級アミンを有する硫
酸エステル系ベタイン（NC1-OSO3）の 2種類を設定した。両者の分子構造を下の図１に示す。
既往の研究（＜引用文献＞①）では、前者の方が後者よりも耐ファウリング性能に優れることが
示唆されている。 

 

図１．ベタイン素材の分子構造 (a) NC4-CO2、(b) NC1-OSO3 
 
(2) 解析方法 
① 計算モデルの構築 
ファウリング原因物質のモデル分子には、既往の研究（＜引用文献＞②）に倣い、低分子量の
有機溶媒分子を設定した。特に本稿では、tert-ブチルアルコール、3-ペンタノール、4-ヘプタノ
ールの 3種類の溶媒分子を用いた場合の結果を示す。ここで、有機溶媒の親疎水性を表す「1-オ
クタノール/水分配係数（log P）」の文献値（＜引用文献＞③）をグラフ化したものを図２に示す。
本図からも分かる通り、3種類の溶媒の中では tert-ブチルアルコールが最も親水的であり、4-ヘ
プタノールが最も疎水的である。 

図２．３種類の有機溶媒の log Pの実験値（＜引用文献＞③） 
 
実際の MD 計算に際しては、NC1-OSO3 または NC4-CO2 のベタイン素材 50 個と、1 種類
の有機溶媒分子 1400個を計算セル内に配置して、ベタイン素材と有機溶媒の 2成分から構成さ
れる分子構造モデルを構築した。本研究で得られた計算モデルのスナップショットの一例を図
３に示す。本図では、緑色の分子群が有機溶媒を、赤色の分子群がベタイン素材を表している。 
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図３．有機溶媒中におけるベタイン分子のスナップショットの例 
 
② ファウリング特性の解析 
 公表済みの論文（＜引用文献＞②）におけるアプローチと同様、耐ファウリング性能の評価指
標として、系の分散・凝集状態を数値化する「第 2ビリアル係数 B2」を導入した。この B2は、
下式によって定式化される（＜引用文献＞④）。 
 

   ₂ = −
1
2

[ ( ) − 1]4  

 
上式において NAはアボガドロ数を、g(r)は中心粒子から半径 r の位置における対象粒子の動径
分布関数（RDF）を、r’は積分区間の終点を表す。本式より、B2は r’の値に依存する。ここでは
g(r)の中心粒子および対象粒子として、各ベタイン分子（図１）のアニオン基とカチオン基の間
に挟まれたメチレン基（-CH2-）を構成する炭素原子（CMと標記）を設定した。CM原子間の RDF
を解析することで、距離 r’の関数としての B2の値が決定される。よって系内の分散・凝集状態
を B2の大小関係によって評価できる。 
 
(3) 計算条件 
 各々の計算セルを対象に、温度 298 K、圧力 1 bar の定温・定圧条件下において数ナノ秒の
MD計算を実行し、系の体積がほぼ一定に到達したことを確認した。得られた計算モデルを対象
に、定温・定積条件下における温度 298 Kの MD計算を 10ナノ秒間実施した。得られたトラ
ジェクトリデータを解析することで、RDFと B2を解析した。 
 
４．研究成果 
(1) 動径分布関数の解析結果 
 NC1-OSO3と NC4-CO2を対象に、有機溶媒と混合した 2成分系における CM原子間の RDF
曲線を解析した。その結果を図４に示す。 
 

図４． ベタイン分子を構成する CM原子間の RDF曲線 (a) tert-ブチルアルコール系、(b) 3-ペ
ンタノール系、(c) 4-ヘプタノール系 
 
 本図より、NC1-OSO3の各系は、いずれも距離 0.45 nmの位置に明瞭な RDFピークを観測
した。また有機溶媒の log Pが増加するとともに、RDFピークは高くなる傾向を示した。その
一方、NC4-CO2の各系は、NC1-OSO3系とは異なり明瞭なピークを生じない。NC4-CO2の 4
級アミン構造を構成するメチル基の立体障害により、近距離におけるベタイン分子間の凝集を
阻害している可能性が示唆された。 
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(2) 第 2 ビリアル係数の解析結果 
 図４で得られた RDF 曲線の解析結果に基づき、各系における B2の r’に対する依存性を解析
した。その結果を図５に示す。 
 

図５． 各系における B2の r’に対する依存性 (a) tert-ブチルアルコール系、(b) 3-ペンタノール
系、(c) 4-ヘプタノール系 
 
 本図より、有機溶媒の疎水性の増加とともに、NC1-OSO3系の B2が増加傾向を示した。それ
とは対照的に、NC4-CO2系の B2は減少傾向を示した。特に tert-ブチルアルコール系と 3-ペン
タノール系の間では、NC4-CO2と NC1-OSO3の B2の大小関係が幅広い r’の範囲において逆転
することが確認された。このことは、親水的な溶媒系ではNC1-OSO3がより凝集するのに対し、
疎水的な溶媒系では NC4-CO2の方がより凝集することを示唆している。 
 
(3) 総括 
本稿では、tert-ブチルアルコール、3-ペンタノール、4-ヘプタノールの 3種類の溶媒分子を混
合成分に設定した場合の結果を示した。これらの結果も示唆する通り、ポリマー素材の耐ファウ
リング性能は、ファウラントの諸物性に応じて様々に変化する。特に本稿の結果は、疎水的なフ
ァウリング原因物質（ファウラント）に対する耐性はNC4-CO2の方が高いこと、逆に親水的な
ファウラントに対してはNC1-OSO3の方が耐性は高いことを示唆する。本研究により、第 2ビ
リアル係数の評価による耐ファウリング性能の解析アプローチは、ポリ（アクリル酸 2-メトキ
シエチル）などのアクリレート/メタクリレート系素材（＜引用文献＞⑤）に加え、ベタイン系
素材などの幅広い素材に対して適用できる可能性が示唆された。 
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