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可塑化高分子膜 におけるクラウンエーテルに媒介 された
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Abstract: The enantioselective transport of DL-phenylalanine across a polymeric membrane plasticized with 0-ni

trophenyl octyl ether and containing a chiral crown ether was investigated. The transport behavior was dependent 

on the type of polymers. Poly (vinyl chloride) gave an excellent membrane keeping both fluxes and optical resolu

tion ratio constant for a long time. A plasticized cellulose triacetate membrane initially showed a high optical re

solution ratio, which was decreased rapidly and approached a steady value of about 7. This value was approx

imately equal to those obtained with poly (vinyl chloride) membranes and supported liquid membranes. On the 

other hand, a plasticized cellulose nitrate membrane gave a small optical resolution ratio of less than 4 after an in

itial rapid decrease. The experimental results obtained with membranes of various thicknesses showed that the 

rate-determining step of the transport was the diffusion in the membranes. 

          (Received September 7, 1995)

1.緒  言

ある特定の化学種 と選択的に複合体 を形成す る化合物

を膜中に入れたキャリ ヤー膜は,高 い選択性 と濃縮輸送

性を有するため,近 年の高機能化の流 れと ともに活発に

研究 され てい る〔1-3〕。キ ャリヤ ー膜 は大別する と,固

定キヤリヤー膜 と移動 キャリヤー膜 に分けることがで き

る。固定 キャリヤー膜 は官能基 を有する高分子か らなる

固体膜であるため,安 定性や耐久性 は よいが流束が小 さ

く,一 方,移 動 キャリヤー膜は通常 液膜 という形態 をと

っているため,固 体膜 より流束は大 きい もの の,安 定性

や耐久性が乏 しいとい う問題がある。杉浦 らはこの問題

を解決す る一 つの方法 と して,Blochら 〔4〕に よって提

案された可塑化高分子膜についてキ レー ト剤 をキャリヤ

ーとする金属イオンの輸送を詳細 に検討 し
,可 塑化高分

子膜が分離膜 として有望であ る.ことを報 告 した 〔5-8〕。

可塑化高分子膜 で はキ ャリヤーは溶媒 に溶 けてお り,か

つその溶媒は高分子網目 中に束縛 されてい るので,素 材

の選び方によっては固体膜 の安定性 と液膜の大 きな流束

の両方 を併せ持つ キャリヤー膜 となることが期待 される。

著者 らはこれまで,含 浸液膜 でキラルクラウンエーテ

ルをキャ リヤーとすればア ミノ酸 の光学異性体が良好 な

分離比で識別輸送 される ことを見い だ し(9〕,そ の系 に

ついて輸送特性 〔10〕や輸送 メカニズム〔11〕を明 らかに し

て きた。また,含 浸液膜 を構成す る膜溶媒 と支持 フイル

ムを種 々検討す ることに より,そ れらを適切 に選択すれ

ばかな り長期 間安定 に機能する含浸液膜 を作製で きる こ

とも報 告 した〔12〕。 しか しなが ら,含 浸液膜は支持 フィ

ルムの細孔内 に界面張力 によって支持 された液膜である

ために,膜両 側 に許容 される圧 力差が小 さい とい う欠点

があ り,そ れが腰溶媒の溶出 とともに含浸液腰の大 きな

問題点 となってい た。

そこで今回,耐 圧性が優れ上述 のような可能性 をもつ

可塑化 高分子膜 について,ク ラ ウンエーテルに媒介 され

たア ミノ酸 の光学分割輸送系 を適 用 し,そ の膜が金属 イ

オ ンばか りでな くア ミノ酸の ような大 きな有機 イオンの

輸送に対 しても有効か どうか検討 した。即 ち,ポ リ塩化

ビニル,ト リアセチ ルセ ルロース,ニ トロセルロー スの
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三種 類 の高 分 子 につ い て,キ ラル クラ ウ ンエ ー テ ル を 溶

存 す るo-ニト ロ フ ェ ユ ル オ クチ ル エ ー テ ル を可 塑 剤 と

す る可 塑 化 高 分 子 膜 を作 製 し,ア ミノ酸 の 光学 分 割 輸 送

能 を測 定 した 。 そ の 結 果 に つ い て 光 学分 割 能 を指 標 と し

て透 過 挙 動 を考 察 した 。

2.実 験

2.1試 薬 及 び膜材 料

キ ラ ル ク ラ ウ ンエ ー テ ル,(R)及 び(S)-bis(3-phenyl

naphtho)-22-crown-6(R)-1及 び(S)-1),は 文 献 〔13〕に

記 載 さ れ た方 法 で 合 成 した 。 ポ リ塩 化 ビニ ル は和 光 純 薬

製,ト リ ア セ チ ル セ ル ロ ー ス はEastman Kodak社 製,

o-ニ ト ロフ ェ ニ ル オ クチ ルエー テ ル(ONPOE)は同 仁

化 学 研 究 所 製 の もの を使 用 した。 ま た,ニ トロセ ル ロー

ス(硝 化 度:11.2%)は ダイ セ ル化 学㈱ か ら供 与 され た

もの を その ま ま使 用 した。

(R)-bis(3-phenylnaphtho)-22-crown-6((R)-1)

キ ラルクラウンエーテル含有可塑化高分子膜 は,可 塑

剤 として含 浸液膜 で非常 に優 れた性 能 を示 したONPOE

〔12)を使用 し,そ れ と高分子 及びキラル クラウンエー テ

ル1を 含む溶液をガラス板上 にキャス ト ・風乾するこ と

によって調製 した。代表 的調製法 を以下 に示す。

2%ポ リ塩化 ビニ ルのテ トラヒ ド0フ ラン溶液11mL,

10% ONPOEの テ トラヒ ドロフラ ン溶液2.2 mL,5

×lO-3mol dm-3ク ラウンエーテル(R)一1の テ トラヒ ドロフ

ラ ン溶 液2.2mLを ガラ ス製平 底 シ ャー レ(直 径58.5

mm)上 で混合 し,溶 媒 をゆ っ くりと蒸発 させ るこ とに

よって透明な フィルムを得 た。 なお,高 分子が トリアセ

チ ルセ ルロースの場合 には溶媒 と してジクロロ メタンを,

ニ トロセル ロースの場 合には酢酸エ チルを用いた。 また,

ク ラ ウ ンエ ー テ ル の量 は,す べ て の膜 で等 し く,

ONPOEに 対 して50 mMに なるように調整 した。

2.2 DL-フェニ ルアラニ ンの光学分 割輸送 の測定

ラセ ミ体の アミノ酸 の光学分割輸送 は,別 の報告で述

べた もの と同様 の方法で測定 した〔10〕。即 ち,作 製 した

可塑化 高分子 膜を2つ のガラス製半 セル(有 効膜面積:

約7cm2)の 間 には さみ,一 方 の側の半 セル(原 液側,

容 積:24mL.)に は,0.1 M DL-Phe十0.15 M HCIO4

の溶 液 を,ま た他 方 の側 の半 セ ル(透 過側,容 積:

24mL)に は0.1 M H2SO4を 入 れた。 この セルを25℃の

恒温 水槽 中に固定 し,両 水 溶液相 をマ グネティックスタ

ーラーで攪拌 した。長期 間の連続使 用実験 の場合には,

膜両側 に上記組成 の原 液 と透過液 を一定流速で送液 し回

収せず に排液 した。

フェニルア ラニ ンの輸 送速度 は,透 過側のDー フェニ

ルアラニ ン(D-Phe)及 びLーフェニ ルアラニン(L-Phe)

の濃度 を光学異性体分析 カラム〔14〕を取 り付けた液体ク

ロマ トグラフ装置で測定す ることによって求めた。流束

は,特 別 に記載 しない限 り,実 験開始後か ら測定時間ま

での問の平均値 を使用 した。 また,光 学分割比(の は,

D-PheとL-Pheの 流束比JD/JL)で 定義 した。

3.結 果 と考察

3.1可 塑化 ポ リ塩化 ビニル膜

キ ラルクラウ ンエー テ ルを含 むONPOEで 可塑化 した

ポ リ塩 化 ビニ ル膜 でDL-Pheを 輸 送 させ た ときの結果の

例 を図1に 示す。 図に は透 過側 のD-PheとL-Pheの 濃

度 と光学 分 割比 を時 間 に対 して プロ ッ トしてあ る。

D-PheとL-Pheの 濃度 は,少 しの遅れ時 間の後直線的に

増加 し,光 学分割比は,初 期 にはゆっ くりとした減少が

僅 か にみ られ た ものの,す ぐに念浸 液膜 で得 られた値

(約8)〔10)に 落 ち着 いた。膜中 にクラウンエーテルが

Fig. 1 Time courses of concentrations of phenylalanine 

enantiomers and optical resolution ratio for plasticized 

poly (vinyl chloride) membrane containing 50 mM (R)-1: 

Composition of membrane, poly (vinyl chloride): ONPOE 

= 1: 1 .6; membrane thickness, 89 p m. (•›), D-Phe in the 

receiving phase; (•œ), L-Phe in the receiving phase; (•¢), 

concentration ratio of D-Phe to L-Phe in the receiving 

phase.
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Table 1 Fluxes and Optical Resolution Ratios for Plasticized Polymeric Membranes 

Containing 50 mM (R)-1

Fig. 2 Plots of reciprocals of fluxes against membrane 

thickness: Composition of membrane, poly (vinyl chlor

ide): ONPOE=1: 1, (•›), D-Phe; (•œ), L-Phe.

Fig. 3 Time courses of concentrations of phenylalanine 

enantiomers and optical resolution ratio for plasticized 

cellulose triacetate membrane containing 50 mM (R)-1: 

Composition of membrane, cellulose triacetate: ONPOE= 

1: 1.6; membrane thickness, 56,u m. (•›), D-Phe in the re

ceiving phase; (•œ). L-Phe in the receiving phase; (L), 

concentration ratio of D-Phe to L-Phe in the receiving 

phase.

存在 しない ときには,D-Phe, L-Pheの いず れ も全 く輸

送 されなか った。本旗系 で使用 したR体 の クラ ウンエ

ーテルはD-Pheと よ り安 定 な錯体 を形成す るの で,本

実験の結果は含浸液膜 と同様 に,安 定 な錯体 を形成する

対掌体の方が優先的 に輸送 されるこ とを示 してい る。 ま

た,膜 は安定で,数 回の再使用(一 度使用 した膜 を繰 り

返し使用すること〉 を行 って も性 能の劣化 は全 く観測 さ

れなかった。

表1に,ポ リ塩化 ビニルの量 とONPOEの 量 を変化 さ

せた時の結果 を示す。表 中の流束は定常状 態に達 した後

の値 である。表 よ り,ポ リ塩化 ビニ ル量 を一定 に して

ONPOE量 を増加 させ る と膜厚が増加す るに も拘 わ らず

流束 は増加す るこ と,及 びポ リ塩化 ビニルとONPOEの

量比が同じ であれば膜厚が増加す るほ ど流束が減少す る

こ と,が 分か る。後者については更 に詳 しく検討 するた

めに,ポ リ塩化 ビニル とONPOEの 量比が1:1の 場合

につ いて流束の逆数 を膜厚 に対 してプロ ットした。その

結果 を図2に示 す。図か ら明 らかな ように,両者 はほぼ
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Fig. 4 Long-term stability of plasticized cellulose triace

tate membrane in continuous flowing system: Composi

tion of membrane, cellulose triacetate: ONPOE = 1: 1.6; 

membrane thickness, 82 p m. Flow rate: source phase, 

7.8 mL/h; receiving phase, 7.2 mL/h. (•›), D-Phe in the 

receiving phase; (•œ), L-Phe in the receiving phase; (A), 

concentration ratio of D-Phe to L-Phe in the receiving 

phase.

Fig. 5 Time courses of concentrations of phenylalanine 

enantiomers and optical resolution ratio for plasticized 

cellulose triacetate membrane containing 50 mM (S)-1: 

Composition of membrane, cellulose triacetate: ONPOE=

1:1.6; membrane thickness, 54 p m. (•›), D-Phe in the re

ceiving phase; (•œ), L-Phe in the receiving phase; (•¢), 

concentration ratio of L-Phe to D-Phe in the receiving 

phase.

Fig. 6 Time courses of concentrations of phenylalanine 

enantiomers and optical resolution ratio for plasticized 

cellulose nitrate membrane containing 50 mM (R)-1: Com

position of membrane, cellulose nitrate: ON POE= 1: 1.6, 

membrane thickness, 101 /1 m. (•›). D-Phe in the receiv 

ing phase: (•œ), L-Phe in the receiving phase; (•¢), concen. 

tration ratio of D-Phe to L-Phe in the receiving phase.

原点 を通 る直線関係 を示 した。こ れは,前 報 〔15〕で述べ

た ように,こ の可塑化高分子膜で も含浸液膜 と同様に膜

中での フェニ ルア ラエ ンとクラウンエーテ ルの錯体の拡

散が輸送の律 速段 階にな ってい ることを意味 する。

3.2 可 塑化 トリアセチルセルロ ース膜

図3に,ト リアセチルセルロース膜 を用い た場合の透

過のD-及 びL-Pheの 濃度 と光学分割 比の時間 変

化の代表例 を示す 。 トリアセチルセルロースの場合 はポリ塩

北 ビニルの場合と 異 な り,光 学分割比 は初期 には非常に

大 きな値 を示 し,そ の後急激 に減少 し一定値 に近づいた。

図4に,膜 の両側 の溶液 を連続 的に送 液 して,透 過側の

濃度及 び光学分割比の経時変化 を測定 した結果 を示す。

実験 を開始 した日以外 は透過側の対掌体 それぞれの濃度

及 び光学分割比 は,約1ケ月間 殆 ど変化せず一定であっ

た。従 って,図3と図4か ら,可 塑化 トリア セチルセル

ロース膜 は,輪 送実験 開始直 後 は輪送性能が安定 しない

が,そ れ以 降は定常状態 に達す るこ とがわかる。

この初期 の異常 な挙動 は,① ポ リ塩 化 ビニルでは観灘

されで い ない こ と,及 び②S体 の ク ラ ウ ンx一 テル

 ((S)-1)を 使用 した膜 では,図5に示 す ようにL-Phe

が優先 的 に論送 され,選択性 が逆にな ること以外は全 く

同 じである こと,か ら,ト リアセチルセルロース の特性

に由 来する もののそのキ ラリテ ィには關 係 しない現象で

ある。 また この現 象は一度使用 した膜で は認 められない

ので,来 使 用膜 の特徴 で もあ る0現 在 の ところこの現象

の原 因は明 らかではないが,ク ラウンエ ーテルの抽出能
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(光学分割能)〔13〕は近似的には含浸液膜での光学分割

比に等 しいこと,及 び図3と 図5で 見 られ るように優先

的に輸送 される対掌体では遅 れ時 間が短い ことな どを考

慮すると,ト リアセチ ルセルロースでは製膜直後は安定

な錯体を彩成す る対掌体が クラウ ン・エーテルの識別能 を

越えて輸送 され る何 らかの ミクQ構 造が形成 されて いる

と考えられる。 この構造は水 と接す ると急激 に破壊 され,

通常の拡散が支配する構造に変化するので あろう。 これ

がどの ようなものかは今後の研 究を待 たなければ ならな

いが,ク ラウンエーテルの錯体形成能 を遙か に越 えた選

択性が過渡状態 とはいえ観察 されたのは興味深い。

3.3可塑化 ニ トロセル ロース膜

ニ トロセルロース膜におけ る輪送能の経時 変化 を図6

に示す。光学分割比は実験開始直後に急激:に4付 近 にま

で減少 し,そ の後,ゆ っ くりと減少 した。光学分割比の

急激な減少がみられたのは トリアセチルセルロースの場

合と同じであるが,そ の値 は含浸液膜での値8を 大 き く

下回 っている。ONPOEと その量比 を変えた ときの結果

をい くつか表1に 示 してあるが,い ずれの場 合 も光学分

割比は非常 に小 さい。ただ し,こ のニ トロセルロースの

場合はポリ塩化 ビニルや トリアセチルセル ロースの場合

と異なり,一B後 も定常状態 に達 しなかったので24時 間

の平均の値 をのせてある。 この結果はニ トロセルロー ス

膜ではクラウンエーテルを介 さない アミノ酸の透過 が起

こっていることを示唆する。本研究で絹いたニ ト獄セル

ロースは,硝 化度が11.2%の もので,グ ル コース1単 位

当た り1個 の水酸基が未修飾 のまま残 されているため,

前項で述べた トリアセチルセルロー ス よりも親水 的であ

ると考えられる。従 って,膜 が水相 に緩するこ とによ り

ニ トロセルロースが水和 し,こ れが ア ミノ酸 のクラウン

z一 テルを介 さない輸送,即 ち漏れ を引 き起 こ している

と考 えられる。
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