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[緒言]  

 エナンチオマーは、その絶対配置により異なった生理活性を示すことが多く観察される。このこと

から、医薬品をはじめとして、食品、農薬、香料等の広範な分野において、光学的に純粋な製品を獲

得することが要求されている。光学分割において、膜分離は省エネルギー、省コストな物質分離法で

あり、また温和な条件下において連続操作が可能な分離プロセスある。分離膜による光学分割を考え

たとき、膜分離システム中のいずれかのプロセスに不斉環境もしくは不斉認識部位を導入することが

必要である。本報告では、不斉環境の光学分割材料への導入法として、より効果的と考えられる側鎖

への導入を採用することにした。この観点より、側鎖にキラルセレクターとして 3 種類のアラニン誘

導体を有するキラルポリスルホンを創成した。光学分割をも含む膜分離において、選択性はいうまで

もなく、処理量、いわゆる、膜流束も重要な因子である。この観点より、透過選択性を損なうことな

く、透過流束を向上することが可能なナノファイバー膜の膜形態に着目し、アラニン誘導体含有ポリ

スルホンナノファイバー膜の光学分割能を検討した。 

 

[実験] 

 膜材料として、D-

あるいは L-体の

N-α-アセチルアラ

ニン (Ac-Ala-OH)、

N-α-ベンゾイルア

ラ ニ ン (Bzo-Ala- 

OH)ならびに N-α-

ベンジルオキシカ

ルボニルアラニン(Z-Ala-OH)をキラルセレクターとして側鎖に有するポリスルホンを、ベンジルアミ

ン含有ポリスルホン(DS = 0.95)を出発物質として調製した。1H-NMR、FT-IR、TGA、DSC、旋光度測

定により特性解析を行った。ナノファイバー膜はエレクトロスプレーデポジション(ESD)法により作製

した。光学分割能はラセミのグルタミン酸(D-Gluならびに L-Glu)をモデル基質に採用して行った。 
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Abstract: Polysulfones with three types of alanyl residue, such as N-α-acetylalanine (Ac-Ala-OH), 

N-α-benzoylalanine (Bzo-Ala-OH), and N-α-benzyloxycarbonylalanine (Z-Ala-OH), as chiral selectors 

were prepared by polymer reaction.   The resulting modified polysulfones showed chiroptical properties, 

indicating that the chiral selector residues were successfully introduced into the polysulfone.   Nanofiber 

membranes prepared from the polymeric materials showed adsorption selectivity toward mixtures of 

racemic Glu, which were adopted as model racemates.   Flux values for the nanofiber membranes were 

enhanced two to three orders of magnitude in comparison with the corresponding typical membranes, but 

without reduction in permselectivity.   In the present study, it is shown that nanofiber is a suitable 

membrane form not only for molecularly imprinted membranes, but it exhibits enhanced throughput in 

comparison with typical dense membranes without concurrent reduction in permselectivity. 
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 [結果と考察] 

 得られた修飾ポリスルホンの

1H-NMRスペクトルより、

側鎖へのアラニン誘導体の導入率は 89–94 %と決定され

た。TGAより PSf-Ac-Alaならびに PSf-Bzo-Alaは 300 °C

まで安定であった。また、PSf-Z-Alaは 240 °Cまで安定

であった。また、これらのキラルセレクター担持ポリス

ルホンのガラス転移温度は 160 °Cを超えていた。旋光度

測定の結果を Table 1 にまとめて示す。この結果より、

これら 6種類のポリスルホンにキラルセレクターが、予

想されたように導入されたと結論した。 

 これら 6種類のポリスルホンより調製されたナノファ

イバー膜の一例として、PSf-Ac-D-Ala から誘導されたナ

ノファイバー膜の SEM画像を Fig. 1に示す。Image Jに

よる解析の結果、ファイバー径は 299±107 nmと決定さ

れた。一方、膜厚は 248 µm であった。他の５種類のナ

ノファーバー膜も同様に調製された。これらのナノファ

イバー膜にビーズは殆ど観察されなかった。 

 PSf-Ac-D-Ala膜ならびにPSf-Z-D-Ala膜はD-Gluを膜内

に選択的に取り込み、一方、PSf-Bzo-D-Ala膜はL-体を優

先的に膜内に取り込んだ。また、キラルセレクターとし

てL-体が導入されたそれぞれの膜は、もう一方のエナン

チオマーに対する吸着選択性を示した。 

 濃度差を膜輸送の駆動力に用いて、光学分割実験を

40 °Cで行った。一例として、PSf-Ac-Alaから誘導された

ナノファイバー膜によるラセミGluの膜輸送の経時変化

をFig. 2に示す。吸着実験の結果と異なり、PSf-Ac-D-Ala

膜はL-Gluを選択的に膜輸送し、PSf-Ac-L-Ala膜はD-体透

過選択性を示した。このような現象は光学分割において

よく観察されている。これは、優先的に膜内に取り込ま

れるエナンチオマーと膜との相互作

用が比較的強く、その結果、膜内に

おける拡散が抑制されたことによる

と考えた。 

 通常のキャスト膜とナノファイバ

ー膜との膜性能を比較する目的で、

それぞれの膜におけるGluのモル移

動度(u)を求めた。膜性能をまとめ、

Table 2に示す。通常膜に比較して、

ナノファイバー膜は透過選択性を損

なうことなく、流束が2~3桁向上し

ていた。 

 これらの結果より、ナノファイ

バー膜が、理想的な物質分離膜の

膜形態の一つであると結論した。 
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Fig. 1   SEM image of nanofiber membrane 

from PSf-Ac-D-Ala. 

Fig. 2   Time-transport curves of racemic Glu through 

PSf-Ac-Ala nanofibner membranes. 

 

[α]D

deg cm2 g -1

PSf-Ac-D-Ala -2.56

PSf-Ac-L-Ala 2.53

PSf-Bzo-D-Ala -0.49

PSf-Bzo-L-Ala 0.49

PSf-Z-D-Ala -10.48

PSf-Z-L-Ala 10.53

Table 1   Specific rotations of modified polysulfones*

Sample

 * in DMF; c = 1.00 g dL-1
；L＝１０ cm.

αD/L αL/D αD/L αL/D

PSf-Ac-D-Ala 0.71 1.41 6.01 x 10-9 (1960) 0.84 1.20 7.35 x 10-12 (2.4)

PSf-Ac-L-Ala 1.49 0.67 6.50 x 10-9 (2120) 1.36 0.73 3.07 x 10-12 (1.0)

PSf-Bzo-D-Ala 0.88 1.13 6.87 x 10-9 (1280) ~1 ~1 5.36 x 10-12 (1.0)

PSf-Bzo-L-Ala 1.12 0.90 5.02 x 10-9 (938) ~1 ~1 5.89 x 10-12 (1.1)

PSf-Z-D-Ala 1.06 0.94 5.98 x 10-9 (681) ~1 ~1 8.78 x 10-12 (1.0)

PSf-Z-L-Ala 0.93 1.07 5.02 x 10-9 (572) ~1 ~1 1.16 x 10-11 (1.3)

  a Figures in parentheses are the relative values.

  b u = (-J/c)/(dµ/dx) [{(mol cm cm-2 h-1)/(mol cm-3)}/(J mol -1 cm -1) = mol cm cm2 J -1 h -1].

 Table 2   Results of chiral separation with usual and nanofiber membranesa

membrane
nanofiber membrane usual membrane

ub ub
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