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研 究 成 果 
 
 

１．はじめに 
 

 排水に含まれる微量有害物、なかでも重金属は環境や人体に深刻な悪影響を与えるために

厳しい排出基準が設けられている。排水中の重金属の処理方法としては、現在のところ凝集

沈殿法が広く利用されている。他にも、活性炭、イオン交換樹脂、キレート樹脂などの吸着

剤に重金属含有廃液を接触させてこれを分離する方法も実用化され、さらに吸着性能の向上

や新規な機能を加えるための研究も現在盛んに行われている。しかし、従来の処理方法には

重金属の回収・再利用やシステム効率といった観点から見ると多くの問題点がある。例えば、

凝集沈殿法では金属塩の汚泥が生成し、これから重金属を回収することが困難なことから新

たな重金属含有廃棄物となるという問題がある。また、イオン交換樹脂、キレート樹脂など

の吸着剤による重金属の吸着分離では、吸着後の樹脂再生のために酸を必要としていること

から、酸の処理などのコストもかかることが問題となっている。このような背景から、新規

な重金属の分離回収方法の開発および実用化が期待されている。 

 本研究では、温度変化によって可逆的にその体積が膨潤・収縮する感温性ゲルに重金属と

の相互作用機能（キレート）を付加させた吸着剤を提案し、その開発の可能性を検討した。

また、重金属廃液中には複数の重金属が混在している場合が多く、重金属の再利用のために

は分離目的の重金属を選択的に吸着する機能を持つことも必要である。そこで、分子インプ

リント法によって選択吸着性を付加した吸着剤の開発を検討した。さらに、分離プロセスで

最も重要となる高速分離を実現するために、反応性界面活性剤を用いた微粒子吸着材の開発

とその吸着分離特性について検討を行った。 

 

 

２．感温性ゲルを利用した新規な吸着剤の概念 
 

2.1 感温性ゲル吸着剤の概念 

感温性ポリマーは、固有の転移温度以下では親水性を示し、転移温度を越えると疎水性に

転移する高分子で、代表的なものに N-イソプロピルアクリルアミド(NIPAM)がある。このポ

リマーの転移温度は約 32℃である。図 2.1 に、このポリマーの転移挙動を示す。転移温度以

下では側鎖の N 基が水分子と水素結合しているためにポリマーは水に溶解（親水性）して透

明になるが、転移温度以上になると側鎖の熱運動が活発になり、水素結合が切れて相分離が

起こり、液が白濁して見えるようになる。 

感温性ゲルは感温性ポリマーが架橋剤によって三次元的に架橋されたものであるが、この



 5 

種のゲルは転移温度以下では親水性となるために水中で膨潤し、転移温度以上では疎水性に

転移するために収縮する。この感温性ゲルにターゲットとなる重金属イオンと結合できる機

能、すなわちキレートを導入すると、温度によって分離目的物質の吸・脱着を制御できる可

能性がある。つまり、ある温度においては、感温性のゲルネットワークは吸着サイトを形成

しやすい構造となっているため重金属イオンはキレートと結合（吸着）することができるが、

温度変化に伴ってゲルネットワーク構造を変化させる、すなわち膨潤・あるいは収縮させる

ことで吸着サイトを破壊し、重金属イオンとキレートとの結合を切断し、重金属イオンを脱

着させる方法が考えられる。すなわち、温度変化を利用して重金属の可逆的な吸・脱着が行

える可能性がある。また、NIPAM を用いた場合、転移温度は 32℃付近なので、制御の際の温

度変化にはプロセス排熱が利用できることから、システムの効率化を図れる可能性もある。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.1 poly(N-isopropylacrylamide)の転移挙動 

 

2.2 分子インプリント法 

分子インプリント法は、近年、分子認識化学や生体模倣化学、超分子化学などの領域で急

速に注目を集めている。この方法は鋳型重合の一種で、認識を目的とした標的分子を鋳型と

して重合反応時に共存させることにより、鋳型分子に対して相補的に相互作用する認識部位

（吸着サイト）を重合反応時に構築する方法である 1)。 

図 2.2 に分子インプリント法の概念図を示す。Step 1 では、鋳型分子と結合可能な官能基な

らびに重合可能な官能基とを併せ持つモノマー（以後、機能性モノマーと呼ぶ）と鋳型分子

とを混合することにより予め鋳型分子/機能性モノマー複合体を形成させる。Step 2 では、鋳

型分子/機能性モノマー複合体を架橋剤と共重合することにより、架橋ポリマー（ゲル）に鋳

型分子と相補的な結合部位（分子認識サイト）が形成される。Step 3 において、合成された

高分子ゲルから鋳型分子を抽出除去し、鋳型分子の形状ならびに相互作用点（吸着サイト）

の配置を記憶している分子インプリントゲルが得られる。分子インプリントゲルは分離目的

鋳型分子に対して高い選択吸着性を示し、分子の形状、大きさなどによって他の分子をふる

い分けることができる。しかし、吸着を行ったインプリントゲルは、ゲルネットワーク中の

鋳型分子と相互作用するために吸着力が強固である場合が多い。本研究では、温度変化によ

って吸着分子を脱着することを目的とするために、キレートの選択が重要となる。 

poly(N-isopropylacrylamide)
(CH －CH)

C = O

NH

CH
H C CH

転移温度:約32℃

H HO

(CH －CH)

C = O
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H C CH

H HO

低温 高温
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図 2.2 分子インプリント法の概念図 

 

2.3 キレートの選択 

分離目的物質である重金属イオンとキレートとの結合様式として、イオン結合型と、共有

結合の一種である配位結合型が考えられる。イオン結合を重金属の吸着に使った例としては、

メタクリル酸のカルボキシル基で鉛イオンを吸着した研究がある 2)。これは、N-イソプロピ

ルアクリルアミドとメタクリル酸を架橋剤のメチレンビスアクリルアミドと共重合し、鉛を

鋳型分子とした分子インプリントゲルを用いている。また、配位結合を使った例としては、

ビニルピリジンの N 基を鋳型分子の重金属に配位させた状態で架橋剤と共重合し、鋳型分子

に用いた重金属に対して選択性を持たせたインプリント樹脂がある 3)。ここで、選択性とい

う観点からは、配位結合が有利であると考えられる。イオン結合の場合、種々の重金属が混

在していても価数が同じであれば同程度に吸着できると考えられる。ところが、配位結合を

用いる場合、価数が同じであっても重金属の配位形態、すなわち配位数や配位形状は重金属

種によって異なるので、重金属とキレートとの相互作用に違いが生じ、結果として特定の重

金属に対して選択的吸着が起こる可能性がある。表 2.１に、各種重金属の配位形態を示す。 
 

表 2.1 各種重金属の配位形態 4) 

配位数 金属イオン 

４（四面体型結合） Be (II) Cd (II) Zn (II) B (III) 

４（平面型結合） Cu (II) Ni (II) Co (II) Au (III)

 Pt (II) Pd (II)   

６(八面体結合) Ca (II) Mn (II) Fe (II) Fe (III)

 Ti (II) V (II) Ba (II)  

Step1 :複合化

Step2 :重合

鋳型分子

Step3 :除去

吸着サイト

機能性モノマー
（相互作用）
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そこで、本研究では配位結合に着目し、重合可能なキレート剤を検討した。図 2.3 に、ビ

ニルベンゼン(Vb)を重合可能な官能基として持ち、キレート部分にトリエチレンテトラアミ

ン(TETA)を持つ N-４-ビニルベンジルトリエチレンテトラアミン(Vb-TETA)5)、N,N-ジ-４-ビニ

ルベンジルトリエチレンテトラアミン(DVb-TETA)5)およびキレート部分にエチレンジアミン

を持つビニルベンジルエチレンジアミン(Vb-EDA)6)と銅との錯体形成を示す。これら 3 つの

キレート剤はそれぞれ配位子として N 基を持つ。Vb-TETA および DVb-TETA は共に配位子

数は 4 であるために、これらのキレートは 1 分子で配位数が 4 である銅 1 分子と錯体を形成

する。しかし、Vb-EDA は配位子数が 2 であるために 2 分子で銅 1 分子と錯体を形成する。 

 これらのキレートと重金属との複合体を形成させておいて重合を行うと構造が固定化され

るが、Vb-TETA と DVb-TETA を比較すると、1 分子内にビニル基を 2 つ持つ DVb-TETA を用

いる方が構造の固定化といった点では有利と考えられる。しかし、DVb-TETA は合成が困難

であり、実際的な応用には適さない。また、DVb-TETA の場合も一つの DVb-TETA 分子に対

して一つの重金属イオンが吸着するために、DVb-TETA モノマーと共重合している感温性ゲ

ルネットワークが膨潤・収縮しても吸着サイトの構造破壊は起こらず、重金属イオンの脱着

が起こらないと考えられる。そこで、本研究ではエチレンジアミンを配位子に持つビニルベ

ンジルエチレンジアミン（Vb-EDA）をキレートとして採用した。ここで、表 2.1 に示すよう

に、大部分の重金属が 4 配位および 6 配位で、このような重金属と Vb-EDA との錯体形成で

は、1 つの重金属イオンに対して複数の Vb-EDA 分子が関与することになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3 種々のキレートと銅イオンとの錯体構造 

Vb-EDAと銅との錯体

HN NH2

H2N NH
Cu

HN NH2

H2N NH
Cu

Vb-TETAと銅との錯体

HN NH2

HN NH
Cu

DVb-TETAと銅との錯体
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図 2.4 に、分子インプリント法により Vb-EDA を共重合した感温性ゲルを吸着剤とした場

合の温度による銅イオンの吸・脱着の概念図を示す。温度変化により Vb-EDA と共重合した

感温性ゲルネットワークが膨潤すると、それに伴って Vb-EDA 間の距離が広がるために配位

構造が維持できなくなり、銅イオンはゲルから脱着されると考えられる。また、分子インプ

リント法により合成したことで、Vb-EDA と錯体構造を作りやすいネットワーク構造、すな

わち吸着サイトが記憶されているため、鋳型分子に用いた銅イオンを選択的に吸着すると考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4 新規な吸着剤による銅イオンの吸・脱着メカニズム（Vb-EDA－銅イオン系） 

 

 

３．分子インプリント感温性ゲルの合成および膨潤・収縮特性 
 

 本研究では、先に述べたキレートモノマーVb-EDA および Vb-TETA を合成し、これらを用

いた分子インプリント感温性ゲルを合成した。また、この種のゲルの吸着特性を明確にする

ために、分子インプリントしていないゲル、すなわち重金属イオンとの錯体を形成させてい

ないキレートモノマーのみを NIPAM とランダム共重合したゲル（ランダムゲル）とキレート

を含まない NIPAM ゲルも合成し、その吸着挙動の比較も行った。また、合成したゲルの特性

を評価するために円柱状ゲルを作製し、ゲルの膨潤・収縮特性を検討した。以下では、キレ

ートの合成法、ゲルの合成法および得られたゲルの膨潤・収縮特性について説明する。 

 

3.1 キレートモノマー (Vb-EDA および Vb-TETA) の合成法および錯体の合成法 

3.1.1 Vb-EDA および錯体の合成法 6) 

まず、vinylbenzyl chloride 1.52 g (10 mmol)を dichloromethane 100 ml に溶解させた。また、

ethylenediamine 2.4 g (40 mmol)を dichloromethane 200 ml に溶解させた。この溶液をスターラー

NH2

吸着

Cu

温度変化

2+ 2+
NH2

NH2
NH2

Cu

脱着

NH

NH

NH
NH

感温性のゲルネットワーク
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で撹拌しておき、これに前述の vinylbenzyl chloride 溶液を滴下して vinylbenzyl ethylenediamine 

(Vb-EDA)を合成した。図 3.1 に反応式を示す。なお、撹拌は 4 時間行った。反応終了後、ロ

ータリーエバポレーターによって dichloromethane を除去した。精製は次のように行った。生

成した Vb-EDA を MeOH 200 ml に溶解させ、これを約 5 倍量の diethylether に滴下することに

よって Vb-EDA の白い沈殿物を生成させた。これをろ過により分離し、1 時間ほど減圧乾燥

すると Vb-EDA の白い粉末が得られた。 

錯体の合成は次のように行った。まず、3 mmol の Cu(ClO4)2・6H2O を acetonitrile 200 ml

に溶解させ、この溶液と Vb-EDA のメタノール溶液とを混合し、濃い青紫色を呈した錯体を

生成させた。次に、この錯体溶液を約 5 倍量の diethylether に滴下することで、青紫色の錯体

(Cu(Vb-EDA)2)の沈殿物を生成させた。これをろ過し、1 時間程度、減圧乾燥した。 

 

 

 

 

 

 

図 3.1 Vb-EDA の生成反応 

 

3.1.2 Vb-TETA および錯体の合成法 5)   

まず、diethylether 50 ml に 3.0ｇ (20 mmol)の TETA を溶かし、それに 5.4 g (35 mmol)の

vinylbenzyl chloride を加えて 12 時間撹拌し、Vb-TETA を合成した。図 3.2 に反応式を示す。

ロータリーエバポレーターでエーテルを除去するとオレンジ色のオイル状の Vb-TETA が得

られた。精製は次のように行った。まず、Vb-TETA に 40 ml の水を加えて分液漏斗に移した。

さらに、クロロホルム 20 ml を加えて分液漏斗をよく振ると、上層の未反応の TETA が溶け

た水層、下層のオレンジ色の Vb-TETA を含んだクロロホルム層とに分離した。Vb-TETA を

含んだ層に再度クロロホルムと水を加えて Vb-TETA を抽出分離した。 

 

 

 

 

 

 

図 3.2 Vb-TETA の生成反応 

 

錯体の合成は次のように行った。前述の Vb-TETA を含むクロロホルム溶液を蒸留し、クロ

CH2

NH2

CH

CH2

CH2 CH2

Cl

NH2

CH2 CH

CH2

NH2CH2 CH2NH

HCl
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ロホルムと Vb-TETA を分離した。得られた Vb-TETA の 1.37 g (5.23 mmol)をメタノール 20 ml

に溶かした。また、これとは別に 1.70 g (5 mmol) の Cu(ClO4)2・6H2O をエタノール 12.5 ml

に溶かした溶液を作り、これと Vb-TETA のメタノール溶液を混合すると緑色をした錯体の沈

殿物（Cu(Vb-TETA)）が生成した。このとき、未反応の vinylbenzyl chloride は溶媒によく溶け

るので沈殿物への混入は少ないと考えられる。これをろ過し、得られた錯体の粉を 1 時間、

減圧乾燥した。 

 

3.2 分子インプリント感温性ゲルの合成 

図 3.3 に、分子インプリント感温性ゲルの合成のフローを示す。ここでは、キレートとし

て Vb-EDA を用い、ターゲット重金属が銅の場合が示してある。まず、Vb-EDA と銅との錯

体を NIAPM、架橋剤と共に共重合しゲル化させる。この時、Vb-EDA はゲルネットワーク中

で銅イオンと錯体を作りやすい配置に固定化され、ゲルネットワークも錯体形成に適した構

造をとっている状態で合成されていると考えられる。その後、生成したゲル中に含まれてい

る銅を取り除くためにゲルを酸に浸して銅をゲル外に溶出させる。この操作によって、銅イ

オンの吸着サイトを持つインプリントゲルが得られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3 分子インプリント感温性ゲルの合成フロー（Vb-EDA－銅イオン系） 
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合成はラジカル重合で行った。表 3.1 にゲルの組成を示す。重合に際しては、架橋剤に N,N’-

メチレンビスアクリルアミド (MBAA)、重合開始剤および重合促進剤として 2,2’-アゾビスイ

ソブチロニトリル (AIBN) および N,N,N’,N’-テトラメチルエチレンジアミン (TEMED) をそ

れぞれ用いた。また、合成溶媒にはエタノールを用い、温度 50℃で合成を行った。 

 

表 3.1 ゲルの合成組成 

[mol/m3] 

Monomer : N-isopropylacrylamide (NIPAM) 500, 750, 1000

Linker : N,N’-methylenebisacrylamide (MBAA) 30, 50, 100

Complex 1*1 : Vinylbenzylethylenediamine Cu complex (Cu(Vb-EDA)2) 0.24, 0.6, 1.2, 1.8, 2.4

Complex 2*1 : Vinylbenzyltriethylenetetramine Cu complex (Cu(Vb-TETA)) 0.24, 0.6, 1.2, 1.8, 2.4

Chelate*2 : Vinylbenzylethylenediamine (Vb-EDA) 4.8

Accelerator : N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine (TEMED) 10

Initiator : 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) 10
*1Complex 1 & Complex 2 : Imprint gels 
*2Chelate : Random gels 

 

合成はセパラブルフラスコを用いて行い、溶媒であるエタノールの蒸発を防ぐために冷却

器をつけて行った。モノマーのエタノール溶液を予め 50℃に加温すると共に高純度窒素ガス

を用いて十分窒素パージを行った。次に、これらをセパラブルフラスコに入れてマグネティ

ックスターラーで十分撹拌した。セパラブルフラスコ内も高純度窒素ガスを用いてあらかじ 

め約 2 時間窒素パージしておいた。窒素パージは反応開始後も継続した。約 7 時間後にゲル

化が観察されたが、反応を完全に終了させるために、反応器内に窒素を満たしたまま所定温

度で 12 時間放置した。得られたゲルは、全体が錯体の色である青紫色を呈しており、透明で

あった。 

分子インプリントゲルを得るためには、ゲル中から銅を除去する必要がある。そこでまず、

反応終了後、ゲルを取り出して未反応モノマーを除去するためイオン交換水で 5 日間洗浄し

た。洗浄後、50℃に設定した恒温乾燥機で一旦乾燥させたのち、乾燥ゲルの塊を荒く粉砕し

て粒子状にした。これを 1 N の塩酸水溶液に 1 日浸漬させることで銅を溶出させた。次に、

銅を含む塩酸を除去するため、再度イオン交換水で 5 日間洗浄を行い、恒温乾燥機で乾燥さ

せた。その後、家庭用粉砕機（岩谷産業株式会社製、ミルサー600G）で粉砕して粉末状にし、

この乾燥ゲル粉末を吸・脱着試験に用いた。 

 なお、ランダムゲルおよび NIPAM ゲルの合成法も基本的には上述の方法と同じであり、

NIPAM ゲルの合成ではキレートを含まないこと、ランダムゲルでは錯体を形成していないキ

レートを用いることが異なる点である。 
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 また、ゲルの膨潤・収縮特性を調べるために、セパラブルフラスコに内径 5.6 ｍｍのテフ

ロン管を数本入れて円柱状のゲルも同時に合成した。反応終了後、テフロン管からゲルを取

り出した。このとき、テフロン管のまましばらく乾燥させてゲルを収縮させてから取り出し

た。吸着試験用ゲルと同様に洗浄を行ったのち、ゲルの長さが直径と等しくなるようにカッ

トして乾燥させた。乾燥に際しては、急激な乾燥によってゲルが割れることを防ぐために、

テフロン板を敷いたシャーレにゲルを並べ、小さな穴をあけたパラフィルムでこれを覆い、

徐々に乾燥するように工夫した。 

 

3.3 ゲルの特性評価方法 

3.3.1 走査型電子顕微鏡（SEM）による吸着試験用ゲル粉末の観察 

吸着試験に用いる乾燥ゲル粉末の大きさは、ゲル内部への重金属イオンの浸透に関わり、

これは吸着速度に大きな影響を与えると考えられることから非常に重要である。そこで、ゲ

ル粉末の大きさを調べるため、走査型電子顕微鏡（SEM、製 JSM-5600、日本電子製）による

観察を行った。試料は通常の方法に従って作製した。 

3.3.2 ゲルの平衡膨潤径の測定 

種々の組成で合成した円柱状ゲルをイオン交換水または過塩素酸銅水溶液に浸して所定温

度での平衡膨潤径を測定した。この種のゲルはエタノール中で合成したために均質構造とな

っている。したがって、急激に転移温度以上に加温すると、ゲル表面に緻密な収縮層、いわ

ゆるスキン層が形成され、ゲル外部への水の排出が妨げられるために収縮しにくくなること

が知られている。そこで、測定に際しては、低温から高温へと徐々に変化させ、転移温度付

近になると温度上昇幅を細かく設定し、十分時間をかけて温度を上昇させた。それぞれの温

度で、所定時間毎にゲルの直径を読取り顕微鏡で測定し、変化が見られなくなったことを確

認して、その直径をその温度での平衡膨潤径とした。 

 

3.4 吸着試験用分子インプリントゲル粉末の粒子径およびゲルの膨潤・収縮特性 

3.4.1 ゲル粉末の粒子径 

 図 3.4 に吸着試験用ゲル粉末の SEM 写真を示す。粒子の形状はいびつであるが、大きさは

10～100 μm 程度であった。 

3.4.2 分子インプリントゲルの膨潤度の温度依存性 

膨潤度に及ぼす Vb-EDA の共重合および重金属イオンの影響  図 3.5 に、膨潤度に及ぼ

す Vb-EDA の共重合および重金属イオンの影響の一例を示す。溶媒には銅イオン濃度が 30 

ppm (0.47 mmol/l)の過塩素酸銅水溶液および水を用いた。ゲルには分子インプリントゲルと、

比較のためにキレートを含まない NIAPM ゲルを用いた。分子インプリントゲル、NIPAM ゲ

ル共に低温では透明で、大きく膨潤しているが、温度を徐々に上げていくと転移温度約 32℃

付近で急激にゲル体積が小さくなり、白濁した。この傾向は銅水溶液中でも水中でも観察さ 
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れた。なお、いずれのゲルについても、温度に対する膨潤度の変化は可逆的であった。 

まず、Vb-EDA の共重合の影響、すなわち分子インプリントゲルと NIPAM ゲルの膨潤度を

比較すると、NIPAM ゲルより分子インプリントゲルの方が低温での膨潤径が大きかった。こ

れは、Vb-EDA が親水性であるために親水性モノマーを共重合したのと同じ効果があると考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4 分子インプリントゲル粉末の SEM 写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.5 分子インプリントゲルの膨潤度に及ぼす Vb-EDA の共重合および銅イオンの影響 
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 次に、銅イオンの影響についてみると、Vb-EDA を含まない NIAPM ゲルの場合は、水中で

も銅水溶液中でも膨潤度はほぼ変わらなかったが、Vb-EDA を共重合したゲルでは、低温で

の膨潤径が水中より銅水溶液中の方が小さくなった。これは、分子インプリントゲルでは

Vb-EDA ２分子で銅イオンと錯体を形成するため、銅イオンを介したキレートによる橋架け

構造が生じ、その結果ゲルネットワークの広がりが抑制されるためと考えられる。 

膨潤度に及ぼすゲル組成の影響  図 3.6 に、膨潤度に及ぼすゲル合成時の架橋剤濃度の

影響を示す。モノマー濃度を固定し、種々の架橋剤濃度で合成した分子インプリントゲルを

用いた。溶媒には前述と同様に濃度 30 ppm の銅水溶液を用いた。架橋剤濃度が高くなるほど

低温での膨潤径が小さくなった。これは、架橋剤濃度が増すほどゲルネットワークの架橋密

度が高くなり、ネットワークの溶媒中での広がりが抑制されるためである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.6 分子インプリントゲルの膨潤度に及ぼす架橋剤濃度の影響 

 

図 3.7 に、膨潤度に及ぼすモノマー濃度の影響を示す。架橋剤濃度を固定し、種々のモノ

マー濃度で合成したインプリントゲルを用いた。溶媒には前述と同様に濃度 30 ppm の銅水溶

液を用いた。モノマー濃度が低くなるほど低温での膨潤径が小さくなった。これはモノマー

濃度が減少すると架橋剤の割合が相対的に大きくなり、ゲルネットワークの架橋密度が高く

なってネットワークの溶媒中での拡がりが抑えられるためと考えられる。 
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図 3.7 分子インプリントゲルの膨潤度に及ぼすモノマー濃度の影響 

 

 

４．分子インプリント感温性ゲルの吸・脱着特性 
 

 前述の手法で合成した分子インプリント感温性ゲルを用いて、温度スイングによる重金属

吸脱着の可能性、ターゲットの重金属に対する選択的吸着性などについて検討した。 

 

4.1 吸・脱着試験方法 

蓋付き試験管に 0.075 g の乾燥ゲル粉末を入れ、これに所定濃度（10～100 ppm）の重金属

を含む過塩素酸水溶液 20 ml を加えた。過塩素酸水溶液には、吸着ターゲットである銅イオ

ンの他に、ニッケル、亜鉛、マンガンの過塩素酸水溶液も用いた。乾燥ゲルを充分膨潤させ

るために、サンプルゲル粉末を 10 ℃に設定した恒温振とう槽に予め 3 日間浸けた。その後、

試験管を所定温度の恒温振とう槽に移し、重金属を吸着させた。所定時間ごとに溶液を注射

器で 4 ml 採取し、シリンジフィルターでろ過した。ろ液中の重金属イオン濃度を誘導結合プ

ラズマ発光分光分析装置（ICP、SPS3000、Seiko Instruments Inc.製）で測定した。吸着量は次

式で求めた。 

    A = (Ci－C)V/1000/m                          (4.1) 

ここで、 

  A：吸着量 [mg-metal/g-drygel] 

Ci：初期重金属濃度 [mg/l] 
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Temperature [°C]

NIPAM   500 mol/m
NIPAM   750 mol/m
NIPAM 1000 mol/m

MBAA/Cu(Vb-EDA)
2

= 50 /2 .4 mol/m3
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C：吸着後の重金属濃度 [mg/l] 

V：溶液の体積 [ml] 

m：乾燥ゲルの重量 [g] 

一方、脱着試験では、所定濃度で吸着させたゲルを入れた蓋付き試験管を 10℃の恒温振と

う槽に再び浸して、脱着によって増加する液中の重金属イオン濃度を測定して求めた。  

 

4.2 吸着量に及ぼす温度の影響および分子インプリント法の効果 

 図 4.1 に、分子インプリントゲル、ランダムゲルおよび NIPAM ゲルに対する銅イオンの平

衡吸着量の温度依存性を示す。初期銅イオン濃度は 30 ppm である。なお、平衡吸着量に達す

るのに約 4 日要した。サンプルゲルには、モノマー濃度 1000 mol/m3、架橋剤濃度 50 mol/m3

およびキレート濃度 2.4 mol/m3で合成したものを用いた。また、この溶液の pH は約 5.3 であ

った。キレートを含む分子インプリントゲル、ランダムゲルはどちらの場合も NIAPM ゲルの

場合と比べて吸着量が多い。このことから、キレートの共重合により吸着量が増大したとい

える。さらに、分子インプリントゲルはランダムゲルよりも全体的に吸着量が多い。これは、

分子インプリント法により、合成時に形成された吸着サイトの構造が記憶されているため錯

体が形成されやすく、吸着量が増大したと考えられる。また、キレートを含むゲルの場合は、

吸着量が温度によって変化している。具体的には、低温では吸着量は少ないが、温度が高く

なるにつれて吸着量は増大し、ある温度で吸着量が最大となり、これよりさらに温度を高く 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.1 分子インプリントゲルへの銅イオン吸着量の温度依存性および分子インプリントの効果 
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すると吸着量は減少する傾向が見られる。このような現象は次のように考えられる。低温の

膨潤時にはゲルネットワークが水中で大きく広がり、これに伴ってキレート 2 分子間の距離

が錯体形成に必要なキレート間の距離よりも広がりすぎて錯体が形成されにくいが、温度上

昇に伴ってゲルが収縮すると、キレート 2 分子間の距離が錯体形成に適した距離になり吸着

量が増加する。しかし、さらに温度を上昇させることによってゲルネットワークを収縮させ

ると、キレート間の距離が錯体形成に必要な距離よりも短くなり、吸着量が減少する。なお、

35℃付近で吸着量が最大となっており、この温度付近でのゲルネットワーク構造で錯体が最

も形成されやすくなっていると予想される。なお、NIPAM ゲルでも微量の吸着が起こるのは、

NIAPM 分子に含まれる N 基に銅イオンが若干配位するためと考えられる。 

ところで、この分子インプリントゲルの最大吸着量は 35℃で 2.1 mg-Cu/g-drygel 程度であっ

たが、キレート剤Alkali Blue 6BをHEMA粒子に付着させたゲル粒子では2.3 mg-Cu/g-drygel7）、

Vb-TETA 樹脂では 13.1 mg-Cu/g-resin5)、陽イオン交換樹脂 IR120B(スチレン系スルホン酸官能

基、米国 Rohm & Haas 社製)では 4.4 mg-Cu/g-resin8)である。これらの吸着剤は、吸着剤中のキ

レートおよびイオン交換基の含有量や吸着条件が本研究で合成した吸着剤とは異なるが、本

研究で合成したゲルは他の吸着剤と比べて遜色ない吸着能力を持つといえる。 

 

4.3 吸着量に及ぼすキレート(Vb-EDA)含有量の影響 

 図 4.2 に、分子インプリントゲルへの銅イオンの吸着量に及ぼすゲル中の Vb-EDA 含有量

の影響を示す。比較のために、1 分子で重金属 1 分子を取り込む Vb-TETA を含むゲルの場合

も示してある。ゲル中のキレート含有量は、合成時の仕込み量から計算した。Vb-EDA のキ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2 分子インプリントゲルへの銅イオンの吸着量に及ぼすキレート含有量の影響 
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レート含有量を増加させると、銅イオン吸着量は直線的に増加し、この直線の傾きはほぼ 1/2

となった。これは、予想通りキレート 2 分子で銅 1 分子を吸着していることを意味している。

また、Vb-TETA の場合も含有量に対して吸着量は直線的に増加したが、傾きはほぼ 1 であっ

た。これは、このキレートの場合、Vb-TETA の 1 分子が銅 1 分子と錯体を形成しているため

と考えられる。 

 

4.4 吸・脱着量に及ぼすゲル組成の影響 

4.4.1 吸着量に及ぼすゲル組成の影響 

吸着量に及ぼす架橋剤濃度の影響  図 4.3 (a)に銅イオンの吸着量に及ぼす架橋剤濃度の

影響を示す。合成時の Vb-EDA 濃度を 2.4 mol/m3、モノマー濃度を 750 mol/m3にそれぞれ固

定し、種々の架橋剤濃度で合成した分子インプリントゲルを吸着試験に用いた。合成時の

Vb-EDA 濃度を一定としているので、架橋剤濃度が高いほど乾燥ゲルの単位重量あたりに含

まれる Vb-EDA 含有量は若干減少している。しかし、架橋剤濃度が高いゲルの方が全体的に

吸着量が多い。これは、架橋密度が高いと Vb-EDA の自由な分子運動が妨げられ、分子イン 

プリント法によって合成時に形成された吸着サイトの構造が維持されやすいためと考えられ

る。ただし、架橋剤濃度 100 mol/m3のゲルの最大吸着量は架橋剤濃度 50 mol/m3のゲルの最大

吸着量より若干少なかった。これは Vb-EDA 含有量が若干少なかったためと考えられる。ま

た、吸着量が最大となる温度（以後、吸着ピーク温度と呼ぶ）は、架橋剤濃度が 40 mol/m3

と 50 mol/m3の場合はほぼ同じで共に 32.5℃付近であったが、架橋剤濃度が 100 mol/m3のゲル

の場合は 30℃付近になった。この吸着ピーク温度で、ゲルネットワークの広がりの程度が

Vb-EDA による錯体形成に最も適したものとなっていると考えられる。また、この時のゲル

ネットワーク構造は Vb-EDA と銅イオンを結合させたままゲル中に固定した時の構造、すな

わち銅イオンをインプリントした合成時のゲルネットワーク構造とほぼ同じであると考えら

れる。したがって、ゲル合成時のネットワークの広がりと同一の広がりを与える温度で吸着

量が最大になると予想される。このことを検討するため、溶媒中でのネットワークの広がり

の指標として円柱状ゲル（作製径 5.6 mm、直径/長さ＝1）の膨潤度の温度依存性を調べた。 

図 4.3 (b)に種々の架橋剤濃度で作製したインプリントゲルの膨潤度を示す。膨潤度は次式

で定義してある。 

   Swelling degree = dt
3/do

3                               (4.2) 

ここで、 

     dt : 温度 t [℃]での平衡膨潤径 [m] 

       do : 乾燥径 [m] 

これらのゲルの作製時の膨潤度は 6.5 であり、それぞれのゲルについてこの膨潤度を与える

温度と吸着ピーク温度とはほぼ一致している。したがって、予想通りゲル合成時の膨潤度と

同一の膨潤度となる温度で吸着量が最大になるといえる。また、架橋剤濃度が異なると膨潤 
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図 4.3 (a) 吸着量に及ぼす架橋剤濃度の影響 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3 (b) 膨潤度に及ぼす架橋剤濃度の影響 

 

図 4.3 吸着量および吸着ピーク温度に及ぼす架橋剤濃度の影響 
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度が異なり、合成時の膨潤度を与える温度も異なることから吸着ピーク温度も架橋剤濃度に

よって異なるといえる。 

吸着量に及ぼすモノマー（NIPAM）濃度の影響  図 4.4 (a)に、銅イオン吸着量に及ぼす

モノマー濃度の影響を示す。合成時の Vb-EDA 濃度を 2.4 mol/m3、架橋剤濃度を 50 mol/m3に

固定し、モノマー濃度を種々に変えて合成したゲルを吸着試験に用いた。モノマー濃度が低

いほど銅イオンの吸着量は多かった。これは、合成時の Vb-EDA の濃度を一定としているの

で、モノマー濃度を低くするほど乾燥ゲル単位重量あたりに含まれる Vb-EDA 含有量が増大

しているためと考えられる。また、モノマー濃度が低くなるほど吸着ピーク温度が低温側に

移動し、モノマー濃度 500 mol/m3 のゲルでは 30℃付近、750 mol/m3 では 32.5℃付近、1000 

mol/m3 では 35℃付近にそれぞれ吸着ピークが見られる。 

このことを検討するために、上述のようにゲル作製時の膨潤度に着目した。図 4.4 (b)に膨

潤度に及ぼすモノマー濃度の影響を示す。ゲル作製時の膨潤度 6.5 を与える温度は、各組成

のゲルの吸着ピーク温度とそれぞれほぼ一致した。したがって、この場合も合成時と同じ膨

潤度になる温度で吸着量が最大になるといえる。また、モノマー濃度が異なると膨潤が異な

るために、合成時の膨潤度と等しくなる温度も異なることから吸着ピーク温度がモノマー濃

度に依存したと考えられる。 

4.4.2 脱着量に及ぼすゲル組成の影響 

脱着量に及ぼす架橋剤（MBAA）濃度の影響  図 4.5 に脱着量に及ぼす架橋剤濃度の影

響を示す。モノマー（NIPAM）濃度を固定して、種々の架橋剤濃度で合成したゲルを用いて

脱着試験を行った。脱着試験は、まず 10℃から 40℃に加温して銅イオンを吸着させておき、

その後再び 10℃まで冷却したときの吸着量の変化から求めた。脱着試験開始後の水溶液中の

銅イオン濃度は脱着した銅イオンによって増加するが、この場合も吸着試験と同様に 4 日ほ

どで銅イオン濃度は一定となったので、この濃度から脱着量を算出した。予想通り、冷却す

ることによって銅イオンの脱着が見られたが、その量は吸着量より少なく、吸着した銅イオ

ンが温度変化によってすべて脱着することはなかった。これは、ゲルネットワークの膨潤に

よっても壊れなかった錯体が存在するためと考えられるが、これについては更に検討を要す

る。 

また、温度変化による銅イオンの脱着能力を調べるため、脱着量と吸着量の比である脱着

率を求めて検討した。脱着率を次式で定義する。 

 Ratio of desorption = 100
210

110 ×
−
−

−°

−°

Ct

Ct

AA
AA

                （4.3） 

ここで、 

At：t [℃]での吸着量 [mg/g-drygel] 

A10°C-1：10℃での吸着量 [mg/g-drygel] 

A10°C-2：t [℃]で吸着させた後に再度 10℃に置いた時の吸着量 [mg/g-drygel] 
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図 4.4 (a) 吸着量に及ぼすモノマー濃度の影響 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.4 (b) 膨潤度に及ぼすモノマー濃度の影響 
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架橋剤濃度が高いほど脱着率は小さくなった。これは、架橋剤濃度が高いほどゲルネットワ

ークの架橋密度が高くなることによると考えられる。架橋密度が大きくなるとゲルネットワ

ークの広がりが抑制されるために温度による膨潤・収縮の変化幅が小さくなり、錯体構造が

壊れにくくなるためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5 脱着量に及ぼす架橋剤濃度の影響 

 

脱着量に及ぼすモノマー（NIPAM）濃度の影響  図 4.6 に銅イオンの脱着量に及ぼすモ

ノマー濃度の影響を示す。架橋剤濃度を固定して、種々のモノマー濃度で合成した分子イン

プリントゲルを用いて同様に脱着試験を行った。モノマー濃度が低い方が脱着率は小さくな

った。これは、モノマー濃度が低いほど架橋剤の割合が相対的に大きくなり、ゲルネットワ

ークの架橋密度が大きくなるために、架橋剤濃度を変えた場合と同様の効果が現れたと考え

られる。 

 

4.5 吸着量に及ぼす重金属イオン濃度および pH の影響 

4.5.1 吸着量に及ぼす重金属イオン濃度の影響 

図 4.7 に、吸着後の銅イオン濃度、すなわち銅イオンの平衡濃度と吸着量の関係を示す。

用いたゲルは、モノマー濃度 500 mol/m3、架橋剤濃度 50 mol/m3、キレート濃度 2.4 mol/m3で

合成した分子インプリントゲルである。温度 30℃で吸着実験を行った。初期銅イオン濃度を

10 ppm～100 ppm に変化させて吸着実験を行った。この濃度範囲の pH は 5.2～5.4 と大きな違

いは見られなかった。液中の銅イオン濃度、すなわち平衡濃度が高くなるほど吸着量は多く

なり、50 ppm 以上になると吸着量はほぼ変わらなくなった。 

脱着率27%

34.1%

97.2%
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図 4.6 脱着量に及ぼすモノマー濃度の影響 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.7 吸着量に及ぼす銅イオン濃度の影響 
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4.5.2 吸着量に及ぼす pH の影響 

 水溶液中での重金属塩のイオン化の度合いによってキレートによる吸着量は大きく異なる

ことが知られている。イオン化は水素イオン濃度、すなわち pH に大きく依存する。図 4.8 に

銅イオンの吸着量に及ぼす pH の影響を示す。pH は塩酸および水酸化ナトリウムで調整した

が、pH が 7 以上では水酸化銅の沈殿物が生じたため、pH は 0～5.3 の間で測定した。pH が小

さくなるに伴って吸着量は増大している。これは、pH が低下すると銅の過塩素酸塩が解離し

やすくなり、Vb-EDA と錯体を形成しやすくなるためと考えられる。しかし、pH が 2 以下に

なると吸着量は急激に減少した。これは、水素イオン濃度が非常に高くなると Vb-EDA の配

位子 N が H+に電子を供与する反応（N H+の生成）が Vb-EDA と銅イオンとの錯体形成反応よ

りも優勢となり、Vb-EDA が銅イオンを取り込みにくくなるためと考えられる。 

キレートによる錯体形成と pH のこのような関係はよく知られていおり、キレートとしてチ

アゾリジンを含む poly(hydroxyethylmethacrylate)（PHEMA）微粒子による鉛あるいはカドミウ

ムの吸着 9)、キレートとしてジチオカーバメート基を導入したポリスチレン微粒子を吸着媒

体に用いた水銀の吸着 10)などで同様の傾向がみられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.8 吸着量に及ぼす pH の影響 

 

4.6 選択的吸着特性 

 本研究では鋳型分子として銅を用いて分子インプリントゲルの合成を行ったことから、銅

に対して選択的に吸着することが予想され、銅とは配位形態やイオン半径の異なる重金属の

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

0 1 2 3 4 5 6

pH [-]

NIPAM / MBAA / Cu(Vb-EDA)2 = 750 / 50 / 2.4 mol/m3

Temperature = 32.5 °C
Initial concentration of Cu2+ = 30 ppm



 25 

吸着は起こりにくいと考えられる。このことを検討するため、銅と配位形態やイオン半径の

異なる種々の重金属種を吸着対象として吸着試験を行った。表 4.1 に、用いた重金属の配位

数、配位形状、イオン半径を示す。 

 

表 4.1 吸着試験用いた重金属の配位数、配位形状およびイオン半径 4) 

 配位数 配位形状 イオン半径 [pm]

Cu (II) ４ 平面型 72 

Ni (II) ４ 平面型 69 

Zn (II) ４ 四面体型 74 

Mn (II) ６ 八面体型 80 

 

 図 4.9 に、それぞれの重金属イオン単体水溶液中での吸着量を示す。比較のために、ラン

ダムゲルでの結果も示す。重金属イオンの初期濃度はいずれも 0.47 mmol/l であり、pH はい

ずれも 5.2～5.4 程度で、大きな違いは見られなかった。銅インプリントゲルでは銅の吸着量

が最も多く、期待通り銅に対して選択性を示した。また、吸着量の大きさは Cu＞Ni＞Zn＞

Mn の順となった。これは、銅と配位形態やイオン半径が近いほど吸着されやすくなっている

ことを示している。つまり、銅の次にニッケルの吸着量が多いのは、銅と同様の配位数、配

位形状であるためと考えられるが、イオン半径が若干異なるために吸着量が減少したと考え

られる。また、ニッケルよりも亜鉛の吸着量が少ないのは、亜鉛は銅と同じ配位数であるが 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.9 分子インプリントゲルおよびランダムゲルの選択吸着性（重金属単体の場合） 
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配位形状が銅と異なる四面体型であるために、平面型の配位形状にキレートが固定されたこ

の種のゲルでは錯体が形成しにくいためと考えられる。マンガンの吸着量が最も少ないのは、

銅と配位形態が全く異なるためである。特に、マンガンは配位数が 6 であるために Vb-EDA

が 3 分子で錯体を形成するとが、銅でインプリントしたゲルでは Vb-EDA は 2 分子で錯体を

形成するようにゲル内に固定されているので、Vb-EDA が 3 分子での錯体形成は困難なため

と考えられる。一方、ランダムゲルでは、亜鉛の吸着量が著しく多く、他の重金属に対して

は若干の差は見られるものの、大きな違いは見られなかった。ランダムゲルでは、特定の金

属イオンに対する吸着サイトの構造は形成されないので、ゲルネットワーク構造が選択吸着

性を示す要因はほとんどないといえる。重金属のイオン化傾向は Zn＞Mn＞Ni＞Cu の順とな

っているので、亜鉛の吸着量が多くなったと考えられる。 

 図 4.10 は重金属混合水溶液中での吸着量である。混合液中の重金属の濃度はいずれも 0.47 

mmol/l であり、pH は 5.2 程度であった。インプリントゲルでは、金属イオン単体水溶液での

場合と同様に銅に対する選択的な吸着が見られたが、銅の吸着量は減少した。これはゲル内

の吸着サイトを他の金属と分け合ったためと考えられる。また、ランダムゲルでも同様に吸

着量は減少し、さらに特定の重金属に対する選択的な吸着は見られなかった。特に、亜鉛の

吸着量が減ったのは、混合系では競争的な吸着が起こっているために、他の重金属による錯

体形成反応の阻害の程度が大きかったためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.10 分子インプリントゲルおよびランダムゲルの選択吸着性（重金属混合溶液の場合） 
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4.7 温度スイングによる吸・脱着の繰返しの可能性 

 図 4.11 に、温度スイングによる吸着量の変化を示す。モノマー濃度 750 mol/m3、架橋剤濃

度 50 mol/m3 およびキレート濃度 2.4 mol/m3 で合成したゲルを用いた。この組成のゲルでは

30℃で吸着量が最大となることを見出しているので、30℃と 10℃の間で繰返し温度を変化さ

せ、吸着量を測定した。最初の吸・脱着の繰返し操作では吸着量に対して脱着量は少ないが、

その後はほぼ同様の吸着量と脱着量を示した。このことから、温度スイングによって吸・脱

着を繰返し行える可能性があるといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.11 温度スイングによる吸着量の変化 

 

4.8 吸着速度 

 図 4.12に吸着速度の測定結果の一例を示す。モノマー濃度 750 mol/m3、架橋剤濃度 50 mol/m3

およびキレート濃度 2.4 mol/m3 で合成したゲルを用いた。10℃で充分膨潤させた後、蓋付き

試験管ごと 32.5℃（この組成のゲルにおける吸着ピーク温度）に移した時点を吸着開始とし、

所定時間ごとに採取した溶液の濃度からその時の吸着量を算出した。時間が経過するに伴っ

て吸着量は上昇し、最終的には 100 時間程度で吸着量はほぼ一定となった。吸着に非常に時

間がかかるといえる。乾燥ゲル粉末の粒子径は前述のように 10～100μm であるが、この程

度の粒子径でもゲル内部への金属イオンの浸透に時間がかかることを示している。これは、

吸着が起こる温度が転移温度付近であるため、ゲルネットワークが比較的密になっており、

ゲル内への金属イオンの拡散が妨げられるためと考えられる。 

30 10 1030 30 10 30
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図 4.12 吸着量の経時変化（吸着速度） 

 

 

５．分子インプリント感温性ゲル微粒子吸着材の合成と吸・脱着特性 

 

 前述のように、感温性ゲルを転移温度以上で用いる場合の大きな問題は、疎水性相互作用

によって粒子が凝集することである。この問題を解決するために、我々がこれまでに検討し

てきた反応性界面活性剤を用いた感温性ゲル微粒子の合成 11)に着目し、これを吸着剤として

用いた場合の特性について検討した。 

 

5.1 分子インプリント感温性ゲル微粒子の合成および特性の評価法 

5.1.1 分子インプリント感温性ゲル微粒子の合成法 

基本的には、これまでと同様に主モノマーに NIPAM、架橋剤に MBAA を用いて、これら

をキレートモノマーと銅との錯体 Cu(Vb-EDA)2と共重合したが、反応性界面活性剤としてア

ニオン性のアデカリアソープ SE-10（グリセロール-1-アリル-3-アルキルフェニル-2-ポリオキ

シエチレン 10 モル付加物硫酸アンモニウム、旭電化工業製）を用いた。促進剤および開始剤

にはこれまでと同様に TEMED および APS をそれぞれ用いた。ゲルの合成に用いたこれらの

組成を表 5.1 に示す。合成温度は、NIPAM の転移温度約 32℃よりも十分に高い 50℃とし、水

を溶媒としてラジカル重合を行った。合成は密閉されたセパラブルフラスコ内で行った。開

始剤以外の原料を混合した合成原料水溶液を 30 分間窒素パージし、同じく窒素パージされた

開始剤水溶液をこれに添加することによって重合反応を開始した。合成時間は 2 時間とした。 
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表 5.1 分子インプリント感温性ゲル微粒子の合成組成 

                                                        [mol/m3] 

Monomer: NIPAM 250, 500 

Comonomer: Complex of Vb-EDA and Cu ion 0.9 – 1.8 

Cross-linker: MBAA  12.5, 25 

Accelerator: TEMED  10 

Initiator: APS   10 

 

 得られたゲル微粒子懸濁液中の未反応物を除去するためにセルロース透析膜（Cellu Sep T3, 

Membrane Filtration Products Inc. 製）を用いてイオン交換水中で 3 日間透析を行った。また、

ゲル微粒子中に分子インプリントした銅を取り除くため、1 kmol/m3 の HCl 水溶液中でさらに

3 日間透析を行った。その後、再びイオン交換水中で 3 日間の透析を 3 度行った。得られた

ゲル微粒子懸濁液を 50℃の恒温乾燥機内で乾燥させた。 

5.1.2 感温性ゲル微粒子の膨潤・収縮特性の評価 

 ゲル微粒子の粒度分布および平均粒子径の測定は、レーザー回折式粒度分布測定装置

（SALD-200V、島津製）を用いて行った。イオン交換水で希釈した微粒子懸濁液を測定セル

を通して循環させ、これにバイオレットレーザーを照射し、その回折から粒度分布を測定し

た。なお、試料循環用の流路を温度制御した恒温水槽中を通すことで試料懸濁液の温度制御

を行った。また、粒子の形状および大きさをブルーレーザー顕微鏡（VL2000D、レーザーテ

ック製）で測定した。 

 

5.2 感温性ゲル微粒子の吸・脱着速度の測定法 

吸着速度の測定は、前述の塊状ゲルを粉砕した粗粒子ゲルを用いて行った手法とほぼ同様

な方法で行った。ここでは、10℃から 50℃の温度スイングによる吸着量変化を調べたが、こ

の温度は、後でも述べるがこの組成のゲルの吸着ピーク温度である。 

 

5.3 分子インプリント感温性ゲル微粒子の粒子径に及ぼす合成条件および温度の影響 

5.3.1 分子インプリント感温性ゲル微粒子生成時の様子 

 反応性界面活性剤 SE-10 を用い、Vb-EDA と NIPA を共重合した感温性ゲル微粒子を乳化重

合により合成すると青色の懸濁液が得られた。合成前の溶液は薄い青色であったが重合反応

により溶液の色が変化し、合成前の青色を白く濁らせたような色に変化した。このような変

化はゲル微粒子が生成したことによると考えられる。この懸濁液を透析しても、透過液側に

青い色が流出することはなかった。懸濁液の青色はキレートモノマーと銅との錯体によるも

のと考えられるので、もしキレートモノマーが共重合していないと、透析の時点でキレート

モノマーと銅との錯体が流出し、透過液は青色になるはずである。それが見られなかったこ
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とより、この種の微粒子にはキレートモノマーと銅との錯体が共重合されていると予想でき

る。また、その後に 1 kmol/m3 HCl 水溶液で酸透析すると、懸濁液の色は青色から白色に迅速

に変化した。これは、ゲル微粒子にインプリントした銅が酸によって取り除かれたことによ

ると考えられる。 

5.3.2 ゲル微粒子の平均粒子径に及ぼす合成時のキレートモノマー濃度の影響 

 NIPAM および MBAA の濃度を 500 および 25 mol/m3 にそれぞれ固定し、キレートモノマー

濃度を種々に変えて合成したゲル微粒子の平均粒子径を測定した。測定温度は 35℃である。

図 5.1 に結果を示す。キレートモノマー濃度 0.5 mol/m3 での平均粒子径は約 150 nm であり、

キレートモノマー濃度の増加に伴って粒子は大きくなっている。しかしながら、キレートモ

ノマー濃度 2.0 mol/m3付近から粒子径はほとんど変化しなくなり、約 0.5 μm でほぼ一定にな

っている。粒子径の増加は、粒子の電荷の中和による粒子同士の会合が原因と考えられる。

この種の微粒子は反応性界面活性剤がもたらす負電荷によって分散安定しているが、キレー

トモノマーと銅との錯体は正電荷を持っているため、キレートモノマーと銅との錯体が粒子

に共重合されることによって電荷を打ち消し合うことになる。電荷が弱まることによって粒

子同士の会合が起こったと考えられる。また、キレートモノマー濃度 2.0 mol/m3 付近以上で

粒子径が変化しなくなったことについても同じように粒子の電荷の中和が原因と考えられる。

ここでは、目視できるほどの沈殿物が生成しており、キレートモノマー濃度が増加するほど

その沈殿物の量は増加していた。分散しない沈殿物が試料中に混入していると、レーザー回

折式粒度分布測定装置による粒度分布の測定が困難になるため、これらの試料からは茶こし

によってあらかじめ沈殿物が除去されている。このため、観察された粒子径がほぼ一定にな 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.1 合成時のキレートモノマー濃度とゲル微粒子の平均粒子径の関係 
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ったと考えられる。つまり、キレートモノマー濃度 2.0 mol/m3 以上でも同様に粒子径の増大

は起こっているが、大きくなりすぎた粒子は沈殿するため、結果として分散している粒子の

平均粒子径が変化しなかったと考えられる。 

また、粒子径分布の一例として図 5.1 の中にキレートモノマー濃度 2.5 mol/m3の場合の粒度

分布を示す。この種の粒子はキレートモノマーを共重合していない感温性ゲル微粒子の分布

と比べて粒径分布が比較的広く、特に高粒子径側に緩やかな広がりを持っている。これは前

述した粒子形成過程での電荷の中和による粒子同士の凝集によるものと考えられる。 

図 5.2 にブルーレーザー顕微鏡で観察した粒子の形状を示す。ゲルの合成組成は NIPAM / 

MBAA / Cu(Vb-EDA)2 / SE-10 = 250 / 12.5 / 3.0/ 0.9 mol/m3であり、乾燥ゲルを観察した。得ら

れた微粒子は球状であった。ゲル微粒子はその重合過程では NIPAM ポリマーが疎水性を示す

ので、水中で相分離し表面積を最小にするように成長していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

図 5.2 微粒子吸着材のブルーレーザー顕微鏡写真（スケールは 5 μm） 

 

5.3.3 分子インプリント感温性ゲル微粒子の平均粒子径の温度依存性 

 図 5.3 に平均粒子径の温度依存性を示す。用いたゲルの組成は NIPAM / MBAA / 

Cu(Vb-EDA)2 / SE-10 = 250 / 12.5 / 3.0/ 0.9 mol/m3 である。既報 11)の粒子径に及ぼす合成濃度の

影響に関する検討から、モノマー（NIPAM）濃度が低下するほど膨潤度が小さく、十分に膨

潤・収縮しない不完全な構造のゲルが得られるという知見を得ている。そこで、なるべくモ

ノマー濃度の高い条件で微粒子の合成を行う必要があるが、ここではあえて 250 mol/m3と低

いモノマー濃度での合成を行った。これは、モノマー濃度を下げることでゲル微粒子中のキ

レートモノマー含量を相対的に上げて吸着量を増加させる狙いと、粒度分布測定装置

SALD-200V で測定できる粒子径の上限が 3.5 μm であることから、低温でゲルが膨潤しても

測定限界を超えない小さな粒子を合成することを目的としたものである。粒子径は 15℃で約

0.75 μm であり、温度上昇に伴い徐々に収縮した。バルク合成でのゲルの膨潤度の温度依存性

に比べて、転移温度付近での急激な収縮は顕著には見られなかったが、35℃付近まで収縮が

続いた。35℃以上の高温では粒子径はほとんどかわらずほぼ一定で、約 0.54 μm 程度であっ

た。 
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図 5.3 微粒子吸着材の平均粒子径の温度依存性 

 

5.4 分子インプリント感温性ゲル微粒子の吸・脱着特性 

5.4.1 銅吸着量の温度依存性 

 図 5.4 に分子インプリント感温性ゲル微粒子への銅吸着量の温度依存性を示す。用いたゲ

ルの合成組成は NIPAM / MBAA / Cu(Vb-EDA)2 / SE-10 = 500 / 25 / 3.0 / 1.8 mol/m3である。また、

比較のために同組成で合成した NIPAM ゲル微粒子への吸着量も示す。インプリントしたゲル

微粒子への吸着量は温度上昇に伴って増加している。バルクゲルの場合は 35℃付近に急激な

吸着ピークが見られていたが、ゲル微粒子においては吸着ピークは見られず、30℃以上の高

温ではほぼ一定の吸着量を示した。この現象は、次のように説明できる。ゲルが合成時と同

じ大きさに膨潤する温度で吸着量が最大になるが、これはインプリントした錯体構造が再現

され、最も吸着しやすい状態になるためと考えられる。エタノール溶媒中で合成したバルク

状ゲルの合成時の膨潤状態は同温度の水中のそれとは異なり、水中では約 35℃付近で合成時

と同じ大きさになることから、その温度付近で吸着ピークが表れたと考えられる。一方、水

を溶媒にして合成した感温性ゲル微粒子は、合成温度が 50℃であるので、ゲルは収縮状態で

合成されていると考えられる。つまり、収縮状態で合成時の状態が再現されており、その温

度で吸着量が最大になるといえる。ただし、図 5.3 の平均粒子径の温度依存性を見ると、30℃

以上ではほとんど粒子径は変わらず、ゲルは収縮状態にあるといえる。つまり、30℃以上の

高温であれば合成時の状態が再現されているために吸着量がほとんど変化しなかったと考え

られる。また、NIPAM ゲル微粒子の場合には吸着はほとんど起こらなかった。 
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図 5.4 ゲル微粒子による銅イオンの吸着量の温度依存性 

 

5.4.2 微粒子吸着材の吸着速度 

 図 5.5 に分子インプリント感温性ゲル微粒詩の銅吸着量の経時変化を示す。10℃から 50℃

に温度スイングした時が時刻 0 である。吸着は非常に速く、約 600 分で平衡に達した。また、

約 100 分で平衡吸着量の 90％以上の吸着が起こっていた。塊状ゲルを粉砕したゲル粗粒子で

は、同様の実験操作で平衡までに 100 時間かかっていたことを考えると、吸着速度が飛躍的

に向上したといえる。バルクゲルの場合と比べて吸着材の平均粒子径が小さくなっているこ

とも吸着速度向上の要因として考えられるが、それ以上に分散性が向上したことが最も大き

な要因と考えられる。バルクゲルの場合、吸着の際には試験管の下部に疎水性相互作用で凝

集したゲル粉末の大きな塊が沈殿しているのが確認されたが、本研究で合成したゲル微粒子

の場合、溶液全体が白濁しており、懸濁状態が維持されていることが推測された。銅が吸着

すると電荷の中和によると考えられる若干の沈殿が見られたが、それでも微粒子吸着材は十

分分散状態を保っていた。このような分散性の改善によって、溶液と微粒子の接触が良くな

り、吸着速度が大幅に改善されたと考えられる。 

5.4.3 温度スイングによる銅の吸・脱着特性 

図 5.6 に温度スイング操作した時の所定温度における銅の吸着量を示す。比較のためバル

クゲルの結果を図中に実線で示した。ここでは、バルク状態で合成したゲルと感温性ゲル微

粒子の結果を比較するため、どちらも 0℃と 30℃の温度変化を繰り返し与えてある。用いた

ゲル組成は図 5.5 で用いたものと同じである。結果を見ると、ゲル微粒子の場合もバルク合

成の場合とほぼ同様の吸・脱着変化を示している。しかしながら、その吸・脱着の変化幅は 
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図 5.5 微粒子吸着材の銅吸着量の経時変化 

 

若干狭まっている。また、30℃での吸着量も、ゲル合成時のキレートモノマー濃度がバルク

ゲルの場合に比べて多いにもかかわらず少なくなっている。つまり、吸着量においても、ま

た吸・脱着の変化幅についてもバルクゲルに比べて若干の機能低下が見られる。これは、感

温性ゲル微粒子の合成法に原因があるわけではなく、前述したように合成濃度が低いことに

よるゲルネットワーク構造の不完全さが原因と考えられる。この組成で合成したゲルはあま

り膨潤しないため 11)、特に脱着が起こりにくかったと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.6 温度スイングによる銅の吸・脱着 
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5.4.4 選択吸着性 

 図 5.7 に微粒子吸着材に対する種々の金属の吸着量を示す。左図のゲル微粒子吸着材のも

のは、NIPAM / MBAA / Cu(Vb-EDA)2 / SE-10 = 250 / 12.5 / 3.0/ 0.9 mol/m3で合成したゲルを用

いた結果であり、比較のためバルクゲルの結果を右図に示した。ゲル微粒子への吸着は、バ

ルクゲルの場合と比べて、インプリントした銅以外の金属の吸着量も高いが、この場合も銅

が選択的に吸着されているといえる。選択吸着性の若干の低下も合成濃度が薄いことによる

ゲルネットワーク構造の不完全さ、すなわち希薄な合成濃度ではゲルネットワークの形成に

欠陥が生じインプリントによる構造の記憶が弱まったと考えられる。また、ゲル微粒子の場

合は、いずれの金属の吸着量も増大しているが、これは微粒子合成の際のモノマー（NIPAM）

濃度が低いため、相対的にキレートモノマー濃度が増大したことによると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.7 バルク合成したものとゲル微粒子の選択吸着性の比較 

 

 

６．温度スイングによる吸・脱着平衡および速度の解析 

 

 温度スイングした場合に、低温（10℃）から高温（30℃）に上げることによって吸着量は

増加するが、再び低温（10℃）に戻すと吸着量が低下する、すなわち脱着が起こるが、完全

には脱着しない。このことを明らかにするために吸・脱着平衡について解析を行った。また、

吸・脱着速度の定量的解析を行った。 
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6.1 温度スイングによる吸・脱着の平衡および速度の測定 

6.1.1 試験用ゲル 

吸・脱着平衡および速度の測定用試料には、これまでに吸・脱着特性を十分把握している

エタノール中で合成した塊状ゲル吸着材を乾燥し、粉砕・分級した塊状ゲル粗粒子を用いた。

ゲル組成は NIPAＭ / MBAA / Cu(Vb-EDA)2=1000 / 50 / 2.4 mol/m3 である。後述するが、この

塊状ゲル粗粒子は前述の界面活性剤を用いて合成したゲル微粒子と比べると 100 倍程度大き

く、吸着にはかなり時間がかかるが、解析には支障はない。合成後、洗浄および乾燥し、乾

燥ゲルをボールミルで粉砕し、ふるいを用いて分級した。ボールミルによる粉砕は、内容量

110 ml のステンレス製ポットミルを用い、粉砕用ステンレスボールを 10 個投入し、一時間粉

砕を行った。得られた粒子はふるい分けによって 38～180  μm の間で 11 段階の大きさに分級

した。図 6.1 にミキサーによって粉砕したゲル粉末とボールミルによって粉砕したゲル粉末

の SEM 写真（JSM-5600、日本電子製）を示す。ボールミル粉砕をした粒子は、篩い分けに

よって分級された 150～180 μm の粒子である。ミキサー粉砕をした粒子の形状は多角形であ

り、角のある歪な形状をしていた。また、この写真からは分からないが、粒子径分布は広か

った。一方、ボールミル粉砕をした粒子は比較的球状に近く角がない形状をしていた。また、

粒子径分布はほぼふるいわけした 150～180 μm の範囲内であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.1 ミキサーおよびボールミルで粉砕した乾燥ゲル粉末の SEM 像 

 

6.1.2 温度スイング操作における平衡吸着量の測定 

前述のボールミルで粉砕した乾燥ゲル粗粒子のうち粒子径が 150～180 μｍのものと、過塩

素酸銅水溶液を用いて、回分操作で平衡吸着量を測定した。銅濃度 0.24～1.75 mol/m3、ゲル

質量 0.05～0.15 g の範囲の種々の条件で実験を行った。過塩素酸銅溶液 15 ml と所定量の乾燥

ゲルを蓋付き試験管に仕込み、マグネチックスターラーで撹拌しながら 10℃の冷水中に 2 日

間置いた。その後、２日間づつ、34℃および 10℃の恒温槽に移し、温度スイング操作を行っ

た。それぞれの温度における吸着量を前述の方法で測定した。また、吸着前後の溶液の pH

を pH メーター（F-53、HORIBA 製）で測定し、条件により若干異なるが、いずれも 5.13～5.40

の範囲であることを確認した。 
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6.1.3 ゲルの膨潤・収縮速度および平衡膨潤度の測定 

本研究で用いる分子インプリント感温性ゲルは、一般のイオン交換樹脂やキレート樹脂な

どと異なり、温度変化に伴うゲルの膨潤および収縮によって吸着および脱着が起こる。した

がって、吸・脱着のキネティックスを検討する場合、ゲルの膨潤・収縮速度を考慮する必要

がある。そこで、吸着実験に用いたのと同じゲル組成の円柱状ゲルをガラス管を用いて作製

し、これを用いて膨潤・収縮速度の測定を行った。円柱状ゲルを、純水で満たしたアクリル

製の直方体セルに入れ、これを 10℃および 34℃の恒温槽にそれぞれ３日間浸し、ゲルを平衡

状態になるまで膨潤させた。その後、10℃から 34℃に移した際のゲルの収縮、および 34℃か

ら 10℃に移した際のゲルの膨潤を測定した。いずれの場合も温度を変化させた時を時刻 0 と

し、膨潤あるいは収縮の様子を平衡状態に達するまでビデオカメラで撮影した。その後、映

像を再生し、ゲルの大きさの変化を画像処理ソフトを用いて測定した。また、所定の温度で

の平衡膨潤状態におけるゲル質量も測定した。 

6.1.4 吸・脱着速度の測定 

吸着および脱着速度の測定は回分操作で行ったが、四枚の邪魔板を備えた撹拌槽を用いて

ゲルを含む溶液をマグネチックスターラーによって急速撹拌した。これは、後述するが、塊

状ゲル粗粒子の疎水性相互作用による凝集を防ぐためである。ここで用いた塊状ゲル粗粒子

の合成組成は NIPAＭ / MBAA / Cu(Vb-EDA)2 = 1000 / 50 / 2.4 mol/m3で、粒子径は 53～63 μm、

90～106 μm および 150～180 μｍの範囲の三種類である。吸着速度の測定は、まず、撹拌槽に

0.787 mol/m3の過塩素酸銅水溶液 100 ml と、0.80 g の乾燥ゲル粉末を投入した。ゲルを投入し

た溶液は、撹拌槽ごと 10℃に設定された恒温槽に置き、ゲルを十分に膨潤させた。その後、

撹拌槽を 34℃（このゲルでの吸着ピーク温度）の恒温槽に移し、移した時を時刻 0 として所

定時間ごとにマイクロピペッターを用いて 2 ml サンプリングし、その時の吸着量を前述の方

法で測定した。なお、撹拌槽を温度の異なる恒温槽に移した際の撹拌槽内の溶液の温度変化

速度を測定するため、同容量のイオン交換水を撹拌槽に入れ、同様の操作で 10℃の恒温槽か

らから 34℃の恒温槽に移して撹拌槽内のイオン交換水の温度の経時変化も測定した。 

脱着速度の測定も、撹拌槽を用いた回分操作で行った。まず、撹拌槽に 1.10 mol/m3の過塩

素酸銅水溶液 52 ml と、0.50 g の乾燥ゲル粉末を投入した。ゲルを投入した溶液は、撹拌槽ご

と 10℃に設定された恒温槽に置き、ゲルを十分に膨潤させた。その後、34℃（このゲルでの

吸着ピーク温度）の恒温槽に移し、1 日間置いて銅を十分にゲルに吸着させた。その後、50 ml

のイオン交換水を溶液に加えると同時に撹拌槽ごと 10℃の恒温槽に移した。イオン交換水を

加えたのは、溶液の濃度を希釈することで脱着の促進を図るためである。10℃の恒温槽に移

した時を時刻 0 として所定時間ごとに吸着量を求めた。なお、この場合も 34℃の恒温槽から

10℃の恒温槽に移した際の撹拌槽の温度変化速度を測定するため、脱着実験と同様にイオン

交換水を用いて撹拌槽内の温度の経時変化を測定した。 
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6.2 吸着等温線 

図 6.2 に 150～180 μm の塊状ゲル粗粒子を用いた温度スイング操作におけるそれぞれの温

度での吸着等温線を示す。横軸および縦軸は、溶液中の銅の平衡濃度 Ce [mol/m3]とゲルへの

銅の平衡吸着量 qe [mmol/g-dry gel]を示している。温度スイング操作は 10℃-a → 34℃→ 10℃-b

の順に行ったが、いずれの濃度においても平衡吸着量は最初に 10℃-a に置いた場合は小さく、

34℃に昇温することにより吸着量が増大している。これはゲルネットワークの広がりが合成

時の状態となり、吸着サイトが形成されたことによると考えられる。これを再び 10℃-b の低

温におくと、ゲルは膨潤し、吸着量の低下、すなわち銅の脱着が起きるが、最初の 10℃-a の

値までは低下しなかった。これらの挙動は図 5.6 で示した結果と一致している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.2 温度スイング操作の所定温度での吸着等温線 

 

これらの挙動を明らかにするために、各所定温度の吸着平衡を式（6.1）の単分子層吸着反

応式で表し、式（6.2）の Langmuir 型吸着等温式による整理を試みた。 

A  +  S  ⇌  AS                                (6.1) 

S
C

KSq
C e

e

e +=
1                                    (6.2) 

ここで、A と S は吸着質（銅）と吸着サイトを表し、算出した飽和吸着サイト数 S [mmol/g-dry 

gel]と平衡定数 K [dm3/mol]および相関係数 R を表 6.1 に、回帰曲線を図 6.2 に実線で示す。こ

のパラメーターを基に、キレートと銅の配位結合に注目した吸・脱着のメカニズムを検討し

た。 
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表 6.1 Langmuir 吸着等温式の S と K 

System S [mmol/g-dry gel] K [dm3/mol] R 

34℃ 0.0134 7.05  x 103 0.9549 

10℃ -a 0.0210 0.219 x 103 0.3426 

10℃ -b 0.0148 1.53  x 103 0.9863 

 

結論から言うと、キレートと銅の配位結合はゲルが収縮する 34℃では 2：1 で、ゲルが膨

潤する 10℃-a では 1：1 であり、期待通り吸着サイトの形成・破壊が起きているといえる。

まず、10℃-a の飽和吸着サイト数 S を比較すると、34℃のものと比べておよそ倍大きい。分

子インプリント感温性ゲルでは、銅の吸着の仕方は二通りあり、キレート 2 分子で形成した

吸着サイトか、あるいはキレート 1 分子による配位結合のどちらかである。これらの配位形

態は式（6.1）の S によって評価される。したがって、S の比較から相対的に 34℃では 2：1

で、10℃-a では 1：1 であるといえる。これら求めた S のオーダーの妥当性について考えると、

ゲル合成時の仕込み量から算出したキレート濃度は 0.0394 mmol/g-dry gel であり、2：1 配位

の場合の吸着サイト数は 0.0197 mmol/g-dry gel となる。この値と比べて 34℃の S は若干小さ

いが、これは吸着実験のpHが5.13～5.40の弱酸性でありキレート配位子へのプロトン付与や、

合成時に共重合されなかった未反応のキレートモノマーがあることによる吸着量の低下が考

えられる。 

一方、K の値からも所定温度のキレートと銅の配位結合の mol 比を相対的に特定できる。

10℃-a の S は 34℃のものと比べて大きいが、実際の実験結果では 10℃-a の方が吸着量は小さ

い。これは、10℃-a の平衡定数 K の方が 34℃のそれより極端に小さいからであり、つまり

10℃-a の方がキレートと銅の相互作用が小さいことを示している。したがって、1 分子の銅

がキレートに配位する場合、キレート 2 分子で配位する方が安定度が高いことを勘案すると、

34℃では 2：1 で、10℃-a では 1：1 であるといえる。 

次に、脱着操作に相当する 10℃-b では、S と K がそれぞれ 10℃-a と 34℃の値の間にある

ことから、2：1 および 1：1 配位の二つの結合状態があるといえる。つまり、34℃ではキレ

ート 2 分子による吸着サイトに銅が吸着していると考えられるが、温度を下げることによる

ゲルネットワークの膨潤により脱着できる部分とできない部分が生じると考えられる。ここ

で、脱着できない要因の一つとしてネットワーク構造の不均一性、あるいはキレートの分布

の偏りが考えられる。すなわち、ネットワーク構造やキレートの分布が局所的に異なると、

ネットワークが拡がったとしても、一部の吸着サイトではキレート 2 分子間の距離はそれほ

ど拡がらないこと、また、わずかに拡がったとしてもキレートの末端は自由度を持っている

ことにより脱着できなかったものと考えられる。 
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6.3 感温性ゲルの膨潤・収縮速度 

本研究で提案した吸着材は感温性ゲルであり、一般的な吸着材とは異なり、温度変化に伴

う膨潤あるいは収縮の体積変化が吸着性能に強く影響を及ぼす。したがって、吸着および脱

着速度を評価するには、ゲル自体の膨潤・収縮速度も同時に考慮する必要がある。そこで、

まず吸着および脱着の際と同じ温度変化を与えた際のゲルの膨潤・収縮速度を測定した。吸

着に用いるゲル粉末の膨潤・収縮速度を測定するのは困難であるため、同条件で作成した円

柱状ゲルで測定を行った。 

図 6.3 に 10℃と 34℃の間の温度スイングによる円柱状ゲルの膨潤・収縮速度として膨潤径

dc,tの経時変化を、また、表 6.2 に円柱状ゲルの乾燥および膨潤平衡状態における直径 dc、質

量および含水率 H を示す。膨潤は約 500 分で平衡に達していることがわかる。収縮について

は、ゲルの表面層近傍が温度変化を受けて先に収縮するために内部の収縮を妨げる、いわゆ

るスキン層の形成により若干速度が低下した。そして、約 500 分経過したところでスキン層

の生成によるゲルの変形に耐え切れなくなり、ゲルの亀裂による破壊が確認された。膨潤速

度の解析は、次式の Tanaka ら 12)によるゲルネットワークの協同拡散理論を用いて行った。 
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ここで、直径 dcの添え字 t、e、0 は、それぞれ時間 t、平衡膨潤状態、初期状態の膨潤径を表して

いる。また、Dcは協同拡散係数 [m2/s]である。Dcの算出は、表 6.2 の平衡膨潤径の値を用い、あ

る Dc の値に対して得られる dc,t の計算値と実験値の偏差が最小になるように行った。そして、30

分以後の実験データを対象とすると、Dc = 9.35 × 10-11 となった。このように時間を区切り解析を

行った理由は、膨潤の初期過程では円柱状ゲルの両端の方が速く膨潤し、ゲルがいわゆるダンベ

ルのような形状となったため、測定部の円柱状中央部分は小さく見積もられるからである。求め

た Dcの回帰曲線を図 6.3 に示すが、30 分以内の実験データは計算線を下回っており、膨潤初期に

はダンベル形状であることが窺われる。 

この円柱状ゲルの膨潤挙動に基づいて、吸・脱着試験で用いたゲル粒子の膨潤・収縮速度につ

いて検討した。式（6.3）は、膨潤速度が平衡径の二乗に反比例し、平衡膨潤時間は平衡径の二乗

に比例することを表している。図 6.3 に示すように、乾燥径 2.33 mm の円柱状ゲルが膨潤平衡に

達するまで約 500 分かかっていたので、これを基に吸・脱着速度の測定に用いるゲル粒子の中で

最も大きな粒子（乾燥径：150～180 μm）の平衡膨潤時間を換算すると、約 2.5 分で膨潤平衡に達

するといえる。また、収縮についても、ゲルの破壊により途中までしか測定できていないが、ゲ

ルが十分に小さい場合にはスキン層の影響は小さく、膨潤と同程度に十分早いと予想できる。こ

のことから、本研究で用いたゲル吸着材の場合には、大きさが十分に小さいので膨潤も収縮も比

較的短時間で起こり、吸・脱着速度の検討においてはゲル自体の膨潤・収縮速度はさほど重要な

ファクターではないといえる。 
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図 6.3 温度スイング操作の円柱状ゲルの膨潤径 dc,tの経時変化 

 

表 6.2 円柱状ゲルの乾燥および膨潤状態における直径 dc、質量および含水率 H 

Condition dc [mm] Weight [mg] H [-] 

Dry state 2.33  22.9 0 

10℃ 6.52 318.0 0.933 

34℃ 3.78  57.1 0.714 

 

 

6.4 塊状ゲル粗粒子を用いた吸・脱着速度の解析 

図 6.4 に 10℃から 34℃へ温度スイングした時の吸着量の経時変化を示す。これは、乾燥径

が 150～180 μm の塊状ゲル粗粒子を用いた結果である。吸着平衡に達するまでの時間は約

1000 分であり、これは塊状ゲル粗粒子のゆるやかな撹拌条件での結果と比べると吸着が格段

に速く、反応性界面活性剤を用いて合成したゲル微粒子と比べると遅い。ここで、吸着速度

または脱着速度に影響を及ぼす因子として、次の 5 項目が考えられる。 

(a) 温度スイングした時の溶液中の伝熱速度 

(b) 温度変化によるゲルの収縮（または膨潤）速度 

(c) 外部溶液境膜中の銅の拡散速度 

(d) ゲル内部での銅の拡散速度 

(e) 吸着サイトでの吸着反応速度 
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一般的なイオン交換樹脂やキレート樹脂の吸着速度に関する研究はこれまでに数多く検討

されており、それらの研究の多くでは上記因子のうち(c)～(e)があてはまるが、感温性ゲル吸

着材では体積変化に関わる因子の(a)および(b)も考慮する必要がある。ここで、律速段階を特

定できれば吸着速度の解析が容易になるが、結論から言うと、この種のマイクロオーダーの

粒子からなる感温性吸着材の速度論は(d)のゲル内部での銅の拡散速度によって決定できると

いえる。(a)については、温度測定から 5 分以内で 30℃以上となり、10 分以内には 34℃で定

常となり、吸着速度の実測値と比べると伝熱は格段に速い。(b)については、前述のように 150

～180 μm の塊状ゲル粗粒子の収縮は約 2.5 分で平衡になるので、ゲルの収縮速度も吸着速度

に比べて十分大きいといえる。(c)については、ここでの吸着速度実験は撹拌槽を用いた激し

い撹拌条件で行ったので境膜抵抗は無視できる。また、(e)すなわち吸着反応も一般的には拡

散とは比較にならないほど速い。したがって、吸着速度にはゲル内部での銅の拡散速度が支

配的であるといえる。そのような場合の球体への吸着速度は次式で表せる 13)。 

⎟⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛
−−=

−
− ∑

∞

=
2

ep,

22
e

1
220e

0 4
exp161

d

tnD

nqq
qq

n

t π

π
                     (6.4) 

ここで、qtと qeは、時間 t および時間∞での吸着量[mmol/g-dry gel]であるが、これらはゲル相の平

均濃度および界面濃度に相当ものとする。q0は t = 0 での吸着量であるが、ここでは温度スイング

する前の 10℃の平衡吸着量である。Deおよび dp,eはゲル内の銅の有効拡散係数[m2/s]と平衡膨潤時

（34℃）の粒子径である。式（6.4）を適用して、本実験系の吸着速度の解析を行うには二つの点

に注意が必要である。まず、式（6.4）は拡散方程式の解であるが、剛体球について、界面濃度（qe）

一定の境界条件で解かれた式であるということである。このことについては、本実験で用いたゲ

ル粗粒子吸着材の形状は、図 6.1 に示すようにおよそ剛体球であるといえる。次に、本実験のよ

うな回分操作では、溶液濃度の減少により吸着量が増加するので、界面濃度を定常的に一定値と

するのは不可能である。この点については、吸着しても液およびゲルの両相の濃度変化が少ない

条件を選択し、疑定常状態で実験を行った。具体的には、溶液の銅濃度の減少量は初期の 0.787 

mol/m3 の 10%以内であった。qe および q0 には表 6.1 に示した吸着等温式から算出した値を、dp,e

には表 6.2 の円柱状の乾燥および膨潤ゲルの比から算出した 268 μm をそれぞれ適用し、Dcの計算

と同様に計算値と実験値の偏差が最小になるDeを算出した結果、6.84 × 10-14 m2/sの値が得られた。

この回帰曲線を図 6.4 に示すが、実験値と良好に一致した。以上のように、感温性ゲル吸着材の

吸着速度は、温度変化に伴うゲルの体積変化が比較的速く平衡に達する場合には、一般的なイオ

ン交換樹脂と同様に、ゲル内の拡散抵抗（実験条件によっては液境膜の拡散抵抗の影響もある）

が支配的であるといえる。 

吸着材の分離プロセスへの応用を考えると、吸着速度に及ぼす粒子径の影響を調べること

は重要である。そこで、異なる 3 種類の粒子径の撹拌槽を用いた吸着速度実験を行った。そ

の結果として、図 6.5 に式（6.4）の変数である(qt – q0)/(qe – q0)と t/dp,e
2の関係を示す。図の実 
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図 6.4 撹拌槽を用いた吸着速度実験の銅吸着量の経時変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.5 吸着速度に及ぼす粒子径の影響 

 

線は、前述した 150～180 μm の塊状ゲル粗粒子の計算線であるが、図から明らかなように、

両変数の相関関係は粒子径に依らず同じであるといえる。これは、式（6.4）における Deが、

どの粒子径においても同じであることを示唆している。言い換えると、ゲル内の銅の拡散速

度は粒子径に依存しないので、粒子径を小さくして比表面積を大きくすれば系の物質移動速

度、すなわち吸着速度は大きくなるといえる。したがって、本研究で提案している、分子イ

ンプリント感温性ゲルの微粒子化は有効な手法といえる。 
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 図 6.6 に 34℃から 10℃へ温度スイングした時の吸着量の経時変化を示す。図 6.4 の吸着速

度の検討と同様に乾燥粒子径が 150～180 μm の塊状ゲル粗粒子を用いて測定を行った。脱着

は吸着に比べて非常に速く、約 100 分で平衡吸着量となっている。脱着速度も吸着速度と同

様に前述した 5 つの因子が影響を及ぼすと考えられる。脱着速度の解析には、吸着速度と比

べて平衡到達時間が短いことから、伝熱速度やゲルの膨潤速度が必ずしも無視できるとはい

えないが、ここでもゲル内の銅の拡散律速として取り扱い、前述の手法で Deを算出した。そ

の結果、脱着過程の Deは 4.57 × 10-12の値となり、吸着過程のそれと比較すると約 67 倍大き

かった。この原因として、まず、それぞれの操作では平衡膨潤径が異なることが考えられる。

Yasuda ら 14)はゲル内の拡散に関する自由体積理論を提案しており、溶質のゲル内の拡散係数

Dgと水中の拡散係数Dwの比は含水率Hの関数として表せるとしている（Dg/Dw ∝ exp(1-1/H)）。

この理論を本研究に適用し、表 6.2 の H から算出した脱着過程と吸着過程のそれぞれの Deの

比は 1.39 となった。この値は、実験で得られた De の比よりかなり小さい。Yasuda らの相関

式は、ゲルネットワークとの相互作用のない溶質の拡散を対象としているので、本研究の脱

着および吸着過程におけるゲル内の銅の拡散は相互作用によって決定されるといえる。一般

的なイオン交換樹脂では、樹脂内の吸着質の拡散は、細孔内拡散および表面拡散の二つのモ

デルがあるが 15)、相互作用が影響する表面拡散が支配的な場合が多い。表面拡散では吸着質

が吸着サイトを経由しながら、濃度差により拡散する。本研究の分子インプリント感温性ゲ

ルでは、脱着の方が吸着に比べて拡散速度が速くなっているが、これは相互作用が弱くなっ

ているといえる。これは表 6.1 に示した平衡定数の値と一致しており、分子インプリント感

温性ゲルでは、狙い通り温度スイングによりキレート 2 分子からなる吸着サイトが形成・破

壊しているといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.6 温度スイング脱着操作の銅吸着量の経時変化 
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７．結 論 
 

本研究は、環境負荷の小さい新規な分離プロセスの構築を目指し、溶液中の重金属を温度

スイング操作によって選択的に吸・脱着する新規な吸着材である分子インプリント感温性ゲ

ルと、これを用いた分離プロセスの開発について検討を行った。具体的には、銅を鋳型イオ

ンとした分子インプリント感温性ゲルの合成と吸・脱着メカニズムの検証、分子インプリン

ト感温性ゲル微粒子吸着材の合成と吸・脱着特性の評価、および温度スイングによる吸・脱

着平衡および速度の測定・解析を行った。その結果、以下の結論を得た。 

ビニル基を付与したキレートモノマーVb-EDA を合成し、これと銅との錯体を形成させた

ものを主モノマーの NIPAM および架橋剤の MBAA と共重合することで分子インプリント感

温性ゲルを合成した。このゲルを用いた吸・脱着メカニズムの検証では、ゲルの膨潤径およ

び銅吸着量の温度依存性から期待通り温度変化によって吸着サイトが形成・破壊しているこ

とを見出し、狙い通りの機能、すなわち温度スイングによる可逆的な吸・脱着および選択吸

着性が発現することを確認した。また、疎水性相互作用によるゲル粒子の凝集のために吸着

速度が低下すること、温度スイング操作で吸着分子を完全に脱着できないことなど、この種

の吸着材のさらなる機能性向上への課題を抽出した。 

吸着速度の改善方法として、感温性ゲルの分散微粒子化の知見を基に、分子インプリント

感温性ゲル微粒子吸着材について検討を行った。具体的には、アニオン性反応性界面活性剤

を用いた乳化重合により、分子インプリント感温性ゲル微粒子の合成を行った。このような

微粒子化を行うことで、吸・脱着の可逆変化および選択吸着性などの吸着特性を失うことな

く、バルク状態で合成したゲルと比べて吸着速度が飛躍的に向上した。これはバルクゲルで

問題であった疎水性相互作用による吸着材の凝集が大幅に改善されたことによるものである。

しかしながら、常に分散状態であるということは、金属を吸着した粒子の捕集が困難であり、

ハンドリングの問題が生じることは十分予想され、今後はこの点の改善が必要といえる。 

塊状ゲル粗粒子を用いた温度スイングによる吸・脱着平衡および速度の測定・解析では、

吸着等温線はラングミュア型で記述できること、吸・脱着速度はゲル内の重金属の拡散抵抗

が支配的であり拡散方程式で記述できることを見出した。分離プロセス設計に対する基礎的

知見を得ると共に、吸・脱着メカニズムの考察からネットワークの不均一性が温度スイング

による吸・脱着制御（不完全な脱着など）に大きく影響することを見出した。 

以上のように、本研究で提案した分子インプリント感温性ゲルは、期待通り選択吸着性を

持ち、温度によって容易に吸・脱着を制御できる吸着材であることを明らかにした。今後、

解決すべき、あるいはさらに検討を行うべき課題もあるが、本研究の成果は、この新規な吸

着材を用いることにより環境負荷の小さい重金属分離プロセスを実現できる可能性を十分に

示したといえる。 
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