
 

 

 

 

 

 

 

博士論文 

 

 

 

機能性高分子ゲル粒子の創製 

および分離・反応プロセスへの応用 

Fabrication of functional polymer gel beads,  

and their applications in separation and reaction processes 
 

 

 

東京農工大学 大学院工学府 応用化学専攻 

 

加藤 岳人 

 

 

 

 



 

 

 

2018 年度 博士論文 加藤岳人 

機能性高分子ゲル粒子の創製および分離･反応プロセスへの応用 

 

 

目 次 

 

1 章 序論  

 1.1. 分離材や触媒担体としてのゲル 1 

 1.2. ハイドロゲル粒子の作製方法 5 

 1.3. 本論文の目的と構成 7 

 引用文献 8 

   

2 章 感温性ゲル粒子を用いた Au(III)イオンの温度スイング吸着プロセスの構築  

 2.1. 緒言 14 

 2.2. 実験方法 15 

 2.2.1. NIPA ゲル粒子の作製  

 2.2.2. ゲル粒子径の測定  

 2.2.3. 回分吸・脱着実験  

 2.2.4. 連続吸・脱着実験  

 2.3. 結果および考察 18 

 2.3.1. ガス流速が液滴径に及ぼす影響  

 2.3.2. ゲル粒子の膨潤特性  

 2.3.3. 吸着量の温度依存性  

 2.3.4. 吸着平衡  

 2.3.5. 吸着速度  

 2.3.6. 温度スイング吸着  

 2.3.7. 連続吸・脱着プロセス  

 2.4. 結言 28 

 引用文献 28 

   

3 章 Au ナノ粒子複合ゲル粒子の p-nitrophenol の還元反応特性の評価  

 3.1. 緒言 30 

 3.2. 実験方法 31 

 3.2.1. ゲル粒子の作製  

 3.2.2. 還元法による Au 複合ゲルの作製  

 3.2.3. Au 複合ゲルの構造の観察  

 3.3.4. p-NP の還元反応  

 3.3. 結果および考察 33 

 3.3.1. 複合ゲルの Au 担持量と構造  

 3.3.2. 種々の Au 複合ゲル粒子の p-NP 還元反応特性  



 

 

 

 3.3.3. Au 複合 PEGDA ゲル粒子の構造が p-NP 還元反応特性に及ぼす影響  

 3.4. 結言 42 

 引用文献 43 

   

4 章 抽出剤内包エマルションゲル粒子を用いた Pd(II)イオンの吸着プロセスの構築  

 4.1. 緒言 46 

 4.2. 実験方法 47 

 4.2.1. エマルションゲル粒子の作製  

 4.2.2. 回分吸着実験  

 4.2.3. 連続・吸脱着実験  

 4.3. 結果および考察 49 

 4.3.1. エマルションおよびエマルションゲルの形態  

 4.3.2. ガス流速がエマルション液滴径に及ぼす影響  

 4.3.3. 吸着平衡  

 4.3.4. 吸着速度  

 4.3.5. 繰り返し吸・脱着特性  

 4.3.6. 連続吸・脱着プロセス  

 4.4. 結言 58 

 引用文献 58 

   

5 章 lipase 固定化高分子ゲル粒子を用いたエステル化反応プロセスの構築  

 5.1. 緒言 60 

 5.2. 実験方法 61 

 5.2.1. ゲル粒子の作製  

 5.2.2. 回分酵素反応実験  

 5.2.3. 連続酵素反応実験  

 5.3. 結果および考察  

 5.3.1. ゲルの粒子径  

 5.3.2. 種々の大きさのゲル粒子の酵素反応特性  

 5.3.3. 酵素反応初速度の解析  

 5.3.4. 連続酵素反応プロセス  

 5.4. 結言 69 

 引用文献 70 

   

6 章 総括 71 

   

本論文に関する公表 73 

  

謝辞 74 

 

  



 

1 

 

1 章 序論 

1.1. 分離材や触媒担体としてのゲル 

 ゲルとは、溶媒を吸収した三次元網目構造の高分子の膨潤体である。ゲルは固体、液体、

気体という一般的な物質の状態と異なる特殊な形態で存在し、一般には固体と液体の中間

の物質形態であるが、その化学組成や種々の要因によって粘性のある液体から硬い固体に

まで変化しうる。ゲルの構成要素は、高分子、架橋点、および溶媒である。架橋点による

分類として、物理ゲルと化学ゲルがある。物理ゲルは、水素結合やイオン結合などが架橋

構造を形成するものであり、熱などの外部刺激によりゾル－ゲル転移（高温で溶液化）し、

身近な例にゼリーや家庭用の油処理剤がある。化学ゲルは、化学反応による共有結合で架

橋されるものであり、構造を壊さない限り溶けず化学的に安定である。身近な例にコンタ

クトレンズやおむつの高吸水性ポリマーがある。単にゲルと言えば一般的には水で膨潤し

たものを指すことが多いが、溶媒で分類すると水で膨潤したハイドロゲルと油で膨潤した

オルガノゲルがある。ゲルは固体と液体の中間的な性質を持つことから、ゲル内外への分

子（溶媒や溶質）の移動（拡散）が容易かつ制御もでき、薬物徐放材料および分離や反応

を行う媒体としての利用に適している。 

 吸着材および触媒用の市販のゲル材料について記述する。代表的な金属イオン吸着材と

してイオン交換樹脂やキレート樹脂がある。イオン交換樹脂は、基本構造である

poly(styrene-divinylbenzene)の中にイオン交換基をもつ有機イオン交換体のことであり、イ

オン交換基の対イオン（H+、OH-イオンなど）と水溶液中のイオンを交換・分離する。キ

レート樹脂は、イオン交換樹脂におけるイオン交換基の代わりに標的となる金属イオンと

配位結合など相互作用する官能基を導入したもので、標的イオンの選択的な分離を可能と

する。イオン交換樹脂およびキレート樹脂は、三菱ケミカル株式会社からダイヤイオン、

オルガノ株式会社からアンバーライトの商品名で販売されており、純水の製造や重金属イ

オンの吸着除去などに広く使用されている。また、イオン交換樹脂は触媒として利用でき、

カチオン交換樹脂を固体酸としてエステル化反応やアルコールの脱水素反応 1)に、アニオ

ン交換樹脂を固体アルカリとしてエステル交換反応 2)に利用している研究例がある。触媒

用イオン交換樹脂は、オルガノ株式会社からアンバーリストという商品名で販売されてい

る。触媒用のゲル材料は他にもあり、Novozymes 社が acryl 樹脂上に酵素 lipase を固定化

した Novozym 435 を、富士フィルム和光純薬株式会社が架橋型 polystyrene に Pt および Au

を担持させた高分子カルセランド型 Pt/Au 触媒を販売している。 

 分離材や触媒用のゲル材料の研究開発事例を記述する。ゲルの物質の保持能を利用した

材料がある。magnetite を calcium alginate ゲルの高分子網目内に分散して固定化した吸着

材がある 3)。このゲルは、銅や鉛といったカチオンの吸着能を有する calcium alginate ゲル

とヒ素のようなアニオンの吸着能を有する magnetite を複合化することで、一般には難し
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い 1 つの吸着材でのカチオンおよびアニオンの同時吸着を可能とした。この他に、高分子

網目内に金属ナノ粒子や酵素を固定化したゲル触媒が開発されている。例えば、Pt および

Pd ナノ粒子を chitosan ゲル内に分散して内包した触媒が開発され、cyclooctene の水素化に

応用されている 4)。 

ゲル内で分子レベルの大きさの物質の保持能を利用した分離材がある。分子インプリン

ト法を用いて高分子網目に分子認識能を持たせたゲルがある 5,6)。分子インプリント法と

は、モノマーと標的分子を複合化して高分子合成を行うことで、標的分子の鋳型を有する

高分子を作製する手法のことである 5)。タンパク質を鋳型としたゲルは、鋳型に合うタン

パク質を選択的に吸着することができ 6-8)、分離精製やバイオセンサとして利用できる。

アニオンやカチオンを持つ機能性モノマーの組み合わせで生体高分子との相互作用を持

たせたゲルが開発されている。Huang らは、タンパク質 chicken egg white lysozyme（LSZ）

および bovine serum albumin（BSA）と静電相互作用する官能基を分子インプリント法で導

入したN-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamide-co-methacrylic acid]ゲルを開発している 8)。

他にも melittin9)、avidin10)、histone11)、fibrinogen11)、および lysozyme12)を吸着するゲルが開

発されており、これらのゲルは抗体の代替品としての利用が期待されている。当研究室で

は、感温性 N-isopropylacrylamide（NIPA）ゲル（その特性は後述する）に Cu(II)イオンと

錯体を形成する N-(4-Vinyl)benzyl ethylenediamine（VBEDA）を導入した NIPA-co-VBEDA

ゲルを開発し、標的金属イオン（ここでは Cu(II)イオン）を選択的に 30℃で吸着し、10℃

で脱着する温度スイング吸着を実現している 13,14)。 

 

 

図 1-1 タンパク質を鋳型とした分子インプリントゲルの概念図（文献 8)から転載） 
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高分子網目と分離対象分子の大きさの差が生む遮り効果を分子分画に用いた分離材が

ある。無機多孔質薄膜に acrylamide ゲルを坦持した膜は、水/ethanol の分離を可能とした

15)。acrylamide ゲルは、ethanol 存在下で収縮し、それにより ethanol の透過を阻害し、相対

的に水の透過に対して高い選択性を持つ。 

ゲル中の溶媒の機能を利用した分離材がある。CO2との親和性が高いキャリヤーをゲル

に含浸させた CO2分離膜 16-20)があり促進輸送膜とも呼ばれる。促進輸送膜とは、目的の透

過物質と反応するキャリヤー（CO2に対してはアミン、炭酸塩、イオン液体など）を担持

体に含浸させた膜のことである。促進輸送膜では、従来の膜で起こる物質の拡散輸送（図

1-2、Physical transport）に加えて、標的物質/キャリヤーの複合体（錯体など）の拡散輸送

（図 1-2 、 Facilitated transport ）も起こる。従来、キャリヤーの担持体として

polytetrafluoroethylene（PTFE）や polyvinylidenedifluoride（PVDF）などの多孔質材料が多

目的に使用されていたが、キャリヤーの漏出、およびキャリヤーと溶媒の揮発に伴う膜の

乾燥といった欠点があった。それに対して、ゲルは、吸水性、保水性、および物質の拡散

透過性がそれぞれ高い利点がある。 

 

 

図 1-2 促進輸送膜による CO2分離機構の概念図（文献 20)より転載） 

 

近年、温度、pH、電場、光、化学物質などの外部環境のわずかな変化に応答して、物

理化学的特性（膨潤特性、力学特性、拡散透過性など）が劇的に変化する刺激応答性ゲル

が注目を浴びている。その特性を活かした機能性ゲルの開発およびそのナノテクノロジー

やバイオメディカル分野などへの応用展開に関する研究が活発に行われている 21,22)。刺激

応答性ゲルが示す物理化学的特性の変化は、ある刺激により引き起こされる分子レベルで

の微視的な変化（例えば、高分子鎖のコイル－グロビュール転移によるコンホメーション

変化）により誘発される 23)。刺激応答性ゲルの中でも特に、poly(N-isopropylacrylamide)
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（poly(NIPA)）の感温特性を利用した機能性材料、例えば分離材や薬物徐放担体などの開

発が活発に行われている 24,25)。図 1-3 に、poly(NIPA)の感温特性を示す。poly(NIPA)は、水

中において約 33℃の下部臨界溶液温度（LCST）を持ち、このいわゆる転移温度を境にし

て可逆的に低温では親水性、高温では疎水性となる 26)。この親・疎水転移は、NIPA 分子

中のアミド基と水分子との水素結合が、低温では形成され、高温ではアミド基および水分

子の熱運動が活発になるため非形成となることに起因するものである。poly(NIPA)を架橋

剤により三次元的に架橋すると感温性ゲルとなる。このゲルは水中において転移温度を境

に、低温では親水性となり膨潤し、高温では疎水性となり収縮するといった特徴がある。

NIPA ゲルは、その親疎水転移の機能により、疎水性物質の安息香酸を転移温度以上の温

度で吸着し、転移温度以下の温度で脱着するという温度スイング吸着が可能だった 27)。当

研究室では、NIPA ゲルによる Au(III)イオンの転移温度を境にした吸脱着現象を見出して

いる 28)。DDS（drug delivery system）用として、NIPA ゲルは、その体積相転移の機能によ

り、albumin29)や ovalbumin30)の転移温度を境にした放出速度の制御が可能だった。Hoshino

らは、排ガス中の CO2の分離プロセスの省エネルギー化を目的に、NIPA ゲルの相転移に

起因する pKa の変化を利用して、NIPA-co-N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamide

（DMAPM）]ゲル 31,32)の懸濁水溶液（約 2 μm のゲル微粒子を含む水）を用いて 30℃で

CO2を吸着させ、次いで 75℃で CO2を脱着させている 31)。 

 

 

図 1-3 poly(NIPA)の感温特性 
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1.2. ハイドロゲル粒子の作製方法 

 まず、高分子粒子の一般的な作製方法について述べる。高分子粒子は、使用する分野に

より最適な大きさが存在する。例えば、医薬品では経肺投与で 3 μm 程度 33,34)、皮下投与

で 10-250 μm35,36)が必要とされ、癌（悪性腫瘍）を標的とした DDS では数 10~200 nm が必

要とされる 37)。サニタリー分野における芳香剤用吸収樹脂では 800-3500 μm38,39)が、分離

材ではカラムクロマトグラフィーで 2-30 μm40)、イオン交換樹脂で 0.3-1.2 mm41)のものが

必要とされる。このような種々の大きさの高分子粒子は、一般に溶液の非混和性を利用し

た不均一系重合、特に乳化重合および懸濁重合で合成される 42,43)。乳化重合では、水、油、

および乳化剤からなるエマルションの連続相に開始剤を加えることで分散相（一般的に油

相）のモノマーを重合させて高分子粒子が作製される。懸濁重合では、基本的には乳化重

合と同じだが乳化剤を使用せずに攪拌下で、開始剤を含む分散相のモノマーを重合させて

高分子粒子が作製される。乳化重合で作製される高分子粒子の大きさは、乳化剤によって

分散相の微細化が起きるため、懸濁重合のそれよりも小さい。沈殿重合では、モノマーに

対して良溶媒であるがポリマーに対しては貧溶媒である溶媒を用いて重合を行い、重合開

始時の均一の溶液状態から重合の進行に伴ってポリマーが微粒子として析出・沈殿して作

製される。シード重合では、核となる高分子微粒子の周囲のモノマーを重合させることで

粒径と分布が制御できる。図 1-4に、代表的な高分子粒子の作製方法とその粒子径を示す。 

 

 

図 1-4 代表的な高分子粒子の作製方法とその粒子径（文献 42,43)を参考にした） 

 

上述の高分子粒子の作製方法は油状物を元とした樹脂（polystyrene など）を主な対象と

しているが、ハイドロゲル粒子の作製にも適用できる。ハイドロゲル粒子の作製方法に関

する研究例を述べる。Kayaman らは、paraffin の連続相中に、NIPA、架橋剤、重合促進剤、

および開始剤を含むモノマー水溶液を分散させた懸濁重合で、0.1~3 mm の幅広い分布を

持った多分散のゲル粒子を作製した 44)。Iizawa らは、NIPA モノマー水溶液を silicone oil

に滴下し、沈降中にゲル化させる沈降重合法で 2 mm 程度のゲル粒子を作製している 45)

（図1-5(a)）。当研究室では、NIPAモノマー水溶液を種々の径のノズルから流動下の silicone 

oil に滴下し、液滴の旋回中にゲル化させる旋回撹拌重合法で 2.9~3.7 mm の範囲で粒子径

が制御された単分散のゲル粒子を作製している 46)（図 1-5(b)）。Ikkai らは、NIPA モノマー

0.1 μm 1 μm 1000 μm

乳化重合

懸濁重合

沈殿重合

シード懸濁重合

膜/マイクロチャネル乳化

マイクロ流路
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水溶液を種々のスリット幅のマイクロチャネルプレートの内部から連続相の isooctane に

押し出し、その懸濁液に UV を照射するマイクロチャネル乳化法で数 μm~100 μm 程度の

範囲で粒子径が制御された単分散のゲル粒子を作製している 47)（図 1-5(c)）。Tajima らは、

N,N-diethylacrylamide（DEAA）と光硬化性 pre-polymer（ENT1000 および ENT3400）の混

合物からなるモノマー水溶液と連続相の hexadecane を種々の流量で静止型混合機に同時

に送入し、分散させたものに種々の強度の UV を照射することで 0.1~0.7 mm 程度の範囲

で粒子径を制御できるが多分散のゲル粒子を作製している 48)（図 1-5(d)）。Kanazawa ら 49)、

Ito ら 50)、Hoshino ら 51)は、水が NIPA モノマーには良溶媒であり、NIPA ポリマーには LCST

以上の温度で貧溶媒であることを利用した熱誘起相分離による、sub-μm オーダーの NIPA

ゲル粒子の作製を行っている。 

(a) 

 

(b)  

 

(c) 

 

 

(d) 

 

 

図 1-5 種々のハイドロゲル粒子の作製方法 

(a)沈降重合法による NIPA ゲル粒子の作製（文献 45)より転載） 

    (b)旋回撹拌重合法による NIPA ゲル粒子の作製（文献 46)より転載） 

    (c)マイクロチャネル乳化法による NIPA ゲル粒子の作製（文献 47)より転載） 

    (d)静止型攪拌混合機を用いた DEAA ゲル粒子の作製（文献 48)より転載） 
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1.3. 本論文の目的と構成 

本研究の目的は、高分子ゲル粒子の作製技術の開発、機能性高分子ゲル粒子の創製、そ

の分離・反応特性を平衡論および速度論の観点から評価、および連続分離・反応プロセス

の実証と設計である（図 1-6）。ここで言う機能とは、高度な選択吸着特性、温度変化によ

る吸脱着の制御、活性部位の有効な保持などであり、低環境負荷型の分離・反応プロセス

の構築に資するものである。機能性ゲルを用いた分離・反応プロセスに関する既往の研究

では、「新規な機能性ゲルの開発」52-61)、「ゲル粒子の作製技術（成形加工技術）」45-49,62-64)、

および「既製の材料を用いたプロセスの設計」65-70)の要素研究は独立して行われており、

これらの要素研究を包括して一連の研究として行っている例は少ない。各分野を横断した

研究を行うことで、機能性ゲルの創製からプロセス設計の構築に至るまでに必要な要素を

抽出することができ、またそれを各要素研究にフィードバックして深化させることでイノ

ベーションを創出できる。例えば、触媒用のゲル粒子には、物質の拡散律速や固定層操作

における圧力損失をそれぞれ抑えられる最適な大きさが所望される。一般に、粒子径は、

反応速度の観点では粒子表面積の増大および物質の拡散距離の減少のため小さいものが

望まれるが、圧力損失の観点では圧力損失が粒子径の逆数（乱流域：Burke-Plummer の式）

もしくは粒子径の二乗の逆数（層流域：Kozeny-Carman の式、遷移域：Ergun の式）に比

例するため大きいものが望まれ、トレードオフの関係がある。単分散で粒子径を制御でき

るゲル粒子の作製技術は、これらのプロセスの最適な設計を可能とし、さらには反応速度

および拡散速度の解析を容易にしうる。また、それが複合ゲルの場合では、機能性物質の

含有量とそれの反応への寄与を明らかにし、使用状況に最適な機能性ゲル粒子を提案しう

る。 

本研究では、研究の初期段階に、sub-mm から mm オーダーで大きさを制御できる球状

ハイドロゲル粒子の新規な合成方法として、沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた

方法を提案・確立した。この技術を基盤とし、発展させた方法でゲル内部に機能性物質を

含む複合ゲル粒子を作製した。これらのゲル粒子の分離・反応特性を調査し、固定層を用

いた連続プロセスを検討した。 

本論文は 6 つの章から成り、各章の概要を以下に述べる。 

1 章では、高分子ゲルの特長を生かした分離・反応プロセスに供する機能性ゲルおよび

種々の高分子ゲル粒子の作製方法について既往の研究を総評した。 

2 章では、感温性ゲル粒子を開発し、温度スイング操作による Au(III)イオンの吸・脱着

プロセスを構築した。 

3章では、Auナノ粒子複合ゲル粒子を開発し、p-nitrophenolの還元反応特性を評価した。 

4 章では、硫黄系抽出剤内包エマルションゲル粒子を開発し、Pd(II)イオンの分離プロセ

スを構築した。 
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5 章では、酵素（lipase）固定化ゲル粒子を開発し、oleic acid と ethanol のエステル化反

応プロセスを構築した。 

6 章では、本研究で確立・解明した機能性ゲル粒子の作製技術およびそれを用いた分離・

反応プロセスの設計指針を総括し、今後の展望をまとめた。 

 

 
図 1-6 本論文の目的と構成 
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2 章 感温性ゲル粒子を用いた Au(III)イオンの温度スイング吸着プロセスの構築 

2.1. 緒言 

溶液中の金属イオンの分離や濃縮は、工業化学、環境化学、分析化学などの分野で重要

な操作である。特に近年は、資源・環境面への配慮から、土壌や地下水などに含まれる環

境汚染重金属の除去や産業廃棄物等からの有価金属の回収・再利用の必要性が高まってい

る。既往の金属イオンの分離方法としてイオン交換樹脂やキレート樹脂を用いた吸着分離

があるが 1,2)、吸着操作後の金属イオンの脱着および吸着材の再生操作には、酸や薬剤か

ら成る溶離液が必要となり 2)、環境負荷が大きい。これに対し、当研究室では、薬剤を使

用せず、工場などの排熱が利用できる程度の温度変化を与えるだけで溶液中の金属イオン

を吸・脱着できる低環境負荷の分離システムとして、温度スイング吸着を提案・実現して

いる。例えば、poly(N-isopropylacrylamide)（NIPA）ゲルの約 33℃を境にした親・疎水転移

現象を利用して、NIPA ゲルが Au(III)イオンを転移温度以上で選択的に吸着し、転移温度

以下で脱着することを見出している 3)。Au(III)イオンの吸着量は、22℃以下で 0.01 

mmol/g-dry gel で、約 30℃以上で 0.05 mmol/g-dry gel となり、転移温度を境にして吸着量

が変化した。この吸着量の温度依存変化は可逆的であり、繰り返し温度変化を与えること

で、吸・脱着が可能である。吸着操作において、重要な吸着特性である吸着平衡は、Langmuir

型吸着等温式で表される。吸着操作を固定層を用いて行う場合、粒子径がサブミリメート

ルオーダーで単分散な球状高分子ゲル粒子が所望される。球状高分子ゲル粒子を作製する

手法として、プレゲル水溶液をノズルから滴下して油性媒体中でゲル化させる沈降重合法

がある。沈降重合法に関する当研究室の既往の研究 4)では、この方法で極めて単分散な球

状高分子ゲル粒子を作製できるが、その粒子径は液滴がノズルから離れるときの力の釣り

合い（界面張力と重力）によって決まるため、2 mm 以下のものを作製することは困難だ

った。本研究では、液滴に下向きの力を与えて微粒化する手法として二流体微粒化法に着

目した。二流体微粒化法とは、プレゲル水溶液をノズルから滴下している周囲にガスを流

して滴下を促す方法である 5)。 

本研究の目的は、沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた手法による 1 mm 程度で

単分散な球状 NIPA ゲル粒子の作製、およびゲルを詰めた固定層を用いた Au(III)イオンの

温度スイング吸着プロセスの構築である。種々のガス流速でゲル粒子を作製し、操作条件

が粒子径へ及ぼす影響を調べた。水および Au(III)イオンを含む HCl 水溶液を溶媒として、

ゲル粒子径の温度依存性を調べた。NIPA ゲル粒子への Au(III)イオンの吸着特性（吸着量

の温度依存性、吸着平衡、吸着速度、温度スイング吸着）、および NIPA ゲル粒子を用い

た Au(III)イオン吸着の固定層への適用可能性を検討した。 
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2.2. 実験方法 

2.2.1. NIPA ゲル粒子の作製 

ゲル粒子の合成手順の一例を以下に記す。図 2-1 に、NIPA ゲル粒子の合成装置の概略

図を示す。沈降媒体の silicone oil（信越化学工業製 KF-96-20cs）を反応器（ガラス管、内

径 41 mm、反応器高さ 85 cm、液深さ約 75-79 cm）に仕込み、テフロンチューブを用いて

反応器の底から 2 時間 N2パージした。反応器にはペットボトル製ジャケットを付け、反

応器の下部約 20 cm は 20℃の恒温槽に浸した。反応器の底部から高さ約 75 cm のところ

へ恒温器の循環ポンプの吐出口から水を供給し、沈降媒体を 20℃に温度制御した。NIPA、

N,N’-methylenebisacrylamide（MBAA）、およびN,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine （TEMED）

を含むモノマー水溶液 10 cm3を試験管に調製した。ammonium peroxodisulfate（APS）を含

む 開 始 剤 水 溶 液 5 cm3 を 試 験 管 に 調 製 し た 。 プ レ ゲ ル 溶 液 の 組 成 は 、

NIPA:MBAA:TEMED:APS = 1000:50:50:20 mol/m3とした。モノマー水溶液と開始剤水溶液

を室温で 1 時間 N2パージした。モノマー水溶液 10 cm3を容量 10 cm3のポリプロピレン製

シリンジにとり、開始剤水溶液 5 cm3を容量 5 cm3のガラス製シリンジにとった。モノマ

ー水溶液および開始剤水溶液をそれぞれ 0.2 cm3/min および 0.05 cm3/min で送液した（総

送液流量 0.25 cm3/min）。ノズル側面から流入したモノマー水溶液とノズル上部から流入し

た開始剤水溶液をノズル内で合一させ、沈降媒体へ滴下し沈降重合を行った。使用したノ

ズルはステンレス鋼製であり、外管外径 2.1 mm、外管内径 1.65 mm、内管外径 1.0 mm、

内管内径 0.65 mm であった。外管先端と内管先端の距離を 0.5 mm とした。ノズル先端を

反応器開口部から約 4 cm 下、かつ silicone oil 液面より 2-6 cm 上に設置した。N2ガスを外

管から流し、プレゲル溶液を内管から流した。ガス流量は、流量計（KOFLOC 製 MODEL 

RK 1250）を用いて測定し、流量計に付属されたガス流量調整バルブで調節した。滴下終

了と同時に、反応器上部の開口部を食品用ラップフィルムで閉じ、反応器を N2 雰囲気に

した。滴下終了から 3 時間後に反応器底部に堆積しているゲルをふるい（目開き 150 μm）

で回収した。合成したゲルをシャーレに入れ定規と共にデジタルカメラで撮影した画像の

ピクセル数からゲルの粒子径（定方向接線径）を求めた。ゲル粒子内の未反応物を取り除

くために水で洗浄した。具体的には、ゲル粒子をマヨネーズ瓶内の多量の水に浸し、1 日

毎の水の交換を 3 回以上行った。洗浄したゲル粒子をテフロンシート上に重ならないよう

に並べ、室温で乾燥させた。次いで 50℃の乾燥機で 24 時間乾燥させた。この乾燥ゲル粒

子を吸着実験に用いた。プレゲル溶液の液滴径を種々のガス流量（0-2.0 dm3/min）で推算

した。1 分間に滴下した液滴の個数を測定し、その 3 回の平均値と流量から液滴径を算出

した。 
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図 2-1 沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた NIPA ゲル粒子の合成装置の概略図 

 

2.2.2. ゲル粒子径の測定 

 ゲル粒子と溶媒をガラス製バイアルに仕込み、所定温度の恒温槽に 1 日置いた後にゲル

粒子径（膨潤径）を測定した。温度は、10℃から 50℃まで段階的に昇温した。溶媒には、

水、および 1.01 mol/m3（= 200 ppm）および 5.08 mol/m3（= 1000 ppm）の AuCl4を含む 1 

kmol/m3 HCl 水溶液を用いた。ここで、1.01 mol/m3の HAuCl4を含む HCl 水溶液を用いた

際の仕込みの固液比は、後述する Au(III)イオンの吸着量の温度依存性の評価試験と同様の

条件とした。5.08 mol/m3の HAuCl4を含む HCl 水溶液を用いた際の仕込みの固液比は、吸

着によって溶液の Au(III)イオン濃度があまり変化しないように設定した（ゲル粒子 20 個、

Au(III)水溶液 2 cm3）。粒子径（定方向接線径）は、外径が 3 mm のテフロンチューブと並

べて撮影した写真画像のピクセル数から算出して求めた。 

2.2.3. 回分吸・脱着実験 

ゲル粒子への Au(III)イオンの吸着量の温度依存性を調べる実験手順を以下に記述する。

ポリスチレン製バイアルに乾燥ゲル 0.015 g（合成直後の粒子径が 1.18 mm のゲル粒子約

130 個）と 1.02 mol/m3（= 200 ppm）の HAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液を 10 cm3仕込

み、ゲル粒子を膨潤させるため冷蔵庫（7℃）に 1 時間静置した。次いで、マグネティッ

クスターラーで撹拌しながら、所定温度になるように恒温槽で温度制御した。恒温槽に入

れた時刻を 0 として、所定時間に溶液 0.3 cm3 を採取した。溶液の Au(III)イオン濃度 C 

[mol/m3]を誘導結合プラズマ発光分光分析（SII ナノテクノロジーズ製 SPS7800）を用い

て測定し、乾燥ゲル質量基準の吸着量 q [mol/g-dry gel]を物質収支式 q = V(C0－C)/W から

算出した。ここで、W [g]は乾燥ゲルの質量、C0 [mol/m3]は Au(III)イオンの初期濃度、V [m3]

は溶液の体積である。なお、分析用の試料採取を複数回行うため溶液体積が減少した。そ

のような場合の吸着量は物質収支式を補正して求めた。これと同様の操作を 2.03 mol/m3

（= 400 ppm）の HAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液でも行った。 
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 上記と同様の実験操作で、ゲル粒子への Au(III)イオンの吸着平衡測定、吸着速度測定、

および温度スイング吸着実験を行った（溶媒は 1 kmol/m3 HCl）。 

 吸着平衡の実験条件は、乾燥ゲル 0.008-0.02 g、Au(III)イオン濃度 0.51-5.08 mol/m3、溶

液体積 5 cm3、温度 20℃または 34℃、2 日とした。 

 吸着速度測定では、乾燥ゲル 0.015 g を HCl 水溶液 10 cm3に仕込み、冷蔵庫（7℃）に 1

時間置いて膨潤させた。次いで、2 mol/m3の HAuCl3を含む HCl 水溶液を 10 cm3加えた。

温度を 34℃とした。 

 温度スイング吸着実験の条件は、乾燥ゲル 0.06 g、Au(III)イオン濃度 1 mol/m3、溶液体

積 40 cm3とした。バイアルを冷蔵庫（7℃）に 1 時間置いた後に、34℃に 2 日、次いで 20℃

に 1 日置いた。温度を繰り返し 34℃と 20℃に変えた。 

 脱着実験前の吸着実験の条件は、乾燥ゲル 0.050 g、Au(III)イオン濃度 2.47 mol/m3、溶

液体積 10 cm3とした。この条件は、吸着平衡時の Au(III)イオン濃度が 1.01 mol/m3となる

ことを狙いとした。バイアルを冷蔵庫（7℃）に 1 時間置いた後に、34℃に 2 日置いた。

次いで、ふるい（食品用の茶漉し）を用いてゲル粒子を取りだし、ゲル粒子に付着した溶

液をキムワイプでふるい越しに吸い取った。ゲル粒子を脱着液に入れ、10℃で撹拌した。

脱着液は 1 kmol/m3 HCl 水溶液（10 cm3または 14 cm3）とした。 

2.2.4. 連続吸・脱着実験 

 図 2-2 に、固定層吸着実験装置の概略図を示す。ガラス製カラムの大きさは、内径 7.8 mm、

高さ 100 mm であった。合成直後の個数中位径 d50 = 1.07 mm の膨潤ゲル粒子（室温の水中

で膨潤させたもの 4277 個）をカラムに充填した。充填したゲル粒子の乾燥状態の質量は

0.4462 g であった（脱着実験終了後に多量の 0.01 kmol/m3 HCl 水溶液、次いで水で洗浄し

てから乾燥させた）。カラムをタイゴンチューブで巻き、そこに恒温槽の水を循環させる

ことでカラム内の温度を 34℃に制御した。収縮したゲル粒子をテフロン棒でカラムの底

部へと押し込み、層高さ 38 mm とした。1.02 mol/m3 HAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液

を、マイクロチューブポンプを用いて液流量 0.086 cm3/min（空塔速度 3.0×10-5 m/s）でガ

ラス管上部へ供給した。ガラス管の下部から溶液が出た時を時刻 0 として 90 分ごとに溶

液を分取して Au(III)イオン濃度を測定した。 

吸着実験終了後に脱着実験を行った。脱着液には 1 kmol/m3 HCl 水溶液を用いた。カラ

ム内を脱着液で満たしてから 10℃で 2 時間置いた。その後、マイクロチューブポンプを

用いて脱着液を 0.24 cm3/min（空塔速度 8.3×10-5 m/s）でガラス管上部へ供給した。ガラス

管の下部から溶液が出た時を時刻 0 として 30 分ごとに溶液を分取して Au(III)イオン濃度

を測定した。 
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図 2-2 固定層吸着実験装置の概略図 

 

2.3. 結果および考察 

2.3.1 ガス流速が液滴径に及ぼす影響 

 図 2-3 に、種々のガス流量で作製した NIPA ゲル粒子の粒子径分布を示す。粒子径分布

は個数基準頻度で表し、階級間隔は 0.1 mm である。個数中位径 d50は、個数基準の頻度

50%における粒子径であり、メジアン径とも呼ばれる。変動係数 CV（coefficient of variation）

は、標準偏差を算術平均値で割ったものであり、分布のばらつきを表す指標である（変動

係数が小さい方が分布のばらつきが小さく、一般に 10%以下で単分散とみなす）。従来の

沈降重合法であるガス流量 0 dm3/min の場合、d50が 2.72 mm、CV が 2.4%の単分散なゲル

粒子が作製できた。この時のプレゲル溶液の液滴径は 2.69 mm であり、ゲル粒子径とほぼ

一致した。一方、ガスを流す操作で、小さいゲル粒子を作製できた。例えば、ガス流量

1.0 dm3/min の場合では d50は 1.80 mm だった。本研究で提案する二流体微粒化法でゲル粒

子を小さくすることに成功したといえる。ガス流量 1.0 dm3/min の場合のプレゲル溶液の

液滴径は 1.86 mm だった。ガスを流すことで微粒化する方法でも、ゲルの粒子径と滴下直

後の液滴径は一致することが明らかとなった。 

 

図 2-3 種々のガス流量で作製した NIPA ゲル粒子の粒子径分布 
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図 2-4 に、種々のガス流速で作製したプレゲル水溶液の液滴径 dlおよびその推算値、お

よび NIPA ゲル粒子の粒子径 d50を示す。ガス流速 u [m/s]は、ガス流量 G [m3/min]をガス

通過面積（π(0.825×10－3)2－π(0.500×10－3)2 = 1.35×10－6 m2）で割ることで算出した。ガス流

速 24.6 m/s（ガス流量 2.0 dm3/min）の場合、滴下数はビデオカメラのスロー再生を用いて

も計測できなかった。液滴径は、ガス流速の増大に伴い小さくなった。ノズル先端に形成

される液滴の形状は、ガス流量の増大に伴い、雫形からノズル径と等しい直径を持つ円柱

形に変化した。 

 ガス流速 u と液滴径 dlの関係について議論する。液滴径は、液滴にかかる重力、気相流

体による抗力、および表面張力の釣り合いによって決まる。 

ρlVg + FD = πdeγ    (1) 

ここで、ρlはプレゲル水溶液の密度（実測値 998 kg/m3（20℃））、V [m3]は液滴の体積、g [m/s2]

は重力加速度、FD [N]は液滴にかかる流体抗力、de [m]は有効ノズル径、γ [N/m]は表面張

力である。deγ は、ガス流量 0 dm3/min（すなわち FD = 0）での液滴径 2.68 mm（体積 1.01×10-3 

m3）およびプレゲル水溶液の密度を式(1)に代入することで deγ = 3.15×10-5 N と求めた。な

お、自動表面張力計（協和界面科学製 DY-300）を用いて測定したプレゲル水溶液の γ は

41.0 mN/m だったことから deは 0.775 mm であった。 

次に、流体抗力 FD [N]を求める。抗力 FDは、一般に抵抗係数 CD [-]を用いて次式で表せ

る 6)。 

FD = CDπρgdl
2ug

2/8        (2) 

ここで、ug [m/s]は流体と粒子の相対速度、ρg [kg/m3]は気相流体の密度（N2ガスの密度 1.165 

kg/m3（20℃））である。抵抗係数 CD [-]は粒子レイノルズ数 Rep（= dlρgug/μ）の関数として 

 

図 2-4 種々のガス流速で作製したプレゲル水溶液の液滴径 dlおよびその推算値、および

NIPA ゲル粒子の粒子径 d50
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表せる。μ [Pa･s]は流体の粘度であり、20℃での N2 粘度 0.0176 mPa･s を用いた。CD は

0.1<Rep<1000 では CD [-] = 24/Rep(1+0.14Rep
0.7)であり、1000<Rep<350000 では CD [-] = 0.445

である。本実験系では、u = 4.9 m/s（ガス流量 0.4 dm3/min）の時には CD = 0.48（Rep = 801）

となるが、いずれの ugにおいても CD = 0.445 として液滴径 dlの推算を行った。式(1)およ

び(2)で求められたガス流速と液滴径の関係は、図 2-4 に実線で示した。 

2.3.2. ゲル粒子の膨潤特性 

 図 2-5 に、NIPA ゲル粒子の所定温度での直径（溶媒は水、1.01 mol/m3 HAuCl4を含む 1 

kmol/m3 HCl 水溶液、および 5.08 mol/m3 HAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液）を示す。ゲ

ルの粒子径は、溶媒の種類によらず温度上昇に伴い減少した。水中での粒子径は約 30℃

前後で著しく変化し、外観は半透明から白濁へと変化した。これは poly(NIPA)が疎水性相

互作用により相分離を起こしているからである。1 kmol/m3 HCl 水溶液中でもほぼ同様の

収縮傾向を示し、1 kmol/m3 HCl 水溶液が NIIPA ゲル粒子の膨潤・収縮に与える影響はな

いといえる。1.02 mol/m3 HAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液中での粒子径は 25℃付近で

急激に減少し、5.08 mol/m3 HAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液中では 14℃付近で急激に

減少した。HAuCl4を含む HCl 水溶液中の NIPA ゲル粒子の転移温度は、水中でのものと

比べて低温側にシフトし、HAuCl4濃度の増大に伴い低下した。NIPA ゲル粒子への Au(III)

イオンの吸着が転移温度に影響を及ぼすといえる。 

 

 

図 2-5 NIPA ゲル粒子（d50 = 1.06 mm）の所定温度での直径（溶媒は水、1.02 mol/m3 HAuCl4

を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液、および 5.08 mol/m3 HAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl 水溶液） 
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2.3.3. 吸着量の温度依存性 

 図 2-6 に、所定温度における NIPA ゲル粒子への Au(III)イオンの吸着量を示す。初期の

Au(III)イオン濃度が 1.02 mol/m3の条件の吸着量は、22.5℃以下で小さく、25℃以上で大き

いことが明らかとなった。25℃以上で 2 日置いた後のゲル粒子は黄色となったことから吸

着現象を目視で確認できた。吸着量は約 25℃を境に大きく変化するが、これと膨潤径の

温度依存性（図 2-5）を比較すると、吸着量と膨潤径が急激に変化する温度が一致してい

る。このことから、温度変化に応じた吸着量の急激な変化は、poly(NIPA)の親・疎水転移

の影響を受けたためであると考えられる。初期の Au(III)イオン濃度が 2.03 mol/m3の条件

の吸着量は、16℃以下で小さく、20℃以上で大きかった。吸着量が急激に変化する温度は、

Au(III)イオン濃度の増大に伴い低下した。これは、ゲルの転移温度が下がったためだと考

えられる（図 2-5 参照）。 

 

 

図 2-6 所定温度における NIPA ゲル粒子（d50 = 1.06 mm）への Au(III)イオンの吸着量（初

期の Au(III)イオン濃度 1.02、2.03 mol/m3、溶媒は 1 kmol/m3 HCl 水溶液） 

 

2.3.4. 吸着平衡 

 NIPA ゲル粒子の Au(III)イオンの吸着性能の評価として、吸着平衡を測定した。図 2-7

に、所定温度における吸着平衡を示す。34℃の吸着量は、Au(III)イオン濃度の増大に伴い

増大した。吸着平衡は上に凸型の曲線で表せうることから以下の Langmuir 型吸着等温式

による整理を試みた。 

qe = qsKCe/(1+KCe)   (3) 

ここで、qe [mol/kg-dry gel]は乾燥ゲル質量基準の Au(III)イオンの吸着量、Ce [mol/m3]は

Au(III)イオンの濃度、qs [mol/kg-dry gel]は飽和吸着量、K [m3/mol]は吸着平衡定数である。
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Langmuir 型吸着等温式を次のように変形する。 

Ce/qe = (1/qs)Ce+1/(qsK)   (4) 

Ce/qe 対 Ce のプロットにおいてデータ群を直線で相関し、その傾きと切片から qs = 0.802 

mol/kg-dry gel、K = 0.597 m3/mol と求められた。図 2-7 に示す実線は、Langmuir 型吸着等

温式の解析から得られた回帰直線を示している。測定値と計算値は良好に一致した。当研

究室の既往の研究の塊状 NIPA ゲルの平衡は、50℃において qs = 0.637 mol/kg-dry gel、K = 

1.15 m3/mol であった（NIPA:MBAA:TEMED:APS = 1000:30:5:0.5 mol/m3）3)。qsはゲル粒子

の方が大きく、K は塊状ゲルの方が大きい。この差異は、架橋剤濃度の違いによるものと

考えられるが詳細は不明である。 

20℃の吸着量は、Au(III)イオン濃度の増大に伴い大きくなるが、Au(III)イオン濃度 1.7 

mol/m3 以上では急激に増大した。この急激な吸着量の増大は、ゲルの転移温度が 20℃以

下となったことが原因と考えられる。すなわち、Au(III)イオン濃度が 1.7 mol/m3以上では、

NIPA ゲル粒子が収縮して吸着量が著しく増大したと考えられる。これは、Au(III)イオン

濃度の増大に伴って、急激な吸着量の変化をもたらす温度の低下が示されていることから

も示唆される（図 2-6 参照）。Au(III)イオン濃度 1.7 mol/m3以下において、Henry 型吸着等

温式による整理を試みた。 

  qe = HCe  (5) 

ここで、H [m3/kg-dry gel]はヘンリー定数である。20℃の平衡吸着量に対してフィッティン

グし、H = 0.0325 m3/kg-dry gel を得た。 

10℃の吸着量は、Au(III)イオン濃度の増大に伴い直線的に増大し、20℃のそれより小さ

かった。20℃での吸着平衡で見られた吸着量の急激な増大は無かった。Henry 型吸着等温

式をフィッティングしたところ H = 0.0142 m3/kg-dry gel を得た。 

 

図 2-7 所定温度における NIPA ゲル粒子（d50 = 1.18 mm（34℃）、d50 = 1.07 mm（20℃）、

d50 = 1.00 mm（10℃））への Au(III)イオンの吸着平衡 
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2.3.5. 吸着速度 

 図2-8に、種々の粒子径のNIPAゲル粒子へのAu(III)イオンの吸着量の経時変化を示す。

用いたゲル粒子の 34℃での粒子径は、合成直後の大きさ 1.06 mm の粒子は 0.713 mm、1.96 

mm のものは 1.17 mm であった。小さい粒子の方が速く平衡に達した。 

 ゲル粒子への Au(III)イオンの吸着速度の解析を試みた。ゲル粒子内の拡散を有効拡散係

数 De を用いた拡散方程式で表すことにした。剛耐球内の物質移動に対して接触時間 t に

おける球内の平均濃度（ここでは吸着量として取り扱う）は、Crank による拡散方程式の

解として次式で表せる 7)。 
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   (6) 

ここで、Mtは時間 t までの累積吸着量、Minfは無限時間後（平衡時）の累積吸着量、d は

粒子径である。Minfは、72 時間の吸着量とした。図 2-8 に、フィッティングの結果を実線

で示す。実測値と計算値は良好に一致した。NIPA ゲル粒子への Au(III)イオンの吸着速度

は Crank の拡散方程式で表せることが明らかとなった。De は 1.06 mm のゲル粒子では

1.23×10-12 m2/s、1.96 mm のゲル粒子では 1.49×10-12 m2/s であった。これらの Deの値は同程

度だが、ゲル粒子の組成は同じなので妥当な結果といえる。 

 

 

図 2-8 種々の粒子径の NIPA ゲル粒子（d50 = 1.06 mm（34℃の溶液中 d = 0.713 mm）、d50 = 

1.96 mm（34℃の溶液中 d = 1.17 mm））への Au(III)イオンの吸着量の経時変化（溶媒は 1 

kmol/m3 HCl 水溶液） 
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2.3.6. 温度スイング吸着 

 図 2-9 に、34℃と 20℃の温度スイング吸着実験における NIPA ゲル粒子への Au(III)イオ

ンの吸着量を示す。20℃と 34℃の温度設定は、吸着量の変化が十分に起こり、温度差が

極力小さくなるようにした（図 2-6）。吸着量は、20℃で小さく、34℃で大きい。温度スイ

ングを繰り返し 5 回行ったところ、NIPA ゲル粒子は吸着能を損なわず、可逆的な Au(III)

イオンの吸・脱着が可能であった。2.3.4.項に記した 20℃の Henry 型吸着等温式および 34℃

の Langmuir 型吸着等温式、および物質収支式から吸着量を推算した。吸着量の推算値と

実験値は良好に一致した。 

 

図 2-9 34℃と 20℃の温度スイング吸着実験における NIPA ゲル粒子（d50 = 1.18 mm）へ

の Au(III)イオンの吸着量（溶媒は 1 kmol/m3 HCl 水溶液） 

 

2.3.7. 連続吸・脱着プロセス 

 図 2-10 に、NIPA ゲル粒子の固定層を用いた Au(III)イオンの連続吸・脱着実験における

流出液の Au(III)イオン濃度と体積の関係を示す。吸着における流出液の Au(III)イオン濃

度は、流出液体積の増大に伴って増大した。流出液体積 266 cm3の時の Au(III)イオン濃度

は、供給液の 86%だった。図 2-11 に、膨潤ゲル粒子を充填した時および吸着実験終了時

の固定層の外観を示す。吸着後のゲル粒子は黄色となった。脱着における流出液の Au(III)

イオン濃度は、約 325cm3（脱着液体積は約 60 cm3）までは供給液の濃度以上となった。

すなわち、Au(III)イオン溶液の濃縮が達成された。流出液の濃度は、それ以降徐々に減少

した。 

濃度曲線を長方形近似した図積分より、吸着量（260 cm3）は 0.125 mmol、脱着量（136 

cm3）は 0.146 mmol であった。仕込みのゲル粒子 0.4215 g-dry gel に対して、吸着等温式か
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ら推算した吸着量は 0.124 mmol である。吸着量と脱着量の差異についての詳細は不明で

ある。 

 

図 2-10 NIPA ゲル粒子（d50 = 1.07 mm（34℃の溶液中 d = 0.725 mm））の固定層を用いた

Au(III)イオンの連続吸・脱着実験における流出液の Au(III)イオン濃度と体積の関係（吸着

操作：温度 34℃、時間 51.5時間（流出液 0-266 cm3）、0.969 mol/m3のHAuCl4を含む 1 kmol/m3 

HCl 水溶液、液流量 0.086 cm3/min、脱着前保持時間 8 時間、脱着操作：温度 10℃、時間

10 時間（流出液 266-410 cm3）、1 kmol/m3 HCl 水溶液、液流量 0.24 cm3/min） 

 

   

図 2-11 膨潤ゲル粒子を充填した時（左）および吸着実験終了時（右）の固定層の外観 

 

 固定層にある粒子への吸着速度 dq/dt は、線形推進力近似した流体境膜および粒子内の

物質移動速度で表される。 

ρb(dq/dt) = kfav(C－Ci) = ksav(qi－q)    (7) 
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ここで、ρb [kg/m3]は吸着材充填密度（吸着材の密度を 1000 kg/m3と仮定し、34℃の膨潤ゲ

ル粒子の直径 0.725 mm と粒子 4277 個から求められる吸着材質量をカラム体積で割った、

470 kg/m3）、q [mol/kg]は粒子内の平均の吸着量、qi [mol/kg]は固液界面の吸着量、kf [m/s]

は流体境膜物質移動係数、ks [kg/(m2･s)]は粒子内物質移動係数、C [mol/cm3]は層空隙での

金属イオン濃度、Ci [mol/m3]は固液界面での金属イオン濃度、av [m2/m3-bed]は層単位体積

当たりの粒子外表面積（3.89×103 m2/m3-bed）である。Langmuir 型吸着等温式は、次式の

ように書きかえることが出来る。 

y = x/{r + (1－r)x},  r = 1/(1+KC0)  (8) 

ここで、r [-]は Langmuir 型等温式の分離係数（0.633）、x [-]は層空隙での濃度 C と供給液

の濃度C0（0.969 mol/m3）の比（x = C/C0）、y [-]は吸着量 qとC0の平衡吸着量 q0（0.294 mol/kg）

の比（y = q/q0）である。Miura と Hashimoto は、式(7)および(8)の一般解、すなわち固定層

吸着の破過曲線の解析モデルを導いた 8)。 

θT − XT = 
1

1+ζ
[

1

1− r
lnxi −

r

1− r
ln(1− xi) − ln{r+(1− r)xi} −

r

1− r
lnr+1] 

          +
ζ

1+ζ
∙
1

η
{

r

1− r
lnxi − ln(1− xi) − 1} 

ζ = kfav/(ksavβ) 

θT = 
ksav

ρ
b
(1+1/ζ)

(t−
ε

u
z)   XT = 

ksavβ

1+1/ζ
∙
z

u
 

x = 
(ζK+η)xi+ζ(1-K)xi

2

(ζ+η){K+(1-K)xi}
      (9) 

ここで、xi = Ci/C0、β = q0/C0、u [m/s]は空塔速度（3.01×10-2 cm/s）、ε [-]は空隙率（0.530）

である。z [m]を層高さ（3.8 cm）とすれば、x は出口部分における値を示す。η は、直線

平衡からのずれを表すパラメータであり、Langmuir 型では η = 1－0.192(1－r)3である 8)。 

θT－XTは、次式のように示せる。 

θT − XT =  
ksav

ρ
b
(1+1/ζ)

{t− (ε+ρ
b
β)

z

u
}              (10) 

ここで、直ちに吸着が完了すると考えた時の仮想的破過時間 t0 = (ε＋ρbβ)z/u とおく。右辺

の ε の影響は小さく、無視できるとして式変形すると、t0 = mq0/(C0Q)となる（Q [m3/s]は体

積流量）。本研究では、値を代入して t0 = 94191 s を得た。 

ksavは、次の Gluekauf の式 9)を用いて算出した。 

ksav = 60Dρb/d2    (11) 

ここで、D [m2/s]は粒子内拡散係数、d [m]は粒子径（0.0728 cm）である。本研究では、D

に拡散方程式より求めた Deを用いた。ksは 1.70×10-6 g/(cm2･s)、ksavは 6.60×10-5
 g/(cm3･s)
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だった。 

kfavは、次の Wilson の式 10)（低 Re 域）を用いて算出した。 

[kf/(u/ε)]Sc2/3 = 1.09Rep
-2/3   (12) 

ここで、Sc はシュミット数（Sc = μ/(ρlDm)）、Repは粒子レイノルズ数（Rep = duρl/μ）、Dm [m2/s]

は分子拡散係数、ρl は溶液の密度である。拡散係数 Dmは、次の Stokes-Einstein の式を用

いて算出した。 

Dm = kT/(6πμra)   (13) 

ここで、k はボルツマン定数（1.38×10-23 J/K）、T [K]は温度である。ra [m]はファンデルワ

ールス半径と仮定した。Au および Cl のそれぞれのファンデルワールス半径（Au:1.66×10-10 

m、Cl:1.75×10-10 m）11)から分子全体の体積を求め、分子が球体で表せるという仮定のもと

に AuCl4
-のファンデルワールス半径 ra = 2.96×10-10 m を求めた。Dmは、1.03×10-9 m2/s だっ

た。kfは 8.08×10-4 cm/s、kfavは 0.0314 s-1だった。 

以上の計算には、ゲル粒子の密度を 1000 kg/m3を仮定し、水の密度を 994.3 kg/m3（34℃）、

水の粘度 732.8 μPa・s（34℃）を適宜使用した。 

図 2-12 に、NIPA ゲル粒子の固定層を用いた Au(III)イオンの破過曲線の実測値と推算値

を示す。実測値と推算値は概ね一致していることから、Miura と Hashimoto のモデル式は、

本実験系に適用可能である。流出液濃度が C0の 5%（C0.05）および 10%（C0.10）に達する

流出液体積は、実測値でそれぞれ約 40 cm3および 50 cm3、推算値でそれぞれ 29 cm3およ

び 56 cm3であった。それらの誤差は、C0.05および C0.10に対して、それぞれ 38%および 12%

であり、破過に要する流出液体積はおおよそ一致した。 

 

 

図 2-12 NIPA ゲル粒子の固定層を用いた Au(III)イオンの破過曲線の実測値（図 2-10 と同

一のもの）と推算値 
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2.4. 結言 

 沈降重合法と二流体滴下法を組み合わせた手法による球状 NIPA ゲル粒子の作製につい

て検討した。NIPA ゲル粒子の Au(III)イオンの吸着特性を調査し、ゲル粒子を詰めた固定

層を用いた Au(III)イオンの温度スイング吸着プロセスの構築に取り組んだ。以下に得られ

た知見をまとめる。 

1) 沈降重合法に二流体微粒化法を導入することで、プレゲル溶液の液滴径およびゲル粒

子径を小さくすることが出来た。ゲル粒子径は、ガス流量の増大に伴い小さくなる。

例えば、ガス流量 1.8 dm3/min では d50が 1.06 mm の単分散なゲル粒子が得られた。ガ

ス流量 2.0 dm3/min では、d50が 0.80 mm のゲル粒子を作製することが出来たが、多分

散となった。液滴径は、液滴にかかる界面張力、重力および流体抗力の釣り合いの式

で推算できる。 

2) 水溶液中の NIPA ゲル粒子は、温度変化を与えることで膨潤・収縮する。ゲル粒子の

体積相転移温度は、Au(III)イオン濃度の増大に伴い低下した。 

3) NIPA ゲル粒子への Au(III)イオンの吸着量の急激な変化が起きる温度は、ゲル粒子の

体積相転移温度と関係があった。 

4) 吸着平衡は、34℃では Langmuir 型吸着等温式、10℃および 20℃（ただし低 Au(III)イ

オン濃度）では Henry 型吸着等温式で表せる。 

5) 吸着速度は拡散方程式で表せる。粒子径 0.713 mm（34℃）では Deが 1.23×10-12 m2/s

で、粒子径 1.17 mm では Deが 1.49×10-12 m2/s となり、ほぼ等しかった。 

6) ゲル粒子を充填した固定層を用いて連続吸着実験を行え、温度変化によって処理溶液

濃度以上の脱着液の回収（濃縮）が出来る温度スイング吸着プロセスを実証した。破

過曲線は、回分実験から求めたパラメータおよび物性値を用いて Miura と Hashimoto

による固定層吸着における破過曲線の解析モデルで表せる。 
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3 章 Au ナノ粒子複合ゲル粒子の p-nitrophenol の還元反応特性の評価 

3.1. 緒言 

金属ナノ粒子は、その高い比表面積（表面原子の占める割合が大きい）に起因して、バ

ルク体とは異なった有価な物理的・化学的特性（例えば、触媒活性、光学特性、溶融・焼

成温度の低下）を示す量子サイズ効果を発現し、様々な分野で研究や利用が進展している

1-3)。その中で特に、Au ナノ粒子は、種々の反応の触媒として研究が進められている。例

えば、アルコールの酸化 4)、propene のエポキシ化 5)、CO の酸化 6)、cyclohexane の酸化 7)、

carbamateの合成 8)、および過酸化水素の分解 9)がある。その他に、Auナノ粒子によるNaBH4

存在下での p-nitrophenol（p-NP）の p-aminophenol（p-AP）への還元反応（式(1)）は、簡

便な実験操作で反応速度や触媒活性を評価できる 10-15)。 

4p-NP+3NaBH4 → 4p-AP+3NaBO2 +2H2O   (1) 

また、この還元反応は、Fe、Ag、Pd、Cu などのナノ粒子の触媒活性評価にも適用され

ている 16-18)。図 3-1 に、Au ナノ粒子を用いた p-NP の p-AP への還元反応機構 19)を示す。

Au ナノ粒子表面に NaBH4由来の水素が吸着し、この水素による p-NP のニトロ基の還元

を Au ナノ粒子が触媒する。 

金属ナノ粒子の触媒活性を利用した反応プロセスでは、回収と再利用などハンドリング

の点で金属ナノ粒子を不溶性の担体に固定化する必要がある。触媒担体は、ゼオライトな

どの無機材料が主流であるが、高分子ゲルも担体となりうる。高分子ゲルは種々の機能性

モノマーをその構造中に組み込むことができ、ゲルの機能性による金属ナノ粒子の触媒作

用の増強および特異的な機能を持った触媒の創製が期待できる。金属ナノ粒子を高分子ゲ

ル内に分散して固定化した金属ナノ粒子複合高分子ゲルの作製法の 1 つに、還元法がある。

これは、既製の高分子ゲルに金属の前駆体を吸収または吸着させ、次いで還元処理するこ 

 

図 3-1 NaBH4から水素供与されたAuナノ粒子による p-NPの p-APへの還元反応機構（文

献 19)より転載） 
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とでゲル内に金属ナノ粒子を作製する手法である。この手法の利点として、様々な高分子

が適用できること（金属の吸収・吸着・還元操作を勘案すると親水性の高分子が望ましい）、

高分子網目の大きさに関連してナノ粒子の大きさを制御できること、高分子網目がナノ粒

子の凝集を防ぎ、その空間分布を均一にできることなどがあげられる。 

Au(III)イオンを吸着する種々のゲルが知られている20-24)。例えば、2章で示した感温性

N-isopropylacrylamide（NIPA）ゲル20,21)、当研究室で実績のあるN, N-dimethylacrylamide

（DMAA）ゲル22,23)、N,N-diethylacrylamide（DEAA）ゲル21,23)のようなacrylamide系ゲル、

およびpoly(ethylene glycol) monoacrylateゲル24)のようなpoly(ethylene glycol)系のゲルがあ

る。ゲルに吸着したAu(III)イオンを還元することで、Auナノ粒子をゲル内に分散して固定

したAuナノ粒子複合ゲルが作製できる。Idaらは、700 nm程度の大きさのAuナノ粒子複合

DEAAゲル粒子を開発し、吸着量と架橋密度がAuナノ粒子の大きさに与える影響を研究し

ている23)。Pongらは、直径8.5 mmのディスク状のAuナノ粒子複合NIPAゲルを開発し、架

橋剤とゲルの膨潤特性の関係性を研究している 20)。Marceloらは、Auナノ粒子複合

NIPA-co-catecholゲル（ゲルの大きさは不明）を開発し、p-NPの還元反応を行っている25)。

Auナノ粒子複合ゲルに関する既往の研究では、Auナノ粒子を新規な担体に複合化したゲ

ルの触媒活性を評価していることがほとんどであり、担体の大きさやAu担持量が触媒活

性に及ぼす影響を調査した研究は見当たらない。 

本研究の目的は、新規な種々のAuナノ粒子複合高分子ゲル粒子を開発すること、およ

びそれを触媒として応用するときのゲルの仕様（高分子の種類、Au担持量、粒子径、お

よび高分子網目構造）が反応速度に及ぼす影響を明らかにすることである。モデル高分子

ゲルは、NIPAゲル、DMAAゲル、poly(ethylene glycol) methyl ether acrylate（PEGMEA）ゲ

ル、およびpoly(ethyleneglycol diacrylate)（PEGDA）ゲルとした。DMAAゲル、PEGMEAゲ

ル、PEGDAゲルのAuナノ粒子複合ゲルは新規な材料である。また、Au複合NIPAゲルは開

発されているが26-28)、それを触媒として応用した例は少ない。2章で開発した沈降重合法

と二流体微粒化法を組み合わせた手法を用いてゲル粒子を作製し、これにAu(III)イオンを

吸着・還元処理することでAu複合ゲル粒子を作製した。モデル反応のp-NPの還元反応を

行い、反応速度解析し、ゲルの触媒性能を反応速度定数で比較･評価した。種々のAu担持

量、粒子径、および高分子網目構造（均質および多孔質構造、架橋密度、および高分子体

積分率）のPEGDAゲル粒子を作製し、反応速度および拡散速度をWeisz-Prater modulusで評

価した。 
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3.2. 実験方法 

3.2.1. ゲル粒子の作製 

ゲルの合成は、2.2.1.項の NIPA ゲル粒子の合成と同様の方法で行った。モノマーには

NIPA、DMAA、PEGMEA（平均分子量 480）、および PEGDA（平均分子量 700）を用い、

それぞれのゲルを合成した。いずれのゲルでも架橋剤の N, N’-methylenebisacrylamide

（MBAA）、重合促進剤の N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine（TEMED）および開始剤の

ammonium peroxodisulfate（APS）を用いた。プレゲル水溶液の組成は、NIPA:MBAA = 1000:50 

mol/m3、DMAA:MBAA = 1500:50 mol/m3、PEGMEA:MBAA = 500:200 mol/m3、および PEGDA 

= 300、500 mol/m3とした。いずれのゲルでも TEMED:APS = 50:20 mol/m3とした。N2流量

を 0 および 1.8 dm3/min とし、後者では粒子径 1 mm 程度のゲル粒子の作製を狙った。重

合温度は NIPA ゲルでは 20℃、それ以外では 30℃とし、3 時間反応させた。作製したゲル

の粒子径（定方向接線径）d50 を求めた。作製したゲル粒子は水で洗浄した。ゲル粒子を

テフロンシート上に重ならないように並べ、室温で乾燥させ、次いで 50℃の乾燥機で 24

時間乾燥させた。 

多孔質ゲルの合成は、後述する 4.2.1.項の抽出剤内容エマルションゲル粒子の合成とほ

ぼ同様の方法で行った。連続相は PEGDA、TEMED、および APS を含む水溶液、分散相

は 0.1 g/cm3-oil の polyoxyethylene oleylether（n = 4）を含む oleyl alcohol とした。プレゲル

水溶液の組成は PEGDA:TEMED:APS = 500:50:20 mol/m3、油相の体積分率oilは 0.2 および

0.4 とした。N2ガスは流さなかった。重合温度 30℃で 3 時間反応させた。作製したゲル粒

子を ethanol に浸して分散相の oleyl alcohol を除去し、次いで多量の水で洗浄した。上記と

同様にゲル粒子を乾燥させた。 

3.2.2. 還元法による Au 複合ゲルの作製 

まず、ゲル粒子に Au(III)イオンを吸着させた。ポリスチレン製バイアルに乾燥ゲル粒子

0.02-0.03 g（1 mm程度のゲルだと約 250個）と 0.13-1 mol/m3のHAuCl4を含む 1 kmol/m3 HCl

水溶液を 5 cm3仕込み、NIPA ゲルでは 40℃、その他のゲルでは室温で振とう機を用いて

撹拌した。仕込んだ時刻を 0 として、所定時間に溶液 0.5 cm3を採取した。溶液の Au(III)

イオン濃度を誘導結合プラズマ発光分光分析（SII ナノテクノロジーズ製 SPS7800）を用

いて測定し、吸着量は 2.2.3 項で示した手法で求めた。 

次に、ゲル中の Au(III)イオンを還元した。吸着実験後のゲルをキムワイプで軽く拭いて

から 0.1 kmol/m3 NaBH4水溶液 10 cm3に仕込み、室温で振とう機を用いて 1 日撹拌した。

Au 吸着後の黄色のゲル粒子を NaBH4水溶液に入れると、すぐに赤紫色に変色した。作製

した Au 複合ゲルは、Au の還元に用いた NaBH4水溶液の中で保管した。 

3.2.3. Au 複合ゲルの構造の観察  

複合ゲルの外観および断面をデジタルカメラ撮影で観察した。還元反応実験に用いたゲ
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ルの粒子径は、写真画像のピクセル数から算出した。 

走査型電子顕微鏡（SEM；日立ハイテクノロジーズ社製 TM-3030）および透過型顕微鏡

（TEM；日本電子株式会社製 JEM-1400、最大加速電圧 120 kV）でも観察した。SEM 観察

では、試料ゲルの前処理を以下のように行った。溶媒を水に置換した種々の球状ゲルを液

体窒素に 10 min 浸して凍結させた。凍結ゲルをナス型フラスコに入れて氷浴に置き真空

ポンプ（佐藤真空社製 P165D、排気速度 0.165 m3/min（50Hz）、到達真空度 6.7×10—2 Pa）

を直結して 5 h 真空乾燥した。得られた乾燥ゲルを裂き、その破断面および外表面を SEM

に設置して観察した。試料は、Au で蒸着せずに観察した。TEM 観察では、試料ゲルの前

処理を以下のように行った。水で膨潤した複合ゲル 1 個を 2 枚のスライドガラスの間には

さみ、スライドガラスを円を描くように動かしてゲルを粉砕した。次いで、粉砕したゲル

の上に3 mm のグリッドを置き、ゲルを付着させた。ゲルを乾燥させるため、ゲルが付着

した面が上で室温の大気に触れるようにグリッドをろ紙上に 1日置いた。この試料をTEM

に設置して観察した。 

3.2.4. p-NP の還元反応 

 恒温セルホールダ付き紫外可視分光光度計（日立ハイテクノロジーズ U-2910）のセル

中で回分反応を行った。還元反応を p-NP の影響のみで考慮できるようにするため、実験

前に複合ゲルを 0.1 kmol/m3 NaBH4水溶液に 1 h 浸した。石英セル（東新理工社製、光路

長 10 mm、光路幅 10 mm、高さ 45 mm）にマグネチックスターラーと 0.14 mol/m3 p-NP 水

溶液を 1.6 cm3を仕込んだ。セルを所定温度に設定し、10 min 以上経過したのちにゲル粒

子を仕込み、スターラーを用いて攪拌した。ゲルの仕込み量は、種々のゲル粒子を用いた

実験では 0.012 g（6-8 個）、PEGDA ゲル粒子を用いた実験では均質ゲルで 0.018 g（3 mm

程度のゲルでは 1 個、1 mm 程度のゲルでは 26 個）および多孔質ゲルで 0.012 g（1 個）と

した。セルは、グリースとパラフィルムを用いて蓋をした。ゲルを仕込んで 10 min 後に、

調製直後の 0.35 kmol/m3 NaBH4水溶液を 0.64 cm3仕込み、還元反応を開始した。最終的な

p-NP 濃度は 0.1 mol/m3、および NaBH4濃度は 0.1 および 0.2 kmol/m3とした。p-NP に対す

る仕込んだ Au の物質量の割合は、20-307 mol%であった。400 nm の吸光度を所定時間ご

とに測定し、p-NP の濃度を求めた。繰り返し反応実験では、反応後のゲル粒子をキムワ

イプで軽く拭い、新たな反応溶液に仕込んだ。 

 

3.3 結果および考察  

3.3.1. 複合ゲルの Au 担持量と構造  

 表 3-1 に、種々のゲル粒子への Au(III)イオンの乾燥ゲル質量あたりの吸着量 q 

[mol/kg-dry gel]、および NaBH4水溶液で還元した後の Au 複合ゲルの質量あたりの吸着量

q’ [mol/kg-wet gel]を示す。Au の初期濃度 C0 = 0.25 mol/m3の実験の q は、PEGDA ゲルが
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最も大きく、次いで NIPA ゲル、PEGMEA ゲル、DMAA ゲルの順だった。PEGDA ゲルで

は、粒子径が q に及ぼす影響はなかった。表 3-1 の結果に基づいて、初期濃度 C0の条件

を変えた吸着実験を行い、q’を概ねそろえた種々のゲル粒子を用意し、触媒性能を比較し

やすくして p-NP の還元反応実験に供することにした。 

Au(III)イオンを吸着したゲルを NaBH4水溶液で還元して Au 複合ゲル粒子を作製した。

その構造を PEGDA ゲルを例として記述する（他の 3 種のゲルにおいても、同様のことが

言える）。図 3-2に、種々のAu担持量のPEGDAゲル粒子（粒子径約 3.2 mmおよび約 1 mm）

の写真画像（外観および断面）、SEM 画像（外表面および断面）、および TEM 画像を示す。

ゲルは赤紫色だった。Au ナノ粒子を含む懸濁液は、一般に粒子径が十数 nm の時に赤色

であり、粒子径の増大に伴い紫色に近づく。写真画像ではゲル粒子の外表面に対して内部

の色は薄く、Au 担持量が小さいとその色の差は顕著だった。TEM 画像から 4－16 nm 程

度の Au ナノ粒子が分散した 1 次粒子の状態（凝集なし）で観察された。SEM 画像では、

観察できる大きさの Au ナノ粒子の凝集物は確認されなかった。これらの画像より、Au

ナノ粒子はゲル内で生成されており、その分布はゲルの外表面付近では密で、中心部では

疎だった。このような Au ナノ粒子の分布が生じた理由の詳細は不明だが、外表面付近か

ら Au ナノ粒子が生成するのに伴い、ゲル内部に吸着していた Au(III)イオンが外表面に向

かって移動したと考えられる。 

 

表 3-1 Au 初期濃度 C0の 1 kmol/m3 HCl 水溶液から種々のゲル粒子（合成直後の個数中位

径 d50）への Au(III)イオンの乾燥ゲル質量あたりの吸着量 q、および NaBH4水溶液で還元

した後の Au 複合ゲル（室温での個数中位径 d）の質量あたりの吸着量 q’ 

gel 
d50  

[mm] 
C0  

[mol/m3] 
q  

[mol/kg-dry gel] 
d 

[mm] 
q’  

[mol/kg-wet gel] 

NIPA gel 1.5  0.25  0.025 1.4 0.48×10-2 

DMAA gel 1.3 1.0  0.036 1.4 0.65×10-2 

DMAA gel 1.3  0.25  0.010 1.4 0.17×10-2 

PEGMEA gel 1.4  0.25  0.016 1.5 0.36×10-2 

PEGDA gel (500 mol/m3)a 1.3  0.13  0.017 1.6 0.40×10-2 

PEGDA gel (500 mol/m3)a 1.3  0.25  0.035 1.6 0.84×10-2 

PEGDA gel (500 mol/m3)a  2.7 1.0 0.16 3.3 5.5×10-2 

PEGDA gel (500 mol/m3)a  2.7 0.5  0.050 3.1 1.6×10-2 

PEGDA gel (500 mol/m3)a 2.7  0.25  0.034 3.2 1.1×10-2 

a プレゲル溶液中の PEGDA 濃度を示す 

 

 



 

35 

 

   

   

図 3-2 種々の Au 担持量の PEGDA ゲル粒子（粒子径 d）のデジタルカメラ画像（(a)と(b)：

Au の吸着量 q は左から 0.16、0.05、0.03 mol/kg-dry gel、(c)：q = 0.03 mol/kg-dry gel）、SEM

画像（(d)と(e)：q = 0.16 mol/kg-dry gel）、および TEM 画像（(f)：q = 0.16 mol/kg-dry gel） 

 

 

3.3.2. 種々の Au 複合ゲル粒子の p-NP 還元反応特性 

Au 複合ゲル粒子がなくても還元反応が起こるか確認した。0.1 mol/m3 p-NP、0.1 kmol/m3 

NaBH4、30℃、および 50 min の反応で、p-NP 濃度は 8%程度減少し、p-NP の還元が進ん

だ。この反応量は、Au 複合ゲルによる反応速度解析にあたって無視できない程度の大き

さだが、本研究が反応条件一定で反応速度を比較することおよび解析の簡便化を鑑みて考

慮しないこととした。 

NaBH4濃度の影響を調査した。0.1 および 0.2 kmol/m3 NaBH4の 2 つの条件で、Au 複合

PEGDA ゲル粒子を用いた p-NP 還元反応（nAu/np-NP = 2.2、30℃）の速度は等しかった。0.1 

kmol/m3 NaBH4は、本反応系で NaBH4が過剰の条件であり、以降の反応条件とした。 

種々の高分子ゲル（NIPA ゲル、DMAA ゲル、PEGMEA ゲル、および PEGDA ゲル）を

用いた Au 複合ゲル粒子の p-NP 還元反応特性を調べた。ゲル粒子径および反応系の Au 物

質量を概ねそろえた。還元反応の結果の一例として、図 3-4 に Au 複合 PEGDA ゲル粒子

を用いた時の p-NP 濃度 C [mol/m3]（初濃度 C0との比）および ln(C/C0)の経時変化を示す。

本反応系で NaBH4が過剰量の場合、見かけの反応速度 rapp [mol/(m3･s)]は次の 1 次反応速

度式で表せる 12,23-25)。 

rapp = dC/dt = −kappC   (1) 

ここで、t [s]は時間、kapp [s-1]は見かけの速度定数である。これを t = 0~t および C = C0~C

で積分して次式を得る。 

ln(C/C0) = －kappt = －nAu kapp,Aut   (2) 

 

(a) d = 約3.2 mm、外観 (b) d = 約3.2 mm、断面 (c) d = 1.3 mm、断面

(d) d = 約3.2 mm、外表面 (e) d = 約3.2 mm、断面 (f) 
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図 3-4 Au 複合 PEGDA ゲル粒子を用いた p-NP の還元反応における p-NP 濃度 C（初濃度

C0との比）および ln(C/C0)の経時変化（d = 1.6 mm、nAu/np-NP = 0.24、30℃） 

 

ここで、異なる Au 担持量のゲルの性能を比較できるように、kappを反応系の Au 物質量 nAu 

[mol]で除して規格化した反応速度定数 kapp,Au [s-1mol-1]を定義した。ln(C/C0)と t の直線を最

小二乗法で求め、その傾きから kappおよび kapp,Auを求めた。 

 表 3-2 に、所定温度での種々の Au 複合ゲル粒子を用いた p-NP の還元反応における kapp

および kapp,Auを示す。種々のゲルの kappおよび kapp,Auを比較すると、303.2 K では 4 種のゲ

ルで概ね同程度だが、PEG 系モノマーのゲルの方がわずかに大きかった。kappおよび kapp,Au

は、反応温度の増大に伴い DMAA ゲル、PEGMEA ゲル、および PEGDA ゲルでは増大し

たが、NIPA ゲルでは減少した。NIPA ゲルは体積相転移を示す感温性を持っており、反応

温度の増大によって高分子網目が収縮することで、Au ナノ粒子の分散性が悪化した、お

よび p-NP の拡散が抑制されたと考えられる。 

 p-NPの還元反応の見かけの活性化エネルギーEa,app [J/mol]を次のArrheniusの式から求め

た。 

kapp = Aexp[－Ea,app/(RT)]   (3) 

ここで、A [-]は頻度因子、R [J/(K･mol)]は気体定数（= 8.31）である。また、拡散律速下で

の真の活性化エネルギーEaは見かけの活性化エネルギーの 2 倍で表せる 29)。 

Ea ≃ 2Ea,app    (4) 

図 3-5に、種々のAu複合ゲル粒子を用いた p-NP還元反応のArrheniusプロットを示す。

ln kappと 1/T のプロットは良好な線形であり、直線の傾きから Ea,appを求めた。Eaは、DMAA

ゲル、PEGMEA ゲル、PEGDA ゲルでそれぞれ 37.8、26.6、27.7 kJ/mol だった。NIPA ゲル

では直線が引けないため、Ea,app を求めなかった。文献の Ea と比較する。poly(methyl 

methacrylate)表面に Au ナノ粒子を担持した複合体の Eaは 38 kJ/mol15)だった。アルギン酸

カルシウム（2 mm 程度の粒子を乾燥させたもの）に Au ナノ粒子を担持した複合体の Ea

は 20.5 kJ/mol30)と報告されているが、この文献では拡散律速にも関わらず式(4)を導入して
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いないため、本来の Eaは 41 kJ/mol であると考えられる。本研究の Eaは、文献のそれと同

程度だった。NIPA ゲルの感温性を除けば、高分子の種類が Au ナノ粒子の触媒活性に及

ぼす影響はないといえる。 

 種々の Au 複合ゲル粒子の繰り返し反応性能を調査した（表 3-3）。どのゲルも繰り返し

4 回の反応における kappは一定レベルであり、触媒性能を維持した。 

 

 

表 3-2 所定温度 T での種々の Au 複合ゲル粒子（0.1 kmol/m3 NaBH4水溶液中でのゲルの

粒子径 d、質量 m、その質量基準の吸着量 q’’、および反応系の Au 物質量 nAu）を用いた

p-NP の還元反応における kappおよび kapp,Au 

gel 
d  

[mm] 

m 

[g] 

T 

[K] 

q’’ 

[mol/kg-wet gel] 

nAu 

[mol] 

kapp  

[s-1] 

kapp,Au  

[s-1mol-1] 

NIPA gel 1.5 0.0121 293.2  0.0038 5.8×10-8 0.27×10-3 0.46×104 

NIPA gel 1.2 0.0122 303.2  0.0069 5.9×10-8 0.37×10-3 0.63×104 

NIPA gel  0.97 0.0116 313.2 0.014 5.6×10-8 0.18×10-3 0.32×104 

NIPA gel  0.98 0.0115 323.2 0.014 5.5×10-8 0.16×10-3 0.49×104 

NIPA gel  0.94 0.0110 333.2 0.015 5.3×10-8 0.11×10-3 0.35×104 

DMAA gel 1.4 0.0118 293.2 0.0065 7.7×10-8 0.64×10-3 0.83×104 

DMAA gel 1.4 0.0116 303.2 0.0065 7.5×10-8 0.65×10-3 0.87×104 

DMAA gel 1.4 0.0114 313.2 0.0065 7.4×10-8 0.98×10-3 1.3×104 

DMAA gel 1.4 0.0117 323.2 0.0065 7.6×10-8 1.1×10-3 1.4×104 

DMAA gel 1.4 0.0118 333.2 0.0065 7.7×10-8 1.3×10-3 1.7×104 

PEGMEA gel 1.5 0.0119 293.2 0.0036 4.5×10-8 0.67×10-3 1.5×104 

PEGMEA gel 1.5 0.0125 303.2 0.0036 4.5×10-8 0.68×10-3 1.5×104 

PEGMEA gel 1.5 0.0126 313.2 0.0036 4.5×10-8 0.79×10-3 1.7×104 

PEGMEA gel 1.5 0.0125 323.2 0.0036 4.5×10-8 0.91×10-3 2.0×104 

PEGMEA gel 1.5 0.0124 333.2 0.0036 4.5×10-8 1.2×10-3 2.7×104 

PEGDA gel（500 mol/m3） 1.6 0.0126 293.2 0.0040 4.8×10-8 0.48×10-3 1.0×104 

PEGDA gel（500 mol/m3） 1.6 0.0132 303.2 0.0040 5.3×10-8 0.57×10-3 1.1×104 

PEGDA gel（500 mol/m3） 1.6 0.0125 313.2 0.0040 5.0×10-8 0.71×10-3 1.4×104 

PEGDA gel（500 mol/m3） 1.6 0.0127 323.2 0.0040 5.1×10-8 0.83×10-3 1.6×104 

PEGDA gel（500 mol/m3） 1.6 0.0125 333.2 0.0038 4.8×10-8 0.92×10-3 1.9×104 

 



 

38 

 

 

図 3-5 種々の Au 複合ゲル粒子を用いた p-NP 還元反応の Arrhenius プロット 

 

表 3-3 種々のAu複合ゲル粒子を用いた 303 Kの繰り返し 4回の p-NP還元反応の kapp [s-1] 

Cycle [-] DMAA gel PEGMEA gel PEGDA gel 

1 7.3×10-4  6.6×10-4  5.8×10-4  

2 7.9×10-4  7.3×10-4  5.6×10-4  

3 7.4×10-4  7.0×10-4  6.2×10-4  

4 6.8×10-4  6.4×10-4  5.4×10-4  

 

3.3.3. Au 複合 PEGDA ゲル粒子の構造が p-NP 還元反応特性に及ぼす影響 

4 種のゲルの中で PEGDA ゲルを反応速度と拡散速度を議論する研究対象とした。

PEGDA ゲルは、単一の架橋性モノマーから合成されるため、高分子網目の大きさの影響

を議論しやすい。さらに Au 担持量、粒子径、および高分子網目構造（均質および多孔質

構造、架橋密度、および高分子体積分率）の異なる Au 複合 PEGDA ゲル粒子を用いて反

応速度を評価した。多孔質構造は、4 章にて詳述するエマルションゲル化法によって作製

される独立孔（その体積分率）を有す構造とした。 

見かけの反応速度と拡散速度の比を表す Weisz-Prater modulus、Φ [-]を評価指標とした。

球形触媒粒子内での 1 次反応に対する Φ は次式で表せる 29)。 

Φ = -rapp,md2ρp/(36DeC)   (5) 

ここで、d [m]は触媒（ゲル）の粒子径、ρp [kg/m3]は触媒（ゲル）の密度、De [m2/s]は触媒

粒子（ゲル）中の反応物の有効拡散係数、および C [mol/m3]は外部溶液中の反応物の濃度

である。rapp,m [mol/(kg･s)]は触媒質量基準の見かけの反応速度であり、触媒質量基準の見

かけの反応速度定数 kapp,m [m3kg-1s-1]を用いて、次式で表せる。 

rapp,m = -kapp,mC   (6) 
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rapp,mは、式(1)の見かけの反応速度 rapp [mol/(m3･s)]、反応溶液の体積 V（2.26×10-6 m3）、

およびゲル粒子の仕込み量 m [kg]を用いると、rapp,m = rappV/m で表せる。これと式(1)およ

び(6)より次式が得られる。 

Φ= kapp,md2ρp/(36De)= kappVd2ρp/(36Dem)   (7) 

ここで、ρpを 1000 kg/m3、Deを 1.2×10-10 m2/s（膜透過法による実測値、詳細は割愛）とし

て Φ を計算した。Φ>0.1 は粒子内拡散律速を、Φ<0.1 は反応律速を示すと言われている。

また、次の 2 つの式 29)で表せる、見かけの反応速度と真の反応速度の比の触媒有効係数 η 

[-]に、Φ を代入することで真の反応速度定数 k [m3kg-1s-1]も求めた。 

η = kapp,m/k   (8) 

η = (η/Φ)1/2{1/tanh[3(Φ/η)1/2]－1/[3(Φ/η)1/2]}   (9) 

ここで、真の反応速度は、触媒内と外表面における反応物の濃度および温度が等しい時の

反応速度である。η は、0-1 の範囲の値であり、0 に近いほど拡散律速であり、1 に近いほ

ど反応律速であることを示す。 

表 3-4 に、種々の PEGDA ゲル粒子を用いた p-NP 還元反応における反応速度のパラメ

ータを示す。S はゲル粒子の外表面積である。k はゲルごとの Au 担持量が違うことから性

能比較しにくいので、仕込み Au 物質量当たりの真の反応速度定数 kAu（= k/nAu）を導入し

た。本反応系は、すべて Φ>>0.1 であり、粒子内拡散律速だった。反応は、ゲルの外表面

近傍で起きていると考えられる。 

 ゲル粒子の Au 担持量 nAuの影響を述べる（No. 4~6）。No. 4 の結果を基準に No. 6 の結

果と比較すると、nAu/np-NPは約 5 倍増にも関わらず、kappは約 2 倍増、k は約 3 倍増に留ま

り、さらに Φ と kAuは増大した。nAu/np-NPを増大させることで、ゲル触媒としての活性は

増大するが、拡散律速がより支配的になり、反応に関与しない Au ナノ粒子の割合が増大

する。 

ゲルの粒子径の影響を述べる（No. 1~9）。nAu/np-NPが概ね等しいとき（No. 3、5、および

9）、kapp は粒子径が小さいゲル粒子の方が大きかった。一方、kapp/S は、異なる粒子径に

おいても概ね等しかった。kapp/S は、ゲルの仕込み量が等しくて粒子径を変更した実験に

対して、拡散律速では粒子径に依らず一定であり、反応律速では粒子径の減少に伴って減

少すると考えられる。このことからも、やはり反応はゲルの外表面近傍で起きているとい

える。ただし、Φ は粒子径の減少に伴い減少した。粒子径を小さくすることで、拡散律速

が緩和されることが示された。一方、粒子径の変化に伴う k の変化は kappのそれと比較す

ると一定レベルだった。粒子径が変化しても反応メカニズムおよび複合ゲルの構造は一様

といえる。ここで、種々の大きさのゲル粒子内部の反応物の濃度分布を推算する。一次反

応を伴う球状触媒内における反応物の拡散と反応の物質収支式を解くと、球状触媒内の反

応物の濃度分布は次式で表せる 29)。 

Ci/C = (R/r)sinh(hr/R)/sinh(h) h=R(k/D)1/2  (10) 
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ここで、Ci [mol/m3]は触媒粒子内の反応物濃度、R [m]は触媒粒子半径、r [m]は触媒粒子内

の任意の半径、D は触媒粒子を均一とみなした時の拡散速度であり、本研究では D = De

として計算した。図 3-6 に、種々の粒子径 d のゲル粒子内部の反応物の濃度分布を示す。

粒子径が 1 mm 以上である No.5 および 9 では、ゲル粒子の中心部の反応物の濃度は 0 レ

ベルだった。一方、粒子径 0.51 mm のゲル粒子では、中心部で Ci/C = 0.38 であり、反応が

生じうる。次に、No. 3 のパラメータを使用して、反応律速となる粒子径を求める。式(9)

に Φ = 0.1 を代入すると η = 0.94 となり、これを式(8)に代入すると kapp,mは 1.6×10-3 m3kg-1s-1

となる。式(7)に Φ および kapp,mを代入すると、粒子径 d は 16 μm となり、粒子径がこれよ

りも小さいと反応律速となる。 

ゲルの多孔質構造の影響を述べる（No. 9~11）。k および kAuは多孔質の度合い（）の増

大に伴って増大し、 =0.4 の時の k および kAuは本研究の実験系の中で一番大きかった。 

 

 

表 3-4 種々の PEGDA のゲル粒子（合成時の PEGDA 濃度、多孔質ゲルについては合成

直後の孔の体積分率、0.1 kmol/m3 NaBH4水溶液中（303.2 K）での粒子径 d、およびゲル

粒子の外表面積 S ( = πd2)）を用いた p-NP 還元反応（仕込みの Au および p-NP の物質量比

nAu/np-NP、および反応温度 303.2 K）における反応速度のパラメータ kapp、kapp/S、Φ、k、お

よび kAu 

No. 
PEGDA 

[mol/m3] 

d 

[mm] 

nAu/np-NP 

[-] 

kapp 

[s-1] 

kapp/S 

[s-1m-2] 

Φ 

[-] 

η 

[-] 

kapp,m 

[m3kg-1s-1] 

k 

[m3kg-1s-1] 

kAu 

[m3kg-1s-1mol-1] 

1 500 0.55 2.3 14.5×10-4 5.6  14 0.068 20.2×10-5 3.0×10-3  5.7×103 

2 500 0.50 1.3 12.4×10-4 4.6  10 0.097 16.7×10-5 1.7×10-3  6.1×103 

3 500 0.51  0.60 12.5×10-4 5.4  10 0.096 16.5×10-5 1.7×10-3 12.6×103 

4 500 1.1 2.2 11.1×10-4 11.9  42 0.023 15.3×10-5 6.5×10-3 13.3×103 

5 500 1.1  0.74  8.2×10-4  8.1  26 0.038 8.9×10-5 2.4×10-3 14.3×103 

6 500 1.0  0.46  6.2×10-4  7.1  21 0.046 8.5×10-5 1.9×10-3 18.1×103 

7 500 3.3 3.1  3.6×10-4 10.8 105  0.0095 4.2×10-5 4.5×10-3  6.5×103 

8 500 3.1  0.95  2.3×10-4  7.5  69 0.014 3.0×10-5 2.1×10-3  9.9×103 

9 500 3.2  0.64  2.6×10-4  7.9  77 0.013 3.2×10-5 2.5×10-3 17.3×103 

10 500 (= 0.2) 2.9  0.86  3.0×10-4 11.7 105  0.0095 5.5×10-5 5.8×10-3 29.9×103 

11 500 (= 0.4) 2.9  0.70  3.7×10-4 13.9 125  0.0080 6.3×10-5 7.9×10-3 50.0×103 

12 300 3.1 1.2  3.6×10-4 12.4 107  0.0093 4.9×10-5 5.2×10-3 20.1×103 

13 300 3.1  0.58  3.0×10-4 10.2  84 0.012 3.8×10-5 3.2×10-3 24.4×103 

14 300 3.1  0.28  2.3×10-4  7.6  71 0.014 3.1×10-5 2.2×10-3 35.4×103 
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一方、の増大に伴い、拡散抵抗が低下して Φ が減少すると予想したが、逆の結果となっ

た。これは、式(5)から考えると多孔質ゲルでは Deが小さいことを意味するが、詳細は不

明である。図 3-7 に、Au ナノ粒子複合多孔質 PEGDA ゲル粒子の外表面および断面の SEM

画像を示す。図 3-2 に示した均質ゲルの SEM 画像と見比べると、多孔質ゲルの外表面付

近の孔に Au ナノ粒子の凝集が観察された。均質ゲルと多孔質ゲルとでは Au ナノ粒子の

分布に違いがあり、それが反応速度に影響した可能性があるが、詳細は不明である。 

ゲル中の高分子の体積分率および架橋密度（モノマー濃度）の影響を述べる（No. 7~9、

12~14）。モノマー濃度 300 mol/m3の kAuおよび Φは、500 mol/m3のそれよりも大きかった。

ゲル中の高分子の体積分率が小さくなると、Au ナノ粒子の反応場が高分子網目に阻害さ

れにくくなり、ゲル中心部の Au ナノ粒子も有効利用されるようになる。 

 

 

図 3-6 種々の粒子径 d のゲル粒子（No. 3：d = 0.51 mm、nAu/np-NP = 0.60、η = 0.096、No. 5：

d = 1.1 mm、nAu/np-NP = 0.74、η = 0.038、および No. 9：d = 3.2 mm、nAu/np-NP = 0.64、η = 0.013）

内部の反応物の濃度分布 

 

  

図 3-7 Au ナノ粒子複合多孔質 PEGDA ゲル粒子（ = 0.4、Au 担持量 3.2×10-4 mmol）の

外表面（左）および断面（右）の SEM 画像 
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本研究と既往の Au 複合材料の p-NP 還元反応における触媒性能を kappで比較する。表

3-5 に、種々の Au 複合材料の kappの文献値を示す。温度および仕込みの Au および p-NP

の物質量比 nAu/np-NP の反応条件がそれぞれ違うため、一概に比較できるものではないが、

本研究の kappは、既往の研究のそれと比較してわずかに小さかった。これは、本研究と既

往の研究とでは触媒材料の大きさが著しく異なっていることに起因している。 

 

表 3-5 種々の Au 複合材料を用いた p-NP の還元反応（反応温度 T、仕込みの Au および

p-NP の物質量比 nAu/np-NP）の速度定数 kappの文献値 

Catalyst (size) T nAu/np-NP [-] kapp [s-1] Ref. 

poly(methyl methacrylate) sphere (2.6 μm) 303.2 K  0.07 7.2-7.9×10-3 [15] 

NIPA-co-catechol gel (unspecified) 303.2 K unspecified 1.1×10-3 [25] 

hollow capsule of poly(amidoamine) (300 nm) unspecified 1.0 2.0×10-3 [31] 

poly(2-(dimethylamino)ethyl methacrylate) grafted polystyrene sphere (25 nm) r.t. 7.3 3.2×10-3 [32] 

 

3.4. 結言 

沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた手法により、NIPA ゲル粒子、DMAA ゲル

粒子、PEGMEA ゲル粒子、および PEGDA ゲル粒子を作製した。そして、これらのゲル

の Au(III)イオンの吸着能を利用して、還元法により新規な Au ナノ粒子複合ゲル粒子を創

製した。p-NP の還元反応を例として、ゲルの仕様（高分子の種類、Au 担持量、粒子径、

および高分子網目構造）が反応速度に及ぼす影響を明らかにした。以下に、得られた知見

を示す。 

1) Auナノ粒子複合ゲルが上手く作製できていることが顕微鏡観察より明らかとなった。

Au ナノ粒子の分布は、ゲルの外表面付近では密で、中心部では疎だった。 

2) 見かけの反応速度定数 kapp は、4 種のゲルで概ね同程度であり、高分子の種類が Au

ナノ粒子の触媒活性に及ぼす影響はなかった。ただし、感温性 NIPA ゲルは、他のゲ

ルとは異なる反応速度の温度依存性を示した。Arrhenius プロットから活性化エネルギ

ーEaを求め、それは文献と同程度の値だった。 

3) Au 担持量、粒子径、および高分子網目構造（均質および多孔質構造）の異なる Au 複

合 PEGDA ゲル粒子を用いて反応速度と拡散速度を Weisz-Prater modulus で評価した。

mm オーダーの Au 複合 PEGDA ゲル粒子を用いた触媒反応は、ゲル粒子の表面近傍

で起きており、粒子内拡散律速であった。拡散律速を緩和するには、粒子径およびゲ

ル中の高分子の体積分率を小さくすることが有効である。 
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4 章 抽出剤内包エマルションゲル粒子を用いた Pd(II)イオンの吸着プロセスの構築 

4.1. 緒言 

溶液中の金属イオンの代表的な分離法に溶媒抽出法がある。この方法は、処理水溶液か

ら抽出剤（油溶性錯化剤）を含む有機溶媒相への特定の金属イオンの錯体形成反応に基づ

く正抽出と、それに続く有機溶媒相から溶離液への金属イオンの逆抽出から成る。錯体形

成反応は油水界面で生じるため、通常は抽出速度の高速化の観点から撹拌乳化したエマル

ション状態で抽出操作が行われる。特定の金属イオンを選択的に抽出できる多種多様の抽

出剤が開発され上市されている 1)。溶媒抽出法は、高濃度の金属イオン水溶液を大量に処

理できるが、多量の有機溶媒と溶離液の使用、有機溶媒による水相媒体の汚染、および水

相媒体への抽出剤の溶解損失の問題がある 2)。 

当研究室では、ハイドロゲルの内部に油滴を分散して固定したエマルションゲルを開発

している(図 4-1)3,4)。そして、ゲル内部の油滴を抽出剤とした抽出剤内包エマルションゲ

ルを開発し、In(III)イオンおよび Pd(II)イオンの分離材として応用している 5,6)。具体的に

は、ガリウム、インジウム、ネオジム、亜鉛などと相互作用する抽出剤 2-ethylhexyl 

phosphonic acid mono-2-ethylhexyl ester（EHPNA、大八化学工業社製商品名 PC88A）および

パラジウムと相互作用する di-n-hexylsulfide（DHS、大八化学工業社製商品名 SFI-6R）の

微小油滴（μm オーダー）を親水性高分子ハイドロゲルの poly(ethylene glycol) methyl ether 

acrylate（PEGMEA）ゲルに内包したものである。エマルションゲルへの金属イオンの吸

着は、金属イオンがハイドロゲル相を拡散し、抽出剤の油滴に到達して相互作用すること

により生じる。抽出剤の油滴は水と油の相分離現象によりゲル内に保持され、ハイドロゲ

ル相が障壁となることでその漏出が抑制される。実際に、EHPNA を内包した PEGMEA

ゲルは、吸着性能を落とさず繰り返し 15 回の吸・脱着を行うことができた 5)。この種の

ゲルでは油相の体積分率を 50 vol.%以上にすることもできることから、抽出剤の高含有量

は吸着量の増大を達成しうる 6)。分離プロセルで最も重要な点は、分離の速度である。一

般的な吸着分離操作では、分離材を小さくすることで高速分離が達成されるが、その反面、 

 

図 4-1 エマルションゲルの概念図と oleyl alcohol を内包した poly(N-isopropylacrylamide)

ゲル（油相の体積分率 0.5）のプレゲルエマルションの実体顕微鏡写真（左）および油滴

を洗浄除去した多孔質ゲルの走査型電子顕微鏡写真（右）（写真は文献 3)より転載、2 つの

写真のスケールは同じ） 
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ハンドリングが困難になる。ハイドロゲル相に分散した抽出剤の大きさは数 μm~数十 μm

で、かつハイドロゲル相の含水率が 90%以上であることから、既報の疎水性高分子を用い

た同程度の大きさの分離材と比べ、高速分離が期待でき、ハンドリング性との両立も期待

できる。 

本研究の目的は、1 mm 程度で単分散な抽出剤内包エマルションゲル粒子の作製、およ

び作製したゲルを詰めた固定層を用いた Pd(II)イオンの吸着プロセスの構築である。吸着

対象は既往の研究 7)と同じく、Pd(II)イオンとした。ゲル粒子の作製方法は、2 章で開発し

た沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた手法を基盤とし、エマルションの調製用に

ホモジナイザーを導入した。実験系は、DHS を内包した PEGMEA ゲル粒子への Pd(II)イ

オンの吸着とした。抽出剤内包エマルションゲル粒子への Pd(II)イオンの吸着特性（吸着

平衡、吸着速度、繰り返し吸・脱着）、および抽出剤内包エマルションゲル粒子を用いた

Pd(II)イオン吸着の固定層への適用可能性を検討した。 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. エマルションゲル粒子の作製 

DHS 内包エマルションゲル粒子の合成は、2.2.1.項の NIPA ゲル粒子の合成とほぼ同様

の操作で、図 4-2の装置を用いて行った。沈降媒体の silicone oil（信越化学工業製KF-96-20cs）

を 30℃に温度制御し、2 時間 N2 パージした。PEGMEA、N,N’-methylenebisacrylamide 

（MBAA）、および N, N, N’, N’-tetramethylethylenediamine（TEMED）を含むモノマー水溶液

12.8 cm3をガラス製バイアルに調製した。0.1 g/cm3-oil の polyoxyethylene oleylether（n = 4）

を含む DHS 溶液 5 cm3を試験管に調製した。ammonium peroxodisulfate（APS）を含む開始

剤水溶液 5 cm3をメスフラスコに調製した。溶液をそれぞれ室温で 1 時間 N2パージした。

容量 5 cm3のガラス製シリンジを用いて、抽出剤溶液 4 cm3をモノマー水溶液に加え、ホ

モジナイザー（IKA 製 ULTRA-TURRAX T18 digital、15000 rpm）を用いて O/W エマルシ

ョンを作製した。開始剤水溶液 5 cm3を容量 5 cm3のガラス製シリンジにとった。O/W エ

マルションをマイクロチューブポンプを用いて 0.2 cm3/minで送液し、開始剤水溶液を 0.05 

cm3/minで送液した。送液中においてもO/WエマルションをN2雰囲気下で撹拌し続けた。

ノズル側面から流入した O/W エマルションとノズル上部から流入した開始剤水溶液をノ

ズル内で合一させ、沈降媒体へ滴下し沈降重合を行った。N2 ガスを外管から流し、プレ

ゲルエマルションを内管から流した。ガス流量は、1.6 dm3/min とした。滴下終了から 3

時間後に反応器底部に堆積しているゲルを回収した。プレゲル水溶液（ハイドロゲル相）

の組成は、主に PEGMEA:MBAA:TEMED:APS = 405:162:40:25 mol/m3とした（MBAA = 81 

mol/m3としたゲルも合成した）。油相の体積分率oilは 0.190 であった。合成したゲルの粒

子径（定方向接線径）を求めた。ゲル粒子内の未反応物を取り除くために水で洗浄した。
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具体的には、ゲル粒子をマヨネーズ瓶内の多量の水に浸し、1 日毎に水を 3 回以上の交換

した。 

プレゲルエマルションの液滴径を種々のガス流量（0-1.6 dm3/min）で測定した。1 分間

に滴下した液滴の個数を測定し、その 3 回の平均値と液流量から液滴径を算出した。 

エマルションの油滴の粒子径分布および平均粒子径を動的光散乱法により測定した。モ

ノマー水溶液に DHS 溶液を加えて、ホモジナイザー（15,000 rpm、10 分間、室温）で乳

化したエマルション 0.5 cm3をすぐに水で 12 倍希釈した。この試料溶液を濃厚系粒径アナ

ライザー（大塚電子製 FPAR-1000NT）にセットし、30℃で測定した。 

 

 

図 4-2 沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせたエマルションゲル粒子の合成装置の

概略図 

 

4.2.2. 回分吸着実験 

ゲル粒子への Pd(II)イオンの吸着平衡を調べる実験手順を述べる。ゲル粒子は、0.1 

kmol/m3 HCl 水溶液に 1 時間以上浸し、その表面の水分をキムワイプで拭き取ったものを

用いた。ポリスチレン製バイアルにゲル粒子 0.036 g（約 22 個、吸着実験終了後の粒子径

1.32 mm）と 0.75-2.0 mol/m3の PdCl2を含む 0.1 kmol/m3 HCl 水溶液を 20 cm3仕込み、撹拌

振とう機を用いて撹拌した。仕込んだ時刻を 0 として、所定時間に溶液 0.5 cm3を採取し

た。溶液の Pd(II)イオン濃度を誘導結合プラズマ発光分光分析（SII ナノテクノロジーズ製 

SPS7800）を用いて測定し、吸着量は 2.2.3 項で示した計算手法で求めた。全ての吸着実験

は室温で行った。 

 吸着速度の測定では、ゲル粒子 0.032 g と 1 mol/m3 PdCl2を含む 0.1 kmol/m3 HCl 水溶液

を 40 cm3仕込んだ。 

 吸・脱着の繰り返し実験での吸着実験条件は、ゲル粒子 0.075 g および Pd(II)イオン濃度

1 mol/m3、溶液体積 20 cm3とした。仕込み後 32 時間以降に、網（ナイロン製）を用いて

ゲル粒子を取りだし、ゲル粒子に付着した溶液をキムワイプで網越しに吸い取った。脱着
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実験では、脱着液に 0.01 kmol/m3 thiourea を含む 0.1 kmol/m3 HCl 水溶液を用いた。ゲル粒

子を脱着液に入れ、撹拌振とう機を用いて室温で 24 時間撹拌した。その後、ゲル粒子を

0.1 kmol/m3 HCl 水溶液に浸し、1 日毎の 0.1 kmol/m3 HCl 水溶液の交換を 2 日間以上行い

洗浄した。この吸着・脱着・洗浄の操作を繰り返し行った。 

4.2.3. 連続吸・脱着実験 

ゲル粒子（1148 個、1.6673 g、吸着実験終了後の粒子径 1.32 mm）を内径 7.8 mm のガラ

ス管に充填し、層高さ 50 mm の固定層を作製した。1 mol/m3 PdCl2を含む 0.1 kmol/m3 HCl

水溶液を、マイクロチューブポンプを用いて所定流量（0.15、0.16、および 0.23 cm3/min）

で固定層上部へ供給した。固定層の下部から溶液が出た時を時刻 0 とし、所定時間に溶液

を分取して Pd(II)イオン濃度を測定した。吸着実験終了後に続けて脱着実験を行った。脱

着液には 0.01 mol/m3 thiourea を含む 0.1 kmol/m3 HCl 水溶液を用いた。マイクロチューブ

ポンプを用いて脱着液を所定流量で固定層上部へ供給し、所定時間に固定層下部から溶液

を分取して Pd(II)イオン濃度を測定した。実験は室温で行った。 

 

4.3. 結果および考察 

4.3.1. エマルションおよびエマルションゲルの形態 

 図 4-3 に、動的光散乱法を用いて測定した O/W エマルションの油滴の粒子径分布を示

す。O/W エマルションの組成 PEGMEA:MBAA = 625:250 mol/m3およびoil = 0.24 は、ゲル

粒子の作製工程における開始剤と合流する前のエマルションの組成である。油滴は粒子径

351 nm を頂点とした単峰性の分布を持ち、油滴の平均粒子径（キュムラント法）は 358.3 

nm だった。 

  

 

図 4-3 動的光散乱法を用いて測定した O/W エマルション（PEGMEA:MBAA = 625:250 

mol/m3、oil = 0.24、30℃）の油滴の粒子径分布 
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図 4-4 に、代表的なエマルションゲル粒子の粒子径分布を示す。ガス流量 1.6 dm3/min

の条件で、個数中位径 d50が 1.22 mm、CV が 8.5%の単分散なゲル粒子が作製できた。ノ

ズルから滴下したプレゲルエマルションの液滴径は、1.12 mm だった（後述）。プレゲル

エマルションの一部は沈降媒体での沈降中に合一し、その液滴径より大きいゲル粒子が作

製された。 

 

図 4-4  ガス流量 1.6 dm3/min で作製した DHS 内包エマルションゲル粒子

（PEGMEA:MBAA = 405:162 mol/m3）の油滴の粒子径分布および外観 

 

4.3.2. ガス流速がエマルション液滴径に及ぼす影響 

 図 4-5 に、種々のガス流速で作製したプレゲルエマルションの液滴径 dlおよびその推算

値、およびエマルションゲル粒子の粒子径 d50を示す。ガス流速 ugは、ガス流量を通過面

積で除して求めた。ガス流速 24.6 m/s（ガス流量 2.0 dm3/min）の場合、単位時間当たりに

滴下された液滴数はビデオカメラのスロー再生を用いても計測できなかった。液滴径は、

ガス流速の増大に伴い小さくなった。ノズル先端に形成される液滴の形状は、ガス流量の

増大に伴い、雫形からノズル径と等しい直径を持つ円柱形に徐々に変化し、それは流速

19.7 m/s から顕著に観察された。 

エマルションの液滴径の推算を 2.3.1.項の計算手法を用いて行った。本実験系では、ug = 

4.9 m/s（ガス流量 0.4 dm3/min）の時には CD = 0.50（Rep = 738、ρg = 1.165 kg/m3（20℃）、μ 

= 0.0176 mPa･s）となるが、いずれの ugにおいても CD = 0.445 として液滴径 dlの推算を行

った。deγ は、2.73×10-5 N であった。プレゲルエマルションの密度 ρlは、25℃で実測値 986.1 

kg/m3だった。ガス流速と液滴径の関係は図 4-5 に実線で示した。なお、自動表面張力計

（協和界面科学製 DY-300）を用いて測定したプレゲル水溶液の γ は 29.16 mN/m（25℃）

だったことから deは 0.935 mm であった。 
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図 4-5 種々のガス流速で作製したプレゲルエマルションの液滴径 dlおよびその推算値、

および DHS 内包エマルションゲル粒子の粒子径 d50 

 

4.3.3. 吸着平衡  

 図 4-6 に、エマルションゲル粒子への Pd(II)イオンの吸着平衡を示す。吸着量は、液相

の濃度によらず約 0.2 mol/kg-wet gel の一定値であった。溶媒抽出法における Pd(II)イオン

と DHS の錯体形成反応式として次式が報告されている 7)。 

 PdCl4
2- + 2L ⇄ PdL2Cl2 + 2Cl- (1) 

ここで、L は DHS を表わしている。Pd(II)イオン（PdCl4
2-）と DHS は、1:2 で錯体を形成

する。図 4-7 に、溶液中の塩化物イオン濃度[Cl–]と Pd(II)の化学種[Pd2+]、[PdCl+]、[PdCl2]、

[PdCl3
-
]および[PdCl4

2-
]（[Pd]T は総 Pd(II)濃度）のモル分率の関係を示す 8)。Cl-濃度が 0.1 

kmol/m3の場合、PdCl4
2-のモル分率は 0.693、PdCl3

-のモル分率は 0.296、PdCl2のモル分率

は 0.0115、PdCl+のモル分率は 5.89×10-5、Pd2+のモル分率は 2.00×10-8である。吸着量が 0.2 

mol/kg の時、吸着された Pd(II)イオンの物質量とゲル内の DHS の物質量（ゲルの合成条

件から算出）の比は 1:2.43 だった。ゲル粒子を用いた吸・脱着実験、および洗浄で用いた

水溶液からわずかに DHS の臭いがすることがあった。エマルションゲル粒子の合成時、

保管時、および使用時にゲル粒子からわずかに DHS が漏出していると考えられる。 
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     ア 

図 4-6 エマルションゲル粒子（吸着実験終了後の粒子径 1.32 mm）への Pd(II)イオンの吸

着平衡（溶媒は 0.1 kmol/3 HCl 水溶液） 

 

 

図 4-7 溶液中の塩化物イオン濃度[Cl–]と Pd(II)の化学種[Pd2+]、[PdCl+]、[PdCl2]、[PdCl3
-
]

および[PdCl4
2-

]（[Pd]Tは総 Pd(II)濃度）のモル分率の関係 

 

4.3.4. 吸着速度 

図 4-8 に種々の架橋剤濃度および粒子径のエマルションゲル粒子への Pd(II)イオンの吸

着量の経時変化を、表 4-1 にゲル粒子の合成直後および吸着実験直後の粒子径（d50および

d）、および吸着された Pd(II)イオンとゲル内の DHS の物質量の比を示す。 

2.2.2.項の式(6)を用いたフィッティングにより、ゲル粒子内の Pd(II)イオンの有効拡散係

数 Deを求めた。Deは、MBAA 濃度 162 mol/m3で 2.08×10-12 m2/s、81 mol/m3（d50 = 1.09 mm）

で 5.06×10-12 m2/s、81mol/m3（d50 = 1.74 mm）で 6.95×10-12 m2/s だった。MBAA 濃度の増大

により膨潤比は低下し、ゲル中のポリマー濃度は増大する。そのため、MBAA 濃度が高

くなることで、Deが小さくなったと考えられる。 
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図 4-8 種々の架橋剤濃度および粒子径（d：吸着実験直後、d50：合成直後）のエマルシ

ョンゲル粒子への Pd(II)イオンの吸着量の経時変化（溶媒は 0.1 kmol/m3 HCl 水溶液） 

 

表 4-1 ゲル粒子の合成直後および吸着実験直後の粒子径（d50および d）、および吸着され

た Pd(II)イオンとゲル内の DHS の物質量の比 

MBAA [mol/m3] d50 [mm] d [mm] Pd(II):DHS [mol] 

81 1.09 1.33 1:2.45 

81 1.74 2.12 1:3.68 

162 1.22 1.32 1:2.43 

 

4.3.5. 繰り返し吸・脱着特性 

 図 4-9 に、繰り返し吸・脱着実験におけるエマルションゲル粒子への Pd(II)イオンの吸

着量、脱着率および吸着後のゲル粒子の質量を示す。繰り返し吸・脱着実験において、脱

着率が 100%以上となっている場合があるが（詳細は不明）、ゲル粒子に吸着した Pd(II)イ

オンはほとんど全て脱着した。繰り返し 1 回目の吸着量の約 0.18 mol/kg は、図 4-6 に示し

た平衡吸着量 0.20 mol/kg より小さかった。ゲル粒子を保存している間に抽出剤が漏出し

た可能性がある（ゲル粒子を作製してから 1 ヶ月後に吸着平衡実験、3 ヶ月後に吸着速度

実験、6 ヶ月後に繰り返し吸・脱着実験を行った）。吸着量は繰り返し 2 回目に減少した

が、それ以降の減少はなく、吸着性能を落とさず繰り返し吸・脱着できた。繰り返し 2 回

目までにゲル粒子内に緩く内包された抽出剤が漏出し、2 回目以降では抽出剤の漏出はな

いと考えられる。脱着後の洗浄液から抽出剤の匂いがしていたことからも、繰り返し 2 回

目までは抽出剤が漏出していたことが示唆された。 
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図 4-9 繰り返し吸・脱着実験におけるエマルションゲル粒子（d50 = 1.22 mm、d = 1.32 mm）

への Pd(II)イオンの吸着量、脱着率および吸着後のゲル粒子の質量（溶媒は 0.1 kmol/3 HCl

水溶液） 

 

4.3.6. 連続吸・脱着プロセス 

図 4-10 に、エマルションゲル粒子の固定層を用いた種々の供給液流量での Pd(II)イオン

の連続吸着実験における流出液の Pd(II)イオン濃度と体積の関係を示す。実験は、流量 0.23

（run 1）、0.23（run 2）、0.15、0.16 cm3/min の順で行った。全ての実験で同じゲル粒子を

再生して用いた。ゲル粒子の再生（Pd(II)イオンの脱着）は、固定層に流量（それぞれ 0.22、

0.23、0.15、0.18 cm3/min）で 0.01 kmol/m3 thiourea を含む 0.1 kmol/m3 HCl 水溶液を流して

行った。 

図 4-11 に、流量 0.15 cm3/min および 0.16 cm3/min の連続吸着実験時の固定層の外観を示

す。固定層壁面および上部に油滴の付着が観察され、抽出剤がゲル粒子から漏出していた。

各連続吸着実験で漏出した抽出剤が固定層に蓄積しており、破過曲線の形状に影響を及ぼ

している可能性がある。 

 

図 4-10 エマルションゲル粒子（d50 = 1.22 mm、d = 1.32 mm）の固定層を用いた種々の

供給液流量での Pd(II)イオンの連続吸着実験における流出液の Pd(II)イオン濃度と体積

の関係 

0 100 200 300 400 500 600
0

1
        flow rate [cm

3
/min], Pd(II) in feed [mol/m

3
] 

     0.23 (run 1)       ,           0.98

     0.23 (run 2)       ,           0.95

     0.15                    ,           0.98

     0.16                    ,           0.96

 

 Effluent volume [cm
3
]

C
o
n

ce
n

tr
a
ti

o
n

 o
f 

P
d

(I
I)

in
 e

ff
lu

en
t 

[m
o
l/

m
3
]

 

 

 

1 2 3 4 5 6 7 8
0

0.1

0.2

 Run 1

 Run 2

 Cycle

A
m

o
u

n
t 

o
f 

P
d

 a
d

so
rb

ed
 [

m
m

o
l/

g
-w

et
 g

el
]

 

 

1 2 3 4 5 6 7 8
0

50

100

 Run 1

 Run 2

 Cycle
D

es
o

rp
ti

o
n

 r
a

ti
o

 [
%

]

 

 

1 2 3 4 5 6 7 8
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

  Run 1

 Run 2

 Cycle

W
ei

g
h

t 
o
f 

w
et

 g
el

 [
g

]

 

 



 

55 

 

 

 

   

図 4-11 流量 0.15 cm3/min（左）および 0.16 cm3/min（右）での連続吸着実験後の固定層

の外観 

 

図 4-12 に、エマルションゲル粒子の固定層を用いた Pd(II)イオンの連続吸・脱着実験に

おける流出液の Pd(II)イオン濃度と体積の関係を示す。吸着における流出液の Pd(II)イオ

ン濃度は、流出液体積の増大に伴って増大した。流出液体積 638 cm3の時の Pd(II)イオン

濃度は、供給液の 95.4%だった。脱着における流出液の Pd(III)イオン濃度は、約 770cm3

（脱着液体積は約 126 cm3）までは供給液の濃度以上となった。すなわち、Pd(II)イオン溶

液の濃縮が達成された。濃度曲線を長方形近似した図積分より、吸着量（644 cm3）は 0.324 

mmol、脱着量（316 cm3）は 0.346 mmol であった。仕込みのゲル粒子 1.6673 g に対して平

衡吸着量を 0.204 mol/kg として推算した吸着量は 0.340 mmol であり、吸・脱着量の実測値

と概ね一致した。 

 

 

図 4-12 エマルションゲル粒子（d50 = 1.22 mm、d = 1.32 mm）の固定層を用いた Pd(II)イ

オンの連続吸・脱着実験における流出液の Pd(II)イオン濃度と体積の関係 
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流量 0.16 cm3/min での連続吸着実験結果について破過曲線の推算を行った。固定層中の

微小区間における物質収支は、軸方向拡散を無視すると次式で表せる。 

u
∂C

∂z
+

∂C

∂t
+(

1－ε

ε
)ρ

p

∂q

∂t
 = 0     (2) 

ここで、u [m/s]は空塔速度（5.73×10-5 m/s）、C [mol/cm3]は層空隙での金属イオン濃度、q 

[mol/kg]は吸着質の吸着材中の平均濃度、z [m]は固定層の高さ、t [s]は時間、ε [-]は空隙率

（0.421）、ρp [kg/m3]は吸着材の密度（1007.3 kg/m3）である。固定層にある粒子への吸着

速度 dq/dt は、線形推進力近似した流体境膜および粒子内の物質移動速度で表される。 

ρb(dq/dt) = kfav(C－Ci) = ksav(qi－q)    (3) 

ここで、ρb [kg/m3]は吸着材充填密度（吸着材質量をカラム体積で割った、579 kg/m3）、qi 

[mol/kg]は固液界面の吸着量、kf [m/s]は流体境膜物質移動係数、ks [kg/(m2･s)]は粒子内物質

移動係数 Ci [mol/m3]は固液界面での金属イオン濃度、av [m2/m3-bed]は層単位体積当たりの

粒子外表面積（空隙率および粒子径より算出した、2.63×103 m2/m3-bed）である。 

式(2)および(3)を無次元で表すと、次式で表せる 9)。 

∂x

∂ξ
+

∂y̅

∂τ
= 0  (4),     

∂y̅

∂τ
 = x－xi = 

y
i
－y̅

δ
  (5) 

ここで、ξ = (1-ε)kFavz/u0（= 10.5）、τ = kFav(t-zε/u0)(C0/(ρpq0))、x = C/C0、xi = Ci/C0、y̅ = q/q0、

yi = qi/q0、δ = kfavC0/(ksavρpq0)（= 1.82）である（C0 = 0.964 mol/m3）。q0は、図 4-6 で表す吸

着平衡を直角平衡系として勘案し、C0を挟む直近の 2 点間上の C0に対応する吸着量であ

る（0.204 mol/kg）。z = Z = 5 cm の時の x は、カラム出口での濃度となる。吸着平衡を直角

平衡と仮定する。すなわち、物質移動の過程は、始めに吸着材表面では xi = 0 を保ちなが

ら無次元吸着量 yiが 0 から 1 に向かって大きくなる第 1 ステップ、および吸着量が飽和し

た状況で液濃度 xiが 0から 1に変化する第 2ステップから成るものとする。速度式（式(5)）

は、次式になる。 

∂y̅

∂τ
 = x（第 1 ステップ） (6),  

∂y̅

∂τ
 = 

1－y̅

δ
(第 2 ステップ) (7) 

これらの速度式を式(3)に代入して、破過曲線を得る。τ および ξ の範囲により、その適用

解が異なる。所定の τ の値に対して式(8)、(9)および(10)が適用される。ここで、τd = 

ξ-δ+1+1/δ-ln((δ+1)/δ)（= 9.78）である。本実験結果では、1/δ が 0.458（流出液体積に換算

すると 14 cm3）と小さいので、式(8)の適用範囲においても代わりに式(9)を用いた。 

x = 
1

δ
exp(δ－1－ξ)   for 0≤τ≤

1

δ
   (8) 

x = 
1

δ
exp(τ－ξ+δ－1－

1

δ
)  for 

1

δ
≤τ≤τd  (9) 



 

57 

 

x = 1－
δ

1+δ
exp(

－τ+ξ－δ+1+
1
δ
－ln(

δ+1
δ

)

δ
)  for τd≤τ  (10) 

ksavは、次の Gluekauf の式 10)を用いて算出した。 

ksav = 60Dρb/d2    (11) 

ここで、D [m2/s]は粒子内拡散係数、d [m]は粒子径（1.37 mm）である。本研究では、D に

拡散方程式より求めた Deを用いた。ksは 1.70×10-6 g/(cm2･s)、ksavは 4.62×10-5
 g/(cm3･s)だ

った。 

kfは、次の Wilson の式 11)（低 Re 域）を用いて算出した。 

[kf/(u/ε)]Sc = 1.09Rep
-2/3   (12) 

ここで、Sc はシュミット数（Sc = μ/(ρlDm)）、Repは粒子レイノルズ数（Rep = duρl/μ）、Dm [m2/s]

は分子拡散係数、ρlは溶液の密度である。分子拡散係数は、pH 1 の HCl 水溶液中の pd(II)

イオンの拡散係数 8.96×10-10 m2/s とした 12)。kfは、9.53×10-6 m/s だった。 

図 4-13 に、DHS 内包エマルションゲル粒子の固定層を用いた Pd(II)イオンの破過曲線

の実測値（図 4-12 と同一）と推算値を示す。推算値の算出には、流出体積 0-259 cm3に対

して式(9)を、259-640 cm3に対して式(10)を適用した。実験値は、推算値より破過が早かっ

た。流出液濃度が C0の 5%（C0.05）に達する時間は、実測値で 962 分、推算値で 1335 分

だった。本研究の推算では軸方向拡散を無視している。供給液流量 0.16 cm3/min では、軸

方向拡散が無視できない程度生じていると考えられる。本実験系は、破過曲線の推算を目

的として層高を小さく、すなわち破過時間を早く設定したが、層高を大きくした実プロセ

スでは破過時間が遅くなり、上記の推算値と実測値とのズレは許容できると考える。 

 

図 4-13 DHS内包エマルションゲル粒子の固定層を用いたPd(II)イオンの破過曲線の実測

値（図 4-12 と同一）と推算値 
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4.4. 結言 

沈降重合法と二流体滴下法を組み合わせた手法による DHS 内包エマルションゲル粒子

の作製について検討した。DHS 内包エマルションゲル粒子の Pd(II)イオンの吸着特性を調

査し、ゲル粒子を詰めた固定層を用いた Pd(II)イオンの連続吸着プロセスの構築に取り組

んだ。以下に得られた知見をまとめる。 

1) 動的光散乱法を用いて測定した O/W エマルションの油滴の平均粒子径は 358.3 nm だ

った。ガス流量 1.6 dm3/min の条件で、個数中位径 d50が 1.22 mm、CV が 8.5%の単分

散なゲル粒子が作製できた。 

2) 液滴径（ゲル粒子径に相当）は、液滴にかかる界面張力、重力および流体抗力の釣り

合いの式で推算できる。 

3) 吸着量は、液相の濃度によらず約 0.2 mol/kg-wet gel の一定値であった。吸着された

Pd(II)イオンとゲル内の DHS との物質量の比は 1:2.43 だった。Pd(II)と DHS は 1:2 で

錯体形成することから、ゲルに内包された DHS のほとんどは Pd(II)の吸着に寄与して

いた。 

4) 吸着速度は拡散方程式で表せる。MBAA 濃度 162 mol/m3の粒子径 1.32 mm のゲル粒

子では Deが 2.08×10-12 m2/s だった。 

5) ゲルに吸着した Pd(II)イオンは thiourea を含む HCl 水溶液で処理することで完全に脱

着できた。ゲル粒子は、その吸着能をほぼ減少させることなく繰り返し利用できる（8

回まで確認した）。 

6) エマルションゲル粒子を充填した固定層を用いて連続吸着実験を行え、処理溶液の濃

度以上に濃縮された脱着液を回収できた。破過曲線は、物質収支式より求められる推

算モデルで概ね予測できた。 
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5 章 lipase 固定化高分子ゲル粒子を用いたエステル化反応プロセスの構築 

5.1. 緒言 

酵素は、常温、常圧、中性条件といった温和な条件下で化学反応の加速効果を持つ生体

触媒であり、低環境負荷型の反応プロセスを供する。さらに、立体選択性、位置特異性、

官能基特異性といった反応特異性を発現することから、合成ステップを簡略化できうる。

一方、酵素は、一般に熱、強酸、強アルカリ、有機溶媒などに対して不安定で失活しやす

い。そのため、反応液から酵素のみを変性させずに回収し再利用することは技術的に困難

である。酵素を不溶性の粒子（担体）に固定化した固定化酵素は、酵素と生成物の容易な

分離、酵素の反復利用、連続的な物質生産などの特長を反応プロセスに供する。 

近年、バイオディーゼル燃料の生産など有機溶媒中でのエステル化反応に酵素 lipase を

用いた反応プロセスが注目されている 1,2)。しかし、lipase は、油-水界面で作用する酵素で

あるため触媒活性の発現に水を必要とし 3)、油性媒体中では凝集、沈殿して失活する 4)と

いった欠点が存在する。当研究室では、油性媒体中で lipase が高活性を発現できる固定化

担体として、両親媒性の主モノマーN-isopropylacrylamide（NIPA）に親水性コモノマー

poly(ethylene glycol) methyl ether acrylate（ PEGMEA）を共重合した lipase 固定化

NIPA-co-PEGMEA ゲルを開発している 5)。poly(NIPA)は、水中において約 33℃の下部臨界

溶液温度（LCST）を持ち、このいわゆる転移温度を境にして可逆的に低温では親水性、

高温では疎水性となる 6)。この性質により、ゲルの合成と同時に酵素の分散した固定化を

容易に行うことができ、作製したゲルは油性媒体を良好に吸収する。また、PEGMEA を

部分的に導入することで NIPA ゲルに酵素への至適な水環境を提供する。lipase 固定化

NIPA-co-PEGMEA ゲルは、oleic acid と ethanol のエステル化反応において、遊離 lipase よ

り高活性だった 5)。 

酵素固定化 NIPA-co-PEGMEA ゲルを固定層型の連続酵素反応プロセスに供する場合、

ハンドリングおよび反応プロセスの設計の観点から mm オーダーで単分散な高分子ゲル

粒子が所望される。本研究の目的は、酵素固定化 NIPA-co-PEGMEA ゲル粒子の作製、お

よびそのゲル粒子を用いた酵素反応プロセスの構築である。モデル酵素反応系は、既往の

研究 5)と同じバイオディーゼル燃料の生産を指向した lipase を用いた oleic acid と ethanol

のエステル化反応とした（C9H18=C8H15COOH＋C2H5OH 
            
→    C9H18=C8H15COOC2H5＋H2O）。

ゲル粒子の作製法には、2 章で開発した沈降重合法および二流体微粒化法を組み合わせた

方法を用いた。酵素固定化ゲル粒子を用いて回分酵素反応実験を行い、反応速度を解析し

た。酵素固定化ゲル粒子の固定層を用いた連続酵素反応実験を行い、転化率を推算した。 
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5.2. 実験方法 

5.2.1. ゲル粒子の作製 

ゲルの合成は、2章のNIPAゲル粒子の作製手順と同様の方法で行った。モノマーのNIPA、

コモノマーの PEGMEA、架橋剤の N,N’-methylenebisacrylamide（MBAA）、重合促進剤の

N, N, N’, N’-tetramethylethylenediamine（TEMED）、開始剤の ammonium peroxodisulfate（APS）、

および lipase 試薬の天野エンザイム株式会社製 Lipase PS Amano SD（lipase（約 10%）と

dextrin （ 約 90% ） の 混 合 物 ） を 用 い た 。 プ レ ゲ ル 水 溶 液 の 組 成 は 、

NIPA:PEGMEA:MBAA:TEMED:APS = 950:50:200:50:20 mol/m3、lipase 試薬= 64 kg/m3とし

た。N2ガス流量は、0、1.0、および 1.8 dm3/min とした。重合温度 10 oC で 3 時間反応させ

た。合成したゲルをシャーレに入れ定規と共にデジタルカメラで撮影し、その粒子径を画

像解析ソフト（ImageJ）を用いてゲル粒子の画像が真円を成しているという仮定の下でゲ

ル粒子の面積から求めた。作製したゲル粒子を水で洗浄し、水中に保管した。 

5.2.2. 回分酵素反応実験 

酵素固定化ゲル粒子は、lipase 試薬約 6.7 mg 相当を含むゲル粒子（合成直後の個数中位

径 1.0 mm のゲルでは 202 個）を、室温、大気下で 1 日乾燥させたものを用いた。反応溶

液の組成は、oleic acid:ethanol = 3.38:1.00、3.30:1.50、3.21:2.00、3.13:2.50、3.05:3.00、およ

び 2.73:5.00 mol/kg とし、基質の総括の質量を 3 g とした。oleic acid および ethanol をガラ

ス製バイアルに仕込み、30 oC に温度制御した。マグネチックスターラー（撹拌子 3.8×10 

mm）により約 250 rpm で撹拌しながら酵素反応を行った。反応実験終了後、ゲル粒子の

表面をキムワイプで拭いて新たな反応溶液に仕込んで繰り返し反応実験を行った。反応初

速度は、2nd cycle の ethanol の転化率が 10%以下となる範囲（0-20 min）の値から求めた。

反応溶液は所定時間ごとにバイアルに採取し、1-pentanol で希釈したものをガスクロマト

グラフ（島津製作所製 GC-2025、水素炎イオン検出器（FID））で測定した。カラムは J&W 

Scientific 社製 DB-1（長さ 30 m、内径 0.250 mm、膜厚 0.10 μm）を用いた。気化室の温度

は 250oC とした。最初のカラムオーブンの温度は 50oC とし、3 段階の昇温プログラムを

適用した（50-150oC：30oC/min、150-210oC：20oC/min、210oC で 6.67 分保持、210-250oC：

20oC/min、および 250oC で 1 分保持）。キャリアガスの圧力、全流量、カラム流量、線速

度、パージ流量およびスプリット比をそれぞれ 109.6 kPa、99.4 cm3/min、1.58 cm3/min、36.3 

cm/s、3 cm3/min および 60 に設定した。ethanol、oleic acid、および ethyl oleate の保持時間

は、それぞれ 1.68、10.51、および 10.78 min であり、それらのピーク面積を用いてそれぞ

れの検量線を求めた。これから反応溶液中の ethanol 濃度 CEtOH [mol/kg]、oleic acid 濃度 COA 

[mol/kg]、および ethyl oleate濃度CEO [mol/kg]を求め、ethanolの ethyl oleateへの転化率 X [%]

を X = 100(α＋β－α0)/( α＋β)より算出した。ここで、α= COA/CEtOH（α0は仕込みの値）、β= CEO 

/CEtOHである。 
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5.2.3. 連続酵素反応実験 

図 5-1に、酵素固定化ゲル粒子の固定層を用いた連続酵素反応実験装置の概略図を示す。

合成直後の大きさが 0.98 mm の酵素固定化ゲル粒子を室温、大気下で 1 日乾燥させた後、

30oC の反応溶液（3.38 mol/kg oleic acid および 1.00 mol/kg ethanol）に 24 h 浸して膨潤させ

た。このゲル粒子をガラス製カラム（内径 7.8 mm、充填高さ 100 mm）に充填した。カラ

ムの外部にビニールチューブ製のジャケットを付け、恒温槽の循環ポンプの吐出口から水

を供給し、沈降媒体を 30oC に温度制御した。反応溶液をダイアフラム式送液ポンプ（KNF

社製 SIMDOS 02）により送液した。このとき、固定層内に気泡が入らないように反応溶

液をガラス管の下部から供給し、固定層が液で満たされたところでカラムを上下反転した。

反応溶液を流量 0.05 cm3/min でカラム上部へ供給し、カラム下部から溶液が出た時を時刻

0 とした。フラクションコレクター（ADVANTEC 社製）を用いて 30 min ごとに流出液を

試験管に分取し、ガスクロマトグラフで各濃度を求めた。 

 

  

図 5-1 酵素固定化ゲル粒子の固定層を用いた連続酵素反応実験装置の概略図 

 

5.3. 結果および考察 

5.3.1. ゲルの粒子径 

図 5-2 に、ガス流量 1.8 dm3/min で作製した酵素固定化ゲル粒子の粒子径分布を示す。

個数中位径 d50 = 1.00 mm、変動係数 CV = 11.7%だった。水洗浄したゲル粒子の個数中位

径は 1.01 mm であり、洗浄前後でゲルの大きさはほとんど変化しなかった。ガスを流さな

い条件では、d50 = 2.40 mm、CV = 1.89%であり、ガス流量 1 dm3/min では d50 = 1.75 mm、

CV = 2.06%だった。ガスを流さない条件のプレゲル水溶液の液滴径は 2.46 mm だった。沈

降重合法を用いて酵素を分散して固定化したハイドロゲルを作製した場合でも、プレゲル

水溶液の液滴はその大きさを保ったままゲル化した。 
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図 5-2 ガス流量 1.8 dm3/min で作製した酵素固定化ゲル粒子の粒子径分布 

 

5.3.2. 種々の大きさのゲル粒子の酵素反応特性  

図 5-3 に、種々の大きさの酵素固定化ゲル粒子を用いた oleic acid と ethanol の 30oC で

のエステル化反応実験における ethanol の転化率の経時変化を示す。48 h までの反応速度

は、ゲルの粒子径の増大に伴い減少した。96 h の転化率は、粒子径に依らずほぼ同程度の

値（約 91%）となり、全てのゲルで反応が平衡に達したと考えられる。酵素反応終了後の

ゲルの直径は、ゲル粒子の大きさに依らず合成直後の d50 とほとんど同じ大きさだった。

48 h までの反応速度がゲル粒子径の増大に伴い減少したのは、粒子径の増大に伴う総表面

積の減少および基質の拡散距離の増大により、酵素と基質の接触頻度が減少したためと考

えられる。 

 

図 5-3 種々の大きさの酵素固定化ゲル粒子（合成直後の個数中位径 d50 = 1.00、1.75、お

よび 2.40 mm）を用いた oleic acid（3.38 mol/kg）と ethanol（1 mol/kg）の 30oC でのエス

テル化反応実験における ethanol の転化率の経時変化 
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5.3.3. 酵素反応初速度の解析 

酵素反応において、全ての基質が酵素に結合し終えてから、初めて生成物が遊離する形

式を sequential 機構といい、全ての基質が酵素に結合する前に、一部の生成物が遊離する

形式を ping pong 機構という 7)。基質と生成物の数を uni（1）、bi（2）、ter（3）および quad

（4）と表し、例えば 1 基質 2 生成物の場合、uni bi 機構と示す。ping pong bi bi 機構は 2

基質 2 生成物反応である。図 5-4 に、本実験系の ping pong bi bi 機構 8)を示す。まず、oleic 

acid（OA）が lipase（L）と結合し、水（W）が遊離されて oleic acid のアシル基（カルボ

ン酸などのオキソ酸からヒドロキシ基が取り除かれた形の官能基、oleic acid の場合

C9H18=C8H15CO-）が結合された修飾型 lipase（L’）を生じる。次いで ethanol（EtOH）と修

飾型 lipase が反応して ethyl oleate（EO）が生成され、酵素は元の lipase に戻る。なお、先

に ethanol が lipase と結合した場合、それ以上は反応が進行せずに、ethanol が遊離して元

の lipase に戻るのみとなり、ethanol が阻害剤として働く。このように、阻害剤が酵素に結

合した後の反応の経路が 1 種類（阻害剤が酵素から解離する）のみであり、図で表した場

合に行き止まりの経路のように見える阻害の形式を dead end 阻害という 9)。 

 

 

図 5-4 oleic acid と ethanol のエステル化の ping pong bi bi 機構 

 

図 5-4 のような ethanol の阻害を伴う ping pong bi bi 機構の酵素単位質量当たりの反応速

度 V [mol/(min･kg)]は、次式で表すことができる 8)。 

V = 
VmaxCOACEtOH

Km,OA(1 + CEtOH/Ki)CEtOH + Km,EtOHCOA + COACEtOH

   (1) 

ここで、Vmax （= k1k2k3k4/{k1k3(k2+k4)}×lipase 濃度）[mol/(min･kg)]は最大反応速度、COA 

[mol/m3]は oleic acid 濃度、CEtOH [mol/m3]は ethanol 濃度、Km,OA（= k3k4(k2+k-1)/{k1k3(k2+k4)}） 

[mol/m3]および Km,EtOH（= k1k2(k-3+k4)/{k1k3(k2+k4)}）[mol/m3]はそれぞれ oleic acid および

ethanol に対するミカエリス定数、および Ki（=k-5/k5）[mol/m3]は ethanol の阻害定数（L-EtOH

の解離定数）を示す。実験から各パラメータ（Vmax、Km,OA、Km,EtOH、および Ki）の値を求

めるためには、反応初速度 V0を求めて上式の Vに代入し、COAおよびCEtOHにそれぞれ oleic 
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acid 初濃度 COA,0および ethanol 初濃度 CEtOH,0の値を代入すればよい。本研究では、V0は、

繰り返し酵素反応実験（2nd cycle）で転化率が 10%以下の範囲（0-20 min）のデータを対

象に、ethanol の反応量と時間のプロット（図 5-5）の原点を通る近似直線の傾きを酵素量

で除したものとした。COA,0および CEtOH,0は、仕込みの濃度[mol/kg]に反応溶液の密度（実

測値）[kg/m3]を乗じて求めた。表 5-1 に、COA,0、CEtOH,0、および V0を示す。Vmax、Km,OA、

Km,EtOH、および Kiは、Excel の最適化ツールであるソルバーを用いて最小二乗法により求

めた（表 5-2）。具体的には、Vmax、Km,OA、Km,EtOH、および Kiを変化させ、V0の実測値と式

(1)により算出した値との差の二乗和が最小となるように求めた。 

 

 

図 5-5 酵素固定化ゲル粒子（合成直後の個数中位径 d50 = 1.00）を用いた種々の初濃度の

oleic acid（2.73-3.38 mol/kg）と ethanol（1-5 mol/kg）の 30oC でのエステル化反応実験（2nd 

cycle）における ethanol 反応量の経時変化 

 

表 5-1 酵素固定化ゲル粒子を用いた種々の初濃度の oleic acid と ethanol（COA,0 および

CEtOH,0）の 30°C でのエステル化反応実験（2nd cycle）における酵素反応初速度 V0 

COA,0 [kmol/m3] CEtOH,0 [kmol/m3] V0 [mol/(min･kg)] 

2.95 0.88 2.27 

2.90 1.32 2.89 

2.83 1.77 4.44 

2.72 2.67 4.56 

2.32 4.25 6.71 

 

以下に、lipase を用いたエステル化反応の速度解析に関する既往の研究結果を示す。

Marty らは、市販の固定化酵素 Lipozyme（多孔質イオン交換樹脂粒子に Mucor miehei lipase

を固定化したもの、Novo Nordisk 製）を用いた 40°C での hexane 中の oleic acid と ethanol

のエステル化反応において、Vmax = 23 mol/(min･kg)（固定化酵素中の lipaseの質量当たり）、

Km,OA = 0.45 kmol/m3、Km,EtOH = 0.60 kmol/m3、および Ki = 0.060 kmol/m3と報告した 10)。
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Hazarika らは、oleic acid と ethanol のエステル化反応において、フリー酵素で Vmax = 4 

mol/(min･kg)、Km,OA = 0.066 kmol/m3、Km,EtOH = 0.103 kmol/m3、および Ki = 0.02 kmol/m3と

報告した 11)。Km,OAおよび Km,EtOHは値が小さいほどそれぞれの基質と酵素の親和性が高い

ことを示し、Kiは値が大きいほど阻害の影響が小さいことを示す。すなわち、反応プロセ

スにとって小さい Km OAおよび Km,EtOH値、および大きい Ki値が望まれる。本研究の固定化

lipase の性能を既往の研究と比較すると、ethanol との親和性は低いが、その阻害の影響が

小さい点が長所である。実プロセスにおいて、本研究の酵素固定化ゲル粒子は幅広いエタ

ノール濃度の存在下でも使用しうるものである。 

図 5-6 に、酵素固定化ゲル粒子を用いた種々の初濃度の oleic acid（2.73-3.38 mol/kg）と

ethanol（1-5 mol/kg）の 30°C でのエステル化反応実験における ethanol 初濃度と反応初速

度 V0の関係を示す。反応初速度の実験値は、上で求めた各パラメータの値を ping pong bi bi

機構の式に代入して求めた計算値に概ね一致した。 

 

表 5-2 酵素固定化ゲル粒子を用いた種々の初濃度の oleic acid と ethanolの 30°Cでのエス

テル化反応実験における ping pong bi bi の式の定数 

Lipase  

/ support 

Vmax  

[mol/(min･kg)] 

Km,OA  

[kmol/m3] 

Km,EtOH  

[kmol/m3] 

Ki  

[kmol/m3] 
Reference 

Burkholderia epacia  

/NIPA-PEGMEA gel 
16.5   0.0941 5.69 1.28 This work 

Mucor miehei  

/ ion exchange resin 
23 0.45 0.60 0.060 Marty et al.10) 

Porcine pancreatic  

/ free 
 4  0.066  0.103 0.02 Hazarika et al.11) 

      

 

図 5-6 酵素固定化ゲル粒子を用いた種々の初濃度の oleic acid（2.73-3.38 mol/kg）と ethanol

（1-5 mol/kg）の 30°C での繰り返しエステル化反応実験の 2nd cycle における ethanol 初濃

度と反応初速度 V0の関係 
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5.3.4. 連続酵素反応プロセス 

図 5-7 に、酵素固定化ゲル粒子の固定層を用いた種々の基質流量での oleic acid（3.3 

mol/kg）と ethanol（1.5 mol/kg）の 30oC での連続エステル化反応実験における ethanol の

転化率の経時変化を示す。転化率は、0 h で最も高かった。これは、ゲル粒子を予め反応

溶液に 24 h 浸して膨潤させており、その際に生成した ethyl oleate が流出しているためで

ある。ゲルで転化率が減少して定常状態に達する時間およびその時の転化率の値は、基質

流量が 0.05、0.075、および 0.1 cm3/min でそれぞれ 8.5 h で 82%、4 h で 57%、および 2 h

で 48%であり、基質流量の増大に伴い減少した。ゲルの外観は、連続反応を開始する前は

黄色く透明であったが、連続反応終了後では固定層の上部のゲルは黄色く透明で下部のそ

れは白濁していた。白濁したゲルの割合は、基質流量が 0.1、0.075、および 0.05 cm3/min

でそれぞれ 50、60、および 70%程度だった（図 5-8）。酵素固定化 NIPA-co-PEGMEA ゲル

は、oleic acid で膨潤すると黄色く透明であり、水で膨潤すると白濁する。固定層内のゲル

粒子の白濁はエステル化反応の進行に伴い生成した水が蓄積したためと考えられる。 

図 5-9 に、酵素固定化ゲル粒子の固定層を用いた種々の基質流量での oleic acid（3.3 

mol/kg）と ethanol（1.5 mol/kg）の 30oC での連続エステル化反応実験における基質流量と

ethanol の転化率（8 h）の関係を示す。連続反応の定常時の転化率を推算した。管型反応

器の設計方程式は、次式で表される。 

W

QCEtOH, 0

= ∫
dXEtOH

V

XEtOH

0

   (2) 

ここで、W [kg]は lipase 試薬の質量、Q [m3/min]は基質の体積流量、CEtOH, 0 [mol/m3]は供給

液中の ethanol の濃度、XEtOH [-]は ethanol の転化率、および V [mol/(min･kg)]は lipase 試薬

質量当たりの反応速度を示す。V は、ping pong bi bi 機構の式(1)で表される。式(1)に反応

器内の oleic acid濃度 COA = COA,0 (1 - XEtOH)、および反応器内の ethanol 濃度CEtOH = CEtOH, 0 (1

－XEtOH)を代入して整理すると次式が得られる。 

V = 

VmaxCOA,0CEtOH, 0(1 - XEtOH)

Km,OACEtOH, 0 + (Km,OA/Ki)CEtOH, 0
2
(1 - XEtOH) + Km,EtOHCOA,0 + COA,0CEtOH, 0(1 - XEtOH)

  (3) 

式(3)を式(2)に代入して、積分すると以下の式が導かれる。 

W

QCEtOH, 0

= 
1

Vmax

{-(
Km,OA

COA,0

 + 
Km,EtOH

CEtOH, 0

) ln (1 - XEtOH)  + (
Km,OACEtOH, 0

KiCOA,0

 + 1)XEtOH}   (4) 

式(4)に、表 5-2 に示した各定数（Vmax、Km,OA、Km,Eth、および Ki）、および W、COA,0、およ

び CEtOH,0の諸値を代入し、種々の基質流量 Q における ethanol の転化率 XEtOHを Excel の最

適化ツールであるゴールシーク機能を用いて算出した。その結果を、図 5-9に実線で示す。 
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図 5-7 酵素固定化ゲル粒子（合成直後の個数中位径 d50 = 0.98、1.74、および 2.55 mm）

の固定層を用いた 30oC での種々の基質流量での oleic acid（3.3 mol/kg）と ethanol（1.5 

mol/kg）の連続エステル化反応実験における ethanol の転化率の経時変化 

 

 

図 5-8 （a）連続酵素反応開始前の酵素固定化ゲル（合成直後の個数中位径 d50 = 0.98 mm）

および反応終了後の固定層（基質流量（b）0.05 cm3/min、（c）0.075 cm3/min、（d）0.1 cm3/min）

の外観 

 

転化率の推算値は、粒子径に依らず本実験で行ったいずれの基質流量においても 99%と

なり、実験結果より大きい値となった。この原因の一つとして、ゲル内に水が蓄積したこ

とにより反応速度が減少したことが考えられる。市販の固定化 lipase（Lypozyme）を用い

た n-hexane 中での oleic acid および ethanol のエステル化反応において、固定化酵素の含水

率が 0.1 wt%のとき反応初速度が最大となり、過剰の含水率では反応初速度が減少したと

報告されている 12)。本実験においても、ゲル内に水が蓄積したことにより、反応速度が減

少した可能性がある。その他の原因として、固定層内においてチャネリングが生じて、基

質の滞留時間が減少したことも考えられる。既往の研究 5)では、本実験系と同じ反応を長

期間の繰り返し回分反応で行ったが、水の蓄積を示すゲルの白濁は観察されなかった。水

の蓄積による反応率の低下を避ける手法として、半回分操作が有望と考えられる。 
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図 5-9 酵素固定化ゲル粒子の固定層を用いた種々の基質流量での oleic acid（3.3 mol/kg）

と ethanol（1.5 mol/kg）の 30oC での連続エステル化反応実験における基質流量と ethanol

の転化率（20 h）の関係 

 

5.4. 結言 

沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた手法により単分散な lipase 固定化

NIPA-co-PEGMEA ゲル粒子を作製した。そのゲル粒子を固定層に用いて、oleic acid と

ethanol の連続エステル化反応プロセスの構築に取り組んだ。以下に、得られた知見を示

す。 

1) 沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた手法により、単分散な酵素固定化ゲル粒

子を作製できた。ゲルの粒子径は、ガス流量 0、1.0、および 1.8 dm3/min でそれぞれ

2.40、1.75、および 1.00 mm だった。 

2) 酵素固定化ゲル粒子の反応初速度は、粒子径の増大に伴い減少した。平衡時の転化率

は、粒子径に依らず約 91%だった。 

3) 反応初速度は、ethanol の初濃度の増大に伴い増大した。この反応初速度から ping pong 

bi bi 機構の式を用いて酵素反応速度を解析できた。 

4) 酵素固定化ゲル粒子の固定層を用いた連続エステル化反応を行い、粒子径 0.98 mm の

ゲルで基質流量 0.05 cm3/min の条件では、8.5 h で転化率 82%の定常状態に達した。反

応が定常状態に達するまでの時間およびその時の転化率の値は、基質流量の増大に伴

い減少した。 

5) 種々の基質流量における連続酵素反応の定常時の転化率の実験値は、ping pong bi bi

機構の式の各定数の値を用いて管型反応器の設計方程式から求めた推算値と一致し

なかった。この原因として、ゲル内に水が蓄積したことにより反応速度が減少したこ

とが考えられる。 
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6 章 総括 

本研究では、ゲル粒子の作製技術の開発、機能性高分子ゲル粒子の創製、その分離・反

応特性を平衡論および速度論の観点から評価、および連続分離・反応プロセスの実証と設

計を行った。分離・反応プロセスに供する 1 mm 程度の大きさの単分散な高分子ゲル粒子

の新規な作製方法、具体的には沈降重合法および二流体微粒化法を組み合わせた方法を提

案・確立した。本方法は、二重管の内管より送液されたプレゲル水溶液を silicone oil に滴

下し、沈降中にラジカル重合でゲル化させる方法である。滴下される液滴の大きさは、二

重管の外管から流す窒素ガス流量によって制御できる。 

1 章では、高分子ゲルの特長を生かした分離・反応プロセスに供する機能性ゲルおよび

種々の高分子ゲル粒子の作製方法の既存の技術を総評した。 

2 章では、高分子ゲル粒子の新規な作製方法である沈降重合法と二流体微粒化法を組み

合わせた方法を確立し、NIPA ゲル粒子を作製した。ゲル粒子の大きさは、N2ガス流量に

より 0.80~2.72 mm の範囲で制御可能だった。ゲル粒子の大きさは、ノズルから滴下され

る液滴の大きさに等しく、ノズル先端に形成される液滴にかかる重力、界面張力、および

流体抗力の釣り合いの式から推算できる。ゲル粒子は、わずかな温度変化による Au(III)

イオンの吸・脱着を可能とし、吸着平衡および吸着速度のモデル化によって固定層吸着に

おける破過曲線の推算が行えた。 

3 章では、2 章で開発したゲル粒子の作製方法で、NIPA ゲル、DMAA ゲル、PEGMEA

ゲル、PEGDA ゲルを作製し、還元法により Au ナノ粒子複合ゲル粒子を作製した。これ

らのゲル粒子は、p-NP の還元反応を触媒した。種々のゲル粒子を用いた時の反応速度は、

反応速度定数および Weisz-Prater modulus で評価･比較した。 

4 章では、2 章で開発したゲル粒子の作製方法を基盤とし、ホモジナイザーによる連続

乳化プロセスを導入して、DHS 内包エマルションゲル粒子を作製した。エマルションゲ

ル粒子の大きさは、2 章で確立した力の釣り合いの式から推算できる。作製したゲル粒子

は、Pd(II)イオンを吸着し、繰り返し利用に耐えうる性能を有した。Pd(II)イオンの連続吸

着プロセスでは、吸着平衡および吸着速度のモデル化によって固定層吸着における破過曲

線の推算が行えた。 

5 章では、 2 章で開発したゲル粒子の作製方法を応用して、 lipase 固定化

NIPA-co-PEGMEA ゲル粒子を作製した。このゲル粒子は、oleic acid と ethanol のエステル

化反応を触媒し、反応速度は ping pong bi bi 機構の式で表せる。このゲルの固定層を用い

た連続酵素反応では、定常運転時の流出液の転化率が管型反応器の設計方程式から推算し

た値と一致しなかった。これは、ゲル内に水が蓄積したことにより反応速度が減少したこ

とが原因と考えられる。水の蓄積による反応率の低下を避ける手法として、半回分操作が

有望と考えられる。 
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最後に、本研究の総評（図 6-1）と今後の展望を述べる。本研究では、機能性ゲル粒子

の新規な作製方法として沈降重合法と二流体微粒化法を組み合わせた方法を開発したこ

とが最大の成果である。この方法は、簡便で連続的かつ自動的にゲル粒子を作製できる方

法であり、N2ガス流量を調節することで単分散な 1 mm 前後の所望の大きさのゲル粒子を

作製でき、粒子径の推算も可能である。さらに、この手法を発展させて、油滴や酵素を内

包した複合ゲル粒子の作製にも成功した。したがって、本研究で開発した高分子ゲル粒子

の作製技術は、様々な機能性ゲルの工業的な製造に容易に導入できる。本手法で作製した

1 mm 程度のゲル粒子の固定層を用いた分離・反応プロセスの設計は、破過曲線モデルや

管型反応器の設計方程式といった従来の化学工学の概念が適用できることを示した。その

設計に必要な反応速度および拡散速度の解析は、単分散で種々の大きさのゲル粒子を用い

ることで容易に行える。今後、機能性ゲル粒子を用いた反応・分離プロセスの構築に関し

ては、固定層以外の流動層、移動層、撹拌層等への適用可能性を検証する必要がある。そ

れらのプロセスの高速化にする単分散な sub-mm程度の大きさのゲル粒子の作製技術の開

発、および種々の操作に耐えうるゲル粒子の強度の向上が必要である。 

 

 

図 6-1 本研究の総評 

  

・単分散で粒子径が制御可能な高分子ゲル粒子の作製技術の開発
・機能性ゲル粒子の創製と分離・反応プロセスの実証と設計

ゲル粒子の作製（成形加工）技術

「沈降重合法」と「二流体微粒化法」を
組み合わせた方法を開発した
〇連続的かつ自動的なゲル粒子の生産が可能
〇単分散なゲル粒子が作製可能
〇N2ガス流量で粒子径（0.8~2.7mm）を制御可能
〇粒子径の推算式の開発
〇種々の機能性ゲル粒子の作製に適用可能
■課題
・単分散なsub-mmのゲル粒子の作製
・種々の操作に耐えうるゲル粒子の強度の向上
（評価方法の確立も必要）

反応・分離プロセスの構築

〇単分散で種々の大きさのゲル粒子を
用いた吸着・反応速度解析

・吸着速度：Crankの拡散方程式の適用
・反応速度：Weisz-Prater modulusによる

反応速度と拡散速度の解析
ping pong bi bi機構による
酵素反応速度解析

〇連続吸着・反応プロセスの実証と設計
・破過曲線の解析モデルの適用
・管型反応器の設計方程式を適用
■課題
・流動層、移動層、撹拌層等への適用可能性の検証

本論文の目的

各要素研究の知見を
フィードバック

機能性ゲルの開発

分離 (2章)感温性NIPAゲル：Au(III)イオンの温度スイング吸着

(4章)抽出剤内包エマルションゲル：Pd(II)イオンの選択吸着

反応 (3章) Auナノ粒子複合ゲル:p-nitrophenolの還元反応

(5章)酵素固定化ゲル:oleic acidとethanolのエステル化反応
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