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研究成果の概要（和文）：リンは、先端材料の基盤となる原料である。しかし、リンの原料とな

るリン鉱石は将来枯渇するため、リン鉱石に依らない新たなリン資源に基づく体制の構築が求

められている。本研究では、徳島大学の工学－薬学－歯学の研究者が結集して、新たなリン資

源に基づく学術研究体制を構築することを目標として、(1)新リン資源探索と分析手法の開発、

(2)リン回収装置の開発、(3)リン化合物の機能開発および(4)リン化合物の機能応用に関する研

究を行った。 
研究成果の概要（英文）：Phosphorus is an important element for various advanced materials.  
However it is pointed out that phosphorus ore, that is a main raw material of phosphorus, 
will disappear in the near future.  Therefore a new system, that is not dependent on 
phosphorus ore, should be established as early as possible.  In order to reply to the 
serious problem, researchers in the field of engineering, pharmacy and dentistry in the 
University of Tokushima have extensively studied the followings in the present project: 
(1) Search of new phosphorus sources and development of the qualitative and quantitative 
detection technique of various phosphorus-containing compounds. (2) Development of new 
process for the recovery of aqueous phosphorus-containing compounds. (3) Development of 
advanced functions of phosphorus-containing compounds. (4) Application of advanced 
functions of phosphorus-containing compounds. 
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研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：環境学・環境技術・環境材料  

キーワード：環境分析、触媒・化学プロセス、ナノ材料、表面・界面物性、資源開発、歯学 
 
１．研究開始当初の背景 
 古くはマッチ、肥料の原料、現在ではセン
サー、触媒、製剤材料、人工骨などの先端材
料の基盤原料であるリンを我が国は 100%輸
入している。リンはリン鉱石から産出される
が、リン鉱石の枯渇が叫ばれており、従来の

ように無尽蔵にリン鉱石があるような使い
方、またリン鉱石に基づく産業構造やリンに
関する学術体系を、リン鉱石に依らない体制
に変更するのが緊急の課題である。リンは、
工学はもとより、薬学、医歯学等広範囲に渡
って使用されているため、リンの危機的な状
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況を打破するためには、大学としては学際的
な新複合領域で研究をいち早く進める必要
があった。 
２．研究の目的 

枯渇の危機にあるリンの状況を解決すべ
く、(1)水溶性リンの新規探索法、(2)探索し
たリンの新規回収装置の開発、(3)カルシウ
ム水酸アパタイト(CaHAp)および関連リン化
合物のナノ材料化による新規機能開発、(4)
先端機能の応用を目指す工学、薬学、歯学臨
床への展開という一連のリン利用の新規技
術開発を徳島大学で既にリン化学の分野で
実績を挙げている工学、薬学、歯学の研究者
が集結し行う。 
３．研究の方法 
 (1)については、薬学部の研究者（田中秀
治）が、振幅変調多重化フロー分析法による
水溶性リンの形態別定量法の開発を行った。
さらに、工学部の研究者（杉山茂）が、新規
リン資源として水溶性リンおよび鉄鋼スラ
グに着目し、回収－分離の可能性を探った。
(2)については、工学部の研究者（外輪健一
郎）が、マイクロ流路を利用した新規リン濃
縮技術の開発を行った。(3)については、工
学部の研究者（中川敬三）が、界面活性剤を
利用して層状CaHApを開発し、タンパク質を
特異に吸着する新規材料を開発を計画した。
(4)については、歯学部の研究者（有田憲司）
が、CaHApとグラスアイオノマーセメント
(GIC)を複合化し、高強度でかつ高濃度F-

４．研究成果 

徐放
による高う蝕予防・進行抑制能を有する新規
化学硬化型GIC(AGIC)の開発することを計画
した。また、薬学部の研究者（植野哲、嶋林
三郎）は、正荷電を持つペプチドが、膜透過
性ペプチドと称されるように、細胞外より、
遺伝子、タンパク等を細胞内に輸送する能力
を有していることに着目し、CaHApと複合化
させたカチオン性ポリペプチドアパタイト
ナノ粒子を合成し、薬剤を生体膜を通過して
患部に輸送する薬剤輸送にリン材料を高度
化利用できること明らかにする研究を計画
した。さらに、工学部の研究者（杉山茂）は、
CaHApとマイクロリアクタを複合化させ、希
少資源であるリンの使用量を激減できる触
媒装置の開発を行うとともに古典的リン材
料であるリン酸水素マグネシウムを用いた
魚飼育環境下で魚の致死原因となるアンモ
ニアの除去に関する検討を行い、リン化合物
の使用量削減と付加価値を向上することを
計画した。 

 各研究グループについて整理して以下に
まとめる。 
(1)田中秀治  
 リン酸イオンの呈色反応としてマラカイ
トグリーン法を適用し、周波数解析にはロッ
クインアンプを用いることで、リンの高感度

定量を実現した。種々濃度(0−2.91 mmol dm−3)
のリン標準液を用いて得られた検量線の直
線性は良好で(r2 = 0.999)、検出限界(3.3s) 
は 0.17 mmol dm−3であった。吸光度の値その
ものから定量を行う従来法に対し、その振幅
から定量する本法は、呈色物質の吸着などに
よるベースライン変動の影響を受けない特
長があることが明らかとなった。通常の海水
や陸水レベルでの各種イオンの共存は、リン
定量に影響を及ぼさなかった。河川水(淡水
域、感潮域)を用いた添加回収試験では、100%
前後の良好な回収率が得られた。液流に気節
を導入することで、試料ゾーンの分散による
振幅減衰を抑制し、感度を上昇させることが
できた。各種リン化合物のリン酸イオンへの
変換率については、Co3+酸化及びTiO2

 本研究の振幅変調フロー分析法は、連続フ
ロー分析法に周波数解析の概念を導入した
新しい自動連続分析法で、2008年に本研究者
が発表したものである。計測プログラムも自
作している。したがって学術的に独創性が高
く、すでに国際学会 2件、国内学会 1件の招
待講演の機会を得、フローインジェクション
分析学術賞も受賞している。リン酸イオンの
定量では、上述のように、目標通りの高い分
析性能が得られた。一方、他のリン化合物に
ついては、リン酸イオンへの変換率が 100%
には達しない物質もある。今後さらに前処理
法を検討することにより、各種リンの信頼性
の高い化学形態別定量法が確立できると期
待する。 

光触媒
反応が比較的良好な結果を与えた。 

(2)有田憲司 
①進行抑制能を有する新規化学硬化型 GIC 
(AGIC)の開発 
 充填用およびシーラント用 AGIC は性状の
異なる数種の CaHApを添加しても強度は向上
した。しかし、AGICの強さは、粒子径、結晶
性、比表面積などに影響を受け、低結晶、粒
子径 10～30μm および多孔質な構造の CaHAp
が最も有効であることが示された。試作 AGIC
の強さは、充填用（8％CaHAp 添加条件）、シ
ーラント用（28％CaHAp 添加条件）ともセメ
ント硬化初期から 1年後まで上昇し、従来型
GICより 24時間後で約 2倍の値を示した。 
②F-

 F
徐放量 

-徐放量も,低結晶、粒子径 10～30μm、多
孔質のCaHApが最も高い値を示した。90 日間
の徐放量は、従来型GICと比べ 8％添加充填用
AGICでは 1.7倍であった。シーラント用 28％
添加AGICでは、F-含有量が従来型GICの 72％
であるにも関わらず、F-

③AGIC中の CaHAp の効果 

徐放量は従来型の2.4
倍であった。 

CaHApはポリアクリル酸と反応・溶解して
Caイオンを放出し、GIC基質の強度を向上さ
せる、CaHApはセメント反応成分を吸着して



 

 

ハイブリッド層を形成し自らを強化する、さ
らに、GIC基質だけでなくAGIC中のCaHApから
もF-

 本研究によって、CaHApはGICの強度とF
が徐放することが判明した。 

-

(3)植野 哲・嶋林三郎 

徐
放量を同時に向上させることが明らかとな
った。この発見を、我国、および米国、EPC
（英、仏、独）に特許出願した。 

 ポリ-L-アルギニン(poly(Arg))では、水溶
液並びにエタノール溶液からそれぞれラン
ダムコイル及びβシート構造のポリペプチ
ド鎖が CaHAp表面に吸着した複合体が合成さ
れ た 。 そ れ に 対 し て ポ リ -L- リ ジ ン
(poly(Lys))、コポ リ L-アルギニン L-トリプ
トファン(poly(Arg,Trp))では、水溶液から
のみ複合体の形成が見られた。粒子表面での
ペプチドの 2次構造は、ともにランダムコイ
ル構造であった。 
 共焦点レーザー顕微鏡によって表面を蛍
光標識 CaHAp–ポリペプチド複合体のリポソ
ーム外水相から内水相への移行を観測した。
この結果複合体の膜透過能は、poly(Arg) (ラ
ンダムコイル) > poly(Lys) > poly(Arg,Trp)  
> poly(Arg)  (βシート) の順番に減少した。
この結果から CaHAp–カチオン性ポリペプチ
ド複合体の膜透過能は、ポリペプチドを構成
するアミノ酸の種類に依存し、また同じペプ
チドであっても CaHAp表面での 2次構造によ
って変化することを初めて明らかとした。
CaHAp 表面へのポリペプチドの吸着量並びに
複合体表面のζ電位の変化より、poly(Arg)
及び poly(Lys)複合体ではポリペプチドは
CaHAp 表面に静電相互作用により単層で吸着
しているが、poly(Arg,Trp)の場合は疎水性
相互作用によって 2層構造をとっている事が
示唆された。 
 本研究によって poly(Arg)、 poly(Lys)お
よび poly(Arg,Trp)と CaHApナノ粒子との複
合体を形成させる事で CaHApナノ粒子複合体
に脂質生体膜透過能を付与することに成功
した。また複合体の膜透過能は複合体を形成
するカチオン性ポリペプチドのアミノ酸組
成や、複合体表面におけるペプチドの立体構
造を制御することでコントロールしうる事
が明らかと成った。poly(Arg,Trp)複合体に
見られる 2層構造は、高機能薬剤輸送システ
ムに要求される多様な機能素子の疎水性相
互作用を利用した組み込みを可能とすると
考えられる。 
(4)外輪健一郎 
 本研究でリン酸イオン濃縮に用いたマイ
クロ流路デバイスは、マイクロ流路の壁に電
極が設けられており、流れに対して垂直な電
場を形成させることができる。これを以降で
はマイクロイオン濃縮デバイスと呼ぶ。電解
質水溶液が供給されるとイオンはその電荷
に応じて一方の電極付近に集まる。マイクロ

流路では代表サイズが小さいために流れが
層流となるので、電極、すなわち壁付近に集
まったイオンは壁に沿って下流に運ばれる。
従って下流に分離流路を設けておくと一方
からイオンが濃縮された液が、また一方から
は除去された液を得ることができる。 
 陽極側、陰極側からの抜き出し速度が同一
の条件では、理論的に最大の濃縮度は 2とな
る。濃縮度とは、性能を評価する値として導
入したもので、回収した液のイオン濃度をフ
ィードのイオン濃度で除した値である。原料
のリン酸イオン濃度が 5 ppm 程度の場合には、
対象とした流量範囲のすべてで約 1.8の高い
濃縮度を示した。しかし、原料濃度が 300 ppm
まで高くなると、高流量条件では濃縮度がほ
ぼ 1に近く濃縮が有効に行われないことが分
かった。100 ppm 程度の濃度の場合には、流
量が 0.4 mL/min に近い条件であっても濃縮
度が 1.2程度となった。このため使用するフ
ィード液中のリン酸濃度は 100 ppm 程度が適
用限界であると考えられる。 
 濃縮度を増大させるための手法として、流
量比の変更、三分岐型流路の採用、それに多
段化が考えられる。流量比を変更すると濃縮
度の理論最大値が向上するので、実測値も改
善することが期待される。ここでは負電荷を
もつリン酸イオンの濃縮を目的としている
ので、陽極側からの抜出速度を、陰極側の抜
出速度よりも小さく設定して実験を行った。
その結果、陽極側、陰極側の抜出速度がそれ
ぞれ 0.1、0.4 mL/min の場合に濃縮度が 3.2
に達した。一方の三分岐型の流路とは流路の
分岐部が 3方向に分かれているもので、陽イ
オンリッチ、陰イオンリッチ、および未濃縮
の液に分離できる。全ての抜出流量が同じ場
合の濃縮度の理論最大値は 3となる。検討の
結果、濃縮度は最大でも 2程度となり通常型
と比べて性能の大幅な向上は見られなかっ
たが、流路幅が狭い条件でも性能の低下が小
さかった。これは通常型では観察されなかっ
た特徴である。多段化による濃縮度の向上の
検討では、一度濃縮された液をさらにマイク
ロイオン濃縮デバイスに供給すると濃縮度
が一層向上することが確認された。溶液を複
数回濃縮することが可能であることから、向
流型の分離システムを構築することが考え
られる。しかしながら、本研究での実験条件
では、最大でも 1.5程度の濃縮度しか得られ
なかった。この実験には、低流量で無脈動の
ポンプを用いるのが理想的であるが、一般的
ではないためにペリスタポンプを採用した。
このために脈動が大きく流れが乱れたこと
が原因と考えられる。 
 リン酸イオンの濃縮度に大きく影響を及
ぼす因子として、他のイオンの存在が考えら
れる。そこで、塩化物イオンまたは硝酸イオ
ンが共存する条件での性能を評価したとこ



 

 

ろ、異種イオンが存在すると濃縮度が低下し
た。さらに検討の結果、濃縮度がイオンの総
濃度に依存することが示唆された。 
 マイクロイオン濃縮デバイスは、他のイオ
ンの濃度や流動状態によって性能が大きく
変化するが、条件を整えることで良好な濃縮
を行うことができる。高い濃縮度を得るため
のシステム設計技術や安定運転のための技
術を開発することで有用なリン酸回収技術
を構築できると考えられる。 
(5)中川敬三 
 リン酸界面活性剤であるドデシルリン酸
ナトリウム(SDP)を利用して合成した試料は、
pH=10、11、12 の条件において面間隔d = 
3.56 nmの層状構造を有し、さらにCaHApの結
晶構造を示した。またSEM像より形状を確認
したところアスペクト比が 10 - 15程度のロ
ッド状粒子が形成していることがわかった。
これはSDPが形成するラメラ構造の影響であ
ると考えられる。リン酸源である(NH4)2HPO4

 卵白リゾチーム(LSZ)の吸着結果を検討す
ると、興味深いことに、SDPを添加した CaHAp
試料において、いずれも LSZ 吸着量が高いこ
とがわかった。pH = 7のリン酸緩衝液中にお
いて塩基性タンパク質の LSZは正に帯電する
ため、CaHAp のリン酸イオンや負に帯電した
サイトに吸着する。つまり本合成において得
られた CaHAp ナノ粒子は、SDP が核形成にお
いて利用されるため CaHAp表面の Pの割合が
多くなり負に帯電したため、LSZ の吸着量が
高くなったと考えられる。 

を加えずに合成した場合、ラメラ構造及びド
デシルリン酸カルシウムが形成されたこと
から、SDPはカルシウムイオンとの親和性が
高いことが示唆される．このことから、SDP
はラメラ相の鋳型としてだけでなく、CaHAp
の核形成の基質として作用していることが
考えられる。XPS測定によりCaHAp試料表面の
Ca/P比を測定したところ、SDPを添加した試
料はCa/P = 1.0 となり、CaHApの化学量論比
Ca/P = 1.67と比べるとPの割合が高いことが
わかった。 

 以上のことから，SDP が形成するラメラ相
を利用した合成法により、効果的に CaHAp表
面の P割合を多くさせ、優れた LSZ 吸着特性
を得ることができた。 
 ラメラ相を利用した CaHAp粒子はこれまで
国内外においていくつか報告されていたが、
その機能性の評価や応用例はほとんどなか
ったため、本成果はリン化合物合成分野に大
きなインパクトがあると言える。得られた高
機能性を有する CaHApナノ粒子は、今後生体
材料や触媒など，様々な分野への利用が期待
できる。 
(6)杉山 茂 
①リン資源開発 

新規リン資源として河川中に排出されて

いるリンおよび鉄鋼プロセスから排出され
る脱リンスラグを取り上げた。前者に対して
は、徳島の河川の状況に合致させたモデル廃
液からベーマイトを用いてリンを回収する
手法を検討した。後者に対しては鉄鋼プラン
トから直接入手した脱リンスラグを用い、
種々の水溶液によってリンを溶出させる試
みを検討した。 

徳島県の河川には全国で最大量のリンが
排出されており、さらに含窒素化合物がリン
の濃度の 10 倍含まれている。このような河
川の状況を反映したモデル廃液にベーマイ
トを添加すると、含窒素化合物の存在がリン
の回収に影響を与えないことが明らかにな
り、この技術によってリン回収が可能である
ことを示した。次に、脱リンスラグからのリ
ンの溶出を 1Mの硝酸水溶液を用いて行うと、
4 時間でリンを完全に溶出できることが明ら
かになった。この溶出の際、リン以外の元素
も溶出するが、溶出後水酸化カルシウムで処
理するとリンと鉄を他の元素と選択的に分
離できることが明らかになった。従って、新
規リン資源としての水溶性リンおよび固体
含有リンの可能性を示すことができた。 
②リン資源の新規機能開発 
 魚飼育下で魚の致死原因となっている水
溶性アンモニウムの回収を、リン酸水素マグ
ネシウムという古典的な含リン化合物で行
った。対象サンプルは四国内の水族館、県水
産試験場、ふぐ養殖場から入手したものを利
用した。 
 魚飼育環境下においてアンモニアを効率
よく回収できることが明らかになった。古典
的なリン化合物に新たな機能を与え、利用で
きることを示すことができ、古典的なリン化
合物であっても付加価値の高い化合物とし
て利用できる例を示すことができた。 
③リン資源の省資源化技術の開発 
 プロパンの酸化脱水素触媒に対して有望
なリン含有触媒である CaHAp触媒をマイクロ
リアクタに従来の触媒量の 1/1000 (0.4 mg)
を搭載し、活性試験を実施した。 
 CaHApを従来の触媒量より1/1000マイクロ
リアクタに搭載するだけで従来の活性を凌
ぐ高活性を得ることができた。リン化合物の
新規機能開発と共に、利用する場を検討すれ
ば、リンの使用量を激減できることを示した。 
(7)総括 
 上記のように危機感のあるリンを、新たな
着眼点に基づき検討すれば、その危機感を著
しく緩和できることを示すことができた。さ
らに、薬学、歯学、工学の学術研究により、
各専門分野に偏っていたとすれば不可能な
成果も出すことができ、当初の目的である学
際的研究のモデルとなり得る成果がでた。ま
た本研究実施期間中に無機リン化学討論会
で 2回シンポジウムを開催し、本研究の啓蒙



 

 

活動も行えた。この研究の全国展開を図るべ
く、本研究の研究代表者が領域代表となって
平成 23 年度科学研究費補助金新学術領域研
究に全国 10 グループの参加を得て申請を行
い、徳島大学から全国への展開を図る切欠を
作ることができた。 
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