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研究成果の概要（和文）：各種薬剤成分の迅速かつ高効率な水処理法を開発し、合成試料や実
試料を用いてそれらを評価した。陽イオン界面活性剤とシリカ粒子を用いたアドミセル吸着捕
集法によれば、β-ラクタム系抗生物質が高効率で捕集され、その場分解された。水酸化アルミ
ニウムを陰イオン界面活性剤の共存化で生成させる界面活性剤支援凝集沈殿法によれば、さま
ざまな薬剤成分がほぼ完全に除去できた。これらの二つの方法は、界面活性剤分子が作る疎水
性領域が高効率分離に大きく寄与していた。高分子電解質-界面活性剤凝集法では、ペルオキシ
ダーゼと過酸化水素の助けにより、エストロゲンの除去が可能となった。温度感応性高分子法
では、キトサンやポリアリルアミンを導入し、酵素反応を併用することにより、フェノール系
化合物の効果的除去が達成できた。イミノ二酢酸を導入した場合は、有害微量元素の同時除去
に有用であった。さらに、医療用ガドリニウム錯体の環境水中での動態を調べるため、セファ
デックスゲル吸着-逐次脱着法を提案した。 
 

 
研究成果の概要（英文）：Novel water treatment techniques were developed for the rapid and 

effective removal of various pharmaceuticals and evaluated by using synthetic and actual 

water samples.  Admicellar sorption using a cationic surfactant and silica particles 

allowed to collect beta-lactam antibiotics efficiently and degrade them in situ.  

Surfactant-assisted precipitation was achieved by generating aluminum hydroxide in the 

presence of an anionic surfactant.  The method offered the nearly complete removal of a 

wide variety of pharmaceuticals.  The above two methods successfully used the 

hydrophobic region of surfactant molecules for the effective separation. 

Polyelectrolyte-surfactant coagulation was useful for the removal of estrogen with the aid 

of peroxidase and hydrogen peroxide.  Chitosan- and polyallylamine-conjugated  

thermoresponsive polymers facilitated the effective removal of phenolic compounds after 

enzymatic reactions.  In the case of chelating polymers containing iminodiacetic acid, 

different toxic trace elements were simultaneously removed.  Further, sorption on 

Sephadex gel followed by successive desorption were developed to study the behavior of 

clinically used gadolinium complex in environmental water.  
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１．研究開始当初の背景 

近年、医療や産業、さらには日常活動によ
り排出される各種薬剤成分の環境水中での
残留や、摂取・蓄積による生態系への影響が
強く懸念されている。通常の水処理法、例え
ば凝集沈殿法では、処理後も水中になお残留
するいくつかの薬剤成分が知られており、広
範囲な薬剤や農薬の高効率・低環境負荷的除
去、並びに無害化処理に関する新しい技術の
開発が求められている。 
当研究室では、水中の有害有機物質や有害

重金属元素の除去法として、固相上に界面活
性剤を静電的または疎水相互作用により吸
着させたアドミセルにつき、基礎・応用の両
方面から研究を行ってきた。その結果、アド
ミセルは設計も合成も容易であり、界面活性
剤凝集体の作り出す分離場が、目的物質の回
収に優れた特徴を与えることを、いくつかの
実験事実により実証してきた。また、温度感
応性高分子に関しては、その合成と性質の制
御につき、豊富な知見と経験を有しており、
多数の有機・無機汚染物質の高度濃縮分離を
達成してきた。 
これらの実績に基づき、申請書に記した研

究組織により、排水及び環境水中の薬剤成分
や農薬の高効率・低環境負荷的な新しい水処
理法が創出できると考えた。 
 

２．研究の目的 

 本研究では、申請者らがすでに提案してい
るアドミセル捕集法及び温度感応性高分子
法による水処理法の高効率化、並びにそれら
を発展・展開した界面活性剤支援凝集沈殿法
及び高分子電解質-界面活性剤凝集法につい
て系統的に研究を進め、多種類の薬剤成分を
高効率に分離除去する水浄化システムの提
案を目的とした。その際、温度感応性高分子
法並びに界面活性剤支援凝集沈殿法につい
ては、排水や環境水中の有害重金属元素の除
去についても、あわせて検討することとした。
また、水処理の効率・性能評価に必須である
高感度分析法についても、実験を予定した。 
 さらに、医療用 Gd錯体についても着目し、
環境水中での動態を探るべく、新規分離検出
法について開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

 アドミセル分離媒体としては、主としてシ
リカを固相担体とし、陽イオン界面活性剤
（例えばセチルトリメチルアンモニウムク

ロリド）を用いて調製した。温度感応性高分
子法にはポリ(N-イソプロピルアクリルアミ
ド) を用い、必要に応じて官能基を導入した。 

 界面活性剤支援凝集沈殿法においては、陰
イオン界面活性剤（例えば硫酸ドデシルナト
リウムやオレイン酸ナトリウム）を共存させ、
水酸化アルミニウムを沈殿させた。高分子電
解質-界面活性剤凝集法においては、ポリア
リルアミンと陰イオン界面活性剤を混合し、
凝集を誘発した。 
各水処理法の性能は、既知量の薬剤成分を、

単独あるいは混合して添加調製した合成試
料を用い、高速液体クロマトグラフィー に
より分析して評価した。なお、薬剤成分の分
離媒体中での分解メカニズムや分解生成物
については、液体クロマトグラフフィー-質
量分析法（LC-MS）を活用して検討した。ま
た、有害重金属元素の定量には、黒鉛炉原子
吸光分析法を用いた。 
 医療用 Gd 錯体（例えば DTPA 錯体）につい
ては、まず QAE-セファデックス陰イオン交換
ゲルカラムでフミン錯体とともに濃縮し、そ
の後医療用 Gd 錯体のみを硫酸テトラメチル
アンモニウムで選択的に脱着した。カラムに
残留したフミン錯体は硝酸で分解し、脱着回
収した。Gd は、誘導結合プラズマ-質量分析
法(ICP-MS)で定量した。 
 
４．研究成果 
(1) アドミセル捕集法 
 カチオン界面活性剤とシリカゲルから調
製したアドミセル分離媒体によれば、β-ラ
クタム系抗菌剤が効率よく回収され、アドミ
セル内でその場分解する現象が観測された。
LC-MS によれば、β-ラクタム環の開裂が示唆
された。すなわち、アドミセル内での分解で、
抗菌性を示す化学構造が消失する可能性を
見出した。アドミセル捕集・その場分解の現
象は、有機リン系農薬やカーバメイト系農薬
に関しても見出すことができ、今後、分解メ
カニズムと分解生成物についての詳細な検
討が必要となろう。 
 
(2) 界面活性剤支援凝集沈殿法 
アドミセルの改良型として、陰イオン界面

活性剤を用いる凝集沈殿法につき、系統的に
研究を行った。陰イオン界面活性剤の共存下
で水酸化アルミニウムを沈殿させると、沈殿
表面に疎水性環境が形成され、その結果、各
種酸性薬剤、中性薬剤、塩基性薬剤が、高効



率かつ迅速に除去できるようになった。この
際、通常の排水処理技術では取り除くことが
できなかった合成抗菌剤や抗生物質も、効果
的に除去できた。例えば、テトラサイクリン
系抗菌剤に関しては、アルミニウムと抗菌剤
の正電荷錯体が、陰イオン界面活性剤とイオ
ン会合体を作り、アドミセルの疎水環境領域
に分配捕集されることが、LC-MS や蛍光分子
プローブ解析により示唆された。また、排水
処理の連続化を目的とし、装置・操作の最適
化を検討した結果、抗菌剤を含む排水を実験
室レベルで連続的に処理できる可能性を見
出した。  
本法は、有害重金属元素の同時除去につい

ても威力を発揮した。さらに、研究を展開さ
せ、二本鎖界面活性剤を粘土鉱物に内包させ
たオルガノクレイを調製し、β-ラクタム系
抗菌剤の捕集に応用したところ、抗菌剤は効
率的に捕集され、オルガノクレイ中でその場
分解される現象が見出された。 
 
(3) 高分子電解質-界面活性剤凝集法 
界面活性剤支援凝集沈殿法を展開させた

方法で、アミノ基含有高分子電解質を巧みに
利用し、酵素反応も併用することで、疎水性
の低い有機化合物でも効率よく除去できる
ようにした。例えば、エストロゲンはペルオ
キシダーゼと過酸化水素により変換後、高分
子電解質のアミノ基に化学結合させ、陰イオ
ン界面活性剤を添加して高効率に凝集除去
した。本法はフェノール系薬剤の除去にも応
用できた。 

 
(4) 温度感応性高分子法 
加熱により凝集析出する温度感応性高分

子法については、反応性置換基を効率的に導
入・配置したものを合成し、薬剤除去の高効
率化・迅速化をはかった。例えば、水溶性の
高いフェノール系化合物の回収に関しては、
キトサンやポリアリルアミンで温度感応性
高分子を修飾し、かつフェノール基をキノン
に変換することにより、各種フェノール系薬
剤が除去できるようになった。また、官能基
としてイミノ二酢酸を巧みに配置した温度
感応性高分子を合成することにより、多数の
有害微量元素の同時分離に成功した。 
 
(5) 医療用 Gd 錯体の選択的検出 
医療用 Gd 錯体につき、環境水中での挙動

を調べるため、選択的分離定量法を開発した。
すなわち、環境水に含まれる天然起源フミン
物質との錯体（Gd-フミン錯体）と分別する
必要があるからである。開発した QAE-セファ
デックスカラム濃縮-逐次脱着法により河川
水を分析したところ、都市部の河川水からは
医療用と考えられる Gd を検出することがで
きた。本法は、環境水中の Gd の存在形態別

分布や動態の調査に有用と思われる。 
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