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研究成果の概要（和文）：コロイド界面現象は営農における土壌管理、河川や湖沼などの水環境における化学物質の動
態、水質の予測、水処理過程において重要な役割を担う物理化学的現象である。本研究では、静水中あるいは流れ場、
多孔質体中にあるコロイド粒子を想定し、化学物質の吸着によって生じるコロイド粒子の表面改質、その結果誘発され
るコロイド粒子の凝集、さらには凝集したフロックの沈降分離や流動などの一連の素過程とその関連性を主として球状
のモデルコロイド粒子を使って工学的視点から体系的に明らかにした。特に凝集剤として用いられる高分子電解質が添
加された際の流れ場中のコロイド粒子の挙動を高精度で調べ、そのダイナミクスに多くの知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Colloid and interface phenomena are critical issue in the control of soil 
condition in agriculture, in the prediction of water quality of river, lake and estuary and in the design 
of water treatment process. The present investigation was designed to clarify the engineering scheme of 
colloid and interface science that is useful in the domain of agro and aquatic environment where we 
usually encounter complicated dynamics in the flow field and porous media. For this purpose, we carried 
out the systematic study using spherical model colloids realizing simplified system. This approach 
enabled the analysis of dynamic behavior of adsorption inducing the modification of surfaces properties 
and flocculation. The obtained information was also useful in the analysis of sedimentation and 
description of rheological behavior of flocculated material that is partically relevant. One of the most 
remarkable results was obtained when polyelectrolyte adsorption dynamics is involevd.

研究分野： 地域環境工学・計画学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
持続可能な発展を担保する循環型社会の

形成を実現していく立場から、農業、水環境
技術により合理的な視点が求められ、その根
拠となる工学体系の整備が求められている。
この課題に対し、環境中に存在するコロイド
粒子に着目し界面科学に基づくアプローチ
を行うことは有益であり、その成果は、今後
重要な役割りを担う可能性を持っている。す
なわち、河川、湖沼などの水中や底泥には、
大きさが 1 ミクロン以下の粘土や酸化物、有
機物あるいはそれらの複合体さらにはバク
テリアやウィルスなどの微生物など、おびた
だしい量のコロイド粒子が遍在し、窒素や燐、
各種ミネラルなどの栄養塩、化学毒性の観点
から問題となる残留農薬、PCB、重金属さら
には放射性物質やダイオキシン類などを吸
着濃縮している。吸着による表面の改質、ま
たそれによって誘発される様々な移動現象
の変化は総てコロイド界面科学の対象とし
て扱うことが出来、コロイド粒子の水理学的
挙動や場の界面化学的条件が、どのように土
壌や水環境中の物質動態に関与しているの
かについて、界面科学を取り込んだ枠組みで
体系的に明らかにして行くことが求められ
る。しかし、これまで、コロイド粒子の挙動
については、溶存性の物質に比べ理解が進ん
でいない。研究代表者は過去 20 年以上にわ
たりこの点に着目し、モデルコロイド粒子を
用いた解析を実施しコロイド界面科学に基
づく枠組みが土壌や水環境の様々な技術的
問題に共通する視点を提供し、物理的ならび
に化学的な変化の影響を考える上で新しい
展望を開く可能性あることを明らかにして
きた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、代表者が長期間にわたり取り組

み実績を積み重ねてきたモデルコロイド粒
子の凝集と分散に着目した基礎物性論的な
研究成果をより一層深化させることと、その
成果を中核において農業、水環境分野におけ
る基礎から応用に渡る総合展開をはかるス
キームを拡げることを目指して立案された。
モデルコロイドについては、これまで現象解
明の観点より、解析上有利となる理想的条件
下での実験を実施して来たが、本研究では環
境中のコロイド粒子の挙動に関与する無機
物と有機物との関係を明らかにする目的で
高分子電解質の作用に着目し、海水のような
高いイオン強度化、ならびに凝集体を形成す
る上から最適となる化学的条件での現象解
明を重点的に解析することを目的とした。ま
た、界面化学的条件を大きく変化させる界面
活性剤さらには環境中の有機物質の挙動に
対しても、コロイド界面化学に基づくアプロ
ーチが有効であることを実証することをめ
ざした。 
 
 

３．研究の方法 
モデルコロイドを用いた凝集現象の解析

は物理化学ならびに水理学の2つの視点から
さらに推進し、また応用展開については粘土
や腐植物質などの自然界に生成するコロイ
ド粒子の挙動、コロイド促進型輸送、廃棄物
などの処理や環境、修復技術と水文学的影響
評価の3つの視点からそれぞれ検討できるよ
うに、合計 5つの小グループを設定し、それ
ぞれを有機的に結びつけながら計画を遂行
した。各グループの解析と検討項目は、以下
のとおりである。 
(1)化学物質挙動の物理化学的素過程の解析 
(2)高分子電解質の関与するモデルコロイド
粒子の凝集の動力学 

(3)環境由来のコロイド粒子の挙動 
(4)コロイド促進型化学物質輸送 
(5)修復技術・水文的影響評価を踏まえた総
合化 

 
４．研究成果 
(1)化学物質挙動の物理化学的素過程の解析 
粘土や酸化物などの無機物質の界面科学

的性質は界面活性剤や高分子あるいは高分
子電解質の吸着によって大きく変化する。そ
のため、それらの吸着作用とその影響の評価
はコロイド界面科学の中心的課題と見なさ
れ、多くの研究がなされている。本研究では
以下の2つの課題について重点的に実験を行
い、解析の基本となるデータを取得した。 
① 巨大な粒子表面への有機アニオンの吸着

等温線 
巨大な荷電粒子は多孔質体を形成した時、

高い透水係数を実現するため、その荷電特性
など界面科学的性質を明らかにした実験系
を構築することは、濾過や地層中などの移動
現象の解析のモデルとして重要である。ここ
では、まず、正に帯電した巨大なα‐アルミ
を用いて作成した充填カラム界面動電的性
質を、流動電位法を適用して明らかにした
（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ 巨大なα―アルミナ粒子（直径 300μｍ）のゼー

タ電位 

一方、粒子担体に対する界面活性剤 SDS、
色素分子 NC、高分子電解質 PSS の有機アニオ
ン分子の吸着特性をバッチ実験、水素イオン
クロマトグラフィー法、FTIR などの分析手法
を適用し解析した。その結果、界面活性剤に
対する 2段階吸着モデルの有効性、吸着にお
けるプロトンの関与などの情報を得ること



に成功した（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2.巨大なα―アルミナ粒子（直径 300μｍ）に対する

界面活性剤（SDS)の吸着等温線。実線は 2段階吸着モデ

ルに基づく予測値 

 
② 吸着時の高分子電解質の形態変化 
高分子電解質はコロイド粒子に吸着し、そ

の表面化学的性質を大きく変化させる。特に
凝集現象については、吸着した高分子の吸着
形態とその変化の過程が重要であることが
予測されているにも関わらず、その実態は殆
ど明らかにされていない。本研究では、先行
研究によって我々のグループで独目に開発
された単一粒子追跡法によるブラウン運動
の軌跡の解析手法を高分子電解質を被覆し
た粒子に対して適用し、拡散に現れる流体力
学的物性を評価した（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3.単一粒子追跡法によるブラウン運動の軌跡。（a) 直

径 0.804μm の PSL 粒子（非吸着時）。（b）（a)の粒子に

分子量 490 万グラム/mol のカチオン性高分子電解質を

加え、添加した直後の軌跡 

 
実験の結果、粒子表面に吸着した高分子電

解質層は吸着初期に溶存状態に匹敵する厚
さを示すものの、その値が数時間を経て減衰
し、検出限界より薄くなることが明らかにな
った（図４(a)）。一方、同じ過程を電気泳動
移動度でモニターした結果では、殆ど変化は
見られないことが示された（図 4(b)）。 
吸着初期の厚さは凝集速度で求められる

衝突半径の増加とオーダー的に一致するこ
とから、高分子電解質の吸着層は、流体力学
的な機能を担う粒子面から突き出した部分
と界面動電的役割を担う粒子表面近傍の部
分から構成されていることが明らかになっ
た。 
(2)高分子電解質の関与するモデルコロイド
粒子の凝集の動力学 
①高いイオン強度下での架僑形成 
 高分子電解質の溶依存状態ならびに吸着 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図４ （a) コロイド粒子に吸着した高分子電解質の吸

着層厚の緩和過程。(b)(a)に対応する粒子の電気泳動移

動度 

 

形態は高分子電解質鎖の荷電を反映し、イオ 
ン強度によって大きく変化するため吸着の
ダイナミクスの解析はイオン強度の関数と
して行われてきた。しかし、高分子電解質の
荷電が完全に遮蔽されると考えられる海水
のような高いイオン強度下では測定データ
がなく、現象解析の基本となる荷電の効果の
ない状態でのデータが得られていない。そこ
で、我々の先行研究で開発された基準化され
乱流撹拌下での凝集速度から粒子衝突時の
吸着形態を見積もる方法を適用し、高分子電
解質の吸着層厚を測定した。このような系の
実測値はこれまで報告された例はないが、測
定により撹拌条件下では高分子電解質が静
止した流体中の溶存状態よりも数倍程度の
長さに実質的に引き伸ばされていることが
示された（図５）。その理由としては、デバ
イ長が高分子セグメントの大きさである 1nm
より短くなるような高いイオン強度下では、
荷電遮蔽が十分に達成され、高分子電解質鎖
は柔軟な性質を示すようになることによる
と考えられた。この結果は、流れ場内の溶存
高分子電解質の機能出現の機構（コロイド粒
子間の架橋形成、乱流抵抗の逓減等）へ及ぼ
すイオン強度の影響を考察するうえでも有
意義な結果であると判断する。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5.高イオン強度下における高分子電解質凝集剤の形

態変化の模式図。高分子は撹拌により 1μm 以上の大き

さに引き伸ばされ、その結果粒子の 衝突半径が著しく

増加する 

 
②流れ場における荷電中和機構に誘発され
るコロイド粒子の凝集速度 
水処理など大半の実用上の凝集操作にお

いては、コロイド粒子は流れ場の中に存在し
ている。一方、ゼータ電位で検出される凝集
に対する高分子電解質の最適添加濃度は、荷



電中和の条件に対応することが報告されて
いるが、この事実について実際の流れ場での
凝集速度の定量的な解析が可能となる測定
例は報告されていない。そこで、基準撹拌条
件下で、PSL 粒子の凝集速度をイオン強度の
関数として、ゼータ電位がゼロとなる条件下
で測定した。その結果、等電点において凝集
速度はイオン強度が低くなると増加し、特に
電解質を加えない時には塩による急速凝集
に比べ、最大 2.4 倍も増加することが示され
た（図６）。この結果は、凝集がヘテロな表
面間に生じている付加的な引力によって引
き起こされているためと判断され、ヘテロな
表面間の相互作用力の重要性を示している
と結論づけられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６ 荷電中和条件下でカチオン性高分子電解質（荷電

密度 100％）を添加した際の凝集の進行. 

 
また、高分子電解質のコロイド粒子に対す

るフラックスを衝突過程にもとづいて解析
し、撹拌開始直後においては凝集が架橋形成
により誘発され、25 秒程度経過すると荷電中
和条件が達成され、ヘテロな表面間の相互作
用力による凝集へ移行することが明らかに
された（図 7）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7 高い荷電密度の高分子電解質をコロイド分散系に

加えた場合の凝集現象発生の模式図。高分子電解質の荷

電密度が高い場合には、架橋からパッチ状に吸着したヘ

テロな表面同士の相互作用により凝集へ変化する 

 
③低電荷密度高分子電解質によるコロイド
粒子間架僑形成 
荷電中和機構とは別に、高分子電解質によ

る凝集機構として架橋作用が認識されてい
るが、コロイド界面科学的な評価基準である
安定度比の考え方を適用する上では、コロ 
イド粒子に対する高分子の吸着状態と流れ
場の作用のない系での凝集速度の測定が必

要となる。上述したように、通常の凝集操作
は、撹拌を伴う系で行われることが大半であ
り、流れ場の影響のないブラウン運動のみで
凝集の誘発されるケースにおいて、純粋に架
橋が形成されるか否かについて 検討した例
はない。そこで、架橋を形成する可能性が高
いと判断される低い電荷密度（荷電密度 5％、 
分子量 520 万ｇ/mol）を 有する高分子電解
質を凝集剤として、電気泳動移動度によって
コロイド粒子に対する高分子の吸着状態を
把握しながら、凝集速度を解析した。その結
果、コロイド粒子の電気泳動移動度の絶対値
は高分子電解質の添加に伴って減少し符号
が反転すること、等電点の現れる高分子電解
質の添加濃度値は、化学量論的な予測値より
低いところに現れ、さらにその位置はイオン
強度の増加に伴って減少することが明らか
にされた（図８）。この結果を解釈するモデ
ルとして、（図９）に示すように、高分子電
解質の吸着により一定の電気流体力学的な
淀み領域が形成される考え方を提案した。こ
の領域内部では、吸着した高分子鎖に阻害さ
れ電気浸透流は生じないが、対イオンの拡散
平衡が保たれ、外部から供給された対イオン
によっても、粒子表面の荷電が中和されてい
ることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 荷電密度の低い（荷電密度５％）のカチオン性高

分子電解質をPSL粒子に吸着させた際の電気泳動移動度

の変化 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 9 低い荷電密度を有する高分子電解質の吸着では、

粒子表面近傍に流体力学的な淀み領域が形成される。 

 
一方、（図１０）に示されているように、

凝集速度の測定から得られる安定度比は常
に１以上であり、別途行った高分子吸着層の
厚さの測定結果と対応させることによって、
架橋形成による凝集では、接近に先がけ部分 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 10 荷電密度の低い（荷電密度５％）のカチオン性高

分子電解質を PSL 粒子の安定度比 

 

的に吸着している高分子鎖によって、粒子間 
の接近が立体的に阻害されていることすな
わち架橋形成と立体安定化機構が競争する
形で凝集が進行していることが読み取れた。 
また、凝集速度の最大値が現れる高分子電

解質添加濃度は、イオン強度の増加に伴い等
電点の位置に対応し低濃度側へシフトする
ことがしめされた。 
 
(4)コロイド促進型化学物質輸送 
 水環境中の汚染物質はたとえ溶解度が低
くても水中のコロイド粒子や溶存する有機
物に吸着し、その移動に伴って移動するコロ
イド促進型の移動現象を示すことが知られ
ている。コロイド粒子の地層中の移動現象を
考察する上では、コロイド粒子の凝集分散が
その透過率に大きく関わっていることが、カ
ラム実験で確認されているが、溶存有機物に
対して同じ考え方が適用出来るか否かにつ
いての明確なデータが得られていない。そこ
で、溶存有機物として土壌中の代表的有機物
であるフミン酸について、ガラスビーズを充
填したカラム通過実験を実施した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１1 ガラスビーズを充填したカラムにおけるフミン酸

の破過曲線から得られる、補足効率のイオン強度依存性 

 
その結果、フミン酸に共存するイオンがあ

る一定以上になるとフミン酸が総てカラム
に補足されること、またそれ以下の濃度にお
いては、コロイド粒子の安定性に類似する塩
濃度依存性を示すことが確認された（図１
１）。両者の境界となるイオンの濃度（臨界
沈着濃度）は対イオンの価数の関数であり、

価数の高くなると補足効率が急上昇する。こ
の挙動は、DLVO 理論によるコロイドの安定性
の結果に類似しており、フシン酸の関与する
移動現象においてもコロイド安定性解析に
基づく移動現象の解析が有効であることを
示唆する。 
 
 (5)修復技術・水文的影響評価を踏まえた総
合化 
 モデル系における成果を位置づけ、さらに
発展させる観点から、実際の廃棄物におけ 
るコロイドハンドリングや水処理の分離技
術、微生物界面さらには水文学的な環境評価
にコロイド界面科学的な手法を組み込んだ
アプローチ発展の可能性を調査し、総合化を
試みるためのセミナーを定期的に実施した。
特に、本研究の3年目には、代表者をChairman
として筑波大学にて「第 10 回界面動電現象
に関する国際シンポジウム（ELKIN2012）」が
開催され、高分子電解質吸着層など多孔質体
界面の問題が、環境や微生物などの応用問題
と密接に関わっていることを明らかにし、そ
の展開の方向性を討議した。この会議には、
世界 23 か国 120 名以上の参加があったが、
ELKIN を機に筑波大学に「リサーチユニット
生物資源コロイド工学」が組織され農学や環
境面においてコロイド界面科学を展開する
体制が整備された。その後も、応用について
は、ELKIN の内容を抽出し本研究の内容と関
連させながら定着発展させる方向のセミナ
ー、ワークショップを開催し、そこでの情報
交換を通し総合化をめざす活動を実施した。
以上、本研究における一連の活動は国際的な
視点から筑波大学の特徴を生かした生物資
源および水環境とコロイド界面科学のダイ
ナミクスを総合的に扱うユニークな研究拠
点の形成につながる契機となったと判断す
る。 
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