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研究成果の概要：水中の汚染物質を吸着材に捕集して水質浄化し、さらに捕集した汚染物質を

そのまま分解・無害化する高効率な環境浄化システムの構築を目指した。汚染物質のモデルと

なる化学物質を用いた分解能力の評価および分解能力の向上、各種汚染物質の吸着材への取り

込み、吸着材と浄化水の迅速な分離回収などについて、実用的システムを構築する上で基礎と

なる有用な知見が得られた。 
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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：複核金属錯体・リン酸エステル・加水分解・界面活性剤・アドミセル・起泡分離 

 
１．研究開始当初の背景 
 
（1）近年のバイオ技術の発展に伴い、天然
の酵素や微生物を環境浄化に用いる試みが
数多く行われている。しかし、生物的な作用
を利用するが故に、一般に生物分解は操作条
件に敏感であり、また処理時間も長い。その
ため、安定に高速処理を行うには未だ課題が
多い。微生物の場合はそれ自身が汚染物質の
捕集と分解の両方を行うが、酵素には物質捕
集能が殆どないため、汚染物質との接触効率
は極めて低く、特に処理速度は遅くなる。し
かも、固相吸着材などの捕集媒体に天然酵素

を固定化して汚染物質との接触効率を向上
させても、固定化処理の際に酵素活性が失活
することも多く、その効果は低い。 
 
（2）一方、研究代表者は硫黄で架橋された
新しいタイプのホスト分子“チアカリックス
アレーン（TCA）”を金属イオンの分離分析試
薬として研究してきた。例えば、TCA を固相
担体に固定化すると、架橋硫黄の強力な配位
能により重金属イオンを濃縮できる。この
TCA の配位サイトは複核金属錯体を形成す
るのに適した構造をしており、1 nm 以下の非
常に近接した位置に複数の金属イオンを配
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置できる。このような配位様式は天然の金属
酵素の活性サイトによく見られるものであ
り、TCA をプラットフォームとして人工の分
解酵素を調製できることを意味する。 

 

（3）また物理化学の分野では、界面活性剤
分子が自己組織化膜を形成しながら固-液界
面に吸着して“アドミセル”と呼ばれる分子
集合体を形成すること、そしてその界面活性
剤分子の疎水鎖から構成されるミクロ疎水
場に疎水性化合物が取り込まれることが知
られている。研究代表者は、微量計測工学の
観点から、このアドミセルの特性を分離濃縮
技術に利用することを検討している。 

 

（4）そこで研究代表者は、（2）および（3）
で述べた研究経緯から、TCA・金属イオン・
界面活性剤・固体粒子を組み合わせることに
より、物質捕集能を有する人工加水分解酵素
を開発し、（1）で述べた問題点を解決できる
のではないかとの着想に至った。 

 

２．研究の目的 
 
 本研究では、操作条件の些細な変動や固定
化処理に際して活性が左右され難い“タフ”
な人工酵素を調製し、これを捕集媒体と組み
合わせることにより、水中の汚染物質を捕え
た後そのまま分解・無害化する高効率な環境
浄化システムの構築を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
（1）人工酵素の調製と評価 

 TCA と金属イオンを水中で混合し、錯体
（人工酵素）を形成させた。汚染物質の一例
として有機リン系農薬のモデル基質である
p-ニトロフェニルリン酸を錯体溶液に添加し、
その加水分解生成物である p-ニトロフェノ
ールを検出して触媒活性を評価した。 

 

（2）捕集媒体の調製と評価 

 界面活性剤と固体粒子を水中で混合し、ア
ドミセル（捕集媒体）を形成させた。汚染物
質の例として各種疎水性化合物を含む試料
水にアドミセルを添加し、水中に残存する化
合物を検出して捕集能を評価した。 

 

４．研究成果 
 
（1）人工酵素の調製と評価 

 天然のリン酸エステル加水分解酵素であ
るアルカリフォスファターゼの活性中心に
は二つの亜鉛(II)イオンがルイス酸触媒とし
て存在している。これらの亜鉛(II)イオンは協
同的に作用して基質のリン原子の電子密度
を低下させ、求核攻撃を受け易くし、加水分

解反応を効率的に促進している。そこで、
TCA の亜鉛(II)複核錯体を調製し、人工のア
ルカリフォスファターゼとして検討した。 

 基質には、有機リン系農薬のモデルとして
p-ニトロフェニルリン酸を用いた。有機リン
系農薬は、そのリン酸エステル部位がコリン
エステラーゼの活性部位に結合し、神経伝達
物質であるアセチルコリンの加水分解を阻
害して正常な刺激応答を困難にしている。従
って、リン酸エステル部位を分解すると有機
リン系農薬は著しく低毒性化される。ここで
はモデル基質として p-ニトロフェニルリン
酸を選択したが、これは加水分解に伴い黄色
の p-ニトロフェノールが生成し、分解反応を
容易に追跡できるためである。 

 しかし、亜鉛(II)-TCA 錯体と p-ニトロフェ
ニルリン酸を水中で混合しても加水分解の
促進はみられなかった。錯体中で亜鉛(II)イオ
ンは架橋硫黄のみならず二つの水酸基の配
位を受けている。水酸基の電子供与性は強い
ため、亜鉛(II)イオンのルイス酸性が低下し、
触媒活性が得られなかったと考えられる。 

 そこで、更にルイス酸性の高い金属イオン
としてセリウム(IV)を検討した。セリウム
(IV)-TCA 錯体の存在下では、p-ニトロフェニ
ルリン酸の加水分解反応は著しく加速した。
この反応加速は触媒的であり、錯体の物質量
以上の量の基質が分解された。触媒活性と錯
体組成の関係を検討したところ、単核錯体に
比べてニ核錯体は約 4 倍の活性を示した。ま
た、種々の金属イオンと単核錯体を形成する
典型的な配位子であるエチレンジアミン四
酢酸（EDTA）を用いて比較実験を行った。
その結果、セリウム(IV)-TCA 単核錯体の活性
は EDTA 錯体と同程度であった。従って、天
然のアルカリフォスファターゼと同様に、近
接した位置に配位した二つのセリウム(IV)イ
オンが協同的に基質に作用して、加水分解を
触媒しているものと考えられる。 

 このセリウム(IV)-TCA 二核錯体の触媒活
性は、錯体をミセルに封入すると更に約 3 倍
向上した。界面活性剤の添加量と触媒活性と
の関係をミクロ環境プローブであるぺリレ
ンの蛍光挙動と対比したところ、ミクロ疎水
場を形成できないほど界面活性剤の添加量
が少ない場合では、触媒活性は純水の場合と
同等であり、界面活性剤集合体の形成が触媒
活性の向上には不可欠であることが分った。
この要因としては、ミクロ疎水場に錯体と基
質の両者が濃縮されており接触効率が向上
したこと、また、疎水場では静電的な相互作
用が強まるためルイス酸触媒の効果が更に
向上したことが挙げられる。 

 また、セリウム(IV)-TCA 二核錯体がイムノ
グロブリン G などの疎水的なタンパク質に
も取り込まれることを見出した。この知見を
基に、p-ニトロフェニルリン酸の加水分解に



 

 

よる発色反応を検出に利用するイムノアッ
セイを開発し、尿中腫瘍マーカーの検出に応
用することができた。 

 

（2）捕集媒体の調製と評価 

 シリカゲルは弱酸性～アルカリ性の幅広
い pH 条件下で表面が負に帯電する（等電
点：約 pH 2）。そこで典型的なカチオン性界
面活性剤である塩化セチルトリメチルアン
モニウム（CTAC）を用いてアドミセルを調
製した。 

 CTAC 吸着量の pH 依存性をシリカゲル表
面の帯電挙動と対比したところ、両者は良い
相関を示し、弱酸性～アルカリ性の幅広い pH

条件下でアドミセルが形成された。また、吸
着速度も pH に依存した。例えば、吸着平衡
に達するまでに pH 4 では 30 時間を要したの
に対し、pH 9 では 5 分しか掛からなかった。
また、一度生成したアドミセルは安定であり、
硝酸に浸しても剥離した CTAC は 0.1％以下
であった。 

 シリカゲル-CTAC アドミセルには、有機リ
ン系農薬やカーバメイト系農薬が濃縮され
た。また、重金属イオンなど原理上濃縮が困
難な物質についても、ジチゾンやピロリジン
ジチオカルバミン酸アンモニウムなどのキ
レート試薬と反応させて、疎水性錯体として
アドミセルに濃縮することができた。 

 大量の汚染水にシリカゲル-CTAC アドミ
セルを分散させて汚染物質を捕集したのち、
浄化水とアドミセルを迅速に分離する方法
を検討した。その結果、懸濁水の下部から細
かい気泡を導入してアドミセルを気泡表面
に付着させ、液面に浮上・回収する起泡分離
（フローテーション）が有効であった。アド
ミセルを気泡表面（気-液界面）に吸着させる
ため、飽和吸着量の半分の量の CTAC をシリ
カゲルに吸着させてアドミセルを調製した。
これは、負に帯電したシリカゲル表面に
CTAC が吸着するとき、先ずカチオン性の親
水基が固相表面に配向して単分子膜を形成
し、次いで疎水鎖同士が相互作用して、親水
基がバルク水相に配向した二分子膜を形成
するためである。即ち、二分子膜構造ではア
ドミセルの気泡表面への吸着が不利になる。
そこで、CTAC を飽和吸着量の半分の量とす
ることにより、アドミセルとバルク水相との
界面には CTAC の疎水鎖を向かせ、気泡表面
に吸着しやすいようにした。 

 シリカゲル-CTAC アドミセルを河川水お
よび湖沼水に分散させた場合、起泡分離を適
用することによりアドミセルは速やかに浮
上し、懸濁のない透明な水がわずか数分間の
送気で得られた。しかし、アドミセルの浮上
効率は試料水の塩濃度に大きく左右され、海
水への適用は困難であった。 

 一方、濃縮された汚染物質は少量の適切な

溶離剤（例えば有機溶媒や酸）を用いること
によりシリカゲル-CTAC アドミセルから回
収された。従って本法は、水の浄化のみなら
ず、機器分析に先立つ高効率な分離濃縮法と
しても有用である。 

 なお、アドミセルはイオン性界面活性剤の
みならず、非イオン性界面活性剤を用いても
調製できる。ポリオキシエチレン(20)ノニル
フェニルエーテルと合成吸着材アンバーラ
イト XAD-4 樹脂（スチレン-ジビニルベンゼ
ン共重合体）を水中で混合すると、シリカゲ
ル-CTAC アドミセルの場合とは逆に、界面活
性剤の疎水鎖が固相表面に、親水基がバルク
水相に配向したアドミセルを形成する。この
アドミセルにはリンやヒ素を濃縮できた。水
中のリンやヒ素はリン酸やヒ酸として溶存
しているが、これらをモリブデン酸とのヘテ
ロポリ酸化学種に変換すると、アドミセルの
親水基であるポリオキシエチレン鎖と相互
作用して取り込まれた。また、過剰のモリブ
デン酸も縮合してイソポリ酸となりアドミ
セルに取り込まれた。本法はリンやヒ素の除
去法としてのみならず、機器分析のための前
段濃縮法としても有用である。 

 

（3）まとめ 

 本研究では、TCA をプラットフォームとし
て人工金属酵素を調製し、これをアドミセル
と組み合わせることにより、水中の汚染物質
を捕えた後そのまま分解・無害化する高効率
な環境浄化システムの構築を目指した。実用
的な段階までには至らなかったものの、モデ
ル基質を用いた触媒活性の評価、ミクロ疎水
場における触媒能の向上、各種汚染物質の取
り込み、フローテーションによる迅速分離回
収など、実用的システムに発展させる上で基
礎となる有用な知見が得られた。 
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