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研究成果の概要： 

 シリカをハニカムの原料とし、中性、室温以下の生体物質に優しい条件で生体物質包括型
ハニカムモノリスを合成する検討を行った。まず、ハニカムが形成されるための前駆体の条件
（濃度、pH、熟成度）を明らかにした。また、ハニカム開口径の範囲を 200 nm～10 μm の広い
範囲で制御する技術の開発にも成功した。さらに、シリカをゼラチンと複合化させることで、
中性条件でも高強度なハニカムが得られた。このハニカムは中性、室温以下で合成できるため
生体物質との複合化が容易であり、これらの担体としての利用が期待できる。 
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１．研究開始当初の背景 

酵素、タンパク質、リボソーム、DNA 等の
生体物質をゾル－ゲル法を利用してポリマ
ーやシリカなどの材料で包括すれば、その耐
熱性や耐薬品性が向上し、安定に固定化する
ことができる。このような複合材料を液相流
通系に用いる場合、以下のような問題がある。 
(1) 生体物質は熱、pH、アルコール類の存在
により容易に変質してしまうため合成条件
に制約が多く、粒子以外の成型体を合成する
のは困難である。 
(2) 高性能かつ低圧力損失であるハニカムカ

ラムの作製は不可能である。 
(3) 粒子充填カラムは圧力損失が大きいため、
高分子の濃厚溶液などの粘調な液体を流通
させることは不可能である。 
氷晶テンプレート法を用いれば、湿潤ゲル

を一方向凍結し、解凍するだけでゲルをハニ
カムモノリスに成型することができる。そこ
で、氷晶テンプレート法を用いれば、生体物
質が損傷することなくハニカム壁内に埋め
込まれた高性能かつ超低圧力損失のハニカ
ムモノリスを合成できると考えた。 
 



２．研究の目的 
本研究の目的は、氷晶テンプレート法を用

い、生体物質に優しい条件（中性、室温以下）
で超低圧力損失の生体物質包括型ハニカム
モノリスを合成することである。これを実現
するため、以下に示す項目に関し検討を行う。 
(1) 氷晶テンプレート法ではハニカムモノリ
ス以外にも繊維、ラメラ、粒子が形成される。
そこで種々の条件で試料を合成し、ハニカム
モノリスを合成するために最適な湿潤ゲル
の含水率、ゾル－ゲル重合条件、熟成度を明
らかにする。 
(2) 包括固定化された生体物質の分散状態を
調べ、ハニカム壁内部で生体物質が均一に存
在することを示す。またその活性を評価し、
本手法により生体物質を変質させずにハニ
カム壁内部に包括固定化できることを示す。  
(3) ハニカムモノリス充填カラムの圧力損失
を評価する。ハニカム開口径が大きく、壁厚
が小さいほど圧力損失は小さくなるが、ハニ
カムモノリスの機械的強度は低下する。そこ
で、超低圧力損失のハニカムモノリスを実現
するためのハニカム開口径とハニカム壁厚
の最適化を行う。 
(4) 粒子充填カラムには流通させることが不
可能である高分子の濃厚液など粘調な液体
のハニカムモノリス充填カラム流通特性を
調べる。 
 
３．研究の方法 

平成 19 年度は、シリカをハニカムの原料
とし、中性、室温以下の生体物質に優しい条
件で生体物質包括型ハニカムモノリスを合
成する検討を行った。まず、様々な条件（濃
度、pH、熟成度）で調製したシリカゾルもし
くはシリカ湿潤ゲルを一方向凍結して得ら
れる試料の形状を調べた。また、一方向凍結
の条件と、原料溶液への水溶性ポリマーの添
加が試料の形状に及ぼす影響についても詳
しく検討した。 

平成 20 年度は、中性付近で高強度なハニ
カムを合成する検討を行った。中性のシリカ
ゾルを単に一方向凍結させただけではハニ
カムは形成されず、ラメラとなる。そこで、
シリカゾルに様々な添加剤を加え、粘度を調
製したり、もしくはゲル化させたりすること
で、ハニカムを得る努力を行った。添加剤と
しては、フュームドシリカ、寒天、ゼラチン、
デキストラン、ポリビニルアルコールを試し
た。 
 
４．研究成果 
 様々な条件で調製したシリカゾルもしく
はシリカ湿潤ゲルを一方向凍結して得られ
る試料の形状を調べた結果、ハニカムを得る
ためには、ゲル化した直後の湿潤ゲルを用い
る必要があることがわかった。しかし中性付

近では、シリカがゲル化しないためハニカム
は得られなかった。そこで、ゲル化剤を原料
溶液に添加して中性付近でシリカゾルをゲ
ル化させた。このようにして得た湿潤ゲルを
一方向凍結すれば、ハニカムが得られること
を見出した。得られた結果は、Microporous and 
Mesoporous Materials 誌で論文発表した。 
また、ハニカムシリカの応用範囲を広げる

ために重要であるハニカム開口径の制御可
能範囲の拡大についても検討した。まず、一
方向凍結の条件が試料の形状に及ぼす影響
について詳細に調べた。その結果、原料であ
るコロイダルシリカを 90 °C に加熱し、5.0 
m/h の大きな挿入速度で液体窒素に挿入すれ
ば、ハニカム開口径は約 530 nm まで微小化
することがわかった（図 1）。また、原料水溶

図 1 90 °C に加熱したコロイダルシリカ水
溶液を5.0 m/hの速度で一方向凍結して得た
シリカハニカムモノリスの SEM 写真; 平均
ハニカム開口径は 530 nm 

図 2 90 °Cに加熱した 10 wt%デキストラン
含有コロイダルシリカ水溶液を5.0 m/hの速
度で一方向凍結して得たシリカハニカムモ
ノリスの SEM 写真; 平均ハニカム開口径は
180 nm 



液に水溶性ポリマーを添加すれば、ハニカム
開口径は最小で 180 nm まで微小化すること
もわかった（図 2）。デキストランを添加した
場合と添加しなかった場合の、ハニカム開口
径と一方向凍結速度、凍結時の試料温度と冷
媒温度の差との関係を図 3 にまとめた。180 
nm～10 μm の広い範囲でハニカム開口径が
制御可能であることがわかる。さらに、ハニ
カムモノリスへのインク含浸試験の結果よ
り、マクロ孔はモノリスを貫通していること
を確認した（図 3）。これらの結果は、Journal 
of Materials Chemistry 誌において論文発表し
た。 

中性付近で高強度なハニカムを合成する
ための添加剤として、フュームドシリカ、寒
天、ゼラチン、デキストラン、ポリビニルア
ルコールを試した結果、ゼラチンが最も優れ
ていることを見出した。 

図 4 にゼラチンを添加したシリカゾルを原
料とし、中性条件で合成したハニカムモノリ
スの SEM 写真を示す。開口径約 20 μm のシ
リカ・ゼラチン複合ハニカム形状が中性条件
において形成された。 

ゼラチンは高温の水に溶解するため、その
溶出試験を行った。図 4 に示した試料を種々
の温度の水中で保存した際のゼラチン含有
量の変化を図 5 に示す。100 h 以上時間が経
過後も、複合化されたゼラチンはハニカムの
中に留まっており、流出していないことがわ
かった。 
図 6 に酸性条件および中性条件で一方向凍

結速度を 10 cm/h として作製した試料の圧縮
破壊点と応力ひずみとの関係を示す。参考の
ために、酸性および中性条件でゲル化させた
ゼラチンのデータもあわせて示す。酸性条件
でゼラチンと複合化して作製した試料は、シ
リカだけで作製した試料に比べ、破壊点の応
力が小さく、変位が大きいため、柔軟になっ
たといえる。これに対し、中性条件で作成し
た試料は変位、応力いずれも大きくなってい
るが、特に応力が大きくなっているため、高

20 µm 

図5 シリカゾルにゼラチンを添加し、中性
条件で一方向凍結を行うことで合成したハ
ニカムモノリスのSEM写真 

図6 図5に示した試料を25 °C、30 °C、40 °C
の各温度の水中で保存した際のゼラチン含
有量の変化 
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図3 コロイダルシリカにデキストランを
添加した場合（▲）と添加していない場合
（○）の、ハニカム開口径と(vΔT)–1との関
係; vは一方向凍結速度(m/s)、ΔTはコロイダ
ルシリカの温度と凍結温度との差(K) 

図4 図1のシリカハニカムモノリスの一端
を赤色に着色したアセトン溶液に浸す前(a)
と後(b)の写真 



強度になったといえる。ゼラチンだけの圧縮
破壊点は pH によらずほとんど変化しなかっ
たため、pH が変化すると機械的性質が変化
した理由はシリカ骨格またはシリカとゼラ
チンの混合状態が変化したためであると考
えられる。また、いずれの試料においても一
方向凍結軸方向に対し垂直方向に圧縮する
よりも平行方向に圧縮する場合の方がヤン
グ率が高いため、硬く変形しにくいといえる。
このような違いはハニカム構造によるもの
と考えられる。 
本試料は硬くて脆い硬質なシリカ骨格を

柔軟なゼラチン分子が支えることで機械的
強度が高くなっていると考えられる。このた
め、ゼラチン重量比が高い方が破壊点の変位
が大きく柔軟な試料となり、ゼラチン重量比
が小さい方が破壊点の応力が大きい硬い試
料となっていると予想される。 

以上の結果より、中性付近でハニカムを合
成するための指針が明らかとなった。一方、
ハニカム壁への酵素の包括固定化について
も検討を行った。酵素である HRP を原料溶液
に添加し、一方向凍結するだけで、HRP はハ
ニカム壁に包括担持されることがわかった。 
 

図7 酸性条件と中性条件で作製した試料
とゼラチンの圧縮破壊点の応力とひずみ(a:
平行方向、b:垂直方向、×○△□:酸性、●
▲■:中性、ゼラチン含有量[wt%] = 0(×)、
21(□)、31(△)、41(○)、28(■)、44(▲)、51(●)、
●:中性ゼラチン、○:酸性ゼラチン) 
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