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研究成果の概要（和文）： 

 直径 50 nm の磁性微粒子と感温性のポリ N－イソプロピルアクリルアミド(pNIPA)ゲルをと複合化して
作製した平均直径 400 nm の感温性磁性ゲル微粒子を用い、温度変化による疎水性有用物質の吸着
特性の検証および分離効率の向上について検討した。分離効率の向上には、微粒子中の pNIPA の
割合を高くし、吸着操作時に微粒子の分散性を高めることが有効で、転移温度(32℃)を境とする温度
スイングにより目的物質の溶液からの分離回収が可能であることが明らかになった。 
研究成果の概要（英文）： 
We have investigated the adsorption property of hydrophobic useful substance by using the 

thermosenstive gel particulate of the average diameter 400 nm, that was compounding 

with the magnetic particulate of diameter, 50 nm and the thermosensitive poly 

-N-isopropylacrylamide (pNIPA) gel. The improvement of separation efficiency of the 

particle was also investigated to find that an increase of the ratio of pNIPA in the gel 

particle was effective. It became clear that the hydrophobic useful substance could be 

separated from solution by the temperature swing across the transition temperature (32°C) 
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１．研究開始当初の背景 

 食品工場や酒造メーカーから排出さ
れる着色排水の原因は、植物や微生物由
来の染料や色素であるが、これらは、微
量でも排水の透過度を低下させるが、こ
れら色素には薬品や食品添加物として
近年注目されているタンニンやアント
シアニンが含まれていることが多く、こ
れら着色成分を分離回収することは、環

境浄化とリサイクルの面から非常に有益で
ある。このような着色排水の清澄化法として、
活性炭やゼオライトを用いた吸着法が知ら
れている。しかし、これらの吸着剤を用いた
場合、吸着後の吸着剤の再生に使用された酸
や有機溶媒の処理および吸着能力の低下し
た吸着剤の廃棄が問題となる。また、吸着さ
れた色素を抽出するためには有機溶媒を用
いなくてはならず、吸着剤の再生の場合と同
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様に廃棄物の問題が生じる。そこで、こ
れら着色物の多くが疎水性であること
から、ある温度で親・疎水性が転移する
感温性高分子を吸着剤に用いると、温度
変化に応答した吸着質との疎水性相互
作用の変化を利用して吸脱着を行うこ
とが可能であると考えた。 
 

２．研究の目的 

 本研究では、高分子吸着剤の重量あた
りの吸着量増大と吸着時間の短縮を図
りながら、溶液との分離が困難であるこ
とを解決するために、磁性ナノ粒子と複
合化した感温性微粒子吸着剤を開発す
ることを目的とした。この感温性微粒子
吸着剤は、直径数百 nm で比表面積が従
来の吸着剤と比べて飛躍的に大きくな
るため吸着量もそれに比例して増加す
ると考えられ、回収も市販の強力磁石程
度の磁力で可能である。また、表面にコ
ーティングする感温性高分子は、30℃〜
50℃で親・疎水性が可逆的に変化するた
めに酸や有機溶媒を使用せずに温度を
下げるだけで疎水性物質を脱着し、再利
用可能な環境調和型の新しい吸着材を
作製することができる。 
 

３．研究の方法 

(1)感温性微粒子吸着剤の吸脱着機構 

 
Fig. 3-1感温性微粒子吸着剤の吸脱着機構 

 
Fig.3-1 に感温性微粒子吸着剤の吸脱着
機構を示す。今回、本研究で使用した感
温 性 ゲ ル （ N-isopropylacrylamide
（NIPA）ゲル）は転移温度約 32℃であり、
この温度よりも高温側では疎水性、低温
側では親水性となる。この性質を利用す
ると、外部溶液温度を転移温度以上にす
ることで疎水性有機物を疎水性相互作
用によって吸着し、これを転移温度以下
の溶液に移すことで NIPA ゲルが親水性
となり、有機物を脱着すると考えられる。
本研究では最近、医薬品・食品として知
られているポリフェノールが疎水性で
あることに着目し、そしてその一種であ
るタンニン酸を感温性微粒子吸着剤で
分離・回収することを目的とした。 

(2) 感温性微粒子吸着剤の作製  
感温性微粒子吸着剤は界面活性剤により形
成するミセル中に、高温で疎水性となる NIPA
と Fe3O4微粒子を取り込むことで合成した。 

 
Fig.3-2 感温性微粒子吸着剤の作製方法 

 

Fig. 3-2 に pNIPA ゲルで酸化鉄ナノ粒子をコ
ーティングする様子を示す。Fe3O4 微粒子の
表面は親水性であるため、ミセル中に取り込
まれやすくするために疎水性の N-オクタデシ
ルトリクロロシランを用いて表面を疎水化し
た。界面活性剤には、ラウリル硫酸ナトリウ
ムを用いた。それらを混合した溶液と疎水
化処理した磁性微粒子(50 nm)を反応器に入
れ、窒素パージ後に開始剤を投入し 50℃の
恒温槽で 3 時間攪拌しながら窒素雰囲気下
で反応させ感温性微粒子吸着剤を合成した。
熱重量測定（TGA）により(シラン+NIPA)の
質量分率を求め、複合化率とした。 

(3) 平衡吸着試験、吸脱着試験  

 所定濃度のタンニン酸水溶液に微粒子吸
着剤を入れ、恒温振盪槽を用いて所定温度
で 24 時間吸着を行った。磁性ゲル微粒子へ
の吸着量は、分光光度計で吸着後の溶液の
吸光度を測定することで溶液中のタンニン
濃度を求め、その濃度変化より求めた。脱
着実験は 50℃で 24時間タンニンを吸着さ
せた後 20℃で行った。 
 
４．研究成果 
(1)酸化鉄ナノ粒子への NIPA 複合化率 
Fig. 4-1 に熱重量分析（TGA）による酸化
鉄ナノ粒子の質量減少率の結果を示す。TGA
によりシラン+pNIPA ゲルの質量分率を求
め、複合化率とした。結果よりシラン、pNIPA
ゲルが酸化鉄ナノ粒子をコーティングして
いることが分かる。重量減少率の差が
Silane+NIPA ゲルの複合化量であると考え
られるので、この場合、約 9.68 %の
Silane+NIPA ゲルが複合化していると考え
られる。 
 
 



Fig. 4-1 微粒子吸着剤の TG 曲線 

(2) モノマー/界面活性剤濃度が複合化
率に及ぼす影響  
 TGA によりモノマー、界面活性剤濃
度が複合化率に及ぼす影響を Table. 4-1

に示す。結果は界面活性剤濃度が低く、
モノマー濃度が高いほどNIPAゲルの複
合化率は高くなった。 

Table. 4-1 合成組成が複合化率に及ぼす影響 

SDS濃度[mol/m3] 10 5 5 3 

NIPA 濃度[mol/m3] 160 160 320 320 

重量減少率 [%] 7.49 7.35 12.6 14.6 

複合化率 [%] 0.618 0.466 5.78 7.75 

 
(3) 感温性微粒子吸着剤の粒径測定 

 シラン処理後の酸化鉄ナノ粒子と
pNIPA ゲル複合化後の微粒子吸着剤の粒
径をレーザー散乱式粒度分布計で測定し
た結果を Fig. 4-2、Fig. 4-3 に示す。シラ
ン処理後の平均径は約 0.4 µm、pNIPA ゲ
ル複合化後の平均径は約 8.2 µm だった。
粒子径の大小からもシラン、pNIPA ゲル
が酸化鉄ナノ粒子をコーティングしてい
ることが分かる。 

Fig. 4-2 シラン処理後 Fe3O4粒子粒径分布 

 

Fig. 4-3 NIPA ゲル複合化微粒子粒径分布 

(4) 感温性微粒子吸着剤によるタンニンの吸
脱着特性 
(4)-① 吸着温度の吸着量への影響 
Fig. 4-4に吸着量の温度応答性の結果を示す。
横軸は吸着後のタンニンの外部溶液濃度で
ある。タンニンは、磁性粒子表面のシランに
も吸着している可能性があるので、縦軸は
(NIPA+Silane)の単位重量当たりのタンニン
吸着量を表す。グラフより、温度が高くなる
ほどタンニンの吸着量が高くなった。また
NIPA の転移温度は約 32℃ですが、吸着量は
40℃と 30℃の差よりも転移温度以下の 20℃
と 30℃の差の方が大きいという結果になっ
た。これは NIPA の複合化率 9.68 %のうちシ
ランの重量分率が 8 %と高く粒子全体が疎水
的になり、転移温度が下がったためと考えら
れる。以上より、吸着量は温度によって値が
異なり、温度スイングによる吸脱着の可能性
が示された。 

 
Fig. 4-4 吸着量の温度依存性 

 

(4)-② 連続吸脱着試験 

  

 

Fig. 4-5 温度変化が吸着量に及ぼす影響 

 

Fig. 4-5 にタンニンの連続吸脱着実験の結果
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を示す。吸着速度は従来の感温性ゲルと
比較して著しく速く、吸着量は開始 2 時
間後には最大吸着量の 70 %に達したが、
脱着量は 10時間で最大吸着量の 29 %で
ある。これは複合化した磁性粒子の疎水
性が強く、一度吸着したタンニンが脱着
しにくかったためだと考えられる。 

(5) 感温性微粒子吸着剤の吸着特性の改
善 

(5)-①親水性モノマー共重合の吸着特
性への影響 
 脱着率を向上させるために親水性の
モノマ－であるジメチルアクリルアミ
ド(DMAA)を微粒子吸着剤に共重合した。
Fig. 4-6 に吸着等温線を示す。吸着量は
共重合していない NIPA ゲル微粒子と
比べて全体的に低く、特に高温側は半分
近く減っていた。これは親水性モノマー
である DMAA を共重合したために、微
粒子吸着剤全体の疎水性が弱められた
ためと考えられる。 

 

Fig. 4-6 親水性モノマー共重合の影響 

 

(5)-②親水性モノマー共重合の脱着特
性への影響 

 Fig. 4-7 共重合が吸・脱着に及ぼす影響 

Fig.4-7 に温度スイングによる吸脱着実験の
結果を示す。共重合していない感温性微粒子
吸着剤と比べて最大吸着量は半分の値とな
り、脱着率は 28%とあまり変わらなかった。
吸着量が減ったにもかかわらず、脱着率があ
まり変わらなかったのは、DMAA を共重合した
事により親水性が高まって脱着しやすくな
ったためと考えられる。 
 
(5)-③ 微粒子径の吸脱着特性への影響 
 Fig.4-2,4-3 に示すように、複合化してい
る磁性粒子の直径に比べて、作製された微粒
子吸着剤の直径は、20倍以上大きく、これは
微粒子合成時の凝集によるものと考えられ
る。粒径の増大は比表面積を減少させ、単位
体積あたりの吸着量を低下させる原因とな
るため粒子径を小さくすることによる吸着
量の改善を試みる。感温性高分子を複合化す
る前のシランコーティングした微粒子に超
音波を 30 分当ててよく分散させてから、ゲ
ル微粒子を合成した。TGA による重量分率の
結果を Fig. 4-8 に示す。分散性を向上させ
る前の質量比 Silane:NIPA = 8.05:1.63 = 
4.93:1 に比べて、Silane:NIPA = 3.55:0.38 = 
9.34:1 となり、pNIPA の複合化率が減少して
いる。分散により比表面積が増大し、微粒子
表面のゲル層が薄くなったと考えられる。 
 

Fig. 4-8 分散性向上が複合化率に与える影響 

 
 粒径測定の結果を Fig. 4-9 に示す。平均
粒径は 0.9μm となり、分散性を向上させる
前と比べて、約 1/8 程度まで小さくなってい
ることが分かる。 

 
Fig. 4-9 分散性の向上が粒子径に与える影響 

 



 この微粒子吸着剤を用いて吸脱着実
験を行った結果をFig. 4-10 に示す。吸
着量はFig.4-5と比べて5倍以上に増え
たが、脱着量は減少した。吸着量が増え
た理由は粒子径が小さくなったことに
より、比表面積が増大したためだと考え
られる。また脱着量が減った原因は TGA
の結果から分かるように、NIPA 割合が少
なくなったためだと考えられる。 

Fig. 4-9 粒径低下が吸脱着に与える影響 

 
(6)感温性微粒子吸着剤の特性評価 
 Fig.4-2〜Fig. 4-9 に示した微粒子吸
着剤の組成と吸脱着特性をTable 4-2 に
まとめる。 
 

Table 4-2 微粒子吸着剤の特性評価 

感温性微粒子吸着剤 1 2 3 

NIPA [mol/m3] 288 320 320 

DMAA [mol/m3] 32 0 0 

オクタデシルトリク

ロロシラン[mol/m3] 
12.6 63 63 

SDS [mol/m3] 3 3 3 

分散性 × × ○ 

複合化率

(Silane+NIPA) [%] 
6.49 9.68 3.93 

NIPA の割合 [%] 0.47 1.63 0.38 

Silane の割合 [%] 6.02 8.05 3.55 

NIPA/Silane 0.078 0.20 0.107 

平衡吸着量  

[mg/g-(Silane+NIPA)]  
61.8 140 777 

脱着率 [%] 28 29 4 

 
 上の表から分散性良好時の方が平衡
吸着量が高く、NIPA の割合が高いほど脱
着率が高くなることが分かった。分散性
良好時は比表面積が高いため吸着量が

高くなり、NIPAの割合が高くなると低温時に
より親水性になるため、脱着しやすくなると
考えられる。 
(7) まとめ 
本研究では、感温性高分子をコーティングし
た磁性微粒子（感温性微粒子吸着剤）を作製
し、疎水性有機物（タンニン）を用いて、吸
着挙動について検討を行った。最後に本研究
で得られた知見を総括してまとめる。 
・ 磁性粒子を含む感温性微粒子吸着剤を合

成し、ポリフェノールの一種タンニンを温
度変化により吸脱着することができた。 

・ 界面活性剤濃度が低く、モノマー濃度が
高いほど NIPA ゲルの複合化率は高くなっ
た。  

・ 吸着量は温度によって値が異なり、温度
スイングによる吸脱着の可能性が示され
た。 

・ 吸脱着実験では、吸着量は開始 2 時間後
には最大吸着量の 70%に達したが、脱着量
は 10時間で最大吸着量の 29%であった。 

・ 親水性モノマーを共重合させた微粒子吸
着剤は高温時吸着量が著しく低下した。  

・ 感温性微粒子吸着剤の分散性を向上させ
た場合、吸着量は著しく増加したが、脱着
率が激減した。 

・ 分散性良好時の方が平衡吸着量が高く、
NIPA の微粒子中の重量分率が高いほど脱
着率が高くなった。 

(8) 国内外における位置づけとインパクト 
 疎水性有機物質用の吸着剤としては、活性
炭が主流であるが、脱着に高温水蒸気や有機
溶媒などを使用するため熱や高熱や有機溶
媒で変性、破壊し易いタンパク質などの有用
物質を活性炭吸着により回収することは困
難である。また、水蒸気発生にはエネルギー
が必要で有機溶媒は二次廃棄物にもなる。本
研究により回収の容易な複合化感温性磁性
微粒子吸着剤を用いれば、これら有用物質を
破壊せず持続可能な方法で回収可能なこと
が明らかになり、国内外での工業的分離技術
に与えるインパクトは大きいと考えられる。 
(9) 今後の展望 
 本研究では、感温性微粒子吸着剤により水
溶液中のポリフェノールのような疎水性の
有用物質を容易に吸着分離できることが明
らかになったが、吸着量、吸着速度を高めた
結果、脱着量、脱着速度は期待したほど高く
なかった。目的物質の吸着能力が高く脱着し
にくいことは吸着剤の性質としては好まし
いが、吸着能力が高いまま脱着も容易な吸着
剤の方が長期使用の点では望ましい。 
 本研究で作製した吸着剤は、ある温度を堺
に低温で親水性、高温で疎水性に転移する高
分子の性質を利用して高温時に吸着、低温時
に脱着する系であるために、分子の熱運動を
考慮するとやや脱着に不利だが、今後これを



低温時に吸着、高温時に脱着する系にす
ることで、吸着分子が熱運動により脱着
しやすくなる上、ゲル微粒子の高温時の
収縮による表面積の低下も脱着を促進
すると考えられる。 
例えば、イオン性高分子と感温性高分子
を共重合して作製した吸着剤によるイ
オン性物質の吸着や、界面活性剤の共重
合によるゲル表面の親水性、疎水性の逆
転などである。 
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