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研究成果の概要（和文）：　周辺圧力の変化に伴い伸縮状態が変化するポリマーを粒子表面に固定化すること
で、圧力により分散状態を制御可能な圧力応答性粒子を作製した。作製した圧力応答性粒子を、常圧で排水に添
加したところ、排水中の微粒子は圧力応答性粒子に吸着して急速に沈降、堆積したことから、圧力応答性粒子は
常圧では凝集剤として作用することが確認できた。その後、液中に残存した圧力応答性粒子に圧力を印加したと
ころ、残存粒子は急速に凝集、沈降、堆積し清澄層が得られた。得られた清澄層中に有機分は含まれなかったこ
とから、安価、簡便に高次元の水処理プロセスを構築することに成功したといえ、現存する水処理プロセスの飛
躍的な向上が期待される。

研究成果の概要（英文）：  The conformation of the polymer having pressure dependencies of solubility
 on side chain changed with the ambient pressure from random coil to fibril-like. We found that the 
dispersion state of the slurry can be controlled by ambient pressure if the polymer can be fixed on 
the particle; this particle was named "Pressure Responsive Particle". From this idea, we tried to 
make the pressure responsive particle. The polymer was fixed on the particle by electrostatic 
interaction. As a result, it can be confirmed that the particle had the pressure responsibility. 
Therefore, the pressure responsive particle was successfully prepared. This particle can be used for
 improving the water treatment; especially this invention is expectable for improving the recovery 
method for valuable metal from mine drainage.

研究分野：化学工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 水処理プロセスで幅広く用いられる重力
沈降分離は、外力を必要としないため、非常
に安価で簡便な方法であるが、処理対象物が
小さくなると沈降に多大な時間を要すると
いう問題がある。このため、一般的には凝集
剤を添加して粒子を凝集させ、処理時間を短
縮している。この際、添加した凝集剤が全て
粒子の凝集に消費され、媒液中には凝集剤が
残存しないような条件で操作するのが理想
的であるが、水処理の現場において、分離対
象粒子の濃度が一定であることはほぼない
ため、非常に困難である。凝集剤の不足はそ
の後のプロセスに多大な影響を及ぼすこと
になるため、過剰に添加することが一般的で
ある。しかし、これにより粒子の凝集に使用
されなかった凝集剤が処理水に残存するこ
とになるため、吸着除去など二次処理が必要
となる。媒液に溶解しない粒子などを凝集剤
として用いることができれば、重力による分
離が可能となるが、そのような機能を有する
粒子は非常に高価である。そこで考えたのが、
安価な無機粒子をコア粒子として、これに高
分子を吸着させることで、凝集剤としての機
能を有しながら重力沈降分離が可能な粒子
状凝集剤である。ただし、粒子状凝集剤を効
果的なものとするには、コアには比表面積の
大きな粒子、すなわち、微細な粒子を用いる
必要があるが、これでは沈降に時間を要して
しまうため目的を達成できないという問題
があった。 
 
２．研究の目的 
 上記問題を解決するために、我々がこれま
で研究してきた、高分子側鎖溶解度の圧力依
存性を利用した粒子の分散凝集制御 1)の応
用を考えた。この技術は、図１に示したよう
に、圧力印加により高分子側鎖の溶解度が変
化して形態が変化することを利用して粒子
の分散状態を制御するものである。 

 
図１ 高分子の形態と分散状態との関係 

 
 

この技術に使用する高分子は側鎖にカルボ
キシ基を持つ直鎖状であり、一般的な凝集剤
と長さが異なるだけである。この高分子をコ
ア粒子に吸着させたものを凝集剤として使
用できれば、凝集処理後に媒液中に残存して
も、その後の送水時の圧力印加により粒子を
凝集させることができるため、重力により容
易に回収できる。そこで、本研究では圧力応
答性ポリマーと粒子を吸着させて調製した
粒子状凝集剤を水処理プロセスに用いるこ
との実現可能性を検討した。 
 
３．研究の方法 
＜圧力応答性粒子の調製＞ 
コア粒子には、平均粒子径 0.48 µmの高純度
α-アルミナ粒子（AES-12、住友化学工業株
式会社製）を、媒液としてイオン交換水を用
いた。高分子は、これまでの研究で加圧によ
り粒子を凝集させることが確認できている
ポリカルボン酸アンモニウム（セルナ D-305、
中京油脂株式会社製）を用いた。2.0×10-3 
mass%となるように高分子とイオン交換水と
混合し、これに 0.5 vol%となるようにアルミ
ナ粒子を加えた。図２に試料粉体のゼータ電
位を示す。高分子を粒子表面に吸着させるた
め、 pH を 6.0 に調整して 2 日間静置する。
この時点では粒子は凝集・沈降して清澄層が
形成されるため、清澄層内の高分子を除去す
る目的で、清澄層とイオン交換水と入れ替え
pH を 7に調整し、超音波バス中で 3分間攪拌
して圧力応答性粒子を得た。 

 
図２ アルミナ粒子のゼータ電位 

 
 
＜圧力応答性粒子を用いた粒子凝集試験＞ 
鉱山排水等の模擬汚泥として、板状鉱物粒子
である公称粒子径 45 µmのカオリンをイオン
交換粋に粒子濃度 0.1 mass%となるように分
散させたスラリーを用いた。このスラリーに
前項の手順で調製した圧力応答性粒子を、余
裕を持って 1.5 mass%添加して沈降実験を行
い、粒子凝集効果の有無を確認した。 
 

well dispersed 

flocculate 

-60

-40

-20

0

20

40

60

0 2 4 6 8 10 12

ze
ta

 p
ot

en
tia

l [
m

V
]

pH



＜残存懸濁液への圧力印加試験＞ 
粒子凝集後、凝集に使用されずに媒液中に残
存した圧力応答性粒子が圧力印加により凝
集するか確認するため、図３に示す圧力印加
装置を用いて圧力印加を行い、圧力印加前後
の粒子の分散・凝集状態の変化を、圧力を印
加しなかったものと比較・観察した。図４に
印加圧力のプロファイルを示す。印加圧力は
装置の上限である 400 MPa とし、大気圧から
8.0 MPa･min-1、で 400 MPa まで昇圧後、1h
保持し、その後 10.0 MPa･ min-1 で大気圧ま
で減圧した。なお、スラリーの状態の観察は、
すべて大気圧下で行った。 
 

図３ 圧力印加装置の模式図 
 

図４ 圧力プロファイル 
 
 
＜残存懸濁液中高分子濃度測定＞ 
今回調製した粒子状凝集剤は、粒子表面に静
電的に高分子を吸着させただけであるため、
凝集や加圧操作の間に高分子が脱着してし
まう可能性も否定できない。高分子の脱着は
そもそも本研究が問題としている媒液中へ
の高分子の残存であるため、脱着の有無を確
認する必要がある。そこで、凝集後の上澄み
液中に含まれる有機炭素濃度をTOC濃度測定
装置（TOC-150、東レエンジニアリング株式

会社製）を用いて測定を行った。 
 
４．研究成果 
＜圧力応答性粒子を用いた粒子凝集試験＞ 
まず比較対象として、凝集剤等の添加剤を使
用せず、カオリンと媒液のみを混合し、超音
波照射することで調製したスラリーの沈降
実験の結果を図５に示す。大半の粒子は 12h
程度で沈降・堆積したものの、上層部は白濁
したままであり、全ての粒子が沈降・堆積し
て清澄層を得るには約 24 h を要した。これ
は、今回模擬汚泥の調製に使用したカオリン
は、公称粒子径 45 µmであるものの、粒子径
分布が広く比較的粒子径の小さい粒子が含
まれていたためであると考えられる。 
 

   start           12h           24h 
図５ カオリンスラリーの沈降実験結果 
（圧力応答性粒子未添加） 

 
 
次に、圧力応答性粒子を添加したカオリンス
ラリーの沈降実験の結果を図６に示す。圧力
応答性粒子を添加した場合は、沈降初期から
即座に堆積層が形成され、約 120 s という非
常に短時間で定常状態となったことから、今
回調製した圧力応答性粒子は凝集剤として
の機能を有していることがわかった。 
 

  start           60s            120s 
図６ カオリンスラリーの沈降実験結果 
（圧力応答性粒子添加） 

 
 
ただし、実プロセスを模擬して圧力応答性粒
子を過剰に添加しているため、堆積層上部に
は白濁した粒子懸濁層が存在している。そこ
で、カオリンの凝集に使用されずに上層部に
残存した粒子が、凝集操作後に圧力応答性を
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有し、圧力印加により凝集するか確認するた
め、上層懸濁部だけを別容器に取り出して圧
力印加試験を行った。圧力印加後のスラリー
の様子が図７である。比較対象として圧力印
加に要したのと同じ時間、大気圧下で静置し
たものを左に示している。大気圧下で静置し
たスラリーは粒子の分散状態には変化がな
く、媒液中で懸濁した状態を保っているのに
対して、圧力を印加したスラリーは粒子が凝
集して沈降・堆積することで清澄層が形成し
た。以上の結果から、水処理プロセスへの利
用が可能な、圧力応答性を有した粒子状凝集
剤の調製に成功したといえる。 
 
圧力印加前  圧力印加後 

図７ 圧力印加試験結果 
 
 
次に、凝集操作および圧力の印加過程におけ
る、粒子表面からの脱着の有無を確認するた
め、 図７の上澄み液中に含まれる有機炭素
濃度を測定した。その結果、装置の最小レン
ジで測定しても、上澄み液中に含まれる有機
炭素量は検出感度以下であった。このことか
ら、凝集操作および圧力の印加過程での高分
子の脱着は起こっていないと考えられ、pH の
大幅な変化等、粒子の表面電位が大幅に変化
することがない条件では、グラフト化等の複
雑な処理は必要なく、静電的な吸着で十分実
用に耐えられるため、非常に簡便な方法で圧
力応答性を有する粒子状凝集剤を調製でき
るといえる。 
 このように、圧力応答性を有する粒子状凝
集剤を調製し、実プロセスに使用できる可能
性が示唆された。また、過剰に添加して上層
に残った粒子状凝集剤は圧力印加により短
時間で凝集・沈降させることができた。さら
に、一連のプロセスにおいて、ポリマーの脱
着は起らなかった。以上より、グラフト化等
の処理の不要な、調製の容易な粒子状凝集剤
の開発に成功したといえる。 今後は、より
低圧力で分散状態が変化する粒子の調製お
よび幅広い粒子への適用が課題といえる。 
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