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研究成果の概要： 
水資源の水質を維持管理するためには、まず現状を正確に代表する検体を定期的にサンプリン
グし、サンプリングをした検体の成分を正確に分析し、その結果有害物質等が含まれているこ
とが明らかとなれば、それを除去して浄化する手段を考えなければならない。本研究では研究
代表者らが開発した氷晶テンプレート法を利用し、簡便な方法でサンプリングが可能な微量環
境物質濃縮デバイス、流体に対する抵抗が低い分析や浄化に利用可能な吸着デバイスそして水
質管理に利用可能なイオン交換デバイスを試作し、その高い性能を実証した。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 
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2007 年度 12,500,000 3,750,000 16,250,000 
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年度  

  年度  
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１．研究開始当初の背景 
 
 水資源の水質を維持管理するためには、ま
ず現状を正確に代表する検体を定期的にサ
ンプリングし、サンプリングをした検体の成
分を正確に分析し、その結果有害物質等が含
まれていることが明らかとなれば、それを除
去して浄化する手段を考えなければならな
い。これら一連の作業の全てに多孔質材料を
利用したデバイスは不可欠であるが、それぞ

れの目的に応じてマクロ孔、メソ孔、ミクロ
孔のサイズと割合がテーラーメードにコン
トロールされた材料を利用するのが理想で
ある。 
 水質の維持管理のためのデバイスで利用
される多孔質材料に求められる性能は共通
しているものが多い。多孔質材料の機能はほ
とんどがその表面で提供されるため、高い表
面積が求められるのは当然であるが、気体と
比較して粘度が高い水を処理ことになるた
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め、圧力損失を極限まで低くして使用時の動
力コストを抑制することも求められる。さら
に、材料を利用する際も、再生する際も、応
答が速い方が当然有利であるため、材料内の
拡散距離が短い方が好ましい。しかし、例え
ば粒子状材料内の拡散距離を短くしようと
して径を小さくすると、使用時の圧力損失が
非常に高くなってしまう等、これらの条件を
全て同時に満たすのは非常に困難である。壁
厚が 1 µm 以下で流路サイズが µm オーダー
の多孔質マイクロハニカムであれば全ての
条件をある程度満たすことは可能であると
思われる。しかし、従来の技術ではこのよう
なマイクロハニカムを作製することは不可
能である 
 
２．研究の目的 
 
 研究代表者らは比較的柔らかいシリカ等
の湿潤ゲルを方向性を持たせて凍結するこ
とで、多孔質材料のマイクロハニカムが作製
可能であることを見出した。“氷晶テンプレ
ート法”と名付けたこの方法では、凍結を行
う際に材料中に比較的均一な µm オーダーの
径を持つ氷晶が規則正しく配向して成長し、
これらの氷晶が実質的に鋳型となってゲル
が理想に近い形状に成型される。この手法の
特許は既に申請している(特開 2004-307294)。 
 そこで本研究では開発した手法を利用し
て、高度な構造制御が求められる水質維持管
理用の高効率デバイスの開発を目的に実施
した。 
 
３．研究の方法 
 
[氷晶テンプレート法] 
 本研究では全ての試料を氷晶テンプレー
ト法を利用して作製するため、まずはその方
法の概略を説明する。氷晶テンプレート法は
湿潤ゲルを方向性を持たせて凍結すること
によりゲルをマイクロハニカム状に成型す
る手法である。具体的にはチューブ状の容器
内に湿潤ゲルを作製し、定速モーターなどを
利用して一定速度で低温に保たれた冷媒中
に挿入することにより試料内部に配向した
氷の微小な柱状結晶を成長させる。凍結後、
低温で試料を保つことにより氷がテンプレ
ートとなっている状態でエージングを行う。
その後試料を解凍して乾燥を行うが、乾燥工
程には材料の収縮を抑制するために凍結乾
燥を利用する。その際の乾燥効率を上げるた
めに、乾燥前に試料中の水を、低温での蒸気
圧が比較的高く、表面張力が低い t-ブタノー
ルで置換する。 
 
[構造精密制御法の確立] 
 まずは調製条件調節による構造精密制御

の可能性について検討を行った。検討を行う
条件は原料混合比、凍結温度、凍結速度など
である。これらの条件を調節することにより、
主にμmオーダーの構造(ハニカム開口径等)
の制御を目指した。次に試料を解凍した後、
乾燥する前に温度、pH が制御された溶液中で
エージングし、Ostwald 熟成を利用すること
により、nmオーダーの構造(ミクロ／メソ孔
サイズ)の制御を試みた。これらの検討を通
して、マイクロハニカムの µm オーダーの構
造と nm オーダーの構造とを精密にそして独
立に制御する手法の確立を目指した。 
 
[微量環境物質濃縮デバイスの開発] 
 微量環境物質濃縮デバイスとは環境サン
プリングのために用いられ、実質的にはシリ
ンジ針内に多孔質材料を充填したものであ
る。このデバイスは次のように使用される。
まず、一定量の検体試料をサンプラー等によ
りデバイス内を通過させ、分析対象物を吸着
剤内に濃縮させる。次にデバイスを少量の脱
着用ガスが充填されたシリンジへ付け替え、
通常の要領で脱着用ガスをデバイス経由で
ガスクロマトグラフに注入する。この時イン
ジェクションポートの熱により分析対象物
が脱着し、カラムに導入され、正確に定量さ
れる。つまり、このサンプリングデバイスを
利用することで、非常に簡便な方法により希
薄成分の定量が可能となる。しかし、シリン
ジ針内の流路は狭く、容積も小さいため、こ
のデバイスで利用される吸着剤には高い吸
着容量、高い応答性そして低い圧力損失が求
められる。これらの点を考慮すると、氷晶テ
ンプレート法で作製されるマイクロハニカ
ムはこのデバイスに対して理想的な構造を
有している。そこで確立したマイクロハニカ
ム製造技術を狭小流路内の湿潤ゲルに適用
することでデバイスを試作し、その性能を評
価した。 
 
[低圧損型吸着デバイスの開発] 
 吸着剤を利用した水処理では、微量の汚染
物質を含む水を大量に精製しないといけな
いケースがほとんどである。少量の吸着剤で
大量の水が処理できるのが理想であるが、処
理の際には対象の水は全て処理に用いる吸
着デバイスを通過させないといけないため、
効率が高い処理を行うには吸着剤の圧力損
失を極限まで低下させる必要がある。マイク
ロハニカムの場合、ハニカム開口径を大きく
することで圧力損失は小さくすることが可
能であるが、大きくすることで全体の容積が
増加するため、圧力損失と容積のバランスが
取れるようにハニカム開口径を調節する必
要がある。そこで、開発した構造制御法でハ
ニカム開口径がコントロールされた試料を
作製する。次にそれぞれの試料を利用して水



処理用のカラムを実際に作製し、その流動特
性と吸着性能を評価した。 
 
[低圧損型イオン交換デバイス] 
 水質の維持管理には吸着デバイスととも
にイオン交換デバイスも広く使用されてい
る。そこで、本研究の最後にはイオン交換能
を有するデバイスの開発を行った。現在まで
に氷晶テンプレート法を利用して、有機ゲル
であるレゾルシノール－ホルムアルデヒド
(RF)ゲルをマイクロハニカム状に成型する
ことに成功している。そこで今回の検討では、
RF ゲルと類似の構造を有するフェノール系
強酸カチオン交換樹脂を用いた。 
 
４．研究成果 
 
[構造精密制御法の確立] 
 構造精密制御についてはまず、ハニカム開
口径の制御について検討を行った。ここでは、
一方向凍結と類似の現象である金属融液の
一方向凝固を参考にした。金属融液の一方向
凝固においては凝固後に現われる柱状晶の
間隔は凝固速度Ｒと凝固面の温度勾配Ｇの
積の逆数に比例することが明らかにされて
いる。これを凍結に当てはめるとＲは凍結速
度 rと取ることができ、Ｇは室温と凍結温度
Tfとの差に比例すると考えることができる。
よって、マイクロハニカムの開口径は 1/{r 
(298-Tf)}に比例することが予想される。実際
に凍結速度と凍結温度を変化させて得られ
たハニカムの開口径を測定した結果、予想し
たようにパラメータ 1/{r (298-Tf)}に対し、
開口径はほぼ直線的に増加することが分か
った(図１)。すなわち、マイクロハニカムの
開口径は凍結条件で制御可能であることが
明らかとなった。 
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図１ 結条件と開口径の関係 

 
 続いてハニカム壁内部の細孔構造の制御
について検討を行った。一般的に、シリカ等

のゲルは湿潤状態でエージングすることに
より、ゲルを構成しているナノ粒子の溶出・
再析出が促進され、この現象を利用すること
により細孔径をコントロールすることが可
能である。そこで、一方向凍結ゲル化後、解
凍したマイクロハニカムを、アンモニアで pH
を調節した水溶液の中に入れ、90℃でエージ
ングを行い、細孔構造の変化を調べた。pH を
一定としてエージング時間を変化させた場
合のメソ細孔径分布の変化を図２に示す。解
凍後にエージングを行うことで、ハニカム壁
内部の細孔構造を、連続的に変化させること
が可能であることが明らかとなった。エージ
ング時間を一定として pH を変化させた場合
でも、同様な制御が可能であることも確認し
ている。いずれの場合においても、細孔構造
制御のためのエージングを開始する段階で
はハニカム開口径は既に決まっているため、
得られた結果はハニカム開口径の制御とは
独立に細孔構造が制御可能であることを示
している。 
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図２ 凍結後エージングによる細孔構造制御 
 
[微量環境物質濃縮デバイスの開発] 
 最初のデバイスとしてまずは水質維持に
欠かせないサンプリングデバイスである微
量環境物質濃縮デバイスを試作した。水に含
まれる環境物質は非常に希薄であるため、そ
の分析には濃縮デバイスが必要となる。最近
サンプルをバイアルに入れた際に、気化して
ヘッドスペースに現れる物質を濃縮して分
析する手法が開発されている。この手法は非
常に簡便でありながら、正確な定量分析が可
能である。そこで、この手法に必要なサンプ
リング用濃縮デバイスの開発を目指した。こ
のデバイスは実質的にはシリンジ用の針の
中に吸着材を充填したものである。針の内径
はせいぜい数百 µm であるため、現在は吸着
材をシリンジ内壁にコーティングするか、吸
着材の微粒子を充填するかのいずれかの方
法によりデバイスが作製されている。しかし、
前者の方法で得られたデバイスは吸着容量
が限られており、後者の方法ではデバイスの 
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図３ 試作デバイスの性能 

 
圧力損失が非常に大きくなってしまう。これ
らの問題はマイクロハニカム状の吸着材を
代わりに充填することで解決できる。 
 開発した技術を用いればこのように改良
されたデバイスが容易に作製できるものと
考えられるため、その検証を行った。具体的
には通常の試料作製法の中で、原料シリカゾ
ル中にシリンジ針を挿入して、デバイスを作
製した。このように得られたデバイスは通気
度が非常に高いにもかかわらず、図３に示す
ように親水的な部位を有する物質に関して
は確実に濃縮し、定量できることが分かった。 
 
 [低圧損型吸着デバイスの開発] 
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図４低圧損型吸着デバイスの断面写真 

 
 汚染された水は基本的にろ過と吸着によ
り浄化される。吸着法による処理ではカラム
を利用した連続処理が有利であるが、その際
に用いられるカラムの圧力損失が低い方が
望ましいことは言うまでもない。また、カラ
ムは再生して再利用できるのが理想である
が、それには早い吸脱着速度が実現できるカ
ラムが有利である。一方、分析用のカラムで
は、カラム内の吸着剤内の拡散距離を短く保
つために、微小径の粒子状に成型された材料
を利用する場合がほとんどである。このよう
な充填カラムを利用すると、圧力損失が非常
に大きくなってしまう。 
 氷晶テンプレート法により作製されるマ

イクロハニカムは材料内の拡散距離が短い
にもかかわらず、流体を通過させた際の圧力
損失は非常に小さい。よって浄化用や分析用
の吸着デバイスとして高い能力を発揮する
ものと予想される。 
 カラムを作製する際に、カラム壁とマイク
ロハニカムの間にマイクロハニカムの流路
サイズよりも大きな隙間が存在すると、カラ
ムに流体を通過させた際に隙間への偏流が
起きてしまい、マイクロハニカムはその高い
性能を十分に発揮することが困難となる。そ
こで、実際にステンレスカラム内にマイクロ
ハニカムが充填されたようなデバイスを試
作した。その結果、図４に示すようにカラム
壁とマイクロハニカムの間に問題となる隙
間が存在しないようなカラムが作製可能で
あることが確認できた。このカラムに流体を
通過させた際に生じる圧力降下を測定した
ところ、実測の圧力降下はマイクロハニカム
がそのマクロ孔の平均サイズの内径を有す
るキャピラリーを束ねたようなマルチキャ
ピラリー構造を有していると仮定して推算
される圧力降下と同程度であることが確認
できた。この結果はマイクロハニカム内のマ
クロ孔の屈曲や閉塞がほとんどないことを
示唆する。また、この圧力降下を拡散距離が
同程度の粒子を充填したカラムで生じる値
と比較すると、100 分の一以下であることも
分かり、マイクロハニカムが期待していたよ
うな流動特性を有していることが確認でき
た。 
 吸着実験により、カラム内に充填されたマ
イクロハニカムは開発した細孔制御技術に
より、ミクロ孔のみが主に発達した材料から
メソ孔のみが主に発達した材料まで作り分
けることが可能であることも確認した。これ
により浄化用途から分析用途まで、水質の維
持管理に必要なカラムの作製が可能である
ことが明らかとなった。 
 
[低圧損型イオン交換デバイス] 
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図５ 低圧損型イオン交換デバイスの断面

SEM 像 
 
 フェノール系強酸カチオン交換樹脂に氷



晶テンプレート法を適用して得られた代表
的な試料の SEM 像を図５に示す。試料全体の
形状は前駆体である湿潤ゲルの形状を保持
した円柱状であったが、図より試料がマイク
ロハニカム構造を有することが確認できる。
よって氷晶テンプレート法を利用すること
で、フェノール系強酸性カチオン交換樹脂を
マイクロハニカム状に成型可能であること
が分かった。 
 滴定により試料のイオン交換能を評価し
た結果、滴定曲線の形より試料が強酸性のカ
チオン交換樹脂であることが確認できた。 
 水溶液を利用した流通実験により、得られ
た試料の圧力損失が非常に低いことを確認
した。また、材料内の拡散距離が非常に短い
ため、比較的高い流速でもデバイス内の樹脂
のイオン交換能力の 95%以上を利用できるこ
とも確認できた。 
 以上より、氷晶テンプレート法を用いるこ
とにより、強酸性のマイクロハニカム状イオ
ン交換体が作製可能であることが明らかと
なった。 
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