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研究成果の概要（和文）：キトサン及びポリアリルアミン結合温度感応性高分子を調製した。高

分子は約 33℃以上で水に不溶となって凝集し、定量的に回収された。酸化酵素としてチロシナ

ーゼやペルオキシダーゼを加えるとフェノール類はキノンに変換され、高分子のアミノ基に結

合し、水から除去された。最適化の結果、300 mg / l のフェノールの完全除去が達成された。

また、様々なフェノール誘導体やフェノール構造を持つエストロゲンもほぼ完全に除去された。

モデル排水を用いて本法の排水処理への適用性を確認した。 

 

研究成果の概要（英文）：Thermo-responsive polymers containing amino functionalities were 

prepared by the water soluble carbodiimide-mediated condensation of chitosan or 

polyallylamine with poly(N-isopropylamine).  The polymers became water-insoluble above 

the lower critical solution temperature (ca. 33°C) and quantitatively collected as the 
coagulates.  Tyrosinase and peroxidase/hydrogen peroxide were useful for the oxidation 

of phenols that can bind to the amino moiety of polymer.  Under the optimum conditions, 

300 mg / l of phenol was completely eliminated from water within 10 min.  Varieties of 

phenolic compounds and estrogenic hormones were almost completely removed.  The 

applicability of the proposed method to the wastewater treatment was successfully 

demonstrated.   
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１．研究開始当初の背景 

 フェノール誘導体やアルデヒドのように

水溶性が高く、殺菌作用も強い環境汚染物質

は、従来の物理的吸着や微生物による分解に

基づく排水処理技術の適用には限界が指摘

されていた。このような背景からこれらの有

機汚染物質を効果的な除去法がいくつか試

みられている。なかでも適当な酸化酵素によ

ってフェノールをキノンなどの反応性中間

体とし、これをキトサンなどのバイオマスに

結合させる方法が注目されている。本法は、

天然資源を用いており、処理に多大のエネル

ギーを要しないことから環境調和型の排水

処理技術といえる。しかし、キトサンは水に

不溶であるため、ゲルビーズやフィルムに整

形して用いる必要があった。このため、ゲル

内の拡散に要する時間やキトサンの利用率

が低いなどの問題があった。 
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一方、申請者らは温度感応性高分子の凝集

現象を用いる水中汚染物質の捕集・除去技術

の可能性を検討していた。温度感応性高分子

は室温で水に可溶化しており、これを臨界温

度（約 32℃）以上に加温すると析出し、凝集

して極めて小さな塊となる。水中の疎水性有

機汚染物質はこの塊に取り込まれ、水から除

去された。この方法では、加温してかき混ぜ

るだけで水中の有機汚染物質を極めて迅速

に捕集できる。しかし、高分子の塊に捕集さ

れるものは疎水性の高い有機汚染物質に限

られ、フェノール類やアルデヒド類などの比

較的水溶性の高い極性有機化合物の除去に

は有効ではなかった。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では、毒性が高く排水からの効果的

な除去が必要であるにもかかわらず、従来の

処理技術では除去に多大の手間と工夫を要

している排水中のフェノール類やアルデヒ

ド類を簡便・迅速かつ高効率に除去する方法

を開発することを目的とした。酵素とキトサ

ンを用いる除去法と温度感応性高分子を用

いる方法を組み合わせ、汚染物質の分離媒体

への結合は分子レベルで、汚染物質を結合し

た分離媒体は塊として回収する（図１）。こ

のことによって、汚染物質の捕集除去の迅速

化と高収率化の双方を実現する。さらに、現

実の排水への適用性を明らかにし、従来の処

理技術では除去が困難であった広範な有機

汚染物質を効果的に除去できる排水浄化技

術とする。併せて、高分子の凝集現象を用い

る排水中汚染物質の簡易かつ高感度な計測

法を確立する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 本除去法の概念図 

 

 

３．研究の方法 

(1)アミノ基含有温度感応性高分子の調製と

特性評価 

 キトサンなど対象とする汚染物質と安定

な化学結合の形成に働くアミノ基を高密度

に含む高分子を温度感応性高分子に結合さ

せたアミノ基含有温度感応性高分子を調製

する。この高分子は、アミノ基含有高分子と

アクリル酸を 2 mol%含むポリ（N－イソプロ

ピルアクリルアミド）とを水溶液中で混合し、

水溶性カルボジイミドで縮合させて調製す

る（図２）。高分子の温度感応性を調べ、穏

やかな加温によって析出することを確認す

るとともに、高い回収率の得られる要件を明

らかにする。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ ｷﾄｻﾝ結合温度感応性高分子の調製 

 

(2) フェノール類の除去 

 代表的なフェノール酸化酵素を選択し、フ

ェノールの転換と高分子への結合に及ぼす

諸因子を明らかにする。酵素としては、チロ

シナーゼ及びペルオキシダーゼを検討する。

様々なフェノール誘導体に対する適用性を

検討・比較する。また、フェノール類の除去

率に及ぼすアミノ基含有高分子の種類や結

合量の影響についても調べ、広範なフェノー

ル誘導体を迅速かつ高収率で除去できる系

を探索する。 

 

(3) アルデヒド類の除去 

 医療器具洗浄剤中に含まれるオルトフタ

ルアルデヒドをはじめとして、種々のアルデ

ヒドの除去への適用性を調べる。アミノ基と

アルデヒド基との反応に及ぼす溶液条件や

アルデヒド類結合後の高分子の凝集につい

て最適化を行う。 

 

(4) 排水処理への適用 

 いくつかの機関からの排出水及びそれら

にフェノール類やアルデヒド類を添加した

高度汚染排水を調製し、本法の適用を試みる。

対象物質の組成や濃度及び共存物質の影響

について調べるとともに、スケールアップに

おける問題点を明らかにし、本システム実用

 

 



 

 

化の指針を得る。 

 

(5) 排水中有機汚染物質の簡易モニタリン

グ技術の開発 

 温度感応性高分子を修飾した金ナノ粒子

の凝集制御に基づく新規な検出システムを

構築する。排水中有機汚染物質に対する適用

性及び選択性を明らかにし、様々な化合物の

簡易計測技術を確立する。 

 

 

４．研究成果 

(1) キトサン及びポリアリルアミン結合温

度感応性高分子の調製 

 アクリル酸を 2mol%含むポリ(N-イソプロ

ピルアクリルアミド)とキトサンまたはポリ

アリルアミンとを水溶液中で混合し、水溶性

カルボジイミドによる縮合反応によって両

者を結合させ、アミノ基含有温度感応性高分

子を調製した。IR 及び

1

H-NMR スペクトルよ

り、キトサンまたはポリアリルアミン結合温

度感応性高分子の生成が確認された。また、

オルトフタルアルデヒド吸光分析法により、

高分子へのアミノ基導入量を見積もること

ができた。 

 

(2) 高分子の温度感応性と回収率 

 調製した高分子の加温による脱水和及び

凝集を示差走査熱量計及び濁度（600 nm にお

ける透過率）によって調べた。高分子の脱水

和による凝集が起こる温度（下部臨界温度）

は、キトサンやポリアリルアミンの結合量に

依らず、33～34℃とほぼ一定であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 高分子水溶液の透過率(A)及び示差走

査熱(B)測定結果 

 

 一方、高分子の凝集による回収率について

は、キトサンやポリアリルアミンの結合量が

多過ぎると低下した。これは、高分子中の水

和しやすい部分が増加したためである。定量

的な回収が確保できるキトサン及びポリア

リルアミン含有量は、それぞれ 15%及び 22%

であり、高分子1 g当り0.9 mmol及び2.6 mmol

のアミノ基の導入に相当した。 

 

(3) フェノール類の除去 

 フェノール類をキノンに転換し、高分子の

アミノ基と化学的に結合させるための酸化

酵素として、チロシナーゼ及び西洋わさびペ

ルオキシダーゼを用いた。チロシナーゼによ

って、フェノールは褐色の酸化物に転換し、

高分子のアミノ基に結合した。高分子の凝集

に伴ってフェノールを完全に水から除去す

ることができた。キトサンゲルを用いた場合

と比べて固体内拡散がなくなるため、除去に

要する時間が大幅に短縮された。また、キト

サン結合温度感応性高分子によって処理で

きるフェノール濃度が 40 mg l

-1

であったの

に対し、ポリアリルアミン結合温度感応性高

分子では 300 mg l

-1

が可能であった。 

しかし、チロシナーゼによる酸化反応は速

度が遅く、また適用できる物質も無置換フェ

ノール及びパラ置換体に限られた。そこで、

多くの有機化合物の酸化に有効とされてい

るペルオキシダーゼを用いたところ、300 mg 

l

-1

 のフェノールを 10 分以内に転換し、高分

子に結合させることができた。また、置換基

の位置によらず、広範なフェノール誘導体の

除去が可能となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 本法によるフェノール除去及び活性

炭法との比較 

 

有機汚染物質の除去に最も有効とされて

いる活性炭吸着法との比較を行った。300 mg 

l

-1

のフェノールを含む水中に 1～2 g l

-1

の活

性炭粉末を添加し、撹拌すると速やかにフェ

ノール濃度は低下する。しかし、この添加量

ではかなりのフェノールが残存した。水質基

準である5 mg l

-1

以下に低減させるためには、

 

 



 

 

10 g l

-1

という処理水全体の約 1 割の体積を

占める活性炭の投与が必要であった。また、

活性炭の微粉末を処理水から分離するため

にはろ過が必要であったが、ろ過膜が目詰ま

りを起こしてしまった。これに対し、本法で

は 1 g l

-1

の高分子の添加で済み、フェノー

ル捕集後の高分子は低含水率の小塊として

処理水から容易に分離回収できた。 

いくつかの排水や流出水にフェノール類

を添加したモデル排水を用いて本法の適用

性を調べたところ、いずれの排水中のフェノ

ール誘導体も高効率に除去することができ

たことから、排熱を利用した加温方法などの

検討による実用化が期待される。 

 

(4) アルデヒド類の除去 

 アミノ基とアルデヒドやケトンとの反応

を利用して、現在医療器具の洗浄に広く用い

られているフタラール製剤混入排水中のオ

ルトフタルアルデヒドの除去を試みた。オル

トフタルアルデヒドは pH 8 以上でポリアリ

ルアミン結合温度感応性高分子と強固な結

合を形成し、加温による高分子の凝集に伴っ

て水中から除去された。 

 

(5) 温度感応性高分子被覆媒体を用いる有

機汚染物質センシングシステムの開発 

 金ナノ粒子に温度感応性高分子を被覆し

たセンシング媒体を作製した。有機汚染物質

との結合によって誘発される高分子の凝集

制御によるスペクトル変化を利用した新た

なセンシングシステムの原理を創案した。特

に悪臭物質として問題となるチオール化合

物の選択的なモニタリングのための基礎が

できた。 

 

 以上本研究では、温度感応性高分子の凝集

現象と特定の官能基を有する化合物との反

応を組み合わせ、従来の処理技術では必ずし

も有効に除去されてこなかったフェノール

類やアルデヒド類を迅速かつ高い効率で水

中から除去できる新たな排水浄化技術の基

礎を構築した。また、排水中の有機汚染物質

を目視によって簡易にモニタリングできる

検出システムの原理を見出した。適切な高分

子分離媒体や酵素系の選択、加温や凝集分離

のための装置設計条件の検討による本法の

実用化が期待される。 
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