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１．研究の背景と目的 

メラノイジン、フミン質、糖類、タンパク質とい

った天然の高分子化合物は、食品製造プロセスや排

水処理における重要なターゲットであり、その効率

的な除去法の確立は重要である。しかしながら、タ

ーゲットとなる高分子化合物は分子量が数百から

数十万と比較的大きく、また、その分子量の範囲も

排出源によって大きく異なるため、その効率的な除

去が困難であった。一般に、吸着は吸着材として働

く多孔質材料の細孔に、吸着質が取り込まれる物理

現象である。よって、吸着質と細孔、それぞれのサ

イズが重要となる。しかしながら、高分子化合物が

どのような細孔に吸着するかは、十分に明らかにな

っておらず、これを解明することが高分子化合物の

効率的な吸着技術を確立する上で重要であると考

えた。 

そこで、本研究では、細孔構造の制御が可能な カ

ーボンゲル（CG）1-3)をモデル吸着材に、合成が比較

的容易で幅広い分子量を有するメラノイジンをモ

デル高分子化合物に用いて、高分子化合物の分子量

と吸着材の細孔構造の関係を明らかにすることを

目指す。CG は、高分子化合物の吸着サイトとして

働くと予想される、メソ細孔（2～50nm）の制御が

可能な多孔質炭素材料の一種であり、高分子化合物

モデル吸着材に適していると考えた。本研究では、

CG とメラノイジンをモデルとした実験により、高

分子化合物の効率的な分離手法を確立するための

基礎的な知見を得ることを目的とする。 

 

２．研究の内容・方法 

２．１．カーボンゲル（CG）の合成 

既報 4-6) に基づいて、モデル吸着材である CG を

調製した。レゾルシノール、ホルムアルデヒド、炭

酸ナトリウム、水を所定のモル比で混合し、得られ



 
 

た溶液を 30 ºC で 2日間、60 ºC で 3 日間エージン

グした。得られたゲルを tert-ブチルアルコールで

4 日間洗浄した後、凍結乾燥してレゾルシノール・

ホルムアルデヒド樹脂（RF）の乾燥粉末を得た。RF 

を窒素流通下、1000 ℃ で 4h 炭素化処理を行い、

CG を得た。なお、RF を合成する際のモノマー/触

媒比 (R/C) を 50から 1000 まで変え、異なる細孔

径分布を有する CG を調製した。-196℃における窒

素の吸脱着測定の結果をグランドカノニカルモン

テカルロ（GCMC）法により解析することで、CGの細

孔特性を評価した。 

 

２．２．メラノイジンの調製 

モデルとなるメラノイジンは、既報 7) に従って

調製した。グルコース 1 mol/L、グリシン 1 mol/L、

炭酸水素ナトリウム 0.1 mol/L を含む水溶液を 

120 ºC のオートクレーブで 3h 加熱した。得られ

た液を分画分子量 5,000 の平膜で処理し低分子画

分を除いた。分画後の固形分を凍結乾燥し、得られ

た粉末を高分子量メラノイジンとした。サイズ排除

クロマトグラフィー (SEC)により求められたメラ

ノイジンの分子量は 37,000、比較とした市販メラ

ノイジンの分子量は 7,000であった。 

 

２．３．CGに対するメラノイジンの吸着実験 

CG に対するメラノイジンの吸着実験は以下のよ

うに実施した。50～1,000mg/L のメラノイジン水溶

液（pH7、クエン酸緩衝溶液）に対して、0.25wt%の 

CG を加え、25 ºC の恒温槽で吸着平衡に到達する

まで振とうした (100 rpm)。吸着が終了した水溶

液から、0.45 μm のメンブレンフィルターで CG 

を除き、波長 420nm における、ろ液の吸光度を測定

した。吸光度から、ろ液中のメラノイジン濃度を求

め、CG に対する吸着量 q を式 (1) で計算した。 

q = (C0 − C)
V

m
 (1) 

ここで、C0 および C は、初期および平衡時の吸

着質の濃度、V は吸着質溶液の液量、m は添加した

CG の重量である。 

CG の添加量あるいはメラノイジンの濃度を変え

て吸着実験を行い、吸着量と濃度の関係を吸着等温

線としてプロットした。吸着等温線は Langmuir 式 

(2) により解析した。 

q =
qmKLC

1 + KLC
 (2) 

ここで、qmは最大吸着量、KLは吸着材と吸着質の

親和性を表す定数である。 

 

３．研究の成果 

図１に、R/C50 から 1000の CG の細孔表面積を細

孔径に対してプロットしたものを示す。R/C50の CG

は、ほぼ 2nm 以下のミクロ細孔しか有していない

が、R/C200 は最大で約 7nm、1000 は最大で約 50nm

までのメソ細孔を有している。 

図 2に、R/C50 から 1000 の CG に対する、分子量

37,000 のメラノイジンの液相吸着等温線を示した。

最大吸着量を比較すると、大きなメソ細孔を有する

R/C1000 の CG に対する吸着量が最も大きく、ほ

ぼミクロ細孔しか有さない R/C50の CGに対する吸

着量はほとんど起こらないことがわかる。このこと

から、分子量 37,000 メラノイジンの吸着はメソ細

孔が支配的であることがわかった。 

 

図 1. CG の細孔表面積 
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図 2. CG に対する分子量 37,000 のメラノイジンの吸着等

温線（25℃） 

 

この結果を、より定量的に解析するために、図 1

から一定以上の大きさの細孔の積算表面積を計算

し、これをメラノイジンの最大吸着量に対してプロ

ットした（図 3）。分子量 7,000 の市販メラノイジ

ンは 5.5 nm 以上の細孔、分子量 37,000 では 6.5 

nm 以上の細孔の積算表面積と、メラノイジンの最

大吸着量に、原点を通る比例関係が成立することが

わかった。つまり、分子量 7,000、37,000 のメラノ

イジンは、それぞれ 5.5nm、6.5nm 以上の細孔に吸

着している可能性が高いことがわかった。この比例

関係は、CG に対する低分子色素（メチレンブルー

(MB)や Acid Red 13(AR)）の吸着で得た知見 8）と合

致する。 

そこで、低分子色素からメラノイジンまでの一連

のデータを一つの図にまとめて示した（図 4） 。

なお、吸着量の単位を mmol/g に統一するために、

メラノイジンのモル吸着量を、SECにより求めた分

子量から計算した。分子量が小さな色素（MB：320、

AR：502）に加え、分子量が大きく構造が複雑で、

分子量分布を有するような高分子色素でも、最大吸

着量と、分子サイズに応じた積算表面積との間に比

例関係が成立することが判明した。 

 

図 3. メラノイジンの最大吸着量と CG の積算表面積の関係 

 

 

図 4.各色素の最大吸着量と CG の積算表面積の関係 

 

さらに、今回得られた結果を、一般的な市販活性

炭に対する吸着結果と比較した。活性炭の 6.5 nm 

以上の細孔の積算表面積と分子量 37,000 メラノイ

ジンの最大吸着量は、CG を用いて得られた直線に

良く一致した（図 5）。このことから、CG とメラノ

イジンの間で成立していた、積算表面積と最大吸着

量の関係が、活性炭など他の吸着材にも一般化でき、

その吸着挙動をある程度予測できる可能性が見い
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だされた。 

 

図 5. 分子量 37,000のメラノイジンの最大吸着量と 

多孔質炭素材料の積算表面積の関係 

 

４．結び 

液相における、CG に対するメラノイジンの吸着

挙動を、メラノイジンの分子量と CG の細孔特性に

着目して解析した。その結果、メラノイジンの分子

量に応じて、異なる大きさの細孔が吸着に寄与して

おり、その細孔の表面積と最大吸着量に比例関係が

成立することを見出した。また、これまでの知見と

比較することで、この比例関係が低分子から高分子

の色素でも成立することも実証した。さらに、これ

らの結果を基に、市販活性炭に対するメラノイジン

の吸着挙動をある程度予測できることも見出した。 

 

５．今後の研究方向性・課題 

CG をモデル吸着材に用いることで、低分子色素

に加えて高分子色素の吸着においても、吸着に寄与

する細孔が、色素の分子量によって決まることを実

証した。一方で、液相吸着は無数のパラメータが複

雑に絡み合った物理現象である。今回得られた細孔

の積算表面積と最大吸着量の比例関係は、色素分子

と多孔質炭素材料の組み合わせでしか実証できて

おらず、他の吸着材や吸着質に一般化できるかは未

知である。今後は、色素や吸着材の種類を変えて、

上述の議論がどこまで成立するかを検討し、液相吸

着のメカニズムのより詳細な解明に繋げたい。 
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