
1　緒　　　言

表面が化学修飾された多孔性微粒子は，様々な物質の固
相抽出・分離において有用である．金属配位子となる官能
基やオクタデシルシリル基で表面修飾されたシリカゲル
は，微量金属の定量や有機分子などの分離分析に利用され
ている1）～3）．例えば無機塩濃度が高く，微量金属の定量分
析が難しい試料において，目的微量元素の分析の前処理法
として，表面修飾された多孔性微粒子を用いた例が報告さ
れている4）～7）．これら表面修飾された多孔性微粒子は，官
能基により特定の金属や有機物を分配でき，溶離液の pH

値を変化させることによって，目的成分を放出できるた
め，分離分析には欠かすことのできない媒体である．しか
しながら，それら多孔性微粒子における溶質の分配・放出
過程はまだ不明な点も多く，直接測定した例は少な
い8）～10）．高分子微粒子における溶質の分配過程を共焦点蛍
光顕微鏡を用いて測定した例があるが，速度論的な詳細な
議論はできていない9）．特に金属の分配・放出に関しては，
一般的には粒子内拡散が律速になると考えられているが，
官能基との間の静電的相互作用や配位による錯生成も考慮
する必要がある．しかしながらその動的挙動の直接測定は
難しく，ほとんど報告例がない．それらの動的な知見は，
メカニズムの解明のみならず，分離媒体としての固体微粒
子設計の面からも重要である．
本論文では，表面修飾シリカゲルにおける金属の分配・
放出過程を直接測定し，そのメカニズムについて明らかに
した．表面修飾シリカゲルにはトリアミンまたはチオール
で修飾されたシリカゲルを用いた．重金属である Au(III)

と Cu(II)の単一表面修飾シリカゲル微粒子における分
配・放出過程について，マイクロキャピラリー操作・顕微
吸収法を用いて測定した．顕微吸光法から求めた分配平衡
時の吸光度の金属濃度及び微粒子サイズ依存性と，走査型

電子顕微鏡─エネルギー分散型 X線分光法（SEM-EDS）か
ら求めた断面分析による金属分布から，金属の分配挙動を
明らかにした．さらに微粒子細孔中における溶質の拡散や
細孔壁での錯生成・解離過程などの観点から Au(III)，
Cu(II)の分配・放出速度について議論した．

2　実　　　験

球状の表面修飾シリカゲルとして QuadraSilTM-TA

（Q-TA, Reaxa製）及び QuadraSilTM-MP（Q-MP, Reaxa製）
を用いた．重金属として HAuCl4（東京化成工業製，EP 

grade）と CuSO4・5H2O（Koso Chemical Co., Ltd製，GR 

gradeまたは和光純薬工業製，SP grade）をそのまま用い
た．
金属の分配過程の単一微粒子測定はマイクロキャピラ

リー操作・顕微吸収法を用いて行った10）．表面修飾シリカ
ゲルは，あらかじめ 0.01 M KCl水溶液中に 1日浸漬させて
用いた．光学顕微鏡（オリンパス製，IX-70）下で，マイク
ロキャピラリーマニピュレーション（ナリシゲ製，
MN-151，MMW-200/IM-16）により，単一表面修飾シリカ
ゲル粒子（直径 20～60 μm）を AuCl4

－｛水相中の Au(III)

濃度（[Au(III)]w）＝5×10－5～1×10－3 M｝または Cu2＋｛水
相中の Cu(II)濃度（[Cu(II)]w）＝1×10－3～5×10－3 M｝を
含む 2 mLの 0.01 M KCl水溶液（少量の塩酸を用いて pH

＝6に調整）に添加した．今の系では，粒子はセルの底に
沈み動かなかった．対物レンズで単一微粒子の中心にプ
ローブ光を導入し，透過した光をコンデンサレンズで集光
したのち，光ファイバーを通じてマルチチャンネル光検出
器（浜松ホトニクス製，PMA11，C7473-36）で光強度測定
を行った．参照光として粒子近傍の溶液中における光強度
を用い，吸収スペクトルとした．また放出過程の単一微粒
子測定は，分配平衡に達した単一微粒子を重金属の入って
いない 0.01 M KCl（pH＝6）または 0.01 M HCl（pH＝2）
の水溶液（2 mL）にマイクロキャピラリーマニピュレー
ションにより添加して行った．分配・放出速度測定の時間
ゼロは，試料溶液に単一微粒子を添加した時点とした．試
料溶液 2 mLに単一の微粒子のみ添加して測定するため，
測定前後の pHはほとんど変化しなかった．
断面分析は，1 mM AuCl4

－を含む 0.01 M KCl（pH＝6）
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水溶液に Q-TAまたは Q-MPを入れて分配平衡とし，沪過
して減圧乾燥後に，エポキシ樹脂に埋め込んでからウルト
ラミクロトームで断面出しを行い，SEM-EDS（SEM: JEOL, 

JSM7400F; EDS: Oxford, INCA）で行った．
表面修飾シリカゲルの細孔直径（d p）と細孔容積（Vp）
は自動比表面積/細孔分布測定装置（BEL Japan, Inc., 

BELSORP-mini）によりガス吸着 BET法で測定した．

3　結果と考察

単一Q-TA粒子にCu(II)を分配させた際の吸収スペクト
ルの時間変化を Fig. 1に示す．Cu(II)/Q-MP系では十分な
着色が観測されず，吸収スペクトル測定はできなかった．
Au(III)系では 400～750 nmで吸収は観測されたが，この
範囲にピークはなかった．分配過程では時間とともに吸光

度は増加し一定値に達した．速度論及び平衡論的解析に
は，Cu(II)/Q-TA系ではピーク波長近傍（±5 nm）の吸光
度の平均値を，Au(III)系では 410 nm（±1 nm）における
吸光度の平均値を用いた．分配平衡時における吸光度の粒
子半径（r）依存性をプロットすると，Au(III)/Q-TA及び
Cu(II)/Q-TA系では吸光度は r に正比例したが，Au(III)/

Q-MP系では r を変化させても吸光度は一定であった
（Fig. 2）．溶質が粒子内部まで均一に分布していると，2r

を光路長としたランベルトの法則に従って，吸光度と r は
正比例関係となる．Au(III)/Q-TAと Cu(II)/Q-TA系では，
Au及び Cuは粒子内部まで存在しているものと考えられ
る．Au(III)/Q-MP系では，Auが粒子表層のみに存在して
いるため吸光度が r に依存しないものと予想される11）．

SEM-EDSを用いて分配した Auの微粒子内分布を調べ
た．Au(III)/Q-MPと Au(III)/Q-TA系における断面元素分
布を Fig. 3に示す（白い部分に各元素が多く存在する）．
Q-TAでは粒子全体に Auが検出されており，Auが粒子内
部まで存在していることが分かった（Fig. 3a）．Q-MPでは
Auは表層にのみ存在していることが分かった（Fig. 3b）．
分配前におけるQ-TAやQ-MPからはAuは検出されなかっ
た．Q-MPではチオール由来の Sが粒子内に均一に存在し
ていることから，チオール基は粒子における細孔壁に均一
に修飾されていると考えられる．つまり Q-MPの化学修飾
が球状粒子の表層のみではなく，Auが表層だけに存在し
ていると考えられる．チオール基を有する化合物により還
元され Au微粒子が生成すると報告されているので12），表
層で Auが析出し，粒子内部への Au(III)の移動が阻害され
ているものと考えられる．これらの結果は顕微吸光分析に
よる吸光度の r 依存性の結果と対応していた．

Q-TA系の金属イオンの分配・放出速度を Fig. 4に示す．
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Fig. 1    Time dependence of the absorption spectrum 
of Cu(II) ([Cu(II)]w＝1 mM at pH＝6) in a single 
Q-TA microparticle (r＝21 μm)

Fig. 2    Particle-radius dependence of the absorbance of Au(III) in single (a) Q-TA or (b) Q-MP 
microparticles for various [Au(III)]w (pH＝6) at the distribution equilibrium



分配・放出速度は，細孔内での溶質の拡散，細孔壁での吸
着・錯生成，バルク溶液相と微粒子表面間の拡散などに依
存すると考えられる．微粒子への分配では，しばしは微粒
子細孔内拡散が律速になるので，実際に得られた吸光度の
時間依存性を粒子内拡散方程式（式（ 1））を用いてシミュ
レーションした8）10）．
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ここで Cp(r ,t)は微粒子内における金属濃度であり，D pは
粒子内拡散係数である．もっとも良好に実測値を再現した
Dp値によるシミュレーション結果を Fig. 4に実線で示す．
微粒子細孔内拡散を仮定して求めた Dpは，r に依存せず実
験誤差内で同程度であった．
多孔質媒体中における細孔内拡散には，細孔内溶液中の
拡散（ポア拡散）と細孔壁に沿った拡散（表面拡散）の二
つの過程が考えられている．これらの過程を考慮したポ
ア─表面拡散モデルでは Dpは式（ 2）で表される13）14）．
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ここで，Dbは水溶液中の拡散係数である．Cu(II)/C(I)の
サイクリックボルタモグラムの掃引速度依存性からCu(II)

の Dbは 7.3×10－6 cm2 s－1と求めた．Au(III)/Au(0)のサ
イクリックボルタモグラムは不可逆であったが，ピーク還
元電流の掃引速度依存性から Au(III)の D bは近似的に
3.3×10－6 cm2 s－1と見積もった．D sは表面拡散係数，τbと
τsはそれぞれポア拡散と表面拡散に対する屈曲率である．
H は細孔直径 dp（Q-TA: 5.9 nm）と吸着質直径 a（AuCl4

－: 

0.576 nm，Cu2＋: 0.174 nm）に依存した立体障害のパラ
メーター（H＝(1－a/dp)

2{1－2.10(a/dp)＋2.09(a/dp)
3－

0.95(a/dp)
5}であり15），AuCl4

－，Cu2＋に対してそれぞれ H

の値は 0.65，0.89である．R は分配比であり，多粒子系で
の粒子への金属イオン分配量から見積もった．金属イオン
を含む 0.01 M KCl水溶液 20 mLに Q-TAを 0.01～0.02 g

添加し，分配平衡時の水相中の金属イオン濃度（Cw）から
Q-TAへの分配量を求めた．Q-TAの細孔容積 0.70 cm3 g－1

と細孔がない場合の固体の密度（2.2 g cm－3）14）より見積
もった見かけの微粒子密度（0.86 g cm－3）から，粒子中の

Fig. 3    Cross-sectional distribution of Si, O, Au or S for (a) Q-TA or (b) Q-MP at the 
distribution equilibrium of Au(III) ([Au(III)]w＝1 mM at pH＝6)

Fig. 4    Time dependencies of the absorbance of (a) 
Cu(II) or (b) Au(III) in single Q-TA microparticles 
for distribution ([Cu(II)]w＝3 mM, [Au(III)]w＝0.05 
mM at pH＝6) and release ([Cu(II)]w＝[Au(III)]w＝0 
at pH＝6 or 2) processes

The solid curves represent the simulations of 
absorbance using Dp of (a) 1.4×10－9 cm2 s－1 for r＝
20 μm, 1.0×10－9 cm2 s－1 for r＝15 μm; (b) 1.0×10－9 
cm2 s－1 for r＝19 μm, 1.0×10－9 cm2 s－1 for r＝16 μm.
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金属イオン濃度（C s）を決定し，多孔率 εp（0.68）14）を用い
て R＝C s/(εpCw)を求めた（Table 1）．式（ 2）では右辺の
第 1項がポア拡散，第 2項が表面拡散の寄与を表す．ここ
では表面拡散は非常に遅いと仮定し，近似的にポア拡散項
のみから τb＝2 14）として，ポア拡散係数 Dpore（＝DbH/{τb(1

＋R)}）の値を計算した（Table 1）．
pH＝6における分配過程の実測値から得られた Dp（Fig. 

4b）と Dpore（Table 1）を比較すると，Au(III)ではほぼ同
程度である．Q-TA系ではトリアミンはプロトン化して正
電荷の吸着サイトを有し，負電荷をもつAuCl4

－が吸着する
と報告されている3）．カチオン性色素/シリカゲル系では，
解離したシラノール基の負電荷を有する吸着サイトにカチ
オン性色素が静電的相互作用で吸着するが，この系の分配
過程における表面拡散係数は，非常に小さくほぼゼロ
（＜＜10－9 cm2 s－1）と報告されている14）．静電的相互作用
で吸着する Au(III)/Q-TA系においても，表面拡散係数は
大きくても 10－9 cm2 s－1程度と予想される．そのため今回
の系の分配過程は，拡散モデルから見積もった値と同程度
になったものと考えられる．Cu(II)の分配過程における実
測値 Dp（Fig. 4a）は，計算値 Dpore（Table 1）より一桁小
さくなった．表面拡散の寄与を含めると理論から求める計
算値 Dpはさらに大きくなる可能性があり実測値と外れる
ことから，細孔内拡散は律速でないと考えられる．また，
バルク水相から粒子表面への Cu2＋の拡散が律速となる場
合の見かけの速度定数 kobs（＝3Db/(r 2R)）は r＝20 μmで
0.016 s－1となり16），実測の吸光度の立ち上がり（Fig. 4a）
と比較して非常に大きく，Cu2＋の水相中の拡散も律速段階
とならない．Q-TA系では Cu2＋とトリアミンが錯生成する
と報告されているので，今の pH＝6での Cu(II)/Q-TA系
の分配速度はこの錯生成速度を観測しているものと予想さ
れる3）．

Q-TA系での pH＝6での放出は，Cu(II)，Au(III)ともに
分配過程と比較して非常に遅かった（Fig. 4）．水相の体積
は単一微粒子の体積と比較して非常に大きいので，R＝
300～3000では平衡時に粒子中の金属の吸光度はほぼゼ
ロとなるはずであるが，観測している時間領域でほとんど
変化しない成分も含まれていた．Cu(II)では錯体の解離反
応が遅いことに起因するのかもしれない．Cu(II)を pH＝6

で分配させたのちに pH＝2で放出させると，pH＝2では
錯生成しにくいため3），速やかに粒子から放出されたもの

と予想している（Fig. 4）．Au(III)では Cl－とのアニオン交
換で正電荷をもつ吸着サイトから AuCl4

－は放出されると
考えられる．pH＝6での放出時に 1000秒程度で減衰する
40％ 程度の成分は分配過程に観測される立ち上がり成分
と同程度の時間領域で進行するので，細孔内拡散が律速と
考えられる．一方，60％ 程度の遅い成分の放出速度は細
孔内拡散よりも遅いので，AuCl4

－として分配後，Au(III)の
化学形態や吸着状態が変化している可能性がある．

4　結　　　言

表面修飾シリカゲル Q-TAと Q-MPにおける Au(III)と
Cu(II)の分配・放出挙動の速度論的解析を行った．マイク
ロキャピラリー操作・顕微吸収法を用いて単一微粒子測定
を行い，その時間，濃度，サイズ，pH依存性から分配・
放出機構について考察した．Au(III)/Q-TA系における粒
子内拡散係数は，実測値と理論から求めた計算値が同程度
であったことから，細孔内拡散が律速段階であると考えら
れた．Cu(II)/Q-TA系では粒子内拡散係数の実測値が計算
値に比べて 1/10程度となることから，律速段階は細孔内
拡散ではないことが予想された．細孔表面の官能基の種類
と電荷，金属の形態によって，分配・放出過程の律速段階
が異なることを明らかにした．
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Table 1    Distribution ratio (pH＝ 6) and D pore 
calculated from the pore diffusion model

metal R Dpore/cm2 s－1

Au(III) 2900 0.4×10－9

Cu(II) 350 1.4×10－8
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Distribution and release processes of heavy-metal ions between spherical surface-modified 
silica gel microparticles and water were analyzed by microcapillary manipulation and absorption 
microspectroscopy.    Silica gel modified with triamine (QuadraSil-TA, Q-TA) or thiol groups 
(QuadraSil-MP, Q-MP) was used as a surface-modified silica gel.    A single microparticle was 
injected into an aqueous HAuCl4 or CuSO4 solution containing 0.01 M KCl (pH＝6), and the 
distribution rate of the metal ion from water into the microparticle was measured.    The rate 
of release of Au(III) or Cu(II) from Q-TA into water (pH＝6) was much smaller than that of 
the distribution of the metal.    The microparticle radius dependence of the absorbance of the 
metal in the microparticle and distribution of the metal by cross-sectional SEM-EDS analysis at 
the distribution equilibrium indicate that Au(III) and Cu(II) distribute into the microparticle 
interior for Q-TA, while Au(III) distributes at the outer layer in the spherical microparticle for 
Q-MP.    The distribution processes were analyzed as the intraparticle diffusion, and the 
diffusion coefficient (Dp) observed in the present systems was compared with that calculated 
from the theoretical pore and surface diffusion model.    We consider that the rate-determining 
step of the distribution of Au(III) in the Q-TA (pore diameter＝5.9 nm) system is the 
intraparticle diffusion of AuCl4

－.    On the other hand, the distribution of Cu(II) into Q-TA 
was much slower than the intraparticle diffusion.

Keywords: surface-modified silica gel; distribution; release; kinetics; heavy metal ion; 
microspectroscopy.
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