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マイクロカプセル･微粒子の調製と抽出分離への応用 

 

宮崎大学工学教育研究部  塩盛弘一郎 

 

1．はじめに 

 液液抽出は、金属の湿式製錬や溶液中の有価物または有害物の分離回収などで

用いられる分離プロセスの一つである 1,2)。分離対象の金属イオンや化合物と相

互作用する有機分子（抽出剤）を抽出溶媒に添加し、選択的に分離を行う反応抽

出が主流となり、選択的な抽出剤分子の開発が行われている 3,4)。また、親水性

の二相系、イオン液体や深共晶溶媒が見出され、液液抽出の抽出溶媒として応用

され多様な抽出プロセスが提案されている 1)。 

 液液抽出の操作では、安定なエマルションや第３相が形成して二つの相の分離

が困難となることが問題の一つとしてある。そこで、抽出剤または抽出溶媒を多

孔質固体材料に含侵・担持 5)、または、マイクロカプセル(MC)に内包させて固体

化 6)することが行われている。 

 筆者らは、貴金属や有機酸の溶媒抽出による分離特性に関する研究とエマルシ

ョンを出発状態として分散液滴の中でのラジカル重合反応もしくは液滴の液中

乾燥によるマイクロカプセルおよび微粒子の調製に関する研究を行っていた。マ

イクロカプセルに内包させる農薬や肥料などのモデル物質として油溶性化合物

や水溶性化合物を用いて、高い内包率と粒径の制御、徐放特性の制御に着目して、

調製条件の影響を明らかにした。その後、溶媒抽出の抽出相をマイクロカプセル

に内包させて分離に応用する研究を行うようになった。さらに種々の構造のマイ

クロカプセル・多孔質微粒子に抽出相を内包・含浸担持させて、種々の金属イオ
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ンおよび物質の抽出特性におよぼすマイクロカプセル・多孔質微粒子の構造の影

響を明らかにした。これまで調製した抽出剤内包マイクロカプセルの調製方法と

抽出分離の特徴について紹介する。 

 

2．抽出剤内包マイクロカプセル・微粒子の調製方法と抽出特性 

 これまで調製した抽出剤内包 MC および抽出剤含侵多孔質微粒子の構造と調

製方法、抽出剤の種類とその内包方法、分離対象物質をまとめたものを表１に示

す。基本的な調製方法としては、モノマーもしくはポリマーを溶解した有機相を

用いて O/W エマルション、W/O/W エマルションまたは S/O/W エマルションを

調製し、in situ 重合法または液中乾燥法によりマイクロカプセル・多孔質微粒子

を調製した。当初のエマルションの状態と調製条件、調製過程での構造変化によ

り、単核型、マトリックス型および球状多孔質型のマイクロカプセル・多孔質微

粒子が得られた。親水性ゲルが壁材の場合は、O/W エマルションを架橋剤溶液

に滴下してマイクロカプセル壁を形成し、抽出剤を含む有機相の微細な液滴を内

包させた多核型のマイクロカプセルを調製した。初めから有機相に抽出剤を溶解

して内包させた場合はマイクロカプセルとし、初めに内包した抽出剤をマイクロ

カプセルを調製した後に溶媒で除き、別の抽出剤を溶解した有機溶媒をマイクロ

カプセルもしくは多孔質微粒子に含浸担持した場合は、溶媒含浸微粒子(SI)とし

た。 

2.1 単核型およびマトリックス型のマイクロカプセル・多孔質微粒子 

 モノマーまたはポリマーを溶解した有機相を分散させて O/W エマルションを

出発状態とし in situ 重合法または液中乾燥法によりに単核型もしくはマトリッ

クス型のマイクロカプセル・多孔質微粒子を調製した。抽出剤としてトリ-n-オク

チルアミンを用いて調製した単核型マイクロカプセルの一例を図１に示す。マイ

クロカプセル化というと core-shell 型の単核構造を想像されることが多いが、in 

situ 重合法ではマイクロカプセルの外側の壁は平滑である事が多いが、内側は凹

凸が多く、重合で生成したポリマーの溶解性が低い溶媒を添加すると内側の凹凸

が多くなる傾向がある。有機相に揮発性のトルエンを添加すると in situ 重合中に

トルエンが揮発し、マイクロカプセルの壁が微細な粒子が凝集した構造となり微

細な細孔が発達した。有機溶媒を添加せずにモノマーのみを有機相として調製す

ると、マイクロカプセルの壁は密になり、細孔が少なくなった。また、モノマー

の添加量を増加させると生成したポリマーでマイクロカプセルの内部が充填さ
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れ、単核型からマトリックス型へと構造が変化した。 

 O/W エマルションは有機相液滴が大きくなると液滴の安定性が低くなり合一

が起こる事から大きな粒径のマイクロカプセル・微粒子が調製出来なくなる。そ

こで、二重管ノズルを用いて有機相を一滴ずつアルギン酸ナトリウム水溶液で包

表１ これまで調製した分離マイクロカプセル 
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括させて塩化カルシウム溶液に滴下してゲル化させた。その後に in situ 重合を行

い有機相を固化させた後にアルギン酸カルシウムのゲルをりん酸ナトリウム水

溶液に浸漬して除去し、数ミリメートルの TOA 内包単核マイクロカプセルを得

ることが出来た。 

 トリ-n-オクチルアミンは貴金属類の抽出剤であるので、得られた TOA 内包単

核マイクロカプセルをパラジウム、白金、金の塩化物イオンを含む塩酸水溶液に

加えるる回分抽出とマイクロカプセルを円筒カラムに充填して通液する連続抽

出を行った。貴金属類は抽出され、抽出平衡反応に従い抽出された。TOA は抽

出平衡で知られていた量的関係に従って貴金属塩化物イオンと反応し、ほぼ全て

が抽出に使われていた。市販の多孔質微粒子に抽出剤を含浸内包させた以前の報

告では、抽出平衡に達するまでに非常に時間が必要であり、含浸担持された抽出

剤が抽出に全て使われていない結果がみられた。揮発性溶媒を有機相に加えたマ

イクロカプセルの場合は、比較的大きな細孔が多く、内包した抽出剤が抽出反応

に使われやすいと考えられる。 

 TOA 内包単核マイクロカプセルをカラムに充填した連続抽出で、貴金属類を

一括してマイクロカプセルに抽出した後にそれぞれ適した溶離液を通液すると、

順次別々に逆抽出され、相互分離出来ることが確認された。 

 ポリマーを溶解させた有機相に吸水性塩を分散させて調製した S/O/W エマル

ションを出発状態として液中乾燥法により単核中空および多核中空マイクロカ

プセルを調製した(図２)。有機相に添加した吸水性塩は S/O/W エマルション調製

後直ちに有機相に溶解した水を吸収して溶解し、高塩濃度の内水相となり
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図１ in situ重合法によるO/WエマルションからのTOA内包マイクロカプ
セルの調製過程と調製結果の一例
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W/O/W エマルションを形成する。W/O/W エマルション状態では、浸透圧差で外

水相から内水相へ有機相を透過して水の移動が起こる。この過程で内水相滴の膨

潤・合一と有機相の溶媒が外水相へ溶解して蒸発が起こる。溶媒が少なくなると

ポリマーが析出し、内水相の塩水溶液が内包されたマイクロカプセルが得られる。

内水相滴の膨潤と合一の程度と有機相内への内包度合いにより得られるマイク

ロカプセルの構造が決まる。得られたマイクロカプセルをよく洗浄して乾燥させ

ると内部に球状の中空孔のあるポリマー微粒子が得られる。加える吸水性塩の量

と有機相のポリマー濃度、有機溶媒と水との相溶性によって多核中空から単核中

空、そして中空の無い微粒子へと変化する。この中空ポリマー微粒子をポリマー

を溶解せず揮発性が高く内包物質にも溶解する溶媒に浸漬し、揮発溶媒を内包さ

せた後に目的とする抽出剤、有機化合物および無機化合物水溶液に浸漬すると同

時に緩やかに加熱して内包させた溶媒を揮発させると、溶媒の揮発と共に目的物

質は内部中空に取り込まれ、高効率および高内包量で内包出来る。この方法を揮

発溶媒交換法と呼び、種々の抽出剤や水性二相系への応用を検討している。 

 

 

 

表面 断面 

図 2 液中乾燥法による S/O/W エマルションからの単核中空および多核中空

マイクロカプセルの調製過程と調製例(光学顕微鏡および SEM による

観察) 

S/O/W Em

単核マイクロカプセル

W/O/W Em W/O/W Em

塩溶解
水移動
合一

水移動
合一

溶媒蒸発
溶媒蒸発

単核中空ＭＣ 多核中空ＭＣ 
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2.2 連結球状中空型のマイクロカプセル・多孔質微粒子 

 抽出剤内包単核マイクロカプセルの粒子径が小さくなると抽出速度への粒子

内部の抽出錯体や抽出剤の拡散速度の影響は少ないと考えられる 24）。しかし、

粒径が小さいマイクロカプセルは凝集や飛散しやすく、数 100μm 程度より大き

い粒径のマイクロカプセルは取り扱いやすいが、マイクロカプセル内部の拡散に

よる抽出速度の低下が懸念される。そこで，W/O/W エマルションを出発状態と

してマイクロカプセル内部を連結した球状中空で多孔質化した抽出剤内包マイ

クロカプセルを調製した(図 3)。O/W および W/O/W エマルションから調製した

PC-88A 内包マイクロカプセルの表面および断面を図 4左側に示す。O/W エマル

ションから調製したマイクロカプセルは内部の空隙はほとんど無いが，W/O/W

エマルションから調製したマイクロカプセルは球状の細孔が多数形成し，表面か

ら内部まで相互に連結していることがわかる。また，内水相の塩濃度が高い場合

は内部の球状孔が大きくマイクロカプセルの直径も大きくなっている 29）。この

球状の中空細孔は W/O/W エマルションの内水相が鋳型となって形成されたと考

えられる。 

 内部構造が異なるが PC-88A の内包量がほぼ同じ PC-88A 内包マイクロカプセ

ルを用いて Zn(II)の抽出を行った。内部に連結球状中空が形成されたマイクロカ

プセルは、抽出速度が速く、短時間で抽出平衡に達した。球状中空の多くは相互

に連結しており、抽出の際に表面から内部への流路となり、カプセル壁の表面近

傍に存在する抽出剤と反応する面積が多くなったためと考えられる。 

 抽出剤に LIX84-I を用いた場合は，in situ 重合法でマイクロカプセルを調製出

来なかった。これは、LIX84-I 分子のフェノール基がラジカルの連鎖による重合

反応を阻害したためと考えられた。そこで、初めに TOA を内包させたマイクロ

カプセルを調製し、エタノールに浸漬して TOA を除去した後に LIX84-I のヘキ

W/O/W Em

水移動

in situ重合
乾燥

球状中空マイクロカプセル

50μmCNaCl = 1.0 M

図 3 in situ 重合法による W/O/W エマルションからの抽出剤内包マイクロ

カプセルの調製過程と調製結果例(SEM による観察) 
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サン溶液に含浸させ，有機溶媒を留去して担持させた。球状中空多孔質微粒子お

よび内部に球状細孔を形成させないマトリックス型微粒子のいずれも TOA の溶

解除去と LIX84-I の含浸担持を行っても微粒子の内部構造は変わらずに維持さ

れていた。これらの LIX84-I の含浸担持微粒子を用いて Ni(II)の抽出速度を測定

した。マトリックス型微粒子に比べて連結中空多孔質微粒子に LIX84-I を含浸担

持させた場合のほうが、抽出速度が速いことが分かった。先の Zn(II)の抽出速度

の結果と同様に、球状中空が流路となり、カプセル壁に存在する抽出剤との接触

面積が多くなったためと考えられる。LIX84-I 含浸球状中空多孔質微粒子を用い

て Cu(II)の抽出速度を種々の条件で測定し、反応初期はカプセルの壁表面で抽出

剤と金蔵イオンとの 1 対 1 の反応段階を律速とする 2 次反応速度式に従い、抽

出後期では拡散モデルに従う事が示唆された。 

 PC-88A 内包球状中空多孔質マイクロカプセルによる Zn(II)の抽出と LIX84-I

内包球状中空多孔質微粒子による Ni(II)および Cu(II)の抽出を行い抽出平衡反応

を明らかにした。それぞれの金属イオンの最大抽出量と抽出剤の内包量との関係

から、PC-88A は Zn(II)の抽出に 3 分子、LIX84-I は Ni(II)の抽出に 3 分子、Cu(II)

の抽出に 2 分子が関与していた。これらは、溶媒抽出で報告されている抽出平衡

反応と同じであった。 

 球状中空多孔質微粒子にリン脂質を含浸担持すると L 体のアミノ酸が優先的

にリン脂質膜に取り込まれることも分かった。 

 

2.3 多核型架橋ゲルマイクロカプセル 

 ゲルを壁材として抽出剤を含む有機相を微細な液滴として内包させた多核型

マイクロカプセルを調製した。抽出剤を溶解した有機相を PVA とアルギン酸 Na

の混合水溶液に分散させて O/W エマルションを調製し、O/W エマルションを塩

化カルシウム水溶液に滴下しアルギン酸をカルシウム塩にしてゲル化後、グルタ

ルアルデヒド水溶液に移して PVA を共有結合で架橋した (図 4)。アルギン酸に

PVA を混合しグルタルアルデヒドで架橋することにより、強酸でも溶解しない

耐久性の高い抽出剤内包多核型マイクロカプセルが得られた。多核型架橋ゲルマ

イクロカプセルは、凍結乾燥した後にエタノールに浸漬して抽出剤を除去した後

に SEM により観察した。マイクロカプセル表面には細孔があまり見られなかっ

たが、断面には多くの球状細孔が見られた。抽出剤はこの球状細孔に内包されて
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いると考えられる。 

 PC-88AおよびLIX84-Iを内包した多核型架橋ゲルマイクロカプセルを調製し、

Ni(II)、Co(II)、および Cu(II)の抽出に用いた。Co(II)の抽出では、PC-88A の 2量

体の 3 分子が順次Co(II)と反応して抽出されるとした反応モデルで抽出挙動を説

明した。これは、架橋ゲルマイクロカプセルに内包された PC-88A の分散液滴は

希釈溶媒が無く高濃度であることから PC-88A の二量体の生成が Co(II)の抽出に

影響し、溶媒で希釈された希薄な溶媒抽出の系と異なった結果になったと考えら

れる。一方、LIX84-I を内包した多核型架橋ゲルマイクロカプセルによる Cu(II)

の抽出平衡は、溶媒抽出の系と同じ反応モデルで説明出来た。 

 LIX84-I を内包した多核型架橋ゲルマイクロカプセルと連結球状細孔多孔質微

粒子、および市販の多孔質粒子を用いた LIX84-I 含浸内包マトリックス型微粒子

による Cu(II)の抽出速度を比較した。連結球状細孔多孔質微粒子が最も抽出速度

が速く、多核型架橋ゲルマイクロカプセル、マトリックス型微粒子の順に Cu(II)

の抽出は遅くなった。多核型架橋ゲルマイクロカプセルの O/W エマルションの

撹拌条件と超音波照射により分散有機相の液滴径を変化させても抽出速度はほ

とんど変化しなかった。これは、架橋ゲル内の Cu(II)の拡散が律速となっており

分散液滴の粒径が影響しなかったと考えられる。 

 
３．おわりに 

 エマルションを出発状態として種々の構造の抽出剤内包マイクロカプセルお

よび抽出剤含浸微粒子を調製し、金属イオンの抽出特性を明らかにした。W/O/ 

W エマルションから調製した連携球状細孔を有する多孔質 MC は抽出速度も速

図 4 2 段階架橋による抽出剤を内包した多核型架橋ゲルマイクロカプセル

の調製過程と調製結果例(光学顕微鏡と SEM による観察) 
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く、良好な抽出性能を示した。マイクロカプセル化による内包だけでなく含浸

担持法を用いる事により多様な抽出剤に対応可能である。多核型架橋ゲルマイ

クロカプセルは調製も容易であり、種々の抽出剤の内包が可能である。さらに

抽出速度も比較的大きいことから、適用できる分離対象も広く幅広い応用が可

能と考えられる。 
 今後、それぞれの使用状況に応じた最適なマイクロカプセルおよび微粒子の

設計･調製するための工学的な知見を集積することにより、マイクロカプセル･

微粒子の分離技術分野での利用･応用が広がると期待される。 
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