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要旨

SPG膜乳化法および in-situ重合法を用いて抽出剤を内包したマイクロカプセルを調製した.

調製したマイクロカプセルの平均粒径,細孔分布,内包率等の物性値および塩酸水溶液中か

らのパラジウムの抽出･逆抽出速度に及ぼすマイクロカプセル特性の影響について検討した.

パラジウムの抽出はいずれのマイクロカプセルを用いた場合も5分以内に抽出平衡に遷した.

抽出率も 1に達し,マイクロカプセル平均粒径の減少に伴い,初期抽出速度が増加した.ま

た,繰り返 しの利用においても抽出率の損失はなく,繰り返 し利用に十分耐えうるマイクロ

カプセルの調製を可能にした.

1.緒言

金,白金,パラジウム等の貴金属は様々な用途に

利用されており,産業において不可欠な素材であ

る.これらの貴金属は非常に高価であり,また資

源を輸入に頼っている日本における供給構造は

極めて脆弱である.さらに,昨今の-イテク分野

産業の躍進および,環境問題-の意識の高まりか

ら,半導体や排ガス処理触媒-の貴金属使用量が

増加 していくと考えられ,貴金属の安定供給はこ

れからの日本の産業を支える上で重要な課題で

あるといる.この為,使用済み触媒,工場の廃液

および産業廃棄物 リサイクル時に排出される貴

金属含有溶液等からの貴金属の回収技術の確立
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が不可欠となっている.溶液中からの金属の回収

技術として溶媒抽出法が研究されているlト3).港

媒抽出法とは,抽出剤を溶解させた有機溶媒と,

金属イオンを含む水相を接触させ,有機溶媒中に

金属と抽出剤の錯体として回収する技術である.

この技術は連続抽出が可能,スケールアップが容

易,金属イオンの選択性が高いこと等が利点とし

て挙げられるが,作業時に大量の有機溶媒を使用

することから環境に対する影響が懸念されてい

る.さらに,低い抽出率や,抽出平衡に達するま

で通常 24時間以上の時間が必要なことなどの問

題点も抱えており,このことから溶媒抽出法に替

わる新たな抽出技術に関する研究が盛んに行な

われている4ト 7)

新たな金属抽出技術として,抽出剤を内包した

マイクロカプセルを用いて金属イオンの抽出を

行った研究も報告されている8ト 11)

著者 らは貴金属に対 して有用な抽出剤である

長鎖アルキルアミンの トリー〃-オクチルアミンを

内包 したマイクロカプセルによる塩酸溶液中か

らのパラジウムの抽出について検討してきた 12)

この TOA 内包マイクロカプセルは,パラジウム

に対して有効な抽出媒体であるが,その抽出速度
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は依然として遅く,抽出平衡に達する時間は 24

時間前後と長い.また,抽出剤の内包量が大きい

マイクロカプセルについては,マイクロカプセル

表面近傍において抽出剤 と貴金属の錯体形成が

起こり,マイクロカプセル内部の抽出剤が抽出に

寄与できず,抽出率の低下が見られる等の問題点

が挙がっている.

そこで本研究では,より迅速な貴金属回収技術

を構築することを目的とし,SPG膜乳化法により,

直径 50Llm以下のマイクロエマルションを形成さ

せ,粒度分布の狭い TOA内包マイクロカプセル

を調製 した.調製 した小粒径 TOA 内包マイクロ

カプセルについて平均粒径,細孔分布,内包率等

の物性値,塩酸溶液中からのパラジウムの抽出お

よび逆抽出に及ぼすマイクロカプセル特性の影

響を検討 した.

2.美浜方法

211.TOA内包マイクロカプセル(NC)の調製

芯物質の トリーn-オクチルアミン (以後 TOA と

略記),骨格物質のジビニルベンゼン (以後 DVB

と略記),希釈剤の トルエン,重合開始剤の 2,2'-

アゾビス(4-メ トキシー2,4-ジメチルバ レロニ トリ

ル)を所定の割合で混合 した有機相を,外水相で

ある 2wt%-アラビアゴム水溶液内に添加 し,

SPG膜乳化法により所定時間乳化を行った.その

後,窒素雰囲気下,343K,400rpmで 5時間撹拝

し,in-situ重合によりマイクロカプセルを調製 し

た.調製 したマイクロカプセルは,吸引涼過後,

蒸留水で洗浄し減圧乾燥させた.

2-2.HC各物性値の測定方法

エマルション平均粒径,βEは光学顕微鏡で撮影

した画像から,マイクロカプセル平均粒径,pMは

走査型電子顕微鏡 (KEYENCE,VE7800)により

撮影した画像から測定した.TOA の内包率,Eお

よび単位質量マイクロカプセル当りの内包量,E'

は,マイクロカプセル中の TOA をエタノールで

溶出させ,溶出した TOAを0.1N-HClメタノール

/ブタノール混合溶液による非水中和滴定にて定

量 して求めた.マイクロカプセルの比表面積,∫,

平均細孔直径p pは,マイクロカプセルからTOA

を溶 出 除 去 した 後 , 比 表 面 積 測 定 装 置

(SHIMADZUGeminiV2370)にて測定した.

2-3.塩酸水溶液中か らの Pd抽出実験

TOA内包マイクロカプセルを2N-HCl溶液中に

分散させ,24時間,150rpmで振とうし,マイクロ

カプセル内で TOA塩酸塩を形成させた.TOAに

よる塩酸の抽出平衡式を式(1)に示す.塩酸処理 し

たマイクロカプセルを渡過,乾燥後,抽出実験に

用いた.

抽出実験はバッチ式で行った.所定量のTOA･

HCl内包マイクロカプセルを 50mlサンプル瓶に

採取 した後,所定濃度の PdC12/0.1N-HCl溶液を

10ml添加 し,298K,150叩mで所定時間振塗させ,

パラジウムの抽出を行った.パラジウムの TOA･

HClによる抽出平衡式を式(2)に示す.

TOA + HCl ⇔ TOA･HCl (1)

2(TOAIHCl汁PdCl.2-⇔(TOA･HCl)2PdC12+2Cl~

(2)

所定時間ごとに,マイクロカプセルと水相を渡過

により分離 し,水相中の残存パラジウム濃度を

ICP発光分光分析装置 (NipponJARRELLASH,

IRISAdvantage)により測定した.抽出率pf,初

期抽出速度βfをそれぞれ式(3)および(4)より求め

た.

E,-(Cp- 也 -C;誓 )･V-･/M MC-三 警 菩 [-]ET/2 E./2

(3)

Cpdex‥MC,I
AJ

[mmol/g･S] (4)

2-4.HCからの Pd逆抽出実験

TOA･HCl内包マイクロカプセルを,マイクロ

カプセル内 TOA塩酸塩に対 して過剰量のパラジ

ウムを含む 0.1N-HCl溶液中に分散させ,150rpm,

24時間振 とうし,全ての TOA塩酸塩にパラジウ

ムを抽出させた.パラジウムを抽出したマイクロ
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カプセルを確過,乾燥後,所定量を 50mlサンプ

ル瓶に採 り.10mLのチオ尿素塩酸水溶液で逆抽

出を行なった.逆抽出後の水相のパラジウム濃度

を ICP発光分光分析装置で測定し,逆抽出率,Eb

を式(5)から,初期逆抽出速度,Rbを式(6)から算出

した算出した.

Eb- 莞 慧 君 [-] (5)

桁 聖 上 【mmoudm31S] (6,

3. 結果および考察

3-1.MC物性に与えるSPG膜細孔径の影響

Fig.1に SPG膜で乳化 調製 したマイクロカプ

セルの SEM 写真を示す.SPG膜乳化法で調製 し

たマイクロカプセルは,ホモジナイザーによる一

般的な撹拝乳化法によって調製 したマイクロカ

プセルと比べ,マイクロカプセルの粒径が均一で

あることが分かる.

Fig.ISEM obseⅣationofmicrocapsulesprepared

bySPGmembraneemu】sificationmethod･

Fig.2に SPG膜の細孔径 とマイクロカプセルの

物性値 との関係を示す.spG膜乳化法によって調

製 したマイクロカプセルは, SPG膜の細孔径に

対 して,約半分程度の粒径のものが調製できるこ

とが分かった.また,エマルション平均粒径,Dt

とマイクロカプセル平均粒径,βMがほぼ等 しいこ

とから,エマルションの粒径分布はマイクロカプ

セル粒径分布に直接反映し,乳化時におけるエマ

ルション粒径分布を制御することでマイクロカ

プセル粒径分布の制御も可能であると考えられ

る.また内包率,Eはいずれの SPG細孔径におい

ても 100%に近い値を示 してお り,マイクロカプ

セル調製時における TOAの損失はほとんど起こ

らないことがわかる.
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Fig.2 E庁ect of SPG pore diameter on the

characteristicsofmicrocapsules.

マイクロカプセル平均細孔直径,β｡およびマイ

クロカプセル比表面積,∫はかMと明らかな相関は

見られなかった･Fig.3にマイクロカプセル細孔

分布に及ぼす 仇 の影響を示す.Dp.Sと同様に

βM はマイクロカプセル細孔分布に影響を与えな

いことが分かる.これは大粒径 TOA 内包マイク

ロカプセルに関する報告と一致する内容であっ

た 14).以上のことからマイクロカプセル内部の形

態はDMに依存 しないものと考えられる.
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Fig.3EffectofSPG porediameteronthepore

distributionormicrocapsules.

3-2.塩酸水溶液からの Pd抽出実験

3-2-1.HC平均粒径の影響

各細孔径 spG膜を用いて調製したマイクロカ

プセルを用いた 0.1N-HCl溶液中からのパラジウ

ムの抽出実験結果をFig.4に示す.

マイクロカプセル平均粒径の増加に従い抽出

平衡に達する迄の時間が若干長くなるが,いずれ

の細孔径の SPG膜で調製 したマイクロカプセル

も,抽出実験開始後 5分以内で抽出平衡に達し,

抽出率もほぼ 1の値を示 した.このことから,

spG膜乳化法により抽出率が高く,かつ迅速に貴

金属の抽出が行なえる抽出剤内包マイクロカプ

セルの調製が可能であることが分かった.

spG 膜乳化法で調製 したマイクロカプセルお

よびホモジナイザーで調製後,節で分級 したマイ

クロマイクロカプセルの初期抽出速度,R とマイ

クロカプセル平均粒径DMの関係をFig.5に示す.

ここでRGj:,抽出実験において,測定データ数が

4箇所以上で,相関係数が最も1に近い領域での

抽出速度とした.Fig.5より初期抽出速度,Rはマ

イクロカプセル平均粒径,βMの増加とともに急激

に減少することが分かる,またかMが 2叫m以下

でRは変化しない結果が得られた.RがDMの増

加とともに急激に減少したことに関しては,β M

の増加 とともに単位質量マイクロカプセル当り

0 5 10
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Fig.4EffectofSPGporediameterontheextraction

propertiesofpalladium.
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Fig.5Effectofmicrocapsulediameterontheforward

extractionrateofpalladium.

の表面積は減少し,マイクロカプセルの表面近傍

に存在するTOA量が減少するためであると考え

られる.従って,DMが減少するほどRは増加す

ると考えられるが,実験結果では DMが 20pm以

下でRは変化 しなかった.これはDMが20pm以

下ではパラジウムの拡散距離が十分に減少 した

ためである.つまり,pM が比較的大きい場合は

マイクロカプセル内部-のパラジウムの拡散段

階が現れ,初期抽出の段階ではマイクロカプセル

中心の TOA は未反応の状態で残 り,表面近傍に

存在するTOA量の違いがRの変化として観測さ

れる,一方,βM が十分に小さくなるとマイクロ
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カプセル内部-のパラジウムの拡散が瞬時に完

結し,マイクロカプセル内の全ての TOAが反応

する.このためRに差が見られないと考えられる

3-2-2.有機相の トルエン濃度の影響

マイクロカプセル調製時に用いる トルエンは,

希釈剤 としての役割だけでなく,マイクロカプセ

ル骨格形成後に蒸発留去されることによりマイ

クロカプセルに細孔を形成する役割を担ってい

る. トルエンの蒸発によって形成される細孔は,

パラジウムのマイクロカプセル内部-の拡散に

寄与するため,トルエン濃度はパラジウムの抽出

挙動および初期抽出速度に影響を与えると考え

られ る.そ こで TOA と DVB の濃度 比 を

cT｡A/CDVB-0.5と一定にし,有機相中の トルエン

濃度を変化させてマイクロカプセルを調製 し,抽

出実験を行なった.spG膜乳化法で調製 したマイ

クロカプセルでの抽出実験結果をFig.6に,初期

抽出速度,R-の影響をFig.7に示す.

■-l■■

LJO･5
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t【min】

Fig.6 Effect of toluene concentration on the

extractionpropertyofpalladium

spG 膜乳化法で調製 した小粒径のマイクロカ

プセルを用いた場合,トルエン濃度によってパラ

ジウムの抽出挙動および R の値に殆ど変化は見

られず,また トルエンの蒸発由来による細孔が無

い Ct｡1u-Owt%のマイクロカプセルの場合におい

ても,その他のマイクロカプセルと同様の抽出挙

動およびRの値を示 した.これより,小粒径マイ

クロカプセルの場合,トルエンによって形成され

るマイクロカプセルの細孔は,パラジウムの抽出

挙動に影響を与えないことが分かる.
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Fig.7Effectoftolueneconcentrationontheforward

extractionrateofpalladium.

3-3.HCからの Pd逆抽出美浜結果

spG膜細孔径 15pmで調製 したパラジウム抽出

済みマイクロカプセルからチオ尿素塩酸水溶液

を用いて逆抽出を行った.実験結果をFig.8に示

す.いずれのチオ尿素塩酸水溶液でも逆抽出時間

10分以内でEbが 1の値を示しており,逆抽出は

正抽出の場合と同様に,非常に短い間に完結して

いることが分かる.また,塩酸濃度が omol/dm3

の場合と,その他の場合を比べると塩酸を加える

ことで逆抽出挙動に改善が見られ,より迅速に逆

抽出が起こっている.Fig.9にチオ尿素塩酸溶液

中の塩酸濃度が初期逆抽出速度,Rbに与える影響

を示す.塩酸濃度の増加によって,初期逆抽出速

度は増加する傾向が見られた.しかし,塩酸濃度

が大きく増加 しても初期抽出速度に僅かな差し

か見られないことから,低塩酸濃度でも十分に迅

速な逆抽出が可能であると言える.

3-4.HCの耐久性評価

マイクロカプセル内の TOAが抽出,逆抽出の

過程で損失するようであれば,抽出媒体の性能低

下とともに水相-のTOAの分配を意味し,水相

-102-



0 10 20 30

t【min】

Fig.8EffectofHCIconcentrationofthioureasolution
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Fig.9 EfFectofHCIconcentration on theback

extractionrateofpalladium.

の汚染を意味する.そこで同一のマイクロカプセ

ルで抽出,逆抽出を繰 り返し行ない,マイクロカ

プセル内の TOA量の損失の有無を検討 した.

Fig.10に耐久性評価実験の実験結果を示す.Efお

よび凡 は10回繰 り返して実験を行なってもほぼ

1の値を保った.これは,パラジウムとTOAの

錯体が水に対して殆ど不溶であることとDVBの

高分子鎖が強い疎水性であることによる.ToÅ

塩酸塩は水-の溶解度が TOA単体と比べ比較的

高いが,小粒径マイクロカプセルを用いた抽出の

場合,反応速度が速 く,TOA塩酸塩が迅速

0 5 10

Repititionnumber

Fig.10Durationtestofmicrocapsules.

に水に不溶なパ ラジウム錯体に変化す るため

TOAの溶出は抑えられたと考えられる.また,

DVB 高分子鎖が強い疎水性であることから,

TOA塩酸塩と強く相互作用 し,高分子鎖内に完

全に トラップされていると考えられる.このこと

から,TOA内包マイクロカプセルは繰 り返 し利

用に十分耐えることができ,かつ汚染を引き起こ

さない有効な抽出媒体であるといえる.

4. 結言

spG膜乳化法を用いて小粒径のTOA内包マイ

クロカプセルを調製し,塩酸水溶液中からのパラ

ジウムの抽出挙動およびマイクロカプセルから

の逆抽出挙動に及ぼす調製条件および実験条件

を検討 し,次の結言を得た.

1)spG膜乳化法で調製 したマイクロカプセルは,

撹拝乳化法で調製 した場合よりも粒径が均一

なものが得られ,マイクロカプセルの平均粒径

はSPG膜細孔径の約半分のものが得られた.

2)マイクロカプセル平均細孔径,マイクロカプ

セル比表面積およびマイクロカプセル細孔分

布はマイクロカプセル平均粒径に影響を受け

ず,マイクロカプセル内部形態はマイクロカプ

セル平均粒径に依存しない.

3)spG膜乳化法を用いて調製 したTOA内包マイ

クロカプセルによるパラジウムの抽出は 5分
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以内に抽出平衡に達 し,抽出率も 1に達する.

4)初期抽出速度はマイクロカプセル平均粒径が

増加すると急激に減少 し,マイクロカプセル平

均粒径が20pm以下で拡散速度が無視できるほ

ど速 くなる.

5)有機相中 トルエン濃度はパラジウムの抽出挙

動および初期抽出速度に影響を与えない.

6)チオ尿素塩酸水溶液を用いてマイクロカプセ

ルに抽出されたパラジウムを完全に回収でき

る.

7)本研究で調製 した TOA内包マイクロカプセル

は繰 り返 しの利用に十分耐えうる.
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