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抽出剤内包マイクロカプセルによる分離技術
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はじめに

マイクロカプセノレは，液体や粉体などを種々の材料で球形または異形の粒子の形に包み込

んだもので，一般に数 μmから数 mmの大きさであり，最近は粒径が nmオーダーのナノカ

プセノレも調製されている.マイクロカプセノレに内包される物質は芯物質，カプセノレ壁をつく

る材料は壁物質と呼ばれる.芯物質を内包している状態によって，(a)単一の芯物質相を壁

物質で包括した単核型，(b)多数の芯物質棺を壁物質で包括した多核型，および，(c)壁物質

の網目内に芯物質が存在するマトリックス型の三種類に分類されている 1-3) 内包物質は，

液体や固体が一般的であるが気体を内包したマイクロカプセノレもある.また，壁物質は，合

成高分子や生分解性高分子，固体脂質またはシリカやアルミナなどの無機材料が用いられて

いる.芯物質を壁材料で包み込むことにより，内包，徐放，保護，放出などの機能を有する

新しい材料を創出できる可能性があることから，種々のマイクロカプセノレの調製方法や応用

に関する研究が行われている4)

水に溶解している金属イオンの分離方法として，溶媒抽出法，吸着法，イオン交換法や沈

殿分離法などが用いられている 5) 溶媒抽出法は，抽出剤と呼ばれる目的物質と相互作用し

錯体を形成する分子を溶解させた有機溶媒を用いて，水に溶解している分子やイオンを抽出

剤と錯体を形成させて有機相に溶解して分離する方法である6) 特に鉱石からの金属精製に

おいて， 目的金属を酸やアノレカリ等により水中に溶出させて分離する湿式精錬において，溶

媒抽出法が用いられてきた.また，最近では電子機器類や高性能磁石などに含まれる有用金

属を含む廃棄物は都市鉱山と呼ばれ，これらから貴金属やレアメタル等のリサイクノレが行わ

れており ，溶媒抽出法による選択的分離技術を利用したリサイクルプロセスも多く開発され

ている7)

溶媒抽出法において，抽出剤を含む有機相と目的物質を含む水相を混合 ・撹持すると安定

なエマノレションや第 3相が形成して有機相と水相の相分離が困難となる場合がある.また，

有機溶媒や抽出剤の水相への溶解による損失が大きい，抽出剤によっては使用可能な有機溶

媒が限定される，目的物質または共存物質との反応により抽出剤の不溶性塩が生成される，

など種々の問題が起こる場合がある.これらの問題の解決方法のーっとして，液体である抽

出剤を多孔質国体材料に含侵 ・担持B)，または，マイクロカプセノレ (MC)に内包させて固体

化9-11)することが行われている.抽出剤を固体化することにより ，抽出操作や相分離が簡便，
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充填カラムによる連続抽出が可能，複数の異なる抽出剤を用いることにより選択的な連続多

段分離(カスケード分離)が可能，さらに有機溶媒の使用量削減などの利点がある.

一方，抽出剤の MC化において，抽出剤を MC内部に安定に保持することと，対象物質

を適切な速度で抽出することが必要である.抽出を行うためには MCの壁に空隙もしくは

細孔が存在していることが必要であるが，内包した抽出剤が細干しから漏洩する可能性もあり，

相反する条件を同時に成立させる必要がある.従って MCや微粒子の壁構造の制御が重要

となる.また，抽出剤内包 MCや担持多孔質微粒子の粒子径が抽出速度に影響することが

知られており，粒子径が小さいほど抽出速度が早くなる.しかしながら小さな粒子は飛散し

やすく，人体への影響や粉じん爆発の危険性などが懸念される.さらにカラムに充填して使

用する場合に，粒径が小さくなるほど背圧が高くなり高流速での通液が難しくなる.抽出剤

を内包した MCや微粒子の粒子径の制御や最適化も重要である.

また， MC化や含浸担持された抽出溶液は，高分子材料の表面や比較的大きな細孔表面に

付着，形成されている細孔に充填，または高分子鎖の間隙に浸透して存在していると考えら

れ，分子運動が束縛された環境に存在していると考えられる.このような状態は，溶媒抽出

での抽出剤の溶解状態や抽出溶液の存在状態と大きく異なっている.この違いが分離特性や

抽出分離速度にどのように影響しているかを検討している研究12)は少なく ，今後，これらの

影響とメカニズムが明らかにすることにより，粒子設計や固定化条件の最適化が可能になる

と考えられる.

抽出剤内包マイクロカプセルの調製と分離特性

筆者らがこれまで調製した抽出剤内包 MCおよび抽出剤含侵微粒子の構造と調製方法，

抽出剤とその固定化方法，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，抽出剤とモノマーを溶解した有機相を用いて OIWエマノレション， W/O/W エマノレ

ションまたは S/O/W エマノレションを調製し，溶液の温度を上げてラジカノレ反応を開始させ

るinsitu重合を用いている 13-24， 26， 27) 抽出剤がオキシム系のLlX84-1の場合は，ラジカル反

応が LIX84-1に阻害されるため，別の抽出剤で MCを調製し，抽出剤を有機溶媒で除去した

後に LIX84・Iを有機溶媒に溶解して含浸させ，有機溶媒を留去して担持させた20-22)

多核型で、ゲルを壁材とした場合は，抽出剤を PVAとアノレギン酸 Naの混合水溶液に分散

させて OIWエマノレションを調製し，塩化カノレシウム水溶液に滴下しアノレギン酸をゲノレ化後，

グルタルアルデヒド、水溶液に移して PVAを架橋して調製した22，25) PVAを混合し架橋する

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 MCが調製できた.

調製した抽出剤内包 MCおよび抽出剤含侵微粒子の例として，抽出剤に LIX84-1を用いた

連結球状孔型抽出斉IJ担持微粒子，細孔充填型抽出剤担持微粒子および多核型抽出剤内包 MC

の表面と断面を図 1に示す.連結球状孔型微粒子では表面および断面に多数の球状細孔が相

互に連結した状態で存在していることがわかる20-24) 調製時の W/O/W エマルションの内水

相液滴が球状細孔の鋳型となっている.細孔充填型微粒子は市販の多孔質高分子微粒子

(XAD・4)を用いて調製しており，大きな細孔は観察できないが，微細な細孔が多数存在し，

この細孔内に抽出剤が充填されていると考えられる22) 多核型 MCでは表面に開口した細

孔は少ないが，断面には多数の球状細孔が形成していた.球状孔は調製時に抽出剤を分散さ

せた O川/エマノレションの粒子径とほぼ同じであることから，これらの球状孔に抽出剤液滴

が存在していたと考えられる22)
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表1 調製した抽出i'ilJ内包7 イタロカプセノレ ・微粒子

カプセル憎進

国 ポリマー;
分散状態

調製方法
位径 自主材料 抽出荷IJ J固定化法 |分敵対象 |参考文献

JIi核型

マトリックス.

絢孔充t良型

0八Vエマノレション

IIlSIIU重合
肌 160-2∞μmI St-DVB 

0.1ゲル

ゲノレ包指 av. 1.8-2.3 mm I St・DVB

To.A 

To.A 

To.A 

To.A 
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L以84・l
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MC 

MC 

C
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e

l

l

i

-
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M
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M
M
s
s
s
-
s

Pd，Pt， Au I 13，14) 

酢酸 I 15) 

Pd，Pt， Au I 16，17) 

Pd 

Zn 

Co，Ni 

Ni 

Cu 

Cu 

18) 

11，19) 

# 

20) 

21) 

22) 

23) 

ゆ
i!f!結球状イL~型

多核型

Ins;lu重令

av. 160-200μm I St・DVB

0八1/エマノレション

msllu重合 150-300μm pDVB 

To.A 

PC-88A 

PC・88A

L1X84-1 

PC-88A 

L1X84-1 

DNA 

PAA 

MC 

MC 

SI 

MC 

MC 

Pd 

SI 

h

h

一
M
ω

210-420μm pDVB 

Au， Pd I # 

Co， Ni 

Cu 

Ho.C 

Hg， Pd 

H，o. vapor 

Na 

}
 

凋句

、，，

1

H
一
初

21，22) 

25) 

22) 

26) 

27) 

28) 

# 

市販(XAD4) I 250-850μm St-DVB 

W/o.lWエ7 ノレション I 150・300川

mSI加重合

pDVB 

MC:マイクロカプセノレ化， SI 含浸担持法， St・DVB:スチレンージヒ'ニノレベンゼン共重合体， pDVB:ポ リジピニノレベンゼン.

Arρ~a アノレギン駿 ナトリウム， PVA ポリピニノレアルコ ー ノレ， TRIM Trimethyrolpropandiol， Ho.C Hazardous organic 

compounds， To.A tri-II・世tylamine，PC・88A: 2・ethylhcxylphosphonic acid mono-2-ethylhcxyl ester， LlX84・I・l・0・hydroxyl-5・

nonyphcnyl)ethanone oximc， PAA: poly acrylic acid， # 未発必

av.:: 200μm pDVB 

市販の多孔質粒子を使用した場合を除き，いずれの調製においても抽出剤の内包効率は

80%以上と，使用した抽出剤の大部分を MC・微粒子に内包・担持が可能であった.

調製した抽出剤内包 MC・微粒子を用いて目的の金属イオンを抽出できた.金属イオンの

濃度を変化させて金属イオンの平衡抽出量を求め，最大抽出量を算出した.内包されている

抽出剤と抽出された金属イオンの定量的な関係を明らかにし，抽出平衡を解析した13-25)

ほとんどの場合において溶媒抽出系で報告されている抽出平衡関係で説明することができ，

内包されたほぽ全ての抽出剤が抽出反応に利用されていることわかった13，14，16-24)

一方， PC-88A内包ゲ‘ノレMCによる Co(11)イオンの抽出の場合25)には，実験した全ての

Co(lI)濃度範囲にわたって溶媒抽出系と同じ抽出反応で実験結果を説明することができな

かった.そこで， Co (II)が低濃度のときに PC・88A二立体の 3分子が抽出錯体を形成し，

0八1/エマノレション

ゲノレ化+架僑
aV.3mm ArgNa+I'VA 

S/0.パ町エマノレション

ill silU丞令
a収 ミ 200μm TRIM 

W/0.八Vエマノレション

ms山重合
150-300μm pDVB 
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図 1 LlX84-1を内包または含佼した連結球状孔型，細孔充境型および多主主型のマイクロカプセノレ・微粒子の

表面および断而の形状
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図2 LLX84-1を内包または合侵 した連結球状.fL型， 細孔充t.Jl!i!および多核型のマイクロカプセJレ・微絞.f-による

Cu(lI)抽出の経時変化
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Co (I[)の濃度増加に伴い段階的に抽出錯体へ Co(II)が取り込まれ，最終的に二分チの PC-

88Aが Co(II)と錯体を形成する反応モデ、/レを仮定することで全ての濃度範囲の実験結果を

説明することができた25) 希薄な溶媒抽出の反応条件と異なり， MCに内包された PC-88A

は高濃度であり，液滴内で二量体や分子集合体を形成し， Co (11)イオンとの反応性が異なる

ためと考えられる.

抽出剤に LlX84-1を用いた連結球状孔型抽出剤担持微粒子，細孔充填型抽出剤担持微粒子，

多核型抽出剤内包 MCを用いて Cu(ll)の抽出を行った場合の抽出時間と Cu(lI)抽出品の関

係の一例を図2に示す.連結球状孔型微粒チ (PDVB)を用いた抽出では，抽出品は約 100

mmでほぼ一定となりほぼ平衡状態に達した.一方，細孔充填型微粒子(XAD・4)を用いた場

合は， Cu (II)抽出企は緩やかに増加し， 350 mio以降も時間の経過とともに次第に増加し，
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抽出平衡に達するまでに長時間を要した.多核型ゲル MCを用いた場合は，粒子径が約 3.5

mmと大きいにもかかわらず，約 120minで抽出品は一定となり，ほぼ抽出平衡に達した.

これらの抽出速度について，含浸微粒子で比較的よく用いられている抽出剤と Cu(11)の反

応が律速とする擬二次反応速度式と粒子内の抽出錯体の拡散が律速とする拡散速度式を用い

て解析した.反応初期で抽出速度が速い領域では擬二次反応速度式によく従い，反応後期で

抽出量が緩やかに増加する領域では拡散速度式にも従った22) 抽出剤が水相との界面付近に

存在する場合は抽出剤と金属イオンの錯体形成反応が律速となるが，抽出反応が進行して界

面付近の抽出剤が消費されると，カプセ/レ壁の細孔内部へ抽出錯体の拡散と細孔内部から表

面への未反応抽出剤の拡散が律速となると考えられる.細孔充填型微粒子の XAD・4を用し、

た場合は，粒子径が比較的大きく ，細孔径は小さいことから， 抽出錯体と抽出剤の細孔内で

の拡散が起こりにくく，抽出速度が極めて遅くなったと考えられる.多核型ゲ‘/レ粒子で、は，

抽出剤の液滴がゲノレ粒子内に高分散状態で、内包されており，液滴表面で抽出反応が起こり，

液滴内での抽出錯体と抽出剤の拡散移動が容易であるため抽出速度が比較的速いと考えられ

る.同一の抽出剤を用いて粒子形状が異なる抽出剤内包MCや抽出剤含侵微粒子の抽出速度

解析はほとんど行われておらず，今後より詳細な解析が必要である.

抽出剤を内包 ・担持した MCや微粒子を用いて抽出と逆抽出を繰り返すと抽出剤が漏洩

し抽出品が低下することがしばしば問題となる.漏洩防止のために抽出剤を内包 ・担持した

MCや微粒子をポリビニノレアノレコーノレ膜などで被覆することが行われている29) 抽出剤とし

て PC・88Aを内包した多核型ゲ‘ノレ MC2S)は，連結球状孔型 MC24)や細孔充填型 MCに比べ，

PC・88Aの漏洩が起こりにくい傾向が見られ，親水性の高分子膜による被覆は抽出剤の漏洩

防止に有効と考えられる.また，抽出を回分操作で行うよりもカラムに充填した連続流通操

作のほうが PC・88Aの漏洩が起こりやすく， 抽出の操作方法も抽出剤の漏洩に影響すること

が分かつた 11) PC-88Aの漏洩に及ぼす pHや金属イオンの有無の影響より， PC・88Aが解離

しているが金属イオンと錯体形成していない条件では水相へ溶解度が高くなり，漏洩が起こ

ることが確認できている.これに対し，水相への溶解度が非常に低い LIX84・Iを含侵担持し

た微粒子では，繰り返し抽出による抽出品の低下はほとんど起こらず，漏洩が起こらなかっ

た20) 水相への溶解度が低い抽出剤を用いることにより抽出剤の水相への漏洩の少ない抽出

MC・微粒子を調製できる.今後， MCへの内包および微粒子への含侵 ・担持に適した抽出

剤の選定や分子設計に関する研究が必要である

W/O/W エマノレションの内水相でアクリノレ酸 Naを重合することによりポリアクリル酸を

内包した MCを調製する ことができた.この MCは，MCと同重量の空気中の水蒸気を吸ぷ:

できることから，デシカント式空調機の除湿剤としての利用が期待されている28) 一方，ポ

リアクリノレ酸は金属イオンを吸着することから PAA内包 MCは金属吸着剤としての利用も

可能である.同様な方法で異なる官能基を有する水溶性ポリマー，タンパク質および

DNA26，27)の内包も可能であることから，さらなる応用が可能である.

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 MC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エマノレションから調製した連携球

状細孔を有する多孔質 MCは抽出速度も速く，良好な抽出性能を示した.MC化による内包

だけでなく含浸担持法を用いることにより多様な抽出剤に対応可能である.多核型ゲノレマイ
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クロカプセノレ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 MC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， MC・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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