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研究成果の概要（和文）：ランタノイドに選択性のあるジグリコール酸（DGA）型配位子をリポソームに封入す
ることで新たな抽出系を構築した。DGAは疎水性のアルキル鎖と、ランタノイドと反応する親水性の部分からな
る。実験の結果、DGA型配位子をリポソームに封入する際は、DGAの疎水基を長くするとリポソームに多く封入で
きることが分かった。また、配位子の長さを変えてもDGAの親水部の反応機構に影響はなかった。このDGA封入リ
ポソームを用いることで、有機溶媒を用いずにランタノイドを回収することができた。これらの成果から、本法
は環境負荷の少ない新規元素抽出法として有効であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：A new extraction system was constructed by introducing a diglycolic acid 
(DGA)-type ligand, which is selective for lanthanides, in liposomes. Experimental results showed 
that when introducing DGA-type ligands into liposomes, the longer the hydrophobic group of DGA, the 
more DGA can be encapsulated into liposomes. Changing the length of the ligand did not affect the 
reaction mechanism of the hydrophilic part of DGA. Using these DGA-encapsulated liposomes, 
lanthanides could be recovered without the use of organic solvents. Based on these results, this 
method is considered to be effective as a new elemental extraction method with low environmental 
impact.

研究分野： 分析化学

キーワード： リポソーム　リン脂質　ベシクル　吸着　ジグリコールアミド　ランタノイド　希土類元素　アクチノ
イド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、リポソームを反応場とする抽出法を構築し、リポソームに配位子を混ぜることでランタノイドイオ
ンが回収できる事を示した。また、回収の際の吸着メカニズムや反応効率化に寄与する条件などを化学的手法に
より明らかにした。本法を基礎として、配位子の種類を変えることにより他の金属等も同様に回収できる可能性
が高いと考えられる。
従来法である溶媒抽出法は、多段階かつ大規模分離に向いているため多くの金属元素の抽出に用いられている
が、環境負荷の高い有機溶媒を大量に用いる点が改善点の一つである。一方、リポソームは界面活性剤からなる
生体由来の分子集合体であり、有機層を用いずに水相のみで抽出できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
原子炉の稼動により生じる使用済み核燃料から、再処理工程によりウランおよびプルトニウ

ムが除去される。この残渣は高レベル放射性廃液（HRLW）と呼ばれ、分裂生成核種（FP）、Amや
Cm などのマイナーアクチノイド（MA）などが含まれる。そして、これらの核種を特徴に応じて
分離する研究も多く行われている（群分離プロセス）。具体的には、MA、半減期の長い核種（Tc-
99 など）、ガラス固化体内で放射壊変に伴う熱を多量に生じる核種（Cs-137 など）を分別するこ
とで効率的な処理に繋がるという考え方である。この過程において MA を分離する際、性質の似
ているランタノイド（Ln）が同時に抽出される。この抽出液から Lnと MA を分離するための配位
子開発も多くの研究者の興味となっている。また、工業的な需要の高まりから、工業廃液等から
Lnに Sc および Yを加えた希土類元素（REE）の回収技術および Ln 間の相互分離が重要視されて
いる。これらの分離について、現在は溶媒抽出法が主流となっているが大量の可燃性有機溶媒を
用いるため安全性や環境影響が問題となっており新しい技術が要求されている。例えば、溶媒抽
出の効率を上げるためのエマルションフロー法[1]、有機溶媒の使用量を減らすための液膜法[2]、
有機層の代わりにイオン液体を用いる抽出法[3]や微生物を REE の吸着媒体とする方法[4]など
が提案されてきた。 
本研究で対象とするのは、HLW を想定した Lnおよび MA の分離手法である。関連研究の主な動

機の一つとして環境負荷の低減が挙げられている。配位子合成の観点では、以前はリン系の配位
子[1]が主流であったが、環境負荷の低い N ドナー系の配位子（ジグリコールアミド（DGA））が
多く合成されている[5]。一般的に選択性や抽出能が優れている配位子ほど逆抽出の際の効率が
落ちるため、これらを両立する配位子の開発が進んでいる。一方で有機溶媒を用いない系の提案
も見られる[3,4,6]。しかし、イオン液体は高価であることや、微生物を用いた手法は膜表面へ
の吸着が主であり効率性が悪いことが問題であり溶媒抽出法に代わるほどのシステムではない。
つまり、環境負荷の低減を実現しつつ大容量で効率的な新規分離手法を提案する必要性がある
と考えられた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は既存の溶媒抽出法の長所を活かしつつ、HLW の処理を想定した新たな REE およ

び MA 抽出システムを提案し、実用化に向けた検討を行うこととした。先行研究で MA および REE
に対して選択性が報告されている DGA 配位子をモデルとして実験を行う。リン脂質は疎水部と
親水部からなり両親媒性を持つため（図 1左）、水溶液中で二重膜構造（リポソーム）を形成す
る。さらに今回用いるジオクチルジグリコール酸（DODGAA）も同様の構造を持つため（図 1 左）
二重膜内に取り込ませることができる（図 1 中央、DGA リポソーム）。この DGA リポソームを、
Ln を含む水相に添加することで、目的元素の回収システムを構築する（図 1右）。 

本システムの実用化するための基礎研究として、抽出効率を向上するための条件、反
応メカニズムの解明を試みた。このために、3つの要因（DGA 配位子、リポソーム、Ln）
の相互関係を理解することを目標とした。 
 

 
図 1 研究の概念図（左図）リポソームの主成分ホスファチジルコリン（PC、卵黄由来）と Ln

イオンを選択的に吸着する配位子（DODGAA）親水部を球、疎水部を線で表現している （中央）
DODGAA を混合した PCリポソームの断面図、PCを水に懸濁させることで疎水部を内側、親水部を
外側に向けた二重膜構造を取る（右図）Ln イオンを吸着した状態 
  



３．研究の方法 
 研究目的を達成するために、下記の①～⑤について検討を行った。 
(1) DGA 配位子とリポソームとの関係 
①リポソームに添加する DGA 配位子の合成 
回収効率を上げるために新たな DGA 配位子を合成し、リポソームへの封入量を調べた。既存の

DGA 配位子（DODGAA、炭素鎖 8）をベースとして炭素鎖を 10 から 16 まで変化させた。得られた
DGA 配位子をリポソームに封入し、リポソームへの飽和封入率を決定した。この結果から、アル
キル鎖の観点から最適な DGA 配位子について決定した。 
②リポソームにおける DGA の分布推定 
保持率および反応性の高い DGA リポソームを調製するためには、配位子が二重膜の外側に多

く分布すると有利と考えられる。このように DGA 配位子がリポソーム構造中にどのように分布
しているかを調べることは効率を高めるために重要である。このため蛍光測定及び KEK-PF にお
いて X線小角散乱（SAXS）を行い、DGA が二重膜のどこに分布しているかを調べた。 
 
(2) DGA 配位子と Lnとの関係 
③DGA リポソームによる REE の抽出量評価 
①で合成した DGA 配位子を用いて Lnイオンの抽出について検討した。pH や共存イオン、攪拌

時間を変化させて吸着量を調べた。Ln イオンを抽出したのち DGA リポソームをろ過し、ろ液中
の REE 濃度を誘導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）により定量して固液分配係数（Kd）を決定し
た。また、②の結果をもとに DGA と Ln イオンの反応量比を計算により求めた。 
④DGA リポソームと Ln の結合状態解明 
KEK-PF において広域 X 線吸収微細構造（EXAFS）を行い、得られた結果から Ln と DGA 配位子

の結合状態を調べた。 
 
(3)DGA リポソームの評価 
⑤低 pHにおける DGA リポソームの挙動と Ln イオンの吸着挙動の検討 
HLW 処理の工程に耐えうる分離システムを構築するためには、低 pH 条件における DGA リポソ

ームの挙動を把握するとともに回収法などについて目途を立てる必要がある。そこで、低 pH（pH
＜1）におけるリポソームのゼータ電位測定及び粒度分布測定により、DGA リポソームの安定性
について評価した。また、低 pH における Lnイオンの吸着量について調べた。 

 
４．研究成果 
①リポソームに添加する DGA 配位子の合成 
 DGA 型配位子（ジオクチルジグリコール酸、DODGAA、炭素鎖数 8）の炭素鎖数がリポソームへ
の封入量に与える影響を調べるために新たに D10DGA、D12DGA、D16DGA の合成を行った（数字は
1 本のアルキル鎖の炭素数を示す）。D16DGA については水を加えた際に懸濁粒子を生じた。この
ことから、D16DGA のみで自己組織化分子を形成している可能性が示唆された。今回はリポソー
ムへの封入を見ることが目的であったため、D10DGA 及び D12DGA について以降の実験に用いた。 
 Ln のひとつであるユウロピウム(Eu)を用いて DGA 配位子の飽和封入量を調べた。PCに混合す
る DGA 配位子（DODGA、D10DGA、D12DGA）の量を変化させてリポソームを調製し、Eu溶液に加え
て反応させた。この時のろ液中の Eu濃度を定量して、飽和封入量を決定した。この結果、PCに
対する DGA の飽和封入量は DODGA<D10DGA<D12DGA となり、DODGA(PC に対して 4.5wt%)の 2 倍
D12DGA（同 9.0wt%）はリポソームに封入されることが分かった。モル数で比較すると D12DGA は
DODGA の 1.5 倍となった。一般的に疎水性が増加すると水への溶解度は減少するが、リポソーム
が存在する場合は炭素鎖長が長い方がより効率的であることが分かった。 
 
②リポソームにおける DGA の分布推定 
 リポソームに対する DGA の分布を調べるために SAXS 及び蛍光実験を行った。DGA リポソーム
の SAXS により得られた結果を解析した結果、対称モデルで実験結果をフィッティングすること
ができた。この結果は外膜と内膜における親水基部分の電子密度がほぼ同じであることを示唆
している。つまり、DGA はリポソームの外膜と内膜に均等に分配されていることが予想された。 
次に DODGA リポソーム及び Eu を用いて蛍光実験を行った。DGA リポソームに Eu を加えて蛍光

強度を測定した。Euは錯体と結合すると蛍光強度が増加するため、DGA リポソームが存在すると
Eu 由来の蛍光強度が増加した。その後さらに超音波ホモジナイザーで撹拌してリポソームを破
砕した後、1時間ほどおいてリポソームを再形成させて再度蛍光強度を測定したところ、蛍光強
度が 1.3 倍程度に増加した。この結果から、Eu を混合する前の状態における DGA の分布につい
て考察した。リポソームの二重膜は疎水性が高く Eu は透過できないため、最初に Eu と DGA リ
ポソームを混合した状態では外膜に分布している DGA のみが反応し、超音波処理により内膜に
分布していた DGA も反応したと考えられる。この蛍光強度の変化量から外膜と内膜の分布比を
計算した結果、外膜：内膜=7:3 となり、外側に多く分布していることが分かった。この結果は
SAXS の結果と矛盾しているが、DODGA は主成分の PC に対してわずか 4.5wt%しか存在していない
こと、PC には P が含まれている一方 DODGA には含まれていないことから、外膜と内膜の散乱強
度の違いが SAXS では検出できなかったためと考えた。また、PC に対して DODGA の分子サイズは



約半分程度であることから、今回調製したリポソーム（平均粒径 90nm）ではリポソームの曲率
の関係から外側に分布しやすいのではないかと考えられる。 
 

③DGA リポソームによる REE の抽出量評価 
②でリポソームの二重膜における DODGA の分布が明らかとなったため、DODGA と Ln イオンの

反応量比を決定した。DODGA を PC に対して飽和量加えて DODGA リポソームを作成し、Euと反応
させた。このとき、Euの濃度を変化させて Eu の飽和吸着量を求めた。この実験では外膜の DGA
のみが Euと反応すると考えられるため、飽和吸着量と反応に関与する DODGA の量から Eu：DODGA
＝1:2 という反応量比が得られた。溶媒抽出で報告されている反応量比は 1:3 であり、より効率
的に Eu と反応していることが分かった。pH（2.0-5.0）の影響をみた結果、pH が増加するとと
もに吸着量も増えた。この結果は溶媒抽出とは逆の傾向であり、反応機構が異なることが示唆さ
れた。 
次に、D12DGA を PC に対して飽和量加えて、D12DGA リポソームを作成した。このリポソームに

対して、安定同位体を持たないプロメチウムを除いた 14 種類の Ln イオンを加えて抽出量を評
価した。この結果、pH が大きくなるほど吸着量は大きくなった（図 2）。また、DGA が存在しな
い場合は重 Ln（Yb. Lu）の他、中 Ln（Sm, Eu）などが選択的に吸着されるが、D12DGA を加える
ことで強い重 Ln 選択性が見られた。この重 Ln 選択性は溶媒抽出における DODGA でも見られて
いる傾向であり、D12DGA が水溶媒系においても有機溶媒中と類似の機能を示すことが明らかと
なった。また、同 pH で D12DGA の有無を比べると D12DGA が PC に対して 9wt%程度であるにもか
かわらず吸着能力が著しく増加しており、リポソームへの導入効果が良く見られ、本法で提案す
る DGA リポソームの有効性が高いと考えられる。 
 

図 2 Ln14 元素共存条件下での吸着挙動に対する D12DGA 及び pHの影響（灰色：pH 3.0 D12DGA
有、青色：pH 2.0 D12DGA 有、黄色：pH3.0 D12DGA 無、橙色：pH2.0 D12DGA 無）（各 Ln 0.42 
μM, リポソーム 50 ppm, σ(n=3)）  
 
 
④DGA リポソームと Ln の結合状態解明 
 ③の結果、リポソームに封入した DGA 配位子と Lnイオンの反応量比が 1:2 であることが分か
ったため、EXAFS 分析を行い DGA と Ln イオンの結合状態について調べた。D12DGA リポソームと
Eu を反応させて測定した Eu の EXAFS スペクトルから、解析を行い k空間及び R空間のスペクト
ルを得た（図 3、水色）。D12DGA 封入リポソームのデータについて、有機溶媒中における DGA と
Eu の錯体のフィッティングパラメータ[8]を用いて解析を行った。この結果、酸素の数はほぼ一
致したが、第 2配位圏の炭素の数が文献値(12)と比べ半分ほど(6)となった。本研究ではリポソ
ームに封入できる DGA 量に限界があり、DGA の炭素に由来するシグナルが精度良く得られなかっ
たと思われる。これは、第二配位圏の炭素の距離が 2種類あり、先行研究では区別できていたが
本研究の結果では二種類の炭素は区別できなかった。これらのことから、第二配位圏の炭素の数
については誤差が大きいと判断して解析を進めた。第一配位圏の酸素と第二配位圏の炭素の距
離などをもとに、フィッティングで得られた結果から Eu-DGA 錯体の構造について図 4のように
なることが示唆された。有機溶媒系に比べると DGA はリポソームの二重膜構造中に埋め込まれ
ていると考えられ、分子の動きに制約が大きいために反応に関わる DGA の数が有機溶媒よりも 1
分子少ないと考えられる。 



 
図 3 Eu の k空間の EXAFS スペクトル（左図）及び R空間の EXAFS スペクトル（右図） 
緑色：硝酸ユウロピウム（水溶液）、橙色：PC リポソーム（水溶液）、水色：D12DGA リポソーム
（水溶液） 

図 4 本研究で推定した Eu-D12DGA 錯体の結合状態 
 
 
⑤低 pHにおける DGA リポソームの挙動と Ln イオンの吸着挙動の検討 
 HRLW は硝酸処理されているため、pH が非常に低い。このため、DGA リポソームを吸着反応に
用いる場合は酸性条件における挙動を知る必要がある。本研究では、低 pH におけるリポソーム
の挙動について検討を行った。この結果、pH が 2 以上であれば 1 週間程度粒径の変化は見られ
なかったが、pHが 1 よりも低くなると粒径 100 nm 程度のリポソームが数時間で凝集する(>1 μm)
ことが分かった。吸着反応自体は数分以内に完結するため、凝集が反応に与える影響はないと考
えられる。さらに、リポソームの凝集は反応後に回収する際に優位に働くと考えられる。また、
この時の吸着量の変化を Eu の蛍光測定で追跡した結果、吸着量は pH2 の時に比べると半分以下
に低下することが分かった。この点を改善するために、強酸性条件で高い吸着力を示す親水部を
用いることができれば、配位子封入リポソームの実現可能性が高くなると考えられる。具体的に
は、配位子封入リポソームを HRLW に投入して数十分後に凝集したリポソームを遠心分離または
ろ過により除去するだけで目的元素の除去が可能になると考えられる。 
 
⑥まとめ 
 以上①～⑤の結果をまとめると、本研究によりリポソームに疎水性のアルキル鎖と親水性の
配位部を持つ DGA 配位子を封入させた DGA リポソームを Lnイオンの吸着媒体として調製した。
この DGA リポソームを用いることで既存の溶媒抽出とは異なり、水系における Ln イオンの回収
が可能になると考えられる。今後は親水性の配位部を他の構造に置き換えることで、Ln のみな
らず他の元素に選択性のある吸着媒体を作成することが可能になると期待される。 
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