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研究成果の概要（和文）：絶縁油中に混入した有害なポリ塩化ビフェニル（PCB）を完全に除去、回収でき、さらに繰
り返し再利用できる環状オリゴ糖ポリマーの開発に成功した。また、食用油中に含まれる有害なトランス脂肪酸成分を
効果的に除去・回収でき、再利用可能な環状オリゴ糖の開発にも成功した。ここで開発した吸着剤をカラム内に充填し
、その中を有害物質で汚染されたオイルが通るシステムを組むことで、これまで困難と考えられてきた、オイル中の有
害物質の安全かつ効率的な除去・回収が可能となる。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in the development of cyclic oligosaccharide-derived polymers by 
which harmful polychlorobiphenyls (PCBs) contaminated in insulating oil can be completely removed and 
recovered from the oil. These polymers can be recycled many times for PCB adsorption without any loss in 
the adsorption ability. Furthermore, we developed cyclic oligosaccharide derivatives which enabled the 
effective removal and recovery of harmful trans-fatty acids from edible oils. Those adsorbents can be 
recycled for trans-fatty acids adsorption. By passing the contaminated oils through a column loaded with 
the cyclic oligosaccharide adsorbents, we can remove and recover the harmful compounds from the oils 
safely and efficiently.

研究分野： 超分子化学
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１．研究開始当初の背景 

絶縁油中に混入したポリ塩化ビフェニル
（PCB）や食用油中に含まれるトランス脂肪
酸など、オイル中に混入した有害物質の除去
は、安全・安心で持続可能な社会を形成する
為に早急に解決されねばならない課題であ
る。PCB はコンデンサや変圧器中の絶縁液
体としてかつては広く用いられていたが、そ
の毒性ならびに環境への高蓄積性が明らか
になり、我が国では 1972 年に使用が禁止さ
れた。しかし、微量の PCB 混入絶縁油は現
在もなお未処理のまま大量に（50 万トン以
上）保管されており、現行の化学処理法や焼
却処理法だけでは処理に膨大な時間と費用
を要することが問題となっている。さらに保
管容器の劣化・腐食や地震等の自然災害によ
る環境中への PCB の漏洩が懸念されており、
PCB を全廃できる処理技術の確立が急務と
なっている。一方、食品として広く利用され
ている植物油を加工、精製、調理する時に生
成するトランス型の脂肪酸（トランス脂肪
酸）がヒトの健康に深刻な影響を及ぼすこと
が世界規模で問題となっている。トランス脂
肪酸は LDL コレステロール（悪玉コレステ
ロール）を増加させ、HDL コレステロール
（善玉コレステロール）を減少させる作用が
あり、多量に摂取し続けた場合には動脈硬化
などによる虚血性心疾患のリスクを高める
ことが知られている。このようなことから、
トランス脂肪酸を含む製品の使用を規制す
る国が増えており、我が国でも、健康に対す
る意識の高まりとともにトランス脂肪酸低
減に取り組む企業が増加している。このよう
な背景の下、本研究者は、オイル中の PCB

やトランス脂肪酸などの有害物質を効率的
に除去できる吸着剤として、‘シクロデキス
トリン（CD）’と呼ばれる、植物由来の環
状オリゴ糖に注目した。CD はバケツの底を
抜いたような形をしていて、内径 0.5～0.9 

nm の空洞になっており、この空洞の形と大
きさに適合する分子を取り込む性質（包接
能）がある。 

本研究者は最近、CD の水酸基の一部を
tert-ブチルジメチルシリル基で化学修飾し
た化合物が、非極性溶媒やオイル中に溶解し
た 1,2,4-トリクロロベンゼンや 4-クロロビフ
ェニル等の塩素化芳香族化合物と効果的に
包接錯体を形成することを見出し、この包接
現象を用いることでオイル中から塩素化芳
香族化合物を簡単にほぼ完全に除去できる
ことを明らかにした（Org. Lett. 2009, 11, 

5282.）。さらに、CD の一級水酸基を適切な
連結基で架橋したCDポリマーを用いること
で、絶縁油中の PCB をほぼ完全に吸着除去
できることを見出した。また、ここで形成さ
れた包接錯体を極性溶媒で洗浄することで、
除去した塩素化芳香族化合物を収率良く回
収できることも明らかにした。一方、-CD

誘導体を吸着剤に用いることで、植物油中の
トランス脂肪酸エステルを高選択的に除去

できることも見出した（特願 2009-205977; 

PCT/JP2010/065235）。これまでオイル中
に混入している有機化合物を吸着除去する
方法として、活性炭やゼオライトに吸着させ
る方法が用いられてきたが、これらの吸着剤
は再利用困難で、吸着した有機化合物を回収
するのに膨大なエネルギーを必要とすると
いう欠点を有している。特に、PCB などの有
害物質を除去する場合、有害物質が吸着した
使用済み活性炭やゼオライトが二次汚染物
となってしまうことが大きな問題となって
いる。その一方で、本研究者が開発した CD

誘導体を用いれば、吸着した有機化合物は有
機溶剤で洗浄するだけで簡単に収率良く回
収でき、CD 誘導体も再利用可能となる。オ
イル中の有害物質に対してさらに効果的な
吸着除去能を示す CD 誘導体を開発すること
で、オイル中に混入した有害物質の迅速かつ
省エネルギー的な除去・回収につながると考
えられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、オイル中から PCB やトラン
ス脂肪酸などの人体に有害な物質を効率的
に除去・回収できる吸着剤の開発を目的とし
ている。本目的達成のために、すでに機能を
見出している CD 誘導体の構造をもとに、オ
イル中の有害物質に対し、より効率的な吸着
除去が期待できる種々の CD 誘導体や CD ポ
リマーを設計・合成し、オイル中の PCB や
トランス脂肪酸に対する吸着除去能につい
て評価する。これらの CD 吸着剤と有害物質
間で形成された包接錯体の構造ならびに包
接錯体形成のメカニズムを解明するととも
に、吸着された有害物質を吸着剤から効率的
に回収できる最適条件を明らかにし、吸着剤
の再利用可能性についても検証する。 

 

３．研究の方法 

本研究ではまず、すでに機能を見出してい
る、6 位水酸基をトリアルキルシリル化した
シクロデキストリン（６位シリル化 CD）、2

位と 6 位水酸基をメチル化したシクロデキス
トリン（2,6-O-ジメチル化 CD）、CD を架橋
した CD ポリマーの構造をもとに、種々の
CD 誘導体を設計・合成し、絶縁油中のポリ
塩化ビフェニル（PCB）や食用油中のトラン
ス脂肪酸に対する吸着能の検討、形成される
包接錯体の構造ならびに包接（吸着）メカニ
ズムを明らかにすることで、オイル中での
CD ホスト分子による分子認識現象を理解す
る。さらに、吸着された PCB ならびにトラ
ンス脂肪酸を CD 吸着剤から効率的に回収で
きる条件を検討し、吸着剤の再利用可能性に
ついて検証する。 

 

(1) オイル中のポリ塩化ビフェニル（PCB）
を効率除去・回収できる CD 吸着剤の開発 

① CD ポリマーの設計と合成 

本研究者がこれまでに見出した知見（Org. 



Lett. 2009, 11, 5282; Org. Lett. 2011, 13, 

4570.）に基づき、CD ならびに CD 誘導体を
ジイソシアネートや二塩基酸ジクロライド
等の架橋剤で架橋した CD ポリマーの設計・
合成を行う。 

② オイル中の PCB に対する吸着能の検討 

上記①で合成した CD ポリマーを用いて、
オイル中のポリ塩化ビフェニル（PCB）に対
する吸着能について検討する。合成した CD

ポリマー（吸着剤）をカラムの中に充填し、
この中を PCB を含むオイルが通過するシス
テムを組み、カラム温度、オイル流速等の条
件を変化させて、カラム通液後のオイル中の
PCB 濃度を測定する。さらに、高い吸着除去
能を示した吸着剤を用いて、実際に保管され
ているPCB含有絶縁油中の PCBに対する吸
着能を評価する。 

③ 吸着したPCBを効率的に回収できる条件
の検討と吸着剤の再利用可能性の検証 

開発した CD ポリマーを用いて、これらに
吸着された PCB を効率的に回収できる条件
を検討するとともに、吸着剤の再利用可能性
について検証する。PCB が吸着した CD 誘導
体を種々の溶剤で洗浄し、そこからの PCB

回収率を算出する。 

 

(2) 食用油中のトランス脂肪酸エステルを効
率除去・回収できる CD 誘導体の開発 

① CD 誘導体の設計・合成と食用油中のトラ
ンス脂肪酸エステルに対する吸着能の評価 

本研究者はこれまで、2,6 位の水酸基をメ
チル化した-CD（2,6-O-ジメチル化 -CD）
が、ヘキサン中のトランス脂肪酸エステルを
対応するシス脂肪酸エステルよりも選択的
に吸着除去できることを見出している（特願
2009-205977; PCT/JP2010/065235）。また、
植物油の主成分である炭素数 18 の長鎖脂肪
酸エステルと 2,6-O-ジメチル化 -CD の混
合溶液から得られた単結晶のX線構造解析の
結果から、2,6-O-ジメチル-CD はこれらの
長鎖脂肪酸エステルと 2 : 1 の包接錯体を形
成し、オレイン酸メチル（シス脂肪酸エステ
ル）よりもエライジン酸メチル（トランス脂
肪酸エステル）と結晶中でより密な包接錯体
を形成することが明らかとなっている。これ
らの知見をもとに、植物油中のトランス脂肪
酸エステル吸着剤として、-CD をチャンネ
ル状に配列させた集合体を設計・合成し、植
物油中のトランス脂肪酸エステルに対する
吸着除去能を評価する。 

② 吸着したトランス脂肪酸エステルを効率
的に回収できる条件の検討と吸着剤の再利
用可能性の検証 

トランス脂肪酸エステル吸着後の CD 吸着
剤からトランス脂肪酸を効率的に回収でき
る条件を検討する。また、ここで得られた
CD 吸着剤の再利用可能性について検証する。
トランス脂肪酸エステルが吸着した CD 誘導
体を種々の溶剤で洗浄し、そこからのトラン
ス脂肪酸エステル回収率を算出する。 

４．研究成果 
(1)  オイル中のポリ塩化ビフェニル（PCB）
を効率除去・回収できる CD 吸着剤の開発 

低コストで簡便に合成でき、かつ立体的に
かさ高い PCB を含めた、あらゆる種類の
PCB 吸着除去が可能な吸着剤として、-CD

を二塩基酸ジクロライドを用いて架橋した
-CD ポリマーを設計・合成した。この-CD

ポリマーでは，-CD の空孔サイズよりも大
きな PCB 分子に対しては，複数の-CD ユニ
ットが上下左右から取り囲むようにして
PCB 分子を包接することが可能となる。
-CD と種々の二塩基酸ジクロライドをピリ
ジン溶媒中で反応させて得られた-CD ポリ
マーを用いて、絶縁油中の PCB（濃度 100 

ppm）に対する吸着能を検討したところ、
-CD とテレフタル酸ジクロライド（モル比
1:8）の反応により得られるテレフタロイル
-CD ポリマーが最も高い PCB 吸着能を示す
ことがわかった。-CD 空孔内への PCB 分子
の包接に加えて、架橋剤の芳香環部位と PCB

の芳香環部位とのπ-π相互作用が協同的に
働くことで、高い PCB 吸着除去能が発現し
たと考えられる。さらに、種々の温度でテレ
フタロイル-CD ポリマーの PCB 吸着除去能
を調べた結果、吸着温度を 80℃以上に設定す
ることですべての PCB を絶縁油中からほぼ
完全に吸着除去できることがわかった。また、
このポリマーを用いることで、実際に保管さ
れている微量 PCB 汚染絶縁油（Kanechlor 

500、PCB 濃度：10 ppm）から PCB をほぼ
完全に除去することができ、汚染絶縁油中に
混入している微量 PCB の除去に高い効果を
発揮することがわかった。PCB 吸着後のテレ
フタロイル-CD ポリマーをアセトン等の溶
剤で洗浄することで、吸着した PCB の 80%

以上を回収することができた。一方、洗浄後
のテレフタロイル-CD ポリマーを用いて絶
縁油中の PCB に対する吸着能を検討したと
ころ、元のテレフタロイル-CD ポリマーよ
りも吸着能の低下が認められた。この吸着能
の低下は、アセトン洗浄によりテレフタロイ
ル-CD ポリマー中の遊離のカルボキシル基
が水和されてポリマーの含水率が増加した
ためだと考えられる。そこで、これを防ぐた
めに、-CD とテレフタル酸ジクロライドの
反応後の系中にメタノールを添加して、未反
応の酸塩化物（後処理段階でカルボキシル基
に変換される）をメチルエステルに変換する
ことを考えた。得られたメチル化テレフタロ
イル-CD ポリマーは元のテレフタロイル
-CD ポリマーと同等の PCB 吸着能を示すと
ともに、ここに吸着した PCB はアセトン洗
浄によりほぼ 100%回収されることがわかっ
た。さらに、アセトン洗浄後のメチル化テレ
フタロイル-CD ポリマーは、PCB 吸着能の
低下なく 10 回以上再利用できることが明ら
かになった。この様に、オイル中の PCB を
効率除去・回収でき、さらに繰り返し再利用
可能な吸着剤の開発に成功した。 



また、-CD の代わりに、2 位と 6 位の水酸
基をメチルしたジメチル-CD を用いて 4, 4’-

メチレンビスフェニレンイソシアネートや
1,4-フェニレンジイソシアネート等のジイソ
シアネート類との架橋反応により新規な
-CD ポリマーを設計・合成した。この-CD

ポリマーを吸着剤に用いた時も、80℃以上の
吸着温度で絶縁油中の PCB をほぼ完全に除
去することができた。吸着された PCB は、
アセトンで洗浄することで収率良く回収で
き、より低コストで簡便に合成できる実用的
な吸着剤も開発した。 

ここで開発した CD ポリマーを大型のカラ
ム内に充填し、その中を PCB 汚染油が通過
するシステムを組むことで、大量の PCB 汚
染油を環境に負荷を与えずに安全に無害化
処理することができる。この処理後の油は、
我が国での無害化油の基準値である 0.5 ppm

をはるかに下回る PCB 濃度となるため、再
利用が可能となる。また、使用後の吸着剤充
填カラムを低沸点の溶剤で洗浄し溶剤を留
去することで、PCB を少量の高濃縮液として
回収することができ、現行の PCB 処理施設
で省エネルギー的に無害化処理することが
可能となる。吸着剤は次の PCB 汚染油の処
理に繰り返し利用できる。さらに、この吸着
剤は植物由来のデンプンから生産される化
合物であり、PCB 分解処理条件で容易に分解
されることからも二次汚染物となる危険性
はないと考えられる。 

 

(2) 食用油中のトランス脂肪酸エステルを効
率除去・回収できる CD 誘導体の開発 

オイル中のトランス脂肪酸エステルを高
効率除去できる CD 誘導体の開発を目的とし
て、まず、非極性溶媒中での CD 誘導体と長
鎖脂肪酸エステルとの包接錯体形成につい
て検討した。CD 誘導体にはα-CD の 6 位の
水酸基を tert-ブチルジメチルシリル化した
TBDMS-α-CD ならびに 2 位と 6 位の水酸
基をメチル化した 2,6-DiMe-α-CD を、脂肪
酸エステルにはエライジン酸メチル (トラン
ス脂肪酸エステル)とオレイン酸メチル (シ
ス脂肪酸エステル)を用いた。溶媒に重ベンゼ
ンを用いて、CD 誘導体と各脂肪酸エステル
との会合定数を NMR 滴定法により求めたと
ころ、TBDMS-α-CD を用いた時は、シス体
とトランス体に対する包接能の顕著な差は
観測されなかったが、2,6-DiMe-α-CD を用
いた時、シス体よりもトランス体に対して高
い包接能が観測された。 

次に、これらのα-CD 誘導体を吸着剤に用
いて、ヘキサンやシクロヘキサン中でのトラ
ンスならびにシス脂肪鎖エステルに対する
吸着能を検討した。TBDMS-α-CD はトラン
スならびにシス脂肪酸エステルに対しほぼ
同等の吸着能を示したが、2,6-DiMe-α-CD

は顕著な トランス選択的吸着能を示した。
特に、シクロヘキサン中、40℃の吸着条件下
で、シス脂肪酸エステルに対し 9 倍以上のト

ランス脂肪酸エステル選択性を示すことが
わ か っ た 。 ま た 、 2,6-DiMe- α -CD の
head-to-head 型二量体を吸着剤に用いた時、
シスならびにトランス 脂肪酸エステルに対
する吸着能は大きく増加したが、トランス選
択性が消失した。一方、2,6-DiMe-α-CD の
head-to-tail 型のチャンネル状集合体を用い
た時、高いトランス選択性が得られた。この
2,6-DiMe-α-CD のチャンネル状集合体を用
いることで、大豆油中のトラ ンス脂肪酸エ
ステルの選択的除去にも成功した。また、2,6-

ジメチル-α-CD に吸着したエライジン酸エ
ステルならびにオレイン酸エステルの回収
条件について検討した結果、2,6-ジメチル-α
-CD を n-ヘキサンで洗浄することで、両脂
肪酸エステルを定量的に回収することがで
きることがわかった。洗浄後の 2,6-ジメチル
-α-CD は性能の低下なく繰り返し再利用で
きることも明らかにした。この様に、オイル
中のトランス脂肪酸エステルを効率除去・回
収でき、さらに繰り返し再利用可能な吸着剤
の開発に成功した。 
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