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研究成果の概要（和文）： 

 (W/O/W)エマルションを用いて，貫通孔を有する抽出剤内包大粒径マイクロカプセルを調製し，
酸水溶液からの金属イオンの回収を行った．貫通孔を有するマイクロカプセルは，内水相塩濃
度および一次乳化の撹拌速度の制御により調製出来ることが分かった．このマイクロカプセル
を用いて金属イオンの回収を行った結果，(O/W)型のマイクロカプセルに比べ，効率的に金属イ
オンを回収した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Large-diameter and through-hole type microcapsules with extractant were prepared by 
(W/O/W) emulsification and in-situ polymerization method. Through-hole type 
microcapsules were obtained when inner aqueous phase contained a high concentration of 
sodium chloride, and at a moderate speed in the first emulsification. With the 
through-type microcapsules the extraction rate was very high compared to (O/W) type 
microcapsules． 
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１．研究開始当初の背景 
 金や白金，パラジウムなどの貴金属類は歯
科材料，装飾品，触媒，半導体材料など工業
的に幅広く利用されている必要不可欠な材
料であり，この中でも半導体などのハイテク
産業では消費量が多い．一方，年々厳しくな
る排ガス規制や 1997 年に京都で採択され，
2005 年より発効された京都議定書にも関連

して，排ガス触媒用の貴金属の需要は一層増
加してくると考えられる．しかし，これらの
貴金属は需要の高さに加え，生産国が特定の
少数の国に集中していること，生産国に政治
的・経済的な不安要素を持った国が多いこと
などが関連し，非常に高価である．また，工
場などから排出される廃液中には貴金属等
の有価物が含まれていることが多く，廃液の
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焼却・熱分解処理工程において難処理化を引
き起こすだけでなく，リサイクル・省資源の
観点からも非効率的である．多くの場合は凝
集沈殿により有価物を回収することなく廃
棄処分されているため，これらの貴金属資源
の枯渇防止や，近年注目されている産業廃棄
物処理等のリサイクル問題にも関連して，効
果的な有価物の回収が望まれている．  
 
２．研究の目的 
 本研究では，この問題を解決するためにマ
イクロカプセルの内部構造および表面構造
制御技術を応用し，マイクロカプセル表面お
よび内部に細孔を形成させ，貫通孔を持った
大粒径マイクロカプセルを調製することに
より，粒径の大きなマイクロカプセルにおい
ても，マイクロカプセル内部への拡散の影響
を無視できるマイクロカプセル型抽出剤の
創製を目的とした． 
 
３．研究の方法 
 貴金属抽出剤として長鎖アルキルアミン
であるトリ-n-オクチルアミン（TOA），LIX84I，
PC88A を用いた．壁材にはスチレン-ジビニル
ベンゼン共重合体を用いた．有機相として貴
金属抽出剤，モノマー，希釈剤および界面活
性剤を混合したものを用い，外水相にはアラ
ビアゴム水溶液を用いる．有機相を水相に分
散させた (O/W)エマルションを調製し，
in-situ 重合法によりマイクロカプセルを調
製した．大粒径のマイクロカプセルほど，調
製は困難であるため，得られるカプセルの粒
径，表面および内部の形状，細孔径，細孔分
布および抽出剤の内包量に及ぼす調製条件
の影響を明らかにし，調製技術を確立した．
また，有機相へ内水相を添加して内部および
表面に細孔を持つマイクロカプセルを調製
する．有機相に内水相を添加することで，有
機相内部に空洞を形成することができ，また，
内水相と外水相の浸透圧差や内水相体積分
率を変化させることでカプセル表面にも細
孔を形成させることが可能である．得られた
カプセルの粒径，細孔径，細孔分布，表面お
よび内部の形状，抽出剤の内包量に及ぼす調
製条件の影響を明らかにし，多孔質化カプセ
ル調製技術を確立した．更に，調製したカプ
セル型抽出剤を貴金属の塩酸水溶液に加え，
抽出速度を測定する．バッチ法により抽出速
度の測定を行い，抽出速度に及ぼすカプセル
粒径，細孔径，細孔分布等のカプセル特性の
影響を検討し，カプセル型抽出剤の抽出特性
を明らかにした． 
 
４．研究成果 
(1)貫通孔を有するマイクロカプセルの調製 
 貫通孔を有するマイクロカプセルは内水
相の塩濃度及び一次乳化の撹拌速度を制御

することで調製できる．結果の一例を図 1 に
示す．貫通孔を形成させるためには，内水相
と外水相の浸透圧差による水の移動および
内水相滴の合一が必要である．図 1 より，外
水相塩濃度の増加に伴い，内水相滴が大きく
なり，それらが連結して貫通孔を形成してい
ることが分かる． 

 

図 1 外水相塩濃度を変化させて調製したマ
イクロカプセルの SEM 写真． 

 

 貫通孔の形成の確認は細孔分布を測定す
ることにより行った．結果の一例を図 2 に示
す． 

 
図 2 細孔分布に及ぼす外水相塩濃度の影響． 
 
 マイクロカプセルに細孔が存在する場合，
その細孔径に応じて体積率が増加する．図 2
より，本研究で調製したマイクロカプセルは
約 10µm の細孔を有していることが分かる． 
 
(2)貫通孔を有するマイクロカプセルを用い
た金属イオンの回収． 
 (1)で得られたマイクロカプセルを用いて，
塩酸水溶液からのパラジウムの抽出を試み
た．抽出率に及ぼす内水相塩濃度の影響を図
3 に示す．貫通孔を有しないマイクロカプセ
ル（内水相塩濃度= 1.0M，3.0M）を用いた場
合，抽出速度は非常に遅く，且つ，抽出率も
1 に到達しないが，貫通孔を有するマイクロ



カプセル（内水相塩濃度= 6.0M）を用いた場
合は，抽出開始後，すぐにパラジウムを抽出
し始め，抽出率も 1 に到達していることが分
かる．更に，抽出速度は，一次乳化の撹拌速
度，希釈剤濃度および骨格物質を変化させる
ことで改善できることを明らかにした． 

 

図 3 抽出率に及ぼす内水相塩濃度の影響． 
 

(3)混合抽出剤内包マイクロカプセルを用い
た Ni および Cu の抽出 
 (1)および(2)で得られた知見を元に，無電
解メッキ廃液からの有用物質の回収とメッ
キ廃液の長寿命化を目指して，混合抽出剤内
包マイクロカプセルを用いた Niおよび Cuの
抽出を検討した．抽出剤として，Ni および
Cu の抽出に効果のある，LIX84Iおよび PC88A
を所定の割合で混合したものを用いた．これ
らの抽出剤は，混合することにより抽出速度
が増加することが知られており，本研究でも
この効果を期待して混合抽出剤を使用した．
混合抽出剤を用いた Niおよび Cuの抽出に及
ぼす pH の影響を検討した結果，混合抽出剤
内包マイクロカプセルは，Ni を pH=4 以上，
Cu を pH=2 以上で抽出し，溶媒抽出法と同様
の挙動であった．また，抽出量は pH=7 で最
大となったことから，以後の抽出実験は pH=7
と一定として行った． 

 

図 4 Ni抽出量と Niイオン濃度の関係． 
 
混合抽出剤内包マイクロカプセルを用いて
Ni および Cu の抽出平衡を検討した．Niの結
果を図 4 に，Cu の結果を図 5に示す 

 

図 5 Cu 抽出量と Cuイオン濃度の関係． 
 
図中の曲線は，各金属イオンの抽出をラング
ミュア型吸着等温式に当てはめたものであ
る．図 4，図 5 から分かるように，混合抽出
剤内包マイクロカプセルを用いた Ni および
Cu の抽出はラングミュア型吸着等温式によ
く一致した． 
 次にこれらのマイクロカプセルを用いて
抽出速度の検討を行った．図 6に混合抽出剤
内包マイクロカプセルを用いた Ni イオンの
抽出速度の検討結果を，図 7 に PC88Aのみを
内包したマイクロカプセルを用いた抽出速
度の検討結果を示す． 



 

図 6 混合抽出剤を用いた場合の Ni 抽出量と
抽出時間の関係． 
 
混合抽出剤を用いた場合，Ni の抽出は約 10
分で抽出平衡に達し，且つ抽出率も最大抽出
量に近づくことが分かる．一方，PC88A のみ
を内包したマイクロカプセルを用いた場合，
抽出速度は非常に遅く，2 時間経過後も抽出
平衡に到達しなかった． 

 

図 7 PC88A のみを用いた場合の Ni 抽出量と
抽出時間の関係． 
 
このことから，混合抽出剤をマイクロカプセ
ル化しても Ni イオンの抽出速度は大きく変
化することが分かった．この結果は Cu イオ
ンの場合も同様であった． 
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