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研究成果の概要（和文）：レアメタルリサイクルに貢献する低環境負荷型の金属分離プロセスの構築を目指して、新規
な分離材の抽出剤内包エマルションゲルを開発した。このゲルは、ある金属イオンと選択的に錯体形成する油溶性錯化
剤（抽出剤）の微小油滴を分散して内包した高分子ハイドロゲルであり、溶液中の金属イオンの吸着能を発現した。さ
らにエマルションゲル粒子の作製手法を確立し、ゲル粒子を充填した固定層を用いた金属イオンの分離プロセスを構築
した。

研究成果の概要（英文）：Enhanced metal separation techniques that are energy-saving and environment-friend
ly are desirable in industrial chemistry, as they can be used in applications to separate valuable metal i
ons from industrial effluents.  Novel emulsion gel adsorbents, that is, polymeric hydrogels containing ran
domly distributed oil microdroplets of an organic extractant (an oil-soluble complexing agent), were devel
oped for metal adsorption.  The emulsion gels successfully adsorbed metal ions from aqueous media.  Monodi
sperse emulsion gel beads, which were approximately 1 mm in diameter, were prepared using a production met
hod combining sedimentation polymerization and two-fluid atomization.  A continuous process for adsorption
 of metal ions from a solution onto emulsion gel beads using the fixed bed method was established and desi
gned.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
インジウムなどの希少金属（レアメタル）

の安定供給のために、産業排水や廃棄物から
の有価金属の回収・再利用が喫緊の課題とな
っている。金属リサイクルに関する法規制や
行政の整備が拡充してきている今、低環境負
荷型の新規な分離材および分離プロセスを
開発・実用化する意義は非常に大きい。 
水媒体中の金属イオンの代表的な分離法

である溶媒抽出法は、ある金属イオンと選択
的に錯体形成する油溶性錯化剤（抽出剤）を
用い、標的金属イオンを有機溶媒相に移動さ
せるものであるが、有機溶媒の使用やそれに
よる処理液の汚染が問題となっている。脱有
機溶媒をキーとした分離材の開発が、我が国
を中心に 1990 年代から精力的に行われてお
り、親油性高分子に抽出剤を浸み込ませた抽
出剤含浸樹脂やマイクロカプセルが開発さ
れている。これらの分離材は実用化に至って
おらず、抽出剤の流出の抑制や吸着性能の向
上が課題といえる。 
我々は、これまでに低環境負荷型の金属イ

オンの分離材および分離装置の開発を行っ
てきた。また、高分子ゲルの新規な構造制御
技術であるエマルションゲル化法を開発し
た。具体的には、モノマーを含む水相に不活
性な微小油滴（μm オーダー）を分散させた
oil-in-water（O/W）エマルションの水相を
重合反応でゲル化させる方法であり、これま
でに類を見ない新規な構造体であるエマル
ションゲル（分散した微小油滴を内包した高
分子ハイドロゲル）が作製できる。これらの
研究成果を着想点として、本研究では新規な
金属イオンの分離材（吸着材）として抽出剤
内包エマルションゲルを提案するに至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、レアメタルリサイクルに貢献

する低環境負荷型の金属イオンの分離プロ
セスの構築を目指して、抽出剤内包エマルシ
ョンゲルの開発と、ゲルの構造制御技術およ
び分離プロセスの設計指針の確立を目的と
する。抽出剤内包エマルションゲルは、分散
した微小油滴を内包した高分子ハイドロゲ
ルであり（図 1）、既報の分離材と比べて、抽
出剤の流出レスや高速分離が期待できる。目
的を達成するために、抽出剤内包エマルショ
ンゲルの設計指針の確立、材料の特性評価
（金属イオンの吸着特性、力学特性など）の
手法の確立、ゲル粒子の作製手法の確立、お
よび分離プロセスの構築（設計手法の確立）
の 4つの検討課題に取り組んだ。固定層など
を用いる分離プロセスでは、粒子径が 1 mm
程度の粒子状の分離材が所望される。本研究
では、新規なゲル粒子の作製手法である、沈
降重合法および二流体微粒化法を組み合わ
せた方法を提案した。具体的には、ガスを同
伴させてプレゲルエマルションをノズルか
ら滴下し、油性媒体沈降中でゲル化させた。 
 

３．研究の方法 
(1)抽出剤内包エマルションゲルの合成 
高分子ゲルは、金属イオンに対して不活性

であることを勘案して、poly(ethylene 
glycol)methyl ether acrylate（PEGMEA）ハ
イドロゲルを用いた。抽出剤には、リン酸系
抽出剤の 2-ethylhexyl phosphonic acid 
mono-2-ethylhexyl ester（EHPNA）を用いた。
PEGMEA、架橋剤、重合促進剤、および重合開
始剤を含むモノマー水溶液と、界面活性剤を
含む抽出剤溶液から成るO/Wエマルションを
30℃で 1日静置して、ラジカル重合によりゲ
ル化させた。合成直後のゲルを切り分け（吸
着実験用：一辺 2 mm の立方体、圧縮試験用：
直径および長さが 6 mm の円柱）、水に 1日浸
して膨潤させた。 
(2)ゲル粒子の合成 
使用した試薬は基本的には(1)の合成と同

じ だ が 、 抽 出 剤 に は 硫 黄 系 抽 出 剤 の
di-n-hexylsulfide（DHS）を用いた。図 2に
示す装置を用いてエマルションゲル粒子を
作製した。PEGMEA、架橋剤および重合促進剤
を含むモノマー水溶液と界面活性剤を含む
DHS 溶液からなる O/W エマルションをホモジ
ナイザーで作製し、チューブポンプを用いて
送液した。重合開始剤を含む開始剤水溶液を
送液し、O/W エマルションと二重管ノズルの
内管で合流させた流体を 30℃の silicone 
oil に滴下しラジカル重合させた。この時、
ノズル外管から窒素ガスを流した。作製した
ゲル粒子を水で洗浄し、次いで HCl 水溶液に
浸して膨潤したゲル粒子を吸着実験に用い
た。 

親水性の高分子網目

抽出剤
の油滴

 
図 1 抽出剤内包エマルションゲルの構造の
概念図 
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図 2 二流体微粒化法と沈降重合法を組み合
わせた抽出剤内包エマルションゲル粒子の
合成装置の概略図 



(3)ゲルの特性評価 
EHPNA 内包エマルションゲルの In(III)イ

オンの吸着特性、および DHS 内包エマルショ
ンゲルの Pd(II)イオンの吸着特性を、回分吸
着実験で評価した。膨潤ゲルを金属イオンを
含む HCl 水溶液に仕込み、20℃で数日間振と
うした。金属イオン濃度を誘導結合プラズマ
発光分光分析装置を用いて測定し、膨潤ゲル
の質量基準の吸着量を物質収支により求め
た。吸着した金属イオンの脱着およびゲルの
再生は、吸着実験後のゲルを溶離液に浸して
行った。 
ゲルの圧縮試験を行った。円柱状ゲルに段

階的におもりをのせたときのゲルの長さを
デジタル変位センサを用いて測定した。 
(4)連続吸着実験 
固定層を用いて連続吸・脱着実験を行った。

DHS 内包エマルションゲル粒子（1148 個）を
ガラス管に充填した（図 3、層高さ 5 cm）。
吸着実験では、室温でカラム上部より 1 
mol/m3 Pd(II)イオンを含む 0.1 kmol/m3 HCl
水溶液を流した。脱着実験では、室温で 0.01 
kmol/m3 thiourea を含む 0.1 kmol/m3 HCl 水
溶液を流した。流出液を所定時間ごとに採取
し、Pd(II)イオン濃度を測定した。 
 

 
図 3 Pd(II)イオンの連続吸着実験後の固定
層の外観 
 
４．研究成果 
(1)EHPNA内包エマルションゲルのIn(III)イ
オンの吸着特性 
図 4 に、繰り返し吸着実験における EHPNA

内包エマルションゲルへの In(III)イオンの
吸着量およびゲルの質量を示す。ゲルは
In(III)イオンを吸着し、繰り返し 1 回目に
おける吸着量は 0.15 mmol/g-wet gel であっ
た。吸着した In(III)イオンの物質量とゲル
に充填した EHPNA の物質量（ゲル合成条件か
ら算出）の比は、1:3.0 であった。以下の溶
媒抽出法における In(III)イオンと EHPNA の
錯体形成反応式によると、量論比は 1:2–4 で
ある。 
In3+ + 2(RH)2 ⇄ InR3(RH) + 3H

+ 
InCl2+ + OH– + InR3(RH) ⇄ In2R4Cl(OH) + H

+ 
エマルションゲルにおける錯体形成反応は、
溶媒抽出法におけるそれと同様に起こって
いると考えられる。 
吸着および再生の繰り返し実験を行った。

ゲルの再生は、吸着実験後のゲルを 1 kmol/m3

の HCl 水溶液に浸して行った。In(III)イオ

ンは、2 h でゲルから完全に脱着された。エ
マルションゲルは、吸着および再生の繰り返
し実験（15 回）において一定の吸着能を維持
した。ゲルの質量は、吸着と再生を繰り返す
ごとに 0.0943 g-wet gel（1 回目）から 0.0817 
g-wet gel（15 回目）まで減少した。ゲルの
破壊は観察されなかったので、何らかの理由
でゲルが収縮していると思われる。 
分離プロセスに供する材料には、高い耐摩

耗性が望まれる。図 5に、エマルションゲル
と従来の均質ゲル（油滴を含まない）の圧縮
試験結果を示す。エマルションゲルおよび均
質ゲルは、荷重を加えると圧縮変形し、長さ
が初期の長さに対してそれぞれ 57%および
65%となった時に破壊した。圧縮変形の度合
いが小さいところのデータから求められる
せん断弾性係数は、エマルションゲルで 5.3 
kPa、均質ゲルで 12 kPa であり、エマルショ
ンゲルが柔軟であることが窺われた。また、
ゲルが破壊したときのデータから求められ
る圧縮強度（初期断面積あたり）は、エマル
ションゲルで 45 kPa、均質ゲルで 51 kPa で
あった。 
耐摩耗性の評価のために、撹拌槽を用いて

水中で立方体状のゲルを激しく撹拌した。エ
マルションゲルおよび均質ゲルは、数日撹拌
し続けても大々的な分裂や破壊は起きなか 
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図 4 繰り返し吸着実験における EHPNA 内包
エマルションゲルへの In(III)イオンの吸着
量およびゲルの質量 
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図 5 円柱状の EHPNA 内包エマルションゲル
と均質ゲルに荷重を加えた時の、応力とゲル
の長さの変化の割合（初期のゲルの長さに対
するゲルの長さの変化量）の関係 



ったが、角が取れ丸みを帯び、それは均質ゲ
ルで顕著であった。経時的にゲルの質量を測
定すると、エマルションゲルの質量は数時間
で数%減少した後は一定であったのに対して、
均質ゲルの質量は経時的に減少し続けて3日
の撹拌で 16%減少した。柔軟なエマルション
ゲルは、耐摩耗性に優れていることが明らか
となった。 
(2)DHS 内包エマルションゲル粒子を用いた
Pd(II)イオンの分離プロセス 
本研究で提案した、沈降重合法および二流

体微粒化法を組み合わせた方法で、ゲル粒子
の製造に成功した。図 6 に、ガス流量 1.6 
dm3/min で作製したエマルションゲル粒子の
粒子径分布と外観を示す。個数中位径1.22 mm
で CV8.5%の単分散なゲル粒子が作製された。
このゲル粒子を吸着実験に使用した。 
図 7に、種々のガス流速で作製したプレゲ

ルエマルションの液滴径を示す。ガスを流さ
ない場合のプレゲルエマルションの液滴径
は、2.57 mm だった。ガスを流すことで液滴
およびゲル粒子の微粒化に成功した。また、
ガス流速で粒子径を制御できることが分か
った。さらに、液滴にかかる力のつり合いか
ら、液滴径を推算する手法を確立した。 
DHS内包エマルションゲル粒子のPd(II)イ

オンの吸着特性を述べる。この系の吸着平衡
は、吸着量が液相の濃度にほとんど依存しな
い一定値のいわゆる直角平衡だった。平衡吸
着量は 0.20 mol/kg-wet gel であった。吸着
した Pd(II)イオンの物質量とゲル粒子内の
DHS の物質量（ゲルの合成時の仕込み量）の
比は、1:2.1 であった。以下に示す、溶媒抽
出法におけるPd(II)イオンとDHSの錯体形成
反応では、量論比は 1:2 である。 
PdCl4

2- + 2DHS ⇄ Pd(DHS)2Cl
2- + 2Cl- 

エマルションゲルにおける錯体形成反応は、
溶媒抽出法におけるそれと同様に起こって
いる。 
回分吸着実験における吸着量の経時変化

から、吸着速度を示す指標のゲル粒子内の
Pd(II)イオンの有効拡散係数が 2.2×10-12 
m2/s と求められた。 
図 8に、エマルションゲル粒子の固定層を

用いた Pd(II)イオンの連続吸・脱着実験にお
ける流出液の Pd(II)イオン濃度と体積の関
係を示す。吸着操作では、一般的な破過曲線
が得られた。脱着操作における流出液の
Pd(II)イオン濃度は供給液濃度以上となり、
Pd(II)イオン水溶液の濃縮が達成された。濃
度曲線の図積分より、吸着量は 0.32 mmol、
脱着量は 0.34 mmol だった。また、仕込みの
ゲル粒子量に対して平衡吸着量から推算し
た吸着量は 0.33 mmol であり、実際の吸・脱
着量と概ね一致した。上述の吸着平衡と速度
のデータを用いて、破過曲線を推算する手法
を確立した。 
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図 6 DHS 内包エマルションゲル粒子の粒子
径分布および外観 
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図 7 種々のガス流速で作製したプレゲルエ
マルションの液滴径およびDHS内包エマルシ
ョンゲル粒子の平均粒子径 
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図 8 DHS 内包エマルションゲル粒子の固定
層を用いた Pd(II)イオンの連続吸・脱着実験
における流出液の Pd(II)イオン濃度と体積
の関係 
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