
 

助成番号 2014 

苦汁成分の選択的抽出技術を利用した複合金属塩無機中空粒子の開発 
 

 

通阪 栄一 

 

山口大学大学院創成科学研究科 

 

 

概 要 本研究では，乳化液膜法（W/O/W エマルション法）を用い，苦汁中の Ca2+，Mg2+を選択的に抽出することで蛍

光体としての利用が期待されているドロマイト（CaMg(CO3)2）の中空粒子を調製することを目標とした。Ca2+，Mg2+を共存さ

せた系で炭酸塩粒子調製を試みたところ，内部油水界面での反応により球状粒子調製が可能であったが，中空形成は

ほとんどなく，また Ca2+が優先的に導入されることが判明した。そこで，ドロマイト粒子調製の前段階として，Mg2+の単一金

属反応系で炭酸マグネシウム（MgCO3）中空粒子の調製を試みた。結果として，調製条件の変更だけでは安定して中空

構造を持つ粒子を調製することが難しかった。これは，W/O/W エマルション法では各内水相に均等に金属輸送を行うこと

ができず，内水相表面での反応を均一に制御できてないためと考えた。そこで，これを改善するために，予め金属イオン

を担持した油相と W/O エマルションを混合し界面反応を実行すると，中空球状粒子が形成されやすいことが判明した。一

方で，粒子同士の融合が確認されたため，改善策として微小流路内を用いた均一間隔でのエマルション連続調製と界面

反応についても検討を進めている。この方法により，均一エマルションの形成と均一反応が実現できると予想され，また，

界面反応の時間変化の観察が容易になることから中空粒子形成のメカニズム解明につながることも期待している。 

 

 

１．研究目的 

製塩プロセスの中で発生する苦汁中には，Ca2+，Mg2+

が高濃度に含まれている。これを有効利用できれば，資

源の有効活用につながる。本研究では，W/O/W エマルシ

ョの外部油水界面で苦汁中のCa2+，Mg2+を選択的に抽出

し，内部油水界面で無機沈殿反応を行うことで，ドロマイト

（CaMg(CO3)2）の中空粒子調製とその組成制御を行うこと

を目指した。 

ドロマイトは，炭酸カルシウムのカルサイト構造中の Ca

の一部がMgに置き換わった構造を有しており，土壌改良

材，耐火材，骨材，肥料や食品添加物に使用されている。

また，無機蛍光体への応用も検討されている(1,2)。このドロ

マイトを中空粒子化することで，軽量化，断熱化できるだ

けでなく光学特性も変化できるため，応用が拡がると期待

される。 

ドロマイト中空球状粒子の調製には，ケイ酸塩中空粒

子の調製で実績のある乳化液膜法を用いることとした(3,4)。

この手順としては，まず内水相にケイ酸ナトリウム水溶液，

油相にケロシン溶液（界面活性剤，金属抽出剤を含む）を

用い，ホモジナイザーによって一次乳化しW/Oエマルショ

ンを調製する。次に，生成したエマルションを外水相であ

る各種金属塩水溶液中に投入し，撹拌することで

(W/O)/W エマルションが形成される。この時，抽出剤によ

り外水相から内水相へ金属イオンが輸送され，内部油水

界面近傍でケイ酸との沈殿反応を生じ，壁が形成される。

従来の界面反応法と比べ，金属輸送担体を利用すること

により短時間で効率的にカプセル形成が可能である点が，

乳化液膜法の特徴である。本研究では，この手法を炭酸

塩中空粒子形成に用いた。 

本課題では，乳化液膜法（W/O/W エマルション）での

粒子調製だけでなく，エマルション界面での反応をより効

率的に，そして均一化するために，予め金属を担持した

油相と W/O エマルションを混合して界面反応を行うことで

反応系の改良を行った。また，微小流路内で連続的な



 

W/O エマルションの形成と界面反応を行うことで均一な粒

子形成を試みた。 

２．研究方法 

２．１ W/O/Wエマルションを用いた粒子調製 

内水相として 0.75 M の炭酸ナトリウム水溶液（25 ml），

油相として 2.0 wt%の界面活性剤 Span80 と 0.2 wt%の抽

出剤 D2EHPA を含有したトルエン（50 ml）を用い，それら

の溶液を接触後ホモジナイザーで撹拌（4,000 rpm，15 

min）し，W/Oエマルションを形成させた。このW/Oエマル

ションを外水相の0.75 M塩化マグネシウム水溶液（200 ml）

に加えて300 rpmで撹拌し，W/O/Wエマルションを調製し

た。2時間撹拌させた後，蒸留水洗浄と遠心分離を 3回繰

り返し，続いて凍結乾燥を行い粒子を回収した。 

２．２ W/Oエマルションを用いた粒子調製 

始めに，溶媒抽出法で油相に Mg2+を担持した金属ロ

ーディング液を調製した。油相に0.5 MのD2EHPA含有ト

ルエン（200mL）を，水相に 0.5 M 塩化マグネシウム水溶

液（200mL）を用い，2 相を一晩接触振盪（100 rpm）して金

属抽出を行った。この時，水相 pH の調整にはアンモニア

水を用いた。振盪後の油相を回収し，Mg2+ローディング液

とした。抽出操作後の水相中金属濃度を誘導結合プラズ

マ（ICP）発光分光装置で測定し，分配比（D）を次式で算

出した。D=［M］org/［M］aq， （［M］orgは油相中の Mg2+濃度，

［M］aqは水相中の Mg2+濃度とする。） 

続いて，金属ローディング液とW/Oエマルションの混合

による界面反応を実行した。内水相に 0.5 M 炭酸ナトリウ

ム水溶液（25 ml），油相に 5 wt% Span80 を含んだトルエ

ン（50 ml）を用いて，それらを混合後にホモジナイザーで

高速撹拌（3,000 rpm，15 min）し，W/O エマルションを形

成させた。このエマルションを，150 rpm で撹拌しているロ

ーディング液に加え，反応させた。60 分間撹拌後に，遠

心分離（3,500 rpm，5 min）と蒸留水洗浄を数回行い，そ

の後凍結乾燥し回収した。 

２．３ 微小流路内でのエマルション形成と粒子調製 

シリンジポンプを用いて，マイクロシリンジから油相

（Span 80 を溶解したトルエン）を内径 0.5 mm，外径 1.0 

mm の PTFE チューブへ一定流量で送液し，その流路途

中で水相（炭酸ナトリウム水溶液）をマイクロシリンジで注

入することで，W/O エマルションを一定間隔で形成させた。

その W/O エマルションの流量と同じ流量で Mg2+ローディ

ング液を別の PTFE チューブへ送液し，それぞれの流路

を T 字管へ接続することで混合した。T 字管出口側に接

続した PTFE チューブを２時間静置後，チューブから取り

出した溶液を遠心分離とトルエン洗浄を数回繰り返し，そ

の後凍結乾燥し回収した。 

２．４ 粒子の表面及び断面の観察 

上記方法で調製した炭酸塩粒子は，収束イオンビーム

加工観察装置（FIB，日本電子株式会社 JEM-9320FIB）

を用いて加工後，粒子の表面と断面を走査イオン顕微鏡

（SIM）で観察した。 

３．研究結果・考察 

３．１ W/O/W エマルションを用いた炭酸塩中空粒子の

調製 

本研究ではまず初めに，W/O/W エマルションの界面で

無機沈殿反応を進行し中空粒子を形成させる乳化液膜

法を用いてドロマイト（CaMg(CO3)2）中空粒子の調製を試

みた（Fig. 1）。内水相に炭酸ナトリウム，外水相に塩化カ

ルシウムと塩化マグネシウムを溶解させておくことで，複合

金属を含む炭酸塩粒子形成を期待した。Fig.2 に外水相

中の金属イオン濃度の時間変化を示す。時間とともに

Mg2+とCa2+は減少し，Na+が増加することが確認された。こ

のことから，W/O/W エマルション中で無機沈殿反応が良

好に進行していることが確認された。また，30 分程度で反

応が終了することも判明した。しかしながら，外水相中の

Mg2+と Ca2+の減少速度を比較すると，Ca2+の方が明らか

に大きいことが確認された。これは油相中に存在する抽出

剤 D2EHPA と金属イオンとの親和性が影響していると考

えられる。乳化液膜法では，外水相の金属が油相に抽出

され，その後内水相に逆抽出され炭酸塩濃度が過飽和に

達すると沈殿が生じる。つまり，外水相から抽出されやす

いものの方が優先的に沈殿反応を進めるため，回収した

粒子中へは Ca2+が多く導入されていることが予想された。

次に，この方法で調製した粒子を走査型イオン顕微鏡

（SIM）で観察した。撮影した SIM 写真を Fig. 3 に示す。

球状粒子は観察されたが，異形のものも多く観察された。

また，イオンビームで加工し断面を観察すると，すべての

粒子が中実粒子であった。エマルション界面で無機反応

を起こすことでドロマイト球状中空粒子を得ることを目指し

ているが，まず炭酸塩の均一球状粒子を調製する条件を

検討することが重要であると考えた。そのため，続いて 



 

Fig. 1 Diagram of the interface reaction using W/O/W emulsion. 

(a) Illustration of W/O/W emulsion, (b) Formation mechanism of microcapsules 

Fig. 2 SIM photographs of (a) surface and (b) cross section of multiple metal-carbonate microcapsules prepared using 

W/O/W emulsions. 

 

Fig. 3 Time course of metal cation concentration during 

formation of microcapsules. 

単一金属での粒子調製を検討した。 

W/O/W エマルションの外水相中に塩化マグネシウムを

溶解させて炭酸マグネシウム（MgCO3）中空粒子の調製を

試みた。得られた粒子の SIM 写真を Fig. 4 に示す。凝集

しているものはあるが，ほとんどの粒子が球状であった。

断面を観察したところ割合は多くないものの中空粒子の

存在が確認された。この結果から，W/O/W エマルションの

内部油水界面での無機沈殿反応は，エマルション毎で進

み方が異なっていることが予想された。そのため，界面反

応を均一に進める反応系として，乳化液膜法を改良した

W/O エマルションでの界面反応で粒子調製を検討するこ

ととした。 

３．２ W/Oエマルションを用いた炭酸塩中空粒子の調製 

乳化液膜法は W/O/W エマルションの外水相中金属を

油相を介して内水相へ輸送することで界面での無機沈殿 



 

Fig. 4 SIM photographs of cross section of MgCO3 microcapsules prepared using W/O/W emulsions. 

 

反応を引き起こす。この時，金属抽出剤により金属の移動

がスムーズに進行する。しかし，油相内部に存在する水滴

は外部に存在するものに比べ金属輸送において不利で

あり，エマルション全体の界面反応を均一に進めることは

困難と考えられる。また，W/O/W エマルションにおいては

内水相と外水相の接触が常に生じており，その時に生じる

物質移動は不均一粒子形成を引き起こす。そこで，乳化

液膜法の反応プロセスを「油相への金属抽出」と「油水界

面での無機沈殿反応」の単純な２つのプロセスへ分離し

た中空粒子調製法を検討した（Fig. 5）。方法としては，以

前ケイ酸塩中空粒子調製で開発した技術を炭酸塩中空

粒子調製へ応用した。 

まず，油相への Mg2+抽出を 2 相接触で行った。金属抽

出は，抽出剤として利用した D2EHPA 中のリン酸基の H+

と Mg2+がイオン交換することで進行する。そこで，効果的

な粒子調製を実現するために使用する D2EHPA の H+を

完全に Mg2+に置換した抽出液（以下金属ローディング液）

を作製する抽出条件の検討を行った。Fig. 6 に抽出実験

後の水相の平衡 pH と分配比 D の関係を示す。水相 pH

が高くなるにつれ油相への金属抽出量が増加しているこ

とが確認された。抽出剤である D2EHPA と Mg2+は 2:1 の

割合で錯形成をすることが知られていることから，

D2EHPA の H+が完全に Mg2+と置換する理論的な D 値は

１である。Fig.6 で示されるように完全に Mg2+置換したロー

ディング液を得ようとすると，平衡 pH が 9 以上あれば良い

ことが判明した。 

Fig .5 Diagram of the interface reaction using W/O emulsion. 



 

Fig .6 Effect of equilibrium pH on the distribution ratio. 

 

続いて，完全に Mg2+置換したローディング液を用いて

炭酸塩中空粒子の調製を試みた。3.1 の結果で示したよう

に，複合金属で界面反応を実行するよりも単一金属で行

った方が良好に球状粒子が得られる可能性が高く，また

反応条件の設定が行いやすいため，ここではMg2+のみの

ローディング液での反応を検討した。Fig. 7 に得られた

MgCO3粒子の表面と断面の SIM 写真を示す。エマルショ

ン径が均一でないため得られた粒子の大きさも均一では

なかったが，ほとんどの粒子が球状粒子として得られた。

また，断面を観察したところ，比較的大きな（10 mm 以上）

粒子はほとんどが中空構造を有していることが判明した。

金属ローディング液を用いて W/O エマルション界面で無

機沈殿反応を行うと，すべての水滴界面で均一な反応が

進むと考えられ，また高濃度のMg2+とCO3
2-の反応が実行

できるため，効率的な中空粒子形成が実現できたと推察

した。 

３．３ 微小流路内でのエマルション形成と炭酸塩中空粒

子の調製 

W/O エマルションの粒子径を均一にし，水滴同士の接

触もない環境下で界面反応を起こすことができれば，炭

酸塩中空粒子の粒子径，壁厚を制御した均一な粒子が

調製できると考えられる。そこで，微小流路を用いた均一

無機中空粒子の調製を試みた（Fig. 8）。微小流路を流れ

る油相に，マイクロシリンジを用いて水相を押し出すことで，

水滴を 1 滴ずつ形成し，その後金属イオンを含有した油

相と接触させることで，エマルション水滴同士の接触がな

い環境下での沈殿反応を実行した。ここでは，この方法に

より形成されるエマルションと界面反応で形成される粒子

の特性評価を行った。 

微小流路で均一径エマルションの調製と粒子径制御が

可能かを評価するために，油相流量を変化させてエマル

ション形成を試みた。油相流量に対して形成したエマルシ

ョン径を Fig. 9 に示す。油相の流量を上げることでエマル

ションの平均径が小さくなることが確認された。この方法で，

任意の大きさのエマルションが形成できることが判明した

ため，得られたエマルションで MgCO3 粒子の調製を試み

た。エマルション形成後にエマルションと金属含有油相が

接触すると間もなく，エマルション水滴内が白濁することが

確認され，無機沈殿反応が進行していることが分かった。

形成した粒子の実体顕微鏡観察によりエマルション内水 

 

Fig. 7 SIM photographs of (a) surface and (b) cross section of MgCO
3
 microcapsules prepared using W/O emulsions. 



 

Fig. 8 Diagram of the emulsion formation and interface reaction using a microfluidics. 

 

 

Fig. 9 Particle size of W/O emulsions and MgCO
3
 particles 

prepared using a microfluidics. 

 

滴を反映した球状粒子が得られたことが確認された。しか

し，得られた粒子は脆く乾燥後に形状を維持することがで

きなかった。そこで，無機反応が十分に進行していないこ

とが予想されたため，ローディング液中 Mg2+濃度を変化さ

せて粒子調製を検討したところ，予想に反して低濃度

Mg2+溶液を用いた方が反応が進行することが判明した。

つまり，Mg2+濃度が高いと無機沈殿反応を阻害しているこ

ととなるが，この理由が解明できていないため，引き続き

検討中である。さらに，得られた粒子を SIM 観察したとこ

ろ粒子形態が制御できていないことが判明したため（Fig. 

10），調製条件についても検討中である。 

Fig. 10 SIM photographs of (a) surface and (b) cross section of MgCO
3
 microcapsules prepared using microfluidics. 

  



 

５．今後の課題 

微小流路を用いた中空粒子調製条件を最適化し，粒

子径，壁圧の制御ができる技術の確立を目指す。単一金

属炭酸塩の調製が可能となった後に，複数の金属（Mg、

Ca）からなる炭酸塩中空粒子の調製を目指す。また，任意

の金属組成へ制御する技術を開発し，機能性材料への

応用を検討する。 
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Summary 

The goal of this study is to prepare hollow particles of dolomite (CaMg(CO3)2) by selectively extracting Ca2+ 

and Mg2+ in bittern using the W/O/W emulsion method.  When carbonate particles were prepared by the reaction 

of Ca2+ and Mg2+ in the external aqueous phase with CO3
2- in the internal aqueous phase, it was possible to prepare 

spherical particles by the reaction at the oil-water interface.  However, there were few particles with hollow 

structure and Ca2+ was preferentially introduced.  Therefore, as a preliminary step to the preparation of dolomite 

particles, the preparation of magnesium carbonate (MgCO3) hollow particles in a single metal reaction system of 

Mg2+ was attempted.  As a result, it was difficult to prepare hollow structures efficiently in the reaction using 

W/O/W emulsions.  It was predicted that the interfacial reaction would not be uniformly controlled in W/O/W 

emulsions because the metal would not be equally transported to each internal aqueous phase.  To improve this 

problem, an interfacial reaction was performed by mixing a W/O emulsion with an oil phase containing metal ions 

beforehand.  Then, it was found that this method facilitated the formation of hollow spherical particles.  

Currently, I am investigating uniform hollow particle preparation by performing emulsion formation and 

interfacial reactions using microfluidics. 


