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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種以上の目的金属イオンを含む金属水溶液である水相と、界面活性剤およ
び有機配位子を含む不活性溶媒である有機相とを混合し、前記目的金属イオンを逆ミセル
に濃集させた後、逆ミセルを含む前記有機相を分取し、分取された前記有機相に還元剤を
加え、一定時間反応させて金属ナノ粒子を生成することを特徴とする逆ミセル液-液抽出
法を利用した金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項２】
　請求項１記載の製造方法において、前記不活性溶媒である有機相は、前記金属水溶液で
ある水相と完全に混じり合わず、水相と有機相の２相を形成する液体もしくは超臨界流体
であることを特徴とする逆ミセル液-液抽出法を利用した金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項３】
　請求項１または２記載の製造方法において、前記界面活性剤は、陽イオン性界面活性剤
、陰イオン性界面活性剤、両性界面活性剤および非イオン性界面活性剤のうちのいずれか
であり、前記有機配位子は、金属イオンなどに対して配位能を有する有機化合物であるこ
とを特徴とする逆ミセル液-液抽出法を利用した金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項４】
　請求項３記載の製造方法において、前記陽イオン性界面活性剤がアミン塩型もしくは第
４級アンモニウム塩型、前記陰イオン性界面活性剤がスルホン酸塩型、硫酸エステル塩型
、リン酸エステル塩型、もしくはカルボン酸塩型、前記両性界面活性剤がスルホン酸塩型
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、硫酸エステル塩型、リン酸エステル塩型、もしくはカルボン酸塩型、前記非イオン性界
面活性剤がポリエチレングリコール型もしくは多価アルコール型であることを特徴とする
逆ミセル液-液抽出法を利用した金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項５】
　請求項３記載の製造方法において、前記有機配位子が1個の官能基または同一ないしは
別異の複数個の官能基を持つ化合物であることを特徴とする逆ミセル液-液抽出法を利用
した金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の製造方法において、前記官能基が、ホスホリル基、チオホスホリル基
、ホスフィン基、カルボニル基、カルバモイル基、ピリジル基、ピラジル基、ピリミジル
基、ピロリジニル基、ピペリジル基、メルカプト基、アミド基、イミド基、アミノ基、ア
ミンオキシド基、イミダゾール基、エーテル基、アルコキシル基、チオエーテル基、水酸
基、グリコール基、チオール基、チエニル基、スルホニル基、チアジル基、もしくはアル
デヒド基から選択されるいずれか１つであることを特徴とする逆ミセル液-液抽出法を利
用した金属ナノ粒子の製造方法。
【請求項７】
　金イオンを含む金属水溶液である水相と、界面活性剤としてＡＯＴおよび有機配位子と
してＴＯＤＧＡを含む不活性溶媒である有機相とを混合し、前記金イオンを逆ミセルに濃
集させた後、逆ミセルを含む前記有機相を分取し、分取された前記有機相に還元剤として
ヒドラジンを加え、一定時間反応させて金ナノ粒子を生成することを特徴とする逆ミセル
液-液抽出法を利用した金属ナノ粒子の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、廃液などの水溶液から、金などの金属ナノ粒子を製造する方法に関する。さ
らに詳細には、本発明は、水と有機溶媒などの抽出媒体から成る２液相系の抽出媒体相中
で生成する逆ミセルと呼ばれるナノ反応場を利用して、金属ナノ粒子を製造する方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　初めに、逆ミセルとは、不活性媒体（アルカン、超臨界流体二酸化炭素など）中で生成
する界面活性剤の集合体であり、多くの場合、その内側には内核水相と呼ばれるナノメー
ターサイズの微小水滴を有する。別の言い方をすると、逆ミセルとは、界面活性剤の形成
する単分子膜に覆われたナノ水滴である。このようなナノ反応場を利用して、金属ナノ粒
子を製造する方法は既に広く知られている。この方法は、生成するナノ粒子の均質性が高
い、種々の化学反応を利用して多様な形態の粒子を製造できる、粒子の表面を修飾できる
、また、穏やかな条件（例えば、室温）でナノ粒子を製造ができるなどの利点があり、ナ
ノ粒子の大量生産にも適している。
【０００３】
　さて、このような逆ミセルを利用したナノ粒子製造法（逆ミセル法）として、従来から
、微量注入法が知られている。微量注入法とは、ナノ粒子化したい金属イオンを高濃度か
つ高純度で含む水溶液を、界面活性剤を含む不活性溶媒に微量注入することによって、高
濃度かつ高純度の目的金属イオンを含む逆ミセルを生成させた後、還元剤などを作用させ
て金属ナノ粒子を生成させる方法である（例えば、非特許文献１を参照）。図1に上述し
た従来技術である微量注入法の概要を示す。
【０００４】
　一方、水相中の金属イオンを有機溶媒などの抽出溶媒相に抽出した後、還元剤などを作
用させてナノ粒子を製造する方法（液-液抽出法）がある。例えば、M. Brustらは、水相
中のテトラクロロ金酸イオンをトルエン相へ相間移動させる試薬としてテトラアルキルア
ンモニウム塩を用いることで、２液相系での金ナノ粒子の製造に成功している（例えば、
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非特許文献２を参照）。
【０００５】
　また、本願発明者の長縄らは、以前の研究において、界面活性剤と有機配位子を組み合
わせて生じる逆ミセル系が、ランタノイドなどの金属イオンに対して非常に大きな抽出機
能と優れた選択的分離機能を有することを発見している（例えば、非特許文献３を参照）
。
【非特許文献１】小泉光恵ら、ナノ粒子の製造・評価・応用・機器の最新技術、(株)シー
エムシー出版、第２章ナノ粒子の製造、1 単分散ナノ粒子の製造、1.2 溶液法、1.2.4 逆
ミセル法、16-23(2002年)
【非特許文献２】M. Brustら、Journal of Chemical Society, Chemical Communications
、801-802(1994年)
【非特許文献３】長縄弘親ら、Physical Chemistry Chemical Physics、2巻、3247-3253(
2000年)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　金属ナノ粒子を製造する方法は様々であるが、上述した逆ミセル法(微量注入法)では、
例えば工場からの廃水のように、ナノ粒子にしたい金属を僅かにしか含まないうえに多数
の他金属が共存する水溶液を原材料として、高品質な金属ナノ粒子を製造することが困難
である。一方、上述した液-液抽出法では、目的金属イオンの抽出およびそのナノ粒子化
を同じ溶媒相で行うことができ、ナノ粒子化したい目的金属イオンの濃度が希薄な水溶液
からであっても目的金属イオンを抽出溶媒中に濃集することでナノ粒子を製造することが
可能である。しかしながら、Brust法のような従来の液-液抽出法では、不純物として他金
属イオン（例えば、白金族元素、亜鉛、鉄など）が共存する水溶液中からナノ粒子化した
い目的金属イオン（例えば、金）だけを選択的に抽出してナノ粒子化することはできない
。また、Brust法は、クロロ錯陰イオンを形成する金属以外のナノ粒子化には適用できな
い。また、Brust法のような従来の液-液抽出法での還元反応には、水素化ホウ素ナトリウ
ムのような強力な還元剤が必要であるが、このような試薬の扱いには危険を伴う。
【０００７】
　逆ミセル法と液-液抽出法を組み合わせることができれば、逆ミセルのナノサイズ反応
場を利用して高品質で多様なナノ粒子を製造できるという逆ミセル法の利点と、目的金属
イオンの濃度が希薄な水溶液からであっても抽出・濃集することでナノ粒子を製造できる
という液-液抽出法の利点の両方を合わせ持つ、新たなナノ粒子製造法が生まれると期待
できる。具体的には、水と抽出溶媒から成る２液相系の抽出溶媒相において逆ミセルを形
成させ、その逆ミセルに金属イオンを抽出する機能（抽出機能）を持たせれば、逆ミセル
をナノ粒子生成の反応場だけではなく、液-液抽出にも利用できる。また、このときの逆
ミセルに、目的とする金属イオンを選択的に分離する機能（選択的分離機能）を持たせれ
ば、多数の不純物が共存する水溶液からであっても、目的金属イオンのみを選択的に抽出
してナノ粒子化できる。これが可能になれば、従来の液-液抽出を利用した方法（例えば
、Brust法）にはなかったメリットになる。これら抽出機能と選択的分離機能を合わせ持
つ逆ミセル系（以後、“機能化逆ミセル系”と称する）は、すでに本願発明者によって開
発されている（前述の非特許文献３を参照）。図２に模式的に示すように、有機配位子を
添加することにより生じる機能化逆ミセル系では、目的金属イオンのみを高選択的に抽出
できる。しかし、多数の不純物が共存する水溶液から目的とする金属イオンのみを取り出
して、成分、形状および粒径の整った、高品質の金属ナノ粒子を製造するまでには至って
いない。
【０００８】
　本発明の目的は、逆ミセル法と液-液抽出法の両方の利点を合わせ持ち、かつ目的金属
のみを選択的にナノ粒子化できるという、従来法では実現できない優れた特徴を有する新
しい金属ナノ粒子の製造方法を提供することにある。



(4) JP 5120929 B2 2013.1.16

10

20

30

40

50

【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本願発明者は、前述の課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、目的金属イオンを逆ミ
セルに濃集した後、還元剤などを作用させることで高品質の金属ナノ粒子を製造できる方
法を開発した。この新しい金属ナノ粒子の製造方法は、言わば逆ミセル法と液-液抽出法
を組み合わせた方法であるので、“逆ミセル液-液抽出法”と名付けることにする。
【００１０】
　本発明に係る逆ミセル液-液抽出法を利用した金属ナノ粒子の製造方法は、少なくとも
１種以上の目的金属イオンを含む金属水溶液である水相と、界面活性剤および有機配位子
を含む不活性溶媒である有機相とを混合し、前記目的金属イオンを逆ミセルに濃集させた
後、逆ミセルを含む前記有機相を分取し、分取された前記有機相に還元剤を加えるなどし
て、一定時間反応させて金属ナノ粒子を生成するステップから成る。生成する金属ナノ粒
子が金である場合には、界面活性剤としてＡＯＴ（後述）、有機配位子としてＴＯＤＧＡ
（後述）、そして還元剤としてはヒドラジンが好適である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明に係る逆ミセル液-液抽出法を利用した金属ナノ粒子の製造方法によって、ナノ
粒子化したい目的の金属イオンが低濃度でかつ不純物として多数の他金属イオンが共存す
る水溶液中からであっても、目的金属イオンのみを高選択的に逆ミセルに抽出・濃集した
後にナノ粒子化することで、廃液のような水溶液から高純度で均質性の高い高品質なナノ
粒子を製造することが可能となる。
【００１２】
　逆ミセル液-液抽出法では、界面活性剤と有機配位子を組み合わせて用いるが、目的と
する金属イオンに対する有機配位子の選択性と界面活性剤が形成する逆ミセルと金属-配
位子錯体との親和性から、目的金属イオンに対する抽出機能と選択的分離機能が同時に逆
ミセルに付加される。とくに、優れた選択的分離機能は、Brust法のような従来の液-液抽
出法にはない特徴である。
【００１３】
　また、逆ミセル液-液抽出法では、目的金属イオンに合わせて有機配位子を選択するが
、このことは、金属イオンを限定することなく、自由に系を設計できることを意味してい
る。一方、Brust法はクロロ錯陰イオンを形成する金属イオン以外には適用できないので
、あらゆる金属イオンに対して適用可能な逆ミセル液-液抽出法は、この点でもBrust法に
はないメリットを持つと言える。
【００１４】
　また、逆ミセル液-液抽出法は、危険な試薬を用いることなく室温での操作でナノ粒子
製造ができるという点で、安全面においても有利である。従来法であるBrust法では、例
えば金のナノ粒子を作製する際、水相中のテトラクロロ金酸イオンをトルエン相に抽出し
た後、分取したトルエン相にアルカンチオールを加えてテトラクロロ金酸イオンを安定な
錯体にした後、そこに強力な還元剤である水素化ホウ素ナトリウムを作用させることで金
ナノ粒子を生成させる。テトラクロロ金酸イオンをアルカンチオールなしで還元すると、
金ナノ粒子が生成すると同時に即座に凝集してしまうため、アルカンチオールは必ず還元
剤を添加する前に加える必要がある。アルカンチオールはテトラクロロ金酸イオンを安定
化する配位子として有効である反面、生成した錯体は容易に還元することができないため
、必然的に強力な還元剤が必要になってしまう。一方、逆ミセル液-液抽出法では、逆ミ
セルという体積の制限された反応場で還元反応を起こすことによって金ナノ粒子が生成す
る。このとき、１つ１つの金ナノ粒子は逆ミセルというカプセルに閉じ込められた状態で
単分散しているので、金ナノ粒子同士が凝集しにくい。すなわち、還元によって金ナノ粒
子を生成させた後に、金ナノ粒子にアルカンチオールを化学吸着させて安定化させること
ができる。このことから、穏やかに反応する還元剤（例えば、ヒドラジン）でも十分に働
くため、水素化ホウ素ナトリウムのような水などと激しく反応する強力な試薬を用いる必
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要がなく、危険を伴わない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明で使用する逆ミセル液-液抽出法の概要を図３に示す。図３から理解されるよう
に、初めに、少なくとも１種以上の目的金属イオンを含む金属水溶液である水相と、界面
活性剤および有機配位子を含む不活性溶媒である有機相が準備され、これらが充分に混合
される。図３では、混合プロセスを抽出として矢印で示している。混合の結果、ほぼ前記
目的金属イオンのみが、逆ミセルに濃集させられる。次に、逆ミセルを含む前記有機相が
分取され、分取された前記有機相に還元剤と保護剤が加えられる。この状態で、一定時間
反応させると金属ナノ粒子が生成される。これらの各ステップは室温にて行われる。なお
、前記還元剤の代わりに、特定の試薬を加えるとか、光や放射線を当てて金属ナノ粒子を
生成することも可能である。
【００１６】
　この製造方法は、従来の逆ミセル法（微量注入法）とは異なり、純粋で高濃度の目的金
属イオンを含む水溶液を用意する必要がなく、廃液のように、目的金属イオンの濃度が低
いうえに多くの不純物が含まれる水溶液からであっても、ナノ粒子を製造することができ
る点に大きな特徴がある。なお、図３においては、この点を強調するために、水相は低濃
度で不純物の多い金属水溶液になっているが、当然高濃度であっても、不純物の少ない金
属水溶液であっても良いことは明らかである。
【００１７】
　なお、逆ミセル液-液抽出法では、例えば金のナノ粒子を作製する際、水素化ホウ素ナ
トリウムのような強力な還元剤を使用する必要がなく、作用が緩やかで安全な還元剤（例
えば、ヒドラジン）でも十分であるため、ほとんど危険性がない。また、逆ミセル液-液
抽出法には、室温のような穏やかな条件下でナノ粒子が製造できるというメリットもある
。
【００１８】
　金のナノ粒子は、ナノ触媒、診断薬材料などとして広いニーズを持つ代表的な金属ナノ
粒子として知られている。また、金は、実際に、メッキ工場からの廃水などに少量含まれ
るので、ナノ粒子として再資源化する意義も大きい。そこで、廃水を模擬した金含有水溶
液を作製し、金ナノ粒子を製造するための原材料として利用する試験を行った。
【００１９】
　本発明による逆ミセル液-液抽出法では、界面活性剤と有機配位子を組み合わせて用い
る。模擬廃液から金ナノ粒子を製造する試験では、界面活性剤としてビス（ジエチルヘキ
シル）スルホコハク酸ナトリウム[Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate sodium salt]（商
標名AerosolOT：AOTと略す）、有機配位子としてN,N,N',N'-テトラオクチル-3-オキサペ
ンタン-1,5-ジアミド：テトラオクチルジグリコールアミド[N,N,N',N'-tetraoctyl-3-oxa
pentane-1,5-diamide：tetraoctyldiglycolamide]（TODGAと略す）を使用した。下記の実
施例に、その詳細を記す。
【実施例】
【００２０】
（実施例1）AOTとTODGAを組み合わせた逆ミセルによる模擬廃液からの金イオンの選択的
抽出
【００２１】
　AOTとTODGAを含むイソオクタン溶液と塩酸水溶液の間の金イオンといくつかの共存金属
イオンの液-液分配比を測定した。実験操作を以下に示す。
　1）5 mM AOTと10 mM TODGAを含むイソオクタン溶液5 mlとそれぞれ1 ppmの鉄、ニッケ
ル、銅、亜鉛、パラジウム、白金、および金を含む1 M 塩酸水溶液（模擬廃液）5 mlを試
験管の中に入れ、ボルテックスミキサーにより、15分間振とうした。
　2）5分間の遠心分離の後、水相の一部を採取した。
　3）採取した水相を0.5 M硝酸水溶液で希釈し、誘導結合プラズマ質量分析装置（ICP-MS
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）を用いて、それぞれの金属イオンの濃度を測定した。
　4）それぞれの金属イオンについて、初濃度から水相に残った濃度を引き算して有機相
に抽出された濃度とし、抽出率（=有機相中の濃度/初濃度）を求めた。
【００２２】
　図４は、上記のようにして求めた模擬廃液中のそれぞれの金属イオンの抽出率を示した
図である。金イオンでは94％の抽出率が得られたが、金イオン以外の金属イオンは9％以
下の抽出率であり、金イオンが高選択的に抽出されていることがわかる。また、この図か
ら、化学的性質が類似していて金イオンとの分離が困難と言われる白金イオンやパラジウ
ムイオンとも、十分に分離できていることがわかる。
（比較例１）
テトラアルキルアンモニウム塩を用いた模擬廃液からの金イオンの抽出
【００２３】
　従来法であるBrust法では、液-液抽出過程において、テトラアルキルアンモニウム塩を
用いて金イオンをトルエン相（抽出溶媒相）に抽出した後、抽出した金イオンをナノ粒子
化する。そこで、（実施例１）と同じ模擬廃液を用いて金イオンの抽出を行い、（実施例
１）の結果と比較した。
　1）10 mMテトラオクチルアンモニウム（TOA）ブロマイドを含むトルエン溶液5 mlと（
実施例1）と同じ模擬廃液5 mlを試験管の中に入れ、ボルテックスミキサーにより、15分
間振とうした。
　2）5分間の遠心分離の後、水相の一部を採取した。
　3）採取した水相を0.5 M硝酸水溶液で希釈し、誘導結合プラズマ質量分析装置（ICP-MS
）を用いて、それぞれの金属イオンの濃度を測定した。
　4）それぞれの金属イオンについて、（実施例1）と同様にして抽出率を求めた。
【００２４】
　図５は、上記のようにして求めた模擬廃液中のそれぞれの金属イオンの抽出率を示した
図である。この図から、従来の製造方法では、金イオン以外にも多くの金属イオンが同時
に抽出されてしまうことがわかる。
（実施例2）
AOT-TODGA逆ミセルに抽出した金イオンのナノ粒子化
【００２５】
　金イオンを抽出したAOT-TODGA逆ミセルに還元剤を作用させて、金ナノ粒子を製造した
。実験操作は以下の通りである。
　1）金イオンを抽出したAOT-TODGA逆ミセルを含むイソオクタン溶液を4 ml分取し、ヒド
ラジンを2 mg添加した。
　2）その後、ドデカンチオールを0.8 mg添加した。
　3）イソオクタンをエバポレータで蒸発させ、残った金ナノ粒子をエタノールで洗浄し
た後、透過型電子顕微鏡を用いて観測した。
【００２６】
　図６は、上記のようにして得られた金ナノ粒子の透過型電子顕微鏡写真である。個々の
金ナノ粒子の表面はドデカンチオールによって化学修飾されていると考えられる。なお、
金ナノ粒子の直径は、およそ5 nmである（表面修飾部分を除いて）。また、特性X線およ
び電子線回折の測定結果から、ナノ粒子は高純度の金を成分としていることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【００２７】
　本発明に係る逆ミセル液-液抽出法は、例えば工場廃水を処理して金属含有ナノ材料を
製造するなど、エコテクノロジーとナノテクノロジーの合わせ技として、また従来法より
も安全かつ簡便な方法として、種々の産業で利用できる。例えば、工業廃水処理技術とし
ての利用が期待できる。現在、工業廃水中の金属の除去にはアルカリ沈殿法が用いられて
いるが、この方法は簡便である反面、大量のアルカリを加えることによって生じるスラッ
ジの問題を抱えている。廃水処理によって生じる莫大な量のスラッジは産業廃棄物として
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処分されるが、近年の産廃処分場の不足や処分場周辺の環境への影響が懸念され、大きな
社会問題になっている。このような大きな環境負荷に加えて、廃水中の有価成分を廃棄物
にしてしまっていることは、資源循環の考え方にも相反する。本発明によれば、産業廃棄
物であるスラッジの代わりに価値の高い金属ナノ粒子が得られることで、環境負荷の大幅
な軽減と同時に資源回収が可能となり、画期的な廃水処理法として利用可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】従来の逆ミセルを利用した金属ナノ粒子の製造方法である微量注入法の概要を示
す図である。
【図２】従来の機能化逆ミセル系（逆ミセル+有機配位子）による目的金属イオンの高選
択的な抽出・分離を模式的に示した図である。
【図３】本発明の逆ミセル液-液抽出法による金属ナノ粒子の製造方法の概要を示す図で
ある。
【図４】本発明で使用するAOT-TODGA機能化逆ミセル系による模擬廃液中のそれぞれの金
属イオンの抽出率を示した図である。
【図５】従来のBrust法で用いるTOAによる模擬廃液中のそれぞれの金属イオンの抽出率を
示した図である。
【図６】本発明の逆ミセル液-液抽出法によって得られた金ナノ粒子の透過型電子顕微鏡
写真である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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