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オイル中の有害物質を除去・回収できる 
植物性吸着剤の開発 

工学研究科　木田　敏之  （内線７３５７） 

Ｅ-ｍａｉｌ:  ｋｉｄａ@ｃｈｅｍ.ｅｎｇ.ｏｓａｋａ-ｕ.ａｃ.ｊｐ 

最先端・次世代研究開発支援プログラム特集 

1 ．はじめに

ポリ塩化ビフェニル（PCB）＊は電気絶縁性、化学的安定性に優れ、不燃性であることから、電気

機器の絶縁油、加熱・冷却用熱媒体、感圧紙などに広く利用されていた。しかし、1968年の「カネ

ミ油症事件」によりその強い毒性が顕在化し、製造が中止され、1974年に製造・輸入・新たな使用

が禁止された。PCBは化学的に非常に安定な化合物であり、かつ焼却処理により毒性のより強いダ

イオキシンになる危険性があることから、以後約30年にわたり使用済みPCBは電力会社をはじめと

する事業者により未処理のまま保管されてきた。1998年に脱塩素化分解法、水熱酸化分解法などの

化学処理法がPCB処理技術として廃棄物処理法で認められ、日本環境事業（株）と各電力会社で

PCB処理が開始されたが、迅速な処理は難しく、数ppm～数十ppmの微量PCBが混入した汚染油は

現在もなお未処理のまま日本国内の各所で大量に保管されている（未処理のPCB汚染油の全量は50

万トン以上と見積もられている）。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、大量のPCB汚染油を早急に無害化処理できる技術の確立が求め

られている。環境省では、微量PCB汚染油の迅速な処理技術を確立するために、2006年 3月から、

既存の産業廃棄物焼却処理施設で微量PCB汚染油を安全かつ確実に焼却処理できることを確認する

ための実証試験を実施しており、2010年 6月～現在までに 8つの焼却施設をPCB無害化処理施設と

して認定している。しかし、地域住民の説得や自治体への対応、保管場所から処理施設までのPCB

汚染油の安全な運搬体制の確立、処理コストなど、焼却処理を広く普及させるためには多くの課題

が残されている。また、焼却処理ではPCB汚染機器等の洗浄に用いた大量の絶縁油や炭化水素系溶

剤を再利用することができない。このようなことから、より安全かつ迅速に微量PCB汚染油を処理

でき、さらにPCB除去後の油の再利用も可能となる、新しい処理技術の開発が強く望まれている。

このような背景の下、著者らは、‘シクロデキストリン’と呼ばれる植物由来の化合物に着目し

た。シクロデキストリン（CD）＊はデンプンに酵素を作用させて得られる環状オリゴ糖であり、グ

ルコースが環状につながってできている（図 1）。CDはドーナツのような形をしていて、分子を取

り込める1 ナノメートルほどの大きさの空孔（穴）を持っている（図 2）。この分子を取り込む性

＊この印の付いている語は、後に「用語説明」があります。
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質（包接能）は、酵素モデルやセンサー

等として学術的に研究されるとともに，

食品、化粧品、医薬品として工業的にも

広く利用されてきた［ 1 － 4 ］。PCBの分子

サイズはこのCDの空孔サイズとほぼ等

しいことから、著者らは、CDを適切に

化学修飾することで、汚染油中のPCBを

選択的に包接除去できる吸着剤として働

くと考えた。しかし、これまでCDによ

る分子の包接のほとんどは水の中で行わ

れており、非極性溶媒や油の中での包接

は、多量に存在する溶媒分子が包接の競

合相手となるために困難と考えられ［ 5］、

実現されていなかった。著者らは、これ

までの超分子化学研究から得た知識と経

験をもとに、CDホスト分子を分子設計

することで油の中のPCBを包接できる

CD誘導体の開発に成功した。本稿では

まず、著者らが見出した、非極性溶媒中でのCD誘導体の分子認識能について紹介した後、CD誘導

体を用いての汚染油中からのPCBの除去・回収について述べる。

2 ．非極性溶媒中でのCD誘導体の分子認識能

著者らは、非極性溶媒中での種々のCD誘導体の包接錯体形成能について検討したところ、7個

のグルコースが環状につながったβ-CDの 6位の水酸基をtert-ブチルジメチルシリル基あるいはト

リイソプロピルシリル基で化学修飾した誘導体（TBDMS-β-CDあるいはTIPS-β-CD、図 3 A）が、

ベンゼンやシクロヘキサン中に溶解した塩素化芳香族化合物［ 6］やピレン［ 7］、クマリン［ 8］、オキ

シインドール［ 9 ］、ナフタレン誘導体［10］と効果的に包接錯体を形成することを見出した。また，

用いる非極性溶媒の種類により特定のゲスト化合物に対する包接選択性が変化することがわかっ

た。例えば，TBDMS-β-CDはベンゼン中では1,2-ジクロロベンゼンよりも1,3-ジクロロベンゼンに

対し高い包接選択性を示したのに対し，シクロヘキサン中では逆の選択性を示した［ 6］（表 1）。一

方，1,2,4-トリクロロベンゼンに対しては、ベンゼン中とシクロヘキサン中とでCD空孔内への包接

モードが異なり，ベンゼン中で 1オーダー高い会合定数が得られた。さらに，TIPS-β-CDはベン

ゼンやシクロヘキサン中でピレンと 2：1の包接錯体を形成し，その会合定数は水中でのCD―ピレ

ン間の会合定数［11］よりも 2オーダー高い値を示した［ 6］。このことはCDとピレン間の包接錯体形

成が水中よりも非極性溶媒中でより効果的に起こっていることを示唆している。また、ベンゼン中

で形成されたTIPS-β-CD―ピレンの 2：1包接錯体の単結晶Ｘ線構造解析にも成功した［ 7］（図 4）。

図 1 シクロデキストリン（CD）の化学構造と模式図

図 2 CDによるゲスト分子の包接と放出の模式図
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この包接錯体では、TIPS-β-CD分子により形成される空孔の中央に、2つのベンゼン分子に挟まれ

たピレン分子が取り込まれており、非極性溶媒中でのCDによる包接には、ゲスト分子とCDとの相

互作用に加えて、ゲスト分子と溶媒との相互作用も関与していることが示された。また、非極性溶

媒中、TIPS-β-CD 2分子からなる超分子ナノカプセルを用いることで、1-（1-ナフチル）エチルアミ

ンのキラル認識と速度論的光学分割を達成することができた［10］。

3 ．CD誘導体を用いた油（オイル）中からのPCB除去・回収

前述のCD誘導体を用いることで、油（オイル）中から塩素化芳香族化合物を除去できることも

明らかにした［ 6］（図 5）。TBDMS-β-CDは、絶縁油中の1,2,4-トリクロロベンゼンや1,3,5-トリクロ

図 3 油中のPCB吸着剤として働くCD誘導体ならびに集合体の模式図。

表 1 NMR法により算出した重ベンゼン中あるいは重シクロヘキサン中でのTBDMS-β-CDと塩素化ベンゼン
間の会合定数（25 ℃）
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ロベンゼンに対し高い除去能を示し、

さらに、4-クロロビフェニルや2-クロ

ロビフェニル、4,4’-ジクロロビフェ

ニルなどの 1 ～ 2 塩素化PCBも除去

できることがわかった。また、ここ

で形成された包接錯体を有機溶剤で

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すること

もできた。油中に混入した物質を吸

着除去する従来法として、活性炭や

ゼオライトに吸着させる方法がよく

知られているが、これらは再利用が

難しく、吸着した物質を回収するの

に膨大なエネルギーを必要とする。

特に、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、著者らのCD誘導体を用

いれば、吸着した有害物質は有機溶

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。これにより、油中に混入した

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。しかし、PCB吸着剤としての実用性を考えると、合成コス

トを下げ、低塩素化PCBのみならずあらゆるPCBを除去できるCD誘導体を開発する必要がある。

そこで、CDに化学修飾を施すことなく、より低コストで、汚染油中のPCB除去を実現できる吸

着剤として、γ-CDのチャンネル型（筒型）集合体（図 3 B）を考えた。チャンネル型γ-CD集合体

は、γ-CDの飽和水溶液をアセトンや2-プロパノール中に滴下するだけで簡単に低コストで調製でき

る［12－14］。また、β-CDよりも空孔サイズの大きなγ-CDを用いることで、低塩素化PCBのみならず

様々なPCBの吸着に効果を発揮すると考えられる。著者らは、このチャンネル型γ-CD集合体を吸

着剤に用いて、絶縁油中のPCBに対する吸着能について評価した［15］（図 6 A）。絶縁油（300 mg）中

に100 ppm含まれる2-クロロビフェニル（2-MCB）、4-クロロビフェニル（4-MCB）、4,4’-ジクロロ

ビフェニル（4,4’-DiCB）、3,4,4’-トリクロロビフェニル（3,4,4’-TrCB）は、チャンネル型γ-CD集

合体（180 mg）によってほぼ完全に絶縁油中から吸着除去できることが分かった。その一方で、

3,3’,5,5’-テトラクロロビフェニル（3,3’,5,5’-TeCB）はほとんど吸着されなかった。前四者の分子

図 4 ベンゼン中で形成されたTIPS-β-CD-ピレン包接錯体の結晶
構造。

図 5 TBDMS-β-CDによる絶縁油中の塩素化芳香族化合物の除去。
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サイズがγ-CDの空孔サイズに適合しているのに対して、3,3’,5,5’-TeCBのサイズは空孔内に取り

込まれるには大きすぎると考えられる。チャンネル型γ-CD集合体は、1～ 3塩素化PCBの吸着除

去には効果的であるが、4塩素化以上のかさ高いPCBに対しては除去能をほとんど示さないことが

わかった。

以上得られた結果をもとに、低コストで合成でき、4塩素化体以上の立体的にかさ高いPCBを含

めた、あらゆる種類のPCBに対応できる吸着剤として、γ-CDをテレフタル酸で架橋したγ-CDポ

リマー（図 3 C）を設計・合成した［16］。このγ-CDポリマーでは、γ-CDの空孔サイズよりも大き

なPCBに対しては、複数のγ-CDユニットが上下左右から囲むようにしてPCB分子を包接すること

が可能となる。γ-CDとテレフタル酸クロライドを 1：8のモル比で反応させて得られるγ-CDポリ

マーを吸着剤に用いて、絶縁油中のPCBに対する吸着能を検討したところ、吸着温度を80℃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除去することができた（図 6 B）。また、実

際に保管されている微量PCB汚染絶縁油からもPCBをほぼ完全に除去することができ（図 6 B）、

汚染絶縁油中に混入している微量PCBの除去に効果的であることがわかった。さらに、吸着後の

γ-CDポリマーを溶剤で洗浄することで、吸着したPCBを定量的に回収することができた。洗浄後

のγ-CDポリマーは10回以上繰り返し利用できることも明らかになった。

このγ-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（図 7）

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全くない。

図 6 （A）チャンネル型γ-CD集合体および（B）γ-CDポリマーによる絶縁油中のPCBの除去。
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4 ．おわりに

著者らが開発したシクロデキストリン（CD）吸着剤、特にγ-CDポリマーを用いることで、微

量PCB汚染油中からPCBを吸着除去し、さらに吸着したPCBを有機溶剤で洗浄するだけで収率良く

回収することができた。このCD吸着剤を用いるPCB除去・回収技術により、汚染油中に混入した

PCBの省エネルギー的な除去・回収が可能となり、大量に保管されている微量PCB汚染油の全廃に

大いに貢献できると考える。また、著者らは、CD吸着剤を用いることで、植物油中に混入した有

害なトランス脂肪酸成分を効果的に除去できることも見出している。CD吸着剤を用いることで、

有害物質で汚染されたオイルの処理を省エネルギー的に行うことができるとともに、これまで廃棄

物として焼却されていたオイルを再利用することも可能となることから、温室効果ガス排出量の大

幅な削減につながり、グリーン・イノベーションの推進に貢献できると考えられる。
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図 7 PCB汚染油からPCBを除去・回収するシステムの模式図
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用語解説

PCB

ポリ塩化ビフェニル化合物の総称であり、分子内に保有する塩素の数やその位置の違いにより理

論的に209種類の化合物が存在する。熱に対して安定で、電気絶縁性が高く、耐薬品性に優れて

おり、加熱や冷却用熱媒体、変圧器やコンデンサといった電気機器

の絶縁油、可塑剤、塗料、ノンカーボン紙の溶剤など、非常に幅広

い分野に従来用いられた。一方、生体に対する毒性が高く、脂肪組

織に蓄積しやすい。発ガン性があり、また皮膚障害、内臓障害、ホ

ルモン異常を引き起こすことが分かっている。なかでも、コプラナ

ーPCB（コプラナーとは、共平面状構造の意味）の毒性は極めて強

く、ダイオキシン類として総称されるもののひとつとされている。

コプラナーPCBは、基本骨格であるビフェニルの 3、4、3'、4'位

の水素が塩素に置換した化合物を基本とし、さらに 5 あるいは 5'

位が塩素に置換されたPCBの異性体のことを言う（メタ位とパラ位

に塩素があり、オルト位に塩素がないPCB）。

図．PCBの化学構造．結合す
る塩素の数と位置の組み合

わせにより209種の化合物
が存在する．
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シクロデキストリン

一般的なものはグルコースが 6個から 8個結合したものであり、6個結合しているものがα-シク

ロデキストリン、7個結合しているものがβ-シクロデキストリン、8個結合しているものがγ-シ

クロデキストリンとそれぞれ呼ばれている。シクロデキストリンはアルカリに対しては安定であ

り、酸に対してもデンプンや他のオリゴ糖に比べるとかなり安定である。また熱に対してもかな

り安定で、200℃程度まで加熱しても分解しない。シクロデキストリンの環状構造の内部は他の

分子を包接できる大きさの空孔となっている。空孔の内径はα体で0.45～0.6 nm、β体で0.6～

0.8 nm、γ体で0.8～0.95 nm程度とされている。またシクロデキストリンの水酸基はこの空孔の

外側にあるため、空孔内部は疎水性となっており、水中では疎水性の分子を包接しやすい。これ

を利用して疎水性の物質をシクロデキストリンに包接させることで水に溶解させたり、水や酸素

と反応しやすい物質を保護したりする用途に利用されている。例えば、わさびなどの香料に含ま

れる揮発性の高い香りや辛みの成分が食品から揮散しないようにシクロデキストリンの包接作用

が使われている。また、水に溶けにくい医薬品を水に溶けやすくする為に使われたり、不安定で

分解しやすい医薬品を安定化する為にシクロデキストリンが利用されている。


