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金属フタロシアニン内包マイクロカプセルによる廃液処理
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PolymeriCmicrocapsulesencapsulatingironphthalocyanine(Fe-Pc)andzincphthalocyanine(Zn-Pc)

weresuccessfullypreparedinthisstudy･Absorptionspectraofpolymericmicrocapsulesencapsulating

metalphthalocyaninesweremeasuredinvisiblelightrange･Itwasexpectedfromtheresultthatthe

polymeriCmiCrocapsulesencapsulatingmetalphthalocyaninesshowedhigh photocatalyticactivityupon

irradiationwithvisiblelightsuchassunlight･Thecatalyticandphotocatalyticactivitiesofencapsulated

Fe-PcandZn-Pcwereinvestigatedinthedecompositionofmethyleneblueinwater.Theencapsulated

Fe-PcwithH202exhibitedahigh catalyticactivity･Methylenebluewasefficientlydecomposedby

interactionofFe-Pcwithl1202.
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1 緒言

現在､環境保全及び環境浄化に関する様々な技術開発が

進められている｡特に､農業廃液や工業廃液中に含まれる

有害有機物質の分解 ･除去技術の確立は､緊急且つ重要な

課題である｡廃液処理には微生物による処理が一般的であ

るが､微生物では分解しにくい有害有機物質も多く存在す

るため､より分解力の強い触媒の開発が望まれている

(AnkeHadaschetal.,1998;V.Ilievetal.,2000)｡

Fig.1に示す金属フタロシアニン (Mt-Pc)と金属ポルフ

ィリン (Mt-Po)は､その中心部に大きな7t電子系を持つ

特殊な電子環境中に金属イオンが配位しているため､触媒

作用や光エネルギー変換など多くの特異な機能を持つ｡

Mt･PcはMt-Poの類縁体であり､自然界のクロロフィル､

ヘモグロビンやチ トクロムなどの Mt-Po化合物が光合成,

酸素担体や電子伝達体などとして重要な機能を果たして

いることから､その類縁化合物としてMt-Pcも注目されて
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金属フタロシアニン 金属ポルフィリン

Fig.1 大環状金属錯体

いる (長ら,1982;WentaoGaoetal.,2000)｡

本研究では､大環状金属錯体であるMt-PcとMt_Poの酸

化 ･還元反応への触媒効果に着目した｡Mt-PcはMt-Poと

同様の触媒効果を有し､さらに Ml-Poよりも安価である｡

以上の理由から本研究ではMトPcを用い､水中に溶存する

難分解性の有害有機物質の分解 ･除去技術への応用につい

て検討したO
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Mt-Pcは多くの溶媒に不溶性であり微粉体 (約 1FLm)で

あるため回収が非常に困難である｡このためMt-Pcの使用

において､微粉体のMt-Pcをより大きい担体に固定させる

必要がある｡既往の研究では､Mt-Pcのポリマーへの共有

結合 (H.Shiraieta1.,1984)､イオン交換体への吸着 (V.

Hequetetal,2000)､シリカへの共有結合 (M.Sanchezeta1.,

1999)など,様々な固定化法が研究されている.これらの

固定化に使用するためには､MトPcにスルホ基等を導入し

て溶解性を高めたMl_Pcを用いている｡しかし､スルホ基

を導入したMトPcは導入していないものと比べ非常に安価

となり､これらの固定化の多くは有機溶媒中で行うため有

機廃液の大量排出が問題となる｡

そこで本研究では､Fig.1に示した比較的安価な Mt-Pc

を用い､これを内包したマイクロカプセルの調製を懸濁重

合法を用い試みた｡本論文では､調製したMトPc内包マイ

クロカプセルによる水可溶性有害有機物質の分解 ･除去技

術への応用について､メチレンブルーを例に挙げその分解

特性について検討した結果を報告する｡

2 実験

2.1懸濁t合法によるマイクロカプセル化

分散相として､スチレン (St､モノマー)､ジビニルベン

ゼン (DVB､架橋剤)および過酸化ベンゾイル (BI'0､重

合開始剤)を用いた｡これにMt-Pcを添加し､超音波浴中

で微分散させた｡本研究ではMl-Pcとして鉄フタロシアニ

ン (Fe-Pc)､亜鉛フタロシアニン (Zn-Pc)を用いた｡連続

相として､ポリビニルアルコール (pvA､分散剤)､ドデ

シル硫酸ナトリウム (SDS､分散相安定剤)の水溶液を用

いた｡

Fig.2にマイクロカプセル調製のフローチャー トを示す｡

Fig.3に懸濁重合装置の概略図を示す｡これらを重合装置

に入れ,捜拝速度400rpm､75℃､窒素雰囲気下で 6時間

懸濁重合させた｡その後ろ過し､得られたMトPc内包マイ

クロカプセル (MqMl-Pc))を 60℃の温水で洗浄し,演

過による回収後､減圧乾燥させた｡Fe-Pc内包マイクロカ

プセルを MC(Fe-Pc)､Zn-Pc内包マイクロカプセルを

MC(Zn-Pc)､Mt-Pcを内包していないマイクロカプセルを

MC(None)と表記する｡

2.2LJC(LJt-Pc)の吸収スペクトル淵定

調製したマイクロカプセルの吸収スペクトルを測定し

た｡Uv_2100PC (SHIMADZU製)を用い､300_800nmの

波長領域で測定を行った｡

Fig.2 マイクロカプセル調製のフローチャー ト

N2 400rpm リーピッヒ冷却器

Fig.3 懸濁重合装置

2.3メチレンブルー分解実験

リン酸緩衝液 (pH7.2)にメチレンブルーを溶かした溶

液 (約 1.7×10-5mol/1)300ml中に調製したマイクロカプ

セル (MC(None)､MC(Zn-Pc)､MC(Fe-Pc))4.5gを分散さ

せた｡対照実験 (Ref.)としてマイクロカプセルを添加し

ない系についても同時に実施した｡
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2.3.1光照射下での分解実填

各溶液をスターラーで撹拝 しながら蛍光灯 (15W)点灯

下でメチレンブルー分解実験を行った｡Fig.4に光照射下

での分解実験装置の概略図を示す｡実験は暗室中で行い外

部からの光は遮断した｡溶液表面での照度は 26001xであ

った｡所定時間 (0､6､12､24､48､72､96､120時間)

ごとに約 5mlサンプルを採集し､吸光光度法(A-664nm)

によりメチレンブルー濃度を測定した｡

2.3.2暗所での分解実験

暗室中で各溶液をスターラーで捜拝 しながらメチ レン

ブルー分解実験を行った｡その他の手順は 2.3.1と同様の

手順で分解実験を行った｡

2.3.3HzOlを添加した系での分解実験

各溶液に過酸化水素水 (30%)3mlを添加し実験を行っ

た｡その他の手法は 2.3.1､2.3.2と同様の手順で光照射､

暗所での分解実験を行った｡

メチレンブルー溶液 スター ラー

Fig.4 光照射下での分解実験装置

3 結果と考察

3.1走査型電子顕社集 (SELl)写真

調製したマイクロカプセルの走査型電子顕微鏡 (SEM)

写真をFig.5に示す｡本実験で調製したマイクロカプセル

は3種類とも表面が滑らかな球体であり､平均粒径は約 65

けmであった｡

3.2マイクロカプセルの吸収スペク トル

Mt-Pcと調製したマイクロカプセルの吸収スペクトルを

Fig.6に示す｡Mt-Pcは可視領域に大きな吸収を示すが､

MC(None)はその坂城での吸収を示さない｡しかし､Mt-Pc

を内包させることで可視領域に吸収を持たせることがで

きた｡この結果から､MC(Mt-Pc)は太陽光により励起する

光触媒として用いることができると期待される｡

MC(Fe-Pc)

Fig.5 マイクロカプセルの SEM写真
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Fig.6 マイクロカプセルの吸収スペク トル

3.3メチレンブルー分解実験

3.3.1暗所でのメチレンブルー濃度変化

一例として､H202を添加していない系 (暗所)でのメチ

レンブルー分解実験結果をFig.7に示す｡マイクロカプセ

ルを添加しないRef,に関して､メチレンブルー濃度は変化

しなかった｡MC(None)を添加した系では､カプセル表面

へのメチ レンブルーの吸着と考えられる濃度低下が初期

に起こり､12時間後には吸着平衡に達 し､その後は一定値
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を示した｡MC(Fe-Pc)を添加した系でも同様に､初期に濃

度低下が生じるが,12時間後以降も継続的に濃度低下した｡

これはFe-Pcによる分解効果であると考えられる｡このよ

うな分解特性を解明するために次のような方法を用いた｡

3.3.2分解特性の検討方法

メチレンブルー濃度C (moln)､時間J (h)､分解速度

定数k (1nl)とおき､メチレンブルー分解速度式を次式

で仮定した｡

_49_=kC
dt

(1)式を初期条件

C-C.l at i-0
の下で解くと次式が得られる｡

･n(E)--kt

縦軸 1m
-cE-.

(1)

(2)

(3)

､横軸 tのグラフ上で直線関係が得られ

れば､その直線の傾きから分解速度定数kを求めることが

できる｡

Fig.7のグラフの縦軸を対数に変換したグラフをFig.8

に示す｡Fig.8より直線関係が得られたので,その傾きか
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Fig.7 メチレンブルー濃度変化 (暗所､H202なし)
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Fig.8 メチレンブルー濃度変化 (Fig.7の縦軸変換)

ら分解速度定数kを求めることができた｡本研究では､吸

着平衡に達する 12時間後以降の直線の傾きから求めた分

解速度定数を比較することにより MC(Mt-Pc)の分解特性

を検討することにした｡

3.3.3分解速度定数kの比較

H202を添加していない系 (光照射)での分解実験結果を

Fig.9に示す｡Ref.における結果から､メチレンブル-は蛍

光灯の光のみによって分解する事が分かった｡MC(None)

とMC(Mt-Pc)で結果に大きな違いが見られなかった｡これ

は,光による分解効果が大きいためMt-Pcの光励起による

分解効果が薄れ､見掛け上､光による分解の影響のみが現

れたと考えられる｡

H202を添加していない系 (暗所)での分解実験結果を

Fig.10に示す｡Ref.と MC(None)ではk=oであるが､

MC(Fe-Pc)とMC(Zn-Pc)ではk>Oであった｡この結果から､

MC(Mt-Pc)は暗所で分解能を持つことが分かった｡

H202を添加した系 (光照射)での分解実験結果をFig.ll

に､H202を添加した系 (暗所)での分解実験結果をFig.12

に示す｡それぞれの図に関して､MC(Fe-Pc)のkの値が突

出していた｡これは､Fig.13に示す FC-PcとH202との相

互作用が生じ､より大きな分解効果が発現したためと考え

られる (森田ら,1998;D.Wohrleeta1.,1987)｡MC(Fe-Pc)

ではこの相互作用が生じたのにMC(Zn-Pc)ではこの相互作

用が生じなかった理由として Feは遷移金属､znは典型金

属という違いが考えられる.
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Fig.9 メチレンブルー分解実験結果 (光照射,H202なし)
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Fig.10 メチレンブルー分解実験結果 (暗所,H202なし)
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Fig.11 メチレンブルー分解実験結果 (光照射,H202添加)
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Fig.12 メチレンブルー分解実験結果 (暗所,H202添加)
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Fig.13Fe-Pcの酸化還元特性

4 括言

懸濁重合法を用いて､金属フタロシアニンを内包したマ

イクロカプセルを調製することができた｡金属フタロシア

ニン内包マイクロカプセルは可視領域に吸収を示した｡

金属フタロシアニン内包マイクロカプセルは暗所で分

解能を持つことが分かった｡

Fe_Pcを内包したマイクロカプセルは過酸化水素水の添

加により顕著な分解効果を示したが､zn-pcを内包したマ

イクロカプセルではそのような分解効果を示さなかった｡

この分解効果が発現する条件として､フタロシアニンに配

位する金属が遷移金属でなければならないことが分かっ

た｡この結果から､内包する金属フタロシアニンの選択が

非常に重要であると言える｡
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