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The extraction of methylene blue (MB) from aqueous solution into AOT-DEHPA mixed reversed micellar solution was investigated. 

In lower pH than pKa of DEHPA, the undissociated DEHPA was not involved in the MB extraction and then MB was extracted into 

AOT single reverse micelles. The extraction ratio of MB increased with increase in pH beyond pKa of DEHPA because the mixed 

reverse micelles were formed from AOT and dissociated DEHPA. At pH vallue above 7, the extraction ratio of MB increased with 

increase in the molar ratio of DEHPA in the KCl solution system. The MB extracted AOT-DEHPA reverse micelles could be 

recovered into fresh aqueous solution with pH below 4. 

 

１．緒言 

 

 染料合成工場や染色工場をはじめ繊維、皮革、紙・パルプ、

食品などの工場から発生する排水の多くには合成染料が含ま

れている。染料には耐候性、耐光性、耐薬品性などの性質が

要求されるため難分解性のものが多く、また微量でも河川・

湖沼・沿岸海域を着色して強い汚濁感を生じさせるため、排

水からの染料除去は重要な課題である。愛媛県では、平成 22

年度から 24 年度まで今治タオル染色工場からの着色排水を

ターゲットに戦略型試験研究プロジェクトとして「地場産業

のブランド化に向けた着色排水の脱色技術開発」に取り組み、

「染色排水濃縮技術の開発」、「バイオマスを用いた染料吸

着材の開発」、「生物処理法を用いた染色排水脱色システム

の開発」の 3 テーマを県産業技術研究所技術開発部などを中

心に実施した。これらを含め従来の着色排水処理の方法には

吸着、凝集、化学酸化、光分解、生分解など[1-4]があるけれど

も、いずれも排水から除去された染料を再利用することはで

きない。 

 一方、最近溶媒抽出法による排水からの染料の除去が報告

されつつある。水溶液中の染料は抽出剤を含む有機相に移動

され、さらに逆抽出によって有機相から回収しうるため、染

料の再利用が可能である。抽出媒体としては、イオン液体[5,6]、

カリックス[n]アレーンやその誘導体[7,8]、逆ミセル[9,10]などが

ある。本研究室では、ビス(2-エチルヘキシル)スルホコハク酸

ナトリウム（AOT）逆ミセルによるメチレンブルー（MB）

の抽出を研究し、低塩濃度水溶液からの抽出、および高塩濃

度水溶液への逆抽出が可能なことを見出した[11]。さらにジ(2-

エチルヘキシル)リン酸（DEHPA）逆ミセルによる MB の抽

出を検討し、DEHPA 逆ミセルの形成は pH に敏感で、中性 pH

で抽出され、弱酸性 pH で逆抽出されることを明らかにした
[12]。 

 本研究では、MB の抽出のために、逆ミセル系として AOT

と DEHPA の混合界面活性剤／イソオクタン溶液を用いた。

AOT－DEHPA 混合逆ミセルは、タンパク質抽出のために開

発され、タンパク質の抽出特性や形成される逆ミセルの大き

さが組成や pH に強く依存することがわかっている[13,14]。

DEHPA の pKa より十分低い pH 範囲では、解離していない

DEHPA は逆ミセル形成に寄与せず、AOT 単独逆ミセルのみ

を形成する。一方、pKaより十分高い pH 範囲では DEHPA は

完全に解離し、解離した DEHPA とともに AOT によって混合

逆ミセルが形成される。AOT と DEHPA を含む有機溶液中の

水分量は、界面活性剤に対する解離した DEHPA の比率が高

くなると増加する。その結果、大きなサイズの逆ミセルサイ

ズが形成される。しかし、全界面活性剤に対する解離した

DEHPA の比率が高いとき、多量に水を含む第三層が水相と

有機相の間に形成され、有機上層中にはほとんど水は含まな

い。我々は、このような特性を持つ AOT と DEHPA から形成

される逆ミセルを含む有機溶液を用いて MB の抽出挙動を調

べ、単独系との比較検討を行った。 
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２．実験 

 

 染料として MB、界面活性剤として AOT と DEHPA、有機

溶媒として 2,2,4-トリメチルペンタン（イソオクタン）を用

いた。AOT はナカライテスク製を精製せずそのまま用い、

DEHPA は大八化学製を 6 kmol/m3塩酸と蒸留水で交互に 3 回

洗浄し、十分に遠心分離して精製したものを用いた。水溶液

は、バッファで pH、NaCl または KCl で塩濃度 CEを調節した

溶液と、染料ストック溶液を混合して調製した。有機溶液は、

AOT/イソオクタンストック溶液とDEHPA/イソオクタンスト

ック溶液を混合し、次式で定義される界面活性剤組成に調節

して AOT と DEHPA を溶解して調製した。 

  CDEHPA CDEHPA 
 XS =               = (1) 
  CAOT + CDEHPA CS 

ここで CSは有機溶液中の全界面活性剤濃度である。 

 水溶液と有機溶液の等量を三角フラスコに仕込み、298 K

の恒温水槽中で 1 時間振盪し、抽出平衡に到達させた。平衡

に達した溶液を遠心分離で二相に分相し、水相中の MB 濃度

を紫外可視分光光度計（島津 UV-1600）で 664 nm の吸光度

から決定した。抽出率 E は次のように定義した。 

  Corg,1Vorg,1 Caq,0Vaq,0 - Caq,1Vaq,1 
 E =           = (2) 
  Caq,0Vaq,0 Caq,0Vaq,0 

ここで C は MB 濃度、V は体積、添字 aq は水相、org は有機

相、0 は初期、1 は抽出後である。MB を抽出した有機相は、

pH と KCl 濃度を調節した新しい水溶液とともに三角フラス

コに仕込み、同様に 1 時間振盪して逆抽出を行った。平衡到

達後、二相に遠心分離し、水相中の MB 濃度を決定して次式

で定義される逆抽出率 EBを求めた。 

  Caq,2Vaq,2 Caq,2Vaq,2 
 EB =           = (3) 
  Corg,1Vorg,1 Caq,0Vaq,0 - Caq,1Vaq,1 

ここで添字 2 は逆抽出後を示す。なお、本実験では第三相が

できる場合を除き、振盪前後で水相と有機相の体積変化は無

視できるとした。 

 

３．結果と考察 

 

３－１ メチレンブルーの正抽出 

 Fig.1 に、種々の pH における種々の界面活性剤組成の有機

溶液を用いたときの MB の抽出率を示す。Fig.1 (a)は水相を

0.2 kmol/m3 KCl 水溶液、Fig.1 (b)は 0.2 kmol/m3 NaCl 水溶液と

したときの結果である。XS = 0 のとき、すなわち AOT のみの

とき、MB の抽出率は pH に関わらず、KCl 系では約 65 %、

NaCl 系では約 85 %の一定値を示した。XS = 1 のとき、すなわ

ち DEHPA のみのとき、MB の抽出率は pH 6 付近で鋭いピー

クを持つが、これ以外の pH ではほとんど抽出が起こらなか

った。AOT は強酸型の親水基を持つため、pH に関係なく負

電荷をもち、正電荷を持つ MB と静電的に引き合って抽出を

起こす。DEHPA は弱酸型であり、pKaより低い pH 5 以下で

は解離していないため、MB との静電的引力が働かない。pH 5

以上で解離が始まって MB の抽出が起こるが、pH が 6 を超え

ると DEHPA が水相に溶解するため抽出率は急激に低下する
[12]。図中の黒塗りのプロットは水相と有機相の界面にごく薄

い第三相が形成された場合を表している。pH が高くなり、

DEHPA がある程度解離した条件において第三相が生じるこ

とがわかる。このとき MB はたいてい第三相に濃縮される。 

 AOT－DEHPA混合系で XSを 0.2 から 0.8 に増加していくと、

pH 4.5 以下の領域では抽出率は徐々に減少し、pH 7.0 以上の

領域では、NaCl 系ではほとんど変化ないが、KCl 系では抽出

率がわずかに増加した。そこで、pH 4.5 以下と pH 7.0 の範囲

に分けて界面活性剤組成 XSと抽出率の関係を Fig.2 に示す。

KCl 系でも NaCl 系でも、また KCl 系において CS が 0.01 

kmol/m3のときも 0.05 kmol/m3のときも、pH 4.5 以下の場合、

抽出率は XSの増加とともに単調に減少しており、XS = 1 では

ほぼ 0 である。前述したようにこの pH 範囲では DEHPA は解

離していないので MB との静電的相互作用は働かず、直接抽

出には関わらない。Fig.3 に AOT 濃度に対する分配比 D の関

pH [-]

2 4 6 8 10

E
 [

-]

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

XS=0

XS=0.2

XS=0.4

XS=0.6

XS=0.8

XS=1

(a)

Caq,0=1.8x10
-5

kmol/m
3

CS=0.01kmol/m
3

CE=0.2kmol/m
3

pH [-]

2 4 6 8 10

E
 [

-]

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(b)

Fig.1  Effect of pH on extraction ratio of methylene blue into 

AOT-DEHPA/isooctane solution. Closed keys refer to the third 

phase formation. (a) KClaq system, (b) NaClaq system. 
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係を表す。D は次式で定義される。 

  Corg,1 
 D = (4) 
  Caq,1 

白抜きのプロットは AOT 単独系のデータであり、黒塗りは

AOT－DEHPA 混合系である。pH 4.5 以下で AOT 濃度が等し

ければ、DEHPA 濃度に関わらず MB の分配比は同じになる

ことがわかる。したがって、KCl 系でも NaCl 系でも pH 4.5

以下では DEHPA は間接的にも MB の抽出に関与しないこと

がわかった。また、プロットの傾きが 1 であることから、分

配比が AOT 濃度に比例しており、MB と AOT が 1 対 1 で結

合して抽出されていることが示唆された。 

 一方、Fig.2 から pH が 7.0 以上での抽出率はいずれも pH 4.5

以下のときより高くなっており、DEHPA が MB の抽出に関

わっていることがわかる。前述したように DEHPA 単独のと

き、この pH 領域では解離した DEHPA が水相に溶解するため

MB の抽出が起こらなかったが、AOT と共存すると DEHPA

も有機相に存在して MB の抽出に関与することが示された。

DEHPA の水相への溶解は 2-エチルヘキサノールやトリブチ

ルリン酸の添加によって抑制されることが報告されているが
[12,15]、AOT にも同様の効果があることがわかった。しかし、

XSが 0.8 以上になると抽出率は 0 にまで急激に低下し、AOT

の添加効果が見られなくなった。また、解離した DEHPA が

有機相で AOT と混合逆ミセルを形成していると考えられ、既

往の報告と一致した[13,14]。特に KCl 系の CS = 0.01 kmol/m3の

場合に、XS の増加につれて抽出率が増加し、AOT 単独系、

DEHPA 単独系よりも高い抽出率を達成でき、協同効果が観

察された。ただし、KCl 系の CS = 0.05 kmol/m3や NaCl 系の

CS = 0.01 kmol/m3の場合のように、AOT 単独系ですでに 90 %

近くの抽出率を得ているときは、混合による抽出率の向上は

見られなかった。 

 pH が 7.0 以上の場合、XSが 0.6 より大きいときに第三相の

形成が観察された。第三相はバイコンティニュアスな構造を

していると推測され、多くの場合、MB は第三相に濃縮され

る。第三相の体積が非常に小さく、おそらく界面張力が小さ

くて分相されにくいことから、取扱いが難しい。しかし、MB

が濃縮されることを利用できる可能性もあり、興味深い状態

である。ただ、Fig.1 からわかるように、同じ条件でも第三相

を形成しない場合もあり、遷移領域が存在するのかもしれな

い。 

 

３－２ メチレンブルーの逆抽出 

 これまでの結果より、AOT－DEHPA 混合逆ミセル溶液を

用いたとき pH 変化によって MB の抽出・逆抽出を制御でき

る可能性が見出された。そこで、pH 変化によって抽出率の変

化が大きい KCl 系、CS = 0.01 kmol/m3、XS = 0.8 の AOT－

DEHPA 混合逆ミセル溶液を用いて MB の抽出・逆抽出を行

った。そのときの逆抽出率の結果を Fig.4 に示す。なお、抽

出条件 pH = 5 のときの抽出率は約 40 %と低く、pH = 8 のと

きは第三相が形成され、抽出率は約 80 %であった。第三相を

形成したときは、有機相と第三相の両相を取り出して逆抽出
Fig.3  Effect of AOT concentration on distribution ratio of 

methylene blue into AOT and AOT-DEHPA/isooctane solution. 
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Fig.2  Effect of XS value on extraction ratio of methylene blue 

into AOT-DEHPA/isooctane solution. Closed keys refer to the 

third phase formation. (a) KClaq system, (b) NaClaq system. 
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に用いた。Fig.4 から明らかなように抽出条件に関わらず、逆

抽出率は pH が低いときほど高くなり、pH 3～4 の範囲で約

75 %となった。低い pH では DEHPA が非解離状態となり、

MB との静電的相互作用がなくなるため、逆抽出されやすく

なったと考えられる。しかし、共存する AOT が高い逆抽出率

の達成を妨げていると考えられる。また、第三相からも逆抽

出は可能であることがわかった。 

 

４．結論 

 

 界面活性剤 AOT－DEHPA 混合逆ミセル溶液を用いた MB

の抽出・逆抽出を行い、以下の結論を得た。 

(1) DEHPA の pKaより低い pH では、DEHPA が解離せず、AOT

－DEHPA 混合系でも AOT 単独の逆ミセルによる MB の抽出

が起こった。DEHPA は直接的にも間接的にも MB の抽出に

関与しなかった。 

(2) DEHPA の pKaより高い pH では、解離した DEHPA が AOT

と混合逆ミセルを形成し、MB の抽出をおこなった。特に KCl

系で全界面活性剤濃度 0.01 kmol/m3においては、界面活性剤

の混合による抽出率の向上をもたらした。 

(3) AOT－DEHPA 混合逆ミセルからの MB の逆抽出は、

DEHPAの pKaより低い pH 溶液を用いることで容易に達成で

きた。 
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