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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子内に複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と、複数のカチオン性
基を有する不溶性高分子成形体とを、前記アニオン性基と前記カチオン性基とのイオン結
合を介して結合させる工程を含む前記シクロデキストリン化合物の包接作用により溶液中
の疎水性物質を分離する方法であって、前記アニオン性基が、カルボキシル基を有する置
換基である、溶液中の疎水性物質を分離する方法。
【請求項２】
　前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と、前記複数のカチオン性
基を有する不溶性高分子成形体とを、前記イオン結合を介して結合させた後、疎水性物質
の選択的吸着剤として溶液中の前記疎水性物質の分離処理に用いることを特徴とする請求
項１に記載の疎水性物質の分離方法。
【請求項３】
　前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物が、下記一般式１で表され
る化合物である請求項１または２に記載の分離方法。
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【化１】

（上記一般式中、ｎは６～８の整数を表す。また、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ、水酸
基、又はアニオン性基を表し、それぞれが同じであっても異なっていても良く、かつ前記
アニオン性基が前記シクロデキストリン化合物中少なくとも２個である。）
【請求項４】
　前記複数のカチオン性基を有する不溶性高分子成形体が、キトサン化合物からなる成形
体である請求項１～３のいずれか１項に記載の分離方法。
【請求項５】
　前記複数のカチオン性基を有する不溶性高分子成形体が、ポリスチレン化合物を骨格と
するイオン交換樹脂からなる成形体である請求項１～３のいずれか１項に記載の分離方法
。
【請求項６】
　分離対象物質である前記疎水性物質を吸着させた後に、一般式ＣＨ３（ＣＨ２）ｍＯＨ
（ｍは０から４までの整数）で表されるアルコールないしは該アルコールの水溶液で洗浄
することにより、前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物をイオン結
合を介して保持した前記不溶性高分子成形体を疎水性物質の選択的吸着剤として繰り返し
利用可能とする工程を含む請求項１～５のいずれか１項に記載の分離方法。
【請求項７】
　前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物をイオン結合を介して保持
した前記不溶性高分子成形体に、分離対象物質である前記疎水性物質を吸着させた後、エ
タノールないしはエタノールの水溶液で洗浄することにより、前記分離対象物質を回収す
る工程を含む請求項１～５のいずれか１項に記載の分離方法。
【請求項８】
　分子内に複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と、複数のカチオン性
基を有する不溶性高分子成形体とを、前記アニオン性基と前記カチオン性基とのイオン結
合を介して結合してなる疎水性物質の選択的吸着剤であって、前記アニオン性基が、カル
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ボキシル基を有する置換基である、選択的吸着剤。
【請求項９】
　前記疎水性物質が内分泌攪乱物質又は食品中の疎水性成分である、請求項８に記載の選
択的吸着剤。
【請求項１０】
　分離対象物質である前記疎水性物質を吸着させた後に、一般式ＣＨ３（ＣＨ２）ｍＯＨ
（ｍは０から４までの整数）で表されるアルコールないしは該アルコールの水溶液で洗浄
することにより、繰り返し再使用できる請求項８又は９に記載の選択的吸着剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はシクロデキストリンの包接作用を利用してなる疎水性物質の分離方法に関し、
詳しくは、複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と複数のカチオン性基
を有する不溶性高分子成形体とを組み合わせてなる、煩雑な操作を要しない疎水性物質の
分離方法、水中の汚染物質の除去や有用物質の単離に用いられる疎水性物質の選択的吸着
剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シクロデキストリンは、グルコースがα１，４－結合により環状に連なった環状オリゴ
糖である。その構成グルコース単位の数が６、７、８個のものは、それぞれα－、β－、
γ－シクロデキストリンと呼ばれ、工業的な製造や利用が行われている。
　シクロデキストリン分子は、中央部に疎水性の空洞を有し、この空洞の大きさに合致す
る疎水性物質を空洞内に捕捉する「包接」と呼ばれる会合現象を起こす特徴を有している
。
　このシクロデキストリンの性質が、食品、薬品、化粧品などの分野において様々な工業
的利用の対象とされている。
　また、シクロデキストリンの包接現象は、排水や河川水の中の汚染物質の除去や有用物
質の分離精製、光学活性物質の光学分割などへの応用も期待できる。しかしながら、シク
ロデキストリン自体は水溶性であるため、水中で吸着剤として利用するような用途に応用
するためには、水に対し不溶性となるように何らかの手段で変換することが検討されてき
た。
【０００３】
　従来のシクロデキストリンを不溶性に変換する技術としては、例えば、エポキシ化合物
であるエピハロヒドリン類などによりシクロデキストリンの水酸基を架橋して不溶性のエ
ポキシ架橋型シクロデキストリンポリマーを得る方法が知られている。エピハロヒドリン
類としては、エピクロロヒドリンが最もよく用いられてきた（例えば、非特許文献１及び
その引用文献参照。）。
　非特許文献１やその引用文献に述べられている通り、上記方法により得られるエポキシ
架橋型シクロデキストリンポリマーは、環境ホルモン物質としての作用が指摘されている
フタル酸エステル類やアルキルフェノール類、あるいは自然環境中で生物によってアルキ
ルフェノール類に変換されるアルキルフェノールエトキシレート類等の非イオン性界面活
性剤などを吸着する性質を持つので、水からこれらの物質を除去することができる。
【０００４】
　しかしながら、非特許文献１の総説でも指摘されているように、上記方法により得られ
るエポキシ架橋型シクロデキストリンポリマーは、架橋部分への疎水性物質の吸着が起こ
るために、シクロデキストリンの吸着選択性を損ねてしまう一面がある。
　また、一般に、不溶性材料を水中で利用する場合、該材料の形状が粒子状であると取り
扱いやすいが、上記方法では、前記シクロデキストリンポリマーは塊として得られるので
、これを粒子状にするためには、架橋処理の工程を、流動パラフィンのような溶媒中でシ
クロデキストリン水溶液を分散させて反応を起こさせるような特殊な条件で行うことが必
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要であるという問題があった。しかし、エピハロヒドリンでシクロデキストリンを架橋す
る場合に関しては、反応時に水溶性シリカ化合物を添加することにより、上述のような流
動パラフィンなど洗浄困難な溶媒を使用することなく、容易に粒状物を得ることが出来る
ことが報告されており、一応の解決を見ている。
【０００５】
　一方、シクロデキストリンを不溶性に変換するその他の技術としては、シクロデキスト
リンを水不溶性粒子に化学反応によって固定する方法が検討されている。水不溶性粒子と
しては、ポリスチレン樹脂（例えば、特許文献１参照。）やシリカゲル（例えば、非特許
文献２参照。）や架橋キトサンビーズ（例えば、特許文献２及び非特許文献３参照。）が
利用できると報告されている。この方法における課題としては、シクロデキストリン固定
化反応が不均一系での反応となってしまうため、シクロデキストリンを効率よく大量に粒
子へ化学的に固定化することが難しいことが挙げられる。
【０００６】
　吸着材料中のシクロデキストリン以外の部位で吸着を起こさないようにするためには、
疎水性材料ではなく、高い親水性を有する材料にシクロデキストリンを固定化することが
有望であると考えられる。この点で、親水性が高く、しかも固定されるための官能基を備
えた材料として、キトサンが適当であると考えられ、非特許文献４にまとめられているよ
うに多くの研究が報告されるに至っている。
　しかしながら、シクロデキストリンをキトサンに単に化学結合して得られるキトサン複
合化合物や、カルボキシメチル化シクロデキストリンと低分子量キトサンを中性水溶液中
で反応させて得られるキトサン複合化合物は、いずれも水溶性の性質を示す（非特許文献
５及び６参照）ため、特許文献２においては、繊維状に成形したキトサンを架橋して不溶
化した後に、シクロデキストリン化合物を結合する方法が述べられている。なお、非特許
文献３は、特許文献２の発明者により、架橋キトサンビーズに関し発表された研究論文で
ある。
【０００７】
　そこで、本発明者らは、シクロデキストリンを不溶性に変換するために、成形されたキ
トサンを予め架橋することなく、１分子に複数のカルボキシル基を有するシクロデキスト
リン化合物を反応せしめることにより、シクロデキストリンの固定化と架橋反応を同時に
行う方法を発明した（特許文献４参照。）。
　しかしながら、この発明においても、シクロデキストリン化合物とキトサンとの反応が
必要であるから操作が煩雑となり、その反応工程に必要な薬品等の費用が必要であり、さ
らに安価な方法が望まれていた。
【０００８】
　一方、非特許文献７には、１分子に１個のアミノ基をシクロデキストリン１級水酸基に
選択的に導入したシクロデキストリン化合物と、アニオン性高分子化合物であるＣＭ－セ
ファデックスＣ－２５にイオン結合を形成させることによって、ビスフェノールＡ水溶液
からビスフェノールＡを除去する方法が述べられている。この方法は、前述の従来のシク
ロデキストリン固定化に関する研究や発明に比べて、シクロデキストリン化合物と高分子
化合物との間に共有結合を形成させることなく、ビスフェノールＡの吸着除去を実現して
おり、有望な技術となっている。
　しかしながら、本発明者らがその技術内容を詳細に検討したところ、その方法にはその
製造に煩雑な操作を要するシクロデキストリン化合物や高価なアニオン性高分子化合物が
必要であり、実用化に当たってはコスト面でさらなる改善が必要であることや、シクロデ
キストリン化合物とアニオン性高分子化合物との間のイオン結合の生成を阻害することが
予想される塩類を含む水溶液に対しては、有効性が低いことが懸念されるという問題があ
った。
【特許文献１】特開昭５４－６１２９１号公報
【特許文献２】特開２００２－３２７３３８号公報
【特許文献３】特開２００３－６４１０３号公報
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【特許文献４】特開２００５－２８１３７２号公報
【非特許文献１】村井　省二、ＰＥＴＲＯＴＥＣＨ、第２６巻、第３号、１９１～１９４
ページ、２００３年
【非特許文献２】Ｔ．Ｎ．Ｔ．Ｐｈａｎ，Ｍ．Ｂａｃｑｕｅｔ，ａｎｄ　Ｍ．Ｍｏｒｃｅ
ｌｌｅｔ，Ｒｅａｃｔｉｖｅ　＆　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，第５２巻
，１１７～１２５ページ、２００２年
【非特許文献３】Ｍ．Ｎｉｓｈｉｋｉ，Ｔ．Ｔｏｊｉｍａ，Ｎ．Ｎｉｓｈｉ，ａｎｄ　Ｍ
．Ｓａｋａｉｒｉ，Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，第４巻、第１号、６１
～６７ページ、２０００年
【非特許文献４】Ｍ．Ｐｒａｂａｈａｒａｎ　ａｎｄ　Ｊ．Ｆ．Ｍａｎｏ，Ｃｈｉｔｏｓ
ａｎ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｂｅａｒｉｎｇ　ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ　ｃａｖｉ
ｔｉｅｓａｓ　ｎｏｖｅｌ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ　ｍａｔｒｉｃｅｓ　Ｃａｒｂｏｈｙｄ
ｒａｔｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，６３，２，１５３－１６６（２００６）．
【非特許文献５】Ｙ．Ｋｕｒａｕｃｈｉ，Ｈ．Ｏｎｏ，Ｂ．Ｗａｎｇ，Ｎ．Ｅｇａｓｈｉ
ｒａ，ａｎｄ　Ｋ．Ｏｈｇａ，Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，第１３巻，４
７～５２ページ，１９９７年
【非特許文献６】Ｅｔｓｕｋｏ　Ｆｕｒｕｓａｋｉ，　Ｙｏｓｈｉｈａｒｕ　Ｕｅｎｏ，
　Ｎｏｂｕｏ　Ｓａｋａｉｒｉ，　Ｎｏｒｉｏ　Ｎｉｓｈｉ　ａｎｄ　Ｓｅｉｉｃｈｉ　
Ｔｏｋｕｒａ，Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，第２９巻、第１号、２９
～３４ページ、１９９６年
【非特許文献７】Ｙ．Ｆｕｋａｚａｗａ，Ｗ．Ｐｌｕｅｍｓａｂ，Ｎ．Ｓａｋａｉｒｉ　
ａｎｄ　Ｔ．Ｆｕｒｕｉｋｅ，Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．３４，１２，１６５２－１６５３（
２００５）．
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、上記従来技術における問題点に鑑みて、複数のアニオン性基を有する
シクロデキストリン化合物（以下、単に「多価のアニオン性シクロデキストリン化合物」
ということもある。）を不溶性材料に効率良く結合させて、フェノール類等の疎水性物質
を選択的に分離する方法、並びに、前記方法によりシクロデキストリンの包接作用を充分
に発揮して、汚水等の溶液中からの汚染物質の除去や有用物質の水溶液からの有用物質の
単離に有効な物質分離方法、並びに前記方法に用いられる疎水性物質の選択的吸着剤を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するために検討を重ね、その過程で、アニオン性シクロ
デキストリン化合物及びその結合相手であるカチオン性基を有する材料分子の化学構造に
着目した。
　その結果、シクロデキストリン分子内に複数のカルボキシル基を導入した化合物と、ア
ミノ基等のカチオン性基を複数有する不溶性高分子成形体とを水中で混合すると、前記シ
クロデキストリン化合物のカルボキシル基と前記高分子成形体のカチオン性基が、高価な
反応試薬を用いることなくイオン結合を形成し、得られたイオン結合体を用いると水中の
疎水性物質を吸着除去することができることを見出した。また、塩化ナトリウム等の塩類
を含む水溶液に対しては、使用されるシクロデキストリン化合物１分子中のカルボキシル
基が２個ないし３個以上であると、前記シクロデキストリン化合物と前記カチオン性基を
有する高分子成形体との間のイオン結合を強固なものとし、吸着効率に対する塩類の悪影
響を低減できることを見出した。さらに、前記吸着された疎水性物質を、エタノールない
しはその水溶液による洗浄により再度分離し、疎水性物質だけを取り出すことができるこ
と、及び該エタノール水溶液の操作後には、カチオン性高分子成形体にはカルボキシル基
を有するシクロデキストリンが結合しており、吸着剤として再使用できることを見出した
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。これら知見に基づき本発明を完成するに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は、
（１）分子内に複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と、複数のカチオ
ン性基を有する不溶性高分子成形体とを、前記アニオン性基と前記カチオン性基とのイオ
ン結合を介して結合させる工程を含むことを特徴とする前記シクロデキストリン化合物の
包接作用により溶液中の疎水性物質を分離する方法、
（２）前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と、前記複数のカチオ
ン性基を有する不溶性高分子成形体とを、前記イオン結合を介して結合させた後、疎水性
物質の選択的吸着剤として溶液中の前記疎水性物質の分離処理に用いることを特徴とする
（１）に記載の疎水性物質の分離方法、
（３）前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物が、下記一般式１で表
される化合物である（１）または（２）に記載の分離方法、
【００１２】

【化１】

【００１３】
（上記一般式中、ｎは６～８の整数を表す。また、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ、水酸
基、又はアニオン性基を表し、それぞれが同じであっても異なっていても良く、かつ前記
アニオン性基が前記シクロデキストリン化合物中少なくとも２個である。）
（４）前記アニオン性基が、カルボキシル基を有する置換基であることを特徴とする（１
）～（３）のいずれか１項に記載の分離方法、
（５）前記複数のカチオン性基を有する不溶性高分子成形体が、キトサン化合物からなる
成形体である（１）～（４）のいずれか１項に記載の分離方法、
（６）前記複数のカチオン性基を有する不溶性高分子成形体が、ポリスチレン化合物を骨
格とするイオン交換樹脂からなる成形体である（１）～（４）のいずれか１項に記載の分
離方法、
（７）分離対象物質である前記疎水性物質を吸着させた後に、一般式ＣＨ３（ＣＨ２）ｍ

ＯＨ（ｍは０から４までの整数）で表されるアルコールないしは該アルコールの水溶液で
洗浄することにより、前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物をイオ
ン結合を介して保持した前記不溶性高分子成形体を疎水性物質の選択的吸着剤として繰り
返し利用可能とする工程を含む（１）～（６）のいずれか１項に記載の分離方法、
（８）前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物をイオン結合を介して
保持した前記不溶性高分子成形体に、分離対象物質である前記疎水性物質を吸着させた後
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、エタノールないしはエタノールの水溶液で洗浄することにより、前記分離対象物質を回
収する工程を含む（１）～（６）のいずれか１項に記載の分離方法、
（９）分子内に複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と、複数のカチオ
ン性基を有する不溶性高分子成形体とを、前記アニオン性基と前記カチオン性基とのイオ
ン結合を介して結合してなる疎水性物質の選択的吸着剤、
（１０）前記疎水性物質が内分泌攪乱物質又は食品中の疎水性成分である、（９）に記載
の選択的吸着剤、及び
（１１）分離対象物質である前記疎水性物質を吸着させた後に、一般式ＣＨ３（ＣＨ２）

ｍＯＨ（ｍは０から４までの整数）で表されるアルコールないしは該アルコールの水溶液
で洗浄することにより、繰り返し再使用できる（９）又は（１０）に記載の選択的吸着剤
を提供するものである。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の疎水性物質の分離方法は、分子内に複数のカルボキシル基等のアニオン性基を
有するシクロデキストリン化合物と、アミノ基等のカチオン性基を複数有する不溶性高分
子成形体とを、前記アニオン性基と前記カチオン性基とのイオン結合を介して結合させる
ことにより、共有結合を形成するための反応促進剤などを要する煩雑でコストのかかる吸
着材の製造等の工程を何ら必要とせず、水溶性であるシクロデキストリンを不溶性高分子
形成体に結合し不溶化し、シクロデキストリンにより包接されうる疎水性物質を溶液から
選択的に分離することができる。すなわち、シクロデキストリンの包接作用をそのまま利
用した吸着分離技術を実現することができる。
　本発明の疎水性物質の選択的吸着剤は、シクロデキストリンの包接作用を発揮して汚染
物質を短時間で効率的に選択的に吸着することができるので、排水や河川水からの汚染物
質の除去に有用である。また、食品抽出物等の水溶液からの有用物質の分離精製、光学活
性物質の光学分割などへの応用も期待できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　まず、本発明の疎水性物質の分離方法に用いられる、疎水性物質の選択的吸着剤（以下
、単に「本発明の疎水性物質の選択的吸着剤」という。）について説明する。
　本発明の疎水性物質の選択的吸着剤は、分子内に複数のカルボキシル基等のアニオン性
基を有するシクロデキストリン化合物と、アミノ基等のカチオン性基を複数有する不溶性
高分子成形体とを、前記複数のアニオン性基と前記カチオン性基とのイオン結合を介して
結合してなることを特徴とする。前記アニオン性基としては、カルボキシル基が好ましい
。
　本発明において、分子内に反応性官能基として利用しやすいカルボキシル基等のアニオ
ン性基を複数含むことにより、前記アニオン性基を有するシクロデキストリン化合物と前
記カチオン性基を有する不溶性高分子成形体との間のイオン結合をより強固なものとする
ことができる。
　前記複数のカルボキシル基等のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物におい
て、前記カルボキシル基等のアニオン性基の数は、複数、すなわち２個以上であれば良い
が、３個以上が好ましい。カルボキシル基等のアニオン性基の数が２個未満であると、前
記シクロデキストリン化合物が前記カチオン性基を有する不溶性高分子成形体と結合する
ことについては支障ないが、塩化ナトリウム等の塩類を含む水溶液で処理する場合に、シ
クロデキストリン化合物が前記カチオン性基を有する不溶性高分子成形体から解離しやす
くなってしまうので、好ましくない。なお、前記カルボキシル基等のアニオン性基の上限
については特に制限はない。
【００１６】
　ここで、前記シクロデキストリン化合物の骨格となるシクロデキストリンとは、前述し
たように、グルコースがα１，４－結合により環状に連なった環状オリゴ糖をいう。その
構成グルコース単位の数が６、７、８個のものは、それぞれα－、β－、γ－シクロデキ
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であっても良いし、それらのヒドロキシプロピル誘導体、糖分岐シクロデキストリンなど
の誘導体であっても良い。
　本発明において、前記複数のカルボキシル基等のアニオン性基を有するシクロデキスト
リン化合物としては、シクロデキストリンの水酸基の少なくとも２個がカルボキシル基を
有する置換基で置換されたものを挙げることができ、下記一般式１で表される化合物であ
ることが好ましい。
【００１７】
【化２】

【００１８】
　上記一般式１中、ｎは６～８の整数を表す。また、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ、水
酸基、又はアニオン性基を表し、それぞれが同じであっても異なっていても良く、かつ前
記アニオン性基が前記シクロデキストリン化合物中少なくとも２個である。上記一般式中
のＲ１、Ｒ２、Ｒ３全てがカルボキシル基を有する置換基であってもよい。
　前記一般式１において、前記アニオン性基がカルボキシル基を有する置換基であること
が好ましい。
　なお、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３が前記カルボキシル基を有する置換基以外の場合、前記カチオ
ン性基を有する前記不溶性高分子成形体とのイオン結合を阻害しないものであれば特に制
限はない。したがって、アミノ基等のカチオン性基は好ましくない。他にシクロデキスト
リンの修飾反応を行わないときは、通常、水酸基である。
　上記一般式１中のＲ１、Ｒ２、Ｒ３で表されるカルボキシル基を有する置換基としては
、例えば、下記一般式２～４のいずれかで表される置換基であることが好ましい。
【００１９】
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【化３】

【００２０】
（上記各一般式において、Ｒ’は、炭素数１～２０の直鎖又は分岐アルキレン基、炭素数
７～３０のアリーレン基を表す。）
　このようなカルボキシル基を有する置換基の具体例としては、カルボキシメチルエーテ
ル基；脂肪族ジカルボン酸のモノエステル基（カルボキシエチルモノエステル基等）；芳
香族ジカルボン酸のモノエステル基（フタル酸モノエステル基、イソフタル酸モノエステ
ル基、テレフタル酸モノエステル基等）；カルボキシル基含有チオール類のチオエーテル
基（カルボキシメチルチオエーテル基、カルボキシエチルチオエーテル基、２－カルボキ
シエチルチオエーテル基、カルボキシフェニルチオエーテル基等）などが挙げられる。ま
た、前記アニオン性基としては、カルボキシル基のほかに硫酸基、スルホアルキルエーテ
ル基（一般式－Ｏ－（ＣＨ２）ｌ－ＳＯ３Ｈ、ｌは１～６を表す。）等が挙げられる。例
えば、ｌが４であるスルホブチルエーテル基を有するβ－シクロデキストリン化合物が市
販されており、本発明に利用できる。このようなアニオン性基を有する置換基のうち、工
業的に安価に製造できる観点から、カルボキシメチルエーテル基が最も好ましい。
【００２１】
　前記複数のカルボキシル基を有するシクロデキストリン化合物の製造にあたり、材料、
条件、手順等については特に制限はない。
　前記複数のカルボキシル基を有するシクロデキストリン化合物の１つの製造例としては
、酢酸、プロピオン酸等の有機酸をハロゲン化してなる有機酸化合物や、コハク酸、アジ
ピン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸等のジカルボン酸類の酸無水物、具体的
には例えば、モノクロロ酢酸、モノブロモ酢酸、又はモノヨード酢酸を、シクロデキスト
リンと、中性～アルカリ条件で反応させて、シクロデキストリンの水酸基にカルボキシル
基を含む置換基を導入して得ることができる。モノクロロ酢酸を用いる方法としては、Ｓ
．Ｓａｔｏｍｕｒａ，Ｋ．Ｏｍｉｃｈｉ，Ｔ．Ｉｋｅｎａｋａの研究論文（Ｃａｒｂｏｈ
ｙｄｒａｔｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ、第１８０巻，１３７～１４６ページ、１９８８年）や
Ｍａｋｏｔｏ　Ｈａｔｔｏｒｉ，Ｙｏｋｏ　Ｏｋａｄａ，　ａｎｄ　Ｋｏｊｉ　Ｔａｋａ
ｈａｓｈｉの論文（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ　ａｎｄ　Ｆｏｏｄ
　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、第４８巻、３７８９～３７９４ページ、２０００年）に記述があ
る。
【００２２】
　上記の製造例においては、シクロデキストリンの水酸基が反応に供されることから、材
料となるシクロデキストリンの種類は限定されず、α－、β－、γ－シクロデキストリン
や、それらのヒドロキシプロピル誘導体、糖分岐シクロデキストリンなどのいずれも利用
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できる。
　また、他の製造例としては、チオグリコール酸、２－メルカプトプロピオン酸、チオリ
ンゴ酸、チオサリチル酸、４－メルカプト安息香酸等のカルボキシル基含有チオール類と
、ハロゲン化又はトシル化したシクロデキストリン化合物とを反応させても得ることがで
きる。この場合も、材料となるシクロデキストリンの種類は限定されない。
　本発明においては、前記複数のカルボキシル基を有するシクロデキストリン化合物は、
一種類であっても良いが、二種類以上の混合物であっても良い。
　なお、上記例示した製造法によりシクロデキストリンにカルボキシル基を導入すると、
シクロデキストリン中の様々な部位の水酸基にカルボキシル基を有する置換基が導入され
たシクロデキストリン化合物の混合物を得ることができるが、本発明においてはこのよう
な混合物をそのまま用いることができる。
　また、この混合物中には、少なくとも、分子内に複数のカルボキシル基を有するシクロ
デキストリン化合物が含まれていれば良く、他に１置換の（すなわち、分子内にカルボキ
シル基を１つしか有しない）カルボキシル基導入シクロデキストリン化合物や、分子内に
カルボキシル基が全く導入されていないシクロデキストリンが存在していても、その混合
物を用いることについて特に問題はない。
【００２３】
　次に、アミノ基等の水中でカチオン性を発揮する基（カチオン性基）を複数有する不溶
性高分子成形体について説明する。
　本発明において、「不溶性」とは、水への溶解度が５質量％以下、好ましくは１質量％
以下であることをいう。
　前記アミノ基等のカチオン性基を有する不溶性高分子成形体としては、例えば、キトサ
ン、陰イオン交換樹脂ないしはそれらの誘導体として市販されている種々の高分子化合物
の１種又は２種以上の混合物からなる成形体を挙げることができる。前記成形体の形態は
、粉末や粒子状、繊維状など様々なものを挙げることができ、特に制限されない。
【００２４】
　このようなアミノ基を有する不溶性高分子成形体としては、キトサン化合物からなる成
形体が好ましい。キトサン化合物の成形体としては、富士紡績社などから市販されている
種々のキトサン粒子（例えば、キトパールＡＬ－１０（商品名））や、「キチン、キトサ
ンハンドブック」（キチン、キトサン研究会編、技報堂出版、１９９５年）５０６～５０
８ページに記載されている種々の方法で作成できるキトサン粒子を用いることができる。
前記キトサン粒子に含まれるキトサン化合物の分子量は特に制限はないが、５０００～１
００万であることが好ましい。
　なお、本発明において、「キトサン」とは、キチンのアセチルアミノ基を脱アセチル化
されたものを意味するが、そのアセチル化度について特に規定はないことから、本発明で
言うキトサンには様々なアセチル化度のキトサンが含まれる。
　キトサン化合物の成形体は、粉末、粒子状、繊維状、フィルム状など様々な形態のもの
であっても良い。また、キトサンと他の高分子化合物や添加物を加えた混合物の成形体で
あっても問題ない。
　また、本発明において、オルガノ社等から市販されている種々のイオン交換樹脂の内、
陰イオン樹脂を使用することができる。本発明においては、カルボキシル基等のアニオン
性基を導入したシクロデキストリン化合物を使用するので、特に、弱塩基性イオン交換樹
脂を用いることが好ましい。
【００２５】
　次に、本発明の疎水性物質の分離方法について説明する。
　本発明の疎水性物質の分離方法は、前記複数のカルボキシル基等のアニオン性基を有す
るシクロデキストリン化合物と、アミノ基等のカチオン性基を有する不溶性高分子成形体
とを、前記複数のアニオン性基と前記カチオン性基とのイオン結合を介して結合させる工
程を含む、シクロデキストリンの包接作用により溶液中の疎水性物質を分離する方法であ
る。



(11) JP 4957470 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

　ここで、疎水性物質を含有する溶液としては、任意の水性液、例えば、水溶液（排水、
河川水、飲料等を含む。）等が挙げられる。
　前記シクロデキストリン化合物や前記カチオン性高分子成形体の混合割合は、分離対象
物質の種類、濃度などに応じて、適宜定めることができる。
　このイオン結合工程において、混合系内に前記シクロデキストリン化合物と前記高分子
成形体の間のイオン結合を阻害するような物質が存在すると、前記シクロデキストリン化
合物が前記高分子成形体に充分に反応することができず、例え前記シクロデキストリン化
合物が分離対象物質と包接会合体を形成しても、生成した包接会合体が水溶液中に残存し
、分離効率が低下してしまうことが起こりえる。また、分離対象物質を含む水溶液に塩が
含まれている場合にも、塩によるイオン結合形成の妨害が起き得る。これらイオン結合形
成阻害に対する対策としては、後述の実施例で詳述するように、前記シクロデキストリン
化合物に含まれるカルボキシル基の数を増加させることが有効である。カルボキシル基の
数が多いシクロデキストリン化合物の製造方法については、例えばカルボキシルメチル化
シクロデキストリンの製造であれば、反応試薬であるモノクロロ酢酸の使用量を増す等が
有効であるが、前記シクロデキストリン化合物中のカルボキシル基の数を多くする方法に
ついての反応試薬の当量数、溶媒の種類・容量、及び反応温度等の反応条件については反
応が進行する限り特に制限はない。
【００２６】
　また、カルボキシル基等のアニオン性基を導入するシクロデキストリン化合物の製造工
程においては、塩基性での反応を行い、反応溶液を中和することにより、目的のシクロデ
キストリン化合物を得ることが、しばしば行われるが、その場合、得られたシクロデキス
トリン化合物中のカルボキシル基等のアニオン性基は、例えば、ナトリウム塩となってい
る。このナトリウム塩は、水溶液中で解離して、ナトリウムイオンが生成し、これが前記
シクロデキストリン化合物と前記高分子成形体との間のイオン結合形成を阻害することが
ある。そのため、カルボキシル基を有するシクロデキストリン化合物が塩となっている場
合には、本発明の分離方法を実施する前に、予め、該シクロデキストリン化合物を水溶液
とし、この水溶液を酸性イオン交換樹脂で処理する等の工程により、可能な限り前記シク
ロデキストリン化合物中のカルボン酸塩をカルボン酸基に転換しておくことが好ましい。
この転換方法については、本発明では特に制限されない。
【００２７】
　本発明の疎水性物質の分離方法において、前記複数のアニオン性基を有するシクロデキ
ストリン化合物と、前記カチオン性基を有する不溶性高分子成形体とを、前記イオン結合
を介して結合し、水で洗浄した後に、疎水性物質の選択的吸着剤として分離処理に用いる
ことが好ましい。ここで、洗浄に用いる水は、蒸留水、イオン交換水等任意の水が挙げら
れる。
　すなわち、本発明の疎水性物質の分離方法では、前記シクロデキストリン化合物と前記
不溶性高分子成形体との間のイオン結合に係る化学平衡と、前記シクロデキストリン化合
物と分離対象物質の包接会合体形成に係る化学平衡の、２つの平衡を制御して実現するも
のである。後者の化学平衡は、分離対象物質の疎水性や分子の大きさ等により影響を受け
ると同時に、前記イオン結合に係る化学平衡によって処理水中に前記シクロデキストリン
化合物が溶解したままであると、結果的に分離効率の低下をもたらす。したがって、前記
イオン結合に係る化学平衡については、予め前記シクロデキストリン化合物と前記不溶性
高分子成形体を混合し、前記イオン結合に係る化学平衡状態を達成し、しかる後にイオン
結合を形成せずに水中に残存している前記シクロデキストリン化合物を蒸留水による洗浄
等により除去した後に、前記シクロデキストリン化合物をイオン結合した前記不溶性高分
子成形体を、吸着剤として使用することで高い分離効率を達成することができる。
【００２８】
　本発明の分離方法において、分離対象物質を吸着させた後に、一般式ＣＨ３（ＣＨ２）

ｍＯＨ（ｍは０から４までの整数）で表されるアルコールないしは該アルコールの水溶液
で洗浄することにより、前記複数のアニオン性基を有するシクロデキストリン化合物をイ
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オン結合を介して保持した前記不溶性高分子成形体を疎水性物質の選択的吸着剤として繰
り返し利用可能とすることができる。
　本発明において、分離対象物質としては、工業排水、家庭用排水等の排水や河川水等の
水中に混入している疎水性の環境汚染物質が挙げられる。例えば、ビスフェノールＡ、フ
タル酸エステル類、４－ノニルフェノール、ノニルフェノールエトキシレート等のアルキ
ルフェノール類などの環境ホルモン（内分泌攪乱物質）としての作用が指摘されている物
質、アルキルフェノールエトキシレート類等の非イオン性界面活性剤、エストロゲン、ト
リクレンやパークレン等の有機塩素化合物などが好ましく挙げられる。
　また、本発明の疎水性物質の分離方法は、健康増進作用が報告されている食品中の有効
成分の分離にも利用することができる。そのような場合、本発明における分離対象物質と
しては、お茶等に含まれるカテキン類、ビタミンＥ、トマトなどに含まれるリコペン、大
豆などに含まれるイソフラボン等の食品中疎水性成分が挙げられる。
　本発明の分離方法において、このように分離対象物質を回収する場合、分離対象物質を
吸着させた後、シクロデキストリンの包接作用を利用し、エタノールないしはエタノール
の水溶液で洗浄することで、前記分離対象物質を回収することができる。
【００２９】
　以下に、本発明の疎水性物質の分離方法の１つの実施態様として、疎水性物質の選択的
吸着剤を用いて、汚染物質を分離する場合を示す。
　分離対象物質を含有しうる水溶液中に、カルボキシル基等のアニオン性基を有するシク
ロデキストリン化合物とアミノ基等のカチオン性基を有する不溶性高分子成形体とを投入
し、必要に応じて攪拌しながら、所定時間（汚染物質の種類により異なるが、好ましくは
、１時間～３日程度）浸漬することにより、分離対象物質を８０％以上除去することがで
きる。前記シクロデキストリン化合物や前記カチオン性高分子成形体の水溶液に対する混
合割合は、分離対象物質の種類、濃度などに応じて、適宜定めることができる。また、分
離対象物質の水溶液に塩類などイオン性物質が含まれている場合には、事前に水溶液を陽
イオン交換樹脂と陰イオン交換樹脂で脱塩処理しておくことが好ましい。
【実施例】
【００３０】
製造例１〔カルボキシメチル化シクロデキストリンの製造〕
　本製造例１では、文献（Ｓ．Ｓａｔｏｍｕｒａ，Ｋ．Ｏｍｉｃｈｉ，Ｔ．Ｉｋｅｎａｋ
ａ，Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，第１８０巻，１３７～１４６ページ
、１９８８年）を参考にして、以下の実施例で用いるためのカルボキシメチル化シクロデ
キストリン（以下、単に「ＣＭ－β－ＣＤ」ということもある。）を合成した。モノクロ
ロ酢酸５２．６ｇを蒸留水２７０ｍＬに溶解した。これとは別に水酸化ナトリウム９３．
０ｇを蒸留水３７０ｍＬに溶解し、さらにβ－ＣＤ１００．０ｇを溶解した。得られたβ
－ＣＤ水溶液を、先ほどのモノクロロ酢酸水溶液と１リットルのナスフラスコ中で混合し
、７３℃の油浴中で１．５時間反応した。反応終了後、反応液をロータリーエバポレータ
ーで加温しながら減圧濃縮した。室温まで冷やした後、濃縮液を激しく攪拌した約３Ｌの
メタノール中に滴下すると、直ちに白色沈澱が生成した。約２時間攪拌した後、濾過によ
り白色粉末を得た。この白色粉末を少量の蒸留水に溶解し、１Ｍの塩酸で中和した。この
溶液を、再び約１．３Ｌのメタノールで再沈し、濾過、真空乾燥の後、白色粉末状として
ＣＭ－β－ＣＤ１１９．４ｇを得た。
【００３１】
　上記Ｓａｔｏｍｕｒａらによる文献においては、シクロデキストリン１分子あたりのカ
ルボキシル基の数に関する詳細な記述はないが、本製造例において得られる反応生成物を
飛行時間型質量分析計により分析したところ、この反応生成物が１分子あたりのカルボキ
シメチル基の数が異なるＣＭ－β－ＣＤの混合物であることが確認された。
　また、本製造例により得られたＣＭ－β－ＣＤの１分子あたりのカルボキシメチル基の
数を、プロトンＮＭＲ分析により調べたところ、およそ３．２個と見積もられた。
　さらに、イオンクロマトグラフィーによるナトリウムの定量分析を行ったところ、得ら
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れたＣＭ－β－ＣＤには、４．４５％のナトリウムが含まれていた。このＣＭ－β－ＣＤ
を強酸性イオン交換樹脂で処理したところ、ナトリウムの含有量は、２．０２％となった
。このナトリウムの減少は、カルボキシル基がナトリウム塩である－ＣＯＯＮａの形から
－ＣＯＯＨに変換されたことによる。
【００３２】
実施例１〔カルボキシメチル化β－シクロデキストリンとキトサンによる水溶液中のビス
フェノールＡの吸着〕
　製造例１で得られた強酸性イオン交換樹脂で処理したＣＭ－β－ＣＤ０．０４１ｇ（乾
燥重量）とキトサン（富士紡績社より市販されているキトサンビーズ、商品名キトパール
ＡＬ－１０、平均粒径約１ｍｍ、含水率９０％）０．０４８ｇをガラス瓶にいれた１×１
０－４ｍｏｌ／ｌのビスフェノールＡ水溶液に投入し、温度を２５℃に保ち、毎分９０回
振とうした。４時間後振とうを停止し、沈殿した前記ビーズ以外の上清液を３ｍｌ回収し
、紫外可視吸光光度計で吸光度を測定し、ビスフェノールＡの相対濃度を算出した。４時
間後の水溶液中のビスフェノールＡを紫外可視吸光光度計で測定した結果を表１に示す。
【００３３】
【表１】

【００３４】
　処理時間の経過と共にビスフェノールＡの濃度は低下していき、４時間後には２１．６
％となった。ＣＭ－β－ＣＤを加えずに、キトサンのみを用いて、あるいはキトサンを加
えずに、ＣＭ－β－ＣＤのみを用いて同様の実験を行った結果、ビスフェノールＡの濃度
低下はほとんど起こらなかったことから、本実施例１におけるビスフェノールＡの濃度低
下は、アニオン性シクロデキストリン化合物とキトサンの相互作用に基づく吸着を必要と
することが明らかである。
【００３５】
実施例２〔シクロデキストリンとキトサン、処理対象水溶液の混合する順番〕
　実施例１の手順に従い、製造例１で得られたＣＭ－β－ＣＤ　０．０４ｇ、キトサン粒
子０．４８ｇを水３０ｍｌ中で混合し、温度を２５℃に保ち、毎分９０回で振とうした。
２４時間経過した後、ろ紙によるろ過を行い、水を除去した後、ろ紙上にあるキトサン粒
子を蒸留水で洗浄した。このキトサン粒子を１×１０－４ｍｏｌ／ｌのビスフェノールＡ
水溶液３０ｍＬに加え、実施例１と同様に４時間後の水溶液中のビスフェノールＡを紫外
可視吸光光度計で測定した結果を前記表１に示す。その結果、ビスフェノールＡの濃度は
、時間と共に低下していき、また、その低下の程度は実施例１の場合より大きいことがわ
かった。すなわち、予めＣＭ－β－ＣＤをキトサン粒子に結合させておく実施例２に示す
方法は、本発明の疎水性物質の分離方法を実施するに当たって効率的な方法であると言う
ことができる。
【００３６】
実施例３〔使用済みキトサンビーズの再利用〕
　本発明者らは、共有結合でシクロデキストリンを結合したキトサン粒子は、エタノール
等のアルコール又はアルコールの水溶液で処理することにより、吸着した物質を放出する
ので、使用したキトサン粒子を使用前とほぼ同じ状態に回復させ、再度吸着に使用できる
ことをＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｓｏｃｉ
ｅｔｙ　ｏｆ　Ｊａｐａｎ，ｖｏｌ．３０．（４），１１４３－１１４６（２００５）な
どで報告している。
　本発明においても、使用したキトサン粒子をアルコール処理することにより、再度この
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粒子によってフェノール類を吸着可能であることを以下に示す。
　実施例１で使用し、ビスフェノールＡを吸着したキトサン粒子をエタノールの５０％水
溶液３０ｍｌ中で、温度２５℃で毎分９０回振とうし、エタノール水溶液中のビスフェノ
ールＡ濃度を紫外可視吸光光度計で測定した結果を前記表１に示す。実施例１で吸着され
ていたはずのビスフェノールＡとほぼ同量のビスフェノールＡがエタノール水溶液に溶出
した。さらにエタノール処理した使用済みキトサン粒子を、蒸留水で洗浄後、ＣＭ－β－
ＣＤを新たに加えることなく、実施例１と同じ条件で１×１０－４ｍｏｌ／ｌのビスフェ
ノールＡ水溶液の吸着に用いた結果を前記表１に示した。その結果、エタノール水溶液に
よって再生処理されたキトサンビーズは、実施例１に示した結果よりも大きくビスフェノ
ールＡ水溶液の濃度を低下させ、その結果は実施例２とほぼ同等であった。このことは、
エタノール水溶液で処理することにより、使用済みのキトサン粒子を、ＣＭ－β－ＣＤを
新たに加える必要なく再生可能であることを示している。また、そればかりでなく、実施
例１～実施例３について比較することにより、フェノール類を吸着処理している最中の処
理液にはキトサンに結合していないＣＭ－β－ＣＤが存在しない方がフェノール類の吸着
が効率よく起こることを示している。
【００３７】
実施例４〔合成イオン交換樹脂の利用〕
　本発明の疎水性物質の分離方法は以下に示されるとおり、キトサンだけでなく、市販さ
れている陰イオン交換樹脂でも有効である。ＣＭ－β－ＣＤ０．０４ｇ、キトサンの代わ
りに陰イオン交換樹脂ＩＲＡ６７（商品名、ローム・アンド・ハース社製）を０．３１ｇ
を使用して、実施例１に示した方法で、１×１０－４ｍｏｌ／ｌのビスフェノールＡ水溶
液３０ｍＬを処理する実験を行った結果を前記表１に示した。ビスフェノールＡの濃度低
下は、実施例１に示したキトサンを使用した場合と比較してほぼ同等であった。キトサン
だけでなく、水処理用等の工程用に市販されているイオン交換樹脂でも本発明が有効に利
用できることが明らかである。
【００３８】
実施例５〔非イオン性界面活性剤の吸着〕
　実施例２と同様に、ＣＭ－β－ＣＤ０．０４ｇ、キトサン粒子０．４８ｇを蒸留水中で
一晩混合しておき、ろ過し、得られたキトサン粒子を蒸留水で洗浄し、１×１０－４ｍｏ
ｌ／ｌの４－ノニルフェノールエトキシレート（エチレンオキシド繰り返し数の平均が１
０、以下ＮＰＥとする）水溶液３０ｍＬを処理し、４時間後の相対濃度を前記表１に示し
た。ビスフェノールＡの水溶液と比べるとやや低い吸着量であったが、ＮＰＥも吸着され
ることがわかった。ＮＰＥがＢＰＡに比べてやや低い吸着量を示すのは、本発明者らがこ
れまでに発表している非特許文献（Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　
Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｊａｐａｎ，ｖｏｌ．３０．（４），１１４
３－１１４６（２００５）及びＪｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ　Ｐｈｅｎｏ
ｍｅｎａ　ａｎｄ　Ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ｖｏｌ．５７，２３
７－２４１（２００７））と同様に、ＮＰＥの疎水性がＢＰＡに比べると低いためと考え
られる。
【００３９】
実施例６〔食品成分の吸着〕
　本発明の疎水性物質の分離方法は、排水中のフェノール類だけでなく、食品抽出物の溶
液から、特定の物質のみを分離することにも有効である。市販の緑茶飲料３０ミリリット
ルに対して、ＣＭ－β－ＣＤ０．１ｇ、キトサン粒子１ｇ（湿潤状態）を、実施例１また
は実施例２と同様に加えた。実施例２と同様に処理する場合は、ＣＭ－β－ＣＤとキトサ
ンは蒸留水中で１６時間混合し、蒸留水で洗浄してから実験に用いた。いずれの場合も、
吸着実験は、２時間行い、２時間後の液をろ別し、液体クロマトグラフィーにより分析し
た。キトサンビーズは蒸留水で洗浄し、５０％エタノール水溶液３０ｍＬ中で２時間振と
うし、２時間後のエタノール溶液の液体クロマトグラフ分析を行った。液体クロマトグラ
フィーにより、それぞれの処理液中のカフェインおよびエピガロカテキンガレートの処理



(15) JP 4957470 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

前に対する吸着量及び回収量を表２にまとめた。エピガロカテキンガレートは、もともと
お茶飲料に含まれていた量の８０％前後を吸着することができ、また、吸着された量とほ
ぼ同量のエピガロカテキンガレートを５０％エタノール水溶液で放出させることができた
。一方、カフェインは、ほとんど吸着されず、したがって放出量もほとんど無かった。特
許文献（特開２００４－２２９号公報）にシクロデキストリンを架橋したポリマーによる
同様の吸着方法が示されており、本発明においては、前記特許文献のポリマーの製造に比
べて煩雑な製造操作を要せず、シクロデキストリン化合物の製造により同じような効果が
得られる。
【００４０】
【表２】

【００４１】
実施例７〔塩化ナトリウムを含む水溶液中での吸着〕
　本発明は、水中でアニオン性を示すＣＭ－β－ＣＤと前記カチオン性高分子成形体との
間のイオン性相互作用を利用しているので、処理対象物質の水溶液中に塩化ナトリウムな
ど水中でイオンに解離する塩類が含まれている場合、その影響を受ける。１×１０－４ｍ
ｏｌ／ｌのビスフェノールＡと１×１０－２ｍｏｌ／ｌ（０．５８４４ｇ／ｌ）の塩化ナ
トリウムを含む水溶液を用いて、実施例２と同様に処理を行った結果を表３に示す。
【００４２】
【表３】

【００４３】
　実施例２に示した塩化ナトリウムを含まない場合と比べると、ビスフェノールＡの濃度
低下は小さくなった。この現象は、キトサンにイオン結合していたＣＭ－β－ＣＤが水溶
液中の塩化ナトリウムの影響により、キトサンから解離したことによると推定される。こ
のことを確かめるため、以下の実験を行った。キトサンに結合しているＣＭ－β－ＣＤを
分析するため、処理後のキトサンを０．１モル濃度の塩酸１０ミリリットルで２５℃、２
時間、毎分９０回振とうした。この塩酸を水酸化ナトリウム水溶液で中和し、凍結乾燥し
て得られた残留物を残留物Ａとして飛行時間型質量分析により分析した。また、処理した
ビスフェノールＡ水溶液を凍結乾燥して得られた残留物も同様に残留物Ｂとして飛行時間
型質量分析により分析した。残留物Ａには、塩化ナトリウムを含む水溶液の処理によりキ
トサンから解離しなかったＣＭ－β－ＣＤが含まれており、残留物Ｂにはキトサンから解
離して処理中に溶出したＣＭ－β－ＣＤが含まれているはずである。残留物Ａと残留物Ｂ
の分析結果を比較すると、それぞれの残留物にはカルボキシメチル基の数が異なるＣＭ－
β－ＣＤが含まれていることがわかるが、そのカルボキシメチル基の数の分布が異なるこ
とが明確に示されている。すなわち、カルボキシメチル基が概ね３個以上のＣＭ－β－Ｃ
Ｄは、塩化ナトリウム水溶液を処理してもキトサンとの結合を保っているが、カルボキシ
メチル基が概ね２個以下のＣＭ－β－ＣＤはキトサンから脱離してしまうっている。これ
は、本発明の方法における吸着効率に対する塩化ナトリウム等の塩類の影響を低減するた
めに、シクロデキストリン１分子当たりにアニオン性基を多く有するＣＭ－β－ＣＤが有
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効な作用していることを示しており、前述の非特許文献７のようにシクロデキストリン１
分子当たりのアニオン性基の数が１個しか含まない場合と比較して、明らかに優れた方法
であると言うことができる。
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