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基材に天然資源であるセルロースを用い、液体キレート剤を含浸・架橋させる

という簡便な方法で環境調和型の金属分離材を調製した。本分離材を用いて鉛イ

オン吸着実験を行った結果、初濃度0.1 、 6.5以上において吸着率99 以mmol/l pH %

上となり、ほぼ完全に鉛イオンを除去することができた。

キーワード：天然資源，セルロース，鉛イオン，分離，キレート

１．はじめに

従来、工場排水中からの重金属の除去には、石

灰等の添加による凝集沈殿法が採用されている。

しかし、この方法では厳しい基準値まで処理でき

ないだけでなく、大量のスラッジも発生する。基

準値以下まで除去するため、キレート樹脂等も使

用されているが、樹脂や装置が高価格なうえ、使

用後の樹脂の処分も問題となっている。

こうしたことから、使用後の樹脂の廃棄処分を

容易とするため、近年、基材に天然高分子を用い

た環境調和型キレート材の研究が進められている

。当所でも、基材に天然高分子であるセルロ１ ３)-

ースを用いた金属分離材を調製し、その金属イオ

ン吸着能について報告してきた 。４),５）

そこで、本研究では、基材として多孔質セルロ

ースを使用し、液体キレート材を含浸・架橋させ

た金属分離材を調製し、その鉛イオン吸着性能に

ついて検討した。
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２．実験方法

２．１ 金属分離材の調製

２．１．１ 基材

使用後に分解されやすい天然資源としてセルロ

ースを選定し、金属分離材の基材に適する素材を

探索した。必要とされる条件として、バッチ式処

理でも取扱いが容易な形状であること、反応性を

高めるため表面積が大きいことが挙げられる。

本研究では、市販の多孔質セルロース（ビスコ

パール、レンゴー㈱製）を金属分離材の基材とし

て選定した（図１ 。基材の平均粒径は約2 で） mm

あり、内部の細孔は約100 の独立孔が主体とµm

なっている 。６）

図１ セルロース基材の表面及び断面構造
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２．１．２ 液体キレート剤

基材に含浸させる液体キレート剤として、図２

に示す３種の試薬（オリエンタル技研工業㈱製）

を使用した。いずれの試薬も、ジチオカルバミン

酸系のキレート基を持ち、このキレート基は、多

種の重金属と瞬時に結合する特徴がある。

なお、これらの試薬は、以下の様な配位結合に

より重金属類を吸着する 。７）

RR'NCSS + M RR'NCSS-M-SSCNR'R2 →
- +2

図２ 液体キレート剤

２．１．３ 金属分離材の調製方法

多孔質セルロースに液体キレート剤を室温で含

浸させた。架橋剤として、生分解性材料である

（エチレングリコールジグリシジルエーEGD ８）

テル）を添加した。軽く攪拌した後、室温で72時

間静置して架橋し、固体化した。試料を多量の超

純水で洗浄して未架橋の液体キレート剤を除去し

た後、60℃で乾燥し、金属分離材( )を調整BP-TP

した。

２．２ 吸着実験

吸着実験では、1 の硝酸鉛と0.5 のmmol/l mol/l

硝酸ナトリウムを混合した鉛イオン水溶液を使用

した。鉛イオン水溶液を三角フラスコに取り、分

離材を添加した後、25℃で24時間振とうした。ろ

過後、希釈し、常法により 発光分析装置(㈱ICP

日立製作所製、 4010）で水溶液中に残存する鉛P-

イオン濃度を測定した。

なお、比較として、市販のキレート樹脂（松浦

Q- R m Q-(株)製 10 粒径約500μ を使用した、 （ ）） 。

10 は、アクリル系樹脂の分離材であり、ジチオR

（テトラエチレンペンタミンジチオカルバミン酸ナトリウム）

（エチレングリコールジチオカルバミン酸ナトリウム）

（ジプロピレングリコールジチオカルバミン酸ナトリウム）
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カルバミン酸系のキレート基を持つ 。９）

３．結果及び考察

３．１ 液体キレート剤の吸着実験

金属分離材の調製に先立ち、液体キレート剤を

選定するため、３種の液体キレート剤の鉛イオン

吸着性能を検討した。実験は、初濃度1 のmmol/l

鉛イオン水溶液に、超純水で10倍に希釈した液体

キレート剤を添加した。25℃で1時間振とうした

後、静置し、上澄みの鉛イオン濃度を測定した。

測定結果を図３に示す。この結果より、３種の

分離材のうち、１分子中に含まれるキレート基量

の最も多い （図２参照）が、良好な吸着性能TP

を示した。よって、 を金属分離材の試薬としTP

て選定した。

図３ 液体キレート剤の鉛イオン吸着量

３．２ 金属分離材の調製

調製した 及び比較として使用した市販BP-TP

の 10 の写真を図４に示す。液体キレート剤をQ R

で架橋させた は、水中で振とうしてEGD BP-TP

も架橋物の剥離は見られず、安定した固体であっ

た。セルロース素材は、水処理担体として使用す

ると担体同士の衝突等の物理的衝撃に弱いため、

と反応させ架橋させて物理的強度を増加さEGD

せるという報告 もあるように、本分離材でも１０）

架橋により基材強度が増加したと考えられる。

次に、 の表面及び断面の 像を図５BP-TP SEM

に示す。基材に存在していた細孔に、液体キレー

ト剤が架橋されている様子が確認できる。また、

架橋物は基材表面だけでなく、内部まで導入され

ている。
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試作品( ) 市販品( 10 )BP-TP Q- R

図４ BP-TP及びQ-10R

表 面 断 面

図５ BP-TPのSEM像

３．３ 鉛イオンの吸着実験

３．３．１ 経時変化

調製した金属分離材( )及び市販のキレーBP-TP

ト樹脂( 10 )による鉛イオン吸着率の経時変化Q R

を測定した結果を図６に示す。

は24時間で溶液中の鉛イオンをほぼ吸着BP-TP

することができた。一方、市販の 10 は6時間Q R

でほぼ吸着されている。

この吸着速度の差は、図４に示されているよう

に、 は市販品と比較して粒径が大きく、単BP-TP

位重量当たりの表面積が小さいためと思われる。

図６ 鉛イオン濃度の経時変化
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３．３．２ 依存性pH

次に、 、 10 を使用して、鉛イオンのBP-TP Q R

吸着除去率と平衡 の関係を測定した。鉛イオpH

ンの初濃度を1 約200 ) 0.1 約mmol/l ppm mmol/l（ 、 （

20 )としたときの結果をそれぞれ図７、図８ppm

mmol/l BP-TPに示す なお 初濃度1 の実験では。 、 、

の重量を0.4 と2倍にして実験した結果も併せてg

示す。

図７ 吸着率とpHの関係（初濃度1mmol/l）

図８ 吸着率とpHの関係（初濃度0.1mmol/l）

図７より (0.2 )では、 が6以上で吸着BP-TP g pH

% BP-TP率が90 以上と良好な吸着特性を示した。

の重量を2倍にすることにより、 5以上で吸着pH

率90 以上となった。一方、市販品は を変化% pH

させても吸着率に変化は見られなかった。

比較として、従来行われているアルカリ処理に

よる除去方法の結果を併せて示した。水酸化ナト

リウムの添加により、鉛は水酸化物として沈殿し

除去される。この方法では、 が7以上の領域にpH

おいて、55 程度除去されるにすぎない。%

また、図８より は、鉛イオンの初濃度BP-TP
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が0.1 （約20 )と低いときには、 6.5mmol/l ppm pH

以上で吸着率99 以上（残存濃度0.05 以下）% ppm

とほぼ完全に鉛イオンを除去可能であった。

いずれの濃度であっても、 は酸性領域でBP-TP

吸着率は低いが、吸着した鉛イオンの脱離という

点まで考慮すると、 は市販品よりも容易にBP-TP

鉛イオンを回収できるという特徴がある。

３．４ によるマッピングEPMA

鉛イオンを吸着させた の吸着状態を観BP-TP

察するため Ｘ線マイクロアナライザ( ) 日、 （EPMA

本電子（株）製、 8900 ）による各種元素JXA- M

のマッピングを行った。なお、観察した試料は、

を初濃度1 の鉛イオン水溶液に24時BP-TP mmol/l

間浸漬させ、60℃で24時間乾燥させた後、切断し

たものを使用した。マッピング像を図９に示す。

キレート基の主成分である硫黄( )が分布してS

いる箇所に鉛イオンが存在しており、キレート基

による吸着が確認された。また、鉛イオンは基材

の表面で吸着されるものの、内部までは吸着され

。 、 、ていない このため 図６に示されているように

市販品と比較して単位重量当たりの表面積が小さ

い は、鉛イオンの吸着に時間を要したとBP-TP

推察される。

図９ EPMAによるマッピング

４．まとめ

（１）基材に天然資源であるセルロースを用い、

液体キレート剤を含浸・架橋させるという簡便な

方法で環境調和型の金属分離材を調製した。

（２）本分離材を用いて鉛イオン吸着実験を行っ

た結果、初濃度0.1 、 6.5以上においてmmol/l pH

吸着率99 以上となり、ほぼ完全に鉛イオンを除%

去することができた。

（３）キレート基は基材の内部まで導入されてい

るが、鉛イオンは基材の表面で吸着していること

が確認された。
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