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研究成果の概要（和文）：原料物質である金属の種類やモル比を変化させ，また4価(Zrイオン)の導入により，
種々のハイドロタルサイト(LDHs)の合成を行った。LDHsによるリン吸着に加え，LDHsの層間にキレート剤を挿入
した材料を合成し，水溶液中からの重金属吸着の有用性を検証した。また，最適の新規材料設計の新たな指針と
するため，量子化学計算を行った。その結果，(1)3金属型のMgAlZr-LDHが最も高いリン吸着量を示す，(2)
LDH-EDTAが最も高い重金属吸着率を示す，(3)pHが大きくなるほど吸着率が大きくなる，(4) 本研究で作成した
LDHsは，リンおよび重金属の有用な吸着剤になりうる，などがわかった。

研究成果の概要（英文）：Several hydrotalcite-like compounds (LDHs) was synthesized by varying kinds 
and molar ratios of source materials or introducing tetrad ions (Zirconium ion), and the adsorption 
experiment of phosphorous anions was conducted. In addition, the chelating agent (e.g., EDTA) was 
intercalated into LDHs by anion exchange to uptake heavy metals from aqueous solutions. Furthermore,
 quantum chemistry calculations of reactants, locally stable states, transition states, and products
  performed to theoretically clarify the adsorption mechanism and adsorption structures. 
Consequently, the following matters can be mainly drawn: (1) LDH containing tetrad Zr ion (i.e., 
MgAlZr-LDH) is more effective for the adsorption of phosphate than MgAl-LDH. (2) The intercalation 
of EDTA leads to improve the adsorption capacity of LDHs. (3) The adsorption capacity of metals 
increased with increasing pH.  (4) The LDHs synthesized in this work can be efficient adsorbents for
 phosphate and heavy metals.

研究分野： 環境分析，環境浄化，資源回収

キーワード： ハイドロタルサイト　キレート剤　リン吸着　重金属吸着　吸着メカニズム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で行った環境負荷の小さい新規のリン・重金属回収法の開発は，有害物質除去に加え，リンや希少金属の
資源回収が可能となる。効率の良い回収法および吸着メカニズムの探究といった学術的意義に加え，資源の安定
供給につながる面から，実用化に伴い，産業界に対する寄与も大きいと考える。さらに除去・回収装置としての
面をとらえれば，装置産業化することができるので，研究成果をプラントや処理装置に展開できる可能性が考え
られる。以上のように，本研究課題は，実用化への発展とともに，経済・産業社会への波及効果も大きいと考え
られる。
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１．研究開始当初の背景
(1) 現在，地球上では環境・エネルギー問題が深刻化しており，環境保全対策と同時に資源の
確保や安定供給が重要な課題となっている。
(2) 本研究では，申請者らがこれまで行ってきたバイオマスをベースにして作成した種々の吸
着剤による重金属の除去・回収に加えて，新たにリンの吸着・回収のための効率の良い手法を
開発することを目指す。

２．研究の目的
(1) リンおよび重金属の効率の良い吸着剤の作成のため，無機イオン交換体（ハイドロタルサ
イト）をベースに作成した吸着剤を種々作成して，吸着剤としての有用性を検証し，実用化に
役立てることを目的とする。
(2) 吸着の反応メカニズムや吸着生成物質の安定性・反応性を解明するため，量子化学計算を
行い，効率の良い吸着剤作成に向けての設計指針とする。

３．研究の方法
(Ⅰ) ハイドロタルサイトによるリン吸着

原料物質である金属 2・3 価イオン(Zn, Mg, Al 等)のモル比を変化させ，また 4 価(Zr イオン)
の導入により，層の化学的性質・電荷密度，層間距離の異なる種々のハイドロタルサイト(LDHs)
の合成を行い，熱分析装置(TG-DTA)，走査電子顕微鏡(SEM)，粉末 X 線回折(XRD)，フーリエ
変換赤外分光装置(FT-IR)等を用いて特性評価を行う。これらの材料を用いて，pH，振とう時間，
振とう温度，吸着剤の投与量等を変化させてリンの吸着実験を行い，吸着に関する最適条件を
決定する。その後脱離実験を行い，再利用性の検討を行う。

(Ⅱ) キレート剤を層間挿入したハイドロタルサイトによる重金属の回収
(Ⅰ)のようにして作成した LDHs に，エチレンジアミン四酢酸(EDTA)をはじめ，生分解性キ

レート剤の EDDS や DTPA を層間挿入した材料を作製する。その後，(Ⅰ)と同様に特性評価を
行った後，これらの材料を用いて，pH，振とう時間，振とう温度，吸着剤の投与量等を変化さ
せて希土類元素やウランをはじめ，重金属の吸着実験を行う。また，脱離実験および再利用性
の検討を行う。

(Ⅲ) 量子化学計算による吸着反応機構の解明および最適の材料設計指針の構築
LDHs による吸着反応メカニズム，吸着性を左右している化学的・物理的因子の同定，吸着

生成物質の反応性・安定性等を理論的に解明するため，Gaussian09, Vienna Ab-initio Simulation 
Package (VASP)および Quantum ESPRESSO を用いて量子化学計算を行う。

４．研究成果
(Ⅰ) ハイドロタルサイトによるリン吸着

本研究で合成した LDH のうち，Mg / (Al+Zr) = 3，Al / Zr =1 の条件で合成された 3 元素型の
MgAlZr-LDH(3)が最も高いリン吸着量を示した。この LDH について，XRD および FT-IR の結
果から典型的な LDH のピークが見られ，層状構造の形成やリン吸着も確認された (Fig. 1, 2)。
速度論解析の結果，吸着は擬二次速度論モデルに高い相関を示すことが確認できた。吸着等温
線の結果からは，Freundlich モデルに高い相関を示した。また，この吸着には温度依存性が確
認され，298K~318K の温度範囲では温度が高いほどより高い吸着量を示し，高温下で自発的に
吸着が進行することが確認された。吸着量は，pH の増加に伴い低下が見られた（Fig. 5）。ゼー
タ電位も，pH の増加に伴い減少しており，OH-と陰イオンの形態をとるリン酸イオンが吸着サ
イトに対して競合することが要因の一つとして考えられる。吸着後の MgAlZr-LDH(3)からのリ
ンの脱離実験において 0.1 M の NaOH を脱離剤として用いた結果，24 時間で平衡に達すること
が確認された。また，吸着量に対する脱離量は約 80%となった。

    
    

Fig. 1 XRD patterns of MgAlZr-LDH(3) 
and MgAl-LDH(3).

Fig. 2 FT-IR supectra of MgAlZr-LDH(3)
before and after adsorption



   

(Ⅱ) キレート剤を層間挿入したハイドロタルサイトによる重金属の回収
元素分析や FT-IR, XRD などの特性評価の結果より，EDTA, EDDS, DTPA などのキレート剤が

層間挿入していることが確認できた。元素分析，FT-IR, XRD の結果の一例を Table 1, Fig. 5,6 に
示す。

本研究において，キレート剤として EDTA を層間挿入した LDH が最も高い金属吸着量を示
した。吸着は，擬二次速度式に従うことがわかった。またこの吸着は，Freundlich model により
適合した。本研究で作成したキレート剤層間挿入の LDHs が金属の有用な吸着剤になりうるこ
とも確認できた。

Table 1 Chemical analysis of LDHs synthesized in this work.

%w t Atomic ratios
Proposed formula

C N H MII/MIII C/N H/N
ZnAl-NO3 0.06 4.26 2.38 2.10 0.00 5.72 [Zn2Al(OH)6]NO3

ZnAl-EDTA 13.4 3.08 3.60 0.97 4.35 10.6 [Zn2Al(OH)6]2[C10H14N208]
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Fig. 5 FT-IR spectrum of (A) ZnAl-NO3,                  Fig. 6 XRD of (A) ZnAl-NO3, (B) ZnAl-EDTA
(B) ZnAl-EDTA

(Ⅲ) 量子化学計算による吸着反応機構の解明および最適の材料設計指針の構築
実験的に観測されている反応物質と生成物質との安定構造最適化・安定構造エネルギーの計

算を行い，それらの状態の間に存在する局所安定状態・遷移状態の構造最適化・エネルギー・
振動数などを検討した。吸着における反応メカニズムや反応生成物質の安定性，局所安定状態
と遷移状態について解明して，最適の材料設計の指針とするために量子化学計算を行った。こ
れらの計算結果から，吸着物質―吸着剤における，反応物質から反応生成物質までの反応経路
を完成させた。その図から，反応物質と反応生成物質との間のエネルギー差を計算することに
よって，目的とする吸着生成物質の安定性を理論的に求めた。LDHs によるリン吸着（反応式
(1), (2)）の経路図の例を Fig. 7, 8 に示す。LDHs によるリン吸着は pH 依存性が小さく，リンの
有用な吸着剤になりうることが示された。

Sur-H+H3PO4→Sur-H3PO4 (1)

Sur-H+H2PO4
-→Sur-H2PO4

- (2)

Fig. 3 pH dependence of phosphate uptake from 
KH2PO4 solution.

Fig. 4 Zeta potential of MgAlZr-LDH(3) at 
varying phosphate concentrations.
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