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研究成果の概要（和文）：本研究では近年注目されている希少金属の廃水からの分離回収方法として、側鎖に第
三級アミンを持つ高分子ゲルを用い、水中の金属イオンをゲル中で反応させる新規な分離回収法を検討した。内
部pHの異なるゲルを用いることで金属イオン混合溶液から、特定の金属を選択的に回収することができた。さら
に4級アミン塩酸塩モノマーを用いてゲルを合成し、アミノ基に塩化物イオン、硫化物イオン、リン酸イオンを
担持したゲルを用いた金属イオン分離方法を検討した。回収する金属と塩を形成する対イオンを担持したゲルを
用い、ゲルのモノマー濃度や反応温度を制御することで、それぞれの金属イオンの系統的な分離回収が可能にな
ることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we examined a novel separation and recovery method to 
separate and recover rare metals from wastewater to make metal hydroxide in a polymer gel with a 
tertiary amine. It was found that the hydrogel with different inner pH could be prepared by using 
different concentration of the monomer with the tertiary amine. It was possible to recover a 
specified metal ion selectively from the mixed metal ion solution by using the gels of different 
inner pH. We also prepared hydrogel with addition of chloride ions, sulfide ions, or phosphate ions 
to amino groups by using a quaternary amine monomer to recover mixed metal ions in water 
selectively. The higher monomer concentration increased the anion concentration in the gel that was 
effective to enhance the reaction rate of metal salt production. Therefore, it was possible to 
recover each metal ion systematically by using the gel carrying counterions that forms the metal 
salt with proper monomer concentration and reaction temperature.

研究分野： 化学工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
レアメタルに代表される希少金属資源の不足が問題となっており、廃棄物や廃水からこれらを回収・再利用する
技術が求められている。中でも、自動車や電子機器類を破砕した廃棄物（シュレッダーダスト）などからの貴金
属の回収は重要な課題である。また、機械、金属関係の工場から排出される廃液には重金属イオンが含まれてお
り、これらの回収は、資源リサイクルのみならず、環境浄化の観点からも欠かせない技術である。本研究は、こ
れまでに無かったイオン性のゲルを用いた反応と分離を同時に行う新しい重金属の分離法として、その開発には
学術的意義があり、２次廃棄物を生じない省エネルギー重金属回収方法を開発したことは社会的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景： 
近年、レアメタルに代表される希少金属資源の不足が問題となっており、廃棄物や廃水からこれ
らを回収・再利用する技術が求められている。中でも、自動車や電子機器類には、これらの貴金
属が大量に使用され、いわゆる都市鉱山と呼ばれ、これらを破砕した廃棄物（シュレッダーダス
ト）などからの貴金属の回収は重要な課題である。また、機械、金属関係の工場から排出される
廃液にも重金属イオンが含まれておりこれらの回収は、資源リサイクルのみならず、環境浄化の
観点からも欠かせない技術である。主な重金属イオンの分離回収方法とその長所短所を次に挙げ
る。吸着法は、低濃度の金属イオンを除去するいわゆる高度処理の段階で用いられる。ごく低濃
度の金属イオンでも除去可能といった長所がある一方で、イオン交換樹脂は高価で、樹脂の再生
に大量の酸が必要な上に、その廃酸の処理にも費用がかかるため主に高度処理に用いられる。最
も広く用いられている凝集沈殿法には硫化物沈殿法、水酸化物沈殿法があり、プロセスが単純で
あることや、pH を制御することで、沈殿物の種類を制御できるなどの長所がある。その一方、
pH 調整槽や、凝集沈殿槽が必要となり装置が大型化し設置面積を必要とする。また、大量に発
生する含水スラッジを脱水するプロセスや、多くのスラッジを埋め立て処分するための輸送費用、
処分費用がかかる。高分子金属捕集剤（キレート剤）を使った重金属イオンの分離も行われてい
るが、金属イオンを吸着した含水高分子の分離と脱水は、金属水酸化物スラッジと同様に困難で
ある。このように、現在用いられている、金属イオンの回収方法には、それぞれ長所、短所があ
り、新しい回収方法の開発が求められていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では側鎖に第三級アミンを持つイオン性ゲルの内部を反応場として用いる新規な金属回
収法を検討する。イオン性高分子の DMAPAA が式(1)に示すように水分子と反応してプロトン化
する際に水酸化物イオンを放出する性質を持つことを見出し、このゲルを水中での局所塩基性反
応場として使用することを考案した。さらにこの局所塩基性反応場の工業的な応用として、次の
ような、重金属イオンの回収が適していると考えた。 
 

CH2CHCONH(CH2)3N(CH3)2 + H2O ⇄ CH2CHCONH(CH2)3N+H(CH3)2 + OH- (1)  
 

DMPAA を含むゲルが水中で膨潤すると、アミノ基がプロトン化されて陰イオンを吸着できるよ
うになる。その際、水分子の解離により同時に水酸化物イオン (OH-) が生成するが、図１に示す
ように、水酸化物イオンは、カチオン化したアミノ基とのイオン性相互作用によりゲル内部に留
まりゲル内部の濃度はゲル外部よりも高くなる。この現象は、Donnan 平衡と呼ばれ、DMAPAA
ゲルを用いると水中に局所的に OH-濃度が高い場を形成することができる。そのため、ゲル内部
が塩基性の反応場 (pKa=10.35) となり、金属水酸化物を形成させることが可能となる。一般的
な凝集沈殿反応では、生成した金属水
酸化物を分離するためには、濾過、遠心
分離などさらに別の工程が必要だが、
本方法では任意の大きさに成形可能な
高分子ゲル中に水酸化物が形成される
ため液相からの分離も容易であるとい
った特徴がある。 
そこで本研究では重金属除去・回収法
の欠点を解消した新しい重金属回収プ
ロセスを提案し、その分離回収特性を
解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、目標達成のために研究計画を大きく以下の４つの段階に分けて検討を進めた。 
第１段階：高分子ゲルの合成条件を変えることで除去できる金属の種類を制御する方法、ゲル内
部を高分子側鎖の持つ官能基により内部 pH を制御し混合溶液から、選択除去を可能とする方法
を明らかにした。 
第２段階： 重金属廃液の濃度、pH、温度などが金属除去速度、金属除去量に与える影響を検討
し、最適操作条件を明らかにすると共に、廃液の種類に応じたゲルの組成や添加量を明らかにし
た。 
第３段階：実際の排水を環境基準に適した状態まで浄化が可能であるかを検討し、低濃度重金属
イオンの除去方法の検討を行った。 
第４段階：組成の違う複数のゲルを用い、重金属イオン混合溶液から、それぞれのイオンを系統
的に分離回収する方法を明らかにした。 
 

図１高分子ゲルを用いた重金属イオン回収方法 



４．研究成果 
 最初に側鎖に第三級アミンを持つイオン性ゲルを用いた新規な重金属除去回収法を検討した。 
N,N-dimethylaminopropyl acrylamide (DMAPAA), 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylate (DMAEMA)を
用いてゲルを作製し、重金属としてニッケルイオンを用い、イオン濃度やゲルの添加量、ゲルの
溶液への浸漬時間がゲルの金属イオン除去特性に及ぼす影響について検討した。 
実験方法 
DMAPAA ゲルの合成 
 所定濃度のモノマーと架橋剤の混合水溶液および開始剤水溶液をそれぞれ窒素パージした後
に混合し、内径 6 mm のテフロンチューブ内で、10℃で8時間ラジカル重合を行い、円柱状のゲ
ルを合成した。ゲルは長さ 6 mm に切断後メタノールで24時間ソックスレー抽出し未反応成分を
除去した後50℃で乾燥し実験に用いた。 
ニッケルイオンの回収 
 所定量の DMAPAA ゲルを所定濃度に調整した所定量の硝酸ニッケル水溶液に25°C の恒温槽内
で所定時間浸漬し、ゲル内に水酸化ニッケルを形成させた。また、溶液のニッケルイオン濃度を
液体クロマトグラフィーを用いて測定し、ゲル浸漬前後の濃度差からイオン回収率を算出した。 
混合溶液からの金属イオンの回収 
 ゲルの内部 pH を操作することでニッケルイオン、銅イオン、亜鉛イオン混合溶液からの金属
イオンの選択的な回収を検討した。 
 
実験結果および考察 
初期外部溶液濃度が回収量に与える影響 
 図２に初期濃度の異なる硝酸ニッケル溶液に所定量の
DMAPAA ゲルを 24 時間浸漬させた後のゲル添加量とイオン
回収率の関係を示す。初期濃度が100 ppm の場合はゲル添加
量の増加に伴いニッケルイオン回収率は約 85 wt.% まで向
上した。しかし、初期濃度が 10 ppm の場合は、ゲルの添加
量を増加させても回収率に大きな変化はなく、最大でも 65 
wt.% 程度であった。外部溶液濃度の濃度が高い場合はゲル
内への金属イオンの拡散移動が速いためにゲル量が増加す
るほど水酸化物形成反応が進行し、回収率が上昇したが、外
部溶液濃度が低い場合は金属イオンのゲル内部への拡散が
律速となりゲル量を増加しても回収率が向上しなかったと考
えられる。 
低濃度溶液からの金属イオン回収 
 初期濃度が低い場合にゲル浸漬時間が回収率に与える影響
を検討した。図３に硝酸ニッケル水溶液（10 ppm）に DMAPAA
ゲル（ゲル添加量 1 g/L）を浸漬させたときの外部溶液濃度
の経時変化を示す。24 時間後の濃度は3.5ppm (回収率 
65wt%) であるが 72 時間経過すると1.5 ppm（85 wt.%）と初
期濃度が100ppm の時と同程度まで増加した。吸着の場合は吸
着平衡が存在するので、外部溶液濃度は平衡濃度以下にはな
らないが、本方法の場合は、ゲル内に移動したイオンが、水
酸化物となり再溶解しないためゲル内部のイオン濃度は外部
溶液よりも常に低く保たれる。そのため外部溶液から内部へのイオンの拡散移動が継続し、浸漬
時間を長くすると最終的に高い回収率を得ることができたと考えられる。 
混合溶液からの金属イオンの回収 
内部 pH 8.8 の DMAEMA ゲルを用いた

ニッケルイオン、銅イオン、亜鉛イオンの
単体溶液と混合溶液における金属イオン
の回収率を表 1 に示す。単独の溶液ではニ
ッケルイオンは回収されたが、混合溶液中
からはニッケルイオンは回収されず、銅イ
オンを選択的に回収できた。これは 3 種類の中で水酸化物の溶解度積が最も小さい銅イオン
(Ksp=1.29×10-20(mol/L)3)が他の金属イオンより優先的に析出したためと考えられる。 
ゲルの内部 pHが金属イオンの回収率に及ぼす影響 
 銅イオンを除いた後のニッケルイオンと亜鉛イオンを分離するために DMAEMA よりも内部
pH の高い N,N-dimethylaminopropyl acrylamide (DMAPAA)および DMAEMA ゲルを用いてニッケ
ルイオン、亜鉛イオン混合溶液からの金属イオンの回収を行った。それぞれの回収率を表 2に示

図 2 初期濃度が回収率に与える影響 

図 ３外部溶液濃度の経時変化 

表１  DMAEMA ゲルによる各イオンの回収率 



す。DMAEMA ゲルと比較して DMAPAA ゲルの方がニッケルイオンと亜鉛イオンそれぞれの回
収率は増加したが、その比は小さくなった。これはゲルの内部 pH が高くなることで溶解度積の
大きな水酸化ニッケル(Ksp=2.00×10-15(mol/L)3)の生成
量が増加したためと考えられる。そこで DMAEMA と
N,N-dimethylacrylamide (DMAA)（内部 pH6.2）1:1 の共
重合ゲルを用いた場合の金属イオン回収率を同じく
表 2 に示す。内部 pH を下げることでニッケルイオン
回収率を抑制し、亜鉛イオンを選択的に回収できた。 
初期濃度が金属イオンの回収率に及ぼす影響 
 実際のメッキ工場の廃液の組成に近い低濃度の銅イオン
50 ppm、ニッケルイオン30 ppm、亜鉛イオン20 ppm の混合溶
液からの金属イオンの回収率を図４に示す。高濃度の場合と
同様に銅イオンが選択的に回収できたが表１に示した結果
とは逆にニッケルイオンの回収率の方が高くなった。これは
ニッケルイオンの方が初期濃度が高かったためにニッケル
イオンの方が水酸化物を形成しやすくなったためである。そ
こで、銅イオンを除いた後のニッケルイオンと亜鉛イオンの
分離に内部 pH の低い DMAEMA と DMAA 2:8の共重合ゲル（内
部 pH8.53）を用いて回収を行った結果、図５に示すようにニ
ッケルイオンのみを回収できた。この場合もニッケルイオン
の方が初期濃度が高かったためニッケルイオンの方が水酸
化物を形成しやすかったと考えられる。 
異なる陰イオンを吸着させたゲルによる金属イオン回収 
 ここまで、第3級アミンを持つ高分子ゲルを用いて水中で
ゲルのアミノ基がプロトン化することによって金属イオン
を水酸化物として回収可能であることを明らかにした。しか
し、金属水酸化物を形成しにくい金属の回収は困難であっ
た。しかし、水酸化物だけでは沈殿特性が類似した金属イオ
ンが多く、金属イオン混合廃水からの金属イオンの選択的回
収に限界がある。そこで、次に第4級アミンを持つ高分子ゲ
ルを用い、このゲルに様々なアニオンを吸着させることによ
って金属を水酸化物以外の様々な金属塩として回収する方
法を考案した。ゲルに吸着させるアニオンの種類や溶液の条
件が金属回収の選択性に与える影響について検討した。 
DMAPAA-Q ゲルの合成 
モノマーには、側鎖に第4級アミンの塩酸塩を持つ (3-

Acrylamidopropyl)trimethylammonium chloride（DMAPAA-Q）
を用いた。ゲルの合成方法は DMAPAA の場合と同様だが合
成後、0.1 M の各種アニオン溶液に24時間浸漬し、４級アミ
ノ基に吸着している Cl-を所定のアニオンと置換した。
Scheme 1に DMAPAA-Q にアニオン(A-)を担持させ、金属
イオン(M+)を回収する過程を示す。 
系統分離 

Scheme 2に系統分離の図を示す。銀イオン、銅イオン、亜
鉛イオン、カルシウムイオンを含んだ混合溶液から、塩化物
イオン、硫化物イオン、リン酸イオンをそれぞれ置換させた
DMAPAA-Q ゲルをそれぞれ1段目、2段目、4段目に用い、3
段目の水酸化物形成には DMAPAA ゲルを用いて、1段目で
塩化銀、2段目で硫化銅、3段目で水酸化亜鉛、4段目でリン
酸カルシウムの選択的回収を行った。 
モノマー濃度・水温が回収率に与える影響 

DMAPAA の場合ゲル合成時のモノマー濃度が高いほど内
部 pH が高くなることが報告されている１）。同様に４級塩の
場合もモノマー濃度が高いほど担持できるアニオン濃度が
高くなる。そこで、合成時のモノマー濃度の異なるゲルを用
いて、モノマー濃度が金属回収率に与える影響を検討した。
また、塩形成反応に及ぼす温度の影響を検討した。最初に混
合溶液に DMAPAA-Q 塩酸塩ゲルを添加した。図６に 1 段目

Scheme 1 Recovery mechanism of 
anion on the gel 

表 2 混合溶液からの金属イオンの回収

図４ DMAEMA ゲルによる混合溶液か
らの金属イオンの回収率 

図５ 共重合ゲルによるニッケルの
選択的回収 

Scheme 2 Flow diagram of system 
separation 



での合成時のゲルのモノマー濃度、回収反応時の水温が銀
イオンの回収率へ与える影響を示す。モノマー濃度、温度
ともに増加させると回収率が増加したことがわかる。これ
は合成時のモノマー濃度が高い程ゲル中に担持できるアニ
オンの濃度が増加するため、溶解度積から必要とされるカ
チオンの濃度が低くなり回収率が増加したと考えられる。
また、塩化銀の生成反応が吸熱反応であるため、水温を上
昇させると反応率が増加したと考えられる。実験範囲の中
でモノマー濃度、反応温度ともに最も高い条件で銀イオン
の回収率がほぼ 100 wt.％に達した。次に 2 段目でのゲル
のモノマー濃度・水温の銅イオンの回収率への影響を図７
に示す。合成時のゲルのモノマー濃度を上昇させても銅イ
オンの回収率は増加しなかった。これは、ゲルのモノマー
濃度を増加させた際にゲル中に担持可能なアニオンの量が
増加したが、物理架橋の割合が増えて膨潤度が増加しなか
ったためにゲル内に取り込まれる硫化物イオン量が増加し
なかったためと考えられる。水温については１段目と同じ
く、水温を上昇させると回収率が増加し 90 wt.%に達した。これは硫化銅の生成反応が吸熱反応
であるため、水温を上昇させると反応率が増加したためと考えられる。従って、それぞれの条件
での銅／亜鉛の選択性を回収された銅イオンと亜鉛イオンの比で比較すると表３に示す様に温
度が高くモノマー濃度の低い④の条件で最も銅イオンの選
択性が向上していることがわかる。 
さらに、３段目ではゲルのモノマー濃度・水温の亜鉛イオン
の回収率への影響を検討した。合成時のゲルのモノマー濃
度が低い方が亜鉛イオンの回収率が増加し約 80 wt.%に達
した。これは DMAPAA ゲルの合成時のモノマー濃度が低いほ
ど物理架橋の割合が低下し、生成したゲルの膨潤度が増加
し、ゲル内で水の解離が起きやすくなり、OH- が生じやす
くなったためと考えられる。また、水温を上昇させると亜
鉛イオンの回収率が増加し、ゲルのモノマー濃度 500 
mol/L、40℃以上で約 81 wt.%に達した。これは前段の硫化
物生成反応と同様に水酸化亜鉛の生成反応が吸熱反応であ
るためである。さらに４段目でもゲルのモノマー濃度およ
び水温がカルシウムイオンの回収率に与える影響を検討し
た。他の塩に比べて回収率が低く、ゲルのモノマー濃度お
よび水温を上昇させてもカルシウムイオンの回収率は増加
しなかった。これは、リン酸とゲルの結びつきが強く実験
範囲の濃度ではアニオンの交換が進行しにくかったこと
と、リン酸カルシウムの溶解度が 0.002g/(100 g 水) と高
いため、リン酸塩形成反応が進行しにくかったと考えられ
る。 
最後に図８に各段での回収条件の最適化を行った際の各

段における金属イオン回収率を示す。銀イオン、銅イオン、
亜鉛イオンが格段で選択的に回収できたことが分かる。 
 
まとめ 
異なるアニオンを担持したカチオン性ゲルを用いてゲル

内に金属塩形成反応により金属イオンを選択的に回収可
能であることが示された。ゲルのモノマー濃度・水温を調
整することで各金属イオンの選択率を向上させられるこ
とが示唆された。従って、それぞれの金属イオンに合わせ
て適切な対イオンを担持したゲルを用いることで金属イ
オンの系統分離が可能であることが示唆された。 
 
引用文献 
1) 後藤ら，化学工学論文集 43, 199〜206, (2017) 
 
 

図６ ゲルのモノマー濃度、水温が銀
イオンの回収率へ与える影響 

図７ ゲルのモノマー濃度、水温が銅
イオンの回収率へ与える影響 

表３ 各条件での銅／亜鉛の選択性 

図８ 回収条件の最適化を行った際の
各段における金属イオン回収率 
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