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研究成果の概要（和文）：有害元素の回収及び拡散防止技術の開発は重要な研究の一つである。本研究では、骨
由来アパタイト(Bio-HAP)が有する元素吸着性能や応用性を評価して材料実現に繋がる成果を得た。食品廃材と
して排出されている豚骨や鶏骨等をNaHCO3水溶液に浸漬させて炭酸処理を施し、Sr等に対する吸着性能を評価し
たところ、炭酸Bio-HAPは既存の材料と比べて極めて高い吸着能を示すことを明らかにした。炭酸処理により
Bio-HAP上にCa欠損サイトが高効率で形成したことで優れた吸着性能が発現したことを明らかにした。また、こ
の炭酸Bio-HAPは高い元素選択性を持ち、優れた吸着剤として応用可能である結果を得た。

研究成果の概要（英文）：Recovery of toxic elements a is one of the important researches. In this 
study, the element adsorption performance and applicability of bone-derived apatite (Bio-HAP) were 
evaluated, and results leading to material realization were obtained. Pig bones and chicken bones, 
which are discharged as food waste materials, were immersed in an aqueous NaHCO3 solution for 
carbonation, and the adsorption performance for Sr, etc. was evaluated. It was clarified that the 
carbonated Bio-HAP exhibits extremely high adsorption performance compared to existing materials. It
 was clarified that the efficient formation of Ca-deficient sites on the carbonated Bio-HAP by 
carbonic acid treatment resulted in excellent adsorption performance. In addition, this Bio-HAP has 
high element selectivity and can be applied as an excellent adsorbent.

研究分野：原子力分野、環境分野、化学分野

キーワード： 吸着剤　廃棄物利用　元素回収　表面科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
廃材である食品廃棄骨を原料にして極めて高性能な吸着剤を開発した。本研究成果は、食品廃棄物処理及び有害
元素回収、両方の社会課題の解決に繋がるものである。学術的には、固液界面における溶解析出反応の利用をし
て、浸漬法により水系溶液中で高効率にCa欠損アパタイト結晶を形成させ、吸着効率を飛躍的に向上させること
に成功した。天然ゼオライトの吸着性能を上回る安価で簡易に出来る吸着剤は今まで存在せず、画期的な発見と
なった。本研究成果はプレス発表等を通じて社会に積極的に周知し、産官学連携の構築に基づき、科学を社会課
題解決に活かす試みに取り組んでいる。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
原子力の安全な利用や発展のために、放射性物質の回収及び拡散防止技術の開発は重要な研

究テーマの一つである。放射性物質や重金属など人体への影響が懸念される物質を回収する技

術の一つとして、吸着剤の利用がある。今までにゼオライトなど、様々な吸着剤が開発されてい

る。吸着剤の重要な性能として、選択性、最大吸着量、再利用性等が挙げられる。最大吸着量は、

吸着剤がどれくらいの対象物を吸着できるかを示す指標である。最大吸着量が高くても選択性

が低ければあらゆる物質を吸着してしまい、対象物を十分に吸着する前に使用出来なくなって

しまう。有害物を吸着した使用済み吸着剤は二次廃棄物になり、特殊な処理を行う必要性が生じ

る。そのため、少量の吸着剤で可能な限り多くの対象物を吸着することが重要となる。このよう

な背景から、選択性、最大吸着量、再利用性を兼ね備えた吸着剤の実現が求められている。 
本研究では、主にストロンチウム-90（Sr90）や重金属を対象とした吸着剤の開発を実施した。

Sr90はウランやプルトニウムの核分裂の生成物として数%生成し、半減期は 28.8 年である。Sr90

が人体に取り込まれた場合、Sr は骨を構成するアパタイト中の Ca2+とイオン半径が極めて近い
ことから骨に容易に蓄積され、長期間に渡る内部被爆を引き起こす可能性が高い物質である。こ

のような背景からも、Sr90の徹底した除去、拡散防止が必須である。 
研究代表者らは、以前よりヒドロキシアパタイト(HAP)を利用した吸着剤の開発を行なってき
た。HAPは六方晶の結晶構造を持つリン酸カルシウムであり、化学式 Ca10(PO4)6(OH)2で表され
る。HAPは人工的にも合成することが出来、人工骨、人工歯根などに応用されている。HAPは
Ca2+や PO43-が他のイオンと置き換わっても結晶構造を保持することが出来る。そのため、イオ
ン交換や表面への吸着を介して、様々なイオンを吸着する性質がある。特に、Ca2+とほぼ同様の
イオン半径を持つ Sr2+は HAPに吸着し易い。以前の研究により、予め Ca2+が欠損した HAPは通
常の HAPに比べて Sr2+に対する吸着量が高いことを見出していた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、安価かつ高性能な吸着剤の実現に向けて、食品廃棄骨を原料とした吸着剤の開発

を実施した。哺乳類や魚類は大まかに自重の 10〜30%が骨であり、食肉やスープなど生産に伴い

多くの食品廃棄骨が発生している。飼料や肥料などへの利用が進められているが、付加価値の材

料としての利用が求められている。骨の主成分は、図１に示すように無機物の HAP(以下、Bio-
HAPと呼ぶ)と有機物のコラーゲンなどである。骨に含まれる Bio-HAPは人工合成 HAPと若干

異なる性質を持つ。Bio-HAPは、構成成分として Ca2+や PO43-のほかに微量の炭酸、Mg、K、Al
等を含む。これらの微量成分は Bio-HAP の反応性や溶解性等の化学的性質に影響し、生体内に

おける骨の代謝に重要な要素となっている。このような特徴を持つ生体骨由来の Bio-HAP は、
人工合成 HAPと比べて高い金属吸着性能を示すことが知られている。そのため、米国では牛骨

を地中に埋めて Sr90 やウランを吸着させ、それらの地下水への拡散を防ぐ技術が検討されてき

た。しかし、Bio-HAPは人工合成 HAPと比べて高い金属吸着性能を示すものの、従来の吸着剤

として用いられている天然ゼオライトと比べて吸着容量や分配係数(Kd)が低く、実用化には適し

ていなかった。 
骨の持つ高い有害金属取り込み性能の理由として、Bio-HAP の構成成分である炭酸の性質に

よるものと考えられてきたが、その詳しいメカニズムは不明であった。研究代表者らは以前より、

人工合成 HAP表面に形成された Ca 欠損サイトに Srが高効率に吸着することを明らかにしてい

た。この経緯から、Bio-HAPが人工合成 HAPより吸着
性能が高い原因も、陰イオンである炭酸が HAP 表面

に導入され、陽イオンが欠損したサイトが生成してい

る可能性があると考えた。研究代表者らは骨の主成分

である Bio-HAPに含まれる炭酸の効果に着目して、含

まれる炭酸量が異なる Bio-HAP の作製方法の検討を

行なった。そして作製した高炭酸含有 Bio-HAPの Sr2+

及び Cd2+に対する吸着性能を調べ、食品廃棄物の処理

問題や環境浄化に役立つ材料の実現を目指した。 
 
 
 
 
 

図 1 生体骨の特徴 



３．研究の方法 
食品廃材の牛骨、豚骨、鳥骨、魚骨を高温高圧下で加熱して可能な限り有機物を取り除いた。

その後、異なる濃度の炭酸水素ナトリウム(NaHCO3)水溶液に浸漬させ、45℃で 72 時間以上静置

した。試料を取り出して純水で洗浄し、乾燥させた(以下、炭酸 Bio-HAP と呼ぶ)。粉末 X 線回

折(PXRD)法、透過型電子顕微鏡(TEM)、ゼータ電位計を用いてキャラクタリゼーションを行なっ

た。Sr2+に対する吸着評価については、SrCl2水溶液中に試料を添加して一定時間攪拌した後、フ

ィルターまたは遠心分離により溶液と試料を分離した。溶液に含まれる Sr2+イオン濃度を ICP発
光分光分析装置（ICP-OES）により測定して試料の吸着性能の評価を行なった。イオン選択性を

評価するため、一般的に環境中に存在する Ca, Mg, Na, Kを含んだ混合溶液を調整して、それら

を用いて吸着実験を行なった。また、脱着挙動を評価するため、脱離液に浸漬させてイオンの再

回収率を評価した。試料に吸着したイオンの配位状態を調べるため、SPring-8においてエックス

線吸収微細構造装置（BL14B1）を用いて評価を行なっ

た。 
粉末の吸着剤を実環境で利用するためには、粉末が

飛散しないように造粒や担体への固定化が必要であ
る。本研究では、環境にやさしいセルロース素材を使
った吸着剤固定化材料の合成も実施した。 
 
４．研究成果 

（1）炭酸 Bio-HAP 材料の物性評価 
NaHCO3 水溶液に浸漬させて作製した炭酸 Bio-HAP
を図２に示す。未処理の骨と比べて、有機物の被膜が

除去され、約 50nmのナノサイズの HAPで構成されて
いることを確認した。また、XRDの結果から人工合成

HAPと同様の六方晶系の結晶構造を持つことが確認さ

れた(図 2(b))。ブロードなピークは結晶子が小さいこと

に起因している。IRスペクトル解析よりリン酸と炭酸

の比率を見積もることで、浸漬させる NaHCO3の濃度

増加に伴い炭酸 Bio-HAPの炭酸含有量比が増加するこ

とを見出した(図 2(c))。また、未処理骨と炭酸 Bio-HAP
のゼータ電位を測定したところ、-17mVから-42mVに
変化することを確認した。さらに、構成元素の解析か

ら Caが欠損した HAPが表面に形成されていることを

確認した。以上のことより、廃棄骨を NaHCO3水溶液

への浸漬することにより、Caが欠損し、かつ炭酸成分

を含む組成を持つナノサイズの HAP で構成される材

料が生成することを見出した。 
 
（2）炭酸 Bio-HAPの吸着性能 
炭酸 Bio-HAPの Sr2+に対する吸着性能を調べた。先ず 0.1 

mmol/Lの Sr 水溶液に炭酸 Bio-HAPを添加して撹拌した後、

溶液中に残存した Sr 濃度を測定することで吸着性能を評価

した。結果、炭酸 Bio-HAPは 3分以内に水溶液中の 99%の
Srを吸着した。さらに、吸着剤の性能の指標となる Kdを調

べたところ、炭酸 Bio-HAPの Kd値は 274,780 mL/gであり、
未処理の骨に比べて約 250 倍高い値を示した。従来吸着剤と

して利用されている天然ゼオライトのクリノプチロライト

と比べても約 20 倍高い値であった。異なる炭酸導入率の炭

酸 Bio-HAP を作成して吸着性能を調べたところ、炭酸量の

増加とともに吸着性能が飛躍的に増加する結果を得た。吸着

剤 1gでどれくらいの対象イオンを吸着するかの指標である
最大吸着量も炭酸 Bio-HAPは 125 mg/gの値を示し、従来の吸着剤と比べて極めて高い吸着性能

を持つことが分かった。Sr と同様に 2 価イオンである Cd2+,Pb2+に対する吸着性能も評価した

ところ、Cd2+に対してはクリノプチロライトの Kd値と比較して 370 倍も高い性能を示すこ

とを確認した。Pb2+に対しては 1.5 倍であった。本研究では、豚骨以外の食品廃棄骨の有用性

図 3 炭酸 Bio-HAP の Sr に対
する吸着性能 

図 2 炭酸 Bio-HAP の構造と性質 
(a) 炭酸 Bio-HAP の写真と TEM 画

像 (b) XRD パターン (c) IR スペク

トルから解析した炭酸量の変化 (d)
ゼータ電位の変化  



を調べるため、牛骨、鶏骨、魚骨を原料にして炭酸化して Cdに対する吸着容量を求めた。結果、

豚骨、鶏骨、魚骨、牛骨について、各々206, 223, 202, 120 mg/gの値が得られた。 
 

（3）吸着メカニズムの考察 

一般的に、HAPへの金属イオンの吸着は表面吸着ま

たは Ca とのイオン交換に因ることが知られている。

炭酸 Bio-HAPの高い吸着性能の機構を調べるために、

反応時間における吸着した Sr2+濃度と溶液中に放出さ

れた Ca2+濃度を測定した。結果を図 4に示す。図４(a)
に見られるように、炭酸 Bio-HAP では吸着反応初期

において、放出された Ca2+よりも吸着された Sr2+の濃

度が上回っていた。一方、未処理の Bio-HAPでは放出
されたCa2+と吸着された Sr2+の濃度変化がパラレルに

変化していた。もしイオン交換が起こっている場合、

このように放出されたCa2+と吸着された Sr2+の濃度変

化はパラレルになるはずである。この結果より、炭酸

Bio-HAPでは、イオン交換よりも表面吸着が優位であ

ることが示された。 
含まれる炭酸量の増加に伴い Sr2+に対する吸着性能が向上したことから、炭酸 Bio-HAP 中の

炭酸成分が吸着性能に寄与していることが考えられた。さらに XAFS による評価により、炭酸

Bio-HAP の炭酸含有量の増加に伴い新しい化学状態の吸着サイトが形成されていることが示さ

れた。図２のように炭酸 Bio-HAP の炭酸量の増加に伴いゼータ電位もマイナス側に移行した。

以上の結果より、Bio-HAPを NaHCO3水溶液に浸漬することで表面の溶解析出反応が進行し、多

量の炭酸を含有する Ca が欠損した HAP が骨表面に形成し、静電的相互作用及び豊富なイオン

吸着サイトの存在により高い Sr2+, Cd2+吸着性能を示したと考えられる。 

 

（4）炭酸 Bio-HAPのイオン選択性 

炭酸 Bio-HAP のイオン選択性を調べるために、一般的に環境

中に存在する Ca, Mg, Na, Kを含んだ Cd 混合溶液を調整して、

それらを用いて吸着実験を行なった。結果を図５に示す。混合溶

液中において、炭酸 Bio-HAPは Cdに対して高い選択性を持つこ
とが示された。今後、放射性イオンに対する選択性を評価する予

定である。 
 
（5）炭酸 Bio-HAPの再利用性 

炭酸 Bio-HAP の再利用性を調べるために、Cd を吸着後の炭酸 Bio-HAP を塩酸溶液に浸漬さ

せて脱着率を調べた。結果、吸着した Cd をほぼ 100%の効率で脱着する結果を得た。その後、

脱着後の炭酸Bio-HAPを再度NaHCO3水溶液に浸漬させ、炭酸化した後に吸着試験を行なった。

結果、最初の吸着試験とほぼ同様の性能で Cd を吸着可能であることを確認した。このように、

再利用可能である優れた吸着剤であることを明らかにした。 
 

（6）粉末吸着剤固定化材料 
粉末の吸着剤を実環境で利用するために
は、粉末が飛散しないように造粒や固定化す
る必要があるが、水への透過性や表面積を保
持したまま吸着剤を固定化する技術は限ら
れていた。本研究では、水溶液を凍結させた
時に生じる氷晶と溶質の相分離現象を巧み
に利用した多孔質材料を開発し、その多孔質
材料に吸着剤の性能を保持したまま固定化できる技術を発明した。カルボキシメチルセルロー
スナノファイバー(CMCF)を凍結させ、凍結体の上から CMCF 同士の結合を促すことを目的とし
てクエン酸を添加した。すると CMCFから成る凍結凝集層(FCL)にクエン酸が浸透し、氷が融解
後も維持されるゲル骨格が出来ることを見出した。溶液の凍結前に吸着剤を添加しておくこと
で、CMCF 内に炭酸 Bio-HAP が固定化された。この多孔質材料の吸着性能を測定したところ、
吸着剤本来の性能が 100%維持されることを確認した。 

図 4 炭酸 Bio-HAP の吸着メカニズム 
(a) 炭酸 Bio-HAP の変化 (b) Bio-HAP
の変化 
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図 5 炭酸 Bio-HAP のイオン選
択性 

図 6 炭酸 Bio-HAP 固定化技術 
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