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研究成果の概要（和文）：バイオマスをベースに作成した天然材料による重金属吸着に関する研究を行い，吸着剤とし
ての有用性を検証し，環境浄化や資源回収に役立てることを目的とする。天然材料として，硝酸で表面加工した新潟県
の雪椿炭やキトサンとゼオライトのハイブリッド材料等を用いた。作成した新規材料は，SEMやFT-IRにより表面状態を
特性評価した。得られたデータを吸着等温モデル式や反応速度式に適応し，吸着メカニズムや速度論的考察を行った。
その結果，主として(1)硝酸処理を施した雪椿炭は，未処理の炭に比べて金属吸着率が増加する，(2)吸着等温線はLang
muir等温線に，また吸着速度は，擬二次反応に良く適応する，等がわかった。

研究成果の概要（英文）：Adsorption of heavy metals from aqueous solution onto natural materials based on 
some biomass was investigated to evaluate the efficiency of biomass as sorbent for heavy metals. Natural 
materials used in this work are Yukitsubaki carbon modified with nitric acid (10% and 30%) and chitosan. 
Furthermore, zeolite/chitosan hybrid composite (ZCHC) was prepared with sol-gel method by mixing zeolite 
and chitosan. The surface properties of these materials were characterized by using SEM and FT-IR. 
Furthermore, the sorption mechanism of heavy metals by these materials was investigated by applying some 
adsorption isotherms or kinetic models.
Consequently, the following matters have been mainly obtained: (1) Adsorption capacity of heavy metals by 
carbon was increased after the modification with HNO3. (2) Langmuir isotherm model better fits the 
experimental data than the Freundlich isotherm. (3) The rates of adsorption were found to conform to 
pseudo-second order kinetics.

研究分野： 環境分析，環境浄化
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１．研究開始当初の背景
(1) 現在，地球上では資源・エネルギーの大
量消費に伴う環境問題が深刻化しており，特
に資源に乏しい日本では，環境保全と同時に
資源の確保や安定供給が重要な課題である。

(2) 当研究室では，海藻や貝殻等を利用した
金属の除去・回収の研究に取り組んできたが，
これらの海洋資源を金属の吸着剤や分離膜
等として実用的に利用するためには，バイオ
マスの加工性をさらに向上させることが不
可欠となる。

２．研究の目的
(1) 効率的で環境にやさしい新規の金属吸
着剤の開発を目指すため，バイオマスをベー
スに作成した吸着剤の有用性を検証し，環境
浄化や資源回収に役立てることを目指す。

(2) 金属捕捉機能に優れた無機材料と有機
材料をハイブリッド化して，重金属除去用の
新規ナノ材料を創製することを目的とする。

３．研究の方法
(1) 新規吸着剤の創製と特質評価

①バイオマス資源を利用した有機－無機
ハイブリッド材料の作製と特性評価

バイオマス資源として，キトサン（カニや
エビなどの甲殻類の外骨格から得られるキ
チンの脱アセチル化により生成）や表面修復
した木炭（新潟県阿賀町特有の雪椿の炭）や
活性炭を用いた。また有機材料のキトサンに
ゼオライト，シリカ等の無機材料をハイブリ
ッドした材料をゾル・ゲル法により創製した。

これらの新規材料の吸着剤としての特性
評価のため，比表面積及び細孔分布を測定す
るとともに，走査電子顕微鏡(SEM)による表
面状態の観察，フーリエ変換赤外分光法
(FT-IR)による官能基の同定を行った。

② キレート剤を層間挿入した無機イオン
交換体（ハイドロタルサイト）の合成と特性
評価
原料物質である金属 2・3 価イオン(Mg, Al

等)のモル比を変化させ，種々のハイドロタル
サイト(LDHs)の合成を行った。次にキレート
剤として，エチレンジアミン四酢酸二水素ナ
トリウム二水和物(EDTA)に加え，[S,S]-エチ
レンジアミンコハク酸(EDDS)を層間挿入し
た LDH-EDDS を作製した。作製した試料の
構造解析・特性評価のため，X 線回折 (XRD)
や走査電子顕微鏡(SEM)，フーリエ変換赤外
分光法(FT-IR)，元素分析 (C, N 等の定量)や比
表面積測定を行った。

(2) 新規吸着剤を用いた水溶液中の重金属
の除去回収

吸着剤と重金属等を含んだ水溶液との相

互作用に関する室内モデル実験を pH，振と
う時間，吸着剤の投与量等を変化させて行い，
吸着・捕捉に関する最適条件を決定する。そ
の後，最適条件下で重金属の初期濃度を変化
させて吸着等温線の作成を行うとともに，共
存イオン存在下での阻害実験，および脱離実
験を行った。得られた実験結果に基づき，
Langmuir や Freundlich 等の吸着等温モデル式
に適応し，また速度論的考察を行い，吸着剤
としての有用性の検証を行った。

(3)植物やバイオ界面活性剤を用いた土壌中
の重金属の除去回収

上記の吸着剤による水溶液中の重金属の
除去・回収と併用して，植物やバイオ界面活
性剤を用いた土壌環境中の重金属の除去・回
収についても検討した。実際の汚染土壌やス
ラッジに適用するため，まず農耕（水田・畑・
無耕作地）土壌やスラッジ中の金属元素を連
続抽出法により水溶態 F1，交換態 F2，無機
結合態 F3，有機物結合態 F4，遊離酸化物吸
蔵態 F5，残留態 F6 の 6 つのフラクションに
分別し，総量とともに分別定量を行った。次
に植物やバイオ界面活性剤を用いて，重金属
の除去・回収における最適条件を探索し，そ
れらの有効性を検討した。

４．研究成果
本研究で得られた主な結果を以下に示す。

(1) 雪椿木炭を用いた水溶液からの重金属
の除去，回収

新潟県阿賀町特有の雪椿の炭を用いて，重
金属の吸着・除去実験を行った。

元の炭試料(YKC0 と略記)および硝酸(10%,
30%)で表面修飾した試料(YKC10, YKC30 と
略記 )におけるフーリエ変換赤外分光法
(FT-IR)の結果を Fig. 1 に示す。

Fig. 1：The FTIR spectra of pristine and modified
YKCs

硝酸処理により，雪椿の炭の表面にカルボ
ニル基やヒドロキシル基などの官能基の導
入が確認された。また YKC30 の表面積およ
び細孔体積は他の 2 つのサンプルよりも，低
い値を示した (Table 1)。



本研究における最適条件下において，雪椿炭
による Cr の吸着は，Cr(Ⅲ)においては 95%以
上，Cr(Ⅵ)においては 85%程度と比較的高い
吸着率を示した(Fig. 2)。

Fig.2 Effect of pH on percent removal of Cr(Ⅲ)
and Cr(Ⅵ) using YKC0

(2) 有機無機ハイブリッドした材料を用い
た重金属の除去，回収

ゼオライトとキトサンとをハイブリッド
した新規材料 (ZCHC と略記)を用いて，六価
クロム(Cr(VI))の吸着・除去実験を行った。そ
の結果，(1) ZCHC は，Cr(VI)の有用な回収剤
になりうる，(2) ZCHC は，ゼオライトのみや
キトサンのみに比べて，概してさらに良好な
Cr(VI)除去率を示し，また pH 3 において最大
吸着量を示した (Fig. 3)，(3)吸着等温線は，
Langmuir 吸着等温線に最も適応した(Fig. 4)，
ことなどがわかった。
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Fig.3 Effect of pH on percent removal of Cr(Ⅵ) 
using some adsorbents
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Fig. 4 Langmiur isotherm of Cr(VI) adsorption 
onto adsorbents

(3) 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除去，回収

Mg2+と Al3+をベースにしたハイドロタルサ
イト(LDH)を合成 (L1 と略記)した後，2 種の
キレート剤(EDTA, EDDS)を層間挿入して，
EDTA-LDH (L2 と略記), EDDS-LDH (L3 と略
記)を作成した。これらの物質を用いて Cu2+, 
Pb2+の除去・回収実験を行った。その結果，
(1) L2 および L3 は，L1 よりも，さらに良好
な Cu2+, Pb2+除去率を示した，(2)吸着等温線
は Freundlich 吸着等温線に十分に適応した
(Fig. 5)，(3)EDTA-LDH および EDDS-LDH は，
Cu2+, Pb2+等の重金属の有用な吸着剤となり
うる，ことなどがわかった。
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Fig.5 The correlation of experimental data to
Freundlich isotherms models

(4)バイオ界面活性剤や植物を用いた重金
属の除去・回収

人工気象器中で育成したカラシナ，ガザニ
ア，西洋タンポポの 3 種の植物を用いて，土
壌中の重金属 (Pb, Zn, Cd)の除去・回収を試
みた。さらに，金属吸収の効率化や植物量を
上げることを目指して，バイオ界面活性剤
（サポニンおよびタンニン酸）やキレート剤
の添加を行った。キレート剤として EDTA の
他に，生分解性キレート剤(EDDS，HIDS，
GLDA)を用い，キレート剤の種類や濃度，湿
度による金属除去能力を比較・検討した。そ
の結果，(1)バイオ界面活性剤の種類，加え方
（量と回数）により，植物中の根と茎の重金

Table1  Sur face  proper t i e s of p r i s t ine  and  
modi fi ed  YKCs

Sample

Speci fi c 
sur face  

a rea
[m 2 / g ]

Pore  
volume
[cm 3 / g ]

Pore  
s i ze
[nm ]

YKC0 157 0.0854 2 .18

YKC10 158 0.0852 2 .16

YKC30 144 0.0774 2 .15



属濃度のみならず根から茎への移動のしや
すさが異なる，(2) キレート剤（EDTA, EDDS）
の添加は，根から茎への重金属の移動を促進
した，(3)西洋タンポポによる Cd 吸収におい
て，湿度 50％の場合は湿度 70％の場合に比
べて地上節の吸収が全体的に増加した。(4)
Cd 吸収の観点からは，生分解性キレート剤の
うち，HIDS が最も効果的であった。
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