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研究成果の概要（和文）：化学反応では不可能な中性領域においてMn(II)を酸化する真菌によるバイオミネラリ
ゼーションから合成したマンガン酸化物の焼成条件を最適化することによって、戦略元素の一つであるリチウム
イオンの吸着体の合成に成功した（最大吸着容量24.7 mg/g-吸着体）。この吸着体は粉末状であるため、ハンド
リング性を向上させるために、高分子ゲル埋包型として集積化した。集積体のリチウムイオン吸着速度は、粉末
状のものと比べて遅くなったが、最大吸着容量および再生性は粉末のものと同等であり、高分子ゲル埋包型集積
化は、リチウムイオンの吸脱着を反復することを前提とした分離性に大きく貢献した。

研究成果の概要（英文）：Optimizing the calcination of biomineralized manganese oxides, biotemplated 
lithium ion sieve was successfully synthesized, which has the maximum adsorption capacity of 14.7 
mg-Li/g-MnOx.  Fabrication of powdery biotemplated lithium ion sieve in alginate beads improved the 
handleability.  After fabrication, the maximum adsorption capacity and recycability were still 
maintained, although the adsorption kinetics decreased.  Fabrication of powdery biotemplated lithium
 ion sieve in alginate beads largely contributed to separation and recovery of lithium from natural 
waters including geothermal and sea waters.

研究分野： 環境材料学
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１．研究開始当初の背景 
リチウム(Li)は、Liイオン電池の正極材料、

核融合エネルギー、アルミニウム･リチウム合
金軽量材料として次世代エネルギーや新素材
開発のための代表的戦略元素である。世界の
Li資源はその7割を海水・塩湖から、3割を鉱
物資源から供給されているが、我が国のLi資
源はすべてチリや中国からの輸入に依存して
いる。海水中のリチウム濃度は平均0.2 mg/L
程度であるが、九州北部の大分地熱水中には、
その50倍以上の濃度が含まれていることはよ
く知られていない。ここでは毎時600トンの地
熱水が発生するので、もしこの完全回収技術
が確立されれば、年間53トンのLiが回収され
る試算となる。また、ボリビアやチリに偏在
する塩湖・かん水中のLi濃度は2200 mg/Lにも
のぼるものもあり、その埋蔵量は炭酸リチウ
ム換算で14 Mトンといわれるが、その経済的
回収技術は明確に絞られていない。Liイオン
吸着剤の高性能化に向けた研究はわが国では
海水を対象として30年以上続いており、この
間アトムホール形成によるスピネル型マンガ
ン酸化物の開発によって、吸着量は1 mg/gか
ら40 mg/g（5700 mmol/kg at pH 11）に飛躍し
た。しかし、粉末であるスピネル型マンガン
酸化物を成型する技術は確立されておらず、
検討されているPVCバインダーによる造粒法
には、吸着容量の大きな低下やマイクロカプ
セル化によるコスト高など新たな課題も明ら
かになってきた。 
 
２．研究の目的 
真菌合成低結晶層状マンガン酸化物に由

来する Li+イオン吸着体を、高リチウムイオ
ン選択性を維持しながら、集積化を達成させ
る。生体鉱物のユニークな特性である低結晶
性、高有機物含有率、ミクロ形状、相転移性
を利用し、炭素繊維とスピネル結晶のコンポ
ジットをつくる。生体鉱物を前駆体とした環
境材料の優位性を抽出するとともに、これを
形状設計自在な支持体上に配列することに
より集積化の自由度を高め、南米の塩湖・か
ん水や日本の地熱水中の未利用リチウム資
源の回収へ向けたバイオミネラリゼーショ
ンによる環境材料のイノベーションをはか
る。 
 
３．研究の方法 
当初 300ºC 程度の熱耐性をもつ炭素繊維不

織布を支持体とし、この上で常温中性条件の
もとでマンガン酸化真菌を増殖させること
を計画していたが、炭素繊維不織布は大気雰
囲気での焼成では分解しやすく、集積化の方
法を高分子ゲル埋包法に変更した。まず、中
性領域で Mn(II)を酸化する真菌の菌糸上にマ
ンガン酸化物（低結晶性バーネサイト）をリ
チウムイオン共存下で合成し、これを 500ºC 
で焼成してスピネル型 Mn 酸化物を得る。こ

の粉末状 Mn 酸化物の Li+イオンを H+イオン
に置換後、アルギン酸ナトリウムによりゲル
化し、1-2 mm 径のビーズ型に埋包する。これ
に対して、イオン吸着容量、イオン選択性、
再生性、温度の影響を評価した。 
 
４．研究成果 
低結晶性バーネサイトを真菌により合成

し、Li/Mn 比を厳密に考慮しながら、バイオ
バーネサイトを前駆体として焼成し、マイク
ロチ ューブ型リチウムイオンシーブ（スピ
ネル型 H1+xMn2-xO4）を合成した。焼成条件
は TG/DTA 曲線を参考としながら、昇温プロ
グラム（ 温度、温度上昇速度、維持時間、
冷却条件）を検討した。TG/DTA 曲線から顕
著な重量減少が起こるのは、三つの温度帯が
あり、100-150ºC の脱水反応、250-350ºC の
有機物分解反応、450-550ºC のマンガン酸化
物の相転移反応であるため、450-550ºC にて
2 時間維持し、自然冷却とした。炭素繊維不
織布上でのバイオバーネサイトの焼成は、炭
素不織布の二次元構造の維持を妨げ、集積化
の方法をア ルギン酸ビーズゲルへの埋包法
に切り替えた。これによって、ナノ粒子のス
ピネル型 H1+xMn2-xO4は高分子ゲル中に分散
し、2～3 mm 径 のビーズ中に閉じ込めるこ
とができた。ビーズ内に粉末吸着体はよく分
散されていることが、走査電子顕微鏡観察お
よび元素マッピン グにより確認できた。ビ
ーズ化された吸着体に対して、リチウムイオ
ンの吸着速度および最大吸着容量を室温に
て求めた。リチウムイ オンの最大吸着容量
は 24.7 mg/g-HMO であり、アルギン酸ビー
ズ埋包前の粉末吸着体の値とほぼ同等であ
った。空試験によって、アル ギン酸ビーズ
自体はリチウムイオン吸着容量をほとんど
もたないことを確認した。一方、吸着速度は
擬二次速度式に従い、初期濃度 18 ～50 
mg/L のときの速度定数は 2.0～9.0 x 10-3 g 
mg/min であった。この速度は粉末吸着体に
比べるとかなり遅いとはいえ、リチウム イ
オンシーブが具備すべき何度も吸脱着を繰
り返すことを前提とした分離性の向上に、高
分子ゲル埋包技術は大きく貢献する。 
この粉末の集積化法として、アルギン酸ゲル
ビーズの中に分散状態を保ったまま埋包す
ることに成功した。このときのリチウム イ
オン最大吸着容量は、HMO 単位重量あたり
25.0 mg/g となり、アルギン酸ゲルビーズ内
に埋包しない HMO粉末のときの最大吸着容
量の 値（25.5 mg/g）に対して遜色ないもの
であった。リチウムイオンが高分子アルギン
酸カルシウムゲルの網目構造を通過しなが
ら、HM O 上でのイオン交換が可能であるこ
とが示された。吸着過程のあとの脱着過程に
おいても、イオン交換体の化学的安定性が確



認された 。海水相当のイオン強度をもつ水
溶液の中で、吸着脱着過程を 5 回繰り返した
後でもリチウムイオン最大吸着容量の減少
率は 10％以下 にとどまっていた。アルギン
酸ゲルビーズ埋包化によって、化学的再生性
も強化されていることが明らかとなった。そ
の詳細の内容は Powder Technology に公表
された。 
アルギン酸ゲルの物理的化学的温度耐性

については、50ºC までは安定性が維持でき
ることが確認できたが、50ºC 以上になると、
ゲルの安定性が損なわれることがわかった。
50ºC 以下の範囲であれ ば、吸着速度、吸着
容量、再生性、選択性に遜色はないといえる。
ゲル内でのイオンの移動速度については、温
度が高くなると速くなると考えられる。ゲル
の物 理的安定性を保つ温度範囲において、
なるべく高い温度を用いるのが、最適といえ
る。地熱水の温度には分布があり、画一的に
は最適条件を提案できないが、原水温度で約
50ºC 以上の地熱水中に含まれる高濃度リチ
ウムイオンを回収する場合には、少なくとも
温度を約 50ºC までに温度を下げて、本高分
子ゲル埋包型リチ ウムイオンシーブを適用
す る こ と が 推 奨 で き る 。 ま た 、
Paraconiothyrium sp.が放出するマンガンペ
ルオキシダーゼを含む粗酵素液の資源回収
利用として、超難処理 炭素質金鉱石の有機
炭素を分解する前処理段階に活用できる可
能性を示した。 
企業からの問い合わせもあったが、タイミ

ングが合わず、特許には至らなかった。 
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