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研究成果の概要（和文）：北海道において豊富に獲れる海藻類の中で、現在廃棄されている昆布の仮根や、昆布
切削時の加工くずなど、他への利用が極めて困難な未利用資源の利活用を目的とし、バイオソープション（生物
吸着）法による金属イオン吸着剤の開発を行った。
真昆布ならびにがごめ昆布粉末試料に対して、バッチ式吸着試験によるCuイオンの吸着等温線（60℃）の測定を
行ったところ、25 mg/L付近を境に2段階の吸着挙動を示した。また吸着の速度論的検討を行い、すべての吸着時
間において見かけ1次反応、あるいは2次反応として記述できないことも分かった。アレニウスプロットから吸着
初期における活性化エネルギーなどを求めた。

研究成果の概要（英文）：Seaweeds are abundantly harvested in Hokkaido, Japan. The purpose of the 
present study was to utilize unutilized resources, such as roots of kelp and scraps from processing 
of kelp, as metal ion adsorbents by the sorption (biosorption) method.
The adsorption isotherm at 60 degrees Celsius of Cu ion was measured with a batch type adsorption 
test for Saccharina japonica and Saccharina sculpera powder samples. It was found that two-step 
adsorption behavior was observed around 25 mg/L. Kinetic studies of the adsorption were also 
conducted. The result showed that an kinetics could not be described by a single first-order 
reaction or secondary reaction for the whole adsorption times. The activation energy at the initial 
stage of adsorption were determined from the Arrhenius plot.

研究分野： リサイクル工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
廃棄物のバイオソープション法による金属吸着剤への適用としては様々な研究が知られる。しかしながら、海藻
類の利用について、農学系・水産系の研究者による報告が知られるが、十分な物理化学的検証が行われていると
言い難い。
本研究では、北海道で豊富に採れる昆布に着目して、海藻中に保持された状態でのアルギン酸やフコイダンなど
のイオン交換サイト量を定量的に明らかにしつつ、各種金属イオンの吸着能を明らかにしたことは学術的に意義
が大きいといえる。また仮根部など、これまで検討されなかった部位について、吸着が起きることを明らかにし
たことは、廃棄物の有効利用の観点からも有益であると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
日本は多くの資源を輸入しているが、周囲を海に囲まれた海洋国家であり、海産資源の利活

用はきわめて重要である。とりわけ海藻類は資源量が莫大であり、食品産業だけでなく、ヨウ
素など化学原料としても魅力的な資源である。 
これら海藻類はアルギン酸やフコイダンなどの粘質多糖類を含むが、海藻以外の陸上植物に

は存在しない特有の多糖であり、増粘剤や健康食品などへの用途が実用化されている。一方、
仮根や加工くずなど不純物を多く含む廃棄物の食品への利用は困難であり、他の用途開発が不
可欠である。 
粘質多糖類はカルボキシル基やスルホン基などのイオン交換性官能基を多く持つため、金属

イオンの吸着材として極めて有望であると考えられる。海藻など生物体による吸着現象はバイ
オソープション法として知られているが、金属イオンについては Cd や Pb などの一部金属イ
オンに関する研究がほとんどで、レアメタルなど溶液中の有用金属回収をターゲットにした研
究は国内においても報告が限られる。さらに、海藻の部位の依存性や、海藻中の多糖成分量と
吸着金属量との相関など、十分な検討が行われているといえないため、そのギャップを埋める
ことが本研究開始当初の背景としてあった。 
 
２．研究の目的 
 
 昆布は北海道において豊富に獲れる海藻類の一つである。藻場から採取された昆布のうち、
現在廃棄されている仮根や、昆布切削時の加工くずなど、他への利用が極めて困難な未利用資
源からバイオソープション（生物吸着）法による金属イオン吸着剤の開発を行うことを本研究
の目的とする。昆布などの海藻類にはピラノース環を有したアルギン酸やフコイダンなどの粘
質多糖類が豊富に含まれる。これら粘質多糖類には、カルボキシル基やスルホ基などの陽イオ
ン交換性官能基が多く含まれるため、溶液中金属イオンの吸着材として極めて有望であると考
えられる。 
本研究においては、複数の金属イオンの競争吸着平衡の知見から、最終的には金属分離剤と

しての材料開発を目指すための基礎研究として、Cu 水溶液などの金属イオン吸着の調査を行
うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
実験試料として北海道道南産の真昆布(Saccharina japonica)とがごめ昆布(Saccharina 

sculpera)を用いた。試料は洗浄後に天日乾燥後、カッターミルを用いて粉砕し、350 μm お
よび 250 μm で篩い分けを行って、350 μm 篩上、350 μm 篩下、250 μm 篩下の 3 種類
の粉末を使用した。以下では特に断りのない限り、250 μm 篩下のサンプルを用いた。 
 本研究では、バッチ式吸着試験を実施した。吸着質溶液として、試薬の CuSO4·5H2O, など
の金属塩を純水で希釈し、所定濃度の金属イオン水溶液を調製した。吸着試験の一例として、
60 mg/L の吸着質溶液 200 mL に試料 10 mg を加え、液温 60 ℃、マグネチックスターラー
を用い、500 rpm で 60 min 撹拌し、5 min ごとに溶液をサンプリングした。 
 実験後、溶液を濾過して濾液に脱塩処理を行った。その後 ICP-MS 分析を行い、吸着質溶液
の残留金属濃度から吸着量を算出し、金属イオン吸着量を求めた。 
 また、Fourest らの手法に従い、中和滴定による官能基量の定量を行った。60 ℃に加熱した
0.1 M HCl 100 mL に試料 200 mg を加え、500 rpm で 60 min 撹拌し、官能基をプロトン化
した。溶液を 7 μm と 1 μm のセルロース製濾紙を用いて濾過し、残渣を滴定試料とした。
滴定試料 200 mg を 60 ℃の 1 mM NaCl 水溶液 100 mL に分散させ、0.1 M NaOH を 0.2 mL
ずつ滴下した。滴下して 1 min 後の電位差、電気伝導度を pH=3.5 から pH=10 付近になるま
で測定した。 
 
４．研究成果 
 

20℃におけるバッチ式吸着試験を行ったところ、0.4 mmol/g kelp 程度の吸着を示すことが
明らかとなった。また、吸着平衡について調査するために、60℃における Cu イオンの吸着等
温線の測定を行ったところ、25 mg/L 付近を境に 2 段階の吸着挙動を示し、低濃度側は
Langmuir 型で表される化学吸着として特徴づけられることが明らかとなった。また、高濃度
側では濃度に比例して吸着量が増加する様子が認められた。この理由として、低濃度領域にお
ける試料表面のゲル層形成が考えられた。また、低濃度側で起こる吸着現象については昆布の
種類によって飽和吸着量に大きな差が生じた。この点について、電位差・電気伝導度滴定を実
施し、吸着サイト量を定量的に明らかにした。真昆布はがごめ昆布よりもアルギン酸量が多い
と考えられるが、滴定からも裏付けられた。 
また吸着の速度論的検討を行い、すべての吸着時間において見かけ 1次反応、あるいは 2次

反応として記述できないことも分かった。アレニウスプロットから反応初期(0 - 10min)におけ
る活性化エネルギーが、8 kJ/mol 程度であることが分かった。 



さらに、Co や Ni イオンについても検討を行い、2 価の金属イオンの吸着が行われることを
確認した。金属イオンによって吸着量に若干の差が見られたが、その要因については明らかに
ならず、今後の検討課題となった。 
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