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研究成果の概要（和文）：本研究は、地熱水や温泉水から溶存元素であるリチウムとホウ素のレアメタル２元素を同時
に、かつ、高選択的に分離濃縮できる吸着分離剤と分離回収プロセスを開発することを目的として、(1) 無機系イオン
形状記憶型吸着剤および吸着剤の造粒手法の開発、(2) 吸着平衡と速度の測定と吸着機構の解明、(3) カラム法による
模擬地熱水からのリチウムとホウ素の分離回収実験、(4) 地熱水からのリチウムとホウ素の同時分離回収の基礎実験、
および、(5) 地熱水からのリチウムとホウ素の同時分離回収プロセスの実証試験を実施した。

研究成果の概要（英文）：For developing highly-selective adsorbents for lithium and boron together with sim
ultaneous recovery process of the rare metals from geothermal water, we have investigated (1) the developm
ent of inorganic adsorbents having ion-size recognition and their granulation method, (2) the elucidation 
of mechanisms of adsorption equilibria and kinetics of lithium and boron, (3) fundamental experiments of r
ecovery of lithium and boron from artificial geothermal water using adsorption columns, (4) fundamental ex
periments of simultaneous recovery of lithium and boron from geothermal water, and (5) practical experimen
ts of simultaneous recovery process of lithium and boron from geothermal water. 

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
地熱水には、電池材料として重要なリチウ

ム（5～10 mg/L）のみではなく、磁石等の材
料となるホウ素（24～34 mg/L）のレアメタ
ルも含有されており、これらを同時に高純度
で分離回収することができれば、分離回収シ
ステムの格段の効率向上が達成できるばか
りでなく、鉱物資源に乏しい我が国にとって、
極めて価値の高い資源回収システムを提案
することができる。そこで、本研究ではリチ
ウムに加えて、ホウ素に対して高選択性を有
する新規吸着分離剤を開発すると共に、これ
らのレアメタルの分離回収プロセスをハイ
ブリッド化することにより、地熱水からの２
元素同時分離回収システムを創成する。具体
的には、種々の無機系イオン形状記憶型吸着
剤の結晶構造を精密に制御することで、リチ
ウムとホウ素に対して高い選択性を有する
吸着分離剤の開発と、高温での操作に耐える
新しい吸着剤の造粒方法の開発を行う。さら
に、リチウムとホウ素を選択回収する吸着カ
ラムを搭載した同時分離回収システムを開
発し、地熱水、特に、勇払量が大量で安定し
ている「温泉水」からレアメタル２元素を同
時に高選択的・高効率に分離回収するプロセ
スの創成を行う。 
 
２．研究の目的 
本研究は、地熱水や温泉水から溶存元素で

あるリチウムとホウ素のレアメタル２元素
を同時に、かつ、高選択的に分離濃縮できる
吸着分離剤と分離回収プロセスを開発する
ことを目的として、 
(1) リチウムとホウ素を選択的に吸着分離

できる吸着剤の開発 
(2) 地熱水からのリチウムとホウ素の吸着

分離の基礎データの取得と最適化 
(3) 高温での操作が可能な吸着剤の新規造

粒手法の開発 
(4) 地熱水からのリチウムとホウ素の同時

分離回収の基礎実験および実証試験 
について、系統的研究を実施する。 

本研究では、吸着剤の表面や結晶構造を精
密制御してターゲットとするリチウムとホ
ウ素に高選択性を有する無機系イオン記憶
型吸着剤の開発と分離能の発現の実験的解
明を行う点、これらを実プロセスへとつなげ
るために必須である高温操作に耐えうる無
機系バインダーを用いた吸着剤の造粒法を
開発すること、ならびに、地熱水からリチウ
ムとホウ素のレアメタル２元素の高選択的
な同時分離回収システムの設計と最適化を
行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 無機系イオン形状記憶型吸着剤の開発 
リチウム吸着剤としては、λ型二酸化マン

ガン系吸着剤、ホウ素吸着剤としては、グル
カミンを官能基とする吸着剤を用いた。種々
の条件下で吸着剤を合成し、その吸着特性と

結晶構造の関係を明らかにした。また同時に、
吸着剤の造粒法の開発として、バインダーの
種類・量等について検討した。 
(2) 吸着平衡と吸着機構の解明 
リチウムとホウ素の吸着平衡と吸着速度

を測定した。吸着剤と金属イオン濃度と pH
を調整した模擬地熱水と振り混ぜ、時間毎に
サンプリングを行い、吸着速度の pH、金属イ
オン濃度、吸着剤量および温度の依存性を明
らかにした。金属イオン濃度は ICP-AES およ
び AAS を用いて定量分析した。吸着剤の金属
イオンの吸着量はq (mmol/g)は式①を用いて
算出した。 
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ここで、[M]i、[M]は液相中のヒ素の初期
濃度と平衡後の濃度である。L は液量、W は
吸着剤量である。 
(3) カラム法による地熱水からのリチウム

とホウ素の吸着溶離実験 
図 1で示した粒状吸着剤を用いた地熱水か

らの金属イオンの吸着分離装置を用いてカ
ラム吸着溶離実験を行い、地熱水中に共存す
る成分に対する吸着選択性および操作温度
の影響を明らかにする。実験に使用した地熱
水は、長崎県小浜温泉の源泉水である。溶出
液は、一定時間ごとにフラクションコレクタ
ーを用いて採取した。金属イオン濃度は
ICP-AES および AAS を用いて定量分析した。
ベッドボリューム（B.V.）は式②を用いて算
出した。 

V
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ここで、v は供給溶液の流速 (L/min)、t は
時間 (min)、V はカラムに充填した吸着剤の
ウェットボリューム (L)である。 

 

 

図 1地熱水からの金属イオンの吸着分離装置 



 
(4) カラム法による地熱水からのリチウム

とホウ素の分離回収実験 
吸着剤カラムを用いて、地熱水を用いたリ

チウムとホウ素の分離回収を個別に行った。
地熱水中の共存イオンの阻害を抑制しなが
ら、各々の金属を高選択的に分離回収できる
よう、供給液速度、吸着後のカラム洗浄(ス
クラビング)、溶離について検討した。 
(5) 地熱水からのリチウムとホウ素の同時

分離回収の基礎実験 
地熱水からのレアメタル２元素同時分離

回収ミニプラントを用いて、地熱水からのリ
チウムとホウ素の吸脱着挙動、共存元素から
の分離挙動に対する実験条件の影響につい
て調査した。地熱水をリチウム吸着カラムと
ホウ素吸着カラムを直列に並べた吸着カラ
ムモジュールへ供給して、リチウムとホウ素
の破過挙動、およびこれらの金属を負荷した
吸着カラムからの溶離挙動を明らかにした。 
 
４．研究成果 
(1) 地熱水からのホウ素の吸着分離 
pH 依存性実験の結果を図 1に示す。全ての

吸着剤において吸着量は pH の上昇に伴い増
加し、pH = 6.5～8 で最大となったあと、ア
ルカリ性側では緩やかに減少した。この理由
は、ホウ素が酸性側ではホウ酸、アルカリ性
側ではホウ酸イオンとして存在し、水酸化物
イオンが吸着サイトを奪い合うという性質
があり、溶液中の水酸化物イオンがホウ素吸
着を妨げたとことが考えられる。また、pH 調
整剤で用いたNaOHの Na+がホウ酸イオンの物
質移動を妨げていることも考えられる。した
がって、各吸着剤のホウ素吸着における最適
な pH は 6.5-8 であることが分かった。 
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図 1 吸着剤のホウ素吸着における pH 依存性 

 
平衡時のホウ素の濃度と吸着量の関係を

図 2に示す。吸着剤へのホウ素の吸着がラン
グミュア型であると仮定すると、式③が成り
立つ。 
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ここで、q0はホウ素の最大吸着量(mmol/g)、K
は吸着平衡定数(L/mmol)である。また式③を
変形すると、線形関係式である式④が得られ
る。 
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式④による線形関係式に従っていることか
ら、全ての吸着剤においてホウ素の吸着等温
線はラングミュア型であることが明らかに
なり、各吸着剤のホウ素の飽和吸着量と平衡
定数を表 1に示した。最大吸着量は CRB 03  < 
CRB 05  ≒ キレストファイバーであり、一
方、吸着平衡定数は CRB03 > CRB05 > キレス
トファイバーとなった。これは、CRB03 は吸
着結合エネルギーが強いためと考えられる。 
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図 2 各キレート吸着剤の吸着等温線 

 

表 1 各キレート吸着剤の飽和吸着量および

吸着平衡定数 

吸着剤 qmax (mmol/g) K (L/mmol)

CRB 03 1.27 2.25 

CRB 05 1.46 1.57 

キレスト 

ファイバー 
1.59 0.868 

 
一例としてキレストファイバーにおける

破過曲線と溶離曲線を図 3 と図 4 に示した。
CRB 03、CRB 05 およびキレストファイバーと
もにホウ素をほぼ完全に吸着できることが
明らかになった。また、キレストファイバー
の方が破過曲線の立ち上がりがシャープに
なった。これはキレストファイバーの吸着速
度が速いことを示しており、カラム吸着時の



吸着帯が短くなったためであると考えられ
る。6回の吸着／溶離により平均溶離率は CRB 
03: 85.4 ± 2.7%; CRB 05: 88.2 ± 1.0%; 
Chelest Fiber: 99.8±0.5%となった。 
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図 3 キレストファイバーにおけるホウ素の

破過曲線 
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図 4 キレストファイバーにおけるホウ素の

溶離曲線（2 mol/L HCl） 

 
(2) カラム法による地熱水からのリチウム

とホウ素の分離回収 
地熱水からのリチウムとホウ素の破過曲

線を図 5に、リチウムとホウ素の溶離曲線を
それぞれ図 6 と図 7 に示す。破過曲線より、
リチウムは B.V. = 5 で、ホウ素は B.V. = 13
でそれぞれ破過点に達した。溶離実験では、
リチウムが最大で 5900 mg/L、ホウ素が最大
で 3900 mg/L まで濃縮することができた。 

連続操作の場合、リチウムとホウ素の溶離
率が低いことが分かった。これは、連続操作
の場合、かん水は先にホウ素カラムに通液し、
供給液の pH は低くなり、リチウムカラムに
通液し、リチウムの吸着が最適 pH 範囲では
なかったと考えられる。今後、ホウ素の吸着
分離の後に吸着最適 pH に調整しリチウムの

吸着を行う操作へ改良を行う。 
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図 5 カラム連続操作によるリチウムとホウ

素の破過曲線 
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図 6 カラム連続操作によるリチウムの溶離

曲線 

B.V. ( - )

0 5 10 15 20

[ M
 ] 

( 
m

g
/L

 )

0

1000

2000

3000

4000

5000

[B]
[Na]
[K ]
[Mg]
[Ca]
[Mn] 

 

図 7 カラム連続操作によるホウ素の溶離曲

線 

 



(3) 結論 
地熱水や温泉水から溶存元素であるリチ

ウムとホウ素のレアメタル２元素を同時に、
かつ、高選択的に分離濃縮できる吸着分離剤
と分離回収プロセスの開発研究を行い、以下
の成果が得られた。 
① バッチ吸着実験において、吸着容量に関

しては CRB 05 とキレストファイバーが
ほぼ同等の性能を示したが、吸着速度に
関してはキレストファイバーの方が有
利であることが分かった。カラム吸着実
験において、カラムを用いた 6回の繰り
返し実験からは吸着－溶離性能が維持
されることが示された。地熱水から吸着
したホウ素は、2 mol/L 塩酸により定量
的に溶離することが可能であった。また、
溶離液中に他元素はほとんど存在して
おらず、キレストファイバーによりホウ
素のみを選択的に分離濃縮することが
可能であることが分かった。 

② キレストファイバーを用いたカラム法
による地熱水からのホウ素を完全に吸
着することができた。溶離曲線では、吸
着したホウ素は 2 mol/L 塩酸を用いて溶
離することができた。また、共存する元
素のうち、Mg2+が 110 mg/L 程度が溶離さ
れたものの、Na+、K+、Ca2+、Mn2+はほとん
ど溶離されなかった。したがって、キレ
ストファイバーを用いてホウ素を選択
的に分離濃縮することが可能であるこ
とが明らかとなった。加えて、ホウ素は
最大 6264 mg/L まで濃縮でき、溶離率は
99 %を示した。これらの結果から、地熱
水中のホウ素を選択的に分離回収には
キレストファイバーを用いたカラム分
離法が適していることが明らかになっ
た。 

③ カラム法による、λ-MnO2 を用いること
により地熱水中のリチウムの選択的な
吸着および分離が可能となり、溶離液中
ではリチウムを最大 5700mg/L まで濃縮
することができた。溶離液中のリチウム
の溶離率は 98.7 % となった。一方、連
続操作では、ホウ素とリチウムの溶離率
が 60 %以下となり、ホウ素とリチウムの
濃縮濃度のさらなる向上のため、実験条
件の最適化について今後の検討課題で
ある。 
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