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研究成果の概要（和文）：シクロデキストリン（CyD)はD-グルコースが環状に連なった構造をしており、その空孔内に
他の有機分子を取り込む性質知られている。しかし、CyDは水溶性のため一般的に金属抽出に適さないが、ポリマー化
することで水不溶性となる。我々はCyDのポリマー合成中に珪藻土を添加した、CyD-珪藻土複合ポリマーがセシウムを
高効率で吸着できることを明らかにしている。本研究ではセシウム吸着機構の解明を目的とし、振とう時間、添加量、
pHを変化させた条件での吸着実験を行った。その結果、複合ポリマーは振とう時間1分、弱酸性から中性領域で90％以
上の吸着率を示した。また高い吸着容量を有することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Cycrodextrins (CyDs) trous-shaped cyclic oligomer composing of 1,4-linked 
D-glucopyranose. A variety of organic compounds can be included in their center
cavities in aqueous media. A couple years ago, we have reported hybrid polymer consisted of be-ta-CyD and 
diatomite. In that report, it was shown that the hyblid polymer was high affinity for Cesium ion. In this 
study, we prepared hybrid polymers consisted of be-ta-CyD and diatomite, where ratio by weight of 
be-ta-CyD and diatomite in a reaction mixture was changed ranging from 1:0.5, 1:1, and 1:2. It was shown 
that the cecium extraction value of those hybrid polymers were over 90 % from 1 min of mixture time and 
mild acidity-nutral of pH condition.

研究分野： 超分子化学

キーワード： シクロデキストリン　レアメタル　ポリマー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 レアメタルリサイクルなどに用いられる
金属抽出剤に関する研究開発は、様々な研究
者が様々な素材を基にして研究しており、多
くの報告や特許が出願されている。我々は金
属親和性が高いという特徴がある含硫黄大
環状化合物（チアカリックス[n]アレーン：
TCnA）を用いたレアメタル抽出剤に関する
研究を行ってきている。しかしながら、TCnA
誘導体の合成は多段階的に合成を行わなけ
ればならないという問題点が存在していた。
そこで、新たな抽出剤に基質として比較的入
手しやすい大環状化合物であるシクロデキ
ストリン（CyD：図 1）を選択した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 1 -シクロデキストリンの構造 
 
CyD は D-グルコースが環状に連なった構造
をしており、その空孔内に他の有機分子を取
り込む性質（包接）や取り込んだ有機分子を
放出（徐放）することが知られており、既に
食品や医薬品に利用されている天然由来の
大環状化合物である。CyD は水溶性のため一
般的に金属抽出への利用が難しい化合物で
あるが、ポリマー化（CDP）することで不溶
性となることが知られている。我々は天然物
無機多孔質材料である珪藻土を混在させた、
CyD-珪藻土複合ポリマー（珪藻土－CDP）
の合成を行い、セシウムの吸着能を検討した
ところ、珪藻土のみや CDP よりも抽出能が
高いという結果（図 2）を得ており、特許出
願した（特許第 5892837 号）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    図 2 セシウム抽出結果 
 
２．研究の目的 
 本研究では珪藻土－CDP 中の有機、無機物
質組成比の金属吸着に及ぼす影響と金属イ

オン吸着機構の解明、更に CyD 誘導体を用
いたポリマー合成を目的としている。 
 
３．研究の方法 
(1) 各種珪藻土－CDP の合成 
水酸化ナトリウム水溶液に-CyD を加え、
-CyD が完全に溶解した後、珪藻土を重量比
1:1（Polymer A）、1:2（Polymer B）、1:0.5
（Polymer C）となるように添加し、攪拌さ
せながら、エピクロロヒドリンを加え、80 ℃
で 6 h 加熱攪拌させた。反応終了後、室温ま
で放冷し、反応液に 2 N 塩酸を加え、pH 試
験紙にて中性になったことを確認した後、ブ
フナー漏斗を用いて吸引濾過、得られた固体
を水とメタノールで洗浄後、減圧乾燥により
各種珪藻土－CDP を得た。 
 
(2) 添加量変化によるセシウム吸着挙動 
セシウム標準溶液(1000 ppm)をイオン交換
水で 20 倍希釈し 50 ppm に調整したセシウ
ム標準溶液 30 mL に Polymer A、B、C を
0.01 g、0.1 g、0.5 g、1.0 g 加え、300 
strokes/min で 1 h 振とうした。その後、3500 
ppm で 30 min 遠心分離を行い、静置後、上
澄み液を分取し、金属元素濃度を測定した。 
 
(3) 振とう時間変化によるセシウム吸着挙
動 
セシウム標準溶液(1000 ppm)をイオン交換
水で 20 倍希釈し 50 ppm に調整したセシウ
ム標準溶液 30 mL に Polymer A、B、C を
0.1 g 加え、300 strokes/min で 1 min、10 min、
30 min、 1 h 振とうした。その後、3500 ppm
で 30 min 遠心分離を行い、静置後、上澄み
液を分取し、金属元素濃度を測定した。 
 
(4) pH 変化によるセシウム吸着挙動 
セシウム標準溶液(1000 ppm)をイオン交換
水で 50 倍希釈し 20 ppm に調整したものを
用い、2N-塩酸と水酸化ナトリウム水溶液を
用いて pH を 1 ~ 8 に調整した。調整したセ
シウム標準溶液 30 mL に Polymer A、B、C
を 0.1 g 加え、300 strokes/min で 10 min 振
とうした。その後、3500 ppm で 30 min 遠
心分離を行い、静置後、上澄み液を分取し、
金属元素濃度を測定した。 
 
(5) 修飾 CyD を用いたポリマー合成 
エチレンジアミン修飾-CyD（EDA--CyD）
とベンジル基修飾-CyD（Benzyl--CyD）を
準備した（図 3）。 
 
 
 
 
 
 
 EDA--CyD    Benzyl--CyD 
    

図 3 各-CyD 誘導体の構造 
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水酸化ナトリウム水溶液に-CyD 誘導体を
溶解させ後、非晶質ケイ酸を添加した。溶解
後、エピクロロヒドリンを加え、50 ℃で 7 h
加熱攪拌させた。反応終了後、室温まで放冷
し、反応溶液を吸引濾過した。濾液が中性に
なるまで水で洗浄、さらにメタノールで洗浄
後、減圧乾燥した。 
 
４．研究成果 
(1) 各種珪藻土－CDP の合成 
得られた各珪藻土－CDP の熱重量測定-示差
熱分析 (TG-DTA)により有機・無機物質組成
比を測定したところ、Polymer A では約 50 %、
Polymer B では約 15 %、Polymer C は 70 %
以上の重量減少が確認できたこと。さらに電
子顕微鏡（SEM）観察・表面スペクトル解析
（図 4）より、CyD-珪藻土複合ポリマーが合
成できていることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4  Polymer Aの SEM画像と表面スペ
クトル解析結果 

 
(2) 添加量変化によるセシウム吸着挙動 
図5に各Polymerの添加量変化による吸着率
変化を示す。この結果より、全ての Polymer
で 0.1 g 以上使用すると 90 ％以上の吸着率
を示した。このことは、本実験で使用したセ
シウム量はおよそ 1.5 mg でることから、1.5 
mg のセシウムを吸着するには 0.1 g 以上が
必要であることが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 5 添加量変化によるセシウム吸着率 

一方、各 Polymer の 0.01 g の吸着率から、
セシウム吸着容量（単位量当たりの吸着量）
を計算すると、Polymer A が約 40 mg/mg、
Polymer B が約 45 mg/mg、Polymer C が約
35 mg/mg であった。 
 
(3) 振とう時間変化によるセシウム吸着挙
動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 6 振とう時間によるセシウム吸着率 
 
振とう時間によるセシウム吸着率の結果か
ら、全ての Polymer で振とう時間 1 分で約
90％の吸着率を示した。このことから、珪藻
土－CDP のセシウムに対する吸着速度がと
ても早いことが明かとなった。 
 
(4) pH 変化によるセシウム吸着挙動 
セシウム吸着に与える pH の影響を調べるた
めに、pH 変化によるセシウム吸着挙動を検
討した（図 7）。各 Polymer のセシウム吸着
挙動は強酸性条件で低く、およそ pH 4 から
中性にかけて吸着率が一定になることが明
らかとなった。これは酸性条件下では
Polymer 中の金属イオン吸着サイトが中和
されることで、セシウム吸着能が下がるもの
と推測される。この結果から、各 Polymer
中の金属イオン吸着サイトは塩基性である
ことが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 pH 変化によるセシウム吸着率 

 
また、Polymer B が pH 3 で吸着率約 90％を
示したのに対し、Polymer A、C は 40％以下
であった。これは Polymer B は他の二つに比
べて珪藻土比率が大きいことが原因として
考えられる。即ち、Polymer 中では珪藻土表
面が塩基性を示すことが示唆され、結果とし
て珪藻土比率が大きい Polymer B が pH 3 で
吸着率約 90％を示したものと考えられる。 



 
(5) 修飾 CyD を用いたポリマー合成 
これまでの実験では未修飾 CyD を用いた
Polymer の金属吸着能について検討を行っ
てきた。そこで、CyD に金属親和性が高い官
能基を導入した修飾 CyD を用いてポリマー
化が達成できれば、より高吸着能ポリマーが
期待できる。そこで 2 種類の修飾 CyD を用
いたポリマー化の検討を行った。その結果、
2 種類ともこれまでと同様の手法を用いてポ
リマー化できることが明らかとなった。 
 それぞれの修飾 CyD を用いたポリマーの
SEM 画像を図 8 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   ×1000   EDA--CDP 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   ×300   Benzyl--CDP 
  

図 8 修飾 CDP の SEM 画像 
 
SEM 画像より、EDA--CDP は球状のポリマ
ーとなり、Benzyl--CDP は楕円状のポリマ
ーを形成することが明らかとなった。また
TG-DTA 測定より、両ポリマー中には無機物
質が含まれていないことを確認している。 
 
 これら研究成果より、珪藻土－CDP は高い
セシウム吸着能を有し、吸着能力は pH に依
存することが判明した。また、修飾 CyD を
用いてもポリマー化は可能であることも明
らかとなった。今後、珪藻土－CDP について
他の金属種に対する吸着特性の解明を行う
ことで、より実用性の高い、天然物由来の金
属吸着剤となることが期待される。 
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