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研究成果の概要（和文）： 本研究では「濃縮・還元機能」をもつ刺激応答性ポリマーを創出し、水溶液中の貴金属イ
オンをナノ粒子として分離・回収する革新的技術開発を行った。新規に合成したポリマーは大量のベースメタルから貴
金属イオンのみを高選択的に吸着・濃縮し、ポリマーの表面・界面で還元され、貴金属ナノ粒子が生成した。さらにポ
リマー膜表面に金ナノ粒子を高密度に生成させることに成功し、分離・回収だけでなく機能性材料開発への応用も期待
される。

研究成果の概要（英文）： The final goal of this study is to create the innovative technologies to 
separate and recover precious metal ions in the aqueous solution as not ions but nano-particles using 
stimuli-responsive polymers having concentration and reduction functions. The stimuli-responsive (pH or 
temperature) polymers were newly synthesized using chitosan and chitosan derivatives. These polymers 
selectively adsorb precious metals in a large amount of base metals, and then the adsorbed precious 
metals were reduced to get their nano-particles on the surface of the polymers. In addition, we achieved 
to densely make nano-particles of gold on the polymer surface using the chitosan membrane indicating pH 
response, indicating that this method is applicable to development of new functional materials as well.

研究分野：分離機能材料工学

キーワード： 貴金属ナノ粒子　濃縮・還元機能　刺激応答性ポリマー　水溶性キトサン誘導体　廃電子機器　レアメ
タル　次世代分離技術　高選択的分離
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１．研究開始当初の背景 
 レアアースや貴金属の希少金属の分離・回
収法には、従来から溶媒抽出法、電解法、あ
るいはキレート樹脂を用いた吸着法が一般
に使用されている。しかしながら溶媒抽出法
では、有害な有機溶媒の使用や装置に防爆装
置の設置を必要とする。電解法では、大量の
エネルギーが必要であり、選択的な精密分離
が困難である。また吸着法では、大量処理が
難しいことやリサイクル操作が煩雑などの
欠点を有しており、将来の循環型社会を目指
すには、従来法とは異なる新たな革新的技術
の創出が求められている。 
 我々はこれまで、バイオマス廃棄物である
海老や蟹の殻の有効利用を目指して、これら
の殻から得られる「キチン・キトサン」を基
体とする多くの吸着材を開発し、廃電子機器
やメッキ廃液から希少金属元素の分離・回収
技術の開発を行ってきた。その中で Au, Ag, 
Pd, Pt, Rh等の貴金属は、吸着速度が遅く、
しかも吸着した貴金属を脱離するのが困難
であるという大きな課題が見えてきた。また、
タンニンを固定化した吸着材により、溶液中
の金イオンが還元されるという報告は以前
からなされているが、その現象を積極的に応
用した研究は全く行われていない。 
 本研究では、この現象を積極的に利用し、
「水中に溶存している金属イオン」を「固体
のナノ粒子」として、しかも貴金属のみを高
選択的に取り出すことはできれは、省エネで
環境保全型の貴金属の実用的な回収技術と
して期待される。その際、大きな要素技術と
なる吸着材と金粉末との分離を「刺激応答性
ポリマーの特異的な相分離現象」によって解
決するという着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 循環型社会の構築を目指す我が国におい
て、希少金属の資源不足は国際競争において
大きな弱点となっており、希少金属資源の確
保に関する革新的科学技術の創出は緊急を
要する研究課題である。本研究の目的は、廃
電子機器やメッキ廃液中の貴金属に関する
新しい次世代型の分離回収システムを考案
し、国家的弱点を克服する革新的リサイクル
技術を創出することにある。本研究では、分
離メディアとして刺激応答性ポリマーに焦
点を絞り、そこに新しい「濃縮・還元機能」
をハイブリッド化することによって、今まで
にない反応分離場を創出し、省エネで環境に
配慮した高効率・高選択的な貴金属資源のリ
サイクルシステムを構築する。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、貴金属イオンを含む廃液から貴
金属イオンのみを固体ナノ粒子として分離
回収することができる、今までにはない貴金
属イオンの革新的分離・回収技術の創出であ
る。そのための分離材として、濃縮・還元機
能を有する刺激応答性ポリマーを新たに分

子設計・合成し、これらの分離機能の評価と
新しい分離システムの構築を目指した。 
 刺激応答性ポリマーとしては、pH 応答性を
示す「キトサン」をベースにして、貴金属イ
オンに高選択的に相互作用する新規キトサ
ン誘導体を新たに合成した。さらに、キトサ
ンやキトサン誘導体に新たに感温性を付与
した「温度応答性キトサン誘導体」の開発を
目指した。一方、金属イオンとしてはまず「金
イオン」をターゲットとし、新たに開発した
水溶性の刺激応答性ポリマーと共存させる
ことによって、水溶液中の「金イオン」を「金
ナノ粒子」として分離回収できるかどうかに
ついて詳細に検討した。さらに、他の貴金属
イオンについても応用し、本法が廃電子機器
等からの貴金属の分離回収に応用できるか
どうかについて検討した。 
また、本法で溶液中から回収した「金ナノ
粒子」を光学・磁性・導電材料等として応用
するために、特に pH 応答性を示す「キトサ
ン膜」を新たに調製し、キトサン膜による金
イオンを吸着後、各種の還元剤を用いること
によってキトサン膜の表面に「単一分散した
真球状の金ナノ粒子」を生成させることを目
指した。 
 
４．研究成果 
平成 25 年度 
 初年度は、pH 応答性を示すポリマーである
「キトサン」そのものを反応・分離素材とし
て用いた。キトサンが還元作用も合わせ持つ
有機酸に溶解することを利用して、生体高分
子の特長（アミノ基による濃縮機能、ナノ粒
子分散機能）を活かして、金イオンを金ナノ
粒子として分離回収できる技術開発を目指
した。 
 まず、希塩酸に溶解したキトサン溶液と 1 
mM の金の混合溶液に、還元剤加え、金ナノ粒
子の生成に及ぼす影響について検討した。そ
の結果、生成した金ナノ粒子は真球状体であ
り、粒径が大きく異なることを見出した。ク
エン酸では変化がなく、アスコルビン酸 Na
の還元剤では茶色に懸濁し 400-500 nm の真
球状体の金ナノ粒子が得られた。一方、シュ
ウ酸やギ酸では金粉末が析出し、水素化ホウ
素 Na では赤黒く懸濁し 40-50 nm の真球状体
の金ナノ粒子であった。以上の結果より、生
体高分子であるキトサンを金イオンの溶液
に共存させることによって真球状体のナノ
粒子が得られることを見出した。これらの結
果は、キトサンが金ナノ粒子の分散剤として
挙動しており、キトサン高分子の表面、ある
いは内部で金イオンの濃縮・還元が行われて
おり、キトサンの高分子鎖間に金ナノ粒子が
生成したものと考えられる。さらに、溶液の
色の変化から推察されるように、金ナノ粒子
の粒径はキトサンを溶解した有機酸の種類
や還元剤の種類によって制御できることが
わかった。このことは金イオンの回収は勿論
であるが、廃電子機器から得られた金ナノ粒
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