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(57)【要約】
【課題】本発明の課題は、重金属等の金属の吸着性能に
優れ、かつ特別な分離工程を必要とせずに回収可能な金
属吸着材を提供することである。
【解決手段】上記課題を解決するために、高分子基材に
ジチオカルバミン酸基が導入されている金属吸着材であ
って、前記ジチオカルバミン酸基はグラフト重合体及び
ジチオカルバミン酸基導入基を介して導入されているこ
とを特徴とする、金属吸着材を提供する。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子基材にジチオカルバミン酸基が導入されている金属吸着材であって、前記ジチオ
カルバミン酸基は、グラフト重合体及びジチオカルバミン酸基導入基を介して導入されて
いることを特徴とする、金属吸着材。
【請求項２】
　前記ジチオカルバミン酸基導入基とジチオカルバミン酸基部分の構造は、下記式（１）
で表される構造であることを特徴とする、請求項１に記載の金属吸着材。
【化１】

（式（１）中、Ｘは、酸素原子又は窒素原子であり、ｎ及びｍは、アルキレン鎖の炭素原
子数を表し、ｎは２以上の整数であり、ｍは０以上の整数である。Ｘが酸素原子である場
合は、ｍは０である。また、ｍが０の場合は、窒素原子には水素原子が１つ置換されてい
る。）
【請求項３】
　前記グラフト重合体は、（メタ）アクリル重合体、スチレン重合体、（メタ）アクリル
－スチレン共重合体から選択される１種以上であることを特徴とする、請求項１又は２に
記載の金属吸着材。
【請求項４】
　下記の工程を備えることを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の金属吸着
材を製造する方法。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－１）前記高分子基材に対して、モノマーをグラフト重合させる工程
（ｉｉｉ－１）グラフト重合体に保護基を有するジチオカルバミン酸基導入化合物を反応
させ、グラフト重合体に保護基を有するジチオカルバミン酸基導入基を結合させる工程
（ｉｖ）グラフト重合体に結合したジチオカルバミン酸基導入基から保護基を脱保護する
工程
（ｖ）ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
【請求項５】
　下記の工程を備えることを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の金属吸着
材を製造する方法。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－１）前記高分子基材に対して、モノマーをグラフト重合させる工程
（ｉｉｉ－２）グラフト重合体にジチオカルバミン酸基導入化合物を反応させ、グラフト
重合体にジチオカルバミン酸基導入基を結合させる工程
（ｖ）ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
【請求項６】
　下記の工程を備えることを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の金属吸着
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材を製造する方法。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－２）前記高分子基材に対して、ジチオカルバミン酸基導入基を有するモノマーを
グラフト重合させる工程
（ｖ）ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
【請求項７】
　前記活性化した高分子基材は、放射線を照射して活性化した高分子基材であることを特
徴とする、請求項４～６のいずれか一項に記載の金属吸着材を製造する方法。
【請求項８】
　金属を含む被処理体から、前記金属を抽出する金属抽出方法において、請求項１～３の
いずれか１項に記載の金属吸着材と前記被処理体を接触させる工程を含むことを特徴とす
る、金属抽出方法。

 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ジチオカルバミン酸基を有する金属吸着材とその製造方法に関する。更に、
本発明は、ジチオカルバミン酸基を有する金属吸着材を用いた金属抽出方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　工場排水等の溶液には、多数の重金属が含まれることがあり、それらの重金属が体内に
蓄積されると、その毒性により中毒症状を引き起こすことが知られている。それら重金属
を河川等の環境中に放出しないために、前記工場排水等の溶液はイオン交換樹脂に代表さ
れる吸着剤により処理されている。
　一方、河川や海水等の水中には、レアメタル等の金属資源が溶解しており、資源の少な
い我が国としては、より選択的に、又は、より効率的にそれらから金属資源を回収するこ
とができる金属吸着材等を必要としている。
【０００３】
　代表的な金属吸着材として、ジチオカルバミン酸又はその塩は、硫黄原子を金属配位原
子として有していることから、重金属に対するキレート能力が高く、窒素原子や酸素原子
を金属配位原子とする官能基と比べて重金属に対する選択性に優れていることが知られて
いる。例えば、特許文献１～２には、ジチオカルバミン酸基含有化合物からなる重金属固
定化剤が開示されている。しかしながら、これらの重金属固定化剤は、低分子化合物であ
り、溶液に溶解して金属を吸着させるものであるため、吸着後に系中から分離を行うため
には複雑な分離工程が必要であること、重金属を回収して再資源化することが困難である
等の問題を有していた。
【０００４】
　一方、上記問題を解決するために、高分子化合物に金属吸着能を付与させて金属吸着材
とすることが知られており、例えば、特許文献３には、有機高分子繊維基材にイオン交換
基及び／又はキレート基が導入されているフィルターカートリッジが開示されている。さ
らに、特許文献４には、セルロース系基材に、キレート形成基及び／又はイオン交換基が
導入された吸着材が開示されている。そして、両者には、キレート基又はキレート形成基
としてジチオカルバミン酸基が例示されているが、実際に合成されたこと、又は、どのよ
うに合成できるのか等、その具体的な化合物については何ら開示されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平８－２２４５６０号公報
【特許文献２】特開２００４－３５２９６４号公報
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【特許文献３】特開２００３－２５１１１８号公報
【特許文献４】特開２００９－１３２０４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ジチオカルバミン酸又はその塩は、重金属に対して優れた金属吸着能を有しているとこ
ろ、これまで低分子化合物としての金属吸着剤は得られているものの、分離、回収が簡便
である高分子化合物に導入したものは実際得られていなかった。
【０００７】
　そこで、本発明の課題は、重金属等の金属の吸着性能に優れ、かつ特別な分離工程を必
要とせずに回収可能な金属吸着材を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、上記の課題について鋭意検討した結果、高分子基材にジチオカルバミン酸
基を導入するにあたり、グラフト重合体及びジチオカルバミン酸基導入基を介して導入す
ることにより、高分子基材にジチオカルバミン酸基を導入した金属吸着材が得られること
を見出し、本発明を完成した。
　すなわち、本発明は、以下の金属吸着材、金属吸着材を製造する方法及び金属抽出方法
である。
【０００９】
　上記課題を解決するための本発明の金属吸着材は、高分子基材にジチオカルバミン酸基
が導入されている金属吸着材であって、前記ジチオカルバミン酸基はグラフト重合体及び
ジチオカルバミン酸基導入基を介して導入されていることを特徴とする。
　この特徴によれば、ジチオカルバミン酸基を含有し、重金属等の金属の吸着性能に優れ
、かつ特別な分離工程を必要とせずに回収可能な金属吸着材を提供することができる。
【００１０】
　また、本発明の金属吸着材の一実施態様としては、前記ジチオカルバミン酸基導入基と
ジチオカルバミン酸基部分の構造は、下記式（１）で表される構造であることを特徴とす
る。
【化１】

（式（１）中、Ｘは、酸素原子又は窒素原子であり、ｎ及びｍは、アルキレン鎖の炭素原
子数を表し、ｎは２以上の整数であり、ｍは０以上の整数である。Ｘが酸素原子である場
合は、ｍは０である。また、ｍが０の場合は、窒素原子には水素原子が１つ置換されてい
る。）
　この特徴によれば、吸着対象の金属に合わせて、ジチオカルバミン酸基導入基の長さ等
を設定することができる。
【００１１】
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　また、本発明の金属吸着材の一実施態様としては、前記グラフト重合体は、（メタ）ア
クリル重合体、スチレン重合体、（メタ）アクリル－スチレン共重合体から選択される１
種以上であることを特徴とする。
　この特徴によれば、重合体のグラフト率によって、ジチオカルバミン酸基の導入量（ジ
チオカルバミン酸基密度）を制御することができる。
【００１２】
　本発明の金属吸着材を製造する方法は、下記の工程を備えることを特徴とする。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－１）前記高分子基材に対して、モノマーをグラフト重合させる工程
（ｉｉｉ－１）グラフト重合体に保護基を有するジチオカルバミン酸基導入化合物を反応
させ、グラフト重合体に保護基を有するジチオカルバミン酸基導入基を結合させる工程
（ｉｖ）グラフト重合体に結合したジチオカルバミン酸基導入基から保護基を脱保護する
工程
（ｖ）ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
　この特徴によれば、高分子基材にジチオカルバミン酸基を効率的に導入することができ
る。さらに、ジチオカルバミン酸基の導入量を向上させることができる。
【００１３】
　さらに、本発明の金属吸着材を製造する方法は、下記の工程を備えることを特徴とする
。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－１）前記高分子基材に対して、モノマーをグラフト重合させる工程
（ｉｉｉ－２）グラフト重合体にジチオカルバミン酸基導入化合物を反応させ、グラフト
重合体にジチオカルバミン酸基導入基を結合させる工程
（ｖ）ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
　この特徴によれば、高分子基材にジチオカルバミン酸基を導入することができる。
【００１４】
　さらに、本発明の金属吸着材を製造する方法は、下記の工程を備えることを特徴とする
。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－２）前記高分子基材に対して、ジチオカルバミン酸基導入基を有するモノマーを
グラフト重合させる工程
（ｖ）ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
　この特徴によれば、高分子基材にジチオカルバミン酸基を簡単かつ効率的に導入するこ
とができる。
【００１５】
　また、本発明の金属吸着材を製造する方法の一実施態様としては、前記活性化した高分
子基材は、放射線を照射して活性化した高分子基材であることを特徴とする。
　この特徴によれば、高分子基材の形態が限定されず、繊維、織布、不織布、シート、フ
ィルム等の高分子基材に対して、ジチオカルバミン酸基を導入することができる。
【００１６】
　本発明の金属を含む被処理体から、前記金属を抽出する金属抽出方法は、金属吸着材と
前記被処理体を接触させる工程を含むことを特徴とする。
　この特徴によれば、吸着後に系中から金属を吸着した金属吸着材の分離を行うための複
雑な分離工程を必要としない金属抽出方法を提供することができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、重金属等の金属の吸着性能に優れ、かつ特別な分離工程を必要とせず
に回収可能な金属吸着材を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
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【図１】本発明の金属吸着材を表す概略図である。
【図２】本発明の実施例で得られた金属吸着材を表す概略図である。
【図３】本発明における金属吸着材の製造方法（１）、（２）を表す概略図である。
【図４】本発明における金属吸着材の製造方法（３）、（４）を表す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
［金属吸着材］
　本発明の金属吸着材は、図１に示すように、高分子基材にジチオカルバミン酸基が導入
されている金属吸着材であって、前記ジチオカルバミン酸基はグラフト重合体及びジチオ
カルバミン酸基導入基を介して導入されていることを特徴としている。
　金属吸着材とは、液体中又は気体中に溶解又は分散している金属を吸着できる材料であ
り、吸着できる金属としては、例えば、鉄、鉛、ヒ素、セレン、ベリリウム、金、銀、銅
、白金、亜鉛、パラジウム、コバルト、クロム、ニッケル、マンガン、カドミウム、モリ
ブデン、タングステン、セシウム、ウラン、プルトニウム、チタン、ジルコニウム、マグ
ネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム等が挙げられ、より好ましくは、鉛、
銅、亜鉛、コバルト、ニッケル、マンガン、カドミウム、マグネシウム、カルシウム、ス
トロンチウム、バリウムである。
【００２０】
　本発明の金属吸着材は、下記試験手順における鉛吸着容量が、好ましくは０．００１ｍ
ｍｏｌ／ｇ以上である。下限値としては、より好ましくは、０．０１ｍｍｏｌ／ｇ以上で
あり、さらに好ましくは０．１ｍｍｏｌ／ｇ以上であり、特に好ましくは０．２５ｍｍｏ
ｌ／ｇ以上であり、より特に好ましくは０．５０ｍｍｏｌ／ｇ以上であり、さらに特に好
ましくは１ｍｍｏｌ／ｇ以上である。ここで、鉛吸着容量とは、本発明の金属吸着材１ｇ
あたりの、鉛イオンの吸着量である。
　試験手順としては、本発明の金属吸着材５０ｍｇを１００ｐｐｍ鉛含有水溶液（硝酸鉛
を水に溶解させた水溶液）５０ｍＬに室温（２５℃）にて２４時間浸漬し、浸漬後、前記
金属吸着材を取り出し、水溶液中に残存する鉛濃度について誘導結合プラズマ発光分析装
置（ＩＣＰ-ＯＥＳ）を用いて測定する。金属吸着材の鉛吸着容量は金属吸着材の浸漬前
後における鉛濃度の変化量から算出する。
【００２１】
（高分子基材）
　本発明の金属吸着材において、高分子基材としては、高分子化合物から成形された材料
であれば、形態等は限定されない。具体的には、例えば、繊維、繊維の集合体である織布
又は不織布、フィルム、多孔質体等の形態が挙げられ、材料の表面積が大きくなるほど、
溶液との接触面積も大きくでき、効率的に金属吸着を行えるという理由から、好ましくは
繊維、繊維の集合体である織布、又は不織布である。
　繊維の平均繊維径としては、特に限定されないが、好ましく０．１～２００μｍである
。下限値としては、より好ましくは１．０μｍ以上であり、さらに好ましくは２．０μｍ
以上である。上限値としては、より好ましくは１００μｍ以下であり、さらに好ましくは
３０μｍ以下である。
　繊維の平均繊維径を上記範囲内とすることで、より金属吸着能に優れた金属吸着材とす
ることができる。
【００２２】
　高分子基材に用いられる高分子化合物としては、特に限定されず、上記形態に成形でき
るものであればよい。例えば、石油系高分子、天然高分子などの種々の高分子化合物を採
用し得る。具体的には、石油系高分子化合物として、例えば、ポリエチレン、ポリプロピ
レン等のポリオレフィン系樹脂、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸等の（メタ）アクリ
ル酸系樹脂、ポリスチレン、ポリブタジエン、ポリイソプレン、ポリカーボネート、ポリ
エステル、ポリフェニレンエーテル、ポリケトン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエ
ーテルケトン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンスリフィド、ポリアミド、ポリイ
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ミド、環状オレフィン系樹脂、等が挙げられる。或いはまた、キチン、キトサン、セルロ
ース、デンプン等の天然高分子等が挙げられる。ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリ
オレフィン系樹脂が好ましい。
【００２３】
（グラフト重合体）
　本発明の金属吸着材において、グラフト重合体は、特に限定されないが、好ましくは前
記高分子基材に対してグラフト重合、具体的には放射線グラフト重合により重合体を形成
することができるモノマーからなる重合体である。前記モノマーとしては、好ましくはグ
ラフト重合可能な基（以下、グラフト重合性基という。）を有し、かつ、ジチオカルバミ
ン酸基導入化合物と反応することが可能な基（以下、導入化合物反応基という。）を有す
るモノマーである。
　前記グラフト重合性基としては、好ましくは不飽和基であり、より好ましくはアリル基
、ビニル基、（メタ）アクリル基等である。
　また、導入化合物反応基としては、特に限定されないが、好ましくはエポキシ基、オキ
セタニル基等の環状エーテル含有基、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素からなるハロゲン基、
水酸基、アルコキシ基等の基であり、より好ましくはグリシジル基である。
　前記モノマーとしては、具体的には、メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸（３－エ
チルオキセタン－３－イル）、クロロメチルスチレン等が挙げられる。
　前記グラフト重合体を介することで、高分子基材にジチオカルバミン酸基を簡単かつ効
率的に導入することができる。
【００２４】
・グラフト重合体のグラフト率
　本発明の金属吸着材において、前記グラフト重合体の含有量（グラフト率）については
、特に限定されないが、好ましくは５０～４００質量％である。下限値としては、より好
ましくは１００質量％以上であり、さらに好ましくは１５０質量％以上である。上限値と
しては、より好ましくは３００質量％以下であり、さらに好ましくは２５０質量％である
。
　グラフト率を上記範囲内とすることで、基材の形態、形状を保持をしつつ、ジチオカル
バミン酸基の導入率を大きくすることができる。よって、金属吸着材の金属吸着性能を向
上させることができる。
　ここで、グラフト率とは、高分子基材にグラフト重合した前記モノマーの質量増加分（
％）をいい、下記算出式により求めることができる。
　式；グラフト率：Ｄｇ（％）＝｛（Ｗ１－Ｗ０）／Ｗ０｝×１００
Ｗ０：グラフト重合前の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ１：グラフト重合後の高分子基材の質量［ｍｇ］
【００２５】
（ジチオカルバミン酸基導入基）
　本発明の金属吸着材において、ジチオカルバミン酸基導入基は、前記グラフト重合体に
ジチオカルバミン酸基を導入するための基であり、ジチオカルバミン酸基導入化合物から
なる基である。
　前記ジチオカルバミン酸基導入化合物は、特に限定されないが、好ましくは前記グラフ
ト重合体の導入化合物反応基と反応可能な基を有し、かつ、ジチオカルバミン酸基の前駆
体化合物である二硫化炭素と反応可能でかつジチオカルバミン酸基を形成可能な基を有し
ている化合物である。好ましくは、前記ジチオカルバミン酸基導入化合物は、前記グラフ
ト重合体の導入化合物反応基と反応可能な基を有し、かつ、１級又は２級アミノ基を有す
る。
　導入化合物反応基と反応可能な基としては、好ましくはアミノ基、水酸基、アルコキシ
基、ホルミル基、カルボニル基等の置換基であり、より好ましくはアミノ基又は水酸基で
ある。
　本発明の金属吸着材がジチオカルバミン酸基導入基を備えることで、より簡単かつ効率
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的にジチオカルバミン酸基を導入することができる。さらに、吸着対象の金属に合わせて
、ジチオカルバミン酸基導入基の長さ等を設定することができる。
【００２６】
　前記ジチオカルバミン酸基導入基の具体例としては、好ましくはジアミノエチレン基、
ジアミノプロピレン基、ジアミノヘキサメチレン基、Ｎ，Ｎ’－ジメチルジアミノエチレ
ン基、トリアミノジエチレン基、テトラアミノトリエチレン基、ピペラジル基から選択さ
れる１種以上の基であり、より好ましくはピペラジル基である。特に、ピペラジル基のよ
うな環状ジアミン基をジチオカルバミン酸基導入基とすることで、耐熱性、耐酸性に優れ
た金属吸着材とすることができるためより好ましい。
【００２７】
　さらに、本発明の金属吸着材における、ジチオカルバミン酸基導入基とジチオカルバミ
ン酸基部分の構造は、好ましくは下記式（１）で表される構造である。
【化２】

【００２８】
　上記式（１）中、Ｘは、酸素原子又は窒素原子である。
　上記式中ｎ及びｍは、アルキレン鎖の炭素原子数を表し、好ましくはｎは２以上の整数
であり、ｍは０以上の整数である。Ｘが酸素原子である場合は、ｍは０である。また、ｍ
が０の場合は、窒素原子には水素原子が１つ置換されている。
　ｎの上限値としては、より好ましくは３０以下であり、さらに好ましくは２０以下であ
り、特に好ましくは１０以下である。
　ｍの下限値としては、より好ましくは１以上であり、さらに好ましくは２以上である。
上限値としては、より好ましくは３０以下であり、さらに好ましくは２０以下であり、特
に好ましくは１０以下である。
【００２９】
　また、上記式（１）で表される基において、Ｘと窒素原子Ｎに挟まれたアルキレン鎖は
、窒素原子、酸素原子からなる群より選択される少なくとも１種の原子を含んでいてもよ
い。
【００３０】
・ジチオカルバミン酸基導入基の導入率
　本発明の金属吸着材において、前記ジチオカルバミン酸基導入基の導入率は特に限定さ
れないが、好ましくは１％以上である。下限値としては、より好ましくは５％以上であり
、さらに好ましくは２５％以上であり、特に好ましくは５０％以上であり、より特に好ま
しくは７０％以上であり、さらに特に好ましくは８０％以上であり、最も好ましくは９０
％以上である。
　ジチオカルバミン酸基導入基の導入率が前記範囲以上であると、ジチオカルバミン酸基
の導入量を向上させることができ、金属吸着材の金属吸着性能を向上させることができる
。
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　ここで、ジチオカルバミン酸基導入基の導入率とは、前記グラフト重合体の導入化合物
反応基の数量に対する、ジチオカルバミン酸基導入化合物の反応数量の割合によって、算
出される値であり、下記算出式により求めることができる。
【００３１】
　式；ジチオカルバミン酸基導入率［％］＝
　　　　［（Ｗ２－Ｗ１）／Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ］／［（Ｗ１－Ｗ０）／Ｍｗ，ｍｏｎｏ

ｍｅｒ］×１００
Ｗ０：グラフト重合前における高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ１：グラフト重合後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ２：ジチオカルバミン酸基導入基導入後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｍｗ，ｍｏｎｏｍｅｒ：グラフト重合に用いるモノマーの分子量（例えば、メタクリル酸
グリシジル（ＧＭＡ）を用いた場合の分子量は１４２．１５ｇ／ｍｏｌである。）
Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ：ジチオカルバミン酸基導入化合物の分子量（例えば、ピペラジン（
ＰＩＰ）を用いた場合の分子量は８６．１４ｇ／ｍｏｌである。）
　なお、保護基を有するジチオカルバミン酸基導入化合物を用いる場合は、上記式におい
て、Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒの代わりに、下記で示すＭｗ，ｐｒｏｔｅｃｔを用いる。
【００３２】
・ジチオカルバミン酸基導入基密度
　本発明の金属吸着材において、ジチオカルバミン酸基導入基密度は特に限定されないが
、好ましくは０．１ｍｍｏｌ／ｇ以上である。下限値としては、より好ましくは１．０ｍ
ｍｏｌ／ｇ以上であり、さらに好ましくは１．５ｍｍｏｌ／ｇ以上である。
　ここで、ジチオカルバミン酸基導入基密度とは、金属吸着材1ｇ中に含まれるジチオカ
ルバミン酸基導入基の数量を表す値であり、下記算出式により求めることができる。
　ジチオカルバミン酸基導入基密度を前記範囲内とすることで、ジチオカルバミン酸基の
導入量を向上させることができ、金属吸着材の金属吸着性能を向上させることができる。
【００３３】
　式；ジチオカルバミン酸基導入基密度［ｍｍｏｌ／ｇ］
＝［（Ｗ２－Ｗ１）／Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ］／Ｗ３×１０００
Ｗ１：グラフト重合後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ２：ジチオカルバミン酸基導入基導入後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ３：二硫化炭素処理後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ：ジチオカルバミン酸基導入化合物の分子量（例えば、ピペラジン（
ＰＩＰ）を用いた場合の分子量は８６．１４ｇ／ｍｏｌである。）
　なお、保護基を有するジチオカルバミン酸基導入化合物を用いる場合は、上記式におい
て、Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒの代わりに、下記で示すＭｗ，ｐｒｏｔｅｃｔを用いる。
【００３４】
・グラフト重合体の自己架橋率
　本発明の金属吸着材において、グラフト重合体の自己架橋率は特に限定されないが、好
ましくは２０％以下である。上限値としては、より好ましくは１５％以下であり、さらに
好ましくは１０％以下であり、特に好ましくは５％以下である。
　グラフト重合体の自己架橋率を前記範囲以下とすることで、ジチオカルバミン酸基の導
入量を向上させることができ、金属吸着材の金属吸着性能を向上させることができる。
　ここで、グラフト重合体の自己架橋率とは、ジチオカルバミン酸基導入基を介したグラ
フト重合体同士の自己架橋の割合を表すものである。自己架橋率が「１００％」であれば
、導入されたジチオカルバミン酸基導入基の１００％が自己架橋に関与しているといえ、
ジチオカルバミン酸基が導入されていないこととなる。グラフト重合体の自己架橋率は、
下記の算出式により求めることができる。
【００３５】
　式；グラフト重合体の自己架橋率［％］＝
｛１－［（Ｗ３－Ｗ２）／Ｍｗ，ＣＳ２－Ｎａ］／［（Ｗ２－Ｗ１）／Ｍｗ，ｓｐａｃｅ
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ｒ］｝×１００
Ｗ１：グラフト重合後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ２：ジチオカルバミン酸基導入基導入後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ３：二硫化炭素処理後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ：ジチオカルバミン酸基導入化合物の分子量
Ｍｗ，ＣＳ２－Ｎａ：二硫化炭素－ナトリウム（ＣＳ２－Ｎａ）の分子量（９９．１３ｇ
／ｍｏｌ）（Ｍｗ，ＣＳ２－Ｎａは、二硫化炭素処理の際、ナトリウム存在条件で処理を
行うため、最終生成物であるジチオカルバミン酸基の対イオンがナトリウムとなっている
ものとして計算する。）
【００３６】
（ジチオカルバミン酸基）
　本発明の金属吸着材において、ジチオカルバミン酸基とは、１つの炭素原子に対して、
硫黄原子が２個、窒素原子が１個結合した構造の基である。また、本発明において、ジチ
オカルバミン酸基とは、ジチオカルバミン酸及び／又はその金属塩を含むものであり、好
ましくは金属塩を形成する金属としては、カリウム、ナトリウム等のアルカリ金属塩であ
る。
【００３７】
・ジチオカルバミン酸基密度
　本発明の金属吸着材において、ジチオカルバミン酸基密度は特に限定されないが、好ま
しくは０．００１ｍｍｏｌ／ｇ以上である。下限値としては、より好ましくは０．０５ｍ
ｍｏｌ／ｇ以上であり、さらに好ましくは０．１ｍｍｏｌ／ｇ以上であり、特に好ましく
は０．２ｍｍｏｌ／ｇ以上である。
　ジチオカルバミン酸基密度を前記範囲内とすることで、金属吸着材の金属吸着性能を向
上させることができる。
　ここで、ジチオカルバミン酸基密度とは、金属吸着材1ｇ中に含まれるジチオカルバミ
ン酸基の数量を表す値であり、下記算出式により求めることができる。
【００３８】
　式；ジチオカルバミン酸（ＮＣＳ２

－）密度［ｍｍｏｌ／ｇ］＝
　　　　　　　　　　　　［（Ｗ３－Ｗ２）／Ｍｗ，ＣＳ２－Ｎａ］／Ｗ３×１０００
Ｗ２：ジチオカルバミン酸基導入基導入工程後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ３：二硫化炭素処理後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ：ジチオカルバミン酸基導入化合物の分子量である（例えば、ピペラ
ジン（ＰＩＰ）を用いた場合の分子量は８６．１４ｇ／ｍｏｌである。）
Ｍｗ，ＣＳ２－Ｎａ：二硫化炭素－ナトリウム（ＣＳ２－Ｎａ）の分子量（９９．１３ｇ
／ｍｏｌ）
【００３９】
・窒素含有量
　本発明の金属吸着材において、窒素含有量は特に限定されないが、好ましくは０．１質
量％以上である。下限値としては、より好ましくは１質量％以上であり、さらに好ましく
は２質量％以上であり、特に好ましくは４質量％以上である。
　この窒素含有量は、全自動元素分析装置（パーキンエルマー社製　２４００ＩＩ）等に
より、測定することができる。
【００４０】
・硫黄含有量
　本発明の金属吸着材において、硫黄含有量は特に限定されないが、好ましくは０．０１
質量％以上である。下限値としては、より好ましくは０.１質量％以上であり、さらに好
ましくは０．５質量％以上であり、特に好ましくは１質量％以上である。
　この硫黄含有量は、全自動元素分析装置（パーキンエルマー社製　２４００ＩＩ）等に
より、測定することができる。
【００４１】
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・窒素含有量/硫黄含有量比（Ｎ/Ｓ比）
　本発明の金属吸着材において、窒素含有量/硫黄含有量比（Ｎ/Ｓ比）は特に限定されな
いが、好ましくは１０００以下である。上限値としては、より好ましくは５００以下であ
り、さらに好ましくは１０以下であり、特に好ましくは５以下である。
　窒素含有量/硫黄含有量比（Ｎ/Ｓ比）を上記範囲内とすることで、より金属吸着能に優
れた金属吸着材とすることができる。
【００４２】
　本発明の金属吸着材は、上記高分子基材に対して、好ましくは下記式（２）で表される
構造が結合しているものである。
【化３】

　ここで、上記式（２）における繰り返し数ａは、１以上の整数である。
【００４３】
［金属吸着材の製造方法］
　本発明の金属吸着材は、下記の（１）～（４）のいずれかの方法を用いて製造すること
ができるが、製造方法としてはこれらに限定されるものではない。図３に製造方法（１）
、（２）を表す概略図を、図４に製造方法（３）、（４）を表す概略図を示す。
【００４４】
（製造方法（１））
　本発明の金属吸着材の製造方法は、下記の工程を備えることが好ましい。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－１）前記高分子基材に対して、モノマーをグラフト重合させる工程
（ｉｉｉ－１）グラフト重合体に保護基を有するジチオカルバミン酸基導入化合物を反応
させ、グラフト重合体に保護基を有するジチオカルバミン酸基導入基を結合させる工程
（ｉｖ）グラフト重合体に結合したジチオカルバミン酸基導入基から保護基を脱保護する
工程
（ｖ）前記ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
【００４５】
（製造方法２）
　さらに、本発明の金属吸着材を製造する方法は、下記の製造方法を用いて製造すること
が好ましい。
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－１）前記高分子基材に対して、モノマーをグラフト重合させる工程
（ｉｉｉ－２）グラフト重合体にジチオカルバミン酸基導入化合物を反応させ、グラフト
重合体にジチオカルバミン酸基導入基を結合させる工程
（ｖ）ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程



(12) JP 2020-82003 A 2020.6.4

10

20

30

40

50

【００４６】
　工程（ｉ）において、活性化した高分子基材とは、上記高分子基材にグラフト重合が可
能なラジカル等の活性化点を生成させた高分子基材のことをいう。ここで、前記高分子基
材は、上記で説明したものと同様のものであるため、説明を省略する。
　活性化点を生成させる方法としては、特に限定されないが、好ましくは放射線を照射す
る方法であり、放射線としてはα線、β線、γ線、電子線、紫外線等が挙げられ、好まし
くは電子線又はγ線である。
　照射線量としては、活性化点を生成させるのに十分な線量であればよく、好ましくは１
～２００ｋＧｙであり、より好ましくは２０～１００ｋＧｙである。照射線量を大きくす
ることで、グラフト率を向上させることができる。
　また、照射の条件としては、例えば、予め窒素置換した空間で照射することが好ましく
、室温又は冷却下で照射を行うことが好ましい。
【００４７】
　工程（ｉｉ－１）において、前記高分子基材に対して、モノマーをグラフト重合させる
方法としては、特に限定されないが、前記活性化した高分子基材を上記モノマーと接触さ
せてグラフト重合を開始させればよい。ここで、前記モノマーは、上記で説明したものと
同様のものであるため、説明を省略する。モノマーは、直接又は溶媒に溶解させて接触さ
せてもよく、またモノマー溶液のエマルションを形成させて接触させることが好ましい。
モノマー溶液のエマルションを形成させることで、高分子基材の活性点付近のモノマー濃
度が高まり、グラフト重合体のグラフト率を向上させることができる。
　溶液中のモノマー濃度は特に限定されないが、好ましくは０．１～３０質量％であり、
より好ましくは１～１０質量％である。溶液中のモノマー濃度を高くすることで、グラフ
ト率を向上させることができる。
【００４８】
　前記溶媒としては、特に限定されないが、好ましくは上記モノマーを溶解することがで
きる有機溶媒である。具体的には、メタノール、エタノール等のアルコール溶媒、塩化メ
チレン、クロロホルム、四塩化炭素、テトラクロロエタン、ヘキサクロロエタン等のハロ
ゲン系溶媒、メチルエチルケトン、フェニルメチルケトン等の溶媒が挙げられる。
　エマルションを形成させるためには、好ましくは水であり、より好ましくは蒸留水、イ
オン交換水、純水、超純水である。
【００４９】
　さらに、エマルションを形成させる場合は、界面活性剤を用いることが好ましい。界面
活性剤としては、特に限定されないが、好ましくは陰イオン系界面活性剤、陽イオン系界
面活性剤、両性イオン系界面活性剤、非イオン系界面活性剤が挙げられる。陰イオン系界
面活性剤としては、特に限定されないが、好ましくはアルキルベンゼン系、アルコール系
、オレフィン系、リン酸系、アミド系の界面活性剤等であり、より好ましくはドデシル硫
酸ナトリウムである。陽イオン系界面活性剤は、特に限定はされないが、好ましくはオク
タデシルアミン酢酸塩、トリメチルアンモニウムクロライド等である。非イオン系界面活
性剤は、特に限定されないが、好ましくはエトキシル化脂肪アルコール、脂肪酸エステル
等であり、より好ましくはポリオキシエチレン（20）ソルビタンモノラウリレート（Twee
n20、登録商標）である。両性イオン系界面活性剤は、特に限定されないが、好ましくは
ベタイン系両性界面活性剤を主成分とするアンヒトール（登録商標）である。上記界面活
性剤の中でも、より好ましくはポリオキシエチレン（20）ソルビタンモノラウリレートで
ある。
【００５０】
　界面活性剤の濃度は、特に限定されないが、上記モノマーの種類、濃度に依存して適宜
決定することができる。界面活性剤の濃度は、溶媒の全質量を基準として、好ましくは通
常０．０１～１０質量％であり、より好ましくは０．１～２質量％である。
【００５１】
　グラフト重合反応温度は、上記モノマーの反応性によって設定すればよく、好ましくは
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１０～６０℃であり、より好ましくは３０～４５℃である。またグラフト重合反応時間は
好ましくは５分～６時間であり、より好ましくは３０分～２時間である。反応時間は、反
応温度と求めるグラフト率に合わせて適宜設定することができる。
　また、グラフト重合反応において、系中の酸素は少ない方がよく、脱気、窒素置換して
から反応させることが好ましい。
【００５２】
　工程（ｉｉｉ－２）において、ジチオカルバミン酸基導入化合物は、上記（ジチオカル
バミン酸基導入基）の項で説明したものである。
　ジチオカルバミン酸基導入化合物として、具体的には、エチレンジアミン、プロピレン
ジアミン、ヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、ジエチレン
トリアミン、トリエチレンテトラミン、ピペラジンから選択される１種以上の化合物が好
ましく、より好ましくはピペラジンである。
【００５３】
　更に、工程（ｉｉｉ－１）の如く、前記ジチオカルバミン酸基導入化合物は、ジチオカ
ルバミン酸基の前駆体化合物である二硫化炭素と反応可能なアミノ基の１個以上が保護基
により保護されていることが好ましい。
　保護基としては、特に限定されないが、好ましくはメチル基、ベンジル基、ｐ－メトキ
シベンジル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基（Ｂｏｃ基）、ベ
ンジルオキシカルボニル基等であり、より好ましくはｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基（
Ｂｏｃ基）である。
　保護基を有するジチオカルバミン酸基導入化合物として、具体的には、Ｎ－Ｂｏｃ-ピ
ペラジン基、Ｎ－Ｂｏｃ－エタノールアミン等が挙げられる。
　保護基を有するジチオカルバミン酸基導入化合物を反応させることで、ジチオカルバミ
ン酸基導入化合物を介して、前記グラフト重合体同士が架橋することを防ぐことができ、
ジチオカルバミン酸の導入率を向上させることができる。
【００５４】
　前記ジチオカルバミン酸基導入化合物は、前記高分子基材にグラフトされたグラフト重
合体の導入化合物反応基と反応させることができる。反応方法としては特に限定されない
が、例えば前記グラフト重合体を、導入化合物ジチオカルバミン酸基導入化合物と接触さ
せることにより反応させることができる。接触の方法は無溶媒もしくは溶媒に溶解させて
接触させることもできる。
　溶媒としては前記ジチオカルバミン酸基導入化合物が溶解する溶媒であれば、特に限定
されず、好ましくは、水、メタノール、エタノール、１－プロパノール、１－ブタノール
、オクタノール、２－エチルヘキサノール等のアルコール溶媒、塩化メチレン、クロロホ
ルム、四塩化炭素、テトラクロロエタン、ヘキサクロロエタン等のハロゲン系溶媒、メチ
ルエチルケトン、フェニルメチルケトン等、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、
ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）等の溶媒であり、より好ましくはメタノール、エタノ
ール、１－プロパノール、１－ブタノール等のアルコール溶媒である。
【００５５】
　前記ジチオカルバミン酸基導入化合物を反応させる温度としては、特に限定されないが
、好ましくは１０～１００℃である。温度の下限値としては、より好ましくは２０℃以上
であり、さらに好ましくは４０℃以上である。上限値としては、より好ましくは９０℃以
下であり、さらに好ましくは８０℃以下である。
　反応時間としては、特に限定されないが、好ましくは１～４８時間である。反応時間の
下限値としては、より好ましくは２時間以上であり、さらに好ましくは４時間以上である
。上限値としては、より好ましくは３６時間以下であり、さらに好ましくは２４時間以下
である。
　さらに、ジチオカルバミン酸基導入化合物の溶液濃度としては、特に限定されないが、
好ましくは０．１～５．０ｍｏｌ／Ｌである。溶液濃度の下限値としては、より好ましく
は０．２ｍｏｌ／Ｌ以上であり、さらに好ましくは０．２５ｍｏｌ／Ｌ以上である。上限
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値としては、より好ましくは２．５ｍｏｌ／Ｌ以下であり、さらに好ましくは１．０ｍｏ
ｌ／Ｌ以下である。
【００５６】
　さらに工程（ｉｖ）において、前記ジチオカルバミン酸基導入基から保護基を脱保護す
る方法としては特に限定されないが、好ましくは酸又は塩基で処理することで脱保護する
ことができる。酸又は塩基としては、好ましくは、塩酸、硫酸、硫酸等の無機酸、酢酸、
トリフルオロ酢酸、クエン酸等の有機酸、又はアンモニア等である。脱保護の手順として
は、前記酸又は塩基が溶解した溶液に、前記ジチオカルバミン酸基導入化合物を反応した
高分子基材を浸漬することで、脱保護を行うことができる。
【００５７】
　脱保護温度としては、特に限定されないが、好ましくは０～１００℃である。温度の下
限値としては、より好ましくは２０℃以上であり、さらに好ましくは４０℃以上である。
上限値としては、より好ましくは８０℃以下であり、さらに好ましくは７０℃以下である
。
　脱保護時間としては、特に限定されないが、好ましくは１０分～２４時間である。脱保
護時間の下限値としては、より好ましくは３０分以上であり、さらに好ましくは１時間以
上である。上限値としては、より好ましくは１２時間以下であり、さらに好ましくは６時
間以下である。
　さらに、酸又は塩基の濃度としては、特に限定されないが０．１～５．０ｍｏｌ／Ｌで
ある。濃度の下限値としては、より好ましくは０．３ｍｏｌ／Ｌ以上であり、さらに好ま
しくは０．５ｍｏｌ／Ｌ以上である。上限値としては、より好ましくは２．５ｍｏｌ／Ｌ
以下であり、さらに好ましくは１．５ｍｏｌ／Ｌ以下である。
【００５８】
・脱保護率
　前記工程（ｉｖ）における脱保護の割合は、脱保護率という値で算出することができる
。
　本発明の金属吸着材において、脱保護率とは、保護基を備えたジチオカルバミン酸基導
入基から保護基を取り除き、ジチオカルバミン酸基導入基の末端がどの程度ＮＨ化したか
を表す数値である。
　脱保護率とは、前記グラフト重合体に導入された保護基を備えたジチオカルバミン酸基
導入化合物の反応数量に対する、保護基が取り除かれたジチオカルバミン酸基導入化合物
の反応数量の割合によって、算出される値であり、下記算出式により求めることができる
。
【００５９】
　脱保護率は特に限定されないが、好ましくは１％以上である。下限値としては、より好
ましくは１０％以上であり、さらに好ましくは５０％以上であり、特に好ましくは９０％
以上であり、より特に好ましくは９５％以上である。
　脱保護率が前記範囲以上であると、ジチオカルバミン酸基の導入量を向上させることが
でき、金属吸着材の金属吸着性能を向上させることができる。
【００６０】
　式；脱保護率［％］＝
　　［（Ｗ４－Ｗ５）／（Ｍｗ，ｐｒｏｔｅｃｔ－Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ）］／［（Ｗ４－
Ｗ１）／Ｍｗ，ｐｒｏｔｅｃｔ］｝×１００
Ｗ１：グラフト重合後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ４：保護基を備えたジチオカルバミン酸基導入基導入後の高分子基材の質量［ｍｇ］
Ｗ５：保護基を備えたジチオカルバミン酸基導入基から保護基を脱保護した後の高分子基
材の質量［ｍｇ］
Ｍｗ，ｐｒｏｔｅｃｔ：保護基を備えたジチオカルバミン酸基導入化合物の分子量（例え
ば、Ｎ-Ｂｏｃ-ピペラジン（ＮＢＰ）を用いた場合の分子量は１８６．２６ｇ／ｍｏｌで
ある。）Ｍｗ，ｓｐａｃｅｒ：保護基を備えたジチオカルバミン酸基導入基から保護基を
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脱保護した後のジチオカルバミン酸基導入化合物（例えば、ＮＢＰから保護基を脱保護す
るとジチオカルバミン酸基導入化合物はピペラジン（ＰＩＰ）となる。ＰＩＰの分子量は
８６．１４ｇ／ｍｏｌである。
【００６１】
　また本発明の二硫化炭素を反応させる工程（ｖ）としては、特に限定されないが、二硫
化炭素を溶媒に溶解させて、前記ジチオカルバミン酸基導入基を有するグラフト重合体と
接触させることにより、グラフト重合体のジチオカルバミン酸基導入基部分と反応させる
ことができる。溶媒としては二硫化炭素が溶解する溶媒であれば、特に限定されないが、
好ましくは、水、メタノール、エタノール等のアルコール溶媒である。
　また、系中に塩基を加えて反応させることが好ましく、塩基としては、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸カルシウ
ム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、アンモニア等の無機塩基が好ましい。
【００６２】
　前記二硫化炭素を反応させる工程における反応温度としては、特に限定されないが、好
ましくは０～５０℃である。温度の下限値としては、より好ましくは２０℃以上であり、
さらに好ましくは３０℃以上である。上限値としては、より好ましくは４５℃以下であり
、さらに好ましくは４０℃以下である。
　反応時間としては、特に限定されないが、好ましくは１～７２時間である。反応時間の
下限値としては、より好ましくは６時間以上であり、さらに好ましくは１２時間以上であ
る。上限値としては、より好ましくは３６時間以下であり、さらに好ましくは２４時間以
下である。
　二硫化炭素の濃度としては、特に限定されないが、好ましくは０．１～３０質量％であ
る。濃度の下限値としては、より好ましくは１質量％以上であり、さらに好ましくは２質
量％以上である。上限値としては、より好ましくは２５質量％以下であり、さらに好まし
くは２０質量％以下である。
　二硫化炭素と塩基のモル比を、１：１０～１：０．５の範囲で反応させることが好まし
い。
　また、反応溶液の具体例としては、二硫化炭素／メタノール／水酸化ナトリウム＝１０
ｇ／２２．５ｇ／７．５ｇの溶液として、反応させることが好ましい。
【００６３】
　反応終了後は、未反応の二硫化炭素を除去するために金属吸着材を洗浄することが好ま
しい。洗浄方法としては、水及び／又はアルコールを用いて、洗浄することが好ましい。
【００６４】
　さらに、本発明の金属吸着材を製造する方法は、下記の製造方法を用いて製造すること
が好ましい。
（製造方法３）
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－２）前記高分子基材に対して、ジチオカルバミン酸基導入基を有するモノマーを
グラフト重合させる工程
（ｖ）前記ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
【００６５】
　工程（ｉｉ－２）における、ジチオカルバミン酸基導入基を有するモノマーとしては、
特に限定されないが、好ましくはグラフト重合性基を有し、前記ジチオカルバミン酸基導
入基が結合した構造のモノマーである。具体的には、１－アリルピペラジンや１－（２－
メチル－２－プロペン－１－イル）ピペラジン等が挙げられる。また、グラフト重合や、
二硫化炭素の反応方法としては、上記製造方法１と同様の条件で反応させることができる
。
【００６６】
　さらに、本発明の金属吸着材を製造する方法は、下記の製造方法を用いて製造すること
が好ましい。
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（製造方法４）
（ｉ）活性化した高分子基材を準備する工程
（ｉｉ－３）前記高分子基材に対して、保護基を備えたジチオカルバミン酸基導入基を有
するモノマーをグラフト重合させる工程
（ｉｖ）前記ジチオカルバミン酸基導入基から保護基を脱保護する工程
（ｖ）前記ジチオカルバミン酸基導入基に二硫化炭素を反応させる工程
【００６７】
　工程（ｉｉ－３）における、保護基を備えたジチオカルバミン酸基導入基を有するモノ
マーとしては、特に限定されないが、好ましくはグラフト重合性基を有し、上記保護基を
備えたジチオカルバミン酸基導入基が結合した構造のモノマーである。具体的には、Ｎ－
Ｂｏｃ－４－アリルピペラジン等のモノマーが挙げられる。また、グラフト重合や脱保護
、及び二硫化炭素の反応方法としては、上記製造方法１等と同様の条件で反応させること
ができる。
【００６８】
［金属吸着方法］
　本発明の金属吸着材は、金属を含む被処理体と接触させることで、被処理媒体中の金属
を吸着することができる。ここで、金属を含む被処理体は、特に制限されず、金属が溶解
した水、金属が溶解した油、金属が溶解した有機溶媒等の金属を含む被処理液、金属を含
有する飛灰等が挙げられる。
　そして、金属吸着方法としては、本発明の金属吸着材を用いて、該金属吸着材と、金属
を含む被処理体を接触させる工程を含む方法である。
【００６９】
［金属抽出方法］
　さらに、本発明の金属吸着材は、金属を含む被処理体と接触させることで、前記被処理
体に含まれる金属を分離、抽出させることができる。本発明の金属抽出方法は、本発明の
金属吸着材を用い、該金属吸着材と、金属を含む被処理体を接触させる工程を含むことを
特徴とする。即ち、金属を含む被処理体を、本発明の金属吸着材と直接接触させることで
、金属を吸着させて、前記被処理体から金属を分離、抽出させる方法である。金属を含む
被処理体を金属吸着材と接触させる方法としては、金属を含む被処理液に金属吸着材を添
加して接触させてもよく、また、金属吸着材が固定されたカラム等に被処理液を通過させ
て接触させる方法でもよい。
【００７０】
　そして、前記金属吸着方法、又は金属抽出方法によって、金属を吸着させた金属吸着材
から、金属を単離、回収することができる。
　金属を金属吸着材から単離、回収させる方法としては、例えば、金属を吸着した金属吸
着材を硝酸、塩酸、硫酸等の溶離剤に浸漬させる方法、金属吸着材を焼却処理する方法が
挙げられる。浸漬時間としては、特に限定されないが、好ましくは１～７２時間である。
下限値としては、好ましくは６時間以上であり、より好ましくは１２時間以上である。上
限値としては、好ましくは３６時間以下であり、より好ましくは２４時間以下である。
【００７１】
　本発明の金属吸着材は、その他の金属吸着能を有する成分と同時に用いてもよい。その
他の金属吸着能を有する成分としては、例えば、金属吸着能を有するクラウンエーテルや
カリックスアレーン等が挙げられる。
【００７２】
［金属吸着装置］
　本発明における金属吸着装置とは、前記金属吸着材を備えてなることを特徴とする装置
である。
　本発明における金属吸着装置は、河川の浄水装置やレアメタル等の回収等に用いること
ができる。また、前記金属吸着装置に金属が吸着したことを検出できるセンサ等を組み合
わせることで、水質測定装置等に応用することも可能である。
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【実施例】
【００７３】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明の趣旨を逸脱しない
限り適宜変更することができる。従って、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的
に解釈されるべきものではない。
【００７４】
＜実施例１＞製造方法２を用いた金属吸着材の合成（図３の製造方法２を参照。）
（高分子基材へのグラフト重合）
　高分子基材として、ポリエチレン／ポリプロピレン（ＰＥ／ＰＰ）製繊維（平均繊維径
：１３μｍ）の不織布を使用して、窒素雰囲気下で電子線照射（照射線量：２０ｋＧｙ）
を行った。照射後の高分子基材を、グラフト重合用モノマーとして、グリシジルメタクリ
レート（ＧＭＡ）を含有するエマルション反応溶液（濃度：５質量％、Ｔｗｅｅｎ２０濃
度：０．５質量％）に浸漬し、反応温度４０℃にてグラフト重合反応を１時間行った。エ
マルション反応溶液は、溶存する酸素を取り除くために予め窒素置換を行ったものを使用
した。グラフト重合反応終了後には、水、メタノールの順で十分に洗浄し、グラフト率が
２００％であるＧＭＡがグラフト重合した高分子基材を得た。
【００７５】
（ジチオカルバミン酸基導入基の導入）
　上記で得られたＧＭＡがグラフト重合した高分子基材を、ジチオカルバミン酸基導入化
合物であるピペラジンが溶解した溶液に反応温度８０℃で２４時間浸漬し、ＧＭＡがグラ
フト重合した高分子基材にジチオカルバミン酸基導入基であるピペラジル基を導入した。
溶液の濃度、溶媒、及びピペラジル基の導入量等については、表１に示す。
【００７６】
（ジチオカルバミン酸基導入基を介したジチオカルバミン酸基の導入）
　次に、ピペラジル基が導入された高分子基材を、二硫化炭素、メタノール、１０ｍｏｌ
／Ｌ水酸化ナトリウム水溶液の三成分からなる反応溶媒（二硫化炭素／メタノール／水酸
化ナトリウム＝１０ｇ／２２．５ｇ／７．５ｇ）に、反応温度４０℃にて２４時間浸漬し
、グラフト重合体末端のピペラジル基にジチオカルバミン酸基を導入し、図２で示される
金属吸着材を得た。ジチオカルバミン酸基の導入量を示すジチオカルバミン酸基密度を表
１に示す。
【００７７】
　＜実施例２＞製造方法１を用いた金属吸着材の合成（図３の製造方法１を参照。）
（保護基を有するジチオカルバミン酸基導入基の導入）
　上記で得られた、ＧＭＡがグラフト重合した高分子基材を、０．２５ｍｏｌ／ＬのＮ－
Ｂｏｃピペラジン水溶液に、反応温度８０℃で４時間以上浸漬し、Ｎ－Ｂｏｃピペラジル
基を備えた高分子基材を得た。保護基を有するピペラジンを用いることで、ピペラジンを
介したグラフト重合体同士の自己架橋は起こらず、自己架橋率は０％であった。Ｎ－Ｂｏ
ｃピペラジル基の導入率は９５％、Ｎ－Ｂｏｃピペラジル基密度は２．５０ｍｍｏｌ／ｇ
あった。
【００７８】
　（脱保護反応）
　上記で得られたＮ－Ｂｏｃピペラジル基を備えた高分子基材を、１ｍｏｌ／Ｌの塩酸水
溶液に反応温度８０℃で２時間以上浸漬し脱保護反応を行い、ピペラジル基末端をＮＨ化
した。前記反応における脱保護率は９５％以上であった。
【００７９】
　次に、上記脱保護された高分子基材を、二硫化炭素、メタノール、１０ｍｏｌ／Ｌ水酸
化ナトリウム水溶液の三成分からなる反応溶媒（二硫化炭素／メタノール／水酸化ナトリ
ウム＝１０ｇ／２２．５ｇ／７．５ｇ）に反応温度４０℃にて２４時間浸漬し、グラフト
重合体末端のピペラジル基にジチオカルバミン酸基を導入し、金属吸着材を得た。前記反
応で得られた、金属吸着材のジチオカルバミン酸基密度は２．１２０ｍｍｏｌ／ｇであっ
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【００８０】
【表１】

【００８１】
　表１の結果より、反応溶媒として有機溶媒を用いた場合（実施例１－２～実施例１－１
０）は、反応溶媒として水を用いた場合（実施例１－１）に比べてピペラジル基の導入率
が高くなることがわかった。
　更に、実施例１－２と実施例１－８～１－１０を比較すると、高濃度のピペラジン溶液
を用いることで、ピペラジル基の導入率を向上させられることがわかった。これは、高濃
度のピペラジン溶液を用いることで、ピペラジンを介したグラフト重合体同士の自己架橋
が抑制された結果と考えられる。
　一方、Ｎ－Ｂｏｃピペラジンを用いた実施例２は、グラフト重合体が自己架橋すること
をより抑制することができ、最終的にジチオカルバミン酸基の導入率を大幅に向上させら
れることがわかった。
【００８２】
（鉛吸着試験）
　上記実施例１及び２で得られた金属吸着材を用いて、金属吸着試験を行った。
　試験手順としては、金属吸着材５０ｍｇを１００ｐｐｍ鉛含有水溶液（硝酸鉛を水に溶
解させた水溶液）５０ｍＬに室温にて２４時間浸漬した。浸漬後、前記金属吸着材を取り
出し、水溶液中に残存する鉛濃度について誘導結合プラズマ発光分析装置（ＩＣＰ-ＯＥ
Ｓ）を用いて測定した。金属吸着材の吸着容量は金属吸着材の浸漬前後における鉛濃度の
変化量から算出した。
　金属吸着結果は表２に示す。
【００８３】
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【００８４】
　表２の結果より、本発明に金属吸着材は、金属吸着能を有することがわかった。さらに
保護基を用いて合成された金属吸着材は、ピペラジンを介したグラフト重合体同士の自己
架橋が抑制され、結果的にジチオカルバミン酸基の導入率が大きくなることから、保護基
を用いずに製造された金属吸着材に比べて、金属吸着性能がより大きいことがわかった。
　そして、金属吸着性能を定量的に比較すると、保護基を用いて製造された金属吸着材は
、保護基を用いずに製造された金属吸着材に比べて、２１倍の鉛吸着性能を示すことがわ
かった。これより、ジチオカルバミン酸基を多く含む金属吸着材は、金属吸着性が向上す
ることが実証された。
【００８５】
（吸着した金属の単離）
　上記鉛吸着試験において使用した金属吸着材から、鉛の単離を行った。手順としては、
鉛が吸着した金属吸着材５０ｍｇを５ｍｏｌ／Ｌの硝酸水溶液５０ｍＬに室温にて２４時
間浸漬することにより、鉛が単離することが確認された。
　この結果より、本発明の金属吸着材を用いることで、水等に溶解している金属を簡単に
分離、抽出して、単離、回収できることがわかった。
【００８６】
（単一成分系における金属イオンの吸着）
　上記実施例２で得られた金属吸着材を用いて、各種金属に対する吸着能について評価し
た。吸着試験は、１２種類の金属イオン（ホウ素、マグネシウム、カルシウム、マンガン
、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、ストロンチウム、カドミウム、バリウム、鉛）に対し
て実施した。金属濃度が１００ｐｐｍの各種金属イオン水溶液１００ｍＬに吸着材２５ｍ
ｇを室温にて２４時間浸漬した後、水溶液中に残存する各種金属イオン濃度をＩＣＰ－Ｏ
ＥＳにより測定し、吸着材浸漬前後の金属イオン濃度の変化量から吸着材の各種金属イオ
ン吸着容量を算出した。吸着試験結果を表３に示す。
【００８７】
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【表３】

【００８８】
　表３に示すように、本発明の金属吸着材は、ホウ素以外の１１種類の金属イオンに対し
て優れた吸着性能を有することが確認された。本発明の金属吸着材は、金属イオン吸着基
として負電荷のジチオカルバミン酸基を有しているため、ホウ素イオンのような負電荷を
有するイオンは吸着することができないものの、その一方で、金属イオンのような正電荷
を有するイオンを良好に吸着することができることが確認された。特に銅に対しては特異
的に高い吸着容量を示すことが確認された。
【００８９】
（二成分系における金属イオンの吸着）
　上記実施例２で得られた金属吸着材において、２種類の金属イオン（ナトリウム／鉛、
マグネシウム／鉛、カルシウム／鉛、コバルト／鉛、カドミウム／鉛、銅／鉛、コバルト
／ニッケル、コバルト／銅、コバルト／亜鉛、ニッケル／銅、ニッケル／亜鉛、銅／亜鉛
）を含む水溶液を用いて、バッチ式吸着試験を実施した。各種金属濃度が１００ｐｐｍの
金属イオン水溶液１００ｍＬに吸着材２５ｍｇを室温にて２４時間浸漬した後、水溶液中
に残存する各種金属イオン濃度をＩＣＰ－ＯＥＳにより測定し、吸着材浸漬前後の金属イ
オン濃度の変化量から吸着材の各種金属イオン吸着容量を算出した。吸着試験結果を表４
に示す。
【００９０】

【表４】

【００９１】
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　表４に示すように、本発明の金属吸着材はナトリウム／鉛のように、ナトリウムのよう
な軽金属イオン存在下では、選択的に重金属イオンである鉛を吸着することが確認された
。本発明の金属吸着材における金属イオン選択性は、Ｎａ＋＜Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｃｏ
２＋，Ｃｄ２＋＜Ｐｂ２＋＜Ｃｕ２＋となり、鉛や銅に対して特異的に選択性を有してい
ることが確認された。また、表４（Ｂ）に示すように、金属特性の似ている第４周期のコ
バルト、ニッケル、銅、亜鉛の４種類の重金属イオンに対する金属イオン選択性を評価し
たところ、本発明の金属吸着材の金属イオン選択性はＣｏ２＋＜Ｚｎ２＋＜Ｎｉ２＋＜Ｃ
ｕ２＋の順であることが分かった。
　以上の結果より、本吸着材は、複数の金属イオンが共存する対象水溶液中から銅、もし
くは、鉛などの重金属を効率的、かつ、選択的に回収することができることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【００９２】
　本発明の金属吸着材は、水等の液体に溶解した金属を分離、抽出して、単離、回収する
ことができる。そのため、排水処理施設における水の浄化、都市鉱山からのレアメタル回
収、半導体製造用薬液の高清浄化フィルター、最終処分場の土壌汚染対策用の濾材等の用
途に広く利用することができる。

 
 

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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