
(57)【要約】
【課題】工業排水やスラッジ等から特定の金属を選択的に且つ効率的に回収する方法を提
供する。
【解決手段】下記式：
　
　
　
　
　
　
　
　

で表される単位を含む架橋キトサンを用いることを特徴とする金属イオンの選択的回収方
法。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 下 記 式 ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 単 位 を 含 む 架 橋 キ ト サ ン を 用 い る こ と を 特 徴 と す る 金 属 イ オ ン の 選 択 的 回 収 方
法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 選 択 的 に 回 収 さ れ る 金 属 イ オ ン が 亜 鉛 イ オ ン で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 ク ロ ム イ オ ン と 亜 鉛 イ オ ン と を 含 む 廃 液 か ら 亜 鉛 イ オ ン を 選 択 的 に 回 収 す る た め の 請 求
項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 下 記 式 ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
を 含 む 亜 鉛 イ オ ン の 選 択 的 吸 着 材 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 め っ き 廃 液 等 の 種 々 の 金 属 イ オ ン を 含 む 溶 液 か ら 特 定 の 金 属 を 選 択 的 に 回 収
又 は 除 去 す る 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 環 境 問 題 、 資 源 リ サ イ ク ル の 観 点 か ら 、 廃 棄 物 か ら 有 害 物 質 を 除 去 し た り 、 或 い は 廃 棄
物 か ら 有 用 な 資 源 を 回 収 し て 再 利 用 す る 研 究 が 進 め ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 め っ き 廃 液 に は 亜 鉛 、 ニ ッ ケ ル 等 の 複 数 の 有 用 な 金 属 が 含 ま れ て い る 。 し か し な が ら 、
め っ き 廃 液 は ク ロ ム 、 鉛 等 の 有 害 な 重 金 属 も 同 時 に 含 有 し て い る た め 、 有 害 難 処 理 廃 棄 物
と し て 廃 棄 す る し か な か っ た 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 め っ き 廃 液 か ら 特 定 の 金 属 を 選 択 的 に 回 収 す る 方 法 が 研 究 さ れ て い る も の の 、 選 択 性 が
悪 か っ た り 、 回 収 方 法 が 複 雑 で あ っ た り 、 或 い は コ ス ト が 高 く な る な ど 実 用 性 に 欠 け る も
の が 多 か っ た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 近 年 、 キ ト サ ン が 金 属 イ オ ン を 吸 着 す る こ と が 報 告 さ れ 、 本 発 明 者 ら も キ ト サ ン が 特 定

10

20

30

40

50

(2) JP 2007-224333 A 2007.9.6



の 金 属 イ オ ン に 対 し て 高 い 選 択 性 を 有 し 、 且 つ 飽 和 吸 着 量 も 相 当 大 き い こ と を 報 告 し て い
る [ Chem,Lett. p.1281(1988)]。 こ れ は 天 然 多 糖 類 キ ト サ ン の 持 つ 、 (1)高 い 親 水 性 、 (2)
柔 軟 性 に 富 ん だ 骨 格 構 造 及 び 、 (3)多 く の 活 性 ア ミ ノ 基 の 存 在 、 に よ る も の と 考 え ら れ る
。 ま た 、 本 発 明 者 ら は 酸 に 安 定 で あ り 貴 金 属 イ オ ン に 対 し て 高 い 吸 着 性 を 示 す 架 橋 ピ リ ジ
ル メ チ ル キ ト サ ン を 報 告 し て い る （ 特 開 平 ０ ６ － ２ ２ ７ ８ １ ３ 号 公 報 ） 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ０ ６ － ２ ２ ７ ８ １ ３ 号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】 Chem, Lett. p.1281(1988)
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 は 、 工 業 排 水 や ス ラ ッ ジ 等 か ら 特 定 の 金 属 を 選 択 的 に 且 つ 効 率 的 に 回 収 す る 方 法
を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 本 発 明 者 ら は 鋭 意 検 討 し た 結 果 、 キ レ ー ト 形 成 能 を 有 す る 官
能 基 を 含 有 す る 架 橋 キ ト サ ン を 用 い る こ と に よ り 当 該 課 題 を 解 決 で き る こ と を 見 出 し た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 即 ち 、 本 発 明 は 以 下 の 発 明 を 包 含 す る 。
（ １ ） 下 記 式 ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 単 位 を 含 む 架 橋 キ ト サ ン を 用 い る こ と を 特 徴 と す る 金 属 イ オ ン の 選 択 的 回 収 方
法 。
【 ０ ０ １ ０ 】
（ ２ ） 選 択 的 に 回 収 さ れ る 金 属 イ オ ン が 亜 鉛 イ オ ン で あ る 前 記 （ １ ） 記 載 の 方 法 。
（ ３ ） ク ロ ム イ オ ン と 亜 鉛 イ オ ン と を 含 む 廃 液 か ら 亜 鉛 イ オ ン を 選 択 的 に 回 収 す る た め の
前 記 （ １ ） 記 載 の 方 法 。
【 ０ ０ １ １ 】
（ ４ ）
下 記 式 ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
を 含 む 亜 鉛 イ オ ン の 選 択 的 吸 着 材 。
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【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 に よ り 、 め っ き 廃 液 等 の 種 々 の 金 属 を 含 む 工 業 排 水 か ら 特 定 の 金 属 、 特 に 亜 鉛 を
選 択 的 に 且 つ 効 率 的 に 回 収 す る 方 法 が 提 供 さ れ る 。 ま た 、 本 発 明 で 用 い ら れ る 架 橋 キ ト サ
ン 吸 着 材 は 再 生 処 理 が 容 易 で あ り 、 複 数 回 使 用 す る こ と が で き る の で 、 低 コ ス ト で 実 施 す
る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 方 法 で 用 い ら れ る 架 橋 キ ト サ ン は 、 例 え ば 、 特 開 平 ６ － ２ ２ ７ ８ １ ３ に 記 載 の
も の を 使 用 す る こ と が で き る 。 或 い は 、 以 下 の よ う な 方 法 に よ り 製 造 さ れ る 架 橋 キ ト サ ン
を 用 い て も よ い 。
　 ま ず 、 キ チ ン を 出 発 物 質 と し て 用 い て 、 架 橋 反 応 を 行 な っ て 架 橋 キ チ ン を 製 造 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ５ 】
　 キ チ ン 分 子 間 を 架 橋 す る 架 橋 剤 は 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 例 え ば 、 架 橋 反 応 に
お け る 反 応 性 が 高 く 安 定 し た 架 橋 結 合 を 形 成 す る エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン 、 グ ル タ ル ア ル デ ヒ
ド 、 ジ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 類 、 ポ リ グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 類 、 ジ カ ル ボ ン 酸 ジ グ リ ジ リ シ ジ
ル エ ス テ ル 類 、 ア リ ル グ リ シ ジ ル エ ー テ ル 類 、 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 エ チ レ ン ジ ア ミ ン -N,N
’ -2酢 酸 、 エ チ レ ン ジ ア ミ ン -４ 酢 酸 、 ジ チ オ シ ア ネ ー ト 等 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 次 い で 、 架 橋 キ チ ン 中 の グ ル コ サ ミ ン 単 位 の ２ 位 の ア セ チ ル ア ミ ノ 基 の 脱 ア セ チ ル 化 を
行 っ て 架 橋 キ ト サ ン （ Ｃ Ｌ Ａ Ｃ ） を 得 る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ８ 】
　 キ チ ン の 脱 ア セ チ ル 化 に よ り キ ト サ ン を 製 造 す る 方 法 は 周 知 で あ り 、 上 記 架 橋 キ チ ン の
脱 ア セ チ ル 化 も 通 常 の 方 法 に よ り 行 な う こ と が で き る 。 一 例 を 挙 げ れ ば 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ
ム 、 水 酸 化 カ リ ウ ム 等 を 含 む ア ル カ リ 水 溶 液 中 で 、 ０ ． ５ ～ １ ０ 時 間 程 度 加 熱 す る こ と に
よ り 行 な う こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 キ ト サ ン は 中 性 溶 液 中 で は 溶 解 し な い が 、 塩 酸 そ の 他 酸 性 溶 液 中 で は グ ル コ サ ミ ン 単 位
中 に 含 ま れ る ア ミ ノ 基 と 塩 を 作 っ て 溶 解 す る 。 こ れ に 対 し て 、 架 橋 キ ト サ ン は 強 固 な 架 橋
構 造 を 有 す る た め 酸 に 溶 解 せ ず 、 ま た 耐 ア ル カ リ 性 も 高 い 。 ま た 、 ほ と ん ど 膨 潤 す る こ と
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が な い の で キ レ ー ト 樹 脂 の ベ ー ス と し て 適 し て い る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 次 に 、 架 橋 キ ト サ ン （ Ｃ Ｌ Ａ Ｃ ） と キ レ ー ト 形 成 能 を 有 す る 官 能 基 を 分 子 内 に 有 す る ア
ル デ ヒ ド 化 合 物 と を 反 応 さ せ て 、 脱 ア セ チ ル 化 さ れ た ア ミ ノ 基 に シ ッ フ 塩 基 を 形 成 さ せ る
。 シ ッ フ 塩 基 を 形 成 さ せ る 反 応 条 件 と し て は 通 常 の シ ッ フ 塩 基 形 成 条 件 で よ い 。 キ レ ー ト
形 成 能 を 有 す る 官 能 基 を 分 子 内 に 有 す る ア ル デ ヒ ド 化 合 物 の 具 体 例 と し て は 、 例 え ば 、 ２
－ ピ リ ジ ン カ ル ボ キ シ ア ル デ ヒ ド 、 ３ － ピ リ ジ ン カ ル ボ キ シ ア ル デ ヒ ド 、 ４ － ピ リ ジ ン カ
ル ボ キ シ ア ル デ ヒ ド 等 が 挙 げ ら れ る 。 上 記 ア ル デ ヒ ド 化 合 物 と し て は 、 １ 種 類 だ け で も よ
い し 、 又 は ２ 種 類 以 上 を 用 い て も よ い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 な お 、 ア ル デ ヒ ド 化 合 物 の 代 わ り に 、 ク ロ ロ メ チ ル 化 物 、 ブ ロ モ メ チ ル 化 物 、 酸 塩 化 物
お よ び ビ ニ ル 化 合 物 を 用 い て も よ い （ 例 え ば 、 ２ -ク ロ ロ メ チ ル ピ リ ジ ン 、 ２ -ピ リ ジ ル ア
セ チ ル ク ロ ラ イ ド 、 ク ロ ロ 酢 酸 、 ク ロ ロ メ チ ル フ ェ ノ ー ル 、 ク ロ ロ メ チ ル 安 息 香 酸 、 ク ロ
ロ ア セ ト ン 、 ク ロ ロ ア セ ト ニ ト リ ル 、 ク ロ ロ ア セ ト フ ェ ノ ン 類 、 ピ リ ジ ン カ ル ボ ニ ル ク ロ
ラ イ ド 、 ビ ニ ル ピ リ ジ ン 、 ビ ニ ル リ ン 酸 、 ビ ニ ル カ ル ボ ン 酸 、 ビ ニ ル ア セ ト フ ェ ノ ン 、 ビ
ニ ル 安 息 香 酸 、 ビ ニ ル ア セ ト ニ ト リ ル 等 ） 。 こ の 場 合 、 シ ッ フ 塩 基 の 形 成 及 び そ の 還 元 工
程 を 省 く こ と が で き る た め 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 下 記 に 、 ア ル デ ヒ ド 化 合 物 と し て ピ リ ジ ン カ ル ボ キ シ ア ル デ ヒ ド を 用 い て シ ッ フ 塩 基 を
形 成 す る 例 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 グ ル コ サ ミ ン 単 位 の ア ミ ノ 基 中 の 上 記 ア ル デ ヒ ド 化 合 物 が 結 合 し て い る 比 率 は 特 に 限 定
さ れ な い が 、 全 ア ミ ノ 基 の う ち ８ ０ ％ 以 上 、 さ ら に は ９ ０ ％ 以 上 に 結 合 し て い る こ と が 好
ま し い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 次 い で 、 シ ッ フ 塩 基 を 還 元 剤 を も ち い て 還 元 す る こ と に よ り 架 橋 キ ト サ ン を 得 る こ と が
で き る 。 還 元 剤 と し て は 、 例 え ば 、 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 、 シ ア ノ ト リ ヒ ド ロ ホ ウ 酸 ナ
ト リ ウ ム 、 ヒ ド ラ ジ ン 等 を 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 次 に 架 橋 キ ト サ ン を 用 い て 金 属 イ オ ン を 選 択 的 に 回 収 す る 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
　 本 発 明 に お い て 捕 集 の 対 象 と な る 金 属 イ オ ン の 種 類 は 特 に 限 定 し な い が 、 例 え ば 、 金 、
パ ラ ジ ウ ム (II)、 白 金 (IV)、 水 銀 、 ロ ジ ウ ム 、 銅 、 亜 鉛 、 ニ ッ ケ ル 、 カ ド ミ ウ ム 、 コ バ ル
ト 等 の イ オ ン が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 特 に 亜 鉛 や ク ロ ム を 含 む め っ き 廃 液 か ら 亜 鉛 を 選 択 的 に 分 離 回 収 す る
た め の 方 法 と し て 特 に 好 ま し く 用 い る こ と が で き る 。 め っ き 廃 液 の ｐ Ｈ は 通 常 ６ － ６ ． ５
程 度 で あ る が 、 本 発 明 者 ら の 研 究 に よ り 、 こ の 範 囲 で あ れ ば 、 亜 鉛 イ オ ン は 本 発 明 の 架 橋
キ ト サ ン 吸 着 材 に ほ ぼ １ ０ ０ ％ 吸 着 さ れ る の に 対 し て 、 ク ロ ム イ オ ン は ほ と ん ど 吸 着 さ れ
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な い こ と が 分 か っ た 。 こ の た め 、 め っ き 廃 液 の ｐ Ｈ を 調 整 す る こ と な く め っ き 廃 液 か ら 資
源 と し て 有 用 な 亜 鉛 を 分 離 回 収 す る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 し か も 、 架 橋 キ ト サ ン に 吸 着 し た 亜 鉛 は 酸 （ 例 え ば 、 塩 酸 、 硫 酸 、 硝 酸 等 ） を 用 い る こ
と に よ り 容 易 に 脱 着 し 、 さ ら に は こ の よ う に 脱 亜 鉛 処 理 さ れ た 架 橋 キ ト サ ン は 吸 着 材 と し
て 再 利 用 で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 以 下 に 実 施 例 に よ り 本 発 明 を さ ら に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら の 実 施 例 に 限 定
さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】

【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ １ 】
　 キ チ ン 110 gを エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン 600 mlと ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 400 mlの 混 合 溶 液 に
混 ぜ 、 氷 浴 中 3時 間 撹 拌 し た 。 そ こ に 0.5N NaOHを 600 ml混 合 し た 。 架 橋 中 に 水 酸 化 ナ ト リ
ウ ム に よ る 脱 ア セ チ ル 化 を 防 ぐ た め に 氷 浴 中 で 48時 間 撹 拌 し て 架 橋 キ チ ン を 得 た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】

【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 参 考 例 １ で 得 ら れ た 架 橋 キ チ ン を 40 wt％ NaOHに 混 合 し 、 130℃ で 3時 間 加 熱 撹 拌 し た 。
溶 液 を 中 和 し 、 ろ 過 し た 後 、 蒸 留 水 、 エ タ ノ ー ル 、 酢 酸 、 HCl、 NaOHで 洗 浄 し 、 最 後 に 蒸
留 水 で pHが 中 性 に な る ま で 洗 浄 を 繰 り 返 し た 。 乾 燥 器 で 乾 燥 し て 架 橋 キ ト サ ン （ CLAC） を
得 た 。 生 成 物 の 確 認 は FT-IR（ SIMADZU FT-IR-8200） を 用 い て 行 っ た 。 脱 ア セ チ ル 化 度 は
塩 酸 の 吸 着 に よ り ほ ぼ ９ ０ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
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参 考 例 １ ： 架 橋 キ チ ン の 合 成

参 考 例 ２ ： 架 橋 キ ト サ ン の 合 成

参 考 例 ３ ： シ ッ フ 塩 基 の 形 成



【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 参 考 例 ２ で 得 ら れ た 架 橋 キ ト サ ン と 反 応 さ せ る ア ル デ ヒ ド 化 合 物 と し て 2-ピ リ ジ ン カ ル
ボ キ シ ア ル デ ヒ ド を 用 い た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 架 橋 キ ト サ ン 5gと ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 250mlを 三 口 フ ラ ス コ 中 60℃ で 3時 間 撹 拌 し た 。
そ こ に 、 2-ピ リ ジ ン カ ル ボ キ シ ア ル デ ヒ ド を ゆ っ く り 滴 下 し 、 48時 間 60℃ で 撹 拌 し た 。 ろ
過 し 、 蒸 留 水 と エ タ ノ ー ル を 用 い て ろ 液 が 透 明 に な る ま で 何 度 も 洗 浄 し て 目 的 と す る シ ッ
フ 塩 基 を 得 た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】

【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 参 考 例 ３ で 得 ら れ た シ ッ フ 塩 基 を 洗 浄 し て 蒸 留 水 に 分 散 さ せ 、 そ こ に テ ト ラ ヒ ド ロ ホ ウ
酸 ナ ト リ ウ ム （ 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム ） 5gを 粉 末 の ま ま 少 量 ず つ 加 え 、 24時 間 室 温 で 撹
拌 し た 。 ろ 過 を 行 い 蒸 留 水 で 十 分 に 洗 浄 を 行 っ た 後 、 1N HCl及 び 1N NaOHで 洗 浄 し 、 最 終
的 に pHが 中 性 に な る ま で 蒸 留 水 で 洗 浄 を 繰 り 返 し た 。 洗 浄 後 、 乾 燥 器 で 乾 燥 さ せ て 架 橋 キ
ト サ ン （ PMAC） を 得 た 。 生 成 物 の 確 認 は FT-IR（ SIMADZU FT-IR-8200） を 用 い て 行 っ た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】

　 以 下 の 吸 着 材 を 用 い て 実 験 を 行 な っ た 。
（ 本 発 明 の 吸 着 材 ）
・ 架 橋 ピ リ ジ ル メ チ ル キ ト サ ン （ PMAC）
（ 比 較 例 ）
・ 架 橋 キ ト サ ン （ CLAC）
・ CR-20
・ KEX-250
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参 考 例 ４ ： シ ッ フ 塩 基 の 還 元 に よ る 架 橋 キ ト サ ン （ PMAC） の 合 成

実 施 例 １ ： CLAC、 PMAC、 CR-20お よ び KEX-250に よ る 六 価 ク ロ ム の 吸 着 実 験
(i) 吸 着 に 及 ぼ す pHの 影 響



【 ０ ０ ４ ０ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ １ 】
　 10 ppmの 六 価 ク ロ ム 溶 液 (Na 2 SO 4  0.1 mol dm

- 3 ) 15 mlに CLAC、 PMAC、 CR-20及 び KEX-25
0を 0.01g加 え 、 30℃ の 恒 温 槽 内 で 24時 間 振 と う 後 、 ろ 紙 で ろ 過 し た 。 ろ 液 内 の 全 ク ロ ム 濃
度 を 原 子 吸 光 光 度 計 で 測 定 し 、 六 価 ク ロ ム 濃 度 を 紫 外 可 視 分 光 光 度 計 を 用 い て 比 色 法 （ ジ
フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド 法 ） で 測 定 し た 。 ま た 、 平 衡 後 の pHを pHメ ー タ ー に よ り 測 定 し た 。 そ
の 結 果 を 図 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 図 １ か ら 明 ら か な よ う に 、 CLACを 用 い た 場 合 で は 平 衡 pHが 1～ 6の 範 囲 で ほ と ん ど 六 価 ク
ロ ム を 吸 着 し な か っ た 。 最 も 吸 着 率 の 高 い と こ ろ は 、 pH4～ 5の 範 囲 で 約 10％ ほ ど で あ っ た
。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 一 方 、 PMACを 用 い た 場 合 で は 、 pH=2に お い て 溶 液 中 の 六 価 ク ロ ム は 100％ 吸 着 さ れ る が
、 全 ク ロ ム に つ い て 見 る と 30％ 程 度 の 吸 着 率 で あ る 。 こ の こ と か ら 溶 液 中 に は 三 価 ク ロ ム
が 70％ 存 在 し て い る こ と が 示 さ れ る 。 即 ち 、 こ の pHに お い て は 、 六 価 ク ロ ム と 吸 着 材 と の
間 で 酸 化 還 元 が 起 き て い る こ と が 示 唆 さ れ る 。 CLACは ほ と ん ど 酸 化 還 元 が 起 き て い な い こ
と か ら 、 PMACに 導 入 さ れ て い る ピ リ ジ ン 環 と 六 価 ク ロ ム の 相 互 作 用 に よ り 起 き て い る と 考
え ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 PMACの 六 価 ク ロ ム の 吸 着 量 は pH3以 上 に な る と 低 下 す る 。 こ れ は pH3付 近 か ら ピ リ ジ ン 環
の プ ロ ト ン 解 離 が 進 み 始 め て い る こ と が 考 え ら れ る 。 吸 着 量 に 着 目 す る と 、 CLACで は ほ と
ん ど 六 価 ク ロ ム を 吸 着 し な か っ た が PMACは 70％ 程 度 吸 着 し て い る こ と か ら ピ リ ジ ン 環 を 導
入 し た こ と に よ る 効 果 が 示 さ れ た 。 こ れ は 静 電 的 な 効 果 に よ る も の と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 比 較 の た め に 工 業 用 キ レ ー ト 樹 脂 を 用 い て 同 様 な 実 験 を 行 っ た 。 比 較 例 の 樹 脂 は 二 級 ア
ミ ン を 官 能 基 と す る ダ イ ヤ イ オ ン CR-20と 、 ピ リ ジ ン 環 の み を 官 能 基 と す る KEX-250で あ る
。 な お 、 PMACは 二 級 の ア ミ ン と ピ リ ジ ン 環 を 持 つ 樹 脂 で あ る 。 こ れ ら の 違 い か ら 吸 着 挙 動
の 違 い を 検 討 し た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 そ の 実 験 結 果 を 図 ２ に 示 す 。 図 ２ か ら 明 ら か な よ う に 、 官 能 基 と し て ピ リ ジ ン 環 の み を
も つ KEX-250は pH=4.5付 近 で 吸 着 量 が 0に な る こ と が 分 か っ た 。 ピ リ ジ ン 環 だ け の 場 合 で は
pH3.5付 近 か ら プ ロ ト ン 解 離 が 起 こ り 、 吸 着 率 の 減 少 が 起 こ る こ と が 考 え ら れ る 。 ピ リ ジ
ン 環 の pK a が 5.15で あ る こ と か ら も 、 吸 着 挙 動 を 説 明 で き る 。 ２ 級 ア ミ ン の み を 持 つ CR-20
で は pH=6.5付 近 で 吸 着 量 が 0に な っ た 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 一 方 、 ピ リ ジ ン 環 及 び 2級 ア ミ ン の 両 方 の 官 能 基 を 持 つ PMACは ｐ H=4.5付 近 で 最 大 の 吸 着
量 を 示 す こ と か ら 、 キ ト サ ン 由 来 の ア ミ ノ 基 が 重 要 な 役 割 を 果 た し て い る こ と が 示 唆 さ れ
た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
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実 施 例 ２ ： PMACに よ る 六 価 ク ロ ム の 飽 和 吸 着 量



　 PMACと 六 価 ク ロ ム と の 間 で 酸 化 還 元 が 起 こ ら な い pH範 囲 で 六 価 ク ロ ム の 飽 和 吸 着 量 を 求
め た 。

　 0.02gの PMACを 100～ 1000ppmの 六 価 ク ロ ム （ 0.1 M Na 2 SO 4 ） 溶 液 15mlに 加 え て 、 平 衡 pH
が 4.7に な る よ う に 5N H 2 SO 4 と 5N NaOHで pH調 整 を 行 い 、 96時 間 振 と う し た 。 96時 間 後 、 ろ
液 を 希 釈 し て 溶 液 中 の 全 ク ロ ム 濃 度 を 原 子 吸 光 光 度 計 で 測 定 し た 。

　 実 験 結 果 を 図 ３ に 示 す 。 Langmuirの 式 の 基 づ い て 解 析 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 飽 和 吸 着 量
が 5.45mmol g - 1 で あ り 、 吸 着 平 衡 定 数 が 1.45dm 3 mmol - 1 と な っ た 。 市 販 の 樹 脂 の ３ 倍 程 度
の 飽 和 吸 着 量 値 を 示 し て い る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】

　 上 述 し た よ う に 、 低 pH領 域 で は ク ロ ム (VI)に よ っ て 樹 脂 が 酸 化 さ れ て い る こ と が 明 ら か
と な っ た 。 こ の こ と は ク ロ ム (VI)と 亜 鉛 を 含 ん だ め っ き 廃 液 を 工 業 的 に 処 理 し て 資 源 化 す
る た め に は ク ロ ム (VI)を 除 去 す る の で は な く 、 亜 鉛 を 回 収 す る 方 が 得 策 で あ る こ と を 示 し
て い る 。 そ こ で 、 本 実 施 例 で は め っ き 実 廃 液 の pHで あ る ６ -６ .５ の pH領 域 で ク ロ ム (VI)と
亜 鉛 と の 分 離 に つ い て 検 討 し た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 図 ４ に PMACに よ る 亜 鉛 の 吸 着 に 及 ぼ す pHの 影 響 を 示 す 。 ク ロ ム に よ る 酸 化 が 起 こ ら な い
pH領 域 で 亜 鉛 は 100％ 吸 着 し 、 実 廃 液 pH領 域 で 亜 鉛 を 選 択 的 に 吸 着 回 収 で き る こ と が 示 唆
さ れ た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 そ こ で 、 ク ロ ム (VI)と 亜 鉛 が 共 存 し て い る 模 擬 め っ き 廃 水 を 作 成 し 、 PMACに よ る 混 合 溶
液 か ら の 亜 鉛 の 回 収 実 験 を 行 っ た 。 そ の 結 果 を 図 ５ に 示 す 。 明 ら か に 亜 鉛 の み が 選 択 的 に
回 収 さ れ て い る こ と が わ か っ た 。 さ ら に 実 廃 液 を 用 い た 場 合 に つ い て も 、 pH調 製 す る こ と
な く 亜 鉛 と 六 価 ク ロ ム の 廃 液 か ら 亜 鉛 の み を 分 離 ・ 回 収 す る こ と が で き た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】

　 金 属 や 吸 着 材 を 再 利 用 す る に は 、 吸 着 し た 金 属 を 脱 着 し て 吸 着 材 の 再 生 を 行 う こ と に よ
っ て 達 成 さ れ る 。 そ こ で 吸 着 し た 亜 鉛 の 脱 着 実 験 を 行 な い 、 本 発 明 の 吸 着 剤 の リ サ イ ク ル
性 に つ い て 検 討 し た 。

　 PMAC0.01gに 10ppmに 調 製 し た 亜 鉛 溶 液 （ 0.1 M Na 2 SO 4 ） 15mlを 加 え て 、 30℃ の 恒 温 槽 内
で 24時 間 振 と う 後 、 ろ 紙 で 濾 過 し た 。 ろ 紙 に 残 っ た 粉 末 を そ れ ぞ れ 0.01～ 1N塩 酸 15mlに 加
え て 、 再 び 30℃ の 恒 温 槽 内 で 24時 間 振 と う 後 、 ろ 紙 で ろ 過 し た 。 同 様 の 方 法 で 硫 酸 を 用 い
て 脱 着 実 験 を 行 っ た 。 そ れ ぞ れ の ろ 液 中 の 亜 鉛 濃 度 を 原 子 吸 光 光 度 計 で 測 定 し た 。

　 吸 着 量 に 対 す る 脱 着 量 を 脱 着 率 と 定 義 し 、 各 酸 濃 度 と の 関 係 を 図 ６ に 示 し た 。 図 ６ か ら
明 ら か な よ う に 酸 濃 度 が 高 い 方 が 高 い 脱 着 率 を 示 し 、 一 回 の 脱 着 操 作 で ほ ぼ ９ ０ ％ が 脱 着
し た 。 特 に 、 塩 酸 を 用 い た 場 合 に は 各 塩 酸 濃 度 領 域 で ８ ０ -１ ０ ０ ％ の 脱 着 率 を 示 し 、 樹
脂 の 再 生 も 容 易 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 種 々 の 金 属 を 含 む 溶 液 か ら 特 定 の 金 属 だ け を 選 択 的 に 回 収 す る こ と が
可 能 と な る 。 特 に 、 こ れ ま で 廃 棄 処 理 が 困 難 な ク ロ ム 等 の 重 金 属 を 含 む め っ き 廃 液 か ら 、
資 源 と し て 再 利 用 で き る 亜 鉛 を 選 択 的 に 回 収 す る こ と が で き 、 本 発 明 の 金 属 の 選 択 的 回 収
方 法 は 環 境 問 題 、 リ サ イ ク ル の 観 点 か ら 非 常 に 有 用 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ４ 】
【 図 １ 】 CLAC及 び PMACを 用 い た ク ロ ム の 吸 着 率 と pHの 関 係 を 示 す 図 で あ る 。
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(i) 実 験 方 法

(ii) 実 験 結 果 お よ び 考 察

実 施 例 ３ ： PMACに よ る ク ロ ム (VI)と 亜 鉛 の 吸 着 分 離

実 施 例 ４ ： 希 硫 酸 お よ び 希 塩 酸 に よ る 亜 鉛 の 脱 着

(i) 脱 着 実 験

(ii) 実 験 結 果 お よ び 考 察



【 図 ２ 】 CR-20、 KEX-250及 び PMACを 用 い た ク ロ ム の 吸 着 率 と pHと の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 PMACを 用 い た ク ロ ム の 吸 着 等 温 線 で あ る 。
【 図 ４ 】 PMACを 用 い た 亜 鉛 の 吸 着 率 と pHと の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 PMACを 用 い た 亜 鉛 及 び ク ロ ム の 吸 着 率 と pHと の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 亜 鉛 を 吸 着 し た PMACを 酸 に よ り 処 理 し た 後 の 亜 鉛 の 脱 着 率 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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