
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重縮合型繊維の繊維分子

反応性二重結合とグリシジル基を分子中に有する架橋反応性化合物 ラフト重合反
応させた後、
　これに、グリシジル基との反応性を有するアミノカルボン酸、チオカルボン酸およびリ
ン酸よりなる群から選択される少なくとも１種の金属キレート形成性化合物を結合させる
ことを特徴とする金属キレート形成性繊維の製法。
【請求項２】
　前記架橋反応性化合物が、メタクリル酸グリシジル、アクリル酸グリシジル、アリルグ
リシジルエーテルよりなる群から選択される少なくとも１種である請求項１に記載の製法
。
【請求項３】
　前記金属キレート形成性化合物が、イミノジ酢酸、エチレンジアミン二酢酸、エチレン
ジアミン三酢酸、チオグリコール酸、チオリンゴ酸、リン酸よりなる群から選択される少
なくとも１種である請求項１または２に記載の製法。
【請求項４】
　前記請求項１～ のいずれかに記載された製法で製造された金属キレート形成性繊維を
、金属イオンを含む水性液と接触させ、該水性液中の金属イオンを捕捉することを特徴と
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を、過硫酸塩で処理してから２価銅塩を作用させるか、または
重縮合型繊維を２価鉄塩で処理してから過酸化水素及び二酸化チオ尿素を作用させ、さら
に、 をグ

３



する金属イオン捕捉法。
【請求項５】
　前記請求項１～ のいずれかに記載された製法で製造された金属キレート形成性繊維を
、金属イオンを含む油性液と接触させ、該油性液中の金属イオンを捕捉することを特徴と
する金属イオン捕捉法。
【請求項６】
　前記請求項１～ のいずれかに記載された製法で製造された金属キレート形成性繊維を
、金属イオンを含む気体と接触させ、該気体中の金属イオンを捕捉することを特徴とする
金属イオン捕捉法。
【請求項７】
　前記請求項１～ のいずれかに記載された製法で製造された金属キレート形成性繊維が
、金属とキレート結合したものであることを特徴とする金属キレート繊維。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、新規な金属キレート形成性繊維およびその製法、並びにこの繊維を用いた金属
イオン捕捉法および金属キレート繊維に関し、このキレート形成性繊維は、例えば水中に
微量存在する金属イオン、特に銅、亜鉛、ニッケル、コバルト等の有害重金属イオンを、
低ｐＨ域においても選択的に効率よく吸着する性能を備えており、工場廃水や飲料水、油
の浄化などに幅広く有効に利用でき、また該繊維が金属とキレート結合した金属キレート
繊維は、キレート結合した該金属の活性を利用して、各種の触媒、消臭・脱臭剤、防カビ
剤、抗菌・殺菌剤、静電気防止材、電磁波シールド材、光遮蔽材、着色衣料・装飾品、肥
料、金属防錆剤等として有効に活用できる。
【０００２】
【従来の技術】
産業廃水等には様々の有害金属イオンが含まれていることがあり、環境汚染防止の観点か
らそれら有害金属イオンは、排水処理によって可及的に除去する必要があり、またそれら
の有害重金属イオンには、重金属等として有効に活用できるものも多く、これを分離・回
収し２次資源として有効に活用可能にすれば一石二鳥である。
【０００３】
ところで、用廃水中等に含まれる有害金属イオンの除去あるいは有益金属イオンの捕捉に
はイオン交換樹脂が広く利用されているが、低濃度の金属イオンを選択的に吸着する効果
は必ずしも満足し得るものとは言えない。
【０００４】
また、重金属イオンとの間でキレートを形成してこれらを選択的に捕捉する性質を持った
キレート樹脂は、金属イオン、特に重金属イオンに対して優れた選択捕捉能を有している
ので、水処理分野での重金属の除去や捕捉などに利用されている。しかしながら、キレー
ト樹脂の大半はジビニルベンゼン等の架橋剤によって剛直な三次元構造が与えられたビー
ズ状であるため疎水性が高く、樹脂内部への金属イオンや再生剤の拡散速度が遅いため、
処理効率にも問題がある。更に、再生せずに使い捨てにするタイプのものでは焼却処分が
困難であるため、使用済み樹脂を如何に減容化するかも大きな問題となってくる。
【０００５】
こうしたビーズ状キレート形成樹脂の問題点を改善するものとして、繊維状のキレート樹
脂が提案されている（特許第２７７２０１０号）。該繊維状のキレート樹脂は、比表面積
が大きく、金属イオンの吸・脱着点となる金属キレート形成性官能基が表面に存在するた
め、高い吸・脱着性を示すが、該繊維状キレート樹脂はその製法、即ち金属キレート活性
を付与するための改質処理が煩雑であり、電離性放射線などを用いた特殊な方法を採用し
なければならないため、設備面、安全性、製造コスト等の点で改善すべき点も多い。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
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本発明は上記の様な事情に着目してなされたものであって、その第１の目的は、有害重金
属イオン等に対して優れた捕捉性能を有しており、しかも簡単かつ安全な方法で安価に製
造することのできる繊維状の金属キレート材を提供することにあり、第２の目的は、その
様な金属キレート形成性繊維を、簡単且つ安全に効率よく製造することのできる方法を提
供することにある。
【０００７】
また本発明の第３の目的は、上記金属キレート形成性繊維を使用することによって、水性
液や油性液、更には排ガス等の気体中に微量含まれる金属イオンを簡単な方法で効率よく
捕捉することのできる方法を提供することにある。更に本発明の第４の目的は、上記金属
キレート形成繊維の表面に様々の金属をキレート結合させ、該金属の触媒活性や抗菌活性
等を有効に活用可能にした金属キレート繊維を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
上記課題を解決することのできた本発明の金属キレート形成性繊維とは、合成繊維の繊維
分子中に、反応性二重結合とグリシジル基を分子中に有する架橋反応性化合物を介して、
エポキシ基との反応性を有するアミノカルボン酸、チオカルボン酸およびリン酸よりなる
群から選択される少なくとも 1種の金属キレート形成性化合物が結合しているところに要
旨がある。
【０００９】
上記架橋反応性化合物として特に好ましいのは、メタクリル酸グリシジル、アクリル酸グ
リシジル、アリルグリシジルエーテルであり、これらは単独で使用してもよく、あるいは
必要により２種以上を併用することができる。また前記金属キレート形成性化合物の好ま
しい具体例としては、イミノジ酢酸、エチレンジアミン二酢酸、エチレンジアミン三酢酸
、チオグリコール酸、チオリンゴ酸、リン酸等が例示され、これらも単独で使用し得る他
、２種以上を適宜併用することが可能である。これら金属キレート形成性化合物の中でも
特に好ましいのはイミノジ酢酸、エチレンジアミン三酢酸、チオグリコール酸である。
【００１０】
また上記合成繊維としては、重縮合型繊維、重付加型繊維、付加重合型繊維が挙げられ、
これらの繊維は短繊維状の粉末状、或いはシート状やマット状、不織布状等のフィルター
素材として使用できる。
【００１１】
また本発明の製法は、上記金属キレート形成性繊維を工業的に効率よく製造することので
きる方法を特定するもので、その構成は、合成繊維の繊維分子に、反応性二重結合とグリ
シジル基を分子中に有する架橋反応性化合物を、重合触媒を用いてグラフト重合反応させ
た後、これに、エポキシ基との反応性を有するアミノカルボン酸、チオカルボン酸および
リン酸よりなる群から選択される少なくとも 1種の金属キレート形成性化合物を付加反応
させるところに特徴を有している。
【００１２】
ここで使用される好ましい架橋反応性化合物としては、メタクリル酸グリシジル、アクリ
ル酸グリシジル、アリルグリシジルエーテル等が例示され、これらは単独で使用し得る他
、必要により２種以上を併用することが可能である。また金属キレート形成性化合物の好
ましい具体例としては、イミノジ酢酸、エチレンジアミン二酢酸、エチレンジアミン三酢
酸、チオグリコール酸、チオリンゴ酸、リン酸等が挙げられ、これらも単独で使用し、或
いは２種以上を併用できる。
【００１３】
この製法を実施する際に用いられる好ましい重合触媒は、レドックス触媒であり、特に、
合成繊維を過硫酸塩で予め処理した後、２価銅塩を作用させることによってグラフト重合
反応を行なう方法、あるいは合成繊維を２価鉄塩で予め処理した後、過酸化水素及び二酸
化チオ尿素を作用させてグラフト重合反応を行なう方法、あるいは合成繊維を有機溶剤で
予め加熱処理した後、ラジカル重合触媒を作用させてグラフト重合反応を行う方法を採用
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すれば、合成繊維に架橋反応性化合物をより効率よく反応させることができ、その後の金
属キレート形成性化合物の導入量も高められてより高い金属キレート形成活性を付与でき
るので好ましい。
【００１４】
更に本発明に係る金属イオン捕捉法は、上記金属キレート形成性繊維を、金属イオンを含
む水性液や油性液、或いは排ガス等の気体と接触させ、これらの中に含まれる金属イオン
をキレート捕捉するところに特徴を有している。また、上記金属キレート形成性繊維が金
属とキレート結合した金属キレート繊維は、当該金属の種類に応じて触媒活性や抗菌活性
などを示すものとなるので、該金属キレート繊維も本発明の範囲に含まれる。
【００１５】
【発明の実施の形態】
本発明の金属キレート形成性繊維は、基材が合成繊維、具体的には重縮合型繊維、重付加
型繊維、付加重合型繊維であり、耐水性、耐油性が高く、水系、油系のあらゆる被処理溶
液を処理することができる。
【００１６】
しかも該繊維分子は、レドックス触媒の存在下で、二重結合とグリシジル基を分子中に有
する架橋反応性化合物と反応させることによって、該架橋反応性化合物を繊維分子中に容
易に導入することができる。そして、該架橋反応性化合物の導入後、グリシジル基との反
応性を有する金属キレート形成性化合物、好ましくはイミノジ酢酸、エチレンジアミン二
酢酸、エチレンジアミン三酢酸、チオグリコール酸、チオリンゴ酸、リン酸などを反応さ
せることにより、繊維分子に容易に金属キレート形成能を付与することができる。
【００１７】
その結果、合成繊維の分子表面に無数の金属キレート形成性官能基が導入されたものとな
り、該金属キレート形成性官能基の中に存在する窒素原子、硫黄原子、カルボキシル基な
どが銅、亜鉛、ニッケル、コバルト等の重金属イオンに対して優れた選択吸着性を発揮す
る。しかもそれら金属キレート形成性官能基は繊維分子にグラフトした状態で表面に露出
しているので、この金属キレート形成性繊維は、該金属キレート形成性官能基の存在によ
って優れた金属イオン選択吸着活性を発揮する。
【００１８】
本発明の金属キレート形成性繊維の基材となる合成繊維の種類は特に限定されず、ポリエ
ステル、ポリアミド等の重縮合型繊維；ポリウレタン、ポリ尿素等の重付加型繊維；アク
リル、ポリオレフィン等の付加重合型繊維がすべて包含されるが、反応効率の面から特に
好ましいのは、水素引抜き反応などによりグラフト付加の活性点を生じ易い重縮合型繊維
あるいは重付加型繊維である。これらの合成繊維は、通常の合成品をそのまま使用し得る
他、場合によっては過酸化物処理、オゾン処理その他の酸化処理、あるいはエステル結合
やアミド結合の一部加水分解などによって該繊維分子にカルボキシル基や水酸基などの反
応性官能基を導入して使用することも勿論有効である。
【００１９】
上記基材繊維の形状にも格別の制限はなく、長繊維のモノフィラメント、マルチフィラメ
ント、短繊維の紡績糸あるいはこれらを織物状もしくは編物状に製織もしくは製編した布
帛、更には不織布であってもよく、また２種以上の繊維を複合もしくは混紡した繊維や織
・編物を使用することができる。
【００２０】
更に被処理流体との接触効率を上げるため、上記基材繊維を短繊維状の粉末あるいはフィ
ルター状の素材として使用することも有効である。
【００２１】
ここで用いられる短繊維状粉末の好ましい形状は、長さ０．０１～５ｍｍ、好ましくは０
．０３～３ｍｍで、単繊維径が１～５０μｍ程度、好ましくは５～３０μｍであり、アス
ペクト比としては１～６００程度、好ましくは１～１００程度のものである。
【００２２】
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この様な短繊維状の粉末素材を使用すれば、金属イオンを含む水性あるいは油性液に該短
繊維粉末状の金属キレート形成性繊維を添加して攪拌し、通常の濾過処理を行うという非
常に簡単な方法で、且つ短時間の処理で被処理流体中に含まれる金属イオンを効率よく捕
捉して清浄化することができる。また場合によっては、該短繊維粉末状の金属キレート形
成性繊維をカラム等に充填して被処理流体を通過させることによっても、同様の金属イオ
ン捕捉効果を得ることができる。また短繊維状の粉末素材に、前述した様な方法で金属キ
レート形成性官能基を導入してから成形等の加工を行なえば、金属キレート捕捉能を有す
る濾過材を容易に得ることができる。
【００２３】
更に、この様にして得られる短繊維粉末状のキレート捕捉材に銅、銀、亜鉛の如き殺菌作
用を有する金属を捕捉させた金属キレート繊維は、樹脂等に練り込んで消臭・脱臭・防カ
ビ性や抗菌性、殺菌性を付与することができ、また酸化還元作用を有する金属イオンを捕
捉させた金属キレート繊維は、各種反応の触媒として使用することも可能である。
【００２４】
またフィルター状の素材も格別特殊なものではなく、その用途に応じて任意の繊維間隙を
有する織・編物もしくは不織布などからなる単層もしくは複層構造のマット状に成形して
適当な支持体に組み付けた構造、あるいは通液性支持筒の外周側に紐状の繊維を綾巻状に
複数層巻回した構造、または同繊維からなる織・編物もしくは不織布シートをプリーツ状
に折り曲げて支持部材に装着した構造、同繊維を用いて作製した織・編物や不織布を袋状
に成形したバグフィルタータイプなど、公知のあらゆる形態のものが使用できる。
【００２５】
これらフィルター状の素材を使用する場合も、該フィルター状の繊維素材に前述の様な架
橋反応性化合物をグラフト反応させた後、繊維分子にグラフト結合した該架橋反応性化合
物のグリシジル基に金属キレート形成性化合物を付加反応させて金属キレート形成性官能
基を導入し、これを上記の様なフィルター状に加工して使用すればよいが、この他、上記
繊維素材をフィルター状に加工してフィルター装置内へ組み込み、該装置内に組込まれた
繊維フィルターに架橋反応性化合物を含む処理液を接触させてグラフト反応させ、更に金
属キレート形成性化合物と接触させることにより、繊維フィルターに事後的に金属キレー
ト形成性官能基を導入することも可能である。
【００２６】
この様に、フィルター状の繊維素材に金属キレート形成性官能基を導入すれば、金属キレ
ート捕捉能と不溶性夾雑物捕捉能を併せ持ったフィルターを得ることができ、被処理液や
被処理ガス中に含まれる不溶性夾雑物の大きさに応じた網目サイズとなる様に繊維密度を
調整した繊維素材を使用すれば、被処理液や被処理ガスが該フィルターを通過する際に、
該被処理液や被処理ガス中に含まれる金属イオンが金属キレート形成性官能基によって捕
捉されると共に、不溶性夾雑物は該フィルターの網目によって通過を阻止され、金属イオ
ンと不溶性介在物の除去を同時に行なうことが可能となる。
【００２７】
このとき、使用する繊維素材の太さや織・編密度、積層数や積層密度などを調整し、また
紐状の金属キレート形成性繊維を複数層に巻回してフィルターとする場合は、巻回の密度
や層厚、巻回張力などを調整することによって、繊維間隙間を任意に調整できるので、被
処理流体中に混入している不溶性夾雑物の粒径に応じて該繊維間隙間を調整すれば、必要
に応じた清浄化性能のフィルターを得ることができる。
【００２８】
本発明の金属キレート形成性繊維を製造するに際し、繊維基材に金属キレート形成性官能
基を固定させるための架橋反応性化合物としては、分子中に反応性二重結合とグリシジル
基を有する化合物が使用される。そして、該架橋反応性化合物を、後述する様な重合触媒
の存在下で繊維基材と接触反応させると反応性二重結合が繊維分子と反応し、反応性官能
基としてグリシジル基を有する基が繊維分子中にペンダント状にグラフト付加する。
【００２９】
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そして、このグラフト付加反応物に、グリシジル基との反応性官能基を有する金属キレー
ト形成性化合物を反応させると、該反応性官能基がグラフト重合した前記架橋反応性化合
物のグリシジル基と反応し、繊維分子中に金属キレート形成性官能基が導入されることに
なる。
【００３０】
従って、ここで使用される架橋反応性化合物としては、繊維分子へのグラフト付加反応性
を有すると共に、金属キレート形成性化合物との反応を実現するため、分子中に反応性二
重結合とグリシジル基の双方を有する化合物であれば全て有効に使用できるが、合成繊維
基材分子内により効率よくグラフト付加すると共に、その後の金属キレート形成性化合物
の導入反応もより効率よく遂行し得るものとして特に好ましいのは、メタクリル酸グリシ
ジル、アクリル酸グリシジル、アリルグリシジルエーテルであり、中でも、繊維分子への
導入の容易性や原料の入手容易性等を考慮して最も好ましいのはメタクリル酸グリシジル
である。
【００３１】
また金属キレート形成性化合物としては、グリシジル基との反応性を有するアミノカルボ
ン酸、チオカルボン酸およびリン酸が選択される。これらの化合物は、グリシジル基に対
して高い反応性を有しており、繊維分子中に導入された架橋反応性化合物のグリシジル基
に対してほぼ等モル量反応する。しかもそれらは金属イオンに対して高いキレート形成能
を有しているので、これらの化合物を使用することによって、繊維分子中に金属キレート
形成性官能基を高い反応率で効率よく導入することができる。
【００３２】
上記金属キレート形成性化合物の中でも、反応効率や金属キレート捕捉能、原料の入手容
易性、コスト等を総合的に考慮して特に好ましいのはイミノジ酢酸、エチレンジアミン二
酢酸、エチレンジアミン三酢酸、チオグリコール酸、チオリンゴ酸、リン酸であり、中で
も特に好ましいのはイミノジ酢酸、エチレンジアミン三酢酸、チオグリコール酸である。
【００３３】
また本発明に係る金属キレート形成性繊維の製法は、前述した如く合成繊維の分子内に、
架橋反応性化合物を介して金属キレート形成性化合物を効率よく簡単に導入することので
きる方法として位置付けられるもので、前記架橋反応性化合物をレドックス触媒を用いて
繊維分子にグラフト重合反応させた後、前記金属キレート形成性化合物を付加反応させる
方法が採用される。
【００３４】
重合触媒としては、過酸化ベンゾイル、クメンハイドロパーオキシド、ｔ－ブチルハイド
ロパーオキサイド等のラジカル重合触媒を単独で使用できる他、酸化剤として過酸化水素
、過硫酸塩等、また還元剤として２価鉄塩、２価銅塩、二酸化チオ尿素、クロムイオン、
亜硫酸塩、ジメチルアニリン、ヒドロキシルアミン、ヒドラジン等を用いたレドックス触
媒が挙げられ、前記架橋反応性化合物を繊維分子内に効率よくグラフト重合反応させるに
は、２価銅塩と過硫酸塩の組み合わせ、あるいは過酸化水素と２価鉄塩および二酸化チオ
尿素の組み合わせが最も好ましい。
【００３５】
合成繊維分子へのグラフト反応効率を更に高めるための具体的手法としては、▲１▼該繊
維を予め２価鉄塩で処理した後、過酸化水素および二酸化チオ尿素を作用させる方法、
▲２▼あるいは該繊維を予め過硫酸塩で処理した後、２価銅塩を作用させる方法、▲３▼
該繊維を予め有機溶剤で加熱処理した後、ラジカル重合触媒を作用させる方法
等が挙げられ、これらの方法を採用すれば、比較的緩和な条件でも短時間の処理で高いグ
ラフト重合反応率を得ることができるので好ましい。
【００３６】
過硫酸塩と２価銅塩との組み合わせによるポリアミド繊維への前記架橋反応性化合物のグ
ラフト重合反応を例示すると下記の通りである。
【００３７】
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【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３８】
また、架橋反応性化合物をグラフト反応させた繊維分子に、前記金属キレート形成性物質
を付加させる際の具体的な反応を例示すると下記の通りである。
【００３９】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４０】
前記架橋反応性化合物を用いて金属キレート形成性官能基を合成繊維分子内に導入する際
の反応は特に制限されないが、好ましい方法を示すと下記の通りである。
【００４１】
即ち、合成繊維を予め過硫酸塩水溶液に室温で１～６０分程度浸漬し、その後洗浄してか
ら、２価銅塩および架橋反応性化合物（必要により乳化剤などの均一反応促進剤）を含む
水溶液に浸漬し、４０～１００℃で１０分～５時間程度反応させる方法である。
【００４２】
この方法によれば、架橋反応性化合物が繊維分子中のアミド基やエステル基に効率よくグ
ラフト反応し、前記金属キレート形成性化合物と容易に反応するグリシジル基を繊維分子
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内に効率よく導入することができる。
【００４３】
次いで、上記反応によりグリシジル基の導入された繊維と前記金属キレート形成性化合物
を、水やＮ，Ｎ '－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド等の極性溶媒中で、必
要により反応溶媒を用いて５０～１００℃で１０分～数十時間程度反応させると、前記金
属キレート形成性化合物中のアミノ基や酸基が前記グリシジル基と反応し、繊維分子中に
金属キレート形成性官能基が導入される。
【００４４】
合成繊維に対する前記金属キレート形成性化合物の導入量は、繊維分子中の反応性官能基
の量を考慮し、その導入反応に用いる架橋反応性化合物の量、あるいは金属キレート形成
性化合物の量や反応条件などによって任意に調整できるが、繊維に十分な金属イオン捕捉
能を与えるには、下記式によって計算される置換率が１０重量％程度以上、より好ましく
は２０重量％程度以上となる様に調整することが望ましい。
　
　
　
（ただし置換基とは、架橋反応性化合物と金属キレート形成性
化合物に由来して導入された全置換基を意味する）。
【００４５】
金属イオン捕捉能を高めるうえでは、上記置換率は高い程好ましく、従って置換率の上限
は特に規定されないが、置換率が高くなり過ぎると置換基導入繊維の結晶性が高くなって
繊維が脆弱になる傾向があり、また濾材やフィルター等として用いる場合には金属イオン
捕捉材として使用する際の圧力損失が高くなる傾向が生じてくるので、金属イオン捕捉材
としての実用性や経済性などを総合的に考慮すると、置換率は２００重量％程度以下、よ
り好ましくは１００重量％程度以下に抑えることが望ましい。ただし、合成繊維の種類や
形状、架橋反応性化合物や金属キレート形成性化合物の種類、あるいは用途等によっては
、１５０～２００重量％といった高レベルの置換率とすることにより、金属イオン捕捉能
を高めることも可能である。
【００４６】
上記の様にして得られる金属キレート形成性繊維は、前述の如く用いるベース繊維の性状
に応じてモノフィラメント状、マルチフィラメント状、紡績糸状、不織布状、繊維織・編
物状、粉末状、フィルター状など任意の性状のものとして得ることができるが、いずれに
しても細径の繊維の分子表面に導入された前記金属キレート形成性官能基の実質的に全て
が、金属イオン捕捉性能を有効に発揮する。しかもこの繊維は、金属イオンに対する選択
吸着性能が非常に優れているため、被処理流体のｐＨその他の条件を変えることにより、
目的とする金属のみを選択的に捕捉することも可能となるで。
【００４７】
従ってこの繊維を金属イオンを含む液や気体と接触させ、具体的には該繊維を任意の厚さ
で積層したり或はカラム内に充填して被処理液や被処理気体を通すと、被処理水や被処理
油、被処理排ガス中に含まれる金属イオン成分を効率よく捕捉除去し、あるいは特定の金
属イオンを選択的に捕捉することができる。
【００４８】
しかも、上記の様にして金属イオンを捕捉した繊維を、例えば塩酸や硫酸等の強酸水溶液
で処理すると、キレートを形成して捕捉された金属イオンは簡単に離脱するので、こうし
た特性を利用すれば再生液から金属成分を有益成分として有効に回収することも可能とな
る。
【００４９】
また本発明にかかる金属キレート形成性繊維の更に他の利用形態として、該金属キレート
形成性繊維に特定の活性を有する金属を捕捉させ、該金属の特性を活用できる様にした金
属キレート繊維として、下記の様な形態で有効利用することも可能となる。
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【００５０】
▲１▼触媒活性を有する金属、例えば鉄やチタンなどをキレート捕捉させ、レドックス試
薬（ＮＯｘやＳＯｘなどの除去触媒など）として利用、
▲２▼銅、ニッケル、銀、コバルトなどの抗菌性金属をシート状やマット状の繊維基材に
捕捉させ、抗菌もしくは殺菌性シートまたはマット（具体的には靴の中敷き、医療用寝具
、トイレカバー・マット、手洗い用タオルなど）としての利用、或いはフィルター状に加
工して空調機器などの浄化フィルターとしての利用、
▲３▼抗菌もしくは殺菌性金属をキレート捕捉した粉末状の繊維として例えば樹脂に練り
込み、抗菌・殺菌性プラスチックを得るための素材としての利用、
▲４▼亜鉛、チタンなどをキレート捕捉させ、脱臭・消臭・防カビ性繊維、あるいは該繊
維を樹脂に練り込み、脱臭・消臭・防カビ性プラスチックとしての利用、
▲５▼有害な窒素酸化物等を含む排ガス（地下駐車場や高速道路のトンネル排ガスなど）
の清浄化フィルターとして、酸化触媒活性を示すチタンや鉄等の金属をキレート付着させ
、窒素酸化物等を無害化するための金属キレート繊維触媒としての利用、
▲６▼銅、ニッケル等をキレート捕捉させ、静電気防止材や有害な電磁波を吸収する電磁
波シールド材としての利用、
▲７▼銅、コバルト、ニッケル、鉄などの有色金属イオンをキレート捕捉させ、遮光材や
着色衣料、装飾品などとしての利用、
▲８▼カルシウム、マグネシウム、マンガン、鉄、銅、亜鉛などの如き植物に必須の微量
金属をキレート捕捉させ、肥料としての利用、
など様々の分野で有効に活用できる。
【００５１】
【実施例】
次に本発明の実施例を示すが、本発明はもとより下記実施例によって制限を受けるもので
はなく、前・後記の趣旨に適合し得る範囲で適当に変更を加えて実施することも可能であ
り、それらはいずれも本発明の技術的範囲に含まれる。
【００５２】
実施例１
蒸留水２５０ｍｌに、ペルオキソ二硫酸カリウム５ｇを溶解させた溶液に、６－ナイロン
の布帛２．５ｇを２０℃で３０分間浸漬した後、遠心脱液し、蒸留水２５０ｍｌ、メタク
リル酸グリシジル１．５ｇ、硫酸銅５水和物０．５ｇを溶解させた溶液に添加し、８０℃
で３０分処理する。次いで、処理を終えたナイロン布帛を蒸留水で洗浄し、遠心脱液した
後６０℃で１６時間乾燥することにより、メタクリル酸グリシジルがグラフトした６－ナ
イロン布帛３．５ｇを得た。
【００５３】
次に、蒸留水１００ｇにイミノジ酢酸２０ｇを加え、５０％水酸化ナトリウム水溶液を用
いてｐＨ１０に調整し、この溶液に上記グラフト布帛を浸漬して９０℃で２時間処理する
。次いで十分に水洗し脱液した後、更に５％硫酸１００ｍｌに２０℃で３０分間浸漬した
後、十分に水洗してから遠心脱液し、５０℃で１６時間乾燥することにより、金属キレー
ト形成性繊維（キレート繊維Ａ）４．５ｇ（置換率８０重量％）を得た。
【００５４】
得られたキレート繊維Ａの１ｇを、５ｍｍｏｌ／リットルの硫酸銅水溶液１リットルに添
加し、２０℃で２０時間攪拌した後、溶液中に残存する銅イオンを定量することによって
銅捕捉能を調べたところ、キレート繊維Ａの１ｇ当たり１．５ｍｍｏｌの銅捕捉能を発揮
していることが確認された。
【００５５】
一方比較のため、上記キレート繊維Ａに代えて、市販のビーズ状スチレン－イミノジ酢酸
系キレート樹脂（三菱化学社製商品名「ダイヤイオンＣＲ１１」）を使用した以外は上記
と同様にして銅捕捉能を調べたところ、該キレート樹脂１ｇ当たりの銅捕捉量は０．７ｍ
ｍｏｌであることが確認された。
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【００５６】
（銅イオン吸着速度試験）
本発明のキレート繊維Ａの銅イオン吸着速度を確認するため、キレート繊維Ａの１ｇを、
銅イオン濃度２００ｐｐｍの硫酸銅水溶液１リットルに添加し、該溶液中の銅イオン濃度
の経時変化を調べた。
【００５７】
結果は図１に示す通りであり、市販のビーズ状キレート樹脂を用いた場合は、銅イオンの
捕捉量が飽和するのに約４時間もかかるのに対し、本発明のキレート繊維Ａを使用すると
、銅イオンの捕捉量は約１時間でほぼ飽和しており、約４倍の吸着捕捉速度を有している
ことがわかる。
【００５８】
（破過曲線測定試験）
キレート繊維Ａの１ｇを直径５ｍｍのガラスカラム内に充填し、銅イオン濃度２０ｐｐｍ
の硫酸銅水溶液をＳＶ＝１００ｈｒ - 1の流速で流し、留出液中の銅イオン濃度を測定する
ことによって破過曲線を求めた。
【００５９】
結果は図２に示す通りであり、市販のキレート樹脂を用いた場合は、銅イオンが十分に捕
捉されないうちに流出してしまうのに対し、キレート繊維Ａを使用すると、キレート繊維
の金属捕捉能が飽和するまではほぼ完全な金属捕捉能を発揮している。これらの結果から
も、本発明の金属キレート形成性繊維は卓越した金属イオン捕捉能を有していることを確
認できる。
【００６０】
実施例２
ナイロン紡績糸をポリプロピレン製のコア材に綾巻き状に巻回した市販のカートリッジフ
ィルター（ロキテクノ社製、商品名「マイクロシリアフィルターカートリッジ２５０Ｌ－
ＮＳ－１」：公称孔径１μｍ）を、ポリプロピレン製ハウジング（アドバンテック東洋社
製、商品名「１ＰＰ－１－ＦＳ－０００」）に装着し、これに、ペルオキソ二硫酸カリウ
ム２００ｇを蒸留水１０リットルに溶解した溶液を、循環ポンプを用いて１５リットル／
分の流速で２０℃×１５分間循環させた後排液し、蒸留水５リットルを同様に循環させて
洗浄した。
【００６１】
次に、メタクリル酸グリシジル６０ｇと硫酸銅５水和物１０ｇを蒸留水８リットルに溶解
した溶液を、同様に８０℃×２時間循環させ、ナイロン紡績糸分子内にメタクリル酸グリ
シジルをグラフトさせ、次いで反応液を排出した後、蒸留水３リットルを循環させて洗浄
した。
【００６２】
次に、蒸留水４リットルにイミノジ酢酸１ｋｇを添加し、５０％水酸化ナトリウム水溶液
を用いて、ｐＨ１０に調整した溶液を、グリシジルメタクリレートをグラフトさせた前記
フィルターに８０℃で２時間循環後、排液・洗浄を繰り返し、次に５％硫酸５リットルを
循環させた後、蒸留水を用いて洗浄液が中性になるまで循環・排液を繰り返して金属キレ
ート形成性フィルター（キレート繊維Ｂ）を得た。
【００６３】
この金属キレート形成性フィルターを前記ポリプロピレン製ハウジングに装着し、硫酸銅
を蒸留水に溶解して銅イオン濃度を１０ｐｐｍに調整した溶液１０リットルに、不溶性夾
雑物として平均粒径１０μｍの二酸化珪素微粉末２．０ｇを分散させた試験液を１５リッ
トル／分の流速、２５℃で１時間循環させた。
【００６４】
その後、試験液の銅イオン濃度を定量したところ、１ｐｐｍ以下に低減していることが確
認された。また該試験液１リットルを孔径０．１μｍのメンブランフィルターに通して残
存する二酸化珪素量を測定することによりその除去率を求めたところ、９８．２％であり
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、金属イオンと不溶性夾雑物とを同時に除去可能な性能を有するフィルターであることを
確認した。
【００６５】
実施例３
実施例１において、イミノジ酢酸水溶液に代えて３０％エチレンジアミン三酢酸・３ナト
リウム塩水溶液２００ｇを使用した以外は実施例１と同様にして、金属キレート形成性繊
維（キレート繊維Ｃ）４．７ｇ（置換率８８重量％）を得た。このキレート繊維Ｃを用い
て実施例１と同様の吸着試験を行ったところ、キレート繊維Ｃの１ｇ当たり１．０ｍｍｏ
ｌの銅捕捉能を発揮することが確認された。
【００６６】
実施例４
実施例１と同様にして得られたメタクリル酸グリシジルがグラフトしたナイロン布帛３．
５ｇを、チオグリコール酸２００ｍｌに浸漬し、８０℃で３時間加熱処理した後、蒸留水
を用いて洗浄液が中性になるまで洗浄を繰り返した後、４０℃で１６時間乾燥することに
より、金属キレート形成性繊維（キレート繊維Ｄ）４．０ｇ（置換率６０重量％）を得た
。このキレート繊維Ｄを用いて実施例１と同様の吸着試験を行ったところ、キレート繊維
Ｄの１ｇ当たり１．３ｍｍｏｌの銅捕捉能を発揮することが確認された。
【００６７】
実施例５
ポリエステル布帛２．０ｇをベンジルアルコール５０ｇに添加し、１５０℃で１時間加熱
した後、メタノール、蒸留水を用いて洗浄し、ジメチルホルムアミド８０ｇ、蒸留水２０
ｍｌ、メタクリル酸グリシジル１０．０ｇ、過酸化ベンゾイル０．２ｇ、ジメチルアニリ
ン０．２ｇを溶解させた溶液に添加し、窒素を導入しながら６０℃で６時間処理する。次
いで、処理を終えた布帛をアセトンと水で洗浄してから遠心脱液した後、６０℃で１６時
間乾燥することにより、メタクリル酸グリシジルがグラフトしたポリエステル布帛３．０
ｇを得た。
【００６８】
次に、蒸留水１００ｇにイミノジ酢酸２０ｇを加え、５０％水酸化ナトリウム水溶液を用
いてｐＨ１０に調整し、この溶液に上記グラフト布帛を浸漬して９０℃で２時間処理する
。次いで十分に水洗し脱液した後、更に５％硫酸１００ｍｌに２０℃で３０分間浸漬した
後、十分に水洗してから遠心脱液し、５０℃で１６時間乾燥することにより、金属キレー
ト形成性繊維（キレート繊維Ｅ）３．８ｇ（置換率９０重量％）を得た。
【００６９】
得られたキレート繊維Ｅの１ｇを、５ｍｍｏｌ／リットルの硫酸銅水溶液１リットルに添
加し、２０℃で２０時間攪拌した後、溶液中に残存する銅イオンを定量することによって
銅捕捉能を調べたところ、キレート繊維Ｅの１ｇ当たり１．４ｍｍｏｌの銅捕捉能を発揮
していることが確認された。
【００７０】
【発明の効果】
本発明の金属キレート形成性繊維は以上の様に構成されており、金属イオンに対して高い
捕捉容量を有しているばかりでなく、捕捉速度も格段に優れており、従来のイオン交換樹
脂やキレート樹脂に比べて用排水や油、気体（各種排ガス等を含む）の中の金属イオンを
極めて効率良く捕捉・除去することができ、それらの清浄化を極めて効率的に行うことが
できる。
【００７１】
しかも、金属イオンを捕捉した本発明の金属キレート形成性繊維は、鉱酸や有機酸などの
酸水溶液による処理によって簡単に金属イオンを離脱するので、その再生が簡単で繰り返
し使用できるばかりでなく、金属成分の濃縮採取にも利用できる。
【００７２】
また繊維基材として粉末状の合成繊維を使用することにより、金属イオン除去性能と濾過
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助剤としての性能を兼備させることができ、更にフィルター状の繊維素材を使用すれば、
金属イオン捕捉性能と不溶性夾雑物除去性能を兼ね備えた清浄化作用を持たせることがで
きる。
【００７３】
更に本発明の製法を採用すれば、電離性放射線の如き特別の装置や処理を必要とせず、水
や汎用の溶媒中での加温処理といった簡単な方法で、安全且つ簡単に高性能の金属イオン
捕捉性繊維を得ることができる。
【００７４】
更に、キレート捕捉させる金属イオンを積極的に選択すれば、金属キレート繊維として当
該金属自体の特性、例えば触媒作用や脱臭・消臭作用、防カビ作用、抗菌・殺菌作用、静
電気防止作用などを付与することができ、フィルター状の排ガス処理触媒、消臭・脱臭・
防カビ・抗菌・殺菌性あるいは静電気防止性のシート材や空調設備のフィルター材等とし
て幅広く有効に活用できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の金属キレート形成性繊維と市販のビーズ状キレート樹脂を用いた金属イ
オンの捕捉速度を対比して示すグラフである。
【図２】本発明の金属キレート形成性繊維と市販のビーズ状キレート樹脂を用いた金属イ
オンの破過曲線を示すグラフである。
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