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諸 言  

 

 

 

我 々 は 工 業 製 品 原 料 の 多 く を 石 油 資 源 に 依 存 し て お り ， そ れ に

替 わ る 資 源 の 開 発 は 枯 渇 の 問 題 を 抱 え る 石 油 資 源 の 温 存 に 繋 が

る ． ま た ， 石 油 由 来 製 品 の 利 活 用 は 二 酸 化 炭 素 排 出 に 繋 が り ， 環

境 汚 染 1 ) ， 2 )と い う 社 会 的 な 大 き な 問 題 を 抱 え て い る ． そ れ ゆ え ，

石 油 資 源 に 替 わ る 二 酸 化 炭 素 量 を 増 加 さ せ な い バ イ オ マ ス 資 源 3 )

を 利 用 し た 材 料 開 発 が な さ れ て い る ． 産 業 資 源 の バ イ オ マ ス と は

枯 渇 性 資 源 で は な い 現 生 生 物 体 構 成 物 質 起 源 の も の で あ り ， 再 生

可 能 な 生 物 由 来 の 有 機 性 資 源 で 化 石 資 源 を 除 い た も の で あ る ． バ

イ オ マ ス 資 源 の 特 徴 は カ ー ボ ン ニ ュ ー ト ラ ル 4 ) ， 5 ) で あ る ．す な わ

ち バ イ オ マ ス 資 源 は 有 機 物 で あ る た め ， 燃 焼 さ せ る と 二 酸 化 炭 素

が 排 出 さ れ る ． し か し こ れ に 含 ま れ る 炭 素 は ， 成 長 過 程 で 光 合 成

に よ り 大 気 中 か ら 吸 収 し た 二 酸 化 炭 素 に 由 来 す る ． そ の た め ， バ

イ オ マ ス 資 源 の 使 用 は 大 気 中 の 二 酸 化 炭 素 量 を 増 加 さ せ な い ． こ

の 意 味 で バ イ オ マ ス は 環 境 負 荷 の 小 さ い 資 源 で あ り ， バ イ オ マ ス

の 有 効 利 用 技 術 の 開 発 を 行 う こ と は 循 環 型 エ ネ ル ギ ー 社 会 を 構

築 す る こ と に 繋 が る ．  

バ イ オ マ ス と は ， 地 球 上 に 存 在 す る す べ て の 動 植 物 を 由 来

と す る 生 物 資 源 6 ) を 指 し ， 生 態 学 の 用 語 で は 生 物 量 ， 現 存 量

を 意 味 す る 用 語 で あ る ．こ の 言 葉 が 生 態 学 の 領 域 を 超 え ，「 エ

ネ ル ギ ー 源 と し て の 生 物 資 源 」 の 意 味 を 含 み ， 認 知 さ れ 始 め

た の は ， 石 油 シ ョ ッ ク 以 後 ， 米 国 の E R D A ( エ ネ ル ギ ー 研 究 開

発 庁 ) が 発 表 し た 将 来 エ ネ ル ギ ー の 中 で ，化 石 燃 料 や 核 エ ネ ル

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%9E%AF%E6%B8%87%E6%80%A7%E8%B3%87%E6%BA%90
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%94%9F%E4%BD%93%E7%89%A9%E8%B3%AA
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%86%8D%E7%94%9F%E5%8F%AF%E8%83%BD%E3%82%A8%E3%83%8D%E3%83%AB%E3%82%AE%E3%83%BC
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%86%8D%E7%94%9F%E5%8F%AF%E8%83%BD%E3%82%A8%E3%83%8D%E3%83%AB%E3%82%AE%E3%83%BC
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%9C%89%E6%A9%9F%E7%89%A9
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%8C%E9%85%B8%E5%8C%96%E7%82%AD%E7%B4%A0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%8C%E9%85%B8%E5%8C%96%E7%82%AD%E7%B4%A0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%82%AD%E7%B4%A0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%85%89%E5%90%88%E6%88%90
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%85%89%E5%90%88%E6%88%90
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%A4%A7%E6%B0%97
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ギ ー と 並 び 太 陽 エ ネ ル ギ ー を 主 体 に と り あ げ ら れ た か ら で あ

る 7 ) ． 近 年 で は ， バ イ オ マ ス に 対 す る 認 知 度 も 上 が り ， エ ネ

ル ギ ー 利 用 8 ) , 9 ) の み な ら ず ，工 業 原 材 料 1 0 ~ 1 4 ) と し て も 利 用 さ

れ て い る ． 産 業 界 で は ， 株 式 会 社 タ ケ ヒ ロ で 天 然 資 源 複 合 材

と し て 自 動 車 内 装 部 品 と し て の 利 用 ， ま た パ ル プ の 原 料 や 衣

類 さ ら に は 環 境 分 野 へ の 進 展 を 果 た す 総 合 利 用 と い う 意 味 で

も ， バ イ オ マ ス の 利 活 用 は 高 い 位 置 づ け に あ る ． バ イ オ マ ス

の 定 義 に つ い て は ，  

① 太 陽 エ ネ ル ギ ー を 蓄 え た 種 々 の 生 物 体 の 総 称 1 5 )  

② 重 量 ま た は エ ネ ル ギ ー 量 で 示 す 生 体 物 量 ， あ る い は エ ネ ギ  

ー や 工 業 原 料 な ど の 資 源 と し て 見 た 生 物 体 1 6 )  

③ 樹 木 の 全 部 ま た は そ の 一 部 の チ ッ プ 形 態 の 木 産 物 質 1 7 )  

な ど が あ り ， 厳 密 な 定 義 は さ れ て い な い ． エ ネ ル ギ ー 資 源 の 観 点

か ら は ，「 一 定 量 集 積 し た 動 植 物 資 源 と こ れ を 起 源 と す る 廃 棄 物

の 総 称 1 8 )」 と す る こ と が 多 く ， 廃 棄 物 バ イ オ マ ス と し て は ， 紙 ，

家 畜 糞 尿 ， 食 品 廃 材 ， 建 設 廃 材 ， 黒 液 ， 下 水 汚 泥 お よ び 生 ご み な

ど が あ り ， ま た ， 未 利 用 バ イ オ マ ス と し て は ， 稲 わ ら ， 麦 わ ら ，

籾 殻 ， 林 地 残 材 ( 間 伐 材 ， 被 害 木 ) ， 資 源 作 物 ， 飼 料 作 物 お よ び で

ん ぷ ん 系 作 物 な ど が あ り 多 種 多 様 な 形 態 を と っ て い る ．  

バ イ オ マ ス 資 源 を 活 用 す る 利 点 は ，  

① 植 林 可 能 な 再 生 エ ネ ル ギ ー 1 8 ) , 1 9 )  

② 有 害 ガ ス や 窒 素 酸 化 物 な ど の 発 生 を 抑 え ら れ る ク リ ー ン な  

エ ネ ル ギ ー 1 9 )  

③ 二 酸 化 炭 素 を 吸 収 し 地 球 温 暖 化 の 防 止 へ 寄 与 2 0 )   

④ 太 陽 光 発 電 に 似 た 貯 蔵 可 能 な エ ネ ル ギ ー 資 源 2 1 )  

⑤ 放 置 森 林 や ， 未 処 理 廃 材 の 利 用 に よ る 森 林 育 成 2 2 )  
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な ど が あ る ．  

こ の よ う な 特 徴 を 有 す る た め ， バ イ オ マ ス は 環 境 調 和 型 の 石 油

代 替 資 源 と し て の 利 活 用 が 見 込 ま れ ， 今 後 の 環 境 問 題 へ の 対 策 を

含 め て 多 く の 研 究 が 進 め ら れ て い る ．  

著 者 は ， バ イ オ マ ス 資 源 と し て 林 地 残 材 ， 建 設 発 生 木 材 ， 廃 材

な ど か ら 派 生 す る 木 質 系 バ イ オ マ ス (ス ギ お が 屑 )と 草 本 系 バ イ オ

マ ス (ケ ナ フ )の 化 学 修 飾 に よ る 機 能 材 料 化 を 目 指 し た ．  

ス ギ は ， ヒ ノ キ 科 の 常 緑 針 葉 樹 で 中 生 代 に 登 場 し た 起 源 の 古 い

植 物 群 2 3 )で あ り ，現 在 は 本 州 北 端 か ら 屋 久 島 ま で 自 生 し ，ま た 北

海 道 各 地 に も 造 林 さ れ て い る  2 4 ) , 2 5 ) ． 主 に 住 宅 の 柱 材 と し て 利 用

さ れ る ほ か 構 造 用 合 板 や 集 成 材 2 6 )と し て 利 用 さ れ る ．割 裂 性 が よ

く ，角 材 か ら 板 材 2 7 )ま で 作 る こ と が で き る ．こ の と き 製 材 所 で 排

出 す る お が 屑 は 一 部 燃 料 と し て 利 用 さ れ る が ， 多 く は 木 質 廃 棄 物

と し て 処 分 さ れ て い る ． 木 質 廃 棄 物 は 廃 材 お よ び お が 屑 を 併 せ て

年 間 1 0 0 万 ト ン を 超 え る と さ れ ， ス ギ は そ の 多 く を 占 め て い る ． 

ケ ナ フ は ， 一 年 草 2 8 ) で ア オ イ 科 フ ヨ ウ 属 の 植 物 2 9 ) で あ る ．

そ の 特 徴 は ， 成 熟 す る ま で に 3～ 4 ヶ 月 と 成 長 が 早 く ， 単 位 面 積

当 た り の 繊 維 収 穫 量 が 多 く 3 0 ) , 3 1 ) 安 価 な 原 料 で あ り ， 木 材 パ ル プ

に 最 も 近 い 性 能 や 風 合 い が 得 ら れ る の で 資 源 植 物 と し て 注 目 を

あ び て い る ． ま た ， 成 熟 す る 際 の 二 酸 化 炭 素 の 吸 収 量 は 木 質 類 と

比 較 し て も そ の 吸 収 量 は 倍 以 上 3 2 )を 有 し ， ま た ， 5 倍 の 二 酸 化 炭

素 を 与 え る と 5 倍 の 速 さ で 成 長 3 3 )し ，植 物 を 構 成 す る 三 大 主 成 分

の セ ル ロ ー ス の 量 が 他 と 比 較 し 多 い た め ，官 能 基 の 導 入 が 容 易 3 4 )

で あ る と 共 に ， 土 中 の 窒 素 や リ ン の 吸 収 効 率 も 高 く 環 境 浄 化 能 力

に 優 れ た バ イ オ マ ス で あ る ．  

ケ ナ フ は ベ ト ナ ム や ミ ャ ン マ ー 3 5 ) な ど の ア ジ ア 各 地 で 栽 培 さ
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れ て い る が ， 原 産 地 は 西 ア フ リ カ と さ れ て い る ． ケ ナ フ の 茎 の 表

面 側 の 繊 維 は ， 靭 皮 部 で あ り 針 葉 樹 に 近 い 性 質 を 有 し ， か つ 長 繊

維 で あ り 強 度 に 優 れ て い る た め ， ロ ー プ や ， 米 袋 ， 不 織 布 な ど に

活 用 さ れ ， 一 方 ， 内 側 の 木 質 部 の 繊 維 は 広 葉 樹 よ り も 短 く ， 石 油

汚 染 水 中 の 油 分 の 吸 着 材 と し て 活 用 さ れ る ．ま た ，ケ ナ フ の 種 は ，

2 0 %と 高 い 種 子 油 を 有 し ， 抽 出 す る こ と で 灯 火 用 ま た は 石 鹸 の 原

料 に し た り ， 種 子 の 搾 り か す を 家 畜 の 飼 料 や 肥 料 に 活 用 し た り と

幅 広 く 利 用 さ れ て い る ． こ の ケ ナ フ 特 有 の 性 質 に 着 眼 し た 産 業 界

で は ， ケ ナ フ を 織 り 込 ん だ 製 品 化 に 向 け た 製 品 開 発 に 取 り 組 ん で

い る 3 6 ~ 3 9 )．自 動 車 産 業 界 で は ，靭 皮 部 か ら 得 ら れ た ケ ナ フ 繊 維 と

石 油 由 来 の 合 成 高 分 子 で あ る ポ リ プ ロ ピ レ ン を 混 合 さ せ た 天 然

繊 維 基 材 の 開 発 に 取 り 組 み 製 品 化 に 成 功 し て い る ． ケ ナ フ 繊 維 の

特 徴 で あ る 繊 維 強 度 の 強 さ を 生 か す こ と で ， 合 成 高 分 子 製 品 と 同

等 の 性 能 を 持 つ 軽 量 化 製 品 を 実 現 さ せ 自 動 車 の 内 装 部 品 に 応 用

活 用 し て い る 4 0 ) , 4 1 )．   

植 物 由 来 ( 木 質 系 お よ び 草 本 系 ) バ イ オ マ ス の 主 成 分 は セ ル

ロ ー ス ， ヘ ミ セ ル ロ ー ス ， 及 び リ グ ニ ン で あ り ， 木 質 系 に 比

べ て 草 本 系 は リ グ ニ ン 含 有 成 分 が 低 く ， セ ル ロ ー ス 含 有 成 分

が 高 い ． こ れ ら を 生 物 的 ， ま た は ， 物 理 的 に 変 換 す る こ と で

工 業 原 料 と し て の 利 用 が 進 ん で い る 4 2 ~ 4 7 ) ．主 成 分 中 で も 多 く

の 割 合 を 占 め る セ ル ロ ー ス は ， D - グ ル コ ー ス が β - グ リ コ シ ド

結 合 し た 多 糖 類 で あ り ， ヘ ミ セ ル ロ ー ス は D - グ ル コ ー ス ， D -

キ シ ロ ー ス ， D - マ ン ノ ー ス 等 を 構 成 ユ ニ ッ ト と す る 多 糖 類 で

あ る ． ま た ， リ グ ニ ン は フ ェ ニ ル プ ロ パ ン と そ の 誘 導 体 を 構

造 ユ ニ ッ ト と し ， こ れ ら が 三 次 元 的 に 絡 み 合 っ た 化 合 物 で あ

る 4 8 ) , 4 9 ) ． そ れ 故 ， 植 物 由 来 バ イ オ マ ス は カ ー ボ ン ニ ュ ー ト ラ ル
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で 環 境 負 荷 の 小 さ い 材 料 と な る た め ， こ れ ら の バ イ オ マ ス の 有 効

活 用 技 術 の 開 発 は ， 石 油 資 源 に 依 存 す る 我 々 に と っ て ， 循 環 型 エ

ネ ル ギ ー 社 会 を 構 築 す る こ と へ と 繋 が る ． 植 物 由 来 バ イ オ マ ス

は 炭 素 骨 格 か ら な る 微 細 構 造 を 有 す る 高 分 子 材 料 で あ り ， 付

加 価 値 を 付 け る こ と で 石 油 製 品 で あ る 合 成 機 能 高 分 子 材 料 に

変 わ る 新 た な 機 能 材 料 と な り う る 可 能 性 を 秘 め て い る ．ま た ，

植 物 由 来 バ イ オ マ ス の 活 用 は ， 物 質 循 環 の 実 現 に 寄 与 す る ば

か り で な く ， 石 油 資 源 の 温 存 に 繋 が り ， か つ 二 酸 化 炭 素 の 削

減 の 観 点 か ら も そ の 意 義 は 大 き い ．  

そ こ で 著 者 は 植 物 由 来 バ イ オ マ ス に 化 学 修 飾 を 施 す こ と で ，

そ の 高 次 元 構 造 を 維 持 し た バ イ オ マ ス 系 機 能 材 料 の 開 発 に 着

手 し ，バ イ オ マ ス を 基 体 と す る 各 種 イ オ ン 交 換 体 ( 弱 酸 性 型 陽

イ オ ン 交 換 体 ) の 創 製 を 実 施 し た ．  

イ オ ン 交 換 体 は 種 々 の イ オ ン を 分 離 す る 目 的 で 多 く の 産 業 界

で 多 岐 に わ た り 用 い ら れ て い る 5 0 )．イ オ ン 交 換 体 の 種 類 は ，無 機

系 と 有 機 系 に 大 き く 分 類 さ れ て い る ． ゼ オ ラ イ ト ， 硫 化 物 ， ヒ ド

ロ キ シ ア パ タ イ ト ， ケ イ 酸 塩 ， リ ン 酸 塩 な ど 金 属 塩 を 含 む 無 機 系

イ オ ン 交 換 体 5 1 ) ，セ ル ロ ー ス ，ア ガ ロ ー ス ，デ キ ス ト ラ ン ，リ グ

ニ ン な ど 多 糖 類 ， 合 成 樹 脂 を 基 体 と し た 有 機 系 イ オ ン 交 換 体 5 2 ) ，

5 3 )な ど が 知 ら れ て い る ． 有 機 系 イ オ ン 交 換 体 の 代 表 格 で あ る イ オ

ン 交 換 樹 脂 の 大 部 分 は ス チ レ ン 系 イ オ ン 交 換 樹 脂 5 4 )で あ る ．イ オ

ン 交 換 樹 脂 に は ，ス ル ホ ン 酸 基 ( - S O 3 H )を 有 す る 強 酸 性 型 イ オ ン 交

換 樹 脂 ，カ ル ボ キ シ ル 基 ( - C O O H )及 び ホ ス ホ ン 酸 基 ( - P O 3 H 2 )を 有 す

る 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 ，第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 ( - N + R 3 )を 有

す る 強 塩 基 性 陰 イ オ ン 交 換 樹 脂 ， 第 一 級 ア ミ ン ( - N H 2 ) 及 び 第 二 級

ア ミ ン ( - N R H )を 有 す る 弱 塩 基 性 陰 イ オ ン 交 換 樹 脂 が あ る 7 )． イ オ
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ン 交 換 体 の 初 期 の 活 用 方 法 は ， ボ イ ラ ー 用 水 の 製 造 や ， 硬 水 の 軟

水 化 に 用 い ら れ ， 多 種 類 の 陽 ， 陰 イ オ ン の 脱 塩 処 理 に 使 用 さ れ て

い た ． 技 術 の 多 様 化 が 進 み イ オ ン 交 換 体 の 新 し い 機 能 の 発 見 に よ

り ，塩 基 性 ア ミ ノ 酸 の 分 離 研 究 5 5 )，ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る 酸

性 ア ミ ノ 酸 の 分 離 研 究 5 6 ) ，タ ン パ ク 質 の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 弱

酸 性 陽 イ オ ン 交 換 体 を 用 い た 研 究 5 7 ) , 5 8 ) な ど あ る ． 現 在 ， 工 業 的

利 用 法 で は ， イ オ ン 交 換 膜 法 に よ る 食 塩 電 解 で 苛 性 ソ ー ダ と 水 素

を 生 成 す る た め に 活 用 さ れ た り ， 陰 イ オ ン 層 と 陽 イ オ ン 層 に よ る

バ イ ポ ー ラ 膜 に よ る 無 機 塩 お よ び 有 機 酸 塩 か ら 酸 と ア ル カ リ を

生 成 す る 技 術 や ， 東 日 本 大 震 災 で お こ っ た 福 島 第 一 原 発 事 故 に よ

る 放 射 性 物 質 の 処 理 に 活 用 さ れ る な ど 多 岐 に わ た っ て い る 5 9 ) ．イ

オ ン 交 換 体 を 活 用 す る 利 点 は ，  

① ろ 過 操 作 で 目 的 と す る 生 成 物 を 得 る こ と が 可 能  

② 触 媒 と し て 活 用 し た 時 ， 触 媒 を 容 易 に 回 収 ， か つ 再 利 用 が 可 能  

③ カ ラ ム 通 液 に よ る 連 続 反 応 ， 処 理 が 可 能  

④ 通 液 時 に 起 こ る 副 反 応 を 最 低 限 に 制 御 で き る  

⑤ 特 殊 な 装 置 を 必 要 と し な い  

な ど が あ る ． し か し ， こ れ ま で 活 用 さ れ て き た イ オ ン 交 換 体 の 基

体 と な る も の は 石 油 資 源 が 占 め て い る ． そ こ で イ オ ン 交 換 体 の 基

体 を グ リ ー ン 原 料 で あ る 植 物 由 来 バ イ オ マ ス で 開 発 を お こ な う

こ と が 可 能 と な れ ば ， 原 料 を 出 発 点 と し て ， プ ロ セ ス ， 製 品 ， リ

サ イ ク ル を 経 て も と の 原 料 に 戻 る 「 グ リ ー ン サ ス テ ィ ナ ブ ル ケ ミ

ス ト リ ー 」 6 0 )が 可 能 と な り 循 環 型 社 会 の 構 築 に 寄 与 す る こ と に な

る ． 本 研 究 は ， グ リ ー ン な 原 料 ， す な わ ち 木 質 系 お よ び 草 本 系 バ

イ オ マ ス を イ オ ン 交 換 体 に 転 換 す る の を 目 指 し ， そ の 活 用 と し て

ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 吸 着 材 な ら び に 白 金 族 金 属 イ オ ン の
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吸 着 材 と し て の 活 用 を 実 施 し た ． ま た ， 木 質 系 ポ リ ア ミ ン 型 キ レ

ー ト 樹 脂 の 酵 素 吸 着 能 に 着 目 し ， 固 定 化 酵 素 法 に 基 づ く イ オ ン ク

ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る 尿 素 定 量 を 実 施 し た ．  

周 期 表 第 Ⅱ 族 に 属 す る ベ リ ウ ム ， マ グ ネ シ ウ ム ， カ ル シ ウ ム ，

ス ト ロ ン チ ウ ム ， バ リ ウ ム お よ び ラ ジ ウ ム の 6 種 類 の 金 属 元 素 の

内 ， カ ル シ ウ ム ， ス ト ロ ン チ ウ ム ， バ リ ウ ム お よ び ラ ジ ウ ム は ア

ル カ リ 土 類 金 属 と 称 さ れ る ． 特 に マ グ ネ シ ウ ム と カ ル シ ウ ム は 水

圏 ， 岩 石 圏 お よ び 生 物 圏 中 に 大 量 に 分 布 し ， 多 数 の 重 要 な 造 岩 鉱

物 の 主 要 成 分 で あ る ． 単 体 は 融 解 ハ ロ ル ド 化 物 の 電 解 で 得 ら れ ，

銀 白 色 で 比 較 的 軟 ら か く 延 性 が あ り ， 電 気 を 導 く ． ア ル カ リ 土 類

金 属 イ オ ン の 選 択 的 吸 着 特 性 は ， 浄 化 槽 や 冷 却 塔 ， 純 水 装 置 な ど

の フ ィ ル タ ー へ の 活 用 が 期 待 で き る ． す な わ ち 冷 却 塔 に お け る 補

給 水 中 の 硬 度 成 分 は 熱 交 換 器 チ ュ ー ブ 内 面 な ど に ス ケ ー ル と し

て 付 着 し 伝 熱 効 果 の 低 下 や チ ュ ー ブ 閉 塞 ， ま た ， 二 次 腐 食 を 起 こ

す ． 特 に カ ル シ ウ ム と 二 酸 化 炭 素 か ら で き る 炭 酸 カ ル シ ウ ム は 高

温 を 帯 び る と 優 先 的 に 析 出 し ス ケ ー ル と な る ． ま た ， ア ル カ リ 土

類 金 属 は 我 々 の 人 体 に 吸 収 さ れ る と 骨 に 集 ま る 習 性 が あ り ， そ の

た め ラ ジ ウ ム や 放 射 性 の ス ト ロ ン チ ウ ム が 人 体 に 入 る と 造 血 機

能 が 破 壊 さ れ ， 白 血 病 を 発 症 さ せ る 危 険 性 が 高 い ． こ の 意 味 で ア

ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン に 対 し て 高 い 選 択 性 を 有 す る イ オ ン 交 換

体 の 開 発 は 価 値 が あ る 6 1 )．  

白 金 族 元 素 は 第 5 お よ び 第 6 周 期 ， 第 8， 9， 1 0 族 に 位 置 す る

元 素 ，す な わ ち ル テ ニ ウ ム ，ロ ジ ウ ム ，パ ラ ジ ウ ム ，オ ス ミ ウ ム ，

イ リ ジ ウ ム お よ び 白 金 6 2 )の 総 称 で あ り ，物 理 的 性 質 や 化 学 的 性 質

が 互 い に よ く 似 て い る た め ， 同 じ 族 と し て 扱 わ れ る ． い ず れ も 貴

金 属 で 水 と は 反 応 せ ず 酸 や 塩 基 に 侵 さ れ に く い ． 装 飾 材 料 ， 電 子
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機 器 の 接 点 お よ び 化 学 反 応 触 媒 と し て 有 用 な も の が 数 多 く ， 産 業

界 6 3 ) , 6 4 )で 多 用 さ れ て い る ． ま た ， 希 少 金 属 と も 呼 ば れ ，「 地 球 上

に 元 々 の 存 在 量 が 少 な い 金 属 や ， 量 は 多 く て も 経 済 的 ， 技 術 的 に

品 位 の 高 い も の を 取 り 出 す の が 難 し い 金 属 6 5 ) 」で あ る ．電 気 ・ 電

子 ・ 情 報 産 業 ， 光 ・ 電 子 材 料 分 野 お よ び 環 境 ・ エ ネ ル ギ ー 産 業 分

野 な ど 日 本 経 済 を 支 え る ハ イ テ ク 産 業 に お い て ， 製 品 の 小 型 化 ・

軽 量 化 ・ 高 機 能 化 お よ び 省 エ ネ ル ギ ー の 観 点 で 大 き く 貢 献 し ， 日

本 の 国 際 競 争 力 の 維 持 ・ 発 展 に 欠 か せ な い 素 材 ・ 材 料 で あ り ， レ

ア メ タ ル と も 言 わ れ て い る 6 6 ) ．こ れ ら の ハ イ テ ク 産 業 で 使 用 さ れ

た 廃 棄 物 中 に は 多 く の レ ア メ タ ル が 存 在 し て お り ， こ の 廃 棄 資 源

か ら の 貴 金 属 の 分 離 ・ 回 収 が 多 く の 関 心 を 集 め て い る ．  

レ ア メ タ ル の 資 源 と し て は ，  

① 使 用 済 み 電 池 ・ コ ン デ ン サ ー  

② 劣 化 触 媒  

③ ス ク ラ ッ プ ・ ス ラ グ ・ ス ラ ッ ジ  

④ 電 子 機 器 廃 棄 物 6 7 )  

な ど が あ る ． 最 近 ， こ の よ う な 資 源 を 「 都 市 鉱 山 」 と 呼 び ， 廃 電

子 部 品 や 廃 触 媒 か ら の 貴 金 属 や レ ア メ タ ル の 回 収 を 行 っ て る ． 金

属 イ オ ン を 溶 出 す る た め に 浸 出 液 と し て 塩 酸 あ る い は 塩 酸 と 硝

酸 の 混 酸 が 用 い ら れ て い る 6 8 )．し た が っ て ，浸 出 液 に は 大 量 の 塩

化 物 イ オ ン が 共 存 す る こ と に な り ， ク ロ ロ 錯 陰 イ オ ン と し て 溶 存

す る 金 属 イ オ ン と ， 陽 イ オ ン と し て 溶 存 す る 金 属 イ オ ン を 含 む こ

と に な る ． し た が っ て ， 金 属 イ オ ン の 回 収 に は 3 級 ア ミ ン 型 や 4

級 ア ン モ ニ ウ ム 型 の 陰 イ オ ン 交 換 体 を 用 い る こ と に よ っ て ， ク ロ

ロ 錯 陰 イ オ ン と し て 存 在 し て い る 金 属 イ オ ン の み を 選 択 的 に 吸

着 ・ 分 離 す る こ と が 行 わ れ て い る 5 9 ) ．こ れ ら の こ と か ら ，資 源 循
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環 社 会 形 成 を 目 指 し て バ イ オ マ ス 廃 棄 物 を 利 用 し た 貴 金 属 や レ

ア メ タ ル を 回 収 す る 研 究 が 活 発 に 行 わ れ て お り ， そ の 中 で も 特 に

エ ビ や カ ニ の 殻 か ら 得 ら れ る 「 キ チ ン ・ キ ト サ ン 」 や 「 ポ リ フ ェ

ノ ー ル 類 (タ ン ニ ン ， リ グ ニ ン ) 」 の 生 体 が も つ 高 機 能 性 を 利 用 し

た 吸 着 剤 が 開 発 さ れ て い る ． こ れ ら の 機 能 性 材 料 は 耐 薬 品 性 が 高

く ， そ れ ら を 化 学 修 飾 す る こ と に よ っ て 目 的 金 属 イ オ ン に 高 い 選

択 性 を 持 た せ る こ と が で き ， そ れ ら を 基 材 に し た 新 規 な イ オ ン 交

換 体 や 吸 着 材 が 開 発 さ れ ，工 業 的 回 収 材 5 9 )と し て 期 待 さ れ て い る ． 

固 定 化 酵 素 法 に 基 づ く イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る 尿 素

定 量 に 用 い た 酵 素 は タ ン パ ク 質 よ り な る 生 体 内 触 媒 で あ り ， 生 体

内 で 多 数 起 こ る 化 学 反 応 に 大 き く 関 与 し て い る ． そ の 特 徴 は ， 一

般 の 化 学 触 媒 と は 異 な り ， 緩 和 な 条 件 下 に 効 率 よ く 反 応 し ， 基 質

特 異 性 を 持 つ こ と で あ る ．酵 素 の 固 定 化 6 9 )と は ，一 定 の 空 間 内 に

充 填 さ れ た 酵 素 で あ り ，そ の 利 点 は ，連 続 酵 素 反 応 が 可 能 で あ り ，

ま た ， 回 収 ， 再 利 用 が で き る こ と で あ る ．  

 酵 素 が 触 媒 作 用 を 発 現 す る に は ， 活 性 中 心 が 必 要 で あ り ， こ の

活 性 中 心 に は 機 能 の 異 な る 2 つ の 部 位 が あ り ， 触 媒 と し て の 反 応

性 に 関 与 す る 部 位 ， 酵 素 反 応 の 基 質 特 異 性 を 支 配 す る 部 位 で あ る ．

こ れ は い く つ か の ア ミ ノ 酸 残 基 に よ っ て 形 成 さ れ ， ま た 酵 素 に 固

有 の 高 次 構 造 を 保 つ こ と が 必 要 と さ れ て い る ． す な わ ち ， 酵 素 が

固 定 化 さ れ た 状 態 に お い て 触 媒 作 用 を 発 現 す る た め に は ， 活 性 中

心 の ア ミ ノ 酸 残 基 が 変 化 を 受 け ず ， 固 有 の 高 次 構 造 が 保 持 さ れ て

い る こ と で あ る ． そ の た め 酵 素 を 固 定 化 す る 際 に は 非 常 に 厳 密 な

条 件 が 要 求 さ れ る ． 酵 素 は タ ン パ ク 質 か ら で き て い る た め ， 一 般

に 熱 ， 強 酸 ， 強 ア ル カ リ お よ び 有 機 溶 媒 な ど に 不 安 定 で あ り ， 酵

素 環 境 に 適 し た 環 境 に お い て も 比 較 的 早 く 失 活 す る ． 酵 素 反 応 は
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酵 素 を 水 に 溶 解 し た 状 態 で 基 質 に 作 用 さ せ る バ ッ チ 法 ， す な わ ち

回 分 法 で 行 わ れ て き た た め ， 反 応 終 了 液 中 よ り 酵 素 の み を 変 性 さ

せ ず に 回 収 し ， こ れ を 再 利 用 す る こ と は 技 術 的 に 非 常 に 困 難 で あ

る ． し た が っ て ， 一 反 応 ご と に 酵 素 を 捨 て る こ と に な り ， 高 価 な

酵 素 の 損 失 に 繋 が り 経 済 性 に 欠 け る こ と に な る ． そ こ で ， 酵 素 の

持 つ 特 異 的 な 触 媒 活 性 を 保 持 し た ま ま ， 水 に 不 溶 性 の 酵 素 標 品 ，

す な わ ち ， 固 定 化 酵 素 を 調 製 す る こ と が で き る な ら ば ， 固 体 触 媒

と 同 様 に 取 り 扱 う こ と が で き ， 酵 素 の 利 用 法 と し て コ ス ト 低 減 に

繋 が る ．  

実 際 に 工 業 的 に 利 用 す る 場 合 に お い て ，  

① 製 造 価 格 が 安 価 で あ る  

② 立 地 条 件 や 季 節 的 条 件 に 制 約 さ れ な い  

③ 製 造 に 要 す る 時 間 が 短 い  

④ 大 量 生 産 が 可 能 で あ る  

な ど の 利 点 が あ る ． 酵 素 の 固 定 化 法 に は ， 担 体 結 合 法 ， 架 橋 重 合

法 ， ゲ ル 包 括 法 に 分 類 さ れ る ． 担 体 結 合 法 は 水 不 溶 性 の 高 分 子 担

体 に 適 当 な 長 さ の 結 合 肢 を 導 入 し ， こ れ に 生 体 触 媒 を 結 合 さ せ る

方 法 で あ り ， 架 橋 重 合 法 は 生 体 触 媒 同 士 を 架 橋 剤 で 重 合 さ せ た も

の で あ る ． ま た ， ゲ ル 包 括 法 は 網 目 構 造 を 持 つ ゲ ル ビ ー ズ や マ イ

ク ロ カ プ セ ル の 中 に 生 体 触 媒 を 閉 じ 込 め る 方 法 で あ る 6 9 )．本 研 究

で は ， 担 体 結 合 法 に 準 じ て ， 酵 素 と 合 成 し た 木 質 系 ポ リ ア ミ ン 型

キ レ ー ト 樹 脂 に よ っ て 固 定 化 酵 素 を 調 製 し 尿 素 定 量 を 実 施 し た ． 

 尿 素 は ， ヒ ト が タ ン パ ク 質 な ど か ら 取 り 入 れ た 窒 素 の う ち ， 過

剰 分 の ほ と ん ど が 尿 の 中 に 尿 素 の 形 で 排 泄 さ れ る の で ， 自 然 発 生

的 に 人 体 中 に 存 在 す る ． そ の た め 尿 中 尿 素 濃 度 の 観 察 は 健 康 管 理
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の バ ロ メ ー タ ー と し て 重 要 で あ る ． そ の ほ か に 香 粧 品 ， 肥 料 お よ

び 合 成 高 分 子 ( ユ リ ア 樹 脂 )な ど に 多 用 さ れ て お り ， そ の 存 在 量 を

管 理 す る こ と は 重 要 な こ と で あ る ． 尿 素 の 定 量 に は 酵 素 反 応 で 生

成 し た N H 4
+ を ウ レ ア ー ゼ -イ ン ド フ ェ ノ ー ル 法 (比 色 法 ) 7 0 ) お よ び

ウ レ ア ー ゼ -グ ル タ ミ ン 酸 脱 水 素 酵 素 法 ( 初 速 度 法 ) 7 1 ) で 測 定 す る

方 法 が よ く 知 ら れ て い る ． 尿 中 尿 素 ， 香 粧 品 中 尿 素 お よ び 肥 料 中

尿 素 の 測 定 に 関 し て は 内 在 性 N H 4
＋ の 除 去 が 必 要 で あ る ． 最 近 で

は こ の 内 在 性 N H 4
+ の 影 響 を 受 け な い 方 法 と し て 尿 素 ア ミ ド ヒ ド

ロ ラ ー ゼ に よ っ て ， N H 4
+ を 介 さ ず に ，反 応 過 程 中 で 生 じ る ビ ル ピ

ン 酸 を 紫 外 部 あ る い は 可 視 部 で 測 定 す る 方 法 7 2 ) が 利 用 さ れ て い

る が ， 前 処 理 操 作 が 煩 雑 で 測 定 結 果 の 再 現 性 に 欠 け る の が 欠 点 で

あ る ． そ の 他 に 蛍 光 分 析 7 3 ) , 7 4 ) ， 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 7 5 ) , 7 6 )お

よ び イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( I C ) 7 7 ) , 7 8 ) な ど 多 数 の 方 法 が 提 案

さ れ て い る ． I C を 用 い た 測 定 法 で は ， I C の 注 入 口 の 前 に 固 定 化

酵 素 を 充 填 し た 注 射 形 式 の カ ラ ム を 接 続 し ， 血 清 中 の 尿 素 を 定 量

す る 方 法 が 考 案 さ れ て い る 7 9 )．し か し な が ら ，こ の 方 法 は 一 種 の

回 分 式 に 相 当 し 測 定 に 時 間 を 要 し ， 医 療 現 場 で の 多 数 の サ ン プ ル

に は 適 用 で き な い ． ま た ， 香 粧 品 中 に は 内 在 性 N H 4
＋ に 加 え て 内

在 性 油 性 原 料 が あ り ， 香 粧 品 中 尿 素 の 定 量 法 を 確 立 す る こ と は 意

義 が あ る ．  

 本 論 文 は ， 植 物 由 来 バ イ オ マ ス ( ス ギ お が 屑 お よ び ケ ナ フ )を 化

学 修 飾 す る こ と で 新 た な イ オ ン 交 換 体 の 合 成 を 目 指 し ， 合 成 条 件

の 確 立 お よ び 物 性 評 価 を 行 い ， そ の 分 析 化 学 的 活 用 と し て ア ル カ

リ 土 類 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 材 お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 相 互

分 離 材 と し て の 活 用 に つ い て 詳 述 し た も の で あ る ． ま た ， ス ギ お

が 屑 を 基 体 と す る ポ リ ア ミ ン 系 キ レ ー ト 樹 脂 を 用 い て 固 定 化 酵
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素 を 調 製 し ， イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( I C )法 に よ る 香 粧 品 中 の

尿 素 の 定 量 に つ い て も 詳 述 し た ．  

第 1 章 は ， ス ギ お が 屑 お よ び ケ ナ フ を 基 体 と す る イ オ ン 交

換 体 の 合 成 を 目 指 し た も の で あ る ． す な わ ち ， ス ギ お が 屑 を

ア ル カ リ 処 理 後 ， 塩 化 ホ ス ホ リ ル を 作 用 さ せ る こ と で 木 質 系

リ ン 酸 型 陽 イ オ ン 交 換 体 ， ケ ナ フ を 塩 酸 処 理 後 固 体 過 マ ン ガ

ン 酸 カ リ ウ ム で 酸 化 処 理 す る こ と で 草 本 系 カ ル ボ キ シ ル 基 型

陽 イ オ ン 交 換 体 の 創 製 を 実 施 し た ． ま た ， 両 イ オ ン 交 換 体 の

物 性 評 価 を 基 に バ イ オ マ ス に 導 入 さ れ た 官 能 基 の 結 合 状 態 並

び に 両 イ オ ン 交 換 体 の 交 換 速 度 ， 交 換 容 量 お よ び カ ラ ム 操 作

の 適 否 に つ い て 考 察 を 行 っ た ．  

第 2 章 は ， 木 質 系 リ ン 酸 型 陽 イ オ ン 交 換 体 に 対 す る ア ル カ

リ 土 類 金 属 イ オ ン の 吸 着 特 性 を 明 ら か に し て ， 続 い て 各 金 属

イ オ ン 間 の 相 互 分 離 を 実 施 し た も の で あ る ．M g 2 + お よ び ア ル カ

リ 土 類 金 属 イ オ ン に 対 す る 分 布 係 数 の 結 果 を 基 に ( C a 2 + -  M g 2 + ) ，

( C a 2 + -  S r 2 + )， ( B a 2 + -  M g 2 + )お よ び ( B a 2 + -  S r 2 + )間 の 二 元 相 互 分 離 に つ

い て 考 察 を 行 っ た ．  

第 3 章 は ，有 価 金 属 イ オ ン の 回 収 を 目 的 と し ，草 本 系 カ ル ボ

キ シ ル 基 型 陽 イ オ ン 交 換 体 に 対 す る 銅 イ オ ン お よ び 白 金 族 金

属 イ オ ン の 吸 着 特 性 を 明 ら か に し ， 続 い て 銅 イ オ ン お よ び 白

金 族 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 に つ い て 検 討 し た も の で あ る ． 対

象 と し た 白 金 族 金 属 イ オ ン は ， ル テ ニ ウ ム (Ⅲ )， ロ ジ ウ ム (Ⅲ )，

パ ラ ジ ウ ム (Ⅱ )  ，オ ス ミ ウ ム (Ⅳ )，イ リ ジ ウ ム (Ⅲ )お よ び 白 金 (Ⅳ )

で あ り ， p H = 4 の 緩 衝 溶 液 と 塩 酸 溶 液 を 用 い て C u ( Ⅱ ) -  P d ( Ⅱ ) -  

R u (Ⅲ )お よ び C u (Ⅱ ) -  R h (Ⅲ ) -  R u (Ⅲ )の 三 元 分 離 を 実 施 し た ．ま た ，

ノ ー ト パ ソ コ ン の 廃 電 子 基 板 の 王 水 処 理 液 か ら ， 各 金 属 イ オ ン の
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選 択 的 回 収 を 試 み た ．  

第 4 章 は ，良 好 な 酵 素 吸 着 能 を 有 す る 木 質 バ イ オ マ ス ( ス ギ

お が 屑 ) を 基 体 と す る ポ リ ア ミ ン 系 キ レ ー ト 樹 脂 と ，油 性 原 料

吸 着 能 を 有 す る 木 質 バ イ オ マ ス ( ス ギ お が 屑 ) を 基 体 と す る ス

ル ホ 型 陽 イ オ ン 交 換 体 と を 併 用 し て 香 粧 品 中 尿 素 定 量 を 実 施

し た も の で あ る ． す な わ ち ， 木 質 系 ポ リ ア ミ ン 型 キ レ ー ト 樹 脂

固 定 化 ウ レ ア ー ゼ 充 填 カ ラ ム ( I C 用 ス テ ン レ ス カ ラ ム )と 木 質 系 陽

イ オ ン 交 換 体 充 填 カ ラ ム ( I C 用 ス テ ン レ ス カ ラ ム )  の 順 に I C の 分

取 用 6 ポ ー ト バ ル ブ の 前 に 連 結 し ， 測 定 試 料 に は ， 液 体 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ ー 用 送 液 ポ ン プ を 使 用 し た フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン シ

ス テ ム に よ る 簡 便 な 香 粧 品 中 尿 素 の 定 量 に つ い て 検 討 し た ．  
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第 1 章  植 物 由 来 バ イ オ マ ス を 基 体 と す る イ オ ン 交 換 体 の 創 製  

 

 

 

1 ･ 1  ま え が き  

 

現 在 ， 化 石 燃 料 へ の 依 存 度 の 低 下 や ， 二 酸 化 炭 素 の 削 減 ，

お よ び 地 域 経 済 を 活 性 化 さ せ る た め に ， コ ス ト が 安 く ， 環 境

負 荷 の 低 い バ イ オ マ ス 変 換 技 術 が 進 め ら れ て い る ． バ イ オ マ

ス 資 源 に は 森 林 系 残 渣 ， 陸 生 植 物 ， 農 業 系 残 渣 お よ び 下 水 汚

泥 な ど が 挙 げ ら れ て い る が ， 本 章 で 取 り 扱 っ た バ イ オ マ ス は

森 林 系 残 渣 す な わ ち 木 質 系 バ イ オ マ ス の ス ギ お が 屑 と ， 陸 生

植 物 す な わ ち 草 本 系 バ イ オ マ ス の ケ ナ フ で あ る ． 両 バ イ オ マ

ス の 特 徴 と し て ，① 植 林 可 能 な 再 生 可 能 資 源 で あ る こ と ， ②

カ ー ボ ン ニ ュ ー ト ラ ル で あ る こ と ， ③ 二 酸 化 炭 素 を 吸 収 し 地

球 温 暖 化 の 防 止 へ 寄 与 す る こ と ， ④ 地 域 独 自 の 植 物 栽 培 に 寄

与 す る こ と な ど で あ る 1 ) ． こ の よ う な 特 徴 を 有 す る た め ， バ

イ オ マ ス は 環 境 調 和 型 の 石 油 代 替 エ ネ ル ギ ー 資 源 と し て の 利

用 が 進 め ら れ て お り ， 併 せ て 環 境 問 題 へ の 対 策 と し て の 研 究

が 進 め ら れ て い る 2 ) , 3 ) ． バ イ オ マ ス の 種 類 は 多 様 で あ り ， 化

学 的 性 質 ， 物 理 的 性 質 ， 含 水 率 お よ び 機 械 的 強 度 が そ れ ぞ れ

異 な り ， 必 然 的 に 木 質 系 バ イ オ マ ス の ス ギ お が 屑 と 草 本 系 バ

イ オ マ ス の ケ ナ フ で は ， そ れ ぞ れ の 材 料 化 へ の 反 応 工 程 の 違

い あ る い は 創 製 材 料 の 性 質 に 相 違 が 見 ら れ る と 予 測 さ れ る ．

ス ギ は 本 州 北 端 か ら 屋 久 島 ま で 自 生 す る 日 本 固 有 種 で あ る 4 ) ．

建 築 用 材 と し て 使 用 す る 際 に 派 生 す る お が 屑 は 年 間 5 0 万 ト
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ン を 超 え る と さ れ ， そ の 一 部 は 燃 料 と し て 活 用 さ れ て い る が

ほ と ん ど は 廃 棄 さ れ て い る ． ま た ， ス ギ の 間 伐 に よ る 材 木 は

再 利 用 さ れ る こ と な く 全 て 廃 棄 さ れ て い る ． ケ ナ フ は 一 年 草

5 ) ア オ イ 科 フ ヨ ウ 属 の 植 物 6 ) で あ る ． そ の 特 徴 は ， 成 熟 す る ま

で に 3～ 4 ヶ 月 と 成 長 が 早 く ， 単 位 面 積 当 た り の 繊 維 収 穫 量 が 多

く 7 )安 価 な 原 料 で あ り ， 木 材 パ ル プ に 近 い 性 能 を 有 し 資 源 植 物 と

し て 注 目 を あ び て い る ． ス ギ お が 屑 お よ び ケ ナ フ と も そ の 主 成 分

は セ ル ロ ー ス ， ヘ ミ セ ル ロ ー ス お よ び リ グ ニ ン で あ る が そ れ

ら の 構 成 比 が 異 な る ． ス ギ お が 屑 は ケ ナ フ と 比 べ て リ グ ニ ン

の 割 合 い が 高 く ， ま た ケ ナ フ は ス ギ お が 屑 と 比 べ て セ ル ロ ー

ス の 割 合 が 高 く 繊 維 質 に 富 ん で い る ． 両 バ イ オ マ ス と も 炭 素

骨 格 か ら な る 微 細 構 造 を 有 す る 高 分 子 材 料 で あ り ， 付 加 価 値

を 付 け る こ と で 石 油 製 品 で は 実 現 で き な い 新 た な 合 成 機 能 高

分 子 材 料 に 変 わ る 可 能 性 を 秘 め て い る ． ま た ， 植 物 由 来 バ イ

オ マ ス の 活 用 は ， 物 質 循 環 の 実 現 に 寄 与 す る ば か り で な く ，

石 油 資 源 の 温 存 か つ 二 酸 化 炭 素 の 削 減 の 観 点 か ら も そ の 意 義

は 大 き い ． そ こ で 著 者 は ス ギ お が 屑 お よ び ケ ナ フ を 化 学 修 飾

し ， 高 次 元 構 造 を 維 持 し た バ イ オ マ ス 系 イ オ ン 交 換 体 の 創 製

を 実 施 し た ．  

イ オ ン 交 換 体 は 陽 イ オ ン 交 換 体 と 陰 イ オ ン 交 換 体 に 大 別 さ

れ る 8 ) ． 陽 イ オ ン 交 換 体 に は 強 酸 性 陽 イ オ ン 交 換 体 と 弱 酸 性

イ オ ン 交 換 体 が あ り ， い ず れ も 基 体 は 合 成 高 分 子 で あ る ス チ

レ ン - ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共 重 合 体 で あ る ．前 者 の 官 能 基 は ス ル

ホ 基 で あ り ， 後 者 の そ れ は メ タ ア ク リ ル 酸 あ る い は ア ク リ ル

酸 で あ る ． 強 酸 性 型 イ オ ン 交 換 体 の 用 途 は 主 に 硬 水 の 軟 化 処

理 ， 純 水 の 製 造 お よ び 有 機 酸 の 除 去 な ど 多 岐 に わ た っ て 化 学
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工 業 で 利 用 さ れ て い る ． 一 方 ， 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 体 の 官

能 基 は カ ル ボ キ シ ル 基 で あ り ， そ の た め 弱 酸 性 領 域 か ら 強 ア

ル カ リ 領 域 に か け て 解 離 し ， こ の 領 域 間 で の 金 属 イ オ ン の 交

換 が 可 能 で あ る た め ， 金 属 イ オ ン 間 の 相 互 分 離 に よ く 利 用 さ

れ る ． 水 素 イ オ ン に 対 す る 選 択 性 が 非 常 に 高 く ， 少 量 の 酸 で

の 再 生 が 可 能 で あ る の も 特 長 で あ る ． セ ル ロ ー ス ，ヘ ミ セ ル ロ

ー ス ， リ グ ニ ン が 複 雑 に 絡 み 合 い 高 次 構 造 を 形 成 し て い る ス ギ お

が 屑 お よ び ケ ナ フ に 対 す る 化 学 修 飾 的 ア プ ロ ー チ に 関 す る 研 究

例 は 無 い ． バ イ オ マ ス は 炭 素 骨 格 か ら な る 微 細 構 造 を 有 す る 生 体

高 分 子 で あ り ， 化 学 修 飾 に よ る 機 能 材 料 化 は 容 易 で あ る ． 特 に ，

ケ ナ フ は 繊 維 質 で あ る た め 木 質 と 比 較 し て も ， よ り 多 く の セ ル ロ

ー ス を 有 し て い る こ と か ら 官 能 基 の 導 入 が 安 易 で あ る 9 )．そ こ で

本 章 で は ， ス ギ お が 屑 お よ び ケ ナ フ を 化 学 修 飾 す る こ と に よ

り ， 前 者 は リ ン 酸 基 型 弱 酸 性 イ オ ン 交 換 体 に ， 後 者 は カ ル ボ

キ シ ル 基 型 弱 酸 性 イ オ ン 交 換 体 に 変 換 す る 合 成 法 を 確 立 し た ．

す な わ ち ， お が 屑 を お よ び ケ ナ フ の 前 処 理 条 件 ， リ ン 酸 基 導

入 条 件 ， カ ル ボ キ シ ル 基 生 成 条 件 な ど に つ い て 検 討 し た ． ま

た ， リ ン 酸 基 と 木 質 中 セ ル ロ ー ス の 結 合 状 態 お よ び ケ ナ フ 中

カ ル ボ キ シ ル 基 の 存 在 を X 線 光 電 子 分 光 に よ り 解 明 し ， さ ら

に 両 イ オ ン 交 換 体 の 交 換 容 量 お よ び 交 換 速 度 な ど 物 性 評 価 を

行 っ た ．  

 

1 ･ 2  実 験  

 

1 ･ 2 ･ 1  試 薬  

脱 脂 ス ギ お が 屑 は ， 株 式 会 社 東 洋 樹 脂 か ら 提 供 さ れ た も の ( 6 0
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～ 8 0 メ ッ シ ュ )を そ の ま ま 使 用 し た ．ケ ナ フ は ，(株 )タ ケ ヒ ロ か ら

提 供 さ れ た も の ( バ ン グ ラ デ ィ ッ シ ュ 産 ケ ナ フ )を 使 用 し た ． マ グ

ネ シ ウ ム (Ⅱ )お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン は 塩 化 物 塩 を 使 用 し ，

金 属 イ オ ン 標 準 溶 液 は 原 子 吸 光 分 析 用 標 準 溶 液 を 使 用 し た ． 銅

(Ⅱ )お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 標 準 溶 液 は 原 子 吸 光 分 析 用 標 準 溶

液 を 使 用 し た ． 比 較 の た め に 使 用 し た 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂

は ， 三 菱 化 学 社 製 W K 1 0 で あ り ， そ の 他 の 試 薬 は す べ て 市 販 の 一

級 試 薬 を 使 用 し た ．  

 

1 ･ 2 ･ 2  測 定 機 器  

リ ン 酸 型 木 質 バ イ オ マ ス 陽 イ オ ン 交 換 体 お よ び カ ル ボ キ シ ル

型 草 本 系 バ イ オ マ ス 陽 イ オ ン 交 換 体 の 表 面 観 察 に は ， 走 査 型 電 子

顕 微 鏡 S - 3 5 0 0 (日 立 工 機 )を 用 い た ． 表 面 結 合 に 関 し て の 評 価 は Ｘ

線 光 電 子 分 光 法 ( X P S ) E S C A - 3 3 0 0 K M  ( S h i m a d z u  /  K r a t o s )を 使 用 し ，

X 線 源 は M g  k α ( 1 2 5 3 . 6  e V )を 使 用 し た ． X 線 の 出 力 な ら び に パ ス

エ ネ ル ギ ー は そ れ ぞ れ 2 0 0  W ( 2 0  m A ･ 1 0  k V )， 3 8  e V で あ り ， 測 定

さ れ た 束 縛 エ ネ ル ギ ー は C 1 s ( 2 8 5 . 0  e V )に よ り 帯 電 補 正 し た ．金 属

イ オ ン の 測 定 に は ， エ ス ア イ ア イ ･ナ ノ テ ク ノ ロ ジ ー 株 式 会 社 製

I C P プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 装 置 S P S 7 8 0 0 を 使 用 し た ． ス ギ お が 屑

お よ び ケ ナ フ の 粉 砕 に は 遊 星 型 ボ ー ル ミ ル p u l e r i s e t t e 6  ( F R I T S C H

製 )を 使 用 し た ．  

 

1 ･ 2 ･ 3  木 質 系 リ ン 酸 型 イ オ ン 交 換 体 の 創 製  

 

1 ･ 2 ･ 3 ･ 1   お が 屑 の 前 処 理  

ス ギ お が 屑 3 0  g に 1～ 8  m o l  L - 1 水 酸 化 カ リ ウ ム 1 0 0  m L を 徐 々
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に 加 え 浸 漬 し た ．室 温 で 3 0 分 間 攪 拌 し た 後 ，水 洗 し 1 0 0℃ で 3 時

間 乾 燥 し た ．  

 

1 ･ 2 ･ 3 ･ 2   リ ン 酸 基 の 導 入  

リ ン 酸 基 の 導 入 に は E L B E RT  A .  P E T E R S O N お よ び H E R B E RT  A .  

S O B E R 1 0 ) の セ ル ロ ー ス 中 へ の リ ン 酸 基 の 導 入 法 を 改 良 し 行 っ た ．

す な わ ち ア ル カ リ 処 理 し た ス ギ お が 屑 1 0  g に ，氷 冷 下 で 塩 化 ホ ス

ホ リ ル 1 0  m L と ジ エ チ ル エ ー テ ル 1 0  m L を 徐 々 に 加 え た ．そ の 後 ，

水 を 1 0  m L 加 え ， 塩 化 水 素 が 発 生 し な く な る ま で 撹 拌 し た ． さ ら

に ， 水 1 0  m L を 加 え 静 置 し た ． 1 時 間 後 に 大 量 の 水 中 へ 注 ぎ ， 水

洗 後 ア セ ト ン で 洗 浄 し ， 1 0 0℃ で 3 時 間 乾 燥 し て 木 質 系 リ ン 酸 型

イ オ ン 交 換 体 (以 下 C S - P O 4 H 2 と 略 記 ， 粗 収 量 ： 5 . 2  g )を 得 た ．  

 

1 ･ 2 ･ 3 ･ 3  リ ン 酸 基 の 測 定  

C S - P O 4 H 2 中 の 含 有 リ ン 量 は 燃 焼 フ ラ ス コ 法 1 1 ) に よ っ て 求 め た ．

す な わ ち ， 所 定 の C S - P O 4 H 2 を ろ 紙 に 包 み 白 金 製 カ ゴ に 入 れ ， 電

圧 を か け て 完 全 に 燃 焼 さ せ た ． 燃 焼 に よ っ て 生 成 し た リ ン 酸 中 の

リ ン を I C P - A E S で 測 定 し た ．  

 

1 ･ 2 ･ 3 ･ 4  交 換 容 量 の 測 定  

 1  g の C S - P O 4 H 2 を 秤 取 し ，内 径 8  m m，長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス カ

ラ ム に 水 を 用 い て 移 し ， 純 水 で 洗 浄 後 ， ホ ウ 酸 塩 緩 衝 溶 液 で 移 動

相 内 を p H≒ 9 に 置 換 し た ． 5  w t %塩 化 バ リ ウ ム 水 溶 液 を 通 液 し ，

ホ ウ 酸 塩 緩 衝 溶 液 で 洗 浄 後 ，吸 着 し た B a 2 + を 0 . 5  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液

で 溶 出 し た ． こ の B a 2 + 濃 度 を も と に 交 換 容 量 ( m e q  g - 1 - R )を 算 出 し

求 め た ．  
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1 ･ 2 ･ 3 ･ 5  分 布 係 数 の 測 定  

0 . 1  g の C S - P O 4 H 2 を 秤 取 し ， 1 0 0  m L メ ス フ ラ ス コ に 移 し ，こ れ

に 各 種 金 属 イ オ ン ( 1  m L  =  5  m g ) 1  m L を 加 え た ．塩 酸 お よ び 緩 衝 溶

液 を 用 い て p H を 1 . 8～ 9 . 2 に 調 整 し 室 温 で 1 時 間 攪 拌 し た ． 吸 着

平 衡 に 達 し た 後 ， 溶 液 中 に 含 ま れ る 金 属 イ オ ン を 定 量 し ， 分 布 係

数 K d を 次 式 に よ り 求 め た 1 2 ) ．  

𝐾𝐾𝑑𝑑  (mL g−1) =  
[Mn+]r
[Mn+]s

=  
吸 着 率

100−吸 着 率
×

液 量 (mL)
樹 脂 量 (g)

 

た だ し ， 添 字 s は 溶 液 相 ， r は 樹 脂 相 を 表 す ．  

 

1 ･ 2 ･ 4  草 本 系 カ ル ボ キ シ ル 型 イ オ ン 交 換 体 の 創 製  

 

1 ･ 2 ･ 4 ･ 1  ケ ナ フ の 酸 処 理    

ケ ナ フ は 水 洗 後 ， 1 0 0℃ で 一 昼 夜 乾 燥 し ， 遊 星 型 ボ ー ル ミ ル で

6 0  m e s h 以 下 に 粉 砕 し た ． 粉 砕 し た ケ ナ フ 1 5  g を 1 0 0  m L の 三 口

フ ラ ス コ に 入 れ ， 7 5  m L の 濃 塩 酸 ( 3 6％ )を 徐 々 に 加 え て な じ ま せ

た ． 還 流 冷 却 器 を 付 け ， 湯 浴 上 で 2 時 間 加 熱 ･撹 拌 し た 後 ， 水 洗

し た ． そ の 後 ， ア セ ト ン 洗 浄 を 十 分 に 繰 返 し 1 0 0℃ で 乾 燥 し て 塩

酸 処 理 ケ ナ フ を 得 た (粗 収 量 1 2 g )．  

 

1 ･ 2 ･ 4 ･ 2  ケ ナ フ の 酸 化 処 理   

5 0 0  m L ビ ー カ ー に 塩 酸 処 理 を し た ケ ナ フ 5  g と 過 マ ン ガ ン 酸 カ

リ ウ ム 1 5  g (重 量 比 1： 3 )を 加 え 撹 拌 す る と 発 熱 し た ． そ こ へ 少 量

の 水 を 加 え る と さ ら に 反 応 が 進 行 す る の で ， 熱 が 発 生 し な く な る

ま で 水 の 添 加 操 作 を 繰 り 返 し ， 最 後 に 大 量 の 水 で 洗 浄 し た ． そ の

後 ， 3 . 0  m o l  L - 1 塩 酸 水 溶 液 を 用 い て 生 成 物 中 の 夾 雑 金 属 イ オ ン を
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除 去 し ， 十 分 に 水 洗 後 1 0 0℃ で 乾 燥 し て 草 本 系 カ ル ボ キ シ ル 基 型

陽 イ オ ン 交 換 体 を 得 た (以 下 ， K e n a f - C O O H と 略 記 ： 粗 収 量 4  g )．

ま た ，ケ ナ フ と 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム の 量 を 重 量 比 で 1： 0 . 5，1：

1 と 変 え て 同 様 の 酸 化 処 理 を 行 っ た ．  

 

1 ･ 2 ･ 4 ･ 3  交 換 容 量 の 測 定  

K e n a f - C O O H を 3  g 秤 取 し ， 内 径 8  m m， 長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス

カ ラ ム に 水 を 用 い て 移 し ， 1 . 0  m o l  L - 1 塩 酸 水 溶 液 を 2 . 5  m L  m i n - 1

で 1 0 0  m L 通 液 し ， そ の 後 純 水 を 展 開 し 洗 浄 し た ． 続 い て ， 5  w t %

硫 酸 銅 水 溶 液 を 1 0 0  m L 通 液 し た ． 純 水 で 洗 浄 後 ， 1 . 0  m o l  L - 1 塩

酸 水 溶 液 5 0  m L を 通 液 し ，銅 (Ⅱ )を 溶 出 さ せ 全 量 を 1 0 0  m L と し た ．

銅 (Ⅱ )濃 度 を 測 定 し 交 換 容 量 ( m e q  g - 1  - R )を 求 め た ．  

 

1 ･ 2 ･ 4 ･ 4  分 布 係 数  

K e n a f - C O O H を 0 . 1  g は か り 取 り ，1 0 0  m L メ ス フ ラ ス コ に 移 し ，

こ れ に 各 種 金 属 イ オ ン ( 1 m g  m L - 1 )を 1  m L 加 え た ． 溶 液 内 の p H を

緩 衝 溶 液 で p H  =  1 . 0～ 4 . 0 に 調 整 し 常 温 ( 2 5  ±  1℃ )で 3 0 分 間 撹 拌 後 ，

溶 液 中 に 含 ま れ る 金 属 イ オ ン 濃 度 を 測 定 し ， 分 布 係 数 を 求 め た ． 

 

1 ･ 2 ･ 4 ･ 5  金 属 イ オ ン の 相 互 分 離  

金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 に は ， 内 径 8  m m， 長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス

カ ラ ム に K e n a f - C O O H  3  g を 充 填 し ，流 速 2 . 5  m L  m i n - 1 で 純 水 を 通

液 し カ ラ ム 内 を 洗 浄 し た ． 続 い て サ ン プ ル 注 入 口 か ら 各 種 金 属 イ

オ ン 混 合 溶 液 を 注 入 し ， カ ラ ム 内 吸 着 さ れ た 金 属 イ オ ン を 相 当 す

る 溶 離 液 を 展 開 し な が ら 1 0  m L ず つ フ ラ ク シ ョ ン コ レ ク タ ー で 分

取 し た ．  
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1 ･ 3  結 果 お よ び 考 察  

 

1 ･ 3 ･ 1  木 質 系 リ ン 酸 型 イ オ ン 交 換 体 の 特 性  

ス ギ お が 屑 へ の リ ン 酸 基 の 導 入 に は 塩 化 ホ ス ホ リ ル が 効 果 的 で

あ っ た が ，直 接 反 応 で は 導 入 さ れ る リ ン 酸 基 の 含 有 量 は 6 . 4 8％ と

低 く ， 含 有 量 を 高 く す る に は ア ル カ リ 溶 液 で ス ギ お が 屑 を 前 処 理

す る 必 要 が あ っ た ．そ の 結 果 を Ta b l e  1 - 1 に 示 し た ．す な わ ち ，1  m o l  

L - 1 K O H で 前 処 理 後 ， 塩 化 ホ ス ホ リ ル と 反 応 さ せ る と ， リ ン 酸 基

の 含 有 量 は 7 . 0 2％ と 上 昇 し た ． さ ら に ， ア ル カ リ 濃 度 を 高 く す る

と リ ン 酸 基 の 含 有 量 は 増 加 し ， 8  m o l  L - 1 K O H で は 1 2 . 0 2％ と な っ

た ． ア ル カ リ 濃 度 が 高 く な る と リ ン 酸 基 含 有 量 が 増 加 す る の に は

二 つ の 要 因 が 挙 げ ら れ る ． 一 つ は ， お が 屑 中 の セ ル ロ ー ス と リ グ

ニ ン は 強 固 に 絡 み 合 っ て い る が ， ア ル カ リ 処 理 す る こ と に よ っ て

セ ル ロ ー ス の ヒ ド ロ キ シ ル 基 を 露 出 さ せ ， 塩 化 ホ ス ホ リ ル と の 反

応 が 容 易 と な る こ と で あ る ． も う 一 つ の 要 因 は ， 一 般 的 に セ ル ロ

ー ス は ア ル カ リ 溶 液 中 で ， 低 濃 度 で は セ ル ロ ー ス の C 6 位 の ヒ ド

ロ キ シ ル 基 の 解 離 が 起 こ り ， 高 濃 度 で は C 6 位 に 加 え ， さ ら に C 2

お よ び C 3 位 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 の 解 離 も 進 行 す る 1 3 )． 本 研 究 に お

い て は ア ル カ リ 溶 液 中 の 反 応 で は な い が ， ア ル カ リ 前 処 理 濃 度 が

0 6.48 0.52 1.46
1 7.02 0.65 1.48
2 7.31 0.70 1.44
4 9.64 0.76 1.45
8 12.02 1.02 1.47
8a) 8.18 0.62 1.31

8b) 5.66 0.52 1.37

a)Beech sawdust; b)Japanese Cypress sawdust

Table 1-1 Properties of woody functional material containing phosphoric acid

Exchange capacity
 

(meq g-1 -R)

Apparent density

(g mL-1)

Phosphoric acid

 (%)

Alkaline pretreatment
Concentration of KOH 

(mol L-1)
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高 く な る に つ れ て ， リ ン 酸 基 の 導 入 量 が 増 え て い る こ と か ら ， 木

質 中 の セ ル ロ ー ス は ア ル カ リ 処 理 時 に 受 け た セ ル ロ ー ス 水 酸 基

の 上 述 の 各 部 位 が 活 性 化 し ， 塩 化 ホ ス ホ リ ル と の 反 応 に お い て リ

ン 酸 エ ス テ ル 結 合 が 生 成 し 易 く な っ て い る も の と 推 察 し て い る ．

ま た ， 市 販 の セ ル ロ ー ス (薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 用 )を 用 い て 同

様 の 操 作 で リ ン 酸 基 の 導 入 を 試 み た と こ ろ ， ア ル カ リ 前 処 理 濃 度

に よ っ て リ ン 酸 基 導 入 量 に 大 き な 差 が 見 ら れ た ( 1  m o l  L - 1 K O H：

4 . 7 3％ ， 8  m o l  L - 1 K O H： 8 . 7 7％ )． 8  m o l  L - 1  K O H で の 前 処 理 後 の

C S - P O 4 H 2 の 交 換 容 量 は 1 . 0 2  m e q  g - 1 - R で あ り ， こ の 値 は ， イ オ ン

交 換 体 の 交 換 容 量 と し て 十 分 な も の で あ る ． ス ギ お が 屑 に 替 え て

ブ ナ ( 落 葉 広 葉 樹 ) お よ び ヒ ノ キ ( 針 葉 樹 ) へ の リ ン 酸 基 の 導 入 を 行

っ た と こ ろ ， ブ ナ で 8 . 1 8％ ， ヒ ノ キ で 5 . 6 6％ で あ っ た ． 木 質 材 料

中 の セ ル ロ ー ス 含 有 量 ( ス ギ ： 5 2 . 8 ％ ， ブ ナ ： 5 6 . 6 ％ ， ヒ ノ キ ：

5 4 . 5％ ) 1 4 ) に は ほ と ん ど 差 は な い が ，ア ル カ リ 処 理 後 の リ ン 酸 基 の

含 有 量 に は ヒ ノ キ で 2 倍 以 上 の 差 が 見 ら れ た ． ス ギ お が 屑 の 見 か

け 密 度 は 0 . 8 9  g  m L - 1 で あ り ，化 学 材 料 と し て 扱 う 上 で 水 に 浮 く と

い う 欠 点 が あ る が ， リ ン 酸 基 導 入 後 は リ ン 含 有 量 の 大 小 に 関 わ ら

ず ， い ず れ の 場 合 で も そ の 見 か け 密 度 は 1 . 4  g  m L - 1 前 後 と な り ，

F i g . 1 - 1 .  S E M  p i c t u r e  o f  w o o d y  f u n c t i o n a l  m a t e r i a l  c o n t a i n i n g .  
p h o s p h o r i c  a c i d  a n d  c e d a r  s a w d u s t   ( C S ) .  ( a ) ,  C S ; ( b ) , C S - P O

4
H

2
.  
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そ の 欠 点 を 解 消 し カ ラ ム 操 作 に 対 応 で き る 弱 酸 性 型 イ オ ン 交 換

体 と し て 活 用 で き る ．C S - P O 4 H 2 の 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 写 真 を F i g . 1 - 1

に 示 す ．ス ギ お が 屑 自 身 ( a )の 表 面 は 均 一 で あ る が ，リ ン 酸 基 を 導

入 す る と 表 面 が 粗 く な っ て い る の が わ か る ( b )．ス ギ お が 屑 表 面 の

リ ン 原 子 ( P  2 p )結 合 状 態 を 調 べ る た め ，X P S ス ペ ク ト ル を 測 定 し ，

そ の 結 果 を F i g .  1 - 2 に 示 し た ． リ ン 酸 基 を 導 入 し た ス ギ お が 屑 で

は 1 3 2  e V に リ ン 酸 基 の ピ ー ク ( a )お よ び ( b )が 観 測 さ れ ， こ れ は リ

ン 原 子 が リ ン 酸 基 の 形 を 取 る と き

の ス ペ ク ト ル で あ り ， 文 献 値

1 5 ) ( 1 3 2～ 1 3 4  e V )と 一 致 し て お り ，

リ ン 酸 基 の 存 在 は 明 ら か で あ る ．

一 方 ， 未 処 理 の ス ギ お が 屑 ( c ) で は

リ ン 酸 基 の ピ ー ク は 観 測 さ れ な か

っ た ． ま た ， ( a )と ( b )の ス ペ ク ト ル

を 比 較 す る と ア ル カ リ 処 理 後 に リ

ン 酸 基 を 導 入 し た ( a ) の ピ ー ク の 方

が 強 度 が 増 し て お り ， 実 験 1 ･ 2 ･ 3 ･

3 の 結 果 と も 一 致 し て い る ．  

 

1 ･ 3 ･ 2  草 本 系 カ ル ボ キ シ ル 基 型 イ オ ン 交 換 体 の 特 性  

濃 塩 酸 で ケ ナ フ を 処 理 す る と セ ル ロ ー ス 中 の グ リ コ シ ド 結 合

が 加 水 分 解 さ れ 還 元 性 末 端 基 (ア ル デ ヒ ド 基 )を 生 じ る 1 6 )． そ の ア

ル デ ヒ ド 基 を 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム で 酸 化 さ せ る こ と で 容 易 に

カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 体 を 得 る こ と が

で き る ． こ の ケ ナ フ 中 セ ル ロ ー ス の 開 裂 に も と づ く カ ル ボ キ シ ル

基 の 生 成 を X P S を 用 い て 確 認 し た ． ケ ナ フ 表 面 の 炭 素 原 子 ( C 1 s )

 
F i g . 1 - 2 .  P  2 p  s p e c t r a  o f  w o o d y  
f u n c t i o n a l  m a t e r i a l  c o n t a i n i n g  
p h o s p h o r i c  s c i d .  
( a ) ,  C S - P O

4
H

2
 p r e t r e a t e d  w i t h  

8 m o l L - 1  
K O H ; ( b ) , C S - P O

4
H

2
w i t h o u t  K O H  

p r e t r e a m e n t ; ( c ) , C S .  
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を 調 べ た X P S ス ペ ク ト ル を F i g .  1 - 3 に 示 す ．C 1 s ス ペ ク ト ル よ り ，

ケ ナ フ ( a )で は ， C 1 ( C - H  :  2 8 5 . 0  e V )， C 2 ( C - O  :  2 8 6 . 5  e V )， C 3 ( C = O  :  

2 8 8 . 0  e V )の 3 つ の ピ ー ク し か 観 測 さ れ な い が 塩 酸 処 理 ケ ナ フ ( b )

で は ， C = O に 由 来 す る C 3 の ピ ー ク の 割 合 が 増 え ， ご く わ ず か で

は あ る が ， 新 た に カ ル ボ キ シ ル 基 に 由 来 す る C 4 ( C O O  :  2 8 9 . 0  e V )

の ピ ー ク が 観 測 さ れ た ． こ れ は 塩 酸 処 理 を 行 う 際 ， 加 熱 撹 拌 中 に

空 気 酸 化 の 影 響 を 受 け ， ア ル デ ヒ ド 基 の 一 部 が カ ル ボ キ シ ル 基 へ

変 換 し た も の と 推 測 し て い る ． K e n a f - C O O H ( c ) で は ， 高 エ ネ ル ギ

ー 側 に 裾 を 引 き ，カ ル ボ キ シ ル 基 に 由 来 す る C 4 ピ ー ク が 増 加 し ，

酸 化 処 理 に よ り カ ル ボ キ シ ル 基 の 生 成 が 認 め ら れ た ．K e n a f - C O O H

の 交 換 容 量 は 2 . 8 0  C u (Ⅱ )  m e q  g - 1  - R と 高 く ， イ オ ン 交 換 樹 脂 と し
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て 十 分 に 活 用 で き る も の で あ る ． ま た ， 未 処 理 ケ ナ フ で は 銅 (Ⅱ )

は 吸 着 さ れ な い が ， 濃 塩 酸 処 理 ケ ナ フ で は 0 . 1 0  C u (Ⅱ )  m e q  g - 1  - R

の 交 換 容 量 を 有 す る こ と が 認 め ら れ ， 先 に 述 べ た 濃 塩 酸 処 理 ケ ナ

フ の X P S ス ペ ク ト ル (  C 4，C O O : 2 8 9 . 0  e V )の 結 果 と 符 合 し て い る ．

濃 塩 酸 処 理 に 続 い て 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム で の 酸 化 処 理 を 数 種

の 他 の バ イ オ マ ス で も 実 施 し た ． バ イ オ マ ス は 針 葉 樹 の ス ギ お よ

び ヒ ノ キ ，広 葉 樹 の ブ ナ ，草 本 類 と し て は イ ネ の も み 殻 を 使 用 し ，

カ ル ボ キ シ ル 基 の 量 ( C 4 ス ペ ク ト ル )お よ び 銅 (Ⅱ )に 対 す る 交 換 容

量 を 測 定 し た ( Ta b l e  1 - 2 )． そ の 結 果 ， 草 本 類 で あ る ケ ナ フ お よ び

イ ネ の も み 殻 が カ ル ボ キ シ ル 基 の 量 お よ び 交 換 容 量 と も 木 質 系

バ イ オ マ ス よ り も 高 い 値 と な っ た ． 一 般 的 に 草 本 類 は 繊 維 質 な た

F i g . 1 - 3 .  C 1 s  s p e c t r a  o f  c h e m i c a l  m o d i f i e d .  
 K e n a f .  ( a )  K e n a f ;  ( b )  K e n a f  t r e a t e d  b y  H C l ;  ( c )  K e n a f - C O O H .   
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も 酸 化 反 応 は 発 生 し な い ． 一 般 的 に 固 体 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム は

還 元 性 有 機 物 質 と 接 触 す る と 強 く 酸 化 さ せ る 性 質 を 持 っ て お り ，

本 実 験 で は ， 酸 処 理 し た ケ ナ フ が 還 元 性 有 機 物 質 に 相 当 す る の で ，

酸 化 反 応 が 速 や か に 進 行 し た も の と 考 え て い る ． そ こ で ， 酸 処 理

ケ ナ フ 5  g に 対 し て 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム の 量 を 2 . 5  g， 5  g お よ

び 1 5  g と 変 え て 酸 化 処 理 を 行 っ た ．そ の 結 果 ，カ ル ボ キ シ ル 基 に

由 来 す る C 4 の ピ ー ク は ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 量 の 増 加 に と も

な い 2 . 7 0  % ( 2 . 5  g )， 3 . 1 0  %  ( 5  g )お よ び 1 0 . 3 0  % ( 1 5  g )と な り ， 交 換

容 量 も そ れ と 対 応 し て ， 0 . 7 0， 2 . 4 0 お よ び 2 . 8 0  C u (Ⅱ )  m e q  g - 1  - R

と な っ た ． そ れ 故 ， 酸 化 反 応 に お い て 固 体 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム

量 は 酸 処 理 ケ ナ フ の 3 倍 相 当 量 が 必 要 と な る ． K e n a f - C O O H に 対

す る 銅 (Ⅱ )の 吸 着 等 温 線 は ， 上 に 凸 の 形 で ， 徐 々 に 飽 和 吸 着 に 向

か い ， L a n g m u i r 型 で あ る ．よ っ て ， 吸 着 は 単 分 子 吸 着 で あ り ，カ

ル ボ キ シ ル 基 を 介 し て 銅 (Ⅱ )を 吸 着 し て い る こ と は 明 ら か で あ る ．

さ ら に K e n a f - C O O H の 銅 (Ⅱ )に 対 す る 吸 着 速 度 は 速 く ，約 3 0 分 以

内 で 吸 着 平 衡 に 達 し ( F i g .  1 - 5 )，高 速 で の カ ラ ム 操 作 に 十 分 対 応 で

き る ． す な わ ち ， 内 径 8  m m ， 長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス カ ラ ム に

K e n a f - C O O H を 3  g 充 填 し 5 0  m g  L - 1 の 銅 (Ⅱ )溶 液 を 5  m L  m i n - 1 の

高 速 で 2 5 0  m L 展 開 し て も 銅 (Ⅱ )は す べ て 吸 着 さ れ ，漏 出 は 認 め ら

れ な か っ た ． 次 に 酸 性 領 域 か ら 中 性 領 域 に か け て p H を 変 化 さ せ

て 銅 ( Ⅱ ) お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 分 布 係 数 を 測 定 し た

( Ta b l e 1 - 3 ) ． オ ス ミ ウ ム ( Ⅳ ) ， イ リ ジ ウ ム ( Ⅲ ) お よ び 白 金 (Ⅳ )は 全

く 吸 着 せ ず ，ま た ，ロ ジ ウ ム (Ⅲ )の 分 布 係 数 も 低 く ( 3 0 0 以 下 )極 く

わ ず か し か 吸 着 し な か っ た ． こ れ に 対 し て ル テ ニ ウ ム (Ⅲ )お よ び

パ ラ ジ ウ ム (Ⅱ )は p H  =  2 . 5 以 上 で 吸 着 し ， p H  =  4 で 高 い 吸 着 率 を

示 し た ． 今 回 使 用 し た 白 金 族 金 属 イ オ ン の 標 準 溶 液 は 1  m o l  L - 1
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以 上 の 塩 酸 溶 液 で 調 製 さ れ て お り ， こ の 条 件 下 で は 白 金 族 金 属 イ

オ ン は ク ロ ロ 錯 陰 イ オ ン を 形 成 し て ア ニ オ ン と し て 存 在 し て い

る ． し か し な が ら ， ル テ ニ ウ ム (Ⅲ )， ロ ジ ウ ム (Ⅲ )  お よ び パ ラ ジ

ウ ム (Ⅱ )の 錯 生 成 定 数 1 7 )か ら 判 断 す る と ，塩 酸 濃 度 が 1 0 - 2  m o l  L - 1

以 下 で は カ チ オ ン と し て 存 在 し ， そ の 結 果 ， p H  =  2 . 5 以 上 で の 吸

着 が み ら れ た も の と 考 え て い る ． 通 常 カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 市

販 の 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 ( W K 1 0 )の 吸 着 p H 範 囲 は 5 以 上 で

あ り 1 8 )，実 際 に p H  =  4 以 下 で ，こ の 交 換 樹 脂 に 対 す る 銅 (Ⅱ )お よ

び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 分 布 係 数 を 測 定 し た が ， そ れ ら の 値 は ゼ ロ

で あ っ た ( Ta b l e 1 - 3 )．K e n a f - C O O H は 激 し い 酸 化 処 理 条 件 下 で 調 製

さ れ た た め ， よ り 多 く の カ ル ボ キ シ ル 基 が 生 成 し 多 塩 基 酸 型 と な

り p K a が 低 下 し ，吸 着 が 起 こ る p H が 低 p H 側 に シ フ ト し た も の と

考 え て い る 1 9 )． 吸 着 p H 範 囲 が 広 が っ た こ と で 分 布 係 数 の 違 い を

利 用 し た 銅 (Ⅱ )お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 の 可 能 性 が 示

唆 さ れ た ．  

 

1 ･ 4  ま と め  

 

Cation pH = 1.0a)

Cu 0 22000 24000
Ru 0 530 6600
Rh 0 100 300
Pd 0 4700 7000
Os 0 0 0
Ir 0 0 0
Pt 0 0 0

Buffer solution
a) 0.1 mol L-1 Hydrochloric acid.
b) Disodium hydrogen citrate- Hydrochloric acid.
c) Acetic acid- Sodium acetate.

  pH = 2.5b) pH = 4.0c)

Table1-3　Distribution coefficients of copper(II) and platinum group metal ions
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植 物 由 来 バ イ オ マ ス で あ る ス ギ お が 屑 お よ び ケ ナ フ を 化 学 修

飾 し ， 前 者 は リ ン 酸 基 を ， 後 者 は カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 弱 酸 性

陽 イ オ ン 交 換 体 を 創 製 し た ．  

ス ギ お が 屑 へ の リ ン 酸 基 の 導 入 に は 塩 化 ホ ス ホ リ ル が 効 果 的

で あ る が ， リ ン 酸 基 の 含 有 量 を 高 く す る に は ア ル カ リ 溶 液 で ス ギ

お が 屑 を 前 処 理 す る 必 要 が あ っ た ． す な わ ち ， 1  m o l  L - 1 K O H で の

前 処 理 で は リ ン 酸 基 の 含 有 量 は 7 . 0 2％ で あ る が ， 8  m o l  L - 1 K O H で

は 1 2 . 0 2％ と 含 有 量 は 高 く な っ た ． ア ル カ リ 濃 度 が 高 く な る と リ

ン 酸 基 含 有 量 が 増 加 す る の に は 二 つ の 要 因 が 挙 げ ら れ る ． 一 つ は ，

お が 屑 中 の セ ル ロ ー ス と リ グ ニ ン は 強 固 に 絡 み 合 っ て い る が ， ア

ル カ リ 処 理 す る こ と に よ っ て セ ル ロ ー ス 中 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 を

露 出 さ せ ， 塩 化 ホ ス ホ リ ル と の 反 応 が 容 易 と な る こ と で あ る ． も

う 一 つ の 要 因 は ， ア ル カ リ 濃 度 が 高 く な る と セ ル ロ ー ス 中 の C 6

位 に 加 え ， さ ら に C 2 お よ び C 3 位 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 が 活 性 化 し ，

塩 化 ホ ス ホ リ ル と の 反 応 に お い て リ ン 酸 エ ス テ ル 結 合 が 生 成 し

易 く な っ て い る も の と 推 察 し た ．C S - P O 4 H 2 の ス ギ お が 屑 表 面 の リ

ン 原 子 ( P  2 p )結 合 状 態 の X P S ス ペ ク ト ル で 1 3 2  e V に リ ン 酸 基 の ピ

ー ク が 観 測 さ れ ， リ ン 酸 基 の 存 在 が 明 ら か と な っ た ． C S - P O 4 H 2

の 交 換 容 量 は 1 . 0 2  m e q  g - 1 - R で あ り ， こ の 値 は ， イ オ ン 交 換 体 の

交 換 容 量 と し て 十 分 な も の で あ る ． ま た ， リ ン 酸 基 導 入 後 の 見 か

け 密 度 は 1 . 4  g  m L - 1 前 後 と な り ， 木 質 系 材 料 の 水 に 浮 く と い う 欠

点 を 解 消 し て お り ， カ ラ ム 操 作 に 対 応 で き る 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交

換 体 と し て 十 分 に 活 用 で き る ． p K a は 約 9 近 傍 で あ り ， そ の た め

M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 吸 着 分 離 に 活 用 で き る ．  

ケ ナ フ を 濃 塩 酸 処 理 し ， セ ル ロ ー ス 中 グ リ コ シ ド 結 合 の 加 水 分

解 に よ っ て 生 成 し た 還 元 性 末 端 基 ( ア ル デ ヒ ド 基 ) を 過 マ ン ガ ン 酸
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カ リ ウ ム で 酸 化 さ せ る こ と で 容 易 に カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 弱

酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 体（ K e n a f - C O O H）を 得 る こ と が で き る ．こ の

ケ ナ フ 中 カ ル ボ キ シ ル 基 の 生 成 は X P S ス ペ ク ト ル （ C 4 ピ ー ク の

シ フ ト と 強 度 増 加 ） で 確 認 し た ． 酸 処 理 に よ っ て 生 じ た ア ル デ ヒ

ド 基 の 酸 化 は 固 体 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム と 混 合 し た と き の み 発

熱 を と も な っ て 速 や か に 進 行 す る ． こ れ は グ リ セ リ ン な ど の ア ル

コ ー ル と 固 体 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム と の 激 し い 反 応 に 類 似 し た

も の で ， 酸 処 理 し た ケ ナ フ が 還 元 性 有 機 物 質 に 相 当 す る た め ， 酸

化 反 応 が 速 や か に 進 行 し た も の と 考 え て い る ． K e n a f - C O O H の 交

換 容 量 は 2 . 8 0  C u (Ⅱ )  m e q  g - 1  - R と 高 く イ オ ン 交 換 樹 脂 と し て 十 分

に 活 用 で き る も の で あ る ． さ ら に K e n a f - C O O H の 銅 (Ⅱ )に 対 す る

吸 着 速 度 は 速 く ， 約 3 0 分 以 内 で 吸 着 平 衡 に 達 し ， 高 速 で の カ ラ

ム 操 作 に 十 分 対 応 で き る も の で あ っ た ． K e n a f - C O O H は 激 し い 酸

化 処 理 条 件 下 で 調 製 さ れ た た め ， 多 く の カ ル ボ キ シ ル 基 が 生 成 し

多 塩 基 酸 型 と な り p K a が 低 下 し ，金 属 イ オ ン に 対 す る 吸 着 は 低 p H

側 に シ フ ト し た ．そ の た め ，吸 着 p H 範 囲 が 広 が り 銅 (Ⅱ )お よ び 白

金 族 金 属 イ オ ン の 吸 着 お よ び こ れ ら の 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 に

活 用 で き る こ と が 明 ら か に な っ た ．  
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第 2 章    木 質 系 リ ン 酸 型 イ オ ン 交 換 体 の M g 2 +お よ び  

ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 吸 着 特 性  

 

 

 

2 ･ 1  ま え が き  

 

石 油 を 原 料 と す る 多 く の 合 成 高 分 子 の 中 に 合 成 樹 脂 が あ り ， イ

オ ン 交 換 樹 脂 お よ び 物 質 吸 着 材 と し て 多 く 利 用 1 ) , 2 ) さ れ て い る が ，

こ れ ら を 木 質 バ イ オ マ ス で 代 替 で き れ ば ， カ ー ボ ン ニ ュ ー ト ラ ル

な 材 料 と な り ， 地 球 環 境 保 全 ， ま た は 資 源 循 環 利 用 の 面 か ら 社 会

貢 献 に 繋 が る も の と な る ． ま た ， 木 質 系 バ イ オ マ ス の 主 成 分 は ，

セ ル ロ ー ス ， リ グ ニ ン ， ヘ ミ セ ル ロ ー ス で 構 成 さ れ て お り ， そ の

特 性 は 多 く の ヒ ド ロ キ シ ル 基 ， ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 基 を 有 す る こ と

で ， 合 成 高 分 子 に は な い 新 規 の 化 学 的 な 性 能 を 有 す る 機 能 材 料 と

し て 期 待 さ れ る ． す な わ ち ， 合 成 高 分 子 は 疎 水 性 で あ り ， か つ 枯

渇 が 進 む 石 油 を 原 料 と し 環 境 汚 染 の 要 因 で も あ る こ と に 対 し て ，

木 質 系 バ イ オ マ ス は 親 水 性 に 富 み 空 隙 が 多 く ， 伐 採 し た 木 材 の リ

サ イ ク ル 材 料 と し て の 再 生 利 用 が 可 能 で あ る こ と か ら ， 新 た な 循

環 型 物 質 吸 着 材 と し て の 価 値 と 吸 着 特 性 が 期 待 で き る ． た と え ば

陰 ・ 陽 イ オ ン 交 換 体 お よ び キ レ ー ト 樹 脂 に お い て の イ オ ン 選 択 性 ，

色 素 吸 着 特 性 お よ び 酵 素 吸 着 な ど が あ り ， こ れ ま で に な い 新 規 材

料 と し て 期 待 さ れ る ． 我 々 は こ れ ま で に 木 質 の 主 成 分 で あ る セ ル

ロ ー ス 中 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 を 濃 塩 酸 を 用 い て 活 性 化 さ せ ， そ こ へ

イ オ ン 結 合 に よ り ス ル ホ 基 お よ び ポ リ ア ミ ン の 導 入 を 行 っ て き

た 3 ) ～ 7 )．前 者 は 陽 イ オ ン 交 換 体 と し て 十 分 な 機 能 を 有 し ，か つ 染
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料 の 吸 着 に 効 果 的 な 材 料 で あ っ た ． 後 者 は キ レ ー ト 樹 脂 と し て 十

分 な 機 能 を 有 し ， 水 銀 お よ び 銅 イ オ ン に 対 し て 高 い 選 択 性 を 有 し ，

か つ 酵 素 吸 着 材 と し て も 有 効 で あ っ た ． そ こ で 本 研 究 で は ， 木 質

系 バ イ オ マ ス へ の リ ン 酸 基 の 導 入 を 試 み ， 弱 酸 性 型 の イ オ ン 交 換

体 を 開 発 し た ． 本 イ オ ン 交 換 体 は p H≒ 9 . 0 以 上 で 解 離 す る の で ，

M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 選 択 的 吸 着 材 と し て の 活

用 を 目 指 し た ． ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 選 択 的 吸 着 特 性 は ， 浄

化 槽 や 冷 却 塔 ， 純 水 装 置 な ど の フ ィ ル タ ー へ の 活 用 が 期 待 で き る ．

す な わ ち 冷 却 塔 に お け る 補 給 水 中 の 硬 度 成 分 は 熱 交 換 器 チ ュ ー

ブ 内 面 な ど に ス ケ ー ル と し て 付 着 し 伝 熱 効 果 の 低 下 や チ ュ ー ブ

閉 塞 ， ま た ， 二 次 腐 食 を 起 こ す ． 特 に C a 2 + と 二 酸 化 炭 素 か ら で き

る 炭 酸 カ ル シ ウ ム は 高 温 を 帯 び る と 優 先 的 に 折 出 し ス ケ ー ル と

な る ． ま た ， ア ル カ リ 土 類 金 属 は 我 々 の 人 体 に 吸 収 さ れ る と 骨 に

集 ま る 習 性 が あ り ， そ の た め ラ ジ ウ ム や 放 射 性 の ス ト ロ ン チ ウ ム

が 人 体 に 入 る と 造 血 機 能 が 破 壊 さ れ ， 白 血 病 を 発 症 さ せ る 危 険 性

が 高 い ． こ の 意 味 で ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン に 対 し て 高 い 選 択 性

を 有 す る イ オ ン 交 換 体 の 開 発 は 価 値 が あ る ． 第 1 章 で 創 製 し た 木

質 系 リ ン 酸 型 イ オ ン 交 換 体 の M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ

ン に 対 す る 吸 着 特 性 を 検 討 し ， 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 を 行 っ た ． 

 

2 ･ 2  実 験  

 

2 ･ 2 ･ 1  試 薬  

M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン は 塩 化 物 塩 を 使 用 し ，金 属

イ オ ン 標 準 溶 液 は 原 子 吸 光 分 析 用 標 準 溶 液 を 使 用 し た ． そ の 他 の

試 薬 は す べ て 市 販 の 1 級 試 薬 を 使 用 し た ．  
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2 ･ 2 ･ 2   測 定 機 器  

C S - P O 4 H 2 の 表 面 結 合 に 関 し て の 評 価 は Ｘ 線 光 電 子 分 光 法

( X P S ) E S C A - 3 3 0 0 K M  ( S h i m a d z u  /  K r a t o s )を 使 用 し ， X 線 源 は M g  

k α ( 1 2 5 3 . 6  e V )を 使 用 し た ． X 線 の 出 力 な ら び に パ ス エ ネ ル ギ ー は

そ れ ぞ れ 2 0 0  W ( 2 0  m A・ 1 0  k V )， 3 8  e V で あ り ， 測 定 さ れ た 束 縛

エ ネ ル ギ ー は C 1 s ( 2 8 5 . 0  e V )に よ り 帯 電 補 正 し た ．金 属 イ オ ン の 測

定 に は ， エ ス ア イ ア イ ・ ナ ノ テ ク ノ ロ ジ ー 株 式 会 社 製 I C P プ ラ ズ

マ 発 光 分 光 分 析 装 置 S P S 7 8 0 0 を 使 用 し た ．  

 

2 ･ 2 ･ 3  交 換 速 度 の 測 定  

木 質 系 リ ン 酸 型 イ オ ン 交 換 体（ 以 下 ，C S - P O 4 H 2 と 略 記 ）の 交 換

速 度 を バ ッ チ 法 に よ り 測 定 し た ． 1 0 0 m L の メ ス フ ラ ス コ に 機 能 材

料 を 0 . 5 g 採 取 し ， p H を 約 9 に 調 整 し た ． 所 定 量 の B a 2 + を 加 え ，

一 定 時 間 ご と に 減 少 す る 金 属 イ オ ン の 濃 度 を I C P で 測 定 し た ．  

 

2 ･ 2 ･ 4  交 換 容 量 の 測 定  

 1  g の C S - P O 4 H 2 を 秤 取 し ，内 径 8  m m，長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス カ

ラ ム に 水 を 用 い て 移 し ， 純 水 で 洗 浄 後 ， ホ ウ 酸 塩 緩 衝 溶 液 で 移 動

相 内 を p H≒ 9 に 置 換 し た ． 5  w t %塩 化 バ リ ウ ム 水 溶 液 を 通 液 し ，

ホ ウ 酸 塩 緩 衝 溶 液 で 洗 浄 後 ，吸 着 し た B a 2 + を 0 . 5  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液

で 溶 出 し た ． こ の B a 2 + 濃 度 を も と に 交 換 容 量 ( m e q  g - 1 - R )を 算 出 し

求 め た ．  

 

2 ･ 2 ･ 5  分 布 係 数 の 測 定  

0 . 1  g の C S - P O 4 H 2 を 秤 取 し ， 1 0 0 m L メ ス フ ラ ス コ に 移 し ， こ れ
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に 各 種 金 属 イ オ ン ( 1  m L  =  5  m g ) 1  m L を 加 え た ．塩 酸 お よ び 緩 衝 溶

液 を 用 い て p H を 1 . 8～ 9 . 2 に 調 整 し 室 温 で 1 時 間 攪 拌 し た ． 吸 着

平 衡 に 達 し た 後 ， 溶 液 中 に 含 ま れ る 金 属 イ オ ン を 定 量 し ， 分 布 係

数 K d を 次 式 に よ り 求 め た 8 )．  

𝐾𝐾𝑑𝑑  (mL g−1) =  
[Mn+]r
[Mn+]s

=  
吸 着 率

100−吸 着 率
×

液 量 (mL)
樹 脂 量 (g)

 

た だ し ， 添 字 s は 溶 液 相 ， r は 樹 脂 相 を 表 す ．  

 

2 ･ 2 ･ 6  金 属 イ オ ン 分 離 シ ス テ ム  

 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 に 使 用 し た 装 置 を F i g . 2 - 1 に 示 し た ． 内

径 8  m m， 長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス カ ラ ム に 1  g の C S - P O 4 H 2 を 充 填

し ， p H≒ 9 の ホ ウ 酸 塩 緩 衝 溶 液 を 展 開 し た ． 流 速 を 2 . 5  m L  m i n - 1

に 調 節 し ，サ ン プ ル 注 入 口 か ら 所 定 濃 度 ( 1 m l  ＝  0 . 5 m g )の M g 2 + お

よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン を 注 入 し カ ラ ム 内 に 吸 着 さ せ た ． そ

の 後 ， 2 4  m m o l  L - 1 ホ ウ 酸 -  5  m m o l  L - 1 酒 石 酸 -  1  m m o l  L - 1 2 , 6 ピ リ

ジ ン ジ カ ル ボ ン 酸 緩 衝 溶 液 ( p H≒ 2 . 7 )を 展 開 し ，吸 着 し た 金 属 イ オ

ン を フ ラ ク シ ョ ン コ レ ク タ ー で 分 取 し た ．  

 

F i g . 2 - 1 .  E x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  f o r  s e p a r a t i o n  o f  m e t a l  i o n .  

I n j e c t i o n  
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2 ･ 3   結 果 お よ び 考 察  

 

2 ･ 3 ･ 1  金 属 イ オ ン 吸 着 特 性  

C S - P O 4 H 2 の 酸 解 離 定 数

は p K a ≒ 9 で あ る の で ， イ

オ ン 交 換 は 弱 塩 基 ～ 強 塩

基 領 域 で 起 こ る ．M g 2 + お よ

び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ

ン の 吸 着 に 対 す る p H の 影

響 に つ い て 調 べ た 結 果 を

F i g . 2 - 2 に 示 し た ． p H ≒ 9

以 上 で は 高 い 吸 着 能 を 示

す が ，p H≒ 9 以 下 で は ほ と

ん ど 吸 着 し な い ．次 に 実 験 操 作 2 ･ 2 ･ 5 に 従 い M g 2 + お よ び ア ル カ リ

土 類 金 属 イ オ ン に 対 す る 分 布 係 数 を 測 定 し ， そ の 結 果 を Ta b l e 2 - 1

に 示 し た ． 分 布 係 数 を 比 較 す る と ， B a 2 +  ＞ S r 2 +  ＞ C a 2 +  ＞ M g 2 + の

順 と な り ， 原 子 量 の 大 き さ の 順 と 一 致 し て い る ． ま た ， H S A B 則

で は リ ン 酸 は 軟 ら か い 塩 基 に 分 類 さ れ ， M g 2 + は 硬 い 酸 に 分 類 さ れ

る た め M g 2 + は ，ア ル カ リ 土 類 金 属 に 比 べ 分 布 係 数 が 低 下 し た と 推

察 さ れ る ．各 イ オ ン 間 の 分 布 係 数 に 大 き な 差 が あ る の で ，p H を 調

F i g . 2 - 2 .  E f f e c t  o f  p H  o n  a d s o r p t i o n  o f  
B a

2 +
. C S - P O 4 H 2 : 0 . 1 g ; C o n c e n t r a t i o n  o f  

B a
2 +

:  5 0  m g  L - 1  ; T e m p e r a t u r e : 2 5 ℃ .  

Cation pH=1.8a) pH=4.0b)

Mg2+ 0 170 180 280

Ca2+ 0 200 420 690
Sr2+ 0 320 570 2640
Ba2+ 0 760 1840 12700

pH=6.9c) pH=9.2d)

a)0.05 mol L-1 hydrochloric acid solution; b)phthalate buffer solution;
c)phosphate equimolal buffer solution; d)tetraborate buffer solution.

Table 2-1 Distribution coefficient of alkaline earth metal ions.
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製 す る こ と に よ り ， M g 2 + お よ

び ア ル カ リ 土 類 金 属 の 相 互 分

離 が で き る こ と を 示 唆 し て い

る ．ま た ，吸 着 速 度 は 速 く ，約

1 0 分 以 内 で 吸 着 平 衡 ( F i g . 2 - 3 )

に 達 し ，高 速 で の カ ラ ム 操 作 に

十 分 対 応 で き る ．例 え ば ，内 径

8  m m，長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス カ

ラ ム に C S - P O 4 H 2 を 1  g 充 填 し ，

そ こ へ 5 0  m g  L - 1 の C a 2 + 溶 液 ( p H≒ 9 )を 2 0  m L  m i n - 1 の 高 速 で 2 5 0  m L

展 開 し て も C a 2 + は す べ て 吸 着 さ れ ， 漏 出 は 認 め ら れ な か っ た ． ス

ケ ー ル ア ッ プ を 図 る と ， 上 記 の C a 2 + 溶 液 な ら 2 8  L  d a y - 1 吸 着 処 理

で き る と 想 定 さ れ る ．そ れ 故 ，C S - P O 4 H 2 を 冷 却 水 な ど の 配 管 に フ

ィ ル タ ー と し て 用 い る と ， 配 管 の 腐 食 の 原 因 と な る ス ケ ー ル の 生

成 を 制 御 す る こ と が で き る ． カ ラ ム 操 作 で C S - P O 4 H 2 の 再 生 利 用

に つ い て 検 討 し ， B a 2 + の 脱 着 操 作 を 繰 り 返 し 行 っ た ( Ta b l e . 2 - 2 ) ．  

1 0 回 目 で の 交 換 容 量 は 1 . 0 2  m e q  g - 1 - R で 初 回 の 交 換 容 量 と ほ ぼ 同

じ で あ り ， さ ら に 2 0 回 使 用 し て も 交 換 容 量 の 減 少 率 は 約 1 0 ％

( 0 . 9 4  m e q  g - 1 - R )で あ っ た ． よ っ て イ オ ン 交 換 体 の 性 能 と し て 高 く

評 価 さ れ る ．  

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15 20 25 30

A
ds

or
ba

bi
lit

y 
/ w

t%

Time / min
F i g . 2 - 3 .  T i m e  d e p e n d e n c e  o f  B s

2 +  

a d s o r p t i o n  o n  C S - P O 4 H 2 .  
C S - P O 4 H 2 : 1 g ; p H : 9 ; c o n c e n t r a t i o n  o f  

B a
2 +

: 5 0 m g L
- 1

; T e m p e r a t u r e : 2 5 ℃ .  

/ meq g-1 -R

16～20
21～25

0.94
0.90

Colum :φ8×400mm,Flow rate:2.5mL min-1

CS-PO4H2:1g,adsorption of methl ion :Bs2+

Eluent : 0.5mol L-1 ; hydrochloric acid solution.

1.01
1.01
0.99

1
2～4

5～10
11～15

Exchange capacityRan
            functional  containing phosphoric acid type exchanger.

Table.2-2   Reduction of exhangecapacity on repetition of woody 

1.02
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2 ･ 3 ･ 2   金 属 イ オ ン の 相 互 分 離  

 実 験 操 作 2 ･ 2 ･ 6 に 従 っ て ，所

定 濃 度 の M g 2 + ，C a 2 + ，S r 2 + お よ

び B a 2 + 混 合 溶 液 を 展 開 し ， カ

ラ ム 内 に 吸 着 さ せ た ． p H ≒ 9

の 緩 衝 溶 液 を 通 液 後 ， p H≒ 2 . 7

の 緩 衝 溶 液 (ホ ウ 酸 -酒 石 酸 - 2 , 6

ピ リ ジ ン ジ カ ル ボ ン 酸 )を 展 開

し た ． そ の 溶 出 曲 線 を F i g . 2 - 4

に 示 し た ． 最 初 に C a 2 + と B a 2 +

が ほ ぼ 同 時 に 溶 出 す る が ，

M g 2 + お よ び S r 2 + は カ ラ ム 内 に

保 持 さ れ た ま ま で あ っ た ．続 い

て 塩 酸 溶 液 ( p H ≒ 2 以 下 ) を 展

開 す る と ，M g 2 + お よ び S r 2 + は 同

時 に 溶 出 し た ． M g 2 + お よ び ア

ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 溶 出

挙 動 は ， C S - P O 4 H 2 に 特 有 な も

の で あ る と 推 察 し て い る が ，そ

の 詳 細 に つ い て は 検 討 中 で あ

る ．こ の 結 果 か ら ( C a 2 + -  M g 2 + )，

( C a 2 + -  S r 2 + )お よ び ( B a 2 + -  M g 2 + )，

( B a 2 + -  S r 2 + ) 間 の 二 元 相 互 分 離

を 行 っ た ． F i g . 2 - 1 の 装 置 を 用

い て ，所 定 濃 度 の M g 2 + と C a 2 + ，

混 合 溶 液 を 展 開 し ，カ ラ ム 内 に

F i g . 2 - 4 .  E l u t i o n  c u r v e s  f o r  a l k a l i n e  
e a r t h  m e t a l  i o n s .  C o l u m n :  8  φ × 4 0 0  m m ;  
F l o w  r a t e :  2 . 5  m L  m i n

- 1
;  C S - P O

4
H

2
:  1  g ;  

E l u e n t :  b o r i c  a c i d -  t a r t a r i c  a c i d -  2 , 6  
p y r i d i n e  d i c a r b o x y l i c  a c i d  b u f f e r  
s o l u t i o n  ( p H ≒ 2 . 7 ) ;  ↓ :  c h a n g e  o f  e l u e n t :  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n  ( p H ≒ 1 . 8 ) ;  
〇 :  M g

2 +
,  □ :  C a

2 +
,  ◇ :  S r

2 +
,  △ :  B a

2 +
.  

F i g . 2 - 5 .  E l u t i o n  c u r v e s  f o r  M g
2 +

 a n d  
C a

2 +
. C o l u m n ： 8 φ × 4 0 0 m m ; F l o w  r a t e :  

2 . 5 m L m i n - 1 ； C S - P O 4 H 2 : 1 g ; E l u e n t : b l r i c  
a c i d -  t a r t a r i c  a c i d - 2 ， 6  p y r i d i n e  
d i c a r b o x y l i c  a c i d  b u f f e r  s o l u t i o n  
( p H 2 . 7 ) ； c h a n g  o f  e l u e n t  :  h y d r o c h l o r i c  
a c i d  s o l u t i o n  ( p H 1 . 8 ) ; ○ : M g

2 +
, □ : C a

2 +
.  

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 50 100 150 200

A
m

ou
nt

 o
f 

al
ka

lin
e 

ea
rt

h 
m

et
al

s 
/ m

g

Eluent / mL



44 
 

吸 着 さ せ た ．p H≒ 9 の 緩 衝 溶 液

を 通 液 後 ，p H≒ 2 . 7 の 緩 衝 溶 液

( ホ ウ 酸 - 酒 石 酸 - 2 , 6 ピ リ ジ ン

ジ カ ル ボ ン 酸 ) を 展 開 す る と ，

C a 2 + が 溶 出 し た ．続 い て 塩 酸 溶

液 ( p H≒ 2 以 下 )を 展 開 す る と ，

M g 2 + の 溶 出 が 確 認 さ れ た ． そ

の 溶 出 曲 線 を F i g . 2 - 5 に 示 し た ．

次 に C a 2 + と S r 2 + 混 合 溶 液 を 展

開 し ， カ ラ ム 内 に 吸 着 さ せ た ．

p H≒ 9 の 緩 衝 溶 液 を 通 液 後 ，p H

≒ 2 . 7 の 緩 衝 溶 液 (ホ ウ 酸 -酒 石

酸 - 2 , 6 ピ リ ジ ン ジ カ ル ボ ン 酸 )

を 展 開 す る と ，C a 2 + が 溶 出 し た ．

続 い て 塩 酸 溶 液 ( p H ≒ 2 以 下 )

を 展 開 す る と ，S r 2 + が 溶 出 し た

そ の 結 果 を F i g . 2 - 6 に 示 し た .

続 い て ， M g 2 + と B a  2 + 混 合 溶 液

を 展 開 し ，カ ラ ム 内 に 吸 着 さ せ

た ．p H≒ 9 の 緩 衝 溶 液 を 通 液 後 ，

p H≒ 2 . 7 の 緩 衝 溶 液 (ホ ウ 酸 -酒

石 酸 - 2 , 6 ピ リ ジ ン ジ カ ル ボ ン

酸 ) を 展 開 す る と ， B a 2 + が 溶 出

し た ． 続 い て 塩 酸 溶 液 ( p H ≒ 2

以 下 )を 展 開 す る と ， M g 2 + が 溶

出 し た そ の 結 果 を F i g . 2 - 7 に 示
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F i g . 2 - 7 .  E l u t i o n  c u r v e s  f o r  M g
2 +  

a n d  
B a

2 +
.  C o l u m n ： 8 φ × 4 0 0 m m ; F l o w  r a t e ：

2 . 5 m L m i n - 1； C S - P O 4 H 2： 1 g  E l u e n t：  b l r i c  
a c i d -  t a r t a r i c  a c i d -  2 ， 6  p y r i d i n e  
d i c a r b o x y l i c  a c i d  b u f f e r  s o l u t i o n  
( p H 2 . 7 ) ； c h a n g  o f  e l u e n t  :  h y d r o c h l o r i c  
a c i d  s o l u t i o n  ( p H 1 . 8 ) ; ○ : M g

2 +
, △ : B a

2 +
.  
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F i g . 2 - 6 .  E l u t i o n  c u r v e s  f o r  C a

2 +  
a n d  S r

2 +
.  

C o l u m n ： 8 φ × 4 0 0 m m ； F l o w  r a t e ：
2 . 5 m L m i n - 1； C S - P O 4 H 2： 1 g； E l u e n t： b l r i c  
a c i d -  t a r t a r i c  a c i d - 2 , 6  p y r i d i n e  
d i c a r b o x y l i c  a c i d  b u f f e r  s o l u t i o n  
( p H 2 . 7 ) ； c h a n g  o f  e l u e n t  :  h y d r o c h l o r i c  
a c i d  s o l u t i o n  ( p H 1 . 8 ) ; □ : C a

2 +
, ◇ : S r

2 +
.  
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し た ．さ ら に ，B a 2 + と S r 2 + 混 合

溶 液 を 展 開 し ，カ ラ ム 内 に 吸 着

さ せ た ．p H≒ 9 の 緩 衝 溶 液 を 通

液 後 ， p H≒ 2 . 7 の 緩 衝 溶 液 ( ホ

ウ 酸 -酒 石 酸 - 2 , 6 ピ リ ジ ン ジ カ

ル ボ ン 酸 ) を 展 開 す る と ， B a 2 +

が 溶 出 し た ． 続 い て 塩 酸 溶 液

( p H ≒ 2 以 下 ) を 展 開 す る と ，

S r 2 + が 溶 出 し た そ の 結 果 を

F i g . 2 - 8 に 示 し た ． M g 2 + と 4 種

の ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン 間

で ，( C a 2 + -  M g 2 + )，( C a 2 + -  S r 2 + )，

( B a 2 + -  M g 2 + )お よ び ( B a 2 + -  S r 2 + )の 二 元 相 互 分 離 が 可 能 で あ っ た ．  

2 ･ 4  ま と め  

 

木 質 系 リ ン 酸 型 弱 酸 性 陽 イ オ ン 交 換 体（ C S - P O 4 H 2 ）を 用 い て そ

の M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン に 対 す る 吸 着 挙 動 と こ れ

ら の 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 を 行 っ た ． B a 2 + の 吸 着 等 温 線 は 上 に 凸

の 形 状 で あ り ，そ の 吸 着 は C S - P O 4 H 2 表 面 へ の 単 分 子 吸 着 で あ り ，

B a 2 + は リ ン 酸 基 と の イ オ ン 結 合 で あ る と 判 断 さ れ た ．C S - P O 4 H 2 は ，

木 質 系 材 料 の 持 つ 水 面 浮 遊 性 ， 通 液 性 が 悪 い と い う 欠 点 を 解 消 し

て お り ．交 換 速 度 は 速 く ，再 生 利 用 （ 2 0 回 ）を 繰 り 返 し て も 交 換

容 量 の 減 少 率 は 約 1 0％ ( 0 . 9 4  m e q  g - 1 - R )で あ っ た ． C S - P O 4 H 2 の 酸

解 離 定 数 は p K a ≒ 9 で あ る の で ， イ オ ン 交 換 は 弱 塩 基 ～ 強 塩 基 領

域 で 起 こ る ． M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン に 対 す る 分 布 係

数 の 値 は ，B a 2 +  ＞  S r 2 +  ＞  C a 2 +  ＞  M g 2 + の 順 と な り ，各 イ オ ン 間
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F i g . 2 - 8 .  E l u t i o n  c u r v e s  f o r  B a
2 +

 a n d  
S r

2 +
.  C o l u m n ： 8 φ × 4 0 0 m m ； F l o w  r a t e ：  

2 . 5 m L m i n - 1； C S - P O 4 H 2： 1 g；  E l u e n t ：  
b l r i c   a c i d -  t a r t a r i c  a c i d - 2 ， 6  p y r i d i n e  
d i c a r b o x y l i c  a c i d  b u f f e r  s o l u t i o n  
( p H 2 . 7 )； c h a n g  o f  e l u e n t  :  h y d r o c h l o r i c  
a c i d  s o l u t i o n  ( p H 1 . 8 ) ; △ : B a

2 +  ◇ : S r
2 +

.  
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の 分 布 係 数 に も 大 き な 差 が あ る の で ， p H を 調 整 す る こ と に よ り ，

M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 の 相 互 分 離 が で き る ． す な わ ち ， 所

定 濃 度 の M g 2 + ， C a 2 + ， S r 2 + お よ び B a 2 + 混 合 溶 液 を 展 開 ・ 吸 着 さ せ

た 後 ，p H≒ 2 . 7 の 緩 衝 溶 液 (ホ ウ 酸 -酒 石 酸 - 2 , 6 ピ リ ジ ン ジ カ ル ボ ン

酸 )を 展 開 す る と ， 最 初 に C a 2 + と B a 2 + が ほ ぼ 同 時 に 溶 出 す る が ，

M g 2 + お よ び S r 2 + は カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ た ま ま で あ っ た ． 続 い て 塩

酸 溶 液 ( p H≒ 2 以 下 )を 展 開 す る と ， M g 2 + お よ び S r 2 + は 同 時 に 溶 出

し た ．し た が っ て ， ( C a 2 + -  M g 2 + )， ( C a 2 + -  S r 2 + )お よ び ( B a 2 + -  M g 2 + )，

( B a 2 + -  S r 2 + )間 の 二 元 相 互 分 離 が 可 能 と な っ た ．  
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第 3 章  草 本 系 カ ル ボ キ シ ル 型 イ オ ン 交 換 体 の 銅 (Ⅱ )お よ び  

白 金 族 金 属 イ オ ン 吸 着 特 性  

 

 

 

3 ･ 1  ま え が き  

 

バ イ オ マ ス 資 源 か ら 抽 出 し た セ ル ロ ー ス に 種 々 の 官 能 基 を 導

入 し た イ オ ン 交 換 セ ル ロ ー ス が あ り ， タ ン パ ク 質 の 精 製 な ど に 古

く か ら 使 用 さ れ て い る ． し か し ， 木 質 系 お よ び 草 本 系 バ イ オ マ ス

の 有 す る 高 次 元 構 造 を 崩 す こ と な く 含 有 す る セ ル ロ ー ス 部 位 へ

の 化 学 修 飾 に よ る 官 能 基 の 導 入 は 初 め て の 試 み で あ る 1 ) ～ 7 ) ．バ イ

オ マ ス 中 セ ル ロ ー ス へ の 直 接 的 化 学 修 飾 を 行 う に あ た っ て ， 木 質

と 草 本 類 で は 含 有 す る セ ル ロ ー ス 量 が 異 な り ， 草 本 類 が 繊 維 質 で

あ る た め 木 質 よ り も セ ル ロ ー ス を 多 く 有 し て い る の で ， 目 的 と す

る 官 能 基 の 導 入 が 容 易 で あ る 8 )． 本 研 究 で 取 り 扱 っ た ケ ナ フ は 草

本 類 の 中 で も 特 に 成 長 が 早 く 3～ 4 か 月 で 成 熟 し ， 収 穫 高 は 他 の

木 材 よ り も 多 い 9 ) ． ま た ， ケ ナ フ と 我 々 の 歴 史 は 長 く ， 約 6 0 0 0

年 も 昔 か ら 利 用 さ れ て い た 繊 維 で あ る 1 0 )．主 な 原 産 地 は ア フ リ カ

で あ る が ， 日 本 を 含 め ア ジ ア 各 地 で 栽 培 可 能 で あ り ， そ の 利 用 活

用 は 木 材 パ ル プ の 代 替 え や ， 黄 麻 の 代 用 繊 維 と し て 利 用 さ れ て い

る ほ か ， 産 業 界 で は 自 動 車 の 内 装 部 品 に 使 用 さ れ る な ど 幅 広 い 分

野 で 活 用 さ れ て い る 1 1 ) ～ 1 4 )． し か し な が ら ， ケ ナ フ を 化 学 材 料 化

し た 研 究 例 は 皆 無 で あ る ． 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 体 の 基 体 は メ タ

ク リ ル 酸 系 お よ び ア ク リ ル 酸 系 高 分 子 で あ り 疎 水 性 が 高 い の に
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比 し て ， ケ ナ フ を 基 体 と す る 弱 酸 性 型 イ オ ン 交 換 体 は 親 水 性 に 富

む ． そ の た め 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 お よ び 特 定 金 属 イ オ ン の 回 収

に 際 し て こ れ ま で の 石 油 系 高 分 子 を 基 体 と す る 弱 酸 性 型 イ オ ン

交 換 体 に み ら れ な い 特 性 が 期 待 さ れ る ． 第 1 章 で ， ケ ナ フ 中 セ ル

ロ ー ス を 強 酸 で 加 水 分 解 さ せ ， 生 成 し た 還 元 性 末 端 基 を 酸 化 処 理

す る こ と で カ ル ボ キ シ ル 基 を 容 易 に 出 現 さ せ る 簡 便 な 方 法 で ， 弱

酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 体 を 得 る こ と を 述 べ た ． こ の 合 成 イ オ ン 交 換

体 を 用 い て 金 属 イ オ ン の 中 で も 特 に 有 価 金 属 イ オ ン の 回 収 に タ

ー ゲ ッ ト を 絞 り ， 銅 イ オ ン お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン に 対 す る 吸 着

挙 動 を 調 べ た ． 貴 金 属 類 は 装 飾 材 料 ， 電 子 基 板 お よ び 各 種 工 業 触

媒 と し て 活 用 さ れ ， そ の 製 造 工 程 で 排 出 さ れ る 貴 金 属 イ オ ン は メ

ッ キ 浴 廃 液 あ る い は 王 水 処 理 廃 液 と し て 廃 棄 さ れ て い る ． こ れ ら

の 廃 液 か ら 貴 金 属 イ オ ン を 効 率 よ く 回 収 し ， 再 利 用 す る こ と は 有

資 源 保 存 の 観 点 か ら 重 要 な 課 題 で あ る 1 5 )．廃 液 中 の 貴 金 属 イ オ ン

は ク ロ ロ 錯 陰 イ オ ン と し て 存 在 し ， イ オ ン 交 換 体 で の 回 収 は 難 し

く ， キ レ ー ト 樹 脂 が 多 用 さ れ て い る ． し か し ， キ レ ー ト 樹 脂 に 吸

着 し た 貴 金 属 イ オ ン の 溶 離 液 に よ る 溶 出 は 困 難 で あ り ， 多 く の 場

合 樹 脂 を 灰 化 し て 貴 金 属 担 体 と し て 回 収 し て い る ． 合 成 し た ケ ナ

フ を 基 体 と す る 弱 酸 性 型 イ オ ン 交 換 体 は 比 較 的 低 い p H 領 域 で 銅

イ オ ン お よ び 白 金 族 イ オ ン を 吸 着 す る 特 性 が 認 め ら れ た の で ， そ

れ ら の イ オ ン の 分 離 回 収 に つ い て 検 討 し た ． ま た ， 白 金 族 金 属 は

触 媒 と し て の 反 応 性 や ， 加 工 性 の 良 さ ， 耐 腐 食 性 が 高 い 点 か ら 利

用 価 値 が 高 く ， 電 子 基 板 等 に 多 く 利 用 さ れ て い る 1 6 ) , 1 7 ) の で ， 電

子 基 板 中 の 銅 イ オ ン 及 び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 分 離 回 収 に つ い て

も 検 討 し た ．  
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3 ･ 2  実 験  

 

3 ･ 2 ･ 1  試 薬  

ケ ナ フ は ，(株 )タ ケ ヒ ロ か ら 提 供 さ れ た も の を 使 用 し た ．銅 (Ⅱ )

お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 標 準 溶 液 は 原 子 吸 光 分 析 用 標 準 溶 液

を 使 用 し た ． 比 較 の た め に 使 用 し た 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 は ，

三 菱 化 学 社 製 W K 1 0 で あ り ， そ の 他 の 試 薬 は す べ て 市 販 の 一 級 試

薬 を 使 用 し た ．  

 

3 ･ 2 ･ 2  測 定 機 器  

 ケ ナ フ の 粉 砕 に は 遊 星 型 ボ ー ル ミ ル p u l e r i s e t t e 6  ( F R I T S C H 製 )

を 使 用 し た ． 貴 金 属 イ オ ン の 測 定 に は ， I C P プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分

析 装 置 S P S 7 8 0 0 (エ ス ア イ ア イ・ナ ノ テ ク ノ ロ ジ ー 製 )を 使 用 し た ． 

 

3 ･ 2 ･ 3  交 換 速 度 の 測 定  

ケ ナ フ を 基 体 と す る 草 本 系 カ ル ボ キ シ ル 基 型 イ オ ン 交 換 体 ( 以

下 K e n a f - C O O H と 略 記 す る )の 交 換 速 度 を バ ッ チ 法 に よ り 測 定 し

た ． す な わ ち ， 1 0 0  m L の メ ス フ ラ ス コ に K e n a f - C O O H  0 . 5  g 採 取

し ， p H を 約 9 に 調 整 し た ． 所 定 量 の C u 2 + を 加 え ， 一 定 時 間 ご と

に 減 少 す る 金 属 イ オ ン の 濃 度 を I C P で 測 定 し た ．  

 

3 ･ 2 ･ 4  交 換 容 量 の 測 定  

 K e n a f - C O O H を 3  g 秤 取 し ， 内 径 8  m m， 長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス

カ ラ ム に 水 を 用 い て 移 し ， 1 . 0  m o l  L - 1 塩 酸 水 溶 液 を 2 . 5  m L  m i n - 1

で 1 0 0  m L 通 液 し ， そ の 後 純 水 を 展 開 し 洗 浄 し た ． 続 い て ， 5  w t %

硫 酸 銅 水 溶 液 を 1 0 0  m L 通 液 し た ． 純 水 で 洗 浄 後 ， 1 . 0  m o l  L - 1 塩
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酸 水 溶 液 5 0  m L を 通 液 し ，銅 (Ⅱ )を 溶 出 さ せ 全 量 を 1 0 0  m L と し た ．

銅 (Ⅱ )濃 度 を 測 定 し 交 換 容 量 ( m e q  g - 1  - R )を 求 め た ．  

 

3 ･ 2 ･ 5  分 布 係 数  

 K e n a f - C O O H を 0 . 1  秤 取 し ， 1 0 0  m L メ ス フ ラ ス コ に 移 し ， こ れ

に 各 種 金 属 イ オ ン ( 1 m g  m L - 1 )を 1  m L 加 え た ． 溶 液 内 の p H を 緩 衝

溶 液 で p H  =  1 . 0～ 4 . 0 に 調 整 し ， 常 温 ( 2 5  ±  1℃ )で 3 0 分 間 撹 拌 後 ，

溶 液 中 に 含 ま れ る 金 属 イ オ ン 濃 度 を 測 定 し ， 分 布 係 数 を 求 め た ． 

 

3 ･ 2 ･ 6  金 属 イ オ ン の 相 互 分 離  

金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 に 使 用 し た 装 置 は 2 ･ 2 ･ 6 に 準 ず る ， す な

わ ち 内 径 8  m m， 長 さ 4 0 0  m m の ガ ラ ス カ ラ ム に K e n a f - C O O H  3  g

を 充 填 し ，流 速 2 . 5  m L  m i n - 1 で 純 水 を 通 液 し カ ラ ム 内 を 洗 浄 し た ．

続 い て サ ン プ ル 注 入 口 か ら 各 種 金 属 イ オ ン 混 合 溶 液 を 注 入 し ， 吸

着 さ れ た 金 属 イ オ ン を 相 当 す る 溶 離 液 を 展 開 し な が ら 1 0  m L ず つ

フ ラ ク シ ョ ン コ レ ク タ ー で 分 取 し た ．  

 

3 ･ 3  結 果 お よ び 考 察  

 

3 ･ 3 ･ 1  銅 お よ び 白 金 族 金 属 の 相 互 分 離  

草 本 類 で あ る ケ ナ フ を 基 体 と す る カ ル ボ キ シ ル 基 型 イ オ ン 交

換 体 の 銅 (Ⅱ )お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン に 対 す る 吸 着 能 に つ い て 評

価 を 行 っ た ． 第 1 章 で ， ケ ナ フ は 塩 酸 処 理 で セ ル ロ ー ス 中 グ ル コ

シ ド 結 合 が 開 裂 し ア ル デ ヒ ド 基 を 生 成 す る が ， こ れ を 固 体 過 マ ン

ガ ン 酸 カ リ ウ ム で 酸 化 す る と カ ル ボ キ シ ル 基 を ケ ナ フ 中 に 発 現

さ せ る こ と が で き る こ と を 述 べ た ． 合 成 し た K e n a f - C O O H は 通 液
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て 溶 出 し た ． パ ラ ジ ウ ム ( Ⅱ ) お よ び ロ ジ ウ ム (Ⅲ ) が 完 全 に 溶 出 し

た 後 ，1  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 を 展 開 す る と ル テ ニ ウ ム (Ⅲ )が 溶 出 し た ．

こ の 一 連 の 銅 ( Ⅲ ) お よ び 白 金 族

金 属 イ オ ン の 溶 出 曲 線 の 結 果 は ，

本 カ ラ ム に 吸 着 し な い ( O s ， I r ，

P t )と カ ラ ム に 吸 着 す る ( C u， R u，

R h ， P d ) と の 分 離 ， さ ら に は

C u ( Ⅱ ) - P d ( Ⅱ ) - R u ( Ⅲ ) ま た は ，

C u (Ⅱ ) - R h (Ⅲ ) - R u ( Ⅲ )の 三 元 分 離

が 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る ．

そ こ で ， 実 際 に C u ( Ⅱ ) -  

P d (Ⅱ ) - R u (Ⅲ )を そ れ ぞ れ 1  m g 含

む 混 合 溶 液 を サ ン プ ル 注 入 口 よ

り 注 入 し ， 続 い て p H  =  4 の 緩 衝

溶 液 を 2 . 5  m L  m i n - 1 で 展 開 し た ．

そ こ へ 0 . 0 5  m o l  L - 1 の 塩 酸 溶 液 を

展 開 す る と ， カ ラ ム 内 に 保 持 さ

れ た 銅 (Ⅱ )が 溶 出 し ， 続 い て 0 . 5  

m o l  L - 1 の 塩 酸 溶 液 を 展 開 す る と

パ ラ ジ ウ ム ( Ⅱ )  が 溶 出 し た ． さ

ら に 1  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 を 展 開 す

る と ル テ ニ ウ ム ( Ⅲ ) が 溶 出 し ，

C u ( Ⅱ ) - P d ( Ⅱ ) - R u ( Ⅲ ) の 三 元 分 離

が 可 能 と な っ た ． そ の 結 果 を

F i g . 3 - 3 に 示 し た ． ま た ， C u (Ⅱ ) -  

R h  (Ⅲ ) -  R u (Ⅲ )を 1  m g 含 む 混 合
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溶 液 を サ ン プ ル 注 入 口 よ り 注 入 し ， 続 い て p H  =  4 の 緩 衝 溶 液 を

2 . 5  m L  m i n - 1 で 展 開 し た ． そ こ へ 0 . 0 5  m o l  L - 1 の 塩 酸 溶 液 を 展 開 す

る と ， カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ た 銅 (Ⅱ )が 溶 出 し ， 続 い て 0 . 5  m o l  L - 1

の 塩 酸 溶 液 を 展 開 す る と ロ ジ ウ ム (Ⅲ )が 溶 出 し た ． さ ら に 1  m o l  

L - 1 塩 酸 溶 液 を 展 開 す る と ル テ ニ ウ ム ( Ⅲ ) が 溶 出 し ，

C u ( Ⅱ ) - R h ( Ⅲ ) - R u ( Ⅲ ) の 三 元 分 離 が 可 能 で あ っ た ． そ の 結 果 を

F i g . 3 - 4 に 示 し た ．  

 

3 ･ 3 ･ 2  電 子 基 板 中 の 貴 金 属 イ オ ン の 回 収  

上 記 の 結 果 を 踏 ま え 廃 棄 処 分 さ れ た ノ ー ト パ ソ コ ン の 基 板 を

粉 砕 し ， 王 水 で 溶 解 後 ， 純 水 で 希 釈 し ， p H  =  4 の 緩 衝 溶 液 で 調 整

し た 資 料 溶 液 を K e n a f - C O O H 充 填 カ ラ ム に 展 開 し た ． 使 用 し た ノ

ー ト パ ソ コ ン 基 板 の 王 水 処 理 液 中 に は 銅 (Ⅱ )， ロ ジ ウ ム (Ⅲ )  お よ

び 白 金 (Ⅳ )が 含 ま れ て い た が ，銅 (Ⅱ )お よ び ロ ジ ウ ム (Ⅲ )は カ ラ ム

内 に 保 持 さ れ ， カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ な い 白 金 (Ⅳ )と 分 離 で き た ．

ま た ，カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ た 銅 (Ⅱ )は 0 . 0 5  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 ，ロ ジ

ウ ム (Ⅲ )は 1 . 0  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 で そ れ ぞ れ 分 離 回 収 す る こ と が で

き た ．  

 

3 ･ 4  ま と め  

 

草 本 類 で あ る ケ ナ フ を 材 料 と す る カ ル ボ キ シ ル 基 型 イ オ ン 交 換

体 ( K e n a f - C O O H )の 銅 (Ⅱ )お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン に 対 す る 吸 着 挙

動 と こ れ ら の 金 属 イ オ ン 間 の 相 互 分 離 に つ い て 評 価 を 行 っ た ．

K e n a f - C O O H の 交 換 容 量 は 2 . 8 0  m e q  g - 1 と 木 質 系 バ イ オ マ ス (ス ギ

お が 屑 )よ り も 高 い 値 と な っ た ．K e n a f - C O O H は 草 本 系 バ イ オ マ ス
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の 欠 点 で あ る 水 面 浮 遊 性 を 解 消 し ， 通 液 性 お よ び 吸 着 速 度 に 優 れ ，

約 3 0 分 以 内 で 吸 着 平 衡 に 達 す る た め ， 高 速 で の カ ラ ム 操 作 に 十

分 対 応 で き る ． ま た ， 市 販 の カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 弱 酸 性 型 陽

イ オ ン 交 換 樹 脂 ( W K 1 0 )に 比 し て 低 p H 領 域 か ら の 金 属 イ オ ン に 対

す る 吸 着 が 起 こ る 特 徴 を 有 す る ． そ こ で ， 有 価 金 属 で あ る 銅 (Ⅱ )

お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン 混 合 溶 液 を K e n a f - C O O H 充 填 カ ラ ム 内 に

展 開 し 相 互 分 離 を 行 っ た ． そ の 結 果 ， オ ス ミ ウ ム ( Ⅳ )， イ リ ジ ウ

ム (Ⅲ )お よ び 白 金 (Ⅳ )の 吸 着 は 見 ら れ な い が ，銅 (Ⅱ )，ル テ ニ ウ ム

(Ⅲ )，ロ ジ ウ ム (Ⅲ )お よ び パ ラ ジ ウ ム (Ⅱ )は 吸 着 す る こ と が 認 め ら

れ た ．カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ た 白 金 族 金 属 イ オ ン は 0 . 0 5  - 1 . 0  m o l  L - 1

塩 酸 溶 液 を 展 開 す る こ と に よ っ て C u ( Ⅱ ) - P d ( Ⅱ ) - R u ( Ⅲ ) お よ び

C u (Ⅱ ) - R h (Ⅲ ) - R u  (Ⅲ )の 三 元 分 離 が 可 能 と な っ た ． 銅 お よ び 白 金

族 金 属 を 含 む ノ ー ト パ ソ コ ン の 廃 電 子 基 板 か ら ， 各 金 属 イ オ ン の

選 択 的 回 収 を 試 み た と こ ろ ， ロ ジ ウ ム (Ⅲ )  お よ び 白 金 (Ⅳ )が 含 ま

れ て い た が ， 銅 (Ⅱ ) お よ び ロ ジ ウ ム (Ⅲ ) は カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ ，

カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ な い 白 金 (Ⅳ )と 分 離 が 可 能 で あ っ た ． ま た ，

カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ た 銅 (Ⅱ )は 0 . 0 5  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 ， ロ ジ ウ ム

(Ⅲ )は 1 . 0  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 で そ れ ぞ れ 分 離 回 収 す る こ と が で き 各

金 属 イ オ ン の 選 択 的 回 収 が 可 能 で あ っ た ．  
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第 4 章  油 脂 吸 着 能 を 有 す る 木 質 系 陽 イ オ ン 交 換 体 を 用 い る  

   I C - F I A シ ス テ ム に よ る 香 粧 品 中 尿 素 の 定 量  

 

 

 

4 ･ 1  ま え が き  

 

尿 素 は 天 然 保 湿 成 分 の 一 つ と し て ， 肌 の 角 質 層 内 に 保 持 さ

れ て い る ． し か し な が ら ご く 微 量 で ， 汗 の 成 分 に も 含 ま れ て

お り ， 古 く か ら 抗 角 化 粧 薬 と し て 治 療 薬 や 市 販 薬 と 幅 広 く 利

用 さ れ て い る 成 分 で あ る ． 尿 素 の 性 質 は 保 湿 能 に 加 え タ ン パ

ク 質 変 性 の 性 質 が あ り ， こ れ は 骨 格 細 胞 を 構 成 す る タ ン パ ク

質 の ひ と つ で あ る ケ ラ チ ン を 分 解 す る 効 果 で あ る ． す な わ ち

人 体 か ら の 尿 素 の 低 下 は ， あ か ぎ れ ， し も や け ， ア ト ピ ー 性

皮 膚 と い っ た ， 角 質 層 の 乾 燥 に よ る 裂 傷 を 引 き 起 こ す こ と の

原 因 に な る ． そ の た め 尿 素 は ハ ン ド ク リ ー ム ， 化 粧 水 及 び 石

鹸 な ど の 化 粧 品 を は じ め ， シ ャ ン プ ー や リ ン ス の 中 に も 含 ま

れ ， 人 肌 の 角 質 の 分 解 に 欠 か せ な い 成 分 と な っ て い る ． し か

し な が ら ， こ の 化 粧 品 中 尿 素 は 健 康 な 肌 の 角 質 ま で 分 解 す る

恐 れ が あ る の に 加 え ， 浸 透 圧 が 高 く 皮 膚 か ら 水 分 を 奪 い 刺 激

的 な 痛 み を 感 じ さ せ る ． そ の た め 化 粧 品 等 に 含 ま れ る 尿 素 量

は 厳 密 な 管 理 下 で 製 造 さ れ て い る ． そ こ で 著 者 は こ れ ま で 木

質 系 ポ リ ア ミ ン 型 キ レ ー ト 樹 脂 を 担 体 と す る 固 定 化 ウ レ ア ー

ゼ 充 填 カ ラ ム を イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( I C ) に 連 結 し ， フ

ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 ( F I A ) に よ る 血 中 尿 素 及 び 尿 中 尿

素 の 定 量 に つ い て 報 告 し た 1 ) , 2 ) ．本 研 究 で は こ の I C - F I A シ ス
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テ ム を 用 い て 香 粧 品 中 尿 素 の 定 量 を 試 み た ． こ の と き 香 粧 品

に 含 ま れ る 尿 素 の 定 量 に は ，香 粧 品 中 油 脂 成 分 の 存 在 が I C 分

析 用 カ ラ ム の 劣 化 お よ び 固 定 化 ウ レ ア ー ゼ の 活 性 の 低 下 を も

た ら す こ と が 懸 念 さ れ る ． ま た ， 油 性 成 分 は 測 定 試 料 を 濁 ら

す た め ， 従 来 の 吸 光 光 度 法 に よ る 定 量 に お い て も 妨 害 物 質 で

あ り ， 油 性 成 分 の 除 去 に は 煩 雑 な 操 作 が 繰 り 返 さ れ ， そ の た

め 定 量 値 の 再 現 性 に 欠 け る 問 題 が 生 じ て い た ．  

そ こ で 木 質 系 ス ル ホ 型 強 酸 性 イ オ ン 交 換 体 が 油 性 成 分 の 吸

着 能 に 優 れ て い る こ と が 見 出 さ れ た の で ， I C - F I A シ ス テ ム に

お い て ， 固 定 化 酵 素 充 填 カ ラ ム の 前 に 木 質 系 ス ル ホ 型 強 酸 性

陽 イ オ ン 交 換 体 充 填 カ ラ ム を 接 続 す る こ と に よ っ て 香 粧 品 中

尿 素 定 量 を 実 施 し た ． 油 性 成 分 の 固 定 化 酵 素 に 及 ぼ す 影 響 お

よ び 合 成 し た ス ル ホ 型 強 酸 性 陽 イ オ ン 交 換 体 の 油 性 成 分 除 去

能 な ど に つ い て 検 討 し た ．  

 

4 ･ 2  実 験  

 

4 ･ 2 ･ 1  試 薬 及 び 装 置  

 木 質 系 イ オ ン 交 換 体 の 基 材 で あ る 脱 脂 ス ギ お が 屑 は ， 東 洋 樹 脂

か ら 提 供 さ れ た も の ( 6 0～ 8 0 メ ッ シ ュ )を 使 用 し た ．ウ レ ア ー ゼ は ，

和 光 純 薬 工 業 製 の ナ タ 豆 由 来 ( E C . 3 . 5 . 1 . 5 A c t i v i t y : 1 3 0  U m g - 1 ) を 使

用 し た ． 尿 素 は エ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶 化 し て 用 い た ． N H 4
+ 標 準 溶

液 は 市 販 の I C 用 の も の を 用 い た ． 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 は 三 菱 化 学

製 S K 1 B ( L o t  N o . 7 L 0 8 )，非 イ オ ン 界 面 活 性 剤 は 関 東 化 学 製 Tw e e n 2 0

を 使 用 し た ． I C は 島 津 製 作 所 製 で 電 気 伝 導 度 検 出 器 C D D - 1 0 Av p

を 使 用 し た ． そ の 他 の 試 薬 は す べ て 市 販 の 一 級 試 薬 を 使 用 し た ． 
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 4 ･ 2 ･ 2  木 質 系 機 能 材 料 の 調 製  

 固 定 化 ウ レ ア ー ゼ の 調 製 に 使 用 し た ポ リ ア ミ ン 系 キ レ ー ト 樹

脂 お よ び 油 脂 成 分 除 去 に 使 用 し た ス ル ホ 型 陽 イ オ ン 交 換 体 は ， 脱

脂 ス ギ お が 屑 を 濃 塩 酸 で 4 時 間 加 熱 処 理 後 ， 水 洗 ・ ア セ ト ン 洗 浄

し 乾 燥 し た 後 ， 前 者 は ト リ エ チ レ ン テ ト ラ ミ ン を 作 用 さ せ 合 成 し

た も の で あ り 3 ) , 4 ) ， 後 者 は 発 煙 硫 酸 を 作 用 さ せ て ス ル ホ 基 を 導 入

し た も の 5 )で あ る ．  

 

 4 ･ 2 ･ 3  固 定 化 ウ レ ア ー ゼ の 調 製  

 木 質 系 ポ リ ア ミ ン 型 キ レ ー ト 樹 脂 を ガ ラ ス カ ラ ム に 充 填 し ， カ

ラ ム 内 の p H を 約 7 近 傍 に し た 後 ，0 . 0 5 w t %ウ レ ア ー ゼ 溶 液 を 展 開

し ， ウ レ ア ー ゼ を 吸 着 さ せ た ． そ の 吸 着 量 は 1 9 0  m g  g - 1 で あ り ，

固 定 化 ウ レ ア ー ゼ の 活 性 は 3 5 0 0  U  g - 1 で あ っ た ．な お ，1  u n i t は  1  

μ m o l の 尿 素 を 加 水 分 解 す る 酵 素 量 と し た ．  

 

 4 ･ 2 ･ 4  透 視 度 の 測 定  

 透 視 度 の 測 定 は 工 業 用 試 験 方 法 6 ) に 基 づ き 行 っ た ．す な わ ち 3 0

度 ま で 測 定 可 能 な 3 0 形 透 視 度 計 を 用 い て 測 定 し た ． 希 釈 さ れ た

香 粧 品 サ ン プ ル を 比 色 管 へ 泡 立 た な い よ う に 注 い だ ． 下 口 の ピ ン

チ コ ッ ク を 緩 め て 試 料 水 を 速 や か に 流 出 さ せ ， 底 部 標 識 板 の 二 重

十 字 が は じ め て 明 ら か に 識 別 で き た と き コ ッ ク を 閉 じ ， こ の と き

の 高 さ ( c m )を 透 視 度 と し た ．  

 

4 ･ 2 ･ 5  フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 シ ス テ ム と 尿 素 検 量 線  

I C - F I A シ ス テ ム の 装 置 図 を F i g . 4 - 1 に 示 す ． す な わ ち ， 測 定 試

料 ， 送 液 ポ ン プ ， 木 質 系 陽 イ オ ン 交 換 体 充 填 カ ラ ム ( I C 用 ス テ ン
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4 ･ 2 ･ 6  実 試 料 の 調 製  

尿 素 測 定 に 用 い た 香 粧 品 は ， ク リ ー ム ， 化 粧 水 ， シ ャ ン プ ー ，

リ ン ス お よ び 動 物 用 シ ャ ン プ ー で あ る ． ク リ ー ム と し て は 興 和 株

式 会 社 製 ケ ラ チ ナ ミ ン コ ー ワ 2 0％ 尿 素 配 合 ク リ ー ム ，サ ン ノ ー バ

株 式 会 社 製 チ ョ コ ラ ザ ー ネ プ ラ ス ， 株 式 会 社 資 生 堂 製 や わ ら か ス

ベ ス ベ ク リ ー ム N お よ び ニ コ ス タ ー ビ ュ ー テ ッ ク 株 式 会 社 製 U デ

ィ ー プ モ イ ス ト ク リ ー ム で あ る ． 測 定 に 際 し て ， U デ ィ ー プ モ イ

ス ト ク リ ー ム は 2  g， そ れ 以 外 の ク リ ー ム は 0 . 1  g 秤 取 し ， 1  L の

水 に 溶 解 し た ． 化 粧 水 と し て は 株 式 会 社 ち ふ れ 化 粧 品 製 a y a k a ロ

ー シ ョ ン I を 2 0 倍 に 希 釈 し ，株 式 会 社 セ ニ ル ラ ボ ラ ト リ ー ズ 製 U

デ ィ ー プ モ イ ス ト ウ ォ ー タ ー を 1 0 倍 に 希 釈 し ， 大 明 化 学 工 業 株

式 会 社 製 天 使 の 肌 水 さ っ ぱ り タ イ プ は 希 釈 せ ず に そ の ま ま 使 用

し た ． シ ャ ン プ ー は (株 )イ デ ア イ ン タ ー ナ シ ョ ナ ル 製 ビ オ リ ス タ

オ ー ガ ニ ッ ク ス ジ ュ ー シ ー シ ャ ン プ ー Z R で あ り ，2 0 0 倍 に 希 釈 し

て 使 用 し た ． リ ン ス は イ ン タ ー ナ シ ョ ナ ル ・ ト イ レ ツ リ ー ス 株 式

会 社 製 ナ ノ ア ミ ノ ト リ ー ト メ ン ト R M で あ り ， 1 0 0 倍 に 希 釈 し て

使 用 し た ． 動 物 用 シ ャ ン プ ー は 株 式 会 社 ビ ル バ ッ ク ジ ャ パ ン 製 ヒ

ュ ミ ラ ッ ク で あ り ， 2 0 0 0 倍 に 希 釈 し て 使 用 し た ．  

 

4 ･ 3  結 果 お よ び 考 察  

 

4 ･ 3 ･ 1  油 性 原 料 の 固 定 化 酵 素 活 性 に 及 ぼ す 影 響  

 木 質 系 ポ リ ア ミ ン 型 キ レ ー ト 樹 脂 を 担 体 と す る 固 定 化 ウ レ ア

ー ゼ は 高 活 性 ( 3 5 0 0  U  g - 1 )を 有 し ， そ の 半 減 期 は 6 0 日 と 操 作 安 定

性 に 富 む も の で あ り ， I C に 連 結 す る と ，尿 素 の フ ロ ー イ ン ジ ェ ク

シ ョ ン 分 析 が 可 能 と な る ． 一 般 的 に 市 販 香 粧 品 中 油 性 原 料 の 総 濃
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度 は 1  w t％ 以 下 で あ り ， こ の 油 性 原 料 の 含 有 量 が ウ レ ア ー ゼ 固 定

化 酵 素 の 尿 素 分 解 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 調 べ た ． 油 性 原 料 に は 植

物 性 油 脂 と し て ヒ マ シ 油 ， 鉱 物 性 油 と し て 流 動 パ ラ フ ィ ン お よ び

ワ セ リ ン を 使 用 し ， こ れ ら の 油 性 原 料 を そ れ ぞ れ 0 . 0 1～ 1 w t％ に

な る よ う に 沸 騰 水 中 に 添 加 し ， 続 い て 非 イ オ ン 界 面 活 性 剤

( Tw e e n 2 0 )を 加 え ，そ れ ぞ れ の 模 擬 試 料 に お い て 1  w t％ に な る よ う

に し た ． 冷 却 後 ， 尿 素 濃 度 が 2 0  m g  L - 1 と な る 模 擬 試 料 を 調 製 し

た ． こ れ ら の 模 擬 試 料 を F i g . 4 - 1 の 装 置 図 か ら 陽 イ オ ン 交 換 体 充

填 カ ラ ム を 取 り 外 し た I C - F I A シ ス テ ム に 展 開 し た ． そ の 結 果 を

Ta b l e  4 - 1 に 示 す ． 油 性 原 料 含 有 量 が 0 . 0 3～ 0 . 3  w t％ ま で の 模 擬 試

料 に お い て は 添 加 し た 尿 素 の ア ン モ ニ ア へ の 変 換 効 率 は 1 0 0  ％

だ っ た ． 油 性 原 料 含 有 量 が 1 . 5  w t％ に な る と 変 換 効 率 は 8 5  ％ と

な り ， さ ら に 3  w t％ に 増 加 す る と 変 換 効 率 は 4 5  ％ と 半 減 し た ．

こ の 結 果 か ら 香 粧 品 中 尿 素 の 定 量 に お い て は 含 有 す る 油 性 原 料

を 除 去 す る 必 要 が る ． そ こ で 試 料 溶 液 の 透 視 度 か ら 油 性 原 料 に よ

る 濁 り を 評 価 す る こ と に よ り ， 木 質 系 ス ル ホ 型 陽 イ オ ン 交 換 体 に

よ る 油 性 原 料 の 除 去 効 果 に つ い て 検 討 し た ．  

 

4 ･ 3 ･ 2  陽 イ オ ン 交 換 カ ラ ム を 用 い た 油 性 原 料 の 除 去  

調 製 し た 模 擬 試 料 (油 性 原 料 総 量 ： 0 . 0 3～ 3  w t % )を そ れ ぞ れ 1 0 0  

Oil concentrationa) Conversion efficiency
wt % Taken / mg L-1 Found / mg L-1 %
0.01 20 20 100
0.05 20 20 100
0.10 20 20 100
0.50 20 17 85
1.00 20 9 45

a) Castor oil, Liquid paraffin, Vaseline

Urea concentration

Table4- 1 Effect of oils concentration on urea conversion efficiency by immobilized urease column.
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m L 取 り ， 木 質 系 ス ル ホ 型 陽 イ オ ン 交 換 体 0 . 1  g 加 え 2 0 分 間 撹 拌

し 静 置 後 溶 液 の 透 視 度 を 測 定 し た ． ま た ， 同 時 に 市 販 の 陽 イ オ ン

交 換 樹 脂 ( S K 1 B )，脱 脂 ス ギ お が 屑 お よ び 塩 酸 前 処 理 ス ギ お が 屑 に

対 し て も 行 い ， そ の 結 果 を 併 せ て F i g . 4 - 2 に 示 す ． 木 質 系 ス ル ホ

型 陽 イ オ ン 交 換 体 に お い て は ， 油 性 原 料 含 有 量 0 . 3  w t％ 以 下 の 模

擬 試 料 の 透 視 度 ( 2～ 4 . 3 度 )は い ず れ も 3 0 度 以 上 と な り ，さ ら に 油

性 原 料 含 有 量 1 . 5  w t %お よ び 3  w t %の 模 擬 試 料 で も 透 視 度 は そ れ

ぞ れ 2 4 度 お よ び 8 . 4 度 と な っ た ．こ れ に 対 し て 市 販 の 陽 イ オ ン 交

換 樹 脂 で は ， 油 性 原 料 が 0 . 0 3  w t %で 透 視 度 は 1 0 度 と な り 若 干 透

視 度 が 上 昇 す る が ，油 性 原

料 の 除 去 効 果 は 低 い ．ま た ，

脱 脂 ス ギ お が 屑 は ，市 販 の

陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 よ り も

透 視 度 は さ ら に 低 く な り ，

油 性 原 料 の 除 去 効 果 は み

ら れ な い ．と こ ろ が ，濃 塩

酸 で 前 処 理 し た ス ギ お が

屑 に お い て は ，油 性 原 料 含

有 量 0 . 1 5  w t %以 下 で は い

ず れ の 透 視 度 も 3 0 度 以 上

と な っ た ．ま た ，油 性 原 料

含 有 量 0 . 3  w t %， 1 . 5  w t %

お よ び 3  w t % の 模 擬 試 料

で も 透 視 度 は そ れ ぞ れ 2 3，

1 3 お よ び 4 度 と な り ， 油

性 原 料 含 有 量 の 増 加 に つ

F i g . 4 - 2 . C h a n g e  o f  p e r m e a b i l i t y  i n  o i l  
s a m p l e s  s o l u t i o n  a f t e r  s t i r r i n g  t h o s e  
w i t h  c a t i o n  e x c h a n g e r .  
〇 :  P r e p a r e d  o i l  s a m p l e  s o l u t i o n ;  □ :  
A d d i n g  s y n t h e t i c  c a t i o n  e x c h a n g e r ;  
◇ :  A d d i n g  c o m m e r c i a l  c a t i o n  
e x c h a n g e r  ( S K  1 B ) ;  △ :  A d d i n g  c e d a r  
s a w d u s t ;  ● :  A d d i n g  c e d a r  s a w d u s t  
p r e t r e a t e d  w i t h  H C l ;  ▽ :  A d d i n g  
s y n t h e t i c  c h e l a t i n g  r e s i n .   
A m o u n t  o f  c a t i o n  e x c h a n g e r :  0 . 1  g  
e a c h  o t h e r ,  O i l  s a m p l e  s o l u t i o n :  C a s t o r  
o i l ,  L i q u i d  p a r a f f i n  a n d  V a s e l i n e  w a s  
d i s s o l v e d  i n  w a t e r  w i t h  s u r f a c a n t ,  
T e m p e r a t u r e :  2 5 º C ,  S t i r r i n g  t i m e :  2 0  
m i n .  
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れ て 透 視 度 は 低 下 す る が ， い ず れ も 脱 脂 ス ギ お が 屑 よ り 油 脂 除 去

効 果 は 高 く な っ た ． こ の 結 果 か ら ， イ オ ン 交 換 基 が 油 性 原 料 の 吸

着 に 寄 与 し て い る と い う よ り も 塩 酸 処 理 で 木 質 主 成 分 の リ グ ニ

ン ， セ ル ロ ー ス ， ヘ ミ セ ル ロ ー ス 中 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 が 表 面 に 露

出 し ， こ れ が 界 面 活 性 剤 を 介 し て 水 中 に 分 散 し た 油 性 原 料 を 吸 着

し て い る も の と 推 察 し て い る ． な お ， 合 成 し た 陽 イ オ ン 交 換 体 お

よ び ポ リ ア ミ ン 系 キ レ ー ト 樹 脂 に お い て 油 脂 吸 着 能 が 良 好 な の

は ( F i g . 4 - 2 )， 前 者 は 処 理 後 発 煙 硫 酸 を ， 後 者 は 塩 酸 処 理 後 ト リ エ

チ レ ン テ ト ラ ミ ン を 作 用 さ せ て い る の で ， さ ら に 木 質 表 面 に 露 出

す る ヒ ド ロ キ シ ル 基 が 増 加 し た た め で あ る と 考 え ら れ る ． 油 性 成

分 含 有 量 0 . 1 5 w t % 模 擬 試 料 に

つ い て 合 成 し た 強 酸 性 陽 イ オ

ン 交 換 体 に よ る 除 去 効 果 を 透

視 度 の 変 化 で 示 し た ( F i g . 4 - 3 ) ．

約 2 0 分 以 内 で 模 擬 試 料 の 透 視

度 は 3 0 度 を 超 え ， 比 較 的 速 い

速 度 で 油 性 成 分 が 除 去 さ れ る

こ と を 示 し て い る ．し た が っ て ，

カ ラ ム 法 に よ る 操 作 が 可 能 で

あ り ，合 成 陽 イ オ ン 交 換 体 充 填

カ ラ ム を I C - F I A シ ス テ ム に 組

み 込 む こ と に よ っ て 油 性 成 分

含 有 量 中 の 尿 素 定 量 が 可 能 と な る ．  

 

4 ･ 3 ･ 3  香 粧 品 中 尿 素 の 定 量  

 市 販 の 尿 素 入 り 香 粧 品 の 尿 素 定 量 を 実 施 し ，そ の 結 果 を Ta b l e 4 -  

F i g . 4 - 3 .  T i m e  d e p e n d e n c e  o f  r e m o v a l  
o f  o i l  i n  s a m p l e s  s o l u t i o n  u s i n g  
s y n t h e t i c  c a t i o n  e x c h a n g e r  
A m o u n t  o f  c a t i o n  e x c h a n g e r :  0 . 1  g ,  
O i l  s a m p l e  s o l u t i o n :  C a s t o r  o i l ,  
L i q u i d  p a r a f f i n  a n d  V a s e l i n e  w a s  
d i s s o l v e d  i n  w a t e r  w i t h  s u r f a c a n t ,  
C o n c e n t r a t i o n  o f  o i l  s a m p l e  
s o l u t i o n ;  0 . 0 5  w t %  e a c h  o t h e r ,  
T e m p e r a t u r e :  2 5 º C ,  S t i r r i n g  t i m e :  2 0  
m i n .  
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2 に 示 し た ．対 象 と し た 香 粧 品 は ク リ ー ム ( 4 種 類 )，化 粧 水 ( 3 種 類 )，

シ ャ ン プ ー (人 用 ， 動 物 用 )お よ び リ ン ス で あ る ． 香 粧 品 は ， 予 想

さ れ る 含 有 尿 素 に 応 じ て ，水 で 希 釈 溶 解 し て 測 定 に 供 し た ．ま た ，

同 時 に 香 粧 品 測 定 試 料 を 木 質 系 陽 イ オ ン 交 換 体 充 填 カ ラ ム に 通

液 さ せ た 後 (測 定 試 料 透 過 度 ： 3 0 度 以 上 )， ジ ア セ チ ル モ ノ オ キ シ

ム 法 7 ) で 尿 素 量 を 測 定 し た ( Ta b l e  4 - 2 )． こ の 結 果 と I C - F I A シ ス テ

ム で の 本 法 と の 相 関 係 数 は r = 0 . 9 9 9 と な り ， 良 い 相 関 性 を 示 し て

い る ．ま た ，指 定 医 薬 部 外 品 に 相 当 す る ク リ ー ム (興 和 株 式 会 社 製 ，

サ ン ノ ー バ 株 式 会 社 製 お よ び 株 式 会 社 資 生 堂 製 )お よ び 化 粧 水 (ち

ふ れ 化 粧 品 製 )は 尿 素 配 合 量 が 表 記 し て あ る が ，本 法 に よ る 測 定 値

は そ れ ら の 表 記 配 合 量 と よ く 一 致 し て い る ． こ の よ う に 木 質 系 陽

イ オ ン 交 換 体 充 填 カ ラ ム を I C - F I A シ ス テ ム に 組 み 込 む こ と で 香

粧 品 中 に 共 存 す る 油 性 成 分 を 除 去 し ， 香 粧 品 中 の 尿 素 定 量 が 可 能

と な っ た ． ま た ， 本 法 で の 1 サ ン プ ル の 測 定 時 間 は 約 7 分 以 内 で

あ り ， 迅 速 な 定 量 と な っ て い る ． な お ， 固 定 化 酵 素 カ ラ ム は 操 作

安 定 性 に 富 む の で ， 本 シ ス テ ム の 耐 久 性 は 油 脂 除 去 の 機 能 を 持 つ

陽 イ オ ン 交 換 カ ラ ム に 依 存 す る ． 香 粧 品 に 含 ま れ る 油 性 成 分 お よ

び 陽 イ オ ン は ， 香 粧 品 ご と に 異 な り ， そ の 希 釈 に よ っ て 大 き く 左

右 さ れ る ．化 粧 水 ( 3 種 類 )お よ び シ ャ ン プ ー ( 2 種 類 )で は ，希 釈 後 ，

透 視 度 は 3 0 度 以 上 と な り ， 木 質 系 陽 イ オ ン 交 換 カ ラ ム の 繰 り 返

し 利 用 は 木 質 系 陽 イ オ ン 交 換 体 の 交 換 容 量 に 依 存 す る ． ま た ， 希

釈 後 も 透 視 度 の 低 い ク リ ー ム ( 4 種 類 )な ど に つ い て は 交 換 容 量 よ

り も 油 性 成 分 の 量 が 大 き く 影 響 し て く る ． そ こ で 希 釈 後 に 透 視 度

が 1 3 度 の ク リ ー ム (興 和 株 式 会 社 製 )を 5Ｌ 連 続 で 展 開 後 も そ の 透

視 度 は 3 0 度 以 上 と な り ， 尿 素 量 の 測 定 に 影 響 は な か っ た ． す な

わ ち ，本 シ ス テ ム で 最 低 限 必 要 な サ ン プ ル 量 を 5  m L と す る と 1 0 0
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サ ン プ ル ま で 測 定 可 能 で あ っ た ．  

 

4 ･ 4  ま と め  

木 質 系 ポ リ ア ミ ン 型 キ レ ー ト 樹 脂 を 担 体 と す る 固 定 化 ウ レ ア

ー ゼ は 高 活 性 ( 3 5 0 0  U  g - 1 )を 有 し ， そ の 半 減 期 は 6 0 日 と 操 作 安 定

性 に 富 む も の で あ っ た ． 調 整 し た 固 定 化 ウ レ ア ー ゼ を I C に 連 結

す る と ， 尿 素 の フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析 が 可 能 と な る ． こ の

時 香 粧 品 中 油 性 成 分 が ウ レ ア ー ゼ 固 定 化 酵 素 の 尿 素 分 解 に 影 響

す る が ， 油 性 成 分 含 有 量 が 0 . 3  w t％ 以 下 で は 尿 素 の ア ン モ ニ ア へ

の 変 換 効 率 に は 問 題 は な か っ た ． し か し な が ら ， 油 性 成 分 含 有 量

が 1 . 5  w t％ を 超 え る と 変 換 効 率 は 著 し く 低 下 す る の で 香 粧 品 中 尿

素 の 定 量 に お い て は 含 有 す る 油 性 成 分 を 除 去 す る 必 要 が あ っ た ．

香 粧 品 中 油 性 成 分 の 除 去 に は 木 質 系 ス ル ホ 型 陽 イ オ ン 交 換 体 が

適 し て お り ，油 性 成 分 含 有 量 1 , 5 w t %模 擬 試 料 に つ い て 合 成 陽 イ オ

ン 交 換 体 に よ る 除 去 効 果 を 透 視 度 の 変 化 で 調 べ た ． 約 2 0 分 以 内

で 模 擬 試 料 の 透 視 度 は 3 0 度 を 超 え ， 比 較 的 速 い 速 度 で 油 性 成 分

Cream1) Kowa 12.75 20.60 21.70

Cream2) Sannova 10.00 20.90 20.82

Cream3) Shiseido 13.25 9.70 10.70
Cream Nicostar beautech 1.95 4.85 ×10-1 5.50 ×10-1

Face lotion4) Chifure 30 over 1.99 ×10-2 2.11 ×10-2

Face lotion SENIL laboratories 30 over 1.05 ×10-2 1.15 ×10-2

Face lotion Taimei chemicals 30 over 1.08 1.21
Shampoo for men I.D.E.A. international 30 over 1.52 ×10-1 1.61 ×10-1

Rinse International toiletries 0.85 1.58 ×10-2 1.45 ×10-2

Shampoo for animals Virbac japan 30 over 3.17 3.21

Regression line Y  = -0.0572 + 0.971X
Correlation cofficient r  = 0.999
Dilution ratio: Cream (Kowa, Sannova and Shiseido), 10000 times; Cream (Nicostar beautech), 500 times; 
Face lotion (Chifure), 20 times;  Face lotion (SENIL laboratories) 20 times; Face lotion (Taimei chemicals), 1 time;
Shampoo for men, 200 times; Rinse, 100 times; Shampoo for animals, 2000 times.
Ingredient labeling: Cream (Kowa and Sannova), 20 wt%; Cream (Shiseido), 10 wt%; Face lotion(Chifure), 0.02 wt %

Table4-2 Determination of urea in cosmetics by two methods.

PermeabilityCosmetics
Diacetylmonooxime method, XPresent method, Y

Determined urea concentration / wt wt-1%Manufacturer
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が 除 去 さ れ る こ と を 示 し た ． し た が っ て ， 合 成 陽 イ オ ン 交 換 体 充

填 カ ラ ム を I C - F I A シ ス テ ム に 組 み 込 む こ と に よ っ て 油 性 成 分 含

有 中 の 尿 素 定 量 が 可 能 と な っ た ．市 販 の 尿 素 入 り 香 粧 品 (ク リ ー ム

４ 種 類 ，化 粧 水 3 種 類 ，シ ャ ン プ ー お よ び リ ン ス )に つ い て I C - F I A

シ ス テ ム で 含 有 す る 尿 素 定 量 は 再 現 性 （ ジ ア セ チ ル モ ノ オ キ シ ム

法 7 ) と の 相 関 係 数 は r = 0 . 9 9 9） に 富 み 良 好 な 結 果 で あ っ た ． ま た ，

本 法 で の 1 サ ン プ ル の 測 定 時 間 は 約 7 分 以 内 で あ り ， 迅 速 な 定 量

と な っ て い る ．な お ，固 定 化 酵 素 カ ラ ム は 操 作 安 定 性 に 富 む の で ，

本 シ ス テ ム の 耐 久 性 は 油 脂 除 去 の 機 能 を 持 つ 陽 イ オ ン 交 換 カ ラ

ム に 依 存 す る ． 香 粧 品 に 含 ま れ る 油 性 成 分 は ， 香 粧 品 ご と に 異 な

り ， そ の 希 釈 に よ っ て 大 き く 左 右 さ れ る ． 希 釈 後 に 透 視 度 が 1 3

度 の ク リ ー ム ( 興 和 株 式 会 社 製 ) を 5Ｌ 連 続 で 展 開 後 も そ の 透 視 度

（ 3 0 度 以 上 ）は 高 く ，木 質 系 陽 イ オ ン 交 換 体 の 油 性 成 分 除 去 能 は

優 れ た も の で あ っ た ．  
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総 括  

 

 

 

 本 論 文 は ， 植 物 系 バ イ オ マ ス ( ス ギ お が 屑 ， ケ ナ フ )を 原 料 と す

る 新 た な イ オ ン 交 換 体 の 合 成 と そ の 分 離 ・ 分 析 化 学 的 活 用 に 関 し

て 詳 述 し た も の で あ る ． す な わ ち ， イ オ ン 交 換 体 の 合 成 法 の 確 立

と 物 性 評 価 を 行 い ， 合 成 し た 弱 酸 性 型 イ オ ン 交 換 体 の 応 用 と し て ，

ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 材 ， 白 金 族 金 属 イ オ ン の 相 互

分 離 材 と し て の 評 価 を 行 っ た ． ま た ， ス ギ お が 屑 を 基 体 と す る ポ

リ ア ミ ン 系 キ レ ー ト 樹 脂 を 用 い て 固 定 化 酵 素 法 に よ る 香 粧 品 中

の 尿 素 定 量 を 実 施 し た ．  

 第 1 章 で は ， 植 物 系 バ イ オ マ ス に 化 学 修 飾 を 施 し ， 分 析 化 学 材

料 と し て の 転 換 を 試 み ， イ オ ン 交 換 体 の 創 製 を 実 施 し た ． 植 物 系

バ イ オ マ ス は ， 日 本 各 地 に 豊 富 に 存 在 し て い る ス ギ の お が 屑 お よ

び ， 原 産 地 は 南 ア フ リ カ の ケ ナ フ を 対 象 と し ， 化 学 修 飾 を す る こ

と に よ っ て イ オ ン 交 換 体 へ の 転 換 を 目 指 し ， 木 質 系 リ ン 酸 型 イ オ

ン 交 換 体 ( C S - P O 4 H 2 ) と 草 本 系 カ ル ボ キ シ ル 型 イ オ ン 交 換 体

( K e n a f - C O O H )を 合 成 し た ． C S - P O 4 H 2 は ス ギ お が 屑 を K O H で 前 処

理 後 ， 塩 化 ホ ス ホ リ ル と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 容 易 に 合 成 で き

る ． 交 換 容 量 は 1 . 0 2  m e q  g - 1 - R で あ り ， イ オ ン 交 換 体 の 交 換 容 量

と し て 十 分 な も の で あ る ． ス ギ お が 屑 の 見 か け 密 度 は 0 . 8 9  g  m L - 1

で あ り ， 化 学 材 料 と し て 扱 う 上 で 水 に 浮 く と い う 欠 点 が あ る が ，

リ ン 酸 基 導 入 後 は 1 . 4  g  m L - 1 前 後 と な っ た ． そ の た め カ ラ ム 操 作

に 対 応 で き 弱 酸 性 型 イ オ ン 交 換 体 と し て 活 用 で き る ．K e n a f - C O O H

は ケ ナ フ を 濃 塩 酸 で 前 処 理 後 生 成 す る セ ル ロ ー ス の 還 元 性 末 端
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基 (ア ル デ ヒ ド 基 )を 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム で 酸 化 さ せ る こ と で 容

易 に カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 弱 酸 性 型 陽 イ オ ン 交 換 体 を 得 る こ

と が で き た ． 交 換 容 量 は 2 . 8 0  C u (Ⅱ )  m e q  g - 1  - R と 高 く イ オ ン 交 換

体 と し て 十 分 に 活 用 で き る も の で あ っ た ． ま た ， 吸 着 速 度 は 速 く

約 3 0 分 以 内 で 吸 着 平 衡 に 達 し ， 高 速 で の カ ラ ム 操 作 に 十 分 対 応

で き も の で あ っ た ． 一 般 的 に カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 市 販 の 弱 酸

性 型 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 ( W K 1 0 )の 吸 着 p H 範 囲 は 5 以 上 で あ る が ，

K e n a f - C O O H は p H≒ 3 . 0 ま で 低 下 し 金 属 イ オ ン 吸 着 p H 領 域 が 広 く

な っ て い る ． こ れ は K e n a f - C O O H が 激 し い 酸 化 条 件 下 で 調 製 さ れ

た た め ，多 数 の カ ル ボ キ シ ル 基 が 生 成 し 多 塩 基 酸 型 と な り p K a が

低 下 し た も の と 結 論 し た ．   

 第 2 章 で は ， C S - P O 4 H 2 を 用 い て M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属

イ オ ン に 対 す る 吸 着 分 離 材 と し て の 評 価 を 行 っ た ．C S - P O 4 H 2 は 水

面 浮 遊 性 及 び 通 液 性 の 問 題 点 を 解 消 し て お り ， ま た ， そ の 吸 着 速

度 は 早 く 高 速 で の カ ラ ム 操 作 に 十 分 対 応 で き た ．C S - P O 4 H 2 の 酸 解

離 定 数 は p K a ≒ 9 で あ り ， イ オ ン 交 換 は 弱 塩 基 ～ 強 塩 基 領 域 で 起

こ る ． M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン に 対 す る 分 布 係 数 は

B a 2 +  ＞  S r 2 +  ＞  C a 2 +  ＞  M g 2 + の 順 と な り ，原 子 量 の 大 き さ の 順 と

一 致 し て い た ．そ の 結 果 ，p H を 調 整 す る こ と に よ り ，M g 2 + お よ び

ア ル カ リ 土 類 金 属 の 相 互 分 離 が で き る ． そ こ で 所 定 濃 度 の M g 2 + ，

C a 2 + ， S r 2 + お よ び B a 2 + 混 合 溶 液 を 展 開 し ， カ ラ ム 内 に 吸 着 さ せ ，

p H≒ 2 . 7 の 緩 衝 溶 液 (ホ ウ 酸 -酒 石 酸 - 2 , 6 ピ リ ジ ン ジ カ ル ボ ン 酸 )を

展 開 す る と ，最 初 に C a 2 + と B a 2 + が ほ ぼ 同 時 に 溶 出 し ，続 い て 塩 酸

溶 液 ( p H≒ 2 以 下 )を 展 開 す る と ， M g 2 + お よ び S r 2 + は 同 時 に 溶 出 し

た ． M g 2 + お よ び ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 溶 出 挙 動 は ， 創 製 し た

リ ン 酸 型 イ オ ン 交 換 体 に 特 有 な も の で あ る ． こ の 結 果 か ら ( C a 2 + -  
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M g 2 + )， ( C a 2 + -  S r 2 + )お よ び ( B a 2 + -  M g 2 + )， ( B a 2 + -  S r 2 + )間 の 二 元 相 互

分 離 が 可 能 と な っ た ．  

 第 3 章 で は ， K e n a f - C O O H の 銅 (Ⅱ )お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン に

対 す る 吸 着 特 性 と こ れ ら 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 に つ い て 評 価 を

行 っ た ． K e n a f - C O O H の 交 換 容 量 ( 2 . 8 0  m e q  g - 1 - R )は 高 く ， 通 液 性

お よ び 吸 着 速 度 に 優 れ て い る こ と ， 約 3 0 分 以 内 で 吸 着 平 衡 に 達

し ， 高 速 で の カ ラ ム 操 作 に 十 分 対 応 で き る こ と ， ま た ， 低 p H 領

域 か ら の 金 属 イ オ ン に 対 す る 吸 着 が 起 こ る こ と な ど の 特 徴 が 見

出 さ れ た の で 銅 (Ⅱ )お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン の 相 互 分 離 を 行 っ た ．

そ こ で ， 有 価 金 属 で あ る 銅 (Ⅱ )お よ び 白 金 族 金 属 イ オ ン 混 合 溶 液

を K e n a f - C O O H 充 填 カ ラ ム 内 に 展 開 し 相 互 分 離 を 行 っ た ． そ の 結

果 ，オ ス ミ ウ ム (Ⅳ )，イ リ ジ ウ ム (Ⅲ )お よ び 白 金 (Ⅳ )の 吸 着 は 見 ら

れ な い が ，銅 (Ⅱ )，ル テ ニ ウ ム (Ⅲ )，ロ ジ ウ ム (Ⅲ )お よ び パ ラ ジ ウ

ム (Ⅱ )は 吸 着 す る こ と が 認 め ら れ た ． カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ た 白 金

族 金 属 イ オ ン は 0 . 0 5  - 1  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 を 展 開 す る こ と に よ っ て

C u ( Ⅱ ) - P d ( Ⅱ ) - R u ( Ⅲ ) お よ び C u ( Ⅱ ) - R h ( Ⅲ ) - R u  ( Ⅲ ) の 三 元 分 離 が

可 能 と な っ た ． 銅 お よ び 白 金 族 金 属 を 含 む ノ ー ト パ ソ コ ン の 廃 電

子 基 板 か ら ， 各 金 属 イ オ ン の 選 択 的 回 収 を 試 み た と こ ろ ， ロ ジ ウ

ム (Ⅲ )  お よ び 白 金 (Ⅳ )が 含 ま れ て い た が ， 銅 (Ⅱ )お よ び ロ ジ ウ ム

( Ⅲ ) は カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ ， カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ な い 白 金 (Ⅳ ) と

分 離 が 可 能 で あ っ た ． ま た ， カ ラ ム 内 に 保 持 さ れ た 銅 (Ⅱ )は 0 . 0 5  

m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 ， ロ ジ ウ ム (Ⅲ )は 1 . 0  m o l  L - 1 塩 酸 溶 液 で そ れ ぞ れ

分 離 回 収 す る こ と が で き 各 金 属 イ オ ン の 選 択 的 回 収 が 可 能 で あ

っ た ．  

 第 4 章 で は ， 木 質 系 ポ リ ア ミ ン 型 キ レ ー ト 樹 脂 用 い て ウ レ ア ー

ゼ を 吸 着 さ せ た 固 定 化 ウ レ ア ー ゼ を 調 製 し た ． 本 固 定 化 ウ レ ア ー



72 
 

ゼ は 高 活 性 ( 3 5 0 0  U  g - 1 )を 有 し ， そ の 半 減 期 は 6 0 日 と 操 作 安 定 性

に 富 む も の で あ り ， I C に 連 結 す る と ，尿 素 の フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ

ョ ン 分 析 が 可 能 と な る ． 市 販 香 粧 品 中 油 性 成 分 は ウ レ ア ー ゼ 固 定

化 酵 素 の 尿 素 分 解 に 影 響 を 及 ぼ す の で ， 香 粧 品 中 尿 素 の 定 量 に お

い て は 含 有 す る 油 性 成 分 を 除 去 す る 必 要 が あ る ． そ こ で 木 質 系 ス

ル ホ 型 陽 イ オ ン 交 換 体 に よ る 油 性 原 料 の 除 去 効 果 に つ い て 検 討

し た ．油 性 原 料 含 有 量 0 . 1 5  w t %模 擬 試 料 に つ い て 本 合 成 陽 イ オ ン

交 換 体 に よ る 除 去 効 果 を 透 視 度 の 変 化 で 調 べ た ． 約 2 0 分 以 内 で

模 擬 試 料 の 透 視 度 は 3 0 度 を 超 え ， 比 較 的 速 い 速 度 で 油 性 原 料 が

除 去 さ れ る ． し た が っ て ， 合 成 陽 イ オ ン 交 換 体 充 填 カ ラ ム を

I C - F I A シ ス テ ム に 組 み 込 む こ と に よ っ て 測 定 試 料 中 の 油 性 成 分

の 除 去 が 可 能 と な り 尿 素 定 量 が 出 来 る こ と が 見 出 さ れ た ． そ こ で

市 販 の 尿 素 入 り 香 粧 品 (ク リ ー ム ４ 種 類 ，化 粧 水 3 種 類 ，シ ャ ン プ

ー お よ び リ ン ス )に つ い て I C - F I A シ ス テ ム で 含 有 す る 尿 素 定 量 を

実 施 し た ． こ の 結 果 は ， ジ ア セ チ ル モ ノ オ キ シ ム 法 と の 結 果 と 良

好 な 相 関 性 を 示 し ，両 方 で の 相 関 係 数 は r = 0 . 9 9 9 で あ っ た ．ま た ，

本 法 で の 1 サ ン プ ル の 測 定 時 間 は 約 7 分 以 内 で あ り ， 迅 速 な 定 量

と な っ て い る ．な お ，固 定 化 酵 素 カ ラ ム は 操 作 安 定 性 に 富 む の で ，

本 シ ス テ ム の 耐 久 性 は 油 脂 成 分 除 去 の 機 能 を 持 つ 陽 イ オ ン 交 換

カ ラ ム に 依 存 す る ． 香 粧 品 に 含 ま れ る 油 性 成 分 お よ び 陽 イ オ ン は ，

香 粧 品 ご と に 異 な り ， そ の 希 釈 に よ っ て 大 き く 左 右 さ れ る ． 化 粧

水 ( 3 種 類 )お よ び シ ャ ン プ ー ( 2 種 類 )で は ， 希 釈 後 ， 透 視 度 は 3 0

度 以 上 と な り ， 木 質 系 陽 イ オ ン 交 換 カ ラ ム の 繰 り 返 し 利 用 は 木 質

系 陽 イ オ ン 交 換 体 の 交 換 容 量 に 依 存 す る ． ま た ， 希 釈 後 も 透 視 度

の 低 い ク リ ー ム ( 4 種 類 )な ど に つ い て は 交 換 容 量 よ り も 油 性 成 分

の 量 が 大 き く 影 響 し て く る ． 希 釈 後 に 透 視 度 が 1 3 度 の ク リ ー ム
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(興 和 株 式 会 社 製 )を 5Ｌ 連 続 で 展 開 後 も そ の 透 視 度 は 3 0 度 以 上 と

な り ， 尿 素 量 の 測 定 に 影 響 は な か っ た ． す な わ ち ， 本 シ ス テ ム で

最 低 限 必 要 な サ ン プ ル 量 を 5  m L と す る と 1 0 0 サ ン プ ル ま で 測 定

可 能 で あ っ た ．  

  以 上 ， 植 物 由 来 バ イ オ マ ス 系 機 能 材 料 の 開 発 と そ の 吸 着 分 離

特 性 お よ び 分 析 化 学 的 活 用 に つ い て 述 べ た ． 植 物 由 来 バ イ オ マ ス

を 原 料 と す る 本 機 能 材 料 は ， 合 成 高 分 子 に 比 べ 原 料 が 安 価 で あ り

低 コ ス ト で あ る ．ま た ，石 油 資 源 と 異 な り 再 生 可 能 な 原 料 で あ り ，

カ ー ボ ン ニ ュ ー ト ラ ル で あ る た め 廃 棄 に 関 し て も 焼 却 処 分 に お

い て 環 境 汚 染 を 最 小 限 に 抑 え ， 石 油 資 源 の 確 保 お よ び 環 境 保 全 の

両 面 に 寄 与 す る 魅 力 的 な 材 料 で あ る ． 本 研 究 に よ り ， 植 物 由 来 バ

イ オ マ ス 系 機 能 材 料 の 吸 着 分 離 特 性 お よ び 分 析 化 学 的 活 用 は ， 従

来 の 合 成 高 分 子 が 担 っ て き た 分 野 (各 種 陽 イ オ ン 交 換 体 ，金 属 イ オ

ン 分 離 材 ，固 定 化 酵 素 ，油 脂 成 分 除 去 材 )の 一 端 に 替 わ り 得 る 可 能

性 が 見 出 せ た ． 今 後 は ， 草 本 系 バ イ オ マ ス 機 能 材 料 の 成 形 に 取 り

組 み ， 機 能 を 有 し 且 つ ， コ ス ト ダ ウ ン お よ び 軽 量 化 し た 自 動 車 内

装 部 品 を 目 指 し ベ ン チ プ ラ ン ト へ の 適 用 を 検 討 し ， 工 業 的 な 実 用

化 を 目 指 し た い ．  
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内 研 究 室 の 学 生 諸 君 の ご 協 力 に 対 し 厚 く お 礼 申 し 上 げ ま す ．  


	⑥新�
	バイオマス資源から抽出したセルロースに種々の官能基を導入したイオン交換セルロースがあり，タンパク質の精製などに古くから使用されている．しかし，木質系および草本系バイオマスの有する高次元構造を崩すことなく含有するセルロース部位への化学修飾による官能基の導入は初めての試みである1)～7)．バイオマス中セルロースへの直接的化学修飾を行うにあたって，木質と草本類では含有するセルロース量が異なり，草本類が繊維質であるため木質よりもセルロースを多く有しているので，目的とする官能基の導入が容易である8)．本研究...


