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　The 　removal 　of 　heavy　metals 　in　water 　was 　investigated　by　using 　fresh　and 　used 　coffee　grounds．　The

most 　effective 　removal 　was 　performed　by　using 　l　g　of 　coffee 　stirred 　for　30　min 　in　solution　of　pH　6　at
25℃，Nine　heavy 　metals 　were 　removed 　by　both　fresh　and 　used 　coffee　grounds，　of　which 　the　removal

of　lead　and 　cadmium 　was 　more 　than　gO％ by　the 　used 　coffee 　grounds．　A　determination　of　the

po監yphenol　content 　in　the　aqueous 　soludon 　and 　a　scann 血g　electron 　microscope 　analysis　of　the　grounds
were 　carried 　out 　in　order 　to　clarify　the　mechanism 　for　the　removal 　of　the　heavy　metals ．　This　removal
mechanism 　may 　be　based　on 　bin（五ng 　with 　insoluble　polyphenols　and 　adsorption 　to　the　surface 　of 　the

grounds 　The 　higher　removal 　ability 　of 　the 　used 　coffee 　grounds　would 　have　been　due　to　the　lower　con −

tent　of 　water −soluble 　polyphenols　and 　the　greater　surface 　area 　of　the　grounds．

　　　　　　　　　　　　 （Received　September　9，2002；Accepted　in　revised 　form　July　25，2003）
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　 1．緒　　言

　財務省関税局が明 らか に した 2002年度の 通関統計

に よ る と，日本における コ ーヒ ー
の 輸入量は年間約

44 万 トン と され て お り，飲料 メ
ー

カ
ー

な どか ら大量

の コ ーヒー殻 （抽出済み コ ーヒー）が廃棄され て い る．

今日で は
， 食品 リサイ クル 法の 施行に よ り食品廃棄物

の軽減化が求め られ て い る こ とか ら，コ
ーヒー

殻につ

い て も再利用する こ とが 望まれ て い る ，

　生物質試料を用 い て環境水の 浄化に役立てるため の

基礎研究 はす で に は じめ られ て お り
1）
，例 えば，樹

皮
2〕

，わ ら
3 〕

，玉 ね ぎの 皮
4）

，緑茶
5｝

な どを用 い て溶

液中に含 まれ る重金属類を捕集除去する試み がなされ

て い る．また，最近，コ
ー

ヒ
ー殻による水中 の 銅及 び

カ ドミ ウム の 捕集除去 を試みた論文 が発表された
fi）

が ，

コ
ーヒー

豆 の 焙煎条件や産地 の 違 い につ い て は詳細 に

調 べ られ て い た もの の ，pH な どの 実験 条件や 他 の 金

属 につ い て の検討はな されて い な い ．

　そ こ で ，我 々 は コ
ー

ヒ
ー
及び コ

ー
ヒ
ー
殻に よる 9 種

類 の 重金属 の 捕集除去効果 を調べ た．また，最適 な条

件を確立す る ため に重金属除去に対する pH ，温度等

の 影響に つ い て も調べ た，さらに，コ ーヒー
及び コ ー

ヒー殻に よる重金属除去の メ カ ニ ズ ム に つ い て も考察

を行 っ た．

　2．実験方法

　（1） 試　 料

　 コ ーヒー （モ カ ブ レ ン ド，中挽 き，味の 素ゼネ ラ ル

フ
ーズ）は

， 市販 の もの をその まま用 い た，なお ， 用

い た コ
ー

ヒ
ー

中の 水分量 は，4，56g／100　g であ っ た．

　 コ ーヒ ー殻の作製は，通常我々 が飲用する際の 操作

に準 じて 実験的に次の ように行 っ た． コ ーヒ ー 10g

をビーカ ー
に採取 し，90℃の 熱水 150ml を添加 し，

ガ ラ ス 棒 に て 30秒間撹拌を行 っ た．冷却後 ， ろ過 を

行 い ，ろ紙 上 の コ
ー

ヒ
ー

を 110℃ に て 12 時間乾燥 さ

せ た．得 られた コ ーヒ ー （以 下 コ ーヒ ー殻 とす る）は

デ シ ケ
ー

タ
ー

内に て 遮光保存 した．

　  　金属の分析

　50ml 容 の メ ス フ ラ ス コ に pH 　6 の 緩衝液 （0．1M
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MES 一水酸化ナ トリウ ム 緩衝液） 5ml ，50　ppm の 銅

標準溶液 0，1，5，10　ml （最終濃度 O，1，5，10　ppm ）

をそ れ ぞ れ 入 れ ，水に て 定容を行 っ た，こ の 溶液 を

50ml 容 の ポ リ容器に 移 し ，
1g の 試料 （コ ー

ヒ
ー
又

は コ ーヒ
ー
殻）を加え，マ グネチ ッ ク ス ターラー （回

転速度 ：約 700　rpm ）に て 30 分間撹拌 し た．その 後，

ろ過 を行 い ，ろ液中 の 銅 の濃度を原子吸光光度計にて

測定 した．その 他の 重金属に つ い て は，Cd 及び Zn

は O．2−−1　ppm ，
　 Co，

　 Fe
，
　 Mn

，
　 Ni は 1〜5ppm

，
　 Cr

及び Pb は 1〜10　ppm に お い て直線性が認められたた

め ，こ れ らの濃度範囲に な る よ うに試料 を調製 し，銅

と同様に 原子吸光法に て 測定を行 っ た ．また，試料 を

添加 しな い 場合 （無添加系）につ い て も同様め実験 を

行 っ た．なお，金属標準溶液及び塩酸は
， すべ て和光

純薬工業株式会社製 4）原子吸 光分析用試薬 を用 い た．

金属の 濃度の 測定は，日立 Z−5000型偏光ゼ ーマ ン 原

子吸 光光度計を使用 して 行 っ た ．pH は ，　 S8515型

pH メ
ー

タ
ー

（東亜電波工業株式会社）を用 い て 調整

した ．

　（3） 重金属の 除去率の計算方法

　試料に よる重金属の除去率は，木村 らの 方法
5 〕

を用

い て算出した，すなわち，試料を添加 した系と無添加

系に つ い て それぞれ検量線 を作成 し，それ らの 直線 の

傾 きをそれぞれ Solpe （S）及び Slope （C） とす る．

こ れ らを用い て ，重金属の 除去率 （Removal，％） を

次の ように定義 した，

　 Re皿 ova1 （％）＝ （1− Slope（S）／Slope（C））× 100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　実験はそれぞれ 3 回ずつ 行 い ，定量値の 平均値を用

い て 検量線 を作成 し，その 傾 きを （1）式に代入する

こ とで 除去率を決定 した．

　（4＞ ポリ フ ェ ノ ール の 分析

　 コ ーヒー
及び コ ーヒー殻の水溶液中の 全ポ リ フ ェ ノ ー

ル 量 は，以下 に示す Folin−Denis改良法
T〕

に よ り定量

を行 っ た，すなわ ち，試料溶液 0．2m1 に 2％炭酸ナ

トリウ ム （w ／v ）4ml を添加 し，2 分放置後，2 倍

（v ／v ）に希釈 した フ ェ ノ
ー

ル溶液 （フ ォ
ー

リ ン
ー
チオ

カ ル ト試薬）を O．2　ml 添加 した．．30分間放置後，750

nm における吸光度 を分光光度計 （島津 UV ・2200　A ＞

によ り測定 した ．既知濃度の ク ロ ロ ゲ ン 酸を同様に処

理 し，こ れを検量線 と して 全 ポ リフ ェ ノール量を ク ロ

ロ ゲ ン 酸量 と して算出 した．なお，用 い た試薬は，す

べ て和 光純薬 工業株式会社か ら購入 した．
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Fig ．　L 　Effect　of　the　amount 　of　coffee 　on 　the　removal

　　　　of　copper

　（5） 走査型電子顕微鏡で の コ ーヒ ー及び コ ーヒ ー殻

　　　の 観察

　走査型電子顕微鏡 （SEM ）に供す る試料は次 の よ

うに作 製 した．コ ーヒ ー又は コ ーヒ ー殻粉末に 广 ブ

タ ノ ール を加えた懸濁液 を注射器 に装着 した SEM

pore （孔径 ：0．6ym ，膜厚．：10
μ
m ，日本電子）の 上

に数滴落とし，注射器で溶媒を吸 い 取 っ た．さらに，

SEM 　pore 上 の 試料を濠体窒素に て 凍らせ，低真空 の

状態で 凍結乾燥 し， 白金蒸着を行 っ た．SEM は
， 日

本電子製の 低真空走査型電子顕微鏡 JSM　5500　LV を

用 い た．

　3．実験結果及び考察

　（1） 銅 の 除去に及 ぼ すコ ーヒーの量の 影響

　コ
ー

ヒ
ー

の 量が銅 の 除去 に与える影響を検討 し，そ

の結果 を Fig．1 に示 した．コ ーヒ ーの量が 0．lg か ら

1g まで は銅の 除去率が増大 したが，それ以上 で は除

去率が約 60％ と
一定と な っ た 。

　除去機構が単なる吸着で あれば ，
コ
ー

ヒ
ー

の 量 に依

存 して 除去率 も増大する こ とが予想されるが，lg 以

上 で 除去率が
一定と なっ た こ とか ら，次の よ うな こ と

が考 えられる．コ
ーヒーに は ク ロ ロ ゲ ン酸をは じめ と

する種 々 の ポ リフ ェ ノー
ル やそ れ らが 酸化 ・重合 した

タ ン ニ ン，褐色色素 （メ ラ ノ イ ジ ン ）な どが含 まれ て

い る．こ れ らの ポ リフ ェ ノ ール は 金属 と結合 し やすい

こ とが わか っ て い る．例 えば，コ ー
ヒ
ー

中 の 成分と亜

鉛
8）

やSftg）’°｝
との 結合につ い て の 報告 が あ る，コ ーヒー

中 に は水溶性 の 低分子 ポ リフ ェ ノール と水に 不溶な高

分子ポ リ フ ェ ノ
ー

ル が含まれ ，こ れ らは水溶液 （ろ液）

40 （828）
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FigL　2．　Effect　of　stirring 　time　on 　the　removal 　of　cop ・

per　by　coffee
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Fig．4．　 Effect　of　pH　on 　the　removal 　of　copper 　by
　　　 coffee
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Fig．3．　 Effect　of 　stirring 　temperature 　on 　the　removal

　　　 of　coPPer 　by　coffee

と コ ーヒ ー粒子内に それぞれ存在 して い ると思 われる．

銅は水溶性の低分子ポ リフ ェ ノール と錯体を形成 して

水溶液中に存在 して い た り， 水に不溶性の ポリフ ェ ノー

ル と結合 して コ ーヒ ー内に残存 した りして い る と思 わ

れ る．コ ー一一ヒー 1g 以上 で は，こ の割合 （水溶性ポリ

フ ェ ノール と銅 の 結合に 対する不溶性ポ リ フ ェ ノ ール

と銅 との 結合の 割合）が
一定となるため ， 除去率 も約

60％ とほぼ
一

定とな っ た と考えられる．

　以 上 の こ とか ら，今後の 実験で は 1g の コ ーヒ ーを

用い る こ ととした．

　  　 コ ーヒ ーに よ る銅の 除去 に及ぼす撹拌時間の

　　　影響

　 コ ーヒーを用 い た銅の 除去に 及 ぼす マ グ ネ チ ッ ク ス

タ ーラーに よる撹拌時間の 影響を検討 し，Fig．2 に そ

の 結果を示した．除去率は，撹拌時間 20分 まで は徐々

に増加 したが ， それ以上 で は ほ とん ど変化はみ られな

か っ た．したが っ て ，撹拌時 間は 30分で十分で ある

と考えられ
，

以後の実験は 30分に て行 うこ とと した．

　（3） コ
ーヒー

に よる銅 の 除去に及 ぼ す撹拌温度の

　　　影響

　撹拌中の 温度に つ い て も同様の検討を行 っ た．そ の

結果，Fig，3 の ように温度の 上昇に伴 っ て除去率が徐々

に増大する傾向が認め られたが，そ の 影響は少なか っ

た．また，高温で は コ ーヒー中の成分が多量に溶出し，

金属 の 分 析 を妨害する こ とも考えられ る た め ，室温

（25℃）に て実験を行うこ ととした．

　（4） コ ーヒーに よ る銅の 除去に及ぼ す pH の影響

　銅の 除去率に及ぼす水溶液 の pH の 影響を検討 し，

その 結果を Fig．　4 に示 した．強酸性の条件下 で は銅

は ほ と ん ど除去され なか っ た が ，pH の 増加とともに

除去率が増大 し，pH 　6付近で最大とな っ た．それ以

上 の pH で は除去率の低下がみ られた，

　強酸性 で は
，

コ ー
ヒ
ー

中の ポ リ フ ェ ノール 類 の 水酸

基 に プ ロ トン が強 く結合 して い るため金属 との 結合が

妨げられ る が，pH　6付近 で は，プ ロ トン が解離 しや

すくなり，金属が結合 しやす くなっ た と考えられる，

　以上 の こ とか ら，本実験 で最 大の 除去 率を示 した

pH　6 が最適 の pH で あ る こ とが わ か っ た．

　  　 コ
ー

ヒ
ー
及び コ

ー
ヒ
ー
殻に よる各種重金属の 除

　　　去率

　銅以外の 8 種類の 重金属に つ い て も，コ ーヒ ー及び

コ ーヒー殻に よ る除去能 を調べ た．実験条件は，コ ー

ヒ ー又は コ ーヒ
ー

殻 1g ，撹拌時間 30分，撹拌温度

（829） 41
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Fig．5．　 Removal　of　heavy　metals 　by　fresh　and 　used

　　　 coffee 　grounds
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室温 （25℃），pH 　6 に て行 っ た．そ の 結果 を Fig．　5 に

示 した．な お，9 種類の 重 金 属 の 検量線 は，RZ＞

0．999 の 良好な直線で あり，除去率の 誤差はすべ て 3

％ 以 内で あ っ た ．コ ーヒー
及 び コ ーヒー

殻 に よ り 9 種

類 の 重金属す べ て に 除去効果が認め られ た．そ の 中で

除去率が 高か っ たもの は，鉛，カ ド ミウ ム で あり，
一

方 ， 除去率が低か っ た もの は ，鉄，ク ロ ム であっ た．

　高い 除去率を示 した金属は，コ
ー

ヒ
ー

の 粒子内の ポ

リ フ ェ ノール と比較的結合 しやすい もの で ある と考え

られ る．鉄 はポリ フ ェ ノ ール と強 く結合する こ と
9，］°）

が 知 られ，高い 除去率を示す こ とが予想 されたが，今

回の 実験で は最 も低 い 値を示 した．

　また，コ
ー

ヒ
ー

に比 べ ，コ
ー

ヒ
ー殻を用 い た場合が

すべ て の重金属に お い て高い 除去率を示 した．こ の 結

果 は ，南澤らに よ る報告
6｝

と
一
致 して い る．つ ま り，

水溶性 の ポ リフ ェ ノ
ー

ル を取 り除 い た コ ー
ヒ
ー
殻の 方

が金属 をよく捕集除去する とい うこ とが推察される．

　鉛，カ ドミ ウ ム の 除去率は コ ーヒーで も高い ため，

コ
ー

ヒ
ー
殻に よる除去率向上 の 程度が少なか っ たが，

マ ン ガ ン，亜鉛，コ バ ル ト，ニ ッ ケ ル に対する除去率

の大幅な増大が 認 め られ た．一
方，鉄 とク ロ ム に つ い

て は コ ーヒーとコ ーヒー殻 との 金属除去率 に差が ほと

ん どみ られ なか っ た こ とか ら，こ れらは遊離の ポリフ ェ

ノール に影響 さ れ な い こ とを示唆し て い る．

　こ の よ うに ，コ ーヒー殻を用 い る こ とで ほ とん どの

重金属で 除去率が 向上 し た こ と，特に，人体に有害な

鉛 と カ ド ミ ウ ム の 除去率が 90％ を超 えた こ とは非常

に興味深い 結果で あ り，コ ーヒ ー殻を排水中 の 重金属

の 除去などへ 有効利用 で きる 可能性 を示唆 して い る．

　（6） コ ーヒー
及 び コ ー

ヒ
ー殻の 水溶液中の ポ リフ ェ

　　　 ノ
ー

ル 含量

　 コ
ー

ヒー殻に よる 金属の捕集除去が コ
ーヒーよ りも

高まっ た 要因を明らか にするため に，コ
ー

ヒ
ー
及びコ ー

ヒー
殻の 水溶液中の 全ポ リフ ェ ノール の 含量を調べ た．

コ
ー

ヒ ー中の ポ リ フ ェ ノ ール の 主成分は ク ロ ロ ゲ ン 酸

で あるの で ， 溶液中に含まれるす べ て の ポ リフ ェ ノ
ー

ル をク ロ ロ ゲ ン 酸量 として算出 した．コ
ー

ヒ
ー
及び コ ー

ヒ ー殻の量な どの実験条件は
， 先述 の   に 述 べ た と

お りである．その 結果，コ
ーヒー

及 び コ
ー

ヒ
ー
殻の水

溶液 中 の 全 ポ リ フ ェ ノ
ー

ル 含量 は，そ れぞ れ 48．2，

5，2mg ／1　g となり，コ ーヒ ー殻の水溶液中 の ポ リフ ェ

ノ ール は コ ーヒー
の 約 10分 の 1に減少 して い る こ と

が明らか に な っ た．コ ーヒ ー殻が金属に対 して高い 除

去率を示 したの は ，水溶性の低分子の ポ リ フ ェ ノール

が熱水 により除去 されたため で あると考え られ る．つ

ま り，金属の 捕集除去作用は，コ ーヒー殻に含まれ る

水に不溶性の ポ リ フ ェ ノール に よ る もの で，低分子 の

ポ リ フ ェ ノ
ー

ル は 金属の 捕集除去率を低下 させ る こ と

が示唆 された．

　（7） 走査型電子顕微鏡に よ る コ ーヒー
及 び コ ーヒー

　　　殻 の 観察

　SEM に よ っ て観察 した コ
ー

ヒ
ー

及び コ
ー

ヒ
ー
殻の

写真を Fig．6 に示 した．写真中の A 及び C は コ ーヒ ー，

B 及 び D は コ
ーヒー殻 の 粒子 で あ り，A 及 び B は

100倍，C 及 び D は 1，000倍 の 倍率に て 観察した もの

で ある ．コ ーヒ ーや コ ーヒ ー殻の 粒子に は，10〜30

μm 程度 の は っ きりと した球状の 孔が認め られ た が ，

こ れ は ，多孔質の 吸着剤と して知られ る活性炭 の 微細

構造に類似 し て い る
il）．しか し，コ ーヒーの粒子は深

い 孔 は 少 な く，
ほ と ん ど が 浅い 孔 で あ っ た （A ）の に

対し，コ
ー

ヒ
ー
殻の方はほ とん どが深 い は っ きりとし

た孔 （B）で あ っ た．また，1，000倍の倍率の 写真 （C

及 び D）か ら，コ ーヒー殻の粒子は ，コ ーヒ ーに比

べ て孔 と孔の 間の 仕切 り部分が薄 く，
一

部壊され て い

る もの もあ り，多 くの 粒子 の 断片が 認め られ た．コ ー

ヒ
ー
殻の 粒子に おける深 い 孔 の 数 の 増加や仕切 り部分

の 破壊 は熱水 の 影響 で ある と考えられる．熱水 に可溶

なポ リ フ ェ ノ ール や その 他 の 有機物が ろ液に抽出 され，

コ ーヒ ー粒子か らそれらの 成分が除かれる こ と に よっ

て深い 孔や断片の数が増 え，表面積が広が り，金属 の

吸着活性部位が増大 した こ とが推察され る．それ故，

コ ー
ヒ
ー
殻は コ ー

ヒ
ー

よ りも多くの 重金属 を物 理的 に
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コ ー
ヒ
ー

及 び コ ーヒー殻を用い た重金属の 除去

Fig．6，　 Photographs 　of　the　grounds 　of 　fresh　and 　used 　coffee 　with 　a 　scanning 　electron 　microscope

A）　fresh（100　times），　B｝used （100　times），　C）　fresh〔1，000　times），　D）used （1，000　times）．

吸着させ る こ とが で き，除去率が高 くなっ た と考え ら

れる．

　 したが っ て，コ ーヒ ーに よる重金属 の 除去 の メ カ ニ

ズ ム として は，水 に不溶性の ポ リ フ ェ ノール と金属 と

の 結合と物理的吸着とが挙げられ る，つ まり，コ ー
ヒ
ー

粒子表面に 重合体 を含んだ不溶性ポ リフ ェ ノ
ー

ル 及び

メ ラ ノ イジ ン の側鎖がつ い て お り，こ れが金属 と錯体

を形成する こ と で金属 を捕まえる．さら に
，

コ ーヒー

の粒子の表面及び内部で は物理的吸着現象も起 こ っ て

い ると推察され る．つ ま り，コ
ー

ヒ
ー

や コ
ー

ヒ
ー
殻が

い わば イ オ ン交換 カ ラ ム と吸着カ ラ ム の 両方の役割を

演 じて い る と考えら れ る．

　本法は，本来な ら捨 て られ る コ
ー

ヒ
ー

殻 （食品廃棄

物）を環境保全 へ 再利用する とい う非常に有用な手法

で ある とい える，本実験 で は バ ッ チ法を用 い て行 っ た

が，カ ラ ム 法 に て 行 うなど重金属 の 除去方法 を検討す

る こ とで更な る除去効果が見込 まれ，実用化へ も期待

で きる ．

　4．要　　約

　 コ ーヒーを用 い て ，銅の 除去 に対 して 最適な条件

（コ
ー

ヒ
ー 1g，撹拌時間 30分，撹拌温度 25℃，　 pH

6）を確立 し，銅 を含めた 9種類の 重金属 に つ い て 除

去率を決定 した．また，コ ーヒー殻に つ い て も同様の

実験 を行 っ た結果 ，
コ
ー

ヒ
ー

殻の 方が コ
ー

ヒ
ー

よ りも

高い 除去率を示 し，特に 鉛 とカ ドミ ウ ム に つ い て は除

去率が 90％ を超え る こ とが わ か っ た ，

　 コ ー
ヒ
ー
及び コ ーヒー

殻の 水溶液中の ポ リ フ ェ ノ
ー

ル の 分析か ら，コ
ー

ヒ
ー
殻中の水溶性ポリ フ ェ ノ

ー
ル

は コ ーヒーに比べ て か なり減少 して い る こ とが わ か っ

た ．また ，SEM に よ る粒子 の 観察結果に よ り，コ
ー

ヒ
ー
及び コ

ー
ヒ
ー

殻の い ずれ に も多孔質の微細構造が

み られ たが，コ ーヒ ー殻の方が コ ーヒ ーよ りも多 くの

組織の 断片が認め られ，表面積の 増大が確認された．

す なわ ち，コ ーヒ ー殻は水溶性ポ リ フ ェ ノール の 減少

と粒子中の 金属吸着活性部位の表面積の増大に よ っ て ，

コ ーヒーを用 い た場合 よ り金属 の 除去率が 高まっ た こ

とが 示唆 さ れ た．
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　以上 の 結果から，本法は食品廃棄物を環境保全 へ 有

効利用 した優れた手法で ある とい え る．

　SEM の操作に関 して ，
ご協力 い ただ い た西九州大

学の 高橋忠夫教授 に深 く感謝い た します．
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