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お が屑 を基体 とす る ポ リア ミン系 キ レ ー ト樹脂 の 合 成 と

その金属 イオ ン 吸着特性
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　ス ギ お が 屑 を濃塩 酸処理 後，ポ リア ミ ン を導入 し，木粉 を基 体 とす る キ レ
ー

ト樹脂を合成 し，金属 イ オ ン

に対す る吸 着特性 の 評仙 を行 っ た ．ス ギ お が 屑 に濃 塩 酸 を 加 え，約 100℃ で 4 時間処理 した の ち，洗 浄 乾

燥後 ポ リア ミ ン と約 100℃ で 20 分 間反 応 させ て 種 々 の ポ リア ミ ン を導入 し た．ボ リ ア ミ ン の 種類 に よ っ て

そ の 導 入 割 合 は変 化 （窒 素含有量 ： 3．6 〜8．2％）し，トリエ チ レ ン テ トラ ミ ン で最 も高い 値 とな っ た．金 属

イオ ン 吸 着に 関 して は，Cu2
＋
及 び Hg9

’
は よ く吸 着するが，そ の 他の 金属イオ ン に対 して の 吸着 は 見 られ ず，

両 イオ ン に対 して 高い 選択性を示 した．吸着 pH 領 域 は pH ＝3〜6で ，飽和吸着量 は 0．3　meq 　Cu
’2＋

g
−1−R （乾

燥 樹脂）で あ っ た．交換速度 も速 く約 5 分以 内で平 衡 に達 し，そ の た め 高速で の 金属イオ ン 吸着が 可 能で あ

っ た．密度は 1．20　g　mL
−1

で あ り，水溶液 中 で 浮 くとい う欠 点 もな く，カ ラム 操作 に 十分 に対応で きる もの

で あ っ た．カ ラ ム 法 に よ り種 々 の 金属 イ オ ン 共存下，水道 水 を ベ ー
ス に し た 試料 で Cu2

＋
及 び Hg2

ト

の 回 収 を

試 み た が，両イ オ ン と も約 100w ／w ％ と良好 な結 果 とな っ た．

1 緒 言

　 建 築 な どの 木材 利 用 部門 で 排 出 され る 廃木材 は ，そ の 約

60 〜80％ が 焼 却 か埋 め 立 て で 最終処分 され て い る．木質

バ イ オ マ ス は カーボ ン ニ ュ
ートラ ル で 環境負荷の 小 さい 材

料 で あ り，木 質バ イ オ マ ス を化学修飾 して 化学材料へ の 転

換 を行 うこ とは，新 しい 機能性材料 の 開発に 結び つ く．そ

こ で，著者 らは，生 体 高分 子 で あ る 木粉 を 化学修飾 し，イ

オ ン 交 換 樹 脂 並 び に キ レ
ート樹 脂 の 基 体 と し て の 活用 を 目

指 し た．

　木質バ イオ マ ス に対す る化学 修飾 的 ア プ ロ
ーチ は．主 に

セ ル ロ
ー

ス 及 び リ グ ニ ン に対 す る もの で あ り
1．）−S ）

，高 次構

造 を有す る 木質そ の もの に 対す る研 究 例 は少 ない
5〕− 8），特

に木粉 を イ オ ン交換樹脂 の 基体 として取 り扱 っ た研 究 例 は

な く．前報 で 著者 ら は，木粉 を合成 高 分 子 で 化 学 修 飾す る

こ と に よ り強 化 を図 り，それ を基体 とす る 陽 イ オ ン 交 換樹

脂 の 特性 に つ い て 報告 した
y 〕．そ こ で は，ホ ス ホ ン 酸 ジ フ

ェ ニ ル
ー

ホ ル ム ア ル デ ヒ ド樹 脂 を 用 い て 木 粉 の 強 化 を試

み，最 小 原 料 仕 込 み 濃度の 合成高分子で 強 化 に成功 し，こ

れ を陽 イ オ ン 交 換樹脂の 基体 と して 応用 した．しか しなが

ら，環境面で の 安全 性 を考 え る と，木粉の 強 化 に は 合 成 高

分 子 を使 用 しな い ほ うが 望 ま しい ．本報で は，木粉 が 濃塩

酸 で 処理 する とうま く強化 で き，ポ リア ミ ン の 導入が 容易

に なる こ とを見 い だ した の で ，木粉 を基 体 とする する ポ リ

ア ミ ン 系 キ レ
ート樹脂 の 合成を試み た．ス チ レ ン ージ ビニ

ル ベ ン ゼ ン 共重 合体 を基体 とする ポ リ ア ミ ン 系 キ レ ート樹

脂 （DLAION 　CR 　20） は，ア ル カ リ金属及 び ア ル カ リ土 類

金属 に 対 して の 吸着能は なく，多 くの 重金属 イ オ ン に 対 し

て 吸 着能 を有 し，か つ ，選択性 を有 して い る．しか しな が

ら，Hg2
ト

に対す る 選択性 は低 く，こ の た め Hg2
＋

吸 着 に対

して 選 択性 を持 たせ る た め，基体 に硫黄を含む橋 か け ポ リ

ス チ レ ン
1ω
，ク ロ ロ メ チ ル 化 ポ リ ス チ レ ン

11〕
を用 い た報

告 ，また種 々 の 重 金 属 イ オ ン に 対 して 選択性 を 高 め る た め

に グ リ シ ジル メ タ ク リ ラ
ートー、V ，N 一メ チ レ ン ビ ス ア ク リ ド

ア ミ ド
IL）

を用 い た 報告 が な され て い る ．

　木粉 を基体 と す る ポ リア ミ ン 系 キ レ
ート樹脂 は，木粉 に

含まれる ヒ ドロ キ シル 基あ る い は メ チ ル ヒ ドロ キ シ ル 基 の

た め，合成高分子 か ら成 る キ レート樹 脂 に 比 べ て 親水性 に

富み ，金 属 イ オ ン吸 着 に対 して 新 た な選択性 の 発現が ある

もの と期待 さ れ る．合 成 ポ リア ミ ン 系 キ レ
ー

ト樹脂 の 物

性，交換容量，吸着速度 な ど を測 定 し，キ レ
ー

ト樹脂 と し

て の 評価 を行 っ た ．更 に，金 属 イオ ン 吸着の 選択性 につ い

て 検討 し，Cu ！’
及 び Hg2

”

吸 着 に対 して 選択性が見 られ た

の で 報告する．
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2　実 験

　2・1 試 薬 及び 装置

　エ チ レ ン ジ ア ミ ン （EDA ），ジ エ チ レ ン トリ ア ミ ン

〔DE ］rA），トリエ チ レ ン テ トラ ミ ン （TETA ），テ トラエ チ

レ ン ペ ン タ ミ ン （TEPA ），ペ ン タ エ チ レ ン ヘ キ サ ミ ン
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Fig．　 l　Experimental　app 乱r乱tus　for　separatien （）f　mctal 　ions

（PEHA ）は 関東 化 学製 1 級試薬を使用 した．金 属 イ オ ン

吸 着に 使 用 した 各種金属イオ ン は硝酸塩 を使用 し，各種金

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．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 く ず

木粉は 脱脂 ス ギ お が屑 で 東洋樹脂  か ら提供 された もの で

あ り，そ れ を 60 メ ッ シ ュ 以下 に そ ろ えて使用した．その

他 の 試薬は すべ て 市販 の 1 級 試 薬 を 使用 し た ．

　元 素分 析 に は，SUMIGRAPH 　NCH −21 （住友分析 セ ン タ

ー）を使用 した．表面観察に は ，走杏 型 電子顕微鏡 S−3JrOO

（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 （XPS ）ESGA −3300KM （Shimadzu ／Kratog．） を

使用 し，X 線源 は Mg 　Kα （1253 ．6　eV ） を 使用 した．　 X 線

の 出 力 並 び に パ ス エ ネル ギ
ー

は そ れ ぞ れ 200W （20　mA
・

10kV ），38　cV で あ り，測定 され た 束縛 エ ネ ル ギーは Cls

（285．〔｝eV ） に よ り帯電補 IE した．比 表面積 の 測定 に は 島

津 製 マ イ ク ロ メ リ テ ィ ッ ク 自動比 表 面積測 定 装 置 フ ロ ー
ソ

ープ II　2310 を使用 した．金属 イ オ ン の 測定 に は，エ ス ァ

イア イ
・
ナ ノ テ ク ノ ロ ジー

製誘導結合 プ ラズ マ プ ラ ズマ 発

光分光分析装 置 SPS7800 を使 用 した．

　2・2　木粉の 前処理

　ス ギ お が 屑 の 鉱 酸処 理 を 試み た と こ ろ，濃 硫 酸，濃硝 酸

で は分解 し，回収が 困難 で あっ たが，濃塩酸 で 処理 す る と

分解 は 最小限に と ど ま り．仕 込 み量 で 76％ が 回 収可能 で

あ っ た ．以 下 塩 酸処 理 の 方 法 を示 す．500mL ビー
カ
ー

中

に ス ギ お が 屑 を 30g 入 れ，濃 塩 酸 15｛，　mL を 徐 々 に 加 え
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 かくlt．，
て な じ ませ た．約 100℃ の 湯 浴場 で 4 時間加熱

・
撹拌す

る と．ス ギ お が 屑は 当 初 の 茶色 か ら こ げ茶色，更 に 黒 色 に

変化 した．塩酸処理 した ス ギ お が屑 を水洗 とア セ トン 洗 浄

を十分 に繰 り返 し，100℃ で乾燥 して，塩酸処理 ス ギ お が

屑 を得た （粗収量 28g ）．

　2・3 塩酸処理 木粉 へ の ポ リア ミン の導入

　500111L ビー
カ
ー1「rに 塩 酸 処 理 した ス ギ お が 屑 10　g入 れ，

EDA 　20　mL （0．3　mol ） を か き混 ぜ なが ら徐 々 に 加 え，約

100 ℃ の 湯浴場 で 20分 加 熱 ・撹拌 し た．続 い て 塩 酸溶液

で洗 浄 後，水 洗 と ア セ トン 洗浄 を
．
卜分 に 繰 り返 し，100℃

で乾燥 して，EDA を含むス ギお が屑 （以 下 Gcdar　sawdust −

EDA ） を得 た （粗 収 量 8g ）．以 下，ポ リ ア ミ ン を DE
「fA，

TETA ，　 TEPA ，　 PEHA に変えて 同 様の 処理 を行 い，ポ リ ア

ミ ン を含む ス ギ おが 屑 （以下 Ged 乱 r　sawdust
−DETA，　 Cedar

sawdust −TETA ，　 Cedar 　saw （lust−TEPA ，　 Cedar 　 sawdust −

PEHA ）を得 た．

　2・4　交 換 容 量 の 測 定

　Cedar　sawdust −TETA 　2　g を は か り取 り，内 径 8mIn ，長

さ 400mm の ガ ラス カ ラ ム に水を用い て 移 し，純水 で 洗浄

した 後，5w ／v ％ 硫 酸銅 水溶液 を 100 　mL 通 液 した．純水

で 洗 浄 し た 後，2．O　mol 　L
−1

塩 酸水溶液 50　mL を 通 液 し

Gu2
一
を溶出 し て 全量 を 100　mL に した．　 Gu ？’

濃度 を測定

し，交換容量 を 求め た ．

　2・5 分配係数

　Cedar 　sawdust ∫TETA を O．5　g は か り取 り，1001nL メ ス

フ ラ ス コ に 移 し，こ れ に 各 種 金 属 イ オ ン （1mL ＝5mg ）

を lmL 加 えた．緩衝溶液 を用 い て pII を 3．S〜5．5 に調整

し 常温 （25 土 1℃ ） で 60分 間 撹 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，分配 係数 を

求め た．

　 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 を Fig．1 に 示 し

た，内 径 8mm ，長 さ 40   mm の ガ ラ ス カ ラ ム に Cedar

sawdust −TETA 　2　g を詰め ，移動相 に 純水 を用 い て 流 量 2，5

1nL 　IIIin
−1

で展 開 した．サ ン プ ル 注入 口 か ら各種金 属 イオ

ン lmL （各金属イオ ン ： 5　mg ） の 金 属 イ オ ン を マ イク ロ

シ リ ン ジ で 注入 し た．溶出液 101nL を 4 分 間 隔 で フ ラ ク

シ ョ ン コ レ ク ターで 採取 した．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文　　黒木，宮内，高橋，田中，盛 ．お が屑 を基体 とす る ポ リ ア ミ ン 系 キ レ
ー

ト樹脂の 合成 とその 金 属イ オ ン 吸着特性　　S2S

S 結果 と考察

　3・1　木粉 ポ リア ミン系 キ レ
ート樹脂の 性質

　 ス ギ お が 屑 に 直接 ポ リア ミ ン （TE コ］A ）を導入 す る と，

そ の 窒素含 有 量 は 0．7％ で あ っ た．こ れ に対
．
し SO分 塩 酸

処 理 した もの は 窒 素 含 有量 が 9．6％，60 分塩酸処 理 し た も

の で 4．4％，90 分 塩 酸処理 した もの で 5．2％，4 峙 間塩 酸

処理 した も の で 8．2％ と最大に なり，ポ リ ア ミ ン の 導入 に

は 塩 酸 で 4 時 間の 前 処 理 を行う必 要が あ っ た．ポ リ ア ミ ン

導入 の 再 現 性 を 見 る と，Cedar　sawdust −TETA に お い て そ

の 5 ロ ッ ト分 の 窒 素含有量 は，7．7〜8．4％ で あり再現性

よ くポ リア ミン 系 ス ギ お が 屑 を得る こ とが で きた ，ス ギ お

が 屑 表 面 の 窒 索原子 （Nls） の 結合状態 を調べ る た め．

XPS ス ペ ク トル を測定 し，その 結果を Fig．2 に 示 し た．

ス ギ お が 屑 自身で は ピ ー
ク （c ）は ほ と ん ど 観測 さ れ な い

が，塩 酸処理 後ポ リァ ミ ン を導入したス ギ お が屑 で は ピー

ク （a ）が 観測 さ れ た．文献値
IB）　1’D

と比較す る と，399，9 〜

400．OeV に 見 られ る ピー
ク の 起源は ア ミ ン あ る い は ア ミ ド

由 来 の G−N 結合 に 起因す る もの で あ り，塩酸処 理 後 ポ リ

ア ミ ン を導入 した もの （a ） は，塩 酸未処理 で ポ リ ア ミ ン

を 導人 した もの （b） に 比 べ て ，そ の ピーク 強 度が 著 し く

，
詔，
邸丶
魯
・・

q8

三

410 405 　　　　　400　　　　　395

　 Binding　energy 　／　eV

390

Fig．2　Nls　spectra 　of 　Cedar　sawdust

a ）Cedar　sawdust −TETA 　preparcd　with しreamlellt 　by
hydrochloric　acid ； b ）Cedar 　sawdust −TETA 　preparcd
without 　treatment 　bラ

・h
ア
drochloric　acid ；c）Cedar　saw −

dust

向上 して い る こ とか ら も，塩 酸処理後 はポ リア ミ ン の 導人

が 容易 に な る こ と は 明 らか で あ る．

　導入 した ポ リ ア ミ ン の 種類 に よ っ て ポ リ ア ミン 系キ レー

ト樹脂 の 窒素含有量 は 3．6 〜8．2％ と変化するが （Table　l），

ポ リ ア ミ ンが 本来有す る 窒索数 で 割 る と，Cedar　sawdust −

PEHA ≒ Cedar 　 sawdust −TEPA 〈 Cedar 　 sawdust −TETA ≒

Cedar　 sawdust −DETA ≒ Ccdar　sawdust −EDA と な り，ポ リ

ア ミ ン の 導入比 率 は，ポ リ ア ミ ン の 分 子 量 の 大 小 に対応 す

る傾 向 を示 した．すなわ ち．TEPA 及 び PEHA は導人 され

に く く，TETA ，　 DETA 及び EDA で は 導入 され や す い 傾 向

を示 し た．また，ポ リ ア ミ ン 系キ レート樹 脂 の 収 量 は，ポ

リ ア ミ ン の 種類 に よ る 違 い は なく，約 80％ の 祖収量 で 再

現 性 よ く得 られ た，

　 ス ギ お が 屑，塩 酸処 理 ス ギ お が 屑 及 び Cedar　sawdUSt −
「
1
’
ETA の 走査 型 電子顕微写真を Fig．3 に示 した．ス ギ お が

屑 の 表面 は均
一

で ある が塩酸処理後の もの は，そ の 表面は

粗 くな り，更に ポ リア ミ ン を導入 す る と表 面 が粗 れ，ポ リ

ア ミ ン に よ っ て 化学処理 され た 変化 が 観察され る．木粉 を

化学材料 と し て 取 り扱 う上 で の 欠点 は 水 に 浮 く こ とで あ

銑1蕪藤凋
灘釜峯講霾 ll｛

馨鍵鑾l
　 F　’　．　．ntde湘

Fig．3　SEM 　picture　of 　Cedar 　sawdus 卜TETA

a ＞：　Cedar 　sawdust ；b）：　Cedar 　sawd しlst　 treated 　bv

hydr〔〕chloric 　acid ；c ）r　 Cedar　sawdust −TETA

Table 　 lPropertics 　of 　Cedar　sa、、
・dust　modified 　with 　poly＆ mllle

NIaterials Nit・・9・n・％ E・・h・ng … p ・ city ／meq 　g
−

］−R　 ApP ・ re ・ ・d・n ・i・ア／9mL
−1

　 Sp ・dfi− £a ・ e − ／m29

−
［

Ceclur　sawdust −EDA
Cedar 　sawdust −DI・∵1ン、
Ccdar　sawdust −TE エへ

Cedar 　sawdust −TEPtN
Cedar　sawdust −PEHA

S．66
．08
．25
．85
．5

0．180
．27

〔｝．30
〔；．25D
．24

1．121
．201
．181
．141
．16

9．129
．229
．039
、239
．35

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

324 BUNSEKI 　 KAG ．丶KU Vol．57　　（2008）

Table　 2　 Distributi  n 　coefficients 　of 　severa 】metal 　ions
　 　 　 　 in　buffcr 　solutions

Cation pH ：35 pH ：4．5 pH ： 5．5

Hg2
＋

c 、1’＋

NiU
〒

Pb2
＋

G‘｝2＋

Zn
’2 ト

Cd2
＋

MnE
＋

3x1022
× lo2000000

1XIO ，1

正 × los

う0402030100

2Xlos5Xlon000000

987

ρ
U

「
bl

る．そ こ で ス ギ お が 屑 ポ リ ア ミ ン 樹脂 の 密度 を測 定 し た

が，密度 は約 1．10〜】，20gmL
−1

の 範囲に あり，水中で の

取 り扱い に支障 は なか っ た．

妄
丶

h
屑一膕
』

邸

曾
09
り

ρ

＜

100

レ ー
。
一一一一

8

∵
60

：

11

40

20

。L
　 O　 　 　 　 5

o

　3・2　金属イオ ン 吸着特性

　合成 した ポ リ ア ミ ン系 キ レ
ート樹脂 の 各種金 属 イ オ ン に

対す る 選択性 を調 べ る た め，Gcdar　sawdust −TEIA を 用 い

て，pH
− 3，5〜5，5の 領域 で の 各種金 属 イ オ ン の 分配 係 数

を測定 し，その 結果 を Table 　 2 に 示 した．な お，　 pH の 調

整 に は 塩 酸
一
クエ ン 酸ニ ナ トリ ウ ム ，酢酸

一
酢酸 ナ トリ ウ

ム 及 び リ ン 酸
一

カ リウ ム ー
リ ン 酸ニ ナ トリ ウ ム 緩衝溶液 を

用 い た．

　そ の 中で pH ≡5．5 の 溶 液 巾 で の 分 配係 数 を比 較 す る と

10Time

！min15

20

Fig．4　　Tilnc　dependence 　of 　Cu2
＋

adsQrption 　on

cedar 　sawdus レTETA

Cedar　sawdust −TE
’
1
’
A ： 0．5　g ；Goncentration　of 　Cu2

＋・

5mg 　L
−
L
；pH ： 5．5 ；TemP ．： 25 ± 1℃

Table　 3　Decrease　in　exchangc 　capa （：ity　on 　repeated

　 　 　 　 runs 　of 　ccdar 　sadust −TEIA

Run
　　　　　　　　　 　ユ
Ex （二haIlgc　capacityfIneq 　g　−R

Hg2
＋ − Cu2

＋

》 Ni’＋

≒ Pb2
÷

≒ ZnL
’＋

≒ Cd2
山
≒ C ・

2 ＋

＞ M ・

2÷

1357Q

ゾ

0．300
．t3eO
．300
．3〔｝

0．14

の 順 とな り，Ni2Tを除 い て は トリエ チ レ ン テ トラ ミ ン とこ

れ らの 金 属 イ オ ン の 錯 生 成 定 数
lt’）

の 大 きさ の 順 と一致 して

い る．したが っ て，合 成 した 木粉 ポ リア ミ ン 系 樹 脂 の 金 属
　 　 　 　 そ く

イ オ ン 捕捉 は キ レ ート生 成 に よ る もの と 考 え ら れ る．

pH 　
＝

　5．5 に お け る分 配 係数値 は，　 Hg
’1＋
及 び Gu2

＋
で 101

’

の

オーダー，他 の 金 属 イ オ ン 問 で は 100 以 下 で あ り，合 成

した キ レ ート樹 脂 が Hg2
’
及 び Cu2

＋
に 対 して 選択 性 を有 す

る こ とは 明 らか で あ る．また，吸着 した Hg2
＋

及び Gu2
τ
は

塩 酸溶液 を用 い て 容 易 に 回 収が 可 能で あ り、木粉 ポ リア ミ

ン 系 キ レ
ート樹 脂 は他 の 重金属 イ オ ン か らの Hg2t 及 び

Gu2
＋
の 分離

・回 収 に 十分 に 利用 で きる もの で あ る と言 え

る．なお，基 体 に ク ロ ロ メ チ ル 化 ポ リ ス チ レ ン
11 ）

を用 い た

ビ ス　12−（2一ベ ン ゾチ ア ゾ リ ル チ オ エ チ ル ）ス ル ポ キ F’1 を

官能基 に もつ キ レート樹脂 で の Hg2
＋
及 び Cu2

＋

に対 す る吸

着挙動 と比 較 す る と，Hg2
〒
に つ い て は，吸 着容量 q ．4

mmol 　g
’1
）で は 劣 る が ，吸着平 衡 に 達 す る 時 間 は 約 bO

分 と本 合 成キ レ ート樹脂 （5 分） に比 べ て 長 く，カ ラ ム 操

作 上 欠 点 が あ る．ま た ，Cu2
＋

に 対 し て は 吸 着容 量 （0，5

mmol 　g
−1

）は 本 合成 キ レ
ー

ト樹脂 と ほ ぼ 同 じで あ る が．

吸 着 平 衡 時間 （150 分） は 長 く，カ ラ ム 操作上 で の 難 点が

Golumn ： 8 φx400 　mm ，　Cedar 　s訌wdust −TATE ： 2．O　g，　pH 　of

Gu！＋
solutiDn ； 5，5，　F且ow 　rate ： 5mL 　min

−L

見 られ る．

　3・2・1 吸着速 度　　Cedar　sawdust −TETA を用 い て Gu2
＋

の 吸 着 速 度 を測 定 した （Fig．4）．約 5 分 で 吸着平衡 に 達

して お り カ ラ ム 操 作 に よ る イオ ン 吸 着 に十 分 に 対応で きる

こ と を示 して い る．しか も通 液性 に優 れ て い るの で ，高速

で の イ オ ン 吸着 が 可 能で あ っ た．すなわ ち，内径 8mm ，

長 さ 400　 mIn の ガ ラ ス カ ラ ム に Gedar 　sawdust −TETA を

2g 充 填 し，5nlg 　L
−1

の Gu2
＋
溶液を 20　mL 　min

−1
の 高速

で 展 開 して も Cu
’2＋

の 漏出は 認め られ なか っ た．

　 カ ラ ム 操作で の Cedar 　 sawdust −TETA の 再 生 利川 に つ い

て 検討 した （Table　 3）．7 回 の 再生 使用まで は 交換容量 の

減少が認め られ なか っ た，

　3・2・2　金属 イ オ ン の 溶 出 挙 動 　　実 験 操作 2・6 に従 っ

て pH
＝3．J「 で HgL　

I

，　 Cu
！ ＋

，　Pb2
＋

，　 ZnZ
＋
，　 Cd21，　 Ni2

＋
，

Co2
＋
及 び Mn2

÷

を そ れ ぞ れ 5mg 含む 溶液を展 開 した 溶出

曲線 を Fig．5 に 示 した．　Pb2
＋

，　 Zn2
＋

，　 Cd2
＋

，　Ni2
＋

，（lo
’a＋

及 び Mn2
」．
は，カ ラ ム 内に保持 され る こ と な く直ちに 溶出
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Fig・5 　Elution 　cuwcs 　for　several 　metal 　ions

Column ： 8 φ x400 　m   ；Flow　rate ： 2S 　mL 　mill
−1

；

Gedar　sawdust ： 2．O　g ；Mctal　ions　taken ： 5mg ；One

F … ti・ n ・ ユ0 ・nL ；○ ・ Cu2
＋

，◇ ・ Hg
’
2T
，□ ・ Ni2

．1
，
△ ・

Co2
＋

，▽ ： Mn2
＋

，● ： Cd
？ ＋

，× ： Zn21
．
，◆ ： Pb2

＋

【−
葛
ξ
冒

琶
囂
鼕
2
邸
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Fig・6El ・ d ・ n ・ u ・v ・・飾・ C：・
’ ＋

・nd 　Hg
’ ＋

Column ； 8 φ× 400　mm ；Flow　rate ： 2．5　mL 　Inin
−1

；

Gedar　sawdust ： 2．O　g ；Elucnt ： 21noI　L
−

］

hydrochlo−
ric 　acid ； ↓　： challgc 　of 　eluent ；4mo1 　L

−lhydrochlo −
・i・ add ；○ ・ Gu2

．
  ◇ ・ Hg

’2一

Table 　4　Recovcries　of 　G1Iz
＋

and 　Hg2
＋

contained 　tap　w “ter　b｝・using 　cedar 　sa 、vdus 卜TETA

G ・・  ndII ゼ
　Takeri加 g

Cu2T Hg2
＋

Found ／π 19 Recovery，％ FDund ／mg ReCQve りy，％

Sample 　ISample

　IISamplc

　IIl

Samplc 　IV

S ・mpleV
“〕

　 　 　
一2

1、0 × 10
　 　 　

−1
LO × 101

．Ol
、0 × 101

．0

0．98 × 10

｛，．99 × 10
．．

0、981
、OXlOO
、82

898Q

ゾ
9仙

99Q

ゾ
Q48

．

1，0x10
−1

1．Ox10
−1

0．991
．oxIOl
．o

10010099991

〔｝0

Sample ： 20　L　et
’
　Tap 　water ； a ）20　L 　c，f　Tap　watcr 　comahling 　50　mg 　of 　Pb2

＋
，　 Zn2

．1
，　 Cd2

＋
，　 Ni

薯＋

respecdvely

　 ？＋　 　 　 　 　 2 十

Go 　 and 　Mn

す る の に 対 して ，Hg2
＋
及 び Guv

＋

は カ ラ ム 内に保 持 され た

ま まで あ っ た．続 い て 2mol 　L
−1

の 塩酸溶液を展開 す る と

カ ラ ム 内 に 保持 され た Cu ！÷
が 溶離 し，更 に 4mol 　L

−1
の

塩 酸溶液 を展開する と Hg2
＋
が溶離 した （Fig．6）．こ の 結

果 か ら合成 キ レート樹脂 は 多種の 重金属イオ ン 共存 下 で

Hg2
÷
及 び Cu2

＋
を 選 択 的 に 分離 ・回 収す る の に 適 した キ レ

ート樹脂 で あ る．な お，Pb2
＋

と Cd2 ＋

の 溶出挙動 は カ ラ ム

内に 保持 され る他 の 金 属 イオ ン の 溶出 挙動 と若干異なる 傾

向 を示 して い る が，こ の 結 果 は 何に 起 因す る の か 目下 検討

中 で あ る ．

　3・2・3　モ デル 試料中の Cu
！＋

及 び Hg2
＋

の 回収　　Cedar

sawdust −TETA を用 い て，20　L の 水 道 水 中 （pH ≒ 6，3） に

CuL
’一
及 び Hg2

＋
をそ れ ぞ れ 0．Ol〜10mg カIIえ，　Fig．1 の 装

置 を用 い て Gcdar　sawdust −TE 丁A を 2g カ ラ ム へ 詰め，流

量 15　 mL 　min

−1
で 展 開 した．カ ラ ム に捕 捉 さ れ た Cu2

一
及

び Hg2
＋
を 4　 mol 　L

．11
の 塩酸で 溶離 し，両 金 属 イ オ ン の 回

収率 を調べ た，更 に，同様 の 操作 で そ れ ぞ れ lmg 　Cut
’一

及

び Hg1
．1．
を 含 む 20　L の 水道 水中 に，他 の 重金 属 イ オ ン

（Pb
！＋

，　 Zn2
＋

，　 Cd1
＋

，　 Ni
？＋

，　 Co
！＋
，　 Mn2

＋
） を 50倍 量 加 え

た試料 を展開 し，試料中の Cu2
＋
及び Hg2

＋
の 回 収 を試 み た．

こ れ らの 結 果 を ま とめ て Table 　 4 に 示 した．水道水 20　L

に Gu2
’i
及 び Hg

’
2 ＋

をそ れ ぞ れ 0．01 〜10　mg 加 え た と きは，

Cll2
τ
及 び Hg

” i
を ほ ぼ 10  ％ 回収す る こ とが で き，また 重

金属 イ オ ン 共存下 で は，Gu1
＋

で 82％ の 回 収率 とな る が，
IlgE

’

は ⊥00％ 回 収で き，　 Cu ”
’．』
及 び Hg2

＋
の 回 収 に十 分 に利

用 で きる こ と が 認め られ た．

4　ま　 と　 め

　木質廃棄物を有効利用 する た め，木粉 に ポ リア ミ ン を導

入 した機能性材料 の 開発 と，そ の 金 属 イ オ ン に対す る吸 着

特性 に つ い て の 評価 を行 っ た．ポ リ ア ミ ン を導 人 す る に

は，ス ギ お が 屑 の 塩 酸 処理 が 効果的で あり，短時間 で うま

くポ リ ア ミ ン を導入 す る こ とが 可能 と なり，木粉 を基体 と

す る キ レ
ー

ト樹脂を得 る こ とが で きた．本材料は 木 質 系 材
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料 の 持 つ 水 に 浮 く，通液性 が悪 い とい う欠点を解消 して お

り，か つ ，交換容
．
量，交換速度な どに 優 れ て い る．更に は

環境的 に有害物質 とさ れ て い る Hg
！＋

の 選択的吸着特性 が

見 い だ され た．
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　Cheleteing 　resins 　based 　on 　wood 　powdcr 　with 　polyamine　were 　prcpared ，　and 　thc 　characteriza −

tion　of 　adsorption 　fbr　me 〔al 　ions　was 　studied ，　 Gedar　sawdust 　was 　treated　with 　a 　hydrochloric
acid 　concentration 　of 　about 　lOO℃ fbr　4　h．　 Ncxt，　thc　modi 行ed 　cedar 　sawdust 　was 　rcacted 　With

polyamine　at 　about 　lOO℃，　 When 　the 　cedar 　sawdust 　was 　trcated 　bア 〔ricthylenctetramine ，　thc

contcnt 　of 　nitrogen 　contaillcd 　in　cedar 　sawdust 　was 　higher　thall　after　treating　with 　o 〔her　poly−

amirles ．　 Hg
’2 ＋

and 　Cll2
＋

were 　adsorbed 　on 　cedar 　sawdust 　with 　polyamiIlc　compared 　to　other
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2 ＋　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2 −
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　was 　 about 　3 〜6．　 The 　 maxi −
mctal 　ions．　 The 　pH 　rangc 　lbr　the 　adsorption 　of　Hg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 and 　Gu
mum 　adsorption 　capacity 　was 　O．3　mcq 　Cu2

−
g
−1

（dry　resin ）．　The　rate 　of　adsorption 　was 　rapid ，
and 　the 　adsorption 　equilibrium 　was 　attained 　withill 　about 　5　min ，　 Thus ，　the 　cedar 　sawdust 　with
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・P・dby 　the 　c・ lumn 　m ・th・d，　Cu2

＋

・ nd 　HgQ
＋

… ldb ・ ・cc ・ ve ・ed 　in ・b ・ ut 　100 ・・／w ％・

K りω ord5 ： ccdar 　sawdust ；polyamine；adsorp 〔ion ；copper 　ion；mcrcury 　ion．
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