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北大水産実報
43(4)， 185-192. 1992. 

PVA固定化フミン酸膜による重金属の捕集に関する基礎的研究

関 秀司‘・鈴木 翼本

Fundamental Study on the Recovery of Heavy Metals 

by Humic Acid-Immobi1ized PV A Membrane 

Hideshi SEKI* and Akira SUZUKI* 

Abstract 

A fundamental study on the recovery of lead from dilute soluもlOnw描 ca町 iedout. 
Humic acid (HA)， which h拙 anexcellent complexing ability wiぬ heavymetals， w拙

insolubilized by heωing and was immobilized with PV A. The condi七ionsfor insolubilizing 
humic acid were experimentally examined. The resulもsshowed that humic acid heaぬdfor 
1 hour at 33000 (IHA) w踊 insolubleeven in alkaline solutions. PV A membr岨 e∞nωining
insolubilized humic acid (HP-M) w拙 formedby boiling in the ammonium sulfa旬 S錦町山d
solution. The immobilization回 :hniqueenabled the preparation of an adsorbent∞ntaining 
80 wt% humic acid on a dry-weight basis. Results of a kinetic adsorp七ionexperiment 
showed thatぬ.eequilibrium amoun七oflead adsorbed on HP-M w踊 notinfluenced by 
immobiliza七ion. However，ぬ.ePVA used幽組 immobilizingagent a質問飴dぬ.erate of 
adsorption ωa remarkable extent. 

緒論

腐植物質であるフミン物質が水中に溶存する重金属イオンに対して強し、錯体形成能力を有する

ことは古くから知られており，フミン物質と金属イオンの相互作用について多くの研究が行われ

てきた (Ramamoorthyand Kushner， 1975; BufHe et al.， 1977; Sposiω， 1981; Saar and Weber， 

1982)。フミン物質は，酸性域で水に不溶なフミン酸，酸性域でも可溶なフノレボ酸およびいずれの

pH域でも溶解しないフミンの 3種類に分類されるが，近年，この中のフミン酸成分の重金属イオ

ン捕集用吸着剤への利用を目的とした研究が活性化しつつある。

フミン酸の非常に強い錯体形成能力に注目した Hei此ampand Wagener (1982)は，フミン酸を

陰イオン交換樹脂に画定した吸着剤による海水ウランの捕集を試みている。また Hoand Miller 

(1985)はヘマタイト粒子に予めフミン酸を吸着させることにより，ヘマタイトのウラン吸着量が

増加することを報告している。一方，中川 (1973)は，縮合法により不溶化したフミン酸への重金

属イオン吸着に関する研究を行っている。

著者らは，フミン酸を粉末状活性炭とともにアルギン酸カルシウムゲル内に固定化した球状お

よび膜状の吸着剤 (HAゲル)を調製し(関ら， 1988)，これを用いた硝酸鉛酸性水溶液からの鉛吸

着に関する研究を行い，この固定化方法がフミン酸の鉛吸着容量およびその平衡関係に全く影響

を与えないことを明らかにした(Sekiet al.， 1990 ;関ら， 1991)。しかし HAゲルの場合，固定化
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剤であるアルギン酸カルシウムケ、ルの強度が液相の pHやイオン強度等の影響を受け易いという

欠点を持っている。また，固定化の際にフミン酸と同重量の粉末状活性炭を添加する必要がある

ため， HAゲルのフミン酸含有率は乾量基準で 50%が限界であった。

著者らは，これらの問題点を解決するために，縮合法(中川， 1973)によって調製した不溶化フ

ミン酸を PVA内に包括するという新しい固定化方法により，フミン酸含有率の高い膜状吸着剤

の開発を試みているが，本報では，その基礎的な研究として，①フミン酸の不溶化におけるいく

つかの基本的因子がフミン酸の不溶性および金属錯体形成能力に与える影響，② PVAによる固

定化が不溶化フミン酸の重金属イオン吸着に与える影響，の 2点について実験的に詳細な検討を

行った。

実験方法

試 薬

フミン酸ナトリウム塩 (HA);Aldrich社から市販されているフミン酸ナトリウム塩をそのま

ま用いた。ポリビニルアルコール;和光純薬工業から市販されているポリビニルアルコール(重

合度 1，750)をそのまま用いた。 0.1mole-dm-3硝酸水溶液;和光純薬工業から市販されている容

量分析用 1規定硝酸を 10倍に希釈して用いた。塩化カリウム水溶液，塩化カルシウム水溶液，硝

酸鉛水溶液，水酸化ナトリウム水溶液;これらはし、ずれも和光純薬工業から市販されている特級

試薬をそのまま蒸留水に溶かして用いた。

HAカルシウム塩;30%HA水溶液 25cm3に所定濃度の塩化カルシウム水溶液 25cm3を加

え，得られた HAカルシウムの沈殿を遠心分離により固液分離し， 70
0

0乾燥器内で乾燥した後，乳

鉢で粉砕した。

不溶化フミン酸 (IHA);HAカルシウム塩を所定温度の電気炉中で所定時間加熱することに

より不溶化した後， 0.01 mole -dm→硝酸および熱蒸留水でよく洗浄した。これをさらに 7000塩

化カリウム水溶液 (1mole-dm-3
) に2時間浸漬した後，蒸留水でよく洗浄し乾燥したものを実験

に供した。

PVA回定化フミン酸膜 (HP-M);PVA水溶液体%)に PVAとの乾燥重量比が 4:1となるよ

うに IHAを加えた混合液を硝酸アンモニウム飽和水溶液に浸した穂紙上に展開，さらにその上を

同様の漉紙とアクリル板で、覆い，圧縮することにより膜状に成形した。このようにして成形した

膜を約 lXlcmに切断し，硫酸アンモニウム飽和水溶液中で約 1分間煮沸することにより膜状吸

着剤を調製した。吸着剤は蒸留水でよく洗浄した後，吸着実験に供した。

実験操作

HAおよびIHAの全酸性基数の決定;HAおよび IHAの全酸性基数は電導度滴定法によって

求めた。 970cm3の蒸留水に 0.4gのHAまたは IHAおよび 30cm3の硝酸水溶液 (0.1mole -

dm-3
) を加え，その溶液の電導度が変化しなくなったことを確認した後， 30

0c恒温水槽内で撹祥

しながら 0.1mole -dm-3水酸化ナトリウム水溶液で滴定した。

HA溶出実験;① 500cm3の蒸留水に 0.05gのIHAを加え所定温度の恒温水槽内で十分長時

間撹排した後，液相の HA濃度を定量した。② 5∞cm3の硝酸または水酸化ナトリウム水溶液に

0.05gのIHAを加え 3000恒温水槽内で十分長時間撹排した後，液相の HA濃度と pHを測定し

た。HAの定量には 3∞nmにおける吸光光度法を用いた。また，液相の pH測定には pHメーター

(Orion Research 501)を用いた。

鉛吸着実験 1X 10-4 mole -dm-3硝酸鉛酸性水溶液 500cm3に0.1gのIHAを加え， 3000恒温
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水槽内で、マグネチックスターラを用いて撹排した。所定時間毎に液相から採取した試料 (10cm3)

中の鉛濃度を定量し，吸着前後の濃度変化から IHAへの吸着量を決定した。液相の鉛濃度は原子

吸光光度計 (Hi切chiA-18∞)で定量した。また，吸着平衡時の液相の pHも併せて測定した。系

のpHは硝酸の添加により調節した。

結果と考察

HAの最適不溶化条件の結果

HAカルシウム塩調製条件

HAは本来水溶性であるが，加熱することにより分子相互間に脱水縮合が起こり不溶性となる。

この際， HAの金属イオン吸着サイトの脱水縮合を防ぐために HAを予め金属塩にしておく必要

がある(中川， 1973)。本研究では， HAをカルシウム塩とした後，加熱処理を行った。そこで，ま

ず HAカルシウム塩の調製に必要な塩化カルシウム添加量を決定するために行った実験の結果

を図 1に示す。図中の RはHAと塩化カルシウムの混合液を 4，∞Orpmで 20分間遠心分離した

後の上澄液中の HA残存率(重量%)を，また Cは加えた塩化カルシウム水溶液の濃度 (mole.

dm→)を表している。この図から， 30%HA水溶液に 1mole.dm-3以上の塩化カルシウム水溶液

を同量加えることにより，ほぼ 100%のHAがカルシウム塩の沈殿として得られることがわか

る。

HA不溶化に与える加熱温度の影響

HAの不溶化に必要な加熱温度を決定するために 100，200，250，330，550および8∞。Cに設定し

た電気炉中で 1時間加熱処理した HAカルシウム塩について HA溶出実験を 30.0蒸留水中で

行った結果を図 2に示す。図中の DはHA溶出率(重量%)を表している。 HA溶出率は加熱温

度の上昇とともに急激に低下し， 330.0以上では事実上無視し得るほど溶出率が低下しているこ

とから， 330・C以上で 1時間加熱処理することにより十分な不溶化が可能であると考えた。

100 

bぞ
50 

区

。。 2 

C (mo I e . dm -i 
Fig. 1. EffecもofCaCl2 concentration added七o

30% HA solution on七heHA-calcium salt 
formaもion. R repr郎，enもsthe percentage of 
HA remaining inぬesupern抗antsolutions 
af旬rcentrifugation. 

100 

詮ぞ
50 。

。。 500 1000 

Heatin9 Temperature (t) 
Fig.2. E宜'ectof heating on insolubility of HA. 

D repr回 enもsthe percentage of HA dis-
solved from IHA in distilled waもer瓜 30'C.
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IHAのアルカリ塩処理

有田ら (1971)は，プロトネイトされた HAの金属イオン吸着サイトをアノレカリ金属イオンで

置換することにより HAへのカドミウムイオン吸着速度が著しく向上すると報告している。本研

究では IHA調製過程において， HAカルシウム塩を加熱処理した後，希硝酸および熱蒸留水で洗

浄するため， IHAの金属イオン吸着サイトの大部分はプロトネイトされた状態であると考えられ

る。そこで， IHAの金属イオン吸着サイトをカリウムイオンで置換するために， 330
0

0で 1時間加

熱処理した IHAを，さらに 7000塩化カリウム水溶液中 (1mole • dm-')に2時間浸漬した。

アルカリ塩処理を行った IHAおよび未処理の IHAについて電導度滴定を行った結果を図 3に

示す。また，比較のために IHAを加えていない硝酸のみの電導滴定曲線(・)を併せて示した。未

処理の IHA(・)の場合は予め加えられた硝酸が全く消費されておらず，全ての吸着サイトがプ

ロトネイトされていたことが明らかである。一方，アルカリ塩処理を行った IHA(企)の場合には

予め加えられた硝酸が消費されており，この IHAの吸着サイトがカリウムイオンにより置換され

ていたことがわかる。さらに， IHAの吸着サイトの滴定が終了した点と硝酸のみの滴定曲線(・)

の終点が一致していることから， 7000塩化カリウム水溶液中 (1mole ・dm-')に2時間漫潰する

ことにより， IHAの全ての吸着サイトがカリウムイオンによって置換されることが明らかとなっ

た。また，この滴定曲線から得られた IHA乾燥重量当たりの全酸性基数は， 3.9xlO-'(mole.g-1
) 

であった。この値は代表的な無機系吸着剤であるチタン酸の約1.7倍であり， IHAが吸着剤とし

て十分な容量を持っていると考えてよし、。

鉛吸着能力に与える加熱温度の影響

図2に示したように HAカルシウム塩を 330・C以上で加熱処理することにより HAの不溶性

は著しく向上するが，植物に由来する HAの金属錯体形成能力が高温処理により悪影響を受ける

ことは十分に予測できる。そこで，加熱温度が HAの金属吸着能力に与える影響を明らかにする

報実産水大北
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ために， 330
0

0 (・)および550
0

0(0)で 1時間加熱処理を行った IHAについて鉛吸着速度実験

を行った結果を図 4に示す。図中の Xdmolog-l)は時間 t(min)における IHA乾燥重量当りの

鉛吸着量を表している。この図から 55000で加熱処理を行った IHAの鉛吸着能力が著しく低下し

ていることがわかる。また，加0・Cで加熱処理を行った IHAについても同様の実験を行ったが，鉛

イオンの吸着は認められなかった。以上のことから，高温処理が IHAの金属錆体形成能力に著し

い影響を与えていることは明らかであり，その不溶性を併せて考えた場合， 330・Cでの加熱処理が

最適であると判断した。

鉛吸着能力に与える加熱時間の影響

前節より 33000での加熱処理が IHAの調製に最適であることが明らかとなったが，さらにその

加熱時間が HAの全酸性基数および鉛吸着量に与える影響を調べるために行った実験の結果を

図5に示す。図中の n(moleog-1)は電導度滴定により決定した HAおよびIHAの全酸性基数を，

また XIHAおよび XHA(mole・g-1)はそれぞれ IHAおよびHAへの鉛平衡吸着量を表している。

HAへの鉛吸着実験は前報(Sekiet a1.， 1990)に示した方法に従って行った。 HAの全酸性基数は

加熱処理により約 7%減少するが，加熱時間による影響はほとんど受けておらず，ほぼ一定値を

示している。一方，鉛平衡吸着量は 1時間程度の加熱では影響を受けていないが，それ以上加熱

することにより徐々に減少する。これらの結果から， 33000で、加熱処理を行った場合， IHAの全酸

性基数は変化しないが，時間の経過とともに IHA粒子の細孔分布に変化が生じ，鉛イオンが拡散

できないミクロポアが増加していることが推測できる。また，これらの結果から HAの不溶化は

330・Cで 1時間加熱処理を行う方法が最適であると判断し，以下ではこの方法で調製した IHAを

実験に用いた。
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IHAの溶解特性

温度の影響

HAカルシウム塩を， 330
0

0で 1時間加熱処理することにより調製した IHAからの HA溶出率

に与える温度の影響を調べるために行った実験の結果(・)を図 6に示す。比較のために， 250
0

0 

で 1時間加熱処理した IHAについての実験結果 (0)を併せて示した。 HA溶出率は水温の上昇

とともに徐々に増加するが， 330
0

0で加熱処理した IHAのHA溶出率は沸騰蒸留水中においても

数%と非常に低く，広い温度範囲において十分な不溶性を有することが明らかとなった。

pHの影響

次に， IHAからの HA溶出率に与える液相の pHの影響について検討した結果を図 7に示す。

250
0

0で加熱処理した IHAの場合， pH9付近から溶出率が増加し始め， pHllにおいて約 20%の

HAが溶出しているが， 330
0

0で加熱処理した IHAの場合， pH約 12までは HA溶出率が 5%以

下と非常に低くほぼ一定の値を示している。以上のことから， 33000で 1時間加熱処理した IHA

はアルカリ性水溶液中においても十分な不溶性を有することが明らかとなった。

PVAによる固定化の影響

全酸性基数への影響

PVAによる固定化が IHAの全酸性基数に与える影響を調べるために PVA同定化フミン酸膜

(HP-M)について電導度滴定を行った結果を図 8に示す。滴定曲線から得られた HP-M乾燥重量

当たりの全酸性基数は 3.9X 10-3 mole-g-1であり，この値は図 5から決定した IHAの全酸性基数

とよく一致している。また， IHAを固定していない PVAのみの膜についても電導度滴定を行った

が， PVA膜に酸性基の存在が認められなかったことから，本固定化方法が IHAの全酸性基数に影

響を与えていないことがわかる。

鉛吸着速度への影響

HP-M について行った鉛吸着速度実験の結果を図 9に示す。比較のために， IHAについての結

果(・)も併せて示した。 IHAは約2時間で吸着平衡に達しているが， HP-Mの場合， 40時間以
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Fig. 9. Time dependence of 1叫 da.dsorption on 

IHA (・)阻dHP-M (0)， at 30・c.Initial 
∞n田凶，f8，もionof lead ions岨 dHP-M were 
lx 10-4 mole ・dm-3 and 0.125 g • dm-3， 
respectively. The volume， equilibrium pH 
andぬmperaもureof solution were 1 dm" 
pH3.1岨 d300C， r回 pectively.
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上を要しており， PVAによる固定化が鉛吸着速度に大きく影響を与えていることは明らかであ

る。しかし，両者の鉛平衡吸着量がほぼ同じ値であることから， PVAによる固定化は IHAの鉛吸

着容量にほとんど影響を与えていないと考えられる。

さらに，これらの膜状 HAゲルの鉛吸着速度を定量的に比較するために，図 9に示した鉛吸着

過程を (1)式に示すような一次系で近似し，それらの時定数 T(h)の決定を試みた。

(1) 

ただし， (1)式中の Xe(mole・g-l)は鉛平衡吸着量を表している。 (1)式の両辺の対数をとると，

次式が得られる。

X，/ Xe = 1-e-(t/ T) 

(2) 

図9に示したデータの (2)式によるプロットを図 10に示す。いずれのプロットも非常に良い

直線性を示しており，吸着過程が一次系に従っていることがわかる。その傾きから決定した時定

数は IHAおよびHP-Mについて，それぞれ0.67および 11.6hであり， PVAで固定化することに

より鉛吸着速度が約 17倍遅くなることが明らかとなった。

ln (I-X，/Xe)二一(I/T)t

論

縮合法によって不溶化したフミン酸を PVA内に包括するという新しい固定化方法により，フ

ミン酸含有率の高い膜状吸着剤の開発を試みた。その基礎的研究としてフミン酸不溶化における

最適条件およびPVAによる固定化がフミン酸の重金属吸着能力に与える影響について多方面か

ら実験的な検討を行い，以下のことが明らかとなった。
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① 最適な不溶化フミン酸はフミン酸カルシウム塩を 330・Cで 1時間加熱することにより得ら

れた。

② 不溶化フミン酸を 70・C塩化カリウム水溶液中 (1mole ・dm-3
) に2時間漫潰することによ

り，プロトネイ卜された金属イオン吸着サイトを全てカリウムイオンで置換することができた。

③ 不溶化フミン酸は広い温度範囲において安定な不溶性を示した。また， 30'Cでは pH12以

下において事実上不溶性であった。

④ 新しく開発した膜状吸着剤 (HP-M)のフミン酸含有率は乾量基準で 80%と非常に高い値

を得た。

⑤ PVAによる固定化は不溶化フミン酸の全酸性基数および鉛平衡吸着量にほとんど影響を

与えなかったが，鉛吸着速度が著しく低下した。
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