
36 J. ION EXCHANGE

解説 機能性 イオン交換体 シ リーズ2-4

キ トサンおよび化学修飾 キ トサンの

金属イオン吸着 ・分離特性

(その4:コ ンプ レキサン型化学修飾

キ トサンの金属 イオン吸着 ・分離特性)

井 上 勝 利1,大 渡 啓介1,馬 場 由成2

1佐 賀大学理工学部機能物質化学科

〒840-8502佐 賀市本庄町

2宮 崎大学工学部物質工学科

〒889-2192宮 崎市学園木花台西

(1998年1月5日 受 理)

要 旨

希土類元素,白 金族金属,銅(II),ニ ッケル,コ バ ル ト(II),亜 鉛(II),鉛(II),バ ナ

ジ ウム(IV),モ リブデン(VI)お よびアル ミニ ウム(III)等 の卑金属 に対す る数種 の コン プ

レキサン 型 化学修 飾 キ トサン の吸着 につ いて の著者 等 の研究 を概観 した 。 グ リシン,IDA,

EDTAお よびDTPAの コンプ レキサン の官能基 の導入 に よ り吸着能は原料 キ トサン と比 べて

高 められ,吸 着 の起 こるpHは 低pH側 に シフ トした。特 にEDTA型,お よびDTPA型 キ ト

サ ンでは銅(II)に 対 す る吸着は10,000倍 高め られた。

EDTA型 およびDTPA型 キ トサン は通常 のキ レー ト樹脂 とは大 いに異 な り,最 も分離 が困

難 な金 属群 であ る3価 の希土 類 金属 を 認識,相 互 分離 す る こ とが可 能 で あ った。 これ は

EDTAやDTPAの 優れた キ レー ト形成能力 がこれ らをキ トサン のポ リマ ー骨格 に固定化 した

後 も保持 され るためである。

一方 グ リシ ンやIDAの 官能基 を導 入 した ものでは 白金(IV)や パ ラジ ウム(II)を 吸着 し

た場合,塩 酸に よる溶離特 性が大 幅に向上 した。

卑金属 の吸着特性 はEDTAやDTPAの 官能基 の導 入 に よ り劇的 に変化 した。両者 の金属

の吸着の選択性の序列 は以下の通 りであった。銅(II)=モ リブデン(VI)>ニ ッケル>バ ナジ

ウム(IV)≫ 亜鉛=コ バ ル ト(II)≫ アル ミニウム。 このよ うな選択性は広範 な実用的利用 の点

で興味深 い。 実際,DTPA型 キ トサン を充 填 した カラムを用いて ニ ッケル と コバ ル トの分離

を行 った ところ両金属 の分離 は満足すべ きものであ った。

これ らの化学修飾 キ トサン を用 いて塩酸 中か らの卑金属の吸着 も調べ られた。そ の結果,鉛

(II)が 亜鉛 な どの他 の金属 か ら選択的に吸着 された。 吸着 カ ラムを用 いて大量 の亜 鉛か らの

微量の鉛の分離 が行われ,満 足すべ き結果が得 られた。
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1.は じめに

前報1)で述べた ようにキ トサ ソはそれ自体が優

陀た金属吸着剤であ るが,反 応活性な多数 の1

汲ア ミノ基お よび6-位 の水酸基を有するため多

羨な化学修飾が可能である2)。このため特定の金

翼イオソに対 して高い選択性,つ ま り高いイオソ

G識 機能を有する官能基を導入することにより,

さらに一層の高選択的,高 性能の金属吸着剤を開

賠できると期待できる。このような発想に立ち,

墅者等はこれまでに様hな タイプの化学修飾キ ト

ナソを開発 してきた。前報3,4)においてはオキシ

ン,ピ リジソ,チ オフェソあるいはチオエーテル

の官能基を導入 した化学修飾キ トサ ソの金属吸着

特性に関する筆者等のこれまでの研究について紹

介した。本稿においては代表的なキレー ト剤 とし

て広 く使用されている様々なコソプレキサ ソの官

能基を導入 した化学修飾キ トサソの金属イオソに

対する吸着挙動についての最近の研究5-14)を紹介

する。

2.コ ンプ レキサ ン型 キ トサ ンの合成6・8)

本研究においては グリシソ型,イ ミノ2酢 酸

Scheme 1 Synthetic route of glycine-type chitosan

Scheme 2 Synthetic route of IDA-type chitosan
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Scheme 3 Synthetic route of DTPA-type chitosan

型,EDTA型,な らびにDTPA型 の4種 類のコ

ソプ レキサ ソ型化学修飾 キ トサ ソを合成 した。

Scheme1～3に それぞれ グ リシソ型,イ ミノ2

酢酸型,な らびにDTPA型 の合成経路を示す。

EDTA型 のものもDTPA型 のものの合成の場合

とほぼ同様である。この場合,グ リシソ型のもの

はカルボキ シル基が1級 ア ミノ基に結合 したも

のの他,6-位 の水酸基に結合 したものの生成 も

考え られ る。またこれ らの合成反応は固/液 の異

相系反応であ り,用 いるキ トサ ソの種類 状態や

反応の微妙な条件によって官能基の導入率などが

大 きく変化する。本実験の場合はグリシソ,イ ミ

ノ2酢 酸,EDTAな らびにDTPAの 官能基の導

入率 はそれぞれ88,64,100お よび22%で あっ

た。DTPAの 官能基の導入率が低いのは官能基

自体の嵩高さによる立体障害と複数のカルボキシ

ル基によるキ トサンのポリマー鎖間の架橋が考え

られ る。

3.コ ンプ レキサ ン型化学修飾キ トサ ンに

よ る銅 の吸着6,8)

Fig.1に 先に合成 された各種の コソプ レキサ

ソ型化学修飾キ トサソ,な らびに原料キ トサソに

対する1Mの 硝酸アソモニウム水溶液からの銅

(II)イ オソの吸着の分配比 と吸着後のpHと の

関係を比較 して示す。このような化学修飾による

多数のカルボキシル基の導入に よりpKaが 低下

し,吸 着の起こるpHが 低下することが分かる。

特にEDTA型 やDTPA型 キ トサ ソではpHが 原

料キ トサソに比べて4程 度低pH側 にシフ トして

お り,こ のことは吸着能が104倍 強化 されたこと

を意味 し,注 目に値する。すなわち吸着能は以下

の順序で増大 している。原料キ トサソくグリシソ

型 《IDA型 《DTPA型 くEDTA型 。DTPA型

とEDTA型 との差異は先に述べたようにこれ ら

の配位子の導入率の差異に起因しているものと考

えられる。

Fig.2は 同 じく1Mの 硝酸ア ソモニウム水溶

液からのこれらの吸着剤に対する銅の吸着量 と銅

の初濃度との関係を示す。いずれの場合もプロッ

トはLangmuir型 のカーブに乗 ってお り,そ れぞ

れの一定値に漸近 している。これらの一定値より

各吸着剤の飽和吸着量は以下の ように求め られ

た。原料キ トサソ:2.0,グ リシソ型:1.7,IDA

型:2.4,DTPA型:2.0,EDTA型:1.5(単 位は

いずれ もmo1/kg一 乾燥吸着剤)。
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Fig. 1 Plot of the distribution ratio (D) against 

equilibrium pH in the adsorption of copper

 (II) from 1 M ammonium nitrate solution on 

original chitosan and 4 kinds of complexane 

types chitosans. Initial concentration: 5-10

 mM.•›

: original chitosan, •  : Glycine-chitosane,•¢

: IDA-chitosan, •œ : DTPA-chitosan, •Ÿ : 

EDTA-chitosan

Fig. 2 Relationship between the amount of adsorp-
tion of copper (II) on original chitosan and the 
 4 kinds of complexane types chitosans and ini-
tial copper concentration in the aqueous solu-
tion. The numericals in the figure stands for

 the maximum adsorption for each adsorbent.

Fig. 3 Plot of the distribution ratio against equilibri-

um pH in the adsorption of some trivalent rare 

earths from 1 M sodium nitrate solution on

 original chitosan.

4.コ ンプ レキサ ン型 化学修飾 キ トサ ンに

よ る希土類元素 の吸着6,8)

近年各種新素材の製造のために希土類元素に対

する需要が高まっていると共に,よ り一層の高純

度化が求められている。 しか し周知の通 り3価

の希土類元素は化学的性質が類似してお り,相 互

分離の最 も困難な元素群である。イオソ交換法に

よりこれらの分離を行 う場合には,こ れらを全て

陽イオソ交換樹脂に吸着 させ,EDTA等 の錯化

剤水溶液を用いた溶離を行 うことに より行われ

る。すなわち,溶 離剤の分離能を利用 して分離が

達成される。 この方法では高価な錯化剤が使い捨

てされることにな り,コ ス トの面で問題 となる。

もし各希土類元素を個別に識別 ・分離可能な吸着

剤が開発されれば溶離は塩酸などの安価な酸水溶

液を用いることにより,安 価なコス トで高純度の

希土類元素を生産することが可能となる。しかし

ながらこのような高選択性を有する吸着剤はこれ

まで未だ出現 していない。

Fig.3は1Mの 硝酸ナ トリウム水溶液か らの

原料キ トサソに対する4種 類の希土類元素の吸

着を示す。各元素の吸着線は相互に接近 してお

り,原 料キ トサソには希土類元素に対する識別 ・

(39)
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•£ ;La., •  ;Ce, •¥ ;Pr, •› ;Nd, •Ÿ ; Sm, •¤ ;Eu, •œ 

; Gd, •ž ; Dy, •~ ; Ho, •¬ ; Er, •¢ ;Yb,

Fig. 4 Plot of the distribution ratio against equilibri-

um pH in the adsorption of some trivalent rare 

earths from dilute sulfuric acid solution on 

EDTA-chitosan.

•ž

: dysprosium; •¤: europium; •œ: gadrinim;•Ÿ

: samarium; •¡: yttrium; •›: neodymuim;•¥

: praseodymium; • : cerium
, •£; lanthanur

Fig. 5 Plot of the distribution ratio against equilibri-

um pH in the adsorption of some trivalent rare

 earths from dilute sulfuric acid solution on 

DTPA-chitosan.

Fig. 6 Apparent equilibrium constants (a) for adsorp-
tion of trivalent rare earths on EDTA-and 

 DTPA-chitosan.

分離機能がないことを表 している0:Fig.4お よ

び5は それぞれ硫酸水溶液か らのEDTA型 お よ

びDTPA型 キ トサンに対する希土類元素の吸着

の分配比 と吸着後のpHと の関係を示す。Fig.

3の 結果とは大きく異な り,プ ロットは各元素毎

に吸着の起こるpHが 異なった勾配が3の 直線に

ほぼ乗ってお り,こ れらの吸着剤による相互分離

の可能性を示 している。Fig.6は これ らの勾配

が3の 直線 と縦軸 との切片 よ り求めた見掛げの

吸着平衡定数を各元素に対 して,そ れぞれの吸着

剤についてプロットしたものである。この図は隣

あった元素間で縦軸の値が離れている程相互分離

が容易なことを表 してお り,DTPA型 の場合は

ラソタソからユーロピウムまでの軽希土の分離が

容易で,EDTA型 の場合はサマ リウムか らジス

プロシウムまでの中希土以外の元素の分離が容易

であ ることを示 している。Fig.7はEDTAや

DTPAと 各希土類元素 とのキレー ト形成の安定

度定数を同様にプロットした ものである。Fig.

6と7の 比較か ら両者は非常に類似 していること

が明らかである。 このことはこれ らの配位子はキ

トサ ソのポリマーに固定化されてもなおその優れ

たキレー ト形成能をほぼそのまま保持 しているこ

とを意味 している。したがってこれらの化学修飾

キ トサソを用いれば先に述べた固定相自体の選択

性に基づ く希土類元素の高度かつ経済的な分離が

達成できると期待 され る。
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Fig. 7 Stability constants of chelates of trivalent 

rare earths with EDTA and DTPA.

Fig. 8 Relationship between amount of adsorbed pal-
ladium (II), platinum (IV), irridium (Ill), and 
rhodium (III) on DTPA-chitosan (q) and shak-
ing time in the adsorption from 1.35 M HCI.

5.コ ンプ レキサ ン型化学 修飾 キ トサ ンに

よる白金族元素の吸着5,7,10)

白金やパラジウム等の白金族金属はわが国にお

いては宝飾品や歯科材料の他,電 気 ・電子材料 と

して多く利用されている。またこれらとロジウム

は石油化学工業や,自 動車の排ガス処理のための

3元 触媒 としても多 く利用されている。このため

使用済み触媒や電気 ・電子部品スクラップ等か ら

の回収は他の金属以上に重要である。

これらの金属の分離 ・精製 ・回収は従来王水に

よる溶解と沈殿分離を何度 も繰 り返す という多大

のエネルギーと時間と労力を要する非効率的な方

法で行われてきた15)。しかし近年溶媒抽出法や

イオソ交換法に基づ く効率的な回収技術が開発さ

れ,い くつかのプラソ トで採用 されている16)。

これらのプロセスにおいては金属水溶液は王水の

代わ りに塩素や次亜塩素酸塩を添加した塩酸水溶

液が用いられてお り,塩 酸水溶液からの抽出や吸

着が問題 となる。また白金族金属の吸着や抽出に

は他の金属の場合 と異なる特有の問題が存在す

る。すなわち抽出や吸着速度が遅 く,処 理に長時

間を要 した り,逆 抽出や溶離が困難な場合によく

遭遇する。 したがってこれらの金属のための吸着

剤や抽出剤のスクリーニソグや設計においては選

択性や容量の他,こ れ らの点に配慮せねばならな

い。

Fig.8は1.35Mの 塩酸水溶液か らのDTPA

型キ トサソに対するパラジウム,白 金(IV),イ

リジウム(III)お よびロジウム(III)の 吸着量 と

振 り混ぜ時間の関係を示 したものである。パラジ

ウムやイ リジウムは直ちに平衡に達するのに対

し,白 金では平衡達成に10時 間以上を要 し,ロ

ジ ウムは殆 ど吸着 され ない。 同様 の結 果 が

EDTA型 およびIDA型 キ トサ ソの場合において

も見られた。

Fig.9,10お よび11は それぞれ パ ラジ ウム

(II),白 金(IV)お よびイ リジウム(III)の 各コ

ソプレキサソ型化学修飾キ トサソ,な らびに前報

で述べた銅(II)鋳 型架橋キ トサンへの吸着の分

配比 と塩酸濃度 との関係を示したものである。吸

着挙動はそれぞれの金属,お よび吸着剤によって

それぞれに異なっている。例えばFig.9に 示 し

たパ ラジウムの吸着ではいずれの吸着剤において

も吸着量は塩酸濃度の増加と共に減少する。塩酸

の高濃度の領域を除いてDTPA型 キ トサンの場

合が吸着能が最 も高 く,グ リシソ型やIDA型 で

は架橋キ トサソよりも吸着能は劣る。Fig.10お

よび11に 示 した白金(IV)や イ リジウムの場合

はさらに複雑になる。 白金の場合,他 の吸着剤で

(41)
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Fig. 9 Effect of HCI concentration on the distribution
 ratio of palladium (II) on 3 kinds of com-
plexane types of chemically modified chitosan

 and crosslinked copper (II)-templated chito-
san.

Fig. 10 Effect of HCI concentration on the distribu-
tion ratio of platinum (IV) on 3 kinds of com-
plexane types of chemically modified chito-
san and crosslinked copper (II)-templated 

 chitosan.

Fig. 11 Effect of HCI concentration on the distribu-
tion ratio of irridium (III) on 3 kinds of com-
plexane types of chemically modified chito-
san and crosslinked copper (II)-templated 

 chitosan.

は吸着量は塩酸濃度の増加 と共に単調に減少する

か,ま たは高濃度領域において一定値に近づ く

が,DTPA型 の場合は下に凸のカーブになる。

逆にイ リジウムの場合は他の吸着剤では吸着量は

塩酸濃度の増加 と共に減少す るが,IDA型 キ ト

サソの場合は上に凸のカーブに乗る。このカーブ

の形状は高分子量ア ミソに よる4価 のイ リジウ

ムの抽出の場合において見られるものと同様であ

り17),吸 着に際 して3価 のイ リジウムが4価 に

酸化されたものと考えられる。

先に述べた ように他の金属の場合には吸着量 と

pHや 酸濃度の関係から溶離について予測するこ

とは合理的であるが,白 金族金属では吸着は不可

逆的に起こる場合が多 く,吸 着の状態から溶離を

予測することはできない。また溶離が困難なため

吸着剤を焼却することにより金属を回収すること

も行われる。

Fig.12は 各吸着剤か らのパラジウム(II)の

塩酸による溶離について溶離の百分率 と用いた塩

酸濃 度 との関係を示 す。架橋型 キ トサ ソでは

70%程 度の溶離 しか達成されないのに対 して吸

着が最 も低か った グリシソ型やIDA型 ではそれ

ぞれ100%お よび95%の 溶離が達成 される。

Fig.13で は各吸着剤か らの白金(IV)の 塩酸

による溶離について溶離の百分率と用いた塩酸濃

度 との関係を示す。パ ラジウムの場合 とは異な

り,1回 の操作で100%溶 離 されるものはない

が,架 橋型キ トサ ンでは僅か5%し か溶離され

ないのに対 してIDA型 では3～4Mの 塩酸に よ

(42)



Vol.9 No.1 (1998) 43

Fig. 12 Plot of % elution of palladium (II) from the 
palladium loaded adsorbents with HCI solu-
tion against its concentration.

Fig. 13 Plot of % elution of platinum (IV) from the
 platinum loaded adsorbents with PICI solu-
tion against its concentration.

•œ

; Cu 2 +, • ; Ni 2 +, •›; Co 2 +, 

•£; Zn 2 + •¡; Vo2+, •¢; MoO2 2+, •¥; A1 3+

Fig. 14 Plot of the distribution ratio against recipro-

cal of equilibrium hydrogen ion concentra-

tion in the adsorption of some base metals

 from sulfuric acid solution on EDTA-chito-

san.

り70%程 度 の溶 離 が 達 成 され る。

6.EDTA型 お よ びDTPA型 化 学 修 飾

キ トサ ン に よ る硫 酸 水 溶 液 か ら の

卑 金 属 の 吸 着8,9,11-13)

Fig.14お よび15に そ れ ぞ れEDTA型 お よび

DTPA型 キ トサ ソ へ の 硫 酸 水 溶 液 か ら の 銅

(II),ニ ッケ ル(II),コ バ ル ト(II),亜 鉛(II),

バ ナ ジ ウ ム(IV),モ リブ デ ソ(VI),ア ル ミニ ウ

ム(III)の 吸着 の場 合 の 分 配 比 と水 素 イ オ ソ濃 度

の関係を示す。銅(II)の 場合について前節で述

べた よ うにEDTAやDTPAの 官能基 の導入に

よ り吸着の起こるpHは いずれの金属についても

原料のキ トサソと比較 して大幅に低pH側 にシフ

トす る。 しかし各金属 の選択性の序列は銅(II)

～モ リブデソ(VI)>ニ ッケル(II)>バ ナジウム

(N)》 亜鉛(II)～ コバル ト(II)》 アル ミニウム

(III)の 順であ り,前 報で示 した原料キ トサ ソや

銅(II)鋳 型架橋キ トサソの場合 とはかな り異な

る。例えぽ銅(II)鋳 型架橋キ トサソではアル ミ

ニウムは銅(II)を 含む全ての2価 金属 よりも

選択的に吸着されていたが,こ れ らのコンプレキ

サソ型キ トサソではこの順序が大 きく逆転 してい

る。例えば使用済み触媒等からニッケルやバナジ

ウムや コバル ト等の有価金属の回収を行 う場合 こ

れらの金属を触媒の担体金属であるアル ミから選

択的に分離することが求められ るが18),こ の点

に関 し,こ のような選択性の序列は非常に有用 と

考えられる。特にニッケルがコバル トやアル ミか

ら高選択的に吸着されることは工業的利用の面か
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•œ

; Cu 2 +, • ; Ni 2 +, •›; Ca 2 +
, •¢; Zn 2 +,•¡

; yo 2+, •¢; MoO2 2+ •¥; A1 3+

Fig. 15 Plot of the distribution ratio against recipro-

cal of equilibrium hydrogen ion concentra-

tion in the adsorption of some base metals

 from sulfuric acid solution on DTPA-chito-

san.

Fig. 16 Breakthrough profile of cobalt (II) and nickel
 (II) from the column packed with DTPA-
chitosan. pH=3.86; feed rate=6.6 m//h;

 bed volume= 12.7 ml.

Fig. 17 Elution profile of cobalt (II) and nickel (II)
 with 0.96 M HCI after the complete break-

through of both metals from the loaded
 column.

ら興味が持たれる13)。

この点を確かめるためにこれらのコソプレキサ

ソ型キ トサンを充填 したカラムを用いてニッケル

とコバル トの分離を行った。Fig.16は 両者をそ

れぞれ120PPmつ つ含むpH=3.86の 希硫酸水

溶液をDTPA型 キ トサソに通液 した場合の破過

曲線を示 し,Fig.17は 両者が破過 した後,0.97

Mの 塩酸で溶離を行 った場合の溶離曲線を示す。

Fig.16の 破過曲線においてニッケルの方がコバ

ル トよりも選択的に吸着されるため,コ バル トは

一旦吸着された後 ,濃 縮されてニッケルによ りカ

ラムから押 し出される。このため コバル トの破過

曲線は鋭 く上に凸の曲線 となる。20BVま での

液を集めるとニッケルの無いほぼ純粋に近いコバ

ル トの液が得 られ る。Fig.17の 溶離曲線におい

てはコバル トの流出は無視できる程僅かであ り,

ほぼ純粋に近いニッケルが37倍 程度に濃縮 され

て得 られる。硫酸塩水溶液からのニッケルとコバ

ル トの分離はこれらの金属の湿式製錬において重

要であ り19),本 実験結果はこの点に関 して価値

あるものと思われる。

(44)



Vo1.9 No.1 (1998) 45

•œ

: Fe 3+, •›: Cu 2+, •¥: Ni 2+, •¡: Zn 2+, •Ÿ: A1 3+, •¤: Pb 2+

Fig. 18 Plot of the distribution ratio against recipro-

cal of equilibrium hydrogen ion concentra-

tion in the adsorption of some base metals

 from hydrochloric acid solution on EDTA-

chitosan.

•œ

: Fe 3+, •›: Cu 2+, •¥: Ni 2+, •¡: Zn 2+, •Ÿ: A1 3+, •¤: Pb 2+

Fig. 19 Plot of the distribution ratio against recipro-

cal of equilibrium hydrogen ion concentra-

tion in the adsorption of some base metals

 from hydrochloric acid solution on DTPA-

chitosan.

7.EDTA型 お よびDTPA型 化学修飾

キ トサンによる塩酸お よび硝酸水

溶液 からの鉛の吸着14)

鉛は言 うまでもな く有害重金属の代表であ り,

近年わが国において鉛に対する環境基準が10倍

強化されたことは記憶に新しい。一方,鉛 は我々

の日常生活において多 くの分野で用いられている

有用金属である。 しかも使用量の割に資源量はそ

れ程多 くなく,将 来最初に枯渇化が起こる金属で

あると言われている。 したがって環境中からの微

量の鉛の除去 と都市 ゴミ焼却灰,媒 塵からの鉛の

回収は重要である。

Fig.18お よび19は それぞれEDTA型 お よび

DTPA型 キ トサ ソに対する塩酸水溶液か らの鉄

(III),銅(II),ニ ッケル(II),亜 鉛(II),ア

ル ミニウム(III)お よび鉛(II)の 吸着について

分配比と水素イオソ濃度との関係を示す。いずれ

の場合も鉛はニッケルと同程度に選択的に吸着 さ

れることが分かる。特に自然界において鉛 と共存

することの多い亜鉛に対しての選択性は重要であ

る。

Fig.20は 現在鉛の吸着に多 く用いられている

ア ミノボスホソ酸型キ レー ト樹脂(ス ミキ レー ト

MC-95)と の比較を示 したものである。吸着の

起こるpHは ア ミノホスホソ酸型キ レー ト樹脂と

比較 して1以 上低 く,吸 着能は10倍 以上大 きい

ことを示 している。

Fig.21はpH～2の 塩酸水溶液か らの吸着を

行 った時の吸着等温線を示す。いずれの場合 も

Langmuir型 の吸着等温線 とな り,鉛 濃度の増加

と共に一定値に漸近する。この一定値より鉛の飽

和吸着量 はEDTA型 お よびDTPA型 に対 し,

それぞれ1.8お よび1.5mol/kgと 求め られた。

Fig.22はDTPA型 キ トサ ソを充填 したカラ

ムを用 いて10PPmの 鉛 と900PPmの 亜鉛 を含

むpH=1.78の 塩酸水溶液を通液 した場合の両金

属の破過曲線である。亜鉛は通液後直ちに破過す

るのに対 し,亜 鉛の破過は10BVの 所で始まる。

つま りこの点までの液を集めると鉛フリーの純粋

に近い亜鉛溶液が得られる。

Fig.23は 鉛の破過後2.4Mの 塩酸で溶離を行

った場合の溶離曲線である。亜鉛の流出は僅かで

あ り,鉛 は40倍 以上に濃縮されて溶離される。

(45)
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•›

: DTPA-chitosan, •¢: EDTA-chitosan, •ž: MC 95 resin

Fig. 20 Comparison of the adsorption of lead (II) be-

tween EDTA- and DTPA-chitosan and com-

mercial amonophosphonic acid chelating re-

sin (Sumichelate MC-95).

Fig. 21 Adsorption isotherms of lead (II) from 
hydrochloric acid solution at pH=2 on

 EDTA- and DTPA-chitosan.

Fig. 22 Breakthrough profile of lead (II) and zinc (II)
 from the column packed with DTPA-chito-
san. Feed solution; pH= 1.78, metal concen-
tration=10 ppm for lead and 900 ppm for

 zinc. Feed rate=7.9 ml/h; bed 
volume= 12.7 m/.

Fig. 23 Elution profile of lead (II) and zinc (II) with
 2.4 M HCI after the complete breakthrough 
of both metals from the loaded column of 
EDTA-chitosan.

EDTA型 キ トサ ンを充填 したカラムにおいて

も同様な結果が得られた。これらの結果は大量の

亜鉛中に含 まれ る微量の鉛がEDTA型 および

DTPA型 化学修飾キ トサ ソを用いて効果的に分

離 除去できることを示 している。

8.お わ りに

以上のように コソプレキサソ型キ トサソは合成

が 容易 で あ り,そ の 内特 にEDTA型 お よび

DTPA型 キ トサソは様々な工業的利用が考えら
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れ興味深い。 しか しこれらの合成反応は固一液の

異相系反応であ り,反 応の微妙な条件の変化によ

り官能基の導入率が大 きく変化する。 この点を克

服するためにはキ トサソを有機溶媒に可溶な形に

変換した後に官能基の導入を行い,さ らに元の形

に戻すなど,導 入反応に工夫が必要 となる。今後

はこの点についてさらに研究を行 うことが必要で

ある。
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Summary

The authors' works on adsorption behaviors of some complexane types of chemically 

modified chitosan for metal ions including rare earths, platinum group metals and some base 

metals such as copper (II), nickel, cobalt (II), zinc (II), lead (II), vanadium (IV), molybde-

num (VI), and aluminum (III) are reviewed. By incorporating functional groups of com-

plexane such as glycine, iminodiacetic acid (IDA), ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), 

and diethylenetriaminepentaacetic acid (DTPA), the adsorption of metal ions by these adsor-

bents is enhanced and pH at which the adsorption takes place is shifted to lower pH; especially, 

the adsorption of copper (II) on EDTA-or DTPA-type chitosan is much greater than original 

chitosan as high as 10,000 times.

Very different from commercial chelating resins, EDTA-and DTPA-chitosan are able to 

recognize and mutually separate trivalent rare earths, a group of metals which are most 

difficult to be mutually separated. This is attributable to the fact that the excellent chelating 

characteristics of these ligands are still maintained after their immobilization on matrices of 

chitosan. The elution behaviors of palladium (II) and platinum (IV) from the loaded chitosan-

based adsorbents are much improved by incorporating the functional groups of glycine or IDA.

Adsorption behaviors for base metals are drastically changed compared with original chito-

san by incorporating the functional groups of EDTA and DTPA. The selectivity series in the 

adsorption from sulfuric acid solution are the same with both of these as follows: Cu (II)

=Mo(VI)>Ni>V(IV)•â Zn=Co(II)•âAl . The adsorption behaviors as such are expected for 

extensive practical application for the treatments of metal wastes and hydrometallurgy. Actual-

ly, mutual separation of nickel and cobalt was successfully achieved by using the column pack-

ed with DTPA-chitosan as an example.

Adsorption behaviors for some base metals including lead (II) were also examined from 

hydrochloric acid solutions on these chemically modified chitosan. Lead (II) is selectively ad-

sorbed on these adsorbents over other metals such as zinc. The successful mutual separation of 

lead away from zinc was exemplified by using the column packed with these adsorbents.
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