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研究成果の概要：架橋キトサン樹脂を母材に、各種アミノ酸を修飾したイオン交換樹脂を開発

し、樹脂性能と金属イオンの捕集分離機能を明らかにした。アミノ酸の導入により、両性イオ

ン交換能は強化され、酸性域では貴金属イオン、アルカリ性域で遷移金属に高吸着能を見出し

た。樹脂のイオン会合力と錯形成能が駆動力となるが、白金族の相互分離や遷移金属の定量的

分離を達成出来た。吸着過程は、Langmuir 型で、化学反応律速の発熱反応と解明した。  
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度 1,400,000 0 1,400,000 

２００７年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

２００８年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度    

  年度    

総 計 3,700,000 690,000 4,390,000 
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１．研究開始当初の背景 
 
  イオン交換樹脂は，水処理から物質の分
離・精製に至るまで幅広く使用され，現代生
活を支えている。しかし，使用済みの大量廃
棄物は，熱分解するとダイオキシン等を生成
し，しかも高熱燃焼するため，その処理は埋
め立てに頼っており，環境影響が懸念されて
いる状況にある。 
 このため，使用時には高性能と充分な耐久
性を有し、使用後は微生物分解を受け，自然
サイクルに取り込まれる環境低負荷のイオ
ン交換体の開発が必要である。 

 キトサンは、セルロース類似構造を持つ天
然では唯一のアミノ多糖である。反応性に富
む一級アミノ基を有するため，生体材料や分
離膜，繊維等生分解性素材として多様な有効
利用が図られてきたが，酸性域では粘稠な水
溶性ポリカチオンとなるため，イオン交換体
母材への適用は殆ど行われて来なかった。 
 そこで，架橋キトサンを母材に、スペーサ
ーを介しアミノ酸を固定した両性イオン交
換体を開拓し，生分解性材料としての有用性
を検討する着想に至った。 
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２．研究の目的 
 
 これまで，EGDA(エチレングリコールジグ
シジルエーテル)で架橋し，耐性を増したキ
トサン樹脂を母材に，ペプチド固相合成法に
準じ，グリオキシル酸スペーサーを介しアミ
ノ酸を固定した新たな両性イオン交換体を
開拓し，金属イオンの選択吸着機能と交換容
量の大幅な増加を見出して来た。 
 本研究では，これらの成果を発展させ，新
たなアミノ酸とペプチド修飾に発展した高
性能樹脂の開発を行う。具体的には，樹脂物
性と金属イオン捕集性能を検討し，樹脂特性
と捕集分離機能を明らかにする。また，ISO
試験法に準じ土壌・水系埋設試験を実施し，
微生物による生分解型樹脂である事を実証
する。更に，貴金属の分離精製，キラル分離，
分取クロマトなどへの応用を探索する。 
 生分解性を有する新規両性イオン交換体
の開拓と捕集分離機能の多様な応用性を明
らかにすることを主要目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 
 1. EGDA 架橋キトサン樹脂にグリオキシ
ル酸スペーサーを導入し，DCC/HOBt 法により
各種保護アミノ酸と反応後，脱保護して Gly, 
Lys, Arg,Gly・Lys などのアミノ酸修飾樹脂
を合成する。また，キトサン母材粒径を変え，
金属イオン捕集性能を検討する。 
 2. 合成樹脂の物性（アミノ酸導入量，膨
潤率，比重，カチオン、アニオン交換容量，
酸解離定数）を測定する。ニンヒドリン呈色
法，酸塩基滴定などにより、錯形成とイオン
交換性を保持する両性イオン交換樹脂であ
ることを明確にする。 
 3. 溶液液性（pH，強酸域），振盪時間等
を変え，金属イオン平衡吸着量，分配定数を
測定し，樹脂の捕集特性を見る。また，カラ
ム法による金属イオン溶離曲線と回収率を
測定し，白金族の相互分離，金、第一遷移系
列元素などとの分離挙動と分離係数を集積
する。また，貴金属のミクロ定量法とマクロ
量分離精製法を検討する。  
 4. 金属イオンの吸着平衡による吸着等
温線、時間，温度依存性を解析し，Langmuir,  
Freundlich 式への適合性，擬一次，二次速度
論モデルによる吸着反応解析，Van,t Hoff 式
による熱力学的パラメーターの集積を行い，
樹脂特性と吸着機構を明らかにする。また，
FT̶IR, SEM 観察により，選択吸着機能を明
確にする。更に，樹脂の再使用性，耐性，生
分解性を検討する。 
   
  
４．研究成果 

 
 1. 各種アミノ酸修飾キトサン樹脂を 20
種合成した。アミノ酸導入量は 1.5~9.3 
mmol/g-樹脂で、高塩基性の Lys, Arg で高導
入量となった。総イオン交換容量は 2.1̃6.8 
mmol/g-樹脂でり，特にアニオン交換容量の
増加が顕著に見られ，アミノ酸の導入により
両性イオン交換能が強化されることが分か
った。樹脂の比表面積は母材と較べ 2倍以上
となり，湿潤時に多少湿潤性を認めたが，母
材粒径が小なる樹脂ほど、金属イオンの飽和
吸着速度が速いことが分かった。 
 2. 樹脂の酸解離定数は、アミノ酸官能基
と側鎖の pKa 値をほぼ反映しており、導入ア
ミノ酸は樹脂中でその固有の性質を示すと
考えられる。金属イオンの平衡吸着量は、遷
移金属は酸性域では低吸着量であったが、 
母材のキトサンアミノ基の pKa 値(6.62)を境
に、アルカリ性域では 1 mmol/g-樹脂以上の
高吸着能を示し、Irving̶Williams 系列との
相関が見られた。一方、白金族イオンは６
MHCl から酸性域で高吸着能を示し、弱アルカ
リ性で低下、高アルカリ性域では Pt(IV)と
Pd(II)は再び増加した。これは、液性により
吸着形態が異なり、酸性域ではプロトン付加
したアミノ酸残基アミノ基と白金族塩化物
とのイオン会合、アルカリ性域では錯形成主
導の吸着力が働くことを示唆している。 
 3. 白金族（8, 9, 10 族）元素共存系で競
争的吸着挙動を検討した結果、同族イオンで
は、前周期の元素を選択的に吸着することが
分かった。これは、分離困難な白金族元素の
マクロ精製に一つの示唆を与えるものであ
る。カラム法により貴金属イオンの相互分離
を検討し、溶離剤に 0.7M チオ尿素̶2 M HCl, 
1 M NaOH を併用し、Pt(Ⅳ)-Au(Ⅲ)-Pd(Ⅱ)
の連続分離や Ir(IV) と Pd(II), Pt(IV), 
Ru(IV), Au(III)などの定量的分離を達成し
た。また、これら貴金属と遷移金属の完全な
分離も可能となった。 本樹脂は強酸、アル
カリ溶液中でもその機能を発揮し、10 回の
吸・脱着を繰り返しても金属イオンの飽和吸
着量に殆ど差異は認められず、優れた耐久性
と再使用性を有することが分かった。生分解
性試験では、土中埋め込み樹脂の残存率から、
12 週までに完全に微生物分解を受けること
が分かり、その過程を Ft̶IR で追跡した。 
4. 貴金属イオンの吸着等温線を作成し、 

Langmuir 型吸着することが分かった。アミノ
酸修飾により樹脂表面の吸着活性サイトが  
増加するが、その定数より、Pt(Ⅳ)> Pd(Ⅱ)> 
Au(Ⅲ)の序列で吸着力が増し、他の市販樹脂
と較べても、白金が本樹脂と最も強い相互作
用をすることが明らかとなった。また、吸着
反応速度を解析した結果、擬二次速度式と良
い相関を見た。従って、化学反応が吸着律速
であり、静電的力が吸着速度を支配するが、



 

 

Arrhenius プロットから吸着活性化エネルギ
ーを求め、化学吸着である事を確認した。 
吸着に及ぼす温度依存性を追跡し、吸着容量
が温度上昇と共に低下する事から、吸着過程
は発熱反応と判明した。Van,t Hoff プロット
から熱力学的諸定数を収集し、吸着反応は自
発的な発熱であり、固̶液界面の無秩序性が
低下する事を確証した。FT-IR 測定により、
母材へのアミノ酸の導入は、C=O 特性吸収
(1661,1601 cm-1付近)から、また、貴金属の
吸着は 1601 cm-1付近のピークの消失と
1737cm-1付近の新ピークの出現により同定し
た。更に、SEM 画像より、合成樹脂は母材と
較べ、より多孔性であることを観察した。 
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