
【緒言】
　金属イオンを含む廃水は環境に有害であり，
環境問題が取り上げられている今，リサイ
クリングのもつ意義はきわめて大きい．重
金属による水質汚染は世界的な問題になっ
ており，環境汚染性の高い重金属を回収し
て再利用することによって環境汚染と資源
枯渇の両面を防止することができる．そこで，
汎用性高分子材料である多孔質ポリエチレ
ン(pPE)フィルムをグラフト重合によって前
処理した後，アミノ基含有高分子であるポ
リエチレンイミン(PEI)を結合させ，金属イ
オン吸着能を持たせた．PEIには直鎖状と
分岐状のものがあり，直鎖PEI(LPEI)と分岐
PEI(BPEI)に区別される1)．膜や樹脂にPEIを
結合させる場合，その多くでBPEIが使われ
ており2)，LPEIを導入した膜や樹脂による
金属イオン吸着に関する研究は非常に少ない．
本研究では，モデル金属イオンとしてCu2+

イオンを選び，LPEIとBPEIを結合したpPE
フィルムのCu2+イオンの吸脱着性を比較し
ながら諸条件を変化させて検討した．

【実験】
＜グラフト重合とPEIの結合＞
　多孔質PE(pPE，厚さ：100µm，空隙率：30%，
孔径：30µm)に80%エタノール水溶液を溶
媒としてエポキシ基含有モノマーであるメ
タクリル酸グリシジル(GMA)を光グラフト
重合した3)．
＜LPEIの合成とpPE-g-PGMAフィルムへの
結合＞
　LPEIは分子量2.0×105のポリエチレンオ
キサゾリン(PEOX)((株)日本触媒製)をHClで
酸加水分解することによって調製した(図１)．
また，１，２，３級のアミノ基を１：２：
１の割合で持つBPEI(和光純薬(株)製，分子
量7.0×104，濃度31.0%)は市販品をそのま
ま使用した． LPEIをGMAグラフト化
pPE(pPE-g-PGMA)フィルムに結合させる際
にはDMSOを(濃度２w/v%)，BPEIを結合さ

せる際にはDMFを溶媒とし(５w/v%)，90℃
でLPEIとBPEIを結合したpPE-g-PGMA (LPEI-
(pPE-g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA))を調製
した．

＜Cu2+イオンの吸脱着＞
　グラフト量と結合量の等しいLPEI-(pPE-g-
PGMA)(グラフト量：9.9mmol/g，結合量：
3.3µmol/cm2)とBPEI-(pPE-g-PGMA))(グラフ
ト量：9.6mmol/g，結合量：3.6µmol/cm2)フィ
ルム(20×20mm)を30℃，pH5.0で濃度20mM
のCuCl2酢酸緩衝溶液50cm3中に浸漬させるこ
とによってCu2+イオンを吸着させた後，1.0M
のHCl溶液中に浸漬させることでCu2+イオン
を脱着させ，最大吸収波長である248.0nmで
吸光度から脱着量を算出した．同様の手順で
Cu2+イオンの吸脱着を繰り返し行い，LPEIと
BPEIの脱着量の比較するとともに再利用性
を評価した．
　LPEI-(pPE-g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)
フィルムからのCu2+イオンの脱着を0.1～
1.5MのHCl溶液中で行い，脱着時のHCl濃度
依存性を検討した．また，LPEI結合量が等
しく (0.011mmol/cm2)グラフト量の異なる
LPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムのCu2+イオン吸
脱性を上述と同様の方法で行い，1.0MのHCl
溶液中での脱着量を算出した．
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Figure 1  Structure of LPEI and BPEI.



【結果および考察】
＜ LPEI-(pPE-g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-
PGMA)での吸着性の比較＞
　グラフト量と結合量の等しいLPEI-(pPE-
g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムの
Cu2+イオン吸着量を繰り返し測定した際の
結果を図２に示す．LPEI-(pPE-g-PGMA)と
BPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムのCu2+イオン
脱着量は繰り返し行なってもほぼ同じ値と
なった．pH5.0のCuCl2溶液にLPEI-(pPE-g-
PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムを浸
漬した際の外部溶液の濃度変化が非常に小
さかったので，HCl溶液中での脱着量から
Cu2+イオン吸着量を評価した．また，脱着
量がほぼ等しかったことからLPEI-(pPE-g-
PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムは繰
り返しCu2+イオンを吸脱着でき，吸脱着時
のフィルムの劣化やPEI鎖の離脱などは起
きていないと考えられる．さらに，BPEI-
(pPE-g-PGMA)フィルムよりもLPEI-(pPE-g-
PGMA)フィルムの方がCu2+イオンを約2.5倍
多く吸着できることがわかった．これまで
の研究においてPEIを結合した膜や樹脂の
多くでBPEIが使われているので，本研究に
おいてLPEI結合量を増加させることで高吸
着量の膜を調製できれば，金属イオン吸着
に優れた膜が調製できると考えられる．
＜脱着時のHCl濃度依存性＞　
　濃度0.1～1.5MのHCl溶液にLPEI-(pPE-g-
PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムを浸
漬させた際のCu2+イオン脱着量の変化を図
３に示す．図３より，HCl溶液に対してほ
ぼ一定の脱着量が得られ，0.1MのHCl中に
おいてもCu2+イオンが脱着することがわかる．
これはエチレンジアミンなどの低分子量ア
ミン化合物やイミノジ酢酸基を結合させた
グラフト化PEフィルムから金属イオンを脱
着させる際に用いたHCl濃度1.0Mよりもか
なり低く4)，脱着時のフィルムが損傷を抑
える上で望ましい結果である．
　次に，1.0MのHCl溶液中で結合量が等し
くグラフト量の異なるLPEI-(pPE-g-PGMA)
フィルムからのCu2+イオン脱着量を表１に
示す．LPEI結合量が等しければ，グラフト
量が異なってもCu2+イオンの吸着量はほぼ
一定であり，グラフト量の増加によるCu2+

イオン吸着への影響はほとんど見られなか
った．
　本研究ではBPEIよりもLPEIがCu2+イオン
に対して高い吸着性を有することがわかっ
たので，今後はLPEI結合量を増加させ，pH
や温度依存性と併せて種々の金属イオンに
対する吸着性を評価する．
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Figure 2  Reusability of LPEI-(pPE-g-PGMA) (○) and BPEI-
(pPE-g-PGMA) (●) films for adsorption of  Cu2+ ions at pH5.0 
and 30℃.
Desorption in HCl of 0.5M
LPEI-(pPE-g-PGMA) : G=9.9mmol/g, A(amine 
groups)=3.3µmol/cm2 ,BPEI-(pPE-g-PGMA) : G=9.6mmol/g, 
A(amine groups)=3.6µmol/cm2

Figure 3  Changes in the amount of desorbed Cu2+ ions with the 
HCl concentration at 30 ℃ for LPEI-(pPE-g-PGMA) (○) band 
PEI-(pPE-g-PGMA) (●) films.
Adsorption of Cu2+ ions in a 20 mM CuCl2 buffer at pH 5.0 and 
30 ℃.
LPEI-(pPE-g-PGMA) : 9.9 mmol/g, A(amine groups)= 
3.3µmol/cm2,BPEI-(pPE-g-PGMA) : 9.6mmol/g, A(amine 
groups)= 3.6µmol/cm2
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Table 1  The amounts of desorbed Cu2+ ions for the LPEI-(pPE-
g-PGMA) films with different grafted amounts of GMA and the 
same amounts of bonded LPEI.
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