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１. 緒論 

近年，産業技術の発展とともに化学物質によ

る環境汚染が問題となっている．中でもクロム

や鉛，亜鉛などの重金属類による水質汚染から

引き起こされる健康被害が深刻化しているこ

とから，排水中からの重金属イオンの効率的な

除去が求められる1)．従来の除去法として凝集

沈殿法や電気透析などがあるが，大量の廃棄物

による環境負荷や大型の装置が必要という問

題があるので，環境負荷が低く，簡易的な方法

として吸着に着目した． 

キトサンは甲殻類の甲羅や昆虫の表皮など

に含まれるキチンを脱アセチル化して得られ

る生体高分子であり，医療や農業，工業分野な

どの幅広い範囲で利用されている2)．また，キ

トサンは酸性条件下で可溶であることから利

用範囲の向上のため，架橋により不溶化した後，

吸着材として排水処理にも利用されている． 

本研究では，重金属イオンの中でも六価クロ

ム(Cr(Ⅵ))と二価鉛(Pb(Ⅱ))に着目した．Cr(Ⅵ)

やPb(Ⅱ)は主にメッキや二次電池などの原料と

して用いられているが，強い毒性をもち環境省

により排水基準が定められている．このことか

ら，Cr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオンを除去するために，

キトサンをビーズ状に成型した後に架橋し，吸

着材として利用する．作製した架橋キトサンビ

ーズをニクロム酸カリウム(K2Cr2O7)または硝

酸鉛(Pb(NO3)2)水溶液に浸漬させ，Cr(Ⅵ)と

Pb(Ⅱ)イオンの吸着挙動を含水性と関連づけて

評価した．また，これらの実験結果から，架橋

キトサンビーズの吸着特性を動力学的解析お

よび吸着等温式による解析から評価した． 

 

２. 実験操作 

2.1 架橋キトサンビーズの作製 

キトサン(Sigma-Aldrich製)を2.0wt%の酢酸

水溶液に溶解させ，アミノ基濃度50mMのキト

サン溶液を調製した．このキトサン溶液を

1.0wt%のトリポリリン酸ナトリウム(TPP)水溶

液に撹拌しながら滴下することで，キトサンビ

ーズを作製した．pH7.5，0.010Mのリン酸緩衝

溶液を溶媒として，0.10Mのグルタルアルデヒ

ド(GA)溶液中で反応温度30℃，反応時間6時間

で架橋させることで不溶化した．得られた架橋

キトサンビーズはpH3.0のHCl水溶液で繰り返

し洗浄した． 

2.2 含水量測定 

架橋キトサンビーズを異なるpHと温度の

HCl水溶液に浸漬させ，膨潤ビーズ重量と乾燥

ビーズ重量測定から含水率を算出した． 

2.3 Cr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオンの吸着 

アミノ基濃度50mMのキトサン溶液から作

製したキトサンビーズをGA濃度0.10M，架橋温

度30℃，架橋時間6時間の条件で反応させるこ

とで作製した架橋キトサンビーズを0.20mMの

K2Cr2O7または0.05mMのPb(NO3)2水溶液に浸

漬させ，K2Cr2O7は波長338.2nmで，Pb(NO3)2

は波長217.5nmでそれぞれ吸光度を測定し，

Cr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオンの吸着量を算出した．

また，K2Cr2O7とPb(NO3)2水溶液のpHと温度を

変化させて吸着実験を行い，動力学的解析から

架橋キトサンビーズの吸着挙動を評価した． 

 

３. 結果および考察 

3.1 Cr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオンの吸着 

アミノ基濃度50mM，GA濃度0.10M，架橋温

度30℃，架橋時間6時間で作製した架橋キトサ

ンビーズにより，Cr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオンの

pHと温度を変化させて吸着を行った．pHおよ

び温度に対する含水率を図1に示す．pHが低い

ほど架橋キトサンビーズが膨潤するため含水

率は増加した．また，pHと温度に対するCr(Ⅵ)

イオンの吸着量を図2に示す．Cr(Ⅵ)の吸着量

はpH3.0で最大となった． 

pHに対するCr(VI)イオンの存在種の割合は

pH3.0では，K2Cr2O7水溶液中のCr(VI)イオンの
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Figure 1 Changes in the water content with the initial pH 
value and temperature. 

 
Figure 2 Changes in the adsorption capacity of Cr(Ⅵ) ions 
with the initial pH value and temperature of 0.20 mM 
K2Cr2O7 solution at 30ºC. 

 
Figure 3 Changes in the adsorption capacity of Pb(Ⅱ) ions 
with the initial pH value and temperature of 0.05 mM 
Pb(NO3)2 solution at 30ºC. 

ほとんどがHCrO4
-イオンとして存在している3)．

そして，pH2.0以下では，K2Cr2O7水溶液中の

HCrO4
-イオンの割合が低下するため吸着量が

低下すると考えられる．一方，pH4.0以上では

pHが上昇するとアミノ基の脱プロトン化が進

むため吸着量が低下すると考えられる．したが

って，Cr(Ⅵ)の吸着量はpH3.0で最大となった

と考えられる． 

また，温度の上昇とともに吸着量は上昇した．

これは，温度の上昇とともに架橋キトサンビー

ズが膨潤し，より内部に位置するプロトン化し

たアミノ基まで吸着が進行したと考えられる． 

次に，pHと温度に対するPb(Ⅱ)イオンの吸着

量を図3に示す．Pb(Ⅱ)の吸着量はpH4.0で最大

となった．pHに対するPb(Ⅱ)イオンの存在種の

割合はpH5.0以下では，Pb(NO3)2水溶液中の

Pb(Ⅱ)イオンはPb2+イオンとして存在している
4)．そして，pH3.0以下では，Cl-による阻害に

より吸着量が低下すると考えられる．一方，

pH5.0以上ではPb(OH)+の増加およびアミノ基

の脱プロトン化が進むため吸着量が低下する

と考えられる．したがって，Pb(Ⅱ)の吸着量は

pH4.0で最大となったと考えられる． 

また，温度の上昇とともに吸着量は低下した．

これは，キトサンとPb2+との吸着が配位結合に

よるものであり，錯体は温度が低いほど形成し

やすいためと考えられる5)． 

次に，吸着実験の結果から架橋キトサンビー

ズの吸着挙動を擬一次と擬二次動力学式によ

って解析すると，擬二次動力学式において高い

相関を示した．この結果から，作製した架橋キ

トサンビーズによるCr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオン

の吸着は化学吸着であると考えられる．また，

LangmuirとFreundlich等温式によって解析する

と，Langmuir等温式でより高い相関を示した．

この結果から，Cr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオンの吸着

は単分子層吸着であると考えられる． 

 

４. 結論 

架橋キトサンビーズにより，Cr(Ⅵ)および

Pb(Ⅱ)イオンのpHと温度を変化させて吸着を行

った．pHを1.0~5.0で変化させると，pHが低い

ほど含水率は増加し，吸着量はCr(Ⅵ)では

pH3.0，Pb(Ⅱ)ではpH4.0で最大となった．温度

を20~50℃で変化させると，温度の上昇ととも

に含水率は上昇し，吸着量はCr(Ⅵ)では上昇し，

Pb(Ⅱ)では低下した． 

吸着実験の結果から架橋キトサンビーズの

吸着挙動を解析すると，Cr(Ⅵ)およびPb(Ⅱ)イオ

ンのどちらも擬二次動力学式で高い相関を示

したことから，この吸着機構は化学吸着によっ

て起こると考えられる．この結果を踏まえて，

吸着等温式により解析すると，Cr(Ⅵ)および

Pb(Ⅱ)イオンのどちらもLangmuir等温式で高い

相関を示したため，キトサンとの吸着は単分子

層吸着であると考えられる． 

今後は架橋キトサンビーズの化学修飾によ

る吸着効率の向上や他の有害物質の除去への

応用を目指す． 
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