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Figure 2　Preparation of LPEI by acidic
hydrolysis of PEOX.

Figure 1　Structure of LPEI and BPEI.
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【緒論】

　近年，自然環境中に放出される有害物質の

存在が問題になっており，排水中，廃液中に

含まれる金属イオンの処理方法が検討されて

いる．環境汚染性の高い金属イオンを回収す

ることにより，環境汚染と資源枯渇の両面を

解決することができる．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

を(PEI)を結合させることで，金属イオン吸着
能を付与させた．PEIには２級のアミノ基を
もつ直鎖状PEI(LPEI)と１，２，３級のアミノ
基を１:２:１の割合でもつ分岐状PEI(BPEI)(図
１)がある1)．そこで本研究では，金属イオン

としてCu2+イオンを用い，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＞

　増感剤であるベンゾフェノン(BP)を塗布し
たpPE(厚さ : 100 µm，空隙率 : 30 %，孔径 :   
30 µm)フィルムを80 %エタノール水溶液を溶
媒として濃度1.0 Mのメタクリル酸グリシジル
(GMA)溶液と共に反応管に入れ,400 W高圧水
銀灯からの紫外線照射による光グラフト重合

によって2)，GMAグラフト化多孔質pPE(pPE-
g-PGMA)フィルムを調製した．

＜LPEIの合成とpPE-g-PGMAフィルムへの結
合＞

　分子量5.0×104，20×104および50×104のポ

リエチルオキサゾリン(PEOX)((株)日本触媒製)
をHClで酸加水分解することによって分子量
2.2×104，8.7×104および22×104のLPEIを調
製した(図２)3),4)．pPE-g-PGMAフィルムに
LPEI結合させる際にはDMSOを，BPEIを結合
させる際にはDMFを溶媒として使用し，ポリ

マー濃度を２～５w/v%として90 ℃での不均一
反応によってLPEIとBPEIをpPE-g-PGMAフィル
ムに結合させた．

＜Cu2+イオンの吸脱着＞

　LPEIとBPEIを結合したpPE-g-PGMA(LPEI-
(pPE-g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA))フィルム
をpH１～５で濃度1.0 mMのCuCl2溶液中に浸漬
することでCu2+イオンを吸着させた後，HCl溶
液中に浸漬することでCu2+イオンを脱着させた．

また，LPEI-(pPE-g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-
PGMA)フィルムのCu2+イオンの吸着性をLPEI
の分子量と結合量，CuCl2溶液のpH，温度，濃
度より,脱着性をHCl溶液濃度より検討すると
ともに再利用性を評価した．吸着量と脱着量は

UV測定によって決めた最大吸収波長より吸光
度を測定して算出した.

【結果および考察】

　LPEI-(pPE-g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)フ
ィルムのCu2+イオン吸着量は図３に示すように

pHの上昇とともに増加した．また，pH5.0で吸
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Figure 3  Changes in the amount of adsorbed Cu2+ ions 
with the pH value at 30 ℃.
Initial CuCl2 concentration: 20 mM
○ : LPEI-(pPE-g-PGMA) film, 
Average molar mass of LPEI : 8.7×104, 
Amount of bonded LPEI : 3.2 mmol/g
● : BPEI-(pPE-g-PGMA) film, 
Average molar mass of LPEI : 7.0×104,
Amount of bonded LPEI : 3.5 mmol/g
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Figure 5  Changes in the k with the amount of bonded 
LPEI at pH5.0 and 30 ℃.
Initial CuCl2 concentration: 1.0 mM, 
Average molar mass of LPEI
○: 2.2×104, △: 8.7×104, □: 22×104

着時の温度，CuCl2溶液濃度が高いほどCu2+イ

オン吸着量は増加し，LPEI-(pPE-g-PGMA)は
BPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムより高いCu2+イ

オン吸着性を示した．PEIを結合した膜や樹
脂の金属イオン吸着に関する従来の研究にお

いては,その多くでBPEIが使われているので，
本研究においてLPEIを結合させた方が，高い
Cu2+イオン吸着性が得られたことは，重要な

成果であると言える．

　次に，Cu2+イオンを吸着したLPEI-(pPE-g-
PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムを0.01
～1.5MのHCl溶液中に浸漬すると，LPEI-
(pPE-g-PGMA)フィルムでは0.1M以上で，
BPEI-(pPE-g-PGMA)フィルムでは0.05M以上
でCu2+イオンをほぼ100%脱着でき，HCl濃度
が高いほど脱着に要する時間が短くなった．

Cu2+イオンの脱着が比較的低HCl濃度で行え
ることはフィルムの損傷を抑える点で好まし

い．

　分子量の異なる３種類のLPEIを結合した
pPE-g-PGMAフィルムをpH5.0，濃度1.0 mMの
CuCl2溶液中に浸漬した際のLPEI結合量に対
するCu2+イオンの吸着量と吸着速度定数kの変
化をそれぞれ図４と５に示す．図４より，

LPEIの分子量にかかわらず，結合量が多いほ
どCu2+イオン吸着量は増加し，結合したLPEI
の分子量が大きいほど，Cu2+イオンの吸着量

は多くなった．また，図５よりLPEIの分子量
が大きいほど，吸着速度定数kの値は低下した．
これは，LPEI分子量が大きいほど吸着平衡に
早く達するためと考えられる．

　また，HCl溶液中で脱着させた後，LPEI-
(pPE-g-PGMA)とBPEI-(pPE-g-PGMA)フィルム
にpH5.0，濃度1.0 mMのCuCl2溶液中で繰り返
しCu2+イオンを吸着させると吸着量がほぼ一

定であったことから，フィルムの劣化やPEI
鎖の離脱などは起きてなく金属イオン吸着膜

として反復可能であることがわかった．
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Figure 4  Changes in the amount of adsorbed Cu2+ ions 
with the amount of bonded LPEI at pH5.0 and 30 ℃.
Initial CuCl2 concentration: 1.0 mM, 
Average molar mass of LPEI
○: 2.2×104, △: 8.7×104, □: 22×104


