
環境中の金属イオンの分離濃縮に関する研究 
 

                    日大生産工  ○南澤 宏明 

１ まえがき  
 
コーヒー殻の様な生理活性物質を含有し

たリグノセルロースはきわめて安定な重金

属に対する吸着能を有しており、Cd(II)や
Cu(II)の金属イオンを活性炭と同等もしく

はそれ以上の吸着力で吸着できる。これら

は安価で大量に入手でき、しかも簡易な操

作で重金属類の分離濃縮が可能なことか

ら、環境負荷の少ない重金属吸着素材とし

てその活用が期待されている。しかし、コ

ーヒー殻のようにセルロース組織支持体を

マトリックスとした生理活性成分を含有す

る廃棄系植物バイオマスを活用した例は少

ない。しかも、その多くの報告は種々の官

能基を導入した化学修飾型の分離剤として

検討されていることが多く、廉価な材料と

は言いがたい。以上のことをふまえ、本報

告では有害な重金属類の吸着剤として、無

機材料として活性炭と天然ゼオライトおよ

びセライトを、生物系材料としてキチン、

キトサンを、植物系材料としては緑茶殻、

番茶殻、紅茶殻、柚子、アロエ、コーヒー

残渣を選び、循環機能を第一に考えた低コ

ストで、より簡便な処理で重金属吸着能を

有する機能性材料の検討を行ったので報告

する。 
 
２ 実 験 
２．１ 試薬 

焙煎コーヒー豆は KEY COFFEE(株)の
アラビカ種のブラジル、コロンビア、グァ

テマラコーヒーとロブスタ種のインドネシ

アロブスタの４種を等量ずつ混合し、所定

の処理を行って調製した。キトサンは君津 

 化学工業(株)の Grade-F powder を、緑茶、

紅茶、三年番茶、柚子の表皮 (citrus junos)
とアロエ粉末(Aloe aruborescens)は市販品を

そのまま使用した。 

天然ゼオライトは栃木県産出のものを、

活性炭は和光純薬(株)の粉状活性炭をその

まま使用し、これらをそれぞれ吸着剤とし

て活用した。  
なお、緑茶、紅茶、三年番茶は、熱水抽

出後フリーズドライして用いた。 
 実験に用いたCu(II)、Cd(II)、Pb(II)の金属

溶液はいずれも関東化学製原子吸光分析用

標準溶液 1 g L-1 in 0.1 M HNO3 )を使用

の都度、適宜蒸留水で希釈して使用した。

その他のすべての試薬は、分析用試薬もし

くは特級試薬を精製せずにそのまま使用し

た。 

 

２．２ 吸着実験 

吸着実験はバッチ法で行った。コーヒー

豆殻と緑茶、紅茶、三年番茶のカラ、柚子、

アロエ、キトサン、活性炭、ゼオライトの

それぞれを吸着剤として１gを用い、10 mg 
L-1 に調整したCu (II)、Cd (II)またはPb 
(II)溶液200 mlに添加した。これらの金属溶

液は硝酸やアンモニア水で pH2, 3, 4, 5, 
6.5－6.7 に調製して用いた。縣濁液は、マ

グネチックスターラーで24 hかき混ぜ、

0.45 μm のメンブランフィルターでろ過

後、溶液中のCd (II)とPb (II) の残存量をセ

イコー電子工業製 SAS 7500 型原子吸光

分光光度計を用いて測定し、吸着剤への吸

着量を決定した。IRスペクトルは、日本分

光工業(株) FT/IR-420 フーリエ変換赤外 

 
 

Study on Separation and Adsorption of Metal Ions in Environmental Samples 
 

Hiroaki MINAMISAWA 



分光光度計で KBr 法を用いて測定した。 
その他、吸着等温線の作成を行い、吸着現

象を解釈する際に用いられる Langmuir、
Freundlich の吸着等温式を用いて、これら

バイオマスおよび無機系材料への重金属イ

オンの吸着現象を考察した。 
 
２．３ 実試料への適用 
河川水、実験排水、雨水中の重金属吸着実

験は、以下の条件で行った。試料溶液の縣

濁粒子を 0.45 μm のメンブランフィルタ

ーでろ過し、硝酸でpH1 に調製後、ポリエ

チレンボトルに保存した。アンモニア水で

pH 5.5 に調製した試料溶液  (500 cm3) 
に、コーヒー、活性炭を各 1 g 加え、マグ

ネチックスターラーを用いて 24 ｈ かき

混ぜた。 金属の回収率を決定するために、

既知量の Cd (II) または Pb (II) を内部基

準として添加した。メンブランフィルター

を用いて母液から吸着剤を分離後、吸着剤

を蓋つき試験管の中に注意深く移し、0.1 
mol dm-3 酢酸水溶液 5.0 cm3 を加え、ミ

キサーで混合溶解し、縣濁液をろ過して吸

着剤を除去した。原子吸光光度計で溶液中

の重金属濃度を測定し、吸着剤への Cd (II) 
と Pb(II) の吸着量を求めた。 
 
３ 実験結果および考察 
３．１ pH の影響 
Cd (II)は pH2 の強酸性溶液中ではほとん

どの吸着剤に対して非常に低い吸着率を示

したが、活性炭、柚子やアロエを除き、pH4
－6.7 の弱酸性から中性域で安定した吸着

率を示し、pＨ6.7 で最も高い吸着挙動が得

られた。なお、コーヒー豆殻ではほぼ 100％
の吸着率が得られた。 
一方、水溶液中の Pb (II)は pH2 の強酸性

溶液中でゼオライトやアロエに対してほぼ

99％の吸着挙動を示し、pH4 ではアロエ以

外の吸着剤で、88－99％の吸着率が得られ

た。Pb (II)の吸着はキトサンや柚子、アロ

エに関して特に幅広い pH 域で吸着が可能

であることが確認された。 
以上の結果より、金属イオン溶液のｐH 

は金属の吸着に対して重要な影響を及ぼす

因子であることが明らかとなり、Pb(II)は
Cd(II)に比べてより低い pH 領域でこれら

のバイオマスに強く吸着することが確認さ

れた。これより、本法では Cd (II)の吸着に

関する最適挙動を示す水溶液の pH 条件を

pH 6.5－6.7 の中性域に設定し、Pb (II)イオ

 
 
 

 ンの最適な吸着挙動の pH 範囲をアロエで

は pH2 に、その他のバイオマスでは pH4
に決定した。 

Cd (II)の吸着は非常に速く進行し、ほと

んどのバイオマスで 20 分後には 80%以上

の吸着率を示し、40 分後には平衡に達し

た。特にコーヒーと三年番茶は両方の金属

イオンに対して、ゼオライトや活性炭より

高い吸着率を示した。Cd (II)の場合、コー

ヒーとキトサンへの吸着量が吸着開始 20
分後には 90％以上となり、コーヒー、キト

サン (97%) ＞ 三年番茶、紅茶、緑茶(87
－91 %)  ＞  活性炭、ゼオライト(80－
85 %) ＞ 柚子 (58%) ＞ アロエ(24 %) の
順で増加した。 

Pb (II) の吸着も Cd(II)と同様に非常に

早く、コーヒー、紅茶、アロエ、三年番茶

および無機材料の活性炭とゼオライトで

10 – 20 分後に 92–98%に達した。キトサン

と柚子への吸着率は他のバイオマスよりも

10%以上低い値を示し、キトサンへの吸着

は 180 分後も平衡には至らなかった。これ

らの結果より、柚子とアロエ、キトサンへ

の重金属の吸着挙動には著しい選択性があ

り、ゼオライトや活性炭は Cd(II)よりも Pb 
(II)の吸着に適していることがわかった。一

方、コーヒーや三年番茶、緑茶、紅茶類に

両金属に対する選択性はなく、速やかで高

い吸着能を示す吸着挙動が認められた。 
 
３．２ 吸着等温線 
 一般的に吸着挙動の評価を行う際、気相

吸着であれば吸着等温線、吸着等圧線、吸

着等量線などが用いられるが、液相吸着の

場合には、吸着に及ぼす圧力の影響が小さ

く、温度の影響も気相ほど大きくないなど

の理由から吸着等温線が広く用いられてい

る。各種バイオマスを用いた重金属の吸着

実験にしたがって、Cd (II) の吸着に関する

吸着は pH 6.7 で、Pb (II) の吸着は、pＨ 4
（アロエのみ pH 2）で検討を行った。一

般に液相吸着での測定データは、Langmuir 
または Freundlich の式で評価されること

が多い。Langmuir 式は、均一表面への吸

着に対して導かれた理論式であり、吸着剤

表面の吸着サイトに吸着質分子が 1 対１

の単分子層吸着をするときに用いられる。

したがって、均一な吸着サイトを持つイオ

ン交換樹脂などの吸着剤の評価や Cu 粉末

への Hg の吸着など気相吸着現象の理論

的アプローチに用いられている。Langmuir 
式が単分子層吸着に基づく理論式であるの
 
 



に対し、Freundlich 式は実験式であり、シ

リカゲルへの親水性化合物などの吸着不均

一表面への吸着現象の評価に用いられるこ

とが多い。このように、それぞれの吸着系

によってどちらの式がよく適合するかは異

なる。本研究ではバイオマス、非バイオマ

スの担体を用いるためにさまざまな吸着サ

イトの存在が考えられ、これらの担体への

吸着現象を Langmuir 式 (2) と Freundlich 
式（3）で総合的に評価した。 

吸着等温式の吸着量 (q：mg g-1)は、次の

(1) 式より求めた。 
 q = ( C0 – C) / W     (1) 
ここで、C0 とCは、それぞれ溶液中(mg / 

200 mL) の重金属の初濃度と最終濃度を示

し、W は 担体として用いたバイオマテリ

アルの重量 (1.0 g / 200 mL) を示す。 
Langmuir 式 

  1 1 1
q b bKc
= +     （2） 

Freundlich 式 
q = kc 1/n         (3)  

ここで q は吸着剤１ｇあたりの吸着物

質の量 (mol･g-１)、C は吸着平衡時の溶液中

吸着物質の濃度（M）、K  は吸着平衡定数

（M-1）、ｂ は最大吸着量 (mol･g-1)、ｋ は
吸着定数（M-1）、1/n は、任意のパラメー

ターである。LangmuirおよびFrendlich 吸
着等温線はすべてのバイオマテリアルに関

して直線性（相関係数 R2＞ 0.92）を示し、

２つのモデルに良く適合した。 
Cd(II)イオンに関してLangmuir式によ

って求めた最大吸着量ｂ は、アロエ ＞ キ
トサン ＞ 紅茶 ＞ 番茶 ＞ コーヒー ＞
緑茶 ＞ 活性炭 ＞ ゼオライト＞ 柚子の

順に増加し、Frendlich 式で得られた吸着

容量パラメーターｋ は、アロエ ＞ キトサ

ン ＞ 紅茶 ＞ 緑茶 ＞＞ 活性炭 ＞ コー

ヒー ＞ 番茶 ＞ 柚子 > ゼオライト の関

係を示した。吸着剤と吸着質との親和力の

指標となる  1 / n は 0.1 – 0.5 の範囲で良

好な吸着能を示し、２を超えた場合は吸着

剤と吸着質との吸着は起こりにくいといわ

れている 。 Cd (II)では、アロエとキトサ

ンを除いてほぼ同様な親和性を示した。特

に吸着平衡定数 K と b の値が大きく、親

和力のバランスが良い吸着剤はコーヒー, 
紅茶, 緑茶であった。これらのパラメータ

ーを考慮すると、Cd (II)の捕集除去に効果

的なバイオマスは、コーヒー, 紅茶, 緑茶で

あるといえる。 
 
 
 

一方、Pb(II)に関する吸着パラメーター

bと 1 / n は、アロエとゼオライトを除い

てCd (II)の場合と同様な傾向を示した。最

大吸着量ｂ は、ゼオライト ＞ 紅茶 ＞ キ
トサン, 緑茶 ＞ 活性炭, 番茶, アロエ ＞
コーヒー ＞ 柚子の順となり、特にコーヒ

ー, 緑茶, 番茶, 活性炭, 柚子 及び紅茶で

は、Cd (II)の吸着量の 1.3－8.5 倍を示した。

コーヒー, 番茶, ゼオライト及び柚子は、他

のパラメーターに関してもCd (II)より大き

い値を示した。これに反して、キトサンと

アロエの吸着パラメーターは、Pb (II) より

もCd (II) に対して大きい値が得られたが、

親和力 1/n はいずれの場合も 0.5以上の高

い値を示した。故に、Pb(II)の除去に関し

て、植物バイオマテリアルのコーヒー, 緑
茶, 番茶, 紅茶の活用は、活性炭やゼオライ

ト等の無機材料に匹敵する効果的な吸着材

料と考えられる。しかし、前述したように

これら植物バイオマテリアルへの重金属の

吸着挙動は一様でなく、Cd (II) とPb (II)
で得られた吸着パラメーターを基に、(A) 
コーヒー, (B) 紅茶, 番茶, 緑茶, (C) アロ

エ, 柚子，キトサンの 3 種類の挙動に大別

できる。グループ(A) は、Cd (II) とPb (II)
の最大吸着量 ｂ は 0.57 – 0.79 mmol g-1 

と温和な吸着能を示したが、他のパラメー

ターとのバランスが良く、両方の金属に対

して同様な親和性を示している。 (B) グル

ープの吸着挙動は、他のグループと比べ溶

液の ｐH に影響され、吸着パラメーター

はCd (II) よりもPb (II) の方が高い値を示

した。グループ (C) だけがｐH  2－3 の酸

性側で重金属の吸着が効率よく行われた。

 
３．３ 吸着挙動と吸着剤構成成分 

植物バイオマテリアルでの 3 種の吸着パ

ターンはこれらのバイオマテリアル中の活

性成分に起因する。植物バイオマテリアル

は主にセルロースから構成されている。紅

茶、番茶、緑茶はアミノ酸、カフェインに

加えカテキン類も含有している。 コーヒー

殻は、セルロースやリグニンとトリゴネリ

ン，キノリン酸，タンニン，ニコチン酸，

カフェインなどのアルカロイド等で構成さ

れている。 茶類の IR スペクトルでは、高

分子会合した  O-H 結合の吸収が確認で

き、セルロースの構造と一致する。更に、

カテキン類の -CH2- 結合,  O-H,  NH2 基

の吸収も観察されている。コーヒーの IR 
 
 
 
３．４ 実試料中の重金属の定量  



スペクトルは COOH 基の特性吸収が明瞭

に出現し、カルボキシル基のOHと N-CH3、

及びフェノール性の OH 基間の水素結合

形成による吸収が認められ、これらの特性

基はコーヒー中のセルロース、タンパク質、

アルカロイド由来と同定した。また、紅茶、

番茶、緑茶、コーヒー殻への Pb (II) とCd 
(II) の吸着は pH 2－3 ではほとんど進行

しない。 故に、植物性バイオマテリアルは、

陽イオン交換体として作用するであろうと

思われる。 
 これに反して、柚子、アロエ、キトサン

への重金属の吸着は、pH 2-3 で進行した。

柚子とアロエの吸着挙動は甲殻類の殻から

抽出した天然高分子キチンを脱アセチル化

して得られるキトサンへの吸着挙動に酷似

している。キトサンは有機酸の酸性溶液中

で容易く溶解し、キトサンへの重金属の吸

着は、グルコサミンユニットのアミノ基と

の相互作用によるといわれている。そのた

め、キトサンは低いｐH域で吸着活性を示

す。本研究で活用した柚子とアロエは、ペ

クチン酸を含有し、さらに酸溶液に対する

高い溶解性を示している。ペクチン酸はカ

ルボキシル基を有する酸性の多糖類であ

り、主に柑橘類や海藻で見出される。一方、

キトサンは、第一級アミンを有する塩基性

の多糖類である。柚子とアロエ及びキトサ

ンの 1740 cm-1 の吸収は、C=O とN-H 結合

に起因するものであり、明らかにコーヒー

や紅茶から得られた吸収とは異なる。ペク

チン酸はカルボキシル基の陽イオン交換反

応によって様々な金属イオンを吸着する。

そして、ピラノース環上の酸素原子が配位

することでPb(II)やCd (II)と安定な５員環キ

レートを形成し、これらの金属イオンをよ

り強力に吸着する。全ての バイオマテリア

ルの IR 吸収は、重金属の吸着後に高波数

側にシフトしているが、Pb (II) とCd (II) が
吸着した柚子の吸収に対するシフトの度合

いは著しく大きく、Cd (II) よりもPb (II) の
吸着後の吸収がよりシフトした。柚子とア

ロエへの金属吸着は、強酸性から中性溶液

までの広範囲な pH 条件下で生じた。 
以上の結果は、茶類に含まれるカテキン

やコーヒー豆中のアルカロイド成分、柚子

またはアロエの含有成分ペクチン酸等の生

理活性物質はCd(II)とPb(II)の吸着に寄与す

ることを示唆し、 バイオマテリアルのマト

リックスであるセルロースよりもより強く

起因していると考察できる。 

 ３．２の実験で得られた吸着パラメータ

ーが平均的に安定していたコーヒー豆残渣

を用いて、環境試料水中でのバイオマテリ

アルの重金属吸着能を検討した。環境試料

水には、水、実験室廃液、雨水を用い、試

料水へ吸着剤添加後の Cd(II)または Pb(II)
含有量を測定した。 

Cd(II)と Pb(II)は、原子吸光光度計の測定

では河川水と雨水からは検出されず、再度

それぞれ既知濃度の重金属を各天然水試料

に添加し測定した。コーヒー残渣吸着剤は、

天然水試料中の重金属をほぼ完全に回収す

ることができた。相対的に多量の Cd(II)と
Pb(II)を含有する実験室廃液の場合は、両重

金属ともに効果的に吸着され、コーヒー豆

残渣に吸着された金属量は、活性炭による

ものとほぼ同程度の吸着能を示した。また、

各試料水について、Pb(II)と Cd(II) を一定量

添加し、コーヒー豆残渣による標準添加法

で調べたこれら重金属の回収率は良好な結

果を示した。以上の検討結果から、本法は

操作も簡便で感度も良く、環境試料水中の

Pb (II) と Cd (II) の定量に有効で、前濃縮操

作における高い濃縮倍率も示すことがわか

った。 
 




