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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶液中に溶存する金属を捕集可能な金属吸着材であって、高分子基材に、下記一般式（
１）で表わされるグリシジルアルキル（メタ）アクリレートのグラフト鎖が形成され、前
記グラフト鎖はアミノ基又はスルホン酸基を有することを特徴とする金属吸着材。
【化１】

（一般式（１）中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表わし、Ｒ２は炭素数４～１０の直鎖
状又は分枝鎖状のアルキレン基を表わす。）
【請求項２】
　前記グラフト鎖には、架橋構造が付与されていることを特徴とする請求項１に記載の金
属吸着材。
【請求項３】
　前記一般式（１）で表わされるグリシジルアルキル（メタ）アクリレートは、４－ヒド
ロキシブチルアクリレートグリシジルエーテルであることを特徴とする請求項１又は２に
記載の金属吸着材。
【請求項４】
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　溶液中に溶存する金属を捕集する金属吸着材の製造方法であって、高分子基材に、下記
一般式（２）で表わされるグリシジルアルキル（メタ）アクリレートをグラフト重合し、
そのグラフト重合により形成されたグラフト鎖にアミノ基又はスルホン酸基を導入するこ
とを特徴とする金属吸着材の製造方法。
【化２】

（一般式（２）中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表わし、Ｒ２は炭素数４～１０の直鎖
状又は分枝鎖状のアルキレン基を表わす。）
【請求項５】
　前記アミノ基又は前記スルホン酸基を前記グラフト鎖に導入する前に、前記高分子基材
に放射線を照射して前記グラフト鎖に架橋構造を付与することを特徴とする請求項４に記
載の金属吸着材の製造方法。
【請求項６】
　前記アミノ基又は前記スルホン酸基を前記グラフト鎖に導入した後に、前記高分子基材
に放射線を照射して前記グラフト鎖に架橋構造を付与することを特徴とする請求項４に記
載の金属吸着材の製造方法。
【請求項７】
　前記アミノ基又は前記スルホン酸基を前記グラフト鎖に導入した後に、前記高分子基材
に金属溶存液を通液して金属を吸着させ、次いで放射線を照射して前記グラフト鎖に架橋
構造を付与した後、溶離液を通液することにより吸着した前記金属を溶離することを特徴
とする請求項４に記載の金属吸着材の製造方法。
【請求項８】
　前記一般式（２）で表わされるグリシジルアルキル（メタ）アクリレートは、４－ヒド
ロキシブチルアクリレートグリシジルエーテルであることを特徴とする請求項４から７の
いずれか一項に記載の金属吸着材の製造方法。
【請求項９】
　架橋構造の付与は、溶媒共存下で前記高分子基材に放射線を照射することにより行うこ
とを特徴とする請求項５から７のいずれか一項に記載の金属吸着材の製造方法。
【請求項１０】
　前記溶媒は、水であることを特徴とする請求項９に記載の金属吸着材の製造方法。
【請求項１１】
　架橋構造の付与は、架橋助剤の存在下で前記高分子基材に放射線を照射することにより
行うことを特徴とする請求項５から７のいずれか一項に記載の金属吸着材の製造方法。
【請求項１２】
　前記架橋助剤は、多官能性ビニルモノマーであることを特徴とする請求項１１に記載の
金属吸着材の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１から３のいずれかの金属吸着材に、金属が溶存した溶液を通液して前記溶液中
の金属を捕集することを特徴とする金属捕集方法。
【請求項１４】
　スルホン酸基を有するグラフト鎖が形成されている前記金属吸着材に、鉛、銅、亜鉛、
ニッケル及びリチウムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属が溶存した溶液を通
液して前記溶液中の前記金属を捕集することを特徴とする請求項１３に記載の金属捕集方
法。
【請求項１５】
　アミノ基を有するグラフト鎖が形成されている前記金属吸着材に、鉛、銅、亜鉛及びニ
ッケルからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属が溶存した溶液を通液して前記溶液
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中の前記金属を捕集することを特徴とする請求項１３に記載の金属捕集方法。
【請求項１６】
　グラフト鎖に架橋構造が付与されている前記金属吸着材に、少なくとも銅が溶存した前
記溶液を通液して前記溶液中から銅を選択的に捕集することを特徴とする請求項１５に記
載の金属捕集方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は金属吸着材とその製造方法及び金属吸着材を用いた金属捕集方法に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　溶液中に溶存する金属を捕集する金属吸着材としてこれまでに数多くのものが提案され
ている。例えば本出願人は、高分子基材にグリシジルメタクリレートのグラフト鎖を導入
し、このグラフト鎖にアミノ基を導入した金属吸着材を提案している（特許文献１参照）
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開2005-154973号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記金属吸着材は、溶液中に溶存する金、白金、パラジウム、銀等の金属に対して、そ
の溶液中の９５％以上の金属を回収することができるなど優れた吸着能を有している。
【０００５】
　このように溶液中の特定の金属をほぼ完全に回収することができる金属吸着材の開発も
重要であるが、一方で、より短時間で金属を回収するなど高効率で金属を回収することが
できる金属吸着材の開発も重要である。また、上記の金属以外の金属を回収可能な金属吸
着材の開発も重要である。回収可能な吸着対象金属の種類が増えるほか、目的とする吸着
対象金属の回収に適した金属吸着材を選択することができるからである。
【０００６】
　本発明は、以上のとおりの背景から、溶液中に溶存する金属を捕集可能な金属吸着材と
その製造方法及び金属吸着材を用いた金属捕集方法を提供することを課題としている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するため、本発明の金属吸着材は、溶液中に溶存する金属を捕集可能な
金属吸着材であって、高分子基材に、下記一般式（１）で表わされるグリシジルアルキル
（メタ）アクリレートのグラフト鎖が形成され、前記グラフト鎖はアミノ基又はスルホン
酸基を有することを特徴とする。
【０００８】
【化１】

（一般式（１）中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表わし、Ｒ２は炭素数４～１０の直鎖
状又は分枝鎖状のアルキレン基を表わす。）
　この金属吸着材においては、前記グラフト鎖に架橋構造が付与されていることが好まし
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い。
【０００９】
　またこの金属吸着材においては、前記一般式（１）で表わされるグリシジルアルキル（
メタ）アクリレートが４－ヒドロキシブチルアクリレートグリシジルエーテルであること
が好ましい。
【００１０】
　本発明の金属吸着材の製造方法は、溶液中に溶存する金属を捕集する金属吸着材の製造
方法であって、高分子基材に、下記一般式（２）で表わされるグリシジルアルキル（メタ
）アクリレートをグラフト重合し、そのグラフト重合により形成されたグラフト鎖にアミ
ノ基又はスルホン酸基を導入することを特徴とする。
【００１１】
【化２】

（一般式（２）中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表わし、Ｒ２は炭素数４～１０の直鎖
状又は分枝鎖状のアルキレン基を表わす。）
【００１２】
　この金属吸着材の製造方法においては、前記アミノ基又は前記スルホン酸基を前記グラ
フト鎖に導入する前に、前記高分子基材に放射線を照射して前記グラフト鎖に架橋構造を
付与することが好ましい。
【００１３】
　また、この金属吸着材の製造方法においては、前記アミノ基又は前記スルホン酸基を前
記グラフト鎖に導入した後に、前記高分子基材に放射線を照射して前記グラフト鎖に架橋
構造を付与することが好ましい。
【００１４】
　さらにこの金属吸着材の製造方法においては、前記アミノ基又は前記スルホン酸基を前
記グラフト鎖に導入した後に、前記高分子基材に金属溶存液を通液して金属を吸着させ、
次いで放射線を照射して前記グラフト鎖に架橋構造を付与した後、溶離液を通液すること
により吸着した前記金属を溶離することが好ましい。
【００１５】
　この金属吸着材の製造方法においては、前記一般式（２）で表わされるグリシジルアル
キル（メタ）アクリレートが４－ヒドロキシブチルアクリレートグリシジルエーテルであ
ることが好ましい。
【００１６】
　この金属吸着材の製造方法においては、架橋構造の付与は、溶媒共存下で前記高分子基
材に放射線を照射することにより行うことが好ましい。
【００１７】
　この金属吸着材の製造方法においては、溶媒は、水溶媒であることが好ましい。
【００１８】
　この金属吸着材の製造方法においては、架橋構造の付与は、架橋助剤の存在下で前記高
分子基材に放射線を照射することにより行うことが好ましい。
【００１９】
　この金属吸着材の製造方法においては、前記架橋助剤は、多官能性ビニルモノマーであ
ることが好ましい。
【００２０】
　本発明の金属捕集方法は、前記金属吸着材に、金属が溶存した溶液を通液して前記溶液
中の金属を捕集することを特徴とする。
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【００２１】
　この金属捕集方法においては、スルホン酸基を有するグラフト鎖が形成されている前記
金属吸着材に、鉛、銅、亜鉛、ニッケル及びリチウムからなる群から選ばれる少なくとも
１種の金属が溶存した溶液を通液して前記溶液中の前記金属を捕集することが好ましい。
【００２２】
　また、この金属捕集方法においては、アミノ基を有するグラフト鎖が形成されている前
記金属吸着材に、鉛、銅、亜鉛及びニッケルからなる群から選ばれる少なくとも１種の金
属が溶存した溶液を通液して前記溶液中の前記金属を捕集することが好ましい。
【００２３】
　さらにまた、この金属捕集方法においては、グラフト鎖に架橋構造が付与されている前
記金属吸着材に、少なくとも銅が溶存した前記溶液を通液して前記溶液中から銅を選択的
に捕集することが好ましい。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、溶液中に溶存する金属を捕集可能な金属吸着材が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】4HB-EDA吸着材及びGMA-EDA吸着材の銅に対する吸着性能を示す図である。
【図２】架橋構造を付与した4HB-EDA吸着材の銅及び鉛に対する吸着性能を示す図である
。
【図３】高分子基材に対する電子線照射の照射条件が及ぼす影響を調べた結果である。
【図４】4HB-EDA吸着材に対する電子線照射の照射条件が及ぼす影響を調べた結果である
。
【図５】（ａ）は4HB-EDA吸着材の各種金属に対する吸着性能を示す図であり、（ｂ）はS
O3H型吸着材の各種金属に対する吸着性能を示す図である。
【図６】メタノール（架橋助剤無し）共存化で電子線照射して架橋構造を付与した4HB-ED
A吸着材の銅及び鉛に対する吸着性能を示す図である。
【図７】DVBを添加したメタノール共存化で電子線照射して架橋構造を付与した4HB-EDA吸
着材の銅及び鉛に対する吸着性能を示す図である。
【図８】TAICを添加したメタノール共存化で電子線照射して架橋構造を付与した4HB-EDA
吸着材の銅及び鉛に対する吸着性能を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明の実施形態である金属吸着材は、高分子基材に、上記一般式（１）で表わされる
グリシジルアルキル（メタ）アクリレートのグラフト鎖が形成され、グラフト鎖は後述す
るアミノ基又はスルホン酸基を有する。ここで、グラフト鎖には架橋構造が付与されてい
てもよい。以下に、金属吸着材の製造方法の実施形態について説明する。
【００２７】
　本発明の実施形態である金属吸着材は、上記一般式（１）で表わされるグリシジルアル
キル（メタ）アクリレートを反応性モノマーとして高分子基材にグラフト重合し、そのグ
ラフト重合により形成されたグラフト鎖にアミノ基又はスルホン酸基を導入することによ
って製造することができる。
【００２８】
　本実施形態に使用される高分子基材は、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポ
リオレフィン系繊維で構成することができる。高分子基材の形態は、繊維の集合体である
織布、不織布、中空糸膜等とすることができる。不織布は、空隙率を高くすることが可能
であり高速に水処理できるので好ましい。
【００２９】
　高分子基材に反応性モノマーをグラフト重合するにあたり、高分子基材を予め活性化さ
せておく。「活性化」とは、反応性モノマーを高分子基材にグラフト重合するための反応
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活性点を生成させることをいう。高分子基材の活性化は、例えば、予め窒素置換した高分
子基材に、窒素雰囲気下、室温又は冷却下で放射線照射することにより行うことができる
。用いる放射線は、電子線又はγ線であり、照射線量は反応活性点を生成させるのに充分
な線量であればよい。例えば、１～２００ｋＧｙ程度、好ましくは２０～１００ｋＧｙで
ある。
【００３０】
　高分子基材を活性化した後、この高分子基材に反応性モノマーを含む液を接触させてグ
ラフト重合反応を行う。
【００３１】
　反応性モノマーは、エポキシ末端（メタ）アクリレートが用いられる。具体的には、上
記のとおり一般式（１）で表わされるグリシジルアルキル（メタ）アクリレートが用いら
れる。このグリシジルアルキル（メタ）アクリレートは、一般式（１）のＲ２が炭素数４
～１０の直鎖状又は分枝鎖状のアルキレン基であるため、特許文献１の金属吸着材の製造
に用いられる反応性モノマーとしてのグリシジルメタクリレートと比較して側鎖が長いと
いう特徴を有している。一般式（１）で表わされるグリシジルアルキル（メタ）アクリレ
ートを反応性モノマーとして製造した本発明の実施形態である金属吸着材は、グリシジル
メタクリレートを反応性モノマーとして製造した特許文献１の金属吸着材と比較して、溶
液中に溶存する銅等の金属を高速に吸着することができる。これはグラフト鎖に導入され
るアミノ基又はスルホン酸基と溶液中の金属との接触効率が反応性モノマーの側鎖の長さ
の効果によって向上するためと推測される。
【００３２】
　一般式(１)で表されるグリシジルアルキル（メタ）アクリレートの具体例としては、４
－ヒドロキシブチルアクリレートグリシジルエーテル、５－ヒドロキシペンチルアクリレ
ートグリシジルエーテル、６－ヒドロキシヘキシルアクリレートグリシジルエーテル、７
－ヒドロキシヘプチルアクリレートグリシジルエーテル、８－ヒドロキシオクチルアクリ
レートグリシジルエーテル、９－ヒドロキシノニルアクリレートグリシジルエーテル、１
０－ヒドロキシデシルアクリレートグリシジルエーテル等、および、これらの対応メタク
リレートが挙げられる。本発明の所期の効果をより効果的に実現するためには、一般式（
１）のＲ２は炭素数４～６のアルキレン基であることが好ましい。一般式(１)で表される
グリシジルアルキル（メタ）アクリレートは公知の方法で製造することができる。また、
市販品から入手できる。
【００３３】
　反応性モノマーを含む液は、水系のエマルション反応液と有機溶媒系の非エマルション
反応液の２種類が挙げられる。このうち反応効率が良好なエマルション反応液を用いるこ
とが好ましい。
【００３４】
　エマルション反応液は、反応性モノマーと界面活性剤と水系溶媒とからなり、水に対し
て不溶性の反応性モノマー液の小滴が界面活性剤の存在下で水系溶媒中に分散した系であ
る。反応性モノマー液の小滴の大きさに限定はなく、１μｍ～９００μｍ程度のマイクロ
エマルションや１ｎｍ～９００ｎｍのナノエマルションも含むものとする。
【００３５】
　界面活性剤は、陰イオン系界面活性剤、陽イオン系界面活性剤、両性イオン系界面活性
剤、非イオン系界面活性剤等を使用することができる。１種または２種以上の界面活性剤
を組み合わせて使用することもできる。陰イオン系界面活性剤は、アルキルベンゼン系、
アルコール系、オレフィン系、リン酸系、アミド系の界面活性剤等であり、具体例として
ドデシル硫酸ナトリウムが挙げられる。陽イオン系界面活性剤は、オクタデシルアミン酢
酸塩、トリメチルアンモニウムクロライド等が挙げられる。非イオン系界面活性剤は、エ
トキシル化脂肪アルコール、脂肪酸エステル等であり、具体例としてポリオキシエチレン
（２０）ソルビタンモノラウリレート（Ｔｗｅｅｎ２０）、ソルビタンモノラウリレート
（Ｓｐａｎ－２０）等が挙げられる。両性イオン系界面活性剤は、例えばアンヒトール（
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商標）（花王株式会社）が挙げられる。
【００３６】
　使用する界面活性剤の濃度は、特に限定はなく、反応性モノマーの種類、濃度に依存し
て適宜決定することができる。界面活性剤の濃度は、溶媒の全重量を基準として、０．１
～１０ｗｔ％が好ましい。
【００３７】
　水系溶媒は、例えば、蒸留水、イオン交換水、純水、超純水等が挙げられる。水系溶媒
を使用することにより、廃液処理の問題を排除することができ、環境保護に資することと
なる。
【００３８】
　非エマルション反応液は、反応性モノマーと有機溶媒からなる。有機溶媒としては、特
に限定されないが、例えば、メタノールなどのアルコールや、アルコールと水との混合溶
媒等が挙げられる。
【００３９】
　グラフト重合反応によりグラフト鎖を形成した後、このグラフト鎖にアミノ基又はスル
ホン酸基を導入する。グラフト鎖に導入されたアミノ基又はスルホン酸基は、溶液中に溶
存する金属とキレートを形成するため、このような官能基がグラフト鎖に導入された高分
子基材は金属吸着材として作用する。
【００４０】
　本実施形態において、アミノ基は、第一級アミノ基（－ＮＨ２）、第二級アミノ基（－
ＮＨＲ）、第三級アミノ基（－ＮＲＲ’）（Ｒ及びＲ’は各々同一又は別異の炭化水素基
である）である。トリメチルアミン、ジメチルアミン、メチルアミン、アンモニア、エチ
レンジアミン、ジエタノールアミン等のアミン類をグラフト鎖のグリシジル基と反応させ
ることによりアミノ基をグラフト鎖に導入することができる。
【００４１】
　本実施形態において、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）（以下、Ｈ型ともいう）のグラフト
鎖への導入にあたっては、例えば、試薬の安い硫酸ナトリウム塩等の硫酸アルカリ金属塩
を用いてスルホン化してスルホン酸塩基（－ＳＯ３Ｘ）（Ｘはナトリウムやカリウム等の
アルカリ金属である）をグラフト鎖に導入した後に硝酸や硫酸等で酸処理してＨ型にする
ことができる。
【００４２】
　このようにグラフト鎖にアミノ基又はスルホン酸基が導入された高分子基材に対して、
金属が溶存した溶液を通液させることにより、溶液中の金属を捕集することができる。本
実施形態の高分子基材は、上記一般式（１）で表わされるグリシジルアルキル（メタ）ア
クリレートのグラフト鎖が形成されているので、より短時間で金属を捕集することができ
る。短時間で捕集できる理由としては、通常の化学重合と比較してグラフト重合により導
入する官能基（吸着基）を特に接触効果に有効な表面に高密度に導入できる点が挙げられ
る。
【００４３】
　捕集可能な対象金属としては、鉛、銅、亜鉛、ニッケル、リチウム等の金属が挙げられ
る。例えば、鉛、銅、亜鉛、ニッケル及びリチウムからなる群から選ばれる少なくとも１
種の金属が溶存した溶液を前記高分子基材に通液させることで、その溶液中の金属を捕集
することができる。
【００４４】
　グラフト鎖にスルホン酸基が導入された高分子基材は、金属を高い吸着率で捕集するこ
とができる。グラフト鎖にスルホン酸基が導入された高分子基材とグラフト鎖にアミノ基
が導入された高分子基材とについて、金属に対する吸着率を比較すると、グラフト鎖にス
ルホン酸基が導入された高分子基材では、上記した金属のうち亜鉛、ニッケル、リチウム
、なかでもニッケルとリチウムに対する吸着率が格段に向上する。
【００４５】



(8) JP 5979712 B2 2016.8.31

10

20

30

40

50

　本実施形態では、高分子基材に放射線を照射してグラフト鎖に架橋構造（以下、「架橋
構造」を「網目構造」ともいう）を付与することができる。ここで、架橋構造は、高分子
基材に放射線を照射することによって、高分子基材又はグラフト鎖上にラジカルなどの反
応活性点が生成し、生成した反応活性点間の反応による高分子鎖ないしグラフト鎖同士の
結合により形成される。したがって、グラフト鎖とグラフト鎖との結合によってグラフト
鎖間に架橋構造が付与されるだけでなく、高分子基材の高分子鎖と高分子鎖との結合、高
分子基材の高分子鎖とグラフト鎖との結合によって、高分子基材の高分子鎖間、高分子基
材の高分子鎖とグラフト鎖の間においても架橋構造が付与される場合もある。
【００４６】
　用いる放射線は、上述した高分子基材の活性化に用いた放射線と同様、電子線又はγ線
等である。照射線量は、例えば１～６００ｋＧｙ程度、好ましくは１００～５００ｋＧｙ
、より好ましくは２００～５００ｋＧｙである。より高い線量で照射することで架橋構造
を効果的に付与することができる。かかる範囲内の照射線量の放射線を、例えば室温～３
５０℃、真空下、不活性ガス下又は酸素存在下で、高分子基材に対して照射することでグ
ラフト鎖に架橋構造を付与することができる。好ましくは、高分子基材を溶媒に浸すなど
して、溶媒共存下で高分子基材に放射線を照射する。溶媒共存下で高分子基材に放射線を
照射する方法は、架橋構造を効果的に付与することができるので望ましい。溶媒としては
、水、メタノールなどのアルコール類などを挙げることができるが、特にこれに限定され
るものではない。水は安価で入手が容易であることから好ましく用いられる。
【００４７】
　グラフト鎖への架橋構造の付与は、（１）アミノ基又はスルホン酸基をグラフト鎖に導
入する前に行ってもよいし、（２）アミノ基又はスルホン酸基をグラフト鎖に導入した後
に行ってもよい。
【００４８】
　（１）の場合、高分子基材にグラフト鎖を形成し、次いでこの高分子基材に放射線を照
射してグラフト鎖に架橋構造を付与した後、アミノ基又はスルホン酸基をグラフト鎖に導
入する。
【００４９】
　（２）の場合、高分子基材にグラフト鎖を形成し、次いでこのグラフト鎖にアミノ基又
はスルホン酸基を導入した後、高分子基材に放射線を照射してグラフト鎖に架橋構造を付
与する。
【００５０】
　このようにグラフト鎖に架橋構造を付与することで、理由は定かではないが、溶液中に
溶存する金属の吸着選択性を向上させることができる。例えば、グラフト鎖に架橋構造が
付与された高分子基材に対して、銅と鉛が溶存している共存液を通液させると、鉛の吸着
率１０％以下、銅の吸着率１００％が可能になるなど、銅の吸着選択性を向上させること
ができる。また、架橋構造付与のための放射線照射において、照射線量を高くしたり、溶
媒共存下で放射線を照射したりするなどして網目構造を増加させることで、吸着材の金属
選択性をコントロールすることができる。
【００５１】
　（２）の場合において、グラフト鎖に金属を吸着させた状態で架橋構造を付与すること
もできる。例えば、高分子基材にグラフト鎖を形成し、このグラフト鎖にアミノ基又はス
ルホン酸基を導入した後、高分子基材に金属溶存液を通液して金属を吸着させ、次いで放
射線を照射してグラフト鎖に架橋構造を付与する。ここで、吸着させる金属は、グラフト
鎖に導入されたアミノ基やスルホン酸基とキレートを形成するものであって、最終的に得
られる高分子基材（金属吸着材）が目的とする吸着対象の金属が選択される。例えば、上
記した鉛、銅、亜鉛、ニッケル、リチウム等の金属である。したがって、金属溶存液とし
ては、このような金属から適宜選択された金属を溶存させたものが採用される。
【００５２】
　そしてグラフト鎖に金属を吸着させた状態でグラフト鎖に架橋構造を付与した後、塩酸
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等の酸性溶液からなる溶離液を通液することにより吸着した金属を溶離する。これによっ
て、分子認識構造が付与された高分子基材を得る。このような分子認識構造が付与された
高分子基材においても、金属の捕集（選択性）を向上することができる。
【００５３】
　本実施形態においては、架橋助剤の存在下で高分子基材に放射線を照射して架橋構造を
付与することができる。架橋助剤は比較的低い線量でも架橋反応を効果的に促進させるこ
とが可能な添加剤である。本実施形態では、架橋助剤を用いて架橋構造を付与することで
、吸着材の金属選択性をさらに向上させることができる。このような架橋助剤は、高分子
基材への放射線照射に際して、例えば、上記した溶媒に添加するなど、溶媒と共存させた
形態で用いられる。架橋助剤としては、多官能性ビニルモノマーを好ましいものとして例
示することができる。具体例として、ジビニルベンゼン（ＤＶＢ）、トリアリルイソシア
ヌレート（ＴＡＩＣ）、トリアリルトリメリテート、ジビニルスルフィド、ジビニルスル
ホンなどを挙げることができるが、これに限定されるものではない。ＤＶＢやＴＡＩＣは
比較的入手が容易であり、また吸着材の金属選択性向上の点で好ましく用いられる。
【００５４】
　以下に実施例を示し、さらに詳しく説明する。もちろん以下の例によって本発明が限定
されることはない。
【実施例】
【００５５】
＜実施例１＞
　高分子基材としてポリエチレン製の不織布を用いた。この高分子基材に、窒素雰囲気下
、ドライアイス冷却下で電子線を30kGy照射したのち、４－ヒドロキシブチルアクリレー
トグリシジルエーテル(4HB)濃度5％、Span-20（界面活性剤）濃度0.5％の4HB水溶液中で2
時間反応させて、4HBをグラフト鎖とするグラフト重合材を得た。次いで、このグラフト
重合材を、エチレンジアミン(EDA)70％、イソプロピルアルコール(IPA)30％、からなるED
A溶液中で4時間転化反応を行い、グラフト鎖にアミノ基を導入して4HB-EDA吸着材を作成
した。
【００５６】
　また、高分子基材としてポリエチレン製の不織布を用い、上記した条件と同条件で電子
線照射したのち、グリシジルメタクリレート(GMA)濃度5％、Span-20（界面活性剤）濃度0
.5％のGMA水溶液中で20分反応させて、GMAをグラフト鎖とするグラフト重合材を得た。次
いで、このグラフト重合材を、EDA70％、IPA(2-プロパノール)30％、からなるEDA溶液中
で4時間転化反応を行い、GMA-EDA吸着材を作成した。
【００５７】
　45mlの銅溶液中(銅濃度10ppm(mg/L)、pH5)に、上記で得られた2種類の吸着材(0.02g)を
浸漬させた後、銅溶液中の残存銅濃度を測定し、銅吸着率を算出することにより銅吸着性
能を評価した。図１にその結果を示す。
【００５８】
　図１の横軸は吸着時間を表わしており、縦軸は吸着率を表わしている。図中、「○」は
4HB-EDA吸着材、「●」はGMA-EDA吸着材についての結果である。図１より、吸着時間5分
における、GMA-EDA吸着材の銅吸着率が約60％であったのに対し、4HB-EDA吸着材は、銅溶
液中のすべての銅を吸着することができた。よって、GMA-EDA吸着材と比較して、4HB-EDA
吸着材の方が銅の吸着速度が速いことがわかった。
【００５９】
＜実施例２＞
　実施例１で作成した4HB-EDA吸着材を10ppm銅溶液(pH5)に5時間浸漬させ、吸着材に銅を
吸着させた後、水共存下で電子線を500kGy照射して架橋構造を付与した。
　次いで、10mＭ EDTA-2Na溶液中に30分浸漬させて吸着材中の銅を溶離した後、水で洗浄
を行い、金属吸着材を得た。
　この金属吸着材を銅鉛混合溶液(銅10ppm、鉛10ppm、pH5)に5時間浸漬させて吸着試験を
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行ったところ、銅を吸着可能であることが確認できた。
【００６０】
＜実施例３＞
　実施例１で作成した4HB-EDA吸着材に、水共存下で線量を変えて電子線を照射し、架橋
構造を付与した金属吸着材を得た。各照射線量で電子線照射した金属吸着材を銅鉛混合溶
液(銅10ppm、鉛10ppm、pH5)に5時間浸漬させて吸着試験を行った。その結果を図２に示す
。
【００６１】
　図２の横軸は、電子線照射の照射線量を表しており、縦軸は吸着率を表わしている。図
中、「●」は銅、「○」は鉛についての結果である。図２より、架橋構造付与前の吸着材
(Dose:0kGy)は銅と鉛に対して同等の吸着性能を示しており、銅と鉛に対する選択性は持
っていない。一方、架橋構造を付与した吸着材は、銅と鉛との間に吸着性能に差がみられ
た。電子線を500kGy照射して架橋構造を付与した後では、鉛の吸着率が10％以下であるの
に対し、銅の吸着率は約100％であったことから、銅鉛混合溶液中のすべての銅を吸着材
中に吸着させ、鉛のほとんどを溶液中に残存させた結果となった。この結果から、吸着材
に架橋構造を持たせることで、吸着材の金属選択性が向上することを確認できた。また、
照射線量の増加に伴い、吸着材の金属選択性が向上することも確認できた。
【００６２】
＜実施例４＞
　実施例３において、水を共存させることに代えてメタノールを共存させた以外は実施例
３と同様にして吸着試験を行った。この結果、実施例３と同様、吸着材の金属選択性が向
上することを確認できた。
【００６３】
＜実施例５＞
　PE（ポリエチレン）/PP（ポリプロピレン）の不織布繊維で構成される高分子基材を、
空気雰囲気下、又は水に浸した状態（水共存下）で、線量を変えて電子線を照射した。各
照射線量で電子線照射した高分子基材のゲル分率(Gel fraction)を測定することで、電子
線照射の照射条件が及ぼすゲル分率への影響を調べた。その結果を図３に示す。なお、ゲ
ル分率は、電子線照射した高分子基材をキシレン中で２４時間還流した後の残渣重量を測
定し、その残渣重量のもとの重量（還流前の電子線照射した吸着材の重量）に対する割合
を計算することで求めることができる。
【００６４】
　図３の横軸は、電子線照射の照射線量を表しており、縦軸はゲル分率を表わしている。
図中、「■」は空気雰囲気下、「●」は水共存下、で電子線を照射した高分子基材につい
ての結果である。ゲル分率が高くなるにつれて架橋反応によって生成される網目構造も増
加する。図３より、水共存下で電子線照射した高分子基材の方が空気雰囲気下で電子線照
射した高分子基材よりも高いゲル分率であった。このことから、水共存下で電子線を照射
することによって架橋構造を効果的に付与できることが確認できた。
【００６５】
　また、実施例１で作成した4HB-EDA吸着材を水に浸した状態で線量を変えて電子線を照
射し、各照射線量で電子線照射した吸着材のゲル分率と含水率についても測定した。その
結果を図４に示す。なお、ゲル分率は、電子線照射した吸着材をキシレン中で２４時間還
流した後の残渣重量を測定し、その残渣重量のもとの重量（還流前の電子線照射した吸着
材の重量）に対する割合を計算することで求めることができる。含水率は、絶乾した吸着
材の重量（乾燥重量）を測定しておき、次いで吸着材を水（純水）に浸し、浸した後は水
分を拭き取り、含水状態での重量を測定し、その重量に対する乾燥重量の割合を計算する
ことで求めることができる。
【００６６】
　図４の横軸は、電子線照射の照射線量を表しており、縦軸はゲル分率及び含水率を表わ
している。図中、「●」はゲル分率、「■」は含水率についての結果である。図４より、
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照射線量の増加に伴いゲル分率が増加し、含水率が低下していることがわかる。これは、
照射線量の増加に伴い、4HB-EDA吸着材中に生成される網目構造も増加したことを意味す
る。このことから、照射線量を大きくすることで架橋構造を効果的に付与できることが確
認できた。
　また、実施例３の結果を考慮すると、照射線量を大きくすることで、網目構造が増加し
、吸着材の金属選択性を向上させることができることを確認した。水共存下で電子線照射
した場合には、その効果をより一層高めることができることも確認できた。
【００６７】
＜実施例６＞
　高分子基材としてポリエチレン製の不織布を用いた。この高分子基材に、窒素雰囲気下
、ドライアイス冷却下で電子線を30kGy照射したのち、４－ヒドロキシブチルアクリレー
トグリシジルエーテル(4HB)濃度5％、Span-20（界面活性剤）濃度0.5％の4HB水溶液中で2
時間反応させて、4HBをグラフト鎖とするグラフト重合材を得た。次いで、このグラフト
重合材を、硫酸ナトリウム溶液(硫酸ナトリウム：IPA：水＝10：15：75)中で5時間(80℃)
反応を行い、グラフト鎖にスルホン酸塩基を導入してSO3Na型吸着材を作成した。次いで
、硫酸で処理してSO3H型吸着材（グラフト鎖にスルホン酸基が導入された吸着材）を得た
。
【００６８】
　実施例１で作成した4HB-EDA吸着材とSO3H型吸着材の2種類の吸着材を用いて、吸着試験
を行い、鉛、銅、亜鉛、ニッケル、リチウムに対する吸着性能を評価した。吸着試験は、
金属濃度が10ppmの各金属溶液を２つずつ準備し、それぞれに各吸着材を浸漬させて行っ
た。4HB-EDA吸着材の吸着性能の評価は、5時間浸漬させた後、金属溶液中の残存金属濃度
を測定し、金属吸着率を算出することにより行った。SO3H型吸着材の吸着性能の評価は、
30分浸漬させた後、金属溶液中の残存金属濃度を測定し、金属吸着率を算出することによ
り行った。図５にその結果を示す。
【００６９】
　図５（ａ）は4HB-EDA吸着材の各種金属に対する吸着性能を示し、図５（ｂ）はSO3H型
吸着材の各種金属に対する吸着性能を示す。図の縦軸は吸着率を表わしている。図５（ａ
）より、4HB-EDA吸着材の、鉛、銅、亜鉛に対する吸着率は80％以上であり、ニッケルに
対する吸着率は約20％であった。図５（ｂ）より、SO3H型吸着材の各種金属に対する吸着
率は、すべての金属において80％以上であり、図５（ａ）と比較して、亜鉛、ニッケル、
リチウム、特にニッケルとリチウムに対する吸着率の向上の程度が大きかった。このこと
から、グラフト鎖にスルホン酸基が導入された高分子基材は、鉛、銅、亜鉛、ニッケル、
リチウムに対して優れた吸着性能を有することが確認できた。また、図５（ｂ）は吸着時
間が30分の結果であるが、吸着時間が5時間である図５（ａ）の結果と比べて、各金属に
対する吸着率が高い。このことから、SO3H型吸着材は4HB-EDA吸着材と比較して吸着速度
が速いことが確認できた。
【００７０】
＜実施例７＞
　実施例１で作成した4HB-EDA吸着材に、メタノール（架橋助剤無し）共存下で線量を変
えて電子線を照射し、架橋構造を付与した金属吸着材を得た。また、実施例１で作成した
4HB-EDA吸着材に、架橋助剤としてDVB又はTAICを添加したメタノール共存下で線量を変え
て電子線を照射し、架橋構造を付与した金属吸着材を得た。これら金属吸着材各々につい
て、銅鉛混合溶液(銅10ppm、鉛10ppm、pH5)に5時間浸漬させて吸着試験を行った。その結
果を図６－８に示す。
【００７１】
　図６は、メタノール（架橋助剤無し）共存下で電子線を照射して架橋構造を付与した金
属吸着材についての結果である。図７は、DVB濃度2.5×10-6vol%のメタノール共存下で電
子線を照射して架橋構造を付与した金属吸着材についての結果である。図８は、TAIC濃度
3.5×10-5 vol%のメタノール共存下で電子線を照射して架橋構造を付与した金属吸着材に
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ついての結果である。各図の横軸は、電子線照射の照射線量を表しており、縦軸は吸着率
を表わしている。
【００７２】
　図６－８の結果から、架橋構造付与前の吸着材(Dose:0kGy)は銅と鉛に対して同程度の
吸着性能を示しており、銅と鉛の吸着に対して選択性は持っていないことが確認された。
一方、電子線照射によって架橋構造を付与した吸着材は、銅と鉛とに対する吸着性能に差
がみられ、金属選択性を有することが確認された。
【００７３】
　電子線を10kGy及び100kGy照射して架橋構造を付与した吸着材それぞれについての銅の
吸着率と鉛の吸着率との差を、図６と図７についてみると、いずれの吸着材についても図
７の方が図６よりも大きい。また、電子線を100kGy照射して架橋構造を付与した吸着材に
ついての銅の吸着率と鉛の吸着率との差を、図６－８についてみると、図７、図８の方が
図６よりも大きい。さらにまた、図８の結果から、電子線を200kGy及び300kGy照射して架
橋構造を付与した吸着材は、銅に対して吸着能を有するのに対し、鉛の吸着率は5％以下
であり鉛に対する吸着能は低い。以上の結果から、吸着材に架橋構造を持たせることで、
吸着材の金属選択性が向上することを確認できた。また、架橋助剤を用いて架橋構造を付
与することで、吸着材の金属選択性が向上することを確認できた。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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