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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属吸着機能を有する官能基が導入された有機高分子繊維基材からなる金属捕集材であ
って、
　不織布の形状を有しており、開孔径が１０～３００μｍであり、開孔率が１０～５０％
であり、厚みが１０～５００μｍであり、目付量が５～２５ｇ／ｍ２であり、
　前記有機高分子繊維の繊維径が５～５０μｍであり、
　前記官能基がキレート形成基又はキレート形成基に転化可能な基であり、
　前記キレート形成基が、リン酸基、イミノジ酢酸基、アミドキシム基及びアミノ基から
なる群より選択される少なくとも一種の基であり、
　前記キレート形成基に転化可能な基が、グリシジル基及びシアノ基からなる群より選択
される少なくとも一種の基である、
金属捕集材。
【請求項２】
　金属捕集時における膨潤度が１５０～２０００％である、請求項１に記載の金属捕集材
。
【請求項３】
　前記有機高分子繊維基材が、ポリオレフィン、セルロース及びポリ乳酸からなる群より
選択される少なくとも一種の繊維から構成されるものである、請求項１又は２に記載の金
属捕集材。
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【請求項４】
　前記有機高分子繊維がセルロースである、請求項１～３のいずれか一項に記載の金属捕
集材。
【請求項５】
　前記セルロースがビスコースレーヨン又は銅アンモニアレーヨンである、請求項３又は
４に記載の金属捕集材。
【請求項６】
　前記金属が、ウラン、バナジウム、ニッケル、コバルト、マンガン及びリチウムからな
る群より選択される少なくとも一種である、請求項１～５のいずれか一項に記載の金属捕
集材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は液体中に溶存する有用又は有害金属を、回収又は除去する目的で用いる金属捕
集材に関する。より詳しくは多種類の金属元素が溶存する液体から、目的とする金属元素
を選択的に高速且つ多量に捕集する金属捕集材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スカンジウム、バナジウム、ウランなどの有用金属は、これまで鉱山から鉱石を採取し
それを精錬することにより金属資源として利用されてきた。しかしながら鉱山資源の埋蔵
量にはそれぞれ限りがあり、金属によっては地域的な偏在が著しいため、往々にして市場
への供給が不安定となることがある。即ち、このような有用金属については、価格の変動
が大きく、需要と供給のアンバランスが発生するリスクが伴う。
【０００３】
　そこで鉱山に代わり、ほぼ無尽蔵に資源を有する温泉水や海水に将来性を見出し、それ
らに微量ながら溶存する有用元素を回収しようとする研究が数多く行われてきた（特許文
献１）。中でも目的の金属元素とキレート形成する官能基を付与した金属捕集材は、多く
の共存元素の影響を受けにくく、高い選択性を発現し得る注目すべき材料である。また有
害金属を除去する目的でもキレート形成型の捕集材は有効である（特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－２６５８８号公報
【特許文献２】特開２０１１－１２５８５３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、特許文献１には温泉水に溶存する多種の有用金属を回収できる金属捕集材が
開示されている。また特許文献２には金属及び有機物除去効果を有する水処理不織布フィ
ルターが開示されている。しかしながら、これらの金属捕集材及び不織布フィルターは液
体との接触効率が低いため、捕集速度が遅いという欠点があり、捕集に長期間を要すると
いう問題があった。また接触効率の低さを補うため、一般にポンプなどで液体を加圧して
該金属捕集材に接触させる方法が用いられるため、エネルギーを多量に消費するという問
題もあった。他方、凝集沈殿法やビーズ状の捕集材を用いる場合は、除去の間又はその後
の操作において取扱いに不便があり、捕集後の精錬プロセスにおいて環境汚染の問題など
もあった。
【０００６】
　本発明の目的は、液体に溶存する有用又は有害金属を工業的に回収又は除去可能するた
めに、特定の金属を選択的に高速且つ多量に捕集可能な金属捕集材を提供することである
。更に詳しくは、本発明の目的は、簡便な接触方法で目的とする金属元素を捕集すること
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ができ、且つ取扱性に優れ、捕集した金属の脱落や捕集材の破れ、千切れ等による捕集材
の散逸などによる環境への負荷も小さい金属捕集材を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　このような目的は、下記の本発明により達成される。
（１）金属吸着機能を有する官能基が導入された有機高分子繊維基材からなる金属捕集材
であって、不織布の形状を有しており、開孔径が１０～３００μｍであり、開孔率が１０
～５０％であり、厚みが１０～５００μｍであり、目付量が５～２５ｇ／ｍ２であり、有
機高分子繊維の繊維径が５～５０μｍである、金属捕集材。
（２）前記官能基が、放射線又はプラズマ処理を用いたグラフト重合法を用いて導入され
たものである、前記（１）に記載の金属捕集材。
（３）金属捕集時における膨潤度が１５０～２０００％である、前記（１）または（２）
に記載の金属捕集材。
（４）前記有機高分子繊維がセルロースである、前記（１）～（３）のいずれかに記載の
金属捕集材。
（５）前記セルロースがビスコースレーヨン又は銅アンモニアレーヨンである、前記（４
）に記載の金属捕集材。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば液体に溶存する有用又は有害金属を、工業的に回収又は除去可能な金属
捕集材を提供することができる。該捕集材は温泉水や海水の流れ中に設置するだけで容易
に厚み内部まで液体が浸透できるため、捕集過程を短期間で済ませることができる。また
ポンプ動力を使わない金属捕集が可能であり、省エネにも寄与する。更に生分解性基材で
あるセルロースやポリ乳酸を基材とする場合には、廃棄時の減容において薬剤や熱の使用
量を減らすことができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明の好適な実施形態について説明する。
【００１０】
　まず本発明の金属捕集材の好適な実施形態は、不織布の形状である有機高分子繊維基材
に放射線又はプラズマ処理を用いたグラフト重合により導入された金属吸着機能を有する
官能基、すなわち主としてビニル基を有するモノマーから構成されるグラフト鎖と、前記
グラフト鎖に導入されたキレート形成基とを有することを特徴とする。本発明の捕集材は
高い捕集容量と捕集速度を有することを特徴とし、捕集材の有機高分子繊維基材に導入す
るキレート形成基を適宜変更することにより、種々の金属に対する選択性を付与すること
ができる。
【００１１】
＜有機高分子繊維基材＞
　有機高分子繊維基材は公知の方法によって高分子繊維を不織布の形状に構成したもので
ある。高分子繊維はグラフト重合により官能基を導入可能なものであれば特に限定はない
が、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン、セルロース、ポリ乳酸などの
繊維が挙げられる。中でもセルロース繊維が好ましく、更に好ましくはビスコースレーヨ
ン、銅アンモニアレーヨンを含む再生セルロース繊維である。また有機高分子繊維基材は
これらの繊維のうち複数種から構成されたものであってもよく、さらに放射線処理などに
より架橋されていてもよい。また繊維は芯鞘構造であってもよく、例えば内円をポリプロ
ピレン、外円をポリエチレンとする芯鞘構造の繊維であってもよい。
【００１２】
　なお、高分子繊維から不織布を製造するための公知方法としては、例えば「篠原俊一、
福岡　強、加藤哲也著、向山泰司編、不織布活用のための基礎知識、日刊工業新聞、２０
１２年」及び「中村義男編、不織布の製造と応用、シーエムシー、２０００年」が挙げら
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れる。
【００１３】
　これら公知の方法を用いて、所望の径を有する所望の繊維を、所望の開孔径、開孔率、
厚み、目付量が得られるように不織布を製造することができる。例えば、繊維供給速度又
は紡糸速度と、ウェブを引取る速度を調整することで、所望の厚みや目付量の不織布を得
ることができる。
【００１４】
　本発明の金属捕集材は放射線グラフト重合によってモノマーが付加し繊維径が増すため
、繊維基材の作製にあたっては、捕集材としての目標値よりも、例えば繊維径は細く、目
付量は低く作製することが必要である。グラフト重合後の繊維径や目付量は、モノマー付
加量と良い対応を示すことから、繊維径や目付量の目標値は予め計算して求めることがで
きる。
【００１５】
＜ビニル基を有するモノマー＞
　ビニル基を有するモノマーは分子内に一つ以上のビニル基を有し、グラフト重合により
有機高分子繊維基材にグラフト鎖として導入することができる。ビニル基を有するモノマ
ーは特に限定はないが、後述するキレート形成基、又は容易にキレート形成基に転化可能
な基を分子内に一つ以上有するものであることが好ましい。これにより前者の場合、有機
高分子繊維基材に反応活性点を生成してモノマーのグラフト重合を行う二段階の反応によ
り捕集材を製造することができ、後者の場合反応活性点を生成しモノマーのグラフト重合
を行いグラフト鎖にキレート形成基を導入する三段階の反応により捕集材を製造すること
ができる。
【００１６】
　ビニル基を有するモノマーは、キレート形成基の種類に依存して、適宜選択して使用す
ることができる。
【００１７】
　キレート形成基がリン酸基である場合、ビニル基を有するモノマーは、特に限定はない
が、モノ（２－メタクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ

３）ＣＯＯ（ＣＨ２）２ＯＰＯ（ＯＨ）２、ジ（２－メタクリロイルオキシエチル）アシ
ッドホスフェート：［ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ２）２Ｏ］２ＰＯ（ＯＨ）、モ
ノ（２－アクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯ（ＣＨ

２）２ＯＰＯ（ＯＨ）２、ジ（２－アクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート：
［ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯ（ＣＨ２）２Ｏ］２ＰＯ（ＯＨ）、又はこれらの混合モノマーであ
ることが好ましい。混合モノマーを用いる場合、各々のモノマーの混合比は適宜変更する
ことができる。また、次式：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ２）ｌＯＣＯ－Ｒ－ＣＯ
－ＯＰＯ（ＯＨ）Ｒ’（式中、Ｒは置換基を有してもよい（ＣＨ２）ｍ又はＣ６Ｈ４であ
り、Ｒ’は水酸基又はＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ２）ｎＯＣＯ－Ｒ－ＣＯ－Ｏ－
基であり、ｌ、ｍ及びｎはそれぞれ独立して１～６の整数である）を有するモノマーを使
用してもよい。
【００１８】
　これらのビニルモノマーにより導入されるグラフト鎖は一般に架橋構造を有しており、
後述するキレート形成基と金属とが強く結合するため、一旦結合すると他に共存する金属
の干渉を受け難く、安定した回収率が得られ高効率化が図れる点で有利である。
【００１９】
　キレート形成基がイミノジ酢酸基、アミドキシム基、又はアミノ基である場合、ビニル
基を有するモノマーは、特に限定はないが、好ましくは、アリルアミン、グリシジルアク
リレート、グリシジルメタクリレート、Ｎ－ビニルアセトアミド、アクリロニトリル、メ
タクリロニトリル、又はこれらの混合物からなる群から選択される。
【００２０】
＜キレート形成基＞
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　本発明におけるキレート形成基とは、回収又は除去目的の金属とキレートを形成するこ
とができる官能基をいうものとする。キレート形成基は特に限定はないが、リン酸基、イ
ミノジ酢酸基、アミドキシム基、アミノ基、又はリン酸基にジルコニウムや鉄を担持して
得られる官能基が挙げられる。これらのキレート形成基は、目的とする金属元素に応じて
適切に選ぶことができる。目的の元素と効率よくキレート形成する基については多数の報
告があり、一例として「Ｒ．Ｄ．Ｈａｎｃｏｃｋ、Ａ．Ｅ．Ｍａｒｔｅｌｌ　Ｃｈｅｍ．
Ｒｅｖ．１９８９，８９，１８７５－１９１４」が挙げられる。
【００２１】
　キレート形成基に転化可能な基としては特に限定はないが、グリシジル基、シアノ基、
リン酸基などが挙げられる。
【００２２】
＜金属捕集材製造方法＞
　金属捕集材は、（１）有機高分子繊維基材に反応活性点を生成させる工程、（２）有機
高分子繊維基材にモノマーをグラフト重合する工程、そして必要により（３）グラフト鎖
にキレート形成基を導入する工程、により製造することができる。
【００２３】
（１）反応活性点生成反応
　有機高分子繊維基材にモノマーをグラフト重合するため、以下の（ａ）又は（ｂ）の方
法により有機高分子繊維基材に反応活性点を生成させる。
　（ａ）放射線照射処理
　脱酸素させた雰囲気下、有機高分子繊維基材を室温又はドライアイスなどを用いて冷却
し、放射線を照射する。用いる放射線は電子線又はγ線で、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ることを条件に適宜決定することができる。照射線量は特に限
定はないが、典型的には５～２００ｋＧｙである。
　（ｂ）プラズマ照射処理
　有機高分子繊維基材に、窒素雰囲気下でプラズマを照射する。プラズマを用いた処理に
ついては多数の報告があり、一例として「長田義仁編著、プラズマ重合、東京化学同人、
１９８６年」が挙げられる。
【００２４】
（２）グラフト重合反応
　反応活性点を生成させた有機高分子繊維基材に、脱酸素雰囲気下でモノマーを接触させ
グラフト重合を行い、有機高分子繊維基材に反応性モノマーのグラフト鎖を導入する。系
中の酸素がグラフト重合を阻害するため、反応は窒素雰囲気下で行うことが好ましく、高
いグラフト率を達成するためには雰囲気中の酸素濃度が低いことが好ましい。本発明で言
うグラフト率とは、有機高分子繊維基材に反応性モノマーをグラフト重合した際の重量増
加分（％）をいう。反応温度はモノマーの反応性に依存するが、典型的には４０～６０℃
である。反応時間は標準的には数時間～数日程度であるが、所望の膨潤度が得られるよう
適切に決めることができる。モノマー濃度は通常１０％前後であればよいが、反応温度及
び反応時間とともに反応率を決定する因子になるので、適宜決定することができる。
【００２５】
（３）キレート形成基導入反応
　グラフト重合反応においてキレート形成基を有する反応性モノマーを使用しない場合は
、キレート形成基を有する化合物をグラフト鎖と反応させることにより、グラフト鎖にキ
レート形成基を導入することができる。
【００２６】
　反応時間は反応により得られるキレート形成基密度に依存して決定することができる。
例えば、グラフト重合反応において反応性モノマーとしてグリシジルメタクリレートを用
いる場合、エチレンジアミン、塩酸グアニジン、アリルアミンなどのアミノ基を有する化
合物を反応させることにより、グラフト鎖にアミノ基が導入された、アミノ基を有する捕
集材（アミノ型捕集材）を製造することができる。アミノ基を有する化合物は、例えばア



(6) JP 6300340 B2 2018.3.28

10

20

30

40

50

リルアミンを使用することができる。反応時間は、反応により得られるアミノ基密度に依
存して決定することができる。
【００２７】
　本発明の液体に溶存する有用又は有害金属を回収又は除去する方法の好適な実施形態は
、該捕集材を液体の流れに設置して接触させることが好ましい。本発明の金属捕集材は開
孔径、開孔率、及び繊維径等を好適に制御しているため、厚み方向に液体を容易に浸透さ
せることができ、例えば温泉の湧出する流れに設置して使うことができる。勿論ポンプ等
を使用し、金属捕集材に対して液体を強制的に浸透させてもよい。また他の実施形態にお
いては、金属捕集材を液体に浸漬し、強制的に撹拌してもよい。
【００２８】
＜有用又は有害金属＞
　本発明により回収又は除去する有用又は有害金属は、液体に溶存している金属であれば
特に限定はないが、例えば、リチウム、ベリリウム、ナトリウム、マグネシウム、カリウ
ム、カルシウム、クロム、銅、亜鉛、ルビジウム、ストロンチウム、インジウム、バリウ
ム、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、ユウロピウム、ガドリニウム、テル
ビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム、ルテニ
ウム、タリウム、ビルマス、トリウム、ヒ素、スカンジウム、ガリウム、セシウム、金、
白金、銀、バナジウム、パラジウム、ロジウム、イットリウム、ニッケル、コバルト、ア
ルミニウム、モリブデン、タングステン、ウラン、アンチモン、セレン、水銀、鉛、カド
ミウム、サマリウム、鉄、マンガンなどが挙げられる。これらの金属のうち、特に有用又
は有害であることから回収又は除去することが望まれる金属としては、例えば、ヒ素、ス
カンジウム、ガリウム、セシウム、金、白金、銀、バナジウム、パラジウム、ロジウム、
イットリウム、ニッケル、コバルト、アルミニウム、モリブデン、タングステン、ウラン
、アンチモン、セレン、水銀、鉛、カドミウム、サマリウム、鉄、マンガンなどが挙げら
れる。
【００２９】
　本発明の捕集材により回収した金属は、無機酸、有機酸、又は有機溶剤で溶出させるこ
とができる。溶出後の捕集材は純水で洗浄後、適する濃度の塩酸及び水酸化ナトリウムに
交互に浸漬させることにより、再利用が可能である。本発明の捕集材はグラフト重合技術
を利用することにより内部で架橋構造をつくり安定した構造をとることから、吸脱着によ
る損傷が少なく繰り返し利用が可能である。
【００３０】
＜金属捕集材の評価方法＞
（１）開孔径
　金属捕集材を３０℃で１２時間以上真空乾燥を行って約２ｍｍ×５ｍｍを切取り、試料
台に電顕用の導電性両面テープで貼付けて固定し、更に電顕用銀ペーストを該捕集材の四
隅に塗って試料台との導通を図り、金をターゲットとしたイオンスパッタを実施した（日
立、Ｅ－１０１０）。走査型電子顕微鏡（日立、ＳＥＭＥＤＸ　ｔｙｐｅＮ）を用いて無
作為に選んだ５０点の開孔部について長さと幅を測定した。尚、該捕集材が厚い場合それ
ぞれの開孔部の奥にも捕集材繊維が存在する確率が高いが、本発明においては電顕画像と
して現れない捕集材繊維は無視して開孔部とした。各開孔部の長さと幅の平均値をその開
孔径とし、該５０点についてその平均値を該捕集材の開孔径とした。本発明において該開
孔径は１０μｍから３００μｍであるが、好ましくは３０μｍから１５０μｍである。
【００３１】
（２）開孔率
　上記開孔径と同様に走査型電子顕微鏡観察を行い、画像を紙媒体に出力し秤量した（重
量Ａ）。該紙媒体の開孔部を切出して秤量した（重量Ｂ）。開孔率は次式で求めた。
　　開孔率（％）＝１００×Ｂ／Ａ
　本発明において該開孔率は１０％から５０％であるが、好ましくは２０％から３０％で
ある。
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【００３２】
（３）繊維径
　上記開孔径と同様にして走査型電子顕微鏡観察を行い、無作為に選んだ５０点において
繊維径の測定を行い、それらの平均値を求め該捕集材の繊維径とした。
　上記の開孔径と開孔率を実現するため、本発明において金属吸着機能を有する官能基が
導入された有機高分子繊維の繊維径は５μｍから５０μｍである。繊維径が細い方が比表
面積が増し金属捕集には有利であるが、他方繊維径が細い場合開孔径と開孔率が小さくな
る傾向があり、捕集材内部への液体浸透性が低下してしまい、金属捕集性能が捕集材全体
としては低くなってしまう。総合的に高い金属捕集性能を実現するためには上記繊維径で
あることが重要である。
【００３３】
（４）厚み
　金属捕集材を上記開孔径測定と同様に真空乾燥を行い、シックネスゲージ（ミツトヨ、
７３０１）で測定した。
　本発明において厚みは１０μｍから５００μｍであるが、好ましくは１０μｍから１０
０μｍである。
【００３４】
（５）目付量
　上記開孔径測定と同様に乾燥させた捕集材を、３ｃｍ×３ｃｍの正方形に切出し秤量し
た。面積当たりの重量として目付量を求めた。（単位はｇ／ｍ２）
　本発明において目付量は５ｇ／ｍ２から２５ｇ／ｍ２であるが、好ましくは１０ｇ／ｍ
２から２０ｇ／ｍ２である。
【００３５】
　厚みが薄く、目付量が低いほど金属捕集材の繊維に均等に液体が接触でき目的元素の捕
集には有利であるが、使用環境に応じてより金属捕集材に力学的強度を付与したい場合に
は、上記範囲内で厚みを増す、及び目付量を高めればよい。
【００３６】
（６）膨潤度
　金属捕集材を３ｃｍ×３ｃｍに切出し、後述の捕集評価（捕集金属の定性及び定量評価
）と同じ条件で２４時間浸漬した後取出し、紙ウエスで押し挟んで付着液体を吸取って速
やかに秤量した（重量Ｃ）。さらに該捕集材を３０℃で１２時間以上真空乾燥させ秤量し
た（重量Ｄ）。そして、次式によって金属捕集時の膨潤度を求めた。
　　　膨潤度（％）＝１００×（Ｃ－Ｄ）／Ｄ
【００３７】
　目的とする金属を捕集している状態での膨潤度を新たな指標としてグラフト率等の物性
を適切に制御し、高い捕集速度と捕集容量を達成することができる。該金属捕集材の個々
の繊維において、その断面に均等にキレート形成基が分布していることが分かっており、
繊維の中心部までキレート形成基を有効に利用することが高速且つ大容量の捕集材として
必要であった。本発明では、繊維の膨潤度を指標として適切にグラフト率等の物性を制御
することで目的を達成した。捕集状態での膨潤度は好ましくは１５０％から２０００％で
あり、更に好ましくは２００％から１４００％である。より高速な捕集を行いたい場合は
この範囲で高い膨潤度を選び、また捕集材の力学的強度を増したい場合はこの範囲で低い
膨潤度を選べばよい。
【００３８】
（７）捕集金属の定性及び定量評価
　目的とする金属元素を含む液体に所定時間浸漬させた金属捕集材を約２×２ｃｍ切出し
、精製水で洗浄した。上記開孔径測定と同様に乾燥させた後、秤量した。次いで硝酸（関
東化学、超高純度試薬、硝酸１．４２）の原液と混合し、マイクロ波試料前処理装置（マ
イルストーンゼネラル、ＥＴＨＯＳ９００、最大５００Ｗ）で湿式分解させ均一な溶液を
得た。該溶液を硝酸（前述、超純水で希釈）０．５％で適宜希釈し、ＩＣＰ－ＡＥＳ（Ｐ
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ｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ、Ｏｐｔｉｍａ　４３００　ＤＶ）、又はＩＣＰ－ＭＳ（セイコ
ーインスツル、ＳＰＱ９７００）で定性及び定量評価した。乾燥後の捕集材重量当たりの
捕集量として求めた。（単位はｇ／ｋｇ（捕集材）：すなわち、単位捕集材（ｋｇ）あた
りの捕集金属量（ｇ））
【００３９】
　以下、本発明を実施例により更に説明するが、本発明はこれらの実施例により限定され
るものではない。
【実施例】
【００４０】
　次に本発明の具体的実施例について説明する。
（実施例１）
・不織布の作製
　ポリプロピレン（旭化成ケミカルズ）及びポリエチレン（同、サンテックＴＭ－ＨＤ）
を重量比５０：５０で用いた。これらを用いて溶融紡糸法でコンジュゲート糸を作製し、
次いでエアスルー法で３０ｃｍ幅の不織布を作製した。
【００４１】
・モノマー溶液の調製
　２－メタクロイロキシエチルアシッドホスフェート（共栄社化学、ライトエステルＰ－
２Ｍ）を、モノマー濃度が２０％になるようにメタノールと純水の混合溶媒（メタノール
２０重量％）で調製した。ガス洗浄瓶で３０分以上窒素バブリングさせた。
【００４２】
・電子線照射
　上記不織布１．２１ｇをジッパー付きビニール袋に入れて、内部を窒素で置換し密封し
た。該ビニール袋をドライアイス上に固定した状態で、２ＭＶに加速した電子線を２００
ｋＧｙ照射した。
【００４３】
・グラフト重合
　反応容器に上記モノマー溶液１００ｇ及び電子線照射済み不織布を速やかに移し、雰囲
気を窒素置換し容器内の酸素濃度を１０ｐｐｍ以下とした後密栓した。これを６０℃に調
温した恒温水槽に固定して１２時間反応させた。このグラフト重合サンプルを取出し、メ
タノール（和光純薬、試薬一級）で洗浄した。そして３０℃で真空乾燥を１２時間行い、
３．０５ｇのグラフト重合サンプルを得た。
【００４４】
・構造の評価
　前述の方法に従って各項目について測定したところ、開孔径が９２μｍ、開孔率が１９
％、繊維径が２３μｍ、厚みが１０２μｍ、目付量が１６ｇ／ｍ２、膨潤度が６３０％で
あった。
【００４５】
・捕集金属の定性と定量評価
　スカンジウムの捕集量を評価した。群馬県草津温泉から採取した室温の温泉水（ｐＨ１
．７２、スカンジウム濃度３６ｐｐｂ）１Ｌに捕集材を入れ、マグネティックスターラー
で撹拌した。１時間毎に温泉水を交換し、８時間浸漬を継続した。前述の方法に従ってス
カンジウムの捕集量を評価したところ、０．５６ｇ／ｋｇ（捕集材）であった。
【００４６】
（実施例２）
・不織布の作製
　サイザル麻の葉脈繊維の蒸解、洗浄、異物除去、抄紙、乾燥を行い、３０ｃｍ幅の不織
布を作製した。これを５０℃の温風で乾燥させた。
【００４７】
・モノマー溶液の調製



(9) JP 6300340 B2 2018.3.28

10

20

30

40

50

　アクリロニトリル（関東化学製、試薬鹿特級）７０重量部、メタクリル酸（関東化学製
、試薬鹿１級）３０重量部、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルホキシド（キシダ化学、試薬）１００
重量部を混合し、ガス洗浄瓶で３０分以上窒素バブリングさせた。
【００４８】
・電子線照射
　上記不織布１．８７ｇに対し、実施例１と同様にして電子線２０ｋＧｙを照射した。
【００４９】
・グラフト重合
　上記で電子線照射した不織布サンプルと上記モノマー溶液１００ｇとを、実施例１と同
様に反応させることで、グラフト重合を行った。但し反応温度は４０℃、反応時間は４８
時間とした。得られたグラフト重合サンプルに対し実施例１と同様にメタノール洗浄と真
空乾燥を行い、３．２０ｇのグラフト重合サンプルを得た。
【００５０】
・キレート形成基の導入
　塩酸ヒドロキシルアミン（関東化学、試薬特級）３重量部、メタノール（和光純薬、試
薬一級）４８．５重量部、精製水（共栄製薬）４８．５重量部を混合溶解させ、水酸化カ
リウム（和光純薬、試薬特級、粒状）で中和しｐＨ７．０とした。該中和液２００ｇを環
流器付き反応容器に入れて８０℃に加温し、上記グラフト重合サンプル１．９１ｇを入れ
１時間反応させた。該サンプルを取出し、精製水次いでメタノールで洗浄し、３０℃の真
空乾燥器で１２時間乾燥させた。次いで水酸化カリウム（和光純薬、試薬特級、粒状）と
精製水（共栄製薬）より２．５重量％の水溶液を調製した。該水溶液を環流器付き反応容
器に入れて８０℃に加温し、上記サンプルを入れ３０分反応させた。その後、サンプルを
精製水でｐＨ１１未満となるまで洗浄した。サンプルの一部を評価用に切取り、乾燥を防
ぐため、精製水少量と密栓保管した。
【００５１】
・構造の評価
　前述の方法に従って各項目について測定したところ、開孔径が１０６μｍ、開孔率が２
３％、繊維径が１５μｍ、厚みが４８μｍ、目付量が１４ｇ／ｍ２、膨潤度が１６０％で
あった。
【００５２】
・捕集金属の定性と定量評価
　バナジウムの捕集量を評価した。２５℃に調温した砂濾過海水の１０ｃｍ／秒の流れ中
に捕集材を設置し、２８日間浸漬した。前述の方法に従ってバナジウムの捕集量を評価し
たところ、３．２ｇ／ｋｇ（捕集材）であった。
【００５３】
（実施例３）
・不織布の作製
　コットンリンターを原料として銅アンモニアレーヨン法で再生セルロース長繊維を作製
し、水流絡合法で３０ｃｍ幅の不織布を作製した。これを５０℃の温風で乾燥させた。
【００５４】
・モノマー溶液の調製
　実施例２と同様にして行った。
【００５５】
・電子線照射
　上記不織布１．５７ｇに対し、を実施例１と同様にして電子線照射した。（５０ｋＧｙ
）
【００５６】
・グラフト重合
　上記で電子線照射した不織布サンプルと上記モノマー溶液１００ｇとを、実施例１と同
様に反応させることで、グラフト重合を行った。但し反応温度は４０℃、反応時間は４８
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空乾燥を行い、２．９１ｇのグラフト重合サンプルを得た。
【００５７】
・キレート形成基の導入
　実施例２と同様に行った。
【００５８】
・構造の評価
　前述の方法に従って各項目について測定したところ。開孔径が９８μｍ、開孔率が１９
％、繊維径が１８μｍ、厚みが８９μｍ、目付量が１８ｇ／ｍ２、膨潤度が２００％であ
った。
【００５９】
・捕集金属の定性と定量評価
　ウランの捕集量を評価した。実施例２と同様に砂濾過海水に２８日間浸漬した。前述の
方法に従ってウランの捕集量を評価したところ、３．０ｇ／ｋｇ（捕集材）であった。
【００６０】
（比較例１）
　不織布の作製においてメルトブロー法を用いたことを除き、実施例１と同様に捕集材の
合成と評価を行った。得られた捕集材は、開孔径が２６μｍ、開孔率が８％、繊維径が３
μｍ、厚みが６３μｍ、目付量が２０ｇ／ｍ２、膨潤度が５４０％であった。スカンジウ
ムの捕集量は、０．２２ｇ／ｋｇ（捕集材）であった。
【００６１】
（比較例２）
　不織布の作製において抄紙工程の繰返し回数を増やしたことを除き、実施例２と同様に
捕集材の合成と評価を行った。得られた捕集材は、開孔径が３７μｍ、開孔率が１１％、
繊維径が２０μｍ、厚みが２１０μｍ、目付量が５４ｇ／ｍ２、膨潤度が１９０％であっ
た。バナジウムの捕集量は、１．３ｇ／ｋｇ（捕集材）であった。
【００６２】
（比較例３）
　不織布の作製において、紡糸液の温水中への紡出速度を増したこと、及びその後の積層
工程のネット移動速度を減じたことを除き、実施例３と同様に捕集材の合成と評価を行っ
た。得られた捕集材は、開孔径が２３０μｍ、開孔率が３１％、繊維径が５５μｍ、厚み
が５８０μｍ、目付量が１１０ｇ／ｍ２、膨潤度が１２０％であった。ウランの捕集量は
、１．５ｇ／ｋｇ（捕集材）であった。
【００６３】
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【表１】

【００６４】
　表１に示した通り、本発明の金属捕集材は優れた捕集能を示している。
【産業上の利用可能性】
【００６５】
　本発明の金属捕集材は、液体に溶存する有用又は有害金属を工業的に回収又は除去する
ことが可能であり、特定の金属を選択的に高速且つ多量に捕集することができる。更に簡
便な接触方法で目的とする金属元素を捕集することができ、且つ取扱性に優れ、捕集した
金属の脱落や捕集材の破れ、千切れ等による捕集材の散逸などによる環境への負荷も小さ
いという特徴を有する。温泉水や海水等に溶存する有用元素を資源として利用することが
可能となる。また種々の廃水等に含まれる有害金属を捕集除去することができる。
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