
有機高分子化合物を利用する
無機化学成分の選択的分離と捕集法

1. はじめに
アミノ酸の一次元高分子縮合体、い

わゆるタンパク質には、極めて基質特
異性の高い反応を担うものがある。酵
素と称されるものである。
酵素の特異性の本質に迫ることは、

化学者の永年の夢の一つであって、生
命の新たな化学進化論的解釈を得るこ
とと並んで、その特異性を様々な化学
反応系に応用できるからである。また、
酵素が生体内に在って、脂質膜との間
で精微な相互作用を保ちながら、目的
成分を膜の内から外へあるいはその逆
の方向へと不可逆的に輸送する現象は、
未だ人工的に再現できない至高の選択
分離系である。
酵素の特異性、そしてこれが分子の

輸送反応と結びついて実現する選択的
分離現象を人工的に再現しようとする
試みが盛んである。酵素の活性中心の
構造あるいはそれに類似の構造を合成
高分子の中に再現しようとする研究で
ある。分子設計と称されるこれらの研
究の一部は既に試行の段階を終え、構
造や性質が酷似する化合物の混合体か
ら目的物のみを選択的に分離抽出する
方法として、実用に供されている。
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本稿は、合成高分子を混合して形成
される会合体が、その高分子の組合せ
と混合比を調整することによって、酵
素に類似するような特異的分離が実現
するのではないかという見通しに立っ
て、この分野の研究の進展の状況を調
査し、併せて、天然並びに合成有機裔
分子化合物が吸着剤として機能する際
の構造化学的特性を考察したものであ
る。

2. タンバクと金属イオン
この両者の関わりの研究は、生理学

の分野で活発である。本節では、その
中の代表的な数件を取り上げ、タンパ
クが金属イオンに対して示す特異性を
描いてみる。

2.1 結合部位の構成と化学量論
Yang and Black [  1] は、義足の補強

材として体内に埋め込まれる Cr-Co合
金が腐食を受けて微量の不純物である
Niと共に血液中に溶解混入する事例に
ついて、血清中のタンパクとこれらの
金属イオンとの反応を実験で確かめて
いる。血清タンパクの代表にアルブミ
ンを選んだとき、（i) 結合の強さは Ni2+
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>  C o2+,..__, C凸 であること、 (ii) タンパ
ク 1 mo! に対して 2 mo! の N杓あるい
は C砧が結合するが、 C凸は飽和する
ことなく反応し、 8mol以上になるとタ
ンパクとの反応物が沈殿し始めること、
(iii) Cr3＋のタンパクヘの結合は、 C砧あ
るいは Co2＋とN色の混合物が共存する
と著しく阻害されること、 {iv) C o2＋の
結合は Cr3＋の共存で促進されるが、逆
に、 N杓の共存で阻害されること、 {v)

影響されないこと、 {vi) Co尺 C已 Niむ
はいずれも不可逆的に強く結合し、
c砂が可逆的に結合するのと対照的で
あること、(vii) C砧は結合に際して
Co2+、C r3+、N i2+と競争することなどが
知られるようになった。以上の事実と
金属イオンの錯形成反応に関する知見
から、アルブミンとの結合において、
Co尺 Cr3+、N杓は吸着部位を共有して
いて、 C記はカルボキシルとチロシン
残基の両者に、また、 N杓はカルボキシ
ル基に結合するのに対して、 C凸の結
合には特定の残基が無いとの結論が導
かれる。
Guthans et al.  [2] は、同じく血清中
のヒスチジン裔含有糖タンパク
(histidin-rich glycoprotein、HRG) を取り
上げ、金属イオンとの結合の強さは
Zn2+  > >  Ni2+ >  C d2＋の順であって、それ
ぞれの金属イオンは 1mo!のH R G に対
して 13、9、6mol結合すること、ヒス
チジンを共存させると N 杓は結合しな
くなるがZ砧と C d吋こはその影響が現
れなこと、 Z茫と N和の結合は互いに
競争し合うことなどを明らかにしてい
る。
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金属イオンを取り入れるタンパク中
の部位に関する研究をさらに 2例紹介
する。その第ーは、 'H-NMRによる緩和
時間 (T1）の測定をもとにしたもので
あって、人血清アルブミン (human se-
rum albumin、 HSA) に対する金属イオ
ンの効果を計測している。 7種類の金
属イオンの効果を調べた結果、特に
M 砧と Cuわが結合すると Tlが顕著に減
少する、すなわち、これらのイオンが
結合すると、 H S Aはそのイオンの周辺
で立体構造を大きく変化させることに
なる [3]。
金属イオンの結合の様子を解析する

第二の例は、 T炉の蛍光寿命をプロー
ブとしてその周辺に結合する他の金属
イオンがタンパクの構造をどうのよう
に変化させるのかを調べるものである。
たとえば O'hara et al.  I  4] は、金属を
輸送するタンパクの一種であるトラン
スフェリンについて、その一方の結合
部位に T炉を、他方に M 砧を結合させ
て、 Tb％の蛍光寿命が短くなる様子を
観測している。寿命の短縮は Tb3＋から
M 砧へのエネルギー移動が容易になる
ためであって、この原理に基づいて、
トランスフェリン中の Tb-Mn間距離を
35.5 士 4.5Aと見積もっている。また、
この 2つの部位に関して、 N d3＋とPr3＋は
イオン半径が大きいので一方にのみ入
ること、 C u互 C o尺 Cr3+、Tb3+、Eu尺
E和、 H oふといった小さいイオンは両方
の部位に入りうることを明らかにして
いる。
Mohanty et al. I  5] は、 II価金属イオ
ンが共存すると、タンパクと A T Pが金
属イオンを取り込んだ三元化合物を形



成することを発見している。金属イオ
ンの効果は Cu尺 Zn尺 Cd2＋で顕著であ
るが、 Ca2+、M g2+、Ni2＋では余り目立つ
ことはなく、金属イオンの特性が明瞭
に区別される。この効果を利用して、
タンパクの放射性同位元素 (3zp,3H) に
よる蘭便な標識法が実現するが、この
効果を金属の選択的分離に積極的に応
用する道は未だ開かれていない。
Zachariou and Hearn [6] は、 Al尺

とミオグロビン、チトクローム c、卵白
リゾチームといったタンパクとの間の
相互作用を系統的に比べ、この作用を
タンパクの分離に応用している。しか
し、この逆の手法、すなわちタンパク
の個々の特性を金属イオンの選択的分
離に応用するという試みは、未だ、本
格化していない。

2.2 金属酵素

る。P O43ーによって酵素活性は阻害され
るが、酵素の活性中心にBーグリセロリ
ン酸などが結合することはない。
Knights et al. [8] によると、イース
トピロフォスファターゼ (yeast inor-
ganic 
すると、サブユニット 1つあたり 2個

すると 3個の M n2＋と結合する。 M 砧以
外にはM 差が酵素の活性剤となる。酵
素活性には 3個の II価腸イオンが必要
であって、イオン間の距離は 1 0 ~ 1 4 A
である。 C応や C 凸が結合すると
M n2+-M砧間距離はそれぞれ 7 ~ 9 A及
び5 ~ 7 Aまで短くなる。 3個の金属イ
オンが共働因子となるモデルが提案さ
れている。
Burroughs and Horrocks, Jr. [9] によ
ると、 calcineurin はcalcineurin-A (CaN-
A) とcalcineurin-B (CaN-B) とのヘテ
ロニ量体であって、この中で C a N-B は

一群のタンパクでは、金属イオンが 4個の Ca2＋と結合する。この Ca2＋を Euぶ
結合すると触媒活性が顕れる。いわゆ に置き換えると、 E砧の l F。→ 5D 。励
る金属酵素である。金属と結合する部 起スペクトルが観測できる。この手法
位は、通例複数個あって、そこに結合
する金属イオンの種類とその組合せに
応じて触媒能が変化する。人工的に合
成した有機化合物ではほとんど再現で
きない、神秘な機作が窺われる。
K w o k  and Churchich [7] によると、ミ
オイノシトールモノフォスフ ァターゼ
(myoinositol monophosphatase) の結合部
位は、 G屈と so ←が占めている。他4  

占めていて、触媒反応には M g2+の存在
が不可欠である。酵素の結合部位には、
G d3＋に代わって T厨と C叶が結合しう

によって Ca2+の結合部位を精査した結
果、 4個の Ca2＋の結合部位I~IVに対す
る解離定数は K"1 =  1  d  

.0  μM、K ll 
d  =  1.6 

μM、K / 1=  0.14 μM、KdIV =  0.02 μMで
あって、前二者に対して後二者の結合
が目立って強いこと、部位IIIとIVとの
距離は 10 A 程度であることが分かっ
た。
Cuypers et al. [  10] によると、自然の

状態の bovine eye lens leucine 
aminopeptitaseは 2個の Zn2＋イオンと結
合（この状態の酵素を Zn2+-z炉と表記
する）している。この金属イオンの一
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方あるいは両方を他の金属イオンに置 ると、この吸着剤は 0.1 M  NaHC03 (pH 
き換えるか、もしくは除去してアポ酵 7.25) 溶液中から各種の金属イオンを
素とし、これらの各々の状態の酵素に 捕集し、捕集された金属は 0.05M クエ
ついて、カルボキシメチル化反応で ン酸ナトリウムで溶離される。同様の
HS-基を定量したところ、酵素が天然 原理と操作法で、 Th (IV) や Pu(IV) は
の状態 (Zn←Zn2+)、酵素を Mg2＋で処理

た状態 (Zn互 Co2+）、金属イオンを除い
たアポ酵素、といったそれぞれの状態

HEPES (N-2-hydroxyethyl-piperazine-N'-
ethanesulfonic acid, p H  7.35) 緩衝溶液か
ら捕集され、 0.2 M  N a H l 0 / 0.2  M  
NaOAc/0.004 M  E D T A  (pH 4) 緩衝溶
液で溶離される。極端に低いあるいは

に対応して HS-基は 1、l、2、1、3個で 高い p H領域で使用しない限り、また、
あると計測された。金属イオンの種類 3 ヶ月以内であればこの吸着剤は目立っ
によりカルボキシメチル化反応で修飾 た劣化を示さない。
される HS-基の数が特徴的に変わるこ
とから、金属イオンの結合部位の形成 2.3 メタロチオネイン
にHS-基が主導的に関与することが分 カドミウムと結合するタンパクが単
かる。 離されて以来、これに関する研究が進
これらの例に限らずその他の多くの 展している。メタロチオネイン

研究で、タンパクと金属イオンの特異 (metallothionein、MT) と総称される含
な反応を見ることになるが、金属と反 硫の低分子タンパクは、 Cd2+、H g仄
応したタンパクをその母液である水相 Zn尺 Cu2+、A g十といった金属イオンが
から分離する手段が透析法やゲル濡過 外部からの刺激として加わったとき、
法に限定されるために、タンパクをす その刺激によるストレスを軽減するた
ぐさま金属イオンの捕集や分離に利用 めの応答として誘導される。 M T の 1
することはできない。この問題を解決 molに対して金属イオンは7mol程度結
するための工夫が様々に進められてい 合し、分子を構成するアミノ酸残基の
る。たとえば Spears and Vincent [  11] 30％はシステインである。 Cd2+ に対す
は、金属酵素である卵白トランスフェ る結合の強さは Zn2＋に対する場合の
リンやカルボキシペプチターゼ A を、 3,000倍であって、有機分子を用いる金
アフィニティークロマトグラフの手法 属イオンの捕集と分離には見逃せない
に倣って、セファロース、セファデッ
クス、シリカゲル、アルミナ、多孔質
ガラス表面に固定化し、これらを吸着
剤として排水中から Cu、H g、Fe、M n、
Zn、Al、W 、希土類元素の回収を試み
ている。たとえば、 CNBr試薬でトラン
スフェリンをセファデックスに固定す
Transaclions of The Research Institute of 
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特質を有している (5.2 節参照）。
Bauman et al. [  12] は、 Cd2＋と並んで
z砧と Ni2+ による M T の誘導が顕著で
あること、しかし、 A 炉ではこの作用
が小さいことを観察している。
Kabzinski and Takagi (13] は、 M Tが

Cu2+、H g尺 Cd2+ と強く結合することを



逆に利用して、金属イオンを用いたア 変質すること、水に可溶な成分（低分
フィニティークロマトグラフ法による 子有機化合物）が漏出すること、素材
M Tの定量を試みている。 が膨潤するのでもっぱらバッチ法で操
Vask et al. [  14] は、ネズミやウサギ 作して、カラム法が適用しにくいこと

から得られた M Tについて、 Cd2＋や Z砧 を挙げ、これらを解決するために素材
を結合させて二次元N M Rを測定し、両 の表面を化学修飾することの大事さを
者の間の構造上の相違を考察している。 強調している。
その他、 Suzuki and Maitani [  15] はゲ
ル濡過法を併用して、 M T分子内でZn2+
が Cu2＋に置換される割合を測定し、ま
た、 Ohta et al. I  16] は、システインを
含有するペプチドを合成し、これが示
す Cd2＋の結合性を、天然の M Tの一種、
hMTII (human heatatic metallothionein II) 
のそれと比較している。 さらにまた、
Nielson and Winge (171 は、同位体を
用いた方法で、 1 mol の M T に C缶が
5---...,7 mol結合することを確かめている。

4. 化学修飾を施したタンパク、カテ
キン類、多糖類、腐植酸
1974年、市木と石井 [20] は、金属イ

オンの捕集に際して、羊毛、ナイロン、
ポリウレタンといった吸着剤を、一旦、
N a O Hや Na2S水溶液に浸す (20℃, 5 ~
60min) と、吸着率が目立って改善され
ることを見い出した。この処理を行っ
た吸着剤を用いると、 Cd尺 Zn2+、Pb仄
Cu只 Ni2+、F砂が p H 3 ~ 1 0で吸着捕集
され、これらのイオンは 0.01 N 以上の

3. 生物質材料 (biomaterials) と金属 H 2S04 あるいは HCI溶液で溶離回収さ
イオン れる。吸着率を一層向上させるという
Lechavelier and Drobot [18] は、アヒ 末解決の問題はあるが、この吸着剤が

ルやニワトリの羽毛、ブタ毛、獣角な C砂や N a十イオンの共存に影響されな
どの動物由来のタンパク質を吸着剤と い点を注目したい。
して、 Pt、Pd、Rh といった貴金属の捕 生体そのものや生物由来の高分子
集法を提案している。 (biopolymers) を吸着剤とする方法が進
木村 [19] は、 1939~82年間の文献を 展している。牛乳に含まれる栄養タン

詳しく調査し、吸着剤に用いらる各種 パクの一種カゼインはp H 7以上で水に
の生物質材料（羊毛、卵白、わら、モミ 溶けるが、 2％ホルムアルデヒドを室
殻、樹皮、おが屑、落花生の皮、玉ね 温で 48 h 間作用させると、このタンパ
ぎの皮、クルミの外皮、綿、小麦粉、サ クは官能基であるカルボキシル基、
トウキビの搾り滓、コンニャクマンナ フォスホン基、アミノ基を残したまま
ン、大豆タンパク質、緑茶がら、微生 架橋し、水に溶けなくなる。処理後の
物、活性炭）とそれらに捕集される金 カゼインの膨潤度は pH8.5で 18％程度
属イオンを対比している。そして、こ まで低下し、カラム法による金属イオ
れらの捕集法に関する未解決の問題点 ンの捕集が可能となる。 Davey et al. 
として、素材を水中に放置すると腐敗 (21] はこの性質に着目し、架橋カゼイ
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ンを用いて CrO/ーと [UOz<SO山l2ーイ Pb、Znといった金属イオンがp H 6付近
オンの捕集に取り組んでいる。これに で効率よく捕集できることを確かめて
よると、 p H 2"'3 (pH< いる。ホルマリン処理によって、茶葉
によるカゼインの酸化分解がおこる） に含まれるカテキン類が重合して不溶
で捕集された Cr042ーは、 IM N H3で溶 化し、これらの金属イオンを捕集する
離回収されるし、溶離後のカゼインは と考えていよい。吸着したイオンは0.1
希H 2S04で再生されるので、 25 回以上 M H C I で溶離できるので、吸着剤の繰
の繰り返し使用に耐える。 り返し使用が可能である。捕集に際し
ホルムアルデヒド処理を行って不溶

化させた架橋カゼインに、さらに cs2 の捕集率のみが低下する。これに関連
処理を重ねると、カゼインのチオール して、木村 [25] は、 A u、M o、V イオ
化が起こる。 Winter [22a] はこの吸着 ンの捕集を試みている。これらのイオ
体を用いて、 Zn尺 Co2+、Pb2+の捕集と、 ンは、ホルマリン処理の有無に関わら
Cu2＋とF砂の分離を試みている。 ず p H 3 ~ 6 で茶葉に捕集されるが、吸
同様に調製したカゼインを用いて、 着したイオンを吸着剤から定量的に回

籾山 [23a] は Fe又 A u尺 La尺 Y b尺
S m3＋の捕集を試み、併せて、この処理
法が羊毛や大豆タンパクにも有効であ
ると主張している。また、籾山 [23b]
は、牛乳タンパク、大豆タンパク、ゼ
ラチン、コラーゲンなどの生物質試料
とアクリロニトリル、アクリルアミド、
アクリル酸などのビニル単量体との間
の混成縮合物に、新しい吸着剤として
の機能を求めている。

収のは困難である。
カニやエビの甲羅を粉砕し、化学処

理によってタンパクと CaC03 を除く
と、水に不溶の多糖であるキチンが得
られる。この物質を脱アセチル化する
とキトサン [chitosan, poly-(N-acety卜0-
glucosamine)］に変わる。キトサンは、
p H  6.6 以上で水に不溶であって、しか
も多数の N H2一基を有していて、いわゆ
るN 、N配位のキレート試薬と同様に、

Winter [22b] は、先に行ったカゼイ C u >  N i >  C o >  Zn の順にこれらの金属
ンのホルムアルデヒド処理が小麦、菜 イオンを捕集する。天然水中の微量金
種、紅花、ひまわり、大豆から抽出さ 属イオンを定量する際の予備濃縮法へ
れる各種の植物性タンパクにも有効で の利用が始まっている [e.g., 26) 。
あると主張し、この吸着剤を用いると、 褐藻類から抽出されるアルギン酸は、
p H  4以下でアニオンの捕集が可能とな
るが、このとき I価のアニオン及びカ
チオンは吸着しないことを確かめてい
る。
木村ら 124] は、緑茶の粉末に同様の

ホルマリン処理を行ない、この茶葉を
用いると A g、Cd、Co、Cu、M n、Ni、
Transactions of The Research Institute of 
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多糖の骨格にカルボキシル基が結合し
たものである。 C砂などの II価金属イ
オンを取り込んでゲル化するが、アル
ギン酸自体は水に可溶であって、これ
を直接捕集剤に利用する例はない。こ
の中にあって、 Jang et al. [  27] は、 Cuむ
(60 ppm以上）を含む溶液中にアルギン



酸をピペッターチップ (200μI用）から
滴下し、このとき生じる粒径の揃った
アルギン酸ゲルの小球に C記が取り込
まれる様子を定量的に解析している。
c記の取り込みにはアルギン酸のカル
ボキシル基が 2通りの方法で関与する
が、その一つは C砧との間の錯形成、
他の一つはイオン対形成である。アル
ギン酸ゲルを吸着剤に用いるための取

上掲二例のバイオポリマー、すなわ
ち、アルギン酸と腐植酸について、鈴
木と関 [30] は両者の捕集剤としての機
能を、酸解離特性、錯形成能、吸着剤
への成形の難易度という観点から系統
的に比較している。その結果、アルギ
ン酸は p K =  3.2 の一塩基酸、腐植酸は
pKI =  4.2 とp K2=  6.3の二塩基酸として
扱ってよいこと、腐植酸は重金属イオ

り組みが始まっている。 ンの吸着における選択性と容量の点で
天然の土壌から抽出されてくる腐植 アルギン酸を凌ぐこと、そして、アル

酸の利用が始まっている。この物質が ギン酸と腐植酸を吸着剤に成形するた
水溶性であるということが障害になっ
て未だ多用されるには至っていないが、
Ho and Miller [28] は、腐植酸が水和酸
化鉄（ヘマタイト）表面に吸着され、こ
れにウランが捕集される様子を調べて
いる。ウランの濃度が 1 X  1が M の時、
p H 4 ~ 6の範囲で 20~40％の U (VI) が
捕集される。腐植酸濃度が 3"-'6 ppmの
ように低いと、腐植酸が酸化鉄表面を
十分に覆わないので吸着率は低く留ま
るし、逆に腐植酸が 24 ppm以上のよう
に高くなると、 U (VI) との間に可溶性
の錯体が形成され、吸着率は低下し始
める。これに対して中川 [29] は、腐植
酸を加熱により不溶化する方法を試み
ている。まず、腐植酸（亜炭）を硝酸
で酸化してニトロフミン酸とし、これ
を加熱縮合して粒径0.5 "'1.5 m m而の粒
子に成形する。この粒子は、 C d2十や
Hgz+ を効率よく吸着し、キレート樹脂
に類似の働きをする上に、金属イオン
の吸着速度が大きいという利点を有し
ている。吸着した金属イオンは、塩酸
や食塩水で溶離されるので、吸着粒子
の繰り返し使用が可能である。

(48) 

めに残っている問題とその解決法の一
っとして、アルギン酸腐植酸ー活性炭
からなる複合型バイオポリマー吸着剤
の調製が提案されている。
武者と高橋 [31a] は大豆タンパクが

＆グルコノラクトンで固化することに
着目している。この吸着剤を用いると、
A gから Zrに至る 23種の元素が定量的
に捕集されること、また、逆に M o 0 42-、
wo42-、V03ーは捕集されないことを確
かめている。なお、この捕集に際して、
NaClのような海塩の存在が大きな支障
にならない。この方法を利用して、武
者と高橋は海洋中の A u [ 3 l b ] 、H g
[31c]、Cd [31d] の定量を行っている。

5. 合成有機高分子化合物
5.1 可溶性化合物
多様な濾過膜の開発により、各種金

属イオンの分離と捕集に対して限外濡
過法 (ultrafiltration) の適用が一般化し
つつある [32]。分子量 20,000,......,30,000、
水に可溶な合成高分子化合物を用意し、
これを、目的とする金属イオンに反応
させる。反応には、主としてイオン結
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合と配位結合が利用される。有機物と
の反応によって高分子となった金属イ
オンが限外瀦過膜を介して母液から分
離される。濡過に際して、加圧（2～数
気圧）する必要があるが、この方法に
は従来の溶媒抽出法（液・液分離）やイ
オン交換並びにキレート樹脂法（固・
液分離）の欠点を補う長所がある。す
なわち、（i) 有機溶媒による抽出と違っ
て、目的とした金属イオンが少容量の
水相に直接回収されること、 (ii) 均質ー
相系の反応であるので、樹脂を用いる
場合と違って、高速の錯形成反応が期
待できることである。次のような分離
例が代表的なものである。
poly-(diallyl dimethylammonium 

chloride) [DADMAC] は、第 4級アンモ
ニウムを官能基とする合成高分子で
あって水に溶ける。水に可溶の陰イオ
ン交換樹脂と言い換えてもよい。この
化合物を水中の AsO43 ーに作用させる
と、目的成分である As04:←は高分子と
なる。これは、膜を使った濾過法によ
り共存する他のイオンから分離される
[33]。同様に、 poly-(ethyleneimine) [PEI] 
を用いて、 AsO/ - [34]、PO/ - [35]、並
びにその類縁の SeO32―、Cr042ーといっ
たオキソ酸イオン [36] の分離が試みら
れている。しかし、金属を捕集する原
理がイオン交換反応であるから、
NaCl、N a N O 、N a S O 、N a C O といっ3  2  4  2  3  

た無機塩の共存による捕集効率の低下
は免れ得ない。
一方、 PEIは分子量30,000,..,__,40,000 の

水溶性キレート樹脂と考えてもよい。
水溶液中の Cu2＋や Niむといった遷移金
属イオンは PEI に結合するので、膜分
Tr●nsactions or The R•s••rch Institute or 
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(49) 

離が可能になる。共存するアルカリや
アルカリ土類金属イオンに影響される
ことがないので、海水試料への応用も
試みられている [37]。また、 PEIと金属
イオンとの結合は p H に対して可逆で
あるから、 p Hの調節で金属イオンを回
収し、遊離した PTI を繰り返して使用
することが出来る。 PEI の有用性を背
景にして、 Geckeler et al. は、 poly-
(vinylamine)、poly-(acrylicacid)、及びこ
れらの共重合体などの新たな水溶性高
分子に着目し、さらに、これらの高分
子を pyridine-2-aldimine, thiourea, 
iminodiacetic acid, 8-hydroxy quinolineな
どの官能基で修飾し、 Co2+、Ni2+、Fe尺
Cu2+、C d2+、P d2+、Hg2+、Ag+、A記の
膜による分離の可能性 [38, 39, 40] を、
また、極低濃度の Co2+、Pb尺 Cd2＋の陽
極溶出ボルタンメトリ一定量に対する
前処理の有用性 [41] を、さらにまた、
R砂の電気泳動分離 (42] が実現するこ
とを発見している。ただし、 PEIには毒
性があることも分っている。
水溶性高分子の錯形成能と高分子錯

体の膜分離を利用する上記の方法は、
泥状固体試料（土壌、使用済み触媒、塗
料、鉱石など）中からの金属イオン
Pb只 C令、 Cu2+、Zn尺 Cd2+、Ni2+、Sn氏
Al3+、Mn2+、Hg2+、Ba2+、A cの分離と回
収に適用されている。高分子化合物が
有すべき分子骨格の特性とそれに導入
されるべき官能基の種類と組み合わせ
が提案されている [43]。

5.2 不溶性化合物
水に不溶の高分子を用いると、膜に

よる分離が不要になる。 Yin and Blanch 



[44] の試みはその 1例であって、イミ
ノジ酢酸を官能基とするキレート樹脂、
いわゆる Chelexを基材に用いて、ここ
にチオール基を導入するものである。
この不溶性高分子はメタロチオネイン
(2.3 節参照）の金属捕集能に倣って合
成されたものであって、果たして期待
とおりに、 C d2＋に対して優れた結合カ
(Kd =  2  X  10 !O) を有していて、これは
Z n 2+ に対する結合力の 25 倍である。
c缶は NH4C]や K C Nといった強い隠蔽
剤の共存下でも捕集される上に、 p H 7  
における捕集速度は 2 M-1・ min1 (pH 11 
ではこの 30倍になる）のように優れて
いる。また、捕集した C d吋ま p H 2に調
整したし07←溶液で溶離して回収する
ことができる。

6. おわりに
近年、湖沼や河川あるいは沿岸海水
といった天然水の汚染が進行している。
人間活動の激化に伴い、本来の自然条
件では極めて低濃度でしか存在しない
筈のリン酸や硝酸イオンなどが多量に
流入負荷されたり、自然の分解浄化を
はるかに超える量の有機化合物が排出
されるためである。また、天然水中に
直接廃棄されないにしても、産業活動
の結果として化学成分の混合した廃水
が貯留蓄積され、また、これと並んで
化石燃料の消費に伴ってバナジン酸や
セレン酸が大気中に放出される。様々
の法的ないしは自主的規制によって、
汚染の進行が鈍化しているのは確かで
あるが、これを改善すべき根本原理が
見出せないままに、経済社会活動は閉
塞状態に向かっている。新規物質の合

(SO) 

成と機能の開発が集中的に研究され、
それらを何の制約もなく利用できる自
由を享受している現代社会の明るさの
裡に、使用を終えた物質の蓄積が深刻
な陰を落すことになる。新規物質の開
発研究が盛んであるのに対して、使用
を終え劣化した物質の分離と回収に関
する研究が遅々として進んでいないた
めである。各種化学成分の分離と回収
に強い期待が寄せられている。本稿は、
この取り組みの一環として有機化合物
の無機化学成分に対する作用とその応
用を述べたが、次稿では無機化合物の
有機化合物に対する作用と応用を紹介
する。
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