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Abstract

　 An 　inexpensive　adsorbent 　was 　pr．epared 　by 　grinding　the 　leaves　of　pteridophyte　Athyri
’
um 　yokoscene 　and

adsorbed 　the 　heavy　metal −iQns　in　the　water ．　 Especially，　noxious 　copper （1），　cadmium （H ）and 　lead （H）

ions　can 　be　adsorbed 　tQ　80％ or 　 more ．　 Under 　 cQndltiQns 　 of　pH 　 1．0，　the 　adsorbed 　heavy　metaHQns

completely 　detached　frQm　adsorbent ．

1．緒言

　生物 質材料 の 中に は、水中の 重金属 イオ ンの 捕集 に

すぐれた もの があ り、こ れ まで大豆、落花生の皮、玉

ね ぎの皮、樹皮、稲 わ ら、枯葉 な どを用 い て、排水中

に含 まれ る重金 属イオ ン の 捕集除去す る試みが なされ

て きた 1〕・2）。さ らに、コ ーヒ ー
殻の 活用 と して水中の

重 金属 イオ ン の 簡便な捕集除去 もな されて い る 31。

　また、土壌 中 に含有する重金属 を多量 に吸収する植

物として、ヘ ビ ノ ネゴ ザ、セ イ タカア ワ ダチ草、ホ ン

モ ン ジゴ ケ などが報告されて い る 4XU）
。

　そ こで、重金属の 吸 収と吸着の 機構を比較す るため

に、ヘ ビ ノ ネゴザ、セ イ タカ ア ワ ダチ草、イチ ョ ウ、

シ ラ カシ、マ テバ シ イお よび食用植物である稲、小麦

を用 い て検討 した。その 結 果、重 金 属 の 吸 収機構 に お

い て は 、 本来その 植物 に含まれて い ない 化合物を重金

属 の 種類 に よっ て生 成 し、有 害 な重 金属 と結合 して 無

害牲 ・
耐性化合 物 を形成する植物 と、 有害な重金属の

吸収 を抑制する植物を確認した 5LZ 。一
方、重金属の

吸着機構 につ い て は 、 その 植物中に本来含有して い る

化合物 と重金属が錯体を形成して化学吸着する こ とを

確認 した。

　ヘ ビノ ネゴ ザ （カ ナ クサ ）（Fig．1）はオ シ ダ科の植物

で、日本各地 に分布す る多年草で ある 。 金属鉱山地帯

や重金属 汚染地域に好 ん で群 生 し、重金 属 を体内に 集

積す る植物 と して知 られ て い る 。 また、セ イ タ カ ア ワ

ダチ 草 （Fig．　2）は アキ ノ キ リン ソ ウ属 で北 米原 産 の 帰

化植物で ある。土 手や荒 れ地 に群落 を作 り、長 い茎 と

根茎を形成する 多年草で あ る。多 くの 環境 に適 合性 が

あ り、広範囲に根を延ば して 他の 植物の 成長を抑制 し、

重金 属の 吸収量 も大きい こ とが報告されて い る。こ こ

で は、自然界に 広 く群生 し他の 植物よりも重金属の 吸

着率が大きい ヘ ビ ノネ ゴ ザ とセ イ タ カア ワ ダチ草の 吸

着特 性を報告する 。

2．実験

2．1　 試料の採 取

　喜多方市の 金属鉱 山跡地に 群生 して い る ヘ ビノ ネゴ

ザの 株を実験用ポッ ト栽培に移植 し、山土地を用 い て

増殖 させ た。翌年新芽が 発芽 した後、稲用の 水耕培養

液 n を4 月から7月まで定期的 に与えて成長 させ て 8

月上旬に採取、試料 と した。

　 また、セ イ タカ ア ワ ダチ 草 は い わ き市内の 河岸の 段
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丘、道路 の 斜 面、空 き地 な どに 広 く生 育 して い る背丈

50 〜80cm に 成長 した もの を採取 した 。

Fig．1　 ビノ ネゴザ

Fig．2 　セ イタカア ワ ダチ草

2，2　試料の 前処理 と金属 含有畳 の測定

　大 き く成長 した セ イタ カア ワ ダチ草 の 茎 は、非常 に

硬 くな り粉砕する こ とが 困難 にな るた め、あまり大 き

く成長 して い ない 比較的柔 らか い もの を用 い た。

　採取 したヘ ビ ノ ネゴザお よびセ イタ カ ア ワ ダチ草を

水道水、蒸留水 で 良 く洗浄 した 後、根部 ・根茎部 ・茎

葉部に分画 し、そ れぞれ を小さく切断 した後、蒸留水

中で ホ モ ジナ イゼ ジ ョ ン し、粒径 1．0   以下 に粉

砕 した 。 ホモ ジ ネ
ートを定性ろ 紙 （No2 ）で 自然 ろ過

した 後、ろ紙 上の 不溶物を室温 で 良く風乾 したもの を

吸着剤として 使用 した。

　それぞれの 吸着剤 5．0　g を濃硝酸で加熱分解 し、蒸

留水で 100me と した 後、含有す る金 属 イ オ ン の 量 を

原子吸光光度計 に よ り定量 した 。

2．3 　振 と う法に よ る重金属 イ オンの 吸着量 と吸着

率の 測定

　 ヘ ビ ノ ネゴ ザ お よびセ イ タ カア ワダ チ草の 根部
・
根

茎部
・
葉部の 各吸着剤 020　g に、約 100、75、50、25、

5ppm に 調製 した重金属 イオ ン （Cu、　Cd、　Zn、　Pb，

Ni、　 Cr）水溶液 を 5Dme 加え、振 とう機を用 い て
．一

定温 度で 30分 間振 とうした 。振 と う後、定量 ろ紙 （No ，

5C）を用い て ろ過 した。得 られた ろ液中の 重金属イ

オ ン濃度を 原子吸光光度計を用い て 測定 し、各種の 重

金 属イ オ ン の 吸着量 を求め た。また、比較検討するた

め、吸着剤 と して 市販されて い る精製活嵌 を用い て 、

同様の 操作を行 い 、ヘ ビ ノ ネゴザ お よび セ イ タカ アワ

ダチ 草 と比較 した。

　 さ らに、吸 着率を測定す る た め 各試料 05g に 100

ppm の 重金属 イオ ン の 水溶液 100　m 　eを加え、一
定

温度で 30分間振 とうさせ、前記 と同様の 操作を して

重金属 イ オ ン濃度を測定し、吸着率を算出した。

2．4　吸着景 に及 ぼ す温 度と pH の影響

　重金属イオン吸着量の 大きい ヘ ビノ ネゴ ザ吸着剤 に

与 える温度 の影響 を調べ るた め、低温 恒 温 器 （イ ン キ

ュ ベ ー
タ
ー、東京理化機器 （株））を用い て 温度を低温

（55〜6．5℃）、中温 （14．5〜15．5℃）および 高温 （24．5

〜25．5 ℃ ）の 3条件 に設定 し、前項 2．3 と同様の 操

作を行 っ て 各温度で の 吸着率を測定 した。その 際 に卓

上 振 と う器 を恒温器内に設 置 し、一定速 度 で 30分 間振

とうした 。

　また 、吸着量 に及 ぼす pH の 景響 を調べ る た め 、重

金属水溶液 の pH を塩酸酸性 溶液 に よ り pH 　1．0、2．0、

4．0、6．0 に調製し、前項 2，3と伺様の 操作を行うこ

とで 各 pH での 吸着率を測定 した。

2．5　 吸 蒼機構 の 検討

　吸着機構 は物理吸着 と化学吸着の 2 つ に 分類され、

そ れぞ れ 以下 の 吸着等温線 で示 され る。

（1）フ ロ イン トリ ッ ヒ 型 （化学吸着）

　 X ＝k × C （1／ n 〕

　 log　X ＝
（1／n ｝× IQg　 C ＋ log　k

（2）ラ ン グ ミュ アー型 （物理 吸着）

　 C／X ＝　（1／b｝　× C 十 1／ab

　　X ：吸着量

　　a、b、　 k、　n ：定数

　　C ：重金属 イオ ン濃度
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　活性炭の 吸着機構は、前者の物理吸着で ある こ とは

すで に報告され て い るが、今回の ヘ ビ ノ ネゴ ザは こ れ

まで の 吸着量から判断 して、化学吸着の機構を とる も

の と推i論 して検討 した 。

3 ．実験結果お よ び考察

3．1　 吸着剤中の 金属含有量

　 吸着剤 と して 使用 した ヘ ビ ノ ネゴ ザ とセ イ タカ ア

ワ ダチ草 は、前処理 と して蒸留水中で ホ モ ジナ イゼー

シ ョ ン して い るため、可溶性の 金属化合物はほ とん ど

除去された もの と推定される 。

　 その
一・・

方で 吸着剤 に強く結合 してい る金属 や 水 に

難 溶性 の 金属 化 合物 中の 金属の 量 を測定す るため、吸

着剤を濃硝酸 で加熱分解 した後蒸留水 で
一

定量 に し、

掠 子吸 光 光度 計 で 測定 した。その結果 を Table　1 に 示

した 。
ヘ ビ ノ ネゴザの 根部 は銅の 含有量が 高く、その

生 育地が銅鉱山跡地であ っ た こ とが 伺 われ る。その 他

の 重金属の 含有量は低 い 値を示 し、 カ ドミ ウム 〉鉛〉

亜鉛 〉 クロ ム 〉ニ ッ ケル の 順 で あ っ た。

　 尚、ア ル カ リ金 属や ア ル カ リ土類金 属は、試料 をホ

モ ジナ イゼ
ー

シ ョ ンす る過程で 溶出 され、吸着剤 中に

は ほ とん ど残存 して い な い こ とが 示 された。

　
．一

方、喜多方で採取 した移植前の ヘ ビノ ネゴザの根

部を直接分 析 する と、銅は 120ppm 、カ ドミ ウ ム は 54

ppm 、亜鉛 は 235　ppm で あり、Table　1に示 した移 植

後の ヘ ビノ ネゴザ よ り多量 の 重金属を含む こ とが分か

っ た 。 移植 して
．一
年間、重金属 の 少な い 培養液で 栽培

した こ とで、重金属 の 含有 量 が 低下 した と考えられ、

こ の こ とで吸 着剤 と して よ り利用 し易 くな っ た もの と

思 わ れ る。また、移植前後で 亜鉛含有量が大きく変化

したの は、移植 した 後に根部 ・根茎部中の 亜鉛 が葉部

に 移行 し、秋 に は葉が枯れた こ とが 原因して い る 。

3．2　吸着剤に よる重金属 イ オ ンの吸着量

　ヘ ビ ノ ネゴザ に よ る各 重 金属 （1 ）イオ ン の 吸着量

は Cd、　Cu、　Pb に対 して特に大きく、次い で Cr（M）、

Ni、　 Zn が大 きか っ た。また部位で 比較する と、い ず

れの 重金属イオ ン にお い て も根茎部位 へ の 飽和 吸 着

量が 大きい 値を示 した。そ の 例 と して ヘ ビ ノ ネゴザ 各

部 位 の Pb お よ び Cu の 吸着量を Fig．3、　Fig．4 に 示 し

た。
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Tεde 　1　 吸鰲剤 （試料の 各部位〉中の 重金属含有量 （pvn ＞ Tε翻e2 　重金属 （H） イオン （100　ppm）の吸蒲率 （％）

重金属

ヘ ビノネゴザ セ イ タカァ ワ ダチ草

根 　 根茎　 　葉 根　 　根茎　　葉

CuCdPbZn

CrNi

36D　　　8．75　　　1．69

135　　　656　　　1．09

5．62　　 524　　 086

221 　　 4．01　　 5．11

021　　0．04　　0．05

002　 0．03

O．40　　　0ユ7　　　Q．38

O．08　　0．03　　0．02

0．13　　　0、04　　　0．02

1．05　　　094　　　LO7

0．05　　　0．03　　　025

tS
’

備考 ：
tt
　tr

・”
は定量 下 限未満で あ るこ とを示す

試 料 Cu Zn Pb

へ 根 884 719 91D
ビ

〜 薩 937 823 928
不

ゴ

ザ 葉 go4 760 81．2

根 619 519 go8

霧
早

茎

葉

62．760

ユ

59．072

β

962602

活 性 炭 702 57ユ 664
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　また Table　2に示 した よ うに、各重金属 イオ ン に対

す る吸着率は
一

般 に ヘ ビ ノ ネゴ ザ 〉 セ イタ カ ア ワ ダ

チ草 〉 活性炭の 順で あ っ たが、鉛 イオ ン に対 して はセ

イ タ カア ワ ダチ 草の 茎部が ヘ ビ ノ ネゴ ザの 根茎部 よ

り大 きな吸着率を示 した。

3 ．3　吸着率に お よ ぼす温度 と pH の 影響

　物理吸着と化学吸着 を確認 ぐる
一
方法 と して、温度

の 影響の 調査 を行 っ た 。 Table　3 に示 した よ うに 、ヘ

ビノ ネゴザは高温で も吸着量 は減少 しなか っ た。一方、

活性 炭は やや 減少 した こ とか ら物理吸着 に よる 因子

が大 きい と言えよう。尚、詳細に は次項 3．4で 吸着

機構 を検討す る こ とにする。

　 また、ヘ ビ ノ ネ ゴ ザ に強 く吸 着 した重 金 属 イオ ン を

脱離させ るこ と を 目的 と して、溶液の pH が 1．0、2．0、

4．0、6．0の 各条 件 下 で の 重 金 属 イ オ ン の 吸着率 を測定

した 。 その 結果、pH 　2．0 で ほ とん ど吸着 しなくなる重

金属イオ ン 〔亜鉛 ・カ ドミウ ム イオン 、Fig．5）とpH

1．0で 吸着 しなくな る重金属イオ ン （銅
・鉛 イ オ ン 、

Fig．6）に分かれ るこ とを得た 。
ヘ ビ ノ ネゴザの 根部 ・

根 茎部
・
葉部の い ずれの 部位 に お い て も同様の 傾向が

見られた 。

　 結果 は示 して い ない が、セ イ タカ ア ワ ダチ草 に強 く

吸着した鉛 は、ヘ ビ ノ ネゴ ザと同様に pH 　1．0で吸着

率が低下 した。

3、4　吸着機構の検討

　重金属 イ オ ン の 吸着機構を検討する た め、平衡濃度

と吸 着量 の 関係 か らヘ ビ ノ ネ ゴ ザ と活性 炭 の フ ロ イ

ン トリ ッ ヒ 型 の 吸着等温線 （log　C と log　X の 関係 ）

を描き、相関係数 R2 と定数 k、　n を求め て Table　4 に

示 した。

Tε朗e3 　重金属 （1）イ オン の吸蒲量 ｛mgfg ）に お よぼす

温 度 （℃ ）の影響

低温 中温 高温

55〜65℃ 14、5〜15，5℃ 245〜255℃

へ Cu 939 10、12 1α32
ビ

イ Zn 671 6、88 732
不

ゴ

ザ
Pb 7．84 881 939

根
茎 Cd 948 986 1025

Cu 3．55 426 371

湟
Zn 3ユ6 345 302

炭 Pb 345 4ρ4 359

Cd 423 4β6 442

100

ま
80

再
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Rg ．5　ヘ ビノ ネゴザ の 亜鉛イ オ ン お よび カ ドミウム イ オ ン

の吸着率に 与える 酬 の影響
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Fig．6　ヘ ビノ ネゴザ の銅 イ オ ン お よび鉛イ オ ンの吸着率に

与えるpH の影響
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柴 田
・
小林

・
引地 ： ヘビ ノネ ゴ ザお よ びセ イ タ カア ワ ダチ 草 に よ る重 金 属 イ オ ン の 吸 着特性

　ヘ ビ ノ ネゴ ザ は吸着等温 線の 相関係数 R2が 大きく

Pb、　Cu、　Zn、　Cd、　Cr（皿）、　Ni イオ ン のい ずれ も0．999
〜09総 で あっ た こ とか ら、ヘ ビノ ネゴ ザ に対 す る こ

れ らの 重金 属 イオ ン の 吸着は、フ ロ イ ン トリッ ヒ型の

化学吸着で あ る と推定された。　・
方、活性炭の 相関係

数は 0956〜0901と小 さ く、点の バ ラ ッ キ も大きか っ

た 。 特 に活性炭に対する Pb、　 Cr（皿）、
　 Niイ オ ン の 吸

着は、ラ ン グ ミ ュ ア
ー型 の 物理吸 着性 が 強 い こ とが推

定された 。

Table　4　フ レ ン ドリ ッ ヒ吸着等温線の 椙関係数 R2 と

定数 k、n （14．5〜15．5℃｝

1／h 　　　　 k　　　　 R2

Pb

ヘ

ビ

〜

善
ザ

健

根

葉

0912　　　　　α055　　　　　0．999

α793　　　　　0G42　　　　　0．986

0．836　　　　　0093　　　　　0993

活性炭 0、805　　　　　0．322　　　　　α905

Cu

ヘ

ビ

イ
不

ゴ

ザ

櫨

根

葉

0．897　　　　　0D46　　　　　0．998

0．829　　　　　0D52　　　　　0992

0．882　　　　　0D57　　　　　0．994

活性炭 G745　 　 0．（＞43　 　 0956

Zn

ヘ

ビ

ノ

ネ
ゴ

ザ

根茎

根

葉

0．8DO　　 O．〔斛 　 　 　O．996

α7Q7　　　　　0D47　　　　　0．990

0702 　 　 0、061　 　 0．992

活性炭 0．633　　　　　0204　　　　　0．929

Cd

含
ノ

ネ
ゴ

ザ

櫪

根

葉

0．885 　 　 0．022　 　 0、998

0831　　　　　0D37　　　　　0994

0．909　　　　　0D15　　　　　α999

活性 炭 0β29　　　　　0D10　　　　　0．924

Cr

含
ノ

ネ
ゴ

ザ

濺

根

葉

0737　　　　　0．（B3　　　　　0992

0541　　　　　0041　　　　　0．995

0738　　　　　0Q21 　　　　　0≦巣）3

活性炭 0320　　　　　α012　　　　　0．9D3

Ni

ヘ

ビ

〜
不
ゴ

ザ

濺

根

葉

0743　　　　　0．〔》43　　　　　0、996

0、751　　　　　0．〔夙O　　　　　O．992

α775　　　　　0D52　　　　　0994

活性炭 0．655　　　　　0、196　　　　　0．9〔〕1

　そ こ で、ヘ ビ ノ ネゴ ザの 化学吸着力 を確認 するた め、

銅 とカ ドミ ウム を吸着 した ヘ ビ ノ ネ ゴ ザ か ら トリス

緩衝液を用 い て抽出液を調製し、Fig．7の 操作で 金属

を含有す る画分 を分画 した と ころ、その 画分 に はペ ク

チ ン酸 とペ プチ ドが含 まれ てい た 。 したが っ て重金属

を強 く吸着す る 物質はペ ク チ ン 酸 とシ ス テ ン 、メチ オ

ニ ン を多く含 むペ プチ ドと考えられ る 。 尚、メ チオニ

ン の 含有量が 多い の は、ヘ ビ ノ ネゴ ザ を鉱 山跡地か ら

採取 した こ とが 原 因 と思 わ れ る 。 デ
ー

タ は示さない が、

銅や 亜鉛 を加えて ヘ ビ ノ ネゴ ザ を栽培する と、メチ オ

ニ ンが 多くなる こ とを確認 して い る。

Cu やCdを吸着 させ た ヘ ビ ノ ネゴ ザ 根茎 部 の 試料
　 　 　 　 　 　 　 　 　 む

　 　　 　 　　 　 　 抽 出 液
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ↓

　 　　 　 　　 　 　 1垠外ろ 過
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ↓

　 　　 　 　　 　 　 ゲ ル ろ 過
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ◎

　 　　 　 逆相 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ i 一

UV 測定お よ び 原予吸光測定 　金 属脱離後に ア ミ ノ酸組成分析

　　 ペ クチ ン 酸 の 確 認 　　　　　ペ プチ ドの 確認

Fig　7　重 金属 の 吸満 に関与す る物質の 分画 と同定

T的 le　5　ヘ ビ ノネ ゴザ根 茎部の か ら分画 した ペ プ チ ドの ア

ミノ酸組成

ア ミ ノ 酸 モ ル 分率 ア ミノ酸 モ ル分 率

CysMetSerGhl9．1116

．456475

、92

GlyValLeuPhe9．6548262522

．81

4 ．結　言

　排水 中に 含有す る有害 な重金属 イオ ンの 吸着除去

には t 共存イ オ ン の 影響 を受けず、吸着力が 強く、安

価な吸着剤が適 して い る。そ こ で、ヘ ビ ノ ネゴ ザ とセ

イ タカ ア ワダチ草を植物質の 吸着剤 として 用 い て 、重

金属イオ ン の 吸着量 と脱離する pH を測定 した。

　その結果、有害なカ ドミ ウム イオ ン ・鉛 イオ ン ・銅

イオ ン を特異的に 吸着 したの は、ヘ ビ ノ ネゴ ザ根茎部

で あ っ た。しか し実用的には葉 を用い る こ とが経費の

削減に な る と考 え られ る。ヘ ビ ノ ネゴ ザは 多年草 で、
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秋 には葉部が枯れ翌年の 春先 に新芽が伸び成長す る。

夏季に根や茎を残 して葉部を刈 り取る と、翌年そこか

ら再び新 しい 葉部が 成長 す るの で、毎年移 植す る必要

は ない 。刈 り取 っ た葉部は粉砕 した後、風乾 して吸着

剤 とする。葉部の 吸着剤を カ ラ ム に 充填 して 排水 を流

入す る こ とに よ り吸着除去処理 が有効 で ある こ とを

確認 して い る。尚、事業所排水 中の 重金属除去や 共存

物質等の影響につ い ては 次報にて報告す る。

吸着 した 重金 属 イオ ン は pH 　1．0の 塩酸酸性溶液 で 完

全 に脱離す る あで、吸着後に 重金属 を回収する こ とが

可能である。また、そ の重金属 を脱離 させ た葉部の 吸

着剤を再度利用 して も、吸着率が 10 ％程減少する が

その 吸着剤 と しての 使用 に問題 は ない こ とを得た。ま

た、この 吸着剤は 低温で 数年間保存す る こ とが で き、

不用 にな っ た葉部は栽培地の 肥料として処分する こ と

もで きる。

　以 上の 結果 よ り、ヘ ビ ノ ネゴ ザ は多年草で重金属を

含む乾燥地 に精力的に 成長す るた め栽培 も簡単で、安

価 な吸着剤 として利用 す る こ とが で きる。
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