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背背景景とと研研究究目目的的：：  
鉛(Pb)、カドミウム(Cd)、コバルト(Co)、ニッケル(Ni)は有害重金属に分類され、近年、各種法

令による環境基準の規制強化に伴って工業排水や河川・地下水から従来よりも高度に除去するこ

とが求められている。Pb、Co、Ni は排水中にキレート剤が共存する場合、液相のキレート剤より

固相上の配位子の自由度が低いため、固相への抽出が困難であった。いずれの元素においても、

共沈法による処理は選択性が低く、大量のスラッジを生じるため国土の狭い日本では有害金属を

含んだスラッジの排出先の確保が課題となってきている。 
著者らは、セルロースの水酸基に、貴金属元素に高い選択性を有するジチオカルバメート(DTC)

基を修飾した新たなキレート吸着剤を行っている。これまでに、DTC 修飾セルロース吸着剤が従

来材料と比較してトップレベルの有害金属吸着量を有し、高濃度の共存イオンが存在する条件で

も目的元素に対する吸着選択性が高いこと、および有害元素を捕集した吸着剤を燃焼することで、

廃棄物としての嵩、重量が大きく減少できることを明らかとしている[1,2]。これまでに Pb、Ni、
Co についての知見はなく、本課題では吸着剤上でのこれらの吸着した金属の配位状態を明らかと

することを目的とした。 
 
 
実実験験：： 
試料： コバルト、ニッケル、鉛を吸着させた吸着剤(Co-DMC-Pro、Ni-DMC-Pro、Pb-DMC-Pro)は、

pH 3 および 5 の 100 μmol/L の各金属水溶液を用いた固相抽出試験（DMC-Pro: 5 mg/金属水溶液:10 
mL、振とう：200rpm, 1h）を実施後の吸着剤を固液分離、洗浄、乾燥した試料を用いた。その他の

化合物については、市販の試薬またはビームライン所有の標準試料を用いた（図 1）。測定試料は、

各化合物を窒化ホウ素で任意の濃度に希釈し、直径 7 mm または 10 mm のディスク状に成型した

ものを用いた。 
実験方法： ex situ QXAFS 測定 
使用装置・実験測定条件： 産業利用ビームライン BL14B2 にて測定を実施した。Co、Ni につい

ては分光結晶として Si(111)を使用し K 吸収端を、Pb については分光結晶として Si(311)を使用し

L3 吸収端を室温下で測定した。データ解析には Athena (ver.0.9.26)を使用した。 
 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
 コバルト、ニッケル、鉛を吸着させたキレート吸着剤(Co-DMC-Pro、Ni-DMC-Pro、Pb-DMC-Pro)、
および参照化合物の XANES、XAFS スペクトル、動径構造関数を図 2–4 にそれぞれ示す。 
コバルト化合物の XANES スペクトルにおいては、酸素配位子をもつ 2 価コバルト化合物

(Co(OAc)2, CoO)においては明確なホワイトラインが観測されたが、その他の化合物については、

明確なホワイトラインは観測されなかった。Co-DMC-Pro の XANES スペクトルの形状は、参照化

合物であるジチオカルバメート錯体(Co(DTC)2)とよく一致し、また、硫化コバルト(CoS)とも類似

していた。動径構造関数においても、酸素または窒素配位子をもつ酢酸コバルト(Co(OAc)2)、酸化

コバルト(CoO)、塩化ヘキサアンミンコバルト(Co(NH3)6Cl3)、トリスアセチルアセトナートコバル

ト(Co(acac)3)が 1.5 Å 付近にピークを示したのに対して、Co-DMC-Pro、CoS、Co(DTC)2 はいずれ

も 1.8 Å 付近にピークを示した。これらの結果より、コバルトは吸着剤上においてジチオカルバ

メート錯体として吸着していることが示唆された。 

 

 

得ると共に、帯電対策への影響も確認することで、高分子素材における AP-HAXPES 測定の特性

把握も目指した。 

  

実実験験：：  

試料 

SiHy素材asmofilcon A（United States Adopted Name；American Medical Association）を使用したレ

ンズ形状試料に対し、減圧プラズマ雰囲気下に暴露する事で、表面改質を実施、一部は未処理で、

各々蒸留水に浸漬した状態のまま測定に供した。 
実験方法および使用装置 

大気圧光電子分光装置はシエンタオミクロン社製差動排気型アナライザーR4000-Hipp2 を使用

し、80 µm × 20 µm の矩形のアパーチャーを取り付けガス圧環境下での光電子分光測定を行った。 
試料は高精度の XYZθ ステージに固定し、アナライザーの焦点位置に移動させ、アナライザーの

焦点位置、入射 X 線のビーム位置、試料位置を正確に合わせ、XPS のシグナルを得た。 
水蒸気に関しては、測定槽と直結したガラス製のベルジャーに水を満たし、途中に電磁弁を入れ

ることで導入量を調整した。一方でドライポンプの前段のバタフライバルブを設置して排気量を

増減させることにより、チェンバー内の真空度および湿度を制御した。 
 
 
結結果果おおよよびび考考察察：：  

水蒸気導入環境下におけるSiHyを構成する元素

群のスペクトルを確認し、Fig.1及び2に示したよう

に、湿度環境によるSi 1s及びO 1sスペクトルの変化

を捉えることが出来た。しかしながら、試料違いの

化学状態比較の前に、初回実験であり、AP-HAXPES
におけるSiHyの評価実績もないことから、測定条

件から検討を行い、水蒸気の導入方法、湿度の影響、

水蒸気圧の変化によるチャージアップ発生の確認

等、基礎的確認事項に多くの時間を要した。 
これまで、SiHyに関する真空系でのHAXPES測定

においては、帯電対策が大きな課題であった。チャ

ージアップを防ぐため、数nmのオスミウムコート

を施すことで測定は可能であったが、オスミウムの

ピークと測定対象の元素が重なる現象を認めた。今

回の測定において、水蒸気が存在する事で、表面コ

ートを必要としない測定が可能であることを確認

できた。 
 

今今後後のの課課題題：： 

従来のHAXPES測定で捉えてきたプラズマ処理に

よる化学変化を、AP-HAXPES装置のガスを導入しな

い環境下で、同様に確認し、ガス導入以外の影響がな

いことを、本評価の前提条件とする必要がある。 
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Fig.1 AP-HAXPES による湿度環境下の

Si1s 光電子に関するスペクトル 

Fig.2 AP-HAXPES による湿度環境下の

O 1s 光電子に関するスペクトル 



 

 

 

 
図 1．測定した試料 

 
 
ニッケル化合物においても同様に、XANES スペクトルにおいては、酸素配位子をもつニッケル

化合物(Ni(OAc)2, NiO)においては明確なホワイトラインが観測されたが、その他の化合物につい

ては、明確なホワイトラインは観測されなかった。Ni-DMC-Pro の XANES スペクトルの形状は、

参照化合物であるジチオカルバメート錯体(Ni(DTC)2)とよく一致した。動径構造関数においても、

酸素または窒素配位子をもつ酢酸ニッケル(Ni(OAc)2)、酸化ニッケル(NiO)、ニッケルフタロシア

ニン(NiPc)が 1.6 Å 付近にピークを示したのに対して、Ni-DMC-Pro、Ni(DTC)2 はいずれも 1.8 Å 付

近にピークを示した。これらの結果より、ニッケルについても吸着剤上においてジチオカルバメ

ート錯体として吸着していることが示唆された。 



 

 

 鉛化合物においては、XANES スペクトルにおいて、いずれの化合物においても強いホワイトラ

インは観測されなかった。XANES スペクトルの形状についてはニッケル、コバルト同様に Pb-
DMC-Pro は、参照化合物であるジチオカルバメート錯体(Pb(DTC)2)とよく一致した。一方で、動

径構造関数においては、Pb-DMC-Pro は Pb(DTC)2 錯体と同じ 2.3 Å に近い 2.2 Å にピークを示し、

この値は酸素配位子をもつ酢酸鉛(Pb(OAc)2)、酸化鉛(PbO)、鉛フタロシアニン(Pb-Pc)の 1.6–1.8 Å
とは異なるものの、硫黄配位子を持たない硝酸鉛(Pb(NO3)2)に近い値であった。これらの結果より、

鉛については XANES スペクトルより硫化物として吸着していることが示唆されるが、吸着剤上

においてジチオカルバメート錯体とは異なる構造で吸着していると考えられる。 
 

 
図 2．コバルト化合物の Co K-edge XANES スペクトル(左)、EXAFS スペクトル(中央、k-weight = 

3）、動径構造関数(右) 
 

 
図 3．ニッケル化合物の Ni K-edge XANES スペクトル(左)、EXAFS スペクトル(中央、k-weight = 

3）、動径構造関数(右) 
 

 
図 4．鉛化合物の Pb L3-edge XANES スペクトル(左)、EXAFS スペクトル(中央、k-weight = 3)、  

動径構造関数（右） 
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