
 

せることで、相分離を促進できることが明らかとなった。また直鎖状トリシロキサン基を用いた

P6 P3HT-b-P3SiHT-b-P3HT においても、周期長 18 nm の相分離構造に由来する明確な散乱ピーク

が観測された。よって、トリブロック化によっても相分離を促進し得ることが示唆された。 
続いて、GIWAXS 測定を行った。その結果、エッジオン配向した直方晶に帰属される散乱パタ

ーンが得られた。これは P3HT 単体の示す結晶構造と同じものである。図 2b に面内方向の一次元

GIWAXS プロファイルを示す。低 q 領域に注目すると、P3HT の 100 反射に由来するピーク 3.7 
nm−1 の低 q 側に散乱ピークが見られた。この周期長は 2.3–2.6 nm であり、P3HT のラメラ間隔 1.7 
nm よりも広いことから、P3SiHT および P3BSiHT の 100 反射に由来していると考えられる。高 q
側においても同様に、P3HT の 010 反射に由来するピーク 16.4–16.6 nm−1 以外にいくつかのピーク

が見られており、P3SiHT および P3BSiHT の 010 反射に由来していると考えられた。したがって

P3SiHT および P3BSiHT は結晶性高分子であり、P5–P6 では結晶相間の相分離が形成されたこと

が明らかになった。通常、相分離は結晶化を阻害するため、一方の相の結晶性の低下が起こる。

しかしながら、今回の P5–P6 においては明確な 010 ピークが見られ、その周期長も 0.38–0.39 nm
と P3HT 単体のそれとほぼ変わらないことから、π-πスタッキング方向の高い秩序性が維持されて

いることが示された。これにより、ミクロ相分離構造を有しながらも高い電荷移動度が期待され、

太陽電池素子の効率化が期待された。 
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図 2．P1–P6 薄膜面内の a GISAXS プロファイルと b GIWAXS プロファイル 
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家庭廃棄物を焼却する際に、水酸化カルシウム水溶液が飛灰に噴霧されている。埋め立て処分

された飛灰が高 pH となった際に、飛灰中に微量存在する両性イオンである鉛化合物が溶出し環

境に影響を与える。現状の鉛固定化剤には、長期耐久性や単位重量当たりの除去量に課題があっ

た。これまで、高 pH 領域での鉛の存在状態と吸着材に吸着された鉛の状態についての知見はほ

とんど無い。そこで、高 pH 領域での鉛の存在形態を明らかにし、現状の性能を超える鉛除去材

の開発に対する指針を得ることを目的として XANES、XAFS 測定を行った。その結果、高 pH で

ある pH12 と pH10.5 以下では鉛の存在状態が異なること、吸着剤上の鉛種は鉛の吸着量や吸着材

の種類によらず同じであることが初めて示唆された。高い吸着除去量の材の開発には、吸着材の

高表面積化が有効であることが示唆された。 
 

キーワード： 環境負荷低減技術、鉛汚染防止、鉛、XANES、XAFS、吸着状態解明 
 
背景と研究目的： 
家庭廃棄物を焼却する際に、塩ビ等から発生する塩化水素を中和する目的で量論以上の水酸化

カルシウム水溶液が飛灰に噴霧されている。回収された飛灰は埋め立て処分されるが、雨水等が

侵入すると残存する水酸化カルシウムの溶解により高い pH となり、両性イオンである鉛化合物

が溶出し環境に影響を与える。このため、鉛を吸収する除去剤が求められており、有機系の錯化

剤やシリカゲルが有効とされている。しかし、有機系の錯化剤においては長期耐久性に課題があ

る。また、シリカゲルは安価で経済性は高いが、アルカリ性の水溶液に溶解し、表面にケイ酸カ

ルシウムと一緒に鉛が取り込まれていると考えられ、表面の一部しか利用できないため単位重量

当たりの鉛除去量が大きくないという問題がある。とくに有機系の鉛補足材においては、将来鉛

による環境問題の発生が懸念され、長期にわたり安定でありなおかつ除去量の大きい材が産業界

で望まれている。  
これまで低 pH 領域の鉛については、その存在形態に関する研究が報告されているが、飛灰中

に残留した水酸化カルシウムの溶解によって高い pH となった水に溶けだした鉛の存在状態と吸

着材に吸着された状態についての知見がほとんど無い。 
そこで、本課題では、高 pH 領域での鉛の存在形態を明らかにし、シリカゲルの性能を超える

鉛除去剤の開発に対する指針を得ることを目的とした。 
申請者らは、従来用いられているシリカゲルによる高 pH 領域での鉛の除去性能について検討

してきている。加えて、シリカゲルよりも多くの鉛を吸着除去できる酸化物の検討を始めてきた。 
今回の課題では、pH の異なる鉛水溶液中の溶存鉛種の解明、およびシリカゲルや、高 pH でも

溶解しない MnO2などの酸化物に吸着した鉛の吸着形態の XAFS による解明を試みた。また、pH
の異なる鉛水溶液で各種酸化物試料 MnO2, ZrO2, Al2O3 に吸着された鉛が PbO, Pb OH 2, Pb OH 3-, 
Ca との複合化合物などを形成していることが想定されたため、これらの標準物質と比較検討した。

Ca との複合化合物を形成することが無い水酸化ナトリウムで pH 調整して鉛を吸着させた試料に

ついても比較のため測定を行った。 



 

 

これらの測定により、吸着形態が分かれば表面積当たりの除去能力を推定することが出来るこ

とから、高 pH で鉛を効率的に除去する除去剤の設計指針に関する知見が得られることも目的と

した。 
 

実験： 
測定試料 

1. 水酸化カルシウムで調整した pH12.4 で鉛を吸着したシリカゲル 粉末  
吸着量が異なる試料：0.2, 0.5, 1.0, 2.0 mmol/g  

2. 水酸化カルシウムで調整した pH12.4 で鉛を吸着した各種酸化物 MnO2, ZrO2, Al2O3 粉末  
吸着量が異なる試料：0.2, 0.5, 1.0, 2.0 mmol/g  

3. 水酸化ナトリウムで pH 調整して鉛を吸着した MnO2 粉末  
pH:8.5, 10.5, 12、Pb 濃度：50, 200, 1000 ppm 

4. 水酸化ナトリウムで pH 調整して鉛を吸着させた各種酸化物 SiO2, ZrO2, Al2O3 粉末  
pH:8.5, 10.5  

5. 参照化合物 試薬 粉末  
PbO、Pb NO3 2、2PbCO3·Pb OH 2 

6. HCl または Ca OH 2で pH 調製した濃度の異なる Pb 水溶液 
Pb 濃度 200 ppm、1000 ppm、pH=4,8.5,10.5,12.4  

 
Pb LIII吸収端における XANES、XAFS 領域の測定を BL14B2 で行った。分光結晶は Si 311 を使

用した。Pb 濃度が高い試料は透過法により測定を行ったが、濃度が低い試料は 19 素子 Ge 半導体

検出器を用いた蛍光法により測定を行った。動径構造関数は EXAFS 振動を波数 k が 2～8 Å-1の範

囲でフーリエ変換した。 
 

結果および考察： 
溶存 Pb 種：pH4～10.5 では、全く同じ XANES スペクトル、従って動径構造関数が得られ、pH12.4

だけ異なる XANES および XAFS 振動スペクトルが得られた Fig.1, Fig.2 。pH10.5 までの領域では、

Pb は Pb2+、Pb OH +、Pb OH 2 として溶液中で存在することが平衡定数[1]から示唆されている。一

方、pH12.4 では、Pb は Pb OH 3
-として存在すると示唆されている。このため、Pb がカチオン種

あるいは中性種として存在する場合には、第一配位圏の状態が同じとなることが解った。これは、

アルカリ性条件下で測定した XANES の解析で初めて明らかになった知見である。さらに、同じ

pH12.4 でも、pH 調整材が Ca OH 2 と NaOH とでは、異なる XANES スペクトルが得られた Fig.3 。

これは、Ca OH 2 で pH 調整した場合には、Ca OH +が溶液中に存在し、これと Pb OH 3
-がクーロ

ン相互作用し、一方 NaOH の場合にはこのような相互採用が存在しないためと考えられる。 
 

 

 

Fig.1．Ca OH 2 で pH 調整した溶存鉛種の

XANES スペクトル 
Fig.2．pH4 と pH12.4 での溶存鉛種の EXAFS

振動スペクトル 
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吸着Pb種：Ca OH 2でpH調整し、Pbが3000 ppm
存在した場合には、透明な溶液ではなく白濁した

懸濁液となっていた。この懸濁液の第一配位圏か

ら想定される Pb からの距離 Fig.4 と、Ca OH 2 で

pH を 12.4 に調整して SiO2、MnO2、Al2O3、ZrO2

に吸着させた鉛種では、第一配位圏の距離 Fig.5
が同じであったため、いずれの酸化物においても

同じ Pb 種が吸着していると示唆された。また、

吸着材と pH を同じにして鉛の吸着量のみを変え

た場合には、まったく同一の XANES スペクトル

が得られたため、吸着種は吸着量に依存しないこ

とも分かった。 
 
 
 

 
 
 
 
一方、吸着材酸化物によって吸着する Pb と Ca の比率 従って、選択性 に違いが見られている

Fig.6 。MnO2と ZrO2では、Pb と Ca は 1:1 に近い比率で吸着し、SiO2と Al2O3では、Pb より Ca
の方が数倍多く吸着していた。SiO2と Al2O3 は、

pH12.4 の強アルカリ性条件下では表面が溶解す

ることが考えられ、溶解したケイ酸あるいはア

ルミン酸と Ca が塩を形成したことが考えられ

る。動径構造関数 Fig.5 において、これらの酸化

物には第二配位圏あるいは第三配位圏に小さい

ピークが存在するようにも見えたため、強アル

カリ性で溶解しない MnO2 とは異なる挙動とな

ったと解釈できる。 
以上、今回の測定で、強アルカリ性雰囲気下

でのPbの挙動に関して初めての貴重な知見が得

られた。 
 
今後の課題： 
今回の測定で吸着鉛種の挙動を定性的に明らかにすることができた。今後は、吸着鉛種の詳細

な構造解析が必要と思われる。 
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Fig.4．Ca OH 2 で pH 調整した高濃度鉛懸濁液の

動径構造関数 
Fig.5．種々の吸着材上へ吸着した鉛種の

動径構造関数 

Fig.3．Ca OH 2と NaOH で pH 調整した溶存

鉛種の XANES スペクトル 

Fig.6．Pb と Na の吸着に及ぼす吸着材の影響 


