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Abstract 

Adsorption ability of cadmium was for two kinds of fossil seashell N and T, and porous ceramics G which was made from a waste produced 

by our dyeing sludge, for the purpose of removing harmful metal ions in the soil. Concentrations of cadmium ions of cadmium solution 

containing fossil seashell was monitored every five minutes. The adsorption ability was high in the order of fossil seashell T, fossil seashell N, 

and porous ceramics G. The adsorption rate was very rapid every sample and the equilibrium adsorption was obtained in five minutes. 

Furthermore, it was confirmed that the adsorption is dependent on temperature. Relatively low adsorption ability of the porous ceramics G 

can be due to the acidic pH of the solution. 
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はじめに  

カドミウム汚染問題としては，我が国で初めて 1972 年

に公害認定されたイタイイタイ病が知られているが，近年

では 2010 年に環境省の調査で鉱山開発跡地や酸性土壌地

によるカドミウム濃度の高い畑作が確認されている（農林

水産省, 2010）．国際基準は 2006 年 7 月に国際食品規格委

員会 Codex Alimentarius Commission が制定したコメ中カド

ミウムの含有基準値，0.4 ppm である（渡邉ほか, 2011）．

しかし国内においては 2011 年 2 月に，食品衛生法の食物含

有基準値がそれまでのコメ中カドミウムの基準値が 1.0 

ppm 未満ときわめて高く大きな問題となっていたが，よう

やく 0.4 ppm 未満に改定された（厚生労働省, 2011）．なお，

我が国のコメ中カドミウム含有量が高いのは秋田県など東

北が多く，鉱山が多いことが関係している（畑，2004）．カ

ドミウムの汚染低減対策としては，農林水産省がコメ中の

カドミウム濃度低減のための実施指針に，施肥による pH

調整と湛水管理を併せた技術法を示している（農林水産省, 

2011）．pH 調整に使用される炭酸カルシウムなどアルカリ

資材を用いたカドミウムの植物への吸収抑制や吸着効果に

ついては，カキ殻等を使用した研究が多数報告されている

（Escrig and Morel, 1998; Chang et al., 2010; Yong et al., 2010; 

Takahashi et al., 2011; 渡邉ほか, 2013; 木村, 2007）が，我々

は天然に産出する炭酸カルシウムを多く含んだ貝化石に注

目した．その理由として，一つ目に貝化石は安価で容易に

入手可能であること，二つ目はこれまで行ってきた実験結

果において，貝化石の土壌酸性矯正という土壌改良的機能

が確認された経緯があげられる（長谷川ほか, 1989; 福山ほ

か, 2016）．さらに日本海肥料(株)が 2013 年に行った重金属

汚染土壌に貝化石を施肥したコマツナの栽培試験では，葉

中のカドミウム含有量が，植物体中の自然含有量内 0.2～

0.8 ppm（農林水産技術会議事務局, 1977）以下の数値を示

し，貝化石による植物のカドミウム吸収抑制効果が確認さ

れた．貝化石がカドミウムを固定し，植物への吸収量が減

少したと推察された．さらに貝化石資材を応用するために

は吸着能力を詳細に調べる必要がある．本試験では，カド

ミウム吸着能について，竹中産業(株)製エンジェル・ハー

モニーおよび日本海肥料(株)製の貝化石 T，N と，さらに廃

棄物利用による吸着資材として期待される多孔質構造を持

つ小松精練(株)製の染色汚泥を原料のひとつとした多孔質

セラミックスGを用いて各資材のカドミウム吸着能力につ

いて調べた結果を報告する． 

実験方法 

供試材料 

貝化石 T の竹中産業株式会社製貝化石（Table 1- (a)）は，

瀬戸内中新統浪形層（矢野ほか，1995）より採掘され，100℃

で低温乾燥し，0.5mm 以下の細粒状にして園芸用に販売さ

れているもの（登録商標エンジェル・ハーモニー）を使用

した．貝化石 N の日本海肥料株式会社製貝化石（Table 1- (b)） 
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は，富山県頭川砂岩層（農林省, 1967; 吉村, 2015; 金子ほ

か, 2016）で採掘された物で，実験条件を整えるため，今

回は自然状態の物を乳鉢（90×70×23×37mm）により破

砕し 0.5mm 以下の細粒状にして使用した．多孔質セラミッ

クス G の小松精練株式会社製（Table1- (c)）多孔質セラミ

ックス（登録商標グリーンビズ）は，染色工場から排出さ

れた廃液を微生物浄化した際の汚泥を，粘土，スラグ等と

混練し，約 1,000℃で焼成したリサイクル素材（北川ほか, 

2012）で，0.5mm 以下の細粒状にして使用した． 

 

資材の化学組成（XRF） 

各試料は乳鉢で粉末にし，ペレットを作成し，島津製作

所製 XRF-1800 の波長分散型蛍光 X 線分析装置を用いて構

成元素の定性定量分析を行った（Table. 1）．全ての資材に

カルシウムが多く含まれている．多孔質セラミックス G で

は，カルシウム含量が他の 2 つの約半分程度（49 %）で，

代わりに原料中の粘土に由来する Si 含量が高い． 

 

資材の形状観察（SEM） 

 Table 1 で示した粉末試料の (a) および (b) を，走査型

電子顕微鏡 SEM により観察を行った．走査型顕微鏡は日

立製 S-3400N 型を使用し，カーボンテープで試料台に固定

した後，カーボン蒸着し，加速電圧 15 kV で観察を行った．

全ての資材において，非常に多くの細孔を持つ多孔質材料 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

であることが確認される（Fig. 1，(c)の画像は小松精練（株）

より提供））． 

 

吸着試験方法 

各資材は乳鉢で粉末にしてそのまま用いた．純水にカド

ミウム 1,000 mg/l 標準液を 100 倍に希釈し，その調整液（1 

ppm）50 ml に対して吸着資材（T，N，G）を 1 g 加えて，

30℃，40℃，50℃の恒温槽で所定時間振盪した．スタート

から 50 分まで 5 分毎，さらに 24 時間後の上澄み液をマイ

クロピペットで 20 ml 採取し，ポアサイズ 0.2 μmのメン

ブランフィルター（Advantec 製 A020A025A）で濾過した．

それぞれの溶液について ICP-AES（Perkin Elmer 製 Optima 

5300DV）を用いてカドミウムイオン濃度を分析し，吸着量

を算出した．RF 出力 1300 W，観測点 15.0，プラズマ観測

縦軸方向，228.02 nm の波長の光を使い，測定は 3 回繰返

し平均値を使用した． 

結果と考察 

各種吸着材による吸着速度曲線 

各種吸着材へのカドミウムの吸着速度曲線を Fig.2 に，

測定値を Table 2 に示した．吸着速度曲線は 30℃，40℃，

50℃の温度条件別に，カドミウム吸着量をプロットした．

縦軸に吸着量，横軸に 5 分から 50 分，24 時の時間を示す．

全ての資材において添加 5 分後に溶液内のカドミウム濃度

が急激に減少し，資材への吸着量が上昇した．吸着は速く，

10 分程度で吸着はほぼ平衡に達した．無機多孔質材料への

吸着速度は非常に速いことはすでによく知られている（小

林, 1965; Weisz and Prater, 1954）．温度条件別では，50℃で

行った貝化石 T の吸着量が最も大きい値を示した．40℃で

行った吸着量は貝化石 T と 貝化石 N がほぼ同じ数値を示

したが，全ての温度で貝化石 T が最大で，次に貝化石 N，

多孔質セラミックス G の順序で吸着しやすいことを確認

した．  

 このように吸着速度が非常に速い理由は，それぞれの吸 

(a) Fossil

seashell T

(b) Fossil

seashell N

(c) Dyeing

sludge G

Al 2.9 1.9 9.9

Si 4.2 4.3 23.1

S 0.3 0.2 －

K 3.6 1.5 2.9

Ca 75.8 86.4 49.5

Ti 0.6 － 2.4

V － － －

Cr 1.2 1.1 －

Mn 0.4 － 5.7

Fe 9.7 2.6 6.2

Co 0.1 － －

Zn 0.4 1.6 －

Sr 0.3 0.4 0.3

Pb 0.5 － －

Total 100.0 100.0 100.0

－ : notdetected

concentration (wt%)

Table 1  The results of quantitative elemental analysis measured by 

wavelength dispersion type fluorescence X-rays.  

(a) Fossil seashell T (Angel-Harmony) produced by 

Takenaka Sangyo Co., Ltd. 

(b) Fossil seashell N produced by Nihonkai Hiryo Co.,  

Ltd. 

(c) Porous ceramics G diatomaceous earth burning sluge 

produced by Komatsu Seiren Co., Ltd. 

(c) Porous 
 ceramics G 

Fig.1  SEM image of adsorption materials. 

      (a): Fossil seashell T, (b): Fossil seashell N, (c): Porous 

ceramics G (SEM imaging by Komatsu Seiren Co., Ltd.) 
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着材を 0.5mm 以下に細かく砕いたためで，粒径が大きくな

ればより遅くなることが推察される．Takahashi ら（2011）

およびその他の研究者ら（木村, 2007；渡邉ほか, 2011, 2013）

がカキ殻でカドミウム吸着できた実験事実が示すように本

研究で用いた吸着材についても主成分のカルシウムが吸着

座席となっていると考えられる． 

 

吸着の温度依存性 

 吸着速度曲線によりカドミウムの平衡吸着量には温度依

存性があり T，G については高温程，吸着し易いことを確

認した．そこで Fig.3 に平衡吸着量の平均値を温度に対し

てプロットした．貝化石 T では 50℃でほぼ全てのカドミウ

ムを吸着したが貝化石 N は 50℃で吸着能力が低下し，多孔

質セラミックス G は 50℃で最も高かったものの全ての温

度で吸着量が低いことが確認された．一般に，吸着は発熱 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

反応である（Johu, 1961）ことが多く，平衡吸着量は低温ほ

ど高くなる．しかし，無機材料への吸着では吸熱反応も多

く報告されている（De Boer, 1957; Johu, 1961）ことから，

本研究での T，G 系は吸熱反応と考えられる．これについ

ては今後より詳細な温度依存性を調べ，熱力学的手法で解

析する必要がある． 

 

pH変化 

吸着は pH に依存することが多く（小林ほか, 2004），今

回の研究においても温度別に吸着実験中の pH 変化を測定

した結果を Fig.4 に示す．pH は一部，時間とともに変動し

ているが，これは緩衝液を用いていないためと思われる．

吸着性が低かった多孔質セラミックス G の pH のみが著し

く低くおおむね 4前後を確認した．30℃の 40分後では pH 2

を示し，その後再び pH 4 まで上昇した．これは誤差の可能 

Table 2  Amount of adsorbed Cadmium at each adsorption 

time measured by ICP-AES method. 

Fig. 2  Adsorption curve of Cadmium on adsorption materials. T: Fossil 

seashell T, N: Fossil seashell N, G: Porous ceramics G 

Fig. 3  Temperature dependence of equilibrium Cadmium adsorption on 

materials. T: Fossil seashell T, N: Fossil seashell N, G: Porous 

ceramics G 
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性もあるが，この低い pH は吸着を阻害する条件となって

いることが明らかである．したがって pH を上げることに

より多孔質セラミックスGの場合もカドミウムを吸着する

可能性があると考える． 

 

吸着機構について 

 本研究では，貝化石については，T も N もカドミウムイ

オンをよく吸着し，中でも T については 50℃で浴中のほぼ

全て（90%）のカドミウムイオンが吸着されることを見出

した．カキ貝殻やサンゴがカドミウムをよく吸着するとい

う報告（池辺ほか, 1987）のように，これらの吸着材の主

成分であるカルシウム（主に CaCO3 の形と考えられる）が

吸着座席となっていることが予想できる． 

 吸着は主に吸着物質が，1）吸着材に溶け込むように入り

込む分配型（Henry 型），2）一定の決まった座席に吸着さ

れる Langmuir 型，3）多層吸着される Freundlich 型や BET

吸着型があるが，本研究のような吸着材の場合は主成分で

ある炭酸カルシウムの結晶間隙などへのカドミウムイオン

の物理吸着と考えるのが妥当であろう．その他に，カルシ

ウム化合物が水中で帯電し，ここにカドミウムイオンが静

電的に吸着する機構も考えられる．これらを明らかにする

には，温度ごとに浴中のカドミウム濃度を変えて，平衡吸

着量を求め，吸着等温線を作成し，熱力学的パラメータを

算出し考察する必要がある． 

まとめ 

本研究において，貝化石へのカドミウム吸着能力が認め

られた．貝化石 T，貝化石 N，多孔質セラミックス G の順

序で資材の吸着能力を確認した．全ての資材において吸着

速度は非常に速く，資材投入後 10 分で吸着はほぼ平衡に達

した．さらに，吸着には温度依存性があることが確認され

た．また多孔質セラミックス G については，吸着能力は多

少低かったが，pH を上げることで，吸着性が向上する可能

性があることも明らかにした．吸着のメカニズムについて

は今後吸着等温線を作成するなどして，これを明らかにし

て行きたい．  

今後の課題として，環境循環のためにも産業廃棄物であ

る汚泥の活用は重要であるため浄化用資材として使用でき

るようさらに検討を行う．また，貝化石については，低コ

ストと環境への有効的視点から社会へ活用していくことが

目標である．さらに，簡易な方法で浄化できる技術は汚染

の拡大する発展途上国にも導入できると考える． 
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