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　水 和 ア ル ミ ナ に よ る 吸 着濃 縮 を 迅速化す る 目的 で ， 寒 天 ゲ ル で 担 持 し た 水 利 ア ル ミ ナ を （50 〜 100）

メ ッ シ ュに 砕 き， ニ
ッ ケ ル （II）水溶液 へ加 え

， 吸 箔 さ せ た 後 ， 残 存 し て い る ニ ッ ケ ル （II）を 定量 し，

吸着率を 測 定 し た．そ の 結 果 ， pH 　9 ．0 で 最 も よ く 吸 着 す る こ と が 分 か っ た ．ゲ ル 中 の 水 和 ア ル ミ ナ 含

量 は o ．15 皿 mol ／ml が 適 当 で あ っ た ．　ナ ト リ ウ ム 塩 は 吸 着率 に あ ま り影響 し な か っ た が ， ア ン モ ニ ウ

ム 塩 は 大 き く影 響 し た ．叉 ，こ の 吸 着剤 を カ ラ ム に 充 て ん し ，
break −through 　capacity を 求 め た と こ ろ

3．71rng ／ml で あ っ た ．

1 緒 言

　金属水酸化 物 や ケ イ 酸 カ ル シ ウ ム な ど が 水溶液中に 溶

存す る 微量金 属 を よ く吸着す る こ と は 知 ら れ て い る
1）．

し か し ， こ れ らの 吸着 剤 は 沈降 又 ろ 過 し に くく，多量 の

試料 の 迅速処 理 は 困難 で あ る． そ の た め ， 共沈殿 浮選

法
2）

， 凝集沈殿法
3） な ど の 手 段 が と られ て い る ．

　著者 ら は こ の よ うな沈降 し に くい 吸着 剤をあ らか じめ

寒天 ゲ ル 叉 は ポ リア ク リル ア ミ ドゲ ル で 担持 させ ，固形

化 し ， こ れ を （50 〜 100） メ
ッ シ ニ の 大 きさ に 砕 き， 海

水 中 の 微量成 分 の 濃縮 に 利用 して い る
4 ）5 ）． こ の よ うな

技術は 分析の 前処 理 と し て の 迅 速濃縮 叉 は 公害防止技術

と し て も十 分 に 役 立 つ こ とが 期待で き る．

2　実 験

　2・ 1 試 　薬

　 ニ
ッ ケ ル （II） 標準 溶液　（10mg ／m1 ） ： 塩 化 ニ ッ ケ ル

（無 水 塩 ）約 2．29 を 極 め て 希 薄 な 塩酸 100ml に 溶 解

し た ． ニ
ッ ケ ル （II）の 濃度 は 1：　一タ イ ト ム レ キ シ ト （同

仁 薬化学研 究所 ）を指 示 薬 と し た キ レ ー
ト滴定

G）
で 求 め

た ．

2・2　水和 ア ル ミナ 含有寒天 ゲ ル の 調製

硫酸 ア ル ミ ニ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム （24 水塩） 4 ．534g 及

＊
岡 山1里科大学 理 学 部 化 学 科 ： 岡 山 県 岡 LU市 理 大 町

　 1＿1

ぴ 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 10g を 蒸留水 loe　ml に溶解 し，

これ を ほ とん ど沸騰す る ま で 加 熱す る．次 に 加熱 を中断

し，ア ン モ ニ ア 水を少量ず っ ゆ っ く り滴下 し ， pH 　6〜7

とす る．吏 に （1〜2）分間 煮沸 し，生 成 した 沈殿 を遠心

分 離器 で
・
卜分水洗す る．こ の 沈殿を蒸留水 100mI に分

散 し ， 寒天 5g を加 え て 加熱 し，寒天 を 溶 か す， こ れ を

激 し くか き混ぜ なが ら氷冷 し ， ゲ ル 化 さ せ る． こ の ゲ ル

を （50〜100） メ ッ シ ュに 砕 き ゲ ル 粒子 と し た ．

　2 ・3 装　置

　吸光度 の 測定 に は 日 立 139 型 分光 光 度計 ， pH の 測定

に は 日立堀場 H −5 型 pH メ ータ ー
， 遠 心 分離 に は 島

津 製遠 心 分離 400T を 用 い た ・

　2 ・4　吸着 実験操作

　（A ） バ ッ チ 法 ： ニ ッ ケ ル （II）水 溶液 100　ml を 200

m1 三 角 フ ラ ス コ に 取 り， ゲ ル 粒 子 5ml を 加 え，パ ラ

フ ィ ル ム で 密封す る． こ れ を 25 ° G に セ ッ ト した 恒温そ

うに 浸 し， か き混 ぜ た 後ろ過する．ろ 液 に 残存 して い る

ニ ッ ケ ル （II） を ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム で 比色定量 7｝ し，

初 濃度 との 差か ら吸着率を求 め た．

　（B ）　 カ ラ ム 法 ： （50〜 100） メ ッ シ ュ の ゲ ル 粒子 を直

径 L65cm ， 高 さ 4．7cm に充て ん した カ ラ ム を作 製 した ・

ニ ッ ケ ル （II）溶液 を流速 ！．67　m 】／min で 流 し ， 流出液

中の ニ ッ ケ ル （II） を定量 し ， 加 え た ニ ッ ケ ル （II）溶液
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’
f ル （II） の 吸眉 79Jr

の 濃度 と の 差 か ら吸 着率 を求め た ．同様 に ，デ ル 粒子 に

吸着 した ニ ッ ケ ル （11）は 0 ．IN 塩酸 100ml で 溶離 し ，

吸着量を求 め た ．

3　結 果及 び考
’
察

　3 ・1　か き混ぜ 時間 と吸 着率の 関係

　 2pp 皿 ニ ッ ケ ル （II）水溶液 100　ml と ゲ ル 粒子 5　 ml

を 用 い
， か き混ぜ時間の 吸 着に 及 ぼす影響 を 調 べ た ．結

果を Fig・1 に 示す． 30 分 で 吸 着率 は go％ ， 3時間 で

ほ ぼ 10D％ の ニ
ッ ケ ル （II）を吸着 し た．　 Yonekubo は

寒天 ゲ ル で 担持 し な い 同量 の ア ル ミ ナ と ほ ぼ 同濃度 で 同

容量 の 水溶液 を用 い た吸着実験の 結果 ， 吸着平衡 に は 3

時間必要 で あ る こ と を 示 し た
1）． こ の こ とか ら水和 ア ル

ミ ナ を担持 して い る寒天 ゲ ル は 吸 着速度 に は ほ とん ど影

響 しな い もの と考え られ る． Fig・1 に は 同様 に 10ppb

ニ ッ ケ ル （II）水溶液 101 に ゲ ル 粒了
．20 皿 1 を 加 え ，

か き混ぜ た 結 果 も示 した ．た だ し こ の 場合 ， ろ 過分離 し

た ゲ ル 粒子 を カ ラ ム に 充て ん し， O ．lN 塩酸 50m1 で

ゲ ル 粒子 に 吸着 して い る ニ ッ ケ ル （II） を溶 離 した後，

1
，
2一シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ オ ン ジ オ キ シ ム で 比 色定 景 し

H），

吸着率 を求 め た ． そ の 結果， 12 時間で 　100％ 回収 さ

れ ，有効な 濃縮法 で あ る こ とが分か っ た．
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　3 ・2pH の 影響

　0．02M 塩化 ア ン モ ＝ ウ ム
ー
水酸化 ア ン モ ニ ウ ム 緩衝溶

液 を 用 い
， 溶液 の pH を種 々変化さ せ ，

ニ
ッ ケ ル （II）

の 吸着に 及 ぼす pH の 影響 を調 べ た． ニ ッ ケ ル （II）は

pH 　9．O で
’
最 も よ く rl’乏着 L ， こ れ以 ヒ pH が高 くて も

低 くて も 吸着率 は 下 が っ た ． こ れ は pH 　6 以 下 で は 水

和 ア ル ミ ナ が 溶解す る こ と ， 及 び pH が 高く な る と ニ ッ

ケ ル （II）が 塩化 ア ン モ ニ ウ ム か ら 生 じ た ア ン モ ＝ ア と

可 溶性 の ア ン ミ ン 錯体
9） を生 成す る た め と思 われ る．水

和 ア ル ミナ 含有寒天 ゲ ル の ニ ッ ケ ル （II） の 吸着領域 は

交献値 1｝ と よ く一
致 し て い る． こ れ よ り実験 は pH 　9 ．0

で 行 う こ と と し た．

　3 ・3　水和 ア ル ミナ含有量 と吸着率の 関係

　 ゲ ル 粒子 中 の 水和 ア ル ミ ナ 含有量を変え て ， ニ ッ ケ ル

（II） の 吸 着率の変化 を 調 べ た．そ の 結果 を Fig．2 に 示

す ・寒 天 ゲ ル の み で は 吸着率 は 30％ と 低 い ．水和 ア ル ミ

ナ 含有量の 増加 と とも に 吸着率は増加 し，0，15m 　mol ／ml

以 上 で は 100％ 吸着す る ． こ れ か ら ニ ッ ケ ル （II）を

ほ ぼ 100％ 吸 着させ る た め に 最 低必要 な ア ル ミ ナ は

O．375mmol と な る．

100

ぎ 5。1
婁
暑
く

　 　 　 0　 　　 　　 　　 0，1　　 　　 　　 0．2　　 　　 　　 D，3

　 　 　 　 　 QuaTltity　of 　Al203 ・x 正t20 ，　 mmo ▽ m 】

Fig．2Eff
’
ect ・f　quant 三ty　of 　Al

，
03 　ixH20 　 in　 thc

　　　 gel　 on 　adsorption 　percentage

　 　 　 A 　51n 且 of 　 the 　gel 　 alld 　里00　inl 　 Df 　2　ppm 　Ni（ll）　Soli1 ．

　3 ・ 4　寒天量 と吸着率の 関係

　水和 ア ル ミ ナ 含有量を一
定 と L、，塞 天 量 を 種 々 変 え，

ゲ ル 化 さ せ た 吸粛剤 を ，i11い
， 吸着率 に 及 ぼ す影響 を検討

し た ．そ の 結 果を Fig・　3 に 示 す・ こ れ か ら 2ppm ニ ッ

ケ ル （II） 溶液 で は 吸着率 は ほ ぼ 100％ で 寒天旦の 影響

は 認 め られ な か っ た ．50ppm ニ ッ ケ ル （11）溶 液 で は 寒

天量 の 増加 に 伴い 吸着率 は 増加す る が ， 寒天景 を 4 倍増

加 させ て もそ の 効 果は 8％ 程度 と 低 く， 寒 天 量 を 増 加 さ

せ て もあ ま り効果は な い こ と が 分 か る・
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　 　 　 　 Ni（II） y 〕1n・

　3 ・5　水和ア ル ミナ 含有寒天 ゲ ル の 使 用量 と 吸 着率の

関係

　2ppm ニ ッ ケ ル （II）水溶液 IOO　 ml を 川 V ・，　 O．15

mmol ／m1 水和 ア ル ミナ含有寒天 ゲ ル 粒子 の 添加 肚を 変

え，吸着 に 及ぼ す影響 に つ い て 調べ た ．そ の 結 果 ，
2ml

ま で 吸着率 は 増加 す る が そ れ 以上 で は 吸着率 は ほ ぼ

100％ で あ る． こ の こ とか ら 3 時悶 で 100％ 吸着 させ

る た め に は 溶液 100ml に ゲ ル 粒 子 2ml 加え る 必 要 が

あ る．

　3・ 6　ニ ッ ケ ル （皿 ）濃度と 吸 着率の 関係

　 ニ ッ ケ ル 濃度 を 変 え て 吸着率 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た ．

そ の 結 果 を Fig．4 に 示 す．　 lmM 以 下 で は ほ ぼ 100％

吸着 す る こ と が 分 か る，

　3・7　水和ア ル ミ ナ 含有寒天 ゲル の break −through

capacity

　2 ・4 （B） の カ ラ ム を 用い ，
10ppm ニ

ッ ケ ル （II）溶液

を連続 し て 流 し ， 漏 出曲線 を 作成 した ．結果を Fig・5

に 示す．3K ま で は 流出液 に は ニ ッ ケ ル （II）は ほ と ん ど

含まれず ， そ れ 以 上 に な る と 吸着率は急激 に 低下す る．

こ の 曲線 の 積分値 よ り break−through 　 capacity を 求め

る と 3．65mg ／ml と な る． 同様に ，　 こ の ゲ ル を　O ・IN

塩酸 100ml で 溶離さ せ た break−through 　 capacity は

3 ．71mg ／ml と な っ た ．叉 5ppm 　ニ ッ ケ ル （II）溶 液 の

場合 ，
61 流 し て も ニ ッ ケ ル （II）の 流 出 は 認 め られ な か

loe
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Fig．　5　Break −through 　curves 　 of 　nickel （II）

　 　 　 　 Al ．65x4 ．7crn 　 celumn 　 and 　10ppm ．　 NickeL（II） wcrc

　 　 　 　 used （0」 5mmo1 ／ml 　 Al −agar 　 ge監 跚 d　 O．02　M 　 NH4al −

　 　 　 　 NH40H 　pH 　9．0）

っ た ．

　3 ・8　共存 物 質 と 吸着率 の 関係

　バ ッ チ法 に よ っ て ニ ッ ケ ル （II） の 吸着に 及 ぼす 種 々

の塩 の 影響 に つ い て 検討 した 結果を Table 　 l に 示 す．

な お ， pH は希 ア ン モ ニ ア あ る い は 希水酸化 ナ トリ ウ ム

で 調 整 し た ．ホ ウ 酸 ナ ト リウ ム ，硫酸 ナ トリウ ム ， 塩化

ナ ト リ ウ ム は 0 ．3M 共 存 し て も 吸着率の 低下 は 10％ 程
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文 重 富 ，渡 辺 ： 寒 天 ゲ ル で 担持 し た 水 和 ア ル ミ ナ に よ る ニ

ッ ケ ル （II） の 吸 着 797

Table 　 1Effects 　 of 　inorganic　salts　 on 　the
adsorption 　of　nickcl （II）

）7

Saltadded Concn ．　 of 　 salt 　Amounts 　 of 　Nl （II）　 Adsorbed

　 　 （Pt｛）　　　　　　 adsorbed 　（P9 ）　　　　　　〔％ ）

）8

平野 四 蔵 ：

“
無機応 用 比 色 分 析

”
，

（1973）， （共 立 出 版 ）．
平 野 四 蔵 ：

“
無 機 応 用 比 色分 析

”

，

（1973），（共 立 出版 ）．
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度 で あ っ た が ， 塩化 ア ン モ ニ ウ ム は 同 濃度 で 吸 着率は

50％ と か な り低 い ． こ の こ とか ら ア ン
．
モ ニ ウ ム 塩 を 多

量 に 含む 系 で は ， こ の 吸着剤 は 有効 で な 1vh こ と が 分 か

る．
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　 The 　 adsorption 　 of 皿 二ckel （皿 ） with 　hydrous 旦 置・
umina 　supPorted 　on 　agar 　gel．　 Yasumasa 　SHIGEToMI
and 　Satosi　 WATANABE 　（Departmcnt　 of 　 Chem 三stry ，
Okayama 　Gonege 　of　Science

，
1−1

，
　Ridai −

（：ho，　Okayama −
shi，　 Okayama ）

　 Fundamcntal 　studies 　have 　been 　 madc 　on 　the 　uptake

of 　Ni （II〕by　 means 　 of 　the 　 adsorption 　 with 　 hydrous
alumina 　 supPorted 　 on 　 agar 　gel　to　improve 　the 　 column

and 　batch 　 experiments ．　 Various　factors　 affecting 　the
adsorption ，　such 　as　pH ，

　the 　content 　of 　hydrous 　alumina
，

the 　 brcak−through 　 capacity
，
　 etc ，　 were 　 examined ．　 I　t

was 　fbund 　that 　at　pH 　9．O　of 　the 　maximum 　adsorpt 三〇 n

the 　material 　was 　su 田 cient 　to　be　2　ml 　ft）r　the 　complete

adsorption 　 of 　 Ni （II） （200 陪 ） by　 treating 　 100　ml 　 of

the 　solution
，　that 　the 　dcsirable　content 　of 　hydrous 　alu −

mina 　was 　O．15mmol ！ml 　 and 　 that 　the 　break −through
capacity 　f（）r　Ni （II）was 　3．71mg ！ml＋ Effcct　of　various

kinds　 of 　fbreign　 ion　 was 　 examincd ．　 The 　 adsorption

percentage 　 was 　 nearly 　 IOO％ in　 the 　 range 　 of 　low 　 con −
centration −1ess　than 　O．05　M −of 　Na2B407

，
　NaC1

，
　NaaSO4

，

alld 　NH ，
Cl

，　 but　it　 was 　 dccreased 　 remarkably 　by 　ln−
creasing 　NH4Cl 　concentration 　because　 of 　the 　formation
of 　solublc 　complex ，　 while 　iし was 　decreased 　sl 三ghtly　by
other 　 salts ，　 This　material 　may 　bc　applicd 　to　the 　upLake

of　heavy 　 metals 　 in　 waste 　 watcr ．　 Furthermore ，　 it　 is
expcctcd 　 that 　 the 　 material 　 may 　 be　 also 　 employed 　 a

new 皿 aterial 　 f‘〕r　 column 　 chromatography ．

　　　　　　　　　　　　　　 （Received 　May 　7
，
1977）
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