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二 酸化マ ン ガ ン に対す る亜鉛イオ ン の 吸着平衡

田村 紘基  
， 佐 々 木 邦道 ，　 中井 　通

＊

， 片山則 昭＊＊
， 永 山政 一＊＊＊

（1986 年 6 月 19 日 受 理 ）

　水 中の 二 酸 化 マ ン ガ ン に 対 す る 亜 鉛 イ オ ソ の 吸着量 を pH 及 び 亜鉛 イ オ ン 濃度 の 関数 と し て 示 す と と

もに ，

’
次 の こ と を 考慮 し て 吸着平衡 を 表す関係式 を導 い た ．  吸着は ， 二 酸化 マ ン ガ ン の 酸型 表面 水

酸 基 の ブ 卩 ト ソ と亜鉛 イ オ ン と の 交 換 （表面 錯体 の 形成）に よ る．   吸 着 し た 亜 鉛 イ t ソ は 次に 起 こ

る 吸 着を 妨 害す る．得 ら れ た 平衡 式 は 実測 の 吸着挙動 を よ く再現 し て い た ．解析 に よ り ， 吸着 の 平衡定

数 ， 妨 害効果 を 表す 定 数 ， 及 び 吸 着 に よ っ て 遊 離 す る ブ 卩 ト ン の 数 を 求 め て い る ．

1 緒
一

三

口

　二 酸化 マ ソ ガ ソ は
， 溶液中か ら金属イ オ ン （特に多価

イオ ソ ）を よ く吸着す る が ，こ の 現象 は 金属イ オ ン の 分

離 ・濃縮 に 利用 した り，地 球化学的な 現象 を 理 解す る た

め に重要 で ある．しば しば化学分析の 操作の
一

つ として

用 い られ て お り，原子炉の 冷 却水 系を 汚染す る放 射性 同

位体 イ オ ソ （Co −60 な ど） の 吸着除去 に 利用する試み も

あ る．二 酸化 マ ン ガ ソ は， 自然界で は 土壌や 河川， 湖

沼，海洋 の 底質中 に 広 く分布し て お り ， そ の 吸着作用 に

よ り水中 の 重金属イ オ ン の 濃度を 制御 し て い る と い う．

　 こ の た め ， 二 酸 化 マ ン ガ ン に 対する金属イ オ ン の 吸着

の 研究は 多数あ る が，い まだ吸着の量論が確立 され て い

る とは 言 い 難 い ．まず ， 金属イ オ ソ の 吸着に よ り遊離す

る 水素 イ オ ン の 割合 （放出水素イ オ ソ 量／吸着金属イ オ

ン 量） に つ い て ，種 々 異 な っ た値が 報告さ れ て い る。例

えぽ亜鉛 イ オ ン 吸着 に 対 し て ， Kozawai ） は 2．O，　Ga −

dde ら
t）は 1．1

，　Murray3 》 は 0・74 と い う値を 報 告し て

い る が，こ の よ うな不
一

致 の 生ず る 理 由及び ， 特に ， 吸

着 した 電荷 と放出 され た電荷が一致 し ない 理由 は い ま だ

不 明 で あ る．次 に ， 吸着 の 平衡条件 が 通常 の 質量 作用 の

法則 に よ っ て表 し得る か ど うか に つ い て も論議が分か れ

て い る・Morgan ら 4）
，　P 【）sselt ら

5 ）
，　Kanungo ら 5）は ，

二

酸化 マ ン ガ ン に 対す る多価金属イ オ ソ の 吸 着量 と溶質濃

度 との 関係 を 質量作用 の 法則 （す な わ ち Langmuir 吸
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着式）に よ っ て記述 し た が ，
Gabano ら

7）
，
　 Loganathan

ら
8｝ は ，Langrnuir 吸着式は 限定さ れ た 濃度条件下で

し か 勳 立 た な い と述ぺ て い る． こ の こ とは ，
S皿  

ら
，） が 固 体／溶液界面 の 電位差 も 平衡 に 影響を 与え る と

した こ と と関連 し て い る．そ の 後，多 くの 研究者が固液

界面 の 電気二 重層 の 構造を 仮定し，表面電位 の 影響を考

慮し て種 々 の 吸着 モ デ ル を 提出し て い る
1・｝’“IS）．しか し ，

こ れ らに つ い て は 電気 二 重層 の 仮定が あ ま りに 詳細す ぎ

るとの 批判 が あ り
16川 ），又 い ずれ の モ デ ル が正 当で ある

か の 決め 手 も無い の が現状 で あ る
IS）．

　本研究 で は ，二 酸化 マ ン ガ ン に 対す る 亜 鉛 イ オ ソ の 吸

着挙動を系統的に 調 べ る と と もに ，反 応 の 量諭及 び 平衡

に つ い て 検討 を 加 え る こ と と し た ．

2　実 験

　2・1　試　料

　用 い た ＝二酸化 マ ン ガ ン 粉末は 化 学 的 酸化法 に よ っ て 調

製 さ れ た 国際共通試料 No ．12 （ア メ リ カ 電気化学会国

際共通試料事務 所 か ら入 手 し た も の で ，IC　12 と略 記 す

る ） で ， 結 晶 形 態 は γ型 ， 比表 面 積 は 80　m2 ／g で あ る ．

こ れ を 0 ．lmol ／dm 魯 硝酸 溶 液 及 び 蒸 留水 で 洗 浄 し た 後 ，

110°C で 1 日 乾燥 し ， デ シ ケ ー一・　Pt　一申 に 保存 し た ．

　亜 鉛 イ オ ン の 貯 蔵液 は 0．lmol ／dmS 硝酸 亜 鉛 溶液 で

あ り ， 吸着実験 に は こ れ を 希釈 し て 亜 鉛 イ オ ン 添 加 濃

度 ［Zn2＋ ］T を 10−fi
〜 10− s　mol ／dms と し た．吸 着実 験

溶液 に は 硝酸 ナ ト リ ウ ム を 加 え ， イ オ ン 強度 1 を常 に

0．1 と し た．

　2・2　吸着実験

　二 酸化 マ ソ ガ ン 試料 0 ・1009 を 25c 皿
a

の 亜鉛 イ オ ン

溶液に 加え ， 水酸化 ナ ト リ ウ ム 及び 硝酸溶液を用 い て 初

期 pH を調節し た 後，25°C で 12 時間振 り混ぜ た ． こ

N 工工
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の 時間は 平衡 の 到達に は 十 分 で あ る．平 衡 に お け る 溶液

pH を 記録す る と ともに ， 残存亜鉛 イ オ ソ 濃度 ［Zn2 ＋
］

を AAS に ょ り測 定 し，吸着亜 鉛 イ オ ソ の 濃度 ［Znt ＋

］ad

を次式に よ り求め た ，

［Zn2
＋

］a α
二［Zn2

＋
］T

−
［Zn2 ＋

］　………・…・・
（1）

二 酸化 マ ソ ガ ン 単位面積当た りの 吸着量，す なわ ち 吸 着

亜鉛 イ オ ン の 表面濃 度r は ，

r ＝ ［Zn2 ＋
］。 dV ／s 　…・…・・…一 ……・・……（2 ）

た だ し，V は 溶液体積 （dmS），　 S は 表面積 （m2 ） で あ

る．吸 着の 分率 F は ，

F ＝［Zn2 ＋

］ad ／［Zn ： ＋

］T 　…・・……・・・・………
〔3 ）

3 結果 と考察

　Fig・1 は ，種 々 の 亜鉛 イ オ ソ 添加濃度 ［ZnZ ・

］T に つ

い て 吸着亜鉛 イ オ ン 濃度 ［Zn2 ＋

］ad の 対数 （左縦軸） と

pH と の 関係 を示す ．　 ［Zn2 ＋

］ad は pH と と もに 増加

し，［Znl ＋

］T が 高 い ほ ど大 きい ．［Zn2 ＋

］。d か ら式 （2）

に よ っ て 吸着亜鉛 イ オ ン の 表面濃度P を求 め た （Fig・1

右縦軸）．種 々 の
一

定 pH に お い て ，　 Fig．1 か らr 及 び

［Zn2 “

］ad を 求 め ，式 （1） か ら こ れ に 対応す る 溶 液中 の

残 存亜鉛イ オ ソ 濃度を計算 し，r と ［Zn ： ＋

］との 関係を

示 し た （Fig・2）．　 r は ［Znl ＋

］ 及び pH と と も に増加
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Fig．1　Concentrations　of 　adsorbed 　Znt ＋ 　ions　 on

　　　 O。1g （8．Omi ） of 　MnOx （IG　 12）in　25　cms

　　　 of 　Znt＋ ion　 solution 　 as 　 a　function　of 　pH
　 　 　 and 　the 　total 　 concentration 　 of 　Zn2 ＋ ions

　　　 for　 an 　ionic　 stre 皿 gth　of 　O．1 （NaNOs ） and

　 　 　 at 　25°G

　　　 匚Zn2 ＋コT
− 1 ： 1．OxlO −5M

； 2 ： 5．0× 10一昌 M ；

　　　 3 ： 1，0× 10− 4M
；　 4 ：5，0× 10− tM

；　 5 ： 1．Ox
　 　 　 10− SM
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Fig．2　 Surface　concentration 　of 　adsorbed 　Znl ＋

　　　　ions　 on 　 MnOs （IC　 I2） as 　 a　 function　 of

　　　　the　eqUllibr ｛um 　concentration 　of 　Znt ＋ ions

　　　　and 　pH 　　for　an 　ionic　strength 　of 　O．1

　　　　（NaNOa ）and 　at　25°C

　 　 　 pH ： 3．5　（○ ）
・，　4．0　（● ），　4．5　（△），　5．0　（［］），

　 　 　 5．5 （■）

して い る．log　r ＞ − 7 で は ，
　 log　r −lo9［Znl ＋

］ 曲線 の

傾 きは ，い ずれ の ［ZnZ ＋］ に お い て も 1 よ り小 さ く，し

か もそ の 値は，log ［ZnZ ＋

］ の 増加 ととも に ［Zn2
“

］ の

広い 範囲 に わ た っ て し だ い に 減少を続け て い る． こ の こ

とは ， 吸着の 進行 と と もに 妨害が甚だ し くなる こ とを意

味 して お り， 吸着 は Langmuir 型で は ない
＊．

　 Fig．3 は，　 Fig，1 及 び 2 の 吸着デ ー
タ を亜鉛 イ オ ソ

の 吸着分率 F と pH の 関係 として 表 した もの で あ る．

F の 値 は pH と と もに 増大 し ，［Znl ’

］T が 増す と低下

し て い る． 前者 は pH が高 い ほ ど 吸着が促進され る こ

と に 対応 し，後者は 吸着量 が 多 い ほ ど妨害 効果 も大 き い

こ とに 対応 し て い る．

　 こ こ で ，亜 鉛イ オ ン が吸着す る前の 二 酸化 マ ン ガ ン の

表面状態 に つ い て 考 える．水 中 の 二 酸化 V ソ ガ ン の 表面

に は ， 水分子 の 解離吸着に よ っ て 生 じた 2種類の 表面水

酸基， ≡MnOHa 及 び ≡ MnOHb ，が 存在 し 19）， こ れ ら

は硝酸 ナ ト リ ウ ム の よ うな 1 価一1 価型電解質の 溶液中

で は ，pH に 応 じて それ ぞれ 次 の よ うに 酸塩基 解離す

る
2・）tl）．

　　　　　　　　　 　 Ka
　　　≡MnOHa 十 Na ＋

ζ ゴ ≡MnO
−・Na ＋

十 H ＋

　　　　　・…………・……・…………………………（杢）

＊ Larigrnuir型 吸 着 の 場合 ， 吸 着 量が 飽 和 量 よ り十 分

　 小 な ら ば r は ［Zn ：＋

］ に 比例 ， す な わ ち log　r −

　log［Znl ＋ ］ 関 係 は 傾 き 1 の 直 線 で あ り， 吸 着 が 飽 和

　す れ ば r は
一

定 ， す な わ ち log　r −log［Zn2 ＋ ］ は 水

　平線 で あ る （傾 き 0）．そ し て ， こ の log　r −lo9［Znt＋

］

　関係 の 傾 き の 変化 は ， ［Zn2 ＋
］ が 2 け た 増 加 す る 間

　 に 完了 す る ．
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Fig．3　Fraction　 of 　adsorbed 　 Zn ：＋

　ions　on 　O ．lg

　　　　of 　MnO2 （IC 　 l2）in　 25　cm30f 　Znt ＋ ion

　　　　solutions 　as　 a　 function　of 　pH 　and 　the　total

　 　 　 　 cencentration 　 of 　Zn2 ＋ 　ions　for　an 　ionic

　　　　strength 　of　O．1 （NaNOs ） and 　at　25°C ．

　　　　匚Zn2 ＋
コT ； 1．Ox10 −sM （○）， 5．Ox10 −5M （● ），

　　　　 1．Ox10 −4M （△ ），5．0 × 10−‘ M （▲ ），1．Ox
　　　　 lO−SM （口）
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Surface　 concentratEons 　 of 　dis呂ociated 　 and

undissociated 　 hydroxyl 　 sites 　 on 　 MnO2

（K 】12）in　the 　absence 　of 　Zn2 ＋

　（厂一〇）
a3 　a　funct三〇 n 　of 　pH 　 for　 an 　ionic　 strength

of 　O．1 （NaNO3 ）and 　at 　25°G

　 　 　 　 　 　 　 　 Kb
≡ MnOHb 十 NO3 一

若 ゴ ≡ Mn ＋ ・NO3 −
十 〇 H 『

　　．曾・・一・・・…　卩。・…　¶・・・…　鴨・・・…　鱒鱒・・・・…　一・・噂・・（5 ）

式 （5） は次 の よ うに 書い て も よ い ，

≡MnOHb 十 H ＋

十 NO ゴ 零 ゴ ≡ MnOHt ←・NOs −

　　・・一一・・…　……　……　……・・・・・・・・・・・・…　………（6 ＞

こ こ で，Ka ，　 Kb は 反応 （4）， （5）の 平 衡 定 数 で あ る，

表面水酸基か ら水素 イ オ ソ が 解離 す る と負 の サ イ ト

（≡MnO
−
）， 水酸化物 イ オ ン が 解離す る と 正 の サ イ ト

（≡Mn ＋ ）が 生 成 し ， それぞれ ナ ト リ ウ ム イ オ ン 及 び硝酸

イ オ ン が対 イ オ ン として 吸着す る （イ オ ソ 交換）． こ の

吸着は 静電的な もの で あ っ て ，対 イ オ ン は 溶液相 に 位置

し て 表面 サ イ ト と荷電対を形成 し て お り （非特異 吸 着），

≡MnO −・Na ＋

及 び ≡Mn † ・NOs 一
は そ の 状態を表し て

い る．反応 （4）， （5）の 平 衡定数 （Kv 　Kb ） は 既報 に お い

て 確 立 し て い るの で za）tl），そ れ を 用 い て 4 種 の サ イ ト，

≡ MnOHa ， ≡MnOHb ， ≡Mn ＋
， ≡MnO −

， の 表面濃度を

pH の 関数 と し て 計算 し た （Fig ・4）．　 計算結果 は 亜鉛

イ オ ソ 吸 着 が な い 場合 の もの な の で ，
Fig・4 中 の 表

面濃度 の 表式 に は 「 ＝O と い う添字 を つ け て あ る が ，

広 い pH に わ た っ て 未解離の サ イ ト，
≡MnOH 。 及 び

≡MnOHb ，が と もに 優勢で あ る こ と が分か る．

　 い ま，亜鉛 イ オ ソ の 吸着は pH が 高い ほ ど促進され る

とい う実験事実に基づ き ， 亜鉛 イ オ ン は
， （弱酸 で あ る ）

表面 水酸基 三MnOHa の 水素 イ オ ソ との 交換 に よ り次 の

よ うな 表面錯体 を形成 し て 吸着す る と仮定す る．

Znt ＋

十 NOe −
十≡MnOHa

　　F ± ≡MnOZn ＋ ・NO ゴ 十H ＋

　 ・・一 …
（7 ）

Zn2 ＋

十 2 ≡MnOHa 津 （≡MnO ）zZn 十 2H ＋

　　・・………………・……………・・…・…r・・…（8 ）

こ こ で ， 吸着亜 鉛 イ オ ノ は 水素イオ ソ と 1 ： 1 及 び 1 ： 2

の 割合 で 置き換わ っ て 固相 の
一

部 に な っ て い る と考 えて

い る （特異吸着）．反応 （7） に よ っ て 表面 は ＋ 1 の 電荷

を もつ が （≡MnOZn ＋

），
こ の 荷電 サ イ Nc は 外部溶液 か

ら硝酸イ オ ソ が対イ オ ン と し て 吸着 し ，
い わ ゆ る電気 二

重層を形成す る．iMnOZn ＋ ・NOs 一
は そ の 状態 （NOs

一

イ オ ソ の 非特 異吸着） を 表すもの で ，こ れ に よ っ て
一

見

電気的 に バ ラ ン ス の とれ な い ZnZ ＋
： H ＋ ；1 ： 1 の 交換

が 可能に な る．亜鉛 イ オ ン が吸着する と二 酸化 マ ン ガ ン

粒子 の 表面 に 正 の 電荷が蓄積す る こ とは ，電気泳動度の

測定か ら明らか で あ り
U ）

， 亜鉛 イ オ ン が特異吸着す る こ

とは 実証 され て い る ．

　反応 （7）及 び （8） の 代わ りに ，Zn ：＋
：H ＋ ‘1 ：n の

交換 に よ り次 の よ うな 1 種類 の 表面錯体 が 生 成す る と考

え る こ と もで き る．

　　　 ZnZ ＋
十 （2− n ）NOs

’
十 niMnOHa

　　　　　＝
F
− t （≡MnO ）nZn

（t
−
n ）＋ ・

（NOs
−
）2．π 十 nH

＋

　　　　　 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一・・・・・・・…　一・・・・・・・・…　一・・（9 ）
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反応 （9） は ， 反応（7） 及び （8） を一括 した もの に相当

し，n は 反応 （7） と （8）の 寄与割合 に よ っ て 1 と 2の 間

の 値を と る が ，こ こ で は 定数 と仮定する．

　次 に 反応の 平衡条件に つ い て 考え る．まず，亜鉛 イ オ

ン の 吸着 に よ っ て 生 成す る 表面錯体 の 化学 ポ テ ン シ ャ

ル μ｛（≡ MnO ）nZn 〔：− n ）＋ ・
（NOs

−
）t− n ｝は ， そ の 表面濃

度 ［（≡MnO ）n　Zn （t−n ）÷ ・
（NOs

−
）2．n ］と と もに 次 の 式 に

従 っ て 増加す る と仮定す る．

μ ｛（≡MnO ）nZn
（2『rt）← ・（NO3 っ 2 − n ｝＝

　　＃
°

｛（≡MnO ）nZn
（t −n 〕＋ ・

（NO3
−
）：

．n ｝十

　　RT 　ln［（≡MnO ）nZn
（2− n ）＋ ・

（NO3
−
＞1 − n ］十

　 ∫［（≡MnO ）” Zn （z − n 》＋ ・（NO3 り 1．n ］

　　……・………一 ・……………一 ・・………（10＞

こ こ で ，μ
D

｛（≡MnO ）nZn
（2
−

n ）＋ ‘（NO3
−
）2 −n ｝ は 表面錯

体 の 標準化学 ポ テ ン シ ャ ル で あ り，f は 比例定 数 （en
−

ergy ／surface 　concentration ） で あ る ．　 こ の 仮定 は，吸

着 の 進行 と 共 に 吸着化学種 が 吸着を 妨害す る こ とを表

し，著者 ら及 び 他 の 研究者 に よ り経験的 に 導入 さ れ た も

の で ，
こ れ ま で 他種の 固液界面現象に も適用 され て い

る le）tl）tS）20 ．表面錆体以外 の 化学 種 i （亜鉛 イ オ ン ，水

素 イ オ ン
， 未解離の 表面水酸基な ど） の 化学ポ テ ン シ ャ

ル に つ い て は ， 通常 の よ うに μ   ＝
μ

゜

（i）＋ RTIn ［i］に

ょ っ て表す こ と に す る
＊．

す る と，反応（9） の 原系 と生成系の 化学ポ テ ン シ ャ ル の

差，す な わ ち 反応 の ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー変化 △G は
，

△G 函△c°

・ R ・ 1・｛
［（≡

等黔篤 1結1≦塩 1巷鼠咢
＋ ］n

｝
十 f［（≡MnO ）蕗Zn （2− n ）＋ ・（NO3

−
）2＿露］　 ………（H ）

こ こ で ，△G °

は 標準 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー変化 で あ る ．平

衡 で は △C ＝0 で あ るか ら

・ xp （
△G °

R7 ▼）一β・

　　　 ［（≡MnO ）” Zn （2一の ＋ ・（NO3
−
）2一露 ］［H ＋

］
”

　　 ［Zn 躍＋］［NO8 冒
］2一躍 ［≡MnOHa ］躍

Xcxp ｛町 （≡ MnO ）nZn
（3一の ＋ ・（NO3

−
）2 ．”］｝

……………・・…・一 …………・…・・…・……・（12）

こ こ で ，βn は 反応（9） の 濃 度平衡定数 （mol ＝
“imV −4n ）

で あ り，
B ・＝ffRT （molri

　m 「
） で あ る ． 式 （12） に お い

て ，亜鉛 イ オ ン の 表面錯体 の 濃 度は 吸着亜 鉛 イ オ ン の 表

面濃度「 で 置 き換 え る こ と が で き，未吸着 の 酸型表面水

＊

濃度 項 ［ ］ の 単位 は ， 表 面化学種 に つ い て は mo1 ／

　ml
， 溶 液化学 種 に つ い て は mol ／mS と す る．

酸基濃度 ［≡MnOH 旦］ は 亜鉛 イ オ ン 吸着がな い 場合 の 濃

度 ［≡MnOH ゑ］r ．o と亜 鉛 イ オ ン に よ っ て 占有 さ れ た

表面水酸基 の 濃度 nr との 差 に 等し い ．従 っ て，

　　　　　　　　　　 r ［H ＋

］
n

β。　＝＝
　　 ［Zn2 ＋

］［NO ゴ 】
t一π （［…MnOHa ］r ＝o

− nr ）n

　　 × exp （Br ）　・・r………・・・…　…・…　呻・曾・……r・・（13）

こ こ で
，

7 ， ［Znl ＋

］， ［H
＋

］ の 値は 吸着実験 に お い て 測

定 し て あ り ， ［≡MnOHa ］r ＝o の 値 は ，既 に 求 め て あ る

（Fig ・4）． 更 に ， 硝酸イ オ ン の 濃度 は 硝 酸 ナ ト リ ウ ム

が 十分高い 濃度 （O・1　mol ／dmS） で 添加 され て い る の

で ，既知
一

定 で あ る．従 っ て ，式 （13） 中値が 未知 の も

の は βn ，
B

，　 n の 定数項 の み で あ る．

　 実測 の 吸 着デ ー
タ に 対 し式 （13）をあ て は め ， 非線形回

帰分析t5）ze ｝teよ り，1； O ・1（NaNOs ），25 ° C に お い て 次

の 値を 得た ：βn
＝’3・45 × IO’Sm 。1−°・7卩 m2 ・t

，　 B ＝1・83 ×

10s　mol −1
　mZ ，　 n ； 1・21・n の 値に つ い て は ， 別の 方法 に

よ っ て も測定 し た ．すなわ ち ，亜鉛 イ オ ソ の 吸着 に よ っ

て 遊 離す る 水素 イ オ ン の 量 を滴定法 に よ っ て 直 接 測 定

し，亜 鉛イ オ ン の 吸着量で 割 りっ け pH 　3．5〜5．5 に お

い て平均 1・32 とい う値 を得 た ．こ れ は 本報の 結果とほ

ぼ一致 し て お り，本報 の 平衡論的解析が妥当で あ る こ と

を 示すもの で あ る．更 に
，
Fig ・2 の 各曲線は ， 得 られ た

βn ，
B

，　 n の 値を用 い 式 （13） か ら 逆算 し た もの で あ る

が ，
こ れ ら の 計算 曲線 は、［Znt

＋
］ 及 び ［H ＋

］ の 広 い 範

囲 に わ た っ て 実測 の 「 とよ く
一

致 し，用 い た モ デ ル が 正

当 で あ る こ とを 示 し て い る．

　 本研究 で 用 い た吸着平衡式 は 単純 な質量作用 の 法則 の

形 を と らず ， 吸着化学種 に 関す る 指数項を 含ん で い る

が ，
こ れ は ， 亜鉛 イ オ ン の 表面錯体 の 化学 ポ テ ソ シ ャ ル

が そ の 表面濃度の 1次の 項を 含む とい う仮定 ｛式 （10）｝

の 結果で あ る．表面錯体の濃度「 が小さ け れ ば指数 Br

の 値 は ほ ぼ 0 で あ り，指数項 exp （Br ｝は 1 で ，平 衡定

数 βn の 表式は 通常 の 質量作用 の 法則 に よ り与え られ

る．つ ま り ， 吸着量 の 小 さな条件 で は，吸着は Langmuir

型 で あ る．表面錯体の 濃度 「 が 増加 し て B 厂 の 値 が 大

き くなれば ， 指数項 exp （Br ）の 値は 1 よ り大とな る．

こ の と き，βn の 値は 常 に 一
定な の で ， 吸着亜鉛 イ オ ソ

の 表面濃度 「 は ， 単純 な質量作用 の 法則 か ら予期 され る

値 よ り小さ くな る．す な わ ち，吸 着 挙動 は 吸着量 の 増大

と と もに Langmuir 型 か ら 外れ て い く．こ れ は ， す で

に 吸着 し た 亜鉛 イ オ ン が次の 新た な吸着を妨害す る こ と

に 相当す る．妨害 の 原因 に は ， 亜鉛表面錯体 （電荷 2− n

＞ 0）同士 の 静電反発及 び 亜 鉛 イ オ ン の 立体障害 （水素

イ オ ン よ りサ イ ズ が 大きい こ と に よ る）な どが考え られ
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る．

　吸着反応式 （9） に 対 し ， 亜鉛 イ オ ン 吸 着に よ る 水 素 イ

オ ソ の 遊離数 n の 値は定数 と仮定 し て取 り扱 っ た が ， n

は本来反応（7）と （8）の 寄与 の 割合 に よ っ て 決ま る 平均

値で あ り，こ れ らの 反応 の pH 依存性 が 異な る な ら ば

pH に よ っ て変わ る こ とに な る．一般的 に は
，
　 pH の 増

加 と共 に 水素イ オ γ 放出数の よ り大 きな反応 （8）が （7）

に 比 べ て 優勢 に な る の で ，n は pH と共に 増加する であ

ろ う．し か し，pH 　3・5〜5 ・5 の範囲で は n は事実上定

数で あ っ た ．こ れ は ， a ）反応 （8）が pH の 増加 に よ っ

て よ り有利に な っ て も，そ の
一方で 上 記 の 指数項に よ る

抑制効果もよ り大きく効くこ と，b ）pH 幅 （〜 2）があ ま

り広 くなか っ た こ と ， に よ る もの で あ ろ う．広 い pH 領

域 に わ た っ て 調 べ た と こ ろ ，n が pH と ともに 増加する

傾向に あ る こ とが 明 らか に な っ た ．

　 本研究の 取 り扱 い で は，Zn2 ＋
ア コ イ オ ン が 二 酸化 マ

ソ ガ ン に 吸着 し，水素イ オ ン は酸型表面水酸基 の 解離に

よ っ て 遊離す る と考 えた ｛式 （7）〜（9）｝．こ れ に 対 し て ，

吸着 は 亜鉛 水酸錯体 ZnOH ＋
及 び Zn （OH ）、 （aq ）を 経

由し て 進行 する とい う考えもある　（水酸錯体吸着モ デ

ル ）
2η．

す なわ ち，

Zn2 ＋
十 H

：
0 犀 ZnOH ＋

十 H ＋

　 ………（14）
Zn2 ＋

十 2H20 冒 Zn （OH ）2 （aq ）十 2H ＋

　　・・・・…　一・・・・・・・・・・・・・・…　卩・・・・…　一・・・・・・・・・…　。・（15）

ZnOH ＋
十 ≡MnOH 律 ≡MnOHZnOH ＋

　　……………………………………………（16）

Zn （OH ）2 （aq ）十 …MnOH

　　犀 ≡MnOHZn （OH ）2
＿．＿．＿＿．＿（17）

水酸錯体　ZnOH ＋

及 び Zn （OH ）1 （aq ） が 吸着　｛式

（16）， （17）｝ に よ っ て 溶液 か ら消失す る と，前段の 加水

分解平衡 ｛式 （14）， （15）｝に よ り ZnOH “
と Zn （OH ）：

（aq ） が補給 され ，そ の 際 1及び 2 個 の 水素イ オ ン が 遊

離す る．従 っ て ， 水酸錯体吸着 モ デ ル で は ，水素イオ ン

の 出所 は 溶液中 の 亜鉛 イ オ ン と い うこ と に な り， 水 素イ

ナ ソ の 遊離数 n は ，反応 （16） と （17） の 寄与割合の 平

均 と し て 説 明 で き る．こ の 水酸錯体吸 着 モ デ ル と本研究

の 取 り扱い とは ，
n の 値を説 明す る うえ で は い ず れ が 正

し い もの と も区別 で きな い が ，次 の 事実に よ れば，遊離

水素 イ オ ン は 表面 水酸基 の み に 由来する とい う本報 の 取

り扱い が妥当 で あろ う． a ＞ カ リ ウ ム イ オ ン や ナ ト リ ウ

ム イ オ ソ は 加水分解 し な い が ，こ れ ら の イ オ ン の 吸着に

よ っ て も水 素イ オ ソ が遊離 す る
t°｝11）2e）．　 b ） よ り表面酸

解離を受け に くい 固体 （例 え ば硫化 物）を用 い る と，水

素イ オ ン の 遊離数 n が減少する
n ）．

　以上本研究 で は ， （1） 二 酸化 マ ソ ガ ソ に 対す る亜 鉛 イ

オ ソ の 吸着 が ，亜鉛 イ オ ソ と酸型表面水酸基の 水素 イ ナ

ン と の 1 ： 1 及 び 1 ：2 の 交換に よ る表面錯体 の 形成 で

あ る こ と を 明 らか に し た ．亜 鉛イ オ ソ の 吸着に よ り遊離

す る 水素イ オ ン の 数が 研究者 に よ っ て 異 な っ て い た の

は ， pH 領域 が 違 うた め 2 種類の 交換反応 の 寄与割合が

異 な っ て い た こ とに よ る もの で あ ろ う・又，（2）既 に 吸

着 した 亜鉛 イ オ ン が次 の 吸着を妨害する こ とを考慮に 入

れ て 吸着平衡式を 導き ， 吸着量 と pH 及 び 亜 鉛 イ ォ ン 濃

度 との 関係 を説明 した．そ の 吸着平衡式は ， 質量作用 の

法則 に 基づ く濃度項 と吸着亜鉛 イ オ ン に よ る妨害効果を

表す指数項 か ら成 っ て い る が，吸 着量 が 少な い 領域 で は

指数項 の 値 は 1 と な り，吸着式は 通常の 質量作用 の 法則

に よ っ て 与 え られ る もの （Langmuir 型 ）に
一

致す る ．

吸着量 が 大 きくな る に つ れ て，吸着は Langmuir 型か

ら外れ て い くこ とに な る．吸着 の 型に 関する従来の 研 究

結果 の くい 違 い は ，用 い た濃度条件 の 違 い に よ る もの と

し て 理 解で ぎ る で あろ う．（3）本研究 の 取 り扱 い は ，マ

グ ネ タ イ トに 対す る コ パ ル ト ィナ ン の 吸着 に も適用で き

る こ と を 確か め て お り
tO
， 二 酸化 マ v ガ ン ／亜鉛 イ オ ソ

の 系だけで な く 各種 の 金属酸化物 ／金属イ オ ン の 系 に 広

く適用 で きる 可能性 がある． ど の よ うな 酸化物／水溶液

系に つ い て も ， 定 数 βn ，
B

，
　 n の 値が 分 か れば，吸着量

を溶液条件 （pH ， 溶 質濃度）か ら平衡計算 に よ っ て 求 め

る こ と が で き る．又 ， ど の よ うな 酸化物 で も，そ の 調製

条件 に よ っ て 表面 の 性質 が 異な り，そ れが βa ，B，　n の

値に反映する こ とが 予想 され る の で ， こ れ らの 定数値は

酸化物 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ
ー

シ ョ ソ の た め に 用 い る こ とが

で きる で あ ろ う・
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　Equ 丗 b 由 of 　adsorpti 皿 of 冨 i皿 c 　i・ rtS 　tU 　 m 皿
・

g觚 e8e 　dioxide ．　 Hiroki　TAMuRA ，　Kunimichi 　SAsAxI，
Tohru 　NAKA 【

，
　Noriaki 　KALTAYAMA 　and 　Masaichi 　NAGA −

YAMA 　（Ana 且ytical　 Chemistry　Laboratory，　 FacUlty　of

Engineering，　 Hokkaido 　 University，　 Kita−13　 Nishi−8
，

Kita−ku
，
　Sapporo−shi ，

　Hokkaido 　O60）
　The 　behavior　of　adsorpdon 　 of 　Zn2 ＋ ions　on 　MnO2
was 　investigated　to　establish 　the 　sto 三chiometry 　and 　the

equilibrium 　condi 面 ns 　of　thc　reaction ．　 The　concentra
・

dons 　of 　Zn2 ＋ ions　in　solution 　were 　dctcr皿 ined　by　AAS ，
and

　 the 　 amo 皿 t　 of 　Zn ：＋ ions　 adsorbcd 　 was 　 obtained

from 　thc 　difference　between 　the 　conccntrations 　bcfbre

and 　 after　 the 　 adsorption ．　 The 　 surface 　 conc   tratlon ．

of　adsorbcd 　Zn2 ＋ ions，　r ，　increased　with 　increasing　pH
and 　the 　concentration 　of 　Zn2＋ ions 血 solut 量on

， ［Zn2＋］。

The　adsorption 　三s　considered 　to　  cur 　by 　 exchanging

n　protons　in　the　acid 　hydroxy且groups　on 　thc 　surface

of 　MnOt ，　 iMnOHa ，
　 with 　 a 　Zn2 ＋ ion：

　　　 Zn2 ＋
十 （2一躍）NO3

冒
十 n…MnOHa

　　　　　 β （≡MnO ）露Zn 〔i−・n ）＋ ・（NO3
−
）2一轄十 πH ＋

　　　　　 ＿………・……・・………・卩………………（1）

The 　reaction 　prOduct　is　a 　surface 　complex 　with 　a 　charge

of 　2一π，　to　which 　NO3 − ions　 are 　adsorbed 　as 　 counter

anions ．　 The　equilibrium 　 condition 　of 　this　 reactlon 　 ls

given　 by

　　　β・
一

、。。
， ．

、，。諤 …ll．M 。。 H 。、
。

e・ p（Br ）

　　　　　　＿．．。＿＿・・……・…………………………（2）

whcre βn　is　the　equilibriu 皿 cQnstant 　and 　B 　iS　a 　constant ・

The 　 exponential 　 term 　expresses 　 the 　 retardation 　 of

adsorp 廿on 　by　the 　adsorbed 　Zn7 ＋　ions．　By 　mUlti −

pa・am ・tric　cu ・ve 一価 ng
，

出 ・ values ・ f β・ ・ β・ and ・

were 　determined 　 to　be ： βn
＝3．45　x 　lO−3　mo 卜 o・冊 mz ・2，

B ＝1．83xlO6 　mo 卜 1　m2 ，　and π
＝1．21　for　an 　ionic　strcngth

of　O．1（NaNOs ） and 　at 　25°C ．　∬
▼

calculations 　fro皿 eq ・

（2）agreed 　well 　wi 山 thc 　measured 厂　 over 　wide 　mnges

of 【Zn2 ＋l　and ［H ＋
］．

　　　　　　　　　　　　　 （Rcccived　June　 l　9，且986）

　　 Kev 四 〇 rd 　P 盈宸 軍888

surface 　hydroxy且 groups 　of 　 manganese 　 dioxidc； ad −

　sorp 五〇n 　of 　z 血c　ions； su 血 ce 　cQmplcxes ； inorganic

　ion−exchanger ．
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