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二 酸化鉛水和物によるクロ ム （VI ）及び

ク ロ ム ｛III）の 吸着

小路 　祥永 ＊
，　松田十 四夫  

，　永井外代士
＊＊

（1986 年 12 月 27 日 受 理 〉

　四 酢酸鉛 の 一定 量 を 加 水分 解 し て 得 られ る 二 酸化鉛水 和 物 （HLD ）に よ る （】r （VI）及 び Cr （III）の

吸 着 ， 更 に 両 者 の 吸 着 へ の Pb （II） の 共 存 の 影響 を 検 討 し た ．そ の 結 果 ，
　Cr （VI ） は ，

　 pH 約 7 以 下 で

吸着 し ・ pH 　2 付近 に 吸 着極 大 を 持 つ 挙 動 を 示 し，吸 着 種 は HCrO4 一
と 考 え る こ と が で き ，

　 pH 　3 で

は 100ml 中 に HLD を 5 × 10“4m ・1 含 む 条件 で ， 約 2× IO−・　m ・1 ま で の C ・ （VI ） を ほ ぼ 100％ 捕
集 で き る 関係 が 得 ら れ た ．又 ，

Cr （III） は ，　PH 約 2 以 下 で ほ Cr （III） イ オ ン と し て 吸 着 す る が ，
　 pH

約 3 以 上 で は Cr （VI ）に 酸化 さ れ ，　Gr （VI ） と 同 じ よ うに 吸 着 す る こ と が 判 明 し た ，更 に ，
　 Pb （II） の

共 存 に よ ・ て ，C ・ （VI ） が ク P ム 酸鉛 （II） と し て 共沈 す る た め
，　 pH 　3〜10 の 範 囲 で C ・ （VI ） の 吸 着

率 が 増加 し ， 捕集 可 能 な pH 領域 が 拡 大 す る こ と が 見 い だ さ れ ， 中性 付 近 の 溶液 で も Cr （VI），
Cr （III）

共 に 捕集 で き る こ と が 分 か っ た ．

1 緒 言

　従来 よ り，Cr の 吸 着 ・
共 沈捕集法は 分析化学 ・環境

化学 の 分野 で 広 く検討 され，Fe （III）1＞− 3），　 Als） Zr4） な

どの 水酸化物，Fe （III） と Bi（III） の 混 合 水 酸化物
5）G，

更 に 活性炭 7）8〕
などを用 い る例 が 報告 され て お り ， 海水 中

の Cr （VI ） の 定 量な ど に 適用 さ れ て い る．更 に 近年 は ，

廃 水 中 の Cr （VI ） の 除去
・
回収 へ の 適用 の 面 か ら も種

種 の 吸着捕集 剤
e ）〜IL ） が 検討 され て きて い る ．

　著者 ら は ，四 価鉛化合物の
一

つ で あ る 四酢酸鉛を加水

分 解して 得 られ る 二 酸化鉛水和物を用 い る 吸着 ・共沈捕

集法 に つ い て 検討 して きた ．こ れ ま で に ，pH 　4 ．6 付近

に 等吸着点を持 つ 両性 の イ オ ソ 交換体 で ある こ と 12），強

酸性溶液中で も微量 の Bi（III）を定量的 に捕集で き13）
，

EDTA 錆体中の Bi（III）も広 い pH 範 囲 で捕集で ぎる

こ と
L4 ），な どを 明 らか に し て きた ．更 に ，遊 離 の ニ ト リ

・ r 酢酸 （NTA ） 及 び F ・ （III）JPtcよ　Cu （II）錯体 中の

NTA の 酸化 分 解，錯体 中の 金属の 捕集に も適用 で き る

こ と も報告 し
10 − コT）． 他の 金属 の 水酸化物 ・含水酸化物

に な い 性 質を示す こ と を 明らか に し て き た．

　本研究で は ，水中 の Cr 化合物の 捕集 ・除去 へ の 二 酸

化鉛水和物 の 適用性を 明 らか に す る こ とを 目的 と し て
，
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Cr （VI ）及 び Cr （III） の 吸着挙動 ， 更 に そ れ らの 吸着 へ

の Pb （II） の 共存の 影響な どを 検討し た．そ の 結果 ，
　Cr

（VI ）と 共 に ，　 Cr （III）は酸化 され て Cr （VI）と同 じ よ う

に 捕集 され る こ と，又 ，
Pb （II） の 共存に よ っ て ク 卩 ム

酸鉛 （II） と し て 共沈す る た め 捕 集可能 な pH 領域 が 拡

大 され る こ とな ど が判明 し ， Cr 化合物 の 捕集 と共 に ，

中性付近 で の Cr 化 合物の 除去 に も十分適用 で きる 可 能

性が あ る こ と が 明 らか と な っ た の で，そ れ らの 結果を報

告す る。

2　実 験

　2 ・ 1　瓢　薬

　Cr （VI ）及 び Cr （III） 溶 液 ： そ れ ぞ れ 市 販 特 級 試薬
の ニ ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム ， 硝酸 ク ロ ム （III） を 用 い て 2×

lO“aM 溶 液 を 保存 溶 液 と し て 調 製 し，使 用 に 際 し適 宜

希 釈 し た ．

　四 酢酸鉛 溶液 ： 既 報
1珈 5）と 同 じ よ う に 四 酢酸鉛 を 氷酢

酸 に 溶 解 し て 5x10 −2M
溶 液 を 調 製 し た ．　 Pb （IV ）濃

度 は 一定 量 を 0 ・1M 硝酸溶液中 で 加 ノk 分解 後，シ ＝ウ

酸 ナ ト リ ウ ム 標 準溶液 で 目視滴 定 す る 簡易法
IS ）で 決 定 し

た ．

　 ジ フ ニ＝ ル カ ル バ ジ ド溶液 ：0 ．5％ 溶液 を 常 法
le ）に よ

り使 用 の 都 度 調製 し た ．

　そ の 他 ， 緩 衝 液 な ど用 い た 溶液 は ， 市 販 特級 試 薬 を 用

い て 調製 し た ．用 い た 水 は ， イ オ ン 交換 水 に 少 量 の 過 マ

ソ ガ ソ 酸 カ リ ウ 厶 と水 酸化 ナ ト リ ウ ム を 加 え て 蒸留 した

も の で あ る．
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　2・2　装　置

　吸 光度 の 測 定 に は 島津 製 UV −260 型 自記分光 光 度 計

を，ポ ーラ 戸 グ ラ ム の 測 定 に は PAR 製 174A 型 ポ ーラ

卩 グ ラ フ ィ ヅ ク ア ナ ラ イ ザ ーを 用 い た ．溶 液 の 振 り混 ぜ

に は 東京 理 化 製 SS−8 型 シ ェーカ
ー，　 pH の 測定 に は 日

立 ・堀 場 製 F−7 型 pH メ ータ ーを 用 い た ．

　　2 ・3　操作法

　　2・3・ 1 二 酸化鉛水和物の 國製　　吸着操作 に 用 い た

二 酸化鉛水和物 （HLD と略記）は ，既報
12）Is］ と 同 じ よ

　うに ， 四酢酸鉛氷酢酸溶液の
一

定 量 を 加水分 解し，共存

す る酢酸を で きるだけ除去す るた め に 水を加え て 遠心分

離す る操作を繰 り返す方法で調製 し た ． 1回 の 吸着操作

　に は ，
HLD と し て 5x10 − 4

皿 01 （PbO2 ・2HzO 　と し て

　約 O ．149）を 用い た ・

　　2・S・2　吸着操作及び Cr の 定量　　200 皿 1 容 三 角 フ

　ラ ス コ に ，2・3・1 で 調製 し た HLD を移 し，緩衝液及 び

所定量の Cr （VI）又 は Cr （III）を加 え，全量を 100　ml

　に希釈す る． 30 °C の 恒温振 り混ぜ機中 で 1 時間振 り

　混ぜ ，メ ソ ブ ラ ソ フ 1 ル タ
ー （トーヨ ー

tTM

−2 型 ・ 細

　孔 O・45　gm ）で HLD を 炉別後 ， 上澄 み 液中 の Cr を 定量

　し ， 吸着前 後の 濃度変化 か ら吸着率又 は 減少率を 算出 し

＼た．pH の 調製に は ，0・1M 酢酸
一〇・1M 酢酸ナ ト リ ウ

　ム 系 ，
O ．1M 硝酸

一〇．1M ホ ウ砂 系及び O・IM ホ ウ 砂
一

　〇．IM 水酸 化 ナ F リ ウ ム 系緩衝 液を用 い ， 各実験ご とに

　20m1 を 添加 し た．　 Pb （II＞ の 共存下 で の 吸着操作 は，

　Pb （II）の 所定量 を Cr （VI）又 は Gr （III）を加え る 前 に

　添加 し ， 他 は 上 述と同様 に 行 っ た．上澄み液中 の Gr （VI）

　濃度は ジ フ ェ
ニ ル カ ル パ ジ ド法

tg⊃，　 Cr （III）濃度は 過 マ

　 ソ ガ ソ 酸カ リ ウ ム で 酸化後に ジ フ ェ
ニ ル カ ル バ ジ ド法を

　用 い る 方法
1“）で それぞれ求め た ．な お ，

Pb 　（II） の 定量

　 に は ，約 0 ．2M 硝酸酸性溶液中 で 微分パ ル ス ポ ー
ラ P

　 グ ラ ム を記 録す る方法
1 ‘〕を用 い た ．

3 結果及 び考察

　3・1　Cr （V萄 の 吸 着

　3・1 ・1 吸着時の pH の 影響　　2x10 − sMCr （VI ）を

含む溶液 で ，吸 着時 の pH と吸着率との 関係を振 り混ぜ

1時間の条件 で 検討 し，得 られ た 結果 を Fig．1 に 示 し

た ．pH 　2 付近 ｝こ 吸着極大 を 示 し，　 pH 　3 以上 で は吸着

率が減少 し pH 　8 以 上 で は全 く吸着 し な い 関係が得 られ

た ． HI ・D が低 pH 側 で 陰 イ オ ン 交換 の 性 質を示 す こ

と
12 ｝

， 又酸性溶液中 の Cr （Vi ）の 主な化学fi｝t　HCrO ，

鬥

で あ る 2）t）s） こ とな どか ら，Cr （VI）の 吸着が Fig ・1 の

よ うな関係を示 し た の は ，
HCrO4 一

の 吸着 に 支配 さ れ た

た め と結論 で き る．更に ， 上述の Cr （VI）濃度の 条件

。
8
琶
』
o

毛
ぐ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig．　 I　 Eff・ ct ・f　pH ・n 　the 　ad … pti・n ・f　C ・ （VI ）

　　　　and 　Cr （III）on 　hydrous　lead　dioXide （HLD ）

　　　　O ：Cr （VI ），● ：Cr〔III）； HLD ：5x10 −‘ mol ；

　　　　Cr （VI），
　 Cr（III）： 2x10 −5M

； Solution　 vo1 ．

　　　　 ume ： 100　ml ；Shaking　time ： 1h

で ，振 り混ぜ時間の 影響を pH 約 3 の 溶液 で検討し た 結

果，約 15 分の 振 り混ぜ で も同 じ 吸着率 が得 られ ， Cr （VI ）

の 吸着 は 比較的短 時間 で 吸着平衡に 達する こ とが分か っ

た ．

　3・1。 2Cr （V「） 濃度と吸f 量 と の 関係　　振 り混ぜ

1 時間， pH 　3 ・0 の 条件で 得 られ た Cr （VI） の 添加量

と吸着量 との 関係を Fig．2 に示 し た・　 HLD 　5　x 　10
− 4

mol を 用 い て
， 約 2 × 10−SM の 溶液中の Cr （VI）が

ほ ぼ 100％ 吸着され る こ とが分か っ た．　更に 高濃度側

で の 吸 着量 を 検討 し た とこ ろ ，
Cr （V 亘）の 飽和吸着量 は ，

全量 100ml 中で 7・Ox10 − 6mol
／5 × 10−4mol 　HLD で

あ っ た ． 一
方，　 Fig ．2 の 関係か ら Cr （VI） の 吸着量

　　　唇

　　　耄
　　　巽
　　　蓄
　　　 92
　　　6
　　　　　06246810121416

　　　　　　 Concentration　 of 　Cr （VI）／10
甼5M

Fig．2　Relation　between　concentration 　of　Cr （VI）
　　　　added 　and 　the 　amount 　of 　Cr （VI ）adsorbed

　 　 　 　 onH1 ．D

　　　　HLD ；5x10 雪4mo 璽； Solution　 volume 　： 100　ml ；

　　　　Shaking　time ： 1h ； pH ：3．0
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Table 　l　Amounts 　of 　Cr （VI） and 　Cr （III）in　 the　 supernatant 　 after

　　　　 shaking 　with 　hydrous 　lead　dioXide（HLD ）t

pH
　Amount 　 of
Cr （III）　addod ／
　 10『6mol

Amount 　 of 　Cr 　in　the 　 supernatant ††
ダ

Total　Cr／
10−‘

mo1

　 　　
Cr（VD 〆　　　　　C τ （HI）／
10− 6

皿 01 　 　 　 　 10− 6mo1

 
〜

 

rCユ加恤聡
“

薊

 ．21
．23
．16
，09
．1

2．002
．002
．002
．002
．00

1 ．91土 0．08
1．43士 0．05
0．23土 0．05
1．03±0．07
1，99 ：ヒ0．04

0．04± 0．D4
0，06± O．04
0．21± 0．04
0．99：ヒ0．05
1．98土 0，04

1．87± 0．08
1，37士 0．05
0．02± 0．05
0 ．04 士 0．05
0，01 ：ヒ0．04

24919699 嬲

96941

†　HLD ： 5 × 10−‘
皿 o し solution 　volume ： 100　ml ，　shaking 　time ：1h ；　 ††

3〜4runs ．
Average 　and 　deviation　 are 　 based　 on

（m 。i）， 平衡濃度 （・nol ／1）を算出しそれぞれ の 対数値を

プ ロ
ッ b す る と直線関係が得 られ

，
HI・D へ の Cr（VI ）

の 吸着が ，
Freundlich の 等温吸 着式に適合す る も の で あ

る こ とが分 か っ た ．な お ，そ の 傾斜は 0 ・52 で あ っ た ．

　 3。 2Cr （皿 D の吸着

　 3。2・ 1　吸 着時 の pH の 影響　　Cr （VI） と同 じ よ う

に ，
2x10 ’SMCr

（III）を含む溶液で， 1 時 間の 振 り混

ぜ の 条件 で 吸 着時の pH と吸着率との 関係を検討 した ．

そ の 結果 ，
Fig ・1 に 示 す よ うに Cr （VI）の 関係を 全体 に

高 pH 側に 移 動 し た よ うな 関係が 得ら れ た ．なお ， 振 り

混ぜ 時間 の影響を 調べ た結果，Cr （VI ） と 同様 に 15 分

の 振 り混ぜ で も同 じ吸 着率で あ っ た ． Fig．1 に 示す Cr

（III）の 場合 の 挙動は ， 他 の 金 属の 水酸化物 の 例
1）S）S）e） で

は 見られ ず，HLD が酸化作用を 持つ こ とに 関連し て い

る もの と考え られ る こ とか ら ，
Cr （VI）の 生成 と Cr （m ）

の 吸 着と の 関係を更 に 検 討 し た ．

　 3・ 2・2　吸 着 遇程 にお ける Cr （V1） の 生成 に つ い て

3・2・1 と同 じ条件 で 操作 し た 後の 上澄 み 液中 に 溶存す

る Cr （VI）及 び Cr （III） 量 を 求 め
， 得 られ た 結果を

Table　l に 示 し た ．　 Cr （III）量 は 全 Cr 量 か ら Gr （VI）
量 を差 し引い て算出 し た ． HLD と振 り混 ぜ 後 の 上澄み

液 中 に 溶存す る Cr は ，
　 pH 亘 付近 で は ほ と ん ど が Cr

（III）で ある が，　 pH 　 3 以上 で は Cr （VI） で あ っ た ．

ア ル カ リ 性溶液中で は，Cr（III） と二 酸化鉛懸濁液 と が

室温下で も速やか lc反応 し，Cr （III）： Pb （IV ）＝2 ：3 の

反応 モ ル 比 で 定量的 に 進行す る こ とが知 られ て お り
2e｝

，

Tabre 　l の 結果 は，弱酸性溶液中で も同様 の 酸 化反応 が

進行す る こ とを 示 唆 し て い る と 思わ れ る．従 っ て
，
Cr

（m ） の 吸着 は pH 　1 付近か ら吸 着 し始 め ，
　 HI ．D の 酸

化 作用が関与 し なけれ ば ， 高 pH 側 で ほ ぼ 100％ の 吸

着 率を示す，Fe （III）1e）17） の 場合と類似 の 挙動を示す も

の と思 わ れ る．し か し ，
Cr （III）の 場合は HLD の 酸化

作用 が 関与 し ， pH 約 3 以上 の 溶液中で は 吸着 し た Cr

（III）が Gr （VI ） に 酸化 さ れ る た め ，
　Cr （VI）型 の 吸着

挙動と な っ た も の と考え る こ と が で きる ．事実，吸着操

作後 の HLD を少量 の 5M 塩酸 で 溶解後，2・3・2 の 操

作 で Cr を定 量 し た と こ ろ ，
　 pH 　3．9

，
5 ．8 の 場 合 い ずれ

も Cr （VI） が 90％ 以上含ま れ る こ とが確認 で きた ．更

に ，3・4 で 述べ る よ うに ，Pb （II） と Cr （VI ） とは広 い

pH 範囲 で ク P ム 酸鉛 と して HLD に 共沈す る こ とか

ら ， Cr （III） の 酸化反応 で 生成 し た Pb （II）量 に 相 当す

る ク ロ ム 酸鉛 が HLD 界面で 生成 し，そ の 分 Cr （VI）の

場合 よ りも Cr （III）の 場合の ほ うが吸着率が 増加 し た も

の と考 え られ る．以上 ，
Q （VI ）及 び Cr （III）の 吸着挙

動を 検討 した結果，相互 の 分離捕集へ の 適 用 に は 十分で

は な い が，Cr （VI ）及び Cr （m ） の 全 Cr 量の 捕集 に は

十 分適用 で きる こ とが分 か っ た ． 一方 ，
Pb （II） の 共存

に よ り Gr （VI ）の 吸着量 が 増加す る こ とが 明 らか とな

っ た の で ，更 に Pb （H ） の 添加 の 効果を検討 した ．

　3 ・SPb （ll）共荐下で の Cr （V11）及び Cr （皿 ） の 吸

着

　3・S・1Pb （皿 ）の 添加量 の 影響 　 2 × 10− SM
の Cr

（VI ）を含 む pH 　6・0 の 溶液 に Pb （II） を 添 加 し ， そ の

添加量 と溶液 中の Cr （VI ） の 減少率との 関係を検討 し

た．そ の 結果，Fig 。3 に 示す よ うに Cr （VI ）に 対 し て

Pb （II） の 添加 量 が 当 モ ル 以上 に な る と 急激 に 減少率が

増加 し ・
2xlO − sM

の Cr （VI ）に 対 して 5 倍量 の Pb （II）
を添加すれ ば ほ ぼ 100％ の 減少率 が 得られ る こ とが 分

か っ た ．

　3・3・2　吸着時 の pH の 影響　　Pb （II）を　1　x　10”‘

M 共 存 させ る条件で Cr （VI）及び Cr （III）の 減少率へ

の pH の影響を検討し，得 られ た結果を Fig ．4 に 示 し

た ．pH 約 2 以下 で ｝t 　Fig．1 と同様の 関係 で あ っ た が，

pH 　3〜10 の 範 囲 で Cr （VI），　 Cr （IID 共 に 減 少率 が増

N 工工
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Fig，3　Effect　of 　the 　concentration 　of 　Pb （II）　ad −

　　　　ded　on 　the 　per　cent 　dccrement　of 　Cr （VI ）

　　　　in　 solution 　at　pH 　6．O

　　　　HI．D ：5x 　10｝i 　mol ； Cr （VD ： 2x10 幽sM
； S伊

　　　　lution　 volu 皿 e ： 100　ml ； Shaki   time ； 1h

100

10 −EM 溶液 中 の Cr （VI ）を ほ ぼ 100％ 捕集で きる こ

とが分か っ た．　 こ れ らの こ とか ら，
Pb （II）を共存す る

こ とに よ っ て ，中性 付近 の 溶液中で も Cr （VI ）及び Cr

（III）は 共 に 捕集で き，
　Pb （II）の 添加 は非常に 効果的 で

あ る と考 え る こ とが で き る．

凾
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り
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　3。4Cr （V1）の 吸着過程 へ の Pb （m の 影響につ い て

　Pb （II） の 共存に よ っ て Cr （VI ） の 減少率が増加す る

挙動が 見 られ た こ とか ら， その 減少過程 と ク ロ ム 酸鉛

（II）の 生成 との 関係に つ い て ， 更に 中性付近 の 溶液 中を

中心 に 検討 した ．

　Fig．3 と 同 じ条件 で 得 られ る 上澄 み 液中 の Pb （II）

及 び Cr（VI ）濃度を求 め ， そ れ らの 濃度積を 算出し ， 得

られ た 結果を Table　2 に 示 し た ．濃度積 は ほ ぼ一定値

で あ り，そ の 濃度積の 平均値は 10− tl・2
（M うで あ っ た ・

2e

Table　2　A 皿 ounts 　of 　Pb （II） and 　Cr （Vl ）in　the

　　　　 supernatant 　after 　3haking 　witll 　HLDt

　　　　　　　 AmountS 　 of 　Pb （H）

蝕購 留
゜n

遡 L
＿ 識號 C轟鍔野

　added ／M 　　 Pb （m ／　　 Cr （鴨 ／　　　 Mt
　 　 　 　 　 　 　 　 M 　　　　　　M

2．Ox10 一暉　　1．1x10−●　 18．8× 10唱6　　　 10−1●・7

3．0× 10− s 　　 L6 × 10−6

5．0× 10− s 　　 3．3x10 ■6

8．0× 10− 5 　　　1．8× 10−o

4．Ox10 − 6　　　　10
− 11 ・：

2．3x10 − 6　　　 10一且1・t

1．1x10 冒・　　　 10− 11 ・T

　　 Average　10−11 ・盈

゜
024 　6 　81012

pH

Fig．4　EHfect　of 　pH 　on 　the　per　cent 　decrement　of

　　　　Cr ぐVI）　and 　Gr （III）　in　solution 　in　the

　　　　presence　of 　lead（n ）

　　　　○ ：Cr（VD ，● ：Cr（口1）； HLD ：5× 10−4　mol ；

　　　　Cr（VI），
　 Cr （IID 二 2x10 −s

　M ，　Pb （II）； 1× 10冨‘

　　　　M ； Solution　volume ： 100　ml ； Shaking　time ；

　 　 　 　 1h

加 し ， pH 　3〜6 の 範 囲 で は ， ほ ぼ 100％ の 減少率を 示す

関係が得 られ，Pb （II）の 添加 に よ っ て Cr （V 亘），
Cr （III）

の 捕集可能な pH 領域 が拡大 し，相当量 の Pb （II） が 共

存し て も ，
Cr （III） は 酸化 され Cr （VI ＞ と 同 じ挙動を

示す こ と が 分 か っ た ．

　3・3・3Cr （V1）濃度と減少量 と の 関係 　 1× 10 −4M

の Pb （II）を 添加 し た 条件で ，　 pH 　6 付近 の 溶液で Cr

（VI） の 添加量 と減少量 との 関係を調 ぺ た．そ の 結果 ，

Fig・2 に 示 し た 関係 と ほ ぼ同様の 関係が 得 られ ， 全量

100ml 中に 5 × 10− 4mo1
の HLD を含む条件 で 約 3x

† HLD ： 5×10雪4mol ，　 Cr（VD ：2．Ox10 − s
　M ，

　 solu加 n

volume ： 100皿 1，　 shaking 　time ：1h ，　 pH ：6．0

　こ れ とは別に，上述の 条件下で の ク ロ ム 酸鉛の 条件付

き溶解度積を式 （1）±O の 関係か ら算出した ．

　　　kSP＝ α βκ臼P
’ 一 ・…・・……………一 ・一 （1）

〈Ksp は 濃度溶解度積，κs〆 は 条件付 ぎ溶解度積 ，　 a 及

び βは ， ク ロ ム 酸 イ オ ソ 及 び Pb （ll） イ オ ン そ れ ぞれ の

副反応係数を表す）．pH 　3 以上 の 溶液中で溶存す る Cr

（VI ）の 化学種は H2arO4 ，　 HCrO4 −
，　 CrO4 ：

一
と し

，

ク 卩 ム 酸 の 解離定数が K
、

＝ 2．OxIO − t
，　

K
：
＝6．3 × 10 −；

（イ オ ソ 強度 0 ・1，25°C）22） とし て pH 　6 で の a 値を

計 算する と 10−o・　41 とな る ．又，Pb （II） の β値は 0 ・l

M 酢酸 塩溶液 ， pH 　6・0 の 条件 で 10”i・s
の 値が得 ら

れ て い る ts）． こ れ らの 値 と ク ロ ム 酸鉛 の 濃度溶解度積

10→n ・e
（イ オ ン 強 度 0・1，

25 °G）
24） とか ら条件付き溶解

度積を算出する と，
KgP ’＝10’il・・（M2 ） とな り，　

Table

2 に 示 し た 濃度積の 平均値 とほ ぼ同 じ値が 得 られた．

　以 上 の よ うに 上澄み液中 に 溶存す る Cr（VI）及び Pb

（II）の 濃度積が ， ク ロ ム 酸鉛の 条件付 き溶解度積 に 相当
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する 結果 が 得 られ た こ と か ら，中性付近 の 溶液中 で の

Pb （H ） の 添 加 に よ る Cr （VI） の 減少 は ク ロ ム 酸鉛の 生

成 に 支配 され た もの と 考え る こ とが で ぎる ，更 に ，弱酸

性か ら中性付近 の 溶液 の 場合，Pb （II）イ オ ソ の 吸着が 十

分進行する pH 領域 で あ り
1fi）

，
　 Table 　2 に 示す よ うに

Pb （II） の 添 加量が変化し て も上澄 み 液 中 の Pb （II＞ は

ほ ぼ 10‘6M 程度で
一
定で あ っ た こ とか ら， 中性付近の

溶液 中 で は 2・3・2 の 操作 で 加 え た Pb （II＞ イ オ ン の 大

部分 は HLD に 吸 着され て い る と判断で き，そ の 吸着 さ

れ て い る Pb （II） イ オ ン に ク ロ ム 酸イ オ ソ が 反応 し ク 9

ム 酸鉛 の 形 で 共沈し た もの と結論 で き る．

　又，Fig ・1 に 示 し た結果と ク ロ ム 酸鉛 の 生成 と の 関

係 を 見 る と，pH 　6 の 溶液中で Cr （III） の 吸着率が Cr

（VI ） の 場 合 よ り約 50％ 増加 して い る．こ の よ うな関

係 は ，　 Fig・3 に 示 し た 約 3x10 ”SM 　Pb （II） の 添加

の 場合 に 相当 し ，
こ の Pb （II） の 値 は ，

2x10 − 5MCr

（III）の 酸化 に よ っ て 生成す る Pb （II） の 予想量 と
一

致

す る．従 っ て ，Fig・1 で 見 られ る Cr （III） の 中性付近

の 溶液中 で の 吸 着率 の 増 加 も ，
Gr （III）の 酸化反応 で 生

成し た ．Cr （VI ） が 主 に 上述の よ うな過程 で HLD 界面

で ク ロ ム 酸鉛を 生成す る た め と解釈 で き る．

　なお ，Fig ．4 で 見 られ る pH 　8 以上 で の 減少 率の 低

下 は ， 水酸化鉛 （II＞ の 溶 解度積が ク P 厶 酸鉛 の 溶解度

積 よ り小 さ く， 水酸化鉛 の 生成 が 優先 した た め と思 わ れ

る．
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　 Adsorption 　 of 　 chmmium （V1 ｝and 　¢ hromium
〔皿 ）・皿 hydmu ・ 1珮 d 曲 ・tid・・ Y ・・hinag ・ K ・u」・

＊ ，
T （rshio 　MATsuDA 　and 　Toyoshi 　NAGAi ＊＊

（
＊ Okaya 　Hokubu

Middle　Schoo1 ，
1−7336

，　Akaba ，　Okaya −shi，　Nagano 　396；
＊＊ Department 　 of 　Chemistry

，
　 Faculty　 Df　Science　 and

Engineering
，　Ritsumeikan 　University，　Tojiinkitamachi，

Kita −ku，　Kyoto −sh 五
，
　Kyoto 　603）

　The 　adsorpt 重on 　behavior 　of 　Cr（VI ） and 　Cr（III）on

hydrous　 lead　dioxide　（HLD ），　 freshly　 prepared　by
hydrolysis　 of 　lead　 tetra−acetate

，
　 was 　 cxamined 　 using

spectrophoto 皿 ctry 　with 　diphcnylcarbazidc．　Also，　 the
effect　of 　the 　presence　or 　Pb（II）　on 　the 　adsorption

bchavior　of 　those 　ions　was 　 investigated．　HI ．D （5×

10T4　rnol
，　 about 　 O．14g　 of 　PbO2 ・2H20 ） was 　 used 　 f（〕r

each 　 adSorption 　 test　 at 　 a　 solution 　 volume 　 of 　 100　m1 ．
Af辷er 　 sllaking ，　 Cr（VI ） was 　 readily 　 adsorbed 　 on 　 the
HLD 　below 　pH 　7，　and 　maximal 　adsorption 　was 　observed

at 　about 　pH 　2，　 The 　species 　of　Cr（VI ） adsorbed 　was

cons 三dered　to 　be　HCrO4 −
，　and 亡he　adsorption 　equilib ．

rium 　was 　reached 　within 　 I　h ．　 Almost 　lOO％ adsorption
was 　observed 　fbr　the 　solution 　at 　about 　pH 　3　when 　the
concentration 　of 　Cr（VI ）was 　less　than 　about 　2　x 　IO−5　M ．
Cr （III）was 　adsorbcd 　as 　aquachromium （III） on 　HLD
below　pH 　2，　 while 　above 　p正｛ 3Cr （III） was 　 easily
oxidized 　to　Cr（VI ） whh 　HLD 　so 　that 　Cr （III＞ was

adsorbed 　in　a 　similar 　manner 　as　Cr（VI ）．　 The 　ad ｛五tion
of 　Pb （II）increased　tlle　adsorption 　of 　both　Cr（VI ）and

Cr（III）over 　thc 　pH 　range 　fro皿 3to　lO．　 As　the　value
of 　the 　concentration 　products　of 　Pb （II） and 　Cr（VI）
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for　the 　supOrnatant 　solution 　at　pH 　6　after 　shaking 　with

HLD 　agreed 　very 　closely 　with 　the 　calculatcd 　conditiona 匡

solubility 　products　of 　Pb （II） chromate 　at 　pH 　6．0，　the

decrease　in　Cr（VI ＞concentration 　was 　attributed 　to　the

copr   ip三tation 　of 　lead（11） chromate 　with 　the 　HLD ．

HLD 　 can 　be　 used 　fbr　the 　 collection 　or 　 the　removal 　 of

Cr（VI ） and 　Cr 〔III）in　environmental 　samples 　or　in

waste 　water ．

　　　　　　　　　　　　　　（Received 　Deccmber 　27，
1986）

　　　Kevwortl 　phn 闘 ε8 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・

adsorpdon 　of 　α （VI）　and 　Cr（III）　on 　hyd匡ous 　lead

　dioxide（HLD ）； effect 　of 　the 　presence　of 　Pb （II）on

　adsorptio1 ｛　of 　Gr（VI ）　and 　Cr （II夏）；　【：ollect量on 　or

　removal 　of 　Cr（VI ）and 　Cr（III）in　water ；adsorption

　 on 　hydrous　lead　dioxide （HLD ）．
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