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希塩酸溶液か ら二 酸化鉛水和物 へ の 金（III）の 吸着挙動

大森　克明 ，松UH 四 夫
 
，永井外代士

＊
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’受理 1

　四 酢酸鉛 の ．．一
定量 を加 水 分 解 し て 得 ら れ る

．
1酸 化 鉛 水 和 物 （Hl．D 〕 に 対 す る 希 堀 酸 溶 液 か ら の Au

（III） の 吸 着挙動 を検討 し た ，塩化金酸 の 塩酸溶液 の
．一
定量 を 1川熱濃縮 す る こ とに よ LO，で きる だ け塩

酸 を 除丈後，水 で 希釈 して AuCHD 標準溶 液 を調 製 した．こ の 溶液中 の 全 塩化 物 イオ ン 濃度，ケな わ

ち Au 〔IIP の ナ トラ ク ロ ロ 錯イオ ン 中の 塩化物イオ ン と遊離の 塩化物 イオ ン との 合 量，の Au （Ilp 濃

度 に 対 す る 比 （［Cl ］d。，／［Au （1
’
II）1｝ が 1 一’11 の 溶 液 を 用 い た．そ の 結果 ，

1〔｝O　ml 中 に HLD

5× 104md ，　 Au 〔［II） 濃度 が 1 × 10
「’M の 条件 で，　 Au （III｝ の 吸着率 は ，　 pHo 付近 か ら 増加 し，

pH 　2− 7 の 範囲 で ほ ぼ 100％ と な り，　 pH 　8 以 kで は 誡 少 し，　 pH 　I　L以 1．で は 全 く吸 着 しな い 関係 が 得

られ た．吸 清 化 学 種 は ，Au 〔III）の 陰 イオ ン （ク ロ ロ 錯 イオ ン ） と 考え る こ と が で き た．　 pH　2 で は

100　ml 中に HII ）5× 10
−．．lmol

の 条件 で，約 2× 105M 以 下の 溶液 中 の Au 〔HI ）が は ぽ 且00％ 吸 着

され る 関係が 得 ら れ
， 飽 和 吸 着 量 は ，7．0 × IOI　

Smol
／mol 　HLI 〕 で あ っ た ．又，　 Au （III）標準溶液中の

全塩化物 イオ ン 濃度 の Au 〔IIO 濃 度 に 対
一4 る比 が 約 4  以 ヒに な る と，，aLU （IJI）の 吸 着 量 が 著 し く減

少す る こ と が 分か っ た．

1 緒
’．、

口

　著者 ら は，四 酢酸 鉛 を加 水分 解 して 得ら れ る 　酸化鉛

水和物 Chvdr。 us 　lcad（lioxide：HLI ）1 の 吸 着 捕 集 剤 と

し て の 性質 を 明 らか に し，分析化学及び 環境化学 へ の 適

用へ と 研穽 を進 め て き た，こ れ ま で に ，Bi〔III）1）Pt，　 Cr

CIIO 及び CrCVI ）
．
i
’
）

，　 Tl（D 及 び Tl（111）4
’
｝

な ’三σ）各棟

金属イオ ン の 吸着挙動 を検討 し，強い 表 廡吸 着 力 と共 に

強 い 酸化力 を持つ HLD が ，他の 金属酸 化 物及 び 含水酸

化物 に 比 べ 特微 的 な 性 質 をア1覇 こ と を明 らか に して き

た．

　貴 金属 で あ る Allは ，貨幣や 装飾品 の み な らず 半導体

部 品 や LSI の 皮 膜 （Au め ’
二・き 1，コ ネク タ・一一接点 な ど

電 子
．
L業に お い て広 く用 い られ

．
ごい る．ま た，新 し い 卩」

’

能性を持つ 触媒 と し て ，撲沈法 に よ 切得 ら れ る 金超 微粒

子触 媒 が 注 目 さ れ て い る
5 ）．史 に，周期 表の 第 V 【周期

の
．・

連0）元素 で あ る Pt，　Hg ，　Tl，　Pb ，
　Bi と 些に Au も又

生体 と の か か わ り が 報告 さ れ て お り
bl
，最近 で は，　 ・

部

食品 な ど に 金 ぱ く を添加 し た もの が市 販 さ れ （い る．こ

の よ う な 視点 か ら Au に 注 H し て
，
　 Au 〔EII）化合物 が

安 定 で あ る 塩 酸溶液 を取 り挙 げ，HLD へ の Au （IH 〕

の 吸着挙動 を 検討 し た．

＊

　1
’
tl命館 大学理 1

齟
学肖「1化学教 室 ：ti（｝：1　京者「1府 県都 市．「U ×

　 等持 院北 町 56−1

　 最 近 の 吸 着 担 体 へ 0） Au 〔III） の 吸 着 に 関 し て は ，

Amberlite　XAD 及 び Chelex　1｛）O 〔キ レート樹脂 ）へ の

吸 着
η

，塩酸溶液 か らの ク ラ ウ ン エ
ー．

テ ル ポ リマ
ー一

へ θ）

吸 着
｝11，水 溶 液 中 の 緑 茶 粒

．r・表面 へ の 吸 養
9
♪の 研 究 な ど

が報告 さ れ て い る．本研 究 で は ， HLD へ の Au （IIO

の 吸 着 実験 に お い て ，C 「 と の 反応 に よ る HLD 量の

減 少 を 避 け る た め に ，で き る だ け 塩酸 を 除去 し た Au

〔1【1）楞｛準 溶 液 を 用 い た．そ
一
の 結 果 ， pH と吸 着率 と の

関係 に お い （，酸性 側 ぐ 高 い 吸 着率 を 示 す こ と か ら，

Auqll ） の 陰 イ オ ン 〔ク ロ ロ 錯 イ オ ン ｝ が 吸 着 し て い

る も の と 考 え ら れ た．　又，pH 　2 の 条件 に お い て ，　 Au

qlP の HLD に 対 4
’
る 飽 和 吸肴 量 は ，7．0× 10

．3

md ／tnol 　HLD で ‘ち っ た ．

2 実 験

　2 ・1 試　薬

　Au （ltl）溶液 ： 保臼溶液 は，侖線 〔純度 99．99％ ） を

E水 に 溶解 し
．
ご，ホ ッ トプ レ

ー一ト ClooeC〕　t’．
’
a’ほ と ん

ど乾 固 す る ま で 蒸発 させ ，濃塩酸 を 加え て 再び 乾固 直前

ま で 蒸 発 さ せ る 操作 を 3，4 ［1！1繰 り 返 し，IM 塩酸 で希

釈 し て ，IXI （1
−L／M ．nLU ｛III）〔D 溶液 を調製 し た．吸着

2契瑪寅C，：月1　し　、　六一　　1　×　10　　　
’
1
　匹1　　び）　A 取1（　1I　i　）　　標 準溶 液　二よ，　　イ呆存

溶 液の
・
定 墳 を乾固 近 く ま で 1川 熱 濃 縮 し た 後，水 で 希釈

し て 調製 し た．

　 四 酢 酸 鉛 溶 液 ： 既 rClc］，と 同様 に 市販 の 四 酢酸鉛を再結

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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｝冒1 し，氷酢酸 に 溶解 し て ， 5× 1  2M
の 溶液 を調製 し

た．Pb（IV ｝濃度 は ，一
定 量 を O．［M 硝酸溶液 で 加 水

分解後，シ ュ ウ酸 ナ トリ ウ ム 標 準溶液 で 目視滴定 す る 簡

易 法
川

で 決定 し た．

　そ の 他 の 試薬 は，す べ て 試薬特級 の 市販品 を 使用 し

た ．用い た水 は，イオ ン 交換 水 に 少 量 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ

リ ウ ム と 水 酸化ナ トリ ウ ム を加 え て 蒸 留 した もの で あ

る．

　2 ・2　装　置

　AAS に は 日 本 ジ ャ
ー

レ ル
・

ア ッ シ．1．製原 子 吸 光 装蹤

AA −855 を用 い た．そ の 他用 い た 装 置 は 既 報
：s，と同 様 で

あ る．

　2。3　二 酸化鉛水和物 の 調製法

　水 100　ml に O．OJ「　M 四酢 酸鉛標準溶 液 を 1Uml 加

え ，25℃ で 10分 間 か き 混 ぜ な が ら 1’分 に 加水 分解さ

げた 後，共存 し て い る 酢酸 を で き る だ け 除 去 書 る た め

に
tIOC ｝ml の 水 を加 え て ，遠 心 分離 す る 操作を 3一叫 回

繰 り 返 した．　こ の よ う に して 調製し た HLD の 量 は，

5× 10
．
4mol

（PbO ．
2
・
nHL ，C） と し て 1 で あ り，こ れ を l

Li．1｝の 吸 着操作 に 用 い た ．

　 2・4　吸着操作法

　2ue　rnl 容五 角 フ ラ ス コ に 2・3 で 調製 し た HLD を移

し，緩衝液及 び 所定量 の A ｛i｛III）標準溶液 を 1川 え，水

で 全 量 を 100　ml と す る．30℃ の 恒 温 振 り混 ば機中 で 1

時 間 振 り混 ぎ た 後，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ ー 〔トー・ヨ ー

製 ，
ニ トロ セ ル ロ ー一

ス タ イプ，細孔 0．45　pm ） で HLD

を沂別後，そ の 泝 液 中の Au 〔川 〕 を定 量 し，吸 着 前 後

の 濃度変化 か ら吸 着 量 を 算出 し た．な お，pH の 調 整 に

用 い た 緩 衝 液 は
， 硝 酸 ，0．lM 胙酸

一
〇．1M 酢酸ナ トリ

ウ ム 系，O．1M 硝酸
一
｛）」 M ホ ウ砂 系，0．iM ホ ウ 砂

一
〇．1

M 水酸化 ナ トリ ウ ム 系緩 衝 液 で あ る ．

　 2・5　Au （III｝の 定1 操作

　吸 着 試 料液中の Au （HI 〕 を AAS で 定 殿 す る 際に ，

試料 溶 液 を 0．5M 塩 酸酸性 と す る な ど の 前 処 理
m

が 必

要 で あ る か を検討 した．

　各 pH の 吸着試料溶液 に 対 応 す る 合成 試 料 〔HLD を

含 ま む と，0．5M 塩酸酸性 0） Au 〔IH ）溶 液 の 場含と

比 較 し た．Au （III）濃 度 は，1× IO
．一

’ M で 行
一
） た．そ

の 結果，両方σ）測 定値 は，± 5％ 以内 で
一一

致 した．従 っ

C ，試料溶 液 を 前処理 せ ず に 直接試料液 を注入 ξる 方 法

を 用 い る こ と に し た．

　装置 ヒの 諸条件 は，分 析 波 長 ： 242、8　nm ，

は ，吸 着 実 験 で の ぱ ら つ き の 範囲内 （数 ％ 以 内）で あ

っ た．な お，棄 Cl 濃度 と Au 〔IH ）の 吸 着量 と の 関係

に つ い て は，3・4 で 述へ る．乂，標準溶液 は
， 1 か 月後

も 濃度 変 化 が 見 ら れ ず安定 で あ っ た，

　 3・2pH と吸 着率 の 関係

　1× IU
』’
M の Au 〔11．［〕 を含 む 溶 液 で 吸着時の pH と

吸着率の 関 係 を振 り混 げ時間 1 時 聞 の 条件 で 検討 し，
得 ら れ た 結果を Fig．1 に 示 し た．な お ，各 pH に お け

る 実験［「1］数 は 3− 6 で あ り，pHIo ）条件 で 6 回繰 り返

し実験 を 行 っ た と きの 偏差 は ，平均値 に 対 して ± ］％

で あ っ た．pH 　O 付近か ら吸 着 辱
ξが増加 し，　 pH 　2N7 の

範囲 で は ば 100％ と な り，pHs 以 トで は 吸着率 が 減 少

し，pHI1 以 トで は 吸着 し な か っ た．

　HLD が，酸性．側 で は 陰 イ オ ン 吸着 を示 す 両性 の イオ

ン 交換体 で あ る こ と，及 び Fig．1 の よ う に 酸 性 側 で は

吸

着
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Tablc　I　 Rela［重on 　 betwcen　the 江（，Lal．　 u 川 centration

　　　　　 【冫「Cl　in　test　soluti （》Tls 〔br　adsr レrPd 〔

．
川 and

　　　　　 thc　anlr ，unt 〔．，fAu （III）adsorbed 　on 　HLI ）
†

〔】olこc6rl【1
−
a 【i（．」1且　　　C 〔♪llce 【1lra ［．iI．，1画

ofAu （UI＞／　 ortotal α
．一
／

　　10
−．1M

　 　 IO
．．−4M

［Cl
−．．
］1。，

［Au （III）1

4．0

6．o

Is．84
，4

フ．615
．25

．76
．611
．422
．H

9．51119389

．511

且938

　Au （HI）

ncl ：｛レrbed
††

6，66
．24
、01
．28

．〔）
7，03
．60
．6

†HL 亅）：hydi．〔川 s　lead　c！ioxide，5× 10
．
｝

nlo ［．

†十　（10　
3rnol

／nl ‘｝1
．
卜li、D ）．　S‘）h亅dOll　volulnc 二　1唖〕O　nLl ；

pH 　2」

Au 〔II
．
［1） 濃．度 の 吸着試料 を 調製 し，こ れ に Table　 l に

．
示 し た 全 Cll

．．一
濃度 に な る よ う に 塩 化 カ リ ウ ム 溶液 を添

加 して ，吸
．
着．量 を

．
調べ た．そ の 結．果，Table　 l と同様 の

結果が得られ る こ とが 分 か っ た，

　 又，こ の よ うな 吸 着 量 の 減 少が起 こ り得 る 原因の 　
．．．．．，

と して ，Cl
−一

と の 反応 に よ る HLD 量 の 減
．
少が 考 え ら

れ る．を こ で ，Tablc　 I で 示 し た 全 CII　濃 度 の ．異 な る

Au （IIII） 標．準 溶 液 を そ れ ぞ れ 用 い て 調 製 し た 吸 着試料

に つ い て ，吸 着 後 の Pb （IO の 溶出量 を ポ …ラ ロ グ ラ フ

イ　
．・．．一『

（
°
調 i く た．　せ Clノ：）糸吉果，　．≦≒C：1

．．．
濃度 と は無 1刻f系に　Pb

〔ID 濃度 が ほ ぼ
一．．一

定 〔約 2X 【｛1
．hM

〕で あ り，検 討 し

た 全 C1
．．．

濃 度 の 範 囲 内 で は ，　 C ！
．．

と の 反応 に よ る

HLD 量 の 減少は な い と判断 で き た ．

　な お ，（〕i
−．

の 影 響 の 原因 に
．．

） い て は，現 在，塩 化．金

酸動えタVσ）Au （IH 冫　fヒ合＃
：
勿の 吸．著 t“動 を検討 中 で あ り，

そ れ ら の 検討（Y）L．1iで 明 らか に す る
．：．
勸11

．
で ある．

　　　　　　　　　　　　（
1989 壬1三4．厂亅，　1．

．
1
．
本f匕／？

’
：ゴこ第 58

春
．：
季拜

．
：会 1こ才

．．SL 、
．
（　

・i，　［s．．1邑表 ）
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dioxide　from 　dilute　hydrochloric　acid 　so 且ution ．
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　Thc　acls ｛〕 t
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lOO　ml ．　To　prevcnI．　HLD 　from　dccr〔tasing 　by　rcauting

wilh 　（．：1
．．．
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．
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．
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