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金 属 酸 化 物 表 面 水酸 基 の イ オ ン 交換機 能 の 評 価

田村　紘基
e
，古市隆三 郎

＊

（1991年 6 月 2  日受理〕

　難溶性金属 酸 化 物 に よ る 陰 陽 イ オ ン 交 換 量 を 滴 定 法 に よ っ て 測定 し た．低 pH で は 陰 イオ ン 交換 ，

高 pH で は 陽 イオ ン 交換 が 優勢 で あ り，イオ ン 交換 は 酸化物表面水酸基 の 酸塩基解離 に よ っ て 生 じ た

IE 負の 荷電 サ イ トへ の 陰陽 イ オ ン の 静霓 吸 着 に よ っ て 起 こ る．吸 若 イオ ン に よ る 交換抑制 を考慮 し て 交

換反応の 平衡条件式 を導出 し， データ へ の あ て はめ に よ り 式中 の イオ ン 交換 パ ラ メ
ー

タ
ー一

を決定 し た．
そ の 値 は酸化物試料 に 特有 で 交換機能の 評価に 用い 得る ，パ ラ メ ーター値か ら求 め た 酸化物表面水酸基
の 酸強度 は FesO4＜「

rio2＜rvinO
？

の 順 に 増加 し，塩基強度 は こ の 逆 で あ っ た．こ の 結果を酸化物格子
金属 イ オ ン の 電荷密度 の 違 い に よ っ て 説 明 し た ．電荷密度 は イオ ン の 価数が 大 き くサ イズ が 小 さい は ど

大 き い が （Fe2
’7 ＋

＜ Ti4
＋

く Mn4
＋

），格子金 属 イオ ン の 正 電荷密度 が 大 き い ほ ど 隣接 水 酸基 の プ ロ トン

解離 が 促進 （酸強度の 増加 ）さ れ，逆 に プロ トン 取 り込 み が 抑制 （塩基強度の 低下） され る も の と 考え

ら れ る．

1 緒 ＝
口

　金 属 酸 化物 を は じめ と す る 無機イオ ン 交換体 は
， 選 択

性 ， 耐熱性， 耐放 射 線性，耐瀋媒性 に 優れ ，化学分析 に

おけ る イオ ン の 捕集と濃縮，海水か ら の 有用希薄金属イ

オ ン の 回 収，原子 力 発竃 プ ラ ン トに お け る 冷却水や放射

性廃液 の 処 理 な ど に お い て 重 要 で あ る
11「一／1）． し か し，

無機 イオ ン 交換体 の イオ ン 交換特性 は 調製条件 に よ っ て

変化 す る の で
，

一定性 能 の 交 換 体 を 多 量 に 再現性 よ く つ

く る こ と は 難 しい ．そ の 製造 に は品 質管 理 上 ， 各製造バ

ッ チ ご と に 生成物 の イオ ン 交換特性の 評価が 必 要で あ

る．又 交換特性 の 定量 的 評 価法 の 確立 は ，イオ ン 交換技

術 に と っ て ，適切 な 交換体の 選択 や最適操作条件 の 設

定，逆 に 与 え ら れ た 条件 に お け る 交換量 の 予 測 な ど の た

め に も重要で あ る．

　イオ ン 交換挙動の 平衡論的記述 に は，質量作用 の 関係

で あ る
“
選択係数

”
が 用 い ら れ る．し か し，こ れ は 定数

と は な ら ず，広 い 条件範囲の 交換挙動 を一
つ の 数値 で 表

す こ と は で き な い
4 ｝．イ オ ン 交 換 反 応 の 平衡定数 を得 る

に は交換体上 に 吸着 した イオ ン の 活量係数 が 必 要 で あ る

が，そ れ を求 め る理 論 は 確立 され て お ら ず，イオ ン の 固

液分配 の 定 量 的記述 と 予測 は 困難 な の が 実情 で あ る．

　著者 らは こ れ ま で ，水中の 二 酸化マ ン ガ ン に よ る イ オ

ン 交換反 応 に つ い て ，そ の 表面水 酸基の 酸塩基解離 の 化

＊
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学 量 論 を確立 す る と と も に，交換生成物 に よる 交換抑制

効 果 を考 慮 し た複 数 の パ ラ メ
ー

タ
ー

を 含む 平 衡関 係式 を

導出 し
S）
− a），広 い 条件範 囲 の 交換挙動 を 説 明 し た．本

研究 で は，同様 な 方法 を 梗 々 の 金 属酸化物試料 に 適用

し，得 ら れ た 各パ ラ メ
ー

タ
ー値 に よ っ て そ の イ オ ン 交換

機能を評価 し た．

2　理 論

　2・1　 イ オン 交換の 化学量 論

　難溶性金 属酸 化 物 に よ る イ オ ン 交換 は ， 格子 構造 の 変

化 を 伴 わ な い 表面の 現象 で あ る．Schindlerら
9 ｝

に よる

と，酸化物表面 に は 水 分 了の 解離 吸 着 に よっ て 生 じた 酸

型 及 び塩 墓型 水酸基 が存在す る．こ れ らが解離 す る と固

液両相で 電気的中性 を保つ よ う に イオ ン の 吸着 が起 こ り

（イオ ン 交換 ），一・
価陽陰イオ ン （M   X つ の 溶液 に つ

い て ，そ の 反応 は 次の よ うに 表す こ と が で き る．

一
〇 H （・ ）＋ M ＋ e −O

”・M ＋

＋ H ＋

　 　 （1 ）

−OH （b）＋ H ，〇 ＋ X
−
≒

−OH 、

＋ ・X
一
＋ OH

−
（2）

酸型 水酸基 サ イ トつ H （乱）及 び塩基 型水酸基サ イ ト

ーOH （b〕に お け る イオ ン 交換反応 の 化学 量 論 比 は，電

気量 と し て 1 ： 1 で あ る
］t｝）．電気泳動実験 に よ れ ば

1い，

吸着 イオ ン は 界面 か ら ある 距離をお い て 溶液相 に 位置

し，静電気力 に よ っ て 荷窕サ イ トと荷電 対 を つ く っ て い

る，本 研 究 で は こ の 吸 着 状 態 を
．．

種の 化 合物 とみ な し，

こ れ を
“
表面 イオ ン 対

”
と 呼 ぶ こ と に す る，
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　2 。2　交換サ イ トに 関す る質量 均衡式

　酸化物表面 の 酸塩 基水酸基 サ イ トは 中性水分子 の 解離

吸着 に よ っ て 生ず る の で ，両者 の 数 は等 し い
L2 ｝．従 っ

て 表 面 サ イ トに 関 す る 質量 均衡 は 次式 と な る．

「つ H （a ）1十 ［
−0

− ・M ＋

1＝赦 ／2

「
−OH （b）］十 「

−C）H2 ｝
．・X

一
亅＝Ns／2

（3 〕

〔4 ）

こ こ で ，从 は 酸 化 物表面 の 全水酸基 サ イ ト密度 （mol

m

−’
2
）で あ り，そ の 半 分 が 陰 陽イオ ン 交換容量 で あ る．

　2 ・3　イ オ ン 交 換反応の 平衡条件式

　イオ ン 交換 に よ っ て 生成 し た荷電サ イ ト
ー
吸着 イオ ン

対 は 分極 〔電荷分 離 ） し て い る の で ，そ れ ぞ れ の 電 荷 が

周囲に 電気的影 響 を与 え る こ と に な る．す な わ ち，もと

の 表 面相格 子 の 一〇 H サ イ トが つ
．

サ イ トあ る い は

一
〇H2 ＋

サ イ トに 変 わ れ ば，格子内で は 竃気的中性 が 破

れ格子が不安定に な る で あ ろ う．又， 吸着 した隣接同
一

槿 イ オ ン 間 に は 静 電 反発力，あ る い は H
＋

や OH
一

イ

オ ン よ りサ イズの 大 き な 陰 陽 イ オ ン が表面サ イ トを 占め

る こ と に な る の で 立体障害 が 働 く で あ ろ う．こ の た め 荷

電 サ イ トー吸 着 イ オ ン 対 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル は ，イオ ン

交換 の 進行 と と も に
， そ の 濃度か ら予 測 され る以 flに 増

大 して い くもの と予想 で き る ．こ の こ と を考慮 し
， 陰陽

イ オ ン 交換 反 応 （1 ）（2 ）の Gibbs 自由 エ ネル ギ
ー

変化

を 次の よ うに 表す．

△ Ga＝△（JMa 十 RTIn 　Q．，十 m
、
θn

△ Ch ＝ △ GZ 十 RTIn （ム十 Mb θ｝，

（5 ）

（6 ）

こ こ で △ 砿 ，
△ 0監は 標準 Gibbs 自由エ ネル ギ ー

変化，

Q，，（J），は 濃度 商 で あ っ て

2广 ［つ
一
M 胆

＋ Y［
−OH 〔・）」［M

＋

］

Q ・

＝
「
−OH

・

＋ ・x
−一
］［OH

−
］／［

−OH （b）Jlx　 l

〔7 ）

（8 ）

θ、、，θb は 酸及 び塩基サ イ トの 交換 吸着 イオ ン に よ る 被覆

率 で あ っ て

θ、、＝r−0
−・M ＋

1／（N ，s ／2）
θb
＝

「
−OH2 ＋ ・x

−
1ノ（lv，／2）

（9 ＞

｛10）

M 。，Mh は 比例定数 （energy 　m 〔，1
．1
）で あ る．式（5 ）（6 ）

の 右辺 第：．須 は ，上 記 の 交換吸着 の 進行に 伴 う荷電サ イ

トー吸 着 イ オ ン 対の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル の 増加 に 対 応 し，
被覆率 に 対 し △G 値 の 線形増加 を仮定 し て い る．こ の

仮定 は，吸 着種 に よ る 吸着抑制 を 考慮 した Frumkin 吸

着式
131）

の 導出 に 用 い られ る も の と 同
一

で あ る．

　反応 （1 ）（2 ） の 平衡条件式 は，式 〔5 ）〔6 ）か ら

△G
。

＝0，△Cb＝  と お くこ とに よ っ て 次 の よ う に 導出で

き る．

・・ p（
一

△σ匿／齟 一κ ニ
ー

κ．exp （n．　e、）
・ xp （一△G諏 勿 一 κ 卜 κ

、
e ・ p（凶 、

θ
、）

（孟D

（12）

こ こ で K ：，繰 は
‘‘
固有

”
￥衡定数 ， K 。，　Kb は濃度商

2，，（ム 1式 （7 ）（8 ）i の 平 衡 値 で あ り， A。＝・m 。IRT，
Ab＝Mb ／RT で あ る．平衡濃度 商 K

。，1（1・，は ，質景 作用

の 関係を表す もの で あ る が ，式 （II）（12｝か ら こ れ らは定

数 に な ら な い こ とが 分 か る ，イオ ン 交換 の 進行 とと もに

指数項 が増大す るが ， κ二，Kt は定数 な の で Ka，　KL，は 減

少 す る．す な わ ち 指数 項 は 既 に 生成 し て い る荷電 サ イ

トー吸着 イオ ン 対に よ る 交換抑制 を表 し，A 。，　AI，は そ の

程度 を示す 定数 で あ る，

　既報
U）

で は △ （；値 の 荷 電 サ イ ト 吸 着 イ オ ン 対濃度 に

関 す る 線 形 増 加 を仮定 し た が ，本報 で は 被 覆 率 を 用 い

た ，こ れ に よ り抑制定数 A 、， A し
は無次元項 に な っ た．

3 実 験

　3 ・1　金属酸化物試料

一澱 化 マ ン ガ ン （M ・O
，） は 【驟 共通 試 料 ICI，　12，・22

で，そ れ ぞ れ マ ン ガ ン （II）イ オ ン の 電 解 酸 化 （ICI ）
及 び化学酸化 〈IC12，22）に よ っ て 調製 さ れ，結晶構造

は γ型 で あ る ，マ グネ タ イ

．
ト （Fe ρ 1） は 関東化学

一一
級

試 薬，チ タ ニ ア 〔Tio2 ＞ は 日 本触 媒 学 会 参 照触 媒

（JRG
−TiO2 −5）で あ る．こ れ ら の 粉末試料は い ず れ も

硝酸溶 液 で 洗浄 し た 後水 洗 し，ll〔，℃ で 1 日 乾燥 し

た．比表面積 SBE・
「 （m2 　g

− i
）は 窒素 ガ ス 吸 着 に よ る

BET 法，表商水酸基量 （mol ）は エ
ー

テ ル 中 で 臭化エ チ

ル マ グ ネ シ ウ ム と の 反応 に よ り遊 離 す る エ タ ン の 量

（n コol ）か ら求め た
s ）
一・8 ），表面水 酸 基 密度 从 （mul 　m

− 2
）

は 試 料 の 表面 水 酸 基 景 を表面積 で 割 る こ と に よ っ て求 め

た．

　 3 ・2　 イ オ ン 交 換 量 の 測定

　イオ ン 交 換 に よ っ て 遊 離 す る H ＋

及 び OH
一

イオ ン

の 量を酸塩基滴定 に よ っ て 測定 し交換 量 を 求め た．そ の

操 作 は 次の と お り で あ る．窒 素 を吹 き込 ん で 空 気か らの

．「 酸化炭素の 汚染 を防 い だ 25℃ の 0．lMNaNOssuO ．002
MNaOH 溶液 （200　cm ／s

） に 酸化物粉宋試料 （O．4− 11

g｝ を 懸 濁 し，0．2　M 　HNO ，1 溶液 の 滴 下 に よ り 滴定曲線

を得 た （Fig，1，曲線 A ）．酸 化 物粉末 を加 え な い 溶液 に

つ い て も同 様 に 滴定 を 行 い ブ ラ ン ク と し た （Fig．且，曲
線 B ）．ブ ラ ン ク を基準 と し て 硝酸溶液滴下量 の 過 不 足

を △X 〔mo1 ）とす る と，△X は OH
．
及 び H ＋

イオ ン
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巴

Tab 夏e 　藍　 SpecifiC　surface 　arcas 　（∫量蹴 T ）and 　densities

　　　　 of 　surface 　hydroxyl　groups （Al。）1〜〕r　metai

　　　　 oxidc 　samples

Sample S
，。T ／m29

− 1
・V、／m ・ lm

−
2

MnO21Cls ）

MnO 。IG125冖 ｝

MnO 、
，IC228｝

Fe
：30dTio2

43．08
｛⊃．045
，14
・．322
．60

2．25＞〈10
−

5

2、35XlO
− 5

2．41 × lo
− 5

3．31× 1 
一s

l．80 × 10
− 5

HNO3 〆mol

F 置9・1Schemat 訌c　 titrat 正・ n　 curves 　 fb・ NaOH 一

NaNO ．
l　 solutions （A ）with 　 and （B）withc ，ut 　 metal

oxidc

の 遊離量，n （OH ，。1｝と n （H ，．i＞〔moO の 差と し て 次式 の

よ うに 表 せ る
S ）
− e ）．

△X ＝・nC−OH
．。 t）

−
n （H ．。t）

　
＝q−OH2 卜 ・NO3

．
亅
一

［
−orr ’Na ＋V3

　 ＝
σs “ 3）

n （OH ．d ），n （H ．cl ）は，式 O ＞（21 か ら荷電 サ イ トー吸着

イ オ ン 対 量 に 等置 で き る の で，そ の 表面濃度差 （mol

m
− 2

） と 試料表面積 S（m2 ＞の 積 で 概 き換 え て い る ．σ

は 表面 イ オ ン 対 の 濃度 差 で あ り，本研 究 で は滴定 法 に よ

り △X を測定 し σ を求 め た，σ ＝＝ O で は 正負 の 荷竃 サ イ

ト量 が 同一で こ の pH をゼ ロ 電荷点 〔pzc） とい う．

4 結 果

　4 ・1　金属酸化物試料の 比表面積と表面 水酸基密度

　Table　 l に 比 表面積 SB　FJ！
’と表面水酸基密度 从 の 測

定結果 を示 す 〔MnO2 試料に つ い て は既報
1｝
・− 8））．比表

面積 の 値 は酸化物試料 に よ っ て 大 き く異 な り
， 同種 の 酸

化物 で あ っ て も調製方法 に よ り そ の 値 は 変化 し て い る，

しか し表面水酸基密度 从 は試料に よ っ て そ れ ほ ど 変わ

ら な い ．水酸化物イオ ン の 結晶半径 は 1．4S 　A な の
v6・14 ）

1 層 に 並 ぶ 最大 密 度 は L95 × 1〔｝
一

［’
　mol 　m

−
2
， 従 っ て 2 層

分 で は 3．90 × 1 
一5mol

　m
− 2

で あ り，　 Table　l の Ns　l直は

こ の 値 に 近 い ．

4。2　表面 イ オ ン対濃度差 a と pH との 関係

種 々 の 酸化物 試 料 に つ い て ，滴定法に よ っ て 求め た 表

一8

6　

　
〜

ヨ「

甼

日

閏
o
日

り
IO

剛

o

十 2
　 246pH810 　　 12

Fig．2　Goncヒ ntr としtion　d温brence （σ）bctween　posi−

tive　 site −ani ・ n　 and 　 ncgative 　 site−cati ・n 　 pai1
’
s　 as 　 a

luncti（，n　 or 　pH 　 a し ［NaNOsl ＝＝O．IMand 　25℃ ft）r
rneta 【oxidc 　samples

OMnO21G16）

，△ MnO21C125 ）
一

7〕
，口 MnO

？
［C2281，

▲ TiO2 ン● FenO4 ； Curves，　 calcu 且ated ； points，　 ex −

per量mental ．

面 イ オ ン 対 濃 度 差 σ と pH と の 関係 を Fig．2 に 示 す

（MnO2 試 料 に つ い て は 既 報
s ）
一‘u ））．い ず れ の 酸化物 に

つ い て も
， pH が 低 下 す れ ば 塩 基解離 が 優勢 に な る の で

正 サ イ ト
ー
陰イオ ン 対濃度 が 増大 し，pH が 上 昇 す れ ば

酸解離 が 優勢に な っ て 負サ イ トー1場イオ ン 対濃度 が 増大

す る．σ
三

〇 の 横軸 と σ 曲線の 交点 が pzc で あ る．酸化

物 の 極類 に よ り，又 同
一

酸化物 で あ っ て も調製方法 に よ

っ て a −pH 曲 線 が 異 な り，　 pzc の 値 ぱ，　 MnOL ，

（ICI2 ）く MnO
？（IC1 ）＜ MnO2 （IC22 ）〈 TiO ・

2〈 Fe
／iO4 の

順 に 増大 す る．

4 ・3　イ オ ン 交換 パ ラ メーターの 決定

　実測 の σ
一
pH 関係 に 対 し既報

8｝
の よ う に 上記 の 式〔3 ）

（4 ）（7 ）〜（13）を あ て は め，定 数 項 をパ ラ メ
ーターと し
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「『己b且c　2　　Values　of 　KII，　ノ（霍），　・4．、，　丑 h，　and 　pzc　fbr
　　　　 met 乱旦oxide 　samples 　at ［NaNO ：1］＝0．lM
　 　 　 　 and 　25DC

一4

SamP 且e　　 l〔，9　K 　：．　 iog κ ち　　lo9鴻、、　 io9・4 ｝，　 pzc

一5

MnO21G1 　　
− 3、98

）L’lnO．｝ICI2　　　− 4．25
MI1021C22　

− 5、11
Ti（）v 　　　　　

− 6」 

F 〔
・・1（つ4 　　　　　

− 6．6‘」

一9．95　　　1．35
− LO，9　　　1、斗7
− 9，89　　　童．57
− 9．2〔，　　 1．39
．− 8．04　　　t．f）r）

0．96 　　　d．」 5

0，9t　　 3．フ6
0．99　　　4．72
L63 　　　5，36
1．76　　　6．25

て 非 線 形 最 小 一二乗 法 の プ ロ グ ラ ム
瑚

に よ り最適値 を決

定 し た．得 ら れ た 結果 を Table　2 に 示す，　 Fig．2 の 各

曲 線 は最適 パ ラ メ
ー

タ
ー一
値 か ら逆．算 し た ．も の で ，実測 点、

と よ く
一

致 して お り，本研究 で 導出 し た理 論式 は 実測結

果 に よ く 適 合す る こ とが 分か る ．同
．一

酸化 物 （MnO 、
））

で も 調製法 に よ リパ ラ メ ーター
値 は 多少変化 す る が ，

κ 隻イ直は Fe
：iO ，i＜ TiO2くIMnO2 　a））「庭に 増力llし ，

　K7，に つ

い て は 逆 で あ る．抑制定．数 Aa の 値 は どの 試料 につ い て

も は ぼ 同
．．・

で あ る．Al、　a）値 は MnO ．
， 試料 に つ い て は 同

．・
で あ る が，Fc

：、
（）．h　Ti （，2 の 値 は MnO2 よ toや や 大 き

し1『

6

7

8

9

一

一

一

一

7
而

譱
∫

罹
・・

一lo

一11
　 0　　　　0．I　　　O．2　　　0．3　　　0，4　　　0，5

1al・（A「

，f2＞
−1／一

Fig．3　Plot　 of 　lo呂 （iσ 1［H ＋

1／（Ns／2− 1σ b［Na ＋

」）
・g ・ 1・ ・tl ・ 1／（・▽ 2）

OM ・o
，
TCI，△ M ・0

，
ICI2

， □ M ・o
，
IC22，▲

T三ぐ）2，● Fe30rl

5 考 察

　ま ポ，本研究 で 用 い た 平 衡 条 件 式 （11）（12）の 適 合性

を， 更 に 図 式法 に よ’i’て も；Ji
’ g．式 （ll）（12）の 両 辺 の 対

数 を と り 整理 す る と次 式 が 得 ら れ る．

旦Q91 （、1＝lug∠（：d一θ、／1、Jog　e

且og 　Kb＝1（，9　K ：，一θF，Ablog　e

（14）

（15）

こ こ で e は 自然対 数 の 底 で あ り，こ れ ら の 式 は，1【，g κ
1、

1“s．θ。あ る い は 1〔〕g　Ki，　v．g．θb の プロ ッ トを と る と lug　KZ

あ る い Lt　logκ 監を切片 と し 一410g 　e あ る い は
一Ablog　e

を 傾 き と す る 直線 に な る こ と を 意 昧 す る．pzc よ り十分

高 い pH で は ［
−0

− ・Na
＋

1＝ iσ 亅，低 い pH で は

［
一
（，Hv

＋ ・NOs 　1＝ σ と お け る α） で ，1（
tl　
：＝ 」σ i［H

＋

1／

（从／2 − lal〕）
’
Na

＋

」， θ。＝ 1σ 1／蝋 ／2＞，κ
、

＝ ・［OH
．一
］／

（iV
，／2

一
σ ）【NO ，，

−
L θb

＝ σ／（、〜》 2）．こ れ を考慮 して Fig．

3 及 び 4 に 式 （14）及 び q5 ）に 対応 す る プ ロ ッ トを と っ

た．σ
＝  に 近 い 部分 を除 け ば い ず れ の 場合も極め て よ

い 直線関係 が 成立 し て い る ．σ
＝0 に 近 い デー一夕 に つ い

て は，　「σ 1 が個 々 の 陰陽イオ ン 交換 量 と等 し くな らな

い た め 直線プロ ッ トか ら外 れ る．各直線 の 切片 と 傾 きか

ら 読 み 取 っ た Kl，，1（7，，　Aa ，　Al，の 値 は コ ン ピ ュ
・一

タ
ー

に

よ り す べ て の デー
タ を 考 慮 し て 得 た Tab ］e　 2 の 値 と 同

．
で あ っ た．従っ て 式（11）（12）の 成．立す る こ と は 図式法

一．8

　ゾ
　

　

　

　

　

　

ユ

一

　
ヨ

　
ヨ

［
」

膿

監
謎四

≧
闇

ぎ【

0 0．1

σ
・
　（Ns ／2）

−1〆一

0．2

Figr　4　Plot　of 　Iog（σ101｛
−
」／（A弘／2一σ ）［NO3

−
1）

・9 ・ in・t σ／（从 ／2冫
OFe ／sO 斗，● TiO2，［］MnO21Gl2 、△ MnO2 置C22

か ら も明 らか で あ る．

　次 に，酸化 物 試 料 に よ る 表 面 水 酸 基 の 酸塩基解離定数

鵡 ，KZ の 違 い ，す な わ ち 陽陰 イオ ン 交 換 平 衡定数 の 違

い は ，格子 金属 イオ ン の 止 電荷密度 の 違い に よ る もの と

して以下 の よ う に 説明で き る．格子 金属イオ ン の 正 電荷
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密度 は そ の 価数 が大 き い ほ ど，又 イ オ ン 半 径 が 小 さ い ほ

ど大 き い ．Fe304 は Fe2
＋

，　Fe3
＋

か ら成 り
，
　 Fe イオ ン の

平均価数 は ＋ 2．7，MnO2 と
’riO， と で は価数 は い ずれ

も 4十 で あ る が ，イ オ ン 半 径 は Mn4
＋

が O．60　A，　Ti4
＋

が O．68A で あ る
14）．従 っ て こ れ ら の 格子 金属 イオ ン の

正竃荷密度 は Fe27＋
＜ Ti4＋

＜ Mn
’d ト 0）順 に 増加 す る も

の と考 え ら れ る．酸型水酸基 は，隣接す る 金 属 イ オ ン の

正電荷 が 大 き い ほ ど水素 イオ ン を解離 しや す く酸強度 が

増 す もの と予想 で き
， 事実 K ：の 値 は こ の 順 に

一
致 し て

い る （Table　2）．塩 基型 水 酸 基 の 塊 基 強度 Kl，は 逆 に 隣

接金 属 イ オ ン の 正 電荷 が 小 さ い ほ ど 大 き い こ と に な る

が ， 本研 究 の 測 定 結 果 は こ れ を支 持 して い る．

　交換抑制定数 A 。，ム，は ，前述 の よ う に 同種 吸着イオ

ン 問 の 静電 反 発 に よ る 交換抑制 の 程度 を表 す．Tio2，

Fc30a は MnO ．2 よ り大 き な Ah 値 を もち ，
こ れ ら の 酸

化物．ヒで は 吸着陰イオ ン 間 に よ り大 きな 反発力が 生ず る

こ と を示 し て い る ．こ れ は 吸 着陰イオ ン の 電 荷密 度 が ，

次の 理 由 で 酸化物 に よ っ て 異 な る た め で あ ろ う．TiO2 ，

FesO
斗

は MnOu よ り大き な K ？，値を も ち （Table　2），

QH
一

イオ ン を放出 し や す い ，従 っ て 陰イオ ン と の 結合

力 は弱 く，結合距 離 は長 い も の と 考え られ る．結合 距 離

が長い ほ ど 吸着陰イオ ン の 電荷は 正荷電サ イ トに よ る中

和 を受 け な い の で ，電荷密度 か 大で 反発 力が 大 き く，強

い 交換抑制作用 を 生 じ る もの と考 え ら れ る．一方 4 、 値

は酸化物 に よ りほ とんど変わ らず，K ：　““との 根関が認

め られ な い ．従 っ て 吸 着陽イオ ン 間 の 反発力，す な わ ち

吸 着陽 イオ ン の 電荷密度 は 酸化物 に よ っ て 変化 し な い こ

と に な る が ，こ れ も負荷電 サ イ ト
ー
吸着陽イオ ン 間距離

に よ っ て 次の よ う に説明で き る．負荷電 サ イ トは，酸 化

物格子 の 表面第二 層 に 位置 し，塩 基 型 表面水 酸 基 に よ り

溶液か ら隔 て られ て い る
91．こ の た め 吸着陽イオ ン は あ

る 距離以 上 に 負荷電サ イ トへ 接 近 す る こ とが で き ず，電

荷 は 中和 を受 け な い．吸 着陽 イ オ ン の 電 荷密 度 が 酸化 物

試 料 に よ っ て ほ と ん ど 変 わ ら な い た め ノ1。値 が 変わ ら な

い もの と 考 え ら れ る ，

　試料が 同 じ酸化物 （MnO2 ）で あ っ て も，調製条件 に

よ っ て 特 に 駕 ，Kl，値が 変化 し た．こ れ は そ の 構造 や 組

成 が 変化 す る た め で あ ろ う．結結構造 は い ず れ も γ型

と され て い る が，実際 に は 種 々 の 結晶形態及 び無定形 の

も の が 混 在 し て い る
16）．従 っ て 平 均 的 な 格 子 イ オ ン 間

距離 は 調製条件に よ っ て 種 々 異 な る もの と考え ら れ る．

又 MnO2 試料は非化学量論組成を も ち，電池材料 と し

て は MnO1 ．g．．程 度 の もの が 用 い ら れ る
17L

試料中 に は

多少 の Mn ：St
イオ ン が 存在 し

，
そ の 量 は 調製条件 に よ

っ て 変化 す る ．こ の よ うな 構造 や 組成 の 違 い に よ っ て

鵡 ，
K 　？，　pmが 変化す る も の と 考え られ る．

　酸 化 物 試料 の pzc は，酸化物試料 の 特性値 の
一

っ と

し て そ の評価 に よ く用い られ る が
＋a）1s）｝

，
こ れ は 酸化物

の 酸 及 び 塩基 と して の 強 さ の 相対比 を示 す値 で あ る
S｝．

「
hblc 　2 の pzc 値 は 上 記 理 論 式 と最 適 パ ラ メ ーター値 か

ら 計算 し た も の で あ り，Fig．2 の σ
＝0 の 実測点 か ら の

値と よ く
一…

致 して い る．

　式 （ll）（12）か ら，分 か る よ う に，酸化物試料の 酸塩基

水酸基 サ イ トに つ い て ， そ れ ぞ れ
一
組の

“
固有

”
平衡定

数 値 と，
“
抑 制

”
定 数値 が 得 ら れ た （K ：と 氏 ，K ？，と

Al，｝．こ の こ と は ，表面水酸基 サ イ トは最初 は み な均
．・

な反応性 をもつ が ，交換反応 の 進行 と と も に 残 さ れ た サ

イ トの 反 応 性が 一定割合 で 減少す る こ と を意昧 す る ．一

方 ，
こ れ に 対 し金属酸化物触媒で は，表面に 強度 の 異な

る 多数の 酸塩基点が 存在す る こ と が知 られ て い る ．こ の

くい 違 い は，以 下の よ うに 酸化 物試料の 表面状態の 違 い

に よ る も の で あ ろ う，酸化物触媒 で は，多 くの 場合気相

あ る い は 非水溶媒中 で 直接酸塩基点強度 が 測 定 さ れ る

が
’
20）

， 本研究 で は 酸化物 を水溶液 に 懸濁 し て い る の

で ，酸塩基点 は 既 に 水分子 と酸塩基反応 を し て い る．生

じた表 面 水酸基 は 酸塩基点 と は 共役酸塩基対の 関係 に あ

り， 本来の 酸塩基点 の 多様性 は 平均化 され る もの と 考え

ら れ る ．表面水酸基 サ イ トの 本質 的 均 一．牲 を実 証 す る こ

と は 難 しい が，こ の 取 り扱 い は他 の 多 くの 研 究 で も採用

され て い る
‘
））2t）

− 211），

　近年，酸化物／水溶液界面 を金 属電 極／水溶液 界 面の よ

う に 扱い ，電 気．二 重 層 の 微 視 的 構 造 を仮 定 し て 界 面反応

に 対す る界面電位 差 の 影 響 を考慮 し た 理論 が発展 し て い

る
gyli ）

− 2コ），しか し，酸化物表面の 電荷 は金属電極 と は

異 な り荷竃 サ イ トと し て 局所的 に 分布 し，界面電位差 を

実測 し，制御 す る こ と はで き な い ．本研究 で は，実測可

能 な陰 陽 イ オ ン 交換量 に関 す る 熱力学的仮定を用 い て ，

金属 酸化物表面水酸基の イオ ン 交換機能 を評価 した ．
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  Characterization of  the ion--exchange properties of  surface  hydroxyl  groups on

metal  oxides.  Hiroki 1"AMuRA and  Ryusaburo FuRu]cHt  (Analytical Chemistry Labora-

tory', Faculty of  Enginecring, Hokkaido  Univcrsity, Kitam13, Nishi"8, Kita-ku, Sapporo-
shi,  Hokkaido  060)

  The  extent  of  cation  and  anion  cxchange  on  sparingly  soluble  metal  oxides  was  mea-

sured  by titration. Anion exchange  was  predeminant at  lower pH, and  cation  exchange

at  highcr pH.  Ion cxchange  occurs  through  an  acid-basei  dissociation of  the  surlace  hy-

droxyl groups on  the  oxides  fo11owed by eiectrostatic  adserption  of  ions on  the fbrmed

charg  sites. The  equilibrium  conditions  ofthe  ion exchanges  werc  derived by considering

a  suppression  of  the  ion exchange  due to eldctTostatic  Tcpulsion  between the adsorbcd

ions, KO.nv- K.exp(A.e.),  KV,=Kbcxp<Abeb),  where  Ke. and  Keh are  the intrinsic equilibrium

constants,  K. and  1(b are  thc conccntration  ratios  at  equilibrium,  A. and  Ab are  the  sup-

prcssion c:onstants,  and  0. and  eh are  the coverages  ol' the  exchanged  acid  and  base hyd-

roxyl  sites.  The  KO. and  KOb values  included in the  equilibrium  equations  were  dcter-

mined  by multiparametric  curve-fitting.  The  parameter values  for an  oxide  samplc  arc

specific;  these values  can  bc used  to characterize  thc  ion-exchangc properties of  oxide

samplcs.  The  K:  vaiues  increased in the order  Fes04,  Ti02, and  Mn02;  the  order  ol'

the  K'b values  was  opposite.  The  diff'erent acidities  and  basicities of  oxide  samples  could

bc explaincd  in terins of  the difftrrent positivc chargc  dcnsities of  the  lattice metal  ions.

The  charge  dcnsity increases with  increasing valency  and  dccreasing radius  of  thc  ions;

thc  order  of  the  density is Fe?'7+<Tii+<Mn4+.  The  largcr positivc charge  densities

promotc thc rclease  of  pretons from  adjacent  hydroxyl  groups (increase in acidity),  and

suppress  the uptake  of  protons on  thc hydroxyl groups  (decrease in basicity).
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