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イオ ン 交換樹脂 へ の 二 価陽イオン の 吸着等温式
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O
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＊

，藤原　ig　＊＊

，林謙次郎
＊
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　強酸型 イオ ン 交換樹脂 へ の マ ン ガ ン （II），カ ド ミ ウ ム （II），あ る い は銅 （II）の 吸 着 に 対 して フ ロ イ

ン トリ ッ ヒ 吸 着等温式 が よ く適合 した ．こ の 事実 に 基 づ い て ，イオ ン 交換樹脂 へ の 二 価陽イオ ン の吸 着

量 に 及 ぼ す 溶液中の 当該 イオ ン の 濃 度，共存塩濃度 あ る い は pH の 影響 な どを記述 で き る 実験式を導

い た．Na 形イオ ン 交換樹脂 へ の 二 価陽イオ ン の 吸着 は吸熱反応 で あ っ た．併せ て ，
こ の 吸着に伴う自

由エ ネル ギ
ーと エ ン トロ ピーの 変化量 も求め た．又 ，

こ の 実験式 は イオ ン交換樹脂 へ の イオ ン の 吸着現

象の み な らずキ レ
ート樹脂 に よ る 吸着現象 に も適用 で き た．す な わ ち，架橋度 の 異 な る ポ リ（4一ビ ニ ル

ピ リ ジ ン ）樹脂 へ の 銅 （II＞イオ ン の 吸着 量 に 及 ぼ す 溶液中 の 銅 イ オ ン濃度 あ る い は pH の 影響 に 関 す

る既報 の デ
ー

タ は 実験式 に 極め て よく 適合し た．

1 緒 言

　イオ ン 交換体 へ の 各種 イオ ン の 分配 に つ い て ， イオ ン

交 換 反 応 が 可 逆的か つ 迅速 に 平衡 に 達 す る もの と して ，

質量作用則 に 基 づ い た熱力学的平衡定数 が 定義さ れ て い

る．又，活量 の 代わ り に濃度で表した選 択係数 や両相間

の 濃 度比 で あ る 分 布係数 （Kd ）を用 い て 交換体 へ の イ

オ ン の 吸着性の 目安 と し て イオ ン の 相互 分離 を予測 した

り
1）2），あ る い は共存物質 の 種類とそ の 濃度 に よ る Kd

値 の 変化か ら溶液中 の イオ ン の 存在形態 の 推定 が行 わ れ

て い る
3）
− 6＞．

　希薄濃度 で は，確 か に 質量作用則 が成立 し Kd 値は 目

的 イオ ン の 濃度変化 に か か わ らず一定値 と な る が，負荷

が 増 す と Kd 値 が変化 す る こ と が 知 られ て お り
7）s），吉

野 ら
9＞もク ロ ロ 亜鉛酸イオ ン を用 い て こ れ を確 か め て い

る．一
方，著者 らはハ ロ ゲ ン化銀へ の 銀 イオン の

一
次吸

着
：°）や 鉛 イオ ン の 二 次 吸 着

u ）で は，質量作用則 が 成 り

立 た ず ，
フ ロ イ ン トリ ッ ヒ 吸着等温式 が 適 用 で き る こ と

を報告 した．又，鉛 イオ ン の 二 次吸着量 に 対 す る 共存塩

濃度 の 影響 を記述 す る 実験式 も導 い た
ll）．

　本研 究 で は
， イオ ン交換樹脂 に お け る 吸 着 現 象 を ハ ロ

ゲ ン 化銀 な ど に お け る吸着現象 に な ぞ らえ て検討 した．

す な わ ち，イオ ン交換樹脂界面の 固定交換基層 を結晶界

面 に お け る 電 位決 定 イ オ ン の 吸 着 層 に
， 又，樹 脂 に対 イ

’
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　　田 1677−1
綿

　山 口 大 学排 水 処理 セ ン タ
ー

： 同上

オ ン が 捕捉 さ れ て い る 状態 を結晶 に お け る 二 次吸着して

い る状態 に そ れ ぞ れ 対応 させ て 考察 し，既報 の 実験

式
Hl

の 適用が可能 で あ る こ と を確か め た．

2　実 験

　2・1 試　薬

　陽 イ オ ン 交換樹脂 ： Dowex 　50W −X8 （50
− IOO メ ッ シ

ュ ）を Na 形 に 前処理 し た の ち 60℃ で 乾燥 し，デ シ

ケ
ー

タ
ー

中に 保存した．

　二 価金 属塩溶液 ： 市販特級品の 硝酸 マ ン ガ ン （II），硝

酸 カ ドミ ウ ム （II）及 び 硝酸銅 （II＞ を O．02　mol ／dm3 の

硝酸 に 溶解 し，貯蔵液と した．各溶液 の 濃度 は EDTA

滴定法 に よ り 標定 した．

　2・2　装　置

　原子吸光光度計は島津 AA −610形 ，
　 pH メ

ーターは東

亜 電波 HM −5A 形 を 用 い た．又 ，一
定温度 で 実験 を行

う た め 恒 温 水槽 を 取 り付 け た 振 と う機 （東 洋 製 作 所

LS−150型）を用 い た．

　2。3　実験方法

　硝酸ナ トリウム 及び二 価金属 イオ ン の 既知量を含 み ，

か つ 硝酸又 は 水酸化ナ トリウム で pH を規定 した
一

定

体積 ，

一
定温 度の 溶液 に ，乾燥 し た Na 形 イオ ン 交換体

0．10g を精秤 し て 加 え
，

一
定時間振と う した．

　予備実験 で ， 2 時間の 振と う時間で 吸着平衡に達す る

こ と を 確 か め た の で ，以後 の 実験 で は 振 とう時間を 3
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時 間 と定 め た．振 と う 終了後，上澄 み 液中 の 二 価 金 属 イ

オ ン 濃度を AAS 法 に より測定 し，初濃度 との 差 よ り樹

脂 へ の 吸着量 を求 め た．併 せ て ，溶液の pH も測定 し

た．

3 結果ζ考察

　3 ・1　二 価陽イオ ンの 吸着等温式

　溶液 の 温度，pH ，硝酸ナ トリウ ム 濃度及 びイオ ン 交

換樹脂量 を一
定 と し， 溶液中の 二 価金 属イオ ン M2

＋

の

初濃度 を変化 させ て ，溶液中 の 金属イオ ン の 平衡濃度

［M2
＋

］と樹脂相中 の 吸着イオ ン の 濃 度 （M2
＋

）。d 、
と の

関係 を調 べ た （Figs．1− 3）．

　Fig．1 は マ ン ガ ン イオ ン に つ い て，液相の体積が 50

cmn 及 び 25　cm
コ

の 場合 に つ い て ，種 々 の 濃度 の 硝酸ナ

トリウ ム 共存下，吸着 マ ン ガ ン イオ ン の 樹 脂 中 濃 度 の 対

数と溶液平衡濃度 の 対数 と の 関係 を示 す．両者に は よ い

直線関係 が あ り 次 の フ ロ イン トリ ッ ヒ 吸 着等温式，
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Fig，1　Adsorption　isotherms 　of 　manganese 　iolls　on

cation 　exchangc 　rcsin

Total　vo1 ．： A
，
50　cme

，
　B

，
25　cm3 ； Conc．　of 　sodium

nitrate （mol
　dmrs ）： A ，（1）0．10，（2）0．12，（3）0．14，

（4）0．20，B，（1）0、16，（2）0，32，（3｝O．401　Temp ．：

20℃ ；pH ： 5．0

　 　 　 　 　 　 　 一4　　　　　　　　 − 3

　　　　　　　　 109［Cu2＋］／mol 　dmr3

Fig．2　Adsorption　isotherms　 of 　 copper 　 ions　 on

cation 　exchangc 　resin

To しa｝ vol ，： 25　cm3 ； （】onc ．　 of 　sedium 　 nitrate （mo 正

dm
− 3

）： （1）0，08
， （2）0．12，〔3）0．185，（4）028，（5）

0．36；Temp ．： 20℃ ；pH ： 3， 
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Fig．3　Adsorption　isotherms　 of 　cadmium 　ions　 on

cation 　cxchange 　resin

Total　 vol ．： 25　cm3 ； Conc ．　 of 　sodium 　 nitrate （mol

dm
−

＃

）・ （1） 0．10，（2） O，20，（3） 0、30，（4） 0．40；

Temp ．： 20℃ ；pH ： L6

が 当 て は ま る．こ こ で ，k 及 び m は 定数 で あ る ．

　 両対数値間 に一次回帰式を当て は め た と こ ろ，液相の

体 積 が 5。。mS の 場 合 に 濃 度 2× 10
−

‘〜3Xie
− 3

mol ／dm3 の 範囲で ， 又， 25cmS の 場合 に 　1× IO
’”S

〜1× IO
−

？
mol ／dm3 の 範囲 で 回帰式の 当て ば め が 高度 に

「
有意で あ っ た．た だ し ， m の 値 は 共存塩濃度 の 変化 に 伴

っ て 0．55〜O．84 （平均値 0．70＞の 範囲 で ば らつ き を示 し

た．しか し，各回帰直線の 周 り に 95％ 信頼 限 界 を描 い

て み た と こ ろ ，
m の 平均値 O．70 の 直線 は そ れ らす べ て

の 領域 に 含 ま れ る こ と が 確か め られ た．

　 銅 （II）及 び カ ドミ ウ ム （II） に つ い て も全 く 同様 の 実
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験 を行 い 得 られ た結果 を Fig，2 及 び Fig．3 に 示 す．銅

（II）の 場合 は 濃度 5× IO
− s〜2× 10

−−3
　mol ／dm

’3
の 範囲

で ，又，カ ドミ ウ ム （II） の 場合 は 2× 10
−

＋− 4× 10
一3

mol ／dms の 範囲で leg（M2 ＋

）。d。／mmol 　grm　
i
と log［M2

＋

］ノ

mol 　dmm3 の 間に よ い 直線関係が得 られ た．　 m の 値の 平

均値 は 銅 イオ ン で は 0．83，カ ドミ ウ ム イオ ン で は 0．72

で あ っ た ．各回帰直線 の 周 り の 95％ 信頼限界 を描 い て

検討 し た と こ ろ，い ず れ の 場合 も上 記 の m の 平均値 を

傾き とす る直線が それ ぞ れ の 領域に 含ま れ る こ と が分 か

っ た．

　3。2　共存 イオン 濃度の 影響

　Figs．1〜3 に 示 した よ う に，硝酸 ナ トリウ ム 濃度の増

加 に 伴 っ て イオ ン 交換樹脂 へ の 二 価 イ オ ン M2t の 吸 着

量 は減少 して い る．又，後述 の よ う に 吸着量 は 水素イオ

ン 濃度 に よ っ て も変化す る．そ こ で ハ ロ ゲ ン 化銀沈殿 へ

の 鉛 イ オ ン の 二 次 吸 着 現 象 に つ い て 導 い た 実験式 の と

類似の 式

（M2
＋

）。d，＝ 矼 M2
＋

］
−
f（c ） （2 ）

の 適用の 可能性を調べ た．こ こ に f（c ）は共存 する ナ ト

リ ウ ム イオ ン 又 は水素 イオ ン濃度 の 影響を表す項 で ，kl

は 定数 で あ る．

　3 ・2 ・1 ナ トリウム 塩 濃度 の 影響　　 ドナ ン 平 衡 の 条

件及 び樹脂相中の 電気的中性 の 条件 に よ っ て 概算 す る

と ， 溶液中 の 硝酸ナ トリウ ム が 0．4mol ／dm3 以下 で は

溶液か らイオ ン 交換体 へ の ナ ト リウ ム 塩 の 取 り込 み は 無

視 で き る．そ こ で硝酸ナ トリウ ム の 添加濃度をそ の 塩の

髄

2

2

　　　　　　　　 lo9［Na＋］〆mo 正dm −3

Fig．4　Relationship　between　log　Y　and 　log［Na
＋

］

f（）rmanganese （H ）（●〉，　coPPer （II）（○）and 　 cad −

mium （II）（△ ）ions

pH ： 4．8；Temp ，： 20℃ ；Total　voL ： 25　cm3

b。

。【

2

1

00
1 2 3 4

　　　　　　　　　　　 pH

Fig ．5　Relationship 　between 　log　y　 and 　pH 　fbr
manganese （II）　（●），　 coPPer （II）　（○）　and 　cad −

mium （II）（△ ）i・ns

Total　voL ： 25　cm31 　Na ＋
added （moi 　dm

− 3
）： （●）

L
　O，

（○）O，（△ ）0．2；Temp ．： 20℃

平衡濃度 と した．

　Mn （II），　 Gd （II）又 は Cu （II＞を 含 む 溶液 の 温度，

体積及 び pH を
一

定 と し，硝酸ナ トリ ウ ム の 添加量 を

変 化 さ せ た 場 合 の log［1（M2 ＋

）。d。／mmol ピ
1
｝／

1［M2
＋

］／mol 　dmmslm ］（≡ log　Y ）と log［Na
＋

］／mol 　dm
− 3

の 関係 を Fig．4 に 示 す．い ず れ の 場合 も ナ トリ ウ ム 塩

濃度 の 減少 に伴 っ て F 値は増加し ， し だ い に一定値に

収れ ん す る．

　3 ・2 ・2　水 素 イ オ ン濃度 の 影響　　硝酸及 び水酸化 ナ

トリ ウ ム を 用 い て 溶液 の pH を変化 さ せ ，他 の 条件 は

す べ て
一

定 と して y 値 の 変化 を調 べ た結果 を Fig．5 に

示 す ．pH 増加 と共 に y 値が 増加 し次第 に
一

定値 に 収 れ

ん す る挙動 は ナ トリ ウ ム 塩 の 場 合 と 同様 で あ る ．

　3・2・3　実験式の導出

で 表示 で き る と仮定 す る．

　 　 　 　 　 1
f（c ）「 ＋ k， ［c］

t

前記式（2 ）の f（c ）が次式

（3 ）

こ こ に ［C］ は Na ＋
又 は H

＋

の 濃 度 ， あ，
　 t は 定数 で

あ る．

　こ れ ら 定数 に Table　 1 に 示 す 値 を そ れ ぞ れ 当 て は め

た と き の 結果 を Fig，4 及 び Fig．5 に 実線 で 示 し て あ

る．

　い ず れ の 場合 も式 （2 ）で 実験事実を よ く説明 す る こ と

がで き る ．

1
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Table　l　Parameters 　f（〕r　equations （2 ）and （3）

Bivalcnt　 cation 鳶 2々 t

Mn2 ＋

Cd2＋

Cu ？＋

唖

H

幽

H
南

H

100．3102
，3144
、022
、00257
．6237
，6

22．3341
．1042
．49117
．822
．9530
．32

1．141
．251
．231
．27LOlLO7

こ と が 分 か っ た．又，こ の 吸 着反応 が 自発的 で ある の

は
， イオ ン 交換吸着 に 基づ く系の エ ン トロ ピー

変化量が

か な り大 き な 正値をと る こ と に よる．い ま ， 樹脂相中の

陽 イオ ン は 単原子 イ オ ン と して 捕足 され て い る と す る

と，Na ＋

，　 Mn2
＋

，　 Cd2
＋

の 標準水和エ ン トロ ピー値 （J
K
− 1mo

「
1
）が そ れ ぞ れ 108

，
299，270 で あ る

12）こ と

よ り ， Table　2 に 示 し た エ ン トロ ピー変化 量 が 100　J
K
一

匚
mol

− 1
程度で あ る こ と は 理解 で き る．

4　そ の 他の イオ ン
， 交換体

Table　2　The 　 temperature 　 dependence　 of 　 adsorp −

　　　　 tion　of 　bivalent　cations 　 onto 　ion　 exchange

　　　　 resin 　and 　thermodynamic 　parameters

Mn2 ＋ Cd2 ＋

A ．A ．ノrnmol 　grt
E ．C ／mmol 　dm

’−s

　 　 at 　313K
　 　 at 　293　K

　 　 at 　278　K

△砺 ，
一

弸 ／klm・1
−

’

△ c
，， ，／kJ　m ・1

−
’

△s2gn／JK
冖lmo

「
1

0，398

　 2．28
　 3．06
　 4．21
　 11．4
− 14．1
　 87，0

e．251

　 1．15
　 L58
　 2．29
　 12．3
− 15，7
　95．6

　そ の 他 の イオ ン 及 び 交換体に つ い て も フ ロ イ ン トリッ

ヒ 吸着等 温 式 が 適用 可 能か どうか 調 べ た．

　0．5mol ／dm3 塩酸溶液中の ク ロ ロ 亜鉛酸 イオ ン の 強塩

基型 イオ ン 交換樹脂 へ の 吸 着 に 関す る 吉野 ら
9）

の 実験結

果 を検 討 した と こ ろ，彼 らの 実験 デ ー
タ （ク ロ ロ 亜 鉛 酸

イ オ ン 濃度 5× 玉0
−
s〜1× 10

−2mol
／dm3 ）は下記 の フ ロ

イ ン トリッ ヒ 式 に よ く適合 した．

10giZn（II）lads；O．89110g［Zn （ID ］s十 1．43，

　　　　　　　 r ＝ 0．997，　F ＝ ：1．7× IO3（1，10＞

A ．A ．二 amount 　 of 　b丘valent 　 cation 　 adsorbed ； E，C，：

equilibuium 　 concentration 　 of 　bivalent　 cation ； △H
，

△Gand △S　are 　the　 changes 　 of 　enthalpy ，　Gibbs　free
energy 　and 　entropy 　f（）r　adsorption

，
　respectively ・

　 3・3　温度 の 影響

　イオ ン 交換樹脂 へ の 二 価陽イオ ン 吸着 に 及 ぼ す温度の

影響を調べ た と こ ろ
， 温度 上 昇 に 伴 っ て 吸着 量 が 増 加

し，吸熱反応で あ る こ と を示 した．そ こ で ， 同一吸着量

を与 え る 各温度 で の 平衡濃度を求め （Table　2＞，等量吸

着熱 （ク ラ ペ イロ ン
ー
ク ラ ジ ウ ス 式 を適用｝及 び 20℃

に おける ギ ブ ス 自由エ ネル ギー
変化 量 を 求 め ， 20℃ に

お け る エ ン トロ ピー変化量 を計算 した．こ れ らの 値を

Table　2 に 示 す．

　得ら れ た 等量吸着熱 か ら こ の 吸着反応 が吸熱 的 で あ る

こ こ に，IZn（II）｝。d、は 吸 着 ク ロ ロ 亜鉛酸 イオ ン の 樹脂

中濃度 （mmoVg ）， ［Zn （II）］、は 溶液中の ク ロ ロ 亜鉛酸

イ オ ン 濃度 （mo1 ／dm5）で ある．な お，　 r は相関係数 で

あ り，F は 回帰式 の 有意差検定 に お け る F 値 （自由度

1 及 び 10＞で あ る．

　又 ， キ レート樹脂 で あ る ポ リ （4 ビニ ル ピリ ジ ン ）樹

脂 へ の Cu2＋

捕足 は Nishide ら に よ り ラ ン グ ミ ュ ア 吸

着等温式 に 従 う と さ れ て い る が
13）

， 彼 ら の デ
ー

タ をフ

ロ イン トリ ッ ヒ 式 へ 当て は め た と こ ろ
，

い ず れ の 架橋度

の 樹脂 に つ い て も よ く適合した （Table　3）．

　キ レ
ー

ト樹脂 も陽イオ ン 交換樹脂 の 場 合 と 同様 に pH

上昇 と 共 に 吸着量 が 増 し，
し だ い に

一
定値 に 収 れ ん す

る
13） （Fig，6）．い ま式 （2 ）及 び （3 ）の 諸定数 に次の値

を 当て は め た と き の 計算値 が Fig．6 中の 実線で あ る．

Table　3　RegressiQn　analysis 　for　adsorption 　isotherms　of 　oopper （ID　on 　poly（4−vinylpyridine ｝resin 　at　pH 　S．5i3）

Resin 　 ％ ofcresslinking
Isotherm 7 F

abCd 4．1122531 孟og 丿
＝040 κ 十 〇．44

量og 丿
＝0．27x十〇．09

10g丿 ＝0．53x十 〇．26
10gノ

＝0．33x− LOO

0．9660
．9970
．9990
．935

　70（1，
5＞

853（1，4）
3270（1，

5）

　35（1，5）

丿： amount 　adsorbed （mol ／【R］）； x ： concentration 　of 　Cu2 ＋ in　solution （mol ／dm3 ）ir ： corrclation 　factor；F （p，　g）：

F−value 　with 　the　degree　of 　freedom　ofp 　and 望in　the　significant 　test　of 　regression 　line．
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　　　　　　　　　　 pH

F量g．6　Relationship　between　 adsorption 　ratio 　 and

pH 　fbr　zinc （II）ion　onto 　chelate 　resin

α ； adsorption 　ratio ； m ： O．40　for　resin 　a ，0．27　for　re −
sin　b ；cf 　Table　3

Resin
＊

m 　 kl 2た t

aO ．40L308 × 1041 ．5
bO271 ．〔レ48 × IO4L5

＊
cf　Tab 董e　3

キ レ ー ト樹脂 に 対 して も イ オ ン 交換樹脂 の 場合 と 同様

に
， 本研究 で提案の 実験式 を適用 で き る こ とが 明 らか に

な っ た．

　イオ ン の 二 相間分配 に つ い て，ヘ ル ム ホ ル ツニ重層モ

デ ル に 基 づ い た RatnerStarik の 手法
14）

や シ ュ テ ル ン ニ

重層 モ デ ル を 援用 し た H611 ら の 手 法
15）が あ る．又 最

近，フ ル ム キ ン 吸着式 と複数の 併発 反 応 と を 考慮 した イ

オ ン 交換 モ デ ル が提案 され て い る
16 ）
〜la ｝．こ れ ら の 手法

や モ デ ル に 比べ 物理的意味 が 不明確 で あ る こ と は否 め な

い が ， 提案の 実験式 に よ り限定 した濃度範囲に お ける 吸

着量 の 変化 ， 吸着量 に 影 響を与 え る 共存塩濃度 や pH

の 役割 を 定量的 に 記述 で き た ．

本研究 は H 産 科学振興 財 団 の 助 成 金 に よ っ た．同財 団 に

感 謝 しま す．
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　Adsorption　of 　the　bivalent　cations ，　manganese ，　cadmium 　and 　copper ，　on 　a　strongly 　acid −

ic　cation 　cxchange 　resin （R−Na　f｛）rm ）f（）110wcd　the　Freundllch　adsorption 　isotherm　quite
ciosely ．　 On　the　basis　of　this　fact，　an 　empirical 　fbrmula　f｛）r　such 　adsorption 　on 　iron　ex −

change 　 resins 　is　proposed．　The 　proposed　fbrmula 　descr孟bes　quantitatively　the 　amounts
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of  ion adsorbed  on  the resin  as  a  function of  the cencentration  of  ion in qucstion, the con-

centration  ef  coexistent  salt and  the pH  ef  solution.  Adsorption of  bivalent cations  onto

a  sodium  form  of  cation  exchange  resin  was  an  endethermic  reaction.  The  proposed for-
mula  also  describcs the adsorption  ef  copper  on  a  chelating  poly(4-vinylpyridine) resin.

                                                     (Received July 19, 1993)
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