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酸化鉄 （III）粒子表面へ の 二 価重金属 イ オ ン吸着反応 の

モ デル 化
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　土壌 や底質 の主要成分 で あ る酸化鉄（III）粒子 と接触 す る 自然水 や 汚染水 の 水質 の 理 解 と そ の 変動 の

予測 の た め に
， 次 の 仮定 の 下 で 二 価 重 金 属 イオ ン の 吸 着 反 応 の モ デ ル 化 を 行 っ た ．1＞重金属 イ オ ン と

酸化物表面水酸基 プロ トン と の 〔1 ：D 及 び 〔1 ： 2）交換反応 に よ る 表面錯体形成，2＞表面 被覆率の

増加 に 伴う Gibbs自由エ ネル ギ
ー

変化 の 線形増加 に よ る 吸着抑 制．モ デ ル パ ラ メ ータ
ー

と し て 表面錯

体 の 安定度定数及 び吸着抑 制定数 を決定 し，イオ ン の 吸着親和性 を 求 め た．そ の 序列 は Co2 ＋
≦ Zn2 ＋

＜ Cu2 ＋
＜ Pb2 ト

で あ っ た．こ れ らの イオ ン の 表面錯体 の 安定度定数と ヒ ドロ キ ソ 錯体 の 安定度定数の

報告値 と の 間 に は ，よ い 相関が 認 め られ た．こ れ は，ヒ ドロ キ ソ 錯体 と 同様 に ，（格子）酸化物 イオ ン

か ら （吸着）金属 イオ ン へ の 電子対供与 を考 え る表面錯体 モ デ ル を 支持す る．

1 緒 言

　金属 酸化物 は 土壌 や 底質 の 成分 と し て 微粒子 あ る い は

コ ロ イ ド状態で 存在 し，そ の 大 き な 表面積 の た め優れ た

吸着機能 を持 つ ，重金 属 イオ ン は 自然 水や 十 壌水 中 の 希

薄濃度成分 （trace　element ）で あ る が，そ の 濃度 は，環

境中の マ ン ガ ン ，鉄，ア ル ミニ ウ ム な どの 酸化物へ の 吸

着 に よ っ て ，あ る 低 い 値 に 保 たれ て い
1
る も の と 考え られ

て い る り．原子力発電 に よ っ て 生 ず る放射性廃棄物の 処

理 で は ，地 下埋 蔵 が 有望視 され，埋 蔵法の 設計と そ の 安

全 性 の 評価の た め地 下水 との 接触 に よ る イオ ン の 溶出 と

生物圏 へ の移行の シ ミュ レーシ ョ ン が課題 に な っ て い る

が，地 中成分 に よ る イオ ン 吸着 は そ の 移動速度 を決定 す

る 重要 な プ ロ セ ス の
一

つ と 見 な さ れ て い る
2｝
vS

）．又 ，

金属酸化物へ の イオ ン の 吸着 は ，化学分析 （イオ ン の 共

沈，分離，濃縮 ），水処理 （有害イオ ン の 除去）， 土 壌 改

良 （植物栄養塩保持 力 の 向上），鉱物 の 富化処 理，セ ラ

ミ ッ ク ス 原料 の コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グな ど種 々 の 技術 に 関

係 して い る．こ の た め ， 金属 酸化物 へ の イオ ン 吸着 に つ

い て 古 くか ら多数 の 研究 が行 わ れ ，実験 デ ータが 集積 さ

れ て き た．
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　こ れ ら の データ か ら環境 に お け る イ オ ン の 挙動 を 理

解，予測 し，イ オ ン 吸着の か か わ る 技術 を制御 可 能に す

る た め，吸着反応の モ デ ル が 必要で あ る．こ れ ま で ，経

験的 ， 理論的 を問 わ ず ，
モ デ ル と して 種 々 の 吸着等温 線

（式 ）が 提案 さ れ て き た が
， イオ ン 吸 着 の よ う な 固液 界

面反応 で ば ，お そ ら く界面化学種間の 横方向相互 作用の

た め 質量作用則が 成 り立 た ず ， 吸着現象 の 本質的モ デ ル

化 が 困難 で あ る ．最近発展 して い る
5）
一m “

表面 錯体 モ

デ ル
”
で は

， 界面電気 1重 層 の 構造 と特性の 詳細 な仮定

に 基づ い て 界面電位差を計算 し，イオ ン吸 着 へ の 影響を

考慮 し て い る．し か し，金属酸化物粒子 を電極 と して 界

面 電 位 差 を実 測，制御 す る こ と は 困難 な の で
，

そ の 当否

を検証 で き な い の が 実情 で あ る
t？）
’『16 ）．又，こ の モ デ ル

で は考慮 され て い な い 立体障害 な どの 非静電的要因が イ

オ ン 吸 着 に 影 響 を与 え て い る可 能 性 もあ る，

　著者 らは
， 金属 酸 化 物 や イ オ ン 交換樹脂 へ の イオ ン 吸

着 に つ い て，複数 の イオ ン 交換反応の 併 発 と界面化学種

間横方向相互作用 に よ る 反応抑制 を仮定 した独 自 の モ デ

ル を提案 し て き た
1 η
’一

黝 ．こ の 取 り扱 い で は
， 横 方 向相

互 作 用 を Gibbs 白由エ ネル ギー
変化 の 線形増加項 に よ

っ て 表す の で ，抑制 の 原 因 と して 静 電 的 な も の の み な ら

ず 化学的，幾何学的，そ の 他 す べ て の も の を 包 含 し う

る ．既報 で は，幾 っ か の 金 属酸化物 に よ る二 価重 金 属 イ

オ ン の 吸着反応 の モ デル 化を行っ て い る が ， 本研究 で は

酸化鉄 （IID へ の 各種二 価重金属 イオ ン の 吸着 に つ い て
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既報 の モ デ ル が 適用 で き る こ とを確 か め ，モ デ ル パ ラ

メ
ー

タ
ー

か ら 各 種 イ オ ン の 吸 着親和性 を 決定 し た ．更

に，吸着親和性と そ れ らの イオ ン の ヒ ドロ キ ソ 錯体形成

能 と の 相関 を求め，吸 着反応 の 機構 を検討 した．

2　 モ 　 デ　 ル

　uzee17｝1a ）？o ）24 ）26｝に な ら うと 以下 の モ デ ル 式 が 得 られ

る．　 ．
価陰イオ ン X

一
の 共存下，酸化鉄 （III）粒子表面

へ の 二 価重金属 イオ ン M2
−
＋

の 吸着反応 は，酸化物 の 酸

型表面水酸基
一

〇 H （a ）の プ ロ トン と の （1 ： 1＞及 び

（主：2〕交換反応 の 併発に よ る 表面錯体形成 と して 次 式

の よ うに 表 せ る．

一
〇 H 〔a ）十 M2

＋

十 X
一

試
一

〇 M ← ・X
−

十 H ←

（1 ）

2− OH （a ）十 M2 ＋

＃ （
− O ）2M 十 2H ＋

　　　 （2 ）

酸型表面水酸基サ イ トを 占め て い る 化学種に 関す る物質

収 支 式 は，表面水酸基密度 1＞。（mol 　m
− 2

＞の 半分を陽 イ

オ ン 交換 容景 と お け ば，各化学種 の 表面密度 （mol

m
−
2
）を 用 い て 次式 と な る．

［
− OH （a ）］十 ［− OMi ・X

．
］十

　　　　　　2［（− o ）2氏｛］＝／ 〜／2

各表面錯体形成反 応 の 平衡条件式 は

κ、

°＝・K 、exp （B 、θ，）

β2
°
　
＝β2exp （B・，θ，）

（3 ）

4^

5

こ こ で ，Kl
°
，β．，

D

は表面錯体 の 安定度定数，1（
且，β2 は

濃 度 商 ，Bt，魯 は 定数，θ1，θ2 は 各表面錯体 に よ る 陽

イ オ ン 交換 サ イ トの 表面被覆率で あ る．指数項 は 界面化

学種 聞横方 向相 互作用 に よ る 吸着抑制効果 を 表 し，

B ｝， 窃 は そ の 程度 を 示す 定数 で あ る ．吸着 イオ ン の 表

面密度 厂〔m 。lm
−

2
＞は，各表面錯体 の 密度 （molm

− 2
）

の 和 と し て 次式 で 与 え ら れ る．

r ＝［
− OM ＋ ・X

−
］十 ［（

− 0 ）2M ］

3 実 験

（6 ）

　S ・1　酸化鉄（III）

　酸化鉄（III＞は市販の 試 薬 （関東化 学製）の α 一Fe20s

で あ る．こ の 粉末試料を希薄硝酸溶液 で 洗浄後水洗 し，

110℃ で 1 日乾燥 し デ シ ケ
ー

タ
ー

中で 保存 し た．比 表

面積 5BET（m2 　g
− 1

｝は窒 素吸 着 に よ る BET 法 で 決定 し

た，

　S・2　表面 水酸基密度 の 決定

　0．5〜70g の 酸化鉄 （III）粉末 を 0．Ol− 6M 水酸化ナ

トリ ウ ム 溶液 50cm3 に 加 え
，

こ の 懸 濁液 を 25℃ で 4

時間以上振 り混 ぜ た．溶液を瀕過 あ る い は遠心 分 離 し ，

泝液中 の 水酸化物 イオ ン を硝酸標準溶液 に よ り滴定 し

た．酸化鉄にII）粒子 の 酸型表面水酸基 は ア ル カ リ溶液

中で 次式 に よ り酸解離す る
19 ）21 ｝23 ），

一
〇H （a ）十Na

．
＋一 一

〇
一・Na

＋

十H
＋

（7 ＞

水酸化物 イオ ン 添加濃度 と の 差 か ら表面水酸基 の 酸解離

量 を 求 め，高 pH に お け る そ の 飽和 量 と比表面積 か ら

酸化 物 単 位 面 積 あ た り の 陽 イ オ ン 交換容量 を決定 した．

更 に 酸型 及 び塩基型 の 水酸基サ イ ト数が 等 しい こ と を考

慮 し
19｝21｝23），そ の 値を 2 倍 して全 表面水酸基密度 从 と

した ．

　3・3　吸着等温線 の 測定

　酸化鉄 （III）粉末 を，硝酸 ナ トリ ウ ム に よ リ イ オ ン 強

度 1 を O．1M に 調節 し た lorm5〜lo
−
3M

の ：価重金 属

イオ ン の 溶液 100cm3 に 5− 160gdm
−
3

の 漂度 で 懸濁

し，水酸化ナ トリ ウ ム 及 び硝酸溶液 を 用 い て pH を 調

節 し た 後，25℃ で 振 り 混 ぜ た．平衡到 達後 （12 時

間〉，pH を 測定 す る と と も に 溶液中 の 残存 イオ ン 濃度

［MU
＋

］（mol 　dm
− 3

）を AAS に よ り 測定 し た．

　吸 着 イ オ ン の 表 面密度 八 mol 　m

−
2
｝は

r ＝＝（［M2
＋

］T
−
［M2

＋

］）VIS （8 ）

こ こ で ，［M2
＋

］T は イ オ ン の 添 加 全 濃 度 （mol 　dm
− s

），

V は溶液体積 （dm3），
　 S は 酸化物粉末表面積 〔m2 ）で あ

る．

　r と 溶液濃度 ［M2
＋

］及 び pH の 関 係 を求 め 吸 着等温

線 を作 っ た，

　3 唾 　モ デル の あて は め

　定数項 をパ ラ メ
ーターと して 式（3 ）〜（6 ）を吸着等温

線 に当 て は め，非線形最小
一
〕乗法 に よ りパ ラ メ

ーター
の

最適値を決定 し た
］8）．

4　結果 と考察

　酸 化 鉄 （III）粉末試料 の 比 表 面積 は ∫BET
＝15，9　m2

g
− 1

で あ っ た．Fig．1 は
， 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶 液中 に お

け る こ の 酸化物試料 の 酸型 表面水酸基の 解離 サ イ ト密度

と 遊 離 （free）水酸化物 イオ ン 濃度の 関係 を示 す，解離

サ イ ト密度 は水酸化物 イオ ン 濃度 と と も に 増加 す るが，

約 4M 以上 で 一定 と な り，す べ て の サ イ トが 解離 し た
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．Points： experimcntaL ；Curves： calculated
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alld 　25°CPoints

： experimental ；Curves ： calculatcd

も の と み な せ る，こ の 値 LI9 × 且0
−

5molm
−’2

を 陽イオ

ン 交換容量 と し，そ の 2 倍を全表面水酸基密度 赦 と し

た．得 ら れ た 値 は 他 の 方法 で 求 め た 他 の 酸 化 物 の
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with 　di飩 rent 　pH 　at 　ionic　strength 　O．　I　M （NaNQe ）
and 　25℃

Points： cxperimenta 且；Curves ： calculated

値
’tl ）’24 ）と よ く一致 して い る．

　Fig．2− 5 に ，酸化鉄（III）へ の 種 々 の 二 価重金 属 イ

オ ン の 吸 着等温線 を 示す．吸着 イオ ン の 表面密度 r は

溶液濃度 ［M2
＋

］及 び 溶液 pH と と も に 増加 す る．実測

吸着等温線 （点〉ヘ モ デ ル 式 を 当 て は め，モ デ ル パ ラ

メ ーターの 最適値 を決定 し た （Table　l），図の 各実線 は
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7

Table　 l　Values　 of 　stability 　 and 　 suppresslon 　 con −

　　　　 stants 正br 　divalcnt　heavy　metal 　ion−Fe203

　　　　 surface 　complexes 　at 　ionic　strength  ・I　M

　　　　 （NaNOn 〕and 　25℃ 一4

complex log　Kl
°
　　logβ2

°
　　Log　B ユ　　log　B2

Go2
＋ −Fe20s

Zn2 ＋ −Fe203
Cu2

＋ −Fe203
Pb2 ＋ −Fe203

一6．32　　− 0，745
− 6．07　　− 0．610
− 4．28　　　　0．003
− 3，70　　　　1．40

1．62　　　2．23
1．75　　　 2，81
2．16　　　0．922
且．78　　　　1．70

KlD（mol
−
1m3

）， β2
°
（m

− 1
）

最適 パ ラ メ
ーター

値 に よ る 計算結果 で ，実測値 と の
一致

は 良好 で あ る．

　イオ ン種 に よ る吸 着親和性 の 違 い を 比較 す る た め，共

通 の 条 件 と し て ［M2
＋

］．
＝10　 SM

， ［Fe203］＝20g

dm
− 3

で，表面錯体 の 安定度定数 と抑制定数 か ら イオ ン

の 吸着 分 率 を pH の 関数 と し．て 計算 した （Fig，6 ）．イ

オ ン の 吸 着 親和 性 の 序 列 は，Pb2
＋

＞ Cu2 ＋
＞ Zn2

→．

≧ Co2 ＋
で あ る．

　 こ れ ら の イオ ン は水中で ヒ ドロ キソ 錯体を形成 しう る

が，吸 着 親 和性 と の 相関 を調べ る た め （1 ： D 表面錯体

の 安定度定数　K
，

°
と次式 に よ っ て 生成す る （1 ： 1）ヒ ド

ロ キ ソ

．
錯体 の 安定度定数 K ］

UH
　

’
27エ2s）の 関係 を プ ロ ッ ト

し た （Fig，7）．

M2
．卜

十 〇 H
一

律 MOH
＋

5一
゜
fo2

一6

　

OoC

oZn

Cu

bOP

（9 〕

4 5tog

　KIOH

6

Fig．7　Correlation　betwcen　stability 　constant 　 of

surface 　complexes 　K ］

D

　 and 　 that 　 of 　metal 　hydroxo

・・mpl ・… κ1
° H

1。g　Kt
°

vs．　log　KiOH プ ロ ッ トは 傾 き 1 の 直線 関 係 に 従

っ て お り，ヒ ドロ キ ソ 錯体 と 表面錯体 の 安定度 に は 極 め

て よ い 相関が あ る ．本研究 で は，吸着 を格子酸化物 イオ

ン か ら金属イオ ン へ の 電子射供与 に よ る 表面錯体形成 と

して モ デル 化 し た が，表面錯体 の 安定度が，同様 に 酸化

N 工工
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物 イオ ン か ら の 電子 対供与 に よ っ て 生成す る ヒ ドロ キ ソ

錯 体 の 安定度 と よ い 相関を 示す こ と は
，

こ の 吸 着モ デ ル

を 支持 す る もの で あ る．

　 ヒ ドロ キ ソ錯体 を作 り や す い イオ ン ほ ど 吸着 さ れ や す

い こ と は 古 くか ら知 られ て お り，ヒ ドロ キ ソ 錯 体 を経由

す る 吸 着を考 え る
“1］囗水分 解 モ デ ル

”
が 提案 され て い

る
29脚 1．しか し，こ の モ デ ル に は著者 ら が 既報

？6｝
で 指

摘 し た 次 の よ うな 閊 題 が あ る．吸 着 は，ア ク ア イ オ ン が

優勢 で ヒ ドロ キ ソ 錯体 が 微少 な pH 条件 で も よ く進行

す る が，そ の 吸着量を微少成分 の 吸着 に よ っ て 説明す る

に は異常 に 大 き な 吸 着平衡定数値を仮定 しな け れ ば な ら

な い．た と え ば ヒ ドロ キ ソ 錯体 MOH ＋

が 吸 着 す る も

の とす れ ば，そ の 吸着平衡定数 は ，対応 す る
・
価陽 イオ

ン で あ る ア ル カ リ金 属 イオ ン の 10聖o〜loit 倍 も の 値 に

な る，しか し，錯体 に 含 ま れ る水酸基 の 寄 与を
．
考 え て

も，同 じ一価陽 イ オ ン 間の こ の 大き な 違 い を説明す る こ

とは難 し い．又 ，吸着 に は 負の 表面サイ トと 陽イオ ンの

静 電 的引 力 が 重 要な 寄与 を し て い る こ と を考え る と，陽

電荷 の 小 さ な ヒ ドロ キ ソ 錯体 （＋ 1）が 陽電荷 の 大 き い

ア ク ア イオ ン （十2）よ り 吸着親和性 が 大 き い と す る こ

と は 不自然 で あ る．

　本研究 で は
， 酸化 鉄 （III｝粒子表面 へ の 二 価重金属 イ

オ ン の 吸着
．
反応 をモ デ ル 化 し．モ デ ル パ ラ メ

ー
タ
ー

か ら

イオ ン の 吸 着親和性 を 定 量 的 に 評価 し た．イオ ン の 吸 着

親 和性 と ヒ ドロ キソ 錯体形 成能 の 間 に よ い 相関が ある こ

と を見 い だ し，吸着 の 機構を検討 し た．

　本研 究 は，文 部 省 科 学 研 究費 （  56ao438 ｝に よ っ た ．付

記 して 謝 意 を表 す る．
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                                    rk

  Modeling  of  divalent heavy meta1  ion adsorption  on  the surface  of  iron(III) ox-

ide particles. Hiroki TAMuRA,  Koji OKITA*, Noriaki KATAyAMA**  and  Ryusaburo

FuRuicHi' (*Research Group  of  Materials ChemistryI Faculty of  Engineering, Hokkaido

University, Kita-13, Nishi-8, Kita-ku, Sapporo-shi,  Hokkaido  060; **Asahikawa
 National

College ofTechnelogy,  2J2, Shunkodai, Asahikawa-shi, Hokkaido  071)

  Seils and  sediments  contain  metal  oxide  particles and  control  the  concentration  of

heavy metal  ions in natural  waters  at  low levels by adsorption.  The  adsorption

isotherms of  divalent heavy metal  ions on  the stirface  of  iron(III) oxide  particles were

obtained,  and  medeling  of  the adsorption  reaction  was  made  to describe and  predict wa-

ter quality, The  model  assumes  (1) surface  complex  formation due to the (1:1) and  (l:
2) cation  exchange  reactions  with  protons of  acid  surface  hydroxyl sites and  (2) suppres-

sion  of  the  reactions  by a  lincar increase in the Gibbs free energy  change  (AG) with  the

surface  coverage.  From  the model  parameters, it was  found that the adsorption  aMnity

increases in the  erder:  Co2+gZn2+<Cu2+<Pb2+.  There  was  a  good correlation  be-

tween  the  stabilities  of  surface  complexes  and  hydroxo complexes  for these  ions. This sup-

ports the surface  complexation  model  which  assumes  that metal  ion aclsorptien  is duc to

the  donation  of  electron  pairs from the lattice oxide  ions to the  metal  ion.

                                                    (ReceivedJune 10, 1994)
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  ions by surface  complex  formation ; modeling


