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　 近 年の 経 済 発 展 に 伴 い ，環境 中に 排 H］t され る 有害廃棄物

の 問 題 が 多 々 発 生 して い る．特 に 重 金属廃 液で は，水俣病

や イ タ イ イ タ イ病 な どの 公 害病 な どを 引き起 こ し
1：

，我 々

の 健 康 を害 して き た．「
．i−iで も ク ロ ム は 合金 の 材料や ，め っ

き な ど に 利 川 され て い る が，特 に 六 価 ク ロ ム は 皮膚 に 付着

す る と ア レ ル ギー皮 膚 炎や 潰瘍 を，吸 入す る と粘膜 を 冒 し
　 　 　 ぜどttt　

　
　
t／

鼻1卜隔 穿 孔 を 引 き起 こ す
21
．こ の よ うに 人 体や 環境 に 悪影

響 を与 え る た め ，水 質 汚 濁 防 止 法 （1970年） に 基 づ く排

水 基 準 （六 価 ク ロ ム 化 合 物　〔）．5mgl
− 1

｝ が 定 め られ て い

る．

　水 質浄 化法 と し て は ，活性炭 を月・1い た 水処 埋 技 術 が 普及

して い る
：h
．例 え ば． 1：業排 水処 理 や 下 水処 理 ，清涼 飲 料

水 の 製 造，　 般 家 庭 で の 浄水器で の 使用な どに 広 く利 用 さ

れ て い る．こ れ は 活 性 炭 の もつ 吸 着 力 に 着 目 し た もの で ，

水 に 含ま れ る 有
．
機 物 ，金 属 イオ ン

11
を吸 着 に よ り取 り除 く

方法で あ る．また，粒状活性炭 は 冉 利 川 で きる とい う利 点

．’
若手研 究者 の 初 論 文

．
特 集

1

福岡教育大 学 二 8 ］】
一・11〜，2ilF 」；岡 県 宗 像 市 赤 間 文 教 ［［1亅

．
1−1

もあ り経 済 的 で もあ る．そ こ で 本研究で は，六 価 ク ロ ム の

活性炭 に よ る吸 着，溶 離，平衡に つ い て 実験を彳〕
：

い ，そ の

吸着速度，吸 着化 学 種，吸 着 能 な どに つ い て 検討 した ，

2　実 験

　六 価 ク ロ ム の 吸 着特 性 に つ い て 調 べ る た め に．D 吸 着

速度の pH 依 存 性 と 吸 着化学種の 分析 1吸着実験），2）溶

離液 とそ の 溶離 化 学 種の 分 析 〔溶 離実 験 ｝，3〕freund ］ich

吸着等温式 に よ る 吸 着 能 の 測 定 〔吸 着平衡実験） の 3 種

類 の 実験 を 行 っ た ．

　2・1 吸 着実験

　 ク ロ ム 酸 カ リ ウ ム K2C1・0 ．、 （和光純薬 製，99％ 特級 ） を

用 い て 濃 度 2〔IPprh の 六 価 ク ロ ム 溶液を調 製 し，硫 酸，水

酸化 カ リウ ム 水溶 液 に よ り，pI
−11 〜10 の 溶液を用 意 した．

こ の 溶 液鯨 剛 ず つ 1°°1・1ビー
カ
ー

に 恥 ・そ こ に ］9
の 活 性炭 （顆 粒状 ，和 光 純 薬 製 特 級，未 処 埋 ） を加 え た，

こ の 溶 液 を 室 温 で ス タ
ー

ラ
ー

に よ りか くは ん q70　rpm ）

しな が ら，3〔1分 ま で は 5 分 ご と に ，そ の 後 60 分 ま で は

10 分 ご と に L澄 み 液 を 2m1 ず つ 抜 き取・
コ た ．こ の と き，

N 工工
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pll を
一

定 に 保つ た め 微 量 の 0．05M 硫 酸 を 加 え な が ら実

験を行 っ た．

　抜 き取 っ た溶液 を二 分 し，六価 ク ロ ム 濃 度 及 び 三 価 ク ロ

ム を含 む 全 ク ロ ム 濃度 を ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド吸 光 光 度

法
5）
に よ り求 め た．六 flljiク ロ ム は 試料溶液 1mt に 10％ 硫

酸を 0，C
’
　 Tn1 ，10g ］

−1
ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド溶 液 〔｝．3　m1 を

加 え ， 赤紫 色 に 発色 させ て 波長 5・・to　T］TTI で 定 量 した．ま た，

全 ク ロ ム 濃度を求め る と きは 過マ ン ガ ン 酸 カ リ ウム で 三 仙

ク ロ ム を六価 に 酸化 し，尿素溶 液 と亜 硝 酸ナ トリウ ム 溶液

を 加え て 過マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム の 色 を消 した 後，六 価 ク ロ

ム の 場合 と同様 に して 濃度 を求め た ．

　 2・2 溶離実験

　2・1 の 手順で 六 fllliク ロ ム を pll2 に お い て 1 時 間 吸着 さ

せ た 活性炭 1g を 炉 紙 で 河 勉 して 取 り出 し，蒸留水で 洗浄

し た 後 100ml ビー
カ
ー

に 人 れ た．溶 離 液 5〔lml を 加 え ，

室温 で 1時間 ス タ ー
ラ
ーに よ りか くは ん （170rpm ） し，

活性炭中の ク ロ ム を溶 離 させ，三 価 ク ロ ム 及 び六 価 ク ロ ム

の 濃 度 を ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法 で 求 め た ．溶離は 〔｝．1M

水酸 化 ナ トリウ ム 水溶液 と 〔｝．lM 硝 酸 で 行 っ た．

　2・3　吸 着平 衡 実験

　濃度ry〈　］コ1） 1TI 一数 十 PPm の 六 f［［liク ロ ム 溶 液 とE 価 ク ロ ム

溶液 をそ れ ぞ れ 用 意 し，濃 硫 酸 で pHl に 調 整 した ．三仙

ク ロ ム 溶 液 の 調 製 に は 塩化 ク ロ ム 〔III） 六 水和物 CrCh ・

6H ，，O （和 光純 薬 製 93 ％ 1級） を用 い た．各溶 液 20　mt に

〔｝．lg の 活性炭を加え，30 時間以 ヒ放 置 し，吸 着 平 衡 と し

た．そ の 溶液か ら lml ず つ 抜 き取 り，吸 着平衡後 の 各 ク

ロ ム の 濃 度 を ジ フ ェ ニ ル カ ル バ ジ ド法で 測 定 した．また，

比 較 の た め に ：仙 と二 価 の 鉄 で も同 様 の 吸 着 平 衡 実 験 を 行

っ た．

S 結果 と考察

　3 ・1 吸 着実験

　六 価 ク ロ ム の 吸着実験 に お ける 各 pH で の 六 価 ク ロ ム の

残 存濃度の 時 間 変化 を Fig．1 に 示す ．六 価 ク ロ ム の 残 存

濃度 が 時 間 経過 と と もに 減少 して い る こ とか ら，活 性 炭 に

六 価 ク ロ ム が 吸着 され て い る こ とが 分か る．ま た，六 価 ク

ロ ム の 吸 着速度 を 見る と pl
．1 が 高くな る に つ れ て 遅 くな っ

て い る の が 分か る．そ こ で ，六 価 ク ロ ム の 吸 着 速 度が 六価

ク ロ ム 濃度の
・
次 に 比 例す る と仮定 し，吸 着 速 度 定 数 を

勧 とす る と吸 着速 度式は 次 の よ うに 表 され る．

「ノ誕た＝
C

’

dd

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　り　
C ＝21Cr20ブ ］＋ ［HCrC ）、1 ］＋ IGrOギ ］

式 〔1 ） を積分 して

一lnC ＝1註雇 一lnC冂

G 声； 六 価 ク ロ ム 初濃度 （m （

．
］］11 ），

〔1 ）

〔2 ）

（s ）

　 こ れ よ り時問に 対 して 六 価 ク ロ ム 濃度 の 対 数 をプ ロ ッ ト

す れ ば その 傾 きが 砺 と な る．そ の 結 果 を Fig．2 に 示 す．

Fig．2 か ら，六 仙 ク ロ ム の 吸 着 速 度が 濃度の
・
次に 比 例 し

て い る こ とが 分 か る．そ の 傾 きか ら 得 ら れ た 各 pH で の

lt〃 を Fig．3 に示 す．

　こ の 吸着速度定数 の pli依存性 を 六価 ク ロ ム の 吸 着化 学

種か ら考察 した ．六 価 ク ロ ム の 溶 存 化 学 種 は，六 価 ク ロ ム

錯 イオ ン の 平衡 定 数 κ 1，
κ評 よ り Fig．4 の よ うに な る．

κ 1
＝里

1
］ICIg・

−
L10・4・

　 　 「HCrO ．i
一
亅

（4 ）
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i〔川 spll 、
．
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式に 実験 で 求め た 各 pH で の 隔 の 値 を代 入 して ，最 小 二

乗法で 縞 ．隔 の 値を求め る と次 の よ うに な る，

み 1
二〔｝．3241MiM 　 　 　 　 　 　 　

一1
’1，ず

蓙〔）．o
’
169　min

　こ の 値 を用 い て 計算 した kJlの 値 を Hg ．呂 に 示す．計算

値 と 実 験 値 が ほ ぼ
一・致 し た こ と か ら ，吸 着

：
化学種 は

II（．：！
．o ．1 と c 「o ．Lt

’一
で あ り，各吸着化学

．
種別 の 吸着速 度定

．数 を 求め る こ とが で きた．

　次 に
．−
i価 ク ロ ム を 含め た 全 ク ロ ム の 残存濃度の 時間 変化

を Fig，5 に 示 す．　 Fig．5 を 見る と、ク ロ ム 濃度が 6〔1分経

過 後 も 【1 に は な っ て い な い の で ．吸着 され た 六 価 ク ロ ム

が 活性 炭 に よ り「 価 へ と還 元 さ れ ，活性炭か ら溶離 し て い

る と推測 され る ．活性炭一Lで び）六価 ク ロ ム の 還元は 次 の 式

の よ うに 」隹む と考え られ る ．

K ，＝胆CI〈）司
2

＝］oL ．・’／s

　 　 ［C1ヨ07
−一
］

（5 ｝ ・C ・・ 1 ＋茸C ・ 4H ・一 ・・ Cl1’／
’
／’

・1・・ t／＋ 二・ ・・ …

　Fig，・1 よ り C 「
，
，C）1

”
一
は 微量 しか 存 在 しな い の で ，こ れ を

無視 し て ，吸着化学種を 1−IC1・O ．ト
ー
，（．：「O ．i

”
一
と仮定 し，そ れ

ぞれ の 吸着速度定数を ぬ ，砺 とす る と，

　dc 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　．＿　　＝’1．LIHCrO1
−
1＋ 戯 「CrO べ ］

　 dt

と な り，結 局 Jtn は 以
一
ドの よ うな 式 に な る．

　　 田 勹猷 ＋ κ 1編
片〃

＝
　 　 　 ［II

’
」＋ K ，

〔6 ）

（7 ）

すなわ ち．妬 は pH の 関 数で 表 す こ とが で き る ．こ の

　 こ の 式 に 従 え ば，六価 ク ロ ム の 還
．
元が 起 こ る と H

．‘
が 消

費 され PH が ヒ昇 す る こ と に な る．実 際 に 実 験 中に 時問 と

と もに pH が ヒ昇 した こ とか ら も六価 ク ロ ム の 還 元が 叉持

され る ．こ の 還 元 反 応 と pII変 化 の 定 量的 解析 に つ い て は

現 在検討中 で あ る．

　3・2 溶離実験

　2・2 の 溶離実験 の 結果 を
「
11ablc　 l に 示す．吸着

：

され た ク

ロ ム に 対 して 溶 離 した クロ ム の 割 合 は 〔LlM 硝酸 で 35 ％，

｛1．lM 水 酸 化 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 で 32．3％ と 同 程 度 で あ っ

た．し か し，水酸化 ナ ト リ ウ ム で は 三 仙 と六 仙 の 両方 の イ

オ ン が 溶離 した の に 対 して，硝酸 で は 三 仙 の み の 溶離で あ

り．溶離 して くる ク ロ ム の 価 数 に 違 い が 出 た．硝酸で 溶離
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Table　2 に ま とめ た．吸 着剤 と吸 着質の 親和力で は 三 価 ク

ロ ム の ほ うが 大 きい が，吸 着容 量 は 六 価 ク ロ ム の ほ うが 大

きい ．こ の こ と よ り，吸 着 され た 六 frll汐 ロ ム が 三 ｛111iへ 還 元

され る と，吸着容量が 小 さい た め 活件炭中 に と ど ま りきれ

ずに 活性炭 よ り溶離す る と言え る．

　 また ，鉄の 結果は ク ロ ム と同 様に 価 数 の 大 きい イ オ ン の

親和力が 小さく，吸着容量 が Jcきくな っ て い る．こ の こ と

か ら鉄の 場合に お い て も活性炭 に よっ て Fe （II］） が 還 元 さ

れ て Fe （II）に な る と吸 着 容 量 が 小 さ くな る た め，活 性 炭

よ り溶離 さ九る こ とが 予想 され る
7／．

0 　 　 1
　 　 　 　 −1
1。gC ／mgI

Fig．6　Freundlich　p】｛：，ts　f6r　lhc 　adsorption 　 of 　Cr（且H ）

and 　Cr （VI）

さ せ た と き は，式 〔8 ） に 従 っ て 活 性 炭 中 の 六 価 ク ロ ム が

還元 さ れ て 溶離す る た め，三 仙 と して の み溶 離 した の で は

な い か と考 え られ る．こ れ に対
．
し水 酸 化 ナ トリウ ム で 溶 離

させ た と き は，活 性 炭 に よ っ て 還 元 され た E 価 ク ロ ム の ほ

か に 溶液の pH 上 昇 に伴 っ て 六 価 ク ロ ム が 溶 離 した の で は

な い か と考 え られ る，以 上 の こ とか ら，活性 炭 に は ク ロ ム

は六 価 の 形 で 吸 着 さ れ，活 性 炭．．ヒで 還元 され る と泌性 炭 か

らE 価 の 形 で 溶離す る もの と推 測 され る．

　3・3　 吸 着 平 衡 実 験

　2・3 の 吸 着平 衡 実 験 の 結果 を F 】
．
eumd ］icthの 吸 着等温 式

C9 ）を用い て 検刮
．
した，

lo呂 M
『＝1（．，9　K’＋ （1！n ）tog　c； （9 ）

　W ； 吸着量 （m99b ，∫（，．： 定数 Cmg1
一
う，”．： 定数，

C ： 吸 着平衡濃度 （lng 　1 り．

　こ σ）式 に 基 づ い て 10gC に 対 して 10gW を プ ロ ッ トす る

と 直 線 と な り，Freundlich 式 に よ く合致 した （Fig．6 ）．

吸着剤 と 吸着質 との 親和力の 指標 に な る 1勉 の 値 と吸 着

容 量 の 指 標 と な る K ，．の 値 を 鉄 イ オ ン の 結 果 と と も に

4　結 ＝
口

　本研究で は，活性炭に よ る六 価 ク ロ ム の 吸 着 と溶離 につ

い て 検討 を行っ た．そ の 結 果以 ドの こ とが 分 か っ た．

　 1） 六 価 ク ロ ム が 活 性 炭 に 吸 着 さ れ る 場 合 は II（．：rOI ，

Cr（．）ltt の 2 種類 の 化学種 が 関与 し，そ の 吸 着 速 度 定 数 は

HCrO1
一
の ほ うが 約 20倍 大 きい ．

　 2） 六 佃iク ロ ム が 吸 着 され る と，活 性 炭 上 で
一．．・

部 が 還 元

され，二 価 ク ロ ム と な っ て 溶 離 す る ．また ，こ の 挙 動 は 酸

性 で 顕 著で あ る．

　3 〕 活 性 炭 か ら ク ロ ム を 溶 離 す る 場 合，塩 基 を 川 い る と

六 価 と 三 価の ク ロ ム が 溶離す る が ，酸 を用 い る とす べ て 三

価 で 溶離 され る，

　4） 三 価 ク ロ ム を 六 価 ク ロ ム と 比 i校 す る と，活性炭 と の

親和 力は 大 きい が，活性炭へ の 吸 着容 量 は 小 さ い ．

　今後の 課題 と して は 活性炭に よ る ク ロ ム の 還 元 の 定量 的

解析 が 挙げ ら れ る ．
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要 旨

　活性炭 に よ る 六 価 ク ロ ム の 吸 着 挙 動 を調 べ る た め に 吸 着 実 験，溶離実験，吸着平衡 に関 す る実 験 を行 っ た，
六価 ク ロ ム の 吸 着実 験 で は，吸 着速度定数の p［｛依存性 を1吸 着

：
化学種 の 違 い に よ り解析 し，吸 着化学種 の 種

類 と 各吸 着化 学 種 の 吸 着速 度定数 を求め た ．溶離 実．験 で は，水酸 化ナ トリ ウ ム 水溶液 と硝 酸 で 溶 離実験 を 行

っ た と きの 溶 離 イ オ ン の 違 い か ら，活性炭 に は ク ロ ム は 六価 で 吸 蔚 され，酸性条件 ドで は還 元 され て 三 価 ク

ロ ム と な’
っ て 溶 離す る こ とが 分か っ た ．また，吸 着 平 衡 実 験 で 得 ら れ た デ

ー
タ を Freundlich の 吸 着等温 式

に よ り解 析 した結 果 は．活性炭へ の 吸着 と溶 離 に 関 して 得 られ た ヒ記実験 結 果 を支 持 す る もの で あ っ た．
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