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報 文

木質バ イ オマ ス ー合成高分 子 ハ イ ブ リッ ド材料を

基体 とする陽 イオ ン交換樹脂の 合成 とその 特性

宮内 俊幸
  1

，黒木 和志 ，石川 徳久 ，高 橋 　誠
1

，盛 　秀 彦
1

　 　 　 　 　 くi
’

　ブナ お が 屑 をホ ス ホ ン 酸 ジ フ ェ ニ ル
ー
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド樹 脂 で 化 学 修飾 して発 煙硫酸処 理 に耐 えられ る 木

質バ イ オマ ス
ー
合 成高 分 子 複 合 体 を 合 成 して ，こ れ を 基 体 とす る ス ル ホ ン 酸基 を 有す る強 酸性 陽 イオ ン 交換

樹 脂 を得 た．ブ ナ お が 屑 を 強化 す るの に必 要 な ボ ス ホ ン 酸 ジ フ ェ ニ ル 樹 脂 は原 料 の 仕 込 み 濃度 で 約 14wt ％

以 トあ れ ば 十 分 で あ り，原料 仕 込 み濃 度 で 約 7tO　“ rt ％ ブ ナ お が屑 を 基体 とす る ス ル ホ ン 酸 基 を有 す る強 酸性

陽 イ オ ン 交換 樹 脂 を得 る こ とが で き た．交 換 容 量 は 24meqg
−1−R （乾 燥 樹 脂 ） と良 好 な値 で あ 賦 交 換 速

度 も速 く約 5 分以 内で 平衡 に達 し，そ の た め 高速 で の イ オ ン 交換 が 可 能で あ っ た．密 度 は 1．18gmL
−1

で あ

り，水溶液中で 浮 くとい う欠 点 もな く カ ラ ム 操作 に ト分 に 対応 で きる イ オ ン 交 換 樹 脂 で あ っ た．本交換 樹 脂

は塩 酸溶液あ る い は メ タ ノーJレ ー塩 酸 混合 溶 液 を用 い る と，U
’−K

ト
，　 Mg2 ℃ a2 −s】

21
唱 a21 の 相 互 分 離 ， 更 に

は Gd2
＋−Zn1

＋

，　 Cd ！＋−Co ！＋

あ る い は Cd ！＋−NiL
＋

な どの 相互 分 離 に利 用 で きた．

1 緒 言

　木質バ イ オ マ ス を合成高分 子で 化学修飾 して 木質バ イ オ

マ ス を主成分 とす る木質バ イオ マ ス
ー
合成高分子ハ イブ リ

ッ ド材料 の 開発 とその イオ ン 交換体 の 基体 と して の 評価を

行 っ た ．ブ ナ，ス ギ 及 び ヒ ノ キ な どの 木質廃棄物 の 中で
一

　 　 　 　 く ず

部の お が屑 は お が 炭や 豆 炭な どの 燃料 と して ，また，ボー

ド類及 び繊維壁剤な どの 改質剤 と して 利川 されて い る が，

大半は 焼却処分 され て い る．木質バ イ オ マ ス に 対す る 化学

的ア プロ
ー

チ は，主 にセ ル ロ
ー

ス 及 び リグ ニ ン に対す る も

の で あ り
IV ．う）

，高次構造を有す る 木質その もの に 対す る研

究例 は 少 な い
6｝
・−S｝．特 に 木粉 を イ オ ン 交換樹脂の 基 体 と し

て 取 り扱 っ た研究例 は ない ．生 体高分子 で ある 木粉 は その

環境面で の 安全性 に加えて 低 コ ス トで あり，付加価値 を付

け て 化学材
．
料 と し て 活用す る こ と は 意義 の あ る こ とで あ

る．

　木粉を合成高分子で 化学修飾 して 補強す る と耐硫酸性 が

向 ヒし ス ル ホ ン酸基 の 導 入が 可 能 とな り，陽 イオ ン 交換樹

脂を得 る こ とがで きる．木粉 を基体 に した交換樹脂 は，従

来の ス チ レ ン
ージ ビニ ル ベ ン ゼ ン 共重 合体 を基 体 とす る交

換樹脂 に 比 べ て ，親水性 の 基 体 で ある た め ，水溶液中で 金

属イオ ンの 樹脂中へ の 拡散が速 くな り，金 属 イオ ン の 相互

分離 に 関 して 新 しい 特性が 期待 され る ．

　著者 らは，こ れ まで ホ ス ホ ン酸 ジ フ ェ ニ ル と ホ ル ム ア ル

デ ヒ ドとか ら得 られ た 含 リ ン ノ ボ ラ ッ ク型樹脂の 性質及 び

1
中部大学工 学部 応 用化学科 ： 487 −85幄 　愛知 県春 冂井 市松 本町

120｛〕

それ を基体 とする 陽イオ ン交換樹脂 の 性質 に つ い て 報告し

て きた
P｝dO｝．ホ ス ホ ン 酸 ジ フ ェ ニ ル は ホ ル マ リ ン と常温 で

容易 に 反応 し て ホ ス ホ ン酸 ジ フ ェ ニ ル
ー
ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド

樹脂を生 成す る が，その 生 成過程で 生 じた ホ ス ホ ン 酸 ジ フ

ェ ニ ル 樹脂 の 末端 ヒ ドロ キ シ メ チ ル 基 と木質バ イ オマ ス 中

の ヒ ドロ キ シ ル 基 との 縮合 に よ る 化学結合に 着 目 し て ，ホ

ス ホ ン酸 ジ フ ェ ニ ル 樹脂 に よ る 木粉 の 強化 を行 っ た．

　木質バ イオマ ス と して は 口本各地 に 豊富 に 生 育 して い る

ブ ナ 木の お が 屑 を用い ，そ の 強化 に 用 い る ホ ス ホ ン 酸 ジ フ

ェ ニ ル 樹脂の 量は 最小 に なる こ と を目指 し，木質バ イオマ

ス
ー
合成高分了複合材料 を合成 した．こ の 複合体 に ス ル ホ

ン酸基 を導 入 し た 陽 イ オ ン交換樹脂 の 交換容量 ，吸着速

度，密度及び 酸強度な どを測定 し，1場イオン 交換樹脂 と し

て の 評価 を行 っ た．また，本交換樹脂 を用い て ，ア ル カ リ

金 属 イオ ン問の 相互 分離及 び ア ル カ リ
．i類 金 属 イ オ ン 間の

相互 分離，更に は遷移金 属 イオ ン 間の 相互 分離 に つ い て 検

討 した と こ ろ ，ホ ス ホ ン 酸 ジ フ ェ ニ ル
ーホ ル ム ァ ル デ ヒ ド

樹脂 を基 体 と した 陽 イ オ ン 交 換樹脂
10｝

及 び市 販 の ス ル ホ ン

酸型陽イオ ン 交換樹脂 と比 較 した と き，金 属 イ オ ン 相 互分

離 に 関 して 新 しい 知見 を得 た の で 撮告す る．

2　実 験

　2・1 試薬及び 装置

　 ボ ス ホ ン酸 ジ フ ェ ニ ル （DPP ） は 東京化成 製 で 特 に 精 製

せ ず に 使川 した．各種金 属 イオ ン の 標準溶液 は 原子吸光分

析用標準溶液 を使用 した．脱脂 ブ ナお が 屑 は東洋樹脂  か

ら提供 さ れ た もの で あ り，そ れ を 100 〜150 メ ッ シ ュ に そ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．1　 Experimental 　apparatus 　fbr　separation 　of 　metal 　ions

う えて 使用 した．

　金属 イ オ ン の 測 定に は ，
エ ス ア イ ア イ ・ナ ノテ ク ノ ロ ジ

ー
製誘導結合 プ ラ ズマ （IGP）発光分光分析装置 SPS7800

を使用 した．合 成 樹 脂 の 表面 観察 に は，日立 1：機製 走査 型

電子 顕 微鏡 S−35〔）0 を用 い た．フ
ーリ エ 変 換赤外分 光 光 度

計は 島津製 FTIR −8300 を使用 した．

　2・2　ブナ お が屑一DPP 樹脂 の合 成

　500111L ビ ーカー中 で DPP 　1〔［mL （（）．04mol ）に ホ ル マ

リ ン 10mL （O．3　 mol ）を加 え か くは ん し，液層 が 均
一に

な っ た と こ ろで ブ ナ お が屑 80　g を す ば や く加 え 十 分 に混

合 し，ブ ナ お が 屑 に DPP を な じませ た．続 い て 濃 塩 酸 50

mL を加 え て か くは ん し，　 DPP とホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 縮合

反 応 を促 進 させ た．約 100℃ の 湯 浴上 で 2 時間加熱
・か

くは ん す る と，ブ ナ お が 屑 は DPP 樹 脂 と結 合 し 当初 の 茶

色 か ら黒 色 に変化 した，塩 酸処 理 で 分解 した ブ ナお が 屑及

び 未 反 応 の DPP を 除 去す る た め，水洗 とア セ トン 洗浄 を

繰 り返 し，ブ ナ お が 屑
一DPP 樹 脂 を 回 収 し た （粗 収 量

t38　g）．以 下，　 DPP の 量 を 5，2，5，1mL と変 え 同様 の 操

作 を行っ て ブナ お が 屑
一DPP 樹脂 を 得た．

　2・3　ブナ お が 屑
一DPP 樹脂 の ス ル ホ ン化

　ブ ナ お が 屑
一DPP 樹脂 38　g を 500　mL ビーカーに 入れ，

濃 硫酸 100mL を 加 え て 20 分 間 浸 漬 した．続 い て 発 煙 硫

酸 3〔［mL を 加 え て か くは ん し た．40 分後 に 水中 に 注 ぎ，

水洗後 ア セ トン で 洗浄 し，続 い て 水酸化 ナ トリウ ム 水溶液

及 び 塩 酸 水 溶液 で 洗浄 し た．水洗 を 十 分 に 繰 り返 し，

］00℃ で 乾燥 した．発煙 硫酸処理 で ブ ナ お が 屑
一DPP 樹脂

は約 26％ 減少 した が，ス ル ホ ン 化樹脂の 粗収量 は 約 24g

で あ り，十分満 足 すべ き収量 と な っ た．以 下，ブ ナ お が 屑

と DPP との 仕込み量 を変えて 得 た ブ ナ おが屑
一DPP 樹脂

の ス ル ホ ン化樹脂 を SB−DPP と略記す る．　　　　　　 ．

　2・4　交 換容量の 測定

　SB−DPP エg を ひ ょ う取 し ， 内径 8mIII， 長 さ 250111111の

カ ラ ム に 水 を 用 い て 移 し，1．O　mol 　I、
1
塩 酸水溶 液 を

4・mL 　min
一

且

で 200　mL 通 液 した．次 に純水で 洗浄 した 後，

5wt ％ 硫酸銅 水溶液 を 100　mL 通 液 した．純水で 洗浄 した

後，LO 　mo1 　L
−1

塩酸水溶液 50　ml 、を 通 液 し，　 CuL　
I
を溶 出

して 全 量 を 100mL に した，　 Guu
〒
濃度 を測定 し，交換容量

を求め た．

　2・5　金属 イ オ ンの 相互 分離

　金属 イ オ ン の 相 hl分離 に使用 した 装置 を Fig．1 に示 し

た．内径 8mm ，長 さ 250　mnl の シ リ コ ーン 製 チ ュ
ーブ カ

ラ ム に SB−DPP 　2　g を 詰め，移動相 に 0．．t〜0．5mol 　L
−1

塩

酸 を川 い て 流 量 2　 mL 　min
−1

で 展開 した．サ ン プ ル 注 入 「
．
i

か ら試 料 lmL （各金 属 イ オ ン ： O．Ol〜2．Omg ）の 金 属 イ

オ ン を マ イ ク ロ シ リ ン ジ で 注入 し た．溶出液 10111Lを 5

分間隔 で フ ラ クシ ョ ン コ レ ク ター
で 採取 した．

2・6　見掛け 密度の 測定

見掛け 密度の 測定 に は ピク ノ メ
ーターを用 い て 次式 に よ

り求め た，

　 　 　（いi，− Wk）d，ttd＝
瑚、＋ Wd 一理，一毘

　 た だ し，冗 、： ピ ク ノ メ
ー

タ
ー

の 重 さ，1・Vl，； ピ ク ノ メ
ー

タ
ー

＋ SB −DPP の 重 さ，毘 ： ピ ク ノ メ
ー

タ
ー

＋ SB −DPP ＋

水 の 重さ，1．・V，1 ： ピ ク ノ メ
ー

タ
ー＋ 水 の 重さ，4。： 25℃ で

の 水 の 密度で ある ．

3 結果と考察

3 ・1SB −DPP の性質

ブ ナ お が 屑 の 化学修飾 に は 木質中の ヒ ドロ キ シ ル 基 と結

N 工工
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Table 　l　SyIlthesis　and 　properしies　of 　SB−1，PP

　 NOininal

　 　 am ⊂）U【lt

Beech 　　 DPP
”．
〆

　 　 　 9

Nomillal
　　　h ／
什 adi 〔m 〆

　 wt ％

AmOunt 〔〕fbeech

sawdllst −DPP 　l’esiIlf ’

9

．4Linount　of
SB−DPP 「．

〆

’

94

亠
−

05

り「
21

Exc ｝langecapaci

【y〆

　 　
−1meqg

1！pparentdensit

＞ゾ

91nL 　
1

00003333 1052

．51

一
つ

5
り瞬
7

旨
’

899

80603311 2．42
．00
．60
．4

1．181
．17

］．121
．1〔｝

a ）Diphel1＞
・1ph〔」sl〕h【：，lla 〔c ；b）Bc （：〔〕h、〆（beech ＋ DPP ）；c ）Sulufonated　beech−diphel叉｝

・［ph 【：，sph 【：，na ！cformaldehyde 　resin

垂

ea

）
　 　 i

主

Fig．2　SEM 　picture　of 　beedl　sawdust 　aロ d 歪，eech 　saw −

dust−DPP 　resin

a ）Beech　sawd ほ s吐；b）75　wt ％ Bccch　sawdust −DPP 　resiI1

合 し や す い フ ェ ノ ール
ー
ホ ル ム ア ル デ ヒ デ ド樹脂 及 び

DPP 一
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド樹脂 を用い た．フ ェ ノ

ー
ル
ー
ホ ル

ム ァ ル デ ヒ ド樹 脂 で 処 理 し た と き ブ ナ お が 屑 30g に対 し

て ， ブ ナ お が 屑
一
フ ェ ノール 樹脂の 粗収量 は約 10g とな り，

DPl’ 一ホ ル ム ア ル デ ヒ ド樹脂 で処 理 し た と きの 約 4 分の 1

で あ っ た．ま た，ス ル ホ ン 化す る と そ の 粗 収量 は 音 し く減

少 し （約 5g ）， そ の 交換容 量 も o．4　mcq 　g
−L．R （乾燥樹脂）

と低 い 値 で あ っ た．こ れ に対 して ，DPP 一
ホ ル ム ア ル デ ヒ

ド樹脂 で処理 す る とブ ナ おが 屑
一DPP 樹 脂 及 び そ の ス ル ホ

ン 化 樹 脂 の 粗 収 量 は 高 く，ブ ナ お が 屑 の 化学修飾 に は

DPP 一
ホ ル ム ア ル デ ヒ ド樹脂が 最適で あ っ た，

　ブ ナ お が 屑 30g に対 して DPP 量 を変 え て ブ ナ お が 屑 の

化学 修飾 を行 い
， 両 物質の 什込み 量 に お け る ブ ナ お が 屑

一

DPP 樹脂 の 粗収量を Table　l に示 し た．仕込 み 比 で ブ ナ

の 量 が 約 92wt ％ 以 上 に な る と ， ブ ナ お が 屑
一DPP 樹脂 の

粗 収 量 は低 下 す るが ， 約 86w ［％ 以
．
ドの 仕込み

．
量で は粗収

量は 高い 値 とな っ た．次 に ブ ナ お が 屑
一DPP 樹脂を発煙硫

酸 で 処 理 し て ス ル ホ ン 酸基 を 導入 した が ， 仕込 み 量で 約

86wt ％ 以 下 の ブ ナ お が屑 で は粗収量は 良好で あ り，また，

そ の 交換容量 も 2．O　nleq 　g
− 1−R 以．Eと なり （Tahle 　1），市

販 の 交換 樹 脂 の 交換谷量 に ほ ぼ 匹 敵す る 値 で あ っ た ．以

降 ， 原 料 仕 込 み 量 で 75wt ％ ブ ナ お が 屑 （仕 込 み 量 25

wt ％ DPP 樹脂 ） を基体 とす る 陽 イ オ ン 交換樹脂を対象 に

して そ の 物性評価 と金属 イ オ ン 選 択 性 につ い て 検討 し た．

木 粉 を化 学材 料 と して 取 り扱 う上 で の 欠点は水 に 浮くこ と

．
卜

Beech 　sawdust

へ鎗 ハ
▽

　 1μ
　　　 ） 1
　 　 　 　 　 　 圦
　 　 　 　 　 　 1．　　　　　 l
　 　 　 　 　 　 　 l　　　　　 l

Beech ・・ wd ・ ・t
琢 　1：

へ
’DPP 「esin

　 l

吟 窺
　　　　▽

1

…1一  … c 

1400　　1250　　　　　　1000

Wavenumber ！cm
’1

Fig．3　FT −IR　specl ．ra　of 　bcech　sawdust 　and 　75　wt ％

becch　sawdust −DPP 　resiIl

で ある ，そ こ で SB −DPP 樹脂 の 密度 を測定 した （Table　 l）

が ，密度 は約 LlO〜1．18gmL
一

耻

の 範囲 に あ り，水中で の

取 り扱 い に．攴障は なか っ た．

　ブ ナ お が屑 と SB −DPP の 走査 電子顕微鏡写真 を Fig．2 に

示 した．ブ ナ お が 屑 の 表面 は均
．・

で あ る が ，DPP 樹脂 で

処理 したブ ナ おが屑の 表面は粗 くなっ て お り，こ れ は ブ ナ

お が 屑 の 表面が DPP 樹脂で コ
ー

テ ィ ン グ さ れ て い る こ と

を示 し て い る，ブ ナ お が 屑 と DPP 樹脂 の 結合は，ブ ナ お

が屑の セ ル ロ
ー

ス 巾の ヒ ドロ キ シ ル 基 と DPP 樹脂 の 末端

に ある ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 基 との 脱水縮含 に よる もの と推 定

して い る．両者の 赤外吸収 ス ペ ク トル を Fig．3 に 示 した．

SB −DI ’P で は 1230 　crn
−1

に エ
ー

テ ル 結合の 逆 対称伸 縮 に基

づ く吸収帯が 観測 さ れ る．こ れ は 脂肪族工
一

テ ル の 逆 対称

伸縮 （ll25　Cm
− 1
） よ り高波数側 に あり，また，ア リール

ア ル キ ル エ
ー

テ ル の 逆対称伸縮 （1275 　cn ）

．
1
） よ りは 低波

数側 に あ り，DPP 巾の ベ ン ゼ ン 環 に 付 い た 末端 ヒ ドロ キ

シ メ チ ル 基 と セ ル ロ
ー

ス 中の ヒ ドロ キ シ ル 基 との 結合 に よ
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Fig．4　Time 　dependence 　of 　Cu2
＋

adsorption 　on 　S［レ

DPP75wt

％ SB−DPP ： 1．O　g； pH ： 3．2 ；C   ncentration 　of

Cu2
−

・ IOmgL
．
’

；T ・ ・np ．・ 25 ± 1℃

CLolumn ： 8 φ× 250　mm ；75　wt ％ SB−DPP ； 2、O　g ；pH （＞f
’
　Cu

！＋

s。luti・ n ： 3．2 ；Fl・ w 　rate ・f　Gu
’
−

solL 、Li、：，、〕 、 5 、uL 、nin
−1

Table　 3　 Distribution　cocfficients 　of 　metal 　iQIls　in　var −
　 　 　 　 ious　collcellt 朕 Ltion 　ofh 、

・drochloric　acid

Gation

畠

o．1CQnc

（：ntration 　ofllClfmol 　L
−L
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Fig・5　pH 　titl
’
atioll　cun ・es 　of 　SB −DPP 　in　watcr

75wI ％ SB−DPP ： 1．O　g ； Titrant ： 0．2　mo 【L
一

且

Na （）H ；

Temp ．： 25 ± 1℃

っ て 生 じた エ ー
テ ル 結 合 の 吸 収 帯 と考 え て い る ．

　（〕u
？ ＋

イ オ ン を 用 い て SB −DPP の 吸 着 速 度 を測定 し た

（Fig．4）．約 5 分 で吸 着 平 衡 に達 して お り，カ ラ ム 操作 に

よる イオ ン 交 換 に十 分 に対 応 で きご とを示 して い る ．しか

も通 液性 に優 れ て い るの で ，高速 で の イ オ ン 交換 が 可能で

あ っ た．す な わ ち，内径 8111111，長 さ 2r）0・mm の カ ラ ム に

SB −1〕PP を 2g 充 填 し，1mg 　mL
−］

の Cu1
＋

イ オ ン を 10

mLII 血
一1

の 高速 で展開 して も Cll2
一
イ オ ン の 漏出は 認め ら

れ な か っ た．

　SB−DPP の pH 滴 定 山線 を Fig，5 に 示 した．滴定曲線 の

形 状 か ら判 断 して SB −DPP は強酸性型 の 陽 イ オ ン 交換樹脂

に 相当す る ．水酸化 ナ トリ ウム 消費量か ら算出 した 水素 イ

オ ン濃度 は約 1．9111eq　g
−1−R （乾燥樹脂 ） で SB−DPP の 交

換容量 とほ ぼ
一致 し て い る．カ ラ ム 操作 で の SB −DPP の 再

生 利用 に つ い て 検討 した （Table 　 2）．5 回 の 再生使用 まで

は 交換容量 の 減少 が 認め られ なか っ た．0 ．1 〜0，5mol 　L
−1

塩 酸 溶液 中で 種 々 の 金 属 イ オ ン の 分布係数値 を 求 め
，

Table　3 に 示 し た．　 O．5　mol 　L
−1

塩酸溶液 で 対象 と した 金属

イ オ ン の 分布係数値 は 0 〜150 の 範囲に あ っ た．こ の 値 は

同 じ条件下で 求め た II∫販の ス ル ホ ン 酸型陽イ オ ン 交換樹脂

（DAIION 　SK 　IB） の 分布係数 （80〜750） と比較 して非常

に 低 い 値 で あ り，O．5　 ihol ・L
一

且

塩酸溶液を用 い る と対象 と

した 金属 イ オ ン 問の 相互 分離が で きる こ と を示 して い る．

　 3・2 金属イオン の 相互分離

　実験操作 2・5 に 示 した 金 属 イ オ ン 分離 シ ス テ ム で O．5

mol 　L
−1

塩酸溶液を通液 しなが ら試料注 人 口 か ら アル カ リ

金 属 イ オ ン 及び Mg2
＋
とア ル カ リ土頽金属 イ オ ン を同 量含

む 試料 を 入 れ ，展 開 し た ．そ の 溶出曲線 を Fig．6 に示 し

た，こ の 条件下 で は，Li
＋
，　 Na

＋
及 び K

＋

は 共 に溶出 し分離
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Fig・7　　Elution 　cun ，cs　for　alka ］inc　mct 且l　ions

Cohlmn ： 8 φ× 250　mm ；751、t％ SB−DPP ： 2．O　g；Elucnt ：

20％ methanol −0」511Lol　L
− 1hydrochloric

　acid ； Flow
ratc ： 2mL 　min

−1

で きな い が，塩 酸濃度 を下げ る と Li
＋ →Na

＋ →K
＋

の 順 に分

離溶 出す る傾 向が 見 られ，20％ メ タ ノール ー0，15molL
−

［

塩 酸 混 合 溶 液 を用 い る と L ド と K
ト

は 完 全 に 分 離 で きた

（Fig．7）．

　Bae
’
は カ ラ ム 内 に 保持 さ れ た ま ま で あ る が ，　 Mg2

＋

と

Ca2
一
及 び Sr2

一
は溶 出 した．　 Mg

’
2 ＋

と Ca！ ’

の 溶 出 曲線 は
一

部

重 な り合 うが ，S謬 と は完 全 に 分離 して い る．　 Ba21は 2．0

Illd 　L
−1

塩 酸溶液 を用 い る と溶出で き る の で ，　 Mg
’
2』−Sr2

』−

Ba
！＋

及 び Ca2
＋−si

〒−Ba2
＋

の 三 元分離が 可能 と な る，分離が

不完全 な Mg2
＋

と Ga2
＋

に つ い て メ タ ノ
ー

ル
ー塩 酸 混 合 溶 液

で 展開 して 分離 の 度合い を調べ た．20％ メ タ ノ
ール ーO．25

mol 　L
−
1
塩 酸溶液 を用 い る と，　 Mg1

’
の み が 溶 出 し Cae

＋

と

分離で きた，そ こ で 20％ メ タ ノ ー
ル
ーO．25　mol 　L　

1
塩 酸

溶液，0．5　ll）o ］L1 塩 酸溶液及 び 2．Omol 　L
−
1
塩 酸溶液 を順

に展 開す る と，Mg1
＋

，　 Ca ！＋

，　 Sr1
一
及 び Ba［

’＋
をうま く相互

に分 離 す る こ とが で き た （Fig．8）．

　次 に 2仙 金 属 イ ォ ン ，Co2
＋

，　 Ni2
†
，　 Cu2

＋

，　 Zllv
＋

及 び

Cd2
〒
と 9 価金 属 イオ ン ，　 Als

＋

，　 Gr
「t＋

及 び Fc
”1＋

に つ い て 0．5

11101L
−1

塩 酸 溶 液 で 展開 し，相 互 に 分 離 が で きた 金 属 イ オ

ン 問の 溶 出 曲線 を Fig．9 に示 した．　GdE
一
と Zn2

＋
と は そ の

溶 出 曲 線が
・
部重 な り合 い 完 全 な 分 離 で は な い が ，Cd2

＋

と C♂ あ るい は Ni21とは 完 全 に分 離 し，また，　 Zn
！＋

及 び

Gu2
＋

は共 に Gos
＋

あ る い は Ni1
＋

か らそ れ ぞ れ 分 離 で きた．

F♂
＋

は AlB
＋

及 び Cr3
〒
とか ら分 離 で き，カ ラム に保 持 さ れ

て い る AIH　
i
と Cr

’i
　
’
は

‘2．0　mol 　L
−1

塩 酸 溶 液 で 同 時 に溶 出 し

た．溶 出 山線 が一
部重 な り合う Gd2

＋

と Zll1
＋

は 20％ メ タ

ノー
ル
ー

　O．25　mol 　L
−

［

塩 酸 溶 液 で 展 開 す る と完 全 に分 離 で

き た （Fig．10）．

　 こ れ ま で 金 属 イ オ ン の 相 tl／分離に は，キ レ ート樹脂 や 弱

酸性型 陽 イオ ン 交 換樹脂 が 多川 され て お り，ス ル ホ ン 酸 型

陽 イオ ン 交 換 樹 脂 を用 い た報 告 は な い
ll ）
”1ti｝．ま た，　 DPP

樹脂 を 基 体 と した ス ル ホ ン 酸型 陽 イ オ ン 交換樹脂
10）

で は，
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Fig．10　ElutiOn 　Clu マ es　fbr　Gd21and 　Zn2
昏

C ・ iumn ・ 8 φ x250 　mm ；75 ・vt ％ SB −DPP ： 2，09 ； ↓：

ch 跚 ge　uf 　elueILt ；ElucI亘t− Cd2
＋

： 20％ methano ト025
mol 　L

− 1

； h
アdrQchloric 　acid ； ZI〕

21
： 0．5　mol 　L

−1

hydrochloric　acid ；Fl〔）w 　rate ： 2　mL 　min
−

］

相 互 分離に 対 して 多量の 溶離液を要 し，そ の 結 果，分 離 に

長時間 を要す る 欠点が あ っ た が
，

SB −DPP を川 い る と希塩

酸溶液あ る い は そ の メ タ ノ
ー

ル との 混合溶液で 比較的短時

間 で 相互 分離で きる 特性が 見 い だ され た ．こ れ は 木質の 右

す る 高次構造 と親水性の 性質が 金 属 イ オ ン の 相互 分離 に寄

与 したもの と推測 して い る．

4 　結 ＝
口

　大半が廃棄 され て い る ブナ おが屑を合成高分子 で 化学修

飾する こ と に よ っ て ，お が 屑の 化学材料 と して の 活用 を試

み た，そ の 活用 の
一

環 と して こ れ を基体 とす る 陽イ オ ン交

換樹脂 を合成 して その 評価 を行 っ た，おが屑 の 強化 に用い

る合成高分予 の 量を最小 に す る こ とで，交換樹脂の 使川 に

際 し て，環境面 で の 安全性 の 確保 と経済面で の 低 コ ス ト を

目指 した．交換容量，交換速度及 び通液性 など に優 れ，ま

た ，金属 イ オ ン分離 に関 して は 木質の 有す る 高次構 造 及 び

そ の 親水性 に 基づ く特性 が 見い だ され た ．市 販 の イ オ ン 交

換樹脂 の 基体 で ある ス チ レ ン
ー

ジ ビニ ル ベ ンゼ ン共重合体

に比 べ て 非常 に安仙 で あ るの で ，大量 使 用 が で き る利 点が

ある．例えば
，

丁 業的川 途 と して 河 川 水中の 金属 イ オ ン の

除去 ・回 収あ る い は」業 用 の 純水製造 な どに 適用 で きる と

考え られ る．
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　Achemical 　m て）diflcation　of
’
beech 　sawdust 　with 　diphen ア

1phosphollate−fbrlnaldehydc 　rcsill 　was

ap 正）lied　to　prepare　a　woody 　bi．omass −sアnthctjc 　polymcr　hybrid　rnaterial 　ablc 〔o　rcsis 【a　fuming 　sul−

Lliric　acid 　treatmellt ．　The　aIII く）ullt 　of 　diphcllylphosphc｝llatc −fbrmaldchydc　resin 　rcquircd 　to

reinfbrcc 　bccch　sawdllst 　was 　more 　than　abc ）u 〔14wt ％ fbr　a 　n て）minal 　concentration 　of 　materials ．

Thus，　a　cation 　exchanger 　bascd　on 　about 　75　wt ％ beech　sawdust 　fbr　a　nolnirlal 　corlcentration 　of
’

Inaterials 　was 　prcparcd ．　Thc　ioI1−cxchaIlgc 　capacity 　was 　2．4111cq　g　
l−R （dly　cx ⊂hangcr）．　The

rate 　of
’
adsorption 　was 　rapid ，　and 　the 　ads （）rption 　equilibrium 　was 　attained 　｝、重thill 　ab ‘）ut 　5　mill ．

Thus，　the 　ion　exchanger 　pcrmitted　a　high　flow　ratc 　due　to　thc　coarse 　shape ，　 Becallse　fbrdensi −

ty　of 　the 　ion　exchanger 　was 　1．18　g　IllL
．．
1
，　dlc　ioll　cxchallgcr 　rcsiIl　did　not 　float　iII　thc 　watcr ，　alld

was 　able 　to　be　applied 　tn τhe　cohlmn 　operation ．　By　using 　hydr て｝chloric 　acid 　or 　methanol −

hydrochloric　acid ，　the 　ior〕 exchanger 　could 　bc　utilized 　fbr　the 　mutual 　separatioll て）f　L
＋ −K

＋

，
Mg2

＋−CaU
＋ −Sr

’
2 ＋−Ba2

＋

，and 　transition 　inctal 　ions，　such 　as　Cd2
＋−Zn2

＋

，Gd2
＋ −Co2

＋

，aIld　Cd2
＋ −Ni2

＋

．

Kaywortts： beech　 sawdust ；diphellylphosph〔）natc ；cation 　cxchallgcr ；mctal 　scparadolL
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