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要旨

金属イオンの吸着現象については吸着媒の表面の複雑な残留基による化学吸着もしくばイオン交換的挙動

と吸着媒の多孔性構造に大きく左右される圃木報ではこの両者の性質をかねそなえたチタニアゲJレを吸着媒

として合成し Mg，Ni， Cu， Ag の各イオンの液相吸着を行いチタニアゲ〉レの表面水酸基が金属イオンの

吸着量の律速になるととを明らかにした.

1. 緒言

著者らは水中の微量金属イオンを抽出利用することを

目的としZ閉究を進めている.従来，イオン交換樹脂半

無機吸着剤を応用して水中から金属イオンを拍出する試

みがなされているが，吸着剤が水中で不安定であること

や，吸着量が低いなどの難点があり，いまだ満足すべき

吸着剤は見出されていない.一方，目的物質と安定な化

合物を形成古るや質をあらかじめ活性炭にふくませて用

いるという報告もあるがこれらの場合活性炭ば単に担体

として用いられているにすぎない.そ乙で，金属Jk~変化

物が無機4Zンに対して吸着性をもっととあるいはイオ

ン交換性を示すととおよびチタニアゲノレがもっている多

孔性構造および官能基に着目し，乙の両者を組み合わせ

るととによって，金属イオンに対して複合のものとは異

なった吸着性を生ずることを期待した.この研究ではチ

タニアヒドロゲ、Jレの乾燥処理を異にして合成したチタニ

アゲ、Jレを吸着剤として水溶液からのイオン吸着挙動を明

らかにすることを目的とした.

2. 実験

2 . 1 実験方法

吸着剤の調製:硫酸法による加水分解法を採用した.

乙の加水分解の方法は次の四つに大別できる.

1)アルカリによる中和分解， 2)水添加による分

解， 3)加熱による分解， 4)種子添加による加熱

分解，とのうち 1)のアルカリによる中和分解法に

よった.すなわち硫酸チタン水溶液をアンモニア水

で中和して生成した白色沈殿物を十分水洗し，ロ過

後，風乾して試料とした.とれをTG25とした.TG 

25を110"Cで乾燥したものを TGll0の試料とした.

試料溶液:試薬の硫酸マグネシウム，硫酸ニッケjレ，

硫酸銅および硝酸銀をおのおの蒸留水に添加し，そ

れぞれ1，000mg/.eの金属イオンを含む溶液を調製し

て試料原液とした.吸着にあたり試料原液を希釈し

て試料溶液とした.

金属イオン吸着実験:チタニアゲノレ試料 0.5グラムを

精秤し 100mtの共栓付エjレレンマイヤーフラスコに

入れ，試料溶液50mtを加えて35"Cに保持した振とう

機に入れ吸着平衡に達するまで振とうした.

振とう条件は振とう数が毎分160回で振巾は3cmとし

た.振とう終了後，ただち応遠心分離(毎分 3，000

回転で10分)にかけ，その上澄液を原子吸光分析に

よって分析した.

金属イオンの分析:日立 HLA-3原子吸光分光分析装

置によった.吸光測定にはマグネシウムの共鳴線

2852.1A (31So - 31 Pl) ，銀の共鳴線 3280.7A

(52Smー53P3/2)，ニッケルの共鳴線3414.8A

(a3F4 - y3G~) ，銅の共鳴線、3247.5A (42S1/2-

42P3/2)をそれぞれ使用し，空気ーアセチレンフレ

ームで行った.

2.2 結果および考察

2・2・1 チタニアゲJレの生成機構

硫酸チタン水溶液の加水分解の正確な機構は未だ明

確にされていないが， Wernerの錯化合物説による

と配位数6を有するチタンイオン溶液は乙の 2次原

子価の結合によって 6個の水分子と結合していると

見なされている.加水分解の第1段階は水分子の内

の一つから水素イオンが脱離する過程であって， 5 

個の H20基と 1個のOH基を有し電荷 1個減少した

チタン錯化合物が生成する.

l 『4Fl3+H20， /H20 I I H20... ./OH I 
""~ /，，"~ I I ..'v，，-/VU I 

H20ーーTi:--H20トー-71H20-;Ti;-H20 1 + H+ 
/¥||/¥i  

H20' 'H20 I I H20' ....H.O I 

これに続く過程においてはこのような 2個の単位が

OH基を媒介として 2分子の水を遊離してZ核のチタ
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ン01錯化合物を形成する.乙の 01-錯化合物はOH基

から順次2個の水素イオンを失い，その結果より安

定な oxo-結合を生ずる.したがって，乙乙にでき

た oxo-錯化合物は正電荷が2個だけ少ない.

[(H.O). Ti:::::~::::fi (H.叫 12H+

また 01基および oxo悲各1個ずつよりなる結合を

有する化合物も存在すると考えられる Dioxo錯

化合物中の他の水分子も脱離して OH基となる結

果，更に結合が進んで tetraoxo化合物を形成す

る傾向がある.

いOkTiく;フi(H.O)ζ;コfi(H.O)くわi(H.O)

01化， oxo化が順次進行して多核錯化合物を形成

する.

乙の化合物はコロイド状になるまで成長し，ついに

は洗殿しはじめるが，その際，ひだ状の部分にいく

つかの水分子を帯同するものと思われる.

これらの反応が図に示すように鎖状あるいは網目状

結合をするものと考えられる.

図の(A)および(闘は粒子の表面または粒子間細孔でゲ

ルの多孔性構造の大部分をしめる.(。は粒子内部の

開孔に，但)は粒子内部の閉孔にそれぞれ相当するも

のと解釈する乙とができょう.

OHの部分と HzOの部分があるが， ζれは電気的

中性を満たすためで等価な OH基の3個当り 1個の

H+が存在するととを意味する.破線に固まれた部

分は単粒子とみなし得るが，実際にはこの数倍の寸

法に発達しているものと考えられる.

40 

z 
/f 30 

当

の
警月
量

H

m

m

r

 

〕

;

・

3

d

¥

o

b

 

M
I
n
-
o
:
5
l
y
河
|
刈

4
一山

。
/
川

)

f
:

'

 

o

|

日

l
比

一

H

、

/

ー/ヘ

o
一

υ
B
E
B
E
E
-
-
T
i
l
-
-
J
1
'
 

叩

O

K

J
げ

E

一

出

丹

H

一

500 

試料の TG25はできるだけとの構造を固体状で維持

しようとして室温風乾させたものである.従って，

TG110に比べればその乾燥水分は23%だけ多い.ま

た， TGll0は1100Cで乾燥しているため単位粒子の

表面水酸基が減少した表面構造になっているものと

考えられる.なお， TGll0の細孔構造は細孔半径

204l乙ピークを持つ細孔分布を示すものである.

2' 2・2 チタニアゲJレによる金属イオンの吸着

加水分解条件を同じにして調整したチタニアゲJレ

TG25およびTGll0に文すするマグネシウムイオン，

ニッケJレイオン，銅イオン，銀イオンの各金属イオ

ンの吸着量の関係を等温吸着平衡線で求めその結果

を図1から図41<:::示した.図 1から明らかなようにマ

グネシウムイオンの吸着は TG25の吸着量がTGll0

の2倍量lとほぼ一致してい

る.ζの吸着挙動と全く同

じ結果がニッケJレイオンに

ついても認められた.図3

の銅イオンについては，

TGll0はマグネシウムイオ

ンおよびニッケJレイオンと

変わりがないが， TG25で

は吸着平衡濃度が 50呼/.e

の低濃度の時，その吸着量

はグラムあたり TG1l0の

約8倍である .ζの様に銅イ

オンに対して TG25の特性

が顕徴に表われ TG25の特

異吸着性が認められた.

さらに，銀イオンについ

ては他の金属イオンよりも

一---<与一一一 TG 110 

。 400 700 100 200 300 

l汲着平衡濃度 (mgji)

圏1 チタニアゲJレによるマグネシウムの吸着

600 800 
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吸着性が極めてすぐれ

ている結果が認められ 40 

Tこ.ただし，吸着平衡

線からの吸着挙動は他 警剤
の金属イオンと同じで グ 0 

あった.ζの場合も T Z 
G25はTG110の2倍量 当 / 一一司一一 TG 25 

り
の吸着量を示した.乙 の T G 110 

警量 20~ / ー→一一.の様にチタニアゲJレは

金属イオンに対して親

和性の強いことが認め (mg/v) 

られるが，いずれにし

てもTG25はTG110よ

りも金属イオンに対し

吸着量増加が確認され ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
た. TG25および TG 吸着平衡濃度 (mg/i)

110 において，金属水 図2 チタニアゲJレによるニッケJレイオンの吸着

酸化物のみが金属イオ

ンの吸着lと役立ってい

るならば，それぞれの 40 

試料のグラムあたりの

金属イオンの吸着量〔 撃
モJレ数〕は一定である 荊 I I →ー: TG 25 

と考えられる.しかし グ 3011 -4一一: TG 110 
ム

実験では一致しない. 当り

吸着平衡線は Freud- の

-lich型を示し多孔性 撃 20

構造による影響が大き 量得費

な要因となっており:. (mgh)_ _1 ____ 吃

~ 
さらにチタニアゲJレ生 10 

成機構のモデJレに示し

たように金属イオンの

吸着は表面水酸基iと大 o 100 200 300 400 500 600 700 800 

きく影響された.ζの 吸着u 平衡濃度 (mg/i)

ζ とは， TG25の金属 図3 チタニアゲJレによる銅イオンの吸着
イオン吸着結果より明

らかとなった.
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図4 チタニアゲノレによる銀イオンの吸着
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