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陽 イ オ ン交 換 樹 脂 内 に お け る 金 属 イ オ ン の 加 水 分 解

(昭 和36年6月29日 受 理)

坪 田 博 行†・垣 花 秀 武††

陽イオン交換樹脂に交換吸着されたFe3+あ るいはA13+を ギ酸アンモニウムや酢酸アンモニウムのような弱い錯形成剤の水溶

液で溶離する場合,ｐHが それぞれ約5ま たは6以 上になると事実上全 く溶出されなくなることをたしかめた。 この現象はFe3+

やA13+が 樹脂内に吸着されたまま加水分解を受けたためであると考えた。遊離金属イオンのみが溶出され,そ の加水分解生成物

は溶出されないと仮定し,か つ,金 属イオンの加水分解は外部溶液のpHに よってのみきまり,樹 脂の影響はないと考えて遊離金

属イオンの濃度を計算 した。遊離金属イオンの濃度が6×10-S～4×10-4mol/lで,金 属イオンの溶出が事実上止まることとなっ

た。 この値がFe3+,Al3+以 外 の金属にも適用できるものと仮定して,Be2+,Bi3+,In3+,Sc3+,Sn2+,Th4+,UC+　 },VO2+

をギ酸,酢 酸などの緩衝溶液で溶出する場合に,pHを これ以上高 くすると溶出されなくなると考えられるpHを 算出した。

1緒 言

陽イオン交換樹脂により多価金属イオンを分離するためには,

主 としてそれらの金属イオンと錯イオンを形成するような溶離液

が使用されている1)僧5)。これらの溶出機構は溶離剤の陰イオンが

日的金属イオンに配位 して錯イオンを形成し,そ の錯イオンを溶

離液中のNHけ で溶出することにある。 溶離液は一般に緩衝作

用を持っており,そ の ρHを 高めることにより遊離陰イオンの濃

度を高めて行 き,金 属イオンと陰イオンとの間の錯安定定数の大

きい金属から順次溶出される。したがって一つの金属イオンにつ

いていえぱ,加 水分解などの現象がおきなければ,溶 離液のm

を高めて行 くにしたがってより早 く溶出されることになる。しか

るにある種の金属イオン,た とえばA18+は ギ酸-ギ 酸アンモニウ

ム混合 溶液 または酢酸一酢酸アンモニウム混合溶液では溶出され

る6)Dが,逆 にギ酸アンモニウムあるいは酢酸アンモニウム溶液

では溶出されない7)の。 溶離液の ρHを 高めることによりAla+

が加水分解した結果,こ の ような 現象がみられた ものと考える

と,.A.ls+の み ではなくほかの金属イオンでも同様のことがらが

みられるであろう、Fe験,A1計 については加水分解のデータが

くわしくしらべられて いる9)の でそれらの値を もちい,ま た,

Feg+,A13+は いずれも酢酸緩衝液またはギ酸緩衝液により溶離

できることが知られている。そこで,Fe3㍉AI$+を もちい・溶

離液のρH塗 いろいろ変化させた場合の金属イオンの溶出状況を

しらべて,加 水分解 とイオン交換溶離 との関連をしらべた。

2実 験

2.1試 薬 お よ び 装 置
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(交 換 容 量 約17　 meq)。

Fe8+溶 液:特 級 塩化 鉄(皿)(メ ル ク社 製)の0・1N水 溶液(塩

酸 微酸 性 溶 液)。 、

A13+溶 液:標 準 ア ル ミニ ウ ム板(i　 i　i　i%)よ り0・1N塩 化 ア

ル ミニ ウ ム溶 液(塩 酸 微 酸 性 〉 をつ くった 。

そ の ほか,ギ 酸,酢 酸,ギ 酸 ア ン モ ニ ウ ム,酢 酸 アン モ ニ ウム

な どは いず れ も市 販特 級 品 をそ の ま ま水 溶 液 と して使 用 した 。

mメ ー ター:東 亜電 波 製,HM-5型 ガ ラス電 極mメ ー タ

一 〇

2.2定 日 法

Fe3+=多 量の場合はバ リアミンブルーBを 指示薬としてEDT

Aで 滴定した1。)。微量の場合は硫シアン化アンモニウムによる発

色を比色した助。

1　i+:多 量の場合はクロムアズロールSを 指示薬としてEDT

Aで 滴定 し12),微 量の場合はアル ミニウムのオキシン塩をクロロ

ホルムで抽出比色した19)。

2.3方 法

H+型 陽イオン交換樹脂柱 に試料溶液5.OQ　 ml(金 属 イオン

0.5憩eq)を とおし,交 換吸箔後水洗 し,1m01〃 ギ酸と1m。1/」

ギ酸アンモニウム,ま たは1mo1〃 酢酸と1mo1〃 酢酸アンモ

ニウムのいろいろの混合比の混合溶液で溶離した。溶出液は5ま

たは1伽nJの フラクションにわけ取 り,各 フラクション中のFe触

またはA13÷ を定量し,そ れぞれの溶離液についてFe$÷ または

A13+の 溶離曲線を求めた。

溶離液のmは 実験の度ごとには チェックせずあらかじめ1

m。IJiギ 酸 とii・1〃 ギ酸アンモニウム,ま たはlm・1〃 酢

酸と1脚v1酢 酸 アンモニウムの 混合液について混合比とm

との関係を求めておいた(図1)。 また,溶 出液のmは 予備実

験の結果,樹 脂柱がH+型 からN環 型に変化したあとは・溶

離液のmと ほとんどひとしかったので以後の実験ではいちいち

検討 しなかった。

3結 果とその考察
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図11　 mol〃 ギ酸-i　ma1/　 1ギ 酸 ア ン モ ニ ウムお よ び

1mol〃 酢 酸-1mo1〃 酢 酸 ア ンモ ニ ウ ムの混
妻

合率とmの 関係

混合液,ま たは1　mol〃 酢酸一1　mol〃 酢酸アンモニウム混合液

を溶離液としたときのFe$　}の 溶離曲線のピークに達するまでに

要した溶離液の量でもっでFea+の 溶出に必要な溶離液の量を代

表させ,溶 離の難易を示すようにした。溶離液のρHを 横軸にと

り,上 述の意味における必要な溶離液量を縦軸にとって,溶 離液

のρHと 溶離液量との関係を図2に 示した。溶離液としてギ酸系

混合液をもちいたときも,酢 酸系混合液をもちいたときも,ほ ぼ

同じ傾向がみられた。

1)mが4。5以 下ではFe3+は 完全に溶出される(図 中,

(
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図2Fe齢 の 溶 離状 況 の ρHに よ る変化

●で示した)。カHが4。5以 上になると溶離曲線のピークはみら

れるが,Tailiragが ひ どくなり,大量の溶離液(1～21以 上)を 流

してもなお樹脂中にFe雛 が残 り,溶離は不完全 となる(図 中,○

で示した)。

2)♪H・ がほぼ4以 下ではmの 増加とともにFe8÷ の溶離曲

線のピークの出現ははや くなるが,ρH4.0～ 餌4.5付 近でその

傾向が止まる。さらにρHが 高くなると,0・1ppm程 度の溶出は

みられるが,事 実上溶出されなくなり,ピ ークはみられない。

3)溶 離液にギ酸系溶液をもちいた方が,酢 酸系溶液をもちい

た場合よりもはや く溶離され,ま た前者の場合の方が上述のよう

なmの 効果が幾分はやくでる。

3.2ア ルミニウムイオンの溶離状況

A13+に ついて得た結果を,Fes　+の 場合 と同様に整理 し,図3

に示した。A1肝 の場合はFe3+の 場合にくらべて溶出もおそく,
i

また前述のようなmの 効果もやや小さいが,Fe$}の 場合 と同

様の傾向を得た。すなわち,

1)ρHが5以 下ではA13+は 完全に溶出される(図 中,● で
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図3A13+の 溶 離 状 況 のmに よ る変 化

示した)。mが6ぐ らいになると溶出曲線のTaili並9が ひどく

なり・.　 ;の 溶離は不完全である(図 中,○ で示 した)。

2)mが5以 下ではmの 増加とともにA1榊 の溶出はは

やくなるが,ρH5～1　 !付 近でその傾向が止ま り,さ らにm

が高くなると,つ いには溶出されなくなる。

3)溶 離液にギ酸系溶液をもちいた方が,酢 酸系溶液をもちい

た場合よりもはやく溶離される。また,前 者の方が上述のような

mの 効果がい くぶんはやくでる。

3.3考 察

Fe3+・A13+い ずれの場合も ρHが 低いところでは
,ρHが 高

くなるとともに溶出がはやくなる。これはmの 増大とともに溶

離液中の遊離のギ酸イオン,ま たは酢酸イオンの量が増し,そ の

結果,こ れらの陰イオンと金属イオンとがつ くる錯イオンが多 く

なり・鉄やアル ミニウムの溶出がはや くなったものである。また
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Fes+とAl3+に お ける差,ギ 酸系溶液と酢酸系溶液による差な

ども錯イオンの安定度定数の差から説明される14)15ハ。

Fe雛 はm4～5で,A13÷ はm6～7で 溶出が おそくな

り・ついに溶離されなくなる現象は,上 の単純な考え方とはたが

いに相反するものである。したがって,こ れについては別の理由

を考えなければならない。

ギ酸,酢 酸は一一塩基酸であるから,mに よって陰イオン種が

変わるということはなく,実 験の範囲では陰イオン濃度は ρ耳の

単一増加関数であるから,mと ともに変化するほかの量を考え

なければならない。 これらの系においては,そ れはH÷ または

OH蝸 のみである。ここでただちに考え得ることは,Fe3+ま たは

A18+が それぞれ水酸化鉄(0)ま たは水酸化アル ミニウム(皿)

の沈殿をつ くって,そ の結果,溶 出されないことであるが,Fe齢

またはA18+樹 脂に吸着されたままであって,液 相においてこの

ような反応はおこっていない。

樹脂内における反応で,か つ,多 量のNH♂ で溶出されない

ことから,樹 脂に非常に強 く吸着されている ような イオン種が

mの 高いところで,い いかえれば加水分解の結果生 じたと考えれ

ば,大 した無理なく説明できる。すなわちSi11駭ら はFe3+お

よびA13や の加水分解生成物としてFe[(m)2Fe]舞 ◇霧などおよび

A1[(OH)3A1]海 ◇ あるいはA1[(OH)6A12]$+n　nな どの高原子価の

塩基性多核イオンができることを報告しているm)"18㌔ ここでは,

FeB+ま た はA13÷ が樹脂に吸着されたままで加水分解を受け,

このような錯イオンをつ くり,そ の結果,前 述のような現象がお

こった と考えることもできる。ただし,こ れらの錯イオンは溶液

中では不安定で短時間のうちに水酸化物として沈殿するが,樹 脂

に吸着された状態では安定に存在するという仮定を設けた。樹脂

に吸着されたFe2÷ が空気中で酸化されにくいことや,錯 イオン

で吸着 されたイオンは水洗などによってもなお,錯 イオンのまま

で存在 しうる事実などから,こ のような仮定はそれほど乱暴では

ないと思われる。

Hedstrδ 血 によればFes+は つぎのように加水分解することが

知られている粉◇

Fe$++H慧0=Fe(m)2++H+

【FeOH2+】 【H÷](1)
=10-3・05瓦 寓

[Fe3+ユ

FeOH2÷+H20=Fe(OH)2++H+

[Fe(OH)2+■H勺 =10-3・26κ2=

[FeOH2÷]

2Fe$++2H乞0=Fe2(OH)24++2H+

β臨一[Fe診(讐1轟1[珊2-・r一

(2>

(3)

い ま,[Hつ=10嘱 とお くと,加 水 分 解生 成 物 の 濃度 は,

Fe(m)2㌧10-8.05　 +　x[Fea+](4)

Fe(OH)a÷ 瓢10-6・31+2ズ[Fe3+](5)

FeQ(OH)24+=10-2・9笈+2∫[Fe3+]2(6)

で 示 され る。一 方,こ れ らの イオ ン は す べ て樹 脂 内 に あ るカ}ら,

3[Fe3+]十[Fe(OH)2+]

+2[FeUH2+]+[Fe2(m)24+]=E(7)*i

樹 脂 内 で も,水 溶 液 中 と同様 の 加 水分 解 反 応 が お こ り,そ れ ら

は た だ,ρH(=め と全 鉄 イ オン 濃度 のみ の関 数 で,樹 脂 の交 換

基(ス ル ホン基)の 影 響 が な い もの と仮 定 す る。 か つ,闘 隙 水 を

除 い た 樹 脂 内 の交 換 基 の 濃 度 を20meq/mZと し*2,こ の よ うな

高 濃 度 で も上 の仮 定 が 成立 す る も の とす れ ば,(3)～(7)式 か ら,

3[Fe$+]+10-$.31+2x[Fes+]+2×10-3・06争 κεFe8÷]

+4×10-2・9二+2x[Fe$+]2=20(8)

が得 られ る。(8)式 か らい ろい ろ の ρHに お け る各 イ オン種 の濃

度 を計 算 す る と表1の よ うにな る。 加 水 分 解生 成 物 は 原 子価 の い

か ん にか か わ らず 溶離 され に くい と考 え る と,mの 増加 に とも

な いFe3÷ の 濃 度 が減 少 し,Fe3や の溶 出が漸 次 困難 にな る。Fe3÷

が 事実 上 溶 出 され な くな る限 界 濃度 は,実 験 で得 られ たm(ギ

酸 系 で4.7,酢 酸 系 で5,2)か ら1.2×10-3～4.4×10備4瓢01/1

で あ る。

表1種 々の ρHに おける鉄イオンおよびその加水

分解生成物の濃度(m01/1)

mFe3+FeOH2+

14.013.57×10-2

26.07×10-三5。40×10-レ2

36.33x10-25.63×10-2

46.31×10-35.62×10瀞2

55。89×10-45.24×10}庸2

63.10×10-§2.76×10-襲

74.08×10-73侮 ⑤3×10-3

Fe(OH)2+Fe2(OH)24+

1.96×10-41.98

2.97×10-34.52

3.10×10-24.93

3.09×10騨14.90

2.894.27

15.21.18

19。992.04×10-2

同様 の 計 算 をAl3+に つい て行 な った結 果 を表2に ま とめ た*3。

しか し,A13÷ に つ い ては 加 水 分解 の デ ー タはFea+の 場 合 の よ

うにか な りよ く一 致 した 値 が 報 告 され てお らず,ま た 計 算 に使 っ

た も のm)の ほか に も数 多 くの イオ ン種 が 知 られ て い るが,こ こで

は一 応 そ れ らを 除外 した 。A1針 が事 実 上 溶 出 され な くな るm

(ギ 酸 で5.7,酢 酸 で6.7)に お け るAla+の 濃度 は6.0×10-$～

6.0×10-"mo1〃 で あ る。

表2種 々のmに おけるアルミニウムイオンおよび

その加水分解生成物の濃度(m01/1)

田

1

2

3

4

5

6

7

A13+

6.66

6.37

2.43

2.98×10-Σ

3。04×10-2

3.05×10桝3

3.05×10-4

A10H2+

6.22×10-4

5響94×10-3

2.27×10-2

2.78×10-2

2.83×10騨2

2.84×10-2

2.84×10-2

A12(OH)24÷

2.38×10-3

2.18×10一 二

3。17

4.77

4.96

4.99

4.99
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Fe3+ま たはt　 .+が 溶 出されなくなるmに おけるF♂ ÷およ

びA13+の 濃度にはいくぶんの差がある。 これはAla+の 計算に

もちいたデータの不正確さによる*0も のか,外 部溶液中の陰イオ

寧1本 来は
0(7)式 には,LH+]お よび 【NH"つ を入れ るべ きであるが・加水分

解を起 している系 であるか ら,【Hつ は きわめて小 さい値であるので省略 し

た.ま た,[NHa　 `]は 取 り扱いが きわめて複雑であるか ら,省 略 した.

*21sapiesticlnethodで 求めたNa形 樹脂の水和数は+　 f(DVB8%)

である(H.Ohtaki,K.G・nda,H.　 Kak�ana,Bull.　 Chem.　 S・C.

ノ妙8"34,293(1961))0こ の値か らみる と,E　 =　20は い くぷん大 きす ぎ

るが,こ こでは極 限値 を考 え,す べての金属イオンに同 じ敏を適 用 した・

*3κF10-5・ 。3,β22=10'6・27を 使 った(文 献19)0

19) H.Kubota,Thesis, Univ.  Wisconsin, 1956, Univ. Microfilms 16183
糧 　た とえば,Brossetの データ(18)に よれば,　Al3'が 浴韻 されなgs　 e

　　PHに おけるA13"の 濃度は10'4N10"5で あ る・
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ン(ギ 酸 イオ ン,酢 酸 イ オン〉 の影 響 に よ る*5も の か は不 明 で あ

る。 お そ ら くは,こ の両 者 が関 与 して い るで あ ろ う。 さ らに ま

た,樹 脂 の ス ル ホ ン基 の影 響 を無 視 した こ と,交 換基 の濃 度 を

20　meq/mJと 仮 定 した こ とに も 問題 は あ ろ う。 そ れ に もか かわ

らず,Fea+お よびA13÷ の 濃度 が オ ー ダー として 一致 して い る

こ とは,こ の よ うな簡 単 な仮 定 の 上 に立 つ計 算 を支持 してい る も

の と考 え得 る。

Fe3+お よびAls　 +の 陽 イオ ン交 換 樹脂 に対 す る挙 動 が樹 脂 の

内部 にお け る加 水 分 解 か ら説 明 で きる とすれ ば,1ほ か の金 属 イ オ

ンにつ い て も 同様 に溶 離 液 の ρHを 高 くすれ ば 溶 出 され ず に樹 脂

内 に と どま る現 象 が み られ るはず であ る。Be齢,Bia+,1が+,

Sca÷,Sn2÷,Th4+,UO馨2+,VO2÷ につ い て,す で に知 られ て

い る加水 分 解 の デ ー タ を使 って,樹 脂 内 にお い て加 水 分解 が お こ

り,溶 出 され な くな るmを 計算 した 。Be2+は109β88=-8,66,

109β12諏 一一3・24,10gβa=-10・9琵o),rは109i　 +,6　・o.33,

10gK1--1・58瓢),Ins+}rよ109・K1=J　 J,109t-8.3,10g

M ,n+i--0・52-4,　 6gn22),S♂+は10gκ ・一 一5.1,1◎9r-

-10 ・2,109k,tt+f-0・70-6・87%23),Sn2幸 は109Y-s　 77,

109β 鍍=-4・45,109・KF-3・924),Th4÷ は109i-4.7,

109β3",n+・=-7・50箆25),U　 02g+は109β22=-6・05,logβ 助,n+s

=-0.30-6.35が6),VO2}は10gκ1=-6.0,10gβ22=-6.927)

の 値 を それ ぞ れ 使 用 した*6。 結=果を 表3に ま とめ た。 この場 合,

各 金 属 が溶 出 され な くな る ρHに お け る遊 離金 属 イ オ ン濃 度 とし

て6xlo-3～4×10-4鱒1/1を と った。 実 際 に,Bi3乎 は ギ酸 あ

るい は酢 酸 緩 衝液 で は ま った く溶 出 され ず,ま たLTO22+はm

=7の 溶 離 液 で は溶 出 され な か った。 表以 外 の金 属 で も ギ酸 ま た

は 酢 酸緩 衝 液 でZτ 碁 は ま っ た く溶 出 され ず,Ti費 は事 実 上 ほ

とん ど溶 出 され なか った 。 また,希 土 類 元 素 は ギ酸 また は酢 酸 緩

衝 液 で溶 出 され るの28)が,ρH7以 上 では 溶 出 され な か った。

表3金 属イオンが樹脂から溶離されなくなる ρH
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零5ギ 酸
,酢 酸 の差 は外 部 溶 液 の影 響 を考慮 すべ き こ とを示 して い る.

20)H.Kakihana,L.G.Sユ 聴 訟,ActaChem.i　 riO,985i　 y).

21)A.41in,泌 耀.1ち ユ445(1957),

22)G.Biederma裁 熟,Ark�@ vKemiO,277(1956).

23)G。B三eder加 鋤n撃M.　 Kilpatricktr　 +,LG.S珊6職,A.cta

Chem.Scand.壌0,1327(1956).

24)R.S、T◎bias,ibid.12,198(X958).

25)S.Hietanen,i　 hid.8,1626(1954).

これらの事実から,EDTAの ような強い錯形成剤を使用 した
メ

場合は別としても,少 なくとも,ギ 酸や酢酸程度の弱い錯形成剤

で金属イオンを溶出しようとするときに,表3の 計算結果は有効

に利用できるであろう。

26)S.Ahrland,S.Hietanen,L.G.Sm6n,ibid.8,1907(1954).

27)RJ.C.Rossott黛 墾H.S.Rossotti,ibid　 .9,U77(1955).

*6M(m)n-ユ+H20均M(◎H)憾 十謄 の平衡定数 を κ 猫 とす る.

、 κ鷲瓢rM(0磁)鷲 πHや コ1rM(m)n,1]

mM十"H20ごM鵬(OH)鴇 十"Hウ の平衡定数 を β㈱ とす る.

β繍 篇【M伽(OH)驚 πH券]n!〔M[m

ただ し,Mは 金属イオンであるfま た,β 驚鶏のm=1の とき,郷 を省略

して β脇で表わす0

28)E.Minazni,MHo塁da,Y　 .　5asaki聾 β〃乙Chem.3g¢.ル 加 露

31,372(1958).

金 属 ビ ス マ ス 中 の 不 純 物 の 放 射 化 分 析

(昭 和36年7月29日 受 理)

亀 本 雄 一 郎 ・山 岸 滋†

金属ビスマス中の不純物を中性子放射化分析により定量した。 非破壊法および化学分離を用いる方法の両者により分析を行な

い,定 量値を比較したが,定 量値においても,ま たそれぞれの標準偏差においても大きな差異は見 られなかった。ただ不純物の量

が少なくなると非破壊法よりも化学分離を用いる方法の方が感度の点からすぐれている。

非破壊法により検討した不純物は,金,銅,ナ トリウム・アンチモン,ヒ 素,マ ンガン,コ バル ト,マ グネシウム,塩 素などで

ある。一方化学分離を用いて金,銅,ナ トリウム,ア ンチモン,ヒ 素の定量を行なった。

1緒 言

高純度の金属 ビスマスは近年電子冷凍の素材として,ま た原子

炉冷却材としてさかんに研究されている。精製法の研究が進むに0

つれて,次 第に高純度のビスマスが得られるようになったが,同

時にその分析法の開溌研究が望まれるようになった。従来の分析

法では,(1)感 度が十分でない,(2)試 薬からの汚染のおそれが

ある,な どの欠点がみられる。放射化分析法がその欠点を補う一

つの方法であることは周知のところである、 ビスマスはその放射

化断面積が小さく,し たがって放射化分析により不純物を定量す

† 日本原子力研究所,茨 城県那珂郡東海村

るには適した試料 と考えられる。そこで著者らはビスマス中の不

純物の定量にこの中性子放射化分析法を適用することを試みた。

まず原子炉中で中性子照射をおこなった ビスマス試料につき,非

破壊放射化分析法により金,銅,ナ トリウム,ア ンチモン,ヒ

素,マ ンガンなどを直接定量する方法を検討 し*1,つ ぎに照射済

みのビスマス試料から,金 ・銅,ナ トリウム,ア ンチモン,ヒ 素

を放射化学的に純に分離し,そ れぞれの放射性核種について,放0

射能測定により定量する方法を検討 した。この非破壊法と分離法

*1銀1ζ ついてはす でに報告 した:》
、コバル ト,マ グネシウム,塩 素 はいずれ も

規定量限界 以下で あった.

1)中 井, 矢島,岡 田,亀 本,柴, 日化 81 ,1422(1960).


