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separationofthesemetalusingacolumnpackedwithporousglass・

Theadsorptionequilibriumexperimentshowedthatadsorptionmechanismwasnotionexchange

betweenammoniumionadsorbedonsolidandmetalioninliquid，ｂｕｔligandsubstitutionbetween

ammonialigandandsurfacesilanolgroup・

Acolumnpackedwithporousglass,whichwasconditionedwithlM-ammoniumhydroxidepriorto

experiment,adsorbedmetalionscompletelyfrommixedsolutionofnickelchlorideandcobaltchlori｡e，

Whenthiscolumnwasdevelopedby０．６M-ammoniumchlorideatavelocityoｆｌｍｌ/ｍin,theabsorbed

metalsweresimultaneoUslyelutedunderpH5・Sincetheelutionofadsorbedmetalswasaccelerated

bytheammoniaforｍｅｄａｔｐＨ８，theseparationofnickelandcobaltwasnotimproved・Almostperfect

separationwasaccomplisedundertheelutingconditionatpH6andatavelocityof０．１ｍl/ｍin．

１．緒巨

高ケイ酸質ガラスを骨格とする')多孔質ガラス(以

下ＰＶＧと略す)は400,2/gに及ぶほど大きな表面積を

持ち2)，そこに多量の表面シラノール基を含むためカ

チオン交換作用を持っている。最近，金属のアンミン

錯体を含む液にＰＶＧを作用させるとアンモニア配位

子とシラノール基との配位子置換により特定数の配位

子を持つ金属錯体が選択的に吸着され，その吸着量は

液相のアンモニウムイオン濃度およびｐＨに対して，

個々の金属に特有の依存関係を持つことがわかった

3)。このことからｐＶＧを陽イオン交換体とした金属の

分離においてはアンモニア成分が重要な役割を果たす

と思われ，その作用の解明が必､要である。

本研究では類似した吸着特性のため分離が比較的困

難と言われているニッケルとコバルトの分離方法を検

討した。このため最初にニッケルおよびコバルトを回

分法で平衡吸着させ，これらの吸着特性を調べた。

ＰＶＧを陽イオン交換体としてカラムクロマトグラ

フィーの方法でこれらの金属の分離実験を行ない，前

処理液，溶離液および試料液などの塩化アンモニウム

濃度およびPH，さらに溶離液の供給速度が分離性能

に及ぼす影響について検討した。

２．錯体種の濃度の計算方法

アンミン錯体を含む溶液の成分の化学平衡を考える

と

ＮＨオーNH3＋Ｈ＋………………･…………(1)

Ｈ２０－Ｈ＋＋ＯＨ－…………………………．(2)

アンミン錯体の段階的平衡は配位子数を、とすると

Ｍ(NH3)n－，＋ＮＨ３－Ｍ(NH3)n……･…………．(3)

Eqs.(1)～(3)に関する平衡定数はそれぞれ次のように

与えられる。

KAm＝[NH3][H+]/[NH幻…･…………………(4)



6.0

1２６

6.5

ｐＨ

Ｋｗ＝[Ｈ+][ＯＨ－]･…･･･……･………･…･………(5)

Ｋｎ＝[Ｍ(NH3)n]／[Ｍ(NH3)n－，][NH3]………．(6)

金属Ｍの電荷は2価であるから電気的中性の原理から

２[M]o＋[NHn十[H+]＝[OH-]＋[Cl~]……(7)

金属イオンの全濃度は次式で与えられる。

［Ｍ]ｏ＝[Ｍ]＋[Ｍ(NH3)］＋[Ｍ(NH3)2]＋……＋

［Ｍ(NH3)n］・………………･………………･……(8)

ここにKAm，ＫｗおよびＫｎはそれぞれアンモニウム

イオンの解離定数，水のイオン積およびアンミン錯体

の安定度定数5.6)であり，全て既知数である。Ｔａｂｌｅｌ

に示される試料液ＡおよびＢの金属イオンの初濃度お

よび塩素イオン濃度を持つ溶液に対してFigs,１，２に

示すようなアンミン錯体の濃度のPH依存性を得る。

３．実験方法

３．１試料の調製

ＰＶＧは100～200meshに分級されたもので，窒素吸

着実験の結果，ＢＥＴ表面積378,2/９，孔径2,ｍであっ

た。

平衡吸着におけるイオン交換液および充填カラムに
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pH

pHdependenceofamountofnickeladsorbed
andamountofprotonreleasedandconcentra-

tionofamminecomplex．

よる分離における試料液および溶離液としてＴａｂｌｅｌ

に示す組成の溶液を調製した。

３．２平衡吸着

イオン交換液としてTalblelに示す試料液Ａ，Ｂおよ

びＣを用いた。表中の塩化アンモニウムは金属イオン

をアンミン錯体とするための助剤として必要である。

これらの溶液にアンモニア水を添加してｐＨ調節を行

なった。５０ｍlのイオン交換液に0.29のＰＶＧ試料を分

散し303Ｋで30h振撮撹枠して吸着平衡とした後，液相

と固相を源別し，固相は充分に水洗した。希塩酸に溶

出する吸着金属の濃度を原子吸光法で測定し，吸着量

を決定した。また液相については水素イオン濃度をガ

ラス電極付きｐＨメーターで測定した後，メチルレッ

ドを指示薬として塩酸滴定を行ない，吸着前後におけ

Ｆｉｇ．２pHdependenceofamountofcobaltadsorbed

andamountofprotonreleaseｄａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａ－

ｔｉｏｎｏｆａｍｍｉｎｅcomplex．

Ｆｉｇ．１



４．１金属イオンの平衡吸着

Figs､１，２に示されるニッケルおよびコバルトの吸

着特性は各図の下方に示すアンミン錯体の濃度曲線と

の比較により２配位錯体の濃度のpH依存性との相関性

が明瞭であり，この錯体種の選択吸着がアンモニア配

位子とシラノール基との配位子置換により進行したこ

とが考えられる。このことは前報の結果3)と一致する。

全放出プロトンとアンモニウムイオンによる放出プロ

トンの差を金属イオンによる放出プロトンとすると4）

金属による放出プロトン／金属吸着量の原子比は

pH7.1においてニッケルの場合に1.93,またコバルト

の場合に1.85となるので，いずれの場合も１個の金属

イオンが2個の表面シラノール基と交換したことがわ

かる。このことは上に述べた配位置換が逐次的に2度

進行したことを意味するので，総括反応式は次式で表

わされる。

２ＲＨ＋[Ｍ(NH3)2]2＋一MR2＋2NH3＋2Ｈ＋（９）

ここにＲはシラノール基を含めたＰＶＧの骨格を表わ

ＵＯ
７

す。

４．２充填カラムによる金属吸着

Ｔａｂｌｅ２に示す前処理液および金属溶液を充填カラ

ムに流下した後，水を流下して未吸着の金属成分を回

収し，充填カラムによる金属吸着率を求めた。水で前

処理した場合はニッケルよりコバルトの方が多く吸着

したが，いずれも完全吸着ではなかった。この時の溶

離曲線と溶出液のｐＨをFig.３に比較する。金属を含む

溶出液のｐＨは3程度であり，Figs､１，２に示される吸

着域のｐＨよりはるかに小さく，金属吸着が起らない

領域までｐＨが減少したことがわかる。このことは

Figs､１，２に見られるような低ｐＨにおけるアンモニウ

ムイオンの吸着にともなう放出プロトンに起因する。

試料液のｐＨを8.5に上げても効果を認めなかった。ま

たこれ以上のＰＨではコバルト成分が直ちに沈澱した。

Tablelcompositionofliquidphase

－Nickcl

-Cobalt

Ａ

０．０５

０

０．６

－
５

Ｂ
－
０
Ｍ
Ｍ
●
● ６

Ｃ
－
０
０
０

●

－
５
５

，
一
Ｍ
Ｍ
Ｍ

・
５
５

Ｅ
－
Ｍ
Ｍ
Ｏ

NiCl2［mCl/l］

CoCl2［mCl/U

NH4Cl［mCl/l］

ｗａｔｅｒ

ｗａｔｅｒ

ｌＭ－ＮＨ４０Ｈ

１Ｍ－ＮＨ４０Ｈ

る滴定量の差から放出プロトンを算出した。

３．３充填カラムによる金属の吸着および分離

内径0.68ｃｍのガラス製オープンカラムに8.59の

ＰＶＧを充填した。充填層の高さは27.6ｃｍであった。

所定条件の前処理液50mlを流下した後，金属溶液1ｍｌ

を滴下して充填カラムの上端に金属を吸着させた。所

定条件の溶離液を1ｍl/minの速度で供給し，溶出液を

分画採取した。原子吸光法によりこれらの金属の濃度

を測定した。
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4．実験結果

adsorptionI％ｌ
ＮｉＣｏ

３８､６93.6

33.6８０．１

１００１００
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Fig.３metalconcentrationandpHofeffluｅｎｔｆｒｏｍａ
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Table2adsorptionefficiencyofapackedcolumn
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Volumeofefflucnt［ｍ(］

しかし前処理を１Ｍのアンモニア水で行なった場合は

ニッケル，コバルトとも完全に吸着された。この方法

に従うと試料液が塩化ニッケルと塩化コバルトの単純

な混合液であっても完全に吸着できることがわかっ

た。

４．３充填カラムの分離性能

１Ｍの水酸化アンモニウム50mlで前処理を行なった

後，Ｔａｂｌｅｌに示すＥ液を1ｍl滴下して吸着バンドを形

成させた。これをpHが3～8の0.6Ｍの塩化アンモニウ

ム液で展開した。得られた溶離曲線をFigs､4(a)～(e）

に示す。pH3では溶出が速く，２種類の金属が同時に

流出した。溶離液のＰＨが増加するとともに溶出が遅

く，またテーリングが著しかった。この傾向はニッケ

ルよりコバルトにおいてより顕著であったが，完全分

離するにはコバルトの溶出が一層遅くなることおよび

テーリングの防止などが必要であろう。pH8において

は上の傾向とは逆に溶離が促進され，２種類の金属が

ほぼ同時に溶出した。

溶離液の速度を0.1ｍl/ｍinとするとFig.5に示すよう

にコバルトの溶出が遅くなり，２種の金属の分離がさ
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の溶解度が増大するためである。それにもかかわらず

pH7よりもpH8において金属の溶出が速かったことは

次のように考えられる。Eqs.(4)～(7)を用いた液相成

分の濃度計算からアンモニアの濃度がｐＨとともに増

大することがわかる。アンモニアを多く含む液相は金

属成分をアンミン錯体として維持できるようになり，

Eq.(9)の逆反応による金属の脱着が促進される。

結巨

ｌ）平衡吸着によりＰＶＧによる金属の吸着機構は配

位子置換であることがわかった。充填カラム内におい

ても同じように考えられた。

２）１Ｍの水酸化アンモニウムで前処理を行なった

PVG充填カラムは塩化ニッケルと塩化コバルトの単

純な混合液から金属成分を完全に吸着した。

３）金属が吸着した充填カラムを0.6Ｍの塩化アンモ

ニウム液で展開した。pH8でかなり生成するアンモニ

アが金属の溶離を促進し，それらの分離を妨げること

がわかった。これらの金属はｐＨ６，供給速度

0.1ｍl/ｍinの溶離条件下にほぼ完全に分離した。
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らに良好であった。しかし，溶離曲線のテーリングが

著しいこと，また3Ｎの塩酸で溶出させたにもかかわ

らずコバルトの回収が完全でないなど改善すべき点が

残っている。

５．考察

５．１充填カラムにおける吸着機構

Figs,１，２においてpH7以下でかなり多くの吸着アン

モニウムが存在するにもかかわらず，金属がほとんど

吸着していないので，固相のアンモニウムイオンと液

相の金属イオンの交換が行なわれないことがわかる。

故に4.2節で述べたようにアンミン錯体が形成されて

いないＥ液から金属の吸着が活発に行なわれたのはこ

のようなイオン交換反応によってでなく，Ｅｑ．(9)で

表される配位子置換反応によって行なわれたことがわ

かる。このことは以下のように説明される。予めアン

モニウムイオンが吸着した充填カラムにこれを含まな

い金属溶液が通されると，固相からアンモニウムイオ

ンが放出され，液相の水素イオンと交換される。試料

液が充填カラム内を移動する度に新しい固相表面と接

触するのでこの交換反応は持続される。このようにし

て充填カラム内の限られた体積を持つ液相のアンモニ

ウムイオン濃度とｐＨが元の吸着平衡における液相組

成の条件の近傍まで上昇して金属のアンミン錯体が形

成され，配位子置換が可能となる。

５．２溶離液のｐＨが溶離速度に及ぼす影響

4.3節においてpH6以下ではｐＨが低いほど金属の溶

出が促進された。これは水素イオン濃度とともに金属

Ｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅ

ＫＡｍ＝dissociationconstantofammoniumion｛mCl/1ｌ

Ｋｎ＝succesivestabilityconstantofnthcoodinated

amminecomplex ｛l/ｍｏｌｌ

Ｋｗ＝inonicproductofwater ｛mOl2/121
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