
19 報      文 805

(昭 和34年6月1日 受 理)

パル プの イオン交換作用に関す る研究

カルボキシル基のイオン交換容量について
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 The ion exchange reactions of the carboxyl groups in cellulose , especially their fully exchanged 

conditions, were surveyed theoretically and experimentally with Call ion.

 Formally it was known that a high concentration of the cation M++ and a low concentration of 

hydrogen ion H+ were favourable to the complete exchange in the required direction. But the st-

rict relationship between M++ and H+ and absorption ratio was not clearly known.

 In this study it was found that the carboxyl groups in cellulose reacted as the weak acid ex-

change resin and the relationship between M++ and H+ and absorption ratio was as follows. (cf. 

Fig. 3)

 The minimum concentration of Ca++ ion and pH of the solution to exchange all the free carboxyl 

groups to metal form was determined. (Received June 1, 1959)

1.緒 言

 パルプのイ オ ン交 換 作 用 につ い て,特 に カル ボ キ シル

基の定量 法 と関連 させ た報 告 は 以前 か ら数多 くあ る1,2,97。

従つてカルポ キ シル 基 の イ オ ン交換 反 応 が完 全 に進 む よ

うな条 件 の検 討 も種 々行 なわ れて い る。E. Heyman,

G.Rabinov4)は 酢 酸 カル シ ュー ム法 でpH 6.3以 下 に な

ると低値 が得 られ る といつ て い る。 祖 父江 ・大久 保 ・神

南5)は始 めに 加 え たCa++イ オ ンの10～60%が 消 費 さ

れるよ うに調 節 す る と述 べ て い る。

 G.F.Davidson2)はMb+(メ チ レ ンブ ル ー), Ag+,

Ba軸, Ca++ , Tl++, K+, Na+, Li+, N(CH3)4+等 多 く

のイオ ンを用 い,濃 度,px を 変 え た時 の,吸 着 量 の変

化について研 究 してい る。 しか しそ れ らの いず れ もが,

いか なる条件 で イ オ ン交 換反 応 が 完全 に 行 なわ れ るか,

明確で統一 的 な 知識 を 得 て いな い よ うで あ る。 本報 告 で

はイ オン交 換反 応,特 に完 全 に 交換 す る条 件 に つ き,理

論的考察 を行 な い,更 にCa++イ オ ンを 用 い,実 験的 に

これを証 明 し,合 わ せ て カ ルボ キ シ ル基 定量 法 に つ い て,

二 ・三 の考 察 を行 な つ た。

2. 定量的交換条件についての考察

いまパルプ中 のカルボキシル基が強酸型イオ ン交換体

として挙動す るとす ると,次 のようになる。

KMH:選択係数

R-H:酸 型 イ オ ン交 換体

R-M=塩 型 イ オ ン交 換体

[M+]s:溶 液 中 の金属 イ オ ン濃 度

であ るか ら,

(1)

 い ま この酸型R-Hが 完 全にM+イ オ ンで 飽和 され る

よ うな条 件 と して,99%以 上 がR-M型 で あ る とす る

と,(1)式 よ り

(2)

を 満足 す れば よい。 強酸 型 ではK=1～10で あ るか ら,

(2)式 は

とな り,あ ま り希 薄 で ない 限 り,か な り低 いpHで も定



806 報      文 20

量的交換は可能 となる。

 次 にこ弱酸 型 イ オ ン交換 体 で あ る とす る と,本 田6)の 理

論 に よ り考 えて み る と,一 価 の金 属 イ オ ンの場 合 次の よ

うにな る。

(3)

ただ しKは 樹脂内のカルボキシル基の解離定数である。

 い また とえばNa+イ オ ンに つい て考 え る と 一〇〇〇Na

で 一log K=5.5log KNaH=0～1で あ るか ら

とな り,px,6.5と す る と, log[Na]>2,従 つ て100

モル/l以 上 で な い と,完 全 に交 換 しない こ とに な り,pH

を上 げ ない 限 り裏実 上 不 可能 とな る。

 い ま この式 を一 価 で な く,工 価 のCa++, Ba++等 で あ

る とす る と,次 の よ うに な る。 質量 作 用 の法 則 よ り

これ を(3)式 に代入 して,次 の よ うに な る。

(4)

 従 つ てpH 6と して も,(一logKMH-1og K=5) の程

度 とみ なせ ば(実 際valenceの 大 きい 程KMHは 大 き く

な る筈 で あ るか ら,も つ と小 さ くな るか も しれ ない)10g

[M++]>-5.6と な り,10 596モ ル μ の程 度 で 飽和 吸着

に達 し得 る こ とにな る。 従 つ て も しも弱 酸型 の挙 動 を 示

す な らば,中 性 以下 のpHで カル ボ キ シ基 の完 全交 換 を

得 ん とす るに は,二 価 以上 の金 属 イ オ ンを用 い る必 要 が

あ り,ま た これ らイ オ ンで完 全 交 換 ので きる可 能性 が 十

分 あ る こ とが わか る。

3.案   験

 先 の項 で述 ベ た よ うに,弱 酸 型 と しての挙 動 を示 す か

ど うか を 賜 らか にす るには,2×P(H+)s-P(M++)s対 吸 着

率 が,そ の[H+]sお よび[M++]sに か かわ らず,(4)

式 に従 い 同一 線 上 に くる こ とを いえ ば よい。 そ こで実 際

そ の よ うに な るか ど うか,次 の よ うな実 験 をCa++イ オ

ンを用 い て行 な つた 。

1.試 薬 の 調 製

 1/100Nca(OH)2:市 販 特 級ca(oH〕2をCO2除 去 し

た蒸 留 水 に溶 解 し,側 機付 試 薬 ビ ンに 入れ,C０2吸 収 管

を つけ,外 気 中 のCO2が 侵 入 しない よ うに した。 標 定は

1/100NNa2CO3を 規 準 と し,1/100 NHClを まず 標 定 し,

次 いで これ で1/100NCa(〇 三{》を 標 定 した 。 なお これ

ら標定はすべて,脱CO2処 理 したNa気 流中で電位差

滴定に より行なつた。

 1/10NCaCI2,1/100 N CaC12,1/1000 N CaCl2:市 販

特 級CaCOsに1級HClを や や 過剰 に加 え,電 気 炉 で加

熱 製造 した 。 そ して 脱CO2蒸 留 水 に溶 解,先 の1/100 N

Ca(OH)2と 同 じ容器 に 入 れた 。濃 度 は まず1/10N CaC12

を蔭 酸 ア ンモ ン法 で 求 め,次 に1/100NCaC12を ピペ

ッ トと メス フラ ス コにこよ り1/10NCaCl2よ り調 製 した。

同 様 に して1/1000NCaCl2を 作 製 。 本 溶液 中 に遊離 の

酸 の ない こ とを,電 位 差 滴 定に よ り確 認 した。

2.試 料

 化学 的 に精 製 した コ ッ トン リンタ ーを絶 乾10gに つ

き0.01モ ル/l KIO4(pH 2)500 ccを 入 れ,20℃ で階

所 に て7時 間反 応 を行 なわ せ た。 そ の後 亜塩 素酸 ソーダ

でpx 2で40℃ に おい て4時 間 酸化 して作 製 した カル

ボキ シ ル型 酸化 繊 維素 を 試 料 と した。

3.pHメ ー ター の規 正

 pHメ ータ ーは ガ ラス 電極 を 用 い,市 販(東亜 電波製)

中 性 リ ン酸標 準 液(6.86),フ タ ール酸 塩標 準 液(4,01)

で2点 調 整 した。

4.実 験 方 法

 いま弱酸形である とす ると,反 応速度は遅いので,通

常の連続電位差滴定を行 な うこ とはできず,次 の如く行

なつた7)。すなわ ち直径40mm,高 さ80mmの 磨合せ

蓋 付 秤量 管 を 用意 し,こ の中 に既 イ オ ン処理5)し て酸型

に した 試料 を絶 乾 相 当0,609秤 量 す る。 そ してTable

1の 如 き組 合わ せ に よ り,1/100NCaCI2,1/100 N Ca

(OH)2を 側(に)管付 ビ ュ レッ トを用 い 入 れた。 そ し て 磨合

せ部 分 に グ リー スを 塗 り,と き どき振 と うしなが ら,20

℃ で一昼 夜 放 置 した 。

Table 1 1/100 N CaCl2-1/100 N Ca(OH)2

 そ して脱CO2窒 素気流下で ガラス電極にてpHを 測

定,そ の後直ちにNo.3グ ラスフ ィルターで濾過 し(受

器には先の秤量管を洗わず用いる 1/100NCa(OH)2で

窒素気流下で電位差滴定を行なつた。その結果をFig.1
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Fig.1 Potentiometric titration curve

  (1/100NCaCl2-1/100 N Ca(OH2)

  Fig. 2 Potentiometric titration curses

(1/10NCaCl2,1/100 N CaCla,1(1000 N CaCh
-1{100NCa(OH2)

Fig.3 Relationship between 2 P(H+)s-P(Ca++)sand Ca absorption ratio

にが した。グ ラスフ ィル ターは湿潤状態で秤量(付 着液

量を算出),更 に乾燥後秤量 し絶乾量を求めた。

 Fig.2は こ の よ うに し て 得 た1/10 N CaCl2,1/100 N

CaCl2,1/1000 N CaCh対1/100 N Ca(OH)2の 電 位 差 滴

定 曲 線 を 示 す 。

 次に2×P(H+)S-P(Ca++)s対 吸 着率 が いか に な るかを 求

め る為 に 次 の如 き計 算 を行 なつ た。 各 平衡 状 態 にお け る

結 合Ca量 は, Fig,1の 滴定ccを(初 めの1/100 N Ca

(0津2添 加cc+濾 液 を 中和 す るに 要 したcc× 圧 搾 後セ

ンイ に残 つ たcc/濾 液cc)カ ッコ内 の式 よ り求 め,こ れ

か ら 結 合Ca m. mol/100 gお よび0.6123 g当 りの結

合 量 を求 めた 。 また溶 液 中残 存Ca++m. molは,ま ず

初 め の組 合 わ せで加 えた1/100NCaCl2お よび1/100 N

Ca(OH)2中 のCa量 にを求 め,こ の和 か らカル ボ キ シル基

と結 合 したCa 量 を引 い て求 めた 。

 こ の よ うに して求 めた2×P(11+)s-P(Ca++)s対 吸 着率

の関 係 をFig.3に 示 した。

4.考   察

 Fig.3か ら明 らか な如 く,外 部 溶 液 のCa++イ オ ン濃

度,H+イ ナ ン濃 度 の組 合わ せ をい ろ い ろ変化 させ て も,

2P(H+)s-P(ca++)s 対 着 率 の 関 係が ほ ぼ詞 一 線 に 乗 る

こ とが わか つ た。 これは と りもな お さず パル プ中 の カル

ボ キ シル基 が 弱酸 型 と して の挙 動 を とるこ とを示 してい

る。 従 つ て吸 着率 は外 部 溶液 の金属 イオ ン濃 度 お よび水

素 イ オ ン濃 度1によ り決定 され る。

 Fig,3の 点線は(4に)式 の定数項を 実験 より求めた時

の理論式を示 している。幾分実験値 よりずれているのは

活量濃度を使わず,イ オ ン濃度を用いたことに大きな

原函があることと思わ れる。

また 実験 よ り-logKCaH-log K=4.5と な り,い ま

       -log K=5.5と す る とlog KCaG=1と

な る 。

 い ま 定量 的 交換 を98～99%以 上

が交 換 した時 とす る と,Fig.3か ら

2pH-Pca=12, pH=7と す る とlog

[Ca]=-2∴Ca濃 度=10-2 mo1/l

 また95%以 上 とす る とpH=7と

して 、Ca濃 度=10-4mol/1の 濃 度 が

必 要 とな る。

 本実験は次の如き仮定 の下に行なつ

た。すなわ ち溶液中のCa++イ オ ン濃

度はすべて解離状態にある。この程度

の希薄溶液では十分成立す ることは,

Ca(OH)2の 溶解度積か ら 明らか であ

る。またパルプの水分を含めて均一系
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Table 2. 2PH+一Pca++and absorption ratio (1/100 N CaC12-1/100 N Ca(OH)2)

注:1/10NCaCla-1/100 N Ca(OH)2お よ び1/1000 N CaCl2-1/100 N Ca(OH)2の 場 合 は 計 算 表 を 省 略 。

Fig.3参 照 の こ と。

水溶液 とした。本実験では試料を湿潤状態のまま取扱か

つた。従つて水分が全体の70%程 度存在するので,こ

の水分を含めて均一溶液系を成す と仮定 して計算を行つ

た。 これは本田6)の研究 より少 くとも近似的に成 立する

ことが予想され,ま た この仮定のもとに行なつた計算結

果を統一的に取 り扱 うことができた ことか らも明 らかで

あ る。

 またCa++イ オ ンは モル 濃度 を 用 いた が,水 素 イ オ ン

は ガラ ス電 極で 測定 した ので,活 量 濃度 を 用 いた こ とに

な る。 これは 実 用上 か らガ ラス電 極pHメ ー タ ーを 用い

る場 合 が 多 く,ま た この程 度 の弱 電解 質 で は活 量 系数 は

ほ とん ど1に 近 い こ とが 予 期 され るので,こ の よ うに し

て行 な つ たの で あ る。

5.総  括

 パル プ 中 のカ ル ボキ シル 基 のイ オ ン交 換 作用,特 に定

量:的交 換条 件 に.つき考察 し,ま たCa++イ オ ンを 用 い実

験 を行 なつ た。

 その結果従来局部的な実験研究が多 く,不 明瞭,不 統
一 な形で しかわかつていなかつたパルプ中のカルボキシ

ル基のイオン交換反応が,明 確 な形で統一的に扱い うる

こ とを明 らかに した。す なわちパルプ中 のカルボキシル

基は弱酸型イオン交換体 と同 じ挙動を示 し,

式 にほ ぼ従 い,外 部 溶 液 の 水 素 イ オ ン濃 度 お よびCa++

イ オ ン濃 度(金 属 イオ ン濃 度)に よ り,そ の交換率が決

定 す る こ とが わか つ た 。 また この関 係 よ り,酢 酸 カルシ

ュ ーム法 では最 低 どの 位 の濃 度 お よびpHが 必要であ る

か を 明 らか に した。

 なお本報告は 日本化学 会第12年 会(昭 和34年4月 ・

京都)に て発表 した。
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