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琉球大学理工学部紀襲(理学籍)

イオン交換クロマトポ-ラログラフ法に

よるイオンの分離法について

桂　率晒*　西銘宜正*　新城安子*

Chromato-polarographic Separation of Some Ions

By Kosho Katsura, Yoshimasa N王Sl寸tme alid Ya.suko Shinjo
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Summary

Combinations of an ion exchange separation and a polarographic

determination were applied to the contineous separation technique of the

metal ions.

Copper and zinc were separated and fractionated by Dowex　50W-Ⅹ8

(cation exchange resin). Copper and cadmium were also separated and

fractionated by Amberlite IRA-401 (anion exchange resin) in the form of

ferrocyanate.

were over

90 %もy the proposed methods.

緒　　言

イオン交換樹脂を用いたイオン種の分離法は非常に有効な分離化学的手法として広く用いられ

ている川。

本研究は亜鉛イオンと銅イオンおよび銅イオンとカドミウムイオンを分離するのに、イオン交

換樹脂を用い、溶離液中のイオン種はポーラログラフ装圏によって連続的に分離状態の確認、定

量を行ない、同時にイオン種を分取することを目的としているO特に鍋とカドミウムの分離には

フェロシァネ-トイオンを交換扱者させた陰イオン交換樹脂(Amberlite IRA 401)を用いて吸

着させ、 1M NaOHおよび3M NH40Hで逐次溶離し、溶離液中の金属イオン濃度は、固定電位

におけるポーラログラフ張麿による電流値を測定して溶離曲線を記録して求めたO

本法によれば、 5郷・C試料溶液(10-3M)から1時間以内でZn/Cu, Cu/Cdを分離、定義、分

取することができたので報告する。

I　試薬および装置

本寛政に使用した銅イオン溶液は硫酸銅を、亜鉛イオン溶液には塩化亜鉛を秤取し、蒸留水に

とかして、 10-3M　溶液を使用したo　溶離液に用いた水酸化ナトリウム溶液、アンモニア水、

酢俄、酢酸アンモニウムの各溶液はいずれも関東化学(株)製1級または特級試薬であり、特に

精製せずに使用した。

各イオンの分離状態の確認および定嶺には、 Yanaco P3塾ポーラログラフ装置にクロマトポ
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-ラログラフ用カラムを接霜ル、飽和カロメル電極を対極として使用したo脇イオン交換樹脂は

Dowex SOW-X8 (The Dow chemical社製晶) 、 100-200　メッシュのものと陰イオン交換樹

脂はAraberlite工RA 401 (Rohrn 8 Hass社製晶)を粉砕した50メッシュの粒度で、別々のカラ

ムにつめて使用したO　カラムはガラス管を引き伸ばして作成した内径5mm、長さ100"の管の先

にガラス綿をつめ、その上に0.5?の樹脂を充壊して用いた　4M HClと4M NaOHで数回再生

をくり返してから、 Dowex 50-X8はH型、 Amberlite IRA 401はoraをFe(CN)『型に

変えて使用したC.

Fig. 1. Chromato-polarographic cell and assembly

A: Ion exchange column (5XIOOmm)

B: Dropping mercury electrode

C: Flowing polarographic cell (♂-加肝)

D: Saturated calomel electrode

P: Polarographic apparatus

CHIヨ法

2.1. Zn/Cu6D分離

FI型DowexSO W-X 8をつめたカラムに10-3MのCu2-ト溶液10mlと10~3M<l)Zn2+溶紋IOtd

を通して吸着させるo Cu翌+の溶離には0.5 M CHaCOOHと0.5 MCH.,COONH4の1対1混合

溶液を用い、 Zn2+の溶離には2MNaOH溶液を用いたO溶離液は支持電解質としての性質も兼

ね備えるものであるから、あらかじめ0.004%のTweenSOを加え,窒素ガスを充分通してから電

解槽に流す。 <t--ラTヨグラフ装置の同定電位はCu望+には-0.3V (vs.S.C.E.), Zn曽十に対して
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は-1.4V (vs.S.C.E.) (溶離液がNH4OHの場合)ど-1.9V C溶髄液がNaOHの場合)にセッ

トするO醇離液を0.5M).2ォrf/min.の流速で滴下し、 18cm/hr.の記録紙送り速度で電流値を記録

する。

2.2. Cu/Cdの分離

OH型Amberlite IRA-401に2.5×10-2MK4Fe(CN)e溶液10m」を通して、 Fe(CN)6塾樹

脂にかえ、 Fe(CN)46~が流出しなくなるまで水洗した後、 10-3M Cu2+溶被あるいは10-3M

Cd2+匿紋5MBを吸着させる。際離液にはCu2　の場合IMNaOH, Cd畠+の溶離には3M NH4OH

を用いる0　　　　　　　　　-

Cu*+およびCd2+に対するそれぞれの固定電位は-0.7V (vs.S.C.E.)および-1.OV(vs.S.

C.E.)である0番離液の流速は, 1.0抑//min.,記録計の送り速度は180サ/hrである。分離操作を

Fig.2　に示すo
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Fig. 2. Separation of metal ions

* 0.5 M CH3COOH/0.5 M CH3COONH4-1/1 in volume.

nl　結果と考察

3.1.交換容盛の測定

C1型Amもerlite工RA-401に0.1 M KNOB溶液50肪Cを過す　Cl~はNO盲と交換され、溶出

してくるので、クロム酸カリウム溶液射管>N薬とし手1/20NAgNO8溶液で滴定を行ない、塩

素イオン溶出蛍を測定して交換容量を求めたところ、 2.04raeq/gであった。

Dowex 50W-X8の場合には、カラム法で交換額最を測定した9すなわち、 H型Dowex 50W

-X8に5×10~2Mの銅イオンを含む溶液を流し、樹脂相に飽和するまでの舶イオン溶液の流出量

(肪c数)から交換容量を求めたところ、 3.51meq/gであったo
(21

Amberlite IRA-401およびDowex SOW一一Ⅹ8のいずれも文献値(3.0meq/gおよび4meq/g)

よりかなり低い値であった告　この実測値をもとに試料溶液の濃度は交換容量の約20%を上限度と

して仲用することにしたり
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3.2　Cu/Znの分離

H型Dowex 50W-X8樹脂を用い,溶離液には0.3M CH3COOH　と　0.5M CH9COONH4の

1対1混合溶液を用いて、 0.5flj//min.の流速で畜離し、分離を行なえば、溶離に約3時間、溶

出液壷も約90mlと多いので溶離液の流速を0.23a//miii.にしたところ、溶離時間はわずかに短縮

されたo　しかし、亜鉛イオンのテーリングが依然としてみられたO

亜鉛イオンの溶離液として、 2M NaOH溶液を用いたところ、溶離時間が著しく短縮でき

た。そこで、銅イオンと亜鉛イオンを含む試料溶液を同一カラムに流し、両イオンを吸着させた

後、銅イオンを溶離するため0.3MCHaCOOH　と　0.3M CHbCOONH*の1対1抱合溶液を用

いて、完全に潜離したことをクロマトポーラログラムで確認してから、 2M NaOH溶液で頭鉛

イオンを溶離したところ、約60分間で溶離液約Um」を用いて、銅イオンと亜鉛イオンを分離し、

分取することができた。銅イオンと亜鉛イオンの溶離に、それぞれ30分を要したので、溶離液中

の銅イオンおよび亜鉛イオン濃度は約3倍に濃縮して分取したことになるL-.

なお、ポーラログラフ製置の固定電位は銅の落離のとき、 --0.3V(vs.S.C.E.)、亜鉛の場合

紘-1.9V(vs.S.C.E.)にすれま、鍋アンミン錯体および亜鉛擬イオン(ZnO弓~)の還元波とし
ffl.

て確認することができるO
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Fig. 3. Chrornatographic separation of Cu and Zn by stepwise elution.

:1 raM of 50 ml Cu & Zn, Elute;A,

Flow rate; 0-5 ml/min.

:1 mM of 20 ml Cu & Zn, Elute;B,

Flow rate; 0.23 ml/min.

:1 mM of 10 ml Cu & Zn, ElutejA for Cu and B王or Zn Flow

rate; 0.23ml/rain.

Elute A　　:0.5 M CH3COOH/0.5 M CH3COONH4　- 1/1

Elute B　　:2M NaOH

Set potential : -0.3V for Cu, -1.4V in A and -1.9V in B for Zn

Current　　　: Arbitrary unit
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3.3. Cu/Cdの分離

Amberlite工RA-401による銅イオンとカドミウムイオンの分離を行なったのが、 Fig.4　であ

る　Fe(CN)孟~型となっている樹脚馴こ銅イオンまたはカドミウムイオンを通すとポーラログ

ラフ的にも、またNa2Sによる定性反応でも、両イオンの流出はみられないこと、また樹月酎Elが

茶盟色に呈色することからも試料溶液中の銅イオンおよびカドミウムイオンがフェロシァネート

イオンと沈殿をつくって、樹脂相に吸着きれていることがわかっtz,

樹脂相に吸着されている銅とカドミウムの化合物は、 3N-6NNH4OH溶液、 5MNHヰOH

と5MNH4C1の1対1混合溶液で溶離されるがNH4OH-NH4C1の混合溶液を用いた場合は

CdFe(CN)Qと思われる自沈となって溶出するため、ポーラログラフ的測定には適さないO溶離

液として1N NaOHを用いると銅イオンのみ溶離されて、カドミウムイオンは溶離しないの

で、 1N NaOHで銅イオンの溶離を行ない、 3N NH4OHでカドミウムイオンを潜離したO

I
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Fig. 4. Chromatographic separation of Cu and Cd by stepvvise elution

Flow rate :1.0ml/min.

Elutriants 1M NaOH

-I-----3M NH*OH

Column　: 5×100mm, Amberlite IRA-401 (80-130 mesh)

Set potential: -0.7V for Cu, -1.0 V for Cd

陰イオン交換樹脂であるAmberlite工RA-401を用いて腸イオンを分離する場合、陽イオンを

篇化して、錯陰イオンにしてから用いるときと、樹脂に陰イオン交換吸着させ、吸着している陰

イオンと陽イオンとの反応を利用して分離する方法が考えられるが、本研究は後者を用いて銅イ

オンとカドミウムイオンを分離した。銅イオンをもとに反応機構を推測すると次のようになる。
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(i) R一一(OH)4+Fe (CN)『--R-Fe(CN)『+40H-

(2) R-Fe (CN) g~+2Cu2+-)R-Fe(CN)e蝣Cu巳 沈澱(吸着)反応

(3) R-Fe (CN)6. Cu2f40H- -R(OH)4÷2Cu2+幸Fe(CN)『-・---交換(溶離)反応

ただし、 Rは樹脂相母椿を示す.-J

すなわち、フェロシァネ-トイオンと水酸イオンとがイオン交換した樹脂相に銅イオンが反応

して沈殿を形成して吸着され、これに水敢イオンを含む溶液を通すと(3)式に従って銅イオンが溶

離すると考えられるC　この場合Fe(CN)64-も同時に溶離することが確認されている:.

樹脂は再生操作を行なっても交換容貴に変化はみられないが、瑞脂相の変色は残る。これらのこ

とから、少塁のCu2.Fe(CN)cの着色した沈殿が楕膳の粒子間または、網目構造の中で保持き

れ、親密になって固くなり、流速を遅くするものと思われる0

3.4.各イオンの分取

クロマトポーラログラムを積分すれば各金屑イオニを定量できると思われるがイオン交換クロ

トポーラログラフ装置で特に屯化障物留の流れを常に同じ状態でポーラログラフ用毛細管を設置

することが困難なために、再現性のある溶離曲線を縛ることは難かしい=.そこで、クロマトポー

ラログラムで両イオンが分離されたことを確認してから、次のイオンを分取するようにした。こ

nJ; -,にして分IrlLf:.ft-fオンを合Ll.、溶浜融塗m組法にし13ボー-) Iコ''/"; -i的測定で　すI:,方

法が確かな測定方法と考えられるTJ

i-rイオンを連窮訓加こ分取し、それぞれ¢〕フラクションをポ-ラロゲラ7的測定を行な--_守二結果

がFig.5　である。これによると銅の場合0,160mg/5m」の試料溶液から90%以上が回収きれ、カ

ドミウムの場合0,28ag/5卿Cの試料潜純から同じく90%以」二が回収され1こ〕
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Fig. 5. Recovery of Cu and Cd

Samlpie: 2.5 m】 of lmM Cu and ll巾'I Cd
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nT結論

以上の実験結果から次のことがわかったO

(llDowex50W-X8によるCuとZnの分離には、まず、0.5MCH3COOHと0.5M

CH3COONH4各溶液の1対1混合溶液でCuを溶離し、ついで、2MNaOHでZnを溶離すれば、

60分以内に分離が可能で、しかも溶離液は各7amlの少丑ずつに分取することができる。
(2)Amberlite工RA-401を用いて銅とCdを分離するには金属イオンを錯陰イオンにしないで

も樹脚こ反応剤であるFe(CN)3【を交換吸着させたものを使用すれば、両イオンを完全に樹脂相

に吸着保持できるO両イオンの分離にはINNaOHでCu2+を溶離し、ついで3NNH4OHでCd

を溶離すれば60分以内で両イオンを分取することができるO

各イオンは銅(OA60mg/5mOとカドミウム(0.280サ#/5raO!こおいて、90%以上の回収率であっ

已-.:.
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