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はしがき

この報告書は､平成 16年度～平成 19年度科学研究費補助金 :基盤研究 (C)(課題番

号 16550136)により､｢再生塩化 ビニルの疎水性表面を利用する化学的分離材の開

発 とその応用｣ を行った成果をまとめたものである｡

なお､本研究課題の研究組織および研究経費は以下の通 りである｡
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研究分担者 : 馬場 由成 (宮崎大学工学部教授)

交付決定額(配分額) (金額単位:円)

直接経費 間接経費 合計

平成 16年度 1,800,OW 0 1,800,Ou
平成 17年度 800.∝氾 0 800,∝氾

平成 18年度 500,(X氾 0 500,∝氾

平成 19年度 600,∝氾 180,∝氾 780,∝氾
捨計 3,700,00 180,㈱ 3,880.000

論文発表
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化学工学会鹿児島大会､2006年 11月
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第1章 水溶淡の芳香族有様化合物の再生塩化ビニルへの分配挙動

要旨

廃棄された農業用塩化ビニルからの再生塩化ビニル粉砕物 (グラッシュ)の疎水性に着目

し､有機物の吸着分離材としての可能性について検討した｡ 溶質としてフェノールおよびその

類縁体､さらに他の芳香族化合物を含む水溶液を用いて､再生塩化ビニルに対する分配挙動に

ついて検討した結果溶質の疎水性が大きくなるほど分配定数が大きくなる知見が得られた｡農

業用塩化ビニルなどの軟質塩化ビニルには30-40%の可塑剤が含有されているため､可塑

剤とPVC樹脂をそれぞれ単独に使用してフェノール類縁体の分配挙動について検討した.そ

の結果､溶質の疎水性が大きくなる程可塑剤-の分配が大きくなる結果を得た｡可塑剤に比較

して､PVC樹脂-の吸着は疎水性が大きいほど大きくなるが､可塑剤に比べると分配量は小

さい｡従って､再生塩化ビニル中-の芳香族化合物の分配においては､可塑剤の役割が大きい

ことが判明した｡

AbtzaCt

Distributionbehaviorsofaromaticoompoundscontaimingphenolanditsderivativesin

waterwereinvestigatedbymi血 grecycledpolyvinylchloride伊VC)foragricultural

purposes,mainlyu紀dinmakingg陀enhouse.Tbfindouttheplastisizerintherecycled

PVC,thedistributionc舵IZicient80fthesearomaticcompoundsbetweendi･2･ethylhexyl

phthalateandwaterweredetemi edtorevealthatthehydorophobicityofthesolute

playedlmportantroleforthedistribution.Theabilityofad80rPtionofPVCresinforthese

compoundsshowedrelativelysmanのmParedtotheplastisiZer.Inoonclusion,the
hydrophobicsubStanCeSinwatera代eXtraCtedtothephstiSi2X!rintherecycledPVC.

1.緒言

廃棄物に伴う地域や地球規模での環境問題あるいは廃棄物の減量と資源の有効利用を考えて

のリサイクルが叫ばれて久しい｡塩化ビニルにおいてもリサイクルが行われているが､2003

年現在で総排出量114万 トンの塩化ビニルの内マテリアルリサイクルされた塩化ビニルは

26万トン､マテリアルリサイクル率は23%に留まっている1)0

宮崎県は温暖な気候を利用して野菜の栽培が盛んに行われており､特に冬期のビニールハウ

スを利用して野菜の不足する時期に付加価値の高い作物の生産が行われている｡このような事

情を背景にして統計によるとキュウリやピーマンは日本2位の生産高を誇っている｡ここで温

室には軟質塩化ビニルは欠かせない素材であり､平成 16年 7月から平成 17年 6月までの 1

年間に日本全国では約67000トン､宮崎県においては3490トンが排出されている｡廃

農業用塩化ビニルについて見ると､前段の日本全国で排出される6700トンの農業用塩化ビ

ニルの内､45200トンが再生利用されている｡リサイクル率としては67.6%であり､

他の塩化ビニル製品と比べると高率のリサイクル率となっているが､この背景には農家､農業団

体､地方自治体などの関係者が組織した協議会が推進役となり農家､回収業者､処理業者のリ

サイクルシステムが機能していることが大きな理由である｡宮崎県においては3490トンの
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内､リサイクルに回される塩化ビニルは2930トンでリサイクル率は84%である｡因みに

九州管内の平均リサイクル率は熊本､福岡の90%以上の高率を背景として86.5%である

2)｡リサイクルされた塩化ビニルはグラッシュとして再生され､その後床材などの建築土木資

材や止水シー トなどの農業資材として活用されている｡

本研究では､再生された塩化ビニルの化学的な利用法の可能性について検討することによっ

て､リサイクル品の利用拡大が図れるのではないかとの考えのもとに進めた｡この研究のヒン

トとなったのはR.W.Cattrallらの研究である.R.W.Cattmllら3)は第 4級アンモニウム塩を

添加した塩化ビニル樹脂膜を使い､塩化金錯体などの膜透過実験を行う中で受容液に添加した

チオ尿素が膜を透過する現象を見つけた. Sakai ら4)は､この現象について検討し､チオ尿素

が可塑剤に溶けることが原因であることを明らかにした｡通常､農業用塩ビなどの軟質塩化ビ

ニルシー トにはフタル酸ビス (2･エチル-キシル)などの可塑剤を30-40%混入して可換

性を与えている5)｡可塑剤を溶媒と見なすと､疎水性の物質は可塑剤に溶け込む可能性があり､

これを利用すると直接的には水処理の素材として利用できる｡塩化ビニルは比重が1.4と大

きいために水に沈み､水溶液との接触面積を大きくとれる長所を持つ｡このような性質に着目

して､まず比較的水に溶けにくい有機物化合物類が塩化ビニルと接触させたときにどの程度抽

出されるのかについて基礎的な検討を行った｡

2.実故

ここでは再生された農業用塩化ビニルグラッシュ (以後 "再生PVC''と記す)を用いての実

験の他､その成分と考えられる塩化ビニル樹脂 (以後 `̀pvc樹脂''と記す)と可塑剤フタル酸

ビス (2･エチル-キシル)(以後 `̀DEHF'と記す)それぞれを単独に用いて､有機物の分配実

験を行った. 可塑剤は液体であり有機物は溶媒抽出の原理により分配され､PVC樹脂において

はその表面-の ｢吸着｣ による分配と考えられるが､本論文では両者を ｢分配｣ という言葉で

表すことにする｡用いた有機物は現有する機器を用いて測定可能なフェノール類を対象とした｡

その後その他の芳香族化合物-と対象物質を広げた｡

【試薬】
PVC樹脂は､和光純薬製の平均重合度 1100の化学用試薬をそのまま使用した｡

DEHPは､和光純薬製 1級フタル酸ビス (2･エチル-キシル)試薬 (構造式を下の図に示す)

をそのまま使用した｡

再生PVCグラッシュは､宮崎県産業廃棄物再生事業協同組合よりご恵与頂いたものをそ

のまま使用した｡

その他､フェノールなどの芳香族化合物をはじめとする試薬類は市販品の中で最も品質の良

い試薬を用いた｡

Di･2-EthylHe玉ylPhthhtx!(DEHP)
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【装置】

質量測定には､メトラ一 ･トレド社AB･135S上皿直示天秤を使用した｡

恒温振造機として､東京理化器械社製 EYEIJA NCS･1300を用いて温度制御と擾拝を行

った｡

分光器は島津フォトダイオー ド分光器 MltiSpec･1500を用いて､スペクトル及び吸光度測

定を行った｡

遠心分離機は､m OTA EN･70を用いた.

【実験操作】

フェノールの分配定数を求めた実験を例に実験操作を示す｡

① 50mlの4本の遠心分離管に約2gのDOP､PVC樹脂試薬､再生PVC (2本)を入

れて精秤する｡

② 一定濃度のフェノールを含む水溶液を一定量 (25ml)ホールピペットで計り取り､

(Dの遠心分離管 3本に加える.再生PVCを入れた残りの遠心分離管 1本には空試験と

して純水25ml加える｡

③ 恒温振逸機を使い30℃の恒温とした水槽にこれらの遠心分離管を立て､毎分 150回で

振塗を行う｡

④ 一定時間毎にこれらの遠心分離管を取り出し､遠心分離機により毎分2000回転で1

0分間分離した後､水相をパスツールピペットでセルに移し吸光度を測定する｡

3.フェノール,#導体の分配挙動

フェノール水溶液のスペクトルを図1に示す｡またフェノールおよびその誘導体の極大吸収

波長(Amax)とモル吸収係数(E)を表 1にまとめて示す｡いずれも270nm付近に極大吸収波

長を有し､モル吸収係数は約 1500であることが分かる｡この紫外線領域における吸光度を

測定し､フェノール誘導体の分酉己係数を求めることとした｡

Fig.1SpectmmofPhenol
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Table1 Maximum WavelengthandMolarAbsorptiveityofPhenoIDerivatives.

Pbenols Amax E Phenols Amax E

Phenol 270 1434 Propylphenol 276 1455

0-Creso暮 270 1555 BLJtylphenol 276 1610

p-Cresol 277 1647 3,5-xyJenol 272 1160

BenzylalcohoI 257 180 2,6-xylenol 269 1140

フェノール水溶液に､DEHP､PVC樹脂､再生PVCを加え､一定時間毎に270mmにお

ける水溶液の吸光度を測定した結果をまとめてグラフにして下に示す｡このグラフには最初に

調整したフェノール水溶液の経時変化と再生 PVCに純水を加えて振塗して得られたブランク

値も示している｡また､(フェノール水溶液+再生PVC)の結果から (純水+再生PVC)のブ

ランク値を差し引いた結果も示している｡

Fig.2 DistributionBehaviorofphenoltoPVC,R∝ycledPVC(RPVC)andDEHP
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この結果より､液体であるDEIIPに対する分配は2時間以内に平衡達するのに対し､再生

PVCについては6時間程度､pvc樹脂の場合はいずれも時間とともに少しずつ吸光度は減少

した｡再生 PVCについては獲拝時間が長くなるにつれて水相がわずかに濁りを生じたので､

別に純水と再生 PVCを混合して270nmの吸光度変化を同時に調べ､これをブランク値と

して補正することとした｡これらのデータを用いてフェノールの分配定数の算出を行った｡
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PVC樹脂については図2に示すように少しずつ吸光度は減少しつづける様相を示すため､分配

定数の算出はできなかった｡

疎水性 (親油性)基がフェノールに結合した場合､当然分配は大きくなることが予想できる｡

ここではパラ位にメチル基からブチル基までのアルキル基が結合したフェノールを用いて､脂

溶性基の影響について検討した｡これら4種類の試薬に対する分配挙動について検討した結果

をFig.3-6に示す.p-プロピルフェノールとブチルフェノールは分配定数が大きいことを見

越して､DEHPは0.2gを用いた結果を示している｡これらの結果を見比べると､アルキ

ル鎖が長くなるにつれて､PVC樹脂､再生PVCそして可塑剤DEHPに対する分配が大き

くなっていることが分かる｡

Fig.3 DistributionBehaviorofp･Cresol
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FigA Distribution Behavior ofp.Ethyl Phenol
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Fig.5 Distribution Behavior ofp.Propyl Phenol
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Fig.6 DistributionBehaviorofp･ButhylPhenol
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Fig.2-5までの結果から､可塑剤DEHPを用いてフェノールおよびフェノール誘導体の水

溶液と混合したときの､水溶液中のフェノール誘導体の吸光度変化を Fig6にまとめて示す｡

ここで用いた DEHP量はフェノール､クレゾール､エチルフェノールは2g､分配定数の大

きいプロピルフェノール､ブチルフェノールは0.2gである.DEHP量によって平衡に達す

る時間は変化するが2g用いたときは2時間ほどの操拝で平衡に達することが分かる｡
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Fig.7 DistributionofPhenoIDerivativesbetweenDEHPandWater
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また､再生PVC2gとフェノール水溶液25mlを混合し､分配の経時変化を測定した結果

をFig.7にまとめて示す｡これらの結果はいずれも実験時に再生PVCと純水を混合して､時

間変化を測定し､これをブランク値としてフェノール溶液を使っての実験結果から差し引いた

価を示している｡どの場合もほぼ40時間程度で平衡状態に達していることが分かる｡先にも

述べたように､温室用塩化ビニルシー トは軟質塩化ビニルであり､その中に可塑剤を30%以

上含むものと思われる.また､可塑剤も DEHP が汎用されており､このフェノール類の分配

には､再生塩化ビニル中の可塑剤が溶媒としての役割を果たしていると考えられる｡ここで用

いた再生塩化ビニルは約2gであり､可塑剤の推定量も0.6g前後と考えられるため､分配

速度も小さくなるものと思われる｡
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Fig.8 DistributionofPhenoIDerivativesbetweenRecycledPVCandWater
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4.分配定数の算出

フェノール類のDEHP､再生PVCに対する分配はFig.3､Fig.4に示されるように一定時間

摸拝後に平衡に達したので､これらのデータをもとに分配定数の算出を以下により行った｡

一定の温度と圧力の元で､溶質Sが水相と有機相の間に分配されて平衡が成り立つ時､次式

で表される分配定数 (Ed)は一定となる｡

Kd-【(S)d/【(S)wl (1)

式中の【(S)01は有機相中濃度､【(S)W]は水相中濃度を示すo 今､有機相 (可塑剤または PVC)

中の濃度を測定することは難しいため､物質収支の式を利用して有機相中濃度を推定する｡

[(S)W]i=[但)o】+【(S)W] ([(S)W]iは有機相混合前の水相の初濃度を示す) これより

[(S)01=【但)W】i-[(Sk】 (2)

この式の中で右辺の初濃度は既知であり､平衡濃度は吸光度から実測可能であるため､有機相

に分配された溶質の物質量を知ることができる｡有機相の体積Ⅵ)は質量と密度から計算でき､

水相の体積をVwとすると

[(S)o]=AAbsX (VwNo)xl/E (3)

(AAbsは始めの水相の吸光度と分配平衡後の吸光度の差を示す)0

分配平衡後の水相中の溶質濃度

[(S)W]-AbsX1/E (4)

で求められるので､ (3)､ (4)式を (1)式に代入して

Kd-[(S)o]/【(Sk】 - (AAbsX (VwNo)×1/e)/ (AbsXl/E)

Ilo -



- (AAbsX (VwNo))/ (Abs)

この式により溶質の分配定数を決定した｡ここで質量から体積を求めるために､DE肝 について

は密度0.986g/ cm3､pvcについては1.4g/ cm3を用いた｡

フェノールおよびフェノール誘導体の水溶液とDEHP､再生PVC間の分配定数をまとめて次

の表に示す｡

Table2 DistributionCoefficients(Kd)ofPhenolsforDE肝/H20andRecycledPVC/H20

Phenols Kd LogKd Kd LogKd

PhenoI 10 1.00 4 0.61

0-Cresol 37 1.57 10 1.01

p-CresoI 29 1.50 13 1.12

Benzylalcohol 3 0.44 2 0.30

p-EthylphenoI 61 1.86 32 1.50

P-Propylphenol 353 2.51 122 2.05

p-Buthylphenol 1309 3.02 240 2.38

3,5-xylenol 85 1.93 12 1.08
2,6-xy暮enol 133 2.12 21 1.32

この結果よりフェノールのDE肝 可塑剤にたいする分配定数は10､再生pvc(RPVC)に対す

る分配定数は4と求められた｡Table2には各フェノール誘導体の分配定数 (Kd)とその対数

値をまとめて示しているが､フェノール誘導体の内パラ位に結合しているアルキル基の影響に

ついては､アルキル鎖が大きく (長く)なるに従って､分配定数値は大きくなった｡ アルキル

鎖の炭素数を横軸にとり､分配定数の対数値を縦軸にとりプロットした結果をFig.8に示す｡

DE肝､再生 PVC共にフェノール<p-クレゾール- 0-クレゾール<p-エチルフェノール<p-

プロピルフェノール<p-ブチルフェノールの順に分配定数は直線的に増加する｡ DE肝 につい

てその傾きは約0.497であることから､炭素数が1つ増えると3.1倍大きな分配定数と

なる｡再生PVCについても同様の傾向が認められたが､その傾きは0.451であり､炭素数

1増加すると2.8倍増加する｡両者ともにほぼ増加割合は近いことは､再生pvcに含まれる可

塑剤がDE肝 である可能性が高く､その溶媒としての働きには大きな差は無いことを示唆してい

る｡通常の農業用塩化ビニルに混入される可塑剤は約30-40%であることを考えると､フ

ェノールに対するDE肝 の分配定数 (10)と再生ⅣC(2g)の分配定数 (4)の違いは､可

塑剤量の違いを反映したものと考えられる｡Fig.2に示したようにPVC樹脂によるフェノール

の吸着が小さい事実を考えると､再生pvcのフェノール分配に可塑剤が大きな役割を果たして

いることは疑いないと思われる｡

･11-



Fig.9LogKdofPhenoIDerivativesforDE肝/H20andRecycledPVC/ H20
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分配定数の規則的な増加は､フェノールに結合しているアルキル鎖の疎水性の増加､言い換えれば親有機性

の増加によるものである｡これは例えば水に対する直鎖型アルコールの溶解度について､アルキル鎖の影響を

調べてみても明かである｡Table3に示したデータは､篠田6)のアルコールの溶解度をモル濃度から水-の溶解

度 〔g/100g〕に計算し直したものである｡アルキル鎖が長くなるにつれてアルコール類の水に対する溶解度

水は規則的に減少する｡溶解度の対数値をアルキル鎖の炭素数に対してプロットしたグラフをFig.6に示すが､

直線の傾きよりアルキル鎖の炭素数が1つ増す毎に水に対する溶解度は規則的にほぼ3-4分の1に減少する｡

本実験で求められたフェノール類のアルキル鎖の違いによる可塑剤や再生塩化ビニルに対する分配定数の増加

割合は､アルコール類のアルキル鎖の違いによる溶解度の減少割合に匹敵する数値である｡即ちアルキルフェ

ノールの可塑剤や再生 pvcに対する分配定数の違いはアルキル鏡の疎水性の違いを反映していることは明かで

ある｡
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Table3 Solubility 〔g/100g〕 ofAIcoholsinvater

Alchols 分子式 So一ubility Logs

∩-B止anol CH3(CH2)2CH30H 7.2 0.86

n-PentanoI CH3(CH2)3CH.OH 2.2 0.34

∩-Hexanot CH3(CH2)4CH50H 0.6 一一0.22

n-Heptanol CH3(CH2)5CH60日 0.17 -勺.77

n-Octano一 CH3(CH2)6CH70日 0.049 -1.31

n-Nonano1 CH3(CH2)7CH70日 0.014 -1.85

Fig10 EffectofN血berofCarbonAtominAIcoholsonSolubility(logS)
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クレゾールとの異性体ベンジルアルコールとアニソールの分配挙動についても検討を行った｡

ベンジルアルコールはクレゾールに比べて分配定数は10分の1程度に減少した｡この理由につ

いては不明であるが水酸基がフェニル基から離れた結果水酸基の自由度の増加による水との親

和性の増加､あるいはベンゼン環による水和に対する立体障害の減少のためではないかと思わ

れる｡同様の傾向は以下に述べるアニリン誘導体においても認められた｡即ちp-メチルアニ

リンのKdは20であったが､ベンジルアミンのそれは2と10分の1に減少した｡

これに対し､アニソールのKdはクレゾールの4倍程度に増加 した｡アニソールの分配挙動

をFig.7に示す｡水酸基がメ トキシ基に変わったことにより､フェノールのように水との水素
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結合が出来なくなり疎水性が大きく増加したためと理解できる｡同じ傾向はp-エチル安息香

酸と安息香酸エチルの間においても認められた｡水酸基やカルボキシル基のエーテル化やェス

テル化による水素結合のブロックは疎水性を大きく増加させる｡分配定数の大きな化合物にお

いては､当然のことながらFig.10に示されるようにPVC樹脂や再生PVCに対する分配も大き

くなっている｡DEHPと再生PVCに対するアニソールの分配は1時間ほどの擾拝で平衡に

達している｡得られた分配定数 (Kd)はDEHPについては200,再生PVCについては

111である｡また､PVC樹脂については見かけの分配定数は5,7,16と時間と共に増

加する.水酸基をメトキシ基とする疎水性増加効果はキシレノールの結果と考え合わせると一

つのメチル基をベンゼン環に導入する効果に相当する｡

Fig.ll DistributionBehaviorofAnisoletoPVC,RecycledPVCandDEI肝
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疎水性の観点から 3,5-キシレノールと 2.6-キシレノールについては興味ある結果が得られ

た｡3,5-キシレノールの炭素数はエチルフェノールと同じであるが､DEHPに対する分配定

数は1.5倍ほど大きくなる｡これは3,5位に結合した2つのメチル基による電子供与性が

大きくなり､水酸基上の電子密度が高まった結果､溶媒和における水素結合能が弱められたと

解釈できる.また､2,6-キシレノールの分配定数は 3,5-キシレノールのそれよりも大きい値

となっているが､これもオル ト位の2つのメチル基による電子供与性とフェノール基の両隣位

にあることにより､水酸基と水との溶媒和を阻害する立体障害の効果によるものと解釈できる｡

類似の傾向はO-クレゾールとp-クレゾールの間でも認められるが､分配定数の差はキシレノ

ールほど大きくは無い｡
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5.塩化ビニルによるフェノール類の吸着

フェノール誘導体水溶液にPVC樹脂 2gを加えて､その吸着挙動を検討した｡水溶液の吸光

度は時間と共に減少したが､最初の水溶液の吸光度がまちまちであるため､吸着量を比較する

ために､吸着により減少した溶液の吸光度をスター ト時点の吸光度で割ることにより相対的な

吸着割合を求めた｡結果をFig.11に示すが､縦軸は相対的な吸着割合､横軸は時間を表す｡い

ずれも相対的吸着量は時間の対数近似が良く成 り立っていることが分かる｡この結果より､PVC

樹脂に対するフェノール類の吸着量はその疎水性が大きくなるにつれて増加することが明かで

ある｡即ち､ブチルフェノール>プロピルフェノール>エチルフェノール-クレゾール>フェ

ノールの順である｡吸着機構が不明であるため､極限値を求めることは出来なかったが､近似

式より擾拝後 20時間の吸着割合を計算してみると､ブチルフェノール (0.29)､プロピル

フェノール (0.16),エチルフェノール､クレゾール (0.12)､フェノール (0.07)

である｡PVC樹脂の疎水性表面が大きな役割を果たしている｡

Fig.12RelativeAdsorptionBehaviorofPhenoIDerivativesonPVCresin

9
^
d

u
O
uO
!t
d

L

O
SP
V

O>
!
I
t
!
lO
∝

0

0
20 40 60 80

Time/Hr

◆p-Buthylphenot

雷P-Propylphenol

▲p-ethylphenol

×p-CreSot

【その他の芳香族化合物の分配挙動】

フェノールとその類縁体の分配実験から可塑剤DEHPに対する分配挙動はフェノール類縁

体の疎水性 (または親有機性)に密接に関係していること､疎水性が大きな溶質ほど再生PVC

や PVC樹脂そのものに対する分配も大きくなることなどの結果を得た｡可塑剤に対する分配

平衡は1-2時間の間に達することから､可塑剤DEHPに対する分配定数を求めることによ

り､有機物の再生 PVCに対する分配予測が可能であるように考えられる.そこで水酸基以外

の置換基を持つ芳香族有機化合物の DEHP に対する分配定数を求めた｡結果をまとめて
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Table4に示す｡

Table4 DiStributionc舵ncientsofaromatiCのmpOundSbetweenDEHPandwater

SohJte Kd SbllJb Kd

Benzene 120 Aniline 8

Toluene 300 p-Toluidine 20

Nitrobenzene 120 p-Ethylaniline 57

BenzOiCa¢id 8 Benzylamine 2

pithylBenzoicacid 14 2-Phenyle仙ylamine 3

EthytBenZOate 210 3-Phenypropylamine 6

これらの結果より､親水基を持たないベンゼンや トルエンは100-300の大きな分配定数

であるのに対し､強電解質のベンゼンスルホン酸においては､ほとんど分配は認められない｡

安息香酸やアニリンなどの芳香族化合物については､フェノールと類似の分配定数 (8- 10)

である｡これらの化合物-のアルキル鎖が導入効果についても､フェノールの場合と同じく傾

向が認められた｡即ち､ベンゼン環-のアルキル鎖の導入は分配定数を数倍大きくするが､ア

ニリン類縁体 (ベンジルアミンなど)で見られるように解離基とベンゼン環の間にアルキル鎖

が入る場合分配定数は小さくなる｡

これまで得られた芳香族有機化合物の DEHP に対する分配定数を構造式と一緒にまとめて

Fig12に示す｡ベンゼン環中央に示した数値が水とDEHP間の分配定数を示している.どのよ

うな構造がより疎水性であり､有機溶媒に解けやすいのかを予測するための一助となるものと

思われる｡

Fig.13 DistributionCoencients(Kd)ofAm maticCompoundsbetweenDEHPandH20

(Eachnumberinthecenterofben2eneringwasKdvaluedetermhed)
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Fig.13 (Contd.)
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Fig.13 (Contd.)

6.結語

廃農業用塩化ビニルから再生される塩化ビニルグラッシュの活用を図る目的で､水に溶けて

いる有機物の分配について検討を行った｡ 有機物として紫外部に吸収を示すフェノールその他

芳香族化合物を用いた.再生PVCは軟質塩化ビニルであり､PVC樹脂と可塑剤を含んでいる.

本実験では､これらの成分ごとの役割を明らかにするため､再生PVCの他可塑剤 (DEHP)

とPVC樹脂を単独に用いて､芳香族化合物の分配挙動について検討 した.得られた結果は次

のようにまとめることができる｡

1)ベンゼン､ トルエンなどの親水性の置換基を持たない芳香族化合物の分配定数は100-

300程度である｡

2)強酸性であるベンゼンスルホン酸の分配は認められないほど小さいが､水酸基､アミノ基､

カルボキシル基などの弱酸性､弱塩基性の解離基を有する芳香族有機物の分配定数はおよそ8

-10である｡

3)弱酸性､弱塩基性置換基をもつ芳香族化合物-の置換基効果として､アルキル鎖について

は､メチル基<エチル基､<プロピル基<ブチル基と炭素数が 1つ増える毎に分配定数は約 3

倍大きくなる｡

4)アルキル鎖が水酸基やアミノ基とベンゼン環の間に入る場合は､逆に分配は小さくなる｡

5)水酸基やカルボキシル基をエーテルやェステルとした場合､分配定数は 10倍以上大きく

なる｡

純水と再生 PVCの混合によって水の270mm付近の吸光度は少 しずつ増えていくことか

ら､可塑剤などの溶け出しはある｡再生 PVCの減量について検討 した結果､25ml水を2

gの再生PVCと72時間混合した場合､4mg程度の質量の減少が見られた.可塑剤などの水

-の溶け出しを抑制する方法などの課題を解決することによって､再生 PVCグラッシュの水

処理-の応用が可能と思われる｡
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第2章 再三日射ヒビニルを母剤とするイオン交換件の調製と溶解度

要旨

再生塩化ビニルに液状陰イオン交換体である塩化 トリオクリチルメチルアンモニウム (TOM

AC)を50%のTHF水溶液から担持させた｡担持させたTOMACの水-の溶出挙動について

銀満定法およびピクリン酸を用いるイオン対抽出法により測定した｡その結果水-の溶解度は無視

できない程大きいことが判明した｡ しかし､電解質を添加することによって水溶液-の溶解度は大

幅に減少させることができた｡塩酸溶液においても溶解度は大幅に減少することが分かった｡

Abstract

me凱lrhceoftherecycledPVC収PVC)wascw tedwith叫 lmethylammOnium chhride

OnMAC)bymi xingits50%TtIF･H20fX)lutionwithRPVC.TheTOMACinwaterSdutionwas

e8h tedbytitratingchlorideanionwithAgNO3abrtheanion･e)BChange代aCtionwithXNO3

0rbyextracdonandphotDmetricdetennimtionwith pi血 acid.These托SultSShowthata

comiderableam ountofTDhnCisBOlubleinwater.ButitwaSfoundthatthefX)1ubihtywas

depressedbytheadditionofaLnelectrolytesubstance.medecreadnge鮎 tofthesdubilitywas

observedwithhydmhloricacidfX)lution.

1.緒言

1章において､可塑剤は親油性有機物を溶解する溶媒としての働きがあり､これを多量に含有す

るビニール-ウスなどの温室などに用いられる軟質塩化ビニールシー トから再生された塩化ビニル

もまたこれらの有機物の捕集材としての可能性があることを示した｡本章では再生塩化ビニルに親

油性の液状陰イオン交換試薬を担持させて､陰イオン交換休として利用できないか､その可能性に

ついて検討した｡本実験で用いた液状イオン交換体は､商品名がAliquatまたは Capriquotと称

される塩化 トリオクチルメチルアンモニウム (TriCktylmethyla皿附niumChloride)(以後m仏Cと

略称する)である｡TOMACの構造式は下図に示すように､第4級のアンモニウム塩であり､金

属イオンの陰イオン錯体をイオン交換によって捕集することが可能であり､金属イオンのイオン対

抽出試薬として利用されている｡TOMACを担持した再生塩化ビニルができると､金､白金､パ

ラジウムなどの貴金属イオンを例えば封ヒ物錯体としてイオン交換樹脂的に利用することが可能で

ある｡そのためにはどの程度のTOMACが担持できるか､担持されたTOMACの溶液-の溶け

出しを調べることが必要である｡そこで本章ではこれらの内容について検討を行った｡

StructureofTribtylMethylAm itJnuαlloride(W C)

H,7C8℃ cH3 0
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2.再生!封ヒビニルによるTOMACの担持

TOMACを可塑剤としてポリ塩化ビニル (PVC)に添加し､PVC膜として貴金属イオン

の膜分離に使用する方法はすでにいくつかの報告がある1､2).その際､塩化ビニ′叫醐旨とTOMA

Cを均一な膜とする場合に､テ トラヒドロフラン (THF)溶媒に両試薬を溶かし､その後THF

溶媒を挿散させて製膜している｡この手法に倣い､THFを用いることにした｡

2-1) 再生PVCのTHF/水混合溶液-の溶解度

最初に再生PVCのTHFの対する溶解度について検討した｡

【実験】

1) 水とTHFを10-50%の割合に混合した溶液を調製する｡

2) 再生PVCを約 1g精秤し､これに水/THF溶液10mlを加え､30分間擾件を続

ける｡

3) その後再生pvcをガラス漉過器で渡別し､60℃で3時間乾燥後､精秤し減量を求め

る｡

このようにして得られた結果をFig.1に示す｡この結果から分かるように､再生pvcはT

HF濃度が50%までは1%以下の減量であるが､60%以上になると2.4%さらにTHF濃度

が増えるに従って溶解度が増加することが分かる｡本研究では再生PVC表面に迅速にTOMAC

を担持させることが肝要と考えて､混合溶媒としてTHFを50%の水溶液として使用することに

した｡この濃度において､10ml溶液に対しTOMACは少なくとも2gまで概容解することを

確認した｡

Fig.1DissolutionofRecycledPVCinSolutionoflⅧTandH20
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2-2) TOMACの再生PVC-の担持量

50%THF水溶液を用いた場合の再生PVC-のTOMACの担持量について検討した｡

【実験】

1) 50%THF水溶液lhlにTOMAC lgを潮時させる.

2) この溶液に精秤した1gの再生PVCを加え､30分間擾件する｡

3) 擾陣後再生PVCをガラス漉過器により漉別後50℃で3時間乾燥し､質量を測定する｡

得られたいくつかの結果をまとめてTablelに示すと

TablelAm untofm 仏CloadedontoRecycledPVCfroml鴫 m 仏C Solution

Run 1 2 3 4

R1YC*,taken(g) 1.0017 1.0093 1.0285 I.(X姫3

R-PVCloadedTu C(g) 1.0297 1.0386 1.0572 1.0304

*RecycledPolyVinylChloride

この結果より､1gの再生PVCに対し約30mgの質量の増加が認められた｡これはTOMA

Cの分子量より計算して約0.075IlmOlに相当する｡再生塩化ビニルは50%THF水溶液に0.

6%程度溶解するので､担持されたTOMACはこの増量よりも大きいと考えられる｡

そこで､担持されたTOMAC量を見積もるため､TOMAC中の塩化物イオンを硝酸カリウム溶

液と撫件混合してイオン交換させ､その後硝酸銀による滴定を行って見積もることとした｡

通常のイオン交換樹脂では1gあたり数m当量の交換容量であり､これに比べるとかなり低い交

換容量の樹脂ということになる｡イオン交換体を多く担持させるためには､¶肝に再生 PW とTO

MACを溶かし､その後にTHFを揮発させることも考えられる1)｡この方法であれば､いかよう

にもその比率を変えることが可能である｡しかし､この研究においては手軽に迅速に調製できる抽

出材の開発という点を念頭において､まずこのTOMAC担持再生pvcを用いて実験を行った｡
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2-3) 銀滴定による再生塩化ビニル中のTOMAC量の推定及び安定性

再生塩化ビニルのTOMACのイオン交換容量を求めることにより､担持されたTOMACの物

質量及び質量の推定を行った｡原理的には､TOMACの対イオンである塩化物イオンを硝酸イオ

ンとイオン交換し､遊離した塩化物イオンを銀清定により定量するものである｡

【実験】
1) Tablelに示したN02とN03の試料を100mlビーカーに取り､これに0.1M-K

NO 320mlを加えて､30分間擾拝する｡

2) 擾陣後､再生塩化ビニルを液別する｡ ろ紙上の再生塩化ビニルを脱塩水で洗浄し､洗浄液

も1)の漉液と合一する｡

3) 渡液に0.5M-K2CrO ｡2mlを加え､0.01M-AgNO3 (f-1.0089)

で滴定を行う｡

得られた結果はN02の試料については硝酸銀8.50ml､N03の試料については8.40

mlで当量となり､再生pvcに担持されたTOMACは各々0.0861InK)1,0.085m恥1の

結果が得られた｡再生塩化ビニルに担持されたTOMAC量としては､35mg､34mgに相当

する｡Fig.1に示した50%THF水溶液に対する再生PVCの溶解量-0.6%であったことを考

慮すると､ほぼこの結果は合理的と考えられる｡

調製した再生PVC-TOMACイオン交換体の繰り返し使用の安定性について､【実験】を繰

り返すことにより検討した｡即ち､イオン交換してNO 3~形となっている再生PVC-TOMACに

0.1～卜NaCl溶液20mlを加え､30分間擾拝して再びCl~形とし､その後 【実験】換作

に従って銀滴定によりTOMAC担持量に変化があるか､否かについて検討した｡

5回の繰り返し結果をFig.2に示すと縦軸さ滴 定より求めたcl一畳を､横軸はイオン交換

の繰り返し回数を示している｡これより､定量値は実験を繰り返す毎に少しずつ､減少しているこ

とが分かる｡これは､担持したTOMACが､溶液に溶け出している可能性を示している｡
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Fig.2 ChangeofCl~ConcentrationbyRepeatinglonExchangeReactionbetweenRecycled

PVC-T仇mCandNO{Anion
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2-4) 水溶液中のTOMACの溶出

再生塩化ビニルに担持させた抽出剤TOMACがどの程度水に溶けるかは､抽出剤の性能評価

に関わる重要な要因である.そこで､直接的に水中のTOMACの定量を試みた｡

TOMACはオクチ/I,&を3つ持つ疎水性のアンモニウム塩と考えられている.そこで､脂溶性

をさらに高める対陰イオンを用いて溶媒抽出が可能である3).対陰イオンが色素であれば吸光光度

定量が可能である｡そこで､このような場合に良く用いられるピクリン酸を用いてTOMACをク

ロロフォルムに抽出して吸光光度定量することにした｡

予備実験によりクロロフォルムに抽出されたTOMAC-ピクリン酸塩の極大吸収波長とモル

吸光係数はそれぞれ366nm､14500である｡

まず､TOMAC担持させた再生PVCからTOMACがどの程度水に溶解するかについて調べ

た｡

【実験】

1) 約1gのTOMAC担持再生PVCに脱塩水50ml加える｡

2) これを振逸機で1時間擾拝する｡

3) その後2mlを採取し､20mlに希釈する｡

4) 希釈溶液を10ml遠心沈殿管にとり､0.025Mピクリン酸溶液5ml､pH8ホウ

酸緩衝液5mlを加え､これにクロロフォルムを8ml加える｡

5) 遠J淵 離管を10分擾拝した後､10分間遠心分離を行う.

6) 水相を捨てた後､クロロフォルム相を吸光光度測定用セルに移し､吸光度を測定する｡
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得られた結果をFg.3に示すここの結果より､TOMACは1時間で1013Mほど溶解する.

50mlの脱塩水を用いた場合は､約60%のTOMACが再生PVCより溶け出すことになる｡

1-3)の銀蘭定においてはこれほど多量のTOMACの溶出は認められなかった｡両者の実験条

件の違いは､その溶液組成である｡本実験で用いたのは､脱塩水であり､1-3)においては0.

1M-KNO 3溶液であった｡そこで､種々の電解質のTOMAC溶解度に対する影響について検討

した｡

Fig.3 DissolutionofT仇帆CfromRecycledPVCresininDeionzedWater
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2-5)TOMACの溶解度に対する電解質の影響

ここでは､直接的にTOMACと電解質溶液を混合し､その溶解度を求めた｡

即ち､0.1Mの種々電解質溶液25mlに0.5gのTOMACを加え､30分擾拝を行い､そ

の後遠心分離する｡その後､水相を20倍に希釈し､その10mlに0.0025Mピクリン酸溶

液5mlとpH8ホウ酸溶液を8ml加え､クロロフォルム8mlで抽出を行った｡

3回の実験を行い､得られた結果をTable2とFig.4に示すとこれよりTOMACの溶解度は電

解質の種類や濃度に依存して大きく変化することが分かる.即ち､電解質の種類としては､

NaCl>KNO 3>NaC104 の順番に小さくなる｡また､濃度が大きくなるにつれて小さく

なることはNaC104 の例より明かである.これらの電解質の効果については､一つにさ塩 析剤

効果､2つめにはTOMACの対陰イオンが変化することによる溶解度の変化の2つの要因が考え

られる｡塩析剤としては水和されやすいイオン半径が小さい､電荷が大きい塩が効果的に働くとさ

れている4)｡今回用いた塩について､陽イオンについてはこの塩析の効果が認められるが､陰イオ

ンについてはイオン半径の大きなものが溶解度を減少させている｡これは2つめの要因であるTO

MACの対イオンが変化したために溶解度が減少したためと理解できる｡因みに過塩素酸イオンを

対イオンとしたTOMACは､流動性が少なくなるという物性の変化が認められる5)0

Table2 SolubilityofT仇仏C(/M)inVariousElectrolyteSolutions

Run 1 2 3

1N-NaC104 1.32×10づ 2.21×10'6 1.99×10'5

0,1N-NaClO4 2.76×10'5 5.08×10T5 4.97×10''5

0.1N1刑03 3.62×10→ 4.10×10→ 3.44×10→

Fig.4 SolubilityofT(MACinVariousElectrolyteSolutions
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先に電解質のTOMAC溶解度に対する影響についての検討結果を述べた｡その中で陰イオンの

種類による影響が大きい結果が得られた｡貴金属イオンの分離においては､塩酸溶液を用いて陰イ

オン錯体とし､イオン交換によって濃縮分離するケースが多い｡ここでは､塩酸のTOMACの溶

解度に及手相 影響について検討した結果を先に示した脱塩水の結果と共にFig.5に示すここの

結果より､1～卜塩酸では､TOMACの溶解度は10~4M以下に減少することが分かる｡この場合

を塩 析の効果に加えて塩化物イオンが多量に存在するため､共通イオン効果もあることが考えられ

る.R.W.Cattrallら1)も､PVC膜を用いる金の抽出実験において､PVC膜からのTOMAC

(Aliquat336)の水-の溶出が約30%であるのに対し､2.5M塩酸溶液中では3% 程度に低く

抑えられる結果を報告しており､これt塩 析効果によるものであろうと結論している.

しかし､先の無機塩類の溶解度に対する効果を考え合わせるとTOMACの対陰イオンの変化に伴

う溶解度の影響も大きい効果を持つと結論できる｡

Fig.5 EffectofHClontheSolubilityofT仇帆C
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3. 結露

再生pvc1gに50%THFからTOMACを30mg程度担持させることができる｡担持さ

れたTOMACは水に溶け出すが､この時電解質の添加によって溶解を抑制することが可能である｡

塩酸溶液でも同様の効果が認められた｡電解質の抑制効果は､NaClくmq珊aC10.の順に大きくなっ

た｡電解質の役割としてさ塩 析効果によるものの他､TOMACの対陰イオンの交換に伴 う溶解度

の変化によるものと考えられる｡
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第3章 再生!封ヒビニルを母剤とするイオン交換体の貴金展イオンの捕集法-の応用

要旨

TOMAC担持の再生PVC樹脂を用いて､1～卜HCl溶液から金､白金､パラジウムの各貴

金属イオンの分配挙動について検討を行った｡分配速度は金 (Ⅲ)>白金 (Ⅳ)>パラジウム (Ⅱ)

の順に小さくなった｡他に鉄 (Ⅲ)､銅 (Ⅱ)､亜鉛 (Ⅱ)の分配についても検討したが､これは貴

金属イオンに比べて分配速度が小さく､亜鉛 (Ⅱ)>銅 (Ⅱ)>鉄 (Ⅲ)の順になる｡鉄 (Ⅲ)は

殆ど樹脂に分配されない｡分配された貴金属イオンの溶離実験についてチオ尿素を溶離剤として試

みたが､金 (Ⅲ)イオンの溶離が最も良く80%程度回収できた｡これに対し､白金 (Ⅳ)イオン

はわずかに10%程度しか回収できなかった｡

Aぬ d

Thedお出butionbehaviorsofgold(Ⅲ),phtinum (Ⅳ)andpahdium (Ⅱ)in lM-HCIwere

inveghgated.Therateofdi武ributionwasfoundtodec陀af3eaSfo1hws;Au((Ⅲ)>Pt(Ⅳ)>Pd(Ⅱ).

Thedis出butionratioofthenetalionssuchasZn(II),Cu(II)andFe(Ⅲ)wassmdlcomparedto

thatofpreciousmetalionS.Elutionofthead釦dbedpreciousmetalionsfbmreq柁ledPVC

lndedwasinvestigatedu由ng0.lMthiotmafX )lution.memQ)VeryOfAu((Ⅲ)wasabout80%.

Ontheotherlm d,them verie80fPd(Ⅱ)andPt(rv)wereah)ut40% andlO%zegectively

underthesa血eOOndition.

1.緒言

2章で液状陰イオン交換試薬であるTOMACを再生塩化ビニルに担持させ､その溶出実験を行

い､電解質を共存させることにより大幅にTOMACの溶け出しを抑制する効果のあることが明ら

かになった｡再生塩化ビニルの付加価値を高めるには､このイオン交換体を希少価値の高い金属イ

オンである貴金属イオンの捕集に応用することが一番であろう｡そこで､本章では貴金属イオンの

濃縮分離を目的として､その基礎的諸条件について検討した｡一般に､貴金属イオンは､安定な塩

化物イオン錯体を生成することが知られている｡これらは陰イオン錯休であり､TOMACの塩化

物イオンとのイオン交換が可能である｡S.D.EdevらはTOMACとPVCをTHFに溶解し､そ

の後シャーレ中に静置してTHFを揮発させてTOMACを可塑剤とするPVC膜を製膜し､その

パラジウムイオンの分離材としての性能評価を行った｡30-50%のTOMACを担持させた膜

を使用して､80ppmのパラジウムイオンを30%TOMACでは約5時間､40%TOMAC

では約2時間で捕集出来ることを報告している2)Oこの時､パラジウムは釘ヒ物陰イオン錯体とし

て､TOMACとイオン交換により､捕集されものと考えられる｡

本章では､2章で調製したTOMAC担持再生PVCを用いて､パラジウムを含む貴金属イオン

の捕集剤としての可能性について検討を行った｡さらに､捕集された貴金属錯体の溶離法について

も検討を行った｡
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2.貴金属イオンのイオン交換反応

四塩1レ〈ラジウム (Ⅱ)酸イオン錯体の全安定度定数は10~12･24､四塩化金 (Ⅲ)酸イオンは

10~26-10~31の価が文献6)に見られる｡六塩化白金 (Ⅳ)酸イオンについては不明であるが､

大きな安定度定数を有することは疑いない.ヨルゲンセンによれば､1M-HCl溶液中において

これらの貴金属イオンは全て塩化物陰イオン鎗体となっている7)｡従って､再生pVCに担持され

たTOMACとのイオン交換反応による捕集が期待できる｡

【実験】
【試薬】

使用した貴金属イオンは､いずれも和光純薬製1000ppmの原子吸光分析用標準試薬 (lM-

HCl漸 め を購入し､必要に応じて1M-HClで希釈して用いた｡

【実験換作】
1) lM-HCl溶液とした種々濃度の各Au3+､pt4+､pd2十の貴金属イオン溶液を50m

lビーカーに計り取る｡

2) TOMACを担持した再生PVC､約 1gを1)の溶液に加え､スターラーで擾陣し､1時

間毎に2mlをサンプリングし､これを20mlに希釈した後､

金属イオン濃度を原子吸光分析により分析する｡

3) また､2)の溶液中に溶出したTOMACを2章のピクリン酸/クロロフォルム法による抽

出法によって吸光光度分析する｡

3.結果と考察

3-1) Au3'イオン

Au3'イオンは､本実験で検討した3種類の貴金属イオンの中で比較的速くイオン交換される｡

Au3'イオンについては100､3叫 pmの溶液を用いてlM･HCl溶液からの分配について検討を行

ったが 1叫 pm溶液については Fig.1に示すように､約 1時間でイオン交換され､捕集される.

3(Xbpmについても同様に約6時間で捕集される.30mgのTOMACに対し､3(氾ppmのAu3'

イオン溶液50mlではほぼAu3'イオン濃度に匹敵する量であるが､結果を見ると6時間程度で完

全に捕集されており､本方法では金イオンを比較的迅速にまた多量の金イオンを捕集できる可能性

があることを示している｡

このように迅速な反応はAu3'イオンの塩化物錯体LAu(CD4]-が極めて安定度定数が大きいことが

一因であると同時に錯体が-1価であるため､可塑剤に溶けているTOMACとのイオン交換が迅

速に行われる結果と思われる｡通常の陰イオン交換樹脂による分配定数も金については､塩酸濃度

が小さくても大きな値を示す 由.また､同様の傾向をカ釘ヒトリオクチルアンモニウム第 3級アンモ

ニウム塩を用いる溶媒抽出においても見られる9)0
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Fig.1 ExtractionofAu3+ionwithReqcledPVCkAdedTOMACfromlM-HCl
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1M-HCl溶液からAu3'イオンを吸着する場合に､溶液に溶け出してくるTOMACを分析した｡

その結果をFig.2に示すが､1∝bpm､3Q pmの場合いずれも金イオン抽出時は純水の場合と比べ

て溶解度庸成少したが､その減少の様子は2つの場合で異なる.特に3∝bpmの金溶液との擾件で

は､約 5時間は明確な溶出が認められなかった｡これは前章で述べた1M十一HClの溶解抑制効果

だけでは説明ができないoTOMACの溶解度は対陰イオンの種類によって大きく異なることが､

溶妊抽出法の結果から推定される5)｡この場合､抽出された四塩化金 (Ⅲ)酸イオンが対イオンと

なり､かつ金濃度が大きいために殆どのTOMACがこの陰イオンとイオン対を形成したために､

水-の溶解度が抑制されたと考えられる.これに対し1(Xわpmの場合は､四塩化金酸イオンに対し

てTOMAC濃度が高いために､イオン交換されない試薬が溶け出したのではないかと考えられる｡
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Fig.2 Dissolution ofTOMAC during the Ion-Exchange Reaction ofAu3+ in IM-HCI
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3-2) Pdかイオン

Pd2+イオンの分配挙動とその際のTOMACの溶出挙動についての検討結果をTablelにま

とめて示すとまた､Pd2+イオンの分配挙動をFig.3に示T.これらは 1叫 pm と2(Xbpm の

測定結果である｡これより､100ppm においても完全に捕集されるまでに10時間以上かかる

ことがわかる. 2叫 pmでは18時間でまだ5Qpm以上が溶液中に残存しているがこれは､T

OMAC試薬の欠乏によるものであろう｡なお､PVC70%とTOMACを30%使い､製

膜した場合にも完全捕集までには 5時間程度必要であり2)､四塩化パラジウム (II)酸イオン

とTOMACのイオン交換反応の速度は､金イオンに比べて格段に遅い｡

Table 1

Fig.3 ExtmctionofPd2+ionwithReqcledPVCぬadedTOMAC鮎mlM･HCl
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Fig.4はTablelのTOMACの溶出量を示したものである.金イオンの場合と同様に､Pd2+イオ

ン濃度が大きい方が､TOMACの溶液-の溶け出しが小さい.また､Au3+イオンの場合と比べ

ると､撹拝後から少しずつ溶け出しているが､これはパラジウムイオンの捕集速度がAu3+に比べ

て小さいことによるためと思われる｡

Fig.4 D血 htionofTOMACduringtheion-Exchange鮎actionofPd3+in1M･HCl
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3-3) 肘 イオン

得られた結果Fig.6に示すと横軸粛覚梓時間､縦軸は左軸に貴金属イオンの分析濃度 (ppm)､右

軸にはTOMAC濃度を示している.Pt4+イオンも金同様5時間程度でイオン交換されていること

が分かる｡また､この結果においても肘 イオンが捕集される撹拝初期5時間程度はTOMACの

溶出量も押さえられている｡

Fig.5 Extractionof肘 ionwithReqcledPVChadedTOMACfbmlM･HCland
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3-4) Au3+とPd2'浪合イオン溶紋からの分転挙動

これまでの結果で貴金属イオンのTOMAC-の分配速度に大きな開きがあることが判明し

た｡ここでは､分配速度の大きなAu3'イオンと分再議重度の小さいPd2'の共存する溶液からの分配速

度と同時にTOMACの溶出濃度の測定を行った｡この場合､金属イオン濃度はそれぞれ 200ppm

の溶液を使用している.得られた結果を Table2とFig.6に示+.撹拝開始後2時間程度で殆どの

Au3+イオンがPVC樹脂相に分配するのに対し､Pd2+イオンは大きな濃度変化が認められない.金

属イオン濃度に比べて､TOMAC濃度が均衡している状態下で速度定数の大きく異なることが一

因と考えられる.TOMAC濃度も撹拝 18時間後で 1.2Ⅹ10･5M と溶出が抑制されている.これら

の結果から､TOMACを担持した再生PVCは金イオンに対する選択的な分離材となる可能性を

もっていることが明かとなった｡

Table2 DistributionbehaviorsofAu3+andPd2+Ions五℃mtheirmi edsolution

andD由dutionofTOMAC

Time/(Hr) Au3+ b叩) Pd2+ bp) T(MAC/M
1 18.14 180.34 1.25E一一{姫

2 1.68 179.36 1.54E一一06

3 0 172.05 3.94ETO6

4 126.77 3.74E'a

Fig.6 DistributionbehaviorsofAu3+andPd2+Ions鮎m theirnhedsolution
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3-5) その他の金属イオンのイオン交換反応

ここでは､｢胞的な金属イオンに対するイオン交換反応について検討を行った｡即ち､鉄､銅､

亜鉛の各イオンである.実験方法は貴金属イオンに準じた｡各金属イオンとも1叩ppm溶液を用い

た｡実験結果をFig.6にまとめて示すム分配速度はZn2+>Cu2+>Fe3+の順に小さくなる.これらの金

属イオンについてさカ尉ヒ物イオンの錯体の安定度定数は大きくは無く､1M-HCl溶液中では主

な化学種は､EznCl(H20)Ⅹ】+のような1塩化物である.それにも関わらず､亜鉛イオンは特に時

間とともに分配されている｡この理由は不明であるが､わずかに生成するEznCl3 (H20)Ⅹトのよ

うな錯体が抽出されているのかも知れない｡

Fig.6 ExtmctionofMetalionSwithRecycledPVCloaddTDMACfbmlM･HCl
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(まとめ)

これまで得られた100ppmの貴金属イオンの結果をまとめて Fig.6に示すとこれより､TO
MAC担持再生塩化ビニル-の分酉改巨度はAu3+>pt4+>pd2+の順となることが明確に分か

る｡1M-HCl溶液中でこれらのイオンは次のような錯生成反応により､陰イオン鎗体を形成し

ていると考えられる｡

① Au3' + 4C1-- hu(CDか

② Pt4' + 6Cl~- 酔t(cDd2~
③ Pdか + 4Cl一一 B)d(Cl)4]2~

各錯体の安定度定数は､LAu(Cl)4]-は1026-1031,a)d(Cl)4]2~は1012･2でありlR)､いずれも平面正方

形型の構造であるR2). pt(cl)d2~の安定度定数については不明であるが､lM･HCl溶液中でこの

化学形で存在している鮎)O

これらの貴金属錯イオンが､再生PVC表面のTOMACの塩化物イオンとのイオン交換反応によ

り､捕集される｡この場合のイオン交換反応はパラジウムイオンを例に取ると次の式で表される｡

仮応式 :2(T+)R+PdC162~-(T2PdC162~) R ; TはTOMACを､RはPVC
樹脂を表す)

先のPVC膜を使ったイオン交換反応の解析によれば､パラジウムイオンについてはこの平衡定

数 K-[(TgdCl62･M/([(T+hJ2B)dCl62･]-0.03と求められているo同様の解析により､金イオンや

白金イオンの平衡定数も求めることは可能であるが､本実験条件では匝持されるTOMAC量が不

明であるため､その濃度を一定にしての実験が必要である｡三つの貴金属イオンではその分配速度

に大きな開きがあり､それがどのような理由によるものかを､今後の検討課短としたLt.

Fig.7 E血 actionofn℃dousMetalIonswithReqdedPVCloadedwithTOhnC
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3-6) 捺無実崇

再生PVCに分配された貴金属イオンの回収法について検討を行った｡貴金属イオンはいわゆ

るソフトな金属イオンであり､ソフトな配位子と安定な化合物を形成することが知られている｡本

法では､チオ尿素を用いて回収実験を行った｡Fig.8に示した結果は金イオンの回収結果を示す｡下

線部の矢印とTUはその時点でチオ尿素を添加したことを示すム

3者の中で金の回収が最も高率であり､約80%の回収率であった｡この結果をみると､金イ

オンは擾拝後1時間ではi若己全に再生PVC上に吸着されている. 12時間後に0.1M濃度のチ

オ尿素溶液を50ml加えて回収を開始したところ､1時間で40%以後徐々に回収率は増加した

が､13時間後で約80%と100%の回収には至らなかった｡チオ尿素は､可塑剤DEHPに溶け

る可能性がある.Fig.8にはTOMACの溶液-の溶け出しについて調べた結果も併せて示している

が､結果から明かなように金イオンのチオ尿素による溶離が始まると同時にTOMACの濃度も急

激に高くなっている｡先に述べたようにTOMACの対イオンの種類によってその溶解度は大きく

変化するためと考えられる｡

Fig9と Fig.10にはそれぞれPd2+とPt4'の結果を示すムPd2十については回収率40%､m 4'

については10%程度の回収率であった｡Pd2+について8滴 離液内のTOMACの濃度を測定した

が､Au3'の場合と同じく溶離と同時に溶離液中のTOMAC濃度t塊 数に増加した｡

Fig.8 ElutionofAu3+ionandTOMACfromRecydedPVCloadedTOMACwith

0.1Mm ou柁a(TU).
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Fig.9 Elution ofPd2+ion and TOMAC from Recycled PVC loaded TOMAC with

O.1M Thiourea.
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4.結語

TOMAC担持の再生PVCを用いる金属イオンの分配について検討を行って得られた結

果をまとめると次のようになる｡

1) 貴金属イオンとして金 (Ⅲ)､パラジウム (Ⅱ)､白金 (Ⅱ)イオンを対象にその分配平

衡速度について検討した結果､金 (Ⅲ)>パラジウム (Ⅱ)>白金 (Ⅱ)の順に速度は小さく

なった｡金 (Ⅲ)の速度は大きく､約 1時間で少なくとも90%以上が捕集される｡

2) 一般的な金属イオンとして鉄 (Ⅲ)､亜鉛 (Ⅱ)､銅 (Ⅱ)イオンについて検討した結果､

貴金属イオンほど大きな分配速度､あるいは分配比は認められなかった｡

3) TOMACの溶解度についても同時に測定を行った結果､溶解度は純水を用いたときに

比べて､格段に小さい.特に貴金属イオンが捕集され初めて5時間程度は溶解度は小さくなっ

た｡また､金属イオン濃度が大きくなるほど､溶解度は小さいことから､対イオンとして金属

鎗体を有するTOMACの溶解度が小さいことが推定された｡

4) チオ尿素溶液を用いて､再生PVCより貴金属イオンの溶離を試みた｡その結果､回収

率は､金 (Ⅱ)で最も大きく80%に達したが､パラジウム (Ⅱ)では40%､白金 (Ⅱ)で

は10%程度であった｡

以上の検討結果からTOMACを担持させた再生PVCを､カラムに充填 して連続的な貴金

属イオンの分離あるいは回収するという当初の研究目的を達成することは出来ていない｡ しか

し､本研究で明らかになったように､TOMAC担持の再生pvcは金 (Ⅲ)に対する選択性

が極めて高い結果を得た｡他の貴金属イオンと比較して分配速度が大きいことを利用すれば､

バッチ方式で金 (Ⅲ)イオンの選択的な捕集材として利用できるであろう｡

実用に向けて解決すべき課題は多いが､

高橋10)は､｢抽出技術の動向と問題点｣の中で､本法のような有機溶媒を用いないポリ塩化

ビニルに抽出剤を含浸した固体膜による抽出法の可能性を指櫛しているが､同時にその前提と

して抽出剤の漏出がないことを指摘している｡本研究において､溶液サイ ドの条件を整えれば

その溶解度をかなり抑えられることが分かったが､ポリマー表面に担持されたTOMACをポ

リマーサイ ドで溶出を防ぐ何らカの 手だてが必要である｡
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資料 化学工学会鹿児島大会 (2006年 11月)
∫

再生塩化ビニル表面を利用する貴金属イオンの吸着分離

(宮崎大教育)○ (学)峰村由保 ･(正)境幸夫※

【緒言】

宮崎県では､年間約5700トンの農業用塩化ビニル

(pvc)シー トが廃棄されているが､そのうちの約半

分が埋立 ･焼却され､残りの半分がマテリアルリサイク

ルされ､再生されたPVC拙末材などに加工されている｡

本研究は､リサイクルにより再生されたPVCの有効

利用を図る目的で行ったものである｡すなわち､pvc

表面の疎水性に着目し､これに親油性の液状イオン交換

体を担持させることにより､イオン交換体としての機能

を持たせ､貴金属イオンの濃縮 ･分離材としての可能性

を探った｡

【実験】

再生pvc樹脂は 液状イオン交換体として､ トリ

オクチルメチルアンモニウム塩化物 (商品名カプリコー

ト)を用いた｡

(PVCイオン交換体の調製)カプリコー トを50%

THF水溶液に溶解し､これに再生pvc樹脂を加え3

0分擾拝したのち､ろ別､乾燥 (60℃)した｡この操

作によって､約3%のカプリコー トが担持される｡

(金属イオンの吸着挙動)100ppmの金属イオン

を含む1モル濃度の塩酸溶液に､PVCイオン交換体を

添加して擾拝する｡一定時間ごとにサンプリングし､金

属イオンを原子吸光分析法により分析する｡

【結果および考察】

(抽出剤の溶出について) カプリコー トの水-の溶

出について検討した｡水に溶けたカプリコー トの分析は､

ピクリン酸とクロロフォルムを用いるイオン対抽出法に

よって行った｡その結果､イオン交換体から純水には

10~3M程度のカプリコー トが溶け出すことが判明した｡

しかし､1M塩酸溶液中では10~5Mに低下する｡これ

は共通イオン効果と塩析効果によるものと考えられる｡

カプリコー トの水-の溶解度は､対陰イオンによって変

化し､過塩素酸イオン>硝酸イオン>塩化物イオンの順

に小さくなる｡

･42･

0 5 10 15 20 25

撲拝時間 (hr)

図1 カプリコー トの溶出挙動

(貴金属イオンの吸着挙動)

貴金属イオンとして､金 (Ⅲ)､白金 (Ⅳ)､パラジウ

ム (Ⅱ)イオンを用い､PVCイオン交換体に対する吸

着挙動について検討した｡ 結果をまとめて図2に示す｡

これより､金 (Ⅲ)は1時間の擾件時間で完全に吸着さ

れるのに対し､白金 (Ⅳ)は6時間､パラジウム (Ⅱ)

は13時間と､金 (Ⅲ)>白金 (Ⅳ)>パラジウム (Ⅱ)

の順に吸着速度は小さくなった｡これは､塩化物錯体の

安定度定数の順と一致する｡
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図2 貴金属イオンの吸着挙動
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