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[資 料]

キレート樹脂の吸着能の推算

大塚宜寿* 田島尚**

１ はじめに

化学物質を含む水溶液に適当なキレート樹脂を接触させ

ると特定の化学物質をキレート樹脂に吸着させることができ、

吸着したキレート樹脂を水溶液から分離すれば水溶液中の

その化学物質の濃度は低くなる。また、分離したキレート樹

脂を水中に入れ、温度やpHを変化させると吸着した化学物

質を脱着させることができ、キレート樹脂を分離すればその

化学物質を含む水溶液を得ることができる。得られたキレー

ト樹脂は再使用が可能であり、この吸脱着サイクルを繰り返

すことができる。

このような性質を有するキレート樹脂は、廃水中の重金属

イオンなどを吸着分離するための吸着剤として、工業的に使

用されてきた。近年、産業廃水や産業廃棄物に含まれる貴

金属や希少金属の回収への応用が期待されている。このよう

な背景の下、より吸着能の高いキレート樹脂の開発が求めら

れている。

しかし、キレート樹脂の各化学物質に対する吸着能を評価

するためには、様々な条件下での平衡吸着量を測定する必

要がある。したがって、特定の化学物質を効果的に吸着分

離できるキレート樹脂を実験的に見出すことは、多くの実験

を行なう必要あるため、困難である。

近年の計算化学の進歩およびコンピュータの発達により、

従来困難であった金属錯体や大きな分子のエネルギー計算

などが可能となってきている。そこで、計算化学の手法を用

いてキレート樹脂の吸着能の推算を試みた（附図参照）。

２ ポリアミン型キレート樹脂の金属イオンに対する

吸着能1)

２．１ モデル化合物

代表的なキレート樹脂のひとつであるポリアミン型キレート

樹脂は、図１に示すようにキレート部位としてポリアミン構造

（-NH(CH2CH2NH)nH）を有する。このキレート樹脂の金属(II)

イオンに対する吸着能は、銅(II)イオン＞ニッケル（II)イオン

＞コバルト(II)イオン＞マンガン(II)イオンである。

ポリアミン型キレート樹脂のキレート部位は、エタンジアミン

（NH2CH2CH2NH2）に類似している。エタンジアミンは、水溶

図１ ポリアミン型キレート樹脂の例

液中において式(1)に示すように、マンガン(II)イオン、コバル

ト(II)イオン、ニッケル（II)イオン、銅(II)イオンなどの金属(II)イ

オン（M2+）と１：１キレート化合物を生成する。金属(II)イオンに

対するエタンジアミンの１：１キレート化合物生成能は、銅(II)

イオン＞ニッケル（II)イオン＞コバルト(II)イオン＞マンガン(II)

イオンであり、ポリアミン型キレート樹脂の金属(II)イオン吸着

能の大小関係に一致する。このことから、エタンジアミンは、

ポリアミン型キレート樹脂の吸着能を評価するためのモデル

化合物であると考えられる。

( 1 )

２．２ 反応のエントロピー変化とエンタルピー変化の値の

算出方法

ポリアミン型キレート樹脂のモデル化合物と考えられるエタ

ンジアミンと金属(II)イオンからの水溶液中での１：１キレート

化合物生成反応におけるエンタルピー変化とエントロピー変

化の値を、密度汎関数法により求めた。

密度汎関数法は、Gaussian98W2)を用いてB3LYP法で行

なった。基底関数には、金属元素に有効内核ポテンシャル

法用の２倍基底関数系LANL2DZを用いた。炭素、窒素、酸

素には、原子価核２倍基底関数系3-21Gを用いた。マンガン

(II)イオン、コバルト(II)イオンを含む錯イオンは、高スピン状

態として密度汎関数計算を行なった。各分子、錯イオンにつ

いて、構造最適化を行なった後、スピン多重度を確認し、振

動計算を行った。さらに、分子体積を求め、Onsagerモデル
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により、水溶液中の状態を仮定した。水溶液中における構造

を最適化した後、スピン多重度を確認し、水溶液中での振動

計算を行ない、生成エントロピーと生成エンタルピーの値を

求めた。

検討する金属（II)イオンは水溶液中において、６つの水分

子が配位したヘキサアクア金属（II)イオンを生成する。そこ

で、キレート化合物の生成反応は、式(2)に示すように、ヘキ

サアクア金属（II)イオンの２つの水分子とエタンジアミンとの

配位子交換反応として検討を行なった。

(2 )

反応に関与するすべての分子および錯イオンの生成エン

タルピーと生成エントロピーの値を密度汎関数法により算出

し、反応によるエンタルピー変化とエントロピー変化の値を算

出した。ここで得られるエントロピー変化の値は式(2)のように

水分子の配位を考慮していない場合より2Rln[H2O]すなわち

66.7J K-1 mol-1だけ大きくなる。そこで実測値と比較するため

に、得られたエントロピー変化の値から、この値を差し引い

た。

２．３ 推測値と実測値との比較

Onsagerモデルで水溶液を仮定しB3LYP法で求めた錯生

成反応のエンタルピー変化およびエントロピー変化の値を表

１に示す。また、熱量測定により求めた錯生成反応のエンタ

ルピー変化およびエントロピー変化の実測値3)も表１に示

す。推算値は実測値を良好に再現している。

表１には25℃におけるギブズ自由エネルギー変化の推算

値も示す。ギブス自由エネルギー変化の値が負に大きい金

属(II)イオンほど、エタンジアミンの金属(II)イオンとの１：１キレ

ート化合物生成能が高い。

このように、得られた推算値はキレート樹脂のキレート部位

のモデル化合物とのキレート化合物生成能を良好に再現し

ている。このことは、密度汎関数法により、キレート樹脂の吸

着質に対する吸着能が推測できることを示唆している。

３ ホウ酸イオンを吸着できるキレート樹脂の吸着能

の推算4)

表１ エタンジアミンと金属(II)イオンとのキレート化合物生成

反応のエンタルピー変化（ΔH）、エントロピー変化

（ΔS）およびギブズ自由エネルギー（ΔG）

３．１ 従来のホウ酸イオン吸着分離用キレート樹脂

ホウ素には、公共用水域の水質汚濁に係る環境基準と排

水基準が設定されている。ホウ素は、一般に遊離のホウ酸ま

たはホウ酸塩の形で地球上に広く分布しており、水中におい

ては主にホウ酸イオン[B(OH)4]-の形で存在する。また、ホウ

酸イオンは、式(3)に示すように、多価アルコールとキレート化

合物を生成する。

( 3 )

ホウ酸イオンを分離するために、工業的に製造され市販さ

れているポリオール型キレート樹脂は、ポリスチレンやポリス

チレン-ジビニルベンゼン共重合体、フェノール樹脂にキレ

ート部位として1-デオキシ-1-(メチルアミノ)ソルビトールを導

入したものである。ポリオール型キレート樹脂の例を図２に示

す。キレート部位の多価アルコールがホウ酸イオンとキレート

化合物を生成することにより吸着する。

図２ ポリオール型キレート樹脂の例

３．２ 新規のホウ酸イオン吸着分離用キレート樹脂の探索

ホウ酸イオンを効果的に吸着分離できるキレート樹脂のキ
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レート部位の構造を密度汎関数法を用いて検討した。キレー

ト部位のモデル化合物とホウ酸イオンからのキレート化合物

生成反応におけるエンタルピー変化およびエントロピー変化

の値を密度汎関数法を用いて算出した。

密度汎関数法は、Gaussian98W2)を用いて、B3LYP法で行

なった。基底関数には、原子価殻２倍関数系3-21Gを用い

た。各分子、錯イオンについて、構造最適化を行なった後、

スピン多重度を確認し、振動解析を行なった。さらに、分子

体積を求め、Onsagerモデルにより、水溶液の状態を仮定し

た。水溶液中における構造を最適化した後、スピン多重度を

確認し、水溶液中での振動解析を行い、生成エンタルピーと

生成エントロピーの値を求めた。

ポリオール型キレート樹脂のモデル化合物として、1,2-エ

タンジオール、1,3-プロパンジオールを選んだ。式(4)に示す

ように、カテコールもホウ酸イオンと１：１錯体を生成する5,6)。

そこで、カテコールについても検討した。

(4)

３．３ キレート部位構造の提案

Onsagerモデルで水溶液を仮定しB3LYP法で求めた反応

のエンタルピー変化およびエントロピー変化の値を表２に示

す。

表２ ホウ酸イオンとのキレート化合物生成

検討したキレート部位のモデル化合物のすべてにおい

て、エンタルピー変化の値は負であり、エントロピー変化の値

は正であった。このことから、すべての温度範囲でギブズ自

由エネルギー変化の値は負であり、キレート化合物生成反

応は進行する。水溶液中におけるホウ酸イオンとカテコール

からのキレート化合物生成反応におけるエンタルピー変化の

値は-55.8kJ mol-1であり、検討したキレート部位モデル化合

物のなかで負に最も大きく、エントロピー変化の値は127J K-1

mol-1であり、正に最も大きい。このことから、カテコールは、

ホウ酸イオンを吸着するキレート樹脂のキレート部位の構造

に望ましいと考えられる。

定量的には示されていないが、カテコールはジオールより

ホウ酸イオンとキレートを生成しやすいという報告がある7)。こ

のことは、密度汎関数法で得られた錯生成能の推測結果に

矛盾しない。

４ カテコール型キレート樹脂によるホウ酸イオンの

吸着能

４．１ カテコール型キレート樹脂

カテコールをキレート部位とするキレート樹脂がすでに報

告されている8)。しかし、このキレート樹脂は、ウラニルイオン

を吸着分離することを目的としており、ホウ酸イオンに対する

吸着能は報告されていない。

ここでは、タンニンを用いた新規のカテコール型キレート樹

脂について報告する。タンニンは、植物を起源とした温水に

よって抽出されるポリフェノール成分であり、その分子中にカ

テコール構造を有する。タンニンをカテコール型キレート樹

脂として利用するにはカテコール構造を維持しながら、水に

不溶化する必要がある。

４．２ タンニンの水に対する不溶化処理9)

ジメチルスルホキシドにタンニンと水酸化ナトリウムを溶解

した。これに、1,6-ジブロモヘキサンを添加し、窒素下で３時

間、温度130℃で還流した。得られた溶液に、室温で撹拌し

ながら4,4’-ジフェニルメタンジイソシアナートのジメチルスル

ホキシド溶液を加えた。反応終了後、大量の水を加え、ろ過

し、乾燥することにより淡褐色粉末を得た。得られた粉末は

水に不溶であった。

図
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４．３ 吸着能

タンニンの水に対する不溶化処理により得られた粉末によ

るホウ酸イオン吸着能を調べた。吸着はホウ酸水溶液に得ら

れた粉末を加え、50℃で36時間撹拌することで行なった。ホ
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ウ酸イオンの平衡濃度は、ICP発光分光分析によりホウ素の

量を測定することで求めた。ホウ酸イオンの吸着量は、ホウ

酸イオンの初期濃度と平衡濃度から算出した。

吸着量に対する平衡濃度の比と平衡濃度の関係（Langm

uirプロット）を図４に示す。吸着量に対する平衡濃度の比は

平衡濃度と直線関係を示した。このことは、Langmuirの吸着

式が成立していることを示している。Langmuirプロットから得

られた飽和吸着量は0.097mmol g-1であった。また、式(4)に

おける平衡定数の値は2.3×105mol dm-3であった。

図４ 吸着量に対する平衡濃度の比と平衡濃度の関係

Langmuirの吸着式が成立することから、ホウ酸イオンと吸

着点とが１：１で相互作用していることが示唆された。これは、

ホウ酸イオンがカテコール部位と１：１キレート化合物を生成

することにより吸着するためである。したがって、タンニンを水

に不溶化して得られた粉末は、カテコール型キレート樹脂と

なっていると考えられる。

平衡定数の値は、推算値1.5×1012mol dm-3より小さい。こ

れは、得られたキレート樹脂中のカテコール部位が、樹脂中

の高分子鎖などのために立体障害を受け、ホウ酸イオンとキ

レート環を生成しにくい状態に置かれたためと考えられる。

このように、キレート部位が高分子鎖の影響を受ける場合

などでは、モデル化合物としてキレート部位のみを考慮した

のでは不十分であることがわかった。

５ まとめ

キレート樹脂のキレート部位のモデル化合物と吸着質との

相互作用を計算化学の手法により検討することで、キレート

樹脂の吸着能を推算する方法を提案した。この手法は、吸

着分離能の高いキレート樹脂のキレート部位の構造の探索

に用いることができる。しかし、吸着能を正確に推算するため

には、モデル化合物を適切に選択する必要がある。
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附図 キレート樹脂の吸着能を推算する手順




