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天然ガス鹸水中のヨウ素の液相吸着（第1報）

Liquid・Phase　Adsorption　of　Iod三ne　in　Natura！Gas　Brines（1）

大芦嘉雄・河添邦太朗
1．　緒 言

　ヨウ素の液相吸着に関する研究は吸着剤として活性
炭1）およびカーボンブラック2）・3）等を用いて1・－KI溶液

について行なわれているが，その吸着平衡については比

較的濃厚な12－KI溶液について行なわれ，希薄な溶液

については，あまり研究されていないように見受けられ
る。

　一方わが国におけるヨウ素の生産は世界第2位を占

め，千葉県がその主生産地であり，全国生産量の90％

以上を占めている．そしてその生産方法としてはいろい

ろあるが，最も多く行なわれている方法は，天然ガスと同

時に採取される地下鹸水に鉱酸を加えて酸性とし，酸化

剤を加えて鹸水中のヨウ素を遊離させ，活性炭によって

吸着し，ついでこれを活性炭より抽出し濃縮精製する方

法である．したがって鹸水中におけるヨウ素の活性炭に

よる液相吸着平衡を調べることは，その濃度が非常に希

薄であることとともに，活性炭法によるヨウ素の製造の

合理化にも役立つと思われる．

　本研究では千葉県茂原地区の地下鍼水を硫酸酸性で塩

素水で酸化し，活性炭に吸着させて吸着等温線を求めて

解析し，理論式と対比して二三の結果を得たので報告す
る。

2．　実 験

（1）　供試鹸水の組成および使用活性炭

地下鍼水の組成を第1表に示す．

　　　　　　　第1表　鍼水分析値

成 分1単画分析値 備 考
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Br－

HCO3¶
Cl’－

KMnO4消費量
pH
ガス水比

mg／e
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9／e
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　0．95

15．7

　0．9

　7．8

15．9

FeSO4・7H20として計算

　使用活性炭

　　商品名　ツルミコール　GL－30

　　粒度　100～150メッシュに粉砕したもの．

　上記活性炭を恒温乾燥器中で，110°Cで24時聞乾燥

し，重量が一定となったことを確認し，試料とした．ま

た粒度はさらに細かい方が平衡到達時間が短くなるが，

後の分析操作を考慮して，液と比較的分離しやすい粒度

である100～150メッシュを選定した．

　（2）　吸着量の測定

　1000ccの三角共栓付フラスコに上記の供試活性炭を

一定量精秤し，これにpHを3に調節し，塩素水で12
を遊離させた地下戯水を1000cc加え密栓して（栓には

指サックをはめて12の揮発を防いだ）恒温槽付マグネ

チック・スターラーにより一定時間撹梓した後，活性炭

と鍼水を分離し，液中の12，1哺および103一の濃度を測

定し吸着量を計算した．その際炉過用アダプタを備えた、

ピペットを用いて液を採取し，これにCCI，を加えて12

を抽出し1／100Nのチオ硫酸ソーダで滴定し，その抽出

残液を亜硝酸ソーダを加えて1一を12とし同様にCCl4

で抽出して滴定し，最後にその残液を還元して103一を

1一とし同様の方法で滴定し，それぞれ12，1一および

10ゴの濃度を測定した．

　ここに注意すべき点はマグネチック・スターラーで撹

拝中に液中の遊離した12は一部揮発して上部デッドス

ペースの気相中に移行するので，この量を測定するため

に1000ccの三角共栓付フラスコに1000ccのヨウ素を

酸化した鍼水のみを加え密栓し，同一温度で同一時間撹

梓し，その後液中の12，1『およびIO，一を測定し，初濃

度との差を揮発した12の量とし，ブランク・テストと

して補正した．

　さらに遊離した12は鍼水中に含まれる還元物質等に
より1一に還元される4）・5）ので1、のみの変化から吸着量

を算出すると誤差になるので1一および103一の濃度変

化も考慮して吸着量を算出した．

　（3）　吸着等温線の温度範囲および平衡到達時間

　茂原地区の地下鍼水の水温は年間を通じて16℃から

23℃くらいであるから，吸着等温線の温度範囲として

は15℃および25°Cの二種類について求めた．

　つぎに平衝到達時間は従来行なわれていた濃厚な12－

KI溶液の吸着の場合には，擁伴時間は15分でほとん

ど平衡に達し，1ないし2時間撹梓すれば完全に平衡に
到達するが2）・3），本実験のように希薄な溶液の吸着の場

　　to　　　　　　　　　　合には予備実験により，

N　　　　　　　　　　　　ないことが判ったので，
　0．6
me　　　　　　　　　　　　液温の平均温度である
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第1図　撹持時間と12吸着
　率との関係

時間でほとんど平衡に到達し，

達している．

10時間で行なうことにした．

隔に吸着量を測定し，平

衡到達時間を調べたが，

その結果は第1図の通り

である．これによれば6

8時間で完全に平衡に到

したがって今後の実験における撹伴時間は
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　　　3．　実験結果および考察

吸着等温線および比濃度一吸着率曲線

　　　　　　　　　　　液温が15℃および
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　　第2図　吸着等温線
つの曲線上にプロットされることが判明している．すな

わち各温度における吸着等温線の変化は温度による溶解

度の変化が主原因とされている．

　本実験の場合にもこのような比濃度一吸着率の関係が

成立するかを調べるために鍼水に対する12の溶解度を

実測し，その結果を第3図に示す．この実測値を使用し

て求めた比濃度一吸着率曲線を第4図に示す．これによ

ればやはり比濃度と吸着率の関係はIrKI溶液の場合と
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25℃の時の吸着等温

線を第2図に示す．こ

の場合前述のようにブ

ランク・テストを行な

い，その補正をした吸

着率を示している．

　一方縦軸に吸着率を

とり横軸に比濃度（平

衡濃度／溶解度）をとっ

た場合に，従来のデー

タ3）では各温度におけ

る測定値は近似的に一
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　　第3図　12溶解度曲線
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　第4図　比濃度吸着率曲線

が一つの大きな原因と考えられる．

例3）と同様に完全な一つの曲線にはならないで，近似的

に成立するのである．したがって25°Cと15°Cの平衡

曲線を求めて，その中間の温度の平衡曲線を第3図およ

び第4図を用いて算出した場合には当然誤差を生ずるわ

けである．そこでその誤差の程度およびその解析を溶解

熱について一つの仮定を設けて第2図と吸着熱および溶

解熱より計算し検討してみる．

同様に成立し，一本

の曲線で近似できる

ことが判明した．

　すなわち本実験の

場合にもやはり液温

上昇により吸着率が

低下し，その原因と

しては溶解度の増加

しかしこの場合も前
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　吸着熱についてはClausius－Clapeyronの式が成立し，

二つの温度における等温吸着線が求まれぽ各吸着率にお

ける微分吸着熱を求めることができる．すなわち

　　1・g告一為（1　　　1T，　T1）　　（・）

　ただしC1，　C2およびT1，　T，はそれぞれ液温tl，　ta

℃における平衡濃度および液の絶対温度でありEAは

微分吸着熱cal／moleである．

　これに対して溶解熱と温度との関係を示す式として同

様にClausius・Clapeyronの式が成立すると仮定する．

すなわち

　　1・9舞為（1　　　1T2　T1）　　（・）

　ただし，Co1，　Co2はそれぞれ液温tl，　t2の時の溶解

度を表わし，Esは溶解熱ca1／moleを表わす．　この仮
定はOthmerの研究10）ともよく近似する．

　（1）式と（2）式の比を求めると，

　　1謡il器一像　　　　　　（3）

となる．すなわち溶解熱がClausius－Clapeyronの式を適

用できる場合には比濃度一吸着率曲線は吸着熱と溶解熱

が等しいときに完全に一つの曲線に合致する．

　さてヨウ素の溶解熱が（2）式に従うかどうかを調べ
るために水に対するヨウ素の溶解度9）（第3図）より計

算し18℃における溶解熱5000cal／mbl（化学便覧）を

用いて比較してみると，15°Cと25°Cの問で5010

cal／moleとなりよく一致する．これより推察してヨウ素

の鍼水に対する溶解熱についても（2）式が成立すると

考えて，溶解熱を計算すると15°Cと25℃の問で5720

cal／moleとなる．また（1）式および第2図を用いて吸

着熱EAを計算すると，その平均値として8100

cal／moleを得る．

　一方（3）式を変形するとつぎのようになる．

　　舞島×（COiCo2）象一1　（4）

　15℃と25°Cの場合にはCoi／Co2　＝1．4であるから

（4）式にこれらの数値を代入すると

　　£一≦互×1．15
　　　　　　Co2　　　Co1

となる．すなわち平均15％の誤差で近似する．

　（2）　理論式との対比

　吸着等温線の解析としてはLangmuir式とB・E・T
式6）・7）・8）との対比が考えられる．

　　（イ）　吸着等温線のLangmuirプロット

　　吸着層が単分子層より成るとするLangmuirの式は

　　　　　MmK　CICo
　　M＝　　　　　1＋KCICo
　または

　　　」三一＿c・＋≦≡＿

　　　M　　M冠く　Mm

　　ただしK≒θ卿R『＝constでAHはnetの吸着熱
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cal／mole，　Mは吸着量mg／g，　Mmは単分子層完結に必

要な吸着量mg／9，　Cは平衡濃度m－m・1・／9，　C。は溶解

度m－mole／4を表わす．

　すなわちC／MをCに対してプロットした場合に直
線関係が得られればこの吸着等温線はL・ngm・i・式に従

うと考えてよい．このプロットの結果を第5図に示す．
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第5図　平衡曲線のLangmuirプロット

これより見て，明らかにこの吸着層は単分子層であり，

Langmuirの式とよく合致することが判明した．すなわ

ちこの実験のような希薄溶液においては吸着層が単分子

層でありLangmuir式に従うのはある程度予想されると

ころである．

　このデータよりMm，　KおよびAHを求めてみると
　　　　1／Mm＝1．25×10－3　at　25°C

　　　　　　　＝1．25×10』3　at　15°C

　　　　Co／MmK＝＝　4．5×10一s　at　25°C

　　　　　　　　＝＝2．75×10』5　at　15°C

　　∴　Mm＝800　mg／g　at　25℃

　　　　K＝61．2at　25℃

　　　　　＝：71．4　　at　15°C

　　　　AH＝　2410　cal／mole　at　25°C

　　　　　　＝2415ca1／mole　　at　15°C

　このMmの数値は当研究室において窒素吸着により，

この活性炭の表面積を求めたところ736m2／gの数値を

得，しかもヨウ素吸着量1mgが窒素吸着表面積0．95m2

に相当する2）から，妥当な数値と考えられる．またnet

の吸着熱AHの数値は福田・河添等の実験値2）および
Watson等3）の実験値と良く一致する．また（EA－Es）

の数値とも良く一致する．

　（ロ）　吸着等温線のB・E・Tプロット

　Brunauer，　EmmettおよびTellerはLangmuirの単

分子吸着理論を拡張して多分子吸着層を考えB・E．T
式を与えた．

　すなわち

　　M＝　　　　MmKC
　　　　（C・－C）［・＋（K－・）音］

　または

／

2（匡　　妬ミ鵡

　　　　　　　0　’　　4　　　　8　　　　12
　　　　　　　　　比濃廣（（鴻）xfO2

　　　第6図　平衡曲線のB・E・Tプロット

　　M（C／C・1－C／Co）一鵡R＋舞麦・音

　ただしCoは溶解度を示す．

　このB・E・T式が吸着等温線に対して成立する場合

にはC／Co／M（1－C／Co）をC／σoに対してプロットすれ

ば直線関係が得られるはずである．このようにしてプロ

ットした結果を第6図に示す．これによれば明らかに直

線関係を得ることができない．すなわち本実験の吸着等

温線にはB・E・T式は適用し得ない．

　　　　　　　　　4．　結　　　論

　以上の結果からつぎのような結論が得られる．（1）戯

水中のヨウ素の活性炭による吸着平衡はLangmuir式に

従う．（2）温度変化による平衡曲線の変化は比濃度を採

用することにより一つの曲線で近似し得る．またその誤

差は0°Cと30℃の間では約15％である．（3）単分

子層完結に必要な吸着量は15°25℃ともに800　mg／9

であり，netの吸着熱は平均2410　cal／moleである．こ

の数値は従来の数値とよく一致する．（4）溶解熱は0°C

と30℃の問ではClansius－Clapeyronの式から求めて差

し支えない．

　なお今後研究すべき問題としては，さらに多くの種類

の活性炭について実験し，ついで脱着についても研究し

なければならない．これに関しては第2報以下で追って

報告したいと思う．　　　　　（1963年1月9日受理）
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