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液相における臭素の吸着
　　　Adsorpt｛on　of　Brom三ne　in　Liquid　Phase　by　Activated　Carb◎n．

福田義民・河添邦太朗・岡戸明雄

　　　　　　1．はしがき
　臭素水溶液の活性炭による吸着の場合注目すべきこと

は，水溶液中の遊離のBr2が活性炭と接触することによ

り臭素イオンに還元される点である．すなわち水溶液中

においては，Br2の吸着と同時にBr2のBr一への還元

反応が進行する．この方面の研究はKoltbOff1）等によっ

て始められ，臭素水が活性炭の存在下で分解するという

Freundlichの研究に着目して，その主反応は次式による

と結論している．

　　　　2Br2十2H20－→4　HBr十〇2

　一方WatsonとParkinson2）らはカーボンブラックを

吸着剤とし臭素一臭化カリ水溶液で吸着および脱着の平

衡曲線を求め，可逆的吸着において大きなヒステレシス

が存在すること，吸着において臭素イオンの増加により

溶液が強い酸性を示すことなどから，カーボンブラック

の粒子表面に存在する水素によりBr2の還元反応が生じ

るものと推論し，また炭素に対する臭素の付加反応およ

びBr、の加水分解反応等について考察している．

　筆者らは活性炭による臭素の吸着等温線およびBr2の

イオン化について二三の結果を得たので，ここにその概

略を報告する．

　　　　　　2．実験および考察
1）　吸着量の測定　　活性炭は市販溶液用破砕活性炭を

さらに粉砕し，100～150メッシの範囲のものを150°C

で約48時間乾燥して使用した．100ccの三角共栓付フ

ラスコに活性炭の一定重量を精秤し，Br，－KBr水溶液

100ccを加え（栓の摺合せ部にはシリコングリスを塗り

Br2の揮発を防いだ）密栓して恒温浴槽付マグネチック

スターラにより一定時間撹伴した後，活性炭と溶液を分

離し，水溶液のBr2およびBr一濃度を測定し吸着量を

算出した．その際，炉過用アダプタを備えたピペットに

より液を採取し，この液をKI水溶液中に入れ遊離し

た12をチオ硫酸ソ・…ダにて滴定してBr、濃度を求め，

また同様にピペッティングした液を加熱しBr2を追い出

した後，硝酸銀規定液にて滴定しBr一濃度を求めた．

吸着量の算出には，原液および平衡時におけるBr2量の

差から，Br2が活性炭によって還元されてBr一の増加

となってあらわれた分を減じて吸着量とした．

2）　吸着量およびBゴ増加量に対するKBrの影響

　第1図にKBrの濃度を変えた場合の吸着平衡曲線お

よび，その状態における活性炭単位重量当たりの臭素イ

オン増加を示した．実験に使用した溶液の組成は11中

Br339に対しKBrが0，5，10，209である．その際
の撹拝時間として，1時間をとっているが，吸着速度お

よびイオン化の速度が吸着条件によって異なるために，

便宜的に定めたものである．

　臭素の水に対する溶解度は0｛喝5°Cの範囲では約34

g／1であるが，水溶液中のBr，の蒸気圧は非常に高く

20°Cで約200mmHgであり，臭素水では蒸発による損

失を補正する必要があった．臭化カリ溶液中のBr、は，

過臭素化合物を形成し蒸気圧が著しく低下するので，蒸

発による損失は実験誤差範囲内である．KBrの存在に
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　第1図　Br2吸着等温線およびBrイオンの増加曲
　　　　線（20°C）

おいては，Br一増加はほぼ同一であるが，　Br2吸着量は

KBrの量の影響を受けている．それに比して臭素水の場

合にはBr一増加は約2倍量であり，そのために吸着量

は逆に低くあらわれる結果となっている．第3図以下の

KBr≧Br2の割合は原液組成を表わす・

3）　増加臭棄イオンについて　　吸着平衡後の液の臭素

イオン増躯は硝酸銀滴定によって求めているが，この方

法では必ずしもBr一であるかBrO一であるか明らかで

ない．しかしながらBrO一は速やかに分解しBr一にな

るので，Br一を滴定によって求めていると考克てよい．

またこの吸着後の液は，強い酸性を示し？そのpHをpH

メータにより測定して水素イオン濃度を算出すると，Br一

の増加量と水素イオン濃度の間には第2図のようにほぼ

直線関係があることがわかった．またca　2’ }の破線は別

に実験的に求めたHBr水の濃度と水素イオン濃度の関

係（活量係数から計算しても大体このようになる）であ

って，このことから，活性炭の還元作用により増加する
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Br一増加量と水素イオン濃度

　　　　2H20十2　Br2－→4　HBr十〇2

であるか，また，Watsonら2）が推定したような

iBH＋Br2→BBr＋HBr（B＝ヵ一ボンブラック）（2）

もしくは，B＋Br2＋H20－→BO÷2HBr　　　　（3）

であるかは，いまだ推論の域を出ないが，活性炭には水

素が0．5～2．O％程度しか存在しないのにHBrはそれ

に見合う量以上に生成されることから，吸着されたBr2

に対し（1）および（3）の反応が平行して起こるので

あろうと筆者らは想像している．

　WatsonらはカーボンブラックをCC1、中で臭素化す

るとHBrが遊離し，水素はカーボン黒以外には出所が

ないから，したがって（2）の置換反応が行なわれねば

・ならないとしている．しかしながらKolthoffが活性炭

につき同様の実験を行なった結果とこれは少しく矛盾し

ている．おそらくカーボンブラックの製法等に基づく特

異な性質3）に起因するものと思われる．筆者らが同様

CCI、中にBr，を溶解し活性炭と振盈した場合にもほと

んどBr一の生成は認められなかった．

4）　温度および接触時間の影響　　第3図に示すように

温度が高ければ，遊離臭素の吸着量は減少する．また吸

着速度に関しては，撹伴時間15分～6時間の吸着量の

測定結果から，すでに15分において遊離臭素は吸着平

衡に達し，平衡到達後は遊離臭素のイオン化による濃度

：減少に伴い吸着量は減少するが，ただ吸着平衡曲線上を

左に移動するに過ぎないと考えられる．一方，臭素イオ

ン増加量は，第4図に見られるように温度によって著し

く影響を受け，また，増加量と活性炭の接触時間との問

には，両対数にプロットすると直線的な関係がある。こ

の場合，Br、の活性炭への吸着，活性炭面におけるBr、

のBr一への還元，　Br一の液への拡散等の段階が存在す

るわけで，Br一増加の律速段階がいずれにあるか，また

得られた吸着平衡関係は果たして真の平衡を表わしてい

るものか，これらは今後さらに研究を要する問題であ

り，ここでは実験結果の報告のみに止めたい．

臭素イオンは大

体HBrの形で
生成されるとい

うことがいえよ

う．

　HBrの生成
過程における主

反応が，Kolth・

off’）の提唱する

ような活性炭の

接触作用による

水と臭素の反応
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　　第3図　吸着等温線の温度による変化

5）平衡曲線の

B｝E　Tプロツ

ト　　Brunauer，

Emmettおよび
Teller‘）は吸着

が多分子層に行

なわれるとして

有名なBET理
論を導き表面積

測定の基礎を確

立した．この理

論はもともとガ

スに対するもの

藩

3xlO

　10　　　　30　　　　fO2　　　3×IO2
　　　　　　接触時間（mirし）

CBr㍗Br一増加量（9）　CBr2：Br2初濃度
（g）　　　KBr：Br2＝13．5：9（g／l）

第4図　各種温度におけるBr一増加速

　　　　度

であるがこれを液相吸着に適用して考えれば，次式が得

られる．

M（CIC。P－CIC。）－rk＋縁・8　（4）

ここにCは平衡濃度，C。は飽和濃度，　MはCにお

ける吸着量，ハ4mは固体全表面が単分子層で被われた時

の吸着量，Kは常数でK！：￥e（E・一”－Es）／RTである．（E，は

第1層の吸着熱，Esは無限稀釈における溶解熱すなわ

ち多分子層吸着における第2層からの吸着熱である）．

　この式が成立する場合には，左辺の項を縦軸に，C／c。

を横軸にとると直線関係が得られ，傾斜と縦軸を切る点

からMmとKの値が得られる．
　第5図に5，15，25，35°Cにおける吸着平衡のBET

プロットを示した．直線関係を示すのみでなく，この結

果から吸着熱E、を求めてみると温度には大体無関係と

　　　　　　　第1表　　　　　　　なり，Mm
吸着温度隅〔・／・〕iK〔一〕　　　　　　　　　　　　　　1E・〔cal／m。1〕

　　　　　　　　　　　178　　　　　　0．879　　　　　　　　　　　　　　　　1660　5°C

15°C

25°C

35°C

0．863

0．842

O．　862

154

140

100

1690

1740

1620

についても

同様であり

平衡関係に

対し（4）

式が適用で
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よりHBrとHBrOが生成し，そのHBrOも分解して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HBtになるというような還元機構を考えると，　HBr（〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の分解の際活性炭が酸化をうけ表面に親水ラジカルがで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きると考えられる．そうなると溶媒である水の吸着性が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　強くなり遊離臭素の吸着量は影響をうけるので，表面積

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　値が変わってくるということも起こりうる．第3図にお

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いても吸着量が吸着時間の長いほど吸着平衡曲線より苔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　干下にくる傾向は見られる．しかし実験範囲の吸着時間！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　では同一曲線といってもよく，BETプロットも同一の直

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線とみてよく，MmおよびE、も変わらない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　む　　す　　び

゜a°2°° ｿ゜°8°’1°a’2　at4

　　第5図　Br2－KBr溶液吸着におけるBETプ
　　　　　ロッ　ト，KBr：Br2＝　13．5：9　（g／の

きるように見うけられる．第1表にMm，　K，および吸

着熱E、の値を示す（ただし臭素の水に対する溶解熱は

無限稀釈の場合1．2　Kcal／mo1とした）．

　もちろん（4）式は比濃度0．14以下の実験範囲にお

いて，また常温付近の温度変化に対し成立しているので

あるが，このようにして得られる単分子吸着量Mmの

数値から，気体の場合同様，臭素分子1個の占める面積

が判っていれば試料の表面積を算出することができる．

また第1層の吸着熱．E、の値から表面の性質を検討する

こともできる．

　ただ気体の場合と異なり溶媒としての水が存在するた

め厄介な問題もある．前記のように，Br2の加水分解に

　以上の結果から次のような結論が得られる．（1）活性

炭によるBr、吸着の平衡関係はBET式，（4）式で表わ

される．（2）活性炭により遊離臭素が相当量イオンに還元

される．（3）吸着量，還元量はともに共存するHBrの・

濃度により影響をうける．（4）イオンへの還元量は温度，

接触時間によって著しく影響される．（5）その場合の機

構は（1），（3）式によると考えられる．

　なお今後解すべき問題として，イオンへの還元速度の

律速段階，その吸着平衡におよぼす影響などがある．ま

た液相吸着法による表面積測定は，溶媒の影響をうける

ので限られた場合にしか使用できないものであろうが，

測定が非常に簡単であるのでもっと採り上げられてよい

方法であろう．　　　　　　　（1961年6月14日受理）
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を差し引かねばならない．これについては，検討を行な

っているので，別に報告したい．（1961年5月31日受理）
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