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緒　　　　　言

　低分子化合物中のみならず高分子化合物中でもキレート反応の起ることが知られる様になっ

てから合成高分子物質だけでなく天然商分子物質においてもキレート反応と労えられるケース

が多くなつた。しかしキレート反応の如き特異反応の本質についての研究は低分子物質につい

ても少なくまして高分子物質の場合には余り例がない。北条（t～3）は先に高分子物質中のキレー一

ト生成反応を3ヒドロキシフェニールチオ尿索樹脂について検討し，ある種の仮定を設けると

この場合の反応を熱力学的に販扱いうることを認めた。高分子物質中でのキレート生成反応は

低分子物質の場合と同様に取扱うことは出来ない。例えば高分子物質中では反応の進行を直擾

かつ即時的に知ることは出来ずpm－一種類の基があつても立体構造上の差異からそのすべてがキ

レート生成可能と判断することは出来ない。また反応すべきイオン等がゲル構造の内部にある

キレート生成基に到達するのには時間がより多くかかる等の点から簡単に取扱いえない。しか

しある種の仮定を設けることによりこれらの問題を解決出来ることを知つて実験を行なつて来

た。したがつて高分子物質中でのキレート生成反応を正しく理解するためには単に一種類の樹

脂についてこの方法を適用するだけでは十分ではない。すなわち種類の異なつたものについて

調べてこれから高分子物質に共通な要國を知りこれを取除くことにより，真に高分子物質中で

のキレート生戒の本質をうかがうことが出来るのでないかと考えられる。本報では，N，0，を

キレート生成基中に有する樹脂についてチオ尿素基を有するものと全く同じ方法で」H等の測

楚を行なつた。樹脂は塊基性基を有するAmberlite　IR　4Bに酢酸基を導入したエチレンァミ

ノ酢酸型樹脂（EAA樹脂）を使用した。

　1）　樹脂の製造

　Amberlite　IR　4Bは第1表の如き性質を有することが知られている。　この樹脂中のイミノ

基のH原子をカルボキシメチル基で置換する方法としては次の二つのものが考えられる。

第　　1　　表

密度lb／ft3　・含水率％　　‘百効径mm　　交換容量　　最高操作温廉　　pH範囲　　殻高lllll潤度％

35　　　　　　　62．8　　　　　0．4～0．55　　10．Om．　eq／g　　　　　41°C　　　　　Or“－7　　　　　　　　　25

（i）　シアン化水素とホtLムアルデヒドでニトリノし化合物となしこれを加水分解する方法

　　　＝NH十HCN十HCHO－→＝N－CH2－CN→＝・N－CHrCOOH
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　（ii）モノクP一ル酪酸との反応

　　　　二NH十Cl・CH2　COOH－一一一・一・）・＝・N。CH2・COOH十HCl

　小坂等ωによると同じ樹脂について（ii）の方法で完全に酢酸化出来ることが知られている。

したがつて本報の場合もこの（ii）の方法を用いることにした。

　樹脂製造条件：Amberlite　IR－4B　659（乾燥樹脂として259）にNaOH溶液（NaOH　2509を

2．51の水にとかしたもの）を加え，これにモノクロール酢酸2549を添力ロ溶解せしめ60～70°C

で7～10i1寺閥加熱処理する。水洗後稀HNO，でH型の樹脂にした後Cヒが検出されずCongo

Redで中性になる迄水洗して風乾する。生成樹脂の交換容量は両性樹脂の方法（5）により求めた。

　　カチオン交換容量　　4．81m．　eq／g　resin

　　アニオソ交換容量　　2．97　m．　eq／g　resin

　酢酸化の程度は処理前のN量から計算で求めた完全醗酸化の場合のNの含有量を理論値とし

た。一一方処理後のNがすべて完全に酢酸化されているとした場合の値を実測1直として第2表に

しめす。

第　　2　　表

水分　　 N％　　
i交換容景m・eq／9

］：「1甚　ll愈「　fi虹　　　　　　　62．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．44

夢ξ　　浬11　1直　　　　　　　31．8　　　　　　　　　　　　　　　　7．1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．82

　先のカチオン交換容量はこれよりも少ない。その差に相当する部分が未反応および反応出来

ないN部分に当る。
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F温g．1　Absorptio耳of　Cu　by　Ethylene＿　　　　Fig．2　Absorption　of　Hg　by　Ethylene－－

　　　　amino－acetic　acid　Resin　　　　　　　　　　　　　　　amino－acetic　acid　Resin

　　　　　　⑰50uC　　△30°C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑳50°C　　△30）C
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　2）　金属イオンの飽和吸着量の測定

　低分子化合物の場含と違つてポリマーではキレート生成基の量を決めることは困難である。

　すなわちキレート基中の元素の分析値から求めたものがすべて立体構造的にキレート生成に

好都合であるとは云えない。先の3ヒドロキシフェニルチオ尿素樹脂の場合は一定条件におけ

る最大吸着量をもつてキレート生成基の量と仮定した。したがつてこの樹脂の場合も同様に取

扱つた。

　a）測定方法：樹脂0．59を精秤し100m1の三角フラスコにとり水10m1，2MKNO，20mlを

加え更に0．05M　Cu（NO3）2（又はO．　05M　Hg（NO，）2）50mlを加え30°C，50°Cの恒温槽に入れ

て時々振盤して一定時闇後に5mlずつをとり出して定量して吸着量を求める。　Hg斗トは0．02N

NH，CNSを用い鉄明バンを指示薬とした滴定法，　Cu朴の場合はKIを添加し遊離された1＋を

0．02NNa2S203を用いデン粉液を指示薬として滴定を行なつて定量した。

　b）　測定結果：Fig．1，2にしめす。これらの場合の飽和吸着値は

　　　Culト　　　　　　1．27　エn．　eq／g　resin

　　　Hg什　　　3．　02　m．　eq／g　resin

全キレー・ト生成基（Ke）に対する飽和吸着・値（CuKe叉はHgKe）は

　　　CuKe／Ke＝1／2

　　　HgKe／Ke＝・1／1

となつた。

　上の吸着実験で吸着された金属イオンが機械的に吸着され洗1條によつて容易に脱離されるも

のであればそれはキレート生成に関係ないものと考えられる。これを調べるために吸着後200

m1の水で洗つた樹脂を灰化してその中の金属を定量した結果96～98％が検出された。従つて

吸着された金属は安定なキレー一トとして存在するものと考えられる。

　3）　キレート生成反応の安定度定数の決定

　熱力学的諸数値を求める場合にその反応の平衡定数を知ることが重要である。ここではこの

樹脂におけるキレート生成反応が如何なる反応式によつて正しく表現されるかを調べた。EA

A樹脂とHg什，　Cu＋等とのキレート生成は次の如く考えられる。

　　　　N　　　　　　　　　　　　　N
　　　　　＼　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　CH2　　　　　　　　　　　CH2　　0
　　　　　／　　　　　　　　　　　／　　　／I

C雪N撃・→∵5黛゜
　　　　CH2　CH2　　　　　　　　CH’，　　CH2
　　　　　＼　　　　　　　　　　　＼

　（a）巽験方法：前項2＞で求めた飽和吸着量が0．05M　Cu（NO，）2溶液xml　lこ相当するとすれ

ば先ずEAA樹脂0．59をそれぞれ精秤し100m1の三角フラスコに入れ，これに水（60－x）mlを

加え1日放置後2MKNOs　20m1，0．05M　Cu（NOa）2　xmlを入れ，30°，20°，10°，0°Cの

恒温槽に入れ時々振湯しながら放置し，14日後に取り出して残存Cuイオンを定量する。

　（b）計算方法：（，1）の測定結果から溶液中にymlの0．05M　Cu＋トが残つていたとすると

　　　〔鵠〕一一’x・：、1：’Y’um－　　〔M〕』5幣（m・1／・）
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Fig．3　Cu－Chelate　　　　　　　　　　　　　Fig．4　Hg－Chelate

！はO．05M　Cu（NO3）2の力価である。したがつて安定度定数K　4

　　　K・＝〔〔M薦〕留「』デ・α611拘

このKを上記各種の温度のもとで測定する。ここでえられたKの値から4H等の値が正しく求

められるならばlnK－1／Tのグラフは直線関係にあるものと考えられる。

　（o）計算結果；lnK　一　1／TのグラフをFig．3，4にしめす。これから完全な薩線とは云えな

いが大体一線上にのる傾向がある。3ヒドロキシフ＝＝ルチオ尿素樹脂の場合の如く明確な颪

線関係がえられなかつた原因としては色々と考えられる。

　（d）考察：lnK－1／Tのカーブにおけるゆるやかな折れの原因として平衡定数を決定する

式が樹脂中の反応を正確に爽現していないことが考えられる。反応武としては次の：如き武も考

えられる。

　　　K’　・・〔MKe〔M〕〕〔欝　〔MK・〕＝：〔H・〕

　　　K”一二懸器〕　・〔MK・〕一〔H・〕

これらの式に代入しても矢張り折れの現象は認められる。次に〔H＋〕が無視出来ないのでない

かと考えられる。これを検討するためにEAA樹脂に金属を吸着せしめた後，　HNO3で酸性に

して離脱状態をしらべた。すなわち0，59のEAA樹脂にHg＋を飽和吸着させ後水洗し2MK

NOs20mlを含みHNO3を一定最含有し全量を80mlとした中に加え30°Cで7日聞放置して離

脱したHg什を全吸着量の比でしめした。結果を第3表にしめす。

　これから液中の〔H＋〕を考慮する必要のあることが判つた。その他に平衡時間と温度をてき

当にすることにより折れが一層ゆるやかになることが認められた。今後はこれらの諸点を考え
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第　　3　　表

HNO，　濃度　　（N）　　　　　　　0　　　0．　Ol2　　　0．025　　　0．062　　　0．1

Hg　離　脱　量（％）　　　　　　1．05　　　　5．02　　　　8．05　　　　14．4　　　　15，8

て実験をすすめる必要がある。

　4）化単ポテンシャル，エンタルピー，エントロピーの算出

　このEAA樹脂の金属吸着平衡反応については3ヒドPキシフェニルチナ尿素樹脂の場合と

異なつて多くの閥題点があるが単なる比較の意味で化学ポテンシャル等の算出を試みた。

　（a）化学ポテンシャル：金属イオン（M粉が液相より樹脂相に移行して化学平衡が完結する

時にはGibbs　Free　Energyの変化が起る。ある相（溶液および樹脂相）の金属Mの化学ポ

テンシャルは微小難の金属がその糸に添加された時の金属1モル当りの自由エネルギ・・一一の変化

として定義される。

　　　・一（器）r．。．η」

金属イオンが樹脂相へ移行する反応すなわちキレr・ト生成の難易は各々の化学ポテンシャルの

差と考えられる。各々の相の化学ポテンシャルは

　　　μs＝・，aso十RT　ln　as

　　　μr＝μrO十RT　In　ar

　　　a．，a・はそれぞれ液相，樹脂相の活量

　　　μ・o，μ・0はそれぞれ液相，　樹脂相の標準化学ポテンシャルで標準状態は金属の活量が

a・＝a・＝1である。平衡状態では各成分の化学ポテンシャルが等しいので　μ・＝μ・

　　　∴一（μrO一μso）＝一△μ＝RT　lnar－RT　lnas

△μは金属イオンが樹脂相へひつぼられる時の親和力になる。この場合as＝〔M〕s

　　　μs＝μso十RT　ln〔M〕s

樹脂相では金属とキレー一ト生成基が1：1で反応すると仮定しているので統計力学的考えより

キレr・…Lト生成基〔S〕rに対するキレート反応の行なわれた基〔MI（e〕・の割合をθとすると

　　　　θ・「里す　　　　∴e＝＝〔驚｝一

　　　∴，…　＝：，ctrO　＋　RT　ln、」㌃一1・・＋RT　ln－－r，〕1繋臨

・た・・つて一・・－RTI・「尋軽〔e〕r【MKe〕∴〔訪∫

　　　〔S〕r　一一〔MKe〕r：・；〔Ke〕r

　　　K・＝〔欝霊〕一．　　一・，・i　・・　RT・1・K

　〈b）　エンタルピー

　　　　　　　d4〆婁

　　　ゴH・一＿LR．T1糧．ln－K．・．．一

　　　　　　　・十　T・－T・K・

　〈G＞　エントロピー



北条。遠藤：エチレソアミノ酢酸キレ・t－一ト樹脂　　　　　　　　　　247

　　＿4　so＝」μ一」H°

　　　　　　　　　T

（d）計算結果：前項3）でえられた結果をa～c式に代入してそれぞれ次の結果がえられた。

第4表　EAA樹脂によるキレート生成

Cu昔　キ　レ　ー　ト

Hg荘キレート

「化謝韻論ル陪錨一
34．10

28．10

lnbgOO

21350

エソトロピー
cal／deg．　mo1

59．2

82。4

　これらの値は1nK－1／Tの曲線の折れの問題や測定回数の少ないことから充分僑頼出来る

値ではないが大体の見当をつけることは可能と考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　論

3ヒド゜キシフェニールチオ尿素樹lj旨について行なつたのと同じ；」5iユ〈一でN・o系の樹脂のキ

レート生成の熱力学的検討を行なつた。塩基性樹脂であるAmberlite　IR－4Bにモノクロ＿

ル酢酸をf乍用せしめてCOOH基を導入した。　Cu，　Hgの吸着平衡をこのエチレンアミノ酉乍酸樹

脂（EAA樹脂）について求めた後キレ・・－rト生成反応の平衡定数Kを調べた。　lnK～1／Tの曲線

を猫くとほぼ直線的関係になりこれから次の値を鱒：出した。これらの実験には二，三の難恵が

あり火体の見当がつく程度である。

Cu什キレート
Hg丹　キ　レ　ー・一　ト

院温繍ルエ甜詑瞳／罎撫
　　　　　　3410

1　　　2810

13900

21350

59．2

82．4
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　In　order　to　analyse　the　chelthte　reactions　in　polymer，　many　kinds　of　chernica】prol⊃erties

・f・h・1・te　r・・i・s　sh・uld　be　cQn・id・・ed　i・thei・m。dy。・mica1　P。i。t。f。i，w．　A、，umb。，。f　lact－

ors　offe1’serious　limitati｛〕ns　to　tlle　nlethods　available　for　insoluble　c1コelate　resins．　No　syste－

matic　attenlpt　to　evaluate　the】・alative　contri1〕ution　of　cach　factor　to　chelate　f（｝rmatic）n　of

k）wmolecular　comP（〕unds，　to＄ay　nothing　of　high　molecular　compounds　which　are　insoluble

岨any　solvent．　Since　the　enthalpy　c）f　chelate　fo1・mation　is　consrderecl　a　measし1re　of　the　binding
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，nergy。。d　the　ent・・py・f　f・・m・ti・・i・・1・des　al1・t・bility　fact・・s・f　the　c。・t「°Hing　the

、、。bility。f　the　che1・t・，　mea…m・n・・f・hese　therm・dy・・mi・f・n・・i。・・sh・・1d　p「°vide　the

imp。r・。n・i・f・・mati・・．　T・k・・w・h・ce1・…eac・i・・i・・esi…actly・th・m・th°ds　which

h。v。　b，en。pPli，d　t・the　therm・dy・・mi・f…ti…。f　3　hyd…yph・nyレthi…ea「esin　we「e

。，ed　i。　the　case。f　Ethyl・・e－ami・・－acid　re・i・・Aniberlit・IR－4B・・d　m…ch1・・a・etic　acid

we，e　used　f。，　th，　p，era・ati・n・f　Ethy玉・ne－ami・・－ac・tic　acid・e・i・・Ab…pti・n・q・ilib・i・m°f

Hg。nd　C。　by　Ethyl・・e　ami・・acetic　acid　resi・were　d・t・・mi・・d・t　3・°・・d　5°°C・（Fig・1

、nd　Fig．2）Figure・were　sh・w・pl・tti・g　l・K・g・i・・t．1／T・St・i・tly・peaki・g・th・p°i”ts　meas’

ured。t　three　diff，，ent　telnperat・・e・d・n・t・t・nd・n　the　same　straight　li皿…　i・the　case

。f　3　Hyd，QxyPhe・yltl・i…ea　re・i・．　F・。m　thes・・e・ult・・Ch・mica1　P・t・nti・1・E・th　it　lpy　and

EntrQpy　were　calculated・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chemical　Potential　　　　　　Enthalpy　　　　　　Entropy

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cal．　deg／mol　　　　　　　　cal／mol　　　　　cal／deg．　mol

　　　　　　Cu．Chelate　　　　3410　　　　　13900　　　59・2

Hg－Chel・t・　　　2810　　　　　21350　　　82・4
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