
選択吸着性メルカプトベンツチアゾール樹脂

北条舒正*

Nobumasa HOJO: Selective Chelate Resin from Mercaptobenzthiazol

（1957イド9月20口受｝辱D

　選択吸薦性樹脂としてはN，0を配位元素としたアミ　　　　　不沈澱：Co，　CCI，　Zn，　Ni，　Cr，　Pb，　Fe，　Al，　Mn
　　　リ
ノ酸型のキレート樹脂とN，Sを配位元素としたチオ尿　　　　3）　3HPU
鯉欝。一圃1際ついて石」1究を彿つたが選択i生は　　“1’・．it．iva、Ni，　C。，　Cd，　S，，　Z。，　M。，臨Pd，

N，S元素を有するものがすぐれており，また吸着力も　　　　　　　　　　Au，　Pb

大きいので，この二元素を有する他の化合物について同　　　4）アニリン

様に実験を行なつた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　沈澱生成：Pb，　Cu，　Fe（何れも多少にごゐ程魔）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fi）
　Mercaptobenzthiazo1（Mercapt）は有機分析試薬と　　　　　不沈澱：Cd，　Ni，　Cr，　Co，　Sr，　Mn，　H鷹，　Cu，

して用いられる外工業的にゴムの加硫剤としても広く使　　　　　　　　　Zn，　Li，　Mo

用される。これはCu，　Cdと次の如く結合するものと考　　　以上の結果よりア＝リンは電金閥とコンプレツクスを

えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成する能力が小さい。こオbはpH滴箆曲線の条S・　・Mki一とも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一致する。3HPTUと3HPUはSとQのみが異なゐが0

繍麟鶴．。＿キ。．，を疎離難雛謬簿鰍
形成するかどうかを騨蜘るのに腰働るV、は澱　すなわちこれらの顯で｝紘物一トは韻囎隙し，

禦欝彦謡撫灘黙二蕪藁澱灘纒膿灘讐亡享灘謹
す。ため。Mercap，，、。ド。キシフ。＿レチオ聯　いてもSは゜よりも大きいの磯分結合に継砂｝ない

（・H・T・Q・・キシ7・ニー癩（姻・U）・欝羅之聡簾欝謁灘藁撚撒
アニリン等の水蝉に額の飴嗣く溶液を添加して　ぺ，，ルで調べた際。も認められた。

沈澱の生成を検討した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　pH滴定曲線によるキレート生成の判定
　1）Mercapt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　沈・賜・C・・　・…N・・・…9・・P…A・…，蒲罵離製、1翻1搬lll。孟濫

、濁欝：ALα晒M°　　M金属瀟酸繍灘・・mlを一1・一
　　　澱生成，H、，　A、，　C。，　Pd，　Au　　　（KCIについて1M）で瀧しデこ・…祉と「・】じ繊で

＿　　　＿一一　　＿＿＿　　＿＿　　　＿．一一一．＿＿　　重金属イオンを含まないMercaptのみの場合について

＊信州大学繊維掌部繊維化学教室高分子化学研究皐　　　求めた。測定はアルカリの一定lli：を添加後振膿してilZ衡



北粂：選択吸藩性メルカプトベンツチァゾP・ル樹脂　　　　　　　　　　　167

に達した時のpHをガラス鷺極pHメーターで測り，次　　　　ここでは各pHにおけるCo，　Hg，　Cdの吸着量を測定

にその上にアルカリを添加する所謂1迦続法を採用して行　　　し更に溶液中の金属イオン濃度によつても吸箔量が異な

なつた。　　　　　　　　　　　　　　るものと考えられるのでこの点についても撫寸した。
縁をFig．・に示す。　　　　　　　吸灘のP｝1を一定に保つため轍の鰍櫛継用
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いる。

　　　　　　　　　　　　　　　e－－o　　。　　　　　　　　pH　1～2　0．1N　I－ICIと0．2N　KCl

　　　　　　　　　Cd　r　　　，躰　　pH　3～7・，・M麺職と・．2M第2燐酸・－12“

　　　　　　　Pt－／t　。　　　棚を灘す御はつて撒卿Hが靴靖恐れが
　　　　　諺　　・一一〇ノ　　　　あるので予め樹脂酪pI｛液で平衡に遮せしめる・

　　　　　，y’　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cぴ←，1’lg＋’vは0．06　M溶液にしその全蹴はCoトpl一は1．6

一銘・ぐノ…　　　　窟濫踏銀毒よ購鵜継言黍

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　める。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　濃度測定は比色分析によつた。すなわちCo　l・弓はAceton
　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　15
　　　　　0．02N　NaOH　　　　　　　　　　　　　　　　法，　H鼠1卜＋はDiphenyl　carbazon法・CdトトはDithizon

Fig．1…＿．　M，，cap、。b，n、thi。，。1　　　　灘よりデ・ボスクの比鰍で醗した・

　　　　一　Mercaptobenzthiazol十Metal　　　　　　低濃度の場脅にはCo　O・　035M（全縫でCo　O・846

点線・一・p・単嫉線はそ・・一金属・添盤醜．°’°4M（全量で1’11mM）騰果Fi昏

加した場合であるoこれよりCu，　HgがけんちよなpH降

下を示すのに対し他は小さい。これはCuがSとNでキ

レートを生成するのに対しCdはSのみと結合すると考

えられていることと良く一致する。又pH降下の大きい　　　　1，0

ものはS，Nの2原子と結合し，小さいものは1原子と　　　pa
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で
結合するのでないかと考えられる。　　　　　　　　　　　　翠
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E
　3樹月旨の合成　　　　　　　　　　　　　　o．5
　予備実験の結果フ＝ノ’ルと安定な樹脂を生成するこ

とが判り，更にこれについて検討した結果次の条件で良

好な樹脂が得られた。

　Mercapt　10，29，フー＝ノール8．29をNaOH水溶液

　　　　　　　　　！・ζl

　　　　c　　．げ／　　＼，

／フペ＼＼

1　　2　　3　　4　　5　　6　　7－
　　　　　　　P｝1

（89を40　mlに溶解したもの）に加えて溶解しこれに37　　　Fig．2　Absorption　of　Metal　by　Mercaptobenzthi．

％HCOH20　m1を注加して湯浴上で加熱ゲル化せしめ適　　　　　　azol　Resin

当歓きさに砕V’て9°°Cで櫨1蹴を行なう，‘！・1醐　A・．。6M・Hg・＋s。1。ti。・（T。・。1・Hg’・・2．22m，　M。1）

脂は10％HC1には変化せず，10％N・OHには少し吻閏　Bo．・04・M・Hg・＋s・1・ti・・（T。ta1・Hg・・1，11m．　M・1）

する傾向がある。　　　　　　　　　　　　　　　　　CO．06　M　Co＋・b　solutlon（Total　Co＋＋1．69m．　Mol）

カチオン1鮫能加精製はHCI，　N・OH，水の洗1條を　DO・035MC。’＋　S。luti・・（T・t・IC。＋＋0・84m・M・1）

繰返して行なつた．乾醐脚9を・．5NN。OH　2。m！に　E°・°25　M　Cdト＋s°1”ti°n（T°tal　Cd”一　1・°°1皿・M°1）

1hr浸漬，振盛して測定すると1．　81　m．　eq／9樹脂なる値　　　　最高吸着鍛を示すpHは何れも異なつていて曲線の型

が得られた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もそれぞれ持有のものを有する。重金属の濃度による吸

　4選択吸着試験　　　　　　　　　　　　　　　　　　着量の差は大きい。以上の事よりこれらの金属を選択的

　MercaptはCu，　Co，　Ni，　Cd，　Pb，　Hg，　Th等と　　　吸着により分離することが出来る。

定最的に沈澱を生ずるのであるからこれを樹脂化した場　　　　終りに金属分析には平林秀人氏の協力を褥たので感謝

合も当然これら金属を選択的に吸藩するであろう。　　　　　の意を表します。
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　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　difference　between　the　atom－diameters　of
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mation，　precipitation　test　can　be　used　in　a　quali．

・tative　se・se・Thi・t・・t　is　s1mp1・b・t・・t・。・eli－　　・09。f　M・，capt。b，。，thi，，。1，。d　8．29。f　ph，。。l

able　th・t　the　res・lt・。f　pH　tit・ati。n　and・pect…　　were　di・，。1・，d　i。40ml。f　the　s。1。ti。。，。。t。1。i。9

ph°t・m・t・y　are　c・mp・・ed　with　p・ecipit・ti・n　test．　89。f　N。OH．　Th，　ml。tu，e　was　t、：，、t。d　with

Itd・esn・t・lw・y・f・ll・w　that・II　In・t・1s　p・e・　HCOH。nw，t，，　b、th　a。d　the，es｛。，。　f。rmed

cipit・ti・g　with　a・・mp…dd・f・・m・hel・t・・Th・・，　幅c・u・h・d、nd　heat，d。t　90。C，　w。、h，d　with

f°「ex・mp1・3－Hyd…yplle・y1・・ea　ha・asimi1・・　W・t・r・nd・。・diti。・・d．f・・ad…pti。・t・・t．　A

structure　as　3－・Ilydroxphenylthiourea　but　precipi・　　　　cation　exchange　capacity　of　this　resin　was　1。81　m。

t・ti・n　t・・t・pH　tit・ati・n・urv…d・lt・・vi・1・t・・　eq．／9．・・si・．　The　ad…pti。・c、p、city。f　thl，

bsorptiQn　spectra　show　that　it　does　llot　form　　　　resln　increased　with　the　concentration　of　the　metal

precipitate　nor　chelate・　Oxygen　in　urea　group　　　　　　ion．　The　shape　Qf　the　curve　is　different｛n　each

has　ion　pair　electron　as　Sulphur　in　thiourea．．The　　　　case，　so　that　this　resin　may　be　used　for　the

difference　in　chelate　formation　must　be　due　to　　　　separation　of　these　metals。


