
<報 文>

染色加工排水処理剤としてのキチンの利用

1 はじめに

キチン並びに,キ チンを加水分解 して作られるキ ト

サンの利用は,廃棄物の資源化という重要な意味を持

ぢ:すなわち,キ チンはオキアミ,カ ニなどの甲皮中
に含まれ, しかも生合成される量はセルロースに匹敵

②
するため,未利用資源としての価値は高い。

平野らは,キ チンのゲル化を基本としてキチン,キ

トサンをいろいろモディファイして,低 カロリー食品

素材として,あ るいは飼料添加物として, また,保水

剤, L壌改良剤としての応用をはかる一方,化学反応

媒体,固定化酵素の新担体,有機合成における高分 子

;[機鬼ね[11:こ 讐彙肇負:11:子 1'卜 i)菫
1)

るいはN― 置換キトサンから作製 した膜の酸素ガス,

炭酸ガスあるし
ざ
ま溶液中でのいろいろな化合物の透過

性,水蒸気収着などが調べられている。

しかしなが ら, これらの材料を凝集沈殿剤としてあ
0

るいは吸着剤として利用することを試みた報告は少な

ぃ。そこで,本報ではキチンの部分加水分解物を用い

て, このものに対する酸性染料ならびにアニオン界面

活性剤の吸着挙動を流動法およびバッチ法 (界面活性

剤についてはバッチ法のみ)で調べた。また,染料と

界面活性剤の混合系からの染料の吸着をも調べた。
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2実  験

21 部分加水分解キチン

キチン (半井化学製)を 30%水酸化ナ トリウム溶液

中
`還

流下に l hr力Π熱処理 して,そのアセチルア ミ

ノ基の一部を加水分解したものが部分加水分解キチン

〔以後,(Ni)hと 称する〕である。これを粉砕 し,48

～145メ ッシュに揃えたものを吸着実験試料とした。

赤外吸収スペクトル法により決定した加水分解度は平

均で59.7%で あつた。

22 染  料

用いた染料を第 1表 に示した。

ORは 実験室的 に合成後,水か らの再結晶と,

Robinson_Mills法 を併用して, ROCは水からの再

結晶により精製 した。比較のため用いた直接染料CR

は市販品 (半井化学,試薬特級)をそのまま用いた。

23 アニオン界面活性斉1

用いたアニオン界面活性剤は n― ラウリルベンゼン

スルホン酸のナ トリウム塩 (和光純薬製,衣料用合成

洗剤試験用)で,以後これをLBSと 略称する。

24 吸着実験

241 流動法による染料の吸着

吸着剤約 0.3gを 精秤 し,直径 l cmの カラムにつめ

た。 Lか ら染料溶液 (100 ppm)を定量ポンプにて流

し,流出液を分画 し,そ れぞれ比色定量 した。吸着

(%)は 次式から求めた。

嚇 ∽ =(1    )× Ю0

流動法による実験装置のフローチャー トを第 1図 に

示 した。
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第 1表 使用染料

Dye

(C.I.)
Ch血cal    structure

Mblecular

Weight Symbol

Acid Orange 7

Acid Red 88

Direct Red 28
ひ

N=N

'°

5Na.
'3Na

350.3

400.4

696.7

肛

11 1、

第1図 流動法による吸着実験装置
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242 パッチ法にょる染料の吸着   ‐

還流冷却器付き三角フラスコに入れてある一定温度

の染料溶液 500"〔 p耳 3.o.01M.(C耳 3C00HttCH3
C00Na)〕 中に,吸着剤 0.025gを加え,一定時間撹

はんした。それから3号のガラスフィルターでろ過し,

ろ液をそのままあるいは希釈して比色した。各染料に

ついての検量線を基に未吸着染料濃度を求め,次いで

吸着染料量 (m61/g)を算出した。全染料濃度が高

いときには,50%ピ リジン溶液によりぅ吸着剤に結合

している染料を抽出し,比色定量して吸着染料量を求

44-―

めた。なお,零着速事を調べるときには導当督時間毎

に吸着染料量を求めた。

ROCの場合には,残浴から適量をピペットでとり,

ピリジンを加えて,響%`Vイ v)ピリィン溶

“

IF督
るよ,に調節してから■色した。   .  1 ‐
243 パッチ法によるLBSの吸着

L3Sの吸着実験はバッチ法による染料の吸着実験

と同様にして行った。未吸着LBS濃度を,波長261

nmにゃけるろ液の味収を測定して本め,次いで吸着

LBS量 (m。 1/g)を算出した。

244 染料と活性剤が共存する系からの染料の吸

着

浴中に酸性染料ORと 界面活性剤LBsを加え,前

項と同様にして吸着させた。ろ液の吸収を染料の最大

吸収波長 (486nh)で 測定して,未吸着染料濃度を決

定し,次いで,吸着染料量を算出した。

なゃ,(Ni)hを 加えないとき, LBs存在下 (環

度=0.log/2)の OBの 486nmに おける吸収はLBS
が共存しない場合より,僅かに低下 (1.7%)す るにす

ぎない。

3 結果と考察

31(Nl)hに 対する染料の吸着

311 加水分解度が染料の吸着に及ぼす影響

著者らは,キチン分子中のアセチルアミノ基の一部
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を加水分解して得られた (Ni)hが酸性染料に対して

かなりの吸着力を有することを既に見出している?そ
こで,加水分解度の違いによって染料の吸着がどのよ

うに変化するのかを調べた。

加水分解度が21.1%と 59。 7%の (Nl)hに 対するOR
の吸着を流動法によって調べた結果を第 2図 に示した。

加水分解度が高い方が,ORに対する吸着力は大き

いことがわかる。しかしながら,あまり加水分解度を

高くすると,すなわち:キ トサンもしくはそれに近い

位の加水分解度の場合には,水中で著しく膨潤し,染

料溶液の流出速度が甚だしく遅くなるのでF)流動法に

用いる吸着剤としては好ましくない。

312 pⅡの影響

(Ni)hに 対するOR(濃度 :llXlppm)の吸着を,

pH 3, 5お よび 6に おいて,流動法により調べた結

果を第 3図に示した。

VRB{mi′ BV)

第 2図 部分加水分解キチンに対す るC.I.Acid Oran

ge 7の 吸着に及ぼすキチンの加水分解度の影

響

0さV0       200       400      600       800

VRB {ml′ BV〕

第 3図 部分加水分解キチンに対するC.I.Acid Oran

ge 7の吸着に及ぼすpHの影響

45

(Ni)hに対するORの吸着 (%)は pHが低いほど

大であり,pH 3に おける吸着は著しく大きい。これ

はpHが低いほど,(Ni)h分子中のプロトン化アミノ

基が多いからと考えられる。

313 染料の種類による吸着性の違い

染料の化学構造の違いによって,(Ni)hに対する

吸着性がどのように異なるのかを調べた。酸性染料

OR, ROCお よび直接染料CRの pH6に おける流

動法による吸着結果を第 4図に示した。

吸着性の大きい順は,OR>ROC>CRで ,分子

量が小さい順となっている。この理由は流動法での実

験であるため,分子量が大きい染料は吸着剤中への拡

散が遅いからと考えられる。

VRB(m:ノ BV〕

第 4図 部分加水分解キチンに対する染料の吸着

3.1.4 再生利用

流動法によりORを (Nl)hに 吸着させた後 (1回

目の吸着)10%水酸化ナ トリウム溶液によりORを脱

着し,再生した (Ni)hに再びORを吸着させた (2

回目の吸着)。 さらに脱着―吸着をもう一度行った (3

回目の吸着)。 以上の結果を第 5図に示した。

吸着性は1回 目より2回 目の方が|そ して 2回 目よ

り3回 目の方が良くなうている。これは再生行程中に

吸着剤 (Ni)hが充分に膨潤するためである。すなわ

ち,予め緩衝溶液中で膨潤させてから吸着実験を行う

と, 2回 目の吸着が 1回 目の吸着を大幅に上回るとい

う現象は見られないことから明らかである。

本実験から,(Ni)hは再生することにより,何回

も使用可能であると推定される。

315 吸着等温線と吸着の熱力学パラメータ

(Ni)hに対するORお よびROCの吸着平衡実験

を行った。その前に予め各温度について吸着速度曲線
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VR3(m1/3V)

第 5図 部分加水分解キチンに対するCI.Acid Oran

ge 7の吸着(pH6)に 及ぼす再生の影響

○ :1回 日の吸着,△ :2回 目の吸着,□ :

3回 日の吸着

口  50° C

△ 40C
0 30℃

を作成してから,吸着平衡に充分達していると考えら

れる時間,すなわら,30℃では48hr,40℃ ,45℃およ

び50℃ では24hr吸着を続けた。(Ni)hに対する酸性

染料の吸着等温線の例を第 6図に示した。

第 6図 中のデータから,未吸着染料濃度 〔D〕 S

(mo1/2)と 吸着染料量 〔D〕 a(mO1/g)の逆

数を求めてプロットすると,直線となる。すなわち,

(Ni)hに 対するORお よびROCの吸着はラングミ

ュア型である。ラングミュア型の吸着等温式は次式で

与えられている?

ua=器

K:結合定数, S:飽和結合数

この式を変形すると,

となる。 〔D〕 aと 〔D〕 sの逆数をプロットして得ら

れた直線の勾配と切片から,Kと Sを求めた。次いで,

以下の式により吸着の標準親和力 (― △″
°),標準吸

着熱 (△ H° )お よび標準ケントロピー変化 (△ S° )

をそれぞれ計算 した。

一△μ
°=R TlnK

R:気体定数,T:絶 対温度

△μ
°/T=△ H° /T tt C

C:積分定数

△μ
°=△ H° 一T△ S°

得 られたl●Lを 第 2表 にまとめた。
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第 6図 部分加水分解キチンに対するORの吸着等温

線(pH5)

第 2表 部分加水分解キチンに対する酸性染料の吸着の熱力学パラメーター

Dye    Temp    K      ―A/1°       △H°     △S°

( C.I` 〕  ( °C )            (kCa1/m。 1)     (kCa1/m。 1)    ( e.u  )

30     2.12x105     7 38

Aci d     40    6 79x104    6 92          -21.0     ‐45.0

0range 7   50     2.45x104     6.49

30     1.61x10‐      8.61

Acid      45     6.90x105     8 50           -11.1      ‐8.29

Red 88     50     S.08x105     8.45

水 処 理 技 術



(Ni)hに 対する酸性染料の吸着は発熱反応であっ

て,温度が低いほどKの値ならびに吸着の標準親和力

が大きい。 ROCと ORを比べると,前者の方が吸着

され易い。これはエントロピー項の寄与によるもので

ある。すなわち, ROCの △ S° の絶対値がORの そ

れより,相 当に小さいことによる。 (Ni)hに 対する

ROCの 吸着には疎水性の結合が関与しているものと

推定される。

また,(Ni)hの酸性染料に対する吸着力
″
TAF

を架橋剤として合成したセルロース系吸着剤に優ると

も劣らない。

32(Nl)hに 対するLBSの 吸着

321 pHの 影響

各種 pHの LBS溶 液中に (Ni)hを加え,30℃で

24 hr後の吸着量を求めた結果 (第 7図 ),吸着量は酸

性側で多く,中性～アルカリ性になるに従い著しく低

下した。

0
3579‖

pH

第 7図  LBSの 吸着に及ぼすpHの影響 (30℃,24hr)

322 吸着速度および吸着平衡

(Ni)hに 対するLBSの 吸着速度を pH 5,30℃ で

調べたところ,24 hrで 充分に平衡に達することがわ

かった。そこで,一定温度 (30℃ ,40℃,50℃ )で 24

hr吸 着させて,例 えば第 8図 に示したような吸着等

温線を得た。

LBSは (Ni)hに非常によく吸着され,吸着のタ

イプはラングミュア型と考えられる。30℃ ～40℃ にお

ける吸着量は酸性染料のそれと同じ位である。

33 0Rの 吸着に及ぼすLBSの 影響

(Ni)hに 対するORの 吸着に及ぼすLBSの 影響

を調べた。ORのみが存在する場合と,ORと LBS

が共存する場合とについて,(Ni)hに対するORの吸

着速度を測定 した結果を第 9図に示した。
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Conc  of ０５
織 LBS(mol/I1903〕

第 3図 部分加水分解キチンに対するLBSの吸着等温

温線(pH 5,30℃ )

50

t040

Time(hr)

第 9図 部分加水分解キチンに対するC.I.Acid Oran

ge 7の 吸着に及ぼすLBSの影響(pH5,40℃ )

LBS濃度(mO1/2)

○ :0      △ :115× 10~4

□ : 574× 10~5  ● : 20× 10~4

前述のように,アニオン界面活性剤であるLBSは

(Ni)hに 対 して,高 い親和力を有するので,共存系

においては,ORと LBSに よる吸着座席の奪い合い

(競争反応)が起こる。従って,ORの 吸着はLBS

の添加によって著しく抑帝1さ れることになる。抑需1の

程度はLBS濃 度が高いほど大きい。また,一 旦吸着

されたORの 一部は, LBSに よってしだいに追い出

されることが第 9図からわかる。

あとがき

キチンのアセチルア ミノ基の一部を加水分解 して得

（
　
・
０

一
ｘ

Ｏ

ヽ
ち

Ｅ

）

ｏ
メ
０
一
０
コ

∽

∞

コ

20

Ю
　
　
２Ｃ
　
　

ｌ。

ｘ
ぃ
ヽ
も
Ｅ
）
０
メ
ロ
０
ぅ
Ｏ
λ●

‐５

　

　

　

‐０

　

　

　

０５

（　
”〇
一ｘ

・』
　
一Ｏ
Ｅ
こ
　
ｏメｏ一ａコ
　
∽
∞
コ

―-47



48

られた部分加水分解キチンは,酸性染料やアニオン界     維学会 昭和58年度年次大会研究発表会講演要旨集,

面活性剤を非常によく吸着する。すなわち,キチンを     177(1983)
単に加水分解処理するだけで,アニォン性の溶質に有    4)T ShibanO and T Takahashi:Sen_i

効な吸着剤として利用できる。               Gakkaishi,39,T493(1983)
なお,本研究の一部は昭和59年度滋賀県特別研究費    5)K.Sakurai,A.Minami and T.Takahashi:

による成果である。滋賀県立短期大学環境科学研究所     ibid.,40,T425(1984)

第 7回研究発表会 (昭和62年 1月 24日 ,草津)に おい    6)伊 藤 亮,坪田直彦,木村光雄 :第 25回 染色化学
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