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中性水溶液中における硫酸第一鉄の空気酸化
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　The　oxidation　of　FeSO4　solution　by　02　gas　was　studied　at　pH　between　6．0　and　7．7．　The　oxidation　was　presumed

to　be　composed　of　the　sequential　steps　of　dissolution　of　02　gas　and　reaction　between　Fe2＋　ion　and　02，　and　the　rate

determining　steps　were　pursued．　The　rate　of　oxidation　increased　with　pH．　ln　the　region　of　pH　（at　250C　and　Re

4000），the　overall　rate　was　controlled　by　the　transferring　rate　of　02　in　the　liquid　boundary　film　adjacent　to　the　gas

bubbles．　The　rate　of　reaction　between　Fe2＋　ion　and　02　was　revealed　to　be　proportional　to　the　4／3th　power　of

CoH一．　At　the　temperature　below　150C，　（at　pH　6．8　and　Re　1000），　the　overa11　rate　was　affected　by　both　rates　of

mass　transfer　of　02　and　chemical　reaction．　From　the　calculated　rate　constant　of　the　reaction　between　Fe2＋　ion　and

O2，　the　activation　energy　of　21　kcal／mole　was　obtained．　The　overall　rate　of　oxidation　increased　with　the　flow　rate

of　gas　stream　（at　250C　and　pH　6．8）．　At　lower　Reynolds　number，　the　oxidation　was　mass　transfer　control．　When

Reynoids　number　was　higher，　it　was　of　mixed　control　of　mass　transfer　of　02　and　chemical　reaction．

1．緒 言

　金属の湿式製錬における浸出液の再生と浄液ならびに排

水処理などに関連して，Fe2＋イオンの空気酸化反応は工業

的に重要な反応であり，従来数く多の研究（1）～（12）が行なわ

れている。特に，中性もしくは弱酸性の水溶液中における

Fe2＋イオンの空気酸化は分別沈澱法による浸出液の浄液操

作の基礎として重要である。

Stu㎜等（6）はCO2分圧の異なる02－CO2飴ガスを用い

ることによって，反応進行途上における水溶液のpH値を

一定値に調整し，この反応について速度論的研究を行なっ

た。水溶液中におけるFe2＋イオンの酸化反応を次式で表わ

し，

　　　F・2＋＋卸…）H一＋｝H・・一F・（・H）・　（・）

また，水溶液中の溶存酸素濃度が酸素の飽和濃度に等し
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く，したがって，水溶液中に送入する混合ガス中の酸素分

圧に比例しているとして，その反応速度式を次式で表わし

ている。

　　　一4締2＋一距C施・＋P・2（・H一）・　　　（2）

さらに，この式（2）の速度式が実験結果と良く一致するこ

とを示した。また，Cu2÷イオンは式（1）の酸化反応の触媒

として有効であり，その添加が酸加反応を促進させること

をも併せて報告している。

Sche鱒（7）および永蒔（8）もStu㎜等とほ一様の実

験を行ない，式（1）および式（2）が実験結果を良く説明する

ことを追証し，さらに溶解性珪酸塩あるいはFe（OH）3がこ

の反応において有効な触媒作用を持ち，その反応を促進さ

せることをも報告している。

　水溶液中におけるFe2＋イオンの空気酸化反応はふつう

水溶液中に設置されたノズルを通じて水溶液中に空気を吹

き込むことによって行なわれる。したがってこの反応は総

括的には気，液両相からなる不均一系における逐次反応と

見倣すことができる。すなわち，水溶液中に吹き込まれた
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空気中の酸素ガスは式（3）に示される過程を経て液中に溶

解し，この溶無酸素によってFe2＋イオンの酸化反応が進

行すると考えられる。

02＝＝02 （3）

　津田等（12）は弱アルカリ性水溶液中においては溶存酸素

によるFe2＋イオンの酸化反応速度が十分に大きいため，

式（3）に示される酸素ガスの溶解過程が総括速度の律速段

階となると報告している。したがって，空気酸化の反応条

件によっては水溶液中への空気吹込みに関する流体力学的

条件がその総括速度に大きい影響を与えることも起こり得

る。

　したがって，本研究においては中性水溶液中のFe2＋イオ

ンの空気酸化反応について，これらの流体力学的条件をも

考慮して速度論的検討を行なうこととした。

2．実験装置および方法

2．1実　験　装　置

本研究に用いた実験装置の概略をFig．1に示す。

詳細をFig．2に示す。同型に示すようにノズル先端の毛細

管制さ3㎜，内径0・5mmのものを用いた。
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　　　　　Fig．1　Experimental　arrangement

（A）　Valve　（B）　Manometer　（C）　Capillary　flowmeter

（D）　Humidifier　（E）　Nozzle　（F）　Reflux　condenser

（G）　Thermometer　（H）　Combined　glass　electrode
（　1　）　Platinum　electrode　for　measuring　Co2

（J）　Styrofoam　floats　（K）　Reaction　vessel

（L）　Thermostat　（M）　pH　meter　（N）　Oxygen　meter

（O）　Recorder

　02，CO2およびN2ガスはそれぞれ高純度ガスを使用し

た。Fig．1に示すように。これらの3種類のガスはそれぞ

れボンベから供給され，水銀圧力計Bおよび毛細管流量計

Cによって所定流量に調整された後，混合され，加湿器D

に送られる。この加湿器には図に示すように多孔質ガラス

板の吹出口を設け，混合ガスをこのガラス板から小気泡と

して水中に吹き出させることによって，ガス中の水分を室

温における飽和濃度に近づけるようにした。このようにし

て加湿された混合ガスはガラス製上向き垂直ノズルEを通

じて反応槽K内の試料水溶液中に吹き込まれる。ノズルの

Fig．2　Glass　nozzle

　反応槽Kは容量1000mlの摺合せ蓋付き円筒ガラス製容器

で，その本体寸法は内径114㎜，高さ125mmである。また

その蓋にはノズルE，温度計G，pH測定用複合ガラス電

極H，溶存酸素計用電極1および還流冷却器Fを取付ける

ための5個の孔が設けられている。ただし，温度：計取付孔

は試料採取用の孔を兼ねている。また還流冷却器は反応槽

から排出される混合ガス中の水分を室温における飽和濃度

にまで低下させ，凝縮した水分を反応槽に還流させるもの

であり，これは先に述べた加湿器と合わせて，反応槽を通

過する混合ガスによる液の蒸発とこれによって生ずる水溶

液の濃度変化を極力防止するためのものである。また，反

応槽内の水溶液表面にはスチロール製のフロートJを浮

べ，液表面からの酸素の溶解をできるだけ防ぐように工夫

した。

　試料水溶液のpl｛値の測定には日立堀場製作所製42－A型

pHメータを，また溶存酸素濃度の測定にはユニオン技研㈱

製溶存酸素計を用いた。

　2・2　試　　　料

　試料として用いた硫酸第一鉄は試薬1級のFeSO4・7H20

で，これをpH値が約1の硫酸酸性水溶液に溶解し，電解

鉄粉を加えて約5日間放置し，Fe3＋イオンの還元と重金属
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イオンの置換を行なって精製した後，実験毎に沸過して使

用した。

　試料水溶液の調整は次のようにして行なった。まず約

990m1の脱イオン水に所定量の試薬1級のNaHCO3を溶解

して反応槽に入れ，フロートを浮べた後，CO2－N2混合ガ

スを約10時間ノズルから反応槽内に吹き込み，水溶液中の

溶存酸素を除去した。その後，上記の精製FeSO4水溶液を

所定量添加し，試料水溶液の容積を1000ml，　Fe2÷イオン濃

度を0．01M，　NaHCO3濃度を0．1Mとした。

　なお，Fe2＋イオン濃度は予めシュウ酸ナトリウムで標定

した0．01NKMnO4溶液を用い，常法に従って滴定により

決定した。

　2．3　実　験　方　法

　以上のようにして作製した試料水溶液が所定温度に達

し，またそのpH値が安定していることを確認した後，水

溶液に送入しているCO2－N2混合ガスに02ガスを添加混合

することによって実験を開始した。なお混合ガス中の02分

圧は空気中のそれとほぼ等しいO．　2atm．を選んだ。またCO2

分圧およびN2分圧は水溶液のpH値が所定の値となるよう

な分圧を選び，混合ガスの流量が所定流量となるように調

節した。反応開始後は所定時刻毎に反応槽から試料を採取

し，予め1：4H2SO4を入れたビーカに移し，これをKMnO4

溶液で滴定し，水溶液中のFe2＋イオン濃度を決定した。　t・一一

方，水溶液のpH値および溶存酸素濃度はpHメータおよび

溶存酸素計に接続した記録計によって連続的に測定した。

3　i実　験　結　果

　本研究では中性水溶液中のFe2＋イオンの空気酸化反応に

ついて，水溶液のpH値，温度およびノズルからのガスの

吹込み条件が酸化反応の総括速度に及ぼす影響について検

討を行なった。また予め触媒としてFe（OH）3を添加した場

合の反応速度の変化についても併せて検討を加えた。

　なお本硫究ではNaHCO3およびCO2ガスの緩衝作用を

利用して試料水溶液のpH値を制御したが，いずれの実験

においても反応進行途上のpH値の変動は高高0．04ないし

O．　05程度の範囲内に抑えることができた。

　3．1pH値の影響
　混合ガス中のCO2分圧を変化させることによって試料水

溶液のpH値を6．0から7．7までの6水準にそれぞれ調整

し，液の温度25℃，ノズルにおける流入ガスに関するレイ

ノルズ数4000で空気酸化を行なった。

　実験結果をFig．3およびFig．4に示す。

　pH値が6．0．から6．5に上昇すると，　Fig・3から判るよう

に，空気酸化の総括速度は上昇する。また一方，溶存酸素

濃度の増加速度は低下する。溶存酸素濃度が飽和濃度に達

するまでの期間はFig．4から判るように，　Fe2＋イオン濃度
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Fig．3　Effect　of　pH　on　the　rate　of　the　oxidation

　　　（2soc，　Re　＝4000）
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　　　　Fig．4　Piot　of　Iog　CFe2＋vs．θ

一一一
Z一　pH　6．0，　一一g一　pH　6．5，　一A一　pH　6．7j

＿▲＿pH　7．1，一□＿pH　7．3，一圏一pH　7．7

の対数の時間に対するプロットは幾分直線から外れるが，

溶存酸素が飽和濃度に達するとその後は非常に良い直線性

が認められる。この直線性はFe2＋イオンの空気酸化速度が

Fe2＋イオン濃度に関して一次の速度式によって表わされる
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ことを示す。

　さらにpH値が6．7以上に高くなるとFig．3より判るよ

うに，反応初期の溶存酸素濃度が零の期間はFe2＋イオン濃

度と時間との聞には直線関係が認められ，このことはFe2＋

イオンの空気酸化速度がFe2＋イオン濃度に関して零次反応

であることを示す。また，pH値が6．5以下の領域に比べる

と西町酸素濃度の上昇開始はかなり遅れ，上記の直線関係

は空気酸化の反応率がかなり高い値に達するまでの範囲で

認められた。また，溶断酸素濃度の上昇が起こるとその反

応速度は時間とともに低下していることが判る。

　3．2　温度の影響

　水溶液のpH値を6．8に，またノズルにおけるレイノルズ

数を1000に保ち，水溶液の温度をOQ，10。，15。，25。およ

び35。Cの5水準に変化させ空気酸化を行なった。

　実験結果をFig．5に示す。

　xlo－3

10．0 1．0
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0。，10。および15。Cの場合には両者の問に直線関係は認め

られず，Fe2＋イオンの空気酸化速度をFe2＋イオン濃度に関

しての一次反応を見倣すことはできない。
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Fig．5　Effect　of　temperature　on　the　rate　of　the　oxidation

　　　（pH　6．8，　Re＝1000）

　一〇一一一　CFe2“at　OOC　一・kO一一Co2／Co2（S）at　OOC

　－e一　leoc　一一e一　looc
　－A一　150C　一A．一　150C　一▲一　　　　　　　　　250C　　　一図▲一輌　　　　　　　　　　　　　250C

　－n一　3soc　一一m一　3soc
　Fig．5より判るように，温度の上昇とともに空気酸化の

総括速度は上昇する。

　温度0。および10。Cの場合には溶存酸素濃度は空気酸化

の開始と同時に上昇し始め，Fe2＋イオンの空気酸化速度は

時間とともに低下した。また，15。Cの場合にも反応初期

を除いてFe2＋イオンの空気酸化速度はこれと同様の傾向を

示した。そこでこれらのFe2＋イオン濃度の対数値を時間に

対してプロットしてFig．6を得た。同図より判るように，．

一3・Ooua狽盾盾潤@40006000　sooo
　　　　　　　　　　e　（s）

　　　Fig．6　Plot　of　log　CFe2＋　vs．　e

　－o一　ooc，　一e一一　looc，　一A一　lsec

　一方i温度25。および35℃の場合には溶存酸素濃度が零

の反応初期においてはFe2＋イオン濃度は時間とともに直線

的に低下し，空気酸化速度がFe2＋イオン濃度に関して零次

反応であることを示す。また，温度150Cの場合にも反応初

期においてはFe2＋イオン濃度は時間とともに直線的に低下

している。また，溶存酸素濃度の上昇開始は温度が高いほ

ど遅れ，Fe2＋イオン濃度と時間との直線関係は空気酸化の

反応率がかなり高い値に達するまで認められた。

　3．3　ガス流量の影響

　試料水溶液のpH値を6．8に，また温度を25℃に保ち，ノ

ズルにおけるレイノルズ数を500から6000までの6水準に

変化させ，それぞれの条件において空気酸化を行なった。

　実験結果をFig．7に示す。

　Fig．7から判るように，レイノルズ数の増加とともに空

気酸化の総括速度は上昇する。

　レイノルズ数が500および1000の場合にはFe2＋イオン濃

度は時下とともに直線的に減少し，総括速度はFe2＋イオン

濃度に関して零次反応と見倣すことができる。

　一方，レイノルズ数が2000以上の場合にはFe2＋イオンの

空気酸化速度は時間とともに低下する。そこで3．1および

3．2で行なったのと同様にFe2＋イオン濃度の対数値を時間

に対してプロットしてFig．8に示した。同断から明らかな

ように，いずれのレイノルズ数においても直線関係は得ら

れず，一次反応と見徹すことはできない。
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　Fig．7　Effect　of　Reynolds　number　on　the　rate　of　the

　　　　oxidation　（250C，　pH　6．8）
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　　　Fig．8　Plot　of　log　CFe2＋　vs．　e

　　－A一　Re＝2000，　一A一　Re＝3000，
　　一一M一　Re＝＝4000，　一一一　Re＝＝6000

　以上3．1，3．2および本節で述べたFe2＋イオンの空気酸

化速度に及ぼす試料水溶液のpH値，温度およびガス流量

の影響に関する検討結果をまとめると，これらはほぼ次の

三つのタイプに分類することができる。すなわち，第1の

タイプは温度250C，レイノルズ数4000，　pH値6．0および6・5

の条件における空気酸化で，その総括速度がFe2＋イオン濃

度に関して一次反応と見倣し得るものであり，第2のタイ

プはpH値7．7，温度25。C，レイノルズ数4000およびpH値

6．8，温度35℃，レイノルズ数1000ならびにpH値6．8，温

度25℃，レイノルズ数500と1000の各条件における空気酸

化で，その総括速度がFe2＋イオン濃度に関して零次反応と

見徹し得るものである。さらに，第3のタイプは上記以外

の条件における空気酸化で，その総括速度がFe2＋イオン濃

度に関して零次反応あるいは一次反応のいずれを仮定して

も説明できないものである。

　3．4　Fe（OH）3添加の影響

　予め別途に作製したFe（OH）30．01Mを添加した試料水

溶液について，pH値6．3および6．8，温度25℃，レイノル

ズ数4000で空気酸化を行なった。

　実験結果をFig．9に示す。
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楚
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　o
　　O　2000　4000　　　　　　　　　　e　（s）

Fig．9　Effect　of　added　Fe　（OH）3　on　the　rate　of　the

　　　oxidation　（25eC）

　　一一〇一　Fe（OK）3＝＝　OM，　pH　6．3，　Re＝4000

　　一一e一　Fe（OH）3－o．olM，　pH　6．3，　Re＝一4eoo

　　一一A一　Fe（OH）3一一　OM，　pH　6．8，　Re＝＝4000

　　－A一　Fe（OH）3＝O．OIM，　pH　6．8，　Re＝4000

　Fig．9から判るように，　Fe（OH）3を添加すると明らかに

空気酸化速度は上昇し，Fe（OH）3添加の影響が認められ

た。

4　考 察

　以上に述べた実験結果にもとづいて，Fe2＋イオンの空気

酸化反応について反応速度論的検討を加えることとする。

緒言で述べたように，この反応は気泡中の酸素ガスが水溶
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液申に溶解する過程と水溶液中の溶存酸素によるFe2＋イオ

ンの酸化反応とから成る逐次反応と考えることができる。

さらに，これらのうち前者の気泡中の酸素ガスの溶解過程

は次の三つの逐次過程から成ると考えられる。

　1）気泡内のガス境膜内での酸素ガスの物質移動

　2）気液界面における酸素ガスの溶解

　3）液境膜内での二三酸素の物質移動

本研究で使用したガス流量の範囲内では水溶液中を上昇す

る気泡は大きく，気泡内のガスの還流は十分行なわれてい

ると考えられる。また気泡表面の気液界面における酸素ガ

スの溶解速度が十分大きいと考えると，上に述べた三つの

逐次過程のうち3）の液境膜内の溶存酸素の物質移動が酸素

ガスの溶解過程の総括速度を律速するものと考えられる。

この場合には酸素ガスの溶解速度式は式（4）で示される。

　　　・四一・・∠（CO2S－CO2）　　（4）

　次に，本研究ではpH値6ないし8のNaHCO3水溶液を

用い，液の温度が0。ないし35℃の範囲で空気酸化を行なっ

ていること，さらにこのような反応条件下で得られた沈澱

生成物の粉末X線分析の結果がいずれも非晶質であったこ

とから，この反応生成物はFe（OH）3であると考えられる（9）・

（10）。すなわち，総括的な化学反応としてはFe2＋イオンか

らFe（OH）3が生成する反応と考えられる。したがって，本

研究の溶存酸素によるFe2＋イオンの酸化反応は中性領域に

おいて実験を行なったStumm等（6）によって示された式（1）

および微酸性領域において研究を行なったHolluta等（11）に

よる式（5）および（6）に従うと考えられる。

Fe2＋＋　一1－02　＋H＋＝Fe3＋　i－！　H20

　　　　　　　　　　　　2　　　4＝

Fe3＋十31…r20＝＝Fe（（）H）3十3H一ト

（5）

（6）

　またその反応速度式として反応式（1）については式（7）

が，反応式（5）および（6）については式（8）が提唱されて

いる。

WtFee2’＝lei　CFe2’Co－2　C3H一

VtFee2＋＝le2　CFe2＋Ca2Cofir一

（7）

（8）

ζれらの式（7）および（8）を一般化して本研究における反

応速度式として次式（9）を用いることとした。

　　　一WtFe2’＝k，CF，2＋CQLtCaoH一　（9）

また式（1）および（5）から判るように，Fe　2材オンの酸化

に要する溶存酸素のモル数はFe　2＋イオンのモル数の1／4に

相当する。したがって，酸化反応進行途上における溶存酸

素濃度に関しては次式が成立する。

　　　留一シ…げ一・Q2）面輪許（・・）

　さて，Fe　2＋イオンの空気酸化反応を構成する酸素ガスの

溶解過程と溶存酸素によるFe2÷イオンの酸化反応のうち前

者が総括速度を律速する場合，すなわち物質移動律速の場

合には次式（11）の関係が成立する。

　　　響一一砂面多2＋，・盤÷・　（・・）

上の関係を式（4）に代入することにより式（12）が得られ

る。

　　　一4与多2培・・Cq2s　　　（・2）

式（12）はFe　2＋イオン酸化反応の総括速度がFe2材オン濃

度に関する零次の速度式によって表わされることを示して

いる。すなわち，物質移動律速の場合にはFe2＋イオン濃度

の減少速度は一定である。

　一方，これとは逆に水溶液中の溶存酸素によるFe2＋イオ

ンの酸化反応が空気酸化の総括速度を律速する場合，すな

わち化学反応律速の場合にはCO2・＝Co2Sの関係が成立する

ので式（9）は次のようになる。

　　　一一E（｛tfga±7Fs2’＝fe，cF．2＋co一，sc311’　（13）

すなわち化学反応律速の場合にはFe2＋イオンの酸化反応の

総括速度はOH～イオン濃度が一定ならば，　Fe2＋イオン濃度

に関してr・一i次の速度式によって表わされる。

　次に，Fe2＋イオンの空気酸化反応の総括速度がこの反応

を構成する酸素ガスの溶解過程と溶存酸素によるFe2＋イオ

ンの酸化反応の両者によって律速される場合，すなわち混

合律速の場合には，その反応速度は式（9）および（10）の両

者によって示されるのでFe2＋イオンの酸化反応速度はFe2＋

イオン濃度に関して響町反応と一次反応との間の中間的な

速度を示すと考えられる。このような場合には反応の進行

に伴ってFe2＋イオン濃度は低下するため，その酸化反応速

度は低下する。一方，気泡から水溶液中への酸素ガスの供

給速度は変化しないので溶存酸素濃度は反応の進行に伴っ

て上昇すると考えられる。

　まず，Fig．3に示した実験結果について上記のことを考

慮して，さらに検討を加えることとする。pH値が6。0およ

び6．5における空気酸化反応の反応初期においては溶存酸

素濃度が反応開始直後から急速に増加しており混合律速と

考えられるが，溶存酸素濃度が飽和濃度に達した後の反応

中期以降においてはFe2＋イオン濃度の対数値が時間ととも

に直線的に低下して式（13）を満足するので化学反応律速と

考えることができる。・一一・一一方，pH値が6．7以上の空気酸化反

応では反応中期までは溶存酸素濃度がほとんど零に近く，
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またFe2＋イオン濃度が時間とともに直線的に低下して式

（12）を満足することから物質移動律速と考えることができ

る。これに対し，これらのpH値における反応後期では溶

存酸素濃度が増加しており混合律速と考えられる。

　これらの検討結果から，化学反応律速あるいは混合律速

と考えられる場合についてFe針イオンの酸化反応速度に

及ぼすpH値の影響について考察することとした。本研

究においては反応進行途上のpH値は一定であるので齢＝
　ロkr　COH一と置くことができる。したがって式（9）および

（10）よりCO2を消去すると次式が得られる。

k’r

eil，pt2＋（℃iST，＋（d－det2’）2－ifeLd－detz2’一d．deteF，e2“｝

オン依存性が式（7）と（8）との中間値を示したのではない

かと考えられる。

　次に，Fig．5に示した水溶液の温度の影響について検討

する。前に述べたように温度oo，10。および15℃における

空気酸化反応の後半においては混合律速を示し，また15℃

における反応の前半ならびに25。および35。Cにおける反応

の律速段階は酸素ガスの溶解過程にあると考えられた。

　上記の検討にもとづいて

　　　　　　　1．33

　　　kr＝le’r／Cok一　（15）

一irleL＋γ穿多2＋
（14）

この式（14）を用いて勝を求めた。ただし，この式に含まれ

るS死／Vの値はそれぞれの実験条件において本研究と同一

の反応槽とノズルとを用いて，水中への酸素ガスの溶解速

度を測定することによって求めた。またCo2sの値はJIS（13）

の値を採用した。さらにdCFe2＋／dθの値はFe　2＋イオン濃

度の時間変化曲線の切線から図式的に求め，d2CFe2＋／dθ2

の値はこのようにして求めたdCFe2＋／dθの時間変化曲線の

切線から同様にして求めた。このようにして求めた肪の値

をそれぞれのpH値に対してプロットしてFig．10を得た。

点図より判るように齢の対数値とpH値との問には勾配

1．33ρ）直線関係が成立する。すなわちFea「イオンの三三酸

による酸化反応速度は水溶液中のOH　イオン濃度の1．33乗

に比例する。このことは本研究におけるFe2Vオンの一部

は式（7）に示される反応速度式に従ってOH一日目ンに対し

て1次の依存性を示し，残部は式（8）に示される反応速度

式に従って2次の依存性を示した結果，反応速度のOH『イ

：　O．5

ン
9

一〇．5

　　5，5　6．0　65　7．0　7，5
　　　　　　　　　　pH
Fig．10　Plot　of　log海’r　vs．　p】日［（25。C，　Re　＝＝4000）

と置き，0。，10。および15。C，レイノルズ数1000における

混合律速と考えられる空気酸化反応ならびに25℃，レイノ

ルズ数2000，3000，4000および6000における混合律速と考

えられる反応についてそれぞれlerを求めた。これを水溶液

中のFe2Fイオン濃度に対してプロットしてFig・11を得た。

同図よりこのようにして求めたlerの値がそれぞれの実験に

おいてFe2vイオン濃度に無関係にほぼ一定値を示している

ことが判る。またlerの温度依存性は明らかに認められるの

に対し，同一温度でレイノルズ数を変化させた場合には鳥

はレイノルズ数に無関係にほぼ一定値を示している。
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　　　　Fig．11　Plot　of　log　k，　vs．　CFe2＋

一〇一　at　OOC　Re　＝＝　1000　一e一　at　250C　Re　＝2000

一一`一　100CRe＝1000　一・A一　250CRe＝：3000
－n一　lsoc　Re＝looo　一一一一　2sec　Re＝4000
　　　　　　　　　　　　一“一．　．　2soc　Re　＝6000

　それぞれの温度におけるh，の平均値の対数値を絶対温度

の逆数に対してプロットしてFig．12のアレニウス・プロッ

トを得た。同図から得られる活性化エネルギは約21K：cal／

molで，水溶液中における反応の活性化エネルギとして妥

当な値であると考えられる。またこの値はStumm等（6）が

報告している約23Kcal／molという値とも良く一致している

と考えられる。

　一方，空気酸化反応の総括速度が酸素ガスの溶解過程に

よって律速されると考えられる場合についてその活性化工
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　　Fig．12　Arrhenius　plot　of　let

3．8

ネルギをも：求めることとした。式（12）のSkLの値をアレニ

ウス・プロットにまとめFig．13を得た。同図から求められ

る活性化エネルギの値は約7Kcal／molであり，この値は物

質移動律速の場合の総括反応速度の温度依存性を示す値と

して妥当な値であると考えられる。
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　さらに混合ガス流量の影響について検討した。実験結果

はFig．7に示したが，前に述べたようにレイノルズ数500

および1000の場合には物質移動律速，レイノルズ数2000以

上では混合律速と考えられた。S屍およびlerをレイノルズ

数に対．してプロットしてFig．14を得た。同図より判るよう

に，SleLの値はレイノルズ数の増加とともに直線的に上昇

するが，lerの値はレイノルズ数に関係なくほぼ一定値を示

している。

　最：後に，Fe（OH）3を添加した場合の実験から得られたk’，

をFig．15に示した。永山等（8）も報告しているように，同図

7．5

Fig．15　Plot　of　log　k’，　vs．　pH　（250C）

　　　k’．　without　Fe　（OH）　3

－e一　le’，　with　Fe（OH）3

からFe（OH）3を添加しない場合に比べてFe（OH）3を添加

した場合にはその反応速度定数が著しく大きくなることが

判る。本研究での反応は反応の進行に伴いFe（OH）3が生成

する反応であるため，反応の進行に伴い反応速度定数の値

は大きくなることが考えられる。しかしFig．11から判るよ

うに，本研究で求められたlerの値はFe2＋イオン濃度が減少

し，Fe（OH）3濃度が増加してもほぼ一定値を示した。また

Fe2＋イオン濃度に関して一次反応である化学反応律速の場

合にFe（OH）3の効果を考えると，　Fe2＋イオン濃度の対数値

と時聞との間には直線関係が成立しないと考えられる。し

かしFig．4から明らかなように，化学反応律速と見なされ

るpH6．0および6．5における空気酸化反応についてはFe2＋

イオン濃度の対数値と時間との間には非常に良い直線関係

が認められた。一方，Fig．15に示した実験において添加し

たFe（OH）3は沈澱生成後約10時間を経過して十分に熟成

したものを使用した。以上の事から，十分に熟成された

Fe（OH）3は有効な触媒作用を持つが，反応進行中に生成す
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るFe（OH）3にはその作用が認め難く，本研究においての反

応速度の検討で生成するFe（OH）3の影響を考慮しなかった

ことは妥当であると考えられる。

5　結 言

　本研究においては硫酸第一鉄を含む中性水溶液中に02ガ

ス分圧0，2atm，の02－N2－CO2の混合ガスを上向き垂直ノ

ズルから吹き込み，Fe2＋イオンの空気酸化を行ないその反

応速度を測定した。またこれと同時に，反応進行の途中に

おける溶存酸素濃度をも測定した。また酸化反応の総括速

度に及ぼす水溶液のpH値，温度，ガス流量およびFe（OH）3

添加の影響について検討を行なった。さらに得られた実験

結果にもとづき，総括反応の律速段階についても種々の検

討を加えた。

　得られた研究結果は次のように要約される。

　（1）Fe　2＋イオンの空気酸化の総括速度は水溶液のpH値

の上昇とともに増大する。またpH値が6．7以上になると

反応初期には溶存酸素濃度が零で，この期間の総括速度は

酸素ガスの溶解過程によって律速される。溶存酸素による

Fe　2＋イオンの酸化反応の速度定数は水溶液のOH『イオン

濃度の1．33乗に比例した。

　（2）水溶液のpH値を6．8に，またノズルにおける混合

ガスのレイノルズ数を1000に保ち，水溶液の温度を上昇さ

せると空気酸化の総括速度は温度とともに増大する。温度

が高い場合には反応初期の溶存酸素濃度は零で，その期間

の総括速度は酸素ガスの溶解過程によって律速される。一

方，温度が低い場合には反応初期から溶存酸素濃度は上昇

し，総括速度は酸素ガスの溶解過程とFe　2＋イオン溶存酸

素による酸化反応との両者の混合律速となる。溶存酸素に

よるFe　2＋イオンの酸化反応の速度定数を求め，この反応

の活性化エネルギとして21Kcal／molを得た。

　（3）水溶液のpH値を6．8に，温度を25℃に保ち，ノズ

ルにおける混合ガスのレイノルズ数を500ないし6000に変

化させて空気酸化を行なった。レイノルズ数を上昇させる

と空気酸化の総括速度は上昇する。レイノルズ数1000以下

の領域では水溶液中の溶存酸素濃度はほぼ零で，総括速度

は酸素ガスの溶解過程によって律速されるが，レイノルズ

数2QOO以上の領域における総括速度は酸素ガスの溶解過程

とFe2＋イオンの溶存酸素による酸化反応との両者の混合

律速となる。

　（4）十分に熟成したFe（OH）3を水溶液に添加すると空

気酸化の総括速度は上昇し，有効な触媒作用が認められた

が，空気酸化の反応進行中に生成するFe（OH）3にはその

作用が認められなかった。

付 録

1　スチロール製フロートの効果

　水溶液中に設置したノズルを通じて液中に気泡として空

気を吹き込む場合，その気泡からの酸素ガスの溶解速度に

比べ，水溶液表面からの酸素ガスの溶解速度が無視できな

い事を小野木等（14）は明らかにした。そこで本研究を行な

うにあたり，水溶液表面から液中への酸素ガスの溶解を極

力防ぐたあの工夫として，液表面に直径約10mmの球状の

スチn一ル製フロートを5層ないし6層の高さに浮べた。

酸素ガスの溶解速度の測定を行なうために使用した実験装

置は小野木等（14）の使用した装置とほぼ同一のFigユに示

した装置を使用したが，ノズルについては小野木等（14）と

同じ内径1mmのガラス製横向きノズルを使用した。試料

水溶液は1／1000M－KCI溶液を用いた。液温21．5。Cで種種レ

イノルズ数を変え，酸素ガスの溶解速度の測定を行ない，

SkLの値を求めた。その実験結果を小野木等（14）の結果と

併せてFig．16に示す。
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翁
nE　6．o

ε
　　

話40

2．0

駈
0

0

2000　4000　6000
　　　Re　（一一）

8000

Fig．16　Effect　of　styrofoam　floats　on　the　appearent

mass　transfer　coefficient　（21．50C）

　一〇一　SleL　with　floats

　　－e一　SleL　without　floats（14）

　Fig。16から判るように，フロートを浮べた本実験結果の

SleLの値はフロートを浮べない値に比べて明らかに低い値

を示した。すなわち水溶液表面からの酸素ガスの溶解に対

してフm一トは顕著な効果を示したと考えられる。しかし

レイノルズ数が5000以上になると一部フロートが吹き飛ぶ

などということもあり，酸素ガスの溶解に対する防御法と

して未だ不完全であるので更に検討の必要があると考えら

れる。

2pH値の制御
　中性水溶液中でのFe2＋イオンの酸化反応は式（1）ある

いは（5）および（6）で示される酸生成型の反応であり，ま

たその反応速度は式（7）あるいは（8）で示されるように水
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溶液のpH値の影響を大きく受ける。そこで本研究におい

ては試料水溶液のpH値の設定および設定したpH値の反

応進行途上における変化を制御するために，既に中性水溶

液中でのFe　2＋イオンの酸化反応においてその効果が報告

されている（6），（7）（8）NaHCO3－CO2ガス系の緩衝作用を利

用することとした。

　まず試料溶液のpH値の設定のため1（　CO2分圧とpH値と

の関係を調べた。試料溶液は0．10M－Na耳CO3水溶液を用

い，温度30。C，ノズルにおけるレイノルズ数1000に保ち，

N2－CO2混合ガス中のCO2分目を種種に設定しその時のpH

値を測定した。実験結果をFig．17に示す。同図より判るよ

うに，CO2分圧の対数値とP耳値との問には次式で示され

る非常に良い直線関係が認められた。

pH＝一〇．9810gPco2十6．94

8．0

（16）

7．5

畳70

6．5

　0 2000
e　（s）

4000 6000

Fig．18　pH　value　variation　with　adding　H2　SO4　into

エ
α

7．8

7．6

7．4

72

　　7．0

　　－1．2　一10　一〇．8　一〇6　一〇．4　一Q2　O
　　　　　　　　　tog　Pco，（一）

Fig．17　Relationship　between　partial　pressure　of　CO2

　　　anq　pH　（300C）

次に反応進行途上のpH値の変化を推測するために次式

で定義される緩衝容量πを調べることとした。

．　＝一　dB／dPH （17）

ここでdBは加えた強酸のグラム当量数をdPHは添加によ

って生じたpHの変化を示している。前と同じO．10M－NaH

CO3水溶液の温度を30。C，ノズルにおけるレイノルズ数を

1000に保ち，5　N－H2SO4を10分毎に5m1ずつ試料溶液に

添加し，そのp且値を測定した。実験結果をFig．18に示

す。同等より判るように，CO2分圧が0．30atm．あるいは0．70

atm．においての試料溶液の緩衝容量は約0．6であった。一

方，Fe　2＋イオンの空気酸化反応においてはFe　2＋イオン濃

度は0．01Mであるため，　H＋イオンの生成量は高高0．02グラ

ム当量であることが判る。すなわち反応進行途上のpH変

化は0．04以下となることが推測され，速度論的検討を行な

う上で支障がないと考えられた。

solution　（30eC）

　　一〇一一　Pco2＝O．30　atm．

　　’pt一　Pco2＝O．70　atm．

記

CFe2＋：Fe2＋イオン濃度

COH一：OH一イオン濃度
Co2：溶存酸素濃度

CO2s：飽和溶存酸素濃度
庭反応速度定数

le1：反応速度定数

k2　：反定速度定数

kL：画境膜物質移動係数

々7：反応速度定数
le’r　：　：＝＝letCoHl．33

Po2：酸素分圧

S：気泡の全表面積
V：水溶液の体積
θ：時間，

三

号

（mol／l）

（mol／l）

（mo互／1）

（mol／1）

（12／mo12．atm．s）

（13／mo13．s）

（12／皿012．s）

（cm／s）

（12．33／mo12．33．s）

（l／mol．s）

（atm．）

（cm2）

（cm3）

（s）
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