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水溶液中の微粒子は,界 面活性物質の添加によって固体の表面疎水性や表面電荷が変え

られるとき,条 件 によって凝集 したり分散 したりする.こ の研究では,酸 化鉄微粒子(α-

Fe2O3)の 凝集現象が,オ レイン酸ソーダと1-ド デカンスルホン酸ソーダの存在下で研究さ

れている.凝 集現象を説明するために,界 面活性剤の吸着量や酸化鉄のゼータ電位が測定

されている.

オレイン酸は10以 下のpHで 酸化鉄に物理的および化学的に吸着 して,大 きい負の電荷

を与える.pH3以 下ではその低い溶解度のために負の電荷を持った微小油滴として存在 し,

酸化鉄 に吸着または付着する.1-ド デカンスルホン酸ソーダは,酸 化鉄の等電点以下の

pHで 物理的に吸着する.酸 化鉄の凝集領域がpHと 界面活性剤濃度の関数と して図示さ

れている.単 分子層吸着以下の吸着が生 じるとき酸化鉄は凝集傾向を示 し,単 分子層吸着

以上の吸着では酸化鉄は分散傾向を示 した.

緒 言

水処理,塗 料 工業,無 機化学工 業な どの分野 で は,懸

濁液中 での微粒 子の凝集や分散性 が重要で あ る.た とえ

ば,水 処理 の分野 で は粒子 を凝集 させて沈澱 ろ過 しやす

くす る必要が あ る.こ れ とは反対 に,塗 料工業 で は粒子

が凝集せず に安定 な分散状態 を保 つ ことが望 ま しい.

懸濁液中 に界面活性 剤を添加す る と,界 面活性剤 が粒

子表面 に吸着 して粒子 の表面状態,す なわ ち粒子表 面の

疎 水性 ・親水性 の程度 や粒 子表面 の荷電 状態が変化 す る.

このよ うな表面状態 を変化 させ る操作 に よって懸濁 液を

凝 集 さ せ た り,分 散 さ せ た りす る こ と が 可 能 で あ

る7,12～16).

界面活性 剤存在下 での微粒 子の凝集 ・分 散 につ いては

数多 くの研 究がみ られ るが,酸 化鉄(a-Fe2O3)に 関 し

て は ドデ シル スル ホ ン酸 ソー ダ,ア ミン,ア ク リル オ リ

ゴマー などに よる凝集 ・分散 の研究 が あ る1,2,4,9～11).

これ らの研究 では,従 来 のDLVO理 論 だけでな く,界

面活性剤 の単分 子層吸 着 によ る疎水性 相互作 用 や2分 子

層吸着 による酸化鉄 粒子の再分散現 象が観察 され ること

が指摘 され ている.し か し,オ レイ ン酸 ナ トリウムの存

在下での酸化鉄 の凝集 ・分散現象 は,オ レイ ン酸 種の溶

存状態8)が複雑 であ るたあ に研究例 がみ あた らず,検 討

すべ き点が残 され てい る.

本研 究で は,界 面活 性剤 にオ レイ ン酸 ナ トリウムお よ

び1-ド デカ ンスル ホ ン酸 ナ トリウ ムを用 いて酸 化 鉄

(a-Fe2O3)の 懸濁液 を調製 して,酸 化鉄が凝集 また は

分散す る領 域を調べ た.さ らに,こ の現象 を説 明す るた

め に,酸 化鉄 に対す る界 面活性剤 の吸着量お よびゼー タ

電位 を測定 して,界 面活性 剤存在下 での酸化鉄 の凝集 ・

分散性 について検討 を加 えた.

1.　 試薬 および実験方法

懸 濁 液 を 調 製 す る微 粒 子 に は試 薬 の 酸 化 鉄(a-

Fe2O3)を 用 いた.こ の酸 化鉄 は0.6μmの 平均粒子径

(ミデ ィアム径)を 持 ち,BET法 による測定 か ら3.9m2

/gの 比表面積 を持 つて いた.界 面活 性剤 には,オ レイ

ン酸 ナ トリウムお よび1-ド デカ ンスル ホ ン酸 ナ トリウ

ムを用いた.

ゼー タ電位 は0.3kg/m3の 固 体濃 度 の懸 濁液 を調 製

して,顕 微 鏡電気泳動 法 によつて測 定 した.オ レイ ン酸

の吸着量 測定 は,10kg/m3の 固体 濃度 の条件 で,オ レ

イ ン酸濃度 とpHを 変化 させて行 った.条 件付与 時間 は

1.8ksと した.上 澄液 中の残留 オ レイ ン酸濃度 を比色 法

に より測定 し3),初 濃度 との差 によ り吸着量 を求 めた.

懸濁液 の凝集 お よび分散 領域 の測定 は以 下 のよ うに し

て行 つた.固 体濃 度0.3kg/m3の 懸 濁液 を調 製 して,

これ を150rpmで1.8ks撹 拝 した のち に,0.6ks静 置

して上澄液 の透過 率 を濁度計 を用 いて測定 し,濁 度 の値

を もつて凝集 ・分 散の程度 を評 価 した.† 1993 年 12 月 8 日受 理

†† 〒564 吹 田市山手町 3-3-35
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2.　 実験結果 および考察

酸化 鉄微粒子 の凝集お よび分 散現象 を理解 す るには,

静電 的斥力が どのよ うに係 わ るかを知 る ことは重要 であ

る.酸 化 鉄 の ゼー タ電 位 測定 の結果 はFig. 1お よ び2

に示 されて いる.Fig. 1は オ レイ ン酸 ナ トリウムの存在

下 での酸化鉄 のゼ ータ電位 をpHの 関数 と して表 した も

のであ る.オ レイ ン酸 ナ トリウムが存在 しな いときには,

酸化 鉄 はpH 6.5付 近 でその ゼー タ電位 が0mVと な り,

用 い た酸 化鉄 の等電 点 がpH 6.5付 近 に あ ることがわ か

る.等 電 点 よ りも低 いpHで は粒子表面 への プロ トンの

付加 に よつてゼー タ電位 は増加 す る.一 方,等 電点 よ り

も高 いpHで は粒子表面 か らの脱 プ ロ トンによ つて ゼー

タ電位 は負 の値 で増 加す る.pH 3以 下 の酸 性領域 では,

電解質 濃度 の増加 に伴 う電気2重 層 の圧縮 のた あにゼー

タ電位 の絶対値 が低 下す る傾 向が認 め られ る.

オ レイ ン酸 ナ トリウムが存在 す るときに は,オ レイ ン

酸 イオ ンの吸着 に より酸化鉄 の電位 は変化 す る.オ レイ

ン酸 ナ トリウムの濃度 が10-6 mol/dm3の よ うに低 い と

きに は,酸 化鉄 の電 位 はオ レイ ン酸 ナ トリウムが存在 し

ない ときとほ とん ど変わ らない.オ レイ ン酸 ナ トリウム

の濃度 が10-4mol/dm3や10-5 mol/dm3で は,酸 化鉄

表面 に オ レイ ン酸 イ オ ンが吸着 す るために酸 化鉄 の電位

が大 き く変化す る.酸 化鉄 が正 に荷電 してい る等電点以

上 のpHお よ び負 の電 荷 を有 す る等電点 以上 のpHで オ

レイ ン酸 イオ ンの吸着 に伴 う電 位の低下 が観 察 される こ

とか ら,オ レイ ン酸 イオ ンは酸 化鉄 に物理 的 にも化学 的

に も吸着す る ことが推定で き る5,8).1-ド デカ ンスルホ

ン酸 ナ トリウムを添加 した ときの酸化鉄 のゼー タ電位 を

pHの 関数 と してFig. 2に 表 した.1-ド デカ ンスル ホ ン

酸 ナ トリウムの濃度 が10-3 mol/dm3や10-4 mol/dm3

の条件で は,酸 性領 域の広 いpHで 酸化鉄 の電位 の低 下

は著 しく,こ の界 面活性剤 が酸性 の強 い溶液 中で も解離

して存在 し,酸 化 鉄 に強 く物理 吸着す ることがわか る.

酸化 鉄の等電点以 上 のpHで そ の電位 が界面活性剤 の存

在 しな いときの電 位 に極 めて近 い ことか ら,こ の界面活

性剤 は物理吸着 しか しないこ とが推定で きる5).

酸 化鉄 に対 す るオ レイ ン酸の吸着量 をpHの 関数 とし

て調 べ,そ の結果 をFi縁3に 示 した.オ レイ ン酸 の吸

着 に は,水 溶液 中での オ レイ ン酸 種の溶存状態 が関係 す

るので,オ レイ ン酸種の溶存状態 を推算 した.オ レイ ン

酸 のイオ ン化や会合 にはつ ぎの よ うな平衡 関係が知 られ

て いる8).

(1)

(2)

(3)

(4)

オ レ イ ン酸 の溶 解 度,S=2.51×10-8mol/dm3(5)

水 溶 液 中 で の オ レ イ ン酸 種 の 溶 存 状 態 をEqs.(1)～

(5)を 使 つて 計 算 した 結 果 は,Fig.4に 示 され て い る.

図 か ら,オ レイ ン酸 は そ の 濃 度 が10-4, 10-5, 10-6mol

/dm3の と き に は,そ れ ぞ れpH 8.3, 7.5, 6.5で 溶 解 度 を

越 え て 微 小 油 滴 と して 沈 澱 し始 め る と推 定 さ れ る.酸 性

オ レ イ ン酸 溶 液 を 調 製 して,こ れ を 顕 微 鏡 電 気 泳 動 法 に

Fig. 1 Zeta potential of Fe203 as a function of pH at

different concentrations of sodium oleate

Fig. 2 Zeta potential of Fe203 as a function of pH at

different concentrations of 1 -dodecane

sulphonic acid sodium salt
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よ り測 定 した と ころ,オ レイ ン酸 の微 小 油滴 はR-,

R2H-, R22-な どの陰 イオ ン種 の存在 のために負の電荷

を帯 びてお り,水 溶液中で微小 油滴 と して懸濁 して いる

ことを確 かめ た.こ の ことはKulkarniら8)の 研究 に も

示 されて いる.

Fig. 3よ り酸化鉄 の等電点以 下のpHで は,水 溶 液中

の ほとん どのオ レイ ン酸 は酸化鉄 に吸着す る.す でに示

した ようにオ レイ ン酸 は酸性領域 でその溶解度 が小 さい

ため に,微 小油滴状 のオ レイ ン酸 として存在す る.こ の

油滴状 オ レイ ン酸 は負 に帯 電 して お り,酸 性領域 で正 に

荷電 してい る酸化鉄 に吸着 す ると推察 され る.酸 化鉄 の

等電点以 上のpHで もオ レイ ン酸 が吸着 してい ることか

らオ レイ ン酸 は酸化鉄 に化学 吸着す る ことがわか る.こ

の結 果 はFig. 1に 表 した ゼ ー タ電位 測定 の結 果 とよ い

一致 を示 してい る
.pH 9以 上 では,酸 化鉄 の大 きい負

の荷電 のためにオ レイ ン酸 の吸着 量 は急 に減少 す る.オ

レイ ン酸 の有効分子 断面積 を30A2と して6),酸 化鉄 の

比表面 積 の測定値3.9 m2/gを 用 いて計 算す ると,単 分

子層飽和吸着量 は2.2×10-5 mol/gと なる ことか ら,オ

レイ ン酸濃度 の高 い条件で は単分子 層以上 の吸着 が生 じ

てい ると推定 できる.

酸化鉄の懸濁液 の凝集 また は分散 の程 度を調 べて,界

面活 性剤の存在下 での凝集 お よび分散領域 を作成 す るこ

とを試みた.凝 集 または分 散の程度 は,上 澄液 の透過 率

を測定 して評価 した.オ レイ ン酸 ナ トリウム存在下 での

酸化 鉄懸濁 液のpHと 透過 率 の関係 をFig.5に 表 した.

オ レイ ン酸 ナ トリウムが存在 しない ときには,酸 化鉄 の

等電点付近 の狭 いpH領 域で透過率 が高 く,こ の領 域で

酸化鉄 は凝集 す る.オ レイ ン酸 ナ トリウムを添加 す ると,

凝集す るpH領 域 は広 が り,オ レイ ン酸 ナ トリウ ムの濃

度が10-5 mol/dm3の ときに最 も広 いpH範 囲で透過 率

は高 い値 を示 す.こ れは,吸 着実験 において オ レイ ン酸

が酸化鉄 に単 分子層飽和 吸着す ると きのオ レイ ン酸平 衡

濃度 がお よ そ10-5 mol/dm3(こ れ は初濃 度10-4mol/

dm3に 相 当す る)で あ ること と関係 してい る.さ らに,

オ レイ ン酸 ナ トリウムの濃度が増加 す ると酸化鉄 が凝 集

す る領域,す なわ ち透過率 の高 い範囲 は極あて酸性 の領

域 に移動す る.オ レイ ン酸平 衡濃度が10-4 mol/dm3以

上(こ れ は初 濃度10-3 mol/dm3に 相 当す る)で はオ レ

イ ン酸 は酸 化鉄 に2分 子層状 の吸着 を生 じるので,酸 化

鉄表面 は親 水性 とな り,分 散す る と考え られる.お よそ

Fig. 3 Adsorption amount of oleate on Fe203 as a

function of pH at different sodium

oleate concentrations

Fig. 4 Distribution diagram of oleic acid as a function

of pH

Fig. 5 Transmittance of Fe203 suspension as a function

of pH at different sodium oleate concentrations
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pHが4以 上 で はこのよ うな分散現象 が認 め られ る.し

か し,pH4以 下 の酸性条件 で は,負 に荷電 した微小 油

滴状 のオ レイ ン酸が正 に荷 電 してい る酸 化鉄 とヘテ ロ凝

集 して,酸 化 鉄 は凝集状 態 とな る.

1-ド デカ/ス ルホ ン酸 ナ トリウム存在下 で の酸 化鉄

懸 濁液 のpHと 透過 率 の関係 をFig.6に 示 した.酸 化

鉄 は,す べて の1-ド デカ ンスル ホ ン酸 ナ トリウム濃度

で酸化鉄 の等電点付近 で凝集 し,高 い透過率 を示す.1

-ド デ カ ンスル ホ ン酸 ナ ト リウ ムの 濃度 が10-5mo1/

dm3の よ うに低濃 度 の領域 で はpH7.2以 下 の広 いpH

範囲 で高 い透過率 を示 し,酸 化鉄 が凝集す る ことがわか

る.1-ド デカ ンスル ホ ン酸 ナ トリウ ムの濃 度が増 加す

る と,pH 2～5の 範囲 で透過率 が低下 す る.こ れ は,

Fig. 2に 示 した1-ド デカ ンスル ホ ン酸 ナ トリウムの存

在下 でのゼ ータ電位 測定 にみ られ るように,酸 性 領域で

の1-ド デカ ンスル ホ ン酸 の強 い吸着 に よ って2分 子層

吸着 を生 じて い るた めで ある と推定 され る.1-ド デ カ

ンスル ホ ン酸 ナ ト リウ ムの 濃度 を さ らに増 加 させ て

10-3 mol/dm3程 度 にな ると,酸 性 領域 で は透 過率 は低

い値 に到達 す る.す なわ ち,酸 化鉄 は分散状態 とな り,

これは親 水基をバ ル ク相 に向 けた2分 子相吸着 が生 じる

ことに対応 して いるよ うで ある.

pHと 透過 率の関係 か ら酸 化鉄 を含む懸濁 液 の凝 集領

域 を求 めた.い か な る状態を凝集 また は分散 とす るか は,

か な り任意 的な要素 を含むが,こ こで は懸濁液 の透過率

が50%以 上 となる点 を もって凝 集状 態 とみな し,凝 集

領域 をpHの 関数 として描 いた.Fig.7に オ レイ ン酸 ナ

トリウムの存在下 での酸 化鉄 の凝集領 域を示 した.酸 化

鉄 の等電点 付近 のpHで あ る5.5～6.6で はオ レイ ン酸

ナ トリウムが存在 しな くて も酸化鉄 は凝集 し,オ レイ ン

酸 ナ トリウ ムが単分子 層 吸着す る領域 で は,す なわ ち

10-5 mol/dm3の オ レイ ン酸 ナ トリウ ム濃度 で は,ゼ ー

タ電位 が-50mVで も凝集 状態 とな る.界 面活性 剤が

存在 しない条件 で は,凝 集 の たあの ゼ ータ電 位 は±25

mVの 間で ある と言 われて いる ことを考慮す ると,界 面

活性剤 の疎水基 の凝集 に与 え る効果 は大 きい と考え られ

る.

1-ド デカ ンスル ホ ン酸 ナ トリウムの存在 下で の酸 化

鉄 の凝集領域 はFig.8に 示 されて いる.1-ド デ カ ンス

ル ホ ン酸 ナ トリウムの低濃度域 で は酸化鉄 の等電 点以下

の広 いpH範 囲 で酸化鉄 は凝 集す るが,1-ド デカ ンス

ル ホ ン酸 ナ トリウムの濃度が およそ10-3mol/dm3以 上

とな る とす べて のpH範 囲 で分散状 態 を呈 す る.1-ド

デ カ ンスルホ ン酸 ナ トリウムの低濃度域 では,疎 水基を

バ ルク相 に向 けた単分子相 吸着が生 じて,酸 化 鉄 は凝集

す る傾 向 とな る.さ らに高濃度 になる と,親 水 基をバル

ク相 に向けた2分 子層吸着 が生 じると考 え られ,酸 化鉄

は水 中で分 散状態 とな る.

Fig. 7に 見 られ る凝集 領域 を確 認す るため に,pH 5

で オ レイ ン酸 ナ トリウム濃度 を10-8～10-3 mol/dm3に

変化 させ て固体 濃 度0.3 kg/m3の 懸 濁液 を調 製 して,

これを30回 手振邊 ののち に15分 後 の懸 濁液の凝集 ・分

散状 態 を観 察 した.結 果 はPh0t0.1に 示 されて い るよ

うに,オ レイ ン酸 ナ トリウムの低濃度 域(10-8, 10-7,

10-6 mol/dm3)で 分散傾 向を,高 濃度域(10-5, 10-4

mol/dm3)で 凝集傾 向を,さ らに高濃度で再分散 の傾

Fig. 6 Transmittance of Fe203 suspension as a function

of pH at different 1 -dodecane  sulphonic acid

sodium salt concentrations

Fig. 7 Flocculation and dispersion domain for Fe2O3-

sodium oleate system
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向を示 し,Fig. 7の 凝集 領域 とほぼ対応 す る現象 を得 た.

粒子 間 に作用す る相 巨作用 エネルギーを計算 して,酸

化鉄 の凝集.分 散 にっ いて検 討 を加 えた.粒r間 に作 用

するエ ネル ギーは,お もにゼ ータ電位 か ら生 じる静電 的

な斥 力によ るエ ネルギーVRとvan der Waals力 によ

る引 カエ ネル ギ ーVAで あ り,そ れぞ れ次 式 で表 され

る7,12).た だ し,酸 化鉄粒 子は大 きさが等 しく,球 形 で

ある と仮定 してい る.

(6)

(7)

こ こで,α は粒 子 の 半 径,Hは 粒 子 問 距 離,Zは 電 解 質

の イ オ ン価,ε は 液 の 誘 電 率,kは ボ ル ッ マ ン定 数,e

は電 気 素 量,Tは ケ ル ビ ン温 度 で あ る.xはx=H/2a

で 表 され る粒 子 問 距 離 と 粒 子 直 径 の 比 で あ り,Aは ハ

マ カ ー定 数 で あ る.γ お よ び κ はEqs.(8),(9)で 示

され る値 で あ る.

(8)

(9)

こ こで,φ はゼ ー タ電 位,NAは ア ボ ガ ドロ数,Cは 電

解 質 濃 度 で あ る,全 相互 作 用 の エ ネ ル ギ ー は上 の エ ネル

ギ ー の 和 で あ る の で,次 式 と な る-

(10)

全 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は,Photo. 1の 実 験 条 件 に 対 応

させてpH 5で,オ レイ ン酸が存在 しない場合,酸 化鉄

にオ レイ ン酸 が単分子層吸着 した場合 および酸 化鉄 にオ

レイ ン酸が2分 子 層吸着 した場 合 につ いて計算を行 った.

静電 的な斥 力の計算 には,酸 化鉄の ゼー タ電 位を測定 し

てい るので,測 定値を利用 す ることがで きる.ハ マカー

定数 は水 や酸化 鉄や炭化水素 類 につ いて,そ の真空 中で

の値 がわか つて いるので,こ の値 を計算 に用 い ることが

で きる.た とえば,真 空 中で の酸化 鉄 お よ び水 のハ マ

カー定 数 をA1 (23-2×10-20j), A3 (4.38×10-20j) 17)とす

る と,水 中で の酸化 鉄 のハ マカー定 数Al31は 次 式 で表 さ

れ る.

(11)

オ レイ ン酸が 単分子 層飽和吸着 した と きの酸 化鉄表面

のハマカ ー定数 やオ レイ ン酸 が2分 子層 またはそれ以上

の吸 着を したと きの酸 化鉄表面 のハ マカー定数 は不明 で

あるが,n-ヘ プタ ン(28.8×10-20j)お よび ステ ア リン酸

(4-7×10-20j)の 真 空 中での ハ マカー定数17)がわか つて

いるので,こ れ らをそれぞ れオ レイン酸 が単分 子層飽和

吸着 した ときの酸化鉄 のハ マカー定数,オ レイ ン酸が2

分子 層以Eの 吸 着を した ときの酸 化鉄 のひマカ ー定数 と

みな した.す なわち,オ レイ ン酸が単分子層飽 和吸着 し

た ときに は,酸 化鉄 表面 はアルキ ル基で おおわれて いる

と考 えて,n-ヘ プ タンのハマ カー定数 を代用 した。 オ

レイ ン酸が2分 子 層 またはそれ以 上 の吸着 を したときに

は,脂 肪酸分子 が ラ ンダムに配 向 してい ると考えて,ス

テア リン酸 のハマカー定数 で代 用 した.

酸 化鉄の粒子 間に作用す る全エ ネルギーを粒 子問距離

の関数 と して計 算 して,そ の結 果 をFig.9に 示 した-

単分子 層飽 和吸 着 の場 合 に は,ア ルキ ル基 によ るvan

der Waals引 力エ ネルギーが大 き く,か な り凝集 しや

すい ことがわか る.一 方,界 面活性剤が存在 しな い場合

には,ゼ ータ電位 か ら生 じる静 電的 な斥 力によ る大 きい

エネルギ ー障壁 が存在 して,容 易 には凝集 を起 こさない

Fig. 8 Flocculation and dispersion domain for Fe2O3-1-

dodecane suiphonic acid sodium salt system

Photo.  1 Flocculation and dispersion in the presence

of sodium oleate
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こ とがわか る.2分 子層 吸着 を仮定 した場合 には,van

der Waals引 力 の低下 と静電 的 な斥力 の た めに極 めて

大 きいエ ネル ギー障壁 が存在 して,撹 拌 などの作用で粒

子 が接近 して粒子 間距 離が近 くな つて も凝集 が不可能で

ある と思 われ る.ハ マカ ー定数 の適 用 にか な り大胆 な仮

定 を して い るに もかか わ らず,粒 子間 相互 作用 エネ ル

ギーの計 算結果 はオ レイ ン酸存在下 での酸化鉄 の凝集 ・

分散現象 と良 い一致 を示 して い ることが わか る.

結 言

界面 活性剤 にオ レイ ン酸 ナ トリウムお よ び1-ド デ カ

ンスルホ ン酸 ナ トリウムを用 いて,界 面活性剤存 在下で

の酸化鉄 の凝集 または分散の現象 を調べ た.さ らに,酸

化鉄 に対 す る界面活性 剤の吸着量 お よびゼー タ電 位を測

定 して,酸 化鉄 の凝集 また は分散 の現象 によ りよい理解

を与 える ことを試 みた.

得 られた結果 を要約 す ると,つ ぎの通 りで あ る.

1)　オ レイ ン酸 はpH10以 下 の条 件 で酸化 鉄 に物理 的

に も化学 的に も強 く吸着 して,酸 化鉄 の ゼー タ電 位を大

きい負 の値 にす る.酸 性条件 ではオ レイ ン酸 は難 溶性 の

オ レイ ン酸 分子 とな り,負 の電荷 を有す る微小油滴 状で

存在 して,酸 化鉄 に物理 的 に吸着 また は付着 す る.

2)　1-ド デカ ンスル ホ ン酸 は酸 化鉄 に物理 吸着 して,

酸化鉄 の等 電点以下 のpHで 強 く吸着す る.

3)　オ レイ ン酸 ナ トリウムの存在下 で酸化鉄 が凝集 ま た

は分散 す る領域 を調 べた ところ,オ レイ ン酸濃度 がお よ

そ10-5 mol/dm3, pH1.5～6.5の 条件 で強 い凝 集 を生

じるこ と,こ れ以上 の濃度 で はオ レイ ン酸の2分 子 層吸

着の ために分散す る こと,酸 性で は微小 油滴状 オ レイ ン

酸が酸化鉄 とヘ テロ凝集 して凝集状態 を生 じる ことがわ

か つた.

4)　1-ド デカ ンスルホ ン酸 ナ トリウムの存在下 で酸 化

鉄が凝 集 また は分 散す る領 域 を調べ た ところ,1-ド デ

カ ンスルホ ン酸濃度が およそ10-5 mol/dm3, pH 7.2以

下の条件 で強い凝集 を生 じること, 2×10-5 mol/dm3以

上 の濃 度で は1-ド デカ ンスル ホ ン酸 の2分 子 層吸着 の

ため に凝集領域 はお よそpH4～7と 狭 くなる こと,1

-ド デカ ンスル ホ ン酸 の濃度 が お よそ10-3 mol/dm3以

上 で は2分 子 層吸着 のたあにすべ てのpH域 で再分散 す

ることがわか った.

Nomenclature

A =Hamaker constant [j]

a =radius of particle [nm]

C =electrolyte concentration [mol/dm3]

e =electron charge [C]

H =distance between particles [nm]

K1,K2,K3,K4 =equilibrium constants [-]

k =Boltzmann constant [j/K]

NA =Avogadro number [mol-1]

S =solubility of oleic acid [mol/dm3]

T =temperature [K]

V =total interaction energy [j]

VA =attraction energy [j]

VR =repulsion energy [j]

x =ratio of distance between particles

to radius of particles [-]

Z =valency of ionic species [-]

ε =dielectric constant [C2m-2N-1]

φ =zeta potential [mV]
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Flocculation of Fine Hematite in Aqueous Solution

Containing Surface-Active Agents

Junji Shibata and Hiromi Tamakoshi

Dept. of Chem. Eng. , Kansai Univ. , Suita 564

Key Words : Flocculation, Dispersion, Suspension, Sodium Oleate, Sodium Salt of 1-

Dodecane Sulphonic Acid, Hematite

Fine solid particles in aqueous solution are flocculated in some cases or dis-

persed in other cases, when surface properties such as hydrophobicity and surface

charge of the solid are changed by adding surface-active agents. In the present

study, flocculation phenomena of fine hematite suspension are investigated in the

presence of surface active agents such as sodium oleate and sodium salt of 1-

dodecane sulphonic acid. Amounts of the surfactant adsorbed on hematite and the

zeta potential of hematite are measured in order to explain the flocculation phenom-

ena.

Oleic acid can be physically and chemically adsorbed on hematite in the pH

region below 10 to give a large negative charge to hematite. At pH less than 3, oleic

acid exists as small oil droplets with negative charge due to its low solubility. These

droplets are adsorbed or adhere to hematite. On the other hand, 1-dodecane

sulphonic acid is physically adsorbed on hematite, especially below the pH of the

point of zero charge of hematite. The flocculation domain of hematite as a function

of pH and the concentration of surfactants is illustrated in the presence of two

surfactants. When adsorption of surfactants less than a mono-layer takes place,

hematite particles are flocculated. When adsorption more than a mono-layer occurs,

hematite particles are dispersed.
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