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１緒ロ

オキシン含浸涙紙上で，円形クロマトグラフ的に希土

類元素を分離する場合に，展開剤中にフェノール及びオ

キシンを飽和させた系で展開すると，iFi紙に含浸させた

オキシン固体の表面に，フェノールを主成分とする疎水

相が展開過程で徐々に形成されて，この相が固定相とな

って一種の逆相クロマトグラフィーが成立するという推

察については既に報告'）した．その場合に，このクロマ

トグラフィーの主な分離機構としては，一応分配であろ

うと述べたｴ)が，詳細にこのクロマトグラフィーの展開

過程を考えると次のようになる．展開の初期には上述の
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加え，蒸留水で５０ｍｌに希釈した後，660nｍで吸光度

を測定し，希士類元素の定量`)を行った．

３結果と考察

上述のようにして得られた，上部（親水性）液相中の

希士類元素の残留百分率をＦｉｇ．１に示した．

疎水相（固定相）はまだ十分に形成されていないために，

展開はまず沈殿2)8)又は低溶解度クロマトグラフィー4)と

して行われる．次に含浸されたオキシン固体の表面に上

述の固定相が形成されるに従って，上述の沈殿又は低溶

解度クロマトグラフ的分離に溶媒抽出的な効果（分配）

が加わって分離は相乗的に行われるようになる．しかし

ながら，展開前端付近では疎水相の形成は不十分である

から，これらの部分ではまだ再び沈殿叉は低溶解度クロ

マトグラフィーの効果が強くなるものと考えられる．

又分配が分離の主機構となる部分においても，形成さ

れた固定相の成分比は時間の経過とともに変化する可能

性がある．更にこの固定相のすぐ近くに，その担体であ

るオキシン固体があるために，通常の逆相クロマトグラ

フィーでは特殊な場合にしか問題にならない担体による

｢吸着が，このクロマトグラフィーでは常に問題になる．

これらの定量化され難い因子を多く含むために，既報'）

では従来の沈殿2)3)又は低溶解度クロマトグラフィー`)と

同様の要領で至適条件を求め，考察の部において，この

系の主な分離機構を分配と推定する定性的な論拠を挙げ

るにとどめた．しかしながら，これと類似のクロマトグ

ラフィーを構成する場合に，バッチ法による適当な分配

データが得られるならば，クロマトグラフィーによる分

離の限界を予知するうえでも，又その至適条微件の設定の

うえでも重要な資料となるものと考えられる．

このために，本研究では，なるべく上述のクロマトグ

ラフィーの実際に即したモデルとなりうるような系でバ

ッチ法による分配を行った．その結釆に基づいて，希土

類元素のクロマトグラフ的挙動を考察し，実際のクロマ

トグラフィーにおいても，部分的な分離の改善を行うこ

とができた．
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Ａ：０．５％accticacidsaturatedwithphenolandoxine；

Ｂ：l96aceticacidsaturatcdwithphenolandoxine；

Ｃ：２９６aceticacidsaturatedwithphenolandoxine

Ｆｉｇ．１において上部（親水性）液相は，クロマトグラ

フィーの場合の移動相に相当する相であるから，ここに

示された残留百分率は，クロマトグラフィーの場合の

Ｒｒ値（又はＲｆ値）と関係する値であると考えられる．

又，抽出される希土類元素は緒言でも述べたように，下

部（疎水性）液相に含まれるものの外に，沈殿している

オキシン結晶表面に吸着されるものも含まれるから，通

常の抽出百分率の場合とは異なる値になる．しかしなが

ら,本研究の対象としているクロマトグラフィー1)では，

固定相は含浸炉紙表面のオキシン固体によって保持され

ているので，本実験で用いた残留百分率のほうが，より

実際のクロマトグラフィーの特性に深い関係を持つとい

えよう．

Ｆｉｇ．１の曲線Ｂは既報の展開剤に相当するもので，こ

れによればホルミウムからルテチウムまでの５種類の元

素は分配による分離は不可能に見える．それにもかかわ

らず，実際のクロマトグラフィーでは一応帯域の判別が

可能であるのは，緒言で述べたように，このクロマトグ

ラフィーでは展開の初期においてまず，沈殿又は低溶解

度クロマトグラフィーとしての分離が行われるためであ

ると考えられる．実際に得られたクロマトグラムでも，

これらの隣接元素の帯域の重複はかなり著しく，中性子

２実験

２゜１試薬及び装置

希士類元素の試料溶液は既報'）と同様に調製し，その

他の試薬は市販の試薬特級をそのまま使用した．

装置：日立181型分光光度計

２．２操作

フェノール１７ｍｌに各濃度（0.5％，１％及び296）

の酢酸溶液５０ｍｌを加えて，約30分間振とうし，完全

に二相に分かれるのを待って上部液相から８ｍl採取し，

これに０．１６９のオキシンを加えて約５分間振とうし，

次に所要の希土類元素溶液（0.1ｍｇ/ｍｌ）を２ｍl加え

て，１５分間振とうする．二相に分離後上層の黄色液相

から２ｍｌを採取し，10-3ＭアルセナゾⅢ0.5ｍlを
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照射によるラジオオートグラム（中性子束２×1013,／

ｃｍ２ｓ中で２０分間照射，茨城県東海村日本原子力研究

所において）によって分離している部分を判別できる程

度であった．

Ｆｉｇ．１の曲線Ａによれば，0.5％酢酸を主成分とする

溶媒系は，ランタンからネオジムまでの分離には，既報

の１％酢酸を主成分とする展開剤')よりも優れた展開剤

であろうと期待されるが，実際に得られたクロマトグラ

ムでも予想どおりであり，特に既報の展開剤で分離の判

別ができなかったセリウムとプラセオジムの分離判別が

可能になった．しかし，なお若干の帯域の重複は避けら

れなかった．サマリウムからテルビウムまでの４種類の

元素の分離は，Ｆｉｇ．１の結果から見ても既報の１％酢酸

主成分の展開剤が３種の展開剤臘の中で最も優れた結果が

得られることが予想されるが，実際のクロマトグラフィ

ーでもそのとおりであった．テルビウムからルテチウム

までの７種類の希士類元素の分離には，Ｆｉｇ．１中では

2％酢酸主成分の展開剤Ｃが，既報のものよりも優れた

分離結果を与えると予想されるが，実際のクロマトグラ

ムもそのような結果を与えた．しかしながら，それでも

なおエルピウムからルテチウムまでの４種の希士類元

素の分離では，隣接帯域間でまだかなりの重複が見られ

た．

andoxine，ａｎｄａｍｉｘｔｕｒｅｏｆｓｅｖｅｎｉｏｎｓｆｒｏｍＴｂｔｏ

Luby296aceticacidsolutionsaturatedwithphenol
andoxine・Theresultsobtainedhereareconsistent

withthechromatographicperfbrmanceoftheimpreg-
natedfnterpaper．
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ｏ工ｍｅ・HideoNAGAI，ToshioDEGucHI，IsaoSANE-
MAsAandTakanariNAKAMuRＡ（DepartmentofChe‐
mistry，FacultyofScience，ＫｕｍａｍｏｔｏUniversity，2-
39-1,Kurokami,Kumamoto-shi，Kumamoto）
Whenamixtureoflanthanoidionswaschromato･

graphedonafilterpaperdiskimpregnatedwithoxine
bydiluteaceticacidsaturatedwithphenolandoxine，
itwassupposedthataoilyhydrophobicphasewas
graduaUyfbrmedoverthesurfnceoftheimpregnated
oxineTherefbre，someextractionchromatographic
partitionbetweentheoilyhydrophobicphaseandthe
developershouldbeexpected･Thisstudywasunder-
takentoconfirmtheseparationmechanism･There-
sultofbatchexperimentssuggestedthatamixtureof
fbuｒｉｏｎｓｆｒｏｍＬａｔｏＮｄｗｏｕｌｄｂｅｓｕｃｃｅｓｓｆullysepa-
ratedby【0.5％aceticacidsolutionsaturatedwith
phenolandoxine，ａｍｉｘｔｕｒｅｏｆｆｉｖｅｉｏｎｓｆｒｏｍＮｄｔｏ

Ｔｂｂｙ１％aceticacidsolutionsaturatedwithphenol




