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薄層 ク ロ マ トグラ フ法に よ る 放射性クロ ム酸塩溶液の

放射化学的純度試験

海老原　寛 ， 上 沖　 寛
＊

（1974 年 7 月 2 日受 理）

　放射性 ク ロ ム 酸 ナ ト リ ウ ム 等 張 溶 液 の 放射 化 学 的 純度試験法 の
一

つ と し て ，製 品 中に 存在 す る非 ク ロ

ム 酸形の
SIGr

の 定量 を 行 うた め に ， 薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーの 展開剤 を 検討 し た 結果 ， ク ロ ム （VI）

と ク ロ ム （III） の 分離 に は シ リ カ ゲ ル 薄層 （Eastman ，
　 No ．6061）を 用 い ，　10％ 炭酸 ナ ト リ ウ ム ー10％

モ リ ブ デ ン 酸ア ン モ ニ ウ ム の 1対 1混合溶液 で 展開 す る方法が 最 も迅 速 で 正 確 な こ と が 分か っ た．

　合 成 試料 の 分析結果か ら ク ロ ム （VI ）中 の ク ロ ム （III＞ の 検 出 限 界 は 0．05％ 程 度 ， 定 量 精 度 は ク ロ

ム （III）が （O．4〜 10）％ の 範 囲 で 士 5％ 以 下 で あ っ た．本法 に よ れ ば 製品の 放射化学 的 純度 が 99．95％
以 上 で あ る こ と を 保 証 で き る．

1 緒 言

　放射性 ク ロ ム 酸 ナ トリ ウ ム は核医学の 分野 で広く用い

られ て お り， そ の 放射化学的純度が重要な問題とな る．

放射性 クロ ム 酸 ナ ト リウ ム 溶液は貯蔵期間中に 溶液の 放

射線分解 に よ っ て 生成 し た ラ ジ カ ル ， あ る い は 溶液中 に

含 まれ る不純物 に よ っ て ク ロ ム （VI）が還元 さ れ ， 非ク

ロ ム 酸形の ク ロ ム
， 主 と し て ク ロ ム （III） が 生成す る こ

とが 知 られ て い る
1）．放射性 ク ロ ム 酸 ナ ト リ ウ ム の 放射

化学的純度の 検定法 と し て は 沈殿分離法’｝
， 共沈法3｝

， イ

オ ン 交換樹脂法‘〕
， ア ル ミナ S） ま た は シ リカ ゲ ル e）

吸着

体に よ る カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーな どが 報告さ れ て お

り， 特に ラ ン タ ン ， 亜鉛 ， ア ル ミ ニ ウ ム などの 水酸化物

に よ る共沈法 は 信頼で きる 方法と して しば し ば利用 され

て い る．しか し こ れ らの 方法は操作が繁雑 で 分析 に 長時

間を要 し ， か な りの 熟練度を 要求され る こ と か ら定常的

な検定 法 と し て は 問題があ る と考え られ る，

　本報で は 放射性 ク ロ ム 酸ナ ト リウ ム 溶液製品 の 品質管

理 を 目的 と し ， 分析結果に 個人差が少な い とい わ れ る ペ

ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

及 び 薄層 ク ロ マ トグ ラフ ィ
ー

を 採 り上 げ た．

　 ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る非放射性 ク ロ ム

（VI ） と ク ロ ム （III）の 分離 に つ い て は 幾 つ か の 報告 が

なされて い る
7｝． しか し こ れ らの 方法を無担体ま た は担

体量の 非常に 少な い 放射性 の ク ロ ム （VI） と ク ロ ム （III）

の 分離に 適用する と， 展開中に ク ロ ム （VI）が還元 され

事 目本 原 子 力研究 所 ： 茨城 県那珂郡東海村

る た め ス ポ ッ トが テ ーリン グ を 示 し，微量 の ク ロ ム （HI ）

の分離定量は 困難 で あ る．

　本邦で は薬事法 に 基づ く放射性医薬品基準
S｝で ク ロ ム

酸 ナ トリ ウ ム 溶液 の 放射化学的純度検定法 と して 有 機溶

媒 を展開剤 と した ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが 採用さ

れ て い る．ま た薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに つ い て は ア ル

ミナ 薄層を用 い ，飽和硫酸 ナ トリウ ム 水溶液 を展開剤 と

して 分離 した 例 が Galateanu9レ に よ っ て 報告 され て い

る ．

　薬事法の 検定法で は還元性の 有機溶媒 で 展開 して い る

た め 試料 に 添加す る担体 の 量に よ っ て分析結果が著 し く

異な っ て くる．　 ま た Galateanu の 方法も ク ロ 厶 （VI ）

の ス ボ ヅ トに テ ーリン グが あ り，微量の ク P ム （III）を

精度 よ く分 離 定量す る こ とは 困難 で あ る．本報 で は こ れ

らの 二 つ の 方法を 比 較検討した後，更 に 精度 の よ い 分析

法を確立 す る た め に，ア ル ミ ナ 及 び シ リ カゲ ル 薄層 を 用

い ， 種 々 の 無機塩 の 水溶液で 展開し分離の 状態を検 討 し

た 結 果に つ い て 報告する・

2 実 験

　2・1　試薬及び器具

　試薬 ： 本 実 験 で は す べ て Jls試 薬特級 品を 使 用 し た ・

　シ リカ ゲ ル 薄 層 ： EASTMAN 社製 ，
　 No ．6061

　ア ル ミ ナ 薄層 ： EASTMAN 社製 ，　 No．6062

　ペ ーパ ーク ロ マ ト グ ラ フ 用瀕紙 ： 東洋炉紙 No ．51A

　薄層 ク ロ マ F グ ラ フ 用展開そ う ： す り合 わ せ せ ん 付 き

で 直 径 80mm ，高 さ 230　mm の 円筒 び ん で あ る．薄層

は び ん 壁 に た て か け て 展開す る ．
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　 ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ 用 展 開 そ う ： す り合 わ せ せ ん

付 きで 直 径 120mm ，高 さ 450　mm の 円 筒 び ん で 10本

の 演紙 が
一

度 に 展開 で き る．

　2 ・2 試　料

　放射性 ク ロ ム （VI ）溶液 ： Szilard−Chalmers 法 ， あ

る い は 電磁濃縮 した 衡 Cr を ターゲ ッ トと し て 製造 し た

比放射能が 約 100Ci／g・Cr， 放射能濃度が約 20　mCi ／mt

の もの を使用 した．液性 は O．9％ 塩化 ナ ト リウ ム の 等張

液で pH 　7〜9 に 調節 した もの で ある．本製品は 日本

原子力研究所製造部製の 放射性 ク ロ ム 酸 ナ ト リウ ム 溶

液 で ， 実験 に は 製造直後 の 試料を No ．5c の 漬紙で 泝過

し て 用 い た．

　放射性ク ロ ム （III）溶液 ：上記 の 放射性 ク ロ ム （VI）

溶液を 2ml 分 取 し，6N 塩酸 2ml
，

エ チ ル ア ル コ ール

10ml 加え て約 1時間加熱す る．液量が約 4ml に な っ

た とき （1 ： 1）水酸化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液を 6ml 加えて

約 30 分間加熱し 沈殿を 生成 ， 熟成 させ る・沈殿 を 演

過，洗浄 した 後 に 0．2N 塩酸約 3ml に 演紙を浸し 加

熱 しな が ら沈殿を溶解す る ．沈殿 が 溶解 し た後演紙を 取

り除き溶液を No ．5c の 演紙で 漬過 して 洗液と合わせ て

液量を 20m1 とする．泝 液 は 放射性 ク ロ ム （III）の 0」

N 塩酸溶液 ， 比放射能 は 使用 し た放射性 ク ロ ム （VI ）溶

液と等 し く， 放射能濃度 は約 2mCi ／ml で あ る．

　合成試料 ： 上記 の 放射性 ク ロ ム （VI ） と放射性ク ロ ム

（III）を 種 々 の 割合で 混合 し て ， 後者の 含有率 が （0・05

〜10）％ とな る よ うに調 製 した．なお 調製 は 展開直前 に

行 っ た ．

　2。3　放射線測定器

　展開を終わ っ た ク ロ マ トグ ラ ム の 放射能測定 は 源紙 ま

た は 薄層を幅 5mm または 10mm に 切断 し て 一片ず

っ 行っ た． 微量の 放射能測定に は 井戸型 Nal （Tl） 44

mrnli 　x　51mm の 検出器を装着 した 医 理 学研究所製の シ

ン チ レーシ ョン カ ウ ン ター （JDC −701 型 ）を用 い ， そ

の 他の 場合は 円筒型 Nal（Tl）51　mrn φx51 　mm の 検出

器 を装着 した 自動試料交換装置 （同社製 JDC −851 型 ）

に よ っ て ，

StCr
の 320　keV の 光電 ピークの みを計数す

る 方法に よ っ た．

　2。4　実験法

　 A
・
　・一パ ーク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー
： 試料 0。05m1 に 非放

射性ク ロ ム （VI ）溶液 （100　mg ・NaiCrOUml ）0 ．05　ml

を担体と して 加 え 混合する． その 中か ら 0・0且ml を分

取 して ペ ーパ ーク ロ マ トグラフ 用浜紙の 下端か ら 5cm

の 位 置に 滴下 し， ベ ン ゼ ン
・n一ブ タ ノ ール ・メ タ ノ ー

ル
・
水 （1 ： 10 ：20 ：50）の混合溶液を 展開剤 と し て温

度 （20± 1）
° C で 約 6 時間展開する．展開後浜紙 を乾燥 さ

せ 炉紙を原点か ら溶媒の 上昇点まで 10mm 幅に 切断し

て ，そ れぞれ の 放射能 の 測定を行 い ， 放射性ク ロ ム （III）

及び放射性 ク ロ ム （VI ） の ス ポ ッ トの 放射能強度 か ら放

射性ク ロ ム （III） の 含有率 を求 め る．

　薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

： 試料 O．05m1 を分取 し 非

放射性 ク ロ ム （VI ）溶液 （100　mg ・NaiCrO ‘／ml ）0．05　m1

を担体と して 加 え混合す る．長 さ 20cm ，幅 2c 皿 の 薄

層 の 下端か ら 2．5cm の 位置に 2N 水酸化 ナ ト リウ ム

溶液 1 滴を あ らか じ め 滴下 し ， 同 じ 位置に 担体を混合 し

た試料約 0．005ml を滴下する．温度 （20 ± 1）
°C で 約

L5 時間展開 して 展開そ うか ら取 り出し 乾燥する・乾燥

後 セ ロ フ ァ ン テープで薄層 を包み幅 10皿 m に 切断 し放

射能を測定す る ． こ こ で 用い る薄層は 温度 （60〜70）℃

で 約 3時間乾燥 し ， 活性化 した もの で あ っ て ， デ シ ケ ー

タ に 保存 し た．

3 結 果

　3・1　従来法の限界

　放射性医薬品基準 で採用 して い る ペ ーパ ーク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーで 2・2 の 放射性 ク ロ ム （VI ）溶液を試料と して ，

2・4 の 実験法に 従 っ て 展開を行 っ た．Fig．1 に ク ロ マ ト

グ ラ ム を示す．ク ロ マ トグ ラ ム （A ）は 0 ．02   ，（B ）

は 0 ．50mg の ク ロ ム 酸 ナ トリウ ム を 担体 と し て 加 えて

展開し た もの で ク ロ ム （VI ）の ク ロ マ ト グ ラ ム が 担体量

に よ っ て著し い 影響 を受け る こ とが 分か る．すなわ ち担

体が 0．02mg の 場合 ク ロ ム （VI ）が Rf 値約 0・3 の 位

置を頂点 と し て原点 か ら約 o．6 の 位置ま で 広が り他 の 放

射性異物との 分離が全 くで きな い が，担体が 0．50mg の

場合 ク ロ ム （VI ）が 約 0．6 の 位置 か ら検 出 さ れ た ・従 一
・

て本法に よ る 展開 で は 担体 を 0．50   以上加 え る 必要

が あ る・ しか し担体量が 多過ぎて も ク ロ ム （VI ） で ス ポ

ッ トが 広が り，ク ロ ム （III） との 分離がわ る くな る の で

担体の 添加量の 限界は 1mg 程度 で あ る・この 方法で は

5％ 以下 の ク ロ ム （111） の 定量は 困難で あ る こ とが 分か

っ た．

　Galateanu法の 薄層ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは ア ル ミナ 薄

層 を用 い ，飽和硫酸 ナ ト リウ ム で 2 時間展開す る方法で

あ る が ， 合成試料に よ る分析結果で は ク ロ ム （III）の 含

有率 が 1．5％ 以下 に な る と ， ク ロ ム （VI ）の テ
ー 1丿ン グ

の た め に高い 定量値 を与 え る・すなわ ち ク ロ ム （III）が

L5 ％ で ＋ 「o％ の 誤差があ り， ＋ 5％ 以 内の 誤差で 定

量す るに は 3・0％ 以上 の ク ロ ム （III） を含む 試料 で な
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Table 　1Results 　for　the　TLG 　analyses 　of　siCr
（III）in　 EIGr （Vl ）by　the 　use 　of　various

developing　solutions

Developer
Alumina 　plate Si且ica　gel　plate

No ．
Rf　of 　51Cr

（V り　　51Cr （IID　found　（％）　　Rf　of 　
5 夏Cr（VI）　　

51Cr （III）　found　（％）

1234557890

且

234

NaHCO3 　satd 、　　　　　　　　　　　　　　 0．83
10 ％ Na2CO3 　　　　　　　　　　　　　　　　 0．70
10％ Na2SO3 　　　　　　　　　　　　　　　 0．90T
105NaCl 　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．63T
且0％ NaaO4 　　　　　　　　　　　　　　　 0．71T

10 ％ Na 〜HPO4 　　　　 　　　　　 　　　　 0．7！

苴0％ （NH ＋）2MoO4 　　　　　　　　　　 0．63
Na2SO4 　satd ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0．71
10％ Na 拝GO3 −［0％ NaCl （h 　1）　　　　　　 D．78
10 ％ Na2GO3 −10％ NaC10 ・ （1 ：1）　　　　　D．73

10％ Na ：COa −10％ （NH4 ）！MoO4 （屆 ： 畳）　 0．69
10％ NaCt −10％ （NH4 ）2MoO4 〔1　 r　D　　　 O．63T
10％　NaCl −10％　NaCIO ‘　（且　； 且）　　　　　　　　　0．67T
10 − NaC 】Oa −】0％ （NH 欄）！MoOi （1 ： 1）　 O、56

T．091
．406
．6710
，61D
．41

．742
．641
．682
．571
．490

、757
．389
．B24
．94

0，B50
．850
．81

．o．800
．B60

．730
．670
．730
．790
．79D

．710
．730
．810
．69

O．ceO
，663
．442
．十唾

1．801

．6且

［．131
．400
．560
．420

．331
．400
．951
．0牛

Sample ；Contcnt　of 　51Cr （1H），0．32％；　Carrier：0．5mg 　as 　Na2CrO4 ；　 T ： Talling

已

昏
。
2x

．鹽（
ξ
暑

屋
コ

6

　　 05　 　　 　 5　 　　 　 10　 　　 エ5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 DiStance ，　 Cm

Flg．1　Paper　chromatograms 　of 　
51Cr

（VI ）by　the

　　　　Japanese　 pharmacopoeia 　 method

　 　 　 　 （a ）Carrier：0． 2　mg ； （b）Carri： r ； 0，5mg ； Developcr；

　 　 　 　 Bcnzcnc ・n −buthan。 1・methano ［・water （【 ： 】0 ； 20 ：ヨ））i

　 　 　 　 A5ccndin房 time ：6hr

け れ eまな らな レ丶

を見い だ す た め に ，ア ル ミ ナ 及 び シ リカ ゲ ル 薄屠を用 い

て 種 々 の 無機塩 の 水溶液 を展開剤と して検討を行 っ た ，

　ク ロ ム （VI ） と ク ロ ム （HI ） の 組成比 が 既知の 合成試

料を展開し ， 展開後検出され た ク ロ ム （III） の 定量値及

び ク ロ ム （VI ）の Rf 値を Table　 1 に 示す． シ リカ ゲ

ル 薄層 で は ア ル ミナ薄層 と比較して ， ほ と ん ど の 展開剤

で ク ロ ム （VI）の Rf 値 が 大 きく， ま た テ
ーリ ン グも小

さい ．更 に 無機塩 の 混合水溶液で 展開し た 場合 ， ク ロ ム

（VI ）の テ
ーリン グ は著 し く減少 した・特に 10％ モ リ

ブ デ ン 酸ア ン モ ニ ウ ム 溶液 と 10％ 炭酸 ナ ト リウ ム 溶液

の 1対 1 混合液で は， ク ロ ム （VI）   テ
ーリン グ が全く

認 め られ ず ， ク ロ ム （III） の 定量値 も実験誤差の 範 囲内

で
一

致 し ， 両 者の 分離が完全 で ある こ と が 分 か っ た．

　次に こ の 方法の 定量精度及 び検出限界を 求め る た め に

ク ロ ム （III）含有量が少な い 合成試料を展開し Table　2

に 示 す よ うに ク ロ ム （III）含量 （0・4〜 10）％ の 試料を

土 5％ の 精度 で 定量が 可 能で あ る こ とが 分 か っ た ．また

Tab 且e　2　ResultS　fDr　the 　TLC 　analyses 　of 　slCr （III）

　　　　 in　the　synthetic 　solutions

　3・2　ア ル ミ ナ 薄層 及 び シ リカ ゲル 薄層 による 分離法

の検討

　ク ロ ム （VI ） と ク ロ ム （IH ）の 分離 に お い て 前述の 二

つ の 方法 に 比較 して ， よ り高感度， 高精度を得るため に

は ， （1） ク ロ ム （VI） の テ ーリン グが 無視で き る ほ ど小

さ い こ と， （2）ク ロ ム （VI ） の Rf 値が な る べ く大きい

こ と，（3）展開 中に ク ロ ム （VI ）の 還 元 が 起 こ ら な い こ

と ， な どが 必要 で あ る ・これ らの 条件を満足させ る分離法

　 　 　 51Cr （【11） c 。n こent 　 s1Cr
（11】） feund

No ．
　 　 　 　 　 （％）　 　　 　 　 　 （％）

Error
（％）

1234567 ll．65
．73
，01
．50

．730
，360
，18

1】．且
5．63
，0

】．6U

．730
．350
．21

一5．o
− 3．5
　 0．0
十　生 o

　 o．e
− 3．8
十 旦7

Adsorb にn 【 ：Silica　gcl　 thin −layじr；　 Dcv じlop¢ r ： 10％ Na ：COa −10％
（NH ．）2MoO4 （b 　D ；　 Asceロd正n 区 time ： L5hr ； Carrier：0 ．75
mg 　 as 　NaiCrO ‘
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検出限界は 0・05％ Cr （III）で あ る ・

　3・3　シ リ カ ゲ ル 薄層へ の ク ロ ム （W ）の 吸着

　シ リ カ ゲ ル は 強酸性で あ る ため ア ル ミナ に比 べ て 陰 イ

オ ン の 吸着性は 相対的 に 小 さい と思 わ れ る． 1枚の 薄層

上 に 吸着され る ク ロ ム （Vl ） の 量は
一

定 と考え る と，試

料中の ク ロ ム （VI ）の 全量が 多い ほ ど放射性 クロ ム （VI）

の 吸着が無視 で きる こ とに なる，そ こで 10％ モ ［）ブ デ

ン 酸ア ン モ ニ ウ ム と 10％ 炭酸 ナ ト リ ウ ム の 1対 正混合

液 で 放射性 の ク ロ ム （VI）の みを展開した 場合 の 担 体添

加量の 影響を Fig．2 に 示す．曲線 （A ） は 2N 水酸化

ナ ト リウ ム 溶液 ！滴を原 点に ス ポ ッ トし た後試料を展開

した もの，曲線 （B ）は ア 丿レカ リ処 理 を し ない 薄層で 展

開した 場合の 結果で あ る．未処理 の 場合 は ク ロ ム 酸 ナ ト

リウ ム と し て O・2mg 以 上 の 担体を 加 え な い と 原点 に

1％ 以 上 の ク ロ ム （VI ） が残るが ， ア ル カ リ処理 を した

場合は O・1mg の 担体添加 で 原点 に 残る ク ロ ム （VI）は

0．02％ 以下 とな り， 吸着に よ る 誤差を 無視 で き る よ う

に な る．す な わ ち比 放射能の 高 い 試料 の 分析に は ア ル カ

リ処理が有効 で あ る・

盛
三
ぢ

≦
田

轟
、

疂旧
巳
凶

口順
萄
器

2
：
邸

詠

ξ
顰

是

Fig，　2　The　p℃ rcentagc 　 of 　51〔】r （VI ）　retained 　at

　　　　the　startmg 　polnts

　　　　（A） Spotヒed 　onc 　 drop 　 of 　2N 　NaOH 　 livtn ．り 1I　 Lh し

　　　　 starting 　point　b匸forc　developrncnt； （B）Witheul　P「e −

　 　 　 　 treatmcnt

4 考 察

　放射性 ク ロ ム （VI ）中の 微量の ク ロ ム （III） を分離す

る際ク ロ ム （VI ） の テ ー
リン グ が問題 と な る，一般的 に

考え られ る 原因と して は，（1）展開中に 放射線に よ る自

己 還元 ， （2）展開剤に よ る還元 ， （3）源紙 ま た は薄層に

よ る 還元 ， また は それ らに 含まれ る不 純物に よ る還元，

（4）枦紙ま た は薄層上 へ の 吸着な ど で あ る．

　放射性 ク ロ ム （VI ）の 放射線自己還元 に つ い て は 低 い

pH 値で 高比放射能 ，
か つ 高放射能濃度 の 試料を長時間

貯蔵す る と還元形の ク ロ ム が生成す るが
1）

， 本実験 で は

1回 の 分離 に 使用する全放射能が弱 い こ と ， 及 び担体を

添加 した 場合は 比放射能が極端 に 低 い こ とな どか ら， 展

開中の 自己還元 は無視で き る．

　展開剤 に よ る還元 は Fig．1 の 結果 か ら 明らか な よ う

に 還元性の 有機溶媒 で は ， 使用す る ク ロ ム （VI）の 量に

よ っ て著 し い 影響を受け る．す なわ ち ク ロ ム （VI ） と し

て 6pg 以下 の 試料を 2・4 で 述 ぺ た 溶媒で 展開する とほ

と ん ど全 て の ク ロ ム （VI ）が 還元され検 出で きな くなる．

従 っ て 展開剤 と して 還元性の 溶媒 を 用 い る の は 本質的に

よ くない ．し か し 日本薬局方 に よ る試験法の よ うに 多量

の 担体を加 え て 溶媒 に よ る 還元を相対的 に 無視 で き る ほ

ど小さ くする こ と がで きる．

　瀕紙 は 弱 い 還元性を も つ と い わ れ て お り，展開中 に ク

ロ ム （VI ）が 一
部還元さ れ る可能性 が あ る．特 に ク ロ ム

（VI ）は 低 い pH 領域 で 還元されやす い の で 酸性溶媒は

有機溶媒 と同様に 使用 しな い ほ うが よ い ・

　本実験で薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーに 用 い た 展開剤は中

性 ま た は ア ル カ リ性 の 無機塩水溶液 で あ っ て ， ク ロ ム

（VI ）より吸着力の 大 きい 溶質を含む溶液で 展開 した場

合 ク ロ ム （VI） の 相対的吸着力が 低下 し，テーリン グは

小 さ くなる．ア ル ミナ に 対す る陰 イ オ ン の 吸着力 は 田 中

ら
1°）

に よ れ ば ， OH −
＞ PO4s −

＞F −
＞ CrO4：

一
，　 SO4a−＞

CrlO7：一
＞ Cl −＞ NO3 −

＞ CIO
，

一
の 順 で 小 さくな り，シ リ

カ ゲ ル に対 して は 千葉ら
11〕 に よ る と，

Cr20Tl−＞ SO
，
t−

＞ MnO4 ：
一
＞ CTO4t −

＞ NOa −
＞ Cl，一 ・・＞ GIO ‘

一
の 順に

小さ くなる と報告されて い る．本実験 で も Table　2 に 示

し た よ う に ア ル ミ ナ の 場合，炭酸水素ナ ト リウ ム
， 炭酸

ナ トリウ ム な ど ア ル カ リ性 を示す溶液や リン 酸 イ オ ン ，

硫酸 イ オ ン な ど ク ロ ム （VI）よ り吸着力が 大 きい か ， あ

るい は 同程度 の 溶質 を 含 む 溶液 で 展開す る と テ ーリン グ

が小 さ く，過塩素酸 イ オ ン や塩素 イ オ ン を含む溶液 で は

大 きな テ ーリン グ を示 して い る 、シ リカ ゲ ル の 場合は ク

ロ ム 酸 イ オ ン の 吸着力 の 順位が ア ル ミナ の 逆に な っ て お

り， 試料を滴下す る前 に ア ル カ リで 処理す る こ と に よ っ

て ク ロ ム 酸 イ オ ン と して 移動する が ， 未処理 の 場合は 重

ク ロ ム 酸 と して 吸着す る た め に テ
ーリ ン グが大き くなる

と考え られ る・以上 の 考察か ら ク ロ ム （VI ）の テ ーリ ン

　グ は ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと薄層ク ロ マ トグ ラ フ

　ィ
ーの 場合で 機構が異なる こ とが 分か る．す な わ ち 本実
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験で 用 い られ たペ ーパ ーク ロ マ トグラ フ ィ
ーで は 展開中

に 展開剤 及 び 泝紙に よ っ て ク ロ ム （VI ）が 還元 され る こ

とが主 な原因 で あ り， 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで は吸着

体で あ る ア ル ミ ナ や シ リカ ゲ ル が ク ロ ム （VI）そ の もの

を ， ク ロ ム 酸イ オ ン ま た は重ク ロ ム 酸 イ オ ン の 形 で 吸着

し て 固定する た め に ク ロ ム （VI）の 移動が 妨げ られ る こ

とが 支配的な要素と な っ て い る こ とが 結論され る．

5 結 論

　放射性 ク ロ ム 酸 ナ トリウ ム 溶 液 中 の 微 量 の ク ロ ム

（HI ） の 分析 に お い て ， シ リ カ ゲ ル 薄層 を 用 い て 10％

炭酸 ナ ト リウ ム と 10％ モ リブ デ ン 酸ア ン モ ニ ウ ム の 1

対 虱混合液 で 展開す る方法が優れ た結果を与え る こ とが

分 か っ た．本法 は 活性化 した 薄層を ア ル カ リ処理 し た 後

約 1．5 時間展開する こ と に よ り， 測定時間を含め て約 2

時間 で 分析 が 可能 で あ っ て ， 迅速性を 要求さ れ る現場分

析 に お い て も十分使用で きる もの と考え られる．また定

量精度 は 0・5％ の ク ロ ム （III） の 存在で 士 5％ 以下で

あ り ， ク ロ ム （III） の 検出限界 は 0 ．05％ で あ る・本法

に よ っ て 放射性 ク ロ ム 酸溶液 の 放射化学的純度 として

99．95％ を保証 で きる．

　　　　（黔晶盟轟驫製 。磐纛援）
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　Deterrnination 　　of 　radiechemical 　purity 　　ef 　瓰 ■

dほ061 腿卩om 旦te　　80111 亡io皿 　　by　　thi血 一1aye驚 　　dh 」N⊃111ato ■

graphy ．　 Hir・ shi 　EB ・HARA 　 and ・Hiroshi　KAMIoK ・ （Ja−

pan 　Atomic 　 Energy　Research　Institute，　 Tokai −mura
”

Naka −gun ，
　 Ibaraki）

　Arapid　and 　accurate 　TLC 　method 　f（｝r　the 　deterrr血 a一

巨on 　 of 　 51Cr 　of 　 non −chroma しe　fbrm 　in　 radio 血 omate

solution 　has　been　developed　as 　a 　routine 　procedurc 　fbr
exami 皿 ti・ n ・f ・adi ・ chemica1 　purity ・f　thc　c・ mmercial

radioactivc 　 so（hum 　 chromate 　 in 誌otQnic 　 solution ．

　Since　a　typical　radiochemica 且impurity　in　the　pr（》duct
was 　51Cr 　of 　reduced 　fbrm，

　several 　comb 三nations 　of 　the

inorganic　 solutions 　 and 　 s皿ica　 gel　 or　 alumhla 　 plates
werc 　attempted 　to 丘皿 d　out 　the 　best　separation 　 condi −

tion　 of 　the 　two 　 species 　i皿 comparison 　with 　the　papcr
chrom 景tography 　 laid　down 三n 　the　 Japanese　pharma−
copoe 孟a．　 The　count   g　of 　the　radioac 廿vity 　i皿 　the

chromatograms 　was 　carried 　out 　with 　a　wel レtype 　schlt三・

皿ation 　counter （Aloka，　modd 　JDa −−701）by　cutting 　the

plate 。 r　paper 　in　strips 　 of 　5　mm 　or　 10mm 血 wid 山．

Separation　of 　Cr（VI ）and 　 Cr（III） was 　 accomp1Bhed

by　us 血 g　a 　silica 　gel　plate（Eastman ，
　No．6061）and 　a

mixed 　 solution 　 of　10％ sodium 　 carbonate 　 and 　lO％
・   。 nium 　 m 。lybd・t・ （1 ・ 亘 vlv ） as 　 a 　 deve1・pi・9
solvent ，　Ascending 　time 　 of 　90　 rninutes 　was 　 su 伍 cient

fo・ clear −cut ・ f　Cr（VI ），　 Th ・ Rf　value ・f　Gr（VI ）wa ・

0．71，whereas 　C ・（III）・・m ・ined　 at 　th ・ starting 　P・int・

　Analytical　 results　 of 　the 　synthetic 　 samples 　showed

that 　the 　limit　of 　dctect五〇 n 　fbr　Cr（III）in　Cr（VI）was

O．05％ and 　the　relative　standard 　deviation　was 士 5％
at 　 the 　 O，5％　of 　Cr（III） 1evel．　ThiS　 procedurc 　can

insure　 the 　 radiochemical 　 purity　 of　 a　 commercial 　 ra・

diochrormate　solution 　product　to　be　mere 　thati　99．95％．

　　　　　　　　　　　　（Received 　July　 2
，

1974）
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