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沈殿 試薬を用 い る焦点ク ロ マ トグラ フ法 ； 第 2
，
3 族金属硫化物

及 び水酸化物の 溶解度積と泳動距離 との 関係＊

古嶋　一
敬

＊ ＊ 
， 品川　睦明

＊＊＊

（1981 年 8 月 18 日 受 理）

　沈 殿 試薬 に よ る 第 2
，

3 族 金 属 の 焦 点 ク ロ マ ト グ ラ フ 的 挙動 に つ い て 検 討 し た．本法 に よ る 分離 の 基

礎 は 溶 解 度 積 の 差 と泳動 距離 と の 関係 に あ る の で
，

こ の 点 の 検討 を し た ．

　実験 は 正 極 液 に 0 ．OIM 塩 酸 ， 負極液 に 0 ．0025M 硫化 ア ン モ ニ ウ ム
，　 O・001　M 硫 化 ナ ト リ ウ ム

，

0．Ol25　M 水 酸化 ア ン モ ニ ヴ ム ， 又 は O．Ol　M 水 酸化 ナ ト リウ ム を 用 い た ・又 加電圧 は 1000V ／30cm ，

通電時間 は 30 分 が 最適 の 分離条件 で あ っ た ・

　実験の 結果 ， log　pKs と泳動距離 は ， 上 の い ずれ の 場合で も ， ほ ぼ ， 直線上 に の る こ とが 確認 さ れ た ．

1 緒 言

　従来 の 焦点 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 O ．s）は
， 正極 液に 解離

剤，負極液 に 錯 化剤 を用 い ，錆 イ ナ ン の 形成及び解離の

平衡反 応を電気泳動法に 適用し た もの で あ り ， 金属イ オ

ソ の 焦点化分離は錯体 の 安定 度定数 の 差 に起因する もの

で ある．

　著者 らは ， 負極液に 用 い る錯化剤 の 代わ りに沈殿剤を

用 い る方法 の 検討 を し て き た
4）−T ）．こ の 沈 殿焦点 ク ロ マ

ト グ ラ フ 法に よ る 金属イオ ン の 分離は ，溶解度積 の 大小

に 基づ い て い る．すな わ ち ， 沈殿 の 溶解 の 程度は溶解度

積 の 逆数で 示 さ れ ， 可 溶性錯 体 の 安定度定数と相似的 に

考 え ら れ る． そ こ で 沈殴焦点 ク ロ マ b グ ラ フ 法 に お い

て，沈殿 の 溶解 の 程度 の 差 に 帯形成位置が ど の よ うに 関

係す る か に つ い て 吟味し た．

　本実験で は，溶離剤に 塩酸 ， 沈殿剤に 硫化 ア ン モ ＝ ウ

ム ，硫 化 ナ ト リ ウ ム 及び水酸化 ア ソ モ ニ ウ ム ，あ る い は

水酸化 ナ ト リ ウ ム を 用 い ，第 2，3 族 の 金属 イ オ ソ の 溶

解度積 と泳動距雌 と の 関係に つ い て 検討 した と こ ろ ， 溶

解度積の 値 が 大 きい もの ほ ど泳動距離が 長 くな る結果 を

得た．

　＊
沈殿試薬 に よ る焦 点 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 の 研 究 （第 6

　　報 ）．前 報 は 古嶋一敬 ， 品 川 睦明 ：RadieisetePes，30 ，

　　299　（1981）
＊＊

近畿大学 理 工 学 部原 子 炉 工 学科 ； 大阪府東大阪市小

　　若 江 3−4−1
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2 実 験

　 2・ 1 試 　薬

　金属 イ オ ン 溶 液 ： 試薬特 級 （関 東 化 学 製 ）の 塩 化物 を

用 い
，

ニ
ッ ケ ル ， カ ド ミ ウ ム ，

ゴ バ ル   銅 ， 及 び マ ン

ガ ン の 溶液 は 蒸留 水 で 金 属 イ オ ン 濃 度 を 各 々 　lmg ／ml

に 調 製 し，鉄 イ オ ン 溶液 は 0．007M 塩酸 溶液 で ， ビ ス

マ ス イ オ ン 溶液 は 0．560M 塩 酸溶液 で ， 亜 鉛 イ オ ン 溶

液 は 0．001M 塩酸溶液 で ， そ れ ぞ れ 1mg ／m 且 に 調 製

し た ．

　沈 殿剤 ： 硫化 ア ン モ ニ ウ ム ，硫 化 ナ ト リウ ム （関東化

学 製，置級），水 酸化 ア ン モ ニ ウ ム ， 及 び 水酸化 ナ ト リウ

ム （関東化学製 ， 特級） を 各 々 0・IM 溶 液 に 調製 し ，

使 用 の 都 度 ， 目的 に 応 じ て 希 釈 し た う え で 用 い た ．

　溶離剤 ： 塩 酸 （関 東 化 学 製 ，特 級 ） を 使 用 の 都 度 ，

0．01M 溶液 に 調製 し て 用 い た ．

　冷 却剤 ： 四 塩化炭 素 （関東化学製 ，
1級）を使 用 し た ．

　金属 イ オ ン に 対 す る 呈 色検出 液 ； ニ
ッ ケ ル

，
コ バ ル

ト， 銅 ， 亜 鉛，第 一鉄 ， 及 び マ ン ガ ン の 各 イ オ ン は そ れ

ぞ れ 試薬特級 品 （関東 化 学 製 ） を 用 い て 試 薬 調 製法
S） に

従 い ，
0 ．1％ ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム ・ア ル コ ール 溶 液 ，

50 ％ チ オ シ ア ン 酸 ナ ト リ ウ ム ・ア セ ト ン 溶液 ，
0．1％

フ ；ロ シ ア ン 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 ， 0 ．0005 ％ ジ チ ゾ ン ・

四 塩 化 炭素溶液 ，
O ．1％ フ ェリ シ ア ン 化 カ リウ ム 溶液 ，

O ．5 ％ ベ ン チ ジ ン ・酢 酸 溶 液 を 調 製 し て 用 い た ． カ ド

ミ ゥ ム ィ ォ ン ， ビ ス マ ス ィ オ ン に は 硫 化 水 素 を 用 い

た．

2・2　装　置

　泳 動 装 置 と し て は ， 東洋科 学 産業製泳動用安 定 電 源

（PS −1510 型） と ア ク リル 樹 脂製 の 泳動槽 及 び 正 ・負極
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槽 を 使 用 し た ．又 ， pH の 測 定 に は ， 日 立一堀 場製 pH

計 M −7 型 を 用 い た ．

　2 ・3　操作法

　既報
4） の 沈殿焦点 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 の 分離操作法 に 従

い
， 炉紙 （ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー用 ，
No ・50

， 東洋炉紙 社

製 2cmx40 　cm ） の 中央部 （2　cmx2cm ）に 金属イ オ v

溶液 0．05ml を ミ ク ロ ピ ペ
ッ

ト で 塗着 し ， そ の 塗着帯 の

負極側を沈殿剤 で
， 正極側を溶離剤で一様に浸し た後過

剰 の 溶液 を別 の 炉紙 で 吸 い と り，泳動 セ ル に セ
ッ

ト し ，

一定 の 加電圧 （800V 〜1000V ） で ，（20〜30）分 間通電

した ．通電後，炉紙片 を 泳動 セ ル か ら取 り外し ， 直 ち に

赤外ラ ン プ の 下 で乾燥した ．分離後 の 金属 イ オ ン の 検 出

に は ，
ニ

ッ
ヶ ル

，
コ バ ル ト，銅，及 び マ ソ ガ ン な ど の 金

属 イ オ ン に は ， そ れぞれ の 呈色液を炉紙上 に 噴霧 し，カ

ド ミ ウ ム ， ビ ス V ス イ オ ン は ，硫化水素 で 発色 させ る こ

と に よ り検出した ．

3 結果及 び考察

　3・1 硫化ア ン 毛 ニ ウ 厶 溶液の 濃度によ る 金属 イオ ン

の挙動

　負極液に 硫化 ア ソ モ ニウ ム 溶液を，正極液 に 溶離剤で

あ る 0．OI　M 塩 酸を 使用 し，加電圧 1000　V ／30　cm ，通

電時間 30 分 で 通電 した 結果を，Fig ・1 に 示す．
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え られ る．各金 属イ オ ン は 負極側に 泳 動 し，ビ ス マ ス を

除 く金属イ オ ン は
， 濃度 が 低 くな る に つ れ て，塩酸に よ

る溶離作用 を受け る 程度が大 き くな り分離帯 の 泳動距離

も大 き くな る．各金属イ オ ン の 分離帯は，O・0025　M で

良好な焦点化を示 した ．又 ，
ビ ス マ ス イオ ソ は 沈殿剤濃

度 に ほ とん ど 関係な く，試料塗着帯 の 中心 か ら 負極側

（1〜2）c 皿 の 位置に他の 金属イ オ ン と よ く区別で き る分

離帯を 与え た ・Fig・1 に 示 す 金属 イ オ ソ 以外 の マ ソ ガ

ソ ，鉄，亜鉛 な どに つ い て も， 同条件 の 濃度で 良好 な分

離帯を得る こ とが で きた ．泳動距離 は，ビ ス マ ス ，銅，

カ ド ミ ウ ム
，

コ バ ル ト， ニ
ッ ケ ル の 順 に 大 き くな っ た

が， こ れ は Table　 1 に 示 した 金属 イ オ ン の 硫化物 の 溶

解度積 の 大 き さ と対応 し て い て，泳動距離 の 差 は 難溶性

塩 の 酸へ の 溶解性 の 差 に よ る もの と考 え られ る．そ の 他

の 沈殿剤 と して 用 い た 硫化 ナ ト リ ウ ム 溶液，水酸化 ア ソ

モ ニ ウ ム 溶液 ， ある い は 水酸化ナ ト リ ウ ム 溶液に つ い て

最適条件を検討 した結果，硫化 ナ ト リ ウ ム の 場合は ，そ

の 濃度を 0．001M と し，溶離剤に 0 ・OlM 塩酸を用

い ，加 電圧 1000V ／30c皿
， 通電時 間 30 分 と した と ぎ ，

水酸化 ア ソ モ ニウ ム は 0・012M （pH 　11・0）， 溶離剤

0．OI　M 塩酸 ， 加電圧 1000　V ／30　cm ，通電時間 20 分

と した と き ， 水酸化 ナ トリウ ム は 0 ．01M （pH 　 11．7），

溶離剤 0・Ol　M 塩酸 ， 加 電圧 1000　V ／30cm ， 通電時間

20 分 の と きに お い て
， 各金属イ オ ソ が 最も良好な 焦点

化 と帯域 の 分離状況を示 した ．

Tab 工e　 l　 Solubility　products　 and 　related 　constants

　 　 　 　 of 　sulfide99 ）

・ulf ・des　
S° 「”b’1

器 留
uct

・ 瓦
　 pK ・ logpK 昌

：匸− ＝ 駆 ＝：＝ ・・・…

　　　　　　　　　　
”

　　 1　　　　 0．0010
　 　 　 　 　 Bi　　　　 Cu　C｛l　 Ni
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Co

Fig．1　 Effect　of 　concentration 　of 　（NH4 ）2S 　solu 曙

　　　　 tion 量n 　 negative 　 cell 　 on 　 thc 　 band 　 sepa −

　 　 　 　 rations 　 of 　several 　 metals

　 　 　 　 Solution　iロ pQsitive 匸eil ： 0．Oi 　M 　 HCL
；　 Intensity 　of

　 　 　 　 field　：1  V ／3e　cm
；

Migration 　time ：30　 mi1
；
Inidai

　 　 　 　 band 　of 　samprc 　solution 　ls　at　O± 0，5cm ．

MnSNisFeSZnSCoSCdS

〔】uSBi2S3

6．0〔〕xlO ■15
3．正6x10 ■19
LOOX10 −ID
l，10× 10−24
2．ODx 　10−25
1．5旧 xlO

−2s
6．31xlO −3s
1．ODxlO −97

i5．218
，519
．024
．024
．727
．835
，297
．0

i．182L267L2791

．380L393L444L5471

．gs6†

　 こ こ で ，硫化 ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 の 濃度 が 0・025M 以

上 で は ，各金属イ オ ン は 塗着帯付近に留 ま る．こ れ は硫

化物 の 沈殿 （CuS ，　CoS ，　 CdS な ど）が生 じた もの と考

t　This　value 　was 　calculated 　from 　E［1．（1），

　3・2　沈殿剤用の硫化物溶液に対する pH の影響

　沈殿剤 で あ る 0 ・0025M 硫化 ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 の pH

を 塩酸及 び 水酸化 ア ソ モ ニ ウ ム を使 っ て，pH 　6 か ら 12

の 範囲 に 変化 さ せ ，溶離剤 セこ は常に 0・OIM 塩 酸を 用

い ，加電圧 1000V ／30　cm
， 通電時間 30 分 の 条件下 で ，

ビ ス マ ス
， カ ドミ ウ ム ，銅， コ バ ル ト， ニ

ッ ケ ル の 各金

属 イ オ ン の 挙動 に つ い て 検 討 した 結 果を Fig ．2 に 示

す．
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　 0 5

（一）
10cmpH

　 　 6．3

●

　　棗彦 7．8

纛　　　9，110

．1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11，4

　 　 　 　 1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 12．1
　　　　　　　Bi　　　さ詣　CoNi
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cd

Fig．2　Effect　 of 　pH 　 of （NH4 ）2S 　solution 　iエ1　nega ・

　　　　tive　cell 　on 　the 　band　 separation80f 　scvera 正

　 　 　 　 metats

　 　 　 　 Selu色io皿 in　 positivc　 ccLl ：0．0且MHC 【； Solution　in

　 　 　 　 negative 　 ce夏1 ；0．DO25　M ＜NH4 ）2S ； Intensity　 of 　ficld：

　 　 　 　 1000V ／30　cm ；　 Migration　 time ：30　min
； Initial　band

　 　 　 　 of 　 sample 　 solution 　is　 at　 O」・0．5c 皿 ・

（→　 　　 　　 　 ξ→
0　　　 4−　　 Bcm

ω 　 　 　　 　　 ｛→
0　　　4　　　8cm

− 　 　

工［：＝：： − ＝ ：＝ … ＋

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Zn2＋

工＝蘆＝＝ エコ 逼：＝＝ F ♂ ・

工＝瓦 ＝ ：工＝ 匿：＝ ・）…

工＝ ］匿：＝ 工：＝璽：＝ ・… ＋

工：：亜匚＝ 工：：＝ 皿：：・i2・

正
ゐΨ
諸

t S ： 工＝ ＝：互二

Cu2＋

Mn2 ＋

　そ の結果 ， 各金属イオ γ （ビ ス マ ス を除 く） は ，pH

9 以下 で は ，分離帯の 幅は 広 くな り泳動距離も負極室に

及 ぶ ほ ど大 きくな る． pH 　 ll 以上 で は 泳動距離 は 適当

で ，焦点幅 も狭 く良好 な結果を得 た．又， ピ ス マ ス イ オ

ソ で は 泳動距離は pH に 関係な くい ずれ の 場合 で も試料

塗着付近に留ま る が，pH が小 さくな る に 従 っ て 分離帯

の 幅が 広 くな る傾向 が あ る ．亜鉛， マ ソ ガ ン （II），鉄

（II） に つ い て も検討 した と こ ろ ， 銅及び カ ドミ ウ ム イオ

ソ な ど と 同条件 の 下 で ，泳動距離及 び 焦点化は 良好で あ

っ た．

　又 ， 沈殿剤 に 0・OOI　M 硫化 ナ ト リ ウ ム 溶液を 用い ，

こ の 溶液 の pH 変化に よ る金属イ オ ソ 挙動に つ い て も検

討し た と こ ろ ， pH 　11・7 付近 で 硫化 ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 の

場 合 と同様に 良好な結果 を 得た．

　3・3 金属 イ オ ン の硫化物の 溶解度積 と 深動距離の関

係

　沈殿剤 と し て 0・0025M 硫化 ア ソ モ ニ ウ ム （pHI1 ・4），

あ る い は 0・001M 硫化 ナ ト リ ウ ム （pH 　11・9）を ， 溶

離剤 に 0・Ol　M 塩 酸を 用 い て，加電圧 1000　V ／30　crn ，

通電時間 30 分 で 得 られ た 泳動距離の 1例を Fig ・3 に

示 す．

　泳動操作 に お い て ，泳動距離や焦点化 な どは ， 冷却剤

（四 塩化炭 素） の 温度調製や沈殿剤 の pH 調節 に よ り，

そ の 差異が生 じ るた め，各金属イ オ ソ に つ い て，数十 回

ず つ Fig ・3 の よ うな実験を繰 り返 し，そ の 平均値を考

慮 し帯形成位 置 の 値 と溶解度積 の 逆対数 の 対数値 との 関

係を Fig・4 に 示す．そ の 結果，　 log　pKs と帯形成位置

と の 間 に 直線 関係が得 られた．

　　　　　　 （1｝　　　　　　　　 （2）

Fig．3　Bchavior 　of 　several 　 metal 　 ions　 as 　 sulfide

　 　 　 　 bands

　 　 　 　 （DConcentrati・ n ・f・solution 　in　 negativc 　cell ：0・001

　　　　 MNa2S （pH 　I　L9 ）畫 　（2） ConeentratiQn　of 　 solution

　 　 　 　 i皿 nogative 　 cell ： 0．DO25　M （NH ‘）2S （pH 　l　l．4），　 h −

　　　　 tc田ity　 of 　field； 1000　V ！30　cm ヨ　 Migration　 timc ：30

　　　　 mi 叫 Solution　 in　p面 tive   ll：O ．OI　M 　H α
；
lnitial

　 　 　 　 band 　 of 　sa 【np 】e　 solutiort 　is　 at 　O圭0．5cm ・

2．0

露
信 1・52

1，1

　 　 　 　 　 12

　　　　　　　　pOSiti・ n ・正migra 毛iOn，　 Cm

Fig．4　The 　 re1ation 　between 　log　pKs （cf ．　 Table

　　　　1）　and 　posit量ons 　of 　sul丘de　bands　（cf・

　　　　Fig．3）
　 　 　 　 （1） Serie3　by　O。ODI　M 　Na2S ； （2）Series　by　O．0025　M

　 　 　 　 （NHI ）2S

　 こ こ で ，硫化 ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 の 場合 よ り硫化 ナ ト リ

ウ ム の ほ うが硫化物イ オ ソ が多 く， 各金属イ オ ソ とも早

く沈殴す る た め 泳 動距離が 小 さい ．な お ， こ れ は硫化ア

ソ モ ニ ウ ム 溶液中で は ， 鉄（II）以外 の 各 金属 の ア ソ ミ ン

錯 カ チ オ ン の 生成 に よ り負極側 へ の 泳動が助長さ れ て ，

硫化物生成が遅れ る こ と も原因 の
一

つ と考 え られ る．

　3・4　金属 イオ ン の 水酸化物 の 溶解度積と 源動 距離の

関係

　沈殿剤 と して ，
0・012M 水酸化 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 （pH

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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ll．O）又 は 0．Ol　M 水酸化 ナ ト リ ウ ム （pH 　11．7）を用

い ，溶離 剤 に O ・el　M 　m 酸を 用 い て ， 加電圧 1000　V ／30

cm
， 通電時間 20 分 で ， そ れぞれ の 金属 イ オ γ の 泳動 に

つ い て 検 討した ．泳動距離の 再現性に つ い て は ， 硫化物

の 場合 と同様 に ，実験 回 数を 重ね て確認に 努め た．そ の

結果を Fig ・5 に 示す．

〔ヨ 　　 　 　　 　 H 　 〔＋）　 　　 　 　　 　　 の
0　　　 4　　　8cm 　　 O　　　 4　　　 8　　　12　cm

一

＝【＝＝ ＝ 工1：＝：＝＝ B・・＋

ユ＝：：匿：：．
c・

・＋

工＝ ：蕕：＝ ユ＝ ＝：藍 ＝ c・・＋

工：＝：璽：＝ 工＝：＝ 亙 ： ・…

苺　　 z ・
2＋

工：：＝亙 ＝ 工＝：＝ 墨＝ ・…

工：＝ 甄： 工：＝＝：〕［ ・…

（1〕

哩 　ココ M …

　 　 　 　 　 　  

F三g．5　Behavior 　 of 　 several 　 metal 　 ions　 with 　 as

　　　　hydroxide 　 band8

　 　 　 　 （1）　Concentratien　of 　solutie 皿 　ill　negative 　cell ：0．0且

　 　 　 　 MNaOH （pH 　 11．7）弖 （2）Concentration　 of 　st）lution
　 　 　 　 in　 negative 　 ce11 ：0．0125 　M 　NH ‘OH （pH 　 I　LO ），　 In−
　 　 　 　 tensity 　 of 　field； 1000　V ／30　cm ；　 Migration 　 time ：30

　 　 　 　 min ；　 Solution　in　positive 　cc 匪1 ； 0．01　M 　HC 【，　 Initial

　 　 　 　 hand 　 of 　 samp1e 　 solution 　i8　 at 　O土0，5cm ．

　水酸化 物の 場合 ， 各金属イ オ ン の 泳動距離は硫化物 の

ときと同様 に 水酸化 ナ ト リ ウ ム を 用 い た 場合が，ア ン モ

ニ ア 水 に 比 し て ほ ん の わ ずか 泳動距離が少 な い ．そ の 場

合 も水酸 化 イ オ ン 濃度 の 外，ア ン ミ ソ 錯体形成 の 影響が

あ る も の と考え られ る．

　水酸化物の 場 合も Tablc　2 の 溶解度積 と比較す る と，

溶解度積 の 大 ぎい 金属 イ オ ソ ほ ど泳動距 離が大 きくな っ

Table　2　Solubility　products 　and 　related 　conStants

　　　　 of 　several 　hydroxides ・）

て い る こ とが分 か る．金属水酸化物 の 溶解度積 と泳動距

離 と の 関係を Fig ．6 に 示す，

　そ の 結果，硫化物の 場合 と 同様 leg　pKs の 大小 と泳

動距離の 大小 と の 間に 直線関係が 得 られ た ．た だ
， 溶 解

度積 が小さ す ぎ る と，ゆ らぎが大 きくt り泳動距離に ば

らつ きが 生 じ Fig ・6 の 直線上 に の りに くい ．又，溶解

度積が非常に 大 きくな る と実験装置 の 泳動槽の 長さ が 不

適当で あ る た め ，金属 イ オ ン の 泳動 が不能で あ る ．

（
薯
e
図。冖

1．2

1．1

1．1

2

　 　 　 　 　 　

　 　　　　　　　 position　of 　m ；gratiDn，　 cm

Fig．6　The 　 relation 　between　 log　pκ 8 （cfL 　Table

　　　　2＞　and 　po3圭tion　of 　hydroxide　band8　（cf ・

　 　　　Fig．5）

　 　 　 　 （1）Scries　by　O．0l　M 　NaOH ， （2） Series　 by　 O．0 艮2M

　 　 　 　 NH るOH

3・5 溶解度積の 求め方

　Fig ・4
，　 Fig・6 に 示 した グ ラ フ の 関係 か ら， あ る 金属

イ オ ン の 泳動距離が分 か れ ば溶解度積を知 る こ とが で ぎ

る．又そ の 逆 に ，溶解度積 が 分 か っ て い れば，帯位置を

予知する こ とが で きる．こ の 帯位置は ， もち ろ ん グ ラ フ

に 用 い たデ
ー

タ を 得る実験条件下の もの で ある．

　 グ ラ フ に 示 した 直線 は ，X を泳動距離 （帯位置），a を

こ う配，b を 切片とする と ， 次の （1）式で 表さ れ る．

lo9（P」【s ）；ax 十 占　　
…
　
…・・…

　
一・・・・・…

　
…・・鹽…

（1 ）

・
・
d・… dcs　

S °’ub ”

審 寄
uct ・K

・
pKe Iog　pKe こ れ を 書 き換 え る と

Mn （OH ）2

Gu （OH ）z

Ni（OH ）zCd

（OH ）2

C 。（OH ）2

Fe（OH ）2Zn

（OH ）2

｛Bi （OH ）3 ｝

LgxlO −13
1，7x10 −ls
L5xlO

−14
7．OXIO 『15
1．3 × 10一15
4．8xlO −16
4．OXlO −15

（2．7xlO 一艮9
）

12．7212
．7713
，8214
．1514
．89

】5，3115
，39

（18．57）

LlO4

！．lo61
．1411
．15 且

置．173
［．1851
．1871
．268t

†　This　 value 　was 　 calculated 　fmm 　 Eq．（1）．

pKs＝10a； ＋ b
　　……・・・・・・・・・…　…………　……　（2 ）

　 とな る ．Ks 及 び X の うち，一方が既知 の 場合，他方

は 算 出で き る．求 め た a，b 値を Table　 3 に 示す．

　Table　3 よ り ，
a の 絶対値が小さ い ほ ど， 各焦点帯 の

分解能 が よ い こ とが 分 か る．それゆえ，今後 の 方針 と し

て
， 沈殿反応と錯化反応を併用する場合に つ い て

，
a の

N 工工
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Table 　 3　 Values　 of 　 a 　 and 　 b　 calculated 　 from　 the

　　　　data　in　Fig．4and 　Fig．6
）4

Fig． Linear あ
）5

4

6

（1）Na2S

（2）（NH4 ）zS

（1）NaOH

（2）NH ‘0 且

一〇．1475
−0．0896
− D．i222
−D．1702

2，40D2
，1001
．272

】．280

）
）

67

）8

絶対値へ の 影響を調 ぺ
， 分離効果 の 向上 に 努め た い．

3　結 語

　沈殿試薬を 用 い る焦点 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 に お い て ， 沈

殿剤に硫化 ア ン モ ニ ウ ム ，硫化 ナ ト リ ウ ム ，水酸化 ア ソ

モ ニ ウ ム 及び水酸化ナ ト リ ウ ム の 希溶液を用 い て ， 第 2

族，第 3 族 の 金属 イ オ ン に つ い て 泳動を行 っ た 結果，硫

化物は Mn2 ＋

＞ Niz＋ ＞ FeZ ＋

＞ Zn2 ＋ ＞ Co ： “

＞ Cd2 ＋

＞

Cu2 ＋

＞ Bis＋

　の 順に， 又水酸化物は 　Mnt ＋

＞ Cut ＋

＞

Ni2 ＋

＞Cd ： ＋

＞Co2 ＋

＞FeZ÷

＞Zn2 ＋

＞Biz＋
の 順 に泳動距

離が長 くな り ， それ ぞれ の 難溶性塩 か ら成 る 帯域を形

成 した ．各 金 属 イ オ ン の 難溶性 塩 の 溶解度積 の 逆 対数

（pKs ）の対数 と泳動距離は ，ほ ぼ直線上 に の る，

　 こ の 直線関係 を 利用す れ ば 未知試料 の 溶解度積 の 概 算

あ るい は 大小順の決定が可能と な る うえ ， 沈殿試薬を用

い る 焦点 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 の 分解能向上 の 方針を立 て る

こ とが で き る．
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F   8i   c 』m 皿 tegraphy 　 u 血 g　 p啣 童似 don

reagent ；　［he　relation 　be 亡wecn 　 solub 丗 重y　prOdilCts
of 　 sulfide 　 a 皿 d　hy缶 oride 　 of 叫 皿 9t　oup 　

me 亡alS

and 　migrai 山 Kazuyoshi 　FuRusHIMA　and 　Mutsuaki
SHINAGAwA 　（Dcpar 恤 ent 　 of 　Nuclear 　 Engineering，
Engineering 　of 　 Nuclear　 Reactor

，
　 Kinki　 UniverSlty，

3−4−i
，
Kowakae

，
　 Higashiosaka−shi，

　 Osaka ）
　The　f  u 甎ng 　chromatography 　of 　 II，　 III　 group
metalS 　were 　carried 　 out 　by　using 　O．OI　M 　hydrochloric
acid 　 i皿 the 　 positive　 electrode 　 ceU

，
　 and 　 O．0025　 M

ammonium 　 sul 丘dc （pH 　 11．4），
0 ．001　 M 　 3（Xiium　 sul ・

丘de （pH 　I　L9 ），0．Ol25　M 　 a 【nmonium 　hydroxide（pH
Il．0） or 　O ．Ol　 M 耐 i  hydro   de （pH 　lL7 ） in　the
negative 　 electrode 　celL 　 The 　opti 皿 um 　conditions 　for
thc 　 scparation 　 of 　 metal 　 ions　 were 　 1000　V ／30　cm 　 of

the 丘eld 　intensity　 30　 and 　 min 　 for　 the 　 duration　 of

migration 。　 A 　 linear　 rclation 　 between　 antilogarithms

of 　 st》【ub 田 ty　 product （log　pKs ）and 　 positon　 of 　mig −

ration 　 was 　found ．

　　　　　　　　　　　 （Received 　Aug ．18， 1981）

　 　κ 瑠 ” o   phmees

focusing　 chromatography ； precipitation　 reaction ； sul一

　丘des 觚 d　hydroxide　of 　I　I
，
　 III　group 　 metals ； solu −

　bility　product3　and 　position　of 　migration ．
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