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報 文

種々 の ポ リア ミノ ポ リカル ボ ン酸 とス カ ン ジウム （III）と

の錯形成反応 とその 錯形成平衡を用 い る ス カ ン ジウム の

等速電気泳動分離
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　E1）TA 類似化合物 で あ る 8 の 配 位座 を持 つ ジ エ チ レ ン トリ ア ミ ン五 酢 酸 （DTPA ），10 の 配位座 を

持つ トリエ チ レ ン テ 1・ラ ミン 六 酢酸 （TTHA ），12 の 配位 座 を 持つ テ トラ エ チ レ ン ペ ン タ ミ ン 七 酢酸

（TPHA ）の 各配位子 と
，

ス カ ン ジ ウ ム （III）と の 錯体の 安定度定数 を pH 滴定法 に よ り グ ラ フ 解法 を

用 い て求め た．こ れ よ り水溶液 （μ
・＝O．1；KNO3 ）に お い て，4 種 の TPHA 単核錯体 と 2 種の TPHA

二 核錯体 の 存在が 認 め ら れ た．又 ，滴定油線 か ら TTHA が Sc（IID と 2 種 の 水酸化錯体 を形成 して い

る 結果 も得 ら れ た．1 ： 1 錯体 の 安定度 定数 （logκ ML ） に つ い て は 次 の 値 を 得 た．　 Sc（HI ）−DTPA
〔20．99）＞SC（III）−TTHA （19．12）＞ SC（III＞−TPHA （　1　9．　．04　）．こ れ らを基 に 混合溶媒系 （50％ V ／V ）で ， リ

ー

デ ィ ン グ液 と して 5mM 　HGI と lmM β一ア ラ ニ ン （pH …2．40），ターミナ ル 液と して 10mM ク エ ン 酸

を用 い た と き La〔III）−TPHA 錯体 と Sc（III）−TPHA 錯体の 良 い 分離が 得 られ た ．

1 緒 三

ロ

　EDTA は．ア ル カ リ土類金属 を含む 非常 に 多 くの 金

属 と 1 ： 1 の 安定 な 水溶性 の キ レ ートを 生成 す る た め 日

常広 く 分析 に 利用 さ れ て い る
il．こ の EDTA に 選 択 性

を増す た め に ，配位原子 （N ，O ＞を多種用 い 配 位座 を

増加 さ せ た
一一一

連 σ）ポ リア ミ ノ ポ リカ ル ボ ン 酸の 金属 キ

レ
…

トの 化 学 的 及 び 物 理 的 性 質 が 研 究 さ れ て き

た
2｝
− 4 ｝．乂 ス カ ン ジ ウム （III） は 外殻 の 竃 子 配 置 が r 価

の ラ ン タ ノ イ ドと 同様な の で ，ス カ ン ジ ウム （III）の 化

学的性質 は 三 価 の ラ ン タ ノ イ ドと類似 す る もの と考 え ら

れ る ．と こ ろ が ，ラ ン タ ノ イ ドの 安定度定数 に つ い て は

既に 多数の 報告がな され て い る が ， ス カ ン ジ ウ ム 錯体 に

関す る安定度定数の 報告 は い ま だ 少 な い
5）6）．

　本 研 究 で は， ジ エ チ レ ン ト リ ア ミ ン 五 酢 酸

（DTPA ＞， トリエ チ レ ン テ トラ ミ ン 六 酢酸 （TTHA ），

テ トラエ チ レ ン ペ ン タ ミ ン 七酢酸 （TPHA ）の 各配位子

と ，ス カ ン ジ ウム （III）と の 水 溶液中に お け る 錯形成反

応を pH 滴定法 に よ り検討 し，そ れ ら の 錯体 の 安定度

定数を求め た，更 に，こ の 得 られ た ス カ ン ジ ウ ム （］II）
一

TPHA 錯体 の 安定度定数 と以前 に 得 ら れ た ラ ン タ ノ イ

ド（IJI）−TPHA 錯体 0）安定度定数
ア〕
の 比較 ・検討をもと

に，細管式等速電気泳動法 〔CITP ＞
a｝
．．．

］2｝に よ OP　t 希 土

類 金 属 （III＞か ら ス カ ン ジ ウ ム 〔III）イオ ン を分離分析

す る こ と を H 的 と して ，リ
ー

デ a ン グ液の 選択，pH ，

有機溶媒の 影響 な ど が 泳動挙動 に 及 ぼ す 効果 に つ い て 検

討を行 っ た．

＊
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2 実 験

　2・1 装　置

　pH 測定 に は Orion　Research　Mo 〔lel　701A
， 電極 に は

Orion　81−02 を使用 し tt．　 d一べ て の pH 滴定 は ，恒温水

（25± 0．1℃ ）を 循環 さ せ た 二 重壁 滴 定 容器中で 行 っ た．

　細 管式等速 電気泳動 に よ る 測 定で は，島津製細管式等

速竃気泳動分析装置 IP−2A 型及び島津製 電 位 こ う 配検

出器 PGD −2 型 を 使用 し た ．泳動管 に は プ レ カ ラ ム と し

て LOmmi ．d．× 6  mm の ポ リ テ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン

（PTFE ）管 と，メ イ ン カ ラ ム と し て 0．5　mm 　i．d．× IOO

mm の フ ッ 化 エ チ レ ン
ープ ロ ピ レ ン 共重合体 （FEP ）管

と を 直列 に 接続 した ．分析部 は ，25℃ に 保 ち
， 泳動竃

流 は最初 200 μA と した後 50
μ
A に 切 り替え た．
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　2・2　試　薬

　2 ・2 ・1　0．l　MNaOH 標準溶液　　市 販 特級 品 の 固

体 の 水 酸 化 ナ トリ ウム （NuOH ｝を 同重 量 の 水 に 溶 か し

て 数 日問 放置 し
， 炭酸 ナ トリ ウ ム を沈 降 させ た．こ の 上

澄み 液を希釈 して，二 酸化炭素を含ま な い 水に溶か し，

ソ
ーダ ラ イム 管をつ け た ポ リエ チ レ ン 瓶 に 保 存 し，こ れ

を 0」 MNaOH 標準溶液 と し た．そ の 標定 は フ タル 酸

水素 カ リウム で 行 っ た．

　2・2 ・2　Sc〔III）標準溶液　　酸 化 物 Sc2（．）：、 （純 度

99，9％ ）を常 法 に よ り硝酸塩 と し
， 蒸留水 に 溶解 し て 調

製 した．こ れ をエ リオ ク ロ ム ブ ラ ッ ク T （EBT ）を指

示薬と す る EDTA 滴定 に よ り標定 し た ．

　 2・2 ・3　 La（Ill）標準溶液　　上 記 と 同様 の 方法 で 調

製 し ， キ シ レ ノール オ レ ン ジ （X （）） を指示薬 と す る

EDTA 滴定 に よ り標定 した．

　2・2・4　ポ リア ミノ ポ リカ ル ボ ン酸 及 び そ れ らの 金 属

（III｝錯体の 貯蔵溶液　　EDTA 溶 液 は，　 EDTA ・2Na

塩 を 直接溶か して 調製 し た，そ の 溶液 は，EBT を 指示

薬 と す る Zn 標準溶液 に 対す る 直接滴定 で 標定 した．

DTPA と TTHA の 溶液 は ，1 モ ル の 酸 に 対 して DTPA

は NaOH を 2 モ ル 含 む 蒸留水 に ，　 TTHA は NaOH を

3 モ ル 含 む 蒸 留水 に 固体酸 を そ れ ぞ れ 溶 か し た．又

TPHA の 溶液 は，ひ ょ う量 し た 固体 を直接蒸留水 に 溶

解 し た． こ れ ら の 溶液 は，XO を 指示薬 と す る Th

（IV ）標準溶液 で の 直接 滴定 で 標定 し た．各々 の 金 属

（III）錯体溶液 は
， 上 記 の 金属 （III）標準溶液 と 配位了

の ポ リア ミ ノ ポ リカ ル ボ ン 酸溶液を 1 ： 1 に 混合し，I

mM 金属〔III）一ポ リア ミ ノ ポ リ カ ル ボ ン 酸錯体を調製し

た ．

溶媒系を用 い た．ターミナ ル 液 に は 10mM ク エ ン酸 の

水溶液 を用 い た ．各 々 の 錯体 の PU 値を求め る た め に i

mM 濃 度 の 試 料標準溶 液 を Hami 且ton 製マ イク ロ シ リ ン

ジ で 2 μ
1 注人 し，泳 動 電 流 （200− 5e　ltiN　〉を加 え た．

　細管式等速電気泳動法 の 定性指標 PU 値は，　 PSi を i

番 目の 試料 の 電 位 こ う配 ，PI、を リーデ ィ ン グ液 の 電 位

こ う配 ，
P−r を タ

ー
ミナ ル 液の 電気 こ う配 と して 次式 で

定義 され る．

　 　 　 　 PSi− PL
PU ，

　
＝

P。
＿P，．

実際 に は ，Ps厂 PI、及 び PT − PT、は チ ャ
ー

ト紙上 の 長 さ

で 代 用 す る．

3 結果 と考察

　3 。1　錯 形 成反 応

　得 られ た 滴定曲線の 一例を Fig．1 に 示 す ．　Sc（m ）
−

TPHA 滴定曲線 は，す べ て低 い pH で 緩衝領域 が 現れ

て い る こ と か ら，MH ：3L
−
，　 MH ．2L2

−
，　 MHL3

一
な ど の

水素化錯体の 存在 が 考え られ る．TPHA の み の 滴定曲

線 は 7個 の プロ トン を含 ん で い る た め ， 明確な変曲点

は 小 し て い な い ．

　Sc（III）−TPHA 系 （1 ： 1＞は ，　 a が 5 か ら 6 の 範囲

で 明 り ょ う な 変曲点 を示 し て い る の で
一

水素化錯体

MHL3
一

が，　 a が 4 か ら 5 で ．
．
：水素化錯体 MH2L2

一

が，a く 4 の と き TPHA の み の 滴定曲線 よ り も か な り

pH が 低 下 して い る の で 三 水素化錯体 MH3L
一

の 生 成

が 推定 され る．

　錯体の 安定度定数 に つ い て は，適当な錯体種の 生成を

考慮 し て グ ラ フ 解 法
lu｝に よ り 求 め た．こ こ で は，　 Sc

　 2・3 操 作

　 滴 定 は，25℃ の 恒温 で 行 い，測定溶液 は Sc（III＞ と

ポ リ ア ミ ノ ボ リカ ル ボ ン 酸 の 割合 が，監： 1，2 ： 1
，

1 ： 2
の 各水溶液 （μ ；O．1；KNO ，i，全量 150　ml ）を調製 し，

こ の と き ポ リ ア ミ ノ ポ リ カル ボ ン 酸 が 分析濃度 5× IO
一

斗

M に な る よ う に し た，た だ し 配 位子 が DTPA 及 び

TTHA の 場合 に は，中柏点 を明確 に す る た め に 1M

HNO3 を 加 え た．各測定溶液 に ピ ロ ガ ロ
ー

ル で 除酸素

済 み の 窯 素 を通 気 し な が ら，標定 し た NaOH を ミ ク ロ

ビュ レ ッ ト （lml ） よ り 滴下 し，　 pH 測定 を行 っ た ．

　細管式等速竃 気 泳 動 法 に よ る 分析 で は ，リーデ ィ ン グ

液 に は pH 調 整 に カ ウ ン ター陽 イ オ ン と して β一ア ラ ニ

ン 及 び ヒ ドロ キ シ セ ル ロ
ー

ス を含 む 5mM 塩 酸 を 用 い

た．

　 リーデ ィ ン グ 液の 溶媒組成 は 種 々 の 有機溶媒一水溶液

12
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巴 6
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2

0　　 2　　 4　　 6　　 8　　 10

a ：mole 　NaOH 　 added 　per　 mole 　 TPHA

Fig．1Titration 　curves 　of 　5　X 　lO
− 4

　M
「
1
’
PHA （A ）

and 　l ：2（B），1 ］ 1（C）and 　2 ； 且（D）mixtures 　of 　scan −

d｛um （III）and 　TPHA 　at　25℃ （μ
＝〔1．1，KNOIi ）．
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（III＞−TPHA の 単核 二 水素化錯体 MH2L2
一

の 生成 を考．

慮 した場合の 安定度定数を求め る 例を式 （1ト （10）に 挙

げる （電荷省略）．

M 十 H2L ≒ MH2L 　 KMH2L ＝＝［MH2Ll ／［M ］［H2L ］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1 ）

MH2L ≒ MHL 十 H κ 猛H2L
＝［MHL ］［M ］／［MH2 上1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2 ）

質量均衡 の 法則及び プロ トン 均衡 の 法則 よ り

T．
　
・＝

Σ］（匚HjL］十 ［L］十 ［MH2L ］十 ［MHL ｝）　 （3 ）

TM ＝［M ］十 ［MH2L ］十 ［MHL ］　　　　　　 （4 ）

（7− a ）　TL＝［H ］一［OH ］十 Σ（」［耳ノ
L］

　　　　　　十 2［MH2L ］十 ［MHL ］）　　　　　 〔5 ）

式（1 ）
〜

（5 ｝よ り錯体の 安定度定数 は

　　　　　（6− a ）　TL − ［H ］十 匚OH ］十 ［H2L ］（P − 5 ）
KMH2L ＝

　　　　　　　　　　　　　［H2L ］P

ll．8

71工

記

曁
複
ね。。

lL6

△

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 △

　　　　　　　　　。：．

・

．
（5・3蝋

評
・

°
°

　　　。
・ 目

゜ A

　 　 口　　O 　　ム

　 ロ　　Q
　 　 o　　　 A

　 o 　　　6
　 　 　 △

　 　 △

　 A52

5．3　　 　 5．4

P嬬 ， 、L

5，5

Fig・2　Plots　 of 　lo9κ MH2L び∫．　Pκ詰H2L 　fbr　scan −
dium （HI ）complexes 　with 　TPHA

a ＝4．79 （◇），4．87 （○），
4．95 （△ ）

（6 ）

配 位子濃度 は

　　　　 1（6− a ）TL− ［H］十 ［OH ］lKlil　H2L

… L・』 tl（堊齧畠諤 淵 課
］

（7 ）

Table　l　Stability　 constants 　of 　scandium （III）
−T −

　　　　　PHA ，−TTHA 　and
−DTPA 　complcxes 　at

　　　　　25°G
， μ

；0．1

た だ し，
Comp 旦ex 　　Sc（IH ）

−TPHA −TTHA −DTPA

　　　　縛
P ＝1十
　　　　［H ］

　　　　KV
s ＝ 2十　 　 　 　 　 　 十
　　　　［H ］

（1≦」≦7，

・

．

発響＋ 呈靆
　 Σ 1（i十 2）［H ］

i
｝

　　　　　 n κ 易

　 1≦ i≦ 4， 4≦Z ≦ 7）

礁 H 叶 1。 κ MH 。＋ IL

　　　 K ：＋ 1

（8 ）

（9 ）

ML 　　　　log　KMi ．　　　 19．04
MHL 　　　 log　KMHI ．　　　 16．16
MH2L 　　　log　KMH21 、　　 1L68
MHsL 　　　 且og 　KMH3L　　　 6．5s
M1L 　　　　log　KM21、　　　 8 ．4e
M2HL 　　　 log　KM2HL　　　 14．82
M2 （OH ）L　 log　KM2

〔OH ｝L

M2 （OH ）2L 　 log　KM2〔OH 〕21、

19，12　　 20．90
14．42　　 12．71

7．90†

5．4i†

KMH 。L ＝＝ （10）
†Bjerrum　method

こ こ で 酸解離定数 を ， 縛 ＝ ［H 。− IL ］［H ］／［H 。L］と す

る．

　今，K 詰H2L の 値 を仮定 し式 （6 ）〜（9 ）か ら KMH2 ］．

を 計算 す る，得 ら れ た KMHiL を p1（精H2L に 対 して プ

ロ ッ トす る と 曲線 が 得 ら れ る．各 々 得 られ た 曲線 が 一点

で 交わ る と，KMH21 、と pj（協H2L が 式 （1），（2 ）及 び

（10｝を満足 す る こ と に な る．Sc（III）−TPHA 系 の 結果

を Fig．2 に 示 す． 交 点 よ り pl（UMH，L ＝＝5．3g， 1・g

KMH1L ＝11．68 を得 た．

　MH3L
一

に つ い て も 同 様 の 操 作 を 行 い，

pκ 詰H2L
＝2．68 を 得 た．　 MHLM 及 び ML

一
の 安定 度 定

数 は質 量 均衡 と プロ トン 均衡 を考慮 し て 計算 で 求め た．

　又 ， 滴定曲線よ り Sc（III）−TPHA 系 （2 ： 1）で は，

2M 十 L ≒ M2L

2M 十 HL ≒ M2HL

M2HL ≒ M2L 十 H

の 反応 を 考慮 し て 安定 度定数 が 求め ら れ た ．又，Sc

（m ）
−TTHA 及 び Sc（III）−DTPA 系 に も 質 量 均衡 と プ

ロ トン 均衡 を適 用 して 安定度定数が 求 め られ た．得られ

た 各錯体の 安定度定数 を Table　1 に 示す．

　四 つ の 単 核 TPHA 錯 体種 ； ScH3L
”
，　 ScHQL2

−
，

ScHL3
−
，　 ScL47 及 び 二 核 TPHA 錯体 ；Sc2L

”
，　 Sc2HL

が 得 ら れ た．二 つ の ヒ ドロ キ ソ TTHA 錯体の 存在 が 滴

定 データ か ら可 能 で あ る．単核 正 規錯体 の 安定度定数

（log　KMi．）の 順序 は 次 の と お り で あ る．
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Fig・3Distributi。 n　 diagram ・f　 scandium （III）
complexcs 　 as　a 釦 nction 　of 　pH 　lbr　a　L 　l　 mixture 　of

Sc（IH｝and 　TPHA （5× 10
．−4M

）

The 　pcrcentages 　are 　relat 孟ve 　to　total 　ligand　collcen −

tration ．

ULbmYTr。

EHybDTduGEmmSPdrNPeaCL
　

YCS

Fig．4　PU 　valucs 　of 　rare 　eardl 　metal （III）−TPHA
complexcs

Leading　 clectro ］ytc　：　10　rnM 　HCI ； Terminating　 elec −

trQlyte ： 20　mM ε
一aminocaprenic 　acid ；pH ＝4．20

　Sc 〔III）−DTPA （20．99〕＞ Sc（III）−TTHA 　q9．12）＞Sc

（【II＞一
「
IPHA （19．04＞

DTPA 錯体 の 安定度定数 に 比 べ て TTHA 及 び TPHA

錯体 の 安定度定数 の 減少 は TPHA 及 び TTHA 分了 の

中 に は ス カ ン ジ ウ ム に 結合 し て い な い ドナー基 が 多く 存

在 し て い る こ と に よ る と 思 わ れ る．単核
．・

水 素化

TPHA 錆体 の 安定度定 数 は DTPA 及 び TTHA の そ れ

よ り も非常に 大 きい こ と が分 か っ た．

　次 に Sc（III）−TPHA 〔1 ： D 系溶液内の 錯体種 の 分 布

曲 線 を 求 め た 結 果 を Fig．3 に 示 す．　 M 恥 L 種 は ，

  ＜ a く5．0 に 存在 し ，
a ＝2．52 付 近 で 44．4 ％ と 最 も 多 く

存在 す る．MH2L 種 は，0＜ a ＜6，0 の 広範囲に わ た っ て

存 在 し，π
＝4．56 で 最 大 存在 量 83．69％，MHL 種 は

4．50〈 a く 6．SO に 存在 し，　 a ；5．76 で 最大存在 景 89．7％

を示 し て い る．ML 種 は，　 a ；5．OO 付近 か ら存在し始

め ，a ＝7、38 で IOO％ と な る．　 M2L 種 ば 全域 に わ た っ

て 存 在 し て い る．α
＝6．20 ま で 50％ 存 在 し，徐 々 に 減

少 して a
・＝10．0 で 20．0％ と な る．M2HL 種 は，　 a ＝6．50

付 近 か ら しだ い に 増 加 し て い き，a
・＝10．O で 最大存在量

29．8％ と な る ．

　3 ・2　細管式等速電気泳動法 に よる Sc（III）
−TPHA

錯体 の 泳動挙動

　細管式 等速 電 気泳動 法 （CITP ）は，試料 イオ ン の 実

効移動度 の 相違 に 基 づ い て 分 離 分 析 を行 う こ と が で き

る
S））．金属 イオ ン の 実効移動度 をコ ン トロ

ー
ル す る た め

に
， 錯体平衡 や イオ ン 対平衡が し ば し ば利用 さ れ て き て

い る
T4 ）ls ♪．そ こ で ，　 GITP を 用い て ポ リア ミ ノ ポ リカ ル

ボ ン 酸 と の 錯形成を利用 し，希土類金 属 （III）か ら ス カ

ン ジ ウ ム （III）イオ ン の 分 離 を検討 し た．特に
， 求め た

Sc−TPHA 錯体 の 安定度定数の 中 で MHL 錯体の 安定度

定数 は，他 の ラ ン タ ノ イ ドーTPHA 錯体の そ れ よ り 大 き

い の で 良好 な分離 が期待 さ れ た．ラ ン タ ノ イ ドの イオ ン

半径 に 比 べ ，ス カ ン ジ ウム 〔11D の イオ ン半径 の 小 さ い

こ とが 要囚 と思 わ れ る．

　 リーデ ィ ン グ液 の 溶媒組成 が 水溶液 の 場合 に つ い て ，

ス カ ン ジ ウ ム ，イ ッ ト リ ウ ム ，各 ラ ン タ ノ イ ドの

TPHA 錯体 の PU 値 を検討 した と き の 一例を Fig．4 に

示 す．実．験 は す べ て リーデ ィ ン グ液 と して to　mM 　HC 艮

を ターミナ ル 液 と して 1  mM カ プ ロ ン 酸 水溶 液 を用 い

た．予想 した よ うに ス カ ン ジ ウ ム （III）錯体の PU 値 が

最 も大 き か っ た が ，ス カ ン ジ ウ ム （JII）錯 体 と 各 錯 体 の

PU 値 の 差が 小 さ い た め，分離 は 難 し い と 考 え られ た．

実際 に それ ぞ れ 混合錯体 を注入す る と 混合 ゾー
ン を形成

し て し ま っ た．界面活性剤 Triton　X −100 も し く は ヒ ド

ロ キ シ メ チ ル セ ル ロ ー
ス を リーデ ィ ン グ液に 加 え た が，

分離可能 とな る良好 な結果 は得 られ ず，期待 され た分離

は行 え なか っ た．リーデ ィ ン グ液 の 溶媒組成 に ア セ トン
ー

水 混 合 溶 媒 を 用 い る こ と に よ り種 々 の 金 属 一ポ リ ア ミ ノ

ポ リカ ル ボ ン 酸錯体の 分 離 が 良好 に 行え る こ とが 明 らか

に され て い る
Y）16｝．

　 そ こ で ，リーデ ィ ン グ液 に 有機溶媒 と水 と の 混合溶媒

を用 い た，誘電率
一

定 （e＝・56） と し て ア セ トン，ア セ

トニ トリル ，
メ タ ノー

ル ，
エ タ ノー

ル の 各有機溶媒 を 用

い て ，Sc（III）−TPHA 錯体 と La（IID −TPHA 錯体 の 混

合溶媒 に よ る 分離 に つ い て 検討 した 結果 ，
エ タ ノール で

は Sc（HI ）
−TPHA 錯体 と La （III）−TPHA 錯体 が 混 合

N 工工
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ゾー
ン を 作 り

， 分離で き な か っ た．しか し，エ タ ノ
ー

ル

以外の 溶媒 を用 い た と き に，分 離 の 可 能 性 が 示 さ れ た

が，今回分離 の よ り 明確 な ア セ トン と ア セ トニ トリル 溶

媒 に つ い て 検 討 し た ．

　溶媒 と して ア セ トン と ア セ トニ トリル の 使用 に よ る．各

錯体 の 分 離効果 を比較す る た め に ，溶媒組成
一

定 （50％

v ／v ア セ トン も し く は ア セ トニ トリル ）で 得 ら れ た イソ

タ コ フ ェ ロ グ ラ ム を Fig，5B，　 C に 示 す．サ ン フ ル は

Sc（III）一及 び La （III）−TPHA 混合錯体を 2 μ1注 人 し

た．水溶液 で は，混 合ゾー
ン を形成 し．各錯体 の 分 離 は よ

く な い （Fig．5A ）．ア セ トニ トリル
ー
水溶液溶媒系 で

は
， 水 溶 液 に 比 べ る と分 離 され て い る が，2 及 び 3 の 部

分 に テ イ リ ン グが 見 られ る．ア セ トン
ー
水溶液溶媒系 で

は，各錯体の 良好 な 分離が得られ た．

　 そ こ で
， リーデ ィ ン グ液 の 溶 媒 維成 に ア セ トン

ー
水混

合溶媒 を用 い た．又 TPHA の 実効易 動 度 は TPHA 錯

体 よ り も低 くす る こ とが 可能 な の で，TPHA を ター
ミ

ナ ル 液 と し て 使用 す る こ と が 考 え られ た，

　次 に，Sc（III）−TPHA 及 び La （III＞−TPHA 錯体 α）分

離に お け る リーデ ィ ン グ 液中の ア セ トン と β．ア ラ ニ ン

の 濃 度 の 影 響 に つ い て 検 討 し た， ア セ ト ン 濃度 は

0〜50％ v ／v ま で 変化 さ せ て ，TPHA ，　 Sc（1II）−TPHA

錯体 ， La 〔III）−TPHA 錯体 の PU 値 を 求 め た ．ア セ ト

ン
ー
水溶液溶媒系が 50％ vん の と き 良好 な分離が得 ら れ

た 〔Fig，6）．又 錯体の PU 値の 差 は β一ア ラニ ン の 濃度

の 増加 に つ れ て 減少 す る （Fig、7）．分離は ， β一ア ラニ

ン の 濃度 が lmM ，　 pH で は 2．4   の と き 良 い 結 果 が 得

ら れ，濃度 が 2mM よ り も大 き く な る と 分 離 が 悪 く な

り，lmM よ り小 さ い 場合 に も結果 は良 くな か っ た．

　　　　　　　（
円本分析 化 学会 第 3B 年 回及 び第 51回

分析 化学 討 論会 に お い て
一・

部発表 ）
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  Complex  formation of  scandium(III>  with  polyaminopolycarboxylic acids  and

isotachophoretic separation  of  scandium  using  complexation  equilibria. Yoshitaka
MAsuDA, Yoko  OKADA*,  Ichiro Mu}uxsE** and  Eiichi SEKmo* (*Department of  Chemis-

try, Faculty of  Science, Kobe  University, Nada-ku, Kobe-shi, Hyogo  657; 
**Dejindo

Laboratories, 2861, Kengun-Murazoe,  Kumamoto-shi,  Kumamoto  862)

  The  complex  formation of  tetraethylenepentamineheptaacetic  acid  (TPHA or  H7L)  or

triethylenetetraminehexaacetic acid  (TTHA or  H6L) or diethylenetriaminepentaacetic
acid  (DTPA or  HsL)  with  scandium(III)  ion was  investigated, and  the  stability  constants

were  determined by potentiomctric measurements.  In aqueous  O,1 M  KN03  solution,

four mononuclear  TPHA  complex  species  ScH3L-,  ScH2L2T,  ScHL3-  and  ScLA'- were

formed. The  binuclear TPHA  complexes,  Sc2I.- and  Sc2HL,  werc  also  fbrmed. The

existencc  of  two  hydroxo TTHA  complexes  were  indicated by titration  data. The  order

of  stability  constants  of  monunuclear  cornplex  (logKML) was  as  fo11ows : Sc(III)-DTPA

(20.99)>Sc(III)'TTHA (19.12)>Sc(III)-TPHA (19.04), The  lower stability  constants

ofTPHA  and  TTHA  complexes  compared  to DTPA  was  thought  to be due to the higher

number  ef  donor'groups in the  TPHA  and  TTHA  molecule  which  were  not  bound to

scandium.  It was  found that  the  stability  constant  of  monoprotonated  mononuciear

TPHA  complex  is greatcr than  those of  DTPA  and  TTHA.  Thc  tendency  to form pro-
tonated complexes  increascd as  expected  with  increasing number  of  carboxylic  groups in
the  molecule.  The  separation  ofscandium(III)-  and  lanthanum(III)-TPHA  complex  by

isotachophoresis is aiso  described in detail, The  satisfactory  separation  of  scandium  in

acetone--water  medium  (50%vlv) was  accomplished  by using  citric  acid  as  the  terminat-

ing clectrolyte  with  the  leading solution  containing  5mM  hydrochloric acid,  buflered at

pH  2.4 with 1 mM  B-alanine.
                                              (Received Novcmber  1, 1990)
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