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　The 　su 血 ce 　of 　a　gel−type　anion 　exchangc 　resin 　in　the　hydrQxidc　fbrm　was 　modificd 　by
the 　adsorption 　of 　an 　anionic 　polyeiectrolyte； apolycondensation 　produ （：t　of 　sodiuln

naphthalene 　sulfate 　and 　formaldehyde．　 After　adsorption 　of 　the 　polymer，　thc 　rate 　of　the

ion−exchange 　reaction 　became 　slow ． 旦specially ，　the 　ion−exchange 　Iatc 　of 　the 　sulfatc 沁 n

was 　slowcr 　than 　that 　of 　the 　nhratc 　ion．　Using 　the 　modi 且cd 　rcsill ，　ill　spite （⊃f　the　prcs−

ence 　of 　the　sulfate 　ion，　thc 　nitrate 　ion　was 　preferentially　adsorbed 　from　the　mlxture 　solu −

tion 　of 　the 　nitrate 　and 　sulf ゑte　ions・　The 　adsorbed 　ions　were 　desolbcd 負
−
onl 　the　resin 　bア

use 　of 　potassium　pcrchlorate　or　perchloric　acid 　solutions ．　 With　thes 〔〕 procedurcs，　it　was

possible　that 　the　nitrate 　ion　in　the　sulfate 　ion，　the　amount 　of 　which 　was 　200−tbld　that 　of

the 　n 三tratc 　ioD，was 　separated 　and 　dctermined　by　io眠 hromatography．　 The　enrichmcnt

of 　niぼ ate 　ions　to　50−fbld　iしs　original 　concentration 　was 　also 　possib】〔聖．

KaywordS ： modi 丘cati （⊃ll　of 　anion 　exchange 　resin ；separation ；cllrichlllcnt ；nitratc 　ion；

　 　 　 　 　 　sulfate 　ion．

1 緒 言

　 イ オ ン 交 換 樹脂 は，水溶液中 な どの イ オ ン 性物質の 捕

集材 と して 広 く使用 さ れ て い る．そ の 樹脂へ の イ オ ン の

親和力 は，一
般 に 電荷 の 大 きい イ オ ン が 大 で あ る．しか

し，その 樹脂 を用 い て 同符号イ オ ン を選択的 に吸着 させ

る こ と は困難 で ある ．

　陰イ オ ン性高分子 を ゲ ル 型陰 イオ ン 交換樹脂 に 吸着 さ

せ れ ば，陽 イ．オ ン 交換樹脂 に 陽 イ オ ン 界
．
面活性剤 を吸着

＊
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させ た 場合
n

と 同 様 に，イ オ ン 交 換 速 度 が 遅 くな る．こ

の 陰イ オ ン 性高分子の ゲ ル 型陰イオ ン 交換樹脂 へ の 吸着

操作 を 8U〜9｛〕℃ で 行え ぱ，それは 室温 で は脱着 さ れ な

くな る ．こ の 修飾樹脂 を川 い れ ば，そ の 修飾剤の ふ る い

効果 と静電 的効果 に よ り，陰 イ オ ン の 交換速度が 遅 くな

り， 特に電荷が 大 き くイ オ ン 半径が 大きい 場合 に 交換速

度が遅 くな る こ とを著者 らは 見 い だ し た
2）．こ の 交 換 速

度 の 差を利 用 すれ ば，陰 イ オ ン の 選 択 的 吸 着 が rr∫能 で あ

る．

　陰 イ オ ン 交換樹脂 の 修飾例 と して は，配位子の 充槇 に

よ る キ レ
ート樹脂化が 多い ．陰 イ オ ン 交換用 に は ，イ オ

N 工工
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ン ク ロ マ トグ ラ フ 用 へ の 第四 級 ア ミ ン に よ る コ
ー

テ ィ ン

グ
／］L

，フ ッ 化物 イ オ ン の 吸 着選 択 性 を 高 め る た め の ア リ

ザ リ ン フ ル オ リ ン ブ ル ース ル ホ ン 酸瘟 に よ る修飾
4）
，ホ

ル マ ザ ン の 充 槇
う：1

な どが あ る．しか し，イ オ ン 交換速度

差 を応用 した 選択吸着 は少ない 。陰イ オ ン 交換膜 に つ い

て は，樹脂 と 同様 に ， 陰 イ オ ン 性 高 分 子電 解質の 修飾 に

よる 塩化物 イ オ ン の 選択的透過性 の 改善
’
切 例 が ある．

　陰イオ ン の 分離法 と して は，ほ とん どが イオ ン ク ロ マ

トグ ラ フ 法で あ る ．しか し， イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法で

は等量の 陰イオ ン の 分別定量 に は 有利で あ る が ，多量の

陰 イ オ ン 中の 別 の 少 量 陰 イ オ ン を分別定量 す る に は 限 度

が あ る．上 述 の 特性 を利用 して ，多量 の 硫酸 イ オ ン か ら

硝酸 イ オ ン を分 離
・定量 す る た め の

， イ オ ン ク ロ マ トグ

ラ フ 法 へ の 前処 理 と して の 修飾樹脂 の 利用 を検討 した．

修 飾 す る 際 に 加 熱 す る の で ，陰 イ オ ン 交換 樹 脂 と して

は
， 熱的 に 安定な Gl 型 を用 い る の が 有利 で あ る．しか

し ， 吸着 した硝酸 イオ ン を脱着させ る 際 に残存 して い る

塩 化物 イ オ ン が 脱着 さ れ ，こ の 塩 化物 イ オ ン が 硝酸イ オ

ン を イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法 で 定量 す る 際 に 干 渉 す る．

G1型を用 い た場合，硝酸 イオ ン に 対 して 2（｝倍 を超す硫

酸 イ オ ン が 共存す る 場 合 は 分 離
・
定量 は 不可 能 で あ っ

た
11
．また，硫 酸 イ オ ン が 多 くな る と，そ れ が 吸 着 され

る際に塩化物イ オ ン が 放出 され る た め ， 吸着 の 途中経過

をイ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法 で 測定す る の が園難 で あ る ．

そ こ で ，本法 で は イ オ ン 交換樹脂 と して ，OI ．匸攫 を 用 い

る こ とを検討 した．こ れ に より更に 分離効果が良くなる

こ とが 確かめ られた．

2　実 験

　2・1 装 置

　イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 装置と して は，日 立製 L−6000

型 ポ ン プ，L−t3720型 伝導度検 出器 ，　 L−5020 型 カ ラ ム オ

ーブ ン 及 び 試料注 入 装置を組み 合 わ せ た 高速液体 ク ロ マ

トグ ラ フ 装置 に，カ ラ ム と して 凵 立 ＃2710 イオ ン ク ロ

マ ト グ ラ フ 用 カ ラ ム を取 り付 けた もの を用 い た．デ
ー

タ

の 処理 に は，日立 D −250〔｝型 ク ロ マ トイ ン テ グ レータ ー

を用 い た．

　2・2 試 薬

　 ゲ ル 型陰イ オ ン 交換樹脂 は ，オ ル ガ ノ 製 A 訌nberl 量te

TR ，a，一・10｛， （0．40 〜O．58 メ ッ シ ュ ） を用 い た．修飾剤 と し

て の 陰 イオ ン 性高分 ∫は，ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸 と ホ ル

ム ア ル デ ヒ ドの 縮 合体 で あ る 花
二Vl製 デ モ

ー
ル N を 精 製

して 用 い た．水は イ オ ン 交換 した もの を更 に蒸留 し た 再

蒸 留水 を，そ の 他 の 試薬 は 市販 特 融 試薬 を月」い た ．

　2・3 　陰イオ ン 交換樹脂 の 修飾

　市販 の Cl型 陰 イ オ ン 交換 樹 脂 を，水酸化 ナ ト リウ ム

溶液 を 用 い て OH 型 に 調製 した ．こ の OH 型 陰 イ オ ン

交 換 樹 脂 1（）ml （湿潤 斗犬態）を 5％ デ モ
ー

ル N 水溶液

100ml に注 人 す る．こ れ を水浴 中で 80℃ に 保ち 1 時間

か く は ん す る．更 に 宰 温 で ／時 聞 か くは ん 放 置 した 後 ，

交換樹脂 を除去す る ．残 っ た 溶液 に，別 の 未修飾 OU

型陰イ オ ン 交換樹脂 10m ！ を注 入す る．こ れ を同様 に

9  ℃ で 8 時間か くは ん す る ．更 に 室温 で 1 時間か くは

ん 放置した後，交換樹脂 を取 り出し，水 で 洗浄す る ．こ

の 2 回 目 に 処 理 し た 樹脂 を，修 飾樹脂 と し て 用 い た ．

こ の 修飾樹 脂 は，乾 燥 す る と破壊 され 粉末 状 態 とな る た

め
， 湿 潤 状 態 で 保存す る 必 要 が あ る ．

　2喉 　 陰 イ オ ン の 定量

　陰イ オ ン の 定量 は下記 の 条件下 で イ オ ン ク ロ マ トグ ラ

フ 法 に よ っ て 行 っ た．溶離液 と して は ，0．75mM フ タ

ル 酸水素 カ リ ウ ム ，5．0 ％ 2プ ロ パ ノ
ー

ル 及 び 2．O％ エ

チ レ ン グ リ コ ール の 水溶液 を用 い ，1，0ml 　min
一

且

の 流 量

と し た．カ ラ ム オーブ ン の 温度 は 40℃ と し，試料溶液

の 注 入 量 は 10 μ1 と した．

　2・5　実験操作

　修飾陰 イ オ ン 交換樹脂 を用 い る 水溶液 か らの 陰イ オ ン

の 吸 着及 び脱着操作 は す べ て バ ッ チ 法で 行 わ れ た．標準

的な吸脱着操作 は下記 の とお りで ある．硝酸ナ ！・リウ ム

と硫酸ナ トリ ウ ム を含 む水溶液 IOO  　nll に 修飾陰 イ オ ン

交 換樹脂 を 4．〔〕ml （湿潤状態）を 添加 し，25℃ で 3 時

間か くは ん し，陰 イ オ ン を 吸 着 させ る．交 換 樹 脂 を分 離

後 ， よ く水洗す る ．付着水 を取 り除 い た こ の 樹脂 を ，

0．王OM 過塩 素酸 カ リ ウ ム 水溶液 100ml 中 に 注人 し，

25℃ で 】時 間 か くは ん し ， イ オ ン を脱着 さ せ る ．脱着

さ れ た硝酸 イオ ン と硫峻イオ ン 濃度は イオ ン ク ロ マ トグ

ラ フ 法 に よ っ て 定量す る 、

3 結 果 と考察

　3・） 陰イ オ ン性高分子 に よ る修飾

　片 岡 ら
7｝
に よ っ て 示 さ れ た よ うに，し）H 型陰 イ オ ン 交

換樹脂 と水溶液中 で の ほ か の
一一

価陰 イ オ ン X
一

との 交換

反応 で は次 の 式が成立す る ．

R−・H
−

＋ X
−
≒ R−X

−
＋ ・ H 臨 ．望x （’°’l

　　　 　　　　　　　　　　　　 　rlOI　iCX

　　　 　 ユ （Cn − （：x ）（ix
gx　＝（o−一
　　　 硝 H 　 Cx
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Fig．1　 Equiiibrium　 plots　 for　the 　 i（m 　 exchangc

between 　hydr（》xide −f（）rm 　rcsin 　and 　nitratc 　ion

ResiI1 ： 1．O　m1 ；
△ 1 且rst 　m （＞di肖 ed ；口 ： sec て）nd 　modi 一

丘ed ；● ： heated　wi 血 out 　modificr ；○ ： unmod 面 ed

and 　UIlheated

こ こ で，κ崙は交換平衡定数 c と gは そ れ ぞ れ 水溶液

中 及 び 交換樹脂中 の 濃度 ， G〕は 初濃度，　 o．，は イ オ ン 交

換樹 脂 の 交換 容 量 で あ る ，こ の 式 は ， 9xが （Co
−

（Jx）9x／Cx に 対 して 傾 き
一

レ 1踏H を持つ 直線 関係 で あ り，

そ の 直線 の 切片が イ オ ン 交換容 量 とな る こ と を示 して い

る．こ の 関係式を用い ，OH 型イオ ン交換樹脂 に対する

硝酸 イ オ ン の 交換反応 を調 べ ，デ モ
ー

ル N の 修飾 に よ

る交 換 樹 脂 の 交 換容 量 な どへ の 影響 を 調べ ，修飾条件 に

つ い て検 討 した．

　1，0ml の イオ ン 交換樹脂 を SOO　ml の 共栓付 き三 角 フ

ラ ス コ に移 し，3．0 × 10s か ら 1．5XlO
−2M

の 濃 度 の 硝

酸ナ トリ ウ ム 水溶液 200ml を加える．こ れ を 25℃ の 恒

温槽 中で 24時間振 り混ぜ た．そ の 後水溶液中の 硝酸 イ

オ ン濃度 を 定量 し，9NO，、と （G ，　
− CNO ，）eNOU 　aNo

，
の 値を

算 出 し た．
’
2・3 の 方法 で の 11司目 の 修飾樹脂，2 回 目の

修飾樹脂 及 び未修飾樹脂 に対す る 結果 を Flg．1 に示す，

い ずれ の 場合 も 9NO，
と （（h

− CNO
、）gNo，，ICN。 1 は直線 関係

と な り，しか もそ の 傾 きは 同 じで あ る．す な わ ち，交 換

平衡定数が変化 しない こ とか ら， 修飾 に よ り交換樹脂内

部 の 構造 は変化 しない こ とが 示 され た．しか し，1 回 貝

の 修飾に よ り交換容量 は未修飾の 場合 の ユ／2 に 低 卜
．
し

て い る．こ の 場合 の 大 き な低下 は，デ モ ール N の 重合

度 の 低 い もの が 樹脂内部 に 侵入 し吸 着 さ れ た た め で あ ろ

う．Cl 型 の 樹脂 を用 い た 場合 は，こ の よ うな交換容量

の 大きな低下 は 認 め ら れ な か っ た
2）．C）H 型の 場 合，　 Cl

型 に比 べ 含水量 が 大 きい た め，樹脂 の 膨 潤 が 大 き く，孔

径が 大きくな っ て い る
s）．こ の た め デ モ ール N の 樹脂内

部へ の 侵人が Cl型 に 比べ 容易 に な っ た の で あ ろ う．し

た が っ て ，］ 回目の 修飾操作がふ る い 分け に よ る 重合度

の 低 い デ モ
ー

ル N の 除去操作 と な る と 考 え ， 修飾樹脂

と して は 2回 目の 操作 に よ る もの を用 い た．2 回 目 の 修

飾に よ る 交換容 ｝f辷の 低下 は 1 回 目に 比べ て 小 さい ．後

述 す る よ うな硝酸 イ オ ン と硫 酸 イ オ ン の 分離効果 は
， 2

回 目の 修飾樹脂を用 い た ほ うが 1 回 目 に 比 べ 良好 で あ

っ た，

　なお，2 回 目の 操作 を 1 回 目 と同 じ く 80℃ で 行 っ た

場合，デ モ
ー

ル N の 吸着量が 非 常 に 少 な く，硝 酸 イ オ

ン と硫酸 イオ ン の 分離効果が 低 か っ た．1 回 目の 操作 で，

樹脂内部 へ の 侵人可能なデ モ
ー

ル N が 除去 さ れ て い る

た め で あ ろ う．した が っ て
， 樹脂 をもう少 し膨張 させ る

必 要 が あ り， 2 回 目の 操作温度 は 9 ℃ と した．す なわ

ち，デ モ ール N は 表 面 へ の 吸 着 と い うよ りは ，そ の
一

部が 表面近 くの 樹脂内部 に取 り込 ま れ，そ れ が 室 温で は

交換除去 され ない の で ， イ オ ン 交換の 際に 良好 な ふ る い

効果 を示すの で あろ う．こ の 結果 は ， 修飾 に必 要 な デ モ

ー
ル N は ，適当な大 きさ に ふ る い 分 け ら れ る こ とが 必

要で ある こ と を示 して い る．なお ， 2 回 目の 修飾樹脂を

用 い れ ば，1 凵 目 の 修飾操作 で 硫酸イオ ン な ど の 不 純物

も吸着除去 され る の で ，そ れ は デ モ
ー

ル N の 精製 を兼

ね る こ とに な る．した が っ て ，以後修飾 に 用い る デ モ
ー

ル N は市販品をそ の ま ま用 い た．

　OH 　ng陰 イオ ン 交換樹 脂 は Cl 型 に 比 べ 熱分解 さ れ や

す い ．した が っ て
， 修飾操作 中に イ オ ン 交換基 が 分解さ

れ る恐れがあ る ため ，80℃ の 水溶液中 で 8 時間振 り混

ぜ た 未 修飾 樹 脂 に つ い て も，同様 に 9NO，と （Co
−

CNの gM）ノCM ，，
の 関係 を 調べ た．　 Fig．1 に 示 さ れ る よ う

に，そ の 結果 は未加熱未処理の もの と岡じで あ る．す な

わ ち，修飾操作の 際に 交換 基 の 熱分解 は 生じない こ とが

認 め られ ，修 飾 に よ る 交 換 容 量 の 低 下 は デ モ
ー

ル N の

吸着 の み に よ る こ とが 確 認 され た．

　3・2　陰 イ オ ン の 吸 齎

　修飾樹脂へ の 硝酸 イ オ ン と硫酸 イ オ ン の 吸 着 経 時 変 化

を調べ ，吸着 に よ る分離効果 を調べ た．0．  OIOM 硝酸

ナ トリ ウ ム と O．020M 硫 酸 ナ 1・リ ウ ム を含 む 水溶液 100

ml に 修飾樹脂 4．0　 ml を 添 加 し た，こ れ を 25℃ で 振 り

混ぜ ，溶液申の 硝酸イ オ ン と硫酸 イ オ ン 濃度 の 経時変化

を 測定 し た．Fig ．2 に 示 さ れ る よ うに，15 分後に 硝酸

イ オ ン は完全 に 吸 着 され て い る．しか し，硫酸 イ オ ン の
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Fig．2　Thc 　adsorption 　of （0 ）nitratc 　and （●＞sul −

fatご ioIls　oI1 しhe　 modified 　 rcsin 　in　the 　hydroxide −

f〔｝rlllResil1

：　4．O　ml ；　［NOs
−
］o；　1．0 × 　1｛〕

−aM

；　IS（）4e
｝
ユσ；

2．0 × 10
−2M

；Sample 　solutlon ： 1000 　m1

吸 着 速 度 は 遅 く， 初 濃度が 硝酸 の 2  倍 に もか か わ らず

吸着量 は約 12％ で あ る．した が っ て ，15 分後 に 樹脂 を

溶液 か ら分離 させ れ ば，こ の 吸着操作 に よ り 88％ の 硫

酸 イオ ン が分離される こ と に な る．

　3 ・3 吸着 イ オ ン の 脱着

　吸着陰イオ ン の 樹脂 か らの 脱着法 に つ い て検討 した ．

溶離剤 と して は 過塩 素酸 カ リウ ム 水溶液を用 い た．過埖

素 酸 イ オ ン の 場合，修飾 に よ る イオ ン 交換速度 の 低下 は

小 さい
：｝．また

， イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ ム で の 過塩 素酸 イ

オ ン の ピーク は硝酸イオ ン や硫酸イオ ン とは 重な らない

の で，定量 の 際有利 で あ る ．

　0、OOiOM 硝酸 ナ トリ ウ ム と 0．020M 硫酸 ナ 1・リ ウ ム

を含 む水溶液 leo　ml に 修飾樹脂 4，0　m1 を添加 し，25℃

で 15 分振 り混ぜ た 後 に 試料 溶 液 か ら分 離 し水 洗 した 樹

脂 を，10   ml の 0，050　M 過 塩 素 酸 カ リ ウ ム 水溶液 に 注

入 した．こ れ を 2．5℃ で振 り混ぜ ，溶液中の 硝酸 イオ ン

と硫酸 イ オ ン 濃度の 経時変化 を測定した．Fig．9．に 示 さ

れ る よ うに，硝酸 イ オ ン は 1 時 間 後 に は ほ ぼ 完 全 に 脱

着 さ れ る が ，硫 酸 イ オ ン は 3 時 間要す る．こ の よ うに

硝酸 イ オ ン の 脱着 は速 く，硫酸イ オ ン は 遅 い ．こ れ は樹

脂 へ の イ オ ン 交 換 定数が 硝酸 イ オ ン に比 べ 硫酸イオ ン の

ほ うが 大 きい た め と，吸 着 の 際 と同 様 な ふ る い 効果な ど

に よ る もの と考え られ る．1時間後 の 硫酸イオ ン の 濃度

は約 O．0015M で ，硝酸イオ ン の 約 1．5 倍 で あ る．イ オ

ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法で の 硝酸 イ オ ン の 定 量 を 干 渉 し な い
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Fig．3　Thc 　dcsorptk ，110f （○）nit 互ate 　and （0 ）su 正．

正乞te　ions　from　the 　modified 　rcsin 　by　pcrchloric　so 五u −

tionThe

　 resin 　was 　prc、うて）usly 　immcrgcd 　f〔｝r　l5minutes
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ロ
き

in　重he 　IOO 　 ml 　 solution 　of 　 I．‘）× 　1〔，　　M 　s 叱）diuIn

nitratc 　 and 　2，0　x 　lO
−sMsodium

　 sulfatc 、　 Resin ：

4．O　ml ；Elue飢 ： 0，050　M 　KCIO4 　sollltiOn

硫酸濃 度 の 上 限 は，本研 究 の 条件 で は 約 5 倍 で あ る ．

した が っ て，こ の 濃 度 で は硫酸 イ オ ン の 干渉 な しに
， 硝

酸の 定量 が 可 能 で ある．以 後 も硫酸 イ オ ン 濃度が 硝酸 イ

オ ン 濃度 の 5 倍以内とな る ように 硫酸 イオ ン を分離 ・

濃縮す る こ と を目標 と した ．

　3 ・4 硫酸 イ オ ン か ら の硝酸 イ オ ンの 分 離

　上 記 の よ うに修 飾 イ オ ン 交 換 樹 脂 を 用 い れ ば，そ れ に

硫酸 イ オ ン と硝酸 イ オ ン の 混 合 物 を 吸着させ
， 曳 に 吸着

イ オ ン を 過 塩素酸塩溶液で 脱蕭 させ る こ とに よ り，硫酸

イ オ ン か らの 硝 酸 イ オ ン の 分 離 が 可 能で あ る こ とが 分か

っ た．こ れ を応 用 して
， 硫酸 イ オ ン か らの 硝酸 イ オ ン の

分離 及 び 濃縮 を試 み た．ヒ証の 吸脱着実験 で は，硝酸 イ

オ ン の 分離 の み に 着 目 し た が ，濃 縮 も試 み た．5．Ox

lO
『5M

の 硝酸 ナ トリ ウ ム 溶液 iOUO　ml を用 い て ，4．〔｝ml

の 修飾交換樹脂へ の 硝酸 イ オ ン の 吸 着挙動 を 調 べ た．硝

酸 イ オ ン 濃 度 が 低 い た め 吸着 に 必 要 な 峙 問 は 3 時聞 に

増 し た．次 に 脱 着法 に つ い て も再度検 討 し た ．5 ，0x

10
．一

「’
　M の 硝酸 ナ トリ ウ ム と 1．0 × 10U3M 硫酸 ナ トリ ウ

ム 混合水溶液 1000 　nnl を 用い て ，4．O　ml の 修飾交換樹脂

へ 3 時間吸着さ せ ，こ の 樹脂 を 2・5 の 方法 で 脱着 させ

た 場合 の 脱着 さ れ る イ オ ン の 経 時 変化を調べ た と こ ろ
，

1 時 間後 に 硝酸 イ オ ン は完全 に脱暗 さ れ て お り，しか も

同 時 に脱着 さ れ る 硫酸イオ ン の 濃度 は硝酸 イ オ ン と ほ ぼ
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Table ユ Separation　and 　enrlchmentofnitrate 　ion

［NO ：1

−
］o／

　 M

SampleVolumc

／

　 ml

　 Eluent
“）

（C／M ，V ／mi ）

　　Rec 。 vc ・ア
b ｝

（［S（）尋

2
−
』／［NOs

−
］の

（0） （20）　 　 　 （50） （70） （100） （200）

5、OXlO
−5

　 　 　 一．5
5．OXlO

1．O　X　lO
−fi

1000

IOOO

2000

　KCIO 張

（O，10，100）
　HClO4

（ 2  ，う0＞
HClO4

（0．25，40）

1，00

1．OO

LOO

1．01

1、0 

1、04

1．04 　　　　　0．92
　 　 　 　 　 　 ＊

　 　 　 　 　1．02

1．00
＊

0．83
　 　 ＊

1．00

1．03
＊

0．96 ＊

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＊

a ）C ： concentration ，　V ： volume ．　 b）Resin　volumc ： 4．〔）ml （　 6．O　ml ＞

同 じで あ っ た．そ こ で 脱 着時間は 1 時 聞 と した．

　硝酸 イ オ ン の 濃縮率 を 10 倍と し ， 共存硫酸イ オ ン濃

度 を 変化 さ せ た 場合 の 結果 を Table　 I に 示 す．硝酸 イ

オ ン に 対 し 50 倍 の 硫酸 イ オ ン が 共存 して もほ ぼ 完全 に

回収さ れ るが ， そ れ 以上 の 共存で は ， 回収率は低 下 す る．

こ れ は硫酸イ才 ン の 増加 に よ り硝酸イオ ン の 吸着が 不完

全で ある た め と考え られ る．こ の た め 使用修飾交換樹脂

の 量 を 6．Oml に 増加 させたと こ ろ，硫酸イオ ン が 200

倍共存 して も硝酸 イ オ ン は分離可能 で あ る こ とが 確 か め

られ た，ま た，濃縮率を上 げ る た め，溶離剤 の 濃度 を増

大 させ 溶液 の 使用量 を 減少 させ た．過 塩素酸 カ リウ ム の

溶解度が 低 い ため ， 50倍濃縮 に は  25M 過塩素酸水溶

液を用 い た．結果 を同様 に Table　 l に 示す．本法 に よ

り硝酸イ オ ン の 5  倍濃縮 も可能 で あ る こ と が 分か っ

た．
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要 旨

　表面に 陰イオ ン 性高分子 を吸着させた ゲ ル 型陰 イオ ン 交換樹脂 の イオ ン 交換速度の 差 を利用 し て ， 硫

酸 イ オ ン か らの 硝酸 イ オ ン の 分離 と濃縮 を試 み た．OH 型 の 陰 イ オ ン 交換樹脂 に，陰イオ ン 性高分子 と

し て ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸 とホ ル ム ア ル デ ヒ ドの縮合体で ある デ モ ール N を 吸着させ た もの を，修飾

陰イオ ン 交換樹脂 と して用 い た．硝酸 イ オ ン と硫酸 イ オ ン の 混合水溶液 に ， 修飾樹脂を投 入 す る と，硝

酸イオ ン が優先的 に 吸着す る ．陰イ オ ン の 脱着 に は，過塩 素酸 カ リウ ム 又 は過塩素酸水溶液 を用 い た．

この 処 理 に よ り，20  倍量 の 硫酸イ オ ン が 共存して も硝酸 イ オ ン は イ オ ン ク ロ マ トグ ラ フ 法で 硫酸 イ オ

ン の 干渉 な しに 定量 で きた．また，硝酸 イ オ ン の 50 倍濃縮 も可 能で あ・
⊃ た，
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