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　The 　 adsorption 　bchavior　 of 　all　thc 　rarc 　 car 虻hs，　 excep 〔丘br　pr〔）methium ，　 was 　survc ｝℃ d　 o 【l　car −

boxvme 山 yl　cellulose 　thin 　lavers　in　sodiulll 　nitratc 　solutions 　as 　a　fUn⊂tion　of 　the 　conccntratk ，n　or

sah ，　At　lower　salt 　conccntrations
，
　the 　R ，　values 　of 　the 　lamhanoids　showed 　an 　S−shapcd 　variation

with 　theira しomic 　nllnlber
，
　and 　yttriuIll　iヒ亀y　IleaI

・
to　laIlthanum ，　relatively 　allalogolls 　to　the 　adsorp −

t．ioTI　behavi‘｝r　ill　chloridc 　soludons ，　At　higher 　salt 　c （⊃ncentrations ，　the 　behavi〔，r ぐ）f　thc 　IIlctals

was 　considcrabiy 　diffbrent什om 　that 　in　the 　chloridc 　s（）lutions
，　and 　the 　R ，　values 　of 　the 　lan一

山anoids 　decreased、〜唾th 　all　incrcase　of 　thcir 　atomic 　number ，　 The 品 value 　orytrrium 　gradually
apProached 　that （）f　curopium 　with 　increasing　salt　c〈）ncentration 　in　nitrate 　mcdia ・　Two −diIIlcn−

sional 　dcvciopment　appeared 　firs〔 with 　a　O．5　M 　s（＞diunl　chioridc 　solution 　aIld 　sccond 　wi 〔h　a　5　M
sodlum 　nitrat ！e　sollltk ，n ，　allowi119 ＞

「ttriし11n　to　be　separated 　f
’
rom 　all　ofl　the 　rare 　earths ・

Kaywords ： rare 　carths ；〉
．
ttrium ； thin −layer　cllr ‘）Tnatography ； c批 rbox γmethyl 　ccllulosc ；aqucous

　 　 　 　 　 sodillm 　nitratc 　sdutiolls ．

1 緒
』＝』一

　 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは ，希 ヒ類元 素の 相互 分離 に 極

め て 有効 な手法 の ひ とつ と して 広 く利用 され て い る
1〕’．：’〕．

希土 類元 素の 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で は，溶離剤や 抽川

剤 ，固 定 相 物 質 と して使 用 され る 各種の 配 位 子 と 希土 類 元

素 との 安 定度 の 差 異 に基 づ い て 分 離 が 達成 され，多 くの 場

合，ラ ン タ ノ イ ド収縮 に 基づ く希．．L類元 素の イ オ ン 半径 の

違 い を反 映 した 選 択 性 が得 ら れ る ．イ ッ トリ ウ ム は，分 離

系 に よ っ て 違い は ある が，通常，重希土類元素で ある テ ル

ビ ウ ム か らエ ル ビ ウ ム まで の 元 素 に 近 い 挙動 を示す の で ，

そ れ ら の 元 素 と イ ッ ト リ ウ ム との 分 離 が 困 難 な 場 合 も多

い ．そ の た め ，主 に ，高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

日 ノド医 科大学化学教 室 ： 211
−

〔｝〔1酪

旧丁2−297 −2
神奈川県川崎市 中原区小杉

（IIPI．c） を は じめ と す る カ ラ ム 法 に お い て，錯 形 成 剤 や

抽 出剤 の 選 択，分離条件の 設定 な どに よ っ て イ ッ トリ ウ ム

の 溶出挙動が 変化す る こ とを利用 して ，イ ッ トリ ウ ム とラ

ン タ ノ イ ドとの 分離の 改善が図 られ て い る
4〕瑚 ．

　薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（TLC ） に よ る 希土類 元 素 の 相

互 分 離 に は ，ジー2一エ チ ル ヘ キ シ ル リ ン 酸 な どの 有機 リ ン酸

化合物 を含む分離系が 多 く用 い ら れ て い る
］1

）
’一］』り．また，

無機塩類水溶液系 シ リ カ ゲル TLci4
／／
一．1H：1

も，希十類元素混

合物 の 相互 分 離が 可 能 で あ る こ とが 示 さ れ て い る が ，こ れ

ら様 々 な TLG 系 に お い て も，イ ッ トリ ウ ム と重 希 ．ヒ類 元

素は 互 い に類 似 した挙動 を示 す．

　 こ れ に 対 し，塩 化 ナ トリ ウ ム 水溶液を移動相 に，弱酸性

陽 イ オ ン 交 換 体 で あ る カ ル ボ キ シ メ チ ル セ ル ロ ース （CM

セ ル ロ
ー

ス ） を固 定相 に 用 い る TLC で は ，カ ル ボ キ シ メ

チ ル 基 へ の 陽 イオ ン 交換 と．
表面 錯体の 生 成 に 基づ い て 希 土
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類（III） イオ ン が固定相 に 保持され．ラ ン タ ノ イ ド系列内

の 配位数変化 の 影響 に よ っ て ，ラ ン タ ノ イ ドの うち最 も軽

い ラ ン タ ン だ けが イ ッ トリ ウ ム と似た 吸着挙動 を示 す こ と

が 明 らか に され た
1’］｝，

　本研 究で は，TLC に よ り，既 報 の 塩化 物水溶 液系
1匚り

に

比 べ て 希 ［／ts／元 索 との 錯 生 成 力 が 幾 分 強 い 硝 酸 塩 水 溶 液 系

に つ い て ，プ ロ メ チ ウ ム を 除 く全 希 土 類 元 素 の CM セ ル

ロ ース に 対
．
す る 吸 着挙動 を硝酸ナ トリ ウ ム 濃度の 関数 と し

て 調 べ ，塩 化 ナ トリウ ム 系 の 吸 着挙動 と比 較 した．両 系 に

お け る吸 着挙動の 差 異 を利用 して ，塩 化ナ トリ ウ ム 水溶液

と硝酸ナ トリ ウ ム 水溶液 を用 い る 二 次元展 開 に よ り，プ ロ

メ チ ウ ム を除 く全 希 土類元 素混合物 か ら イ ッ ト リ ウ ム を特

異的に 分離す る こ とが で きた の で報告する．

2 実 験

　金属 イ オ ン 原 液 ； プ ロ メ チ ウム を除 く希 ヒ類元 素 の 酸化

物 を 6M の 硝 酸 に 溶 解 して 蒸 発 乾 固 し，希土 類 元 素 の 硝

酸塩 と した．各塩 を金 属 イ オ ン 濃度が O．lM とな る よ うに

0．lM 硝酸 に溶解 し，金 属 イ オ ン 原液を 調製 した．

　 試 料溶液 ； 金 属 イ オ ン 原 液 を 0．01M 硝酸 で 希釈 し て

lXlO3M 溶液 と した．

　混合試料溶液 ： 二 次元展開で 川い る 混合試料溶液 は ，既

報
ie）

の 希．L類塩化物溶液を各金属 イ オ ン 濃度が 1 × 1〔1
−

：’

M

とな る よ うに 0．OlM 塩酸で 希釈 して調 製 した．

　CM セ ル ロ ース ，　 TLC 用 微結 晶 セ ル ロ ース ，希 土 類 元

素酸 化物，発 色 剤 は，既 ￥rt　
” ）

と同 じ もの を用い た．薄層板

の 作 製 ， 展 開 及 び 検 出 は，既 報
1’］〕

と同 様の 方法で 行 っ た．

な お，CM セ ル ロ ース は pH 　3．0 で 前 処 理 した．二 次 元 展

開で は，混 合 試 料液 0．5 μ1 を薄層板 の 下 端 か ら 2．5　cTn ．

右 端 か ら
‘2．5　 cnl の と こ ろ に ス ポ ッ ト して 10 分間風乾 し，

は じめ に 0、5M 塩 化 ナ トリ ウ ム 水溶液 で 15cm 展開 し た ．

薄層板 を 70℃ の ホ ッ トプ レ
ー

ト上 で 乾燥 し，室温まで 放

冷 した後，5M 硝酸ナ トリ ウ ム 水溶液で 15Cm 展開 した．

3 結果 と考察

　 3・1 吸着挙動

　Fig．1 に O．5M 及 び 5M 硝 酸 ナ トリウ ム 水 溶 液 を展 開 溶

媒と した ときの 希 L類元 素の 茄 値 を原 子 番 号 に対 して 示

した ．

　 0．5M 硝酸 ナ ト リ ウ ム 水溶液系 で は ，ラ ン タ ン か ら サ マ

リ ウ ム まで の 軽希土 類元素群 とエ ル ビ ウ ム か らル テ チ ウ ム

まで の 重 希．上類 元 素群 に お い て 凡 値が 原子番号の 増加 と

と もに 減 少 し，ユ ウ ロ ピ ウ ム か らジ ス プ ロ シ ウ ム まで の 元

素群 で は Rf．値 の わ ず か な増 大 傾 向 が 現 れ た．そ の 結果，

塩 化 ナ ト リ ウ ム 系
1／1）

の 場合 と似 て ，ラ ン タ ノ イ ドの 茄 値

は 原 子 番号 に 対 し て 緩 や か な S 字 型 の 変化 を示 し た．低

濃 度 の 硝 酸 ナ トリ ウ ム 系 で は，希 土 類 ニ トラ ト錯 体 生 成 の

100
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Fig・l　Variati｛〕n　with 　 atomic 　mlmbcr 　of 　l｛「values 　of
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』
e　 eal

．
ths ・ n　 CM 　 cellul ・ se　in　 an 　 aque ・ 1・s　 sodium

1］iLrllしe　solutiollS

O ： 0．5M ；
△ ： う M

寄与が 小 さ い ため ，希土 類元 素 との 錯生 成力の 弱 い 塩化物

系の 場合 と似た 挙動が 現 れ る もの と推定 され る．

　
・
方，塩濃度が 5M の 場合 に は，塩化物系で は ラ ン タ

ノ イ ドの R ［値 に 原 了
一
番号 に 対す る S 字型 の 変 動 が 認 め ら

れ た
］／1］

の とは対照 的に，硝酸ナ トリウ ム 水溶液系 で は 全 ラ

ン タ ノ イ ドに わ た っ て 原 子 番号 の 増加 に伴 っ て ft［値が ほ

ぼ
．．．．
様 に減 少 す る傾 向 を示 した，

　 イ ッ ト リウ ム の R ［値 は，0，5M 硝酸ナ トリ ウ ム 水溶液

系 で は ラ ン タ ン とセ リ ウ ム の 中問 に 位置 し，5M 硝酸ナ ト

リ ウ ム 水溶液系 で は ，ユ ウ ロ ピ ウ ム と同 程度 の 値 を示 し

た．

　 な お，ス カ ン ジ ウ ム は，展開 溶媒巾の 塩 濃度 に か か わ ら

ず，常 に 原点付近に と ど ま っ た ．

　3 ・2　塩濃度 の 影響 と分 離

　硝酸 ナ トリ ウ ム 水溶液系 に お け る 希 土 類 元 素 の 凡 1 値

llog（R ，

−1 − 1）1 を塩濃度 の 関 数 と して Fig．2 に 示 した．

塩 類 水 溶 液 一シ リ カゲ ル 系
1… 一一］H］

や 塩 化 ナ トリウ ム 水溶液
一

CM セ ル ロ ー
ス 系

dM
の 場合 と同様 に，い ず れ の ラ ン タ ノ イ

ドの 尺M 値 も，塩 濃 度 が低 い 範囲で は 展開溶媒 の 塩 濃度の

増 加 に伴 い ，主 と して 移 動 相 中 の ナ トリ ウ ム イオ ン と希土

類 イ オ ン の 間で 競争的な 陽 イオ ン 交換反応に 基づ い て 希上

類 イ オ ン の 吸 着 が 抑 制 され て 急 激 に 減少 した が ，塩 濃度が

2M 付 近 で 極 小 値 を と り，そ れ 以 上 の 高濃 度 で は塩 析 効 果

に よ っ て逆 に増大 した，

　 しか し，2M 以上 の 高濃度領域 に お け る RM 値 の 上 昇 の

程度 は，塩 化 ナ ト リ ウ ム 水溶液系 の 場 合 と は 異 な り，ラ ン

タ ノ イ ドの 種類 に よ っ て か なり違 い が 認め ら れ た ．Fig．2

に は ， 硝 酸 ナ トリ ウ ム 水溶 液 系 に お け る塩 濃度 に 対
．
す る

RM 値の 変動を，塩析効 果 が 弱 い ラ ン タ ン か らユ ウ ロ ピ ウ

ム ，塩 析効果の 強 く現 れ る ホ ル ミ ウ ム か ら ル テ チ ウ ム ，及

N 工工
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Fig．2　Variati〔レn　of 　R ／匸
一valucs 　ofrarc 　carths   n 　CM 　cellui 〔｝se　with 　concentratiolls 　ofs ｛〕dium 　nirrale

び塩 析効果が 中程度 で 認め ら れ る ガ ドリ ニ ウ ム か ら ジ ス プ

ロ シ ウ ム の 3 つ の 元素群 に 分 け て 不 した，各ラ ン タ ノ イ

ドに おけ る塩析効果 の 強さ の 違 い は，ニ トラ ト錯 体生 成 能

の 差異 に 対 応 して い る よ うで あ る，ラ ン タ ノ イ ドの ニ トラ

ト錯 体 の 安定 度 （Ki ＝ILnNO ：1
−
］／［Lr1

：i’

］rN（）／i ］，　 Ln は

希 土 類 元素 ）
tt「1／

は，ラ ン タ ン か らユ ウ ロ ピ ウ ム に お い て

1．3 〜2 とや や 大 きい の で ，こ れ らの 希土類元素 は 硝酸 ナ

トリ ウ ム 濃度が 高 い と き に ニ トラ ト錯体 の 生 成 に よ っ て

CM セ ル ロ ー
スへ の 吸 着が 抑制 さ れ や す く，高濃度域 に お

ける Rx．1 値 の 上 昇が 弱 まる と推定 され る．一．・
方，ニ トラ ト

錯体 の 安定度が 小さい ジ ス プ ロ シ ウ ム か らル テ チ ウム にお

い て は 比 較的顕 著 に R ［．1 値 の 上 昇 が 認 め ら れ，ニ トラ ト錯

体 の 安定度が 中 程度 の ガ ド リニ ウ ム 及 び テ ル ビ ウム で は両

元 素群 の 中間 的 な 挙 動 を示 した もの と思 わ れ る ．

　 イ ッ トリ ウ ム の 仏 1 値 は，硝 酸 ナ トリ ウ ム 系 の 塩 濃度の

変 化 に伴 っ て ニ トラ ト錯体牛 成 能の 小 さい ホ ル ミ ウ ム 以 降

の 重希土 類 元 素 と似 た 変動 を示 し，高濃度域 で の RM 値の

上 昇 は か な り大 きい ．そ の た め，イ ッ ト リ ウ ム は 硝酸ナ ト

リ ウ ム 濃度が 低 い と きに は ラ ン タ ン と同程度の κ M 値 を示

す が，塩 濃 度 の 増加 と と も に ラ ン タ ノ イ ド系列内に お け る

イ ッ トリ ウ ム の 相対 的位置 は徐 々 に 重 希土 類寄 りに な り，

5M 硝酸 ナ トリ ウ ム 系 で は ユ ウ ロ ピ ウ ム と同程度の R 、， 値

を示す こ とが 分 か る ，こ れ に 対 して ，〔L5　M 塩．化 ナ トリ ウ

ム 水溶液 を展 開 溶媒に 川 い た と き に は ， ラ ン タ ン 以外 の 希

土 類元 素を イ ッ トリ ウ ム か ら分 離 で き る こ とが示 され て い

る
1！〕｝．した が っ て，CM セ ル ロ ース

「
11LCで は，塩 化 ナ ト

リ ウ ム 系 と硝 酸 ナ ト リ ウ ム 系 の 吸 着 挙 動 の 差 異 を利 用 して

希 土 類元 素混合物か らの イ ッ ト リ ウ ム の 分離 が 可 能で あ

る ．Fig，3 に 示 し た よ うに ，は じ め に 0．5　M 塩 化 ナ ト リ ウ

ム 水 溶 液 を，次 い で 5M 硝 酸 ナ トリ ウ ム 水溶 液 を用 い る 2

次元 展 開 に よ り，プ ロ メ チ ウ ム を除 くす べ て の ラ ン タ ノ イ

ドとス カ ン ジ ウ ム を含む 混 合物か ら イ ッ トリウ ム を選 択 的

に 分 離 す る こ とが で きた ．
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