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3・3ピ リジ ン抽 出 に よ る テ ク ネ チ ウ ム の 分 離

多 量 の モ リブ デ ン,あ るい は 多 量 の 塩 が 存 在 す れ ば 蒸 留 が 円 滑

に行 な わ れ な い の で,ピ リジ ン抽 出 法 に よ っ て テ ク ネ チ ウ ムを あ

らか じめ 分 離 す る方 法 を検 討 した 。 この 操 作 は 種 々 の 酸 か らの 過

テ ク ネ チ ウ ム酸HTcO,の 分 離 の 意 味 を も持 っ て い る 。

試 料 を4N水 酸 化 ナ ト リウ ム溶 液 と し,そ の10mlを あ らか

じめ4N水 酸 化 ナ ト リウ ム溶 液 と 平 衡 に 達 せ し め た ピ リジ ン5

mlと1分 闘 ふ りま ぜ,両 層 の 放 射 能 を 測 定 し た 。

表3に 示 す よ う に,テ ク ネ チ ウ ム は90%以 上 抽 出 さ れ る 。 し

か し これ は テ ク ネ チ ウ ムが 完 全 に7価(TcOぺ)と し て 存 在 し て

い る場 合 で,酸 化 が 不 完 全 で あ れ ば 抽 出 率 は い ち じ る し く低 下 す

る◎

テ ク ネ チ ウ ムの 酸 化 は,蒸 留 に よ るか あ る い は 硝 酸 と加 熱 す れ

ば,定 量 的 に進 行 す る 。

同 一 条 件 で モ リブ デ ン,ル テ ニ ウ ムが 一 部 抽 出 さ れ るが,65Zn,

eoSr-90Y
,13℃s」3?Ba,i44Ce-i4Prな ど の 放 射 性 核 種 よ りは,

>104の 汚 染 除 去 係 数 で テ ク ネ チ ウ ム は 分 離 さ れ る。 そ の 他

Cl-,SO42-,NOバ は 抽 出 さ れ な い が,CIOべ は テ ク ネ チ ウ ム

表3テ ク ネ チ ウ ムの ピ リジ ン抽 出

Tc添 加 量:12210cpm

TcpyrTcNaOH
実 験 番 号

(cp憩)(%)(cpm)(%)

11121092.09858.05

21141593,51026w"8.40

31105691.59428.70

と と も に 一 部 抽 出 され る。

4結 論

結 論 と し て,テ ク ネ チ ウ ム の 分 離 法 と し て は,以 下 に 述 べ る 方

法 が よ い と考 え る 。

試 料 に 濃 硝 酸 を加 え,逆 流 冷 却 器 を つ け て加 熱 し,テ ク ネ チ ウ

ムを7価 に酸 化 す る 。 器 内 の 溶 液 を4N水 酸 化 ナ ト リウ ム溶 液 と

し ピ リ ジ ン で 抽 出 を く りか え し,ピ リジ ン 層 を 湯 浴 上 で 蒸 発 さ せ

る。 つ い で残 留 物 につ い て 硝 酸 添 加 法 に よ っ て 蒸 留 法 を 適 用 し テ

ク ネ チ ウ ム を蒸 留 す る。 この 場 合 レ ニ ウ ム と ル テ ニ ウ ム は 分 離 が

完 全 で な い が,レ ニ ウ ムは9N塩 酸 溶 液 よ り硫 化 物 と し て 沈 殿 さ

せ て テ ク ネ チ ウ ム と分 離 す る こ と が で き2),一 方 ル テ ニ ウ ム は 第

一 ス ズ イ オ ン で 還 元 し て か ら
,チ オ シ ア ン化 カ リウ ム を 加 え て エ

ー テ ル で 抽 出 す れ ば テ ク ネ チ ウ ムの み が 有 機 層 に うつ るか ら分 離

可 能 で あ る 。
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ジ ル コ ニ ウ ム と陽 イ オ ン交 換 体 との 反 応 に 対 す る温 度 と,交 換 体 の 架 橋 度 の 影 響 を 調 査 し た 。H形 陽 イ オ ン 交 換 体 を カ ラ ム と

し,こ れ に1N硝 酸1lにZrOSO4 10gを 溶 解 し た 溶 液 を 流 下 し てZr形 樹 脂 を つ く っ た と こ ろ,Zr1原 子 あ た り の最大 電 価

はDowex50-X1は3.3,-X8は2.5,-X16は4.1,最 小 電 価 は-X1は0.39,-X8は1.24,-X16は1.51で あ っ た 。 ま

た 使 用 し た 樹 脂 の う ち 分 配 係 数Kdに 対 す る 造 錯 剤 の 種 類,温 度 の 変 化 の影響 が,Dowex50-X1で は あ ま り 見 ら れ な い が,

Dowex50-X8,-X16で は 相 当 大 き なKdの 変 化 が あ る 。 ま たKdの 価 は こ の3種 の 樹 脂 の う ちDowex50-X8が 最 小 で あ っ た 。

1緒 言

イ オ ン交 換 体 を 用 い て,ジ ル コ ニ ウ ム とハ フ ニ ウ ムを 分 離 す る

試 み は す で に 数 多 くな さ れ て い る 。 そ れ らの 研 究 で は 展 開 液 と し

て 壌 酸1)s),硫 酸2),塩 酸 と フ ッ化 水 素 酸 の 混 合 溶 液3)6),硝 酸 と

ク エ ン 酸)の 混 合 溶 液 な どが そ れ ぞ れ 用 い られ て お り,そ の 他 に
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シ ュ ウ酸),酒 石 酸4),過 塩 素 酸2)な ど が 検 討 さ れ て い る 。 展 開

液,あ るい は 溶 離 液 と し て 用 い られ て い る も の は,い ず れ も ジ ル

コ ニ ウ ム,ハ フ ニ ウ ム と錯 化 合 物 を形 成 し て イ オ ン交 換 体 よ りジ

ル コ ニ ウ ム を 溶 離 す る も の と考 え られ る 。 一 方 錯 化 合 物 を 形 成 し

ない 過 堰 素 酸 に よ る イ オ ン 交 換 体 か らの ジ ル コ ニ ウ ムの 溶 離 は 相

当困 難2)で あ り,ジ ル コ ニ ウ ム,ハ フ ニ ウ ムの 分 離 効 果 は 見 ら れ

ない 。 す な わ ち,い ま ま で に行 な わ れ た 研 究 か ら,イ オ ン交 換 体

に よ る ジ ル コ ニ ウ ム,ハ フ ニ ウ ムの 分 離 は イ オ ン 交 換 体 の ジ ル コ

ニ ウ ム・ ハ フ ニ ウ ム に 対 す る吸 着 力 の 差 に よ る の で は な く
,お も

に ジ ル コ ニ ウ ム・ ハ フ ニ ウ ムの 錯 塩 の 水 溶 液 申 の 安 定 度 の 差 に よ

る も の と考 え られ る 。

三 般 に 錯 化 合 物 の 安 定 度 は 温 度 の 変 化 に よ り変 化 す る
。 上 述 し

た よ うに 酸 基 に よ っ て つ く られ る ジ ル コ ニ ウ ム,、ハ フ ニ ウ ム の 錯
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化 合 物 も 当 然 温 度 変 化 に よ りそ の 安 定 度 は 変 化 す る も の と考 え ら

れ る 。 し た が っ て,イ オ ン 交 換 体 か ら の ジ ル コ ニ ウ ム,ハ フ ニ ウ

ムの 溶 離 は 温 度 に よ っ て 変 化 し,そ れ は イ オ ン 交 換 体 へ の ジ ル コ

ニ ウ ム,ハ フ ニ ウ ムイ オ ン の 吸 着 性 の 温 度 変 化 も含 め た も の と し

て,Kdの 温 度 変 化 とな っ て現 わ れ る も の と期 待 され る 。 そ こで,

こ の 実 験 に お い て わ れ わ れ は ジ ル コ ニ ウ ム と ハ フ ニ ウ ム を イ オ ン

交 換 体 を 用 い て 分 離 す る場 合,温 度 が ど の よ うな 影 響 を持 つ か を

調 査 す る第 一 段 階 と し て ジ ル コ ニ ウ ムのKdが 温 度 に よ りい か に

変 化 す るか を,異 な る架 橋 度 を も つ3種 類 の 強 酸 性 陽 イ オ ン 交 換

樹 脂Dowex50-X1,-X8,-X16を 用 い,数 種 の ジ ル コ ニ ウ ム

の 造 錯 剤 に つ い て し らべ た 。

2実 験

2.1ジ ル コ ニ ウ ム 形 樹 脂 の 製 造*1

使 用 し た イ オ ン 交 換 体 は,Dowex50-X1,-X8,-X16で50

～100メ ッ シ ュ の も の を そ れ ぞ れ 約50ccを と
、り,鷹 径3cmの

カ ラ ム を つ く り,常 法 に し た が っ て再 生 洗 浄 し てH形 とす る。 つ

ぎ に1N硝 酸 を流 下 し,樹 脂 の 周 囲 を1N硝 酸 で 満 た す 。 これ

にZrOSO4*2の10gを1N硝 酸11に 溶 解 し た 溶 液 を カ ラ ム

に1cc/minの 速 度 で とお し ジ ル コ ニ ウ ム形 とす る 。 こ の と き ジ

ル コ ニ ウ ム の 硝 酸 溶 液 の 滴 下 は 流 入 液 と流 出 液 とが 同 じ濃 度 と な

る ま で 行 な った(平 衡 に 達 す る ま で の ジル コ ニ ウ ム硝 酸 溶 液 の使

用 量 は,Dowex50-X8,-X16で は 約41で あ り 一Xlに お い

て は 約81で あ る)。 っ ぎ に1N硝 酸 約250ccを 早 い 流 速 で 滴

下 し,最 後 に水 洗 を 早 い 速 度 で 行 な い,カ ラ ムの 出 口か ら ア ス

ピ レ ー タ ー で 吸 引 し て,カ ラ ム 中 の 水 を 除 去 し,こ れ を シ ャ ー レ

に と っ て 送 風 乾 燥 器 中,ま た は 赤 外 線 電 球 下 で60PCで 乾 燥 し

た 。 以 上 の 方 法 で 製 造 さ れ たDowex50-X8の ジ ル コ ニ ウ ム 形

の も の の ジ ル コ ニ ウ ム含 量 は 樹 脂 の1ミ リ当 量 に つ き,ZrO2と

し て 第1回49.4mg(0.40mmol),2回49・5mg(O・40mmol)

で あ っ て,こ の 方 法 に よ り ジル コ ニ ウ ム含 量 一 定 の樹 脂 が つ ね に

得 られ る も の と考 え られ る 。 同 様 にDowex50-X1は0・30mmol・

Dowex50-X16はO.24mmo1で あ る(表1に お け るb/E)。

も し,ジ ル コ ニ ウ ムの イ オ ン 種 の み に よ っ て 樹 脂 の交 換 基 が 飽 和

し て い る と考 え れ ば,ジ ル コ ニ ウ ム イ オ ン 種 あ ジル コ ニ ウ ム原 子

1個 あ た りの 平 均 電 荷(Zi)は 一X1,-X8,一 一X16に つ き そ れ

ぞ れ 前 述 の 数 の 逆 数,3。3,2.5,4.1と な る 。 しか し実 際 に は 水

素 イ オ ン も 混 在 し て い る も の と考 え られ る か ら ジ ル コ ニ ウ ム の イ

オ ン価 は この 値 よ り低 い も の と な る 。

2.2樹 脂 内 に お け る ジ ル コ ニ ウ ム の 電 荷 の 変 化

ジ ル コ ニ ウ ムの 溶 液 中 で の 存 在 状 態 は,そ の 環 境 に よ りい ろ い

ろ と 異 な り,酸 性 水 溶 液 中 にお い て も 種 々 な る ジ ル コ ニ ウ ム の イ

オ ン 種 が 共 存 し て い る こ と が 認 め られ て い るり～10)。 し た が っ て

イ オ ン 交 換 樹 脂 に対 す る吸 着 状 態 も樹 脂 の 交 換 基 の 種 類,架 橋 度

の 差 異 に よ っ て 異 な る こ と が 予 想 され,ま た 樹 脂 内 で の加 水 分 解

な どに よ る 変 化 も 予 想 さ れ る 。 わ れ わ れ は この 実 験 で 使 用 した
タ

Dowex50-X1,-X8,-X16に つ い て,2.1の 方 法 で 製 造 さ れ た ジ

・1Seab・rgら は 過 塩 素 酸 中 で ・・'ッチ法 に よ り ジ・y=ニ ウ ム を樹 脂 に 吸 着 させ

て い る.
*2K2ZrF6の 形 で 分 別 結 晶 を 行 な い 精 製 し た もの か らつ く っ た ・

7) B. A. Lister, L. A. McDonald, J. Chem. Soc. 1952, 4315. 

8) J. Z. Abbin, U. S. Atomic Energy. Comm. UCRL-2268, 13 (1953). 

9) A. S. Solovkin, Zhur. Neorg.  Khim. 2, 611 (1957). 

10) V. I. Paramonova, ibid. 3, 212 (1958).

ル コ ニ ウ ム形 樹 脂 内 に お け る ジ ル コ ニ ウ ム の 存 在 状 態 を 調 べ た 。

乾 燥 し た ジ ルコ ニ ウ ム形 樹 脂1gを 取 り,こ れ を水 中 で 膨 潤 さ

せ カ ラ ムを っ くる 。 これ に0.1N食 歴 溶 液 の 十 分 星 を 流 下 し て 流

出 液 中 の 水 素 イ オ ン の 量 を 中 和 滴 定 に よ り決 定 す る*3(こ のH+

の 量 をameqと し て 表1に 記 す)。 つ ぎ に 水 洗 し て,3N硫 酸 で

樹 脂 中 の ジ ル コ ニ ウ ム を 溶 出 さ せ,そ の 量 を 重 量 法 に よ りZrO2

と し て決 定 す る(bm=mo1と し て 表1に 記 す)。 つ ぎ に 水 洗 し て

0.1N食 塩 溶 液 を 使 用 し て 交 換 容 量(Emeq>を 決 定 す る 。 これ

ら の 値 か ら以 上 の操 作 後 の ジ ル コ ニ ウ ム1原 子 あ た りの 平 均 電 荷

数(Zの は 次 式 か ら求 め る こ と が で き る 。

ジル コ ニ ウ ム1原 子 あ た りの 電 荷Z2-(E-a)meq/bす なわ

ち,-X1はO.39,-X8は1.24,-X16は1.51で あ る 。 こ の

恒 は ジ ル コ ニ ウ ムが 樹 脂 内 で 加 水 分 解 を 起 し て い る こ と を 示 す も

の で,加 水 分 解 が 上 記 の α,∂値 測 定 操 作 中 に 起 る こ とが 予 想 され

る。 した が っ て 最 初 に 交 換 吸 着 さ れ た 際 の ジ ル コ ニ ウ ム イ オ ン の

み か け の 平 均 電 価 は これ らのZ2の 価 よ り 大 と 考 え る べ き で あ

る 。

表1

αbEE-az2b/Eのz,

D0wex50-X12.190。7462.4820.2920.3920.303.3

D0wex50-X81.701.3523.371,671。240.402.5

Dowex50-X162.781.0154.20?1.431.510.244.1

注 α)樹 脂1meqあ た りの ジ ル コ ニ ウ ム のmo1数 を示 す.

2。3Kdと 温 度 と 架 橋 度

21の 方 法 で 製 造 さ れ た ジル コ ニ ウ ム形 陽 イ オ ン交 換 樹 脂 を,

D0wex50-XlはO.59ず つ,Dowex50-X8,-X16は1gず

つ,そ れ ぞ れ 正 確 に 分 取 す る 。 こ の任 意 の1gを とっ て交 換 容 量

と吸 着 され て い る ジ ル コ ニ ウ ムの 量 を 決 定 した 。 つ ぎ に ジ ル コニ

ウ ム形 樹 脂1gを50ccの 錯 塩 形 成 剤 溶 液(3N塩 酸,3N硝 酸,

1N硫 酸,O.5N硝 酸 一〇.5m01〃 酒 石 酸,O.5N硝 酸 一〇.5mol/

1シ ュ ウ 酸,O.5N硝 酸 一〇.5mol〃 ク エ ン酸 の6種 類)と とも

に一一定 温 度(30。,50。,80。C>に た も た れ た 恒 温 槽 内 で 連 続6時

聞 ふ りま ぜ て 平 衡 に 達 せ しめ る。

つ ぎ に 図1に 示 し た よ うな 特 種 な ピペ ッ トを用 い て 各 漏 度 の ま

A檀
湿～

櫓a

BD

c

△b・ ・

A:̀グ ラ ス ウ ー ル,Cを ふ さ ぎBか ら吸 引 し,液 がDま で 来

た と き にCを 開 きBか らの 吸 引 を 止 め る.そ の 後 はaの 液 が

サ イ フ ォ ン に よ りbに 落 ち る.

図1特 製 ピ ペ ッ ト

総 この操 作 で ジル コニ ウムの溶出 は見 られ ない.



(87) 森 ・垣 花 ・畑=ジ ル コ ニ ウ ム と イ オ ン 交 換 体 と の 反 応
1265

ま 樹 脂 と溶 液 と を 分 離 し て 溶 液 部 分 だ け を 取 り出 す 。 こ の 溶 液 の

一 部 を使 用 し て そ の 酸 濃 度 を 標 準 の0・1N水 酸 化 バ リウ ムで 滴 定

し て 決 め,他 の 一 部 を 使 用 し て ジ ル コ ニ ウ ム濃 度 を決 定 し た 。 ジ

ル コ ニ ウ ム 濃 度 の 決 定 に お い て は,3N塩 酸,3N硝 酸,1N硫

酸,1N硝 酸,O・5mol〃 硝 酸 一〇・5mol〃 シ ュ ウ酸 につ い て は

ア ン モ ニ ア に よ り 水 酸 化 物 と して 沈 殿 させ て 磁 製 ル ツ ボ で 焼 成

し,酸 化 物 と し て秤 量 し,O・5N硝 酸 一〇.5mo1〃 ク エ ン 酸,・0。5N

硝 酸 一〇.5m◎1/1酒 石 酸 に つ い て は クペ ロン を使 用 し て 沈 殿 さ せ

磁 製 ル ツ ボ で 焼 成 し酸 化 物 と し て 秤 量 し た ◇ 以 上 の 実 験 か ら次 式

に よ りKdを 算 出 したe

Kd=(ZrO2)R/(ZrO2)s

=(A-b>/b÷50/E

(ZrO21R:樹 脂1meq中 のZrO2の 量(9>

(ZrO2)s:溶 液1cc中 のZrO2の 量(g)

A:平 衡 前 の樹 脂 内 のZrO2(g)

、b:平 衡 後 の 溶 液50cc申 のZrO2(9)

E:使 用 した 樹 脂 の 交 換 容 量(meq>蘇

な お,実 験 に お い て,乾 燥 樹 脂 の 投 入,、あ るい は 長 時 問 の 連 続 ふ

りま ぜ 中 に お け る ご くわ ず か の 水 分 の 出 入 な どが 予 想 され,こ れ

に よ る溶 液 体 積 の 変 化 が 考 え られ る の で,・ 倫 の 計 算 に あ た っ て

は 平 衡 前 の 酸 濃 度 と平 衡後 の 酸 濃 度 か ら補 正 を加 え た 。 以 上 の 実

験 結 果 は 図2(Dowex50-X1),図3(Dowex50-X8),図4

(Dowex50-X16)に そ れ ぞ れ 示 した 。
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図2Dowex50-X1

3結 果 とその考察
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表1に お い て,Ziの 項 に お け るDowex50-X1,-X8,-X16

の各 価 は お た が い に 相 当 の 違 い が 見 られ る 。 これ は各 樹 脂 が そ の

網 目構 造 に し た が っ て,お の お の 独 自な ジル コ ニ ウ ムイ オ ン 種 を

溶 液 中か ら撰 択 捕 捉 した 結 果 で あ る と考 え られ る 。 ジル コニ ウ ム

イ オ ン と樹 脂 との 反 応 は ジル コ ニ ウ ム イ オ ン に 各 種 の も の が あ る

の で 一般 に 次 式 で 表 わ さ れ る 。

305080

温 度(。C)

●:塩 酸,○:硝 酸,×:硫 酸,▽:酒 石 酸,

△:シ ュ ウ 酸,口:ク エ ン 酸

図4Dowex50-X16

(4P一 のRH+[Zrp(X)q](幾 ρ一の ÷ ご

R(羨P一 の[Zr♪(X)9]十(4ρ_のH÷ (1)
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(た だ しRは 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂,XはNO3ま た はOH,Pは1

以 上 の 整 数,qは0以 上 の 整 数)

D0wex50-X16のZiが4 ・1で あ る こ とは,そ の 架 橋 度 が 大

で あ る こ と と考 え合 わ せ る と(1)式 に お い て ,P-1,q=Oの

場 合,す な わ ち

4RH十Zr4+冒R4Zr+4H+(2)

な る反 応 が お も な も の で,大 部 分 の ジ ル コ ニ ウ ムが も っ と も小 さ

い ジ ル コ ニ ウ ム イ オ ン 種 で あ るZr4+の 形 で 陽 イ オ ン 交 換 樹 脂 に

と られ て お り・ ほ と ん どす べ て の 交 換 基 がZr4+に よ っ て 占 め ら

れ て い る こ と を示 す も の と考 え られ る 。

Dowex50-X1・-X8に お け る 乙 の 価 は4以 下 で あ る が
,こ

れ は 加 水 分 解 し た ジル コ ニ ウ ム 種,た とえ ばZrO2÷,Zr2032+?)

あ るい はZr3(OH)48+,Zr4(OH)s8÷,Zr3(OH)s7+8)な ど,ま た

は 硝 酸 イ オ ン と結 合 し た ジ ル コ ニ ウ ム種,た とえ ばZr(NO3)3+,

Zr(NO3)22+9)な どの よ うに ジ ル コニ ウ ムの み か け の 電 荷 が4以

下 の も の が 一 部 捕 捉 され て い る と考 え る べ き で あ ろ う。-X8に

お い て は,そ の 架 橋 度 が 一X16よ りも 小 で あ るが,な お 網 日は 小

さ く,し た が っ て 加 水 分 解 イ オ ン の あ る も の,た と え ばZrO2+,

Zr2032+の よ うな も の が 捕 捉 さ れ,Z1の 価 が2.5と な った も の

と考 え られ る。 一 方,-X1に お い て は そ の 網 目が 大 き く 緊 張 が

弱 い た め,溶 液 中 か ら加 水 分 解 イ オ ン の み な らず 水 素 イ オ ン を 吸

着 す るた めZ・ の 価 は 一X8,-X16の 中 間 とな っ た も の と思 わ れ

る。

つ ぎ に 表1に お け るZ2の 価 は 一 般 にZ1よ り小 さ くな っ て い

る が,こ れ は 実 験2.2に お け る操 作 の た め,樹 脂 内 の ジ ル コニ ウ

ム種 が 加 水 分 解 し た 結 果 と認 め られ る。 ま たZ2の 価 は樹 脂 の 架

橋 度 の 増 加 と と も に大 き くな っ て お り,架 橋 度 の 大 き な も の ほ ど

樹 脂 内 に 小 さ～・ジル コ ニ ウ ム イ オ ン 種 が 多 く 存 在 す る こ とを 示

す 。

図2はDowex50-X1を 用 い た 場 合 のKdを 温 度 に対 し て 表

示 し た も の で あ る 。 こ の 図 に お い て は,い ず れ の 酸 の 場 合 で も

50。Cに お け るKdを 最 大 と し た ゆ るや か な 変 化 を 示 し て い る
。

図3はDowex50-・X8を 用 い た 場 合 のKdを 温 度 に対 し て 表

示 し た も の で あ る 。 こ の 図 に お い て は各 酸 のKdの 間 に は 明 らか

に 差 異 が 認 め られ,温 度 変 化 も 塩 酸,硝 酸 の 場 合 は 温 度 と と も に

魚 は 増 大 し,酒 石 酸,硫 酸,ク エ ン 酸,シ ュ ウ 酸 の 場 合 は 温 度

と と も にKdは 減 少 し て い る。

図4はDowex50-X16を 用 い た 場 合 のKdを 温 度 に 対 し て 表

示 した も の で あ る。 この 図 に お い て は,硫 酸 の 場 合 を除 き,Kdの

変 化 の 様 相 は ま っ た くDowex50-X8の 場 合 と 同 様 で あ る 。

図2,3,4を 比 較 す る と,Kdの 価 はD0wex50-X16,Dowex

50-X1に く らべ てDowex50-X8の 場 合 が 一 般 に小 さ い 。 ま

た,藩異 な った 酸 に 対 す る 飾 の 差 と 濁 の 温 度 変 化 は い ず れ も

D0wex50-X1の 場 合 が も っ と も 小 さ く,D0wex50-X8と

D0wex50-X16は 同 程 度 で あ る 。 す な わ ち以 上3種 の 樹 脂 の う

ちDowex50-X8がKdは 最 小 で あ るか ら ジル コ ニ ウ ム を一 番

溶 離 しや す い こ とが わ か る。 し か も 異 な った 酸 に対 す るKdの 差

お よび 温 度 変 化 の 差 がDowex50-X16と 同 程 度 に大 き い の で ,

ジ ル コ ニ ウ ム,ハ フ ニ ウ ム を 分 離 す る 場 合 に は以 上3種 の樹 脂 の

うち でDowex50-X8が も っ とも有 効 な 結 果 を も た らす で あ ろ

う と考 え られ る◎

(1956年10月,錯 塩 化 学 討 論 会 講 演)

滴 下 水 銀 電 極 に お け る ガ ドリニ ウム,ジ ス プ ロシ ウム,ホ ル ミ ウ ム

お よび エ ル ビウ ムの 還 元

(昭 和35年3月2日 受 理 〉

岩 瀬 秋 雄†

滴 下 水 銀 電 極 を 用 い て 得 られ る電 流-電 位 曲 線 か らガ ド リニ ウ ム,ジ ス プ ロシ ウ ム,ホ ル ミ ウ ム お よ び エ ル ビ ウ ムの 各 イ オ ン(III)

の 還 元 電 子 数 な らび に 電 流-電 位 曲 線 に 対 す るPHの 影 響 に つ い て 検 討 し た 。

支 持 電 解 質 と し て塩 化 リ チ ウ ム(O.1mo1/l)を 用 い,さ らに ゼ ラチ ン を加え(0.01%),復 極 剤 の 濃 度 を 約10-4～10-3mol/

1,PHを 約2～5の 領 域 で 変 え て 電 流-電 位 曲 線 を測 定 し た結 果,以 下 の こ とが 明 らか と な っ た 。

各 イ オ ン の 還 元 波 は す べ て 水 素 波 と分 離 し て 約-1.8Vvs.SCEに あ らわ れ る。 そ し てPurushottamら に よ る第2波 は 観

察 され な い が,約-1.98V付 近 に 頂 点 電 位 を 有 す る極 大 波 を と もな う。 ま た 還 元 波 の 半 波 電 位 は 溶 液 のPHに 依 存 し
,PH約

2～5の 領 域 で は,そ の 上 昇 に と もな っ て よ り陽 電 位 に 移 動 す る と同 時 に,電 極 反 応 は 可 逆 か ら準 可 逆,さ らに 非 可 逆 的 な 反 応 に

変 化 す る もの と考 え られ る。

限 界 電 流 に つ い て は 水 銀 圧 な らび に 温 度 効 果 か ら拡 散 律 速 性 が 認 め られ,各 イ オ ンの 拡 散 電 流 定 数 は,拡 散 係 数 と11kovi?式 か

ら算 出 し た 理 論 的 な 拡 散 電 流 定 数(還 元 電 子 数 を3と 仮 定 し て 計 算 し た)に よ く一 致 す る 。 し た が っ て こ れ らは す べ てR3+→RO

還 元 に も と づ く波 と推 定 され る。

各 イ オ ンの 半 波 電 位 は,同 一 条 件 下 に お い て ほ ぼ 等 しい 値 を と り,半 波 電 位 と標 準 単 極 電 位 の 差 は,原 子 番 号 が 増 加 す る に し た

が っ て 減 少 す る こ と を 認 め た 。
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