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論文内容の要旨

近年，優秀性能の第 4 級アミン型樹脂が市販されるようになり，乙れ等の樹脂を使用した陰イオン交換

平衡に関する研究や，ハロゲンイオン，ハロゲン酸イオン，ポリ燐酸イオン，硫黄属陰イオン等の近縁イ

オンの相互分離に関する報告がみられるようになった。

しかし，従来の分離研究は，その殆んどすべてが断片的で体系化されていず， I日も N03 - 型樹脂，硝

酸塩の溶離剤が使用されている為に，1)溶離中に陰イオンの変化が起り易い， 2)陰イオンの定量法が阻害

され， 3)誌料中の N03 の分析が不可能となる ， 4)弱酸陰イオンの場合に OH 型が混生して樹脂の性質

が変動し，イオン交換の機構が複雑化する，等数多くの欠点があった。

筆者は，乙れらの欠点、を除く為に，樹脂として Dowex 2-x8 , OH 型， 200-400メッシュ，溶離剤と

して NaOH を使用する陰イオンの系統的分離法の確立を企図し，先ず， OH 型樹脂に対する各陰イオン

の交換親和牲を比較する為に， OH イオンの電気化学的な特徴を生かした電導度測定法によって，イオン

交換の際の OH イオン濃度の消長を観察して交換平衡点への到達を確認すると同時に，その際の電導度

から交換平衡時の OH イオン濃度を求め，パッチ法に於ける各種陰イオンのイオン交換平衡恒数及び選

択係数を算出し，次の如き順列のあることを知った。

1 価陰イオン: B02 -くF-<As02-<103-<(OH-)<Br03-<Cl-<CN-<N02 一<N03

<Clo3 -<Br-<1-<CNS 

多価陰イオン: C03 2-くS032 一<S042 -<Cr042-<S2032-<S2 一

P043-<As043-くFe(CN)6 3

Fe(CN)64 

叉，交換反応は瞬間的に起り ， Fe(CN)63 の20分を除いては殆んど全部の陰イオンが 5 分前後の短時

間で完全に平衡に達した。
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尚， 1 価陰イオンの場合，イオン交換平衡恒数(選択係数)値が 103ーと Br03-' N02 - と N03 - ，

Br- と Iーの聞に於て，かなり顕著な聞きがある為に便宜上，乙れらを次の 4group に大別した。

Group 1 .B0 2 - , F- , As0 2 - , 103-

Group n .Br03- , Cl- , CN- , N02-

Group I.N03- , Clo3- , Br-

Group N. 1- , CNS-

筆者は，ここに得られた種々のデーターをカラム法による分離に応用せんとし，従来から W.Rieman

E らによって誘導きれて来Tこ交換平衡恒数値と溶離位置の関係を示す溶離式(1)を追試し，各陰イオンの

単独浴離結果を綜合して (1) 式よりも更に適用範囲の広い溶離実験式(2) を得ることに成功し，更に (2)式

中の K (~Q ) n が溶離条件下の陰イオン一樹脂聞の~チ法によるイオン疎開協同ならないこ
とを証明し得たのである司

u 
WQE 
(Elコz

十 Vi...... ・ H ・..…...・ H ・..……(1)

WQK(WQ) 
=--i旦/十Vi....... ・ H ・-…・ H ・ H ・...・ H ・. (2) 

(Elコ
Hl し， u は溶離曲線の peak までに要する熔離液の量， Wは樹脂量， Qは樹脂単位最あたりの交換容量，

CElJは溶離液の濃度， Z は試料陰イオン原子価， Vi はカラムの間隙符積， E はイオン交換平衡fJ， S
は試料陰イオンの量，n は試料陰イオンに特有の常数， Kは間J1fT 1 meg，陰イオン 1megの条件で、パッチ法

により求めたイオン交換平衡柄数である。

1l�el 

o.o� 

∞5 

Group 1 

(札lM-NaOH)

F-

Fig. 1 Group 1v 

Resin : Dowex 2-X ゚  <OH' 干onn) 200---400mesh 
(2.S M-No.叫)

WQ : 11.7 me骨‘

VL 6.0cc 

.s : B02. 'F~ r: CNS-; ea.cn 0.1 me~. 
Bro.�: CQ一(CW)， NO~， Br-( N03)， α0; ， eo.ch 005 meíト-

AsO;, 103, ea.ch o.025me!f・

Group 11 Group m 
(1 同一 N o. OHl ( 5M-No.OHl 

400 5∞ 
Effluent cc.-

※ W. Rieinan m らは直接パッチ法で測定せずに， 予め小型のカラムで Elution を行って， U , W , Q , Vi, CEIJz 
の実測値から通算して求めている。
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次に筆者は上記の溶離実験式 (2) を利用して，陰イオンの分離条件を control し，樹脂 10.0cc のカラ

ム (lcm2x 10cm) を使用して，まず， O.lM--NaOH 200cc，ついで 1M-NaOH 200cc，次に 5M-NaOH

350cc，最後に 2.5M-NaN03 で夫々溶離することによって ， Group 1 , n, ][，及び町の 1 価陰イオン

各 0.25meg 以下を定量的に所期の溶離位置に分離(分属)し，叉，試料の量を少くし， fraction を細か

く採取することによって同じ属のイオンを相互分離することに成功した。(第一図)尚，多価陰イオンに

ついては目下検討中である。

筆者による 1 価陰イオンの分離法は，従来の N03 型樹脂を使用する万法に比較して tailing 現象の為

に多量の溶離液を必要とするきらいはあるが， 1) 1 価陰イオンが系統的，機械的に分離出来ること， 2)溶

離 peak の位置，即ち最高濃度を示す fraction が予め計算で求められること， 3) N03ーが分離，定量出

来ること ， 4)溶離液が NaOH であるから陰イオンを安定化した上で分離出来ること， 5)流出液から容易

にOHーを除き得ること， 6)陰イオンの定量に際して任意の酸性に出来ること，等多くの利点を有してい

るので充分実用になるものと考えられる。

論文の審査結果の要旨

塩基性イオン交換樹脂による陰イオンの分離法に関する研究は酸性樹脂による陽イオンのそれに比べて

発達がおくれ，近年に至って塩基性樹脂の性能改善と共に次第にハロゲンイオン，燐酸イオン等に関する

研究が，散発的にではあるが，報告されるようになった。

本論文は陰イオンの系統的分離法に到達する基礎段階として 1 価の普通陰イオンの OH 型イオン交換

樹脂による分離過程について理論及び実験の両面から総括的に考究した新知見を述べたものである。

陰イオンの分離には従来専ら Cl 型叉は N03 型の樹脂が用いられてきたが，著者は種々の観点から

OH 型の樹脂 (Dowex 2 x 8 , 200--400メッシュ) を採用し，電導度法に基く独自の測定法を考案して代

表的な陰イオンの選択係数をパッチ万式にて決定した。

この測定法はイオン交換平衡の成立に要する時間の測定にも役立ち平衡到達を確認した上で平衡恒数が

求められる点に特長を有し，従来の測定法を適用し得ない場合にも応用し得る利点があり，イオン交換平

衡の研究法に新路を聞いたものと考えられる。

著者は 1 価陰イオンをその選択係数値に従い 4 属に分類し， 各属イオンの混合試料を OH 型樹脂カラ

ムにかけ， アルカリで溶離させるとき， O.lM-NaOH により第 1 属陰イオン即ち B02 - ， F~ ， As02 -, 

103ーが溶出し，次で 1M-NaOH により第2 属陰イオン即ち Br03- ， Cl- , CN- , N02ーが溶出し，さ

らに 5M-NaOH により第 3 属陰イオン N03- ， OCl- , Br- が溶出し，第 4 属陰イオン r- ， SCN- はア

ルカリで溶離されず， 2.5M-NaN03 によって完全に溶出することを明らかにした口乙の分属法は陰イオ

ンの系統的分離法の基礎となる新知見である。

次に著者はパッチ方式にて測定した選択係数値とカラム方式における陰イオンの浴離位置との関係につ

いて考察し， 10数種の陰イオンについて定量的イオン交換クロマトグラフイーの詳細な実験を行い，次の
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実験式を提出した D

/羽TQ ¥0.5 
WQK( 一一一←)u= .. ~~~\ S+S' ) 
一、'十Vi

CEIJ 

u=浴離位置 WQ=樹脂量 K=選択係数

S=陰イオン量 S'=難溶離性共存陰イオン量

CElJ =裕離剤濃度 Vi=間隙容積

この式を用いて算出した溶離位置は実測値とよく一致している。最後に著者は第 1--4 属における各罵

の同属イオン相互の分離条件に関する研究を行い，その結果を総括して11種の陰イオンをイオン交換クロ

マトグラフイーによって系統的に分離する諸条件を決定している。

以上に述べたように著者は 1 価陰イオンの系統的分離法の基本的な問題を解決し，分析化学の進歩に寄

与するところ少からず，本論文は薬学博士の学校論文として価値あるものと認められる。
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