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(57)【要約】

【課題】元素周期表の第4族から第14族までの金属から希土類金属を分離することは、今

後数年の課題である。

【解決手段】本発明は、水溶液中で混和した、希土類元素のうちの1種以上の元素を元素

周期表の第4族～第14族の他の金属から分離するための方法に関する。本方法は、塩の形

態のポリエチレンイミン -CS2付加物を使用する。

【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 水 溶 液 AS中 で 混 和 し た 、 希 土 類 元 素 の う ち の 1種 以 上 の 元 素 を 元 素 周 期 表 の 第 4族 ～ 第 14

族 の 他 の 金 属 か ら 分 離 す る た め の 方 法 で あ っ て 、 少 な く と も 以 下 の 逐 次 的 工 程 :

a) 塩 の 形 態 の 少 な く と も 1種 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)を 水 溶 液 ASに 添

加 す る 工 程 と 、

b) 工 程 a)で 得 ら れ た 水 溶 液 を 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と 、

c) 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 Sの 形 成 を 少 な く と も 5分 間 待 つ 工 程 と 、

d) 懸 濁 液 Sに 対 し て 固 液 分 離 を 行 っ て 、 水 溶 液 AS中 に 初 め か ら 存 在 す る 希 土 類 元 素 の う ち

の 元 素 を 主 と し て 含 有 す る 水 溶 液 Lを 得 る 工 程 と

を 含 む 、 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

　 工 程 b)と c)と の 間 に 、 以 下 の 逐 次 的 工 程 :

b1) 工 程 a)で 得 ら れ た 水 溶 液 に 20000ダ ル ト ン か ら 100万 ダ ル ト ン の 間 の 平 均 分 子 量 を 有 す

る 水 溶 性 ポ リ マ ー Pを 添 加 し 、 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と 、

b2) 工 程 b1)で 得 ら れ た 溶 液 に 100万 ダ ル ト ン 超 の 平 均 分 子 量 を 有 す る 水 溶 性 ポ リ マ ー P'を

添 加 し 、 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と

を 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

　 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 の 塩 が ナ ト リ ウ ム 塩 で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1

に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 工 程 a)で 使 用 さ れ る 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 が 由 来 す る ポ リ エ チ レ ン

イ ミ ン が 、 15%か ら 65%の 間 の 第 一 級 ア ミ ン 官 能 基 、 25%か ら 60%の 間 の 第 二 級 ア ミ ン 官 能 基

、 及 び 10%か ら 60%の 間 の 第 三 級 ア ミ ン 官 能 基 を 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 3

の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ５ 】

　 工 程 a)で 使 用 さ れ る 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 が 由 来 す る ポ リ エ チ レ ン

イ ミ ン が 、 300ダ ル ト ン か ら 70000ダ ル ト ン の 間 の 分 子 量 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求

項 1か ら 4の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

　 工 程 a)で は 、 塩 の 形 態 の 2種 の 異 な る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 を 含 有 す る 組 成 物

を 使 用 し 得 る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 5の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

　 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 が 、 水 溶 液 中 で 0.5質 量 %か ら 60質 量 %の 間 の

濃 度 で あ り 、 水 溶 液 が 、 10か ら 14の 間 の pHを 有 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 6の い

ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ８ 】

　 工 程 d)の 後 に 、 少 な く と も 以 下 の 工 程 :

e) 水 溶 液 Lに 、 塩 の 形 態 の 少 な く と も 1種 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)を 添

加 す る 工 程 と 、

f) 工 程 d)で 得 ら れ た 水 溶 液 を 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と 、

g) 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 S'の 形 成 を 少 な く と も 5分 間 待 つ 工 程 と 、

h) 懸 濁 液 S'に 対 し て 固 液 分 離 を 行 っ て 、 溶 液 L中 に 初 め か ら 存 在 す る 希 土 類 元 素 の う ち の

元 素 を 主 と し て 含 有 す る 固 体 SOを 得 る 工 程 と

を 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 7の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 ９ 】

　 溶 液 ASが 、 希 土 類 元 素 の う ち の 少 な く と も 2種 の 元 素 を 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 、 請

求 項 1か ら 8の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 １ ０ 】
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　 溶 液 AS中 の 希 土 類 金 属 が 、 次 の 元 素 :ネ オ ジ ム 、 ジ ス プ ロ シ ウ ム 、 ラ ン タ ン 、 ガ ド リ ニ

ウ ム 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム 、 イ ッ ト リ ウ ム 、 セ リ ウ ム 、 及 び サ マ リ ウ ム か ら 選 択 さ れ る こ と を 特

徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 9の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 １ １ 】

　 周 期 表 の 第 4族 ～ 第 14族 の 金 属 が 、 鉄 、 銅 、 ク ロ ム 、 マ ン ガ ン 、 コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル 、

亜 鉛 、 カ ド ミ ウ ム 、 水 銀 、 ス ズ 、 鉛 、 バ ナ ジ ウ ム 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ガ リ ウ ム 、 セ レ ン 、 及

び モ リ ブ デ ン で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 10の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 １ ２ 】

　 工 程 a)で は 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)が 、 ポ リ エ チ レ ン イ

ミ ン の 二 硫 化 炭 素 と の 反 応 の 生 成 物 で あ り 、 二 硫 化 炭 素 /ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン に 存 在 す る

ア ミ ン 基 の 合 計 の モ ル 比 が 0.5か ら 1.1の 間 で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 11の い

ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法 。

【 請 求 項 １ ３ 】

　 方 法 の 工 程 a)で は 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)の ア ニ オ ン 電

荷 密 度 と 、 溶 液 AS中 の 金 属 元 素 の 総 カ チ オ ン 電 荷 密 度 と の 比 に 相 当 す る 化 学 量 論 的 用 量 が

、 80%か ら 120%の 間 で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 1か ら 12の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 方 法

。

【 請 求 項 １ ４ 】

　 方 法 の 工 程 e)で は 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)の ア ニ オ ン 電

荷 密 度 と 溶 液 AS中 の 金 属 元 素 の 総 カ チ オ ン 電 荷 密 度 と の 比 に 相 当 す る 化 学 量 論 的 用 量 が 、

200%か ら 500%の 間 で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 8に 記 載 の 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 水 溶 液 中 で 他 の 金 属 と 混 和 し た 希 土 類 金 属 を 分 離 す る た め の 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 希 土 類 金 属 は 、 17種 の 元 素 、 す な わ ち 、 15種 の ラ ン タ ノ イ ド :ラ ン タ ン 、 セ リ ウ ム 、 プ

ラ セ オ ジ ム 、 ネ オ ジ ム 、 プ ロ メ チ ウ ム 、 サ マ リ ウ ム 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム 、 ガ ド リ ニ ウ ム 、 テ ル

ビ ウ ム 、 ジ ス プ ロ シ ウ ム 、 ホ ル ミ ウ ム 、 エ ル ビ ウ ム 、 ツ リ ウ ム 、 イ ッ テ ル ビ ウ ム 、 及 び ル

テ チ ウ ム 、 並 び に ま た ス カ ン ジ ウ ム 及 び イ ッ ト リ ウ ム か ら 形 成 さ れ る 。 軽 希 土 類 金 属 は 、

そ れ ら の 並 外 れ た 磁 気 特 性 の た め に 使 用 さ れ 、 重 希 土 類 金 属 (最 も 高 い 価 値 を 有 す る も の )

は 、 磁 石 が そ の 磁 性 を 失 う 温 度 点 を 押 し 上 げ る た め に 使 用 さ れ る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 そ れ ら は 広 く 普 及 し て お り 、 と り わ け 、 世 界 経 済 の 10%に 相 当 す る 4つ の 産 業 部 門 、 す な

わ ち 、 デ ジ タ ル (携 帯 電 話 、 ハ ー ド デ ィ ス ク 、 ス ク リ ー ン )、 エ ネ ル ギ ー (洋 上 風 力 タ ー ビ

ン 、 電 気 及 び ハ イ ブ リ ッ ド 自 動 車 エ ン ジ ン )、 医 療 (機 器 、 ロ ボ ッ ト )、 兵 器 に お い て 広 く

普 及 し て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 そ れ ら の 用 途 は 多 様 で あ り 、 第 1に (31%)永 久 磁 石 (発 電 機 、 は ず み 車 、 オ ル タ ネ ー タ ー

、 玩 具 及 び 時 計 の モ ー タ ー に 使 用 さ れ る )、 触 媒 (18%)(車 で の 触 媒 コ ン バ ー タ ー に 使 用 さ

れ る )、 冶 金 合 金 (18%)(航 空 、 軍 事 、 及 び 医 療 用 建 造 物 等 に 使 用 さ れ る )、 研 磨 (13%)(多 く

の 工 業 製 品 の 表 面 上 に 使 用 さ れ る )、 ガ ラ ス 及 び セ ラ ミ ッ ク ス (11%)で あ り 、 残 り が 9%に 相

当 す る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 永 久 磁 石 は 、 留 ま る と こ ろ を 知 ら な い 成 長 を 遂 げ て い る 。 風 力 発 電 及 び 低 炭 素 型 モ ビ リ

テ ィ が 、 そ の 世 界 市 場 の 35%を 消 費 し 、 中 国 が 製 造 の 91%を 占 め て い る 。 そ の 高 い 伸 び は (

風 力 発 電 で は 、 消 費 は 2030年 ま で に 3倍 に な り 、 電 気 自 動 車 で は 10倍 に 増 加 す る と 見 込 ま

れ る )、 希 土 類 金 属 の 有 限 的 供 給 に 直 面 す る 可 能 性 が あ る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

10

20

30

40



(4) JP  2025-182701  A   2025.12.15

　 循 環 型 経 済 (既 存 の 製 品 及 び 材 料 が そ の 価 値 を 保 持 す る よ う に 、 そ れ ら を 可 能 な 限 り 長

く 共 有 、 再 利 用 、 修 理 、 修 復 、 及 び 再 生 利 用 す る こ と )へ の 移 行 を 促 進 し 、 効 力 の あ る 製

品 の 入 手 可 能 性 を 確 保 す る こ と を 鑑 み る と 、 こ れ ら の 希 土 類 金 属 の 回 収 は 、 今 後 数 年 の 主

要 な 目 標 で あ る (電 池 の 再 生 利 用 )。

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 元 素 周 期 表 の 第 4族 か ら 第 14族 ま で の 金 属 か ら 希 土 類 金 属 を 分 離 す る こ と は 、 今 後 数 年

の 課 題 で あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 本 出 願 人 は 、 水 溶 液 中 で 他 の 金 属 と 混 和 し た 希 土 類 金 属 を 分 離 す る こ と を 可 能 に す る 単

純 で 低 コ ス ト の 方 法 を 見 出 し 、 開 発 し た 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 よ り 正 確 に は 、 本 発 明 は 、 水 溶 液 AS中 で 混 和 し た 、 希 土 類 元 素 の う ち の 1種 以 上 の 元 素

を 元 素 周 期 表 の 第 4族 ～ 第 14族 の 他 の 金 属 か ら 分 離 す る た め の 方 法 で あ っ て 、 少 な く と も

以 下 の 逐 次 的 工 程 :

a) 塩 の 形 態 の 少 な く と も 1種 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)を 水 溶 液 ASに 添

加 す る 工 程 と 、

b) 工 程 a)で 得 ら れ た 水 溶 液 を 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と 、

c) 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 Sの 形 成 を 少 な く と も 5分 間 待 つ 工 程 と 、

d) 懸 濁 液 Sに 対 し て 固 液 分 離 を 行 っ て 、 水 溶 液 AS中 に 初 め か ら 存 在 す る 希 土 類 元 素 の う ち

の 元 素 を 主 と し て 含 有 す る 水 溶 液 Lを 得 る 工 程 と

を 含 む 、 方 法 で あ る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 本 発 明 の 方 法 に 供 さ れ る 溶 液 ASは 、 17種 の 希 土 類 金 属 の う ち か ら の 少 な く と も 1種 の 元

素 を 含 有 し 、 前 記 希 土 類 金 属 は 、 15種 の ラ ン タ ノ イ ド :ラ ン タ ン 、 セ リ ウ ム 、 プ ラ セ オ ジ

ム 、 ネ オ ジ ム 、 プ ロ メ チ ウ ム 、 サ マ リ ウ ム 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム 、 ガ ド リ ニ ウ ム 、 テ ル ビ ウ ム 、

ジ ス プ ロ シ ウ ム 、 ホ ル ミ ウ ム 、 エ ル ビ ウ ム 、 ツ リ ウ ム 、 イ ッ テ ル ビ ウ ム 、 及 び ル テ チ ウ ム

と 、 そ し て ま た ス カ ン ジ ウ ム 及 び イ ッ ト リ ウ ム と を 含 む 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 有 利 に は 、 溶 液 AS中 の 希 土 類 金 属 は 、 次 の 元 素 :ネ オ ジ ム 、 ジ ス プ ロ シ ウ ム 、 ラ ン タ ン

、 ガ ド リ ニ ウ ム 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム 、 イ ッ ト リ ウ ム 、 セ リ ウ ム 、 及 び サ マ リ ウ ム か ら 選 択 さ れ

る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 本 発 明 の 好 ま し い 実 施 形 態 に よ れ ば 、 溶 液 ASは 、 希 土 類 元 素 の う ち の 少 な く と も 2種 の

元 素 を 含 有 す る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 特 に 、 溶 液 AS中 に 初 め か ら 存 在 す る 希 土 類 元 素 か ら の 元 素 の 総 濃 度 は 、 1～ 10000質 量 pp

mの 範 囲 で あ る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 溶 液 ASは 、 元 素 周 期 表 の 第 4族 ～ 1第 4族 か ら の 少 な く と も 1種 の 他 の 金 属 も 含 む 。 周 期 表

の 第 4族 ～ 第 14族 か ら の 金 属 は 、 優 先 的 に は 、 鉄 、 銅 、 ク ロ ム 、 マ ン ガ ン 、 コ バ ル ト 、 ニ

ッ ケ ル 、 亜 鉛 、 カ ド ミ ウ ム 、 水 銀 、 ス ズ 、 鉛 、 バ ナ ジ ウ ム 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ガ リ ウ ム 、 セ

レ ン 、 及 び モ リ ブ デ ン で あ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 「 元 素 周 期 表 」 と は 、 メ ン デ レ ー エ フ の 表 (2016年 IUPAC更 新 )を 指 す 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 特 に 、 溶 液 AS中 に 初 め か ら 存 在 す る 、 元 素 周 期 表 の 第 4族 ～ 第 14族 か ら の 他 の 金 属 の 総

濃 度 は 、 1～ 10000質 量 ppmの 範 囲 で あ る 。
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【 ０ ０ １ ７ 】

　 「 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 」 と い う 用 語 は 、 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン の 二 硫 化 炭 素 と

の 反 応 か ら 得 ら れ る 生 成 物 を 意 味 す る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 特 に 、 該 反 応 は 、 塩 基 の 存 在 下 で 行 っ て 、 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 を 塩 の 形 態 で

直 接 得 て も よ い 。 例 え ば 、 該 反 応 を 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム (NaO H)、 又 は 水 酸 化 カ リ ウ ム (K O H)

の 存 在 下 で 行 っ て 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)を 、 そ れ ぞ れ ナ

ト リ ウ ム 塩 又 は カ リ ウ ム 塩 の 形 態 で 得 て も よ い 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 優 先 的 に は 、 本 発 明 の 方 法 の 工 程 a)で 使 用 さ れ る 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付

加 物 が 由 来 す る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン は 、 15%か ら 65%の 間 の 第 一 級 ア ミ ン 官 能 基 、 25%か ら 6

0%の 間 の 第 二 級 ア ミ ン 官 能 基 、 及 び 10%か ら 60%の 間 の 第 三 級 ア ミ ン 官 能 基 を 含 有 す る 。 よ

り 優 先 的 に は 、 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン は 、 25%か ら 45%の 間 の 第 一 級 ア ミ ン 官 能 基 、 35%か ら 5

5%の 間 の 第 二 級 ア ミ ン 官 能 基 、 及 び 20%か ら 40%の 間 の 第 三 級 ア ミ ン 官 能 基 を 含 有 す る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 有 利 に は 、 本 発 明 の 方 法 の 工 程 a)で 使 用 さ れ る 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加

物 が 由 来 す る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン は 、 300ダ ル ト ン か ら 70000ダ ル ト ン の 間 の 分 子 量 を 有 す

る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2(PEI-CS2)付 加 物 の 塩 は 、 ア ル カ リ 金 属 塩 、 特 に カ リ ウ ム 又 は

ナ ト リ ウ ム 塩 で あ る 。 優 先 的 に は 、 こ の 塩 は ナ ト リ ウ ム 塩 で あ る 。 特 に 、 塩 の 形 態 の ポ リ

エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)は 、 全 て の CS2官 能 基 が 塩 化 さ れ た 形 態 で あ る よ う な

も の で あ る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 有 利 に は 、 塩 の 形 態 の 2種 の 異 な る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)を 含 有 す る

組 成 物 が 、 本 方 法 の 工 程 a)に 使 用 さ れ て も よ い 。 言 い 換 え れ ば 、 該 組 成 物 は 、 異 な る ポ リ

エ チ レ ン イ ミ ン か ら 得 ら れ た と い う 点 で 異 な る 2種 の (PEI-CS2)塩 を 含 有 す る が 、 そ れ ら の

対 イ オ ン 、 す な わ ち ア ル カ リ 金 属 陽 イ オ ン は 同 一 で あ っ て も よ い 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 優 先 的 に は 、 本 発 明 の 方 法 の 工 程 a)を 行 う た め に 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2

付 加 物 (PEI-CS2)は 、 水 溶 液 中 で 0.5質 量 %か ら 60質 量 %の 間 の 濃 度 で あ り 、 前 記 水 溶 液 は 、

10か ら 14の 間 の pHを 有 す る 。 塩 は 、 特 に こ の 形 態 で 溶 液 ASに 添 加 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 有 利 に は 、 本 発 明 の 方 法 の 工 程 a)で は 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI

-CS2)は 、 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン の 二 硫 化 炭 素 と の 反 応 の 生 成 物 で あ り 、 二 硫 化 炭 素 /ポ リ エ

チ レ ン イ ミ ン 中 に 存 在 す る ア ミ ン 基 の 合 計 の モ ル 比 は 、 0.5か ら 1.1の 間 、 優 先 的 に は 0.6

か ら 0.95の 間 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 工 程 d)の 終 了 時 に 、 本 発 明 に よ る 方 法 に よ っ て 、 水 溶 液 AS中 に 初 め か ら 存 在 す る 希 土 類

元 素 を 主 と し て 含 有 す る 水 溶 液 Lを 得 る こ と が 可 能 に な る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 言 い 換 え れ ば 、 工 程 d)の 終 了 時 に 得 ら れ る 水 溶 液 Lは 、 水 溶 液 ASの 比 率 (元 素 周 期 表 の 第

4族 ～ 第 14族 か ら の 他 の 金 属 /希 土 類 元 素 の う ち の 元 素 )よ り も 低 い 比 率 (元 素 周 期 表 の 第 4

族 ～ 第 14族 か ら の 他 の 金 属 /希 土 類 元 素 の う ち の 元 素 )を 含 む 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 特 に 、 水 溶 液 Lに お け る 比 率 (元 素 周 期 表 の 第 4族 ～ 第 14族 か ら の 他 の 金 属 /希 土 類 元 素 の

う ち の 元 素 )は 0で あ り 、 す な わ ち 、 そ れ は 元 素 周 期 表 の 第 4族 ～ 第 14族 か ら の 他 の 金 属 を

含 ま な い 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 希 土 類 元 素 、 及 び ま た 元 素 周 期 表 の 第 4族 ～ 第 14族 の 他 の 金 属 も 、 特 に 、 溶 液 AS中 で カ
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チ オ ン の 形 態 で 存 在 す る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 加 え て 、 本 発 明 の 方 法 は 、 優 先 的 に は 、 工 程 b)と c)と の 間 に 2つ の 逐 次 的 工 程 b1)及 び b2

)を 含 ん で も よ く 、 前 記 工 程 は 、

b1) 工 程 a)で 得 ら れ た 水 溶 液 に 、 20000ダ ル ト ン か ら 100万 ダ ル ト ン の 間 の 平 均 分 子 量 を 有

す る 水 溶 性 ポ リ マ ー Pを 添 加 し 、 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と 、

b2) 工 程 b1)で 得 ら れ た 溶 液 に 、 100万 ダ ル ト ン 超 の 平 均 分 子 量 を 有 す る 水 溶 性 ポ リ マ ー P'

を 添 加 し 、 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と

で 構 成 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 工 程 b1)及 び b2)を 行 う 利 点 の 1つ は 、 工 程 c)に 必 要 と さ れ る 時 間 の 低 減 で あ る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 「 ポ リ マ ー 」 と い う 用 語 は 、 天 然 ポ リ マ ー 若 し く は 化 学 修 飾 さ れ た 天 然 ポ リ マ ー 、 又 は

合 成 の ホ モ ポ リ マ ー 若 し く は 少 な く と も 2種 の 異 な る モ ノ マ ー か ら 調 製 さ れ た コ ポ リ マ ー

を 意 味 す る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 ポ リ マ ー Pは 、 50000ダ ル ト ン か ら 100万 ダ ル ト ン の 間 の 分 子 量 を 有 す る 。 ポ リ マ ー P'は

、 100万 ダ ル ト ン 以 上 の 分 子 量 、 優 先 的 に は 100万 ダ ル ト ン か ら 4000万 ダ ル ト ン の 間 、 よ り

優 先 的 に は 300万 ダ ル ト ン か ら 3000万 ダ ル ト ン の 間 の 分 子 量 を 有 す る 。 「 分 子 量 」 と い う

用 語 は 、 質 量 平 均 分 子 量 を 意 味 す る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 分 子 量 は 、 ポ リ マ ー の 固 有 粘 度 に よ っ て 決 定 さ れ る 。 固 有 粘 度 は 、 当 業 者 に 公 知 の 方 法

を 介 し て 測 定 さ れ て も よ く 、 様 々 な ポ リ マ ー 濃 度 に つ い て の 還 元 粘 度 値 か ら 、 濃 度 (X軸 )

に 対 し て 還 元 粘 度 値 (Y軸 )を プ ロ ッ ト し 、 そ の 曲 線 に ゼ ロ 濃 度 を 外 挿 す る こ と か ら 構 成 さ

れ る グ ラ フ 法 に よ っ て 算 出 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 固 有 粘 度 値 は 、 Y軸 に プ ロ ッ ト す る か 、 又 は 最 小 二 乗 法 を 使 用 す る 。 次 い で 、 分 子 量 を

マ ル ク -ホ ウ イ ン ク の 式 に よ っ て 決 定 す る こ と が で き る :

[数 1]

[η ]=K M
α

[η ]は 、 溶 液 中 の 粘 度 を 測 定 す る た め の 方 法 を 介 し て 決 定 さ れ た ポ リ マ ー の 固 有 粘 度 を 表

す 。

Kは 、 実 験 定 数 を 表 す 。

Mは 、 ポ リ マ ー の 分 子 量 を 表 す 。

α は 、 マ ル ク -ホ ウ イ ン ク 係 数 を 表 す 。

K及 び α は 、 特 定 の ポ リ マ ー -溶 媒 系 に 依 存 す る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 「 水 溶 性 ポ リ マ ー 」 と い う 用 語 は 、 25℃ 及 び 脱 イ オ ン 水 中 10g.L
- 1

の 濃 度 で 撹 拌 し な が

ら 溶 解 さ せ た と き に 、 不 溶 性 の 粒 子 の な い 水 溶 液 を も た ら す ポ リ マ ー を 示 す 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 水 溶 性 ポ リ マ ー P又 は P'は 、 天 然 ポ リ マ ー 若 し く は 化 学 修 飾 さ れ た 天 然 ポ リ マ ー 、 又 は

合 成 ポ リ マ ー 若 し く は 半 合 成 (若 し く は 半 天 然 )ポ リ マ ー で あ っ て も よ い 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 有 利 に は 、 ポ リ マ ー Pは 、 ポ リ (塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム )、 エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン と ジ メ チ ル ア

ミ ン と の 重 縮 合 反 応 の 生 成 物 、 ハ ロ ゲ ン 化 ジ ア リ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の ホ モ ポ リ マ ー

又 は コ ポ リ マ ー か ら 選 択 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 ポ リ マ ー P'は 、 優 先 的 に は 合 成 で あ り 、 少 な く と も 1種 の ア ニ オ ン 性 親 水 性 モ ノ マ ー 、

及 び /又 は 少 な く と も 1種 の カ チ オ ン 性 親 水 性 モ ノ マ ー 、 及 び /又 は 少 な く と も 1種 の 非 イ オ

ン 性 親 水 性 モ ノ マ ー か ら 構 成 さ れ 、
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-　 非 イ オ ン 性 親 水 性 モ ノ マ ー は 、 水 溶 性 ビ ニ ル モ ノ マ ー 、 例 え ば 、 ア ク リ ル ア ミ ド 、 メ

タ ク リ ル ア ミ ド 、 N-ア ル キ ル ア ク リ ル ア ミ ド 、 N-ア ル キ ル メ タ ク リ ル ア ミ ド 、 N,N-ジ ア ル

キ ル ア ク リ ル ア ミ ド (例 え ば 、 N,N-ジ メ チ ル ア ク リ ル ア ミ ド 又 は N,N-ジ エ チ ル ア ク リ ル ア

ミ ド )、 N,N-ジ ア ル キ ル メ タ ク リ ル ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ル 化 ア ク リ ル 酸 エ ス テ ル 、 ア ル コ

キ シ ル 化 メ タ ク リ ル 酸 エ ス テ ル 、 N-ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン 、 N-メ チ ロ ー ル (メ タ )ア ク リ ル ア ミ

ド 、 N-ビ ニ ル カ プ ロ ラ ク タ ム 、 N-ビ ニ ル ホ ル ム ア ミ ド (N VF)、 N-ビ ニ ル ア セ ト ア ミ ド 、 N-

ビ ニ ル イ ミ ダ ゾ ー ル 、 N-ビ ニ ル ス ク シ ン イ ミ ド 、 ア ク リ ロ イ ル モ ル ホ リ ン (AC M O)、 メ タ ク

リ ル 酸 グ リ シ ジ ル 、 メ タ ク リ ル 酸 グ リ セ リ ル 、 ジ ア セ ト ン ア ク リ ル ア ミ ド 、 無 水 メ タ ク リ

ル 酸 、 ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 無 水 マ レ イ ン 酸 、 無 水 イ タ コ ン 酸 、 イ タ コ ン ア ミ ド 、 ビ ニ ル ピ

リ ジ ン 、 (メ タ )ア ク リ ル 酸 ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル 、 (メ タ )ア ク リ ル 酸 チ オ ア ル キ ル 、 イ ソ プ

レ ノ ー ル 及 び そ の ア ル コ キ シ ル 化 誘 導 体 、 (メ タ )ア ク リ ル 酸 ヒ ド ロ キ シ エ チ ル 及 び そ の ア

ル コ キ シ ル 化 誘 導 体 、 ア ク リ ル 酸 ヒ ド ロ キ シ プ ロ ピ ル 及 び そ の ア ル コ キ シ ル 化 誘 導 体 、 酢

酸 ビ ニ ル 、 並 び に そ れ ら の 混 合 物 を 含 む 群 か ら 選 択 さ れ 、 ア ル キ ル 基 は 、 C1～ C3炭 化 水 素

系 鎖 で あ り ;

-　 ア ニ オ ン 性 親 水 性 モ ノ マ ー は 、 モ ノ マ ー の ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 、 ジ メ チ ル ア ク

リ ル 酸 、 イ タ コ ン 酸 、 イ タ コ ン 酸 の C1～ C3ヘ ミ エ ス テ ル 、 塩 化 ア ク リ ロ イ ル 、 ク ロ ト ン 酸

、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 、 3-ア ク リ ル ア ミ ド -3-メ チ ル ブ タ ン 酸 、 ビ ニ ル ス ル ホ ン 酸 、 ビ

ニ ル ホ ス ホ ン 酸 、 ア リ ル ス ル ホ ン 酸 、 メ タ リ ル ス ル ホ ン 酸 、 2-メ チ リ デ ン プ ロ パ ン -1,3-

二 ス ル ホ ン 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 2-ス ル ホ エ チ ル 、 メ タ ク リ ル 酸 ス ル ホ プ ロ ピ ル 、 ア ク リ ル 酸

ス ル ホ プ ロ ピ ル 、 ア リ ル ホ ス ホ ン 酸 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル メ タ ク リ レ ー ト ホ ス フ ェ ー ト 、

ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 、 2-ア ク リ ル ア ミ ド -2-メ チ ル プ ロ パ ン ス ル ホ ン 酸 (ATBS)、 2-ア ク リ

ル ア ミ ド -2-メ チ ル プ ロ パ ン ス ル ホ ン 酸 、 3-ア リ ル オ キ シ -2-ヒ ド ロ キ シ プ ロ パ ン ス ル ホ ン

酸 、 ア リ ル ホ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル (diethylallyl phosphonate)、 ア ク リ ル 酸 カ ル ボ キ シ エ チ

ル ;全 て の こ れ ら の モ ノ マ ー の 水 溶 性 塩 、 例 え ば 、 そ れ ら の ア ル カ リ 金 属 、 ア ル カ リ 土 類

金 属 、 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 ;及 び そ れ ら の 混 合 物 か ら 選 択 さ れ ;

-　 カ チ オ ン 性 親 水 性 モ ノ マ ー は 、 ジ ア リ ル ジ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 例 え ば 、 ジ ア リ

ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド (D A D M AC);ジ ア ル キ ル ア ミ ノ ア ル キ ル (メ タ )ア ク リ ル ア

ミ ド の 酸 性 化 又 は 四 級 化 塩 、 例 え ば 、 メ タ ク リ ル ア ミ ド プ ロ ピ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム

ク ロ リ ド (M APTAC)、 ア ク リ ル ア ミ ド プ ロ ピ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド (APTAC)、

ア ク リ ル 酸 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ ア ル キ ル の 酸 性 化 又 は 四 級 化 塩 、 例 え ば 、 四 級 化 又 は 塩 化 さ

れ た ア ク リ ル 酸 ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル (A D A M E)、 メ タ ク リ ル 酸 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ ア ル キ ル

の 酸 性 化 又 は 四 級 化 塩 、 例 え ば 、 四 級 化 又 は 塩 化 さ れ た メ タ ク リ ル 酸 ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ

ル (M A D A M E)、 及 び そ れ ら の 混 合 物 か ら 選 択 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 「 親 水 性 モ ノ マ ー 」 と い う 用 語 は 、 log(Kow)が 1以 下 で あ る こ と に よ っ て 特 徴 付 け ら れ

る オ ク タ ノ ー ル /水 分 配 係 数 Kowを 有 す る モ ノ マ ー を 示 し 、 こ れ に お い て Kow分 配 係 数 は 、 2

5℃ で 、 1/1の 体 積 比 を 有 す る オ ク タ ノ ー ル /水 混 合 物 中 、 6か ら 8の 間 の pHで 決 定 さ れ る 。

[数 2]

【 ０ ０ ４ ０ 】

【 数 １ 】

【 ０ ０ ４ １ 】

　 ポ リ マ ー P'は 、 直 鎖 状 、 分 枝 状 、 星 形 分 岐 状 、 又 は 櫛 形 構 造 を 有 し て い て も よ い 。 こ の

構 造 は 、 当 業 者 の 一 般 知 識 に 従 っ て 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 ポ リ マ ー P及 び P'は 、 工 程 b1)及 び b2)の 間 に 、 様 々 な 形 態 で 、 特 に 液 体 形 態 で 、 例 え ば

、 互 い に 独 立 に 、 溶 液 、 エ マ ル シ ョ ン 、 分 散 体 、 若 し く は 懸 濁 液 と し て 、 又 は 固 体 形 態 で

添 加 さ れ て も よ い 。 ポ リ マ ー は 、 水 溶 液 、 逆 エ マ ル シ ョ ン (油 中 水 型 )、 水 性 懸 濁 液 、 粉 末
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、 又 は ポ リ マ ー の 油 中 の 分 散 体 の 形 態 で あ っ て も よ い 。 ポ リ マ ー Pは 、 好 ま し く は 水 溶 液

の 形 態 で あ る 。 ポ リ マ ー P'は 、 有 利 に は 、 粉 末 又 は 逆 エ マ ル シ ョ ン の 形 態 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 概 し て 、 水 溶 性 ポ リ マ ー P及 び P'は 、 い ず れ か の 特 定 の 重 合 法 の 開 発 を 必 要 と し な い 。

具 体 的 に は 、 当 業 者 に 周 知 の 任 意 の 重 合 技 法 を 介 し て 得 る こ と が で き る 。 こ れ ら と し て 、

特 に 、 溶 液 重 合 、 ゲ ル 重 合 、 沈 殿 重 合 、 乳 化 重 合 (水 性 又 は 逆 )、 懸 濁 重 合 、 反 応 押 出 重 合

、 水 中 水 型 重 合 、 又 は ミ セ ル 重 合 を 挙 げ る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 工 程 b1)及 び b2)の 間 に 添 加 さ れ る 水 溶 性 ポ リ マ ー P及 び P'の 量 は 、 特 に 、 本 方 法 の 工 程 a

)又 は b1)か ら 得 ら れ る 溶 液 中 1～ 10000質 量 ppm、 優 先 的 に は 10か ら 5000質 量 ppmの 間 で あ る

。

【 ０ ０ ４ ５ 】

　 本 発 明 の 方 法 の 工 程 b)で は 、 工 程 a)で 得 ら れ た 水 溶 液 を 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 。 優

先 的 に は 、 こ の 溶 液 を 、 1か ら 5分 間 の 間 撹 拌 す る 。 当 業 者 で あ れ ば 、 適 正 な 撹 拌 手 段 を ど

の よ う に 選 択 す る か が 分 か る 。 工 程 b1)及 び /又 は b2)の 場 合 、 撹 拌 時 間 は 、 工 程 b)の 場 合

と 同 程 度 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

　 本 発 明 の 方 法 の 工 程 c)で は 、 工 程 b)か ら 得 ら れ た 溶 液 の 撹 拌 を 停 止 し て 、 懸 濁 液 Sの 形

成 を 少 な く と も 5分 間 、 特 に 10分 間 又 は 15分 間 待 つ 。 優 先 的 に は 、 懸 濁 液 Sの 形 成 の 待 ち 時

間 は 、 5分 間 か ら 2時 間 の 間 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

　 本 発 明 の 方 法 の 工 程 d)で は 、 当 業 者 で あ れ ば 、 適 正 な 固 液 分 離 法 を ど の よ う に 選 択 す る

か が 分 か る 。 例 と し て 、 こ の 方 法 は 、 濾 過 又 は デ カ ン テ ー シ ョ ン 工 程 で あ っ て も よ い 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 本 発 明 の 方 法 は 、 有 利 に は 、 工 程 d)の 後 に 以 下 の 工 程 :

e) 塩 の 形 態 の 少 な く と も 1種 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)を 水 溶 液 Lに 添 加

す る 工 程 と 、

f) 工 程 d)で 得 ら れ た 水 溶 液 を 少 な く と も 1分 間 撹 拌 す る 工 程 と 、

g) 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 S'の 形 成 を 少 な く と も 5分 間 待 つ 工 程 と 、

h) 懸 濁 液 S'に 対 し て 固 液 分 離 を 行 っ て 、 溶 液 L中 に 初 め か ら 存 在 す る 希 土 類 元 素 の う ち の

元 素 を 主 と し て 含 有 す る 固 体 SOを 得 る 工 程 と

を 含 ん で も よ い 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

　 撹 拌 時 間 (工 程 f)及 び 待 ち 時 間 (工 程 g)は 、 工 程 b)及 び c)の 場 合 と 同 程 度 で あ る 。 工 程 f)

で の 撹 拌 手 段 は 、 優 先 的 に は 工 程 b)で の そ れ と 同 一 で あ る 。 固 液 分 離 h)の 方 法 は 、 優 先 的

に は 工 程 d)の そ れ と 同 一 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 特 に 、 固 体 SO中 の 希 土 類 元 素 の う ち の 元 素 の 総 量 は 、 L溶 液 中 に 初 め か ら 存 在 す る 希 土

類 元 素 の う ち の 元 素 の 総 量 に 対 し て 、 80質 量 %超 、 特 に 90質 量 %超 で あ る 。

【 ０ ０ ５ １ 】

　 工 程 a)及 び e)で 添 加 さ れ る 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)の 量 は

、 水 溶 液 ASの カ チ オ ン 電 荷 密 度 に 応 じ て 決 定 さ れ る 。 よ り 正 確 に は 、 そ れ は 、 ポ リ エ チ レ

ン イ ミ ン /二 硫 化 炭 素 塩 (PEI-CS2)の ア ニ オ ン 電 荷 が 、 水 溶 液 AS中 に 存 在 す る 金 属 元 素 の カ

チ オ ン 電 荷 を 中 和 す る よ う に 決 定 さ れ る 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 水 溶 液 ASは 、 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 (ICP-OES)に よ っ て 分 析 さ れ て 、 溶 液 を 構

成 す る 各 金 属 元 素 の 含 有 量 が 決 定 さ れ る 。 各 金 属 元 素 の 分 子 量 に よ っ て 重 み 付 け さ れ た こ

れ ら の 含 有 量 に よ っ て 、 溶 液 の カ チ オ ン 電 荷 密 度 を 決 定 す る こ と が 可 能 に な る 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 こ の カ チ オ ン 電 荷 密 度 に よ っ て 、 金 属 元 素 の 全 て の カ チ オ ン 電 荷 を 最 適 量 の 100%に 中 和
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す る の に 使 用 さ れ る 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 の 量 を 算 出 す る こ と が 可 能

に な る 。 よ っ て 、 化 学 量 論 的 用 量 は 、 PEI-CS2の ア ニ オ ン 電 荷 密 度 と 金 属 元 素 溶 液 の カ チ

オ ン 電 荷 密 度 と の 比 に 相 当 す る 。 必 要 に 応 じ て 、 こ の 100%の 値 に 対 し て 過 少 量 又 は 過 大 量

投 与 が 適 用 さ れ て も よ い 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 優 先 的 に は 、 本 発 明 の 方 法 の 工 程 a)で は 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (P

EI-CS2)の ア ニ オ ン 電 荷 密 度 と 溶 液 AS中 の 金 属 元 素 の 総 カ チ オ ン 電 荷 密 度 と の 比 に 相 当 す

る 化 学 量 論 的 用 量 は 、 80%か ら 120%の 間 、 更 に よ り 優 先 的 に は 95%か ら 105%の 間 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 本 発 明 の 方 法 の 工 程 e)で は 、 塩 の 形 態 の ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン -CS2付 加 物 (PEI-CS2)の ア

ニ オ ン 電 荷 密 度 と 溶 液 AS中 の 金 属 元 素 の 総 カ チ オ ン 電 荷 密 度 と の 比 に 相 当 す る 化 学 量 論 的

用 量 は 、 200%か ら 500%の 間 、 よ り 優 先 的 に は 250%か ら 400%の 間 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 本 発 明 及 び そ の 利 点 は 、 以 下 の 実 施 例 及 び 図 面 に 照 ら せ ば よ り 明 確 に 理 解 さ れ る で あ ろ

う 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ５ ７ 】

【 図 １ 】 メ ン デ レ ー エ フ の 周 期 表 を 表 す 図 で あ る 。 網 掛 け を 施 し た セ ル は 、 ICP-OES技 術

を 使 用 し て 分 析 す る こ と が で き る 元 素 を 表 す 。

【 図 ２ 】 実 施 例 6に 従 っ て PEI-CS2で 処 理 し た 溶 液 か ら 得 ら れ た 濾 液 中 の ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び

銅 の 濃 度 の 漸 進 的 変 化 を 表 す 図 で あ る 。 x軸 は 、 添 加 し た PEI-CS2の 化 学 量 論 を 表 し (百 分

率 と し て 表 す )、 一 方 、 y軸 は 、 溶 液 中 の カ チ オ ン の 濃 度 を 表 す (ppmで 表 す )。

【 図 ３ 】 実 施 例 7に 従 っ て PEI-CS2で 処 理 し た 溶 液 か ら 得 ら れ た 濾 液 中 の イ ッ ト リ ウ ム 及 び

鉄 の 濃 度 の 漸 進 的 変 化 を 表 す 図 で あ る 。 x軸 は 、 添 加 し た PEI-CS2の 化 学 量 論 を 表 し (百 分

率 と し て 表 す )、 一 方 、 y軸 は 、 溶 液 中 の カ チ オ ン の 濃 度 を 表 す (ppmで 表 す )。

【 図 ４ 】 実 施 例 11に 従 っ て PEI-CS2で 処 理 し た 溶 液 か ら 得 ら れ た 濾 液 中 の ネ オ ジ ム 及 び 水

銀 の 濃 度 の 漸 進 的 変 化 を 表 す 図 で あ る 。 x軸 は 、 添 加 し た PEI-CS2の 化 学 量 論 を 表 し (百 分

率 と し て 表 す )、 一 方 、 y軸 は 、 溶 液 中 の カ チ オ ン の 濃 度 を 表 す (ppmで 表 す )。

【 図 ５ 】 実 施 例 13に 従 っ て PEI-CS2で 処 理 し た 溶 液 か ら 得 ら れ た 濾 液 中 の ジ ス プ ロ シ ウ ム

及 び 水 銀 の 濃 度 の 漸 進 的 変 化 を 表 す 図 で あ る 。 x軸 は 、 添 加 し た PEI-CS2の 化 学 量 論 を 表 し

(百 分 率 と し て 表 す )、 一 方 、 y軸 は 、 溶 液 中 の カ チ オ ン の 濃 度 を 表 す (ppmで 表 す )。

【 図 ６ 】 実 施 例 14に 従 っ て 、 2種 の ポ リ マ ー を 添 加 す る こ と に よ っ て PEI-CS2で 処 理 し た 溶

液 か ら 得 ら れ た 濾 液 中 の ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 の 濃 度 の 漸 進 的 変 化 を 表 す 図 で あ る 。 x軸 は

、 添 加 し た PEI-CS2の 化 学 量 論 を 表 し (百 分 率 と し て 表 す )、 一 方 、 y軸 は 、 溶 液 中 の カ チ オ

ン の 濃 度 を 表 す (ppmで 表 す )。

【 図 ７ 】 実 施 例 15に 従 っ て 、 2種 の ポ リ マ ー を 添 加 す る こ と に よ っ て PEI-CS2で 処 理 し た 溶

液 か ら 得 ら れ た 濾 液 中 の ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 の 濃 度 の 漸 進 的 変 化 を 表 す 図 で あ る 。 x軸 は

、 添 加 し た PEI-CS2の 化 学 量 論 を 表 し (百 分 率 と し て 表 す )、 一 方 、 y軸 は 、 溶 液 中 の カ チ オ

ン の 濃 度 を 表 す (ppmで 表 す )。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 ICP-OES(誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 )分 析 法 :

　 ICP-OES技 術 は 、 メ ン デ レ ー エ フ の 周 期 表 (図 1)に お け る 大 半 の 元 素 の 分 析 を 可 能 に す る

技 法 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 ICP-OESの 原 理 は 、 関 心 対 象 の 分 析 物 を 含 む 試 料 を 導 入 し 、 次 い で そ れ を ア ル ゴ ン プ ラ

ズ マ に よ っ て イ オ ン 化 す る こ と で 構 成 さ れ る 。 定 義 に よ れ ば 、 プ ラ ズ マ は 、 完 全 に イ オ ン

化 さ れ て い る が 、 電 気 的 に 中 性 な 気 体 で あ る (自 由 電 子 及 び イ オ ン が 存 在 す る )。 そ れ は 火

炎 に 例 え ら れ る こ と も あ り 、 最 大 10000Kに な り 得 る 温 度 を 有 す る 。

【 ０ ０ ６ ０ 】
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　 試 料 は 、 ま ず 、 液 体 と し て 、 エ ア ロ ゾ ル の 形 態 で チ ャ ン バ ー に 入 る 。 チ ャ ン バ ー の 機 能

は 、 そ の 出 口 で 均 質 な エ ア ロ ゾ ル を 生 成 す る こ と で あ り 、 そ れ は ア ル ゴ ン 流 に よ っ て ト ー

チ に 運 ば れ る 。 プ ラ ズ マ に よ っ て も た ら さ れ た エ ネ ル ギ ー は 、 次 い で 、 注 入 さ れ た 試 料 中

の 様 々 な 元 素 の 気 化 、 霧 化 、 及 び 最 終 的 に は イ オ ン 化 を 可 能 に す る 。

【 ０ ０ ６ １ 】

　 こ れ ら の 様 々 な 元 素 (原 子 )は 、 プ ラ ズ マ に よ っ て 生 成 さ れ た 光 子 を 吸 収 し 、 こ れ ら の 元

素 中 の 電 子 を よ り エ ネ ル ギ ー の 高 い 電 子 殻 に 移 動 さ せ る こ と に な る 。 励 起 さ れ る と 、 原 子

は 、 励 起 の 状 態 に 応 じ て 1つ 以 上 の 光 子 を 放 出 す る こ と に よ っ て エ ネ ル ギ ー を 失 う 。 こ れ

ら の 光 子 は 、 プ ラ ン ク -ア イ ン シ ュ タ イ ン の 関 係 式 に 従 っ て 波 長 λ に 関 係 付 け る こ と が で

き る エ ネ ル ギ ー に よ っ て 特 徴 付 け ら れ る :

[数 3]

【 ０ ０ ６ ２ 】

【 数 ２ 】

【 ０ ０ ６ ３ 】

　 (E:光 子 エ ネ ル ギ ー (単 位 ジ ュ ー ル )、 h:プ ラ ン ク 定 数 (6.63× 10
- 3 4

J.s、 c:真 空 中 の 光 の

速 度 、 λ :検 討 中 の 光 子 に 関 連 す る 電 磁 波 の 波 長 (単 位 メ ー ト ル ))。

【 ０ ０ ６ ４ 】

　 測 定 器 の 光 セ ン サ ー 及 び 検 出 器 を 用 い て 、 こ れ ら の 波 長 が 特 定 さ れ 、 そ れ に よ っ て 存 在

す る 化 合 物 の 同 定 及 び 定 量 化 が 可 能 に な る 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 検 討 中 の 各 元 素 に 応 じ て 、 そ し て 本 発 明 者 ら の 特 定 の マ ト リ ッ ク ス を 考 慮 に 入 れ て 整 備

し た プ ロ ト コ ル を こ こ に 示 す :

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 試 料 の 調 製 :

-　 対 照 試 料 :10ppmの 元 素 の 塩 を 含 有 す る 1mLの 溶 液 を 、 水 中 5質 量 %の 硝 酸 9mLで 希 釈 す る

。

-　 キ レ ー ト 化 の 試 料 :10mLの 試 料 に 69質 量 %の 硝 酸 を 2滴 添 加 す る 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　 対 応 す る 溶 液 を ICP-OES 5800(Agilent社 )に 注 入 し 、 以 下 の パ ラ メ ー タ を 使 用 す る :

-　 1.2kW RF ICP電 力

-　 キ ャ リ ヤ ー ガ ス :ア ル ゴ ン 流 量 0.7L/分

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 元 素 La、 Ce、 Pr、 Nd、 Sm、 Gd、 Dy、 Fe、 Hg、 及 び Cuを 軸 方 向 観 測 で 分 析 し た 。 元 素 Y及

び Euは 、 測 定 高 さ 8m mの 横 方 向 観 測 で 分 析 し た 。 各 元 素 に つ い て 標 準 Agilent溶 液 を 使 用 し

て 0.1ppm～ 5ppmの 検 量 線 を 得 た 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン の 二 硫 化 炭 素 と の 反 応 か ら 得 ら れ た 塩 (PEI-CS2と 呼 ぶ )の ア ニ オ ン

電 荷 密 度 の 決 定

　 PEI-CS2の 電 荷 密 度 は 、 コ ロ イ ド 電 荷 (meq/g)か ら 算 出 さ れ 、 そ れ は メ チ ル グ リ コ ー ル キ

ト サ ン (M GC)及 び ポ リ ビ ニ ル 硫 酸 カ リ ウ ム (PVSK)を 使 用 す る コ ロ イ ド ア ッ セ イ に よ っ て 決

定 さ れ る 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 200mLの ビ ー カ ー 中 の 1.00gの PEI-CS2当 量 (乾 燥 抽 出 物 )に 、 磁 気 撹 拌 し な が ら 、 当 初 の P

EI-CS2濃 度 に 応 じ た 量 の 脱 イ オ ン 水 を 添 加 し て 希 釈 す る こ と に よ っ て 、 5g/Lの PEI-CS2を

含 有 す る 溶 液 を 調 製 す る 。 5g/Lの PEI-CS2溶 液 が 均 質 に な っ た ら 、 0.25gの 溶 液 を 計 り 取 り

、 100mLの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 0.1Nの 酸 又 は 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム を 用 い て pHを 10.4～ 10.

6の 範 囲 に 正 確 に 調 整 す る 。 撹 拌 し な が ら 、 正 確 に 5mLの M GC(1/200N)を 添 加 し 、 次 い で 3滴
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の ト ル イ ジ ン ブ ル ー を 添 加 し 、 PVSK(1/400N)で ア ッ セ イ す る 。

【 ０ ０ ７ １ 】

　 青 色 が 紫 色 に 変 化 し 、 20秒 間 紫 色 の ま ま で あ る と き 、 当 量 点 が 得 ら れ 、 導 入 し た PVSKの

量 (単 位 ミ リ リ ッ ト ル )を Aと 記 す 。

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 PEI-CS2を 添 加 せ ず に 同 じ 測 定 を 行 い 、 PVSKの 量 (単 位 ミ リ リ ッ ト ル )を Bと 記 す 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 ア ニ オ ン 電 荷 密 度 は 、 次 式 を 使 用 し て 算 出 さ れ る :

[数 4]

C(meq/g)=(B-A)× N P V S K /(5× m× 10
- 3

)

[式 中 、

m=5g/Lで の PEI-CS2溶 液 の 質 量

N P V S K =PVSK溶 液 の 規 定 度 、 =f/400、 係 数 fは 供 給 元 W A K O社 に よ っ て 与 え ら れ る ]。

【 ０ ０ ７ ４ 】

　 金 属 元 素 を 含 有 す る 水 溶 液 の 化 学 量 論 的 ア ッ セ イ

　 溶 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て 、 溶 液 を 構 成 す る 各 金 属 元 素 の 含 有 量 を 決 定 す る 。 こ

れ ら の 含 有 量 は 、 各 金 属 元 素 の 分 子 量 に よ っ て 重 み 付 け さ れ 、 そ れ に よ っ て 溶 液 の カ チ オ

ン 電 荷 密 度 を 決 定 す る こ と が 可 能 に な る 。

【 ０ ０ ７ ５ 】

　 こ の カ チ オ ン 電 荷 密 度 に よ っ て 、 金 属 元 素 の 全 て の カ チ オ ン 電 荷 を 最 適 な 含 有 量 で あ る

100%で 中 和 す る た め に 使 用 さ れ る PEI-CS2ポ リ マ ー の 量 を 算 出 す る こ と が 可 能 に な る 。 よ

っ て 、 化 学 量 論 的 用 量 は 、 PEI-CS2の ア ニ オ ン 電 荷 密 度 と 金 属 元 素 溶 液 の カ チ オ ン 電 荷 密

度 と の 比 に 相 当 す る 。 必 要 に 応 じ て 、 こ の 100%の 値 に 対 し て 過 少 量 又 は 過 大 量 投 与 が 適 用

さ れ て も よ い 。

【 ０ ０ ７ ６ 】

　 化 学 量 論 的 百 分 率 の 算 出 を 明 確 に す る た め の 実 施 例 :

　 20ppmの 銅 (II)を 含 有 す る 水 溶 液 (1000g)の 場 合 、 100%の 化 学 量 論 を 有 す る PEI-CS2(電 荷

密 度 :2.84meq/g)の 量 は 、 次 式 に 従 っ て 決 定 さ れ る :

[数 5]

Q = (TS/100) * (C 金 属 * V AL 金 属 )/(M W 金 属  * D/1000)

[式 中 、

TS=目 標 化 学 量 論 (%)

Q=添 加 し よ う と す る PEI-CS2の 量 (単 位 ppm)

C 金 属 =金 属 濃 度 (単 位 ppm)

V AL 金 属 =金 属 の 原 子 価

M W 金 属 :金 属 の 分 子 量 (g/mol)

D=PEI-CS2ポ リ マ ー の 電 荷 密 度 (meq/g)]。

【 ０ ０ ７ ７ 】

　 よ っ て 、 100%の 化 学 量 論 の 場 合 、 222ppmの PEI-CS2が 必 要 と さ れ る 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

　 PEI-CS2ポ リ マ ー の 合 成

【 ０ ０ ７ ９ 】

(実 施 例 1)

ポ リ マ ー A

　 248gの 水 、 42gの 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム (水 中 50質 量 %)、 及 び 50gの Epomin(登 録 商 標 )P 1050(

Nippon Shokubai社 製 PEI、 モ ル 質 量 70000ダ ル ト ン ;第 一 級 /第 二 級 /第 三 級 ア ミ ン の モ ル 比

:25/50/25)を 、 モ ー タ ー 、 撹 拌 パ ド ル 、 及 び 冷 却 器 を 取 り 付 け た 1Lの 二 重 ジ ャ ケ ッ ト 付 き

反 応 器 に 導 入 す る 。 得 ら れ た 混 合 物 を 15分 間 混 合 し 、 反 応 器 の 二 重 ジ ャ ケ ッ ト を 介 し て 冷

気 発 生 器 を 用 い て 35℃ に 維 持 す る 。

【 ０ ０ ８ ０ 】
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　 滴 下 漏 斗 に 44gの CS 2 を 充 填 し 、 1Lの 反 応 器 に 取 り 付 け る 。 CS 2 を 、 こ の よ う に し て 反 応

器 に 80分 間 か け て 滴 加 す る 。 反 応 媒 体 の 温 度 を 40℃ に 維 持 し 、 CS 2 の 損 失 を 防 止 す る た め

に 冷 却 器 に 水 を 供 給 す る 。 反 応 媒 体 は 赤 み が か っ た 色 と な り 、 反 応 の 進 行 が 反 映 さ れ る 。

CS 2 の 添 加 後 、 撹 拌 し な が ら 媒 体 を 120分 間 40～ 50℃ に 維 持 す る 。

【 ０ ０ ８ １ 】

　 次 い で 、 反 応 媒 体 中 へ の 7gの Epomin(登 録 商 標 )P 1050及 び 32gの 水 の 更 な る 添 加 を 行 う

。 媒 体 を 同 じ 温 度 に 400分 間 維 持 し 、 次 い で 25℃ に 冷 却 す る 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

　 次 い で 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム (水 中 50質 量 %)を 用 い て pHを 10.0か ら 12.0の 間 の 値 に 調 整 す

る 。 得 ら れ た 溶 液 は 、 20質 量 %の ポ リ マ ー A(PEI-CS2)を 含 有 す る 水 溶 液 で あ る 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

(実 施 例 2)

ポ リ マ ー B

　 実 施 例 1と 同 じ プ ロ ト コ ル に 従 っ て 、 1L反 応 器 中 で 、 165gの 水 、 86gの 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム

、 及 び 50gの Epomin(登 録 商 標 )SP 200(Nippon Shokubai社 製 PEI、 モ ル 質 量 10000ダ ル ト ン

、 第 一 級 /第 二 級 /第 三 級 ア ミ ン の モ ル 比 :35/35/30)を 用 い て PEI-CS2ポ リ マ ー を 得 る 。 滴

下 漏 斗 に は 82gの CS 2 を 充 填 す る 。 最 後 に 添 加 す る の は 、 3gの Epomin(登 録 商 標 )SP 200及 び

11gの 水 で あ る 。 得 ら れ た 溶 液 は 、 40質 量 %の ポ リ マ ー B(PEI-CS2)を 含 有 す る 水 溶 液 で あ る

。

【 ０ ０ ８ ４ 】

(実 施 例 3)

ポ リ マ ー C

　 実 施 例 1と 同 じ プ ロ ト コ ル に 従 っ て 、 1L反 応 器 中 で 、 165gの 水 、 86gの 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム

、 及 び 50gの Epomin(登 録 商 標 )SP 018(Nippon Shokubai社 製 PEI、 モ ル 質 量 18000ダ ル ト ン

、 第 一 級 /第 二 級 /第 三 級 ア ミ ン の モ ル 比 :35/35/30)を 用 い て PEI-CS2ポ リ マ ー を 得 る 。 滴

下 漏 斗 に は 82gの CS 2 を 充 填 す る 。 最 後 に 添 加 す る の は 、 3gの Epomin(登 録 商 標 )SP 018及 び

11gの 水 で あ る 。 得 ら れ た 溶 液 は 、 40質 量 %の ポ リ マ ー C(PEI-CS2)を 含 有 す る 水 溶 液 で あ る

。

【 ０ ０ ８ ５ 】

(実 施 例 4)

ポ リ マ ー D

　 実 施 例 1と 同 じ プ ロ ト コ ル を 使 用 し て 、 1L反 応 器 中 で 、 98gの 水 、 121gの 水 酸 化 ナ ト リ ウ

ム 、 及 び 50gの テ ト ラ エ チ レ ン ペ ン タ ミ ン (TEPA)を 用 い て PEI-CS2ポ リ マ ー を 得 る 。 滴 下 漏

斗 に は 115gの CS 2 を 充 填 す る 。 最 後 に 添 加 す る の は 、 2gの TEPA及 び 7gの 水 で あ る 。 得 ら れ

た 溶 液 は 、 50質 量 %の ポ リ マ ー D(PEI-CS2)を 含 有 す る 水 溶 液 で あ る 。

【 ０ ０ ８ ６ 】

(実 施 例 5)

ポ リ マ ー E

　 実 施 例 1と 同 じ プ ロ ト コ ル を 使 用 し て 、 1L反 応 器 中 で 、 159gの 水 、 102gの 水 酸 化 ナ ト リ

ウ ム 、 25gの TEPA、 及 び 50gの Epomin(登 録 商 標 )P 1050を 用 い て PEI-CS2ポ リ マ ー を 得 る 。

滴 下 漏 斗 に は 115gの CS 2 を 充 填 す る 。 最 後 に 添 加 す る の は 、 3gの TEPA及 び 10gの 水 で あ る 。

得 ら れ た 溶 液 は 、 40質 量 %の ポ リ マ ー Eを 含 有 す る 水 溶 液 で あ る 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

　 金 属 元 素 を 含 有 す る 溶 液 に つ い て の 処 理

(実 施 例 6)

　 Teflonコ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク バ ー を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、 10ppmの ユ ウ

ロ ピ ウ ム 塩 及 び 10ppmの 銅 塩 を 含 有 す る 溶 液 が 得 ら れ る よ う に 40mgの 塩 化 ユ ウ ロ ピ ウ ム 水

和 物 (EuCl 3 ・ 6H 2 O)及 び 96.4mgの 硫 酸 銅 五 水 和 物 (Cu(SO 4 ) 2 ・ 5H 2 O)を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ

オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液 中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決 定 す る (保 管 条 件

に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。
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【 ０ ０ ８ ８ 】

　 ポ リ マ ー E溶 液 (実 施 例 5)を 、 そ の 40mgを 1.41gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(

質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ ０ ８ ９ 】

　 ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー E溶 液 を 添

加 す る (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー Eが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ ０ ９ ０ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ ０ ９ １ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 処 理 中 の

濾 液 の 分 析 を 図 2に 表 す 。

【 ０ ０ ９ ３ 】

　 1998gの 濾 液 溶 液 が 回 収 さ れ る 。 濾 液 は 、 5.43ppmの 溶 解 ユ ウ ロ ピ ウ ム 元 素 及 び 0ppmの 銅

を 含 有 す る 。

【 ０ ０ ９ ４ 】

　 フ ィ ル タ ー 上 で 、 2gの 固 体 が 回 収 さ れ る 。 そ れ は 、 12000ppmの 銅 を 含 有 す る (ICP-OESに

よ る 分 析 )。

【 ０ ０ ９ ５ 】

　 し た が っ て 、 ポ リ マ ー Eは 、 形 成 さ れ た 沈 殿 物 中 に 銅 を 濃 厚 化 さ せ る (極 め て 迅 速 に )。

【 ０ ０ ９ ６ 】

　 濾 液 に 、 も う 一 度 、 化 学 量 論 で 300%の ポ リ マ ー Eを 補 足 す る 。 沈 殿 後 、 得 ら れ た 懸 濁 液

を 濾 過 す る (0.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )。

【 ０ ０ ９ ７ 】

　 2.5gの 固 体 が フ ィ ル タ ー 上 で 回 収 さ れ る 。 そ れ は 、 9400ppmの ユ ウ ロ ピ ウ ム を 含 有 す る (

ICP-OES分 析 )。

【 ０ ０ ９ ８ 】

　 こ の よ う に ポ リ マ ー Eで 二 重 処 理 す る と 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム が 濃 厚 化 し た 固 体 が 得 ら れ る 。

【 ０ ０ ９ ９ 】

(実 施 例 7)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク バ ー を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、 10

ppmの イ ッ ト リ ウ ム 塩 及 び 10ppmの 鉄 塩 を 含 有 す る 溶 液 が 得 ら れ る よ う に 49.5mgの 水 和 塩 化

イ ッ ト リ ウ ム (YCl 3 ・ xH 2 O)及 び 178mgの 塩 化 鉄 (FeCl 3 )を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加

す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液 中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決 定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の

水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ ０ ０ 】

　 ポ リ マ ー E溶 液 (実 施 例 5)を 、 そ の 50mgを 1.91gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(

質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ０ １ 】

　 イ ッ ト リ ウ ム 及 び 鉄 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー E溶 液 を 添

加 す る (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー Eが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ １ ０ ２ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ １ ０ ３ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ０ ４ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て イ ッ ト リ ウ ム 及 び 鉄 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 処 理 中 の
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濾 液 の 分 析 を 図 3に 表 す 。

【 ０ １ ０ ５ 】

　 1997.5gの 濾 液 溶 液 が 回 収 さ れ る 。 濾 液 は 、 5.90ppmの 溶 解 イ ッ ト リ ウ ム 元 素 及 び 0ppmの

鉄 を 含 有 す る 。

【 ０ １ ０ ６ 】

　 フ ィ ル タ ー 上 で 、 2.5gの 固 体 が 回 収 さ れ る 。 そ れ は 、 24490ppmの 鉄 を 含 有 す る (ICP-OES

に よ る 分 析 )。

【 ０ １ ０ ７ 】

　 こ の よ う に し て 、 ポ リ マ ー Eは 、 形 成 さ れ た 沈 殿 物 中 に 鉄 を 濃 厚 化 さ せ る (極 め て 迅 速 に

)。

【 ０ １ ０ ８ 】

　 実 施 例 6と 同 様 に 、 化 学 量 論 で 300%の ポ リ マ ー Eを 濾 液 に 添 加 す る と 、 第 二 段 階 に お い て

、 沈 殿 及 び 濾 過 後 に 得 ら れ る 固 体 に イ ッ ト リ ウ ム を 濃 厚 化 さ せ る 。

【 ０ １ ０ ９ 】

(実 施 例 8)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク ロ ッ ド を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、

各 金 属 塩 を そ れ ぞ れ 10ppm含 有 す る 混 合 物 が 得 ら れ る よ う に 以 下 の 金 属 塩 (Table 1(表 1))

を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液 中 の 各 元 素 の 初 期

量 を 決 定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ １ ０ 】

【 表 １ 】

【 ０ １ １ １ 】

　 ポ リ マ ー E溶 液 (実 施 例 5)を 、 そ の 180mgを 6.93gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(

質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ １ ２ 】
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　 様 々 な 金 属 元 素 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー E溶 液 を 添 加 す

る (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー Eが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ １ １ ３ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ １ １ ４ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ １ ５ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て 、 様 々 な 金 属 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 濾 液 の 分 析 を Tab

le 2(表 2)に 記 載 す る 。

【 ０ １ １ ６ 】

　 100%の 化 学 量 論 で 、 濾 液 は 、 4か ら 6ppmの 間 の 溶 解 ラ ン タ ノ イ ド 元 素 及 び 0ppmの 重 金 属

を 含 有 す る 。 ポ リ マ ー Eは 、 沈 殿 物 中 の 重 金 属 の 濃 厚 化 、 及 び 濾 液 中 の ラ ン タ ノ イ ド の 濃

厚 化 を 可 能 に す る 。

【 ０ １ １ ７ 】

【 表 ２ 】

【 ０ １ １ ８ 】

(実 施 例 9)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク ロ ッ ド を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、

各 ラ ン タ ノ イ ド 塩 を そ れ ぞ れ 10ppm含 有 す る 混 合 物 が 得 ら れ る よ う に 以 下 の ラ ン タ ノ イ ド

塩 (Table 3(表 3))を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液

中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決 定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ １ ９ 】

10

40



(16) JP  2025-182701  A   2025.12.15

【 表 ３ 】

【 ０ １ ２ ０ 】

　 ポ リ マ ー E溶 液 (実 施 例 5)を 、 そ の 480mgを 18.74gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1

(質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ２ １ 】

　 様 々 な ラ ン タ ノ イ ド を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー E溶 液 を 添

加 す る (所 望 の ポ リ マ ー Eの 化 学 量 論 が 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ １ ２ ２ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ １ ２ ３ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ２ ４ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て 、 様 々 な 金 属 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 濾 液 の 分 析 を Tab

le 4(表 4)に 記 載 す る 。

【 ０ １ ２ ５ 】

　 400%の 化 学 量 論 で 、 濾 液 は 、 0.3か ら 1.1ppmの 間 の 各 ラ ン タ ノ イ ド を 含 有 す る 。 ポ リ マ

ー Eは 、 高 用 量 で 、 こ の よ う に 全 て の ラ ン タ ノ イ ド を 効 果 的 に キ レ ー ト 化 す る こ と を 可 能

に し 、 沈 殿 及 び 濾 過 後 に ラ ン タ ノ イ ド が 濃 厚 化 し た 固 体 を 生 成 す る 。

【 ０ １ ２ ６ 】
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【 表 ４ 】

【 ０ １ ２ ７ 】

(実 施 例 10)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク ロ ッ ド を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、

各 ラ ン タ ノ イ ド 塩 を そ れ ぞ れ 10ppm含 有 す る 混 合 物 が 得 ら れ る よ う に ラ ン タ ノ イ ド 塩 (実 施

例 9の Table 3(表 3))を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶

液 中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決 定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ ２ ８ 】

　 ポ リ マ ー B溶 液 (実 施 例 2)を 、 そ の 480mgを 18.74gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1

(質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ２ ９ 】

　 様 々 な ラ ン タ ノ イ ド を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー B溶 液 を 添

加 す る (所 望 の ポ リ マ ー Bの 化 学 量 論 が 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ １ ３ ０ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ １ ３ １ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ３ ２ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て 、 様 々 な 金 属 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 濾 液 の 分 析 を Tab

le 5(表 5)に 記 載 す る 。

【 ０ １ ３ ３ 】

　 300%の 化 学 量 論 で 、 濾 液 は 、 2か ら 3ppmの 間 の 各 ラ ン タ ノ イ ド を 含 有 す る 。 ポ リ マ ー Bは

、 高 用 量 で 、 こ の よ う に 全 て の ラ ン タ ノ イ ド を 効 果 的 に キ レ ー ト 化 す る こ と を 可 能 に し 、

沈 殿 及 び 濾 過 後 に ラ ン タ ノ イ ド が 濃 厚 化 し た 固 体 を 生 成 す る 。

【 ０ １ ３ ４ 】
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【 表 ５ 】

【 ０ １ ３ ５ 】

(実 施 例 11)

　 Teflonコ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク バ ー を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、 10ppmの ネ オ

ジ ム 塩 及 び 10ppmの 水 銀 塩 を 含 有 す る 溶 液 が 得 ら れ る よ う に 45.1mgの 水 和 塩 化 ネ オ ジ ム (Nd

Cl 3 ・ xH 2 O)及 び 33.2mgの 塩 化 水 銀 (HgCl 2 )を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-O

ES分 析 を 行 っ て 、 溶 液 中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決 定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動

性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ ３ ６ 】

　 ポ リ マ ー B溶 液 (実 施 例 2)を 、 そ の 22mgを 0.85gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(

質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ３ ７ 】

　 ネ オ ジ ム 及 び 水 銀 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー B溶 液 を 添 加

す る (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー Bが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ １ ３ ８ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ １ ３ ９ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ４ ０ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て ネ オ ジ ム 及 び 水 銀 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 処 理 中 の 濾

液 の 分 析 を 図 4に 表 す 。

【 ０ １ ４ １ 】

　 1997.5gの 濾 液 溶 液 が 回 収 さ れ る 。 濾 液 は 、 4.48ppmの 溶 解 ネ オ ジ ム 元 素 及 び 0ppmの 水 銀

を 含 有 す る 。

【 ０ １ ４ ２ 】

　 フ ィ ル タ ー 上 で 、 2.5gの 固 体 が 回 収 さ れ る 。 こ の 固 体 は 、 8000(質 量 )ppmの 水 銀 を 含 有

す る (ICP-OESに よ る 分 析 )。

【 ０ １ ４ ３ 】

　 こ の よ う に し て 、 ポ リ マ ー Bは 、 形 成 さ れ た 沈 殿 物 中 の 水 銀 の 濃 厚 化 を 可 能 に す る (極 め
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て 迅 速 に )。

【 ０ １ ４ ４ 】

　 実 施 例 6と 同 様 に 、 化 学 量 論 で 300%の ポ リ マ ー Bを 濾 液 に 添 加 す る と 、 第 二 段 階 に お い て

、 沈 殿 及 び 濾 過 後 に 得 ら れ る 固 体 に ネ オ ジ ム を 濃 厚 化 さ せ る 。

【 ０ １ ４ ５ 】

(実 施 例 12)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク バ ー を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、 各

ラ ン タ ノ イ ド 塩 を そ れ ぞ れ 10ppm含 有 す る 混 合 物 が 得 ら れ る よ う に ラ ン タ ノ イ ド 塩 (実 施 例

9の Table 3(表 3))を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液

中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決 定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ ４ ６ 】

　 ポ リ マ ー C溶 液 (実 施 例 3)を 、 そ の 480mgを 18.74gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1

(質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ４ ７ 】

　 様 々 な ラ ン タ ノ イ ド を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー C溶 液 を 添

加 す る (所 望 の ポ リ マ ー Cの 化 学 量 論 が 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ １ ４ ８ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ １ ４ ９ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ５ ０ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て 、 様 々 な 金 属 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 濾 液 の 分 析 を Tab

le 6(表 6)に 記 載 す る 。

【 ０ １ ５ １ 】

　 300%の 化 学 量 論 で 、 濾 液 は 、 0.8か ら 1.8ppmの 間 の 各 ラ ン タ ノ イ ド を 含 有 す る 。 ポ リ マ

ー Cは 、 高 用 量 で 、 こ の よ う に 全 て の ラ ン タ ノ イ ド を 効 果 的 に キ レ ー ト 化 す る こ と を 可 能

に し 、 沈 殿 及 び 濾 過 後 に ラ ン タ ノ イ ド が 濃 厚 化 し た 固 体 を 生 成 す る 。

【 ０ １ ５ ２ 】

【 表 ６ 】
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【 ０ １ ５ ３ 】

(実 施 例 13)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク バ ー を 含 む 2Lの メ ス フ ラ ス コ に 、 10

ppmの ジ ス プ ロ シ ウ ム 塩 及 び 10ppmの 水 銀 塩 を 含 有 す る 溶 液 が 得 ら れ る よ う に 40.9mgの 水 和

塩 化 ジ ス プ ロ シ ウ ム (DyCl 3 ・ xH 2 O)及 び 33.2mgの 塩 化 水 銀 (HgCl 2 )を 溶 解 さ せ た 2Lの 脱 イ オ

ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液 中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決 定 す る (保 管 条 件 に

よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ ５ ４ 】

　 ポ リ マ ー C溶 液 (実 施 例 3)を 、 そ の 20mgを 0.78gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(

質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ５ ５ 】

　 ジ ス プ ロ シ ウ ム 及 び 水 銀 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー C溶 液

を 添 加 す る (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー Cが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。

【 ０ １ ５ ６ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 現 れ る 。

【 ０ １ ５ ７ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ５ ８ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て ジ ス プ ロ シ ウ ム 及 び 水 銀 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 処 理

中 の 濾 液 の 分 析 を 図 5に 表 す 。

【 ０ １ ５ ９ 】

　 1998.2gの 濾 液 溶 液 が 回 収 さ れ る 。 濾 液 は 、 4.3ppmの 溶 解 ジ ス プ ロ シ ウ ム 元 素 及 び 0ppm

の 水 銀 を 含 有 す る 。

【 ０ １ ６ ０ 】

　 フ ィ ル タ ー 上 で 、 2.2gの 固 体 が 回 収 さ れ る 。 こ の 固 体 は 、 9090(質 量 )ppmの 水 銀 を 含 有

す る (ICP-OESに よ る 分 析 )。

【 ０ １ ６ １ 】

　 こ の よ う に し て 、 ポ リ マ ー Cは 、 形 成 さ れ た 沈 殿 物 中 の 水 銀 の 濃 厚 化 を 可 能 に す る (極 め

て 迅 速 に )。

【 ０ １ ６ ２ 】

　 実 施 例 6と 同 様 に 、 化 学 量 論 で 300%の ポ リ マ ー Cを 濾 液 に 添 加 す る と 、 第 二 段 階 に お い て

、 沈 殿 及 び 濾 過 後 に 得 ら れ る 固 体 に ジ ス プ ロ シ ウ ム を 濃 厚 化 さ せ る 。

【 ０ １ ６ ３ 】

(実 施 例 14)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク バ ー を 含 む 2つ の 2Lの メ ス フ ラ ス コ

に 、 10ppmの ユ ウ ロ ピ ウ ム 塩 及 び 10ppmの 銅 塩 を 含 有 す る 溶 液 が 得 ら れ る よ う に 40mgの 塩 化

ユ ウ ロ ピ ウ ム 水 和 物 (EuCl 3 ・ 6H 2 O)及 び 96.4mgの 硫 酸 銅 五 水 和 物 (Cu(SO 4 ) 2 ・ 5H 2 O)を 溶 解

さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液 中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決

定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ ６ ４ 】

　 ポ リ マ ー E溶 液 (実 施 例 5)を 、 そ の 40mgを 1.41gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(

質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ６ ５ 】

　 こ の 方 法 は 、 ポ リ マ ー A溶 液 (実 施 例 1)に つ い て も 同 様 に 行 い 、 そ れ に お い て 、 そ の 72mg

を 1.37gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ６ ６ 】

　 ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー E及 び ポ リ

マ ー A溶 液 (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー A又 は Eが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )を 2つ の メ ス フ

ラ ス コ の 一 方 に 別 々 に 添 加 す る 。
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【 ０ １ ６ ７ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 形 成 す る の が 見 え る 。

【 ０ １ ６ ８ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ６ ９ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 処 理 中 の

濾 液 の 分 析 を 図 6に 表 す 。

【 ０ １ ７ ０ 】

　 ポ リ マ ー A及 び Eの 場 合 、 100%及 び そ れ を 上 回 る 化 学 量 論 で 、 銅 は 沈 殿 物 か ら 効 果 的 に 除

去 さ れ る 。 濾 液 中 の ユ ウ ロ ピ ウ ム 含 有 量 は 同 等 で あ る 。

【 ０ １ ７ １ 】

　 し か し 、 化 学 量 論 が 高 い と 、 ポ リ マ ー Eの 方 が 、 沈 殿 物 に ユ ウ ロ ピ ウ ム を 若 干 多 く 濃 厚

化 さ せ る 。

【 ０ １ ７ ２ 】

(実 施 例 15)

　 Teflon(登 録 商 標 )コ ー テ ィ ン グ さ れ た マ グ ネ チ ッ ク バ ー を 含 む 2つ の 2Lの メ ス フ ラ ス コ

に 、 10ppmの ユ ウ ロ ピ ウ ム 塩 及 び 10ppmの 銅 塩 を 含 有 す る 溶 液 が 得 ら れ る よ う に 40mgの 塩 化

ユ ウ ロ ピ ウ ム 水 和 物 (EuCl 3 ・ 6H 2 O)及 び 96.4mgの 硫 酸 銅 五 水 和 物 (Cu(SO 4 ) 2 ・ 5H 2 O)を 溶 解

さ せ た 2Lの 脱 イ オ ン 水 を 添 加 す る 。 ICP-OES分 析 を 行 っ て 、 溶 液 中 の 各 元 素 の 初 期 量 を 決

定 す る (保 管 条 件 に よ る 塩 間 の 水 和 の 変 動 性 を 回 避 す る た め )。

【 ０ １ ７ ３ 】

　 ポ リ マ ー E溶 液 (実 施 例 5)を 、 そ の 40mgを 1.41gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(

質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ７ ４ 】

　 こ の 方 法 は 、 ポ リ マ ー D溶 液 (実 施 例 4)に つ い て も 同 様 に 行 い 、 そ れ に お い て 、 そ の 32mg

を 1.25gの 脱 イ オ ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ７ ５ 】

　 ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー E及 び ポ リ

マ ー D溶 液 (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー D又 は Eが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )を 2つ の メ ス フ

ラ ス コ の 一 方 に 別 々 に 添 加 す る 。

【 ０ １ ７ ６ 】

　 混 合 物 を 60秒 間 撹 拌 し 続 け る と 、 沈 殿 物 が 形 成 す る の が 見 え る 。

【 ０ １ ７ ７ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 60分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ７ ８ 】

　 濾 液 を ICP-OESに よ っ て 分 析 し て ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 元 素 の 濃 度 を 測 定 す る 。 処 理 中 の

濾 液 の 分 析 を 図 7に 表 す 。

【 ０ １ ７ ９ 】

　 ポ リ マ ー A及 び Dの 場 合 、 100%及 び そ れ を 上 回 る 化 学 量 論 で 、 銅 は 沈 殿 物 か ら 効 果 的 に 除

去 さ れ る 。 濾 液 中 の ユ ウ ロ ピ ウ ム 含 有 量 は 同 等 で あ る 。

し か し 、 化 学 量 論 が 高 い と 、 ポ リ マ ー Eの 方 が 、 沈 殿 物 に ユ ウ ロ ピ ウ ム を 効 率 的 に 濃 厚 化

さ せ る 。

【 ０ １ ８ ０ 】

(実 施 例 16)

　 実 施 例 6の 操 作 条 件 を 繰 り 返 す 。 ポ リ マ ー E溶 液 (実 施 例 5)を 、 そ の 40mgを 1.41gの 脱 イ オ

ン 水 と 混 合 す る こ と に よ っ て 1(質 量 )%に 希 釈 す る 。

【 ０ １ ８ １ 】

　 ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び 銅 を 含 有 す る 水 溶 液 を 穏 や か に 撹 拌 し 、 希 釈 し た ポ リ マ ー E溶 液 を 添
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加 す る (化 学 量 論 で 100%の ポ リ マ ー Eが 得 ら れ る よ う に 調 整 し た 量 )。 こ の 溶 液 を 1分 間 撹 拌

す る 。 次 い で 、 1%の 凝 固 剤 (PAC 18(ポ リ 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 20000ダ ル ト ン か ら 100万 ダ ル

ト ン の 間 の 平 均 分 子 量 )を 含 有 す る 水 溶 液 0.5mLを 添 加 し 、 こ の 溶 液 を 1分 間 撹 拌 す る 。 最

後 に 、 0.5g/Lの ア ニ オ ン 性 凝 集 剤 (Flopam(登 録 商 標 )A N 934 V H M、 100万 ダ ル ト ン 超 の 平 均

分 子 量 )を 含 有 す る 溶 液 0.5mLを 添 加 し 、 こ の 溶 液 を 1分 間 そ の ま ま 撹 拌 す る 。

【 ０ １ ８ ２ 】

　 混 合 物 を 200rpmで 60秒 間 、 次 い で 50rpmで 5分 間 撹 拌 し 続 け る と 、 フ ロ ッ ク が 形 成 す る 。

【 ０ １ ８ ３ 】

　 撹 拌 を 停 止 し 、 懸 濁 液 を 10分 間 放 置 し て 自 然 に 沈 降 さ せ る 。 得 ら れ た 溶 液 を 濾 過 し て (0

.45μ Sartoriusフ ィ ル タ ー )固 液 分 離 を 行 う 。

【 ０ １ ８ ４ 】

　 固 体 中 及 び 濾 液 中 の 銅 及 び ユ ウ ロ ピ ウ ム 含 有 量 は 、 実 施 例 6で 得 ら れ た も の と 同 等 の ま

ま で あ る 。 し か し 、 処 理 時 間 (沈 降 、 固 液 分 離 )は 、 実 施 例 6の も の よ り 短 い 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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