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1.1研究目的

超臨界流体中では,圧力を制御することによって,溶媒としての超臨界流体の溶媒和

強度を変化することができる.本研究では,このような超臨界流体のもつ性質を利用

することにより,超臨界流体を溶媒とする系で同位体分離効果を発現し,超臨界流体

の圧力を変化することによって,その溶媒和強度を制御し,もって同位体効果を最大

化する手法を開発するものである.さらに,超臨界流体は減圧することによって気体

になるため,中に溶解している溶質を簡単かつ完全に分離することができる.このた

め,廃液処理を単純化できる可能性があり,実用化にあたって重要な視点である廃棄

物排出量の低減化の観点からも検討を行う.具体的には,初年度は超臨界流体中での
Liの同位体効果を発現する系の探索とその定量化を目的として研究を行った.第2年

度は超臨界流体の圧力が同位体効果に及ぼす影響を検討することを目的とした.第3

年度は,量子化学計算により,メタノール中におけるクラウンエーテルと金属塩との

錯形成に圧力の及ぼす影響を把握することを目的として研究を行った.

1.2研究で検討した系

本研究では, ｢超臨界流体における同位体効果の発現とその同位体分離プロセス-の

応用｣を具体的な同位体について検討することとした.具体的な系の選択に当たって

は,その同位体分離に実用的な意味があり,従来法による同位体分離では,技術的課

題がある系を対象とすることとした.このような観点から選択した検討対象はリチウ

ムである.

リチウムには天然に質量数7.016の7Li(92.5 %)と,質量数6.015の6Li(7.5 %)の2

つの安定同位体が存在する(1).これらは核的性質が異なり,それぞれ中性子と次のよ
うに反応する.

6Li+nう
α+T+4.8MPa (o.1)

7Li+nうn′+α+T-2.5MPa (o.2)

(o.1), (0.2)式の反応によりD･T核融合炉の燃料となるトリチウム生成に利用するこ

とができるが, 6Liは熱中性子に対する吸収断面積が940 barn(2)と大きいのに対して,

7Liは0.037 barn(2)ときわめて小さく,また(0.2)式のように吸熱反応であるため反応エ

ネルギーのしきい値が存在する.このため,核融合炉のブランケット材としては高濃

縮された6Li化合物を用いなければならない.このためには6Liを90%以上に濃縮す

る必要があり,リチウム同位体の大量濃縮技術の確立が重要な課題である(3).

これまで研究が行われてきたリチウムの同位体分離法には水銀電解法,水銀アマル

ガム法,電気泳動法,分子蒸留法,溶媒抽出法,イオン交換法などがある(4).これら

の特徴や問題点などを以下にまとめる.
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1.水銀電解法

原理

分離係数

特徴

問題点

水銀とのアマルガム生成速度が6Liと7Liで差があることを

利用.陰極(水銀)側に6Liが濃縮される.

1.05-1.09

スケールアップが容易.ただし検討例は実験室規模のものが
多い.

水銀を使用するため,環境問題から新規実施困難

2.水銀アマルガム法

原理

分離係数

特徴

問題点

3.電気泳動法

原理

特徴

問題点

4.分子蒸留法

原理

分離係数

特徴

問題点

電解法で作ったLiアマルガムとLi化合物水溶液との間での

同位体平衡係数に差があることを利用.

Liアマルガム側に6Liが濃縮される.
1.04-1.09

スケールアップが容易.ただし検討例は実験室規模のものが
多い.

水銀を使用するため,環境問題から新規実施困難.

溶融塩に電場をかけたときの泳動速度に差があることを利用.

陰極側に6Liが濃縮される.

実験室規模の検討例が多い.

濃縮度が高い. (6uで約95%)

エネルギー消費大.高温材料の選定が困難.

ヒートバランスを考慮したスケールアップが難しい.

同位体間の蒸気圧に差があることを利用.気相に6Liが

濃縮される.

1.05-1.08

分離係数が大きい.

エネルギー消費大,かつ真空排気系等設備費大.
蒸発面と凝縮面等装置上の工夫を要する.

スケールアップが困難.

5.クラウンエーテルを用いた溶媒抽出

原理

分離係数

特徴

問題点

6.イオン交換法

原理

有機溶媒に溶解させたクラウンエーテルと水溶液との間の

同位体交換平衡を利用.クラウンエーテル中に6Liが濃縮される.

1.01-1.06

分離係数が大きい.

交換反応速度が非常に遅い.薬剤が高価である.

溶液･交換体間の同位体効果,溶液内での同位体効果,交換体内

での同位体効果を利用.多くの場合Li吸着帯の後端に6Liが

濃縮される.
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分離係数 1.001-1.02

特徴 スケールアップが容易.
問題点 分離係数が′J､さい.定常状態に達するまでに時間がかかる.

これらの中でイオン交換樹脂を用いるイオン交換法は分離に要するエネルギーが少

なく,スケールアップが容易であるという長所がある.しかし樹脂を再生する際に大

量の塩が発生するので廃液処理をする必要があり経済的でない.一方,クラウン化合

物の一種であるクリプタンドを用いた樹脂では,展開溶液の溶媒としてアルコールを

用いる必要があるものの,樹脂の再生が水で可能であるため廃液処理や溶媒の再利用

が容易に行える.

三谷(5)はクリプタンド(2B,2,1)樹脂を用いてLi溶液と展開剤の種類や濃度,流量率

を変化させたクロマトグラフィー実験を行い,その濃度分布,同位体比分布から置換

クロマトグラフィーが成立する条件を求めている.これらの背景により,クリプタン

ド(2B,2,1)樹脂を用いて, Li同位体を分離するプロセスの媒体として超臨界二酸化炭素

を適用して,研究を行うこととした.

1.3 主な検討内容

本研究では,クリプタンド(2B,2,1)樹脂を固定相として用い,移動相には超臨界二酸

化炭素とLiClメタノール溶液の混合溶液を用いて,超臨界流体クロマトグラフィー法

によりLi同位体分離を実現するための検討を行った.超臨界二酸化炭素は拡散係数が

気体に近く,粘度が液体よりも小さい.このため樹脂とより多く接触し,液体クロマ

トグラフィーとは異なる分離が起こると考えられる.また,超臨界二酸化炭素は温度

や圧力を変えることにより密度を変化させることができ,それによって溶媒和も変わ

る.すなわち密度を変化させることで溶媒の種類を変えることと同様の効果が得られ

る.本研究では,まず超臨界二酸化炭素とLiClメタノール溶液の気液平衡特性を調べ,

超臨界流体クロマトグラフィーの移動相溶媒として用いることのできる条件を求めた.

そして移動相溶媒に超臨界二酸化炭素とuClメタノール溶液の混合溶液を用いてu

同位体分離が行えることを確認し,圧力によって分離にどのような変化が起こるかを

調べた.さらに,量子化学計算により,メタノール中におけるクラウンエーテルと金

属塩との錯形成に圧力の及ぼす影響を検討した.
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第2章

既往の研究

本章ではクロマトグラフィー法とクロマトグラフィー法の1つである前端分析法(6)

による濃縮係数Eの導出方法とクリプタンド樹脂について,および置換クロマトグラフ

ィー実験における廃液について説明する.

2.1クロマトグラフィー法

クロマトグラフィーの展開法には図2.1.1に示すように溶出展開法,置換展開法,前

端分析法の三法がある(7).

2.1.1溶出展開法

溶出展開法は,試料A, Bをバンド状にして移動相E中に注入し,移動相Eの連続

的な流れによってカラム中に押し流す.試料成分がカラム中を異なった移動速度で移動

すれば,それぞれの間に純粋な移動相のゾーンを持つ別々のバンドに分離される(8).こ

の方法は同族元素や有機イオン種の分離に用いられ,微量の分析には有効であるが,同

位体の場合は分離係数が非常に1に近く,展開に伴って吸着帯が拡散して濃度が希薄に

なるという欠点をもつ.そのため同位体の大量濃縮技術としては不適当である.

2.1.2置換展開法

置換展開法はカラムを移動相溶媒Cで満たし,試料A, Bを注入し吸着させ,吸着

帯を形成する.次に試料よりも強い極性を持つ移動相溶媒Dを分離カラムに注入し,

この吸着帯を移動させる.吸着帯の移動に伴い,試料成分の固定相-の選択性の差によ

り分離が起きる.一度分離が完了すれば各成分は全て同じ速度で移動し,吸着帯の長さ

および形状は変わらずそれ以上の分離は起きない.このため同位体の大量濃縮技術とし

て有効である.

2.1.3前端分析法(Breakthrough法)

前端分析法は溶出展開法や置換展開法のように移動相溶媒を展開に用いず,試料自体

をカラムに連続的に注入する.試料自体が移動相溶媒であり,かつ分析試料である.本

研究では前端分析法によりLi同位体分離実験を行う.そこで以下に陽イオン交換樹脂

を用いてLi同位体分離を行う場合の前端分析の方法を例にして説明する.また前端分
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析の概念図を図2.1.2に示す.

1.樹脂再生

樹脂充填塔内に塩酸を送液することで樹脂に吸着している不純物を溶離し,樹脂を水

素イオン吸着型にする.

2.溶液展開

水素イオン吸着型にした陽イオン交換樹脂にLi溶液を送液してLi吸着帯を形成する.

このときLi溶液として水酸化リチウム,あるいは酢酸リチウムを用いることで水酸化

物イオンまたは酢酸イオンと水素イオンの結合反応

Li''ii''cH3COO- ≠竺±ti''cH3COOH (2.1)

Li十.i''cH3COO- ≠竺±Li'+ cH3COOH (2.2)

を利用して樹脂内にLiイオンを吸着させ,溶液相との同位体交換反応が起こる. (''~''

は樹脂相を表す).

Li溶液を送液し続けるとやがて充填塔下部からLiイオンが破過する.この際,溶液

相と樹脂相の間で同位体交換反応が積み重ねられ, 6Liが樹脂相に濃縮される性質を持

つため6Liが減損, 7Liが濃縮したLi溶液が溶出してくる.さらにLi溶液を送液し続

けると,溶出した溶液の同位体比Rsolが供給溶液の同位体比R)に等しくなる.このと

き樹脂充填塔内のLi同位体存在比は充填塔入り口から出口まで均一で,樹脂相内でRLeS,

溶液相内でRsol=月),かつRLeS >Rsolとなる. RTSと月)は,

7Li'+ 6Li'さ7Li'+ 6Li'

で表される平行分離係数αと次の関係がある.

α=曳_曳RsoI R.

(2.4)式は同位体分率Xtes, Xoと次の関係がある.

XLTS

=1-Xoa=
`~u

=
v

l-Xtes X.

ただし,

Xzes -

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

ここでQ (mol)は充填塔内の樹脂の総イオン交換容量, D (mol)は樹脂内の注目同位体

(ここでは6Li)の全イオン当量である. α=1のとき分離は起こらず,このときのn

をDoとすると,

x-s -xo

-昔

5
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D-no+An (AD≠0)

XL?S
no +AD

-xo･i

(2.8)

(2.9)

(2.10)

したがって,

である. (2.5)式は,

となる.ここで濃縮係数Eは平行分離係数αを用いて次のように定義される.

g=α-1

すなわち,

AD

AD - (AD)ms =

-(△D)sol

となる.ところで,

(2.ll)

(2.12)

(2.13)

である.すなわち樹脂相に供給溶液の同位体存在比のα倍だけ多く存在している同位体

は,その分だけ溶出液中で減少している.この減少分は, Li吸着帯の前端付近で測定

される溶液の濃度,同位体比分布から次式にて求められる.
′

AD-=v)･C)･(X.-X)･)
Fl:士il

(2.14)

ここで∫はLi溶出液のRLTS =風となるまでの試料分取数,
V;･(cm3)は分取した試料の

体積, Cj (mol/cm3)は分取した試料のLi濃度である.すなわち(2.12), (2.14)式により

濃縮係数tを求めることができる.

2.2クリブタンド樹脂

本研究ではクリプタンド(2B,2,1)樹脂(Merck製, Krypto丘Ⅹ 221Bpolymer)をクロ

マトグラフィーの充填剤として用いた.クリプタンド(2B,2,1)の構造式を図2.2.1に,分

子模型を図2.2.2に示した.クリプタンド(2B,2,1)は図のように2個の窒素原子を橋頭と
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する立体的な龍型構造をした双環式クラウン化合物である.酸素原子の孤立電子対が環

の内側を向いて,空孔径に適合したイオン径を持つ陽イオンを環の内部に強く取り込み

錯体を形成する.錯体内のLiイオンと溶液内のLiイオンが同位体交換反応を起こす.

2.3置換クロマトグラフィー実験における廃液

置換クロマトグラフィーにおいて固定相に陽イオン交換樹脂を用いた場合とクリプ

タンド樹脂を用いた場合でそれぞれ排出される廃液は,前端界面形成にCH3COOLi溶

液を,後端界面形成にCH3COOE溶液を使用する場合,以下のようになる.

陽イオン交換樹脂

陽イオン交換樹脂を水素吸着型にし, CH3COOLi溶液を送液することで前端界面を

形成する.この際に(2.15)式の反応が起こる("~''は樹脂相側を表す).溶媒には水を

使用する.

H+ + CH3COOLi F± Lil+ CH3COOH (2.15)

リチウムイオンが樹脂に吸着し,酢酸溶液が排出される.酢酸溶液は再利用すること

ができない.

次に, CH3COOK溶液を送液し後端界面を形成する.

Li'+ CH3COOK # K'+ CH3COOLi (2.16)

カリウムイオンが樹脂に吸着し, Liバンドが形成される.酢酸リチウム溶液はリチ

ウム同位体が濃縮している部分は回収し,その他の部分は再利用する.

溶液展開後は塩酸を送液することで樹脂を再生する.

K'+ HCI F± H'+ KCl (2.17)

樹脂再生には強酸である塩酸を使用し,中和反応を伴い塩化カリウム溶液を排出する.

クリプタンド樹脂

メタノールを送液し,樹脂相の調整を行った後CH3COOLi溶液を送液し,前端界面

を形成する.溶媒にはメタノールを使用する. "R"はクリブタンド(2B,2,1)を表す.

【虫-H]CH30 + CH3COOLi F± 【R-Li]CH3COO + CH30= (2･18)
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リチウムがクリプタンドと錯形成し,メタノールが排出される.メタノールは再利用

可能である.

次にCH3COOK溶液を流し,後端界面を形成する.

【R-Li]cH3COO + CH3COOE･ F± 【R-K]cH3COO + CH3COOLi (2･19)

カリウムがクリプタンドと錯形成し,酢酸リチウム溶液が排出され,リチウム同位体

が濃縮した部分は回収,その他の部分は再利用される.

樹脂の再生は,水を送液して樹脂に吸着しているカリウムイオンを溶離する.この際

に, CH3COOK溶液が排出され,これは再利用が可能である.

【R-K]cH3COO + H20羊=± [R-H]OH + CH3COOK (2･20)

また,再生後の樹脂充填塔にメタノールを流すと以下の反応が起こる.

[R-H]OH + CH30H # [R-H]CH30 +H20 (2.21)

半径o.8cm,長さ100cmの樹脂充填塔を考え,陽イオン交換樹脂,クリプタンド樹

脂の充填率を0.5と仮定する.

既往の研究(5)(15)により得られている交換容量qから総交換容量Qを算出すると,陽

イオン交換樹脂はQ ≒6.0×1012 (mol),クリプタンド樹脂はQ ≒4.5×10'3 (mol)とな

る.

陽イオン交換樹脂を用いた分離系では樹脂の再生には少なくとも6.0×10'2 (mol)の

塩酸が必要であり,同モル数のKClが排出される.塩酸は供給し続けなければならず,

排出されるKClは電気分解するためのエネルギーが必要であり経済的でない.

一方,クリプタンド樹脂を用いた分離系では溶媒にメタノールを用いる必要があるも

のの,樹脂の再生は水で可能である.理想的な系では溶媒はすべて再利用可能であるた

め陽イオン交換樹脂を用いた系より経済的であるといえる.
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試料A+B
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(c)前端分析法

図2.1.1クロマトグラフィーの展開法
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図2.1.2前端分析の概念図
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図2.2.1クリブタンド(2B,2,1)の構造式
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囲2.2.2クリプタンド(2B,2,1)の分子模型
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第3章

超臨界涜体クロマトグラフィー

本章では超臨界流体および超臨界流体クロマトグラフィーについて記述する.

3.1超臨界流体

超臨界流体は図3.1.1に示す状態図によって定義することができる.固体,液体及び

気体の状態に対応する領域は明確に区別できるが,臨界点(臨界圧力pc
,臨界温度Tc)

以上では液体と気体は同じ密度をとることができ,単一の流体のように振舞う.そのよ

うな流体を超臨界流体といい,温度や圧力を上げても液化することはできない(9)

超臨界流体は次のような特徴をもつ.

● 液体に近い密度と溶媒和能力

● 液体よりも低い粘度

● 液体より100倍近く大きい拡散係数

● 温度や圧力を制御することで密度を変化させることが可能

これらの特徴から,超臨界流体はクロマトグラフィーの移動相溶媒,溶媒抽出,化学

反応の触媒などに用いられている.

二酸化炭素の密度,粘性係数および拡散係数の温度と圧力による変化をそれぞれ図

3.1.2, 3.1.3, 3.1.4に示す.また表3.1.2に超臨界二酸化炭素の物性値を示す.二酸化

炭素は臨界点が比較的に低く,簡単な条件で超臨界流体になり,また常温常圧で気体状

態であるので反応後は容易に溶媒から分離することができる.その他にも毒性や引火性

がないことや,入手が容易であることなどから最も広く用いられている.

表3.1.2超臨界二酸化炭素の物性値

臨界温度 臨界圧力 臨界密度
400気圧に
おける密度 液体の密度

31.3℃ 72.9atm 0.47g/ml 0.96g/ml 0.93g/ml

(63.4atm,25℃)
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3.2超臨界流体クロマトグラフィー

超臨界流体を移動相として用いたクロマトグラフィーの最初の報告は, 1962年に

mesper, corwin, Turnerによるもので,彼らは超臨界ジクロロジフルオロメタンや

モノクロロジフルオロメタンを用いてニッケルメソポルフィリンⅠⅩジメチルエステル

と不揮発性のニッケルエチオポルフィリンⅠⅠを分離した(10).その後, SieとRifnders(ll)

およびGiddingsら(12)は実験的,理論的に超臨界流体クロマトグラフィーをさらに発展

させ,多くの応用例を報告した. 1981年, Novotny(13)らによってキヤピラリーカラム

の応用が発表されると超臨界流体クロマトグラフィーは広く注目されるようになった.

現在では多くの超臨界流体クロマトグラフィー装置が市販されており,分離や分析など

の分野で広い範囲にわたって利用されている.

超臨界流体クロマトグラフィーでは熱的に不安定な化合物や,ガスクロマトグラフィ

ーでは取り扱えない不揮発性化合物の分離を行うことができる.そして拡散係数が気体

と液体の中間であるため液体クロマトグラフィーよりも分離の速度が速い.また粘度が

低いので液体クロマトグラフィーに比べて圧力降下が少ないという利点もある.
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第4章

二酸化炭素とLiC･lメタノール溶液の

気液平衡特性

超臨界クロマトグラフィー実験を行うにあたり,移動相として用いる二酸化炭素と

0.5
mou2のLiClメタノール溶液の二成分混合系の40 ℃における気液平衡状態を調べ

た.

4.1実験装置

気液平衡状態測定装置図を図4.1.1に,装置全体と反応容器の写真をそれぞれ図4.1.2,

図4.1.3に示す.反応容器の窓はサファイアでできており,反応容器内の状態を観察す

ることができる.

表4.1.1気液平衡状態測定装置の構成部品一覧

機器名 メーカーおよぴ形式.備考

ニ酸化炭素液化用予冷槽
東京理化器械製

COOLACECA-1000

二酸化炭素送液用
プランジャーポンプ

日本精密科学株式会社製

ミニケミカルポンプNP-KX-120

最大送液流量20cm3/min

恒温水槽
東京理化器械製

ユニエース∪A-10S

反応容器
耐圧硝子エ薫製両窓付超臨界CO2分光セル

内容量60ml加温ジャケット付き
スターラー 東京理化器械製マグネティツクスタ-ラーRCN-3

ラインフィルタ
ジーエルサイエンス製

ステンレス鋼製オシネ型ラインフィルタ(孔径公称2〟m)

トラップ
耐圧硝子エ薫製

ハイパーグラスタ-†HG-SJtypeS3型容土100ml

ニ酸化炭素1次捕集容器 ユニコントロールズ製
ステンレス鋼製加圧容器TM18SRV容i18mI

二酸化炭素量測定装置
株式会社シナガワ製

乾式ガスメーターDC-1C
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4.2実験条件

実験条件を表4.2.1に示す.

表4.2.1実験条件

試料 o.5moVeLiCIメタノール溶液

書式料投入 ー5-40ml

温度 40℃

圧力 7.0-15.3MPa

反応容器内" -積 60ml

4.3実験方法

以下の手順で実験を行った.

1.反応容器にLiClメタノール溶液を入れて密封した.

2.反応容器内の空気を二酸化炭素で全て置換した.

3.マグネティツクスタ-ラーで撹拝子を撹拝しながら二酸化炭素を送液し,徐々に加

圧していった.

4.気液2相から1相になったときの反応容器内圧力を記録した.

5.反応容器上部出口バルブを開き,反応容器内の二酸化炭素を全て捕集し,捕集前後

のガスメーターの値から描集した二酸化炭素の量を求めた.

6.二酸化炭素捕集時の温度を記録した.

4.4実験結果

実験結果を表4.4.1に示す.

表4.4.1 40 ℃での気液平衡測定の実験結果

試料投入量(g)
捕集二酸化 捕集容器 1相になるとき
炭素量(e) 温度(℃) の圧力(MPa)

12.12 30.ー4 22.7 15.3

16.ll 25.63 25.0 9.0

24.15 20.54 25.7 7.9

32.26 14.4ー 23.2 7.0

peng-Robinson状態方程式を用いて, CO2捕集時の捕集容器温度におけるCO2の密

度を計算し,捕集したCO2の体積と密度からモル数を求め,また試料投入量からLiCl

メタノール溶液のモル数を求め,表4.4.2に示した.メタノールのモル分率と1相にな
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るときの圧力の関係を図4.4.1に示した.また液イヒニ酸化炭素の密度1.030 g/cm3

(-20 ℃, 1.967MPa)から液体状態の二酸化炭素の体積を求め, 0.5 mol/2LiClメタ

ノール溶液の体積との比で表したものを図4.4.2に示した.

表4.4.2 40 ℃でのメタノールのモル分率と1相になるときの圧力

容器内二酸化 容器内メタノール メタノールの 1相になるとき
炭素モル数(mol) モル数(mol) モル分率(-) の圧力(MPa)

1.23 0.368 0.230 15.3

1.04 0.490 0.320 9.0

0.832 0.734 0.469 7.9

0.588 0.980 0.625 7.0

4.5考察

メタノールのモル分率が0.3以上である場合は, 10 MPa以下の圧力でLiClメタノ

ール溶液に超臨界二酸化炭素が溶解し,気液2相から1相になったが, 0.2以下の場合

は超臨界二酸化炭素にLiClメタノール溶液が溶解していき, 20 MPaの圧力でも全て

溶解せずに気液2相の状態であった.図4.5.1に示すように, 40 ℃においてメタノー

ルと二酸化炭素はどの割合で混合させても8.15MPa以上で1相になる.このことから

LiClメタノール溶液は超臨界二酸化炭素に溶解しにくい液体であるといえる.

4.6まとめ

超臨界二酸化炭素と0.5 mol/eのLiClメタノール溶液の気液平衡状態を調べる実験を

行った.得られた実験結果の図4.4.1, 4.4.2において, 1相である圧力と混合の割合で

あれば超臨界流体クロマトグラフィーの移動相として用いることができる.
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図4.1.1気液平衡状態測定装置図



図4.1.2 気液平衡状態測定装置
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図4.1.3 反応容器
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第5章

超臨界流体クロマトグラフィー

Li同位体分離実験

本研究では固定相としてクリプタンド(2B,2,1)樹脂を,移動相溶媒として超臨界二酸

化炭素とLiClメタノール溶液の混合溶液を用いて超臨界流体クロマトグラフィーLi同

位体分離を行った.超臨界流体は圧力を変えることで密度を変化させることができ,そ

れによって溶媒和の効果も変わってくる.そこで温度と流量率を一定にし,圧力を変化

させた場合の前端界面の濃度および同位体比分布を調べ,分離性能の評価を行った.

5.1実験装置

実験装置の構成機器を表5.1.1に,概略図を図5.1.1,写真を図5.1.2, 5.1.3, 5.1.4

に示す.ステンレス製カラムにクリプタンド(2B,2,1)樹脂を充填し,ジャケットを取り

付けて樹脂充填塔とした.ジャケットには恒温槽より一定温度の水を流しておく.メタ

ノールやLiClメタノール溶熟ま混合セルにて二酸化炭素と混合し,恒温槽で温められ

てカラム-迷られる.背圧制御装置を通じて出てくる試料はサイクロンセパレータで二

酸化炭素と溶液に分けられ,二酸化炭素は上部から抜け出し,溶液は下部から溶出して

フラクションコレクタにて採取される.
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表5.1.1実験装置の構成機器

機器名 メーカー及び形式,備考

二酸化炭素送液ポンプ

日本分光

-インテリジェント超臨界CO2送液ポンプ
SCF-GetNS

背圧制御装置

日本分光作動圧力プログラマブル

Jミックプレッシャーレギユレ-タ

SCF-BpgNS

溶媒送液ポンプ 東ソーデュアルポンプDP-8020

溶媒脱気装置 EYELADegass占r154型

六方自動切換えバルブ
ジーエルサイエンス自動切換えEVバルブ

EV700-105

樹脂充填塔

ジーエルサイエンス

ステンレス製空カラムOHAタイプ

ステンレス製ジャケット

恒温槽 iuchiTHERMALROBOTR1

サイクロンセパレータ TharDesignsサイクロン25ml

フラクションコレクタ
GⅠLSONFractionCo‖ector

MODEL202

混合器 協和精密KZS-1

′iツ力- ジーエルサイエンスCP-50

三方切換バルブ
ジーエルサイエンス高耐圧切換バルブ

HPV-3

接続用チューブ
S∪S316チューブ

外径1/16インチ内径o.8mm

測定機器を表5.1.2に,写真を図5.1.5, 5.1.6に示す.

表5.1.2測定機器

機器名 メーカー及び形式

電子天秤 SartoriusBP301S

原子吸光分光
光度計

日立製作所偏光ゼ-マン原子吸光分光光度計
PoJarizedZeemanAutomicAbsorptjonSpectrophotometer

Z-6100

質量分析計
FinniganMAT高分解能誘導結合プラズマ質量分析計

HighPerfrmanceHighReso山tionⅠCP-MS

ELEMENT
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5.2実験条件

実験の幾何条件を表5.2.1に,運転条件を表5.2.2に示す.また使用した薬品を表5･2･3

に示す.

表5.2.1幾何条件

樹脂 Cryptand(2B.2,1)

平均粒径 350〟m

カラム 内径0.8cm,長さー00cm

樹脂充填率 0.366

表5.2.2運転条件

温度 40oC

流量率 二酸化炭素 o.5cm3/min

LiClメタノール溶液 o.5cm3/min

圧力 10,ー2,15,18MPa

表5.2.3使用した薬品

薬品 化学式 式量 メーカー

メタノール CH30日 32.04 片山化学エ業

塩化リチウム LiCl 42.39 片山化学エ業

二酸化炭素 CO2 44.01 日本酸素

蒸留水 H20 18.02 片山化学エ業

5.3実験方法

5.3.1樹脂充填

次の手順によりカラムにクリプタンド樹脂を充填した.

1.カラム内部を溶液(蒸留水80 %,メタノール20 %)で満たした.

2.カラム上部にパッカーを取り付け,クリプタンド樹脂を流し込んだ･

3.パッカー上部にポンプを接続して,溶液を流量率50cm3/minで送液し,約50

kg批m2の一定圧力をかけて樹脂を沈降させた･

4.樹脂層がカラム上部に達するまで樹脂を追加し,操作を繰り返した･
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5.3.2充填率の測定

カラム内の樹脂充填率は直接測ることができない.そこで充填率Pを次式のように定義

し,充填率を間接的に算出した.

P=
(固定相の体積)

(カラム内容積)

(カラム内容積) - (移動相の体積)

(カラム内容積)

ここで移動相-を全てメタノールで置換すると,

(移動相の体積) =

(カラム内の全質量ト(充填した樹脂の質量)

(メタノールの密度)

(5.1)

(5.2)

となる.

樹脂充填前のカラムの質量,充填した樹脂の質量,充填後移動相をメタノールで置換

したカラムの質量,およびカラム内容積を求めることにより充填率はP=0.366と求め

られた.

5.3.3樹脂再生

超臨界クロマトグラフィー実験が終わった後の充填塔内にはLiイオンなどを含む溶

液が残留している.そのため,これらを溶離し樹脂を再び使用できる状態にする必要が

ある･クリプタンド樹脂は水を流すことによって再生することができるため,超臨界ク

ロマトグラフィー実験が終わった後は,カラム上部から純水を5.Ocm3/minで300cm3

(充填層体積の約6倍)以上流し,樹脂を再生する.

5.3.4樹脂層の調整

超臨界クロマトグラフィー実験を行うにあたり,クリプタンド樹脂はメタノール溶液

中でないとLiとほとんど錯形成を行わず,同位体分離を行うことができない.また,

再生により水中で収縮された樹脂を元に戻さねばならない.そこで再生剤である水を樹

脂充填塔内部から追い出し,充填塔内をメタノールと超臨界二酸化炭素の混合溶液で満

たす.メタノールと超臨界二酸化炭素は実験条件と同じ温度および圧力,割合で混合す

る.図5.3.1に示したように, 40 ℃におけるメタノールと二酸化炭素の気液平衡の臨

界圧力は8･15MPaであるので,溶準展開前のカラム内はメタノールと超臨界二酸化炭

素が1相になった状態である.
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5.3.5溶液展開

前端分析法により溶液展開を行う.再生,調整を行った樹脂充填塔に超臨界二酸化炭

素とLiClメタノール溶液の混合溶液を流すと,クリプタンドとの錯形成反応により樹

脂内にuイオンが吸着され,前端界面が形成される.さらに溶液を流しつづけるとや

がては充填塔下部からLiイオンが溶出する.これを破過という.この際,溶液相と樹

脂相の同位体交換反応が積み重ねられてLi溶液が溶出してくる.さらに溶液を送液し

続けると,いずれは溶出溶液の濃度及び同位体比はそれぞれ供給溶液の濃度,天然同位

体存在比となる.この前端界面の濃度分布,同位体比分布から分離性能を評価する指標

を算出することができる.

表5.2.2に示した条件において,上記の換作方法によって溶液展開を行った･溶出し

てくる溶液は超臨界二酸化炭素とメタノール溶液の混合溶液であるが,それぞれはサイ

クロンセパレータで分離され,二酸化炭素は上部から抜け出し大気に放出され,メタノ

ール溶液は下部から流出し,フラクションコレクタ(GILSON製MODEL202)にて

分取した.分取した試料は電子天秤にて重量を測定し,溶液の密度からそれぞれの体積

を算出した.

5.3.6言式料分析

採取した試料のLi濃度は原子吸光計(日立製作所偏光ゼ-マン原子吸光分光光度

計)を用いて, Li同位体比は高分解能誘導結合プラズマ質量分析計(Finnigan
MAT

製ELEMENT)を用いてそれぞれ測定した.得られた測定結果を用いて分離性能を評

価した.

5.3.7樹脂交換容量の算出

分離性能指標算出のために必要な樹脂の交換容量を算出する･総交換容量¢は充填

塔内の全樹脂に吸着されるイオンの全モル量であり,交換容量qは仮想的に充填率

100%のときに樹脂1cm3あたり何molのイオンが錯形成されるかを表す数値である･

イオンが樹脂に吸着して同位体交換反応を起こすことにより,樹脂の総交換容量Q(mol)

だけ遅れて溶液が破過してくることになる.よって実際の破過流量をⅤ(cm3),供給溶液の

濃度をM(mol/cm3),カラム外の死空間体積をVd(cm3)すると,

Q-[v-((カラム内のメタノール溶液の体積)+Vdi][M
(5･3)

と求められる.また,単位樹脂あたりの交換容量q(mol/cm3-resin)は,

q=
P2TZ･2 A

(5.4)

である.ここでPは樹脂充填率, z･(cm)は充填塔半径, A(cm)は樹脂充填長である･
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5.4実験結果

表5.2.2に示した実験条件において,前端分析法により溶液展開を行った.

図5･4･1-5.4.4にそれぞれ10, 12, 15, 18MPaにおける前端界面付近の濃度分布,

同位体比分布を示す.どの圧力においても界面がなだらかに形成され,界面付近で7Li

が濃縮, 6Liが減損するという結果が得られた.

各圧力における濃縮係数を表5.4.1,図5.4.5に示す. 15 MPaにおいて濃縮係数が

小さくなったが,他の3点は誤差の範囲で一致した.

表5.4.1濃縮係数

圧力 濃縮係数E
10MPa 0.012±0.008

ー2MPa 0.008±0.002

15MPa 0.002±0.001

18MPa 0.008±0.005

5.5考察

定常に達したリチウムの濃度が,全ての条件において供給溶液の濃度である0.5
mol/eよ

り大きい値であった.この原因としては,サイクロンセパレータで溶液と二酸化炭素を分

離する際に,メタノールが二酸化炭素と混合して抜け出したということが挙げられ,それ

によってリチウム濃度が高くなったということが考えられる.

7uが濃縮, 6Liが減損した溶液が先に溶出してきたことから,移動相に超臨界二酸

化炭素を用いた場合では, 6Liの方がクリプタンド(2B,2,1)樹脂と錯形成しやすいとい

うことがわかった.

圧力15MPaにおいて濃縮係数が小さくなった原因は不明であるが,他の3点では誤

差の範囲で一致しており,濃縮係数の実験圧力依存性は見られなかった.

同じ樹脂充填塔で,移動相にLiClメタノール溶液を用いた液体クロマトグラフィー

によるLi同位体分離(AppendixA)では,温度40 ℃,流量率o.5cm3/minの条件で

濃縮係数がE -0.053±0.009という結果が得られ,流量率は異なるが本研究により得

られた濃縮係数はこれよりも小さい値となった.移動相を超臨界二酸化炭素とLiClメ

タノール溶液にしたことによりLiイオンがクリプタンド樹脂と錯形成しにくくなった

と考えられる.この原因としては超臨界二酸化炭素の溶媒和による影響が考えられるた

め,移動相溶媒として用いる超臨界二酸化炭素とLiClメタノール溶液の混合の割合を

変化させて分離性能を評価する必要がある.
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5.6まとめ

固定相にクリプタンド(2B,2,1)尉脂を,移動相に超臨界二酸化炭素とLiClメタノール

溶液の混合溶液を用いた超臨界流体クロマトグラフィー実験を行い, Li同位体分離を

行うことができた.前端分析法により分離性能を評価したところ,前端界面付近で7Li

が濃縮, 6Liが減損することが確認でき,濃縮係数Eは0.002-0.012と求められた･
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図5.1.1超鈷界流体クロマトグラフィー実験装置図
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二酸化炭素

図5.1.2サイクロンセパレータの構造
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図5.1.3超臨界流体クロマトグラフィー実験装置
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図5.1.4樹脂充填塔
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図5.1.5サイクロンセパレータ
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図5.1.6原子吸光計
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図･5.1.7質量分析計

41



16.0

0

0
▲■
l■llll■

.望13-a

∝ 12
■+

竜11
｣

｢言≡

.0

.0

.0

10.0

10 20 30 40 50 60

Effluent Volume [cm3]

図5.4.1 10MPaにおける前端界面の濃度,同位体比分布

42

■ ■

≡
ーo

≡
■ ■

⊂

.望局
｢1ウ

●■

⊂
¢
O
⊂
0

U
｢.

1

｣



16.0

15.0

14.0
iii
■ ■

.2i5
∝
■+

tDj■-

rLIJ

13

12

.0

.0

ll.0

10.0

0 1 0 20 30 40 50 60

Effluent Volume [cm3]

図5.4.2 12MPaにおける前端界面の濃度､同位体比分布

43

■ ■

モ
ーo

呈
⊂

.望●■

巴
■l■

⊂
O
O
⊂

O
O
I+

.J



16.0

15.0

14.0
■t
llllllll■

.望13i5
∝ 12
■+

i ll
｣

ト■

.0

.0

.0

10.0

0 10 20 30 40 50 60

E冊uent Volume 【cm3】

図5.4.3 15MPaにおける前端界面の濃度､同位体比分布

44

▼ ■

ミ
-o

呈
⊂

.望局
[±
●■

⊂
4)
O
⊂

O
O
I+

｣



16.0

15.0

14.0
▲■
llllllll■

.9
13

i5
∝ 12
■+

竜11
,J

.0

.0

10.0

0 10 20 30 40 50 60

Effluent Volume [cm3]

図5.4.4 18MPaにおける前端界面の濃度､同位体比分布

45

■ ■

ii=iS
-o

且
⊂

.望7;
I_

●■

⊂
¢
O
⊂

0
U

コ



0.025

■ ■

t
t ■

I_

B
O
何

u_

●■

⊂

0

≡
.⊂
O

■-

L_

⊂

l山

0.020

0.015

0.010

0.005

0.000

8 10 12 14 16 18 20

Pressure 【MPa】

図5.4.5 実験圧力と濃縮係数の関係

46



第6章

量子化学計算による検討

メタノール中におけるクラウンエーテルと金属塩との錯形成に圧力の及ぼす影響につい

て､量子化学計算により調べた｡計算の対象として､クラウンエーテルには18クラウン

6(18C6)を､金属塩にはLiClを選んだ｡計算には量子化学計算コードGaussian O3を用い

た[16].計算理論としてはB3LYPハイブリッド密度汎関数法を用い､基底関数にはH, Li, C,

0, Clすべての元素に対して6-31Gを用いた｡また､熱化学解析(エンタルピーの計算)の

際の振動数のスケールファクターの値としては1/1. 12を用いた｡各元素の同位体組成とし

ては､ H, Li, C, 0, Clそれぞれに対して質量数1,7(6),12,16,35を用いた｡

まず､ 298Kで1気圧(気相中)において

LiCl + 18C6 - 18C6-LiCl

の反応の錯形成の反応のエンタルピー変化は+63. 138kcal/molであるとの結果が得られた｡

これを､圧力を200気圧(気相中)とした場合､この値は全く変化しないことが計算から

明らかにされた｡このことから､ LiClと18C6の錯形成に対して圧力は殆ど影響を及ぼさな

いと考えられる｡したがって､実際に観測される圧力による錯形成能の違いというのは､ 2

次的な影響すなわち圧力の変化による溶媒の誘電率の変化やそれによるクラウンエーテル

や金属塩の溶媒和の変化に起因したものであると考えられる｡

次に, Liの同位体による錯形成の違いについて検討を行った｡その結果､ Li7の代わり

にLi6を用いた場合､上式の反応のエンタルピー変化は+63. 131kcal/molとなることがわか

り､Li7の場合と較べて0. 007kcal/mol反応エンタルピー変化が低いことが明らかにされた｡

この違いは極めて小さな差であるが､このわずかな錯形成能の違いを利用してLiの同位体

分離を行うことができると考えられる｡

表6. 1に,生成エンタルピーの計算結果を示す｡

表6. 1 B3LYP/6-31Gレベルにおける各分子の生成エンタルピー計算結果(単位はhartree)

H(1atm,Li6) H(1atm,Li7)

LiC1 -467.78028 -467.78034

18-Crwon-6
-922.32799

18C6-LiC1錯体 -1390.20888 -l390.20895
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第7章

結言

超臨界流体中では,圧力を制御することによって,溶媒としての超臨界流体の溶媒

和強度を変化することができる.本研究では,このような超臨界流体のもつ性質を利用

することにより,超臨界流体を溶媒とする系で同位体分離効果を発現し,超臨界流体の

圧力を変化することによって,その溶媒和強度を制御し,もって同位体効果を最大化す

る手法を検討したものである.

超臨界流体は減圧することによって気体になるため,中に溶解している溶質を簡単か

っ完全に分離することができる.このため,廃液処理を単純化できる可能性があり,廃

棄物排出量の低減化の観点からも検討を行った.具体的には,初年度は超臨界流体中で

のLiの同位体効果を発現する系の探索とその定量化を目的として研究を行った.第2

年度は超臨界流体の圧力が同位体効果に及ぼす影響を検討することを目的とした･第3

年度は,量子化学計算により,メタノール中におけるクラウンエーテルと金属塩との錯

形成に圧力の及ぼす影響を把握することを目的として研究を行った.

本研究では,固定相にクリプタンド(2B,2,1)樹脂を,移動相に超臨界二酸化炭素とLiCl

メタノール溶液の混合溶液を用いた超臨界流体クロマトグラフィーによるLi同位体分

離実験を行い, Li同位体分離が可能であることを確認した.移動相に超臨界二酸化炭

素を用いるにあたり,超臨界二酸化炭素とLiClメタノール溶液の気液平衡特性を調べ,

超臨界流体クロマトグラフィーの移動相溶媒として使用することのできる条件を求め

た.超臨界流体クロマトグラフィーLi同位体分離実験では実験圧力を変化させて実験

を行い,それぞれ濃縮係数Eを求めたところ0.002-0.012と求められた･量子化学計

算によるLiの同位体による錯形成の違いについて検討を行った結果,Li-7の代わりにL卜6

を用いた場合,反応のエンタルピー変化は+63.131 kcal/molとなることがわかり, L卜7の

場合と較べて0.007 kcal/mol反応エンタルピー変化が低いことが明らかにされた･この違

いは極めて小さな差であるが,このわずかな錯形成能の違いを利用してLiの同位体分離を

行うことができると考えられることがわかった.
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Appendix A

液体クロマトグラフィー

Li同位体分離実験

本研究で使用したクリプタンド(2B,2,1)樹脂を充填したカラムを用いて,液体クロマ

トグラフィーによりLi同位体分離実験を行い,その分離性能を確認した.

A.1実験装置

実験装置の概略図を図A.1.1に示す.構成機器および測定機器は本研究で用いた機器

と同一のものである.

A.2実験条件

実験条件を表A.2.1に示す.溶液展開は前端分析法を用いて行い,前端界面付近の濃

度,同位体比分布を測定した. Li溶液は0.5mol/2のLiClメタノール溶液を使用した･

表A.2.1実験条件

樹脂充填率 0.366

展開温度 40oC

圧力 5.OMPa

流量率 o.5cm3/min

A.3実験方法

以下の手順で実験を行った.

1.約300cm3の純水をカラム上部から流し,樹脂の再生を行った.

2.約200cm3のメタノールをカラム上部から流すことにより水を追い出し,カラム内

をメタノールで満たしuとクリプタンドが錯形成を行える状態にした.

3. 0.5mol/eのLiClメタノール溶液を流し,溶液展開を行った.

4.溶出してきた試料の濃度は原子吸光計(日立製作所偏光ゼ-マン原子吸光分光光
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度計)
･を用いて,

Li同位体比は高分解能誘導結合プラズマ質量分析計(Finnigan

MAT製ELEMENT)を用いてそれぞれ測定した.

A.4実験結果

実験結果をA.4.1に示す.界面がシャープに形成され,界面付近で7Liが濃縮, 6Li

が減損することが確認できた.

また濃縮係数EはE -0.053±0.009と算出された.
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図A.1.1実験装置概略図
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APPENI)IXB 第8回分離現象に関する国際会議発表論文

USE OF SUPERCRITICAL CARBON I)IOXIDE FOR

CHROMATOGRAPHIC SEPARATION OF LITHIUM ISOTOPES

Youichi Enokida, Takeshi Watanabe and Ichiro Yamamoto

Research Center for Nuclear Materials -Recycle, Nagoya University

l Furo-cho, Chikusa-ku, Nagoya 4648603, Japan

Abstract

supercritical carbon dioxide (SF-CO2) shows characters of the green solvent such as being

environmentally-benign and health hazard free, as well as tunable solvent strength with

●

liquid-like density and gas-like di軌sivity･ Since processes f♭r isotope separation may requlre

large amount of chemicals, use of SF-CO2 Can be advantageous･ Additionally tunable nature of

solvating power may lead to improvement of isotope separation･ Generally, solubility of

lithium salt, such as LiCl in the neat SF-CO2 is too low to use as mobile phase, and this seems

one of the reasons why supercritical chromatographic separation of lithium isotopes has been

never reported･ We have found methanol is useful as a solvent modifier to increase solubility of

LiCl in SF-CO2 and utilized it in the separation experiments of lithium isotopes･ Lithium

isotope separation was successfully demonstrated with uslng LiCl in methanol and SF-CO2 aS a

mobile phase solvent･ As a stationary phase polymer particles with chemically
fixed

cryptand(2B,
2, 1) was used. The particles were packed in a column, and chromatographic

separation of lithium isotopes was perfわrmed in a breakthrough manner at 313 K and 100 bars･

LiCI was successfully absorbed in a step wise at the front boundary, and the equilibrium
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separation
factor was evaluated to be 1.025.

I. Introduction

Supercritical nuid carbon dioxide (SFICO2) with its moderate critical constants,

nonnammable nature and low cost provides an attractive alternative for replacing organic

solvents traditionally used in chemical manufacturing processesl)･ Because CO2 is usually not

regulated by the environmental agency as a volatile organic compound, CO2-based processes are

environmentally acceptable2)･ In addition to minimlZlng liquid waste generation, easy

separation of solutes and fast reaction rates are some of the advantages of using SF-CO2 over the

conventional methodsト3) The solvent strength or SF-CO2 Can be tuned by changing the

densityofthe nuid phase, thus selective extraction or dissolution of compounds may be achieved

in separation processes. Therefore, SF-CO2 has offered considerable potential as a

replacement solvent in the analytical laboratory for extraction, chromatography and

spectroscoplC Studies of complex mixtures2)･ In the industrial scale, Kra氏General Foods

(Maxwell House Coffee Division), for example, has constructed an extraction vessel of 7ftin

diameter and 70ftin height for SF-CO2 decaffeination of coffee at their Houston, Texas plant in

u.s.A.1)

Since processes fわr isotope separation may requlre large amount of chemicals, use of

SF-CO2 Can be advantageous. Additionally tunable nature of solvating power may lead to

improvement or isotope separation. In this paper, we described our study of叩plying SF-CO2

as a solvent for chromatographic separation of lithium isotopes･ As far as weknow, this is the

rlrSt report Of SF-CO2 application to lithium isotope separation.

The high concentration of
6Li in a blanket system of fusion reactors is essential to

effectively produce tritium, which is thefuel of fusion reactors. Until now, the mercury
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amalgamation process has been used for lithium isotope separation･ However, to avoid

environmental mercury pollution, itis desired that a new lithium isotope separation technology lS

developed.

One of the alternatives for lithium isotope separation is chromatographic mlgration of

lithium ions or compounds, which can be perfb-ed by uslng a lithium salt in a solvent as a

mobile phase and functional resin as a fixed phase･ Ion exchangeable reagents or crown

compounds are chemically fixed on solid supports, which are packed in a column for

chromatographic operation･ For a mlgration of long distance, displacement chromatography
is

employed to avoid a large axial dispersion which would take place at the edges of adsorption

band･ Several reports were published for chromatographic lithium isotope separations4-12)

Among them, Fujineet al. reported the polymer on which cryptand is flXed is very attractive to

reduced the amount of chemical wastes because the resin does not requlre Strong acid to

regenerate it,which is essential in the case of using Ion exchange resinsll)･

cryptands are macrobicyclic polydentate ligands that Lehn has termed13), for example,

良-CH20-C6H3-N205. A cryptand (crypt)has a rigid molecular cavity and can fわrm a complex,

for example, PH4(Crypt)]Cl, in which the ligand encapsulates the cation with bicapped

trigonalprismatic coordination polyhedron･ Polymers with a cryptand as an anchoring group

are called cryptand polymers. Cryptand(2B, 2, 1) polymer is able to bind to alkali and alkaline

ea血cations and stability constant of potassium is highest among alkali cations14)･ In the study

by Fujine et al., a commercially available cryptand polymer from Merck Co･ was successfully

employed for chromatographic separation of lithium isotopes, and potassium was utilized as a

displacement reagent･ Recently the authors fわund the same polymer can be叩plied even f♭r

nitrogen isotope separation15). cryptand(2B, 2, 1) polymer used in the current study is
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illustrated in Figure 1.

トt

Figure 1. Cryptand(2B, 2, 1) polymer

II. Solubility ofLiCl in carbon dioxide

SF-CO2 is effective for dissolving non-polar and slightly polar organic compounds,

because carbon dioxide is a linear molecule with no dipole moment. SトCO2 is, however, a

poor solvent f♭r dissolving polar compound and ionic species like alkali salts･ Actually,

solubility of lithium salt, such as LiCl, in neat SFICO2 is too low to use as mobile phase, and this

seems one of the reasons why supercritical chromatogr叩hic separation of lithium isotopes has

been never reported.

In the past decade, several new techniques have been developed fわrdissolving polar or

ionic substances in SF-CO22)･ These techniques have slgnificantly expanded potential

applications of supercriticalfluid technology･ In this study, we added methanol as a phase

modi丘er to increase solubility or LiCl in SトCO2･ Tb understand solubility of solute in a

system containing SF-CO2 and a modifier, studying phase behavior, i･e･vapor-liquid equilibrium,

is one ofefrlCient approachesl･16)･ we measured transition pressure
from two phases to a slngle
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phase for a mixture ofSFICO2 and LiCl in methanol by uslng a View cell at 313 K･

Figure 2･ A schematic diagramof measurement apparatus for vapor-liquid equilibrium･

The experimental system is illustrated in Figure 2･ The cell was equlpped with two

sapphire windows in order to observe the internal fluid of the cell･ A certain amount of O･5

mol･dm-3 LiCl in methanol was placed in the cell befわre SF-CO2 introduction･ A鮎r CO2

replaced the air in the cell, the inside of the cell was gradually pressurized by feeding SF-COi

with using a plunger pump Pihon Bunko, SCF-GetNS) until the system reached the transition

pressure･ An amount of CO2 Charged in the cell was measured by an integrating nowmeter

through reducing the pressure in the cell by openlng an Outlet valve･ The amounts of CO2 and

LiCl in methanol was converted in moles and a series ofexperimental
data are shown in Figure 3･
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The experimental result indicates that a slngle phase can be realized if we prepare an appropriate

high pressure nuid according to mole fraction of SF-CO2.
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Figure 4･ A schematic diagram of the experimental setup for chromatography

III･ Supercriticalfluid chromatographic separation of lithium isotopes

The experimental system is illustrated in Figure 4, and experimental conditions are

summarized in Table 1. Chromatographic mlgration for lithium isotope separation was

performed with uslng the high pressure fluid whose constituents satisfied the requlrement

speci丘ed in Figure 3.

Table l･ Experimental conditions of supercritical nuid chromatography

Development length

T emperature

P res sure

Flow rate

CO2 (at268 K)

LiCl in methanol

100 cm

313K

10 MPa

o.3 cm3･min-1

o.7 cm3･min-1

The polymer resin丘xed with cryptand(2B, 2, 1) (diameter, 0･35
mm) was purchased

from Merck. Methanol (>99.8% purity, special grade (SG)) and pottasium chloride (>99･8%

purity, SG) were purchased from Sigma-Aldrich Japan and used without further purification･

Liquid carbon dioxide (>99.995% purity, J叩an Fine Products) was used in this study･

Approximately 20 g of the resin were packed using a packer(GL
Science, CP-50) in a

stainless steel column with a water-circulatingjacket.
The effective column length was 100 cm

and its intemal diameter was O･8 cm･ The temperature inside of the column was kept at 313 K

by passing temperature-controlled water from a water-bath (Iuchi,TRl) through the jacket･

The pressure inside or the column was kept constantly at 100 bars by a back pressure regulator

(Nihon Bunkou, SCF-BpgNS).
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Just before a chromatographic experiment in a breakthrough manner, the resin was

regenerated with 300 cm3 of de-ionized water (Kanto Chemicals) and conditioned with a mixed

fluid of SF-CO2 and methanol at the experimental conditions.

Liquid carbon dioxide was fed with 0.3 cm3･min-1 at 268 K by a plunger pump Pihon

Bunkou, SCF-GetNS). Solution ofLiCl in methanol was fed with 0.7 cm3･min-1 at 313 K by

another plunger pump (Toso, DP18020). These nuids kept at loo bars were mixed in a small

mixer at 313 K and introduced into the column from the top. The CO2 in the efnuent was

gasified and organic solution was collected with a fraction collector (Gilson, Model 221). The

concentrations of LiCl in the samples were detemined with an atomic absorption

spectrophotometer (Hitachi,Z-6100). The ratios of lithium-7 to lithium-6 were measured by a

mass spectrometer (Finnigan MAT, ELEMENT). Experimental results of LiCI concentrations

and isotopic ratios of lithium-7 to lithium-6 in a chromatogram are illustrated in Figure 5. The

square plots in the chromatogram denote the ratios of lithium-7 to lithium-6 scaled in the le氏

axis; circle plots, LiCI concentrations scaled in the right axis.
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Figure 5. Experimental results of LiCI concentrations and ratios of lithium-7 to lithium-6

obtained in the supercriticalfluid chromatographic experiment

lt was confirmed that ion pare of LiCI was adsorbed on cryptand(2B,2,1)polymer at the

丘ont boundary even we叩plied the high pressure mixture with SF-CO2･ The lithium isotopic

ratio of lithium-7 to lithium-6 increased at the front boundary; lithium-6 was enriched in the

stationary phase and lithium-7 in the mobile phase･

An enrichment factor, c is defined as

c…α-1=R,es/Rsol-1, (1)

where a is an equilibrium separation factor, R,es and Rsol, lithium isotopic ratios in the resin and

the solution, respectively･ The evaluation of s was conducted by the equation reported by

spedding et al17)･ The evaluated 8 Was O･025土0･009･ The value of s in this study is

smaller than O･04 for liquid chromatography using LiCl in methanol for mobile phase18), but

larger than O･0 13, which was obtained with monobenzo-1 5-crown-5 resin12)･

IV. Conclusion

we have found methanol can be used as a solvent modifler for SF-CO2 tO increase

solubility of LiCl･ A high pressure nuid containing substantial concentration of LiCl in

methanol and SF-CO2 Was utilized in isotope separation experiments･ Lithium isotopes were

demonstrated with uslng the high pressure fluid as a mobile phase･ As a stationary phase
●

polymer with chemically fixed cryptand(2B,
2, 1) was used･ The polymer particles were packed
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in a column, and chromatographic separation of lithium isotopes was performed in a

breakthrough manner at 313 K and 100 bars･ LiCI was successfully absorbed in a step wise at

the front boundary, and the equilibrium separation factor of lithium isotopes was evaluated to be

1.025.
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