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ヘ キ サ ン希釈に よるメ チ ル イ ソ ブチ ル

ケ トン か らの 水銀 （II） ヨ ウ化物 ， タ リ

ウ 厶 （III）塩化物金属 錯体の 逆 抽出

関根達也 ， 栗原信治， 増井直人
＊

（1975 年 4 月 1 日 受 理）

1 緒 言

　 メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン （俗称 MIBK ） を用 い て ，

水溶液中の 金属 イ オ ン を ハ ロ ゲ ン 化物 ， チ オ シ ア ン 酸

塩 ， 硝酸塩などの 錯体と して 溶媒抽出する 方法は，各種

金属イ オ ン の 分離精製法 と して 広 く用 い られ て い る．こ

の よ うに 抽出 され た 有機相中の 金属イ オ ン を逆抽出 し

て ， 更 に 次 の 操作を行 う場合に は 通常 ， 問題 の 金属が そ

の 中か ら MIBK 中に 抽 出され 難 い 水溶液を選 ぶ，しか

しなが ら，こ の よ うな水相中で は 時 に よ っ て は 金属イ オ

ン が 加水分解 した り， 器壁に 吸着され た りす るな ど の 不

都合な こ と も あ り，又 錯形成 リガ ン ドが ヨ ウ化物，チ オ

シ ア ン 酸 ， 硝酸イ オ ン の よ うに 酸の 形 で 1）
， あ る い は 共

存 す る他 の イ オ ン との 塩の 形 で MIBK に よ っ て 抽出さ

れ やす い 場合に は ， こ れ ら共抽出され た リ ガン ドも又逆

抽出さ れ て 期待され る水相 の 条件が 満 た され ず，問題の

金属イ オ ン の 逆抽出が妨害され ， 水相を何回も取 り替 え

て は操作 を繰 り返 さね ば な らぬ こ と もあ る．

　著者 らは ， 極性で 溶媒和性 の 純溶媒を無極性溶媒で 希

釈する こ とに よ り， 金属錯体の 抽出が極端 に 低下す る現

象を逆抽出に 応用 し うる と考え，
二 っ の 抽出系 を例 に と

っ て 実験を行 っ た・そ の 結果 こ の 方法が有効で あ る こ と

を結論した．

2　実 験

　実験は すべ て 29BK で 行 っ た・水銀（II） ヨ ウ 化物の

実験は既 に 報告 した 篇 Hg トレ ーサ
ー

を用 い る 方法2）に

よ っ た ．タ リウ ム （III）塩化物 の 実験 は こ れ も既 に 報告

した イ ン ジ ウ ム σII） の 実験3 ）に 準じ て 行 っ た． この 場

合タリウ ム （III）の 定量は塩化物錯陰 イ オ ン の 形で マ ラ
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カ イ トグ リーン と と もに ，
ベ ン ゼ ン 中に 抽出 して 635nm

の 吸光度を測定 して 行 っ た
1）．逆抽出の 実験で は ， 金属

錯体を これ らの リガ ン ドの ナ トリウ ム 塩の 溶液か ら抽出

した MIBK の 2cm3 を共せ ん付き遠沈管に 取 り， こ れ

に 色々 な量の ヘ キ サ ン を加 え，更に 5cmS の 水溶液 を加

え て十分に振り混ぜ て か ら， 両者 の
一

定量を取 りそ の 中

の 金属 イ オ ン を上記の 方法 で 定量 し， 分配 比 を求め た・

3 結果と考察

金属 イ オ ン M の 分配比 は次の よ うに定義する．

」）三［M ］org ，加 taL／［M ］鰯 al
……・・……一 （1）

こ こで org は有機相を ， 添字な しは水相 を， 又 tota 里は

そ の 金属イ オ ン の す べ て の 錯形成状態の もの の 総和を 示

す．

　Fig．1 に イ オ ン 強度 0．5　 mol 　d【r 昌
の 水溶 1夜中 の 水

銀 （II）
2） をヨ ウ化物錯体 と して ，あ る い は 1mol 　dr3

の 水溶液中の タ リウ ム （III）を塩化物錯体 として MIBK

中に 抽 出 した と きの 分配比を示 し た．水銀 （II） の ヨ ウ

化物錯体は既に 報告 した よ うに ， 又 タ リ ウ ム （III）の 塩

化物錯体 は リン 酸 ト リプ チ ル の ヘ キ サ ン 溶液 へ の 抽 出曲

線
‘⊃ か ら判断 したと こ ろに よ れ ば ， リガ ン ド濃度の高い

領域で は中性錯体と して よ りも，Hgls−，　 Hgl？
一

， ある

い は TICI
，

一
型錯陰 イ オ ン とナ ト リウ ム イ オ ン と の イ オ

qb
。

2

Fig．1

leStx ’：Vmol　dm −3

MIBK 　 extraction 　 Df 　 mercury （II）iodide

（ionic　strength 　 O ．5mol 　dm −3
） and 　 thal・

lium （III） chloride 　（ionic　 strength 　l　moI
dm −3

） as 　a　function　of　halide　 ion （X
−
）

concentratlon
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ン 対 と し て 抽出され て い る．又 ， 水相中で も こ れ らの 金

属は錯陰 イ オ ン と して例え金属濃度の 低 い 場合 で も極め

て安定 に 溶存 して い る．

　なお別 に行 っ た 四塩化炭素，ベ ン ゼ ン な どを希釈剤 と

した実験 で は ， 少な くとも こ れ らの系で は効率の 良 い 逆

抽出に は ヘ キ サ ン が 最も優 れ て い る こ とが 判明 した．

　MIBK を ヘ キ サ ン で 希釈 した ときの こ れ ら金属イ オ

ン の 高 い リガ ン ド濃度の 水相へ の 逆抽出の 例と して ， 水

銀 （II）の 系 で は リガ ン ド濃度が 0．lmol　 dr3 ， タ リ

ウ ム （III） の 系 で は O．3　mol 　dm −s
に おける 分配比 を

Table　1 に 与 え る．

Table　l　 Back　extraction 　 of　 Hg （II）三〇dide　 and

　　　　 T1（III） chlDride 　 complex 　 from 　MIBK

　　　　 by　its　dilution　 with 　hexane

　 　 Organic　 phase エMlBK ： Hexane
　 　 　 　 　 （by　VQIume ）｝

＿ −

1 ： 0　】：0，5　1 ：1　　】：2　　 1 ：3　　 1 ： 7

　 　 　 　 Rv 風 ｝　　　且　　　　1，5　　2　　　　3　　　　4　　　　8

・
・（・・）・，

｛雛
’

齧：劉 ：臥 8・4  ？
・9°

蕊
・5
  1・S°

Tl（III）。 ｛塒ぶ
）

講 1：4螽、野 忌｛
・1
％ 1・6％ ；

」8

a）　vort ／v
；　b）　Aqueous 　phasc ：匚！

一
］＝0．匚mol 　dm −3；　c ）　Aqueous

phase ：匚Ct
−
］
コ＝O．3mor 　dm −3

；　 d）Eqn 、！；　 e） Eqn ．2

　い ずれ も希釈 に よ る分配比 の 低下 は極め て 顕著で ， こ

の 種の 系 に お け る抽出 ， 特に イ オ ン 対 の 抽出が 有機相の

性質 の わずか な変化 に よ っ て 大 きく影響を受 け る こ と を

示 して い る．

　逆抽出を効率良 く行 うに は，分配 比 の 相対的低下 の 割

合よ り も ， その 絶対値が 低下する こ とが 必要 で ある．更

に 両相 の 体積比 の 問題 を考え なけれ ば ならない ．すなわ

ち有機相 を 希釈すれ ばそ の 体積が増大 し，も し逆抽出 の

水相 の 体積を
一

定 とす る な らば ， 次 の 式 か ら分 か る よ う

に 両相 の 体積比 が変化 して 逆抽出の 効率が 低下す る，従

っ て ， 分析化学的な考察に は 次の 逆抽出率 （Eb ％）に換

算 した ほ うが 便利で あ る．

［M ］t。tal× v × loo

　　　　　　［M ］tetar × 10δ
Eb％＝
　　　 Rv［M ］org ．。。 tal 十 ［M ］t伽 1

　　一溝 1
……・一 ………・…………（・〉

Eb％；
　 ［M ］or9 ，tetal× ひorg 十 ［M ］しo 。a1 × o

・簡・随・・．・・・・…　，・曾・・・・・・・・…　一・・・・・…　幽・・・・・・・…　（2 ）

　こ こで V
。 ， g ，　 V はそれぞれ 有機相 ， 水相 の 体積を表

す．も し抽出を行 っ た有機相 と こ れ か ら逆抽出を行う水

相 の 体積が等 しい と き， 水相 の 体積 V を
一

定 と し有機椙

を MIBK の 何倍か の 体積の ヘ キ サ ン で 希釈 し て い くと

逆キ由出率｝ま ，

　こ こ で R
。 は逆抽出時の 両相 の 体積比 （v 。 rg ／の を表

す・ Table　 1 に は ， 得られ た 分配比 を 用 い て式 （3）で

計算 した色々 な希釈割合に お け る逆抽出率をも与える・

　Fig・1 か ら分か る よ うに ，
こ れ ら金属 イ オ ン の ハ ロ ゲ

ン 化物溶液か ら MIBK へ の 抽出は極め て 効率が良く，

多量の 水相か ら少量の 有機相へ の 濃縮すら 可能で あ る・

又 ， 極め て リ ガン ド濃度が 低い 領域で も金属イオ ン の 分

配比 が 高 い こ とか ら，有機相中に共抽 出された ハ ロ ゲ ン

化水素酸あ る い は ハ ロ ゲ ン 化ナ ト リウ ム が逆抽出時に 水

相に 移 っ て 逆抽出の 効率 を 悪 くす る こ と も著 しい ．しか

し Table　 I に 見 られ る よ うに，金属錯体を 抽出 した有

機相 に ，
3 倍量の ヘ キ サ ン を加 え る こ と に よ っ て 最初 の

有機相 と 同体積の 水相へ 90％ 以上が逆抽出され ， こ れ

を 更 に 1 回繰 り返せ ば ほ ぼ 定量的な 逆抽出が 可能と な

る・あ る い は ，逆抽出の 水相の体積を小 さく し回数を増

加す れ ば よ り効率 は 改善 され る．

　以上 は わず か 2 例 に つ い て の み 検討 した に 過 ぎな い

が，MIBK などの 溶媒和性極性 溶媒に よ る 抽出で は 水

素 イ オ ン ， あるい は ナ トリウ ム ， ア ン モ ニ ウ ム などの 共

存陽 イ オ ン と ， 金属錯陰イ オ ン との イ オ ン 対の 抽出が起

こ る こ とが 多 く， 同様な無極性溶媒 に よ る著 しい 希釈 の

効果 が 期待され る・従 っ て 逆抽 出時 に 水相中の 微量金属

の 溶存状態が 不安定で ， 吸着や コ ロ イ ド化の 現象を起 こ

した り， 金属量が やや多く沈殿 が 生成 した りし て 実験 が

円滑 に 行 わ れ な い 場合，こ の よ うに 十分安定な錯陰 イ オ

ン と し て存在 し うる水相を用 い る こ とは 有利で あ り，場

合に よ つ て は そ の ま ま 陽 イ オ ン 性 の 色素 と と も に 第二 の

有機溶媒に 抽出し比色定量で きる こ とも利点 で あろう．

なお 両者の 沸点 （ヘ キ サ ン 342K ，　 MIBK 　389K ）が異

な る こ とは ， 実験後廃液 を蒸留 して それぞれ の 溶媒を回

収 す る こ と も容易で あ り， こ の 面 か らも有利と い え る．

　　　　　　　　Gl7暮纒乏呈し、身杢韈衾
第
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， p．620 （1975）．
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re 削 ate （皿 ）fmm 　methyH 鱒 b呱 yl　ketone　diluted

with 　 hexane．　 Tatsuya 　SEKINE，　 Shinji　 KvRIHARA
and 　Naohito　MAsui （Department 　of 　Chemistry ，　Science
University　of 　Tokyo，

1−3
，
　Kagurazaka ，　Shinjuku−ku ・

Tokyo）
　 Amethod 　 for　 the 　 back−extraction 　 of 　 mctal 　 com ・

plex・・ in　m ・thyli ・・b・ tyl　k・tQn・ （MIBK ）by　it・ dilY・

tion　 with 　hcxane　is　proposed 　on 　the　basis　of 　drastlc
decrease　in　the　 metal 　 extraction 　 into　 this　 solvent 　 as

aresult 　of 　dilution　with 　 a　nonpolar 　solvent ．

　Extraction　and 　back−extraction 　of 　mcrcury （II）
iodide　 and 、thallium （IH ）　chloride 　complexes 　 were

demon5trated　as　 examples ．　The 　metal 　ion　 was 丘rst

extracted 　from 　the 　sodium 　hal三de　so 亘ution 　into　MIBK ．

Then　a 　ponion 　 of 　this　 MIBK 　 was 　 diluted　 with 　 a

certain 　 volume 　 of　 hexane　and 　was 　agitated 　with 　 a

solution 　of 　the　samc 　sodium 　halide．　 Tho 　distribution

ratio 　of 　this　 back−extraction 　was 　 calculated ．　 The

extraction 　 was 　impaired　very 　much 　by　the 　 dilution；
dilutlon　of 　 o皿 e　 volume 　 of 　 MIBK 　 with 　 three 　 vol   ユes

of　hexane 　enabled 　back −extraction 　of 　more 　than

90％ of　the　metal 　ion　into　one 　vo ！ume 　Qf 　the 　halide
so 丑ution 　from　whicb 　 more 　than 　99％ of 　the 　metal 　ion
was 　 extracted 　 lnto　 undiluted 　 MIBK ．

　 The 　 statistical 　 treatment　 of 　this　 back−extractlon 　且s

given　 and 　the 　possibility　of 　the 　use 　of　this　method

for　various 　 metal 　ions　 is　 considered ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Apr．　1，　1975）

　Keuu，e冗ts

Back −extractlon

Mercury （II）−iodide　complexes

MIBK ／hexane　dilutien

Thallium （III）
−chloride 　complexes

a 一ピ ロ ン を 生 ず る．Stoessl
，
　 Venis ら

1） は この 反応に よ

っ て IAA の け い 光分析 を行 っ た が ， 著者 ら は こ の 縮合

触媒が ル イ ス 酸で あ る こ とに 着 目 し ， 他の ル イ ス 酸に よ

る反応と比較 し， 溶媒抽出操作を加 え て検討 し た ．そ の

結果 ，
IAA と無水 カ プ ロ ン 酸を三 フ ッ 化 ホ ウ素 （BTF ）

の 触媒で 縮合させ ， これ を ア ル コ ール 系溶媒 の うち n一

ブ タ ノ ール に 抽出す る こ とに よ っ て ， 更に強い けい 光強

度を得て 微量の 1AA の けい 光分析が可能 とな っ た ．

2 装置及び試薬

　2・1 装　置

　け い 光 ス ペ ク ト ル と け い 光 強度測定 に は ， 日立製EPS −

3型 自記分光光度計 に 超高圧 水 銀 ラ ソ ブ を つ け た L −3型

け い 光付属装置 と 励起光 フ ィ ル タ ー （東芝 KL −45 干渉

膜 フ ィ ル ター）を 用 い た．

　励起 ス ペ ク ト ル と け い 光強度 測 定 に は ，日立 EPU −2A

型 光 電 光 度 計 に 500W キ セ ノ ン ラ ン プ 付 き G −1 型 け い

光付属装置 を 坂 り付 け て 用 い た．

　2・2 試 　薬

　IAA 標準溶液 ： IAA （メ タ ノ ール ーク P ロ ホ ル ム で 再

結晶）6× 10− 4M
の 水 溶 液 を 調 製 し ， 希 釈 し て 使用 し

た 。

　無 水 酸 ： 無水酢酸 ， 無 水 プ ロ ピオ ソ 酸 ， 無 水 酪酸 ， 無

水 イ ソ 酪酸 ， 無 水 カ プ ロ ン 酸 （以上 特級）．

　酸塩 化物 ： プ ロ ピ オ ン 酸 ク 卩 ラ イ ド，
フ p ニ ル ア セ チ

ル ク ロ ラ イ ド （以 上 且級）．

　酸 触媒 ： BFT （エ ーテ ル 化 合物），　 TFA （以 上 1級）・

ト リ ク ロ P 酢 酸 （TCA ）， 無 水 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム
， 無 水

塩 化第二 鉄 ， 硫酸 ， 過 塩 棄 酸 （60％ ，
w ／v ）（以 上 特 級）・

　 そ の 他 ：抽 出溶媒 ， 反 応停止液．

3 実 験 操 作

イ ン ・ドロ ・a ・ピ ロ ン の 生 成に よ る

イ ン ドール ー3・酢酸 の けい 光 分析

山本大二 郎 ， 塚田正道 ， 瀬川俊章
＊

（且975 年 5 月 且 日受 理）

1 緒 言

　IAA 水溶液 1ml を試験管 に 取 り， 五 酸化 リ ン の 入

っ た真空 デ シ ケ ーター中で 減圧乾固した。こ れ に 無水酸

又は 酸塩化物と触媒 との 混合液 （1 ： 1v ／v
， 固体の 場

合は w ／w ）0 ．5m1 を加 え，氷冷 し なが ら 15 分間反応

させた．次に ， 氷冷 した停止液 5m1 を加えて か ら 5m1

の 抽出溶媒 に 移 し ， 励起波長 440nm ，け い 光波長 500

nm （無水安息香酸を使用 した 場合は 520nm ） で測定 し

た ．な お ，こ の ときの 最大励起波長は 440nm ， 最大け

い 光波長は 480nm で あ っ た が，散舌L光の 影響 を避け る

た め に 上記 の 波長を使用 した．

4 結果及 び考察
　イ ン ドール ー3一酢酸 （IAA）は ト リフ ロ ロ 酢酸 （TFA ）

の 触媒作用 に よ っ て 無水酢酸と 環化縮合し， イ ン ドロ ー

＊ 明治大学農 学 部 農 芸 化学科 ： 神奈川県 川 崎 市多摩 区

　生田 5158

　4。1　無水酸又 は酸塩化物との 組み合わせ

　IAA と無水酸又 は 酸塩化物 と の 混合液 に ル イ ス 酸を

触媒と して 反応させ ，か ブ タ ノ
ー

ル に抽出 し，
Table　 1
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