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同時正逆抽出法を利用 した 1・（2・ピ リジル ア ゾ）−2一ナ フ

トー ル に よ る鉄 ，
コ バ ル ト及 び ニ ッ ケル の 分 離

渡辺　邦洋
e

， 平田　米
一 ＊

（1993年 10 月 5 日 受理 ）

　同時正逆抽出分離法 を，従来 の バ ッ チ 法 で は相互 分離 が 困難 で あ る Fc（III），　Co （II＞，
　 Ni（ID に 適

用 した．過 剰試薬 の 除去 に よ り反 応 速 度 の 差 を増幅 し て 分 離す る方法 を検討 し た．抽出試薬は，比較的
感度 の 良 い こ と か ら 1−（2一ピ リジ ル ア ゾ ）−2一ナ フ トール （PAN ＞が 用 い ら れ た，抽出側の pH は 4．0， 逆
抽出側 は 6M 硝酸溶液 が 使用 さ れ た．本法 で は 過剰の PAN は す ぐ に 逆 抽出 さ れ

， 抽出側フ ラ ス コ に

長 く と ど ま らな い た め 反応速度の 小 さい Ni は ほ とん ど抽出 さ れ ず，容易に 抽出 され る Fe（III），
　G ・ （II＞

か ら 分 離 され た．Ni 分離の 最適 な 試薬量 は抽出溶媒 と して 全量 50　ml の ク ロ ロ ホ ル ム が 使用 され た と
き，7」 × lr5 〜1．4 × 10L4

’
　mo1 の 範囲 で あ っ た．こ の と き，抽出 さ れ た Fe（III）は 容易 に 逆抽 出側 に

移動 し
， 逆抽出 さ れ な い Co と分離 さ れ た．　CO 分間 の 正逆抽出で，1eoe／． の Fc（III）を分離 で き る の

は PAN 　7．1× 10
− 5m

・ 1／50　ml ク ロ ロ ホ ル ム の と き で あ り， 低 濃 度 で は 抽出 が十分で な く高濃度 で は 逆
抽出が 十分 で な か っ た．Fc　50 μg ，　Ni　50 μg の 共存下 で Co の 定量範囲 は，1．O〜25　pg で あ っ た．

1 緒 言

　 液膜分 離法 の 一
種 と考 え られ る 同時正 逆抽出法 は 上 り

坂 輸 送 を容易 に 実 現 で き，更 に 3 成 分 の 柑 互 分 離 が 可

能 で あ る．著 者等 は 既 に 本法 に よ る 8一キ ノ リ ノ
ー

ル

（オ キ シ ン ）を 使用す る 金属 の 濃縮分離法 に つ い て 報告

した が
1）

， 本研 究 で は オ キ シ ン 同様 に 多 く の 金 属 と反応

し，更 に 強 い 発 色 錯 体 を 生成 す る 1−（2一ピ リジ ル ア ゾ ）−

2一ナ フ トール （PAN ）
2）
− 4）

を使用 し，一
般 に相：配分離 の

困難な Fe，　 Co ，
　 Ni に つ い て の 分離定量 に つ い て 検討 し

た．既報 で の 抽出分 離 は 平衡 状 態 で の 分配比 （D ）の 差

異 を利用す る もの で あ っ た が，本報 で は 平衡状態 の 差 異

に 併 せ て ， 抽出速度の 差を有効 に 利用 す る 方法 を検討 し

た．す な わ ち，Fig．1 に 示 す よ う な装 置 に よ り，抽出側

で 抽出 さ れ
，

フ ェ イ ズセ パ レ
ー

タ
ー

に よ り分離 され た 錯

体 は 逆抽出側 へ 運ばれ，そ こ で 逆抽出 され，水相に 保持

さ れ る．こ の と き ， 錯体の み な らず，抽出試薬 も逆 抽出

され る よ う な 条件 を選 定 す る こ と に よ り，抽出容器 側 に

お い て 錯生成の 遅 い 金属イオ ン は試薬不 足 に な り，抽出

され な く な る ．従 っ て 抽出速度 に 差 が あ る系で ，抽出 さ

れ た金属 キ レ
ー

トに 対 して は逆 抽出条件 に よ り分離可能

な 場 合 に 本法 を適 用 す れ ば
， 3 成 分 の 良好 な 分離が 期待

で き る．

　と こ ろ で，PAN に よ る Fe，　 Co，
　 Ni の 錯 体 は従来 よ

り相互 分 離 につ い て 検討 さ れ て は い る が 簡便な 分離法 は

ほ とん ど見ら れ な い
S）．又，溶媒抽出 に よ る相互 分 離 の

困難 さ か ら ， 生成錯体の ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る分 離

の 試み もな さ れ て い る
6｝．一方 ，分析法 と して の 見 地 か

　　　　　　［卿
  →

＊
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Fig．1　Schematic　diagram　of 　simultaneous 　extrac −
tion 　anCl 　back−extraction 　system

A ： Morton 　flask　for　extraction 　i　B ； Morton 　flask　for
back−extraction ；　　UV ； spectrophotometer ；　　R ：

recorder ； M ： motor ； P ： mini 　 chemical 　pump ； S ：

tefl・n 　phase　separat 。 r
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ら こ れ らの PAN 錯体 に つ い て 見 る と き ，鉄錯体の 特徴

あ る 吸収ス ペ ク トル を 利用す る こ と に よ り必 ず し も ， 分

離 を必 要 と し な い 場 合 も あ る
7）．しか し ， 3 成分を相互

に 分 離せ ず に 精度良 く定量す る こ と は 多 くの 場合困難 で

あ る，

　本研究 で は過剰試薬 の 除去 に 着目 し ， 3成分の 分離定

量 に 対 し て 良 好 な結 果 が 得 ら れ たの で 報告する．

2 実 験

　 2 ・ 1 試　薬

　PAN 溶液 ： 和光純薬製 の PAN 　O．2g を量 り 取 り，特

級 メ タ ノール 100ml に 溶 か し ， 0，2％ 溶液 と し て 用 い

た ，

　Fe（III＞，　Co （II），
　Ni（II）の 標準溶液 ： 和光純薬製の

原子吸光分析用標準溶液を希釈 して 使用 し た．

　緩衝溶液： 試薬特級酢酸 ナ トリ ウ ム に よ り 0．3M 溶

液 を調製 し， 塩酸 に よ り pH 　1−−5 に 調整 し た も の を使

用 した．

　上記以外の試薬 は す べ て市販特級品又 は そ れ に準ず る

も の を使用 し た．

　2・2　装　置

　高速 か き混 ぜ
一
同 時正 逆抽出 の 装置図を Fig．1 に Pt

す．二 つ の 反応容器 に は 三 つ 口 の 300ml バ ッ フ ル 付き

モ ル ト ン フ ラ ス コ が 用 い ら れ ， テ フ ロ ン フ ェ イズ セ パ

レ
ーター （日本 ア プラ イ ドテ ク ノ ロ ジー

製）と高速 か き

混 ぜ 棒 （2000− 6000rpm ） が 挿 入 さ れ た．有機相 は，

ミニ ケ ミカ ル ボ ン プ （日本精密科学製）に よ り循環 さ

せ，吸 光光度計 （東京理 化 UV −VIS 吸光光度計 ，
セ ル

体積 8
匹
1＞で 測 定 され た ．

　2・3　方　法

　基本操 作 と して 次の よ う に 行っ た．抽出用 の 三 つ ロ フ

ラ ス コ に 金属試料 を 含 む pH 調 整 し た 緩衝溶 液 100　ml

を 採 り ，
ク ロ ロ ホ ル ム 25mL 　 PAN 一メ タ ノ ール 溶 液

（0．2％ ＞5ml を そ れ ぞ れ 加 え た ．逆抽出用三 つ ロ フ ラス

コ に は
， 硝酸溶液 100ml と ク ロ ロ ホ ル ム 25　ml を 採取

し た．二 つ の 容器 をテ フ ロ ン チ ュ
ーブ で つ な ぎ，高速で

か き混ぜ て有機相をテ フ ロ ン フ ェ イズ セ パ レ
ーターで 分

離 し循環 さ せ な が ら，吸 光 度 を 測定 し た ．測定開始 は

PAN 一
メ タノ

ー
ル 溶液 の 添加直後 と した．恒温槽 の 温度

は 25℃ と した．測定波長 は，3 種類の 金属 の 測定 に高

感度 で あ り，試薬 か ら試験液 の 吸 収の な い 570nm を用

い た，又 ，
ボ ン プの 流 量 は そ れ ぞ れ 3　ml ／min で ，か き

混ぜ 速度 は 2500rpm と した ．
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Fig．2　Effect　of 　pH 　on 　the　extraction 　of　Fe，　Co

and 　Ni　by　conventional 　procedure

F， ， 20・P9，　C ・ ・ IOW9
，
　Ni ・ 20・P9，　PAN ・ 2・0× 10

−
s

mo1 ； Chlorofbrm ： ｝Om 【； Aqueous 　phase ： 50　ml ；

Measurement 　wavelength ： 570　nm

3 結果及 び考察

　3 ・1 バ ッ チ法 に よ る Fe
，
　 CO ，　 Ni の 抽出

　分 液漏斗 を 使用す る通常 の 抽出法 で ある バ ッ チ法 （以

下 ， 従来法 をバ ッ チ法 と す る）に よ る Fe，　Co ，　Ni の 抽

出結果 を Fig，2 に 示 す．な お ，抽出時間の 遅 い Ni 錯

体 を 考 慮 し抽 出振 り 混 ぜ は 48 時間行 っ た
a ）．相 互 に

99％ 以 上 を抽出分離す る に は，4 以上 の log　D の 差 を必

要 とす るの で ，Fig．2 は バ ッ チ 法で そ れ ぞ れ を分離す る

の は困難 で ある こ と を示 して い る．又 ， 図中の 直線 の 傾

き は 金属 PAN キ レ
ートの 組成比 が 1 ：2 で あ る こ と を

示 して お り，従来 の 報告 と一致して い る
9）ゆ ．C ・（II），

Ni（II）に 対 し て ，
こ れ らの 結果 は 予 想 さ れ る と こ ろ で

あ る が，Fe は三 価 の プラ ス イオ ン で あ り，　 PAN は マ イ

ナ ス
ー

価で 三 座 配 位子 で あ る の で イオ ン対と して 抽出 さ

れ る と考え られ る．しか し ， 通常対 イオ ン と し て 用 い ら

れ る 過塩素酸 イオ ン な ど は 本実験 で は使用 さ れ て い な

い ．こ の 現象 に 対 し て は，PAN 錯体 の 大 き な疎水性 の

た め特別 なイオ ン 対生成 の ため の 陰 イオ ン を加 え る必 要

が な く ， 共存 す る cr や CHeCOO
一

で 十 分 抽 出 され

る と説明 さ れ て い る
1］）12）．又，Fe（II）は ，

一
般 の バ ッ

チ 法 で は 抽出 され るが
， 本法で は Ni 同 様 に 反応速度 が

小 さ く，過剰試薬が逆抽出 され る こ と か ら抽出 さ れ な か

っ た．

　3 ・2　pH に よ る Ni キ レートの 抽出時間 へ の影響

　バ ッ チ 法 に よ りニ ッ ケ ル キ レートの 抽 出率 と pH の

関係を pH と 時間 を 変化 さ せ て 調 べ た．ク ロ ロ ホ ル ム

N 工工
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Fig．3　Eflbcts　of 　pH 　and 　 the 　extraction 　time 　on 　Ni
chelate 　by　conventional 　procedure
Ni ： 40 μ9； PAN ； 5．4× 10

．．
」

m ・且； Chloroform ： 50
ml ；Measurement 　wavelength ： 570　nm

中 で の PAN 濃 度 は，1，1× 10
−
SM

で あ る．ニ ッ ケ ル

PAN 錯体 の 抽出速度 は，一
般 に 見 られ る よ う に 酸 性 に

な る に した が い 減 少 し，pH 　5 で は ほ ぼ 完全 に 抽出す る

の に 150 分 間以 上 を必 要 と し た．一一
方 pH 　8 で は 20 分

間程度 で 定量的 に 抽出 す る こ と が で き た ．pH　4 で は ，

水相中 で 錯生成 さ せ た後 に 抽 出 す る の で あ れ ば 40％ 程

度 は 抽出可能 で あ るが ， あ らか じめ PAN を ク ロ ロ ホ ル

ム に 溶解 さ せ た 本実験条件 で は 40 分 か き 混 ぜ で 8％ 程

度抽出 さ れ る の み で あ っ た．．しか し 8％ 程度 で あ っ て

も，完全 に 抽 出 され る Fe，
　 C・ か ら 分離を行う の に は

Ni の 抽 出を 抑 え る 必要 が あ る．そ こ で
，
　 Ni の 遅 い 錯 形

成 に 着 目 し，過 剰 な PAN を短 時間 で 逆抽出 し ， 試 薬 量

を減 らす こ と を 同時正 逆抽出法 に よ り試 み た．そ の 結

果，pH 　4 で 抽出 した 場合 で も Ni の 抽出 を後 に 行 う Fe

の 分析 に 問題 が な い 程度 ま で 抑制す る こ と が で き た．こ

の 結果 は Fig．2 と 併 せ て 考え る と pH 　3．5− 4．0 の 範 開

に あ れ ば Ni を Co，　 Fe か ら分離す る こ と が 可能 で あ る

こ と を示 して い る．従 っ て 以後の 抽出 pH は Fe，　 Co が

完全 に抽 出 さ れ る pH で あ り，か つ Ni の 抽出が 抑制 さ

れ た pH 　4 と し た．

　 3 ・3　 Ni の 逆 抽 出

　 咼 い pH で Ni −PAN キ レ
ートを

．i−分 に 形成 さ せ て
，

ク ロ ロ ホ ル ム 相 に 抽出 し，そ の 吸 光 度 が一定 に な っ て か

ら逆抽出 を行 っ た．そ の 結果，Ni　50 μg の PAN キ レ ー

トは 6MHNO3 溶液 中 へ 30 分 間 で ほ ぼ 完全 に 逆抽出

さ れ た．測定 は Fig．1の 逆抽出側 の フ ラ ス コ の み を使

用 し， 有機相 は抽出側へ 移送 す る こ とな く，吸 光度 測 定

後 は 元 に 戻 され た （Fig．4 の   ）．同
一

濃度の Ni を使

用 し
， 基本操作 に 従 っ た 同時 正逆抽出を行 っ た場合 ，
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Fig ．4　Back−extraction 　of 　Ni

Ni ： 50 μ9； PAN ： 7．5XlO
−−5

　moi ．  after 　 the　 ex一

しraction 　of 　Ni −complex 　into　the　chtoroft ）rm ，　the 　back ．
extractic 〕n 　 was 　 started ．　 Othcr　 conditions 　 are 　 same

as 　 standard 　 pr・ cedure ．   standard 　 pr・cedure ．
Extracti｛皿 　side ： aqueous 　 phase ，100　mi （pH 　9）；

ehloroform ，25　mL 　Back−extraction 　side ： aqueous

phase，　 IOO　ml （6　M 　 HNO3 ）； chloroform ，25　ml ；

mcasurement 　 wavelength ，570　nm ； ilew　 rate ，3
ml ／min

Fig．4 の   に 示 す よ う に す ぐ に 抽 出 さ れ
， 同 時 に 逆抽

出 も見 られ 20 分間 で 吸光度 は 試薬 か ら試験液の 値と同

じに な っ た．つ ま り，Ni は 抽出 さ れ る と す ぐ に 逆抽出

側 で 逆 抽 出 さ れ 硫 黄 を ドナー原 子 と す る 配位 子 に 見 ら れ

る よ う な 置 換 不活性 錯 体 を生成 す る こ と は な か っ

tz　iz）．硝酸溶液 に 同様 に 逆抽出 さ れ る 鉄 イ オ ン と の 相

互 分 離 の た め に は Ni は全 く抽出 さ れ な い こ と が 必 要 で

あ り ， 本法 の 過 剰 試 薬 の 除去 は 目的達成 に 不可欠 に な

る．

　3 ・4　酸及 び ア ル カ リに よ る PAN の 逆抽出

　硝酸及 び ア ル カ リに よ る PAN の 逆抽出条件 を検討 し

た．そ の 結果，逆抽出溶液 が pH 　ll か ら 6MNaOH ま

で の ア ル カ リ側 で は
， 中 性 分 了

・
の 酸 解 離 定 数

（p瓦 ＝1L2 ）と分配定数 （105
．1
）か ら予 想 され る よ うに

ほ と ん ど逆抽出 は 見 ら れ な か っ た
a〕．そ の 吸 光度 変化 は

Fig．5 中 の   に 示 す pH 　4 で の 逆 抽出曲線 と 同様 で あ

っ た．20 分間以上 で 抽出側 と 逆抽 出側 の ク ロ ロ ホ ル ム

柑 が 均一と な り，こ れ を 100％ 抽 出 の 基準 と す る と

き ，酸性側 （6MHNO3 ）で は 30 分間 で 65％ を逆抽

出 す る こ と が で き た （Fig．5 の   ）．　 PAN は 強酸性溶

液 で プロ トン錯体 を生成 す る こ と か ら，酸 の 濃度の 増大
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Fig．5　Back−extraction 　of 　PAN

PAN ： 1．65 × 1『 7mol
；　Extraction　 side ： aqueous

phase，1 O　m 且 （pH 　 4）； chloref （）rm
， 25　mL 　Back−

extraction 　side ： aqueous 　phasc，100　ml （  pH　4， 
6MHNOs ）； chloroft ）rm

，
25　ml ； measurement

wavelength
，
465 　nm ；n ・ w 　rate ，3m 且／min

国
q

0 10 20　　 　 30

Time ／min

40

Fig．6　Variation　of 　pH 　of 　aqucous 　phase　in　extrac
−

tion　vesseI

Extraction 　side ： aqueous 　phase，　IOO　ml ； chloroform ，
25m1 ．　 Back−extraction 　side ： aqueous 　phase，100　ml

（6MHNO3 ）； chloroft ）rm ，25　m 】； flow　 rat
『，3

m ］／min

と と も に 分配比 D が 減少す る こ とは 容易 に 予想 さ れ

る．しか し 中川 らに よ っ て 示 さ れ た pHO
− 2 の 範囲 で

得 ら れ た ク ロ U ホ ル ム ー水 に 対 す る PAN の 分 配 条 件

（pHO で logD ＝2）か らは こ の よ うな 逆抽出 は考 え られ

ず
8》，高濃度の HNO ，

の 存在下 で ク ロ ロ ホ ル ム の 液性

が変化 した結果 と考え られ る ．ち な み に 6MHNO3 と

平衡 に あ っ た ク ロ ロ ホ ル ム 中 に は HNO3 が 2．4× 10
−

3

mol ／l溶解 して い た ．　 Fig．5 の 結果 は実際に 使用 す る

PAN 濃度 よ り低濃度の L65 × 10
− 7mol

／25　ml ク ロ ロ ホ

ル ム （初期 の 抽出側 へ の 添加量 ）に つ い て の そ の 逆 抽 出

挙動を示 した もの で あ る が，実際に 用 い られ る試薬濃度

量 7．5 × 10
− 5

　mol ／25　ml ク ロ ロ ホ ル ム の 場合 は逆抽出率

は 更 に 大 き く，6MHNO3 で 30 分後 に は 74．5％ の 逆

抽出 が可能 で あ っ た．こ の 結果 は い ず れ も半減期 が約 6

分 に な る こ とか ら逆抽出速度 は 試薬濃度 の 一次式 に 従 う

こ と を示 して い る．

　2
　

　

0
自
u卩

。

一1

一2

一4．5　　− 4．0　　　− 3．5　　
− 3．0　　　

− 2．5

　 　 　 　 　 　 　 　10gC

Fig．7　Effect　of 　PAN 　concentration 　f（）r　the　appar ．

ent 　distribution　ratio 　on 　Fe
，
　Co　and 　Ni　complexcs

D ノ

： apparent 　distribution　r飢 io；C ： PAN 　concentra −

tion （total　moie 　taken 　in　50　ml 　CH （】ls）．　 Extraction

side ： aqueous 　phase，100　m1 （pH 　4）；chloroform
，
25

ml ．　 Back−extraction 　side ： aqueous 　phase，100 　ml （6

M 　HNOs ）； chloroform ，25　ml

　3 ・5　抽 出側水相の pH 変化

　逆抽出液 と し て の 6　M 　HNOs と平 衡 に あ っ た ク ロ ロ

ホ ル ム 相 に 2．4XIO
− SM

の 酸が溶解 し て い た こ と か

ら，そ の ク ロ ロ ホ ル ム に 接 す る 抽出側水相 の pH 変化

が予 想 され た．そ こ で 連続抽出中に 逆抽出側 か ら移送 さ

れ る 酸 に よ る pH 変 化 に つ い て 調べ た．そ の 結 果 を

Fig．6 に 示す．緩衝液と して酢酸ナ トリウム を用 い て い

る た め （pH 　4．0）， 緩衝作用 に よ り，か き 混ぜ時間 10

分後 ま で は 大 き く 変化 す る が，そ の 後 ほ ぼ
一

定 と な り

40 分 で pH 　3．5 を示 した．こ の こ と か ら逆抽出側 の 酸 の

影響 を抽出側 で 考 え た場合 ， Fe，　Co は 10 分間以 内 で

速 や か に 抽出 され る う え に
， pH 　3 で もほ ぼ 抽出さ れ る

の で 影 響 され ず，Ni は 抽出側 の pH の 減少 と試薬 の 逆

抽 出 に よ り ， 効果的 に そ の 抽 出が 抑 え ら れ る こ と に な

る．

　3 ・6 試 薬量変化 に よる Fe，　Co ，　 Ni の 見掛けの 分配

比

　Fe ，　 Co か ら Ni を 分 離 す る に は Ni の 抽出 を抑制 す

る 必要 が あ る．言 う ま で もな く，多量 の 試薬 の 使用 は

Ni の 抽出を促進 す る ．そ こ で 使 用 可 能 範 囲 を明 ら か に
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Fig。8　Effect　of 　PAN 　concentration 　on 　back−
c・tracti・n ・f　Fe　c・mplex

Fe ： 50　pg．　Extractien　side ： aqueous 　phasc，
100　ml

（pH 　 4）； chloro 丘〕rm ，25　m1 ，　 Back−extraction 　 side ：

aqlleous 　phase，
100　ml （6　M 　HNO3 ）；chloro ｛brm

， 25
ml ；measurement 　wavelength

，
570　nm ；now 　rate ，3

m 且／min
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す る た め に ，試薬量変化 に よ る ， Fe ，
　 Co ，

　 Ni の そ れ ぞ

れ の 見掛けの 分配比 に つ い て 検討 した。こ の 見 掛 け の 分

配比 （D
’
）は逆 抽出側水相 の 金属を含 め 抽出 さ れ た 金

属 は す べ て 有機相中に あ る と仮定 し た とき の 濃度比 を示

す．抽出側 pH 　4， 逆抽出側 6MHNO3 と し た と き の

結果を Fig．7 に 示 す．　Fig．2 と併 せ て 考 え る と 過剰 の

PAN が す ぐ に 逆抽出 さ れ 有機相 に 長 く と ど ま らな い た

め 抽出速度 の 遅 い Ni は ほ と ん ど抽出 さ れ な い こ と が 分

か る．Ni と Fc，　 Co を分離 す る の に 必 要 な 試薬 量 は

Fig．7 か ら log　D ’
の 差 が 4 を 示 す 7．1× 10

− 5 〜

1．4× IO
− 4

　me ］（仕込 み 量）〆50　ml ク ロ ロ ホ ル ム の 範囲 で

あ る こ と が 分 か る．又，Co と 同時 に 抽出 さ れ る Fe は

PAN と 同 様 に 硝 酸 に よ り 逆 抽出 さ れ る ．一
方 Co は ク

ロ ロ ホ ル ム 中 で 非常 に 安定 で 全 く逆抽出され ない ．それ

故 Fe と Co は 分離 され た．又，　Fig．7 に 見 ら れ る よ う

に，Fe，　 C ・ の log　D ’
が 増 大 して い る 直線部分の 傾 き は

ほ ぼ 4 と な っ た．こ れ は 試薬濃度を仕込 み 量 を もっ て

表 し， 平衡状態 の ク ロ ロ ホ ル ム 中の 濃度 で は な い た め で

あ る．こ の こ と は試薬 濃 度の 影響 が 通 常 の バ ッ チ 法 に 比

べ て 著 し い こ と を示 し て い る．

Fig．9　E偸 ct　of 　PAN 　 concentration 　on 　the　recov −
ery 　of 　Fe　complex

Fe ： 5〔〕
陪 　Extraction　side ： aqueous 　phase，100　mi

（pH 　 4）； clllorofbrm ，25　ml ．　 Back −extraction 　 side ：

aqueous 　phase，100　ml （6　M 　HNOi ）； chlorofc ）rm ，25
ml ； mea ・u ・ement 　wavel ・ ngth ，570　nm ；且・w ・・ te

，
3

ml ／min ； stirring 　time 細 min

K1

C。，レ。

cWlVl

K2

Cw2V2

　3・7　試 薬 量 変化 に よ る Fe の 抽出及 び逆抽 出挙動

　Ni と 相互分離 可 能 な 試 薬 量 の 範 囲で あ る 7．IXlo
−．
5

mol か ら 1．4× 10
− 4

　mol で Fc の 逆 抽 出 につ い て 検討 し

た．Fig．8 に 示 す よ う に 試薬量 が 多い ほ ど有機相中 に 存

Fig．10　Diagram 　of 　distribution　 equilibrium 　by

the　present　method

Ve： volumc 　of　organic 　phase；　Vl： volume 　of

aqucous 　phase　 in　 extraction 　 side ； V2： volume 　 of

aque   us 　phase　in　back
−extraction 　side ；C。： chemical

specics 　 c・ ncentrati ・ n　 in ・ rganic 　 phase； σwl ：

chemical 　 species 　 concentration 　 in　extraction 　 side ，
Cw2 ； chemical 　 spccies ．　 concentration 　in　back−

extraction 　 side

在 す る Fe の 量 ば 多 く
， 又 低濃度 で は抽 出が 不完全 の よ

う に 見 え る．しか し，本法 で は 抽出 と逆 抽出 が 同時 に 行

わ れ る た め，試薬 量 が 少 な い ほ ど逆抽出 が 速 く回収率

（抽出側 か ら 逆 抽 出 側 へ の 輸送 率，R ＞ も良 く な る結果

が 得 ら れ た．そ の 結果 を Fig．9 に 示す，こ れ よ り試薬

量 が 斗0 分間の 正 逆抽出 で は 7．1× 10
−
s
　mol の と き が 最

適 で あ る こ と が 分 か る．更 に 試薬量の 少 な い と こ ろ で は
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Fig．11　 Extraction　curves 　arld 　calibratbn 　curve 　of

Co　ion　in　presence　of 　Fe　and 　Ni　ions

Fe； 50μg ；　　Ni： 50 μg；　　PAN ： 7．1× IOm
−5
　mGl ．

Extraction　side ： aqueous 　 phase，100　ml （pH 　4）；
chloroft ）rm

，
25　mi ．　 Back −extraction 　side ： aqueous

phase，
100　ml （6　M 　HNO3 ）； chloroform ，25　ml ；

measuremcnt 　 wavelength ，570　nm ； now　rate
，

3

ml ／min

反 応 が十分 に 進 ま な い た め に 回 収率 が悪 く な り， 試薬 量

の 多い と こ ろ で は 逆 抽 出 が 完全 に 行 わ れ な か っ た と 考え

ら れ る．一般 に 回収率 の 大小 は 反応 速 度 を除外 して 考え

れ ば Fig．1  に示 す よ うな分配平衡 が 成立す る と き ， 次

の 式 で 示 す こ と が で き る．

　　　　　 Cw2 ・Vz
R ＝

で羸・VJ＋ Cw2 −
　E，＋ c

。
・v

。

× 100（％） （1 ）

こ こ で 溶質 の 濃 度 を そ れ ぞ れ c
。，cWL ，　 Cw2 ，抽出側 水

相 を v
］，逆抽出側水相を 匹 ， 有機相 を v

。
と す る．分

配 定数 （実際 に は 分 配 比が 適用 さ れ る ）Kl，　 K2 は

　 　 Cu
κ 1

＝
で「

従 っ て

K2 　　 CWI

KI　　 Cw ・
2

（2 ），
　 　 Ce
κ

・「 石

式（2 ）
〜

（4 ）を式臼 ）へ 代入 し，整 理 す る と

　 　 　 　 　 　 1
R ；
　　 K2　 Vl

　 　 1（1　 聡

一
× 100（％）

＋ 1＋ K
・

π

（3 ＞

（4 ＞

つ ま り ， 偽≧ V1　＝　Vo，
　 K2《 KI で あ り， 更 に K

？
〈 0，01

の 条件 を満 た せ ぱ R は ほ ぼ 100％ の 回収率 を得 る．以

．ヒの こ と よ り，回収率 は K2 を い か に して 小 さ く す る か

に か か っ て お り ， 本法 で は高濃度の 硝酸 を使用 す る こ と

に よ り，そ れ を実現 し て い る．Fig．9 に見 ら れ る高濃度

試薬 で の 回収率の 減少 は 見掛 け の K2 （実質的 に は 分 配

比 ）の 増大 の 結果と考え られ る．

　3 ・8　Fe
，
　 Co ，　 Ni 混 合 試 料 へ の 適 用

　Fe，　 C ・ ，　Ni 混合試料の 吸光度一時間変化 を Fig．　l　l に

示 し た．Co 　5〜25 μg に 対 して
，
40 分間以 上 で 吸光度 は

一
定 と な っ た．こ れ は Co に 対す る 検量 線 と し て 使用 さ

れ た．抽 出側 の 水相 の 分析結果か ら Ni は全 く抽 出 され

な い こ と を確認 し た．又，完 全 に 抽 出さ れ た Fe は

98．5％ が 逆抽 出 さ れ ，Fe　50　pg，　 Ni　50　pg の 共存 下 で

Co は LO 〜25μg の 範囲 で 定量 が可 能 で あ っ た．測定波

長 は 570nm が 使用 さ れ た が ， 特に 630　 nrn で 測定 され

る と き は 微量 に 含 ま れ る で あ ろ う Fe の 影響 は 低濃度の

Co に 対 し て も，無 視 で き る 程 度 で あ っ た．630　nm で

の 測定 は 島津分光 光度計 UV −2100S，ミク ロ フ ロ ーセ ル

付 き を使用 し た．又，Ni は 抽出側 の 水相 を loe　ml す べ

て 採 り，Fe は 逆抽出側 の 水相 の 一
部 を採 り，　 pH 調整

し て バ ッ チ 法 で PAN に よ り 吸光定 量 す る こ ．と が で き

た
f’）7）14｝．詳細 な定量条件 は文献に従っ た．以上 に よ り

抽出分離 が 困難 で ある Fe，　Co ，　Ni は PAN の 逆抽出 と

抽出速度 の 差 を 利用 し た 本法 に よ り分 離定量 が 可能 と な

っ た．
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  Separation  of  iron, cobalt  and  nickel  by  a  simultaneous  extraction  and  back-
extraction  method  with  1-(2-pyridylazo)-2-naphthol. Kunihiro  WATANABE  and

Yoneichi HiRATA (Faculty of  Science and  Technology, Science University of  Tokyo, 2641,
Yamazaki, Neda-shi, Chiba 278)

  A  new  method,  which  is similar  to a  liquid membranc  method,  wzs  investigated fbr
simultaneous  extraction  and  back-extraction using  two  vessels  with  Tefion phase
separators.  The  abserbance  of  rnetal  complexes  extracted  was  measured  by  a  spec-

trophotomcter  with  a  flow cell.  PAN  [1-(2-pyridylazo)-2-naphthol] was  used  as  a

ienophore because of  its high sensitivity,  The  conditions  for the  separatien  and  the de-
termination  of  iron(III), cobalt(II)  and  nickel(II)  were  examined  under  high speed  stir-

ring  (2500 rprn).  After extractien  of  iron and  cobalt  complexes  to the chloroform  phase,
iron complex  was  back-extracted with  6M  HN03  solution  immediately. The  cobalt

complex  remained  in the organic  phase. Nickel-PAN complex  was  partially extracted  at

pH  4 after  40 min  by a  conventional  extraction-procedure,  which  used  a separatery  fun-
nel,  in spite  of  thc slow  complex  formation reaction.  By  the present method,  the  excess

reagent  (PAN) with  iron complex  was  back-extracted  into 6 M  HN03  solution.  The  ex-

traction  rate  for thc nickcl-PAN  complex  decreased with  the extraction  time.

Consequently, the nickel-complex  was  not  extracted  at  pH  4 into the chloreform  by the

present method.  The  nickel,  iron and  cobalt  were  separated  in three  phases. The
cobalt  complex  in the chloroform  was  determined directly in the range  of  1N25  pg  by
measurement  of  the  absorbance  at  570  nm.  The  nicke!  remaining  in the extraction  vessel

and  the iron in the back-extraction vessel  were  determined with  PAN  after  pH  acljust-

ment.
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