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ヘ キサ ン溶媒へ の金属一脂肪族カル ボン酸錯体の抽出

及び溶解特性

守屋芳夫
O

， 菅井幹夫 ， 大鴫洋三
＊

， 小川信明 ， 松尾茂樹
＊＊

（1994 年 7 月 6 凵受 理 ）

　金 属一カ ル ボ ン 酸錯体抽出系 の 抽出挙動をもと に して 金属 イオ ン を分類 し，そ れ か ら更 に 金属イオ ン

の 結合特性 の 違 い を明 らか に す る た め に，4 種 の 脂肪族 カ ル ボ ン 酸の 各ヘ キ サ ン 溶液 に よ る 30 種の 金

属 イオ ン の 抽 出を 行 い
， 結果 を pH 卜 9 に 対 す る 3 相 （水相 ， 有機相及 び析出固 相）へ の 金属分配率

エ リア グラ フ で 表示 し た．半抽出 pH の 順位は 金属イオ ン の 静電 的効果 と分 極性で 説明 され た．サ イ

ズ の 大 き い 金属 イオ ン の n一脂肪酸錯体 は 界面 に 析出 し
，

そ の 2一エ チ ル ヘ キサ ン 酸錯体 は 有機相 に 完全

に 溶解 し た．こ れ は 界面凝集を誘起 す る n一脂 肪酸錯体間疎水結合を側鎖が弱 め る た め と考え ら れ，逆

に カ ル ボ ン 酸の 種類 に よ らず抽出さ れ た高 イオ ン ポテ ン シ ャ ル の 金属イオ ン で は抽出種が凝集 しに くい

オ リゴ マ
ー
構造 を と っ て い る も の と考 え た．

1 緒 言

　カ ル ボ ン 酸 に よ る 金属 イオ ン の 溶媒抽出に 関 して は
，

従来，湿 式製錬法 に お け る 金属の 分離や こ の 系 の 抽出平

衡 の 解明等 を 目的 と した 多数の 研究が 見 られる が，各 々

個別の 条件下 で 行 わ れ た 例 が 多 く，周 期表上 の 多数 の 金

属 に 対 して 系統的 に 研究 さ れ た 例 は あ ま り 見当た ら な

い ．Pietschら は n一脂肪酸 の ク ロ ロ ホル ム 溶液 に よる 20

種 の 金属イオ ン の pH 　2〜10 に お け る 抽出曲線概略図を

示 し た
1）．又，か つ て 著者 ら の 一人 は 重 金 属イオ ン の 抽

出選択性 を検討 した
2｝．更 に Prcston は イオ ン強度

一
定

下 で 4 種 の カ ル ボ ン 酸 の キ シ レ ン 溶液 に よ る 多数の 金

属イオ ン の 抽出 を行 い
， 金 属 イ オ ン 半 径，対 イオ ン ，カ

ル ボ ン酸構造 に よ る 配位立体障害な どの 諸因 子 との 関連

で 金属 イオ ン の 抽出選択性を論 じて い る
3｝．

　 しか し カル ボ ン 酸抽出系 の 系統的な 研究 は，こ の 系 が

弱 い 結合 の 錯体 weak 　complex の 生成 に 基づ く ため ， 抽

出挙動 が金 属 イオ ン の 結合 の 性質や カル ボ ン 酸構造，溶

媒 の 性質等 に よ っ て 異 な り，しば しば 固相が 析出す る な

ど不 明 な 部分 も 多 い ．Weak 　c 。 mplex を 抽出種 と す る 本

抽出系の 研究 は 又，複雑 さ の 反面 ，
ほ と ん ど の 抽 出 系で

潜在す る 抽出機構の パ ターン を顕在化 させ る こ とが r想

で き，金 属 イオ ン の 液
一
液分 離法 と して の 利用以外 に

も
，

メ カ ニ ズ ム の 分類 や 解析，液
一
液
一
固 3相分離法 の

発展等 に 道を開 く こ とが期待で き る．

　本研究 で 著者 ら は，
．・

般的 な結合特性の 相違 を考慮 し

て 周期表 か ら 30 種 の 金属 イ オ ン を選 び，pHO
− 7 又 は

9 の 範囲で n一脂肪酸 （ヘ キサ ン 酸 ， オ ク タ ン 酸及 び デ カ

ン 酸）と分枝脂肪酸 （2一エ チ ル ヘ キサ ン 酸）の 各ヘ キザ

ン 溶液 に よ る 金 属 イ オ ン の 抽 出 を 行 い
， 結果 を 3 相

（水柑，有機相及 び析出固相 ）へ の 金属分配率を示 す エ

リア グラ フ に よ っ て 表示 し た．な お著者 ら の 知 る 限 り ，

3 相 に 分 けて 表示 し たの は 初 め て の 試み で あ る．こ れ ら

の 脂肪酸の 金属イオ ン 選 択性 や 錯体の 溶解性 の 特徴 に 基

づ い て 抽出金属 イオ ン を分 類す る こ と に よ り，カ ル ボ ン

酸抽出系 に お け る 金属 イオ ン の 抽 出 特 性 を検 討 した．
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2 実 験

　 2 ・1 試　薬

　ヘ キサ ン 酸 （NHA ）， オ ク タ ン 酸 （NOA ）及 び 2一エ チ

ル ヘ キ サ ン 酸 （EHA ）は 1級試薬 （東京化成製） を 窒

素 ガ ス 中の 減圧 蒸留 法に よ り，又 デ カ ン酸 （NDA ）は
一

級試薬 （和光純薬製）を融解 ・凝 固 法 に よ りそ れ ぞ れ精

製 した．有機溶媒 はす べ て 市販特級品 （和光純薬製）を

用 い た．脂肪酸の 濃度 は す べ て 0．3M （mol 　dm
− u

＞と

し た．
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　金属 イオ ン 中，
Be （II），　Mn （II），　Fe（II），　Fe（III），　Zn

（II），　Ce（Iv），　Ti（lv．）及 び v （IV）は 各硫 酸塩 か ら，

又 Cr（III），Zr（IV ）及 び Pd（II）は 各塩化物 か ら そ れ ぞ

れ 水溶液を調製 し た ．Cu （II），Ga （III＞及 び In（III）は

純度 99．99％ の 金 属 を ， 又 Hg （II）は特級酸化水銀（II）

を 過 塩素酸 に 溶解 し て 調 製 し た ．そ の 他の 金属 イオ ン は

す べ て 硝酸塩か ら 調製 し た ．な お 金属塩類中，硝酸 ス カ

ン ジ ウム 及 び オキ シ硫酸チ タ ン に はナ カ ラ イテ ス ク製，

他 の 金 属塩類 に は い ずれ も和光純薬製の そ れ ぞ れ特級品

を使用 した．た だ し V （IV ），
　Mn （II）及 び Fe（II）の 場

合，酸化 を防 ぐた め，抽出時 に 約 50mg の L・ア ス コ ル

ビ ン 酸ナ トリ ウ ム を水相 に 溶解 さ せ て 実験 し た．水相中

の 初期 金 属 イオ ン 濃度 は す べ て 5× 10SM に 統
一一

し

た．

　 2・2　操　作

　抽出実験 は室 温 （25±3℃ ）で 行 っ た．金 属 イオ ン水

溶液及 び 脂肪酸 の ヘ キサ ン 溶液 の 各 10　cm3 を 40　cm3

容 の 円す い 底型遠沈管 に 採取 して ガ ラ ス 製 ス ク リ ュ
ー

羽

に よ り 1500rpm で か き 混 ぜ，混合 しな が ら lM の 水

酸化ナ トリ ウ ム 水溶液 を徐 々 に滴
．．
ドした．その 後 ， 遠沈

管 を密栓 し て 振 り混 ぜ 速度 300strokes／min で 振 り混 ぜ

た ．振 り混 ぜ 時間 は Cr （III）の 場合 5 日 ，
　 Ti（IV），　Zr

（IV ），　Fe（III）及 び Pd （II）で 2 時間 ， 他の 金属イオ ン

は す べ て 30 分 と し た．遠心 分離機 で 相分離 し，水相 を

採取 し て pH を測定 し，金 属 イ オ ン 濃度 を定量 した．

両相の 界面に 固相が析出 し た場合 は水相分 離後 に 相分離

泝紙 （Whatman 製〉で 有機柑 と 固相を分 離 し ， 濃度 1

M の 鉱 酸 に よ る 有機相 の 30　一一　60　min 逆抽出又 は強酸 に

よ る固相の 分 解溶出を行い ，3 相 の う ち 2 相 の 金属量 を

求 め た，金属 イオ ン の 定量 は，Bc （II）に つ い て は 2一メ

チ ル オ キ シ ン 抽出比色 法
4），Ti（IV ）に つ い て は過酸化

水素水 に よ る 吸光光度法
4 ）
を用 い，そ の 他の 金属イオ ン

に つ い て は す べ て EDTA を 用 い た キ レ
ート滴定法

s ）
に

よ っ て 行っ た．

3　結果及び考察

　3 ・1 抽 出 及 び固 相 析 出の pH

　 n一脂肪酸 の NHA ，
　 NOA ，

　 NDA 及 び分枝脂肪酸 の

EHA の 各ヘ キサ ン 溶液を用 い て
， 結合特性 の 相違 を考

慮 して 周 期 表 上 か ら選 ん だ 30 種 の 金属イオ ン の 各 々 に

つ き ， pH 　O〜7 又 は 9 の 範囲で 抽出実験 を 行 っ た．

　 Table 　l に 上記 4 種 の 各脂肪酸 の 0．3　M ヘ キサ ン 溶

液 に よ る各金属 イオ ン の 半抽出 pH 値 （pHl ／2）を記載

した．な お有機相に 溶解せ ずに 固相 が析出 した 場合 は，

金 属 イ オ ン の 50％ が析 出す る pH 値 を括弧内 に 示 し

た．

　実験 は 金 属 イオ ン 及 び脂肪酸 の 初期濃度
一

定の 条件下

で 行っ て い るの で ， Table中の 抽出錯体や固相 が 生成 す

る pH の 順位 は，配位子 で あ る 脂 肪 酸に 対す る 金属 イ

Tablc　 l　 Half　cxtraction 　values （pHl ／2）by　O．3　M 　aliphatic 　carboxy 且ic　acids 　without 　precipitations

Aliphatic　carb ・xylicacid Aliphaticcarboxylicacid
Metal　ion Metal　ion

NHANOANDAEHA NHANOANDAEHA

Be（II）
s4 ．8 4．5 4．4 生5 Ga （III）

m2 ．9 2．9 2．9 2．9

Mn （II）
s 6．7 Y （II1）

n

（4．2） （4．1） （4．0） 4．7
Fe（II）

s 5．6 5．8 In（III）
m3 ．1 2．9 3．0 2．9

C ・ （II＞
n 6．3 6．1 La （III）

n4 ．5 （4．3） （4．1） 4，8

Ni（II）
“ 6．0 6．  6．1 Ce （III）

n4 ．7 （4。2） 4．8

Gu （II）
m4 ．4 4．2 （4．1） 4．0 Gd （III）

n

（42 ） （3．9） 4．6
Zn （ID5 〔5．2） （5，0） 5．8 Yb （111）

n
（4．4） （4．1） 4，6

Pd（II）
c

（2B ） 2．9 T 亘（III）
111 ．1  ．8 0．8 0．7

Cd （II）
n

（5．4） （4 ．9） 5．9 Bi（III）
“

（1．4） （1，3） （L2）

Hg （II）
u

（L8 ＞ （L6） （1．3） 2．1 Ti（IV ）
h

（2．0） （L8 ）

Pb（II）n4 ．7 （4」） （3．9） 5．0 V （IV ）
s 6．1 5．5

A1（III）n3 ，6 3．5 3．4 3．6 Zr（IV ）
c 1．7

Sc（III）
馳 3．0 （3．o＞ （2．7） Ce （IV ）

5

（3，6＞
Cr（III）

c4 ．0 4．O 3．9 4．3 Th （IV ）
n

（1．8） （2．2）
Fe（III）s2 ．7 2．7 2．7 2．6 U （VI ）

n

（4．8 ） 3．8 4．0
一一．

The　values 　in （　＞show 　half　precipitation　pH 　without 　normal 　extraction ．　 NHA ： hexanoic　acid ；NOA ： octanoic

acid ；NDA ： dccanoic 　acid ；EHA ： 2−ethylhexanoic 　acid ．　 The 　source 　of 　metal 　ion　is　superscripted 　as ：
s

，　sulfate ；
c

，

chloride ；
m

，　nitrate ；
m

，　mctal （perchloric　acld 　solu 匸ion）；
°

，　oxide （diluted　perch豆oric 　acid 　solution ）．
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オ ン の 酸性度 の 順位に ほ ぼ 対応 す る と考え て よ い ．

HSAB （hard 　and 　soft 　acids 　and 　bases）則
6＞に よ れ ば，

酸素を配位原子 に 持つ カ ル ボ ン 酸 は 硬 い 塩基 の 配位子 で

あ る か ら硬 い 酸との 間で 主に 静電的相．互作用を介 して イ

オ ン 結合性 の 錯体を形成する 傾向を持 つ と考 え られ る．

原 子 価 4 （又 は 42 を イオ ン 半径 r で 割 っ た イオ ン ポテ

ン シ ャ ル c2 ／r ）を静竃的効果 の 指標 と す れ ば
， そ の 値

が 大 き い 金属 イオ ン ほ ど低 pH か ら錯形成が 始 まる と

予 想 さ れ る ．事実 Table　I の 巾か ら 硬 い
．
酸及 び 中間に

属 す る酸 を選 ん で z 値 だ け で 抽出 や 固相生成 の pHlf2

領域 を比 較 す る と，Ti（lv ），
　Zr（lv ）が pH 　l．7− 2．o，

Cr（III），　 Fe（IID ，　 Al（III），　 Ga （III），　 In（III） が pH

2．6〜4 ．3， 又 ， Mn （II｝，
　Fe（II），

　Co （II｝，
　Ni（II）が pH

5．6〜6．7 付近 に そ れ ぞ れ 位置 して い る．こ れ に対 し

て ，Table 　l 中 Hg （II）や Tl（III）等 は そ れ ぞ れ 1司族 の

他 の 金属 イオ ン の 場合 と 比較 して 異常 に 低い pHl ／2 値

を示 して お り，単純 な静電的相互作用 の み で 論じる こ と

は で き な い ．こ れ ら軟 ら か い 酸 が 異 常 に 低 い pH 領 域

で 錯形成す る の は，静電的効果に 加え て ，そ れ ら の 分極

性 に よ リ カル ボン
．
酸 の 配位酸素原子 との 問で 共有結合性

を 帯 び る た め と 考 え られ る．Bi （111）や通 常 は 中 間 に 属

す る酸 に 分類 さ れ て い る Pb （II）に 関 して も同様に 推察

さ れ る．従 っ て Table　I に 反映 した カ ル ボ ン 酸 に 対 す

る金属 イオ ン の 酸性度順位 は ，金属イオ ン の 静電的効．果

と分 極 性 の 両 者 に よ っ て 考察 さ れ る 必 要が あ る．こ の こ

と は抽出選 択性 を考慮 す る 際，特 に 重要で ある．

　3 ・2　錯 体 の 溶解／固相析出 に 基 づ く金属イオン の 分

類

　金属イ オ ン の 各 々 に つ い て 4 種 の 各脂肪
．
酸 に よ る 抽

出結果を 4 段 1 組 と した 抽 出 図 を周 期表配置 で Fig，1

に 総括的 に 示 し た．各 段 の グ ラ フ は pH （0L7 ，又 は

2− 9）に 対 して 縦軸 に 3 相 （水相，有機相及 び 固相）
へ の 金 属分布 白分率 を と っ た エ リ ア グ ラ フ で 表示 した

（実 験 しな か っ た も の は空 欄 と し た ）．

　有機相 に 対 す る金属錯体 の 溶解性 に 着凵 し て Fig，夏

の 結果を視察 す る と，金属 イオ ン は 次の グ ル
ープ A 及

び B と そ れ らの サブ グ ル
ープに 分 け られ る （個 々 の 金

属 イオ ン の 抽出の 様相と共に記 す）．

　A ： 脂肪酸の 種類 に よ ら ず抽出 され る 金属 イ オ ン

　A −1 ： ほ ぼ完 全 な 溶 解 pH 域 が 認 め ら れ た 金属 イオ ン

｛Be （II），
　Gr （III），　Fe （III），　Al （III），　Ga （III），

　In（III），

Tl｛III）1
　抽出 さ れ た Be （II）は 8M の 硝 酸 に よ っ て も逆抽出

が 不完全で あ っ た ．顕著 な 不活性錯体核 で あ る Cr（III）

は 振 り 混 ぜ 時間 5 日 に よ っ て ほ ぼ 抽 出平衡 に 達 し た

が，EHA の 場合 に は 約 5 ％ の Cr（III）が 界 面 に 固 相析

出 し た．Fe（III）は EHA で pH 　3 付近 か ら 5〜10％ が

固相と な っ た．3B 族 の Al（III），　 Ga （III），　ln（III）及

び T1（III）は部分 的に 固相 が 生 じ る pH 領域 が 見 ら

れ
， Ga （III）の EHA に よ る 抽出 で は 広 い pH 範囲で

約 10％ の 固相が 認 め られ た．In（III）は n 一脂肪酸 に よ

り粘性 の ある液体 とな っ て 溶解 し た．

　A −2 ： 固相生成を伴っ て
一

部 が抽出 さ れ た金属 イオ ン

ITi（IV ），
Zr（IV ），Pd（II），　Ge（IV），U （VI ）｝

　Ti（IV ）及 び Zr （lv ）は 低 pH 側 で 加水分 解 に よ る と

思 わ れ る 固相 が生 じ た．Pd （Il）は 黄褐色 を発 して 有機

相 に 部 溶解 し た．Gc｛IV）は 泡 まつ 状 と な り ， 遠心 分

離後は一
部が 溶解状態 と な っ た．U （vD は NHA で は

有 機 相 に 溶 解せ ず NOA 及 び NDA で 溶解す る pH 領域

が 見 られ，EHA で は最大抽 出率 は 95％ で あ る が広 い

抽山 pH 領域 を示 し た．

　A −3 ： 高 級脂肪 酸だ け に 溶解 し た 金属 イオ ン IV（IV ），

Mn （II），Fe（II），
Co （II），Ni（II）1

　 こ れ ら の 金属 イオ ン は，低級脂肪酸 の NHA で は ほ

と ん ど 抽 出 さ れ な か っ た．NOA や NDA の 場合，　 Mn

（II）及 び Fe（II｝は
一

部固相を伴 うが 溶解 pH 領域が 見

られ，他 の 3 種 v 〔lv），Co （ll）及 び Ni（II）は よ く有

機相 に 溶解 し た．塩酸 に よ る C ・ （II）の 逆 抽 出 に は 2M

以．llの 塩酸濃度 を要 し た．　 EHA で は グル ープ A −3 の

い ず れ の 金属 イオ ン も有機相 に 溶解 した が，NOA や

NDA の 場合 と 比較 し て 低 い 抽 出 率 を 示 した．こ の グ

ル
ープの 金 属 イオ ン は 特 に

， 脂肪酸の 炭素数増加 に 伴う

抽出率増加 の 順位 （NHA 〈 NOA ＜NDA ）を 明 り ょ う に

小 し，EHA は NHA と NOA の 問 に 入 る こ と が 分 か っ

た．

　 B ： 高級 n一脂肪酸 で 固相析出 し た 金属イオ ン

　B −】： EHA で の み 溶解 pH 領域 を示 し た 金 属 イ オ ン

｛Zn （II），　Cd （II），　Hg （H ），
　Bi（III），

　Y （1
．
ID ，　Gd （III），

Yb （III）｝

　用 い た 3 種 い ずれ の n一脂肪酸 で も固相析出 の み が 見

ら れ た の に 対 し，EHA を用 い た場 合 に は非 常 に よ く抽

出溶解 す る点 ， 極め て 対照的 で あ っ た．た だ し Cd （II）

の 場合，EHA で は pH 　5，1 付近 か ら抽出 さ れ て pH　6，7

で 最 大抽出率 を 示 し た の ち 減 少 し て 固相 が 生 成 しtL’が，

NOA 及 び NDA で は 逆 に 固相析出 に 始 ま っ て 析山量最

大値 を経 た後 に 一部が溶解 し た．Hg （H ）は EHA に よ

り pH 　2 以．ltの 広 い pH 領域 で 抽出 さ れ た が ，水相 が 塩

酸水 溶 液 の 場 合，ク ロ ロ 錯 体 の 生 成 に よ り pH 　7 ま で の

酸性領域 で 抽出 は 見 ら れ な か っ た，Bi （III）は EHA に
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報　文　 守屋，菅井，大 嶋，小川，松 尾 ：
ヘ キサ ン 溶媒 へ の 金属

一
脂肪族カル ボ ン 酸錯体 の 抽 出及 び溶解特 性 】141

よ り，低 pH 側 で ゼ リ
ー
状 に な り，　 pH 　2 付近 か ら有機

相へ の 溶解度 が 増加 して pH 　5〜7 で 実質上 完全 に 抽出

さ れ た．な お Th （IV ）は NHA 及 び EHA に よ っ て 固

相が 析出した が
，

バ ーサ テ ン 酸や ナ フ テ ン 酸で は抽出 さ

れ て い る
3）．

　 B −2 ： EHA 及 び 低 級 n一脂 肪 酸 で 溶 解 し た金 属 イ オ ン

ICu（II），La （III），Ce（III），Pb （II）I
　Cu （II）は EHA 及 び NHA （最大抽出率 92％ ）で 抽

出 さ れ た．室温 で は NOA に よ っ て も抽出 さ れ た が，液

温 を約 15℃ 以 トに す る と 固 相 が 析 出 し た．NDA の 場

合 は 室温 で 常 に 固相析出を伴 い つ つ
一

部 が 抽出溶解 し

た．La （III）及 び Ce （III｝は 低級 n一脂肪酸 の NHA に

よ り 有機相 に 溶解 す る pH 領域 が 現 れ た ．同様 な 傾向

は Pb （II）で も 見 ら れ た が NHA に よ る Pb（II）の 最大

抽出率は 乃 ％ で あ っ た．

　 B−3 ： 低 級 n一脂 肪 酸 で の み 完 全 溶解 し た 金 属 イ オ ン

｛Sc（III）｝

　Sc（III）は 実験 した脂肪酸中，低級脂肪酸 の NHA に

よ っ て の み ，固 相 を 伴 わ な い 広 い 溶 解 pH 域 が 見 られ

た．EHA で は広 い pH 領域 で 固 相 を伴 い ，抽出溶解 の

割合 は 10− 15％ に と ど ま っ た．本実験 で 用 い た 30 種

の 金 属 イオ ン の 中 で ，こ の よ うな 特徴的な 溶解個 相析

出の傾向を示す 金属イオ ン は ほ か に な か っ た．

　3 ・3　 カル ボ ン 酸に よ る 金属 イ オ ン の 抽 出特性

　グル
ープ B の 金属 イオ ン に 見 られ る溶解／固相析出傾

向は，金 属イオ ン サイズ と脂肪酸の 炭素数及 び脂肪酸構

造 に 大 き く依存す る が ，脂肪酸 に 対す る 金属 イ オ ン の 酸

性度順位 との 相関性 は 認 め られ な か っ た．液一液 2 相分

配系 の 範囲内で は ，例 え ば同
一．．
金 属 の n一脂肪酸錯体 の

分配定数 が炭素数増加 と と も に 増加 す る一般的傾向 に 関

し て 正 則溶液論 で 説明 さ れ η ，又 カ ル ボ ン 酸 の 構造 が

pHl ／2 の 変動 や 逆 転 に 及 ぼ す 効果 は，金 属イオ ン サイズ

に よ る溶媒和 の 相違 と α 位置換基 の 立体的効果等 に よ

り論 じ られ て い る
3）．しか し，液

一
液
一
固 3 相系に お け る

固相析 出 に は そ の 他の 要 因 が 作用 す る．高級 n一脂肪 酸

で は 有機相 に 全 く溶解せ ず，分枝脂肪酸に 替え れ ば完全

溶解 し た 本研究 の 結果 （グル ープ B −D は ドラス テ ィ ッ

ク な 変化 を伴 っ た 現象論的柑違 を と らえ た もの と言 え

る．非極性不活性溶媒の 場合 に 見 ら れ る こ の 固相析出現

象 は
， 錯体分 子

一
溶 媒 問 よ りは錯 体分 子間の 相互 作用 を

反 映 し て い る ．す な わ ち
， 液

一
液界 面 及 び バ ル ク 溶 媒 中

に お け る錯 体 分 子間力 （特 に 直鎖 ア ル キ ル 基間の 疎水結

合力） を介 し て 凝 固 す る た め と考 え られ る．低 級 n一脂

肪酸の 場 合 （グル ープ B −2）や 混 合 n 一脂肪酸の 場 合
8）に

溶解傾向を示す の は ，
こ の 疎水結合性が低

．
ドす る た め で

あ り ， 又 分枝脂肪酸錯体 が非極性不 活性溶媒 に も よ く溶

解 す る の は
， 直鎖 ア ル キル 基間の 疎水結合 を側鎖 が 立体

的 に 妨害 して 錯体分子を有機溶媒中 に 分散 させ る た め と

考 え られ る．

　上 述 の 溶解性 の 特徴 に 関す る 考察 は
， 逆 に

，
グル ープ

A の 金 属 イオ ン の 多 く が脂肪酸構造 に よ らず有機相 へ

の 溶解傾向 を 持 つ 要因 に つ い て 示唆を与 え る ．す な わ

ち，こ の グ ル
ープの 抽山種 が 分子間相 互 作用 を 弱 め る

分 子 構 造 （オ リ ゴ マ ー）を と っ て い る た め と 推察 さ れ

る． Ti（IV）や Zr（IV＞は カル ボ ン酸 の解離が 不十 分 な

酸性 pH 域 で 生 じ t 加 水分 解化 学種 に 脂肪 酸 が 結合 し

て 不溶性錯体が 界面に 現 れ た 後，pH 上 昇 に つ れ て 有機

相 に 溶解 し て い る も の と 考 え ら れ る．こ の 現 象は，ξ

（又 は z2／r ）の 大 き い 金属 イオ ン の 抽出種 が 金 属 ヒ ドロ

キ ソ （又 は オ キソ ）カ ル ボ キ シ ラ ト混合錯体で あ る 口∫能

性 を 示唆 し て い る．更 に V （IV ）や U （VI ）が そ れ ら の

高原子価 か ら 予想 さ れ た よ り も高 い pH 領 域 で 錯 生成

抽出が 見 ら れ る の は ，そ れ ぞ れ オキ ソ 酸 イオ ン の 形 で カ

ル ボ ン 酸 と反応する こ とに よる と考 え られ る．抽出平衡

の 解析 に よ り こ れ ま で に 提示 さ れ た 不活性溶媒中の 主要

な 抽 出種 の 組 成
9〕は，カ ル ボ ン 酸 を HA で 表示 す れ ば，

高 ζ
2
／r の 金属 イオ ン で は例え ば Be4A60 ，　 FCsAg 又 は

Fe3Ag− n （OH ）Tt

・
nHA ，　 （VO ）2A4 　や　M6AL2 （OH ）6

（M ≡Al ，　Ga ，　In）等 ， 多 核 ヒ ドロ キ ソ 〔オ キ ソ ） カ ル ボ

キ シ ラ ト混合錯体の 場合が多く，又 サ イズの 大 き い金 属

イ オ ン で は　HgA2 （HA ）4，　 MA
碧（HA ＞壬 （M ≡Mg ，　Ca，

Sr，　Ba，Pb ），
　 LnA3 （HA ）， （Ln ： ラ ン タ ノ イ　ド｝等 HA

を含 む 単核錯体に よっ て 占め られ て い る．高 ζ

2
ル の 金

属 イ オ ン の 場 合，
−
o
／
c
＼

o 一及 び 一9T　（あ る い は

一
〇
一
）架橋 に よ り 多核錯体 が 形 成 さ れ る と 思 わ れ る．

pK 、
4．6〜5．0 の 通 常 の 脂 肪 酸 で は pHi ／2 値 が 当該金属

イオ ン の 加水分解 の pH な い し幾分 低 い pH の 近傍 に

あ る と い う通則
10 ）は ，−COO

一
と OH

一
の 弱酸陰イ オ

ン 配位子 と して の 類似性 を示す に す ぎな い
S）と言 わ れ て

い る が，抽出種 の 組成 を見 れ ば OH
一

等を含 む オ リ ゴ

マ
ー形成が有機相へ の 溶解性 に 関連す る こ と は 明 らか で

あ り，こ の こ と は弱 い 結合 が主 に な る カル ボ ン 酸抽出法

の 特性 を示 して い る，従 っ て，こ れ らの 点 を考 え る と，

脂肪 酸 の 種 類 を 問 わ ず 非極性不 活性 溶 媒 の 典 型 で あ る

ヘ キサ ン に 対 して さ え 溶解抽出 さ れ る よ う な 金属 イ オ ン

（グ ル
ープ A ）が

，
カ ル ボ ン 酸抽出法 に お け る典型的 な

抽 出 対象金 属 イオ ン と な っ て い る こ と が 理 解 で き る．

　最後 に ，今回 2 相 で は な く 3 相を取 り上げて 抽出挙

動 を 現象論的 に 解析 し た こ と に よ っ て ，金 属イオ ン の 分
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類 が 更に 詳 し く行 え，金属 イオ ン の性質を系統的 かっ 連

．続的 に と ら
．
え る と と もに，液

一
液
一
固 3 相分離 の 可能性

が 示唆さ れ た もの と考 え て い る．今後 は 本報告で 見 ら れ

た固相析出の 原因の 解明 と そ の 溶解性 を促進 させ る脂肪

酸の 種類 と構造，脂肪酸 有機溶媒の 組 み 合 わ せ等 を検

討す る 予定 で あ る．
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，
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＊＊
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＊＊ Faculty　of 　Education，　Akita　University，
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，
Tegata 　Gakue卩cho
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　Akita−shi
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　Extractions　of 　30　metal 　ions　with 　aliphatic 　carboxylic 　acids 　into　hexanc　wcrc 　carried

out 　to　understand 　their　extraction 　behavior．　Rcsults　 were 　 expresscd 　in　an 　area −graph
fbrm　fbr　metal 　partitions　among 　the　three （aqueous ，　organic 　and ／or 　solid ）phases　in　the

range 　pH 　l〜9．　 The　difference　in　half−extraction 　pH （pH1 ／2）between　various 　metals 　can

bc　explained 　by　the 　electrostatic 　effect （hard　acids ）and 　the　polar重zability ，　According　t 

thc　solubi 亙ity　of 　the 　metal 　oomplexes 　into　organic 　phase，　the　thirty　 metal 　ions　wcre 　di−

vided 　into　two 　groups ．　 The　meta 塾ions　with 　high　ion孟c　potential（group 　A ）werc 　general−

ly　extractabie 　by　cvcry 　carboxylic 　acid 　tested ．　 The　large　size　metal 　ions （group　B ）pre−

cipitated 　at 　the 　liquid／1iquid　interface　by π一aliphatic 　carboxylic 　acids 　and 　were 　perfectly
extracted 　by　2−ethylhcxanoic 　acid ．　 We 　propose　that 　this　difference　in　the　group　B　is

caused 　by　interface−coagulation 　through 　inter−molecular 　hydrophobic　bond　fbrmation　in

the 　f（）rmer
，
　while 　the 　branchcd　chain 　in　the　carboxylic 　acid 　weakens 　thc　interaction三n 　the

latter．　F   r　group 　A ，　therefbre，　most 　of 　the　extracted 　specics 　would 　be　origomers 　so 　that

n ・ c・ agulation 　w ・ uld ・ ccur ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　July　6，1994）
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metai 　extraction ；aliphatic 　carboxylic 　acids 　in　hexape；interfaqe−precipitation；grouping　gf
　 30metal　ions．
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