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報 文

泝紙相分離器 を使用する擬三 相平衡状態下での 亜鉛 （II）

及びカ ドミウム （II）の 抽出分離
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　Aseparation　nlethod 　has　been　dcveloped　which 　uses 　a　separatQr （filter−paper　phase
separator ＞with 　filter　paper　that 　can 　scparatc 　the　aqueous 　phase　from　a　mixture 　of 　two　li−

quids　under 　high−speed 　stirring ．　The　apparatus ，　equipped 　with 　a　filtcr−paper　phase
scparator

，　was 　available 　f（）r　longer　than　6　hours．　The 　aqueous 　phase　in　cxtraction 　vessel

Ain 　the　presence　of 　chloroform 　was 　transported 　into　vessel 　B　by　a 　chemical 　pump 　after

separating 　the 　aqucous 　phase ，　 Simultaneously
，　the　aqueous 　phase　was 　returned 　to　the

vessel　A ．　 As　a 　result ，　pseudo　three−phase　equilibrium 　was 　obtained 　among 　organic

phase　I，　the　aqueous 　phasc　and 　organic 　phase　2．　Zinc（II）and 　cadmium （II）were 　added

to　extraction 　vessel 　A 、　PAN ［1−（2−Pyridylazo）−2−naphtho1 ］and 　BzA ［Bcnzoylacetone］
were 　dissolvcd　in　the 　organic 　phase （vessel 　A　and 　B），　as 　extraction 　reagcnts

，
　respectiveiy ，

After　120　minutes 　of 　extraction 　under 　high−speed 　stirring
，
　zinc （II）was 　extracted 　above

99％ into　the 　 BzA −chlorofbrm 　phase （vessel 　A），
　and 　was 　not 　cxtracted 　into　the 　PAN −

chlorof （）rm 　phase．　 On しhe　other 　hand
，
　cadmium （II）was 　not 　extracted 　into　the　BzA −

chloroft ）rm 　phase，　Zinc（II）and 　cadmium （II）could 　be　separated 　over 　the 　range 　of 　O 〜

1000μ9 ，
re ・pectively．

Key ω ords ： filter　paper　phase　separator ；pseudo　three−phase　equilibrium ；solvent 　extrac −

　　　　　　 tion ；zinc （II）；cadmium （II）．

1 緒 言

　高速か くは ん 抽出 法 は 速 度論的 ア プロ
ー

チ に よ る 抽 出

反 応 場 と し て の 界面 で の 反 応機構 の 解明 を 目的 と し て
，

1982 年 に Watarai ら に よ り 開発 さ れ た
1＞．こ の 相分離

器 を利用 し，有機相中の 溶質濃度 の 変化をモ ニ タ リ ン グ

す る 方法 に よ り，抽 出試 薬 の 界 面 吸着に つ い て
， 数多 く

零
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の 研究 が な され た
1）
−
4）．こ れ らの 研究 は 界面反応 の 寄

与 を適 切 に 評価 し得 る こ とか ら，界面で の 反応 の 解明 に

大 き く貢献 し た．こ の よ う な相分 離器 を使用 し た 高速か

く は ん抽出法 は界面反応 の 研究以外 に ，最 近 で は 同時正

逆抽出法 や高速 か く は ん 液
一
液連続抽出法 な ど に よ る 金

属イオ ン の 分 離定量 へ の 適 用 も報告 さ れ て い る
5）
〜

η，

しか し，こ れ らの 研究 は有機溶媒 を水 相 か ら分離 す る テ

フ ロ ン 相分離器 を 使用 した もの が ほ と ん ど で あ り t 有機

相 か ら水相 を 分 離 す る 方 法 に つ い て は Cantwell ら に よ
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る もの 以外 ほ とんど報告 さ れ て い な い
8）9）．そ こ で本研

究 で は，Cantwe11 ら と 同様 な 泝紙を利用す る 相分離器

を作製 し，水相を移動相と す る 高速か く は ん 抽出分離法

の 開発を試 み た．擬三 相系 の 分離法 は 同時正逆抽出法 に

見 られ る よ うに 選択性の 向上 が 期待 で き，更 に 液膜分離

法 と異 な り抽出分離速度が 大 き い 点に 特長が あ る ．本研

究の 結果 と して バ ッ チ操作 に よ る抽出で は分離 が 困難 と

され る Cd （II＞，
　 Zn （II）の 新規分離法を 確立 した の で 報

告 す る．

2 実 験

　2 ・ 1 試　薬

　Zn （II），
　 Cd （II）標準溶液 ： 和光純薬製原子 吸 光分 析

用 Zn （II），　 Cd （II）標 準 溶 液 （1000　ppm ＞ を IM

HNOs で 適宜希釈 して 使用 した．

　ベ ン ゾ イル ア セ トン （BzA）溶液 ： 東京化成製 の 試薬

特級 ベ ン ゾ イル ア セ トン を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶解 して 使用

した．

　 1−（2一ピ リジ ル ア ゾ ）
−2一ナ フ トール （PAN ）溶液 ： 同

仁化学研究所製 PAN を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶解 して 使用 し

た．

　8一ヒ ドロ キ シキ ノ リ ン ー5一ス ル ホ ン 酸溶液 ： 和光純薬

製の 試薬特級 8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン ＋ ス ル ホ ン 酸を緩

衝溶液に 適宜溶解 して 使用 し た．

　そ の 他の 試薬 は市販 の 特級品 又 は そ れ に準ず る も の を

使用した ．

F重9・1　Schematic　diagram　of 　dコe　apParatus

A ，B ： morton 　nask （300　ml ）； S ： fi【tcr　paper　phase
separator

；
M ： motor ；P ： mini 　chemical 　pump

φ
＝10mm ，

Fitter　paper
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Fig。2　Filter−paper　phase　separator

　2 ・2 装　■

　高速か く は ん一
擬 三 相平衡抽出装置を Fig．1に 示 す．

二 つ の 反応容器 に は三 つ 口 の 300m1 バ ッ フ ル 付 きモ ル

トン フ ラ ス コ を用 い，泝紙相分離器 （Fig．2） と 高速 か

く は ん 棒 が 挿入 さ れ た．水相中 の 吸光度 は 東京理化

UV −VIS 吸光光度計 （セ ル 体積 8叫〉に よ り 測定 さ れ

た．又，か く は ん 速度は寺岡製 デ ィ ジ タ ル 回転速度計

（SD −5000）で 測 定 し た．水 相 中 の 金属 イ オ ン 濃度 の 定

量 に は Leemanlabs 製 PS　 series 　lCP／Echene　Spectro−

meters を使用 した．有機相中 の 金 属 イオ ン の 濃度 は島

津製作所製 フ レーム レ ス 原子 吸 光光度計 （AA −660　G）

を使用 し定量 した．

　2 。 3　基本操作

　基本操作は次 の よ う に 行 っ た．Fig．1 の 抽出容器 A

に 金属試料 （0〜mOO μg）を含 む pH を調整 した緩衝溶

液 50m 量を採 り，一
定濃度 の BzA一ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 を

10m 題加 え た ．抽出容器 B に は ，　 PAN 一
ク ロ ロ ホ ル ム 溶

液 10m 亘と 抽出容器 A に 加 え た もの と等 しい pH に 調

整され た 緩衝溶液 50　ml を採取 した．二 つ の 抽出容器

間を
一

方 の 先端 に 泝紙相分離器 が取 り付 け ら れ た テ フ ロ

ン チ ュ
ーブ で つ な ぎ，高速 （2000　・−3000　rpm ） で か く

はん しな が ら ， 水相を浜紙相分離器 で 分離し，二 つ の 容

器 間 を 2 時間循環 し た．循環後，各相を遠 心 分離器 で

分 離 し ， 各 相中の 金属 濃度 を定量 し た．ミニ ケ ミカル ポ

ン プ （日本精密科学製）の 流量 は各 々 2．O　m 監／min と し

た．

　 2。4　原　理

　本法 で は泝紙相分離器 に よ っ て 水相 の み を取 り 出 し，

二 つ の 容器 間 を循環 さ せ る．こ の た め ， Fig．3 の よ う な

一つ の 水相と二 つ の 有機相の 間で の 分 配平衡を考え る こ

とがで き る．こ こ で ，有機相 2（org2 ）と水相 とを
一

つ

の 相 と み な し，こ れ と 有機相 1（Org1 ）と の 間 で の 金属

イ オ ン M の 抽 出が 行 わ れ る とす れ ば，そ の 抽 出率 R は

N 工工
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Fig．3　Diagram　 of 　distribution　 equilibrium 　by 【he

present　mc 【hod

U。q ： v・lume ・f　 aque ・ us 　 phasel 　 V、．g ］ ： v ・ lume ・f

organic 　phase　1； V，rg2 ： volumc 　 of 　organic 　phase　2；

Caq： concentration 　 of 　meta 旦ion　in　 aqueous 　phase；

C。 rgl ： concentration 　of 　metal 　ion　in　organic 　phase　l；

Curg2： concentration 　of 　mctal 　ion　in　organic 　phase 　2

　　　　　　　　 C
。 ．gL　

V
。 ，glR 〔％ ）＝　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 XlOO

　　　　C。、
】
レ
ア
。q ＋ C．rg2 　V。，92 ＋ 0。，gl 　V。，gl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（D

　こ こ で各溶液相の 金属イ オ ン 濃度 を そ れ ぞ れ C。rg ］，

C。．g2 ，C。q，各溶液相の 容積 を V。．glt 　 V。．g2 ，　 V。r と す

る 、分 配 比 Dl ，　 D2 は

　こ こ で 各相 の 体積 は 等 し い と す る．そ の と き 相 比

K　Ve
，g2

十 V
。 q）／「も，gl｝ は 2 と な り，金 属 イ オ ン M が

99％ 以上 の 抽出率を得 る ため に は

R （％）＝

1）匸
＝

C。．glc
”qC

。t92

（2）

（3 ）

D ’

　 　 　 × 100
2十 D ’

D2 ＝
c、t9

従 っ て ，式 （1 ） か ら

　　　　　　　　　（｛］。．、 1／C。q）  ・

R 〔％ ）＝
　　　　レ気q ＋ 〔C。 。、2／C 。 q）  2 ＋ （C。．9 ・／C。q忠 ．， 1

（4 ）

（7 ）

　従 っ て ，1）’＞200 で あ る 必要 が あ る ，又 ，N が 1％

以 下の 抽出率で あ る た め に は N の D ’
が 0．02 以 下 で あ

れ ば良 い ．

　本法 の 原 理 は 液膜分離法 と 同様 に 考 え る こ と もで き

る．しか しそ の 相違 点 は 水相の 液 膜 は 高速 か く は ん に 耐

え る こ と は で きず，従っ て 分離速 度 は極 め て 遅 い ．又，

薄 く ポーラ ス な 支持体に水相を担持 させ た場合 は有機相

に 対す る 溶解か ら ピ ン ホール が 生 じ実用 上問題 が 多い ．

3　結果及び考察

XlOO

V。．gl
＝V。．g2

＝
砿 q

とす れ ば式 （2 ），（3 ＞ よ り

R （％）＝＝一　
Dl

　 　 　 　 　 × 100
1十 1）L十 1）2

（5 ）

　 こ こ で Dl ＞ 100， 1）2 ＜0．Ol で あ れ ば 金 属 イ オ ン M

は V，．gl
に 99％ 以 上抽 出 さ れ る．一

方 金 属 N が

1）1〈 0．Ol，1）2＞ 100 で あれ ば V。．g2 に 99％ 以上抽 出 さ

れ，M と N は 相互分離 さ れ た こ と に な る ，又，　 N の

D2 が 100 以上 と い う条件を満 た さ な い 場合で も D ，〈

O．Ol で あ り，　 V。．g ］ に ほ と ん ど抽出 さ れ な け れ ば 大部分

が V。q
に 存在 し ，　 M と N の 分 離 と い う点 で は 十分 で あ

る．そ こ で ，こ の 擬三 相系 を二 相系 と同 様 に み な し，見

掛 けの 分配比 D ’

を次の よう に 定義 す る．

1）’＝
2C 。．91

C。，92 ＋ C
。q

（6 ）

　 3・1　泝紙の 使用条件

　水相 を移動相 と す る 擬 三 相平衡状態 を長 時間保持 す る

に は 相分離器 に 取 り 付 け ら れ た 膜 （泝紙）の 性能 が 重要

と な る．．一
般 に 泝紙 は 濃厚 な 酸や ア ル カ リに 弱 く，又 負

荷 され る 圧 力に も限界 が あ る ．そ こ で 瀕紙の 相分離膜 と

して の 使用条件 を検討 し た ，

　 3・1・1　流量　　迅速 に 擬三 相平衡状態 に 到達 させ る

た め に は で き る 限 り 大 き な 流量 で 循環す る こ と が 望 ま し

い ，ポ ン プ の 流 量 を 変 え て 循環 を 行 っ た 結果，2．5

ml ／min 以上 の 流 量 に す る と 30 分 以内 に 有機相 も吸引

す る よ う に な り，更 に 泝 紙 が破損 して し ま っ た．こ の た

め 流量 は 2．O　ml ／min と した．

　3・1・2　水相の 液量及 び pH の影響　　水 相 の 液 量

も循 環 流量 と 同様 に 迅 速 に 擬 三 相 平 衡 を達 成 す る 時 間に

大 き く 影響 す る ．そ こ で
， Fig．1 の 抽出 容器 A ，　 B そ

れ ぞ れ に 加 え る 緩衝溶液を 50，100，150ml と変化 さ

せ ，ク ロ ロ ホ ル ム 10ml を加 え た．又，抽 出 容 器 A に

分配比 の 小 さ い 8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン ー5一ス ル ホ ン 酸 を

加 え て 循環を行 っ た 、循環開始後，各容器 か ら取 り出 さ

れ た 水溶液 の 吸光度 〔λ　＝308　nm ＞の 経時変化 を流 路 内

に 取 り 付 け ら れ た 吸光光度計 に よ り 測定 し
，

そ の 吸 光度

の 安定性 か ら有機相混入 の 有無及 び 8一ヒ ドロ キ シ キ ノ

リ ン ー5一ス ル ホ ン 酸 が 各 相 に 分 配 さ れ る ま で に 要 す る 時

間 を調 べ た ，そ の 結 果 ，水相 の 液 量 が 減 少 す る に つ れ

て，8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン
ー5一ス ル ホ ン 酸が 各相 に 均

一

に 分配 さ れ る ま で に 要す る 時間 が 短 くな り，水相 が 50

ml の と き が 最 も 短 く，均
一

に 分配 さ れ る の に 要 し た 時

間 は 2 時間以 下 で あ っ た，又，こ れ 以下 の 液量 に す る

こ と は 装置 の 形状 の 点 か らセ パ レーター
で 吸引 す る こ と

N 工工
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Table　 l　 Effect　of 　extraction 　 solvents 　on 　durabi且ity

　　　　 of 　paper　phasc　separator

Organic　s ・lvent Durability　Qf 　papcr
phase　separater ！min

†

0．15

0
　0　　50　100　150　200　250300 　360
　　　　　　　　Ti皿 e！min

Carbon　tetrachlQride
Chloroform

l，2−Di⊂hloroethane
Tributy且phosphate
Ethyl　acetate
BenzenTolueneButanolCycl

・hexane

Hexane

＞ 120
＞ 360

＞ 且20
＜ 30

＞ 120
　 〃

　 ク

＜ 30
＞ 120
　 ク

Fig・4　Monitoring　of　aqueous 　phase

Measurcment 　 wavelength ： 308 　nm ；Stirring　specd ：

2000− 3000rpm ； Flow ．rate ： 2．O　ml 　min
一

且

； Extrac−

tien　vcssel 　A ： organic 　phase，　10ml　 chlorof （）rm ；

aqueous 　phase，　50　ml 　（pH 　I　LO）；　0、08％　8−

hydroxyquinoline−5−sulfonic 　乱cid 　4　ml ； Extractien
vessel 　B ： organic 　phase，

10ml 　 chEoroform ；aqueous

phasc，50　ml （pH 　I　LO）；  ： aqueous 　phase　in　vessel

A ；  ： aque ・ us 　phase　in　vessel 　B

が 困 難 な た め 行 え な か っ た ．そ れ 故，以 下 の 測 定 で は 水

相 の 液 量 を 50ml と し た．同様 の 測 定 を水相 の pH を

変化 （pH ＝1．O− 11．0＞させ なが ら行 っ た．　 pH
＝11．0 の

場合 の 結果 を Fig，4 に 示 す．図 中 の   の 曲 線 は 抽 出 容

器 A 側 か ら相分離器 に よ り，分 離 され た 溶 液 の 吸 光度

の 経時変化 を 記録 した も の で あ り，  の 曲線 は抽出容

器 B か らの も の で あ る．図 か らは 有機相 が 相分 離器 を

通過 し た形跡 は 認 め られ ず ， 6 時 間 の 間 ， 炉紙 が 相分 離

器 と して の 機能 を十 分 維持 し て い た．い ず れ の pH で

も Fig．4 と 同 様 の 結 果 と な り ， 有機相 の 混 入 は 確認 さ

れ な か っ た．従 っ て
， 溶媒抽 出で 通常使用 さ れ る pH

の 水溶液 で の 測定 に は 問題 な く使用 で き る こ とが 確認 さ

れ た，又 ，こ こ で 使用 し た 試薬の よ う に 水 相へ の 分 配 が

大 き い 試薬 で は 、試薬 を添加 して い な い 抽 出 容 器 B に

も試薬 が移動 し，2時間程度 で 両容器内 の 水 相中 の 試 薬

濃度 が均
一

に な る こ と が 分 か っ た．

　3 ・1・3　泝 紙 の 種類 　　・一般 に 定量 用 又 は 定性用 と し

て使用 され て い る数種 の 泝紙を本法 の 分離膜 と して 使用

した 結果，い ずれ の 泝紙 も 2 枚重 ね で 使用 す る こ とで 6

時間 以上 の 循環 に 耐 え る こ とが で き た ．以 トの 測定 で は

東洋濾紙製 No ，2 を使用 した．

　3 ・1・4　相比　　抽 出 容器 に 採 取 す る有機溶媒 と 水相

の 相比 （w ／o ｝を変化 さ せ て 3 ・レ 2 と 同様 の 測定 を行 っ

＋
w ／o ＝5．O

，
　flow　rate ： 2．O　ml 　min

− 1

た ．そ の 結果，相比 が LO 以 上 で は す べ て 2時間 3e 分

以上 の 使用 が 可能で あ っ た．しか し相比 が 0．7 以 下 に な

る と循環開始直後 か ら有機溶媒 も吸引 して しま うた め，

全 く分離が 行 え な か っ た，こ れ は有機相 の 割合が 増加 す

る とセ パ レ
ーター

に 接す る水 の 割合が 減 少 し，分 離 が 困

難 に な る た め で あ る．

　3 ・1・5　有機溶媒の種類　　種 々 の 有機溶媒 に つ い て

3・1・2 と同 様 の 測 定 を行 っ た．そ の 結 果 を Table 　 l に 示

す，1一ブ タ ノ
ー

ル
， リ ン 酸 ト リブ チ ル （TBP ） を 除 く有

機溶媒 は ，相比 5 で 6 時間以上 の 使用 が 可能 で あ っ た

ク ロ ロ ホ ル ム を は じ め ，す べ て 2 時間以 上 の 使用 が 可

能 で あ っ た．し か し，1一ブ タ ノ
ー

ル，TBP に つ い て は

数回行 っ た す べ て の 測定 に お い て ，循環開始後 30 分間

以内 に 有機相 もセ パ レ
ーターを通過 し て しま い ，ほ と ん

ど分離 が 行 え な か っ た．但 し，こ れ ら の 有機溶媒 も分 離

が 容易 で あ っ た ク ロ ロ ホ ル ム ，四 塩 化炭素等 の 溶媒 と混

合 さ せ る こ と で 使用が 可能 で あ っ た．

　3 ・2　分離試薬の分 配

　分 配 比 D は抽出定数 K 。x ，試薬濃度 ［HR ］。，　 pH に

よ り決定 され る が
， logK 。、

の 差 が 4 以上 な い と 2 種 の

金属 イ オ ン の 分 離 は 困 難 で あ る ，そ こ で こ の よ う な 抽出

定数 の 差異 が十分 で な い 金 属 の 分離 に ，も う 1 種 の キ

レ
ー

ト試薬 を加 え ，本法 を適 用 した．本研 究で は亜 鉛 に

対 し抽出定数 が 大 き い BzA を 使用 し ，
カ ド ミ ウ ム に 対

し て は 同様 に 抽出定数 が大 き い PAI を使用 す る こ と に

し た．い ずれ も単独で は 相互分離 は 困難 で あ る，と こ ろ

で
， 試薬 自身の 分配定数 が 十 分 大 き く な け れ ば Fig．4

で 使用 し た 8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン ー5一ス ル ホ ン 酸の よ う

に 長 時 間 の 抽 出 で 抽出容器 A ，B の い ず れ に も各試薬
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Fig。5　Transport　of 　extracting 　reagent 　to　organic

phase　in　vessel 　B

Extra ⊂ tion 　 vessel 　 A ： PAN ，　 rneasurement 　wave −

length
，
470　nm ； organic 　phase，　 3．2× 10

『3
　M 　PAN −

CHC131eml ；aqueous 　phase，50　ml （pH 　8．3）；BzA ，
measuremen しwavelength ，310nmlorganic 　phase，40
ml 　2．5× 10

−’2
　M 　BzA −CHCI ， ；aqueous 　phase，

50　ml

（pH 　8．3）；Extraction　vessei 　B ： organlc 　phase，10m 且

chlorof （｝ rm ； aqueous 　 phase，
50　m1 （pH 　8．3）； 醫 ：

PAN ，　erganic 　phase　in　 vesscl 　B ； ● ： BzA ，　organic

phase　in　vessel 　B

が 分配 し て し ま い 分離 は 実現 で き な い ，そ こ で 試薬

BzA と PAN が 他方 の 有機相 に 移動 し な い こ と を確認 す

る た め 抽出容器 A の 有機相 に 試薬 CBzA又 は PAN ） を

加 え て お き，抽出容器 B の 有機相 に は試薬 を加 え ず に

一
定時問 （O〜120min ），循環 を 行 い ，循 環 後 の 抽 出容

器 B に あ る 有 機相 中 の 吸 光 度 （BzA ： A ；　a．　IO　nm ，

PAN ： λ　＝・　470　nm ）を測定 し た．そ の 結 果 を F五g．5 に

示 す．分 配 定 数 の 大 き い PAN 　 ilog　KD （CHCIii／H20 ）

＝＝5．4】o）1で は 2 時間の 循環後も逆側の 有機椙 に 全 く 移

動 して い な か っ た．一
方，BzA も PAN ほ どで は な い が

分 配 定 数 が logKD 〔CHCI3 ／H20 ）＝ 3．44H 〕
と 大 き い た

め ， 若干 の 移動 が 見 られ る もの の 移動 し た BzA の 吸光

度 は添加量 の 100分 の 1以下 の 濃度 の 吸光度 よ り も低

く，移動 し た 量 は 添加量 に 対 し て le／・ 以下 で あ V），実

験 に は 問題 な い と考 え ら れ た ．

　3 。3BzA ，　PAN に よ る Zn （II）及び Cd （II）の 溶媒

抽出

　 3。3・1 分配曲線　　3・1 の 使用条件 に 従 っ て 試薬 と

し て BzA と PAN ，有機 溶 媒 と し て ク ロ ロ ホ ル ム

〔CHC13 ） を 使用 し，　 Zn （II），　 Cd （II）の 溶媒抽出 を行

「
qboo

2

0

一2

一4
　 0 0．4 O．8 L2

Concentration　of 　PAN ／10
−3M1

．6

Fig．6　Emect　 or 　PAN 　 concentration 　on 　 the 　 appa −

rcnt 　distribution　ratio 　or 　Zn（II＞and 　Cd（II）
D ’

： apparen し distribution　ratio ； Flow　 ratc ： 2，0　ml

min
− 1

； Extraction　 time ： 120　min ； Zn（II），
　 Cd （II）：

監000   ； Aqueous　phase： 100　ml （pH 　9，0）；Organic

phase ： extraction 　 vesse1 　 A
，
0，5　M 　BzA −CHCI310

m1 ； extrac しion　 vesscl 　 B，　 PAN ・CHCI310ml ； 口 ：

Zn （II），　 BzA 　 O．05　M ，　 method 　1； ■ ： Cd （II），　 BzA

O．05M ，　 method 　I； ● ： Zn （II），　BzA 　O．lM ，　 methDd

I； ○ ： Cd （II），　 BzA　 O．　l　M ，　 method 　1； ▼ ： Zn（II），
BzA 　 O．05　M ，　 method 　II ； ▽ ： Cd （II），　 BzA 　 O．lM ，
method 　II．　Method 　I　is　 as　lbllows： metal 　ions　 werc

added 　 to　 vessel 　A ； Method 　II　 is　 as 　follows： metal

ions　were 　added 　to　both　vessel 　A 　and 　B

っ た，測 定 は 1， II の 二 通 り の 操作 で 行 っ た．方法 1

は 両方 の 抽出容器 に 金属試料 を含 む 水溶液 を加 え 2 時

間 の 循 環 を 行 っ た、こ れ に 対 し，方 法 II で は BzA −

GHCIs 椙 が 入 る 抽出容 器 A に の み 金 属試料 を含 む 水溶

液 を加 え 2 相系 で 1 時間か く は ん し い っ た ん 平衡 に さ

せ た 後，循環 を 開始 し 2 時間後擬 三 相平衡状 態 に す る

方法 を用 い た ．Fig．6 に 測定結果 を 示 す．　 BzA −cHcls

相 へ の Zn （II）及 び Cd （II） の 分配 は PAN 濃度 （＝

［PAN ］） の 増加 に 伴 い ，　 Zn （II）で は ほ と ん ど変化 し な

い の に 対 し Cd （II）で は 著 し い 低下 が 見 られ た，又，図

中の ［PAN ］＝0 の 段階 は 通常の ．二柑系 で BzA を使用 し

て 金属 を 抽 出 し た 場 合 に 相当 す る．従 っ て 通 常 の BzA

を用 い た抽 出 で は両 金 属 の 分 離 は困 難 で あ る こ と が こ の

図 か ら も分 か る．こ れ に 対 し本法 で は PAN −CHCI ， 相

中の PAN 濃度の 増加 に 伴 い，両金 属の logD ’
の 差 が広

が り，一
定濃度 以 上 で は そ の 差 が 4 以上 を 示 した。更

に ，水相 の pH を 変 え て 測 定 し た 結果 CFig．7），

Zn 〔II）で は 2．0 以上 Cd （II＞で は
一2 以下 と な っ て お

り 相比 が 小 さ い 場合，両金属の 分離 が 可能 と な る もの と
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Fig．7　E偸 ct　 of 　PAN 　concentratiQn 　on 　thc　 appa −

rent 　distribudon　ratio 　o 『Zn （II）and 　Cd （1【）
P ’

； apparent 　 distribution　 ra こio； Flow　 rate 　l　 2．O　ml

min

一
  Extraction　time ： 120　min ； Aqueous　phase ：

100ml （pH 　330 ）；Zn （II），
Cd （II）： 1000陪 ；Organic

phase ： extraction 　 vesse1 　 A，0，5M 　 BzA −CHCI ，， 10
m1 ； cxtraction 　 vessel 　 B，　 PAN −CHC 』　10ml ； ■ l

Zn （II）；● ： Cd（II）

自
b。

。［

　　3

　　2

　　1

　0

− 1

− 2

− 300
．1　　　0．2　　　0．3　　　0，4

Concentration　of 　BzA 〆M0

．5

Fig．8　Effect　of 　BzA 　conccntration 　on 　the　apparent

distribution　ratie 　o『Zn（II）and 　Cd （II）
D ’

： apparent 　distribi且tion　 r飢 io； Flow　 rate ： 2．O　ml

min
− 1

； Extraction　 time ： 120　min ； Aqueous 　phase：

100m1 （pH 　8．30）；Zn（II），Cd （II）： 1000 μg；Organic

phase： extraction 　 vessel 　 A，　 BzA −CHCI325 　ml ； ex −

traction　 vcssel 　B，1．6× 10
−
sMPAN −GH α 310

　ml ；

■ ： Zn（H ）；● ： Cd （II）

期待 さ れ る．こ の ような 分配比 の 変化 は 第三 相と して

PAN −CHCI ， 相 が加 わ る こ と に よ り二 相平衡の 場合 か ら

金属 と BzA との 錯体 の 条件生成定数 が 変化 した た め と

み な す こ と が で き る．又，Fig．6 に お い て 二 通 り の 操作

で ほ ぼ 同様 の 結果 が 得 ら れ て い る こ と か ら 2 時間の 循

環 で 擬三 相平衡状態 と な っ て い る こ と も分 か る．Fig．

6，7 で は BzA 濃 度＝一
定 と い う条件 で 行 っ た もの で あ

る が，逆 に PAN 濃度 を一定 に して 測 定 し た 結 果 を Fig．

8 に 示 す．BzA の 増加 に 伴 い 亜 鉛 の BzA −CHCI3 相 へ の

分 配 は増大 して くる の に 対 し，カ ドミ ウ ム で は ほ と ん ど

変化 しな か っ た．こ の こ と は PAN −CHCI3 相 が カ ド ミ

ウ ム に 対 しマ ス キ ン グ剤 の よ う に 働 き，BzA −CHC1 ，， 相

へ の 抽出 を妨 げて い る と み な す こ とが で き る．

　 3 ・3 ・2　Cd （11），
　 Zn （II）混合試料へ の 適用　　Fig．

7 の 結果 を基 に Zn （II），
　 Cd （II）の 混 合 試料に 本 法 を適

用 した．BzA を含 む ク ロ ロ ホ ル ム 相を 40　ml ，　 PAN を

含 む ク ロ ロ ホ ル ム 相 を 10m1 と し，水相 の 全 量 は 100

ml で あ り，そ れ ぞれ 50　ml と し た．相 比 を 2 と し，両

金 属 の 添加量 を 300〜3000  
に して 行 っ た．そ の 結 果

を Fig．9 に 示 す．添加 量 が IOOO　− g 以下 で は 亜 鉛 は

BzA −CHC13 相へ 99 ％ 以上 抽出 さ れ た が ，　 PAN −CHC13

相 へ は 全 く抽出 さ れ な か っ た （1％ 以下）．
一方，カ ド

ミウ ム は BzA −CHC13 相 へ 1％ 以下 しか 抽 出 さ れ ず，

、
岔
雪

§
邸

二

占

100

75

50

25

00
1000 2000 3000

　　　　　　　　　　 Metal　ion／Pg
Fig・9　Extraction　curves

Aqueous 　phase ： 100　m 量 （pH 　8．3），
　Flow　 ratc ： 2．O　ml

min

− L
，
　 Extraction　 time ： 120　min ； Organic　phase：

extraction 　 vessel 　A ，0．5　M 　BzA −CHC1340 　mi ； ex −

traction　 vcssel 　 B
，
1，6× 103　M 　 PAN −CHCI310ml ；

■ ： Zn（II）；○ ： Cd （II）

約 45％ が PAN −CHC13 相 へ 抽出 され，その ほ か は水相

に と どま っ た．以上 の こ と か ら 1000 μg 以 下 の 試料 に対

し て ，本法 を 適用 す る こ と に よ り Zn （II），　 Cd （II＞の 相

互 分離 が実現 さ れ た．
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要 旨

　高 速 か くは ん 下の 混 合 溶 液 か ら水相 を分 離 す る こ と が で き る 分 離器 （泝紙相分 離器 ） を使用 す る 新規

の 分 離法 を 開 発 し た ．游紙相 分 離器 を取 り 付 け た 装置 は 6 時間以上 使用可能 で あ っ た．ク ロ ロ ホ ル ム

の 入 っ た 抽出容器 A 中の 水相 を 分離 し て，容器 B ヘ ケ ミ カ ル ポ ン プで 輸送 し，同 様 に して ，容器 B

か ら も水相 を 容器 A に 戻 し た．そ の 結 果 ，抽 出 容 器 A 中の 有 機 相 亘，水相，容器 B 中 の 有機相 2 の

間 で 擬 三 相平衡状態 が 達 成 さ れ た．亜 鉛 と カ ド ミ ウ ム を抽出容器 A に 加 え
， 抽出試薬 と し て 各有機相

（容 器 A ， B） に BzA と PAN を そ れ ぞ れ 加 え た ，高速 か く は ん 下 で の 120 分間 の 抽出後，亜 鉛 は

BzA−CHC13 相 へ 99％ 以上抽出 さ れ，　 PAN −CHC レ 相 へ は 抽出 さ れ な か っ た の に 対 し，カ ド ミ ウ ム は

BzA −CHC13 相 へ は抽出 され な か っ た．本法 に よ り，各 々 1000 μg 以下 の と き，亜 鉛 と カ ド ミウ ム の 分

離が可 能 で あ っ た．
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