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　From 　the 　cxtraction 　data　of　z量11c（II）with 　pivaloyltrifluoroacetone（IJ，1−trifluoro−5，5−dimethyl−

2，4−hexanedion ，　 PTA ） and ∠gr　 1，10−phenanthroline （phen ），　 the 　 formation 　 constants 　 of

Zn （PTA ）2adduct 　with 　phcn （β、
＝
　 ［Zn （PTA ）2

・
phcn］、，［Zn （PTA ）2］♂

1
［phen ］バ

L
）were 　dctcrmined

in　chlorof （）r叫 carbon 　tetrachloride ，　and 　hcxane ，　 Whcn 　the　adduct 　fbrmation 　constants 　were

plottcd　against 　the 　concentration 　of 　water 　saturated 　into　the 　organic 　solvents ，　a 　snaight 　line　hav−

ing　a　slope 　of
− 2was　obtained ．　 This　s．　uggcsts 　that　the 　equilibrium 　of 　the　adduct 　formation 　can

be　described　as

　　　　　　　　 Zn （PTA ）ガ 2H20
〔の

＋ phen 〔。）
論 Zn （PTA ）ジ phen （。 〕

＋ 2H20 〔。 ｝，
and 　also 　that　the　saturated 　solubility 　of 　water 　can 　be　employed 　as ［H20 ］。in　the 　adduct 　fbrma −

tion　constants ，　K （K ＝
［Zn （PTA ）2

・
phen ］。［H20 ］ぎ［Zn （PTA ）ジ 2H20 ］♂

1

［phen］。
−1

）．　 From 　thesc

rcsults ，　the 　equilibrium 　was 　explained 　stoichi 〔）metrically
，　and 　it　was 　elucidated 　t｝lat 　the 　differ−

ellcc　in　the 　synergisdc 　cxtraction 　among 　organic 　solvents 　is　caused 　by　water 　molccules 　in　the 　sol
−

vents ，　not 　by　thc　differcnce　in　actiVity 　or 　the 　d亘ff6rcnt　polaritics　of 　the 　organic 　so 互vents ・

Kayworcts ： zinc （II）chclate ；synergistic 　cxtraction ；1，10−phenanthroline； adduct 　formation　con −

　　　　　 StantS 　；　WatCr 　in　OrganiC 　SOIVCntS ．

1 緒 言

　通 常 6 配 位 を示 す 二 価 の 金属 イ オ ン （亜 鉛 ，
マ ン ガ ン ，

コ バ ル ト等）は β一ジ ケ トン と 無 電荷の キ レートを作 っ て

もな お，配 位座をル イス 塩基 に提供す る こ とが で きる の

で，リ ン 酸 トリブ チ ル （TBP ）や 1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン

（phen ） を受け入 れ て 付加錯体 を作 る．こ れ が fi一ジ ケ トン

とル イス 塩基 を 同時 に抽出剤 と して 使 っ た と きに 起 こ る金

属 イ オ ン の 著 し い 抽臟率 の 改善，つ ま り協同効果の 原因で

あ る ．こ の 協 同 効 果 の 大 き さ，す な わ ち β一ジケ トナ トキ

レートにル イス 塩 基 が 付加 した錯 体 の 安定度は ， 抽出 溶媒

に よ っ て も異 な る こ とは よ く知 られ て い る
1）．例 えば亜鉛

（II）の 2一テ ノ イル トリ フ ル オ ロ ア セ トン （TTA ＞ キ レ
ー

ト

に TBP が 1 分 子付加 し た錯体で は 2 け た
R｝
，マ ン ガ ン （II）

の TTA キ レートに phen が 1分 子 付加 し た錯体の 安定度

は 3 け た 以 上
s｝
，ク ロ ロ ホ ル ム 中 よ り シ ク ロ ヘ キ サ ン 中 で

大 きい ．付加錯体の 安定度に与 え る 溶媒の 効果 は ， 溶解パ

ラメ ータ
ー

か らひ きだ さ れ る有機溶媒中で の 各化学種 の 活

量係数の 違 い
2〕
− 5），ある い は 溶媒の 極性 の 違 い

6）
な ど に よ

っ て 説明 さ れ て きた．

　本研究で は，溶媒抽出系 の 有機溶媒 は常 に水で 飽和され

て お り，そ の 水が 付加錯体 の 安定度に 関与す る 可 能性が あ

る こ と に着 目 して ，協 同 効 果 に 及 ぼ す 有機 溶媒の 効果 に つ

い て 考察す る こ とを 目的 に 実験 を行っ た。

＊

東京理 科大学理 学部化学科 ： 162 −8601
　 1−3

東京都新宿 区神楽坂

2　実 験

2・1 試　薬

試薬 はすべ て 特級試 薬 を用 い た．1，Llfiトリフ ル オ ロ ー5，5一
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ジ メ チ ルー2，4一ヘ キ サ ン ジ オ ン （ビ バ ロ イル トリ フ ル オ ロ ア

セ トン，PTA ）は 同仁化学研究 所製 ，亜 鉛 粒 は 関 東化学製，

無水 1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン は Aldrich製 （U ．S．A ．）を購入

した．亜 鉛 （H ）溶液 は，JIS規格 に 基づ い て 洗浄 した亜 鉛

粒 を，小過 剰 の 過 塩素酸 に溶解 して か ら イ オ ン 交換水 で 適

宜希釈 して 用 い た．正 確 な濃度 は EDTA 水溶液 で 標定 し

た．

　2・2 操 　作

　実験 は 298 ± lK の 恒温室で 行い ，総電解質濃度は 過塩

素酸 ナ トリウ ム で 0．1M （I　M ＝hnol 　dm
−s
）に 調整 した．

水相 の 水素 イ オ ン 濃度 は ユ．00 × 10
−PM

の 過塩 素酸 と

9．o　x　102M の 過塩素酸 ナ トリ ウ ム を含 む 水溶液 を，　 pCH

2．00 （pG ．1　一一log［H
＋
］）の 基準 と して 電位 差 計 （Coming

製，M   del　155） で 測定 した．

　2・2・1 亜鉛（II）の 存在下で の phen の 分 配 　　種 々 の

濃度の phen （．io × 10
−5〜1．O　x 　lO

−4M
＞ を 含 む ク ロ ロ ホ

ル ム と，同体積 の 2．5 × 10
一
呂〜1，5 × 10

−
2M

の 亜 鉛 （II）水

溶液 （pCI　2〜3） を，1 時間振 り混ぜ た．有 機相 の
一

部

を 0．1M の 過塩．素酸 と振 り混ぜ，そ の 水 相 の 亜 鉛 （H）を原

子吸光分光光度計 （日立 製，Z−6100 型）で 測 定 した が ，

検 出 で き な か っ た．そ こ で 有 機相 の pben 濃度 を 265．8

nm の 吸 光 度 か ら求 め，水 相 中 の phcn 濃 度 は初 濃 度 か ら

有機相 に残 っ た 分 を差 し引 い た もの と して
， 水溶液 中 で の

亜 鉛 （II）と phen との 錯 体の 安定度定数を求 め た．

　2・2・2 亜 鉛 （II）の PTA に よ る 抽 出 と その phen 付加錯

体 の 生 成定数 　　1」 × 10
−4M

の 亜 鉛（II）を含 み ，　 pCH

35 〜5，8 に 調整 した 水溶液 と，同体積 の 0、1M の 1’”1’A と

phen （O〜6．o　x　10
』’
M ） を含 む 有機溶媒 を，1 時間振 り

混 ぜ た．有機相 に 抽出 され た 亜 鉛 （U ）を 0．lM 過 塩 素酸 に

逆抽出後，原子吸光法 で 定量 した e また，水相 を適宜 希釈

して亜 鉛 （II）濃度を測 定 した ，

3　結果と考察

　3 ・1 亜鉛 （II＞の 存在下 で の phen の 分 配

　亜鉛 （ID を含 む 水相 と有 機 溶 媒 の 間 に phen （式 中 で は

B と表す） が 分配 し た と き，phen の 分 配 比 DBは 式 （D

で 表 さ れ る．

A ＝一．一一 ［Bユ。

［B ］＋ ［HB
＋

］＋ ［ZnB2
＋
］＋

・・

　 　 　 　 　 ［B］、，

…〔1・黜・ ΣB・1・n
・’
・…

n

（1）

聡．

ぜ
四

＋

邑
＋

鮎
。

 
急
2

3

2

1

 
一7　　　　−6　　　　−5　　　　−4　　　　−3

　　　1・蝉 丁4・9（1＋田
＋

lfK。S）
Fig，亘　Correlation　betwecn 藍09 圦 ＋ lo9 （1

一
ト 1：H 　］／

IC，．B）and 　lo9ルfr− lo9 （1 ＋ ［H
「
］／1弘，B ）

org ： CHGl3 ；aq ： 0．IM 　NaCIO4 ，　p 〔rH　＝＝2〜3

次 の よ うに 表 され る．

1・ g・・… 〔1・ 詈の
・b ・鯒

一1
  〔1 ・

1粥 素〕 （2）

本実験条件 で は，系内の 亜 鉛（II）の 全 濃度 必 が phel1の

全 濃度 B 、 に 対 して 大過 剰 で あ る の で （Mr 》 BI・），式（2 ）

の ［Znh に 亜 鉛 （II）の 初 濃 度，　 Mr ，を使 うこ と が で き

る．

　Fig．1 に 式 （2 ）の 左 辺 を log　M 玉

一log（ユ ＋ ［H
＋

」／Kl．，）

に 対 して プ ロ ッ トし た。こ こ で ， log 蘇 B と pag，B は そ れぞ

れ 2．72， 4．77 を用 い た
7）．Fig．1 か ら分 か る よ うに，プロ

ッ トは傾 き   と
一1 の 2本 の 直線を漸近線 とす る 曲線 とな

っ た ．式（2 ）に従 っ て データ を解析 し，logβ1
＝＝　5，98 土

O．07 を得 た．F重g．　 L中 の 破線 で 示 した 曲線 は，得 られ た

1  g β1 を用い て 算出した 式（2 ）の 関係 で ある．今 回得 られ

た 値 は Eatougb8
〕

に よ っ て 報告 され た 298　K ，μ
≡0 で の

値，1・ g　fii　
・・

　6．17 ± 0．1 と実験誤差 内で
一・
致 して い る，な

お，彼 らは log　B2　− 12．08　±　0．14，　 logβ3
＝17．33　 ± 0．17 も

報告 して い るが，本実験条件 で は 10g β2，　 log β3 は 算出で

き なか っ た ．

水溶液 中 で 第
一

次 錯 体 の 生成の み を仮定 し，そ の 安定度定

数 ・β1 （β［
＝［ZnB2

＋
］／［ZnL

’＋
］［B1 ），　 phen の 分配定数，

Kd，B ，　phen の 酸解離定数，風 b を代入す る と，式 （1 ）は

　3 。2 亜鉛（II）の PTA に よ る抽出

　亜 鉛 （II）を 0．tMPTA で 種 々 の pCH の 水 溶 液 か ら S種

類 の 有機溶媒 に抽 出 した と きの
， 亜 鉛（H ）の 分 配 比 圦 匸

と
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Fig．2　Distribution　ratio 　of 　zinc （II）as　a　funct正on 　of

PTA 　anion 　concentration ，　when 　ZnH 　is　extracted 　iVith

O．1MPTA 　hlto　chloroform （○〉，carbon 　tetrachloride

（△ 〉，or 　hexane （▲ ）at　pCH　4・1 〜5・8

0

　
　

4

。。

芝

qbo
。

【

．2

2
Ω

△ △

平衡時の PTA 陰イ オ ン （Aつ 濃度 との 関係 を Fig．2 に 示

す．系内の PTA の 全濃度，　 AT，は次式で 表され る．

Al・ニ［HA ユ。＋ ［HA ］＋ ［A
−
］＋ 2［Znu ］。，T

こ の 式 に PTA の 酸解離定数　pK ．HAV
｝

と二 相 間 分 配 定数

K ｛．HAg
〕 を代 入 して 次 式 に従 っ て PTA 陰 イ オ ン 濃 度 を算 出

した．

　　　　　Ar − 2［Znu ／、，T
［A
−
1＝

　　　1 ＋ （Kd，HA ＋ 1）［H
＋

］／K 。、1・IA

Fig，2 に示 した よ うに，い ず れ の 溶 媒 中 で もプ ロ ッ トは 傾

き ＋ 2 の 直線 を示 した．こ の こ とか ら事実上，抽出化学種

は ZnA2 で あ り，水相中の 亜鉛 （II）は Zn2
＋
と して 存在する

と し，Fig、2 の デ ータ か ら Zn2
“

＋ 2A
−

≠ ZnA2c。｝ の 抽出

定数，K 。を算出 し Table　 1に 示 した．瓦．は ク ロ ロ ホ ル

ム 〉 四塩化炭素 〉 ヘ キ サ ン の 順 に減少す る．Ke、は抽出可

能 な無電荷 キ レ
ートの 水溶液中で の 生 成 しや す さ，安定度

定数 β2 と，そ の キ レ
ートZnA2 の 有機相 へ の 抽 出 の され や

す さ ， 鷆 m （＝　［ZnA2］。／［ZnA2 ］） に 分 け て 考え る こ とが で

き る （K 、＝βゼ 鷓 m ）．無電荷 キ レ
ー

トの 生成 は水溶液中で

の 反 応 で あ る か ら
， β2 は 有機溶媒が 変 わ っ て も変 わ ら な

い は ず で ある ．した が っ て K 、の 値 が 有機溶媒 に よっ て 変

化す る の は，ZnA2 の 有機溶媒へ の 移 りや す さが 有 機溶媒

に よ っ て 異 な る こ とを 意 味する．また，Kx の 値 の 順 序 は ，

　　　2　　▲
▲

△ 　　　　
▲

▲
　 　 　 　 　 　 ▲

　 　 　 　 ▲

▲

一5log

　BT

一4

Fig・3　Distribution 　rat 量o　 of 　zinc （II）as　a　fUnction　of
total 　phen　concentration ，　when 　ZnH 　is　extracted 　with

O．l　M 　PTA 　and 　phen 　 at　various 　 concentration 　into
chloroform （○），　carbon 　tetrachloride （△ 〉，　or 　hexa−
ne （▲ 〉，at　pCI」 3．5
The 　initiaE　

concentration
　
of

　Znii： 1．1 × 10
−IM

溶媒 へ の 水の 溶解度
1°1

の 順 序 と同 じで あ る．こ の こ とは水

を受 け 入 れ や す い 溶 媒 ほ ど金 属 キ レ
ートを も受 け 入 れ や す

い こ と を示 して い る，

　3・3　1，10・フ ェ ナ ン トロ リ ン存 在下 で の亜 鉛 （II）の PTA

に よ る抽出

　水相の pCH をほ ぼ 3．5 に調整 し，種 々 の 濃度 の phen と

0 ．1MPTA を 含 む有機溶媒 に 亜 鉛 （II）を 抽出 した と きの ，

分配比 llMSと phen の 全濃度 ，　 thの 関係 を Fig．3 に 示す．

い ずれ の 溶媒へ の 抽出で も分配比 は加 えた phen 濃度が 高

くな る につ れ て 増加 して い る．

　有機相 に溶 か した phen の
一

部分は 水相 に分配し，プロ

トン 化や 亜 鉛（II）と の キ レ
ー

ト形成が起 こ る ．した が っ て

phen付加錯体の 生 成定数，

画
「嬲 氤 （3）

を求 め る に は 平衡時の phen の 濃度を知 る必 要 が あ る．今

回 の 実験条件下で は，水相中で 亜鉛 （II）とphen は 第
一．一

次

錯体 し か 形成 し な い の で ，phen の 全 濃度 は 式 （4 ）で 表 さ

れ る．

Bl．＝［B］＋［HB
＋
］＋ ［ZnB2

＋
］＋［B］。＋ ［ZnA2 ・B］。 （4 ）
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×

酵
。o
。

ス
冨
喧
よ
）

b。

2
＋

［

＜
罵
。

尋
窪
Q
。02

5

4

Table　j　 The 　 extraction 　 and 　 adduct 　formation　 con −

　　　　 stants 〔，f　 zinc （亘1） in　 O．1MNaClO 斗 inω

　　　　 organ ｛c　so 】vellts 　containing 　O，1MpTA （HA ）

　　　　 iIl　the 　presence　 alld 　the 　 absence 　 of 　phen
　 　 　 　 （B ）at　298　K

1・Vatel・solubi ］ib”〜）IM109 属． 1・ 9βi

3
CHGIs 　（7．2 ± 0．2）XlO

−u

GGI4　 （8．5 ± e．s）× lo
．．3

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ！

CliHI．，　　（3．8 ± （）．4＞× 10

9、6s ± 0、05　　　　8．55 ± 0、Oli
8、97 ± 0．04　　　 10．bt／） ± 0，04
8．2v ± O．04　　　 11．Ol ± O．03

Qノ

（
∠
一 一8 。7　 　 −6

109悶 。

一5

Fig。4　Distribution　ratio 　of 　zinc （II）cnh 跚 ccd 　by 〔hc
for  ation 　of 重he 　addllct 　as 乱 functioII　of 　phen 　co 妄lcen −

tration　in　organic 　phase，　 whell 　zinc （II）is　extllacted
with 　 O．1MPTA 　and 　various 　 am 叭 蝋 s　of 　phcn 　inl．o
chloroforn1 （○），　carboll 　tetrachloride 　（△ ），　or 　hexa−
ne （▲ ）atpG ・ 3，5

したが っ て，式 （4 ）に pheIlの K 、B7
｝

，　 Kl，B71io
）

，と水相中

で の phen 錯 体 の 安定度定数 ，β、 を代入 す れ ば，有機 柑 中

の 平衡時 の phen 濃度，［B：1。，を算出で きる．

［B］，，＝一．．　　 一．
　 　 　 　 1
　 　 1 ＋

　 　 　 　 K ，1、B

BT −［Znl
〔

］、，，T

〔・・ 緊1・ B・・姻
（5 ）

a ）Taken 仕 om 　ReL 　10．　瓦 x
＝［ZnA2 ］．f［Zn

！ ト

亅［A
−
］
2

β1
＝

［ZrLA1’Bl、，／［ZnA ，2］U ［B］。

且2

11

 1ミ
ごo
。圃

9

但 し，

［Z。
L・・e
亅．　

MT −
［Zn

亘「

］・，T

　　　 1＋ β1［B亅。fKd．B

8
一2　　 −i
log　Sw

Fig．5　Rdation 　betwccn β1 乱nd 　the　water 　contentsa 卜

urated 　in　the 　pure　organic 　solvents 　as 　the 孟r　logarithm 皇c

valueschloroform

（○），carbon 　tctrachloride （△ 〉，　or 　hcxa −

ne 峰 ）

　亜 鉛 （II）を phen と PTA で 抽 出 す る と き の 亜 鉛 （II）の

分 配 比 は式（6 ）で 表 され る。

DMs 一黯響詒計
・ （6 ）

こ こ に ZnA2 の 抽出定数 砥 ，水相中 と有機相中で の phen

錯体 の 生 成定数，β， と β、 を代入す る と

log刀 IS
− 210g［A

−
］＋log（1＋ β［［B 】）一　log　Kex

　　＝lo9（i＋ β1［B］。） （7 ）

と なる ．Fig．4 に 式 （7）の 左辺 を縦軸 に ，有機相中の 平

衡時の phcn濃度 を横軸 に プ ロ ッ ト した．プ ロ ッ トは い ず

れ の 溶媒中 で も傾 き ＋ 1 の 直線 と な っ て い る ．こ の こ とか

ら，式 （7 ）は事実 上，

b9 β1
＝log　PMs− 2豆09 ［A

−
］＋ lo9（1＋ β1［B］）

　　　
−lo9κα一b9 ［B］。

と な る．Fig，　 4 の データか ら付加錯 体 の 生 成定 数を 求め

Table 亅に示 した、β1 は ヘ キ サ ン 〉 四 塩化炭素 〉 ク ロ m ホ

ル ム の 順 に 減少 して い る ．こ れ は 溶媒 へ の 水 の 溶解度
1°〕

の 大 き さ の 順序 と逆で あ る，

　Fig．5 に 得 られ た付加錯体 生 成定数の 対数値 を，有機溶

媒へ の 水 の 飽 和溶解度 （銅
1°）

の 対数値 に対 して プ ロ ッ ト

し た．今 回 の 実 験 で 用 い た溶 媒 は 3 種 類 と少 な い が，Fig．

5 の プ ロ ッ トは 式（8 ）で
．
表さ れ る．

109β1 ＝｝ogK − 2109脚・ （8 ）

．亜鉛 イオ ン は 6 配位 を と るた め，PTA キ レ
ート と して
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拙出 され て もまだ 2 分子 の 水 を 配位 して お り，こ の 2 分

子 の 水 が 2 座 配位子 の フ ェ ナ ン トロ リ ン と概換 して 付加

錯体 を生成す る と考える こ とが で きる．

ZnA2 ’2H20
（。）

＋ B
（u ）

∈
≧ ZnA2 ・Bc。）＋ 2H20 〔。）

こ の 平衡定数 κ は次 式 の ように 表 され る．

　　［ZnA2
・B］。［H20 ］lK ・．

　 ［ZnA2 ・2H20 ］o ［B ］。

（9 ）

実験 データか ら求 め られ る付加錯体の 生 成定数 は
， 付加錯

体 の 生 成 に水分 子 は 関 与 しな い もの と して ， 式 （3 ）の よ

うに 表す ．式 （9 ）に式 （3 ）を代入 する と， 式（8 ）と 同 じ

形 の 式 が得 られ る．式 （8 ）の ［H20 ］。
は 有機溶媒へ の 水 の

飽 和溶解度 で あ る．式 （9 ）の 水 の 濃度の 項 に 有機溶媒へ

の 水 の 飽和溶解度を使 っ て もよ い こ と は 式（8 ）か ら理解

で き る．ま た ， Fig．5 の データ か ら式 （9 ）の 平衡定数

log　K ≡
　6．3 が 得 られ た．秋葉 らは，10種類以上 の 有機溶

媒 につ い て ， 活量 で 表 した平衡定数 は溶媒 に よ らない と主

張 して い る
2｝4）5｝．本 実験 で 得 ら れ た 結果 は ，彼 らの い う有

機溶媒 に よ る 活量係数の 違 い が 式 （9 ）の よ うに ，付加錯

体生成 に か かわ る水 の 濃度が 溶媒 に よ っ て 異なる こ とに起

因す る こ とを 明 らか に した．

　以 ヒ，従来，活量 係数の 違 い と して 取 り扱わ れ て い た溶

液内の 現象が ，化学平衡 で 表す こ とが で きる 例 を示 した．

こ の 研 究 を更 に発 展 させ ，詳細 に解析す る こ と に よ っ て ，

塩 析効果や 塩 入 効果，あ る い は ほ か の 溶液内で 起 こ っ て い

る こ れ ま で 明 り ょ うな 説 明 の つ い て い ない 諸 現象が ，
い ず

れ も化学平衡 とい う化学量論で 説 明で きる もの と考える．
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要 旨

　亜鉛 （II）を 1
，
1

，
1一トリ フ ル オ ロ ー5，5一ジ メ チ ル ー2，4 ヘ キ サ ン ジ オ ン （ビ バ ロ イ ル トリ フ ル オ ロ ァ セ トン

，

PTA ）を含 む有機溶媒又は 1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン （phen）と PTA の 混 合 溶液 に抽出 した と き の 分 配 比 か ら ，

ク ロ ロ ホ ル ム，四塩 化炭素，ヘ キ サ ン 中 で の Zn（P
’
rA）2 の phen 付加錯体の 生成定数 β1 （β，　

＝［Zn （PTA ）2
・

phen ］。［Zn （PTA ）2］。
−1

［phen ！．
’1
）を決定 し た．　 logβ1 を純溶媒 中へ の 水 の飽和溶解度 の 対数値 に対 して プ ロ

ッ トす る と，傾 き
一2 の 直線 と な っ た．こ れ は，付加錯体生成平衡 は，2 分子 の 水 が 関 与 し た 平衡

Zn（PTA ）2
・2H20

（。）
＋ phen 〔ω

＃ Zn（PTA ）2
・
phen 〔。）＋ 2H20 〔。）t で 表す こ とが で き，こ の 平衡定数 は溶媒 に よ

らず
一

定 で あ る こ と を示 す．今 回 の 結 果 は，従来，抽屬 にか か わ る化学種 の 活量 や 溶媒の 極 性 か ら説明 され

て い た 協 同 抽 出 の 溶 媒効果 が ，化 学 量論的 な 化学平 衡 に よ る こ と を示 した ，
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