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　An 　aqueous 　two −phase　system ，　prepared　by　mixing 　a　tetrabutアlammonium 　bromide（TBAB ）
solution 　and 　Na2SO4，　was 　proposed　fbr　the　cxtraction 　of　Au （III）and 　Pd （II）prior　to　atomic

absorption 　spectrophotometric （AAS ）determina丘on ．　 An　aqueous 　two −phase 　system 　was

obtained 　as 　fbllows： to　a 　l　ml 　sample 　solution 　containing 　Au （III）and 　Pd（II），3．O　ml 　of 　l．O　mol
rlTBAB 　aqueous 　solution 　and 　1．O　ml 　of 　a 　buffer　 solution （pH 　4）were 　added 　and 　dilutcd　with
water 　to　6．O　ml ．　 Then ，1．8　g　of 　Na2SO4　was 　added 　to　this　solution 　and 　the 　mixture 　was 　shaken

f（）rabout 　l　min ．　 After　completc 　phase　scparation 　was 　per負）rmed
，　a 　O．5　ml 　aliquot 　was 　taken

from　the 　uppcr 　phase　and 　then 　diluted　with 　lOml 　of 　water 　fbr　AAS 　determinations 　of 　Au （III）
and 　Pd（II）．　The　Au （II）and 　Pd （II）were 　quantitatively　extracted 　into　the 　upper 　phasc　in　the

pH 　rangc 　from　l　to　6．5．　 Thc 　proposcd　method 　was 　applied 　fbr　the 　determination　of　Au （III）
and 　Pd （II）in　a　plating　solution ．　 The 　mean 　recoveries 　were 　lO4　and 　99％ fbr　Au （IIb　 and

Pd （II），respectivc1 ア．

Kaytvo，zts ： aquequs 　two −phase　extraction ； tetrabutylammonium 　bromide （TBAB ）；．Au （III）；

　　　　　 Pd （II）．

1 緒 言

　微量 成分 を感度 よ く定量 す る場合 に は，分離濃縮の 前処

理 が必 要 で あ るが ，高濃度 の 場合 で もマ トリ ッ ク ス 成分 に

よ る 影響が あ る と きに は，そ れ を避 ける ため に 分離操作が

必要 で ある．こ れ まで に，分離濃縮 の ため に様 々 な方法が

開発されて きた．一一
般的な方法 と して，溶媒抽出法，固相

抽出法，共沈法 な どが ある．有機溶媒 に よ る溶媒抽出法 は

操作 の 簡便性，経済性 ， 分離濃縮 の効率性 に優 れ た 方法 と

して広 く利用 さ れ て い る．しか し，
一

般 に用 い られ て い る

ベ ン ゼ ン ，ク ロ ロ ホ ル ム，MIBK な ど の 有 機 溶 媒 は 揮 発 性

で 不快感を与え，更 に 発が ん 性また環境へ の 悪影響など も

指摘 さ れ て お り，使用時の 管理 及 び廃棄 にお い て も十分 な

注意が 必 要 で あ る．そ こ で ，著者 ら は有機 溶 媒 を全 く使用

しな い で
， しか も使用 した薬品 類 を廃棄 した と き に極力環
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境 に負荷 を与 え な い 分離濃縮法の 研究開発 を進 め て い る．

そ の 研究の
一

環 と して 今 回，有機溶媒及 び キ レ
ート試薬 を

全 く使用 しない 溶媒抽出法を利用 して Au （III），　 Pd（II）の

抽出分離法 を検討 した．

　水溶性の 高分子の 水溶液や 界面活性剤 の 水溶液の 相分離

現象を利用 して，溶質を分離す る水性二 相抽出法は ， 生体

試料の 分離精SU1）
−S），ビ タ ミ ン 類

4，，色素
5
謄 どに広 く利用

され て い る．また，金属 イ オ ン
6）− S｝

の 分 離 にお い て も水性

二 相抽出法の 利 用 が 注 目され て い る．著者 らは ， これ まで

に第四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩の 臭化 テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウム

（TBAB ） の 水 溶 液 に 無 機 塩 を添 加 し た と き に形 成 さ れ る

二 水相を利用 して ，Cd9），　 Cr（VI）
1°｝，色素

Tl）
及 び環境 ホ ル

モ ン の 分離定量 を行 っ た．TBAB の 水溶液 に 無機塩 を添加

す る と塩 析効果 に よ り TBAB 濃 度 の 高 い 親油 的 な 上 相 と

無機 塩 濃度の 高い 親水 的 な 下 相が 形 成 さ れ る．今 回 は ，

Au （III），
　 Pd（II） を原 子 吸 光分 析す る た め の 前処理 と して，

TBAB −Na2SOa 系 に よ っ て 形成 され る 二 水相 を 分離 の 場 と
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F 員g．l　Effect　of 　pH 　on 　the 　extraction 　ofAu （III）

● ： Na ！SO41 ．8　g，◇ ； （NH4 ）uSO4 　L5 　g，▲ ： NaNOs

2．O　g，口 ： NaCl　l．6　g
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Fig．2　EH セct　ofpH 　on 　the 　extraction 　of 　Pd （II）

● ： Na2SO ．t　l．8g ，◇ ： （NH4 ）2SO41 ．5g ，▲ lNaNO3

2．0　g，口 ： NaCl 　l．6　g

す る溶媒抽出法 に つ い て 検討 した ，

2　実 験

　 2・1 試 　 薬

　Au （III）及び Pd （II）標 準 溶 液 ： 和光純薬製 の 原子 吸 光用

標準溶液 （そ れ ぞ れ 1mgml
−1

）を原 液 とし，こ れ を適当

に希釈 して 使用 した．

　TBAB 水溶液 （1，0　M ）； 和光純薬製 の 臭化 テ トラ ブ チ ル

ア ン モ ニ ウ ム 64．474g を純水 で 溶解 し全 量 を 2 Oml と し

た．緩衝液 に は ，酢酸
一
酢酸 ナ トリ ウ ム 及び ア ン モ ニ ア

ー

塩化 ア ン モ ニ ウ ム を用い ，中性付近の pH は酢酸 ナ トリ ウ

ム 溶液 で，また pHO ，5 〜2 付近 は 希塩酸溶液 で 調 整 した．

そ の 他 ， 使用 した薬品は すべ て 特級品で ある ．

2・2 装 　 置

　原子吸 光の 測定 に は 日立 製 原 子 吸 光光度計 173  を使用

した．

　 2・3 定量操作

　Au （III＞及 び Pd （II） をそ れ ぞ れ 20μg 含 む水溶液 lml

を 10ml メ ス シ リ ン ダ
ー

に 取 り，こ れ に 1．O　M の TBAB 溶

液 3ml ，緩衝溶液 lml 更 に純水を加え全量を 6ml と した．

こ れ に Na1SO ， を 1．8　g 加え静か に 振 り混ぜ Na2SO ， を完全

に 溶解 した．直 ち に 二 相 が形 成 され る が，しば ら く静 置 し

上 相及 び下 相 の 濁 りが とれ て 透 明に な っ て か ら両 相の 体積

を測 定 した．そ の 後，上 相 か らマ イ ク ロ ピペ ッ トを用 い て

0，5ml を採取 し，こ れ を純水 で 10　ml に 希釈 した 後，上 相

に 抽 出 さ れ た Au （III）及び Pd （II＞イ オ ン を 原子吸光分析 し

た．なお，各金 属 イ オ ン の 抽 出率 を 求め る場合 に は，目的

の 金属 イ オ ン を含 ま な い 溶液 に つ い て 上 記 と同様 な 抽 出 操

作 を行 い ，そ の と き形 成 され た 上 相 か ら 0．5ml を採取 し，

こ れ に 各金属イオ ン の 既知量を加えマ トリ ッ ク ス 成分が 同

様 に な る よ うに 純水で 希釈 し た もの を標準溶液 と して 使用

した．

3 結果 と考察

　3・1　抽出時の pH の 影響

　Au （III），　 Pd （II）そ れ ぞ れ 20 μg を含む 溶液を取 り，pH

を 0，5〜ll の 範 囲 で 変 化 させ た．そ の 後，2・3 の 操 作 に従

い 抽 出 し，両金 属 イ オ ン の 上 相 へ の 抽 出率 と pH との 関係

を調べ た．Fig、1 及び 2 に 各種塩 を 用い た と きの pH 変化

と抽 出率の 関係 を示 した．こ れ か ら分 か る よ うに ，両金 属

と も同様 な抽出挙動 を示 し，pHl ．5 〜6 の 領域 で ほ ぼ

100 ％ 上 相に 抽出 され る こ とが 分か っ た ．また ，使用 し た

塩の 中で Na2SO4 は 他 の 塩 に 比べ て 高 い 抽出率を与 えた ．

酸性領域で 抽出率が 高 い の は，Au （III）及 び Pd（II＞の 臭化

物 錯 陰 イ オ ン と H
＋
とが イ オ ン 対 を形 成 し，電 気 的 に 中 性

の 化 学種 と して TBAB が 豊富 な 上 相 に 抽 出 さ れ る た め と

考え ら れ る． こ れ ま で の 研 究 の 結 果 ，InS
＋
，　 Pb2

÷

，

CrO42
一
イ オ ン な ど も酸 性 領 域 で 定 量 的 に．ヒ相 に 抽 出 され

るが，今回の 場合も同様 な抽出機構 と考 え て い る．

　3・2 塩 の 添加 量 と抽出率 との 関係

　TBAB 相 を析 出させ る た め に 添加す る 塩析剤 と して ，

NaCl ， （NH4 ）2SO4 ，　 NaNOs ，　 Na2SO4 を検討 した，その 結

果，Au （III），　 Pd （II）の 抽 出 に お い て は Na2SO4 が 最 も優れ

て い た．但 し，市販 品 の 塩 を そ の ま ま使用 した 場合，塩 の

溶解 の 速 さ な ど取 り扱 い の 点で は （NH ．
，）2SOd が よ く，こ

れ まで の 研 究 で は 主 に （NH 加 SO4 を使用 して きた ．

　Fig．3 に Na2SO4 の 添加量 と抽出率 と の 関 係 を示 し た ．

：
．
相形成が 起 こ る 0，8g か ら飽和 に 達す る 約 2．2g の 範囲

で 添加 量 を変 化 させ て 検討 した と こ ろ ，両 元 素 と も同 様 な

抽 出 挙 動 を示 し，二 相 が
・
形 成 さ れ る全 領 域 で ほ ぼ一定 の 抽

出率で あ っ た．以後 の 実験 で は 塩 の 添加量 は 1．8g と した．
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とは な い もの と考 え られ る．また，本研究で は キ レ

ート剤

を全 く使用 しない で Au （III＞，　 Pd （II）を抽出 して お り，共

存元 素 の 量 の 増加 の た め に キ レ
ー

ト剤が 不足 し，錯体形成

能力が 低下 しそれ に よ っ て 起 こ る影響 は 考 え られ ない ．一

方，Cl
一
や 1

一
な どの よ うに Au （III），　 Pd（II）と錯陰イオ ン

を形成 しや す い 陰 イ オ ン は ，両 金属 を抽出す る の に有効 に

作用 す る もの と考え られ る．

o．5 1　　 　　 　 L5 　　 　 　　2

　Added 　Na2SO4 ／g／6m 且

2．5

Fig．3　Effect　of 　amount 　of 　Na2SO40n 　the　extraction

ofAu （III＞and 　Pd （II）

○ ： Au （III），● ： Pd （II）；Au （III）and 　Pd（II＞taken ：

each 　20　pg，　pH ： 2，1 ；Sample 　volume ： 6ml ； Upper

phase　volume ； 1．25〜2．07　ml

Na2SO4 を用 い た場合，幅広 い pH 領域で Au （III），　 Pd （II）

を有効 に 抽出で きる こ とか ら，Na2SO4 以 外の 塩 の 添加量

と 目的元素の 抽出率 との 関係 は特 に検討 しなか っ た．

　3 ・3 共存 イ オ ン の 影響

　Au （III），　 Pd （II）そ れ ぞ れ 20 μg 含 む 溶液 に各種金属 イ

オ ン を単独 に そ れ ぞ れ 1．0　mg 共存 させ ，2・8 に従 っ て 抽

出 し Au （III），
　 Pd （II）の 測定 に与 え る影響 を調べ た．その

結果 を Table　1 に 示 した．い ず れ の 共存元素 も Au （III），

Pd （II）の 測定に ほ とん ど影響 を与 え な い こ とが 分か っ た．

今回対象 と した共存元素の 中で Pb 以外の 金属 は ほ とん ど

抽 出 され な い の で ，Au （III），　 Pd （II）の 抽出を妨害する こ

　 3・4　定量 ・添 加 回 収 率

　本法を め っ き液 中 の Au （III），
　 Pd （II）の 定 量 に応 用 し，

そ の 有用 性を評価 した．め っ き工 場 か ら譲 り受けた試料溶

液 を メ ス シ リ ン ダーに 採 取 し，2・3 に 従 っ て Au （III），

Pd （II）を 抽出定量 した．また，試料溶液中の 目的金属を

直接 フ レ
ー

ム 原子吸光分析 した結果 も合 わせ て Table 　2 に

示 し た．試料溶液 に 既 知量 の Au （III），
　 Pd （II）を添加 し回

収率 も求 め たとこ ろ，い ずれ の 元 素 もほ ぼ 100％ 回 収 で

きた．なお，Au （III），　 Pd （II）の 定量 に際 して，標準溶液

は 既 知量 Au （III），
　 Pd （II）を 2・3 に従 っ て抽出 し調製 した

もの で あ る．

　TBAB −Na2SO4 系 水性 二 相 に よ り，実 際 の 試料中 の

Au （III），
　 Pd（II）を抽 出 分離 で き る こ とが 分 か っ た．分析

した試料中の Au （III＞は，濃縮 しな くと も測定 で きる濃度

で あ っ たが，抽 出分離 とい う観点 に お い て 本分析法 の 有用

性を知 る ため に 分析対象試料 と した．本実験 で は，上相 に

濃縮された 目的元素を希釈 して から測定 して い るの で濃縮

効果 は ない が ，TBAB の 濃度を下 げ て 析出す る上相 体積 を

適度 に 減少 させ れ ば濃縮率 を上 げ る こ とが で きる．ま

た，フ レ
ー

ム レ ス 原子吸光光度法を併用 し，上 相を希釈せ

Table 　l　 Effect　of 　other 　ions　on 　the　extraction 　ofAu （HI）2皿 d　Pd（II）

Ion Added ／pg Au （III）found ／Ptg Pd （II）found／ygAu （III）recovery ，％ Pd （II＞recovery ，％

伽

 
 

恥

M

伽

 

 

％

100010001000100010001

  0 

100010001000

19．820
，ll9
．520
，119
．920
．619
．520
．419
，1

19，619
．420
．220
，519
，820
．519
、520
．219
．7

96．5100
．597
．5100
．599
．5103
，097
，5102
．095
．5

98．097
．0101
．0102
．599
．OlD2
．597
．5101
．098
．5

Au （III＞alld 　Pd （II）taken ： each 　20　pg

Table　 2　Determination　ofAu （III）and 　Pd（II）in　plating　solution

Samp 且e ロ ken ／mI
Au （III） Pd （II）

Added ／pgFound ／P9Recover ア，％ Added ／pgFound ／pg　　　Recovery，％

0011 00　

1

8．3 ± 0．37
18．7 ± 0，77 104

00　

1
3．0 ± 0，69

12，9 ± 0．63 99

Aver ・g・ ・f 呻 且icat・ d・ t・ ・m 重n ・直・ n ・ ；Th ・ 舳 … b呱 n ・d　by 醐 m ・ th ・ d　wi 血 ・ ut ・ ・ t… ti・ ・ p … edu ・ e　w ・ ・e 　8．5　Pgm 「
i
　and 　2．9 μ9

　
　

し

ml 　 for　Au （III）and 　Pd （II＞，respective 監y．
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ず に 直接分析す れ ば 抽出 分離法の 利点 を効果的 に 反 映 させ

る こ とがで きる ，本分析法は，抽出操作 が 簡単で 有機溶媒

を使用 しなくて もよい ，更に特定な金 属に 対 して は キ レ
ー

ト試薬 を使用 し なくて も抽出分離 で きる とい う特長 が あ

る．

　本研 究の
一

部 は，日本学術 振興 会科学研究費補助 金 （基盤研究

GNo ．12650799） 及 び 明星 大学地球環境 保全 セ ン タ ーの 援 助 を

受 けて 行われた もの で ある，
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