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　Thc 　extraction 　constants 　reprcscntcd 　by　K 。 x
＝

［LnAl う］，、「H
ト

］
lt
［Ln

：什

］
−3

［HA ］，，
一

／3
　were 　deter−

mincd 　across 　the 　lanthanoid　scrics ，　in　thc 　extra α ion　of 　lalltllanoids（III）with 　acetylacctone

（Haa ＞，　bcnzoylac ．et ｛．） ne （Hbza ＞，　benzoyltrifluoroacetone（Hbfa ），and 　hcxaflu 〈）roacetylacctone

（Hhfa ）廿 oln 　O，lmol 　dln
−la

　NaCIO ．t　into　GHC も at 　25℃．　 The 　extracdon 　constants 　increased

al‘mg 　with 　increasing　the 　lanthanoid　atoInic 　number ．　Howeve 竃
−
，　the 　degrce 　of 　the 　variation 　of

山 eexlraction 　bctween　 a 両accnt 　lanthanoids　decreascd 　ill　the 　seqllence 　of
’
Haa 二 Hbza ＞

Hbfa ＞ Hhfa，　i・召・，　the 　extraction 　constants 　with β一diket⊂）nes
，
　possessing　a　smallcr 　number 　of

’
F

atoms ，　showed 　the 　larger　variation 　f（）r　the 　lanthanoid，　In　additiol1 ，　when 　thc　stability　constants
of 　thc 　aqueous 　chelates て）flamhanokls （III）with 　Hh 食L　and 　Haa 　were 　determincd　b｝・p ‘）tentiomet −

ric　titration　and 　Ihe 　solvellt −extractio 【1　tcdlnique
，
　Ihc 　constants 　of 　thc 　aa 　chdates 　increased

ak ）ng 　with 　しhe　atolnic 　numbcr ，　while 　those 　of 　thc 　hfa　chelates 　did　n 〔）t　change 　ovcr 　the 　series，
AccordiIlgly，　 it　was 　 concluded 　tha 口 he　irlcrcase　 of 　Ke．　 with 　Haa 　for　the 　 lanthanoid 　 scries

depends　o 【l　thc 　change 　in　the 　stability 　constants 　as 　wcll 　as 　thc 　distribution　constants て）f　the

cxtraded 　spccies ，　while 　thc 　similar 　vahies ｛｝f　Kc．　with 　Hh 　fa　across 　thc 　scries 　was 　contributed 　by
Similar 　Stabi 旦itV　COnStantS ．　　　　　　　　’

Kaywords： lanthanoids（III）；extraction 　 constants ；stabilj しy　 constants ；β一diketones ；distributioll
　　　　　 　　 const 乱 nts 　of 　the 　extracted 　chelates ．

1 緒 言

　β一ジ ケ トン に よ る ラ ン タ ノ イ ド（11DO ）抽 出 は 古 くか ら

研究 され て きた が ， ラ ン タ ノ イ ド系列 を 通 して 抽 出 の され

や す さの 変化 を調 べ た 例 は あ ま りな い
1〕．そ の 中 で は β

一ジ

ケ ト ン の 巾で 最 も基本 的 な構 造 を もつ ア セ チ ル ア セ トン

（2，4一ペ ン タ ン ジ オ ン ，Haa ） に よ る
一．・

連 の ラ ン タ ノ イ

ド（III）（Ln
［「1
） の 拙 出 は比 較的多 くの 報告が あ る

2 ｝団 ，こ

＊

若 手 研 究者
．
の 初 論文 特 集

1
東 京理 科 大 学理 学部 化学科 ： 162 −se，Ol

　 I−3
東京都 新宿 区神楽坂

れ らの 報告 に よ る と，ア セ チ ル ア セ トン に よる ラ ン タ ノ イ

ド（III）の ［M （1M ＝1mol 　dm
−

：1
） 過塩素酸ナ トリ ウ ム

（NaCIO 、1）水溶液か らベ ン ゼ ンへ の 抽出の され や す さ を示

す抽出定数 κ．．（＝［LnA ／i］。［II
÷
］

：’

［Lri
’
］
−1

［HA ］。

−s

）は ， 原

子 番号が 大 き くな る に つ れ て 著 し く大 きくな り，　 ・
定条件

下 で の 抽 出 は 7 け た 以 上 も Lalu よ り Llillの ほ うが よ い

｛log
’Kex は

，　
− 22．8 （Lam ），　

− 20．6 （Nd
田

），　
一18．5

（Sm
田

），− 17．5 （Tbm ），− 17 （Eul
］1
），

− 16．7 （Hol
冂

），
− 15．5 （TmH1 ），− 15．2 （Lul

］］

）i　／D4 ）．一
方，は ん 用 性 の 高

い β
一ジ ケ トン で あ る 2一テ ノ イ ル ト リ フ ル オ ロ ア セ ト ン

（Ht 【a ） に よ る 1．〔｝M の Naqo4 水 溶 液 か ら四 塩 化炭素 へ
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

1200 B しrNSEKI 　 KAGAKU Vol，53　 C2001）

の k）gK ，．x に つ い て は 一10．50 （Lalll），

− 9，99 （Cell
［

），
− 9．53　（Prl11），　− 9，35　（Ndll1），　− 8．95　（Pm

川

），　
− 8．68

（Sm
「II
），− 8，55　（Eull

［

），− 8．40　（Gdlll），
− 8．22　（Tb

田

），
− 7．98 （Dv

川

），− 7．87 （Ho
田

）t

− 7．76 （Erl
冂

），
− 7AO

（Tm
［】1
），− 7．14 （Yblll），− 6．99 （Lulll） とい う報 告

2’1
が あ

り，ア セ チ ル ア セ ト ン に よ る 抽出 の ラ ン タ ノ イ ド間 の 変化

よ りず っ と小さい ．ア セ チ ル ア セ トン に よ る抽 出 の され や

すさの ラ ン タ ノ イ ド系列 を 通 じて の 変 化 の 様 子 が Htta に

よ る 抽 出の 変化 と違 うの は ，な ぜ か．こ の 2 つ の 例 で は

有機溶媒が 異なる．そ こ で ，まず，同 じ条件で 抽出 した と

きに，ラ ン タ ノ イ ド（IID の 抽出の され や す さ の 変化の 程

度 が β一ジ ケ ト ン に よ っ て ど の よ うに 異 な る の か を み る た

め に，ベ ン ゾ イル アセ ト ン （Hbza ），ベ ン ゾ イル トリ フ ル

オ ロ ア セ トン （Hbfa），ヘ キ サ フ ル オ ロ ア セ チ ル ア セ トン

（Hhfa ） に よ っ て ラ ン タ ノ イ ド （III） を 0」 MNaCl （）o か ら

ク ロ ロ ホ ル ム へ 抽出 した ときの 抽出定数を求め た．

　更 に β一ジ ケ トン に よ る ラ ン タ ノ イ ド（III）の 抽出 の され

や す さの 違 い が 何 に起 因す る の か を考察す る 目的で ，水溶

性 の Hhfa と Haa につ い て電位差滴定法 と溶媒抽出法 で 水

相 内錯 体の 安定度定数を求め た．

2 実 験

　2・1 試　薬

　 試薬 は酸 化 ラ ン タ ン ，酸 化 ユ ウロ ピ ウム ，酸化 ジ ス プ ロ

シ ウ ム ，酸化 ホ ル ミ ウ ム
， 酸化 エ ル ビ ウ ム ，酸化 ツ リ ウ

ム ，酸 化 イ ッ テ ル ビ ウ ム ，酸化 ル テ チ ウ ム （以 ヒい ずれ も

純 度 は 99．9％ ） は 三 津 利 化 学 薬 品 か ら，酸 化 プ ラ セ オ ジ

ム ，酸化 ガ ドリニ ウ ム
， 酸化 テ ル ビ ウム （99．9％ ） は信越

化学
一
1：業か ら，酸化 ネ オ ジ ム 〔99．9％ ） は ナ カ ラ イテ ス ク

か ら，IJ ，1，5，5、5一ヘ キ サ フ ル オ ロ ー2，4 一ペ ン タ ン ジ オ ン

（Hhfa） は 1級試薬 を，ベ ン ゾ イ ル ア セ トン （Hbza ），
ベ

ン ゾ イ ル ト リ フ ル オ ロ ア セ ト ン （Hbfa），ア セ チ ル ア セ ト

ン （Haa ） は特級 試 薬 を東京 化 成 工 業 か ら購 人 し，精 製 す

る こ と なく使用 し た，ク ロ ロ ホ ル ム は 安 定 斉1亅除去 の た め，

使用 の 直前 に イ オ ン 交換 水 で 洗 浄 した．

　2・2・1　ラ ン タ ノ イ ド（III）の β一ジ ケ トン に よ る 抽 出

ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン を含む 水溶液を 等量 の ク ロ ロ ホ ル ム 溶

液 と 1 時間振 り混ぜ ，ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン を β一ジケ トン

で 抽出 した ，水素 イ オ ン 濃度は 0、OlOOM の 過 塩 素 酸 を 含

む 0，1M （H ，　 Na ）CIO ．， 溶液 を pCII（
− 10g［H

．
ト

］）
＝2．00 の

基準 と して 電位差計 （Coming ，　 Modcl 　155）で 測 定 した．

有 機相 に 抽出 さ れ た ラ ン タ ノ イ ド（III） は 0」 M 過 塩 素 酸

溶液 と 1 時間振 り混 ぜ る こ と に よ り水相 に逆 抽 出 さ せ ，

誘導結合プ ラ ズマ （ICP ）発光分光 法 （HITACHI 　P4000）

で 定量 した ．而 相の 濃度比 を 分配 比 ，D と した．水 相 中

の ラ ン タ ノ イ ド（III） は，　 log’　1）＜
− 1 の 範囲で は 初濃度か

ら有機相 中 の 濃度を差 し引い て 求 め た．log　D ＞
− 1 で は

適宜 O．1M 過塩 素酸 で希釈 して か ら測 定 した ，

　2・2・2　電位 差 滴 定　　Haa の 実験 で は，あ らか じめ

pCIIを 4，8 〜5．0 に 調 整 した 104M 　 1フ ァ ク タ
ー

〔f： 標

定値／表示値）
＝0．9 − ］．l　i の Ln （CIO4 ），冒容液 40．0　lnl を取

り，こ れ と pCH を 合 わ せ た j〔O
−L／

M （f＝0．9〔｝
− 4、O） の

Ilaa水溶液 をピ コ、レ ッ トか ら 0 ．5　ml ず つ 1〔｝〜12ml 滴下

し，滴 ドご とに水素 イオ ン 濃 度 を測 定 した ，Hh 正a の 実験

も Haa に よ る滴 定 時 と 同様 に ラ ン タ ノ イ ド（IID 溶液 に

Hhfa 溶液 を滴下 し，滴 下 ご と に 水素 イ オ ン 濃度を測定 し

た，

．9 結果 と考察

　3・1 抽出定数の ラ ン タノ イ ド系列 に わ た る変化

　ラ ン タ ノ イ ド（III） が β
一ジ ケ トン （HA ） と 中性 キ レー

ト （LnA 、∂ を作 っ て ク ロ ロ ホ ル ム へ 抽 出 され る と きの 抽

出平衡は

Ln
…y

＋ 3HA （tI）； ＝ 主 LnAs（、，）＋ 3H
ト

こ の と きの 抽出定数 （KL，、） は

K ．．一［LnA ・］・［H
“

］
／1

　　 ［LnS
＋

］［HA ］、i
’1

（1）

（2 ）

　2・2 操　作

　実験 は 25　± 1℃ の 恒温 室で 行 っ た．精 ひ ょ う した ラ ン

タ ノ イ ド（III） の 酸 化 物 を 1M 過 塩 素 酸 水 溶 液 で 溶 解 し，

そ の 溶 液 の イ オ ン 強 度を過塩素酸 ナ ト リ ウ ム 水溶液 で

0，lM に調整 した，また，ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン の 正確 な濃

度 は キ シ レ ノ
ール オ レ ン ジ を指示 薬 と して エ チ レ ン ジ ア ミ

ン 四 酢酸 （EDTA ）滴定 に よ り決 定 した．

　 Hhfa と Haa は精 ひ ょ うして 過 塩素
．
酸 ナ トリ ウ ム 水溶液

に溶解 した．他の β一ジ ケ トン は ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 と した．

溶解後，ケ ト
ー

エ ノ ール 平 衡 に 達 す る まで 1 晩放 置 して か

ら使 用 した ．

で 表す こ とが で きる．1．nlll が 有機相中で は LnAs と して
，

水相 で は LIJ
／11

と して 存在す る な らば，両 相 の 濃 度 比 で あ

る 分 配 比 1） は 次式 の よ うに な る．

log　D ＝
　］og．　K 。、＋ 310g［HA1 。＋ SpCII （s ）

　した が っ て ，一
定濃度の β

一ジ ケ ト ン で Lnlllを抽 出 した

と き，log　1） と pCH の プ ロ ッ トが 傾 き ＋ B の 直 線 を示 す な

らば 卞 な抽 出種 は LnAs，水相 中 に は Ln31
．
と して 存在す る

こ と に な る ．Fig ．1 に ネ オ ジ ム （III） を O．1　M の Hbfa ，

Hhfa と Hbza で 抽 出 した と きの Ndl
［1

（Hbza で は Gdlll も

N 工工
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The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文 雄 鹿，山岡，板野，長谷川 ： β
一ジ ケ トン 類に よる ラ ン タノ イ ドqlD の 抽 出 と水相 内キ レ

ー
ト生 成 120t

一1．

ぎ ＿2

一3

a

o

∠
3 3．5

　pCH4

45

一2

boo

一3

5．6　　5．8　　 6　　62

　　　 pCH

Fig．1Thc 　distributioIH・atio 　of 　scveral 　lan1ha ［、 oids （川 ）between 〔［，I　M 　NaGlO4 とmd

CHCI ：｛ containing 　a β一diketone　as　a　functioll　ofthe 　hydrて〕gcn　iorl　concenl ．ra1i 〔レ喜1

a ： ex 〔racdl ）110f 　Ndlll　widl 　O，lMHbfa （△ ）and 　1．4 × 10
−

：＋

MHhfa （○ ）in　GIICi…」 at

cquilibrium ；b ： cxtradion 　ofNd
］E’

（［
…
）and 　Gdlll（■ ）with 　O設 MHbza

一10

1
　
　
　

　

　

　

2

1
　

　
　

　

　

　

　

　　
1

一
　

　
　
　
　
　

一

＝

∪

房
ぺ
蕊
。【

一13
　−3，5　 　 　 −3

　　　　10grHA1
。

一12

一13

一14

b

　 　 一15
−25 　　　−1．5

凶
　 一1　 　 −05
109［HA1 。

一19

一20

一2ユ

C

凶
一1　 　 　 −0．5

109田Al
。

Fig．2　Thc　dependcncc 　oFthc 　distriblltion　rati 〔レ of 　Nd
【110n

β一dike しoIle ω ncentration

The 　dis1ributjon　rali 〔：レ mrma 】ized　fbr　hydrcエgcInon 　concentratioll 　is　given　as 　a 　f　lnCt ．iOll （）f

［HAL1 ．　
「
11hcβ

一dikd 〔mcs 　arc 　Hhfa （a ），Hbf
’
a （b），and 　lIbza （c ），

示 して い る ）の ］og 　l） と pCH の 関係 を示す．　 logD と pCII

の 問に は 傾 き ＋ 3 の 直線 関係 が 成 り立 っ て い る ．調べ た す

べ て の Lllm に 対 し て logD と pCliの プ ロ ッ トは 傾き ＋ S

の 直線 とな っ た．Hhfa は水 に 分配 しや す く　（2 相 問 分 配

定数，κ，L　＝［HA ］、、［IIA ］
1
，10g　K，1　・＝− L75 吟，ま た比 較 的

強 い 酸 （pK ．＝4．46う なの で，有機 相 中 の Hhfa の 濃 度 は

変 わ りや すい ．そ σ）た め Fig．1 に 示 した Hhfa （○ 印 ） に

よ る抽 出 は，平 衡 時 の ク ロ ロ ホ ル ム 中 の 濃 度 が 1．4xl 〔｝
一

：i

M の と きに 限定 して プ ロ ッ ト して ある．

　Ln
川

が β
一ジ ケ ト ン で 抽出 さ れ た と き，β

一ジ ケ ト ン が 何

分 子 ，抽 出 に か か わ る の か を 調 べ る た め に β
一ジ ケ ト ン の

濃 度 を 変 え て 分 配 比 を 測 定 した．こ の 際 β
一ジ ケ ト ン の 濃

度が 増加 し，分 配 比 が 高 くな る と，放 出 され る プ ロ トン が

増 え る た め に pGII を ・
定 に 保 つ こ と が 難 しい ．　 Fig、1 に

示 した よ うに ，ど の 抽出で もプ ロ トン は S 個 か か わ る こ

とが 結論 で きた の で ，Log　D
−3pC ：H と ］og ［HA ］．の 関 係 を

プ ロ ッ トした．．・
例 と して ネオ ジ ム （HD に つ い て の 結

果 を Fig．2 に 示 す．図 か らあ き ら か な よ う に ，1  g　t）
−

3pC ，．1 は log［HA ］。に 対 して 傾 き ＋ 3 の 直線 と な っ た．す べ

て の Ln
田

に対
．
して 傾 き ＋ 3 の 直線が 得 られ た の で ，式（3 ）

に 基 づ い て 抽 出 デ
ー

タ を解析 して 抽 出 定数 1（，g　K，．、を算 出

し，標 準 偏 差 1 σ と と も に Tab］e 　 l に 示 した．　 Table　 l か

ら分 か る よ うに，Hbza ＞ Hbfa ＞ Hhfa の 順 に 抽 出 定数 の

ラ ン タ ノ イ ド問の 差が 小 さい ．す な わ ち，Ilbza で は La
田

か ら Lul
「1
まで 1（、．、は 4 けた 以 ．上 も違 うの に 対 し，　 Hhfa で

は 2 け た に す ぎ な い ．平均分離係数 SF （同
一

条件 で の 隣

接 ラ ン タ ノ イ ド問 の 1）の 比 ） は ， IIb環 で 4．4，
　 Hbfa で

2．8，Hhfa で は ］．4 で ある．−GF：、基を多 くもつ β一ジ ケ トン
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Tablc　l　The 　extraction 　constants ，10g　K 。．，　when 　lanrhanoids（1il）、vcrc 　cxtracted 　with β
一diketones　froTn

　 　 　 　 O．IMNaC101 　im ．o 　CHCIs

Hht’
a Hb 魚 Hbza uaa

hhM

 

 

 

b

匝、
恥

臨

恥

距

 

一
4．OLI± 〔｝．］t・

− 3．6ヨ
± o．4r、

− 3．16± O．06
− 2．69 ± O．06
− 2．6、、± 〔｝．2s
− 2．72± O．15
− 2．47 ± 0．1
− 2．29 ± 0．04
− 2．33 土 o．09
−2．18 土 〔｝．03
『2．1 ± 〔｝．13
− 1．97 ± 0．06
− 2．14 士 o．06

一12．08 ± 0．05
− 10．77 ± 〔］．04
− 10．斗8 ± 〔〕．〔｝3
− 9．65 ± 0．03
− 9．4s ± 0．且
一9．58 ± 0．0斗

一8，61 ± 0．（，4
− 8．33 ± 0．04
− 8．42 ± o．2

一19．8 ，
± 0．ll

− 18．17± 〔L2
− 18．2 ± 0．2
−
17、2 ± 〔｝．2

− 16．7 ± 0、16
− 17．0 ± 〔，．1
− 16、2 ± 0．1
− 15．8目

± 〔｝．oq
一

且5．95 ± o．26
− 15．4 ± 〔｝．1
− li）．11ト± 〔｝．32
− 14．7a± o．1｛／

− 14．7．」± 0．1”

一19．3

一18，2
− 18，4
− 17，8

一17、3

一16．6

一15．7

κ丶＝［LnAく司。IH
＋
］レ〔［Ln

…L
−
1［HA ］。

s
）

1

〕｛

　 一1ba

−2R

　 −3

2一3一4一
一

A
　

副

p
⊃

0

一

16

一

依 存 性 を 示 し た ． し か し な が ら ，［A
一
亅
三K ．，・K ，i

− 1

（［llA］，，f［H
＋

］）の 関係 が あ る に もか か わ らず ，　 Fig．3 で は

［A
−
］の 濃度の 増加 に伴 い ，傾 きは ＋ 3 か ら 0 へ と変化 して

い る．こ れ は Haa や Hhfa の 2 相間分 配 定数 Kd が 小 さ い

た め に．pCH や Hhfa の 濃度が 高 くな る と水相中で ラ ン タ

ノ イ ド〔lll） と錯体 を生 成 しや すい こ とに よる．

D ＝ ［LnAs］，脚
一3　 　 　 −2
　　 10g［A ］

一1

Fig．3　The 　distrihutioII　ratio 　of 　lanしhan   ids（III＞as　a

furlctioIl　of β
一diketonate　anion 　conccntration

a ： thc 　extraction 　of 　Ndll1（○），TblH （△ ），　and 　Lutll（口）

with 　Haa ；b ； the 　extraction 　of 　Lalll（◇），Euiu （▽ ），and
Lul

【1

（口）with 　Hhfa

［Ln
｝し＋1＋ ［LnA2

＋1＋ ［LnA2
＋
］＋ ［1．nAn ］

（4 ）

　こ こ に 水 相 内 で の 錯体 の 安定度定数 （β，、

＝
［LnA ∴ 「

lLn3
’
｝
．1

［A
−
1
−”
）　と

Lri
／a−．

＋ 3A
．．

； ＝ 1 　LnA ：1［ω （5 ）

ほ ど分離係数が 小 さ い ．こ れ ら 3 種類 の β
一ジケ トン は こ

の 順序 で pK ，、も Kd も小 さくな っ て い る ．

　こ れ ま で に β一ジ ケ ト ン の 有す る F 原 了
・
の 数の 違 い に よ

っ て 抽 出挙 動が 変 わ る こ と を示 す報告が 出て い る
7｝S），そ

こ で 分 離 係数の β一ジ ケ ト ン に よ る 違 い が 何 に 基づ くの か

を調 べ る た め に，水 に可 溶 の ，−CF3 基 を も た な い Haa と

一CF ，
　g を 2 つ もつ Hhfa に つ い て よ り詳 細 に抽 出 挙 動 を調

べ ，水 相 内錯 体 の 安 定度 定数 を 算出 した．

　3 ・2　水相内キレ
ー

トの 安定度定数

　Fig．3 に Haa と Hhfa で ラ ン タノ イ ド〔lll） を ク ロ ロ ホ

ル ム へ 抽 出 した と きの logD と log［A
−
］ （A

一
は β一ジ ケ ト

ナ トア ニ オ ン を示 し，そ の 濃 度 は 系 に 加 え た β一ジ ケ ト ン

濃度 AT，と pκ、、を使 っ て A −「 ＝［HA ］、t ＋ ［HA ］＋ ［A
−
］か ら

算 出 し た ）の 関係 の 例 を示 す．Fig．1 と 2 に 示 し た よ う

に，pGIIに 対 して も log［HA ］。に 対 して も log　1）は ＋ S の

で
．
表 さ れ る Lnl

［1
の 抽 出 定 数 K 、．．，雪〔1（K 、、．3 ［、三1LnAs1，、

lLn3「
−irA −

1
．／1 一

κ、．、（Kdκ、
1

）
／1

）を代 入 する と

　　　　　 κ、，xl二〔レ［A
−
］
／a

D ＝
　 1＋ β1［A ］＋ 越［A ］

Lt
＋ β：，［A

−
P

（6 ）

が 得 られ る．Fig．1 と Fig．2 で は 水素 イ オ ン 濃度 を 高 く，

あ る い は β一ジケ トン 濃度を低 く設定 して あ るの で ， 式（6 ）

の 分 母 第 2 項 目 以
．
ドは 無視 で きた．式 （6 ） に基 づ い て

Fig．　S の デ
ー

タ を 解析 し て （計算 ソ フ ト ： Ka ］eida 　G ・
・
aph

ver ，3．51），水相内錯体 の 生 成定数 を 算出 した．得 られ た

生 成 定 数 を 抽 出 種 LnAs の 2 相 聞 分 配 定 数 κ dl。 （
一

［LnAs］、，［LnAs］
−1

）と共に Tablc　 2 に 示 す．また ，　 Fig．1 及

び Fig．2 に 示 し た 分 配 比 の pCH や β一ジ ケ ト ン 濃度依存性

か ら は Haa に よ る 抽出
’
定数 を求 め る こ と が で き な か っ た

が ，Fig．3 の デ
ータ を 解析 して 求め られ た K’d．，と 防 か ら

算 出 した抽 出 定 数 も また，Table　 l に 示 した．　 Hhfa との

N 工工
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Tahlc 　 2　Stabiliq・constants 　of β一diketona し  la1・1han ぐ冫ids〔II夏）inO ．lMNaClO 斗 detcrnlined　L・y　ti‘．レlven〔 ex 巴rac 吐ion

1．Tl
［1］

h：，9 β1 lo9β2Haa1 ・ gfiy legK ，111、 k）9 β1 1・ g　fiu

LaPl
・

Nd 　　　 4．7ド± o．la
Fu 　　　 5．r］，，± o．la
（：｝d　　　　　5．Ol、± 0．6｝1．
11b　　　　 5．2・， ± 0．12
1iQ 　 5、61、i ± ｛〕．Ot、
T111　　 5．321i± 0．07
L 駄　　　 5．80 ± 〔｝．O ，，

8．81 ± 〔〕．0｛，
9．67 ± 〔1．19
．4s ± 〔｝．〜〜．5

9．94 ± 〔｝、0与

9．79 ± 0．OL西
9．91，， ± o．Ol」
lo．06 ± 〔｝．〔L

11．9斗± ｛｝．C）／／
13．｛〕± 〔｝．12
12、ド± o．57

13、2L、± 0メ〕t／
上3．32 ± 0、U7
13、41 ± 0，0斗

14、o〕± 〔．）、〔）4

一1．2
− 1．17 ± 0．OL
− 1．28 ± 0．〔工L

−
〔｝．92 ± o．o，

−0．48 土 〔）．｛｝：
／

O．13 ± 0．Oi
（，．38 ± 0．（）／／

Hhf 合

1・9 βslog κ dr11

1、7R± 〔｝．12
L7 う

± 〔1．32
．35 ± 〔1、16

1．85 ± 〔｝．13
2．02 ± o．〔，8

3．49 ± 0．U6　　　　4，1　± ｛［，23　　　0．08，，
3．76 ± 〔｝．06　　　 4」．25± 0．56　　　（）．03
3．4…L ± 〔｝．24　　　　5．】± 0、4S　　

−
〔）．OC｝

3．5 ［
± 0．12　　　　4．4 ± 〔L24　　　0，831i

3．38 ± 0．12　　 4．3 ± 〔レ．22　　 ］．0／3，i

2．15 ± 0．05　　　 3．823，± 0．〔｝5
L8、幽± 0．2　　　　　3．7り± ｛〕．13
L99 ± 0．07　　　　9．．74± 〔）．054

．2 ± 0．35　　　　1，815
4．4 ± O．48 　　　1．63
4、4 ± 0．18 　　 1．66

The 　val し1es 　o ［
1
　pK，，ξ亀nd 　log κ、1 ：・lr’c　8．67　and 　t．361br　Haa ，　and 　4．46　and

− 1．75　t
’
c．レ1．　I　Iht’a ．

　 　 　 　 　 　 1

［LnAs ］、、［1．．− As］
β、，＝［LnA 謹

一
「「Ln

：け

1
−1

［A
−
1
−’
  」（dL1、＝

6

b冖
♪

　　尸
⊃

［．
≦【［
寧一
冒

u

8

c

と） 7

＜ 69

言 5

定度定数 β、（＝［LnA ∴
「
」ILIIh

−1
［A
−
］
”
）を代入する と

　 　 　 　 　 　［II
＋1

AT −［A
−
］（1 ＋　 　 　 　 　 　 　 　）

　　　　　　 K ，，　＝
　 　 　 Ml

一斑尭三］ナ2β4ムー1匠一
1＋ β1［ヘ

ー
］＋ 防［A

−
］
2

（9 ）

　 4　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 4
　 〔｝ 　 　 1 　 　 　 1234 ⊃ 6

　　（2一の固 （1−n ）
’
　
i

／1〔〕
一‘｝

　 　 （2−・）周 （］
一

’・）
−i
，t10

−4

Fig．4　Typical　dasa　in　the　p｛〕telltiome しric　tltration　oF

eur ・：・pium （Hl）with 　acetylacet ・・le （の and 　hexaflu ・ r・ −

acdylacctonc （b）

The 　d廿
’
ferenl　 svmbo ［s　meall 　di丘ヒ1

．
ent 　runs ，

錯体の 安定度定数 は Tablc 　 1 に 示 した 抽 出 定 数 同様，ラ ン

タ ノ イ ド問で あまり大 きな変化は な い ．溶媒抽 出法 で 水相

内錨
．
体 の 安定度定数 を決め る場合，未知 数 が 多い が 肺 1

次錯体か ら 第 3 次錯体 ま で の 安定度定数 （β，P　と抽 出種

で ある 第 S 次錯体 の 2 相問分配定数 ｝，独 立 な情報 と して

は抽出定数 （KL，、：・。．） と，　 log　D と log ［A
一
亅の 関係 だ けで あ

る．そ の た め ，未 知 数 の 少 な い 電 位差滴定
“1
に よ っ て 水溶

液中で の ラ ン タ ノ イ ド（HD σ）ア セ チ ル ア セ ト ン とヘ キ サ

フ ル オ ロ ァ セ チ ル ア セ トン との キ レ
ー

トの 安定度定数を算

出 した，

　ラ ン タ ノ イ ド（IH） 水溶 液に，β一ジ ケ トン 水溶液 を加え

錯 形 成が 起 こ る と，水溶液中の ラ ン タ ノ イ ド〔III） の 濃度

（M ，） と β
一ジ ケ トン 濃 度 （AT ） は 次 の よ うに 表す こ と が で

きる．

MT 引 Ln
．1＋

1＋ ［1、nAL 　
I

］＋ ［LnA 冒

一
］

A ［
＝
［HA ユ＋ 「A

−
1＋ ILnA2

ト

］＋ 2［LnA2
＋

］

（7 ）

（8 ）

こ こ に β一ジ ケ トン の 酸解離定数 CK，、） と キ レ
ートの 安

と な る．式 （9 ） の 左 辺 を 万 （こ の 値 は ラ ン タ ノ イ ドイ オ

ン 1個 当 た りに 結 合 す る β一ジ ケ ト ン の 平 均 分 子 数 を 意 味

す る） とお い て 整 理 す る と

（i．論
・圃 笥 ・

．
・ ’ （10）

が 得 られ る ．こ こ で ［A
−
］は 次 の よ うに し て 求 め た，β

一ジ

ケ トン は弱酸で あ る の で，pllが そ れ ほ ど高 くない と きに

は 解離 して い る量 は わ ずか で ある ．ラ ン タ ノ イ ド（III） 水

溶 液 に β一ジ ケ トン 水溶液 が 加 わ り錯体 が 生 成す る と．牛

成 した量 と当量 の プ ロ ト ンが β一ジ ケ トン か ら放川され る．

した が っ て ，残 っ て い る β一ジ ケ ト ン HA と水溶液中 の 水

素 イオ ン 濃度の 合計 HT は，加 え た β一ジ ケ トン の HA の 濃

度に 等 しい ，

H ．r ＝［HA ］＋ ［H
＋1

　 　 　HI −IH＋1
［A
−
］＝　 　 　 　 　 　 　 Kと耽

　 　 　 　［H
’
］

（ll）

　Fig、・1 に 式 （10） に か か わ る ア セ チ ル ア セ トナ ト錯 体生

成 （a ） とヘ キ サ フ ル オ ロ ア セ チ ル セ トナ ト錯 体 生 成 （b）

の 例 を示す．図中の 複数 の プ ロ ッ ト （○ ，
△

， 口 ） は 繰 り

返 し実 験 に よ っ て 得 られ た もの で あ る，い ずれ の プ ロ ッ ト

も直線 を示 して い る．また，デ
ー

タ の 再現性も十分で ある

の で ，切 片 か ら β、 を，傾 きか ら β2 を 算出 し た ．他の ラ ン

タ ノ イ ド（III） に 対 して も数回 滴
’
定 を繰 り返 し，そ の ば ら

つ きか ら標準偏差 を 求め た．な お，水 相 内 キ レ ートの 生成
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Table　 3Stability　collstants （）fβ一diketona〔o 】anthanoids （III）in   ．IMNaClO4 　determined 　by　p 〔じteIuiomet −
ric　巳itration

］｛．，9 β［

11aa

1・9　fi　，， t・ g βL

Hhfa

LaPrNdSmE

し1GdDyHoErTmLL

し

4．9 ± ｛1，45
5．11 ± 〔）．0］

丘23 ± ｛）．09

5．61 ± 0．〔｝4
5．67 ± 0．er3

5．81 ± 0．03

5．8 ± 0．レ．
5．88 ± 0．03

log　fi　，，

10．2 ± 〔」．4
10．21．／± 0．li
lO．52 ± 0．06

10、86 ± 0．〔」9
11．U4 ± 0．｛工1

i1．　Lg 士 o．05

ll．4 ± o．L
lL2 雪

± o．h

2．45 ± ｛｝．〔，1
2．53 ± 0、Ol
2．6（1± 0．06
2、57 ± 〔LOl

2．57 ± o，｛，1
2．62「，± 〔」．田
2．63．1 ± 0．00 」

2．652 ± 0．007
2．66 ，，± o．｛｝o・，
2．74ヨ± 0．001
2、76［

± 〔，．001

5．58 ± 0．〔｝t
5．65 ± o．Ol
5．72 ± 0．Ol
5．80 ± 0．Ol
5、84 ± 0．Ol
5．82 ± 0．〔）1
5．85 ± 0、OOJ
5．83 ± O．ol
5．83 ± O．（月
5．82± 〔｝．〔月
5．79 ± 0．Ol

’
1
’
hes，tt1… fpK 、L　i・ 8．67・lb・ H ・ a

“

，　Rnd 　4．27・f，・，r　Hh 　f
’
a，　i．・・p・・ti・ely．

定数 を算 出 す る 前 に ， o．｛12　M 〔．f− o．98 − 1．20） の Hhfa

水溶液を 0．1M （f＝＝
　o．97 − 1．10） の 水酸化 ナ トリ ウム 水

溶液 で 電位差滴定を行 い ，pK ，、と して 4．27 ± 0，06 を 得 た．

こ の 値 は こ れ まで に 報 告 され て い る 溶媒抽 出法 に よ る 値

4．466）
よ り小 さ い ．電位 差 滴 定法 で 錯 体の 安定度定数 を算

出す る に は，同
一
条件 ドで 得 られ た値 を 用 い る こ とが 望 ま

しい と考 え，本実験 で は Hhfa の pK ．、と して 4．27 を使 っ

た．得 られ た 安定度定数 を Table 　 3 に 示す，　 Haa の 第 1

次 錯体 の 安定度定数 の 値 は 溶媒抽出で 得 ら れ た 値 （Tablc

2） や こ れまで に 報告 され て い る 値
珊 陶 1り

ともか な りよい

一
致 を示 した，しか しなが ら，第 2 次錯体の 安定度定数，

更 に hfa 錯体の 安定度定数は 2 つ の 方 法 で
．．一・

致 した 値 が 得

ら れ なか っ た．こ の 方法 に よ る違 い を現 在 ， 明 白に 説 明 す

る こ とが で きない ．β
一ジ ケ トン は 互 変異性体をもつ の で こ

の こ と と関 係が あ る の か も しれ な い ．β一ジ ケ トン の 互 変異

性 に つ い て は 速度論 的 な 関 心 か ら 研 究 さ れ た 報告 が 多

い
7 脚

削 β
一ジ ケ トン は 水 溶 液 中 で は ケ ト型 と し て 有機溶

媒 巾 で は エ ノ ール 型 と して 存 在 す る 割合 が 大 き い が ，そ の

比 率 は β一ジ ケ トン に よ っ て 異なる ．例 えば ア セ チ ル ア セ

トン は 水 相 中 で エ ノ
ール 型 と ケ ト型 の 割合 （［  g 「enol ］

［ket〔｝］
一

［ ＝− 0，8gl努 で あ る が，ヘ キ サ フ ル オ ロ ア セ チ ル

ア セ トン で は log’［cno ］］［keto亅
1
は 一3、37〕で ケ ト型 の 占め

る割合 が す っ と大 きい ，また，ア セ チ ル ァ セ トン は エ ノ
ー

ル 型 もケ ト型 も鉄 （HI ） と反 応 す る が ，2一テ ノ イ ル ト リ フ

ル オ ロ ア セ トン は ケ ト型 は反 応 しな い
］／
・／1
と い うよ うに ，β

一

ジ ケ トン に よ っ て 金属 イ オ ン と反応 す る 型 が 異 な る とい う

報告 もあ る．更 に 銅 （II） を ア セ チ ル ア セ トン で 四 塩 化 炭

素 に 抽出 して も分 配 比 は 2 相 の 振 り混 ぜ 時 間 に よ らな い

が，ヘ キサ フ ル オ ロ ァ セ トン を使 うと．1時 間以 上 振 り混

ぜ て も まだ，分 配 比 が 低 Fす る こ と が 互 変異性平衡 と 関 連

づ け て 研 究 さ れ た 例 もあ る
t．），今 回 の 田 漁 に よ る 抽出が

平衡に 達 して い な か っ た た め に起 こ っ た h亅
．
能性 も否 定 は 出

来 な い が，その 他，把握 して い ない 理由に よ る の か も しれ

な い ．更に 今後検討を 加え る 必要が あ る が，今回 得 られ た

値 が 種 の 条件定数で あ る に し て もすべ て の ラ ン タ ノ イ ド

に 対
’
して 同 条 件 で 測定 して い る の で，安定度定数の ラ ン

タ ノ イ ド系列 で の 変化を考察する に は 差 し支えな い ．

　溶媒抽出法 で 得 ら れ た 安定度定数の ラ ン タ ノ イ ド系 列 を

通 じて の 傾向に はや や乱 れ が 見 られ る が，電 位差 滴定法で

得 られ た結果 に は，は っ き り aa 錯 体は ラ ン タ ノ イ ドの 原

子 番号 が 増 加 す る につ れ て 大 き くな る が，h血 錯体で は 第

1 次 錯体 の み な らず，第 2次錯体 の 安定度定数 は ラ ン タ ノ

イ ド系列 を通 じて 変化が な い こ と を示 し て い る．

　3・3 β一ジケ トン に よ る抽出の されやすさの ラ ン タ ノ イ

ド系列 に わ た る変化の 傾向

　 式 （5 ） で 示 す 抽 出 定数 1（。．、1／） は ，水相中 で の 無電 荷錯

体 の 生 成 の されや す さ防 と，その 錯体の 有機相 へ の 移 り

や す さ K
’
，1。1 （K

’
，，，，＝［LnAu ］，，［LnA ，］

− 1

）か ら 成 る （K 。．／、。 ＝

β…、
XK ，h，、）．

　Table　 8 に示 した よ うに，電 位 差 滴定 法 で算 出 した 水相

内錯 体 の 第 1 次 並 び に第 2 次 安 定 度 定 数 は 共 に hfh錯 体で

は ラ ン タ ノ イ ド問 で ほ と ん ど変 化 しな い が ，aa 錯体 の 場

合は ラ ン タ ノ イ ド問 で大 き く変 わ っ て い る こ とか ら，第 3

次錯 体の 値 に も同 様 な傾 向 が 予想 で き る．実 際 ，Table　2

に 示 した 第 3 次 錯 体 の 安定度定数 は aa 錯体 で は ラ ン タ ノ

イ ド系列 の 中で 2 け た 以 上 も変 わ っ て い る の に対 して ，

hfa錯体 で は ば らつ きは 大 き い が，系 列 閭 で 安 定 度 定 数 の

値 は 大 き く変 わ っ て は い な い ．　 ・
方，無電荷錯体の 2 相

間分 配 定数 κ d、、、は，軽希．．Lか ら重希土へ と大 きくな っ て

い く．こ の 点 は ア セ チ ル ア セ ト ン との 錯体 とは 異 な る ．つ

ま り aa 錯 体 は 無 電 荷 錯 体 の Kd11，ば か りで な く，防 の 値 も

原子 as　7fの 増加 に 伴 っ て 大 き く変 化 して い る．した が っ

て ，Tablc 　 l に 示 した 抽出定数の 値が F 原子の 数が 少ない
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β一ジ ケ トン ほ ど 原 r一番号の 変化 に 対
．
し て 大 き く変化 した の

は，F 原 子 の 少な い β一ジ ケ トン ほ どラ ン タ ノ イ ドの 違 い に

よ っ て 抽出種 で あ る 無電荷錯体の 2 相間分配定数 だ け で

な く，安 定 度定数 が
．
大 き く変 化 した こ とに よ る と結論 で き

る．

　 ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン の 電 荷密度は 原子番弓
』
の 増加 と と も

に 増 加 す る の で ，配 位 子 との 結 合 が 主 と して 静 電 的 な もの

で ある はず の ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン は ， そ の 錯 体 の 安定度定

数 も原子番号 と と もに 大 き くな る と予 想 で きる，しか し な

が ら，Ilhfa で は ラ ン タ ノ イ ド系列 に わ た っ て 類 似 の 安 定

度定数を示 した．こ の 傾向の 違 い は p凡 の 違 い に よ っ て

説 明 で きる．密 度 の 高い ，原 子 番号 の 大 きい ラ ン タ ノ イ ド

イオ ン は 水分 子 と も配 位 と もよ り強 い 結合 をす る が ，pK 、、

の 小 さい Ilhfaは プ ロ トン 同 様，ラ ン タ ノ イ ドイオ ン と 強

く結 合 しな い の で ，原 子 番 号 の 大 きい ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン

か ら水分子 を脱 離す る こ とが で きな い ．一
方 ， 配 位子は 電

荷密度の 高い ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン と よ り強 い 結合をす る．

こ れ らの 効果 に よ っ て 結果 的 に す べ て の ラ ン タ ノ イ ドに 対

して，類似の 安定度定数 となっ た と考 え られ る．事実 ，非

常 に安定な錯体を作 る EDTA な ど は，原 子番号の 増 加 に

伴 い 安 定 度 定数 も増大す る が ，モ ノ カ ル ボ ン 酸錯体 な ど，

安定 度 の 低 い 錯 体 は ラ ン タ ノ イ ド系列 に わ た っ て 類似 の 安

定度 定 数 を示 す こ とは しば しば 観察 さ れ る
m ，

　 ラ ン タ ノ イ ド（III）が β一ジ ケ ト ン に よ っ て 抽 出さ れ る と

き，ラ ン タ ノ イ ド（III） に は β一ジケ トンが 3 分子 も結合 し

て お り，中心 の ラ ン タ ノ イ ドイ オ ン の サ イ ズの 違 い は 分子

容 に 大 きな 差 を 与 え な い よ うに 考 え られ る が ，
aa 並 び に

hfa 錯体 と も防 の 大 き さの 変 化 よ り κd 。、
の 変化 の ほ うが

大 きい 傾向に あ る．お そ ら く無電 荷 錯 体の 有機相 へ の 移 り

や す さに は，錯体を形成 して もなお 残存 して い る水分子の

数 が大 き く寄与す る こ とを示唆する の で あろ う．

隣接 す る ラ ン タ ノ イ ド問 の 分 離 係数 は，β一ジ ケ トン に よ っ

て 異 な る．こ れ は pK ，、の 小 さ い β一ジ ケ トン は ラ ン タ ノ イ

ド（III） との 結合 も弱 く ， 強 く水和 して い る重 い ラ ン タ ノ

イ ドイ オ ン か ら水和 分 子 を 脱離 で き な い こ とが 最 も大 きく

働 くた め で あ る．
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要 旨

　
一

連の ラ ン タ ノ イ ド（HD を ア セ チ ル ア セ トン （Hau ），ベ ン ゾ イ ル ア セ ト ン （Hbza ），ベ ン ゾ イル トリ フ

ル オ ロ ア セ ト ン （Hbfa ） とヘ キ サ フ ル オ ロ ア セ チ ル ア セ ト ン （1
．lhfa ） で 抽 出 し，抽出定数 （κ 。x

＝

［LnAs］。［H
＋
］
3

［Lli
・1−

］
−1

［HA ］tt

−s
） を算 出 した，い ず れ の β

一ジ ケ トン に よ る 抽出で あ っ て も抽出定数は ラ ン タ

ノ イ ドの 原子番 号の 増加 に 伴 っ て 増加す る が，そ の 変化の 度合 は IIaa二 Hb 黴 ＞ Hbfa ＞ Hhfa の 順 で あ っ

た．つ ま り，F 原子 を多 く有す る β
一ジケ トン ほ ど抽出定数の ラ ン タ ノ イ ド問 の 差 は小 さい ．更 に水 に溶 け や

す い Haa と Ilhfaに つ い て 広 い A
一
濃度範囲 に わ た っ て 分配比 を測定 し，水相内錯体の 安定度定数 と抽 出 種

の 2 相問分配定数を，また 電位差滴定法 で も第 1 次と 2 次錯体の 安定度定数 を 算出 した，水相 内錯体の 安

定度定数は aa 錯体で は ラ ン タ ノ イ ド系列 の 原了番号 の 増加 と と もに 増 加す る が，　 hfa錯体 の 安定度定数は

原 子 番 号が 変化 して もほ とん ど変 化 しなか っ た，そ れ に対 し，抽 出 錯体 LnAs の 2 相問分配定数 は，　 aa 錯体

も hfa 錯 体 も原子 番 号 の 増 加 と と も に増 加 した．した が っ て ，　 Haa に よ る 抽 出 定数が ラ ン タ ノ イ ドの 原 子 番

号の 増 加 と と もに増 加 す るの は，β3 と κd。、の 両方が 大きく変化す る た め で あ る が，Hhf’a に よ る抽出定数が

あ ま り変 化 し な い の は，防が 変化 しな い こ とが 大きく寄与して い る と結論 さ れ た．
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