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　We 　studied 　phase　scparation 　in　a　wcak 　acidic 　solution 　bア homogelleous 　liquid−liquid　extrac −

tion，　Using　acetone 　as 　a　water
−soluble 　organic 　solvent ，1，10−phenanthroline 　as 　a　chelate −fbrm −

ing　agent ，　and 　Zonyl　FSA 　as 　a　phase−separating 　agent ，　wc 　dcveloped 　a　phase−scparating 　me 〔hod
fbr　l4　kinds　of 　clements ，　such 　as　Al，　Gu，　and 　Tl，　in　a　weak 　acid （around 　pH 　2）．　 With 　thc 　addi −
tion　of 　l　ml 　of 　JrOv ／v ％ Zonyl　FSA ，　the 　volume 　of 　the 　scgrcgating 　phasc　was 　IOO μ1．　 The　recov −
ery 　rate 　of　each 　elcment 　by　this　mcthod 　was 　9．5％ or 　more ，　demonstrating　that　various 　types 　of

chelate −formillg　agcnts 　can 　be　used 　in　homogeneous 　liquid−liquid　cxtraction 　in　a　weak 　acid 　and
that　this　mcthod 　could 　be　applicd 　in　a　wide 　range 　of 　practical　fields．

κ哩yω o油 ： homogeneous 　liquid−liquid　extraction ；1，10−phenanthroline ；wcak 　acidic 　sohltioI1 ；

　　　　　 Zonyl　FSA ；ICP−OES ．

1 緒
．一」

口

　フ ッ 素系 界 面 活 性 剤 で あ る ペ ル フ ル オ ロ オ ク タ ン 酸

（PFOA ）を用い た均
一

液液抽出法 は，金 属 キ レートや ポ

リ フ ィ リ ン類 を 含む 溶液 に水溶 性 有 機 溶 媒 を加 え る こ とで

生 じる 相分離 に よ り，微少量 の 水性 析 出相 に こ れ らの 金 属

キ レ
ー

トなど を濃縮す る方法で ある．従来の 分離法 と異な

り，分離 と高倍率 の 濃縮 を 1 回 の 操 作 で 行 う こ と が 可 能

で ，環境へ の 影響が 少 な い 分 離 ・濃縮 法 と して 注 目 され て

い る．ま た，溶媒抽出法の よ うに 水相 と有機相を振 り混 ぜ

る こ とで 接 触 面 積 を拡 大 し，界面通過 を 行 う方 法 と異 な

り，均一一一液 液抽出 法で は 水相
一
有 機 相 間 の 界面 が 存在 し な

い の で，分子 レ ベ ル の 界面は 無限大とな り機械的 な振 り混
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ぜ 操作 もな く簡便で あ る
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　 し か し ， 均
一

液 液抽 出 法 は pH に 依存 し た 相分離 現

象
2广 8 〕

を利 用 して お り，キ レ
ート形成剤 と して LIO一フ ェ

ナ ン トロ リ ソ 晒
を用 い た場合 は，pH を 1以 下 の 強酸性領

域 に す る こ と に よ り相 分 離が 起 き，対象元素 と して は その

領域 で 安定な金属 キ レートを形 成 す る元 素 に限 定 され て い

る．その ため，フ ッ 素系界 面活性剤 と して PFOAD よ り電

子吸 引力の 弱 い Zonyl 　FSAi ）

（デ ュ ポ ン 社商品名） を用 い

る こ と に よ り，強酸性領域 で は取 り扱 い の 難 しい 環境 試料

中の ク ロ ロ フ ィ ル a の 定量が検討 され だ
〕〕

．

　本研 究 で は，誘導結合 プ ラ ズ マ （IGP）多元素同時分析

の 前段濃縮 分 離 法 と して ，弱酸性領域 で 多 くの 元素 と安定

性 の 良い 金属 キ レートを 生 成 す る 1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン

と Zonyl 　FS　A に よ る均
一

液 液抽 出 法の 適用 の 可 能性 につ い

て 検討 し ， PFOA で は濃縮
・
分離 が で きなか っ た，　 Al，　 Ti

など 14 元素 に つ い て 良好 な 結 果 を得 た の で ，以 下 に報 告
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Table　l　Operating　conditions

K ：Pemission 　spectrometer

　ICP 　power
　 Nebulizadon

　Measuring 　position

tSCeaSLtl’in9 、、avc 且e1igth （nm ）

Perkii1−Elmer 　OPT 〔MA 　3300DV

　 　 　 　 l．3kw
　 　 　 　 Cross　nOW

　 　 　 Axial　Viewed

Al ： 396．153，Cur　324．752，Fer238 ．204，
Ni ： 221．648，　Mn ： 259．372，　Ce ： 413．764，
Zn ； 213、857，　Cd ； 214，440，　Bi； 223．〔レ61，
Pb ： 220．3r）3，　In ： 325．609，　Sc ： 361．383，
La ： 379．478，Ti ： 336．121、Y ； 371．029
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Fig．1　Effect　of 　pH　on 　thc 　rccovcry 　of 　cach 　anaiytes

す る．

2　実 験

　 2・1 装 　置

　ICP 発 光 分 光 分 析装 置 は ，
　 Perkin −Elmer 製 OPTI −

MA3300DV 型で 測定条件 を Table　 1 に示 した．遠心分離

機 は KOKUSAN 製 H −10SN 型 を用 い た ．遠 心 分 離 管 は ポ

リプ ロ ピ レ ン 製 50ml を用 い た ．

　2・2 試 薬

　相 分 離剤 で あ る 50v ／v ％ Zonyl 　FSA は 同 量 の 蒸留水で 希

釈した．0，01M1 ，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン は 同仁化学製 の も

の を O．99g 量 り取 り，少 量 の 蒸留水 と 8M 硝酸 lml で 溶

解 し，500ml と した．硝 酸 は 関東化学製 電 子材料 用，ア

ン モ ニ ア は 関東化学製原子吸光用，そ の 他 の 試薬は 関東化

学製特級試薬 を 用 い た．内標準元素 と して 用 い た Y 及 び

分析対象 14 元 素 を 含 む 標準溶液 は 原子 吸 光用 （Cica −

Merck ： 1000　ppm ＞を適宜希釈 して 用い た．

　2・3 操 作

　2・3・1 分離操作　　50ml ポ リ プ ロ ピ レ ン製遠心分離

管 に 各元 素 （50 μg）を含 む 溶 液 を入 れ，0，01M1 ，10一フ ェ

ナ ン トロ リ ン 3ml を加えて 液量 を約 30　ml と し，硝酸 と

ア ン モ ニ ア 水を用 い て pH を 1．8〜2．2 に 調整す る．次 に

50v ／v ％ Zonyl 　FSA 　2　ml とア セ トン 10ml を加 え，液量 を

約 50ml とす る．遠心分離管 を分離機 に 装着 し，定格 回転

数 2500rpm （1250　G）で 30 分間遠心分離を行う．

　2・3 ・2Zonyl 　FSA 分解操作　　後述 の 3 ・2・1 で 示す理

由 に よ り，析 出相が 固相 の 場合 で の Zonyl　FSA の 分 解方法

につ い て 調べ た．石英 製 ビーカーを用 い て 200〜400℃ の

範囲に お け る電 気炉 内で の 加 熱 分解 を試 み た が，黒 色 の タ

ー
ル 状 物質 とな り，ビー

カ
ー壁 に 付着 し，溶液 化 は で きな

か っ た，そ こ で ，酸化分解法 と して 硝酸 と過 塩 素酸 を用 い

て 白煙 処理 を し た と こ ろ，完 全 に分解で き る こ とが 分 か

り，以 下 に 示 す よ うに 処 理 した，

　水相 を 除去 した 後，析 出相 を エ タ ノ ール で 溶 解 し，100

ml ビーカーに 移 し入 れ，加熱 して エ タ ノ ール を 蒸発 した

後 ，硝 酸 3ml 及 び 過 塩 素 酸 5ml を 加 え て 白 煙 処 理 を行

い
，

Zonyl 　FSA を完 全 に 分 解 す る．内標 準 元 素 Y を 10｛，μg

含 む 溶液を添加 し，蒸留水で 全量を約 15ml と して IGP

発 光分光分析法 に よ り測定 を行 っ た ．

　電気加熱方式 な ど を適用 で きる 場合 は ，析出相 を直接 メ

ス ピペ ッ トあ る い は マ イ ク ロ シ リ ン グ で 直接吸引，採取 し

て 原 子 吸 光 分析 （AAS ） あ る い は ICP 発 光分 光分析測 定 に

供す こ とが で きる，

3　結果 及 び考察

　3 ・1　pH の 影響

　1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン キ レ
ート形成時 に お け る pH を

0．5 〜2，5 の 範 囲 で 段 階 的 に 変 化 させ ，…連 の 分 離 ・濃 縮

操作 を 行い ，14 元 素 の 最 終 的 な 回 収 率 を 求 め，Fig．1 に

そ の 結果 の
一

例 と し て Al，　 Ti 及 び Cu の 場合 を示 した．

pHO ，5 〜L5 の 範囲で の 調整で は い ず れ の 元素も回収率は

20％ 以 下 で あ っ た が ，pHl ．8〜2．2 の 範囲で 調 整 し た場

合，Al及 び Ti に つ い て は最終的な同収率 として ほ ぼ 100％

の 値 が 得 ら れ た ．Fe ，　 Ce ，　 Cd ，　 Bi，　 Pb ，　 In，　 Sc 及 び La

もAI 及 び Ti と同様 な 結果で あ っ た．ま た，　 Cu に つ い て

は約 80％ の 回 収率 で ，Mn も若千低値 で あ っ た．こ れ ら

か ら，本 法で は pH を L8 〜2．2 の 範囲 に な る よ うに 調 整
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Fig・2　Effect　of 　acetone 　concentration 　 on 　the 　rccov −
cry 　ofeach 　analytes

す る こ とで 多 くの 元素の 分 離 ・濃縮 が 可 能 で あ る こ とが 分

か っ た．

　 なお ，本法で は 緩衝剤 を使用 して い な い た め ，ア セ トン

及 び Zonyl　FSA を添加 した 最 終的 な相 分 離 時 に お け る pH

範囲は 3〜5．5 の 範囲で あ っ た．

　3・2 相分離

　3・2・1 ア セ トン 濃度　　均
一

液液抽出法 の 場合，水溶

性 有機 溶媒 を用 い な い と析 出相が 溶液化 し な い で 固相 と し

て 析出す る ．また ，用い る水溶性有機溶媒 の 種類 に よ っ て

分相時間 と析出相 の 体積が変化する．水溶性有機溶媒 につ

い て ア セ ト ン 以 外 に もエ タ ノール ，ア セ トア ニ リ ル 及 び ジ

メ チ ル ホル ム ア ミ ド等
Sb
が検討されて い るが，既報 と同様

に 本研究で は ア セ トン を用い て 検討を行い ，相分離に 最適

な ア セ トン 濃度 につ い て 調 べ た ，Fig．2 に Al，　 Ti 及 び Gu

の 同 収率とアセ トン濃度 との 関 係を示 した．PFOA を 用 い

た均
一

液液抽出法 で は 水溶性有機溶媒の ア セ トン 濃度が 2

〜30v ／v ％ の 範 囲 で 液相 と して 析出 させ る こ と が で き

た
7〕
．Zonyl　FSA の 場合 は，ア セ トン濃度が 0〜6v／v％ ま

で は 固 相 と して 析出 し，8 〜16v ／v ％ まで は 液相で 析出す

る が 粘性が 高 く，マ イ ク ロ シ リ ン ジ 等 に よ り吸引 す る こ と

は 困難 で あ っ た．ア セ トン 濃度 を 18〜30、vゾv ％ とす る こ

と に よ り取 り扱い が 容易な液相 に なっ た．図中△ で 示 し た

Ti の 場合，ア セ ト ン濃度 に よる 回 収率の 変化 は認 め られ

なかっ た．また，● で 示 した Al は 8v／v ％ 以上 で 回 収率

は ほ ぼ 10（，％ と な っ た が，■ で 示 した Cu の 場合は，12

v ／v ％ 以 上 か ら漸次 低値 を示 し た ．こ れ は 過 剰 の ア セ トン

に よ っ て ，Cu −Zonyl 　FSA 析出相が
一

部水相へ 溶解 す る こ

と に起閃する もの と思 われ る．Ni 及 び Zn も Cu と同様な

挙動 を示 し た．

　 以 上 の こ とか ら，本研究で は こ れ らを考慮 して ア セ トン

濃度を 20v／v ％ とした．

　3・2・2Zonyl 　FSA 添加 量　　析 出 相 の 体 積 を コ ン ト ロ

ー
ル す る こ とは 分析値 の iEve さに対して重要課題 で あ り，

精度 よ く行な わ れ なけれ ば な らな い ．そ こ で，50v ／v ％

Zonyl　FSA の添加量 と析出相体積 の 関係につ い て 調べ た．

5｛lv／v ％ ZOIlyl　FSA 添 加 量 と析 出相体積 との 関係は 式（1 ）

で 表 さ れ ，そ の 相 関係 数 （
　り
厂 ）0，999 で あ っ た．

」（μ1）
＝・100x（ml ）　 　 　 　 　 　 　 　 （1 ）

）
1 ： 折 出相 の 体 積 ，

x ； 50　v／v％ Zonyl　FSA 添加量．

　5C〕v〈％ Zonyl 　FSA の lml 添 加 は 析 出 相 体 積 100 μ1に

相当す る こ とが 分 か っ た ．

　こ の こ とは 微少量溶液 で の 分析 が 可 能な 電気加熱 AAS

あ る い は 電 気加熱気化 ICP 発 光 分 光 分 析 法 や ［GP 質 量 分

析法で 測定する 場合に は ，迅 速性 な ど多 くの 利 点 を有 す る．

こ れ らの こ とか ら，日的に 合 わせ て ，Zon
γ
l　FSA 添加量を

適当 に 選 択 す る こ と と した，

　3・3　回収率

　14 元素をそ れ ぞ れ 5  μg 含む 溶液を
一

連 の 操作を行い ，

各元 素 の 回収 率 を求 め，Table　2 に 示 した．　 Cu ，　 Ni及 び

Zn は ア セ ト ン 濃度を 12v／v ％ と した 場合 の 結果 を示 し

た．Mn の 回 収率が 84％ と低 い 値 で あ っ た が，そ の 他 の

元 素つ い て は 95 ％ 以 上 の 回収 率 が 得 られ た．ま た，0，01

M1 ，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン 3ml 及 び 50v ／v ％ Zonyl　FSA　2

ml とした場合，定量的に 回収 で きる各元素単体は〜 700

μ9 の 範 囲 で あ っ た．

4　結 言

　相 分 離 剤 が PFOA の 場 合，強 酸 性 領 域 で 安 定 な ］，10一フ

ェ ナ ン トロ リ ン キ レートを形 成 す る Fe，　 Ni 及 び Cu が 分

離 ・濃縮で きる．Zony ］FSA を用 い る こ とで ，弱酸性領域

で 安定 な LlO 一フ ェ ナ ン トロ リ ン キ レートを 形 成 す る Al，

Bi，
　 Cd ，

　 Ge ，
　 Cu ，

　 Fe ，
　 ln，

　 La ，
　 Mn ，　 Ni，　 Pb，　 Sc，　 Ti 及

び Zn の 14 元 素 につ い て 均
一

液液抽出法の 適用 が 可 能 と

な っ た ．今後，目的 元素 に合 わせ て キ レート剤 を替 え る こ

と に よ り種 々 の 元素へ の 応用が μ∫能で あ る．また，各種緩

衝剤 を検討す る こ とに よ り安定した pH で の 均
一

液液抽出

法が 可能 と な り，幅広 い 用途へ の 適応が 期待 で きる．

　更 に，均 液 液抽出法 に よ り分離 した少量の 析 出相の
一

部を用 い
， 微少量溶液で 分析可能な電気加熱方式を有する

1CP 発 光 分 光 分 析 法 や AAS 法 を 適 用 す る こ と で ，分 離 と

高倍率 な濃縮 とい う均
．・
液液抽出法の 利点を生か した超微

量 元素定量が 可能と な る，
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要 旨

　均
・
液 液抽 出 法に お け る 弱酸性領域で の 相分離条件 に つ い て 検討 した．相 分 離 剤 と して ZOIIvt　FSA ，キ レ

ート剤 と して 1，10一フ ェ ナ ン トロ リ ン，水溶性有機溶媒 と して ア セ トン を用 い る こ とで ，弱酸性領 域 （pH　2

近 傍） で の A1，　 cu ，　Ti な ど 14 元素 に つ い て の 相分離が可能とな っ た．5｛〕v／v ％ zon ｝
，1　FSA 添加量 lml に

対 して 相分離 し た析 出相体積 は tOO 　plで あ っ た ，本 法 に よ る 各元 素 の 回 収 率 は 約 95 ％ 以 Eで 良好 な結 果 が

得 られ た．弱 酸 性 領 域 で は 多種 に わ た る キ レ
ー

ト剤 を使用 す る こ とが可 能で あ り，均
一

液 液抽 出法 の 適 用枠

の 拡 大 が 期 待 で きる．
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