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　Acontinuous 　extraction 　 method 　 was 　 applied 　 to　 separating 　Co（II＞and 　Ni（II）． 8−

quinolinol（Ox ）was 　used 　as 　extraction 　r6agent 　because　it　is　a　weil −known 　chelate 　reagent ．
In　the　 prescnt　 measurement

，
　 the 　 Ox 　 concentration 三n 　the 　 extraction 　solvent 　 was

l．0× IO
−4

　mol ／l　and 　the　pH 　of 　the　aqueous 　phase　con 亡a まning 　the　metals 　Was　6．O，　which
was 　a （ljusted　with 　an 　acetate 　buffer　solution ．　 When 　the　Ox 　reagent 　concentration 　was

lower 　than　5，0× 10
− 4mol

／1
，
　Co α1）and 　Ni（II）fbrmed　CoR2・2H20 　and 　N 三R2・HR 　in　the

aqueous 　 phase，　 respectively ．　 Since　 NiR2 ・HR 　can 　be　 extractcd 　more 　 easily 　than
CoR2・2H20

，
　the　only 　NiR2 ・HR 　is　extracted 　us 三ng 　the 　above ・mentioned 　conditions 　with

present　continuous 　extraction 　method ．　 As　a 　result 　of 　extraction
，
　Ni（II＞was 　carried 　into

the　distillation　fiask　and 　separated 　from　Co（II）in　a　single 　opcration ．

Keywortls： continuous 　extraction ； cobalt （II）and 　nickel （II＞；8−quinolinol；Teflon　phase
　　　　　　 separator ・

夏 緒
　ロ一

琶

　テ フ ロ ン 相分離器 を使用する 従来 の 連続抽出 で は ， 分

離 され た抽出溶媒を蒸 留 し抽出側 の フ ラ ス コ に 戻 して い

る
1），こ の と き抽 出溶 媒 に 溶 解 して い る 試 薬 も同時 に 戻

す 必要 が あ る ．戻 ら な い 場合 は
， 抽出側 の フ ラ ス コ 中 の

試薬濃度 は 減少 し，反応速度 は 減少 す る．既 ee1）で は，

溶媒 と と もに 蒸留可 能 な 試薬 で ，キ レ
ー

ト試薬 と し て よ

く 知 ら れ た ア セ チ ル ア セ ト ン を 使用 し，V （V ） と

Fe（III）の 連続抽出条件につ い て 検討 を行 っ た ．

　本報 で は，こ の よ う な 液体 で 蒸留 可 能 な キ レ
ート試薬

は 多 く は な い こ とか ら，分離濃縮 に は ん 用 さ れ て い る 常

温 で 固体 の 8一キ ノ リ ノ
ー

ル を用 い，連続抽出 に よ る 金

属 イオ ン 分離の 可能性 に つ い て 検討 し た．本法 の 特徴 は

試薬量 の 変化 に よ り錯体の 組成 が 変わ る こ と か ら 抽出

性 ， 選択性 の 変化 が 期待で き る 点 で あ る．試薬 を供給 す

る こ と に よ り試薬 を
一

定濃度 で ，
か つ 不 足 の 状態 に 保つ

こ と が で き る た め，試薬過剰 で は 抽 出性 が ほ ぼ等 し く分

離 で き な い 系 で あ っ て も分離の 可能性 が あ る．こ こ で は

Co （II）， Ni （II｝−8一キ ノ リ ノ ー
ル 抽 出系 に 本法 を適用

し，試薬 を減 らす こ とで錯体の 組成 を変化 させ ，そ の 抽

出性 の 差 に よ り，Ni（II）の 抽出分 離 を 試み た．
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Fig・互　Schematic　diagram　of 　continuous 　extract 三Qn

A ： morton 最ask （300　cm3 ）；B ： stirring 　rod ；C ： dis−

tiUation　aask　 with 　three　 necks （100　cm3 ）； D ： balL
condcnser ；E ： erlenmeyer 　nask （300　cm3 ）；F ： water

bath ； H ： heater； M ： motQr ； P ： pump ； S ； Te 矼oll

phasc　separatQr

2 実 験

　2・1 試　薬

　Co （II），Ni（II）標準溶液 ； 和光純薬製 の 原子吸光用標

準溶液 を 0」 mol 　dm
− 3

の 硝酸溶液 で 適 宜 希釈 して 使用

し た．8一キ ノ リ ノ
ール 溶液 ： 和光純薬製 の 8一キ ノ リ ノ ー

ル を特級 ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 解 し，使 用 し た．上記 以 外 の

試薬はす べ て 市販 の 特級品又 は そ れ に準ず る も の を使用

し た．

．
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F董g・2　Effect　of 　pH
Proccdure： batch　 methQd ； （a ）Go （II）： 50　Wg，　mea −

sur じment 　 wavelcngth ，42011m ； （b） Ni（正1）： 50　ng，

measurement 　wavelcngth ，390　nm ；Shaking　time ： 30

min ； 8−QunDlino1： 1．0× 10
”
3
　mol 　 dm

冖
3
； Chloro−

fbrm ： IO　cm3 ；Aqueous 　phase ： 50　cm3

8

ター，回 収 率 確 認 の た め水 相 中 の 金 属 イ オ ン 濃 度 の 測 定

は島津原子 吸光光度計 AA −660G を そ れ ぞ れ使用 した．

3 結果及 び考察

　2・2　装置及び基本操作

　使用 し た 連続抽出装置 を Fig．1 に 示す．反応器 に 金

属 イ オ ン，緩衝剤 （O」 mol 　dm
−−3

酢酸
一
酢酸 ナ ト リ ウ

ム ） を含 む pH を 調整 し た 水溶液 100　cm3 ，8一キ ノ リ

ノー
ル を含む ク ロ ロ ホ ル ム 20　cm3 を加 え た，

　高 速 か き 混 ぜ （1500rpm ）の 状 態 で テ フ ロ ン 相 分 離

器 に よ り分 離 さ れ た 有機溶媒 は ， ミニ ケ ミカ ル ポ ン プ

（日本精密科学製） に よ っ て 蒸留側 の 100cm
呂

三 つ ロ フ

ラ ス コ に 移送 （流量 2．0　cm3 　min

− i
） さ れ た ．又 ，同時

に 反応容器内の 試薬濃度 を一
定 に 保 つ た め に，同様 の ポ

ン プを 用 い て 8一キ ノ リ ノ
ー

ル を溶解 し た ク ロ ロ ホ ル ム

溶液 を連 続 的 に 加 え た．一
定時間後，蒸留側 フ ラ ス コ に

濃 縮 （2〜3cmS ） さ れ た金 属 錯 体 を 10　cm3 メ ス フ ラス

コ に 採 り
，

ク ロ ロ ホ ル ム で 希釈 し て 定容 と し，試薬空試

験液 を対照 と して 吸光度 を 測定 した，吸光度 の 測定 に は

島津製作所製紫外可視分光光 度計 UV −160A を 使用 し

た，又，か き 混 ぜ 速 度 は 寺 岡 製 デ ィ ジ タ ル 回 転 速 度 計

〔SD −5000），　 pH 測 定 は 東亜 電 波 製 HM −30S 型 pH メー

　 3・18 一キノ リノ ール 錯体 の 吸収 ス ペ ク トル 及び抽出

pH
　 バ ッ チ 法 に よ り抽出 し た GQ （II），　 Ni（II）錯体 の 吸 収

ス ペ ク トル は本島の 結果 と一
致 し，そ れ ぞ れ吸収極大波

長 は 42  と 390nm に あ っ た
2）．

　Co （II），
Ni （II）錯 体 は Fig．2 に 示 す よ う に，い ずれ

も pH 　4 よ り抽 出さ れ は じ め ，
　 pH 　5．5 以 上 で ほ ぼ一

定

の 吸光度を示 し定量的 に 抽出 さ れ た； こ れ は Co （II），

Ni （II）の 抽出定数
一2．16，

− 2．18 （対数値） か ら も予 想

さ れ る こ と で あ る
3）．こ の よ う に 分 離 の 門的 に 抽出 pH

の 差 を利用 す る こ と は 不可能 で あ り，抽出速度 の 差又 は

抽出化学種 の 組成変化 を 利用す る必 要 が あ る．従 っ て そ

の 効 果 を十 分 に 拡 大 す る 条 件 に つ い て 以 下 に 検 討 した．

な お，測定波 長 は Co （II），Ni （II）錯体 で そ れ ぞ れ 420

と 390　nm ，抽出 pH は 6，0 を使用 した．

3 ・2　試薬濃度 の 影響

バ ッ チ 法 で 8一キ ノ リ ノー
ル の 濃 度 を 変化 させ て 吸光
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Fig．3　Effect　 of 　8−qunoline且　cenccntration 　on

absorbance

（a） Co （II）： 50μg，　 measurement 　 wavelength ，420
nm ； （b）Ni（II）： 50　yg，

　 measurcment 　 waveiength
，

390　nm 　；Shaking　 time ： 30　min ；pH ： 6．0；（HR ＞o ： 8−

qunolinol　 in　 chloroform 　；　 Chloroform ： 10cms ；

Aqueous 　phase ： 50　cm3

．
ω

』

＜
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Fig．4　Effect　 of 　extraction 　 time 　Qn 　 absorbance 　by
continuous 　 extraction

（a ）　Go （II）： 50　pg，　 measuremcnt 　 wavelength ，420
nm ； （b） Ni（II）： 50　pg，

　 measuremcnt 　 wavelength
，

390nm ； 8−Qttnolinol： ？．5 × 10
− 5

　mol 　 dm
− B

； pH ：

6、0；Chloroform ： 20　cm3 ；Aqucous　phasc ： 1  cm3

度 へ の 影響 を 調 べ た （Fig．3＞．　 Co 〔II）及 び Ni （II）は

8一キ ノ リ ノ
ー

ル S× 】072　mol 　dm
− 3

（有機相濃度）以上

で 定 量 的 に抽出 さ れ る が，Ni（II＞錯体 が 抽 出 さ れ は じ

め る 5× 10
− 4．

mol 　dm
− s

で は Co 〈II）は ほ と ん ど 抽出 さ

れ な い ．Co （II）錯体 は有機相 に C 。R2・HR の 形 で 抽出

さ れ ， 試薬 不 足 の 状態下 で は CoR2 ・2H20 の 形 で 水相

に あ る
4），一

方，通常抽 出速度 が 遅 い と さ れ る Ni （II）

錯体 に つ い て は
， Co （II＞と比較 して

， 容易 に NiR2 ・HR

が 生成 し抽出され る た め，試薬不足 の 条件
．
下で も組成変

化 が 生 じ な い と 考 え ら れ る
5）6）．そ こ で 5× 10

− 4’
　mol

dm
− s

の 濃度 で 連続 抽出法 に よ り Go （II），Ni〔II）の 分

離 を試 み た．しか し完全 に Ni（II）が 抽 出 され る 条件，

す な わ ち 30 分 以 上 の 抽出 で は Co （II〕も一部抽出 さ れ

た た め，更 に 8一キ ノ リ ノ ール の 濃 度 を 下 げ，1．0× 10
−

÷

mo 旦dm
−
3

の 濃度 で 次 の 検討を行 っ た．な お，前述 し た

よ う に ，こ の と き の 反 応 フ ラ ス コ 内 の 8一キ ノ リ ノール

濃度が 常 に
一

定の 濃度 LO × 10L4mol 　dm
− 3

に な る よ う

に ポ ン プを用 い て 1．  × 10rm4　mol 　dm
『3

の ク ロ ロ ホ ル ム

溶液を流量 2．O　cm3 　min
− 1

で 添加 し続 けた，

3 ・3　抽出時間の 影響

連続抽出法 に よる tSTi　（II）錯体 の 抽出時間 す な わ ち 試

薬添加 時 間 の 影 響 に つ い て 調 べ た．8一キ ノ リ ノ
ー

ル 1．0

× 10rm4　mol 　dm
−
3

で 抽出 した 場合 ，
　 Ni（II）の 抽出 量 は

時間 と と もに増大 し，60 分以上 で
一

定 と な っ た．

　3唾 　金属濃度 の 影響

　試薬濃度 を LO × 10噂
mol 　dm

冖3
と し，試薬添加時間

を 30 と 60 分 と し て 金属 の 濃度 を変化 さ せ て ，吸 光度

へ の 影響 を調 べ た．pH 　6，0，試薬添加時間 30 分 の 条件

で は ， Co （II）は 100　ug 以下 に お い て，そ の 抽出が 認め

られ な か っ た．一方，Ni （II）は 定量 的 に 抽出 され る こ

と か ら，
こ の 濃 度 ま で は Ni （II）分離 に 適 用可能 で あ

る ．又，Co （II）IOOμg 以上 で は
一

部抽出 さ れ ， 吸 光度

が 増大す る の は抽 出速度 が 増大 し た 結果 と 考 え られ る ，

な お，抽 出 容器 中 の 8一キ ノ リ ノ
ー

ル の 量 は NiR2 ・HR が

生成 す る の に 十分 な量 （金 属 に 対 して 10 倍以上〉が 存

在して い る．

　3 ・5Co （II），
　 Ni （II）の 分離

　以上 の 連続抽出条件 に 従 っ て cO （II），Ni（II＞の 共存

下 で 分 離 を 試 み た 結果 を Fig．4 に 示 す。　 Fig．4 か ら 分

か る よ う に 長 時 間の 抽出後 で も，Co （II）は 全 く 抽出 さ

れ ず反 応 器 の 水相中 に 存在 し，Ni（II）は 120 分以上 の

N 工工
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抽 出 に よ り 定 量 的 に 抽 出 回 収 さ れ た ．通 常 Co （II），
Ni（II）の 相互 分離 は 逆抽出 を利用 し て い た η が，本法 に

よ り 1 回の 操作 で 分離が可能 と な っ た ．

　　　　　　　　　　（
1996 年 9 月，日本 分析 化 学会

第 45 年会に お い て
一部 発表 ）
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