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　The 　chelate 　extraction 　constallts 　fbr　the 　extraction 　of 　copper （II），zinc （II＞and 　cadmi −

um （II）with 　diphenylthiocarbazone（dithizone）and 　monothiothenoyltrifiuoroacetone

（STTA ）werc 　mcasured 　at　various 　temperatures ，　and 　the　thermodynamic 　quantities
｛cnthalpy 　change （△H ）and 　entrop アchange （△S）｝were 　est正mated 　by　van

’
t　Hoff　ploL　In

the 　case 　of 　dithizone　 cxtraction ，△H 　for　 zinc （II）was 　 positive，　 whereas 　 that 　fer

cadmium （II）was 　negative ，　 and △8　for　zinc （II） was 　much 正arger 　than 　 that　fbr
cadmium （II）．　The 　extraction 　fbr　copper （II）gave　a　．negative △H 　and 　a　large　positivc△S．
Fro皿 a　comparison 　of 　these　vaLues ，　it　was 　indicated 　that 　the 　larger　extraction 　constant 　for
coPPcr （II）血 an 　that 　f｛）r　zinc （II）can 　be　attributable 　to　a　differencc　in △H ，　and 　than 血 at

f（）rcadmium （ID　is　due 　to　a 　diffbrence　in △＆　
．On 　thc 　other 　hand

，
　STTA 　extrac 面 ns 　f6r

zinc （II）乱 nd 　cadmium （II）gave
．large　positive△IJ　and 　small 　positive　A8，　whereas 　th乱t　fbr

c・ PPer（II）9 胛 e 　la・ge　negative △H 　and 　p・sitive △S・ F・r・this・reas ・n ，
・ the　 extracti ・ n 　c・ n −

stantfbr 　copper （II）became 皿 uch 　largcr　than 　that　fbr　zinc （II）and 　cadmium （II）．

KZIywords： chelate 　extraction ；diphenylthiocarbazone；monothiothenoyltrifluoroacc −

　　　　　　　　tone ；enthalpy 　change ；entropy 　cha 皿 ge・

1 緒 言

　 ジ フ ヱ ニ ル チオカ ル バ ゾ ン （ジ チゾ ン ） は，硫黄を配

位原子 に 持つ た め 比 較的 ソ フ トな金 属 イ オ ン の 抽 出分離

＊

群 馬 大 学 工 学 部応 用 化 学 科 ： 376−8515
　天神町 1−5一ユ

群 馬県 桐 生 市

試薬 と し て 有用 で あ る
1）．しか し ， Pearsen の 分 類

2）
で は

中間の
“
硬 さ ， 軟 らか さ

”
を持 つ 酸で あ る SS　（II） の ジ

チ ゾ ン に よ る抽出定数 は，軟 らか い 酸 に分類 され て い る

カ ドミ ウ ム （II） や ，中 間 の 酸 に分 類 さ れ て い る亜 鉛 （II＞

の 抽出定数 と比較 して 著 し く大 きい
n〕．こ の 差 の 要因が

抽出平衡 の エ ン タ ル ピー
変化 （△．H ） に 依存 す る の か ，
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エ ン トロ ピー変化 （△S） に 依存す る の か は 不明で あ る．

そ こで 本 研究 で は，ジチ ゾ ン に加え配位原 子 に硫黄を持

つ モ ノ チ オ テ ノ イ ル トリ フ ル オ ロ ア セ ト ン （STTA） を

抽 出試薬 に 用 い て ， 銅（II）， 亜鉛 （II），カ ドミ ウ ム （II＞

の 各温 度 に お け る抽出定数 を求 め，フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ

ッ トか ら各抽出系に おけ る △H と △Sの 値を見積 もっ た．

また，得 られ た値 に つ い て 定性的な考察 を 行 っ た．

2　実 験

　2・1 装　置

　金属 の 定量 に は 日立製作所製 】7（L30 型原子吸光光度

計を ， pH 測定 に は Fisher　Scientific製 AG15 型 pH メ

ーターを使用 した．また，抽 出にはイ ワ キ製 SHK −161B

水浴型 シ ェ
ーカーを用 い た．

孅 』 些 ］  ［H
＋

］
2

　　 ［M2
＋

］［HR ］
2

　 　 　 　 　 　 　 0 「g

（2 ＞

こ こで ，添字 org は その 化学種が 有機相 に存在す る こ と

を示す．一方，水相中 の 化学種は M2＋

の み ，有機相 中

の 化学種 は MR2 の み で あ る と仮定する と ， 金属 の 分 配

比 （D ）は 次 の ように表され る，

D 。［MR ・］・ng
　　 ［M2

幽
］

式 （2 ） と （3 ） よ り式 （4 ）が 得 られ る．

log　l）＝Iog髭 x ＋ 210g ［HR ］Ot9 ＋ 2pH

（s ）

（4 ）

　 2・2 試　薬

　ジ チ ゾ ン溶液 ： 和光純薬製ジ チ ゾ ン をク ロ ロ ホ ル ム に

溶解 し，5．0 × 10
−2mol

　dm
一s

溶液 を調 製 した．

　STTA 溶液： 同仁化学研究所製 STTA をク ロ ロ ホ ル ム

に溶解 し，5．O　X　lO
−2

　
mo1

　dmU
’
s
溶液を調製 した．

　銅 （II）， 亜 鉛 （II），カ ド ミ ウ ム （II＞溶液 ： 和光純薬製

硫酸銅 （II）五 水和物，硫酸 亜 鉛 α1）七 水和物，酢酸カ ド

ミ ウ ム （II）二 水和物を水 に溶解 し，1．0　 × 10
−2rnol

　dm
−s

溶液 を調製 し，使用 の 際適宜希釈 して 用 い た．

　試薬 は すべ て 特 級 品 を使 用 し，水 は Millipore 製超純

氷装置を通 した もの を用 い た．

　 2・3　操 　作

　1．O　x 　lO
−4mol

　dm
−s

の 金属 イ オ ン と 0．lmol 　dm
−s

の

過塩素酸ナ トリウム を 含み 硫酸で pH を調整 した水溶液

7　crnB と，5．O　x 　10
−3mol

　dm
−s

の ジ チ ゾ ン 又 は STTA を

含 む ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 7cmS をバ イ ア ル 瓶 に 分取 し，平

衡に 達する まで各温度 で ふ り混ぜた．両相 を分相 した

後，水相 に残存す る金属 を原子吸光法 に よ り定量 し，併

せ て pH も測定 し た．

上記の 仮定が 妥当で あ る な らば ，pH に 対す る log　O の

プ ロ ッ トは 傾 き 2 の 直線 と な り，切片 よ りlog　Kx を見

積 もる こ とが で きる ．一方，自由 エ ネル ギー変化 （△G ）

は式 （5 ） で 与え ら れ る．

△G ＝
△H − 「

t△S ＝− 2，SORTIog 　K』n （5 ）

3 結果 と考察

　二 価金属 イ オ ン （M2
＋

｝ が 抽 出 試薬 （HR ）に よ り有

機相中へ 抽 出 さ れ る 反応 を 式 （1 ） の よ うに 仮定す る

と，

M2
＋

＋ 2HR ，，g ＝ MR ，．。．g ＋ 2H
＋

R と T は 気体定数 と絶対温度を示す．こ こ で，式 （5 ）

よ り式 （6 ）が 得 られ る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 △s　 　 　 　 　 △1∬
1° 9塩 ’−

2．3。Rデ
＋

2．3。R

〜

（6 ）

0．6

0．4

0．2

　

OQ9

一〇．2

一〇，4

一〇．6

／ 2∠
−

抽出定数 （Kx ）は式 （2） で 定義 され る，

（1 ）

　　　　　　 〜
1．4　 1．6　 1．8　　4　　4．2　 4．4　 4．6　 4．8　　5

　　　　　　　　　 pH

Fig．1　 Plots　 of 　logD 　against 　pH 　 on 　the 　STTA

extraction 　at 　85℃

囗 ： CuIl；○ ： ZnIエ；△
： CdlI
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Table　 lThermodyna 皿 ic　quandtie5　at 　25℃

ExtractEしnt
・Metal　ion logK 。

△H ／kj　m ・1
−1

△S／JK
−1m

・1
−1

Dithizone

STTA

Zn
肛

Cdl［

Gul
［

Znl正

Cd 矼

Gu
【1

　 0．5
　 1．0
　7．6
− 4．0
− 4．7
　S．3

一
〇．13の

　0，53a）

　7．50の

一4．gob｝
− 5．93b｝

　4．lob｝

　Sl （1．1＞
− 14 （1．6）
− 6 （0．0）

　25 （3．7＞
　27 （0．9）
− 22 （3，3）

113 （3．5＞
一27 （5．2）
125 （0．1）
　 6 （11．9＞
　 3 （2．8＞
　28 （10．7）

a ）average 　values 　taken 　from　ref ．3．　 b）values 　taken 　from 　ref．4．　 （）： standard 　deViatio皿

》
02

8．5

8

7．5

7

1．5

1

0．5

0

一 t

3．1 3．2 3．3

τ
一1110 −3K ’t

3．4

Fig．2P1 ・ts ・f　l・9亀 寧 n ・t　T
− 1

・ n 　th ・ dithi・・ n ・

extracUon

■ ： Cull；● ： Znll；▲ ： Cdl
エ

ぜ
Oo
「

6

5．5

5

4，5

一3．5

一4

一4．5

一53
．1

D − ，一一 ・ 一 一一一一 ’｛

3．2　 　　 　 　　 3．3

　 ア
『
ソio

．1K11

3，4

Fig．3　Plots　of 　logK．、　against 　T
− lon

　the 　STTA
extractton

口 ： CuTI；○ ； ZnH ；△ ： Cdii

式 （6 ） に 従 い T
−1

に 対 し て log 属 。を プ ロ ッ トす れ ば

直線 と な り，そ の 傾 き と切片 か ら △H と △S が 見積 もら

れ る．

　Fig．1 に式 （4 ） に従 っ て プ ロ ッ ト した 結果 の
一

例 を

示 す．本抽 出系 で は プ ロ ッ Fの 傾 きは い ず れ も 2 と な

り，金 属イオ ン に抽 出試薬が 2 分子配位 した化学種 が

有機相に抽 出 さ れ て い る こ と を示唆 し て い る．こ の 場

合 ，抽 出化学種が M 恥 で ある こ と は 既 に 報告 さ れ て い

る の で
躙

，
こ の プ ロ ッ トの 切 片 か ら MR2 の 抽 出 定数

（25℃）を 見積 もり，そ の 値 を 室温 で 測定 され た 文献値

とともに Tzble　1 に 示 す．こ れ よ り，ジチ ゾ ン 抽 出系

と 同 様 に STTA 抽 出系 に お い て も ， 銅 （II） の 抽 出 定 数

は亜 鉛 （ID や カ ドミ ウ ム （II） の 抽出定数 と比較 して 著

し く大 きい こ とが 分 か る．Fig．2， 3 に式 （6 ） に従 っ て

プ ロ ッ ト した 結果 を示 す．い ずれ の プ ロ ッ トも直線 とな

り， 本解析法 の 妥当性を示唆して い る．こ の プ ロ ッ トの

傾 きと切片か ら得 られ た △llと △Sの 値を標準偏差 とと

もに Table　 1 に 示す．

　S・1　ジチ ゾン抽 出系

　Table 　l の 熱力学的諸量 の 比較か ら， 銅（II） の 抽 出定

数 が 亜 鉛 （II） の 抽 出定数 に 比 べ て 著 し く大 き い の は，・

主 と して △H の 差 に起因 して い る こ とが分か る．こ こ で

得 られ た △H と △S の 値 は ， 摘出試薬 の 分 配 と酸解 離 ，

金 属錯体 の 生 成 と分配 の 各素反応 の △H と △S の 総量 で

あ る が ， 銅 （II） と亜 鉛 （II） の ジ チ ゾ ナ ト錯体 は と も に

四 配位構 造を と る た め
5 ｝

， 両 金属錯体の 二 相問分配 の 熱

力学的諸量はほ ぼ 同 じで あ る と推定 さ れ，した が っ て，
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こ の △∬ と △S の 差 は 主 と して 金属錯体生 成反応 の △H

と △S の 差 に起因す る も の と考え られ る．実際，銅 （II）

と亜 鉛 （II＞の ジ チ ゾ ン 抽 出 の 抽 出定 数 の 差 （△log 及、＝

7．1）は両金属の ジ チ ゾ ナ ト錯体の 生成定数の 差 （△log

β
＝7．2， fi　＝［M （Hdz）2］「M2

＋
］
−1

［Hdz
−
］
−2

，
　 H ？dz ： ジ チ

ゾ ン ；M ：Cu ，　 Zn ）
fi〕
に
一

致 して お り，銅 （II） と 亜 鉛 （II）

の 抽出定数 の 差 は金 属 イオ ン と抽出試薬 との 錯形成段階

に 依存 して い る こ と を示 し て い る．銅 （II） の 水和 エ ン

タ ル ピ ー
△仏

゜
（
− 2173．6　kJ　mol

−1

）
7｝
｝よ，亜 鉛 （II＞ の

△Hh
’
（
− 2〔〕63　kJ　rpol

− 1

）
8｝
よ りも よ り負 で あ る こ とか ら，

銅 （II）の 配位水分子 の 解離に は 亜鉛 （II）の場合よ りも

大 きなエ ネル ギーを必要 とす る．そ れ に もか か わらず，

銅 （II） の △H が 亜 鉛 （II） よ りも小 さ な値 を示 した こ と

か ら，銅 （II） とジ チゾ ン の 結合 は亜鉛 （II） とジチ ゾ ン

の 結合 よ りも強 い こ と を示唆 して い る．また ，銅 （II）

の △S が 亜鉛（II） よ り大 き な値を与え て い る の は，ジ チ

ゾ ナ ト錯体 の 生 成 に 伴 い ，亜 鉛 （ID の 配位水分子 よ り

も強固 に 結合 して い た 銅（II）の 配位水分子が放出 され ，

こ の 水分子 が よ り大 きなエ ン トロ ピー
を獲得す る ため で

あ る と考えられ る ．一
方 ，

ジ チ ゾ ン に よ る 亜 fU− 　（II） と

カ ドミ ウ ム （II） の 抽出定数はほぼ 同じで あるが，熱力

学的諸量 に は 大きな違 い が 見 い だ さ れ た．すなわ ち，亜

鉛 （II） の 抽 出 は 吸 熱 的で あ り，大 きな 正 の エ ン トロ ピ

ー
変化 が 反 応 の 推進力に な っ て い る の に対して，カ ドミ

ウ ム （II）は 発熱的で負の エ ン トロ ピー変化 を与え る こ

と か ら ， 抽 出 が エ ン タル ピー
支 配 で 進行 して い る こ と を

示 し て い る ．カ ド ミ ウ ム （II） の ジ チ ゾ ナ ト錯体 の 構 造

は不明で あ る が，亜鉛 （II） と同様 に 四 配位構造で ある

と仮定 した 場合 に は，亜 鉛（II） の △S と比較 して 著 し く

小 さ な △S を 与 え る とは 考 え に くい ．し た が っ て ，生 成

す る カ ド ミ ウム．（II） の ジチ ゾナ ト錯体 の 構造 は亜 鉛 （H ）

の ジチ ゾ ナ ト錯体とは 異 な る と推測 され，こ の 構造 の 違

い が カ ド ミ ウ ム （II） と 亜鉛（II） で 大 き く異 な る 熱力学

的諸量 を与えた要因に な っ て い る もの と推定 され る．

　 3・2S ［［TA 抽出系

　STTA 抽出系 の 亜 鉛 （II） と カ ド ミ ウ ム （II）の △H と

△Sの 値は，ジ チ ゾ ン 抽出系 の 場合 とは 異な り，非常に

良 く類似 し て い る．カ ドミウ ム （II）の △凡
’
（一　1831　kJ

mol
−1
狸 は，亜 鉛 （II） の △風

’
よ り小 さ な 負 の 値 で あ る

ζとか ら，亜 鉛 （II） と カ ド ミ ウ ム （ll＞ の STTA 錯体 の

結合 の 強 さ が 同 じで あ る と仮定 した 場合 で も， 得 られ る

△H は カ ド ミ ウ ム （II＞で よ り小 さ な値を与 える はず で あ

る．カ ド ミ ウ ム （II）−STTA 錯体 の 赤外吸収 ス ペ ク トル

か ら STTA は カ ドミ ウ ム （ID に硫黄原子 の み で 配位 し

て い る こ とが 指摘 され て い る の で
9），生 成す る カ ドミ ウ

ム （II）
−STTA 錯 体 は 亜 鉛 （II）錯体 と比 較 し て 不安定 で

あ る と推定さ れ，こ の た め 亜 鉛 （II） と 同程度 の △1，r を

与えた もの と推測 さ れ る．ま た ，△S の 値に 関 して は，

亜 鉛 （II）， カ ドミ ウ ム （II） と も生 成 す る STTA 錯 体 の 構

造 は不明 で あ るが ， △S の 値が ほ ぼ 同 じで あ る こ とか ら

考察す る と
， 錯形成 に 伴 い 放出される水分子 の 数は同 じ

で あ る も の と推定 さ れ る ．一
方，銅 （II） は 発熱的で よ

り大 き な エ ン トロ ピー
変化 を与 え て お り，抽 出 反応が エ

ン タル ピー
的 に もエ ン トロ ピー

的 に も有利 で あ る こ とを

示 し て い る．銅 （II）の △猛
゜
は大 き な負 の 値で あ る に も

か か わ らず ， 得 られ た △H も負 で あ る こ とか ら，銅 （II）

と STTA の 結合 は 他 の 金属イオ ン の 結合 と比較 して 非

常 に強 い もの と考え られ る．また ， STTA 錯体 の 生成に

伴 い 銅 （ID に 強 固 に 結合 し て い た 水分子 が 放出 さ れ る

た め，こ の 水分子が獲得 した エ ン トロ ピー
に よ っ て ，抽

出反応が エ ン トロ ピー的に も有利 に な っ た もの と考え ら

れ る．

　以上，銅（II），亜鉛 （II），カ ドミウ ム （II）の ジチ ゾ ン

抽出 と STTA 抽出の 熱力学的諸量 を求 め 比較 し た．そ

の 結果，ジチ ゾ ン 抽 出 系 に お い て ，銅 （II） の 抽 出 定数

が 亜鉛（II）よ りも大 き い の は 主 と し て エ ン タ ル ピー
的

に，カ ドミ ウ ム （II）よ り大 きい の は エ ン トロ ピー的 に

有 利 な た め で あ る こ と が 分 か っ た．ま た ， STTA 抽 出系

で 鋼 （II） が 大 きな抽出定数を与え る要因 は主 と して エ

ン タル ピー
的寄与 に よる が，エ ン トロ ピー

的に も有利 で

ある こ とが 示唆され た．
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技 術 論文　 高澤，板橋，川本 ： 亜 鉛（II），カ ドミ ウ ム （II）， 銅（II）の ジチ ゾ ン及び STrA 抽出の 熱力学的諸量 697

要 旨

　ジ フ ェ ニ ル チ オ カ ル バ ゾ ン （ジ チ ゾ ン 〉 と モ ノ チ オ テ ノ イル ト リ フ ル オ ロ ア セ トン （ST”rA）を抽出

試薬 に 用 い て ，銅 （II＞，亜 鉛 （II），カ ドミ ウ ム （II） の 抽出定数 を各温度で 求め，フ ァ ン トホ ッ フ プ ロ ッ

トか ら各抽 出平衡 の エ ン タ ル ピー変化とエ ン トロ ピー
変化を見積 もっ た，そ の 結果，ジ チ ゾ ン 抽出系 で

は 亜 鉛 （ID は 吸 熱的 で あ り，大 きな正 の エ ン トロ ピー変化が 反応の 推進力 に な っ て い る の に対 して ，カ

ド ミ ウ ム （II） は 発熱的で 抽 出が エ ン タ ル ビ ー支配 で 進行 し て い る こ とが分か っ た．一
方，　 pa　（II）の 抽

出 は発熱的で 大 き な 正 の エ ン トロ ピー変化を与えた こ とか ら，銅 （II＞ の 抽出定数が 亜 鉛（II＞よ りも大

き い の は 主 と し て エ ン タ ル ピー的 に，カ ド ミウ ム （II） よ りも大 きい の は エ ン トロ ピー的 に有利なためで

あ る こ とが 分 か っ た．また
，
STTA 抽出系 で は 亜 鉛 （1エ），カ ド ミウ ム （II）とも吸熱的で ，小 さな正 の エ

ン トロ ピー
変化 を与 え る の に 対 して ，銅 （II） の 抽出は 発熱的で よ り大 きな正 の エ ン トロ ピー変化を与え

た こ とか ら，銅 （II） の 抽出 は エ ン タ ル ピー的 に もエ ン トロ ピー
的に も亜 鉛 （II）や カ ド ミ ウ ム 〔II） よ り

も有利 で ある こ とが 分か っ た．
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