
金属ハロゲノ錯陰イオンと第四級アンモニウムイオンとの

イオン会合体の抽出挙動解明と分離・分析的応用

山本　幸市⑪＊，本水　昌二＊＊

Elucidation of the liquid-liquid distribution behavior of ion associates of

metal-halogeno complex anions with quaternary ammonium counter

cations and its application to separation and analysis

*
*Koichi Yamamoto* and Shoji Motomizu

'Department of Materials Science, Yonago National College of Technology, 4448, Hikona-cho, Yonago-shi

Tottori 683 - 8502
Department of Chemistry, Faculty of Science, Okayama University, 3- 1 - 1, Tsushimanaka, Okayama 700-
8530

(Received 31 July 2000, Accepted 14 October 2000)

The distribution behavior of ion associates of both monovalent and divalent metal-halogeno
complex anions with various quaternary ammonium cations between the aqueous phase and sev-
eral organic phases { 1,2-dichloroethane, chloroform (CF), chlorobenzene (Cl-B) , benzene (B) ,
toluene (T) and carbon tetrachloride (CTC)} was examined, and the extraction constants (log
.Six) were determined. The larger is the size of the ligand (Cl~< Br~< I") and the coordina-
tion number, the greater is the ion associability. For the same coordination number, in gener-
al, the larger is the size of the metal ion, the greater is the ion associability. In general, the
extractability of monovalent metal-halogeno complex anions is larger than that of divalent metal-
halogeno complex anions. A linear relationship was obtained between log K?xand the number
of carbon atoms in quaternary ammonium ion, and the contribution of a methylene group to
the extraction constant (Alog fQx/-CHT) was found to be about 0.4-0.8. Among the ion asso-
ciates examined, the order of the extractability of the extracting solvent was generally CTC<
T< B< Cl-B< CF. Also, the order of the extractability of the ion associates for
dihalogenocuprate(I) , tetrahalogenoaurate(III) and tetrahalogenothallate(III) complex ions
was as follows, respectively: CuCl2~< CuBr2~< Cul2"; AuCl4~< AuBr4"; T1C14~< TlBr4"< T1I4".
The values of Alog &* between the complex anions were almost equal, even though the extract-
ing solvents were changed. From these results, several extraction-spectrophotometric methods
for the determination of metal based on the formation of an ion associate of metal-halogeno
complex anion with hydrophobic cations were developed.

Keywords : liquid-liquid distribution ; metal-halogeno complex anion ; quaternary ammonium
ion ; ion association ; solvent extraction.

1緒　　　言

分離・分析化学において，溶媒抽出法は，無電荷化学種

である金属キレート化合物やイオン会合体の分離・濃縮・

定量に幅広く用いられている．これまでに無電荷の化学種

の有機化合物については，水－オクタノール溶媒間の分配

係数に関する情報を基に，置換基の寄与分（方値とする）

が求められており1）2），薬物の構造活性相関等に利用され

ている．またこれらの方値を用いることにより，有機化
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Table 1 Salts of quaternary ammonium ions examined

Alkyltrimethylammonium salts
Hexyltrimethylammonium bromide (HTMA) C6Hi3N (CH3) 3Br A >98
Octyltrimethylammonium chloride (OTMA) C8Hi7N (CH3) 3Cl A > 98
Decyltrimetylammonium chloride (DTMA) Ci0H2iN (CH3) 3Cl A >95

Dodecyltrimethylammonium chloride (DDTMA) Ci2H25N (CH3) 3Cl A
Tetradecyltrimethylammonium chloride (TDTMA) C HH2c,N (CH3) 3Cl A > 98
Cetyltrimethylammonium chloride (CTMA) Ci6H33N (CH3) 3Cl A > 95
Stearyltrimethylammonium chloride (STMA) CiaH97N (CH3) 3Cl A > 97

Alkyldimethylbenzylammonium salts
Tetradecyldimethylbenzylammonium chloride (Zeph ) C ] 4H29N (CH3) 2 (CH2C6H5) C1 B > 98
Cetyldimethylbenzylammonium chloride (CDMBA) C ,6H3,N (CHs) 2 (CH2C6H5) Cl A > 95

Tetraalkylammonium salts
Tetramethylammonium chloride (TMA) (CH3) 4NC1 A >98
Tetraethylammonium chloride (TEA) (C2H5) 4NC1 A > 98
Tetrapropylammonium chloride (TPA) (C3H7) 4NC1 C > 90
Tetrabutylammonium chloride (TBA) (C4H9) 4NC1 A >98
Tetraamylammonium chloride (TAA) (C5Hn ) 4NCl C >95

合物の抽出性をある程度推算することが可能であり，抽出

分離の改善にも利用されている．しかし，イオン会合体の

分配に関してはかなりのデータの蓄積はあるが5）～6），いま

だ十分とは言えない．

金属ハロゲノ錐体を利用した金属の分離・定量法は，こ

れまでにも数多く報告されてきた．例えばテルルの定量で

は，プロモ錯体のイオン会合抽出／原子吸光法7）又はヨー

ド錯体のイオン会合抽出／吸光光度法8）が報告されており，

ガリウムの定量では，クロロ錐体のイオン会合抽出／吸光

光度法9）が報告されている．また，タリウムの定量では，

タロロ錯体のイオン会合体のベンゼン抽出／吸光光度法10），

TIC14‾のイオン会合体のキシレン抽出／炭素炉原子吸光

法11）又はプロモ錯体のイオン会合抽出／吸光光度法12）13）が

報告されている．このほかにも，金の定量，白金の定量，

金と白金の同時定量，アンチモンの定量，ビスマスの定量，

パラジウムの定量などが報告されている．インジウムの分

離では，プロモ錯体14）又はヨード錯体15）のイオン交換抽出

法が報告されており，インジウムの定量では，プロモ錯体

のイオン会合体のベンゼン抽出／吸光光度法16）が報告され

ている．

しかし，これら金属ハロゲノ錯体の抽出に関する系統的

な平衡論的研究は少なく，ほとんど報告されていない．著

者らはこれらの金属ハロゲノ錯体のイオン会合抽出挙動を

把握するため，対イオンに第四級アンモニウムイオンを用

いた場合の抽出定数を求め，ハロゲノ錯イオンの抽出性に

関する考察を進めてきた．例えば，これまでにジクロロ銅

（I）酸イオン（CuC12‾）17），テトラハロゲノパラジウム（II）

酸イオン（PdX。2J）18），テトラヨードビスマス（III）酸イオ

ン（BiI4‾）1g），テトラハロゲノ金（III）酸イオン（AuX4J）20），

テトラハロゲノタリウム（III）酸イオン（TlX4つ21），テト

ラプロモインジウム（III）酸イオン（InBr4‾）22），ヘキサタ

ロロ白金（Ⅳ）酸イオン（PtC162つ23），ヘキサプロモテルル

（IV）酸イオン（TeBr62J）24），テトラクロロガリウム（III）

酸イオン（GaC14つ25），ヘキサクロロアンチモン（Ⅴ）酸イ

オン（SbC16‾）26）などについて検討した．

本稿においては，金属ハロゲノ錯陰イオンと第四級アン

モニウムイオンとの間で形成される，イオン会合体の抽出

に及ぼす諸因子の影響を全体的に検討して明らかにした．

また，金属ハロゲノ錯陰イオンのイオン会合を利用する，

金属のより良い分離・分析法の開発設計の指針になるもの

と思われる，抽出定数の推算法を捷案し，併せてこれまで

に開発してきた実例を簡単に紹介する．

2　実　　　験

2・1装　置

分光光度計：吸光度及び吸収スペクトルの測定には日本

分光製Ubest－560型分光光度計を用い，セルは光路長10

mmの石英セルを使用した．

pH測定：El立丁堀場製F－8DPpHメーターを用いた・

抽出操作：共栓付き試験管を抽出器として用い，イワキ

製MシェーカーVSX型を使用し，水平に振り混ぜた．

遠心分離：遠心分離にはクボタ製モデル5010型遠心分

離機を使用した．

2・2　試　薬

第四級アンモニウムイオン（qつ溶液：Tablelの試

薬を必要量正確に量り取り，水に溶かして用いた．使用に

際して，水で正確に希釈して用いた．

抽出有機溶媒：四塩化炭素（CTC），トルエン（T），ベ

ンゼン（B），クロロベンゼン（Cl－B），1，2－ジクロロエタ



Table2　0ptimalconditionsfortheformationofmetal－halogenocomplexesinaqueousmedia
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TeBr62

CuCl2"
GaCl4"
T1CU"

TlBr4"

TII4"

AuCl«"

AuBr4"

SbCle"
InBr4"

Bil4"

PdCl42"

PdBr42"

PdI42~

PtCl62"

3.43MBr",319 nm,442nm,3.4 x 103dm3mol"1 cm"1at442nm

pH6,0.1MC1"
6MC1"

0.3MCl"(0.19-1.8MCl"),247nm, 1.48 x l04dm3mol"1cm"1
at247nm

0.05 M Br"(0.034~0.34M Br"), 269 nm, 1.50 x 104dm3mol"'
cm'at269nm

0.05MT(0.035~0.07MI"), 388nm, 1.06 x 104dm3mol"' cm"'
at388nm

0.036 M Cl"(0.03~0.5 M Cl"), 312 nm, 5.24 x l03dm3mol"'
cm"1at312nm

0.034 M Br"(0.016~3.0 M Br"), 381 nm, 4.52 x 103 dm3 mol"'
cm'at381nm

6MCl",3MH2SO4>270nm,6.6 x 103dm3mol"1cm"1at280nm
5.15MBr"
pH1.2(<pH2),0.1MI"(0.07~0.llMI"),452nm,9x l03dm3

mol •Ecm 'at452nm

0.8MCl"(0.7-1.0MCl"),280nm, 1.0 x l04dm3mol"1 cm"1at

280nm
0.18MBr"(0.15-0.20MBr"), 330nm, 1.0 x 104dm3mol"1 cm"1

at330nm
0.3MI"(0.2~0.4Mr),407nm, 1.0 x 104dm3mol"1 cm"1 at407

nm
1 MCl",262nm.2.4 x l04Hm3mr»r'rá" 1å >,9K9á"

ン（特級，和光純薬製）はそのまま用いた．クロロホルム

（CF）（特級，和光純薬製）は使用時に蒸留水で飽和させ，

安定剤を除いた後，使用した．

その他の試薬はすべて市販特級試薬を使用した．

2・3　金属ハロゲノ錯陰イオンと第四級アンモニウムイ

オンとのイオン会合体の抽出操作

共栓付き試験管（25ml）に所定量の金属イオン溶液，

ハロゲン化物イオン（Xつ溶液，qつ容液，抽出溶媒を加

え，一定時間振り混ぜた後，遠心分離し，水相又は有機相

中の金属イオン濃度を求め，それらの結果と物質収支の関

係から抽出定数範xを求めた．

3　結果及び考察

3・1金属ハロゲノ錯陰イオンの生成

金属イオンは配位子であるⅩ‾との錐体形成反応によ

り，金属ハロゲノ錯陰イオンに変えれば，電荷は元のイオ

ンと反対になるがはるかに抽出されやすくなる．主として

一価又は二価の金属ハロゲノ錯陰イオンが生成される最適

条件をTable2に示す．また，例としてテトラハロゲノ

タリウム（III）酸イオン，ヘキサクロロ白金（Ⅳ）酸イオン

の吸収曲線をFig．1と2に示す．

3・2　抽出定数の決定

金属ハロゲノ錯陰イオンとqヰとのイオン会合体の抽出

定数を決定するに当たり，化学平衡を次のように考えた．

Wavelength/nm
Fig. 1 Absorption spectra of the thallium(III)-
halogeno complex in water

Thallium(III): 6.49 x 10~5M; Halide ion: (1) 0.3M
Cr, (2) 0.05M Br~, (3) 0.05M I"; Reference: dis-
tilled water

金属イオン（MmつはⅩ‾と反応してMXm（れ一軒［雅一

椚＝1，2］を隼成する．

Mか十乃X－→MXれ（”－仇）‾：乃一糀＝1，2　　（1）



Wavelength/n m
Fig. 2 Absorption spectra of the platinum(IV)-
chloro complex in water
Platinum(IV): (1) 4.1 x 10"5M, (2) OM; Chloride

ion, 1 M ; Reference : distilled water

生成した一価陰イオンMXn‾はすと1＝1のイオン会合

体qナ・MXね‾を生成し，有機溶媒に抽出される・

MXサ"+ Q+ ≠ (Q十'MX, ),,rg

式(2)の抽出定数Kexは次式で表される.

*ォi - [Q -MXB"]…rg/[Q+][MX言]

金属イオンの分配比(Dm)は次式で示される.

Ai = [Q+-MXn']org/[MXn"] = XeXi-[Q+] ( 4)

両辺の対数をとると次式が得られる.

logA.- log*ォi +log [Q+]　　　　　　(5)

logA,-log[Q+]のプロットをとると,傾きが1となり・

切片の値がIog.Kexlとなる・

一方,生成した二価陰イオンMXn　ではQ+と1:2の

イオン会合体(QT)'・MX/を生成し,有機溶媒に抽出さ

れる.

MXサ　+2Q, ≠ ((QT)2-MXnつ(汀　　　　(6)

抽出定数Kcx'は次式で表される.

&*2=[(Q+)2-MXn2-],汀</[Q 1 [MX/　　　(7)

金属イオンの仇は次式で示される.

仇-[(QT)2-MX^　汀,/[MXn2-]-/C.x2-[Q ]  (8)

両辺の対数をとると次式が得られる.

lOgZ)M - lOgKex2 + 2lOg [Q+]　　　　　(9 :

logDm-log[Q+]プロットをとると,傾きが2となり,

切片の値が¥ogK・x2となる・

また副反応として, Q+はxつ主としてハロゲン化物

イオンであるが,ほかの一価の陰イオンも含む)とも

1:1のイオン会合体を生成し,有機溶媒に抽出される場

合もある.

Q+X　≠(Q-x)。rg do)

抽出定数x*(X~)は次式で表される.

&x(x~)-[Q -x~W[Q ][x~]　　　　　(ID

副反応係数α(Q (X ))は次式で表される・

α(Q+(X")) - [Q+]'/[Q+]

- ([Q+] + [Q+-x~](汀*)/[Q

- 1+#c*(Xつ[X"]　　　　　(12)

[Q+]-[Q+]7α(Q (X ))　　　　　　　(13)

ここで［qつ▼はMXmいヱ‾椚）‾とイオン会合体を形成していな

いqヰの全濃度である・

[QT- C(QT)-[Q -MX.　　　　　　(14)

又は

[Q+]'- C(Q+) - 2[(Q+)2-MX吉　　　　　(15)

C(Q )はq+の初濃度である・

式(12)-(15)より[Q+]を求めることができる・

抽出定数を求める過程で,金属イオンの分配比を求める

操作条件をTable 3に示す.

1:1及び1:2イオン会合体のIogDm-log[Q]プロ

ットの例として,テトラハロゲノタリウム(Ill)酸イオン

とヘキサクロロ白金(IV)酸イオンについて,それぞれ

Fig. 3と4に示す・

各種抽出溶媒,対陽イオンを用いて得た抽出定数を

Table 4-9にまとめて示す.
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Table 3 Method for the determination of distribu-
tion ratio of metals

TeBr6 Measurement ofabsorbance at 442 nm
CuCl2~ Ethyl Violet method(ref.17)
GaCl4 Rhodamine B method(ref.25)
T1CU Measurement of absorbance at 247 nm
TlBr4 Measurement of absorbance at 269 nm
TII4 Measurement of absorbance at 388 nm
AuCl4 Measurement of absorbance at 312 nm
AuBr4 Measurement of absorbance at 381 nm
SbCl6 Measurement of absorbance at 280 nm
InBr4~ PAN method(ref.22)
B1I4 Measurement of absorbance at 452 nm
PdCl4 Measurement of absorbance at 280 nm
PdBr4 Measurement of absorbance at 330 nm
Pdl4 Measurement ofabsorbance at 407 nm
PtCU Measurement of absorbance at 262 nm

Table 4 Extraction constants (log/£.x) in 1,2-
dichloroethane extraction system

HTMA+ 5.24
OTMA+ 9.63
DTMA+ 13. H
DDTMA+ 15.56
TDTMA+ 18. 17
CTMA+ 20.97
STMA+ 22.68
TPA* 7.63
TBA+ 14. 16
TAA+ 20.06
Zeph+ 24.15

3・3　イオン会合抽出性に及ぼす各種因子

イオン会合には次の二つの型があると考えられてい

る4）．

（1）静電引力型イオン会合

この型のイオン会合性は次の三つにまとめられる．

（i）比誘電率（g）の小さい溶媒中ほどイオン会合しや

すい．

（ii）陽イオン，陰イオンの最近接距離が短いものほど

イオン会合しやすい．

（iii）イオンの電荷が大きいほどイオン会合性は大きい．

この型のイオン会合は，イオンにあまり溶媒和しない溶媒

（多くの有機溶媒）中及び水溶液中での多価イオン間で比

較的よく成り立つ．

（2）疎水構造型イオン会合

これは，基本的に水溶液中で起こるイオン会合である．

電荷が小さく，イオン半径が大きいイオンあるいは大きな

疎水性基を持つイオン間でイオン会合が起こる．生成した

Fig. 3 Plots oflogDri vs. log [Q+]

Counter anion: (1)~(6) (O) T1CLT, (7)~(10) (A)
TlBr4", (ll)~(13) (D) T1I4"; Extracting solvent:
chloroform; Q+: (1) DDTMA, (2) DTMA, (3) and (7)

OTMA, (4), (8) and (ll) HTMA, (5) TPA, (6), (9)
and (12) TEA, (10) and (13) TMA

Fig. 4 PlotsoflogDp, vs. log [Q+]

Q+: 1(O) Zeph, 2(A) STMA, 3(D) CTMA, 4(A)

TDTMA, 5(D) DDTMA, 6(O) DTMA, 7(D) OTMA,
8(O) TAA, 9(A) TBA; Extracting solvent: chloro-

form

イオン会合体は水中に存在しにくく，系外へ除かれやすく

なるため，有機相へ移行しやすくなる．

qナ中のアルキル鎖は疎水構造型の性質を持ち，イオン

会合反応に大きく寄与している．

本論文では，疎水構造型イオン会合に基づいて金属ハロ

ゲノ錯陰イオンとq＋とのイオン会合抽出性に及ぼす各種

因子を考察した．

3．3．1抽出性に及ぼす配佳子のかさ高さの影響　単

純な静電理論が成り立つとすると，溶媒和ギプスエネルギ

ーは電荷Zの2乗に比例し，半径γに逆比例する．したが

って水からもう一つの溶媒への移行のギプスエネルギー

AGrOは次式で示される4）．





・G"-t三一志　　　　(16)

ここでkは定数項である.式(16)によれば電荷が倍にな

ればAGroは4倍となり,移行しにくくなることが分かる.

式(16)からも予想されるように,イオン半径が大きいほ

ど水和しにくく△Glr"も小さい.例えばゼフイラミン

(Zeph十)を用いたx-のIogA;、xは次の順となる27)

(イオン半径, 1.33Å)<cr (i.8iA)<Br (1.96Å)<r

(2.20Å).イオン半径の大きいものほどイオン会合性は大

きい.金属ハロゲノ錯陰イオンの配位子の違いによる抽出

定数の差(AlogtfjについてはFig. 5に示す.抽出溶媒

による△log^xの大きな差は見られない.各種金属ハロゲ

ノ錯陰イオンのIog*;,の順は次のとおりである. Cu(I)

については,各錯陰イオンの抽出性の順序はCucl2~<

CuBr2 <CuI2"であり　Alog」はそれぞれ1.17, 1.34で

あった. Au(III)については,錯陰イオンの抽出性は

AuCl4 <AuBr4"の順であり　AlogK^は1.16であった.

また, Tl(IH)では,抽出性の順はTICl了<TIBr4~<TIL

•ECafe lJ , MogKail±*tl-Ftl2.09, 2.17 "Cafeofc. Kft-?



Extracting solvent

Fig. 5 Differences in logAix (AlogKeX) between

metal-halogeno complex ions

Solvent: CTC (carbon tetrachloride), T (toluene), B
(benzene), Cl-B (chlorobenzene), CF (chloroform);
Extractability: CuCl2~< CuBr2 < Cul2", AuCLT<
AuBr4", T1C14"< TlBr4"< T1I4', PdCl42~< PdBr42 <

Pdl4 ; Between metal-halogeno complex ions: å¡

(CuCl2 - CuBra , counter ion, 4-(4-diethylam-
onophenylazoJ-N-alkylpyridinium cation ; ref.28), O
(CuBr2~-CuI2~), å  (AuCl4"-AuBr4~), æf (T1C14"-
TlBr4"), •E (TlBr4"-TH4"), O (PdCl42^-PdBr42"), A
(PdBr42 ~-PdI42~)

なる.すなわち,配位子イオンがかさ高いほど抽出性は良

い. 2配位のCu(I), 4配位のAu(III)のCl~錯体とBr~錯

体の△logA^Clー-Br~)は大体同じであり,配位数の違

いによる影響は見られない. Tl(III)の△logger-Br~)

の値はCu(I), Au(III)よりかなり大きい. Cu(I)や

Tl(III)では, AlogJx(Cr-Br~)とAlog^x(Br -I~)の

値は大体同じである・しかし, Pd(II)ではAlogiUBr~-

I~)の値はAioga;x(ci~-Brつの値よりはるかに大きく2

倍以上である.このことは, 1:2イオン会合体のほうが

1:1イオン会合体より配位子のかさ高さの影響を大きく

受けることを意味している.

3-3-2　金属ハロゲノ錯陰イオンの抽出性の順序　　金

属ハロゲノ錯陰イオンの抽出性の順序及び錯陰イオン間の

抽出定数の差(△log範x)についてまとめたものをFig. 6

に示す蝣Fig- 6から,配位子別の金属ハロゲノ錯陰イオン

間の△logK*について,抽出溶媒による大きな差は見られ

ない.また,一価のクロロ錯陰イオンでは,抽出性の順は

CuCl2 <GaCl4"<TICL, <AuCl4"<SbCl6　であり, △log

Rlxはそれぞれ2.23, 0.29, 0.46, 0.52であった. cF抽出

系における二価のクロロ錯陰イオンでは　PdCl42~<

Extracting solvent
Fig. 6 Differences in log.KeX (Alogi^x) between
metal-halogeno complex ions

Solvent: CF, Cl-B, B, T, CTC; Extractability: CuCl2"<
GaCV< T1C14"< AuCl4"< SbCl6", PdCl42"< PtCl62~,
InBr4 < AuBr4"< TlBr4", PdBr42~< TeBr62~, BiI4"<

TILT, GaCl4~ < AuCU" < SbCl6~ ; Between metal-
halogeno complex ions: D (CuCla -GaCl4 ), O
(GaCl4"-TlCl4"), O (T1C14"-AuC14~), A (AuCLT-
SbCl6^), å  (PdCl42"-PtCl62"), æf (InBr4~-AuBr4~), •E

(AuBr4"-TlBr4"), A (PdBr42"-TeBr62"), 3 (Bil4
T 1I4"), <åº (GaCl4"-AuCl4"), V (AuCl4"-SbCl6
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PtCl6　の順となり, △log^は1.63であった. cF抽出系

の二価のプロモ錯陰イオンでは　PdBr4　<TeBr6　の順

となり, AiogA;xはl.Z　であった.以上の結果から,金

属ハロゲノ錯陰イオンの電荷及び配位子が同じ場合,配位

子数が多くなるに従い,抽出性は良くなることが分かる.

これは金属ハロゲノ錯陰イオンがかさ高いほど,抽出性は

高いことを意味している.一価のクロロ錯陰イオンの抽出

性の順については上述しているように, GaCl了<TIC14"<

AuCU　である.一価のプロモ錯陰イオンでは,抽出性の

順はInBr4 <AuBr4 <TIBr了であり> A1-g尽xはそれぞ

れ3.23, 0.63であった.以上の結果から,金属ハロゲノ

錯陰イオンの電荷,配位子及び配位子数が同じ場合,抽出

性はほぼ中心金属イオンの大きさの順　|Ga3ヰ(0.62Å)<

In+ (0.81ÅXif十(0.95Å)l　となることが分かる.ま

た, T及びcTC抽出系では　GaCl4~<AuCl4"の順となり,

AlogK*は1.08であった. cF抽出系の一価のヨード錯陰

イオンでは　BiI4"<TII了の順となり, △lGgAe,は1.97で

あった.一価と二価の金属ハロゲノ錯陰イオンの抽出性に

ついて考察する.水相と有機相を同体積とすると,金属イ

オンの抽出率(%)は次式となる.



JoglDTMA＋］

Fig・7　percentage extraction ofAuCl4㍉InBr4‾，

PdC142‾andPdBr42－inchloroformasafunctionofthe

COnCentrationofDTMA

E-盈JxlOO　　　　　(17)
一価及び二価の金属イオンの分配比Lhは,それぞれ式

(4), (8)から求まる・例えば,水ICF抽出系でQ・と

してDTMA十を用いた場合のAuCl4", InBr4 , PdCl4:一,

PdBr4~についてのIog[Q+]-E(%)のプロットした結果

をFig. 7に示す.一般に二価の金属ハロゲノ錯陰イオン

よりも一価の金属ハロゲノ錯陰イオンのほうが抽出されや

すいことが分かる.

3-3'3　Q+のアルキル鎖長の抽出性に及ぼす影響

用いたQ+をその分子構造により分けると,アルキルトリ

メチルアンモニウムイオン型(groupI),テトラアルキル

アンモニウムイオン型(groupII)及びアルキルジメチル

ベンジルアンモニウムイオン型(groupIII)となる.一般

的に, Q+の抽出性は構成炭素数の増加とともに増大する.

groupIとgroupIIのメチレン基1個当たりの抽出定数の

増加分(△logA^/-CH2-)をそれぞれFig. 8と9に示す.

金属ハロゲノ錯陰イオンによる(△log乾y-cHr)の値の

大きな差は見られない　Fig.8より, CF, Cl-B, B, T,

CTC抽出系におけるgroup Iの(Alog範,/-CHr)の平均

値はそれぞれ0.63, 0.54, 0.56, 0.55, 0.49となり,溶媒

の極性が小さくなるにつれて小さくなる傾向にある.ま

た　Fig. 9より, CF, Cl-B, B, T, CTC抽出系における

groupIIの(Alog^/-CHr)はそれぞれ0.59, 0.53, 0.42,

0.39, 0.40であり　groupIの場合と同様に極性の小さい

溶媒ほど小さくなる・このことは極性の大きい溶媒ほど,

ExtractingsoIvent

Fig・8　Contribution of a methylene group of
alkyltrimethylammoniumionstoextractionconstant

Alog尽x／－CH2－：COntributionofamethylenegroupto
extractionconstant（logR：x）；SoIvent：CF，C1－B，B，T，

CTC；□（CuC12つ，◇（GaCl。つ，○（TIC14‾），△
（AuC14．），■（SbC16‾），◆（InBr4‾），●（AuBr．．），▲

（TIBr4‾），Ei（BiI4．），①（PdCl42－），▽（PtCl。つ，四
（PdBr4つ，◇（PdI42‾），ト（Average）

溶媒和しやすいためであると考えられるが,明らかではな

い　groupIIIの(△logKJ-CHr)はCuCl2~-CF抽出系で

0.44, GaCl4"-B抽出系で0.25であった.また,二価陰イ

オンのTeBr/の1,2-ジクロロエタン抽出系における

(Alog A;x/-CHr)はgroup Iで0.73, group IIで0.78であ

った・これらの(Alog/^/-CHsr)の値はほかの研究者に

よりこれまでに報告された値とほぼ一致している29)-34)

Q+中のアルキル基の構成炭素数の増加とともにIGgtfe淵

が増大することは,陽イオンのかさ高さの寄与によるもの

である.

3-3-4　抽出溶媒の抽出能　イオン会合抽出において

は,抽出性に及ぼす溶媒の影響はキレート抽出におけるよ

りもはるかに顕著である.各金属ハロゲノ錯陰イオンにつ

いての抽出溶媒間の抽出定数の差(Alog尽x)をFig. 10

に示す・抽出溶媒の抽出能の順序はCTC<T<B<Cl-

B<CFである・極性の非常に小さい(誘電率が約2)

CTC, T, Bなどでは,金属ハロゲノ錯陰イオン問のAlog

Rlxに・抽出溶媒問の差はあまり見られない.しかし,檀

性の小さい(誘電率が約5-6) Cl-B, CFでは, B-Cl-B,

Cl-B-CF間で金属ハロゲノ錯陰イオンにより,溶媒間の

AlOg^e,に差が見られる.このことは後に述べる陰イオン

の抽出性と関連するパラメーターA値(Table ll参照,

A値が大きいほど,陰イオンの抽出性が高いことを示して



Extracting solvent

Fig. 9 Contribution of a methylene group of
tetraalkylammonium ions to extraction constant

Alog KeK/-CH2-: contribution of a methylene group to
extraction constant (log _KeX); Solvent: CF, Cl-B, B, T,
CTC; å¡ (CuCliT), O (GaClO, O (T1C14~), A
(AuCLT), å  (SbCl<T), æf (InBnT), •E (AuBr-f), A
(TIBrr), 3 (Bil4"), <åº (T1I4"), V (PdCl42"), H

(PtClB2"), O (PdBr42"), ^ (Average)

Between extracting solvents
Fig. 10 Differences in log#eX (AlogK^) between

extracting solvents

Solvent: CTC, T, B, Cl-B, CF; £: dielectric constant, £
=2 (CTC,T,B),e=5-6 (Cl-B,CF); å¡ (CuX2~),O
(AuClO, O (AuBr4~), A (T1C14"), å  (TlBr4~), æf

(T1I4"), •E (InBr4"), A. (X", organic anion), V (X )

Fig. ll The relation between difference in log Aá"
(Alog.Kex) between extracting solvents and value of A

for anion

Solvent: CTC, T, B, Cl-B, CF; å  (CTC-T), æf (T-B),

•E (B-Cl-B), A (Cl-B-CF)

いる)と関連づけて考察した・Fig. 11の金属ハロゲノ錯

陰イオンのA値一抽出溶媒間の抽出定数の差(AlogK・x)

の関係において, CTC-T, T-B, B-Cl-B, Cl-B-CF間の

順に直線の負の傾きは大きくなり,特にCl-B-CF間で顕

著である.このことはcTC, T, B, Cl-B, CFの順で陰イ

オンに対する溶媒和が強くなる,特にCFは溶媒和しやす

いことと,陰イオンの抽出性が低いほど,溶媒和しやすい

ことを意味している.特に, CuX2　のB-Cl-B間のAlog

Rlx値とInBr4　のCl-B-CF間のAlogAex値はほかと比べて

大きい.前者については, CuX2~のB-Cl-B間のAlogKc*

値がⅩ~のそれとほぼ同じであることから, CuX2　の抽出

性の低いことに基づくものと考えられる.後者について

は, CF抽出系における(△log*^/-CHr)の値がCl-B抽

出系のそれと比較して大きいことも一因であると考えられ

るが,明確な理由は分からない.また, Fig. 12より,

PtCu　のCTC-CF間の△lOgXe*値は用いるQつこより異

なり,構成炭素数の大きいqつまど, Alog.Kex値は大きく

なっている.これはアルキルトリメチル型q+の構成炭素

敬(Nc)と抽出定数(logXcx)の関係において, CTC,

cF抽出系とも, Ncの増加とともにIOgXe,値は直線的に

増加するが, CTC抽出系ではNcの大きいCTMA ,

STMA (こおいて,イオン会合体生成反応及びイオン会合

体の抽出溶媒への抽出の抑制による頭打ち現象が見られ,

その結果として△logfc,値が大きくなったためであるが,

その理由については明らかではない.トリフェニルメタン



系染料陽イオンを対イオンとする，Ⅹ‾及び有機陰イオ

ン35）36）と，アゾ系染料陽イオンを対イオンとする，Ⅹ‾37）

についての，抽出溶媒間の抽出定数の差（Alog私）を

Fig．10に参考値として示した．前者における抽出溶媒の

抽出性の順序はCTC＜T＜B＜Cl－B＜CFであり，それぞ

れの△log尽Xの値は0．93，0．76，2．11，2．95である．後者

のそれはT＜B＜Cl－B＜CFであり・それぞれのAlogRlx

の億は0・56，1・66，2．96である．Fig．10と11から分かる

ように，X‾のC1－B－CF間のAlogRlx値が金属ハロゲノ錯

陰イオンの場合と比較して特に大きい．その理由として，

X‾にはCFの溶媒和が強く，CFにより抽出されやすくな

Number of carbon atoms
Fig. 12 The relation between extraction constant
(log K;%) and the number of carbon atoms in quater-
nary ammonium ions for PtCl62

Extracting solvent: CTC and CF; Q+: a (DTMA+), b
(DDTMA+), c (TDTMA+), d (CTMA+), e (STMA+), f
(TAA+); O (alkyltrimethylammonium ion(CTC)), #

(alkyltrimethylammonium ion (CF) ) , D (alkyltrimethy-
lammonium ion(CTC- CF)), A (tetraalkylammonium
ion (CTC)), A (tetraalkylammonium ion(CF)), å 
(Tetraalkylammonium ion (CTC - CF) )

るためと考えられる．Fig．10から分かるように，各金属

ハロゲノ錯陰イオンにより抽出溶媒の抽出能が異なる．こ

のことは金属ハロゲノ錯陰イオンのイオン会合抽出におい

て，抽出溶媒が特異性を発現させる重要な因子であると言

える・また，TablelOにはBを基準とした場合のAlog

＆xを島xとして示している．この耳、Xを溶媒の抽出能とい

うことにする．畏xを用いれば抽出溶媒を取り替えた場合

にも抽出定数を予測することが可能である・Fig・13にも

と溶媒の各種パラメーター（遷移エネルギー，誘電率，双

極子モーメント，溶解パラメーター）との関係を示してい

る．比較的良い相関を示すパラメーターは遷移エネルギー

（且r）である・溶媒のパラメータ一缶億が既知であれば，

Fig．13（A）の関係から溶媒の抽出能を予測することがで

きる．

3・4　イオン会合体の抽出性の予測

イオン会合抽出系の設計のためには，対イオンと抽出溶

媒の選択が重要である．抽出溶媒の違いによる抽出性の予

測は抽出溶媒の抽出能を参考にすれば良い．ここでは対陽

イオンの選択について考察する．

抽出定数の見積り（推算）の可能性については，これま

でにも－一価一一価イオン会合体について検討されてき

た3）4）・また・著者らはq十を対イオンとする一価及び二価

のスルホフタレイン系染料陰イオンとのイオン会合抽出系

について，一価一一価イオン会合体のみならず，初めて一

価一二価イオン会合体の抽出定数の推算法を提案した41）．

また，本稿においても，一価及び二価の金属ハロゲノ錯陰

イオンについて，一価一一価及び一価一二価のイオン会合

抽出における抽出定数の推算法を提案する．

抽出性の予測には（i）比較類推法，（ii）置換基の寄与

及びその加成性に基づく方法などがあるが，ここではイオ

ン会合体を陽イオンと陰イオンに分け，それぞれの寄与分

の和として抽出定数を計算で求めようとする考え方に基づ

いて行う．

多くの抽出定数が求められている水－CF抽出系につい

て検討した・qナの構成炭素数一拍出定数（log＆x）プロ



Fig. 13 Plots of Scx (Alog -Kex(solvent-benzene)) against different solvent parameters: (A) transition energy (Er);
(B) dielectric constant (e); (C) dipole moment (fj.); (D) solubility parameter (8)

Solvent: CTC, T, B, Cl-B, CF; ET (ref.38): CTC (32.5), T (33.9), B (34.5), Cl-B (37.5), CF (39.1); £ (ref.39): CTC
(2.23), T (2.38), B (2.28), Cl-B (5.62), CF (4.86); jx (ref.39): CTC (0), T (0.31), B (0), Cl-B (1.54), CF (1.15); <5
(ref.40): CTC (8.58), T (8.9), B (9.2), Cl-B (9.5), CF (9.3); å¡ (CuX2~), O (AuCV), O (AuBr4~), A (T1C14"), å 
(TlBr4"), ^ (T1I4"), # (InBr4"), A (GaCl4"), H (SbCl6"), <åº (X", organicanion), V (X")

ットにおける直線をアルキルトリメチルアンモニウムイオ

ンの構成炭素数ゼロへ外挿することにより得られる縦軸上

の切片は，陰イオンの抽出性と関連するパラメーター（A）

を求める際に用いることができる．また，陽イオンの抽出

性と関連するパラメーター（C）を求めるために，陽イオ

ンの基本骨格でアルキル基を持たない仮想的なアルキルト

リメチルアンモニウムイオントN」＋　に対して，C＝0を

割り当てた．したがって，1：1イオン会合体におけるア

ルキルトリメチルアンモニウムイオンに関するC値は,

式18)から求めることができる.

C - 0.64ra　　　　　　　　　　　　　　　　　　(18)

ここで, nはQ+の構成炭素数, 0.64は抽出定数(logKj

に及ぼすQ+の炭素1個当たり(メチレン基)の寄与分で

ある. 1:1イオン会合体についてのIog*ォの億は, C値



とA値の和と考えることができる.

log/^x= C+A　　　　　　　　　　　　　　(19)

Table 5のIogJ^xと式(18), (19)から求められた各一

価の金属ハロゲノ錯陰イオンについてのA値をTable ll

に示す・テトラアルキルアンモニウムイオンにおけるQ+

の構成炭素数一拍出定数(logKjのプロットから, 1:1

イオン会合体におけるテトラアルキルアンモニウムイオン

に関するC値は,式(20)から求めることができる.

C = 0.62ra +　　　　　　　　　　　　　　　(20)

ここで, 0.62は抽出定数(logKjに及ぼすQ+の炭素

1個当たり(メチレン基)の寄与分である・ a億はQ+に

関する定数であり,各一価の金属ハロゲノ錯陰イオンにつ

いて, Table 5のIoga;x値, Table llのA値,式(19),

(20)から求められた.結果をTable 12に示す. Table 13

に示すようにアルキルトリメチルアンモニウムイオンとテ

トラアルキルアンモニウムイオンの両方において, 1:2

イオン会合体に関するQ+の構成炭素数一拍出定数(log

AeJのプロットの傾きが1:1イオン会合体に関するQ+

の構成炭素数一拍出定数(logJOのプロットの傾きの約

2倍であることから, 1:2イオン会合体についてのlog

乾xの値は式(21)で表すことができる.

logK* = 2C+A　　　　　　　　　　　　　(21)

式(21)におけるC値, A値ば,式(19)でのC値, A債

と同様に評価された. 1:2イオン会合体におけるアルキ

ルトリメチルアンモニウムイオンとテトラアルキルアンモ

ニウムイオンに関するC値は,それぞれ式(22), (23)か

ら求めることができる.



C - 0.60ra　　　　　　　　　　　　　　　　　(22)

C-0.63w+ b　　　　　　　　　　　　　　　(23)

ここで,式(22)における0.60と式(23)における0.63

は抽出定数(logK*　に及ぼすQ+の炭素1個当たり(メ

チレン基)の寄与分である. b値はQつこ関する定数であ

り,各二価の金属ハロゲノ錯陰イオンについて, Table 5

のIogXcx値, Table llのA胤式(23)から求められた・

結果をTable 12に示す. Table 5のIog/Cx値,式(21),

(22)から求められた各二価の金属ハロゲノ錯陰イオンに

ついてのA値をTable llに示す.このA値は金属ハロゲ

ノ錯陰イオンの抽出性を反映しており,値が大きいほど抽

出性が大きいことを示している.求められたA値から,

金属ハロゲノ錯陰イオンの抽出性は1 :1イオン会合体に

おいて, CuCl2~<InBr4　<TICU　<GaCU~<AuCl4　<

AuBr4"<SbClr> <BiL, <TIBr了, 1 : 2イオン会合体にお

いて　PdCl42-<PtClfi2-<PdBr42 <Pdl4　の順であること

が明らかとなった. 1:1イオン会合体における金属ハロ

ゲノ錯陰イオンの抽出性について, TIC14~とGaCU　の順



序が（3・3・2）における結果と逆転しているが，両者の抽

出性には大差がなくあまり問題ではない．これは上記の式

（18），（19）の仮定に基づくものである．

吸光光度分析においてよく用いられる陽イオン染料のC

値をTable14に示す．C億とA億を知れば，式（18）～

（23）より容易にlog＆xを求め，新しい抽出系の評価をす

ることができる・Table5にはlog＆xの実測値と計算値

を示す．両者は大体一致していることが分かる．Table

ll，12，14の数値は水－CF系のものであるが，TablelO

又はFig．13（A）の関係を用いてほかの抽出系へ換算する

ことができる．

3・5　金属ハロゲノ錯陰イオンと疎水性腸イオンとのイ

オン会合抽出を利用する金属の分離・定量法の開発

金属ハロゲノ錯陰イオンとqナとのイオン会合抽出にお

ける抽出平衡データに基づいて，金属ハロゲノ錯陰イオン

のイオン会合抽出を利用する金属の定量法を開発した．そ

れらの方法をTable15に示す．抽出／吸光光度法では，

抽出濃縮倍率を上げることにより，測定感度を向上させる

ことができる．イオン会合抽出／吸光光度法には二通りの

方法がある・一つは対陽イオンにq＋を用い，金属ハロゲ

ノ錯陰イオン自身の光吸収を利用する直接法であり，もう

一つは金属ハロゲノ錯陰イオンの対イオンに染料陽イオン

を用い，染料陽イオンの光吸収を利用する間接法である．

前者は試薬空試験値の増大はほとんど見られないが，測定

感度は金属ハロゲノ錯陰イオンのモル吸光係数に依存す

る・後者では実験条件によっては試薬空試験値が増大する

場合もあるが，モル吸光係数の大きい染料を用いることに

より測定感度の大幅な増大が期待できる．例えば，Table

14の染料陽イオンとTablelOの抽出溶媒の組み合せの中

から，微量銅の定量法として可能性のある抽出系を選択

し，実際にそれらの良否を確認したところ，感度と試薬か

ら試験値の点からCuBr2‾とクリスタルバイオレット陽イ

オンを用いるCl－B抽出法が最良であると判断した．また，

原子吸光法等の前処理法としても有用である．金属ハロゲ

ノ錯陰イオンと疎水性陽イオンとのイオン会合抽出を利用

するより良い金属の分離・定量法を開発する上で，3・4で

示した抽出定数の推算法は有用である．

しかし，現在は有機溶媒の人の健康に及ぼす悪影響並び

に環境汚染から，有機溶媒の使用は敬遠され，制限されて

きている．したがって，抽出／吸光光度法においても，低

毒性の有機溶媒への転換が重要となってくるが，本研究の

データ及び考察は新しい抽出溶媒選択のための有用な知見

を与える．更に有機溶媒を使用しない水溶液反応を利用す

る分析法，園相抽出法等の開発が望まれるが，本研究の抽

出平衡データは有用な基礎的知見となる．

これまでに金属ハロゲノ錯体のイオン会合抽出を利用す

るより良い金属の定量法を開発してきた. 1980年代には,

イオン会合抽出の平衡論的研究が行われ,それらを基に新

しい分離・分析法の開発設計指針が示された.しかし,疎

水性相互作用に基づくイオン会合抽出挙動についてより深

く理解するためには,更にこれらの抽出平衡論的研究が重

要であると考えられる.
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要　　　旨

第四級アンモニウムイオンを対イオンとする一価，二価金属ハロゲノ錯陰イオンのイオン会合抽出挙動を

把糎し，分離・分析的応用を図るために，炭素数及び形状の異なる第四級アンモニウム陽イオンを用いて，

水一各種抽出溶媒　H，2－ジクロロエタン，クロロホルム（CF），クロロベンゼン（C1－B），ベンゼン（B），ト

ルエン（T）及び四塩化炭素（CTCM　系での抽出定数を求めた．得られた抽出定数から次の知見を得た．

（1）配位子の抽出性に及ぼす影響：配位子がCr，Br‾，I‾と変わるにつれ，この順に抽出性は良くなる．

（2）配位子数の影響：配位子数が多くなるに従い，抽出性も良くなる．（3）中心金属の影響：配位子数が同

じ場合には，抽出性はほぼ中心金属イオンの大きさの順となる．（4）金属錯陰イオンの電荷の影響：一般に

二価陰イオンよりも一価陰イオンのほうが抽出されやすい．（5）対陽イオンのアルキル鎖のメチレン基の

寄与：メチレン基一つ当たり，大体0．4～0．8の抽出定数（log＆x）の増大となる．（6）抽出溶媒の影響：

抽出溶媒の抽出能は次の順となる：CTC＜T＜B＜C1－B＜CF．（7）金属ハロゲノ錯陰イオンの配位子の違

いによる抽出定数の差（Alog＆）は溶媒によらず，ほぼ一定である．これらの知見を基に，金属ハロゲノ

錯陰イオンと疎水性陽イオンとのイオン会合抽出を利用する幾つかの金属の分離・定量法を開発した．


