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英文による要約

Ｔｈｅｐｏｉｎｔｏｆｔｈｉｓｒｅｓｅａｒｃｈｗａｓｔｏｏｂｔainbasicinvestigationofontheextraction
ofametallicionwiththesulphurcontainingextractionreagents，dihexylsulphide；ＤＨＳ
(R2S）anddihexylsulphoxide；ＭＳＯ（R2SO),Withveryfewresearchexamples・Theorganic
extractswereexaminedbychemicalanalysis，Infra-red，Urtra-violet，Ramanandnuclear
magneticresonancespectroscopies・TT1ecompatibilityoftheextractionagentswithmetals
areinvestigaｔｅｄｉｎｂｏｔｈｃａｓｅｓｏｆＲ２ＳａｎｄＲ２Ｓ=Otypeextractionagents、

Astheresults，itisfbundthatthefollowingequilibriumequationsintheextraction

ofsilver（１）fromnitricacidsolutionsbyDHS；AgNO3(a）＋mHNO3(a）＋２R2S(o）字
(R2S)2AgNO3･(HNO3L(o),AgNO3(a)+mHNO3(a)+R2S(o)=R2S･AgNO39(HNO3)｡(o),inthe
extractionofdivalentmetalsfromnitricacidorhydrochloricacidsolutionsbyDHSor

DHSO;Ｈｇ(NO3)2(a)＋mHNO3(a)＋２R2S(｡）掌(R2S)2Hg(NO3北(HNO3)画(｡)，Ｈｇ(Nos)2(a)＋mHNO3(a）
＋R2S(o）=Ｒ2S･Ｈｇ(Nos)2(IHIO3L(o),､=Oandl,at[HNO3]<4moldInF3and≧4mol｡Ⅱ｢３，
respectively，ｉｎwhich(a)ａｎｄ(o)repreSenttheaqueousandorganicphases,respectively；
HgC12(a）＋２R2S(o）字（R2S)zHgC12(。)，HgC12(a）＋Ｒ2S(o）拳R2SHgCl2(o)；MC12(a）＋
2R2SO(o）字ＭC１２．２R2SO(o)，MC13-(a）＋Ｈ+(a）＋３R2SO(o）字HMC１３．３R2SO(o)，MC142-(a）
＋２H＋(a）＋２R2SO(o）＝H2MC14・２R2SO(o)，whereＭ＝Ｈｇ，ＺｎａｎｄＣｄｌｎｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｒｉｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｆｒｏｍｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｉｔｉｏｎｓｂｙＤＨＳＯ，
equilibriumequationisasfollows，FeCl3(a）＋HC1(a）＋２R2SO(o）=（R2SO)２．
HFeCl4(o)．
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本研究の特徴となる点は，研究例の非常に少ない硫黄を含む抽出剤による金属イオンの抽出
に及ぼす諸因子，抽出平衡，抽出化学種などの基礎的な知見を得て抽出機構を解明したことで
ある。実験データは1-59.1,Ｆ'前後のマクロ量の金属濃度での取扱いとし，抽出対象とする金
属は一つの抽出系では単一の金属としている。硫黄を含む抽出剤としてジヘキシルスルフイド

(DHS，R2s)およびこれを酸化させて合成したジヘキシルスルホキシド(DHsqR2so)を用い，銀
（１），水銀(Ⅱ)，亜鉛(Ⅱ），カドミウム(Ⅱ)および鉄(Ⅲ)の抽出を行った。化合物中にｓを含

む化合物の酸および金属との親和性がR2S型およびR2S＝O型抽出剤ではどのように変化し抽出
選択性が発現するかを調べた。金属との配位原子はＳであるのか，Ｏであるのかを調べ，抽出

化学種については水相の金属濃度，酸および塩濃度，抽出剤濃度を変化させて得た分配平衡デ
ータ，抽出有機相の赤外，紫外，ラマンおよび核磁気共鳴スペクトルの調査および抽出有機相
の化学分析を行ない検討した。

ＤＨＳによる硝酸溶液からの銀（１）の抽出，硝酸および塩酸溶液からの水銀(Ⅱ)の抽出では，

抽出化学種(R2S)2AgNO3(R2S)zAgNO3･HNO3,(R2S)2Hg(Noa)２，(R2S)2Hg(NO山・HNO3,
(R2S)2HgC12が推論された。４moldlnF3以上の硝酸溶液からの抽出では，硝酸を含む抽出
化学種が見出された。この硝酸の結合状態は，ＤＨＳが酸をほとんど抽出しないこ

と，塩酸溶液からの抽出では塩酸の抽出が見出されないこと，および酸の種類
が異なっても金属･とＤＨＳの配位数に違いが見られないことから硝酸塩と硝酸の

水素結合を含む構造であると推察された。銀および水銀の抽出濃度が増加した

場合はＲ２Ｓ・AgNO3，Ｒ２Ｓ・AgNO3・HNO3，Ｒ２Ｓ・Ｈｇ(NO3)２，Ｒ２Ｓ・Ｈｇ(NO3)２．HNO3，Ｒ２Ｓ・
HgC12が生成することが判った。ＤＨＳによる塩酸溶液からの水銀（Ⅱ）の抽出では，
水相からはHgC12のみが抽出されるため，水相のクロロ錯体HgC12の濃度に対応
した分配比を示し，0.01,mol。,､1-3以上の塩酸濃度では塩酸濃度の上昇に伴い分
配比が単調減少することが判った。

次いでDHSＯによる塩酸および硝酸の抽出，Ⅱ価，Ⅲ価金属の抽出について検討した。ＤＨＳＯ

はHC1・Ｒ２ＳＯおよびHNWR2SOの化学種の生成により，塩酸，硝酸および水を良く抽出し，
DHSが酸および水をほとんど抽出しないことと対照的であることが判った。ＭＳＯは酸素原子に
より酸と配位し，同様に酸素原子で配位するTBRTOPOによる硝酸，塩酸の抽出と類似の傾向
を示していることが判明した。DHSＯによる塩酸溶液からの水銀(Ⅱ)，亜鉛(Ⅱ)およびカドミウ
ム(Ⅱ)の抽出において，ＭCl２．２R2SO，HMC13.3R2SO，H2MCl4.2R2SO（Ｍ＝Ｈｇ，Ｚｎ又はＣｄ)，
水銀濃度が高い場合にはHgC12・Ｒ２ＳＯで表される抽出化学種が推論された。ＤＨＳＯ
はプロトンを含むクロロ錯体を抽出する能力を有しHHgCl3,H2MCl4が抽出され，分配
比は塩酸濃度２ｍｏｌ。m~1以上で塩酸濃度の増加とともに上昇する現象が観察された。DHSOによ
る塩酸溶液からの鉄(Ⅲ)の抽出では抽出化学種R2SOL・HFeCl4が推論され，１ｍｏｌｄｍＦ３以下の
低濃度の塩酸溶液からは鉄(Ⅲ)ほとんど抽出されず，２ｍｏｌ。､｢3以上の高濃度の塩酸溶液から
抽出され塩酸濃度の増大に伴い分配比は急激に増大することが判明した。
本研究の結果から，DHSの硫黄原子による水銀（Ⅱ）に対する強い選択抽出性が示され,ＤＨＳＯ

では酸素原子による水銀(Ⅱ)，亜鉛(Ⅱ)，カドミウム(Ⅱ)，鉄(Ⅲ)の抽出性が発現することが
判明した｡低濃度の塩酸溶液からの水銀(Ⅱ）の抽出ではDHSおよびDHSOが有効であり，一方，
DHSＯによる塩酸溶液からの水銀(Ⅱ)および鉄(Ⅲ)抽出では１ｍｏｌ。､-3以下の低濃度の塩酸溶液
から水銀(Ⅱ)の抽出を行なうことで鉄との分離が可能であることが推論され，電池からの水銀、
の回収のような事例において溶液中に共存する水銀と鉄の分離が可能であることが推論された。
本研究は金属の溶媒抽出について二相間分配に関する電解質濃度の影響，化学平衡，抽出有

機相の化学種について新しい知見を得たことが特徴であり，溶媒抽出の現象をより深く理解す
るために特に重要なデータ，解析を含むと考えられる。
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学位論文審査結果の要旨

本学位論文に関し､平成１７年７月１５曰に第１回学位論文審査委員会を開催し､口述発表と面接審査を行っ
た。さらに、７月２６曰に第２回審査会を開催し、口述発表の後に協議した結果、次のように判定した。

本論文は､研究例の非常に少ない硫黄を含む抽出剤による銀（１）､水銀（Ⅱ)､亜鉛（Ⅱ)､力脹ミウム（Ⅱ)、
鉄（Ⅲ）の抽出に及ぼす諸因子、抽出平衡、抽出化学種などの基礎的な知見を得て抽出機構を解明したもの
である。研究成果は以下の通りである。

１）ジヘキシルスルフイド(DHS、R2S）による硝酸溶液からの銀（１）および水銀（Ⅱ）の抽出では、抽

出化学種(R2S)zAgNO3､(R2S此AgNO3･HNO3､(R2S”Hg（NO3)2,(R2S)2Ｈｇ(NO3)2．HNO3､(R2S)
2HgC12が確認された。４ｍｏ１ｄｍ３以上の硝酸溶液からの抽出では、硝酸を含む抽出化学種が見出された。こ

の硝酸の結合状態は、硝酸塩と硝酸の水素結合を含む構造であると推察された。DHSによる塩酸溶液から

の水銀（Ⅱ）の抽出では、水相からはHgC12のみが抽出されるため、水相のクロロ錯体HgC12の濃度に対応
した分配比を示し、ＯＯ１ｍｏｌｄｍ３以上の塩酸濃度では、塩酸濃度の上昇に伴い分配比が単調減少すること
が分かった。

２）ジヘキシルスルホキシＦ（DHSO､R2SO）による塩酸および硝酸の抽出では､ＤＨＳＯは酸素原子により

酸と配位し、HClR2SOおよびHNO3・Ｒ２ＳＯの化学種の生成により、塩酸、硝酸および水をよく抽出する
のに対し、DHSは酸および水をほとんど抽出しないことが分かった。

ＤＨＳによる塩酸溶液からの水銀（Ⅱ)、亜鉛（Ⅱ）およびカドミウム（Ⅱ）の抽出化学種として、ＭCl2.

2R2SO、ＨＭＣ１３．３R2SO、H2MC14・２R2SO（Ｍ＝Ｈｇ、Ｚｎ､Ｃｄ)、水銀濃度が高い場合には、HgC12・Ｒ２ＳＯの

抽出化学種であることを確認した。またＤＨＳＯはプロトンを含むクロロ錯体を抽出する能力を有しHHgCl3、
H2MC14が抽出され、分配比は塩酸濃度が２ｍｏｌｄｍ３以上で塩酸濃度の増加とともに上昇する現象が観測さ
れた。

３）DHSＯによる塩酸溶液からの鉄（Ⅲ）の抽出では、抽出化学種として（R2SO）２.HFeCl4が確認され、

１ｍｏｌｄｍ３以下の低濃度の塩酸溶液からは鉄（Ⅲ）はほとんど抽出されず、２molｄ、3以上の塩酸溶液か

ら抽出され、塩酸濃度の増大に伴い分配比は急激に増大することが分かった。

以上のように、本論文は、２種の硫黄を含む抽出剤による５種の重金属イオンの溶媒抽出において、二相

間分配に関する電解質濃度の影響、化学平衡、抽出有機相の化学種について新しい知見を得たもので、博士

論文に値すると判定した。
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