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序 論

　

溶媒抽出法による分離は分析化学iご広く利用されているが，それは操作が

簡単迅速でありしかも非常に低濃度の混合物の場合でも応用することができ

るからである。近年科学技･術の急速な発展にともない，この溶媒抽出法は多

くの研究者の着目するところとなり，高純度原子炉材料としてのチタン，ニ

オブ，タソタル，ジルコニウムを始め，原子炉燃料としてのウラン，トリウ

ム，アクチュド元素などの精製に工業的に用いらｎたり，またその工業化が

企画されるようになって来た。

　

金属化合物を溶媒抽出法によって精製する場合に用いられる抽出剤として

は従来から使用されているエーテル，エステル，ケトｙ類の他に近年原子力

工業の発達とともに原子炉燃料の精製および再処理用としてホスホリル基を

もった有機リソ化合物が使用さｎ.るようになった。それはっぎのような諸性

質がすぐれているからである。

　

ｉ）

　

特定の金属化合物に対して比較的選択性が高いこと。

　

ii）

　

化学的に安定で放射線損傷が少ないこと。

　

Hi）

　

抽出反応速度が速いこと。

　

iv）

　

水との相互溶解度が小さいこと。

　

Ｖ）

　

適当な希釈剤を使えば有機相と水相への分離性がよく。エマルジヨ

ｙの生成が少ないこと。

　

vi）

　

値段が比較的安価であること。

などである。

　

ホスホジル基をもった有機リン化合物は大別して３つに分類される。つぎ

にこれらの抽出剤の性質を概説する。

（1）ホスホリル基をｌ個もった中性の有機ジン化合物1）

　

この部類に属するものはジン酸トリブチル（ＴＢＰ）で代表される。その

他にホスホリル基に結合しているアルコキジ基を水素またはアルキル基で置

換したジアルキル水素ホスホナート，ジアルキルアルキルホスホナート，ア

ルキルジアルキルホスフイナート・トリアルキルホスフインオキジドなど多

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－1－



くの種類がある。そしてこの部類の有機リｙ化合物抽出剤では金属化合物は

会合抽出反応機構によって抽出される。例えばＴＢＰによる硝酸ウラニルの

抽出は

　　　

Ｕ０１≒＋２ＮＯ乱９＋２ＴＢＰ・rg^UO3(NO3)2-2TBP・l゛ｇ

で示される。

(2) 2個のホスホリル基をもつた縮合リｙ酸エステル2~5)

　

この部類に入るものはβジケトン類がケトン類よりはるかに高い抽出能を

有すろことから研究されたものでテトラアルキルエチレソジホスホナート｡や

テトラアルキルメチし／ソジ”ホスホナートなどがこｒロこ属する。この縮合リン

酸エステル型の抽出剤は金属化合物とキし／一卜化合物を形成して抽出する。

すなｐち

La ≒＋31｀Joiｙ‘ 仁子士（二強)¨(呵万

。

この構造の抽出剤は（１）の部類に属する抽出剤ではあまり抽出することの

できない３価のランタニドやアクチニド用に開発されたものである。

（3）ホスホリル基を１個もつた酸性有機リソ化合物6,7 )

　

リソ酸トリアルキルの加水分解生成物であるリン酸ジアルキル，ジッ酸モ

ノアルキルおよびジアルキルホスホン酸，モノアルキルホスフイン酸などが

この部類に相当する。その他に種々の構造の抽出剤が提案されているが，現

在もつとも注目されているのはリン酸ジ２－エチルヘキジル(D2EHPA)

およびリン酸モノ2･6･8－トリメチルノニール（ＭＤＰＡ）である。

　

これらの

酸性有機リｙｲ七合物抽出剤による抽出反応は例えばD2EHPA

　

ではそれが

有機相中で二量体として存在し，金属イオンを含む水溶液に接触させると抽

出剤の水酸基の水素が金属イオンと陽イオｙ交換反応をし，金属イオンが有

機相に抽出される。一般式で示すとつぎのごとくである。

－２－

MZ゛畷ＲＸ)２Ｑｓ＝ＭＸ４(ＨＸ)にｇ゛゛吋9



　

以上いずれの部類に属する有機リン化合物抽出剤でも灯油や四塩化炭素の

ような水と混じない有機溶媒で希釈して用いられる。それは有機相となる抽

出剤の粘度を下げ，水相との比重差を大きくして，有機相と水相への分離性

をよくするためである。しかし希釈剤の種類によって金属化合物の抽出は非

常に影響されるから，その選択には特に注意しなければならない。

　

金属化合物が溶媒抽出される現象は非常に複雑であって未解決のままにな

っている問題も多く，抽出剤の性質やその抽出反応機構などを正確に把握す

ることが緊要な課題となっている。このような現状から本研究においては上

述の分類による（１）に属する中性の有機リソ化合物および（３）の代表的

なD2EHPAについて無機酸やウラン化合物がどのような抽出反応機構で抽

出されるかをまず明らかにし，抽出剤の化学構造と抽出能との関係や，ウラ

ンと硝酸との競合抽出の機構などを明らかにした。また有機相中の抽出剤お

よび抽出さｎだ酸や金属化合物の活量係数，抽出反応の熱力学的値，有機相

への水の溶解量などを求め，それらの値が抽出剤の希釈剤によって受ける影

響の程度など溶媒抽出の基礎的事項について検討を加えた。

文

１）

　

Ｇ．Ｈ。Morrison. H. Freiser　：　Solvent　Ext rac ti on　i n

　　

Analyt i ca 1 Chemi stry ｐ．１４８(■1957), John Wiley ＆

　　

Sons, Inc。, New York, London

２）

　

Ｔ｡Ｖ。Healy. J。Kennedy　：　　Ｊ。Inorg。Nucl. Chem. 10

　　

１２８

　

f1959)

３）

　

H. Saisho　：　　Ｂｕ□. Chem. Soc。Japan　３４　859, 1254

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

-

　　

ｒ1961)

4）

5）

6）

7）

石森，木村，中村，吾勝，小船：

　

原子力学会誌

　

５ ６３３ f1963)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

T.H. SiddallⅢ　：　　Ｊ。Inorg。Nucl. Chem. 25　８３３

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

-

r 1963)

1）

　

p. 146

垣花’成田：

　

最新イオン交換

　

ｐ･３１f1962)広川書店

－３－





第１章

　　

ジン酸トリブチルによる硝酸、過塩素

　　　　　

酸、塩酸および硫酸の抽出機構1,2)

１－１

　

緒

　

言

　

金属化合物を溶媒抽出法によって精製する場合，共存する酸や水分が金属化

合物の抽出率に大きな影響をおよぽすので金属化合物の溶媒抽出の機構を論ず

るには酸や水分の挙動を明らかにする必要がある。抽出剤としてアルキルアミ

ン3~5)やリン酸トリアルキ6~14)などによる研究が行なわれているが，単に抽

出平衡を論じたものが多く，その機構について立入って論じたものは少なく，

抽出機構は詳かにされたとは云いがたい。太章では硝酸，過塩素酸，塩酸およ

び硫酸のリン酸トリブチル（ＴＢＰ）による抽出平衡を解析してその機構を明

らかにし。つぎに赤外線吸収スペクトルによって硝酸の抽出過程を明らかにし

たＯ

Ｉ－２

　

実

　

験

　

方

　

法

　

ＴＢＰは試薬１級品をまず希薄な水酸化ナトリウム溶液と水とで順次洗浄し

て無水硫酸ナトリウムで脱水したのT, , 1 QmmHgの減圧下で蒸留しその152

～154 oCの留分を試料とした。またＴＢＰの希釈剤に用いた四塩化炭素，ク

ロロホルム，イソプロピノレエーテルおよび灯油はいずれも濃硫酸で洗浄し，つ

ぎに水，水酸化ナトリウム溶液および水で洗浄して塩化カルシウムで乾燥後蒸

留して四塩化炭素は76～7 6.5 cC.クロロホルム６０～６１ °Ｃ，イソプロピル

エーテル66～6 7 °Ｃ，灯油175～21 1 °Cの留分を使用した。その他は試薬

特級品を用いた。

　

抽出は希釈剤で希釈したＴＢＰ溶液１０㎡

　

と酸の水溶液１０戒

　

とを図

１－１のような容量３０戒の活栓目盛付きガラス円筒（内径1. 8cia,高さ

1 1cm)に入れ，25±0.１０Ｃに調節した恒温槽中で５分間回転f 6 0 rpm)

してふりまぜ平衡に達せしめ，両相に分離後両相の酸濃度を定量し分配係数

＊通常の溶媒抽出の場合は6 0ｒpnrで３０秒間回転してふりまぜると完全に平衡に達する．

－５－



Ｊ

図１－１

rＫｄＨ)を求めた。この場合ＫｄＨは有機相における酸濃度を水相のそれで除し

た値である。

　

水相の酸の定量はフェノールフタLノインを指示薬として標準水酸化ナトリ

ウム溶液で滴定して求めた。また有機相の酸は水で３回逆抽出し同様に滴定

して求めた。イソプロピルエーテルを希釈剤に用いた場合にはイソプロピル

エーテルにも峻が抽出されるのでその量だけ差し引いた。

　

水相の硝酸イオン，過塩素酸イオンおよび塩素イオｙ濃度を一定に保つ必

要のある場合はそれぞれの酸とその液のナトリウム塩を，また硫酸イオンの

場合はアンモニウム塩を用いて調節した。

　

実験結果の整理は最小二乗法を用いた。

　

赤外線吸収スペクトルは日本分光工業株式会社製D S 301型赤外分光光度

計に塩化ナトリウムプリズムを装備し，液体セルの窓には塩化銀を用いて測

定した。

１－３

　

抽出機構の解析法

　

ＴＢＰの水への溶解度は25 °c　で0.39 gr/>もあり，希釈剤で希釈すれ

ば溶解度はさらに減少するのでＴＢＰの水相への分配は無視するＣとができ

６－



る。また有機相中での酸の解離も無視することができるとすれば,TBPに

よる酸の抽出反応は一般につぎの式で示すことができる。

/ｍｐＨｊ;
9＋7刄ｘl;＋ｓＴＢＰｏ司

ご(ＲＩＰＸ)乱戸゛(1‾０゛゛ＴＢＰＯＩ'ｇ

(1-1)

ここで抽出機構を明らかにするためには(1-1で）式における係数I , mお

よびylを知る必要があるがそれにはっぎのような解析法によった。（１－１）

式の平衡定数ＫＨは

ＫＨ＝

ＧＨ／ＦＸ)こ戸”゛(1‾1)゛ＴＢＰ)ol｀ｇ

(Ｈ゛)j7け‾ハ乱仕131))‰

　　　

陥〔(Ｈ/

　

Ｘ)フベ1‾')゛ＴＢＰ〕ａ･ｇ

－
‘゛ﾍﾞﾂﾞ″1)縮〔Ｈ゛〕17〔Ｘ-″〕乱〔Ｔ８ｐ〕≒

で示すことができる。ここで

（

〔

）：

　

活量

χ‾戸

^'s

ｙ
Ｎ

　　　　　

γ十

　　　　　　

－

　　　

/ , 772.。?&

である。

●

●

●

●

（１－２）

モル濃度

一戸価の陰イオン

有機相中におけるＴＢＰの活量係数

有機相中におけるTBP

　

と酸との錯化合物の活量係数

酸の平均活量係数

Ｈ゛，ｘｆおよびＴＢＰの抽出反応次数

酸の分配係数ＫｄＨは

KdH
一

一

〔(Ｈ， )こ戸1(1‾０゛ＴＢＰ)ｏｒｇ

杓９

( 1- 3 )

である。また後に述べるように四塩化炭素中のＴＢＰ濃度が0. 7 3 M以下で

はｙｓおよびｙＮはそれぞれ1･とみなすことができるから（第４章）.r l－2）

と（１－３）式から.0.7 ３Ｍ－ＴＢＰ濃度以下では

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－７－



　　

“／‰゜私らダlp+l)-l〔ぱ1'〕j7‾l〔ｒ″〕:,ctbp〕‰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(1－4)
なる関係式が得られる。(1-4)式の対数をとると

log(Kdj/へｰﾄlog Kg゛{Impべ)logり=〔Ｈ゛〕９

　　　　　

一

　　　　　　　

十m 1 og 7"十〔-^ >aq十n log〔TBPlorg

　　　　　　　　　　　

－

となる。

　

０ま( 1- 5 )式をlog ”＋〔Ｈ゛〕ａ９で微分すると

　　　　　　　　　　　　　

ー

∂ｌｏｇ(ＫｄＨ／7し
ト

)

　　　　　

一
飛二八

　　　

－

＝　Iｔｎ？)－１

( 1 - 5 )

（１－６）

が得られる。すなｔ)ち，水相の陰イオン濃度と有機相のＴＢＰ濃度を一定に

して水相の水素イオン活量のみを変化させてそれぞれKdH/r十とγ十〔Ｈ十〕α9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

　　

－
の値を対数で図示するとその勾配からしn p-1を求めることができる。

　

同様に( 1- 5 )式をlog r+〔ｘ‾戸〕α9で微分すると

　　　　　　　

Ｊ

　　　

。

　

ゝ

　　　　

--

　　

∂log (Kdjj/r士)

　　

∂log r士〔Ｘ‾戸〕aq

またｌｏｇ〔ＴＢＰ〕ｏｒｇで微分すると

∂１ｏｇ(Ｋ(齢･土)

∂ｌｏｇ〔ＴＢＰ〕org

一刄

( 1- 7 )

（１－８）

となり，それぞれの条件で図示した勾配からａとｎを求めることができ。抽

出反応の機構を明らかにすることができる。

１－４

　

結果および考察

　

ｉ）

　

陰イオン濃度の影響一一奥の決定

　

(1-7)式の奥の値は有機相中のＴＢＰ濃度および水相の水素イオン濃

度を一定にして水相の陰イオン濃度のみを変化させた場合の分配係数と陰イ

オｙ濃度の値の対数を図示し，その勾配から求めることができる。図１－２

は四塩化炭素で希釈した０．７3M―TBP によって0. 2 0 , 0. 5 0および

1. OMの水素イオン濃度の水相から硝酸を抽出した場合の水相の硝酸イオン

－８－



d「

１

　　　　　　

no",

　

･･1

図１－２

　

硝酸の抽出

　

硝酸イオン濃度の影響

ｆ

1が

１

１

０．７3M-TBP-CC14

　　

°Ｏ'２OM-H十ａ９

　　

ｅ

　

０.50

　　

●

　

１．０

０．７3M-TBP-CC14

ｏ

　

HCIO
４（３｀ＯＭ‾Ｈ十α9）

　　　　

1

　　　　　　　　

10

　　　　　

司

　

，ヽ1

図１－３

　

過塩素酸，塩酸，硫酸の抽出

　　　　

陰イオｙ濃度の影響

゜HCl (3‘OM‾HTtz9）

゛Ｈ２ Ｓ０４（6‘OM‾Ｈt9）

－９－



濃度の依存性をモル濃度で示したものである。水素イオン濃度に関係なく一

本の直線が得られる。その勾配は1. 0 8であるが次数771は整数でなければな

らないからｍ＝１とみなすことができる。

　

同様に図１－３は四塩化炭素で希釈した０．７ 3 M- TBP によって過塩素

酸，塩酸および硫酸をそれぞれ3. 0 , 3.0および6. OMの水素イオン濃度の

水相から抽出した場合の相当する陰イオン濃度の影響を示したもので，その

勾配からいづれの場合もｍ＝１とみなすことができる。

　

ii）

　

水素イオン濃度の影響--／の決定

　

図１－４は四塩化炭素で希釈した0.7 3M-TBP　によってそれぞれ硝酸イ

オン濃度が一定の水相から硝酸を抽出した場合にＫｄＨと水相の水素イオン濃

度との関係を示したものである。硝酸の抽出は水素イオン濃度に関係なく，

その勾配はＯであるから（１－６）式からlmp-l=^ 0すなり｀らＺ＝１が得ら

ｵ1,る。

　

また図１－５は過塩素酸，塩酸および硫酸を抽出した場合に

　

ＫｄＨの水相

の水素イオン濃度の依存性を示したものでＺの値は過塩素酸と塩酸が１ニ１，

硫酸の場合はＳ０４｀゛とすると1= 1. HSOTとすると１＝２という結果が得

られる。

ｊ

10－

１

1了1

0.7 3M一TBP-CCI

　　

ｏ ３．０Ｍ－ＮＯ‾

　　　　　　　　　

３α９

　　

ｅ ２．０

　　

・

　

１．０

　　

１ ０.50

４

１

匹Ｊ¬『

　　　　　　　　

Hlq

　　

Ｍ

図１－４

　

硝酸の抽出

　

水素イオン濃度の影響



　　

刈
尹

ｊ
１

１

　

１

　

＋
Haq

　　

Ｍ

０．７3M-TBP-CC1 ,

゜HCIO f ３‘OM-CIOT )

゜HCl

　

ｒ３'ＯＭ‾Ｃｌｉ９)

゛Ｈ2Ｓ０4 ( 6.0M-SO7~ )

　　　　　　　

４α９

図１－５

　

過塩素酸，塩酸，硫酸の抽出

　　　　

水素イオン濃度の影響

jii)

　

リソ酸トリブチル濃度の影響－7zの決定

゛の値はlog Ｋｄ５／7″＋を１ｏｇ〔ＴＢＰ〕０り対して図示することによつ

　　　　　　　　　　

ー
１

TBPoxg

１

ｏ

　

3.0M-HNO

ｅ

　

２．０

●

　

1.0

1

　

0.5 0

e

　

0.2 0

め

　

0.10

３ａ９

Ｍ

図１－６

　

硝酸の抽出

　　　　

ＴＢＰ濃度の影響
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／

１

ＴＢＰ濃度の影響

ｏ

　

HCIO

ｅ

　

HCl

゛Ｈ２Ｓ０４

f 0.5M)

( 5.0M)

ｒ 5.0M)

　　　　　　　　　　　　

IBPbiy

　

Ｍ

図１－７

　

過塩素酸，塩酸，硫酸の抽出

て求めることができる。ここで〔ＴＢＰ〕ｏｒｇは四塩化炭素中で遊離に存在す

るＴＢＰのモル濃度である。図１－６と図１－７はその解析結果で図の勾配

から（１－８）式の４の値は硝酸，過塩素酸，塩酸および硫酸に対して４＝

1.3,3および３が得られる。

　

iv）

　

希釈剤の影響

　

ＴＢＰによる溶媒抽出では有機相の粘度を下げ，水相との比重差を大きく

して両相への分離性をよくするために種々の有機溶媒で希釈して用いられる。

多くの研究6｀14ぢは四塩化炭素または灯油が用いられており，ｉ）～ｍ）に

おけるｍ。/および7zの値の決定にも希釈剤に四塩化炭素を用いた。しかし

第６～８章で述べるようにＴＢＰによる抽出は希釈剤によって大きな影響を

受けるのでっぎに希釈剤として四塩化炭素以外にイソプロピルエーテル，灯

油がよびクロロホルムを用いて。それら希釈剤による抽出反応次数への影響

を検討した。このさい炭化水素の混合物である灯油を用いることは好ましく

ないが，多くの研究に灯油が用いられており。それ･らとの関連から灯油につ

いても検討した。なお本実験に使用した灯油は比重（２５ °Ｃ／４ｃＣ）が

－12－



０。79 5,粘度が1. 3 2 c.p. (2 5 °C)のものである。

／

１

　　　　　

αＮＯ－

　　　　　　　　

3
図１－８

　

硝酸の抽出

　　　　

硝酸濃度の影響

／

１

TBPo,g
Ｍ

図１－９

　

硝酸の抽出

　　

ＴＢＰ濃度の影響

１

0｡7 3M-TBP一希釈剤

　

ｏイソプロピルエーテル

　

の灯

　

油

　

・四塩化炭素

　

・クロロホルム

１

１'ＯＭ‾ＨＮ０３α９

　

ｏ

　

イソプロピルエーテル

　

・灯

　

油

　

・四塩化炭素

　

・

　

クロロホルム

図１－８と図１－９はそれらの結果で冴ヽる。図１－８では上記の希釈剤で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

-13-



希釈した0. 7 3 M―TBPによって硝酸を抽出した場合のKdjs/r士に対する

水相の硝酸イオン活量の影響を示したものでｍ＝１とみなさｎる。また図

１－９は種々の濃度に希釈したＴＢＰによって1. 0 Mの硝酸水溶液から硝酸

を抽出した場合の結果で希釈剤に関係なく勾配からre= 1が得られるｏすな

ｐ乙i）～ill)で得たｍ，／およびﾀzの値は希釈剤の種類によらない。また

希釈剤による影響は硝酸の抽出のみについて検討したが，他の過塩素酸，塩

酸および硫酸の抽出反応次数についても同様に希釈剤の種類に無関係である

と考えられる。

　

なおＪ上記４種類の希釈剤ではイソプロピルエーテルを用いた場合に最も

よ＜硝酸が抽出され，イソプロピルエーテル＞灯油＞四塩化炭素＞クロロホ

ルムの順に悪くなる。

　

以上の結果，硝酸，過塩素酸，塩酸および硫酸のＴＢＰによる抽出機構は

それぞれ･ＶＩ　，　.1　＊?よび仇(介値から

Ht
9＋Ｎ(写α9＋ＴＢＰｏｒｇ ｉニ゛ＨＮ０３'ＴＢＰｏｒ宮

吠;
９十Ｃ１０７α９＋３ＴＢＰｏｒｇここＨ

Ｃ１０４°3TBP
ｏ昭

Ｈ１
９＋Ｃ回り＋３ＴＢＰｏｒｇニＨＣＩ‘３ＴＢＰｏ延

2H19＋S07J9＋３ TBPニＨ２ Ｓ０４°3TBP,rg

（１－９）

(1-10)

(1 - 1 n

(1 ― 12)

または

　　

叱
9＋H S07“（7＋３ＴＢＰＯＩ｀ｇこＨ２Ｓ０４’３TBPorg　　(1-1 2’）

であり，またこｎらの酸の抽出さｎやすさは硝酸が最もよく抽出され，硝破

＞過塩素覗＞塩設＞硫酸の順に抽出されにくくなることがｐかった。

　

波の抽出機構については著者の研究と前後して多くの研究者によって行な

ｐｎているのでそれらの結果と比較すると，硝酸の抽出ではＭＣＫａＪ’7）が

ｎ＝1 ，Tuckは有機相の粘度測定から″＝1 ，Col 1apyは分光光度

法によって″゜１であることを報告しており，著者の結果と一致する。また

Naｉto10゛11）はＴＢＰ濃度の薄い領域ではn= 1 .濃い領域ではn ―2であ

るとしているが，これは有機相におけるＴＢＰおよびTBP

　

と硝酸との錯化

合物の活量係数がそれぞれ１とみなし得る濃度範囲で抽出機構を検討すべき

　

－14－



であり，第４章で述べるようｋＣ　Tl＝2なる値は疑問と思われる。

　

過塩素酸の抽出ではＭＣＫａ７）とＫｅｒｔｅｓ９）が77･―1 , Na i toとＷｈｉtｎﾑＶ

は77･＝3であると報告しているが著者の行ったＴＢＰ濃度が0. 7 3 M以下で

はz7･＝1に相当する勾配は得られず，ＮａｉtJo）とWhitneJ4）と同じn. =

3に相当する勾配が得らｎた。

　

塩酸の抽出では著者の得たn= 3なる値にくらべてＭＣＫａ７）がn = 1 ,

Kp r t p s　が有機相の粘度と電導度測定からn= 2 . Na i toｶ> n = 1 ,

または３と研究者によって刄の値が異なる。

　

硫酸については

　

Na 1 to　の得たn= 3なる値と一致する。

　

Ｖ）

　

赤外線吸収スペクトルによる硝誠の抽出の研究

　

硝酸の分配の測定からだけではTBP

　

と硝酸がどのような錯化合物を作り

抽出機構に関与しているかを明らかにするにはなお不十分であるので赤外線

吸収スペクトノレによる研究を行った。ＴＢＰ相中の硝庖の赤外線吸収スペク

トノレについてはPeppard:），Ｎｕkada17）などの研究があるが両者には吸収

線の位置にかなりの差があり，またＴＢＰの赤外線吸収ス心クトルについて

も多くの報告

討した。

16~21)があるが値は少しずつ異なるので，それらの値と比較検

ＴＢＰの赤外線吸収スペクトル

最初四塩化炭素に溶解した0.05M－ＴＢＰのスペクトルを測定した

その結果を図１－１ ０に示す。それぞれの吸収線の帰属はＢｅｌｌａｍy22）

○

”

によ

つて行ったo

　

2 9 3 0cm 'と２-８４ 0cmはブ'チル基のＣ‾Ｈ伸縮振動　りＨ，

１ ４ ５９ｃ７ＦＩと1379(ｉ“1は　ブチル基のＨ‾Ｃ－Ｈ変角振動　∂ＣＨ，また12 80

㎝‾１

　

と12 65㎝‾１の二重線はホスホリル基の伸縮振動　1ﾉＰ＝０，　１ ０ ５ 2cm~^ ,

1 (j 2 2cm
^および９８８(３‾１の三重線はＰ－Ｏ－Ｃ骨格伸縮振動゛Ｐ－ｏ－ｃ

である。1 14 3cm ^と1115d｀１および9 0 ihm一分，弱い吸収は帰属がはっきり

しないｏ

　

り七〇の強度の強い方の1280(ｊＦＩを他の研究者の測定値と比較す

るとＰｅｐｐａｒｄ１６)1280㎝‾ｔ

　

Ｎｕｋａｄａ１７)１２ ７ 5cm , Ｆｅｒｒａｒｏ１８)1275㎝でＩ

Ｂｅｏａｍｙ１９)１ ２ 7 4cm ^ ,大島２０)1260a‾１．Ｎｉｋｏｌａｅｖ２１)1275a‾１

－15
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16)
などの値が報告されており，著者の測定値は

　

Peppa rd　の値と一致する。

　

ＴＢＰ一硝酸系の赤外線吸収スペクトル

　

0.0 5M-TBP　の四塩化炭素溶液を種々濃度の硝酸水溶液とふりまぜたの

ち. TBP相を分離してそのスペクトルを測定した。図1 ― 11はその結果

である。硝酸濃度が高くなると1280函“1と1265d‾１の

　

りらＯの吸収強度

が減少し,12 0 5cm-＼p新しい吸収線が増大する。この！205＆FIの吸収線

は硝酸がＴＢＰのホスホリル基に水素結合したために

　

lﾉＰエｏがシフトした

もので，シフトの大きさは７５ａ‾１であり，かなり強い結合であることがｐ

かるｏそして〔HNO〕ｏｒｇ／〔TBP Jor g が１以上であるNo, 4およびＮｏ‘５

では

　

″Ｐエｏの二重線は完全になくなる。このことはＴＢＰのホスホリノレ基が

すべて硝酸と結合していることを示す。

　

zﾉＰエｏのシフトの大きさに関して

Peppardは１３０函‾1，Ｎｕkadj7)は６７ａ‾１であるとの報告もあるが

著者の結果はNuk a fiaの値に近い。

　

0.05M－ＴＢＰの四塩化炭素溶液を過塩素酸，塩酸または硫酸とふりま

ぜたのちのＴＢＰ相のスペクトルを測定してもＴＢＰのり。ｏは長波長にシ

フトし，それぞれ１ ２１ 0 cm ^ ，１２１ 0 cmおよび１ ２ ２０ａ‾１に新しい

吸収線があらわれ，いずれもホヌホジノレ基に水素結合していることがｐかる。

　

″Ｐ_Ｏ-Ｃの10 52°‾１･102 2°‾１および988°‾1の三重線は硝酸

濃度が増加するにつれて1 U 5 2cm ^の吸収が強くなる一方9 8 8(凱‾1が弱

くなる。また1022a‾１の吸収は1027a‾１へとｐずかに短波長ヘジフト

する。これはホスホリノレ基に硝酸が水素結合したために二次的に

　

り-0-C

の振動が変化したためと考えられる。

　

2 5 0 0～2600ロ‾1における巾広の吸収線はホスホリル基に水素結

合している硝酸の水酸基の伸縮振動

　

％Ｈでその強度は共有性硝酸の逆対称

伸縮振動

　

''on0 2 asym 1 6 3 8°‾1’対称伸縮振動　り)N02
sym

１３０８°‾１'

Ｎ－Ｏ伸縮振動

　

り－o 935c゛‾1およびイオフ性硝酸の逆対称仲縮振動

りｏｉａｓｙm1390a‾1

　

とともにＴＢＰ相中の硝酸濃度に比例する。

　

硝酸の分配の実験からＴＢＰと硝酸は１：１で結合することがわかつてい

るが１：１で結合する以上の量の硝酸がＴＢＰ相中に存在する場合は硝酸が

Ｐ一〇－Ｃの酸素に結合するか，また単に溶解しているだけなのか赤外線吸
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(図1-11)つづき

　　　　　　　

〔ＴＢＰ〕ｏｒｇ,

　

〔HNO3〕org

　　

〔ＨＮＯ３〕９〔HNO,〕org/〔ＴＢＰ〕org

ＮＯ。１

または

0.0 4 7 6M

0.04 74

0.0 4 88

0.0 4 6 9

0.04 76

0.0 0 4 2 2M

0.0 1 60

0.0 3 6 3

0.0 4 88

0.0 7 3 8

　

1.1 3M

　

2.1 8

　

4.2 2

　

7.2 5

1 3.1

0.0 88 6

0.3 3 7

0.74 3

1.0 4

1.5 5

２……………

３

　

－－－－－

４一一●－

５ －･--‥－

収スペクトノレから明らかにすることができないが, 1 6 6 2cm ^に新しい吸

収線が表りれる（Ｎｏ｡５）。

　

以上の結果から硝酸はＴＢＰのホスホリノレ基の酸素と水素結合しており，

また未解離の状態で存在するが一部はイオン対を作って存在していると考え

られる。

１－５

　

結

　

言

　

本章ではＴＢＰによる硝酸，過塩素酸，塩酸，および硫酸の抽出機構を

水相の水素イオン濃度，陰イオン濃度および有機相のＴＢＰ濃度を変化させ

て分配係数を測定することにより検討した。その結果

Ｈ≒十ＮＯyα9十TBPorg

　

こＨＮ０３゙ ＴＢＰｏｒｇ

砿9＋CI07α9＋３ TBP ごﾆHCIO^ ３゙TBPo.^

Ｈ:9＋CIJ9＋３ TBPoＴｇ　｀ｚ-ＨＣ１‘3TBP,^g

２Ｈ１９＋S07J9＋３ TBPorg　ニH2 S04 °３TBPorg

H?;9＋ＨＳＯ乙j＋３ TBPorg　-≪2 Ｓ０４
’
３TBP org

なる反応によって抽出されることを明らかにした。

　

また赤外線吸収ス４クトルによる硝酸の抽出過程を追跡して硝酸はTBP

のホスホ)Jﾉﾚ基の酸素に水素結合して抽出され，未解離の状態で存在し。一

部はイｊソ対を作って存在していることを明らか･こした。
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第２章 ジソ酸トリブチルによる硝酸ウラ

ニルの抽出機構ij

２－１

　

緒

　

言

　

リッ酸トリブチル（ＴＢＰ）による硝酸ウラニルの抽出は核燃料の精製や

再処理に広く応用され･るために多くの研究者2~6)によって報告されているc、

また抽出機構についてはMo oreとMcKayがＴＢＰ中に硝酸ウラニルを飽和

させた場合，硝酸ウラニル／ＴＢＰの比が垢であることから( 2- 1 )式

で抽出されることを示しているが，著者は第１章で述べたと同様な解析

　　

U011
9＋2Nび;α9＋２ＴＢＰｏ同二Ｕ０２ぐＮ０３）2’２ＴＢＰｏ砲

　　

( 2- 1 )

法によって硝酸ウラニルの分配係数を種々の条件で測定することにより抽出

機構を明らかにした。

　

太章でけその結果について述べ，赤外線吸収スペクトルによって硝酸ウラニ

ルの抽出過程を明らかにした。

２－２

　

実

　

験

　

方

　

法

　

ＴＢＰおよびＴＢＰの希釈剤に用いた四塩化炭素，クロロホルム，イソプロ

ピルエーテル，灯油の精製法，抽出操作，硝酸ウラニルの分配係数（ＫｄＵ）

の測定および赤外線吸収スペクトルの測定法は第１－２節に述べたものと同

じ方法によった。なお硝酸ウラニルは水から再結晶したものを用いた。また

有機相とふりまぜる前の水相の硝溢ウラニル濃度は０．０　25 0 Mである。

　

平衡後の水相の硝酸ウラニルの定量は硫酸塩にかえてからジョッズ４え遥）

でU4十とし，こｎを標準過マンガン酸カリウム溶液で滴定して求めた。ま

た有機相中のウラン濃度は炭酸アンモニウム溶液と水とで２回ずつ逆抽出し，

同様に滴定して求めた。水相の硝酸はフェノールフタレインを指示薬として

標準水酸化ナトリウム溶液で滴定して求めた。

　

イソプ゜ピルJI－テルを希釈剤に用いた場合にはイソプ゜ピルエ～テル自

身にも硝酸ウラニルと硝酸が抽出さｎるので，その量だけ差し引いた。

－22－
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水相の硝酸イオン濃度または水素イオｙ濃度を一定に保つ必要のある場合

には硝酸と硝酸ナトリウムを用いて調節した。

　

また実験結果は最小二乗法によって整理した。

２－３

　

抽出機構の解析法

　

ＴＢＰによる硝酸ウラニルの抽出反応はＴＢＰ中における硝酸

仏飽和濃度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ウラニル

の測定から（２－１）式のごとくであることが示されているが，さらに硝酸

ウラニルの有機相一水相への分配から抽出機構を明らかにするために第１－

３節と同様な解析法を用いた。

　

ＴＢＰによる硝酸ウラニルの抽出反応は一般に( 2- 2 )式で示すことが

できる。

　　

U011

9

＋゛ＮＯでに

z9

＋゛ＴＢＰｏｉｇヱＵ０２ＣＮ０３）
づ″lぺλＴＢＰ

・.,(2-2に

こで抽出機構を明ら力礼するためには抽出反応次数ｍおよびＥ

がある。

　

まず（２－２）式の平衡定数ＫＵはつぎのように与えられる。

ＫＵ＝

一

一

ここで

（

〔

3's

■
Vu

（Ｕ０２ぐＮ０３）こ
r肌‾2）

゜?ｉＴＢＰ）ｏ昭

固0 1旅ぶＳＯﾐ)‰(Ｔ８ｐ)‰

yＵ〔UO2('NO3〕;;;r゛‾2)・ＲＴＢＰ〕org

砿りJ弓・i〔ＵＯ‘に〕a,CN07〕:,ctbp〕‰

）：

〕：

●

●

　

γＵ

りｏﾏ

●

●

●

●

(2－3)

活量

モル濃度

有機相におけるＴＢＰの活量係数

有機相におけるＴＢＰと硝酸ウラニルとの錯化合物の

活量係数

水相のウラニルイオンの活量係数19）

水相の硝酸イオンの活量係数

23－



爪 r1 ●

●
硝酸イオンおよびＴＢＰの抽出反応次数

　

の｀らほど第４章および第５章で述べるように四塩化炭素中のＴＢＰ濃度が

0. 7 3M以下では　陥と陶はそれぞｎｌとみなすことができ，また硝酸ウ

ラニルの分配係数ＫｄＵは

ＫｄＵ＝

〔UO,(NOいm〕org

　　　　　　

印０竹‰９

(2－４)

であるから. (2-3)と( 2- 4 )式から0. 7 3 M- TBP濃度以下では

゛ｙ八二貼弓ｏ了〔l｀゛〕iで9〔TBI〕1‰

なる関係式が得られる。

　

いま，有機相中のＴＢＰ濃度が一定の場合(2-5)式は

Ｍ／りニ゜町でoi〔Ｍ〕l〕乱

(2－5)

(2－6)

となる。したがって

　

logfKdu/rn)

　

とｌｏｇ７ｊｏｉ〔゛〕7〕９°関係を図示

すｒしぱ直線が得られ，その勾配からｍを求めることが予期される。

　

また，水相の硝酸イオン濃度が一定の場合には(2-5)式は

Kd IJ／りニ‰て31)〕≒ (２－7)

となり, logrKdu/ru)の値をｌｏｇ〔ＴＢＰ〕ｏｒｇの値に対して図示すれば直

線の勾配から7iを知ることができる。

　

上述の解析法では有機相中でウラニルイオンはすべて硝酸イオンと会合し

ていると仮定している。もしこの仮定が成立しない場合，解析法はさらに復

雑になるが実際に係数ｍおよび7iの決定にさいしてこの仮定に矛盾はない。

　

なお，水相での硝酸イオンの濃度が高いとUO2fNO )十. UO2fNO3)2.

Ｕ０２rＮ０３）i゛’゜゛など

　　　　　

が逐次生成し’それらの濃度を別々に定量

したり，またその活量係数を求めることはい｀らじるしく困難となる。したが

ってこの解析法を適用するには水相の硝酸イオン濃度を低くく保って行なう

必要がある。
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２－４

　

結果および考察

　

ｉ）硝酸イオン濃度の影響―　ｒａ.の決定

　

771の値は(2- 6 )式から求めることができる。図２－１は四塩化炭素で

希釈した0.73M-TBP

　

によって0. 2 , 0. 5および1. OMの水素イオン濃度

の水相から硝酸ウラニルを抽出した場合にＫｄｕの水相の硝酸イオン濃度依存

性をモル濃度で示したものである。水素イオン濃度に関係なくlog Kdu と

ａ
ａ

１

　　

1が

　　　　

1

　　　　

10

　　　　　

呵。9

　

｀4

図２－１

　

硝酸イオン濃度の影響

０．７3M-TBP-CC14

　　

°

　

０．２OM-H十α９

　　

ｏ

　

０.50

　　

●

　

１．０

lｏｇ〔ＮＯｉ〕α9の間には直線関係が得られるｏその直線の勾配から゛ニ２が

得られる。

　

ii）

　

リン酸トリブチル濃度の影響－7iの決定

　

″の値はｌｏｇrＫｄＵ／7jJ）の値を

　

ｌｏｇ〔ＴＢＰ〕org°値‘Ｃ対して図示するこ

とによって求めることができる。図２－２はその解析結果でＴＢＰの希釈剤に

は四塩化炭素を用いた。図２－２の直線の勾配から（２－７）式の４の値は

＊水溶液中におけるＵＯ皆ＮＯｉ

゛Ｕ０２（Ｎ０３
１＋の平衡定数k

1 °
0.208（イオン強度2）lo）

からＵ０２（Ｎ０３）゛の生成量を計算するとo･5M-NO3で9価ヽ1.0M-NO7で17憾となる．

　　　

‘
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10

了
ｌ

1.9

　　　　　　　

10-'

　　　　　

1

　　　　　

TBPorg

　　

M

図２－ ２　TBP 濃度の影響

Ｏ １‘ＯＭ‾ＨＮ０３α９

Q

　

0.5

・

　

0.2

水相の硝酸濃度に関係なく４ニ２が得られる。

　

ill)水素イオン濃度の影響－／の決定

　　

（２－２）式でＴＢＰによる硝酸ウラニルの抽出の一般式を示したが，会合

抽出においては塩酸中から塩化鉄(lU)をイソプロピルエーテルで抽出する

場合のごとくクロロ鉄（TUI）酸HFeCliとして抽出さｎ，水素イオンが直接

抽出に関与している場合がある。17.18)

　　

したがって水素イオンの共存する水

相から硝酸ウラニルを抽出する場合には一般式を(2-8)式のごとく示し。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

一ぐ瓜-2－1）

　　

Ｕ０１も7十/H19十ｍＮＯﾆ９十がｒＢＰｏｓ＝ＨＩＵ０２（Ｎ０３）肌｀箭ＴＢＰｏｒｇ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(2-8)

水相の硝酸イオン濃度および有機相のＴＢＰ濃度を一定にして水相の水素イ

オン濃度の影響を検討し，／の値を求める必要がある。図２－３はその結果

であるｏ勾配がＯであることから／＝Ｏであり，水素イオン濃度は硝酸ウラ

ニルの抽出に無関係であることｔ＞ｔ:)ｔi＞る。

　

実際に第５章で述べるがＴＢＰによる抽出では硝酸と硝酸ウラニルはそれ

-26-



１

　　

ぷ

　　

１
畷

　　

･ヽ1

図２－３

　

水素イオン濃度の影響

Ｏ'７３Ｍ‾ＴＢＰ‾ＣＣ１４

　　　　　　　　　　　

－

　　　

ｏ 2.0M一NO

　　　　　　　　　　　

３α９

　　　

c1.0

　　　

●0.50

ぞれ別々の機構で抽出され，両者が共存する場合には競合抽出を考慮しなけ

ればならない。赤外線吸収スペクトルの結果（図5- 2 )からも硝酸と硝酸

ウラニルは別々にＴＢＰのホスホリル基に結合して抽出されることがりかる。

　

iv）

　

希釈剤の影響

　

ＴＢＰによる硝酸の抽出の場合と同様に硝酸ウラニルの抽出もＴＢＰの希

釈剤･こよって大きな影響を葦けると考えられるので，つぎに希釈剤に灯油，

イソプロピルエーテル，クロロホルムを用いて，それら希釈剤による抽出反

応次数への影響を検討した。図２－４および図２－５はそれらの結果である。

　

図２－４では上記の希釈剤で希釈した0.7 3M-TBPによって硝酸ウラニ

ルを抽出した場合の水相の硝酸濃度の影響を示したものでその直線の勾配か

らｍ＝２が得られる。また図２－５は４種の希釈剤で希釈した種々の濃度の

ＴＢＰによって1. OMの硝酸水溶液から硝酸ウラニルを抽出した場合のTBP

濃度の影響を示したもので，この直線の勾配から（２－７）式の7zは希釈剤

に関係なくn― 2とおくことができる。すなり｀ら抽出反応次数は希釈剤の種

類によって変化しない。

　

なお，上記の４種類の希釈剤では灯油を用いた場合に最もよく硝酸ウラニ
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図２－４

　

硝酸濃度の影響

ヅ

ｌ

　　　　　　　　

TBPo,g

　　

M

図２－５

　

ＴＢＰ濃度の影響

0｡7 3M-TBP一希釈剤

　　

・灯

　

油

　　

Ｑ

　

イソプロピノレエーテル

　　

申四塩化炭素

　　

ｅ

　

クロロホルム

１。0M-HNO3aa

　　

・

　

灯

　

油

　　

ｅ

　

イソプロピルエーテル

　　

・

　

四塩化炭素

　　

Ｇ

　

クロロホルム



ﾉレが抽出され，灯油＞イソプロピルエーテル＞四塩化炭素＞クロロホルムの

順に悪くなる。

　

以上の結果ＴＢＰによる硝酸ウラニルの抽出反応は.1=0，　ｍこ＝２および

４＝２から次式で示されることがわかった。

UＯ‘に
9゛２ＮＯでこい２

ＴＢＰＯＩジニ2U0
2ぐＮ０３）２°２ＴＢＰ・・ｇ　　　（２－９）

　

（２－９）式はMooreやＭＣＫａ;）が示した（２－ｌ）式と一致し，また

著者の公表１年後に著者と同様な解析法によって抽出機構を研究したｘ。ｉぶ）

の研究とも一致する。

　

Ｖ）

　

赤外線吸収スペクトルによる検討

　

硝酸ウラニルとＴＢＰとがどのような錯化合物を作って抽出されるかを明

らかにするために四塩化炭素に溶解した０．０ 5M-TBP　１ ０ｍ／　と硝酸ウラ

ニルを含む種々濃度の硝酸アルミニウム水溶液1 Oml　とをふりまぜ，硝酸

ウラニルをＴＢＰ相に分配させたの｀ら，両相を分離して, TBP相の赤外線

吸収スペクトルを測定した。その結果を図２－６に示す。

　

硝酸ウラニルの濃度が高くなるにっれて1184a‾１の吸収が強くなるが，

これはＴＢＰのホスホリル基に硝酸ウラニルが結合したために

　

･ﾉＰ。ｏの

１２８０ａ‾１および12 65cm ^の二重線が96dFI長波長側にシフトした

結果と考えられる。硝酸ウラニルと結合したホスホリル基の吸収線の測定値

については

　

Ｎｉｋｏｌａｅｖ13）1180ロ‾1，Ｆｅrｒａro14）117 9㎝‾1，大d5）

1180㎝‾1，Ｎｕｋａｄａ１６）1187㎝‾1

　

などの値が報告されているが，著者

の結果は丁度これらの値の中間である。シフトの大きさからホスホリノレ基と

硝酸ウラニルとの結合はかなり強い結合であることがｐかる。

　

り硝酸ウラニルの濃度が高くなると1052cm
*の吸収が強くな

ると同時に９８８（ｓ‾１の吸収が弱くなり, 1 0 2 2C7H ^の吸収はりずかに短

波長の１０ ３０ｃｍ‾１ヘジフトするｏこれらのスペクトノレの変化は硝酸とTBP

との反応に類似している。

　

1 5 2 3cm‾1および1280a‾１の吸収は硝酸ウラニルにもとずく共有性
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硝酸の逆対称伸縮振動1’０?０２asymおよび対称伸縮振動りDNO sym ‘こ

よるもので・また９ ３ ５ｃｌ‾１は　Ｕ０１十の伸縮振動　″Ｕｏ十十である1　TBP

lnlﾀtﾑｰ、「一一--４--=．ｔﾌﾍla£ﾑ」

　

1.｡｡^r^ XAZ._1_I -t-t.」.l-＆≒_l」ｺ:≪-l_Wf ●。、ﾀ　４Ｌ､－１．。。。。
と硝酸の反応では硝酸イオンの逆対称伸縮振動Ｒ:よる1 3 90cn! に吸収が

あらりれたが，硝酸ウラニルとの反応では硝酸ウラニル濃度が高くなっても

まったく同領域に吸収はない。

　

これらの結果から硝酸ウラニルはＴＢＰのホスホリル基と結合して抽出さ

ｎ，有機相中では未解離の状態で存在することがわかった。

２－５

　

結

　

言

　

太章ではＴＢＰによる硝酸ウラニルの抽出機構を第１章で述べた酸の場合

と同様な解析法によって水相の硝酸イオン濃度，水素イオン濃度および有機

相のＴＢＰ濃度を変化させて分配係数を測定することにより検討した。その

結果

　　　

Ｕ０１≒゛２ Ｎ０７９ ゛２TBPorg ニＵＯﾊﾞＮ０３)2
２゙
ＴＢＰｏｌ･ｇ

なる反応sこよって抽出され，この抽出反応式はＴＢＰの希釈剤には無関係で

あることを明らかにした。

　

また赤外線吸収スペクトルによって硝酸ウラニルの抽出の過程を追跡し，

硝酸ウラニルはＴＢＰのホスホリル基に結合して抽出さｎ，有機相中では未

解離の状願で存在していることを明らかにした。
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第３章

　

中性の有機リン化合物による硝酸ウ

　　　　　　　　

ラニルの抽出１）

３－１

　

緒

　　

言

　

リッ酸トリブチル（ＴＢＰ）を用いる溶媒抽出法では硝酸や硝酸ウラニル

の抽出機構も前二章で述べたように明らかにされ，また核燃料の精製や照射

済燃料の再処理などに広く実用化されてきた1’3）しかしＴＢＰよりさらにす

ぐれた抽出能と物理的性質を有する抽出剤を開発することは工学的に極めて

大切なことである。

　

1957年ジュネーブで開催された第２回原子力平和利用

国際会議でBlake jr."がホスホリル基をもった中性の有機リン化合物抽

出剤による硝酸ウラニルと硝酸プルトニルの溶媒抽出において，アルキル基

の長さや側鎖の存在によってどのように抽出能が変化するかを報告して以来，

ホスホリル基をもった中性の有機リン化合物抽出剤に関する研究はSiddal I

m5’6’7）,Ｂｕrｇｅｒ8）,Ｈｅａｌy9）および

　

Ｎｏｍｕｒa10）らによって行なわれてき

たｏ著者も1958年以後これら有機リｙ化合物抽出剤について総括的な検討

を加えてきた。本章では種々の有機リン化合物，すなわち，ジアルキル水素

ホスホナート，リン酸トリアルキル，ジアルキルアルキルホスホナート，ア

ルキルジアルキルホスフイナ‾トおよびトリアルキルホスフインオキシドの

合成法とその物理的性質について述べ，つぎに硝酸ウラニルに対する抽出能

を比較検討して抽出能の差が有機電子論によって定性的に説明できることを

明らかにした。

3－2

　

実験方法

　

合成した有機リン化合物の元素分析は京都大学元素分析セッターに依頼し，

理論値と0.3%以内で一致することをたしかめた。

　

有機ジン化合物の比重は1. 4 mlの比重ビンにより，また粘度はオストワ

ルト粘度計によって測定した。沸点は減圧蒸留して精製したときの値である。

　

トリアルキルホスフインオキシドなどは吸湿性のためデシケーター中に保

存した。

　

抽出操作および赤外線吸収スペクトルの測定法は第１－２節と同じである。

希釈剤にはすべて四塩化炭素を用い，また抽出温度は25±0.1 ｔで行った。
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ウランの定量は標準過マンガン酸カリウム溶液による滴定または過酸化水

素を用いる比色法11祐よって求めた。

３－３

　

中性の有機リｙ化合物抽出剤の合成法とその性質

　

リｙ酸トリアルキル，ジアルキル水素ホスホナート，ジアルキルアルキル

ホスホナート・アルキルジアルキルホスフイナートおよびトリアルキルホス

フインオキジドの化学構造を表３－１に示す。これらの化合物はっぎのごと

き方法によって合成した。

表３－１

　

有機リン化合物の化学構造

Ｒ

Ｉ

Ｏ

Ｉ

Ｒ－Ｏ－Ｐ＝Ｏ

　　　

Ｉ

　　　

Ｏ

１

Ｒ

リソ酸トリアルキル

　　

Ｒ

　　

Ｉ

Ｒ一Ｐ＝Ｏ

　　

Ｉ

　　

Ｏ

　　

Ｉ

　　

Ｒ

アルキルジアルキル

ホスフイナート

　　　

Ｈ

　　　

Ｉ

Ｒ－Ｏ－Ｐ＝Ｏ

　　　

Ｉ

　　　

Ｏ

　　　

Ｉ

　　　

Ｒ

ジアルキル水素

ホスホナート

　　

Ｒ

　　

Ｉ

Ｒ一Ｐ＝

　　

Ｉ

　　

Ｒ

Ｏ

トリアルキル

ホスフインオキジド

　　　

Ｒ

　　　

Ｉ

Ｒ－Ｏ－Ｐ＝Ｏ

　　　

Ｉ

　　　

Ｏ

　　　

Ｉ

　　　

Ｒ

ジアルキルアルキル

ホスホナート

　

ｉ)

　

リｙ酸トリアルキル12,13)

　　

(a) 3R0H十POCl 3 + 3C5H5N― fROKPO+ 3 C5H5N°HCl

　

アルコール１部とピリジン 3.3部をベンゼンで希釈し，10 "c 以下に冷

却しつつはげしく痩伴して同じくベンゼｙで希釈した塩化ホスホジルを滴下

した。滴下後反応を完結するために２時間加熱し還流した。
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向

　

3ROH十PCI 3+3 C6H5NfC2H5)2―^り:ro) 3P+3 C6H5NfC2H5)2 °HCl

fRO)3

fRO)

CI2‾‘fRO) ＰＯＣＩ十RCl
‘・

　　　

゛‘２

　　

’‾‾｀”2

ＰＯＣＩ十R'OH十C51H51N‾りＴＲＯ）2 f R'O) PO十Ｃ５１Ｈ５１Ｎ’ＨＣ１

　

この方法はリン酸ジブチノレＳｅＣブチルやリｙ酸ジＳｅＣブチルブチルのよう

に二種のアルキル基を含むリｙ酸トジアルキルの合成に用いた。まず３部の

アルコールと3.3部のジエチルアニリンを含む石油エーテル溶液を１００ Ｃ

以下に冷却し，同じく石油エーテルで希釈した塩化リン（Ⅲ）をはげしく療

伴しつつ滴下。滴下後反応を完結するため１時間加熱還流して亜リｙ酸トリ

アルキルを合成し，減圧蒸留して精製したのち塩素ガスを計算量通気してジ

アルキルホスホニルクロリドを合成。つぎにこのジアルキルホスホニルクロ

リド１部と他のアルキル基のアルコール１部およびピリジン 1. 1部をベンゼ

ン中で２時間加熱還流して合成した。

　

ii）

　

ジアルキル水素ホスホナート１４）

　　　　　

３ＲＯＨ十PCI3 一一･ｒＲＯ）２ＨＰＯ十RCl-≪HC1

　

１部の塩化リン（Ⅲ）をヘキサンに希釈して加熱し還流させながら同じく

ヘキサンで希釈した３部のアルコールを滴下。滴下後さらに３０分間加熱還

流して反応を完結させた。

iii)

　

ジアルキルアルキルホスホナート１５）

　　

( R0)3P十RI　‾゛‾‾‘ｒＲＯ）２ＲＰＯ十RI

　　　　　

~
Arbuzov反応を利用するもので亜リン酸トジアルキルとヨウ化アルキル

をフラスコに入れ，３～５時間加熱還流した。

　

iv）

　

アルキルジアルキルホスフイナート16）

　　　　　

( R'O)2HPO+2R]VIgBr一R2HPO+2 R'OMgBr

　　　　　

Ｒ２ＨＰＯ十H2O2―゛Ｒ２ＰＯｒＯＨ）十Ｈ２０

　　　　　

Ｒ２ＰＯｒＯＨ）十PCI5 ‘Ｒ２ＰＯＣ１十ＨＣＩ十POCl,

　　　　　

Ｒ２ＰＯＣＩ十RONa一七十NaCl

　

ジ’アルキル水素ホスホナートを大過剰のグリニャール試薬に作用させて2

－36－



時間加熱還流したのち，小量の塩酸で酸性にした氷水中に注ぎ入れ，エーテ

ル層を分離し，エーテルを蒸発させて，つぎに８５喘リン酸とアンモニアを

加えマグネシウム分を除去すると口液にはジアルキルホスフイニトが得ら

れる。これを３０％過酸化水素で処理するとジアルギホスフイ

　

ニトは酸

化されて撥黄色油状のジアルキルホスフイナートが分離する。これをエーテ

ル中で再結晶して精製したのち塩ｲ4こリｙ（Ｖ）によって塩素化し，塩化水素

の発生のやむまで加熱還流するとジアルキルホスフイニルクロリドとなる。

このジアルキルホスフイニルクロジドは減圧蒸留して精製した。最後にベン

ゼン中でナトリウムアルコラートを作用させ，一昼夜放置してアルキルジア

ルキタホスフイナートを合成した。

Ｖ） トリアルキルホスフインオキジド17）

3RMgBr十ＰＯＣＩ３一R3PO+3MgBrCl

　

理論量の大過剰のグリニャール試薬にエーテルで希釈した塩化ホスホリル

を滴下させ，２時間加熱還流して反応を完結させた。

　

これらの合成法の大部分は

　

Ｋｏｓolapoff12）とＢｕｒｇｅｒ18）の文献に要

約されている。上記の合成法によって合成した１０種のジン酸トリアルキル，

５種のジアルキル水素ホスホナート，６種のジアルキルアルキルホスホナー

ト，３種のアルキルジアルキルホスフイナートおよび２種のトリアルキルホ

スフイソオキジドの性質を表３－２に示す。トリアルキルホスフインオキジ

ドは室温で固体である。

　

第６章で示すように有機ジン化合物の化学購造と硝鹸または硝酸ウラニル

の抽出の熱力学的値との間肥は密接な関係がありｊ Hhno, またはｊＨＵと

有機リンイ七合物のホスホリル基の伸縮振動数との聞には直線関係が得られて

いる。それで赤外線吸収スペクトルを測定した。その結果を表３－３に示す。

表３－３には四塩化炭素に溶解した0. 0 5M一有機リｙｲ七合物のホスホリレ

基の伸縮振動数と, 0.0 5 M一有機リソ化合物一四塩化炭素を硝酸とふりま

ぜて硝酸を抽出させ，その有機相の測定値，および硝酸ウラニルを含む硝酸

アルミニウム溶液とふりまぜて硝酸ウラニルを抽出させ，その有機相の測定

値を示した。有機リン化合物の遊離の状態のホスホリレ基や，硝酸または硝
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表３－２

　

有機リン化合物の性質

　　　　　　

沸点゜C {mm Ｈｇ）

トリプロピル

トジイソプロピル

トリブチル

トリイソブチル

ジブチルＳｅＣブチル

ジ'seeブチルブチル

トリsec

　

ブチル

トリアミル

トジイソアミル

トリオクチル

ジアルキル水素ホスホナート

ジプロピル

ジ'イソプロピル

ジブチル

ジＳｅＣブチル

ジアミル

ジアルキルアルキルホスホナート

ジプロピルプロピル

ジイソプロピルイソプロピル

ジブチルブチル

ジイソブチルイソブチル

ジＳｅＣブチルＳｅＣブチル

ジアミルアミル

アルキルレアルキルホスフィトト

　　

イソプロピルジイソプロピル

　　

ブチルジブチル

　　

ＳｅＣブチルジＳｅＣブチル

トリアルキルホスフ
ｰ-

　

トリブチル

　

トリイソブチル
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ソオキシド

１２６～128 (16)

１１３～115 (2 3)

１５２～154 (10)

１２４～12 5 (3.0)

１５７～158 (20)

118～12 1 (0.4)

１００～10 1 (1.0)

１８９～19 1 (2 1)

１３４～13 5 (2.5)

２１０～2 1 2 (0.1 8)

　

９１～９４

　

(11)

　

５３～５４

　

（３）

１０９～112 (10)

　

８６～８８

　

（４）

１３５～13 8 (9)

１２

　

7

14

11

　

９

１６

０～

３～

３～

４

９

３

心

12 3 (13)

７５

　

（７）

145 (10)

115 (11)

～１０

　

（７）

～16 6 (9)

６０～６２

　

(0.2)

９４～9 7 (0.2 5)

７０～7 4 (0.2 8)

１２４～１３１

　

９３～９５

(0

(0

18）

6）

比

　

重

　

粘

　

度

1.0 0 8

0.9 8 5

0.9 7 5

0.9 6 8

0.9 7 2

1.0 1 7

0.9 7 5

0.9 5 2

0.9 4 9

0.9 1 7

1.0 1 3

0.9 9 6

0.9 8 2

0.9 6 8

0.9 6 3

0.9 8 5

0.9 4 5

0.9 4 5

0.9 5 4

0.9 5 4

0.9 3 2

0.9 3 5

0.9 4 0

0.9 3 7

一一

-

2.2 7

2.0 4

3.1 8

3.6 7

3.0 7

3.9 3

3.2 0

3.7 8

4.6 4

10.6

1.6 3

1.3 6

2.0 2

1.6 0

2.7 1

2

1

3

1

1

4

1

6

5

9

9

1

9

3

8

3

5

1

2.6 5

6.0 2

2.6 4

一一

一



表３－３

　

有機リン化合物のホスホリル基の伸縮振動数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

HNOsに結ＵＯ（Ｎ０５）2

　　　　　　　　　　　　　

遊離の状態

　　　　　　　　　

に駐合した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

合した状態

　

状態

リン酸トリアルキル

トリプロピル

トリイソプロピル

トリブチル

トリイソブチル

ジブチルＳｅＣブチル

ジＳｅＣブチルブチル

トリＳｅＣブチル

トリアミル

トリイソアミル

トリオクチル

ジアルキル水素ホニ
ヴ

　　

ジプロピル

　　

ジイソプロピル

　　

ジブチル

　　

ジ'secブチル

　　

ジアミル

ジアルキルアルキルホスホナート

　　

ジプロピルプロピル

　　

ジイソプロピルイソプロピル

　　

ジブチルブチル

　　

ジ'イソプチルイソブチル

　　

ジ'secブチルＳｅＣブチル

　　

ジ'アミルアミル

アルキルジアルキルホスフ ナート

イソプロピルジイソプロピル

ブチルジブチル

ＳｅＣブチルジＳｅＣブチル

トリアルキルホスフイソオキジド

　　

トリブチル

1268f(1280)cm ^二重線

1265 (1280)

1280 (1265)

1290 (1262)

1262 (1282)

1260

1268

1270 (1283)

1290 (1270)

1270 (1290)

1260

1256

1260

1259

1260

＆

”

”

４

二重線

　　

-

　　

ﾉ?

　　

”

1265 (1258)二重線

1258

1248

1268

1256
1264 (1248)

1205

1188

1200

1165

二重線

12iacm^

1205

1205

1220

1205

120　5

1210

1220

1215

122 0

1215

1211

1207

1216

1216

1177

1190

1170

1190

1185

1165

　

-

1145

1138

1096

1187cm ^

1185

1184

1184

1184

1183

1183

1185

1187

1185

1185

1184

1185

1187

1185

1165

1167

1163

1163

1163

1192

-

1137

1133

1115
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酸ウラニルと結合した状態のホスホリル基の伸縮振動数はホヌホIJル基の酸

素の電子密度が高くなるにっれて小さくなる。特にトジアルキルホヌフイソ

オキジドの値は小さい。また同じ化学構造であれば炭素数や側鎖の有無によ

ってほとんど変化しない。

３－４

　

硝酸ウラニルの抽出

　

有機ジンイ七合物による硝酸ウラニルの抽出反応はＴＢＰと同じとすれば一

般に

Ｕ0119＋２ＮＯ;ａ９＋２ arg 二Ｕ０２（″Ｎ０３）2°op　(3-1)

で示すことができる。有機相中の有機リソイ七合物および有機リン化合物と硝

酸ウラニルとの錯化合物の活量係数は明らかでないが，四塩ｲ七炭素中のTBP

と同様に0. 7 3M以下では一応１とみなすことができるから平衡定数Ｋｕは

　　　　　　

〔Ｕ０２(Ｎ０３)2゛2E臨･ｇ

ＫＵ＝
へJ〔ＵＯドDj。ﾀﾞＥ〕‰

硝酸ウラニルの分配係数ＫｄＵを用いれば

ＫＵ＝

KdU／γＵ

心ｏバ剛臨

(3－2)

(3－3)

で示すことができる。ここで％ｏ-

　

およびγＵは硝酸溶液中の硝酸イオン

の活量およびウラニルイオンの活k係数19）である。0. 7 3M ―有機リソ化

合物によって硝酸ウラニルを抽出した場合の

　

ＫＵの値を( 3-3 )式によ

って求め，水相のイオン強度を０に補外したときの値を計算すると表３－４

のごとくになる。このＫＵの値は有機相の有機リッ化合物の濃度をもｏに

補外した熱力学的値ではないが，一応その有機リン化合物の硝酸ウラニルに

対する抽出能の大きさを示すものと考えることができる。
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表３－４

　

ＫＵのイオン強度Ｏへの補外値

　　　　　

Kn

リン酸トリアルキル

トリプロピル

トジイソプロピル

トリブチル

トリイソブチル

ジプチルＳｅＣブチル

ジＳｅＣブチルブチル

トリＳｅＣブチル

トリアミル

トリイソアミル

トリオクチル

ジアルキル水素ホスホナート

ｼﾞ'プロピル

ジ'イソプロピル

ジブチル

ジＳｅＣブチル

ジ'アミル

ジアルキルアルキルホスホナート

　

１４

　

６０

　

１９

　

３４

　

４４

　

74

100

　

２６

　

２８

　

４７

6.3

14

16

24

23

ジプロピルプロピル

ジ'ブチルヅチル

ジアミルアミル

アルキルジアルキルホスフイナート

　　

ブチルジプチル

トリアルキルホスフ

　　

トリブチル

ンオキジド

- - 一 一

Kn

１．８×103

3.2×10 3

5.6×１０３

３．４×１０４

２．５×１０
５

　

ｉ）

　

ジン酸トリアルキルによる抽出

　

図3―1.3―2および３－３はｌｏ種類のリｙ峻トジアルキルによる硝

酸ウラニルの抽出の水相の硝酸濃度の影響を示したものである。図３－１に

おいては刄アルキル基をもったリン酸トジ４アルキルによって硝酸ウラニル

を抽出した場合の7iアルキル基の長さの影響を示したもので１　？１アルキル基

が長くなるほどＫｄＵ／りJの値はわずかずっ大きくなり，抽出実験を行ったも

ののなかではジン酸トジオクチルがもっとも硝酸ウラニルを抽出することが

できた。しかし水相の硝酸濃度が高くなると抽出能の大きいものの抽出能は

急激に低下する傾向がある。

　

また炭素数の等しいアルキル基をもったリン酸トリアルキルをくらべると

イソアルキルエステルの方が４アルキルよりウランをよく抽出することがで・

きる。それらのリン酸トジイソアルキルによって抽出した場合のイソアルキ

ル基の長さの影響を図３－２に示すＱ　箭アルキル基の場合と同じくイソアル
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102

１０

ぜ

ａ

１

10‾1

ｏリｙ酸トリオクチル

ｅ

　

リソ酸トリアミル

・

　

リｙ酸トリブチル

６リン酸トリプロピル

　

10‾1

　　　　　　

1

　　　　　　　

10

　　　　　　

102

　　　　　　　　　　

°NO?

図３－1

　

0. 7 3 M ―ジン酸トリフ1アルキルによる抽出

102

10

ザ

ａ

１

10‾1

　　　

1 o‾1 １

10

ｏ

　

ジン酸トリイソアリレ

ｅ

　

リン酸トリイソブチル

・

　

リン酸トリイソプロピル

ｅ

　

ジン酸トジブチル

　　　　　　　

≒i

’図３－2

　

0. 7 3 M ―リン酸トリイソアルキルによる抽出
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102

10

ヽ?

ａ

１

10‾1

10‾1 １
10

〇

　

リソ酸トジブチル

(５

　

リソ酸ジブチルＳｅＣブチル

゛リソ酸ジＳｅＣブチルプチル

ｅリン酸トリＳｅＣブチル

　　　　　　　

喩)i

図３－３

　

ジン酸トリブチルの7Zブチル基をＳｅＣプチル基

　　　　

で順次置換した場合の影響

キル基においても炭素数が多くなるほどよくウランを抽出することができる。

しかしリｙ酸トリイソプロピルは例外的で相当するリン催トジプロピルより

はるかに抽出能が高く，またイソブチル基やイソアミル基をもったものより

も高い。これはイソプロピル基は(Z位の炭素に側鎖があるためと考えられる。

　

このようにリン酸トジアルキルにおいてはアルキル基が長くなるほど，ま

た側鎖が存在するほど抽出能が高くなることがわかったが，特にイソプロピ

ル基のようVc　ａ位の炭素に側鎖がある場合に有効であることがわかった。モ

れでっぎにジソ酸トリブチルの7iブチル基を順次ＳｅＣブチル基で置換した場

合の効果を比較した。図３－３はその結果である。抽出能はリン酸トジブチ

ル＜リン酸ジブチルＳｅＣブチル＜ジン酸ジ'secブチルブチル＜リン酸トリsec

ブチルの順に高くなる。

　

これらの抽出能の差はジソ酸トジアルキルの有機電子論によって一応定性

的に説明することができる。すなわちジン酸トジアルキルのホヌホリル基の

極限構造式ばΞＰ＝Ｏ，ΞＰ→ＯおよびΞＰ十一O‾であり，ホスホジル基の
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酸素の電子密度の高い方が硝酸ウラニルと安定な錯化合物を作りやすいと考

えられる。アルキル基は電子供給性であり，アルキル基が長くなるほど電子

供給性が大きく，長いアルキル基をもったリン酸トジアルキルのホスホジル

基の酸素はより高い電子密度をもっことになる。それ故アルキル基による立

体障害を無視すれば長いアルキル基をもっだリソ酸トリアルキルほど硝酸ウ

ラニルに対する抽出能が高いことになる。また側鎖を有するアルキル基，特

にα位の炭素に側鎖のあるアルキル基は7zアルキル基より電子供給性が大き

く，かかる側鎖を有するアルキル基をもったリン酸トジアルキルが7zアルキ

゛基のものより，抽出能の高いことをよく説明することができる。

　

有機電子論によればtertアルキルがアルキル基のなかでは一番電子供給

性が大きいから３個のtertアルキル基をもったリン酸トジアルキルはもっ

とも抽出能が高いと予想される。したがって著者は第３－３節i ) { a )の

方法によってジフ酸トジtｅロブチルの合成を試みたが成功しなかった。

　

ii）

　

ブチル基をもった一連の有機ジン化合物による抽出

　

図３－４はトリブチルホスフインオキジド，ブチルジブチルホスフイナー

ト，ジブチルブチルホスホナート，ジソ酸トジブチルおよびジブチル水素ホ

スホナートなどブチル基をもった一連の有機ジン化合物によって硝酸ウラニ

ルを抽出した場合の水相の硝酸濃度の影響を示したものである。

　

リン酸トジアルキルのアルキル基の電子供給性は一部－o一結合によって

遮へいされるのでアルキル基が直接ジン原子と結合している化合物，すなわ

ち，ジアルキルアルキルホスホナート，アルキルジアルキルホスフイナート

およびトジアルキルホスフインオキジドでは相当するリン酸トジアルキルよ

りすぐれた抽出剤となることが予想される。なかでもトジアルキルホスフイ

ンオキジドは３個のアルキル基がすべてジン原子と結合しており，これら一

連の有機ジン化合物のなかでもっともすぐれた抽出剤となる。

　

一方リｙ酸トリアルキルの１個のアルコキジ基が水素に置換するとそれだ

け電子供給性が減少するのでジアルキル水素ホスホナートはリッ酸トジアル

キルより抽出能が劣るものと考えられる。

　

一連の有機りフイ七合物の抽出能は図３－４に示すようにっぎの順序で高く
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10

ぜ、

1

10

１

ぶ
１

10

〇トリブチルホスフイソオキジド

ｅブチルジブチルホスフイナート

゛ジブチルブチルホスホナート

Ｇリソ酸トジブチル

Ｏ　ジブチル水素ホスホナート

　　　　　　　　

αＮ(ｌ

図３－４

　

ブチル基をもつた一連の０．７ ３Ｍ一有

　　　　　　

機リン化合物による抽出

なりこれは有機電子論による推測と一致する。ジブチル水素ホスホナート＜

ジン酸トジブチル＜ジブチルブチルホスホナート＜ブチルジブチルホスフイ

ナート＜トジブチルホスフインオキシド

　

jii)

　

ジアルキル水素ホスホナートおよびジアルキルアルキルホスホナート

　　　

による抽出

　

ジ'４アルキル水素ホスホナートとジリzアルキＪＶ ｎ･アルキルホスホナートに

よって硝峻ウラニルを抽出した場合の４アルキル基の長さの影響はリン酸ト

リ71アルキルで検討した場合ど同様VC　ｎアルキル基が長くなればなるほど抽

出能は高くなる。それらの結果は図３－５および図３－７に示す。

　

(z位の炭素に側鎖のあるアルキル基をもったジアルキル水素ホスホナート

による抽出でも図３－６に示すようにリン酸トジアルキルの場合と同様に相

当する7iアルキル基のものより抽出能は非常に高くなる。
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1j

ｏジアミル水素ホスホナート

(i)ジブチル水素ホスホナート

ｉジプロピル水素ホスホナート

　　　　　

j1

　　　　　　

10

　　　　　　

％啄

図３－5

　

0.7 3 M~{y nアルキル水素ホスホナート

　　　　　　　

による抽出

ｏジブチル水素ホスホナート

R iy secブチル水素ホスホナート

゜ジイソプロピル水素ホスホナート

　　　

1

　　　　　

10

　　　　

≪NCE-

図３－６

　

（Ｚ炭素に側鎖を有するアルキル基をもつた

　　　　　　

0. 7 3 M ―ジアルキル水素ホスホナート

　　　　　　

による抽出



１

／

１

♂

　　

"nos-

図３－７

１
10

●ジプロピルプロピルホスホ

　

ナート

ｏジブチルブチルホスホナート

○ジアミルアミルホスホナート

0｡73M

　

ジフzアルキルフzアルキルホスホ

ナートによる抽出

　

iv）

　

アルギジアルキルホスフイナートおよびトジア゛キルホスフイフ

　　　

ォキシドによる抽出

　

図３－８はα炭素に側鎖のあるアルキル基をもったアルキルジアルキルホ

スフイナートによって抽出した場合の影響を示したものであるが，卜こＣブチル

ジ'fjecブチルホスフイナ‾トやイソプ゜ピルジイソプ゜ピルホスフイナ‾卜は

ブチルジブヂホスフイナートより抽出能が劣る。同様に図３－９はトリア

ルキルホスフィンオキ£ノドによる抽出の場合で，トジイソブチルホスフイソ

オキジドはトジブチルホスフインオキジドより抽出能が低い。これらのこと

はリソ酸トジアルキルやジアルキル水素ホスホナートではアルキル基はすべ

て－0-結合を経てリン原子に結合しているので，ホスホリル基の酸素に硝酸

ウラニルが結合しても側鎖を有するアルキル基の立体的影響は少ないが，ア

ルキルジアルキルホスフイナートやトリアルキルホスフインオキジドではア

ルキル基の２個ないし３個が直接ジン原子に結合しているので，これらの影

響が大きいためと考えられる。

－47
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１ 10

○ブチルジブチルホスフイナート

R secブチルジＳｅＣブチルホスフイ

　

ナート

●イソプロピルジイソプロピル

　

ホスフイナート

　　　　　　　

αＮｏｉ

図３－８

　

び炭素に側鎖のあるアルキル基をもつだ

　　　　　　

0. 1 5 M ―アルキルジアルキルホスフイ

　　　　　　

ナートによる抽出

10

９(１

-

〇トリブチルホスフインオキジド

（E）トリイソブチルホスフイソオキ

　

ジド

図３－9

　

0. 1 5 M ―トジブチルホスフインオキシド

　　　　　

およびトリイソブチルホスフインオキジド

　　　　　

による抽出



３－５

　

結

　

言

　

太章ではまず硝酸ウラニルに対して抽出能を有するホスホリル基をもった

中性の有機ジン化合物；１０種のジン酸トリアルキル，５種のジアルキル水

素ホスホナート，６種のジアルキルアルキルホスホナート，３種のアルキル

ジ’アルキルホスフイナートおよび２種のトリアルキルホスフインオキジドな

どの合成法とその性質を述べ，ホスホジル基の伸縮振動数や抽出平衡定数な

どを求めた。

　

つぎにこれらの有機ジン化合物によって硝酸ウラニルを硝酸水溶液から抽

出して，その抽出能の差を比較検討し，つぎのことを明らかにした。

　

リｙ酸トリアルキル，ジアルキル水素ホスホナートおよびジアルキルアル

キルホスホナートでは

　

1.

　

アルキル基が長い方が抽出能が高い。

　

2.イソアルキル基をもっだものは相当する71，アルキル基のものよりも抽

出能が高い。

　

3.タン酸゛トジアルキル，ジアルキル水素ホスホナートでは，（Z位の炭素

に側鎖を有するアルキル基をもったものは相当する４アルキル基やイソアル

キル基のものよりはるかに抽出能が高い。

　

4.

　

アルキルジアルキルホスフイナートとトリアルキルホスフインオキジ

ドでは，アルキル基に側鎖が存在すると４アルキル基のものより抽出能が劣

る。

　

5.ブチル基をもった一連の有機ジン化合物では，ジブチル水素ホスホナ

ート＜ジン液トリブテル＜ジプチルブチルホスホナート＜プチルジブチルホ

スフイナート＜トジブチルホスフインオキシドの順に抽出能が高くなる。

　

6.上記のことはすべて有機ジン化合物の有機電子論によって定性的に説

明することができる。
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tot

第４章

　

リソ酸トリブチルによる硝酸の抽出平衡1）

４－１

　

緒

　　

言

　

ジン酸トリプチル（ＴＢＰ）による硝酸の抽出反応式は第１－３節で述べ

た方法によって解析することができる。すなわち，有機相中のＴＢＰ濃度を

一定にした場合の硝酸の分配係数と水相の硝酸活量との関係（図４－１）を

求め，また水相の硝酸濃度を一定にした場合の硝酸の分配係数と有機相中の

ＴＢＰ濃度との関係（図4-2)を調べて，硝酸のＴＢＰによる抽出反応式

を知ることができろ。

　

図４‾１から水相の

　

％０“iの小さい範囲では勾配は表４－１のごとく約

１であり，また図４－２から有機相中のＴＢＰ濃度の低い範囲では勾配は同

様に約１（表４－２の勾配Ｉ）であることから，ＴＢＰによる硝酸の抽出反

応式はC 1- 9 )式と同様に

Ht9十ＮＯで;α９十ＴＢＰｏ昭

と

　

HNO

／

１

― 52 ―

　　　　

1

　　　　　

10

　　　　

αΓ愕

図４‾１

　

硝酸濃度の影響

3-TBParg

＠

○

●

○

（）

(4－1)

0.070M一TBP

0.3 5

0.7 0

１．4

2.1

0　3.3

10２



／

1が

TBP
org

1

　　　　　　　

10

　

M
図４－２

　

ＴＢＰ濃度の影響

1）

○

●

○

O.IOM-HNO

0.20

0.5 0

1.0

(●

　

2.0

･:

　

3.0

表４‾１

　

図４‾１の

　

″ＮＯ了の低いところの勾配

有機相のＴＢＰ濃度

0. 0 7 0 M

0. 3 5

0. 7 0

1.4

2.1

3.3

表４－２

　

図4―2の勾配

水相の硝酸濃度

0.10M

0.2 0

0.5 0

1.0

2.0

3.0

勾配Ｉ
１．０

１．０

１．０

１．１

１．2

1.1

勾

　

配
-
0.9 0

0. 9 8

0.9 6

0. 9 7

1.0

0.8 3

勾配皿
-

　

3.0

　

2.7

　

2.3

　

2.1
１．3

1.1

3α9
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で示すことができる。しかし図４－１において

　

≪N03がある値に達すると

分配係数が最大値に達し，それ以上αＮｏ了が増加するとかえって分配係数が

低下することが判明した。また図４－２に示したように水相の硝酸濃度が低

く，有機相のＴＢＰ濃度が高いところでは勾配は１以上（表４－２の勾配皿）

になり’有機相中で硝酸がＨＮ０３‘″ＴＢＰｏｒｇとして存在し’抽出反応式は‾

見

祀

９十Ｎ０７α9＋7zＴＢＰｏ゛ｇ四ＨＮ０３‘7zＴＢＰｏ瑶
（７ｚ＞Ｉ）（４－２）

であらわされるようにみえる。これらの現象に対して著者は有機相での硝酸

の飽和を考慮に入れ，またＴＢＰおよびＴＢＰと硝酸との錯化合物の活量係

数を考慮することによりＴＢＰによる硝酸の抽出平衡式を求め，抽出様式を

解明することを試みた。さらに抽出平衡定数も求めたが熱力学的に求めた値

とよい一致を示したので本章ではそれらの結果について述べる。

　

なお，その他のホスホジル基をもつだ中性の有機ジソ化合物による硝酸の

抽出についても簡単に述べる。

４－２

　

実験方法

　

ＴＢＰの希釈剤には四塩化炭素を用い，すべての抽出操作は25±0.１０Ｃ

の恒温槽中で行った。その他の実験方法は第１－２節と同じである。

４－３

　

リン酸トジブチルによる硝酸の抽出平衡

　

記号はつぎのごとくである。
〔

（

-54 ―

γi士

γ土

γ

α

Ch

V

〕：

）：

●

●

●

●

憚

●

モル濃度

活

　

量

水相中の解離した硝酸イオンの平均活量係数

水相中の硝酸の平均活量係数

水相中の未解離の硝酸の活量係数･

水相中の硝酸の解離度

水相中の硝酸の全量

有機相中のＴＢＰの活量係数



　　　

y

　　　

:

　

有機相中の硝酸とＴＢＰとの錯化合物の活量係数

　

ＴＢＰによる硝酸の抽出では硝酸イオン濃度およびＴＢＰ濃度の抽出反応

次数が１であるとすれば

祀
9十ＮＯｉ“9

2tｋ
ＨＮ０３α9

HNO
3α9 ゛

TBPorg
‰HN93’ＴＢＰｏｒｇ

で示すことができ，その平衡定数Kj, K2は

KI＝

　　　

K2＝

となる。

fHNO )
９

r(i-cc)

ｒＨ十）α
9
rＮＯｉ）α９

　

ＣＨ（″γg±α）２

fHNO
-
fHNOj

こＴＢＰ）
org

）ａｑ（ＴＢＰ）

　　　　

陶〔ＨＮ０３°ＴＢＰ〕org

　

一一一

Ｏｒｅ　　ＶｓｒＣＨぐ1-0!)〔ＴＢＰ〕org

また，硝酸の分配係数ＫｄＨは

　　　　　

〔ＨＮ０３’ＴＢＰ〕org

　　　　

〔ＨＮ０３‘ＴＢＰ〕carg

ＫｄＨ＝

　　　　　　　

〔か〕・ｊ〔HNO3〕９

有機相中の全ＴＢＰ濃度〔ＴＢＰ〕t。ｔは

Ch

〔ＴＢＰ〕tot〔ＴＢＰ〕ｏｒｇ十〔ＨＮ０３１ＴＢＰ〕org

(4－3)

(4-4)

(4－5)

(4-6)

(4－7)

（4－8）

であるから, ( 4- 5 ) . ( 4-6 ) . ( 4- 7 )および（４－８）式から

KdH／りｰﾄ（Z

　　　

－

一

一

KIK2γi±(zＣＨ〔ＴＢＰ〕tot

{:鍔+ KjK (り♂ＣＨ)2}

を得る。しかるに

　　　

γi十α＝γ＋2)

　　　　　

－

　　

－

　　　

γＱ=(zＣＨニαＮ ｏ‘i

(4-9)
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なる関係から（４－９）式を書きなおすと

な 十Ｋ

1^2

　

αjoi｝

(4-1 0)

が得られる。すなわち,(4-10)式は有機相中での硝酸の飽和を考慮に

入れ，活量係数加およびｙsを用いたＴＢＰによる硝酸の抽出平衡式であ

るｏ

４－４

　

結果および考察

　

C 4― 1 0 )式を％07　で微分すると

∂ぐＫｄＨ／７士)-KIK2けＢＰ〕t。t{KIK2ぺoj ゛

∂０ｙ‰）
元謡一町・y

陶
-
‰

１

∂

　　

％ｏi

十KJK2αjoｙ

y

(4-1 1)

となる．肘ＫｄＨ／r十)／∂％ｏ－＝Oの場合・すなわち，図４－１の

　　　　　　　　　

－

　　　　　　　

3
KdH／γ十の値が最大となるときの条件は

Kl
幄旅／馬）

K2“ｊｏｉ十二j

‰０7

(4-12)式を解くと

孤

一
馬

＝Ｋ

％ｏi
-

1^2 °Ｎｏy｛ｃ‾αＮｏｉ｝

　　　　　　　　

ｃは積分定数

陥
-
Vb

-

- ０
(4―1 2)

(4-1 3)

となる。

　

図４－１のKdH/r,が極大となるときの値を（ＫｄＨ／たト）ｍａχとおけば・

　　　　　　　　　　

－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－
（４－１０）式から

-56-

(ＫｄＨ／ちﾆ)ｍａｘ (4-1 4)



したがって(4-13)

孤

-
ｙｓ

＝Ｋ

式は

〔ＴＢＰ〕tot

II(2QojT福 ﾝ⊇ここー“lヽlOj} (4-1 5)

となる。(4-1 5 )式はKdjj/r十が最大となるときの硝酸イオン活量

αＮＯ‾

　

ｍａｘにおいても成立するから(4-1 5)式を書きなおして

　　

３

　　　　　　　　

福

　　　　　　　　　　　　　

-

K2
一

一

心

KIαNoiII1゛{'
TPP tot

嘸／リI－
‾αＮＯ－ｍａｘ

１

　　　　

３

(4-1 6)

ただし・ぢと縦は与えられた〔ＴＢＰ〕ｔｔで％町ｍａｘのときの陥と

?/Ｓの値である。

　

いまかりにyjおよび這の値を１

　

とおけば

　　　　　　　　　　　　　

１
K2＝

KI≒oi°

[TBFじとで

}。。‾％０７２ｊ

　　　　　　　　

－

(4―17)

となる。％。－ ｍａχと（Kd／7･十）ｍａχの値は図４－１から求めることがで

き’またKI

］
O°04173）を用こて(4-1 7)式により有機相中の各

〔ＴＢＰ〕ｔｏt濃度についてK2を計算すると表４－３のようになる。

‰ｏでimaxの値は有機相の〔ＩＢＰ〕゛）も濃度によって異なり’〔ＴＢＰ〕゛）１が

薄くなるにっれて％０７ｍａｘの値は大きくなる。したがっていま〔ＴＢＰ〕tot

をＯに補外した場合のK2の値を求めると図４－３からK2=4.6が得られる。

　　　　　　　

表４－３

　

(4-17)式によるK2の計算値

〔３ｐ〕ｔ。t (ＫｄＨ／γ＋)ｍａｘ

　　　

Ｋ２

　　　　

－

－５７

0.070M

0.3 5

0.70

１．４

２．1

3.3

3.7

3.4

2.4

1.5

0.9 5

0.6 0

0.0 14

0.0 7 1

0.1 6

0.3 3

0.5 7

1.2

　

4.6

　

4.7

　

5.0

　

5.9

　

9.2

19.



Ｊ

１

０

10

「

　

1」
８

寸

式
４

０

０

2

97
７１

０

　　　　

１

　　　　　　　

２

　　　　　　　

３

　　　　　　　

ｉ

　

TBPtot

　　　　

Ｍ

図４‾３

　

Ｋ２の〔ＴＢＰ〕ｔｏｔ‾゛0への補外値

＠

　

0.0 7M-TBP

＠

　

0.3 5

●

　

0.7 0

0

　

1．４

｛｝

　

2.１

０　３．３

０．２

　　　

０．４

　　

０．６

　　

０．８

　　

１．０

　　　　　

〔HN03‘Ｔ明。･■g ／

　　　　　　　　　　　　

Cn司・'S

１．２

1.4

tot

１．６

図４－４

　

(4―19)式によるｙＳ／μＮの計算値

　

〔ＴＢＰ〕tot -*0においてはｙJおよび夕1rはそれぞれＩとみなされるから゛
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K2ニニ4｀6は熱力学的値であるｏこの値は第６章において

Kh
-

-

KjK

　

－
２‾

　

ＫｄＨ／r±

％ｏ了〔ＴＢＰ〕org
(4―1 8)

から水相のイオン強度をｏに補外し，有機相中の〔ＴＢＰ〕。ｒｇを０に補外して

得た値＊K2 ° 4‘8（KIK2ニＯ゛２ ０）とよく‾致する゜

このようにしてＫ2 を求めることができたから(4-1 0 )式を変形し

Vs

　　　　　　　　　　　　　　

ＫｄＨ／ｙ士

石ニＫ
ＪＫ２″Ｎｏ了{‘〔ＴＢＰ｀lｔ(尤‾(７ＮｏｉKdH/r士)

(4-1 9)

(4-1 9 )式からｙＳ／ｙＮの値を求めることができる。各〔ＴＢＰ〕ｔｏｔ濃度

についてμs／ｙＮを計算すると図４－４のようになる。

ysはμＮが１

　

である条件すなわち各〔ＴＢＰ〕tｏt濃度について図４‾４の

〔ＨＮ０３゛ＴＢＰ〕ｏ可／〔ＴＢＰ〕ｏｒｇの値をｏに柚外したときのｙｓ／ｙNの値から求

めることができる。このようにして得たｙｓの値を〔ＴＢＰ〕ｏｒｇ瀧度に対して

図示すると図４－５が得られる。

　

S

;s･、

10

1

　　　　　　

ore

図４－５

＊（4－10）式で〔ＴＢＰ〕tｏtおよびａＮＯｉの小さいところでは〔ＴＢＰ〕tｏt°〔ＴＢＰ〕ore

であり、また分母は１と考えられるから(4-10 ")式は( 4-18 ■)式と等しくなる。
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175

　　　　

〔HNOj-TBP〕org

　　　

M

図４－６

　　

陥

　

の

　

値

１

　

またyｓ／陶とyｓから陥を計算すると(ＨＭ)3‘ＴＢＰ〕ｏｒｇ濃度に関係な

く孤は１の近くに分散する(図4- 6 ) o最小二乗法によって数値を整理

すると

　　　　

孤ニ0.0 4 7 8 1og〔HNO. .TBP〕ｏｒｇ＋1.1７９

なる関係が得られるご

　

硝酸の熱力学的分配係数としては有機相および水相の硝酸濃度には活量を

用いるべきであり( 4- 7 )式のかわりに

　　　　　　　　　　　

孤〔ＨＮ０３‘ＴＢＰ〕。Tg

陥Kd／7'士
-

-

ぴＨ
十 (4－20)

を取らなければならない。図４－２では勾配が二段にわかれるが孤ＫｄＢ／γ４-

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

＊

－60－

実験を行゜た〔HNO‘ＴＢＰ〕ｏrｇの濃度範囲ではｙ゛と〔HNO‘ＴＢＰ〕org

とが近似的に

　　　

孤ニ“１ｏｇ印Ｎ０５゛ＴＢＰ〕org゙ ＆　なる関係が成立

するとして求めた。



１

16^

ぷ
＼
ｉ

Ｓ

押１

1が

(1)

○

0.10M一HNO

0.20

●

　

0.5 0

0

　

1．０

｛｝

　

2.0

C 3.0

1が

　　　　　

1

　　　　　　　

10 1f

　

Jb CrＲりore

　

図４－７

　

硝酸の熱力学的分配係数

　　　　　　　

ＴＢＰ濃度の影響

をｙｓ〔ＴＢＰ〕argに対して図示すれば

図４‾７のようになりｙｓ〔TBP〕org

の全範囲にわたって勾配は約１

　

(表4- 4 )となり, TBPの抽出

反応次数は１と考えられる。

　

ＣＯｏａｐyＯは分光光度法によっ

て有機相中でのＴＢＰと硝酸との錯

化合物について研究しているが. TBP

３α９

表４－４

　

図４－７の勾配

水相の硝酸濃度

0.10M

0.2 0

0.5 0

1.0

2.0

3.0

勾

　

配
-
1.0

1.0

1.2

1.1

0. 9 3

0.9 2

HN03のモル比が１：１のと

ころで吸光度が大きく変化することからＴＢＰ．ＨＮ０３の存在を確認してお

り，またA11en5）は同様に分光光度法による測定の結果TBP-HNO3お

よびTBP.2HNO3の存在を推定している。一方Ｎａｉto6）はＴＢＰの抽出

反応次数について言及し，次数が１以上になるのはySまたは孤の変化に

よるためか，またはＴＢＰの次数が実際にかわるためであるか明らかでない
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と報告しているが，上述のように有機相中のＴＢＰおよびＴＢＰと硝酸との

錯化合物の活量係数を考慮することにより，全範囲にわたって次数は１であ

ることがわかった。

４－５

　

他の有機ジソ化合物抽出剤による硝酸の抽出

　

硝酸に対して抽出能を有するホスホジル基をもった中性の有機リｙｲ･ﾋ合物

としては第３章で述べたように多くのものがある。それらの化合物のなかで

ブチル基のみをもったジブチル水素ホスホナートfDBHP),TBP,ジブチ

ルブチルホスホナート(■DBBP) ,ブチルジブチルホスフイナートr BDBP)

およびトジブチルホスフインオキシドｒＴＢＰＯ）について硝酸の抽出実験を

行った。

　

図４－８は有機相の抽出剤濃度を0. 7 OMとし，水相の硝酸濃度の依存性

を示したものであり，図４－９は水相の硝酸濃度を3. OMとして有機相の抽

出剤濃度の依存性を示したものである。これらの抽出剤による硝酸の抽出は

ＴＢＰと同じ抽出機構によるから(4-1)式と同様に

／

１

0.70M-TBPO-CC14

　　　　　

ＢＤＢＰ一CC14

　　　　　

DBBP-CC14

　　　　　

TBP

　

-CCIi

　　　　　

TBP

　

一灯油

　　　　　

DBHP-CCl ,

　　　　　　　

1

　　　　　　　

10

　　　　　　　　

≪NOT

　　　　　　　　　　　　

3
図４－８

　

種々の有機リｙｲ七合物による抽出

　　　　　　　　

水相の硝酸濃度の影響
-62-



／
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Ｏ
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＠

3.0M-HNO
3α9

ＴＢＰＯ‾ＣＣ１４

ＢＤＢＰ‾ＣＣＩ４

DBBP-CCl,

TBP

　

-CCl,

TB,p

　

一灯

　

油

ＤＢＨＰ‾ＣＣＩ４

図４－９

　

種々の有機リソ化合物による抽出

　　　　　

有機相の抽出剤濃度の影響

　　　　　　　　

％

Ｈ１９十ＮＯ;叩十Ｅｏｒｇ匹ＨＮ０３°^org

が成立する。

　

また(4-1 7 )式と同様にして

　　　　　　　　　　　　　　

ｌ
KＨ＝KIK2＝

　　　　　

〔Ｅ〕ｔ。ｔ

“NoiII1゛{(ＫｄＨ／だト･max

　　　　　　　　　　

－

^NOjmaxJ

（4－21）

(4―22)

が成立する。図４－８の（ＫｄＲ／7-±-'maxおよび％ｏｉｍａｘから(4-2 2)

式を用いてＫＨを求めると表４－５のようになる。第６章において0. 1 5M

の抽出剤を用い，イオン強度M =1. 0の水相から硝酸を抽出した場合の値と

大体一致するが抽出能の高いDBBP

　

ではその差が大きい。

　

なお・図４‾８でＫｄＨ／7ふに極大のないＢＤＢＰやTBPO

　

では(4-2 2)

　　　　　　　　　　　　　

一
式からＫＨを求めることはできない。
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表４－１５ (4-2 2)式によるＫ且の計算値

有機リン化合物

　　

％Ｏ了max

　

（ＫｄＳ／γ±）ｍａｘ Kh

DBHP-CClj

TBP

　

-cci^

TBP

　

一灯油

DBBP-CC14

BDBP-CC14

TBPO-CC14

2｡8

2.4

1.0

0.3 2

-

-

0｡13

0.1 6

0.1 9

0.2 5

－

-

0｡13 ｒ 0.0 9 7)

0.2 If 0.1 4)

0.3 9 f 0.2 4 )

１．３

　

f 0.6 0 )

一

一

r 1.1)

r 5.4)

４－６

　

結

　　

言

　

有機相での硝酸の飽和を考慮に入れ，またＴＢＰおよびＴＢＰと硝酸との

錯化合物の活量係数を考慮して, TBPによる硝酸の抽出平衡式

Kd／ら･ニ

　　

ー

K】K2αＮｏｉ〔ＴＢＰ〕tot

ﾊﾟﾚ
｀リ(2べ0T>

を導いたｏここでKIとK2はそれぞれ硝酸の会合定数およびＴＢＰによる

未解離の硝酸の抽出平衡定数であり・ｙｓと４は有機相中のＴＢＰおよび

ＴＢＰと硝酸との錯化合物の活量係数である。

　

各ＴＢＰ濃度に対し水相の硝酸イオンの活量

　

αＮｏ－がある値に達すると
ＫｄＨ／γ-ﾄが極大となるが，このことを利用して上記111衡式から∂rＫｄＨ／γ-ﾄ）／

　　　

－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－
∂‰07ニ０なるところのrＫｄｌ／γ±）I゛｀と％ｏｉｍａｘの値を用い’

ＴＢＰ濃度を０に補外してK, =4.6を得た。この値は第６章で熱力学的に

求めたK, =4.8とよく一致した。，

　

またｙｓと孤の値を求めた・＆は有機相中の硝酸濃度に関係なく約１で

あるが’ysはＴＢＰ濃度によ゜て大きく変化するｏ ｙＮと夕ｓを考慮すると

＊

－64－

（

　

）内の値は第６章において0 .15Mの抽出剤を用い，イオン強度jlこ１．０

の水相から硝酸を抽出した場合の値



ＴＢＰの抽出反応次数は水相，有機相のいかなる条件でも１であることがわ

かった。

　

またホスホリル基をもった種々の中性の有機リン化合物抽出剤による硝酸

の抽出について簡単に述べ，そして抽出平衡定数を求めた。

1）

2）

3）
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第５章 リソ酸トリブチルによる硝酸と硝酸

ウラニルの競合抽出1）

５－１

　

緒

　　

言

　

一定濃度のリッ酸トリブチル（ＴＢＰ）によって硝酸水溶液から硝酸ウラニ

ルを抽出した場合，水相の硝酸濃度が低い場合には硝酸と硝酸ウラニルが同

時に抽出され，硝酸濃度が高くなるとともに硝酸ウラニルの分配係数Kdn

は増加するが，水相の硝酸がある濃度に達するとＫｄＵは最大値に達し，それ

以上の硝酸濃度ではかえってＫｄＵが小さくなる。それらの結果は図５－ｌお

よび図３－１～３－９に

　　　

示す。太章においてはこの現象を硝酸の抽出

と硝酸ウラニルの抽出との競合として取扱って解析を行った。

５－２

　

実験方法

　

抽出操作，硝酸と硝酸ウラニルの定量法および赤外線吸収スペクトルの測

定法は第１－２節と第２－２節に同じである。ＴＢＰの希釈剤にはすべて四

塩化炭素を用い，また抽出温度は25±0.１ ｃＣである。

５－３

　

赤外線吸収スペクトルによる検討

　

第１章および第２章の結果からＴＢＰによる硝酸と硝酸ウラニルの抽出反

応はそれぞれ

H?;9

　

十ＮＯｉα９十ＴＢＰｏｒｇ犬 HNO -TBP
org (5-1)

　　　

U011
9

　

十

　

２ＮＯﾐ7a（/

　

十

　

２ＴＢＰｏｌ゛ｇ７＝!Ｕ０２（Ｎ０３）2゛２ＴＢＰｏ砲

　　

（5－2）

で示すことができる。しかし硝酸と硝酸ウラニルが同時に抽出される場合に

は( 5- 1 )式と（５－２）式によってそれぞれ独立に抽出されるのか，ま

たは次式に示すごとく別の化合物となって抽出されるかを明らかにする必要

がある。この点を明らかにするため赤外線吸収スペクトルによる検討を行っ

たｏ

－66－

H≒゛U 011け３ Ｎ ０１９ ゛２ＴＢＰｏｌ’ｇ斗ＨＵ０２（Ｎ０３）3

’２１ＢＰ・。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

（5－3）



　

図５－１は四塩ｲ七炭素に希釈した0.05M－ＴＢＰによって表５－１に示

す条件で硝酸ウラニルを抽出した場合のＫｄＵと水相の硝酸濃度の関係を示し

たものである。図５－１から水相の硝酸濃度が５Ｍ附近でＫｄＵが最大となる。

また図５－２はこの場合のそれぞれの有機相の赤外線吸収スペクトルを示し

たもので'有機相に硝酸と硝酸ウラニぶが抽出される結果り)＝0の二重線

１２８０ｍ‾１と１ ２６５ａ‾１の吸収が減少し，硝酸と結合したホスホリル

基の″ｐ=＝0に相当する12 0 5°‾１および硝酸ウラニルに結合したホスホ

リル基のり)＝oに相当する1184°‾１の吸収が大きくなる。また同時に硝

酸にもとずく″ＯＮ０２りｙII11638°‾1'り)Ｎ０２ sym 1 3 0 8°‾1'

μ

1ﾉ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

　　　　　　　　　　　　　　　　

－Ｉ

ＮＯ一asjon

　

13 90㎝‾１　と硝酸ウラニルにもとずくり)Ｎ０２
asym

１ ５２ ３(｀　'

　　

３

　　　　　　　　　　　

，

ONO, sym 12 8 Ocm~^の吸収，および″Ｎ－○どＵ叫i十との重復した

の吸収が増大する。９３５㎝‘の吸収が増大ずる。

　

ここで注目す４きことは〔HNO3〕ｏ゛び〔ＴＢＰ〕ｔｏｔの比が１以上・すなわち

有機相のＴＢＰがほとんどすべて硝酸と結合しているNo. 4以上では硝酸に

もとずくり=0 bonded HNO3.　ジＯＮＯ２

１

１

　

Ｓ
゛ｇ
μ

１

asym,

　

μＯＮＯ２sym. '^NOj asym

　　　　　　　　　　

HN03,,

　　

M

図５－ １　０．０５M-TBP-CC14　による硝酸ウラニル

　　　　　　　

の抽出,水相の硝酸濃度の影響

67－



2000

－68－

1800

八

　

め
邑

日

匹
の

3S

1

為

ＱＱ
ぐり
口

や-4

　

l

ぎ

　

:F

ぱ

　

ｉ

心いノ
！

　

！

魯

　　

匈

球

ぐり

　　

つ
∃

　

Ξ

｜

　

｜

1600 1400

｛

11

晨
１
１

卜□
'ｆ

　

ぐいｎ

(Ｘ）９い･-4
一

　

一一

一

　

一一

1200

９

　

り

　

ホ

／'-一一？-へ

1100

ぐ４０Ｃ４　ＣＯ
・・－･・

C? OC3 CT-
一一一

円∩

1000

ﾆy

；

1ｎ ｔ－

Cり（コ
Ｃいｙ

11

900

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(凋‾1

図５ － ２　０．０ ５Ｍ－ＴＢＰ－ＣＣＩ４‾ＨＮ０３(ｒｇ‾Ｕ０２(Ｎ０３)２ｏｒｇ

　　　　　　　

の赤外線吸収スペクトル

12μ

800



表５－１

　

０.05M－ＴＢＰ－ＣＣ１４による硝酸ウラニ゛の抽出

No.
rTBP〕ｔ・t〔III゛Jo3〕・,rg CHNC〕3〕。印(y馬)2〕・ｌｇ｀(iｕj池FIJ野;。ｔ

1

2

3

4

5

6

7

0.0 5 0 0M　0.00710M　1.28M　0.0 0 1 2 5M　0.0029 5

0.0 4 86　　0.0 2 0 3　　　2.3 5　　0.0 0 4 8 1　　0.0 120

0.04 72　　0.0 3 4 0　　　3.3 6　　0.00 72 4　　0.0 1 9 3

0.0 4 6 3　　0.04 70　　　5.2 5　　0.01 1 7　　　0.0 3 4 5

0.0 46 7　　0.0 5 1 5　　　7.2 4　　0.00 89 7　　0.024 4

0.048 6　　0.0 55 4　　　9.1 6　　0.0 0 62 5　　0.0 1 6 3

0.0 4 7 6　　0.0 63 2　　11.1　　　0.0 0 4 8 0　　0．０１１８

0.1 4 2

0.4 18

0.7 2 1

1.0 1

1.1 0

1.14

1.3 2

の吸収はしだいに強くなるが・逆に硝酸ウラニぶにもとずくりＲ＝ｏ bonded

Ｕ０２rＮ０３）2゛ジＯＮｏ

　

asym.の吸収はＮｏ。５以上ではNo. 4より小さくな

ることであるｏ

　

り）ＮＯ

:

Ｓｙｍの12
8 0㎝‾１はりエｏの1280a‾１に重復

するので検討しにくいが，その他の吸収線からNo. 4までは硝酸と硝酸ウラ

ニルはそれぞれＴＢＰと独立に結合して同時に抽出されるが. Na 5以上では

硝酸が優先的にＴＢＰと結合し，硝酸ウラニルと結合すべきＴＢＰの量が相

対的に減少し，したがってそれに応じて有機相での硝酸ウラニルの濃度が少

なくなっていることを示している。このことは図５－１においてNa4でKdrj

が最大となりNa 5以上では減少する分配の結果と一致している。

　

以上の結果から硝酸ウラニルは硝酸とともに硝酸ウラニ゛酸ＨＵ０２rＮ０３）3

の形で( 5-3 )式によって抽出されず，硝酸の抽出とは独立に挙動するこ

とがわかった。すなわち，硝酸と硝酸ウラニルが共存する場合でも両者はそ

れぞれ( 5- 1 )式または(5-2)式によって別個に抽出されることを明

らかにすることができた。

５－４

　

リン酸トリブチルと硝酸ウラニルの錯化合物の活量係数

　

硝酸と硝酸ウラニルとの競合抽出の機構を明らかにするためには，まず有

機相における化合物の活量係数を知る必要がある。第４章で示したごとく四

塩化炭素中のＴＢＰおよびＴＢＰと硝酸との錯化合物ＨＮ０３･ＴＢＰの活量係
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数yｓとｙＮはすでに求めたので・つぎ此その結果を用いて四塩化炭素中に

おけるＴＢＰと硝酸ウラニルとの錯化合物UO2fNO3)2･２ＴＢＰの活量係

数ｙ。を求めた。

　

用いた記号はつぎのごとくである。

「

〔

　　　

）

　　　

〕

α1

α2

（Z

γj±ir

γg土

γf士びＮ

γｕＮ

７″び

γ十

　

－

「

％ｏｉ

Cn

Ch

●

●

●

吻

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

活

　

量

モル濃度

UO2rNO3)十の解離度

Ｕ０２rＮ０３）2のれ段解離度

ＨＮ０３の解離度

解離したＵＯＩ十イオンの平均活量係数

解離したＮｏﾐ7イオンの平均活量係数

解離したＵ０２rＮ０３）十イオフの平均活量係数

未解離のＵ０２rＮ０３）2の活量係数

硝酸ウラニルの平均活量係数2）

硝酸の平均活量係数

未解離のHNO,

　

の活量係数

硝酸イオンの活量

水相の硝酸ウラニルの全量

水相の硝酸の全量

　

ＴＢＰによる硝酸ウラニルの抽出反応は（５－２）式で示される。有機相

でのＴＢＰ濃度が低い場合は理想溶液に近いものと考えられ，ｙ６および

ｙ

　

はそれぞれ１とみなすことができる。

　

第４章において硝酸の抽出に対して用いたと同様な解析法を用いると，一

定の硝酸濃度の水稲から硝酸ウラニルを抽出した場合の１ｏｇぐKdｕ／rＵ）の値

は

　

log ?/ｅ〔ＴＢＰ〕ｏｒｇと直線関係にあり・その勾配は反応次数を示すことに

なる。実験結果の一例を図５－３に示すが’この場合

　

yｓ〔ＴＢＰ〕ｏｒｇの値が

小さい間はこの直線関係がよく成立し，その勾配は２で抽出反応式( 5- 2 )

式の正しいことが証明される。しかし

　

ｙ８〔ＴＢＰ〕ｏｒｇの値が大きくなると直

線関係からずれてくる。この偏倚は陥にもとずくものとみなすことができ
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るのでそれから馬を求めることができる．

　

すなわち，いま( 5- 2 )式の平衡定数％は

%＝
(Ｕ０２ぐＮ０３)2'2TBP‰g

(IJO竹)羅”07塙け8i)ルｇ

　

ｙ。KdｕノペJ
－
‾ぺoj yj〔7130≒

‰〔Ｕ０２ぐＮ０３〕2°２ＴＢＰ｀‰ｇ

yシ丿1Joｙ〕９“jojT30‰

（5－4）

で示すことができる。 ＫＵには第６章で熱力学的に求めたKu= 2 1.8を用

い・ｙ８には図４‾５の値を用いて( 5- 4 )式から陥を計算すると図

５－４のごとくになる。有機相巾のＴＢＰの大部分が硝酸と結合し，また一

部が硝酸ウラニルと結合していて遊離にはほとんどＴＢＰが存在しない場合

には上記の( 5- 4 )式を用いる方法によって陥を求めることができない。

O1.0M-HNO3

ｅ０．５

　

10‾1

　　　　

1

　　　　　

10

　　　　　

ｙ
8
(TBP〕ore

図５－３

　

硝酸ウラニルの抽出

式

７

０l.OM-HNO,

c0.5

･ 0.2

　　　　

７呪，g

　　

M

図５－４

　

陥の値
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5－5

　

水相の硝酸濃度の薄い場合一硝酸と硝酸ウラニルの同時抽出

　

ＴＢＰによって硝酸および硝酸ウラニルを抽出する場合，赤外線吸収スペ

クトルの研究から，それぞれ（５－１）式および（５－２）式によって独立

に同時に抽出されることがわかった。

　

まず硝酸濃度の薄い水相から硝酸および硝酸ウラニルを抽出する場合に両

者の抽出の間にはいかなる関係があるかを明らかにすることは硝酸と硝酸ウ

ラニルの競合抽出を論ずる上に非常に重要なことである。本節では両者の抽

出の関係を明らかにした。

　　

( 5- 1 )式と( 5-2 )式の平衡定数をＫＨおよびＫＵとすれば

ＫＨ＝

Ｋ
てｙ＝

（ＨＮ０３｀ＴＢＰ）ｏｒｇ ｙＮ〔ＨＮＯぐＴＢＰ〕org

　　　　　　　　　　　　

－

‰ｑ（ＮＯy)り(ＴＢＰ)ｏｌ｀ｇ

　　

.Vs''±≪NOj〔ＴＢＰ〕org

ぐＵ０２ぐＮ０３)2‘２ＴＢＰ)ｏｒａ

(5-5)

恥Ｊ〔Ｕ０２〔ＮＯい.2TBP〕org

岬０ド)９ゆ07)≒に131）)‰゜yｼ乱1JO竹〕９心町fTBP〕org

が得られる。硝酸と硝酸ウラニルの分配係数ＫｄＨおよびＫｄＵを用いると

　

( 5- 5 )式と(5-6)式はそれぞれ次式で示すことができる。

孤ＫｄＨ／rｺﾞ=ニＫ♂Ｎｏ｀i馬〔ＴＢＰ〕org

ｙｏＫｄロ／へJニ％ぺ町y2〔ＴＢＰ〕‰

（5－7）

(5-8)

(5-7) . ( 5- 8 )両式から　％oi Vb 〔ＴＢＰ〕ｏ昭を消去すると

上

)２

なる関係が得られる。(5-9)式の対数をとると

　　　

log(2/jjKdjj/r±）∃Flog（y。Kd。／ら）＋１０ｇ≒

K^2

（5－9）

(5 ― 1 0)

となる。すなわち(5―10)式は硝酸濃度の低い水相から硝酸と硝酸ウラ

ニルを同時に抽出した場合の両者の熱力学的分配係数の関係を示すものであ

る。１ｏｇ（孤ＫｄＥ／r±）の値を

　

ｌｏｇ（４ＫｄｙrＵ）の値に対して図示する

と直線が得られ，その勾配は0.5とならなけれ,ばならない。この結果を図

５－５に示す。図５－５においては有機相のＴＢＰ濃度が0. 7 M ,水相の硝
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１

一細10‾1

1ヽ
j

μ

汲

10‾2

　　　　　　　　　　　　　

juKVru

図５－５

　

旅ＫｄＨ／ヶ±と応Kdノrｕとの関係

酸濃度がＯ､ｌ～２Ｍ，硝酸ウラニル濃度が0.001～0. 0 2 Mの範囲につい

て(5-10)式の関係を示したもので，その勾配を最小二乗法で求めると

0.5 2 2なる値が得られ，よく(5―10)式の結果と一攻する。

５－６

　

水相の硝酸濃度の濃い場合一硝酸の抽出にともなう硝酸ウラニルの

　　　

抽出の抑制

　

硝酸および硝酸ウラニルの抽出は水相の硝酸濃度が高くても独立に両者は

抽出されるが，水相の硝酸濃度が高く（５Ｍ以上）なると有機相のＴＢＰは

大部分硝酸と結合し，相対的に硝酸ウラニルと結合すべきＴＢＰの量が減少

する結果log(?/u Kdu/ru)の値を１ｏｇ％ｏ了の値に対して図示すると図

５－６の実線に示すごとく，馬ＫｄＵ／γＵの値に最大値が存在する。この抽

出曲線を解析するためには硝酸の抽出を考慮に入れた硝酸ウラニルの抽出平

衡式を導かなければならない。それにはっぎのごとき方法によった。

　

大量の硝酸と微量の硝酸ウラニルが共存する水相から硝酸と硝酸ウラニル

を抽出する場合には水相における硝酸と硝酸ウラニルのそれぞれの会合反応

および未解離の状態の硝酸または硝酸ウラニルとＴＢＰとの抽出反応に分け

て考える方が便利である。

　

まず水相においてはっぎの平衡が成立している。
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β

｀ゝ

Ｊ

に

102

10

１

10‾1

10‾2
10‾1

　

1

°ＮＯ;

図５－６

　

０．７M-TBP-CC14 による硝酸ウラニルの抽出

　　　　　　

″Ｎｏ－の影響

　　　　　　　　

３

　　　　　　

点線：

　

(5-27)式による計算値

　

勺

牟

　

uo. (Ｎｏ３)≒

U02(l｀103)≒゛Ｎ(石叩謳Ｕ０２(Ｎ０３)2り

吋9十ＮＯｉａ９

言

HNO3

(5-1 1)

(5-12)

（５－１３）

　

(5―1 1)　. (5-12)および(5-13)式の会合定数kl, k^およ

びル3はそれぞれ

ル1＝
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(Ｕ０２(Ｎ０３)勺り

　　

り士゛Ｃ°a^(l-aい

(ＵＯプ)叩(ＮＯＩ)９

　

り=ヒジ‘=±Ｃ が゙2｛‾ＣＨ゛Ｃ゛2ぐ１“１｝｝

　　　　　　　　

(5-1 ４ｊ



ル２＝

(Ｕ０２rＮ０３)2)α9 γＵＮ Cn (1-び２）

(Ｕｏ２ぐＮｏ３)勺９佃(石)り

　

り±回り士ｃ゛2ぐ1‾゛1){｀ｃＨ゛ｃ゛2 r l“1 }T}

　　　　　

ぐＨＮ０３瓦9

　　　　　

r CjjCl-a)　　　　　　　　　(5-1
5）

　　

－

　　　　　　　　　

－ft ―

り(NOT)り‾べ±ｃＨ峰ｃＨ¶ケｃ゛ﾊﾞ1“1）T｝　　　(5―1 6)

で示すことができる。

　

一方未解離の硝酸ウラニルおよび硝酸のＴＢＰによる抽出反応は次式で示

され，

　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｋ．

Ｕ０２ぐＮＯい29

　

゛2TBP

　

≠こ

　

ＵＯﾊﾞＮ０３）2‘^TBPorg

　　

（5－17j

HNO
３α７ 十TBPorg

　

Ｋ2

ｍ HNO3 ゛ＴＢＰｏｒｇ (5-18)

の平衡が独立に成立する。（５－１ ７）式と(5-18)式の抽出平衡定数

KIとK2は

　　　　

（Ｕ０２（’ＮＯ３）2゛２ＴＢＰ）ｏｒｇ

　　

焉〔ＵＯｊＮ０３〕2 ’２ＴＢＰ〕org

KI

K2

一

一

　　

-・

　

----
ぐＵＯｊＮ０３)2)９げI)ここらJ)Ｊｏｊ゛)3)2〕９yμヶI｀”）〕長

－

　　　

－

　　　　

－

　　

一一－

　　　　　　　　

一一

　

(ＨＮ０３)a9(ＴＢＰ)ｏｓ

　　

7 KNO3 a（l　?y６ T8P
(5-2 0）

org

で示される。また硝酸ウラニルの分配係数Kdｕは

　　　　　　

（ＵＯ２rＮ０３）2°２ＴＢＰ〕org

　

KdlJ＝〔Ｕ０１十〕

“９十〔UO
rN03〕十〕“９十〔Ｕ０２rＮ０３〕2鎬

〔ＵＯｊＮ０３〕. 2 TBP〕OI"g
一

一

Cv
(5-21)

で示すことができるからこれに(5―14), (5― ]5), (5 ― 19)

式を代入すると次式が得られる。
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馬Kd1／り±♂j2ニｙひけ2KIべ士{ＣＨ゛Ｃび2ぐ1゛≪ )}2Ctbp〕なｇ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

C5-22)

なお，有機相中の全ＴＢＰ濃度〔ＴＢＰｌt。ｔは

　

〔ＴＢＰ〕tｏｔ＝〔ＴＢＰｌｏｒｇ十〔ＨＮ０３ＴＢＰ
３

org
＋２〔UO.fNO3〕２゛２門ご‰

である。（Ｕ０２ぐＮ０３）２・2TBP!ｃｒｇは少ないのでC 5 ― 2 3 )式は

　

〔ＴＢＰ〕ｔ。ｔ=≒〔ＴＢＰ〕。。ｇ＋〔HNO3 ･ＴＢＰＩ。,.ｇ　　　　　　　　　　　　(5-24)

と置くことができる。

　

また(5―16), (5―20)および(5-24)式から

〔ＴＢＰ〕org

〔ＴＢＰ〕ｔ。ｔ

{１十交K2z!3γ?±ｃＨα{ｃＨ(z十ｃｕ(ｚ２ｒ１十び.'}}

(5 ― 2 5）

なる関係が得られる。したがって(5-2 ５）式を(5-22)式に代入す

ると

　　　

ｙ1JKd乙乱士び（zl（z2

祀KIﾙ1≒べ士{Ｃび゛(≒“2r1“1)12〔ＴＢＰ〕joｔ

〔１十七K2ル３ｒﾗ士ＣＨαtＣＨα十ＣＩＪ(z2CI十(zl)}〕2

一

一

（5－2 6）

を得る。しかるに

　　　　

γg士ｕ(ZICZ2＝γリ。

また水相中の硝酸ウラニル濃度は低く硝酸イオン濃度にくらべて無視できる

ときには

　　　　

り士,C.cC=り士{ＣＨ(z十Ｃ°oc.ri十α1)}ニ(‰oi

なる関係と，また附手１と近似できるから(5―26)式を書きなおすと
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j:１８ｐ〕?，

yｕＫｄｕ／八J≒l”2 ”Ｎｏ‾゛“J･‘Jtot

{丈+ K k a^ 1.2
(5―2 7)



が得られる。C 5- 2 7 )式は有機相への硝酸の抽出を考慮した硝酸ウラニ

ルの抽出平衡式である。すなわち(5-2 7 )式から硝酸ウラニルの熱力学

的分配係数脚Kd°／rｕの値は仙町が増加するにつれて大きくなり，最大

値に達してのちしだいに減少することを容易に知ることができる。

　

いま(5―2 7 ^式を　％oiで微分すると

　　　

∂ＤｕKd／rい

∂

　　

％○了

2K. /７ Z'2

一

一

へｏｉ〔・８ｎしt(蔵)2-ら・y(右‰几べｏﾏ)ﾌﾞﾄﾞﾂﾞﾍﾞ‰もﾍﾞﾉT}

　　　　　

-一一-こjに一一

(5―2 8)

(5 ― 3 0)
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仁ゐ゛lｙパｏy｝

となる゜∂(阿Kdｕ／γロ)／∂“ＮＯフニ０の場合

(使)2‾％づ打‘l^リッ≒づ
ﾐﾐﾚﾋﾞくリッj．／}ニｏ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

３

　　　　　　　　　

(５－２９)

なる関係が得られる。これは図５－６において垢Kdｕ／今ｕが最大値となると

きの条件であり，有機相中のＴＢＰは大部分硝ぼま｡たは硝陛ウラニルと結合

しているためにＴＢＰはほとんど遊離には存在せず‰＝]｡とかくことができ，

またこの場合゛は

　

∂いノ‰)／∂％ｏｉ≒=０とみなすことができる。(図4－

5)。

　

3/tjKdu/ruが最大のときの％町の値を％ｏ了rｎａ ｘとすれば(
5-29)

式から

l-Kj" バ・ﾐi ma X

一

一

となるｏ％ｏ？ａｘの値は図５‾６から求めることができるからK2た３の値

を求めると

　

％ｏﾐｉmax ニ4°OでK2ゐ３°Ｏ°０
６３を得る゜また焉KdlJ／へ

が最大値（馬Kdｕ／γいｍａχをとる場合はC 5 - 3 0 )式およびyｓ°1を

(5-2 7)式に代入することによって次式を得る。



（

KIゐ１カ２＝

４Ｋ 糾ぐ陥Kdｕ／γ。)ｍａｘ

帥ｐ〕し

(5 ― 3 1）

５－３ １)式によってＣＴＢＰ〕ｔｏｔ°o.７，（‰Ｋｄｕ／ら)ｍａχ ゜
３４ のときの

Kl
z’1ﾙ2を計算するとKI≒勺ニニ１７を得る。K2ﾙ3の値は第６童で熱力学

的に求めた

　

ＫＨニO･2 0　とあまりよい‾致を示さないがKIZ’IZ’2ニ１７は熱

力学的値

　

Ka = 2 1.8とかなりよく一致する。

　

いまK2/'3 = 0.O6 3i?よぴKIβ1ル２＝１７の値を(5-2 7 )式に代入し，

％町に対応する馬Ｋｄ／しの値を計算すると図５－６の点線のごとくにな

り，実測値とよく一致する。特に″ＮＯ了＜1では極めてよく一致する。すなわ

ち( 5- 8 )式は水相の硝酸濃度の低い領域でしか成立しないがぐ5―27)

式は硝浪膿度の高い領域でも成立する抽出平衡式である。

　

な豺，ジブチル水素ホスホナート（ＤＢＨＰ），ジブチルブチルホスホナー

ト（ＤＢＢＰ），ブチルジブチルホスフイナート（ＢＤＢＰで）およびトジブチル

ホスフイソオキシド（ＴＢＰＯ）などについても同様な解析法を行なうことが

できる。ぬとｙｓは不明であるから１として(5 ― 3 0)式と(5-31)

式からＫμ3とKIｶ1ｶ2の値などを図３－４の数値から計算すると表５－２

のごとくになる。これらの値は第６章で求めた値とかなりよく一致する。

表５－２

％ｏｉ ｍａｘ限dｕ／ら）ｍａｘ　　Ｋ２差3

TBPO

　　

0.5 5

BDBP

　　

0.9 2

DBBP

　　

１．２

DBHP

　　

４．０

＊

75０

25０

15０

　

１４

3.3

1.2

(5.4)

(1.1)

＊

0｡7 (* (0.6 0)

0.0 6 3 (0.0 9 7)

Ｋ

２．０×10

2.４×10

8.2 X 1 0

６．９

芦

－
４

３

２

１ゐ３
-

(5.2×１０

(5.2×１０

(1.4X 1 (･

(6.2)

（

　

）内の値は第６章において四塩化炭素に希釈.した口. 15Mの抽出剤

によってイオン強度

　

μニ１．０の水相から抽出した場合の値

５

４

３
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５－７

　

結

　　

言

　

一定濃度のＴＢＰによって硝酸水溶液から硝酸ウラニルを抽出するさい，

水相の硝酸濃度が低い場合には硝酸と硝酸ウラニルが同時に抽出されるが，

硝酸濃度が５Ｍ以上になると硝酸の抽出にともなって硝酸ウラニルの抽出が

抑制され，硝酸ウラニルの分配係数が最大値に達してのち，さらに硝酸濃度

が高くなると分配係数がかえって小さくなる。水章ではこの競合抽出の現象

を

　

（1）水相の硝酸濃度の薄い場合一硝酸と硝酸ウラニルの同時抽出

　

（2）水相の硝酸濃度の濃い場合一硝酸の抽出にともなう硝酸ウラニルの抽

　　

出の抑制

の２つに分けて解析を行った。

　

まず，硝酸と硝酸ウラニルを同時に抽出させた場合の有機相の赤外線吸収

スペクトルを測定することによって硝酸ウラニルは硝酸とともに硝酸ウラニ

ル酸HUO2fNO3) 3の形では抽出されず・それぞれ独立に次式によって抽出

されることを明らかにした。

　　

Ｈ１９

　

十

　

ＮＯで祐９

　

十ＴＢＰｏ可こ二-HNO3°TBP

　　

Ｕ０１?;9＋２ＮＯｊα９＋２ＴＢＰｏ可にＵ０２rＮ０３)2'２ＴＢＰｏｌ゛ｇ

　

つぎに１ｏｇrKdｕ／八7)の値をlog　ｙｓ〔ＴＢＰ〕。喀の値に対して図示すると

yｓ〔ＴＢＰ〕ｏｒｇの値が大きくなるに゜れて勾配が２の直線から偏倚するが，

この偏倚からＴＢＰと硝酸ウラニルとの錯化合物Ｕ０２rＮ０３）2’２ＴＢＰの活量

係数馬を求めた。

　

なお，

　

（１）の水相の硝酸濃度の薄い場合には硝液と硝酸ウラニルの熱力学的分配

係数＆ＫｄＨ／γ十と‰Kdｖ／γｕの間には

　　　　　　　

－

　　

ｌｏｇ（旅Kd／r十）＝ヤｏｇ（焉Kd／ら）＋１０ｇ≒

　　　　　　　　

‾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｋひ２

なる関係の存在することを明らかにした。また. (2)の水相の硝酸濃度の

濃い場合には，水相における硝酸と硝酸ウラニルのそれぞれの会合反応およ
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び未解離の硝酸または硝酸ウラニルのＴＢＰによる抽出反応の２段に分けて

解析し，硝酸ウラニルのＴＢＰによる抽出平衡式を導いた。

馬Ｋｄ。／稲 一

一

KJん1カ2

　

αｊｏｉ

　

fTBP〕?ｏｔ

{罵 十Ｋ2 勺 べ.,v

そして∂ぐ馬Kdｕ／らj／∂Ｑｏフニ０の条件からKIル？2ﾆﾆ17’ K213ニ

0.06 3　なる値を求めた。また上式によって　町゛ｏyに対応する?硲Kd°／γｕ

の値を計算すると

　

αＮＯ＿の広い範囲で実測値とよく一致することを示した。

　　　　　　　　　　　

３

　　

文

　　　

献

l)M,Asano,T.Nishi：Technica 1　Repor ts　of　the　Engineer ing

　　　

Research Institute, Kyoto Uni V･投稿中

２）Ｙ。Marcus ：　Ｊ．Phys. Chem. 6！1547 r 1961)
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第６章

　

中性の有機リン化合物による硝酸および

　　　　　

硝酸ウラニルの抽出の熱力学的値1）

６－ｌ

　

緒

　　

言

　

リン酸トリブチル（ＴＢＰ）やその他のホスホりレ基をもった中性の有機ジ

ン化合物による核燃料の精製や再処理については多くの報告がなされているジ

しかしそれらの報告では単一の温度での測定が報告されているのみであり，

したがって硝酸や硝酸ウラニルの抽出のＪ,Ｈや

　

ｊＳ，ｊＣｐなどの値を計算

することができない。

　

熱力学的測定としてはNai toがＴＢＰによる硝酸ウラニルの抽出の^F.

zlH, ^ S　を求め，また大島4）がリｙ酸トジプロピル，ＴＢＰ，ジェチルブチ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

5）
ｊノホスホナートについて求め，そしてSiddall Iff　が16種のリン酸トリア

ルキルおよび５種のジアルキルアルキルホスホナートによる硝酸および硝酸

ウラニルの抽出のｊＦ，ｊＨ，ｊＳ，．ｊＣｐを測定している。

　

しかしジアルキル水素ホスホナートやアルキルジアルキルホスフイナート，

トジアルキルホスフインオキジドなどについては測定されておらず，また上

記の熱力学的な測定値は有機ジン化合物抽出剤の希釈剤にｌ種類が用いられ

た場合の値である。したがって著者はまずＴＢＰの希釈剤によってこれらの抽

出の熱力学的値がどのような影響をうけるかについて検討し，つぎにトジブ

チルホスフインオキシド（ＴＢＰＯ），ブチルジブチルホスフイナート

　

( BDBP) ,ジブチルブチルホスホナート(DBBP), TBP　およびジブチル

水素ホスホナート（ＤＢＨＰ）などリンに結合した３個のブチル基を順次ブ

トキシ基または水素で置換した抽出剤によって抽出した場合の熱力学的値を

求めた。その結果ｊＨやA S　などについて興味ある結果を得た。

　

なお，上記抽出剤が硝酸または硝酸ウラニルと結合することによってホス

ホジル基の伸縮振動数はシフトするが，そのシフトしたのちの振動数と硝酸

または硝酸ウラニルの抽出のＪＨとはそれぞれ直線関係にあることを示した。

６－２

　

実験方法

　

抽出剤の合成法は第３－３節の方法によった。また希釈剤に用いた有機溶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－81－

　

Ｘ



媒は文献6)を参照して水洗，乾燥後蒸留し精製して用いた。

　

抽出操作は第１－２節および第２－２節と同様である。抽出温度は5～45

　

(むの範囲で変化させた。また平衡後の水相の硝酸ウラニル濃度は10-2～

3ｘlO‾4Mである。

　

抽出剤のホスホジル基の伸縮振動数は表３－３の値を用いた。

６－３

　

結果および考察

　

有機リン化合物による硝酸ウラニルの抽出は

　　　

Ｕ０１≒゛２ＮＯｌ。け２ＥＪｇ詣ＵＯﾊﾞＮ０３）2･2E。，ｇ

　

(6-1)

なる反応式によって示される。硝酸ウラニルの分配係数Kdｕを用いると抽

出平衡定数Ｋｕは

KＵ＝

Ｋｄｇ／?ｊ

″jo了
〔Ｅ〕‰

（6－2）

7）

によ゜て求めることができる。7･ｕは硝酸中の硝酸ウラニルの平均活量係数

また硝酸の姐出は

‰ 十ＮＯﾏ“９十org

なる反応式で抽出され同様に

Kh
一

一

KdH／γ十

　　　　

－

K Ot〔Ｅ〕org

　　　

Ｘ

ヴ

HＮ０３°^org （6－3）

(6－4)

によって抽出平衡定数ＫＨを求めることができる。γ十は硝酸の平均活量係

数8)である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

‾

　

有機相の抽出剤濃度は全濃度で0. 1 5Mであり，かかる濃度においては抽

出剤および抽出剤と硝酸との錯化合物HNO°Ｅ'抽出剤と硝酸ウラニタとの

錯化合物Ｕ０２(Ｎ０３)2'2Eの活量係数はそれぞれ約１とみなすことができる

から有機相ではモ゛濃度そのままを用いてＫＵおよびＫＨを計算した。また

らやγ十などの活量係数の温度変化の値は測定されていないので，25 °Ｃ

　　　　

一
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の値を用いた。

　

ｉ）

　

ｊＦと温度との関係

　

ｊＦと温度との関係が知れていれば，その関数からつぎのようにして/J.H,

J S , /IC戸などの値を求めることができる。

　　

ｊＦ＝－ＲＴｌｎ Ｋ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（６－５）

ｊＦ°“゛&ﾉﾊﾞＴハ･リドT) + dろぐＴ）

∠ｊＨ＝∠ＩＦ－Ｔ（

゛ｄ(ダ3－Ｔ

ｊＨ－∠IF

ｊＳ＝ -
-

-

(り≒

-
(/Ｔ

－＆
(リ１
-
dr

）＝一乙Ｔ

－Ｃ
dヽＧ
-
^:t

ぐ6－6）

(/
d｢･ら

-
c/T

些二。Ｔ庖にjTで今
dT'^ rfT?

-
rfT2

(6－7)

(6-8)

（6－9）

　　　　　　　　　　　　　　　

(6-1 0)

　　　　　　　　　　　　　　　

(6-1 1)

　　　　　　　　　　　　　　　

(6 ― 1 2)

　　　　　　　　　　　　　　　

(6-1 3)

は硝酸ウラニルのリン酸トジアルキ

（６－１４）

－83

ｊＣＩ）＝（

Ｔ

∂∠i H

∂Ｔ

　

’戸

しかしｊＦと温度との理論的な関係式はないので，実際にはｊＦが温度の何

乗という実験式で近似する工夫をすべきである。実験式には種々の関数が提

案されており，例えばＨａｒned9）はギ酸や水の解離エネルギーに対し

　

∠IFニα十＆Ｔ十ｃＴ２十≪!TlogT

　

ｊＦニＱ･十ろＴ十cTlog Ｔ

　

∠iF=a十Z,Ｔ十cT^

　

ｊＦ＝αＴ十＆T2十cT^

なる近似式を与え，またＳｉｄｄａｌＩｍ５）

ルによる抽出のｊＦに対し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｃ

A F= a十＆Ｔ十ｉ



なる近似式を用いている。しかし少なくともこれらの近似式の適合性を再検

討することは大切なことである。いま0. 1 5 M- TBP (希釈剤：四塩化炭

素）で1. 0 Mの硝酸水溶液から硝酸ウラニルを抽出した場合の実測値を

　

(6-1 0 )～(6-1 4)式の近似式で示されるように最小二乗法で整理

するとつぎのようになる。

‾∠JF^=15 967O-5414.OT-1.3 665T2+2138‘ 7TIogT

－j Fn=29810-582. f)5T十]97.35TlogT

－ｊＦｆ]1.4690-77.937T十〇.11721 T2

-A F^69.049T-0.37236T^十〇. OOC)54282T'

－ｊＦＵ＝18.120T－ＩＪ３７９十
2｡3 420

- ×１０６

(6-15)

(6―1 6)

(6-1 7)

C6―1 8)

(6―19)

上式から例えば２５

　

ｏＣにおけるｊ ＦＵ･ｊＨＵ･Ｊ Sn およびＪＣｐｕの値を求

めると表６－１のようにＪ CPu の値を除いてかなりの‾致がみられるｏ

∠ｊＣｐＵの値は大体の値が得られるに過ぎない。なis (6―15)～(6―1 9)

式で計算したときのｊＦＵの標準偏差を求めると表６－２のごとくであり，

大差はないが(6-1 9)式が一番小さいので，以後すべての結果は

(6-14)式で整理することにした。

　

単位は^f ,^Ifl^cal/mol，ｊＳ,Ｊらcal/mol，deg である。

　　　

表６－1

　

0. 1 5M-TBP・四塩化炭素による硝酸ウラニルの

　　　　　　　

抽出の熱力学的値の各実験式からの計算値，イオン強

　　　　　　　

度1. 0 , 2 5 °Ｃ

4E^ ∠iCpu

ｋ

　

ｋ４

　

実験式

~
(6―1 5)

［6－］6）･

C6-1 7)

(6-1 8)

(6―1 9)

図式法

-185 0

－1870

-18 70

-18 70

-1880

-186 0

-4200

-４２　７０

-4280

-4 340

-4340

-7.8 9

-8.0 6

－8.08

-8.2 6

-8.2 5

-4 320 *　― 8.2 5

１04

　

8 5.7

　

6 9.9

　

6 7.3

　

5 2.8

　　

－

　　

＊

－84－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

”ぺ５～４５０Ｃの温度範囲で企Ｈが一定として図式的にｄ（ＩｎＫｄ

ｉ
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表6－2

　

(6-1 5)～(6-19)式から求めた値の標準偏差

近似式
-

(6 ― 1 5)

(6 ― 1 6)

(6－17)

(6 ― 1 8)

(6-1 9)

j F0　の標準偏差

１ ５．９　　ｃａｌ／;ｎｏｌ

1 5.2

15.4

16.3

Ｊ ４．９

　

ii）

　

リン酸トジブチルの希釈剤の影響

　

ＴＢＰによる溶媒抽出では有機相の粘度を下げ，また水相との比重差を大

きくして両相への分離性をよくするために種々の有機溶媒で希釈されて行な

われる1?しかし希釈剤として用いる有機溶媒の種類によって硝酸や硝酸ウ

ラニルの分配係数が大きく影響されるので同時に熱力学的値も変化すると考

えられる。したがってまず１１種類の希釈剤についてそれらの影響を調べた。

表６－３および表６－４は0. 1 5M- TBP一希釈剤を用い. 1. OM硝酸水溶

液から硝酸または硝ぼウラニルを抽出した場合の値である。アルコール，エ

ーテル，ケトン，エステルなどのようにそれ目身硝酸および硝涙ウラニルを

抽出するものはその量だけ差し引いた。 ^F, 恚Ｈは希釈剤によって大きく変

表６－3

　

0.15M－ＴＢＰ一希釈剤による硝ぼの抽出の熱力学

　　　　

的値（水相のイオン強度1.0 , 25 oC）

　

希釈剤

クロロホルム

四塩化炭素

べｙゼン

クロルベンゼン

シクロヘキサン

灯

　　　　

油

酢酸イソアミル

　　

ヘキサン

オクチルアルコール

イソプロピルエーテル

イソブチルメチルケトソ

　

μ．ＦＨ

-
18 9 0

1160

　

９０９

　

８５０

　

７７８

　

８１４

　

６２６

　

786

10 9 0

　

２２９

　

８０９

∠^Hh

　

2 4 0 0

　　

８４８

-9 6 . ()

－

　

２２４

－

　

６２６

－

　

６９０

－

　

７３０

－

　

７８４

-2060

-2090

-10600

^Sh
∠1

^PH

　

1.8 0　　－４４

-1.0 5　　－２４

-3.3 7　　－１４

-3.6 0　　－１３

-4.7］

-5.0 5

-4.5 5

-5.2 6

－10.6

-7.7 9

-3 8.4

-

-

8.9

9.7

6.9

7.7

－４４

　

１０

　

６５
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卜表６－４　0.1 5M-TBP一希釈剤による硝酸ウラニルの抽出

　　　　　

の熱力学的値（水相のイオン強度1.0 . 25 ｏＣ）

　　

希

　

釈

　

剤

クロロホルム

オクチルアルコール

四塩化炭素

酢酸イソアミル

クロルベソゼン

イソプロピルエーテル

　　

∠ｊＦＵ

　　

２６４

　　

― 70.5

-18 8 0

一194 0

-2 0 40

-23 20

イソブチルメチルケトン

　　

ー２０　如

灯

　　　　

油

ベンゼン

　　

ヘキサン

シクロヘキサン

-2460

-2440

-2400

－２ ６６０

ｊＨＵ

　　　　

ｊ Su　　　^Cpu

－２２０　０

　　

-8.2 7

-26 80　　-9.2 6

-4340

　　

-8.2 5

-4520

　　

-8.6 6

-4 62 0　　-8.6 9

-4810

　　

-8.3 6

-4 820　　-9.1 5

-5230

　　

-9.3 1

-5410

　　

-9.9 7

- 5 8 3 f)　　-1 1.5

-6440

　　

-1 2.7
･ -

17

34

53

63

65

71

65

74

78

75

85

化し，一般にｊＦの大きい希釈剤ほどＪＨ，ｊＣｐは大きい傾向にある。そし

て^F＼] , AUn , AFn　などは希釈剤が飽和炭化水素の場合，他の希釈剤を

用いたときより大きい値が得られるが，しかしJHh

　

では含酸素有機溶媒

の方が飽和炭化水素より値が大きい。

　

硝談と硝酸ウラニルの抽出の熱力学的値でいちじるしい差のあるのはAS

である。ｊＳＵはヘキサン(―11.5e.u.),シクロヘキサンf-12.7e u.)

の値が他の希釈剤に比べて少し大きいほかは希釈剤の種類にかかわらずほぼ

一定の値（

　

-8.3～-9, 9e.u｡）であるが，ｊＳＨは種類によって変化する。

しかしこの/ISh

　

の場合でも同系統の希釈剤例えばベンゼンとクロルベンゼ

ンまたはシクロヘキサン，灯油，ヘキサンの各系ではそれぞれ3. 3 7～3.6 0

e｡Ｕ．および4. 7 1～5. 2 6 e u。とほとんど同じ大きさの値を示す。含酸

素有機溶媒による影響はaSb

　

で顕著である。

　

iii)

　

ジン酸トリブチル濃度および水相のイオン強度のＯへの補外値

　

ii）の結果からＪＳＵは希釈剤による影響をほとんど受けないがｊＳＲは

大きな影響を受けることがわかったが，それが有機相の活量係数の差による

ものと考えられるので，つぎに希釈剤には一般によく使用されている四塩化

炭素または灯油を選び，有機相のＴＢＰ濃度および水相のイオン強度をｏに
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補外したときの値を求めた。

　

まず硝酸ウラニルの抽出では有機相のＴＢＰ濃度として0. 7 2 M , 0. 3 5

M， ０．１５Ｍを用い，水相のイオン強度を０に補外して図6- 1 .図6― 2 .

図6― 3 ,図６－４の補外値を得，つぎにその補外値を図６－５および図

６－６に示すように有機相のＴＢＰ濃度を０に補外する操作によって求めた。

また硝酸の抽出の熱力学的値のＴＢＰ濃度および水相のイオン強度のＯへの

補外値は同様に図６－７～図6-12から求めた。その結果を表６－５に示

す。ｊＳＵは表６－４の値とほとんど同じく希釈剤が四塩ｲ七炭素または灯油の

いずれでも-8.4～－9.2 e.ｕ。であるが，ｊＳＨには大きな差がある。こ

のことより有機相中での硝雌ウラニルとＴＢＰとの結合は希釈剤によってあ

まり影響を受けないが，硝酸とＴＢＰとの水素結合では大きな影響を受けて

いるものと考えられる。
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表６－５

　

ＴＢＰ濃度および水相のイオン強度を０に補外

　　　　　

したときの熱力学的値（25
oC）

Ku

　　　　

∠IH^j ｊＳＵ

　　　　　　　　　　　　　　

∠iFu

ＴＢＰ一四塩化炭素

　　　

－1820

TBP一灯

　

油

　　　　　　

-2450

2 1.8　　-4300

6 9.1　　-5200

－8.4

-9.2

TBP 一四塩化炭素

TBP 一灯　油

∠ＩＦＨ

　

95０

1120

Kh

0.2 0

0.1 5

ｊＨＨ

3 70 0

　

２００

/iSj,

　

9.2

-3.1

　

iv）

　

有機リン化合物による影響

　

ホスホジル基のジン原子に結合した３個のアルキル基を順次アカコキン基

や水素によって置換していくと，その有機ジソ化合物抽出剤の硝酸ウラニル

に対する抽出能が低くなることについてはすでに第３章で詳述した。しかし

硝酸や硝酸ウラニルの抽出の熱力学的値についてはほとんど報告されていな

いので著者は有機ジン化合物抽出剤としてTBPO.BDBP.DBBP..TBP.ヽ

ＤＢＨＰを用い，希釈剤に四塩化炭素または灯油を用いた場合の熱力学的値を

求めた。その結果を表６－６～表６－９に示す。ｊＦの大きい抽出剤ほど

J H　と　ＪＣｐが大きく, A Hu　と　^Hh　とは図６－１ ３に示すごとく

ＴＢＰＯを除いて直線関係にある。このことはii）のＴＢＰの希釈剤による

影響においても見られることで硝酸ウラニルが抽出されやすい系では硝酸も

また抽出されやすいことを示す。

　

ＪＳＵは有機ジソ化合物の種類にかかわらずほとんど一定であり，また希

釈剤が四塩化炭素または灯油のいずれでも影響されない。これに対し，j Sh

は希釈剤が同じであれば有機ジン化合物の種類によってあまり変化せずほと

んど一定であるが，希釈剤が四塩化炭素または灯油によって大きく変わる。

　

大島4h有機ジン化合物による眠酸ウラニルの抽出のｊＳＵは抽出剤の種

類によ゜てその値は異なるが，ｊＨｕの大きさはほとんど同じであると報告

しているｏしかし著者の得た結果ではｊＨＵの値は抽出剤の種類によって大

きく変化するが, J S nはほとんど同じ値を得だ。そしてこの結果はTBP

　

-りー



　　　　

表６－６

　

硝酸ウラニルの抽出の熱力学的値

(0.1 5M ―有機リｙ化合物一四塩化炭素，イオン強度1.0 ，25
oC）

有機リン化合物

　

^Fn

TBPO

BDBP

DBBP

TBP

DBHP

-7700

-6320

-42 60

-18 8 0

－】０７０

　

∠IHu
一
一10700

-903 0

-7220

-4340

-3600

　

^Su
-
-9.9 5

-9.1 (

-9.9 4

-8.25

-8.45

　　　

表６－７

　

硝酸ウラニルの抽出の熱力学的値

(0.1 5M一有機リン化合物一灯油，イオン強度1.0 , 2 5 °Ｃ)

有機ﾘ｀ン化合物

　

∠IFu

BDBP

DBBP

TBP

DBHP

-6 610

-4 620

-2460

－1110

∠IHu

-
-9 63 0

-6930

- 5 2 3 (I

-3760

^Su
一
一10.2

－

　

7.7 9

－

　

9.3 1

－

　

8.7 2

∠ Ĉpu
-
2０0

160

Ｊ２０

　

５３

　

４２

ｊ

Cpu
18

11

　

７

　

４

0

0

4

5

　　　　

表６－８

　

硝酸の抽出の熱力学的値

(0.15M一有機リソ化合物一四塩化炭素，イオン強度1.0 . 2 5 oC)

有機リン化合物

　　

4Fh

　　

TBPO

　　　　

－

　

９７３

　　

BDBP

　　　　　　　　　

９．２

　　

DBBP

　　　　　　　

５５２

　　

TBP

　　　　　　　

116 0

　　

DBHP

　　　　　　

１４１０

∠1Hh

-
1430

　

３０２

　

１２１

　

848

] 1 10

　

∠iSn
一
一1.5 3

-1.04

-1.45

－1.05

-1.0 1

^CpH

　　

３０

　

-5.1

　

-4.1

－２４

-3 0

－

　　　　

表６－９

　

硝酸の抽出の熱力学的値

(0.1 5M一有機リソ化合物一灯油，イオン強度1.0 ，25

有機リン化合物

　

^Fh

BDBP

DBBP

TBP

DBHP

-

　

２６３

　

３９３

　

814

12 90

　

^Hh
-
-15 4 0

-1220

－

　

６９０

－

　

1０0

^Sh
一
一4.2 9

-5.4 1

-5.05

-4.6 6

゜Ｃ）

　

ｊ CpH
-

　　

１５

　　

３．３

　

-9.7

　

－１８
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AHu (cal/hiol)

　

図6―13

　

ｊＨＵ

　

と

　

JHjj

　

との関係

（数値は表６－６と表６－８の値を用いた）

とDBBP

　

について求めたSidda□m5)の結果ともよく一致する。

　

Ｖ)

　

有機リソ化合物のホスホリル基の伸縮振動数とｊ,Ｈとの関係

　

有機リソ化合物の抽出能はホヌホリル基の酸素の電子密度が高い方が大き

いが，その電子密度はホスホリル基の伸祠振動数ν戸。に対応している。し

たがって抽出剤の抽出能とｙ匹。を比較することは意味がある。

　

ＴＢＰＯ･ＢＤＢＰ・DBBP ・TBP　およびDBHP　などの″ｐ=＝ｐの値はすで

に多くの研究者によって測定され，またそれらが硝酸または硝酸ウラニルと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

4.11～14)
結合することによってどれほどシフトするかについても報告されている。

著者の測定結果はすでに表３－３に示した。

　

Ｂｕｒｇｅr15)は種々の有機リン化合物の゛ｐ＝ｏと硝酸ウラニぶの分配係数と

の聞に直線関係のあることを示している。しかしこの場合分配係数のかわり

に熱力学的値｡4HまたはｊＦの値を用いるのが適当と思われる。著者はｊＨＵ

またはｊＨＨの値として0.15M一有機リソ化合物一四塩化炭素によって

1.0･Ｍ一硝酸水溶液から硝酸または硝酸ウラニルを抽出したときの表６－６

または表６－８の値を用いてシフトしたのちのνlｙエ。の値に対して図示した。

その結果を図6―14および図6 ―15に示すｏシフトしたのちの″ｐ=ニｏと

ｊＨとの間にはよい直線関係がある。このとき表６－６と表６－８の4Su

とｊＳＨの値はそれぞれほとんど一定であるからｊＦに対しても同様に直線

関係がみられる。
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図6―15

　

HNO3と結合した抽

　　

出剤の″ｐ＝＝ｏと4Hh

　

との関

　　

係

　

（数値は表６－８の値を

　　

用いた）

６－４

　

結

　　

言

　

末章においてはホスホジル基をもった中性の有機リン化合物抽出剤として

トリブチルホスフインオキジド（ＴＢＰＯ），ブチルジブチルホスフイナート

（ＢＤＢＰ）。ジブチルブチルホスホナート（ＤＢＢＰ），リン酸トリブチル

（ＴＢＰ）およびジブチル水素ホスホナート（ＤＢＨＰ）などによる硝酸およ

び硝酸ウラニルの抽出の∠ＩＦ，∠iH,^S.^Cp

　

を求めた。午してっぎの結果

を得た。

　

（１）ＴＢＰによる抽出のｊＦとｊＨはＴＢＰの希釈剤によって大きく変化

し・一般に∠IFの大きい希釈剤ほどｊＨとｊＣｐは大きい。そしてｊ Fg.

ＪHtt, a Fh などは希釈剤が飽和炭化水素の場合他の希釈剤を用いたときよ

り大きな値が得られるが，ｊＨＨは希釈剤が含酸素有機溶媒の方が飽和炭化

水素の場合より値が大きい。
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(2) TBPによる硝酸または硝酸ウラニノ９の抽出の熱力学的値においてい

ちじるしい差のあるのはｊＳで，ｊＳＵは希釈剤の種類にかかわらずほぼ‾

定の値－8.3～- 9.9 e. u。　であるが，ｊＳＨは種類によって大きく変化

　

(1.8～-38e｡ｕ.）する。しかしこのｊＳＨの場合でも同系統の希釈剤，例

えばヘッセンとクロルベンゼンまたはシクロヘキサン，灯油，ヘキサンの各

系ではほとんど同じ大きさの値である。なお，希釈剤がエーテル，エステル，

ケトンまたはアルコールではｊＳＨの値はまったく異なる。

　

（３）ＴＢＰ 一四塩化炭素またはTBP 一灯油による抽出で有機相中のTBP

濃度および水相のイオン強度を０に補外したときの熱力学的値を求めた。そ

の結果ｊＳＵは希釈剤が四塩化炭素または灯油のいずれでも-8.4～-9.2

e.u.と大差ないが, A Sh　は四塩化炭素の場合が9.２ ｅ.ｕ。，灯油では

－3.1 e,ｕよまったく異なった値を得た。このことから有機相中での硝酸ウラニ

ルとＴＢＰとの結合では希釈剤による影響をあまり受けないが，硝酸とTBP

との水素結合では大きな影響を受けていると考えられる。

　

倒

　

ＴＢＰ０，ＢＤＢＰ，ＤＢＢＰ，ＴＢＰおよびＤＢＨＰによる抽出の熱力学的

値ではｊＦの大きい畑出剤ほどＪＨとｊＣｐが大きく，またｊＳＵは抽出剤の

種類にかかわらずほとんど一定であり，希釈剤が四塩化炭素または灯油のい

ずれでも影響

　

されない。これに対してＪＳＨは希釈剤が同じであれば有機

リン化合物の種頬によらずほぼ一定であるが，希釈剤が四塩化炭素であるか

灯油であるかによって大きく変わる。

　

（5）上記一連の有機リソ化合物による抽出の^Hu

　

と

　

^Hh

　

の間には直

線冽ｲ系がある。このことは硝酸ウラニルに対して抽出能の高い抽出剤は硝酸

に対してもまた抽出能が高いことを示す。

　

（6）また一連の有機リソ化合物による抽出のｊＨｕまたはＪＨＨと，抽出剤

が硝酸ウラニルまたは硝峻と結合することによってシフトしたのちのホスホ

リル基の伸縮振動数との間にも直線関係がある。このことはホスホリル基の

酸素の電子密度の高い抽出剤ほど硝酸および硝酸ウラニルをよく抽出する能

力があることを示す。
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第７意

　

リソ醵トリブチルヘの水の溶解1）

７－ｌ

　

緒

　　

言

　

リッ酸トジブチル（ＴＢＰ）はそのホスホジル基が水と弱い水素結合をつ

くって水を溶解するが，そのことは赤外線吸収スペクトルの測定結果からよ

く知られているな本章においては種々の希釈剤に希釈したＴＢＰに水を溶解

させ，その溶解量を測定してＴＢＰへの水の溶解機構を調べ，また水の溶解

量からＴＢＰの活量係数などを計算した結果について述べる。

　

また核磁気

共鳴吸収スペクトル(NMR)と赤外線吸収スペクトルによってＴＢＰの希釈剤の

溶媒効果を検討した。

７－２

　

実験方法

　

水のＴＢＰへの溶解操作は第１－２節に述べた酸の抽出の場合と同様な操

作によった。ＴμＰ中の水分はカールフィッシャー試薬による滴定によって

求めた。

　

またＮＭＲ吸収スペクトルは日本電子製４ 0 Me　J NM- 3型高分解能核

磁気共鳴吸収分光計によって測定した。試料は種々のＴＢＰモル分率のもの

を調製し，内径3.3ロのガラス管に入れ，二重管として外部規準に水を用い，

ガラス管を回転させながら測定した。温度は2(･ｏＣ

　

である。化学シフトδ

はサイドバンド法により

　　　　

δ＝ご二よyと坦

　

φと

　

／。_。

　

＿，。｀ｓ

から求めたｏここでＨおよびHh ｏは試料および水の共鳴磁場で第２項は体

積磁化率の補正項である。なおゐＰの体積磁化率はパスカル定数3jから計

算した。

　

赤外線吸収スペクトルは第１－２節と同様な方法で測定した。

７－３

　　

ｉ）

－98－

結果および考察

リン酸トリブチルヘの水の溶解



　

四塩化炭素または灯油で希釈した種々濃度のＴＢＰに水を溶解させると図

７－１に示すようにｌｏｇ〔Ｈ２０〕Ｑｒｇとｌｏｇ〔ＴＢＰ〕ｔｏｔとの間には直線関係が

あり，また一定濃度のＴＢＰ中に種々の水の活量の塩水溶液から水を溶解さ

せると図７－２のごとく同様に直線関係が得られる。この場合水の活量の標

準として２５

　

°Ｃにおける純水の活量を１

　

とおいて，水の活量を変化させ

るために種々の塩の飽和水溶液を用いた。硝酸カリウム:≪H,0 =0.925:

塩化ナトリウム:αＨＯ＝0.753；臭化ナトリウム:αＨＯ＝0.557；塩化マ

　　　　　　　　　　

２

　　　　　　　　　　　　　　　　

２

グネジウム：％２ｏ＝Ｏ'３ ３１
８１

Ｓ

　

如

ｊ

１

10‾1

1(ｒ2

　　　　　

10-*

　　　　　　　

１

　　　　

ＴＢＴt。t

　

Ｍ

図７－１

　

ＴＢＰ濃度の

　　　　　

影響

　

２５（ｔ

ぷ

『
§

10‾1

勾配

　　　

10‾1

　　　　　　　　　

1

　　　　　　　　

'^HoO

図７－２

　

水の活量の影響

　　　　　

０．７３Ｍ‾ＴＢＰｔｏｔ

　

図７－１および図７－２の直線の勾配からＴＢＰへ水が溶解する反応は

ＴＢＰおよび水の反応次数がそれぞれ１とみなされることから次式で示すこ

とができる。

Ｈ２０α９ 十TBP,ot

^HoO

二

　

Ｈ２０'ＴＢＰｏｒｇ

(7- n式の平衡定数Kh ２０は

（7－1）

－９９－



　　　　　　

Ｋ

　　

一

陥2o〔Ｈ２０'Ｔ６Ｐ｀lo゛

　　　　　　　　　

(7－2)

　　　　　　　

Ｈ２ｏ‾

　

yｓ

　

αＨ２ｏ〔ＴＢＰ｀lｔｏｔ

ここで〔ＴＢＰｌｔ。ｔは遊離の状熊で存在するＴＢＰおよび水と結合したＴＢＰと

の和，すなわち有機相の全ＴＢＰ濃度である。またｙＨ２０とy/ｅは有機相に

おけるＨ２０゛ＴＢＰｏｒｇとＴＲＰｔｏｔの活量係数である゜

　

つぎに( 7- 2 )式からKll2o゛几／?/H2〇の値を種々のＴＢＰ濃度につい

て計算すると図７－３のようになる。無限希釈のＴＢＰ濃度においては^HO

と?/ｓの値はそれぞれ１とみなすことができるから同条件におけるＫＨ２ｏを

求めると灯油で希釈した場合Kh = 0.1 1 ,四塩化炭素で希釈した場合収め心と刈1困じ711.那､し/こそi’ロハＨ｡０－ヽ･･－‘ｌ四二¶U･ PLJ'-/Si^Iヽ－･･-I･ヽ－－－－－・

ＫＨ２ｏニ0.1 (1　なる値が得られた1なお’Ｗｈｉｔｌｌｅｙ４）は四塩化炭素で希釈し

たＯ'３M-TBPによるＫＨ2０
の値として0. 1 5なる値を報告しているが，

その濃ぱにおける著者の結果と一致する。

　

このようにしてＫＨ。ｏを求めることができたので・つぎに( 7-2)式か

ら四塩化炭素で希釈したTBP

　

の

　

ｙｓの値を計算した。この場合’?/Ｈ２０＝

１

　

として焉を計算すると図７－４に示すごとくになる。第４章において

硝酸の佃出平衡から求めた値とよく一致する。硝酸の抽出平衡から求めた値

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

は硝酸濃度をＯに補外して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

得た値であるので，この両

０

０

jj

Ｓ

　

Ｏ

≪ 0

　　　　　　　　　　

TBPt。t

　　　

M

　　

図７‾３

　

Kh
２ｏ゙

ｙｓ／陥２ｏの値

-10 0-

者の値が一致することは予

期されるものであり，この

ことから上の仮定yＨ２０幸

１

　

が常に成立ち，水と硝

酸の抽出機構が類似してい

ることを示すものである。

　

つぎにＴＢＰの希釈剤に

よって水の溶解量がいかに

影響されるかを調べるため

にｊｌ種類の希釈剤で希釈



μ?

10

8

6

４

２

３

『
§

TＢＰt。t

　

Ｍ

図

　

7－ 4　Vb の値

10-1

10

10‾1

TBPtot

１

Ｍ

実線：( 7-2 )式から陥2oニ１

　　　

として求めた値

点線：ＴＢＰによる硝酸の抽出平衡か

　　　

ら求めた値（第４章）

希釈剤

'゛‾‾“‾

　

CC14

- 一一灯油，

　

ヘキサン。

　　

シクロヘキサン

ｏ

　

CHC １３

０

　

ベンゼン

●

　

クロルベンゼン

ｘ

　

イソプロピルエーテル

△

　

酢酸イブアミル

ロ

　

イソブチルメチルケトン

十

　

オクチルアルコール

図７－５

　

希釈剤の影響

　

２５ °Ｃ

-1 01-



した種々濃度のＴＢＰに水を溶解させその量を測定したｏ図７－５はその結

果である。エーテル，エステル，ケトソ，アルコール類を希釈剤とするとき

にはそれ自身にも水が溶解するのでそり量だけ差し引いたｏ水の溶解量は希

釈剤によって異なり，含酸素有機溶媒を希釈剤とするとき水の溶解量は他の

希釈剤の場合より多く，イソブチルメチルケトンを使用する場合は特に多い。

またオクチルアルコールで希釈するとＴＢＰ濃度の濃い間は炭化水素系希釈

剤を使用した場合と同程度であるが，ＴＢＰ濃度が薄くなると急に溶解され

る水の相対量が多くなる。灯油，ヘキサン，シクロヘキサンの場合はほとん

ど差がない。またヘッセンとクロルベンゼンの場合は灯油などの場合より水

の溶解量が多い。なおクロロホルムを希釈剤とするとき水の溶解量は一番少

ない。

　

ii）

　

核磁気共鳴吸収スペクトル（ＮＭＲ）および赤外線吸収ス４クトル

　　　

によるリン酸トリブチルの希釈剤効果の研究

　

上述のようにＴＢＰの希釈剤によって水の熔解量が異なったり，また前章

で報告したように抽出の熱力学的値の異なるのは水，硝酸あるいは硝酸ウラ

ニルとＴＢＰおよび希釈剤との聞に相互作用が存在するためである。著者は

まずＮＭＲを用いてＴＢＰ濃度変化にもとずく希釈剤の水素の化学シフトを

測定することによりＴＢＰに対する希釈剤の影響を検討した。ＴＢＰの希釈

剤効果をＮＭＲによって検討するにはＴＢＰのホスホジル基の】70を測定す

ることが望ましいが，存在比も小さく170のＮＭＲ測定には限界があるので

希釈剤の水素の化学シフトに着目することにした。実験に用いる希釈剤とし

てはその中に含まれる水素は化学的に等価でかっプロトン交換のないものが

ＮＭＲ吸収スペクトルの解析が容易であり，クロロホルム，ベンゼソおよび

ング＾ヽキサンの３種類を選んだ。その結果を表７－１に示す。

　　

表７－１

　

クロロホルム，ベンゼンおよびシクロヘキサンのＴＢＰに
による希釈シフトppm

クロロホルム

ベンゼン

シクロヘキサン

－1 0 2－

化

　

学

　

£／

　

フ

　

ト

純溶媒

　

ＴＢＰによる無限希釈

　

希釈シフト

　

δ１
-
-2.4 9

-1.85

　

3.4 4

　

∂０
-
-3.6 3

-2.5 4

　

3.3 1

5 j-5o
-
-1.1 4

-0.6 9

-0.1 3

希釈シフトの

補正値

― X. O O

-0.2 2

-0.1 3



　

クロロホルムをＴＢＰによって無限希釈した場合り一心＝－I.1.４ ppm

あるがクロロホルム自身会合しているのでシクロヘキサンに無限希釈するこ

とによって会合による化学シフトを求めると十〇｡２ ４ ppmあり，結局クロ

ワホルムの希釈シフトは- 1. 3 ８ｐｐｍとなる。またベンゼンをシクロヘキサ

ンに無限希釈し，ベンゼンの磁化率の異方性にもとずく値を求めると-0.47

ｐｐｍ＊＊

　

あるから゛ｙゼンの希釈シフトの大きさは－0.２ ２ｐｐｍとなる。表

７－ｌからＴＢＰとクロロホルムの間には強い相互作用が存在し，またTBP

とベンゼンまたはシクロヘキサンの間には相互作用がほとんど存在しないこ

とがわかった。

　

つぎに赤外線吸収スペクトルによってＴＢＰの希釈剤の溶媒効果を検討し

た。Ｇｅｄｄｅｓ7）は酢酸セルロースなどを種々の有機リｙ化合物に溶解させた

場合の分子間の相互作用を研究するために赤外線吸収スペクトルの変化を測

定している。そこで著者はＴＢＰをベンゼン，イソプ。ピルエーテル。四塩

化炭素，クロロホルムおよびオクチルアルコールに希釈してＴＢＰのホスホ

リぶ基の伸縮振動数νｐ．。を測定した。その結果を表７－２に示す。NMR

の結果分子間に強い相互作用の存在するグ゜ホ’゛ムの場合’勺）-ｏの値は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ー
］２ｄ‾１長波長にシフトし，またクロロホルムと同様にＴＢＰのホスホリル

基と水素結合すると考えられるオクチルアルコール中では１４ｃぷ1シフトし

ており，ＴＢＰとこれら希釈剤との間には強い相互作用の存在することを知

ることができる。なお，ベンゼン，イソプロピルエーテルあるいは四塩化炭

素とＴＢＰとの間の相互作用は赤外線吸収スペクトルの吸収線のシフトとし

表７－２

　

希釈剤中でのＴＢＰのzﾉ

　　　

希

　

釈

　

剤

　　

ＴＢＰのみ

　　

ベンゼン

　　

イソプロピルエーテル

　　

四塩化炭素

　　

クロロホルム

　　

オクチルアルコール

p＝○
（５０容量％）

　

μ
_ＪＥ旦＿
12 8 4cm'

12 84

12 8 4

128 0

12 72

1 2 7C

一川3－

＊

　

Ｋｏｒｉｎｅｃｋ５）は+ 0.27 ppm なる値を報告していろ。

＊・Ｚｉｍｍｅｒｍａｎ６）は－ｏ・ろ４ppm なる値を報告している。



てはっきり認めることができなかった。

７－４

　

結

　　

言

　

本章においてはＴＢＰに水が溶解する反応は

　　　　　　　　　　　　　

%20

　　　　

Ｈ２０α９

　

十TBPtot

　

ぷニニさ

　

Ｈ２０°TBPorg

で示されることか明らかにし，平衡定数ＫＨ２０を求め’それから四塩化炭素

中におけるＴＢＰの活量係数を計算した。そしてその値が第４章において硝

酸の抽出平衡から求めた値とよく一致することを明らかにした。

　

またＮＭＲおよび赤外線吸収スペクトルによってＴＢＰの希釈剤による溶

媒効果を検討し, TPPとクロロホルムまたはオクチルアルコールとの間に

は強い相互作用の存在することを明らかにした。
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第８童

　

リン酸トリブチル溶媒抽出法による

　　　　　

ウランとトリウムの分離1.2)

８－１

　

緒

　　

言

　

リッ酸トリブチル（ＴＢＰ）を用い金属化合物を相互に抽出分離する研究

は原子力工業の方面において特に発達し，核燃料の鉱石からの抽出や再処理

に応用され。1 9 S5年および1957年ジュネーブで開催され,た原子力平和利

用会議においても多くの研究3.4)が発表されている。しかるにこれらの研究

ではＴＢＰはそのまま使用されるか，または灯油あるいは四塩化炭素で希釈

されて用いられ, TBPの希釈剤の種類によってウラン化合物やトリウム化

合物の分配係数fKd)や両者の分離係数（β）がいかに影響されるかについ

ては総合的な研究が行なわれていない。ゆえに著者は希釈剤の種類によって

ＴＢＰの抽出剤としての作用がどのように変化するかを調べ，特に含酸素有

機溶媒であるイソプロピルエーテルを希釈剤とした場合を灯油，四塩化炭素

で希釈した場合と比較して検討を加えた。

８－２

　

実験方法

　

抽出操作は第１－２節および第２－２節と同じである。抽出容器には前章

まで使用したものより谷量の大きい１ ２０ａ／の活栓目盛付ガラス円筒（内

径3. 5 cm ,高さ1 3.5 cm)を用い. TB P有機相と水溶液相はそれぞれ50

副ずつを使用した。βの値は硝酸ウラニルと硝酸トリウムの分配係数Kdu

とＫｄＴｈを求めβ＝Ｋｄｕ／ＫｄＴｈから計算した。

　

ウランおよびトリウムの定量は，まず酸性溶液から飽和ジュウ峻溶液でト

リウムのみを選択的に沈殿させ，口過洗浄後強熱してTh02として秤量した。

また口液中のウランは過塩素酸で口液中に存在するジュウ酸を破壊して硫酸

塩にかえてからジヨンズ還元器でU4゛とし，これを標準過マッカン酸カリ

ウム溶液で滴定して測定した。有機相のウランとトリウムは炭酸アンモニウ

ム溶液と水で２回ずつ逆抽出してから同様に定量した。比重は1.4 a/ の比

重ビフを用い２５

　

ｏＣで求め，粘度はオストワルト粘度計で測定した。有機

-) 0 6-



相と水相への分離性は上記のガラス円筒の回転ふりまぜを停止した後，上下

両相に分離するに要する時間であらわした。

８－３

　

結果および考察

　

ｉ）

　

希釈剤による影響

　

ＴＢＰを抽出剤に用いるときＴＢＰは比重が水のそれと非常に近く，また

粘度も高いところから通常他の有機溶媒で希釈して水相との比重差を大きく

し・かっ粘度を下げて両相゛｀の分離性をよくする工夫が加えられている。し

かし希釈剤として用いる有機溶媒の種類によってＫｄＵやＫｄＴｈが大きく影響

されると考えられるのでまず，芳香族炭化水素，ケトン，エステル，エーテ

ル，アル゜－゛・鎖状炭化水素，ハロゲン化炭化水素など１８種類の希釈剤

を用いて，それらの抽出におよぽす影響を調べた。表８－１はふりまぜ前の

ＴＢＰ濃度を0. 7 3Mとし, 3.OMの硝酸水溶液から硝酸ウラニルと硝酸ト

リウムを抽出した場合の結果である。

　

⌒゛ンゼソ，トルエン，キシレン，灯油，四塩化炭素で希釈するときはとも

に大きなＫｄＵとＫｄＴｈの値が得られると同時に灯油を除いてβの値も大きい

が，ケトソ，エステル，エーテル，アルコール類で希釈する場合は前記の酸

素を含まない希釈剤にくらべてＫｄの値が小さく，とくにアルコール類では

小さい。また極性の大きいクロロホルムの場合もその値が小さい。ところが

同じ含酸素有機溶媒でもエーテル類では表８－１から明らかなように比較的

大きなβの値が得られ，本研究の目的とするウランとトリウムのＴＢＰ溶媒

抽出分離のさいの希釈剤として十分使用できる可能性がある。またエーテル

類で希釈すると他の溶媒で希釈した場合にくらべて有機相の粘度をもっとも

よく下げることができ，かっ分離性を向上する利点がある。

　

以上の理由から太実験においてはハロゲン化炭化水素として四塩化炭素を

選び，また含酸素有機溶媒の中から適当な沸点を有するエーテルとしてイソ

プロピルエーテルを用い，これを従来から使用されている灯油の場合と比較

検討した。

　

ii）

　

ジッ酸トリブチル濃度の影響

　

有機相のＴＢＰ濃度によって硝酸ウラニルと硝酸トリウムの抽出がいかに
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表８－Ｉ

　

ＴＢＰの希釈剤の種類による影響

　

２５ °Ｃ

　　　　　　　　　　　

3.0M-HNO3a9

　　　　　　　　　　

平

　

衡

　

後

容

　　

積

　

両相の有機相相の分

0｡73M-TBP一希釈剤看‾罵扁∇永面｀比重差の粘度離時間

　

Kdn

　　

KdTh

　　

β

ベンゼン

トルエン

キジし／ソ

イソブチルメチルケトソ

酢

　

酸

　

エチル

酢浦イソアミル

エチルエーテル

イソプロピルエーテル

ブチルエーテル

ブチルアルコール

イソブチルアルコール

アミルアルコール

イソアミルアルコール

オクチルアルコール

ヘキサソ

灯

　　

油

四記化炭素

クロロホルム

　　

削　　m

51.8

　　

482

52p

　　

48.0

51.8

　　

482

524

　　

47j

51.0

　　

49.0

５Ｌ９

　　

４８Ｊ

４８３

　　

51.7

５２２

　　

４７Ｓ

５２口

　　

48.0

58.0

　　

42.0

539

　

46.1

558

　　

442

56.f

　44D

53.G

　　

47,0

51.9

　　

48.1

51.9

　　

48.1

52J

　　

47.9

51jO

　　

49.0

0.143

0.179

0.183

0J98

0103

0.173

0230

0280

0265

0156

0J74

0J98

0201

0229

0３20

0２33

0392

0２7２

　　

ｃ．ｐ、

　

sec

0.808

　　

28

0.786

　　

31

0.876

　　

36

0S97

　　

25

0.859

　　

47

1.11

　　　

34

0565

　　

11

a637

　　

19

a888

　　

25

327

　　

190

357

　　

100

3.65

　　　

40

3.9 8　　　70

6.01

　　　

43

0.532

　　

12

1.56

　　　

36

1.19

　　　

29

0.889

　　

９０

21.6

　　

0.548

　　

３９

20.3

　　

0.4 81

20.4

　　

0.439

　

413

　　

0216

　

434

　　

0.446

　

5J5

　　

0.154

　

574

　　

0248

　

503

　　

0.146

　

8.05

　　

0254

　

0.430

　

0.076 7

　

0.368

　

0.03 87

　

0372

　

0.0306

　

0.448

　

0J0473

　

0.402

　

0.0314

13.9

　　

0.52 7

143

　　

0.960

15.1

　　　

0.550

　

１２９

　　

0D397

表８－２

　

有機相のＴＢＰ濃度の影響

　

２５（ｔ

3.0M-HNO

TBP

濃度

イソプロピルエーテル
－

Kdu

　

KdTh

　　

β

0D73M 0.0963 0.0361

037

　　

1.57

　　

0.0 821

0.73

　　

5.05

　　

0.146

1.46

　　　

１３２

　　

05 50

２２０

　　

２３１

　　

0.982

294

　　

272

　　

3.05

3ａq

四塩化炭素

42

46

19

10

34

23

35

32

　

5石

　

9.5

12

10

13

26

15

28

33

　

2.7

19

　　　

灯

　　　　

油
心
Kdu

　　

KdTh

　　

β

0.4 73　0.0381　12

7３1

　　

0３0８

　　

２４

Kdu

　　

KdTh

　　

β

　

0354

　

0.0141

　　

２５

６３３

　

0.22 4

３５

　　

１４３

　　

0.960

　　

１５

　　

１５Ｊ

　　　

0５50

２4

　　

22.1

　　　

2.60

２３

　　

２７２

　　　

５３８

　

８,９

　

３０１

　　　

７２５

８５

　

２３ｊ

　　

２１９

５.０

　

２８１

　　　

4.61

４,１

　

３４ぶ

　　

6.90

28

28

11

　

6．１

　

５口
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影響されるかを調べ，βに対する影響を検討した。表８－２は3. OMの硝酸

水溶液から硝酸ウラニルと硝酸トリウムを抽出した場合のＴＢＰ濃度の影響

を示したものである。実際にウランとトリウムとを抽出分離するときにはβ

の値の最大の条件で行なうことが望ましい。 ＴＢＰ濃度によってβの値は異

なるが希釈剤のいかんを問わず０．３７～0. 7 3M-TBP濃度の場合にβの

値はもっとも大きい。したがってっぎの実験では有機相のＴＢＰ濃度を

0.7 3 Mとし，水相の硝酸濃度の影響を調べた。

　

jii)

　

硝酸濃度の影響

　

表８－３は0. 73M-TBPによって硝酸ウラニルと硝酸トリウムを抽出

した場合の水相の硝酸濃度の影響を調べた結果である。いずれの希釈剤でも

水相の硝酸濃度がｌ～３Ｍのところでβの値がもっとも大きくなる。そして

３種類の希釈剤のなかでイソプロピルエーテルがより大きなβの値を与えた。

　

またイジプロピルエーテル，灯油，あるいは四塩化炭素に希釈した0.7 3 M

－ＴＢＰを用いるとき，水相の硝酸濃度が平衡後の有機相の容積変化，粘度，

両相の比重の差，両相への分離性などにおよぽす影響についてはそれぞれ図

８－１～図８－４に示した。

　

容積変化は3. OM以下の硝酸濃度では希釈剤による影響は少ない。またイ

ソプロピルエーテルを希釈剤に用いると有機相の粘度をもっとも下げること

表８－３

　

水相の硝酸濃度の影響

　

25 °C

　　　　　　

0.73M-TBP_

イジプロピルエーテル

　

3j）

　

5.0

　

7D

　

9jO

11.0

濃ぶ゜7Kdu　KdTi,　β

　　　

灯

心

Kdu

０２０Ｍ ０２１７　0J051　ｌ４　０ｊ７０

０.５０

　

054 5　　0j031　　３０　　1.4 5

Ｌ０

　　

２２８

　　

Oj050

　

４６

　　

5.03

5/) 5　　0.146　　35　14.3

５３３

　　

０２２６

　　

２４

　

230

5.81

　　　

０ｊ０７

　　

１９

　

24.0

５４９

　　

０ｊ８９

　　

１４

　

14.0

435

　　

0503

　　

8．６８Ｊ２

油

　　　

四塩化炭素
一一

KdTh

　

β

　　

Kdu

　　

Kd^i,

　　

β

0.022

　　

１７

　

０２８９

　

0.022

　

１３

Oj0805

　

１８

　

0.931

　

0.050

　　

19

0211

　　

24

　　

4.01

　　

0.121

　　

33

0.960

　　

15

　

15.1

　　　

０ｊ５０

　

２８

1.17

　　

２０

　

25.0

　　

0.861

　

29

1.14

　　

２１

　

２８Ｊ

　　　

Ｌ０２

　　

２７

1.11

　　

13

　

18.1

　　　

0.683

　

27

1.08

　　　

７ｊ

　

１５石

　　

0.579

　　

２７
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～

　　

８

￥

徊

　　

６
挫
紳
匹

鋸
架

２

０

　　

０

　　

１

　　　　

３

　　　　

５

　　　　

７

　　　　　　　

ＨＮ０３α９

　　

Ｍ

図８－１

　

平衡後の有機相の容積変化
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り

厠
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回
斑
似

0.5
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〇

　

イソプロピルエーテル

の灯

　　　

油

・四塩化炭素

〇

　

イソプロピルエー尹ル

　

ｅ灯

　　　

油

。ヽ●四塩化炭素

　　　　

HNOjao

　

Ｍ
図８－２

　

平衡後の有機相の粘度
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図８－３

　

平衡後の両相の比重差

Uﾄ

t｡＼の｀ヘ｡，_,｡･，

　　　

／／・"'/ﾐ
ｿ

。一
し尚七:ﾆ｀二一

に

　

てー一一一一ヽ七←

○

　

イソプロピルエーテル

（i）灯

　　　

油

・

　

四塩化炭素

０イソプロピルエーテル

０灯

　　　

油

・四塩化炭素

一八１－

０ １

　　

３

　　　　

５

ＨＮ０３α９

　

Ｍ

図８－４

　

平衡後両相に分離するに要する時間



ができ，両相への分離性もすぐれ他の希釈剤にくらべてすぐれた性質を持っ

ていると考えられる。比重差は四塩化炭素を用いた方が大きいがしかしそれ

は水相より比重の大きい希釈剤であり，ＴＢＰ濃度の濃い有機相を用いる場

合にはかえって比重差が小さくなり，分離性がいちじるしく悪くなる。

　

iv）

　

抽出温度の影響

　

以上の結果から0. 73M-TBPを用いて3. OMの硝酸水溶液から硝酸ウ

ラニルと硝酸トリウムを抽出した場合の温度の影響を調べた。表８－４はそ

の結果で

　

Kdは温度が低いほど大きく，またβの値も温度の低い方がわず

かに大きくなる傾向がみられる。

　　　　　　　　

表８－４

　

抽出温度の影響

　

25 °C

　　　　　　

0.73M-TBPorg　　3.0M-HNOＺａａ

　　　　　

イソプロ６レエーテル

　　　

灯

　　　

油

　　　　　

四塩化炭素

抽出温度

　

Kdu

　

KdTh

　　

β

　

Kd^

　

Kd.h

　

５ｔ

　

6.90

　

0259

　

27

　

231

　　

1.17

15

　　　

6.31

　　

0239

　　

26

　　

18.9

　　

1.07

25

　　　

5n5

　

0.14 6　３５　　１４３　　0.960

35

　　　

449

　

0.198

　　

23

　　

13.1

　　

0.807

４５

　　　

３ｊ３

　

0a58

　　

２２

　　

8.91

　

0.723

β

-
２0

18

15

16

12

Kdu
-
30.1

24ｊ

15１

13Ｊ

９２２

Kd.^

Ｏ£08

0.616

0.550

0.4 51

0321

β

37

4０

28

２9

２9

　

Ｖ）

　

塩析剤および他の陰イオンの影響

　

水相に塩析剤として硝酸の他に種々の硝酸塩を加え，Ｋｄを大きくするこ

とが行なわれている。本節では硝酸一硝酸塩の塩析効果を検討した。表８－５

は水相の硝酸濃度を1. 0 Mとし，これにそれぞれ１価，２価，３価の金属の

硝酸塩を加えて全硝酸イオン濃度をいずれも3.0Mとした水溶液から0. 7 3 M -

ＴＢＰによって硝酸ウラニルと硝酸トリウムを抽出した場合の結果である。

３価のアルミニウムや鉄の硝酸塩は２価。１価のものより塩析効果が大きく，

これらの添加により硝酸ウラニμ／や硝酸トリウムの抽出はいちじるしくよく

なる。

　

硝酸水溶液からイジプロピルエーテルで希釈したＴＢＰによって抽出実験

を行なうと硝酸トリウムの抽出は他の希釈剤の場合にくらべてＫｄｔｈの値が
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表８－５

　

塩析剤および他の陰イオンの影響

　

２５ °c

　　　　　　　　

Ｏ'７３Ｍ‾ＴＢＰｏｒｇ

　　　　　　

イジプロピノ゛エーテル

　　　

灯

　　　

油 四塩化炭素

Kdu

　　

Kd.h

　　

β

　

Kdu

　　

KdTh

　　

β

　

Kdn

　　

K^Th

　

β

1.0M

3p

塩析剤
-
－

－

1.0 2jnM-NH4NO3

１.0 2.0 M-NaNOi

１.0 2r)M -KNO,

１.0 1.0M -ZnrNO3)2

L0 1.0M －ＣａぐＮ０３）2

1.n

　

l.OM ^Vlgf NO3),

1.0 0.67M-AlrＮ０３）3

L0

　

0.67M－ＦｅrＮ０３）3

　　　

陰イオン

3.0 l.OM -NH4CI

3n

　

l.fM-fNH4) 2SO,

3J）1.0M‾rＮＨ４）2ＨＰ０4

2.28

　　

0.050

　　

46

　

5.03

　　

0.21]

　　

24

　

4.0]

　　

n.りJ

　

33

5.05

　　

0.146

　　

35 14.3　　　n｡96n　　15 15j　　　o｡550　28

13.2

JO｡４

　

'',8.1

14.9

町｡7

15.(1

16j

15 n

0.刻

　

44 2n｡7　0.868　24 25.7　0.120　叩

0.493

　

36 18.5　J｡45　13 29..･≫　O｡474　52

nj86

　　

42 JO｡0

n 925　　J6 35.n

O｡536

　

22 ?3..1

n.865

　

J7 22.4

0.050

　

17 ?6J

n.り4

　

167入２

2.29

　　

0.119

0.93"

　

n.oni

n.03?J

　

nil

　

Jt)

　

7.05

１叩0

　

2.60

　　　　

0.086

0.400

　　

20

　

0.33

　　

OJH

　

7n

?.3J

J｡3J

】｡Q3

2.56

乙83

15 36.0　　(1 Q?7　3Q

J6 ?8 7

12 3?.l

n｡563

　

5J

J.''2

　　

37

J4 38.,^　I 00

J1 34.3　1.05

0.589

　

J2 U.6　n｡337

0.00 2　1n卯　2.05　n nn4

nil

　　　　　　

0.267

　

nil
-

35

34

　

35

7叩

小さいが塩析剤を加えると四塩化炭素で希釈した場合と同程度までにKdTh

を大きくすることがてふきる。

　

つぎに他の陰イオンの影響を検討するために水相の硝酸濃度を3. OMとし，

これに塩酸，硫酸，リン酸の各アンモニウム塩をそれぞれ1. OM含む水溶液

を用いて抽出を試みた。塩素イオンの存在はＫｄの値を多少低下させるだけ

であるが，リッ酸イオｙは大きな妨害を示し，水相中に抽質のリン酸塩の沈

殿ができて，硝酸トリウムはほとんど抽出されない。また硫酸イオｙの存在

によって硝酸トリウムの抽出は非常に少なくなる。

　

なお塩析剤を使用するとβは３価，２価，１価の順に大きな値となり，塩

析剤の塩析効果とβは大体逆の関係にある。すなわちウランまたはトリウム

の抽出という面からは３価の金属の硝酸塩塩析剤を使用することが有効であ
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り，両者の分離には１価の金属の硝酸塩または硫酸イオンの使用が効果的で

あると考えられる。

　

つぎに種々の濃度の硫酸イオンを含む水溶液からの抽出について検討した。

表８－６には3.0 Mの硝酸と種々濃度の硫酸アンモニウムとを含む水溶液か

ら0. 7 3M-TBPによってウランとトリウムを抽出した場合の結果を示す。

この場合有機相に抽出される陰イオンはいづれも硝酸イオンだけである。水

相に硫酸アンモニウムが存在するとＫｄＵの減少にくらべてＫｄＴｈの減少が極

めていちじるしく，したがってβの値は非常に大きくなる。硝酸ウラニルと

硝酸トリウムをＴＢＰ溶媒抽出法によって分離しようとする場合には水相に

硫酸イオンを添加すると特に有効であることがわかった。

s(‰s(仙万

表８－６

　

硫酸イオン濃度の影響

　

２５ °c

　　　　　　　　　

Ｏ'７３Ｍ‾ＴＢＰｏｒｇ

イソプlﾆ7ピ゛JI－テ

　　　

灯

　　　　

油

　　　

四塩化炭素
←

　

→

　

七
Kdu

　

KdTh

　　

β

　　　

Kdg KdTh　　　β　　Kd^　Kd,^　　β

3.0 M ０２ Ｍ ３ｊ４
一一一一一一一一一一一-一一
Of山７

　　

６００

　

12.7

　

0.16 9
一一一一一一一一一-一一一一一一一
75

　

16.6

　

0.115

　　

１４０

３．０

　　

０．５

　　

２１０

　

0.0 02　1000　4.74　0.04 3　　110　5.49　0.033　　170

3.0

　　

1．0

　　

0.93 9 0.001　１０００　２ｊ０　0.0( ２　１０００　２!ｊ５ 0.0 04　　700

3f)

　　

Ｌ２

　　

0.850

　

nil

　　　　　　

2.58

　

OX) 01　3000　２６８　0.002　1000

3j)

　　

１．5

　　

0.575

　　

ni 1　　　　　　1.49　　ni 1　　　　　　1.62　　ni 1

３ｊ)

　　

１．8

　　

0.312

　　

ni 1　　　　　　Ｌ０８　　ni 1　　　　　　Ｕ)９　nil

　

実際にＴＢＰの希釈剤に何を選ぶかという問題は非常に重要なことである。

すでに述べたようにウランまたはトリウムの抽出だけを問題にするならば酸

素を含まない溶媒，たとえば灯油や四塩化炭素などが有効である。これに対

しウランとトリウムの抽出分離の目的には大きなβの値の得られる希釈剤を

使用することが望ましい。灯油で希釈すると他の希釈剤にくらべてβの価が

小さくなるのでイソプロピルエーテルや四塩化炭素で希釈した方が有効な成

績を示し，特にイソプロピルエーテルが有効であって有機相の粘度を下げ，

両相が分離しやすくなる。かっこの場合ＴＢＰ濃度が濃くなっても両相への

分離性がすぐれている。その他，希釈剤としては沸点，引火性などの物理的
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性質も考慮する必要がある。四塩化炭素は比重の大きい希釈剤であって引火

性はないが沸点は灯油ほど高くない。灯油とイソプロピルエーテルは引火性

である。しかしβが低温で大きく低温での抽出操作が有利であることなどを

考えると希釈剤としてはイソプロピルエーテルが良いように考えられる。

８－４

　

リソ酸トリアルキルによる分離

　

溶媒抽出法によって金属化合物を分離する場合使用する抽出剤は一定の金

属化合物に対してすぐれた選択性を有することが望まれる。たとえばウラン

のみまたはトリウムのみを選択的に抽出する性質を有する抽出剤を発見する

ことが望まれるが，一般にはウランを抽出することのできる抽出剤はトリウ

ムも抽出する性質がある。しかしながら他出剤の種類によってウランまたは

トリウムに対する選択性には差があると考えられるから，つぎに第３章で報

告した６種類のリン酸トリアルキルを用いて両者の抽出分離の可能性を検討

した。表８－７は灯油に希釈した0. 7 3 Mのリン酸トリプロピル（ＴＰＰ），

リン酸トリイソプロピル(TI PP) ,TBP .リン酸トリイジブチル（ＴＩＢＰ），

リン酸トリアミル（ＴＡＰ），リン酸トリイソアミル（ＴＩＡＰ）などによって

種々濃度の硝酸水溶液から硝酸ウラニルと硝酸トリワムを抽出し7こ場合の結

果である。アルキル基が短いほどβの値が大きくなる傾向がある。特に検討

した６種類のリｙ酸トリアルキルのなかではＴＩＰＰを用いた場合もっとも

大きなβの値が得られた。すなわちリン酸トリアルキルによるウランとトリ

ウムの溶媒抽出法による分離にはTI PP　の使用が推賞される。

８－５

　

結

　　

言

　

本章ではＴＢＰによる硝酸ウラニルと硝酸トリウムの抽出分離の可能性を

検討した。まずＴＢＰの希釈剤の種類による影響か述べ，つぎに有機相の

ＴＢＰ濃度，水相の硝酸濃度，抽出温度。塩析剤，他の陰イオンなどの諸因

子がウランおよびトリウムの分配係数および分離係数におよぼす影響につい

て検討した。その結果0. 7 3 M一TBP 一希釈剤（イソプロピルエーテル，

灯油，四塩化炭素）を用いＩ～３Ｍの硝酸水溶液から硝酸ウラニルと硝酸ト

リウムを抽出するときもっとも大きな分離係数が得られることがわかった。
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そして水相に硫酸イオンを添加すると分離係数が特に大きくなることがわか

った。また有機相の容積変化，粘度，両相の比重差，両相への分離性を検討

した結果前記３種類の希釈剤ではイソプロピルエーテルを用いたときがもっ

とも効果的であった。なおリソ酸トリアルキルによる抽出分離ではリン酸ト

リイソプロピルがもっとも有効であった。
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第９章

　

リン酸ジ２－エチルヘキジルによる

　　　　　

ウランの抽出1）

９－１

　

緒

　　

言

　

前章まではリッ酸トリプチル(ＴＢＰ)で代表されるような会合抽出反応機

構によってウランや酸を抽出する有機リン化合物抽出剤について報告してき

たが，本章においては全く抽出機構を異にする酸性有機リン化合物－リン

酸ジ２－エチルヘキジル(Ｄ２ＥＨＰＡ)を用いてウラニルイオンを抽出した場

合について述べる。

　

ＴＢＰの加水分解生成物であるリン酸モノブチルやリソ酸ジブチルはそれ

目身ウランおよびその他の金属に対するすぐれた抽出剤となるが2゛3)，しか

し水に対する溶解度が高いのであまり実用にはならない。Ｂｌａｋｅ４’5)は水

に対する溶解度か小さくするために種々の長鎖状のアルキル基を導入した酸

性リｙ酸アルキルについて報告しており，またアルゴンヌ国立研究所の

Ｐｅｐｐａｒd6‾Ｈ)はD2EHPAによる広範囲の金属イオンの抽出について

報告している。またD2EHPA

　

によるウラニルイオンの抽出機構について

は硫酸12.13)硝酸J4)あるいは過塩素d5)水溶液からの抽出について研究され

ている。著者はD2EHPA

　

によるウラニルイオンの抽出の熱力学的値を求

めるために硫酸，硝酸，過塩素酸および塩酸水溶液からの抽出か検討し，抽

出にさいしての希釈剤の影響などを調べて，より総合的な検討を加えた。本

章においてはそれらの結果について述べる。

９－２

　

実験方法

　

ｉ）

　

リン酸ジ２－エチルヘキシルの精製法

　

市販品

　

の純度を調べるために未処理の試料１肛を秤取し，５ｏ容量％の

エチルアルコールを含む水2 0 nμに溶解して標準水酸化ナトリウム溶液で

ｐＨ滴定したところ，市販品にはジ･エステル5 7%.モノエステル１８％お

＊ 多摩化学工業株式会社製（東京都大田区南六郷ニノ２８）
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よびその他の不純物２５％を含むことがわかったので実験に使用するために

は精製する必要があった。それで文献9.16)の方法を改良して相互溶解しない

２種の溶媒（エチルエーテル／エチし／ングリコール）に対するジ’エステルと

モノエスデの分配の差を利用して精製を行った。この場合ジェステルはエ

ーデ相に分配しやすく・モノエステルはエチし／ングリコール相に分配しや

すい。なお文献9）による方法では満足な結果が得られなかった。

　

まず，その他の不純物はっぎのようにして除去した。試料中の予想される

不純物であるピロエステルを加水分解するため市販品2 n 0 mlを3 0 0 m /

栓付三角フラスコに入れ，６Ｎ塩酸e omi　を加えて時々ふりまぜながら温

浴上で約８時間加熱処理した。つぎに冷却後塩酸相を除き，ＩＮ水酸化ナト

リウム溶液を加えて中和し。酸性エステルをそのナトリウム塩にした。この

中和点はリト７ス試験紙で確めたが外見的には乳濁液が半透明となり，同時

に粘度がいちじるしく増大することによっても知ることができる。これに水

を5 00mり口えて存在する中性エステルなどの不純物を等量のベンゼンで３

回抽出洗浄して除去した。この場合塩析剤として塩ｲ七ナトリウムを約１０胚

加えて両相への分離性をよくした。ここに得られた粘桐な水相は濃塩酸で十

分酸性にして酸性エステルのナトリウム塩を酸型にもどし，エチルエーテル

で抽出するとエーテル相中にはモノエステルとジェステルのみが抽出され，

その他の不純物は除去される。

　

モノエステルとジェステルの分離：

　

上述のエーテル相をエチレｙグリコ

ールとふりまぜるとエチルエーテル／エチレングリコールに対するジェス

テルとモノエスデルの分配の差から両者を分離することができる。すなわち，

このエーテル相2 0 Omh

ふりまぜ，この操作を７回行なうとモノエステルはほとんど完全にエチしノン

グリコールによって除去することができた。エーテル相中に小量溶解してい

るエチし／ツグリコールは0.1 Nの塩酸で２回，つぎに水で２回洗浄して除き，

エーテルを蒸発除去したのも，さらに減圧（１ ０°mHg ）下において40
°c

で十分に水分を除去すると9 9.5％以上の純度のD2EHPAを得ることができ

た。

　

ii）

　

リッ酸ジ２－ユ1チ＾｀キジルの物理的性質
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前述の方法によって精製したD2EHPAの物理的性質を測定した。比重は

１．４m I の比重ビンで求め，粘度はオストワルト粘度計で，また水分はカー

ルフィッシャー試薬による滴定によって求めた。それらの結果を表９－１に

示す。Peppardはリン酸モノエステルやリン酸ジェステルが有機相中で

多量体となっていることを報告している。著者がベンゼンの氷点降下法によ

ってD2EHPAの分子量を測定すると６４５であった。これはD2EHPAの

単量体の分子量が3 2 2.4 3であることから二量体として存在することを示し

ている。

表９－１

　

精製したD2EHPAの物理的性質

　　　　　　　　　　　　　　

測

　　

定

　　

値

　

性

　

質

比

　

重（2 0 °C/2 0 oC）

粘

　

度{poi se ２０ｏＣ）

屈折度

水分（嗚）

分子量

著

　

者

0.9 7 5

0.42 2

1.44 4 3 (15 "t)

0.1 2

645

Peppard

0.9 7 5

0.4 2 2

1.4 4 6 9ぐ２５ｃｔ）

0.12

6２8

　

iij)

　

抽出実験操作および赤外線吸収スペクトルの測定法

　

抽出実験操作，ウランの定量法，分配係数（ＫｄＵ）の測定法および赤外線

吸収スペクトルの測定法などは第１－２節と第２－２節に述べたものと同じ

方法によった。

　

有機相と水相とのふりまぜ時間はD2EHPAによる抽出速度がＴＢＰなど

の場合よりはるかに遅いので恒温槽中で３０分間回転（６ ０ rpm)してふり

まぜ平衡に達せしめた♂

　

なお実験結果の整理には最小二乗法を用いた。

－１２０－



９－３

　

抽出機構の解析法

　

D2EHPAによるウラニルイオンの抽出反応機構の解析には第１－３節お

よび第２－３節と同様な解析法を用いた。 Ｄ２ＥＨＰＡによるウラニルイオｙ

の抽出反応は一般に( 9- 1 )式で示すことができる。

UOZけrＨＸ）2・l･ｇ翌Ｕｏﾊﾞ‰-;ｘｊブヤ4）″祀9

　

(9-1)

抽出機構を明らかにするためには（９－１）式における抽出反応次数771およ

びｓを求める必要がある。有機相におけるD2EHPAの濃度が薄い場合には

有機相中のDl'EHPA ，およびD2EHPAとウラニルとの錯化合物の活量係

数をそれぞれ１とみなせば（９－ｌ）式の平衡定数ＫＵは

(前頁脚註)

＊

　

0.5 M一心９の硫酸水溶液から0.1 5 M-D 2 EH PAによってウラニルイオンを抽出

　

する場合, 60 r pmで回転してふりまぜ平衡に達すろまでの時間を測定してみると図９－１

　

のごとくD2EHPAの希釈剤によって平衡に達するまでの蒔間か異なり，シクロヘキサン

　

と四塩化炭素では約１０分間で平衡に達するが，４･ノプロピルエーテルを希釈剤に用いると

約ろ０分間が必要である。したがって以後の抽出実験ではすべてろ０分間回転してふりまぜ

た。

102

10

ｔ

Ｍ

　　

１

1111

0｡5M―Ｈ≒(H2SO4)

０‘15M-O2EHPA

　

○

　

シクロヘキサン

　

(Ξ)４ソプロピルエーテル

　

・

　

四塩化炭素

　　　　　　　

Ｚ

　

㎡几

図９－１

　

抽出時間の影響

　　

５０Ｃ
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ＫＵ＝

〔1J02(‰づ乱)尹‾2)〕・lいく十

　　

り印０芦臨〔に以〕2〕‰

（９－２）

で示される。ここでＨＸおよびＸはＤ２ＥＨＰＡおよぴその酸残基を示し，ま

だＨ十は水溶液中におけろ水素イオフ活量・rＵはウラニルイオンの活量係

数である。分配係数ＫｄＵを用いれば

　　　　　　　　

Kdy

　

α;＋

　　　　

Ku

　

ニ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

（9－3）

　　　　　　　　

rｕ口匹丿‰

となる。この式の両辺の対数をとると

ｌｏｇぐＫｄ／rｕ)ニlog Kn ゛ mlogf/HX)〕ｏｌ^ｇ‾“ｌｏｇ％゛

となり，

　　　

∂１ｏｇぐKdlJ／rｕ）

∂

　

log

　

αＨ十

（９－４）

一一7?.

∂ｌｏｇげdｕ／り)

∂ｌｏｇ〔(ＨＸ)2〕。ｇ

(9－5)

（9－6）

からそれぞれの条件で7zおよびｍを求めることができる。

　　

ｉ）水素イオン濃度の影響－４の決定

　　

（９－５）式の7zの値は有機相中のＤ２ＥＨＰＡ濃度を一定にし，水相の

“Ｈ＋のみを変化させてＫｄｙγＵを測定し’その値と％十の値の対数を図示

したときの直線の勾配から求めることができる。図９－２は四塩化炭素で希

釈した0.] 5M-D2EHPAによ９て種々の゜十の硫酸水溶液からウラニル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｂ
イオンを抽出した場合の結果である。図９－２の直線の勾配は2.0 5であり

４＝２が得られる。

　

ii）リｙ酸ジ２－エチルヘキジル濃度の影響－ｍの決定

　

図９－３は四塩化炭素で希釈した種々濃度のＤ２ＥＨＰＡによって0.2 ,

0.5

　

および1. 0 Mの水素イオン濃度の硫酸水溶液からウラニルイオンを抽

出した場合の結果である。図９－３の直線の勾配から(9-6)式のａの値

　

-122－
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図９－２

　

水素イオン活量の影響

　

２５ °c

１０

1,95

1(FI

ナ

１

　　　　　　　　　

CD2EHPA ･^org　M

図９－３

　

D2EHPA濃度の影響

　

２５°Ｃ

希釈剤：CCl,

　

０

　

０．２Ｍ―Ｈ≒（Ｈ２Ｓ０４）

　

０

　

０．５

●

　

1.０
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は水相の水素イオン濃度に関係なくｓ＝２が得られる。

　

7zおよびｍの値がそれぞれ２であることがわかったので（９－１で）式およ

び(9-2:〉式は次式で示すことができる。

十十

U０2

Kn

９

-

-

゛２ぐHX)・・ｇ

翫Ｕ０

２ぐ泳２）２・ｌ･ｇ゛２Ｈ≒

Kdu

　

α乙十

りr(Hx)〕‰

(9－7)

(9-8)

　

jii)

　

ウラン濃度の影響

　

四塩化炭素で希釈した0.] 5M-D2EHPAを用い, 1.0 Mの水素イオン

濃度の硫酸水溶液からウラニルイオンを抽出した場合のウラン濃度の影響を

図９－４に示す。水相のウラン濃度が１０‾４～３ｘｌ(ｒ３Ｍの範囲ではウラ

ン濃度に無関係であるｎ

　

t３

ｋ

Ｎ

　

た3

゛む

Ｍ

０．１5M-D2EHPA-CC14

1丿Ｍ―Ｈ≒（H2S04）

　　　　

吼Jo洪

図９－４

　

ウラン濃度の影響

　

２５ｔ

iv）

　

硫酸イオン濃度の影響

水相の硫酸イオン濃度の影響を調べるために四塩化炭素に希釈した0.1 5

-12i



M-D2EHPA

　

を用い. 0. 5 Mの硫酸に種々濃度の硫酸アンモニウムを加え

た水溶液からウラニルイオンを抽出した。その結果を図９－５の実線にモル

濃度単位で示す。図９－５の実線から硫酸イオｙは－ｌの抽出反応次数でウ

ラニルイオンの抽出に関与しているようにみなされるが，しかしこの場合酸

性硫酸イオンおよび硫酸ウラニルの解離を考慮しなければからない。かかる

部分解離にもとずく補正を下記のごとく硫酸イオｙ濃度とウラニルイオン濃

度に対して行なうと図９－５の点線に示すようにＫｄＵは硫酸イオン濃度にほ

とんど無関係とみなされるようになる。

１

0.15M－Ｄ:♂EHPA-CC14

　

ｉ

'□

Ｍ

１。OM-H≒

　

ぐH2S04）

　

実線：

　

実測値

　

点線：

　

補正値

　　

ぼ1

　　　　　

1

　　　　　

10

　　　　

sｏらｙ

図９－５

　

硫酸イオン濃度の影響

　

２５（ｔ

　

実験条件の範囲では解離していかい酸性硫酸イオンの存在による硫酸イオ

ン濃度の補正を行えばよい。酸性硫酸イオンの見かけの解離定数Khsoj

　

は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

４
次式で示すことができる。

　　　　　　　　　

〔Ｈｎ〔sｏΣ〕

　

c (1+a^)ぞCso7"r+・げ1！

　

一一
馬sｏＴ‾〔ＨＳＯい cﾊﾞ１－（町）

(9－9)

ここで９は硫酸濃度’哨は酸性硫酸イオフの解離度’〔so --〕＊は添

加された硫酸アッモニウムにもとずく硫酸イオン濃度である。したがってあ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

-1 2 5-



るイオン強度μでのＫ;ｓｏ７が得られれば( 9 - 9 )式からな1を求めるこ

とができ，実際に解離して存在する硫酸イオン濃度を計算することができる

から’まずKAｓｏ７を知る必要がある。酸性硫酸イオンの熱力学的解離定数

ＫＨsｏＴは

Ｋｌｓｏ７ 一

一

〔Ｈ勺〔so~l

　

‰＋'7'sｏ７

-Q

　　

〔ＨＳＯい

　　

りSOJ

　　

，

　　

‰十‘γｓｏ７‾

ニニＫＨｓｏ一

　　　

４

　　

陥ｓｏ７

(9-1的

で示すことができるｏここでりの活量係数がDebye―Hiicke ｌ の理論にし

たがうとすると

　　　

－

jy‾

匹

てて

　　

１十〇.3 2 8 6 ffl;μ７

【９－Ｊ】ﾊﾞ）

ここでりは乎のイオフの電荷・孔はそのイオフの近ずき得る平均距離で

ある．孔のかわりに各イオンについて平均の乱

(9-10)式に代入すると

　　　　　　　　　　　　　　　

！

　

ｕ

　

ｌぐ勺）

／

　　　　　　　　　　　　　

１十〇.32 86aμ‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(9-1 2)

が得られる゜乙（≒）2ニニ4’1ニ112 2 17）’ＫＲＳ０７＝O’010218）などの値を

(9―1 2 )式に代入すると

　　　　　　　　　　　　

１

ｌｏｇＫ;ＩＳＯＴ＝

　

log

　

0.0 1 0 2十

2｡036μ２

-
（９－１３）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ｌ十〇。４μ２

となり, (9―13)式から已・7を求めることができ，そして( 9- 9 )

式からそのイオン強度におけるαJを知って実際に解離して存在する硫酸イ

オン濃度を計算することができる。

　

また硫酸ウラニルの部分解離による補正も酸性硫酸イオンの場合と同様に

行なうことができる。硫酸ウラニルの第２段，第３段の会合反応が第１段の

会合反応にくらべて十分に小さいから無視すれば：硫酸ウラニルの見かけの

宰

】26－

第１段の会合定数は１ １００ ，第２段の会合定数はろ19）



会合定数Ｋむは

　

７

ＫＵ＝
〔U02S04〕

-

-

゜2D一町）

〔Ｕ０１勺〔Sヤ1

　

？勺任S07丿≒ｃｊけｃ？21

J｡

‾・－

らぐI一町）
（９－１４）

　　　　　　　　

c^tf,{rso―r+cj≪,i

ここでｃ２は硫酸ウラニ゛濃度. a.は硫酸ウラニルの解離度である。熱力

学的会合定数ＫＵニ110019）惑ぐ≒）2ニー8’&゜7.0 1°.20)などの値を用

いるとＫＵは次式のようになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

！

　　　　　　

Ｚ
ｌog Kn ＝　1 og　1 100　一

4｡07μ２

- (9-J 5)

　　　　　　　　　　　　　　　　

1 + 2.3μ2

よって（９‾！５）式からイオン強度がμのときのＫ否を求めることができ

(9-14)式から（゛2を求めて実際に解離して存在するウラニルイオン濃

度を知ることができる。

　

以上の方法によってモ゛濃度そのままを用いず，実際に解離して存在する

硫酸イオン感度およびウラニルイオン濃度を用いると図９－５の点線に示す

ごとくウラニルイオンの抽出は硫酸イオン濃度にほとんど無関係であること

を知ることができる。

　

Ｖ）

　

希釈剤の影響

　

ＴＢＰによる硝酸および硝酸ウラニルの抽出の場合と同様にD2EHPA

によるウラニルイオｙの抽出においても希釈剤によって大きな影響を受ける

と考えられるので，つぎに希釈剤として四塩化炭素の他にイソプロピルエー

テルとクロロホルムを用いて，それら希釈剤の種類による抽出反応次数への

影響を検討した。図９－６および図９－７はそれらの結果である。図９－６

では上記の希釈剤で希釈した０．１5 M-D2EHPAによって硫酸水溶液から

ウラニルイオンを抽出した場合の水相の水素イオｙ活量の影響を示したもの

で，その勾配から″＝２が得られるｏまた図９‾７は0. 5 Mの水素イオフ濃

度の硫酸水溶液からウラニ゛イオｙを抽出した場合のD2EHPA濃度の影響

を示したもので゛ニ２とおくことができるｏすなわち抽出反応次数は希釈剤
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(ぴ

g}f＋

　　　　　　　

1(j‾1

CD2EHPA)2oig Ｍ

１

１

０。１5M-D 2EHPA一希釈剤

　

○

　

イソプロピルエーテル

　

Ｑ四塩化炭素

　

ｊクロロホルム

図９－６

　

希釈剤による影響

　　　　　

２５ °Ｃ

　　　

水素イオン活量の影響

0｡5M-H≒（馬S04）

　　

〇

　

イソプロピルエーテル

　　

ｅ

　

四塩化炭素

｡-､､･一々

　

クロロホルム

図９－７

　

希釈剤による影響

　　　　　

２５ °c

　　　

D2EHPA濃度の影響



べ

－１２９－

の種類には無関係であると考えられる。

　

vi）

　

硝酸，硫酸，過塩素酸および塩酸水溶液からの抽出

　

っぎに硝酸，硫酸，過塩素酸および塩酸水溶液からのウラニルイオンの抽

出を検討した。図９－８は四塩化炭素に希釈した0.1 5M-D2EHPAを用

いて上記の酸水溶液からウラニルイオンを抽出した場合の水相の水素イオン

活量の影響を示したものである。水素イオｙ活量が0.5以下ではlogCKd^/

γＵ）とlog “’Ｈ十の値の間には直線関係が得られ，その勾配からM= 2が

得ら才ｔる。しかし水相の酸濃度が高くなるとKdｕ／りの挙動は酸の種類によ

って異なって来る。なお図９－９は四塩化炭素に希釈した種々濃度の

D2EHPAによって1. OMの水素イオン濃度の水相からウラニルイオｙを

103

102

こ
いo
回

１

げ

＼

○

０．１5M-D2EHPA-CC14

＼

句

　　

＼

ｙ
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Ｈ２S０4
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図９－９

　

硝酸，硫酸，過塩素酸および塩酸水溶液

　　　　

からの抽出

　

２５ｏＣ

　　　　

D2EHPA濃度の影響（希釈剤：

　

ＣＣＩ４）

抽出した場合の陰イオンの影響をしらべたもので図９－９の直線の勾配から

ｍ＝＝２が得られる。すなわち, D2EHPAによるウラニルイオンの抽出は陰

イオンの種類に関係なく抽出反応式は( 9-7 )式で示すことができること

がわかった。

　

vii)

　

赤外線吸収スペクトルによる検討

　

最初四塩ｲ七炭素に溶解した0.0 5M-D2EHPA　のスペクトルを測定した。

その結果を図9―10に示す。それぞれの吸収線の帰属はっぎのごとくであ

る。

　

2 9 7 0cm ',と28 7 0cm ＼まアルキル基のＣ－Ｈ伸縮振動1ﾉＣＨ，1 4 7 0C771‾1

と13 8 5°‾１はH-C-Hの変角振動δｃＨ．　1 2 3C C77!‾lはホスホリル基の

伸縮振動″ｐ＝0，1 0 3 3c7”‾1はP-O-C骨格振動゛Ｐ－ｏ－ｃである。1115

ロ‾1の弱い吸収は帰属がはっきりしない。なお2350a‾１と1 7 0 0a“1

　

-) 30-



を中lこヽにして巾の広い吸収があらわれるが，これは水素結合している水酸基

の伸縮振動″ＯＨおよび変角振動∂ＯＨである。ｙとnの値を他の測定値と比

較するとＰｅｐｐａｒd2工)が１ ２２ 5cm ' . Satoり.14)が　1 2 30cm 'などの値

を報告している。
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図９－ １０　D2EHPA の赤外線吸収スペクトル

　

つぎにウラニ゛イオフとD2EHPAがどのような化合物を作って抽出され

るかを明らかにするために四塩化炭素で希釈した0.05M-D2EHPAと，ウ

ラニ゛イオンを含む0. 0 5 Mの水素イオン濃度の硝酸，硫酸，塩酸および過

塩素酸水溶液とをふりまぜ，ウラニルをD 2 E H P A中に抽出させたのち両相

に分離してD2EHPA相の赤外線吸収スペクトルを測定しｔ。その結果を図

9―11に示す。硝酸からの抽出では】２３０ロ‾1の*'p=oの吸収が1138

a‾ｊへと長波長に９２ロ‾リフトする。また硫酸からの抽出では1 1 4 OCOT
'

塩酸からの場合は1 1 3 3C7B ^ ,過塩素酸からの場合は1138a‾１へとそれ

ぞれシフトする。分配の測定からはウラニルイオンはD2EHPAの水酸基の

水素と陽イオン交換して抽出されることが確認されているが，このスペクト

ルの結果からはウラニルはホスホジル華にも配位結合していると考えられるｏ
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また図9-11ではD2EHPAの

　

″OH

　

2 3 5 OcTB ^　と　δOH　1700㎡‾１

の巾広い吸収がほとんど消失するが，これはＢｌａｋｅ１５)も指摘しているよう

に有機相のウラニル濃度が濃くて〔Ｕ〕゜ｌ｀ｇ／〔D2EHPA〕ｏｒｇの比が0.2 5以

上ではウラニルはD2EHPA

　

と

　

ＨＸ２Ｕ０２×２Ｕ０２゛゛‘'Ｘ２Ｕ０２×２Ｈ

なる長鎖状重合体とな゜て抽出ざ１・D2EHPAの水酸基の水素は大部分ウ

ラニルイオフと陽イオン交換してしまうため

　

と考えられる。なおウラニル

とＤ２ＥＨＰＡが結合した結合をス４クトぶからは確認することができなかっ

た。″Ｐ-〇－Ｃの吸収はウラニ゛イオンが抽出されると1033m‾１の他に

Ｉ０８８°‾１と10 6 3ロ‾1の吸収が強くなる。

　

硝酸水溶液からウラフをＤ２ＥＨＰＡによって抽出する場合，図９－８に示

すように水相の硝酸濃度が濃くなるとKdｕ／yｕの値が少し大きくなるところ

があり, logぐＫｄＵ／り）とｌｏｇ％＋との関係曲線に小さな山があらわれ

るｏこの現象を調べるために四塩化炭素に溶解した0.0 5M-D2EHPAによ

って種々濃度の硝酸水溶液からウランを抽出し，そのD2EHPA相の赤外線

吸収スペクトルを測定した。その結果を図9― 1 2に示す。ウラｙが抽出さ

れると12 30㎝‾１の″Ｐ＝0の吸収は前述のように！１３８～1162a‾ｊヘ

ジフトする。しかし1. 0 M以上の硝酸水溶液からウランを抽出する場合

fNo.4～８）は硝酸ウラニルにもとずく共有性硝酸の逆対称伸縮振動

μONO asjmi 15 3 3【３‾１および対称伸縮振動゛ＯＮ０２sym 】2 7 0c゛‾jの

吸収が強くなり，また硝酸ウラニルと結合することによってジフ｝したと考

えられるりR＝0の吸収が１ ２０５°‾ｌにあらわれる。このことは水相の硝酸

が薄い場合にはウラｙはウラニルイオンとしてＤ２ＥＨＰＡの水酸基の水素と

陽イオン交換して抽出されるが，硝酸濃度が濃くなるとＴＢＰによる抽出の

場合と同様に会合抽出反応機構によって硝酸ウラニルとしてD2EHPAのホ

スホリル基に結合して抽出されるようになるため

　

と考えられる。したがっ

て図９－８においてｌｏｇ（Kdｕ／rｕ）とｌｏｇ％の関係曲線に小さな山のあ

らわれる領域ではD2EHPAのホヌホリ゛基による硝酸ウラニ゛の会合抽出

が重なるためであるとして理解することができるｏそして水相の硝酸濃度が

７Ｍ以上になると硝酸ウラニルの会合抽出が硝酸の会合抽出によって抑制さ

れるためKdo/rgの値は急激に小さくなる。それはＮｏ｡５以上で硝酸の抽出
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にともなう″ＯＮ０２ａｓｙｍの１６７５°’ｊおよび"oNO 2symの130 8cmの吸収

が強くなることから同様に理解することができる。なお図9-11で消失し

たり:）Ｈと∂ＯＨの吸収は有機相に硝酸が抽出されると硝酸にもとずく水酸基

の吸収があらわれるので，再び23 5 0ロ‾Jと17 0 0cmべの巾広い吸収が

強くなる。しかし硝酸が抽出されたためにD2EHPAの二量体の水素結合

が切れるかどうかは明らかでない。23）

　

なおＤ２ＥＨＰＡ中の硝酸ウラニルまたは硝酸のスペクトルをＴＢＰ中のそ

れらのスペクトル（図1 ― 11および図2― 6 )と比較すると吸収線の位置

にわずかずっの差が認められる。

９－４

　

抽出の熱力学的値

　

第６章と同様な方法によってＤ２ＥＨＰＡによるウラニルイオンの抽出の

A F , AHおよびＪＳを求めた･ヽなお同値の測定Ｋ.は硝酸ウラニルの会合抽

出が無視できる条件で求めた。

　

ｉ）

　

希釈剤の影響

　

Ｈａｒｄy22）はリソ酸ジブチルによってウラニルイオンを抽出する場合，希

釈剤によ９てＫｄｌ／γＵの値は大きな影響か受け，クロロホルム＜ベンゼン，

トJIツ＜四塩化炭素＜灯油の順に大きくなることをすでに報告している。

それでまずＤ２ＥＨＰＡによってウラニルイオンを抽出する場合の熱力学的値

におよぼす希釈剤の影響を調べた。表９－２はＪＩ種類の希釈剤に希釈した

0.1 5M-D2EHPAによって0. 2 5Mの硫酸水溶液からウラニルイオンを抽

出した場合の結果である。ＪＦ，ＪＨおよび/I Sの値は希釈剤によって非常

に異なる。そして希釈剤がクロロホルムまたはオクチルアルコールの場合

ｊＦの値は他の希釈剤を用いた場合より特に小さい。これはおそらく

D2EHPA,または抽出されたウラニルとD2EHPAとの化合物とそれらの

希釈剤との間に強い相互作用が存在し，抽出が抑制されるためであろうと考

えられる。希釈剤に無極性のヘキサン。灯油またはシクロヘキサンを用いる

とｊＦの値は検討した希釈剤のかかではもっとも大きい値が得られる。べｙ

ゼッとクロル^゛ツゼッの場合には熱力学的値はほとんど同じである。一方
ｊＳの値は希釈剤がオクチルア゛ニフールと酢酸イソアミ゛の場合を除いて
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表９－２

　

熱力学的値におよぽす希釈剤の影響

　

２５ °c

　　　　　　

Ｏ』5M-D2EHPA. 0.5M-H≒ぐH2S04）

ｊＦ　"1/mol　ｊ Ｈ ^3l/mol

　　

希

　

釈

　

剤

〃
クロロホルム

オクチルアルコール

イソブチルメチルケトソ

ベソゼン

四塩化炭素

クロルペンゼソ

イソプロピルエーテル

酢酸イソアミル

ジクロヘネサソ

灯

　　　　

油

ヘキサン

-27 70

-2 830

-3750

-3 860

-392 0

-3970

-4150

-429 0

-4 6 90

-4 83 0

-49 00

　

1 40 n

-4 0 50

－

　

１８７

　　

３６３

　　

７５７

　　　　

3.4 0

－

　

２３１

-4610

-13 0 0

－

　

５７０

-133 0

/i S　ｅ。ｕ．

／

　

14.0

　

-4.1 1

　

1 2.0

　

14.2

　

15.7

　

1 3.3

　

1 3.1

　

-1. 0 9

　

1 1.4

　

1 4.3

　

1 2.0

１１．４～1 5. 7 e｡ｕ．とほとんど同じであるがｊＨの値は希釈剤の種類によ

って異なる。

　

ii）

　

陰イオンの影響

　

水相の陰イオンの影響を調べるために過塩素酸イオン，硝酸イオン，塩素

イオンおよび硫ぼイオンについて検討を加えた。水相の水素イオン濃度を

0. 5Mとし，イオン強度を0. 7 5に調節するために相当する酸のナトリウム

塩を加え，四塩化炭素で希釈した0.15M－Ｄ２ＥＨＰＡによってウラニルイ

表９－３

　

熱力学的値におよぼす陰イオンの影響

　

２５ｔ

　　　　

0.15M－Ｄ２ＥＨＰＡ－Ｃｃｌ４･ｏ･5M-H+ (u°ｏ･７５）

陰イオン

c 107

　　

－
Ｎ０３

ＣＩ‾

sol"

－136－

Ar cal/mol　　ｊ Ｈ´ ｃａｌ／悩ｏｌ　　ｊＳ’ｅ．ｕ。

-5360

-5310

-5 140

-4 75 0

501

379

　

3 8.1

721

19.7

19.1

17.4

18.4



オンを抽出した。表９－３はその場合のｊ f'.ziＨ’および∠1がをモル濃度単

位で示したものであ虎ｊぐの値は陰イオンの種類にかかわらずほとんど同

じ値が得られるが，しかしｊＨ;まかなり異なる。一方a F´の値は過塩素酸イ

オン＞硝酸イオｙ＞塩素イオン＞硫酸イオンの順に小さくなる。この順序は

陰イオンとの錯塩安定度，過塩素酸イオン＜塩素イオン＜硝酸イオン＜硫酸

イオンの順序のほぼ逆であり. D2EHPAによる抽出反応が陽イオン交換反

応であり，水相の錯塩生成反応と競合していることが理解される。

９－５

　

結

　　

言

　

素章においては陽イオン交換抽出反応機構によって金属イオンを抽出する

性質を有するD2EHPAによるウラニ゛イオンの抽出について論じた。

Ｄ２ＥＨＰＡによるウラニルイオンの抽出反応は有機相のD2EHPA濃度と水

相の水素イオン濃度，陰イオン濃度およびウラニルイオン濃度などを変化さ

せて分配係数を測定することによって次式で示されること夕明らかにした。

　　　

ＵＯ;≒゛衣ＨＸ)2・ｌ･ｇ二Ｕ０２ぐＨＸ２)2・rg+ 2Haq

　

なお有機相の赤外線吸収スペクトルの測定からウラニルはD2EHPAのホ

スホリル基にも配位結合していることがわかった。

　

つぎにウラニルイオンのD2EHPAによる抽出の^F.zlH

　

およびｊＳを

求め, D2EHPAの希釈剤と水相の陰イオンの種類による影響を調べた。

AF,AH,∠１．Ｓの値は希釈剤によって非常に異なり，クロロホルムやオクチ

ルアルコールを用いるとＪＦの値は検討した11種類の希釈剤のなかで特に小

さい。希釈剤に無極性のヘキサン，灯油または£／クロヘキサンを用いると

ｊＦはもっとも大きな値が得られることがわかった。ｊＳの値はオクチルア

ルコールと酢酸イソアミルの場合を除いて1 1.4～1 5.7 e｡ｕ。とほとんど

同じである。

　

つぎに陰イオンの影響であるがｊＳの値は陰イオンの種類にかかわらずほ

ぼ一定である。またｊＦの値は過塩素酸イオン＞硝酸イオン＞塩素イオン＞

＊ ダッシュはモル濃度単位で計算した値と活量単位で計算した値とを区別するため

－137－
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硫酸イオｙの順に小さくなる。これは陰イオンとの錯塩安定度の逆であり，

Ｄ２ＥＨＰＡによる抽出が水相の錯塩生成反応と競合していることが理解され

る。
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総括ならびに結
ら

一
に1

　

近年原子力工業の発展にともない，原子炉燃料や原子炉材料の晴製に溶媒

抽出法が応用されるようになって来たが，それらの物質をより効果的に精製

分離するためには神出剤の性質をはじめ溶媒抽出それ自身の本質を正確に把

握しなければならない。しかし金属化合物や酸が溶媒抽出される機構は現在

までのところ十分確立されているとは云い難い状態にあり，未解決の問題も

多い。そこで本研究では抽出剤としてホスホリル基やもった中性および酸性

の有機リン化合物を用いて硝酸ウラニルや硝酸などの溶媒抽出反応機構など

主に基礎的な事項について研究を行った。これらの結果については素論文で

詳細に説明したが以下それらの結果を総括寸るとっぎのようである。

　　　　　　　　　　

♂

　

第１章においてはリソ賎トリブチルによる硝酸，過塩素酸，塩酸および硫

酸の抽出機構を水相の水素イオン濃度，陰イオン濃度および有機相のリン酸

トリブヂの濃度を変化させて分配係数を測定することにより検討した。そ

の結果上記の酸はリン酸トリブチルの希釈剤の種類にかかわらずそれぞれ

または

"m

　

十

　

ＮＯで7a9

　

十

　

ＴＢＰｏ廻

　

≠

　

ＨＮ０３゛ＴＢＰｏ瑠

Ｈ≒゛CI07α94｀３ TBPo≪ ＃ＨＣＩ０４
゛3TBI?ｏrｇ

≫:,

　

十ci;,

　

+ 3TBP　学　HCl
‘３TBPorg

2 H19 十S07こ9＋３ＴＢＰｏ同学H2 S04
’3TBP^,g

H19

　

十HS07十

　

３TBPorg　＃　H^SO^ ･3TBP

なる反応によって抽出されることを明らかにした。また赤外線吸収スペクト

ルによる硝酸の抽出過程を追跡して硝酸はリン酸トリプチルのホスホリル基

の酸素に水素結合して抽出され，未解離の状態で存在し，一部はイオｙ対を
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作って存在していることを示した。

　

第２章においては第１章と同様な解析法によってリｙ酸トリブチルによる

硝酸ウラニルの抽出が

　　　

Ｕ叫?;ﾜ＋２ＮＯ｀;α９＋２ TBPorg 誤ＵＯバＮ０３）2’２ＴＲＰＯｒｇ

で示されることを明らかにした。また赤外線吸収スペクトルの結果から硝酸

ウラニ゛はリソ酸トリブチの出スホリル基に結合して抽出され，有機相中

では未解離の状態で存在していることを示した。

　

第３章においてはリン酸トリブチルよりさらにすぐれた抽出能と物理的性

質をもった抽出剤を開発する目的でジアルキル水素ホスホナート，リｙ値ト

リアルキル・ジアルキルアルキルホスホナ‾1｀･アルキルジアルキルホスフイナート

およびトリアルキルホスフインオキジドなど２６種の中性の有機リン化合物

を合成し，つぎにこ孔らの有機ﾘﾝｲ･ﾋ合物によって扁｀ｋウラニルを硝酸水溶

液から抽出してその抽出能の差を比較検討した。その結果っぎのような知見

を得た。まずリン酸トリアルキルとジアルキル水素ホスホナートではアルキ

ル基が長くなるほど抽出能が高くなる。また側鎖を有するアルキル基をもっ

たもの，特に(Z位の炭素に側鎖を有するアルキル基をもっだものは相当する

7z－アルキル基のものより抽出能が高い。しかしアルキルジアルキルホスフ

イナートとトリアルキルホスフィンオキジドではアルキル基に側鎖があるも

のの方が｢ｎ，－アルキル基のものより抽出能が低くなることがわかった。また

ブチル基を導入したものではジブチル水素ホスホナート＜リソ酸トリブチル

＜ジブチルブチルホスホナート＜ブチルジブチルホスフイナート＜トリブチ

ルホスフイｙオキジドの順に抽出能が高くなることがわかった。そしてこれ

らの抽出能の差は有機リｙ化合物の有機電子論によって定性的に説明するこ

とができることを示した。

　

一定濃度のリン酸トリブチルによって硝酸水溶液から硝酸を抽出する場合，

水相の硝酸濃度がある値に達すると硝酸の分配係数は最大値に達し，それ以

上の硝酸濃度ではかえって分配係数が小さくなるがそれは有機相中で硝酸が

飽和してしまうためである。著者はこの点に着目し，第４章においては高濃

度の硝酸をリッ酸トリブチルで抽出した場合の平衡について論じ，有機相中
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での硝酸の飽和を考慮に入れ・また有機相のリｙ酸トリブチルおよびリｙ酸

トリブチルと硝酸との錯化合物の活量係数を考慮してリｙ酸トリブチルによ

る硝酸の抽出平衡式を求めた。そして同式から上記の活量係数を計算したが，

こｒしらの値を用いるとリン酸トリブチルの抽出反応次数は有機相，水相のい

かなる条件でも１であることか明らかにした。また硝酸の抽出平衡定数も求

めたがその値は熱力学的に求めた値とよく一致することを示した。

　

なお，一定濃度のリン酸トリブチルによって硝酸水溶液から硝酸ウラニル

を抽出するさい水相の硝酸濃度が低い場合には硝酸と硝酸ウラニルは同時に

抽出されるが，硝酸濃度が５Ｍ以上になると硝酸の抽出にともなって硝酸ウ

ラニルの抽出が抑制さ礼，硝酸ウラニルの分配係数は最大値に達してのち，

さらに硝酸濃度を濃くするとヵヽえって小さくなってしまう。第♪章ではこの

競合抽出の現象をｉ）水相の硝酸濃度の低い場合と

　

iに〉水相の硝酸濃度の

濃い場合に分けて解析か行った。

　

まず硝酸と硝酸ウラニルを同時に抽出さ

せたときの有機相の赤外線吸収ス４クトルの測定から硝峰と硝酸ウラニルは

それぞれ独立に抽出されることを明らかにした。そして

　

ｉ）の場合は硝酸

の熱力学的分配係数と硝酸ウラニルの熱力学的分配係数の間には一定の関係

の存在することか示し，ま7でﾆii）の場合には硝酸の抽出を考慮した硝酸ウラ

ニルのリン駿トリブチルによる抽出平衡式を導き，硝酸ウラニルの抽出平衡

定数か求め，その値が熱力学的に求めた値とよく一致することを示した。

　

第６章においてはトリブチルホスフインオキジド，ブチルジプチルホスフ

イナート，ジブチルブチルホスホナート，リｙ酸トリブチルおよびジブチル

水素ホスホナートの各抽出剤を用い，硝酸および硝酸ウラニルの抽出のA F ,

ＪＨ・ ｊ Ｓ・ｊ Ｃｐの各値を求めた。上記一連の有機リン化合物抽出剤では

∠IFの大きい抽出剤ほど∠IHとｊＣｐが大きく，また∠I Su は抽出剤の種類

や希釈剤にかかわらずほとんど一定であるが，ｊＳＨＮｏ３は希釈剤によって大

きく変化することがわかっ7こ。なお。上記一連の抽出剤による抽出の^Hn

とＪ ＨＨＮｏｊ･との聞には直線関係があり。またｊＨＵあるいは^ ^HN
0 3　と’

抽出剤が硝酸ウラニルあるいは硝酸と結合することによって£ノフトしたのち

のホスホリ゛基の伸縮振動数との聞にも直線関係の存在することか示した。

　

第７章においてはリン酸トリブチルヘの水の溶解される反応が
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Ｈ２０α９
十TBPtat

　

≠

　

Ｈ２０°TBPorg

で示されることを明らかにし，平衡定数か求め，早･れから四塩化炭素中にお

けるリソ酸トリブチルの活量係数を計算した。そして乎の値が第４童で求め

た活量係数の値とよく一致することを明らかにした。また高分解能核磁気共

鳴吸収スペクトルおよび赤外線吸収スペクトルによってリソ酸トリブチルの

希釈剤による溶媒効果を検討し，リン酸トリブチルとクロロホルムまたはオ

クチルアルコールとの間には強い相互作用の存在することを示した。

　

第８章ではリン酸トリブチルによる硝酸ウラニルと硝酸トリウムの抽出分

離の可能性を検討した。有機相のリン酸トリブチル濃度，水相の硝酸學度，

抽出温度，塩析剤，陰イオンなどの諸因子の分離係数におよぼす影響を検討

し，その結果0. 7 3 M -リン酸トリブチル（希釈剤：イソプロピルエーテル，

灯油，四塩化炭素jを用い，１～３Ｍの硝酸水溶液から硝酸ウラニルと硝酸

トリウムを抽出する場合，最大の分離係数が得られ，また水相に硫酸アンモ

ニウムを添加すると分離係数が特に大きくなることを示した。またリｙ酸ト

リアルキルによる両者の抽出分離ではリソ酸トリイソプロピルの使用が効果

的であることがわかった。

　

第９章ではリン酸ジ２－エチルヘキシルによるウラニルイオンの陽イオン

交換抽出反応機構について論じ，ウラニルイオンは水相の陰イオンの種類に

かかわらず次式で示されることを明らかにした。

U 011
9

＋2ｒＨＸ）２０１｀ｇ＃Ｕ０２rＨＸ２）201｀ｇ＋2Ｈ19

また赤外線吸収スペクトルの測定からウラニルはリソ酸び２－エチルヘキジ

ルのホスホリル基にも配位結合していることか明らかにした。つぎにリン酸

ジ２－エチルヘキジルによるウラニルイオンの抽出の∠IF，∠IHおよびAS

を求めた。これらの値はリン酸ジ２－エチルヘキジルの希釈剤によって異な

り，ｊＦの値はヘキサン，灯油，心／クロヘキサソなどを用いるとき最も大き

な値が得られた。また水相の陰イオンの種類によってｊＦの値は過塩素酸イ

オｙ＞硝酸イオン＞塩素イオン＞硫酸イオンの順に小さくなり，これは陰イ

オンとの錯塩安定度の逆であって，リン酸ジ２－エチルヘキジルによるウラ
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ニルイオンの抽出が水相の錯塩生成反応と競合していることを示した。

　

最後にこの小著が溶媒抽出の研究者のための有効な資料となり，溶媒抽出

法を用いる金属化合物情製工業の発展に少しでも役立てば著者の望外の喜び

であるｎ
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