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論 文 内 容 の 要 旨

溶媒抽出法は化学的性質の類似した元素の分離法として開発 され,安価な抽出剤 の 出現 ともあいまっ

て,湿式製錬における優れた分離濃縮法としてひろく実用化されつつある｡またこれと同時にその抽出機

構や抽出平衡などに関する理論的研究もまた多く行なわれつつある｡しかし多成分系の比較的高濃度領域

における抽出平衡の解明は工業的に重要であるにも拘らず,その解析の複雑さのためにじゅうぶんとは云

いがたく,さらに今後の研究が期待されている｡

本論文は,HNO3および Th(NO3)4を含む水溶液からリン酸 トリブチル (Tらp)またはそ の CC14溶

液への HNO3および Th(NO3)4の抽出平衡に関する研究をまとめたもので, 7章から成っている｡

第 1章は緒言で,溶媒抽出法の発展の経過とその背景として重要な抽出平衡に関する研究 の概要 を述

べ,比較的高濃度の領域における多成分系の抽出平衡に関する研究が工業的にもきわめて重要であること

を強調 している｡また TBPによる抽出は溶媒和によるので,本抽出系ではカチオンに対するNO3~,H20

および TBPの配位の競合が重要であ り,したがってその抽出平衡を解明するためには先ず HNO3-H20-

TBPおよび Th(NO3)4TH20-TBP などの系の抽出平衡の解明から始めるべきであると述べ,本研究の意

義とその目的などを明らかにしている｡

第2章では, HNO3-H20-TBP系の抽出平衡について検討を加 えているO すなわち水相一有機相間 の

HN03の平衡分配係数,平衡有機相の密度,粘性係数,電気伝導度,H20濃度,赤外吸収スペクトル,辛

衡有機相一水相の体積比を測定し,これらの平衡有機相の物理化学的性質がそのHNO3濃度と TBP濃皮

の比 (MOHN｡3/M♀BP)0.5および1.0付近で折点を示すことから,これらのそれぞれの濃度領域では組成 の

異なる平衡抽出種が存在するとして,主要な平衡抽出種の組成を次のように決定している｡

MOHN｡8/MfBP-0 TBP･H20

-0.5 2TBP･HNO3･2H20

-1.0 TBP･HNO3
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さらに MOHN.3/MgBP0.5以下の領域の抽出平衡式と抽出種の活量係数に関する Redlich-Kister式 とを

組合せてその最小二乗解を求めることによって,2TBP･HNO3･2H20 の抽出平衡定数と平衡抽出種の活

量を得ている｡ これらの活量はいずれも Raoult則から正に偏俺することを示している｡

第3章では,HNO31H20-TBP-CCl｡系の抽出平衡について検討を加えているO 工業的に用いられる有

棟溶媒は不活性の希釈剤によって希釈して使用されることが多いので,この系の抽出平衡の解明は工業的

にも重要である｡一方,このように有機相を希釈すると平衡抽出種の活量係数を一定とみなすことができ

る｡本章では TBP濃度10%以下の有機相と HNO3水溶液との間の抽出平衡 が検討 された｡ すなわち

HN03の平衡分配係数,平衡有梯相の H20濃度ならびに赤外吸収スペクトルを測定し,3680cm-1 の吸

収ピーク高さからTBP･H20の濃度を求め,平衡抽出種として TBP,TBP･H20の他に HN03を含む

nTBP･HNO3･XH20を仮定し, 抽出平衡式に平衡水相の HN03の活量, 平衡有機相の HNO3および

TBP濃度などの測定値を代入し,最小二乗法によって HN03を含む平衡抽出種の組成,会合度およびこ

の抽出種のみかけの抽出平衡定数を求めている｡この抽出種は二量体であり,その組成は(TBP･HNO3)2

であることを示し,さらにみかけの平衡定数から求められるこの抽出種の会合反応の平衡定数が TBPの

会合定数とかなりよく一致することをも明らかにしている｡

第4章では,HNO3およびTh(NO3)4を含む水溶液中の各成分の活量を求めている｡Th(NO3)4-HNO3-

H20-TBP系の抽出平衡を解明するには,それに先立って HNO3および Th(NO3)4を含む水溶液につい

て各成分の活量を決定しておくことが必要となる｡そのため-リウムをキャリアガスに用いる流動法によ

ってこの3元系水溶液の H20および HN03の平衡蒸気圧を測定し,Davis等の方法によって各成分 の

活量を決定している｡

第5章では,Th(NO3)4-HNO3-H20-TBP系の抽出平衡について検討を加えているOまたこの抽出系に

関する検討に先立って,Th(NO3)4-H20-TBP系の抽出平衡についても検討している｡すなわちこれらの

系について Th(NO3)4ならびに HN03の平衡分配係数, 平衡有機相の密度, 粘性係数, 電気伝導度,

H20濃度,赤外吸収スペクトル,平衡有機相一水相の体積比を測定しているO 先ず Th(NO3)4-H20-TBP

系についてはTh(NO3)4の初期濃度 0･6mole/1以下の水相を用いて検討 を行ない, 平衡抽出種 として

TBP･H20の他に Th(NO3)4を含む抽出種として Th(NOB)4･4TBPおよび Th(NO3)4･2TBPが存在

すること,後者は平衡有機相の Th(NO3)4濃度と TBP濃度の比が0.04以下では殆んど認め られ ない

ことなどを明らかにしている｡ また平衡有機相 の赤外吸収 スペクトルの吸収 ピークのシフト量 か ら

Th(NO3)4と TBPの p-0基の結合は HN03と TBPの間のそれよりも強いことをも示している｡次

いで Th(NO3)4の初期の濃度が0.23および 0･45mole/1で HNO3濃度 9mole/1以下の水相を用いて

Th(NOB)4-HNO-H20-TBP系の抽出平衡について検討を加えている｡水相のHNO3濃度の上昇 とともに,

HN03の塩析効果によって Th(NO3)4の平衡分配係数は増加する｡また有機相中に Th(NOB)4が抽出さ

れるとともに同相の HNO3および H20濃度は低下するが, これは第1章で述べた Th(NO3)4,HNO3,

H20の抽出における競合によるものであるとしている｡本系の平衡有機相の赤外吸収スペクトルをHNO3-

H20-TBP系および Th(NOB)4-H20-TBP系のそれらと比較して新らしい吸収ピークが見出されないこと

から有機相中の Th(NOB)4と HN03の相互作用は無視できるものと考え,H20および HN03を含む平
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衡抽出種として第2章で示した TBP･H20,TBP･HNO3および 2TBP･HNO3･2H20を仮定し,平衡

有機相中の H20,HNO3および Th(NO3)4濃度問の関係からTh(NO3)4を含む主要 な抽出種の組成 を

Th(NO3)4･4TBPと決定している.さらに平衡有機相における TBP,H20,Th(NO3)4および HN03の

物質収支式から上述の4種の抽出種のモル分率を計算し,平衡有機相中の HNO3濃度が低い時にはTBP

･HN03のモル分率は他の抽出種に比べてきわめて低 く無視できることをも示しているoMOHN.8/M♀B,約

0.2以下の領域における 2TBP･HNO3･2H20および Th(NO3)4･4TBPの抽出平衡定数 をこれらの抽

出種の活量係数に関する Redlich-Kister式を用いて第2章で述べたのと同様 の方法 によって求 めてい

る｡本系における HN03の抽出平衡定数は第2章で求めた HNO3-H20-TBP系のそれとかなりよく一致

し,両者の平衡抽出種の活量はいずれも Raoult則から正の偏俺を示した｡

第6章では,Th(NO3)4-HNO3-H20-TBP一cc14系の抽出平衡について TBP濃度10%以下の有機相を

用いて検討を加えているOすなわち Th(NO3)4および HN03の平衡分配係数,平衡有機相の H20濃度

および赤外吸収スペクトルを測定し,第3章と同様に 3680cm~1 の吸収ピークの高さからTBP･H20の

濃度を求めている｡ まず HN03を含まない Th(NO3)4-H20-TBP-CC14系に希釈法を適用 し Th(NO3)4

を含む平衡抽出種の組成をTh(NO3)4･2TBPと決定した後,本系における平衡抽出種として TBP,TBP

･H20の他に Th(NO3)4･mTBPおよび nTBP･HN03を仮定 し, これらの Th(NO3)｡および HN03

を含む抽出種の抽出平衡式に第4章で求めた平衡水相の Th(NO3)4および HN03の活量,平衡有機相の

Th(NO3)4,HNO3および TBP濃度などの測定値を代入し, 最小二乗法によってそれぞれの平衡抽出種

の組成,会合度およびみかけの抽出平衡定数を求めている｡ Th(NOB)4および HN03を含む平衡抽出種

の組成はそれぞれ Th(NOβ)4･2TBPおよび (TBP･HNO3)2であることを明らかにし,さらにこれらの

平衡抽出種のみかけの抽出平衡定数 がそれぞれ Th(NO3)4-H20-TBP一cc14系 および HNO3-H20-TBP一

cc14 系のそれらとかなりよく一致することを示している｡

第7章は本論文の結論で,第1章ないし第6章で得られた主な研究結果を総括している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

溶媒抽出法における抽出平衡の研究はその基礎として重要であり,理想溶液とみなし得る低濃度水溶液

からの抽出平衡については従来から多 くの研究が行なわれている｡しかし比較的高濃度の多成分系水溶液

からの抽出平衡に関する研究は工業的に重要であるにもかかわらず,なお今後 の研究 にまつところが多

い｡本論文は HNO3および Th(NO3)4を含む水溶液からリン酸 トリブチル (TBP)またはその CC14溶

液への HNO3および Th(NO3)4の抽出平衡について解明を加えたものであって,得られた主要な成果は

次のように要約される｡

(1) 本抽出系の検討に先立って HNO3-H20-TBP系の抽出平衡について検討し, その主要な平衡抽出

種として TBP･H20の他に 2TBP･HNO3･2H20および TBP･HN03が存在することを明らかにする

とともに低 HNO3濃度領域における 2TBP･HNO3･2H20の抽出平衡定数と抽出種 の活量 を Redlich-

Kisterの式を用いて決定している｡

(2)TBPを CC14で希釈した HNO3-H20-TBP一cc14系の抽出平衡の解析法として, 抽出平衡定数か

-774-



ら導かれる関係式に平衡水相の HN03の活量,平衡有機相の HNO3濃度,TBP濃度などの測定値を代

入し最小二乗法により平衡抽出種の組成,会合度およびみかけの抽出平衡定数を同時に求める方法を提示

し,この系における HN03を含む平衡抽出種が (TBP･HNO3)2であることを明らかにしている｡

(3)Th(NO3)4およびHN03を含む水溶液とTBPとの間の抽出平衡を解明するため,先ず Th(NOB)4-

H20-TBP系の抽出平衡について検討し,平衡有機相のTh(NO3)4濃度が低い場合には Th(NO3)4･4TBP

の組成の抽出種が優先的に存在することを示した｡ 次いで Th(NO3)rHNO3-H20-TBP系の抽出平衡 に

ついて検討を加え,水相中の HNO3濃度の上昇とともにその塩析効果によって Th(NOB)4の平衡分配係

数が増加すること,有横相中にTh(NO3)4が抽出されるとこれよりもTBPとの結合力の弱いHNO3,H20

の有機相中における濃度が低下することなどを見出している｡ また Th(NO3)｡を含む主要な平衡抽出種

として Th(NO3)4･4TBPが存在することを 明 らかにし,低 HNO3濃度領域における 2TBP･HNO3･

2Ii20および Th(NO3)4･4TBPの抽出平衡定数を(1)で述べたと同様の方法によって求めている｡

(4)TBPを CC14 で希釈した Th(NO3)4-HNO3-H20-TBPICC14 系の抽出平衡について検討している.

先ず Th(NOB)4-H20-TBP-CC14系の抽出平衡を希釈法を用いて解明し,Th(NO3)4を含む平衡抽出種の

組成を Th(NOB)4･2TBPと決定した後,(2)に述べた解析法を適用して Th(NO3)4および HN03を含む

平衡抽出種の組成が Th(NO3)4･2TBPおよび (TBP･HNO3)2であることを明らかにしている｡さらに

これらの平衡抽出種のみかけの抽出平衡定数がそれぞれ Th(NO3)4-H20-TBP-CC14系およびHNO31Ⅰ2O一一

TBP一cc14系のそれらとかなりよく一致することを示している｡

以上を要するに,この論文は工業的に重要な比較的高濃度の HNO3および Th(NO3)4を含む水溶液か

ら TBPまたはその CC14溶液-の HNO3および Th(NO3)4の抽出平衡について研究し,従来その解明

が不十分であったこれらの抽出系の平衡について,かなり一般性のある解析法を提示するとともに,平衡

抽出種の組成や抽出平衡定数を決定するなど,溶媒抽出の平衡論をさらに進展させたものであって,学術

上はもとより工業上にも寄与するところが少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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