
特異的溶媒抽出試薬＊

1 . はじめに
分析化学における分離法として溶媒抽出、クロ
マトグラフィ ー、イオン交換、 膜輸送等か代表的
な手法であるが、いずれも物質の 2相間分配を基
礎としている。とりわけ溶媒抽出法は、他の手法
の原点と言 ってよいであろう。溶媒抽出法の発展
か、他の手法の新しい展開を促してきた。微量金
属イオンの検出法は、多くは物理的原理に甚づく
ものであるが、多量の共存物質からの目的成分の

梅谷重夫＊拿

とは p H および H A の濃度の効果を検証すること
により確認された。抽出平衡定数 ( K.,) は ( 2)
式により定義され、金属イオンの分配比 D
( [ M A』。/ ［M 門）を用いて（ 3) 式が導かれる。
K ., =  [ M Aふ[H+『／［M 汀 [HA]悶
= D [ H+『／［H A ]悶 ( 2 )  

log K ., = l o g D - n  p H - n  log[HA]。（ 3)
また 2つの金属イオン ( Ml"+、 M 加）の分離係
数 (SF) は次のように抽出平衡定数の対数の差 と

分離、検出可能な濃度への浪縮には溶媒抽出法に して定義される。
代表される化学的手法が必須である。溶媒抽出法 S F、91/m = |  lo g Kex¥91- logKex,＼12 1  ( 4 )  
は分析化学の分野から発展 してきたものであるが、
工業的規模でのレアメタルの湿式精錬、核燃料サ
イクル、放射性廃棄物処理における分離、濃縮法
としても発展 してきた。 2002年 3 月にケープタウ
ンで開催された国際溶媒抽出会議 (ISEC2002) で
も、最も発表件数が多かったのは、ラージスケ ー
ルでの応用例であった。現在でも、新しい分子認
識試薬の設計、液 ・液界面での物質の挙動、超臨
界二酸化炭素等の新しい溶媒系の開発等、多くの
魅力ある研究がなされている。 筆者の最近の研究
例として、 高選択的な認識 ・分離機能を有する配
位子の分子設計について紹介させていただく。

2. アシルピラゾロン、アシルイソキサゾロン
有機相中の抽出試薬 ( H A ) による水相中の金

属イ オン ( M"+) の抽出平衡は次のよう に書く こ
とができる。
M o++ nH A。= M A,.o+ nH + ( 1 )  

アシルビラゾロン類は B-｀ジケトン類似の構造を
有する酸素配位の配位子である。 1ーフェニルー3ーメ
チルー4ーベンゾイルー5ーピラゾロン (H P M B P) の
p K．値は3.92 [  1]であり、代表的な Bージケトン型
溶媒抽出試薬であるテノイルトリフルオロアセト
ンの p K．値が6.23であることから分かるように、
その強い酸性によって特徴づけられる。強い電子
吸引性の C凡基を有する 1ーフェニルー3ーメチルー4-
トリフルオロアセチルー5ービラゾロン (H P M T F P)
の p K．値は2.56 [  1  ] である。酸性が強いこと、
疎水性が大きいことにより多くの金属イオンを酸
性領域から定量的に抽出できる。アシルビラゾロ
ン類は Jensenの方法[ 2  Jにより 、 1ーアリルー3ーメ
チルー5ーピラゾロンと相当する酸ハロゲン化物、あ
るいはパーフルオロカルボン酸無水物から容易に
合成する ことができる。多種多様の酸ハ ロゲン化
物が市販されており、またカルボン酸誘導体から
も容易に酸ハロゲン化できることから、多彩な分

ここで添え字の o は有機相中の化学種であ ること 子設計が可能である。 1位のフェニル基、 4位の
を表 している。本論文では（ 1) 式が成立するこ ベンゾイル基上にメチル、塩素、ニトロ碁等を導
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入したアシルビラゾロン誘導体が合成され、その
p k．値が測定された[ 3 ］。それぞれの p k．値と
H a m m e t のa 値に直線関係が見いだされた。また
Eu3十のベンゼンヘの溶媒抽出定数 (K ex) が測定さ
れ、それぞれの p K．値と logK,x 値に直線関係か見
いだされ、酸性の強いものほど、よく Eu3十を抽出
することが確認された。アシルピラゾロン類はき
わめて強力な抽出試薬であり、 トリオクチルホス
フィンオキサイド (TOPO) との協同効果により、
従来定量的な抽出が困難とされてきたアルカリ土
類金属イオン［ 4］に加え、アルカリ金属イオンの
リチウム[ 5, 6] も容易に抽出される。アシルイ
‘ノキサゾロン類はさらに強酸性の試薬であり、
3ーフェニルー4ーベンゾイルー5ーイソキサゾロン ( H P
BI) の p K．値は1.23である［ 7  ]。 アパタ イト鉱物
中の T h、U を ICP あるいは ICP-MS で定量する
際には共存する大量のカルシウムが妨害元素とな
るため、これから分離することが必要である。 リ
ン酸カルシウムとして沈殿しない酸性領域からの
T h、U の抽出に H P M T F P、 HPBI が利用された
[  8 -ll]。

HT T A  

アシルピラゾロン類、ア シルイ‘ノキサ ゾロン類
は強力な抽出試薬であるが、選択性において優れ
ているとは言えない。図 1 にクロロホルムヘの希
土類金属イオンの抽出選択性 (SF) を La3十 と
Y防の抽出定数の対数の差として示 した。代表的
なBージケトンである H T T A の S F が3.79であるの
に対して H P M B P では2.94、 H P B I では 1.47と非
常に選択性が悪くなっている。 H P M B P、 H P B I
は構造的にもよく似ているのに、何故選択性に大
きな差があるのか、分子設計において重要な疑問
である。図 lの配位子はいずれも Bージケトンない
しその類縁体である。 2個の配位酸素原子を持っ
ているか、その距離を半経験的分子軌道法 ( M N
D O/H ) で計算した。 M ND O/H は M ND O 法の
改良版で、水素結合を考慮したものである。 H T T
A では 2個の配位酸素間距離は2.50Aであるが H
P M B P ではそれより長く 2.66 A 、 H P B I ではさら
に長く 2.96Aであった。 2個の酸素原子が金属イ
オンと反応するのであるから、そのジオメトリー
か選択性に大きな影響を及ぼすと考えられる。希
土類金属イオンのようにそのイオン半径を認識す
る場合には特に大きな効果かあるであろう。

H P M B P  HPBI □CF3 P h／ニニPh

0 , , , o  
H  6---- 0  °'゚H  H  

0 - 0  distance（ふ
pka 

SF 
(log [Kex(Yb)/Kex(La)]) 

2.50 

6.23 

3.79 

2.66 

3.92 

2.94 

2.96 

1.23 

1.47 

図 1 代表的な P ージケトン類の配位酸素間距離、 pK,および希土類金属イオンに対する抽出選択性
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図 2 [3 ージケトン類の配位酸素原子のジオメトリ ーの制御

3. 配位原子のジオメトリ ー制御
配位子特に (3 - ジケトン類の配位原子のジオメ
トリ ーを制御する分子設計の手法を図 2 に示した。
第一の方法は (3- ジケトンの a 位への置換基の等
入である [12-14]。導入された僅換基と (3- ジケト
ンの末端基間の立体的反発により 2個の配位酸素
間距離は小さくなる。 (3 - ジケトンにはケトーエノ ー
ル平衡があり、エ ノール型が配位子として働くこ
とか知られている。 a 位のメチル、臭素基はケト
型を増加させるか、フェニル拮は平衡を大きく エ
ノール型に傾け有利に作用する。第二の方法は環
構造の導入である。幾何学的に分かるように 5 員

環を有するものか最も配位酸素間距離か長く 、環
が大きくなると短くなる [15, 16]。第三の方法は
アシルピラゾロンの R へのバルキーな置換甚の導
入である [17]。ピラゾロン環の 3 位のメチル拮と
の立体的反発により配位原子間距離を短くするこ
とができる。
4 位にバルキーなアシル基を有する 4 種類のア

シルピラゾロンの配位酸素間距離を M N D O/H に
より計算し、表 lにまとめた。予想通り R が嵩高
くなるに従って酸素間距離は短くなった。アシル
ビラゾロン類は Bージケトン類縁体 ( H A ) で、分
子内水素結合を有し、水相中でプロトンを放出し
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て A ーとなり、金属イオンとキレート錯体を生成
する。 A を平面に固定して計算したところ、やは
りR が嵩高くなるに従って酸素間距離は短くなっ
た。図 3 にこれらアシルビラゾロン類を含む f3ージ
ケトン類による希士類金属イオン (La/Y b 間）の
抽出選択性 (SF ) を計算により求められた配位酸
素間距離に対してプロットした。丸はクロロホル

ム、菱形はベンゼンヘの抽出を表す。クロロホル
ムヘの抽出では、 HPBI を含む 7 種の抽出試薬に
おいて配位酸素間距離が短くなるほど抽出選択性
が高く なるという明確な傾向が見られた。 H P M T
F P は H P M B P よりずっと強酸性であ り抽出平衡
定数も大きく異なっているが、配位酸素間距離は
ほほ同じで選択性も似通っている。
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図 3 希土類金属イオンの抽出選択性と配位子の配位酸素間距離との相関

表 1 希土類金属イオンの抽出に用いられたアシルピラゾロン類

- R  -CH3 - CH2CHa  - CH ( C H山 - C H ( C Hふ
0-0 distance (A)・

H A  2.60 2.56 2.54 2.48 
A ―b  3.05 3.00 2.98 2.89 
LiA 2.94 2.92 2.90 2.89 

'H - N M R  (-OH, ppm) 14.9  
pka 3.94 4.15 4.18 4.26 

• Obtained by M N D O/H. b  Fixed at planar. 
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またペンゼンヘの抽出でも 3 種の配位子で範囲は
狭いが同様の傾向が見られた。
アシルピラゾロン類（B -ジケトン類）は水相中

でプロト ンを放出してA ーとなり、 金屈イオンとキ
レートを生成し、これは無電価で疎水的であるの
で有機相へ移動（抽出）する。 この錯生成反応が
選択性を決定する過程であると考えられている。
希土類金属イオンはランタニ ド収縮として知られ
ているように原子番号が大き いほどイオン半径は
小さくなり、よ く抽出される。すなわち酸性側か
ら抽出される。希土類金屈の Bージケトン錯体の X
線構造解析のデータによれば、錯体内では Bージケ
トンは平面状で配位酸素間距離はおおよそ 2.7A 程
度である。 A のそれは2.7A より長く 、A ―は錯生
成する際に 2個の酸素の位t性を縮めるための エネ
ルギーが必要である。小さい金瞑イオンは電荷密
度が大きく錯生成に有利であるが、金屈イ オン半
径が小さいほど A ―の構造を変化させる エネルギー
が大きくなり、この二つは相殺され選択性の低下
につながる。配位酸素間距離の短い配位子では、
A の構造変化に必要なエネ ルギーが小さく 、選択
性の低下に対する寄与は小さいと考えられる。
配位原子のジオメトリ ーか選択性に顕著に現れ
た例を、 13族金屈イオ ン（A l”、 G a八 In3十）の
抽出に見る ことができ る。 ここではアセチルア セ
トン (AA)、ベンゾイルアセト ン (B A) の a 位

100 
(a) °゚A13+ ゜75 ト )(yPh e  ゜Hょ H ゜S  はヽ^']  50 H  e  

25 ト ゜゜゚ ln3+ 

3゚  3.5 4  4.5  5  
p H  

にフェニル埜を導入したフェニルアセチルアセト
ン (P h A A)、フェニルベンゾイルアセ トン(PhB
A) が使われた。表 2 に見られるように、 a 位に
フェニル基を蒋入することにより配位酸素間距離
が短 くなっている。ここでは分子内水素結合のエ
ネルギーが M N D O/H で計算された。エノ ールプ
ロト ンの 'H- N MR ケ ミカルシフトは a 位へのフェ
ニル基の導入により、低磁場側にシフトしており、
分光学的にも配位酸素のジ オメトリー の変化が確
認された。AJ3+ はIn3十よりはるかに小さい金属イ

In3+  
の順に抽出される。実際O.lM の B A によ るベンゼ
ンヘの抽出では pH4 付近で両者共に定屈的に抽出
された。 一方、P h A A、P h B A では A朽は B A に
比べてややアルカリ側で抽出されるが、 In3+ は全
＜抽出されなかった（図 4 ）。 この劇的な変化は単
にフェニル基の禅人による pK, の変化では説明で
きない。A A、H T T A の A l、In錯体の X 線構造解
析のデータによれば、錯体内の配位子の配位酸素
間距離は Al 錯体では約2.7A であり、多くの金屈
のBージケトン錯体でもほほ同様の距離である。 一
方 In 錯体のそれは約2.9A と非常に大きな値であ
る。配位子はIn3十と錯生成する際にはその配位酸
素間を広げなければならない。 P h A A、 P h B A で
はa 位のフェニル甚が妨害となり、錯生成を困難
にしていると考えられる。

100 
(b) ゜゚A|3+ ゜出cylyPhPh 75 

゜ミ^C  、 0.H .,0 
．］ 50 ゜゚゚
25 ゜゜ 1n3+  

3゚.5  4  4.5  5  
p H  

図 4 P h A A、PhBA による Al尺 ln3+ の抽出
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表 2 A A、P h A A、PhBA の比較

- R  A A  P h A A  B A  P h B A  
0-0 distance ( A )・

H A  2.50 2.44 2.51 2.44 
A ―b  3.09 2.83 3.10 2.84 
LiA 2.92 2.76 2.92 2.77 
(kcal/mol)a  15.67 18.53 15.18 18.09 

1  H - N M R  (-OH, ppm) 15.44 16.67 16.15 17.39 
p K.'  12.65 12.85 12.66 12.90  

• M N D O/H. b  fixed at planar. 
'measured in l,4-dioxane/H 20 (75:25 v/v). [NaCIO』 = O.lM.

4. 錯体内配位子間接触
2 ーメチルオキシンはAl3十とは反応しない特異

的試薬として知られている。 Al3' はオキシンとは
1  :  3 の錯体を容易に生成し沈殿するか、有機相
ヘ抽出される。 2 ーメチルオキシンは 1 :  2 の錯
体は生成するが、 3 つ目はA J3+ のイオン半径か小
さいために配位子相互の立体障害により配位でき
ないと考えられている。配位子間接触を利用した、
特異的配位子の分子設計を行った。ここでは表 3
のように 5種類のアシルビラゾロン類が用いられ
た。ベンゾイルー、ナフトイルーピラゾロンは配
位酸素間距離がほほ同じである。 H P M PiP は嵩高
いヒ°バロイル基を有するとともに、配位酸素間距
離が小さいことが特徴である。図 5 に H P M P i P
を除く 4種類のアシルビラゾロン類による 13族金
属イオン (Al3+、 G a八 In3+）の溶媒抽出挙動を
まとめた。イオン半径は AJ3+<Ga3+< I記 の順で
あるにも関わらず G a八 I団の抽出挙動はよ く似
ており、 A ドは p H の高い領域で抽出された。ア
シルビラゾロン自体が嵩高い配位子であるために、
配位子間の立体反発か生じており、イオン半径の

にアシル基が嵩高 くなるにつれて抽出は悪くなっ
ており、配位子間接触の効果か明確に見られてい
る。この効果は Ga3十にも見られ、イオン半径の大

りアシル基が嵩高 くなるにつれて抽出は悪くなっ
ている。 In3十では最早そのような効果は見られな
い。従って、ナフトイルービラゾロンを用いるこ
とにより Aドを G a八 In3十から一回の抽出操作
により定量的に分離することができる。次に H P
MPiP による 13族金属イオンの抽出を行った（図
6)。アシルピラゾロン 自身のかさ高さのためここ
でも A ドは G 砂よりずっと高 p H 領域で抽出さ
れている。ここで特徴的なことは前節で述べた配
位酸素間距離の効果により In3十の抽出が阻害 され、
A 朽に近づいていることである。 このため H P M P
iP を用いることによ り G a3+ を Al3+、 In3十から一
回の抽出操作により定量的に分離することができ
るようになった（表 4)。このように配位原子のジ
オメトリーの制御、配位子間接触の効果を考慮す
ることにより、 13族金屈イオンに対して特異的な
配位子の分子設計を行うことか可能であることが

小さな Al3十の抽出が阻害されていると考えられる。 示された。
A 朽はアセチル、ベンゾイル、ビバロイルのよう
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図 6 H P M P i P による Al3+、G a3+、1ゲの抽出
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表 3 A|3+、G a尺 l炉の抽出に用いられたアシルピラゾロン類

H P M A P  H P M B P  H P M l N P  H P M 2 N P  

R  -CH3  -Ph -1-Naph -2-Naph 
0-0 distance (A)・

H A  2.60 2.65 2.64 2.65 
A -b  3.04 3.06 3.06 3.06 

E。H (kcal/mol)a 13.74 12.43 12.64 12.40 
1 H - N M R  (-OH, ppm) 

pK. 3.94 3.92 4.13 

• Obtained by M N D O / H .  b  Fixed at planar. 

表 4 肛ジケトン類による 13属金属イオンの分離 ( S F )  a  

A l / G a  Al/In G a/ In 

A A b  0.97 0.72 1.69 
B A  0.30 0.57  0.87 
H T T A b  0.89 

H P M A P  4.56 2.42 2.14 
H P M B P  5.21 4.43 0.78 
H P M l N P  5.77 7.41 1.64 
H P M 2 N P  5.18 6.68 1.50 
H P M P i P  5.62 0.80 4.82 

• S F、'11/＼12= |  logKcx  ¥ll-logKex ¥12 |  
h  Taken from J.  Stary, "The Solvent Extraction of Metal Chelates", 
Pergamon Press, London, 1964. 
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-C(CHふ

2.46 

2.84 
18.38 
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4.26 
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