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TTAと安息香酸ナトリウムによるウランの抽出

桂　　　　　幸　　昭*

Synergic extraction of uranium with TTA and NaB

By Kosho KATSURA

Uranium was synergically extracted with sodium benzoate (NaB)and thenoyl-
trifluoroacetone (TTA) into chloroform.

Synergism was obtained at the range of pH 2.5-5.5 and the maximum
synergism was obtained at pH 3 with 5 xlO-3 M TTA and 5 xlO~3 M NaB.
Relation between log D and concentration of extractants showed the 3rd
power dependence with (NaB) and the 4th power dependence with (TTA}.
These results showed that the composition of extractable species into chloroform
were UO2(TTA)2 and UOjBa(TTA)4~, but UO2£»(TTA)4~ should be the main
substance which was extractable at the pH of maximum synergism.

緒　　　　言

β-diketoneを用いて金属イオンを抽出した例は数多く報告されているが(1).(2).(3).(4)こゝ

ではThenoyltrifluoroacetone(TTA)によるウランの抽出に対して.安息香酸イオンCB-)

の協同効果による抽出率の増大を試みた。また,安息香酸イオンとTTAによってウランを

抽出する場合の抽出率の変化から,クロロホルムへ抽出される化学種の組成を推測した。　す

なわちIogD対Iog〔TTA⊃およびIogD対log〔B~〕の関係からTTAまたは安息香敢イオン濃度

が小さい範囲(ウラニルイオン濃度以下)においての抽出化学種はUO2 (TTA)2と思われる。錯

化剤濃度がウラニルイオン濃度以上になると安息香酸イオンとの錯陰イオン(VO2B盲)にT

TAが結合して生成する〔UO2B3(TTA)Jコがクロロホルムへ抽出される。

1.拭躯と装庫

ウランの定至心こ用いた装層は柳本社棟製p-8型DC自記ポーラログラフであり, pHの調

節には抽場M-3型pHメ-タおよび東洋油紙(秩)製のpH試験紙セットを併用した。

Thenoyltrifluoroacetone (TTA)は東京化学工業株製特級試薬の2,7750g.を秤取してク

ロロホルム250mlへ溶解し, 5×lO-2M溶液として用いた。安息香酸ナト')ウムおよび安息

香懐はそれぞれ1級と特級試薬を蒸留卿ことかして用いた。硫酸ウラニル棲準溶液は酢酸ウラ

ニルの特殊試薬の適圭を秤取して　25mlの5M硫酸にとかし,充分白煙の生ずるまで加熱し
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てから放冷し, 1 ′のメスフラスコに移して横線まで蒸留水を加える。これをアンモニアによ

る沈澱法(5)で秤定したウランの榛準溶液によるポ-ラログラフ的測定(6)く7)によって,潰度(

7 ×10-3M)を決定しtz。 PHの調節に用いた水酸化ナト.)ウム,脱酸その他の試薬はいずれ

も1級または特級試典である。

Ⅱ.実験法

安息香酸(0.002M) lmlと安息香酸ナトリウム(0.05M) lmlを同じ10mlのメスフラスコ

にとり,これにウラニル溶液を加える　0.1N水酸化ナトリウムと0.1N塩酸でpHを調節した

この醇液に煮留水を加えて10mlとなし,最後にpH値を確認する。これを100mlの分液漏斗に

移し10mlの純粋なクロロホルムまたはTTAを適量加えたクロロホルム溶液で約10分間激し

く振とうしながらウランを抽出する。

ウランを含むクロロホルム相は蒸発皿に移し, 5M硫酸1mlと少量の蒸留水を加えて白煙の

生ずるまで加熱渡縮してから放冷し,新しい10mlのメスフラスコに移す。これに0.3%の

Tween-80　0.2mlを極大抑制剤として加えてから対飽和甘求電極でポ-ラログラムをとり,

ウランの定量を行う。

皿.結果

1.ウランの抽出率とpHの関係

一般にウランの抽出率はpHにより大きく変るものであるが,それは抽出化学種の安定性な

らびに錯化剤が軸Eh麻子へ配位するための解離にもとづくものである。これらの点について知

るために.ウランの抽出率とpHの関係を調べたのがFig.1である-　Fie.1 A>A韓日荒地のエム1・
ー'~　ー　　　　　　`　　　　　　　　　′ゾ′　rJ j瑞./ISヽ一日Et叉"j (rr一人/I

ウランと共存する場合のウランの抽出率

はpH 1 -10の範囲で0.3%以下である。

水相中には安息香酸イオンが共存せず,

TTAを含むクロロホルム溶液で抽出した

場合はpH 3から抽出率は徐々に大とな

り, pH6で最大約69%であるO　これに対

し, TTAのクロロホルム溶液(5×10

-3M)で安息香酸イオン(5 ×10-3M)

を含むウラニル溶液(7×10-4M)を各

pHで抽出した結果, pH2.5-5.5の範囲

で殆んど完全に(99.3%以上)クロ19ホ

ルムへ抽出される。これは安息香酸イオ

ンとTTAの協同効果を示すものである。

おそらく凝析効果と思われるが,安息香

酸イオン濃度をウランの約7倍加えて,

TTAを含むクロロホルムで抽出すれば

pH3.8では99.73%の抽出率を示し,

pHの調節も容易である。

Fig. 2はIogDとpHの鋼係を示し

Fig. 1. Relation between ECO/ ) of uranium and pH

a) aq. phase:UO22十; 7×10-4M+NaB;5

× 10-3M

org. phase : TTA; 5×10-3 in M CHCI3

b)aq. phase:UO2*+ ; 7×10-4M

org. phase : TTA; 5×10-3M in CHCI3

c) aq. phase:UO22+ ;7×10-4M+ NaB;5×

10-3M org. phase: chloroform
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たものであり, UO2/TTA/NaB抽出系

において, pH 2から急激に増大し,

β-　およびTTAの配位の状態を示してい

る。

2. LogSとpHの関係

pig. 1からTTAとNaBの協同効果が明

らかになったが,これについて詳しく調べ

るために, UOg /TTA抽出系におけるDの

値とUO2 /TTA/NaB抽出系のDの値との

比{S- (DU02 /TTA/NaB)/(DU02 /tta)}

を各pHについて求め, pHとの関係を示

したのがFig.3である。 Fig. 3によると

pH3で桑もTTAとNaBの協同効果が大

であり,そのpHではUO2 /TTA/Naβ抽

出系における分配比(D)はU02 /TTA

抽出系における分配比の約4320倍と飛

騰的な増大を示す。 pHとSの関係の図示

は困難な程分配比が増大するのでFig. 3

ではpH対IogSをもって示してある。

Fig. 2. Relation between distribution ratio and

pH

a) aq. phase: UOJ2+;7×10-4M十

NaB;5× 10-RM

org. phase:TTA ; 5×10-3M in CHCI3

b) aq. phase:UOヱ?. +;7×lO-'M

org. phase : TTA;5×10-3M in CHCI3

Fig. 3. The ratio S of distribution ratio as a
function of pH

3. logDとlog〔B-j　との関係につい

て

pH3で協同効果が最大であり, pH2.5

からクロロホルムへ抽出される化学種の

組成も変っていくものと思われるので,

分配比の対数値(logD)と錯化剤磯度

の対数値(log〔B-D　の関係を調べたの

がFig.4である。 Fig.4からlog〔B-jが

-3以下,すなわちウラニルイオン浪度

とほぼ同塵になるまでは殆んど分配比の

増加はなく,またlog〔β~〕 --2.5以上

でもIogDの値ははは一定となる。 -3

<logCBう<-2.5ではlog CB-〕の増加

と共に徐々にIogDも増加し,その勾配

は3である。これはウラニルイオンに配

位してウランと共にクロロホルムへ抽出

される安息香酸イオンのモル数を示して
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いると患われる　- 3>logCB-⊃および-2.5<logCB-コの範囲ではlog〔B一つの増加に対して

IogDの変化はないが,それはlog〔B-〕<- 3ではウラニルイオンへ配位するのに充分なCB-〕

がないためと思われるIog〔Bづ>-2・5ではすでにウラニルイオン浪度の約7倍真も安息香

酸イオンが存在するので,もはやそれ以上は必要とせず,塩析効果により多少増加する程度と

思われる。

4. logDとlog〔TTA〕の関係について

前節(3)と同様にIogDとlog CTTA〕の

関係を調べたのがFig. 5である。すな

わち,安息香酸イオン濃度を一定(5×

10-3M)にして,クロロホルム中のTTA

の濃度を変えて分配比を求めていくと

Iog〔TTAコの小さい間は勾配1.90- 2で

IogDが増加し, 10-8M以上のCTTA〕で

は勾配は4となっている。図から勾配の

変化が明らかであるがこれはTTAの濃度

が希薄な状態ではウランと安息香酸との

間の錯体は比較的クロロホルムへ抽出き

オl難い〔UO巳Bi -3であるのに対して,

TTAとウラニルイオンとの間ではUO2

(TTA)2を成生し,クロロホルムへ抽出

されるためであろう。安息香酸イオンが

共存しなければ　TTAの浸度増加と共

にIogDは勾配2で増加する。しかし,

こゝでは安息香酸イオンが共存するため

にTTAが充分存在すれば(10-サM以上)

UO2S3 -へTTAが更に配位して, 〔U

02J33 (TTA)4〕~となってウランの抽出

率は大きく増すものと推測される。こ

れはNaβとTTAの協同効果を示すもの

であり, UO2 /NaB/TTA抽出系におい

て抽出剤濃度が小さい範囲ではUO2

(TTA)2が,充分に抽出剤が存在する場

合には〔UO2」3 (TTA)4 -}がクロロホル

ムへ抽出され,抽出率は増大するといえ

m

5.抽出剤濃度比による分配比の変化

ウランをTTAとNaβでクロロホルムへ

Fig. 4. Relation between distribution ratio

and the concentration of benzoate ion

Fig. 5. Relation between distribution ratio
and the concentration of TTA

TTA : thenoyltnfluoroacetone
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抽出する場合　TTAとNaβの濃度の和

を一定に保ちつゝ,その割合を変えて抽

出を行えば,最適の抽出剤濃度比が存在

するものであるが,それについて検討し

たのがFig.6である。それによれば,安

息香酸イオンのみの場合は殆んど抽出さ

れず, TTAの比率を増加するにつれて抽

出率も大きくなっており, 〔TTA⊃/

〔Na5^-6/4において, D-222.3 (99.7

%)と最大である。これよりもTTAの割

合を大きくすれば逆に抽出率は減少し,

TTAのみの状態ではD-0.4 (約30%)

しかクロロホルムへ抽出きれない。した

がって, Fig. 6から重商の抽出率を示す

ための試薬の割合は〔TTAコ/ CNaB⊃ =

6/4であり,これは前節で指摘した抽出

化学疎の組成とも関連があるものと考え

ている。
Fig. 6. Distribution ratio as a function of the

relative concentration of NaB and TTA,
while the total kept constant (10 mM)
A : TTAmM. B : NaBmM

岡rF-^^^^^E-^

こゝで取扱われた拙山系については次のように考察できる。

ウラニル,安息香酸錨陰イオンの形成については,

uo2++針-UQ>Bi-

2

〔UO?J53-:
kl-〔uot+〕〔β-:8-----・-・-(1)

のように表わされる。たゞし,klは緒体の安定度定数である。

また,〔UO2月3-コとTTAとの錯形成については

UO2」3-+4TTA-UO2」3(TTA)4-

k2-〔CUOgJ5i(TTA)

UQ2」*-X-TT-吉-・・・---・・.--・(2)

で表現される,たゞし,k2は新しい錯体の安定度定数である。

したがって,分配比(D)は次のようになる

D-|U|J|U|-「UO2B8(TTA)4-}

9+〔uo2+〕+〔uo2s3-:'----・(3)

こゝでu|ォおよびIU「はそれぞれ有機梱および水相中の全ウラン浪度を示す。

(3)式を(1)式および(2)式を用いて変形すれば
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D-kik2Z.B-

1+k霊T3Aツ-------・(4)

CB-〕-10-3M以下の希薄浴液であるから,(4)式は次のようになる。

D-kik2CB-yCTTA〕4---・--・・・-・(5)

(5)式で両辺の対数をとれば,

logD-logk+310gCB-^+410gCTTA⊃--・「・・-・・・--・(6)

となる。たゞし,logk-logkik2である。

(6)式を利用して,質-3およびm-4から抽出化学種の組成はCU02J3a(TTA)4一つと推定し

た。

Ⅴ.結　　語

TTAとNaBの協同効果を利用したウランの抽出はpH3において抽出率が最大であり. uo2 /

TTA抽出系の分配比に較べてUO2 /Na」/TTA抽出系では43S0倍も大きくなっている。この抽

出系ではイオン会合性抽出系ではなく, β-およびTTAの配位による錯形成抽出系である。

IogD対log〔B-]およびIogD対log〔TTA〕の関係から, UQj /NaB/TTA抽出系でクロロホ

ルムへ抽出される化学種はUO2B3(TTA)4 -と推測される。
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