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Polarographic determination of uranium by 

extraction wi th zephiramine 

By Kosho KA TSURA 

Summary 

Sodium benzoate reacts with uranyl ion in the presence of zephir

amine (tetradecyl-demethyl-benzyl-ammonium chloride; Zeph+. CI-) to 

form ion association complex of whitish-yellow precipitate. The complex 

is extracted into chloroform and determined by the polarographic 

method in O. 5 M H2 S04 as supporting electrolyte. 97. 2 % of uranyl

tribenzoate-zephiramine complex is extracted at pH 4. 0- 6. O. Under 

the optimum condition, diffusion current at - O. 58 V (vs. S. C. E.) is 

proportional to uranyl ion concentration in the range of 10--4-10-3 M. 

The composition of the extracted species is assumed to be (Zeph+. 

U02 (C6HSCOO)3(HzO)3-) and more than 95.2 % of the complex comp

ound is stripped by 0.5 M H2 S04. 
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60　　　　Polarographic determination of uranium by extraction with zephiramine

ラン濃度とilとの間に直線的関係が成立する。.抽也化学確の組成ヰCZeph+. U02 (B)3 (Hz

O)80と推測されるO *

本坊はクロロホルムへ抽出されたウランを0.5M硫酸で逆抽出し　95.2%以上が1回の抽出

で回収できるので, Tween-80を加えるだけで直ちにウランの定塵を行うことができる。

I　試薬および測定装置

重畳法(91によって検定した療準硫酸ウラニル浴液とポーラログラフ的に比較測定する間接坊で

硫酸ウラニル保存溶液の濃度(1 ×10-2M)を決定した。ゼフィラミン浴液は同仁化学(株)輿

の試薬を蒸留水で港解し,塩素イオンを滴定することにより浪度(1×10-2M)を決定した。抽

出に用いたクロロホルムは関東化学(秩)製の特級を用い,支持電解質に用いた硫酸,極大抑制

剤としてのTween-80は半井化学薬品(秩)製の1級試薬を, pH調節に用いた塩酸と水酸化

ナトリウムおよび安息香酸ナトリウムは,いずれも関東化学(株)製の1級試薬を特に椅製せず

に用いた。

測定には柳本ポーラログラフP8型自記装置を用い, pHの測定には堀場F-7　pHメ-ター

および東洋漏紙pH試験紙(pH1.2-13.6)によって行なった。

Ⅱ　実　験　法

1.0加Cの硫酸ウラニル溶液(1×10-2M)をIOalのメスフラスコにとり,これに1.0a/の安息

香酸ナトリウム(NaB:0.2M)と1.0が才の安息香酸(HB: 2×10~3M)を加える。これにゼ

フィラミンを適当童加えてから, 0.1MHClとO.lMNaOHでpHを調節し,横線まで蒸留水

を加える。これを50mlの分液漏斗に移し.フロロホルムHWを加えて,約3分間激しく振とう

し.南柏が分離するのを待って(約5分間)有機相を磁製蒸発皿に分取する。分取したクロロホ

ルムに1.0サ/の5M硫酸と少畳の蒸留水を加えてから,熱板上で加熱し,クロロホルムを兼発さ

せ,白煙が生ずるようになれば放冷する。これを10〟のメスフラスコに移し, 0.2〟の0.3%

Tween-80を加えてから蒸留水で液丑を10mlにし,常鶴により,ポーラログラムを記録する。

水相についても有機相に行なったのと同様な操作を行ない,残留するウランを定量する。

Ⅱ　結果と考察

1.ウランの抽出率とpHとの関係

ウランの定亀はポーラログラフ的測定によって行なうので,ウラニルイオン濃度と制限電流

00　との間の関係を検討した結果　0.5M硫酸を支持電解質とし　0.006% Tween-80を極大抑

制剤として加え,安息香酸ならびにゼフィラミン共存下で10-4-10-3Mの間で直線的関係が成

立した。

ウランの抽出最適条件をみい出すために, pHによるウランの分配比(logDで示す)の変化を

みたのがFig.1である。図から　pH 4.0-6.0でIogDは1以上であり,抽出率は90%以上で

あることがわかる　pH2以下では抽出率が極めて低い値であるが,これは水素イオン濃度の増

加によって,ウラニル・安息香酸錆陰イオンが解離するため,ゼフィラミンとのイオン会合錯体

*B-はCeHsCO0-を示す。
NaB : Na詛C6H5COO

H B:H.CeHsCOO
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が形成されにくく,クロロホルムへ抽出されないためと思われる。また. pH以上でも抽出率は

減少するが,これは水酸イオン濃度の増加により生ずるNa2U007ォォのためと考えられる。

Iag DとpHとの関係曲線の勾配から前報と同様にウラニルイオンに配位する安息香酸イオン

(B-)の数(A)は3であり,輯陰イオン〔UO2 (B)a (H20)3-コを形成しているものと息わ

れる。

Fig. 1. Relationship between pH and log D

2.ウランの抽出率と錯化剤濃度との関係

ウラニルイオンに対して安息香酸イオンが3配位して,錯陰イオンを形成していると思われる

ので,安息香酸イオン濃度はウラニルイオンの3倍圭であればよいことになるが.効果的にウラ

ンを抽出するのに必要な安息香酸イオン濃度について検討したのがFig.2　である。図から安息

香敢濃度はウランの約10倍以上加える必要がある。すなわち,ウラニル・安息香酸錆陰イオンが

ゼフィラミンとイオン会合体をつくるにはイオン比(3)以上の安息香酸を必要とする。しかし,

安息香酸イオンを多量に加えすぎると,ウランの定量を行なうために加える支持電解質(0.5M

硫酸)によって結晶が析出する不都合があるので.ウラニルイオン濃度の約10倍の安息香酸イオ

ン漉度が適当である。最適のpH 4.2は安息香酸の綬衝作用によって楽に得られる。

Fig. 2. Relationship between log D and log 〔B-⊃
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3.ゼフィラミンの濃度と抽出率との関係

ウラニル・安息香酸輯陰イオンと結合するゼフィラミンの濃度を検討することと,ウラニルイ

オンを抽出するのに頼通なぜフィラミンの濃度を検討した結果がFig. 3である。

図から明らかなように, 1.0×10-3Mのウラニルイオン濃度に対して,ゼフィラミンも1×

10-3Mの渡度で約90%の抽出率であり,それ以上の浪度では90%以上の抽出率を示しているO

これはウラニルイオン濃度に対するゼフィラミンの濃度比が1 : 1であることを示している。ま

た.ウラニルイオンの抽出率をよくするためには1.5×10-3M (UO茎+の1.5倍量)以上のIttフィ

ラミンを加えるとよいが, 1.5倍量以上に加えると,ゼフィラミンの発泡作用で有機相と水相の

分社に長時間(10分以上)を要するのでさけた方がよい。

Fig. 3. Extratcion percentage as a function of
concentration of zephiramine at pH 4.0

UO2++: 1X10-3N, NaB: 2X10-2M

HB : 2X10-3 M

4.塩素イオン濃度と抽出率との関係

ゼフィラミン(Zeph+・C1-)と共通イオンをもつNaClを添加して,ウランの抽出率の変

化をみたのが, Fig.4　である。図から塩素イオン濃度による抽出率の変化はみられず, 0.33F

NaCl椿液まで98-99%の抽出率であり,ウラニルイオンは殆んど完全にクロロホルム相へ抽出

される。
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Fig. 4. Effect of concentration of chloride ion on
extraction percentage of uranium

UO2++: 1X10-3 M, NaB: 2X10-2 M,
HB : 2X10-3M, Zeph+: 2X10-3M,
pH =4.0

5・安息香酸濃度とゼフィラミンの濃度比による抽出率の変化

錆化剤としての安息香酸の濃度と抽出剤としてのゼフィラミンの濃度を変化させて,抽出率を

検討したのが, Fig.5である　Fig.5からゼフィラミンが1×10-3Mから,しだいに濃度を減

じ,他方安息香酸濃度を増加していくときには,抽出率が直線的に上昇する。最高の抽出率を示

すA点(Zeph+・Cl-: 7×10-4M, NaB: 6×10-3M)では　NaBがZeph+・Cトの約10

倍である。また,安息香酸イオンの濃度が1.2-2.0×10-2Mの範囲では,しだいに抽出率は減

少する。直線からずれていそ部分については. Fig.3にみられたのと同様にゼフィラミン漉度の

薄い範囲では有効にイオン会合錆体が形成されず,直線からずれるものと思われる。

Fig. 5. Extraction percentate as a function of the relative
concentration of NaB and zephiramine
UO2++: 1X10-3M, pH=4.1
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6.定真珠の信頼性と妨害イオンの検討

TableI　は共存物質(Zeph・Cl, NaB, NaCl)を含む溶液からウラニルイオンを抽出し,ウ

ランをポーラログラフ的に測定した結果である。表では安息香頼イオン濃度が小さい(10-3m

程度)ため,ウランは有機相へ抽出されないので,水相に残留するウランを定量した結果であ

る。本坊では抽出,分離,蒸発等を含む一連の操作を経て測定される値が誤差土24%の範欄で定

量可能であることを示している。

Table≠には,ウランの抽出に及ぼす共存イオンの影響を示している。 Ni2+, CO2+, Zn2+,

Cd2+は.ウランの10倍丑共存しても,差支えないが　Hg2+が共存すると抽出率は25%も減少

し, Cu2+が共存すると実際より+12.5%も大きい値が得られる。これはCu2十がウランと同時

に抽出され,ウランの近くで還元波を示すための波の重なりによるものと思われる。その対策と

して　EDTAの添加によるCU2+のマスキング,または前処理で除去しておく必要がある。

T a b le I In flu e n ce o f c o -e x istin g su b sta n r.e s o n

th e e x trac tio n i栂rce n tag e o f u ra n iu m

C O -e x i占tin g su b sta n ce s
U fo u n d *

(%

D iffe re n ce

(% )
N a B (m M Z e p h + (m M ) N a C l (M )

0 1 .0 0 .1 9 8 .3 - 1 .7

0 .1 0 .9 0 .1 9 8 .3 - 1 .7

0 .2 0 .8 0 .1 10 2 .4 + 2 .4

0 .3 0 .7 0 .1 102 .4 + 2 .4

0 .4 0 .6 0 .1 100 .6 + 0 .6

0 .5 0 .5 0 .1 9 8 .8 - 1 .2

0 .6 0 .4 0 .1 9 8 .3 - 1 .7

0 .7 0 .3 0 .1 100 .2 + 0 .2

0 .8 0 .2 0 .1 9 9 .4 - 0 .6

0 .9 0 .1 0 .1 1∝).2 + 0 .2

* U ra n y l su lfa te ta ke n : 1 X IO ~ 3 M

T ab le II E ffect of d iverse ion s

D iverse ion
E (% ) of uranium

Ion added as ad ded (m M )

N i + + n itrate 10 90 .4

C 0 十十 n itrate 10 98 .0

Z n + + n itrate 10 9 1.3

C d 十十 n itrate 10 92 .0

H g + + ch loride 10 75 .1

C u 十+ nitrate 10 112 .5

* U ranyl sulfate: 1.0 m M , N aB : 20 m M , reph iram ine: 1,5 m M w ere taken

in each
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7.ウランの逆抽出

pH 4.2における最適条件でウラニルイオンの抽出を行ない,分離した有機相10■才を直ちに10

Hzの0.5M硫酸で約3分間損とうして逆抽出する。 5分間静置してから,水相について直ちに

ポーラログラフ測定塙を通用した場合のウラニルイオンの回収率を示したが, Table nであ

る。この方軌ま極めて簡便なウランの定量鵜であり,抽出液をそのまゝ支持電解質として用い,

0.3% Tween-80 0.2*/を添加し, No　ガスを通ずるだけでよい。抽出液はクロロホルムで飽

和しているが, NOガスを通じているだけで除去され.ポーラログラフ的測定に何ら支障になら

as*

T able III Back extraction of uranium w ith 0.5 M H oSO

U O 9+ +

m M

Zeph+ N aB

(m M ) (m M )

H B

m M )

U recovered

(% )

1.0

3.0

1.5

4.5

20

20

2.0

2 .0

95.2

96.9

* OH =4.2

Ⅵ　結　　　　論

ゼフィラミンによるウランの抽出および抽出分離によるウランの迅速定量鴫について次のよう

m問LiMM

l.ウラニル,安息香酸緒陰イオンとItlフィラミンの結合比は1 : 1であり　CZeph+・U02

(B)3 (H2 0)a-⊃のイオン会合緒体と思われる。

2.上記イオン会合錯体はpH4-6の間でクロロホルムへ効果的に抽出され,最適条件(pH

4.2)で抽出率は98%以上であった。

3.クロロホルム相へ抽出されたイオン会合錯体を0.5M硫酸で逆抽出すれば迅速な,ポー

ラログラフ的ウランの定量鴇として適用できる。

4.本拓によれば, 1.0×10-3 mのウラニルイオンを定量するのに土2.4%の誤差範囲で分析

することができる。
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