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遷移金属塩溶液による有機イオウ化合物の

液液抽出反応におけるF衡論的
　　　　　　　　および速度論的中

サルファ

　　　　　　　　　　：，

　　　　　　　　　　　究

イド類の研究
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　　　　　　　　（H召禾045勾三9月　30　田受±運三）

The　Study　of　Equilibrium　and　Rate　on　the　Liquid－Liquid

　　　　Extraction　Reaction　of　Organic　Sulfer　Compounds

　　　　　　　　　　　with　Transition　Metal　Salt　Solution

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　Study　of　Sulfides一一一

Kazuo　AoMuRA　Takao　YoTsuyAixTAGi　Tamio　KAMiDA’rE
　　　　　　　　　　　Kuniichi　OHucHI　Syozo　HEI　MI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　In　order　to　establish　a　nexrr　extraction　method　for　the　separation　and　the　determina－

tion　of　individual　sulfides　（C2－vC6＞　in　petroleum，　a　pre｝iminary　investigation　was　conducted

on　the　extraction　mechanism　with　an　aqueous　solution　containing　transition　metal　ions

and　various　anions．　lt　was　found　that　the　dgA，die　metal　ions　（Cu2”’，　Zn2’i’，　Cc12’｛’，　and　Hg2“）

formed　stable　complexes　with　the　sulfides，　and　were　applicable　to　the　present　purpose．

　　　The　extraction　eMciency　of　metal　ion　was　strongly　influenced　by　the　salting　out

reagents．　This　effect　was　well　explained　in　terms　of　the　cation　effect，　by　wliich　the

activity　of　H20　was　decreased　and　the　anion　effeet　by　which　concentration　of　the　metal－

anion　complex　was　increased．

　　　The　absorption　spectrum　of　these　complexes　indicated　the　peak，　e．g．，　at　245　nm　’for

I－lg2’　and　at　350N360　nm　for　Cti2“；　the　composion　of　［iN（｛e］：［sulfide］＝：1：1　Nvas　estimated

from　the　results　obtained　by　the　Job’s　method　as　well　as　by　the　s｝ope　of　the　linear　relation

between　log　D　and　log　［metal　ion］．　The　distribution　and　extraction　rate　of　the　sulfides

were　enhanced　by　the　presence　of　a　particular　anion　in　the　aqueous　phase　in　the　order

o壬CN→ рrCN一 рaビ＞C1一 рbIOボ～NOJ　arld　this　order　corresponded　well　to　that　of　the

stability　of　the　metal　sulfide　complexes．　This　effect　of　the　anionic　ligand　seerr　s　to　be

attributed　to　the　trans　effect　of　the　complex　found　in　the　substitution　reaction　of　square

planer　complexes．　The　applicability　of　this　extraction　system　to　the　separation　of　sulfides

by　the　partition　liquid－liquid　chromatography　was　also　predicted．
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1．　緒 君

　　石油中には，種々のイオウ化合物が含まれている。これらのイオウ化合物をサルファイド類，

メルカプタン類など，その形態別に分別し定量する方法として，UOP法1），　Ball法2＞およびハン

ブルスキム3＞などがある。しかし，個々のイオウ化合物の定量法は，まだ確立されていない。他

方，金属塩溶液による有機相中のサルファイドの分離に関しては，Birch4）らが水銀（II）イオンに

よって，n一ブチルサルファイドを抽出できることを明らかにして以来，これまでに水銀α1）イオ

ン，亜鉛（II）イオンを抽出剤として用いた研究は多数報告されている5）一8）。また，さらに金属塩

溶液をシリカゲルに保持させた液体クロマトグラフィーによるサルファイド類の分類の試みが

Orr7）・8）によってなされている。しかし，金属塩溶液によりサルファイド類を個別に定量するた

めには，さらに，金属イオンとサルファイドとの間の錆形成反応および抽出条件に関する詳細な

研究が必要である。

　　そこで，著者らは石油中の有機イオウ化合物のうちサルファイド類を抽出分離法または液体

カラムクロマトグラフィーによって個別に定量する方法を確立するための基礎的研究を行なって

きた9）・le＞。今回は以下の点について報告する。まず，サルファイドー遷移金属イオン抽融系にお

ける各種金属イオンの特性を考察した。また，本抽出系に苅する塩析剤の効果を調べ，従来考え

られてきた塩析剤の効果に対する理論と比較検討した。また，塩析剤のアニオンによる金属イオ

ンの抽出能力の増大効果ならびに抽出速度の増大効果に関して詳細な検討を行なった。その結

果，金属イオンの抽出能力は，電子受容性配位子が配位することにより著しく増大すること，こ

の増大効果は，サルファイドー金属イオン錯体の安定度の増大によるものであること，および，

この効果は銅（II）イオンの場合にとくに顕著であることなどが明らかとなった。さらに，抽出に

関与するサルファイドー金属イオン錯体についても検討し，1：1錯体の存在を明らかにした。

　　また，サルファイドの炭獅噛の差異による分配比の変化を利用して，分配クロマトグラ

フィーによるサルファイド類の分別の可能性について検討した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　2，実　　　験

2．1　操　　　作

　　抽出はバッチ法で行なった：共通すり合わせ試験管（40　me）に，遷移金属塩水溶液9m4を

水相とし，有機溶媒9m4を有機栢として入れ，これにサルファイド60μ4，内部標準物質40μ4

を加えた。水相に塩析剤を加える場
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1．　Composition　of　organic　phase
合は，金属塩水溶液4．5m4に塩析剤

の水溶液4．5　m4を加えて9m4とし

た。なお，各サルファイドの抽出に

使用した有機相の組成をTable　1に

示す。

　　抽出後，系が平衡に達したのち，

Svlfide 　　　　Internal　standardSolvent
　　　　　　material

Dimethyl　sulfide　（DMS）　n－Heptane

Diethyl　sulfide　（1）ES）　n－Pentane

n－Propyl　sulfide　（nPS）　n－Pentane

Benzene

Toluene

P－Xylene

有機相に残存するサルファイド（R2S）の濃度をガスクPマトグラフィーにより定量し，分配比（D

＝水相中のR2Sの濃度／有機相中のR2Sの濃度）を次式によって求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　D．．untR．．．一anS］t2．．“・，／i，，tnvA一一．［R2S］o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［R，S］，

　　なお，［R2S］t。t。1はサルファイドの全濃度，［R2S］oは平衡後，有機相中に残存するサルファイ

ドの濃度を示す。

2．2　試　　　薬

　　本誌において使用した試薬ぱいずれも，市販の一級品ならびに特級品である。

2．3　装　　　置

　　有機相中のサルファイドの定貴にぱ，柳本G8型ガスクロマトグラフを使用した。抽出のた

めの振り混ぜには，K．K．イワキ製小型シェーカーを用いた。　pHはE－1立一堀場製M－5型ガラス

電極p琵メーターで測定した。吸光度の測定にぱIII立製！24型ダブルビーム自記分光光度計に光

路長1．Ocmの石英セルを使用した。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果ならびに考察

3．1　サルファイドの抽出力をもつ遷移金属イオングルーープ

　　各種遷移金属塩飽和溶液としては，Table　2に示した濃度の水溶液を使用した。金属塩はい

ずれも塩化物であるが，水銀（II）イオンの場合ぱ酢酸水銀（II）を用いた。

T。bl。2．　C。＿、，a、i。。。fm，、。li。ns　　まず，抽出∫陥に達するために要するB糊につい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　て検討した結果，いずれの場合にも30分間以内の振

　　Ion　M　lon　M　　　　　　　　　　　　　　　　　　り混ぜによって分配比は一定となった。ジメチルサル

　　Mn2’←　4・74　　Cu2＋　　4・57　　　ファイドの例をF19．1に示す。そこで，以下の実験に

　　Fe3．／．　　3・61　　Zn2些『　　8・65　　　おいては，振iり混ぜ時間を！時1・直霜とした。また，抽繊

　　Co2一，・　3．12　Cd2・t・　4，23
　　　　　　　　　　　　　　　　　　系が平衡に達してから，24時間放置後に分配比を求め
　　Ni2－i一　4．23　1－lg2一÷一　O．05
　　　　　　　　　　　　　　　　　　たが，その値は変化せず，この系においては酸化その

他の原因による2次的な変化は認められなかった。なお，実験データの再現性はよく，根対誤差

は約2％であった。

　　Table　2に示した8種類の金属塩水溶液を用いて，各種サルファイドの抽出を行なった。分

配比とサルファイドの炭素数との関係に整理した実験結果をFig．2（曲線！，2，3，点4）に示す。
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炭素数の増大に伴う分配比の減少割合が小さい特性をもつことが明らかとなった。なお，カドミ

ウム（II＞イオンの場合（Fig．2，点4），ジメチルサルファイドより炭素数の大きなサルファイドに

対しては抽出力のないことがわかった。

　　各種遷移金属イオンによリサルファイド類の抽出を行なった結果，抽出にはd9～di。電子構

造をとる遷移金属イオン（Pearsonσ）いう温い酸H＞）のグループが有効であることがわかった。こ

れに対して，Co2＋，　Ni2．1一など錯体の安定度に関するIrving－Williamsの系列に属する金属イオン

には，抽出力は認められなかった。これらの結果は，つぎのように説明される。すなわち，サル

ファイド類のイオウ原子は空席のd軌道による電子受容能力とSP3混成軌道による強い電子対

供与能力とをもつ軟い塩基であるから，中心金属イオンとしては金属仁万上に荷電の過度の集中

が起こらないイオン，すなわち，そのd電子対を配位子の適当な空軌道に逆配位できるもの（d9～

diO電子構造の金属イオン）が望ましいわけである。

　　中心金属イオン上の荷電の集中の問題がサルファイド類との結合力および抽出能力と関係が

あるとすれぼ，d9～410金属イオンにおいても，その荷電の集中を除玄する作用をもつ逆配位結合

の可能な配雲高を結合することにより，サルファイド類に対する親和力をさらに強めることがで

き，その結果，抽出能力を増大させることができるものと予想される。この種の配位子の効果に

ついて，次節以下に論ずる。

3．2　金属イオン濃度と牙配比との関係

　　ジメチルサルファイドの分配比に対する金属イオン濃度の影響について検討した。

　　実験結果をFig．3（曲線！，2）に示す。金属塩溶液の濃度が変化した場合，分配比は大きく変

化することがわかった。



5 遷移金1萬塩溶液による膚機イオウ化合物の液液抽出 169

　　Fig．　3に示した分配比と金属イオン濃度［Me】との関係を示す薩線の傾斜R・∂log　D／∂log

［Me】ぱきわめて大であり，この傾斜の大きさはジメチルサルファイド錯体の生成反応（！）式に対

する金属イオン濃度の質ゴ蓋作用の効果だけによるものとは考えられない。すなわち，金属塩濃度

の変化による水相のpH変化，水溶液中の各化学種の存在割白の変化，水の活最およびその誘電

率の変化の効果も考慮しなければならない。

3．3　塩析剤の影饗

　　そこで，それ自身単独でぱ，サルファイド類をまったく抽娼しない電解質を金属塩水溶液に

添加し，分配比に対する影響を調べた。

　　銅（1工）イオンおよび亜鉛（II）イオン溶液にアルミニウム飽和溶液を加えたときの実験結果を

Fig．3（「由紡ミ3，4）々こオ≒づ』o

　　Fig．3において，水相に鋼（1王）イオンあるいは巫鉛（II）イオンだけが存在する揚合（曲線1，2＞

とについて分配比を比べると，岡じ金楓濃度でも分配比が約10倍となっている。この種の現象

は電解質溶液の添加によって抽1」二1率が増大するオキソニウム抽出系の挙動ときわめてよく類似し

ている12）。

　　そこで，この現象をジメチルサルファイドー銅（II＞イオンの系について，さらに詳細に検討

した。すなわち，銅（H）イオン濃度を2．28Mに一定にして，種々の濃度の塩化物塩および硝酸塩

とを塩析剤として添加し，それぞれの場合についてジメチルサルファイドの分配比を求めた。

　　実験結果をFig．4に示す。　Fig．4から明らかなように，各塩析剤の効果を同じ濃度で比較す

ると，A13÷＞Ca2＋＞Na＋の順になっていること

がわかった。また，塩化物の塩析剤のほうが，

硝酸塩の塩析剤より分配比をより大きく増大さ

せることがわかった。
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　　オキソニウム抽出系における塩析剤の効果は，共通イオン効果，誘電率の変化および水の活

量の変化によるものとして説明されている12）。ここで，闇題としている抽出系においては，金属

イオンと塩化物イオンの間には次式のような平衡関係がある。

　　　　　　　　　Me（H20）g，．←十ノ〆Cド自［MeC1，、，（H20），v一，t，］（x…7tt）＋十ノz’　H20　　　　　（1）

　　そこで，サルファイドと遷移金属イオンとの下形反応は，（1）式に示す金属錯体に結合してい

る水分子とサルファイド（R2S）との配紘子置換反応は

　　［trVleCln，　（lun120）．．．，，，］（‘t　”’t’）　’i’　一一　7n　R2S　一e　［MeCl．，　（R2S）．，，　（H20）．一．，一．’1　〈X”　’t’）’　十　’ln　H20　（　2　）

であると考えられる。R2Sは比較的極性の小さな化合物であるので，本抽出系における塩析剤の

効果を，誘電率の変化による効果（イオン会合）として説明することはできない。これに対して，

水の活量を減少させる効果は，水和能力の大きなイオンほど，すなわち水和エネルギーの大きな

イオンほど大きいが，銅（II）イオン錯体をほとんどつくらない硝酸イオンの共存する場合につい

て・Fig・4とTable　3とを比べると・両者はよく対応することが　　Table　3．　Heat。f　hydrati。n

わかる。したがって，本抽昌＝係においては，塩析剤の添加が水相
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一dH中の水の活量を減少させるために，（2）式の平衡は右に移動し，　　　Ion
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王くcal・mol…1）
サルファイド錯体の生成はより容易になり，その結果，サルファ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Na’　96．5
イドの分配比は増大したものと考えられる。塩化物を用いた場　　　　Ca2r　　　　377

合にぱ硝酸塩を用いた以一ヒに分配比は増大した。このことは，　　　AI3、　　　　1120

一ヒ涌したカチオンの作用のほかに，［MeCln，（H20），，　．nr］（x’一？1’）一t一

の錯形成反応に対するCl一イオンの共通イオン効果も考慮に入れなければならないことを示す

ものである。したがって，分配比を増大させるためには，塩析剤のカチオンとアニオンの両老の

影響を考慮しなければならない。

　　塩析剤により分配比を増大させる目的には，Fig．4から明らかなようにその効果の最も大き

い塩化カルシウム飽和溶液が詔旨である。塩化カルシウムが塩化アルミニウムよりも有効な理由

は，その飽和濃度が約2倍であることによるものである。そこで，銅（II）イオン飽和溶液および

亜鉛（II）イオン飽和溶液とカルシウムイオン飽和溶液と6r　1：！の容積比で混合してサルファイド

の抽出を行なった実験結果をFig．2（曲線5，6）に示す。塩析剤の効果は，銅（II）イオンと亜鉛（II）

イオンとの場合で若干異なり，鍋（H）イオンの場合には，銅偉）イオン濃度が飽和濃度の半分でも

塩析剤を添加することによって，分配比がより増大することがわかった。

3．4　金属イオンの抽出能力および抽出速度に及ぼすアニオンの効果

　　塩化銅（II）でジメチルサルファイドを抽1」二けるとき，塩析剤として塩化カルシウムおよび硝

酸カルシウムを用いた場合とで，分配比に差異が生じた。このことから，3，3において塩析剤の

効果は，カチオンの効果のほかに，アニオンの効果についても考慮しなけれぼならないと論じた。

　　そこで，アニオンの効果をより詳細に検討するために，金属イオンの推融！能力および抽出速

度に及ぼす影響について検討した。

　3．4．1　金属イオンの抽出能力に及ぼすアニオンの効果

　　Table　4に示した種・々遷移金属塩溶液に，種々のカルシウム塩を添加し，ジメチルサルファイ

ドの抽出分配比に対するアニオンの影響を調べた。遷移金集塩として，水溶液中でほぼ完全解離

している硝酸銅侮）と硝酸亜鉛（II）とを用いた。なお，水銀（II）化合物では，硝酸塩の溶解度が非

常に小さく，他に適当な溶解度をもつ化合物が無いため，酢酸水銀（II）を用いた。また，酢酸イ

オンの場合，そのカルシウム塩の溶解度の都合一ヒ，3M以上の溶液を作れないため，銅（II）イオ
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Table　4．　Effect　of　anion＄　on　the　ciistribution　ratio　of　DMS

　　　　　　l
　　　　　　　Concen－Metal　salt
　　　　　　　tration

Distribution　ratio

Cu　（NO3）2

Zn　〈NO3＞2

1｛g　（CH3COO）2

1．50　M

2．00　M

O．02　M

lli’｛lrlli｛！｝un61iV15altin　　out　reaumg’llEI．rlt

Not　added　CaBr2 CaC12　Ca（CH3COO）2　Ca（NO3）2

O．OOi

o．oOo

O，53

17．8

0．04

0．50

O．17

0．02

0，47 O．06

O．04

0．02

0．81

Table　5．　Stability　constant　｛IKi）　of　metal　ion－anion　（L）　complexi3）

Iog　Kcu－L

log　Kzn一　i．

log　Ki｛g－L

Bガ『 CI CH3COOh NQ？一． CIO4一

一〇，64

2，3

17．3

O，11

2．2

！3．2

1．62

1．59

8．43

no　ev　cpxb＞　a）
no　ev　cpxb）　no　ev　cpxb）

　一〇．21　ev　cpxe）

a）　Ks［Cu2”’（O｝÷IH）i．7il．o，2｛］N－17

b）　no　ev’idence　for　the　existence　of　the　complex

c）　evidence　for　the　existence　of　the　complex

ンおよび姫糊（II）イオンに及ぼす酢酸イオンの効果については実験できなかった。

　　分配比の値は，抽出系が完全に平衡になる振りまぜ時間，1時閥と2時間の測定値の平均値

である。実験結果をTable　4に示す。

　　Table　4から明らかなように，銅（II＞イオン¢）場合に，そのアニオンの効果はとくに明確に現

われ，条件によってはその分配は，数百倍にも増大した。Table　513）に示した銅（II）一臭素錯体

と銅（II）一塩素錯体の安定度定数の値は塩素馬体のほうが大きいが，この定数を用いて錯体の存

在割食を計算すると，実験条件においては，いずれもアニオンが銅（II）イオンに！個配位した錯

体が主体となっている。　したがって，Table　4の実験結果は遷移金属イオンに結合したアニオン

が，分配比の増大に寄与していることを示すものである。しかし，水銀（II）イオンの場合，臭化

カルシウムおよび塩化カルシウムの共存によって分配比が減少し，負のアニオン効果を示した。

これは，水銀（II）イナンとハロゲンイオンとの錯体が非常に大きな安定度定数をもっているた

め13），ジメチルサルファイドと水銀（1王〉イオンとの錯形成反応が抑えられたことによるものであ

る。なお，硝酸塩による分配比の値の若干の増大は，主としてカチオンの塩析効果と考えられる。

亜鉛α1）イオンの場合には，銅（II）イオンに比較して，それほどアニオンの効果は顕著に現われな

かった。

　　そこで，アニオンの効果がより顕著な釧（II）イオンを用いて，より詳細にアニオンの効果に

ついて検討した。試薬として，硝酸銅（II），過塩素酸銅（II），．塩化銅（II＞，臭化銅（1王），シアン化銅

（II）およびチオシアン化銅（II）を用いた。なお，シアン化銅（1王）およびチオシアン化銅（II）として

は，硝酸銅（II）溶液に硝酸銅（II）と等モルのシアン化カジウムおよびチオミアン化カリウム＝を添

加したものを用いた。この場合，シアンイオンおよびチオシアンイオンの添加によって，銅αD

イオンの一一一一一部が沈澱するため，実際の銅（II）イオン濃度はFig．　5に表示した値よりも減少してい

るものと考えられる。各種鋼（H）塩溶液を用いてジメチルサルファイドの抽出を行なった結：果を

Fig．5に示す。　Fig．5より，硝酸銅α1）溶液および過塩素酸銅（II）溶液においては，その抽出作用

は水和銅（II）イオンによるものであるから，塩化銅（II），臭化銅（II），チオシアン化銅（II）および

シアン化銅（II＞溶液を用いた場合の分配比の増大は，明らかに銅（H）イオンに配位：したアニオン
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Fig．　5．　Relationship　between　distribution

　　　ratio　〈DMS）　and　concentration　of

　　　cupric　compound

平面四配位型の錆体と同じ反応特性をもつことが知られている15）。

た錯形成反応においても，平面四配位：型白金（II）化合物にみられるトランス効果が期待できるも

のと考えられる。Fig．5から，アニオンの効果の増大する頗序ぱ，　cN＞scN＞Bビ＞c1一一＞

CIO4～NOJの順序であり，一一般的にいわれている1・ランス効果の序列と全く一致している。そ

こで，従来トランス効果が速度論的に検討されてきたことから，アニオンの効果が顕著にあらわ

れた銅（II）イオンについて抽出速度へのアニオンの影響を検討した。

　3．4、2　銅（II）イオンの抽出速度に及ぼすアニオンの効果

　　銅塩としては，臭化銅（II），塩化釧（II）および過塩素酸銅（II）を用いた。なお，水相中の金属

塩濃度は，電解質濃度の変化による影響を防ぐため，CuL2十CaL2　＝＝　4．0　M　一一定の条件で行なっ

た。ここで，LはBr，C1およびCIO，を示す。抽出操作は室温（16～18℃）で行なった。それ

ぞれの銅（II）塩によるジメチルサルファイドの才雌二｛率の経時変化をFig．6，7に示す。

　　臭化銅（II）を拙出剤として用いた場合，　Fig．6か日明らかなように，濃度：が高くなるほど，

その抽出能力と抽出速度が増大していくことがわかる。塩化銅（II）の場合も濃度が高くなるほど，

抽出能力および抽出速度が増大していくことがわかる。しかし，臭化銅（H）を用いた揚餅と比較

すると，その抽出能力と抽出速度はかな：り小さいことがわかる（Fig．7）。なお，過塩索酸銅（II）の

場合，その抽出能力はさらに小さく，4．0　Mの場合にのみ測定可能な実験データが得られた（Fig．

7）。以上の結果から，各種銅（H）塩によって抽磁速度が大きく異なることがわかるが，各アニオン

の抽出速度の増大に寄与する相対比を求めるため，速度式の解析を行なった。

の効果によるものと考えられる。なお，シアン

イオンおよびチオシアンイオンを添加する場

合，鋼（II）イオンに対するモル比（［CN］／［Cu2．i’］

または［SCN］／［Cu2＋Dが2以上の場合，全く抽

出能力が認められなかった。

　　平面目配位型白金（ID化合物では，ある種

4）配位子はこれとトランスの位置にあるグルー

プを磁性化する性質があることが知られている

（トランス効果）。その効果の増す順序は，配位

子による電子受容性π結合の強さの増す順序と

ほぼ一致し，配億子分子が割りこんでくるため

には，錯体の遷移状態において金属イオンから

電荷がとり除かれねばならないというモデルに

よって説明されてきた14）。いま，3．1で考察し

たように，配位原子がイオウ原子の場合には，

金属イオンから電荷がとり除かれていたほうが

より安定な錯体を形成し，サルファイドの抽出

率が増大するものと考えられる。いま，銅（II）

イオンの錯体の構造はひずんだ八面体構造をと

るとされているが，Jahn－Teller効果から八面

体構造において，之鞘上の2個の配位子が，他

のX，〃軸上の4個の配位子・とくらべて，銅（II）

イオウとの結合距離が長いため銅（II）イオンは

　　　　　　　　そこで，銅（II）イオンを用い
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Fig．　7．　Variation　of　extration　eff］ciency　with

　　　extraction　time　for　the　extraction　of

　　　DMS　by　various　concentration　of
　　　copper　（II）　chloride　and　copper　（II）

　　　perchlorate　solutions

　　いま，抽出に有効である化学種として，過塩素酸銅（II）の場合は，水和銅（鶏イオン，ハロ

ゲン化銅（II）の易舎は，ハロゲンイオンと銅（II）イオンとの安定度定数から13），銅（II）一山pゲン

錯体が大部分であると考えられる。そこで，過塩素酸銅の場合，［Cu（II）】t。t。1＝［Cu（H）。q。。。。、］，ハ

ロゲン化銅（II）の場合は，［Cu（II）L。t。1　＝＝［Cu（II）L］として速度式の解析を行なったところ，（3）式

に示す見かけの一次速度式で整理できることがわかった。

塾鼎辿一一騨』瓦㎝［DM・］。 （3）

ここで，

　　　　　　　　　　　　　　　Ki，　pp＝lei’KI’［Cu　（II）］　totai　（4）

で，k，は真の速度定数，　KはDMSの分配係数を表わす。　Fig．8に（3）式に従みて塩化銅（1王）に

よるジメチルサルファイドの抽娼率経時変化を整理した結果を示す。Fig．8から明らかなように，

よい直線関係が成立していることがわかる。他の銅山の場合も同様な結果が得られた。いま，

Fig．8の各直線の勾配は，各［Cu（II）】t。t。1のK。ppの値であり，各種銅（II）塩の各濃度溶液の場舎

のK。ppを求め，［Cu（II）］t。t。1に対してプロットすると（4）式から直線関係が得られることが予想

できる。各種銅（II）塩について，［Cu（II）］t。t。1とK。pP　q）聞の直線関係をFig．9に示す。いま，（4）

式の関係からFig．9の各直線の勾配は，た1・Kの値であるが，　Kの値が測定できないため，真の

速度定数は決定できない。そこで，過塩素酸銅（II）の場合の真の速度定数，つまり，直線の勾配

を基準として，各直線の勾配の比から，ハロゲンイオンが銅（II）イオンに配位することによる抽

出速度の増加比を求めた。その結果，んBビ涛。ド漁Glo‘一360：！3：1となり，より電子受容性配位

子が釧σ1）イオンに配位することにより抽出速度は増大し，　トランス効果とよい対応のつくこと

がわかった。また，この結果は，奥素イオンより，より電子受容性配位子が銅（II）イオン配位す
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　　　（II）　salts　concentration

ることにより，サルファイドの抽出速度をより増大さ

せることが可能であることを示唆している。

3．5　有機サルファイド錯体の組成と安定度

　　まず，分配平衡式による解析法と吸光度法を利用

するJobの連続変化法とによって，抽出反応に関与す

る錯体の組成を決定し，ついで，その安定度を求めた。

　3．5．1分配平衡式による銅（II）および水銀（II）錯

　　　　　体の組成の決定

　　酢酸水銀（II）によるサルファイド侭2S）の抽出に

おいて，Orr7）らば（5）式に示した抽出機構を考え，抽

出に関与する化学種は，酢酸水銀α1）とサルファイドとの付加生成物であると報告している。

　　　　　　　　　　　　　　　十xHg（cH，coo），
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ti一：一　R2S　：x　Hg　（CH3COO）2（．）　（5）　　　　　　　　R，S（o）　o　R，S（．）　t＝一一一

　　しかし，著者らは，塩析剤の効果およびアニオンの効果も考慮に入れ，サルファイドと遷移

金属イオンとの錯形成反応は，⑥式に示す金属錯体に結合している水分子とサルファイドとの配

位子置換反応であるとし，本抽出系における化学種の分配三｛Z衡式を解析することにより錯体の組

成を決定できることを報告した。

　　　　［MeLn’　（H20）・tv　一　・tv，1　iZ5　’V　”’　十　M　R2S　O　［MeLn’　〈R2S）nb　（H20）nm7t，一m］　［i）5“Z”’　十M　H20

　　なお，Lぱアニオンを，下つきの0およびωはそれぞれ有機相および水相に存在する化学種

を示す。

　　そこで，銅（II）イオンおよび水銀（II）イオンによるジメチルサルファイドの劫出反応におい

て，生成する錯体の組成を決定するために，電解質濃度の変化による影響を防ぐために，（Cu2÷÷

Ca2＋）C12　・・4．57，　Hg（CH3COO）2十NaCIO4＝0．05　M一定とし，種々の銅（II）イオンおよび水銀（II）

イオン濃度における分配比を測定した。なお，水銀（II）イオンについてぱ，ジエチルサルファイ

ド，n一プPピルサルファイドの場合についても分配比を測定した。実験結果をFig，10に示す。

Fig．10から，分配比と銅（II）イオンおよび水銀（II）イオン濃度との間にはこう配∂log　Dノ∂10g

［Cu2’＋一】＝∂10g　D／∂log［Hg2÷］一＝・1．1の直線関係の成立することがわかった。この実験結果に基づい
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て以下のように錯体紐成を決定した。

　　水相中における錯形成反応は前述の（6）式で表わされる。そこで，錯生成定数は（7）武で表わ

される。

　　　　　　　　　　　　　　瓦「驕亡：ll山詞田舞　　　（・）

　　また有機サルファイド（R2S）の分配数は，（8）式で定義される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K一…器笥　　　　　　（・）

水相中に存在する遊離のサルファイドの濃度および有機相中におけるサルファイド錆体の濃度が

ともにきわめて小であることから，分配比は（9）式で表わすことができる。
　　　D．，，．一1！－fi2，SIKtt｛．th．．．．．wnX一．，zu，，1）iis：1［Y！－e！－ge一”CR，一n！g9．）・・tv．．（，1．．，．．（一．）．．！，tr，　i．，1－tZf，，las・／／’．］？tr＃一Z…．tt［．mmM．．．，wwe．Lf！！・t・t　g．B．R．P／：：一（・1：〈ll’i！iww2．9．！）lie．：i・・，I」es！］iftt・

　　　　　　［R2Slo÷Σアz［MeL。，・（R2S＞，，t，（H20）髭．，嵩、】o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［R，S］，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　また，（1）式で示した金属塩の錨形成定数は（10）式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　1ら’一播推翻1課　　　　　（・・）

　　したがって，（7），（8），（9），（！0）式より（11）式を導くことができる。

　　　　　　　　　　　　　D＝・Σ7i・K・瓦ボβガ［Mel、、1［R2Sl㌻1［L］7t「　　　　　　　　　（！1）

今，錯体維成が1：1＠；1）の易合には，（11）式の両辺の対数をとることによって（12）式が得ら

れる。

　　　　　　　　　lGg　D司Gg［Me］計log　1く十log　K，汁10gβ，、，十10g［L］？t’　　　　　（！2）

　　したがって，［L一］n’の項は実験条件においてほぼ一定であるから，1；1錯体が生成する場合

には，分配比と濃度の対数の問にはこう配1の直線関係の成立することを示している。

　　（12）式とFig．！0に示される実験結果とから，銅（II）イオンおよび水銀（II）イオンと各種サル
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ファイドとの錯体の組成ぱ！：1であることがわかった。

　3．5．2　Jobの連続変化法による錯体の組成と安定度定数の決定

　　銅偉）イオンおよび水銀（II）イオンとジメチルサルファイドとの錯体の水相における紫外部

吸収スペクトルを調べた結果，両者ぱそれぞれ，350～360mμおよび245　mμの紫外部に極大吸

収をもつことを見い｝：tlした。吸収スペク1・ルをFig．！！に示す。なお，サルファイドの炭素数が4

以上になると，水溶液には難溶となり連続変化法により錯体の組成を求めることはできなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　また，Fe3，．，　Mn2．←など抽出力のない金属イオ
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ンとジメチルサルファイドとの錯体についても

検討したが，いずれも可視・紫外部には吸収が

認められなかった。そこで，このスペクトルを

利周して，希薄溶液中において，連続変化法に

より，ジメチルサルファイドー銅（II）イオンお

よび水銀α王）イオン錯体の組成を求めた。所定

濃度の金属塩水溶液にジメチルサルファイドを

添加したときの室温（18℃）における金属イオ
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　　　　Dr！v｛［S－metal　ion　complex
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ンーサルファイド錯体の発色の経時変化をFig．

12に示す。Fig．12より，銅（H＞イオンおよび水

銀（II）イナンとの反応速度は大きく，1～3分以

内で完全に発色することがわかる。そこで，銅

（H）イオンのとき，イオン強度瓢！2，pH嵩2．6，水

銀α工）イオンのとき，イオン強度＝O．03，pH＝：

1，7の一定条件で錯体組成を求めた。　結果を

Fig．13に示す。

　　Fig．13に示すように，銅α1）イオン，水銀

（II）イオンージメチルサルファイド錯体の組成

ぱ共に1：1であり，3．5ユにおいて分配比と金

属イオン濃度との関係から求めた錯体の組成と

一致した。また，逮続変化法の結果から，錯体

の安定度定数（10gK）を求めた。その結果を

Table　6　1＝示す。　Table　6より，安定度定数の値

の大きさの順序と，それらのイオンの共存する

場合の抽出力の順序およびトランス効：果の順序

とはよく対応することがわかった。アニオンに

よる抽出能力の顕著な増大効果は，水銀（1王）イ

オンおよび亜鉛（II）イオンについては認められ

ず，銅（II）イオンの特性である。銅（II＞イオン

Table　6．　Stability　constant　of　metal

　　　　ion－DMS　complex

log　Kcu－L一　z）：is

log　Kl｛g－L－DIIS

Br一　Cl一　CIO4rm　CH3COO’M

4．23　3．52　2．91
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　　　　　　　　pH
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Fig．　14．　Relationship　between　pH　and

　　　　stlability　constant　of　Cu－DIMS

　　　　complex

とこれらのイオンとの差異は，その錨体の立体構造の差異によるものと考えられる。すなわち，

dio電子構造をとる水銀（1王）イオンおよび亜鉛（II）イオンは一般に四面体型錯体を形成するのに対

し，前述のごとく，銅（II）イオンだけぱ近似的な平面四配位型構造をとる性質をもつ正6＞。銅（H）

イオンだけがトランス効果とよい対応がついたのはこのためであろう。

　　なお，サルファイド錯体の安定度定数はpHの影響を受けない（Fig．14＞。

3．6　分配クロマトグラフィーによるサルファイドの分離に関する検討

　　サルファイド類の個別定量は抽出分離法または液体カラムクロマトグラフィーによって個別

に分離することにより可能となる。そこで，銅（II）イオンと水銀（II）イオンの場合について，サ

ルファイド類の分離に対する特性を検討した。

　　銅（II）イオンについては，　Table　4において最大の分配比を与えた硝酸銅（II）一・　1．50　M，臭化

カルシウム＝・！．50　Mの溶液を用いた。この条件で，ジエチルサルファイドおよび7z一プロピルサ

ルファイドの分配比は，それぞれD・＝1．75，D一・O．088であった。水銀（H）イオンについては，

Fig。2のデータを使用した。

　　不連続向流分配抽出法により，各種サルファイドを分離する場合の各種サルファイドの分離

度をCraig17）によって提出された次式によって計算を行なった。

　　　　　　　　　　　　　　既，・蘭誰万（丁毒ア・〃

なお，［Z”，、）’rはIZ回移しかえをした場合のプ番副の管にある溶質の全溶質に対する割合である。

いま，操作回数n＝10，抽出管の数r＝：10の場舎について行なった結果を，Fig．！5に示す。

　　Fig．　15より，銅（II）イオンを使用する分配クPマトグラフィーにより各種サルファイドの分
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離が可能であることがわかった。これに対して，

水銀（II）イオンの場合，サルファイドを個別に分

離する目的には向かないことを示している。した

がって，銅（II）イオンぱクロマトグラフィー用の

抽出剤として恐れており，水銀（II）イオンはサルファイド類を無差別に抽出する場合に有用な抽

出剤であることが明らかとなった。

　　なお，3．4で述べたアニオンの効果は銅（1王）イオンを固定相とした分配クロマトグラフィー

によってサルファイド類を個別分離する場合，非常に有用となってくる。Fig．！6に示すように，

添加する臭化カルシウムの濃度をかえることにより，任意の分配比が得られるという利点をもっ

ている。また，従来炭素数8～12のサルファイド類の分離に有用な固定相が見いだされていない

ことから，銅（II）一臭素錯体を固定相とすることにより，それらのサルファイドの分離も可能と

考えられる。

4．　結 言

　　石油中のサルファイド類を個別に分離・定量するための基礎として，遷移金属イオンとサル

ファイドとの錯形成反応を利用し，有機相中のサルファイドの抽出を各種金属イオンを用いて行

なった一二果，49～410電子構造をとる遷移金属イオンが有効であることがわかった。

　　塩析剤の効果は，塩析剤中のカチオンによる水の活量の減少およびアニオンによる錯形成反

応に対する共通イオン効果に基づくものとして説明できることを示した。なお，銅（II）イオンに

対するアニオンの効果を検討した結果，トランス効果と同様のモデルによって説明されることが

；わかった。
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　　さらに，遷移金属イオンーサルファイド錯体の組成について，分配平衡式とJobの連続変化

法とによって検討した結果，いずれの方法によっても，［Me］：［R2S】・＝1：！であることがわかった。

また，錯体の安定度定数の値の大きさの順序と，それらのイオンの共存する場合の抽出力の願序

およびトランス効果の順序とはよく対応することがわかった。

　　なお，アニオンの効果を利用することにより，分配クロマトグラフィーによりサルファイド

類の分離を行なう場合，その分離条件を任意に変化させうる可能性のあることを明らかにした。
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