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The investigation and experiments were carried out on purification of butyl phosphoric acid, 2-ethylhexyl

phosphoric acid and 2-ethyloctyl phosphoric acid. Chemical properties of alkyl phosphoric acids purified by

this method were measured, which were distribution ratio between oragnic and aqueous phases, acid dissociation

constant and interfacial tension.

The distribution ratio of mono-esters is much lower than that of the corresponding di-esters. Values of the

distribution ratio are 5.2, 49 and 570 for butyl, 2-ethylhexyl and 2-ethyloctyl phosphoric acids, respectively.

The mono-esters are fairly strong acids whose dissociation constants are 10-2.1, 10-23 and 10-23 for butyl, 2-

ethylhexyl and 2-ethyloctyl phosphoric acids, respectively. The mono-esters are more surface active compared

with the corresponding di-esters, except butyl phosphoric acid which has high solubility in an aqueous solution.

The interface coverage of mono-esters is calculated from interfacial tension measurements according to Gibbs'

equation.
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1.緒 言

リン酸 ジ-2-エ チ ル ヘ キ シル(di-2-ethylhexyl phosphoric

acid,以 下 で はD2EHPAと 略記 す る)の よ うな リン酸 ジ アル キ

ルに は,微 量 の リン酸 アル キ ルが 含 ま れて い る。 この モ ノエ ス テ

ル は,ジ エ ス テル の製造 段階 で副 生す る もの で,こ れが 金属 の抽

出平 衡 や抽 出速 度 に影 響 を与 え る こ とは よ く知 られ てい る1)～4)。

こ の論文 は,D2EHPAに よ るFe(III)の 抽 出平 衡 お よび抽 出速度

に 及ぼ す リン酸 ア ル キ ルの影 響 を詳 し く調 べ る こ とを 目的 とず こ

一連 の研究 の一 つ で あ り,ジ エ ス テル とモ ノ エス テ ルの混 合 物 か

ら両 者 を分離 精 製 す る プ ロセス な らび に モ ノエ ス テル の化 学 的性

質 の研 究 に関 係す る も ので あ る 。

モ ノエ ス テル は ジエ ス テル よ りも水 溶 性 が高 く,界 面活 性 で あ

り,さ らに粘 度 も高い 。 この よ うな性 質 か ら,モ ノエ ス テ ルの精

製 回収 は 極 めて 難 しい。D2EHPAの 精 製 法 はPeppard5)6),

Partridge7)あ るい はAsanoら8)に よ って報 告 さ れてい るが,

これ らはD2EHPA中 の モ ノエ ス テル 成分 を除 い て,高 純 度 の ジ

エ ス テル を得 よ う とす る も ので あ る。

Stewartら は9),種 々の アル キ ル鎖 長 を持 つ リン酸 アル キル の

有 機 溶媒 と水 との間 での 分配 を 調 べ てい る 。Peppardら5)は,ベ

ソゼ ン とエ チ レン グ リコ ール あ るい は エ ーテル とエ チ レン グ リコ

ール との 間 でのD2EHPAの 分 配 を報 告 してい る。Hardyら10)や

Acharyaら は11)D2EHPAと そ の モ ノエ ス テ ルの精 製 法 とい ろい

ろ な極性 溶 媒 と無極 性 溶媒 間 で の そ れ らの分 配 に つい て 調べ てい

る。 ジエ ス テル は無 極性 の溶 媒 中 で安定 で あ り,モ ノエ ステル は

極 性 溶媒 中で も安 定 に存 在 で きる。 これ らの報 告 を基 にす る と,

リン酸 ジア ルキ ル と リン酸 アル キル の混合 物 か らモ ノ エス テ ル を

精 製 回収 す る方法 を組 み立 て る こ とが で きる。

この研究 で は,リ ン酸 ブチ ル,リ ン酸2-エ チ ル ヘキ シルお よ

び リン酸2-エ チル オ クチル を,こ れ らの ジエス テ ル との混 合 物

か ら分 離精 製 す る方 法 お よび プ ロセス を確 立 す る こ とを試 みた 。

さ らに,得 られ た3種 の モ ノエ ス テル の 水相 と有機 相 間 の 分配 比

や 解 離 定数 や 界 面張 力 な ど の物 性 を調 べ た。

2. リン酸 ブ チ ル の精 製 法

出発 試料 に は,リ ン酸 ブ チル(butyl phosphoric acid,以 下

で はMBPAと 略 記す る)リ ン酸 ジ ブチ ル(di-butyl phosphoric

acid,以 下 ではDBPAと 略 記 す る)と の 混合 物 で あ る大八 化 学 工

業(株)製 の商 品 名AP-4を 使 用 した。AP-4の 組 成 と構 造 は,他
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Table 1 Structure and properties of AP-4, AP-8 and AP-10.

Fig. 1 Purification method of butyl phosphoric acid.

の リン酸エステルとともに表1に 示されている。精製の手順は,

図1に 示した通 りである。

2・1 MBPAとDBPAの 分離

出発試料100cm3を400cm3の 四塩化炭素で希釈して,こ れを

500cm3の イオン交換後蒸留した水 と振盪接触 させると,四 塩化

炭素中の大部分のMBPAは 水相中に分配する。さらに,こ の四塩

化炭素相を再度イオン交換後蒸留した水 とともに振盪し,得 られ

た水相は一つに合わせる。この操作で,90%のMBPAが 水相に分

配 し,10%のDBPAが 水相に分配して分離される。

2・2 MBPAの 精製

上の操作で得た水相1,000cm3に は,10%のDBPAが 含 まれてい

る。この水相1,000cm3か らDBPAを200cm3の 四塩化炭素で10

回抽 出して,除 去する。蒸発操作で水相の体積を250cm3ま で減

じる。この水相からMBPAを250cm3の ジエチルエーテルで6回

抽出する。エーテル相は無水硫酸ナ トリウムで脱水処理の後に,

エ ーテルを留去してMBPAを 得る。

上記の操作で得られたMBPAは,80%エ チルァルコールー水溶

液中での中和滴定の結果,91.0%の 純度であった。DBPAは 全 く

含まれていなかった。不純物は精製操作に使用した四塩化炭素で

ある。

3. リン酸2-エ チルヘキシルの精製法

出 発 試料 には,リ ン酸2-エ チ ル ヘキ シル(2-ethylhexyl

phosphoric acid,以 下 で はM2EHPAと 略 記す る)と リン酸 ジ

-2-エ チ ルヘ キ シル(di-2-ethylhexyl phosphoric acid
,以

下 ではD2EHPAと 略 記す る)と の混 合物 で あ る 大 八 化 学 工 業

(株)製 の商 品 名AP-8を 使 用 した。AP-8の 組成 と構造 は,他 の

リン酸 エ ステ ル と ともに表1に 表 されてい る。 精 製 の 手順 は,図

2に 示 されて い る。

3・1 M2EHPAとD2EHPAの 分 離

出 発試 料100cm3を200cm3の 石 油 エ ーテ ル で希釈 して,こ れに

M2EHPAと 当量 の1kmol/m3CuSO4水 溶 液 を加 えて 攪 拌 す る。

さ らに攪 拌 しな が ら,10kmol/m3 NaOHをpH2.4に な るま で徐

々に加 える。 こ の操作 でM2EHPAの 大部 分 が銅 塩 を生 成 して有

機 相 中 に残 る。 こ の有機 相 にア セ トン を加 えて,M2EHPAの 銅

塩 を 析 出 させ る。 大 部分 のD2EHPAは ア セ トン中 に残 る。銅 塩

を風 乾 の後 に,3kmol/m3HCl中 で攪 拌 溶 解 す る と銅 塩 は再 び

M2EHPAに 変 換 され る。 上 部 に浮 い た極 め て 粘 性 の 高い 油状 物

はM2EHPAで あ る。 このM2EHPAを 石 油 エ ーテ ル で5倍 に希

釈 して,10cm3の3kmol/m3HClで5回 洗 浄 す る。続 い て,10

cm3の 飽和 食 塩 水 で4回 洗浄 す る。 有機 相 を無水 硫 酸 ナ トリウ ム

で脱 水 後 に,石 油 エ ーテル を留 去 す る 。 こ の操 作 で得 られ たM2

EHPAは90%の 純 度 で ある。

3・2 M2EHPAの 精 製
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Fig. 3 Purification method of 2-ethyloctyl phosphoric acid.

上 の操 作 で得 た粗 製M2EHPAの50cm3を200cm3の エ チ レン

グ リコール に溶 解 して,M2EHPA中 に 残留 してい るD2EHPA

を50cm3の ベ ンゼ ン で10回 抽 出除 去 す る。エチ レングリコール相 に

同体 積 の純水 を加 えて,塩 酸 でpHを0.1と す る。 これ に250cm3の

石油 エ ー テル を加 えて攪 拌 し,M2EHPAを 石 油 エ ー テル 中 に抽

出 す る。 石油 エ ー テル相 は 酸性 飽和 食塩 水 で洗浄 して,エ チ レン

グ リコール を除 去 す る。 石 油 エ ー テル 相 を無 水硫 酸 ナ トリウムで

脱 水 の後 に,石 油 エ ーテル を留 去 す る。 こ う して得 たM2EHPA

は純 度92.8%で,D2EHPAは 全 く含 ま れて い ない。 不純 物 は 精

製 に用 い た石 油 エ ー テル で あ る。

4. リン酸2-エ チ ル オ クチ ル の精 製 法

出 発試 料 に は,リ ン酸2ー エ チ ル オ クチル(ethyloctyl phosp-

horic acid,以 下 で はM2EOPAと 略 記す る)と リン酸 ジー2ーエ
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チルオクチル(di-2-ethyloctyl phosphoric acid,以 下では

D2EOPAと 略記する)と の混合物である大八化学工業(株)製 の

商品名AP-10を 使用 した。AP-10の 組成 と構造は,他 のリン酸

エステルとともに表1に 示 されている。精製の手順は,図5に 表

した通 りである。

4・1 M2EOPAとD2EOPAの 分離

出発試料からM2EOPAと の銅塩を得て,大 部分のD2EOPA

をアセトン中に残すまでの過程は3・1の 操作 と全く同じである。

銅塩を風乾の後に,3kmol/m3 HCl中 で攪拌溶解すると銅塩は

再びM2EOPAに 変換される。M2EOPAは 極めて粘度の高い油

状物質であるから,こ のM2EHPAを 石油エーテルで15倍 に希釈

して,10cm3の3kmol/m3HClで5回 洗浄 し,さ らに10cm3の 飽

和食塩水で4回 洗浄する。有機相を無水硫酸ナ トリウムで脱水後

に,石 油エーテルを留去する。この操作で得られたM2EOPAは

92.6%の 純度であり,D2EOPAは 全く検出されなかった。不純

物は精製に用いた石油エーテルである。この操作で高い純度の

M2EOPAを 得たので,M2EOPAの 精製はここまでにとどめた。

5. い くつかのモノエステルの性質

精製して得られた3種 のモノエステルについて,そ れらの性質

を調べた。金属抽出に関係する性質 として,モ ノエステルの分配

比,酸 解離定数および界面張力を取 り上げて,こ れらの値を測定

した。

精製したモノエステルをケロシンで希釈 して,1kmol/m3の 濃

度 とした。この有機相とpH0.90に 調整 したイオン強度3の 水溶

液 とをそれぞれ20cm3ず つ1時 間振盪接触させて,平 衡水相中に

分配したモノエステルを測定した。イオン強度はNa2SO4で 調整

し,モ ノエステルの分析は,高 周波プラズマ発光分析法(セ イコ

ー電子工業製JY38P II型)に よ りモノエステル中の リン濃度を

測定して行 った。モノエステルの分配比および水相側への分配量

%は 表2に 示 されている。表中には,比 較のためにD2EHPAの

測 定結果も併記されている。明らかに,モ ノエステルは相当する

ジエステルよりもはるかに小さい分配比を持ち,水 溶液中に多量

に溶解する。モノエステルの中ではその炭素鎖長が長くなるにつ

れて,分 配比が大きくなり,水 溶液中への溶解が減少する。

3種 のモノエステルはいずれもアルカリで滴定 し得る酸強度を

持っているので,電 位差滴定法で酸解離定数を決定した。いずれ

のモノエステルも滴定に十分な水に対する溶解度を持っていない

Table 2 Distribution ratio and dissolved percent of

various reagents in aqueous phase at 298K.

Table 3 Acid dissociation constant of various

mono-esters at 298K.

* Determined in 45wt% dioxane-water solution .
** Estimated value in aqueous solution .

Fig. 4 Interfacial tension of various mono-esters and D2EHPA

between kerosene and aqueous phase.

Table 4 Surface excess concentration of various
reagents at 298K.

* Number of molecules on unit interfacial area .
** Interface coverage percent of molecules .

ので,ジ オキサンと水の混合溶媒中で測定 した。pHメ ータの更正

は,ジ オキサンー水の混合溶媒中での蟻酸の解離定数が既知であ

るので12),蟻 酸 と蟻酸 ナトリウムで緩衡溶液を混合溶媒で作って

行 った。3種 のモノエステルの第1解 離定数の測定結果を表5に

表 した。表中の水の中での解離定数値は,ジ オキサンー水の混合

溶媒の組成を変えて解離定数を測定し,ジ オキサンの割合をゼロ

に外挿して求めたものである。3種 のモノエステルの解離定数は,

水 中の値で10-2.19～10-2.38であ り,酸 としてかなり強い性質であ

ることがわかる。多くの有機酸の解離定数と同様に,モ ノエステ

ルの炭素鎖長が長 くなると,そ の解離定数は小さくなる。ジナキ

サンー水の混合溶媒中での解離定数値は,水 中での値よりもpK。

値で1.5～1.6だ け違いを生 じる。ジオキサンを加えると,溶 媒の

誘電率が小さくなるので,イ オン解離が生じにくくなって解離定

数は小さくなるのが普通である。

モノエステルの界面活性の程度,す なわち界面張力を測定した。

3種 のモノエステルを1×10-5～1×10-4kmol/m3の 濃度 となる

ようにケロシンで希釈して,pH0.9,イ オン強度3の 水溶液との

間の界面張力を測定 した。イオン強度の調整はNa2SO4で 行 った。

界面張力はウイルヘル ミー法に基づく界面張力計(協 和界面科学

工業CBVP A-3型)で 測定した。測定の結果は図4に 示されて

いる。モノエステルは界面活性が強く,油 水界面に吸着 されやす

いことは,こ れまで言われてきた通 りである。図4か ら,MBPA

を除 く2種 のモノエステルとD2EHPAは 界面活性を示 し,特 に

アルキル鎖長の長いM2EOPAは 強い界面活性を示すことがわか

る。MBPAが 界面活性を示さないのは,ア ルキル鎖長が短くて

疎水基と親水基のバランスが適当でないこと,水 に対するかなり

高い溶解度を持っていることのためと思われる。

界面活性剤の濃度 と界面張力と界面過剰量の間には,次 式で示
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され るGibbsの 吸 着 式 が成 り立 っ 。

Г=-c /RT・dγ /dc=
-1/RT・ dγ/ dlnc

こ こで,Г は界 面 過 剰 量(mol/cm2),γ は界 面 張 力(dyne/cm),

cは 界 面 活 性剤 の濃 度(mol/l),Rは 気体 定 数(erg/mol・K)

で あ る。 図4の 結 果 にGibbsの 吸 着 式 を適 用す る と,表4に 示 す

よ うな界 面 過剰 量 が計算 され る。D2EHPAやM2EOPAの 分 子

断 面 積 を お よそ30A2と 仮 定す る と,D2EHPAの 場 合 には界 面

過 剰 量 か ら油 水 界面 の10.3%をD2EHPA分 子 が被 覆 してい る と

計 算 され る。 同 じように して,M2EHPAお よびM2EOPAに つ

い て は,こ れ らの 分子 の油 水界 面 被 覆率 は そ れぞ れ27.3%,51.7

%と 推 定 で き る。 この よ うな 高い 界面 吸着 性 は,こ れ らの リン酸

アル キル を金属 抽 出 に 用い る と きに,抽 出の 反応 速 度 と深い 関係

を持 つ と考 え られ る。

6.結 言

この研究では,リ ン酸 ブチル,リ ン酸2ー エチルヘキシルおよ

び リン酸2ー エチルオクチルを,こ れらのジエステル との混合物

から分離精製する方法について検討を行った。さらに,得 られた

3種 のモノエステルの水相 と有機相問の分配比や解離定数や界面

張力などの物性測定を行った。

モノエステルの精製回収には多くの手順を必要 とするが,1つ

の精製法を提案することができた。最終段階での溶媒の蒸留除去

を十分に行うことにより,精 製物中に不純物として残留する溶媒

の量を低減することは可能 と思われる。モノエステルの分配比や

解離定数や界面張力などのいままで明らかでなかった物性定数を

整備することができた。

試料を提供していただいた大八化学工業(株)に 感謝申し上げる。
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