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研究成果の概要（和文）：本研究では、従来の抽出・逆抽出の制御のために精密なpH調整が必要であり煩雑であ
った溶媒抽出法を用いた金属イオンの分離に対して、CO2とN2のバブリングのみにより容易に抽出・逆抽出の制
御が可能である新規抽出系の開発を行なった。
疎水性の有機系アミンであるN,N-ジシクロヘキシルメチルアミンを用いた抽出系では、数種の金属アニオン種に
関するCO2とN2のバブリングによる抽出および逆抽出可能であったが、水溶液の条件によっては分相性に課題も
あった。一方、疎水性のアミノ基導入イオン液体を用いた抽出系では、より高い疎水性を有し数種の金属アニオ
ン種に関する抽出能を示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, a newly extraction and stripping system for the metal anionic
 species using CO2 and N2 bubbling have been developed. In the previous separation system for the 
metal ions, a large amount of the chemicals is required to adjust pH for efficient extraction and 
stripping. The newly a hydrophobic organic amine extraction system exhibited the extraction and 
stripping abilities for some metal anionic species using CO2 and N2 bubbling. However, this organic 
extraction system has insufficient hydrophobicity under a limited aqueous solution condition. The 
newly an ionic liquid introduced an amino group extraction and stripping system has more high 
hydrophobicity and exhibited extraction ability for some metal anionic species.

研究分野：分離科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の溶媒抽出系における金属イオンの分離では、分離効率の向上のために、大量の化学薬品を使用した精密な
pH調整が必要であった。本研究で検討した疎水性の有機系アミンを用いた抽出系では、化学薬品を使用すること
なくCO2とN2のバブリングにより金属アニオン種の抽出・逆抽出が可能であった。本研究成果は、ラボスケール
実験において行なわれたが、スケールアップすることで、従来の溶媒抽出系と比較して、より環境リスクおよび
コストを抑えた分離プロセスの構築が可能であり、その点において社会的意義のある成果であると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 湿式分離法の 1つである溶媒抽出法は、高濃度かつ大容量の水溶液を迅速かつ連続的に処理
可能であるために、産業プロセスとして広範に利用されている。しかしながら、本手法には、
揮発性および毒性のある有機溶媒を希釈剤に使用するため、環境への負荷が懸念され、さらに、
抽出・逆抽出を制御するために、強酸および強塩基を使って、pH を精密に調整する必要があ
るなどの改善点がある。 
 有機溶媒の代替としてイオン液体を利用した溶媒抽出法に関する研究が注目されている。イ
オン液体はイオンの組み合わせや官能基の導入によって溶媒特性を調整可能で、従来の有機溶
媒を用いた系に比べて、抽出分離能が飛躍的に向上する例が報告されている。しかしながら、
高すぎる抽出能により逆抽出が困難な系もあり、未だ有望な抽出系は開発されていない。 
 一般的に、アミンを官能基として修飾したイオン液体は CO2を選択的に吸収し、熱や N2を
加えることで CO2を放出する可逆的性質をもっている。このアミン修飾イオン液体は CO2ガ
ス分離の分野で活発に研究されているが、それ以外の応用については検討されていない。そこ
で研究代表者は、アミン修飾イオン液体の CO2応答性を利用することで、揮発性の有機溶媒、
強酸、強塩基などを使用しない、環境負荷の少ない新規分離システムを構築できると着想する
に至った。本研究では、アミン修飾イオン液体が CO2を吸収することによって生じる HCO3−

に着目し、アニオン交換反応を利用した金属アニオン種の CO2応答性抽出逆抽出システムの開
発を行なった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、(1)疎水性有機系アミンによる白金族金属の抽出・逆抽出、および(2)アミン修飾
イオン液体による白金族金属の抽出・逆抽出を目的とし研究を行なった。 
 
３．研究の方法 
 アミン修飾イオン液体による抽出系の
開発に先立ち、疎水性有機アミンである
N,N-ジシクロヘキシルメチルアミン 
(DCMA) (図 1a)を有機相として用い、白金
族金属の抽出挙動および CO2 応答性を検
討した。DCMA は試薬会社から購入した
ものをそのまま使用した。DCMA は、疎
水性を確保するための 2つのシクロヘキシ
ル基を有し、さらに 3級アミンであるため、
低pH条件またはCO2と反応しカチオン性
を帯び、目的イオンである白金族金属のア
ニオン種と相互作用可能であると考えら
れる。 
 ア ミ ン 修 飾 イ オ ン 液 体 で あ る
[Me2NC3mim][Tf2N] (図 1b)は、2 段階の
反応を経て、比較的高収率で合成された。[Me2NC3mim][Tf2N]の構成イオンとしては、比較的
官能基修飾が容易であるイミダゾリウムカチオンおよび、水溶液と 2相を形成するために十分
な疎水性を確保でき、かつ粘度を下げることでハンドリングを容易にすることができるビス(ト
リフルオロメタンスルホニル)アニオンを採用した。 
 抽出実験はバッチ法により行なった。水相の pHは、pH −1–1では、10 M HClと超純水を、
pH1–6では、0.1 M HClと 0.1 M NaClを含んだ 0.050 M酢酸ナトリウム水溶液を混合し調整
した。各金属イオンの標準液 ([PdCl2] = 1000 ppm in 1 M HCl, [RhCl3] = 1000 ppm in 0.1 M 
HCl, [H2PtCl6] = 1000 ppm in 1.0 M HCl, [AuCl3] = 1000 ppm in 1.0 M HCl)を用い 1 mMの
混合ストック溶液を調製し使用した。水相は、所定の pHに調整した水溶液に対し、各金属イ
オン濃度が 0.01 mMとなるようにストック溶液を加え調製した。有機相は DCMAを、イオン
液体相は[Me2NC3mim][Tf2N]をそのまま使用した。等体積の水相と有機相またはイオン液体相
を混合し、5分間の CO2バブリング後、25 ℃、1800 rpmで 1時間振とうすることで抽出を行
なった。5000 rpm で 3 分間の遠心分離により相分離した。抽出後の水相を分取し ICP-MS 
(NexION 300X, Perkin Elmer)により金属イオン濃度を測定し、抽出率を算出した。一方、逆
抽出は正抽出後有機相またはイオン液体相を分取し、等体積の超純水と混合し、5 分間の N2

バブリング後、逆抽出を行なった。逆抽出後の水相を分取し、金属イオン濃度を測定し、逆抽
出率を算出した。抽出率および逆抽出率はそれぞれ物質収支から算出した。 
 
４．研究成果 
(1) 疎水性有機系アミンによる白金族金属の抽出・逆抽出 
図 2 に DCMA による白金族金属イオンの抽出率におよぼす初期 pHの影響の結果を示す。
図 2の結果から、pH 2–6における各金属イオンの抽出序列は Au >> Rh > Pd > Ptであった。
ここで、塩化物イオン濃度 0.1 M以上における Au(III)、Rh(III)、Pd(II)、および Pt(IV)の主
要化学種は、それぞれ AuCl4

−、RhCl5(H2O)2−、PdCl42−、および PtCl62−であることから、より
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図 1 本研究で用いた疎水性有機アミンおよびア

ミン修飾イオン液体の構造. 



電荷が小さい AuCl4
−が有機相に優先的に抽出さ

れたと考えられる。この結果から、負電荷の小さ
いアニオンに対しては、抽出能力を示したものの、
より負電荷の大きいアニオンに対しては、抽出能
を示さないことが明らかとなった。一方、pH 2–6
からの抽出後有機相からの逆抽出を行なったとこ
ろ、Au、Rh、Pd、および Ptの逆抽出率はそれぞ
れおよそ 15%、0%、58%、および 20%程度であ
り定量的な逆抽出は困難であった。さらに、初期
水素イオン濃度 3 M以上において、有機相と水相
が均一相となり、抽出操作が困難であることが明
らかとなった。これは、DCMAの窒素原子がプロ
トン化することにより、二相を形成するための十
分な疎水性を確保できなかったためであると考え
られる。 
 
(2) アミン修飾イオン液体による白金族金属の
抽出・逆抽出 

 抽出操作に必要な疎水性と CO2 応答性を確保
するために、[Me2NC3mim][Tf2N]を合成し白金族
金属イオンの抽出・逆抽出を検討した。
[Me2NC3mim][Tf2N]は、出発原料である 1-メチルイミダゾールからの 2段階の反応を経て、収
率 84%で合成された。合成した[Me2NC3mim][Tf2N]と様々な pHの水相溶液との分相性の検討
を行なったところ、pH −1–6において安定に 2相が形成されることを確認した。次に、白金族
金属イオンの抽出・逆抽出を検討したところ、本研究で行なった抽出条件下では、有意な抽出
能を示さなかった。これは、[Me2NC3mim][Tf2N]は、水相と 2相を形成するために十分な疎水
性は有しているものの、十分な疎水性を有した金属アニオン種との錯体を形成することができ
なかったためであると考えられる。これらの結果から、少なくともより疎水性の高い有機系ア
ミンまたはアミン修飾イオン液体を用いた抽出系でなければ、白金族金属イオンの抽出・逆抽
出を達成できないと考えられる。 
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図 2 DCMAによる Rh(III), Pd(II), およ

びPt(IV)の抽出率におよぼすpHの影響. 

有機相: neat DCMA 

水相: [Rh(III), Pd(II), Pt(IV)、Au(III)] = 

0.01 mM. 
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