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研究成果の概要：液状イオン会合体の高濃縮抽出溶媒としての評価をおこなった。その結果、

液状イオン会合体は極性が高く、有機無電荷成分のみならず、イオン対抽出の優れた媒体であ

ることがわかった。また、環境分析への応用として、水相からの液状有機イオン会合体相の生

成による環境水のニッケルやパラジウムの高濃縮／黒鉛炉原子吸光光度定量法、水相からの液

状有機イオン会合体相の多層生成によるホルムアルデヒド定量法などを開発した。 
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１．研究開始当初の背景 

化学物質による環境汚染への意識が高まる
中で、分析化学の前処理の手法においても、
環境負荷の小さい技術の開発が求められてい
る。その有効な解決策のひとつは使用してい
る試薬や溶媒を環境負荷の小さいものに代え
ることであり、たとえば、溶媒抽出に代わっ
て固相抽出が広く用いられるようになった。
しかし、環境負荷の低減のために最も確実な
のはダウンサイジング（少量化）することで
ある。試料の少量化によって、用いる試薬や
溶媒の量が減り、結果として廃液の減量とな
る。さらには作業時間の短縮やコストダウン
へとつながる。試料のダウンサイジングを有

効に行うためには高濃縮分離技術の開発が必
須であると考え、新しい分離技術の探索を行
ってきた。その中で、適当な組み合わせの有
機の陽イオンと陰イオンを水相で混合すると、
微量のイオン会合体が油状の有機相として分
離し、その相の生成の際に水中に溶存してい
る疎水性の化学物質を効率よく抽出すること
を見出した。この方法を用いる ppb レベルの
アンモニアの吸光光度定量法を開発すること
ができた(Hata, et al., Anal. Sci., 18, 697 
(2002))。その後、この方法の原理を利用して、
サブ μg/L レベルの亜硝酸の吸光光度定量法、
サブ μg/L レベルのフタル酸ジ（2-エチルヘ
キシル）(DEHP)の HPLC／UV 多波長検出法、 



ng/Lレベルのカドミウムの高濃縮／黒鉛炉原
子吸光光度定量法(GF-AAS)などの環境水中の
微量成分の高感度計測法を開発した。 

この分離法には、次のような特長があり、
環境負荷の小さい新しい分離技術としての有
用性を確信するに至っている。 
① 1 回の操作で 130～20000 倍の高倍率濃

縮が可能である。 
②  使用する試薬、試料水量、廃棄物量をダ

ウンサイジングすることができる。 
③  たった 1 本の遠心沈殿管で抽出・濃縮か

ら測定溶液の調製まで行なうことができる
ため、実験室環境からの汚染を抑制するこ
とが可能であり、洗浄等の操作も簡便であ
る。 
しかし、この技術をさらに発展させるため

には、目的成分に応じた分離システムの設計
が可能でなければならない。そのためには、
有機陰・陽イオンの組み合わせを種々変えて、
① 生成するイオン会合体相の性状（粘性、比
重、形状など）との関係、 ② 化学物質の抽
出能 との関係、を明らかにする必要がある。 
 
 
２．研究の目的 
(1) 有機陽・陰イオンの組み合わせと生成す

るイオン会合体の性状との関係 
有機陽・陰イオンの組み合わせを変え、

生成した種々のイオン会合体の粘性、比重、
形状などの性状との関係を調べる。有機
陽・陰イオンとしては、pH の影響を考慮
しなくても済むように、第 4 級アンモニウ
ムイオンとスルホン酸イオンを中心に検討
を行う。 

(2) 有機陽・陰イオンの組み合わせと化学物
質の抽出能との関係 
有機陽・陰イオンの組み合わせを変え、

種々のイオン会合体を生成させ、化学物質
のイオン会合体／水間分配定数を求める。
化学物質としては、フタル酸エステル類や
エストロゲン(エストロン、17β-エストラジ
オールなど)、あるいは、農薬などを中心に
検討を行う。 

(3) 環境分析への応用 
評価した液状イオン会合体を高濃縮抽出

溶媒として、目的成分に応じた分離システ
ムを設計し、河川水や海水、下水処理水中
の微量環境汚染物質（フタル酸エステル類
など）の高感度計測法を開発する。 

 
 
３．研究の方法 
(1) 液状イオン会合体の高濃縮抽出溶媒と

しての評価 
液状イオン会合体を高濃縮抽出溶媒と

して評価するために、有機陽イオンと有機
陰イオンの組み合わせを種々変えて、生成

した種々のイオン会合体の粘性、比重、形
状などの性状との関係を調べる。化学物質
の抽出能 との関係について調べる。 

① 有機陽・陰イオンの組み合わせと生成し
た液状イオン会合体性状との関係 
有機陽イオンと有機陰イオンの組み合わ

せを変え、生成した種々のイオン会合体の
粘性、比重、形状などの性状との関係を調
べる。有機陽・陰イオンとしては、特に pH
の影響を考慮する必要のない、第 4 級アン
モニウムイオンとスルホン酸イオンを中心
に検討する。 

溶媒のアクセプタ性の強さを表す ET 値
（いろいろな溶媒中におけるピリジニウム
-N-フェノールベタインの吸収極大の波長
から計算）などを測定する。 

② 有機陽・陰イオンの組み合わせと化学物
質の抽出能との関係 
有機陽・陰イオンの組み合わせを変え、

種々のイオン会合体を生成させ、化学物質
S（エストロゲンや農薬など）を抽出し、化
学物質の液状イオン会合体／水分配定数
（図 1 参照）  

KD =[S] 液状イオン会合体/ [S] 水相 

を測定し、オクタノール／水分配定数 Kow

と比較し、液状
イオン会合体
の評価を行う。
化学物質とし
ては、フタル酸
エステル類や
エストロゲン
(エストロン、
17β-エストラ
ジオールなど)、
あるいは、農薬
などを中心に
検討を行う。 

液状イオン会合体を構成する有機陽イオ
ンや有機陰イオン自身に由来するピークや
有機陽イオンや有機陰イオンに含まれる不
純物が検出を妨害することがある。妨害の
少ない有機陽イオンや有機陰イオンの組み
合わせの探索、試薬の有効な精製方法など
を検討する。HPLC に UV 検出器や電気化
学検出器、本研究課題で購入した蛍光検出
器を接続し、それぞれの検出に妨害となら
ない液状イオン会合体（有機陽イオンや有
機陰イオンの組み合わせ）や検出法を探る。 

 
(2) 環境分析への応用 
① 先に、カドミウムの液状イオン会合体抽

出／高感度計測法に対して開発した分離シ
ステムが、他の金属イオンにも適用可能か
を確認するために、ニッケルなどの重金属
に対して、液状イオン会合体抽出による高
感度計測法の適用を検討する。黒鉛炉原子

：有機陰イオン
：有機陽イオン
：化学物質 S

[S]液状イオン会合体

[S]水相

：有機陰イオン
：有機陽イオン
：化学物質 S

[S]液状イオン会合体

[S]水相

図 1 化学物質の液状イオ
ン会合体／水間の分配 



吸光光度法（GF-AAS）の検出限界は、ニ
ッケル、コバルトとも 100 μg/L である。
河川水中の濃度は、ニッケルが  2 ～  4 
μg/L といわれているので、液状イオン会合
体抽出によって数 100 倍濃縮することに
より、環境水中のニッケルやコバルトを測
定できるようになると考えられる。 

計画している分離システムとしては、金
属イオンを、キレート錯イオンとし、これ
を液状イオン会合体に濃縮し、GF-AASによ
り測定するというものである。 

そのために、キレート錯イオン生成時の
pHの検討、化学修飾剤の検討、灰化温度や
原子化温度の検討、試薬の精製法の検討な
どを行う。ニッケルあるいはコバルトの液
状イオン会合体抽出によるGF-AASによる
高感度計測法を確立し、実際の環境水の測
定に応用する。 

② 微量有機化学物質を環境分析するため
の検討を行う。 

試料水 40 mL、 液状イオン会合体 7 
μL としたとき、液状イオン会合体／水分
配定数の対数が5 以上（ log KD ≥ 5 ）であ
れば、液状イオン会合体への化学物質S の
抽出率は95％以上となり、log KD ≥ 5.8 で
あれば、抽出率は99％以上となる。ある液
状イオン会合体の組み合わせにおいて、log 
KD ≥ 5 の化学物質Sがあれば、そして、河
川水や海水など環境水の測定への応用を
検討する。まず、測定機器や検出器の感度
が環境水の測定に十分か、共存物質の影響
等諸条件を検討する。 

 
 
４．研究成果 
(1) 液状イオン会合体の高濃縮抽出溶媒と

しての評価 
イオン会合体の種類を変え、対象物質の

分配定数(log Kd)を求め、疎水性の尺度で
あるオクタノール／水分配定数 Kow と比較
することにより抽出能を調べた。 

有機陽イオンと有機陰イオンの組み合わ
せを変え、生成した種々のイオン会合体の
ET 値、電気伝導度、水分含量などとの関係
を調べた。対象物質の分配定数(log Kd)を
求め、疎水性の尺度であるオクタノール／
水分配定数 Kow と比較することにより抽出
能を調べた。 

① 抽出挙動  液状イオン会合体
IAP が有機無電荷成分のみならず、有
機陽イオン・陰イオンも効率よく抽出
するという従来の抽出溶媒にはない特
異な性質があることを見出した。有機
無電荷成分のみが抽出されるトルエン
抽出とは著しく異なることがわかった。 

②  ET 値  液状イオン会合体の ET 値
（Reichardt's dye で測定）は水溶性

溶媒である 2-プロパノールと同程度
と、通常の抽出溶媒に用いられる溶媒より
も極性が高いことが分かった。 

③ 含水率 含水率の高い液状イオン会合体
ほど極性が大きいことがわかった。 

④ 電気伝導度 液状イオン会合体の電気伝
導度を測定したが、規則性を見いだせなか
った。 

⑤  有機陰イオンの検討と抽出能：イオン会
合体を構成する有機陽イオンをベンゼトニ
ウムイオン(Ben+)と固定し、有機陰イオン
をフェノールスルホン酸イオン(PS-)、トル
エンスルホン酸イオン(TS-)、エチルベンゼ
ンスルホン酸イオン、2,4-ジメチルベンゼ
ンスルホン酸イオンと変えた。対象物質を
エストロゲンであるエストロン(E1)、エス
トラジオール(E2)、エチニルエストラジオ
ール(EE2)とし、分配定数を求めた。 イオ
ン会合体 Ben+・PS-と Ben+・TS-の抽出能は、
エストロゲンの疎水性(Kow)が大きいほど高
く、オクタノールよりも抽出能が高かった。
エストロゲンの場合、疎水性の小さい有機
陰イオンから成るイオン会合体ほど、抽出
能が高いことが分かった。 

⑥  有機陽イオンの検討と抽出能：有機陰イ
オンを PS-と固定し、有機陽イオンを Ben+、
ベンジルジメチルテトラデシルアンモニウ
ムイオン、ベンジルジメチルドデシルアン
モニウムイオンと変え、対象物質の分配定
数を求めたところ、有機陰イオンを変えた
ときほど差はなかった。 

 
これらの研究成果の一部を、第 70 回分析

化学討論会(2009 年 5 月 16 日・17 日、和歌
山大学)、第 69 回分析化学討論会(2008 年 5 
月 15 日・16 日、 名古屋国際会議場)、第
26 回分析化学中部夏期セミナー（2007 年 9 月
8 日-9 日、 大山研修センター）などにおいて
発表した。 

 
(2) 液状イオン会合体の環境分析への応用 

液状イオン会合体抽出/高感度計測法の一

般的な操作の流れを図 2 に示す。 

 
 
 
 
 

 
図 2 液状イオン会合体抽出/高感度計測法 
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の一般的な操作の流れ 
本計測法を応用し、液状イオン会合体に抽

出されやすい形にするためのキレート試薬の
種類と添加量、pH などの検討を行い、環境水
のサブμg/L レベルのニッケル、サブμg/L レ
ベルのパラジウムの高濃縮／黒鉛炉原子吸
光光度定量法を開発した。成果の一部を、日



本分析化学会第 57 年会(2008 年 9 月 10 日～
12 日、 福岡大学七隈キャンパス) 、第 26 回
分析化学中部夏期セミナー（2007 年 9 月 8 日
-9 日、 大山研修センター）において発表し
た。 

先に開発したカドミウムのカドミウムの液
状イオン会合体抽出／高感度計測法に今回
得られた含水率などの知見を加えて学会誌
に発表した。 

液状イオン会合体相抽出／HPLC による
水中の ppb レベルのホルムアルデヒドの定
量法を第 14 回クロマトグラフィーシンポ
ジウム（2007 年 5 月 9 日～11 日,  富山県民
共生センターサンフォルテ）において発表
した。この方法を改良し、水相からの液状
有機イオン会合体相の多層生成によるホルム
アルデヒド定量法を開発した。成果の一部を、
第 69 回分析化学討論会(2008 年 5 月 15 日・
16 日、 名古屋国際会議場)において発表し
た。 

本研究課題で購入した蛍光検出器を用い
て、環境水中の多環芳香族炭化水素(PAH)
のイオン会合体抽出/HPLC 定量法を開発し
た。今回、PAH のうち、フルオランテン、
ベンゾ[b]フルオランテン、ベンズ[a]アン
トラセン、ベンゾ[a]ピレンの４種類につい
て検討した。また、添加回収実験を行った
ところ、回収率が低いことがあった。 

(3) まとめ 
液状イオン会合体IAPは水と混ざりあう

溶媒と同程度の極性を持ちながら、水と相
分離できる水溶性溶媒に相当する媒体で
あることが分かった。つまり、液状イオン
会合体は、極性が高く、有機無電荷成分の
みならず、イオン対抽出の優れた媒体であ
ることがわかった。 
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