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研究成果の概要（和文）： 

水と有機溶媒の混合物、例えばお酒（水とアルコールの混合物）、は外見上透明で均一のよ

うに見えるが、微視的に見ると水分子同士、有機溶媒分子同士が集まってそれぞれが集合

体（クラスター）を形成した不均一の混合溶媒である。混合溶媒に物質を溶かすと物質は

溶けやすい溶媒クラスターに取り込まれる。混合溶媒中では自ずと物質の化学的特性に応

じて分離されている。このようなミクロ溶媒クラスターの分離機能を用いて、キャピラリ

ー内に試料を流すだけで分離できる分離カラム不要の新しい分離分析法を確立することが

できた。 

 
研究成果の概要（英文）：Looking at solvent structure on a micro scale for the mixture of 
water with water-soluble organic solvent, the mixture is not homogeneous but 
heterogeneous, where water and organic solvent molecules self-assemble to form clusters 
of water and organic solvents separately. When compounds are dissolved in the mixed 
solvents, water-soluble compounds dissolve in water solvent clusters and organic 
compounds in organic solvent clusters.  Two components (soluble in water and soluble in 
organic solvent) are automatically separated in the mixed solvent.  Based on this idea 
new separation method has been established without a separation column by using a small 
capillary tube. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)混合溶媒は均一に見えるが微視的には
不均一であり、同じ溶媒分子同士が集合した
溶媒クラスターを形成していることを溶媒
構造の研究から 1998 に発表した。その後、
それぞれの溶媒クラスターは選択的に溶質
と相互作用（溶媒和）していることを明らか
にした。この二つ現象に基づいて、混合溶媒
に異なった性質の化合物を溶解すると、それ
ぞれの化合物は溶け易い溶媒のクラスター
に選択的に溶媒和され、混合溶媒中では二つ
の化合物は既に分かれていると提案した。即
ち、「溶媒クラスター抽出機構」(2003)である。 
しかし、この現象を実際の分離分析法とし

て発展させるには１０年の歳月を経た。 
(2)キャピラリーに混合溶媒を流せば、壁面

には水クラスターが濃縮され、管の中央部に
は有機溶媒のクラスターが濃縮されると考
え、イオン液体を含む水との混合溶媒をキャ
ピラリーに流すと中性分子が分離された
（2008）。 

(3)しかし、この研究で用いたイオン液体の
濃度は１M 以下でも十分に分離機能を示す
ことが明らかになったので、細管の壁面への
水の溶媒クラスターだけでは説明できない。
それ以外の溶媒クラスターの動的揺らぎが
流れ分離分析に寄与していると考えるよう
になった。 

 
２．研究の目的 
本研究では(1)溶媒の種類による溶媒クラ

スターの生成の実験的証拠を得、(2)高分子共
存下や高分子イオン液体での溶媒クラスタ
ーの生成の促進を確認し、(3)これに基づいて
中性有機分子や金属イオンや無機陰イオン
の流れ分離分析法の確立することである。こ
のようにして本研究は溶媒クラスターに着
目した新しい流れ分離分析法を確立し、「ミ
クロ溶媒クラスター抽出機構」の一般化を図
ることを目的としている。 

 
３． 研究の方法 
(1)混合溶媒、特にイオン液体、におけるミ
クロ溶媒クラスターの生成を種々の条件（混
合溶媒の種類と組成、塩類、温度）で中性子
小核散乱と広角Ｘ線散乱法の測定により測
定する。 
 (2)イオン液体を含む溶液に高分子を加え
ると、分離が向上することを既に見出したの
で、高分子を含むイオン液体と高分子だけの
溶液の中性子小核散乱実験と広角Ｘ線散乱
の実験をそれぞれ行う。これより、高分子を
加えた時の溶媒クラスターの成長を確認す
る。 
(3) イオン液体に種々の水溶性高分子、PVP、

界面活性剤(SDS, CTAB, Triton-X)、セルロ
ース、ポリ(N-イソプロピリアクリルアミド)
を添加して中性有機分子を分離する。 
 
４．研究成果 
(1)イオン液体の溶媒クラスターの生成 
日本原子力機構,SANS-U 分光器を用いてイオ
ン液体(C(n)mim+X-、1-アルキル-3-メチルイ
ミダゾリウムハロゲン化物)と水との混合物
の中性子小角散乱の測定を行った。アルキル
基鎖長＝4,8、X=Cl,Br,TfOである。図１に示
すように、いずれの陰イオンに対しても溶媒
クラスターの生成は観測されなかった。一方、 
C4mim+BF4

-ではイオン対に生成と nm スケール
での濃度揺らぎが観測された。このことは以
下に述べるように、イオン液体の分離能が
C4mim+BF4

-で最大となったことと一致した。 
 

図１．[C4mim
+Cl-]/D2O の小角散乱 

 
(2)高分子のイオン液体 C８mim+Br-では濃度
揺らぎが観測された（図２）。しかも濃度が
高い時は“山形”になっているので、イオン
液体自身がミセルを形成していると考えら
れる。２５個のイオン液体分子が会合し、内
側にはオクチル基が、外側にはイミダゾリウ
ム基が配置した可溶性ミセルを形成してい
る。外側の水の密度がバルクの値と変わらな
いので、かなり水を含んでいると考えられる。 
ポリマーPVP を含むイオン液体ではポリマー
自身の会合は観測されたが、イオン液体分子
による高分子の会合への影響は小さかった。
しかし、PNIPAmではイオン液体を添加すると
高分子の相関長はすこし大きくなった。 
SANS により高分子とイオン液体の濃度揺ら
ぎは著しくは観測されなかったが、イオン液
体と水との混合溶媒の粘度はイオン液体の
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鎖長の長さと高分子濃度に依存した。 
 さ ら に 、 イ オ ン 液 体 （ [C4mim]+Cl-, 
[C4mim]

+Br-,[C4mim]
+BF4

-）と水との混合溶媒
の融点はイオン液体が 0.1mol 分率でそれぞ
れ、-20.2 ℃、-16.6 ℃、-1.5℃であった。
即ち[C4mim]

+BF4
-が一番ミクロ相分離が起き

ていることが明らかになった。 

図２．[C8mim+Br-]/D2Oの小角散乱 
 
(3)イオン液体 (1 M C4MIM+Cl-)に高分子
(NiPAM)を添加し、４種の中性フェノール
(2-naohthol, phenol,4-chlorophenol, 
4-nitrophenol)の分離を行った。極性が高い
分子ほど溶出速度が遅くなった。理論段数は
１５万から７０万にも達した。 

 
高分子がないとこのような分離は達成され
な か っ た 。 ま た 、 高 分 子 イ オ ン 液 体
(C10MIM+Cl-)を用いると、ほかの高分子を加
えなくても同等の分離が達成された。 
 
(4)まとめ 
①イオン液体と水との混合溶媒を用いて、中
性分子のフェノール類を分離できた。 
②分離能は疎水性のイオン液体（C4BMIM+BF4

-）
や高分子イオン液体(C10MIM+Cl-)で増大した。 
③中性子小角散乱の実験より C4BMIM+BF4

-は
ミクロ相分離が確認されたが、ほかの陰イオ
ン(Cl-. Br-, TfO-)では明確な違いが見られな
かった。高分子共存下では、高分子の凝集と
イオン液体による凝集体の体積増がみられ
た。 

④これに比べて、混合溶媒の融点は明確な違
いが表れ、ミクロ相分離が起きていることが
明らかとなった。 
このようにして混合溶媒中にミクロ溶媒ク
ラスターの生成が確認され、それが化合物の
分離を促進していることが明らかになった。 
こ れ ら は 、 2010 年 12 月 ハ ワ イ で の
Pacifichem で招待講演として発表した
Capillary flow separation using aqueous 
mixed solvents of ionic liquid: Effects of 
water-soluble polymers, M. Tabata, K. 
Fujuii, C. Chiraporn. 
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