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研究成果の概要（和文）： 
 イオン液体キレート抽出系において優先抽出種を安定化する因子の探求を指向した研究を、
配位不飽和中性錯体と配位飽和陰イオン性錯体の２つのケースに分けて実施した。前者につい
ては、残余の配位水分子がイオン液体構成陰イオンと置換することによって安定化が図られて
いることを示す知見が得られた。一方、後者のケースは 17 族原子を含む陰イオン性キレート抽
出剤を用いた場合に事実上限定されていたが、新たに 17 族原子を含まないキレート抽出剤とハ
ロゲン化物イオンによる陰イオン性三元錯体の安定化を示す知見が得られた。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
  It was researched how extracted species are stabilized in ionic liquid phase on ionic liquid chelate 
extraction system. On the case of metal extraction as coordinatively-unsaturated (hydrated) neutral 
complexes, it was found that the species can be stabilized by ligand-exchange reaction of the 
coordinating water molecules to ionic liquid anions in the extraction phase. On the contrary, as 
novel-type extracted species as coordinatively-saturated anionic complexes, it was suggested that some 
anionic ternary complexes of metal cations, halogen-free anionic chelating extractants and halide anions 
are stabilized in the extraction phase. 
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１．研究開始当初の背景 
 金属イオンの抽出分離を目的としたイオ
ン液体利用の研究は、核処理プロセス等のニ

ーズがある割には比較的進みが遅いという
状況にあった。金属イオンの抽出分離研究に
おいては、液状イオン交換体としてのイオン



液体の機能が重視されていたが、イオン液体
には極性溶媒という側面もあり、有機物の抽
出分離ではこちらの機能に重きがおかれて
いる。したがって、金属イオンの抽出分離に
おいても、イオン交換のみにこだわらない系
の構築が重要と考えられた。 
 そのような状況をふまえ、代表者は従前よ
り、錯形成時に電荷中和(プロトンの放出)を
伴う「イオン液体キレート抽出系」に関する
研究を行っていた。その過程の中で、抽出媒
体としてのイオン液体を有効に活用するに
は、イオン液体が抽出種をどのように安定化
するかを議論することが必須であると考え
るに至った。 
 
 
２．研究の目的 
 イオン液体キレート抽出系においては、錯
形成時における電荷中和の程度という観点
から、図 1 に示す三種の抽出モードを考える
ことができる。このうち配位不飽和中性錯体
と配位飽和陰イオン性錯体が抽出種として
確認されていた。本研究では、このような各
種抽出種の優勢化に対し、抽出媒体であるイ
オン液体自体がどのように寄与しているか
を探ることにより、イオン液体の多機能性抽
出媒体としての展開を図ることを主たる目
的とした。 

 
 
３．研究の方法 
 安定化の対象となる抽出種の電荷や配位
状態の違いにより、主に次の２項目に分けて
検討を行った。 
 
(1) 配位不飽和中性錯体を安定化させる因
子に関する検討 
 溶媒であるイオン液体の極性と、配位不飽
和中性錯体に拘る抽出能との関係を探った。
とくに、イオン液体相中に溶存する水分子や
イオン液体構成イオンと中性錯体との相互
作用の強さに着目した。 
 
(2) 配位飽和陰イオン性錯体を安定化させ
る因子に関する検討 
 どのような場合に配位飽和陰イオン性錯
体が抽出されるのかを整理した上で、当該陰
イオン性錯体とイオン液体構成陽イオンと
の間の静電的相互作用を制御する因子の探

索を行った。また、陰イオン交換反応の競争
相手であるイオン液体構成陰イオンが抽出
に及ぼす寄与についても、併せて検討を試み
た。 
 
 
４．研究成果 
(1) 配位不飽和中性錯体を安定化させる因
子に関する検討 
 ２価遷移金属イオンの抽出における抽出
種が配位不飽和中性錯体となる抽出剤であ
る 8-キノリノールや 8-スルホンアミドキノ
リン類について、イオン液体構成陽イオンと
同じ構造を有するイミダゾリウム型側鎖を
導入した Task-specific onium salts (TSOS)を合
成し、これを用いて同様に金属イオンの抽出
を行ったところ、抽出種組成を維持したまま
抽出能を増大させることができた。TSOS を
用いた場合には抽出化学種が陽イオン性錯
体となることから、本テーマに関して抽出錯
体の電荷は重要ではなく、「イオン交換を伴
わずに配位不飽和錯体を抽出する」ことに着
目すべきであることが確認された。 
 次に、2-テノイルトリフルオロアセトン
(Htta)を用いるユウロピウム(III)の抽出にお
いて、配位不飽和中性錯体 Eu(tta)3 が抽出さ
れる条件下での水分子の配位状況について、
蛍光寿命の同位体効果という観点から評価
したところ、イオン液体相中では水分子が中
心金属に配位していないという結果が得ら
れた。このことは、Htta を用いてニッケル(II)
を抽出した際にイオン液体が配位性溶媒と
しての挙動を示すという成果と整合してお
り、水和中性錯体の水分子が遊離し、その代
わりにイオン液体化学種が何らかの溶媒和
をしていることが推察された。実際、エレク
トロスプレーイオン化質量分析による測定
では、イオン液体構成陰イオンであるビス
(トリフルオロメタンスルホニル)イミドイ
オン(Tf2N

-)を結合した Eu(tta)3(Tf2N)-が安定
に存在することを示唆しており、水分子に代
わって Tf2N

-が配位する(配位子交換)ことに
より安定化を図っている可能性が高い。ただ
し、この考え方だけでは、配位性のないヘキ
サフルオロリン酸イオン(PF6

-)で構成される
イオン液体での安定化を説明することがで
きないため、付加的な因子を含めたより詳細
な検討が今後必要になるであろう。 

図 1 イオン液体キレート抽出系で考えられる

             三種の抽出モード

 
(2) 配位飽和陰イオン性錯体を安定化させ
る因子に関する検討 
 イオン液体キレート抽出系において配位
飽和陰イオン性錯体が抽出されるケースは、
抽出剤にフッ素原子を含む場合にほぼ限定
されていた。一方、安定な陰イオン性ハロゲ
ン化物錯体の中には、陰イオン交換によりイ
オン液体に抽出可能なものが存在する。これ



らのことから、17 族原子を含む陰イオン性配
位子がこの系に何らかの関わりを持つと考
え、8-スルホンアミドキノリン類を抽出剤と
した２価金属イオンのイオン液体キレート
抽出における共存ハロゲン化物イオンの効
果を検討した。ハロゲン化物イオンとの錯体
の安定度が高いカドミウム(II)などの場合に
は、抽出剤との錯体とハロゲン化物錯体が別
個に抽出され、前者の抽出に関してはハロゲ
ン化物イオンが阻害剤として作用していた。
これに対し、ハロゲン化物イオンとの錯体が
中程度の安定度を示す亜鉛(II)などについて
明白な協同効果がみられ、抽出種の解析の結
果、抽出剤とハロゲン化物イオンの双方が配
位した陰イオン性三元錯体の抽出が確認さ
れた。この三元錯体の抽出はこれまで知られ
ていなかった現象であり、配位飽和陰イオン
性錯体の優勢抽出を支配する因子を知るた
めの大きなヒントとなるであろう。 
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