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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、イオン液体を溶媒抽出法の媒体として、有害金属イ

オンの抽出除去と発光検出を行うシステムを構築することである。本研究では、ジアザクラウ

ンエーテルに発光性配位子である 8-キノリノール誘導体を組み込んだ新規抽出剤がイオン液

体でのみ分子内で協同効果を発現し、Cd2+に対して高い抽出能を示すことを明らかにした。ま

た、この抽出剤は Cd2+を抽出することで分光学的特性が変化し、Cd2+濃度を発光により定量的に

検出できることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：The aim of this research is removal and luminescence detection 
of harmful metal ions based on solvent extraction using ionic liquids as extracting media. 
In this study, a novel extractant diazacrown ether bearing luminescent 8-quinolinol 
derivative was synthesized, and provided high extraction performance for Cd2+ due to an 
intramolecular synergistic effect on the ionic liquid extraction. Furthermore, the 
spectroscopic characteristic of this extractant changed through the complex formation 
with Cd2+, which enabled the quantitative detection of Cd2+ concentration. 
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研究分野：化学工学 
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１．研究開始当初の背景 
(1)環境物質をモニタリングするために、特
定の金属を識別可能な化学センサーが注目
されている。一般的な化学センサーは、金属
イオンを認識するためのイオン認識部位、イ
オン認識過程を光や電気的な情報に変換す
るための情報変換部位、両者を接続する適当
なスペーサーで構成されている。金属イオン

に応答して発色・発光を示す分子として、発
色団、蛍光団の酸解離を利用するもの、光有
機電子移動反応(PET)を利用するもの、分子
内電荷移動(ICT)を利用するもの、蛍光共鳴
エネルギー移動(FRET)を利用するものなど
がある。 
先駆的な研究例として、発色団を組み込ん

だクラウンエーテルを用いて、アルカリ金属
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を水相から有機相へ選択的に抽出し、その際
の酸解離に基づく発色によってアルカリ金
属を定量する手法がある。しかし、このよう
な抽出比色試薬では毒性のある有機溶媒を
分析に用いる必要があるため、実用面で大き
な問題を抱えている。これを解決する方法と
して、水中で直接金属イオンを検出する手法
が開発されている。これは、細胞内の金属イ
オンの動態をイメージングできるため優れ
ているが、対象金属が有害金属イオンの場合、
検出するだけでなく除去も同時にできるこ
とが好ましい。そこで、申請者は不揮発性の
イオン液体を媒体とした、水－イオン液体二
相系における金属イオンセンシングと除去
に注目した。 
(2)イオン液体とはカチオンとアニオンのみ
からなる塩でありながら、室温付近でも液体
として存在する物質である。無機塩の場合は
融点が非常に高く、室温では固体であるが、
非対称で嵩高い有機塩にすることで融点が
低下する。イオン液体の特徴として、蒸気圧
が極めて低く、難燃性で熱安定性が高いとい
った性質から一般有機溶媒に比較して安全
性が高く、環境にやさしいと言われている。
また、最大の魅力として、イオンの組み合わ
せによって溶媒特性（極性、疎水性、溶媒混
和性など）を制御できるため、目的に応じて
自分好みのイオン液体を合成可能である。例
えば、イオン液体に疎水性の高いアニオンを
導入すると、イオン性・高極性を保持したま
ま、高い疎水性を示し、水にも脂肪族系有機
溶媒にも混ざらないという矛盾した二元的
性質を同時に導入できる。このように、イオ
ン液体は従来の液体とは大きく異なる特殊
な溶媒特性を有することから、これまでにな
い機能性媒体として期待できる。 
申請者はこのイオン液体の特異的な性質

に注目し、イオン液体を媒体とした溶媒抽出
法について検討を重ねてきた結果、従来の一
般有機溶媒を用いた系では観測されない特
殊な抽出現象が起こることを発見した。例え
ば、一般有機溶媒を用いた系では、金属イオ
ンの正電荷をアニオン性抽出剤あるいはカ
ウンターアニオンによって中和した中性種
のみが抽出されるが、イオン液体を用いた系
では抽出金属錯体がイオン種のままでも抽
出が可能となる。そのため、同じ抽出剤を使
用しても、イオン液体抽出系と一般有機溶媒
系では、抽出メカニズム、抽出効率、分離能
が変化する。また、ごく最近では、ジアザク
ラウンエーテルに２つの ß-ジケトンを直接
結合させた新規抽出剤を合成し、Sr2+に対す
る抽出特性を調べたところ、イオン液体系で
のみ分子内で擬似的な協同効果が発現し、一
般有機溶媒系と比較して飛躍的に抽出能が
向上することを見出した。 
 

２．研究の目的 
 本研究では２つの配位子を１分子に集積
することで、分子内で協同効果および発光性
を示す新規抽出剤を開発し、有害金属イオン
に対して高い抽出能を示すイオン液体抽出
系を構築する。さらに、本抽出系を単なる分
離技術に応用するだけではなく、イオン液体
に抽出された金属錯体の光学特性を利用す
ることで、有害金属イオンを発光により検出
可能なクロミックセンサーを開発する。 
 
３．研究の方法 
 金属イオンをイオン液体に高効率かつ選
択的に抽出する鍵は抽出剤である。本研究で
は有害金属イオンである Cd2+に高い配位能を
有し、さらに発光性を示す 8-キノリノール誘
導体をジアザクラウンエーテルに結合した
新規抽出剤（H2ClQDA18C6）を合成した。
HNO3-HEPESまたは HEPES-LiOH で pHを調整し
た水溶液に所定濃度の Cd2+を加え、水相とし
た。抽出相として、所定濃度の抽出剤を含む
イオン液体相を作製した。両相を等体積で混
合し、振とうした。遠心分離後、水相の pH
を測定し、イオン液体相に抽出された Cd2+を
1 M HNO3で逆抽出した。正抽出および逆抽出
後の水相中に含まれる Cd2+濃度を ICP-MS を
用いて測定し、抽出率（= [Cd2+]org/[Cd

2+]ini × 
100）、分配比（= [Cd2+]org/[Cd

2+]aq）を算出し
た。抽出剤の Cd2+に対する抽出能を比較する
ために、H2ClQDA18C6 の部分骨格である 5-ク
ロロ-8-キノリノール（HClQ）、ジベンジルジ
アザ-18-クラウン-6(DBzDA18C6)および両者
を混合させた場合（HClQ + DBzDA18C6）にお
ける抽出挙動を調べた。また、クロロホルム
とイオン液体の両溶媒を用いた抽出挙動の
比較も行った。イオン液体は合成したものを
使用した。抽出剤およびイオン液体の構造を
図１に示す。 
 また、イオン液体に抽出された Cd2+錯体の
分光学的特性を調べるために、抽出相を所定
濃度に希釈し、紫外可視吸収スペクトルおよ
び蛍光・励起スペクトルを測定した。 
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図１ イオン液体および抽出剤の構造と
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検討した内容は以下のとおりである。 
(1) H2ClQDA18C6 の酸解離定数の算出 
(2) 種々の抽出剤および抽出媒体における

Cd2+の抽出挙動の比較 
(3) Cd2+抽出錯体の発光特性 
 
４． 研究成果 
(1) H2ClQDA18C6 の酸解離定数の算出 
H2ClQDA18C6 は水に溶けにくかったため、水
－イオン液体二相間の分配挙動から酸解離
定数 pKaを算出した。H2ClQDA18C6 は 8-キノ
リノール部位の２つの酸素および２つの窒
素、ジアザクラウンエーテル部位の２つの窒
素の合計６つの pKa があると考えられる。図
２に H2ClQDA18C6 の分配挙動を示す。分配曲
線から幅広い pH 範囲においてイオン液体に
分配しており、イオン液体への親和性が高い
ことが分かる。この分配曲線の非線形最小二
乗フィッティングにより pKa を算出した結果、
以下のようになった。 
pKa1 1.47 ± 0.03、pKa2 3.94 ± 0.12、pKa3 6.38 
± 0.26、pKa4 7.96 ± 0.09、pKa5 9.94 ± 0.69、
pKa6 11.57 ± 0.77 

 
(2) 種々の抽出剤および抽出媒体における

Cd2+の抽出挙動の比較 
 図３にクロロホルムおよびイオン液体
[C4mim][Tf2N]における Cd2+の抽出挙動を示す。
クロロホルムを用いた場合、DBzDA18C6 単独
ではあまり抽出が起こらない。これは Cd2+の
電荷を中和できないためである。HClQ 単独で
は、定量的に Cd2+を抽出することが可能であ
った。これは、HClQ は Cd2+に対して高い配位
能を有しており、かつプロトン交換反応によ
って Cd2+の電荷を中和するためである。HClQ 
- DBzDA18C6 混合系においては、全く協同効
果は発現しなかった。また、H2ClQDA18C6 を
用いた場合、Cd2+を定量的に抽出するものの、
HClQ - DBzDA18C6 混合系対する優位性は僅か
であった。 

一 方 、 [C4mim][Tf2N] を 用 い た 場 合 、
DBzDA18C6 単独における抽出率が向上する。
これは、イオン液体のカチオンとの交換反応

が起こっていることが示唆される。HClQ 単独
および HClQ - DBzDA18C6 混合系においては
クロロホルムと同様の結果であった。しかし、 
H2ClQDA18C6 を用いた場合、その抽出能は混
合系と比較して劇的に向上し、より低 pH 側
で の 抽 出 が 可 能 に な っ た 。 つ ま り 、
H2ClQDA18C6 はクロロホルムでは分子内協同
効果が働かないが、イオン液体系で分子内協
同効果が発現し、イオン液体の優位性が示さ
れた。 
 pH および H2ClQDA18C6 濃度における Slope
解 析 を 行 い 、 ク ロ ロ ホ ル ム お よ び
[C4mim][Tf2N]における Cd2+の抽出平衡式を導
出した。クロロホルムにおいて、pH および
H2ClQDA18C6 濃度における分配比の傾きがそ
れぞれ 1.55 および 0.90 であった。この結果、
Cd2+１つを抽出する際に、プロトンが２つ解
離するプロトン交換反応で抽出が起こり、
H2ClQDA18C6 と１：１錯体を形成しているこ
とが明らかとなった。抽出平衡式は次式のよ
うに考えられる。 
 
Cd2+ + H2ClQDA18C6org  

 Cd(ClQDA18C6) org + 2H
+ 

 
一方、[C4mim][Tf2N]の場合、pH および

H2ClQDA18C6 濃度における分配比の傾きがそ
れぞれ 2.13 および 1.76 であった。この結果、
クロロホルム系と同様に Cd2+１つを抽出する
際に、プロトンが２つ解離するプロトン交換

 
図２ H2ClQDA18C6 の水－イオン液体二

相間の分配挙動 

図３ Cd2+の抽出における pH 依存性 

(a)クロロホルム (b)[C4mim][Tf2N] 

♦DBzDA18C6, ♦HClQ, ●HClQ + DBzDA18C6, 
●H2ClQDA18C6 



 

 

反応で抽出が進行するが、H2ClQDA18C6 とは
１：１錯体および１：２錯体を形成している
ことが示唆された。また、酸解離定数と抽出
pH 領域を考慮して、抽出剤が H4ClQDA18C6

2+

として存在すると仮定すると、抽出平衡式は
次式のように考えられる。 
 
Cd2+ + H4ClQDA18C6

2+
iL  

 Cd(H2ClQDA18C6)
2+
IL + 2H

+ 
Cd2+ + 2H4ClQDA18C6

2+
iL  

 Cd(H3ClQDA18C6)2
4+
IL + 2H

+ 
 
(3) Cd2+抽出錯体の発光特性 
 

 
 

イオン液体中における H2ClQDA18C6 の分光
特 性 を 検 討 し た 。 H2ClQDA18C6 は
[C4mim][Tf2N]中において 331 nm に極大吸収
（図４(a)）、530 nmに蛍光極大を持っていた。
一方、イオン液体に Cd2+を抽出し、錯体を形
成した場合、331 nm の極大吸収が 344 nm へ
長波長側にシフトし，さらに 386 nm に新た
なピークが出現した（図４(b)）。蛍光極大波
長もまた 530 nm から 544 nm に長波長シフト
することが明らかになった（図４(c)）。 

次に，H2ClQDA18C6 濃度が一定の条件で，
水相中の Cd2+濃度を変化させたときのスペク
トルを調べた。紫外可視吸収スペクトルは，
Cd2+の濃度が低い場合，フリーな H2ClQDA18C6
と同様の形状で、331 nmに極大吸収を示した。
一方、Cd2+濃度を増加させると，極大吸収が
344 nm へと長波長シフトし、吸光度が低下し
た（図５(a)）。さらに、386 nm に新たな吸収
ピークが現れ、吸光度が増加した。また、吸
収スペクトルにおいて、等吸収点が観測され
なかったことから、複数の抽出錯体が形成さ
れていることが示唆される。 
励起波長 384 nm における蛍光スペクトル

は，Cd2+濃度の増加とともに蛍光強度が増加
し，蛍光極大は 544 nm のまま、スペクトル
の形状はほとんど変化しなかった（図５(b)）。
さらに，Cd2+濃度と 544 nm の蛍光強度には，
直線関係があり、Cd2+の定量が可能であるこ
とが示された。 

 

図４  (a) [C4mim][Tf2N] 中における

H2ClQDA18C6 の紫外可視吸収スペクトル 

(b) [C4mim][Tf2N]中における Cd2+抽出錯

体 の 紫 外 可 視 吸 収 ス ペ ク ト ル (c) 

[C4mim][Tf2N]中における Cd2+抽出錯体の

発光スペクトル 

 

図５ (a) [C4mim][Tf2N]中における紫外

可視吸収スペクトルの Cd2+濃度依存性 

(b) [C4mim][Tf2N]中における発光スペク

トルの Cd2+濃度依存性 



 

 

以上の結果から，H2ClQDA18C6 を用いたイ
オン液体抽出系は，Cd2+を発光により検出可
能な抽出クロミックセンサとして利用でき
る。 
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