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研究成果の概要（和文）：(1) 有機イオン会合体の抽出能と化学成分の分配挙動－ベンゼトニウムイオンとエチルベン
ゼンスルホン酸イオンからなるイオン会合体相（IAP)のほうが抽出能が大きく，オクタノールの抽出能とほぼ同程度だ
った。IAPの生成条件についても検討した。フタル酸エステル類の水－底質間の分配挙動に及ぼす塩析の影響について
研究した。
(2) 微量成分分析への応用－水中のリチウムの有機イオン会合体相抽出/酸逆抽出システムを開発した。有機イオン会
合体抽出多元素濃縮/液体電極プラズマ発光分析法による水中 の微量重金属の同時定量法を開発した。水中の多環芳香
族炭化水素および水田農薬の高濃縮分離／HPLC定量に応用した。

研究成果の概要（英文）：(1) Distribution behavior of ion-associate phase (IAP) formed from aqueous phase w
as investigated. The IAP was evaluated as an extraction media by the investigation of extraction behavior.
 In the case of PAR, the IAP is extractable both of molecular type and ionic type as an ion pair. Effect o
f salting-out on distribution behavior of di(2-ethylhexyl) phthalate and its analogues between water and s
ediment was investigated.
(2) The determination of Li in river water and seawater was applied. Li was converted into a complex with 
dipivaroylmethane, and was extracted into an IAP. After back-extraction to a small volume of nitric acid, 
the Li in the solution was determined by LEP-AES or GF-AAS. The simultaneous determination of trace metals
 (Cu, Mn, Pd, Zn, Cd and Pb) in water with LEP-AES was applied. The determination of polycyclic aromatic h
ydrocarbons (PAHs) in river water samples with HPLC-FLD was applied.
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１．研究開始当初の背景 
化学成分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。環境負荷を低減するために有効な解決
策は，環境負荷の小さい代替物に代えること
である。使用する試薬や溶媒に難分解性や揮
発性の物質を避けたり，溶媒抽出を固相抽出
に代えたりすることである。さらに有効な解
決策は，ダウンサイジング（少量化）するこ
とである。試料のダウンサイジングによって，
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り，採水地点からの
試料水の運搬も容易になる。申請者の提案し
ている水相から生成させる有機イオン会合
体は，環境負荷の小さい試薬の使用とともに
ダウンサイジングも目指しており，低環境負
荷な抽出媒体であると考えている。 
この水相から生成させる有機イオン会合

体を利用する高濃縮／分離法は，適切な組み
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成分を効率
よく抽出分離する方法（図１）である。 

図 1 水相から生成させる有機イオン会合体
を利用する計測 

この原理を利用して，河川水中のサブ ppb レ
ベルのフタル酸ジ（2-エチルヘキシル）
(DEHP)を 500 倍以上濃縮することによって， 
HPLC／UV 多波長検出器により測定するこ
とができ，また，河川水や海水中の ng/L レ
ベルのカドミウムを400倍以上濃縮すること
によって，黒鉛炉原子吸光光度定量法
(GF-AAS)により測定することができた。こ
のように環境水中の微量成分の高感度な計
測法を開発するとともに，DEHP の水環境に
おける動態解析などに応用した。 
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有用
である。 
(1)  1 回の抽出操作で 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。通常，固
相抽出などにより 100 倍濃縮する場合には，
試料水が数百 mL～１L 必要である。しかし，
本抽出法では，試料水 40mL で数 100 倍の濃
縮が可能である。 

(3) 無電荷成分のみならず，有機イオン性成
分も抽出可能である。 
(4) 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。このこ
とによって，通常の，試料の一つの容器から
別の容器への移し替えに伴う実験室環境か
らの汚染を抑制でき，洗浄等の操作も簡便で
ある。  
(5) 水溶性有機溶媒とほぼ同じ極性にもか
かわらず，水相と分離することができる。 
通常，溶媒抽出は相互溶解度のため，高い

濃縮率を得ることができないが，有機イオン
会合体抽出では容易に高倍率濃縮を得るこ
とができる。有機イオン会合体抽出により高
濃縮することによって，汎用機器による環境
水の微量成分分析を発展させたいと考える。 
 
２．研究の目的 
先に開発した“水相から生成させる有機イ

オン会合体(IAP）”を利用した濃縮／分離法
を発展させ，水環境の分析に応用する。IAP
は，不揮発性であり，有機ハロゲン化合物を
使用する必要がないため，環境への負荷が小
さい抽出媒体である。また，IAP は，通常の
抽出溶媒とは異なり，疎水性の無電荷化学成
分のみならず，イオン性化学成分もイオン対
として抽出することができる。  

IAPへの化学成分の分配挙動を系統的に研
究し，その成果を利用して，高倍率濃縮と試
料水量等のダウンサイジングを達成し，汎用
機器による環境分析を可能にする。 
 
３．研究の方法 
(1) 有機イオン会合体抽出に関する基礎的
データを収集 
① 化学成分を含む水溶液に，有機陽イオン
と有機陰イオンを加えてイオン会合体相を
生成させ，水相とイオン会合体相中の化学成
分の濃度を測定することにより分配挙動を
調べ，イオン会合体相の極性や含水率などを
測定する。pHを変えることにより，化学物質
を，無電荷成分あるいはイオン性成分とし，
分配挙動を比較し，高濃縮抽出媒体として評
価する。紫外可視分光光度計により，有色の
化学成分の濃度を測定し，分配挙動を測定す
る。 
② イオン会合体を構成する有機イオンと
有機陰イオンの新しい組み合わせの探索 
様々な有機イオンと様々な有機陰イオン

から，様々な種類のイオン会合体相(IAP)を
形成することができる。有機イオンと有機陰
イオンの種類を系統的に変えて，IAP を生成
させ，化学成分の分配挙動を調べる。イオン
会合体相の多様性が増せば，有機イオン会合
体への高濃縮を利用する環境水中の微量成
分分析法の開発を検討する際に，有機陰イオ
ン，有機陽イオンの選択が容易になると考え
られる。 
(2) 水相から生成する有機イオン会合体を
利用する環境分析への応用 



水相から有機イオン会合体相を生成させ，
生成した有機イオン会合体を抽出媒体とし
て環境水中の微量化学物質（有機物，金属イ
オン）を高濃縮し，濃縮液を測定し分析法を
開発する。そのための諸条件（キレート試薬
の種類や添加量，pH，電荷を中和するために
加えるイオンの種類や添加量，分離方法，濃
縮液調製のための条件）を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 有機イオン会合体の抽出能と化学成分
の分配挙動  
(a) 無電荷成分とイオン性成分を一つの物

質で比較できる両性化合物であるピリジ
ルアゾレゾルシノールについて研究した。
無電荷成分ばかりでなく、一価の陰イオン
もイオン会合体相（IAP）へ分配していた。
（発表㉔） 

(b) 塩ビの可塑剤としてフタル酸エステル
類とくにフタル酸ジ(2-エチルヘキシル)
が多用されている。これらフタル酸エステ
ル類の水－底質間の分配挙動に及ぼす塩
析の影響について研究した。（論文②） 

(c) 6種類の多環芳香族炭化水素(フルオラン
テン，ベンゾ[a]アントラセン，ベンゾ[b]
フルオランテン，ベンゾ[k]フルオランテ
ン，ベンゾ[a]ピレン，ジベンゾ[a,h]アン
トラセン)のイオン会合体相（ベンゼトニ
ウムイオン(Ben+)とトルエンスルホン酸
イオン(TS-)あるいはエチルベンゼンスル
ホン酸イオン(EBS-)）への抽出挙動につい
て研究した。Ben+・EBS-のほうが，Ben+・
TS-よりも抽出能が大きく，オクタノール
の抽出能とほぼ同程度だった。（発表⑰）
イオン会合体相の生成条件を検討した。
（発表①（予定）） 

(d)リチウムの抽出には、有機イオン会合体
を構成する陽イオンとして、ベンゼトニウ
ムよりもゼフィラミンのほうが適当であ
る、すなわち、ゼフィラミンからなるイオ
ン会合体の抽出能がベンゼトニウムから
なるイオン会合体よりも大きいことが分
かった。（発表⑭） 

(e) リチウムの分離・濃縮に使用したキレー
ト試薬（兼イオン会合体構成成分）の再使
用について研究した。上層はリチウム錯体
を抽出する能力があり，再利用可能であっ
たが，下層はリチウム錯体を抽出する能力
がなく，再利用できなかった。 

(2) 微量成分分析への応用  
(a) ベンチャー企業マイクロエミッション

社により開発されたハンディ元素分析器
(液体電極プラズマ発光分析装置 LEP-AES
は，試料量が 40 μL で済み，多元素同時
測定が可能であるが，感度はやや劣る。そ
こで有機イオン会合体抽出により，分離・
高濃縮を行い，レアメタルであるリチウム
について検討し，有機イオン会合体相抽出
/酸逆抽出システムを開発した。水中のリ
チウムをキレート錯体とし，キレート試薬

とゼフィラミンとのイオン会合体に抽出
したのち，酸に逆抽出するシステムを開発
した。このイオン会合体抽出による分離・
濃縮／酸逆抽出システムをリチウムの液
体電極プラズマ発光分析（発表⑩⑭㉓）ば
かりでなく，リチウムの分離・濃縮/黒鉛
炉原子吸光光度定量（発表④）及びニッケ
ルの分離・濃縮/黒鉛炉原子吸光光度定量
へ応用した。（発表⑧） 

(b) 有機イオン会合体抽出多元素濃縮/液体
電極プラズマ発光分析法による水中 の微
量重金属（Cu，Mn，Pd，Zn，Cd，Pb）の同
時定量に応用した。（論文⑨） 

(c) 環境水中の有機化合物のイオン会合体
相抽出／HPLC 法を開発した。多環芳香族
炭化水素（PAHs）を一括してイオン会合体
相に抽出し，HPLC により測定する水中の
多環芳香族炭化水素の高濃縮分離／HPLC
／蛍光検出（発表⑤⑦⑫㉑），水田農薬の
高濃縮分離／HPLC／UV 検出（発表⑨）に
応用することができた。 

(d) 水相から有機イオン会合体相を生成さ
せた後，膜により分離し，分析機器により
測定した。（論文⑤，発表②③⑥⑯⑲） 
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