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研究成果の概要（和文）：トリアルキル―モノ酢酸型カリックス[4]アレーンを基本母体とする抽出試薬、イオン交換
樹脂、イオン選択性センサーを開発した。リチウム選択性の発現理由として当初は疎水―親水反発を考えていたが、溶
媒抽出の検討結果から、リチウムの未脱水和水と抽出試薬との水素結合が関わることが示唆された。水素結合の影響が
大きな含浸樹脂ではリチウム選択性を示したが、水素結合の影響が低いメチレン架橋型樹脂では選択性が消失した。イ
オン選択性電極素子として利用した場合には水素結合の影響は大きいと考えられ、リチウム選択性を保持する結果とな
った。

研究成果の概要（英文）：Various types of trialkyl-monoacetic acid derivatives of calix[4]arene were 
prepared to investigate extraction property as extraction reagents, adsorption property as ion-exchange 
resins, and potential response property as ion-selective electrodes. Although lipophilic - hydrophilic 
repulsion was expected for lithium selectivity using trialkyl-monoacetic acid derivatives of 
calix[4]arene, result for 1H-NMR spectra showed that affinity for hydrogen bond between water molecules 
remaining in lithium ion and phenoxy oxygen atoms of calixarenes is related to selectivity. The 
extraction reagent-impregnated resin still exhibited lithium selectivity due to effect of hydrogen bond, 
while methylene crosslinked resin did not show lithium selectivity due to less hydrogen bond. The lithium 
selectivity was also observed using trialkyl-monoacetoamide derivatives of calix[4]arene, which is also 
attributed to hydrogen bond.

研究分野： 分離工学（金属資源リサイクル）

キーワード： レアメタル分離　大環状化合物　選択性　分離メカニズム
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 レアメタル資源の確保は極めて重要であ
る。資源に乏しい日本において、リサイクル
技術の確立は一段と重要である。効率的なレ
アメタルの分離回収が望まれているが、使用
済み小型家電などに含まれる元素は微量か
つ多種にわたり元素の個別分離は容易では
なく、コスト面などから高価な貴金属のみが
分離回収の対象となっているに過ぎない。し
かし、貴金属以外のレアメタルも回収対象と
して見直されるべきであり、コストダウンの
ためにも高効率で省エネルギーな、かつ複数
元素を個別分離できる分離プロセスの構築
が望まれている。 
 1950 年代から様々な溶媒抽出試薬やイオ
ン交換樹脂が開発されてきた。高選択性を有
する分離剤の開発は金属の相互分離の最適
化を考える上で最も重要であるが、疎水基の
分岐位置や側鎖長を変えて分子設計・開発さ
れた分離剤がほとんどであった。これらの分
離剤は金属と錯形成する際に、複数の分離剤
分子の疎水基同士が立体障害により円滑な
錯形成を阻害するために分離能が発現する。
1970 年代にクラウンエーテルなどの３次元
立体構造を活かした抽出試薬やイオン交換
樹脂の開発も行われてきたが、金属分離に対
して大環状化合物の特異的な構造効果より
も官能基の効果が大きく、相互分離がなお困
難な金属群がある。 
 申請者らはカリックス[4]アレーンという
大環状化合物を基体とする抽出試薬やイオ
ン交換樹脂を開発してきた。最も特異的な挙
動は、テトラカルボン酸がナトリウムを共存
させることにより他金属の抽出促進や選択
性変化を引き起こすいわゆるアロステリッ
ク効果である。申請者らはこの効果をさらに
詳細に検討し、その機構を明らかにした。次
に４つの酢酸基のうち向かい合う２つを長
さの異なるカルボン酸に置換した抽出試薬
を合成しアロステリック効果に検討する一
連の研究の中で、アルカリ金属イオンに対す
る抽出能や選択性が変化していくことを見
出した。また、２つの長鎖カルボン酸を金属
配位不活性なプロピル基に置換すると、次頁
に示すようにアルカリ金属に対する化学量
論が大きく変化することを見出した。この挙
動は明らかに導入したプロピル基の立体障
害のために、２つ目のイオンとの錯形成が阻
害されて発現する。 
 さらに、テトラ酢酸の４つの酢酸基をプロ
ピル基で１〜４置換した抽出剤についても
検討したところ、プロピル３置換型の抽出剤
は高いリチウム選択性を示すことが明らか
となった。カリックス[4]アレーンはナトリウ
ムイオンを鋳型として合成されるので、一般
的にカリックス[4]アレーン誘導体は高いナ
トリウム選択性を示す。したがって、この選
択性の逆転は極めて異常である。この現象に
ついて、右上図に示すようにフェノキシ酸素
４つと酢酸基１つでは配位数が満たされな

いために完全な脱水和が起こらず、配位した
水分子と疎水性のプロピル鎖が反発し、大き
なナトリウムは抽出されない、という提案に
至った。金属との錯形成部位に疎水基をもた
らすことが可能なコーンコンフォメーショ
ンのカリックス[4]アレーン誘導体に特有な
性質ではあるが、これは従来の抽出試薬の分
子設計とは一線を画する極めて重要で独創
的な概念であり、今後の分離剤の分子設計に
も拡張・応用できる可能性を秘めている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、次の４つの事項を目的とした。 
①疎水基が金属配位水と反発して分離能を
発現しているメカニズムについて調べる。 
②これまでに開発した４種類のカリックス
[4]アレーンテトラ酢酸含有樹脂のうち、最も
性能がよく、マトリックスの影響のでないメ
チレン架橋型の樹脂をこの抽出試薬に適用
し、高リチウム選択性示すイオン交換樹脂を
開発する。 
③ ①の概念を応用し、他のレアメタルを対

象とした新規抽出試薬を開発する。 
④リチウムイオンセンサーを開発する。 
 
３．研究の方法 
①アルキル基と酢酸基を有する p-t-オクチ
ルカリックス[4]アレーンを合成し、溶媒抽
出の手法を用いてアルカリ金属イオンの充
填実験を行い、充填率と充填の際の 1H-NMR ス
ペクトルのシフト率とを相関する。また、各
抽出試薬のフリーの 1H-NMR スペクトルとリ
チウムとナトリウム充填時のスペクトルか
らケミカルシフトを調べ、錯体構造について
検証し、疎水基と金属配位水との反発につい
て言及する。 
②アルキル基と酢酸基を有するカリックス
[4]アレーンにメチレン架橋を施しイオン交
換樹脂を合成した。それらのイオン交換樹脂
を用いてアルカリ金属イオンの充填実験を
行った。また、アルキル基と酢酸基を有する
p-t-オクチルカリックス[4]アレーンを多孔
性樹脂に含浸したイオン交換樹脂とのアル
カリ金属イオンの吸着挙動の比較を行った。 
③数種のカリックス[4]アレーン誘導体を合
成し、レアメタルの抽出挙動について検討し
た。実験操作の典型例としては、有機相は抽
出試薬を 5 mM (M = mol dm-3)になるようにク
ロロホルムに溶解して調製した。水相は金属
塩を 0.1 mM になるように 0.1 M 硝酸と 0.1 mM 
HEPES 緩衝液に溶解して調製し、２つの溶液
を任意に混合することによって pH を調整し
た。抽出能力の高い抽出試薬については、金
属塩を 5 M の硝酸と 0.1 M 硝酸に溶解して調
製し、２つの溶液を任意に混合することによ
って酸濃度を調整した。両相を等量混合し、
所定時間 30℃で振盪することによって平衡
にした。平衡前後の pH や酸濃度、ならびに
金属濃度を定量することにより抽出性能を
評価した。 



④数種のカリックス[4]アレーン誘導体を検
出素子とするイオン選択性電極膜を作成し、
リチウムイオンの検出挙動を検討した。また、
共存アルカリ金属の影響も検討した。 
 
４．研究成果 
①トリプロピ
ル—モノ酢酸
型 p-t-オクチ
ルカリックス
[4]アレーン
によるリチウ
ムとナトリウ
ムの充填率変
化 に 伴 う
1H-NMR のピー
クシフト率変化との相関について検討した。
抽出試薬の構造を図１に、リチウムとナトリ
ウムの充填率変化に伴う 1H-NMR ピーク
シフト率変化（右と中央は単独系、右は共
存系）を図２に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 充填率とピークシフト率は良好な一致を
示しており、両者に相関があることは明らか
である。また、リチウムとナトリウムの充填
に伴うピークシフト位置は異なっているこ
とが分かる。フリーの抽出試薬のピークは、
芳香族プロトンのピークから考えると、大き
く歪んだ楕円状の配位部位を形成している
と考えられる。一方、リチウムを充填するこ
とで、酢酸基と酢酸基と向き合ったプロピル
基を有する芳香族のピーク位置と、残りの２
つのプロピル基を有する芳香族のピーク位
置はより近づくために、その歪みは多少解消
されたと考えられる。ナトリウムの場合には
より顕著で２組のピークはより近い位置に
出現する。トリプロピル—モノ酢酸型 p-t-オ
クチルカリックス[4]アレーンはナトリウム
よりもリチウムに選択性を示すが、この歪み
では開いた側のフェノキシ酸素原子２つは
リチウムの配位に関与できず、配位数を充足
することができない。したがって、未脱水和
の水分子が２つのフェノキシ酸素原子と水

素結合を形成して安定化していると考えた。
ナトリウム充填ではより正円に近い構造を
取り、安定化されるにもかかわらず抽出試薬
による配位数が満たされない状況において、
本論理によりうまく説明できる。したがって、
当初考えていた、未脱水和の水分子と抽出試
薬が疎水—親水反発するのではなく、未脱水
和の水分子と抽出試薬の酸素原子が水素結
合を作ることでより安定化していると考え
られる。この模式図を図３に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②①で合成したプロピル基をオクチル基、ベ
ンジル基、2—エチルブチル基に替えた抽出試
薬を多孔性樹脂である Amberlite XAD-7 に含
浸した樹脂を用いて、アルカリ金属イオンの
充填実験を行ったところ、オクチル基やベン
ジル基を有するモノ酢酸誘導体では５種の
アルカリ金属のうちリチウムに選択性を示
したが、2—エチルブチル基のものではナトリ
ウム選択性に戻った。このことから、抽出試
薬の環構造が単に歪むことではリチウム選
択性の発現は説明できない。このことも未脱
水和した水分子が水素結合している可能性
を支持していると考えられる。また、p-位の
t-オクチル基をはずし、トリプロピル—モノ
酢酸型カリックス[4]アレーンをメチレン架
橋した樹脂についても同様にアルカリ金属
イオンの充填実験を行ったところ、５種のア
ルカリ金属のうちセシウムに選択性を示す
ことが分かった。含浸樹脂が抽出試薬の性能
を維持する一方、メチレン架橋樹脂では水和
の影響などが発現しにくかったためである
と考えられる。ただしセシウムの次にリチウ
ムが吸着されやすく、脱水和されやすい元素
の順番と構造効果によって吸着されやすい
元素の順番が混雑していると思われる。 
③トリプロピル—モノ酢酸型 p-t-オクチルカ
リックス[4]アレーンの開発からスピンアウ
トしたアイディアとして、２つのジプロピル
—モノ酢酸型 p-t-オクチルカリックス[4]ア
レーンを連結したビスカリックス[4]アレー
ンアレーンを４段階反応で合成し、アルカリ
金属とアルカリ土類金属の抽出挙動につい
て検討した。 

 

図１ 抽出試薬の構造 
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図２ リチウムとナトリウムの充填率変

化に伴う 1H-NMR ピークシフト率変化

（右と中央は単独系、右は共存系） 

 

図３ リチウムの充填率変化に伴う構

造変化の模式図 



 図５にビスカリ
ックス [4]アレー
ンによるアルカリ
金属およびアルカ
リ土類金属の抽出
結果を示す。当初、
トリプロピルカリ
ックス[4]アレー
ンを合成する際の
塩基として、p-位
に t-オクチル基が
付いている場合に
は炭酸バリウムを
用いたが、脱オク
チル化合物では炭
酸ストロンチウム
を用いなければ合
成できないことが
分かった。このことは金属選択性にも応用で
きるとの発想で、かつ１分子内に２つのイオ
ン交換基を有するためにストロンチウム選
択性を有する抽出試薬との狙いで開発した
が、アルカリ金属の中では、小さなマグネシ
ウムやカルシウムに弱い選択性を示す程度
であることが分かった。一方、アルカリ金属
の中では、やはりリチウム選択性を示したこ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

とから、連結を施してビスカリックス[4]ア
レーンを合成したものの、両方のカリックス
[4]アレーンは協同しては作用せず、単独で、
もとの１つのカリックスアレーン誘導体と
類似した抽出選択性を示すことが明らかと
なった。また、ナトリウムはリチウムよりも
選択性は低いが抽出され、それ以上大きなイ
オンは全く抽出されなかった。５つのアルカ
リ金属を共存させた場合には、リチウムが主
イオンとして抽出され、ナトリウムが２つ目
のイオンとして共抽出されることも分かっ
た。この際にはアロステリック効果はあまり
寄与していないことも分かった。 
 次に、カリックス[4]アレーンホスホン酸
誘導体を合成し、希土類金属の抽出挙動につ
いて検討した。本研究で合成した抽出試薬は
図６のうち、５と６である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図７に抽出半値ｐＨとイオン半径の逆数
の関係を示す。縦軸の抽出半値ｐＨは抽出
されやすさや抽出能力の高さを示すために
軸を反転している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ホスホン酸基と酢酸基を併せ持つカリッ
クス[4]アレーン５は抽出能力は高いが、希
土類金属の相互分離の面では非常に低いこ
とが分かった。しかし、他の金属からの希
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図４ ビスカリックス

[4]アレーンの構造 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

7 8 9 10 11 12 

E
xt

ra
ct

io
n

 %
 

pHe 

Li 
Na 
K 
Rb 
Cs 

 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

7 8 9 10 11 12 

E
xt

ra
ct

io
n

 %
 

pHe 

Mg 
Ca 
Sr 
Ba 

 

図５ ビスカリックス[4]アレーンによ

るアルカリ金属およびアルカリ土類金

属の抽出結果 

 
図６ カリックス[4]アレーンホスホン酸

誘導体の構造 
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図７ 抽出半値ｐＨとイオン半径の逆

数の関係（左プロットより La, Pr, Nd, 

Sm, Eu, Gd, Ho, Y, Er） 



土類金属の群分離の観点からは有利な試薬
である。また、スペーサー長の異なるホス
ホン酸基を交互に有する６は抽出能力も相
互分離能力も高いことが明らかとなった。
異なる長さのホスホン酸を導入することで、
著しく高いキレート効果と官能基集合効果
を発現する化合物１よりも抽出能を落とし、
高い選択性を維持することに成功した。 
④①の応用としてリチウムセンサーを開発
した。中性配位子としてトリプロピル—モノ
エチルエステル誘導体、トリプロピル—モノ
（ジエチルアミ
ド）誘導体、ト
リベンジル—モ
ノ（ジエチルア
ミド）誘導体を
合成し、リチウ
ムイオンセンサ
ーの検出素子と
して用いた。い
ずれもリチウム
に電位応答した
が、エステルで
はナトリウムに
選択性を示すこ
とが分かった。
電極素子として利用した際にも歪んだ構造
がリチウムに対して有利であり、水素結合に
よる安定化が寄与していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 一連の結果から様々な知見が得られ，今後
の展開に大きな指針を与えた。 
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