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研究成果の概要（和文）：イオン液体を抽出溶媒に用いた金属イオンの抽出において、水相に共存するさまざま
なイオン性マトリックスが抽出挙動に及ぼす効果を検討した。その結果、イオン液体キレート抽出においては、
金属イオン、抽出剤および陰イオン性単座配位子マトリックスからなる三元錯体形成による抽出増大が起きうる
こと、また中性多座配位子抽出剤を用いる陽イオン交換抽出においては、水相中のイオン液体構成成分マトリッ
クスが抽出挙動に大きな影響を与えることを見いだした。

研究成果の概要（英文）：In extraction of metal ions using ionic liquids as extraction solvents, 
effect of various ionic matrices in the aqueous phase on the extraction behavior was investigated. 
In ionic liquid chelate extraction, formation of ternary complex of a metal ion, a chelator and an 
anionic monodentate ligand matrix sometimes resulted in extraction enhancement of the metal. In 
cation-exchange extraction using neutral polydentate ligands, the ionic liquid cation and/or anion 
dissolved in the aqueous phase strongly affected the metal extraction behavior.

研究分野： 分析化学

キーワード： イオン液体　マトリックス効果　キレート抽出　イオン交換抽出　三元錯体　三相系
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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
ン液体利用研究では、イオン液体のユニーク
な物性に起因する複雑な抽出メカニズムの
解明が必須となる。イオン液体を用いた抽出
では、構成成分の水相への移行によって電気
的中性を維持可能なため、中性種のみならず
荷電種の抽出も可能になる。それゆえ、系内
に共存するさまざまなマトリックスが抽出
平衡に直接寄与する可能性が有機溶媒系よ
りも格段に高くなる。また、イオン液体を構
成するイオン種自体が単なる溶媒和以上の
寄与をする場面も少なくない。 
 代表者は従前よりイオン液体を用いる金
属イオンの抽出分離研究を手がけており、有
機溶媒系とは全く異なる抽出種が優勢とな
るケースにしばしば遭遇してきた。そして、
これらの現象を正確に理解し、金属イオンの
イオン液体への抽出を制御するには、系内に
共存するさまざまなマトリックスの抽出へ
の寄与について定量的に把握し、考察するこ
とが必須であると考えるに至った。 
 
 
２．研究の目的 
 イオン液体への金属イオンの抽出に際し
ては、その電荷中和の程度によって「陽イオ
ン交換」「中性錯体分配」「陰イオン交換」の
三種の抽出モードが存在し得る。また、イオ
ン交換の際には水相に共存する他のイオン
種が何らかの寄与をすることも当然予想さ
れる。そこで本研究ではイオン性のマトリッ
クスに焦点を絞り、水相に共存するイオン性
マトリックスが抽出に及ぼすイオン液体系
特有の効果、とくに抽出増大効果について定
量的な解析を実施し詳細に検証することを
主たる目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 イオン性マトリックスの供給源と機能の
違いという観点から、本研究では主に次の２
項目について検討を行った。 
 
(1) イオン液体キレート抽出系における陰
イオン性単座配位子マトリックスの効果に
関する検討 
 ハロゲン化物イオンに代表される陰イオ
ン性単座配位子は、有機溶媒へのキレート抽
出では一般には抽出阻害要因としてはたら
く。しかし、抽出種の荷電状態や水和状態に
多様性が許容されるイオン液体キレート抽
出系では抽出増大要因として機能しうる。そ
こで、中性錯体が配位不飽和となるキレート
抽出系をモデルとして用い、有機溶媒系との
比較を行うことによりマトリックス効果の
評価を行った。 
 
(2) 荷電錯体抽出系におけるイオン液体構
成成分マトリックスの効果に関する検討 

 抽出溶媒としてのイオン液体は疎水性で
はあるが塩であるため、水に若干溶解する。
また、荷電種のイオン交換抽出においては、
同符号のイオン液体構成イオンが交換反応
により水相へ移行する。そこで、水相に存在
するこれらのイオン液体構成成分マトリッ
クスがイオン交換抽出に及ぼす効果を、中性
多座配位子抽出剤を用いる金属イオンの陽
イオン交換抽出をモデル系に用い、溶媒種交
換や水溶性塩添加などの手法でマトリック
ス組成を変化させることによりその効果を
評価した。 
 
 
４．研究成果 
(1) イオン液体キレート抽出系における陰
イオン性単座配位子マトリックスの効果に
関する検討 
 8-(p-トルエンスルホンアミド)キノリン
（Htsq）をキレート抽出剤とする 2 価金属イ
オンの 1-アルキル-3-メチルイミダゾリウム
ビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミ
ド（[Cnmim] [Tf2N]）への抽出をモデル系とし
て、ハロゲン化物イオンの共存が抽出挙動に
与える効果に関する検討を行った。その結果、
Zn(II)に対してハロゲン化物イオン共存によ
る特異的な抽出増大効果が見られること、ま
た、その効果の強さがハロ錯体の安定度の順、
およびイオン液体カチオンの疎水性の順と
同じ傾向を示すことを見いだした、このうち、
塩化物イオン共存時の抽出増大が中性三元
錯体 Zn(tsq)Cl の生成に起因することを示し
た。また、ハロゲン化物イオンの種類によっ
て三元錯体の組成や電荷が異なることを示
唆する結果も得られた。 
 
(2) 荷電錯体抽出系におけるイオン液体構
成成分マトリックスの効果に関する検討 
 中性配位子 1,10-フェナントロリン（phen）
と Fe(II)および Fe(III)との錯体（Fe(phen)3

2+お
よび Fe(phen)3

3+）を[Cnmim][Tf2N]へ陽イオン
交換抽出する際、水相にイオン液体構成成分
Tf2N–を一定量添加すると両錯体の抽出性の
差が増大し、前者を選択的に抽出する条件設
定が可能となることを見いだした。これは、
Tf2N–添加による陽イオン効果の促進効果が
前者でより顕著となることによるものであ
り、イオン液体構成成分の添加効果に電荷依
存性があることを示唆する。また，phen と類
似した骨格を有する 2,2'-ビピリジル（bpy）
に中性配位子を変えることにより、両者の分
離がより向上するという知見が得られた。さ
らに、もうひとつの抽出相となるシクロヘキ
サン相と別の中性配位子トリオクチルホス
フィンオキシド（TOPO）を導入して三相系
を構築すると、Fe(III)をシクロヘキサン相に
トラップして両者の分離がさらに向上する
こと、またこのトラップの際にカウンターイ
オンとしても Tf2N–が機能していることがわ
かった。 



 一方、中性配位子 N,N,N',N'-テトラキス(2-
ピリジルメチル)エチレンジアミン（tpen）と
Ni(II)との錯体を陽イオン交換抽出する際，有
機溶媒へのイオン対抽出とは全く異なる抽
出抑制現象が見られた。解析の結果，水への
溶解度が大きいイオン液体陽イオンを選択
すると抑制効果が大きくなるという，通常の
イオン交換とは正反対の挙動を示すことが
確かめられた。 
 次に、キレート試薬 2-メルカプトピリジン
N-オキシド（HSPyO）をキレート抽出剤とす
るイオン液体キレート抽出において Cd(II)と
の 1:3 錯体 Cd(SPyO)3

–が抽出される際、抽出
剤濃度を低下させても抽出低下が見られな
いのに対し、Tf2N–の添加は抽出抑制をもたら
すという知見が得られた。 
 なお、複数種類のイオン液体を混合してイ
オン交換抽出相として用いた場合，その組成
と金属錯イオンのイオン交換抽出特性とが
非線形の相関を示すという新たな知見が得
られた。これは、当該マトリックスの機能制
御の方法の一つとして混合イオン液体の利
用を検討する余地を与えるものと考えられ
る。 
 
 また、8-キノリノール（HQ）をキレート抽
出剤とする Fe(III)や 3 価 13 族金属イオンの
[Cnmim] [Tf2N]への抽出において、配位不飽和
の陽イオン錯体が優先種として陽イオン交
換抽出される現象についても検討を行い、水
相に分配してプロトン化した H2Q+の陽イオ
ン交換抽出がこの現象に大きな影響を与え
るという知見を得た。今回設定したテーマと
は若干異なるが、これも一種のイオン性マト
リックスの効果ということができる。 
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