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研究成果の概要（和文）：本研究では、多種金属イオンの一括分離を可能にする複相抽出系の構築と、それに適
した抽出剤の開発を行った。イソオクタン、水、1-ブチル-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、パーフルオロノナンの組み合わせは、互いに交じり合わない安定な４相を形成した。ま
た、レアアースをイオン液体抽出系において定量的に抽出・逆抽出可能な抽出剤を開発し、３相抽出系に応用し
た。有機相にPC-88A、イオン液体相に新規抽出剤を用いて３相抽出系による分離を検討した結果、Sc, La, Euを
それぞれ有機相、水相、イオン液体相に抽出・分離できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The purposes of this study are establishment of plural-phase extraction 
system and development of suitable extractant. The isooctane/water/1-Butyl-3-methylimidazolium Bis
(trifluoromethanesulfonyl)imide/perfluorononane system was successfully formed a stable four phase 
system. To establishment of plural-phase extraction system, novel extractant which has quantitative 
extraction/back extraction ability in ionic liquid system was synthesized. The organic solvent 
(containing PC-88A)/water/ionic liquid (containing synthesized extractant) extraction system was 
enabled separation of Sc, La, and Eu into organic phase, aqueous phase, and ionic liquid phase, 
respectively.

研究分野： 溶媒抽出
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１．研究開始当初の背景 
 
溶媒抽出法は、高濃度の金属を回収でき、

また大量の水溶液を迅速且つ連続的に処理
可能である。溶媒抽出法では有機溶媒/水との
二液間における金属イオンの分配性の違い
を利用して目的金属イオンを分離するため，
新たな抽出剤を開発することで，抽出分離効
率を改善する試みが一般的に行われている。
しかしながら、複数の金属イオンを含む水溶
液から各金属イオンを相互に分離するため
には多段階の抽出工程を必要とするため，分
離効率や抽出プロセスのさらなる改善が必
要であった。 
溶媒抽出に用いる溶媒としては、有機溶媒

が最も一般的であり、多くの研究者によって
詳細な研究が行われている。一方、イオンの
みから構成され、室温でも液体として存在す
るイオン液体は、その組成によって溶媒特性
を調節することができることから、有機溶媒
の代替として溶媒抽出に応用されている。こ
のイオン液体を用いた抽出系では、有機溶媒
抽出系とは異なるユニークな抽出が起こる
ことが知られている。しかし、これらの検討
のほとんどは有機溶媒/水、イオン液体/水と
いった２相抽出系におけるものであり、複数
の抽出相を有する抽出系に関する検討はほ
んの数例しかない。 
以上の背景をふまえ、代表者は、複相抽出

系の構築と、それに適した抽出剤の開発を目
的とした。有機溶媒やイオン液体以外の溶媒
としてフルオラス溶媒にも着目し、これらを
組み合わせる事で、これまでにない４相抽出
系の構築と、これを用いた金属イオンの一括
分離や難分離性イオン同士の高効率分離が
可能となるのでは無いかと考えるに至った。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、（１）有機/水/イオン液体/フル
オラス溶媒の４相からなる抽出系を構築、
（２）複相抽出系に適した抽出剤の開発、さ
らに（３）多種金属イオンの一括分離を目的
とし、研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 
 ４相を形成できる溶媒の組み合わせを検
討した。４相を形成する溶媒として、有機相
にイソオクタン、イオン液体相に 1-ブチル-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]) (n = 
2, 4, 6)、フルオラス相に C6F14、C9F20および
スリーエムジャパン製 FC-40 を検討した。 
 次に、有機相に用いる抽出剤として、アミ
ド基とリン酸基をエーテル鎖で連結した抽
出剤(DOAOBPA)を検討した。また、イオン液
体相に用いる抽出剤として、アミド基とリン
酸エステル基をエーテル鎖で連結した構造
を持つ新規中性抽出剤(DBDOAOP)を合成し

た。DBDOAOP の抽出性能と逆抽出性能を評
価するため、pH を調整した Pm を除くレアア
ース(RE)を含む水相と、所定濃度の抽出剤を
含む抽出相を等体積で混合し、振とうした。
相分離後、水相の平衡 pH を測定し、抽出相
中の有害金属イオンを酸またはキレート剤
を含む水相で逆抽出した。両相の金属イオン
濃度を誘導結合プラズマ質量分析法によっ
て測定し、抽出率および分配比を算出した。
本研究で用いた抽出剤及びイオン液体の構
造を図１に示す。 
 さらに、多種金属イオンの一括分離を目指
し、イソオクタン/水/[C2mim][Tf2N]の３相系
を用いた Sc, La, Eu の一括分離分離を検討し
た。各溶媒の体積を 400 µL とし、イソオクタ
ンに市販のリン酸系抽出剤の PC-88A、
[C2mim][Tf2N]に DBDOAOP を添加し、抽出
試験を行った。相分離後、有機相には 5 M 
HNO3、イオン液体相には NaOH を添加して
pH を 4 に調整した 0.1 M クエン酸溶液を用
いて逆抽出を行い、各相に分配した金属イオ
ン濃度を算出した。 
 

図 1 本研究で用いた抽出剤及びイオン液体 
 
４．研究成果 
 
（１）４相系の構築 
 
 ４相系の構築にあたり、最初にイソオクタ
ン/水/[C2mim][Tf2N]/C6F14 の組み合わせを検
討した。この組み合わせは一旦４相を形成し
たものの、振り混ぜた後静置すると、イソオ
クタンと C6F14 が混和し、４相を安定に形成
できないことが明らかとなった。次に、フル
オラス相として C9F20や FC-40 といったより
フッ化炭素鎖の長い溶媒を用いて検討した。
図２に、水相を Ni イオン、イオン液体相を
Au イオンで着色した４相系を示す。この系
は、振り混ぜても安定であり、静置後は迅速
に分相することが明らかとなった。 
 

図２ 有機/水/イオン液体/フルオラス溶媒４相系 



 
（２）複相抽出系に適した抽出剤の開発 
 
 イオン液体相に用いる抽出剤として、
DBDOAOP を新たに合成し、レアアースを対
象とした抽出試験を行った。DBDOAOP は有
機溶媒中では殆ど抽出能を示さなかったも
のの、イオン液体抽出系においてはレアアー
スの定量的な抽出が可能であった(図３)。ま
た、このときの抽出能は pH 及び硝酸濃度に
依存し、DBDOAOP と金属イオンの錯体のイ
オン交換による抽出と、DBDOAOP のプロト
ン化の競争反応である事が示唆された。さら
に、イオン液体相に抽出されたレアアースは、
pH 4 ～ 10 に調整した 0.1 Mクエン酸溶液を
用いることで逆抽出できる事が明らかとな
った。イオン液体中でのみ抽出能を有し、且
つ金属イオンの定量的な逆抽出が可能であ
る中性抽出剤は、複相抽出系の構築に有用で
あった。 
 

図３ DBDOAOP による La, Eu, Lu 抽出 
水相：0.01 mM La, Eu, Lu 

イオン液体相：5 mM DBDOAOP in [C2mim][Tf2N] 
有機相：10 mM DBDOAOP in isooctane 

 
 有機相に用いる抽出剤として DOAOBPA
を検討した。DOAOBPA は広範な金属イオン
に対し極めて優れた抽出能を有していたが、
[C2mim][Tf2N]などのイオン液体相にも分配
することがわかり、複相抽出系には不適であ
った。そのため、複相抽出系ではイオン液体
に分配し難い PC-88A を用いた。 
 また、フルオラス相に用いる抽出剤として、
高度にフッ素化したアミド基を有する新規
抽出剤の合成を試みたが、予定していた期間
内に合成できなかったため、先に有機/水/イ
オン液体で構成される３相抽出系の検討を
行った。 
 
（３）３相抽出系を用いたレアアースの抽出
分離 
 
 PC-88A を含むイソオクタン/金属イオンを
含む水相/DBDOAOP を含む[C2mim][Tf2N]で
構成される３相抽出系を用いて、Sc, La, Eu
の一括分離を検討した。図４に結果を示す。
水相に存在した金属イオンは、30 分の振とう

により Sc は有機相、Eu はイオン液体相に移
行し、La は水相に残ったままとなった。すな
わち、本研究において、一回の抽出操作によ
って３種の成分をそれぞれ異なる溶媒に分
離・抽出できることが明らかとなった。ここ
で示す有機相およびイオン液体相の抽出率
は、各相から逆抽出された金属イオン濃度か
ら算出した。なお、Sc の回収率が低い理由は、
PC-88A を含むイソオクタン中の Sc が、5 M
硝酸では定量的に逆抽出できないことが原
因であると考えられる。 
 

図 4 ３相抽出系を用いた Sc, La, Eu の一括分離 
 
以上より、複相抽出系を用いた多種金属イ

オンの一括分離の可能性が示唆された。また、
本研究によって有機/水/イオン液体/フルオラ
ス溶媒を用いた安定な４相系が構築可能で
あることが明らかとなり、今後さらに効果的
な複相抽出系による多種金属イオンの一括
相互分離法の開発が期待できる。 
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