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研究成果の概要（和文）：溶媒抽出の近似モデル界面、空気/抽出剤/水相の気液界面に振動和周波発生分光法を
適用し、金属が水相から有機相に移動する機構の解明を目指した。ジ-2-エチルヘキシルリン酸(HDEHP)抽出剤を
用いたランタノイド（Ln)の溶媒抽出系では、界面でLnはHDEHPと水分子に挟まれた錯体を形成することを明らか
にし、この界面錯体の形成が有機相へのLn抽出を誘起する溶媒抽出機構を提唱した。一方、リン酸トリブチル
(TBP)抽出剤を用いたウラン(VI)の溶媒抽出系では、ウラン(VI)-TBP界面錯体は形成しないことを明らかにし、
ウラン(VI)-TBP錯体は有機相中で形成する機構を提唱した。

研究成果の概要（英文）：By applying vibrational sum frequency generation spectroscopy to an 
approximate model interface of solvent extractions, air/extractant/water gas-liquid interface, we 
aimed to elucidate the mechanism of metal migration from a water phase to an organic phase. In the 
solvent extraction system of lanthanide (Ln) using di-2-ethylhexyl phosphate (HDEHP) extractant, it 
was clarified that a Ln-HDEHP complex forms at the interface where Ln is sandwiched between HDEHP 
and water molecules, and we proposed that the formation of the interfacial complex induces the Ln 
extraction into an organic phase. On the other hand, in the solvent extraction system of uranium 
(VI) using tributyl phosphate (TBP) extractant, it was clarified that U(VI)-TBP interfacial complex 
does not form at the interface, and we proposed that U(VI)-TBP complex forms in an organic phase. 

研究分野：分子分光

キーワード： 表面・界面　溶媒抽出　ランタノイド　アクチノイド　錯体　和周波発生分光　振動分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
溶媒抽出の界面は溶媒抽出の性能を左右する働きを担っている。従って溶媒抽出の界面で何が起こっているのか
を明らかにすることができれば、界面の化学反応の制御と利用により溶媒抽出技術の向上が狙えることにつなが
る。今回の成果は、溶媒抽出界面の分子科学的状態を明らかにしたことであり、今後、溶媒抽出の性能との連関
や界面の化学状態の制御法を見出すことによって、界面反応に立脚したの溶媒抽出技術向上の手掛かりになると
考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 放射性廃棄物の長期的な有害性や危険性を出来る限り低減するなどを目指し、溶媒抽出法を
利用した核分裂生成物の分離が試みられている。しかしながら、抽出効率、抽出の選択性、抽出
速度などの溶媒抽出の性能が十分でない場合が多い。現状の溶媒抽出の性能を飛躍的に改善す
るためには、従来の研究方針とは異なった斬新なアイデアに基づいて研究開発を行うことが有
効的な方法の１つと考えられる。 
水相と有機相の高速撹拌実験などによって溶媒抽出における液液界面は重要な働きを担って
いることが立証されている[例、H.Watarai et al., J.Am.Chem.Soc.,105,189(1983)]。しかしなが
ら実際に界面でどの様な化学反応が起こっているのか詳細は分かっていない。したがって界面
で起こる溶媒抽出機構を解明することができれば、溶媒抽出の界面に関する新たな知見に基づ
いて溶媒抽出法の性能の向上や新たな分離法の研究開発を進めることができる。また、これまで
界面に注目して溶媒抽出法の研究開発はほとんどされてきていないため、溶媒抽出法の飛躍的
な発展の可能性がある。 
 
 
２．研究の目的 
 従来の研究方針を異にし、溶媒抽出の界面に注目することによって溶媒抽出の性能の向上や
新たな分離法の開発を目的とした。溶媒抽出において水相中の金属イオンは、抽出剤という配位
子と、有機相に親和的な錯体を形成することによって抽出される。また、抽出剤は水相に溶けに
くく界面活性で界面を覆うため、界面で金属は抽出剤と錯体を形成し、この界面の錯形成反応が
引き金となって金属は有機相に抽出されている可能性が高い。これらの金属と抽出剤の特徴を
踏まえ本研究の目的を達成するために、本研究では溶媒抽出の界面で起こる錯体形成反応のメ
カニズム解明をねらいとした。 
 
 
３．研究の方法 
 通常の溶媒抽出の界面（有機相/抽出剤/水
相の液液界面、図 1(a)）では、錯体の形成
後、有機相へ抽出されるため、界面における
錯体量は少なく界面錯体の検出は困難であ
ると判断した。そこで、有機相が無く抽出の
起こらない界面、すなわち、空気/抽出剤/水
相の気液界面に対し振動和周波発生分光を
行うことによって、界面錯体の観測を試みた
（図１(b)）。振動和周波発生分光法は、バル
ク相とは区別して界面選択的に約 1 nm の厚
み界面領域の分子構造の情報が得られる振
動分光法である。図１の両者界面は抽出剤に
よって同様に覆われているため、空気/抽出
剤/水相の気液界面は、有機相/抽出剤/水相
の液液界面の近似モデルである。溶媒抽出系
は、ジ-2-エチルヘキシルリン酸(HDEHP)抽出
剤を用いたランタノイド（Ln)の溶媒抽出と、
リン酸トリブチル(TBP)抽出剤を用いたウラ
ン(VI)の溶媒抽出を研究対象とした。 
 
 
４．研究成果 
(1)HDEHP 抽出剤を用いた Ln の溶媒抽出 [R. 
Kusaka and M. Watanabe, Phys. Chem. Chem. 
Phys., 2018, 20, 2809] 
空気/HDEHP/水相界面に対し、ヘテロダイン
検出振動和周波発生分光測定を行い、OH およ
び CH 伸縮振動領域における Imχ(2)（2次の非線
形感受率の虚部）振動スペクトルを得た（図
２）。2900 cm-1付近に抽出剤の CH 伸縮振動が
観測されたことから、界面に抽出剤が存在して
いることを示している。また、ユウロピウムイ
オン（Eu3+）の水相中濃度を増加させるにつれ、
水の OH 伸縮振動の信号(3000-3500 cm-1)の大
きな変化を観測した。これは Eu3+が界面に吸着
するに伴って、界面に存在する水の構造が大き
く変化することを示している。さらに、水の信



号の正の符号は界面の水分子が OH 基を上に向けて存在していることを意味し、信号の符号が負
の場合はOH基を下に向けて存在していることを意味していることから[Nihonyanagi et al., J. 
Chem. Phys. 2009, 130, 204704]、Eu3+が界面に吸着すると界面の水分子は OHを下に向けるよ
うになることを示している。つまり、界面の抽出剤に吸着した Eu3+に OH 基を下に向けた水分子
が結合し、Eu3+が抽出剤と水分子に挟まれた界面特有の分子構造を形成していることを明らかに
した。 
また、近々論文化する予定の研究成果において、HDEHP の配位基である POO-基の対称伸縮振動
を観測することにより、その Ln-HDEHP 界面錯体は 1:1 で存在することを明らかにした。さらに、
HDEHPと同じリン酸配位基と短いアルキル基を持つ配位子を用いると1:2または1:3の錯体を界
面で形成することを示した。この結果は抽出剤の疎水基部分を調整することで界面の錯体構造
を制御できることを示している。 
 
 
(2)TBP 抽出剤を用いたウラン(VI)の溶媒抽出 [R.Kusaka and M.Watanabe, Phys. Chem. Chem. 
Phys., 2018, 20, 29588] 
空気/TBP/水相界面に対し振動和周波発生分光
測定を行うことで、TBP の P=O 基伸縮領域の振動ス
ペクトルを観測した（図３）。TBP の存在しない界
面のスペクトル（図３(a)）は、バンドを示さなか
ったことから、図３(b)と図３(c)で観測されたバ
ンドは TBP の P=O 伸縮振動のバンドで、TBP が界面
に存在していることを示している。TBP の P=O 基の
伸縮振動の波数は、TBP の P=O 基がウランと結合し
ているかどうかに敏感で、ウランと結合すると P=O
伸縮振動のバンドが 1190 cm-1に現れることが知ら
れている。しかしながら、ウランの抽出が起こりや
すいウランと硝酸の高濃度条件下（図３(c)）にお
いて、ウランも硝酸も存在しない条件下（図３(b)）
で観測された TBP の P=O のバンド位置の 1250 cm-1

付近にバンドが観測された。これは、ウランが抽出
されやすい高濃度のウランと硝酸の条件でも界面
でウランは TBP と錯体を形成しないことを示して
いる。この結果から、これまでの分子動力学シミュ
レーションの研究結果に反し、ウラニルは界面で
TBP と錯体を形成せず、ウラニルは硝酸ウラニル[UO2(NO3)2]として有機相に移動した後に、有機
相中で TBP と錯体を形成し、抽出が完了することを示唆している。 
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