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研究成果の概要：

環境問題の評価と防止について研究した。溶媒抽出法と高感度分析装置（ＩＣＰ－ＭＳ）を
組み合わせることにより、金属イオンの一括・濃縮分析法を開発した。また、これまで難しい
とされている配位子の定量法を開発した。さらに、錯形成剤による環境汚染を未然に防ぐため、
金属と高い錯形成定数を持ち、かつ生分解性であるキレート剤を開発した。その特性、溶液内
平衡・構造を明らかにした。
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2006 年度 1,800,000 0 1,800,000

2007 年度 900,000 270,000 1,170,000

2008 年度 900,000 270,000 1,170,000

年度
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総 計 3,600,000 540,000 4,140,000
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１．研究開始当初の背景
（１）抽出分離法は最も基礎的、広範に用

いられている手法ではあるが、溶液内構造、
溶媒との相互作用の機構解明などについて
の詳しい研究は未だ多くない。キレート剤は
抽出試薬として用いられることは多いが、そ
れ自身の分離定量法はほとんど報告されて
いない。また、これをキレート抽出とイオン
対抽出の複合系とした例は少ない。
（２）フタロシアニン誘導体は機能性物質

として非常に多くの合成がなされその特性
が調べられている。しかし、溶液内平衡、構

造の詳しい解析に基づいた機能性の解明は
研究はほとんどなされていない。
（３）ポリエーテルはアルカリ金属等の分

離に応用されているが、生分解性キレート剤
は、実用を目的として急速に開発が進んでい
る。しかし、実用に使用することのできるは
度安定度の高い試薬は開発されていない、ま
た、その機能についても定性的な試験がなさ
れているのがほとんどで、溶液内平衡に基づ
いた基本的な研究はほとんどなされていな
い。
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２．研究の目的
人為的な環境汚染物質は重金属などによ

る汚染にとどまらず、人工配位子もその蓄積
が問題となってきている。本課題では金属、
配位子の両面から、これらの環境問題の評価
と防止について研究することを目的とし、次
の２つの方向で研究を進めた。
（１）第４級アンモニウムおよびポリエーテ

ルを用いた金属イオンの抽出分離とその
機構の解明。

液―液および固相抽出法により、第４級ア
ンモニウム塩を用いた重金属イオンの分
離・濃縮法を確立する。希土類金属イオンに
はポリエーテルを用いた抽出分離機構、溶液
内構造を明らかにする。この目的のため、ポ
リエーテルとフタロシアニンをハイブリッ
ドした新規化合物の開発も行う。

（２）キレ－ト剤の定量法の確立と生分解性
キレ－ト剤の開発

商業的に大量に使用されているアミノポ
リカルボン酸系の配位子の定量法を確立す
る。一方、これら配位子の代替え化合物とし
て、自然界で分解される新規キレート剤の開
発、評価を行う。

３．研究の方法
（１）重金属イオンの同時抽出法
①種々のハロゲン、擬ハロゲン化物イオン

を含む溶液で陰イオン錯体とさせ、第４級ア
ンモニウムで抽出した。
②種々の形の第４級アンモニウムイオン

の抽出化学種の構造、および平衡を解明した。
定量には、液体クロマトグラフやＩＣＰ－Ｍ
Ｓを用いた。
③これらの系を固体膜による抽出法へ発

展させた。これにより、有機溶媒を使わない
高濃縮の系への応用を検討した。

（２）ポリエーテル－フタロシアニンハイブ
リッド化合物の開発と抽出分離法への応用
①オキシエチレンの長さ（ｎ）、置換アル

キル基の長さ（ｍ）を変えたフタロシアニン
誘導体を合成した。
②これらの長さおよび親水性―親有機性

バランスの違いによる、アルカリ、アルカリ
土類金属イオンの反応を調べた。
③フタロシアニン部位の高い吸光度、発光

を利用し、感度の高い定量法を検討する。こ
れらの測定には高感度分光光度計、蛍光光度
計を用いた。
④特に、高分解能ＮＭＲ法等により錯体の詳
細な構造を明らかにした。

（３）ＥＤＴＡ錯体の抽出挙動と機構の解明
①最も抽出性の良い系を選び、第４級アン

モニウムの影響、溶媒効果を調べた。
②さらに、ＮＴＡ錯体についても抽出性を

調べた。
③種々の抽出溶媒を用いることにより、溶

媒との相互作用を解明した。

（４）生分解性キレート剤の開発と錯形成挙
動
エチレンジマロン酸のキレート剤を合成

し,このキレート剤錯形成平衡とＮＭＲによ
り錯体の構造を調べた。

４．研究成果
（１）ポリエーテルを用いた、抽出分離機構
および抽出化学種の溶液内構造
①βジケトンを抽出剤とした、希土類元素の
抽出機構と溶液内構造。
Htta によるランタノイドイオンの抽出の結
果より Ln3+は 3 つの tta-分子により 1,2-ジ
クロロエタン中に抽出され、Ln(tta)3 として
存在していることがわかった。ランタノイド
－tta-－ポリエーテル化合物による協同抽出
系においても3つのtta-分子が関与している
ことが分かった。その他のアニオンは抽出に
影響しないことが実験により確かめられて
いることから 2 分子のみが配位しており、も
う１分子はイオン対として存在しているこ
とを予測した。
溶液内構造については 1H NMRスペクトルを

用いてランタノイドイオンとポリエーテル
酸素原子が実際にどの様に相互作用してい
るかについて詳しく調べた。この結果は La3+

がクラウンエーテルに取り囲まれ、安定な錯
体を形成していることを示した。以上より溶
媒抽出法とNMR分光法で得られた結果より推
定 さ れ る 付 加 錯 体 構 造 の 例 と し て
Ln(tta)3(18Cr6)、の溶液内構造を下に示した。

②置換基としてポリエーテルを持つ、両親媒
性フタロシアニンの開発と機能性の研究。
8 本および４本のポリエーテル側鎖を持つフ

[La(TTA)2(18C6)](TTA)



タロシアニンの H2 型と Cu 型を合成した。ア
ルコールなどの溶媒中では、フタロシアニン
環などに特有である Q バンド(600 - 700 nm)
が緩やかなピークになる傾向がみられた。ま
た、クロロホルムなどの溶媒中では Q バンド
が鋭い吸収ピーク(H2 型: 660 と 700 nm, Cu
型: 680 nm)になる傾向がみられた。単量体
存在比への溶媒の影響を見ると DN の大きな
配位性溶媒中ではやや多量体として存在し
やすい傾向にある事が分かった。DN = 0 の溶
媒中では ET 値が高くなるにつれ単量体にな
りやすい傾向が見られた。ET 値は陰イオンに
対する溶媒和のしやすさであり、今回の場合
は側鎖の酸素原子部分への溶媒和のしやす
さと考えることができる。ET 値が高くなるに
つれ側鎖のエチレンオキサイド部分の酸素
原子へ溶媒和しやすくなり、フタロシアニン
同士のスタッキングを妨げるのではないか
と考えられる。フタロシアニンに 270 nm の
光を照射して蛍光を測定し、フタロシアニン
の安定性を測定した。その結果、わずかであ
るが、徐々に分解していることが分かった｡
下に今回合成した、ＰＯＥ－Ｐｃの例を示す。

③第四級アンモニウム塩の構造と抽出性能
TOMA+は抽出され安いことがこれまで分か

っている。しかし、TOEA+、TOPA+の抽出性は、
対称な構造の第四級アンモニウムイオンの
抽出性と変わらなかった。これにより、抽出
性の違いは第四級アンモニウムイオンの対
称な構造、非対称な構造という構造の違いに
よるのではなく、メチル基を持つということ
が抽出性に大きく影響を与えることが明ら
かとなった。この理由として、メチル基が電
荷中心の窒素原子の周りに空間的なゆとり
を作り、陰イオンに近づきやすく、静電相互
作用が大きいことでイオン対を作りやすい
と考えられる。溶媒がイオン対抽出に及ぼす
影響としては、ET 値が高い溶媒ほど、抽出定
数が大きくなる傾向が得られた。
二量体生成に関しては、塩化物塩、臭化物

塩系列ではメチル基を持つ TOMA+が最も二量
体生成定数が大きかった。メチル基を持つ
TOMA+は、メチル基よりも長いアルキル基を
持つアンモニウムに比べて立体障害が小さ
く、イオン対の陰イオンがもう一つのイオン
対の第四級アンモニウムの窒素原子に最も

近づきやすい。そのため、イオン対とイオン
対の双極子相互作用は大きくなり、二量体を
生成しやすいと考えられる。

（２）キレ－ト剤の定量法の確立と生分解性
キレ－ト剤の開発
①キレート系イオン対抽出法の開発。金属キ
レート錯陰イオンの、第４級アンモニウムイ
オンによる抽出。
EDTA、ＮＴＡ錯体のイオン対抽出挙動につ

いて系統的に研究した。二価金属-EDTA 錯体
では、その金属種によらず酸性から弱アルカ
リ性側にかけて水相中に安定に存在する金
属-EDTA 錯体(ML 錯体)が抽出され、強アルカ
リ性側になると錯体が加水分解した M(OH)L
錯体が抽出されることを明らかにした。一方
FeIII は、酸性側では FeL 錯体が抽出され、
アルカリ性になると錯体が加水分解し、さら
に二量化した(Fe(OH)L)2 が抽出されるとい
う結果が得た。さらに、ランタノイド、Co、
Al、Ga、In の EDTA 錯体の抽出挙動、および
構造の影響、溶媒の抽出に与える影響につい
ても結果を得た。

②生分解性キレート剤の開発と特性評価。
生分解性キレートである N,N -dimethyl
-ethylenediamine-N,N-dimalonic acid
(DMEDDM)（下図）を合成し、EDDM へのメチル
基導入による錯形成能の向上を確認した。カ
ルシウム、ストロンチウムとバリウムとの錯
形成定数をpHと金属濃度を種々に変化させ、
フリーの配位子と錯体のピーク位置からの
移動割合から錯形成定数を見積もり、電位差
滴定により得られた値と一致することを確
認した。
アルカリ土類金属錯体の配位子と錯体の交
換は速いことを示している。しかし、重金属
の場合には、フリーの配位子と錯体のピーク
が別々に現れ、配位子交換は遅いことを示し
ている。NMR パラメータや錯形成定数などよ
り錯体の構造を推定した。錯体内のΔ-Λ内
部転換が遅くエチレンジアミン部分のプロ
トンがアキシャル位とエカトリアル位に固
定され非等価であることが分かった。内部転
換が遅いことは EDTA のような一般的なキレ
ート剤では置換不活性なコバルト(Ⅲ)錯体
でないとみられない特異なことである。金属
錯体の 1H NMR スペクトルの各ピークの線幅
よりの交換速度を求め、pH、金属濃度、フリ
ーの配位子濃度の影響を調べ、活性化パラメ
ータを求め、それぞれの機構にどのように影
響を与えるかを調べた。
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