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研究成果の概要（和文）：陰イオン性配位子を用いる金属イオンのイミダゾリウム型イオン液体への抽出に際
し，分配平衡とイオン交換平衡の優劣を支配する因子すなわち優先抽出種を支配する因子の系統的評価を試み
た。さまざまな抽出系を用いて検討した結果，イオン液体陽イオンの疎水性の差異がイオン種の抽出を支配する
ことや，配位不飽和陽イオン錯体の抽出には錯体自身に一定の疎水性が必要であること等の知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：In the extraction of metal ions into imidazolium-type ionic liquids using 
anionic ligands, systematical approaches were attempted for evaluating that govern whether the 
distribution equilibrium of uncharged complexes or the ion exchange equilibrium of charged complexes
 is dominant. It was suggested that differences in the hydrophobicity of ionic liquid cations govern
 the extraction of charged complexes, and that extraction of coordinatively unsaturated cationic 
complexes requires a certain level of hydrophobicity in the complexes themselves.

研究分野： 分析化学

キーワード： イオン液体　キレート抽出　分配平衡　イオン交換平衡　三相系　金属イオン　立体障害

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により，イオン液体を抽出溶媒として用いる際に無電荷種，荷電種いずれの抽出を目的とするかによって
適切な抽出系を使い分けるための基準となる指針を提供することができた。この結果は，イオン液体の学術的お
よび工業的応用範囲の拡大に貢献するとともに，環境に有害とされる有機溶媒の使用量削減といった社会的ニー
ズに寄与する一定の基礎的な情報を提供できたと考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 常温で液体の塩であるイオン液体を従来の有機溶媒に替わる新たな液体媒体として用いるこ
とを試みる研究が，今世紀初頭より化学の各分野において精力的に展開されており，溶媒抽出分
離における抽出相媒体として疎水性イオン液体を用いる試みも数多くなされている。 
 抽出相溶媒としてのイオン液体には，その特性上「極性非水溶媒」と「液状イオン交換体」の
二つの側面がある。したがって，陰イオン性配位子を用いる金属イオンの抽出の際には，陽イオ
ン交換，無電荷種分配，陰イオン交換のすべてが起こり得る，すなわち様々な荷電状態の錯体が
抽出され得ることになるが，その抽出機構相互の関係はほとんど評価されていなかった。したが
って，金属イオン抽出に際してどの機構が優先的に働くかを系統的に知る必要があると考えら
れた。 
 
２．研究の目的 
 
 上記の背景を基に，本研究では，陰イオン性配位子を用いる金属イオンのイオン液体への抽出
に際し，分配平衡とイオン交換平衡の優劣を支配する因子すなわち優先抽出種を支配する因子
を系統的に評価することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では，最も一般的なイオン液体である 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(CnmimTf2N)を主に用い，金属イオンのイオン液体への抽出の
際に抽出化学種の荷電状態がどのように影響を与えるかについて，次の２つのケースを中心に
検討を行った。 
 
(1) イオン液体キレート抽出において無電荷種の抽出優先性が破られる場合の評価 
 疎水性の多座配位子を抽出剤として用いるイオン液体キレート抽出では，多くの場合無電荷
錯体が優勢抽出種となるが，荷電錯体が優先抽出種となるケースもしばしば見られる。そこで，
この特別なケースが「本当に特別なのか」「どの程度特別なのか」という観点から，抽出剤とイ
オン液体の双方からのアプローチで検討を行った。 
 
(2) ハロ錯体等の陰イオン交換抽出における抽出種の荷電状態の評価 
 ハロゲン化物イオンなどの無機陰イオン性単座配位子は比較的疎水性が低いことから，これ
らを用いた金属イオンのイオン液体への抽出では多くの場合陰イオン錯体が抽出される。この
抽出ではイオン液体構成成分の違いが抽出挙動に顕著に影響するが，その影響は単に抽出性能
の大小に留まらず，優勢抽出種の荷電状態の変動にまで及ぶ可能性がある。そこで，主に構成成
分の変化という観点で検討を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1) イオン液体キレート抽出において無電荷種の抽出優先性が破られる場合の評価 
① 1 価 2 座配位子テノイルトリフルオロアセトン(Htta)を用いるイオン液体キレート抽出にお
ける陰イオン錯体優勢抽出の機構解析 

 Htta を用いる 2 価金属イオンの抽出において，配位数 6 の金属イオンについて配位飽和陰イ
オン錯体の抽出が優勢である。Htta 分子内の CF3基とイオン液体陽イオン(Cnmim+)との水素結合
がこの優勢抽出に関与しているという仮説の下に，有機溶媒による希釈を用いて当該陽イオン
の絶対量を減少させて検討したところ，絶対量が減少しても一定の効果が見られることを確認
した。また，この CF3基を C2F5基に転換した抽出剤を用いて比較を行ったところ，陰イオン錯体
優勢抽出の系で顕著な抽出増大がみられたが，さらに C3F7 基に転換した場合には更なる増大は
見られなかった。 
 次に，1-アルキル鎖長の異なる CnmimTf2N 相互間での抽出挙動の差異を系統的に評価した。全
体的に 1-アルキル鎖長が長い，すなわちイオン液体陽イオンの疎水性が高いイオン液体ほど抽
出に有利である傾向が見られたが，分配平衡に基づく抽出の場合はその差がわずかであるのに
対し，陰イオン交換平衡に基づく抽出の場合は顕著な差となった。この違いは，イオン液体の選
択による優先抽出種制御の可能性を示唆するものである。 
 
② 1 価 3 座配位子 1-(2-チアゾリルアゾ)-2-ナフトール(Htan)を用いるイオン液体キレート抽
出における抽出種荷電状態の評価 

 1-アルキル鎖長の異なる CnmimTf2N 相互間での抽出挙動の差異を系統的に評価した。配位数 6



の 2 価金属イオンの抽出では配位飽和無電荷錯体が優勢種となり，イオン液体相互間での差異
がほとんどみられなかったのに対し，配位数 4 の銅(II)の抽出ではイオン液体により抽出種に
違いが見られ，1-アルキル鎖長の短いイオン液体では配位不飽和陽イオン錯体 Cu(tan)+の抽出
が優勢となった。配位骨格の類似した 1-(2-ピリジルアゾ)-2-ナフトール(Hpan)ではこの荷電種
優勢の現象は見られなかったことから，錯形成能の差異が優勢抽出種決定に寄与するという知
見を得た。 
 
③ 1 価 2 座配位子 2-メチル-8-キノリノール(Hmq)を用いる 3 価 13 族金属イオンのイオン液体
キレート抽出における優勢抽出種の評価 

 立体障害によりアルミニウム(III)と 1:3 錯体を形成しにくい Hmq を抽出剤として用いてイオ
ン液体へのキレート抽出を試みたところ，アルミニウム(III)やガリウム(III)では配位不飽和
1:2 陽イオン錯体が抽出種となるのに対し，よりイオンサイズが大きく立体障害が起きにくいイ
ンジウム(III)では陽イオン錯体の抽出は見られないという知見が得られた。特にアルミニウム
(III)については，以前検討した立体障害のない 8-キノリノール(Hq)とは異なる結果となった。 
 
④ 1 価 2 座配位子 8-(p-トルエンスルホンアミド)キノリン(Htsq)を用いる 3 価 13 族金属イオ
ンのイオン液体キレート抽出における優勢抽出種の評価 

 Hq と同一の配位骨格を有するがドナー原子の異なる Htsq を抽出剤として用いてイオン液体
へのキレート抽出を試みたところ，イオンサイズの大きなインジウム(III)で配位不飽和 1:2 陽
イオン錯体が選択的抽出種となるという新たな基礎的知見が得られた。相対的に大きな金属イ
オンでは配位不飽和錯体の疎水性が不十分なため抽出に不利となるが，Htsq にはかさ高い p-ト
ルエンスルホニル基が結合しているためこの問題が緩和されたと推定される。 
 
(2) ハロ錯体等の陰イオン交換抽出における抽出種の荷電状態の評価 
① 複数のイオン液体を混合した系における陰イオン交換抽出挙動の解析 
 金属イオンのハロ錯体やチオシアナト錯体の陰イオン交換抽出において，1-アルキル鎖長の
異なる複数のCnmimTf2Nを混合した抽出相を用いた場合の抽出挙動と抽出種について検討を行っ
た。抽出種の荷電状態については組成依存性は見られなかったが，抽出効率については単純な混
合比ではなく，イオン液体陰イオンである Tf2N–の水相への溶出量との間に強い相関が見られ，
高疎水性イオン液体の寄与が大きく現れるという基礎的知見が得られた。 
 
② チオシアナト錯体の新規濃縮抽出系の構築 
 ①の研究の過程で，無電荷配位子であるトリオクチルホスフィンオキシド(TOPO)を系に添加
した場合に第三の新たな微小体積相が生じる現象が見いだされ，この新たな相にチオシアナト
錯体が選択的に抽出されるという新しい知見が得られた。ここに抽出されるチオシアナト錯体
の荷電状態は複雑で，今後詳細な解析が必要である。 
 
(3) 陽イオン錯体の陽イオン交換抽出における抽出種の荷電状態の評価 
 (2)の研究の発展系として，錯体の電荷を反転させたケースについても検討を行った。 
 
① 複数のイオン液体を混合した系における陽イオン交換抽出挙動の解析 
 (2)①の研究の発展系として，ストロンチウム(II)のクラウンエーテルとの陽イオン錯体をモ
デルとして混合イオン液体系における抽出挙動の解析を行ったところ，陰イオン錯体の場合と
同様に高疎水性イオン液体の寄与が大きく現れる結果となった。 
 
② 陽イオン錯体間の分別抽出系の構築 
 (2)②の研究をさらに展開させ，互いに混和しない疎水性イオン液体と脂肪族有機溶媒を共存
させた三相系を構築して，鉄(II)イオンと鉄(III)イオンの分別抽出を試みた。その結果，鉄(II)
イオンは無電荷配位子 2,2’-ビピリジンとの陽イオン錯体としてイオン液体相に，鉄(III)は無
電荷配位子 TOPO との陽イオン錯体とイオン液体相から溶出した Tf2N–とのイオン対として有機
溶媒相にそれぞれ分別抽出可能であることを見いだした。すなわち，同じ荷電錯体どうしであっ
ても，対抽出相親和性の差異による抽出制御が可能となることが示唆された。 
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