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研究成果の概要：SC-CO2 相と水相の吸収スペクトルを同時に測定できる装置を作成し、

Co(acac)3のSC-CO2/水間の分配に及ぼす水素結合供与性修飾剤3,5-ビストリフルオロメチルフ

ェノール（BTMP）の効果について検討した。Co(acac)3錯体と BTMP の水素結合による会合体生

成により Co(acac)3 錯体の分配比は大きく増加した。本研究の成果は、SC-CO2 抽出における抽

出率向上への利用が期待できる。 
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１．研究開始当初の背景 

環境問題への関心の高まりから，有機溶媒
の使用は，今後，ますます制限されていく．
従って，21 世紀は地球上に多く存在する水と
CO2 を有効に利用する超臨界流体技術が非常
に重要なキーテクノロジーになると考えら
れる．事実，近年，超臨界流体を利用した工
業技術が様々な分野で実用化されており，更
なる超臨界流体技術の発展のためにも超臨
界流体に関する基礎的研究の重要性は，増大
しているといえる． 
二酸化炭素の臨界温度は 31 ℃，臨界圧が 73 
atm と臨界点は温和であり，無毒，不燃性か
つ安全で取り扱いが容易なことから，超臨界

二酸化炭素(SC-CO2)を媒体とする抽出分離法
は，環境負荷を大幅に低減する分離法として
分析化学，原子力，環境科学などの様々の分
野において近年注目されている．SC-CO2は有
機溶媒にはない優れた特性を有しているが，
クロロホルムなどの有機溶媒に比較して極
性が小さいため極性物質の溶解能が低い．特
に，金属元素を金属キレートとして SC-CO2

に抽出分離する場合，低溶解度が問題となる．
金属キレートの SC-CO2 への溶解度を増加さ
せる方法の一つとして，超臨界二酸化炭素と
高い親和性を示すフッ素原子を有する置換
基の配位子への導入がある．しかし，フッ素
原子を有する配位子は高価で合成が困難な



ものが多い．従って，一般的にはメタノール
などの有機溶媒を修飾剤として SC-CO2 に添
加し，溶解度を増加させる手法が用いられて
いるが，大きな溶解度の増大効果は報告され
ていない． 

液液抽出法において，2 種類のキレート試
薬を同時に用いることで金属元素の抽出率
を向上させる，協同抽出法が，詳細に研究さ
れている．協同効果剤には，TBP や TOPO など
の有機リン酸化合物のように配位不飽和の
金属キレートの配位水分子と置き換わるタ
イプと，フェノールのように配位飽和の金属
キレートと水素結合による外圏錯体を作り，
疎水性を増大させるタイプの 2種類に主に分
けられる． 申請者は，これまで水素結合供
与性を持つ協同効果剤を用いた金属元素の
協同抽出について，様々な系で実験を行い，
金属元素の抽出率向上に非常に有効である
こと見出している．SC-CO2抽出法における金
属キレートの抽出率を向上させる方法とし
て，協同効果の適用は非常に有効であると考
えられる． 

申請者は，予備的研究としてフッ素原子を
有する水素結合供与性の 2,2,2-トリフルオ
ロエタノール(TFE)や 3,5-ビス(トリフルオ
ロメチル)フェノール(BTMP)を修飾剤として
用い，クロム(III)-アセチルアセトン錯体
(Cr(acac)3)の SC-CO2 への溶解度増大を調べ
たところ，一般的な修飾剤としてよく利用さ
れるメタノールよりも著しい溶解度増大を
引き起こすことを既に見出している．更に，
Cr(acac)3錯体のSC-CO2への溶解度増大には，
錯体と修飾剤間の水素結合形成による分子
間互作用が影響することを FT-IRによる測定
より明らかにしている． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，申請者によって見出された金
属キレートの溶解に及ぼす修飾剤効果に関
する知見を基にして，金属元素の超臨界二酸
化炭素への分配の向上に及ぼす水素結合供
与性修飾剤（協同効果剤）の効果を明らかに
するために，水素結合供与性を持つ BTMP 共
存下における配位飽和金属キレートのSC-CO2

／水間分配挙動の測定する．また，分配挙動
に及ぼす SC-CO2 圧力効果やヘプタン/水系の
結果との比較も行い，両系における類似点・
相違点を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
 二相間の分配比を正確に測定するために
は、超臨界二酸化炭素相と水相の化学種の濃
度を同時に測定できる装置が必要である。本
研究では、図１に示すような超臨界二酸化炭
素/水相二相同時測定装置を作成し、二相間
の化学種の分配挙動を測定した。セルの上部
と下部に観測用のサファイヤ窓をそれぞれ

一対ずつ取り付けた耐圧セルに濃度既知の
Co(acac)3水溶液を加えた。シリンジポンプに
より加圧した CO2 をセルに導入し、ヒーター
で加温し超臨界状態にした。マグネティック
スターラーで攪拌後、しばらく整置し、光フ
ァイバー分光器により、両相の吸光度を測定
し、分配比を求めた。分配挙動の圧力依存性
や、BTMP の効果について検討した。 
 
４．研究成果 
 まず初めに、非常に安定な錯体である
Co(acac)3錯体のSC-CO2/水間の分配定数を測
定した。図２は、二相同時観測装置により得
られた SC-CO2 相と水相の吸収スペクトルで
ある。圧力が増加するにつれてSC-CO2相のCO2

密度が増加し、SC-CO2 相への Co(acac)3 の分
配が大きくなっていくのが観測された。圧力
や温度が分配定数に及ぼす影響について測
定を行い、分配比と CO2 密度の関係より、錯
体に対する CO2 分子の溶媒和数を求めた。二
相系における Co(acac)3 への CO2 分子の溶媒
和数は、4.0±0.2 と得られ、単相系で得られ
た値 4.2±0.2 と近い値となった。このこと
より、Co(acac)3と CO2分子の相互作用は、単
相系とに相系でほとんど差がないと考えた。 
また、水素結合供与性モディファイヤーとし

て用いた 3,5-ビストリフルオロメチルフェ
ノール(BTMP)の SC-CO2/水間の分配定数も求
めた。 
 次に、BTMP 添加に伴う Co(acac)3錯体の分
配比の変化について検討した。温度 45 ℃で
1.0×10-3 M の BTMP を添加し、圧力 10 MPa
と 20 MPa で Co(acac)3の分配比の変化につい
て測定した。いずれの圧力においても
Co(acac)3錯体と BTMP の水素結合による会合
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図 1 二相同時観測装置略図 
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図２ 分配平衡後の水相および SC-CO2 の
Co(acac)3の吸収スペクトル 



体生成により、Co(acac)3錯体の分配比は大き
く増加した。分配比の増加率は、10 MPa では
2.4 倍、20 MPa では 2.1 倍となり、圧力が低
いほど大きくなった。これは、圧力が低い領
域では、会合体を生成する際に妨害する CO2

分子の数が少ないためであると結論付けら
れた。今後はさらに、他の金属錯体やモディ
ファイヤーで研究を行い、詳細なメカニズム
を明らかにしていく予定である。本研究で見
出された水素結語供与性モディファイヤー
による金属錯体の分配比増大効果は、SC-CO2

抽出における抽出率や分離能の改善に利用
できると考えられる。 
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