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研究成果の概要（和文）：フッ素系イオン液体は様々なエネルギーデバイスへの導入が進んでいるが、廃棄物の分解処
理方法が確立されていない。高温での焼却は可能であるが、高エネルギーが必要なだけでなく、発生するフッ化水素ガ
スが焼却炉材を損傷する問題がある。以上の背景から本研究では焼却によらない、低エネルギー的な手法でこれらをフ
ッ化物イオンまで分解する方法の開発を目指した。代表的な化学種であるビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミ
ド類について、亜臨界水および超臨界水中で種々の還元剤あるいは酸化剤を添加した反応を検討した。その結果、375
℃の超臨界水状態で還元剤としてFeOを用いることで最も効果的に分解できることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Decomposition of perfluorinated ionic liquid anions, 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imides, in subcritical and supercritical water was investigated. Addition of 
zerovalent iron dramatically increased the yield of F-: when the reaction of [(CF3SO2)2N]- (Li salt) was 
carried out at 344 degrees for 6 h, the F- yield was 69.0%, which is 186 times the yield without iron. 
[(CF3SO2)2N]- also decomposed in the presence of FeO, which underwent disproportionation to form 
zerovalent iron, which acted as the reducing agent. Although the FeO-induced decomposition of 
[(CF3SO2)2N]- was initially slower than the zerovalent iron-induced decomposition, after prolonged 
reaction (18 h) at 378 degrees, the F- yield of the former reaction reached 85.7%, which was the highest 
yield obtained. Finally, decomposition of [Me3PrN][(CF3SO2)2N], a room temparature ionic liquid, was 
performed in the presence of FeO at 376 degrees, and the F- yield reached 89.9% after 18 h.

研究分野：環境化学
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１．研究開始当初の背景 
フッ素系イオン液体とは、陰イオンと陽イ
オンからなる塩類でありながら常温付近で
液体の物質（イオン液体）のうち、アルキル
基の水素原子が全てフッ素原子に置換した
ペルフルオロアルキル基（CnF2n+1—、n：1以上
の整数）から成り立っている化合物である。
これらは安定であることが特徴のイオン液
体の中でも特に不燃性や耐薬品性に優れて
いる。このため電力貯蔵、電気自動車、電子
機器等を用途とする多くのエネルギーデバ
イスにおいて、可燃性で揮発性の有機溶媒に
代わる電解質材料として導入されつつある。 
 一方でこのようなフッ素化合物の環境リ
スクには不明な点が多い。例えばビス（トリ
フルオロメタンスルホニル）イミド
（(CF3SO2)2N

—）は、そのリチウム塩が 2002 年
1 月に化学物質の審査及び製造等の規制に関
する法律（化審法）の第二種監視化学物質に
指定されている。これらは原料の確保という
問題も抱えている。全てのフッ素材料の原料
は蛍石（フッ化カルシウムの鉱物）であるが、
その産出は特定国（中国）に偏在し、世界的
な需要の拡大と産出国の貿易統制により入
手が困難となっている。例えば 2000 年には
271,410 トンあった中国からの蛍石の輸入量
は 2007 年には 147,050 トンにまで減少して
いる（財務省貿易統計による）。このため廃
棄物からフッ素成分を回収し、循環利用する
ことが急務となっている。 
 フッ素系イオン液体の廃棄物をフッ化物
イオンまで分解できれば、カルシウムイオン
の添加により環境無害なフッ化カルシウム
に変換できる。フッ化カルシウムは酸処理に
よりフッ化水素酸となり、これは全てのフッ
素材料の原料である。従って廃棄物をフッ化
物イオンまで分解できれば、環境リスクの低
減のみならずフッ素資源の循環利用にも貢
献できる。しかしながらこれらは強固な炭
素・フッ素結合から成り立っているため容易
に分解しない。高温での焼却は可能であるが、
他のフッ素材料と同様に原子レベルまで完
全に分解させるためには相当な高温を必要
とするだけでなく、生成する HF ガスが焼却
炉材を激しく損傷するという問題がある。ま
た、不完全燃焼するとペルフルオロイソブチ
レンのような有害ガスが発生する恐れもあ
る。このため分解処理方法は未だに確立され
ておらず、現状ではオガ屑と混合し、少しず
つ焼却するとか、中和して“フッ素”の基準
値 8 mg/L 以下にして排水するといった方法
しかなく（供給元の製品安全データシートに
よる）、抜本的な処理方法は存在しない。 
 
２．研究の目的 
以上の背景により、本研究はフッ素系イオ
ン液体を焼却によらずに低エネルギーコス
トでフッ化物イオンまで完全に分解できる
反応技術を世界に先駆けて開発することを
目的として行われたものである。 

 
３．研究の方法 
試料としてまず(CF3SO2)2N

−（リチウム塩、1）
および(C4F9SO2)2N

−（カリウム塩、2）を用い
た。反応はこれらと鉄系の還元剤（Fe、FeO、
Fe3O4）、および純水（10 mL）を耐圧容器に入
れ、アルゴン雰囲気中で密閉後、193～378 ºC
に加熱して行った。一定時間経過後、室温ま
で急冷し、液相をイオンクロマトグラフィー
および高速液体クロマトグラフ質量分析法
（LCMS）で、気相をガスクロマトグラフィー
およびガスクロマトグラフ質量分析法
（GCMS）で分析した。反応に伴う還元剤の変
化は粉末 X 線回折（XRD）で調べた。比較の
ため還元剤を添加しない反応や、O2を酸化剤
として用いた反応も行った。 
これらの結果を踏まえ、最もフッ化物イオ
ンの生成に最も効果的であった方法を用い
て、常温で液体である N,N,N-Trimethyl- 
N-propylammonium  bis(trifluoro- 
methanesulfonyl)imide [Me3PrN][(CF3SO2)2N]
（3）を用いた反応を行った。 
 
４．研究成果 
表 1 に 1.62 mM の 1（液量 10 mL）につい
て種々の条件で 6時間反応させた場合の 1の
残存率（1の残存モル数/初期モル数）と生成
した F−の収率（F−モル数を反応前の 1 中のフ
ッ素原子のモル数で除した値）を示す。1 は
アルゴン雰囲気下、純粋な亜臨界水中（344 
ºC）では 98.8%が残存し、F−もほとんど生成
しなかった（No. 1）。温度を高めて 375 ºC
の超臨界水中で反応させた場合、1 の残存率
は 71.3%まで減少したが、F−収率は 5.58%に留
まった（No. 2）。亜臨界水中で O2を用いた場
合、1の残存率は 95.4%、F−収率は 1.11%とな
り、反応促進効果はほとんどなかった（No. 3）。 
効果的に分解を起こすためにアルゴン雰
囲気下で鉄系の還元剤を用いた反応を行っ
た。ゼロ価鉄（Fe）を添加して亜臨界水中（344 
ºC）で反応させた場合、1 の残存率は 1.35%
まで減少し、F−収率は 69.0%に達した（No. 4）。
この値は Fe を添加しない場合の 186 倍であ
り、顕著な促進効果があった。345 ºCで酸化
鉄(II)（FeO）を用いた場合にも Fe には及ば
ないものの、反応が促進された（No. 5）。一
方 Fe3O4を用いた場合にはほとんど効果がな
かった（No. 6）。同様の結果は 2の場合にも
見られた。 
 Fe を用いた場合、XRD 測定より Feは 1 の分
解に伴ってFe3O4に酸化することが分かった。
一方 FeO の場合は反応の初期過程で Fe と
Fe3O4に変化していた。 
これは FeOが亜臨界水中で Feと Fe3O4に不
均化したことを意味する。上述のように Fe3O4
には 1の反応促進効果はない。従って FeO に
よる 1の分解においては、系内に生成した Fe
が 1の分解を起こす真の活性種として作用し
ていると考えられる。またFeを用いた場合、
LCMS 測定より反応初期に CF3SO2NH

−が生成し、



時間の経過とともにその濃度が減少するこ
とが分かった。このことは 1の分解は S−N 結
合の切断から開始されることを意味する。 

 

  
図 1に Feを添加して 344 ºCで反応させた
場合の1および生成物の存在量の時間依存性
を示す。水中の 1の存在量は擬一次反応速度
式に従って減少した（k = 0.77 h−1）。同時に
F−の生成量が増加し、18 時間後の収率は
72.0%に達した。またガス相中には CO2とトリ
フルオロメタン（CF3H）が検出された。この
反応の温度依存性について調べたところ、1
の分解は 243 ºC 以上で起こり、375 ºC の超
臨界状態において F−の生成量は最大となり、
18時間でその収率は76.8%に達した。一方378 
ºC で FeO を用いた場合は、Fe に比べて初期
の反応性は低いものの、効果が長時間持続し、
18 時間後の F−収率は全条件の中で最高の
85.7%に達した。このことは、Fe は水とも反
応するが、超臨界水のような高温では FeO か
ら生成する Fe の方が、最初から Fe を用いた
場合よりも水との反応に消費されにくく、1
との反応に優先的に使用されることを示唆
する。 

また、この反応系で検出された微量の CF3H
は温暖化係数が高いガスであり、その生成に
は留意する必要があるが、その生成量は 1時
間で最大となった後減少し、18 時間ではほと
んど消失した(図 1)。 
上記の検討により FeO を添加して 378 ºC
の超臨界水中で 18 時間反応させることによ
り最も効果的にF−が得られることが分かった
ため、同様の条件で実際のイオン液体である
3 を用いた反応を行った。その結果、376 ºC
で18時間反応させることでF−を89.9%の高収
率で得ることができた。 
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表 1．様々な条件における 1の反応実験結果*) 

No. 共存

ガス 

T 

/ºC 

還元

剤 

基質 

残存率

/% 

F－ 

収率 

/% 

1 Ar 344 なし 98.8 0.37 

2 Ar 375 なし 71.3 5.58 

3 O2 345 なし 95.4 1.11 

4 Ar 344 Fe 1.35 69.0 

5 Ar 345 FeO 36.8 48.2 

6 Ar 345 Fe3O4 97.3 3.63 

*) 実験条件：1 : 1.62 mM (10 mL) 、反応時間：

6 時間、還元剤：9.60 mmol 
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図 1. Feを用いた 1の亜臨界水分解

反応の時間依存性（344 ºC） 
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