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研究成果の概要（和文）：5-オクチルオキシメチル-8-キノリノール（HC8Q）を含む1,6-ジクロロヘキサン中
で，カドミウムめっきした微小凹型電極上の窪み（直径20 μm，深さ10 μm）にマイクロキャピラリーマニピュ
レーション-インジェクション法で微小水滴を注入した後，電気化学的にCd(II)イオンを発生させ，水滴／油界
面近傍に生成したCd(C8Q)2の蛍光強度の時間依存性を共焦点蛍光顕微鏡で観測できる手法を開発した。この時間
依存性の解析から，水滴／油界面に吸着したCd(C8Q)+の界面での脱着が抽出速度の律速段階になることを明らか
にした。

研究成果の概要（英文）：Using a cadmium-deposited microelectrode with a recess (diameter of 20 μm, 
depth of 10 μm), an electrochemically generated cadmium(II) ion in a water microdroplet injected 
into the recess by microcapillary manipulation-injection technique was reacted with a 
5-octyloxymethyl-8-quinolinol (HC8Q) in 1,6-dichlorohexane. The fluorescence intensity of Cd(C8Q)2 
in the vicinity of the water-microdroplet/oil interface was analyzed by a confocal fluorescence 
microscope. Based on the kinetic analysis of the time dependence of the fluorescence intensity, the 
rate-determining step of the extraction rate was shown to be Cd(C8Q)+ desorption at the 
water-microdroplet/oil interface.

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 
 液液抽出においては，水相中におけるキレ
ート生成や物質移動，油／水界面におけるキ
レート生成や吸着・脱着，物質移動，溶媒和・
脱溶媒和などの過程が含まれ複雑である。液
液抽出機構を明らかにするため速度論的解
析が必要不可欠であるが，バルク相における
物理・化学プロセスと界面でのプロセスを分
離して測定・解析することが難しく，工夫し
た分析手法が必要となる。 
 液液抽出機構を速度論的に解析できる分
析手法として，油水界面を分極させる電気化
学測定法（イオン移動ボルタンメトリーなど）
があり，イオンの移動・錯生成を伴う際，有
効な手法となる。しかし，この方法は中性種
の移動の際は間接的な測定になる。また，有
機溶媒中に支持塩が溶解し油水界面が分極
できる有機溶媒は限定され，分離法としてし
ばしば用いられる有機溶媒で実験できない
などの問題がある。他の分析法として，油水
系で高速撹拌-相分離膜で有機溶媒への抽出
速度を測定する方法があり，有機溶媒への抽
出速度から速度論的にキレート抽出機構な
どが議論可能となる。しかしながら，この方
法は油水界面における物質移動，反応は液滴
サイズに依存するので，液滴サイズに分布が
あると平均値測定となる。また，直接的に界
面吸着等を観測している訳ではないので，界
面プロセスの詳細な解析は困難である。キレ
ート抽出系などは様々なプロセスが含まれ
るので，これらの手法とともに，新たな手法
開発が必要不可欠であると考えられ検討さ
れている。 
 研究代表者らは，単一微小油滴ごとに抽出
速度を計測できれば，微小油滴内部と油滴界
面間の拡散は数 10 ms 程度で起こり，バルク
水相と油滴界面間の物質移動は定常的な球
拡散で速く，界面プロセスの観測が容易にな
ると考えた。そして，微小油滴を操作できる
レーザーマニピュレーション法とマイクロ
キャピラリーマニピュレーション-インジェ
クション法を微小電極，顕微吸光・蛍光法と
組み合わせた手法を開発し，単一微小油滴／
水界面を経由した物質移動過程について明
らかにしてきた。微小電極上に接触させたマ
イクロメートルサイズの油滴中の溶質を電
気分解して分配非平衡状態（油滴中の濃度〜
0）とし，水相から分配再平衡を成立させる
ために溶質が抽出される過程を，電気化学法
または顕微分光法で観測し，中性種のフェロ
セン誘導体の抽出過程，カチオン性のフェロ
セン誘導体とアニオンのイオン対抽出につ
いて解明してきた。しかしながら，実際の分
析や分離で用いられるようなキレートなど
は油滴中で電気分解できず（若干溶解した水
の電気分解が先に起こる），モデル系での抽
出機構解析しかできなかった。 
 そこで，水相から微小電極に接触した微小

油滴への抽出ではなく，もし，電極に接触し
た微小水滴から周囲の油相への移動であれ
ば，電極上に還元析出させた金属を酸化溶出
させることで短時間に金属イオンを生成で
き，また，水滴界面でのキレート生成と界面
物質移動過程などを顕微分光法や全反射分
光法で直接測定できると考えるに至った。ま
た，微小電極上の単一微小水滴の電気分解で
はほとんど電流が流れないので，支持電解質
はほとんど溶解しなくても金属イオンを生
成できると予想される。さらに，微小油滴へ
の抽出の場合は油滴に高濃度で溶質が抽出
（分配比が大きい）されないと測定できない
が，数 mL の油相中の単一微小水滴の場合，
水滴／油相体積が非常に小さいので，分配比
が小さくても水滴からキレートを放出させ
ることができ，抽出されにくい有機溶媒でも
計測可能になることから，有機溶媒と抽出速
度，抽出機構の関係を議論できると考えるに
至った。 
 
２．研究の目的 
 互いに混じり合わない油／水界面系にお
けるキレート生成などを伴う液液抽出機構
を，単一微小水滴／油系の特異性を利用して，
速度論的に解明する手法を開発するため，以
下を研究の目的とした。 
 (1)単一微小水滴中に短時間（数 10 ms）で
金属イオンを電気化学的に生成させ，この水
滴中または水滴界面で生成したキレートの
経時変化を共焦点顕微蛍光法，顕微全反射蛍
光法で計測できる手法を開発する。 
 (2)水相と油相に溶解するキレート剤，油相
のみに溶解するキレート剤などを用いて，キ
レートが抽出される機構を解明する。 
 (3)有機溶媒依存性を測定し，抽出機構と溶
媒効果の関係について明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 本研究は分析手法開発が重要となる。微小
水滴／油系において，微小電極上の水滴中に
金属イオンを電気分解で発生させ，この水滴
中または水滴界面で生成したキレートの経
時変化を共焦点顕微蛍光法，顕微全反射蛍光
法で計測できる手法は，具体的には以下のも
のを目指した。 
 直径 15〜20 m 程度の微小金ディスク電極
の金を，5〜10 m の深さだけエッチングする
ことで微小凹型電極を作製する。金属イオン
（M2+）の水溶液中で，この微小凹型電極の金
表面に金属Mを電気化学的に還元析出させる。
共焦点蛍光顕微鏡下で 8-キノリノールなど
のキレート剤を含む油相に微小電極を挿入
し，マイクロキャピラリーマニピュレーショ
ン-インジェクション法で微小凹型電極の円
筒状の空洞に微小水滴（分配平衡になった水
相を用いる）を注入する。電極上の Mを酸化
して M2+とし，微小水滴／油界面近傍で蛍光性
キレートを生成させる（図 1）。微小水滴／油



界面近傍などにレーザー光を照射し，キレー
トの蛍光強度変化から，水滴から油相への抽
出速度を測定できるようにする。この蛍光の
時間変化を解析し，キレート抽出機構を解明
する。 

 

図 1. 微小水滴／油系のマイクロ化学分析 
によるキレート生成-抽出 
 
４．研究成果 
 (1)手法開発 
 本研究ではカドミウムのキレート抽出を
検討するため，微小凹型カドミウム電極の作
製を行った。直径 20 m の微小金ディスク電
極の金を塩酸溶液中で 10 m の深さだけ電気
化学的にエッチングし，微小凹型金電極を作
製した。硫酸銅水溶液中で電気化学的に金表
面に銅を還元析出させた後，塩化カドミウム
水溶液中で，電気化学的に銅表面上にカドミ
ウムを還元析出させた。 
 共焦点蛍光顕微鏡下において，5-オクチル
オキシメチル-8-キノリノール（HC8Q）とテト
ラアルキルアンモニウムテトラキス(ペンタ
フルオロフェニル)ボレートを溶解した 1,6-
ジクロロヘキサン溶液に，この微小凹型カド
ミウム電極を挿入し，マイクロキャピラリー
マニピュレーション-インジェクション法を
用いて，電極上の凹みにテトラアルキルアン
モニウムクロライドを含む微小水滴を注入
した。カドミウムイオンを電気化学的に発生
（Dropsens，Stat200）させ，水滴／油界面
近傍で生成した蛍光性キレートCd(C8Q)2の蛍
光強度依存性を共焦点蛍光顕微鏡（Olympus，
FV-1000D，筑波大学研究基盤総合センター分
析部門-オープンファシリティー共同利用機
器）で測定できるようにした。 
 顕微全反射蛍光測定で 100 nm 程度の厚み
の水滴／油界面近傍の観測を試みようとし
たが，蛍光強度が弱いので，共焦点蛍光顕微
鏡で 2 m 程度の厚みの界面近傍の測定を行
った（後述）。 
 カドミウムの電気分解とともに蛍光強度
が速やかに増加し，電気分解を停止すると蛍
光強度は減少した。この蛍光強度の減少速度
を解析すると，水滴内の物質移動や油相中で
の拡散速度よりも遅く，生成したキレートの
水／油界面における抽出過程が律速段階に

なっていることを示唆する結果が得られた。
微小水滴を用いることでバルク水相-水／油
界面間の拡散は短時間で起こり，微小界面系
を形成したことで水／油界面-バルク油相間
の球拡散も速やかに起こり，水／油界面での
物質移動過程の観測に成功した。 
 キレート剤として 8-キノリノールを用い
た場合，蛍光が微弱であるのでカドミウムイ
オンや 8-キノリノールの濃度を高くすると，
この系では水相中でもキレートを生成し，油
相に抽出される前に水相で沈殿を生成した
ため，測定が困難であった。そこで，本研究
では，水相にはほとんど分配しない疎水性の
HC8Q を詳細に検討することとした。この系で
は，水滴／油界面（近傍）でのみキレート生
成すると考えられる系である。8-キノリノー
ルでのキレート抽出を測定するには，現在よ
りも高感度に蛍光検出できる必要があるこ
とがわかった。 
 本測定では水滴／1,6-ジクロロヘキサン
界面の相間電位（）を，両相に分配するテ
トラアルキルアンモニウムイオンで制御し
た。微小電流しか流れないので，相間電位を
制御せずにアルコール系やアルカン系など
の有機溶媒（疎水性の支持電解質であるテト
ラアルキルアンモニウムテトラキス(ペンタ
フルオロフェニル)ボレートなどが溶解しな
い）を用いたキレート抽出も検討したが，測
定困難であった。 
 本研究では，水滴／1,6-ジクロロヘキサン
系で，カドミウム(II)イオンの HC8Q によるキ
レート抽出機構解析を詳細に行った。 
 
 (2)カドミウム(II)イオンの HC8Q によるキ
レート抽出機構 
 微小凹型カドミウム電極（直径 20 m，深
さ 10 m の窪みを有する）を用いて，0.2 秒
間電気化学的にカドミウム(II)イオンを水
滴中に発生させ，1,6-ジクロロヘキサン中の
HC8Q でキレート抽出する過程を，共焦点蛍光
顕微鏡を用いて，界面近傍で生成した蛍光性
キレートの蛍光強度（IF）の増加と減少を計
測した。電解時の総電気量から生成したカド
ミウム(II)イオン濃度を算出し，キレート剤
がカドミウムイオン濃度よりも過剰になる
条件で，IFの時間（t，電解終了時をゼロとす
る）変化を測定した。IFの時間変化は kr（蛍
光増加の速度定数）と kd（蛍光減少の速度定
数）を用いて，２つの指数関数の差で解析し
た。 
 カドミウム電極表面と水滴／油界面の距
離は 10 m で，この拡散時間（0.07 s）は非
常に短く，krと kdの律速段階ではなかった。
水滴／油界面近傍の蛍光観測領域からバル
ク油相に拡散する時間（〜0.2 s）は 1/krと
同程度であった。 
 kdは水相の pH および油相中のキレート剤
濃度に依存せず，キレート生成過程は律速段
階でないことが分かった。kdは油相中の支持
電解質濃度（は一定）には依存しなかった



が，に依存性した。この結果から，モノカ
チオンである Cd(C8Q)

+の移動が関係すること
がわかった。の増加に伴って kdが減少した
ことから，水滴／油界面における Cd(C8Q)

+の
泳動ではなく，界面吸着した Cd(C8Q)

+の脱着
が kd の律速段階になっていることを明らか
にした。 
 図 2の反応スキームに基づいて速度式を誘
導すると式 1となる。 
 
[Cd(C8Q)2]i =  
  {k1[Cd(C8Q)

+]i0/(k2–k1)}{exp(–k1t) 
         –exp(–k2t)}  （式 1） 

 
図 2 反応スキーム 
  
ここで，[Cd(C8Q)

+]i と[Cd(C8Q)
+]i0 は t = t

と 0 における水／油界面に吸着した Cd(C8Q)
+

の濃度，k1は Cd(C8Q)
+の水／油界面からの脱

着速度定数，k2は Cd(C8Q)2のバルク油相への
拡散速度定数である。今の系においては，k2
は k1よりも大きいので k1は kdに，k2は krに
対応している。 
 (1)で述べたように，蛍光強度が弱いので，
顕微全反射蛍光測定ではなく，共焦点蛍光顕
微鏡で界面近傍の測定を行った。しかしなが
ら，Cd(C8Q)2のバルク油相への拡散速度は速
いので，界面から 100 nm の領域を測定して
も，2 m の領域を測定しても同じ結果が得ら
れたものと考えられる。 
  
 (3)結論 
 微小凹型カドミウム電極を用いる微小水
滴／油系での電気化学・共焦点顕微蛍光法の
開発で，0.2 秒以上の時間領域で起こる水／
油界面を経由した物質移動や化学反応を解
析できるようになり，キレート抽出を素過程
に分離して速度論的に機構解析が可能とな
った。本研究では微小凹型カドミウム電極を
用いた研究を詳細に行ったが，カドミウム以
外の金属でも蛍光観測できることを確認し
ており，様々なキレート抽出を解析できる可
能性がある。本アプローチは液液界面を経由
した化学・物理プロセスの解明に有用である
と考えられる。 
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