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研究成果の概要（和文）：(1) 塩酸中の白金族金属（Pd2+，Pt4+，Rh3+）のイオン液体による抽出挙動を詳しく
研究し，これらの金属を極めて高効率かつ高選択的に抽出する能力を持つイオン液体を見いだすとともに，抽出
のための最適条件を見いだした。
(2) 大環状メタロホスト化合物を用いたリチウムイオンの溶媒抽出－吸光光度分析法を開発し，本法を海水試料
中のサブppmレベルのリチウムの定量に応用した。
(3) 毒性の有機陽イオン（パラコート，ジクワット）を超高倍率濃縮可能なイオン液体マイクロ抽出系を開発し
た．本法により水試料中の微量の毒物を分離・濃縮（1000倍以上）した後，HPLC-UVで高感度に定量することが
できた。

研究成果の概要（英文）：(1) Through the detailed investigation of the ionic liquid extraction 
behavior of platinum group metals (Pd2+, Pt4+, Rh3+) in hydrochloric acid, we have found the ionic 
liquid having a highly efficient and selective extraction ability toward these metals and the 
optimum conditions for the extraction.
(2) We have developed a solvent extraction-spectrophotometric determination method for lithium ion 
using a macrocyclic metallohost compound and successfully applied it to the determination of sub-ppm
 level lithium in seawater samples.
(3) We have developed an ionic liquid microextraction system enabling ultra-high concentration of 
toxic organic cations (paraquat and diquat). The trace toxicants in water samples could be 
sensitively determined with HPLC-UV after separation and concentration (more than 1000-fold) by this
 method.

研究分野： 分離化学，溶媒抽出化学，錯体化学，溶液化学
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１．研究開始当初の背景 
金属資源の確保や放射能汚染の除去等の

社会的問題を契機として，有価金属や有害金
属の分離・分析に対する社会的関心が高まっ
ている．金属イオンの分離法の一つである溶
媒抽出法は，金属の精錬・除去や，定量分析
のための前分離・前濃縮等の目的で広く用い
られている．溶媒抽出法における現在の課題
は，より優れた分離能を持つ抽出試薬の開発
と，安全で環境に優しい溶媒の開発である．
この分野に新展開をもたらすには，従来の有
機試薬や有機溶媒に代わる新しい分離材料
を探索・発見することが重要である． 
抽出試薬については，近年，新しいタイプ

の分子認識化合物として，金属錯体（メタロ
ホスト）や超分子が注目されている．また，
抽出溶媒については，イオン液体（IL）の研
究が盛んである．IL は安全性と環境調和性の
面で従来の有機溶媒よりも優位性がある． 
著者らは 10 年ほど前からメタロホストに

関する研究を行ってきた．例えば，2,3-ピリ
ジンジオラート（pyO22−）を架橋配位子とす
る大環状アレーンルテニウム(II)三核錯体が
Li+ を高選択的に抽出する能力を持つことを
明らかにした 1,2)．特に，著者らが合成したア
レーン部位に 3,5-ジメチルアニソール
（DMA）を有するルテニウム(II)三核錯体
[{Ru(DMA)(pyO2)}3]は，Li+/Na+ 間の分離係
数が 71000 という極めて優れた Li+ 選択性
を持つ 3)．また，抽出溶媒としての IL の研究
にも取り組み，中性・イオン性の様々な物質
について疎水性 IL/水二相系での分配機構を
詳細に解明した 4−6)．更に得られた知見から，
性質の異なる異種の IL の混合物が金属イオ
ンの抽出に有効であることを示した 7)． 
新規分離材料としてのメタロホストと IL

に関する研究は，いずれもまだ発展途上にあ
る．これらの物質の基礎的な性質はかなり明
らかになってきたが，今後は実際的な分離・
分析への応用例を数多く示すことによって
有用性を実証する必要がある． 
 
２．研究の目的 
メタロホスト及び IL をレアメタルの抽出

分離・定量に応用することを目的として，(1)
プロトン性 IL による白金族金属の抽出，(2)
メタロホストによる塩水中リチウムの溶媒
抽出－吸光光度定量 について研究を行った．
また，分離対象として，従来法では分離濃縮
が困難であった多価イオンの有機化合物に
も着目し，(3)IL による毒性有機陽イオンの
分離濃縮と定量分析 に関する研究を行った．
その他，新たな機能性材料として注目される
金属酸化物ナノ粒子の基礎物性を明らかに
するため，(4)金属酸化物ナノ粒子の微量金属
イオン吸着挙動及び IL/水界面吸着挙動 に
ついても研究した．本稿では紙面の都合によ
り，(1)～(3)について報告する． 
 
３．研究の方法 

(1) プロトン性 IL による白金族金属の抽出： 
代表的な白金族金属である Pd, Pt, Rh は，

溶液化の際に塩酸溶液として調製されるこ
とが多い．その場合，これらの金属は塩化物
イオンとの錯形成によって陰イオン性の錯
体となる．これまでの研究から，陰イオンの
抽出には高疎水性の陽イオンと高親水性の
陰イオンからなる IL が適していると予想さ
れる．また，プロトン性陽イオンを持つ IL
は，クロロ錯陰イオンとの水素結合相互作用
が期待できる．以上より，トリオクチルアン
モニウムの硝酸塩（[HTOA][NO3]）や塩化物
塩（[HTOA]Cl]）に着目し，先ずその基礎物
性（融点，密度，粘度，水との相互溶解）を
調べた．また，Pd2+, Pt4+, Rh3+ を含む塩酸溶
液をこれらの IL と 25℃で 1 時間振り混ぜ，
抽出能に及ぼす塩酸濃度等の影響を調べた．
比較のため，他の金属イオンの抽出及び他の
IL による抽出も行った．更に，抽出後の IL
から金属イオンを逆抽出するための条件に
ついても検討した．なお，金属の抽出率（あ
るいは分配比）は，水相の金属濃度を原子吸
光光度法で定量することによって求めた． 

 
(2) メタロホストによる塩水中リチウムの溶
媒抽出－吸光光度定量： 
 [{Ru(DMA)(pyO2)}3]（L，図 1）を既報 3)

に従って合成した．L のジクロロメタンまた
はトルエン溶液と，アルカリ金属イオン（M+: 
Li+，Na+）及び疎水性陰イオン（A−: ピクリ
ン酸イオン（Pic−），テトラブロモフェノール
フタレインエチルエステルイオン（TBPE−），
2,6-ジクロロインドフェノラートイオン
（DCIP−），図 1）を含む水溶液とを 25℃で
振り混ぜることにより，抽出を行った．抽出
平衡の解析により，抽出化学種の同定と抽出
平衡定数の決定を行った．また，A−の光吸収
を利用した Li+ の溶媒抽出－吸光光度定量に
ついて検討した．更に，L を多孔性樹脂

 
図 1. メタロホストと陰イオンの構造式 



（Diaion HP2MG, HP20）に担持させ，これ
を用いた Li+ の固相抽出についても検討した． 

 
(3) IL による毒性有機陽イオンの分離濃縮と
定量分析： 
 除草剤に含まれる毒性成分である 2価陽イ
オンのパラコート（PQ2+）とジクワット
（DQ2+）を抽出対象に選んだ．PQCl2 水溶
液と種々の IL を 25 °C で 1 時間撹拌し，平
衡後の水相中の PQ2+ 濃度を吸光光度法で定
量することにより，PQ2+ の分配比を求めた．
分配比の PQ2+ 濃度依存性及び IL 種依存性
を詳しく調べた．また，1-エチル-3-メチルイ
ミダゾリウム・ビス（ノナフルオロブタンス
ルホニル）イミド（[EMIm][NNf2]）を用い
た水中 PQ2+ 及び DQ2+ のマイクロ抽出と，
抽出物の HPLC-UV 分析について検討した． 
 
４．研究成果 
(1) プロトン性 IL による白金族金属の抽出： 
 プロトン性 IL である [HTOA][NO3]と
[HTOA]Cl について融点，粘度，溶解度等の
物性値を測定した結果，これらは純粋な状態
では常温で固体であるが，水を飽和させると
比較的低粘性で高疎水的な液体となり，その
まま溶媒として抽出に利用できることがわ
かった．また，[HTOA][NO3]の場合，塩酸と
振り混ぜたとき[NO3]− と Cl− の部分的な交
換が起こるが，体積変化は無視できるほど小
さいことが確かめられた． 
図 2 に，いくつかの金属イオンについて，

塩酸溶液から[HTOA][NO3]への抽出率を塩
酸濃度の関数として示す．なお，水相と IL
相の体積比は 100:1 とした．いずれの塩酸濃
度においても Pd2+ と Pt4+ はほぼ定量的に抽
出され，IL 相に 100 倍濃縮された．一方，
他の多くの金属イオンは塩酸濃度が低い条
件ではほとんど抽出されなかった．これらの
結果から，[HTOA][NO3]によって Pd2+ と
Pt4+ の選択的な分離・濃縮が可能であること
が示された．また，Pt4+ 抽出後の IL 相の
ESI-MS 分析から，[PtCl6]2− の化学種で抽出
されていることが示唆された．[HTOA]Cl，
硝酸メチルトリオクチルアンモニウム
（[MTOA][NO3]），1-ブチル-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（[BMIm][NTf2]）等の他の IL
による抽出も行ったが，[HTOA][NO3]が最も
高い抽出能を示した． 

[HTOA][NO3]で Pd2+，Pt4+ を抽出した後
の逆抽出について検討した結果，0.5 M チオ
尿素を含む1 M硝酸で2時間振り混ぜること
によって，いずれの金属も定量的に逆抽出で
きることがわかった．更に，逆抽出後の IL
相を 1 M 硝酸で洗浄することで，IL を再生・
再利用できることが示された． 
また，[HTOA][NO3]及び[HTOA]Cl を用い

て難抽出性の Rh3+ の抽出挙動を詳しく検討
した．調整後に室温で 96 時間静置した Rh3+ 

の塩酸溶液を同体積の[HTOA][NO3]または

[HTOA]Cl と 1 時間振り混ぜた場合，いずれ
の IL でも塩酸濃度 4 M において最も抽出
が高く，その抽出率は 78－79％であった．
Rh3+は一般に配位子交換が遅いことから，室
温下の塩酸溶液中ではRhCl63− の生成が平衡
に達していないことが考えられた．そこで，
抽出前の水相を 100℃で加熱し，放冷後に IL
による抽出を行ったが，抽出率は加熱しなか
った場合とあまり変わらなかった．次に，8 M 
塩酸の条件で 48 時間加熱後，抽出時に水で
希釈して塩酸濃度を調整する方法を検討し
た．その結果，低塩酸濃度条件での抽出率が
大幅に上昇し，抽出時の塩酸濃度が 1 M のと
きに[HTOA]Cl で97％の抽出率が得られた．
また同条件で 種々の ILの抽出能を比較した
ところ，[HTOA]Cl が最も高い抽出能を持つ
ことがわかった．また，IL に抽出された Rh3+ 

は，濃塩酸によってほぼ完全に逆抽出できる
ことが示された．他の多くの金属について同
条件での正・逆抽出を行った結果，定量的に
回収されるのは Rh3+ のみであり，他はほと
んど回収されなかった．本抽出系は，従来抽
出が困難とされてきた Rh3+ に対する画期的
な抽出分離法として応用が期待される． 
 
(2) メタロホストによる塩水中リチウムの溶
媒抽出－吸光光度定量： 
 アルカリ金属イオン（M+）はメタロホスト
[{Ru(DMA)(pyO2)}3]（L）と錯イオン（ML+）
を形成し，ML+ は疎水性陰イオン（A−）とイ
オン対（ML•A）となって有機相に抽出され
ることがわかった．A− として Pic−，TBPE−，
DCIP− を用いたときの抽出平衡定数の値か
ら，L の抽出能と Li+/Na+抽出選択能が A−の
種類に著しく依存すること，また， Pic− の
ときに Li+/Na+抽出選択能が非常に優れてい
ることがわかった． 
塩水試料から Li+ のみを抽出できるならば，

有機相中のイオン対 ML•A を吸光光度法等
で定量することにより，元の塩水に含まれて
いた Li+ の濃度を決定できる．しかし，有機
相には ML•A のほかに過剰の三核錯体 L が

 
図 2. [HTOA][NO3]による金属抽出率と 
塩酸濃度の関係（水相/IL 相体積比＝100） 



存在する．A− として Pic− を用いた場合は，
ML•A と L が同じ波長領域（330 nm 付近）
に光吸収を持つため，ML•A の吸光光度定量
は不可能であった．ML•A が L よりも長波長
側に光吸収を持つような A−（例えば TBPE−）
を用いれば，ML•A の吸光光度定量が可能に
なると期待されるが，抽出選択性が低くなっ
てしまう．そこで新たな方法として，初めに
L（トルエン溶液）と Pic− を用いて Li+ を高
選択的に抽出し，有機相を取り出して純水で
洗浄後，K-TBPE の水溶液と短時間振り混ぜ
る（イオン対内のPic− をTBPE− に置換する）
方法を検討した．本法を既知濃度の Li+ を含
む人工海水に適用した後，有機相の吸光度を
571 nm で測定し，吸光度と人工海水中の Li+ 

濃度との関係を調べた．その結果，良好な直
線関係（定量下限 0.05 ppm）が得られた．
更に，これを検量線として利用し，本法によ
り天然海水中の Li+ の定量を行った．その定
量値は他の分析法による値とよく一致した
（表 1）．即ち，本法により海水のような高塩
濃度試料に含まれる微量の Li+ を正確に定量
できることが実証された． 
 上記の溶媒抽出法の欠点は，抽出速度が遅
く，平衡化に時間がかかることである（8 時
間以上）．この問題を解決するため，L を多孔
性樹脂に担持させ，これを用いた固相抽出法
を検討した．Pic− 存在下で固相抽出を行った
結果，15 分の振り混ぜで Li+ を定量的に抽出
することができた．一方，Li+/Na+ 間の分離
係数は，溶媒抽出法の場合に比べて大きく低
下した．固相抽出では水相と固相の界面で反
応が起こるが，このことが抽出速度の増大と
選択性の低下に関係していると考えられる． 

 
(3) IL による毒性有機陽イオンの分離濃縮と
定量分析： 
 PQ2+ のさまざまな IL/水二相系における
分配挙動を調べ，その結果から IL による陽
イオンの抽出を支配する規則性を考察した．
n 価陽イオン（Tn+）の水相から IL 相への分
配が，IL 相中の IL 構成陽イオンとのイオン
交換及び水相中の IL 構成陰イオンとのイオ
ン対抽出という 2つの過程によって生じると
考え，分配比を表す理論式を導出した．その
式によって，PQ2+ の分配における PQ2+ 濃度
依存性及び IL の構成イオン種依存性を定量
的に説明することができた．特に重要な因子
は IL の水中での溶解度であり，IL 構成陽イ
オンの親水性と構成陰イオンの疎水性がそ

れぞれ高いほどが PQ2+ の分配比が大きくな
ることを明らかにした． 
上記の理論から，PQ2+ やその類縁体であ

る DQ2+ に対して[EMIm][NNf2]が優れた抽
出能を持つと予想されたことから，これを用
いた水中の PQ2+ 及び DQ2+ のマイクロ抽出
及びその分離分析への応用を検討した．
[EMIm][NNf2]/水系における[PQ]2+ の分配
比は，先の理論式から，最大で約 108という
非常に高い値であることが予想された．この
場合，抽出によって理論上 100 万倍の濃縮が
可能であることになる．実際のマイクロ抽出
は，微量の[PQ]2+及び[DQ]2+を含む水溶液
（10 mL）に[EMIm]Cl と Li[NNf2]の各水溶
液を順次添加し，試料中で[EMIm][NNf2]の
マイクロエマルションを生成させ，遠心分離
によってその液滴（約 10μL）を沈降させる
という in situ 溶媒形成マイクロ抽出法で行
った．その結果，10 分程度の抽出時間と簡便
な操作によって，水中の[PQ]2+ と[DQ]2+ を
IL 相へ定量的に回収し，約 1000 倍濃縮する
ことができた．更に，抽出後の IL 相を，メ
ルク製ZIC-pHILICカラムとギ酸アンモニウ
ム緩衝液（pH3）・2-プロパノールのグラジエ
ント溶離液を用いた HPLC 分析に供した．そ
の結果，[PQ]2+ と[DQ]2+ を良好に分離・検
出できた．本法の検出限界は 0.4 ng·mL−1 と
なり，水試料中の超微量のこれらの毒物を高
感度に定量可能であることが示された．
[EMIm][NNf2]は，パラコート類以外の陽イ
オンに対しても高抽出能を示すと予想され
ることから，さまざまな陽イオン性有機化合
物の分析に適用できると期待される． 
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