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研究成果の概要（和文）：　本研究では，発光性配位子によるイオン液体への有害金属イオンの抽出特性を調べ，金属
錯体の分光特性を解析した。モノアザジチアクラウンエーテル部位を有する発光性配位子を用いた鉛(II)の抽出におい
て，抽出溶媒としてイオン液体を用いると，有機溶媒を用いた場合と比較して抽出能が向上することを明らかにした。
さらに，8-キノリノール誘導体を結合させた発光性配位子は，カドミウム(II)と錯形成することによって強い蛍光を示
し，微量のカドミウム(II)の検出が可能であることを見出した。

研究成果の概要（英文）： The extraction of toxic metal ions into an ionic liquid with fluorescent ligands 
and spectroscopic properties of metal complexes were investigated. In the extraction of lead(II) with the 
fluorescent ligand bearing monoazadithiacrown ether fragments, the extraction efficiency in the ionic 
liquid extraction system was enhanced compared with that in the organic solvent extraction system. 
Furthermore, the fluorescent ligand composed of 8-quinolinol derivative moieties shows strong 
fluorescence by the complexation with cadmium(II), which enables the detection of trace amount of 
cadmium(II).

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
 
(1) 鉛(II)，カドミウム(II)，水銀(II)など
の有害金属イオンは生物分解されることが
ないため，環境中に蓄積し，土壌汚染や水質
汚染などを引き起こす可能性がある。そのた
め，これらの有害金属イオンを選択的に高感
度で検出できるシステムの開発が望まれて
いる。近年，特定の有害金属イオンを認識す
ることができる化学センサを用いた手法が
注目されており，これまでに総説が数多く報
告されている。 
 一般的な化学センサは，金属イオン認識部
位と，イオン認識を光や電気的な情報に変換
する部位から構成されている。金属イオンに
応答して発色・発光を示す化学センサは，発
色団・蛍光団の酸解離，光誘起電子移動反応
(PET)，分子内電荷移動(ICT)，蛍光共鳴エネ
ルギー移動(FRET)などを利用している。この
ような化学センサは，分析物をその場で迅速
に観測できる利点がある。これまでに，金属
イオン認識部位を結合させたさまざまな蛍
光プローブが開発されたが，そのほとんどが
水中あるいは水－有機溶媒の混合溶媒中で
金属イオンの検出が行われており，検出と同
時に有害金属イオンの除去を行うことはで
きない。また，従来の液－液抽出分離系を利
用した場合は，毒性の高い有機溶媒を大量に
使用する必要があるため，実用面で大きな問
題を抱えている。 
 
(2) 近年，室温付近でも液体として存在する
塩であるイオン液体が，環境調和型の機能性
溶媒として注目されている。イオン液体は，
構成するカチオンとアニオンの組み合わせ
によって，溶媒物性を調節することができる
という特徴を有している。イオン液体の構成
イオンとして，ヘキサフルオロリン酸イオン
(PF6

−)やビス（トリフルオロメタンスルホニ
ル）イミドイオン(Tf2N

−)などの疎水性アニオ
ンを用いることで，水と混和しない溶媒を設
計することが可能であり，このような疎水性
のイオン液体は，溶媒抽出法における抽出媒
体として利用することができる。イオン液体
を抽出媒体として用いた場合は，中性錯体の
分配による抽出だけでなく，荷電錯体のイオ
ン交換抽出も起こるため，有機溶媒系よりも
高い抽出能・分離能を示すことが期待できる。 
 代表者は，このようなイオン液体の特殊な
性質に注目し，イオン液体を抽出媒体として
利用した溶媒抽出法の研究を行ってきた。そ
の結果，イオン液体抽出系では，従来の有機
溶媒を用いた抽出系とは異なる特異的な現
象が起こることを明らかにした。さらに，特
定の金属イオンに対して高い配位能かつ選
択性を有する新規配位子を開発し，イオン液
体抽出系への応用を検討したところ，ジアザ
-18-クラウン-6に 2つのβ-ジケトンを結合
させることで，金属イオンに対する抽出能が
イオン液体系でのみ劇的に向上することを

見出した。ストロンチウム(II)の抽出錯体に
関して X線吸収分光法による構造解析を行っ
たところ，イオン液体中では，クロロホルム
中と比較してストロンチウム(II)－酸素の
原子間距離が短くなっていることを明らか
にした。 
 このような状況をふまえ，代表者は有害金
属イオンとの錯形成により強い発光を示す
分子とクラウンエーテルを結合させた新規
配位子を用いることで，有害金属イオンの高
効率かつ高選択的なイオン液体抽出分離と
発光によるセンシングを同時に行うことが
できるのではないかと考えるに至った。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では，2 種類の配位子を 1 つの分子
に集積することで，高い抽出分離能かつ発光
性を示す新規配位子を開発し，有害金属イオ
ンの高効率かつ高選択的なイオン液体抽出
分離系を構築する。さらに，イオン液体に抽
出された金属錯体の分光特性を解析し，有害
金属イオンの発光センシングを目指したさ
らなる研究につなげる。 
 
３．研究の方法 
 
 有害金属イオンに対する抽出試薬として，
1,10-フェナントロリンにソフトな硫黄原子
を有するモノアザジチア-15-クラウン-5を 2
分子結合させた新規配位子(phen-AT215C5)と，
ジアザ-18-クラウン-6 に 8-キノリノール誘
導体を 2 分子結合させた新規配位子
(H2QDA18C6)の 2 種類を検討した。 
 はじめに，phen-AT215C5 の合成を検討し，
有害金属イオンの抽出特性を評価するため
に，抽出実験を以下のように行った。有害金
属イオンとして鉛(II)，カドミウム(II)，水
銀(II)を含み，pH を調整した水相と，所定濃
度の抽出試薬を含むイオン液体 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([C4mim][Tf2N])相を
等体積で混合し，振とうした。相分離後，水
相の平衡 pH を測定し，イオン液体相中の有
害金属イオンを酸で逆抽出した。両相の有害
金属イオン濃度を誘導結合プラズマ質量分
析法により測定し，抽出率および分配比を算
出した。 
 抽出特性に対する新規配位子の優位性を
評価するために，phen-AT215C5 の部分骨格に
当たる 2,9-ジメチル-1,10-フェナントロリ
ン(dmp)，あるいはモノアザジチア-15-クラ
ウン-5 (AT215C5)を用いた場合，およびこれ
らを混合させた場合(dmp + AT215C5)における
抽出挙動を調べた。さらに，有機溶媒 1,2-
ジクロロエタンを用いたときの抽出挙動と
比較することで，イオン液体の特性を評価し
た。phen-AT215C5，新規配位子の部分骨格に
当たる AT215C5，および抽出媒体のイオン液
体は合成したものを使用した。本研究で使用



 

 

した抽出試薬およびイオン液体の構造を図 1
に示す。 
 さらに，有害金属イオンの発光センシング
に応用させるために，イオン液体に抽出され
た有害金属錯体の紫外可視吸収スペクトル
および励起・蛍光スペクトルを測定し，分光
特性を評価した。 
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図 1 抽出試薬およびイオン液体の構造 
 
 
４．研究成果 
 
(1) phen-AT215C5 の合成 
 phen-AT215C5 の前駆体となる 1,10-フェナ
ントロリン-2,9-ジカルボキシアルデヒドは，
二酸化セレンを用いて 2,9-ジメチル-1,10-
フェナントロリンを酸化させることにより
合成した（スキーム 1）。同じく phen-AT215C5
の前駆体となり，比較のための抽出試薬とし
ても使用した AT215C5 は，ビス（2-クロロエ
チル）アミンと 3,6-ジオキサ-1,8-オクタン
ジチオールを反応させることにより合成し
た（スキーム 2）。合成したこれらの前駆体を
水素化トリアセトキシホウ素ナトリウム存
在下で反応させ，目的物を得た（スキーム 3）。
このように，新規配位子 phen-AT215C5 は，3
ステップで合成できた。 
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(2) 有害金属イオンの抽出 
 合成した phen-AT215C5 を用いて，鉛(II)，
カドミウム(II)，水銀(II)の抽出を行った。
抽出特性は金属イオンの種類によって大き
く変化し，[C4mim][Tf2N]系と 1,2-ジクロロエ
タン系でも大きな差が見られた。抽出におけ
る共存塩として， LiNO3, LiCl, LiClO4, 
N(CH3)4Cl の 4 種類を検討したところ，有害金
属イオンの抽出特性は，共存塩の種類に大き
く依存することがわかった。 
 [C4mim][Tf2N]および 1,2-ジクロロエタン
系において，共存塩として LiClO4を用いたと
きの鉛(II)の抽出挙動を図 2に示す。抽出溶
媒として[C4mim][Tf2N]を用いると，1,2-ジク
ロロエタンを用いた場合と比較して，
phen-AT215C5 の抽出能が向上し，より低 pH
側での抽出が可能になった。さらに，dmp と
AT215C5 を混合した場合よりも抽出性が向上
したことから，新規配位子の優位性が示され
た。これらの結果から，phen-AT215C5 により
有害金属イオンを高効率でイオン液体相に
抽出できることが明らかになった。 
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図 2 鉛(II)の抽出における pH 依存性 
 [C4mim][Tf2N]への抽出 
 ● phen-AT215C5,  ○ dmp + AT215C5, 
 ◆ dmp,  ◇ AT215C5 
 1,2-ジクロロエタンへの抽出 
 ● phen-AT215C5 
 
 
(3) 分光特性の評価 
 H2QDA18C6 は，[C4mim][Tf2N]中ではほとん
ど蛍光を示さなかったが，カドミウム(II)と
錯形成することによって，強い蛍光を示した。
蛍光強度は，抽出されたカドミウム(II)濃度
の増加とともに増大し，微量のカドミウム
(II)の検出が可能であった。したがって，発
光性配位子とイオン液体を用いることによ
って，微量の有害金属イオンの発光センシン
グに応用できる可能性があることが示され
た。 
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