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総 合論 文

イオ ン 液体 キ レ ー ト抽出系に お ける金 属 イオ ン の 抽 出挙動

平 山　直 紀
1

　Brφnsted 酸 で あ る キ レ
ート試薬 （い わ ゆ る キ レ

ー
ト抽出剤） を用 い て イ オ ン 液体相 へ 金 属 イ オ ン の 抽 出

を 行 う 「イ オ ン 液体 キ レ
ー

ト抽出系」 に つ い て ，従来の 有機溶媒 を 抽出相 と す る キ レート抽 出系 との 相 違 点

を 中心 に 検討 を 行 っ た．こ の 系 は ，カ チ オ ン 交換 に よ る イ オ ン 液体抽出系 と は異 な り，原 理 的 に 金 属 イ オ ン

の 逆 抽 出 回 収が 容易 に 可能 で あ る．2一テ ノ イ ル ト リ フ ル オ ロ ア セ トン を用 い た 2 価金属 イ オ ン の 抽 出 で は t

金属 イ オ ン に よ っ て 抽出種 が 異 なり，中性配位 不 飽和 （水和）錯体又 は ア ニ オ ン 性錯体 と し て抽 出 さ れ た．

また．中性種 とア ニ オ ン性種 とで は，抽 出相 イオ ン 液体を変化 させ た ときの 抽出定数 の 変化 に差 異 が 見 られ

た．一
方，8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リン を用 い た場合 に は，検討 した 2価金属イオ ン は すべ て 中性錯体 と して 抽出

された．更 に，8−（トリ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン ア ミ ド）キ ノ リ ン を抽 出剤 と して 用 い た 検討 の 結 果 か ら，抽

出剤中の トリ フ ル オ ロ メ チ ル 基 の 存在が ア ニ オ ン 性抽出種 の イ オ ン 液体相内 にお け る安定 化 に
一

定 の 寄 与 を

果 た して い る こ とが 示 唆 され た ．

1　緒 言

　溶媒抽出法 は，以 前 よ り各種金属 イ オ ン の 分離
・
濃縮法

と して 広 く用 い られて きた代表的手法の
一

つ で あ り，分析

化学的 に も幅広 く応用 され て い る
1〕
．し か し な が ら，こ の

手法 で 大量 に 用い られ る揮発性有機溶媒 は，短期的 に は 人

の 健康 に 影響を与える リ ス ク を有 して お り，また，長期的

に は 地 球環境へ の 影響 が 懸念 され て い る．した が っ て，近

年の 環 境 に対する 関 心 の 高 ま りに伴 い ，揮 発 性 有機溶媒 の

使用 は 回 避も し くは 削減 さ れ る 傾 向に あ る．実際 溶媒抽

出 法 に お け る リ ス ク低減 や，こ れ に 代 わ る新 た な物質分離
　 　 　 　 　 　 はん

法の 研究 が 広汎 に 行 わ れ て い る．

　近 年，「イ オ ン 液体 （ionic　liquids）」 と総 称 さ れ る
一

連

の 液状 物質が 化学 の 各分野 で 注 目 され て い る．イ オ ン 液体

の 定義 の 詳 細 は次 章で 記 す が，要 約す る と 「常 温 で 液 体 状

態 に あ る塩」の こ とを指 して い る．空気や 水分 に 対 して 安

定 で あ る 最 初の イ オ ン 液体 と して テ トラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 1一

エ チ ルー3一メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム （［emim ］［BF ，｝） が 1992

年 に 紹介 さ れて
21
以来．イオ ン 液体 が 原理的 に 有す る低揮

発 性 ，耐熱性，広 い 電 位窓 と い っ た 特徴 に 注 目が集ま り，

電 気 化 学，有機合成化学，物理 化学 な どの 分 野 を 中心 に，

「グ リーン ケ ミ ス トリー」の 観 点 か ら イ オ ン 液 体 に 関 す る

様 々 な研究が 行 わ れ る に至 っ て い る
’3｝一・6）

．分析化学分野 に

お ける イ オ ン 液体 の 利用 につ い て も研究 が 精力的に 行 わ れ

て お り，こ こ 数年で 数多くの 総 説 が 発表され て い る
7）−25 ）

．

　 1996 年 に ，水 と 混和 しな い 最初の イ オ ン 液体 と し て へ

1
金 沢 大 学 大 学 院 自然 科 学研 究科 物 質科 学 専攻 r920 −1192 　石 川

県金 沢 市角 間 町

キ サ フ ル オ ロ リ ン 酸 1一ブ チ ルー3 メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム

（［bmim ］［PFf，］） が 紹介 さ れ
261
．イ オ ン 液体 を 溶 媒 抽 出 法

に おける 抽 出相溶媒 と し て 利用 で き る 可 能性 が 示唆 さ れ

た．実際 1998 年 に は単純な芳香族化合物の ［bmim ］［PF ，］
一

水二 相問分 配 挙動 が 報告さ れ
27 ｝

，1999 年 に は Dai ら に よ

り，イ オ ン 液体 を 抽 出相 に用 い た 金 属 イ オ ン の 溶媒抽 出 に

関 す る最初の 報告が な さ れ て い る
US）．イ オ ン 液体 を抽出相

に 用 い る こ と に よ り，有機溶媒 に起因す る環境
・
安全 上 の

リス ク を 回 避 で き．ま た イ オ ン 液体 の ユ ニ
ー

ク な物性 を 利

用 した 新 奇 な 金属 イ オ ン 抽 出 分 離 系 を構築で きる 可 能性 が

ある ．本論文で は，イオ ン 液体を抽出相 に 用 い る 金属イオ

ン の 溶媒抽出法研究 の うち，Br φnsted 酸 で あ る キ レ
ー

ト

試 薬 （い わ ゆ る キ レ
ート抽 出 剤） を用 い て 抽出を 行う 「イ

オ ン 液体 キ レ ート抽 出系 （ionic　］iquid　chelate 　extraction

system ）」 に 関す る 著者 らの こ れ ま で の 研究成果 の 概要 に

つ い て ，従来の 有機 溶 媒 を用 い る キ レ
ート抽 出系 との 相違

を 中 心 に紹 介 す る．

2　「イオ ン 液体」の 概要

　注 目 を浴 び て い る 「イ オ ン 液体」 で は ある が，その 用語

と して の 定義に は混乱 が あ る．現在 「イ オ ン 液体」 と呼 ば

れ て い る もの は，以 前 「常 温 イ オ ン 液体 （room 　 ternpera −

ture　ionic　liquids）」 と 称 され て い た もの と ほ ぼ 同
一

で あ

り，著者 は 後者の ほ うが 適切 な名称 で あ る と感 じて い る ．

塩 や そ の 他 の イ オ ン 性化合 物 を 融点 以 上 に ま で 加熱す れ

ば，多 くの 場合 イ オ ン の み に よ り構成 さ れ る 液体 を 生 成す

る．本来 は こ の よ うな 状態 に あ る もの すべ て を 「イオ ン 液

体」 と称 し て お り，完 全 に で は な い が 「溶 融 塩 」 とほ ぼ 同

N 工工
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じ定義 と な る．

　現 在用 い ら れ て い る 「イ オ ン 液体」の 定義 の 変遷 や 問題

点 に つ い て は，宇井 ら の 解説
29，

で 詳述 され て い る が，現時

点 で 最 も琿 解 しや す い 定義 は WiIkes が 2002 年 に 提 唱
so）

し

た 「融 点 100℃ 未満 の 塩」 で は な い か と思 わ れ る ．本来

の 「イ オ ン液体」 が 状態を定義 し て い るの に 対 し，現在 の

「イ オ ン 液体 」 は物 質 を 定 義 して い る こ と に 留意 さ れ た い ．

　さて，イ オ ン 液体の 特徴と して 全般的 に提示で きる もの

は，実 は 前章 に記 した 低揮発性，耐熱性，広 い 電 位窓 な ど

の み で あ る，従来 提 起 さ れ て い た 「高い イ オ ン 伝導性 」 は

一
部の 物 質に 限 られ て お り，「高極性」 に 至 っ て は 純粋 な

塩 の 割 に は極性 が 低 い と い う評 価 に な りつ つ あ る．更 に，

大 きな 特徴 の
一つ と され て い る 「イ オ ン の み に よっ て 構成

さ れ る液体」 と い う点 も，上 述 の 定義 と の 兼 ね 合 い か ら，

完全 に 保証 され て い る 特徴 とは 言 えな くな っ て い る の が 実

情 で あ る．

　 しか しなが ら，溶媒抽 出法 にお け る 抽 出相溶媒 と し て 利

用 で き る イオ ン 液体．い わ ゆ る 「疎水性 イ オ ン 液体」 を従

来 の 「疎水性 有機溶媒」 と比 較 し た場 合 の 相対的 評価 と い

う点 で は，そ の 位置づ け は以 前 と それ ほ ど変化 して い ない

と思 わ れ る．イ オ ン 液体 は 有機溶媒 と比 較 して 明 らか に 低

揮発性 で あ り，耐熱性 に 優 れ t 極性 が 高い ．また，イ オ ン

液体中に は疎水性 イ オ ン を安定的 に 分配させ る こ とが 叮 能

で あ る．な お，疎水性 と い え ど もイ オ ン 液体 は 塩 で あ る こ

とか ら，イオ ン 液体 に 対す る 水の 溶解度 は有機溶媒 の 場合

よ り明 らか に 高 い とい うこ と を記憶 して お く必要があ る．

3　 イオ ン液体キ レー ト抽出系の背景

　 イ オ ン 液体 の 「イオ ン の み に よ っ て 構成 されて い る 」 と

い う特徴 に 着 目すれば，イオ ン 液体 は一
種 の 液状 イ オ ン 交

換体 と評価す る こ とが で きる ．した が っ て，金属 イ オ ン を

ク ラ ウ ン エ
ー

テ ル な どの 適切な中性配位子 と反応 させ て疎

水性 （正確 に は親イオ ン 液体性）荷電錯体を形成 させ，こ

れ を カ チ オ ン 交換 反 応 に よ っ て 水相 か ら イ オ ン 液体相 へ 抽

出す る とい う系が構築可能 に な る．実際，ジ シ ク ロ ヘ キ シ

ルー18一ク ラ ウ ン ー6 を用 い て Sre
＋

の 抽出を行 っ た 第 1 報
2s ）

は

もと よ り，金属 イ オ ン を イ オ ン 液体 に抽 出 す る研究 の 大 半

で は，こ の カ チ オ ン交換系が 適用 さ れ て い る，しか し，こ

の 系 に は 実用上大 きな問題が 内包 さ れ て い る．

　
一

般 に，中性 配位子 を用 い て 金 属 イ オ ン を通常の 有機溶

媒相 に抽出す る場合 に は，水相中 に共存 す る ア ニ オ ン との

イオ ン 対 の 形 で荷 電 金 属 錯体 の 相 問 移動 を行 っ て い る ．し

た が っ て ，こ の ア ニ オ ン を含 ま な い 水相 を 用 い る こ と で ，

金属 イ オ ン の 逆抽 出 回 収 が 達成可 能 と な る．こ れ に 対 し，

同様 の 抽出をイ オ ン 液体相 に対 して 行 う場合，そ の 抽 出 は

イ 才 ン 液体 カ チ オ ン との カチ オ ン 交換反応 に よ っ て 達成 さ

れ る た め，有機 溶 媒の 場 合 と 同様 の 手 法 で は 逆 抽出回収 が

達 成 で き な い ．更 に ，イ オ ン 液体 は ヒ述 の よ うに低 揮 発性

で あ る た め，溶 媒留 去 に よ る金 属 回 収 も原 理 的 に不 可 能 で

ある．す な わ ち，中性配位子 を用 い て イ オ ン 液 体相 に 抽出

した 金 属 イオ ン の 回収 に は，著 し い 困 難が 伴 うこ と と な

る ．実際 こ れ まで 報告 され て きた 中性 配 位 子 系 で 逆 抽 出

を達成 して い る もの は 極 め て 少 な い
31ト 湖

．

　こ こ で，単純 な酸溶液 に よ り逆 抽出 可 能な カ チ オ ン 交換

抽出系
34 卜 罰

に 着 目 して み る と，こ れ らの 系 で 用 い られ て

い る 中性配位子内に は 窒素 ドナ
ーが 含 ま れ て お り，こ れ と

プ ロ ト ン との 親和性 を利用 し て 逆抽出が 行わ れ て い る．し

た が っ て，金属 イ オ ン と の 錯 形成時 に プ ロ ト ン 放出 を伴 う

よ うな配 位 子 を用 い て イ オ ン 液体 へ の 抽出を行えば，よ り

容 易 に逆 抽 出 が 可 能 に な る と予 想 で き る ．

　
一

方，イ オ ン 液体 へ の 抽 出種 の 電荷 に つ い て も考慮が 必

要で あ る．抽出相 に 用い る イ オ ン 液体は疎水性 で あ り，そ

れ ゆ え，イ オ ン 種 が 抽 出 に 有 利 と は
一

概 に 言えな い ．例 え

ば，チ モ ール ブ ル ーの 中性種及 び
一1 価種 は ［bmim ］［PF6 ］

一

水系 で ［bmim ］［PFs］相 に 分配 す る が，− 2 価種 は水相 に分

配 す る
ss ）

，ま た，単 純 な 芳 香 族 化 合 物 の ［hmim ］［PF6］
一
水

二 相問分 配 に お い て も，＋ 1価種や 一2価種は ［bmiml ［PFfi］

相 に分 配 し に くい こ と が 示 され て い る
17 ）

．こ の こ とか ら，

金 属 イ オ ン を イ オ ン 液体相 に抽 出 す る際 に は，ア ニ オ ン 性

の 配位子を用い て 金属イオ ン の 正 電荷 を 中和す る ほ うが 有

利 に な る と予想 さ れ る．

　 以 上 の 点 を 勘 案 す る と，配 位 子 と し て ア ニ オ ン 性 を 有

し，かつ 錯形成時 に プ ロ トン を放出 で きる Brφnsted 酸 で

ある 多座 配位性 の 試薬 を用 い れ ば，金 属 イ オ ン の イ オ ン液

体へ の 抽 出 能が 向上 し，か つ 逆 抽 出 に よ る 回 収 が 容易 に な

る と考える こ とが で きる．こ の よ うな試薬は，通常 の 溶媒

抽出法で よ く用 い られ る キ レ
ー

ト抽出剤 と構造的に
一

致 し

て い る．そ こ で 著者 は ，「キ レート抽出剤 を 用 い て 金 属 イ

オ ン をイオ ン 液体相 に 抽出す る系」 とい う意味 で ，「イオ

ン 液体 キ レ
ー

ト抽出系」 と い う名称 を用 い て い る．ただ

し，通 常 の キ レ ート抽出系 で は 原 則 と し て 電気 的 に 中 性 の

錯体 を抽出種 と して 想定 して い る の に対 し，イ オ ン 液体 キ

レ
ー

ト抽出系 で は，金属 イオ ン の 正電荷 が 完全 に は 中和 さ

れ て い な い カ チ オ ン 種や，逆 に過 剰 に負 電 荷が導入 され た

ア ニ オ ン 種 が イ オ ン 交換に よ っ て抽出 さ れ る ケース も想定

して お か なけ れ ば な らな い ．

　イ オ ン 液体 キ レ ート抽出系 に相当す る系を 金属 イ オ ン 抽

出 に 適 用 し た 最初 の 報告 は，1−（2一ピ リ ジル ア ゾ）−2一ナ フ ト

ール や 1−（2一チ ァ ゾ リ ル ア ゾ）−2一ナ フ トール を用 い て Cd2
＋

，

Co2
＋

，　 Ni2
＋

，　 FeB
＋

を ヘ キ サ フ ル オ ロ リ ン 酸 1一ヘ キ シ ル ー3一

メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム （［hmim ］［PF6］） に抽 出 し た Visser

ら の 研 究
3Y ｝

で あ る ．以 来，著
：
者 ら以 外 に も幾 つ か の グ ル

ー

プ に よ っ て 同様 の 系 が 検討 され て い る
4° ）・’4S ］

．しか し，抽

出 平衡 を解析 した 報告
39幽

は 少 な く，平衡定数 を 求め た 報
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Fig・l　 Ionic 　Iiquids　used 　in　this　study

［bmim ］［PF6］： 1−butア1−3−methylimidazolium 　hexafluorophosphate ；［pmim ］［PF6 ］： 1−pentア
1−

3−methylimidazolium 　hexafluorophosphate ；［hmim ］［PF6］： 1−hcx
ア
1−3−methylimidazolium

hexafluorophosphate ；［omim ］［PF6］： 1−octyl −．3−meth アlimidazolium　hexafluorophosphate ；

［bmim ］［TF2N ］： 1−butア1−3−methylimidazolium 　bis（trifluoromethanesulfonyl ）imide ；

［hmim ］［TF2N ］： 1−hexyl−3−methylimidazolium 　bis（trifluoromethanesulfonyl ）imide ；

［omim ］［TF2N ］： 1−oc ［ア1−．Tmethylimidazolium 　bis（trifluoromethanesulfbnyl ）imide
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Fig．2　 Chelate　extractants 　used 　in　this　study

Htta ：

acetone ；Htaa ： trifluoroacetylacetone ；Hq ：

HqHCIqHCI2qHNO2q
H3・O −一 ・（・・

H
・）・・

　 CH3 　 　 H（CH3）sq

　 CF3　　　　 H（CF3）sq

　　　2−thcno ア1trifluoroacetone；Hbfa ： benzoyltritluoroacetone，　Hnta ： 2−naphtoyltrifluoro −

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 8−hydroxyquinoline ；HCIq ： 5−chlor 〔γ 8−hydrox
ア
ー

quinoline ；HCI2q ： 5，7−dichloro−8−hアdroxyquinoline ；HNO2q ： 8−hydrox ア
ー5−nitroquinoline ；

H （G7H7）sq ： 8・（p−toluenesulfonamido ）quinoline；H （GH3 ）sq ： 8−（methanesulfonamido ）quino−

line；H （CFs）sq ： 8・（trifluoromethanesulfonamido ）quinoline

告は 存在 しな い ．

4 　実 験

　そ れ ぞ れ の 実 験 方法 の 詳細 は 原 著
49 ）”s4 ）

を参照 され た い ．

こ こ で は，全体 に 共通 す る 実験方法の 概 要 を紹介す る．

　4・1 試　薬

　本研 究 で 抽出 溶媒 と して用 い た イオ ン 液体 の
一

覧 を Fig．1

に 示す．こ れ らの イ オ ン 液体 は，文献
27）65 ）56｝

記載の 方法 に

準拠 して 研究室 で 合成 した．一
方，有機溶媒 に つ い て は 市

販 の 特級試薬 を用 い た．

　本研 究 で 用 い た キ レ
ート抽 出 剤 を Fig．2 に 示す．こ れ

ら は 主 に市販試薬 を 用 い た．た だ し，＆ ス ル ホ ン ア ミ ドキ

ノ リ ン 誘導体 につ い て は 文献
57〕

記載 の 方法 に 準拠 して 研究

室 で 合 成 した．そ の 他 の 試薬 に つ い て は，市販特級品 を 用

い た．

　 4 ・2 抽出 と金属 イ オ ン 定量

　抽出実験 は 以下の よ うに 行 っ た．内容積 10　cm3 の ね じ

口 試験管又 は 共栓付 き遠沈管 に．金属 イオ ン と 1x10
−1

mol 　dm
−s

　KNOB （ラ ン タ ノ イ ド抽出実験 で は NaCl ）及 び

1 × 10
−2mol

　dm
−s

　pH 緩衝剤 を含む水相 5cm3 を入 れ，

更 に 抽 出剤 を 含 む 抽 出相 （イ オ ン 液体） lcmS を 加 え た

（した が っ て ，水相 と抽 出 相 の 体積 比 は 5 ：1 で あ る ）．こ
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れ を 25℃ で 平衡 に 達す る まで 振 とうした 後，遠 心 分離 に

よ っ て 両相 を分離 し，水相 の pH を 測 定 した．抽 出 相 0．5

cmB を 10 倍容 の lmol 　dm
“’i

　HNOs （ラ ン タ ノ イ ド抽出実

験 で は HGI ） と振 とうして 逆抽出を行 っ た．正抽出後及 び

逆抽 出 後の 水相 に 含 ま れ る 金属 イ オ ン 濃度 をフ レーム 原 子

吸 光 光 度法 （ラ ン タ ノ イ ドは ア ル セ ナ ゾ IIIを用 い る 吸光

光 度 法
う

暢 に よ り測 定 し，計 算 に よ り金属 イ オ ン の 抽出 率

（％E ）及 び 分配 比 （D ）を求 め た ．

100

寒 50

　 0100

lo　5・

0
　1 3pH5 7

Fig．3　Plots　of 　the 　extracted 　ratios （％E ）fbr　some
divalent　metal 　 cations 　as 　a　function　of 　the 　 aqueous

phase　pH 　in　Htta　system49 ）

Initial　Htta　concentration 　in　extraction 　phase ： 1 ×

10
−2mol

　dm
“s

；Extraction　phase ： （a ）［bmim ］［PFa］，
（b）chloroform ；Sample ： OMn2 ＋

，◇ Co2
＋

，▲ Ni2
＋

，
■ Cuu

＋

，● Zn2
＋

，口 Gd9
＋

，◆ Pb2
←

5 昼ジ ケ ト ン を抽 出剤 に用 い る 2 価遷移金属 イ オ

　　ン の イオ ン 液体キ レ ー
ト抽出系

49 ）
”・sD

　5・1Htta −［bmi 皿 ］［PF6］系に よ る 基礎検討
49 ）

　代表的 な 一1 価 2 座 キ レ
ート抽 出 剤 で あ る 2一テ ノ イル トリ

フ ル オ ロ ア セ トン （Htta） を 用い ，2 価金 属 イ オ ン （M
：
’“
，

M ＝Mn ，　 Co ．　 Ni ，　 Cu ，　 Zn ，　 Cd ，　 Pb） の ［bmim ］［PF ［s］相

へ の 抽出 を行 っ た．Htta濃度 を 1 × 10
−2mo1

　dm
−ls

と した

と きの 各金属イオ ン の 抽出曲線を，ク ロ ロ ホ ル ム を用 い た

場合 と と も に Fig．3 に 示 す．ク ロ ロ ホ ル ム の 場 合 　こ の

条件 で 定 量 的 に 抽 出 可 能 だ っ た の は Cu2
＋

，　 Pb
’1 ＋

の み で あ

っ た の に 対 し，［blnim］［PFs］で は 検討 した すべ て の 金 属 イ

オ ン が 定 量 的 に 抽 出可 能 で あ っ た．ま た，lmol 　dm
−s

HNOs を用 い た逆抽出で 金 属 イ オ ンの 定量 的 回 収が 可 能で

あ り，イオ ン 液体キ レ
ー

ト抽出系 の 有用性 の
一

つ が確認さ

れ た （本 論文 で 紹 介す る 他の イ オ ン液体 キ レ
ー

ト抽出系す

べ て に お い て ，同 様 の 定量的 回収 が 可能で あ っ た ）．

　抽 出化学種を決定す る た め に，log　D を水相 の pH 及び

Htta の 初 濃 度 の 対 数 の 関 数 と す る プ ロ ッ ト を 試 み た．

Ni2
＋
，　 Zn2

＋
に つ い て の 結 果 を例 と し て Fig．4 に 示 す．　 Ni2

＋

で は 両 プ ロ ッ トとも傾 き約 2 の 直線が 得 られ た の に対 し，

Zn2
＋
で は傾 き約 3 の 直 線 とな っ て い る．な お，　 Cu2

＋

，　 Pb2
＋

は Ni2
＋

と，ま た Mn2
＋

，　 Go2
＋
，　 Cd

’2
　

・＋
は Zn2

＋
と同様 の 挙動

を 示 し た．こ れ よ り，Ni2
＋

，　 Cu2
’

，　 Pb
？ ＋

の 抽 出 種 は 電 気

的 に 中 性 の M （tta）L、で あ り，　 Mn2
＋

，　 Co2
＋

，　 Znut，　 Cd2
＋

の

抽 出種は ア ニ オ ン 性 の 配位飽 和錯体M （tta ）s

一
で あ る こ とが

示 され た．

　 更 に，抽 出 相 に 1 × 10
−1mol

　dm
−s

の トリーn一オ クチ ル ポ

ス フ ィ ン オ キ シ ド （topo ） を 共存 させ て 抽 出 を 行 っ た と

こ ろ，通 常 の 有機溶媒系 と は異 な り，すべ て の 金 属 イ オ ン

で 抽 出 率 の 顕 著 な 低下，正 確 に は 両 相 に 存在する 金 属 イオ

ン 総量 の 減少 が 見 られ た．こ の こ と か ら，中性付加錯体

OOo
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Fig．4　Plots　of 　the　logarithmic　distribution　ratios （log　D ）for　some 　divalent　metal 　cations 　as

a 　function　 of 　the　aqueous 　phase　pH （a ）and 　those 　of 　the　logarithmic　initial　concentration 　of

Htta　｛10g　C （Htta）c。］｝（b）童n 　Htta−［bmim ］［PF6｝system4
‘」）

Sample ： ▲ Ni2
＋

，● Zn2
＋

；Inidal　Htta　concentration 　in　cxtracdon 　phase　on （a ＞： 1 × 10
−
？

mol 　dm
“s

；Aqueous 　phase　pH 　on （b）： 4，3　for　Ni2
＋

and 　4，9　for　ZI12
＋

；Slope　of 　line： 2for
solid 　line　and 　3　for　broken　line（The 亘ines　wcre 　drawn 　using 　Ieast　squares 　fitdng），
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Table　 IDetermined 　log　K 。
　and 　log　K 。

’
values 　for　divalent　meta1 　cations 　in　Htta−ionic　liquid　systems （25℃）

EXtraCtion　phase
Cadon 　　

．一一

　　　　［bmim ］［PF6］
4’Ji
　 ［pmim ］［PF，］　 ［hmim 亅［PF，］

49 ，

［omim 】［PFGI
蚶 ］

［bInim ］［T重襲N ］
’m ）

［hmim ］［Tf2N ］
50〕

［omim 】［Tf2N ］
50〕

lo9 凡 xNiE←

Cu2
＋

Pb2
＋

log　K ．
’

Mn
？＋

Coz
＋

Ni2
＋

Zn2
＋

Cd
！＋

一3，95± 0．11　　　　
− 4．17 ± O．04　　　　

− 4，35± 0．06
− 0．62 ± 0．07　　　　

− 1．06 ± 0．20　　　　
− 1．31 ± 0．10

− 6、77 ± O．11　　　　
− 6．44 ± 0．10　　　　

− 4．24 ± 0．15

一9」4 ± O．08
− 6．95 ± 0、ll

一8，19 ± O，10
− 10．50 ± 0，08

一8．56 ± 0，04
−6．14 ± 0．06

−7．S9 ± 0．02
−9．72 ± 0．08

一4．37 ± O．09　　ca ．−5．0〜−4．5の

一1．44 ± 0．  1　　 　
− 1．32 ± 0．03　 　　

− 1．S2 ± 0．04
− 6．S7 ± 0，12　　　　　　− h ｝

　　　　　　　　　− h）

一7．92 ± 0，05　　　　− 7、20± 0．27
− 6．00 ± 0．  5　　　

− 5．62± 0、22

一7．14 ± 0．ll　　　
− 6．83 ± 0， 5

− 9．10 ± 0．06 　　　
− 8．86±  ．16

一1．19 ± 0．03
　 ＿b）

一8．94± 0．IO　　　　
−8，51± 0．04　　　　

− 7，95± 0．05
− 7．06± 0．06　　　　

−6．71± 0，05　　　　
− 5，87± 0．07

　 ca．−6v
）
　　　　　−5．54 ± 0．14　　　　− 4．93 ± 0．09

− 8．07± O．04　　　　
−7．56 ± O．OB　　　　

− 7．03 ± 0．08
− 10．29 ± O． 6　　　　

−9．68 ± 0．07　　　　
−9．B6 ± 0．10

a ）Estimated　value
／’O）

；b）Not　exa 血 ned

M （tta）2（topo ）．は イオ ン 液体 に 難溶 で あ る こ と が 示 さ れ，

中性抽出種 は 水和錯体 M （tta ）？（H ，
O ）n

で あ る こ とが 確 か め

ら れ た ．ま た ，イ オ ン 液体相 中 で は 上 記 の 中性付加錯体が

形成 され に くい こ とも示唆 され た．

　5・2　抽 出相 イ オ ン 液体 間 で の 比 較
4螂 ω

　Htta系 に お け る 金属 イ オ ン 間 の 抽出種 の 差異を評 価 す

る た め，7 種類 の イ オ ン 液体 を 用 い て 抽 出平衡 の 解析 を行

っ た ．

　
一

般 に，2 価金属 イ オ ン M2
＋

を
一1価 の キ レ

ー
ト抽出剤

HL で イ オ ン 液 体 ［R ］［X ］に 抽 出 す る 場 合，中 性 Pt　ML2 が

抽出 さ れ る 場合 の 抽出平衡 は 次式 の よ うに 示 され る．

M2
＋

＋ 2HL
ω

A

＿ ML ？ Ce｝
＋ 2H

＋
（1）

　た だ し，添字 （e ）は抽 出 相 を 示す．こ の と き，抽出 定数

Kx は

K ．＝［ML ？亅〔Lt，［H
＋

］
2
／［M2

＋

］［HLI （。｝

2
（2 ）

で 示 され る．一
方，ア ニ オ ン nt　MLs

一
が 抽出され る 場合は t

次式 の よ うなア ニ オ ン 交 換 反 応 に よる抽 出平衡 を 考 え る こ

とが で きる．

M2
＋

＋ 3HLce
）
＋ X

−
〔。1 ⇒ ML3

−
1。〕＋ 3H

’

＋ X
一

こ の 場合，抽出定数 K 、は

（3 ）

K ．

一
［ML ，

一
］〔。，［H

’
］
3
［X

−
］／［M

’t’
］［HL ］ω

呂

［X
−
】（、，、 （4 ）

と な る．こ こ で ，［X
−
］t。〕 は イオ ン 液体 ［R ］［X ］中の X

一
濃

度 で あ る か ら
一

定 と 見 なす こ と が で き，ま た 水 相 に は

［R ］［X ］が 飽和溶解度 まで 溶解 し て い る た め ［X
−
］もほ ぼ

一
定 （金属 イ オ ン よ り明 らか に 多い ） と考 え る こ とが で き

る．そ れ ゆ え，

Klx卩＝瓦 x ［X
−
｝（。｝／［X

−
］

　
一

［ML ，

一
］（．．｝［H

＋

］
s

／［M2
＋

］［HLL 。，

3

（5 ）

を定義す る と．K ．
’
は定数 と見 なす こ とが で き る．　 D を 用

い る と式 （2 ），（5 ） は そ れ ぞ れ

log 瓦 x

≡logl ）− 2pH − 210g［HL ］c。〕

log　Kx’≡logひ
一3pH − 310g ［HL ］（e ｝

）

）

67（

（

と変形 で き，抽出データ か ら こ れ らの 定数を求 め る こ とが

叮能に な る．

　7 種 の イ オ ン 液体 に つ い て，求め られ た log瓦 x 及 び log

K ．
’
の 値 を Table　 l に 示す． こ こ で ，［bmim ］［Tf2N］系 に

お い て Ni2
＋

が 中性種，ア ニ オ ン種 の 両方 で 競合 的 に 抽 出

され て い る こ とが 示 され た
J
「
°）
た め ，こ れ に つ い て は 定数 の

推計値 を提示 して ある．

　［R ］［PF6 ］系 の 相互 間で 定数を比較 す る と，中性種が抽

出 さ れ る Ni2
＋
，　 Cu2

＋
で は log 瓦．の 値 は ［bmim ］［PF6］く

［pmim ］［PFfi］〈 ［hmim ］［PFa］〈 ［omim ］［PF6］の 順 と な っ て

い る の に 対 し，ア ニ オ ン 種 が 抽 出さ れ る Mn2
＋
，　 Co2

＋
，

Zn2
＋
．　 Gd2

＋
で は log　K ．

’
の 値が こ の 逆順 と な っ て い る こ と

が 分か る．また，ア ニ オ ン 種 に つ い て は ［R ］［Tf2N］系 で も

同様 の 傾 向が 示 さ れ て い る （Pb2
＋

に つ い て は 現時点で は

解 釈 で きて い な い ）．

　
一

般 に 1一ア ル キ ル ー3一メ チ ル イ ミ ダ ゾ リウ ム 型 の イ オ ン 液

体 で は，1一ア ル キ ル 基 の 鎖長が 増す に つ れ て 水 の 溶解度が

減少す る と さ れ て い る
59 ｝．数値的 に 見て も，［bmim ］［PF ，］．

［omim ］［PF6］それ ぞれへ の 水 の 溶解度 は 2．30　wt ％
60）
，1．3

wt ％
Gl）

と なっ て お り，水和錯体 で ある 中性種 が 安定 に 溶存

す る に は，ア ル キ ル 鎖長 が 短い イ オ ン液体 の ほ うが 有利 で

あ る と 考え られ る．なお，［R】［TfuN］系 に お け る Cu2
＋
で

顕著な差異 が 見 られ ない の は，こ の 系が もと も とか な り疎
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Table 　 2Determined 　log　KL、　and 　log　K ．．
’
　values 　for　divalent　meta1 　cations

in各diketone−［bmim ］［PF ，］systems （25℃ ）

Extractant
Cation

Htta49
レ

Hbfa51
］ Hnta51 〕 Htaa51）

109 瓦．
Coa

＋

Ni
！tCll

， ＋

Pb2
＋

lo9 凡．1Mn2
＋

Co
！＋

Zn24Cd
！＋

一3．95 ± 0，11
− 0．62 ± 0．07
− 6．77 ± 0．11

一9．14 ±   ，08
− 6．95± 0．ll
− 8，19 ± 0．10
− 10．50 ± 0．08

一4．30 ± 0．14
− 0．66 ± 0，11
− 6．63 ± 0，10

一9．07 ± 0．06
− 7．01 ± 0，24
− 799 ± 0．10
− 10．50 ± 0．06

一4，54± 0．05　　　　　　　　N ．1．
H｝

−5．26± 0．05 　　　　 N ，D ．b〕

−0．64 ±   ．11　　　　
−

］．81 ± O．15
−6．31 ± 0．05　 　　　　 N ．1．

一9．Ol ± 0、10

一7，92 ± 0．05
− 10．25 ± 0．05

ILII民

NNN

a ）No 〔idendfied 　because　of 　its　low　extractability ；b）No ヒdetermlncd 　because 　of 　its

low　recovery

100

妛 50

　 0100

le　5・

02

．

…
°

▲

▲
▲

▲ ▲

ロ
ロ

4 　

H6P
8

（b）

10

Fig・5　Plots　of 　the ％Evalues 　for　some 　divalent 　metal

cations 　as 　a 　function　of 　the　aqueous 　phase　pH 　in　Hq
　 　 sMsystemInitial

・Hq ・ ・ n ・ ent ・ ati ・ n 　in　ext ・a ・ti・ n ・ph・… 1 × 10
−3

mol 　dm
−s

　；　Extraction　phase ： （a ）［bmim ］［PFs］， （b）
・hl… f・・m ；S・mp1 ・ ・ △ Ni2

＋
，■ Cu2

＋
，● Zn2   □

Cd2
＋

水 的 （水 の 飽 和 溶解 度 が ［bmim ］［Tf2N｝で 1．58　wt ％
et｝）
．

［omim ］［Tf？
N ］で 0．91　wt ％

62
り で あ る こ と と，こ の 抽 出種

が
一

水和 の Cu （tta）？（H20 ）で あ る こ と に よ る と思 わ れ る．
一

方，ア ニ オ ン種 M （tta ）s

一
は 負 電 荷 を 有す る が，3 個の ト

リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 が 表側 に 存在す る 配 位飽和 の 疎水性種

と見 る こ とがで きる．した が っ て，イ オ ン 液体 カ チ オ ン の

疎水性 が 高い ほ ど 直接的 な静電的 相 互 作用 が 強 くな り，イ

オ ン 液体内で 安定化 しや す い と考 え られ る ．

　Ni2
＋
の 抽出に 関し，［R ］［PF6］系 と ［R］［Tf！

N ］系 とで 顕著

な違 い が 示 され て い る．［R］［PF ，］系 に お け る 中性抽出種 は

Ni （tta ）2（H20 ）2 と推 定 さ れ る が ，よ り疎水的 な ［R ］［Tf2N ］

系 で は こ の 種は 明 らか に 不利 と考え ら れ る ．しか し，1一ア

ル キ ル 鎖長 が短く な る ほ ど中 性 種 に有利 で ア ニ オ ン 種 に 不

利 に な る こ と か ら，［bmim ］［Tf ！N ］で は 両 方が 競合的 に 抽

出 され た と考 え る こ とが で き る．

　こ の よ うに ，抽出相溶媒で あ る イ オ ン 液体の カチ オ ン

（R
＋

）あ る い は ア ニ オ ン （X
−
） を入 れ 替え る こ と に よ っ

て ，抽出挙動 を細 か く制御で きる 可 能 性 が あ る こ とが 示 さ

れ た．こ れ は イオ ン 液体 キ レート抽 出系 の ひ とつ の 特徴 と

い うこ とが で きる で あろ う．

　5・3 様 々 なβ
一ジ ケ トン 間での 比 較

51｝

　［bmim ］［PF6］を抽出相溶媒 と し て， トリ フ ル オ ロ メ チ ル

基 を有す る 4 種類 の β一ジ ケ ト ン 間で の 2価金属 イオ ン の

抽 出挙動 を比較 した．式 （6 ），（7 ） を用 い て 得 られ た

10g 瓦．及 び log 瓦 ジの 値 を Table 　 2 に 示す．今 回 用 い た 6一

ジ ケ トン の 疎水性 は 2一ナ フ トイ ル トリ フ ル オ ロ ア セ トン

（Hnta ）〉 ベ ン ゾ イ ル ト リ フ ル オ ロ ア セ トン （Hbfa ）＞

Htta 》 ト リ フ ル オ ロ ア セ チ ル ア セ ト ン （Htaa ） の 順 に な

っ て お り，ア ニ オ ン種抽出の 場合は差 は 小 さい が，お おむ

ね 疎水性 が 高 い ほ ど有利 に な っ て い る と考えられ る．ま

た ，抽 出 剤 に よ る 抽出種 の 変 化 が ，Hma を用 い た 場合 の

C ♂
＋
以外 で は 見 られ なか っ た こ とか ら，全試薬 に 共通 し

て 存在す る トリ フ ル オ ロ メ チ ル 基が ア ニ オ ン 種 の 安定化 に

な ん らか の 寄 与 を して い る とい う可 能性 が 示 唆 さ れ た．

68 一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン 誘導体 を抽出剤 に用 い る 2

　 価遷 移金属イオ ン の イオ ン 液 体キ レ
ー

ト抽出系
52｝

　これ も代表的 な一1価 2 座 キ レ
ート抽 出剤 であ る Hq と，置

換基導入 に よ り酸性 度 を 高 め た 3 種 の 誘導体 と を用 い て ，

2 価 金属 イオ ン （M ？＋

，M ＝Ni，　Cu ，　Zn，　Cd ）の ［bmim ］［PF ，］

相 へ の 抽 出挙動 を 調 べ た．Hq 濃度 を 1 × 10
−3mol

　dm
−

／1

と し た と きの 各金 属 イ オ ン の 抽出曲線を，ク ロ ロ ホ ル ム を

用 い た 場合 と と も に Fig．5 に 示 す．な お，　 Co2
＋
に つ い て
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は ，通常 の 有機溶媒の 場合 と 同様 抽出 プ ロ セ ス に お け る

酸化 が 確認 され，また Mn2
＋
は今 回 の 条件 で は 抽出 さ れ な

か っ た．Hq 系 の 場合 も Htta 系 の 場合 の よ うに，ク ロ ロ ホ

ル ム 相 へ は 抽 出 さ れ な か っ た Zn2
＋
や Cd2

＋
が ［bmim ］［PF6 ］

相 に は 抽出 され，また Ni2
＋
の 抽出能 は 大幅に 向上 した．

　log　D を水相 の pH 及 び Hq の 初濃度の 対数 の 関数 と す

る プ ロ ッ トを 試 み た．Cu2
＋

，　 Zn2
＋

に つ い て の 結果 を 例 と

して Fjg．6 に示す．　 Htta 系の 場合 と は異な り，　 Hq 系 で は

すべ て の 金属 イ オ ン に つ い て 傾 き約 2 の 直線が得 られた．

す な わ ち．抽 出 種 は 電気的 に 中性 の M （q）2 で あ る ．Zn2
＋

や Cd2
＋
の 場合，通常の 有機溶媒 を用 い る 抽出系 で は 高濃

度 Hq 条件 下 で 自己 付加錯体 M （q）1 （Hq ）！ と して 抽出 さ れ

1．0

　 0．5QaO

．09

　 −0．5

一1．0

（a） （c）

2．5　 3．0　 3．5　4．0　−4．0　卩3．5　−3，0　−2．5

　　　 pH 　 　 I°g α Hq）
（，）

1，0

　 0，5QoO

．0
⊇

　 −0、5

一1．O

（b）

●

（d）

5．5　 6．0　 6．5 　 7，0 　−4．0 　−3．5　−3．0 　−2．5

　　　 pH 　 　
I・ gC （Hq ）

（，）

Fig ．6　Plots 　of 　the 　log　D 　values 　for　some 　divalent
metal 　 cations 　as　a　function　 of 　the 　aqueous 　phase　pH
（a ，b）and 　those 　of 　the 　logarithmic　initial　concentradon

of 　Hq （10g α Hq ）〔。1）（c，d）in　Hq −
［bmim ］［PF6 ］system

Sample ： ■ Cu2
“
，● Zn2

＋
；Initial　Hq 　concentration

in　extraction 　phase　on （a ）and （b）： 1 × 10
−3

　mol

dm
’s

；Aqueous 　phase　pH 　on （c ）and （d）： 3．5 　for　cu2
＋

（c ）and 　6．5　for　Zn2
＋

（d）；Slope　of 　line ： 2 （The 　lines

Were 　draWn　using 　least　squares 　fitting）・

る こ とが 知 られ て い る
6s 〕

が，［bmim 】［PF6】系 で は 配位不飽

和 （水 和 ）錯 体 M （q）2 （H20 ）。が 安定 に 抽 出 され る こ とが

示 され た．実際，抽出相 に 1 × 10
”？

　mol 　dm
−s

の topo を

共存 さ せ て 抽 出 を 行 っ た と こ ろ，Htta を用 い た 場 合 と 同

様の 抽 出 率低 下 が 見 られ た．

　［bmim ］［PF6］を抽出相溶媒 とし て ，　 Hq 及 び そ の 誘導体

で の 2 価金属 イ オ ン の 抽出挙動 を比 較 した．実 験 した す べ

て の 系 で 抽出種 は 中性錯体 で あ っ た．式（6 ）を用 い て得

られ た log 瓦．の 値 を Table　 3 に 示 す，今 回 用 い た Hq 誘

導体 の 酸性度 は Hq 〈 HGlq ＜ Hc12q ＜ HNo2q の 順 に な っ

て お り，抽 出剤 の 酸性度 に起 因 す る抽出能の 増大が確か め

られ た．しか しそ の
一方で ，酸性度の 変化 は抽 出種 に 影響

を及 ぼ さな い こ とが 示唆 され た．

78 一ス ル ホ ン ア ミ ドキ ノ リン 誘導体 を抽出剤に用い る

　 2 価遷 移金属イオ ン の イオ ン液体キ レート抽出系
53｝

　 上 述 の 結果 を踏 ま え，イ オ ン液体キ レ
ート抽 出系 に お け

る抽 出 剤 化学構造 と抽 出種と の 関係 を検討す る た め，8一ス

ル ホ ン ア ミ ドキ ノ リ ン 誘 導体 （HRsq ） の 利用 を検討 した，

ス ル ホ ン ア ミ ド基 （＿NH −SO2−） は フ ェ ノ
ー

ル 性 一〇H 基

程 度 の 酸性 を 有す る
M 〕〜66 ）

こ と が 知 られ て お り，HRsq は

Hq と構 造 的 に類 似 した キ レート抽 出 剤 と な る．し か も，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 へい

N
−
一ドナーに 隣接す る ス ル ホ ニ ル 基 の 遮 蔽効果 に よ りt 配

位 不飽 和錯体 で あ っ て も安定 に 有機溶媒 に 抽 出 で きる
fi7）

と

い う特 徴 を有 して い る．

　3種類 の 誘導体 を用 い て ，2価金属 イオ ン （M2
＋

；M ＝

Co ，　 Cu ．　 Zn ，　 Cd ） の ［bmim ］【PF6 ］相へ の 抽 出挙動 を調

べ た．抽出剤濃度 を lXl  
一3

　mol 　dm
−3

と し た と きの 各金

属 イ オ ン の 抽出曲線 を Fig．7 に 示す．な お，　 Ni2
†
に つ い

て は，HRsq 系 に お け る 抽出平衡 に 長時 間 を要す る
67）

た め

検討 か ら除外 し た ．また，Mn
？＋

は 今 回 の 条件 で は 抽 出 さ

れ なか っ た．

　抽 出剤 の 酸性 度 の 点 で は H （CHg ）sq ＜ H （CFs ）sq の 関係

が あ る が ，ト リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 は メ チ ル 基 よ りか さ 高

く，ス ル ポ ニ ル 基 に 影響 を及 ぼ して 錯形成の 際 に 立 体障害

を 引 き起 こ す．実際 金 属 イ オ ン の 抽 出能 に つ い て は

H （CHs ）sq ＞ H （CF3）sq の 関係 と な っ た．しか し，興味深

い こ と に ，Cd ？＋
に つ い て は 抽出能 に 大 きな変化 が 見 られ

Table　 3Determined 　log 凡 x　values 　for　divalent　metal 　cations 　in　Hq
derivative− ［bmim ］［PF6］systems （25℃）

Extmctant
Cation

Hq HCIq HCI2q HNO2q

Ni2
＋

CuL
，＋

Zn2
＋

Cd2
＋

一3．84 ± 0，16
− 0．23± 0．04
− 6．77 ± 0．ll
− 9．15 ± 0．10

一3，22± 0．21
　 1．06 ± 0．09
−6．09 ± 0．19
− 8．16 ± 0．OB

一1．79 ± 0．25
3．06 ± 0．03

−3．27± 0．06
−4．go ± o，13

一〇．75 ± 0．18
　 ＞ 4
− 1．45 ±   ．10
− 3．27 ± 0．10
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Table　4　Determined 　log 瓦 x　and 　log 瓦。
’
values 　for

　 　　　 divalent　metal 　cations 　in　＆sulfonamidoquin −

　　　　 01ine 　derivative−［bmim ］［PFG】systcms （25℃ ）

Cation

寒 50

00　

0

　

1

■

■

■

圏

Extractant

H （G ，H ，）sqss
｝ 　 　 　 iL勺H （CHs ）sq H （CFs ）sqt

’／一

●

　 ◇

● ◇ 　　 口

口

口

氈

◇

口

le　50

lo9 塩
Co ！＋

　　　 − 7．54 ± 0．18
Cu
’2t

　　　　 ．83 ± O，14
Zn2

＋
　　　

− 4．35± 0．i2
Cd2

＋
　　　−6．84± 0．03

1‘）9 凡．
’

Cd21

一5．00 ± 0、23
0．18± 0．13

− 4．63 ± O．04
− 7．74 ± 0．19

一7．56 ± O．22
− 0，40 ± 0，28
− 6．19 ± 0，09

一10．03 ± 0，28

01
、 5H　

P
7 9

Fig．7　Plots　of 　the ％Evalues 　ibr　some 　divalent　metal

cations 　as　a　function　of 　thc 　aqueous 　phase　pH 　in＆sul −
fonamidoquinoline 　derivative−［bmim ］［PF6］systems531

1nitial　extractant 　concentration 　in　extra ｛：tion 　phase ：

1 × 10
−3mol

　dm
−3

；Extractant ； （a ）H （C7H7）sq ；（b）
H （GH3 ）sq ；（c ）H （GF3）sq ；Sample ； ◇ Co2

＋

，■ Cu2
＋

，
● Zn2

＋
，口 （】d2

＋

なか っ た ．そ こ で ，抽出種 の 決定 を 試み た と こ ろ，ほ ぼ す

べ て の 場合 で 中性種 と同定され た が，H （CFs）sq 系 に おけ

る Cd2
＋
の み が ア ニ オ ン 種 Gd ［（CFs ）sq ］3

一
で あ る こ と が示

さ れ た，式（6 ），（7 ） を 用い て 得 ら れ た log 瓦．及 び log

Kx
「
の 値を Table　 4 に示す．　 Cd

！＋
は 検討 した 他 の 金属 イ オ

ン よ りもサ イズ が大 きく，ア ニ オ ン 性 1 ： 3 錯体 を形成す

る と きの 立 体障害が 相対的 に 小 さ くな る た め ，トリ フ ル オ

ロ メ チ ル 基 の 存在 に よ る ア ニ オ ン 種 の 安定化 が 効果 を示 し

た もの と考えられ る．

　金属 イ オ ン抽出溶媒 と して の 利用 可 能性 が 検討 さ れ て い

る イ オ ン 液体 は，カ チ オ ン が イ ミ ダ ゾ リ ウ ム 構造 を有 し，

か つ ア ニ オ ン に フ ッ 素 原 子 を有す る もの に ほ ぼ 限 定 され て

い る と い うの が 現 状 で あ る （た だ し，フ ッ 素 を含 ま な い イ

オ ン 液体 の 利用 可 能性を示唆す る報告も散見 さ れ る
BS ）eg ｝

）．

こ の よ うなイ オ ン 液体で は，カチ オ ン の イ ミ ダ ゾ リウ ム 環

E の 水素原 子 と ア ニ オ ン 表面 の フ ッ 素原 子 との 間に水素結

合 が 形成 さ れ て い る こ とが 知 られ て い る
7°）71 ）．し た が っ

て，同 様の 状 況 を抽 出化 学 種 と して 形 成 させ れ ば，イ オ ン

液体 （厳密 に は イ ミ ダ ゾ リ ウ ム 型 イ オ ン 液体 カ チ オ ン ） に

対す る 高い 親和性 を実現 させ られ る の で は ない か と期待 で

き る．抽出剤中に フ ッ 素 原 子 を 含む こ とが ア ニ オ ン 種抽出

の 絶対 的 な条件 と は 考え に くい が，有利 に 作用す る
一

つ の

条件 で あ る こ とは 十分考え られ る．

8　2一テ ノ イ ル トリ フ ル オ ロ ア セ ト ン と 1＆ ク ラ ウ ンー6

　 と を併用す る ラ ン タ ノ イ ドの イオ ン 液体協同 カ チ

　 オ ン 交換 抽 出系
54 ］

　3 価 ラ ン タ ノ イ ド （LnS
＋

）の イ オ ン 液 体 キ レート抽 出 系

に つ い て は，高濃 度 （
〜O」 mol 　dm

−3
） の Htta に よ る

［bmim ］［Tf2N］へ の 抽 出 に 関 す る Jensenら の 報 告
d2 ）

が あ

り，当該条件 下 で は ア ニ オ ン 種 Ln （tta）ぺ と して 抽 出 さ れ

る こ とが 知 られ て い る．こ の よ うな系に ク ラ ウ ン エ ーテ ル

の よ うな サ イ ズ 認識 能 を有す る 中性 配 位 子 を 共 存 させ る こ

と に よ り，従来の キ レ ート抽 出 系 とは 異 な る ラ ン タ ノ イ ド

問 の 相 bl分離機能 を 実 現 し よ う と い うコ ン セ プ トの ドに，

現在様 々 な検討 を行 っ て お り，若干の 予 備 的 成 果 を得 て い

る ．

　1 × 10
−2

　mol 　dm
−uHtta

単独 で ［bmim ］［Tf2N ］相へ Lns
←

（Ln ≡La ，　 Eu，　 Lu ＞ を 抽出 した 際 の 抽出 曲線 を Fig．8 （a ）

に，1 × 10
−2

　
mol 　dm

−s
　Htta と 1 × 10

−2
　mol 　dm

−s
　1＆ ク ラ

ウ ンー6 （18G6 ）と を共存 させ た場合 の 抽出曲線 を Fig．8 （b）

に 示す．中希土 で あ る Eus
＋
や 重希 土 で あ る Lus

＋
が 18G6

の 影響 をほ とん ど受 けて い ない の に対 し，軽希 土 の LaSt

は 18C6 に よ り顕著な抽出能の 増大を示 した．こ の 現象 は，

高極性有機溶媒 を用 い た イ オ ン 対協 同 抽出系
72 ｝

と類 似 して

い る．機構 の 詳細 な解析 は 今後 の 課題 で あ る が，LaS
’

は

　 3＋　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋

正 a 　 ＋ 2Htta
〔、．，＋ 18C6

〔口
＋ bmim

（の

　　咢 ゴこ La （tta）u （18C6 ）
＋

（。1＋ 2H
＋

＋ bmim
＋

及 び

（8 ）
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Fig。8　Plots　of 　the ％ E 　values 　fbr　trivalent　Ianthanoid
cations 　as 　a 　function　of 　the　aqueous 　phase　pH 　in　Htta−

［bmim ］［Tfi2N］（a ）and 　Htta−18C6 −［bmim ］［Tf2N］sys
−

　 　 5・1）
temsInitial

　Htta　and 　l　8C61fbr （b）｝concentradon 　in　extrac −

ti・ n 　phas・ ・ 1 × 10
−

！

m ・1　dm
’s

；Sampl ・ ・ OLa3
’
，□

Eua
’
　
＋

，◆ LuS
＋

　 s ＋　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

La　＋ Htta
（e ｝

＋ 18C6
〔。｝＋ 2bmim 　 c。1

　　⇒ La（tta）（18C6 ）
2＋

〔。 ）
＋ H

†
＋ 2bmim

＋
（9 ）

の 平 衡 で 協 同 カ チ オ ン 交換抽 出 され て い る と考 え られ る．

多彩 な化学種を抽 出で きる の が イオ ン 液体 キ レート抽出系

の 特徴 で あ り，こ の ユ ニ ーク な系 は そ の 可 能性 を広 げ る
一

つ の 例 とな るで あ ろ う．

献

“
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9　結 言

　 以．E，イ オ ン 液 体 キ レ ート抽 出系 に 関す る 著 者 ら の 研 究
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  An  
"ionic

 Iiquid chelatc  extraction  system",  which  is a  novel  liquid-liquid extraction  method

for the extractive  separation  of  metal  cations  into the  ionic liquid extraction  phase with a  chelate

extractant,  was  investigated mainly  from  the  point of  difference  from  a  normal  chelate  extraction

system  usinga  volatile  organic  solvent  as  the  extraction  phase. In  this  system,  the extracted  meG

als  are  easily  recoverd  by using  backextraction  into an  acidic  solution.  In the extraction  ofdiva-

lent meta1  cations  (M?') with 2-thenoyltrifluoroacetone (Htta) (or other  ll-diketone having tri-
fluoromethyl group), some  metals  were  extracted  into the  1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate ([bmim][PF6]) extraction  phase as coordination-unsaturated  (hydrated)
neutral  complexes  (M(tta)2(H20).), whereas  others  were  extracted  as  coordination-saturated

anionic  complexes  (M(tta)3 ) with aniontxchange  reactions.  The  extractability  of  the  former
species  was  reduced  by using  a  more  hydrophilic ionic liquid as  the  extraction  phase, whereas
that  of  the  latter was  enhanced.  On  the  contrary,  the use  of  8-hydroxyquinoline (Hq) (or its
derivative) as  the  extractant  resulted  in the extraction  of  M2'  into [bmim][PF6] as  neutral

M(q)2(H20)..  Furthermore,  a  comparison  of  the extraction  behavior of  M2'  with 8-(trifluoro-
methanesulfonamido)quinoline  (H(CFs)sq) having a  trifluoromethyl  group  with  that  with

8-(methanesulfonamido)quinoline  (H(CH3)sq) suggested  that the  existence  ofa  trifluoromethyl

group in an  chelate  extractant  contributes  to an  enhancement  of  the extractability  fbr an  anionic

complex  into the  ionic liquid extraction  phase. In additien,  a fundamental  study  was  perL
formed  on  an  ionic liquid synergistic  cation-exchange  extraction  system  with  co-using  Htta  and

18-crown-6  (18C6) as extractants  for the selective  extraction  of  trivalent  Iight lanthanoids, such

as  lanthanum  (La). In this system,  LaS'  was  extracted  into 1-bury1-3-methylimidazolium bis(tri-
fluoromethanesulfonyl)imide  as cationic  ternary  complexes,  such  as  La(tta)2(18C6)'  and

La(tta)(18C6)2'.

Kaywords  : ionic liquid chelate  extraction  system  ; ionic liquid ; hydrated neutral  complex  ;

         anionic  complex.


