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研究成果の概要（和文）：天然配位子ヒノキチオール（Hipt）およびその類縁体として一連のβ-ジケトン，補助錯形
成剤として，疎水性の高い4,7-ジフェニル-1,10-フェナントロリン(dpp)やトリオクチルホスフィンオキシド等を用い
て，ランタノイドイオン（Ln）の新規な協同効果抽出を研究した。抽出溶媒として極性の高いo-ジクロロベンゼン（DC
B）あるいはイミダゾリウム系イオン液体を用いると，Lnはカチオン性三元錯体として抽出され，重希土選択的な協同
効果が発現することが分かった。また，Hipt-dpp-DCB支持液体膜を用いて，Lnの膜輸送の律速段階を明らかにし，Ndと
Dyなどの分離に適用できることを示した。

研究成果の概要（英文）：Novel synergistic extraction of lanthanoid(III) ions (Ln) with hinokitiol (Hipt) 
or β-diketones as an acidic chelating agent was studied in the presence of a hydrophobic neutral ligand 
such as 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (dpp) and trioctylphosphine oxide (TOPO). When 
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide was used as the extracting solvent, the 
extraction of heavier Ln with acetylacetone and benzoylacetone in the presence of TOPO was remarkably 
enhanced, resulting in a significant improvement in the separation of Ln. The present synergism was 
caused by the formation of cationic ternary complexes followed by ion exchange into the ionic liquid. 
Similar cationic ternary complexes were also extracted with Hipt and dpp in o-dichlorobenzene. This 
synergistic extraction system was applied to the supported liquid membrane (SLM) transport of Ln. The 
heavier Ln was selectively transported through the SLM and concentrated into the acidic aqueous phase.

研究分野： 分析化学

キーワード： 溶媒抽出　液体膜分離　イオン液体　ランタノイド
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１．研究開始当初の背景 
ランタノイドは，高強度永久磁石や蛍光体，

光ファイバー増幅器，磁気記録用ディスク，
水素吸蔵合金など，我が国の先端産業で幅広
く利用されている重要なレアメタルであり，
その資源確保と環境保全の観点から，環境に
調和したランタノイドの分離精製は喫緊の
最重要課題となっている。溶媒抽出法は,ラ
ンタノイドイオン（Ln）の分離・精製の優れ
た方法であり, 2-エチルヘキシルホスホン酸
2-エチルヘキシル (PC88A) などの酸性有機
リン抽出剤や 2-テノイルトリフルオロアセ
トン (Htta) などのキレート抽出剤を用い
る数多くの抽出系が研究されてきた。Lnの再
資源化においては，それらを単離する必要が
あるが，Ln の化学的性質は互いに類似してお
り，その相互分離には数百段のミキサーセト
ラーなど巨大な抽出設備が使用されている。   
研究代表者らは，最近，天然配位子である

ヒノキチオール(Hipt)を用い，Ln に対し世界
最高の分離効率をもつ協同効果抽出系を見
出した。トルエンを溶媒として Hipt と補助
錯形成剤 1,10-フェナントロリン(phen)を用
いると，La，Eu，Lu イオン間の分離係数は，
従来から工業利用されているPC88A系より大
きくなった（特願 2009-122263）。さらに，溶
媒を極性の高い o-ジクロロベンゼン（DCB）
にすると，原子番号の大きい重 Ln ほど，さ
らに大きな協同効果が発現し，Ln 間の分離効
率が一層高くなり，La と Lu 間の分離係数は
107に達した。抽出平衡解析およびエレクトロ
スプレーイオン化質量分析（ESI-MS）によっ
て，この系の抽出種が，これまでに例のない
イオン会合錯体 Ln(ipt)2(phen)2ClO4 である
ことを明らかにしている（第 28 回希土類討
論会 2011 にて発表）。一方，不揮発性のグリ
ーンな溶媒として注目されているイオン液
体（IL）を用いて，Hipt や β－ジケトン類
などの酸性キレート抽出剤と phen やトリオ
クチルホスフィンオキシド（TOPO），18－ク
ラウン－6 などの配位子を組み合わせること
により，Ln の選択的な抽出が可能なことを見
出している。 
 
２．研究の目的 
本研究では，上記の協同効果抽出系を発展

させ，高効率で省エネルギーの Ln の相互分
離システムの開発を目指す。具体的には，
Hipt と補助錯形成剤（L）として疎水性の高
い phen 誘導体を含む有機溶媒をメンブレン
フィルターに含浸させた液体膜（SLM）輸送
系を構築し，Ln の輸送機構を明らかにすると
ともに，Ln の相互分離特性を詳細に検討する。
また，基幹化合物であるアセチルアセトンを
含む一連の β－ジケトンと TOPO を用いて，
SLM への適用を目指し高分離係数を有するイ
オン液体協同効果抽出系を開発する。 
 
３．研究の方法 
(1) Hipt による Ln 間の選択性に優れた協同

効果抽出系を見出すために，L として疎水性
の 4,7-ジフェニル-1,10-フェナントロリン
（dpp），4,7-ジメチル-1,10-フェナントロリ
ン（dmp），5-クロロ-1,10-フェナントロリン 
(Clphen)を用い， La，Eu，Lu の抽出挙動を
詳細に検討した。種々の pH で Ln を抽出し，
ICP 質量分析により各 Ln の抽出率と分配比
（D）を求め，D の pH 依存性を調べるととも
に，ESI-MS を用いて抽出錯体の組成を推定し
た。各協同効果系において，全 Ln（Pm を除
く）の一斉抽出を行い，元素間の分離係数を
算出した。 
 
(2) Hipt と疎水性 phen 誘導体を含む o-ジク
ロロベンゼンをポリテトラフルオロエチレ
ン（PTFE），ポリビニリデンフロリド（PVDF）
製のメンブレンフィルター（細孔径 0.45 μ
ｍ，厚さ 30-125 μｍ，面積 5.3 cm2）に含浸
させ SLM を調製した。同心円型の液体膜輸送
システムを構築し，外側に Ln を含む適当な
pH の供給水相，内側に酸を含む受容水相を入
れ，両水相間に液体膜をセットし 1-72 時間
攪拌した。供給水相および受容水相中の Ln
濃度をアルセナゾ III 吸光光度法あるいは
ICP 質量分析を用いて測定し，Ln の輸送速度
を求めた。供給相の pH のほか，液体膜厚，
受容相の pH と錯形成剤の効果を調べ，Ln イ
オンの輸送機構を明らかにするとともに，輸
送分離の最適条件を検討した。 
 
(3)Hipt と類縁体のβ－ジケトン（HA）とし
て，アセチルアセトン(Hacac)，ベンゾイル
アセトン(Hba)，ジベンゾイルメタン(Hdbm)，
3-フェニルアセチルアセトン(Hpaa)，2-ナフ
トイルトリフルオロアセトン(Hnta)，L とし
て TOPO，IL として（1-ブチル-3-メチルイミ
ダゾリウムビス(トリフルオロメチルスルホ
ニル)イミド ([C4mim][Tf2N])）を用いて，La, 
Eu, Lu の抽出挙動と平衡を調べ，Ln の抽出
性と選択性に対する HA の効果について検討
した。さらに，時間分解レーザー励起蛍光分
光法(TRLFS)を用いて，IL に抽出された
Eu−HA−TOPO 錯体の溶媒和を調べ，抽出性を評
価した。 
 
４．研究成果 
(1) Hipt‒L‒ClO4

-‒DCB 系において,dmp, dpp, 
Clphen を用いて Ln の抽出曲線を求めた。 La
の半抽出 pH は dmp < dpp < phen < Clphen, Eu
の半抽出 pH は dpp < dmp < phen < Clphen, Lu
の半抽出 pH は dpp < phen < dmp < Clphen
の順となり, 塩基性の高いdmpや疎水性の高
いdppを用いると協同効果が大きく現れるこ
とが分かった。Eu や Lu で dmp 系の抽出性の
順番が低下するのは, dmp の pKa (= 5.95) が
dpp (pKa = 4.85) や phen (pKa = 4.95) と比
べて高く, 低 pH 領域では水相中でプロトネ
ーションした Hdmp+として存在し, 有機相中
の dmp 濃度が低下するためである。また, Ln
の抽出有機相の ESI-MS より, いずれの phen



誘導体系においても，カチオン性三元錯体
Ln(ipt)2L

+と Ln(ipt)2L2
+が存在することを確

認した。 
1.0×10-3 Mの Hiptと phen誘導体を用いて, 

1.0×10-6 M の全 Ln を DCB に一斉抽出した。
それぞれの Ln の分配比を求め, 分離係数α
Ln1/Ln2 (= DLn1 / DLn2) を算出した。いずれの
phen 誘導体系でも La と Lu 間で 106以上の非
常に高い分離係数が得られ, 特に dmp 系の
107.02やphen系の106.84は, これまで報告され
た中で最も高いPC88A‒HNO3‒デカン系の106.79

を超えた。また,分離係数は Clphen < dpp < 
phen < dmp の順となり, phen 誘導体の塩基
性の序列と一致した。 
 
(2)上記の研究により，Ln イオンは主にイオ
ン対 Ln(ipt)2(dpp)2・ClO4あるいは付加錯体
Ln(ipt)3(dpp)として抽出されることが分か
った。抽出試薬濃度，ClO4

-濃度，そして供給
相と受容相の pH，膜の厚さが Ln の輸送速度
に与える影響を検討した。Eu の kobsは，供給
相 pH 5.0，受容相 pH 2.7，抽出試薬濃度
1.0×10-2 M，ClO4

-濃度 1.0×10-1 M のときに
最大となり，1時間で 50%以上の Eu が輸送で
きた。図 1に La，Eu，Lu の logkobsと pH の関
係を示す。供給相に ClO4

-を加えると，いずれ
の Ln でも kobsの上昇がみられ，イオン対抽出
種の寄与があることが分かる。また，kobs は
供給相の pH の上昇とともに増大し，一定値
に達している。低 pH 領域では，供給相と液
体膜界面で Dが小さく，液体膜内の濃度勾配
も小さいが，高 pH領域では Dが大きくなり，
律速段階が変化するためと考えられる。膜厚
を小さくすると低pH領域でのみkobsの増加が
見られたことから，低 pH 領域では液体膜内
での錯体の拡散が律速過程となり，高 pH 領
域では，供給相側界面での拡散が律速段階と
なり膜厚に依存しないものと考えられる。ま
た，受容相 pH を高くしても EDTA を添加する 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

と，Ln の輸送速度が増加することから，受容
相界面での反応/拡散が律速になるものと考
えられる。 
次に Ln 間の分離について検討した。供給

相 pH 3.1 で Eu と Lu を輸送したところ，7時
間でLuは86%，Euは10%が輸送された。また，
このときの分離係数は，それぞれを単独で輸
送したときの値より大きくなり，Ln が競合的
に膜輸送されることにより分離効率が向上
することが分かった。産業利用において重要
なNdとDyに適用したところ，輸送率Dy90%，
Nd10%の分離が得られた。比界面積（膜面積）
を調整することにより，輸送効率の増大も期
待される。 
 
(3) Hnta−TOPO 系および Hba−TOPO 系における
La, Eu, Lu イオンの抽出挙動を，それぞれの
β－ジケトン単独系とともに図 2 に示す。
Hnta−TOPO 系は，いずれの元素においても
TOPO による協同効果が発現し，Hnta 単独系
よりも Ln の抽出性が向上した。協同効果の
大きさは，Lu > Eu > La の順であり，Htta−TOPO
系と同様に重希土選択的な協同効果である
ことが分かった。協同効果の大きさや Ln 間
の分離能は，Htta 系とほぼ同等であったが，
Hnta 系の方がより酸性側で抽出された。log 
D−pHプロットの傾きからHnta−TOPO系の抽出
化学種は，Htta−TOPO 系と同様であることが
示唆され，抽出挙動や抽出化学種において，
嵩高い置換基による目立った立体効果は見
られなかった。 
Hba 単独系は，Htta や Hnta 単独系と比較

して Ln の抽出性は著しく低く，いずれの元
素もより高い pH 領域で抽出された。これに
対して，Hba−TOPO 系では，Eu や特に Lu にお
いて，Htta−TOPO 系および Hnta−TOPO 系を凌
ぐ極めて大きな協同効果が発現し，pHD=1（D = 
1, %E = 25 での pH）は酸性側に大きくシフ
トしている。さらに，Hba−TOPO 系では，協同
効果により Ln 間の pHD=1の差が大きくなり，
選択性も大幅に向上した。Hba 系と同様の挙
動が Hacac，Hdbm，Hpaa 系でも観測され，pKa

の高い β－ジケトンで重希土選択性に優れ
た協同効果が発現することが分かった。
Hba−TOPO 系の log D−pH プロットの傾きは有
機溶媒系や Htta−TOPO, Hnta−TOPO 系とは異
なり，La, Eu, Lu のいずれの元素においても
1.0 であり，二価カチオン性三元錯体の抽出
を示唆している。 
Hba−TOPO 系の抽出化学種を調べるために，

Eu の分配比に対する Hba および TOPO 濃度依
存性について検討した。log D−log [Hba]IL

およびlog D−log [TOPO]ILプロットの傾きは，
それぞれ 0.89, 3.1 であったことから，抽出
化学種は Eu(ba)(TOPO)3

2+であることが分か
った。さらに，IL に抽出された Eu の水和状
態を TRLFS による蛍光寿命測定から調べた。
その結果，水飽和の[C4mim][Tf2N]中でも，
Eu(ba)(TOPO)3

2+錯体はほぼ完全に脱水和され
ていることが明らかになった。 

図 1 Ln の輸送速度定数の pH 依存性 
 [Hipt]SLM = [dpp]SLM = 1.0 × 10−2 M, 受容相 

pH 1.8 
●La-ClO4

-  ○La-Cl- ■Eu-ClO4
- □Eu-Cl- 

◆Lu-ClO4
-  ◇Lu-Cl- 
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図 2 Hnta−TOPO(a)および Hba−TOPO(b)による
Ln の[C4mim][Tf2N]への抽出曲線  
[Hnta]IL = [Hba]IL = 1.0 × 10−3 M. 
[TOPO]IL = 1.0 × 10−2 M. 
HA 単独: ◇,La; ○,Eu; □,Lu. 
HA−TOPO: ◆,La; ●,Eu; ■,Lu. 


