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研究成果の概要（和文）：スカンジウムおよび貴金属の分離回収を例に、分離が難しいレアメタルのためのイオ
ン交換型分離媒体の開発を行った。具体的には、複数の工業用抽出剤を用いた協同（拮抗）抽出系の開発、アミ
ド酸型抽出剤の開発、抽出能力を有するイオン液体の開発によって新しい分離システムを構築した。製錬残渣や
携帯電話、自動車排ガス触媒などの使用済み製品からこれらの金属の分離回収を行い、新規分離システムの有用
性を示した。

研究成果の概要（英文）：Separation media based on the ion exchange mechanism were developed for the 
efficient separation and recovery of critical metals such as scandium and precious metals. 
Specifically, a synergistic (antagonistic) effect system using some commercial extractants was 
developed and amic acid-type extractants or an ionic liquid having extraction ability were newly 
desined, to construct an efficient separation processes for these metals. Recovery of the metals 
from a resource residue and used products such as mobile phones and automobile exhaust gas catalysts
 was investigated to demonstrate the effectiveness of these processes. 

研究分野： 分離工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の特徴は、実用化可能な分離媒体の開発を行う点にある。工業用抽出剤を用いて分離を可能にしたことは
実用的であり、その上で分離膜の中に協同効果を再現し、初めてScの定量的膜透過を実現したことは学術的にも
意義が大きい。アミド酸型抽出剤は、容易に官能基を変化させることが可能、かつ操作条件により陰イオンある
いは陽イオン交換型の抽出剤になり、さまざまな金属に対応可能である。官能基（アミノ酸分子）－金属の相互
作用に基づく抽出剤の設計は学術的にも興味深い。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 先端産業に欠かせないレアメタルを安定に確保するためには、低品位の天然資源や、使用済
み製品（都市鉱山）など未利用資源からの分離回収が必用である。このような資源からレアメ
タルを回収する方法として、湿式法（溶媒抽出とイオン交換/吸着法）が有用であるが、この場
合原料から酸などによって金属を浸出し、この浸出溶液から目的金属のみを分離することにな
る。希薄なレアメタルに対し大量の銅、鉄、マンガンのような一般金属の存在によって、製錬
工程は非常に複雑で困難な場合が多い。溶媒抽出･イオン交換法では、用いる分離試薬（抽出剤・
官能基）の性能がレアメタル分離回収の成否を握っている。これまでさまざまな試薬が開発さ
れたが、実用化に資するものはごくわずかである。従来の分離が困難な金属の組み合わせは未
だ多く、新たな資源を利用するためには、実用化可能な高度分離試薬ならびに分離システムの
開発が強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、これまで難しかった金属間の分離を可能にするイオン交換型の新しい分離媒
体の開発を行うことである。工業用抽出剤を用いた新しい抽出溶媒系ならびに溶媒への溶解性
や耐久性を満足する実用可能な新たな分離試薬（抽出試薬）を開発する。これらを用いて、使
用済み製品、製錬残渣などの未利用資源に利用可能な溶媒抽出や溶媒抽出に基づく新たな分離
システムを構築する。 
 
３．研究の方法 
（１）工業用抽出剤の協同(拮抗)効果を用いたスカンジウム（Sc）の分離回収法の開発	
製錬技術の中で分離が大きな課題となっている希土類金属の一元素である Sc を対象に、工業用
抽出剤を用いた抽出分離システムの開発を行った。Sc は、抽出剤との相互作用が強く、水相か
ら抽出した後の有機相からの剥離が難しい金属である。複数の抽出剤を用いることにより単独
で用いた場合より抽出性能が大幅に向上する（協同効果）のに対し、格段に低下する（拮抗効
果）場合がある。そこで①主抽出剤としてリン酸系の PC-88A（図１）を選択，これにタイプの
異なる市販の抽出剤を混合して高い拮抗効果を示す混合抽出系を開発し、Sc の抽出分離を行っ
た。②さらに混合抽出剤を濃縮法により含浸させたイオン交換樹脂を調製して、Sc の固液分離
を行った。③この混合抽出剤を均一に包含した酢酸セルロース(CTA)膜（高分子包含膜 PIM,	図
２）を調製し、Sc の膜分離への応用を検討した。（図３膜透過装置）		

（２）アミド酸型新規抽出剤の開発とレアメタル分離への利用	
①アミド酸型の抽出剤の開発：本抽出剤は、有機溶媒への溶
解性を高めるアルキル疎水部と、主に金属との親和性を決定
する官能基（アミノ基）から成る。出発原料となるアミンと
アミノ酸を変えて構造を変化させることにより、性能の異な
る抽出剤を得た(図 4)。②貴金属の抽出挙動を調べ、携帯電話
の実浸出液からの液-液抽出、および本抽出剤をキャリアとす
る PIM による膜分離を検討した。③スカンジウムの膜分離に
応用した。	
（３）新規イオン液体（IL）による抽出	
①ホスホニウム型のイオン液体 C8,8,8,12Cl を新規に合成(日本化学工
業（株）に依頼)し、物性を調べた。これを希釈すること無く抽出溶
媒として用い、PGMs の抽出に用いた。②PGMs の二次原料として自動
車排ガス触媒からの浸出液を調製、③これより PGMs の分離回収を行
って、C8,8,8,12Cl の抽出溶媒としての利用の可能性を検討した。なお
浸出液の調製は次の様に行った：触媒を粗粉砕し、ロータリーポッ
トミルにより 75μm 以下の微粉末にした。70℃で 5	mol/L の塩酸に
よる金属の溶出を行い、ろ液を原料浸出液とした。	
	
４．研究成果	
（１）工業用抽出剤による協同(拮抗)効果を用いたスカンジウムの分離回収法の開発	
①液-液抽出システム	
	 PC-88A にネオデカン酸の Versatic10(VA10,図 1)を組み合わせた場合に、Sc に適した拮抗効
果が現れた。PC-88A は Sc に高い抽出分離性能を示す一方、その高い親和性が逆抽出の障害と
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	 図 1. 工業用抽出剤 
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       図 2. PIMの調製と膜 
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	    図 3. 膜透過装置 
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図４. アミド酸抽出剤の設計 
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図 5. 新規 C8,8,8,12Cl 



なっている（図 6a）。VA10 を加えることによりこの
親和性が適度に低下し（図 6b）、1	mol/L 程度の酸で
定量的な逆抽出が可能となった。混合系では、非対
称な PC-88A-VA	10 の二量体を形成し、この二量体と
Sc との錯体が、単独抽出剤の二量体との錯体に比べ
て不安定であることから、解離が容易になる。VA10
の存在が PC-88A でしばしば問題となるクラッドの
発生を抑制することも明らかとなった。	
②イオン交換樹脂の調製と固液抽出	
	 中性の樹脂アンバーライト XAD-7HP に混合抽出剤
を含浸させたイオン交換樹脂を調製し、Sc の抽出分
離を検討した。最適な混合抽出剤の含浸量（PC-88A
と VA10	それぞれ 0.05および 0.75	mmol/g）により、
選択的吸着と酸による脱着が可能となった。	
③	 Sc の分離膜（PIM）の開発	
	 従来 Sc の逆抽出が難しいことから、膜を介して抽
出と逆抽出（回収）が進行する膜分離は不可能であ
った。そこで、混合抽出剤をキャリアとして酢酸セ
ルロースと可塑剤からなる	PIM を調製し、最適組成
のPIMによって、Scの膜透過分離を達成した	(図7)。	 	 	 	
	 膜の中でも拮抗効果が保持されることを示すもの
で、本成果は知りうる限りにおいて、Sc の選択的，
定量的膜透過の初めての例である。	
（２）アミド酸型新規抽出剤の開発とレアメタル分離への利用	
①アミド酸型抽出剤	
	 分子設計に基づいて数種類の化合物を合成し、その
中からアミノ基としてグリシンとフェニルアラニンを
有する D2EHAG と D2EHAF(図 8)を選択した。D2EHAG を
用いて溶媒への溶解性、水への溶解性および耐薬品性
を調べ、工業化レベルで利用可能であることを示した。	
②携帯電話からの金のリサイクルへの応用	
	 アミド酸型抽出剤は、水相の酸濃度を変化させる
ことで、陽イオンおよび陰イオン交換型の抽出剤と
なり得る。塩酸中でクロロ陰イオン錯体を形成する
金(Au)、プラチナ(Pt)およびパラジウム（Pd）は、
D2EHAG により Au>Pt>Pd の順序で抽出される。そこ
で携帯電話実浸出液からの金属の分離回収を行った。
その結果、D2EHAG により 500 倍濃度以上の不純物か
ら Au を選択的に回収し、抽出段数 2段で定量的な抽
出が達成できることがわかった。0.1	mol/L のチオ
尿素により定量的回収が可能であることを示した。	
	 D2EHAG をキャリアとしたポリビニルクロリド
（PVC）の PIM を調製し，膜透過実験を行った。図 9
のように供給相のから回収相への Au の透過が見ら
れ、Au の定量的回収が達成された。抽出では多少と
も抽出された一般金属は膜ではほとんど回収されず、より高い選択性が得られた。	 	
③PIM によるスカンジウムの膜分離	
	 カルボキシル基を有する新規抽出剤は、分子中央の O、N、O で形成される空間のサイズ認識
効果とキレート効果によってモノカルボン酸よりも抽出能力が向上し、また逆抽出可能な適度
な金属親和性を示す。そこで、それぞれ D2EHAG および D2EHAF をキャリアとする CTA 膜を調製
し、Sc の膜透過を検討した。その結果いずれも定量的膜透過を達成したが、特に疎水性の高い
アミノ基を有するD2EHAFの膜安定性が高いことが明らかとな
った。アミド酸型抽出剤は導入する置換基により、特性を調
整可能であることを示した一例である。	
（３）イオン液体による白金族金属(PGMs)の抽出	
①新規 IL	C8,8,8,12Cl の物性と PGMs の抽出挙動	
	 C8,8,8,12Cl（炭素数 36）は市販の C6,6,6,,14Cl（炭素数 32）と
比較して、粘性、疎水性などの点で優れ、抽出溶媒として有
用であることがわかった。本 IL は塩酸溶液から、Pt と Pd と
ともに、従来の抽出剤では難しかった Rh も抽出し、逆抽出は
それぞれ硝酸、チオ尿素、塩酸（5M）可能であることを示し
た。アニオン交換による抽出のメカニズムを明らかにした。	
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	 図 6	PC-88A(a)および VA10 添加系(b)		
	 	 の金属抽出挙動	（n-ドデカン）	
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図 7 膜透過挙動(抽残率、透過率) 
Feed pH4, Rec. 1 mol/L H2SO4 
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図 10.	PGMs の抽出挙動	



②自動車排ガス触媒の分析と浸出	
	 表 1 に浸出液の組成の一例を
示す。PGMs の高品位資源である
ことが分かる。	

③触媒からの PGMs の分離回収	

	 浸出液(5	mol/L	HCl)から IL による抽出を行った結果、Pd が定量的に抽出されるが、ほとん
どの金属は全く抽出されないことが分かった(図 11a)。ジルコニウム（Zr）は抽出速度が極め
て遅いことから、速度差を利用して Zr の抽出を押さえ(図 11ｂ)、Fe については抽出後の IL
相を亜硫酸ナトリウムにより洗浄することにより Pd を残したまま除去することが可能になっ
た。Rh は塩酸濃度を 1	mol/L に調整した抽残相から選択的に抽出し、Fe は前述のようにして除
去可能であることを示した。Pd および Rh は抽出相からそれぞれ対応する試薬により逆抽出し
た。図 12 の分離プロセスに従って浸出液
から Pd と Rh を 99.5%以上の純度で単離す
ることができた。	
	

以上、複数の工業用抽出剤を用いてその拮抗（協同）効果を利用する、分子内に複数の官能基
を有する新規アミド酸型抽出剤の開発、新規イオン液の抽出溶媒として利用により、分離の難
しいさまざまな金属回収を可能にした。いずれもイオン交換型の分離媒体であり、抽出相から
の金属の回収（逆抽出）が可能であった。	
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図 11 浸出液からの金属抽出挙動(a)および 
	     抽出率の経時変化(b)  Va/VIL=2 
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図12. 触媒浸出液からのPGMsの回収プロセス 
	 	 	 抽出 1の抽出時間( 10 mim以内) 



⑩ 後藤雅宏、吉田航、久保田富生子、海底資源からのレアメタル回収の為ための新規抽出剤の
開発、日本海水学会誌、70、358-363 (2016) 、無し 
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