
様式 C-19
科学研究費補助金研究成果報告書

平成 21 年 6 月 15 日現在

研究成果の概要：特定の金属化学種と相互作用するように分子設計された抽出試薬を用いるこ
とによって，分離材料に高い金属選択性を与えることができる。本研究では，精密ろ過膜とし
て工業利用されている多孔性中空糸膜（細孔径は 0.4 μm，膜厚は 1 mm）を基材膜とし，放射
線グラフト重合法によって疎水性の高分子鎖を細孔表面に付与し，疎水性膜を作製した。多孔
性基材に付与されたグラフト鎖は，その片端が細孔表面に固定され，別の片端が自由に伸びて
いるためフレキシブルな環境を提供する。このグラフト鎖の作り出す空間を金属イオンの抽出
相として利用し，高効率に貴金属イオンを精製できることを実証した。
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１．研究開始当初の背景
貴金属元素（白金、パラジウムおよびロジ

ウム）は，自動車排ガス用触媒として使用さ
れており，排ガス規制強化にともない年々需
要が増大している。原料からの貴金属の精錬
はコストが高いため，排ガス触媒からのリサ
イクルが有効である。湿式法ではスクラップ
を溶解し，溶媒抽出などにより精製する。溶
媒抽出法では，有害な有機溶媒や酸を多量に
使用するため，環境負荷の少ない代替技術の
開発が切望されている。

２．研究の目的
本研究では，多孔性基材の細孔表面に長さ

1 μm 程度の疎水性グラフト鎖（接ぎ木高分
子）を付与し，溶媒抽出法で用いられている
抽出試薬を担持した。片端は細孔表面に固定
され別の片端は自由に伸びたグラフト鎖の
作り出す空間を利用することにより，有機溶
媒を使用しない高効率な貴金属抽出系の実
現を期待できる。

グラフト鎖は，抽出試薬がもつ金属吸着能
力を損なうことなく，高密度に抽出試薬を配
列できるフレキシブルな環境を提供する。貴
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金属の溶解液を抽出試薬が担持された多孔
性基材（ここでは多孔性中空糸膜）に透過さ
せることによって，高効率な貴金属精製の実
現を目指した。貴金属リサイクルの精製工程
へ展開することを最終目標とし，本研究課題
では，抽出試薬を担持した多孔性膜の作製条
件を決定するとともに，貴金属の濃縮性能を
実証することを主目的とした。

３．研究の方法
(1) 多孔性膜への疎水性グラフト鎖の付与
（疎水性膜の作製） 市販の製精密ろ過
膜（膜厚 0.5 mm，細孔径 0.5 μm，空孔率 70%）
の細孔表面に疎水性グラフト鎖（例えば C18
基を導入したグラフト鎖）を付与した。つぎ
に，抽出試薬の疎水性部との疎水性相互作用
を利用して，抽出試薬をグラフト鎖間へ担持
した。抽出試薬は，貴金属の抽出に用いられ
る 4級アンモニウム（ここでは Aliqaut 336）
とした。抽出試薬を担持した多孔性膜の作製
経路を図 1に示す。

(2) 貴金属溶解液を大量処理するための膜
の透水性評価 抽出試薬を担持した多孔
性膜における液体透過性（透水性）を評価し
た。シリンジポンプを用いて一定流量で膜の
内面から外面に純水を透過させる。膜の純水
透過流束を算出し，抽出試薬担持後も透水性
が保たれていることを確認した後，最大処理
流量を決定した。

(3) 貴金属イオン透過液組成の最適化
グラフト鎖に担持された抽出試薬は，理想

的には図 2に示すようにアルキル鎖部をグラ
フト鎖側に向け，アミノ部が貴金属イオン錯
体に配位する。
貴金属イオン透過液の組成（酸性度や濃度

など）を変化させて分配係数の傾向を評価し,

膜へ透過させる貴金属イオン溶液の最適組
成を決定した。このとき，抽出試薬利用効率
（担持された抽出試薬に対する貴金属イオ
ンに配位した抽出試薬の割合）を算出し，グ
ラフト鎖へ担持された抽出試薬の性能を確
認した。

(4) 貴金属イオン吸着性能評価 作製した
抽出試薬（Aliquat 336）担持膜に Ptおよび
Pdの標準液を透過させ，それぞれの吸着容量
および繰返耐性を評価した。流出液中の貴金
属イオン濃度を連続的に追跡し，膜からの流
出液量と貴金属イオン濃度との関係をプロ
ット（破過曲線とよばれる）して吸着容量を
算出した。測定は，ICP-MS，ICP-AES および
吸光光度計を用いた。繰返耐性は，吸着・溶
出操作の繰り返し操作後も吸着容量および
溶出率が変化しないことを確認することに
より評価した。またこのとき，抽出試薬が漏
出しないことを確認した。

(5) 疎水性グラフト鎖と抽出試薬との相互
作用を解明 塩基性抽出試薬 Aliqaut 336
のほか，中性のトリ－オクチルホスフィンオ
キシド（TOPO）および酸性のジ（2-エチルヘ
キシル）リン酸（HDEHP）を担持した分離膜
を作製した。このとき，疎水性膜への担持量，
疎水性グラフト鎖との相互作用を解明する
ため，さまざまな疎水性基をもつ多孔性膜を
作製し，担持量，液体透過性，および金属吸
着容量を比較した。

４．研究成果
(1) Aliquat 336 を担持した多孔性膜による
白金族イオンの吸着 放射線グラフト重
合法によって多孔性中空糸膜の細孔表面に
高分子鎖（グラフト鎖）を付与した。つぎに，
グラフト鎖へ高密度に Aliquat 336 を担持す
るために，ヒドロキシペンチルアミノ基およ
びオクタデシルアミノ基をグラフト鎖へ等



モル導入した。得られた膜を抽出試薬溶液に
浸漬し，グラフト鎖へ Aliquat 336 を担持し
た。ヒドロキシペンチルアミノ基は，正電荷
をもつ Aliquat 336 を静電的に引き寄せてグ
ラフト鎖空間へ取り込み，オクタデシルアミ
ノ基は Aliquat 336 を疎水性相互作用により
グラフト鎖空間へ保持する役割を分担する。

パラジウム水溶液を Aliquat 336 担持多孔
性膜に透過させたところ，0.3 mol-Pd/kg の
Aliquat 336 を回収できた。また，担持され
た Aliquat 336 の大部分がパラジウムの吸着
に寄与していることがわかった。細孔表面に
付与したグラフト鎖が，Aliquat 336 のもつ
金属吸着能力を損なうことなく、高密度に抽
出試薬を配列できる環境を提供したためで
る。

(2) 中性の抽出試薬 TOPO の疎水性グラフト
鎖への担持 抽出試薬が分子内に荷電基
を有している場合，反対の電荷をもつ官能基
をグラフト鎖へ導入することによって，抽出
試薬とグラフト鎖との間に静電相互作用が
生じ，抽出試薬をグラフト鎖間に担持できる。
これまで，アミノ基を有する抽出試薬
Aliquat 336 をグラフト鎖間へ高密度に担持
した。しかしながら，TOPO のように中性の抽
出試薬は，グラフト鎖間へ取り込むことがで
きず，細孔の目詰まりの原因となった。
そこで，多孔性膜へ付与したグラフト鎖の

上部を親水化し，下部を疎水化することによ
って，TOPO を担持する空間をつくるとともに
目詰まりを防ぐことを考えた（図 4）。親水基
としてはジオール基を，疎水基として，オク
タデカンチオール（C18H37S-）基を採用した。
グラフト鎖上部に配置したジオール基は，

細孔内部に凝集した TOPO とグラフト鎖との
結合を弱める効果があり，TOPO 担持後に純水
を透過させることによって容易に TOPO が除
去され，高い透水性を達成した。C18H37S 基は，
グラフト鎖間へ浸透した TOPO と疎水性相互
作用することによって，TOPO をグラフト鎖間
に安定に保持した。

モデル金属を膜に透過させると，担持した
すべての TOPO が金属を配位したことから，
高効率に金属を捕捉できることがわかった。

(3) HDEHP を担持した多孔性シートによる希
土類元素の濃縮と海水試料への適用 さ
らに膜の液体透過性能および物理強度を向
上させるため，シート状の多孔体（厚さ2 mm，
平均細孔径 1.0 μm，空孔率 75%）を基材と
して採用した。また，操作の単純化のため，
シートを直径 13 mm のディスク状に切り出し
て，市販の化学分離用のカートリッジに充填
した。酸性の抽出試薬 HDEHP を担持したシー
トの透水性能は，HDEHP を担持した多孔性中
空糸膜の 10-30 倍向上した。また，担持量お
よび金属の吸着容量は，多孔性中空糸膜と同
等以上であった。これは，ブラシ状に付与さ
れた高分子鎖がつくりだす空間に高密度に
抽出試薬を担持できたためである。

HDEHP を担持したシートを海水中の希土類
元素の濃縮に適用した。500 mL の海水を 20
分で処理できた。本シートの適用によって
ppt レベルの希土類元素を迅速に濃縮できた
ことから，簡便な濃縮操作を実現する新しい
分離材料としての可能性が示された。
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