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研究成果の概要（和文）：この研究では、光触媒反応を用いた金属イオンの価数変換を適用して、溶媒抽出の抽
出挙動を制御しました。 光触媒反応は、金属イオンの原子価を制御し、溶媒抽出効率を向上させることができ
ました。 さらに、エマルションフローリアクターと半疎水性光触媒を組み合わせることで、触媒を高分散状態
で使用・保持できる高効率な反応装置を開発しました。

研究成果の概要（英文）：In this study, valence conversion of metal ions using photocatalytic 
reaction was applied to control the extraction behavior of solvent extraction. The photocatalytic 
reaction was able to control the valence of metal ions and improved solvent extraction efficiency. 
Furthermore, by combining an emulsion flow reactor and a semi-hydrophobic photocatalyst, we have 
developed a highly efficient reaction device that can use and retain the catalyst with a high 
dispersion condition.

研究分野： 複合化学

キーワード： 光触媒　溶媒抽出　酸化還元反応　金属リサイクル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、従来の溶媒抽出法で問題となっていた、化学的に似通った元素同士の相互分離性の向上に資するもの
であり、光触媒反応による金属イオンの価数変換と溶媒抽出を併せた新しいシステムは学術的意義に富む。ま
た、本研究で提案する新しい液-固-液反応装置はこれまでの不均一触媒を用いた処理における問題であった反応
効率とプロセスの簡略化の両立を可能にするものであり、社会的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
溶媒抽出法は、高濃度の金属イオンを迅速且つ連続的に処理可能な手法として、産業や原子力

の分野で用いられている。溶媒抽出法では、有機溶媒/水との二液間における金属イオンの分配
性の違いを利用して目的金属イオンを分離することから，一般的には新たな抽出剤の開発によ
って抽出分離効率の改善を試みている。 しかし、化学的な性質の似通った金属イオンの相互分
離は、未だ大きな課題であり、これまでの手法（抽出剤開発、溶媒の検討、イオン液体の利用、
共同効果など）の研究開発とともに、異なるアプローチの探求が求められている。 
溶媒抽出法による分離において、対象となる金属イオンの価数は、抽出効率を左右する重要な

要である。同じ元素であっても価数が変わることによって抽出機構が大きく変化するため、特定
の金属イオンの価数制御が可能となれば、従来法では相互分離が困難であった元素においても
極めて高効率な分離が可能となると予想される。金属イオンの酸化還元には、一般的に酸化剤や
還元剤が用いられるが、大量の処理水を対象とする場合、多量の薬剤の使用はコストや環境負荷
の面で不利である。これに対し、光触媒は光の照射のみにより、繰返し強力な酸化還元反応を示
す材料であり、通常であれば強力な酸化剤や還元剤を大量に必要とする反応でも、容易かつ理論
上半永久的に行うことができる。元素ごとに酸化・還元され易さや安定に存在できる価数は異な
るため、光触媒による価数制御は、高効率な抽出分離法の開発にあたり大きなブレイクスルーを
もたらす可能性がある。 
 金属イオンへの反応に限らず、光触媒を用いた水処理を効率的に行うためには、光触媒をでき
る限り細かい粒子状にするなどして処理水と触媒との接触効率を上げる必要がある。しかし、処
理後の溶液中に分散した光触媒微粒子を溶液から分離することは容易ではなく、煩雑な操作が
必要となることから、触媒反応の高効率化と固液分離の簡便・迅速化は両立せず、溶液中での光
触媒の利用を阻んでいる。光触媒に限らず、固体を微細な粒子の状態で反応に供すると同時に、
完全かつ迅速に固液分離が達成できる仕組みの開発は、固液反応を行うすべてのシステムにお
いて切望されている。近年、原子力機構の長縄らが開発した新しい溶媒抽出法である“エマルシ
ョンフロー法”は、油相と水相の送液のみにより、エマルション状態に至るまでの良好な２液混
合と、透明な状態に至るまでの完全な２相分離を同時に進行させることができる。同法の装置は、
簡便・低コストで高効率、かつ排水への油分の漏出がなく環境にやさしい理想的な溶媒抽出を実
現するが、それだけではなく、溶液中の微粒子成分をエマルションの液液界面に保持し、処理後
の水相に流出させないという特性を有する。本研究では、エマルションフロー法の持つエマルシ
ョンの発生・消滅を完璧に制御できる特性と固体成分をエマルション内に保持できる特性に着
目し、液-固-液反応を効率的に進行させるリアクターの開発を目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、これまで、新しい抽出剤・溶媒の開発に頼ってきた溶媒抽出研究に、光触媒反応

による金属イオンの価数制御という要素を加えることで、より高効率な新規溶媒抽出法の構築
を目指した。また、本法を効率的かつ連続的に進行させることができる新しい液-固-液反応リア
クターの開発に向け、液-固-液反応を連続的に進行出来る光触媒の保持・分散方法を検討した。 

 
３．研究の方法 
 光触媒反応試験：複数の価数を取り得る Re を対象とし、光触媒による金属イオンの酸化挙動
を調べた。光触媒は日本エアロジル製酸化チタン粉末の P-25 を用いた。反応容器として 50 mL
ガラスバイアルを用い、光源は 4 W の高圧水銀灯(主波長 = 365 nm, 照射強度 1.1 mW cm−2)を用
いた。試料溶液は 10 ppm Re(VII)と 1 mM ペルオキソ二硫酸カリウム(K2S2O8)を含む 0.1 M HCl 
(pH 1)溶液とした。この試料溶液に P-25 5 mg を加え、暗所下で１時間吸着試験を行った後、UV
照射下で 4 h 撹拌した。規定の時間でサンプリングし、0.22 µm のシリンジフィルターでろ過後、
UV-Vis 測定によって Re(IV) (274 nm)と Re(VII) (227 nm)の吸光度を測定した。 
 溶媒抽出試験：光触媒反応と溶媒抽出の複合モデルとして、Neat-MIBE を用いた Re イオンの
溶媒抽出を検討した。上記と同様の光触媒反応を行った後、光触媒反応後の溶液 1 mL を分取し、
0.22 µm のシリンジフィルターでろ過した。ろ過後の反応溶液に Neat-MIBK 1 mL を加え、室温
で 1 h, 1800 rpm で振とうした。振とう後の水相における Re 濃度を ICP-MS で測定する事で、抽
出率を算出した。 
 液-固-液反応リアクターの開発：液-固-液反応リアクターとして、原子力機構の長縄らが開発
した“エマルションフロー装置”を応用した。油相に分散する光触媒（油相分散型光触媒）を作
成するため、以下の手順で疎水化を検討した。5 vol%程度の疎水性シランカップリング剤（オク
タデシルトリクロロシラン、ドデシルトリメトキシシラン、トリエトキシ-n-オクチルシラン）を
含むイソオクタンに 0.2 g の P-25 を分散させ、1 h 撹拌した。0.22 µm のメンブレンフィルター
でろ過後、60 °C で乾燥した。また、液液界面に保持される光触媒（界面凝集型光触媒）を、池
田氏(甲南大学)の報告を参考に調製した[1]。即ち、光触媒粉末に水を少量加え、毛細管現象によ
って光触媒粉末を細かな塊状にした後、オクタデシルトリクロロシランを 5 vol%含むイソオク
タン溶液に添加、1 h 撹拌した。これを 0.22 µm のメンブレンフィルターでろ過後、60 °C で乾燥
した。油相分散型と界面凝集型の P-25 について、エマルションフロー装置内での保持・分散挙
動を調べた。 
 



４．研究成果 
Re(IV)の光触媒酸化と溶媒抽出効率への影響 
 光触媒による Re イオンの価数変換にあたり、最初に Re(VII)の光触媒還元を検討した。P-25 の
存在下でUV照射することでRe(VII)が還元されたが、光触媒表面に析出してしまったことから、
後の溶媒抽出操作に繋げることが困難であった。よって、本研究では還元では無く、Re(IV)の酸
化について検討した。 
 P-25 を用いた Re(IV)の光触媒酸化では、K2S2O8 を電子受容犠牲剤として用いた。光触媒反応
では酸化還元反応が同時に進行するため、電子受容犠牲剤により励起した電子をトラップし、電
子－正孔の再結合と励起電子による Re(IV)の還元を防いだ。P-25 による Re(IV)の酸化挙動を図
１に示す。暗所下では Re(IV)の還元及び吸着は見られなかった。一方、UV 照射によって Re(IV)
は減少するとともに、Re(VII)が増加した。
これより、Re(IV)は光触媒反応によって
Re(VII)に価数変換されることが示され
た。ICP-MS を持ちいて水相の Re 濃度を
測定したところ、Re の総濃度は光触媒反
応前後で変化しなかったことから、析出
等は起きていないことを確認した。液性
や光触媒の検討（HCl 濃度の検討、pH の
検討、酸化タングステン光触媒の検討）を
行ったところ、酸化チタン光触媒を用い、
pH 1 程度、0.1 M の HCl 溶液条件で最も
優れた変換効率が得られた。一方、同じ溶
液条件で酸化タングステン光触媒を持ち
いた場合には Re(IV)の酸化は確認できな
かった事から、光触媒の種類にも大きく
影響を受けることが明らかとなった。 
 

図２に Neat-MIBK の構造と Re(III), Re(IV), 並びに Re(VII)の抽出挙動を示した。Neat-MIBK は
Re の価数によって抽出挙動が異なり、その抽出序列は Re(III) > Re(VII) > Re(IV)であった。即ち、
Neat-MIBK による溶媒抽出では、Re(IV)が Re(VII)に酸化されることで、抽出効率が向上する。 
図３に光触媒前後の Re(IV)溶液における抽出率および Re(VII)をそのまま用いた場合の抽出率を
示した。光触媒反応前の溶液（A: Re(IV)溶液）の Neat-MIBK による抽出率は 1.7%であったのに
対し、光触媒反応後の溶液（B: Re(IV)から Re(VII)に価数変換後）では 24.1%に増加した。この
結果から、光触媒を用いた価数変換によって、溶媒抽出効率を向上させることが可能であること
が明らかとなった。しかし、本研究の条件では全ての Re(IV)を Re(VII)に変換できていないため、
Re(VII)溶液に対して溶媒抽出した図３C の結果と同等には至らなかった。光触媒反応における
条件や新しい光触媒の開発など、さらなる改善の余地がある。 

 
 



 
液-固-液反応リアクターの開発 
 液-固-液反応リアクターを検討する前に、疎水化に用いるシラ
ンカップリング剤の鎖長と油相への光触媒分散性の関係につい
て調べた。図４に 1-ヘキサノール 6 mL と水 24 mL の二相系にお
ける各光触媒粉末の分散状態を示す。シランカップリング剤未
修飾の P-25 は水相に分散したが、シランカップリング剤を修飾
した P-25 はいずれにおいても油相に分散した。この結果より、
C8 以上の鎖長を有するシランカップリング剤であれば、光触媒
粉末の油相または界面への分散に用いることができることが示
された。 
 
 図５にエマルションフロー装置の概略図を示す。エマルシ
ョンフロー法はポンプの送液のみで効率的に水と油を乳濁状
態にまで混合すると共に、液滴流の速度変化により迅速に水
と油を相分離できる[2]。本研究では、この装置の油相、また
は液液界面に光触媒を保持・分散し、高分散性を保持しつつ水
処理に連続使用することを目的とした。しかし、油相に光触媒
粉末を分散させた場合、光触媒粉末を含む油相がポンプ内を
通過するため、ポンプの詰まりを引き起こす可能性があるこ
とが明らかとなった。よって本研究では、光触媒粉末の液液界
面への保持を検討した。 
 

図６に、エマルションフローリアクターと界面凝集型光触
媒の組み合わせによる液-固-液反応リアクターと光触媒粉末
の分散・保持挙動を示した。ここでは界面凝集型光触媒の調製に ODS（オクタデシルトリクロ
ロシラン）を用いた。図６(a)に示すように、作成した界面凝集型 P-25 は油相と水相の液液界面
に凝集した。これをエマルションフロー装置に導入することで、図６(b)に示すように油相-水相
の混合部で分散・保持されることが明らかとなった。本装置では油相は下部に設置されたノズル
から上方向に流れ、水相は上部に設置されたノズルから下方向に流れる（図５参照）。通常の光
触媒粉末を用いた場合には、水相全体が光触媒粉末によって懸濁し、エマルションフロー装置下
部の水相が懸濁（濁度約 2000 NTU）するが、界面凝集型光触媒用いた本研究では、図６(c)に示
すように、水相の濁度は殆ど上昇しなかった（濁度約 2 NTU）。水相の通液量 200 mL 辺りで一
旦上昇しているのは、半疎水化されていない光触媒粒子が流出した為と考えられる。 

 
 本研究の期間内にエマルションフロー装置内部に光源を備えた液-固-液光触媒反応装置の構
築には至らなかったが、液液界面に保持される微小粉末とエマルションフロー装置を複合した
液-固-液反応リアクターは、光触媒以外の不均一触媒を用いた反応にも応用可能であり、極めて
有用な反応装置となり得る。 
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