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研究成果の概要（和文）：本研究では「水素結合受容体」としてトリオクチルホスフィンオキシドおよびアミン
系抽出剤を基体とし、一方「水素結合供与体」として新たに開発したN-ラウロイルサルコシン、イソステアリン
酸、イソオクチルグリコレートで創出される「深共晶溶媒(DES)」を調製し、貴金属を含む各金属イオンに対す
る抽出選択性を評価した。まず既存の工業用抽出剤あるいは新たに合成した抽出剤を用いて「環境調和型である
DESの調製指針」を提示することができた。さらに、貴金属などの希少金属に対して、今回のDESが発揮した「高
い抽出選択性を発現する抽出機構」について「協同効果」と「拮抗作用」を組み入れることによって定量的に説
明できた。

研究成果の概要（英文）：Deep eutectic solvents (DES) were created by using trioctylphosphine oxide 
(TOPO) and amine-based extractants as “hydrogen bond acceptor” and newly synthesized N-lauroyl 
sarcosine (NLS), isostearic acid (ISA), and isooctyl glycolate (IOTG) as “hydrogen bond donor”. 
The extraction selectivity was evaluated for the metal mixture including precious metals. Here, we 
were able to present “Guidelines for preparation of DES” based on our basic data obtained in this 
study. Furthermore, it should be noted that the extraction mechanism expressed the high selectivity 
for precious metals and rare metals may be reasonably explained by incorporating “synergistic 
effect” and “opposing reaction”.

研究分野： 分離機能材料工学

キーワード： 新規抽出剤　深共晶溶媒　Sc, Yの分離回収　Pd, Rh, Ptの分離回収　廃電子機器　自動車廃触媒　資源
循環型社会 　分離・回収プロセス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は安定確保が困難である希少金属の中の貴金属を産業廃棄物からリサイクルすることで、環境保全および
資源有効利用を目指すものである。本研究で開発した「深共晶溶媒」は環境調和型の新規抽出剤で、これらに関
する学術研究は緒についたばかりであり、今後の展開が期待される。一方、貴金属は環境・資源の観点から社会
的に意義があり、資源循環システムの構築による持続可能な社会づくりへの貢献が期待できる。さらに、回収し
た貴金属をナノ材料として再資源化することは学術的にも価値も高く、センシング、医療、フォトニクス材料な
どへの応用が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
資源循環型社会への移行が求められている今日、廃電子機器や廃自動車触媒等からの溶媒抽出
法を利用した希少金属（貴金属・クリティカルメタル）のリサイクル技術の研究開発が活発に行
われている。溶媒抽出法は、希少金属の分離・回収および精製・濃縮に関して非常に有効な手段
であり、高純度が要求される最先端材料の開発に欠かすことができない技術の一つである。しか
しながら、これらの廃棄物には難分離性の金属（Au･Ag･Pd･Pt･Rh 等の貴金属）が含まれている
ため、従来の工業用抽出剤では特に化学的性質の類似した貴金属間の相互分離には対応できな
い。そのため、複数の抽出剤を必要とし、処理工程が長く、コストがかかる等の重要な問題点が
ある。また、大量の揮発性有機溶媒を使用しなければならない等の環境的問題点も常に抱えてお
り、これらの解決法が求められている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、新たな深共晶溶媒の創出およびそれを用いた難分離性貴金属の省エネ・環境保全型
の分離・回収技術の開発に挑戦する。この挑戦は、工業用抽出剤/改良型新規抽出剤－揮発性有
機溶媒/イオン液体等の組み合わせによる従来型の溶媒抽出技術に代わる次世代型の抽出分離技
術の基礎研究であり、低コストかつ環境保全型のリサイクル技術確立に向けた大きな足掛かり
になると考えられる。 
 
３．研究の方法 
(1) 金属イオンの抽出試験 
抽出試験はすべてバッチ法により行った。有機相には所濃度の抽出剤を含むトルエン溶液、水相
には 1mM の金属イオンを含む 1M 硝酸アンモニウム水溶液および塩酸溶液をそれぞれ使用し
た。両相を 3cm3 ずつサンプル管に加え、30℃恒温槽にて 3 時間振とうした後、水相を分取した。
平衡後の水相の pH は pH メーターで、塩酸濃度は電位差滴定装置で測定し、平衡前後の金属イ
オン濃度は原子吸光光度計または ICP 発光分光計を用いて測定した。有機相の金属濃度はマス
バランスにより求めた。抽出率（E%）と分配比（D）は以下の式によって計算した。 
 
E[%]＝Corg/Cinit×100,  D=Corg/Ceq ,  Corg=Cinit-Ceq 
 
ここで、Cinit は初期の水相金属濃度[mol dm-3]、Ceq は平衡後の水相金属濃度[mol dm-3]、Corgは平
衡後の有機相金属濃度 [mol dm-3]を示している。 
 
今回使用した抽出剤の構造式を以下の Fig. 1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 

(1) Isostearic acid、TOPO または DES による金属イオンの抽出試験 
Fig.2(a)に isostearic acid による 1M 硝酸アンモニウム水溶液からの各金属イオンの抽出結果を示
す。Sc(III)は pH>3 から抽出され Fe(III)と Al(III)の抽出挙動が重なった。Fig.2(b)には TOPO によ
る抽出結果を示す。Fe(III)は pH>1 から抽出し、Sc(III)と Y(III)は共に pH=1 で 90%以上の抽出率
となった。これらの結果から、isostearic acid と TOPO 単体では、Sc(III)のみを分離することは難
しいことが明らかとなった。Fig.3(c)に DES(isostearic acid : TOPO = 1 : 1)の希釈系による抽出結果
を示す。Isostearic acid に TOPO を添加することにより Sc(III)に対して TOPO の「協同効果」が
見られ、低 pH において Sc(III)のみを分離できる可能性が示唆された。さらに、DES(isostearic 
acid : TOPO =2 :1)の無希釈系(Fig.3(d))による結果では、Sc(III)を pH<1 で 80%以上抽出し、Fe(III)
および Y(III)から Sc(III)のみを高選択的に抽出できることが明らかとなった。この結果は、

Fig. 1. Chemical structures of (a) isostearic acid, (b) TOPO, (c) alkylimidazole,  
(d) dodecylbenzimidazole, (e) 1-(2-ethylhexyl)pyrazole (EHP), (f) 4-n-octylaniline, 
(g) 2-nonylbenzimidazole. 
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isostearic acid と TOPO が水素結合により DES を形成することで、Fe(III)や Y(III)の抽出を抑制す
る「拮抗作用」が働いたためであると考えられる。 

(2)アミン系抽出剤による貴金属イオンの抽出選択性  
3 種類の alkylimidazole 誘導体を新たに合成し、
塩酸溶液中からの Pd(II)、Pt(IV)および Rh(III)の
抽出性能について検討した(Figs.4(a)-(c))。
Imidazole のアルキル鎖長が短いほど Rh(III)の選
択性は向上し、1-butylimidazole では高塩酸濃度
で Rh(III)を高選択的に抽出した。Imidazole、
benzimidazole、pyrazole および aniline による
Rh(III)の抽出(Figs.4)を比較すると、抽出剤の塩
基性が小さいほど Rh(III)の抽出能力が高い傾向
にあることを見出した。しかし、最も塩基性の
低い pyrazole の場合は Pd(II)の抽出は他の抽出
剤とほとんど変化がなかったが、Rh(III) と
Pt(IV)の抽出率が低下した。これは、Pd(II)塩化
物錯体が平面四配位構造であるのに対して、
Pt(IV)と Rh(III)の塩化物錯体が八面体六配位構
造をとるため pyrazole の隣接する N 原子と錯形
成する際に立体障害があるためであると考えら
れる。 
 
(3)1-Butylimidazole による金属イオンの抽出挙動
におよぼす抽出剤濃度、抽出時間および水相/有
機相体積比の影響 
Fig.4 の(b)において、1-butylimidazole (BIM)を用
いた場合に高塩酸濃度領域で Pd(II)および Pt(IV)
から Rh(III)のみを高選択的に抽出分離できるこ
とが分かった。さらに Rh(III)の抽出率を向上さ
せるために抽出剤濃度、抽出時間および水相/有
機相体積比(A:O)を変化させ抽出実験を行った
(Fig.5)。Fig.5 (a)より 1-butylimidazole 濃度を
0.05 mol dm-3 から 5 mol dm-3 まで変化させると
Rh(III)の抽出率は 30-40 %で一定でほとんど変
化しなかった。 また、Pt(IV)は抽出率 5 %以下
であったが、Pd(II)は抽出剤濃度の増加とともに
抽出率が向上した。 このことから、1-butyl-
imidazole 濃度を上げても Rh(III)の抽出率および
選択性は向上しないことが分かった。 Fig.5(b)
は抽出時間を比較した結果である。1-Butylimidazole による金属イオンの抽出は 3 時間で平衡に
達していると考えられる。Fig.5(c)は水相と有機相の体積比（A:O）を変化させた場合の結果で
ある。 A:O を変化させても各金属イオンの抽出率はほとんど変化しなかった。 以上の結果か
ら、抽出剤濃度、抽出時間および水相/有機相体積比を変化させても Rh(III)の抽出性能は向上し
なかったため、1-butylimidazole の Pd(II)および Pt(IV)を抽出しない特性を活かした混合抽出剤
について検討した。 
 

Fig.4. Effect of concentration of HCl on the 
extraction percentage of Pd(II), Pt(IV) and Rh(III) 
with (a) 1-dodecylimidazole, (b) 1-butylimidazole, 
(c) 1-dodecylbenzimidazole, (d) 2-
nonylbenzimidazole, (e) 1-(2-ethylhexyl)pyrazole 
and (f) 4-n-octylaniline. Aqueous phase: [M]init= 1 
mM in 0.1-8 N HCl. Organic phase: 0.1 mol dm-3 in 
toluene. 
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Fig. 2. Effect of equilibrium pH on the extraction 
percentage of metal ions with 
(a) isostearic acid, (b) TOPO  
Aq: 1 mM metal solution in 1 M NH4NO3.  
Org: (a) 0.2 M isostearic acid, (b) 0.2 M TOPO. 

Fig. 3. Effect of equilibrium pH on the extraction 
percentage of metal ions with isostearic acid + TOPO.  
Aq: 1 mM metal solution in 1 M NH4NO3.  
Org: (c) 0.2 M NLS + 0.2 M TOPO in toluene, (d) 2.1 
M isostearic acid + 1.1 M TOPO. 
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(4)1-Butylimidazole と 4-n-Octylaniline との混合抽出剤による貴金属イオンの選択的分離 
1-Butylimidazole（BIM）との混合抽出剤として、Fig.4 (f) において最も Rh(III)の抽出率が高か
った 4-n-octylaniline（OAN）を選択し抽出剤として用いた。Fig.6 に OAN 濃度を 0.1 mol dm-3 で
一定に保ち、BIM を 0-5.0 mol dm-3 まで添加したときの Pd(II)、Pt(IV)および Rh(III)の抽出率の
変化を示した。Rh(III)の抽出率は 70-90 %で一定に保ったまま、Pt(IV)の抽出率が 75 %から
10 %以下まで大きく低下した。これは、BIM による Pt(IV)の抽出に対する拮抗作用であると考
えられる。BIM は疎水性が低く水相中に一定量溶解しているため、水相中で Pt(IV)と錯体を形
成し、OAN との抽出錯体の形成を抑制していると考えられる。一方で、Pd(II)の抽出率は BIM
の添加量 1.5 mol dm-3 から上昇している。これは、BIM 濃度が増加すると、有機相中に分配さ
れる抽出錯体が形成されるためであると考えられる。以上の結果より、OAN と BIM との混合
抽出剤を用いることで、特に Pt(IV)と Rh(III)との分離性能が向上することがわかった。さら
に、混合抽出剤（OAN:BIM=0.1: 3）からの逆抽出（Fig.12）では、1 mol dm-3 NaOH を用いて
Pt(IV)および Pd(II)から Rh(III)のみを高選択的に逆抽出できることが明らかとなった。 
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Fig. 5 Effect of (a) 1-butylimidazole (BIM) concentration, (b) extraction time and (c) A:O on the extraction 
percentage of Pd(II), Pt(IV) and Rh(III). Organic: (a) 0.05-5 M, (b) and (c) 0.1 M 1-butylimidazole in 
toluene. Aqueous: [M]init=1 mM in 8 N HCl. 
 

Striping reagents 

Fig. 6. Effect of concentration of 1-butylimidazole 
(BIM) on the extraction percentage of Pd(II), Pt(IV) 
and Rh(III) with 4-n-octylaniline + 1-butylimidazole. 
Aqueous: [M]init= 1 mM in 0.1-8 N HCl. Org: [4-n-
octylaniline]= 0.1 mol dm-3 , [1-buty limidazole]= 0‐
5.0 mol dm-3 in toluene. 

Fig. 7. Chemicals for stripping and 
concentration of Pt(IV), Pd(II), Rh(III). 
Aqueous: [M]init= 1 mM in 8 N HCl. 
Organic: [4-n-octylaniline]= 0.1 mol dm-3 , 
[1-butylimidazole]= 3.0 mol dm-3 in toluene. 
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