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研究成果の概要（和文）：トリメチロールデセンを基体とする種々の三脚状誘導体を合成し、

さまざまな金属イオンの抽出特性について検討した。ほとんどの三脚状誘導体は対応する

単脚状誘導体よりも極めて高い抽出能力を有することが明らかとなった。いくつかの三脚

状誘導体を市販の多孔性樹脂に含浸した新規樹脂を調製し、金属の吸着挙動について検討

した。この含浸樹脂は含浸した抽出試薬の高い抽出能力を維持し、高い吸着性能を示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Various types of trident derivatives based on trimethylol decene 
have been prepared to investigate extraction property of metal ions. Most of them 
exhibited extremely high extraction ability compared with the corresponding monopodal 
derivatives. Some of them have been impregnated into macroporous resin to adsorption 
property of metal ions. The newly prepared impregnating resins exhibited high adsorption 
ability with keeping the high ability as the extractants impregnated. 
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                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2010 年度 2,100,000 630,000 2,730,000 

2011 年度 800,000 240,000 1,040,000 

2012 年度 600,000 180,000 780,000 

年度  

  年度  

総 計 3,500,000 1,050,000 4,550,000 

 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：総合工学・リサイクル工学 
キーワード：アルキルトリメチロール、レアメタル、イオン認識、リサイクル、イオン交換、

溶媒抽出 
 
１．研究開始当初の背景 
 レアメタル資源の確保は先端産業を支え
る上で極めて重要であり、都市鉱山の電子廃
材から金属資源をリサイクルし回収するこ
とが求められている。また、その際に有害金
属を選択的に除去することも必要である。電
子廃材には数多くの元素が含まれており、そ
の相互分離は容易ではない。市販の抽出試薬
やイオン交換樹脂による分離には制限があ
り、新規の高効率分離剤の開発が求められる。 

２．研究の目的 
 アルキルトリメチロールを基体とする化
合物はホスト・ゲスト化学の観点から魅力あ
る化合物であり、４つの特徴が挙げられる。 
１）原料アルデヒドの選択により、種々のト
リメチロールの調製が可能である。 
２）３つの官能基を導入できる炭素を有し、
分子が C3対称性である。 
３）制御された剛直で小さな配位部位を有し、
イオン認識に有利な構造である。 
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４）同一配向３官能基のキレート効果と予備
配向効果により高配位能が期待できる。 
 本研究では、テーラーメイド型三脚状分子
としてイオン認識が期待できるアルキルト
リメチロールを基体とするイオン交換樹脂
を合成し、種々のレアメタルの回収とそれに
伴う有害元素の除去を目的として吸着挙動
について検討することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 10-ウンデセナールとホルムアルデヒドを
水酸化カルシウム存在下で縮合し、基体とな
るデセニルトリメチロールを合成する。この
トリオール体を基体として、さまざまな誘導
体を合成した。その一例として、リン酸誘導
体の合成スキームを Scheme 1 に示す。リン
酸誘導体はクロロリン酸ジエチルをピリジ
ン存在下で反応し、さらにアルカリ加水分解
することによって得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 得られたさまざまな誘導体について、その
金属抽出特性について検討した。実験操作の
典型例としては、有機相は抽出試薬を 5 mM (M 
= mol dm-3)になるようにクロロホルムに溶解
して調製した。水相は金属塩を 0.1 mM にな
るように 0.1 M 硝酸と 0.1 mM HEPES 緩衝液
に溶解して調製し、２つの溶液を任意に混合
することによって pH を調整した。抽出能力
の高い抽出試薬については、金属塩を 5 M の
硝酸と 0.1 M 硝酸に溶解して調製し、２つの
溶液を任意に混合することによって酸濃度
を調整した。両相を等量混合し、所定時間
30℃で振盪することによって平衡にした。平
衡前後の pH や酸濃度、ならびに金属濃度を
定量することにより抽出性能を評価した。 
 さまざまな誘導体にうち、フェニルホスホ
ン酸誘導体とジチオカーバメート誘導体を
クロロホルムに溶解し、多孔性の樹脂である
エステル型のアンバーライト XAD-7に含浸し

て含浸型のイオン交換樹脂を調製した。 
 得られた樹脂について、その吸着挙動を検
討した。実験操作の典型例としては、水相は
金属塩を 0.1 mM になるように 0.1 M 硝酸と
0.1 mM HEPES 緩衝液に溶解して調製し、２つ
の溶液を任意に混合することによって pH を
調整した。抽出能力の高い抽出試薬について
は、金属塩を 5 M の硝酸と 0.1 M 硝酸に溶解
して調製し、２つの溶液を任意に混合するこ
とによって酸濃度を調整した。樹脂 20 mg を
量り取り、水相 10 cm3に加えて所定時間 30℃
で振盪することによって平衡にした。平衡前
後の pH や金属濃度を定量することにより吸
着性能を評価した。 
 
４．研究成果 
 Fig.1 にホスホロアミド誘導体の構造と３
つのアルミ族抽出の pH 依存性を示す。この
抽出剤はインジウムに対して極めて高い選
択性を示すことが分かった。また、対応する
単脚状分子(15 mM)と比較して、極めて高い
抽出能力を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.2 にリン酸誘導体の構造と１２種の希
土類金属抽出の pH 依存性を示す。この抽出
剤は一般的なリン酸系抽出試薬と同様に重
希土に選択性を示すことが分かった。また、
対応する単脚状分子(15 mM)と比較して、極
めて高い抽出能力を示した。 
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Fig.1 Effect of pH on extraction % of 

aluminum group mertals with 
8Nonenyl{3}CH2NHP(O)(OEt)OH. 
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Scheme 1 Synthetic scheme of 
8Nonenyl{3}CH2OP(O)(OEt)OH. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、抽出能と分離能の両方を比較するた
めに、Fig.3 に半抽出 pH と希土類のイオン半
径の逆数との関係を示す。半抽出 pH は、本
抽出実験条件下で、金属濃度の半分が抽出さ
れる pH を示す。数値を逆にプロットしてい
るためプロットが上部にあるほど抽出能力
は高い抽出試薬であり、抽出されやすい金属
である。また、金属相互のプロットが離れて
いるほど、すなわち軽希土から重希土にかけ
てプロットが離れ勾配が高くなるほど相互
分離性能が高い。比較のために、対応する単
脚状誘導体（8Nonenyl{3}CH2OP(O)(OEt)OH、
△）と市販抽出剤である D2EHPA（ジ-2-エチ
ルヘキシルリン酸、■）の結果も示す。●の
8Nonenyl{3}CH2OP(O)(OEt)OH は明らかに２つ
の抽出試薬よりも高い抽出性能を示したが、
分離性能の観点からは乏しいことが分かっ
た。ただし、本抽出試薬と希土類の化学量論
について検討した結果、最も原子番号の大き
い Lu では 1：1錯体を、それ以外の希土類で
は 2：1 錯体（抽出試薬：金属）であったた
め、化学量論を 1：1 とできるような分子設
計が必要であることが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.4 にフェニルアミド誘導体の構造と金
属抽出の酸濃度依存性を示す。銀は硝酸系、
それ以外の金属は塩酸を用いて実験を行っ
た。この抽出試薬は広い硝酸濃度領域で銀に
選択性を示した。また、塩酸系では 0.1 M 程
度の低い塩酸濃度領域で２価パラジウムと
４価白金に選択性を示した。 
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Fig.2. Effect of pH on extraction percentage 

of rare earths with 
8Nonenyl{3}CH2OP(O)(OEt)OH. 

Fig.3 Relationship between ionic radii and 

half extraction pH value, pH0.5. 
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Fig.4. Effect of acid concentration on

extraction percentage of precious metals and 
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 Fig.5 にジチオカーバメート誘導体の構造
と硝酸系における貴金属抽出の pH 依存性を
示す。この抽出試薬は２価パラジウムと４価
白金に高い選択性を示すことが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.6 にジチオカーバメート誘導体の硝酸
系における他金属抽出の pH 依存性を示す。
ジチオカーバメート基はソフトであるため、
カドミウムに選択性を示した。パラジウム・
白金との分離は困難であるが、カドミウムは
有害元素であり、他金属からの分離除去には
有効であることが分かった。また、低酸濃度
領域でパラジウム・白金とカドミウム以外の
他金属とを分離できることも分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Fig.7 にジチオカーバメート誘導体を XAD
に含浸した樹脂による金属吸着の pH 依存性
を示す。含浸母体である XAD-7 と抽出試薬で
ある 8Nonenyl{3}CH2NHC(=S)SH の比を 2：1と
して調製したために、含浸率が 33%であり、
抽出試薬として用いた場合よりも、カドミウ
ムに対する吸着能力は低いが、他の金属に対
する性能も下がっており、カドミウム選択性
は保たれていることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 この他、フェニルホスホン酸誘導体による
希土類の抽出および含浸樹脂による吸着、尿
素型誘導体やイミダゾール型誘導体による
貴金属の抽出についても検討した。 
 また、樹脂化に関してはトリメチロールデ
センの末端不飽和結合を利用してカチオン
重合、ラジカル重合、乳化重合などを試みた
が、通常のビニル重合のようには反応が進ま
なかった。この点については今後も検討を行
う。 
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