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研究成果の概要（和文）：土壌洗浄処理過程で生成するEDTAレアメタル錯体から，レアメタルと錯化剤とを分離・回収
するとともに，分離操作に使用した錯化剤，置換金属種などの試薬類を再生する新規分離システムを構築を行った。
その結果，新規開発を行った装置によりEDTA-Sr, EDTA-Zn水溶液からSrおよびZnが良好に分離され，本手法の有効性が
明らかとなった。また，バイポーラ―電極を用る電気透析によりEDTA-CuからEDTAとCuの再生処理を行った結果，EDTA-
CuからEDTAとCuが分離再生され，当初目的を達成した。さらにモデル解析により実験結果の説明を試みた結果，計算値
と実測値は一致し，モデルの有効性が確認された。

研究成果の概要（英文）：A nobel electrodialysis prosess has been developed for the recoery of rare-metal e
lements and regeneration of EDTA and Cu from their EDTA complexes solution. In the experiments of recovery
 of Sr and Zn from their EDTA complex soution, Sr and Zn were selectively separated from their EDTA comple
xes. Electrodialysis treatments accompanied by electro-chemical reaction were also studied in order to reg
enerate EDTA and Cu from their complex solution. The electro-chemical reaction was successfully proceeded,
 and the formation rate of EDTA and disappearance rate of EDTA-Cu were increased with increasing current d
ensity. All the experimental results were analyzed with a mathematical model which was considered electro-
chemical reaction on the cathode, ionic flux in the cation-exchange membrane, and material balances of EDT
A, EDTA-Cu, and sodium. The simulated results agree well with experimental results.

研究分野：

科研費の分科・細目：

工学

キーワード： 化学工学　イオン交換　反応・分離工学　電気透析　バイポーラ―電極　錯化剤　レアメタル
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Fig. 1 Schematic diagram of electrodialysis 
accompanied by chemical reaction. 
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Fig.2 Time courses of concentrations of ions 
in electrodialyzer accompanied by metal 
substitution reaction with copper.  
 

１．研究開始当初の背景 
 
 近年，新興国の経済成長に伴い，世界的に
資源の獲得競争が繰り広げられているが，そ
の対象は石油，石炭などの化石燃料のみなら
ず，鉄鋼，銅などの鉱物資源，さらには先端
産業で必要不可欠であるレアメタル，レアア
ース資源にまで及んでいる。また，これらの
物質は，その供給量をコントロールすること
で経済的に大きな打撃を与えることができ
ることから，近年では“戦略物資”としても
注目されている。そのため，経済活動におけ
るリスクを低減するために，レアメタル，レ
アアースなどの希少金属類を効率よくリサ
イクルする技術の開発が急務となっている。 
２．研究の目的 
 本研究では，土壌洗浄他錯化剤を用いて高
度に抽出・分離する際に生成するレアメタル
錯体から，レアメタルと錯化剤とを分離・回
収するとともに，さらには，分離操作に使用
した錯化剤，置換金属種などの試薬類を再生
してリユースするための新規分離システム
を構築することを目的とする。 
 具体的には，1)Cu との金属置換反応を伴
う電気透析法によるレアメタル錯体からの
金属の相互分離プロセスの開発，2)電気化学
反応を利用する錯化剤，置換金属種の分離・
再生プロセスの開発，3)上記プロセスの多段
化に関する検討，さらには 4)膜透過速度，電
気化学反応速度を考慮に入れたモデルによ
る数値解析，など以上４項目について重点的
に取り組む。 
３．研究の方法 
 錯化剤を用いて高度に抽出，分離するプロ
セスから派生するレアメタル，レアアース錯
体からレアメタルと錯化剤をさらに分離す
るために，本研究では２種類の膜分離プロセ
スから成る新しい資源分離・濃縮システムの
構築を行い研究の推進を計る。そのため基本
技術として利用する 1)EDTA 金属錯体と銅
との金属置換反応を利用した電気透析法，お
よび 2)バイポーラー電極を利用した電解透
析法の２種類の膜分離法に関し，操作条件と
分離特性の関係を明らかにする必要がある。
また，合わせて学術的な発展，展開を念頭に
置き，実験的な検討を行う他，反応速度，
Nernst-Planck の式に基づいた膜透過モデル
を構築して分離特性の解析も行い，様々な系
への対応の可能性についての予測を可能と
する普遍的なモデルの開発も行う。 
４．研究成果 
(1) 金属置換反応を伴う電気透析法による

EDTA-Sr, EDTA-Zn 混合溶液からの Sr
と Zn の再生 

Fig. 1 に，金属置換反応を伴う電気透析操
作で使用する実験装置の概略を示す。実験装
置は５室からなる回分循環型電気透析槽で
あり，各室は陰極側から陰，陽，陽，陰イオ
ン交換膜で仕切られている。実験は Reaction
室に処理液を流し，一定の電流を流すことで

Cu2+を Feed 室から Reaction 室に供給して金
属置換反応を進行させるとともに，生成した
Sr2+,Zn2+の一部をさらに Strip 室に透過させ
て分離・回収を行う。 

Fig. 2 に実験結果の一例として, EDTA-Sr，
EDTA-Zn の濃度をそれぞれ 5 mol/m3 とし，
電流密度 20 A/m2 の下でCuとの金属置換を
伴う電気透析実験を行った場合の，Feed 室，
Reaction 室，Strip 室における各金属種の濃
度の経時変化を示す。実験を開始すると，
Feed室からCu2+がReaction室にむけて陽イ
オン交換膜を介して透過し，Reaction 室では
EDTA-SrとCuとの金属置換反応によりSr2+

とを生成し，さらに生成した Sr2+の一部は
Strip 室に透過することで EDTA から Sr が
分離・回収されることが分かる。なお，図に
は示さないが，Reaction 室の Cu の濃度が 10 
mol/m3 に達するまで操作を続けた結果，
Reaction室におけるZn2+, Sr2+の濃度はそれ
ぞれ 3.8, 0.3 mol/m3まで減少し，Sr につい
てはそのほとんどが Strip 室に回収された。 

(2) 電気化学反応を伴う電気透析法による
EDTA-Cu からの EDTA と Cu の再生 

 Fig. 3 に，実験で使用した 2室型電気透析
槽の模式図を示す。実験装置は回分型透析槽
であり，中央には旭硝子社製陽イオン交換膜
SELEMION CMV が設置されている。装置
内の陰極室に EDTA-Cu 錯体水溶液を，陽極
室に Na2CO3水溶液を満たし電圧を加えると，
陰極板上では次式で表される反応が進行し，  

EDTA-Cu2- + 2e- → EDTA4- + Cu  (1) 
陰極板上に金属 Cu が，液相には EDTA がそ
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Fig.3 Schematic diagram of electrodialysis 
accompanied by electro-chemical reaction. 
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Fig. 5 Experimental setup for 
electrodialysis by use of bipolar 
electrodes accompanied by 
electro-chemical reaction. 
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Fig. 4 Time courses of concentrations of 
EDTA-Cu, EDTA, Zn and Sr in electro 
dialysis accompanied by electrochemical 
reaction. 

れぞれ生成し分離が達成される。 
Fig. 4 に実験結果の一例として，Fig.3 の

実験終了後の溶液を用いてEDTAとCuの再
生処理を行った場合の，陰極室における
EDTA-Cu, EDTA, Zn2+, 全 Zn の濃度及び
陰極上に析出した Cu の重量に関する時間変
化を示した。図より，時間の経過と共に
EDTA-Cu の濃度が減少し，それに対応して
陰極板上に Cu が析出し，Cu の再生は良好に
進行していることが分かる。一方，EDTA に
ついて着目すると，EDTA の生成には誘導期
があり，２時間過ぎから液相中の EDTA の濃
度が増加し始めることが分かる。また Zn に
ついて着目すると，全亜鉛濃度は実験時間を
通じて一定の値を示すものの，Zn2+の濃度は
徐々に減少することが分かる。これらの結果
より，透析初期に観測された EDTA の生成に
関する誘導期は，電極反応により生成した
EDTA が，残存していた Zn2+との錯体形反応
で消費されることにより生じたと考えられ
る。したがって，金属置換反応操作の際，置
換反応に必要な十分量の Cu を供給した後に，

Feed 溶液を NaCl 水溶液などに切り替えて
残存している Zn2+をすべて Strip 室に回収す
ることで，後段の処理における EDTA の再生
率を向上させることが可能になると考えら
れる。なお，図には示さないが，EDTA の他，
DTPA や NTA などの錯化剤を用いた実験も
行ったが，EDTA の実験結果とほぼ同様の傾
向を示した。 
(3) バイポーラ―電極を用いる電気化学反応 

を伴う電気透析処理の多段化 
Fig. 3 に示すような回分型の電気透析処

理では，処理能力を大幅に向上させることは
一般に困難である。そこで，陽イオン交換膜
ならびにステンレス板を用いて処理装置の
多段化を行った。Fig. 5 に実験装置の概略を
示す。実験装置は，陽イオン交換膜とステン
レス板で仕切られた 1 ユニットを多段化し，
複数のユニットで運転を行うことができる。
この時，1 枚のステンレス板における左右の
面は異なる極性を有し，バイポーラ―電極と
して機能する。 

Fig. 6 にユニット数 n=３の装置を用いて
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Fig. 6 Time courses of amount of copper 
on the cathode, and concentrations of 
EDTA-Cu, EDTA, and sodium by 
electrodialysis with three units in a 
stack. 
 



電流密度 20 A/m2のもとで電気透析を行った
場合の EDTA-Cu，EDTA, Cu 濃度の経時変
化を示す。図より，時間の経過とともに
EDTA-Cu の濃度が減少し，それに対応して
EDTA が液相に，また電極上に固相として Cu
が析出し，ユニット数を増加させても
EDTA-Cu からの EDTA と Cu の再生は良好
に進行することがわかる。 
(4) モデル解析 
種々の実験結果を基に，陽イオン交換膜内

の膜透過速度，電気化学反応の反応速度を考
慮に入れたモデルを構築し，実験結果のシミ
ュレーションを行った。 
 回分循環型電気透析槽において，陰極室に
おけるEDTA-CuとEDTAの物質収支は次式
で与えられる。 

 

ここで rEDTA-Cu と rEDTA は陰極における電
気化学反応速度を表し，それぞれ次式で与
えられる。 

 
 
 
 

 
 
また，陰極上の Cu の析出速度は次式で与え
られる。 

 

一方，陽イオン交換膜における Na+の膜透過
速度を考慮に入れたナトリウムの物質収支
式は次式で与えられる。 
 
 
 
 
これらの式を解くことにより，生成する
EDTA や Cu の濃度の時間変化を計算するこ
とができる。Fig. 6 中の各線は，ユニット数
n＝3 として計算を行った場合結果であるが，
図より実験結果と計算結果は比較的良好に
一致していることがわかる。この結果から，
バイポーラ―電極を用いた多段化効果を考
慮に入れた本モデルの有効性が示された。 
(5) 結論 
錯化剤を用いて高度に抽出・分離する際に

生成するレアメタル錯体から，レアメタルと
錯化剤とを分離・回収するとともに，さらに
は，分離操作に使用した錯化剤，置換金属種
などの試薬類を再生してリユースするため
の新規分離システムを構築することを目的

とし，1)Cu との金属置換反応を伴う電気透
析法によるレアメタル錯体からの金属の相
互分離プロセスの開発，2)電気化学反応を利
用する錯化剤，置換金属種の分離・再生プロ
セスの開発，3)上記プロセスの多段化に関す
る検討，さらには 4)膜透過速度，電気化学反
応速度を考慮に入れたモデルによる数値解
析，を行った結果，次の結論を得た。 

Cu との金属置換反応を伴う電気透析法に
よりEDTA-Sr, EDTA-Zn水溶液から Sr およ
び Zn を分離した結果，両金属とも比較的良
好に回収され，本手法の有効性が明らかとな
った。 
次に，回分型電気透析槽により EDTA-Cu

錯体からEDTAとCuの再生実験を行ったと
こ ろ ， 電 気 化 学 反 応 は 良 好 に 進 行 し
EDTA-Cu 錯体から EDTA と Cu がそれぞれ
液相と固相に分離・回収された。 
さらにスケールアップを図るためにバイ

ポーラ―電極を用いる電気透析槽を試作す
るとともに分離特性を調べた結果，バイポー
ラ―電極は良好に機能し，スケールアップの
効果が認められた。また，実験結果を基に電
気化学反応速度，陽イオン交換膜内のイオン
の膜透過速度を考慮に入れたモデルを構築
し数値解析を行った。その結果，実験結果と
解析結果は比較的良好に一致し，本モデルの
有効性が確認された。 
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