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研究成果の概要（和文）：本研究では、希釈剤にn-オクタン／1-オクタノールを用い、スルフィド系抽出剤ジ
-n-ヘキシルスルフィド(DHS)及びチオジグリコールアミドによる、塩酸溶液からのPd(II)液―液抽出における1-
オクタノールの影響を明らかにするために、金属抽出分配挙動、抽出溶媒の物性及び液―液界面のX線／中性子
反射率測定等を行った。DHS系においては、DHSモル濃度の10～50倍の1-オクタノールが含まれている際に、Pd
(II)抽出速度が最小になることが分かった。誘電率や界面張力等の物性に関しては、この様な特異点はなかっ
た。一方、反射率測定からは、界面付近の1-オクタノールの凝集に顕著な変化が見られた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is elucidation of effects of 1-octanol on the 
liquid-liquid extraction of Pd(II) from HCl solution with sulfide-type extractants, di-n-sulfide 
(DHS) and thiodiglycolamide diluted in n-octane/1-octanol. To this end, we measured the extraction 
rate of Pd(II) and physical properties of the organic solvents, and analyzed the molecular structure
 near the interface by X-ray/neutron reflection measurements. In the DHS system, the minimum for the
 Pd(II) extraction rate was found at [1-octanol]/[DHS] = 10-50. Regarding relative permittivity and 
interfacial tension, there was no significant difference at this point. In contrast, the reflection 
measurements indicated that aggregation properties of 1-octanol near the interface could affect the 
Pd(II) extraction.

研究分野：湿式製錬

キーワード： 溶媒抽出　溶液化学　白金族金属

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属製錬における液―液抽出プロセスでは、アルカン系希釈剤へのアルコールの添加が、第三相等の操業を阻害
する物質の生成を防ぐために頻繁に行われている。しかしながら、その添加が金属の抽出挙動に与える影響の詳
細について、これまで解明されていなかった。本研究では、基礎科学的データを取得することで、アルコール添
加量と金属抽出速度の関係がかなり明らかになった。金属リサイクルの精製工程においても、液―液抽出はその
中心技術であることから、本研究の成果は、リサイクル推進の点でも貢献しており、その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 
 近年、白金族金属（PGM）の工業的重要性が増しているが、一方で PGMは産地が偏在してお
り、かつ 2000 年代以降は価格が著しく変動している[1]。よって、PGM の安定供給のためには、
金属リサイクル技術や製錬技術の向上が必須である。PGM の分離精製（相互分離）は湿式法に
よって行われることが多く、中でも 1970年代から導入されている液―液抽出法は、現在も広範
囲に使用されている主要な分離法である[2]。ゆえに、金属選択性や抽出効率の向上を目指した新
規抽出剤開発に関する研究は盛んに行われているが、実用的に非常に重要である第三相（重有機
相）の生成を考慮したものは限られている。 
液―液抽出においては、抽出剤（有機化合物）は希釈剤と呼ばれる有機溶剤に溶解して用いら
れることが多く、希釈剤の選択は工業的にも極めて重要である。しかし金属抽出における希釈剤
効果の研究は、抽出剤開発や金属分離メカニズム研究に比べ圧倒的に少ない。また、第三相生成
防止の点でも、希釈剤の重要性は認識されているものの、その応用研究は限られている。PGM抽
出分離の実プロセスにおいては、アルカン系の希釈剤が主に使用されているが、第三相生成を防
ぐために、アルコール系の溶媒を添加することが多い。しかしながら、その効果を詳細に調べた
例は少ない。我々は、n-オクタンに溶解した DHSによる塩酸溶液からの Pd(II)抽出において、有
機相に 1-オクタノールを添加した際に、Pd(II)抽出速度が大きく影響を受けることを見出してお
り、この現象について解明することが、実用性の高い新規抽出分離系開発につながるものと考え
た。 
 
２．研究の目的 
本研究では、塩酸溶液からの Pd(II)の液―液抽出に
おいて、希釈剤として用いる 1-オクタノール/ n-オク
タンの比率が、その抽出速度や抽出化学種に与える
影響を詳細に把握するとともに、有機相の物理特性
に加え、液―液界面付近における分子や錯体の凝集
化現象を明らかにすることで、金属抽出における希
釈剤効果に関する知見を得ることを目的とする。 
パラジウム抽出剤には従来型工業用抽出剤である
ジ-n-ヘキシルスルフィド（DHS）及び我々が開発し
た新規抽出剤である N,N,Nʹ,Nʹ-テトラ-2-エチルヘキ
シル-チオジグリコールアミド（TDGA）を用いた（図
１）。 
 
３．研究の方法 
(1) 試薬 
 DHS は和光純薬製のものをそのまま用いた。
TDGAはケミクレアより提供されたものを使用した。中性子反射率測定用の重水素化溶媒では、
重水(和光純薬製)、重塩酸(アルドリッチ製)、d-オクタン(CIL製)、d-オクタノール(CIL製)、d-ジ
-n-ヘキシルスルフィド(インテリウム製)を用いた。その他はすべて特級試薬を用いた。 
(2) 溶媒抽出実験 
希釈剤には 1-オクタノール、n-オクタン又は 1-オクタノール/ n-オクタン混合溶媒を用いた。
初めに抽出剤及び希釈剤から成る有機溶液と金属を含まない塩酸溶液とを振り混ぜることで、
有機溶液を予備平衡化した。続いて、予備平衡化後の有機相 1 mLと等体積の Pd(II)を含む塩酸
溶液を容量 10 mLの蓋つき試験管に加え、縦振盪（振盪幅 10 cm、200 stroke/min）後、遠心分離
を行った。水相中の金属濃度は ICP-AES（Horiba製 ULTIMA 2）にて測定した。有機相中の金属
濃度は金属抽出前後における水相中の金属濃度の差より求めた。すべての操作は室温（22±2 ̊ C）
で行った。 
(3) 有機溶媒の比誘電率測定 
有機溶媒の比誘電率測定は日本ルフト(株)製液体用誘電率計 Model871 を使用した。試料は 1-
オクタノール/ n-オクタン比を変化させた有機溶液、それらに DHSを溶解した溶液、及び 1 M塩
酸で予備平衡化した有機相とし、すべて 25 ˚Cで測定した。 
(4) 界面張力測定 
 DHS及び TDGAを、1-オクタノール/ n-オクタン比を変化させた有機溶液に希釈し、それらの
濃度を 10-5~10-1 Mに調整した。これら溶液を 1 M塩酸で予備平衡化したものを測定試料とした。
測定は、界面張力測定器（協和界面科学 Drop Master 500）を用い、すべて 25 ̊ Cで懸滴法により
界面張力を求めた。 
(5) X線吸収微細構造(XAFS)解析 
 測定試料には、5種類の希釈剤(1-オクタノール/ n-オクタン = 0/100, 10/90, 50/50, 100/0 v/v)に
溶解した 0.2 Mの抽出剤へ 0.1 M Pd(II)含有 1 M塩酸溶液から Pd(II)を上記の方法で抽出した有
機溶媒を用いた。これら有機溶媒は、密封栓のついたポリエチレン製に封入し、SPring-8 BL11XU
において透過法 XAFS測定を行った。 
(6) X線及び中性子反射率測定 

1-オクタノール/ n-オクタン/DHS を任意の割合で混合した溶液（有機相）に１M の塩酸溶液

 
図１ 抽出剤構造 



（水相）を接触させた後、化学平衡状態に達した溶液をテフロン製の試料セルに封入した。X線
反射率（XR）測定による液―液界面の観察は放射光施設 SPring-8の BL37XUにて行った。ビー
ムサイズ 50×10μm（高さ×幅）の X線（25 kV）を上記の試料の液―液界面に斜入射し、その反
射光強度の反射角依存性を観測した。検出器には PILATAS 100K を用いた。得られた X 線反射
強度を液―液界面に対して垂直方向の散乱ベクトル QZに対してプロットした。一方、中性子反
射率（NR）測定は大強度陽子加速器施設 J-PARCの BL16（SOFIA）にて行った。X線反射率測
定と同じセルに試料溶液を封入し、ビームサイズ 30×20 mm（高さ×幅）の中性子線（2.2 Å < λ
<  8.8 Å; λは入射中性子の波長）を液―液界面に対して 0.6°の入射角で照射した。界面を透
過した中性子と反射された中性子の強度は 3He位置分解検出器で計測され、飛行時間分析（TOF）
法によって反射中性子の強度を QZに対してプ
ロットした。 
 
４．研究成果 
(1) Pd(II)抽出率への 1-オクタノール濃度の影響 
 図２に３及び６時間振盪後の 10 mM DHSに
よる 1 M塩酸溶液からの Pd(II)抽出率と n-オク
タン中の 1-オクタノールの容量比の関係を示
す。1-オクタノールの添加が無い条件では、ほ
ぼ 100%の Pd(II)が抽出されているが、その添加
により抽出率は急激に減少した。1-オクタノー
ル容量比が 5 vol %付近に最小値が生じた後、1-
オクタノールの増加に伴い抽出率も増加した。
その結果、100% 1-オクタノールの条件では、い
ずれの振盪時間においても約 100%の Pd(II)抽
出率となった。他の振盪時間でも同様の結果が
得られており、モル濃度に換算すると、1-オク
タノールがおおよそ 100～500 mMで Pd(II)抽出
速度の最小値が生じた。また、 この様な 1-オ
クタノールの低容量比において抽出
速度の最小値が生じる現象は、異な
る塩酸濃度（0.1～3 M）においても
確認された。TDGA を用いた場合、
これまでも報告されている様に
Pd(II)抽出速度が大きいため[3,4]、同
条件下で DHS よりも高い抽出率を
示したが、DHS と同様に Pd(II)抽出
率の最小値が生じた。その際の 1-オ
クタノール容量比は約 10 vol%であ
り、DHS より僅かに高い値であっ
た。 
 DHS による Pd(II)抽出錯体の化学
量論比を調べるために、1-オクタノ
ール容量比を変化させた際の、Pd(II)
抽出容量を調べた。図３に 10 mM 
DHS による Pd(II)抽出平衡後の有機
相中及び水相中の Pd(II)濃度の関係
を示す。有機相中の Pd(II)飽和濃度は 1-オクタ
ノールの添加量に依存せず、いずれも約 5 mM
であり、1:2 Pd(II):DHS錯体が 1-オクタノールの
影響を受けずに優勢に存在することが示唆され
た。 
 
(2) 抽出有機溶媒の物理的特性 
有機相中での抽出錯体の会合に関する情報を
得る間接的な手法として、混合溶媒の比誘電率
の測定を行った（図４）。1-オクタノール比の増
加に伴い比誘電率も増加し、50 vol%付近からや
や急激になった。各 1-オクタノール比における
比誘電率の値は、希釈剤のみ、DHSを希釈剤に
溶解した溶液及び 1 M 塩酸溶液で平衡化した
DHS―希釈剤溶液でほとんど差がなかった。ま
た、抽出実験において見られたような低 1-オク
タノール容量比における特異な変化は現れてお

 
図２．DHS による Pd(II)抽出率と n-オクタ
ン中の 1-オクタノールの容量比の関係 
DHS: 10 mM, Pd(II): 1 mM, HCl: 1 M 

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100

３時間振盪後

６時間振盪後

1-オクタノール/ Vol%
P

d(
II)
抽
出
率
/ 

%

 
図３．Pd(II)抽出平衡後の有機相中及び水相中の Pd(II)
濃度の関係 DHS: 10 mM, HCl: 1 M 
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図４．有機溶液の比誘電率の 1-オクタノー
ル依存性 
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らず、Pd(II)抽出速度への関与は小さいことが示唆された。後述の様に DHSは配位型の抽出錯体
（[PdCl2(DHS)2]）を形成するため、有機相の比誘電率の影響が小さかったと考えられる。 
 界面張力と 1-オクタノール添加量の関係においては、DHS、TDGAの両系とも、1-オクタノー
ル濃度に大きく依存し、1-オクタノール存在下では両系ともに抽出剤濃度による影響は現れなか
った。一方、TDGA系においては、100% n-オクタンを用いた際に界面活性が生じた。 
 これらの結果は、物理的性質からは Pd(II)抽出速度の特異な希釈剤効果を観測することが困難
であることを示唆している。 
 
(3) DHS―Pd(II)抽出錯体の内圏構造特性 
 DHS―Pd(II)抽出錯体における Pd(II)内圏構造の希釈剤による影響を調べるために、Pd K-edge 
XAFS測定を行った。図５に 1-オクタノール/ n-オクタンの比率を変化させた際の DHS―Pd(II)抽
出錯体に関する、(A) EXAFS スペクトルと(B)そのフーリエ変換図を示す。1-オクタノールの割
合に係らずスペクトルの形状は極めて類似している。また構造解析の結果、いずれも四配位錯体
を形成していることが分かった。また、Pd-O の相関が全く生じておらず、1-オクタノール分子
は直接 Pd(II)に配位していないことが示された。1 M塩酸溶液中の Pd(II)の主要化学種は[PdCl4]2-

であることを考慮すると、EXAFS測定では Pd-S及び Pd-Clの区別はできないが、抽出反応式よ
り DHSの 2個の S原子と 2個の Cl－が Pdと結合していると考えられる。この様に、1-オクタノ
ール/ n-オクタン比の増加による DHS―Pd(II)抽出錯体の内圏構造の変化はなく、Pd(II)への配位
形態が Pd(II)抽出速度変化の要因ではないことが示された。 

 

 
(4) DHS系の液－液界面における構造特性 
上記の比誘電率、界面張力の検討は、バルク有機相の物理化学的特性に注目しているが、これ
らの実験結果は図 2に示す Pd(II)の特異な抽出挙動を説明することができなかった。そこで我々
は、XR/NR を用いて液－液界面近傍の数ナノメートルにおける DHS、1-オクタノール、水分子
の空間分布状態を明らかにして、抽出挙動との関係性を探ることにした。X線と中性子線は、そ
れぞれ電子、原子核と相互作用して回折する。そのため、本抽出系の場合 XR では主に水分子、
NR では重水素化された試薬を用いることで DHS と 1-オクタノールのどちらかを選択的に観察
することができる。XR測定では、1-オクタノールの混合比が高くなると全反射臨界角が Low-Qz

側へシフトすることを確認した。これは 1-オクタノール濃度変化に伴う屈折率変化に由来した
もので、有機相/水相界面の反射を正確に捉えていることを示す。加えて、1-オクタノールの濃度
変化に伴い X線反射率の減衰が大きくなる傾向も見出された。これは、有機相/水相界面のラフ
ネス変化に由来するものであり、1-オクタノールの濃度が高くなるにつれて界面ラフネスが大き
くなることを示している。中性子反射率測定においても同様の傾向が見られており、従って 1-
オクタノールは有機相/水相界面を乱す効果があることが示唆されている。さらに、有機相/水相
界面近傍における水、DHS、1-オクタノールの空間分布状態の解析も実施しており、1-オクタノ
ールが存在する系では DHS よりも 1-オクタノールの方が有機相/水相界面近傍における濃度が
高いことが見出された。現在、有機相/水相界面近傍における上記分子の濃度分布について、さ
らに詳細な解析を進めている。 
 
<引用文献> 
[1] http://www.platinum.matthey.com/.  
[2] F. K. Crundwell et al.: Extractive Metallurgy of Nickel, Cobalt and Platinum Group Metals (Elsevier, 
2011).  

  
図５．有機相(DHS in 1-octanol/n-octane)に抽出した Pd(II)錯体の(左)Pd K-edge k3-weighted 
EXAFSスペクトル及び (右) フーリエ変換図 (位相シフト未補正) 
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