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研究成果の概要（和文）：本研究では、貴金属の液－液抽出において特異な分離挙動を示す、ジヘキシルスルフ
ィド－塩化パラジウム抽出系及びジブチルカルビトール－塩化金酸抽出系に関して金属抽出特性の解明を行っ
た。前者では、液－液界面における分子の分布をX線及び中性子反射率測定より調べ、パラジウム抽出速度と界
面構造の関係について考察した。後者では、抽出分配比のスロープアナリシスに加え、X線及び中性子小角散乱
測定より得られた有機相中のナノ構造から、塩化金酸の抽出錯体の特性について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we revealed the metal extraction behavior in the dihexyl 
sulfide (DHS)-chloropalladate and dibutyl carbitol (DBC)-chloroaurate extraction systems, which show
 unique extraction behavior in liquid-liquid extractions of precious metals. In the DHS system, the 
distribution of molecules at the liquid-liquid interface was investigated by X-ray/neutron 
reflection measurements, and the relationship between the palladium extraction rate and the 
interfacial structure was discussed. In the DBC system, we clarified the properties of the 
chloroaurate complexes extracted with DBC on the basis of the nanostructures in the organic phase 
obtained by small-angle X-ray/neutron scattering measurements as well as slope analyses of the 
distribution ratios of chloroaurate.

研究分野： 湿式製錬

キーワード： 溶媒抽出　金　パラジウム　構造解析

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、金属イオンの液－液抽出メカニズムにおいて未解明なところが多い、有機相－水相間の界面構造や
有機相中の高次構造等に関する知見を、当該分野ではこれまであまり用いられていないX線／中性子反射率や小
角散乱測定等により明らかにしたところが、特に新規性が高い。得られた知見は、金属イオンの抽出速度や、第
三相（貴金属精錬の操業を阻害する物質）の生成等に大きく関連することから、実プロセスの効率化に貢献でき
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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 貴金属の分離精製工程では、塩酸溶液中の貴金属イオンに対し液－液抽出法を中心とした手
法が、国内外を問わず広く用いられている[1,2]。金属イオンに対する液－液抽出分離に関する研
究は枚挙に暇がないが、現在、実操業で用いられている抽出剤は 1970 年代以前に見出されたも
のがほとんどである。その理由として、基礎的に優れた抽出能力を有する抽出剤はあるが、実操
業で重要なポイントである、抽出時間に大きく影響する有機相－水相の界面性能や、第三相（重
有機相）等の操業を阻害する物質の生成といった知見が不十分であったことが挙げられる。従来
の研究では、二相間分配係数解析による化学量論的考察や、抽出錯体の内圏（金属イオンの第一
配位圏）の解明にとどまっており、これらの現象解明の鍵となる界面における精密な構造や有機
相中の錯体間の相互作用で形成される高次構造を正確に観測する手段に乏しく、この問題の解
決策が見出せなかった。本研究では X 線／中性子反射率法と X 線／中性子小角散乱法により、
これら課題の克服を目指した。 
貴金属の中でも金は 3 価イオン(Au(III))の配位子交換速度やその陰イオン錯体(AuCl4

‒)の反応
性が、他の貴金属に比べて高いために[3]、比較的分離しやすい金属であり、多くの抽出剤・吸着
剤が提案されている。しかしながら、ジブチルカルビトール(DBC)が、特に国内では広範囲に工
業用抽出剤として使用されている[2]。それにも関わらず、DBC による塩酸溶液からの金の抽出
メカニズムは定まっておらず、このことが、金に対する低選択性、水相への高溶解性といった、
DBC による実操業における長年の懸念事項の解決に至らない理由の一つと考えられる。また、
工業用パラジウム抽出剤ジヘキシルスルフィド(DHS)も、アルカン系希釈剤へのアルコールの少
量添加により Pd(II)抽出速度が大きく変化することが分かっているが[4]、界面反応の考察につい
ては全く進んでいない。本研究では、これら従来型分離系の問題点の原因を理論的に解明するた
めに上記の手法を導入した。 
 
２．研究の目的 
金属イオンの液－液抽出分離メカニズムにおい

て、未解明なところが多い、有機相－水相間の界面構
造及び有機相中の高次構造の知見を、液－液界面の
X 線／中性子反射率(XR／NR)測定及び X 線／中性
子小角散乱(SAXS／SANS)測定を軸とし、計算科学、
X 線吸収微細構造(XAFS)法及び従来型分析法（分配
比測定等）により得ることで、貴金属抽出系における
特異な分離現象を明らかにすることを目的とした。 
パラジウム抽出系では DHS を、金抽出系では DBC

を用い（図１）、前者では界面反応を、後者では抽出
反応解析及び有機相中の高次構造を中心に検討した。 
 
３．研究の方法 
(1) 試薬 
 各種抽出実験において DBC は富士フィルム和光純薬製のものをそのまま用いた。中性子反射
率及び中性子小角散乱測定用の重水素化溶媒は、重水(富士フィルム和光純薬製)、重塩酸(アルド
リッチ製)、オクタン-d18(CIL 製)、オクタノール-d17 (CIL 製)、DHS-d26 (インテリウム製)及び DBC-
d18 (i ケミカルラボ製)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（DBC–Au(III)系） 
希釈剤には n-オクタンを用いた。初めに DBC 又は DBC– n-オクタン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溶液 1 mL
と等体積の Au(III)を含む塩酸溶液を容量 10 mL の蓋つき試験管に加え、１時間の縦振盪（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) DBC–Au(III)系における有機相中の水分量測定 
塩酸と予備平衡化後及びAu(III)抽出後のDBC中の水分量の測定を、潤滑油水分気化装置（EV-

2000L）を接続したカールフィッシャー水分計（AQ-2200）にて室温（22±2 ̊ C）で行った。測
定試料は、上記の溶媒抽出実験と同様の操作で調製した。 
(4) XAFS 測定（DBC–Au(III)系） 
 測定試料には、塩酸により予備平衡後の DBC（100%）へ 0.05 M Au(III)含有塩酸溶液から Au(III)
を上記の方法で抽出した有機溶液を用いた。有機溶液中の Au(III)はいずれも~0.05 M であった。
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 BL22XU において透過法
XAFS 測定を行った。 
(5) XR 及び NR 測定（DHS–Pd(II)系） 

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
（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。XR

 

図１ 抽出剤構造 



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 
× 10 μm（縦×横）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、NR 測定は大強度陽子加速
器施設（J-PARC MLF）の BL16（SOFIA）にて行った。液–液界面作成用の石英/テフロン複合セ
ルに試料溶液を封入し、ビームサイズ 15 × 20 mm（縦×横）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。有機相を透過した中性子及び
界面から反射した中性子の反射強度は 2 次元検出器で計測され、それら中性子強度から求めた
反射率を QZ に対してプロットした。なお、本実験では 3 成分（1-オクタノール、 n-オクタン、
DHS）のうち、構造を調べる分子は軽水素体を、それ以外の成分は重水素体を用いることで対象
の分子の反射のみを選択的に観測した。 
(6) SAXS 及び SANS 測定（DBC-Au(III)系） 
重水素化した DBC（DBC-d; C12H8.13D17.87O3）と H 体 DBC（DBC-h; C12H26O3）の中性子

に対する散乱長密度（SLD）は、それぞれ 4.46  1010 (cm−2)と−0.001  1010 (cm−2)である。こ
の２つを DBC-d/DBC-h = 0.658 の体積比で混合した溶液の SLD は HAuCl4 の 2.94   1010 
(cm−2)と等しくなる（コントラストマッチングポイント）。そのため、SANS 測定で DBC-d/DBC-
h = 0.658 の溶液を用いた場合には、DBC と HAuCl4 からの小角散乱は原理的に観測され
ず、抽出相内の水(+塩酸)からの小角散乱成分のみを観測することが可能になる。本 SANS
実験では、DBC-d/DBC-h = 0.658 を用い、抽出時における水相中の AuCl4

−濃度を 0.01 M
から 1.0 M まで段階的に変化させて得られた複数の抽出相を厚さ 2 mm の石英セルに封
入して測定を行った。実験には、日本原子力研究開発機構の研究用原子炉（JRR-3）に設
置されている装置（SANS-J）を用いた。試料と検出器間の距離は 2 m と 4 m の 2 条件を
選択し、波長= 0.65 nm の中性子線を試料に照射した。各試料 3 時間の測定を室温下で
行った。得られたデータは、検出器面での感度補正を行い、波数（Q = 4sin）に対する散乱
強度としてプロットした。その後、試料の透過率を考慮して石英セルと溶媒（DBC-d/DBC-h 混
合液）の散乱成分を差し引くことで試料からの中性子散乱成分 I(Q)を得た。さらに、SANS 測定
を行った同一の溶液についても SAXS 測定を RIGAKU Nano-viewer を用いて行った。試料と検出
器の距離は 650 mm と 60 mm の 2 条件を選択した。入射Ｘ線の波長は 0.154 nm、検出器には
PILATAS 100K を用いた。試料は、厚さ 1.25 mm のチタン製セルに封入され、窓材には厚さ 20 
m の石英板を使用して各試料１時間の測定を室温で行った。得られた 2 次元散乱データは、
SANS 実験と同様に処理し、I(Q)を得た。 
(7) DBC–Au(III)系への計算化学的アプローチ 

DBC の代わりにジメチルカルビトール（DMC）を用いた系について、次のように量子動力学
(MD)計算を行った。 
・[AuCl4]-, H3O+, 8DMC, 64H2O を一辺 16Åの立方体に配置。初期構造は、[AuCl4]-と H3O+がイオ
ン対（contact ion-pair）を作り、周囲を H2O と DMC がランダムに配置。初期構造は Packmol を
用いて生成。 
・構造緩和の後、周期的境界条件で量子 MD を実行。計算ソフトは CP2k、計算レベルは半経験
MO 法 PM6、積分時間は 100ps。 
 
４．研究成果 
(1) DHS–Pd(II)系 
① DHS 系の液－液界面における構造特性 
比誘電率や界面張力などの物性パラメーター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アルコールの少量添加による Pd(II)の特異な抽出挙動を説明すること
ができなかった[4]。そこで、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調べた。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
に有機相/水相界面の粗さ、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
界面分布状態を選択的に観察した。XR測定では、
1-オクタノールの濃度変化に伴い反射率の減衰
が大きくなる傾向が見出された。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、5 Å から 7 Å の間で変化することが確認され
た。したがって、1-オクタノールの添加は有機相
/水相界面の乱れを誘発する効果があることが示
された。一方、中性子反射率実験では DHS、1-オ
クタノール、水の界面付近における分布状態を分析した。その結果、1-オクタノール及び水の界
面分布状態は 1-オクタノールの添加量によって大きく変化するものの、DHS の界面分布状態は

 
図２．XR から求めた界面粗さの 1-オクタ

ノール濃度依存性。 



1-オクタノール濃度にあまり依存しないことが明らかとなった。このことから、アルコール少量
添加による Pd(II)抽出速度の変化は、DHS ではなく 1-オクタノールもしくは水の界面分布変化
に由来する可能性が高いことが示された。 
 
(2) DBC–Au(III)系 
① DBC–Au(III)抽出錯体の内圏構造特性 
 DBC–Au(III)抽出錯体における Au(III)内圏構造を調べるために、Au LIII-edge XAFS 測定を行っ
た。カーブフィッティングの結果、1 M 塩酸溶液中の Au(III)は[AuCl4]–が優勢であることが示さ
れた。また、DBC による Au(III)抽出錯体に関しても、水相の塩酸濃度に関わらず、いずれも 
[AuCl4]–が優勢であることが示され、Au(III)抽出の際に DBC 分子が Au(III)に直接配位していな
いことが分かった。 
 
② Au(III)抽出に関与する水分子 
 図３に塩酸濃度 1、3、6 M の各水相から Au(III)を DBC に抽出させた際の、有機相中の Au 濃
度と水分量との関係を示す。Au(III)が無い際にも水分子は抽出されており、その量は塩酸濃度の
増加に伴い減少した。一方、塩酸濃度に関わらず、Au(III)濃度の増加とともに、水分量も増加し、
その傾きから Au(III)イオン 1 個 あたりおよそ 7 個の水分子が共抽出されることが示された。 
 
③ スロープ解析による Au(III)抽出メカニズムの推定 
 図４に塩酸濃度 1, 3 及び 6 M における Au(III)抽出率の抽出剤濃度依存性を示す。最小二乗法
により得られた直線の傾きは、塩酸濃度の増加に伴い減少した：5.9(1 M), 5.0 (3 M), 4.4 (6 M)。
この結果より、Au(III)を抽出する際に塩酸濃度 1 M では約 6 個の DBC 分子が関与しており、塩
酸濃度の増加に伴い、関与する DBC の個数が 1~2 個減少することが示唆された。 
 上記の EXAFS の結果より、抽出錯体中の Au(III)は[AuCl4]–として存在していることが示され
ている。さらに、およそ 7 個の水分子も抽出に関与していることから、DBC–Au(III)–HCl 系にお
いては、以下の反応で Au(III)が抽出されていることが推測される。 
 

nDBC + [AuCl4]– + H3O+ + 6H2O  ⇄  (DBC)n{[AuCl4]–･(H3O+)･(H2O)6}   (n = 4 – 6)    (1) 
 

 
④ DBC–Au(III)抽出錯体の会合特性 

DBC による水相からの塩化金酸の抽出において、水相中の[AuCl4
−]が 0.1 M 以下の場合

には抽出相に取り込まれる水分子の体積分率は１%に満たない。そのため、有意な SANS
シグナルを観察することができなかった。一方、[AuCl4

−] = 0.5 M と 1.0 M では抽出相の
水分子の体積分率は 5%と 10%になる。そのため、有意な SANS シグナルを観測すること
ができた。2 条件で得られた SANS データをギニエ近似で評価したところ、その回転半径
は 1–2 nm 程度のサイズであり、水分子が抽出相内で一様に分散せず数 nm の疎密をつく
ることが示された。SAXS 法を用いて同一の溶液を測定した場合、抽出相内で原子番号の最も大
きい金を含む HAuCl4 を観察することができた。この結果からは、条件によって HAuCl4 が
ナノサイズの凝集体をつくることが確認された。そのため、水分子の不均一性と HAuCl4

 
図３．水相塩酸濃度 1, 3, 6 M における DBC
に抽出された金濃度と水濃度との関係 
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図４．水相塩酸濃度 1, 3, 6 M における金抽
出分配比の DBC 濃度依存性 
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の凝集構造との関係性に着目した検討が
必須となる。水分子の空間分布が HAuCl4

のそれと一致するならば配位水として取
り扱うことが妥当であるが、濃度揺らぎと
して捉えるのであればウォータープール
のような不均一構造を考える必要がある。 
 
⑤ 計算による DMC–Au(III)系の安定構造 
 強酸溶液中の溶液構造を知るため、DMC を
用いた系について、量子 MD 計算を行った。
30ps 程度のスナップショットを図５に示す。
[AuCl4]–の Cl が一つ DMC で置換される構造
が見いだされ、金錯体周りの H2O と DMC の
分布が不均一になることが示された。この結
果は、DBC 系の XAFS 結果と異なっており、
更なる検討が必要である。 
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