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研究成果の概要（和文）：塩酸溶液からのロジウム及びルテニウムの新規抽出分離系の開発のため、抽出メカニズム解
析及び抽出剤構造の最適化を行った。X線吸収微細構造法と中性子小角散乱法による、アミド含有３級アミン抽出系の
錯体構造解析では、ロジウムクロロ錯体の外圏において抽出剤との相互作用が生じていることが示唆された。また、N-
2-エチルヘキシル-ビス(N,N-ジ-2-エチルヘキシル-エチルアミド)アミンが実験を行った抽出剤の中で最も実用的であ
ることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a new extraction system for rhodium and ruthenium in hydrochlo
ric acid solution, we performed analyses of metal extraction mechanism and structure optimization of new e
xtractants for practical use. Structural analyses of rhodium chloro complexes with amide-containing tertia
ry amide extractants by X-ray absorption fine structure and small angle neutron scattering methods suggest
ed that the extractants interact with the rhodium chloro complex in the outer-sphere of the rhodium ion. T
he most practical extractant among the studied compounds was N-2-ethylhexyl-bis(N,N-di-2-ethylhexyl-ethyla
mide)amine.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
白金族は産地が偏在しており、且つ近年、

その価格の変動が激しい。現在その需要の大
部分を工業製品が占めることから、白金族の
安定供給を行うためにも、製錬技術及び金属
リサイクル技術の向上が必要である。白金族
の分離精製工程には、実用性に優れる溶媒抽
出法が国内外を問わず広く用いられている。
しかしながら、一般に白金族は抽出不活性で
あり、特に八面体六配位のオクタヘドラル構
造を示すRh(III)及びRu(III)は抽出が困難な化
学種を形成することが知られている。それゆ
え工業用抽出剤は存在せず、国際的に有名な
分離精製工程では Ru は蒸留で、Rh は抽出残
液から回収されており(図１)、新規抽出分離
系の開発が期待されている。 

 新規の金属抽出分離系開発を促進するに
は、対象金属の抽出反応メカニズムに関する
知見が不可欠であるが、液－液抽出分離は、
非常に複雑ないくつかの反応から成り立っ
ていることから、精密なメカニズムの解明は
困難であった。しかし最近は、X 線や中性子
を用いた構造解析により、より詳しい反応の
様子を知ることが可能になってきている。中
でも X 線吸収微細構造(XAFS)法と中性子小
角散乱(SANS)法は、それぞれ数Åと 10Å程
度の空間スケールを分解能良く観察するこ
とができるため、内圏における錯形成状態と、
外圏における金属イオン錯体と抽出剤の相
互作用を明らかにできる。 
これまでの研究で、白金族クロロアニオン

とのイオン対反応による抽出にプラスアル
ファとなる効果を付加すると白金族抽出に
有効であることが、３級アミンに N,N-二置換
アミドを導入した抽出剤(アミド含有 3 級ア
ミン化合物(ACTA))による塩酸溶液からのロ
ジウム抽出系において示唆された[2]。同じ 3
級アミン系イオン対型抽出剤であるトリオ
クチルアミン(TOA)に比べて極めて高いロジ
ウム抽出率を示すことから、ACTA 系ではイ
オン対反応になにかプラスアルファの効果
が生じていることが予想できるが、詳細は明
らかになっていない。また、イオン対反応に
プラスアルファを加えた抽出反応が白金族
クロロアニオンに有効であるという結果は、
イオン対抽出剤 TOA に、別のタイプの抽出
剤を混合する協同抽出系も有望であること
を示唆している。 
基礎的に優れた性能を示す新規抽出剤の

実用化には、側鎖等を変化させることで実用
性を向上させる必要がある。実工程で使用さ

れる抽出剤には、対象金属に対する選択性に
加え、実用的な希釈剤への溶解性、高濃度の
酸／金属溶液と接触した際の高い安定性等
が求められる。 
 
２．研究の目的 
白金族の中で有効な工業用分離試薬が存

在しない、塩酸溶液からの Rh 及び Ru の新規
抽出分離系の開発のため、新規抽出系におけ
る白金族クロロ錯体の抽出機構解明及び実
用化のための抽出剤構造の最適化を行う。抽
出剤には ACTA に加え、イオン対型抽出剤
TOA とスルフィド系抽出剤との混合抽出剤
も検討する。抽出機構の解明は、金属の二相
間分配挙動解析に加え、特に ACTA－Rh 系に
関しては XAFS 法及び SANS 法により抽出錯
体構造解析を行う。また、ACTA 系に関して
は、実用化を目指した抽出剤構造の最適化を
行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 抽出剤 
 ACTA 化合物のうち N-n-ヘキシル-ビス(N-
メチル-N-n-オクチル-エチルアミド)アミン
(HBMOEAA: n-C6H13{CH3(n-C8H17)NC(O) 
CH2}2N)は文献[2]に記載の方法で合成した。
他の ACTA 化合物は(株)ケミクレア製のもの
を用いた。TOA((n-C8H17)3N))及びジ-n-ヘキシ
ルスルフィド(DHS: (n-C6H13)2S)は和光純薬製
のものをそのまま用いた。N,N’-ジメチル
-N,N’-ジ-n-オクチル-チオジグリコールアミ
ド(TDGA: {n-C8H17(CH3)NC(O)CH3}2S)は文献
[3]に記載の方法で合成した。 
 
(2) 溶媒抽出実験 

希釈剤にはクロロホルム、1-オクタノール
又は 80 vol% n-ドデカン－20 vol% 2-エチル
ヘキサノールを用いた。予備平衡化後の有機
相と等体積の金属含有塩酸溶液を 30～60 分
間縦振盪し、遠心分離後に水相中の金属濃度
を ICP-AES (Horiba ULTIMA2)で測定した。逆
抽出実験は、金属抽出後の有機相に等体積の
逆抽出用水溶液を加え、同様の振盪、遠心分
離及び金属濃度測定により行った。すべての
操作は室温（22±3 ˚C）で行った。 
 
(3) 構造解析 
①X 線吸収微細構造(XAFS)測定 

XAFS ス ペ ク ト ル 測 定 は SPring-8 
BL-11XU において透過法により行った。
測定試料は、抽出剤に HBMOEAA、希釈剤
に 1-オクタノールを用いた抽出系を用い
た。  
 
②X 線及び中性子散乱実験 

Ｘ線小角散乱実験は放射光施設 SPring-8 に
設置される BL40B2、中性子小角散乱実験は
米国のオークリッジ国立研究所 大強度陽子
加速器施設（SNS）内の BL6（EQ-SANS）を
使用して行った。測定試料は、HBMOEAA－
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図１ 貴金属分離精製工程(INCO プロセス[1]) 



1-オクタノール有機溶媒に塩酸又は Rh(III)を
抽出させた溶液を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) HBMOEAA 系 
①Rh(III), Ru(III)抽出挙動 

HBMOEAA 抽出系における塩酸溶液から
のRh(III)及びRu(III)の抽出挙動の比較を行っ
た。図２に 0.5 M HBMOEAA(希釈剤：クロロ
ホルム)による Ru(III)抽出率の塩酸濃度依存
性を Rh(III)のデータ[2]とともに示す。塩酸濃
度 5 M 未満では Rh(III)抽出率の方が Ru(III)
のそれより高いが、5 M 以上では逆転してい
る。しかしながら、高濃度領域で抽出率が急
激に減少するパターンは類似しており、且つ
抽出された Ru(III)は Rh(III)同様に 10 M 塩酸
で逆抽出された。 

 
②XAFS 法による Rh(III)抽出錯体 
 HBMOEAA―1-オクタノール系において、2 
M 塩酸溶液から Rh(III)を抽出させた錯体に
ついて XAFS 測定を行ったところ、Rh(III)の
内 圏 構 造 は 2 M 水 溶 液 中 と 同 様 に
[RhCl5(H2O)]2-であることが示唆された。 
 
③X 線及び中性子散乱実験 

抽出前の有機相(HBMOEAA―重 1-オクタ
ノール)の混合液について中性子小角散乱測
定を実施したところ、会合構造の存在を示唆
する小角散乱成分が観察された。このことか
ら、抽出前（初期）の HBMOEAA は有機相
中で一様に分散して存在しているのではな
く、逆ミセル的な会合状態を形成しているこ
とが明らかになった。さらに、この有機相に
対して塩酸を抽出させた溶液について測定
を行ったところ、会合体のサイズが数Å程度
大きくなることが明らかになった。これは
HBMOEAA と塩酸との結合により、逆ミセ
ル様構造のコアが膨張したことが原因と思
われる。 
図３に 2 M 塩酸溶液から Rh(III)を抽出した

有機相について得られたＸ線・中性子小角散
乱実験の結果を示す。同一の試料を測定して
いるにも関わらず、それぞれのプローブで観
測できる部分構造が異なるために、全く異な
る散乱プロファイルが得られている。Ｘ線小
角散乱プロファイルでは、波数 3 nm-1 付近に
明瞭なピークが観測された。これはロジウム
の抽出錯体間の相間に由来するピークであり、
イオン対型の会合体が形成していない場合に
は観測されることはないピークである。その
ためこのピークの出現が、外圏におけるロジ
ウムの錯イオンと HBMOEAA の間で何らか
の相互作用が作られていることを示す証拠に
なっている。一方、中性子小角散乱測定では、
波数 2 nm-1 以下の波数領域に第二配位圏の構
造情報を含んだ小角散乱成分（ギニエ領域）
が強く観察されている。この小角散乱プロフ
ァイルを定量的に解析したところ、第２配位
圏において約２分子の HBMOEAA が配位す
ることで、楕円状のシェル層を有するナノ会
合体（長軸：3 nm、短軸：0.6 nm）が溶液中
に一様に分散していることが明らかになった。 
このような、イオンに直接相互作用しない領
域（第２配位圏）の観察はこれまでの溶液化
学的手法や構造解析では得られなかった結
果であり、新しい構造情報を含んでいる。こ
れらの分析結果から、初期につくられている
逆ミセル的な会合構造とイオンの抽出効率
の相間関係、あるは抽出錯体構造の特性を明
らかにすることで、外圏における白金族イオ
ンの認識メカニズムについて、より詳細なモ
デルが構築できると期待している。今後は
HBMOEAA に加えて、TOA の小角散乱スペ
クトルの測定を行い、両系の比較をすること
でより詳細な分析を進める予定である。 
 
(2)混合抽出系 
①Rh(III), Ru(III)抽出挙動 

アミン系抽出剤とスルフィド系抽出剤の混
合溶媒を用いて、塩酸溶液中のRh(III)及び
Ru(III)の抽出挙動を調べた。アミン系抽出剤
にはTOAを、スルフィド系抽出剤にはDHS、
及びTDGAを用いた。0.5 M TDGA―0.5 M 
TOA、0.5 M DHS―0.5 M TOA混合抽出系にお
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図２．HBMOEAA による Rh(III)及び Ru(III)
抽出率の塩酸濃度依存性 Rh(III)データは文

献 2 より 

 
図３．ロジウムクロロアニオンと HBMOEAA
の相互作用によってつくられる抽出錯体溶液

の X 線・中性子散乱測定プロファイル。 



ける Rh(III), Ru(III)抽出率の塩酸濃度依存性
を図４に示す。抽出パターンはRh(III)とRu(III)
で類似しており、いずれも塩酸濃度の増加と
ともに抽出率も増加し、Ru(III)―TGDA―TOA
系以外では高塩酸濃度での抽出率減少が観察
された。また、Ru(III)抽出率の最大値はRh(III)
のそれより高塩酸濃度に生じている。これは、
[RhCl6-n(H2O)n]n-3及び [RuCl6-n(H2O)n]n-3の優勢
化学種が同じ塩酸濃度下で若干異なるためと
考えられるが、今後塩酸溶液中の化学種の詳
細な同定が必要である。また、これらの混合
溶媒系におけるRh(III)及びRu(III)抽出率は、そ
れぞれ単独で使用した場合の抽出率の和より
も大きく、協同効果を示すことが分かった。 

塩酸濃度2 MにおいてRh(III)及びRu(III)抽
出分配比のスロープ解析を行い、抽出錯体中
のRh(III)及びRu(III)と各抽出剤の比を求めた
ところ、いずれも(Rh, Ru)：TOA：スルフィド
比は約1：2：1であることが示唆された。この
結果よりプロトン化したTOA分子により電荷
が中和され、スルフィドにより溶媒和抽出さ
れていると推測される。 

TOA とスルフィド化合物の混合溶媒、つま
りイオン対型抽出剤と溶媒和型抽出剤の組
み合わせによる協同効果現象は希であるこ
とから、今後詳細な抽出機構解析を行う予定
である。さらに、耐久性や逆抽出性能等の実
用性についても試験を行う計画である。 
 
(3)実用化のための応用研究 
①抽出剤構造の最適化 

ACTA 化合物について、アミド基が 2 個の
ビス型({RR'NC(O)CH2}2NR")７種類（[R, R', 
R"]: [メチル, ヘキシル, ヘキシル] [ブチル, 
ブチル, ヘキシル] [ブチル, ブチル, 2-エチル
ヘキシル] [プロピル, プロピル, 2-エチルヘ
キシル] [ヘキシル, ヘキシル, ヘキシル] [2-
エチルヘキシル, 2-エチルヘキシル, ブチル] 
[2-エチルヘキシル, 2-エチルヘキシル, 2-エチ
ルヘキシル ]）及び 3 個のトリス型 ({R 

R'NC(O)CH2}3N)５種類（[R, R']: [メチル, ヘ
キシル] [ブチル, ブチル] [プロピル, プロピ
ル] [ヘキシル,ヘキシル] [2-エチルヘキシル, 
2-エチルヘキシル]）を用いて、アミドの N-
置換基の構造変化による Rh(III)の抽出率の
変化について調べた。クロロホルムを希釈剤
として用いた際には、いずれの抽出剤も、 
(1)Rh(III)抽出率は塩酸濃度 1‒3 mol/L に最大
値を示し、塩酸濃度の上昇に伴い著しく低下、
(2)抽出した Rh(III)は 10 mol/L で選択的に逆
抽出可能、といった抽出挙動を示した。 
また、希釈剤に実用的な溶媒である 80 

vol% n-ドデカン―20 vol% 2-エチルヘキサノ
ールを用い、上記抽出剤の溶解性、高濃度の
塩酸／金属含有溶液に対する安定性を調べ
たところ、ビス型では N-2-エチルヘキシル-
ビス (N,N-ジ-2-エチルヘキシル-エチルアミ
ド)アミン (EHBDEHEAA)が、トリス型では
トリス(N,N-ジ-2-エチルヘキシル-エチルアミ
ド)アミン(TDEHEAA)が優れていることが分
かった。 
 
②ベースメタルとの分離 
 上記の実験で実用性に優れた構造である
こ と が 分 か っ た EHBDEHEAA 及 び
TDEHEAA を用いて、塩酸濃度 0.5～10 M に
おける、ベースメタル (Fe(III), Cu(II)及び
Ni(II))からの Rh(III)の分離性能を調べた。両
系とも Ni(II)はほとんど抽出しなかった。一
方 、 Fe(III) 及 び Cu(II) に 関 し て は 、
EHBDEHEAA 系及び TDEHEAA 系とで異な
り、前者では塩酸濃度 1 M 以下でほとんど抽
出されないのに対し、後者では全塩酸濃度領
域に渡って高抽出率を示した。また、抽出さ
れた Fe(III)及び Cu(II)は、EHBDEHEAA 系で
は純水又は希塩酸で逆抽出可能だが、
TDEHEAA では逆抽出されなかった。以上よ
り、EHBDEHEAA が最も実用性の高い構造を
有する抽出剤であることが示された。 
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