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研究成果の概要（和文）：協同効果を利用した塩酸溶液からの効率的なロジウム抽出分離系を確立するために、
スルフィド系抽出剤とアミン系抽出剤による混合抽出系における抽出メカニズム解析を行った。抽出有機相―塩
酸溶液間のロジウム分配挙動及び抽出されたロジウム錯体の構造解析から、プロトン化したアミン系抽出剤がロ
ジウムアニオンの電荷を中和し、さらにスルフィド系抽出剤がロジウムの配位水と交換することにより協同効果
が生じていると推定された。

研究成果の概要（英文）：In order to develop effective extraction systems for rhodium in hydrochloric
 acid solution by using a synergistic effect, we investigated the extraction mechanism of rhodium in
 mixed solvent systems of sulfide-type and amine-type extractants. We analyzed the distribution 
behavior of rhodium between the organic extractant phase and hydrochloric acid solution, and the 
structure of the rhodium complexes extracted. As a result, the synergistic effect would stem from 
neutralization of a rhodium complex anion with the protonated amine-type extractants and 
substitution of the coordinated water of the rhodium by the sulfide-type extractant.

研究分野：溶媒抽出、溶液錯体科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
ロジウムは自動車排ガス浄化触媒に用い
られる主要な金属の一つであるが、産地の偏
在や近年の大きな価格変動等[1]を考慮する
と、ロジウム安定供給のために、製錬技術や
金属リサイクル技術の向上が必要である。現
在、貴金属の分離は溶媒抽出法を中心とした
プロセスが、操作性・経済性の観点から広く
用いられているが、ロジウムは、金属イオン
の中でも特に抽出が難しいため、有用な工業
用分離試薬が存在せず、抽出残液から分離さ
れている。高価なロジウムを長時間滞留させ
ることに加え、溶媒抽出法による分離が行え
ないことは、経済性の面でも大きなマイナス
である。 
ロジウムの抽出が困難な理由としては、分
離精製プロセスにおける高濃度塩酸溶液中
(>1 M)で存在する [RhCl5(H2O)]2-、[RhCl6]3-

等のアニオンが抽出不活性であることが挙
げられる。金属アニオンに対しては一般にイ
オン対型（陰イオン交換型）反応による抽出
が考えられるが、典型的な塩基性抽出剤であ
るアミン化合物を用いても十分な抽出率が
得られない。そこで我々は、イオン対型反応
の高度化が必要と考え、イオン対(塩基性)抽
出剤であるトリ-n-オクチルアミン(TOA)に、
スルフィド系抽出剤であるジ-n-ヘキシルス
ルフィド(DHS)又はチオジグリコールアミド
(TDGA)を添加した混合抽出系を調べたとこ
ろ、それぞれ単独で用いた時に比べ、ロジウ
ムクロロアニオンに対し非常に高い抽出率
を有することが分かった。これは金属アニオ
ンの抽出であり、多く報告されている金属カ
チオン抽出における協同効果とは異なるメ
カニズムであることが考えられる。このロジ
ウム抽出に関する協同効果メカニズムは明
らかになっていないが、解明することで新た
な金属抽出分離コンセプトの創設へ結びつ
く可能性が高い。ゆえに、この系に関し抽出
メカニズムの解析を行うことは、新たな協同
効果を利用した抽出系の確立に貢献できる。
金属の抽出分離系は非常に複雑ないくつも
の反応から成り立っており、さらに２種類の
抽出剤が加わる協同抽出系においては、抽出
平衡解析のみによる精密な分離メカニズム
解明は困難である。そこで本研究では、
Rh(III)の有機相―水相間分配特性に加え、こ
れらの複雑な溶液錯体の構造特性を X 線吸
収微細構造 (XAFS)法及び X 線小角散乱
(SAXS)法により明らかにすることで、協同効
果による Rh(III)抽出メカニズムの解明を試
みた。 

 
２．研究の目的 
酸溶液中のイオンが極めて抽出不活性で
あるために実用的な分離試薬が存在しない
ロジウムに対し、2 種類の抽出剤を混合した
溶媒による協同効果を利用した新規抽出分
離系の開発を目的とし、アミン系及びスルフ
ィド系化合物によるロジウムクロロアニオ

ン抽出の協同効果メカニズムを明らかにす
る。そのために、金属イオンの二相間分配解
析等の熱力学的考察に加え、X線吸収微細構
造(XAFS)法及び X 線小角散乱(SAXS)法によ
りロジウム抽出錯体の内圏及び外圏におけ
る構造特性の解明を行う。 

 
３．研究の方法 
(1) 抽出剤 
 TOA及び DHSは和光純薬製のものをその
まま用いた。N,N,N’,N’-テトラ-2-エチルヘキ
シル-チオジグリコールアミド(TEHTDGA)は
ケミクレアより提供されたものを使用した。
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(MOTDGA)は文献[2]に記載
の方法で合成した。各抽出剤の構造を図１に
示す。 

 この他に DHS との比較として、ジフェニ
ルスルフィド(DPhS: (n-C6H5)2S、和光純薬製)、
ジ -n- オ ク チ ル ス ル ホ キ シ ド (DOSO: 
(n-C8H17)2SO、東京化成製)及びジ-n-オクチル
スルホン(DOSO2: (n-C8H17)2SOO、和光純薬
製)も用いた。 
 
(2) 溶媒抽出実験 
希釈剤にはクロロホルムを用いた。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。予備平衡化後の
有機相と 10-3 mol/Lのロジウムを含有した水
溶液を混合し、60分間縦振盪し、遠心分離後
に水相中の金属濃度を ICP-AESで測定した。
また、振とう後の水相の酸濃度を NaOH滴定
により求め、塩酸の抽出特性も調べた。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、同様の抽出操作及び金
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。有機相と水相の体積
比は 1:1とした。 

 

図１．抽出剤の構造 



 
(3) 構造解析 
 FT-IR及び NMR測定は、MOTDGA―TOA
―クロロホルム抽出剤を用い、上記の方法で
塩酸／Rh(III)を抽出したものを試料とした。 

XAFS 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、TOA
―、DHS―TOA―又は MOTDGA―TOA―1-
オクタノールに塩酸溶液から Rh(III)を抽
出したもの、及び Rh(III)含有の塩酸溶液
とした。 

SAXS測定には XAFS測定と同様の試料を
用い、光路長 2 mmのキャピラリーセルに封
入して測定を行った。実験はあいちシンクロ
トロン光センター BL8S3にて行った。 

 
４．研究成果 
(1) 二相間抽出分配挙動 
①酸抽出 
 はじめに、TOA―DHS 系及び TOA―
MOTDGA 系における塩酸の抽出特性を調べ
た。有機相中の酸濃度と TOA 濃度の関係を
示したグラフを図２に示す。 

 TOA 濃度の増加と共に有機相中の塩酸濃
度も増加した。一方、TOA濃度一定で、DHS
又はMOTDGA濃度を変化させても、抽出さ
れた塩酸濃度は一定であった。また TOA 濃
度と有機相中の酸濃度がほぼ等しいことか
ら、有機相中で 1:1 TOA:HCl錯体が形成され
ていると考えられる。 
 
②Job’s Plots 
 図３に DHS―TOA 及び MOTDGA―TOA
混合溶液中のそれぞれ DHS 及び MOTDGA
濃度を変化させた際の、2 mol/L 塩酸溶液か
らの Rh(III)抽出分配比の変化(Job’s plots)を
示す。合計の抽出剤濃度は 0.5 mol/L に固定
した。Rh(III)抽出分配比の最大値は、両抽出
系ともにモル分率が 0.30-0.35 に見られた。
この結果は Rh(III)： TOA： (DHS 又は
MOTDGA)比が 1：2：1（最大値は約 0.33に

生じる）であることを示唆している。また、
希釈剤に 1-オクタノールを使用した場合や、
MOTDGAの代わりに TEHTDGAを用いた際
にも同様の傾向を示した。 

 
③プロトン及び Rh(III)濃度の影響 
 塩酸と予備平衡化後の有機溶液を用い、2 
mol/L 塩酸と 2 mol/L 塩化リチウム溶液の体
積比を変えた際の Rh(III)抽出分配比を調べ
たところ、プロトン濃度（リチウム濃度）の
変化に伴う抽出分配比の変化はなかった。こ
れは、TOA•HCl錯体以外に抽出錯体への HCl
分子の関与が無いことを示唆している。 
 また、抽出剤濃度及び塩酸濃度を一定にし、
抽出前水相の Rh(III)濃度を変化させた際も、
Rh(III)抽出分配比に変化はなかったことか
ら、抽出錯体は Rh(III)の単核錯体であること
が分かった。 
 
③Rh(III)逆抽出 
 逆抽出試薬として、10 mol/L塩酸、0.5 mol/L
水酸化ナトリウム溶液、28%アンモニア溶液、
0.5 mol/Lチオ尿素溶液及び 10 mol/L硝酸を
用い、DHS―TOA及びMOTDGA―TOAによ
って抽出された Rh(III)の逆抽出を行った。
DHS―TOA系において 10 mol/L硝酸を使用
した際に 60%程度の逆抽出率が得られたが、
その他はすべて 10%以下の低い値であった。 
 
④DPhS、DOSO及び DOSO2との比較 
 DHS―TOA 系における DHS を DPhS、
DOSO、DOSO2に置き換えて、塩酸溶液から
の Rh(III)抽出実験を行った。その結果、DPhS
及び DOSOでは顕著な協同効果が生じたが、
DOSO2では全く見られなかった。DOSO2は
硫黄原子が金属へ配位する可能性が無いこ
とを考慮すると、他の協同効果が生じた硫黄
ドナー含有抽出剤では、硫黄原子が Rh(III)
へ直接配位していると推測できる。また、
DPhS―TOA 系における Rh(III)抽出率は、
DHS―TOA系よりも低く、DPhSの嵩高いフ
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図２．予備平衡化後有機相中の酸濃度と TOA
濃度との関係 
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ェニル基が、硫黄原子の Rh(III)への配位の際
に立体障害となっていることを示唆してい
る。 
 
(2) Rh(III)抽出錯体構造解析 
①アミド酸素原子の配位 
 TDGA 分子のアミド酸素原子の役割を調
べるために、MOTDGA―TOA 系において、
抽出前、2 mol/L塩酸との予備平衡化後及び 2 
mol/L塩酸から Rh(III)を飽和量抽出後の、そ
れぞれ有機相に関して FT-IR 測定を行った
（図４）。カルボニル伸縮振動に基づく強い
ピークが 1,650 cm-1付近に生じている。塩酸
抽出後のスペクトルでは、このピークに全く
変化はないが、Rh(III)抽出後のものでは、約
60 cm-1低波数シフトした。これは、MOTDGA
の酸素原子が直接 Rh(III)に配位しているこ
とを示唆しており、TEHTDGA―TOA系でも
同様のシフトが観測された。 

 また、同じ試料を用いて 13C NMR スペク
トル測定を行ったところ、~168.5 ppmのカル
ボニル炭素原子のピークが、Rh(III)抽出後の
試料では、高磁場シフトした。この様に 
FT-IR及び 13C NMRによるスペクトル測定よ
り、TDGAのアミド酸素原子が Rh(III)に直接
配位していることが明らかとなった。 
 
②Rh(III)抽出錯体の内圏構造 
 抽出錯体中の Rh(III)周辺構造を Rh K-edge 
XAFS 測定より調べた。DHS―TOA 系、
MOTDGA―TOA 系の Rh 抽出錯体に加え、
抽出前の水溶液（Rh(III)含有 2 mol/L塩酸溶
液）及び TOA 系の抽出錯体について測定を
行った。XANESスペクトルから、Rhの水溶
液と TOA 抽出錯体のスペクトルはほぼ等し
い、つまり Rh の内圏構造に変化がない（イ
オン対型抽出である）ことが示唆された。ま
た、DHS―TOA系、MOTDGA―TOA系に関
しては、それぞれ、水溶液系とは異なるスペ
クトルであり、上記の結果からも予想される
様に、単純なイオン対型抽出ではないことが

推測できる。 
 図５に Rh K-edge EXAFSのフーリエ変換
図を示す。FEFF によるカーブフィッティン
グより、(a)の水溶液系及び(b)の TOA系抽出
錯体では[RhCl5(H2O)]2‒が主要化学種である
ことが示された。これらのスペクトルにおい
て、1.9 Å付近の主要ピークはClとRhの、 1.6 
Å 付近に見られるショルダーピークは配位
水の O 原子と Rh の相関によるものである。
一方、(c)の DHS－TOA 系では、ショルダー
ピークが消失している。これは、配位水が
DHS の硫黄原子により置換されたことによ
ると考えられる。1.9 Å 付近の主要ピークの
み生じているのは、Rh-Clと Rh-Sの結合距離
が類似しているためであろう。また、(d)の
MOTDGA－DHS系においては、1.6 Å付近の
ショルダーピークが現れているが、FT-IR 等
の結果から、アミド酸素原子によるピークで
あると推測できる。 

 
④外圏における相互作用 
 TEHTDGA―TOA―1-オクタノール抽出溶
媒への 2 mol/L塩酸からのロジウム協同抽出
系における抽出錯体について SAXS 法を用
いた検討を行った。小角散乱法では数 nm以
上の中長距離に渡る空間スケールの構造を
明らかにすることができるため、抽出錯体の
外圏における相互作用に関する知見を得る
ことが期待できる。 
 図６に SAXS測定の結果を示す。はじめに、
TOA(1.0 mol/L)―1-オクタノール溶媒へロジ
ウムを抽出させた溶液について SAXS 測定
を行ったところ、波数 3.3 nm-1付近に Rh-Rh
の相間に由来する明瞭なピークが観測され
た。次に TEHTDGA(0.5 mol/L)―TOA(0.5 
mol/L)―1-オクタノール溶媒へロジウムを抽
出した溶液の測定を行ったところ、Rh-Rhの
相間に由来するピークは高波数側にシフト
した。この傾向は DHS−TOA溶液を用いた場
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図５．Rh K-edge EXAFSのフーリエ変換図 
(a) Rh(III) in 2 M HCl、(b) Rh―TOA錯体、(c) 
Rh―DHS―TOA錯体、(d) Rh―MOTDGA―
TOA錯体 



合にも観測されている。故に協同抽出系では、
TOA のみで抽出されるロジウムの外圏錯体
とは異なる長周期構造がつくられているこ
とが示唆された。より詳細な構造と外圏にお
ける相互作用については、今後、計算科学的
な手法を用いてデータを解析して明らかに
する予定である。また、希釈剤を n-オクタン
に変更した抽出溶液についても SAXS 測定
を行ったところ、1.0 nm-1以下の波数領域で
強い小角散乱成分が観測された。これは外圏
錯体どうしが凝集していることを示してお
り、この凝集体の形成が n -オクタン系にお
いて 1-オクタノール系より高いロジウム抽
出率が得られたことに寄与していると推測
された。 
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図６．TOA(1.0 mol/L)―1-オクタノール溶媒、
TEHTDGA(0.5 mol/L)―TOA(0.5 mol/L)―1-オク
タノール溶媒、TEHTDGA(0.5 mol/L)―TOA(0.5 
mol/L)―n-オクタン溶媒にロジウムを抽出した
溶液で得られた SAXSプロファイル 


