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２）ケトン酸素とフェノール基を有する抽出剤によるレアメタルの抽出選択性 

a.DSHP によるレアメタル抽出特性 

ⅰ.硝酸アンモニウム溶液からの抽出選択性 

Fig.29に抽出剤DSHPによる硝酸アンモニウム溶液からの各種金属イオンの抽出率に及ぼす平衡 pHの影

響を示す。この実験では、In(III)、Ga(III)、Zn(II)、Fe(III)、Cu(II)、Co(II)、Se(IV)、Ni(II)、Mn(II)、Al(III) を

抽出実験に用いた。グラフには本研究に主要な金属のみを報告している。各種金属イオンに対する DSHP

の抽出序列は、Ga(III) > In(III)、Fe(III) > Cu(II)、Al(III) > Zn(II) > Mn(II)、Ni(III)、Co(II)>>Se(IV)であった。

低 pH 領域で Ga(III)および In(III)を定量的に抽出した。これは DSHP の持つ O▪O 配位元素と金属イオンと

がキレートを形成したためと考えられ、亜鉛精錬残渣からの In(III) および Ga(III)の選択的分離が可能であ

る。また Se(IV)の抽出率がほぼ 0 であったため、近年需要が伸びている太陽光廃パネルからの In(III)および

Ga(III)の抽出分離も可能であると示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.29 Effect of concentration of pH on the extraction percent of metal ions from 1mol dm
-3

 

aqueous ammonium nitrate solution with DSHP. 

DSHP
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ii. 塩酸からの抽出選択性 

 Fig.30 に抽出剤 DSHP による塩酸溶液からの各種金属イオンの抽出率に及ぼす塩酸濃度の影響を示す。

結果より、Pd(II)の定量的な抽出を確認した。他方、Pt(IV)の抽出率は全塩酸濃度領域においてほぼ 0%であ

った。よって、分離が困難とされる Pd(II)および Pt(IV)の選択的分離が可能であると思われる。この結果は、

S 原子の代表的な抽出剤である DHS(Dihexyl sulfide)の抽出挙動と類似している。よって、DSHP の有する S

原子が Pd(II)に配位結合し抽出していると示唆された。また、Au(III)および Sb(III)の抽出が確認された。こ

れは電解製錬の際に生成する陽極泥からの Au(III)および Sb(III)の選択的抽出できることを示している。

Au(III)は、DSHP の有する S 原子と低塩酸濃度領域において配位結合、高塩酸濃度領域において静電的相互

作用により抽出されており、Sb(III)は DSHP の有する S 原子による配位結合によって抽出されたと推測して

いる。その他の金属イオンはほとんどされなかった。これは、O-O 配位原子の配位能力が弱く、O 原子が

プロトネーションしたカチオンと金属の塩化物錯体のアニオンとの静電的相互作用による抽出が困難であ

ることを意味している。この結果から、各金属の中でも特に高い選択性を示した In(III)および Ga(III)の抽出

平衡について詳細に検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.30 Effect of concentration of hydrochloric acid on the extraction percent of metal ions with DSHP 
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iii. 硝酸アンモニウム溶液からの DSHP による In (III) および Ga (III)の抽出平衡到達時間 

Fig.31 に DSHP による In (III) および Ga (III) の抽出率に及ぼす接触時間の影響を示す。結果より、DSHP

における、In(III)の抽出平衡到達時間は約 15 分あった。他方、Ga(III)は平衡到達に 48 時間以上必要である

ことがわかった。Ga(III)の抽出速度が In(III)と比べ非常に遅いことが示された。ここで、Ga(III)は水酸化物

錯体を形成し易いため低 pH 領域において第一水酸化錯体を形成することが知られている(Fig. 32)。このこ

とから、本研究では Ga(III)の第一水酸化錯体と DSHP が反応する段階が律速段階であるため、抽出速度が

小さくなったと推測している。以上の結果より、以降の抽出実験における振とう時間は、In(III)および Ga(III)

それぞれ 30 分、48 時間で実験を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.31 Effect of contact time on the extraction parentage of (a) In(III) and (b) Ga(III) 

Fig.32 Fraction of Ga(III) hydroxide complex. 

(b) 
(a) 
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iv. DSHP ( =HR) を用いた In(III)および Ga(III)の抽出平衡 

Fig.33に In(III)およびGa(III)における分配比に及ぼす平衡 pHの影響を示す。結果より In(III)およびGa(III)

は、pH の増加に伴い分配比は増加し、いずれの金属ともに 3 次の依存性を示した。このことから In(III)お

よび Ga(III)を抽出には水素イオンが 3 個関与していることが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.34 に各種金属イオンにおける分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より In(Ⅲ)および

Ga(III)において硝酸イオン濃度が増加しても分配比は一定となり、依存性はなかった。このことより、硝酸

イオンは抽出に関与していないことが明らかとなった。 
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Fig.33 Effect of concentration of hydrogen ion on the distribution ratio of (a) In(III) and (b) 

Ga(III) with DSHP 

Fig.34 Effect of nitrate ion concentration on the distribution ratio of (a) In(III) and (b) Ga(III) 

with DSHP. 
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Fig.35 に抽出剤 DSHP による各種金属イオンの分配比に及ぼす抽出剤濃度の影響を示す。結果より In(Ⅲ)

および Ga(Ⅲ)は、抽出剤濃度の増加に伴い分配比は上昇し、slope=3 を示した。ここで、DSHP の水槽への

溶解度の測定から有機相中の DSHP は 90%が単量体として存在しており、各種金属イオン In(III)および

Ga(III)1 個に対して単量体の DSHP(=HR)が抽出に関与したと考えた。ここでは、抽出剤濃度依存性から共

に 3 個関与していることが示された。以上の実験結果を考慮し、次の抽出平衡式を仮定した。 

HR3M3   ⇋  H3MR3
    ：Kex,M           （1） 

分配比Ｄの式は式（２）で得られる。 

                            
3

3

Me x ,

][H

[HR]K
D


                 （2） 

両辺の対数をとると、次式が得られる。 

 

logD = log([HR]
3
/[H

+
]
3
) + logKex,M     （3） 

 

 上記に示す式（3）より、抽出剤濃度依存性および pH 依存性のグラフから切片は In(III)は 3.35×10
-1 

[-]、

Ga(III)は 2.56
 
[-]と得られた。これより K を算出した。 

Kex, In = 2.16 [-]  Kex,Ga=3.59×10
2 
[-] 

 以上の結果から、抽出剤 DSHP による各種金属イオンの抽出モデル種を Fig.36 および Fig37 に示す。 

 

Fig.35 Effect of concentration of extractant on the distribution ratio of (a) In(III) and Ga(III) from 

1mol dm
-3

 ammonium nitrate solution with DSHP. 

log[HR] log[HR] 

(b) (a) 
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Fig.36 Extracted species of In(III) with DSHP. Fig.37 Extracted species of Ga(III) with DSHP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.36 および Fig.37 の構造を確認するために、DSHP-In(III)錯体および DSHP-Ga(III)錯体の IR スペクトルお

よび NMR スペクトルを測定し、錯体を形成する前の DSHP との比較によりスペクトルの比較を行った。

Fig.38 に DSHP の IR、DSHP-In(III)錯体および DSHP-Ga(III)錯体の IR スペクトル結果を示す。結果より、

抽出錯体のピークは 1550 cm
-1付近に確認された。これは、ピロン環のカルボニル基 (1600 cm

-1
)のピークが

カルボニル基の In(III)および Ga(III)への配位結合によって低波数シフトしたものと考えられる。また、DSHP

の水酸基(3200 cm
-1

)のピークの消失を確認した。これは、水酸基のプロトンを解離し In(III)および Ga(III)へ

の静電的相互作用によるものと考えられる。 

 In(III)および Ga(III)の抽出錯体同士においては、ほぼ変化は見られなかった。錯体形成の際の配位能力の

差は FT-IR による確認は困難であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Fig. 38 FT-IR spectrum of DSHP, DSHP-In(III) complex and DSHP-Ga(III) complex 
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Fig. 39 に DSHP、DSHP-In(III)錯体および DSHP-Ga(III)錯体の H
1
-NMR 結果を示す。結果より、O-O 配位原

子に隣接するプロトンのピークが低磁場側にシフトした。これは、抽出剤が金属と錯体を形成する際に抽

出剤の O 原子が持つ非共有電子対が金属イオンに流れ込むことによりその周囲の電子密度が減少するため

と考えられる。これらの結果は、抽出剤の O-O 配位原子と金属が 5 員環を形成していることが考えられる。

また、水酸基に隣接するプロトンよりもカルボニル基に隣接するプロトンの方がより低磁場へのシフトが

見られた。これは、カルボニル基の配位による電子の流れが静電的相互作用のものよりも大きいことが推

測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 39 H
1
-NMR spectrum of DSHP, DSHP-In(III) complex and DSHP-Ga(III) complex 
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３）チオール基を有する抽出剤によるレアメタルの抽出選択性 

a. EHTG によるレアメタルの抽出特性 

ⅰ硝酸アンモニウム溶液からの抽出選択性 

亜鉛精錬残渣および太陽電池には In(III)や Ga(III)以外の他金属を含有している。亜鉛精錬残渣には亜鉛の

他にも、微量の In(III)や Ga(III)、Cd(II)、Ni(II)および Pb(II)が含まれる。また、CIGS 太陽電池には大量に

Zn(II)が含まれ、構成元素である Cu(II)および Se(VI)を含有している。よって、これらに含まれる金属を用

いて抽出実験を行った。 

Fig.40 に DDT による各金属の抽出率に及ぼす平衡 pH の影響を示す。Fig.40 には本研究に関与する金属

のみを報告する。Fig. 40 より、DDT の各金属の抽出序列は Se(IV)> Cu(III)> Cd(II) = Pb(II) >Zn(II) >Al(III) = 

Co(II) = Fe(II) = Ga(III) = In(III) = Ni(II) = Se(VI)となった。DDT による各金属の抽出では、HSAB 則において

軟らかい酸に分類されているCd(II)および中間の酸であるCu(II)、Pb(II)および Zn(II)が抽出された。一方で、

Zn(II)などと同様に中間の酸に分類されている Ni(II)や Co(II)は抽出され、硬い酸である In(III)、Ga(III)は抽

出されなかった。 

同じチオール化合物であるエステル結合を持つ EHTG は In(III)と Ga(III)を効率よく抽出した。EHTG に

よる In(III)および Ga(III)の抽出にはエステルの O 原子が関与していると考えられる。また、EHTG と DDT

の両方で抽出された金属に関しても、DDT と比べて EHTG では低 pH から抽出率の立ち上がりが確認され

た。これは抽出剤の pKa の違いによるものと考えられる。EHTG および DDT の pKaはそれぞれ 7.28 と 5.0

である。EHTG はエステル基を有しており、このエステル基の電子吸引性の性質により pKa が小さくなっ

ていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 40 Effect of pHeq on the extraction percentage of metal ions from 1.0 mol dm
-3

 

aqueous ammonium nitrate solution with DDT. 
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EHTG による各金属の抽出率に及ぼす平衡 pH の影響を Fig.41 に示す。この実験では、In(III)、Ga(III)、

Zn(II)、Fe(III)、Fe(II)、Cd(II)、Pd(II)、Cu(II)、Se(IV)、Se(VI)、Sb(III)、Sb(V)、As(III)、As(V)、Au(III)を抽

出実験に用いた。EHTGによる各金属の抽出序列は Se(IV) > Cu(III) > In(III) > Ga(III) =Pb(II) > Cd(II) >Zn(II) > 

Co(II) = Ni(II) > Al(III) = Fe(II) = Se(VI)となった。Fig.41 には本研究に関与する金属のみを報告している。

Cu(II)、In(III)、Ga(III)、Se(IV)、Se (VI)および Zn(III)の抽出率の立ち上がりが平衡 pH により異なることか

ら CIGS 太陽電池からの各金属の分離が期待できる。図には示していないが Ga(III)が pH 3 付近から抽出率

が立ち上がるのに対して、Al(III)はほとんど抽出されなかった。よって、ボーキサイトからの Ga(III)の分離

の可能性が示唆された。Fig.42 に Cu(II)、Cd(II)、Ga(III)、In(III)、Se(IV)および Zn(II)の log D vs pHeqプロッ

トを示す。また、得られたプロットより近似線を導出し、近似線の傾きと切片より、半抽出 pH（pH50 Metal）

を算出した結果を Table 1 に示す。この結果より Cu(II)、Se(IV)と In(III)、Ga(III)および Zn(II)の半抽出 pH

の差が大きいことから、各金属の分離の可能性が示唆された。また、Zn(II)と Cd(II)に着目すると、Zn(II)

と Cd(II)の半抽出 pH の差が 2.13 であることから、Zn(II)と Cd(II)の分離がワンステップで可能であることが

示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 41 Effect of pHeq on the extraction percentage of metal ions from 1.0 mol dm
-3

 

aqueous ammonium nitrate solution with EHTG. 
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Table 1 pH50 values and ⊿pH50 of metals with EHTG 

pH50 Se pH50 Cu pH50 In pH50 Cd pH50 Ga pH50 Zn 

-0.23 0.51 1.88 2.84 4.1 4.97 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 42 Effect of pHeq on the distribution ratio of metal ions from 1.0 mol dm
-3

 aqueous 

ammonium nitrate solution with 0.5 mol dm
-3

 EHTG. 
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ii. 塩酸および硫酸からの EHTG を用いた抽出選択性 

EHTG による各金属の抽出率に及ぼす塩酸濃度の影響を Fig.43 に示す。In(III)、Ga(III)および Zn(II)は抽

出されなかったため、塩酸溶液からこれらの金属を分離することは出来ないことが明らかとなった。Au(III)

および Pd(II)は本グラフには示していないがどちらもほぼ 100％の抽出率を示した。HSAB 則において軟ら

かい酸に分類されており、EHTG のチオール基も同様に軟らかい塩基である。軟らかい酸と塩基との親和

性が高いため、高い抽出率となっていると考えられる。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

EHTG による各金属の抽出率に及ぼす硫酸濃度の影響を Fig.44 に示す。この結果より、Au(III)、Se(IV)およ

び Sb(III)の抽出率はどの硫塩酸濃度においてもほぼ 100 %となった。また、As(III)は硫酸濃度が増加するに

つれて抽出率が増加するのに対して、In(III)、Ga(III)、Se(VI)および Zn(II)はいずれの硫酸濃度においても抽

出されなかった。一方で、Sb(V)は硫酸濃度 0.15 mol/dm
3から 5 mol/dm

3において抽出率が 20 %から 50 %と

なった。Sb(V)のストック溶液は 3 mol/dm
3の塩酸を用いて調製しているため、水相には塩酸が含まれてい

る。Fig.2 より、Sb(V)は低塩酸濃度において約 90 %抽出が行われる。よって、硫酸水溶液において Sb(V)

が抽出されるのは塩化物イオンの影響であると考えられる。また、塩酸系では抽出されていた As(V)および

Se(VI)は高硫酸濃度領域においても抽出が行われなかった。よって、EHTG による As(V)および Se(VI)の抽

出には塩化物イオンが必要であることが示唆された。ここでは In(III)、Ga(III)、Cu(II)、Zn(II)の分離がもっ

とも良かった硝酸アンモニウム水溶液からの抽出平衡について詳細に検討した。 

 

Fig.43 Effect of HCl concentration on extraction percentage of various metal ions with EHTG. 
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iii. EHTG による硝酸アンモニウム溶液からの In(III)および Ga(III)の抽出平衡到達時間 

Fig.45 に EHTG による In(III)および Ga(III)の抽出率に及ぼす振とう時間の影響を示す。結果より In(III)

は振とう時間 6 時間、Ga(III)は 12 時間で平衡に達することが明らかとなった。In(III)および Ga(III)は 24 時

間で十分に平衡に達していることが示されたので、以後の実験は振とう時間は 24 時間で行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.44 Effect of H2SO4 concentration on extraction percentage of various metal ions with EHTG. 
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Fig.45 Effect of contact time on the extraction percentage of In(III) and Ga(III) from 

1.0 mol dm
-3 

aqueous ammonium nitrate solution with 0.5 mol dm
-3

 EHTG. 
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iv. EHTG を用いた In(III)の抽出平衡 

In(III)の抽出平衡を求めるため、以下の式を仮定した。抽出剤 EHTG(=RSH)は２量体を形成していると考

えられるため 

     ⇋      (1) 

 

とおき、各依存性を検討した。 

Fig.46 に In(III)の分配比に及ぼす平衡 pH の影響を示す。In(III)は分配比 D に対して 3 次の依存性を示し

た。従って、EHTG による金属抽出錯体形成およびそれらの有機相中への抽出の間に、各金属の抽出にそ

れぞれ、3 個の水素イオンが関わること示唆された。pH 依存性のグラフより、3j=3 であるので j=1 となる。

また両辺で電荷を打ち消すため、抽出錯体の電荷は 0 となる。よって r=3 である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.46 Effect of pHeq on the distribution ratio of 

In(III) from 1.0 mol dm
-3

 aqueous ammonium 

nitrate solution with 0.5 mol dm
-3

 

EHTG. 

Fig.47 Effect of [RSH] on the distribution ratio of 

In(III) from 1.0 mol dm
-3

 aqueous ammonium nitrate 

solution. 

Inhrj K:3jH(RSH)RIn 　2

3 )RSHh)((rjIn 

Fig.48 Effect of nitrate ion on the distribution ratio of In(III) with 0.5 mol dm
-3

 

EHTG. 
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 Fig.47 に EHTG による In(III)の分配比に及ぼす抽出剤濃度の影響を示す。結果より、In(III)は 3 次の依存

性を示した。よって、EHTG による In(III)の抽出には抽出剤が 3 分子関与していることが明らかとなった。

よって、 

          (2) 

 

Fig.47 より、抽出剤依存性の結果から傾きが 3 であるので h=0 となった。上記の解析により、In(III)の抽出

平衡式は以下のようになった。 

     ⇋     (3) 

 

上記に示す式 (2)より、抽出剤濃度依存性の直線の切片より、KIn = 1.54×10
-5 

[-]となった。実験値と平衡定

数 KInを代入した理論線の比較を行った結果、Fig.49 に示すように、実験値と理論線がほぼ一致した。した

がって、EHTG による In(III)の抽出平衡は式 (3)で示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

iv. EHTG を用いた Ga(III)の抽出平衡 

Fig.50 に Ga(III)の分配比に及ぼす平衡 pH の影響を示す。Ga(III)の抽出には分配比に対して 1 次の依存性

を示したため、1 つの水素イオンが関わること示唆された。Ga(III)は 3 価の電荷を持つため EHTG による

Ga(III)の抽出では Ga(III)の電荷を打ち消すために水素イオンが 3 個関与していると予測していた。しかし、

Ga(III)は水素イオンに対して 1 次の依存性を示したため、硝酸イオン濃度依存性について考察を行った。 

Fig.51 に、EHTG による Ga(III)の分配比に及ぼす抽出剤 EHTG(=RSH)濃度の影響を示す。結果より、In(III)

および Ga(III)は 3 次の依存性を示した。よって、EHTG による In(III)および Ga(III)の抽出には抽出剤が 3

分子関与していることが明らかとなった。 

 

 

In2 logK](RSH)h)log[3(3pH-logD 

In3 K3HIn(RS) 　：RSH3In3 

Fig.49 Comparison of experimental plots with theoretical line base on Eq. (3) . 

log([RSH])3/[H+]3) 



3K133005-49 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 抽出剤濃度依存性の結果より、Ga(III)の抽出に関与している EHTG は 3 分子であった。しかし、プロト

ン濃度依存性の結果ではプロトンは 1 つしか関与していない。よって、Ga(III)の抽出では Ga(III)の電荷を

相殺するためにカウンターアニオンが関与していると考えられる。よって硝酸イオン濃度依存性について

検討した。 

Fig.52 に Ga(III)の分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。硝酸イオン濃度が上昇しても、Ga(III)

の分配比はほぼ一定の値を示した。さらに、プロットのスロープ解析の結果より、Ga(III)傾きは 0 であった。

このことから、硝酸イオンは EHTG による Ga(III)の抽出に関与していないことが明らかとなった。従って、

EHTG による Ga(III)の抽出では Ga(OH)2
+が抽出錯体種として関与していることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig50 Effect of pH on the distribution ratio of 

Ga(III) from 1.0 mol dm
-3

 aqueous ammonium 

nitrate solution with 0.5 mol dm
-3

 

EHTG. 

Fig.51 Effect of extractant
 
on the distribution ratio of 

Ga(III) from 1.0 mol dm
-3

 aqueous ammonium nitrate 

solution with 0.5 mol dm
-3

 

EHTG(RSH). 
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Fig.52 Effect of nitrate ion concentration on the distribution ratio of Ga (III) with EHTG. 

Slope=0 
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上記の結果をもとに、Ga(III)の抽出平衡式を(1)と仮定した。 

 

    ⇋         (1) 

 

平衡定数 K は以下のように表される。 

   

             (2) 

 

 また、分配比 D は以下のように表される。 

 

               (3) 

  

( CGa(III)：Ga(III)の総濃度 ) 

ここで、[Ga(OH)2
+
]は以下の式となる。 

 

             (4)

よって、式(2)、式(3)および式(4)より式（5）および式（6）が得られる。 

 

(5) 

 

             (6) 

 

Fig.51 の切片より算出すると Kex, Ga(III) = 2.8×10
-3 

[-]となった。さらに、実験値と平衡定数 Kexを用いて理論

式(6)に基づいた理論線の比較を行った結果、Fig.53 に示すように実験値と理論線がほぼ一致した。従って、

EHTG による Ga(III)の抽出平衡は式(1)で示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.53 Comparison of experimental plots with theoretical line based on Eq.(6). 
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４）アミンとリン酸基を有する抽出剤によるレアメタルの抽出選択性 

a. DEAPP および DOAPP によるレアメタル抽出特性   

i．硝酸アンモニウム溶液からの DEAPP による抽出選択性 9)
 

Fig.54に工業用抽出剤PC-88Aによる硝酸アンモニウム溶液からの各種金属イオンの抽出率に及ぼす平衡

pHの影響を示す。PC-88A の金属の抽出序列は、In(III)>Ga(III)>Zn(II)であった。Fig.54 より希少金属である

In(III)、Ga(III)およびZn(II)はそれと異なるpHから抽出され始め、その後定量的に抽出された。従ってPC-88A

を用いることにより In(III)/Ga(III)の選択分離が可能であるが、Ga(III)/Zn(II)の分離はワンステップではでき

ない。しかし BEAMP と比べると明らかに分離能が低く BEAMP の方が有利であると考えられる。 

Fig.55 に工業用抽出剤 D2EHPA による硝酸アンモニウム溶液からの各種金属イオンの抽出率に及ぼす平

衡 pH の影響を示す。D2EHPA の抽出序列は、In(III)>Ga(III)≧Zn(II)であった。希少金属である In(III)および

Ga(III)は異なる pHから抽出され始め、その後定量的に抽出された。しかし Zn(II)の立ち上がる pH が Ga(II)

とほぼ同じため両金属の pH 変化による分離は困難であると考えられる。 

以上述べたように、工業用抽出剤である PC-88A および D2EHPAでは In(III)、Ga(III)、Zn(II)および Cu(II)

のワンステップによる相互分離は非常に難しいことが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.55 Effect of pH
 
on the extraction percentage of 

metal ions from 1.0 mol dm
-3

 aqueous ammonium 

nitrate solution with D2EHPA. 

Fig.54 Effect of pH
 
on the extraction percentage 

of metal ions from 1.0 mol dm
-3

 aqueous 

ammonium nitrate solution with PC-88A 



3K133005-52 

 

 Fig.56 に DEAPP による硝酸アンモニウム溶液からの各金属イオンの抽出率に及ぼす平衡 pH の影響を示

す。この実験では In(III)、Ga(III)、Zn(II)、Fe(III)、Fe(II)、Cd(II)、Cu(II)、Co(II)、Al(III)、Ni(II)、Pb(II)、

Ca(II)を抽出実験に用いた。各種金属イオンに対する DEAPP の抽出序列は、Fe(III)>In(III)>Ga(III)> 

Al(IV)>Zn(II)>Pb(II)>Cu(II)＞Co(II)>Ni(II)>Cd(II)であった。本報告では主要な金属のみをグラフ化している。

希少金属である In(III)は pH=-0.5 から、Ga(III) が pH=0 から、Zn(II)は pH＝1 からそれぞれ抽出し始めた。

このように異なる pH 領域から抽出され始めることから、本抽出剤 DEAPP を用いることにより、これまで

はその抽出挙動が類似していることから分離が困難とされてきた In(III)、Ga(III)および Zn(II)の選択的分離

が可能であることが明らかとなった。メッキ廃液中に多く含まれる Co(II)および Ni(II)に関しても異なる pH

領域から抽出され始めることから、ワンステップで相互分離が可能であることが示された。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ii. 塩酸からの DEAPP および DOAPP による抽出選択性 

 Fig.57 に DEAPP による塩酸溶液からの各種金属イオンの抽出率に及ぼす塩酸濃度の影響を示す。この実

験では、In(III)、Ga(III)、Zn(II)、Fe(III)、Fe(II)、Cd(II)、Pb(II)、Cu(II)、Co(II)、Al(III)、Ni(II)、Pd(II)、Pt(IV)、

Au(III)を用いたが、グラフには本研究に主要な金属のみを報告している。In (III)は低塩酸領域で高い抽出率

を示し、塩酸濃度の増加とともに抽出率が低下すことが示された。一方で Ga(III)は低塩酸領域においては

低い抽出率を示し、塩酸濃度の増加とともに抽出率が上昇することが明らかとなった。Zn(II)は、低塩酸領

域においては低い抽出率を示し、塩酸濃度の増加とともに抽出率が上昇し、塩酸濃度 3mol dm
-3で最大の抽

出率を示し、その後減少することが明らかとなった。その他の金属イオンは Co(II)、Ni(II)、Cu(II)はほとん

ど抽出されなかった。 

Fig.56 Effect of concentration of pH on the extraction percent of metal ions from 1mol dm
-3 

aqueous ammonium nitrate solution with DEAPP. 
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Fig.58 に DOAPP による塩酸溶液からの各種金属イオンの抽出率に及ぼす塩酸濃度の影響を示す。この実

験では、In(III)、Ga(III)、Zn(II)、Cu(II)、Pd(II)、Pt(IV)、Au(III)、Bi(III)、Sb(III)、Se(IV)、Se(VI)、As(III)、

As(V)を抽出実験に用いた。グラフには本研究に主要な金属のみを報告している。塩酸濃度が増加するにし

たがって Ga(III)と Zn(II)の抽出率は増加し、In(III)は減少した。0.1N の塩酸濃度で In(III)と Ga(III)との抽出

率の差が最大となったため、分離が可能であることがわかった。このとき、In(III)と Zn(II)の分離は難しい

ことも分かった。Cu(II)と Se(IV)、Se(VI)はどの塩酸濃度でも低い抽出率であった。このことから低塩酸濃

度領域で CIS 太陽電池廃材からの In(III)との分離が示唆された。In(III)、Ga(III)、Cu(II)、Zn(II)の分離がも

っとも良かった DEAPP による硝酸アンモニウム水溶液からの抽出平衡について詳細に検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.58 Effect of concentration of hydrochloric acid on the extraction percent of metal ions with DOAPP. 

Fig.57 Effect of concentration of hydrochloric acid on the extraction percent of metal ions 

with DEAPP. 

DOAPP
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iii. DEAPP による硝酸アンモニウム溶液からの In(III)、Ga(III)および Zn(II)の抽出平衡到達時間 

 Fig.59 に DEAPP による各金属イオンの抽出平衡到達時間を示す。In(III)、Ga(III)および Zn(II)の抽出平衡

到達時間はそれぞれ約 10 分、20 分、20 分と各金属イオンは 1 時間ほどで平衡に達すると考えられる。こ

こでは実験の都合上、振とう時間を 24 時間とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

iv. DEAPP を用いた In(III)の抽出平衡 

In(III)の抽出平衡を求めるため以下の式を仮定した。この抽出剤 DEAPP(=HR)は 2 量体を形成していると

考えられるため 

     ⇋        (1) 

 

とおき、各濃度依存性を検討した。 

Fig.60 に分配比に及ぼす平衡 pH 影響を示す。結果より In(III)は pH の増加に伴い分配比は増加し 3 次の

依存性を示した。このことから In(III)の抽出には水素イオンが 3 個反応に関与することが示された。  

Fig.61 に分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より In(III)は硝酸イオン濃度が増加しても分

配比は一定となり硝酸イオンに依存性はなかった。このことより、硝酸イオンは抽出に関与していないこ

とが明らかとなった。 
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Fig.62 Effect of extractant concentration on the distribution ratio of In(III). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この結果により(1)式の反応で 3j=3 となり、j=1 と決定できる。また、硝酸イオンは関与しないことから、

(1)式の電荷を打ち消すように立式すると r=3 となる。(1)式から j=1、r=3 を代入すると次式が得られる。 

 

            (2) 

 

この式に基づいてプロットすると、Fig.62 が得られた。In(III)は抽出剤濃度の増加に伴い分配比は上昇し、

傾きは 2 の直線を示した。このことから抽出剤が 2 量体で存在した場合、In(III)1 個に対して抽出剤 4 個が

抽出に関与していることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.60 Effect of concentration of hydrogen ion 

on the distribution ratio of In(III) from 1mol dm
-3

 

ammonium nitrate solution with DEAPP. 

Fig.61 Effect of concentration of nitrate ion 

on the distribution ratio of In(III) with DEAPP. 

slope=3 

slope=0 

In2 Klog])HRlog[(h)(33pHDlog ＝－

slope=2 



3K133005-56 

 

この図より、抽出剤濃度依存性が logD-3pHに対して slope＝2となり、0.5(3＋h)＝2より h＝2と計算できる。

よって In(III)の抽出平衡式は以下のように導出できた。 

 

     ⇋   KIn     (3) 

 

式に基づいた理論線と実験点をFig.62に示す。理論線は実験点とほぼ一致していたことから、抽出剤DEAPP

による In(III)の抽出反応式は式(3)であることが明らかとなった。上記に示す式(2)より、平衡定数 KInの値を

算出すると、抽出剤濃度依存性のグラフから切片は 4.25 となった。よって 

KIn = 1.7 × 10
4
 [dm

3
 mol

-1
] 

と算出された。Fig.60、Fig.61 および Fig.62 に式に基づいた理論線と実験点を示す。理論線と実験点はほぼ

一致していることから In(III)の抽出平衡式は式(1)で示されることが明らかとなった。 

 上記の結果をもとに、In(III)と DEAPP 錯体の錯体モデルを Fig.63 のように考察した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V. DEAPP を用いた Ga(III)の抽出平衡 

Ga(III)の抽出平衡を求めるため In(III)と同様に以下の式を仮定した。この抽出剤 DEAPP(=HR)は 2 量体を

形成していると考えられるため 

 

     ⇋       (1) 

 

とおき、各濃度依存性を検討した。 

Fig.64 に分配比に及ぼす平衡 pH 影響を示す。結果より Ga(III)は、pH の増加に伴い分配比は増加し 2 次

の依存性を示した。このことから Ga(III)の抽出には水素イオンが 2 個反応に関与することが示された。し

かしながら、Ga(III)は 3 価であるため、一般的な酸性抽出剤においては 3 個のプロトンが関与するのではな

いかと考えられたが、抽出剤はプロトンが 2 個のみ関与していたためカウンターアニオンの影響が考えら

Fig.63 Extracted species of In(III) from ammonium nitrate solution with DEAPP 

3H(HR)InR32

3 )HR2(In 

Gahrj K:　3jH(HR)RGa 
2

3 )HRh)(0.5(rjGa 
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れる。そのため、本実験系に含まれる硝酸イオン濃度の影響を検討した。 

Fig.65 に各種金属イオンにおける分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より Ga(III)におい

ては、pH の増加に伴い分配比は増加し、1 次の依存性を示した。このことより、Ga(III)の抽出錯体形成に

おいて硝酸イオンが 1 個関与していることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このことにより(1)式の反応で 3j=2 となるが、硝酸イオンが 1 個反応に関与していることから、(1)式に硝酸

イオン 1 個を加えて立式しなおすと次式が得られる。 

 

                                         ⇋                                           （2）                                          

                                            

Fig.66 に抽出剤 DEAPP による各種金属イオンの分配比に及ぼす抽出剤濃度の影響を示す。結果より

Ga(III)は抽出剤濃度の増加に伴い分配比は上昇し、傾きは 1.5 の直線を示した。このことから抽出剤が 2 量

体で存在した場合、金属イオン 1 個に対して Ga(III)は 3 個が抽出に関与していることが明らかとなった。 
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Fig.64 Effect of concentration of hydrogen ion 

on the distribution ratio of Ga(III) from 1mol 

dm
-3

 ammonium nitrate solution. 

Fig.65 Effect of concentration of nitrate ion 

on the distribution ratio of Ga(III). 

Fig.66 Effect of extractant concentration on the distribution ratio of Ga(III). 
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上記の結果より、 

                                           （3） 

 

から、また、抽出剤濃度依存性が logD-2pH に対して slope＝1.5 となり、0.5(3＋h)＝1.5 より h＝1.5 と計算

できる。よって Ga(III)の抽出平衡式は以下のように導出できた。 

 

                     ⇋                       (4) 

 

上記に示す式（3）より、抽出剤濃度依存性のグラフから切片は 0.62 となった。これより 

            KGa = 4.17 [(dm
3
 mol

-1
)

0.5
] 

が算出された。Fig.64、Fig.65 および Fig.66 に式に基づいた理論線と実験点を示す。理論線と実験点はほぼ

一致していることから Ga(III)の抽出平衡式は式(4)で示されることが明らかとなった。 

 上記の結果をもとに、Ga(III)と DEAAP 錯体の錯体モデルを考察した。そのモデル図を Fig.67 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

vi. DEAPP を用いた Zn(II)の抽出平衡 

Zn(II)の抽出平衡式は次のように考えられる。 

 

     ⇋       (1) 

            

Fig.68 に分配比に及ぼす平衡 pH 影響を示す。Zn(II)は、pH の増加に伴い分配比は増加し 2 次の依存性を

示した。このことから Zn(II)は水素イオンが抽出に 2 個関与することがわかった。 

Fig.67 Extracted species of Ga(III) from ammonium nitrate solution with DEAPP. 
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Fig.69 に分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。Zn(II)は硝酸イオン濃度が増加しても分配比は一

定となり、依存性はなかった。このことより、硝酸イオンは抽出に関与していないことが明らかとなった。

この結果により（１）式の反応で 2j=2 となり、j=1 と決定できる。また、硝酸イオンは関与しないことか

ら、硝酸イオンは抽出に関与していないことにより、(1)の電荷を打ち消すように立式すると r=2 となる。 

 

⇋       (2) 

       

この平衡式から次式が得られる。 

 

            (3) 

 

これらの式に基づいてプロットすると Fig.70 が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.68 Effect of concentration of hydrogen ion on 

the distribution ratio of Zn(II) from 1mol dm
-3

 

ammonium nitrate solution. 

Fig.69 Effect of concentration of nitrate ion on 

the distribution ratio of Zn(II). 

Fig.70 Effect of extractant concentration on the distribution ratio of Zn(II). 

 2H(HR)ZnR hr2

2 )HRh)(0.5(rZn 

12 logK]　(HR)h)log[0.5(22pH-logD 
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また、抽出剤濃度依存性が logD-2pH に対して slope＝1.5 となり、0.5(2＋h)＝1.5 より h＝1 と計算できる。

よって Zn(II)の抽出平衡式は以下のように導出できた。 

 

     ⇋    :KZn    (4) 

 

上記に示す式(3)より、抽出剤濃度依存性のグラフから切片は‐1.81 となり、平衡定数 KZnの値を算出する

と、よって 

KZn = 1.55×10
-2

 [-] 

 

と算出された。Fig.68、Fig.69 および Fig.70 に式(4)に基づいた理論線と実験点を示す。理論線と実験点はほ

ぼ一致していることから Zn(II)の抽出平衡式は式(4)で示されることが明らかとなった。上記の結果をもとに、

Zn (II)と DEAAP 錯体の錯体モデルを Fig.71 のように考察した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.71 Extracted species of Zn(II) from ammonium nitrate solution with DEAPP. 

 2H(HR)ZnR
222

2 )HR2(Zn 
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vii. In(III)、Ga(III)および Zn(II)の混合溶液からそれぞれの選択的分離 

DEAPP による硝酸アンモニウム溶液からの選択的分離の結果を Fig.72、Fig.73 および Fig.74 に示す。こ

れらの結果から明らかなように In(III)、Ga(III)および Zn(II)を含む混合溶液から In(III)に対して Ga(III)が約

100 倍、Zn(II) が約 50 倍、Ga(III)に対して Zn(II)が約 130 倍含まれる溶液から目的金属イオンのみを選択的

に分離可能であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.72 Selectivity of Ga(III) over In(III) in extraction from their mixture solution. 

Fig.73 Selectivity of Zn(II) over In(III) in extraction from their mixture solution. 
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viii．金属を抽出した DEAPP からの逆抽出 

抽出剤 BEAPP は各溶液から各金属イオンを選択的に抽出したことから、工業的に利用するためには逆抽

出することが重要である。そのため実際に各金属イオンを抽出した抽出剤 DEAPP から各逆抽出剤を用いて

逆抽出について検討した。Table 2 に抽出剤 DEAPP による各種金属イオンの逆抽出の結果を示す。In(III)に

おいて 5 mol dm
-3 

HNO3を用いたときに高い逆抽出率を示した。その他の逆抽出剤では高い逆抽出率を得る

ことはできなかった。Fe(III)においては 0.1 mol dm
-3 

HCl を用いたときに高い逆抽出率を示した。その他の

逆抽出剤では高い逆抽出率を得ることはできなかった。Ga(III)ではすべての逆抽出剤で高い逆抽出率を得る

ことはできず、50%程度であった。一方、Zn(II)においてはすべての塩酸溶液で高い逆抽出率を得ることが

できた。したがって、これらの逆抽出剤を用いることにより抽出した金属イオンの回収および濃縮が可能

であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Table 2 Chemicals for back extraction and back extraction of In(III), Fe(III), Ga(III) and Zn(II). 

Fig.74 Selectivity of Zn(II) over Ga(III) in extraction from their mixture solution. 
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ix. DEAPP の繰り返し使用実験 

DEAPPを工業的に用いる場合には、繰り返し使用するにあたり同じ能力で抽出が行えるかが重要となる。

そのため実際に金属イオンを含む溶液から繰り返し使用できるかどうかの実験を行った。DEAPP の再生実

験の結果を Fig.75 に示す。In(III)を用いて抽出および逆抽出実験を 3 度繰り返した結果、すべてにおいて高

い抽出率および逆抽出率を示したことから本抽出剤は繰り返し同じ能力で抽出および逆抽出率が行える再

生可能な抽出剤であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.75 Repeated test of extraction/back extraction of indium (III) with 

DEAPP using 5 mol dm
-3

 nitric acid. 
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b. 抽出剤 BEAMP によるレアメタル抽出特性 

i. 硝酸アンモニウム溶液からの抽出選択性 

Fig.76にBEAMPによる硝酸アンモニウム溶液からの各金属イオンの抽出率に及ぼす平衡 pHの影響を示

す。この実験では、In(III)、Ga(III)、Zn(II)、Cu(II)、Co(II)、Ni(II) を抽出実験に用いた。グラフには本研究

に主要な金属のみを報告している。 

各金属イオンに対する BEAMP の抽出序列は、In(III)>Ga(III)>Zn(II)>Cu(II)＞Co(II)>Ni(II)であった。希少

金属である In(III)は pH=-1 から、Ga(III)は pH=1 から抽出され始めた。低 pH より各金属の立ち上がりが確

認されたのは、pH の増加に伴い BEAMP が有する水酸基のプロトン解離のためと考えられる。従来の

D2EHPAなどに代表されるリン酸型抽出剤では Fig.55に示すようにGa(III)および Zn(II)は同じ pHから抽出

されるため、分離は困難であった。しかしながら、本抽出剤を用いることによって Ga(III)および Zn(II)の選

択的分離が達成できた。このことは本抽出剤が従来困難であった亜鉛鉱石に含まれる、In(III)、Ga(III)およ

び Zn(II)の分離がワンステップでできることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ii. BEAMP による硝酸アンモニウム溶液からの In(III)および Ga(III)の抽出平衡到達時間 

 Fig.77 に各抽出剤による In(III)、Ga(III)および Zn(II)の抽出率に及ぼす接触時間の影響を示す。BEAMP

による In(III)、Ga(III)および Zn(II)の抽出平衡到達時間はそれぞれ約 5 分、10 分、10 分と各金属イオンは

30 分あれば十分に平衡に達すると考えられる。以後の抽出試験における振とう時間は、十分に平衡に達し

ている 24 時間に設定した。 

 

 

 

 

Fig.76 Effect of pH
 
on the extraction percentage of metal ions from 

1.0 mol dm
-3

 aqueous ammonium nitrate solution with BEAMP. 
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iii. BEAMP による In(III)の抽出平衡 

In(III)の抽出平衡を求めるため以下の式を仮定した。この抽出剤 DEAPP(=HR)は 2 量体を形成していると

考えられるため 

 

     ⇋       (1) 

 

とおき、各濃度依存性を検討した。 

Fig. 78 に BEAMP による各金属の分配比に及ぼす平衡 pHの影響を示す。In(III)の抽出に水素イオンは 3

次の依存性を示した。この結果により式(1)の反応で 3j=3 となり、j=1 と決定できる。このことから In(III)

の抽出には水素イオンが 3 個反応に関与することが示された。Fig.79 に分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影

響を示す。結果より In(III)は硝酸イオン濃度が増加しても分配比は一定となり硝酸イオンに依存性はなかっ

た。このことより、硝酸イオンは抽出に関与していないことが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.77 Effect of contact time on the extraction percentage of In(III), Ga(III) and Zn(II) 

from 1.0 mol dm
-3

 

aqueous ammonium nitrate solution with 0.05 mol dm
-3

 

BEAMP. 

Fig.79 Effect of concentration of nitrate ion on 

the distribution ratio of In(III) with 0.05 mol 

dm
-3

BEAMP. 

slope=3 
slope=0 

Inhrj K:3jH(HR)RIn 　
2

3 )HRh)(0.5(rjIn 

Fig.78 Effect of pH on the distribution ratio of metal ions 

from 1.0 mol dm
-3

 aqueous ammonium nitrate solution 

with 0.05 mol dm
-3

 BEAMP. 
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以上述べた結果から、解離した抽出剤の数は 3 となり r=3 と決定された。したがってこれらをまとめると

次式が得られる。 

 

     ⇋          (2) 

 

  

この式を変形して次式を得た。 

 

                (3) 

 

この式に従ってプロットすると、Fig.80 が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In(III)は抽出剤濃度の増加に伴い分配比は上昇し、傾きは 1.5 の直線を示した。従って h=0 となり、このこ

とから抽出剤が 2 量体で存在した場合、1 個の In(III)に対して 2 量体の抽出剤が 1.5 個抽出に関与している

ことが明らかとなった。従って In(III)の抽出平衡式は以下のように導出できた。 

 

     ⇋    : KIn    (4) 

 

式(4)に基づいてプロットすると、Fig.81 が得られた。実験点と理論線はほぼ一致し、この切片から KInを求

めると、KIn= 3.16×10
3
 [(mol dm

3
)
1.5が得られた。従って、本抽出剤 BEAMP を用いた In(III)の抽出平衡は、

式(4)で示されることが明らかとなった。 

 

 

 

Fig.80 Effect of extractant concentration on the distribution ratio of In(III). 

 3HInR32

3 )HR1.5(In 

3H(HR)InR h32

3 )HRh)(0.5(3In 

In2 logK](HR)h)log[0.5(33pH-logD 　
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In(III)による BEAMP の抽出平衡を導出し、その抽出化学種を明らかにしたが、それを明確にするために

BEAMP-In(III)錯体の IR 測定を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.82 の結果より①1200 cm
-1付近の C-N 結合の変化②1250 cm

-1付近の P=O結合の変化③1400 cm
-1の変

化④3400 cm
-1の O-H 結合の変化 が確認された。以上の結果より①C-N 結合と考えられるピークが金属錯

体では低波数側にシフトしている。これは金属が BEAMP と錯形成する際に窒素が配位に使われているた

め、C-N 結合部位の電子が金属側に引き寄せられ、振動が弱くなったためであると考えられる。また③P=O

結合と考えられるピークシフトは確認できない。従って、BEAMP 金属錯体は P=O 配位によるものではな

いと推察できる。以上の結果より BEAMP-In(III)錯体は窒素による配位により錯形成していると考えられる。

上記の結果をもとに、In(III) と BEAMP 錯体の錯体モデルを Fig.83 のように考察した。 

 

 

 

 

 

Fig.81 Comparison of experimental results with theoretical curve based on Eq.(4). in 

the extraction of In(III) with BEAMP. 

Fig.82 IR spectra of BEAMP, In(III)-BEAMP and Zn(II)-BEAMP  
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iv. BEAMP による Ga(III)の抽出平衡 

Ga(III)の抽出平衡を求めるため以下の式を考えた。この抽出剤

BEAPP(=HR)は２量体を形成していると考えられるため 

 

     ⇋         (1) 

 

とおき、各濃度依存性を検討した。 

Fig.84 に分配比に及ぼす平衡 pH 影響を示す。結果より Ga(III)は pHの増加に伴い分配比は増加し 2 次の

依存性を示した。このことから Ga(III)の抽出には水素イオンが 2 個反応に関与することが示された。しか

しながら、Ga(III)は 3 価であるためカウンターアニオンの影響が考えられる。そのため、本実験系に含まれ

る硝酸イオン濃度の影響を検討した。 

Fig.85 に各種金属イオンにおける分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より Ga(III)におい

ては、pH の増加に伴い分配比は増加し、1 次の依存性を示した。このことより、Ga(III)の抽出錯体形成に

おいて硝酸イオンが 1 個関与していることが明らかとなった。 

 

  

 

 

 

 

 

 

Fig.83 Extracted species of In(III) from ammonium nitrate solution with BEAMP. 

Gahrj K:3jH(HR)RGa 　2

3 )HRh)(0.5(rjGa 
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このことにより硝酸イオンが 1 個反応に関与していることから、(1)式は次式のように書き換えられる。 

 

     ⇋     (2) 

  

ここで、r=2、j=1 と決定され、次式のようになる。 

 

     ⇋     (3) 

 

次に h を決定するために式(3)を変形して次(4)が得られた。 

この式に基づいてプロットすると Fig.86が得られた。Ga(III)は抽出剤濃度の増加に伴い分配比は上昇し、

傾きは 2.5 の直線を示した。 
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Fig.85 Effect of concentration of nitrate ion on 

the distribution ratio of Ga(III) with 0.05 mol 

dm
-3

 BEAMP. 

Fig.86 Effect of extractant concentration on the distribution ratio of Ga(III) with 

0.05 mol dm
-3

 BEAMP. 

Fig. 84 Effect of pH on the distribution ratio of 

metal ions from 1.0 mol dm
-3

 aqueous 

ammonium nitrate solution with 0.05 mol dm
-3

 

BEAMP. 

slope=2 

Ga

-

3hr K:2jH)(NO(HR)GaR 
-

32

3 NO)HRh)(0.5(rGa 

slope=1 

-

32

3 NO)HRh)(0.5(2Ga 

Slope=2.5 

Ga

-

3h2 K:2H)(NO(HR)GaR 　
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従って、 

            (4) 

 

0.5(2＋h)＝2.5 より h＝3 と計算できる。よって Ga(III)の抽出平衡式は以下のように導出できる。 

 

     ⇋       (5) 

 

式(5)に基づいてプロットすると、Fig.87 が得られた。実験点と理論線はほぼ一致し、この切片から KGa を

求めると、KGa = 4.17 [(dm
3
 mol

-1
)

0.5
]が得られた。従って、本抽出剤 BEAMP を用いた Ga(III)の抽出平衡は、

式(5)で示されることが明らかとなった。上記の結果をもとに、Ga(III)と BEAMP 錯体の錯体モデルを Fig.88

のように考察した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

v. BEAMP による Zn(II)の抽出平衡 

次に Zn(II)の抽出平衡を求めるため以下の式を仮定した。この抽出剤 BEAMP(=HR)は２量体を形成して

いると考えられるため 

 

     ⇋           (1) 

 

とおき、各濃度依存性を検討した。 

Fig.89 に分配比に及ぼす平衡 pH 影響を示す。Zn(II)は、pH の増加に伴い分配比は増加し 2 次の依存性を

示した。このことから Zn(II)は水素イオンが抽出に 2 個関与することがわかった。 
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Fig.87 Comparison of experimental results with 

theoretical curve from Eq.(5). log([(HR)2]0
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+
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) vs. logD of Ga(III) with BEAMP.
 

-

32
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Fig.88 Extracted species of Ga(III) from 1mol dm
-3

 

ammonium nitrate solution with BEAMP. 
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Fig.90 に分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。硝酸イオン濃度は分配比に 1 次の依存性を示し

たため、Zn(II)の抽出には硝酸イオンが 1 個関与していることがわかった。この結果により 2j=2 となり、j=1

と決定できる。また、硝酸イオンは 1 次の依存性を示すことから、r=1 となる。さらに(1)式を変形すると次

式が得られ、 

               (2) 

 

この式より、logD-pH と log[(HR)2]のプロットを Fig.91 に示すと slope＝1 の直線が得られ、0.5(1＋h)＝1 よ

り h＝2 と求まった。よって Zn(II)の抽出平衡式は以下のように導出できる。 

Fig.90 Effect of concentration of nitrate ion on the 

distribution ratio of Zn(II) with 0.05 mol dm
-3

 

BEAMP. 

Fig.91 Effect of extractant concentration on the distribution ratio of Zn(II). 

Fig. 89 Effect of pH on the distribution ratio of 

metal ions from 1.0 mol dm
-3

 aqueous 

ammonium nitrate solution with 0.05 mol dm
-3

 

BEAMP. 

slope=2 

n2 Klog])HR(log[h)0.5(1pHDlog Z 　＝－
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32

2 NO)HR(5.1Zn
  ⇋ 

H)NO()HR(ZnR 32
       (3) 

 

Zn(II)の抽出には抽出剤 3 個が抽出錯体に含まれていることを意味している。上記に示す式（2）より、抽

出剤濃度依存性のグラフから Kexは以下のようになった。 

 

Kex、= 0.14[(mol dm
-3

)
-1.5

] 

 

さらに、実験値と平衡定数 Kexを代入した理論線の比較を行った結果、Fig.92 に示すように実験値と理論線

がほぼ一致した。従って BEAMP を用いた Zn(II)の抽出平衡は、式(3)で示されることが分かった。上記の結

果をもとに、Zn(II)と BEAMP 錯体の錯体モデルを Fig.93 のように考察した。 
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Fig.92 Comparison of experimental results with 

theoretical curve based on Eq.(3).  
Fig.93 Extracted species of Zn(II) from 

ammonium nitrate solution with BEAMP. 
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c. OABPM および DABPM によるレアメタル抽出特性 

ⅰ硝酸アンモニウム溶液からの抽出選択性 

ホスホン酸およびホスフィン酸にアミンを導入した抽出剤において金属の高い抽出選択性が発現したこ

とから、アミンの塩基性が抽出選択性にどう影響を与えるかを検討するため、脂肪族アミン（DABPM）お

よび芳香族アミン（OABPM）を含むアミノホスホン酸抽出剤を新たに合成した。塩基性の尺度として酸解

離定数（pKa）に着目した。pKa は金属イオンと配位子が錯形成する際に重要なパラメーターであり、抽出

剤の分子設計には欠かせない要素である。各抽出剤の pKa は、pH 滴定曲線により求め、それらの値はそれ

ぞれ DABPM：pKa1＝2.48、pKa2＝7.13、OABPM：pKa1＝2.57 であった。OABPM はアミンの塩基性が弱い

ため pKa2 が観察されなかった。ホスホン酸の解離定数を示す pKa1 はどちらのほぼ同じであるのに対し、

pKa2 は DABPM>>OABPM であることから塩基性の違いによる抽出選択性の評価が可能と考えられる。

Fig.94にOABPMおよびDABPMの抽出選択性を示す。DABPMは In(III)およびGa(III)に高い選択性を示し、

亜鉛精錬残渣および太陽光パネルからの In(III)、Ga(III)および Zn(II)相互分離、さらに太陽光パネルからの

In(III)、Ga(III)、Zn(II)および Cu(II)の相互分離がワンステップで行えることがわかった。また DABPM では

In(III)、Ga(III) および Zn(II)の選択性が OABPM に比べ高いことが明らかとなった。これは抽出剤のアミン

が、選択性の発現に寄与していると考えられ塩基性が高い抽出剤が In(III)/Ga(III)/Zn(II)/Cu(II)に対して高選

択性を示すことが明らかとなった。OABPMおよびDABPMの抽出序列はOABPMでは In(III)＞Ga(III)≿Zn(II)

≿Cu(II)であり、DABPM では In(III)＞Ga(III)＞Cu(II)＞Zn(II)となった。OABPM の抽出序列はリン酸の特徴

を示しており、工業抽出剤である D2EHPA や、すでに報告している BEAMP および DEAPP と同じである

ことが分かった。一方 DABPM では Zn(II)と Cu(II)の序列が逆転しており、また他のリン酸系抽出剤に比べ

Zn(II)が高 pH 側で抽出される結果となった。本研究室でこれまでに開発してきた抽出剤は目的金属のみの

抽出能を高めることで各金属間の相互分離を可能としてきたが、目的金属以外の抽出能を下げる性能は発

現しておらず、この結果は非常に興味深い現象である。これは工業プロセスにおいても有効であり、BEAMP  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.94 Effect of pH on extraction percentage of metal ions from 1M aqueous ammonium 

nitrate solution with OABPM and DABPM. 
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および DEAPP では金属間の相互分離能は高いものの、目的金属との反応性が高すぎると逆抽出が難しくな

る可能性がある。しかし、DABPM のように目的金属以外の抽出能を下げる働きを設計することができれば

逆抽出も容易に行え、より実用的な工業用抽出剤の開発につながる。また目的金属以外の抽出能を下げる

要因を明らかにできれば新たな「抽出剤の分子設計指針」として提案でき、新規抽出剤の開発に大きな意

義があると考えられる。 

そこで、Zn(II)の抽出能が低下した理由について分光学的な検討を行った。1
H-NMR の結果より DABPM

は重クロロホルム溶媒中ではピークがブロードしており、重メタノール中ではピークがシャープであるこ

とがわかった。これは非プロトン性溶媒中では水素結合により抽出剤が会合していることを示しており、

この会合が抽出選択性に寄与しているのではないかと考え、下記に示す抽出剤の合成を行った。 

 

 

 

 

 

1
H-NMR の測定結果より DABPM および OATPM は 2 量体以上で構成される多量体が観察され、EATPM で

は多量体構造を構成していないことが観察された。アルキル鎖に 2-エチルヘキシルを有する EATPM ではピ

ークがブロードしないことから、多量体の形成に芳香環による π-π 相互作用は関係しないことが明らかとな

った。また会合体形成には直鎖のアルキル基が重要な役割を果たしていると考えられ、NH と他の官能基が

水素結合を形成し、会合体を形成すると考えられる。2-エチルヘキシルが存在することで抽出剤同士の立体

障害を生じ、NH が水素結合形成されず、会合体形成を抑制していると考えられる。 

各抽出剤による硝酸アンモニウム溶液からの Ga(III)と Zn(II)の抽出の比較を Fig.95 に示す。Ga(III)の抽出

挙動を比較すると抽出剤の種類に違いは見られない。しかしながら Zn(II)の抽出挙動では、EATPM のみ低

pH 側に大きくシフトしたが、OATPM および DABPM の Zn(II)の抽出挙動はほぼ同じであった。各抽出剤

に共通している tert-ブチル基の有無（立体障害）での選択性の違いはないと考えられる。しかし、OATPM

および EATPM ではアミンのアルキル鎖の違いのみで Zn(II)の抽出挙動が大きく変化した。EATPM は会合

体を形成していないため、抽出挙動の差に抽出剤の会合体形成の違いによるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.95 Effect of pH on extraction percentage of Ga(III) and Zn(II) from aqueous 

ammonium nitrate solution with DABPM, EATPM and OATPM. 
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Fig.97 Effect of extractant concentration on log D 

in the extraction of Ga(III) with OABPM. 
[Ga

3+
]=1.0 mM、 [HR]=25-100 mM. 

ii. OABPM を用いた Ga(III)の抽出平衡 

Ga(III)の抽出平衡を求めるため、以下の式を仮定した。この抽出剤は２量

体を形成していると考えられるため、 

 

⇋        (1) 

 

とおき、各依存性を検討した。 

Fig.96 に OABPM による Ga(III)の分配比に及ぼす pH の影響を logD vs pHeqプロットで示す。Ga(III)の抽

出は 3 次の依存性を示した。Fig.96 の pH 依存性のグラフの結果よりグラフの傾きは 3 であるので、3j= 3

より、j = 1 となる。 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に h の数値を求めるために式を変形し、次式を得た。 

 

        (2) 

 

Fig.97 に OABPM による Ga(III)の logD-3pH に及ぼす抽出剤濃度の影響を示す。OABPM では Ga(III)は 1.5

次の依存性を示した。これより、抽出反応が OABPM は Ga(III) 1 つに 3 分子の抽出剤が関与していると考

えられる。Fig.98 に OABPM による logD-3pH に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より、OABPM

では Ga(III)の分配比に対する硝酸イオンの影響は傾きが 0 であり、Ga(III)の抽出には硝酸イオンが関与し

ていないことが明らかとなった。有機相中では電荷は存在しないので GaRr(HR)hの電荷は 0 となるので r = 

3 と決定できる。 

 

 

 

 

 

 

Fig.96 Effect of equilibrium pH on log D in the 

extraction of Ga(III) with OABPM.   [Ga
3+

]=1.0 

mM、 [HR] =50 mM. 
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Fig.97 のグラフより、グラフの傾きは 1.5 であったので、0.5(3+h)=1.5 より h=0 となる。式(2)を変形すると

次式が得られる。 

      (3) 

 

よって、上記より Ga(III)の抽出平衡式は以下であることがわかった。 

 

2

3 )HR(5.1Ga   ⇋  H3GaR3
 :KGa (4) 

 

上記に示す式(3)より、pH 依存性のグラフから KGaは以下のようになった。 

KGa=1.08  [(mol dm
-3

)
1.5

] 

さらに、実験値と平衡定数 K を代入した理論線の比較を行った結果、Fig.99

に示すように実験値と理論線がほぼ一致した。従って、本抽出剤 OABPM

を用いた Ga(III)の抽出平衡式は、式(4)で仮定した抽出平衡式であることが

明らかとなった。 

 

iii. OABPM を用いた Zn(II)の抽出平衡 

Zn(II)の抽出平衡を求めるため、以下の式を仮定した。この抽出剤は２量

体を形成していると考えられるため、 

 

jZn
2+ 

+ 0.5(r+h)(HR)2 ⇔ ZnjRr(HR)h + 2jH
+
  ：KZn        (1) 

 

とおき、各依存性を検討した。 

Fig.99 Comparison between 

experimental plots and 

theoretical line. 

 

Fig.98 Effect of nitrate ion concentration on log D for the extraction of Ga(III) with OABPM.  

[Ga
3+

]=1.0 mM、 [HR]=50 mM. 
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Fig.100 に OABPM による Zn(II)の分配比に及ぼす pH の影響を logD vs pHeqプロットで示す。結果より、

OABPM において Zn(II)は 2 次の依存性を示した。Fig.100 の pH 依存性のグラフの結果よりグラフの傾きは

2 であるので、2j = 2 より、j = 1 となる。 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.101 に OABPM による Zn(II)の分配比に及ぼす抽出剤濃度の影響を示す。OABPM では Zn(II)は 1.0 次

の依存性を示した。抽出反応が OABPM では Zn(II)1 つに抽出剤が 2 分子の関与が示唆された。 

Fig.102 に OABPM による logD-2pH 及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より、OABPM では Zn(II)

の分配比に対する硝酸イオンの影響は傾きが 0 であり、Zn(II)の抽出には硝酸イオンが関与していないこと

が明らかとなった。有機相中では電荷は存在しないので、GaRr(HR)hの電荷は 0 となるので r = 3 と決定で

きる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.100 Effect of equilibrium pH on logD in the 

extraction of Zn(II) with OABPM.   [Zn
2+

]=1.0 

mM、 [HR]=50 mM. 

Fig.102 Effect of nitrate ion concentration on logD for the extraction of Zn(II) with OABPM.  

[Zn
2+

]=1.0 mM、 [HR] =50 mM. 
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Fig.101 Effect of extractant concentration on logD in 

the extraction of Zn(II) with OABPM. 

[Zn
2+

]=1.0 mM、  [HR]=25-100 mM. 
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Fig. 103 Effect of equilibrium pH on log D in 

the extraction of Ga(III) with DABPM, 

respectively.   [Ga
3+

]=1.0 mM、  [HR]=50 

mM. 

Fig.104 Effect of nitorate ion concentration on 

log D for the extraction of indium(III) with 

DABPM. [Ga
3+

]=1.0 mM. 

 Fig.100、Fig.101 および Fig.102 の結果より、OABPM による

硝酸アンモニウム溶液系におけるZn(II)の抽出平衡式をGa(III)

と同様に抽出平衡式の導出を行った結果、次式の抽出平衡式を

得た。 

      
2

2 )HR(Zn  ⇋  H2ZnR2
 : KZn  (2)  

上記に示す式より、pH 依存性のグラフから KZnは以のように

なった。 

KZn=3.40×10
-2 

[mol dm
-3

] 

 

 さらに、平衡定数 K を代入した理論線と実験値の比較を行

った結果、Fig.103 に示すように実験値と理論線がほぼ一致し

た。従って、本抽出剤OABPMを用いたZn(II)の抽出平衡式は、

式(2)で仮定した抽出平衡式であることが示唆された。 

 

 

iv. DABPM を用いた Ga(III)の抽出平衡 

Fig.104 に DABPM による Ga(III)の分配比に及ぼす pH の影響を logD vs pHeq

プロットで示す。DABPM では Ga(III)および Zn(II)はそれぞれ 1 次の依存性を示

した。Ga(III) は 3 価の金属イオンであるため、プロトン以外のイオンの影響が

示唆された。これらの結果より、抽出に関与するプロトンの数が示唆された。 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.102 Comparison between experimental 

plots and theoretical line. 
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Fig. 105 Effect of nitrate ion concentration on logD for the extraction of Ga(III) with DABPM.  

[Ga
3+

]=1.0 mM、 [HR]=50 mM. 

Fig.104 に DABPM による Ga(III)の分配比に及ぼす抽出剤濃度の影響を示す。Ga(III)の抽出では傾きが 1.25

であった。これより、抽出反応が DABPM では Ga(III) 1 つに抽出剤がそれぞれ 2 と 3 分子の関与が示唆さ

れた。Fig.105 に DABPM による logD-pH に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より DABPM では

Ga(III)は 1.5 次の依存性を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.103、Fig.104 および Fig.105 の結果より、DABPM による硝酸アンモニウム溶液における Ga(III)の抽出

平衡式を OABPM と同様に抽出平衡式の導出を行った結果、次式の抽出平衡式を得た。 

          32

3 NO2)HR(Ga   ⇋   HNO)HR(GaR 32
  : K1, Ga             (1) 

  32

2 NO)HR(5.1)OH(Ga  ⇋  HNO)HR(R)OH(Ga 32
 K2 : K2, Ga     (2) 

同様に式(1)および式(2)より、 

 












 


 ]H[

)])HR([]()HR([
loglog

5.0

212012 αα 
D

（3） 

上記に示す式より、pH 依存性のグラフから K は以下のように

なった。 

K1, Ga = 7.16×10
-1

 [(mol dm
-3

)
-2

]、K2, Ga = 2.63 [(mol dm
-3

)
-1.5

]  

 

さらに、実験値とこれらの平衡定数を代入した理論線の比較を

行った結果、Fig.106 に示すように実験値と理論線がほぼ一致

した。従って、本抽出剤 DABPM を用いた Ga(III)の抽出平衡

は、式(1)および式(2)で示されることがわかった。 

 

 

 

 

Fig.106 Comparison between experimental 

plots with theoretical line. 

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

-1 -0.5 0 0.5 1

lo
g
D

-
p

H

log[NO3
-]

Ga(IIII

Slope= 1.5

-2

-1

0

1

2

-2 -1 0 1 2

lo
g

D

log([(HR)2](K1α1+K2α2[(HR)2]
0.5)/[H+])

pH

(HR)2

NO3-

theoretical line



3K133005-80 

 

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

2

0 2 4 6 8

lo
g
D

pHeq

Zn(II)

slope=1.5

Fig.108 Effect of equilibrium pH on logD in the 

extraction of Zn(II) with DABPM.   [Zn
2+

]=1.0 

mM、 [HR] =50 mM. 

Fig.109 Effect of nitorate ion concentration on 

logD for the extraction of indium(III) with 

DABPM. [Zn
2+

]=1.0 mM. 

v. DABPM を用いた Zn(II)の抽出平衡 

Fig.108 に DABPM による Zn(II)の分配比に及ぼす pH の影響を logD vs pHeq

プロットで示す。結果より、DABPM は Zn(II)の抽出に 1.5 次の依存性を示し

た。Zn(II)は 2 価の金属イオンであるため、プロトン以外のイオンの影響が示

唆された。これらの結果より、抽出に関与するプロトンの数が示唆された。 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.109 に DABPM による Zn(II)の分配比に及ぼす抽出剤濃度の影響を示す。DABPM は Zn(II)の抽出に

1.0 次の依存性を示したため Zn(II)1 つに抽出剤 3 分子の関与が示唆された。 

Fig.110 に DABPM による Zn(II)の分配比に及ぼす硝酸イオン濃度の影響を示す。結果より、DABPM で

は Zn(II)は 0.5 次の依存性を示した。 
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Fig.110 Effect of nitrate ion concentration on log D for the extraction of Zn(II) with DABPM. 

[Zn
2+

]=1.0 mM、 [HR]=50 mM. 
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Fig.108、Fig.109 および Fig.110 の結果より、DABMP による硝酸アンモニウム溶液系における Zn(II)の抽出

平衡式を抽出平衡式の導出を行った結果、次式の抽出平衡式を得た。 

 

  32

2 NO)HR(Zn   ⇋   HNO)HR(ZnR 3
    ：Kex,Zn1      (1) 

           
2

2 )HR(Zn    ⇋  H2)HR(ZnR 2
     ：Kex,Zn2      (2) 

同様に式(15.16)より。 













 






2

32Zn ex2,2Zn ex1,

][H

][NO][(HR)[H]Κ][(HR)Κ
loglogD

                  (3) 

     

上記に示す式より、pH 依存性のグラフから K は以下のよ

うになった。 

Kex,Zn1=6.42×10
-11

  [mol dm
-3

]、 

  Kex,Zn2=4.11×10
-5 

 [(mol dm
-3

)
-1

] 

さらに、実験値とこれらの平衡定数を代入した理論線の

比較を行った結果、Fig.111 に示すように実験値と理論線

がほぼ一致した。従って、本抽出剤 DABPM を用いた

Zn(II)の抽出平衡は、式(1)および式(2)で示されることがわ

かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 111 Comparison between experimental 

plots with theoretical line. 
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（３）EHTG、BEAMP および DDCMP をキャリアとした高分子包接膜の選択的能動輸送 

1）EHTG をキャリアとした高分子包接膜による In(III)/Ga(III)の選択的能動輸送  

前述したように、抽出剤を包接した高分子固体膜は膜の両側で抽出と逆抽出が一度にできる利点を有し

ている。まずここで調製した包接膜がその機能を有しているかどうかを見るために、吸着挙動と脱着挙動

について検討した。 

EHTG は、pH をコントロールすることにより In(III)および Ga(III)を良好に分離できることを示した。ま

ず調製した CTA 高分子包接膜を用いて硝酸アンモニウム溶液からの、In(III)および Ga(III)の吸着実験を行

った。次いで、In(III)と Ga(III)混合溶液からの In(III)の選択的能動輸送について、供給相側（抽出）pH、回

収相（脱着）の酸の種類、酸の濃度について検討を行った。 

 

a. EHTG を包接した CTA 膜による In(III)および Ga(III)の吸着 

Fig.112 に CTA-EHTG 複合膜による In(III)および Ga(III)の吸着率に及ぼす平衡 pH の影響を示す。結果よ

り、CTA-EHTG 複合膜において In(III)および Ga(III)の吸着は抽出剤 EHTG による In(III)および Ga(III)の抽

出挙動と同じような挙動であることが示された。したがって、pH をコントロールすることによって In(III)

と Ga(III)を膜分離ができることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b. CTA 膜からの In(III)の脱着 

 Fig. 113 に脱着剤による In(III)の脱着率を示す。結果より、ほとんどの酸において 90 %以上脱着されるこ

とが示された。EHTG により抽出された In(III)の逆抽出ではほとんどの酸によって In(III)はほぼ 100 %逆抽

出されたことから、この結果は逆抽出の結果と一致した。脱着実験では水酸化ナトリウムを脱着剤として

用いたとき、In(III)の脱着率は 0 %となった。 

 以上より、回収相（脱着）には塩酸、硫酸、硝酸を用いることで In(III)を回収できることがわかった。 

Fig.112 Effect of equilibrium pH on the adsorption or extraction 

percentage of In(III) and Ga(III) using EHTG-CTA membrane and 

EHTG.  
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c. EHTG-CTA 包接膜による In(III)と Ga(III)混合溶液からの選択的能動輸送 

Fig.114 および Fig.115 に CTA-EHTG 複合膜を用いた膜輸送実験における供給相・回収相の In (III) および

Ga (III) 濃度に及ぼす輸送時間の影響を示す。pH 3.5 における CTA-EHTG 複合膜による In(III)の輸送では、

回収相に塩酸または硫酸を用いた場合の両方で時間ともに供給相の In(III)濃度の減少が確認された。In(III)

は輸送開始から、それぞれ 6 時間、3 時間で濃度平衡に達した。それ以降は濃度勾配に逆らい、In(III)は供

給相から回収相へすべての In(III)が輸送された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.113 Chemicals for stripping and stripping percentage of In(III). 

Fig.114 Permeation percentage of metal ions in the feed and receiving phases 

during transport across CTA membrane. (receiving phase: hydrochloric acid) 
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以下の式で示される EHTG による In(III)の抽出平衡式に基づいて能動輸送について考察した。 

 

In
3+ 

+ 3HR ⇋ [InR3] + 3H
+ 

           (1) 

 

EHTG による抽出平衡式より、In(III)の抽出にはプロトンが関与しており、キャリアである EHTG による

水素イオンの濃度勾配を駆動力とした能動輸送であると考えられる。一方で、回収相の In(III)濃度は時間と

ともに増加するものの、供給相の In(III)の濃度に達することなく、塩酸では 0.06 mmol dm
-3、硫酸では 0.08 

mmol dm
-3で平衡となっている。これは、CTA 膜の抽出剤により In(III)が脱離されずに膜内に保持されたま

まになっており、回収相の脱離剤の更なる検討が必要である。一方、Ga(III)は供給相での濃度減少は全く確

認されなかった。このことから、高分子包接膜を用いることで In(III)と Ga(III)の分離の可能性が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.115 Permeation percentage of metal ions in the feed and receiving phases 

during transport across CTA membrane. (receiving phase: sulfuric acid) 
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Fig.116 Transient concentration of metal ions in the feed and 

receiving phase during a transport experiment.  

２）BEAMP をキャリアとした高分子包接膜による In(III)/Zn(II)の選択的能動輸送 

Fig.116 に BEAMP/CTA 膜を用いた供給相、回収相における In(III)および Zn(II)の濃度変化に及ぼす輸送

時間の影響を示す。In(III)は輸送開始から約 10 時間後において濃度平衡に達し、それ以降は濃度勾配に逆

らって供給相から回収相へ輸送された。BEAMP による In(III)の抽出は 3 級アミンによる配位とホスホン酸

の水素イオンとのイオン交換反応によるものであり、膜輸送の際にも In(III)は同様な抽出機構で輸送され、

水素イオンの濃度勾配を駆動力とした能動輸送であると考えられる。一方、Zn(II)は輸送後約 40 時間後に

おいてもほとんど輸送されなかった。したがって、この BEAMP-CTA 膜を使用することにより In(III)およ

び Zn(II)の選択的分離が膜輸送によっても達成できることが示された。 
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３）DDCMP をキャリアとした高分子包接膜による Cd(II)/Zn(II)の選択的能動輸送 

a. Cd(II)および Zn(II)の濃度変化に及ぼす輸送時間の影響 

大量の Zn(II)が含まれている亜鉛精錬残渣中に微量の Cd(II)が含まれており、その選択的除去が必要であ

る。そのために Zn(II)と Cd(II)の混合溶液からのこれらの分離について膜分離を行った。 

Fig.117 に供給相、回収相における Cd(II)および Zn(II)の濃度変化に及ぼす輸送時間の影響を示す。Cd(II)

は輸送開始から約 5 時間後において濃度平衡に達し、それ以降は濃度勾配に逆らって供給相から回収相へ

輸送された。これは、キャリアである DDCMP による塩化物イオンの濃度勾配を駆動力とした能動輸送で

あると考えられる。一方、Zn(II)は輸送後約 24 時間経過しても輸送されなかった。これは、DDCMP と Zn(II)

の抽出錯体が抽出剤構造中のアミノ基とキレート錯体を形成しておらず、フリーとなった抽出剤中のアミ

ノ基が回収相から供給相へプロトンを単独輸送して Zn(II)の能動輸送を阻害していると考えられる。この結

果より、Cd(II)についてはキャリアの抽出特性に基づく能動輸送が確認され、Zn(II)はまったく輸送されず、

Cd(II)および Zn(II)の分離が可能となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0 10 20 30 40 50 60 70

M
e

ta
l 
c

o
n

c
e

n
tr

a
ti

o
n

 [
m

m
o

l 
d

m
-3

]

Time [h]

Cd(II)   Feed phase

Cd(II)   Receiving phase

Zn(II)   Feed phase

Zn(II)   Receiving phase

Fig.117 Transient concentration of Cd(II) and Zn(II) in the feed and receiving 

phase during a transport experiment using DDCMP-CTA membrane.  

(feed phase:0.05 mol dm
-3

 HCl, receiving phase: distilled water) 
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b. 高分子抱接膜 DDCMP による Cd(II)の輸送メカニズムの解明 

 本研究で合成した新規抽出剤 DDCMP をキャリアとする高分子抱接膜を用いた Cd(II)の輸送について、そ

の輸送メカニズムを明らかにするため、Cd(II)に対する輸送挙動を検討した。輸送特性を評価するため、

Cd(II)の透過流束 J [mol m
-2

 s
-1

]および透過係数 P [m s
-1

]は以下の式(1)および積分形の式(2)を用いて導出した。 

fCuP
dt

dC

A

V
J ][ 2   

Pt
V

A

Cu

Cu t 




0

2

2

][

][
ln  

   

ここで、V は各輸送セルの体積[m
3
]、A は有効膜面積[m

2
]、t は輸送時間[s]、C は時間 t における Cd(II)の濃

度[mol m
-3

]を表している。Fig.118 に輸送時間に対する Cd(II)の濃度変化に及ぼす供給相塩酸濃度の影響を示

す。また、Fig.118 の結果に基づいてプロットした Cd(II)の透過係数に及ぼす供給相塩酸濃度の影響を Fig.119

に示す。Fig.119 に見られるように、低塩酸領域では透過係数は塩酸濃度の増加とともに増加し、高塩酸領

域では供給相塩酸濃度の影響は見られなかった。Fig.120 に Cd(II)の透過係数に及ぼす抽出剤濃度の影響を

示す。検討した抽出剤濃度領域では化学反応律速ではなく、供給相側境膜または膜内での物質移動が律速

であることが示唆された。Fig.120 に膜抵抗(1/P)に及ぼす膜厚の影響を示す。膜厚が大きくなるにつれて膜

抵抗の値が大きくなっていることから、供給相側境膜ではなく膜内での Cd(II)錯体の物質移動が律速である

ことが明らかとなった。さらに、Fig.121 および Fig.122 に透過係数に及ぼす供給相塩化物イオンおよび水

素イオン濃度の影響を示す。塩化物イオンは 1 次、水素イオンは 0 次の影響を示した。これらの結果を踏

まえ、Cd(II)の輸送モデルを次のように考えた。 
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Fig.118 Effect of concentration of HCl on the 

facilitated transport of Cd(II) across a CTA. 
Fig.119 Cd(II) permeabilities as a function 

of HCl in feed phase. 

  (1) 

(2) 

Fig.13 Cd(II) permeabilities as a 

function of composition of 

membrane. 
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供給相側境膜の透過流束 Jf、膜内の透過流束 Jmをそれぞれ式(3)および(4)のように定義した。 

 

)][]([

)][]([

,2,2

,

22

irifmm

iffff

CuRCuRkJ

CuCukJ



 

 

ここで、kf は供給相側境膜物質移動係数、km は膜内物質移動係数である。輸送短時間領域において、供給

相側の Cd(II)濃度は回収相側と比較して非常に高いことから、式(4)を式(5)のように近似した。 

ifmm CuRkJ ,2 ][  

 

 

Fig.120 Cd(II) permeabilities as a function of 

composition of membrane. 
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Fig.121 Cd(II) permeabilities as a function of 

membrane thickness in feed phase. 
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定常状態(J = Jf = Jm)において吸着平衡定数および式(3)および(5)を用いて Cd(II)の透過流束 J を導いた。 

 

    

 

 

式(1)より、透過係数は式(7)のように表される。 

 

 

 

Fig.124 に 1/(Kad[RNN][Cl
-
]に対して 1/P をプロットし、その直線の傾きと切片から kf=8.2×10

-4
 cm/sec およ

び km=2.8×10
-10 

cm/sec を求めた。km式(7)に基づいた Fig.124 中に理論線が実験点の比較を行っている。CTA

膜による Cd(II)の透過はほぼ膜内の Cd (II)錯体の物質移動が律速であると思われるが、まだ不十分であり今

後のさらなる検討が必要である。今後は膜厚をいかに薄くした包接膜を調製するかが重要な研究課題であ

ると考えられる。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(7) 

J = 
kf km Kad [RNN][Cl

-
]CCd、f 

kf + km Kad [RNN][Cl
-
] 

P= 
kf km Kad [RNN][Cl

-
] 

kf + km Kad [RNN][Cl
-
] 
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Fig.124 Graphical determination of mass-transfer coefficients 

in the feed phase and in the membrane phase. 
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（４）抽出剤-シリカハイブリッド吸着材によるレアメタル吸着特性 

1）D2EHPA を固定化したアルキル化シリカによるレアメタル吸着特性  

i. D2EHPA を固定化した DANPS による硝酸アンモニウム溶液からの金属イオンの吸着実験 

 Fig.125に工業用抽出剤D2EHPAを固定化したDANPSによるそれぞれの金属イオンの吸着率に及ぼすpH

の影響を示す。pH0 において In(III)のみ吸着されていることから、他の金属との分離は可能である。しかし

ながら、Ga(III)と Zn(II)の分離はできないことが分かる。また、高 pH で吸着率が低下しているのは本吸着

剤に吸着されないアンミン錯体の形成によるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.125 Effect of equilibrium pH on the adsorption percentage with DANPS immobilizing D2EHPA. 

In(III) 
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また、Fig.126 に D2EHPA の漏えい率に及ぼす pH の影響を

示している。pH=5 以上で数％の漏えいがあり、吸着効率に

はほとんど影響していないが、漏えい率が 0%を目指して更

なる検討が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ii. D2EHPA を固定化した DANPS による吸着平衡到達時間 

Fig.127 に pH1.0 における 1.0 mmol/ dm
3の Ga(III)を含む硝酸ア

ンモニウム水溶液の吸着率と振とう時間の関係を示す。この条件

では振とう時間が 6 時間で平衡に到達することが明らかになっ

た。 

 

 

 

 

 

 

 

iii. D2EHPA を固定化した DANPS による硝酸アンモニウム水溶液からの In(III)の吸着等温線 

30℃における D2EHPA を固定化した DANPS による吸着等温線の結果を Fig.128 に示す。吸着等温線は

Langmuir の吸着式に従っていることが分かった。Langmuir plot を Fig.129 に示す。Langmuir の吸着等温線

の式を以下に示す。この式の直線の傾きから飽和吸着量 qsおよび切片の逆数から吸着平衡定数 Kadを求めた。

In(III)は qs＝3.43×10
-1 

mmol g
-1および Kad＝2.14×10

2
 g/dm

3が得られた。 

 

 

 

この Langmuir の式を以下のように変形する。 
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iv. D2EHPA を固定化した DANPS および D2EHPA による金属吸着（抽出）特性の比較 

 Fig.130 に工業用抽出剤 D2EHPA トルエン溶液による金属抽出率に及ぼす pH の影響を示す。一方、Fig.131

に抽出剤D2EHPAを固定化したDANPSによる金属吸着率に及ぼすpHの影響を示している。In(III)、Ga(III)、

Zn(II)、Cu(II)のいずれの金属も抽出系と吸着系で似た挙動を示しているが、吸着系は抽出系よりも pH の低

い領域から吸着されている。これは溶媒抽出系よりもシリカに固定化された抽出剤濃度が高くなっている

ことが推測される 

 

 

 

 

 

Fig.128 Langmuir plots. 
Fig.128 Adsorption isotherm of In(III) at 303 K on 

DANPS immobilizing D2EHPA. 

0

2

4

6

8

10

12

14

0 1 2 3 4 5

C
e
/q

 [
g

/d
m

3
]

Ce [mmol/dm3]

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 1 2 3 4 5

q
 [

m
m

o
l/

g
]

Ce [mmol/dm3]

P
O

O

OH

O

D2EHPA

D2EHPA 
DANPS+D2EHPA 

Fig.131 Effect of equilibrium pH on the adsorption 

percentage with DANPS immobilizing D2EHPA. 

Fig.130 Effect of equilibrium pH on the 

extraction percentage with D2EHPA. 

Fig.129 Langmuir plots 
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２）DEAPP を固定化したアルキル化シリカによるレアメタル吸着特性 

i. DEAPP を固定化した DANPS による硝酸アンモニウム水溶液からの金属イオンの吸着 

 Fig.132 に抽出剤 DEAPP を固定化した DANPS によるそれぞれの金属イオンの吸着率に及ぼす pH の影響

を示す。低 pH 領域では In(III)＞Ga(III)＞Zn(II)＞Cu(II)の吸着序列であり、Zn(II)と Cu(II)の吸着 pH がわず

かに抽出の場合より接近しているが、In(III)/Ga(III)/Zn(II)の分離が抽出剤の選択性をそのまま反映している。

高 pH 領域では前述したように吸着剤に吸着されない金属－アンミン錯体の形成により吸着率の減少が見

られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ii. DEAPP を固定化した DANPS による吸着平衡到達時間 

Fig.133 に pH2.2 における Ga(III)の吸着率と振とう時間の関係を示す。振とう時間が 6 時間で平衡に到達

することが明らかになった。 
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Fig.133 Effect of contact time on the adsorption percentage of DANPS immobilizing DEAPP . 
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Fig.132 Effect of equilibrium pH on the adsorption percentage with DANPS 

immobilizing DEAPP. 
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iii. DEAPP を固定化した DANPS による硝酸アンモニウム水溶液からの In(Ⅲ)の吸着等温線 

Fig.134 から抽出剤 D2EHPAを固定化した DANPSによる In(III)の吸着等温線は Langmuir の吸着式に従っ

ていることが分かった。Fig.135 から In(III)の飽和吸着量は 1.51×10
-1

 mmol/g、吸着平衡定数は 8.85 g/dm
3

となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

iv. DEAPP を固定化した DANPS および DEAPP による金属吸着（抽出）特性の比較 

Fig.136 に新規抽出剤 DEAPP トルエン溶液による金属抽出率に及ぼす pH の影響を示す。一方 Fig.137 に

抽出剤 DEAPP を固定化した DANPS による金属吸着率に及ぼす pH の影響を示している。In(III)、Ga(III)、

Zn(II)、Cu(II)のいずれの金属も D2EHPA と同様に抽出系と吸着系で酷似した挙動を示しているが、吸着系

は抽出系よりも pH の高い領域から吸着されている。これは DEAPP のシリカへの固定化量が少ないことに

起因していると考えられる。しかしながら、抽出系よりも吸着系の In(III)と Ga(III)の金属吸着の立ち上がり

の差が少し広がっていることから、より選択的に In(III)と Ga(III)を分離・回収できる可能性が示唆された。

抽出剤を固定化した DANPS ではそれぞれの抽出剤の抽出能が吸着材に反映されていることに加えて、抽出

剤の物性によっては吸着の挙動に若干変化が生じることが示唆された。今後は固定化のための担体のアル

キル鎖の化学構造と抽出剤の化学構造式との最適化が重要な研究課題である。 
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Fig.134  Adsorption isotherm of In(III) at 303 
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（５）太陽光廃パネル浸出液からのレアメタルの回収プロセスの開発 

１）太陽光廃パネルからのレアメタルの浸出 

 本研究で開発した新規抽出剤のうち、DEAPP を用いて実際の太陽光廃パネルの浸出液からのレアメタル

回収プロセスを構築するために実浸出液からの各金属の回収を行った。まず、1.0 mol dm
-3の硝酸および 10 

v/v %過酸化水素を用いた浸出実験結果を Table 3 に示す。廃パネル中の含有量は実際に含まれている試料

中の金属含有量を示す。また、Fig.138 に浸出実験前の様子を、Fig.139 に 1 mol dm
-3硝酸および 10v/v%過

酸化水素混合液に浸し、24 時間撹拌した図を示す。定量的に各金属を溶出することが可能であることが示

された。目視による判断からも、完全に薄膜が溶解していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 金属の回収は分離フローチャートを順に行った。Fig.140 に分離フローチャートを示す。また、リーチン

グにより溶出した金属の濃度と種類を Fig.141 に示す。 

 

 

 

Fig.139 After leaching from solar panels. 

＊分析値： 50g/l 中の金属濃度

浸出液濃度
* 廃パネルからの浸出量 廃パネル中の含有量

[ppm] [mg/kg] [mg/kg]
In 13.8 275 280
Ga 4.9 99 -
Cu 10.4 207 180
Zn 41.3 825 870

Se 21.6 432 455

Table 3 太陽光廃パネルからの浸出液の組成と含有量 

Fig.138 Before leaching from solar panels. 
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２）DEAPP を用いた太陽光廃パネルの浸出液からの In、Ga の選択的抽出 

DEAPP の抽出選択性は pH を変えるだけで In(III)＞Ga(III)＞Cu(II)

＞Zn(II)の序列で抽出されることを見出しており、各金属間のΔpH0.5

は比較的大きいことから実廃液からの In(III)および Ga(III)の選択的回

収が期待される。 

 抽出実験結果を Fig.142(a)に示す。その結果、浸出液である 1 mol 

dm
-3の硝酸溶液からは In(III)のみが抽出され、抽出率は 97.7 %であっ

た。逆抽出実験では 8 mol dm
-3

 HCl を用いた場合 70.1 %を示した。

In(III)抽出実験後の浸出液をアンモニア水により pH=1.6 に調整し、次に Ga(III)の抽出実験を行った。その

結果をFig.142(b)に示す。ここでは Ga(III)のみが抽出され、抽出率は 88.2 %であった。逆抽出では 0.5 mol dm
-3

 

H2SO4を用いた場合 100 %を示した。以上の結果から実廃液からの In(III)および Ga(III)の連続操作による回

収が可能であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 140  Flowchart for recover of 

metals from a leaching solution 
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Fig. 142 Solvent extraction of metal ions with DEAPP from a leaching solution. 
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５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

 本研究の科学的意義は「ターゲットにした金属イオンに対する高選択的抽出剤の新たな分子設計」に関

するデータの蓄積、および工業的には重要なポイントとなる「ワンステップ合成法」が確立できたことに

ある。特に資源のない日本にとっては本研究で開発したリサイクル技術の基礎となる「高選択的で高効率

的な抽出剤」の開発、およびそれを応用した分離膜および吸着材を用いた分離・回収技術は、日本は勿論

のこと将来的な資源枯渇の時代を迎える世界各国にとって貴重な技術であり、その科学的意義は多大なる

ものがある。さらに本研究の応用分野は広く、有害物質がターゲットであれば地球環境汚染を防止する技

術開発につながり、また分離・精製技術を伴う薬学分野にも直結しており、本研究成果の科学的意義は大

きいものがある。 

 以下に本研究に関する科学的意義の主なものを示す。 

１．これまでに分離が困難であった大量の Zn を含む精錬残渣から微量の In、Ga を高選択的に、しかも高

効率的にワンステップで相互分離できる抽出剤を開発し、それを応用した高選択的分離回収システムを

構築した。本研究の成果として、現在（株）ケミクレア（特許使用許可）が製造し、和光純薬工業から

数種類の抽出試薬が市販されている。 

２．20-25 年後に大量に排出される太陽電池パネル(CIGS 系)からの Cu、In、Ga、Zn、Se を浸出液の酸の種

類・濃度、pH を変化させるだけで相互分離できる抽出剤を開発し、本抽出剤が廃電子機器や廃パネルか

らの工業的分離プロセスへの応用の可能性を実証した。 

３．抽出剤を包接した高分子膜を開発し、今までにない高機能性（抽出剤の漏洩がなく、高選択的能動輸

送）を発現することを実証した。包接膜については豪州のメルボルン大学との国際共同研究を展開して

いる。 

４．抽出剤を疎水性相互作用により疎水性シリカ表面に固定化した吸着剤を創製し、本吸着材が抽出剤の

機能（高い選択性・速い吸着速度・高吸着容量）をそのまま反映した吸着材として挙動することを見出

し、パーフュージョンクロマト（空間速度>100 h 
-1）への応用が期待される。 

 

（２）環境政策への貢献 

(1)電子機器廃棄物の適正処理技術の確立 

  本研究は、湿式法によるレアメタルの回収技術の開発を目的としており、省エネタイプでしかも環境

保全型の適正処理技術を確立することによって、世界中で発生している携帯電話や太陽光発電廃パネル

からレアメタルを分離回収し、資源循環型社会を実現する。 

(2)廃棄物低減および有害元素除去 

  廃電子機器や廃パネルには多くの有価金属元素が含まれているが、一方では Se、 Pb、 As、 Sb、 Bi

等の有害元素も含まれ、これらの放置は地球環境汚染につながる。スクラップ中の有害元素の除去は、

廃棄物の低減および無害化されたレアメタルの資源化につながる。 

(3)地域資源の利活用（太陽光廃パネル：宮崎の工場から排出される廃パネルの不良品・端材） 

  本研究で開発された分離材を用いて、宮崎にある日本最大級の CIGS 系太陽電池パネル生産工場から、

不良品・端材として排出されているパネルから有用なレアメタルを分離・回収する。 
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(4)資源の安定供給・産業基盤の充実 

  レアメタルは日本の競争力が強い高級特殊鋼や電子部品産業の原料であり、国内に存在するこれらの

スクラップは、本質的に資源のない日本の備蓄の一部である。これらのスクラップからの有用資源の分

離・回収によって資源の安定供給が達成され、日本の産業基盤を充実させる。 

(5)各県が管理している産業廃棄物処理場の残余年数の延命 

間接的に期待されるもの 

(6)レアメタルはハイテク産業のビタミンと呼ばれ、その安定供給は、電気・電子・情報・機械・材料等の

科学技術の発展につながる。 

 

＜行政が既に活用した成果＞ 

本研究課題は、高性能の抽出剤の開発によって高効率な再資源化技術を提供できることから、環境･リサ

イクルが産業として成立することに寄与すると考えられる。これまで小型廃家電品については、収集が難

しかったために廃棄が一般的であったが、再資源化技術が確立すれば、同じ場所での処理が可能となり、

収集が進むと考えられる。現在宮崎市、宮崎県では資源リサイクルのための活動が活発になり、多くの場

所で資源回収ボックスが設置されている。さらに、H24 年度から宮崎県工業技術センターとの共同研究も

実施したことから、県の研究予算として「レアメタルの分離回収に関する予算」が計上され続けており、

本研究成果が行政に認められたことを示唆している。また、我々は、これまでに製錬企業との共同研究も

行っており、製錬廃液からの微量有用金属の回収ならびに有害金属の除去についての検討を行ってきた。

本研究課題で開発する高性能の抽出剤は、このような廃液処理にも非常に有用であり、地球環境保全にも

寄与するものである。なお、今までに日本で開発され、工業化された抽出剤は、これまでリン酸エステル

系の試薬一点のみであり、今回開発された新規抽出剤が実用化できれば、抽出試薬の応用に関わる新たな

産業創成が期待できるものと考える。 

  

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

 宮崎県には日本最大級の SIGS 系太陽電池パネルの製造工場があり、現在その製造工程から発生する端材

および不良品は、他県へ運搬後処理されている状況である。現在、宮崎県が日本有数の太陽電池パネル生

産基地となりつつある中で、薄膜型太陽電池の増産に伴って製造工程で発生する規格外品の量も急増する

と予想され、これらの規格外品の処理については、処分場の不足、地域の良好な環境の保持、資源の有効

活用の視点から、CIGS 系太陽電池の「薄膜部分からのレアメタル回収」や「基板ガラスの再利用」といっ

たリサイクル処理システムの確立が強く求められている。また、地元で生産されたものを地元でリサイク

ルするという、いわゆる「地産地消」の考え方に立ち、宮崎県においてリサイクル技術を確立することが

重要である。 

 以上のことを勘案すれば、宮崎県の行政が将来「本研究成果を活用する」ことが見込まれる。 

 

 

６．国際共同研究等の状況 

本研究の一部は、豪州のメルボルン大学との国際共同研究であり、特に「抽出剤に関する研究」につい

ては現在メルボルン大学生物化学工学科の教授で、昨年まで世界溶媒抽出学会の会長を務めたジェフ・ス

ティーブンス教授およびジルスカ助教であり、一方、抽出剤の応用として抽出剤/高分子包接膜（Permeation 
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Inclusion Membranes）については、この膜で世界的に知られる理学部化学科のスパス教授とキャトロール教

授との共同研究である。メルボルン大学では、自然エネルギ―の有効利用の観点から太陽光を積極的に利

用した研究が活発であり、特に高効率的な日本の太陽光電池パネル（CIGS 系）に注目しており、そこに高

濃度に使用されているインジウムおよびガリウムのリサイクル技術の開発には大変な興味を示している。

本研究プロジェクトを開始する前から、抽出法や吸着法を利用した国際共同研究（二国間共同研究（日本

学術振興会））は行ってきたが、特に豪州では金が産出することから希薄な溶液からの金の回収材（抽出剤、

吸着剤）に関する共同研究を行い、その後本研究プロジェクトが新たに採用されたことをきっかけにメル

ボルン大学とのインジウムやガリウムに対する「高選択的抽出剤」、「抽出剤包接高分子膜」、さらには抽出

剤の機能（高選択性、高速、高容量）を保持したシリカ-抽出剤ハイブリッド吸着材の開発に関する国際共

同研究が開始された。その後、本研究プロジェクトの共同研究体制による人事交流も盛んになり、宮崎大

学とメルボルン大学とは「国際交流協定（2013.9）」を締結し、現在に至っている。 
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69) M. Iwakuma, Y. Imamoto and Y. Baba: 2015 Taiwan/Korea/Japan Joint Meeting on Chemical Engineering(2015)  

“Extraction behavior of In and Ga on Cyanex 923-, D2EHPA-, PC88A and VA10-impregnated magnetic 

particle” 

70) 西田美咲、松下洋一、菅本和寛：第 16 回分析講演会（2016） 

「デヒドロアビエチン酸から天然アビエタン para-キノンの合成と NMR 解析」 

71) 副島修平、菅本和寛、松下洋一：第 16 回分析講演会（2016） 

「キサントフモール類の全合成と NMR 解析」 

72) 瀬川邦子、松本朋子、菅本和寛、松下洋一：第 16 回分析講演会（2016） 

「サツマイモの茎・葉中のカフェオイルキナ酸類の LC/MS による分析」 
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（３）出願特許（2013 年 4 月から 2016 年 3 月） 

1) 馬場由成：宮崎大学；「金属イオンの抽出剤、 及び抽出方法」、 特許登録番号 第 5317273 号  

2) 馬場由成：宮崎大学；「アルキルピラゾールによる金属イオンの選択的回収」、 特許登録番号 第

5429522 号    

3) 馬場由成：宮崎大学；「ホスフィン酸を配位子とするキレート抽出剤」、 特許登録番号 第 5504575 号 

4) 馬場由成：宮崎大学；「アルキルアミノリン化合物及び金属抽出剤」、 特許登録番号 第 5761663 号 

5) 馬場由成：宮崎大学；「金属の選択的抽出剤」、 特許登録番号 第 5818315 号 

6) 馬場由成：宮崎大学；「ピペラジンアルキル誘導体を含有する金属の選択的抽出剤」、 特許登録番号 第

5854460 号 

7) 馬場由成：宮崎大学；「金属の抽出剤及び金属の回収方法」、 特願 2014-239041、 平成 26 年 11 月 26

日 

8) 馬場由成：宮崎大学；「金の高選択的な抽出剤、 並びに、 前記抽出剤を用いた金の抽出方法又は回収

方法」、 特願 2014-248067、 平成 26 年 12 月 8 日  

9) 馬場由成：宮崎大学；「アンチモンイオンの抽出剤及びアンチモンイオンの回収方法」、  特願

2015-107846、 平成 27 年 5 月 27 日 

 

（４）「国民との科学・技術対話」の実施 

１）第 16 回分析講演会「青少年向けの実験教材の開発とその実施」（2016 年 3 月 2 日 宮崎大学工学部  

一般市民対象）にて市民に本研究の一部を紹介 

２) 宮崎県立宮崎大宮高等学校における大学出前講義 「安全な水をアジアの人たちに届けよう」 

（2014 年 10月 24日 宮崎大宮高校 対象：高校２年生 30名）の一部にて本研究の紹介 

３）都城工業高等専門学校主催 第３回おもしろ科学フェスティバル（2015 年７月２６日 都城高専多目

的ホール 対象：就学前児童・小・中学生 ５００名程度）にて本成果の一部技術を演示 

４）宮崎県立宮崎大宮高等学校文化情報科化学体験講座(地域水環境問題（水質浄化）を学ぶ) 「宮崎県

における水環境（河川や地下水）の現状について」 （2015 年 9月 11日 宮崎大学工学部 対象:高校

生 44名）の一部にて本研究の紹介 

５）宮崎県立宮崎大宮高等学校文化情報科化学体験講座(地域水環境問題（水質浄化）を学ぶ) 「宮崎県

における水環境（河川や地下水）の現状について」（2015 年 9月 18日 宮崎大学工学部 対象:高校生

39名）の一部にて本研究の紹介 

 

（５）マスコミ等への公表・報道等 

1) MRT 宮崎放送  飛び出せスクーピー（2013 年 金属の回収技術について紹介） 

2)よみうりテレビ かんさい情報ネット ten（2015年 金属の回収技術について紹介） 

   

（６）その他 

表彰年月日：平成 27 年 10 月 24 日 

表彰名称：日本イオン交換学会特別賞 

表彰業績名：日本イオン学会に多大な貢献 

表彰主催団体名：日本イオン交換学会 
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Establishment of Environmentally-Friendly Recycling System for Rare Metals 

from Electronic Wastes Based on Solvent Extraction Techniques 
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[Abstract] 
 

Key Words: Solvent extraction, Electronic wastes, Waste panel, Resource recycling, Rare metals, 

Selective extractants, Polymer inclusion membrane, Active transport, Extractant-silica hybrid 

adsorbent, Separation and recovery system 

 

Recently, the production of CIGS solar panel is rapidly increased in addition to mobile 

phone and liquid crystal panel. Therefore, the enormous amount of electronic emission will be 

discharged in the near future. In their electronic wastes, rare metals such as In, Ga, Cu, Zn, Mo 

and Se, and also harmful metals such as Se, Sb, Pb and Tl are included. The development of 

techniques for recycling wastes of these panels is an urgent mission for Japan without natural 

resources. On the other hand, removal of harmful metals is the urgent problem that is extremely 

important from the view point of zero-emission, and these problems are the specialty fields for 

Japan as a technology-driven nation. In this study, the molecular design and synthesis of new 

extractants for selective separation and recovery of rare metals from the electronic wastes were 

performed and their selective extractants were applied to create the environmentally-friendly 

polymer inclusion membrane and silica-hybrid adsorbents.   

(1) Molecular design and synthesis of extractants and their extractability for rare metals: 

commercial extractants were not able to mutually separate In, Ga and Zn, however, 

aminophosphonic and aminophenylphosphinic acids that were developed in this project 

exhibited the high selectivity for mutual separation of not only In, Ga and Zn, but also In, Ga, 

Zn, Cu and Se by one step separation. These new extractants can be synthesized by one step 

reaction, indicating that these extractants are useful as commercial ones.  

(2) Selective active transport with extractant-imbedded polymer membrane (= Polymer inclusion 

membrane = PIMs) : in order to establish an environmentally-friendly separation process、  

polymer inclusion membrane capable of developing efficiently the function of the extractants 

was synthesized by casting polymer and extractant without lots of organic solvent. The 

extraction and stripping can be achieved at the same time using PIMs. Only In was selectively 

permeated PIMs from the mixed solution of In and Ga which are similar in chemical 

properties, further, the active transport of In was performed by the membrane. These results 
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indicate that selective recovery and concentration of In can be achieved from electronic wastes 

using PIMs. 

(3) Creation of extractant-silica hybrid adsorbent and its adsorption properties: the extractants 

developed in this project were immobilized to alkylated silica by the hydrophobic interaction 

to use in the perfusion chromatography. This adsorbent exhibited respective advantage of 

extractants and adsorbents and was founded to be useful as industrial adsorbents.  
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