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１ 研究目的 

＜1.1 研究の背景＞  

 持続可能な豊かな社会生活を送るために必要な先端産業を支えるレアメタルは、既

に輸入され製品化されている。これらは用途終了後にレアメタルを含む産業廃棄物と

なり、近年は都市鉱山と呼ばれる資源として見なされている。ここから微量に含まれ

ている有用なレアメタルを分離回収するために、イオン交換法と溶媒抽出法という既

存技術が使われている。しかしながら、溶媒抽出法は捕集能力と分離能力は優れてい

るが、人体や環境に有害な有機溶媒を大量に使用するため、新たな方法の開発が求め

られている。一方、イオン交換法は有害な有機溶媒を用いることはないが、金属イオ

ンの選択性に乏しく、捕集と同時に分離を行うことは困難である。個のような問題を

解決するために、既に高効率のGa3+とIn3+相互分離が可能なイオン交換分離材を合成

した。本研究ではこのイオン交換分離材をカラム法に適応し、低品位廃棄物（Ga3+と

In3+の濃度の低い）中からでも分離回収能の高いGa3+とIn3+相互分離系の構築と実用

化に向けた分離条件の解明を目的とする。 

 現在、ガリウム（Ga）およびインジウム（In）は、我々の高度な生活水準を支える

基幹部分である情報通信を中心とする各分野で用いられている重要な元素である。し

かしながら、Ga は今後の安定な供給に関して不透明で、In は採掘可能年数が 8 年と

試算されている希少な鉱物資源でもある。従って、持続可能な循環型社会の構築には、

最先端工業製品に利用されている種々のレアメタルの有効活用と再利用も求められる。

先端材料には様々なレアメタルが使用され、それに代わる元素の開発は現在研究され

ているが、早急な成果は難しい。この様な状況でレアメタルの安定供給を行うために

は都市鉱山と呼ばれるレアメタルを含む産業廃棄物中から効率よく分離回収する必要

が生じる。  
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 本研究の内容は、ソーラーパネルやタッチパネルなどの廃棄物中から、Ga と In を

分離回収する技術の開発である。Ga や In を含んだスクラップなどからリサイクルす

る方法としては、塩酸や硫酸を用いて金属を溶出させた後、硫化物法もしくは水酸化

物法や置換析出法、溶媒抽出法により、分離回収して、電解精錬法等によって精製し

ている。しかし、これらの手法は pH 調整を行うため多くのアルカリ剤が必要である

ことや、有機溶媒を使用した場合の廃液処理が難しいという課題がある。加えて、分

離効率の良い分離材の開発は、リサイクルコストの低減と環境負荷の低減が可能であ

り、従来法に代わる分離法の開発が都市鉱山の有効利用には必要不可欠である。 

 ガリウムおよびインジウムは図 1 で示すように、電子材料分野においてテレビ、携

帯電話および PC に使われ、環境・エネルギー分野において太陽電池や発光ダイオー

ドに使われるなど、現代社会に必要不可欠な重要元素である。図 2 と図 3 にインジウ

ムとガリウムのマテリアルフローの概要とリサイクルの問題点を示す。インジウムは

日本が最大の消費国であり、不純物の多い低品位廃棄物からの回収率が低いことがわ

かっている。ガリウムはインジウムとともに使われている太陽電池からの回収率が低

く、Ga3+と In3+の相互分離技術の開発が重要である。図 4 と図 5 にはガリウムとイン

ジウムのリサイクルの現状として「独立行政法人石油天然ガス・金属鉱物資源機構」

のデータを転載した。どちらの元素でも回収率の向上が望まれていることがわかる。 

＜1.2 分離法の概要＞ 

 図６に示す溶媒抽出法1).2).3).4)は、互いに混じり合わない水相と有機相の間で起こる

無電荷の金属イオンの2相間の分配現象を利用した金属イオンの分離回収法である。

加えて、溶液内の金属イオンの分離や錯生成反応を研究するのに大変有効であり、

様々な金属イオンの抽出系が研究されてきた。この方法を用いて金属イオンを分離す

る場合、より機能の高い錯生成試薬を選択することがもっとも重要である。そしてこ
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の観点から、金属イオンの認識性を高めるための新しい錯生成試薬の開発や、抽出能

を高めるための協同抽出系の検討が数多くなされている。しかしながら、分析化学に

おける錯生成試薬の開発においては、既存の錯生成試薬のドナー部分以外の構造を変

化させてその物理的・化学的性質を作り変えていくのが主流であるため、機能の改良

にはある程度限界がある。そこで、溶媒抽出法において、これまでより高い選択性お

よび抽出能を持つ新しい錯生成試薬は、従来とは異なる発想で開発する必要がある。

よって本研究では配位部にピリジン窒素原子2つ、アミン窒素原子2つ、フェノレート

酸素原子2つを有する新しい多座配位子であるN,N’-Bis(2-hydroxybenzyl-N,N’-bis(2-

methylpyridyl)ethylenediamine(H2bbpen) 5).6)を用い、相互の化学的性質の比較を行

うことにより、溶液内錯生成反応に関する基礎検討を行ってきた。アミン類の窒素原

子に結合したプロトンのいくつかを窒素あるいは酸素原子を含む適当なPendant arm

で置換して得られる多座配位子は、Pendant armの先端の芳香環に基因する適当な剛

直性により、金属イオンとの溶液内錯生成反応において比較的良好な選択性を有する。

一方これらの配位子は、Pendant armのアルキル鎖に基因する適度な柔軟性ゆえ、錯

生成において比較的高い反応性も、持ち合わせていることがわかっている。 

 また、配位原子に窒素原子を選択することになるため、酸素原子の場合よりも多彩

な化学構造を持った配位子を設計することができ、各種錯生成試薬間の錯生成能及び

抽出能などの比較検討が容易になる。これらの性質を併せ持つ H2bbpen 配位子誘導

体は溶液内金属イオンの選択的認識に効果的に作用し、比較的よく用いられている 

β-ジケトンのような２座配位子を用いたときとは異なる抽出系が期待される。現在、

H2bbpen 配位子を用いて行われてきた研究には、マンガン 6)、バナジウム 5).7).8)、ル

テニウム 9)金属等との錯体が金属酵素モデルとして検討されている。さらに、

H2bbpen の誘導体である N,N-bis(5-chloro-2-hydroxybenzyl)-N,N-bis(2-methyl- 



4 
 

pyridyl)ethylenediamine(H2Clbbpen) および N,N-bis(5-bromo-2-hydroxybenzyl)-

N,N-bis(2-methylpyridyl)-ethylenediamine(H2Brbbpen)を用いた Ga3+および In3+錯

体の結晶中における配位構造 10).11)についても報告されている。それらの結果から、結

晶中においてはこれら配位子を用いてそれぞれの金属と錯体を形成することができ、

また、その錯体の構造は、中心金属のイオンサイズが大きく影響しているということ

が報告された。 

 一方、溶液内における研究については+２価の遷移金属イオン(Mn2+、Ni2+、Cu2+、

Zn2+)と H2bbpen 及びその誘導体(H2Clbbpen,H2Brbbpen,H2dClbbpen)を用いた抽出

研究が報告されている。この際、それぞれの金属によって抽出される化学種が異なる

が、全ての金属においてこれらの配位子を用いて有機相に抽出されうる錯体を生成で

きることがわかった。また、これらの配位子は－２価６座配位子として作用するだけ

ではなく、－１価３座あるいは４座配位子として錯体形成することも可能であること

がわかっている。 

 これらの成果をふまえ、本研究ではピリジン複素環を有する H2Clbbpen を用い、

＋３価の１３族金属イオン(Ga3+、In3+)の完全相互分離を目的として、平衡解析によ

る捕集機構の解明、バッチ法を用いた捕集実験、およびカラム法を用いた相互分離実

験を行った。ここでは、Ga3+と In3+を抽出した際の対イオンの効果に着目し、それぞ

れの金属インの抽出分離特性を検討した。 

 一方図７に示すイオン交換法は、水溶液中の金属イオンが固体の担体表面に正電荷

または負電荷を持つ反応部位を持つ固相へ分配する現象を利用して、金属イオンの分

離回収を行う方法である。 

＜1.3 新規分離法＞ 

 本研究ではGa3+とIn3+の相互分離を行うために、新たなコンセプトで分離材を合成
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した。図８に新規分離材のコンセプトを示す。 

 図6に示す溶媒抽出法は有機溶媒中に抽出試薬を溶解させるだけで良いため、金属

イオンに選択的に反応して高い分離回収能を有する抽出試薬の開発において自由度が

高く、多くの抽出用試薬が開発され使用されている。しかしながら環境に悪影響を与

えることがある有機溶媒の使用が必要不可欠なため、その適用に制限が加えられると

考えられる。一方、図7に示すイオン交換法は溶媒抽出法とは異なり、有害な有機溶

媒を用いること無く金属イオンの回収操作が可能で、環境負荷の低い手法である。し

かしながら、固体表面への金属イオン回収部位の導入において自由度が低く、溶媒抽

出法に比べて高性能の金属イオン分離部位の導入が困難である。このため、回収はで

きるが、相互分離を行うのは困難な場合が多い。これらのメリットを統合し、デメリ

ットの相殺をコンセプトに図8に示すような新規分離材の合成を行った。その結果、

高い分離能、高い安全性および広い汎用性を有する分離材が得られた。 

 申請者の開発したイオン交換分離材の概要を図9に示す。シリカゲル表面に長鎖ア

ルキル基を修飾し、これを擬似的な有機溶媒と見なし、ここに溶媒抽出用に開発され

た高性能の分離試薬を吸着担持させた。このような分離材は水相と接する近傍におい

て溶媒抽出と同様の機構で金属イオンを分離捕集することができる。アルキル鎖に吸

着された溶媒抽出用試薬は有機溶媒中の抽出試薬に相当し、これが分離材近傍の水相

に分配して近傍の金属イオンと錯体生成反応により無電荷の中性錯体を生成する。こ

の機構も溶媒抽出と同様である。分離材表面近傍の中性錯体はアルキル鎖へ吸着し捕

集される。このような過程を図9に示す。このように、シリカゲル表面にオクタデシ

ル基を修飾し、溶媒抽出で実績のあるH2Clbbpenを吸着担持させた新規機能性分離材

を用いてGa3+とIn3+の相互分離系の構築を施行した。 

 本研究では、溶媒抽出法による吸着機構の確認、バッチ法による捕集挙動の確認お
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よびカラム法を用いた相互分離系の構築を行った。  
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2 研究方法 

＜2.1 分離材の合成＞ 

(1) 疎水性シリカゲルの合成 

 表面修飾した疎水性シリカゲルは、オクタデシルトリクロロシランを用いた常法で

合成した。ここでは 20～50 メッシュのシリカゲルを用いた。図 10 に表面修飾反応の

概要を示す。 

(2)N,N-Bis(5-chloro-2-hydroxybenzyl)-N,N-bis(2-methylpyridyl)-ethylenediamine 

(H2Clbbpen)の合成 

 H2Clbbpen は以下に示す 3 段階の反応で合成した。 

①N,N-Bis(5-cylorosalicylidene)ethylenediamine  (H2ClSalen)の合成 

 エタノ－ル 400cm3に５－クロロサリチルアルデヒド 23.8g(0.152mol)を入れ攪拌し

ながら加熱をし、そこにエチレンジアミン 4.56g(0.076mol)を少量ずつ加え、しばら

く攪拌した後黄色い結晶が析出した。これをろ過して乾燥させ、目的化合物を得た。 

②N,N-Bis(5-chloro-2-hydroxybenzyl)ethylenediamine (H2Clbben)の合成 

 エタノ－ル 400cm3に H2ClSalen25.6g(0.076mol)を加え、そこに水素化ホウ素ナト

リウム 2.9g(0.076mol)を少量ずつ加え H2ClSalen を還元して H2Clbben を合成した。

この沈殿物をろ過して乾燥させ、目的化合物を得た。 

③N,N-Bis(5-chloro-2-hydroxybenzyl)-N,N-bis(2-methylpyridyl)ethylenediamine 

(H2Clbbpen)の合成 

 メタノ－ル 400cm3に H2Clbben25.9g(0.076mol)を加え、攪拌しながら加熱し、そ

こに 2-クロロメチルピリジン 25g(0.152mol)と 6M 水酸化ナトリウム

25cm3(0.152mol)をあわせたものを加えた。その溶液に 6M 水酸化ナトリウム
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25cm3(0.152mol)をゆっくりと加えた。液量が 100cm3になるまで攪拌しながら加熱

を続けた。析出した結晶をクロロホルム 300cm3で抽出し、無水硫酸ナトリウムを用

いて脱水した後に溶媒を除去し、残留物をメタノ－ルを用いて再結晶した。再結晶は

三回行った。精製物をヘキサンで洗浄した後真空乾燥を１２時間行い、目的化合物を

得た。 

分子量：455、収量：9g、収率：26% 

図 11 に配位子の合成スキームを示す。 

(3)機能性シリカゲル分離材の合成 

 合成した H2Clbbpen の 0.02moldm-3トルエン溶液に 200g の疎水性シリカゲルを加

え、0℃で 24 時間固液接触させることで抽出試薬を吸着担持し、機能性分離材を合成

した。 

＜2.2 吸着機構の解明＞ 

 吸着機構は溶媒抽出法を用いて行った。有機相はH2Clbbpenを0.001moldm-3含む

1.2-ジクロロエタン溶液を用いた。水相は金属イオンとしてGa3+またはIn3+：1.0×10-4 

moldm-3、対イオンとして過塩素酸ナトリウムまたは硝酸ナトリウム：0.1 moldm-3、

緩衝溶液としてモノクロロ酢酸：0.005 moldm-3を含む水溶液を調製した。各相を

15cm3ずつ遠心沈殿管にとり、平衡に達するまで振とうした。遠心分離をした後、有

機相と水相を分離して、水相のpHを測定し、金属イオン濃度をICP-AESで測定した。

有機相中の金属イオン濃度は1.0 moldm-3塩酸溶液を用いて、有機相中から水相中へ

金属イオンを１時間振とうして逆抽出した後、ICP-AESを用いて測定した。ここで得

られたデータを平衡解析を行い、抽出機構を明らかにした。 

＜2.3 バッチ法によるGaとInの捕集＞ 

 合成した分離材と金属イオンとの捕集反応をバッチ法で確認した。遠心沈澱管に分
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離材を0.4g入れ、そこにGa3+またはIn3+イオンを1.0×10-4 moldm-3 、対陰イオンとし

てNaClO4、NaNO3、NaClまたはNa2SO4を0.10 moldm-3、CH2ClCOOHを2.0×10-3 

moldm-3含む水相40cm3 を加えて平衡に達するまで振とうした。その後、pHを測定し、

ICP-AESを用いて金属イオン濃度を測定して、分離材への捕集率を求めた。 

＜2.4 妨害共存イオン除去条件の探索＞ 

 有機相はH2Clbbpenを0.001moldm-3含む1.2-ジクロロエタン溶液を用いた。水相は

金属イオンとしてCu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+, Fe2+：1.0×10-4 moldm-3、対イオンとして過

塩素酸ナトリウムまたは硝酸ナトリウム：0.1 moldm-3、緩衝溶液としてモノクロロ

酢酸：0.005 moldm-3を含む水溶液を調製した。各相を15cm3ずつ遠心沈殿管にとり、

平衡に達するまで振とうした。遠心分離をした後、有機相と水相を分離して、水相の

pHを測定し、金属イオン濃度をICP-AESで測定した。有機相中の金属イオン濃度は

1.0 moldm-3塩酸溶液を用いて、有機相中から水相中へ金属イオンを１時間振とうし

て逆抽出した後、ICP-AESを用いて測定した。 

＜2.5 分取クロマトグラフによる模擬酸性水溶液からのGa3+およびIn3+の相互分離＞ 

 長さ13cm、内径1.3cmのカラムに分離材を9g充填し、Ga3+とIn3+を5.0×10-5 

moldm-3、NaNO3を0.10 moldm-3含む金属溶液のpHを1.9に調整して、流速を

0.09cm3/minで100cm3流し、金属イオンをカラムに捕集した。次に0.2 moldm-3塩酸

溶液を用いて流速を調整しながらIn3+とGa3+を溶出させた。溶出させた溶液を、フラ

クションコレクターで採集し、Ga3+およびIn3+のイオン濃度をICP-AESを用いて測定

した。 

＜2.6 試薬と装置＞ 

 本研究では合成品以外の市販の試薬は全て特級試薬をそのまま用いた。全ての実験

においてイオン交換水製造装置は MILLUPORE 社製 Elix Advantage 5 を用いた。
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pH は TOA-DKK 製 MM-60R とガラス電極を用いて測定した。金属イオン濃度はセ

イコ－電子工業製 SPS1700A 誘導結合アルゴンプラズマ発光分光光度計(ICP- AES)

を用いて測定した。抽出の時に用いた緩衝剤はモノクロロ酢酸である。 
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3 研究結果 

＜3.1 溶媒抽出法を用いた金属イオン抽出機構＞ 

 図 12 に Ga を H2Clbbpen で抽出した際の分配比の対数と pH の関係を示す。（分配

比は D＝[有機相中の金属イオン濃度] / [水相中の金属イオン濃度] である。）図 13 か

ら図 15 に Ga を H2Clbbpen で抽出した際の分配比の対数値に及ぼす共存対陰イオン

の影響を示す。図 16 には抽出能力の指標である半抽出 pH の対陰イオンの種類によ

る変化の傾向を示す。図 17 から図 19 には In を H2Clbbpen で抽出した際の分配比の

対数値と pH、試薬濃度の対数値および対陰イオンである過塩素酸イオン濃度の対数

値の関係を示す。図 20 から図 23 には溶媒抽出実験結果から得られたそれぞれの金属

イオンの抽出機構を示す。 

＜3.2 新規機能性分離材への Ga3+と In3+の捕集＞ 

 図 24 から図 30 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたときのガリウムイオンの捕

集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。図

31 から図 37 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたときの平衡解析に必要なガリウ

ムイオンの分配比の対数値(logD)と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変

えて測定した結果である。図 38 から図 44 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたと

きのインジウムイオンの捕集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変え

て測定した結果である。図 45 から図 51 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたとき

の平衡解析に必要なインジウムイオンの分配比の対数値(logD)と pH の関係を、捕集

実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。 

 図 52 と図 53 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用いたときのガリウムイオンの

捕集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。

図 54 と図 55 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用いたときの平衡解析に必要なガ
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リウムイオンの分配比の対数値(logD)と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）

を変えて測定した結果である。図 56 と図 57 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用

いたときのインジウムイオンの捕集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）

を変えて測定した結果である。図 58 と図 59 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用

いたときの平衡解析に必要なインジウムイオンの分配比の対数値(logD)と pH の関係

を、捕集実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。図 60 は対陰イオン

として硝酸イオンを用いて Ga3+と In3+をバッチ法で捕集を行い、その捕集率と pH の

関係を示している。図 61 は対陰イオンとして過塩素酸イオンを用いて Ga3+と In3+を

バッチ法で捕集を行い、その捕集率と pH の関係を示している。 

＜3.3 カラム法を用いた Ga3+と In3+の相互分離＞ 

 図 62 は、本研究で用いたカラム法の概要図である。図 63 は対陰イオンとして硝酸

イオンを用いてカラム法で相互分離を行った際の溶出曲線を示す。図 64 は対陰イオ

ンとして過塩素酸イオンを用いてカラム法相互分離を行った際の溶出曲線を示す。 
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4 考察 

＜4.1 分離材の性質＞ 

N,N’-bis(2-hydroxybenzyl)-N,N’-bis(2-methylpyridyl)ethylenediamine(H2bbpen) 

およびその誘導体は 

  ①エチレンジアミンとサリチルアルデヒドの縮合反応(シッフベース生成) 

  ②水素化ホウ素ナトリウムによるシッフベースの還元(アミンフェノール生成) 

  ③アミンフェノールと２－クロロメチルピリジンとの反応 

によって合成した。配位原子は２つのアミン窒素、２つのフェノレート酸素、２つの

ピリジン窒素で、図 11 に示す構造の多座配位子である。これらの配位子はエチレン

ジアミンのエチレン部分に対して対称となっている。この配位子は、クロロホルム、

ジクロロエタン、トルエン及びアセトンのような極性のある溶媒に溶け、水にはほと

んど溶けないので加水分解を受けず、微量に溶解した配位子も酸性および塩基性溶液

中において安定である。 

 この配位子は多塩基酸であるため酸解離定数を次式のように定義する。 

                                                                                                                       

  Ka1 = [H+][H5L3+]/[H6L4+]      

  Ka2 = [H+][H4L2+]/[H5L3+]       

  Ka3 = [H+][H3L+]/[H4L2+]         

  Ka4 = [H+][H2L]/[H3L+]       

  Ka5 = [H+][HL-]/[H2L]     

  Ka6 = [H+][L2-]/[HL-]      
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 分配法により求めた酸解離指数 pKa３+pKa4と pKa5+pKa6の値は H2Clbbpen では

7.6 及び 23.44 であった。pKa1と pKa2の値は非常に小さいため求めることができなか

った。 

 また。H2Clbbpen 配位子(H2L)の有機相と水相との間の分配定数は次のように定義

される。 

 

  PH2L=[H2L]o/[H2L]       

 

この式において、添字の O は有機相中の化学種を示している。分配法により求めたそ

れぞれの配位子の有機相（1.2-ジクロロエタン）と水相との間の分配定数 logPH2L値

は H2Clbbpen では 5.32 となった。 

 酸解離指数 pKa5+pKa6の値は置換基を H から Cl にするに伴って減少しているこ

とがわかる。これは電子求引性置換基の影響により配位原子である酸素原子の電子密

度が減少したためである。H、Cl の電子求引性が H＜Cl のように強くなるため、そ

れに従って pKa が小さくなったのである。 

 これを疎水性シリカゲルの吸着担持した分離材は、シリカゲル表面に導入したオク

タデシル基は疑似有機溶媒として作用し、担持された溶媒抽出試薬は分離材近傍で金

属イオンと中性の錯体を生成し、これがシリカゲル表面に分配され、結果として金属

イオンが分離材に捕集される。この捕集機構は溶媒抽出と同様であり、捕集機構は溶

媒抽出から推定することができる。 

＜4.2 Ga の抽出機構＞ 

 溶液内錯生成反応を検討し、抽出機構を図 20 のように仮定した。この抽出機構か
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ら、平衡式と抽出定数 Kexは以下のようになると考えられる。 

Kex 

Ga3+ + H2Lo + ClO4-        GaL+・ClO4-,o + 2H+      

Kex = [InL+・ClO4-]o[ H+]2/[ In3+][ H2L]o[ ClO4-]                     

 

 しかし、抽出平衡解析を行った結果、Ga3+はこのモデルでは説明が困難であった。

そこで、溶液内錯生成反応を再検討し、図 21 のように 2 原子の Ga を含む 2 量体が

抽出される機構を考えた。この抽出機構から、平衡式と抽出定数 Kexは以下のように

なると考えられる。 

                                       Kex 

2Ga3+ + 2H2Lo + 2H2O                 Ga2L2(OH)2,o + 6H+    

Kex = [Ga2L2(OH)2]o[ H+]6/[ Ga3+]2[ H2L]o2[ H2O]                 

 

平衡解析を行うために抽出定数の両辺の対数をとり、データの処理を行う。抽出定数

の両辺の対数は以下のように表すことができる。 

log Kex = log｛[Ga2L2(OH)2]o[ H+]6/[ Ga3+]2[ H2L]o2[ H2O]｝ 

 = log｛D(D+1)[ H+]6/[ H2L]o2[H2O]｝ 

=   logD(D+1)-6pH-2log[ H2L]o-log[ H2O] 

 

 この式で、分配比 D(D+1)(= [Ga2L2(OH)2]o/[ Ga3+]2)は Ga が溶液中で 2 量体を形成

していることを意味する。（分配比は D＝[有機相中の金属イオン濃度] / [水相中の金属
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イオン濃度] である。）抽出平衡解析の結果を図 12 に示す。logD(D+1) vs pH のプロ

ットは傾き 6 の直線に、logD(D+1) vs logCH2Lのプロットは傾き 2 の直線になった。

この結果から、Ga は溶液中で 2 量体を形成すると仮定した抽出機構及び抽出平行式

が妥当であるといえる。Ga は過塩素酸ナトリウムへの依存性がなかったことから、

イオン対形成ではないと考えた。そこで、新たな抽出機構(図 21)のように溶液内中で

2 量体を形成し、キレート対形成であると仮説を立てた平衡解析は、妥当ものと考え

られる。 

 この抽出平衡式では水の自己解離によって生じる水酸化物イオン(OH-)の生成が必

要である。しかしながら、反応が進行する pH 領域(pH=2 付近)では水酸化物イオンの

生成量が小さく、水相中で水酸化物イオンがこの反応に関与できるとは考えにくく、

これ以外の抽出機構を考える必要が生じた。 

 ここで、反応には直接関与しない対陰イオンの影響を考慮した図 22 の抽出機構を

考え、分配比の対数値と pH の関係を対陰イオンを変えて測定した。対陰イオンとし

て硫酸イオンを用いた場合を図 13、対陰イオンとして塩化物イオンを用いた場合を図

14、対陰イオンとして硝酸イオンを用いた場合を図 15 に示す。図 16 にはそれぞれの

対陰イオンを用いた場合の半抽出 pH(pH1/2)を過塩素酸イオンのデータを加えて示し

た。この結果から、 

  ①Ga3+は始めににイオン対で有機相へ抽出される。 

  ②有機相で抽出された錯体の 2 量化が起こる。 

  ③H2O は水相ではなく有機相中で反応に関与する。 

  ④2 量化の後で生成する酸 HX が水相に戻り解離する。 

これらを考慮した抽出機構を図 22 に示す。図 13 から図 15 の結果のように、塩化ナ
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トリウム、硝酸ナトリウム、硫酸ナトリウムによって Ga3+の抽出率がそれぞれ異なっ

たため、対陰イオンの影響を加味した抽出機構が妥当であると考えられる。この抽出

機構から、平衡式と抽出定数 Kexは以下のようになると考えられる。 

 

                Kex 

2Ga3+ + 2H2Lo + 2H2O                  Ga2L2(OH)2,o + 6H+       

Kex = KD・ML2 × β2 × (Ka1 × Ka2 × Ka)2 × Kasso × PH2O2 / (PH2L ×PHX)2     

 

 この式で、抽出機構の H2L は H2Clbbpen、KD・ML は錯体の分配定数、X-は対陰イ

オン、βは生成定数、Kaは酸解離定数、Kassoは有機相中の会合定数、P は添え字の化

学種の分配定数である。図２２の抽出機構では、最初に水相中で Ga イオンと配位子、

そして対陰イオン X-がイオン対を形成する。形成されたイオン対は有機相に移動し、

微量に存在している H2O と反応し、2 量体を形成してから抽出されることを示す。 

それぞれの対陰イオンを用いたときの抽出率を算出した結果、対陰イオンの種類によ

って Ga の抽出率が異なる結果が得られた。図 16 から、硫酸イオン＜塩化物イオン

＜硝酸イオン＜過塩素酸イオンの順に Ga に対する抽出率が大きくなっていることが

わかり、これは GaL+・X-の生成のしやすさを意味している。イオン対の種類によっ

て Ga の抽出率が異なる理由は以下のことが考えられる。 

①硫酸イオンは 2 価の陰イオンであり、3 価の陽イオンである Ga とは中性になるこ

とができないため最も抽出されにくい。②硝酸イオンと塩化物イオンは表面電荷密度

が過塩素酸イオンと比べ小さいため、イオン対を形成しにくい。③硝酸イオンと塩化

物イオンは共に表面電荷密度が小さいが、硝酸イオンの方が塩化物イオンに比べイオ
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ン半径が大きいため、硝酸イオンの方がイオン対を形成しやすい。 

以上の理由より Ga の抽出率は、硫酸イオン＜塩化物イオン＜硝酸イオン＜過塩素酸

イオンの順に大きくなっているのではないかと考えられる。 

＜4.3 In の抽出機構＞ 

 抽出機構を図 23 のように仮定した。この抽出機構から、平衡式と抽出定数 Kex は

以下のようになると考えられる。 

                                      Kex 

In3+ + H2Lo + ClO4-         InL+・ClO4-,o + 2H+       

Kex = [InL+・ClO4-]o[ H+]2/[ In3+][ H2L]o[ ClO4-]                      

 

抽出定数の両辺の対数をとると以下のように表すことができる。 

log Kex = log｛[InL+・ClO4-]o[ H+]2/[ In3+][ H2L]o[ ClO4-]｝ 

 = log｛D[ H+]2/[ H2L]o[ ClO4-]｝ 

=  logD-2pH-log[ H2L]o-log[ ClO4-] 

 

ここで D は溶液中の分配比を意味しており、今回は D=[InL+・ClO4-]o/[ In3+]である。 

 抽出平衡解析の結果を図 17 から図 19 に示す。今回の抽出領域における logD vs 

pH のプロットは傾きが 2、logD vs logCH2Lのプロットは傾きが 1、logD vs logCClO4-

のプロットは傾きが 1 の直線になった。よってこの抽出機構とそこから導かれる抽出

平衡式は妥当であると考えられる。また、In3+は対陰イオンとして塩化ナトリウム、

硝酸ナトリウムおよび硫酸ナトリウムを用いた場合は抽出されなかった。従って、
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In3+の抽出において、対陰イオンの影響はないことがわかった。これは In3+は対陰イ

オンへの依存性が Ga3+に比べて非常に大きく、過塩素酸ナトリウムのような一般的に

イオン対を生成しやすい化学種以外ではイオン対を形成を行うことができなかったた

めと考えられる。 

＜4.4 妨害共存イオン除去条件の探索＞ 

 抽出機構の解析を行った際と同様の条件で、金属イオンをGa3+とIn3+に換えてCu2+, 

Zn2+, Ni2+, Co2+, Fe2+を用いて溶媒抽出実験を行ったところ、酸性領域のため、これ

らの2価陽イオンは抽出されないことがわかった。分離材は表面のアルキル基が疑似

有機溶媒としての効果があり、その結果溶媒抽出と同様の捕集機構であると推定され、

溶媒抽出実験の結果、抽出されなかった金属イオンはこの分離材においても捕集され

ないと考えられる。従って、これ以降は本項目で検討した2価遷移金属イオンの捕集

実験は行わないこととした。 

＜4.5 新規機能性分離材への Ga3+と In3+の捕集実験＞ 

 図 24 から図 30 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたときのガリウムイオンの捕

集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。こ

の結果から、Ga3+は振とう時間が長くなるに従って、同じ pH では捕集率が向上する

ことがわかる。これは機能性分離材への捕集速度が遅いことを意味している。捕集反

応が平衡に達するのに必要な時間は 11 日から 13 日程度かかるとわかる。振とうを初

めて 11 日までの間、同じ pH で捕集率の向上が見られることから、捕集速度の算出

を試みたが、解析できる結果を得ることができなかった。これは、固体と液体との接

触反応によるため、不確定な要因、たとえば接触面積が一定値を保つことができない、

などの事項を考慮する必要性があることを示している。 

 図 31 から図 37 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたときの平衡解析に必要なガ
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リウムイオンの分配比の対数値(logD)と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）

を変えて測定した結果である。振とう時間が 11 日以降のグラフから、傾きがほぼ 3

の直線が得られ、溶媒抽出の結果と同様のメカニズムによって Ga3+が分離材へと捕集

されていることがわかる。しかしながら、溶媒抽出反応による解析のように、分配比

の対数(logD)と試薬濃度の対数値や対陰イオン濃度の対数値の関係を詳細に検討する

ことが困難であり、捕集機構の確定は困難である。しかしながら、logD と pH のグラ

フの直線の傾きが３であることは、中性の錯体が分離材上に捕集されていることを示

している。 

 図 38 から図 44 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたときのインジウムイオンの

捕集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。

この結果から、In3+も Ga3+と同様に、振とう時間が長くなるに従って、同じ pH では

捕集率が向上することがわかる。これは Ga3+の場合と同じく、機能性分離材への捕集

速度が遅いことを意味している。捕集反応が平衡に達するのに必要な時間は 11 日か

ら 13 日程度必要とわかる。振とうを初めて 11 日までの間、同じ pH で捕集率の向上

が見られることから、捕集速度の算出を試みたが、Ga3+の場合と同様に、解析できる

結果を得ることができなかった。これは、固体と液体との接触反応によるため、不確

定な要因、たとえば接触面積が一定値を保つことができない、などの Ga3+の場合に考

えられる同様の事項を考慮する必要性があることを示している。 

 図 45 から図 51 は硝酸イオンを対陰イオンとして用いたときの平衡解析に必要なイ

ンジウムの分配比の対数値(logD)と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変

えて測定した結果である。 

 振とう時間が 11 日以降のグラフから、傾きがほぼ 2 の直線が得られ、溶媒抽出の

結果と同様のメカニズムによって In3+が分離材へと捕集されていることがわかる。し
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かしながら、溶媒抽出反応による解析のように、分配比の対数(logD)と試薬濃度の対

数値や対陰イオン濃度の対数値の関係を詳細に検討することが困難であり、捕集機構

の確定は困難である。しかしながら、logD と pH のグラフの直線の傾きが 2 であるこ

とは、水溶液中の対陰イオンである過塩素酸とのイオン対となった中性の錯体が分離

材上に捕集されていることを示している。 

 図 52 と図 53 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用いたときのガリウムイオンの

捕集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。

対陰イオンとして硝酸イオンを用いた場合とは異なり、振とう時間が 6 日程度で 90%

以上の捕集率を示している。振とう時間が 14 日のグラフと比べると、平衡に達して

いないことがわかるが、対陰イオンとして硝酸イオンを用いた場合に比べ、非平衡な

状態ではあるが、十分金属イオンを捕集可能であることがわかる。振とう時間が 14

日の捕集率は、6 日のそれと比べ、同じ pH では捕集率の向上が見られ、捕集曲線が

酸性側へシフトしているのがわかる。 

 図 54 と図 55 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用いたときの平衡解析に必要な

ガリウムイオンの分配比の対数値(logD)と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）

を変えて測定した結果である。 

 振とう時間が 6 日以降のグラフから、傾きがほぼ 3 の直線が得られ、対陰イオンと

して過塩素酸イオンを用いた場合も溶媒抽出の結果と同様のメカニズムによって Ga3+

が分離材へと捕集されていることがわかる。しかしながら、溶媒抽出反応による解析

のように、分配比の対数(logD)と試薬濃度の対数値や対陰イオン濃度の対数値の関係

を詳細に検討することが困難であり、捕集機構の確定は困難である。しかしながら、

logD と pH のグラフの直線の傾きが３であることは、中性の錯体が分離材上に捕集さ

れていることを示している。このことから、捕集反応に対陰イオンの影響は無く、捕
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集される化学種はイオン対では無い可能性が示唆されるが、今後の詳細な検討が必要

である。 

 図 56 と図 57 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用いたときのインジウムイオン

の捕集率と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）を変えて測定した結果である。 

対陰イオンとして硝酸イオンを用いた場合とは異なり、捕集速度が速いことがわかる。

振とう時間が 6 日のグラフと 14 日のグラフを比較すると対陰イオンとして硝酸イオ

ンを用いた場合より捕集率の違いが小さいことから容易に理解できる。 

図 58 と図 59 は過塩素酸イオンを対陰イオンとして用いたときの平衡解析に必要なガ

リウムイオンの分配比の対数値(logD)と pH の関係を、捕集実験時間（振とう時間）

を変えて測定した結果である。振とう時間が 14 日以降のグラフから、傾きがほぼ 2

の直線が得られ、溶媒抽出の結果と同様のメカニズムによって In3+が分離材へと捕集

されていることがわかる。しかしながら、溶媒抽出反応による解析のように、分配比

の対数(logD)と試薬濃度の対数値や対陰イオン濃度の対数値の関係を詳細に検討する

ことが困難であり、捕集機構の確定は困難である。この結果から、logD と pH のグラ

フの直線の傾きが 2 であることは、水溶液中の対陰イオンである過塩素酸とのイオン

対となった中性の錯体が分離材上に捕集されていることを示している。 

＜4.6 混合溶液からの Ga3+および In3+の捕集実験＞ 

 Ga3+と In3+を共存させ、対陰イオンとして硝酸イオンを用いて、溶液の pH を変え

て分離材への捕集量の変化を測定した。その結果を図 60 に示す。対陰イオンとして

硝酸イオンを用いた場合、図からわかるように Ga3+も In3+も同様の捕集曲線となり、

pH を制御して分離を行うバッチ法では相互分離は困難であることがわかる。ここで、

Ga3+と In3+が同様の捕集曲線となったのは、捕集過程においてイオン対生成が起こる

際、硝酸イオンのイオン対は Ga3+と In3+とで同程度の安定性であったためと考えら
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れる。このため、同じ pH では Ga3+も In3+も同程度の捕集率を示し、バッチ法を用い

た相互分離が困難となった。しかしながら、このデータは平衡状態における捕集率を

表しており、カラム法のような非平衡状態での分離、すなわち反応速度差も分離に大

きく影響を与える系では、相互分離の可能性がある。また、本分離系は多くの種類の

金属イオンが溶存している廃液中から、Ga3+と In3+を選択的に回収することが可能と

考えられ、効果的に前濃縮を行うことができると考えられる。 

 一方、Ga3+と In3+を共存させ、対陰イオンとして過塩素酸を用いて、溶液の pH を

変えて分離材への捕集量の変化も測定した。その結果を図 61 に示す。対陰イオンと

して過塩素酸イオンを用いた場合、図からわかるように硝酸イオン共存下の結果とは

大きく異なり、Ga3+の捕集曲線が大きく酸性側にシフトして、捕集能が向上したこと

がわかる。一方 In3+は硝酸イオン共存下とほぼ同様の捕集曲線となり、Ga3+とは著し

く異なる傾向を示した。金属イオンの捕集率が 50%の時の pH の値は pH1/2と定義さ

れ、小さいほど捕集能が大きいことを示し、その値の差は金属イオンの分離能を表し

ている。この系の Ga3+と In3+の pH1/2の差は約 0.5 であり、この差は他の多くの種類

の分離材に比べて大きな値であり、大きな分離能を有することがわかる。この特性は、

カラム法を用いることで高効率の相互分離系の構築が期待できると考えられる。 

 Ga3+は硝酸イオンと比べて過塩素酸イオンと安定なイオン対を生成して、その後 2

量体化を行う。In3+は硝酸イオンも過塩素酸イオンもイオン対生成能に差が無いこと

から、捕集曲線に大きな変化が見られなかったと考えられる。このことから、本分離

材は対イオン制御により相互分離能を制御できる可能性がある。 

＜4.7 分取クロマトグラフによる模擬酸性水溶液からのGa3+およびIn3+の相互分離＞ 

 硝酸イオン共存下で Ga3+と In3+ を 5.0×10-5 M、NaNO3 を 0.1 M、CH2ClCOOH 

を 0.01M 含んだ資料の pH を 1.9 に調整し流速を 0.09cm3/min で 100cm3流し、金属
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イオンをカラムに保持させた。次にカラム中の保持されていない金属イオンをリンス

した。その後、 0.2M HCl 溶液で溶出させ、フラクションコレクターで分取した。こ

のときの分取カラム法の概要を図 62 に示す。また、図 63 に溶出曲線を示す。捕集し

た後に溶離液を流すと最初の 10cm3でカラムに保持されていた Ga3+と In3+が同時に

溶出してくることがわかる。図 60 の捕集曲線から予想される通り、相互分離が行わ

れずに溶出し、カラム法の特徴である分離能の向上は見られなかった。 

 過塩素酸イオン共存下で Ga3+と In3+ を 5.0×10-5 M、NaClO4 を 0.1 M、

CH2ClCOOH を 0.01M 含んだ資料の pH を 1.9 に調整し流速を 0.09cm3/min で

100cm3流し、金属イオンをカラムに保持させた。次にカラム中の保持されていない

金属イオンをリンスした。その後、 0.2M HCl 溶液で溶出させ 300cm3以降に

1.0moldm-3の塩酸溶液に溶離液を変えて溶離を行い、フラクションコレクターで分取

した。このときの溶出曲線を図 64 に示す。捕集した後に溶離液を流すと最初の

150cm3でカラムに保持されていた In3+が全て溶出し、溶離液を変えた後 Ga3+が溶離

することがわかった。この際、Ga3+および In3+の交換容量は非常に小さいが、低濃度

の Ga3+および In3+を含む溶液からの捕集が可能であることも明らかとなった。加え

て、この条件ではバッチ法の結果から Cu2+, Zn2+, Ni2+, Co2+, Fe2+は捕集されないた

め、Ga3+と In3+を都市鉱山中の金属イオン廃液から分離回収が可能であると結論でき

る。 
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5 結論 

 金属イオンを分離する場合、より機能の高い錯生成試薬を選択することが重要であ

り、本研究では、従来とは異なる発想で開発された配位部がピリジン窒素２原子、ア

ミン窒素２原子、フェノレート酸素２原子を有する多座配位子である N,N-bis-(2-

hydroxybenzyl)-N,N-bis(2-methylpyridyl)ethylenediamine(H2bbpen)およびその誘

導体をオクタデシル基で表面修飾したシリカゲルに吸着担持した新規機能性分離材を

合成して、これを用いた Ga3+と In3+の相互分離を行った。    

 H2Clbbpen を用いて 13 族の６配位金属である Ga3+および In3+を抽出した際、各金

属とも抽出組成が異なっており、In3+は金属 : H2L : ClO4- = 1 : 1 : 1 の組成比である

安定なイオン対錯体を形成する一方、Ga3+は有機相中で 2 量体の中性キレート錯体を

形成すると考えられる。また、In3+は溶液中の対陰イオンへの依存性が高く InL+・

ClO4-以外はイオン対を生成しにくい傾向が見られるが、Ga3+はイオン対を生成する

ことが無いにも関わらず、抽出過程で対陰イオンの影響を強く受け、その種類によっ

て抽出率が異なることがわかった。 

 バッチ法を用いた捕集実験結果から、Ga3+および In3+の捕集速度が遅いことがわか

った。その捕集速度は水溶液中の対陰イオンの種類によって大きく異なることがわか

った。過塩素酸イオンに比べて硝酸イオンでは遅く、その理由は明確になっていない。

加えて、相互分離を行う際に必要な分離能は過塩素酸イオンを用いた場合が良いこと

がわかった。 

 カラム法による相互分離では、金属イオンをカラムに保持させる速度が非常に遅く、

送液速度を遅く設定する必要があった。対陰イオンとして硝酸イオンを用いた場合は、

Ga3+と In3+が同時に溶出し、相互分離は達成できなかった。一方、対陰イオンとして

過塩素酸イオンを用いた場合、カラムに保持させた後に溶離液として塩酸溶液を用い
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ると、最初に In3+が溶出し、その後塩酸濃度を高めることで Ga3+が溶出することが

わかった。この条件であれば、Ga3+と In3+が共存する低品位の廃液中から、新規機能

性分離材を充填したカラムに両イオンを保持させた後、相互分離を達成できることが

わかった。以上の結果から、明らかにした本研究の総括を図 65 に示す。 
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6 今後の課題 

 負 2 価 6 座配位子の H2Clbbpen を表面修飾したシリカゲル表面に吸着担持した新

規分離材を用いることで、本申請の目的である低品位の Ga3+と In3+含有廃液からの

完全相互分離を達成することができた。しかしながら、実用化までにはいくつかの問

題点もあることがわかった。すなわち、交換容量の増加、反応速度の改善、および溶

離に要した塩酸溶液の再利用に関する研究が必要である。交換容量と反応速度は比表

面積の大きなメソポーラスケイ酸塩を用いることで改善できると考えている。また、

溶離液の再利用については、電解法により金属を析出させた後再利用する工程に関す

る検討が必要である。今後はこれらに関する研究を推進していく予定である。 
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図４ ガリウムのリサイクルの現状
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図５ インジウムのリサイクルの現状
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