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溶媒含浸繊維法を利用し、金属混合溶液中のパラジウムの回収実験を行った。 種類の5

新規試薬及び 種類の従来型試薬から本研究に適した抽出剤を選定し、これについて、酸2

濃度の違いによる選択吸着性の変化を調べた。また、実廃液を用いて吸着溶離試験を繰り

返し行い、高い吸着率及び耐久性を確認した。さらに、レーザー顕微鏡及び電子プローブ

マイクロアナライザにより含浸繊維の断面を観察し、抽出剤の含浸形態及びパラジウムの

吸着形態を解明した。
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１ はじめに

1 )貴金属は、産地の偏在や産出国の輸出規制等

に加えて、用途需要の増加により価格が世界的に

高騰し、輸入が徐々に困難になってきている。一

方、国内では、毎年大量の電子機器が廃棄されて

いるが、この中には多くの貴金属が含まれている

ことから「都市鉱山」とも呼ばれており、現在、

ここからの安価かつ高効率な金属リサイクル技術

の確立が急務となっている。

一般的に、リサイクル工程での金属分離は溶媒

抽出法で行われている。また、低濃度域からの回

収にはイオン交換法など様々な方法が用いられて

いるが、いずれも高コストや高環境負荷等の問題

点が存在する。これらの問題を解決するために本
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研究では、溶媒含浸繊維法による金属回収法を検

は、疎水性金属分離試薬（抽出討した。これ

剤）を親油性繊維に含浸させて金属吸着材

（ ）として用いる方法である。溶媒抽出SIF

法に比べ有機溶剤の使用量が少なく、回収速

度が大きいという利点があり 、低濃度金2 ) , 3 )

属溶液からの金属回収に適している。

本法では、親油性繊維としてカポック繊維

を用いた。これは、円筒形かつ中空であり、

撥水性及び親油性に優れているため油吸着材

として使用されている 。さらに、耐酸性を4 )

有し 、安価であることから、本法において5 )

最適な基材であると考えられる。

また、パラジウムの抽出にはジアルキルス

ルフィドが工業用抽出剤として広く使用され

ている 。しかし、抽出速度や耐酸性に問題6 )

があり 、本法でも吸着及び溶離が遅いこ7 ) , 8 )

とが予想される。本研究では、新たに合成し

たN-二置換アミド化合物の適用を試みた。こ
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、 、の化合物は 合成が容易で耐酸化性に優れ9)

側鎖への配位原子の追加や長鎖アルキル基の

種類の組合せ等により、その抽出特性や疎水

性等を変化させることが可能である 。こ10) , 1 1 )

、の新規試薬と従来型試薬を抽出剤として用い

吸着及び溶離の特性を検証した。

また、これらによって構成された の耐久性SIF

向上は、繰り返し使用による繊維からの抽出剤の

剥離・流出を防止する手法の開発にかかってい

る。そのためには、繊維への抽出剤の含浸状態、

抽出剤への金属の吸着及びそれらの相互関係につ

いての解明が必要である。そこで、抽出剤含浸前

後の繊維断面の観察及びパラジウムを吸着させた

溶媒含浸繊維の断面の元素マッピングを行った。

２ 実験方法

2.1 基材及び試薬等

、 。使用した基材及び試薬等は 次のとおりである

・溶媒含浸用繊維

（ ）カポック繊維 カクイ㈱製オイルキャッチャー

（ 、 ）・抽出剤 ①～⑤：新規試薬 ⑥⑦：従来型試薬

ジメチル ジ オクチル チオジ① N N' N N' n, - - , - - - -

グリコールアミド（ ）MOTDA

テトラ オクチル チオジグリ② N N N' N' n, , , - - - -

コールアミド（ ）TOTDA

テトラ ドデシル チオジグリ③ N N N' N' n, , , - - - -

コールアミド（ ）TDTDA

ジメチル ジ オクチル ジグリ④ N N' N N' n, - - , - - - -

コールアミド（ ）MODGA

ジ オクチル 3 チアペンタンアミ⑤ N N n, - - - - -

ド（ ）DO3TPA

⑥トリ オクチルアミン（ ）- - TOAn

⑦ジ ヘキシルスルフィド（ ）- - DHSn

・実験溶液及び廃液

使用した溶液及び廃液の組成を表１に示す。溶

液Ａ及び溶液Ｃは、それぞれ所定の量の金属化合

物を酸に溶解し調製した。また、溶液Ｂは、パラ

ジウムの原子吸光用標準溶液をそのまま用いた。

なお、廃液Ａは、実際の工程廃液である。

表１ 実験溶液・廃液の組成

酸濃度( ) その他の含有金属M Pd

1 HCl 0.1 Fe,Cu,Zn,Rh,Pt溶液Ａ ( )

溶液Ｂ ( ) 無し1 HNO 1,0003

1 6 HCl 200 Cr,Fe,Ni,Cu,Zn,Rh,Pt溶液Ｃ ( )～

1 HCl 300 Cu,Rh,Pt廃液Ａ ( )

※「 」の単位は、溶液Ａ： 、その他： である。Pd mM mg/L

2.2 含浸繊維の調製

メタノールで洗浄し乾燥した基材を三角フラス

コに採取し、エタノールで所定濃度に希釈した抽

10 ml 25 140 rpm出剤 を加え 恒温振とう器で ℃、 、

にて 時間振とうした。ロータリーエバポレー12

ターを使用してエタノールを減圧除去した後、水

洗・乾燥し、含浸濃度が ～ （ ）に0.8 0.9 g/g-SIF

なるように調製した。

2.3 吸着・溶離試験

三角フラスコに含浸繊維を所定の量採取し、試

10 ml 25 140験溶液を 加え、恒温振とう器で ℃、

にて振とうして金属を吸着させ、自然ろ過しrpm

10 mlた 次に 吸着後の含浸繊維とアンモニア水。 、

を三角フラスコに入れ、同様に振とうし吸着した

金属を溶離させ、自然ろ過した。これらのろ液に

ついて、 で金属濃度を測定した。ICP-AES

2.4 表面観察

繊維の断面を観察するため、ピスを使用して繊

維を固定し、カミソリの刃を用いて切断し試料と

した。抽出剤含浸前後及び金属吸着後の繊維につ

いて試料を作製し、レーザー顕微鏡（カールツァ

イス㈱製 )により観察を行い、金LSM 5 PASCAL

属吸着後の試料は電子プローブマイクロアナライ

ザ（ )（日本電子㈱製 ）でも観EPMA JXA-8900M

察し、元素マッピングを行った。

３ 結果及び考察

3.1 抽出剤の吸着・溶離特性

各々の抽出剤に対し、溶液Ａ及び溶液Ｂを使用

して吸着試験及び溶離試験を行い、吸着時間、パ

ラジウムに対する選択吸着性及び溶離性（時間・

回収率）を評価した。その結果を表２に示す。
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表２ 各抽出剤の特性評価

（○：適 ×：否）

吸 着 選 択 溶離性時 間 吸着性
○ × ×MOTDA

新 ○ ○ ×TOTDA
× ○ ×TDTDA

規 × × ○MODGA
○ ○ ○DO3TPA

従 ○ × ○TOA
来 ○ ○ ○DHS

判断基準は、以下のとおりである。

吸 着 時 間：溶液Ａ及び の での吸着試験（ ）0.1 g SIF 1h
で、吸着率 以上90%

選択吸着性：溶液Ａ及び の での吸着試験（ ）0.1 g SIF 1h
で 「 吸着量÷全吸着量」が 以上、 Pd 0.9

溶 離 性：溶液Ｂ及び の での吸着試験後の溶1.0 g SIF
離試験（ ）で、回収率 以上1h 50%

本研究における抽出剤としては 及びDO3TPA

が適しており、この 種類について、実廃DHS 2

液の濃度で試験を行った。ただし、 は、こDHS

の金属濃度では、溶液Ａよりも吸着・溶離時間を

多めに必要とするので、使用する繊維の量等を勘

案して時間を設定した。

まず、酸濃度による吸着量の変化を調べた。そ

の結果を図１及び図２に示す。

図１ 酸濃度による吸着量の変化（DO3TPA）

10 mL SIF 0.2 g 1h条件：溶液Ｃ ， ，吸着時間

図２ 酸濃度による吸着量の変化（DHS）

10 mL SIF 0.2 g 2h条件：溶液Ｃ ， ，吸着時間
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及び ともに酸濃度が低い場合DO3TPA DHS

、 、は パラジウムに対して高い選択吸着性を示すが

酸濃度が高くなると鉄等の他の金属の吸着量が増

加した。この結果から、これらの抽出剤がパラジ

ウムを選択的に吸着するためには、回収対象溶液

DO3TPA 2M DHS 5Mの酸濃度は では 以下 では、

以下が望ましいことが判明した。

次に、吸着溶離試験を連続で 回ずつ行った。5

その結果を図３に示す。

図３ 連続吸着・溶離試験結果

， ， ，条件：廃液Ａ 吸着時間 各10 mL SIF 0.5 g 1h
溶離時間 （ ） （ ）1h DO3TPA , 2h DHS

及び ともにほぼ一定の吸着率及DO3TPA DHS

び回収率を保持しており、その低下は見られなか

った。このときのパラジウム以外の金属の吸着率

DO3TPA DHSはほぼゼロであった。従って、 、

ともに、高い選択吸着性を維持しながら 回の吸5

着溶離繰り返し試験に耐えることが実廃液で確か

められた。両試薬とも、吸着・溶離性及び耐久性

にほとんど差が見られなかったが、 は、構DHS

成元素である硫黄部分が酸化されやすく 、成田
12)

の報告 によれば、酸との接触により一週間程度7)

でパラジウム吸着能力が減少した。従って、実用

化の際には、試験回数だけでなく、時間（日数）

による耐久性評価を行う必要がある。

3.2 含浸及び吸着状態の観察

3.2.1 レーザー顕微鏡による観察

カポック繊維断面の観察像を図４に示す。含浸

（ ） 、 、前の観察像 図４ａ のうち 中空でないものは

成形のために混入された合成繊維である。中空な

カポック繊維の扁平さが異なっているが、この繊

維は成熟すると断面が真円に近くなる ので、成13）

0

20

40

60

80

100

1st 2nd 3rd 4th 5th

P
d
吸
着
率
・
回
収
率
（
%
）

吸着-DO3TPA 溶離-DO3TPA
吸着-DHS 溶離-DHS



埼玉県産業技術総合センター研究報告 第６巻（2008）

熟度の違いまたは断面が垂直か否かによる違いと

思われる。しかし、未処理カポックを水中で振と

うしたもの（図４ｂ）では、カポック繊維の中空

部分に水が入り込み、水分を含んで膨張し、全て

の繊維が真円に近くなっている。事実、油吸着材

として利用されているように水に浮くカポック繊

維が、未処理の繊維を水と一緒に振とうし続ける

と、水中に漂うようになった。一方、抽出剤を含

浸させたもの（図４ｃ）は、繊維の中空部分とそ

れぞれの繊維間隙に抽出剤が保持されていること

、 。が分かるが 繊維はどちらかといえば扁平である

さらに、吸着試験後（図４ｄ）は、繊維が水分に

よると思われる膨張を起こしている。これは、溶

液が中空部分の内側に入り込み、パラジウムがカ

ポック繊維の内側でも吸着している可能性を示唆

している。実際、抽出剤を含浸させた繊維でも、

溶液に投入した直後は浮いているが、振とうを続

けると沈むようになった。このことからも、未処

理の繊維の場合と同様に含浸繊維にもパラジウム

を含む水分が入り込んでいると考えられる。

ａ 含浸前 ｂ 水中振とう後

ｃ 抽出剤含浸後 ｄ Pd吸着後

図４ レーザー顕微鏡による観察像

3.2.2 EPMAによる観察

レーザー顕微鏡による観察結果を踏まえ、抽出

剤の繊維への含浸状態、パラジウムの抽出剤への

吸着状態を調べるために、 を用いて金属EPMA

（ ）。吸着後の試料の元素マッピングを行った 図５

抽出剤の構成元素である硫黄の分布（図５左下）

と二次電子像（同左上）からも、繊維の内側及び

繊維間隙に抽出剤が存在していることが分かる。

同様に、パラジウムも繊維の内側及び繊維間隙に

存在し、硫黄の分布とパラジウムの分布が一致し

ていた。このことから、吸着は、繊維間及び繊維

の中空部分で保持されている抽出剤の両方で行わ

れていることが判明した。

従って、繊維の耐久性を高める、すなわち抽出

、 、剤の剥離・流出を防ぐためには 容器等に封入し

外力や摩擦から繊維を保護する方法が有効である

と推測される。

図５ EPMAによる元素マッピング像

４ まとめ

( ) 抽出剤の選択1

吸着時間、選択吸着性、溶離性の観点から、本

法に使用する抽出剤は、 と が適しDO3TPA DHS

ていた。

( ) 適応可能な酸濃度の範囲2

及び によるパラジウム選択吸着DO3TPA DHS

に適する酸濃度は、それぞれ 及び 以下で2M 5M

あった。

( ) 耐久性3

回の吸着溶離繰り返し試験では、吸着率・回5

収率の低下は見られなかった。
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( ) 含浸及び吸着状態4

抽出剤はカポック繊維の中空部分及び繊維間隙

に保持され、パラジウムはその両方で吸着されて

いた。

本研究により、溶媒含浸繊維法を実廃液に適用

させるためのいくつかの条件を得た。今後は、こ

、 、の条件をもとに より実用化に即した試験を行い

あわせて含浸繊維の耐久性を向上させ、本法の早

期実用化を目指していく。
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