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抄録

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。溶液のス

ケールアップに対応するため、吸着・溶離試験における撹拌速度等の各条件について、そ

の影響を評価した。また、従来の抽出剤をベースに他の抽出剤を混合した混合型抽出剤を

数種類調製して試験を行い、その特性から最も適したものを選定した。さらに、この抽出

剤について、耐久試験等を行ったところ、従来の抽出剤の半分の吸着・溶離時間で同等の

結果が得られた。
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１ はじめに

貴金属は、産地の偏在や産出国の輸出規制等 1)に

加えて、用途需要の増加により、一時、価格が世界

的に高騰し、輸入が困難になっていた。現在は、以

前に比べて落ち着いた感があるが、今後とも十分な

供給が保証されているわけではない。また、国内で

は、毎年大量の電子機器が廃棄されており、この中

には多くの貴金属が含まれていることから、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。

リサイクル工程における高濃度溶液からの金属分

離には溶媒抽出法が広く利用されている。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。よって、本研究では、溶

媒含浸繊維法による金属回収法を検討した。これ
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は、疎水性金属分離試薬（抽出剤）を親油性繊維に

含浸させて金属吸着材（SIF）として用いる方法で

ある。溶媒抽出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 2),3)、低濃

度金属溶液からの金属回収に適している。

昨年度までの研究において、抽出剤を含浸させる

繊維の決定、本法の適用濃度範囲の拡大、抽出剤の

選択及び繊維への含浸機構の解明等を行った 4),5)。

本年度は、本法の実用化を視野に入れ、溶液のスケ

ールアップを図り、さらに、2 種類の抽出剤を混合

した混合型抽出剤を調製し、その吸着・溶離におけ

る能力及び特性を検証した。

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

ジ-n-ヘキシルスルフィド（DHS）
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N,N'-ジメチル-N,N'-ジ-n-オクチル-チオジグリコー

ルアミド（MOTDGA）

N,N- ジ -n- オクチル -3- チアペンタンアミド

（DO3TPA）

・試験溶液

試験溶液の組成を表１に示す。溶液Ａは、含有す

る金属が同じ濃度（200 mg/L）となるように、そ

れぞれ所定の量の金属化合物を塩酸に溶解した

後、酸濃度を調製した。また、廃液Ａは、実際の

工程廃液である。

表１ 試験溶液の組成

酸濃度 Pd濃度 その他の含有金属

溶液Ａ 1～6 M 200 mg/L Cr,Fe,Ni,Cu,Zn,Rh,Pt

廃液Ａ 1 M 300 mg/L Cu,Rh,Pt

2.2 含浸繊維の調製

メタノールで洗浄後、60℃で一晩乾燥させた基材

に所定量の抽出剤を滴下して含浸した。

2.3 吸着・溶離試験

使用した液量により、以下の方法で試験を行っ

た。また、ろ液の金属濃度は ICP-AES で測定した。

・液量 10 mL での試験

50 mL 栓付き三角フラスコに含浸繊維を入れ、こ

れに試験溶液（吸着試験）もしくはアンモニア水

（溶離試験）を 10 mL 加え、恒温振とう器で 25℃、

140 spm にて振とうし、自然ろ過した。

・液量 100 mLでの試験

200 mL ビーカーに試験溶液（吸着試験）もしくは

アンモニア水（溶離試験）を 100 mL 加え、これに含

浸繊維を浸し、室温にてマグネチックスターラーで

撹拌し、自然ろ過した。なお、試験中はビーカーを

ポリ塩化ビニリデンフィルムで覆い、溶液の蒸発・

減少を防いだ。

３ 結果及び考察

3.1 溶液のスケールアップ

溶液のスケールアップを考慮し、シート状の含浸

繊維におけるセッティング、撹拌速度、繊維のスリ

ット及び試験時間について、それぞれ吸着・溶離に

対する影響を検証するため、次の条件（表２）で試

験を行った。その結果を図１に示す。

・試験溶液

廃液Ａ（吸着試験）及びアンモニア水（溶離試

験）それぞれ 100 mL

・含浸繊維

基材（5 cm×5 cm）に DHS4.5 mL を含浸

・条件１：繊維のセッティング

試験溶液について、その水上または水中

・条件２：撹拌速度

50 rpm または 100 rpm

・条件３：繊維のスリット

繊維の切込み（5 mm～1 cm 間隔）の有無

・条件４：試験時間

吸着試験及び溶離試験ともそれぞれ 2 h または 5 h

表２ 試料における試験条件

試料 条件１ 条件２ 条件３ 条件４

№１ 水上 50 rpm 無し 2 h

№２ 水中 〃 〃 〃

№３ 〃 100 rpm 〃 〃

№４ 〃 50 rpm 有り 〃

№５ 〃 100 rpm 〃 〃

№６ 〃 〃 〃 5 h
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図１ 吸着・溶離試験結果

繊維を水上に浮かせると、接触面積が半減し、

効率が非常に悪い。撹拌速度及び繊維のスリット

の有無が、特に吸着能力に大きな影響を及ぼすこ

とが認められた。また、繊維がシート状になり接

触面積が低下したことから、試験溶液が 10 mL の

場合よりも長時間の処理が必要であった。

これらの結果に基づき、以後の 100 mL での試

験における繊維のセッティング、撹拌速度及び繊

維のスリットを次のように設定した。
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・繊維のセッティング

試験溶液について、その水中

・撹拌速度

100 rpm

・繊維のスリット

有り

次に、含浸繊維の耐久性を評価するため、次の

条件での吸着・溶離試験を 10 回繰り返した。な

お、各回の吸着試験後に溶液中に剥離した抽出剤

を別の繊維で吸着させ、試験終了後に使用した含

浸繊維及びこの繊維をそれぞれ分解・溶液化し、

各々の繊維中のパラジウムの含有量を測定した。

その結果を図２及び表３に示す。

・試験溶液

廃液Ａ（吸着試験）及びアンモニア水（溶離試

験）それぞれ 100 mL

・含浸繊維

基材（5 cm×5 cm）に DHS4.5 mL を含浸

・試験時間

吸着試験及び溶離試験ともそれぞれ 4 h
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図２ 連続吸着・溶離試験結果

表３ 吸着率及び回収率

吸着率 回収率

①：試験 10 回の合計 97.4 % 82.0 %

②：①＋含浸繊維の残留分 － 82.7 %

③：②＋剥離抽出剤の含有分 － 85.5 %

10 回の試験で吸着率 97%、回収率 82%と良好

な結果が得られた。しかし、試験終了後の含浸繊

維及び剥離した抽出剤それぞれに含有するパラジ

ウムを加えても、回収率は 85%程度に留まった。

3.2 混合型抽出剤

DHS は、パラジウムに対して高い選択吸着性を

有するが、吸着及び溶離における速度が小さい。

そこで、パラジウムに対し大きな吸着速度を有す

るチオジグリコールアミドの MOTDGA 及びモノ

アミドの DO3TPA5)をそれぞれ DHS に混合した混

合型抽出剤を 3 種類ずつ調製した。この抽出剤の

吸着・溶離における能力及び特性を検証するた

め、次の条件（表４）で試験を行った。その結果

を図３に示す。

・試験溶液

酸濃度 1 M の溶液Ａ（吸着試験）及びアンモニア

水（溶離試験）それぞれ 10 mL

・抽出剤

DHS+MOTDGA または DHS+DO3TPA で、その

混合率は、それぞれ 10、20 及び 30 mol%

・DHS+MOTDGA

10 mol%：DHS 1.0g+MOTDGA 0.20g

20 mol%：DHS 1.0g+MOTDGA 0.40g

30 mol%：DHS 1.0g+MOTDGA 0.60g

・DHS+DO3TPA

10 mol%：DHS 1.0g+DO3TPA 0.17g

20 mol%：DHS 1.0g+DO3TPA 0.34g

30 mol%：DHS 1.0g+DO3TPA 0.51g

・DHS、MOTDGA 及び DO3TPA（単独使用）

・含浸繊維

基材（5 mm×5 mm）に抽出剤 0.1 mL を含浸

・試験時間

吸着試験及び溶離試験ともそれぞれ 1 h

表４ それぞれの試料における使用抽出剤

試料 種別 抽出剤 混合率

№１ 混合 DHS+MOTDGA 10 mol%

№２ 〃 〃 20 mol%

№３ 〃 〃 30 mol%

№４ 〃 DHS+DO3TPA 10 mol%

№５ 〃 〃 20 mol%

№６ 〃 〃 30 mol%

№７ 単独 DHS －

№８ 〃 MOTDGA －

№９ 〃 DO3TPA －
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図３ 各抽出剤における吸着・溶離試験結果

吸着・溶離速度が大きいのは、DHS+MOTDGA

及び MOTDGA であったが、後者は白金の吸着・

溶離がみられたことから、パラジウムの選択的な

回収を考慮すると、前者が最適であると考えられ

る。なお、DHS+DO3TPA は、混合率による能力

の差がみられたが、DHS+MOTDGA では、ほとん

どみられなかったことから、以降の試験では、

DHS+MOTDGA:10 mol%を混合型抽出剤として使

用した。

次に、溶液の酸濃度に対する混合型抽出剤の吸

着特性の変化を確認するため、次の条件で試験を

行った。その結果を図４に示す。

・試験溶液

酸濃度 1～6 M の溶液Ａそれぞれ 10 mL

・含浸繊維

基材（5 mm×5 mm）に混合型抽出剤 0.1 mL を

含浸

・試験時間

吸着試験 1 h
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図４ 酸濃度による吸着量の変化

パラジウムについては、どの酸濃度でも高い吸

着性が確認できた。他の金属については、酸濃度

の上昇に伴い吸着性も高くなり、特に鉄において

は、4M から大幅な上昇がみられた。よって、パ

ラジウムの選択的な吸着を行う際には、溶液の酸

濃度を 3M 以下にする必要がある。

また、含浸繊維の耐久性を評価するため、次の

条件での吸着・溶離試験を 10 回繰り返した。そ

の結果を図５に示す。

・試験溶液

廃液Ａ（吸着試験）及びアンモニア水（溶離試

験）それぞれ 100 mL

・含浸繊維

基材（5 cm×5 cm）に混合型抽出剤 4.5 mL を含

浸

・試験時間

吸着試験及び溶離試験ともそれぞれ 2 h
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図５ 連続吸着・溶離試験結果

DHS 単独使用の場合とほぼ同等の結果が得られ

た。吸着・溶離時間がそれぞれ半分であることを

考慮すると、非常に高い吸着・溶離性を有するこ

とが確認された。

４ まとめ

・溶液のスケールアップ

本研究の結果、シート状の含浸繊維を使用した

場合でも、そのセッティング等を工夫することに

よって溶液との接触面積が確保できれば、本法で

の溶液のスケールアップは、十分可能であると考

えられる。
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・混合型抽出剤

パラジウムの抽出において一般的に使用されて

いる DHS にチオジグリコールアミドの MOTDGA

を少量混合することにより、DHS の高い選択吸着

性と MOTDGA の大きな吸着・溶離速度という両

者の長所を併せ持つ抽出剤が得られた。

なお、今回は MOTDGA 及び DO3TPA の 2 種類

について、DHS をベースとした混合型抽出剤を調

製し試験を行った。今後、他の抽出剤について

も、能力・特性の違う混合型抽出剤が得られれ

ば、より効率の高い貴金属の分離・回収が可能に

なるものと考えられる。
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