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特 別

講 演

1．緒　　　言

使用済自動車排ガス用三元触媒を含め PGMs 含有廃

棄物等を湿式で処理する場合は，酸化剤を含む塩化物水

溶液で浸出する場合が多い。PGMs の湿式処理において，

Pt(IV) や Pd(II) に対しては溶媒抽出法が適用され，比較

的に容易な操作により短時間で処理することが可能であ

る。しかし，Rh(III) および Ru(III) は，塩化物水溶液中

では RhCl6–n(H2O)n
(3–n)– および RuCl6–n(H2O)n

(3–n)–（n=0–6）
型の多くのクロロ錯体を生成する 1,2。これらの錯体の中

で各々 RhCl6
3– および RuCl6

3– のみがアコ化しておらず，

それ以外の錯体はすべてアコ化している。したがって，

RhCl6
3– および RuCl6

3– のみが比較的に抽出活性な化学種

と考えられる。しかし，イオン対としての抽出し易さの

順序は，MCl4
– > MCl4

2– ≈ MCl62– > MCl6
3–（M は PGMs を

示す。）であることから 2，Rh および Ru の抽出性は低

い 3,4。廃棄物等からの PGMs 含有浸出液は塩化物水溶液

であることが多いことから，Rh および Ru の塩化物水

溶液からの溶媒抽出法による分離回収は，リサイクルプ

ロセスの効率化の面から重要な課題である。筆者らは，

Sn(II) を添加した塩化物水溶液からの Rh（以後におい

ては Rh(III) と Sn(II) の酸化還元反応等によって価数変

化が考えられる場合は，価数を明記しないで単に Rh お

よび Sn と表記する。）および Ru（以後においては Rh
の場合と同様に，価数変化が考えられる場合は，価数を

明記せずに，単に Ru と表記する。）の 1 級アミンから 4

級アンモニウム塩までのアミン系抽出剤による溶媒抽出

について検討し，Sn(II) の添加が Rh および Ru の溶媒抽

出に有効であることを示してきた 5–9。本講演では，これ

までの検討で得られた知見について報告する。

2．塩酸水溶液からの Rh(III) および Ru(III) の抽出

Fig. 1 および Fig. 2 に，ベンゼンで希釈した 5 vol% の

1 級アミンの EHA（2­Ethylhexylamine），2 級アミンの
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Fig. 1 � Effect of hydrochloric acid concentration on ex­
traction of Rh(III) with 5 vol% EHA, DOA, TOA and 
TOMAC in benzene.
[Rh(III)]: 3.0 × 10–3 mol/dm3
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DOA（Di(2­ethylhexyl)amine［Dioctylamine］），3 級アミ

ンの TOA（Tri­n­octylamine）および 4 級アンモニウム

塩の TOMAC（Tri­octyl methyl ammonium chloride）によ

る Rh(III) および Ru(III) の抽出率と塩酸濃度の関係を示

す。Rh(III) の場合，EHA では塩酸濃度の増加と共に

Rh(III) の抽出率が増加する傾向が見られるが，それ以

外の抽出剤では塩酸濃度の増加と共に逆に Rh(III) の抽

出率が減少する傾向が見られる。DOA および TOA を用

いた場合は，塩化物濃度の増加と共に RhCl6
3– と Cl– の

競合抽出反応で Cl– の抽出反応が優勢となり，Rh(III) の
抽出率が減少し，一方，TOMAC の場合は，塩化物濃度

の増加と共に塩化物塩である TOMAC 中の Cl– の解離反

応が起こり難くなるため，RhCl6
3– とのイオン交換反応

が進行しないことが，Rh(III) の抽出率が減少した原因

と考えられる 7,10。一方，Ru(III) の場合，EHA で Ru(III)
の高い抽出率が得られた。抽出性に与えるこれらの影響

は複雑であり一概には言えないが，1 級アミンである

EHA の塩基性の強さおよび立体障害の小ささが，EHA
が他の抽出剤より高い Rh(III) および Ru(III) の抽出性を

示した一因とも考えられる。

3．Rh および Ru の抽出に与える Sn(II) 添加の影響

Rh(III) を含む塩化物水溶液に Sn(II) を添加することに

より，Rh と SnCl3
– のアコ化していない錯体が生成する

ことが報告されており，分析化学分野で研究されてき

た 11–15。Sn(II) を添加した場合，Rh(III) と Sn(II)（SnCl3
–）

が反応して生成する錯体は Rh(SnCl3)nCl6–n
3–（n=1–5）や

Rh(SnCl3)5
4– など多くの化学種が存在する 12。Rh と Sn(II)

の錯体化学種は Sn(II) と Rh(III) のモル比（[Sn(II)] / 
[Rh(III)]）で決まる。Sn(II) と Rh(III) のモル比が 6 未満

では Rh(III) の Rh(SnCl3)nCl6–n
3–（n=1–5）が生成し，Sn(II)

と Rh(III) のモル比が 6 以上では Sn(II) により還元され

た Rh(I) の Rh(SnCl3)5
4– が主として生成する 3,12。したがっ

て，Sn(II) と Rh(III) のモル比が 6 未満では，アミン系抽

出剤は，Rh(III) の Rh(SnCl3)nCl6–n
3–（n=1–5）を，また，

Sn(II) と Rh(III) のモル比が 6 以上では Rh(SnCl3)5
4– を抽

出すると考えられる。一方，Ru と Sn(II) の錯形成反応

に関する報告は少ない 16。Ru(III) が Sn(II) により還元さ

れず，Rh(III)と同様の錯形成反応が起こると仮定すれば，

Ru(SnCl3)nCl6–n
3–（n=1–5）のような化学種を抽出すると

考えられる。また，Sn(II) により還元された Ru(II) と
Sn(II)（SnCl3

–）との Ru (SnCl3)2 Cl2
2– の生成が報告され

ている 16。その場合，Ru (SnCl3)2 Cl2
2– のような化学種を

抽出することが考えられる。Fig. 3 および Fig. 4 に，ベ

ンゼンで希釈した 5 vol% のアミン系抽出剤による所定

の Sn(II) と Ru(III) のモル比になるように調整し，24 時

間静置後に 4.0 mol/dm3 の塩酸水溶液からの Rh および

Ru を抽出した時の抽出率と Sn(II) と Rh(III) および Sn(II)
と Ru(III) のモル比の関係を示す。Rh の場合，EHA は

Sn(II) と Rh(III) のモル比が 1 以上で 100% 近い Rh の抽

出率を示した。一方，EHA 以外は，Sn(II) と Rh(III) の
モル比が 3 以上で Rh の高い抽出率が得られた。Rh の

抽出に Sn(II) の添加が非常に有効であることが分かる。

一方，Ru の場合，EHA は Sn(II) の添加に関係なく高い

Fig. 3  �Effect of molar ratio of [Sn(II)] to [Rh(III)] on ex­
traction of Rh and Sn with 5 vol% EHA, DOA, TOA 
and TOMAC in benzene.
[Rh(III)]: 3.0 × 10–3 mol/dm3, [HCl]: 4.0 mol/dm3

Fig. 2 � Effect of hydrochloric acid concentration on ex­
traction of Ru(III) with 5 vol% EHA, DOA, TOA and 
TOMAC in benzene.
[Ru(III)]: 3.0 × 10–3 mol/dm3
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抽出率を示し，EHA 以外は Sn(II) と Ru(III) のモル比の

増加と共に抽出率は高くなる傾向を示す。しかし，Sn(II)
と Ru(III) のモル比が 20 でも抽出率は 80% 程度である。

抽出活性な Ru と Sn(II) の錯体化学種の生成には長時間

を要することが考えられる。そこで，静置時間を 720 時

間とした場合，EHA は静置時間に関係なく高い抽出率

を示すが，EHA 以外の抽出剤では，720 時間静置するこ

とで全体的に Ru の抽出率が増加する傾向を示した 7–9。

4．亜硝酸ナトリウム水溶液による 
Rh および Ru の逆抽出

Rh(III) は，亜硝酸イオンと安定な錯体 Rh(NO2)6
3– を形

成することが知られており 17，塩基性条件で亜硝酸ナト

リウム水溶液を逆抽出に利用することで，Rh を錯体とし

て逆抽出水に溶存した状態で逆抽出でき，一方，Sn(II)
および Sn(IV) を水酸化物として晶析することで両者の

分離回収が可能と考えられる。ただし，強アルカリ条件

で逆抽出すると，Sn は亜スズ酸やスズ酸イオンになる

ため，固液分離による Rh と Sn の分離に支障が生じる。

そのため，強アルカリ条件での逆抽出は避ける必要があ

る。そこで，ベンゼンで希釈した TOA および TOMAC
を用いて，Sn(II) と Rh(III) のモル比を 5，塩酸濃度が

4.0 mol/dm3 の水溶液から Rh および Sn を抽出して調製

した有機相に対して，水酸化ナトリウム濃度を調整した

4.0 mol/dm3 の亜硝酸ナトリウム水溶液で逆抽出した結果

を例として Table 1 に示す。例えば，TOA の場合で，逆

抽出水として水酸化ナトリウム濃度が 1.0 × 10–2 mol/dm3

の亜硝酸ナトリウム水溶液で逆抽出した場合，85% と高

い Rh の逆抽出率が得られた。また，この条件で逆抽出さ

れた Sn は，水酸化物として沈殿した。一方，TOMAC の

場合，Rh は，例えば，水酸化ナトリウム濃度が 5.0 × 10–2  
mol/dm3 の亜硝酸ナトリウム水溶液で 90% 以上の高い逆

抽出率が得られた。Rh の逆抽出率は，TOMAC の方が

高い傾向が見られたが，若干 TOA の方が TOMAC より

Ru の水相への分配性は良好な傾向を示した。また，こ

の条件で逆抽出された Sn は，水酸化物として沈殿した。

次に，Rh と同様に，ベンゼンで希釈した TOA および

TOMAC を用いて，亜硝酸ナトリウム水溶液による Ru の

逆抽出について検討した。Sn(II) と Ru(III) のモル比 20，
塩酸濃度 4.0 mol/dm3 の水溶液から TOA および TOMAC
により Ru および Sn を抽出して調製した有機相に対し

て，水酸化ナトリウム濃度を調整した 4.0 mol/dm3 の亜

硝酸ナトリウム水溶液で逆抽出した結果を例として

Table 2 に示す。TOA の場合，水酸化ナトリウム濃度が

1.0 × 10–3 mol/dm3 および 5.0 × 10–2 mol/dm3 の亜硝酸ナト

リウム水溶液で逆抽出した場合，Ru の逆抽出率は 90%

Fig. 4  �Effect of molar ratio of [Sn(II)] to [Ru(III)] on ex­
traction of Ru and Sn with 5 vol% EHA, DOA, TOA 
and TOMAC in benzene.
[Ru(III)]: 3.0 × 10–3 mol/dm3, [HCl]: 4.0 mol/dm3

Table 1  Stripping of Rh and Sn from TOA and TOMAC in benzene with sodium nitrite solution

NaOH  
(mol/dm3)

TOA Stripping (%)  
(Aqueous) (Solid)

TOMAC Stripping (%)  
(Aqueous) (Solid)

Rh Sn Rh Sn

NaNO2  
(4.0 mol/dm3)

1.0 × 10–3 87.3 76.2 96.5 83.9
(49.8) (37.5) (0) (76.2) (63.7) (32.8) (0) (83.9)

1.0 × 10–2 85.0 82.2 98.7 83.8
(68.0) (17.0) (0) (82.2) (52.3) (46.4) (0) (83.8)

5.0 × 10–2 76.0 82.6 95.0 85.2
(63.1) (12.9) (9.1) (73.5) (61.8) (33.2) (0) (85.2)

1.0 × 10–1 78.0 75.8 78.3 80.8
(64.7) (13.3) (0.8) (75.0) (61.9) (16.4) (62.2) (18.6)

1.5 × 10–1 79.7 75.4 56.0 81.6
(63.8) (15.9) (0) (75.4) (49.3) (6.7) (78.3) (3.3)
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以上の高い値を示した。また，TOMAC の場合，水酸化

ナトリウム濃度が 1.0 × 10–3 mol/dm3 から 0.15 mol/dm3 の

亜硝酸ナトリウム水溶液で逆抽出した場合，Ru の逆抽

出率は 90% 以上の高い値が得られた。ただし，これら

の条件で逆抽出された Ru および Sn は，水酸化物とし

て沈殿した。Ru は，亜硝酸イオンと錯体を形成し，有

機相から水相に逆抽出された後に，水相中で加水分解に

より水酸化物を生成したものと考えられる。また，希釈

剤をベンゼンではなくケロシンを使用した場合，TOA
および TOMAC 共に Rh の水相への分配性はベンゼンの

場合より高く，Sn との固液分離性が高い結果が得られ

ている 5。一方，Ru の逆抽出性は，ベンゼンで希釈する

方がケロシンで希釈するよりも良好であった 8。希釈剤

の選択も重要な因子である。また，EHA および DOA の

場合，両抽出剤共に TOA および TOMAC と比較して，

Rh および Ru の逆抽出性は低くなる傾向を示した 8,9。ま

た，EHA は Sn(II) を添加しなくても Ru(III) の高い抽出

率が得られたことから，Sn(II) 無添加で EHA により抽

出した Ru(III) に対して硝酸および亜硝酸ナトリウム水

溶液による逆抽出を検討した結果，Sn(II) を添加して抽

出した場合と比較して，Ru(III) の逆抽出性が顕著に低

下した。その原因として，Sn(II) を添加しない場合，塩

酸水溶液中の溶存酸素により Ru(III) が Ru(IV) に酸化さ

れている可能性も考えられる 9。

5．結　　　言

塩化物水溶液中で抽出不活性な化学種を多く形成する

ため，溶媒抽出が困難な Rh(III) および Ru(III) のアミン

系抽出剤による抽出について検討した。その結果，

Sn(II) を添加することで Rh および Ru の抽出性は大きく

向上する。また，Sn(II) を添加した塩化物水溶液から抽

出した Rh および Ru を亜硝酸ナトリウム水溶液で逆抽

出できることが分かった。また，1 級アミンである EHA
は，Sn(II) を添加しなくても高い抽出性を示した。また，

希釈剤の選択も重要である。
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Table 2  Stripping of Ru and Sn from TOA and TOMAC in benzene with sodium nitrite solution

NaOH  
(mol/dm3)

TOA Stripping (%)  
(Aqueous) (Solid)

TOMAC Stripping (%)  
(Aqueous) (Solid)

Ru Sn Ru Sn

NaNO2  
(4.0 mol/dm3)

1.0 × 10–3 98.5 99.3 93.3 87.4
(1.1) (97.4) (0) (99.3) (0.3) (93.0) (0) (87.4)

5.0 × 10–2 91.1 95.7 93.4 89.1
(0.6) (90.5) (0) (95.7) (0.7) (92.7) (0) (89.1)

1.0 × 10–1 86.4 94.5 94.5 90.1
(1.0) (85.4) (0) (94.5) (0) (94.5) (0) (90.1)

1.5 × 10–1 82.7 92.7 93.6 87.6
(0.9) (81.8) (0) (92.7) (0.9) (92.7) (0) (87.6)


