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1．緒　　　言

レアメタルとは，地球上の存在量が稀であるか，技術

的・経済的な理由で流通量・使用量の少ない非鉄金属で

ある。レアメタルは希少性や偏在性が高く，日本におけ

る産出量は極めて少ないため，ほぼ全てを輸入に頼って

いるのが現状である。そのため，産出国の輸出政策や生

産施設の状況に大きく影響を受け，価格や供給が不安定

化しやすいことが大きな課題である。こうした課題の解

決のため，二次資源からのレアメタルの分離・回収が非

常に重要となっている。

レニウム（Re）はレアメタルの一種であり，高融点

かつ高弾性率を有するという特徴をもつ 1。金属に Re を

添加すると耐熱性と耐クリープ性が向上するため，主に

ニッケル基超合金などへの添加元素として使用される 2,3。

また，石油改質に用いられる白金（Pt）-Re 系接触改質

触媒などにも利用されている 4,5。Re は使用済みのニッ

ケル基超合金や Pt-Re 系接触改質触媒を酸浸出した後，

溶媒抽出法で回収されることが多い 6,7。しかし，従来の

分離・回収技術では Re を優先的に選択回収することは

困難であり，回収プロセスの最後に残渣から回収され

る 8,9。また，合金に含まれるバナジウム（V）などのレ

アメタルは，Re と化学的性質が似ているため，Re 選択

的な分離は困難である 10。こうしたことから，優先的か

つ選択的な Re 分離回収技術の開発が求められている。

著者らはこれまでに，レアメタルである白金族金属の

選択回収剤として第一級アミン化合物が機能することを

明らかにしてきた 11–14。著者らが開発した金属回収法は，

白金族金属を含む塩酸溶液に第一級アミン化合物を添加

することで，目的の金属を沈殿として選択的に回収でき

る方法であり，用いる第一級アミン化合物の分子構造に

よって選択回収可能な金属種が変化する。直鎖脂肪族鎖

を有する第一級アミン化合物は，パラジウム（Pd），Pt，
ロジウム（Rh）を沈殿させるため金属選択性に乏しいが，

分岐脂肪族鎖を有する 2- エチルヘキシルアミン（2EHA）

は Pt を選択的に沈殿させる 13,14。また，芳香族第一級ア

ミン化合物である 4- アルキルアニリンや p- フェニレン

ジアミンを用いた場合には，従来法では選択回収が極め

て困難とされた Rh を優先的かつ選択的に沈殿回収する
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ことができる 11,12。これら白金族金属の沈殿回収におい

ては，白金族金属の塩化物錯アニオンとプロトン化した

アミン化合物が安定なイオン結晶を形成することが沈殿

形成の鍵となっている。

Re は水溶液中で過レニウム酸イオン（ReO4
–）という

アニオン種を形成することが知られている 6,7。したがっ

て，白金族金属の錯アニオン種を沈殿回収できる第一級

アミン化合物は，Re の回収剤としても機能する可能性

を秘めている。第一級アミン化合物は，レアメタルの抽

出剤として検討されている例がいくつかあるものの 7,15，

レアメタル回収剤としての能力は十分に調査されていな

い。そのため，Re のようなレアメタルに対する第一級

アミン化合物の回収挙動の詳細な検討により，重要な知

見が得られるものと期待される。そこで本研究では，脂

肪族および芳香族第一級アミン化合物を用いた Re 含有

塩酸溶液からの Re 沈殿回収について検討を行った。ま

た，触媒からの回収を想定した Pt と Re の分離および合

金からの回収を想定したアルミニウム（Al）や V，コバ

ルト（Co），ニッケル（Ni）を含む塩酸溶液からの Re
選択回収についても検討を行った。

2．実 験 方 法

2.1　試薬

Re 標準液（1,000 mg/L）は Acros Organics から購入し

たものを使用した。塩酸，Pt 標準液（1,000 mg/L），塩

化コバルト（II）六水和物（CoCl2•6H2O），塩化ニッケ

ル（II）六水和物（NiCl2•6H2O），メタバナジン（V）酸

ナトリウム（NaVO3）は富士フィルム和光純薬株式会社

から購入したものを使用した。アルミニウム（Al）標準

液（1,000 mg/L）はナカライテスク株式会社から購入し

たものを使用した。デシルアミン（DeA），2EHA，4- ヘ
キシルアニリン（HexAni）は東京化成工業株式会社か

ら購入したものを使用した。金属含有塩酸溶液は標準液

を乾固させ，必要に応じて金属塩を添加し，塩酸で希釈

することで作製して使用した。

2.2　Re 塩酸溶液からの沈殿回収試験

Re 濃度 300 mg/L の 4 M 塩酸溶液 1 mL に，第一級ア

ミン化合物（DeA，2EHA または HexAni）を Re に対し

て 50 倍モル添加し，室温で 1 時間振とうした（Fig. 1）。
振とう後の溶液を遠心分離（7,200 g, 10 min）し，上澄

みを塩酸で希釈して誘導結合プラズマ発光分光分析

（ICP-AES，SPS5510，日立ハイテクサイエンス株式会社）

によって金属濃度を測定することにより Re 沈殿率を求

めた。また，第一級アミン化合物として HexAni を用い，

塩酸濃度やアミン添加量，振とう時間を変化させて同様

の操作で Re 沈殿回収試験を行った。

2.3　Pt-Re 混合塩酸溶液からの沈殿回収試験

Pt，Re を 各 300 mg/L 含 む 4 M 塩 酸 溶 液 1 mL に

HexAni を Re に対して 50 倍モル添加し，室温で 1 時間

振とうした。振とう後の溶液を遠心分離（7,200 g, 
10 min）し，上澄みを塩酸で希釈して ICP-AES によっ

て金属濃度を測定することにより金属沈殿率を求めた。

Pt，Re を 各 300 mg/L 含 む 4 M 塩 酸 溶 液 3 mL に

2EHA を Pt に対して 50 倍モル添加し，室温で 1 時間振

とうした。振とう後の溶液を遠心分離（7,200 g, 10 min）
し，上澄みの一部を塩酸で希釈して ICP-AES によって

金属濃度を測定することにより金属沈殿率を求めた。次

に，遠心分離後の上澄み 2 mL を回収し，そこに HexAni
を Re に対して 100 倍モル添加し，室温で 1 時間振とう

した。振とう後の溶液を遠心分離（7,200 g, 10 min）し，

上澄みを塩酸で希釈して ICP-AES によって金属濃度を

測定することにより金属沈殿率を求めた。

2.4　金属混合塩酸溶液からの沈殿回収試験

Re，Al，V，Co，Ni を各 300 mg/L 含む 4 M 塩酸溶液

1 mL に HexAni を Re に対して 100 倍モル添加し，室温

で1時間振とうした。振とう後の溶液を遠心分離（7,200 g, 
10 min）し，上澄みを塩酸で希釈して ICP-AES によっ

て金属濃度を測定することにより金属沈殿率を求めた。

2.5　Re 含有沈殿物のフーリエ変換赤外分光（FT-IR）

分析

Re 濃度 100 mg/L の 4 M 塩酸溶液 1 mL に，HexAni を
Re に対して 50 倍モル添加し，室温で 1 時間振とうした。

生成した沈殿物をろ過にて回収し，FT-IR（ATR 法）測

定（Nicolet iS50, Thermo Fisher Scientific）を行った。比

較として HexAni 塩酸塩についても測定を行った。

2.6　Re 含有沈殿物の X 線光電子分光（XPS）分析

Re 濃度 1000 mg/L の 4 M 塩酸溶液 5 mL に，HexAni
をReに対して2倍モル添加し，室温で1時間振とうした。

振とう後の溶液を遠心分離（7,200 g, 10 min）し，上澄

みを除去した後，4 M 塩酸 5 mL を加えて 10 分間振とう

した。沈殿物をろ過にて回収し，室温で 24 時間真空乾

燥させた後，XPS 測定（AXIS-Ultra, Kratos Analytical）
を行った。元素の定量評価はピーク面積と相対感度係数

（N 1s: 0.477, Re 4f: 3.961）を用いて行った。

Fig. 1 Scheme of the experiments on Re precipitation.
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3．実験結果および考察

3.1　構造の異なるアミン化合物を用いた Re 沈殿回収

Re 含有塩酸溶液に対し，脂肪族または芳香族第一級

アミン化合物（DeA，2EHA または HexAni）を添加する

ことで沈殿回収試験を行った（Fig. 2）。Re 沈殿率は沈

殿生成後の上澄み液の Re 濃度を分析し，最初に用いた

溶液の Re 濃度と比較することで算出した。アミン化合

物の構造を変化させたときの Re 沈殿率を Table 1 にま

とめる。HexAni を用いた場合には明確に Re が沈殿回収

されるが，DeA および 2EHA を用いた場合には Re はほ

とんど沈殿回収されないことが判明した。この結果より，

Re 沈殿剤としては芳香族第一級アミン構造が適してい

ることが明らかとなった。第一級アミン化合物による白

金族金属の回収においては，アミノ基の塩基性度によっ

て回収できる金属種が変化することが判明している 11,13。

Re 回収においてもアミノ基の塩基性度が重要な因子と

なっており，塩基性度の高い脂肪族アミンよりも塩基性

度の低い芳香族アミンが適していたと考えられる。

3.2　HexAni を用いた Re 沈殿回収

Re 沈殿剤として HexAni が適していることが判明した

ため，Re 沈殿挙動を詳細に調査した。HexAni を沈殿剤

として用い，塩酸濃度を変化させた際の Re 沈殿挙動を

Fig. 3 に示す。塩酸濃度が 3 ～ 4 M のときに Re 沈殿率

は最大となり，塩酸濃度 7 M 以上の条件では Re 沈殿率

が大きく低下した。比較的広い塩酸濃度範囲（3 ～

6 M）で良好な Re 沈殿率（>80%）を示したことは，実

際の Re 回収の際に厳密な塩酸濃度調整が必要ないこと

につながるため重要な結果である。Fig. 4 に HexAni 添
加量と Re 沈殿率の関係を示す。HexAni 添加量が多くな

るにつれて Re 沈殿率も増大し，Re に対して 50 倍モル

以上の HexAni の添加によって 90% 以上の Re が沈殿と

して回収された。Re に対して十分に過剰な HexAni を用

いることで，定量的な Re 沈殿回収が可能であることが

判明した。HexAni 添加後の振とう時間と Re 沈殿率の関

係を Fig. 5 に示す。5 分間の振とうでも 97% の Re が沈

殿したことから，迅速かつ効率的に Re 沈殿回収が可能

であることが判明した。これらの検討結果より，HexAni
は簡便な操作で定量的な Re 回収を実現できる沈殿剤と

して機能することが明らかとなった。

3.3　Pt-Re 混合溶液からの Re 分離回収

Re は Pt-Re 触媒に用いられることから 4,5，Pt と Re の

分離は重要な課題である。そこで，HexAni を用い，Pt
および Re を各 300 mg/L 含む塩酸溶液からの Re 沈殿回

収試験を行った。その結果，Pt 沈殿率は 80%，Re 沈殿

率は 66% となり，Re とともに Pt も沈殿として回収され，

Re 選択的な回収ができないことが判明した。著者らは，

HexAni 等の 4- アルキルアニリン化合物を用いた白金族

Fig. 2 Chemical structures of primary amines.

Table 1  Re precipitation using various primary amines (4 M 
HCl, 300 mg/L of Re, amine/Re = 50 mol/mol, 1 h 
of shaking)

Amine Re precipitation [%]

DeA 3
2EHA 0
HexAni 94

Fig. 3  Effect of HCl concentration on Re precipitation using 
HexAni (300 mg/L of Re, HexAni/Re = 100 mol/mol, 
1 h of shaking).

Fig. 4  Effect of HexAni loading on Re precipitation (4 M 
HCl, 300 mg/L of Re, 1 h of shaking).
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金属の分離回収において，6 M 以下の塩酸濃度範囲では

Pt が沈殿回収されることを報告している 11。8 M 程度の

高濃度塩酸条件下では Pt がほとんど沈殿しないことも

報告しているが，Fig. 3 に示すように，その条件下では

Re 沈殿率が著しく低くなってしまう。そのため，

HexAni のみを用いた場合には Pt と Re の分離は困難で

あることが明らかとなった。そこで，HexAni に加え，

Pt の選択沈殿剤として著者らが報告している 2EHA を

用いることで 14，Pt と Re の分離回収を行った。最初に

2EHA を用いて Pt を沈殿させ，沈殿回収後の上澄み液

に HexAni を添加することで Re を沈殿させた。Fig. 6 に

示すように，第一段階の 2EHA によって Pt が選択的に

沈殿として回収され，第二段階の HexAni によって Re
が定量的に沈殿として回収された。Table 1 に示すよう

に，2EHA を用いた場合には Re は沈殿しなかったが，

Pt が共存する場合においても 2EHA によって Re は沈殿

しないことが明らかとなった。Pt 沈殿剤である 2EHA
と Re 沈殿剤である HexAni を用いることで，Pt と Re の

相互分離回収に成功した。

3.4　合金を想定した金属混合溶液からの Re 沈殿回収

Re は合金の添加剤として用いられることから 2,3，Ni
や V，タングステン（W）といった種々の金属との分離

が不可欠である。ここで，W は pH < 2 の条件において

タングステン酸として沈殿するため 10，本研究の Re 回

収条件においては溶液中にほとんど存在しない。そのた

め，W 以外の合金に含まれる金属として Al，V，Co，
Ni を想定し，これら金属を含む Re 塩酸溶液（各金属濃

度 300 mg/L）と HexAni を用いた Re 沈殿回収試験を行っ

た。結果を Fig. 7に示す。Reの沈殿回収率は 97%であり，

それ以外の金属はいずれも 1%未満であった。Alに加え，

レアメタルである V や Co，Ni が含まれている場合にも

Re のみを選択的かつ定量的に沈殿として回収可能であ

ることが明らかとなった。特に，Re と V の分離は困難

であることが知られており，高選択的に Re と V を分離

できる本手法の有用性は高いといえる。

3.5　Re 含有沈殿物の構造についての考察

HexAni を用いて作製した Re 含有沈殿物（Re-HexAni）
について FT-IR スペクトル測定を行った。比較として，

HexAni の塩酸塩（HexAni-HCl）についても同様に測定

を行った。いずれのスペクトルも HexAni の芳香環 C-H
変角振動に起因する 815 cm–1 付近の吸収が見られた（Fig. 
8）。一方，Re-HexAni にのみ，905 cm–1 付近に Re = O
由来の吸収が観測された 16。この結果より，Re 含有沈

殿物は Re と HexAni からなる複合体であることが確認

された。

Fig. 7  Precipitation of metal ions using HexAni from the 
HCl solution (4 M HCl, 300 mg/L each of Re, Al, V, 
Co, Ni, HexAni/Re = 100 mol/mol, 1 h of shaking).

Fig. 6  Mutual separation of Pt and Re using 2EHA and 
HexAni (4 M HCl, 300 mg/L each of Pt and Re, 
2EHA/Pt = 50 mol/mol, HexAni/Re = 100 mol/mol, 
1 h of shaking).

Fig. 5  Effect of shaking time on Re precipitation using 
HexAni (4 M HCl, 300 mg/L of Re, HexAni/Re =  
100 mol/mol).
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HexAni を用いた Re 沈殿回収における塩酸濃度依存性

の検討において，塩酸濃度 3 ～ 6 M の条件が適してい

ることが判明している（Fig. 3）。Re が沈殿回収可能な

2 M 以上の塩酸濃度領域では，Re は溶液中において

HReO4 もしくは ReO3Cl として存在することが報告され

ている 6。報告によると，塩酸濃度 3 M 付近で HReO4 の

存在比率が最大（>90%）となるが，HexAni による Re
沈殿回収率も 3 M 塩酸溶液を用いた際に最大となって

いる。また，塩酸濃度が高くなるにつれて徐々に

ReO3Cl の比率が増大し，塩酸濃度 5 M では約 50% が

ReO3Cl として存在する。塩酸濃度が高くなるにつれて

Re 沈殿回収率は低下することから，HexAni によって

HReO4 が沈殿として回収されていると想定される。

HexAni は塩酸溶液中でプロトン化し，アンモニウムカ

チオンを形成することから，HReO4 のプロトンとアン

モニウムカチオンが交換する形でイオン対を形成し，沈

殿が生成すると考えられる。また，アニリンを用いて沈

殿回収試験を行った場合，添加量に関わらず Re は沈殿

として回収されないことを確認している。これは，Re
を沈殿回収するためには十分な疎水性をもった芳香族第

一級アミン化合物が必要であることを示しており，

HexAni が疎水性の点でも適した構造であったことを示

している。

Re-HexAni が ReO4
– とプロトン化した HexAni からな

るイオン対であることを確認するために，XPS 測定を

行った。Fig. 9 に示すように，C 1s，N 1s，Re 4d，Re 4f
に由来するピークが観測され，FT-IR の結果と同様に

Re-HexAni が Re と HexAni からなる複合体であること

が確認された。また，塩素に由来するピーク（Cl 2s: 
271 eV, Cl 2p: 200 eV）が観測されなかったことから，

HexAni-HCl が含まれていないこと，Re の錯イオンが塩

素を含まない構造であることが判明した。N 1s および

Re 4f 由来ピークの面積比と相対感度係数から N と Re
の元素比を求めたところ，N:Re = 1.06:1.00 となった。

つまり，Re 錯イオンとプロトン化した HexAni はモル比

1:1 の関係で複合体化していることになる。塩素が含ま

れていないことや，Re と HexAni のモル比の関係から，

Re-HexAni は ReO4
– とプロトン化した HexAni が 1:1 の

比率で結合したイオン対であることを強く支持する結果

となった。

4．結　　　言

Re 含有塩酸溶液からの Re 回収を目的とし，第一級ア

ミン化合物を沈殿剤とした回収試験を行った。Re を定

量的に回収可能な沈殿剤として芳香族第一級アミン化合

物である HexAni が有効であり，脂肪族第一級アミン化

合物は適さないことが判明した。HexAni を用いること

で，比較的広い塩酸濃度範囲において迅速かつ定量的に

Re を沈殿回収できることが判明した。HexAni は Pt が
共存する場合，Re と共に Pt も沈殿させてしまうが，選

択的に Pt を沈殿可能な 2EHA と組み合わせて用いるこ

とで，Pt と Re をそれぞれ選択的かつ定量的に回収する

ことに成功した。さらに，合金からの回収を想定した種々

の金属（Re, Al, V, Co, Ni）を含む塩酸溶液から，HexAni
を用いることで選択的かつ定量的に Re を沈殿回収可能

であることも判明した。以上の結果より，HexAni は実

用性の高い Re 回収剤として機能することが明らかと

なった。
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