
(57)【要約】
【課題】環境負荷を最小限に抑えつつ、希土類金属を効果的に抽出・分離できる抽出剤お
よびそれらを用いた抽出方法として、水への溶解度が非常に小さく、完全焼却処分が可能
であるとともに、既存のリン系化合物（ PC88A 、 D2EHPA）に匹敵する、優れた抽出能と選
択的分離能を有し、合成コストの低い、新規抽出剤を提供し、これらを用いた抽出方法を
提供する。
【解決手段】次式：
【化１】
　
　
　
　
　
　

で表されるジグリコールアミド酸の骨格を持つ  CHON型抽出剤（炭素、水素、酸素、窒素
のみから構成され、完全焼却処分が可能な抽出剤）であって、水への溶解度が極端に小さ
い抽出剤（たとえば、ジオクチルジグリコールアミド酸（ DODGAA））をもって、希土類金
属の抽出・分離に使用する。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
次 式 ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
（ R 1  お よ び  R 2 は 、 各 々 、 同 一 ま た は 別 異 の ア ル キ ル 基 を 示 し 、 少 な く と も い ず れ か 一 方
は 炭 素 数  6 以 上 の ア ル キ ル 基 で あ る こ と を 示 す 。 な お 、 ア ル キ ル 基 は 直 鎖 で も 分 鎖 で も
良 い 。 ）
で 表 さ れ る ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド 酸 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 希 土 類 金 属 の 抽 出 剤 。
【 請 求 項 ２ 】
抽 出 す べ き 希 土 類 金 属 を 含 む 水 溶 液 を 、 請 求 項 １ 記 載 の 抽 出 剤 を 含 有 す る 有 機 相 と 、 pH 
が  1 ～  3 程 度 の 範 囲 の 適 度 な 酸 性 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と で 有 機 相 に 希 土 類 金 属 を 抽 出
し 、 分 液 し た 有 機 相 を 、 前 記 水 相 よ り も 酸 の 濃 度 を 高 く し た 別 の 水 相 と 接 触 さ せ る こ と で
水 相 に 希 土 類 金 属 を 逆 抽 出 す る こ と を 特 徴 と す る 希 土 類 金 属 の 抽 出 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 願 発 明 は 、 環 境 へ の 負 荷 を 最 小 限 に 抑 え 、 希 土 類 金 属 を 効 果 的 に 抽 出 ・ 分 離 す る こ と
が で き る 新 規 抽 出 剤 と こ れ を 用 い た 抽 出 方 法 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 希 土 類 金 属 と 呼 ば れ る 元 素 群 （ ラ ン タ ノ イ ド 系 列 ） は 、 物 理 的 、 化 学 的 性 質 が 互 い に 似
通 っ て い る こ と か ら 相 互 分 離 が 困 難 で 、 ま た 、 高 価 な 金 属 で あ り 、 と く に わ が 国 は 希 土 類
金 属 の 資 源 に 乏 し い こ と か ら 、 そ の 回 収 ・ 再 利 用 が 求 め ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 工 業 的 な 希 土 類 金 属 の 抽 出 ・ 分 離 に は 、 従 来 、 主 に 溶 媒 抽 出 法 （ 液 － 液 分 配 法 ） が 用 い
ら れ て き て い る 。 そ の 際 の 抽 出 剤 と し て は 、 従 来 よ り さ ま ざ ま な も の が 用 い ら れ て お り 、
現 在 で は 、 希 土 類 金 属 の 抽 出 剤 と し て 主 に リ ン 系 の 化 合 物 が 利 用 さ れ て い る 。 例 え ば 、 ホ
ス ホ ン 酸 エ ス テ ル で あ る  2－ エ チ ル ヘ キ シ ル － 2－ エ チ ル ヘ キ シ ル － ホ ス ホ ン 酸  [2-ethyl
hexyl-2-ethylhexyl-phosphonic acid] や そ の 類 似 体 で あ る ビ ス （ 2－ エ チ ル ヘ キ シ ル ）
リ ン 酸 　 [bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid] が 最 も 効 果 的 な 抽 出 剤 と し て よ く 知 ら れ
て い る 。 こ れ ら の 抽 出 剤 は 、 希 土 類 金 属 に 対 す る 抽 出 能 、 選 択 的 分 離 能 が 非 常 に 優 れ て い
る 。 し か し 、 そ の 反 面 、 抽 出 剤 自 身 の 水 へ の 溶 解 が 少 な く な い こ と 、 劣 化 し た 抽 出 剤 を 完
全 焼 却 で き ず 腐 食 性 残 渣 を 残 し て し ま う こ と な ど の 問 題 点 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 一 方 、 リ ン 系 以 外 の 抽 出 剤 と し て は 、 カ ル ボ ン 酸 系 の 抽 出 剤 が 注 目 さ れ て い る 。 例 え ば
、 2－ メ チ ル － 2－ エ チ ル － 1－ ヘ プ タ ン 酸 ： ネ オ デ カ ン 酸  [2-methyl-2-ethyl-1-heptanoi
c acid： neodecanoic acid] が 実 用 化 さ れ て い る 。 こ の も の は 、 ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル や リ
ン 酸 エ ス テ ル と い っ た リ ン 系 抽 出 剤 と 比 較 す れ ば 水 へ の 溶 解 度 が 低 く 、 か つ 炭 素 、 水 素 、
酸 素 の み か ら 構 成 さ れ る 化 合 物 な の で 、 残 渣 を 残 す こ と な く 完 全 焼 却 処 分 が 可 能 で あ る 。
し か し 一 方 で 、 中 性 以 上 の 高 ｐ Ｈ 条 件 下 で し か 抽 出 が 起 こ ら ず 、 リ ン 系 抽 出 剤 と 比 べ れ ば
抽 出 能 が 著 し く 劣 る 。 ま た 、 選 択 的 分 離 能 も リ ン 系 抽 出 剤 に は 到 底 及 ば な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ま た 、 高 硝 酸 濃 度 の 高 レ ベ ル 放 射 性 廃 液 中 か ら の 超 ウ ラ ン 元 素 の 抽 出 を 目 的 と し て 、 ジ
グ リ コ ー ル ア ミ ド （ 以 下  DGA と 省 略 す る ） の 骨 格 （ ＞ N－ CO－ CH 2 － O－ CH 2 － CO－ N＜ ） を

10

20

30

40

50

(2) JP 2007-327085 A 2007.12.20



有 す る 抽 出 剤 で あ る  N， N， N'， N'－ テ ト ラ オ ク チ ル － 3－ オ キ サ ペ ン タ ン － 1， 5－ ジ ア ミ
ド ： テ ト ラ オ ク チ ル ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド  [N,N,N',N'-tetraoctyl-3-oxapentane-1,5-diam
de： tetraoctyldiglycolamide] （ 以 下  TODGA と 省 略 す る ） が 開 発 さ れ て い る （ 非 特 許 文
献 １ 記 載 ） 。 こ の  TODGA は 、 強 酸 性 条 件 （ pH=0以 下 ） に お い て 、 超 ウ ラ ン 元 素 に 限 ら ず
希 土 類 金 属 も 抽 出 で き る こ と が 確 認 さ れ て い る 。 た だ 、 こ の  TODGA の 場 合 に は 、 抽 出 の
た め に  pH=0以 下 の 強 酸 性 条 件 を 必 要 と す る た め 、 こ の た め の 設 備 、 プ ロ セ ス と そ の 管 理
の 負 担 が 大 き く 、 実 際 的 で は な い と い う 問 題 点 が あ る 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 館 盛 勝 一 、 日 本 原 子 力 学 会 誌 、 42巻 、 1124-1129（ 2000年 ）
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 願 発 明 は 、 以 上 の と お り の 背 景 か ら 、 pH が  1 ～  3 程 度 の 適 度 な 酸 性 条 件 下 に お い
て 、 希 土 類 金 属 を 効 率 的 に 抽 出 ・ 分 離 す る こ と が で き 、 抽 出 剤 自 身 の 水 へ の 溶 解 度 が 低 く
、 完 全 に 焼 却 処 分 が 可 能 で あ っ て 、 実 用 化 さ れ て い る リ ン 系 化 合 物 に 匹 敵 す る 、 希 土 類 金
属 に 対 す る 優 れ た 抽 出 能 と 選 択 的 分 離 能 を 有 し 、 し か も そ の 製 造 が 低 コ ス ト で あ る 、 環 境
負 荷 低 減 型 の 新 規 抽 出 剤 と 、 こ の 抽 出 剤 を 用 い た 抽 出 方 法 を 提 供 す る こ と を 課 題 と し て い
る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 願 発 明 者 は 、 前 記 課 題 を 解 決 す べ く 鋭 意 研 究 を 重 ね た 結 果 、 カ ル ボ キ シ ル 基 （ － COOH
） を 含 む ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド 酸 （ 以 下  DGAA と 省 略 す る ） の 骨 格 （ ＞ N－ CO－ CH 2 － O－ CH 2
－ COOH） が 多 座 配 位 子 と し て 強 く 希 土 類 金 属 に 結 合 す る こ と を 見 出 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 そ し て 、 DGA型 抽 出 剤 の カ ル バ モ イ ル 基 （ － CO－ N＜ ） の 替 わ り に 酸 性 官 能 基 で あ る カ ル
ボ キ シ ル 基 （ － COOH） を 有 す る  DGAA型 抽 出 剤 は 、 酸 濃 度 が 低 い ほ ど 、 よ り 大 き な 抽 出 能
を 発 揮 し 、 酸 濃 度 が 高 い ほ ど よ り 大 き な 抽 出 能 を 示 す  DGA型 抽 出 剤  TODGA と は 、 ま っ た
く 逆 で あ る こ と も 見 出 し て い る 。 す な わ ち 、 DGAA型 抽 出 剤 の 場 合 、 低 酸 性 条 件 下 で は カ ル
ボ キ シ ル 基 の 一 部 が カ ル ボ キ シ レ ー ト （ － COO - ） と な っ て 希 土 類 金 属 イ オ ン に 配 位 し 、 逆
に 高 酸 性 条 件 下 で は 、 酸 解 離 が 抑 え ら れ る こ と に よ っ て 配 位 子 と し て の 働 き が 消 失 す る 。
ま た 、 DGAA型 抽 出 剤 は 、 DGA型 抽 出 剤 の よ う な 電 気 的 に 中 性 な 配 位 子 （ 分 子 性 配 位 子 ） と
は 異 な り 、 陰 イ オ ン で あ る カ ル ボ キ シ レ ー ト が 配 位 子 （ イ オ ン 性 配 位 子 ） と し て 働 く こ と
か ら 、 配 位 結 合 的 な 相 互 作 用 に 加 え て 静 電 結 合 的 な 相 互 作 用 が 生 じ る 。 よ っ て 、 カ ル ボ キ
シ レ ー ト が 作 用 す る 条 件 下 に お い て は 、 TODGA の よ う な  DGA型 抽 出 剤 よ り も 強 い 抽 出 能 を
発 揮 す る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 願 発 明 は 以 上 の よ う な 新 し い 知 見 に 基 づ い て 完 成 さ れ た も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 願 発 明 で は 、 第 一 に 、 DGAA の 骨 格 を 有 す る 次 式 ：
【 ０ ０ １ １ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
（ R 1  お よ び  R 2 は 、 各 々 、 同 一 ま た は 別 異 の ア ル キ ル 基 を 示 し 、 少 な く と も い ず れ か 一 方
は 炭 素 数  6 以 上 の ア ル キ ル 基 で あ る こ と を 示 す 。 な お 、 ア ル キ ル 基 は 直 鎖 で も 分 鎖 で も
良 い 。 ）
で 表 さ れ る  DGAA か ら な る こ と を 特 徴 と す る 希 土 類 金 属 の 抽 出 剤 を 提 供 す る 。 DGAA骨 格 に
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ア ル キ ル 鎖 を 導 入 し て 、 親 油 性 を 付 与 し た 化 合 物 を 抽 出 剤 と し て 希 土 類 金 属 の 抽 出 に 活 用
す る こ と が で き 、 し か も 、 こ の ア ル キ ル 鎖 を 導 入 し た  DGAA型 抽 出 剤 は 、 1段 階 の 合 成 反 応
に よ っ て 、 容 易 か つ 高 収 率 で 合 成 す る こ と が で き 、 低 コ ス ト で の 生 産 が 可 能 な 抽 出 剤 と な
る 。 こ の 抽 出 剤 に よ れ ば 、 第 二 に は 、 抽 出 す べ き 希 土 類 金 属 を 含 む 水 溶 液 を 、 上 記 の 抽 出
剤 を 含 有 す る 有 機 相 と 適 度 な 酸 性 条 件 下 、 す な わ ち 従 来 に 比 べ て よ り 低 い 酸 濃 度 で あ る  p
H が  1 ～  3 程 度 、 望 ま し く は  pH 4ま で の 範 囲 の 酸 性 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と で 有 機 相
に 希 土 類 金 属 を 抽 出 し 、 分 液 し た 有 機 相 を 、 前 記 水 相 よ り も 酸 の 濃 度 を 高 く し た 別 の 水 相
と 接 触 さ せ る こ と で 水 相 に 希 土 類 金 属 を 逆 抽 出 す る こ と を 特 徴 と す る 希 土 類 金 属 の 抽 出 方
法 を 提 供 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 上 記 の と お り の 本 願 発 明 に よ れ ば 、 適 度 な 酸 性 条 件 （ pH=1～ 3程 度 ） で 、 希 土 類 金 属 の
効 率 的 な 抽 出 溶 媒 相 へ の 抽 出 ・ 分 離 を 達 成 で き 、 高 酸 性 条 件 （ pH=0以 下 ） で は 、 逆 に 抽 出
溶 媒 相 か ら 効 率 的 に 希 土 類 金 属 を 回 収 （ 逆 抽 出 ） す る こ と が 可 能 と な る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 こ れ に よ っ て 、 抽 出 剤 自 身 の 水 へ の 溶 解 度 が 低 く 、 完 全 に 焼 却 処 分 が 可 能 な 環 境 負 荷 低
減 型 の 抽 出 剤 を も っ て し て 、 従 来 よ り 実 用 化 さ れ て い る リ ン 系 抽 出 剤 に 匹 敵 す る 、 希 土 類
金 属 に 対 す る 優 れ た 抽 出 能 と 選 択 的 分 離 能 が 実 現 さ れ る こ と に な る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 願 発 明 は 上 記 の と お り の 特 徴 を も つ も の で あ る が 、 以 下 に そ の 実 施 の 形 態 に つ い て 説
明 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 DGAAの 骨 格 を 有 し 、 そ の 窒 素 原 子 に 二 つ の 同 一 も し く は 別 異 の ア ル キ ル 基 を 導 入 し た 抽
出 剤 （ 以 下 、 こ れ ら を 総 じ て RDGAA と 省 略 す る ） を 合 成 す る 際 は 、 ア ミ ン と ジ グ リ コ ー ル
酸 の 縮 合 反 応 を 用 い 、 活 性 化 し た 酸 成 分 と し て 酸 無 水 物 の 無 水 ジ グ リ コ ー ル 酸 を 用 い る 。
ま た 、 対 称 酸 無 水 物 を 用 い れ ば 、 酸 の 半 分 は ア ミ ン と 反 応 し な い 利 点 も あ る 。 つ ま り 、 次
式 ：
【 ０ ０ １ ６ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ R 1 、 R 2  は 、 同 一 も し く は 別 異 で も 良 い が 、 R 1 も し く は  R 2  の 少 な く と も ど ち ら か 一 方
が 炭 素 数  6以 上 と す る 。 な お 、 ア ル キ ル 基 は 直 鎖 で も 分 鎖 で も 良 い 。 ）
に 従 っ て 、 以 下 の 手 順 で 合 成 を 行 う 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 無 水 ジ グ リ コ ー ル 酸 を ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 に 懸 濁 さ せ 、 無 水 ジ グ リ コ ー ル に 対 し て 等 mol
よ り も 若 干 少 な い 量 の 第 二 級 ア ル キ ル ア ミ ン を ジ ク ロ ロ メ タ ン 中 に 溶 解 さ せ て 、 両 者 を  0
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～ 30℃ で 混 合 す る 。 無 水 ジ グ リ コ ー ル 酸 が 反 応 す る と 溶 液 が 透 明 に な り 、 そ こ で 反 応 を 終
了 す る 。 純 水 洗 浄 、 脱 水 剤 で 水 を 除 去 、 濾 過 、 溶 媒 除 去 、 再 結 晶 に よ る 精 製 を 経 て 、 目 的
の 生 成 物 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 願 発 明 の 抽 出 剤 で あ る 前 記 の 一 般 式 で 表 さ れ る ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド 酸 に お い て は 、 R 1

 お よ び  R 2  の ア ル キ ル 基 の 少 な く と も い ず れ か 一 方 は 炭 素 数  6以 上 の ア ル キ ル 基 で あ る
が 、 一 般 的 に は 炭 素 数 は  6～ 18 、 よ り 好 ま し く は  7～ 12 が 考 慮 さ れ る 。 炭 素 数 が  6未 満
の 場 合 に は 親 油 性 が 十 分 で な く 、 水 相 へ の 溶 解 が 無 視 で き な く な る 。 ま た 、 炭 素 数 が 過 剰
に 大 き い 場 合 に は そ の 製 造 が コ ス ト 高 に な る と と も に 抽 出 能 そ の も の の 向 上 に は 寄 与 し な
い こ と に な る 。 な お 、 R 1 お よ び  R 2  に つ い て は 親 油 性 が 確 保 さ れ る 限 り 、 一 方 が 炭 素 数  6
以 上 で あ れ ば 他 方 は  6未 満 で あ っ て も よ い が 、 製 造 上 、 そ し て 安 全 性 の 観 点 か ら は 、 い ず
れ も 炭 素 数  6以 上 の も の で 、 さ ら に は 同 数 で あ る こ と が 好 適 に 考 慮 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 例 え ば 、 よ り 好 適 な も の と し て 、 2つ の オ ク チ ル 基 （ － C 8 H 1 7 ） を 導 入 し た 化 合 物 、 N,N
－ ジ オ ク チ ル － 3－ オ キ サ ペ ン タ ン － 1,5－ ア ミ ド 酸 ： ジ オ ク チ ル ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド 酸 [N
,N-dioctyl-3-oxapentane-1,5-amic acid： dioctyldiglycol amic acid]（ 以 下  DODGAA 
と 省 略 す る ） が 例 示 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 上 記 の 合 成 法 で 得 ら れ た  RDGAA を 用 い て の 、 希 土 類 金 属 の 抽 出 ・ 分 離 操 作 は 以 下 の 手
順 で 行 う 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 抽 出 し た い 目 的 の 希 土 類 金 属 を 含 む 、 適 度 な 酸 性 条 件 、 よ り 望 ま し く は  pH を  1～ 3 の
間 に 調 整 し た 水 溶 液 と 、 そ れ と 同 体 積 の 、  RDGAA を 含 む 有 機 溶 媒 を 混 合 し 、 常 温 で  10～
20分 間 振 と う し 、 さ ら に  5分 間 遠 心 分 離 し 、 両 相 を 分 取 す れ ば 、 目 的 の 希 土 類 金 属 が 抽 出
さ れ た 有 機 相 を 得 る 。 そ の 後 、 測 定 等 の 目 的 で 水 相 に 回 収 （ 逆 抽 出 ） す る 場 合 は 、 上 記 の
場 合 よ り も 酸 濃 度 を 高 く し た 、 た と え ば  pHを  0以 下 に し た 水 溶 液 で 同 様 の 操 作 を 行 う こ
と で 、 目 的 の 希 土 類 金 属 が 逆 抽 出 さ れ た 水 相 を 得 る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 用 い る 有 機 溶 媒 は 、 希 土 類 金 属 に 配 位 し な い よ う に 電 子 対 供 与 性 （ ド ナ ー 性 ） が 小 さ く
、 抽 出 剤 の 効 果 を 減 じ な い た め に 電 子 対 受 容 性 （ ア ク セ プ タ ー 性 ） も 小 さ い 無 極 性 溶 媒 が
好 ま し く 、 上 記 抽 出 剤 を 溶 解 す る こ と が で き れ ば 特 に 制 限 は な い 。 例 え ば 、 四 塩 化 炭 素 、
ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 、 ヘ キ サ ン 等 が 挙 げ ら れ る が 、 取 り 扱 い が 容 易 で 安 全 性 が
高 い 等 の 理 由 か ら 、 ヘ キ サ ン の よ う な 無 極 性 ア ル カ ン 系 溶 媒 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 願 発 明 の 抽 出 剤 は 、 希 土 類 金 属 を 含 む 水 相 の  pH が 高 い ほ ど 、 抽 出 能 は 向 上 す る が 、
希 土 類 金 属 は 中 性 ～ ア ル カ リ 性 で は 水 酸 化 物 の 沈 殿 を 生 ず る の で 注 意 が 必 要 で あ り 、 好 ま
し く は 、 pH=1～ 3 で 調 整 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 願 発 明 の 抽 出 剤 は 、 抽 出 剤 の 濃 度 を 大 き く す る と 抽 出 率 は 向 上 す る が 、 抽 出 し よ う と
す る 希 土 類 金 属 の 量 に 比 し て 十 分 で は な い 場 合 に は 抽 出 率 の 低 下 が 起 こ る の で 、 少 な く と
も 希 土 類 金 属 に 対 し て 10倍 以 上 、 好 ま し く は 100倍 以 上 の 濃 度 と す る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 願 発 明 の 抽 出 剤 は 、 有 機 相 へ 抽 出 し た 後 、 前 記 水 相 よ り も  pH を 低 く し た （ pH=0以 下
） 別 の 水 相 と 接 触 さ せ る こ と で 水 相 に 希 土 類 金 属 を 逆 抽 出 す る こ と が で き 、 例 え ば 、 塩 酸
や 硝 酸 を 希 釈 し て 調 製 し た 溶 液 が 好 適 に 使 用 さ れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
（ 実 施 例 １ ） ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド 酸 骨 格 に ア ル キ ル 基 を 導 入 し た 化 合 物 の 合 成 方 法
　 ヘ キ サ ン な ど の ア ル カ ン 系 無 極 性 有 機 溶 媒 に 可 溶 な 化 合 物 を 調 製 す る た め 、 ジ グ リ コ ー
ル ア ミ ド 酸 （ DGAA） の 骨 格 （ ＞ N－ CO－ CH 2 － O－ CH 2 － COOH） の 窒 素 原 子 に 親 油 性 の 高 い ア
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ル キ ル 基 を 導 入 す る 。 こ れ ま で の 研 究 か ら 、 少 な く と も 一 方 の ア ル キ ル が 、 炭 素 原 子 を  6
個 以 上 有 す る こ と に よ っ て 、 抽 出 剤 と し て 十 分 な 親 油 性 を 付 加 で き る こ と が わ か っ て い る
。 こ こ で は 、 炭 素 数 8 の ア ル キ ル 基 を  2つ 持 つ  DGAA型 抽 出 剤 で あ る ジ オ ク チ ル ジ グ リ コ
ー ル ア ミ ド 酸 （ DODGAA） の 合 成 法 を 例 と し て 示 す 。 反 応 式 は 以 下 に 示 す 通 り で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 上 記 反 応 式 に 基 づ く 合 成 操 作 を 以 下 に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 １ ） 無 水 ジ グ リ コ ー ル 酸  4.2g を 丸 底 フ ラ ス コ に 取 り 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン  40ml を 入 れ て
懸 濁 さ せ た 。 そ の 後 、 ジ オ ク チ ル ア ミ ン （ 純 度  98％ ） 7g を ジ ク ロ ロ メ タ ン  10ml に 溶 解
さ せ 、 滴 下 漏 斗 に て ゆ っ く り と 加 え た 。 室 温 で 攪 拌 し な が ら 、 無 水 ジ グ リ コ ー ル 酸 が 反 応
し て 溶 液 が 透 明 に な る こ と を 確 認 し 、 反 応 を 終 了 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 ２ ） 上 記 溶 液 を 水 で 洗 浄 し 、 水 溶 性 不 純 物 を 除 去 し た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ３ ） 水 洗 浄 後 の 溶 液 に 、 脱 水 剤 と し て 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 加 え た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 ４ ） 溶 液 を 吸 引 ろ 過 し た 後 、 エ バ ポ レ ー タ を 用 い て 溶 媒 を 蒸 発 さ せ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 ５ ） ヘ キ サ ン を 用 い て 再 結 晶 （ 3回 ） し た 後 、 真 空 乾 燥 し た 。 収 量  9.57g 、 収 率  94.3
％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 ６ ） 核 磁 気 共 鳴 法 （ NMR） 及 び 元 素 分 析 に よ り 組 成 を 確 認 し 、 純 度 が  99％ 以 上 で あ る こ
と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 こ の よ う に 、 DODGAA は  1つ の 化 学 反 応 の み で 容 易 に 合 成 で き 、 精 製 も 容 易 な の で 、 製
造 に 要 す る コ ス ト が 安 価 で あ る 。
（ 実 施 例 ２ ） DODGAA を 用 い た 希 土 類 金 属 の 抽 出 ・ 分 離
　 ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド 酸 （ DGAA） の 骨 格 （ ＞ N－ CO－ CH 2 － O－ CH 2 － COOH） を 持 つ 抽 出 剤 を
代 表 し て 、 （ 実 施 例 １ ） に 示 し た 方 法 で 合 成 し た  DODGAA を 用 い た 希 土 類 金 属 の 抽 出 ・ 分
離 実 験 を 行 っ た 。 具 体 的 に は 、 DODGAA を ヘ キ サ ン に 溶 解 し て  0.03M DODGAA ヘ キ サ ン 溶
液 を 調 製 し 、 以 下 に 示 す よ う な 希 土 類 金 属 に 対 す る 2つ の 抽 出 実 験 を 行 っ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 （ 抽 出 実 験 １ ） DODGAA の 抽 出 能
　 希 土 類 金 属 と し て ユ ウ ロ ピ ウ ム を 選 び 、 分 配 比 （ 有 機 相 に 抽 出 さ れ た 金 属 の 濃 度 を 水 相
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に 残 っ た 金 属 の 濃 度 で 割 っ た 値 ） の 水 相 中 の 酸 濃 度 に 対 す る 依 存 を 測 定 し た 。 そ の 要 領 は
以 下 の 通 り で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 １ ） ユ ウ ロ ピ ウ ム を  1× 10 - 4 M 含 む 種 々 の  pH（ お よ そ  1～ 2.5 の 範 囲 ） の 硝 酸 水 溶 液
と 、 そ れ と 同 体 積 の  0.03M の  DODGAA を 含 む ヘ キ サ ン 溶 液 を 試 験 管 に 用 意 し 、 25℃ に 設
定 し た 恒 温 庫 内 で  15分 間 振 と う し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ２ ） 恒 温 庫 内 で  5分 間 、 遠 心 分 離 し た 後 、 両 相 を 分 取 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 ３ ） 分 取 し た 水 相 は 、 硝 酸 水 溶 液 で 希 釈 し 、 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 質 量 分 析 装 置 （ ICP-MS）
を 用 い て 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム の 濃 度 を 測 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 ４ ） 分 取 し た 有 機 相 は 、 3M 硝 酸 水 溶 液 を 用 い て 逆 抽 出 操 作 を 行 い 、 逆 抽 出 相 を 採 取 し
て 希 釈 し た 後 、 ICP-MS を 用 い て 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム の 濃 度 を 測 定 し た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 ５ ） ３ ） 、 ４ ） の 測 定 結 果 か ら 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム の 分 配 比 （ Ｄ E u ( I I I ) ） を 求 め た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 図 １ に 、 0.03M DODGAA を 用 い て 得 ら れ た 実 験 結 果 を 、 0.03M の  2－ メ チ ル － 2－ エ チ ル
－ 1－ ヘ プ タ ン 酸 ： ネ オ デ カ ン 酸  [2-methyl-2-ethyl-1-heptanoic acid： neodecanoic ac
id]（ シ ェ ル 化 学 社 製  商 品 名 「 Versatic 10」 ） （ 以 下  Versatic 10 と 省 略 す る ） を 用 い
て 種 々 の pH（ お よ そ  5～ 7 の 範 囲 ） で 行 っ た 実 験 結 果 （ 比 較 例 １ ） と 比 較 し て 示 す 。 な お
、 Versatic 10 の 実 験 で は 、 HEPES－ TRIS 緩 衝 溶 液 を 使 用 し て  pH を お よ そ  5～ 7 の 間 で
調 整 、 ま た 、 DODGAA の 実 験 で は 、 硝 酸 に よ っ て  pH を お よ そ  1～ 2.5 の 間 で 調 整 し た 。
な お 、 DODGAA の 実 験 で は 、 有 機 相 へ の 溶 解 を 促 進 す る た め 、 ヘ キ サ ン に オ ク タ ノ ー ル （ 5
％ ） を 添 加 し た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 DODGAA と  Versatic 10 で は 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム に 対 す る 抽 出 能 に 格 段 の 差
が あ る こ と が わ か る 。 ま た 、 い ず れ の 抽 出 剤 の 場 合 も 、 水 素 イ オ ン 濃 度 の 減 少 （ pH の 増
加 ） に 従 っ て 、 そ の  3乗 に 比 例 し て 、 分 配 比 が 大 き く な る こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 図 ２ に 、 0.03M DODGAA で の 結 果 を 、 0.03M の  2－ エ チ ル ヘ キ シ ル － 2－ エ チ ル ヘ キ シ ル
－ ホ ス ホ ン 酸  [2-ethylhexyl-2-ethylhexyl-phosphonic acid] （ 大 八 化 学 工 業 社 製  商 品
名 「 PC88A」 ） （ 以 下  PC88A と 省 略 す る ） 、 及 び  0.03M の ビ ス (2－ エ チ ル ヘ キ シ ル )リ ン
酸  [bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid]（ 以 下  D2EHPAと 省 略 す る ） （ 大 八 化 学 工 業 社 製
） を 用 い て 、 同 様 な 条 件 （ pH が お よ そ  1～ 2.5 の 範 囲 ） で 行 っ た 実 験 結 果 と 比 較 し て 示
す （ 比 較 例 ２ を 参 照 ） 。 水 相 の  pH は 、 い ず れ の 抽 出 剤 の 場 合 も 硝 酸 を 用 い て お よ そ  1～
2.5 の 間 で 調 整 し た 。 な お 、 DODGAA の 実 験 で は 、 有 機 相 へ の 溶 解 を 促 進 す る た め 、 ヘ キ
サ ン に  1－ オ ク タ ノ ー ル （ 5％ ） を 添 加 し た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 DODGAA と  PC88A 及 び  D2EHPA と で は 、 ユ ウ ロ ピ ウ ム に 対 す る 抽 出 能 が
ほ ぼ 同 等 で あ る こ と が わ か る 。 正 確 に は 、 DODGAA の ユ ウ ロ ピ ウ ム に 対 す る 抽 出 能 は PC88A
 よ り も 大 き く 、 D2EHPA よ り も や や 小 さ い 。 ま た 、 い ず れ の 抽 出 剤 の 場 合 も 、 水 素 イ オ ン
濃 度 の 減 少 （ pH の 増 加 ） に 従 っ て 、 そ の  3乗 に 比 例 し て 、 分 配 比 が 大 き く な る こ と が わ
か る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 （ 抽 出 実 験 ２ ） DODGAA の 選 択 的 分 離 能
　 14種 の 希 土 類 金 属 （ 放 射 性 の プ ロ メ チ ウ ム を 除 く す べ て の 希 土 類 金 属 ） に つ い て 、 水 相
中 の 酸 濃 度 を 一 定 （ pH=1.5） に し て 、 （ 抽 出 実 験 １ ） と 同 じ  0.03M の  DODGAA を 含 む 有
機 相 を 用 い て 抽 出 操 作 を 行 い 、 同 様 の 要 領 で そ れ ぞ れ の 希 土 類 金 属 の 分 配 比 を 測 定 し た 。
な お 、 選 択 的 分 離 能 を 比 較 す る た め 、 一 例 と し て 、 軽 ラ ン タ ノ イ ド か ら の 分 離 と い う 観 点
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で ラ ン タ ン を 代 表 と し て 選 び 、 ラ ン タ ン か ら の 分 離 係 数 （ 対 象 と す る 希 土 類 金 属 （ ラ ン タ
ノ イ ド ： Ln） の 分 配 比 （ D L n ( I I I ) ） を ラ ン タ ン の 分 配 比 （ D L a ( I I I ) ） で 割 っ た 値 ） と し て
結 果 を ま と め た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 図 ３ に 、 0.03M DODGAA を 用 い て 得 ら れ た 実 験 結 果 を 、 0.03M Versatic 10 を 用 い て  pH
=6.9 で 得 ら れ た 実 験 結 果 と 比 較 し て 示 す （ 比 較 例 １ を 参 照 ） 。 DODGAA で は  pH=1.5 に お
い て 得 ら れ た 結 果 、 Versatic 10 で は  pH=6.9 に お い て 得 ら れ た 結 果 を 示 す 。 Versatic 1
0 は  pH=1.5 で は ま っ た く 抽 出 が 起 こ ら な い た め 、 十 分 な 抽 出 が 起 こ る  pH=6.9 を 選 ん だ
。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 DODGAA と  Versatic 10 で は 、 選 択 的 分 離 能 に も 、 格 段 の 差 が あ る こ と
が わ か る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 図 ４ に 、 0.03M DODGAA で の 結 果 を 、 0.03M PC88A 及 び  0.03M D2EHPA を 用 い て 同 じ  pH
 条 件 （ pH=1.5） で 行 っ た 実 験 結 果 と 比 較 し て 示 す （ 比 較 例 ２ を 参 照 ） 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 こ の 結 果 か ら 、 DODGAA の 選 択 的 分 離 能 は 、 軽 希 土 に つ い て は  PC88A 及 び  D2EHPA に 勝
り 、 重 希 土 に つ い て は  PC88A 及 び  D2EHPA に 劣 る こ と が わ か る 。
（ 実 施 例 ３ ） DODGAA の 水 へ の 溶 解 度 の 測 定
　 ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド 酸 （ DGAA） の 骨 格 （ ＞ N－ CO－ CH 2 － O－ CH 2 － COOH） を 持 つ 抽 出 剤 を
代 表 し て 、 （ 実 施 例 １ ） に 示 し た 方 法 で 合 成 し た  DODGAA の 水 へ の 溶 解 度 を 測 定 し た 。 過
剰 量 の  DODGAA を 水 （ 純 水 ） に 投 入 し 、 30分 間 振 と う 、 さ ら に 室 温 で  1日 以 上 放 置 し た 後
、 遠 心 分 離 を  2回 行 っ て か ら 水 溶 液 を 分 取 し 、 水 に 溶 解 し た  DODGAA の 濃 度 を 紫 外 部 の 吸
光 度 に 基 づ い て 決 定 し た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 表 １ に 、 得 ら れ た 結 果 を 、 Versatic 10 、 PC88A 、 及 び  D2EHPA の 結 果 と と も に 示 す （
比 較 例 ３ を 参 照 ） 。
【 ０ ０ ５ １ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 こ の 結 果 か ら 、 DODGAA は 他 の 抽 出 剤 と 比 較 し て 、 格 段 に 水 へ の 溶 解 度 が 低 い こ と が わ
か る 。 た と え ば 、 最 も 水 へ の 溶 解 度 が 高 い  PC88A の お よ そ  1/6300 、 リ ン 系 抽 出 剤 と 比
較 し て 水 へ の 溶 解 度 が 低 い  Versatic 10 と 比 べ て も 、 お よ そ  1/230 で あ る 。
（ 比 較 例 １ ） 抽 出 能 、 選 択 的 分 離 能 の カ ル ボ ン 酸 系 抽 出 剤 （ Versatic 10） と の 比 較
　 DODGAA を 用 い て の （ 抽 出 実 験 １ ） 及 び （ 抽 出 実 験 ２ ） と 同 様 の 要 領 で 、 カ ル ボ ン 酸 系
抽 出 剤 で あ る  Versatic 10（ 0.03M） を 用 い た 抽 出 実 験 を 行 っ た 。 結 果 を 図 １ 及 び 図 ３ に
示 す 。 た だ し 、 水 相 の  pH の 条 件 は 、 DODGAA に よ る 抽 出 実 験 と  Versatic 10 に よ る 抽 出
実 験 と で は 大 き く 異 な る 。
（ 比 較 例 ２ ） 抽 出 能 、 選 択 的 分 離 能 の リ ン 系 抽 出 剤 （ PC88A 、 D2EHPA） と の 比 較
　 DODGAA を 用 い て の （ 抽 出 実 験 １ ） 及 び （ 抽 出 実 験 ２ ） と 同 様 の 要 領 で 、 リ ン 系 抽 出 剤
で あ る PC88A 及 び  D2EHPA（ い ず れ も  0.03M） を 用 い た 抽 出 実 験 を 行 っ た 。 結 果 を 図 ２ 及
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び 図 ４ に 示 す 。 水 相 の  pH の 条 件 も 、 DODGAA に よ る 抽 出 実 験 の 場 合 と 、 ほ ぼ 同 じ で あ る
。
（ 比 較 例 ３ ） 水 に 対 す る 溶 解 度 の  Versatic 10 、 PC88A 、 及 び  D2EHPA と の 比 較
　 DODGAA の と き と 同 様 に 、 過 剰 量 の  Versatic 10 、 PC88A 、 も し く は  D2EHPA を 水 （ 純
水 ） に 投 入 し 、 30分 間 振 と う 、 さ ら に 室 温 で  1日 以 上 放 置 し た 後 、 遠 心 分 離 を  2回 行 っ て
か ら 水 溶 液 を 分 取 し 、 水 に 溶 解 し た 抽 出 剤 の 濃 度 を 紫 外 部 の 吸 光 度 に 基 づ い て 決 定 し た 。
結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 以 上 の 実 施 例 、 比 較 例 に よ り 、 本 願 発 明 で 提 案 す る  C 、 H 、 O 、 N の み か ら な る た め
完 全 焼 却 処 分 が 可 能 で あ る 抽 出 剤 （ た と え ば  DODGAA） を 用 い て 、 希 土 類 金 属 の 抽 出 を 行
っ た 結 果 、 完 全 焼 却 処 分 が 可 能 な 既 存 の カ ル ボ ン 酸 系 抽 出 剤 （ Versatic 10） を 大 き く 上
回 る 抽 出 能 ・ 選 択 的 分 離 能 を 示 す と と も に 、 完 全 焼 却 処 分 は で き な い が 非 常 に 高 性 能 な リ
ン 系 抽 出 剤 （ PC88A 、 D2EHPA） に も 劣 ら な い こ と が 明 ら か に な っ た 。 さ ら に 、 水 に 対 す る
溶 解 度 が 、 こ れ ら 既 存 の 抽 出 剤 （ PC88A 、 D2EHPA 、 Versatic 10） と 比 較 し て 著 し く 小 さ
い た め 、 水 環 境 へ の 抽 出 剤 の 負 荷 を 大 幅 に 低 減 す る こ と が 可 能 で あ る 。 ま た 、 水 へ の 溶 解
度 が 著 し く 小 さ い こ と は 、 有 機 相 の 繰 り 返 し 利 用 に 伴 う 抽 出 剤 の 損 失 も 著 し く 小 さ く な り
、 抽 出 剤 を 頻 繁 に 補 充 す る 必 要 が な く な る た め 、 経 済 的 で あ る 。 な お 、 DODGAA の 合 成 及
び 精 製 は 非 常 に 容 易 で あ る た め 、 製 造 に 要 す る コ ス ト も 安 価 で あ る 。 ま た 、 本 願 発 明 で 提
案 す る 希 土 類 金 属 の 抽 出 法 に よ っ て 、 pH を 調 節 す る こ と で 容 易 に 有 機 相 へ の 抽 出 、 水 相
へ の 逆 抽 出 を 可 能 に し 、 そ の  pH の 領 域 で は 、 腐 食 が 少 な く リ サ イ ク ル 効 率 に 優 れ た 硝 酸
を 用 い る こ と が 可 能 で あ り 、 抽 出 工 程 が 安 価 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ３ 】
【 図 １ 】 ユ ウ ロ ピ ウ ム の 分 配 比 と 水 相 中 の 水 素 イ オ ン 濃 度 の 関 係 を DODGAA と  Versatic 1
0 で 比 較 し た 図 。 ヘ キ サ ン 中 の 両 者 の 濃 度 は 同 じ  0.03M 。 た だ し 、 水 相 の  pH は  DODGAA
 の 場 合 と  Versatic 10 の 場 合 で は 大 き く 異 な る 。
【 図 ２ 】 ユ ウ ロ ピ ウ ム の 分 配 比 と 水 相 中 の 水 素 イ オ ン 濃 度 の 関 係 を DODGAA と  PC88A 及 び
 D2EHPA と で 比 較 し た 図 。 ヘ キ サ ン 中 の 抽 出 剤 の 濃 度 は 、 い ず れ も  0.03M 。 水 相 の  pH 
は 、 い ず れ の 抽 出 剤 の 場 合 も お よ そ  1～ 2.5 。
【 図 ３ 】 DODGAA と  Versatic 10 に つ い て 、 Ce か ら  Lu ま で の  Pm を 除 く 希 土 類 金 属 す
べ て の  La に 対 す る 分 離 係 数 を 比 較 し た 図 。 ヘ キ サ ン 中 の 抽 出 剤 の 濃 度 は 、 い ず れ も  0.0
3M 。 た だ し 、 DODGAA で は  pH=1.5 、 Versatic 10 で は  pH=6.9 。
【 図 ４ 】 DODGAA と  PC88A 及 び  D2EHPA に つ い て 、 Ce か ら  Lu ま で の  Pm を 除 く 希 土 類
金 属 す べ て の  La に 対 す る 分 離 係 数 を 比 較 し た 図 。 ヘ キ サ ン 中 の 各 抽 出 剤 の 濃 度 は  0.03M
 。 DODGAA 、 PC88A 、 D2EHPA い ず れ に つ い て も 、 pH=1.5 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

(10) JP 2007-327085 A 2007.12.20



フロントページの続き

(72)発明者  下条　晃司郎
            茨城県那珂郡東海村白方白根２番地４　独立行政法人日本原子力研究開発機構　東海研究開発セン
            ター原子力科学研究所内
(72)発明者  三田村　久吉
            茨城県那珂郡東海村白方白根２番地４　独立行政法人日本原子力研究開発機構　東海研究開発セン
            ター原子力科学研究所内
Ｆターム(参考) 4K001 AA39  DB23  DB30  DB34 

(11) JP 2007-327085 A 2007.12.20


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

