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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】希土類元素及び／又はアクチノイドを効率よく
吸着する吸着材、希土類元素及び／又はアクチノイドの
回収方法及びスカンジウム又はアクチノイドの分離方法
を提供する。
【解決手段】式（Ａ）で表される希土類元素及び／又は
アクチノイドの吸着材、それを用いた希土類元素及び／
又はアクチノイドの回収方法及びそれを用いたスカンジ
ウム又はアクチノイドの分離方法。

（Ｒは夫々独立して、ＮもしくはＳを有していてもよい
Ｃ１～２０の炭化水素基又はＨ）
【選択図】図１



(2) JP 2019-19400 A 2019.2.7

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ａ）で表されるニトリロトリアセトアミドを含浸させた担体を含む、希土
類元素及び／又はアクチノイドの吸着材。
【化１】

（式（Ａ）中、Ｒはそれぞれ独立して、窒素原子もしくは硫黄原子を有していてもよい炭
素数１～２０の炭化水素基、又は水素原子を表す。）
【請求項２】
　希土類元素及び／又はアクチノイドを含む第１酸性水溶液に、請求項１に記載の吸着材
を接触させる固液接触工程を含む、希土類元素及び／又はアクチノイドの回収方法。
【請求項３】
　前記第１酸性水溶液が、塩化物イオン（Ｃｌ－）及び硝酸イオン（ＮＯ３

－）から選択
される１以上の陰イオンを含む、請求項２に記載の希土類元素及び／又はアクチノイドの
回収方法。
【請求項４】
　さらに前記固液接触工程で接触させた前記第１酸性水溶液と吸着材を分離する分液工程
、及び前記分液工程で分離した吸着材と、第２酸性水溶液とを接触させる溶離工程を含む
、請求項２又は３に記載の希土類元素及び／又はアクチノイドの回収方法。
【請求項５】
　前記溶離工程で接触させる第２酸性水溶液の水素イオン濃度が、０．１～８．０Ｍであ
る、請求項４に記載の希土類元素及び／又はアクチノイドの回収方法。
【請求項６】
　スカンジウム及びスカンジウム以外の希土類元素を含み、濃度が３．０～８．０Ｍであ
る塩酸又は硝酸の第１酸性水溶液を、請求項１に記載の吸着材に接触させる固液接触工程
を含む、スカンジウムとスカンジウム以外の希土類元素の分離方法。
【請求項７】
　アクチノイド及びスカンジウム以外の希土類元素を含み、濃度が０．００１～１．０Ｍ
である塩酸又は硝酸の第１酸性水溶液を、請求項１に記載の吸着材に接触させる固液接触
工程を含む、アクチノイドとスカンジウム以外の希土類元素の分離方法。
【請求項８】
　さらに前記固液接触工程で接触させた前記第１酸性水溶液と吸着材を分離する分液工程
、及び前記分液工程で分離した吸着材と、第２酸性水溶液とを接触させる溶離工程を含む
、請求項６又は７に記載の分離方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ニトリロトリアセトアミドを用いた希土類元素及び／又はアクチノイドの回
収並びにスカンジウム又はアクチノイドの分離に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　希土類元素（レアアース）の１つであるスカンジウムは、微量添加することによって金
属材料や半導体材料の機能や物性を飛躍的に高めることができるため、構造材、電子材料
、磁性材料、機能性材料等に利用され、様々な工業製品において非常に重要な役割を果た
している。例えば、アルミニウム－スカンジウム合金は、高機能素材として航空宇宙用部
品、スポーツ用品（自転車、野球のバット、射撃等）等に利用されており、また、酸化ス
カンジウムをジルコニア磁器に添加することによって、ひび割れを防ぐ効果があることも
知られている。
【０００３】
　一方、スカンジウムは、濃縮された鉱物が存在せず、他の金属鉱石の副産物として産出
されており、加えてその産出国が限られているため、供給が不安定な元素である。特に近
年、固体酸化物燃料電池の電解質の添加剤として需要が急増し、市場から枯渇したため、
その安定的な確保が重要な課題となっている。
【０００４】
　また、スカンジウムは、化学的性質がその他の希土類元素やアクチノイドと非常に似て
いるため、これらの混合物からスカンジウムだけを分離することは極めて困難であること
が知られている。
　スカンジウムを回収又は精製する方法としては、スカンジウムを含む水溶液とトリオク
チルホスフィンオキシドを含む有機溶媒とを混合して有機溶媒中にスカンジウムを抽出し
、その有機溶媒と、水、塩酸、硫酸、シュウ酸の何れか１種類以上を含有する逆抽出試液
とを混合し、有機溶媒からスカンジウムを逆抽出する方法（特許文献１参照）や抽出剤と
して特定のアミド誘導体を利用する方法（特許文献２参照）、スカンジウム及び／又はラ
ンタノイドを含む酸性水溶液を、特定のニトリロ三酢酸トリアミドの存在下で有機溶媒に
接触させる方法（特許文献３参照）が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１３／１９０８７９号
【特許文献２】特開２０１３－１８９６７５号公報
【特許文献３】特開２０１６－１８６１０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来技術において、液液処理は廃液の量が多く環境への負担が懸念されること、工業製
品への利用のために分離する金属の純度を上げることについて未だ改善の余地を残してい
る。
　本発明の目的は、希土類元素及び／又はアクチノイドを効率よく吸着するための吸着材
、それを用いた希土類元素及び／又はアクチノイドの回収方法並びにそれを用いたスカン
ジウム又はアクチノイドの分離方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、希土類元素及び／又は
アクチノイドを含む酸性水溶液を、特定のニトリロトリアセトアミドを含浸させた吸着材
に接触させることにより、希土類元素及び／又はアクチノイドを吸着材に吸着し、その後
脱離させることにより、効率良く分離することができることを見出し、本発明を完成させ
た。
　本発明の第１の態様は、下記一般式（Ａ）で表されるニトリロトリアセトアミドを含浸
させた担体を含む、希土類元素及び／又はアクチノイドの吸着材である。
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【化１】

（式（Ａ）中、Ｒはそれぞれ独立して、窒素原子もしくは硫黄原子を有していてもよい炭
素数１～２０の炭化水素基、又は水素原子を表す。）
　また、本発明の第２の態様は、希土類元素及び／又はアクチノイドを含む第１酸性水溶
液に、前記吸着材を接触させる固液接触工程を含む、希土類元素及び／又はアクチノイド
の回収方法である。
　前記第１酸性水溶液は、塩化物イオン及び硝酸イオンから選択される１以上の陰イオン
を含んでいてもよい。
　さらに、前記回収方法は前記固液接触工程の後に溶離工程を含んでいてもよい。
　また、本発明の第３の態様は、スカンジウム及びスカンジウム以外の希土類元素を含み
、濃度３．０～８．０Ｍの塩酸又は硝酸の第１酸性水溶液に、前記吸着材を接触させる固
液接触工程を含む、スカンジウムのスカンジウム以外の希土類元素からの分離方法である
。
　また、本発明の第４の態様は、アクチノイド及びスカンジウム以外の希土類元素を含み
、濃度０．００１～１．０Ｍの塩酸又は硝酸の第１酸性水溶液に、前記吸着材を接触させ
る固液接触工程を含む、アクチノイドのスカンジウム以外の希土類元素からの分離方法で
ある。
　さらに、前記分離方法は前記固液接触工程の後に溶離工程を含んでいてもよい。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、処理廃液の量を低減し、分離する金属の純度を上げることができる。
また、固液分離処理に用いる装置は、液液処理に用いる装置よりも構造がシンプルである
ため、初期コストを抑えることもできる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】ニトリロトリアセトアミドを含浸させた担体を含む吸着材による３価の希土類元
素の分配係数（Ｋｄ）と硝酸濃度（Ｍ）との関係を表したグラフである。
【図２】ニトリロトリアセトアミドを含浸させた担体を含む吸着材による３価のアメリシ
ウムイオン（Ａｍ（ＩＩＩ））、３価のキュリウムイオン（Ｃｍ（ＩＩＩ））、及び３価
のユウロピウムイオン（Ｅｕ（ＩＩＩ））の分配係数（Ｋｄ）と硝酸濃度（Ｍ）との関係
を表したグラフである。
【図３】ニトリロトリアセトアミドを含浸させた担体を含む吸着材による抽出クロマトグ
ラフィーによる濃度プロファイルを表したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
＜希土類元素及び／又はアクチノイドの吸着材＞
　本発明の一態様である希土類元素及び／又はアクチノイドの吸着材は、下記一般式（Ａ
）で表されるニトリロトリアセトアミド（以下、「ＮＴＡアミド」と略す場合がある。）
を含浸させた吸着材である。一般式（Ａ）で表されるＮＴＡアミドの具体的種類は、特に
限定されず、目的に応じて適宜選択することができる。
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【化２】

（式（Ａ）中、Ｒはそれぞれ独立して、窒素原子もしくは硫黄原子を有していてもよい炭
素数１～２０の炭化水素基、又は水素原子を表す。）
【００１２】
　Ｒは炭素数１～２０の炭化水素基であることが好ましく、「炭化水素基」は、直鎖状の
飽和炭化水素基に限られず、炭素－炭素不飽和結合、分岐構造、環状構造のそれぞれを有
していてもよいことを意味する。さらに、Ｒは窒素原子や硫黄原子を含んだ炭化水素基で
もよい。また、Ｒは同一の炭化水素基に限定されず、異なる炭化水素基であってもよい。
Ｒの炭素数は、好ましくは２以上、より好ましくは３以上、さらに好ましくは４以上、さ
らに好ましくは６以上であり、好ましくは１８以下、より好ましくは１５以下である。
　Ｒとしては、ブチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、
ドデシル基、２－エチルへキシル基、２，２－ジメチルへキシル基、フェニル基、ピリジ
ル基、ピラジル基、ピリミジル基、ピリダジル基、トリアジル基、チアン基等が挙げられ
る。
　一般式（Ａ）で表されるＮＴＡアミドとしては、以下の式で表されるものが挙げられる
。
【００１３】
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【化３】

【００１４】
　一般式（Ａ）で表されるＮＴＡアミドの使用量（存在量）は、特に限定されず、目的に
応じて適宜選択することができるが、含浸させる担体の質量を基準（担体に含浸している
場合の含浸率）とした場合、通常０．１～８０パーセント（％）の範囲であり、好ましく
は１％以上、より好ましくは１０％以上、さらに好ましくは２０％以上であり、好ましく
は５０％以下、より好ましくは４０％以下、さらに好ましくは３０％以下である。上記範
囲内であると、希土類元素及び／又はアクチノイドを効率良く吸着し易くなる。
【００１５】
　前記吸着材においてＮＴＡアミドを含浸させる物体は、ポリマーで被覆される担体が好
ましい。
　担体は、特に限定されず、水との固液抽出や吸着クロマトグラフィーに利用される公知
のものを適宜選択することができる。具体的には、シリカ、シリカゲル、二酸化ケイ素等
のシリカ系担体、ジビニルベンゼン、スチレン、エステル等を含む樹脂を用いることがで
きる。この中でも、ＮＴＡアミドの含浸率が高いことからシリカ系担体が好ましく、二酸
化ケイ素（ＳｉＯ２）が特に好ましい。また、担体は多孔質であることが好ましい。
　この担体の大きさは、長径で通常１０～１００μｍであり、好ましくは３０～５０μｍ
である。担体が多孔質である場合、細孔の大きさは、通常５０～８００ｎｍであり、好ま
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しくは４００～６００ｎｍである。細孔の大きさが上記範囲内であれば、溶液を吸着材内
部まで接触させることが容易となるので好ましい。また、その形状は、真球状、楕円球状
（卵状）、円柱状、角柱状、偏平状、等が挙げられる。これらの物性を満たす担体として
は、旭化成社製シリカ粒子や富士シリシア化学製シリカ粒子、等がある。
【００１６】
　また、ＮＴＡアミドの含浸率を高めるため、担体表面にスチレンジビニルベンゼン等の
ポリマーを塗布して用いることが特に好ましい。
　前記ポリマーを担体に被覆する方法は、特に限定されず、常法に従って行えばよい。例
えば担体上での架橋反応による重合を用いることができる。ポリマーの担体表面における
添着率は、熱重量測定法で測定される熱分解量より求められ、通常１０～２５％であり、
好ましくは１５～２０％である。ポリマーの担体における添着率が上記範囲内であれば、
ＮＴＡアミドを効率よく含浸できるので好ましい。
【００１７】
＜希土類元素及び／又はアクチノイドの回収方法＞
　本発明の一態様である希土類元素及び／又はアクチノイドの回収方法（以下、「本発明
の回収方法」と略す場合がある。）は、希土類元素及び／又はアクチノイドを含む酸性水
溶液とＮＴＡアミドを含浸させた担体を含む前記吸着材を接触させる固液接触工程（以下
、「固液接触工程」と略す場合がある。）を含むことを特徴とする。
　本発明者らは、希土類元素及び／又はアクチノイドの効率的な吸着方法を求めて検討を
重ねた結果、希土類元素及び／又はアクチノイドを含む第１酸性水溶液を、一般式（Ａ）
で表されるＮＴＡアミドを含浸する担体を含む吸着材に接触させることにより、希土類元
素及び／又はアクチノイドを吸着材に吸着させて、効率良く回収することができることを
見出した。
　希土類元素及び／又はアクチノイドを効率良く回収することができるメカニズムは以下
のように考えられる。
　ＮＴＡアミドは、水に対しても有機溶媒に対しても親和性が高く、また希土類元素及び
／又はアクチノイドとの結合に非常に適した構造を有していると考えられる（窒素原子と
３つのアミド基が、希土類元素及び／又はアクチノイドと結合に有効に作用するものと考
えられる。）。そのため、吸着材と第１酸性水溶液の固液接触によって、ＮＴＡアミドが
希土類元素及び／又はアクチノイドと会合し、第１酸性水溶液中の希土類元素及び／又は
アクチノイドが吸着材に吸着して、回収されるものと考えられる。
　また、ＮＴＡアミドは、希土類元素及び／又はアクチノイドを溶離し易いという優れた
特長も有している。即ち、希土類元素及び／又はアクチノイドが吸着した吸着材を硫酸水
溶液等の第２酸性水溶液に接触させることによって、第２酸性水溶液に希土類元素及び／
又はアクチノイドを溶離させて回収することが可能となるのである。
　さらに、ＮＴＡアミドは、例えば陰イオン濃度（酸濃度）によって、それぞれの元素に
対する親和性が変化するため、特定の元素を選択的に吸着することも可能となる。そのた
め、例えばスカンジウムとイットリウムのように従来分離が困難であった元素同士を、効
率的に分離することが可能となり、工業廃液の処理や希土類元素（レアアース）の生産に
応用することができる。
【００１８】
　本発明の回収方法は、希土類元素及び／又はアクチノイドの回収方法であるが、回収対
象元素の具体的種類は、特に限定されず、目的に応じて適宜選択することができる。
　希土類元素は、スカンジウム（Ｓｃ）、ランタノイド及びイットリウム（Ｙ）の総称で
ある。よって「スカンジウム以外の希土類元素」とはランタノイド及びイットリウム（Ｙ
）を示している。
　ここで、「ランタノイド」とは、ランタノイドに属する金属元素を意味し、酸性水溶液
や有機溶媒中の酸化数、状態等は特に限定されないものとする。
　なお、ランタノイドは、具体的にはランタン（Ｌａ）、セリウム（Ｃｅ）、プラセオジ
ム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、プロメチウム（Ｐｍ）、サマリウム（Ｓｍ）、ユウロピ
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ウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）、
ホルミウム（Ｈｏ）、エルビウム（Ｅｒ）、ツリウム（Ｔｍ）、イッテルビウム（Ｙｂ）
、ルテチウム（Ｌｕ）である。アクチノイドは、具体的にはアクチニウム（Ａｃ）、トリ
ウム（Ｔｈ）、プロトアクチニウム（Ｐａ）、ウラン（Ｕ）、アメリシウム（Ａｍ）、キ
ュリウム（Ｃｍ）である。
　回収対象元素としては、スカンジウム（Ｓｃ）、ランタン（Ｌａ）、セリウム（Ｃｅ）
、プラセオジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、ユウロピウム（Ｅｕ
）、アメリシウム（Ａｍ）、キュリウム（Ｃｍ）が好ましく、スカンジウム（Ｓｃ）が特
に好ましい。上記のものであると、特に効率良く回収することができる。
　なお、希土類元素及び／又はアクチノイドの酸化数は、通常１～６価であり、それぞれ
の元素に応じた安定な酸化数を有しているが、３価、４価、５価が好ましく、３価が特に
好ましい。
　また、回収対象元素は、希土類元素及び／又はアクチノイドから選ばれる１種類に限ら
れず、２種類以上であってもよい。
【００１９】
（第１酸性水溶液）
　第１酸性水溶液は、希土類元素及び／又はアクチノイドを含む第１酸性水溶液を含んで
いれば調達方法は特に限定されず、希土類元素及び／又はアクチノイドを含む酸性水溶液
を入手しても、或いは希土類元素及び／又はアクチノイドを含む酸性水溶液を自ら調製し
てもよい。
　また、希土類元素及び／又はアクチノイドを含む酸性水溶液を自ら調製する場合の調製
方法も特に限定されず、希土類元素及び／又はアクチノイドを含む水溶液に酸を添加して
も、或いは希土類元素及び／又はアクチノイドを溶解させるために酸性水溶液を用意し、
それに希土類元素及び／又はアクチノイドを含んだものを添加してもよい。
【００２０】
　第１酸性水溶液は、回収対象元素である希土類元素及び／又はアクチノイドを含むもの
であれば、その他の元素を含むものであってもよい。その他の元素としては、リチウム（
Ｌｉ）、ナトリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）、ルビジウム（Ｒｂ）、セシウム（Ｃｓ）
等のアルカリ金属元素、ベリリウム（Ｂｅ）、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ
）、ストロンチウム（Ｓｒ）、バリウム（Ｂａ）、ラジウム（Ｒａ）等のアルカリ土類金
属元素、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃ
ｕ）等の遷移金属元素等が挙げられる。
【００２１】
　第１酸性水溶液の陰イオン濃度（酸濃度）は、通常０．０００１～８．０Ｍの範囲であ
り、好ましくは０．００１Ｍ以上、より好ましくは０．０１Ｍ以上、さらに好ましくは０
．０２Ｍ以上であり、好ましくは７．０Ｍ以下、より好ましくは６．０Ｍ以下、さらに好
ましくは４．０Ｍ以下である。
　また、スカンジウム（Ｓｃ）を回収対象元素とする場合の酸性水溶液の陰イオン濃度（
酸濃度）は、好ましくは０．００１Ｍ以上、より好ましくは０．０１Ｍ以上、さらに好ま
しくは０．０２Ｍ以上であり、好ましくは７．０Ｍ以下、より好ましくは６．０Ｍ以下、
さらに好ましくは４．０Ｍ以下である。
　また、ランタン（Ｌａ）を回収対象元素とする場合の酸性水溶液の陰イオン濃度（酸濃
度）は、好ましくは０．１Ｍ以上、より好ましくは０．５Ｍ以上、さらに好ましくは１Ｍ
以上であり、好ましくは３Ｍ未満、より好ましくは２．５Ｍ以下、さらに好ましくは２Ｍ
以下である。
　また、セリウム（Ｃｅ）を回収対象元素とする場合の酸性水溶液の陰イオン濃度（酸濃
度）は、好ましくは０．１Ｍ以上、より好ましくは０．５Ｍ以上、さらに好ましくは１Ｍ
以上であり、好ましくは３Ｍ未満、より好ましくは２．５Ｍ以下、さらに好ましくは２Ｍ
以下である。
　また、アメリシウム（Ａｍ）を回収対象元素とする場合の酸性水溶液の陰イオン濃度（
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酸濃度）は、好ましくは０．００１Ｍ以上、より好ましくは０．０１Ｍ以上、さらに好ま
しくは０．０２Ｍ以上であり、好ましくは２．０Ｍ以下、より好ましくは１．０Ｍ以下、
さらに好ましくは０．２Ｍ以下である。
　また、キュリウム（Ｃｍ）を回収対象元素とする場合の酸性水溶液の陰イオン濃度（酸
濃度）は、好ましくは０．００１Ｍ以上、より好ましくは０．０１Ｍ以上、さらに好まし
くは０．０２Ｍ以上であり、好ましくは２．０Ｍ以下、より好ましくは１．０Ｍ以下、さ
らに好ましくは０．２Ｍ以下である。
【００２２】
　第１酸性水溶液に使用する酸の具体的種類は、特に限定されないが、塩酸、硫酸、硝酸
等の無機酸が挙げられる。なお、塩酸を使用する場合、第１酸性水溶液は塩化物イオン（
Ｃｌ－）を含み、硫酸を使用する場合、第１酸性水溶液は硫酸イオン（ＳＯ４

２－）を含
み、硝酸を使用する場合、第１酸性水溶液は硝酸イオン（ＮＯ３

－）を含むと表現するこ
とができる。スカンジウムを分離する場合、この中でも硝酸を使用すること、即ち第１酸
性水溶液は硝酸イオン（ＮＯ３

－）を含むことが好ましい。
【００２３】
　第１酸性水溶液における回収対象元素である希土類元素及び／又はアクチノイドの濃度
は、それぞれ通常０Ｍ（ｍｏｌ／ｄｍ３）より大きく、０．５Ｍ以下の範囲であり、好ま
しくは０．１Ｍ以下、より好ましくは０．０５Ｍ以下、さらに好ましくは０．０１Ｍ以下
である。上記範囲内であると、希土類元素及び／又はアクチノイドを効率良く吸着し易く
なる。
【００２４】
（固液接触工程）
　固液接触工程は、前記希土類元素及び／又はアクチノイドを含む第１酸性水溶液をＮＴ
Ａアミドを含浸させた担体を含む吸着材に接触させる工程である。
【００２５】
　固液接触工程の操作手順は、特に限定されず、固液抽出または吸着に利用される公知の
操作手順を適宜選択することができる。例えば、任意の容器に希土類元素及び／又はアク
チノイドを含む第１酸性水溶液と吸着材を投入し、振とう機等を用いて第１酸性水溶液と
吸着材を十分に混合した後、遠心分離によって相分離させて、分離を行うことが挙げられ
る。また、容器の代わりにカラム等の吸着装置や分液漏斗等の公知の吸着装置又は分離器
具を用いることもできる。
　なお、第１酸性水溶液と吸着材を振とうする場合の振とう時間は、通常１０秒以上、好
ましくは３０秒以上、より好ましくは６０秒以上、さらに好ましくは１２０秒以上である
。上記範囲内であると、希土類元素及び／又はアクチノイドをより効率良く吸着すること
ができる。
　固液接触工程は、１回に限られず、接触と分液を複数回繰り返してもよい。固液接触工
程の回数は、通常１回～２０回の範囲であり、好ましくは２回以上、より好ましくは３回
以上、さらに好ましくは４回以上であり、好ましくは１５回以下、より好ましくは１０回
以下、さらに好ましくは５回以下である。上記範囲内であると、希土類元素及び／又はア
クチノイドを効率良く回収し易くなる。
【００２６】
　接触させる吸着材と第１酸性水溶液の固液比（吸着材／酸性水溶液）は、目的に応じて
適宜選択することができるが、通常吸着材１ｇ当たり０．０１ｍＬ～１００ｍＬの範囲で
あり、好ましくは吸着材１ｇ当たり０．０２ｍＬ以上、より好ましくは０．１ｍＬ以上、
さらに好ましくは０．２ｍＬ以上であり、好ましくは５０ｍＬ以下、より好ましくは３０
ｍＬ以下、さらに好ましくは１０ｍＬ以下である。上記範囲内であると、希土類元素及び
／又はアクチノイドを効率良く吸着し易くなる。
【００２７】
　本発明の回収方法は、前述の固液接触工程を含むものであれば、その他の工程を含むも
のであってもよい。例えば、固液接触工程で接触させた第１酸性水溶液と吸着材を分離す
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る分液工程、前記分液工程で分離した吸着材に第２酸性水溶液を接触させる溶離工程（以
下、「溶離工程」と略す場合がある。）等が挙げられる。以下、溶離工程の詳細について
説明する。
【００２８】
（溶離工程）
　溶離工程は、分液工程で分離した吸着材に第２酸性水溶液を接触させる工程である。第
２酸性水溶液は、原則として回収対象元素を含んでいないものを使用する。溶離工程で接
触させる第２酸性水溶液の水素イオン濃度等は、特に限定されず、目的に応じて適宜選択
することができる。
　溶離工程で接触させる第２酸性水溶液の水素イオン濃度は、通常０．１～８．０Ｍの範
囲であり、好ましくは１．０Ｍ以上、より好ましくは２．０Ｍ以上、さらに好ましくは４
．０Ｍ以上であり、好ましくは７．０Ｍ以下、より好ましくは６．０Ｍ以下、さらに好ま
しくは５Ｍ．０以下である。
　また、スカンジウム（Ｓｃ）を溶離する場合の第２酸性水溶液の水素イオン濃度は、好
ましくは１．０Ｍ以上、より好ましくは２．０Ｍ以上、さらに好ましくは４．０Ｍ以上で
あり、好ましくは７．０Ｍ以下、より好ましくは６．０Ｍ以下、さらに好ましくは５．０
Ｍ以下である。
　また、ランタン（Ｌａ）を溶離する場合の第２酸性水溶液の水素イオン濃度は、好まし
くは０．１Ｍ以上、より好ましくは０．２Ｍ以上、さらに好ましくは０．３Ｍ以上であり
、好ましくは４．０Ｍ以下、より好ましくは３．０Ｍ以下、さらに好ましくは２．０Ｍ以
下である。
　また、セリウム（Ｃｅ）を溶離する場合の第２酸性水溶液の水素イオン濃度は、好まし
くは０．１Ｍ以上、より好ましくは０．２Ｍ以上、さらに好ましくは０．３Ｍ以上であり
、好ましくは４．０Ｍ以下、より好ましくは３．０Ｍ以下、さらに好ましくは２．０Ｍ以
下である。
　また、アメリシウム（Ａｍ）を溶離する場合の第２酸性水溶液の水素イオン濃度は、好
ましくは１．０Ｍ以上、より好ましくは２．０Ｍ以上、さらに好ましくは４．０Ｍ以上で
あり、好ましく７．０Ｍ以下、より好ましくは６．０Ｍ以下、さらに好ましくは５．０Ｍ
以下である。
　また、キュリウム（Ｃｍ）を溶離する場合の第２酸性水溶液の水素イオン濃度は、好ま
しくは１．０Ｍ以上、より好ましくは２．０Ｍ以上、さらに好ましくは４．０Ｍ以上であ
り、好ましく７．０Ｍ以下、より好ましくは６．０Ｍ以下、さらに好ましくは５．０Ｍ以
下である。
　溶離工程で接触させる第２酸性水溶液に使用する酸の具体的種類は、特に限定されない
が、塩酸、硫酸等の無機酸が挙げられる。なお、塩酸を使用する場合、第２酸性水溶液は
塩化物イオン（Ｃｌ－）を含み、硫酸を使用する場合、第２酸性水溶液は硫酸イオン（Ｓ
Ｏ４

２－）を含むと表現することができる。スカンジウムを溶離する場合、この中でも硫
酸を使用すること、即ち第２酸性水溶液は硫酸イオン（ＳＯ４

２－）を含むことが好まし
い。
【００２９】
　溶離工程の操作手順は、特に限定されず、溶離に利用される公知の操作手順を適宜選択
することができる。
【００３０】
　溶離工程において接触させる吸着材と第２酸性水溶液の固液比（吸着材／酸性水溶液）
は、特に限定されず、目的に応じて適宜選択することができるが、通常吸着材１ｇ当たり
０．０１ｍＬ～１００ｍＬの範囲であり、好ましくは吸着材１ｇ当たり０．０２ｍＬ以上
、より好ましくは０．１ｍＬ以上、さらに好ましくは０．２ｍＬ以上であり、好ましくは
５０ｍＬ以下、より好ましくは２０ｍＬ以下、さらに好ましくは１０ｍＬ以下である。上
記範囲内であると、希土類元素及び／又はアクチノイドを効率良く溶離し易くなる。
【００３１】
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＜スカンジウムと、スカンジウム以外の希土類元素の分離方法＞
　前述のように、ＮＴＡアミドは、例えば水素イオン濃度や陰イオン濃度によって、それ
ぞれの元素に対する親和性が変化するため、特定の元素を選択的に分離することも可能と
なる。従って、第１酸性水溶液にスカンジウム及びスカンジウム以外の希土類元素が含ま
れる場合、第１酸性水溶液の陰イオン濃度（酸濃度）を３．０～８．０Ｍとすることで、
スカンジウムを吸着材に吸着させ、スカンジウム以外の希土類元素と分離することにも利
用することができる。
　第１酸性水溶液の陰イオン濃度の範囲は、好ましくは３．５Ｍ以上、より好ましくは４
．０Ｍ以上、好ましくは７．０Ｍ以下、より好ましくは６．０Ｍ以下である。
【００３２】
＜アクチノイドと、スカンジウム以外の希土類元素の分離方法＞
　別の態様では、第１酸性水溶液にアクチノイド及びスカンジウム以外の希土類元素が含
まれる場合、第１酸性水溶液の陰イオン濃度（酸濃度）を０．００１Ｍ～１．０Ｍとする
ことで、アクチノイドを吸着材に吸着させ、スカンジウム以外の希土類元素と分離するこ
とにも利用することができる。
　第１酸性水溶液の陰イオン濃度の範囲は、好ましくは０．０１Ｍ以上、より好ましくは
０．０２以上、さらに好ましくは０．０５Ｍ以上、好ましくは１．０Ｍ以下、より好まし
くは０．５Ｍ以下、さらに好ましくは０．１Ｍ以下である。
【００３３】
　吸着させない元素としては、ネオジム（Ｎｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、ユウロピウム（
Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）等が挙げられる。
　スカンジウム（Ｓｃ）とユウロピウム（Ｅｕ）又はガドリニウム（Ｇｄ）との分離は特
に困難であるが、スカンジウム（Ｓｃ）とユウロピウム（Ｅｕ）又はガドリニウム（Ｇｄ
）とは、分配係数（後述の実施例２を参照。）に差が出る、即ち十分な分離係数（後述の
実施例２を参照。）が得られることを本発明者らは明らかとしている。特に分配係数と分
離係数が高くなるように、分離装置、酸濃度、添加剤等を選択することによって、これら
を効率良く分離することができる。
　分離効率を高めるために、第１酸性水溶液は添加剤を含んでいてもよい。添加剤として
は、硝酸アンモニウム、硝酸リチウム、硝酸ナトリウム、硝酸カリウム、硝酸セシウム等
が挙げられる。
【００３４】
　本発明のいくつかの実施形態を説明したが、これらの実施形態は、例として提示したも
のであり、発明の範囲を限定することは意図していない。これら新規な実施形態は、その
他の様々な形態で実施されることが可能であり、発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々の
省略、置き換え、変更を行うことができる。これら実施形態やその変形は、発明の範囲や
要旨に含まれるとともに、特許請求の範囲に記載された発明とその均等の範囲に含まれる
。
【実施例】
【００３５】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明の趣旨を逸脱しない
限り適宜変更することができる。従って、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的
に解釈されるべきものではない。
【００３６】
＜ニトリロトリアセトアミドを含浸させる担体の調製＞
　直径４０～６０μｍで細孔径６００ｎｍの球形シリカ粒子をガラスフラスコに入れてロ
ータリーエバポレーターにセットし、フラスコを減圧ポンプにて減圧した。モノマー（ｍ
／ｐ－ホルミルスチレン及びｍ／ｐ－ジビニルベンゼン）、重合開始剤（α，α－アゾビ
スイソブチロニトリル及び１，１‘－アゾビスシクロヘキサン－１－カルボニトリル）、
並びに希釈剤（１，２，３－トリクロロプロパン及びｍ－キシレン）の混合物を前記フラ
スコにゴムチューブを通して吸引させた。混合物がシリカ粒子の細孔に完全に染み渡るよ
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うにフラスコを継続的に回転させた後、フラスコを窒素ガスで満たした。フラスコはシリ
コーンオイルバスに、９０℃に昇温して２０時間保持した。グラフト化した材料（ＳｉＯ

２－Ｐ）はアセトン及び熱湯で洗った後、５０℃で一晩乾燥させた。熱重量分析で測定さ
れる共重合体（ホルミルスチレン－ジビニルベンゼン）のＳｉＯ２－Ｐ粒子における添着
率は、１７．６ｗｔ％であった。
【００３７】
＜ニトリロトリアセトアミドを含浸させた吸着材の調製方法＞
　スチレン－ジビニルベンゼンを被覆したシリカ粒子（ＳｉＯ２－Ｐ）をメタノールで３
回洗い、６０℃で一晩乾燥させた。２．５ｇの純度９９％の下記式（Ｂ）で表されるニト
リロトリアセトアミド（以下、「ＮＴＡアミド」と略す場合がある。）をコニカルフラス
コに入れて６０ｃｍ３のジクロロメタンに溶解して希釈し、続いて１０ｇの乾燥した粒子
（ＳｉＯ２－Ｐ）を加え混合物を２５℃で２時間勢いよく回転させた。その後ロータリー
エバポレーターを用いて５０℃で減圧することで希釈剤を除去した。残りを５０℃真空に
て一晩乾燥させることで、シリカをベースとしてＮＴＡアミドを含浸させた吸着材が得ら
れた。含浸の工程においてＮＴＡアミドのロスはないので、この吸着材は０.２５ｇのＮ
ＴＡアミド及び１．０ｇのＳｉＯ２－Ｐを含んでおり、ＮＴＡアミドの含浸率は２０質量
％であった。
【００３８】
【化４】

【００３９】
＜実施例１：スカンジウム及びスカンジウム以外の希土類元素（ＲＥ）の回収＞
　３価のスカンジウムイオン（Ｓｃ（ＩＩＩ））及び３価のスカンジウム以外の希土類元
素イオン（便宜的に「ＲＥ（ＩＩＩ）」と表示する。）をそれぞれ濃度約１００ｐｐｍ含
んだ０．１５Ｍの硝酸水溶液（フィード液）と、上記の方法により調製した吸着材をそれ
ぞれ準備した。
　準備した吸着材０．５ｇを内径１ｃｍ、高さ１０ｃｍのカラムに充填（７．８５ｃｍ３

）し、０．１５Ｍの硝酸を３ｍＬ流し、コンディショニングを行った。その後、フィード
液を０．５ｍＬ流し、次に、０．１５Ｍの硝酸（洗浄用硝酸水溶液）を１０ｍＬ流して洗
浄した後、４Ｍの硫酸を１５ｍＬ流して金属イオンを溶離しさせた。流出液をそれぞれ１
ｍＬ毎にサンプリングし、ＩＣＰ－ＡＥＳ（ＳＰＳ３５００　セイコーインスツル株式会
社）によりＳｃ（ＩＩＩ）、及びＲＥ（ＩＩＩ）の濃度を定量した。
　各溶液中のＳｃ（ＩＩＩ）、及びＲＥ（ＩＩＩ）の濃度と酸溶液量との関係から、Ｓｃ
（ＩＩＩ）、及びＲＥ（ＩＩＩ）の回収率を決定した。結果を表１に示す。なお、回収率
は、下記式（１）により算出した。
　表１の結果から、本実施例の吸着材はスカンジウム及びスカンジウム以外の希土類元素
に対して優れた溶離能を持つことがわかる。
【００４０】



(13) JP 2019-19400 A 2019.2.7

10

20

30

40

50

【数１】

【００４１】
【表１】

【００４２】
＜実施例２：スカンジウムとスカンジウム以外の希土類元素（ＲＥ）の分配係数＞
　３価のスカンジウムイオン（Ｓｃ（ＩＩＩ））、３価のスカンジウム以外の希土類元素
イオン（ＲＥ（ＩＩＩ））を濃度約２０ｐｐｍ含んだ各濃度の硝酸水溶液と、上記の方法
により調製した吸着材をそれぞれ準備した。なお、硝酸として多摩化学工業株式会社製の
超高純度分析用試薬ＴＡＭＡＰＵＲＥ－ＡＡ－１００を、希釈水として超純水製造装置（
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ　Ｍｅｒｃｋ　Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ社製）を用いて調製した超純水を、ｎ
－ドデカンとして和光純薬株式会社製の特級試薬を用いた。
【００４３】
　濃度が０．１、０．２５、０．５、１、２、３、４Ｍの硝酸水溶液５ｍｌと準備した吸
着材０．１ｇを容器に投入し、振とう機（ＹＳ－８Ｄ　株式会社ヤヨイ社製）を用いて、
室温（２５℃±１℃）で１８０分間振とうした。その後、５分間遠心分離（ＣＮ－８２０
　アズワン株式会社製）を行って分離させ、水相の溶液をサンプリングし、溶液中の金属
イオン濃度をＩＣＰ－ＡＥＳ（ＳＰＳ３５００　セイコーインスツル株式会社）により定
量した。得られた値からＳｃ（ＩＩＩ）、及びＲＥ（ＩＩＩ）の分配係数（Ｋｄ）を算出
した。算出した値と硝酸濃度との関係を図１に示す。
　なお、分配係数（Ｋｄ）、分離係数（ＳＦＳｃ／ＲＥ）は、下記式（２）及び（３）に
より算出した。
【００４４】
【数２】

【００４５】
　図１の結果から、Ｓｃ（ＩＩＩ）の分配係数は、何れの硝酸濃度においてもＲＥ（ＩＩ
Ｉ）よりも大きいことが明らかである。また、いずれの濃度であっても、Ｓｃ（ＩＩＩ）
とＲＥ（ＩＩＩ）の分離係数（ＳＦＳｃ／ＲＥ）はそれぞれ、６０以上となり、Ｓｃ（Ｉ
ＩＩ）とＲＥ（ＩＩＩ）との分離が可能であることがわかる。
【００４６】
＜実施例３：アクチノイドとスカンジウム以外の希土類元素（ＲＥ）の分配係数＞
　３価のアクチノイドイオン（Ａｎ（ＩＩＩ））であるアメリシウムイオン（Ａｍ（ＩＩ
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元素イオン（ＲＥ（ＩＩＩ））であるユウロピウムイオン（Ｅｕ（ＩＩＩ））を濃度約１
０ｐｐｂ含んだ各濃度の硝酸水溶液と、上記の方法により調製した吸着材をそれぞれ準備
した。なお、硝酸として多摩化学工業株式会社製の超高純度分析用試薬ＴＡＭＡＰＵＲＥ
－ＡＡ－１００を、希釈水として超純水製造装置（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ　Ｍｅｒｃｋ　Ｍｉｌ
ｌｉｐｏｒｅ社製）を用いて調製した超純水を、ｎ－ドデカンとして和光純薬株式会社製
の特級試薬を用いた。
　濃度が０．０３、０．１、０．３、１Ｍの硝酸水溶液４ｍｌと準備した吸着材０．３ｇ
を容器に投入し、振とう機（ＹＳ－８Ｄ　株式会社ヤヨイ社製）を用いて、室温（２５℃
±１℃）で１０分間振とうした。その後、５分間遠心分離（ＣＮ－８２０　アズワン株式
会社製）を行って分離させ、水相の溶液をサンプリングし、溶液中の金属イオンの放射能
濃度を放射能測定装置 (セイコー EG&G製GCD-20180X)で測定した。得られた値からＡｍ（
ＩＩＩ）、Ｃｍ（ＩＩＩ）、及びＥｕ（ＩＩＩ）の分配係数（Ｋｄ）、およびＡｍ（ＩＩ
Ｉ）とＥｕ（ＩＩＩ）の分離係数（ＳＦＡｍ／Ｅｕ）を上記式（２）及び（３）により算
出した。算出した分配係数と硝酸濃度との関係を図２に示す。
　また、分離係数を下記表２に示す。
【００４７】
【表２】

【００４８】
　一般的に、固液分離では分離係数が２．０以上であれば、分離が可能であるため、表２
の結果から、Ａｍ（ＩＩＩ）とＥｕ（ＩＩＩ）は分離可能であることがわかる。
【００４９】
＜実施例４：スカンジウムと、スカンジウム以外の希土類元素（ＲＥ）との分離＞
　Ｓｃ（ＩＩＩ）及びＲＥ（ＩＩＩ）をそれぞれ濃度約１ｐｐｍ含んだ４Ｍの硝酸水溶液
（フィード液）と、上記の方法により調製した吸着材をそれぞれ準備した。
　準備した吸着材０．５ｇを内径１ｃｍ、高さ１０ｃｍのカラムに充填（７．８５ｃｍ３

）し、０．０５Ｍの硝酸を３ｍＬ流し、コンディショニングを行った。その後、前記フィ
ード液を５５ｍＬ流し、次に、４Ｍの硝酸水溶液（洗浄用硝酸水溶液）１５ｍＬを流した
。その後、４Ｍ硫酸を１０ｍＬ流して、金属イオンを溶離した。流出液をそれぞれ１ｍＬ
毎にサンプリングし、ＩＣＰ－ＡＥＳ（ＳＰＳ３５００　セイコーインスツル株式会社）
によりＳｃ（ＩＩＩ）、及びＲＥ（ＩＩＩ）の濃度を定量した。なお、流速は０．５ｃｍ
３／ｍｉｎにて行った。各溶液中のＳｃ（ＩＩＩ）、及びＲＥ（ＩＩＩ）の濃度（Ｃ／Ｃ

０；濃度／フィード液の濃度）と酸溶液との関係を図３に示す。
　図３の結果から、本実施例の吸着材はスカンジウムに対して十分な吸着能、及び分離能
を持つことがわかる。
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