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(57)【要約】

【課題】酸溶液中から目的の金属のみを分離回収し、利

用する逆抽出の溶液をなくすことで作業を簡略化し、有

機相中の金属イオンをより高純度の金属として回収する

方法を開発すること。

【解決手段】一例として、パラジウムを有機溶媒中（ア

セトフェノン、ジクロロエタン、オクタノール）に抽出

剤としてMIDOAを用いて有機相に抽出後、支持電解質を

溶解し、過電圧-2.5Vで電解し、電極表面に金属として

析出させ、回収する。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 溶 媒 抽 出 法 で 金 属 を 有 機 相 に 抽 出 し た 後 、 前 記 有 機 相 に 電 極 を 浸 漬 し て 、 目 的 金 属 に 対

応 す る 標 準 電 極 電 位 に 基 づ い て 前 記 電 極 へ の 印 加 電 圧 を 調 整 し て 電 解 反 応 を 行 い 、 前 記 目

的 金 属 を 選 択 的 に 還 元 さ せ て 前 記 電 極 の 表 面 に 析 出 さ せ る 段 階 か ら 成 る 、 有 機 溶 媒 中 の 金

属 イ オ ン の 電 解 還 元 回 収 法 。

【 請 求 項 ２ 】

　 請 求 項 １ に お い て 、 前 記 溶 媒 抽 出 法 で 金 属 を 有 機 相 に 抽 出 す る 段 階 が 、 硝 酸 、 塩 酸 溶 液

中 の パ ラ ジ ウ ム 、 オ ス ミ ウ ム 、 イ リ ジ ウ ム 、 白 金 、 金 、 水 銀 を 、 窒 素 系 の MID O A（ メ チ ル

イ ミ ノ ジ オ ク チ ル ア セ ト ア ミ ド ） 抽 出 剤 を 用 い て 、 有 機 相 に 定 量 的 に 抽 出 す る こ と を 特 徴

と す る 有 機 溶 媒 中 の 金 属 イ オ ン の 電 解 還 元 回 収 法 。

【 請 求 項 ３ 】

　 請 求 項 １ に お い て 、 前 記 溶 媒 抽 出 法 で 金 属 を 有 機 相 に 抽 出 す る 段 階 が 、 硝 酸 、 塩 酸 溶 液

中 の 金 、 銀 、 水 銀 を 、 イ オ ウ 系 抽 出 剤 の TD G A（ チ オ ジ グ リ コ ー ル ア ミ ド ） を 用 い て 、 有 機

相 に 定 量 的 に 抽 出 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 溶 媒 中 の 金 属 イ オ ン の 電 解 還 元 回 収 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か に お い て 、 前 記 電 極 が 、 ニ ッ ケ ル ま た は 白 金 か ら 成 る 作 用 電

極 と 、 白 金 か ら な る 参 照 電 極 か ら 構 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 有 機 溶 媒 中 の 金 属 イ オ

ン の 電 解 還 元 回 収 法 。

【 請 求 項 ５ 】

　 溶 媒 抽 出 法 で 貴 金 属 を 有 機 相 に 抽 出 し た 後 、 前 記 有 機 相 に 電 極 を 浸 漬 し て 、 目 的 金 属 に

対 応 す る 標 準 電 極 電 位 に 基 づ い て 前 記 電 極 へ の 印 加 電 圧 を 調 整 し て 電 解 反 応 を 行 い 、 前 記

目 的 金 属 を 選 択 的 に 還 元 さ せ て 前 記 電 極 の 表 面 に 析 出 さ せ 、 析 出 し た 前 記 目 的 金 属 を 電 極

か ら 脱 離 さ せ 回 収 す る 段 階 か ら 成 る 、 貴 金 属 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

　 請 求 項 ５ に お い て 、 前 記 貴 金 属 が 、 パ ラ ジ ウ ム 、 白 金 、 金 の い ず れ か で あ る こ と を 特 徴

と す る 貴 金 属 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

　 請 求 項 ５ 乃 至 ６ の い ず れ か に お い て 、 前 記 電 極 が 、 ニ ッ ケ ル ま た は 白 金 か ら 成 る 作 用 電

極 と 、 白 金 か ら な る 参 照 電 極 か ら 構 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 貴 金 属 の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 例 え ば 、 産 業 界 で 生 ず る 廃 酸 溶 液 中 の 金 属 （ 特 に 、 貴 金 属 ） 高 純 度 に 回 収 す

る 方 法 に 関 す る 。 さ ら に 詳 細 に は 、 本 発 明 は 、 酸 溶 液 か ら 抽 出 剤 を 使 っ て 有 機 相 に 貴 金 属

を 抽 出 し た 後 、 有 機 相 に 抽 出 さ れ た 金 属 を 電 解 還 元 し 、 金 属 と し て 回 収 す る 技 術 に 関 す る

。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 従 来 、 金 属 元 素 の 分 離 技 術 と し て 、 溶 媒 抽 出 法 、 ク ロ マ ト 分 離 法 、 沈 殿 法 等 が 存 在 す る

。 そ の 中 で 、 溶 媒 抽 出 法 は 多 量 の 試 料 溶 液 の 取 り 扱 い が 可 能 で 、 反 応 も 早 く 、 工 業 的 に 広

く 行 わ れ て い る 。 こ の 方 法 で は 、 抽 出 後 の 金 属 は 水 相 に 戻 す 「 逆 抽 出 」 の 操 作 を 行 い 、 取

り 扱 い の 容 易 な 水 溶 液 と し て 処 理 す る 。 即 ち 、 正 抽 出 で 実 施 さ れ る 水 相 と 有 機 相 、 さ ら に

逆 抽 出 で は 別 の 水 相 が 利 用 さ れ る 。 こ の よ う に 、 溶 媒 抽 出 法 は 多 く の 水 溶 液 や 有 機 溶 媒 を

利 用 す る こ と に な り 、 ２ 次 廃 棄 物 発 生 な ど 問 題 視 さ れ る 場 合 が あ る 。 ま た 、 有 用 金 属 の 再

利 用 や コ ス ト 削 減 の 観 点 か ら 、 所 謂 通 常 の 産 業 界 で も 廃 液 中 の 金 属 を 高 純 度 化 し て 回 収 す

る た め の 研 究 開 発 が 精 力 的 に 行 わ れ て い る 。 こ の よ う に 、 目 的 元 素 を 金 属 と し て 回 収 す る

技 術 の 開 発 が 強 く 求 め ら れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 特 許 文 献 １ や 非 特 許 文 献 １ 及 び ２ に 示 さ れ て い る よ う に 、 溶 媒 抽 出 法 と 電 解 法 を 組 み 合
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わ せ る こ と で 、 水 溶 液 中 の 金 属 イ オ ン を 金 属 と し て 単 離 し 、 回 収 す る こ と が 可 能 と な る 。

塩 酸 や 硝 酸 溶 液 中 の 貴 金 属 元 素 を 容 易 に 抽 出 で き 、 分 配 比 の 高 い こ れ ら 金 属 （ Ｐ ｄ ， Ａ ｇ

， Ｏ ｓ ， Ｉ ｒ ， Ｐ ｔ ， Ａ ｕ ， Ｈ ｇ ） を 対 象 元 素 と す る こ と が で き る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ １ ５ － ２ ２ ７ ７ ８ ０

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 Ｙ ． 　 Ｓ ａ ｓ ａ ｋ ｉ ， 　 Ｙ ． 　 Ｔ ｓ ｕ ｂ ａ ｔ ａ ， 　 Ｙ ． 　 Ｋ ｉ ｔ ａ ｔ ｓ

ｕ ｊ ｉ ， 　 Ｙ ． 　 Ｓ ｕ ｇ ｏ ， 　 Ｎ ． 　 Ｓ ｈ ｉ ｒ ａ ｓ ｕ ， 　 Ｙ ． 　 Ｍ ｏ ｒ ｉ ｔ ａ ， 　 Ｔ ． 　

Ｋ ｉ ｍ ｕ ｒ ａ ， 　 　 Ｓ ｏ ｌ ｖ ｅ ｎ ｔ 　 Ｅ ｘ ｔ ｒ ． 　 Ｉ ｏ ｎ 　 Ｅ ｘ ｃ ｈ ． ， 　 ３ １ ， 　 ４ ０

１ － ４ １ ５ 　 （ ２ ０ １ ３ ） ．

【 非 特 許 文 献 ２ 】 Ｙ ． 　 Ｓ ａ ｓ ａ ｋ ｉ ， 　 Ｋ ． 　 Ｍ ｏ ｒ ｉ ｔ ａ ， 　 Ｍ ． 　 Ｓ ａ ｅ ｋ ｉ ， 　

Ｓ ． 　 Ｈ ｉ ｓ ａ ｍ ａ ｔ ｓ ｕ 　 ａ ｎ ｄ 　 Ｋ ． 　 Ｙ ｏ ｓ ｈ ｉ ｚ ｕ ｋ ａ ， 　 Ｈ ｙ ｄ ｒ ｏ ｍ ｅ ｔ ａ

ｌ ｌ ｕ ｒ ｇ ｙ 　 １ ６ ９ 　 （ ２ ０ １ ７ ） 　 ５ ７ ６ ？ ５ ８ ４

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 本 発 明 の 目 的 は 、 産 業 上 排 出 さ れ る 廃 液 中 の 金 属 を 、 従 来 技 術 よ り も 簡 単 な や り 方 で 、

高 純 度 化 し て 回 収 す る 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 よ り 具 体 的 に は 、 酸 溶 液 中 か ら 目 的 の 金 属 の み を 分 離 回 収 し 、 利 用 す る 逆 抽 出 の 溶 液 を

な く す こ と で 、 作 業 を 簡 略 化 し 、 有 機 相 中 の 金 属 イ オ ン を よ り 高 純 度 の 金 属 と し て 回 収 す

る 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 本 発 明 の 方 法 は 、 溶 媒 抽 出 法 で 金 属 を 有 機 相 に 回 収 し た 後 、 前 記 有 機 相 に 電 極 を 浸 漬 し

て 、 目 的 金 属 に 対 応 す る 標 準 電 極 電 位 に 基 づ い て 前 記 電 極 へ の 印 加 電 圧 を 調 整 し て 電 解 反

応 を 行 い 、 前 記 目 的 金 属 を 選 択 的 に 還 元 さ せ て 前 記 電 極 の 表 面 に 析 出 さ せ る 段 階 か ら 成 る

。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 ま ず 溶 媒 抽 出 法 で 金 属 イ オ ン を 選 択 的 に 回 収 し 、 非 抽 出 性 元 素 と 分 離

す る こ と が で き 、 さ ら に 電 解 還 元 に よ り 共 抽 出 し た 金 属 イ オ ン の 中 で も 、 還 元 可 能 な 金 属

イ オ ン の み を 金 属 と し て 回 収 す る こ と が で き る 。 ま た 、 有 機 溶 媒 は 通 常 水 を 殆 ど 含 ん で お

ら ず 、 水 系 電 解 で の 電 位 幅 を 規 制 す る 水 素 、 酸 素 発 生 が 殆 ど 生 じ な い 。 そ の た め 、 有 機 溶

媒 系 電 解 は 幅 広 い 電 位 幅 で の 電 解 が 可 能 と な る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ０ 】

【 図 １ 】 溶 媒 抽 出 － 有 機 相 電 解 の 概 念 図 。

【 図 ２ 】 Ｍ Ｉ Ｄ Ｏ Ａ に よ る 塩 酸 溶 液 中 の Ｐ ｄ ， Ａ ｕ ， Ｐ ｔ を ジ ク ロ ロ エ タ ン 相 へ 抽 出 し た

結 果 （ 分 配 比 （ Ｄ ） の 塩 酸 濃 度 依 存 性 ） を 示 す 図 。

【 図 ３ 】 Ｍ Ｉ Ｄ Ｏ Ａ に よ る 塩 酸 溶 液 中 の Ｐ ｄ ， Ａ ｕ ， Ｐ ｔ を ジ ク ロ ロ エ タ ン 相 へ 抽 出 し た

結 果 （ 分 配 比 （ Ｄ ） の Ｍ Ｉ Ｏ Ｄ Ａ 濃 度 依 存 性 ） を 示 す 図 。

【 図 ４ 】 ０ ． １ Ｍ 　 Ｍ Ｉ Ｄ Ｏ Ａ ／ Ａ Ｐ に よ り 抽 出 し た Ｐ ｄ （ Ｉ Ｉ ） 有 機 相 の Ｅ Ｑ Ｃ Ｍ 測 定

結 果 を 示 す 図 。

【 図 ５ 】 金 属 回 収 の フ ロ ー 図 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ １ 】
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　 図 １ に 溶 媒 抽 出 -有 機 相 電 解 の 概 念 図 を 示 す 。 貴 金 属 イ オ ン を 含 む 1M程 度 の 塩 酸 や 硝 酸

を 含 む 溶 解 液 を 用 い て MID O Aに よ る 溶 媒 抽 出 を 行 う （ ス テ ッ プ 101、 102） 。 貴 金 属 イ オ ン

を 含 む 有 機 相 に 支 持 電 解 質 を 加 え て 、 有 機 相 電 解 を 行 う （ ス テ ッ プ 103） 。 貴 金 属 は 電 極

に 析 出 し そ れ を 回 収 す る 。 ま た 、 有 機 相 は 再 度 貴 金 属 イ オ ン の 回 収 に 利 用 す る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 以 下 に 、 本 発 明 に 係 る 回 収 法 の 一 例 と し て 、 Pdの 回 収 に 関 し て の 条 件 を 記 す 。

１ ． Pd抽 出 条 件

　 Pdは 比 較 的 容 易 に 溶 媒 抽 出 法 で 有 機 相 に 抽 出 で き る 。 一 例 と し て 、 MID O A（ メ チ ル イ ミ

ノ -N,N＇ -ジ オ ク チ ル ア セ ト ア ミ ド ） を 有 機 相 （ ア セ ト フ ェ ノ ン 、 ジ ク ロ ロ エ タ ン や オ ク

タ ノ ー ル ） に 溶 解 し た 抽 出 溶 媒 を 用 い て 抽 出 を 行 う 。 Pdを 溶 解 し た 硝 酸 溶 液 や 塩 酸 溶 液 か

ら 、 MID O Aを 含 む 有 機 相 と 振 り 混 ぜ る こ と で Pdを 有 機 相 に 回 収 で き る 。 な お 、 こ の 溶 媒 抽

出 法 を 用 い る こ と で 、 Pd以 外 に は Os, Pt, Au, Hg, Irを 有 機 相 に 回 収 で き る 。 さ ら に 、 硫

黄 系 の 抽 出 剤 、 TD G Aを 用 い る こ と で 、 硝 酸 溶 液 中 の Ag, Au, Hgを 有 機 相 に 回 収 で き る 。

２ ． 有 機 相 の 電 解

　 有 機 相 中 の 金 属 イ オ ン を 電 解 に て 還 元 析 出 す る た め に は 、 ま ず 、 支 持 電 解 質 を 加 え て 有

機 相 を 電 解 で き る 電 解 質 溶 液 に し な け れ ば な ら な い 。 ま ず 、 有 機 相 自 体 は 誘 電 率 の 高 い も

の を 選 ぶ 必 要 が あ り 、 こ こ で は ア セ ト フ ェ ノ ン 、 ジ ク ロ ロ エ タ ン 、 オ ク タ ノ ー ル を 選 択 し

た 。 こ れ 以 外 に も 誘 電 率 の 高 い 溶 媒 （ 一 例 と し て ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ベ ン ゾ ニ ト リ ル 等 ） を

利 用 す る こ と が で き る 。 次 に 有 機 相 中 の 金 属 濃 度 を 高 め て お く 必 要 が あ る 。 そ の た め 、 水

相 側 を 5回 入 れ 替 え る 連 続 抽 出 を 行 う こ と で 回 収 対 象 の Pd(II)金 属 濃 度 を 高 め た 有 機 相 を

電 解 浴 と し て 使 用 し た 。 十 分 に 高 い Pd濃 度 に し て お く こ と で 、 電 解 後 の 電 解 析 出 に つ い て

の 情 報 を 得 や す く す る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 電 解 系 は 次 の よ う に 通 常 用 い ら れ る 電 解 系 を 使 用 し た 。 作 用 電 極 に Ni基 板 を 使 用 、 対 極

側 の 導 電 性 維 持 の た め 、 対 極 は バ イ コ ー ル ガ ラ ス （ Vycor glass） を 介 し て 電 解 浴 と 同 じ

溶 媒 で あ る ア セ ト フ ェ ノ ン 、 ジ ク ロ ロ エ タ ン に 0.1M TBAP（ 過 塩 素 酸 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ

ニ ウ ム ） を 溶 解 さ せ た 溶 液 、 オ ク タ ノ ー ル 溶 媒 に 0.1M TBABF 4 （ テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ

ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ ラ ー ト ） を 溶 解 さ せ た 溶 液 を 用 い た 。 擬 似 参 照 電 極 と し て 白 金 線 （ Pt

） を 使 用 し た 。 な お 、 作 用 電 極 に は Niや Ptの よ う に 金 属 製 の 電 極 が 好 ま し い 。 理 由 は Pdが

金 属 と し て 析 出 し や す い た め で あ る 。 （ 白 金 電 極 以 外 の 参 照 電 極 で は 、 0.01Ｍ AgN O 3 及 び

0.1M TBAPを 含 む ア セ ト ニ ト リ ル 溶 媒 中 に 銀 線 を 浸 漬 さ せ た 構 造 の 非 水 溶 液 系 参 照 電 極 (Ag
+
/Ag)が 好 ま し い ）

３ . Pd(II)の 電 気 化 学 挙 動

　 金 属 の 電 解 析 出 の 一 例 と し て 、 こ こ で は Pdの 還 元 に 注 目 し た 。 有 機 相 か ら Pdを 電 解 す る

た め に は 、 Pd(II)の 酸 化 還 元 挙 動 を 把 握 し て お く 必 要 が あ る 。 こ こ で は 、 電 気 化 学 水 晶 振

動 子 マ イ ク ロ バ ラ ン ス （ Electrochemical Quartz Crystal Microbalance, EQC M） 法 」 を

適 用 し た 。 EQC M法 は 作 用 極 上 の 電 析 物 の 微 量 な 重 量 変 化 を 追 跡 す る こ と が で き る 。 こ の 実

験 を 行 う こ と で 、 ど の 電 位 で Pdを 効 率 よ く 電 解 還 元 で き る か を 知 る こ と が で き 、 電 解 後 の

Pd析 出 量 を 重 量 と し て 把 握 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 単 位 面 積 当 た り の 水 晶 表 面 へ の 質 量 付 加 :mに よ っ て 生 じ る 周 波 数 変 化 :Δ f m は 、 質 量 変

化 :Δ mに 比 例 し 、 以 下 の Sauerbreyの 式 に よ っ て 表 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

【 数 １ 】

【 ０ ０ １ ６ 】
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　 こ こ で f 0 :共 振 周 波 数 、 A:電 極 の 表 面 積 （ 1.9635× 10
- 5
 m

2
） 、 μ q :水 晶 の 剪 断 弾 性 率 （

2.947× 10
1 0
 kg m

- 1
 s

- 2
） 、 ρ q :水 晶 の 密 度 （ 2.648× 10

3
 kg m

- 3
） で あ る 。 ま た 、 質 量

変 化 に 伴 う 周 波 数 変 化 :Δ f m 以 外 に も 、 電 極 近 傍 の 電 解 液 の 粘 度 :η と 密 度 :ρ が 寄 与 す る

Δ fη ρ が あ り 、 実 際 の 周 波 数 変 化 :Δ fは Δ f m と れ Δ fη ρ の 和 で 以 下 の 様 に 表 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

【 数 ２ 】

【 ０ ０ １ ８ 】

【 数 ３ 】

【 ０ ０ １ ９ 】

　 式 (1)～ (3)よ り 、 質 量 変 化 に 伴 う 周 波 数 変 化 :Δ f m は 、 全 体 の 周 波 数 変 化 :Δ fか ら 分 離

で き る 。 最 終 的 に Δ f m を 算 出 し た 後 、 式 (1)よ り Δ mに 変 換 し て 、 電 極 界 面 に お け る 微 量 の

重 量 変 化 か ら Ｐ ｄ （ Ｉ Ｉ ） 　 ＋ 　 ２ ｅ － 　 → 　 Ｐ ｄ （ ０ ） の 還 元 反 応 に 必 要 な 過 電 圧 を 評

価 で き る 。

４ ． Pdの 電 解 析 出 　

　 有 機 相 中 の Pdイ オ ン の 電 解 析 出 を 行 っ た 。 過 電 圧 は -2.5 V、 電 解 時 間 は 12時 間 で あ る 。

総 電 気 量 は ア セ ト フ ェ ノ ン （ AP） 系 で 39.47, ジ ク ロ ロ エ タ ン （ DCE） 系 で 16.10, オ ク タ

ノ ー ル （ OC） 系 で 27.93 ク ー ロ ン で あ る 。 析 出 量 は 理 論 析 出 量 に 対 し て 、 94.2% （ AP） 、

87.8%（ DCE） 、 72.7%（ OC） で あ っ た 。 よ り よ い 電 解 条 件 と し て 、 高 電 流 密 度 に て 確 実 な

電 析 を 実 施 す る 観 点 か ら 過 電 圧 は -2.0 V以 下 、 電 解 時 間 は 10時 間 以 上 、 で あ る 。 以 上 、 本

技 術 で 有 機 相 中 の Pdイ オ ン の 電 解 析 出 が 可 能 で あ る こ と が 分 か っ た 。

５ ． そ の 他 の 金 属

　 電 解 析 出 し や す い 金 属 は 標 準 電 極 電 位 が あ ま り 卑 な 金 属 で な い も の が 該 当 す る 。 前 述 の

金 属 の 中 で は 、 Au（ 標 準 電 極 電 位 1.68 V） 、 Pt (1.2V)、 Ir (1.00 V)、 Ag (0.8 V)、 Hg

(0.789 V), Os (0.687 V)が Pdの 電 位 （ 0.83 V） に 近 く 、 電 解 還 元 析 出 し や す い と 言 え る

。

＜ 実 施 例 １ ＞ （ Pd, Pt, Auの 溶 媒 抽 出 ）

　 水 相 に 金 属 を 含 ん だ 塩 酸 、 有 機 相 に 0.1M MID O Aを 溶 解 し た ジ ク ロ ロ エ タ ン を 用 い て 、 Pd

, Pt, Auの 抽 出 実 験 を 行 っ た 。 結 果 を 図 ２ と 図 ３ に 示 す 。 図 は 各 金 属 の 分 配 比 と 塩 酸 （ 図

２ ） 、 又 は MID O A（ 図 ３ ） 濃 度 の 関 係 を 示 し て い る 。 な お 、 分 配 比 （ D） は 有 機 相 中 の 金 属

濃 度 を 水 相 中 の そ れ で 割 っ た 比 を 表 す 。 図 ２ よ り Pd, Pt, Auの 分 配 比 は 実 験 に 使 っ た い ず

れ の 濃 度 条 件 で お よ そ 100に 近 い 数 字 で あ る 。 こ の こ と は 一 度 の 抽 出 で 9９ ％ 程 度 の 金 属 を

回 収 で き る こ と を 示 す 。 図 ３ よ り 、 抽 出 の さ れ や す さ は 、 Au > Pd > Ptで あ る こ と が わ か

る 。 ま た こ の 結 果 か ら 、 分 配 比 お よ そ １ ０ ０ を 示 す MID O A濃 度 条 件 は Auで 1m M、 Pd: 10m M,

Ptで 100m M程 度 で あ る （ 塩 酸 濃 度 は 1M） 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 以 上 の 結 果 か ら 、 抽 出 の 条 件 と し て 、 0.01M 以 上 の 濃 度 の MID O Aを 溶 解 し た ジ ク ロ ロ エ

タ ン で 、 0.2か ら 6.4Mま で の 塩 酸 溶 液 の 条 件 で 、 有 機 相 へ の 金 属 抽 出 が 可 能 で あ る 。 よ り

好 ま し い 条 件 と し て は 、 0.01-1Mの 濃 度 の MID O Aを 溶 解 す る ジ ク ロ ロ エ タ ン を 代 表 と す る 極

性 の 高 い 溶 媒 （ 例 え ば 、 ア セ ト フ ェ ノ ン 、 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 オ ク タ ノ ー ル 、 ベ ン ゾ ニ ト リ

ル 等 ） に 溶 解 し た 抽 出 溶 媒 で 、 酸 濃 度 は 塩 酸 0.5-5Mが 望 ま し い 。

＜ 実 施 例 ２ ＞ 　 (連 続 抽 出 に よ る Pd電 解 用 有 機 相 の 調 製 )

　 水 相 に は 1000ppmの 濃 度 （ 酸 濃 度 :1.0mol/L HCl） で [PdCl 4 ]
2 -
を 含 有 す る 溶 液 9.0mLを 使

用 し た 。 有 機 相 に 0.1M MID O Aの 抽 出 剤 を 含 む 3種 類 の 希 釈 剤 (ア セ ト フ ェ ノ ン :APと 略 記 、 1
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,2-ジ ク ロ ロ エ タ ン :DCEと 略 記 、 1-オ ク タ ノ ー ル :OCと 略 記 )を 各 3.0mL使 用 し た 。 連 続 抽 出

は 水 相 側 を 5回 入 れ 替 え る 方 法 と し た 。 各 回 の 抽 出 条 件 は direct mixerに よ り 3000rpm, 5m

in, 25℃ の 条 件 下 で 行 っ た 。 各 回 の 水 相 濃 度 を ICP-AESに よ り 定 量 分 析 を 行 う こ と で 分 配

比 、 抽 出 率 を 算 出 し 、 有 機 相 中 の Pd(II)濃 度 、 Pd金 属 量 を 決 定 し た 。 3種 類 の 希 釈 剤 に 対

す る 抽 出 率 、 Pd(II)濃 度 、 Pd金 属 量 の 結 果 を 表 1及 び 表 2に 示 す 。

【 ０ ０ ２ １ 】

【 表 １ 】

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 表 1よ り 、 0.1M MID O Aを 用 い て 、 1000 ppmの Pdを 有 機 相 に 定 量 的 に 抽 出 可 能 で あ る こ と

を 示 す 。 OCに は 80％ 程 度 の 回 収 で あ る が 、 抽 出 回 数 を 重 ね る こ と で 、 よ り 多 く の Pdを 有 機

相 に 取 り 込 む こ と が で き る 。 表 1中 の 結 果 か ら 、 抽 出 の 回 数 を 重 ね る こ と で 、 一 度 の 抽 出

に よ る 抽 出 量 は 減 少 す る が 、 こ れ は 有 機 相 へ の 飽 和 金 属 量 に 近 く な る た め で あ る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

【 表 ２ 】

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 表 2よ り 、 そ れ ぞ れ 抽 出 後 の 有 機 相 中 の 金 属 量 を 示 す 。 5回 の 抽 出 を 重 ね る こ と で 、 AP中

に 97.6m M、 DCE中 に 84.4m M、 OC中 に 58.9m Mの Pdを 取 り 込 む こ と が で き る 。

＜ 実 施 例 ３ ＞ 　 (過 電 圧 評 価 の た め の 電 気 化 学 水 晶 振 動 子 マ イ ク ロ バ ラ ン ス 測 定 )

　 作 用 極 に 基 準 周 波 数 :9.000M Hzの Pt水 晶 振 動 子 を 使 用 し た 。 対 極 及 び 擬 似 参 照 極 に は 白

金 線 を 使 用 し た 。 擬 似 参 照 極 の 電 位 は Fc/Fc
+
の 電 位 で 校 正 し た 。 電 解 浴 は ＜ 実 施 例 2＞ で

行 っ た 5回 の Pd連 続 抽 出 を 行 っ た 有 機 相 の 中 で ア セ ト フ ェ ノ ン を 対 象 と し た 。 ア セ ト フ ェ

ノ ン が ニ ュ ー ト ン 流 体 に 準 じ た 挙 動 を 示 す 場 合 、 25℃ で の ア セ ト フ ェ ノ ン の 密 度 :1.617×

10
- 3
 [kg m

- 1
 s

- 1
] と 粘 度 :1.03× 10

3
 [kg m

- 3
]か ら 共 振 周 波 数 :Δ fと 共 振 抵 抗 :Δ Rの 理

論 値 は Δ f=-2460[Hz],Δ R=395.2[Hz]と 計 算 さ れ る 。 本 実 験 系 で の EQC M測 定 で は Δ f=-2895

[Hz], Δ R=469.2[Hz]で あ り 、 理 論 値 か ら 想 定 で き る 範 囲 内 で あ る こ と を 確 認 し た 。 ま た

、 電 気 機 械 結 合 定 数 :k[-]=0.022± 0.004の 範 囲 内 で あ り 、 有 機 溶 媒 系 で EQC M測 定 す る 際 に

適 切 で あ る こ と を 確 認 し た 。 電 位 走 査 は 初 期 電 位 :0Vか ら 掃 引 を 行 い 、 電 位 :-3.0～ +2.5V

の 範 囲 内 に お い て 、 走 査 速 度 :0.05V s
- 1
の 条 件 に て 6サ イ ク ル 実 施 し た 。 希 釈 剤 と し て AP

を 用 い た 場 合 の 電 流 － 電 位 曲 線 、 電 極 界 面 で の 重 量 変 化 及 び η ρ の 変 化 を 図 ４ の (a)-(c)

に 示 す 。

【 ０ ０ ２ ５ 】
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　 図 ４ の (a)か ら 明 ら か な よ う に 初 期 電 位 0Vか ら 陰 極 側 に 掃 引 し た 時 、 -1.0～ -1.5V付 近 で

緩 や か な 還 元 ピ ー ク を 生 じ た 後 、 還 元 電 流 の 更 な る 増 加 が 観 測 さ れ た 。 こ こ で 、 図 ４ の (b

)か ら 明 ら か な よ う に -1.0V付 近 か ら Δ mの 上 昇 が 観 測 さ れ た 。 ま た 、 図 ４ の (c)か ら 明 ら か

な よ う に -1.0V付 近 か ら Δ η ρ の 減 少 が 観 測 さ れ た 。 す な わ ち 、 電 極 界 面 に お い て Ｐ ｄ （

Ｉ Ｉ ） ＋ ２ ｅ － → Ｐ ｄ （ ０ ） の 還 元 反 応 に 基 づ い て 、 Pd(0)金 属 が 析 出 し た こ と を 示 唆 し

て い る 。 ま た 、 電 極 界 面 で の 局 所 的 な Pd(II)の 濃 度 減 少 に よ り 、 Δ η ρ の 低 下 も 観 測 さ れ

た 。 電 位 を さ ら に 還 元 側 に 掃 引 す る こ と で 、 Δ mの 更 な る 上 昇 と Δ η ρ の 低 下 が 観 測 さ れ

て お り 、 電 極 界 面 に お け る Pd(0)金 属 の 析 出 量 増 加 と 局 所 的 な Pd(II)の 濃 度 減 少 が 見 受 け

ら れ た 。 以 上 の こ と か ら 、 本 実 験 に お い て 有 機 相 の Pdの 電 解 還 元 が 可 能 で あ る こ と 、 及 び

Pdの 還 元 電 位 に つ い て 、 Ｐ ｄ （ Ｉ Ｉ ） ＋ ２ ｅ － → Ｐ ｄ （ ０ ） の 還 元 反 応 で は 過 電 圧 :-1.0V

以 下 が 必 要 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。

＜ 実 施 例 ４ ＞ (有 機 相 か ら の Pd電 解 及 び 電 析 物 評 価 )

　 ＜ 実 施 例 2＞ に よ り 5回 連 続 抽 出 し た 有 機 相 を 電 解 浴 と し て 使 用 し た 。 作 用 極 に Ni基 板 (

電 極 面 積 :12.0cm
2
)を 使 用 し た 。 対 極 は Vycor glassを 介 し て 所 定 の 電 解 質 を 溶 解 さ せ た 溶

液 に 白 金 線 を 浸 漬 さ せ た 構 造 と し た 。 対 極 側 の 導 電 性 維 持 の た め 、 電 解 浴 と 同 じ 溶 媒 で あ

る AP, DCEに 0.1M TBAPを 溶 解 さ せ た 溶 液 、 OCに 0.1M TBABF 4 (ア セ ト ニ ト リ ル 1.0mL含 む )を

溶 解 さ せ た 溶 液 を 用 い た 。 擬 似 参 照 電 極 と し て 白 金 線 を 使 用 し た 。 電 解 手 法 は 定 電 位 電 解

と し て 過 電 圧 :-2.5Vに 設 定 し た 。 希 釈 剤 と し て APを 使 用 し た 場 合 は 、 Pd(II)が 拡 散 律 速 過

程 で 進 行 す る 理 想 的 な 電 流 曲 線 が 得 ら れ た 。 各 電 析 媒 体 に 対 す る 平 均 電 流 密 度 は 76.2μ A

cm
- 2
(AP), 31.1μ A cm

- 2
(DCE), 53.9μ A cm

- 2
(OC)で あ っ た 。 ま た 、 電 解 時 間 は 12時 間 で

あ り 、 各 電 流 曲 線 か ら 算 出 し た 総 電 気 量 は 39.47C (AP), 16.10C (DCE), 27.93C (OC)で あ

っ た 。 電 析 前 後 で の 基 板 重 量 の 変 化 か ら 算 出 し た 電 流 効 率 を 表 3に 示 す 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

【 表 ３ 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 APを 用 い た 場 合 の Pd回 収 量 は 20.5 mgで 電 流 効 率 と し て は 、 94.2%に な る 。 DCEを 用 い た

場 合 は Pd回 収 量 7.87 mg、 電 流 効 率 は 87.8%、 OCの 場 合 は Pd回 収 率 11.2 mg、 電 流 効 率 は 72

.7%と な っ た 。 電 析 物 は SE M/ED X, XPS及 び XRDに よ り Pd金 属 で あ る こ と を 確 認 し た 。 OCを 用

い た 場 合 は 電 析 物 の 落 下 が 見 ら れ 、 こ れ が 効 率 を 減 少 さ せ た 原 因 と 思 わ れ る 。 APを 電 析 媒

体 と し て 使 用 し た 場 合 、 高 電 流 効 率 で あ り 、 理 想 的 な 電 解 が 可 能 で あ っ た 。 い ず れ の 溶 媒

を 用 い て も Pdの 電 析 は 可 能 で あ る が 、 最 も 良 い 条 件 は APを 用 い た 場 合 に な る 。 さ ら に 今 回

は 電 解 電 位 を -2.5Vに 設 定 し た が 、 ＜ 実 施 例 ３ ＞ の 結 果 か ら -1.0か ら -3.0 Vで 電 解 還 元 は

可 能 で あ る 。 電 解 時 間 は 今 回 は 12時 間 と し た が 、 1時 間 ～ 42時 間 が 好 ま し い 電 解 時 間 で あ

る 。 比 誘 電 率 が 10.0以 上 、 粘 性 ７ ． ２ ８ ８ ｍ Ｐ ａ ・ ｓ 以 下 の 有 機 相 媒 体 に 対 し て 、 -1.0V

以 下 の 電 解 条 件 で は Pdを 電 解 析 出 可 能 で あ る 。 よ り 好 ま し い 条 件 と し て は 比 誘 電 率 10.5～

17.4、 粘 性 ０ ． ８ ４ ０ ～ １ ． ６ ８ １ ｍ Ｐ ａ ・ ｓ の 有 機 相 媒 体 に 対 し て 、 -1.0V以 下 の 電 解

条 件 で あ る 。

＜ 実 施 例 ５ ＞ 　 (連 続 抽 出 に よ る Pt電 解 用 有 機 相 の 調 製 )

　 水 相 に は 1000ppmの 濃 度 （ 酸 濃 度 :1.0mol/L HCl） で [PtCl 6 ]
2 -
を 含 有 す る 溶 液 16.0mLを

使 用 し た 。 有 機 相 に 0.1M MID O Aの 抽 出 剤 を 含 む 3種 類 の 希 釈 剤 を 各 4.0mL使 用 し た 。 連 続 抽
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出 は 水 相 側 を 5回 入 れ 替 え る 方 法 と し た 。 各 回 の 抽 出 条 件 は direct mixerに よ り 3000rpm,

5min, 25℃ の 条 件 下 で 行 っ た 。 各 回 の 水 相 濃 度 を ICP-AESに よ り 定 量 分 析 を 行 う こ と で 分

配 比 、 抽 出 率 を 算 出 し 、 有 機 相 中 の Pt(IV)濃 度 、 Pt金 属 量 を 決 定 し た 。 3種 類 の 希 釈 剤 に

対 す る 抽 出 率 、 Pt(IV)濃 度 、 Pt金 属 量 の 結 果 を 表 4及 び 表 5に 示 す 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

【 表 ４ 】

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 表 4よ り 、 0.1M MID O Aを 用 い て 、 1000 ppmの Ptを 有 機 相 に 定 量 的 に 抽 出 可 能 で あ る こ と

を 示 す 。 OCに は 80％ 程 度 の 回 収 で あ る が 、 抽 出 回 数 を 重 ね る こ と で 、 よ り 多 く の Ptを 有 機

相 に 取 り 込 む こ と が で き る 。 表 4中 の 結 果 か ら 、 抽 出 の 回 数 を 重 ね る こ と で 、 一 度 の 抽 出

に よ る 抽 出 量 は 減 少 す る が 、 こ れ は 有 機 相 へ の 飽 和 金 属 量 に 近 く な る た め で あ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

【 表 ５ 】

【 ０ ０ ３ １ 】

　 表 5よ り 、 そ れ ぞ れ 抽 出 後 の 有 機 相 中 の Pt金 属 量 を 示 す 。 5回 の 抽 出 を 重 ね る こ と で 、 AP

中 に 46.9m M、 DCE中 に 50.1m M、 OC中 に 27.6m Mの Ptを 取 り 込 む こ と が で き る 。

＜ 実 施 例 ６ ＞ (有 機 相 か ら の Pt電 解 及 び 電 析 物 評 価 )

　 ＜ 実 施 例 ５ ＞ に よ り 5回 連 続 抽 出 し た 有 機 相 を 電 解 浴 と し て 使 用 し た 。 作 用 極 に Cu基 板 (

電 極 面 積 :12.0cm2)を 使 用 し た 。 対 極 は Vycor glassを 介 し て 所 定 の 電 解 質 を 溶 解 さ せ た 溶

液 に 白 金 線 を 浸 漬 さ せ た 構 造 と し た 。 対 極 側 の 導 電 性 維 持 の た め 、 電 解 浴 と 同 じ 溶 媒 で あ

る AP, DCEに 0.1M TBAPを 溶 解 さ せ た 溶 液 を 用 い た 。 擬 似 参 照 電 極 と し て 白 金 線 を 使 用 し た

。 電 解 手 法 は 定 電 位 電 解 と し て 過 電 圧 :-2.5Vに 設 定 し た 。 希 釈 剤 と し て DCEを 使 用 し た 場

合 は 、 拡 散 律 速 過 程 で 進 行 す る 比 較 的 理 想 的 な 電 流 曲 線 が 得 ら れ た 。 ま た 、 電 解 時 間 は 12

時 間 で あ り 、 各 電 流 曲 線 か ら 算 出 し た 総 電 気 量 は 10.56C (AP), 15.26C (DCE)で あ っ た 。

電 析 前 後 で の 基 板 重 量 の 変 化 か ら 算 出 し た 電 流 効 率 を 表 6に 示 す 。

【 ０ ０ ３ ２ 】
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【 表 ６ 】

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 APを 用 い た 場 合 、 Pt回 収 量 は 4.2 mgで 電 流 効 率 は 78.7%に な る 。 Pt(IV)の 還 元 過 程 は 、

電 気 化 学 測 定 に よ り 、 Ｐ ｔ （ Ｉ Ｖ ） ＋ ２ ｅ － → Ｐ ｔ （ Ｉ Ｉ ） ， Ｐ ｔ （ Ｉ Ｉ ） ＋ ２ ｅ － → Ｐ

ｔ （ ０ ） の 二 段 階 で 進 行 す る こ と が 判 明 し て い る た め 、 電 流 効 率 は 4電 子 反 応 で 計 算 し た

。 DCEを 用 い た 場 合 は Pt回 収 量 6.5 mg、 電 流 効 率 は 84.3%、 DCEを 電 析 媒 体 と し て 使 用 し た

場 合 、 比 較 的 高 い 電 流 効 率 で あ り 、 理 想 的 な 電 解 が 可 能 で あ っ た 。 い ず れ の 溶 媒 を 用 い て

も Ptの 電 析 は 可 能 で あ る が 、 最 も 良 い 条 件 は DCEを 用 い た 場 合 に な る 。 電 析 物 は SE M/ED X及

び XRDに よ り Pt金 属 で あ る こ と を 確 認 し た 。 比 誘 電 率 が 10.0以 上 、 粘 性 ７ ． ２ ８ ８ ｍ Ｐ ａ

・ ｓ 以 下 の 有 機 相 媒 体 に 対 し て 、 -1.5V以 下 の 電 解 条 件 で は Ptを 電 解 析 出 可 能 で あ る 。 よ

り 好 ま し い 条 件 と し て は 比 誘 電 率 10.5～ 17.4、 粘 性 ０ ． ８ ４ ０ ～ １ ． ６ ８ １ ｍ Ｐ ａ ・ ｓ の

有 機 相 媒 体 に 対 し て 、 -1.5V以 下 の 電 解 条 件 で あ る 。

＜ 実 施 例 ７ ＞ 　 (連 続 抽 出 に よ る Au電 解 用 有 機 相 の 調 製 )

　 水 相 に は 1000ppmの 濃 度 （ 酸 濃 度 :1.0mol/L HCl） で [AuCl4]-を 含 有 す る 溶 液 16.0mLを 使

用 し た 。 有 機 相 に 0.1M MID O Aの 抽 出 剤 を 含 む 3種 類 の 希 釈 剤 を 各 4.0mL使 用 し た 。 連 続 抽 出

は 水 相 側 を 5回 入 れ 替 え る 方 法 と し た 。 各 回 の 抽 出 条 件 は direct mixerに よ り 3000rpm, 5m

in, 25℃ の 条 件 下 で 行 っ た 。 各 回 の 水 相 濃 度 を ICP-AESに よ り 定 量 分 析 を 行 う こ と で 分 配

比 、 抽 出 率 を 算 出 し 、 有 機 相 中 の Au(III)濃 度 、 Au金 属 量 を 決 定 し た 。 3種 類 の 希 釈 剤 に 対

す る 抽 出 率 、 Au(III)濃 度 、 Au金 属 量 の 結 果 を 表 7及 び 表 8に 示 す 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

【 表 ７ 】

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 表 7よ り 、 0.1M MID O Aを 用 い て 、 1000 ppmの Auを 有 機 相 に 定 量 的 に 抽 出 可 能 で あ る こ と

を 示 す 。 AP, DCE, OCい ず れ に お い て も 97％ 以 上 の 回 収 が で き 、 抽 出 回 数 を 増 加 さ せ る こ

と で 、 よ り 多 く の Auを 有 機 相 に 取 り 込 む こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】
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【 表 ８ 】

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 表 8よ り 、 そ れ ぞ れ 抽 出 後 の 有 機 相 中 の Au金 属 量 を 示 す 。 5回 の 抽 出 を 重 ね る こ と で 、 AP

中 に 76.1m M、 DCE中 に 76.2m M、 OC中 に 75.4m Mの Auを 取 り 込 む こ と が で き る 。

＜ 実 施 例 ８ ＞ (有 機 相 か ら の Au電 解 及 び 電 析 物 評 価 )

　 ＜ 実 施 例 ７ ＞ に よ り 5回 連 続 抽 出 し た 有 機 相 を 電 解 浴 と し て 使 用 し た 。 作 用 極 に Cu基 板 (

電 極 面 積 :12.0cm2)を 使 用 し た 。 対 極 は Vycor glassを 介 し て 所 定 の 電 解 質 を 溶 解 さ せ た 溶

液 に 白 金 線 を 浸 漬 さ せ た 構 造 と し た 。 対 極 側 の 導 電 性 維 持 の た め 、 電 解 浴 と 同 じ 溶 媒 で あ

る AP, DCEに 0.1M TBAPを 溶 解 さ せ た 溶 液 を 用 い た 。 擬 似 参 照 電 極 と し て 白 金 線 を 使 用 し た

。 電 解 手 法 は 定 電 位 電 解 と し て 過 電 圧 :-2.5Vに 設 定 し た 。 希 釈 剤 と し て DCEを 使 用 し た 場

合 は 、 拡 散 律 速 過 程 で 進 行 す る 比 較 的 理 想 的 な 電 流 曲 線 が 得 ら れ た 。 ま た 、 電 解 時 間 は 12

時 間 で あ り 、 各 電 流 曲 線 か ら 算 出 し た 総 電 気 量 は 7.68C (AP), 9.85C (DCE)で あ っ た 。 電

析 前 後 で の 基 板 重 量 の 変 化 か ら 算 出 し た 電 流 効 率 を 表 9に 示 す 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

【 表 ９ 】

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 APを 用 い た 場 合 、 Au回 収 量 は 3.9 mgで 電 流 効 率 は 74.6%に な る 。 DCEを 用 い た 場 合 は Au回

収 量 5.6 mg、 電 流 効 率 は 83.5%、 DCEを 電 析 媒 体 と し て 使 用 し た 場 合 、 比 較 的 高 い 電 流 効

率 で あ り 、 理 想 的 な 電 解 が 可 能 で あ っ た 。 い ず れ の 溶 媒 を 用 い て も Auの 電 析 は 可 能 で あ る

が 、 最 も 良 い 条 件 は DCEを 用 い た 場 合 に な る 。 電 析 物 は SE M/ED X及 び XRDに よ り Au金 属 で あ

る こ と を 確 認 し た 。 比 誘 電 率 が 10.0以 上 、 粘 性 ７ ． ２ ８ ８ ｍ Ｐ ａ ・ ｓ 以 下 の 有 機 相 媒 体 に

対 し て 、 -1.0V以 下 の 電 解 条 件 で は Auを 電 解 析 出 可 能 で あ る 。 よ り 好 ま し い 条 件 と し て は

比 誘 電 率 10.5～ 17.4、 粘 性 ０ ． ８ ４ ０ ～ １ ． ６ ８ １ ｍ Ｐ ａ ・ ｓ の 有 機 相 媒 体 に 対 し て 、 -1

.0V以 下 の 電 解 条 件 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 最 後 に 本 方 法 を 利 用 し て 金 属 を 回 収 す る た め の フ ロ ー を 図 ５ に 示 す 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 最 初 に 、 貴 金 属 な ど の 金 属 イ オ ン を 含 む 塩 酸 系 液 （ 水 相 ） か 塩 酸 +硝 酸 の 混 酸 系 液 （ 水

相 ） を 準 備 す る （ ス テ ッ プ 501） 。 ま た 、 MID O Aを 溶 解 し た ジ ク ロ ロ エ タ ン 、 ア セ ト フ ェ ノ

ン な ど の 有 機 溶 媒 液 （ 有 機 相 ） を 準 備 す る （ ス テ ッ プ 502） 。 次 に 、 水 相 と 有 機 相 を 振 り
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混 ぜ 、 溶 媒 抽 出 を 行 う （ ス テ ッ プ 503） 。 次 に 、 水 相 と 有 機 相 を 相 分 離 さ せ 、 貴 金 属 の 無

い 酸 は 再 び 貴 金 属 の 溶 解 液 と し て 利 用 し （ ス テ ッ プ 504） 、 残 っ た 有 機 相 に 支 持 電 解 質 を

加 え て 電 解 溶 液 と し て 利 用 す る （ ス テ ッ プ 505、 506） 。 そ し て 、 有 機 相 電 解 を 実 施 す る （

ス テ ッ プ 507） 。 そ の 後 、 電 極 に 析 出 し た 貴 金 属 を 回 収 す る （ ス テ ッ プ 508） 。 回 収 は 、 例

え ば 電 極 上 の 生 成 物 を 電 極 か ら 脱 離 さ せ 、 洗 浄 後 乾 燥 処 理 し て 行 う こ と が で き る 。 必 要 な

場 合 に は 、 着 脱 可 能 な 電 極 を 使 用 し て 、 電 極 ご と 外 部 に 取 り 出 し て か ら 、 適 切 な 手 段 で 生

成 物 を 電 極 か ら 脱 離 さ せ て も 良 い 。 貴 金 属 の 無 く な っ た 有 機 相 は 再 び 溶 媒 抽 出 に 利 用 す る

（ ス テ ッ プ 509） 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ４ ２ 】

101… 溶 解 液 の 準 備 段 階

102… 溶 媒 抽 出 の 段 階

103… 有 機 相 の 電 解 段 階

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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