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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ2は、互いに同一又は異種のアルキル基であり、少なくとも一方は炭素
数６以上の直鎖又は分岐鎖状のアルキル基を示す。）
で表されるジグリコールアミド酸を抽出剤として含有する有機相と、２種以上の希土類元
素を含む水溶液からなる水相とをｐＨ３以下の酸性条件下で接触させることにより、前記
希土類元素のうち抽出すべき希土類元素を前記有機相に抽出し、その後この有機相を酸水
溶液にて逆抽出することで前記有機相に抽出した希土類元素を回収すると共に、前記有機
相に抽出されずに前記水相中に残留した希土類元素を回収する希土類元素の抽出・分離方
法であって、前記有機相中のジグリコールアミド酸抽出剤の濃度をＣO、前記水相中の希
土類元素の濃度をＣAとした場合、ＣOとＣAとの比率ＣO／ＣAを２≦ＣO／ＣA≦１０とし
、かつＣOを０．１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣO≦１．５ｍｏｌ／Ｌとして抽出処理を行うことを特徴
とする希土類元素の抽出・分離方法。
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【請求項２】
　水相に含まれる希土類元素濃度ＣAが、０．０１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣA≦０．７ｍｏｌ／Ｌで
あることを特徴とする請求項１記載の希土類元素の抽出・分離方法。
【請求項３】
　抽出及び逆抽出処理を向流多段ミキサーセトラーによって行うことを特徴とする請求項
１又は２記載の希土類元素の抽出・分離方法。
【請求項４】
　有機相と水相とを有機相に用いた溶媒の引火点より低い温度で接触させることを特徴と
する請求項１～３のいずれか１項記載の希土類元素の抽出・分離方法。
【請求項５】
　水相に含まれる抽出・分離すべき希土類元素が、Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ及びＥ
ｕから選ばれる軽希土類元素の中の少なくとも２種、又は前記軽希土類元素の中の少なく
とも１種とそれ以外のＹを含む希土類元素の中の少なくとも１種とであることを特徴とす
る請求項１～４のいずれか１項記載の希土類元素の抽出・分離方法。
【請求項６】
　水相に含まれる希土類元素が、Ｎｄ及びＰｒであり、Ｎｄを有機相に抽出すると共に、
Ｐｒを水相に残留させることによりＮｄとＰｒとを分離するようにしたことを特徴とする
請求項１～４のいずれか１項記載の希土類元素の抽出・分離方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、希土類元素、特に軽希土類元素（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ）の
中の少なくとも２種以上、又は該軽希土類元素の中の少なくとも１種以上とそれ以外の希
土類元素（Ｙを含む）の少なくとも１種以上を抽出・分離する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、Ｎｄ磁石を代表とする希土類磁石は、ハードディスク用やエアコン用、ハイブリ
ッド車等に使用される各種モーターやセンサー等に広く使用されるようになっている。
　しかし、希土類磁石の原料である希土類元素の現状は、その産出国がほぼ限定されてお
り、近い将来需要が供給を上回ることも予想され、資源的な危機が叫ばれている。そこで
、希土類磁石の生産時に発生する磁石粉末や屑及び不良スクラップ、更には市中より回収
された製品から有価物である希土類元素の再生（リサイクル）、新たな希土類鉱床の探査
や開発が強く求められている。
【０００３】
　希土類磁石に用いられる希土類元素は、セリウム（Ｃｅ）、プラセオジム（Ｐｒ）、ネ
オジム（Ｎｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、テルビウム（Ｔｂ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）等
が挙げられるが、これら希土類元素の分離には、イオン交換樹脂法（固－液抽出法）や溶
媒抽出法（液－液抽出法）が知られている。工業的な希土類元素の精製分離には、連続的
な工程により効率的に大量処理が可能であるため、主に溶媒抽出法が用いられている。
　溶媒抽出法とは、分離を目的とする金属元素を含む水溶液からなる水相と特定の金属元
素を抽出する抽出剤及びそれを希釈するための有機溶媒からなる有機相を接触させること
で、金属元素を抽出剤に抽出させて分離する方法である。
【０００４】
　従来、その抽出剤としてはＴＢＰ（燐酸トリブチル）、カルボン酸（バーサティックア
シッド１０）、燐酸エステル、ホスホン酸化合物、ホスフィン酸化合物等が用いられてい
る。例えば、燐酸エステルとしてはジ－２－エチルヘキシルリン酸［ｄｉ－２－ｅｔｈｙ
ｌｈｅｘｙｌ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ－ａｃｉｄ（Ｄ２ＥＨＰＡ）］等が使用され、ホス
ホン酸化合物としては２－エチルヘキシルリン酸モノ－２－エチルヘキシルエステル［２
－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ－ｍｏｎｏ－２－ｅｔｈｙｌ
ｈｅｘｙｌ　ｅｓｔｅｒ（ＰＣ－８８Ａ：大八化学工業社製商品名）］等が使用され、ホ
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スフィン酸化合物としてはビス（２，４，４－トリメチルペンチル）リン酸［ｂｉｓ（２
，４，４－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ（Ｃｙａ
ｎｅｘ２７２：Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｙａｎａｍｉｄ社製商品名］等が市販され、一般的
に使用されている。
【０００５】
　溶媒抽出法の分離効率は、抽出剤の性能、特に分離係数によって決まる。即ち、分離係
数が大きいほど溶媒抽出法の分離効率は高くなり、分離工程の簡略化、分離設備の小規模
化となり、結果的に工程の効率化及びコストダウンに繋がる。一方、分離係数が小さいと
、分離工程が複雑となり、更に分離設備が大規模となってしまう。
【０００６】
　現在、市販され実用化されている抽出剤のうちで希土類元素に対する分離係数が大きい
と言われるＰＣ－８８Ａでも、隣接した元素間の分離係数は小さく、例えば、希土類元素
の中でも最も分離が困難とも言われるネオジム／プラセオジムの分離係数は２より小さく
、約１．４である。この分離係数は、ネオジム／プラセオジムを分離するために十分なも
のではなく、それらを十分な純度で分離するためには、大規模な設備が必要となり、多大
なコストがかかることになる。そのため、これら元素を精製・分離する際には、従来より
も分離係数の大きな抽出剤及び抽出・分離方法の開発が待望されている。
【０００７】
　希土類元素、特に軽希土類元素であるランタン（Ｌａ）、セリウム（Ｃｅ）、プラセオ
ジム（Ｐｒ）、ネオジム（Ｎｄ）、サマリウム（Ｓｍ）に対し分離係数の大きな抽出剤と
しては、ジグリコールアミド酸が知られている（特許文献１：特開２００７－３２７０８
５号公報）。その抽出剤を用いて溶媒抽出を行うことにより、希土類元素、特に軽希土類
元素の抽出・分離工程は、効率化を図ることができる。しかし、それを用いた希土類元素
の抽出・分離方法は、実験レベルにおいて良好な結果が得られているものの、そこで開示
されている抽出剤ジグリコールアミド酸濃度０．０３Ｍ、希土類元素濃度０．１ｍＭは、
実際の希土類元素の分離工程における希土類元素濃度の１／１，０００程度であり、高濃
度の希土類水溶液の処理には対応することができない。また、希土類元素に対して１００
～１，０００倍の濃度で抽出剤を用いるのは、抽出・分離工程自身における溶液量が大き
くなるため、工業的には現実的でなく、当然、分離設備の大規模化、ひいてはコスト高と
なる。実際、ジグリコールアミド酸は、市販、実用化されているＤ２ＥＨＰＡ、ＰＣ－８
８Ａ、Ｃｙａｎｅｘ２７２と化学的性質が異なることから、実用化されるべき様々な条件
が見出されておらず、工業化に至っていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００７－３２７０８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記した問題を解決した希土類元素の抽出・分離方法を提供するもので、従
来の抽出・分離方法より、希土類元素、特にネオジム／プラセオジムのように隣接した希
土類元素を良好に抽出・分離することができる希土類元素の抽出・分離方法を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、ジグリコールアミド酸
を抽出剤として含有する有機相と、抽出すべき希土類元素を含む水溶液である水相を、向
流多段ミキサーセトラー等を用いて溶媒抽出する際、前記有機相中の抽出剤濃度ＣO、前
記水相中の希土類元素濃度ＣAの比率Ｃ0／ＣAを２≦Ｃ0／ＣA≦１０とすることで、特に
ネオジム／プラセオジムのように隣接した軽希土類元素に対し良好な分離性能をもつとい
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う、希土類元素の抽出・分離方法を見出し、この方法が、多種の希土類元素混合物から、
特定の希土類元素を選択的に分離するに際し有効であることを知見し、本発明をなすに至
った。
【００１１】
　即ち、本発明は、前記問題を解決する方法として、下記の希土類元素の抽出・分離方法
を提供する。
請求項１：
　下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ2は、互いに同一又は異種のアルキル基であり、少なくとも一方は炭素
数６以上の直鎖又は分岐鎖状のアルキル基を示す。）
で表されるジグリコールアミド酸を抽出剤として含有する有機相と、２種以上の希土類元
素を含む水溶液からなる水相とをｐＨ３以下の酸性条件下で接触させることにより、前記
希土類元素のうち抽出すべき希土類元素を前記有機相に抽出し、その後この有機相を酸水
溶液にて逆抽出することで前記有機相に抽出した希土類元素を回収すると共に、前記有機
相に抽出されずに前記水相中に残留した希土類元素を回収する希土類元素の抽出・分離方
法であって、前記有機相中のジグリコールアミド酸抽出剤の濃度をＣO、前記水相中の希
土類元素の濃度をＣAとした場合、ＣOとＣAとの比率ＣO／ＣAを２≦ＣO／ＣA≦１０とし
、かつＣOを０．１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣO≦１．５ｍｏｌ／Ｌとして抽出処理を行うことを特徴
とする希土類元素の抽出・分離方法。
請求項２：
　水相に含まれる希土類元素濃度ＣAが、０．０１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣA≦０．７ｍｏｌ／Ｌで
あることを特徴とする請求項１記載の希土類元素の抽出・分離方法。
請求項３：
　抽出及び逆抽出処理を向流多段ミキサーセトラーによって行うことを特徴とする請求項
１又は２記載の希土類元素の抽出・分離方法。
請求項４：
　有機相と水相とを有機相に用いた溶媒の引火点より低い温度で接触させることを特徴と
する請求項１～３のいずれか１項記載の希土類元素の抽出・分離方法。
請求項５：
　水相に含まれる抽出・分離すべき希土類元素が、Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ及びＥ
ｕから選ばれる軽希土類元素の中の少なくとも２種、又は前記軽希土類元素の中の少なく
とも１種とそれ以外のＹを含む希土類元素の中の少なくとも１種とであることを特徴とす
る請求項１～４のいずれか１項記載の希土類元素の抽出・分離方法。
請求項６：
　水相に含まれる希土類元素が、Ｎｄ及びＰｒであり、Ｎｄを有機相に抽出すると共に、
Ｐｒを水相に残留させることによりＮｄとＰｒとを分離するようにしたことを特徴とする
請求項１～４のいずれか１項記載の希土類元素の抽出・分離方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の抽出剤を用いた抽出方法は分離係数が大きく、分離効率よく、軽希土類元素を
抽出・分離できるので初期投資が抑えられ、工業的利用価値が大きい。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】向流多段ミキサーセトラーの説明図である。



(5) JP 5299914 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明において、抽出剤としては、下記一般式（１）
【化２】

で表されるジグリコールアミド酸を用いる。
【００１５】
　ここで、Ｒ1及びＲ2は、互いに同一又は異種のアルキル基であるが、少なくとも一方は
、炭素数６以上、好ましくは６～１８、より好ましくは７～１２の直鎖又は分岐鎖状のア
ルキル基である。炭素数が６未満の場合、親油性が十分でないため、有機相の安定性に欠
くことになり、水相との分相性が不良となるばかりか、抽出剤自身の水相への溶解が無視
できなくなり、抽出剤の役割を果たすことができない。また、炭素数が過剰に大きい場合
には、その抽出剤の製造コストが高くなるにも拘わらず、基本性能である抽出能、分離能
そのものの向上には寄与しない。なお、Ｒ1及びＲ2については、親油性が確保されるので
あれば、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。例えば、より好適な
ものとして、２つのオクチル基（－Ｃ8Ｈ17）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－ジ
オクチル－３－オキサペンタン－１，５－アミッド酸：ジオクチルジグリコールアミッド
酸（Ｎ，Ｎ－ｄｉｏｃｔｙｌ－３－ｏｘａｐｅｎｔａｎｅ－１，５－ａｍｉｃａｃｉｄ：
ｄｉｏｃｔｙｌｄｉｇｌｙｃｏｌａｍｉｃａｃｉｄ、以下ＤＯＤＧＡＡと称する）］が挙
げられる。
【００１６】
　通常の有機相は、抽出剤とその抽出剤を溶解可能な希釈剤である有機溶媒からなる。そ
の有機溶媒は、水への溶解度が低く、適度な抽出剤への溶解度を持ち、比重が軽く、更に
抽出能力が向上するのに適したものが選択される。例えば、トルエン、キシレン、ヘキサ
ン、イソドデカン、ケロシン及び高級アルコール等が挙げられる。
【００１７】
　本発明の有機相は、上記ジグリコールアミド酸と、ジグリコールアミド酸を溶解可能な
有機溶媒からなる。それを用いることで、実操業上の希土類水溶液濃度の処理が可能であ
る。
【００１８】
　本発明の有機相中の抽出剤濃度ＣOは、０．１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣO≦１．５ｍｏｌ／Ｌであ
る。ＣO＜０．１ｍｏｌ／Ｌの場合、抽出剤濃度が低すぎるため、実操業上の希土類水溶
液中の希土類元素濃度の処理が不可となり、実際、０．０５ｍｏｌ／Ｌ以下の濃度の希土
類水溶液しか処理できないため、効率的でなく、結果的に分離設備の大規模化を招き、コ
スト高となってしまう。また、そもそも希釈剤に対するジグリコールアミド酸自身の溶解
度により、抽出剤濃度ＣO＞１．５ｍｏｌ／Ｌとするのは困難であり、エントレーナーと
なるべき溶媒やジオクチルスルホコハク酸ナトリウム等の界面活性剤の添加が必要となり
、安定した操業を制御する条件がより複雑化するため好ましくない。そのため、効率的な
抽出・分離を行うための有機相中の抽出剤濃度ＣOとして、好ましくは０．２ｍｏｌ／Ｌ
≦ＣO≦１．０ｍｏｌ／Ｌである。
【００１９】
　一方、上記抽出剤によって抽出すべき希土類元素は、水溶液として水相中に含まれる。
この場合、希土類元素は、水溶性塩、例えば塩化物（ＰｒＣｌ3，ＮｄＣｌ3等）などの形
態で使用することができる。
【００２０】
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　本発明に用いる抽出剤のジグリコールアミド酸の中でも、特にＤＯＤＧＡＡは、軽希土
類元素における分離性、軽希土類元素とそれ以外の希土類元素の分離性は非常に優れてい
る。しかし、軽希土類元素以外、即ち、重希土類元素における分離性は、市販、実用化さ
れているＤ２ＥＨＰＡ、ＰＣ－８８Ａ、Ｃｙａｎｅｘ２７２に比べ劣るため、本発明の水
相に含まれ、抽出・分離する希土類元素は、軽希土類元素（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓ
ｍ，Ｅｕ）の中の少なくとも２種以上、又は、軽希土類元素の少なくとも１種以上とそれ
以外の希土類元素（Ｙを含む）の少なくとも１種以上からなることが好ましい。なお、前
記それ以外のＹを含む希土類元素としては、Ｙ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，
Ｙｂ，Ｌｕ等が挙げられる。
　この場合、本発明においては、特定の希土類元素を前記有機相に抽出し得るもので、例
えばＮｄとＰｒとの抽出・分離においては、Ｎｄが優先的に有機相に抽出されるものであ
る。
【００２１】
　溶媒抽出における希土類元素の抽出のし易さは、そのイオン半径に依存し、更に、抽出
される元素のうち、イオン半径が小さいものが有機相に抽出される。そのため、例えば、
隣り合う２つの軽希土類元素を抽出した場合、下記の通りとなる。
　　組み合わせ　　　　　　有機相に抽出される元素
　　Ｌａ／Ｃｅ　　　　　　　　　　Ｃｅ
　　Ｃｅ／Ｐｒ　　　　　　　　　　Ｐｒ
　　Ｐｒ／Ｎｄ　　　　　　　　　　Ｎｄ
　　Ｎｄ／Ｓｍ　　　　　　　　　　Ｓｍ
　　Ｓｍ／Ｅｕ　　　　　　　　　　Ｅｕ
【００２２】
　水相に含まれる希土類元素濃度ＣAは、０．０１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣA≦０．７ｍｏｌ／Ｌで
あることが好ましい。ＣA＜０．０１ｍｏｌ／Ｌの場合、抽出・分離における抽出能、分
離能そのものには問題はないが、希土類元素濃度ＣAが希薄であるため、十分な量の目的
物（希土類元素）を得るためには大量の水相が必要となる。その結果、分離設備の大規模
化を招き、コスト高を招いてしまうおそれがある。ＣA＞０．７ｍｏｌ／Ｌの場合、抽出
すべき希土類元素濃度につりあう有機相のジグリコールアミド酸濃度を得ることは困難で
あり、結果、希土類元素濃度に対し抽出剤であるジグリコールアミド酸が十分でないため
、有機相の凝固が起こり溶媒抽出による分離精製ができないおそれがある。
【００２３】
　ここで、本発明においては、有機相中の抽出剤濃度ＣO、水相中の希土類元素濃度ＣAの
比率Ｃ0／ＣAを２≦Ｃ0／ＣA≦１０とすることが必要である。比率Ｃ0／ＣA＜２であると
、希土類元素濃度に対し抽出剤であるジグリコールアミド酸濃度が十分でないため、有機
相の凝固が起こり、溶媒抽出による分離精製ができない。また、比率Ｃ0／ＣA＞１０であ
ると、基本性能である抽出能、分離能そのものの向上には寄与しないが、水相濃度に対し
有機相濃度が高すぎるためコスト高となり、好ましくない。
【００２４】
　また、抽出工程時の抽出層（有機相・水相）のｐＨは３以下に制御する。ｐＨが３を超
えると希土類元素が希土類水酸化物を形成し沈殿物となってしまうため、有機相と水相を
接触させる際、抽出・分離が不可となってしまう。結果、分相不良が起こり、抽出工程に
問題が発生する。また、ｐＨが強酸の場合、平衡酸濃度を調整する際に使用する塩基等の
使用量が多くなるため好ましくなく、抽出工程時の抽出層（有機相・水相）のｐＨは好ま
しくは１～３である。
【００２５】
　更に、抽出工程時の抽出層（有機相・水相）の温度は、有機相を構成する溶媒の引火点
以下に制御する。その温度は、より高いほうが有機相への抽出剤の溶解度が高くなり、有
機相－水相の分離が良好となるが、引火点による火災を防止するため、用いる溶媒の引火
点を超えないことが必要であり、引火点－（５～１０）℃で制御することが好ましい。
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【００２６】
　本発明において、抽出剤・希釈剤からなる有機相と、分離すべき希土類元素を含む水溶
液とを効率よく接触させ、効率的な抽出・分離を行うために図１に示すような向流多段ミ
キサーセトラーを用いることが好ましい。
　図１において、Ａは抽出部、Ｂはスクラブ部、Ｃは逆抽出部でそれぞれの段数は適宜設
定される。１～８はミキサーセトラーへの流入又は流出する流れを示し、配管である。１
より希土類元素溶液、２より抽出剤を含有する有機相、３より水酸化ナトリウム水溶液等
のアルカリ水溶液、４，６より塩酸水溶液等の酸水溶液を導入し、５より有機相に抽出さ
れずに残留した希土類元素を含む水相、７より有機相に抽出された希土類元素を逆抽出し
た水溶液を回収する。抽出部Ａにおいては水相のｐＨを希土類元素の種類に応じて調整し
、希土類元素を有機相と水相に分離する。スクラブ部Ｂにおいては、有機相中に少量溶解
している水相に残留すべき希土類元素だけを選択的に抽出する酸水溶液を用いて、有機相
を洗浄する。逆抽出部Ｃにおいては、有機相に抽出された希土類元素を酸水溶液中に逆抽
出する。また８より希土類元素を逆抽出した抽出剤を循環させ再利用することができる。
【００２７】
　この場合、抽出部Ａにおいて、希土類元素溶液１と抽出剤を含有する有機相２とを接触
させて抽出を行い、希土類元素溶液１中の特定の希土類元素を有機相２に抽出し、有機相
２に抽出されずに残った希土類元素を含む水相５を抽出部Ａより排出、回収する。なお、
アルカリ水溶液３は平衡酸濃度調整の目的で導入するものである。上記特定の希土類元素
を抽出した有機相２はスクラブ部Ｂに導入され、ここで有機相２中に少量溶解している水
相に残るべき希土類元素だけを選択的に抽出するようにｐＨ調整された酸水溶液４（例え
ば、Ｎｄ／Ｐｒの抽出・分離の場合、ｐＨを１～２に調整することによりＰｒが選択的に
分離される）を用いて有機相２を洗浄し、上記水相に残るべき希土類元素だけを選択的に
抽出した酸水溶液４は、抽出部Ａに導入されると共に、洗浄された有機相２は、逆抽出部
Ｃに導入され、ここで有機相２中の希土類元素を所用のｐＨに調整された酸水溶液６によ
り逆抽出し、得られた希土類元素を含む水溶液７を排出、回収する。希土類元素が逆抽出
された有機相２（８）は抽出部Ａに循環される。
【実施例】
【００２８】
　以下、実施例と比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例に
制限されるものではない。
　なお、下記の例において、希土類金属は、いずれも塩化物として使用に供した。
【００２９】
［実施例１～７、比較例１～６］
　本発明に従って溶媒抽出を行う場合における、ＤＯＤＧＡＡ濃度と混合希土類元素濃度
の有機相－水相の分相性を調べる試験を行った。
　ＤＯＤＧＡＡはヘキサンで溶解し、所定濃度溶液を調製して有機相とした。混合希土類
元素濃度はプラセオジム：ネオジム＝１：１モル比で、所定濃度の溶液を調製し、水相と
した。上記有機相１００ｍｌと水相１００ｍｌを分液漏斗に入れ、室温（２０℃）で約２
０分間振盪し、抽出処理を行い、平衡に達した後、有機相と水相を分離した。更に、有機
相１００ｍｌは５Ｎ－塩酸１００ｍｌと共に分液漏斗に入れ、室温（２０℃）で約２０分
間振盪し、有機相に抽出された希土類元素を塩酸水溶液中に逆抽出した。水相と逆抽出し
た塩酸水溶液中のプラセオジムとネオジムの濃度をＩＣＰ発光分析装置（ＩＣＰ－７５０
０：島津製作所（株）製商品名）で測定した。
　この場合、実際の希土類磁石リサイクル工程での混合希土類元素濃度０．０２～０．５
Ｍを想定して試験を行った。また、比較例５，６に市販、実用化されているＤ２ＥＨＰＡ
、ＰＣ－８８Ａをヘキサンで溶解し、１ｍｏｌ／Ｌに調整したものを有機相とし、Ｎｄ／
Ｐｒ分離特性、分相性を調べた。結果を表１に示す。
【００３０】
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【表１】

【００３１】
　ＤＯＤＧＡＡ濃度ＣOと混合希土類元素濃度ＣAの比率２≦Ｃ0／ＣA≦１０、ＤＯＤＧＡ
Ａ濃度０．１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣO≦１．５ｍｏｌ／Ｌである実施例１～７は、良好な結果が
得られたのに対し、ＤＯＤＧＡＡ濃度と混合希土類元素濃度の比率Ｃ0／ＣA＜２である比
較例１，３，４は、有機相－水相の分離が不可、つまり分相状態として分相不良であった
。また比率Ｃ0／ＣA＞１０である比較例２は、分相状態及び分離係数に問題はないが、水
相濃度に対し有機相濃度が高すぎるため抽出剤コストが高くなり、好ましくない。
　また、ＤＯＤＧＡＡの分離特性（Ｎｄ／Ｐｒ分離特性）は、同条件のＤ２ＥＨＰＡ、Ｐ
Ｃ－８８Ａの分離係数（１．２３、１．４）と比較し、大きく上回るＮｄ／Ｐｒ分離特性
（２．５）を示すものであった（実施例６と比較例５，６）。
【００３２】
［実施例８、比較例７］
　本発明に従って溶媒抽出を行う場合における、ＤＯＤＧＡＡの混合軽希土類金属（Ｎｄ
／Ｐｒ）の分離係数、また混合重希土類金属（Ｄｙ／Ｔｂ）の分離係数を調べる試験を行
った。
　ＤＯＤＧＡＡはヘキサンで溶解し、０．３ｍｏｌ／Ｌの濃度溶液を調製して有機相とし
た。混合軽希土類元素濃度はプラセオジム：ネオジム＝１：１モル比で、プラセオジム＋
ネオジム＝０．１ｍｏｌ／Ｌの濃度溶液を調製し、水相とした。混合重希土類元素濃度は
テルビウム：ジスプロシウム＝１：１モル比で、テルビウム＋ジスプロシウム＝０．１ｍ
ｏｌ／Ｌの濃度溶液を調製し、水相とした。上記有機相１００ｍｌと水相１００ｍｌを分
液漏斗に入れ、室温（２０℃）で約２０分間振盪し、抽出処理を行い、平衡に達した後、
有機相と水相を分離した。更に、有機相１００ｍｌは５Ｎ－塩酸１００ｍｌと共に分液漏
斗に入れ、室温（２０℃）で約２０分間振盪し、有機相に抽出された希土類元素を塩酸水
溶液中に逆抽出した。水相と逆抽出した塩酸水溶液中のプラセオジムとネオジムの濃度、
テルビウムとジスプロシウムの濃度をＩＣＰ発光分析装置（ＩＣＰ－７５００：島津製作
所（株）製商品名）で測定した。
　また、比較例７として市販、実用化されているＰＣ－８８Ａをヘキサンで溶解し、１ｍ
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ｏｌ／Ｌの濃度溶液に調製したものを有機相とし、Ｎｄ／Ｐｒ、Ｄｙ／Ｔｂ分離特性を調
べた。結果を表２に示す。
【００３３】
【表２】

【００３４】
　ＤＯＤＧＡＡの軽希土類金属（Ｎｄ／Ｐｒ）の分離係数は、市販のＰＣ－８８Ａの分離
係数１．４に比べ２．５と優れた結果が得られたが、ＤＯＤＧＡＡの重希土類元素（Ｄｙ
／Ｔｂ）の分離係数は、市販のＰＣ－８８Ａの分離係数２．１と比べ１．３と劣る結果と
なった。
　この結果から、本発明の水相に含まれる抽出・分離すべき希土類元素は、軽希土類元素
（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ）の中の少なくとも２種以上、又は、軽希土類元
素の少なくとも１種以上とそれ以外の希土類元素（Ｙを含む）の少なくとも１種以上から
なることが好ましい。
【００３５】
［実施例９］
　以下、図１のミキサーセトラー抽出装置を用いた例を示す。
　ＤＯＤＧＡＡをイソドデカンで溶解し、０．３ｍｏｌ／Ｌの濃度溶液を調製して有機相
とした。ネオジム：プラセオジム＝１：１モル比で、ネオジム＋プラセオジム＝０．１ｍ
ｏｌ／Ｌとなる塩化ネオジムと塩化プラセオジムの混合溶液を水相とした。
　図１において、Ａを２４段、Ｂを２４段、Ｃを８段とした向流多段ミキサーセトラーで
、上記有機相と水相を混合して室温（４０℃）で抽出させ、定常状態に達した後、有機相
中の希土類元素を塩酸水溶液中に逆抽出し、水相と逆抽出した塩酸水溶液中のネオジムと
プラセオジムの濃度を前記したＩＣＰ発光分析装置で測定した。逆抽出した塩酸水溶液中
のネオジム濃度は０．２ｍｏｌ／Ｌ、プラセオジム濃度は０．０００２ｍｏｌ／Ｌで、水
相中のプラセオジム濃度は０．０４ｍｏｌ／Ｌ、ネオジム濃度は０．０００２ｍｏｌ／Ｌ
であり、逆抽出した塩酸水溶液中のネオジム純度［Ｎｄ／（Ｎｄ＋Ｐｒ）］は９９．９％
であった。この結果から、ＤＯＤＧＡＡイソドデカン溶液のネオジム／プラセオジムの分
離係数は２．５であった。
　なお、図１のミキサーセトラー抽出装置において、１より塩化ネオジム＋塩化プラセオ
ジムの混合溶液を流量１５リットル／ｈで、２より抽出剤の０．３ＭのＤＯＤＧＡＡヘキ
サン溶液を流量６リットル／ｈで、３より４ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液を０．
７５リットル／ｈで導入し、５より水相を１６．７５リットル／ｈで回収し、６より４ｍ
ｏｌ／Ｌの塩酸水溶液を流量３リットル／ｈで導入し、７より逆抽出したネオジムを含む
塩酸水溶液を流量３リットル／ｈで回収した。また、抽出剤は８より循環させ、再利用し
た。
【００３６】
［比較例８］
　ＰＣ－８８Ａ－ケロシン溶液が１ｍｏｌ／Ｌに調整されたものを有機相とし、ネオジム
：プラセオジム＝１：１モル比でネオジム＋プラセオジム＝０．１ｍｏｌ／Ｌとなる塩化
ネオジムと塩化プラセオジム混合溶液を水相とした。図１において、Ａを７２段、Ｂを７
２段、Ｃを８段とした向流多段ミキサーセトラーを用い、実施例９と同様にして、水相と
逆抽出した塩酸水溶液中のネオジムとプラセオジムの濃度を前記したＩＣＰ発光分析装置
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濃度は０．０００２ｍｏｌ／Ｌで、水相中のプラセオジム濃度は０．０４ｍｏｌ／Ｌ、ネ
オジム濃度は０．０００２ｍｏｌ／Ｌであり、逆抽出した塩酸水溶液中のネオジム純度［
Ｎｄ／（Ｎｄ＋Ｐｒ）］は９９．９％であった。この結果から、ＰＣ－８８Ａ－ケロシン
溶液のネオジム／プラセオジムの分離係数は１．４であった。
　なお、抽出剤のＰＣ－８８Ａ－ケロシン溶液は実施例と同様に流量６リットル／ｈで導
入した。
【００３７】
　以上のように、本発明の分離係数の大きい抽出剤を用いると、同じ純度で同じ量を処理
するのに抽出段数が少なくてすみ、初期投資が抑えられる。
【符号の説明】
【００３８】
１　希土類元素溶液又はこれを導入する配管
２　抽出剤を含有する有機相又はこれを導入する配管
３　アルカリ水溶液又はこれを導入する配管
４　酸水溶液又はこれを導入する配管
５　有機相に抽出されずに残留した希土類元素を含む水相又はこれを回収する配管
６　酸水溶液又はこれを導入する配管
７　有機相に抽出された希土類元素を逆抽出した水溶液又はこれを回収する配管
８　抽出剤又はこれを循環させる配管
Ａ　抽出部
Ｂ　スクラブ部
Ｃ　逆抽出部

【図１】
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