
JP 5761663 B2 2015.8.12

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式I:
【化１】

［式中、
R1及びR2は、2-エチル-ヘキサン-1-イルであり；
R3は、n-ブチルであり；及び
R4は、水素又はn-ブチルである］
で表される化合物。
【請求項２】
　請求項1の化合物を含有する、金属の抽出剤。
【請求項３】
　インジウム又はガリウムを抽出するために使用される、請求項2の金属の抽出剤。
【請求項４】
　金属を含有する水相を請求項1の化合物を含有する有機相に接触させて、金属を該有機
相に抽出する抽出工程を含む、金属の回収方法。
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【請求項５】
　前記抽出工程が、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する水相を、1×10-2～1 Mの酸
を含有するか又はpH -1～-0.1の範囲の条件下で、請求項1の化合物を含有する有機相に接
触させて、インジウムを選択的に該有機相に抽出する工程である、請求項4の方法。
【請求項６】
　前記抽出工程が、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する水相を、2～10 Mの酸を含
有するか又はpH 0～2の範囲の条件下で、請求項1の化合物を含有する有機相に接触させて
、ガリウムを選択的に該有機相に抽出する工程である、請求項4の方法。
【請求項７】
　請求項1の式Iで表される化合物を製造する方法であって、
式II：
【化２】

［式中、
R1及びR2は、2-エチル-ヘキサン-1-イルである］
で表されるアミンと、式III：
【化３】

［式中、
R3は、n-ブチルであり；及び
R4は、水素又はn-ブチルである］
で表されるホスホン酸エステルと、ホルムアルデヒドとを、酸性条件下で反応させてホス
ホン酸エステルをアミノ化するアミノ化工程を含む、前記方法。
【請求項８】
　アミノ化されたホスホン酸エステルを部分的に加水分解する加水分解工程をさらに含む
、請求項7の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属を選択的に吸着する新規アルキルアミノリン化合物、該化合物を含有す
る金属の抽出剤、及び金属の回収方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　我が国は、世界の希少金属類の約20％を消費している希少金属消費大国であるにも関わ
らず、主要な資源の大部分を輸入に依存している。そのため、希少金属の安定供給を確保
することは難しい課題となっている。希少金属は、天然鉱石より産出される以外にも、電
子産業関連の事業所から排出される廃棄物及び廃液（例えば工場排水）に多く含まれてい
る。このような廃棄物及び廃液は、都市鉱山と言われている。
【０００３】
　これらの都市鉱山には、有害金属が含まれており、工場排水からの廃液に多く含まれて
いる有害金属は、その強い毒性により人体への悪影響が数多く報告されている。このため
、生態系および環境系からの有害金属の除去も重要となっている。それ故、金属資源の回
収及び除去技術は、金属資源の確保の面だけではなく、金属汚染のような環境汚染の防止
及び／又は除去の面でも貢献できると考えられる。
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【０００４】
　特に、インジウム及びガリウムの需要は、ここ数年の科学技術の進歩により急激に増加
している。インジウムは、光沢のある銀白色の金属で、柔らかい金属であるため可鍛性、
展延性に優れている。加えて、酸化物として半導体特性、電気伝導性、透明性など特異な
性質を有することから、酸化インジウム－酸化スズ（Indium Tin Oxide; ITO）膜を所定
のパターンにエッチング処理して形成されたITO透明電極は、液晶表示装置、エレクトロ
ルミネッセンス（EL）表示装置等の透明電極として使用されている。液晶表示装置、EL表
示装置等の生産台数増加に伴い、当該装置の製造工程からは、インジウムイオンを含んだ
エッチング廃液が大量に排出されている。
【０００５】
　ITO膜をエッチング処理する際に使用されるエッチング液は、通常シュウ酸と界面活性
剤を混合した溶液からなる。当該エッチング液は、液晶表示装置、EL表示装置等の製造工
程において、ITO基板のエッチング処理に使用されるが、通常はエッチング能力が低下す
るまで循環使用される。そして、能力が低下したエッチング液は、エッチング廃液として
廃棄される。
【０００６】
　エッチング廃液からのインジウムリサイクルに関して、例えば、陰イオン交換樹脂を用
いた回収方法（特許文献1）や、セメンテーション法を用いた方法（特許文献2）がこれま
でに提案されている。しかしながら、低濃度のインジウムや他の金属成分に加えてシュウ
酸を含むエッチング廃液から、インジウムを効率よく分離回収する方法として、十分に満
足しうる方法は提供されていないのが実情である。
【０００７】
　インジウムのような希少金属の回収方法として、アルキルリン化合物を含有する脂溶性
の抽出剤を用いて該希少金属を有機相に抽出する技術が開発されている。例えば、ジアル
キルホスフィン酸（特許文献3）、アルキルホスホン酸アルキルエステル（特許文献4及び
5）、リン酸アルキルエステル（特許文献6）等を用いる技術が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開2008-13795号公報
【特許文献２】特開2007-270342号公報
【特許文献３】特開平11-100622号公報
【特許文献４】特開2008-81792号公報
【特許文献５】特開2008-106348号公報
【特許文献６】特開2008-81792号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記のように、様々な技術が開発されているが、希少金属を効率よく分離、回収しうる
方法は未だ提供されていない。エッチング廃液のような工場排水又は廃棄物は、通常、他
の金属イオンも含有することから、所望の希少金属を選択的に分離、回収する必要がある
。
【００１０】
　それ故、本発明は、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する溶液から、インジウム又
はガリウムを選択的に抽出する手段、或いはコバルト及びニッケルを含有する溶液から、
コバルト又はニッケルを選択的に抽出する手段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】
【００１１】
　本発明者は、前記課題を解決するための手段を種々検討した結果、アルキルアミノホス
ホン酸型の化合物を用いることにより、上記目的を達成できることを見出し、本発明を完
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成した。
【００１２】
　すなわち、本発明の要旨は以下の通りである。
　（1）　式I:
【化１】

［式中、
R1及びR2は、互いに独立して、置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C1-18アルキ
ル、C2-18アルケニル若しくはC2-18アルキニル、又は置換若しくは非置換の直鎖若しくは
分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールアルケニルであり；
R3及びR4は、互いに独立して、水素、置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C1-4ア
ルキル、C2-4アルケニル若しくはC2-4アルキニル、又は置換若しくは非置換の直鎖若しく
は分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールアルケニルである］
で表される化合物。
【００１３】
　（2）　R1及びR2が2-エチル-ヘキサン-1-イルであり、R3及びR4が互いに独立して、水
素又はn-ブチルである、前記（1）の化合物。
　（3）　前記（1）又は（2）の化合物を含有する、金属の抽出剤。
【００１４】
　（4）　金属を含有する水相を前記（1）又は（2）の化合物を含有する有機相に接触さ
せて、金属を該有機相に抽出する抽出工程を含む、金属の回収方法。
　（5）　金属がインジウム又はガリウムである、前記（4）の方法。
【００１５】
　（6）　前記（1）又は（2）の式Iで表される化合物を製造する方法であって、
式II：

【化２】

［式中、
R1及びR2は、互いに独立して、置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C1-18アルキ
ル、C2-18アルケニル若しくはC2-18アルキニル、又は置換若しくは非置換の直鎖若しくは
分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールアルケニルである］
で表されるアミンと、式III：
【００１６】

【化３】

［式中、
R3及びR4は、互いに独立して、水素、置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C1-4ア
ルキル、C2-4アルケニル若しくはC2-4アルキニル、又は置換若しくは非置換の直鎖若しく
は分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールアルケニルである］
で表されるホスホン酸エステル又は亜リン酸と、ホルムアルデヒドとを、酸性条件下で反
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応させてホスホン酸エステル又は亜リン酸をアミノ化するアミノ化工程を含む、前記方法
。
【００１７】
　（7）　アミノ化されたホスホン酸エステルを部分的に加水分解する加水分解工程をさ
らに含む、前記（6）の方法。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明により、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する溶液からインジウム又はガリ
ウムを選択的に抽出する手段、或いはコバルト及びニッケルを含有する溶液からコバルト
又はニッケルを選択的に抽出する手段を提供することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】比較例1及び2の化合物を用いた場合の、各種塩酸濃度における金属イオンの抽出
率を示す図である。
【図２】実施例1-3の化合物を用いた場合の、各種塩酸濃度における金属イオンの抽出率
を示す図である。
【図３】参考例1及び2の化合物を用いた場合の、各種塩酸濃度における金属イオンの抽出
率を示す図である。
【図４】各種金属イオンについて、比較例1及び2、実施例1-3並びに参考例1及び2の化合
物を用いた場合の抽出挙動を示す図である。
【図５】比較例3及び4の化合物を用いた場合の、各種pHにおける金属イオンの抽出率を示
す図である。
【図６】実施例2及び3の化合物を用いた場合の、各種pHにおける金属イオンの抽出率を示
す図である。
【図７】参考例1及び2の化合物を用いた場合の、各種pHにおける金属イオンの抽出率を示
す図である。
【図８】各種金属イオンについて、比較例3、実施例2及び3並びに参考例1及び2の化合物
を用いた場合の抽出挙動を示す図である。
【図９】コバルト及びニッケルイオンについて、実施例2及び3並びに参考例1及び2の化合
物を用いた場合の抽出挙動を示す図である。
【図１０】実施例2の化合物を用いた場合の、化合物濃度[RN]又はpHとインジウムの分配
比Dとの関係を示す図である。
【図１１】実施例3の化合物を用いた場合の、化合物濃度[RN]又はpHとガリウムの分配比D
との関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の好ましい実施形態について詳細に説明する。
1. アルキルアミノホスホン酸
　本発明は、式I:
【化４】

で表される化合物に関する。
【００２１】
　本明細書において、「アルキル」は、特定の数の炭素原子を含む、直鎖又は分枝鎖の脂
肪族炭化水素基を意味する。例えば、「C1-18アルキル」は、少なくとも１個且つ多くて
も18個の炭素原子を含む、直鎖又は分枝鎖の炭化水素鎖を意味する。好適なアルキルは、
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限定するものではないが、例えばメチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、n-ブチル
、sec-ブチル、イソブチル、tert-ブチル、n-ペンチル、n-ヘキシル、n-ヘプチル、n-オ
クチル、2-エチルヘキシル、3-メチル-1-イソプロピルブチル、2-メチル-1-イソプロピル
ブチル、1-tert-ブチル-2-メチルプロピル、n-ノニル、3,5,5-トリメチルヘキシル及びn-
デシル等を挙げることが出来る。
【００２２】
　本明細書において、「アルケニル」は、前記アルキルの１個以上のC-C単結合が二重結
合に置換された基を意味する。好適なアルケニルは、限定するものではないが、例えばビ
ニル、1-プロペニル、アリル、1-メチルエテニル（イソプロペニル）、1-ブテニル、2-ブ
テニル、3-ブテニル、1-メチル-2-プロペニル、2-メチル-2-プロペニル、1-メチル-1-プ
ロペニル、2-メチル-1-プロペニル、1-ペンテニル、1-ヘキセニル、n-ヘプテニル、1-オ
クテニル、1-ノネニル及び1-デセニル等を挙げることが出来る。
【００２３】
　本明細書において、「アルキニル」は、前記アルキルの１個以上のC-C単結合が三重結
合に置換された基を意味する。好適なアルキニルは、限定するものではないが、例えばエ
チニル、1-プロピニル、2-プロピニル、1-ブチニル、2-ブチニル、3-ブチニル、1-メチル
-2-プロピニル、1-ペンチニル、1-ヘキシニル、1-ヘプチニル、1-オクチニル、1-ノニニ
ル及び1-デシニル等を挙げることが出来る。
【００２４】
　本明細書において、「アリール」は、6～15の炭素原子数を有する芳香環基を意味する
。好適なアリールは、限定するものではないが、例えばフェニル、ナフチル及びアントリ
ル（アントラセニル）等を挙げることが出来る。
【００２５】
　本明細書において、「アリールアルキル」は、前記アルキルの水素原子の1個が前記ア
リールに置換された基を意味する。好適なアリールアルキルは、限定するものではないが
、例えばベンジル、1-フェネチル及び2-フェネチル等を挙げることが出来る。
【００２６】
　本明細書において、「アリールアルケニル」は、前記アルケニルの水素原子の1個が前
記アリールに置換された基を意味する。好適なアリールアルケニルは、限定するものでは
ないが、例えばスチリル等を挙げることが出来る。
【００２７】
　上記で説明した基は、それぞれ独立して、非置換であるか、又は1個若しくは複数のC1-
18アルキル、C2-18アルケニル、C2-18アルキニル、C6-15アリール、C7-18アリールアルキ
ル、C8-18アリールアルケニル、C(O)Z（Zは水素、ヒドロキシル、C1-18アルキル、C2-18
アルケニル、C2-18アルキニル若しくはNH2である）、OH、Q-C1-18アルキル、Q-C2-18アル
ケニル、Q-C2-18アルキニル、Q-C6-15アリール、Q-C7-18アリールアルキル（QはO若しく
はSである）、ハロゲン、NO2、若しくはNRARB（RA及びRBは、互いに独立して、水素、C1-
18アルキル、C2-18アルケニル若しくはC2-18アルキニルである）によって置換することも
出来る。
【００２８】
　なお、本明細書において、「ハロゲン」又は「ハロ」は、フッ素、塩素、臭素又はヨウ
素を意味する。
【００２９】
　本発明者は、式Iで表されるアルキルアミノホスホン酸型の化合物を用いることにより
、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する溶液からインジウム又はガリウムを、並びに
コバルト及びニッケルを含有する溶液からコバルト又はニッケルを、それぞれ選択的に抽
出できることを見出した。
【００３０】
　式Iで表される化合物において、R1及びR2は、互いに独立して、置換若しくは非置換の
直鎖若しくは分岐鎖状C1-18アルキル、C2-18アルケニル若しくはC2-18アルキニル、又は
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置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリー
ルアルケニルであることが好ましい。
【００３１】
　式Iで表される化合物において、R3及びR4は、互いに独立して、水素、置換若しくは非
置換の直鎖若しくは分岐鎖状C1-4アルキル、C2-4アルケニル若しくはC2-4アルキニル、又
は置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリ
ールアルケニルであることが好ましい。
【００３２】
　より好ましくは、式Iで表される化合物は、R1及びR2が2-エチル-ヘキサン-1-イルであ
り、R3及びR4が互いに独立して、水素又はn-ブチルである。
【００３３】
　特に好ましくは、式Iで表される化合物は、以下：
{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}ホスホン酸ジブチル(BEADP)；
{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}ホスホン酸ブチル (BEAMP)；及び
{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}ホスホン酸 (BEAAP)；
からなる化合物群から選択される。
【００３４】
　本発明の式Iで表される化合物は、塩又は溶媒和物の形態であってもよい。本明細書に
おいて、「式Iで表される化合物」は、該化合物自体だけでなく、その塩又は溶媒和物も
意味する。式Iで表される化合物の塩において、対イオンとしては、限定するものではな
いが、例えばナトリウムイオン、カリウムイオン、カルシウムイオン、マグネシウムイオ
ンのようなカチオン、又は塩化物イオン、臭化物イオン、ギ酸イオン、酢酸イオン、マレ
イン酸イオン、フマル酸イオン、安息香酸イオン、リン酸イオン、硝酸イオン、硫酸イオ
ン、炭酸イオン、炭酸水素イオン、過塩素酸イオンのようなアニオンが好ましい。
【００３５】
　上記のような形態の式Iで表される化合物を用いることにより、インジウム又はガリウ
ムを、或いはコバルト又はニッケルを、それぞれ選択的に抽出することが可能となる。
【００３６】
2. アルキルアミノホスホン酸の製造方法
　本発明はまた、上記で説明した式Iで表される化合物の製造方法に関する。
　式Iで表される化合物は、式II：
【化５】

［式中、
R1及びR2は、互いに独立して、置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C1-18アルキ
ル、C2-18アルケニル若しくはC2-18アルキニル、又は置換若しくは非置換の直鎖若しくは
分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールアルケニルである］
で表されるアミンと、式III：
【００３７】

【化６】

［式中、
R3及びR4は、互いに独立して、水素、置換若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C1-4ア
ルキル、C2-4アルケニル若しくはC2-4アルキニル、又は置換若しくは非置換の直鎖若しく



(8) JP 5761663 B2 2015.8.12

10

20

30

40

50

は分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールアルケニルである］
で表されるホスホン酸エステル又は亜リン酸と、ホルムアルデヒドとを、酸性条件下で反
応させてホスホン酸エステル又は亜リン酸をアミノ化するアミノ化工程；及び場合により
アミノ化されたホスホン酸エステルを部分的に加水分解する加水分解工程
を含む方法によって製造することができる。
【００３８】
　アミノ化工程において、使用される酸は、塩酸、硫酸又は硝酸であることが好ましく、
塩酸であることがより好ましい。上記の酸により、反応液のpHを1～3の範囲に調節するこ
とが好ましい。上記の工程は、通常、アルコールのようなプロトン性極性溶媒存在下で実
施される。アルコール存在下で実施することが好ましい。反応温度は、90～100℃の範囲
であることが好ましく、反応時間は、5～8時間の範囲であることが好ましい。
【００３９】
　加水分解工程において、加水分解は、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム又は水酸化リ
チウムのようなアルカリ存在下で実施することが好ましく、水酸化ナトリウム又は水酸化
カリウム存在下で実施することがより好ましい。上記の工程は、通常、アルコールのよう
なプロトン性極性溶媒を含む水溶液存在下で実施される。アルコール水溶液存在下で実施
することが好ましい。反応温度は、90～100℃の範囲であることが好ましく、反応時間は
、5～8時間の範囲であることが好ましい。
【００４０】
　式Iで表される化合物において、R3及びR4が、互いに独立して、置換若しくは非置換の
直鎖若しくは分岐鎖状C1-4アルキル、C2-4アルケニル若しくはC2-4アルキニル、又は置換
若しくは非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールア
ルケニルである場合、該化合物は、式II［式中、R1及びR2は上記式Iと同じ意味を表す］
で表されるアミンと、式III［式中、R3及びR4は上記式Iと同じ意味を表す］で表されるホ
スホン酸エステルと、ホルムアルデヒドとを、酸性条件下で反応させるホスホン酸エステ
ルアミノ化工程によって製造することができる。
【００４１】
　式Iで表される化合物において、R3が水素であり、R4が置換若しくは非置換の直鎖若し
くは分岐鎖状C1-4アルキル、C2-4アルケニル若しくはC2-4アルキニル、又は置換若しくは
非置換の直鎖若しくは分岐鎖状C7-18アリールアルキル若しくはC8-18アリールアルケニル
である場合、該化合物は、上記のホスホン酸エステルアミノ化工程及び加水分解工程によ
って製造することができる。
【００４２】
　式Iで表される化合物において、R3及びR4が水素である場合、該化合物は、式II［式中
、R1及びR2は上記式Iと同じ意味を表す］で表されるアミンと、式III［式中、R3及びR4は
上記式Iと同じ意味を表す］で表される亜リン酸と、ホルムアルデヒドとを、酸性条件下
で反応させる亜リン酸アミノ化工程によって製造することができる。
　上記の反応により、式Iで表される化合物を製造することが可能となる。
【００４３】
3. 金属の抽出剤
　金属の抽出剤として使用し得るアルキルリン化合物としては、ジアルキルホスフィン酸
（特許文献3）、アルキルホスホン酸アルキルエステル（特許文献4及び5）、リン酸アル
キルエステル（特許文献6）等が公知である。
【００４４】
　これに対し、本発明者は、ジアルキルホスフィン酸にアミノ基を導入することによって
抽出選択性が変化し、上記のようなアルキルリン化合物と比較して高い選択性を発現する
ことを見出して、ホスフィン酸を配位子とするキレート抽出剤を完成させた（特開2009-2
56291号公報）。
【００４５】
　本発明者は、上記の知見に基づきさらに検討を進めた結果、式Iで表されるジアルキル
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アミノホスホン酸が、インジウム及びガリウムに対してさらに高い選択性を発現すること
を見出した。それ故、本発明は、式Iで表される化合物を含有する、金属の抽出剤に関す
る。
【００４６】
　本発明の金属の抽出剤は、限定するものではないが、例えば、インジウム、ガリウム、
コバルト、ニッケル、パラジウム、白金、亜鉛及びアルミニウムのような金属のイオンを
抽出するために使用できる。インジウム、ガリウム、コバルト又はニッケルを抽出するた
めに使用することが好ましい。インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する溶液からインジ
ウム又はガリウムを、或いはコバルト及びニッケルを含有する溶液からコバルト又はニッ
ケルを、それぞれ選択的に抽出するために使用することがより好ましい。
【００４７】
　本発明の金属の抽出剤は、式Iで表される化合物のみを含有してもよい。或いは、該化
合物に加えて、1種類以上の添加剤及び／又は1種類以上の有機溶剤を更に含有してもよい
。添加剤としては、限定するものではないが、例えば、ノニルフェノール、オクタノール
、2-エチルヘキシルアルコール及びデカノールを挙げることができる。また、有機溶剤と
しては、限定するものではないが、例えば、トルエン、ベンゼン、キシレン、n-ヘキサン
、シクロヘキサン、1,2-ジクロロエタン、クロロホルム及び四塩化炭素を挙げることがで
きる。トルエンが好ましい。
【００４８】
　上記のような成分を含有することにより、本発明の金属の抽出剤は、インジウム又はガ
リウムを、或いはコバルト又はニッケルを、それぞれ選択的に抽出することが可能となる
。
【００４９】
4. 金属の回収方法
　通常、金属イオンの酸性水溶液において、金属イオンは酸の共役塩基とアニオン性の錯
体イオンを形成する。このため、金属イオンは、酸濃度及びpHに依存して、金属イオン及
びいくつかの形態の錯体イオンからなる平衡状態を形成し得る。
【００５０】
　本発明の式Iで表される化合物は、アニオンと錯体を形成し得るアミノ基及びカチオン
と錯体を形成し得るホスホン酸基を有する。本発明者は、金属イオンを含有する酸性水溶
液の酸濃度及び／又はpHを適宜調整して、該水溶液からなる水相を、本発明の式Iで表さ
れる化合物又は金属の抽出剤を含有する有機相に接触させることにより、所望の金属イオ
ンを有機相中に選択的に抽出できることを見出した。それ故、本発明は、金属を含有する
水相を本発明の式Iで表される化合物又は金属の抽出剤を含有する有機相に接触させて、
金属を該有機相に抽出する抽出工程を含む、金属の回収方法に関する。
【００５１】
4-1. 抽出工程
　本工程は、金属を含有する水相から、本発明の式Iで表される化合物又は金属の抽出剤
を含有する有機相に金属を抽出することを目的とする。
【００５２】
　本明細書において、「金属を含有する水相」は、上記で説明した金属のような、本発明
の回収方法の対象となる金属を含有する水溶液（水相）を意味する。インジウム、ガリウ
ム及び亜鉛を含有するか、或いはコバルト及びニッケルを含有することが好ましい。水相
中の金属は、通常、以下で説明する酸の共役塩基との塩又は錯体イオンの形態で存在する
。上記の金属は、それぞれ独立して、1×10-4～1×10-1 Mの濃度であることが好ましく、
1×10-4～1×10-2Mの濃度であることがより好ましい。
【００５３】
　上記の水相を本発明の式Iで表される化合物又は金属の抽出剤を含有する有機相に接触
させると、水相の酸濃度及び／又はpHに依存して、特定の金属イオンが選択的に有機相に
抽出される。それ故、水相の酸濃度及び／又はpHを適宜調整することにより、所望の金属
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イオンを選択的に抽出することができる。
【００５４】
　水相に含有される酸としては、限定するものではないが、例えば、塩酸、硝酸、硫酸の
ような鉱酸、ギ酸、酢酸、シュウ酸のような有機酸を挙げることができる。塩酸又は硝酸
が好ましい。かかる酸は、1種類のみであってもよく、2種類以上の酸からなる混合物であ
ってもよい。上記の酸は、1×10-2～10 Mの濃度であることが好ましい。
【００５５】
　pHを調整するために使用する酸としては、上記の酸を挙げることができる。また、pHを
調整するために使用する塩基としては、限定するものではないが、例えば、NaOH、KOH、L
iOH及びNH3を挙げることができる。
【００５６】
　より具体的には、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する水相からインジウムを選択
的に抽出する場合、1×10-2～1 Mの酸を含有することが好ましい。この場合、使用する酸
は、塩酸又は硝酸が好ましい。或いは、pHを-1～-0.1の範囲に調整することが好ましい。
この場合、硝酸でpHを調整することが好ましい。
【００５７】
　また、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する水相からガリウムを選択的に抽出する
場合、2～10 Mの酸を含有することが好ましい。この場合、使用する酸は、塩酸又は硝酸
が好ましい。或いは、pHを0～2の範囲に調整することが好ましい。この場合、硝酸でpHを
調整することが好ましい。
【００５８】
　コバルト及びニッケルを含有する水相からコバルトを選択的に抽出する場合、pHを1～5
.5の範囲に調整することが好ましい。また、コバルト及びニッケルを含有する水相からニ
ッケルを選択的に抽出する場合、pHを6～8の範囲に調整することが好ましい。この場合、
塩酸又は硝酸でpHを調整することが好ましい。
【００５９】
　本工程において使用される水相は、上記の要件を満足するものであればその他の成分は
特に限定されない。他の金属を含有する場合であっても、本発明の方法により、上記の金
属を選択的に抽出することができる。それ故、本工程において使用される水相として、例
えば、電子材料の製造において排出されるエッチング廃液又はめっき廃液を使用してもよ
い。
【００６０】
　本工程において使用される有機相は、本発明の式Iで表される化合物又は金属の抽出剤
を含有する。有機相は、液相の形態であってもよく、本発明の式Iで表される化合物又は
金属の抽出剤を固体の形態で含有するか、或いは該化合物又は金属の抽出剤を担体に結合
若しくは含浸させた固相の形態であってもよい。
【００６１】
　有機相が液相の形態の場合には、本発明の式Iで表される化合物、及び場合により上記
で説明した1種類以上の添加剤及び／又は1種類以上の有機溶剤を更に含有する溶液又は分
散液を有機相として使用し得る。式Iで表される化合物が常温で液体の形態である場合、
該化合物をそのまま、又は1種類以上の有機溶剤で希釈した形態で使用することが好まし
い。この場合、式Iで表される化合物は、0.05～1 Mの濃度であることが好ましい。
【００６２】
　有機相が固相の形態の場合には、式Iで表される化合物が常温で固体の形態であれば、
そのまま水相中で使用することができる。また、式Iで表される化合物を有機溶媒に溶解
し、担体に含浸して使用してもよい。含浸するための担体（樹脂）としては、限定するも
のではないが、例えば、ポリスチレン樹脂、ポリアクリル酸エステル樹脂や、活性炭、疎
水性ゼオライト、シリカ及びポリ塩化ビニル樹脂等を挙げることができる。ポリスチレン
樹脂、ポリアクリル酸エステル又はポリ塩化ビニル樹脂が好ましい。この場合、式Iで表
される化合物は、1～5 mmol/g担体の範囲で担体に含浸していることが好ましい。
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　本工程において、水相と有機相とを接触させる手段としては、当業界で慣用される様々
な手段を使用し得る。有機相が液相の形態の場合、バッチ法又は連続抽出法を使用するこ
とが好ましい。また、有機相が固相の形態の場合、バッチ法又はカラム法を使用すること
が好ましい。
【００６４】
　有機相が液相の形態の場合、有機相と液相との体積比は、1：10～10：1の範囲であるこ
とが好ましく、1：5～5：1の範囲であることがより好ましい。有機相と液相とを接触させ
る温度は、5～50℃の範囲であることが好ましい。また、バッチ法の場合、有機相と液相
とを接触させる時間は、0.5～48時間の範囲であることが好ましい。
【００６５】
　有機相が、常温で固体の形態である式Iで表される化合物を含む場合、或いは該化合物
が担体に含浸された形態である場合、水溶液中の金属イオン濃度にもよるが、一般的には
1 Lの液相に対して1～5 g程度の有機相を使用することが好ましい。有機相と液相とを接
触させる温度は、5～50℃の範囲であることが好ましい。また、バッチ法の場合、有機相
と液相とを接触させる時間は、0.5～48時間の範囲であることが好ましい。
【００６６】
　上記の条件で本工程を実施することにより、所望の金属を選択的に有機相に抽出するこ
とが可能となる。
【００６７】
4-2. 脱離工程
　本発明の方法は、通常、上記の工程を実施した後、脱離工程を実施する。本工程は、金
属を含有する有機相を水相と相分離させた後、酸性の脱離水溶液に接触させて、有機相か
ら脱離水溶液中に金属を脱離させることを目的とする。本工程は、例えば特開2009-25629
1号公報に記載の公知の方法によって実施することができる。
【００６８】
　本工程で使用される酸性の脱離水溶液としては、限定するものではないが、例えば、硝
酸水溶液を挙げることができる。
【００６９】
　有機相が液相の形態の場合、有機相と酸性の脱離水溶液との体積比は、1：10～10：1の
範囲であることが好ましく、1：5～5：1の範囲であることがより好ましい。有機相と液相
とを接触させる温度は、5～50℃の範囲であることが好ましい。また、バッチ法の場合、
有機相と液相とを接触させる時間は、0.5～48時間の範囲であることが好ましい。
【００７０】
　有機相が、常温で固体の形態である式Iで表される化合物を含む場合、或いは該化合物
が担体に含浸された形態である場合、1 gに対して30～100 mLの酸性の脱離水溶液を使用
することが好ましい。有機相と酸性の脱離水溶液とを接触させる温度は、5～50℃の範囲
であることが好ましい。また、バッチ法の場合、有機相と酸性の脱離水溶液とを接触させ
る時間は、0.5～48時間の範囲であることが好ましい。
【００７１】
　上記の条件で本工程を実施することにより、所望の金属を効率的に回収することが可能
となる。
【実施例】
【００７２】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに具体的に説明する。但し、本発明の技術的範囲は
これら実施例に限定されるものではない。
【００７３】
比較例1：ホスホン酸ジブチル (DBPA)
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【化７】

　本化合物は、市販品をそのまま有機溶媒に溶解して用いた。
【００７４】
比較例2：ジ(2-エチルヘキシル)アミン (D2EHA)
【化８】

　本化合物は、市販品をそのまま有機溶媒に溶解して用いた。
【００７５】
比較例3：(2-エチルヘキシル)ホスホン酸2-エチルヘキシル (PC-88A)
【化９】

　本化合物は、工業用抽出剤を用いた。
【００７６】
比較例4：リン酸ジ(2-エチルヘキシル) (D2EHPA)
【化１０】

　本化合物は、市販品をそのまま有機溶媒に溶解して用いた。
【００７７】
実施例1：{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}ホスホン酸ジブチル (BEADP)

【化１１】
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【００７８】
　ジ(2-エチルへキシル)アミンとホスホン酸ジブチルとを、酸性条件下で反応させ、ホル
ムアルデヒドを滴下漏斗により徐々に滴下し、所定時間還流した。その後、室温まで冷却
し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣にクロロホルムを加えて、酸、アルカリ及び蒸留
水で順次洗浄後、有機相を硫酸マグネシウムにより脱水した。溶媒を減圧留去した後、生
成物を減圧乾燥させた。
【００７９】
　目的物の同定は、NMRにより行った。1H NMR (400 MHz, CDCl3, TMS基準): δ 0.9 (m, 
18H), 1.3 (m, 22H), 1.6 (m, 4H), 2.3 (m, 4H), 2.7 (d, 2H), 4.0 (q, 4H)。
【００８０】
実施例2：{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}ホスホン酸ブチル (BEAMP)
【化１２】

【００８１】
　上記の方法で合成したBEADPと水酸化カリウムのエタノール/水溶液をナスフラスコに入
れ、還流した。その後、溶媒を減圧留去した。得られた残渣にクロロホルムを加えて、塩
酸及び蒸留水で順次分液処理を行った後、有機相を硫酸マグネシウムにより脱水した。溶
媒を減圧留去した後、生成物を減圧乾燥させた。
【００８２】
　目的物の同定は、NMRにより行った。1H NMR (400 MHz, CDCl3, TMS基準): δ 0.9 (m, 
15H), 1.5 (m, 22H), 2.9 (m, 2H), 3.2 (m, 4H), 3.9 (m, 2H), 7.3 (s, 1H)。
【００８３】
実施例3：{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}ホスホン酸 (BEAAP)
【化１３】

【００８４】
　ジ(2-エチルへキシル)アミンと亜リン酸を三つ口フラスコに入れた。酸性条件下でホル
ムアルデヒドを徐々に滴下し、還流した。その後、室温まで冷却し、溶媒を減圧留去した
。得られた残渣にクロロホルムを加えて、洗浄を十分に行った。有機相を硫酸マグネシウ
ムにより脱水した。溶媒を減圧留去した後、生成物を減圧乾燥させた。
【００８５】
　目的物の同定は、NMRにより行った。1H NMR (400 MHz, CDCl3, TMS基準): δ 0.9 (m, 
12H), 1.3 (m, 18H), 2.8 (s, 2H), 3.5 (s, 4H), 9.2 (d, 1.6H)。
【００８６】
参考例1：{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}ホスフィン酸 (BEADAP)
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【化１４】

　本発明者による公知の方法（特開2009-256291号公報）にしたがい、本化合物を調製し
た。
【００８７】
参考例2：{[ビス(2-エチルヘキシル)アミノ]メチル}フェニルホスフィン酸 (BEAPP)
【化１５】

　本発明者による公知の方法（特開2009-256291号公報）にしたがい、本化合物を調製し
た。
【００８８】
使用例1：抽出率と塩酸濃度との関係
　50 cm3三角フラスコに、水相(1 mmol dm-3金属イオンを含む0.1, 0.32, 0.56, 1.0, 1.
8, 3.2又は5.6 M塩酸水溶液)を10 cm3、有機相(50 mmol dm-3比較例、実施例又は参考例
化合物を含むトルエン溶液)を10 cm3ずつ入れ、恒温槽を用いて30℃で24時間振とうさせ
た。次に、水相を採取し、原子吸光光度計を用いて金属イオン濃度を測定した。比較例1
及び2の化合物を用いた結果を図1に、実施例1-3の化合物を用いた結果を図2に、比較例1
及び2の化合物を用いた結果を図3に、それぞれ示す。また、Pd (II), Pt (IV), In (III)
及びGa (III)イオンに対する比較例、実施例及び参考例の化合物の抽出特性を図4に示す
。
【００８９】
　図1に示すように、比較例の化合物を用いた場合、インジウム及びガリウムはほとんど
抽出されなかった。これに対し、図2に示すように、実施例1-3の化合物を用いた場合、イ
ンジウム及びガリウムが効率的に抽出された。特に、実施例2及び3の化合物は、インジウ
ムに対しては参考例1及び2の化合物とほぼ同等の抽出特性を示し、ガリウムに対しては参
考例1及び2の化合物を上回る抽出特性を示した（図4）。
【００９０】
　実施例2の化合物を用いた場合、1×10-2～1 Mの範囲の塩酸濃度では、インジウムが選
択的に抽出されたのに対し、2～10 Mの範囲の塩酸濃度では、ガリウムが選択的に抽出さ
れた。
【００９１】
使用例2：抽出率とpHとの関係
　50 cm3三角フラスコに、水相(1 mmol dm-3金属イオンを含む硝酸アンモニウム溶液)を1
0 cm3、有機相(50 mmol dm-3比較例、実施例又は参考例化合物を含むトルエン溶液)を10 
cm3ずつ入れ、恒温槽を用いて30 ℃で24時間振とうさせた。次に水相を採取し、pHメータ
ーを用いてpHを測定するとともに、原子吸光光度計を用いて金属イオン濃度を測定した。
比較例3及び4の化合物を用いた結果を図5に、実施例2及び3の化合物を用いた結果を図6に
、参考例1及び2の化合物を用いた結果を図7に、それぞれ示す。また、In (III), Al (III
), Ga (III)及びZn (II)イオンに対する比較例、実施例及び参考例の化合物の抽出特性を
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図8に、Co (II)及びNi (II)イオンに対する比較例、実施例及び参考例の化合物の抽出特
性を図9に、それぞれ示す。
【００９２】
　図5に示すように、比較例の化合物を用いた場合、インジウムはpH=1を超える範囲で抽
出されたが、ガリウムはほとんど抽出されなかった。
【００９３】
　実施例2の化合物を用いた場合、-1～-0.1の範囲のpHでは、インジウムが選択的に抽出
されたのに対し、0～2の範囲のpHでは、ガリウムが選択的に抽出された。このとき、亜鉛
は、3以下のpHではほとんど抽出されなかった。また、4～5.5の範囲のpHでは、コバルト
が選択的に抽出されたのに対し、6以上のpHでは、コバルト及びニッケルのいずれもが抽
出された。
【００９４】
　実施例3の化合物を用いた場合、-1～-0.1の範囲のpHでは、インジウムが選択的に抽出
されたのに対し、1以上のpHでは、インジウム及びガリウムのいずれもが抽出された。こ
のとき、亜鉛は、2以下のpHではほとんど抽出されなかった。また、1～5.5の範囲のpHで
は、コバルトが選択的に抽出されたのに対し、当該範囲でニッケルは抽出されなかった。
【００９５】
使用例3：分配比と抽出剤濃度との関係
　50 cm3三角フラスコに、水相(1 mmol dm-3金属イオンを含む硝酸アンモニウム溶液)を1
0 cm3、有機相(0.01-0.15 mol dm-3比較例、実施例又は参考例化合物を含むトルエン溶液
)を10 cm3ずつ入れ、恒温槽を用いて30 ℃で24時間振とうさせた。次に水相を採取し、pH
メーターを用いてpHを測定するとともに、原子吸光光度計を用いて金属イオン濃度を測定
した。
【００９６】
　以下に基づき、実施例2（BEAMP）の化合物によるインジウムの抽出平衡式を導出した。
　抽出実験の結果を踏まえて、以下の抽出平衡式を仮定した。
【００９７】
【数１】

【００９８】
　抽出平衡定数Kexは、次のように表される。
　　　　　Kex ＝ [InR3][H

+]3/ [In3+][(HR)2]
1.5 ・・・(2)

【００９９】
　インジウムの分配比Dは、次のように定義した。
　　　　　D ＝ [InR3] / [In

3+]・・・(3)
【０１００】
　式(3)を式(2)に代入して整理すると、次の式が得られる。
　　　　　D ＝ Kex[(HR)2]

1.5/ [H+]3　　　　　　　　　・・・(4)
【０１０１】
　両辺の対数をとると、次の式が得られる。
　　　　　logD = log Kex ＋ 1.5log[(HR)2] - 3log[H

+]　　　　　　　　　・・・(5)
　　　　　logD = logKex + log[(HR)2]

1.5/[H+]3　　　　　　　　　・・・(6)
【０１０２】
　抽出剤濃度依存性の結果より、抽出平衡定数を算出した。
　　　　　　　　　　　Kex ＝ 1.58 × 103 　[dm3mol-1]
【０１０３】
　以下に基づき、実施例3（BEAPP）の化合物によるガリウムの抽出平衡式を導出した。
　抽出実験の結果を踏まえて、以下の抽出平衡式を仮定した。
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【数２】

【０１０５】
　抽出平衡定数Kexは、次のように表される。
　　　　　Kex ＝ [GaR2(HR)3(NO3)][H

+]2/ [Ga3+][NO3
－][(HR)2]

2.5・・・(2)
【０１０６】
　ガリウムの分配比Dは、次のように定義した。
　　　　　D ＝ [GaR2(HR)3(NO3)] / [Ga

3+]　　　　　　　　・・・(3)
【０１０７】
　式(3)を式(2)に代入して整理すると、次の式が得られる。
　　　　　D ＝ Kex[(HR)2]

2.5[NO3
－]/ [H+]2　　　　　　　　・・・(4)

【０１０８】
　両辺の対数をとると、次の式が得られる。
　　　　　logD = log Kex ＋ 2.5log[(HR)2] + log[NO3

-]- 2log[H+]・・・(5)
　　　　　logD = logKex + log[(HR)2]

2.5[NO3
－]/[H+]2・・・(6)

【０１０９】
　抽出剤濃度依存性の結果より、抽出平衡定数を算出した。
　　　　　Kex ＝ 10.47 [dm3 mol-1]
【０１１０】
　上記の式に基づき得られたインジウムの分配比Dと実施例2（BEAMP）の化合物濃度[RN]
又はpHとの関係を図10に、ガリウムの分配比Dと実施例3（BEAPP）の化合物濃度[RN]又はp
Hとの関係を図11に、それぞれ示す。
【産業上の利用可能性】
【０１１１】
　本発明の化合物は、インジウム、ガリウム及び亜鉛を含有する溶液からインジウム又は
ガリウムを、或いはコバルト及びニッケルを含有する溶液からコバルト又はニッケルを、
それぞれ選択的に抽出するための方法に使用することができる。これにより、ITO透明電
極製造時に排出されるエッチング廃液のようなインジウムを含有する廃液から、他の金属
イオンと分離してインジウムのみを選択的に回収することが可能である。他にも、上記の
金属を含有する廃棄物及び廃液から、インジウム、ガリウム、コバルト又はニッケルを選
択的に回収することが可能である。
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