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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水溶液中に溶存する希土類元素を選択的に回収するための吸着分離材であって、
　高分子基材に下記一般式（１）で示されるビニルモノマーがグラフト重合した吸着分離
材。
【化１】

（式（１）中、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表し、Ｘは単結合又は炭
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素数１～７の置換基を有していてもよい２価の有機基である。ｎは０であり、Ｒ２は水素
原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～２のアシル基又はアルデヒド基である。）
【請求項２】
　前記高分子基材が、ポリオレフィン系樹脂、非水溶性ビニルアルコール系樹脂、ポリア
ミド系樹脂及びセルロース系樹脂からなる群から選択される少なくとも１種から形成され
る請求項１に記載の吸着分離材。
【請求項３】
　前記高分子基材が、不織布、織布、無孔フィルム、無孔シート、多孔フィルム、多孔シ
ート、中空糸膜、糸及びビーズからなる群から選択される少なくとも１つである請求項１
又は請求項２に記載の吸着分離材。
【請求項４】
　希土類元素を含む水溶液を請求項１～請求項３のいずれか１項に記載の吸着分離材に接
触させて前記希土類元素を前記吸着分離材に吸着させる吸着工程、
　前記希土類元素が吸着した前記吸着分離材を、酸水溶液に接触させて前記希土類元素を
回収し、前記吸着分離材を再生させる回収工程
を含む希土類元素の吸脱着方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、希土類元素を捕集回収する吸着分離材とその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　希土類元素は、蓄電池や発光ダイオード、磁石などのエレクトロニクス製品の性能向上
に必要不可欠な材料であり、広範な工業分野で利用される。希土類元素の供給の現状は、
産出国がほぼ限定されていること、価格の安定性を欠くこと、更には、近い将来需要が供
給を上回るとも予想されることから、資源的な危機が叫ばれている。そのため、現在、そ
れらに用いられている希土類元素使用量の削減及びその代替開発に関して様々な取組みが
なされている。同時に、低品位の天然鉱物資源からの希土類元素の回収や、製品の生産時
に発生する工程内スクラップや市中より回収された電子・電気製品等の廃棄物からの希土
類元素の再生（リサイクル）が求められている。
【０００３】
　低品位の天然鉱物資源や廃棄物からの希土類元素の回収工程においては、ベースメタル
などの金属イオンが高い濃度で含有している水溶液から希薄な希土類元素イオンを選択的
に分離・回収する方法がある。
　希土類元素イオンの分離・回収方法として、抽出剤等を用いる溶媒抽出法（液－液抽出
法）やイオン交換樹脂等を用いるカラム抽出法（固－液抽出法）等が知られている。ここ
で、溶媒抽出法とは、分離対象の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
、特定の金属元素を抽出剤に抽出させることで分離する方法である。
【０００４】
　このような溶媒抽出法やカラム抽出法では、希土類元素イオンの抽出能・吸着能に優れ
た分離材が用いられ、希土類元素イオンを選択的に抽出もしくは吸着させる。
　希土類元素イオンの吸着には、カルボキシル基を含むジグリコールアミド酸（ＤＧＡＡ
）の骨格（＞Ｎ－ＣＯ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＮＨ－ＣＯ－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ
Ｈ２－ＣＯＯＨ）が多座配位子として有効であることが知られており、その骨格を有する
抽出剤による溶媒抽出法や粒状吸着材によるカラム抽出法が研究されている。溶媒抽出法
では、例えば、特定の化学式で表されるジグリコールアミド酸が抽出剤として溶解した溶
液を用いて希土類元素を抽出する技術が提案されている（例えば、特許文献１参照）。ま
た、カラム抽出法では、例えば、特定のジグリコールアミド型配位子をシリカゲル表面に
導入した吸着材を用いてカラム吸着により希土類元素を分離する技術が提案されている（
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００７－３２７０８５号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】尾形剛志、田中幹也、「新規吸着剤による希土類元素イオンの分離・回
収」、希土類、日本希土類学会、２０１３年５月、第６２号、ｐ１７８－１７９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　抽出剤による溶媒抽出法は、抽出容量が大きく、迅速な処理が可能なため、連続的な工
程により効率的な大量処理が求められる希土類元素の精製分離に有用であるが、大掛かり
な設備と多量の有機溶媒が必要となるため、経済上問題がある。一方、シリカゲルにシラ
ンカップリングでＤＧＡＡを導入した粒状吸着材を用いるカラム抽出法は、溶媒抽出法に
比べ、装置が単純であり、操作性が簡単であるという利点はあるものの、吸着容量が小さ
く、懸濁物質の影響を受けやすい。
【０００８】
　本発明は上記従来の課題を解決するためになされたものであり、その目的とするところ
は、希土類元素を選択的に吸着させることができ、且つ、装置・操作が簡便で吸着回収能
に優れた吸着分離材を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題は、以下の本発明により解決される。すなわち、本発明は、以下の〔１〕～〔
５〕である。
〔１〕水溶液中に溶存する希土類元素を選択的に回収するための吸着分離材であって、下
記一般式（２）で示されるジグリコールアミド酸型配位子の少なくとも１つを、グラフト
重合により、高分子基材に導入した吸着分離材。
【００１０】
【化１】

【００１１】
（式（２）中、Ｒは水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルキレン基
、炭素数１～２のアシル基又はアルデヒド基であり、＊は結合手を示す。）
〔２〕前記高分子基材に、下記一般式（２ａ）で示される第２級アミドと下記一般式（２
ｂ）で示される第３級アミドとが共に導入された前記〔１〕に記載の吸着分離材。
【００１２】
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【化２】

【００１３】
（式（２ａ）中、＊は結合手を示す。）
【００１４】
【化３】

【００１５】
（式（２ｂ）中、Ｒ３は炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルキレン基、炭素
数１～２のアシル基又はアルデヒド基であり、＊は結合手を示す。）
〔３〕前記高分子基材が、ポリオレフィン系樹脂、非水溶性ビニルアルコール系樹脂、ポ
リアミド系樹脂及びセルロース系樹脂からなる群から選択される少なくとも１種から形成
される前記〔１〕又は〔２〕に記載の吸着分離材。
〔４〕前記高分子基材が、不織布、織布、無孔フィルム、無孔シート、多孔フィルム、多
孔シート、中空糸膜、糸及びビーズからなる群から選択される少なくとも１つである前記
〔１〕～〔３〕のいずれか１つに記載の吸着分離材。
〔５〕希土類元素を含む水溶液を前記〔１〕～〔４〕のいずれか１つに記載の吸着分離材
に接触させて前記希土類元素を前記吸着分離材に吸着させる吸着工程、前記希土類元素が
吸着した前記吸着分離材を、酸水溶液に接触させて前記希土類元素を回収し、前記吸着分
離材を再生させる回収工程を含む希土類元素の吸脱着方法。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の吸着分離材によれば、グラフト重合技術により、高分子基材にジグリコールア
ミド酸型配位子を導入するので、様々な形状の材料に希土類元素の吸着機能を付与するこ
とができるため、使用環境が広がる。具体的には、吸着分離材をシート状やモール状に形
成し、その吸着分離材を希土類元素を含有する水溶液に浸漬させるだけで希土類元素を吸
着できることから、従来の溶媒抽出法で利用されるような大掛かりな設備が不要となる。
また、従来のカラム処理法では目詰まりするため、使用が困難となっていた懸濁物質が多
く含有する水溶液からの吸着も容易となる。さらに、従来の粒状吸着剤よりも吸着容量が
大きいため、処理効率も向上する。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】各ｐＨにおける金属イオンの吸着量を示すグラフである。
【図２】実施例１と比較例１の各ｐＨにおけるジスプロシウムの吸着等温線を示すグラフ
である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
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　以下、本発明について、詳細に説明する。
（吸着分離材）
　本発明の吸着分離材は、下記一般式（２）で示されるジグリコールアミド酸型配位子の
少なくとも１つを、グラフト重合により、高分子基材に導入したことを特徴とする。
【００１９】
【化４】

【００２０】
（式（２）中、Ｒは水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルキレン基
、炭素数１～２のアシル基又はアルデヒド基であり、＊は結合手を示す。）
【００２１】
　一般式（２）において、Ｒにおけるアルキル基の炭素数は１～２が好ましく、１がより
好ましい。炭素数１～３のアルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基、（イ
ソ）プロピル基が挙げられる。
【００２２】
　一般式（２）において、Ｒにおけるアルキレン基の炭素数は１～２が好ましく、１がよ
り好ましい。炭素数１～３のアルキレン基としては、メチレン基、エチレン基、プロピレ
ン基が挙げられる。
【００２３】
　一般式（２）において、Ｒにおける炭素数１～２のアシル基としては、直鎖、分岐鎖又
は環状のいずれであってもよく、例えば、アルキルカルボニル基等が挙げられる。アルキ
ルカルボニル基としては、例えば、アセチル基等が挙げられる。
【００２４】
　一般式（２）において、Ｒにおけるアルデヒド基としては、例えば、ホルミル基等を挙
げることができる。
【００２５】
　本発明において、一般式（２）で示されるジグリコール酸型配位子は、その少なくとも
１つがグラフト重合により高分子基材に導入されればよいが、下記一般式（２ａ）で示さ
れる第２級アミドと下記一般式（２ｂ）で示される第３級アミドとが共に導入されること
が好ましい。
【００２６】

【化５】

【００２７】
（式（２ａ）中、＊は結合手を示す。）
【００２８】
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【化６】

【００２９】
（式（２ｂ）中、Ｒ３は炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルキレン基、炭素
数１～２のアシル基又はアルデヒド基であり、＊は結合手を示す。）
【００３０】
　一般式（２ｂ）において、Ｒ３の具体例としては上記したものと同様である。
【００３１】
　上記した一般式（２）で示されるジグリコールアミド酸型配位子の少なくとも１つをグ
ラフト重合により高分子基材に導入するには、例えば、（ｉ）一般式（２）で示されるジ
グリコールアミド酸型配位子の少なくとも１つを有するビニルモノマーを合成し、得られ
たビニルモノマーをグラフト重合により高分子基材に導入する方法、（ｉｉ）高分子基材
にグラフト重合によりアミンを導入し、高分子基材に導入されたアミノ基とジグリコール
酸無水物を反応させて一般式（２）で示されるジグリコールアミド酸型配位子を形成する
方法等が挙げられる。本発明においては、いずれの方法で一般式（２）で示されるジグリ
コールアミド酸型配位子を高分子基材に導入してもよいが、生産性の観点から、先にビニ
ルモノマーを合成し、このビニルモノマーをグラフト重合により高分子基材に導入する方
法（ｉ）が好ましい。
【００３２】
＜方法（ｉ）によるグラフト重合＞
　以下、方法（ｉ）により吸着分離材を作製する方法を説明する。
　方法（ｉ）を行う際の一般式（２）で示されるジグリコールアミド酸型配位子を有する
ビニルモノマーは、下記一般式（１）で表されるビニルモノマーである。
【００３３】
【化７】

【００３４】
（式（１）中、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表し、Ｘは単結合又は炭
素数１～７の置換基を有していてもよい２価の有機基である。ｎは０又は１であり、ｎが
０のとき、Ｒ２は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～２のアシル基又はア
ルデヒド基であり、ｎが１のとき、Ｒ２は炭素数１～３のアルキレン基である。）
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【００３５】
　一般式（１）において、Ｒ１は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基である。当該ア
ルキル基の炭素数は１～２が好ましく、１がより好ましい。Ｒ１における炭素数１～３の
アルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基が挙げられる。
　Ｒ１は、水素原子又は炭素数１～２のアルキル基であることが好ましく、式（１）で表
されるビニルモノマーの疎水化を避けるという観点から、Ｒ１は水素原子又はメチル基で
あることが特に好ましい。
【００３６】
　一般式（１）において、Ｘはビニルモノマーの連鎖重合反応性と親疎水性に影響を与え
る。
【００３７】
　Ｘは単結合又は炭素数１～７の置換基を有していてもよい２価の有機基である。当該有
機基の炭素数は１～５が好ましく、１～４がより好ましい。
　置換基を有していてもよい２価の有機基としては、直鎖、分岐鎖又は環状のいずれであ
ってもよく、例えば、置換基を有していてもよいアルキレン基、置換基を有していてもよ
いアリーレン基、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＨ－又はこれらが組み合わされた基等が
挙げられる。
【００３８】
　置換基を有していてもよいアルキレン基のアルキレン基としては、メチレン基、エチレ
ン基、プロピレン基等が挙げられる。
　置換基を有していてもよいアリーレン基のアリーレン基としては、ｏ－フェニレン基、
ｍ－フェニレン基、ｐ－フェニレン基等が挙げられる。
【００３９】
　前記アルキレン基の置換基としては、例えば、水酸基；メトキシ基、エトキシ基等のア
ルコキシ基；メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等のアルコキシカルボニル基
等が挙げられる。
　前記アリーレン基の置換基としては、例えば、メチル基、エチル基等のアルキル基等が
挙げられる。
　これらの置換基は、アルキレン基及びアリーレン基等の基において任意の位置に結合し
ていてよく、同一若しくは相異なって複数個が結合していてもよい。
【００４０】
　Ｘは単結合又は炭素数１～５の置換基を有していてもよい２価の有機基であることが好
ましく、単結合又は炭素数１～４の置換基を有していてもよい２価の有機基であることが
より好ましい。式（１）のビニルモノマーに親水性と連鎖重合反応性を与えるという観点
から、Ｘは、単結合、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）２－、－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－（ＣＨ２）３等である
ことが特に好ましい。
【００４１】
　上記一般式（１）において、ｎは０又は１である。
【００４２】
　ｎが０のとき、Ｒ２は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～２のアシル基
又はアルデヒド基である。当該アルキル基の炭素数は１～２が好ましく、１がより好まし
い。
　Ｒ２における炭素数１～３のアルキル基としては、メチル基、エチル基、（イソ）プロ
ピル基が挙げられる。
　Ｒ２における炭素数１～２のアシル基としては、直鎖、分岐鎖又は環状のいずれであっ
てもよく、例えば、アルキルカルボニル基が挙げられる。アルキルカルボニル基としては
、例えば、アセチル基が挙げられる。
　Ｒ２におけるアルデヒド基としては、例えば、ホルミル基を挙げることができる。
【００４３】
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　ｎが０のとき、Ｒ２は、水素原子、炭素数１～２のアルキル基、炭素数１～２のアシル
基が好ましく、水素原子、メチル基がより好ましい。
【００４４】
　ｎが１のとき、Ｒ２は炭素数１～３のアルキレン基である。当該アルキレン基の炭素数
は１～２が好ましく、１がより好ましい。
　Ｒ２における炭素数１～３のアルキレン基としては、メチレン基、エチレン基、プロピ
レン基が挙げられる。
【００４５】
　一般式（１）で表されるビニルモノマーは、（メタ）アクリル酸化合物、（メタ）アク
リルアミド化合物、スチレン化合物、ビニルアミド（イミド）化合物及びアリル化合物か
らなる群から選択される少なくとも１種の化合物であることが好ましい。
【００４６】
　一般式（１）で表されるビニルモノマーの具体例としては、例えば、下記化合物（ａ１
）～（ａ７）を挙げることができる。
【００４７】
【化８】

【００４８】
　一般式（１）で表されるビニルモノマーは、少なくとも１つ以上の１、２級アミンを有
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するビニルモノマーとジグリコール酸との縮合反応により製造することができる。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。
【００４９】
　縮合反応について、ＤＧＡＡを有するスチレンモノマー（ＤＧＡＡスチレンモノマー）
を製造する場合を例に説明する。
【００５０】
【化９】

【００５１】
　例えば、４アミノスチレンとジグリコール酸無水物を、例えば、テトラヒドロフラン（
ＴＨＦ）、ジクロロメタン等の不活性溶媒中にて、撹拌下、反応させて反応液を得る。
　得られた反応液を濾過し、濾液を濃縮、ヘキサン、ヘプタン等の有機溶媒を加え晶折さ
せる。析出した結晶を濾取して、ヘプタン洗浄、乾燥を行うことによって、ＤＧＡＡスチ
レンモノマーが得られる。
【００５２】
　上記のようにして得られた一般式（１）で表されるビニルモノマーをグラフト重合法に
より高分子基材に導入する。
【００５３】
　高分子基材を構成する材料としては、例えば、ポリオレフィン系樹脂、非水溶性ビニル
アルコール系樹脂、ポリアミド系樹脂、セルロース系樹脂等が挙げられ、高分子基材とし
てはこれらの樹脂から形成された不織布、織布、無孔フィルム（シート）、多孔フィルム
（シート）、中空糸膜、糸又はビーズ等が挙げられる。
【００５４】
　高分子基材にグラフト鎖を形成させるためのグラフト重合法としては、特に限定されな
いが、例えば、過酸化物などの熱重合性の開始剤を用いるケミカルグラフト重合法、プラ
ズマを用いるグラフト重合法、光開始グラフト重合法、放射線グラフト重合法等が挙げら
れる。中でも、反応条件が緩和であり、担体基材の特性を損なうことなくグラフト鎖を基
材に形成させることができることから、開始剤が不要で処理の浸透深さが深い放射線グラ
フト重合法が好ましい。
【００５５】
　放射線グラフト重合法としては、例えば、担体基材（高分子基材）に放射線を照射して
フリーラジカル（反応開始点）を生成させた後、担体基材とモノマー組成物と接触させて
該フリーラジカルを起点としてグラフト重合させる方法（前照射法）や、担体基材とモノ
マー組成物を共存させた状態で放射線を照射してグラフト重合させる方法（同時照射法）
が挙げられる。同時照射法ではグラフト重合と同時にモノマーの単独重合が生成しやすい
ことから、前照射法を用いることが好ましい。
【００５６】
　上記前照射法としては、不活性ガス中で放射線を照射し重合するポリマーラジカル法を
用いてもよく、酸素存在下で放射線を照射し重合するパーオキサイド法を用いてもよい。
【００５７】
　放射線グラフト重合に使用する放射線としては、例えば、α線、β線、γ線、電子線、
加速電子線、Ｘ線などが挙げられ、放射線を照射する担体の素材、形状、厚みなどに応じ
て適宜決定すればよいが、本発明においては、通常、γ線、電子線を使用する。



(10) JP 6465273 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

　γ線源としては、コバルト、セシウム、ストロンチウムなどが挙げられる。コバルトの
γ線源は、透過深度が大きいため、電子線を用いる場合に比べて被照射体の厚みを厚くす
ることができるので、長尺物をロール状にしてバッチ法で照射する方法において好適に使
用することができる。
【００５８】
　電子線源としては、バンデグラフ、ライナック、サイクロトロンなどの加速器が用いら
れる。また、電子線源は照射線量率がγ線源の３００～１０００倍と高く短時間照射が可
能であるが、透過深度が小さいため、搬送装置を用いて薄層物を連続的に照射する場合に
好適に使用することができる。また、加速電子線の透過深度は加速電圧に依存するので、
被照射体の厚みや照射規模によって加速電圧を適宜設定することができる。
　放射線の照射線量は一般的に１０～５００ｋＧｙ、好ましくは１５～２００ｋＧｙであ
る。
　また、放射線照射は、通常、室温（１０～４０℃）で行うが、生成ラジカルの減衰を抑
制するため、必要に応じて不活性ガス（例えば、窒素、アルゴンなど）中で行うことがで
きる。
【００５９】
　本発明のビニルモノマーを含有する溶液に使用する溶媒としては、水、メタノール等の
アルコール類、非プロトン性の極性溶媒であるジメチルスルホキシドやジメチルホルムア
ミド、エーテル類、又はそれらの混合液を使用することができる。また、該溶液中の本発
明のビニルモノマーの濃度は、通常、１０～８０重量％、好ましくは２０～５０重量％で
ある。
　グラフト重合反応工程における反応温度および反応時間としては、特に限定されず、担
体基材におけるラジカル生成度合い、使用するビニルモノマー、所望するグラフト率など
を考慮して適宜設定すればよいが、通常、室温～１００℃、好ましくは室温～８０℃の温
度で、通常、０．５～１８０分、好ましくは１～６０分で行うことができる。
【００６０】
　なお、吸着分離材におけるグラフト重合の度合いを示す重量グラフト率は、以下の式に
より求めることができる。
　重量グラフト率（ｗｔ％）＝（グラフト重合後の基材の重量－グラフト重合前の基材の
重量）／（グラフト重合前の基材の重量）×１００
【００６１】
　方法（ｉ）では、グラフト重合させる際にモノマー溶液に多官能性のビニルモノマーを
含有させておき、グラフト重合と同時に架橋反応を生じさせてもよい。安定した架橋構造
をとることから、吸脱着によるグラフト鎖の損傷が少なく繰り返し利用することができる
。多官能性ビニルモノマーとしては、例えば、ジビニルベンゼン、トリメチロールプロパ
ントリメタクリレート、ジアリルフタレート、トリアリルイソシアヌレート、トリメチロ
ールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタントリアクリレート、テトラエチ
レングリコールアクリレート等が挙げられる。
【００６２】
＜方法（ｉｉ）によるグラフト重合＞
　次に、方法（ｉｉ）により吸着分離材を作製する方法を説明する。
　方法（ｉｉ）では、まず、高分子基材にグラフト重合によりアミンを導入する。高分子
基材としては、上記方法（ｉ）で使用する基材と同様の基材を使用することができる。
【００６３】
　高分子基材にアミノ基を導入するためのグラフト重合法としては、上記方法（ｉ）で挙
げたケミカルグラフト重合法、プラズマを用いるグラフト重合法、光開始グラフト重合法
、放射線グラフト重合法等が挙げられる。
【００６４】
　アミンは、第１級アミン、第２級アミンが挙げられ、これらを有するビニルモノマーを
用いることができる。ビニルモノマーは１種を単独で用いてもよく２種を混合して用いて
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もよい。
【００６５】
　グラフト重合法によりアミノ基が導入された高分子基材はジグリコール酸無水物と反応
させる。
　具体的には、アミノ基が導入された高分子材料をジグリコール無水物を含有する溶液に
浸漬させて、室温～６０℃、好ましくは室温～４０℃の温度範囲にて、１時間以上、好ま
しくは２４時間以上、反応させる。
　ジグリコール酸無水物を溶解させる溶液としては、例えば、テトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）、ジクロロメタン等が挙げられる。
【００６６】
　得られた反応液は、室温～１００℃、好ましくは４０～６０℃の温度範囲で乾燥させて
、吸着分離材が得られる。
【００６７】
　なお、方法（ｉｉ）において、反応性官能基を有するビニルモノマーをグラフト重合で
高分子基材に導入した後、その官能基とアミンを有する化合物とを付加反応させてもよい
。
【００６８】
（吸着分離材への希土類元素の吸脱着）
　本発明の吸着分離材に希土類元素を吸着・脱着させる方法は、希土類元素を含む水溶液
を本発明の吸着分離材に接触させて希土類元素を吸着分離材に吸着させる吸着工程と、希
土類元素が吸着した吸着分離材を、酸水溶液に接触させて希土類元素を回収し、吸着分離
材を再生させる回収工程とを含む。
【００６９】
　希土類元素は水系溶媒に溶解させるのが好ましく、適宜希釈して用いてもよい。希土類
元素を溶解させる溶媒としては、例えば、水、水と水溶性有機溶媒とからなる混合溶媒等
が挙げられる。吸着工程を行うに際し、希土類元素を含む水溶液中の希土類元素の濃度が
１０－６～１０－１ｍｏｌ／Ｌであるのが好ましく、１０－５～１０－２ｍｏｌ／Ｌであ
るのがより好ましい。
【００７０】
　また、吸着工程は酸性条件下で行うのが好ましく、希土類元素を含む水溶液のｐＨをｐ
Ｈ０～６とするのがより好ましく、ｐＨ１～３がさらに好ましい。酸性条件下で吸着工程
を行うことで、選択的に希土類元素を吸着することができる。
　なお、水溶液のｐＨの調整は、硫酸、硝酸、塩酸等を添加することによって行うことが
できる。
【００７１】
　吸着工程において、希土類元素を含む水溶液に本発明の吸着分離材を接触させる方法と
しては、特に制限されないが、例えば、浸漬が挙げられる。
　吸着分離材と希土類元素を含む水溶液との接触条件としては、室温～８０℃、好ましく
は室温～６０℃の温度範囲にて、１５分間以上、好ましくは１時間以上接触させればよい
。
【００７２】
　回収工程では、希土類元素が吸着した吸着分離材を、酸水溶液に接触させる。酸水溶液
に接触させることで、酸水溶液中に希土類元素が溶出する。
　酸水溶液は、硫酸、硝酸、塩酸等を用いて適宜調製すればよく、酸濃度が０．１～４ｍ
ｏｌ／Ｌ程度の酸水溶液を用いるのが好ましく、酸濃度が０．５～２ｍｏｌ／Ｌ程度の酸
水溶液がより好ましい。
【００７３】
　酸水溶液に希土類元素が吸着した吸着分離材を接触させる方法としては、特に制限され
ないが、浸漬等が挙げられる。
　酸水溶液と希土類元素が吸着した吸着分離材との接触条件としては、室温～８０℃、好
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ましくは室温～６０℃の温度範囲にて、１５分間以上、好ましくは１時間以上接触させれ
ばよい。
【００７４】
　このようにして、酸水溶液に希土類元素が溶出し、吸着分離材は再生される。
【実施例】
【００７５】
　以下、本発明を実施例および比較例によりさらに説明するが、本発明は下記例に制限さ
れるものではない。
【００７６】
＜吸着分離材における重量グラフト率の求め方＞
　重量グラフト率は以下の式により求めた。
　重量グラフト率（ｗｔ％）＝（グラフト重合後の基材の重量－グラフト重合前の基材の
重量）／（グラフト重合前の基材の重量）×１００
【００７７】
＜吸着分離材におけるＤＧＡＡの導入量の測定＞
　ＤＧＡＡ導入反応前後の基材の質量変化をＷとし、以下の式により求めた。
　ＤＧＡＡ導入量（ｍｍｏｌ／ｇ）＝（Ｗ（ｍｇ）／反応基質の分子量（ｍｇ／ｍｍｏｌ
））／反応後の基材質量（ｇ）
【００７８】
（実施例１）
＜ＤＧＡＡ－ビニルモノマーの合成＞
　メタクリル酸２－アミノエチル塩酸塩１６．５ｇ（０．１ｍｏｌ）をＴＨＦ１２０ｍＬ
に溶解させ、氷冷下でＴＥＡ１５．２ｇ（０．１５ｍｏｌ）を注入した。ここへ、ジグリ
コール酸無水物１１．６ｇ（０．１ｍｏｌ）のＴＨＦ溶液８０ｍＬを１０℃以下に保ちな
がら滴下した後、室温まで戻して一晩（約１２時間）撹拌を続けた。
　反応液を濾過し、濾液をそのままシリカゲルカラムに通液し、ＴＨＦを溶離液として流
し、溶出したフラクションを濃縮した。得られた濃縮液にトルエンを加えて晶析させ、析
出した結晶を濾取した。得られた結晶をトルエンで洗浄した後、乾燥を行うことによって
、ＤＧＡＡ－メタクリレートを得た。
【００７９】
＜吸着分離材の作製＞
　高分子基材としてビニロン不織布を用い、モノマー溶液として上記で得られたＤＧＡＡ
－メタクリレートの５０ｗｔ％水溶液を使用した。モノマー溶液の溶存酸素を除去するた
め、窒素ガスで１時間バブリングした。
　高分子基材に電子線を９０ｋＧｙ照射し、照射後の高分子基材を速やかにモノマー溶液
に浸漬させた。高分子基材とモノマー溶液を５０℃で１５分間反応させ、高分子基材にグ
ラフト鎖を導入した。次いで、純水で十分洗浄した後、４０℃で１時間以上で乾燥させ、
吸着分離材を得た。
　重量グラフト率は１３６ｗｔ％であり、ＤＧＡＡの導入量は２．３５ｍｍｏｌ／ｇであ
った。
【００８０】
（実施例２）
＜高分子基材へのアミンの導入＞
　高分子基材としてポリエチレン不織布を用い、モノマー溶液としてグリシジルメタクリ
レート（ＧＭＡ）を使用した。モノマー溶液の溶存酸素を除去するため、窒素ガスで１時
間バブリングした。
　高分子基材に電子線を９０ｋＧｙ照射し、照射後の高分子基材を速やかにモノマー溶液
に浸漬させた。高分子基材とモノマー溶液を７０℃で４分間反応させ、高分子基材にグラ
フト鎖を導入した。次いで、純水で十分洗浄した後、４０℃で１時間以上で乾燥させ、Ｇ
ＭＡ導入基材を得た。重量グラフト率は９７ｗｔ％であった。
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　次に、ＧＭＡ導入基材をエチレンジアミンに浸漬させ、６０℃で６時間反応させた。得
られた反応物をエタノールと純水で順次十分に洗浄した後、６０℃で減圧乾燥させ、アミ
ノ基を導入した基材を得た。
【００８１】
＜吸着分離材の作製＞
　上記得られたアミノ基を導入した基材を、ジグリコール酸無水物のジクロロメタン溶液
（濃度９８ｇ／Ｌ）に浸漬させ、２５℃で３日間反応させた。得られた反応物をジクロロ
メタン、エタノール及び水で順次十分に洗浄した後、６０℃で減圧乾燥させ、吸着分離材
を得た。ＤＧＡＡの導入量は１．９６ｍｍｏｌ／ｇであった。
【００８２】
（比較例１）
＜吸着分離材の作製＞
　ジグリコール酸無水物０．４８８７ｇをジクロロメタン５ｍＬに加え、混合した後、３
－アミノプロピルシリカゲル１ｇを加えて２９８Ｋで３日間反応させた。
　得られた反応物を濾別し、ジクロロメタン、エタノール及び水で順次十分に洗浄した後
、６０℃で減圧乾燥させ、吸着分離材を得た。ＤＧＡＡの導入量は０．５５ｍｍｏｌ／ｇ
であった。
【００８３】
（試験例１：希土類元素の吸着試験）
　希土類元素としてジスプロシウムの塩化物塩とネオジムの塩化物塩、ベースメタルとし
て銅、鉄（ＩＩＩ）及び亜鉛の塩化物塩をそれぞれ１ｍＭになるように蒸留水に溶解し、
塩酸でｐＨを１、２又は２．５に調整したものを吸着試験水溶液とした。
　各吸着試験水溶液に作製した各吸着分離材を加え、振とうしながら約２５℃で１日間吸
着試験を行った。
　吸着試験後、溶液を採取し、０．２０μｍのメンブレンフィルターで濾過し、ＩＣＰ発
光分析装置（島津製作所製「ＩＣＰＥ－９０００」）により水溶液中の金属イオン濃度を
測定し、マスバランスから金属イオンの吸着量（ｍｇ／ｇ）を算出した。
　結果を、図１に示す。
【００８４】
（試験例２）
＜ジスプロシウムの吸着量試験＞
　ジスプロシウムの塩化物塩を初期ｐＨ１では０．５、１、２、５ｍＭ、初期ｐＨ３では
１、２、５、６ｍＭの濃度となるように蒸留水にそれぞれ溶解したものを吸着試験水溶液
とした。このときｐＨ調整は塩酸を用いた。
　吸着試験水溶液に実施例１と比較例１で作製した吸着分離材を加え、振とうしながら約
２５℃で１日間吸着試験を行った。
　吸着試験後、溶液を採取し、０．２０μｍのメンブレンフィルターで濾過し、濃度をＩ
ＣＰ発光分析装置（島津製作所製「ＩＣＰＥ－９０００」）により水溶液中の金属イオン
濃度を測定し、マスバランスからジスプロシウムの吸着量（ｍｍｏｌ／ｇ）を算出した。
　結果を、図２に示す。
【００８５】
　図１の結果より、実施例１、２の吸着分離材は比較例１の吸着分離材に比べて、各ｐＨ
における希土類元素（ジスプロシウムとネオジム）の吸着能が優れていることがわかった
。また、図２の結果より、実施例１の吸着分離材は比較例１の吸着分離材よりもジスプロ
シウムを多く吸着できることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【００８６】
　本発明の吸着分離材を用いることで、希土類元素を選択的に吸着させることができ、し
かも装置・操作が簡便であるので、低品位の天然鉱物資源や廃棄物からの希土類元素の分
離・回収に有効である。
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