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１．概要（Summary） 
ロジウムアニオン錯体は抽出不活性な化学種として知

られているが、我々は最近の研究で、トリオクチルアミン

(TOA)とジヘキシルスルフィド(DHS)又は N,N’-ジメチル

-N,N’-ジオクチルチオジグリコールアミド(TDGA)の混合

溶媒を用いると、協同効果現象により高い Rh 抽出率が

得られることを見出した[1]。この協同効果現象の解明の

ために、Rh 抽出錯体の内圏構造解析を進めているが、こ

れまでは HCl 系における XAFS 測定を行ったため、ロジ

ウム内圏における S ドナーと Cl イオンとの交換に関する

直接的な情報は得られなかった（XAFS による Rh-Cl と

Rh-S の分離は困難なため）。そこで本研究では HBr 系

における抽出錯体の XAFS 測定を行うことで、S ドナーの

配位に関する知見を得ることを目的とした。 
２．実験（目的,方法）（Experimental） 

XAFS測定はBL11XUにおいて透過法により行った。

測定試料は、(A) Rh―2 M HBr 溶液、(B) Rh―TOA 抽

出錯体、(C) Rh―DHS―TOA 抽出錯体及び(D) Rh―
TDGA―TOA 抽出錯体を、密封栓のついたポリエチレン

製セルに封入したものを用いた。抽出錯体は以下の様に

作成した：抽出剤を 1-オクタノールに希釈して 0.5 M 
TOA、0.5 M DHS―0.5 M TOA、0.3 M TDGA―0.7 
M TOA をそれぞれ調製した。2 M HBr 溶液と予備平衡

化したそれら有機溶液に等体積の 0.1 M Rh 含有 2 M 
HBr 溶液を加え、2 時間撹拌し、Rh を抽出させた。測定

した試料溶液中の Rh 濃度は(A) 0.1 M、(B) 0.05 M、

(C) 0.06 M 及び(D) 0.07 M であった。 
３．結果と考察（Results and Discussion） 
Rh K-edge XANES スペクトルにおいては、これまで得

られているHCl系での結果と同様に、(A) Rh―2 M HBr

溶液と(B) Rh―TOA 抽出錯体のスペクトルは類似しており、

水溶液中でのRhアニオン種がプロトン化したTOAとのイオ

ン対反応により有機相に抽出されていることが示唆された。

一方、(C) Rh―DHS―TOA 抽出錯体及び (D) Rh―

TDGA―TOA 抽出錯体のスペクトル形状は(A)及び(B)とは
大きく異なっており、それぞれの系において DHS、TDGA
分子が Rh へ配位している可能性が高い。また、(C)と(D)の
差異からは、TDGA のアミド酸素原子の配位への関与も考

えられる。また HBr 系においては、TOA 単独でも予想以上

に高いRh抽出率を示したために、混合系におけるRh抽出

の協同効果が小さく、Rh K-edge k3-weighted EXAFS ス

ペクトルのフーリエ変換図においては HCl 系において見ら

れた様な顕著なピーク形状の変化が見られなかった。しかし

ながら、混合抽出系である(C)及び(D)に関しては、Rh-Brに
加え Rh-S の相関を加えた方がよりリーズナブルな構造パラ

メーターが得られた。よって、HBr 系における混合抽出系に

おける抽出錯体は、プロトン化した TOA による Rh アニオン

とのイオン対錯体と、Rh に直接配位した DHS 又は TDGA
とプロトン化したTOAの両方を含む錯体が混合しているもの

と推測できる。 
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