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アミド含有３級アミン化合物によるロジウム抽出メカニズム解明のために、X 線吸収微細構造(XAFS)法によ

る抽出錯体の構造解析を行った。 
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１．目的 ロジウムは極めて抽出不活性な金属であり、白金族金属分離工程においても抽出残液から

回収されている[1]。我々は、最近アミド含有３級アミン化合物がロジウムに対して高い抽出特性を

有することを見出した[2]。そこで、本研究では、ロジウム抽出メカニズム解明のために、アミド含有３

級アミン化合物N-n-ヘキシル-ビス(N-メチル-N-n-オクチルエチルアミド)アミン (HBMOEAA)（図１）
を用い、塩酸溶液からのロジウム抽出錯体の構造をXAFS測定により調べた。 
 
２．方法 ロジウム(III)塩酸溶液は、塩化ロジウム(III)
三 水 和 物 を 所 定 濃 度 の 塩 酸 に 溶 解 し 調 製 し た 。

HBMOEAA は文献２に記載の方法で合成した。
HBMOEAAの希釈剤には 2-エチルヘキサノールを用い

た。抽出錯体試料は、0.1 MのRh(III)を含む 2 M塩酸溶

液から 0.5 M HBMOEAAを含む有機溶液へRh(III)を抽

出させたものを用いた。 XAFSスペクトル測定は、

SPring-8 BL-11XUにおいて透過法により行った。解析はWinXAS, Ver.3.1[3]にて行い、後方散乱因子
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図 1．HBMOEAA の構造  

及

位相シフト計算はFEFF8[4]を用いた。 び

 
３．研究成果 図 2 に 2 M塩酸溶液中のRh(III)及び

BMOEAA に よ る 抽 出 錯 体 に 関 す る Rh K-edge 
k3-weighted EXAFSのフーリエ変換図を示す。フィッ
ティングを行ったところ、2 M塩酸溶液中のRh(III)
は、[RhCl5(H2O)]2-が優勢な化学種であることが分か
った。また、Rhの抽出錯体のスペクトル形状は、抽
出に用いた水相である 2 M塩酸溶液のものと同様で

H

り、Rh-O/N：Rh-Clの個数比は約１：５となった。 あ
 
４．結論・考察 これまでの研究より、HBMOEAAは

塩酸濃度 2 M付近で高いRh抽出率を示し、さらに抽出

錯体中のRh(III)とHBMOEAAの比は１：２であること

が示唆されている [2]。今回のXAFS測定の結果から、

Rh(III)の内圏構造は抽出錯体中と水相中とでほぼ同じ

で あ る こ と 分 か っ た 。 つ ま り 、 プ ロ ト ン 化 し た

HBMOEAAによるイオン対抽出が優勢である可能性が

高い。よって、HBMOEAAによるRh(III)の抽出反応は

下記の式

を抽出し

EAA 系では Rh(III)の外圏における相互作用の存在が推測される。 
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図 2．Rh K-edge EXAFS のフーリエ変換図  
(位相シフト未補

で表わすことができる。 
[RhCl5]2- + 2(H·HBMOEAA)+ ↔ [RhCl5·(H·HBMOEAA)2] 

しかし、同じイオン対抽出反応をするトリオクチルアミンは、同条件下でほとんど Rh(III)
ないことより、HBMO
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