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(57)【要約】
【解決手段】ジアルキルジグリコールアミド酸を抽出剤成分とする希土類金属抽出剤を、
ジグリコール酸Ｘｍｏｌ、エステル化剤Ｙｍｏｌ中、モル比Ｙ／Ｘを２．５以上、反応温
度７０℃以上、反応時間１時間以上で反応させ、減圧濃縮することで、未反応物及び反応
残分を除去して反応中間生成物を得、更に、反応溶媒として、非プロトン性極性溶媒を加
え、反応中間生成物とジアルキルアミンＺｍｏｌとを、モル比Ｚ／Ｘを０．９以上として
反応させ、非プロトン性極性溶媒を除去することにより合成する。
【効果】軽希土類元素の分離に優れたジアルキルジグリコール酸を、高価な無水ジグリコ
ール酸及び有害なジクロロメタンを用いることなく、低コストで、効率よく、かつ高収率
で合成できるため、工業的利用価値が高い。
【選択図】なし
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【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。）
で表されるジアルキルジグリコールアミド酸を抽出剤成分とする希土類金属抽出剤を合成
する方法であって、
ジグリコール酸Ｘｍｏｌを、エステル化剤Ｙｍｏｌ中、モル比Ｙ／Ｘを２．５以上とし、
反応温度７０℃以上で、反応時間１時間以上で反応させ、その後、減圧濃縮することで、
未反応物及び反応残分を除去して反応中間生成物を得、
更に、前記反応中間生成物に、反応溶媒として、非プロトン性極性溶媒を加え、前記反応
中間生成物とジアルキルアミンＺｍｏｌとを、モル比Ｚ／Ｘを０．９以上として反応させ
、
前記非プロトン性極性溶媒を除去することを特徴とする希土類金属抽出剤の合成方法。
【請求項２】
　前記エステル化剤が、無水酢酸及び無水トリフルオロ酢酸から選ばれることを特徴とす
る請求項１記載の希土類金属抽出剤の合成方法。
【請求項３】
　前記非プロトン性極性溶媒が、アセトン、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシドから選ばれることを特徴とする請求項
１又は２記載の希土類金属抽出剤の合成方法。
【請求項４】
　ジグリコール酸とエステル化剤との反応において、モル比Ｙ／Ｘが、２．５≦Ｙ／Ｘ≦
６．５の範囲であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載の希土類金属抽
出剤の合成方法。
【請求項５】
　前記ジグリコール酸とエステル化剤との反応中間生成物と、ジアルキルアミンとの反応
において、モル比Ｚ／Ｘが、０．９≦Ｚ／Ｘ≦１．２の範囲であることを特徴とする請求
項１乃至４のいずれか１項記載の希土類金属抽出剤の合成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、希土類金属抽出剤、特に、軽希土類元素（Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、
Ｅｕ）の中の少なくとも２種以上の、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種以上との抽出・分離に好適な希土類金
属抽出剤の合成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、希土類元素は、希土類磁石や蛍光体、更には、ニッケル水素電池などの電子材料
に幅広く用いられている。しかし、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、
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・電気製品から有
価物である希土類元素の再生（リサイクル）、更には、新たな希土類鉱床の探査や開発が
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強く求められている。
【０００３】
　希土類元素の分離方法として、イオン交換樹脂等を用いたカラム抽出法（固－液抽出法
）や、金属抽出剤等を用いた溶媒抽出法（液－液抽出法）などが知られている。カラム抽
出法（固－液抽出法）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、抽出容量が小さく、迅速な処理ができない。このことから、溶液
中における抽出すべき金属の濃度が低い場合、即ち、抽出すべき金属が不純物である場合
の除去や排水処理などに多く用いられる。一方、溶媒抽出法（液－液抽出法）は、カラム
抽出法に比べ、装置がより複雑であり、操作性は簡単ではないが、抽出容量が大きく、迅
速な処理が可能なため、工業的な金属元素の分離精製に用いられる場合が多い。希土類元
素の精製分離は、連続的な工程により、効率的な大量処理が求められるため、それを可能
とする溶媒抽出法が主に用いられている。
【０００４】
　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
抽出する金属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、金属元素を金属抽出剤に抽出させることで分離する方法である。
【０００５】
　従来、金属抽出剤としてはＴＢＰ（リン酸トリブチル）、カルボン酸（バーサティック
アシッド１０）、リン酸エステル、ホスホン酸化合物、ホスフィン酸化合物等が知られて
いる。例えば、リン酸エステルとしては、ジ－２－エチルヘキシルリン酸［ｅｔｈｙｌｈ
ｅｘｙｌ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ－ａｃｉｄ（Ｄ２ＥＨＰＡ）］、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－ｅｔｈｙｌｈｅ
ｘｙｌ－ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ－ｍｏｎｏ－２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ　ｅｓ
ｔｅｒ（ＰＣ－８８Ａ：大八化学工業（株）製商品名）］、ホ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－ｔｒｉｍｅｔｈ
ｙｌｐｅｎｔｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ（Ｃｙａｎｅｘ２７２：ＣＹＴＥＣ
　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社製商品名）］を挙げることができ、それらは、市販され、一般
的に使用されている。
【０００６】
　溶媒抽出法における分離効率は、金属抽出剤の分離性能、つまり金属抽出剤のもつ分離
係数に依存する。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つな
がる。一方、分離係数が小さい場合、分離工程が複雑となり、分離設備の大規模化を招い
てしまう。
【０００７】
　現在、市販され実用化されている金属抽出剤のうちで、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、原子番号が隣接した希土類元素間の分離係数は小さ
い。例えば、希土類元素の中で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であり、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い。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、これら元素を分離する際
には、従来よりも分離係数の大きな金属抽出剤及び抽出・分離方法の開発が望まれている
。
【０００８】
　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）に対して分離係数の大きな金属
抽出剤としては、ジアルキルジグリコールアミド酸が知られている（特許文献１：特開２
００７－３２７０８５号公報）。これを用いて溶媒抽出を行うことで、希土類元素、特に
、軽希土類元素の抽出・分離工程の効率化を図ることができる。実際、ジアルキルグリコ
ールアミド酸を用いた軽希土類元素の抽出・分離は、実験室レベルにおいて、良好な結果
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が得られている。
【０００９】
　また、金属抽出剤としてアルキルジグリコールアミド酸を使用した場合の希土類元素の
分離工程における実操業条件である希土類元素濃度（ＣA：０．０１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣA≦０
．７ｍｏｌ／Ｌ）、及びそれに対応する金属抽出剤濃度（ＣO：０．１ｍｏｌ／Ｌ≦ＣO≦
１．５ｍｏｌ／Ｌ）における軽希土類元素の抽出・分離試験、更に、実操業装置の向流多
段ミキサーセトラーにおいても、良好な結果が確認されている。
【００１０】
　このように、金属抽出剤として、ジアルキルジグリコールアミド酸は、軽希土類元素の
分離性能において、良好な分離係数を示し、加えて、使用条件に関する検討もなされてい
るものの、その合成方法について十分な検討はなされていない。
【００１１】
　既知のジアルキルジグリコールアミド酸の合成方法は、下記反応式に従う。
【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。）
【００１２】
　まず、無水ジグリコール酸をジクロロメタン中に懸濁させ、無水ジグリコール酸に対し
て等ｍｏｌよりも若干少ない量の第二級アルキルアミンをジクロロメタン中に溶解させて
、両者を０～３０℃で混合する。無水ジグリコール酸が反応すると溶液が透明になり、そ
こで反応を終了する。次いで、純水洗浄による水溶性不純物の除去、脱水剤（硫酸ナトリ
ウム）による水の除去、濾過、溶媒の除去後、更に、ヘキサンを用いて再結晶を複数回行
うことで精製し、目的の生成物が得られる（特許文献１：特開２００７－３２７０８５号
公報）。
【００１３】
　この合成において反応溶媒に用いられるジクロロメタンは、化審法、労働安全衛生法、
大気汚染防止法、水質汚濁防止法、ＰＲＴＲ法などに規定された有害な物質であり、使用
しないことが好ましく、更に、原料である無水ジグリコール酸の溶解度が高くないため、
合成反応が固－液反応となり、反応性に劣る。
【００１４】
　実際、前記の既知合成方法では、合成量が数ｇというスケールでしか合成していないた
め、９０％以上の収率を得ることができるが、数ｋｇやそれ以上のスケールでの合成の場
合、その収率の低下は顕著となる。実際、数百ｇのスケールの合成であっても、その収率
は８０％を下回ることとなり、収率の低下が問題となってくる。
【００１５】
　また、無水ジグリコール酸は、比較的高価な薬品であるため、それを出発原料として合
成されたジアルキルジグリコールアミド酸は、市販されている金属抽出剤に比べ３倍以上
の価格となる。このことは、分離性能が優れているため工程の効率化の効果は大きい反面
、金属抽出剤コストが高価となるため、全体的なコストダウンには結びつかないことを示
す。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】特開２００７－３２７０８５号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明は、前記問題点を解決するためになされたものであり、従来の合成方法における
合成原料である無水ジグリコール酸や、反応溶媒であるジクロロメタンを用いることなく
、更に、合成物の収率向上、合成過程の効率化及び金属抽出剤ジアルキルジグリコールア
ミド酸のコストダウンを図ることができる希土類金属抽出剤の合成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】
【００１８】
　本発明者らは、前記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、希土類抽出剤である
ジアルキルジグリコールアミド酸を合成する際、その原料であるジグリコール酸を、エス
テル化剤中で反応させ、その後、未反応のエステル化剤及びその反応残分を減圧除去する
ことで得られた反応中間生成物と、ジアルキルアミンとを反応させる際、得られた反応中
間生成物から、生成したエステルを単離することなく、反応溶媒として、非プロトン性極
性溶媒を用いて反応させた後、その反応溶媒を除去することで、ジアルキルジグリコール
アミド酸を抽出剤成分とする希土類金属抽出剤を合成し得ることを見出し、この方法がジ
アルキルジグリコールアミド酸金属抽出剤を合成するに際し、高収率、効率的でかつ低コ
ストであることを知見し、本発明をなすに至った。
【００１９】
　従って、本発明は、下記の希土類金属抽出剤の合成方法を提供する。
請求項１：
　下記一般式（１）
【化２】

（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。）
で表されるジアルキルジグリコールアミド酸を抽出剤成分とする希土類金属抽出剤を合成
する方法であって、
ジグリコール酸Ｘｍｏｌを、エステル化剤Ｙｍｏｌ中、モル比Ｙ／Ｘを２．５以上とし、
反応温度７０℃以上で、反応時間１時間以上で反応させ、その後、減圧濃縮することで、
未反応物及び反応残分を除去して反応中間生成物を得、
更に、前記反応中間生成物に、反応溶媒として、非プロトン性極性溶媒を加え、前記反応
中間生成物とジアルキルアミンＺｍｏｌとを、モル比Ｚ／Ｘを０．９以上として反応させ
、
前記非プロトン性極性溶媒を除去することを特徴とする希土類金属抽出剤の合成方法。
請求項２：
　前記エステル化剤が、無水酢酸及び無水トリフルオロ酢酸から選ばれることを特徴とす
る請求項１記載の希土類金属抽出剤の合成方法。
請求項３：
　前記非プロトン性極性溶媒が、アセトン、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシドから選ばれることを特徴とする請求項
１又は２記載の希土類金属抽出剤の合成方法。
請求項４：
　ジグリコール酸とエステル化剤との反応において、モル比Ｙ／Ｘが、２．５≦Ｙ／Ｘ≦
６．５の範囲であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項記載の希土類金属抽
出剤の合成方法。
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請求項５：
　前記ジグリコール酸とエステル化剤との反応中間生成物と、ジアルキルアミンとの反応
において、モル比Ｚ／Ｘが、０．９≦Ｚ／Ｘ≦１．２の範囲であることを特徴とする請求
項１乃至４のいずれか１項記載の希土類金属抽出剤の合成方法。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の希土類金属抽出剤の合成方法によれば、軽希土類元素の分離に優れたジアルキ
ルジグリコール酸を、高価な無水ジグリコール酸及び有害なジクロロメタンを用いること
なく、低コストで、効率よく、かつ高収率で合成できるため、工業的利用価値が高い。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】実施例１で合成した反応生成物（Ｄ２ＥＨＤＧＡＡ）の1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒：Ｃ
ＤＣｌ3）のチャートである。
【図２】実施例２で合成した反応生成物（ＤＯＤＧＡＡ）の1Ｈ－ＮＭＲ（溶媒：ＣＤＣ
ｌ3）のチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明における希土類金属抽出剤は、下記一般式（１）
【化３】

で表されるジアルキルジグリコールアミド酸を抽出剤成分として含有する。
【００２３】
　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、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ものであ
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－アミック酸：ジオクチルジグリコールアミック酸
、Ｎ，Ｎ－ｄｉｏｃｔｙｌ－３－ｏｘａｐｅｎｔａｎｅ－１，５－ａｍｉｃ　ａｃｉｄ：
ｄｉｏｃｔｙｌｄｉｇｌｙｃｏｌａｍｉｃ　ａｃｉｄ（以下、ＤＯＤＧＡＡと称する）］
や、２つの２－エチルヘキシル基（－ＣＨ2ＣＨ（Ｃ2Ｈ5）Ｃ4Ｈ9）を導入した化合物、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチルヘキシル）－３－オキサペンタン－１，５－アミド酸：ジ－（
２－エチルヘキシル）ジグリコールアミド酸［Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチルヘキシル）－３
－オキサペンタン－１，５－アミック酸：ジ（２－エチルヘキシル）ジグリコールアミッ
ク酸、Ｎ，Ｎ－ｂｉｓ（２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）－３－ｏｘａｐｅｎｔａｎｅ－１，
５－ａｍｉｃａｃｉｄ：ｄｉ（２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｄｉｇｌｙｃｏｌａｍｉｃａ
ｃｉｄ（以下Ｄ２ＥＨＤＧＡＡと称する）]などが挙げられる。
【００２４】
　本発明のジアルキルジグリコールアミド酸を含む希土類金属抽出剤を合成する方法では
、原料であるジグリコール酸を、エステル化剤中で反応させ、更に減圧濃縮することによ
り、エステル化剤の未反応物及び反応残分（ジグリコール酸との反応により生成したエス
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テル化剤の加水分解生成物）などの低沸点成分を除去して得られた反応中間生成物と、ジ
アルキルアミンとを、非プロトン性極性溶媒中で反応させ、その後、非プロトン性極性溶
媒を除去することにより、金属抽出剤を得ることができる。例えば、まず、ジグリコール
酸を、エステル化剤中に溶解後、熟成させ、更に減圧濃縮することで得られた反応中間生
成物を非プロトン性極性溶媒中に溶解させ、次いで、ジアルキルアミンを加え、両者を混
合することにより反応させる。ここで、ジアルキルアミンは、前記一般式（１）で示され
るジアルキルジグリコールアミド酸中のＲ1及びＲ2に対応するアルキル基を有する第二級
アルキルアミンを用いる。
【００２５】
　本発明の合成方法において、ジグリコール酸は、エステル化剤中で、反応温度が７０℃
以上、反応時間が１時間以上で反応させる。
【００２６】
　反応温度が、７０℃に満たない場合、反応速度が低下するため、９０％を超える反応率
を得ることは難しく、十分に反応するためには多大な時間を有する。そのため、反応温度
は、７０℃以上であり、好ましくは７０～１４０℃であり、より好ましくは８０～１２０
℃である。
【００２７】
　また、反応時間が１時間未満の場合、反応が十分な反応率に到達しないため、収率、純
度９０％以上の反応生成物を得ることができない。そのため、反応時間は、１時間以上と
し、好ましくは１～６時間、より好ましくは２～４時間とする。
【００２８】
　この反応で、ジグリコール酸の量をＸ（ｍｏｌ）、エステル化剤の量をＹ（ｍｏｌ）と
した場合のモル比Ｙ／Ｘが、２．５未満の場合、反応が速やかに進行しないため、得られ
る反応中間生成物、ひいては、目的の抽出剤成分であるジアルキルジグリコールアミド酸
の収率、純度は十分とならない。十分な収率と、純度９０％以上を得るためのＹ／Ｘの範
囲は、モル比Ｙ／Ｘが２．５以上であり、２．５≦Ｙ／Ｘ≦６．５であることが好ましく
、３．５≦Ｙ／Ｘ≦５．５であることがより好ましい。
【００２９】
　この反応で得られる反応中間生成物は、その大部分が無水ジグリコール酸ではあるが、
未反応のジグリコール酸、エステル化剤及び原料であるジグリコール酸に含有される不純
物などを少量含んでいる。本発明の合成方法によりジグリコール酸とエステル化剤との反
応を行えば、合成されたジアルキルジグリコールアミド酸を含む金属抽出剤を実用上問題
ない純度で得ることができる。金属抽出剤のジアルキルジグリコールアミド酸の純度を向
上させるために、水洗により水溶性不純物を除去することも可能であるが、実用上は、そ
の必要はなく、希土類金属の抽出・分離性能が劣化するなどの影響はない。
【００３０】
　本発明におけるエステル化剤は、エステル化剤を用いた反応後に、減圧濃縮（減圧乾燥
）により、無水ジグリコール酸を残して、未反応物及び反応残分を除去（留去）するとい
う点から、低沸点のものが選択される。このエステル化剤は、ジグリコール酸の２つのカ
ルボキシル基を脱水縮合させることができる薬剤であり、例えば、無水酢酸、無水トリフ
ルオロ酢酸が挙げられる。これらのエステル化剤を用いることで、その減圧除去が可能と
なることから、本発明の合成方法では、ジアルキルジグリコールアミド酸の純度向上のた
めの水洗、即ち、エステル化剤を水洗除去する必要がない。
【００３１】
　本発明で用いる反応溶媒の非プロトン性極性溶媒とは、両親媒性を有する、即ち、親水
性と親油性を併せもった性質を有する溶媒を示し、その例としては、アセトン、アセトニ
トリル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジ
メチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）などが挙げられる。それらの中でも合成過程における溶
媒除去、及び溶媒自身のＰＲＴＲ法などの規制などの観点から、アセトン、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）が好ましい。非プロトン性極性溶媒を反応溶媒に用いると、ジグリコー
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ル酸とエステル化剤の反応から得られた反応中間生成物、及びジアルキルアミンが、容易
に反応溶媒に溶解し得るため、合成反応が液－液反応となり、反応性に優れる。
【００３２】
　反応溶媒として無極性溶媒を用いた場合、親油性を有するジアルキルアミンは容易に反
応溶媒に溶解するが、親水性をもつジグリコール酸とエステル化剤の反応から得られた反
応中間生成物の反応溶媒に対する溶解度が低いため、合成反応が固－液反応となり、反応
性が低くなる。一方、プロトン性極性溶媒を反応溶媒として用いる場合は、その溶媒に対
する、反応中間生成物とジアルキルアミンとのそれぞれの溶解度は溶媒種類により異なる
。例えば、反応溶媒が水の場合、反応中間生成物は容易に溶解するものの、反応中間生成
物中のジグリコール酸無水物が無水物でなくなるため、ジアルキルアミンとの反応性が著
しく低下し、反応がほとんど進行しない。
【００３３】
　また、反応溶媒がアルコールの場合、ジアルキルアミンは容易に反応溶媒に溶解するが
、反応中間生成物中のジグリコール酸無水物の反応溶媒に対する溶解度が低いため、合成
反応が固－液反応となり、反応性が低下するだけでなく、ジグリコール酸無水物の一部が
、アルコールとのアルキルエステルを形成してしまう。そのため、不純物としてジグリコ
ール酸アルキルエステルが残留し、反応で得られるジアルキルジグリコールアミド酸の量
も少なくなる。更に、その反応からは、目的とするジアルキルジグリコールアミド酸だけ
ではなく、ジアルキルジグリコールアミド酸のアルキルエステルも副生成物として得られ
る。ジグリコール酸アルキルエステルとジアルキルジグリコールアミド酸のアルキルエス
テルは、希土類金属イオンと錯形成することから、希土類金属抽出剤としての抽出性能は
多少有するものの、分離性能をほとんど有していないため、溶媒抽出の抽出・分離挙動に
おける阻害因子となる。結果として、反応溶媒がアルコールの場合、得られた反応生成物
は、希土類金属抽出剤としての希土類元素の分離性が大きく劣る。
【００３４】
　更に、従来の合成方法においては、反応終了後、純水洗浄による水溶性不純物の除去、
脱水剤による水の除去、濾過、溶媒の除去後、更に、ヘキサンを用いた再結晶やデカンテ
ーションを複数回行い精製することで、目的の生成物を得ていた。本発明の合成方法にお
いては、純水洗浄による水溶性不純物の除去、脱水剤による水の除去、反応液の濾過、再
結晶やデカンテーションなどの反応後の後処理をしてもよいが、反応終了後、反応後の後
処理をすることなく、溶媒を除去するだけで目的の金属抽出剤を得ることができる。これ
は、本発明の合成反応は、従来の固－液反応でなく、液－液反応であり、その結果、反応
性に優れ、未反応物が少なく、実用上、不純物を除去するための後処理をする必要を生じ
ないためである。
【００３５】
　本発明の金属抽出剤の合成方法におけるジグリコール酸（Ｘｍｏｌ）とジアルキルアミ
ン（Ｚｍｏｌ）との比率（Ｚ／Ｘ）は、ジグリコール酸とエステル化剤を反応させ、更に
減圧濃縮することで得られた反応中間生成物に含まれる主成分の無水ジグリコール酸の純
度を考慮すると、０．９以上であり、０．９≦Ｚ／Ｘ≦１．２であることが好ましく、０
．９５≦Ｚ／Ｘ≦１．１であることがより好ましい。本発明で得られる反応生成物には、
目的のジアルキルジグリコールアミド酸と共に、未反応のジアルキルアミンが含まれる。
従来の方法においては、未反応のジアルキルアミンを取り除くため、再結晶、デカンテー
ションといった精製を複数回実施していたが、ジアルキルアミンが残留した金属抽出剤を
用いて溶媒抽出を行っても、その分離性及び分相性に何ら問題はなく、良好な抽出・分離
が可能である。即ち、ジアルキルアミンが、金属抽出剤や溶媒抽出の有機相に残留してい
ても、抽出・分離における阻害要因にならないため、不純物としてそれを除去する必要は
なく、合成工程の簡略化を図ることができる。更に、再結晶、デカンテーションといった
精製による反応生成物のロスも少ないことから、収率も向上する。
【００３６】
　Ｚ／Ｘ＞１．２の場合、得られる反応生成物には、目的のジアルキルジグリコールアミ
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ド酸と共に、過剰の未反応ジアルキルアミンが含まれることがある。この場合は、溶媒抽
出における分離性、分相性に問題は生じないため、抽出剤として用いることはできるが、
ジアルキルアミンを過剰に用いる意味がない。また、合成原料コストが高くなることから
、効果的ではない。
【００３７】
　Ｚ／Ｘ＜０．９の場合、反応生成物として目的のジアルキルジグリコールアミド酸は得
られるが、ジグリコール酸から生成したジグリコール酸無水物を過剰量にて反応させるこ
とになるため、反応生成物に未反応のジグリコール酸が相当量残留する。ジグリコール酸
が残留した金属抽出剤を用いて溶媒抽出を行うと、十分な分離性能が得られないばかりか
、有機相、水相の界面にクラッドが発生し、白濁してしまうため、分相不良となり、正常
な抽出・分離ができない。これは、金属抽出剤酸と共に残留したジグリコール酸が、希土
類金属イオンと錯形成するため、良好な分離・抽出ができないことを示す。つまり、ジグ
リコール酸が分離・抽出の阻害要因になっているためと考えられる。この場合、正常な抽
出・分離ができる希土類金属抽出剤として、ジグリコール酸を含まないジアルキルジグリ
コールアミド酸を得るには、従来の方法と同様に、未反応のジグリコール酸を除去する工
程、即ち、水溶性のジグリコール酸を取り除くために反応溶媒を除去し、反応生成物を水
洗することが必要となる。ただし、水洗を行うと、水への溶解度が非常に低いジアルキル
ジグリコールアミド酸は、結晶化し、溶媒中に析出することがある（例えば、ＤＯＤＧＡ
Ａの水への溶解度は、６．２×１０-6ｍｏｌ／Ｌである）。ここで結晶化したジアルキル
ジグリコールアミド酸を希土類金属抽出剤として用いるためには、濾過、乾燥しなければ
ならず、比率Ｚ／Ｘが０．９≦Ｚ／Ｘ≦１．２の場合に比べ、多くの工程が必要となるた
め、効率的ではない。
【実施例】
【００３８】
　以下に実施例及び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。
【００３９】
　　［実施例１、比較例１］
　ジグリコール酸２７ｇ（０．２０ｍｏｌ）、無水酢酸１３０ｇ（１．２７ｍｏｌ）の混
合溶液を４時間加熱還流し、その後、過剰の無水酢酸及び反応で生成した酢酸を減圧除去
した。得られた濃縮物（反応中間生成物）にテトラヒドロフラン１５０ｇを加え、次いで
、ジ（２－エチルヘキシル）アミン４８ｇ（０．２０ｍｏｌ）を滴下し、室温で２時間攪
拌し、その後、減圧濃縮を行い反応溶媒のテトラヒドロフランを除去することで、反応生
成物７０ｇの淡黄色液体を得た（実施例１）。反応式を下記に示す。
【００４０】
【化４】

【００４１】
　ここで、得られた反応生成物の一部を取り出し、1Ｈ－ＮＭＲによる同定を行ったとこ
ろ、この反応生成物が目的物のＤ２ＥＨＤＧＡＡであることを確認した（図１）。このＤ
２ＥＨＤＧＡＡの収率は９８％であった。
【００４２】
　また、ジグリコール酸２７ｇ（０．２０ｍｏｌ）にテトラヒドロフラン１５０ｇを加え
、次いで、ジ（２－エチルヘキシル）アミン４８ｇ（０．２０ｍｏｌ）を滴下し、室温で
２時間攪拌後、減圧濃縮を行い反応溶媒のテトラヒドロフランを除去することで、反応生
成物の淡黄色液体を得た（比較例１）。



(10) JP 2012-12371 A 2012.1.19

10

20

30

40

50

【００４３】
　次に、抽出分離性能試験を行うため、実施例１及び比較例１における反応生成物のＤ２
ＥＨＤＧＡＡを化学量論量とし、それらをヘキサノールで希釈することで、Ｄ２ＥＨＤＧ
ＡＡ濃度が０．３ｍｏｌ／Ｌの溶液を調製して、有機相となる有機溶液とした。
【００４４】
　混合希土類金属水溶液として、濃度がＰｒ：Ｎｄ＝１：１（モル比）で、Ｐｒ＋Ｎｄ＝
０．１ｍｏｌ／Ｌとなるように塩化プラセオジムと塩化ネオジムの混合水溶液を調製して
水相となる水溶液とした。前記有機溶液１００ｍＬと水溶液１００ｍＬを分液漏斗に入れ
、２０℃で約２０分間振盪し、抽出させ平衡に達した後、有機相と水相を分離した。更に
、分離した有機相１００ｍＬと５Ｎ塩酸１００ｍＬを分液漏斗に入れ、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。Ｎｄ／Ｐｒ分離係数及び分相状態の結果を
表１に示す。
【００４５】
【表１】

【００４６】
　実施例１で得られた反応生成物の金属抽出剤としての分離性能を示すＮｄ／Ｐｒ分離係
数は良好であり、更にその分相状態も良好であった。一方、比較例１では、分相状態が分
相不良となり、Ｎｄ／Ｐｒ分離係数は測定不能であった。
【００４７】
　　［実施例２、比較例２］
　ジグリコール酸４０ｇ（０．３ｍｏｌ）、無水酢酸１８０ｇ（１．７６ｍｏｌ）の混合
溶液を４時間加熱還流し、その後、過剰の無水酢酸及び反応で生成した酢酸を減圧除去し
た。得られた濃縮物（反応中間生成物）にアセトン２００ｇを加え、次いで、ジオクチル
アミン７２．５ｇ（０．３ｍｏｌ）を滴下し、室温で２時間攪拌し、その後、減圧濃縮を
行い反応溶媒のアセトンを除去することで、反応生成物の白色固体を得た（実施例２）。
【００４８】
　ここで、得られた反応生成物の一部を取り出し、1Ｈ－ＮＭＲによる同定を行ったとこ
ろ、この反応生成物が目的物のＤＯＤＧＡＡであることを確認した（図２）。このＤＯＤ
ＧＡＡの収率は９８％であった。
【００４９】
　また、反応溶媒に、ヘキサノールを用いた以外は、前記と同様の方法によって、白色固
体の反応生成物を得た（比較例２）。
【００５０】
　次に、抽出分離性能試験を行うため、実施例２及び比較例２における反応生成物のＤＯ
ＤＧＡＡを化学量論量とし、それらをヘキサノールで希釈することで、ＤＯＤＧＡＡ濃度
が０．３ｍｏｌ／Ｌの溶液を調製して、有機相となる有機溶液とした。
【００５１】
　混合希土類金属水溶液として、濃度がＰｒ：Ｎｄ＝１：１（モル比）で、Ｐｒ＋Ｎｄ＝
０．１ｍｏｌ／Ｌとなるように塩化プラセオジムと塩化ネオジムの混合水溶液を調製して
水相となる水溶液とした。前記有機溶液１００ｍＬと水溶液１００ｍＬを分液漏斗に入れ
、２０℃で約２０分間振盪し、抽出させ平衡に達した後、有機相と水相を分離した。更に
、分離した有機相１００ｍＬと５Ｎ塩酸１００ｍＬを分液漏斗に入れ、２０℃で約２０分
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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。Ｎｄ／Ｐｒ分離係数及び分相状態の結果を
表２に示す。
【００５２】
【表２】

【００５３】
　実施例２で得られた反応生成物の金属抽出剤としての分離性能を示すＮｄ／Ｐｒ分離係
数は良好であり、更にその分相状態も良好であった。一方、比較例２では、Ｎｄ／Ｐｒ分
離係数、分相状態ともに実施例２に比べて劣った結果となり、特に、その分相状態は不良
であることから、溶媒抽出には不適である。
【００５４】
　　［実施例３，４、比較例３，４］
　ジグリコール酸１３．４ｇ（０．１ｍｏｌ）、無水酢酸６０ｇ（０．５９ｍｏｌ）の混
合溶液を、下記表３で示される条件にて加熱還流し、その後、過剰の無水酢酸及び反応で
生成した酢酸を減圧除去した。得られた濃縮物（反応中間生成物）にアセトン２００ｇを
加え、次いで、ジ（２－エチルヘキシル）アミン２４．１ｇ（０．１ｍｏｌ）を滴下し、
室温で２時間攪拌し、その後、減圧濃縮を行い反応溶媒のアセトンを除去することで、反
応生成物の淡黄色液体を得た。
【００５５】
　次に、抽出分離性能試験を行うため、実施例３，４及び比較例３，４における反応生成
物のＤ２ＥＨＤＧＡＡを化学量論量とし、それらをケロシンで希釈することで、Ｄ２ＥＨ
ＤＧＡＡ濃度が０．３ｍｏｌ／Ｌの溶液を調製して、有機相となる有機溶液とした。
【００５６】
　混合希土類金属水溶液として、濃度がＰｒ：Ｎｄ＝１：１（モル比）で、Ｐｒ＋Ｎｄ＝
０．１ｍｏｌ／Ｌとなるように塩化プラセオジムと塩化ネオジムの混合水溶液を調製して
水相となる水溶液とした。前記有機溶液１００ｍＬと水溶液１００ｍＬを分液漏斗に入れ
、２０℃で約２０分間振盪し、抽出させ平衡に達した後、有機相と水相を分離した。更に
、分離した有機相１００ｍＬと５Ｎ塩酸１００ｍＬを分液漏斗に入れ、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。Ｎｄ／Ｐｒ分離係数及び分相状態の結果を
表３に示す。
【００５７】

【表３】
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【００５８】
　ジグリコール酸と無水酢酸の反応条件として反応温度７０℃以上、反応時間１時間以上
である実施例３、４は、その金属抽出剤分離性能を示すＮｄ／Ｐｒ分離係数及びその分相
状態が良好であった。一方、この反応条件を満たさない比較例３、４は、Ｎｄ／Ｐｒ分離
係数、分相状態ともに劣った結果となった。
【００５９】
　　［実施例５，６、比較例５，６］
　下記表４中、Ｘで示される量のジグリコール酸と、下記表４中、Ｙで示される量の無水
酢酸の混合溶液を４時間加熱還流し、その後、過剰の無水酢酸及び反応で生成した酢酸を
減圧除去した。得られた濃縮物（反応中間生成物）にＴＨＦ４００ｇを加え、次いで、下
記表４中、Ｚで示される量のジ（２－エチルヘキシル）アミンを滴下し、室温で２時間攪
拌し、その後、減圧濃縮を行い反応溶媒のＴＨＦを除去することで、反応生成物の淡黄色
液体を得た。用いたジグリコール酸の量（Ｘｍｏｌ）と、エステル化剤である無水酢酸の
量（Ｙｍｏｌ）との比であるＹ／Ｘ、及びジグリコール酸の量（Ｘｍｏｌ）とジ（２－エ
チルヘキシル）アミンの量（Ｚｍｏｌ）との比であるＺ／Ｘは、表４に示すとおりである
。
【００６０】
　次に、抽出分離性能試験を行うため、実施例５，６及び比較例５，６における反応生成
物のＤ２ＥＨＤＧＡＡを化学量論量とし、それらをトルエンで希釈することで、Ｄ２ＥＨ
ＤＧＡＡ濃度が０．３ｍｏｌ／Ｌの溶液を調製して、有機相となる有機溶液とした。
【００６１】
　混合希土類金属水溶液として、濃度がＰｒ：Ｎｄ＝１：１（モル比）で、Ｐｒ＋Ｎｄ＝
０．１ｍｏｌ／Ｌとなるように塩化プラセオジムと塩化ネオジムの混合水溶液を調製して
水相となる水溶液とした。前記有機溶液１００ｍＬと水溶液１００ｍＬを分液漏斗に入れ
、２０℃で約２０分間振盪し、抽出させ平衡に達した後、有機相と水相を分離した。更に
、分離した有機相１００ｍＬと５Ｎ塩酸１００ｍＬを分液漏斗に入れ、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。Ｎｄ／Ｐｒ分離係数及び分相状態の結果を
表４に示す。
【００６２】
【表４】

【００６３】
　ジグリコール酸（Ｘｍｏｌ）、無水酢酸（Ｙｍｏｌ）、ジ（２－エチルヘキシル）アミ
ン（Ｚｍｏｌ）のそれぞれのモル比Ｙ／Ｘが２．５以上、Ｚ／Ｘが０．９以上である実施
例５，６の場合、その金属抽出剤分離性能を示すＮｄ／Ｐｒ分離係数及びその分相状態は
良好であった。一方、Ｙ／Ｘ＜２．５である比較例５、及びＺ／Ｘ＜０．８である比較例
６は、過剰であるジグリコール酸が抽出の阻止要因になってしまうため、分相状態は分相
不良となり、更に、実施例に比べＮｄ／Ｐｒ分離係数は低いものとなった。
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【図１】 【図２】

【手続補正書】
【提出日】平成23年7月1日(2011.7.1)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２０】
　本発明の希土類金属抽出剤の合成方法によれば、軽希土類元素の分離に優れたジアルキ
ルジグリコールアミド酸を、高価な無水ジグリコール酸及び有害なジクロロメタンを用い
ることなく、低コストで、効率よく、かつ高収率で合成できるため、工業的利用価値が高
い。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３７】
　Ｚ／Ｘ＜０．９の場合、反応生成物として目的のジアルキルジグリコールアミド酸は得
られるが、ジグリコール酸から生成したジグリコール酸無水物を過剰量にて反応させるこ
とになるため、反応生成物に未反応のジグリコール酸が相当量残留する。ジグリコール酸
が残留した金属抽出剤を用いて溶媒抽出を行うと、十分な分離性能が得られないばかりか
、有機相、水相の界面にクラッドが発生し、白濁してしまうため、分相不良となり、正常
な抽出・分離ができない。これは、金属抽出剤と共に残留したジグリコール酸が、希土類
金属イオンと錯形成するため、良好な分離・抽出ができないことを示す。つまり、ジグリ
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コール酸が分離・抽出の阻害要因になっているためと考えられる。この場合、正常な抽出
・分離ができる希土類金属抽出剤として、ジグリコール酸を含まないジアルキルジグリコ
ールアミド酸を得るには、従来の方法と同様に、未反応のジグリコール酸を除去する工程
、即ち、水溶性のジグリコール酸を取り除くために反応溶媒を除去し、反応生成物を水洗
することが必要となる。ただし、水洗を行うと、水への溶解度が非常に低いジアルキルジ
グリコールアミド酸は、結晶化し、溶媒中に析出することがある（例えば、ＤＯＤＧＡＡ
の水への溶解度は、６．２×１０-6ｍｏｌ／Ｌである）。ここで結晶化したジアルキルジ
グリコールアミド酸を希土類金属抽出剤として用いるためには、濾過、乾燥しなければな
らず、比率Ｚ／Ｘが０．９≦Ｚ／Ｘ≦１．２の場合に比べ、多くの工程が必要となるため
、効率的ではない。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００６３】
　ジグリコール酸（Ｘｍｏｌ）、無水酢酸（Ｙｍｏｌ）、ジ（２－エチルヘキシル）アミ
ン（Ｚｍｏｌ）のそれぞれのモル比Ｙ／Ｘが２．５以上、Ｚ／Ｘが０．９以上である実施
例５，６の場合、その金属抽出剤分離性能を示すＮｄ／Ｐｒ分離係数及びその分相状態は
良好であった。一方、Ｙ／Ｘ＜２．５である比較例５、及びＺ／Ｘ＜０．９である比較例
６は、過剰であるジグリコール酸が抽出の阻止要因になってしまうため、分相状態は分相
不良となり、更に、実施例に比べＮｄ／Ｐｒ分離係数は低いものとなった。
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