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(57)【要約】
【課題】レニウムを含む溶液から、簡便な手法で、レニ
ウムを分離させることのできる方法を提供すること。
【解決手段】過レニウム酸イオンを含む溶液に、非共有
電子対を有する原子を持つ置換基を備えた化合物を添加
する電子供与剤添加工程と、電子供与剤添加工程を経た
上記溶液に紫外線を照射することにより、当該溶液に含
まれる過レニウム酸イオンの還元体を析出させる紫外線
照射工程と、上記紫外線照射工程により析出させた過レ
ニウム酸イオンの還元体を上記溶液から分取する分取工
程と、を含むことを特徴とするレニウムの回収方法を用
いる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　過レニウム酸イオンを含む溶液に、非共有電子対を有する原子を持つ置換基を備えた化
合物を添加する電子供与剤添加工程と、
　前記電子供与剤添加工程を経た前記溶液に紫外線を照射することにより、前記溶液に含
まれる過レニウム酸イオンの還元体を析出させる紫外線照射工程と、
　前記紫外線照射工程により析出させた過レニウム酸イオンの還元体を前記溶液から分取
する分取工程と、を含むことを特徴とするレニウムの回収方法。
【請求項２】
　前記置換基が水酸基である請求項１記載のレニウムの回収方法。
【請求項３】
　前記化合物が脂肪族アルコール化合物である請求項１又は２記載のレニウムの回収方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レニウムの回収方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　希少金属の一つであるレニウムは、石油の改質や有機化合物を製造する際における触媒
をはじめ、耐熱合金や電子材料等といった分野において幅広く用いられる。しかしながら
、レニウムは、その産出量が少なく、さらに近年の世界的な需給の逼迫のために入手が困
難になりつつある。そのため、レニウムを含む鉱物からレニウムを効率的に回収するため
の技術開発や、レニウムを含む産業廃水や回収製品等からレニウムをリサイクルするため
の技術開発が求められている。
【０００３】
　このような背景のもと、例えば特許文献１には、レニウムを含む溶液にアルカリを添加
して不要な成分を沈殿除去した後に、当該溶液における酸の濃度を所定の範囲に調整し、
硫化剤を添加してレニウムを含む硫化沈殿物を生成させ、これを回収するレニウムの分離
方法が提案されている。
【０００４】
　また、特許文献２には、レニウムを含む溶液に、硫酸アンモニウム等のアンモニア化合
物を添加して冷却することでＮＨ４ＲｅＯ４の沈殿を生成させ、これを回収するレニウム
の回収方法が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１１－５８０１６号公報
【特許文献２】特開２０１０－１６８６２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　以上の方法によれば、レニウムを含む溶液からレニウムを分離することが可能であるが
、より簡便な手順で、かつより効率的にレニウムの分離を行う手段が求められている。本
発明は、以上の状況に鑑みてなされたものであり、レニウムを含む溶液から、簡便な手法
で、レニウムを分離させることのできる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】
【０００７】
　本発明者は、上記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、過レニウム酸イオンを
含む溶液に、非共有電子対を有する原子を持つ置換基を備えたアルコール等の化合物を添
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加し、さらに紫外線を照射することにより、溶液に含まれている過レニウム酸イオンが還
元を受けて析出し、回収可能となることを見出した。本発明は、このような知見に基づい
てなされたものであり、以下のようなものを提供する。
【０００８】
　（１）本発明は、過レニウム酸イオンを含む溶液に、非共有電子対を有する原子を持つ
置換基を備えた化合物を添加する電子供与剤添加工程と、当該電子供与剤添加工程を経た
上記溶液に紫外線を照射することにより、当該溶液に含まれる過レニウム酸イオンの還元
体を析出させる紫外線照射工程と、上記紫外線照射工程により析出させた過レニウム酸イ
オンの還元体を上記溶液から分取する分取工程と、を含むことを特徴とするレニウムの回
収方法である。
【０００９】
　（２）上記置換基は、水酸基であることが好ましい。
【００１０】
　（３）上記化合物は、脂肪族アルコールであることが好ましい。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、レニウムを含む溶液から、簡便な手法で、レニウムを分離させること
のできる方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、実施例１における光照射時間に対する水溶液中の過レニウム酸イオン（
ＲｅＯ４

－）濃度のプロットである。
【図２】図２は、実施例１における光照射時間に対する水溶液中の総Ｒｅ濃度のプロット
である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明に係るレニウムの回収方法についての一実施態様を説明する。なお、本発
明は、以下の実施態様に限定されるものではなく、本発明の範囲において適宜変更して実
施することができる。
【００１４】
　本発明は、過レニウム酸イオンを含む溶液に、非共有電子対を有する原子を持つ置換基
を備えた化合物を添加する電子供与剤添加工程と、電子供与剤添加工程を経た溶液に紫外
線を照射することにより、当該溶液に含まれる過レニウム酸イオンの還元体を析出させる
紫外線照射工程と、紫外線照射工程により析出させた過レニウム酸イオンの還元体を溶液
から分取する分取工程と、を含む。以下、各工程について説明する。
【００１５】
［電子供与剤添加工程］
　電子供与剤添加工程は、過レニウム酸イオンを含む溶液に、非共有電子対を有する原子
を持つ置換基を備えた化合物を添加する工程である。過レニウム酸イオンを含む溶液とし
ては、水溶液を好ましく挙げることができる。この溶液には、レニウムを含む鉱石や、レ
ニウムを含む回収製品（リサイクル製品）等を由来とするレニウムが過レニウム酸イオン
として含まれる。
【００１６】
　過レニウム酸イオンは、ＲｅＯ４

－の化学式で表される化学種である。この化学種にお
いて、レニウムは七価の酸化数をとる。レニウムは、酸化を受けやすい元素であり、例え
ば、酸化数が六価となるレニウムの化合物であるＲｅＯ３は、空気中や溶液中で容易に酸
化を受け、酸化数が七価となるレニウムの化合物であるＲｅＯ４

－（過レニウム酸イオン
）となる。そのため、溶液に含まれるレニウムは、その大部分が過レニウム酸イオンとし
て存在していると考えられる。しかしながら、溶液に含まれるレニウムを確実に過レニウ
ム酸イオンに変換しておくために、適切な酸化剤を溶液に添加しておいてもよい。このよ
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うな酸化剤としては、過酸化水素水、過炭酸ナトリウム、次亜塩素酸ナトリウム、分子状
酸素、空気バブル等が例示される。
【００１７】
　非共有電子対を有する原子を持つ置換基としては、水酸基、アミノ基、チオール基等が
例示される。このような置換基の中でも、水酸基が特に好ましく例示される。そして、こ
のような置換基を備えた化合物としてアルコール化合物が好ましく例示され、中でも脂肪
族アルコール化合物が好ましく例示される。脂肪族アルコール化合物としては、メタノー
ル、エタノール、ｎ－プロパノール、２－プロパノール、ブタノール、２－ブタノール、
ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、オクタノー
ル等が例示される。これらの中でも、２－プロパノールを好ましく例示することができる
。
【００１８】
　本発明者は、溶液中からのレニウムの回収方法について検討を重ねる過程で、意外にも
、過レニウム酸イオンを含む溶液に、非共有電子対を有する原子を持つ置換基を備えた化
合物を添加し、次いでこの溶液に紫外線を照射すると、溶液に含まれるレニウムが析出し
て分取可能になることを知見した。本発明は、このような知見に基づいて完成されたもの
である。このような析出を生じるメカニズムとしては、必ずしも明らかではないが、紫外
線の照射下で過レニウム酸イオンに含まれるレニウムが励起された際に、非共有電子対を
有する原子を持つ置換基を備えた化合物がレニウムに電子を供与し、七価のレニウム（す
なわち過レニウム酸イオン）が六価に還元されるというものが考えられる。つまり、溶液
に添加された非共有電子対を有する原子を持つ置換基を備えた化合物は、レニウムが励起
した際に電子供与剤として振る舞うものと考えられる。六価に還元されたＲｅＯ３等のレ
ニウム化合物は、過レニウム酸イオンとは違って水溶性が乏しいため、析出する。
【００１９】
　過レニウム酸イオンの溶液中の濃度は、溶媒に溶解させて溶液とすることができる程度
であれば、特に限定されない。そのような過レニウム酸イオンの濃度の一例としては、１
ｍｍｏｌ／Ｌ～１００ｍｍｏｌ／Ｌ程度を挙げることができる。また、非共有電子対を有
する原子を持つ置換基を備えた化合物の溶液中の濃度は、過レニウム酸イオンの濃度に対
して大過剰であることが好ましい。そのような非共有電子対を有する原子を持つ置換基を
備えた化合物の溶液中の濃度の一例としては、１０ｍｍｏｌ／Ｌ～１０ｍｏｌ／Ｌ程度を
挙げることができる。なお、過レニウム酸イオンのモル濃度に対する非共有電子対を有す
る原子を持つ置換基を備えた化合物のモル濃度の比は、５倍～１００００倍程度を例示す
ることができる。
【００２０】
［紫外線照射工程］
　紫外線照射工程は、上記電子供与剤添加工程を経た溶液に紫外線を照射することにより
、当該溶液に含まれる過レニウム酸イオンの還元体を析出させる工程である。このとき、
七価のレニウム化合物である過レニウム酸イオン（ＲｅＯ４

－）が六価に還元されてＲｅ
Ｏ３等となって析出する。
【００２１】
　上記のように、このときに用いる紫外線により過レニウム酸イオンに含まれるレニウム
が励起され、還元反応を生じる。そのため、用いる紫外線は、過レニウム酸イオンに吸収
される波長であることが必要である。この点、過レニウム酸イオンは３００ｎｍ以下の波
長にて幅広い吸収を有するため、用いる紫外線としては、３００ｎｍ以下の波長を含むも
のであれば特に限定されない。また、用いる紫外線は、３００ｎｍ以下の波長の紫外線を
含めばよいので、３００ｎｍ以下の波長の紫外線に加えて可視光線を含むものであっても
よい。このような紫外線を発生させるために用いる光源としては、例えば、水銀・キセノ
ンランプ、高圧水銀ランプ、メタルハライドランプ等が挙げられるが、特に限定されない
。
【００２２】
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　上記光源の中には、発光中に発熱して熱線（赤外線）を生じるものもある。そのような
光源を用いた場合、被照射物である溶液の温度が過度に上昇することも考えられるため、
光源と被照射物である溶液との間に熱線を遮断する光学フィルターを設けてもよい。この
ような光学フィルターとしては、フィルター内に水を封入した水フィルター等が例示され
る。
【００２３】
　紫外線照射工程では、上記のように、溶液に紫外線が照射されるが、その際、溶液を撹
拌しながら紫外線の照射を行うことが好ましい。また、特に限定されないが、その際の溶
液の温度として２０℃程度を例示することができる。さらに、既に述べたように、レニウ
ムは酸化を受けやすい元素であるため、紫外線の照射によって溶液中に生じたレニウムの
還元体が、再び酸化されて過レニウム酸イオンとなることも考えられる。そのため、紫外
線照射工程は、アルゴンや窒素雰囲気下で行われることが好ましい。
【００２４】
　必要とされる紫外線の照射時間は、溶液に含まれる過レニウム酸イオンの濃度や、光源
から発せられる紫外線の強度等によって変動する。したがって、紫外線の照射時間は、例
えば、イオンクロマトグラフィー等の手段により溶液中の過レニウム酸イオン濃度の変化
をモニターしながら決定されることが好ましい。一例として、１０．３７ｍｍｏｌ／Ｌの
ＫＲｅＯ４及び０．５０ｍｏｌ／Ｌの２－プロパノールを含む水溶液（１０ｍＬ）に対し
て、アルゴン雰囲気中で撹拌しながら水銀・キセノンランプ（出力２００Ｗ）からの紫外
線を照射した場合、およそ１９時間で、溶液中の過レニウム酸イオンがイオンクロマトグ
ラフィーにおける検出限界以下の濃度となる。
【００２５】
　なお、溶液に含まれる過レニウム酸イオンの濃度をイオンクロマトグラフィーでモニタ
ーする場合、カラムとして東ソー株式会社製のＴＳＫｇｅｌ　ＩＣ－Ａｎｉｏｎ－ＰＷＸ
Ｌを用い、移動相として１．７ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３＋１．８ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｎａ

２ＣＯ３＋２０％アセトニトリル水溶液を用いることが例示される。
【００２６】
［分取工程］
　分取工程は、上記紫外線照射工程により析出させた過レニウム酸イオンの還元体を溶液
から分取する工程である。これにより、溶液中からレニウムが回収されることになる。
【００２７】
　析出した過レニウム酸イオンの還元体は、上記の通り、六価のレニウムであるＲｅＯ３

等の化合物である。これは、固体であるので、従来公知の固液分離法により分離される。
このような固液分離法としては、濾過、遠心分離等が例示される。
【００２８】
　溶液から分離されたレニウムは、その後、必要な処理を受けて再資源化されることにな
る。上記のように、本発明によれば、過レニウム酸イオンを含む溶液に、非共有電子対を
有する原子を持つ置換基を備えたアルコール等の化合物を添加し、さらに紫外線を照射す
るという簡便な手法により、溶液中からレニウムを分離させることが可能となる。
【実施例】
【００２９】
　以下、本発明のレニウムの回収方法について、実施例を示すことによりさらに具体的に
説明するが、本発明は、以下の実施例に何ら限定されるものではない。
【００３０】
［実施例１］
　２－プロパノール（０．５０ｍｏｌ／Ｌ）、過レニウム酸カリウム（ＫＲｅＯ４、１０
．３７ｍｍｏｌ／Ｌ）及び水中のイオン強度を一定に保つための試薬である過塩素酸ナト
リウム（ＮａＣｌＯ４、０．１０ｍｏｌ／Ｌ）を含む水溶液を光反応セル（液量１０ｍＬ
）に入れ、アルゴン雰囲気中で撹拌しながら、水銀・キセノンランプを用いて上記水溶液
に紫外～可視領域の光（２２０～４６０ｎｍ）を照射した。照射終了後、遠心分離器で沈
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殿を分離し、水中に残存している過レニウム酸イオンをイオンクロマトグラフィーで定量
し、水中の総レニウム濃度をＩＣＰ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａ
ｓｍａ；誘導結合プラズマ）発光分析で定量した。イオンクロマトグラフィーでは、カラ
ムとして東ソー株式会社製ＴＳＫｇｅｌ　ＩＣ－Ａｎｉｏｎ－ＰＷＸＬを用い、移動相と
して１．７ｍｍｏｌ／Ｌ　ＮａＨＣＯ３＋１．８ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｎａ２ＣＯ３＋２０％ア
セトニトリル水溶液を用いた。
【００３１】
　図１に、実施例１における光照射時間に対する水溶液中の過レニウム酸イオン（ＲｅＯ

４
－）濃度のプロットを示す。また、図２に、実施例１における光照射時間に対する水溶

液中の総Ｒｅ濃度のプロットを示す。図１からわかるように、光照射を開始してから１９
時間後には、溶液中における過レニウム酸イオンがイオンクロマトグラフィーの検出限界
以下となった。また、図２からわかるように、光照射を開始してから１９時間後には、溶
液中における総Ｒｅ濃度がほとんどゼロに近かった。これらのことから、水溶液中に存在
していた過レニウム酸イオンは、１９時間の光照射により、ほぼ全量が沈殿として析出し
水溶液中には残存していないことがわかる。
【００３２】
　なお、得られた沈殿に対してＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）測定を行ったところ、当該沈殿
がＲｅ（ＶＩＩ）：Ｒｅ（ＶＩ）＝８５：１５の混合物であることがわかった。既に述べ
たようにレニウムは酸化を受けやすいため、溶液中に析出した時点ではＲｅ（ＶＩ）だっ
たものが、分離操作や測定操作の最中に、その一部がＲｅ（ＶＩＩ）に酸化されたものと
考えられる。
【００３３】
［比較例１］
　２－プロパノールを添加しないことを除き、実施例１と同様の手順で比較例１の操作を
行った。その結果、光照射を開始して１９時間経過後も、過レニウム酸イオンは、初期量
の９５．１％が残存していることが確認された。
【００３４】
［比較例２］
　光照射を行わないことを除き、実施例１と同様の手順で比較例２の操作を行った。その
結果、溶液を調製してから１９時間経過後も、過レニウム酸イオンは、初期量の１００％
が残存していることが確認された。
【００３５】
　実施例１及び比較例１～２の結果をまとめたものを表１に示す。なお、表１における「
ＲｅＯ４

－残存率」は、光照射を開始してから１９時間経過後（実施例１及び比較例１）
又は溶液を調製してから１９時間経過後（比較例２）における（以下、単に「１９時間経
過後における」と称する。）、溶液中での過レニウム酸イオンの初期量に対する残存率を
表す。また、表１における「ＲｅＯ４

－」は、１９時間経過後における溶液中の過レニウ
ム酸イオンの濃度（ｍｍｏｌ／Ｌ）を表す。また、表１における「総Ｒｅ」は、１９時間
経過後における溶液中の総レニウム濃度（ｍｇ／ｍＬ）を表す。
【００３６】
【表１】

　　　　　　（※）イオンクロマトグラフィーにおける検出限界以下であることを示す
【００３７】
　表１から明らかなように、溶液中に含まれる過レニウム酸イオンを析出させて回収する
には、非共有電子対を有する原子を持つ置換基を備えた化合物である２－プロパノールの
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添加と光照射とが必須であると理解される。また、実施例１において、溶液中における総
Ｒｅ濃度が１９時間経過後にはほとんどゼロとなったことから、本発明のレニウムの回収
方法によれば、溶液中に含まれるレニウムをほぼ確実に除去できることがわかる。

【図１】

【図２】
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