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研究成果の概要（和文）：金あるいは白金族金属を溶解するハロゲン浴浸出法を明らかにするとともに、新規に
合成したカニばさみ（Pincer）型抽出剤による溶媒抽出技術を開発した。
　ハロゲン浴浸出では、ヨウ化物溶液を用いた浸出とアスコルビン酸を用いた沈殿法により、廃電子基板焼却灰
の金を98%以上回収できることを明らかにした。また、Pincer型抽出剤に関しては、パラジウムに高選択性を有
し、高い抽出能力を持つ新たな抽出剤の合成に成功した。このPincer型抽出剤を使うと、自動車排ガス触媒を対
象にした浸出液からパラジウムのみを抽出－逆抽出可能で、抽出剤を繰り返し利用できるなど、実用性の高いリ
サイクル技術への可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：This research was investigated the novel recycling technology for precious 
metals recovery combined with halogen leaching and pincer type extractant. 
In the halogen leaching method, more than 98% of gold was recovered from incinerated ash of wasted 
electronic circuit board (E-waste) by the iodine leaching and the precipitation method. 
Moreover, pincer-type ligand as new effective Pd(II) extractant, 1,3-bis(2-(octylthio)propan-2-yl)
benzene (1), was synthesized, and its ability to extract Pd(II) from HCl and HNO3 media was studied.
 The 1 showed superior Pd(II) extractability (E% = 99.9) relative to DOS from HCl and mixed HCl + 
HNO3 media. Selective extraction of Pd(II) by 1 was achieved from the leach liquors of automotive 
catalysts containing Pd, Pt, Rh, rare metals, and base metal ions.

研究分野： 資源リサイクル

キーワード： 貴金属　リサイクル　溶媒抽出　Pincer　抽出剤　ヨウ素浸出
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研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属等の酸溶解では一般に強酸溶液を使用するが、本研究では、ヨウ素-ヨウ化物溶液により金を選択的に溶
解し、溶液中の錯イオン形成や金の沈殿回収プロセスを明らかにした。また、廃電子基板焼却灰に含まれる金の
98%以上を回収できるなど、新たなリサイクル技術の可能性を提案した。一方、新たに開発したカニばさみ
（Pincer）型抽出剤は、パラジウムに高選択性を有するほか、抽出能力が極めて高く、酸への安定性が高いな
ど、優れた特性を有することがわかった。また、逆抽出も可能で、自動車排ガス触媒の塩酸浸出液からパラジウ
ムのみを繰り返し抽出が可能で、実用性が高く、学術的価値の高い研究成果を得ることができた。



１．研究開始当初の背景 
 金あるいは白金族金属（Platinum Group Metal：PGM）を湿式リサイクルする場合、王水やシア
ン等の環境負荷の大きい溶液が頻繁に用いられるが、安全性や生態系への影響を考えると新た
な浸出（溶解）技術を開発する必要がある。一方、浸出した後の金や白金族に対しては、溶媒抽
出法が広く用いられるものの、選択性や抽出能力に課題があることから、実用的には、リン酸エ
ステルなど極限られた抽出剤のみが使用されている。最近では、イオン液体や分子認識性を有す
るクラウンエーテルなど、新しい材料が提案されているが、使用できる溶媒が制限される上、価
格が極めて高いことから未だ広く実用化に至っていないのも事実である。 

そこで本研究では、新たな貴金属リサイクル技術として、ハロゲン溶液を中心とする金および
白金族金属への浸出プロセスを調査するとともに、白金族等の錯イオンに選択的に配位できる
カニばさみ（Pincer）型抽出剤を開発し、新たな溶媒抽出技術の確立を目指す。 
 
２．研究の目的 
 金あるいは白金族金属を効果的に溶解するハロゲン浴浸出法を明らかにし、新たに合成する
カニばさみ型抽出剤と組み合わせた貴金属リサイクル技術を開発する。ハロゲン溶液による浸
出法では、ヨウ素-ヨウ化物溶液によって金が速やかに溶けることを利用し、白金族金属には塩
酸溶液や加圧酸浸出法を利用することで、王水やシアンを必要としない浸出技術を確立する。一
方、新たに開発を目指す抽出剤は、白金族の塩化物錯体を取り囲むように配位できるカニばさみ
（Pincer）型構造という特徴的な分子構造を有している。この抽出剤を溶媒抽出法に利用し、ハ
ロゲン溶液中の貴金属イオンを選択的に分離回収するリサイクルプロセスの構築を行う。 
 
３．研究の方法 
３－１．ヨウ素浸出と沈殿法を用いた基板焼却灰からの金回収 
３－１－１．実験試料 
 実験試料には、純度 99.95 %以上の純金片お
よび粉砕後の廃電子基板を 800 ℃で焼成した
試料（DOWA ホールディングス株式会社提供、
以下、基板焼却灰）を用いた。基板焼却灰の主
な化学組成を Table 1 に示す。この中には Au 327 
g/t、Ag 441 g/t のほか、Cu 20.68 wt%、Al 4.55 
wt%、Ca 4.29 wt%、Fe 2.49 wt%、Zn 1.56 wt%が
含まれていた。なお、基板焼却灰に含まれる銅
など多くの金属は、ヨウ化物浸出で用いる I-や
I3-と反応しやすいことから、本研究では事前に
基板焼却灰を希硫酸で加圧浸出し、これら金属
を除去した試料（以後、焼却基板加圧浸出残渣）
を用意の上、実験に供した。 
３－１－２．実験方法 
 ヨウ化カリウム（KI）と硫酸（H2SO4）、過酸
化水素水（H2O2）を所定濃度で混合調整した浸出剤を PFA 容器に投入し、マグネティックスタ
ーラーを用いて 15 分間撹拌した。恒温槽を用い 40 ℃まで加温した後、純金片または焼却基板
加圧浸出残渣を投入し浸出を開始した。所定時間浸出した後、固液分離を行い、金を含む溶液を
得た。この Au 含有溶液を遠沈管に入れ、0.1 mol/L の NaOH を用いて pH 調整した後、0.1 mol/L
の L(+)-アスコルビン酸（C6H8O6）を添加し、マグネティックスターラーを用いて 20 分間撹拌し
た。反応後、遠心分離を行い、得られた沈殿物を解析した。 
 
３－２．カニばさみ（ピンサー）型抽出剤による白金族元素の選択抽出 

ピンサー型抽出剤の合成は、次の通り行った。
1,3-ビス(2-(オクチルチオ)プロパン-2-イル)ベン
ゼン（1）の合成：ジクロロエタンにα,αʹ-ジヒド
ロキシ-1,3-ジイソプロピルベンゼンの出発原料
を加えて溶解させ、よう化亜鉛と 1-オクタンチ
オールを添加し、窒素気流下、2 時間、室温で
攪拌した。その後、ジクロロメタンを反応溶液
に加えて希釈・洗浄し、分液ロートで水相を分
離した後、有機相については 1 M NaOH（M = 
mol dm-3）水溶液で数回洗浄した。有機相を無
水硫酸ナトリウムにて脱水後、溶媒を留去す
ることで、目的物のピンサー型抽出剤 1（Fig. 
1）の合成を行った（収率は 96％）。 

ピンサー型抽出剤 1の Pd(II)抽出メカニズム
の解析は次の手法にて実施した。Pd(II)の濃度が 1 mM となるように調製した塩酸溶液と 1の濃
度が 1 mM のクロロホルム溶液を準備し、両相を室温で振とうすることにより平衡状態を保持し

Table 1 基板焼却灰および加圧浸出残渣の化学組成 

Fig. 1 ピンサー型抽出剤(1)と工業的 Pd(II)抽出剤の

ジオクチルスルフィド(DOS)の構造式 



た。有機相中のクロロホルムを完全に除去して得られた成分を、核磁気共鳴スペクトル（1H NMR）
や赤外吸収スペクトル（IR）などを使って解析することで、抽出剤 1と Pd(II)との間に特異的な
結合が形成されるか確認した。 

次いで、自動車排ガス触媒の酸浸出液（Pd、Pt、Rh の他にレアアースやベースメタルを含む）
に関しては、論文を参考にして調製し、適宜、希釈使用した（Shibayama, A. et al., Mater. Trans., 
2006, 47, 129）。溶媒抽出試験では有機相と各水相を同体積にて混合し、所定時間、室温で振とう
することで平衡状態を確保した。平衡後の金属濃度は ICP 発光分光分析装置で定量分析し、浸
出率 E%を算出するとともに、各抽出剤の性能を評価した。有機相に抽出された金属を水相に移
動させる逆抽出工程では、剥離剤に 0.1 M チオ尿素/1.0 M 塩酸混合水溶液或いは 5％アンモニア
水、1 M 塩酸、1 M 硝酸、1 M 硫酸を、有機相と同体積で混合し、所定時間、室温にて振とう
した。平衡後の金属濃度を同じく定量分析することで、逆抽出率（S%）を算出した。さらに、逆
抽出後の抽出剤を含む有機相に、再度、同体積の希釈した自動車排ガス触媒の酸浸出液を加える
ことで抽出剤の繰り返し試験を行った。これら抽出と逆抽出のサイクルを 5 回実施し、抽出率
E%に与える影響や抽出金属の濃度等を調べることで、抽出剤の再利用の可能性を検討した。 
 
４．研究成果 
４．１．ヨウ化物浸出と沈殿法を用いた廃電子基板（焼却基板加圧浸出残渣）からの金回収 
４．１．１．純金片を用いた H2O2–H2SO4–KI 浸出における H2O2と KI 濃度の影響 
 過酸化水素（H2O2）添加量とヨウ化カリウム（KI）濃度が純金片（Au）の浸出率に及ぼす影
響を調査した。結果を Fig. 2 に示す。ヨウ化カリウム濃度 72.3 mmol/L の場合、過酸化水素添加
量 13.4 mmol/L までは、金の浸出率は増加するが、それ以降では減少することを確認した。ヨウ
化カリウム濃度 48.2 mmol/L と 18.1 mmol/L の場合も同様に、過酸化水素添加量がある一定値を
超えると、金の浸出率が減少した。本実験における金の浸出は、以下の反応に従って進行すると
考えられる。 

2I- + H2O2 + 2H+ → I2 + 2H2O             (1) 
I2 + I- → I3-                     (2) 
2Au + I- + I3- → 2AuI2-                (3) 

金を効率的に浸出するためには、(1)～(3)の反応をスムーズに進行させる必要があるが、過酸
化水素水を添加しすぎると、(1)式により溶液中の I-が消費される。一方、今回の条件では硫酸
（H+）を加えていないことから、必ずしも I2 の生成反応が進行するわけではなく、液中のヨウ
化物バランスに影響を与えることが考えられる。その結果、(2)と(3)の反応が起こりにくくなり、
結果として金の浸出率が低下する傾向を示したと推察される。以上の実験結果から、金の浸出に
おける最適なヨウ化カリウム濃度は 72.3 mmol/L、過酸化水素水の添加量は 13.4 mmol/L とした。 

 
４．１．２．焼却基板加圧浸出残渣からの金浸出 

焼却基板加圧浸出残渣に対する H2O2–H2SO4–KI 浸出を行った。各金属の浸出率を Fig. 3 に示
す。今回は比較のため、固体ヨウ素とヨウ化カリウムを用いた I2–KI 浸出を行ったので、その結
果を併せて示す。H2O2–H2SO4–KI 浸出は、I2–KI 浸出と同様に金の浸出率は 99 %以上となるな
ど、焼却基板加圧浸出残渣のように多様な成分を有する原料からも、効率的に金を浸出できるこ
とがわかった。一方、金以外にも銅、カルシウム、亜鉛、アルミニウム、鉄、鉛もある程度浸出
され、H2O2–H2SO4–KI 浸出の場合には、I2–KI 浸出と比べ銅の浸出率が高くなることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 純金片を用いた H2O2–H2SO4–KI 浸出におけ

る H2O2と KI 濃度の影響 
[実験条件]: 過酸化水素濃度 1.8～26.7 mmol/L, ヨ
ウ化カリウム濃度 18.1～72.3 mmol/L, 硫酸濃度 40 
mmol/L, 浸出温度 40 ℃, 浸出時間 120 min, 攪拌

速度 550 rpm 

Fig. 3 ヨウ化物浸出における焼却基板加圧浸出残渣

からの各種金属の浸出挙動 
[実験条件]: 過酸化水素濃度 13.4 mmol/L, ヨウ化

カリウム濃度 72.3 mmol/L, 硫酸濃度 40 mmol/L, 浸
出温度 40 ℃, 浸出時間 720 min, 攪拌速度 550 rpm 



４．１．３．沈殿法による浸出液からの金回収 
焼却基板加圧浸出残渣への H2O2–H2SO4–KI 浸出で得られた浸出液を対象に、L(+)-アスコルビ

ン酸（C6H8O6）を用いた金の沈殿回収を試みた。結果を Fig. 4 に示す。なお、L(+)-アスコルビン
酸を浸出後液に直接添加すると銅も沈殿することから、水酸化ナトリウムを用いて pH を 11 に
調整し、銅を除去した溶液を金の沈殿回収実験に供した。Fig. 4 より、L(+)-アスコルビン酸を 10 
mmol / L 添加することで、98.9 %の金を沈殿物として回収することができた。金は液中に AuI2-

として存在していると考えられるため、式(4)～(5)に示す通り、L(+)-アスコルビン酸が溶解する
際に生じる電子により Au が還元析出したことが推察される。 

C6H8O6 → C6H6O6 + 2H+ + 2e-     (4) 
AuI2- + e- → Au + 2I-          (5) 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
４．２．カニばさみ（ピンサー）型抽出剤による白金族元素の選択抽出  

ここでは主に、塩酸溶液中に含まれる Pd の
回収に着目した抽出実験を行った。まず、塩酸
濃度が Pd(II)の抽出率 E%に与える影響につい
て、抽出剤 1 と工業用 Pd(II)抽出剤の DOS を用
いた比較試験を行った。結果を Fig. 5 に示す。
ピンサー型抽出剤 1 は塩酸濃度が上昇しても、
抽出率 E%は 99%以上と極めて高く Pd(II)の高
効率な抽出が可能であることがわかった。一方、
DOS は、酸濃度が高くなるにつれ、徐々に抽出
率が低下し、最終的に 8.0 M 塩酸中からの Pd(II)
の E%は 90%となった。さらに、Pd(II)の抽出率
が高い 8.0M 塩酸溶液における抽出時間の影響
を調査した。結果を Fig. 6 に示す。塩酸濃度 8.0 
M の環境下で Pd(II)を抽出した際、ピンサー型
抽出剤 1 は振とう時間 30 分で抽出率がほぼ
100%に達することがわかった。一方、工業用
Pd(II)抽出剤の DOS は 180 分を要し、1 に比べ
約 6 倍の時間を有することがわかった。このこ
とからも、本研究で開発したピンサー型抽出剤
は、Pd(II)に対して非常に高い親和性を有してい
ることが明らかになった。また、塩酸と硝酸の
混合浴で長時間の振とう試験を行った結果、今
回の抽出剤 1 は酸性溶液での抽出能力の低下が
確認されず、優れた耐酸能力を有した、安定し
た化合物であることを確認した。 

抽出メカニズムの解析については、1H NMR
と IR を測定することで実施した。Pd(II)抽出前
の 1 は、1H NMR より 7.76 ppm に観測されてい
た芳香族部位の水素（赤色）の化学シフトが、
Pd(II)抽出後には消失していることがわかった。
このことから、抽出剤 1 が Pd(II)を捕捉する際
に、芳香族部位の水素を放出しており、ピンサ
ー配位子特有の結合形成、即ち、「配位子中の
3 元素で Pd(II)を捕捉する」ことによって、
Pd(II)を抽出していることが明らかになった。
また、IR 解析からも、Pd(II)抽出前後で C-S ピ
ークのシフトが観測されていることから、上
記メカニズムを支持する結果が得られたと考
えている。 

続いて、自動車排ガス触媒の酸浸出液（Pd(II) = 92.8 ppm、Pt(IV) = 54.2 ppm、Rh(III) = 37.2 
ppm、La(III) = 86.7 ppm、Ce(III) = 608.8 ppm、Y(III) = 3.8、Zr(IV) = 25.6 ppm、Ba(II) = 289.3 ppm、

Fig. 4（右図） 
L(+)-アスコルビン酸を用いた沈殿法におけ
る浸出液中各種金属の沈殿率 
[実験条件]: L(+)-アスコルビン酸添加量 10 
mmol/L, 攪拌時間 20 min  
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Fig. 5 塩酸濃度の変化におけるピンサー型抽出剤 1
と DOS の Pd(II)抽出効率の影響 
[実験条件]：塩酸濃度 0.1M~8.0 M、有機相：抽出剤

1 濃度 10 mM、DOS 濃度 20 mM、水相：Pd(II)濃度

1 mM、希釈剤：ケロシン、振とう時間＝1 時間  
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Fig. 6 高濃度塩酸溶液中（8.0 M）での各抽出剤によ

る Pd(II)抽出時間の依存性 
[実験条件]有機相：抽出剤 1 濃度=10 mM、DOS 濃

度=20 mM、水相：Pd(II)濃度＝1 mM、希釈剤：ケロ

シン、振とう時間: 0 ~250 分  



Al(III) = 320.9 ppm の 9 種を含む酸性溶液）
から選択的に Pd(II)を抽出できるか抽出剤 1
と DOS で検討した（Fig. 7）。DOS は Pd(II)
の抽出率が 90%程度と高いが、他の金属を
少なからず抽出する。対照的に 1 は Pd(II)に
高選択性を有し、抽出率も 99.9%と極めて高
い値を示した。また、他の金属は抽出しない
ことを確認した。次に、逆抽出実験について
も同様に検討を行った。剥離剤に選定した
0.1 M チオ尿素/1.0 M 塩酸混合水溶液、5%
アンモニア水、1 M 塩酸、1 M 硝酸、1 M 硫
酸の 5 種の内、チオ尿素/塩酸混合水溶液が
最も効率が良い（逆抽出率（S%）＝99.9%）
ことを明らかにした。更に、①自動車排ガス
触媒の酸浸出液から Pd(II)を抽出後、②チオ
尿素/塩酸混合水溶液による Pd(II)の逆抽出、③抽出剤を含む有機相の洗浄の①~③工程を 5 回繰
り返し、各回の E%と S%を評価することで、ピンサー型抽出剤 1 の再利用の可能性を検討した。
その結果、抽出・逆抽出工程を 1 回目から 5 回目へと繰り返しても各回の E%と S%は 99%以上
と高効率であり、再利用が可能であるなど、本研究で開発したピンサー型抽出剤 1 は有用性に富
む抽出剤であることを明示することができた。 
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