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研究成果の概要（和文）：芳香族第一級アミン化合物を沈殿剤として用いることによる，ロジウムの優先的かつ
選択的な沈殿回収について検討を行った。4-アルキルアニリンを用いることで，パラジウム，白金，ロジウムを
含む塩酸溶液からロジウムを選択的に沈殿させて回収することに成功した。得られたロジウム沈殿物の構造解析
から，アニリニウムカチオンとロジウム塩化物アニオンが特異なイオン対構造を形成していることが明らかとな
った。この特異なイオン対が塩酸溶液中で極めて安定であることが選択的なロジウム沈殿回収の鍵となっている
ことが判明した。

研究成果の概要（英文）：Preferential and selective recovery of rhodium by precipitation was studied 
using aromatic primary amines as precipitants. Selective precipitation of rhodium from HCl solutions
 containing palladium, platinum, and rhodium was achieved using 4-alkylanilines. The structural 
analysis revealed that the rhodium-containing precipitates are unique ion-pair complexes composed of
 anilinium cations and rhodium chloro-complex anions. High stability of the unique ion-pairs in HCl 
plays a key role in the selective precipitation of rhodium.

研究分野：金属回収，有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ロジウムは極めて希少かつ高価であるが，自動車排ガス浄化触媒に用いられるなど産業上極めて重要な金属であ
る。これまで有効な回収方法がないことが大きな課題であったが，本研究により，選択的な回収方法を開発する
ことに成功した。この成果はロジウムの価格低下や安定供給につながることが期待され，社会的意義は大きい。
また，本研究により明らかとなった特異なイオン対形成は，他の白金族金属の回収にも応用できる可能性があ
り，学術的な価値も高い。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
白金族金属（PGM）の中でも極めて希少で高価なロジウムは，白金やパラジウムとともに自
動車排ガス浄化触媒に用いられる，産業上極めて重要な金属である。一般に PGM のリサイク
ルでは種々の回収剤を用いることにより，金属含有溶液からPGMを相互に分離回収している。
価値の高さから優先的な回収が望まれるロジウムであるが，有効な回収法が存在せず，回収工
程の最終段階で抽出残液から回収するという経済性の低い方法が採られている。そのため，ロ
ジウムの価格低下や安定供給のために必須となる選択的かつ高効率なロジウム回収技術の確立
が強く望まれている。 
 PGM の回収機構は，「回収剤への金属の配位」または「回収剤と金属錯イオンとのイオン対
形成」の大きく 2つに分類される。一般に，PGMの回収しやすさの序列は，配位型の場合 Pd(II) 
> Pt(II) >> Rh(III) >> Pt(IV) となり，イオン対型の場合 [PdCl4]2− ≒ [PtCl6]2− > [RhCl6]3− となる
ことが知られている。この序列から明らかなように，ロジウムは白金やパラジウムなどの PGM
に優先して回収することができず，「回収剤への吸着・結合に対して不活性」である。そのため，
ロジウムの選択的な回収は最も達成が困難な課題となっている。 
 イオン対型回収においてロジウムが回収困難である大きな要因として，[RhCl6]3−が大きな水
和殻を持つことが挙げられる。本来，3 価のアニオンであるロジウムはクーロン力が大きいた
めイオン対を形成しやすいはずであるが，大きな水和殻によって回収剤とのイオン対形成が阻
害されてしまうことが想定されている。従来の回収剤は第三級アルキルアミン等の疎水性の高
い構造であることも水和殻の影響を大きく受けてしまう要因であると考えられる。そこで本研
究では，水和殻の影響を最小限にするため芳香族第一級アミン化合物に着目した。芳香族第一
級アミン化合物は酸溶液中で疎水部と親水部からなる両親媒性分子として振舞うため，水和殻
の影響を受けず選択的に[RhCl6]3−とイオン対を形成するロジウム回収剤として機能することを
期待し研究を行った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，芳香族第一級アミン化合物を回収剤として白金，パラジウム，ロジウムを含む
塩酸溶液からロジウムのみを優先的かつ選択的に回収することを目的とする。また，ロジウム
の回収メカニズムについて詳細な構造解析により明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) ロジウム回収実験 
 パラジウム，白金，ロジウムを各 1 mmol/L 含む塩酸溶液に 4-アルキルアニリンを添加し，
振とうさせた。沈殿物を遠心分離し，上澄み液の金属量を ICP-AESで分析することで，沈殿物
に含まれる金属量を求めた。 
(2) ロジウム複合体の単離 
 2 mmol/Lのロジウムを含む 2 Mおよび 8 M塩酸溶液に 4-ヘキシルアニリンを添加し，3時間
振とうさせた。沈殿物をろ過し，3 M塩酸水で十分洗浄した後，室温で真空乾燥させた。 
(3) ロジウム複合体の単結晶作製 
 4-ヘキシルアニリンを用いて作製したロジウム複合体を 1 M塩酸水に溶解させ，1ヶ月程度
静置させた。生成した単結晶は赤色であった。 
 
４．研究成果 
(1) 4-アルキルアニリンを用いたロジウム沈殿回収 
 パラジウム，白金，ロジウムを含む塩酸溶液に
4-ブチルアニリンを添加し，振とうすることで沈
殿物が生成した。塩酸濃度 1-8 Mの範囲において，
パラジウムおよび白金はほとんど沈殿しなかった
（<10%）。一方，ロジウムは塩酸濃度が高くなる
につれて沈殿率が高くなり，6 M塩酸以上の濃度
では 80%以上のロジウムが沈殿した。この結果よ
り，高濃度塩酸条件下においてロジウムの優先的
かつ選択的な沈殿回収が可能であることが判明し
た。沈殿剤として 4-ヘキシルアニリンを用いた場
合には，低濃度塩酸条件下ではパラジウムおよび
白金が沈殿した（Fig. 1）。しかし，塩酸濃度が高
くなるにつれパラジウムと白金は沈殿しなくなり，
一方でロジウムの沈殿率は上昇した。結果として，
高濃度塩酸条件下においてはロジウムのみの選択
沈殿回収が可能であった。Fig. 2 に示すとおり，
高濃度塩酸条件下における金属回収試験によってピンク色の沈殿物が生成した。ロジウム塩酸
溶液の色もピンク色であるため，ロジウム選択的な回収が確認された。 

Fig. 1  The effect of HCl concentration on 
the metal precipitation using 4-hexylaniline. 



 4-ヘキシルアニリンの添加量と金属沈殿
率の関係をパラジウム，白金，ロジウムを
含む 8 M塩酸溶液を用いて検討した。4-ヘ
キシルアニリンの添加量が増えるにつれ
ロジウム沈殿率は上昇し，ロジウムに対し
て 9倍モル添加したときにロジウム回収率
は最大となり，その後は一定となった（Fig. 
3a）。また，4-ヘキシルアニリンの添加量に
関係なくパラジウムや白金は沈殿せず，高
いロジウム選択性は維持された。次に振と
う時間の検討を行った。4-ヘキシルアニリ
ンをロジウムに対して 30倍モル添加して実験を行ったところ，10分でロジウム沈殿率は 90%
に達した（Fig. 3b）。また，振とう時間に関係なくパラジウムや白金は回収されなかった。これ
らの結果より，4-ヘキシルアニリンを沈殿剤として用いることでロジウムを比較的少量のアミ
ンで短時間に回収可能であることが明らかとなった。 

 
 
 
(2) ロジウム複合体の構造解析 
 4-ヘキシルアニリンとロジウム塩酸溶液から得られる沈殿物を塩酸水で十分に洗浄し，ロジ
ウム複合体を作製した。この複合体から単結晶を作製し，X 線構造解析を行った。Fig. 4 に示
すように，複合体は[RhCl6]3−:アニリニウムカチオン:塩化物アニオン = 1:6:3となる構造である
ことが明らかとなった。ロジウム塩化物アニオンは 3 価であるため，3 つのアニリニウムカチ
オンとイオン対を形成すると想定していたが，これまで報告例のない特異なイオン対を形成す
ることが判明した。粉末状のロジウム複合体の粉末 X線回折測定を行い，単結晶構造から計算
される回折パターンとの比較を行った（Fig. 5）。その結果，2つの回折パターンはほぼ一致し，
ロジウム複合体は単結晶と同様の特異なイオン対構造をしていることが確認された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2  Scheme of the experiments on Rh 
precipitation from HCl solutions containing Pd, Pt, 
and Rh. 

Fig. 4  (a) Crystal structure and (b) chemical structure of the 
single-crystal of the Rh-containing precipitate using 4-hexylaniline. 

Fig. 3  (a) Effect of 4-hexylaniline loading and (b) shaking time on 
the metal precipitation. 

Fig. 5  Observed (blue line) and calculated (red line) powder diffraction 
patters of the Rh-containing precipitate using 4-hexylaniline. 



 ロジウム複合体の空気下における熱重量分析を行
った。約 200°Cから重量減少が見られ，700 °Cにお
ける残渣量は 8.6%であった（Fig. 6）。塩化ロジウム
は酸素存在下における 900°C以下での熱分解により
酸化ロジウム（Rh2O3）に変化することが知られてい
る。単結晶構造解析から判明した特異なイオン対構
造を熱分解させた場合に生成する酸化ロジウムは
8.5%と計算され，分析結果と良い一致を示したこと
から，熱重量分析からも特異なイオン対構造が支持
される結果となった。 
 ロジウム複合体の XPS測定を行った。XPSスペク
トルからは N 1s，Rh 3d，C 1s，Cl 2s，Cl 2pのシグ
ナルが観測された（Fig. 7）。それぞれのピークから
原子比を計算したところN:Cl:Rh = 6.1:8.8:1.0となり，
特異なイオン対構造の原子比と一致する結果となっ
た。以上の結果より，芳香族第一級アミン化合物は[RhCl6]3−と選択的に特異なイオン対構造を
構築して塩酸溶液中から析出することが明らかとなった。 

 
 
 
 
(3) ロジウム選択的な沈殿生成のメカニズム 
 ロジウム塩化物錯アニオンは塩酸濃度に
よって錯イオン構造が変化することが知ら
れており，[RhCl6]3−は塩酸濃度が高くなるに
つれて存在比率が上昇する（Fig. 8）。本研究
では[RhCl6]3−を選択的に沈殿として回収する
ため，塩酸濃度が高くなるにつれてロジウム
回収率が高くなる結果となったと考えられ
る。また，低塩酸濃度条件下においては
[RhCl6]3−の存在比率よりもロジウム回収率の
方が高くなっているが，これは[RhCl6]3−が沈
殿として溶液中から析出することによって
他の錯イオン構造が[RhCl6]3−に平衡移動した
結果であると考えられる。 

4-ヘキシルアニリンを用いた場合，低濃度
塩酸条件下ではパラジウムおよび白金の沈
殿も見られたが，高濃度塩酸条件下ではロジ
ウム選択的な沈殿回収が可能となった。この原因を探るため，4-ヘキシルアニリンとパラジウ
ムまたは白金からなる沈殿物を低濃度塩酸条件下で作製し，塩酸への溶解性を検討した。その
結果，パラジウムや白金からなる沈殿物は 8 M塩酸水に容易に溶解した。これは，パラジウム
または白金と 4-ヘキシルアニリンからなるイオン対が高濃度塩酸中で不安定であり，アニリニ
ウムカチオンとプロトンが交換反応を起こした結果，塩酸中に溶解したものと考えられる。一
方，ロジウム複合体は高濃度塩酸中でも溶解せず，極めて高い安定性を示すことが分かった。
ロジウム選択的な沈殿生成は，特異なイオン対構造をもつロジウム複合体が塩酸中において極
めて高い安定性を示すことに起因すると考えられる。 
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