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研究成果の概要（和文）：パラジウム(II)（Pd(II)）のみを沈殿させるフルオロピリジンとPd(II)及び白金
（IV)（Pt(IV））を沈殿させるヨードピリジンの性質を、実験的、計算化学的アプローチにより検討し、ハロゲ
ノピリジンのPd(II)/Pt(IV)間における金属選択性の発現メカニズムを研究した。メカニズム解析については、
密度汎関数計算を利用し沈殿反応エネルギーを評価した。

研究成果の概要（英文）：The properties of fluoropyridine, which precipitates only palladium(II) (Pd
(II)), and iodopyridine, which precipitates Pd(II) and platinum(IV) (Pt(IV)), were investigated 
using experimental and computational chemical approaches.

研究分野：分離化学

キーワード： 白金族金属　沈殿分離　湿式製錬　密度汎関数法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
白金族金属の分離精製は、溶媒抽出法が主に利用されている。しかし、近年においては製品中の白金族金属濃度
の低下や性能向上のための添加金属の影響により、従来の分離手法では対応できないケースが増えてきている。
それ故、従来プロセスよりも簡便でありながら、極めて高い選択性でPdを分離可能な沈殿剤の開発を行った。ま
た、高性能な沈殿剤を開発する上で、Pdと沈殿剤の反応メカニズムに関する知見は、沈殿剤の設計や分離条件の
設定等において極めて重要となるため、本研究においては沈殿反応のモデリングにも取り組んだ

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
白金族金属の分離精製は、溶媒抽出
法が主に利用されている。白金族金属の
中でも生産量の多い Pd は、ジアルキルス
ルフィド（DAS）を抽出剤として用いること
で、白金やその他の白金族金属から選択
的に分離される。溶媒抽出法に比べ、簡
便な分離法として沈殿法がある。沈殿法
で選択的に Pd を分離できれば、図 1 のよ
うに Pd 分離プロセスのコンパクト化がで
き、試薬量の削減や回収時間の短縮に大
きく貢献できる。しかし、沈殿法は著しく金
属選択性に乏しい手法であり、図 1のプロ
セスに適用するには、選択性の低さを克
服する必要がある。 

Pdに金属選択性を有する化合物を探索
したところ、Pd(II)に高い沈殿性を示す化
合物として 2-ハロゲノピリジン（図 2参照）を
見出した。また同時に、ハロゲンの種類に
よって Pt(IV)への沈殿性が変化する特異
的な挙動も見られた（図 3 参照）。そこで本
研究では、この官能基による金属への沈殿
性が変化するメカニズムを検討し、白金族
イオンに高選択的な沈殿剤の開発に資する知見の取得を行った。 

 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、2-ハロゲノピリジンにより生成する Pd(II)や Pt(IV)錯体（沈殿物）の生成挙動を明ら
かにするために、沈殿物の構造解析や計算化学的手法を用いた沈殿反応解析を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）金属沈殿試験 

Pd(II)または Pt(IV)を溶解した塩酸溶液を調製した。図 2に示したピリジン誘導体と白金族イオンを含
む塩酸溶液を遠沈管に加え、1 時間の振とうを行い、24 時間静置後に上澄み中の金属濃度を誘導結
合プラズマ発光分析（ICP-AES）により定量した。金属沈殿率は、水相中の物質収支により決定した。 
 
（２）錯体構造解析 
金属沈殿試験で得られた固体や上澄みにアルコールを加えることで単結晶を得た。結晶中の錯体構
造は、単結晶 X線構造解析により決定した。沈殿物（粉末）中の錯体構造についてはエックス線吸収微
細構造（XAFS）により評価した。 
 
（３）沈殿反応解析 
 密度汎関数法により沈殿生成における反応解析を行った。具体的には、沈殿反応の素反応として、
白金族錯体の生成、錯体の脱水和、凝集化について検討した。汎関数については ωb97X-D を用い、
基底関数については、Pd は LanL2TZ-ECP をその他の元素については、cc-pVTZ（アニオンの場合は
aug-cc-pVTZ）を用いた。主に、ピリジンと 2-クロロピリジンの錯体間での比較を行った。 
 
４．研究成果 
（１）金属沈殿試験 
 図 3 に、2-ハロゲノピリジンを塩酸溶液に添加した際の金属沈殿率を示す。図 3 からわかるように、ハ
ロゲノ基を導入することで、Pd(II)沈殿率が高くなること、また、ハロゲノ基の原子番号が大きくなるほど、
Pt(IV)沈殿率の上昇が見られる。 
 
（２）錯体構造解析 
 2-ハロゲノピリジンの Pd(II)及び Pt(IV)により得られた沈殿物の構造を明らかにするために、単結晶を
作製し、X線構造解析を行った。その結果を図 4に示す。Pd(II)については、2-クロロピリジンが直接 Pd
に結合した配位型錯体を形成し、Pt(IV)については[PtCl6]2-と 2-クロロピリジニウムによるイオン対錯体を
形成することがわかった。同様の形態の構造が 2 フルオロピリジンや 2-ブロモピリジンの系でも得られた
が、2-ヨードピリジンについては単結晶の作製が難しく分析には至っていない。2-ハロゲノピリジンにより
生成した沈殿物中の錯体の構造解析のために、XAFS測定を行った。ここでは沈殿試験により得られた

図 1. コンパクトな Pd分離フロー 

図 2. 本研究で用いたピリジン誘導体 



サンプルを測定に用いた。その結果、Pd(II)錯体に関しては、2分子のピリジン構造と 2分子の塩化物イ
オンが Pd(II)に配位した構造であることがわかった。Pt(IV)に関しては、[PtCl6]2-が沈殿物中に含まれる
ことがわかった。この結果は、2-ハロゲノピリジン（X = -F, -Cl, -Br）により沈殿した Pd(II)及び Pt(IV)の錯
体と単結晶中の錯体の構造が同様であることを示唆している。また単結晶が得られなかった 2-ヨードピリ
ジンに関しても、その他の 2-ハロゲノピリジンと同様に、Pd(II)については配位型、Pt(IV)についてはイオ
ン対型の錯体を形成していることがわかった。 

 
（３）沈殿反応解析 
 2-ハロゲノピリジンのPd(II)に関する高い沈殿性を明らかにするために、2-クロロピリジンとピリジンのPd
錯体の沈殿挙動を計算化学により検討した。2-クロロピリジンの Pd錯体の疎水性や凝集性に関しては、
ピリジン錯体と同程度であった。一方、錯形成反応については、ピリジンに比べ、2-クロロピリジンの反応
性が高くなった。これが、2-クロロピリジンが塩酸溶液中の Pd(II)に高い沈殿性を有する一因と考えられ
る。 
 

 
 

図 3. 塩酸溶液中の Pd(II)（■）及び Pt(IV)（■）に関するピリジン誘導体の沈殿性、

(a)：2-フルオロピリジン、(b)：2-クロロピリジン、(c)：2-ブロモピリジン、(d)：2-ヨ

ードピリジン、(e)：ピリジン 

図 4. 2-クロロピリジンにより生成した Pd(II)（左）及び Pt(IV)錯体（右）の分子構造 
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