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研究成果の概要（和文）：希少金属アニオンの新たな抽出試薬として、２級アミドの水素原子に着目し、アミド
基にハロゲンを導入して水素原子のδ＋性を制御することで、アニオン抽出へのアミド水素原子の寄与の可否を
検討すると共に、アニオン抽出にどのように影響するかに着いて検討した。ガリウムや白金の抽出について、
1H-NMRスペクトルと抽出結果からアミド水素原子がアニオン抽出に寄与していることが明らかとなった。また、
ハロゲンの種類や数による抽出についてもアニオン抽出に大きく影響を与えることが分かった。２級のジアミド
を用いた結果から、２つの２級アミドの水素原子の距離が目的アニオンの抽出に影響を与えることも分かった。

研究成果の概要（英文）：Secondary amido compounds have been focused as new type of extraction 
reagents for metal anions. New secondary amido compounds with electron-withdrawing halogen atoms 
have been prepared to control delta+ nature of amido hydrogen atom and to investigate whether amido 
hydrogen atom can contribute to extract anionic species without any participation of protonated 
carbonyl oxygen atoms. As results of extraction of Ga and Pt in chloride media, the contribution of 
amido hydrogen atom for anion extraction was confirmed by spectroscopic and extraction studies. The 
anion extraction was affected with tuned amido compounds by changing a kind and number of halogen 
atoms. It was also found that distance between two amido hydrogen atoms affected the efficiency of 
anion extraction.

研究分野：ｋｋ

キーワード： 金属リサイクル　アニオン抽出　抽出試薬開発　ハロゲン化アミド化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属資源に乏しく先端産業の盛んな日本にとって金属資源確保は重要であり、都市鉱山に関心が高まっている
が、微量かつ数多くの金属資源があり、選択的に個々の金属を回収することは困難である。乾式や湿式の多くの
技術が利用されているが容易ではない。本研究は湿式技術のうち、溶媒抽出試薬、特にガリウムや貴金属のよう
なアニオン種の新たな分離試薬として、２級アミドの水素原子に着目した。弱い相互作用を分子設計概念に組み
込むことで、従来法では困難であった分離が見直される。また、有害元素の除去など、他のアニオン種への適用
を可能であり、都市鉱山の有効活用に利用できる試薬開発となり得るため、社会的意義は大きい。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 日本は鉱物資源に乏しく、「都市鉱山」と呼ばれる使用済み小型家電などの廃棄物は、我が国
を資源立国として成立させる宝であるが、含まれる元素は多種多様、かつその含有量は微量であ
るため、個々のレアメタルを資源として回収することは容易ではない。今回対象とする貴金属は
典型的希少金属であり、先端産業に不可欠だが、鉱石由来の貴金属の生産量には制限があるため、
「都市鉱山」や自動車廃触媒などからの効率的な貴金属の回収が強く望まれている。しかし、含
有する貴金属類は類似の化学的性質を有しているため個別分離は著しく困難である。従来の市
販抽出試薬やイオン交換樹脂では元素回収プロセスの順序の変更はおろか、その効率的な個別
分離も困難を窮める。 
 申請者は 25年来、大環状化合物と呼ばれる特殊な環構造を有するカリックスアレーンや非環
状の三脚状分子を基体とする多くの誘導体を開発し、これらを金属イオンの相互分離試薬とし
て利用してきた。これらの試薬は特定サイズの配位部位を提供できる基体に、抽出性能と分離性
能を向上させうる官能基を導入し「構造効果」と「官能基の効果」を相乗させることで従来の抽
出試薬では観られない高抽出・分離性能を発揮することが明らかとなった。しかし、これらの誘
導体は「金属カチオンのサイズ認識」には長けているものの、金属アニオンの認識にはほとんど
適用できていない。化学種が複雑であるため、アニオンはそのサイズや電子密度が分離のために
は系統的には議論できず、またアニオンとの相互作用は一般的には「Hofmeister 系列」に従う
ため、上記の抽出試薬の構造効果を期待することが困難である。 
 申請者らは金属アニオンのための抽出試薬の分子設計として、従来用いてきた金属カチオン
用の基体分子の利用という概念は払拭し、弱い相互作用を示す官能基に着眼し、その官能基を有
する抽出試薬を高濃度に用いることで、共存する他イオンに対して排他的に機能するような分
子設計を行う。本申請で着眼するのは 2 級アミドのプロトンであり、従来は金属抽出には着目
されなかった官能基（原子）である。この 2 級アミドプロトンは 4 級アンモニウム基のような
イオン交換性の官能基やアミン窒素原子のような配位性原子よりも極めて弱いアニオンとの相
互作用を示すため、申請者の今回の分子設計概念に合致する。しかし、上述のように、貴金属分
離は容易ではなく、この 2 級アミドプロトンの正電荷密度によって分離性能は決定される可能
性が高い。 
そこで 2 級アミド基に隣接するアルキル側鎖にハロゲンを導入する（厳密にはハロゲン化カ
ルボン酸とアミンとの縮合反応で得る。）ことで、このアミドプロトンのδ＋性を制御し、結果と
して抽出性能や分離性能を制御する。導入するハロゲンの種類、数、およびアミド基からの位置
によってどの程度、アミドプロトンのδ＋性、抽出性能や分離性能を制御できるのか、というこ
とが本申請の核心をなす学術的「問い」である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の長期的な目的は「貴金属の工業的な個別分離回収」である。本申請の目的は、貴金属
の中でも特に白金をターゲットとして、開発するアミド化合物の白金に対する抽出性能や他金
属と白金との分離性能について検討を行い、長期的な目的達成のために新たな分子設計指針を
得ることを目的とする。 
 金属アニオンのための抽出試薬は金属カチオンの試薬ほど開発が進んでおらず、特に貴金属
類の抽出試薬は「HSAB則」に基づく硫黄系の試薬やアミン系の試薬、ならびに高濃度の酸でプ
ロトン化する試薬など限られている。前者は多くの貴金属に高い抽出能力を示すものの、選択性
は低く、逆抽出ができない欠点がある。後者はより試薬のバリエーションに乏しく、抽出性能や
分離性能はその官能基の pKb値に依存する。このような観点から、上述のように、貴金属アニオ
ンに対して非常に弱い相互作用を示す 2 級アミドのプロトンを利用することに意義はあるが、
この弱い相互作用に着眼する研究者は溶媒抽出分野にはほとんどいない。特に、2級アミド化合
物は抽出において酸に弱く加水分解の作用を受けることが報告されているため（実際に、高酸濃
度領域で抽出を行うと、数日程度の抽出時間内に試薬の分解が観られることはない）に、非常に
シンプルな化合物にもかかわらず、貴金属の抽出のように高濃度の塩酸系への適用はほとんど
なされていないため、2級アミドプロトンの金属アニオンへの直接の利用についても報告は皆無
である。 
有機化学の分野ではフッ素などのハロゲンが高い電気陰性度を有し、電子求引性を示すこと
はよく知られているが、フッ素原子などの導入により、抽出試薬の塩基性を変化し、抽出性能や
分離性能を改善することはβ―ジケトン系やカルボン酸系の抽出試薬で行われている。しかし、
上述のような 2 級アミド系にこれを適用した系は報告がない。この点では本申請は唯一無二の
独自性を有する。また、申請者は導入するハロゲンの種類、数、およびアミド基からの位置によ
ってアミドプロトンのδ＋性、抽出性能や分離性能を制御できるのかについて検討を行うが、こ
のときのアミド合成に利用するカルボン酸の pKa の値が合成したアミドの抽出性能（抽出平衡
定数など）に大きく関与し、相関があると予想している。また、アミド試薬のδ＋性を変化させ
抽出能力を変えることで、抽出する塩酸領域（塩化物イオン濃度領域）も変わり、結果として貴



金属の化学種も変化するので、分離効率の最適化には意義があると考えられる。これらの点で本
申請はさらに独創的であり、この 2 級アミドによる白金などの抽出に関連する一連の抽出試薬
の分子設計の概念を一般化できる、と考えている。これら長期的な展望を含め本研究の目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 2 級アミドによる白金などの
抽出に関連する一連の抽出試
薬の分子設計概念を一般化す
るために、より系統的な研究推
進が必要である。そこで、右図
に示すような R を 2-エチルヘ
キシル基に固定し、キーとなる
ハロゲンの種類・数や位置を変
えた数種類の N-2-エチルヘキ
シルアルキルアミドを考えた。 
アミドを合成する際のカル
ボン酸の pKa が抽出性能に大
きく関わると考えられるため、この値を大きく変わる化合物の選定が必要であり、２級アミド化
合物の開発戦略が必要である。例えば、ハロゲンの種類を電子求引性のチューニング因子とする
場合には、n=0（スペーサーなし）でメチル基に 3つのフッ素原子（または塩素原子）を有する
トリフルオロ酢酸からフッ素原子からより電子求引性の低い塩素や臭素原子に換えたトリクロ
ロ酢酸やトリブロモ酢酸などである。ハロゲンの種類を換えることで、電子供与性の相違に伴う
カルボニル酸素配位力の向上とアミドプロトンδ＋性の向上が期待できる。ハロゲンの数を電子
求引性のチューニング因子として、塩素原子の数を調整するで目的を達成している。これらの化
合物の原料であるカルボン酸の pKa 値はよく知られているので、このような一連の２級アミド
化合物の開発と、これらの化合物を用いた貴金属類、特に白金の抽出を行い、アミドプロトンの
関与とその抽出性能に関する情報を得ることで、pKa値と抽出性能の相関について検討した。ま
た、アミドプロトンのδ＋性は非情に弱い相互作用であるので、１分子内にアミドプロトンを２
つ有する抽出試薬についても開発を行った。この際、金属アニオンの大きさによって選択性が変
化することを想定し、ジアミド間のスペーサーとしてメチレン基が１〜５の試薬を合成した。 
これらを用いて塩酸系におけるガリウムイオンや貴金属イオンの抽出挙動について検討した。
また、２級アミドはアミドプロトンだけでなくより配位性の高いカルボニル酸素原子も有する
ため、プロトネーションが起こらない塩酸濃度領域で抽出実験を行う必要がある。各２級アミド
の塩酸濃度に伴うアミドプロトンの 1H-NMRスペクトルのシフト位置を確認することで、シフ
トを起こさない塩酸濃度領域で抽出挙動を検討した。 
 
４．研究成果 
  図 1 に示す AA と TFAA による塩酸系でのガリウムの抽出について検討した。事前に各濃度
での塩酸の抽出に伴うアミドプロトンのピークシフトについて調べた。結果を図 2 に示す。AA
では 4 M(M = mol dm-3) 以上の塩酸濃度で顕著なピークシフトが観察され、カルボニル酸素原子
へのプロトネーションが起こっていると考えられる。また、TFAA では濃塩酸原液を用いてもピ
ークシフトは観察されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この結果を踏まえ、３価ガリウムイオンの抽出について検討した。結果を図 3に示す。ガリウム
イオンがアニオンとならない硝酸系では全く抽出が起こらなかった。塩酸系では AA でガリウム

 

図１ 開発した 2級アミド化合物の構造式 

 
図 2 各濃度での塩酸の抽出に伴う AA(左)と TFAA(右)の 

アミドプロトン(●)のピークシフト 



 

図 5 ガリウム充填に伴う TFAA のアミド 

水素(上)とフッ素原子(下)のピークシフト 

イオンがアニオンとなる 3 M 程度、TFAA で 5 M 程度の塩酸濃度から抽出が観られた。AA では 4 
M 程度の塩酸濃度からプロトネーションが起こることが示唆されたが、TFAA でプロトネーショ
ンは起こらないので、アミドプロトンの抽出への寄与が強く示唆されている。 
 また、図 4に示す抽出試薬濃度依存性の結果から、ガリウム抽出の化学量論は AA で１：１、
TFAA で１：２（試薬：ガリウム）であることが分かった。図 5 に示すガリウム充填時における
TFAA の 1H-NMR および 19F-NMR スペクトル結果からガリウムの抽出に伴って、ヒドロニウムイオ
ンが抽出される際にフッ素原子が関与することで、図 6 に示すように２つめのガリウムイオン
を抽出するアロステリック抽出が起きていることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 1 右に示した３つのスペーサー長の異なるジアミド化合物による白金の抽出についても検
討を行った。結果を図 7に示す。この結果から、低塩酸濃度領域ではプロトネーションしていな
いことが分かった。また、ピーク位置と塩酸濃度の関係を微分することで見掛けの pKa を算出

  
図 3 各濃度での塩酸(左)と硝酸(右)系における AA(▲)と TFAA(▽)による 

ガリウムイオンの抽出率 

 
図 4 AA(●)と TFAA(○)による 

ガリウム抽出の試薬濃度依存性 

 

 

図 6 TFAA によるガリウムの抽出機構 



したが、いずれのジアミド化合物も１つの pKaしか観察されなかった。また、図 8 に示される
ように、３つのジアミド化合物の抽出挙動は大きく異なっており、スペーサー長の影響が顕著に
表れ、白金アニオンに対してはプロピレン鎖を有する C3 の抽出能力が最も高いことも明らかと
なった。ジアミド化合物による金属アニオンの抽出では、共存するアニオンの影響を大きく受け
る傾向が観られ、さらなる調査が必要である。それらの影響を明らかにすることで、目的アニオ
ンに対する分離や選択性の向上に寄与できると考えられる。 
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図 7 各濃度での塩酸の抽出に伴う 

C1(左上)、C3(右上)、C5(左下)の 

アミドプロトン(●)のピークシフト 

 

図 8 各塩酸濃度における 

白金アニオンの抽出率 
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