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研究成果の概要（和文）：酸化コバルトを核に持つポリマーをオレイン酸ナトリウム(界面活性剤）存在下、
Co/Mn/Niのエチレングリコール/NaOH溶液に分散させ、200度で加熱し酸化物生成反応を行い核と同じ酸化コバル
トの集積を試みた結果、コバルトを選択的に分離できることが明らかとなった（選択率＝94 %）。次に、酸化ニ
ッケルを核に持つポリマーをCo/Mn/Niのエチレングリコール/NaOH溶液に分散させ、200度で加熱し酸化物生成反
応を行ったところ、優先的にNiを分離できることが確認された（62 %）。本研究を通して、核を中心とした結晶
成長により、Coを選択的に分離できることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：A polymer with a cobalt oxide core was dispersed in a Co/Mn/Ni ethylene 
glycol/NaOH solution in the presence of sodium oleate (surfactant), and heated to 200°C for oxide 
formation reaction to attempt accumulation of the same cobalt oxide as the core. The results showed 
that cobalt could be selectively separated (selectivity = 94 %). Next, a polymer with a nickel oxide
 core was dispersed in an ethylene glycol/NaOH solution of Co/Mn/Ni and heated at 200°C for an 
oxide formation reaction, and it was confirmed that Ni could be preferentially separated (62 %). 
Through this study, it was found that Co can be selectively separated by crystal growth centered on 
the nucleus.

研究分野：有価物回収

キーワード： レアメタル　リチウムイオン二次電池　金属配位ポリマー　酸化物生成反応　コバルト

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発したCo/Mn/Ni混合溶液中でのCoの選択的分離法は、世界に普及が拡大している電気自動車用のバッ
テリーであるリチウムイオン二次電池（LiB）のリサイクルに大きく貢献できる重要な技術と成り得る。LiBの正
極材に使用されているCo・Mn・Niはレアメタルであるが化学的・物理的性質が類似しているため、コストに見合
う分離技術が確立されていない。本研究で開発した技術は海外（米国・中国・欧州）および国内の特許出願を済
ませており、今後連携先企業と周辺特許を網羅的に出願することにより世界に普及する可能性が高い技術である
といえる。

※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 Ｆ－１９－２ 

 

１．研究開始当初の背景 

世界で普及が拡大している電気自動車（EV）バッテリーであるリチウムイオン二次電池
（LiB）を構成する Co・Mn・Ni はレアメタルであり、今後の需要拡大に伴い価格の上昇が懸
念されている。国内の鉱山は枯渇している一方で、EV 用の LiB に使用されるレアメタルの量
は莫大であり有効な都市鉱山として捉えることができる。しかしながら、Co・Mn・Ni は化学
的・物理的性質が類似しているため、コストに見合う分離法が確立されていない（Co・Mn・
Ni を全て分離できる方法は、学術論文 1 報・特許 1 件）。そのために、これらは廃棄されるか
アスファルトの材料として利用されるのみである。一方、EU（欧州連合）では LiB にリサイ
クルしたレアメタルの使用量を規制したため（2030 年は Co12%, Ni4%. 2035 年は Co20%, 

Ni12%）、効率的分離法の開発は急務の課題である。 

 特にCoは供給不足が深刻で、現在の技術で経済的に見合う可採埋蔵量は 700万トンであり、
2016 年の生産量に試算すると可採年数は僅か 57 年しかない（米国地質調査所）。従って、経
済産業省よりリサイクル検討優先鉱種に選定されているが、現時点では効率的な Co 回収技術
が開発されていない。 

申請者はこれまで、金属配位ユニットとしてチオカルボニル基を有する金属配位ポリマーを
合成し、ポリマーの硫黄原子上での金属核を中心とした結晶成長により、化学的性質が類似し
て分離が困難な白金族同士（Pt, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt）の分離に成功している（特願 2018-019574/

特開 2019-137876、平成 30 年度リサイク
ル技術開発本多賞受賞）。白金族混合水
溶液中で、Pt を核に持つポリマー上での
還元剤による金属結晶成長により、核と
同じ Pt 原子を集積させ、選択回収するこ
とに成功している（図 1）。さらに、ポリ
マーの核を Pt から Pd に変えて分離実験
を行ったところ、白金族混合水溶液から
Pd を選択的に分離できた。つまり、ポリ
マー上の核を選択することにより、種々
の目的金属を分離できることが明らか
となった。 

この方法を Co/Ni/Mn の分離に応用することを考えた場合、白金族の標準還元電位が+0.8 V

～＋1.2 V であるのに対し、Co・Ni・Mn は-0.3 V・-0.3 V・-1.1 V と低いため還元されにくく、
上記の方法を適用することは困難である。 

 そこで、還元反応より低エネルギーで進行する酸化物生成反応を利用した Co/Ni/Mn 分離を
考えた。酢酸コバルトや塩化コバルトをエチレングリコール/水酸化ナトリウム中で加熱すると、
Co(OCOCH3)2(C2H4O2)2や CoCl2・(C2H4O2)2を経由し Co(C2H4O2)中間体が生成し、還元反応が進
行するのに対して（J. Balachandran et al., New J. Chem. 2016, 40, 8632; J. Balachandran et al., 

Inorganic Chemistry 2021, 60, 3025）、強酸の塩である硫酸コバルトであれば、エチレングリコー
ル/水酸化ナトリウム中で加熱するとCo(OH)2を経由し CoOが生成するのではないかと予想し、
原料として使用することにした。また、Co/Mn/Ni はハードなルイス酸金属であるため、金属配
位ユニットとしてハードなルイス塩基であるカルボキシ基を選択した。 

 

２．研究の目的 

まず、カルボキシ基を持つ金属配位ポリマーを CoSO4が溶解したエチレングリコール/NaOH

溶液中に分散させ、加熱することにより CoO 核を有するポリマーを得る。続いて、CoO 核を
持つポリマーを Co(II)/Ni(II)/Mn(II)を含むエチレングリコール/NaOH 中で分散させ、加熱するこ
とによりポリマー上の CoO 核と同じ CoO を集積させることにより、Co の選択分離を検討した
（図 2）。さらに、核を NiO

または MnO に変えて Ni

および Mn の選択分離を
検討した。 

また、Co・Mn・Ni を
捕集する 3 種類のポリマ
ーを Co/Mn/Ni 混合溶液
に加え捕集させることに
より、同時に Co・Mn・
Ni を分離する複数金属同
時分離法を開発すること
を目的とした。 

 
３．研究の方法 

(１) 金属配位ポリマーの合成 
50 mL 二口ナスフラスコを窒素置換した後、ジビニルベンゼン（0.72 g, 4.5 mmol）、2,2’-

図1. Ptを核に持つポリマーによる白金族同士の分離
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アゾビスイソブチロニトリル(AIBN, 0.074 g, 0.45 mmol)、ジメチルスルホキシド（DMSO, 

22.5 mL）、トルエン（7.5 mL）、アクリル酸（2.06 mL, 15 mmol）を加えた。その後、凍結
脱気を行い 70 oCで 22時間撹拌した。得られた架橋体をエタノールでソックスレー抽出後、
真空乾燥することにより、金属配位ポリマーを得た（80 %, 1.44 g）。 
 
(２) 金属配位ポリマー上での酸化コバルト（CoO）の核生成（典型例） 
分離実験に先立ち金属配位ポリマー上に CoO の核生成を行った。アルゴン雰囲気下でエチレ

ングリコール（20 mL）に金属配位ポリマー（0.6 g）、CoSO47H2O（1.12 g, 4 mmol）、水酸化ナ
トリウム（0.16 g, 4 mmol）、オレイン酸ナトリウム（1.21 g, 4 mol）を加え、200 oC で 2 時間加
熱還流した。放冷した後、得られたポリマーを蒸留水で洗浄後、真空乾燥し CoO 核を持つポリ
マーを得た。 
 

(３) CoO 核を持つポリマーによる Co/Ni/Mn 混合溶液からの Co 分離 

アルゴン雰囲気下でエチレングリコール（12 mL）に CoO 核を持つポリマー（0.8 g）、
CoSO47H2O（33.7 mg, 0.12 mmol）、NiSO46H2O（31.5 mg, 0.12 mmol）、MnSO45H2O（30 mg, 0.12 

mmol）、水酸化ナトリウム（31.2 mg, 0.8 mmol）、オレイン酸ナトリウム（0.24 gm 0.8 mmol）を
加え 200 oC で 2 時間加熱還流した。放冷した後、得られたポリマーを蒸留水で洗浄後、ポリマ
ーを得た。得られたポリマーをホットプレート酸分解法により、ポリマーを揮発させた後、ポ
リマーに含まれる金属イオン濃度を原子吸光光度計で測定することにより回収率を決定した。 

 
４．研究成果 
(１) 金属配位ポリマーの合成 

 50 mL 二口ナスフラスコを窒素置換した後、ジビニルベンゼン、2,2’-アゾビスイソブチロニ

トリル、ジメチルスルホキシド、トルエン、アクリル酸を加えた。その後、凍結脱気を行い 70 
oC で 22 時間撹拌した。得られた架橋体をエタノールでソックスレー抽出後、真空乾燥するこ

とにより、金属配位ポリマーを得た（図 3）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 金属配位ポリマーの合成 

 

 

(２) 金属配位ポリマー上での酸化コバルト（CoO）の核生成 

分離実験に先立ち金属配位ポリマー上に CoO の核生成を行った。アルゴン雰囲気下でエチレ

ングリコールに金属配位ポリマー、CoSO47H2O、水酸化ナトリウム、オレイン酸ナトリウムを

加え、200 oC で 2 時間加熱還流した。放冷した後、得られたポリマーを蒸留水で洗浄後、真空

乾燥し CoO 核を持つポリマーを得た。 

核生成後のポリマーの XPS スペクトルを測定したところ、wide-scan スペクトルから Co2p3/2

と O1s に帰属されるピークが確認され（図 4a）、narrow-scan スペクトルから Co(II)のピークが

確認されたことから（図 4b）、ポリマー上で CoO 核の生成が確認された。なお、narrow scan ス

ペクトルが文献の CoO のスペクトルと類似していたことからも CoO 核の生成が支持された 

(X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) Reference Pages (X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

Reference Pages: Cobalt (xpsfitting.com))。 
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図 4. XPS スペクトル (a) wide scan スペクトル. (b) narrow scan スペクトル. 

 

金属配位ポリマーと CoO 核生成後のポリマーの IR スペクトルを測定した（図 5）。金属配位

ポリマーの IR スペクトルで 1694 cm-1に観測されたカルボニル基由来の吸収ピークが、CoO 核

生成後のポリマーの IR スペクトルでは高波数側（1717 cm-1）にシフトし、1550 cm-1に新しい

吸収ピークが観測されたことから、金属配位ポリマーのカルボキシ基が CoO に配位しているこ

とが確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. 金属配位ポリマーと CoO 核を持つポリマーの IR スペクトル 

 

 

(３) CoO 核を持つポリマーによる Co/Ni/Mn 混合溶液からの Co 分離 

アルゴン雰囲気下でエチレングリコールに CoO を核に持つポリマー、CoSO47H2O、
NiSO46H2O、MnSO45H2O、水酸化ナトリウム、オレイン酸ナトリウムを加え 200 oC で 2 時間
加熱還流した。放冷した後、得られたポリマーを蒸留水で洗浄後、ポリマーを得た。 

得られたポリマーをテフロンビーカーに入れ、硝酸、フッ化水素酸を加え、時計皿で蓋

をしてホットプレート上で 30 分間加熱した。続いて過塩素酸を加え、時計皿で蓋をしてホ

ットプレート上で 30 分間加熱した。その後、時計皿を外して、そのまま加熱を続け、蒸発

乾固させてシロップ状態となったら、ビーカーをホットプレートから外し放冷した。続い

て、テフロンビーカーに 1 mol/L 硝酸水溶液を加え、2 分間ホットプレート上で加熱するこ

とにより、乾固試料を溶解させた。この溶液を遠沈管に移し遠心分離機（3000 rpm, 40 分

間）にかけ、得られた上澄み液を 10 mL メスフラスコに入れ、0.1 mol/L 硝酸水溶液を足し

て全量で 10 mL とした。この溶液を 50 倍希釈し、原子吸光光度計で Co, Mn, Ni の濃度を

測定して回収率を決定したところ、Co を選択的（92 %）に回収できることが明らかとなっ

た（図 6）。 
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図 6. CoO 核を持つポリマー上での結晶成長による Co 分離 

 

(４) 金属配位ポリマー上での NiO の核生成 

分離実験に先立ち金属配位ポリマー上に NiO の核生成を行った。アルゴン雰囲気下でエチレ

ングリコールに金属配位ポリマー、NiSO46H2O、水酸化ナトリウム、オレイン酸ナトリウムを

加え 200 oC で 2 時間加熱還流した。放冷した後、得られたポリマーを蒸留水で洗浄後、真空乾

燥し NiO 核を持つポリマーを得た。 

 

(５) NiO 核を持つポリマーによる Co/Ni/Mn 混合溶液からの Co 分離 

アルゴン雰囲気下でエチレングリコールにNiO核を持つポリマー、CoSO47H2O、NiSO46H2O、

MnSO45H2O、水酸化ナトリウム、オレイン酸ナトリウムを加え 200 oC で 2 時間加熱還流した。

放冷した後、得られたポリマーを蒸留水で洗浄後、ポリマーを得た。 

得られたポリマーをテフロンビーカーに入れ、硝酸、フッ化水素酸を加え、時計皿で蓋をし

てホットプレート上で 30 分間加熱した。続いて過塩素酸を加え、時計皿で蓋をしてホットプレ

ート上で 30 分間加熱した。その後、時計皿を外して、そのまま加熱を続け、蒸発乾固させてシ

ロップ状態となったら、ビーカーをホットプレートから外し放冷した。続いて、テフロンビー

カーに 1 mol/L 硝酸水溶液（5 mL）を加え、2 分間ホットプレート上で加熱することにより、

乾固試料を溶解させた。この溶液を遠沈管に移し遠心分離機（3000 rpm, 40 分間）にかけ、得

られた上澄み液を 10 mL メスフラスコに入れ、0.1 mol/L 硝酸水溶液を足して全量で 10 mL とし

た。この溶液を 50 倍希釈し、原子吸光光度計で Co, Mn, Ni の濃度を測定して回収率を決定し

たところ、Ni を優先的に（100 %）で回収できることが確認された（図 7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7. NiO 核を持つポリマー上での結晶成長を利用した Ni 分離 

 

 

本研究において、金属配位ポリマーに金属酸化物を核として固定し、核を中心とした結晶成

長を行うことにより、核と同じ酸化物が集積されることが明らかとなった。この技術により、

Co/Mn/Ni 混合溶液から Co を選択的に分離できることが明らかとなった。Ni 分離においては優

先的に分離できたものの課題が残るので Co の分離実験における結晶学理論および拡散速度論

を構築することにより選択性を向上させる予定である。さらにこの知見を Mn 分離にも生かし、

Co・Mn・Ni 全ての選択的分離が達成された後に、金属同時分離法を開発する予定である。 
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