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研究成果の概要（和文）：チオジチオフェノールを基本構造とした抽出剤は、工業的なパラジウム（Pd(II)）抽
出剤と比較して、Pd(II)を迅速に且つ効率的に抽出できることを明らかにすることができた。さらに、二次資源
である使用済み自動車排ガス浄化触媒を浸出した原液から、Pd(II)をほぼ抽出することが可能であった。また、
水の洗浄による抽出相からの鉄（Fe(III)）の除去を行い、その後、チオ尿素溶液による逆抽出を行うことで、
純度の良くPd(II)を回収できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Our thiodithiophenol-based extractant could extract palladium (Pd(II)) more 
quickly and efficiently than traditional industrial Pd(II) extractants. Furthermore, it made it is 
possible to extract most of Pd(II) from undiluted leached solution of spent automotive catalysts. 
Removal of iron (Fe(III)) from the extracted phase by washing with water then back-extraction with 
thiourea solution led to recovery of Pd(II) at high purity.

研究分野： 超分子化学

キーワード： ピンサー抽出剤　パラジウム　溶媒抽出　白金族分離精製　二次資源

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
チオジチオフェノールを基本構造とした硫黄原子3個を有する抽出剤が自動車排ガス浄化触媒の浸出原液から効
率的にPd(II)を回収することが可能であり、本研究によりPd(II)を分離・回収する一連のプロセスを構築するこ
とができた。本研究で開発された抽出剤は、他のリサイクル資源（使用済みの家電製品やスマートフォンなど）
に含まれるPd(II)を効率的に回収できる白金族分離剤としての展開も期待できる。

※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 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
希少元素であるレアメタルは、世界的な需要の急増や資源国の輸出管理政策により安定的な

供給が難しい状況となっている。レアメタルの供給を輸入に頼る我が国は、使用済み製品からの
有用金属の効果的な回収に関する開発が急務となっている。一方で、日本は世界有数の「都市鉱
山（使用済製品に含まれる有用金属を鉱石に見立てたもの）」を保有している。このような現状
から、都市鉱山からの限りある資源の利活用、効率的なリサイクル制度・技術の確立は国家的戦
略の一つとなっている。特に、多くのハイテク製品（スマートフォンや燃料電池、自動車排ガス
浄化触媒など）に利用されている白金族金属(Platinum group metals: PGM)は、鉱石中に低濃度
で存在し、特定の資源国に偏在することが知られており、今後、さらに安定的に確保することは
厳しくなることが予想される。現在、都市鉱山等の二次資源からの PGM 分離精製は、湿式法によ
って金属種の単離精製が行われている。代表的な手法は沈殿晶析やイオン交換法、溶媒抽出法等
であり、水溶液中の PGM 濃度等に応じてよ
り効率的な方法が選択される。これら分離
法の中でも特に溶媒抽出法が国内外を問
わず広く用いられている。しかし、溶媒抽
出法による白金族リサイクルにおいて、代
表的な工業的 PGM 抽出剤(トリオクチルア
ミンやジオクチルスルフィド（DOS）など)
は、①選択性が低い、②抽出能力が低い、
③繰り返し利用したときの抽出能力の低
下などの課題が指摘されている。 
 当グループでは、上記の PGM 抽出剤の課
題を克服できるような新たな抽出剤の開
発に取り組んできた。最新の研究で、我々
は 2 分子の p-tert-ブチルフェノールの o
位を硫黄で架橋した含硫黄ジフェノール
を基本構造とした 2種の抽出剤 1と 2を開
発した（Ind. Eng. Chem. Res., 55, 
8914−8921 (2016)； Ind. Eng. Chem. 
Res., 57, 1361−1369 (2018)）。これら抽
出剤は、パラジウム（Pd(II)）や白金
（Pt(IV)）を自動車排ガス浄化触媒を浸出
した希釈液から効果的に抽出できること
が明らかとなった。一方、抽出剤 1と 2は
Pd(II)や Pt(IV)に高い抽出能を有する反
面、金属イオンを捕捉する際、抽出剤の架
橋部が効果的に機能しないことが新たな
課題として浮上した。 
 
２．研究の目的 
上述の課題を解決する手段として、特定元素に高い選択性と親和性を獲得するため、架橋部の

硫黄原子が金属の捕捉に関与できる「ピンサー機能を附与した Pd(II)抽出剤の開発」と「Pd(II)
抽出特性の評価」を目的に本研究を進展させた。抽出剤の開発では、ターゲットとするソフト性
Pd(II)に親和性の高い硫黄原子を多く含む抽出剤を分子設計し、合成ルートの確立を目指した。
また、合成に成功した抽出剤の Pd(II)抽出能力の評価では、Pd(II)に対する抽出条件の精査を
はじめ、二次資源である使用済み自動車排ガス浄化触媒の浸出液をターゲットとした Pd(II)の
高効率回収が可能か研究を行った。 
 
３．研究の方法 
ピンサー機能を附与した Pd(II)抽出剤の開発 
抽出剤の合成は、図 2 に示す方法にて合成を行った。1 段階目(i)の反応は、以前の当グルー

プが報告した手法をもとに実施した（Ind. Eng. Chem. Res., 55, 8914−8921 (2016)）。チオカ
ルバモイル基を導入したチオジフェノール誘導体を熱媒として使用されるジフェニルエーテル
に加え、235 ºCで反応させることで、チオカルバモイル部位の酸素原子を硫黄原子へと転位さ
せた（収率 69.5%）。熱転位後の化合物を水素化アルミニウムリチウムによって、ヒドリド還元
を行うことで、チオール基（-SH 基）へと変換した（収率 76.6%）。その後、ブロモオクタンを用
いて塩基触媒下で、抽出剤 3の合成を行った（収率 64.7%）。本抽出剤 3 を用いて次の Pd(II)の
抽出特性を評価した。また、単結晶 X 線構造（SXRD）解析や核磁気共鳴スペクトル（NMR）解析
による Pd(II)の抽出メカニズムを解明するため、短いアルキル基であるメチル基を導入した化
合物 4を抽出剤 3 の模倣分子として合成した。 

 

図 1．チオジフェノールを基本構造とした
Pd(II)やPt(IV)に高い抽出特性を有する抽出剤 



 
Pd(II)抽出特性の評価 
下記の①～④の項目について調査を行った。 
 
① Pd(II)抽出能に及ぼす振とう時間の影響 
1 mM の抽出剤 3のトルエン溶液と 1 mM の Pd(II) の 0.1 M HCl 溶液を抽出試験溶液として用

意した。Pd(II)の抽出速度を調査するために、0.5 から 12 時間までの範囲における振とう時間
にて、抽出実験を行った。 
 

② Pd(II)抽出能に及ぼす塩酸（HCl）濃度の影響 
Pd(II)抽出能に及ぼす HCl 濃度の影響を調べるために、抽出剤 3 の濃度を 1 mM としたトルエ

ン溶液と Pd(II)濃度を 1 mM とした HCl 濃度を 0.1 M から 10 M の範囲で変化させたものとの間
で 6時間の抽出実験を実行した。 
 
③ 自動車排ガス浄化触媒浸出液からの Pd(II)抽出選択性 
自動車排ガス浄化触媒浸出液は、自動車排ガス触媒を粉砕したものを 11.6 M HCl と 1 vol.%

の H2O2との混酸を用いて調製した。浸出液には 11種の金属イオンが存在し、濃度（mg/L）は次
の通りである。 [Al(III)] = 4870, [Ca(II)] = 428, [Cr(III)] = 71, [Cu(II)] = 41, 
[Fe(III)] = 2120, [Mg(II)] = 454, [Ni(II)] = 42, [Pd(II)] = 795, [Rh(III)] = 32, 
[La(III)] = 1781, [Ce(III)] = 8900。本浸出液に対する抽出剤 3の元素選択性を調査した。 
 
④ 模倣分子 4を利用した Pd(II)抽出メカニズム解析 
Pd(II)の抽出メカニズム解析を行うため、抽出剤 3 の模倣分子である 4 の Pd抽出錯体の調製

を行った。4の濃度(1 mM)と Pd(II)濃度(1 mM)の量論比は 1:1、塩酸濃度 0.1 M、希釈剤はトル
エン、振とう時間を 6時間として抽出実験を行い、Pd(II)の抽出率は 99%以上であった。抽出実
験後の Pd(II)を抽出した有機相を留去し、得られた赤色固体をクロロホルム（CHCl3）に溶解し、
n-ヘキサンを貧溶媒とすることで結晶化することができた。本結晶は、SXRD 解析および１H NMR
解析によって分析した。 
 
４．研究成果 

① Pd(II)抽出能に及ぼす振とう時間の影響 
抽出剤3によるPd(II)単独溶液から 0.5～12

時間の振とう時間における抽出率の変化を図 3
に示す。振とう時間 0.5 時間では約 60%となり、
1時間で抽出率が約 100%となった。その後の抽
出率は一定となっている。一般的に、工業的
Pd(II)抽出剤のジヘキシルスルフィド（DHS）や
DOS は抽出速度が遅く、Pd(II)濃度よりも大過
剰の濃度の DHSや DOSを使用した場合でも完全
に抽出するには、数時間の振とう時間を要す
る。本研究で開発した抽出剤 3は低濃度であっ
ても 1 時間で Pd(II)を殆ど抽出できることか
ら、従来の抽出剤よりも効果的に Pd(II)を抽出
できることが明らかとなった。 
 

 ② Pd(II)抽出能に及ぼす HCl 濃度の影響 

3: R = オクチル 
4: R = メチル 

 
図 2．抽出剤 3 および模倣分子 4の合成ルート：各ステップの合成条件 (i) アセトン, N,N-ジ
メチル(チオカルバモイル)クロリド, 炭酸カリウム, 還流, 5 日間; (ii) ジフェニルエーテ
ル, 235 °C, 15 時間; (iii) テトラヒドロフラン, 水素化アルミニウムリチウム, 3 h; (iv) 
3: エタノール, 水酸化カリウム, ブロモオクタン, 還流, 2 時間; 4: エタノール, 水酸化カ
リウム, ブロモオクタン, 還流, 3 時間 

 

 
図 3 抽出剤 3 の Pd(II)抽出率における振
とう時間の影響 
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HCl 濃度 0.5～10 M における抽出剤 3 の
Pd(II)抽出率の変化に関する結果を図4に示
す。HCl 濃度が 0.5～4.0 M へと変化するにつ
れて、抽出率は劇的に減少し、HCl 濃度が 4.0 
M では最も抽出率が低い結果となった。対照
的に、HCl 濃度が 4.0 M 以降は、抽出率が向
上し、10 M の HCl では、約 97%まで抽出率が
上昇した。しかし、振とう時間を 24～36 時
間として、3.0 M と 5.0 M HCl の各塩酸濃
度で Pd(II)の抽出実験を行った際は、90%程
度の抽出率の上昇を示した。恐らく、この
Pd(II)の低抽出速度は、この HCl 濃度領域特
有の現象であり、その原因の一つに Cl‒イオ
ンの妨害が原因であると考えられる。 
 

③ 自動車排ガス浄化触媒浸出液からの
Pd(II)抽出選択性 
 今回、調製した使用済み自動車排ガス浄化
触媒の浸出原液には、795 ppm（7.50 mM）の
Pd(II)が含有していることがわかった（他の
金属種の含有量は研究の方法を参照）。本抽
出実験では、抽出剤 3 の濃度が 2、4、6、お
よび 8 mM となるように調製した 4種の有機
相を準備し、使用済み自動車排ガス触媒の浸
出原液からの Pd(II) 抽出特性について検討
を行った。図 5a)は 2 mM の抽出剤 3 を使用
して抽出実験を行った結果である。この結果
から、Pd(II)に対して高い選択性が観察され
た（Pd(II) E% = 60.3%）。次いで、抽出率が
高い金属種として Fe(III)や Cr(III)が挙げ
られ、各 E%は約 15.4%と 11.6%であった。次
に、抽出剤 3 の濃度を 4 mM として抽出実験
を行った結果を図 5b)に示す。先の抽出結果
と似通った傾向が観測された。Pd(II)が最も
効果的に抽出され、Fe(III)や Cr(III)も同様
に抽出された。抽出率の大きな変化はなく、
各金属種のE%はそれぞれ68.3%、16.6%、11.6%
であった。さらに、図 5c)に示すように、抽
出剤 3 の濃度 6 mM を使用した場合、Pd(II)
の E%が最大値を示し、99.9％以上であった。
また、Fe(III)の E%も上昇し、24.0%となった。
一方、図 5d)に示すように、抽出剤 3 の濃度
を 8 mM とした際は、Pd(II)の他にも他の金
属種が抽出されており、Pd(II)に対する選択
性が低下する結果となった。本結果が得られ
た理由として、過剰量の抽出剤 3が存在する
ことにより、Pd(II)以外の金属種との競合抽
出の発生と、金属種の有機相への拡散が原因
である可能性が考えられる。上記の結果を踏
まえると、本研究で調製した使用済み自動車
排ガス浄化触媒の浸出原液から Pd(II)を効
果的に抽出するには、Pd(II)の含有量と同程度の濃度の抽出剤 3 を使用する必要があると推測
される。次に、有機相中に抽出された Fe(III)の除去について検討を行った。使用した Fe(III)
を含有した抽出相は、抽出剤 3の濃度 6 mM を用いて、使用済み自動車排ガス浄化触媒の浸出原
液から抽出実験したものを使用した。水による抽出相からの Fe(III)の除去操作を行った結果、
最大で 59.0%の Fe(III)を除去できることがわかった。続いて、0.1 M チオ尿素溶液を Pd(II)の
ストリッピング剤として逆抽出を行った際、Pd（II）の逆抽出率(S%)は約 100％を示し、わずか
な Fe(III)の剥離が観測されるのみであり（Fe(III)の S% = 約 1.8%）、他の金属種の逆抽出は観
察されなかった。 
以上の結果から、二次資源である使用済み自動車排ガス浄化触媒の浸出原液から効果的に

Pd(II)を回収するためには、Pd(II)含有量と同程度の濃度の抽出剤 3を使用し、抽出後の金属抽
出相を水で洗浄して Fe(III)をできる限り除去し、チオ尿素溶液をストリッピング剤として使用
することで達成できることが明らかとなった。 

 
図 4 抽出剤 3 の Pd(II)抽出率における HCl
濃度の影響 
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図 5 抽出剤 3による使用済み自動車排ガス
浄化触媒の浸出原液からの抽出実験；有機
相：[抽出剤 3] = 2～8 mM、水相：使用済み
自動車排ガス浄化触媒の浸出原液、希釈剤＝
トルエン、振とう時間 = 6 時間 
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④ 模倣分子4を利用したPd(II)抽出メカニズム解析 
Pd(II)-配位子錯体の構造を理解することは、抽出剤

としての機能性の解明のほかに、新しい化学概念を取
得し、工業的用途を開発するために非常に重要である。 
抽出剤 3 の Pd(II)抽出メカニズム解析は、結晶状態と
溶液状態の錯体構造から解明を試みようとしたが、抽
出剤 3-Pd(II)錯体の単結晶化が上手くできず、別法を
選定することとした。恐らく、抽出剤 3 のオクチル部
分の運動性が抽出剤 3-Pd(II)錯体の周期的配置に影
響を与えた可能性がある。そこで、Pd(II)の抽出メカ
ニズム解析では、短鎖のメチル基を有する化合物 4 を
抽出剤 3 の模倣分子として合成することで、側鎖の運
動性を抑制し、錯体分子の周期的配列が可能になると
推測した。実際に、化合物 4 による Pd(II)抽出実験を
行い、ここで得られた抽出相を濃縮し、CHCl3/n-ヘキサ
ンの混合溶媒から結晶化を試みたところ、結晶を得る
ことができた。この 4-Pd(II)錯体の SXRD 解析の結果
を図 6に示す。Pd(II)は、2つの硫黄原子（1つは架橋
部から、もう 1 つはメチルチオエーテル部分から）に
よって捕捉され（S2–Pd1 距離= 2.258(1) Å; S3–Pd1 距
離= 2.255(1) Å）、2つの Cl–イオンが Pd(II)に金属中
心と配位した環境にあった（Cl1–Pd1 距離= 2.334(1) 
Å; Cl2–Pd1 距離= 2.314(1) Å）。このように、結晶構
造から観測された錯体は、Pd(II)の配位環境からも明
らかなように、非対称構造を示していることがわかっ
た。一方、4-Pd(II)錯体を CDCl3に溶解し、1H NMR 解
析を行った結果、図 7に示すように、芳香族領域（7.4
〜7.6 ppm）のケミカルシフトから、溶液中で非常に対
称性の高い構造を有していることが明らかとなった。
つまり、高対称性な構造を選定するには、金属がチオ
エーテル部分の 2 つの硫黄原子と配位結合を形成して
いることを意味する。さらには、架橋部の硫黄原子と
の配位結合も存在する可能性も考えられた。 
そこで、溶液中の錯体構造を推定するため、図 8 に

示すように、量子化学計算（ソフトウェア：Spartan 
‘16）により、対称性の高い 2 種の錯体構造 A および
B をモデリングし、それぞれの錯体のエネルギーを求
めた。エネルギー計算では、DFT/ωB97X-V 法を用い、
基底関数 6-311+G(2df,2d)にて行った。図 8 に示すよ
うに、モデリングにより得られた高対称の錯体構造は
A および B である。Pd(II)が 2 つチオエーテル部位の
硫黄原子に捕捉された錯体構造 A と、2 つチオエーテ
ル部位の硫黄原子と架橋部の硫黄原子に捕捉された錯
体構造 B である。錯体構造 A と Bの熱力学的エネルギ
ー差ΔEは 48.76 kJ/mol であった。したがって、錯体
構造 A は錯体構造 B よりも安定であり、溶液中では錯
体構造 A が優先的に存在すると推測される。このこと
から、抽出剤 3 は上記解析の通り、錯体構造 A の配位
環境で Pd(II)を抽出していると考えられ
る。 
以上の結果から、チオジチオフェノー

ルを基本構造とした硫黄原子 3 個を有す
る抽出剤は、Pd(II)を効率良く抽出でき
ることを明らかにした。また、自動車排ガ
ス浄化触媒の浸出原液から Pd(II)を効果
的に抽出し、抽出相の水による洗浄を加
え、その後、チオ尿素溶液による逆抽出を
行うことで、効率的に Pd(II)を回収する
ことが可能であることを見出した。本研
究で開発した抽出剤は、リサイクル資源
（排ガス浄化触媒や家電製品等）に含ま
れる Pd(II)を対象にした高性能の PGM 抽
出剤としての展開が期待できる。 

 
図 8 溶液中の 4-Pd(II)錯体構造のモデリング 

 
図 6 4-Pd(II)錯体の単結晶 X線構造 
Monoclinic, Space group P21/c, 
a=10.2117(2) Å, b = 16.3533(3) Å, 
c = 17.2170(3) Å, α = γ = 90º, 
β = 96.7885(16)º, V = 2855.00(9) 
Å3, Z = 4, R1 = 0.0489, wR2 = 0.1100 

 

図 7 溶液中の 4-Pd(II)錯体の 1H NMR
スペクトル 
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