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研究成果の概要：貴金属に対して選択的な分離剤として、貴金属に対する選択的な抽出剤を内

包させた新規なカプセルを調製し、そのパラジウムに対する選択性およびカラムによる分離に

成功した。また、貴金属に対して選択的な機能性ゲルの調製を行い、貴金属、特にパラジウム

と金に対する選択性の発現に成功した。 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2007 年度 2,000,000 0 2,000,000 

2008 年度 500,000 150,000 650,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,500,000 150,000 2,650,000 

 

研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：環境学・環境技術 環境材料 

キーワード：リサイクル技術・有価物回収 

 

１．研究開始当初の背景 

貴金属はその特殊な性質より、工業

的 な用 途と して 自動 車排 ガス 浄化用

触媒、電気部品、電子回路被膜などに

多量に用いられている。例えば貴金属

の一種である白金やパラジウム、ロジウム

は水素化反応、酸化反応、水素化分解反応に

優れていることから、NOx除去および SOx除去
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機能を目的とした自動車排ガス処理用触媒

などに用いられている。これらの廃材は、

貴金属の含有量が鉱石よりも多く、現

在では重要な二次資源の一つである。

廃材からの貴金属の回収は、廃材をい

っ たん 王水 に溶 解さ せて 処理 するた

め、素材の大部分を占める重金属と、

そ の中 に微 量含 まれ る貴 金属 が混在

している状態であり、多量の重金属か

ら の貴 金属 の分 離は 非常 に困 難とさ

れている。各種金属が混合されている

溶 液か らの 貴金 属の 分離 の困 難さか

ら、現在では回収されずに廃材と一緒

に廃棄されることが多い。しかしなが

ら、工業用製品に利用されている貴金

属は全体の約 9 割に達しているとい

われ、これらの廃材から貴金属を回収、

濃 縮および リサイク ルするこ とは 資

源 の有効利 用の観点 からも非 常に 重

要な課題である。 

 そこで本研究では、溶媒抽出技術の

特色を生かしながら、樹脂の欠点を補

うことができる、溶媒を用いる必要の

ない、環境にやさしい貴金属回収カプ

セルを提案する。 

概念図を図 1に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1．ゲルを内包させた高機能性カプセル

の概念図 

 

 

２．研究の方法 

（１） コア・シェル構造を有するカプセル

の調製方法の確立 

 内部にゲル状抽出剤を含有したコア－シ

ェル構造を有するマイクロカプセルの調製

は、界面重合法により行った。今回使用した

抽出剤はアルギン酸ナトリウムおよびリン

酸ジ(ポリエチレングリコール 4-ノニルフェ

ニル)である。このゲルはカルボン酸および

リン酸基を有しており、金属を吸着する際の

反応部位となる。 

 ヘキサメチレンジアミン(HAD)40mmol dm-3、

炭酸ナトリウム 40mmol dm-3、アルギン酸ナト

リウム水溶液を 1.5%含む蒸留水 20ml からな

る水相とソルビタントリオレート(Span85)

を 5%含む、クロロホルムとシクロヘキサンを

1 対 3 の体積比で混合した溶液 180ml からな

る有機相を混合した。下記条件で攪拌し、水

相が有機相中で分散したところで、クロロホ

ルムとシクロヘキサンを 1対 3の体積比で混

合した溶液 20ml に溶解させたセバコイルジ

クロライド(SBC)40mmol dm-3を 20分かけて注

入した。反応を止めるために、クロロホルム

とシクロヘキサンを 1対 3の体積比で混合し

た溶液を 50ml 注入した後、吸引ろ過し、ブ

タノール及び 2-プロパノールで洗浄した。こ

の操作を、以下の表に示すように濃度比を変

えて行った。 

 

（２）抽出剤内包カプセルである GD-DTP の

合成 

 ゲル状の抽出剤を内包した GD-DTP マイク

ロカプセルの調製は、グリシジルメタクリレ

ート‐ジビニルベンゼン共重合体(以下 GDと

表記)の内部に、本研究室で合成した抽出剤 2

－ドデシルチオメチルピリジン[1](以下 DTP

と表記)を内包させる in-situ 重合法にて行

った。水相は 450ml の蒸留水に硫酸ナトリウ

網目状高分子を表面で重合させる

水溶性のゲルポリマー 表面をコーティング 内部はゲル状のため
拡散が律速にならず、反応速度が速い

従来の樹脂
内部に細孔が発達
拡散が律速となり、反応速度が遅い
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ム 6.75g とアラビアゴム 6.75g を加えて調製

した。有機相は、グリシジルメタクリレート

64.0g、ジビニルベンゼン 6.5gを混合させる。

そして DTP25ml と調製した有機相 25ml を 1

対 1 の割合で混合し、重合開始剤として 2,2

－アゾビスイソブチロニトリルを 0.5g 加え

た。分離型三つ口フラスコに上記の水相と有

機相を 9 対 1 の割合で入れ攪拌速度 250rpm、

反応温度を調製し重合を行った。得られた重

合物を熱水でよく洗浄し、1mol dm-3 の塩酸、

1 mol dm-3の水酸化ナトリウムで順次洗浄し、

余剰の DTP を取り除いたあと、蒸留水で中性

になるまで洗浄し、風乾した。以下、得られ

たマイクロカプセルを GD-DTP とする。 

 

（３） ＧＤ－ＤＴＰによる塩酸溶液からの

各金属イオンの吸着実験 

各金属イオンの塩酸塩を 0.01 mol dm-3 の

塩酸溶液に溶解した。サンプル管に塩酸濃度

を調製した 1 mmol dm-3 の金属溶液を 10 ml

ずつ取り、GD-DTP を 0.05g 入れ、30℃恒温槽

で 24 時間振とうした。平衡後の塩酸濃度を

中和滴定により求め、初濃度と平衡後の金属

濃度は ICP 発光分光分析装置にて測定した。

また、比較のために抽出剤 DTP の各金属イオ

ンの抽出選択性および平衡到達時間につい

ても比較実験をおこなった。 

 

（４） 塩酸溶液からのパラジウム(Ⅱ)の吸

着速度 

303K 恒温槽中で 200ml トールビーカーに

GD-DTP 0.1g を加え、パラジウムの塩化物

塩を各種塩酸溶液に溶解し、パラジウムイオ

ンの初濃度を 1 mmol dm-3としたパラジウム

溶液 100ml の温度を 303K とした後、トール

ビーカーへ加えて撹拌翼を用いて一定回転

数で撹拌した。なお吸着速度を評価するため、

擬一次速度式により初速度の擬一次速度定

数 kp を求めた。擬一次速度式を以下に示す 

[8][9] 。 

tkCC pinitt )/ln(
 

 

３．研究成果 

（１） コア－シェル構造を有するマイクロ

カプセルの合成 

３－１の調製条件により調製をおこなっ

た。コア物質の有無にかかわらず、マイクロ

カプセルは生成せず、いずれの条件でも白色

の乳液状の液体が残った。各試薬の分量と他

の試薬の使用を検討した。HDA、SBC、Span85

の分量と攪拌速度の変更、抽出剤であるアル

ギン酸ナトリウムの代替としてリン酸ジ(ポ

リエチレングリコール 4-ノニルフェニル)

の使用により再度合成を行った。しかし、こ

の調製方法においてもマイクロカプセルを

生成することはできなかった。界面活性剤、

モノマー、コア物質（アルギン酸ナトリウム

およびリン酸ジ(ポリエチレングリコール 

4-ノニルフェニル)濃度をさらに検討する必

要があることが明らかとなった。 

Table 1 コア－シェルカプセルの調製条件 

HDA [mM] SBC[mM] Span85[%] 攪拌速度[rpm] 抽出剤[%]

20 20 1.5 200 1.25 a 

40 40 5 600 0.15 a 

40 40 5 600 1.5 b 

100 100 5 600 1.5 b 

a：アルギン酸ナトリウム  b：リン酸ジ(ポリエチレングリコール 4-ノニルフェニル) 



（２） ＧＤ－ＤＴＰの調製と物性評価 

 GD-DTP は球状かつ表面および断面は滑ら

かであり、SEM では細孔は確認されなかった。

また粒度分布測定の結果、GD-DTP は多分散

で平均粒子直径は 109.7μm であった。次に、

細孔分布の結果はGD-DTPは直径 0.8~1nmの

細孔を有することが分かり、ほとんどの細孔

が 1nm 以下であった。GD-DTP の直径は

0.8~1nm の細孔を有することが分かった。ま

た、中和滴定の結果から DTP は GD に

1.64[mmol g-1] 導入されたことが明らかとな

った。 

 

（３） 塩酸溶液からの金属イオンの吸着平

衡 

図１より、塩酸濃度に依存せず白金(Ⅳ)、

パラジウム(Ⅱ)が全濃度領域においてほぼ

100%の吸着率を示した。水銀(Ⅱ)は低塩酸濃

度領域でほぼ 100%の吸着率を示し、高濃度

領域で吸着率が低下する挙動が示された。ま

た、銅 (Ⅱ)、鉄(Ⅲ)、ニッケル(Ⅱ)、コバル

ト(Ⅱ)のようなベースメタルはほとんど吸着

がみられなかった。これより、塩酸溶液から

の金属イオン吸着では低濃度領域では、ベー

スメタルからの貴金属および水銀(Ⅱ)の選択

的吸着が可能であり、高濃度領域では、ベー

スメタルからの貴金属の選択的吸着が可能

で あ る こ と が 見 出 さ れ た 。
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図 1 各金属イオンの吸着選択性 

（４） 塩酸溶液からのパラジウム(Ⅱ)の吸

着速度 

① 吸着速度に及ぼす水素イオン濃度の影

響 

塩化物イオンを一定にしたときの吸着速

度に及ぼす水素イオン濃度の影響について

検討した。図 7 に擬一次速度定数に及ばす水

素イオン濃度の影響を示す。 
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図 2 擬一次速度定数に及ぼす水素イオン濃

度の影響 

 

図 2 より水素イオン濃度の増加に伴う擬一次

速度定数の増加は傾き 1 のスロープが得られ

た。これより、初速度での擬一次速度定数は

水素イオン濃度に対して 1 次に依存すること

が見出された。 

 

② 吸着速度に及ぼす塩化物イオン濃度の

影響 

擬一次速度定数に及ぼす塩化物イオンの

影響を図 3 に示す。 
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図 3 擬一次速度定数に及ぼす塩化物イオン

濃度の影響 

 

図 3 より塩化物イオン濃度の増加に伴う擬

一時速度定数の減少は傾き-1 のスロープが

得られた。これより、初速度での擬一次速度

定数は塩化物イオン濃度に対して-1 次に依

存することが見出された。 

 

③ 吸着速度に及ぼす攪拌速度の影響 

GD-DTP の表面における流体境膜は、撹拌

速度を上げることによってより薄くするこ

とができる。つまり、流体境膜内の物質移動

速度が律速ならば、撹拌速度増加に伴って吸

着速度が増加することになる。そこで、流体

境膜内の物質移動速度について検討するた

め撹拌速度の影響について検討した。 

-4

-3.5

-3

-2.5

-2

0 100 200 300 400 500
[rpm]

lo
g 

k p

[HCｌ]=0.5M

 

図 4 擬一次速度定数に及ぼす撹拌速度 

 

擬一次速度定数に及ぼす撹拌速度の影響を

図 4 に示す。図 4 より、擬一次速度定数に及

ぼす撹拌速度の影響はほとんど確認されな

かった。このことから、流体境膜内の物質移

動速度は律速ではないと考えられる。 

 

④ 塩酸溶液からのパラジウムの吸着速度

機構の解明 

得られた結果より、擬一次速度定数は水素

イオン濃度の増加に伴い 1 次の依存性および

塩化物イオン濃度の増加に伴い-1 次の依存

性を示し、撹拌速度に依存しないことが明ら

かとなった。このことより反応速度を導出す

る。 
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PdCl3(H2O)-と PdCl4
2-との反応が律速段階で

あると仮定すると、反応速度は以下のように

表される。 
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ここで βi は塩化物イオンとパラジウム(Ⅱ)

イオンとの全安定度定数であり、β1=104.7[mol 

dm-3]-1 、 β2=107.7[mol dm-3]-2 、 β3=1010.3[mol 

dm-3]-3、β4=1011.9[mol dm-3]-4 である[10]。 

式(4.11)の RSNHPdCl3 は吸着剤過剰の条件下

で、微量なため式(3.5)のように近似できる。 

       ClRSNHRSNRSN 0       

また、吸着剤のマスバランスより、 
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式(3.4)は塩化物イオン濃度が高くなると、以
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下のように近似される。 
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    (3.7) 

式(4.15)より、図 2 および図 3 の各イオン濃

度の依存性を説明することができる。 

 

（５） 結言（GD-DTP） 

(1)2-ドデシルチオメチルピリジン含浸樹脂

GD-DTP は貴金属であるパラジウム(Ⅱ)、金

(Ⅲ)および白金(Ⅳ)の選択的吸着分離が可能

であることが示された。 

(2)パラジウム(Ⅱ)イオン[PdCl42-]はGD-DTP

の細孔に入らず、表面のみで吸着されること

が分かった。 
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