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研究成果の概要（和文）：白金に代表される白金族金属(Platinum Group Metals, PGMs)は、環境・先端技術に
非常に重要な素材である一方、精錬やリサイクルの環境負荷が大きく、供給安定性も低い。本研究では、塩化鉄
(III)を主体とする複合溶融塩を「固体王水」として利用することで、廃液の発生や高温での処理を抑制しつ
つ、穏和な条件でPGMsを直接処理・回収できる手法を確立した。加えて、従来は複雑なプロセスによる元素同士
の相互分離も、ごく単純なプロセスで達成できる手法も確立した。

研究成果の概要（英文）：Platinum Group Metals (PGMs), such as platinum, are very important materials
 for the environment and advanced technologies, but their refining and recycling have a large 
environmental impact and low supply stability. In this study, we established a method to directly 
treat and recover PGMs under mild conditions by using a composite molten salt composed mainly of 
iron(III) chloride as "dry aqua regia" while minimizing the generation of liquid waste and treatment
 at high temperatures. In addition, we have also established a method that can achieve the 
separation of elements using a very simple process.

研究分野： 金属精錬・リサイクル

キーワード： 白金族金属　リサイクル　使用済み触媒　固体王水　固液分離
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研究成果の学術的意義や社会的意義
PGMsは貨幣や宝飾品の他に工業的にも利用され、環境・先端技術分野では自動車用触媒や半導体製造用るつぼな
どが挙げられる。一方で精錬やリサイクルの環境負荷の大きさや、供給安定性の低さから、リサイクルによるス
クラップの有効利用が極めて重要となる。本研究における「固体王水」は、従来よりも穏和な条件で効率よくス
クラップを処理できる基礎的技術となり、二次資源としてのスクラップの利用可能性を向上させることで、一次
資源必要量の削減とあわせてPGMsのライフサイクル全体での環境負荷の大きな軽減が期待される。

※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 

 白金(Pt)に代表される白金族金属(Platinum Group Metals. PGMs)は、貨幣や投資用途のほ
か、工業用途の需要も大きい。例えば白金(Pt)、パラジウム(Pd)、ロジウム(Rh)の総需要と触媒
向け利用が占める割合は、2020 年でそれぞれ 228 t, 31.2%、311.3 t, 85.4 %、31.7 t, 92.7 %と
されている[1]。Rh は特に生産量が極めて少なく、僅かな需給変化でも価格への影響が大きい[2]。
また精錬時の環境負荷も極めて大きく、PGMs を精錬時やリサイクル時の温室効果(Global 
Warming Potential, GWP)は、他のベースメタルやレアメタルよりも大きい[3]。 
安定的な供給には使用済み製品からの回収が重要とされ、湿式法や乾式法に代表されるリサ

イクルが操業されている[4]。湿式法では、王水や塩素(Cl2)を吹き込んだ塩素(HCl)など、強力な
酸などを用いて溶出処理を行い、その後一般的な精錬手法により PGMs を回収する。乾式法で
は、高温で溶融状態となった鉄(Fe)や銅(Cu)などをコレクターメタルとして利用し、スクラップ
中の PGMs を濃縮する。このコレクターメタルを湿式法で処理して PGMs を回収する。また、
複数の元素が共存する場合は溶媒抽出法などを用いた相互分離も必要となる。 
上記のような問題に対し、近年では溶融塩を用いる手法の検討が進められている[5, 6,]。ただ

し、先述した既存手法と同様に Cl2の吹き込みや電解などの追加操作は必要であり、これらに起
因する環境負荷やエネルギー消費の問題は解決されていない。一方、Barr らは塩化アンモニウ
ム(NH4Cl)と硝酸アンモニウム(NH4NO3)の混合溶融塩を「固体王水」(Dry Aqua Regia)として
利用する手法を提案している[7]。この手法では、追加操作の必要なく Pt や金(Au)を直接塩化可
能な一方、特に NH4NO3は火薬の原料であるなど取り扱いが難しい。 
以上の検討から、環境負荷やコストを抑制しつつ、効率よく PGMs を処理できる新しい「固

体王水」の開発が必要であると考えられた。 
 
２．研究の目的 
 先述の通り、PGMs は供給の安定性が低く、また精錬・リサイクルのいずれにおいても環境負
荷が大きいため、安定的な利用には高効率かつ低環境負荷のリサイクル手法が必要となる。そこ
で本研究では、塩化鉄(III) (FeCl3)と塩化カリウム(KCl)の混合溶融塩を「固体王水」として用い、
直接塩化を利用した PGMs の溶解、および化合物を経由した回収プロセスを検討とした。 
 溶解では、PGMs の内 Pt, Pd, Rh について溶融塩に浸漬し、処理温度や時間を変化させるこ
とで溶解速度を評価した。特に Pt と Pd については同時に処理し、共存による影響を評価した。
回収では、化合物として回収する手法を検討した。今回検討対象とした PGMs の内、Pt と Pd
については NH4Cl との錯体として、Rh については水酸化物として、それぞれ回収可能性を検
討し、析出条件の変化が回収率に与える影響を評価した。また、Pt と Pd については同時処理後
の相互分離・回収手法についても検討を行った。 
 本研究では、上記の検討を通じ「固体王水」によるPGMs の効率的処理プロセスの確立を目的とした。 

 
３．研究の方法 
 本研究での処理フローは、固体王水による PGMs
の溶出と、固液分離を通じた回収に大きく分類され
る。また、固液分離を利用した Pt と Pd の相互分離
も実施した。 
 
(1) 固体王水による PGMs の直接塩化・溶解 
 熱力学計算ソフト[8]を用いて作成したPtとFeCl3の
エリンガム図を Fig. 2 に示す。FeCl3 が塩化鉄(II) 
(FeCl2)に還元される際に塩化されると考えられ、同様
の傾向はPd の他、難溶解性とされる分類されるRh や
イリジウム(Ir)などでも確認された。その際の反応は下
記のように進行すると考えられる。なお、当該式内での
MはPGMsを指し、特に本報告書内では検討対象とし
たPt, Pd, Rh を想定する。また、PGMs の種類によっ
て反応で得られるイオンの価数は異なると考えられ
る。 
 
M + nFeCl3 →MCln + nFeCl2 (M = PGMs) (1) 

 
ただし、FeCl3は融点と沸点が非常に近く、単体で

は溶融塩としての利用が難しい。そこで本研究では、
FeCl3とKCl を混合することによる融点降下を利用し
た。熱力学計算ソフト [9]を用いて作成したFeCl3-
KCl 系状態図をFig. 3 に示す。この検討結果から、特
にFeCl3とKCl を等モルで混合することで融点が大幅
に低下すると考えられ、これによりFeCl3の揮発を抑制しつつ、より低温での処理を可能とした。 

 
Fig. 2 Pt-Cl 系/Fe-Cl 系エリンガム図 

 
Fig. 3 FeCl3-KCl 系状態図 



この固体王水を、PGMs のワイヤーサンプルとともに磁製るつぼ内に投入し、アルゴン(Ar)によ
り不活性雰囲気としたガラス製反応管に設置して加熱した。処理後にサンプル残渣を回収し、重量差
から溶解量を得た。また、サンプル表面積から初期の溶解速度を評価した。 
また、温度を 560-660 K の間で、時間を２-８時間の間で条件を変化させ、これらが溶解に与える

影響を評価した。なお、固体王水によるPGMsの塩化は下記の反応により進行すると考えられる。 
 

M + xFeCl3 + yKCl → KyMCl(x+y) + xFeCl2 (2) 
 
(2) 化合物を利用した PGMs の回収 
 Pt, Pd, Rh のそれぞれについて、各錯体の水に対する溶解度をTable 1 に示す。同じ配位子であ
っても、金属種によって溶解度が大幅に異なる。これに基づき、Fig. 5 に示すルートで回収を行っ
た。このプロセスで得られた回収物については、SEM やXRD による組成分析から化合物を特定し
た。その上で、溶解量に対する回収量から回収率を評価した。また、Pt と Pd については、化合物
の焼成による純粋な金属の回収もあわせて試みた。 
 
 (3) Pt-Pd の同時処理・分離回収 
 Pt と Pd は同時に利用される事
例が多い。従来は溶媒抽出など複雑
で多段の処理を必要とする一方、先
述した通り固体王水による処理で
得られた Pt と Pd の化合物は、特
に KCl (aq)に対する溶解度が大幅
に異なること、また Pd 化合物の析
出に際しては硝酸(HNO3)の添加が
必要であることが分離に利用でき
る。そこで、Fig. 6 に示す２つのプ
ロセスを検討し、固液分離、または
選択的析出という簡便な手法での
Pt と Pd の相互分離を試みた。な
お、KCl (aq)を用いる(a)では Pt と
Pd の分離能の高さが、HNO3 を用
いる(b)ではプロセスの単純化が期
待される。これらの手法について、
回収率や相互の混入度などについ
て評価した。 
 
４．研究成果 
 (1) 固体王水による PGMs の直接
塩化・溶解 
 今回検討した PGMs について、
温度ごとの溶解速度の変化を Fig. 7
に示す。いずれもサンプルの初期重
量を 40 mg として換算した。 
いずれも、温度の上昇により溶解速度が上昇するという結果が得られた。Pt では、初期の溶

解速度が 0.45 mol･m-2･h-1 程度と王水の溶解速度にほぼ相当し、固体王水による処理は一定の
実用性があることが確認された[16]。Pd は Pt と比較して大幅に低い温度でも高速で溶解した。 
一方、Rh は極めて遅い結果となった。ただし、現状の Rh 処理では、硫酸カリウム(K2SO4)と

共に赤熱させるなどのプロセスを必要とし、Ir と同様難溶解性 PGMs とされる[17]。これに対
し、固体王水では他の PGMs と同様に処理できる点が大きな利点となる。ただし、先述の通り
溶解速度は大幅に低いことから、今後の社会実装では、処理条件の最適化が重要になる。 

Table 1 各錯体の水に対する溶解度 
 KxMCly NaxMCly [NH4]xMCly 

M = Pt × [9] ○ [9] × [10] 

M = Pd ○ [11] ○ [12] ○(Pd2+) [13], 
×(Pd4+) [10] 

M = Rh ○ [14] ○ [15] ○ [15] 

 
Fig. 5 Pt, Pd, Rh 単体の処理フロー 

 
Fig. 6 Pt と Pd の処理・分離回収フロー 

 
Fig. 7 PGMs 溶解速度の温度変化 



(2) 化合物を利用した PGMs の回収 
 (a) Pt, Pd 
 NH4Cl の添加で得られた析出物とその
SEM 画像をFig. 8 に示す。析出物はPt で
は鮮黄色を、Pd では暗赤色を呈し、SEM
画像ではそれぞれ八面体を基本とする特
異な形状を示した。SEM-EDS および
XRD による分析では、この析出物は塩化
白金(IV)酸アンモニウム([NH4]2PtCl6)と
塩化パラジウム (IV)酸アンモニウム
([NH4]2PdCl6)であると確認され、Fe など
の不純物は確認されなかった。また、なお、
化合物重量と PGMs 含有量から推計され
る回収率は、いずれも最大で80%程度とな
った。このことから、固液分離による不純
物除去が有効に作用したことが示された。
析出処理に対する挙動などから、下記の反
応が進行しPt はPt4+まで、Pd はPd2+まで、それぞれ酸化されたと考えられる。 
 

Pt + 4FeCl3 + 2KCl → K2PtCl6 + 4FeCl2 (3) 
Pd + 2FeCl3 + 2KCl → K2PdCl4 + 2FeCl2 (4) 

 
焼成後の回収物の SEM 画像を Fig. 9 に示す。Pt は粒子状を、Pd は多孔質の形態を示し

た。SEM-EDS での分析の結果、いずれの回収物はほぼ純粋な Pt または Pd であり、Fe など
の不純物もほぼ確認されなかった。 
 
(b) Rh 
 Rh の処理後、硫酸カリウム(K2SO4)水溶液でのリーチングで得られ
た溶媒はRh 特有の赤色を示し、FeCl3特有の橙～茶色は見られなかっ
た。この結果から、FeCl3を系から除去できたことが確認された。 
また、その後のKOH の添加で得られた析出物は黒色を呈し、Fig.. 

10 に示す SEM 画像では不定形の形状が確認された。SEM-EDS に
よる分析の結果から、この析出物は水酸化ロジウム(Rh(OH)3)または
酸化ロジウム(Rh2O3)であると考えられる。不純物の抑制も確認され、KOH による回収が有効であ
ることが確認された。ただし、Pt や Pd のような高純度化合物ではなく、また回収率が最大で 30%
程度であることから、今後改善も必要となる。 
 
 (3) Pt-Pd の同時処理・分離回収 
 Pt とPdを同時に 650 K で処理した際の溶解速度をFig. 11
に示す。なお、双方とも初期投入量を 40 mg として換算した。 
 Pt と Pd の同時処理では、Pd の全量溶解後に Pt の溶解が
進行する結果となった。要因としては、固体王水による塩化が
より進行しやすいPd の溶解が優先されたことが挙げられる。
また、るつぼ中で Pt と Pd は接触していた可能性があり、局
部電池の形成により Pd 溶出が促進され、逆に Pt 溶出が抑制
された可能性も考えられる。いずれの要因でも、Pt と Pd の
共存は特にPt の溶出に対して大きく影響を及ぼすということが確認された。また、Pt-Pd 合金の溶解
では、それぞれの単体を考慮した場合よりも溶解量が大幅に減少した。合金化によって双方の活量が
下がったことが要因と考えられる。実際の自動車用触媒には複数の PGMs が含有されていること、
また合金を触媒材料として利用する提案[18]もあることから、固体王水の適用に際してはこの影
響を考慮したプロセスが必要となる。 

Pt と Pd の同時処理後に分離回収で
得られた回収物の SEM 画像を Fig. 12
に示す。また各析出物の組成と溶解量と
の比較で推計した回収率をTable 2に示
す。なお、 (a)は KCl (aq)リーチングを、 
(b)は HNO3 の添加タイミングを利用し
たものである。 
 得られた化合物は、いずれも単体処理
時と同様の色や形態を示した。HNO3の添加タイミングを利用した分離回収(b)では、Pd につい
ては 90%程度の回収が確認されたものの、Pt を含有する化合物の析出量が少なく、含有量の分
析は行えなかった。これは、KCl 共存時の NaCl (aq)に対する K2PtCl6の溶解度が大幅に小さく、
溶解した Pt の大半がリーチング後残渣に含有されたことが要因として考えられる。一方 KCl 

 
Fig. 8 回収された化合物 (a) Pt, (b) Pd 

 
Fig. 9 焼成後の回収物 (a) Pt, (b) Pd 

 
Fig. 10 Rh 処理後の化合物 

 
Fig. 11 同時処理時の溶解速度 

 
Fig. 12 同時処理後の回収物 (a) Pt, (b) Pd 



(aq)リーチングを利用した分離回収(a)では、Pt 含有の化合物の回収量が大幅に増加し、Pt 回収
率が 75%と計算された。また Pd についても 94%程度の回収が確認された。さらに、Pt 化合物
への Pd の混入、およびその逆についてもほぼ見られなかったことから、相互分離も有効に作用
していることが確認され、KCl (aq)リーチングの利用による高効率な回収が可能であるという結
果が得られた。Pt と Pd のそれぞれに対する析出処理が必要なため、プロセス全体のリードタ
イムは長くなるものの、高い回収率と分離能を両立できることから、社会実装を進める際にはこ
のプロセスの選択が適切であると考えられる。 

 
 本研究を通じて、下記の結果が得られた。 
(1) FeCl3 と KCl の混合溶融塩を「固体王水」として用いることで、処理の難しかった PGMs につ

いて従来よりも容易な条件での溶解、および回収が確認された。 
(2) Pt とPd は、リーチング後の溶媒へのNH4Cl 添加などで、80%以上の高い回収率を達成した。Rh

は、KOHの添加などにより水酸化物あるいは酸化物としての回収が確認された。 
(3) Pt とPd については、簡易な手法で分離・高効率な回収が可能であることが確認された。PGMsは

同時に利用される事例が多いが、固体王水の利用で容易かつ高効率な相互分離の達成が期待される。 
 今後の社会実装へ向けては、上記の基礎的な検討結果を実プロセスに適用するため、使用済み
触媒などの実際のスクラップを対象とした検討が必要となる。また、Rh の他に Ir のような難溶
解性 PGMs へも処理範囲を広げることで、「固体王水」の有用性を高めることも重要となる。 
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