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研究成果の概要（和文）：分子内に硫黄を有しており、ベンゼンで構成されている大環状化合物

であるチアカリックス[n]アレーンは金属イオンと親和性が高いことが知られている。本研究で

はチアカリックスアレーンを基にしたレアメタルに対する高選択性を有する抽出剤の開発を目

指した。その結果、数種類のレアメタル抽出能を有する新規誘導体の合成に成功し、最近では

白金に対する選択的抽出能を有する化合物も得られている。それらの結果に対して数件の論文

及び特許出願し、アメリカ特許も出願中である。 
 
研究成果の概要（英文）：Thiacalix[n]arenes are composed of benzene rings, linked via sulfur bridges, 
which itself can make host-guest or supramolecular complexation with metal cations because sulfide 
groups has affinity for metal cations. In this Study, we synthesized new thiacalix[n]arene derivatives of 
high selective extraction ability for rare metals. In the results, some thiacalix[n]arene derivatives were 
synthesized of high selective extraction for rare metals. Recently, we succeeded the synthesis of new 
compound of selective extractant ability for platinum cation based on thiacalix[4]arene. We submitted 
some papers and apply for some patents including U.S. patents based on our results. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 現在、多くの電子材料には多種多様の
希少金属（以下、レアメタル）が使われ
ており、それらを生産している工場から
の廃棄物・廃液には様々なレアメタルが
混在している。また、身近なゴミとして
廃棄される電子製品の多くにもレアメタ
ルが含まれている。しかし、レアメタル

は世界的に埋蔵量が少なく、ある特定の
資源国（中国・南アフリカなど）に偏在
しており、日本では多くの鉱物資源と同
様、そのほとんどを輸入に頼っている。
このような状況の中、電化製品などの廃
棄物は多くのレアメタルを含むことから
アーバンマインと呼ばれ、貴重な資源と
して考えることができる。このアーバン



マインのレアメタル埋蔵量は世界有数で
あることから、レアメタルを回収・再利
用する技術を開発することは重要であり、
日本の産業発展を支える技術の一つにな
る。現在でも、レアメタル等の回収は行
われているが、一般に使用されている金
属回収剤では金属以外のものから金属を
回収することは容易である反面、レアメ
タル数種類が混在している場合、そこか
ら特定のレアメタルのみを短時間・高選
択・高効率で回収することは困難とされ
ている。 

 
(2) 我々が研究している含硫黄大環状化
合物（チアカリックスアレーン）は約 10
年前に合成法が確立された比較的新しい
化合物である。チアカリックスアレーン
は分子内（架橋部位）に硫黄を有してい
るために金属との親和性が高く、様々な
金属と錯形成をすることが知られている。
我々はこのチアカリックスアレーンの金
属親和性に着目し、レアメタル抽出剤と
しての研究を始め、平成 18 年度産業技
術研究助成事業（若手研究者助成）
（NEDO）に採択され、その結果、新規
TC6A 誘導体が工場からの廃棄物の水溶
液（各種レアメタル及び金属含有）から
選択的に Pd、Zr を分離・抽出すること
を見出し特許 2 件出願している。 

 
２．研究の目的 
これまでの研究成果を基にして、更なる選
択性の向上など、実用化に向けた研究を進
める。 

(1) 新規レアメタル抽出剤の合成 
レアメタルとの親和性の高い配位子（リガ
ンド）探索を行い、新規化合物 5 種類の合
成を実施する。 

(2) 新規レアメタル抽出剤の金属親和性の
確認 
新規に合成した化合物と各種レアメタル
との親和性を検証し、金属錯体の合成・結
晶化を試み、その構造を X 線構造解析によ
り構造を明らかとする。 

(3) 金属抽出能の検討 
得られた新規金属抽出剤を用いて、希少性
が極めて高い白金（Pt）、パラジウム（Pd）、
ロジウム（Rh）あるいはインジウム（In）
などを対象に抽出試験を行う。 

 
３．研究の方法 
(1) 新規レアメタル抽出剤の合成 
一般的に金属と親和性の高いとされてい
る元素としてリン（P）、硫黄（S）、窒素（N）、
酸素（O）があり、これらの元素が含まれ
ている官能基として、リン酸基、スルフィ
ド基、アミノ基、カルボニル基などがある。

これらの置換基を有機合成化学的手法に
て、チアカリックス[n]アレーンに導入した。
（図 1 の R、R’部分） 

R'

S
n

R

1: R = t-Bu, R' = CN
2: R = t-Bu, R' = COOH
3: R = PO(OEt) , R' = OH2  

図 1 新規チアカリックス[n]アレーン誘導体 

(2)  新規レアメタル抽出剤の金属親和性の
確認 
  レアメタル選択的金属抽出を行うにあ
たり、モデル金属水溶液を用いて、新規
TCA 誘導体の金属錯形成について、合成条
件（温度、溶媒、pH など）・錯体の構造・
錯体形成能力など化学的検討を実施する。
その単結晶を現有設備であるX線結晶構造
解析装置にて解析を行い、その結晶構造を
明らかとする。また粉末状態での結晶の挙
動を観察するために、粉末 X 線構造解析装
置、熱分解特性などについて解析を行う。 

 
(3)  金属抽出能の検討 
 新規チアカリックス[n]アレーン誘導体を
用いて、液－液抽出法（溶媒抽出）によりレ
アメタルの抽出実験を行う。レアメタルは、
金属価格と希少性が極めて高い白金（Pt）、
パラジウム（Pd）、ロジウム（Rh）あるいは
インジウム（In）などのほか、有害性が指摘
されるホウ素（B）などを対象とする。最初、
各レアメメタル単独水溶液を用いて様々な
基礎データを採取後、レアメタル混合水溶液
を用いて選択性及び効率について検討を実
施する。 
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 ４．研究成果 
 (1) 新規レアメタル抽出剤の合成 
 本研究期間中に新規誘導体８種類の合成

に成功した。  
 チアカリックス[n]アレーンはその立体構

造より構成されているフェノールの水酸基
側を Lower rim、p-位側を Upper rim と呼
ばれている。今回合成した新規誘導体は
Lower rim 修飾５種類、Upper rim 修飾２種
類、Lower、Upper rim 修飾１種類である。
得られた誘導体の構造は下記図 2 に示す。 
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図 2 新規誘導体 図 2 新規誘導体 
  
(2) 新規レアメタル抽出剤の金属親和性の(2) 新規レアメタル抽出剤の金属親和性の
確認 

様々な金属イオンとの錯体合成に成功し、
その構造をX線結晶構造解析にて明らかにし
た。代表的な例を図 3 に示す。 
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結晶構造 
 
その他、とても興味深いチアカリックス[n]
アレーン集合体の結晶構造が明らかとなっ
たので図 4 に示す。この構造は中心部にシク
ロヘキサンが存在し、周囲を 6 個のチアカリ
ックス[n]アレーンが取り囲んだホイール型
の構造をしており、分子集合体を形成してい
る。 
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図 4 チアカリックス[n]アレーン－シクロ
ヘキサン集合体結晶構造図、a) 上から、b)
横から、c)自己集合体全体図（上から） 



 (3)  金属抽出能の検討 
 (3)①Lower rim 修飾新規誘導体のレアメタ
 ル抽出能 
 得られた新規誘導体の内、4 種類（図 5）を

用いてレアメタル抽出実験を行った。用いた
金属水溶液は工場からの白金族金属が含有
している廃棄物を酸で溶解した水溶液（PGM
水溶液）を用いた。抽出結果を図 6 に示す。 

 
 
 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 金属抽出実験に用いた新規誘導体 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6  Lower rim 修飾新規誘導体のレアメ
タル抽出能 
 
これらの結果より、カルボン酸体（①）が最
も選択性が高く、さらに抽出能力も高いこと
が明らかとなった。 
 
②Upper rim 修飾新規誘導体のレアメタル
抽出能 
Upper rim 修飾体⑤（図
7）はレアメタル抽出にお
いて Pd に対しては pH 依
存性が見られなかったが、
Zr に対して pH 依存性が
確認出来た（図 8）。この
ことは抽出操作において、

pH を可変させることで、
ある特定のレアメタルの
みを分離できる可能性を
示唆している。 
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図 8  Upper rim 修飾新規誘導体⑤のレア
メタル抽出能 pH 依存性 
 
③Lower、Upper rim 修飾新規誘導体のレア
メタル抽出能 
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Upper rim にジフ
ェニルホスフィノ基、
Lower rim にプロピ
ル基を導入した新規
誘導体⑥（図 9）を用
いて pH を可変させ
た場合のレアメタル
抽出実験を行った。
その結果、これまで
抽出されなかった Pt
に対する抽出能が確認された。また、Zr だけ
に pH 依存性が確認された（図 10）。 

さらに Pt に対して逆抽出能の検討も行っ
たところ、7N 硝酸で約 80％Pt が回収できる
ことが明らかとなった。このことより、Pt 分
離回収の可能性が示唆される（図 11）。 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
図 10 新規誘導体⑥のレアメタル抽出能 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 各種酸による Pt 逆抽出能 
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