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研究成果の概要（和文）：希少金属イオンを認識して回収することが可能なフェナントロリンア

ミド化合物を高分子化するため、その分子骨格内に炭素—炭素二重結合を有するモノマー化合物

を合成することに成功した。このモノマーはリビングラジカル重合により高分子量化でき、そ

の分子量と分子量分布が制御できることが明らかになった。得られたポリマーは、ランタノイ

ドやアクチノイドに対して良好に錯形成し、金属イオンを回収できることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：Phenanthroline amide (PTA) monomer having a carbon-carbon double 

bond in its chemical structure has been synthesized to obtain PTA polymers, enabling us 

to recover the rare metal ions.  PTA monomer was polymerized by a living radical 

polymerization technique, resulting in the polymers controlled molecular weight.  PTA 

polymers are capable of recovering the rare metal ions, such as lanthanoid and actinoid, 

in conjunction with the coordination. 
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１．研究開始当初の背景 

希少元素に関する研究は、現在世界的な需

要の急増を受けて最も注目される研究分野

の一つとして挙げられる。国内においては、

元素戦略として豊富で無害な元素によるレ

アメタルの代替材料の開発や、各元素の持つ
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潜在的な新機能の開拓に関する多くの研究

が国策として進められている。国外の先進国

でもこの傾向は強く、資源限界を解決するこ

とは２１世紀における極めて重要な課題と

して位置付けられている。一方で、原子炉の

使用済み燃料として排出される高レベル放

射性廃液には高濃度の重元素化合物が混在

しており、この中にはルテニウム（Ru）、ロ

ジウム（Rh）、パラジウム（Pd）等の希少元

素も多く含まれる。本提案ではこれらの廃液

中のレアメタルに注目し、その再生方法の開

発と機能性ナノ材料化に焦点をあてた研究

を行う。 

研究代表者はこれまで、「高分子がつくる

ナノ構造（ミセルやベシクル）の内部で起こ

る高分子反応」や、「ナノ構造を活用した化

学反応の制御」に関する研究を進めており、

ナノ構造が選択的な分子認識能や、副反応を

抑制する機能を発現する系を取り扱ってき

た。この経験に基づけば、ブロックコポリマ

ーが自発的につくるナノ構造を反応場とし

て利用すれば、高効率かつ高選択にレアメタ

ル化合物を結晶化物として再生でき、その結

晶ドメインにポリマーのナノ構造を転写す

ることで、特異な形状を有する機能性ナノ材

料を創製できると考え、本研究提案を着想す

るに至った。 

従来の高レベル放射性廃液からの希少元

素の回収は、溶媒抽出法、電解採取法等が用

いられるが、本提案のように、有機高分子が

つくるナノ構造を、レアメタル化合物を濃

縮・結晶化させるための反応場に利用するア

イデアはこれまでに例がない。また、レアメ

タル化合物の結晶ドメインにナノ構造の形

状とサイズを転写して、ナノシートやナノワ

イヤー等として再生させる狙いも本提案の

独創的な点といえる。さらに本研究は、実験

手法の観点からも革新的な成果を生み出す

可能性が高い。X 線吸収微細構造（XAFS）法

や中性子小角散乱（SANS）法による水溶液の

「その場・実時間観察」は、数オングストロ

ームの空間スケールで起こる「錯形成」と、

数 10 nm の空間スケールで起こる「結晶成長」、

「ナノ構造」を相互に比較することを可能に

するため、これらの相関関係について系統的

な知見を得ることが予想できる。このように

幅広い空間スケールで起こる現象を「その

場・実時間観察」しながら、ナノ構造の反応

場としての機能を探索する研究は例が無く、

本研究は学術的にも新規性が高い。 

現在、青森県六ヶ所村の再処理工場では、

高レベル放射性廃液中の希少元素（ルテニウ

ム、パラジウム等）の回収技術の開発が緊急

の課題として取り上げられている。本研究の

成果は、まさにこの問題に大きく貢献する。

そのため、放射性廃液の処理問題を解決する

ための新技術に繋がるという点で重要な意

義を持つ。また、都市鉱山や海水中からの希

少資源回収にも本研究の技術が適用できる

ことが予想され、その波及効果は大きい。 

 

２．研究の目的 

本研究では高レベル放射性廃液に高濃度

で含まれるレアメタル化合物を、機能性ナノ

材料として再生させることを目的にする。現

在のレアメタル化合物の回収では、有機配位

子を用いる溶媒抽出法や電解採取法を用い

るのが主流である。それに対して本提案では、

有機高分子であるブロックコポリマーが自

発的につくるナノ構造を、レアメタル化合物

を濃縮（回収）・結晶化させる反応場として

利用する点が新しい。これにより、高効率か

つ高選択にレアメタル化合物を回収して、ナ

ノ構造のサイズと形状が転写された結晶化

物よる機能性ナノ材料としての再生を行う。 

 

３．研究の方法 

制御ラジカル重合法を用いて分子量が制

御されたブロックコポリマーを合成すると

ともに、このポリマーの側鎖にレアメタル化



 

 

合物を認識するための、ソフトドナー配位子

を導入する。また、合成されたブロックコポ

リマーが水溶液中で形成するナノ構造を散

乱法により明らかにする。ナノ構造によるレ

アメタルの濃縮や錯形成状態について、種々

の分光法を用いた定量的な検討を行う。また、

ナノ構造中に取り込まれたレアメタル化合

物を、塩酸塩や硝酸塩、あるいはメタルとし

て結晶化させるが、その結晶成長過程やナノ

構造自身の経時変化についても散乱法を駆

使することで明らかにする。最終的にナノ構

造の内部でつくられたレアメタル化合物の

結晶ドメインは、酸処理あるいは加熱処理を

施すことでブロックポリマ−を除去し、ナノ

シート、ナノワイヤー、ナノジャイロイド（連

続構造）等として単離する。 

科学研究費の助成を受けた期間では、具体

的に以下に示す４項目の研究が遂行された。 

（１）フェナントロリンアミド（PTA）モノ

マーの開発 

（２）PTA ポリマーの制御ラジカル重合 

（３）PTA モノマーと PTA モノマーのランタ

ノイドイオンに対する錯形成挙動の解明 

（４）ポリメタクリル酸メチル（PMMA）-PTA

ブロック共重合体の合成と自己組織化され

たナノ構造の制御方法の検討 

 

４．研究成果 

ランタノイドやアクチノイドイオンを高

効率で認識する有機配位子が導入されたモ

ノマーの合成を行った。このモノマーはその

分子骨格中にフェナントトロリンアミド

（PTA）とラジカル重合性が高い炭素-炭素二

重結合を併せ持つ新規な化合物であり、高い

酸濃度領域でもアクチノイドと選択的に錯

形成を起こす。そのため PTA モノマーは、本

研究を遂行する上で重要な物質として位置

付けられる。 

そ の た め、 ま ず パラ ト ル イジ ン に

2-(tert-ブトキシカルボニルアミノ)エチル

ブロミドを付加させて保護基（Boc 基）を有

するアミン化合物(a)を得た。次に 8-アミノ

キノリンとクロトンアルデヒドをヨウ化ナ

トリウム存在下、硫酸中 110 度で一晩還流し

た後、反応液をヘキサン中に滴下して 2-メチ

ル-1,10-フェナントロリンを高収率で得る

ことに成功した。得られた物質のメチル基を

硫酸中、過マンガン酸カリウムで酸化するこ

とで 1,10-フェナントロリン-2-カルボン酸

を単離した後、このカルボキシル基を塩化チ

オニルで塩素化して、はじめに合成したアミ

ン化合物(a)とカップリングさせた。さらに

トリフルオロ酢酸（TFA）を用いて Boc 基を

脱保護することで PTA骨格を有するアミン化

合物(b)を得ることに成功した。最後に、こ

のアミン化合物(b)と N-アクリロイルスクシ

ンイミドをアミド結合で縮合して最終目的

物である PTAモノマーを得ることに成功した。

PTA モノマーの化学構造を図１に示す。 

 

 

図１の PTA モノマーの誘導体として、3級

窒素に結合するアルキル鎖が長い化合物を

合成することで、種々の有機溶剤に溶解する

ことができる PTAモノマーの開発にも成功し

た。 

得られた PTA モノマーについて、そのラジ

カル重合挙動を検討したところ、一般的なラ

ジカル開始剤であるアゾビスイソブチロニ

トリル（AIBN）、過酸化ベンゾイル（BPO）

で重合できることが明らかになった。そこで、

クミルジチオベンゾエートを連鎖移動剤と

して用いるリビングラジカル重合（RAFT 重

合）法を用いて PTA モノマーを重合したとこ



 

 

ろ、理想的な一次反応に従って重合が進行す

るため、PTA ポリマーの分子量を制御できる

ことが明らかになった。現在、PMMA と PTA ポ

リマーによるブロック共重合体の合成を遂

行しており、その合成方法と条件の確立を進

めている。 

PTA モノマーと PTA ポリマーについて、ラ

ンタノイドイオン、白金族イオンとの錯形成

挙動を紫外可視分光法と ICP発光分析法によ

り分析したところ、既に報告されている N-

オクチル-N-トリル-1,10-フェナントロリン

-2-カルボキシアミドの錯形成挙動と類似し

た結果が得られたため、モノマー化や高分子

化を行っても、PTA が単体として示すイオン

認識能に大きな変化が起こらないことが示

された。現在、様々な PTA モノマーの誘導体

やそのポリマーに関する錯形成挙動に関す

る検討が進められている。化学構造とイオン

認識挙動に関する系統的な知見が得られつ

つある。 

本事業の成果として、希少元素イオンを認

識するナノ配位空間（ナノ構造体）をつくる

ために最も重要な PTAモノマーを合成できた

意義は大きい。PTA モノマーの合成経路が確

立されたことで、このモノマーを成分とする

ブロック共重合体を設計することが可能な

った。今後は、ナノ構造体をデザインしなが

らその反応場としての機能を探索すること

ができる。また、当初の研究計画の通りナノ

構造体のデザインや希少元素イオンとの錯

形成挙動の検討は、放射光施設（SPring-8）

や研究用原子炉、大強度陽子加速器に設置さ

れる分光器を用いながら進める予定である。 

PTA モノマーの合成は様々なナノ材料の

創成を可能にする。例えば、PTA モノマーを

用いてゲル状のナノ粒子を合成すれば、希少

元素イオンはもちろんのこと、放射性物質や

環境汚染物質などを選択的に分離できるカ

ラム充填剤として利用することも可能にな

る。そのため、都市鉱山からのレアメタル回

収や海水からの放射性物質の除去等の現代

社会が抱える緊急の課題に対しても貢献で

きる可能性が高く、本研究を発展させること

の波及効果は極めて大きいはずである。 
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