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研究成果の概要（和文）：金属吸着ユニット（C=S 結合）と水溶性ユニット（水酸基）を有する

ポリマーを合成し、レアメタル吸着挙動を検討した。その結果、パラジウムの場合はゲルビー

ズが得られ、金の場合は繊維状、および水銀の場合は板状に架橋吸着したゲルが得られ、金属

によって異なる形状のゲルが得られることが明らかとなった。 

 さらに、C=S 結合とアミノ基を持つポリマーに Pd イオンを担持させ、Heck 反応の触媒として

用いたところ、極めて高い触媒活性を示すことが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）：Water-soluble polymer containing metal-adsorbing unit (thioure 
group) and water-soluble unit (hydroxyl group) was synthesized and its rare metal recovery 
behavior was examined. Recovery of different metals by the polymer aqueous solution 
afforded the different type of cross-link gels (Pd, spherical beads. Au, fiber; Hg, 
plate-like). 
 Further, Pd-supported polymer containing thiourea groups and amino groups showed high 
catalytic activity in Heck reaction. 
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１．研究開始当初の背景 
 現在、様々な元素がこのままの利用を続け
ていると１００年以内に枯渇すると言われ
ている。特に、レアメタルは高度な電子部品
を製造するのに不可欠な物質だが、世界シェ
アの９０％以上をにぎる主要産出国が輸出
制限を強めているため、資源に乏しい日本に
とっては深刻な問題である。そのため、レア
メタルを効率よく回収し、リサイクルや低純
度のレアメタルの精製を可能にするシステ
ムの開発は重要である。 
 現在申請者が研究しているポリマーは C=S

結合を持つ。この構造の特色は、硫黄原子が
有機原子の中では原子半径が大きく、同様に
金属の中では原子半径が大きなレアメタル
との親和性が高く、高選択的な反応に有利と
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なると考えられる。申請者はこれまでに、金
属吸着ユニットとして C=S結合と水溶性ユニ
ットとしてアミノ基を有するポリマーを合
成することにより、簡便かつ高回収でのレア
メタル捕集ポリマーの開発に成功している。
ポリマーは金属塩水溶液に溶解するため効
率よく金属を吸着することができ、吸着する
と金属イオンを介した架橋構造を形成する
ため、水溶液から沈殿することを見出した。
これにより均一系で効率よく金属を吸着し
たポリマーをろ過操作により簡便に分離で
きるシステムの構築に成功した（図１）。し
かしながら、硫黄原子の疎水性が高く、数日
間放置しておくと金属塩水溶液に溶解しな
いという問題点がある。 
 
２．研究の目的 
（１）水溶性ユニットとしてより親水性の高
い水酸基と金属吸着ユニットと C=S結合を有
するポリマーを合成し、レアメタル吸着挙動
を検討する。 
（２）金属吸着ユニットとして C=S 結合と水
溶性ユニットとしてアミノ基を持つポリマ
ーを均一系で Pd イオンを担持したポリマー
の有機反応触媒としての機能を評価する。 
 
３．研究の方法 
（１）含硫黄ポリビニルアルコール誘導体の
合成 
 三方コックを付けた 30 mL のナス型フラ
スコをドライアップし、PVA のユニットモル
数に対して 40 mol %のメチルイソチオシア
ネート(4.2×10-3 mol, 0.307 g)を加え、DMSO 
(10 mL)を加え溶解させた。次に、一方に三
方コック、もう一方にセプタムを付けた 50 
mL の二口ナス型フラスコをドライアップし、
PVA (1.05×10-2 mol, 1.37 g)を入れ DMSO 
(20 mL)を加え、1 時間攪拌した。その後、シ
リンジを用いてメチルイソチオシアネート
溶液(10 mL)を0 ℃に冷やした50 mL二口型
ナスフラスコに加えて、40 ℃で 48 時間攪拌
した。反応終了後、ジエチルエーテルに再沈
殿し、1 時間後上澄み液を捨て、1 時間半減
圧乾燥することによりポリマーを得た。 
 
（２）含硫黄ポリビニルアルコール誘導体の
金属吸着挙動 
 合成して得た含硫黄ポリビニルアルコー
ル誘導体  (0.1 g)を pH 1 の塩酸水溶液 
(10mL)に溶解させて一晩攪拌したものをポ
リマー水溶液とした。種々の金属塩の塩酸水
溶液(4 mM, pH 1)に、マイクロシリンジで測
り採ったポリマー水溶液(0.3 mL)を滴下して、
室温で 2 時間攪拌した。反応終了後、遠心分
離し、分離した上澄み液を原子吸光光度計で
測定し、金属の吸着量を決定した。 
 

（３）Pd 担持含硫黄ポリマーを触媒とした
Heck 反応（典型例） 
 50mL ナスフラスコに Pd 担持含硫黄ポリマ
ー（1.510-3 mmol, 1.67 mg）を加え、窒素
雰囲気下、ヨードベンゼン（5 mmol, 0.55 mL）、
ウンデカン（2.510-3 mmol, 0.4 mL）、NMP (5 
mL)、トリ-n-ブチルアミン（5 mmol, 1.2 mL）、
およびメチルアクリレート（6 mmol, 0.52 g）
を加え、140 oC、24 時間撹拌した。反応終了
後、反応溶液をガスクロマトグラフィーによ
り測定することにより、生成物の収率を求め
た。 
 
４．研究成果 
（１）含硫黄ポリビニルアルコール誘導体の
レアメタル吸着挙動 
 高効率金属捕集ポリマーの合成を目的に、
けん化度 99%以上のポリビニルアルコール
（PVA）とイソチオシアナートの高分子反応
により、C=S 結合を有するポリマーを合成し
た（図 2）。PVA の DMSO 溶液にイソチオシア
ナートの DMSO 溶液を加え、40oC で 24 時間反
応させたところ、対応するポリマーが得られ
た。 

 
 
得られたポリマーの 1H NMRスペクトルを測

定したところ、それぞれに帰属されるシグナ
ルが観測されたことから、得られたポリマー
は含硫黄ポリビニルアルコール誘導体であ
ることが確認できた（図 3）。また、積分値か
らユニットの生成比を求めたところ、8:92 で
あることが分かった。 

 
 まず本研究では、レアメタルの一つであり
携帯電話の電子基盤、自動車排ガス用浄化触
媒などに用いられているパラジウムイオン
の吸着挙動を検討した。ポリマーの塩酸水溶
液（10 wt%, pH 1）を、パラジウム塩の塩酸
水溶液（4 mM, pH 1）に滴下すると、一瞬で
液滴が固まる現象が見られた。その後、時間
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経過とともにパラジウムイオンが液滴の表
面から内側の順に吸着され、パラジウムイオ

ンで架橋されたゲルビーズが得られた（図 4）。 
 
 さらに、Pdイオン以外の金属の吸着挙動を
検討したところ、高周期で原子半径の大きな
金属である Au(III)、Hg(II)イオンで沈殿吸
着が見られた（図 5）。Au(III)の場合は繊維
状、Hg(II)は板状に吸着したゲルが得られ、
金属によって異なる形状のゲルが得られる 
 

 
れることが明らかとなった（図 6）。この形状
の変化は、金属の吸着速度の差によるものと
考えられる。Pd(II)は最も吸着速度が速く、
滴下したポリマー水溶液の表面に瞬時に吸
着されゲルビーズが生成する。これに対し、
Au(III)の吸着速度はパラジウム程速くない
ためにポリマー水溶液がサンプル瓶の底に
沈殿する途中で吸着し繊維状ゲルが得られ、
Hg(II)は吸着速度が遅いためにポリマー水溶
液がサンプル瓶の底に沈殿してから吸着す
るため、板状ゲルになったものと考えられる。 

また、ソフトな酸である原子半径の大きい
金属でゲルが得られたのは、硫黄原子が有機
原子の中で原子半径が大きく、ソフトな塩基
なので、お互いの親和性が高かったためと考
えられる。 

 

 
 
（２）レアメタルを捕集したポリマーの高活
性高分子触媒への応用 
 本ポリマーは均一系で金属を吸着するた
め、不均一系で吸着するポリマーに比べ、ポ
リマー中に金属イオンが均一に分散される
可能性が高いことから、高活性な高分子触媒
として期待される。そこで本研究では、Pd イ
オンを捕集した含硫黄親水性ポリマー存在
下での Heck 反応を検討した。 
 金属吸着ユニットとして C=S結合と水溶性
ユニットとしてアミノ基を持つポリマーに、
Pd イオンを担持させたものを触媒として
Heck 反応を検討した（表 1）。まずヨードベ
ンゼン誘導体とアクリレート、及びスチレン
を反応させたところ、いずれの場合もほぼ定
量的に目的物が得られた（entries 1-5）。メ
チルメタクリラートを用いた場合は若干の
収率の低下がみられ（entry 6）、反応時間を
72 時間にのばしても著しい収率の向上は見
られなかった（entry 7）。これは、位のメ
チル基の立体障害により反応性が低下した
ものと考えられる。 

 次に、種々の置換基を有するハロゲン化ア
リールとメチルメタクリラートの Heck 反応
を行った（表 2）。ヨードベンゼン誘導体の場
合は、電子吸引基（entry 2）、電子供与基
（entry 3）が p-位に置換されても、無置換
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の場合と同様にほぼ定量的に目的物が得ら
れた。次に、ブロモベンゼンとメチルアクリ
レートを反応させたが、収率が低下した
（entries 4 and 5）。これは、ヨードベンゼ
ンに比べ、ブロモベンゼンの方がハロゲン-
炭素結合力が強くパラジウムイオンの酸化
的付加が進行しにくかったためと考えられ
る。そこでハロゲンが結合している炭素上の
求電子性を増大させるために、p-ニトロベン
ゼンを用いたところ収率の向上が見られた
（entries 6 and 7）。また、電子供与基（メ
チル基）を導入した場合には、無置換の場合
に比べ求電子性が下がり収率の低下が見ら
れた（entries 8 and 9）。 

 
 
以上のように、Pd イオンを担持させた含硫

黄ポリマーは Heck 反応の触媒として効率的
に機能することから、高い活性が期待できる。
そこで触媒量、反応時間を変化させて触媒活
性 を 評 価 し た と こ ろ 、 最 大 の TON 
[product(mol)/catalyst(mol)] と
TOF[prpduct(mol/catalyst(mol)time(h))]
は 121,981 と 37,224 であることが分かった。
他の触媒の最大の TON、TOF を比較した結果
を表 1に示す。表を見て分かるように、本ポ
リマーの TON、TOF は両方共に高い値である
ことが分かる。このことから、Pd イオンを担
持させた含硫黄ポリマーは世界的にも優れ
た触媒活性を有することが明らかとなった。 
 

  
この高い触媒活性を考察するために、不均

一系で担持させたポリマーと均一系で担持
させたポリマーの SEM 観察を行った（図 9）。
不均一系で担持させたポリマーは表面が滑
らかであったのに対し、均一系で担持させた
ポリマーの表面は粗く表面積が大きいこと
が分かった。このことから、均一系で金属イ
オンを吸着させることにより、ポリマー内部
まで金属イオンが均一に分散し表面積が向
上することが分かった。以上のことから、均
一系でパラジウムイオンを担持させた C=S結
合とアミノ基を持つポリマーは、高活性高分
子触媒として有効であることが明らかとな
った。 
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表1. 他の触媒とのTON, TOFの比較
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図8. レアメタルを捕集したポリマー存在下でのHeck反応
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図9. 均一系でPdイオンを担持させたポリマーのSEM観察
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図9. 均一系でPdイオンを担持させたポリマーのSEM観察
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