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水溶液 よりの パ ラジウム 及 び白金の 金属析出分離
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　Palladium 　and 　p且atinum 　were 　reduced 　and 　precipitated　in　aqueous 　solutions 　by　sodium
tetrahydroborate，　 sodium 　 phosphinate　 and 　 ascorbic 　 acid ，　 Palladium　was 　reduced 　 by
sodium 　tetrahydroborate ，　 sodium 　phosphinate　and 　ascorbic 　 acid

，
　 and 　Pt　by　sodium 　tet−

rahydroborate ．　 However 　Pt　and 　Pd　could 　not 　be　individually　separated 　by　the　active

hydrogen　which 　was 　generated　during　the　reduction 　of　Pd．
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1 緒 口

　 パ ラ ジ ウム と白金 を ア ル ミナに 担持 し た触媒は一
酸化

炭素 と炭化水素の 両方 を 酸化す る た め に 2−way 触媒と

呼 ば れ，一
般 的 に よ く用 い ら れ て い る り．し か し

，
こ の

触媒 を含 む 製品 と と も に こ れ ら貴金属 は 廃棄 さ れ る
一

方，そ の 供給数 は 限 られ て い る た め 回収分離が 必要 と な

っ て く る．そ の 回収分離で あ るが，パ ラ ジ ウ ム と 白金 は

全 率 固 溶体 を形成 す る た め ， 化 学分 離 が一
般的で あ る，

パ ラ ジ ウム と 自金 の 分離法と して ， 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 塩

を利用 した方 法
2）が 知 られ て い る ．こ の 分 離方法 は パ ラ

ジ ウ ム が 塩化 ア ン モ ニ ウ ム と 錯体 を形 成 す る の に 対 し

て，白金 は ヘ キサ ク ロ ロ 白金 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 形 で沈 殿

す る性質 を 利用 し た も の で あ る．しか しパ ラ ジ ウ ム
， 白

金 を金属 と し て 還 元 分 離す る 方 法 は 報 告 さ れ て い な い ．

そ こ で 様 々 な 還 元剤 を用 い て パ ラ ジ ウ ム と白金 を 金属 と

して 回収，分離 す る 条件 を探索 した．

＊

東 北 大 学 金 属材料研 究 所 ： 980−77 宮 城 県 仙 台市青葉
　 区 片 平 2−1−1

2 実 験 方 法

　 2・1 実験装置

　パ ラ ジ ウ ム と 白金 の 定 量 に は，日 立 P−5200dual

monochromatic 　ICP 発光 分光器 似 下 ICP ＞ を用 い た，

試料 の 溶解及 び 回収 に は コ ニ カ ル ビーカー （容 量 200

mt ） を，瀕過 に は メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター （ニ ュ
ー

ク リ

ポ ア ・ポ リ カーボ ネート，ボ ア サ イ ズ O．2 μm ，コ ス

タ
ー

製）を用 い た．

　2・2 試　薬

　パ ラ ジ ウ ム の 標準溶液 （2mg ／mD は次 の 手順 で作製

し た ： LOOg の 金属 パ ラ ジ ウ ム （99．95％ ＋，板状，ニ

ラ コ 製）を 14M の 硝酸 20　ml ， 18M の 硫 酸 40　ml で

溶解 ， 白煙 処 理 し水で 500ml に 定容 と した．

　白 金 の 標準溶液 （2mg ／ml ）は次 の 手順 で 作製 し た ：

1．00g の 金 属白金 を塩酸 ：硝酸＝1 ： 1 の 混酸 20　ml で

溶解，18M の 硫 酸 40m1 で 白 煙 処 理 し
， 水 で 50Gml

に 定容 と し た，
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　2 ・3　実験方法

　パ ラ ジ ウ ム も し く は 白金 の 標準溶液 （2mg ／mD 　 5　ml

を コ ニ カ ル ビー
カ
ー

に 入 れ， 
〜3M の 硫酸 90　ml も し

く は O〜12M の 塩 酸 60　ml を加 え た 後 ，反 応完成 の た

め に 必 要 と予 想 きれ る 量 の 約 3 倍 の 還元剤 を加 え ，室

温 で 4 時間 も し く は i 日放置 した．沈殿 を メ ン ブ ラ ン

フ ィ ル ター
で 泝 過 後，塩酸 ：硝酸＝1 ： 1 の 混酸 10mi

で 加熱板 上 で 溶解 し ， 水で 50ml に 希釈 し た 後 ICP で

定量 し た、

3 結果と考察

　3 ・1 パ ラジウム と白金 の 回収 に お け る還 元 剤 と硫酸

濃度 との 関係

　還元剤 に テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリ ウム あ る い は ホ ス

フ ィ ン 酸 ナ トリウ ム を用 い て ，
パ ラ ジ ウム と 白金 の 回収

率の 硫酸濃度依存性 を調べ ，パ ラ ジ ウム ，白金 が完全 に

分離す る条件を探索 し た．な お ，還元の 際の 放置時問は

4 時間と した，

　 3 ・ 1・ 1 テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリウム を用い た場合

テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリウ ム に よ る 還元反応 を式 （1 ）

BH4
−

÷ 3H20 ；HsBO3 十 7H
＋

十 8e （1）

に 示 し
， 実験結果 を Fig．1 に 示 す．　 Fig，1 よ り硫酸濃

度 Ox3 　M に お い て パ ラ ジ ウ ム ，白金 と も に 定量的 に 回

収 され る こ とが 分か っ た．

　 3・1・2　ホ ス フ ィ ン酸 ナ トリウ ム を 用 い た場合　　ホ

ス フ ィ ン 酸ナ トリウ ム に よ る 還 元 反応 を式 （2）に 示 し，

H ，PO ，

一
＋ H ，0 − HPo ，

U−
＋ 3H

＋

＋ 2・ 〔2 ）

実験結果 を Fig．2 に 示 す ．　 Fig．2 よ り パ ラ ジ ウ ム は 硫

酸濃度 O〜3M に お い て 定量的 に 回収 され，白金 は全 く

回 収 され な い こ と が 分 か っ た．3・1・1，3・1・2 よ りパ ラ

ジ ウ ム と 自金 の 分離方法 と して ，パ ラ ジ ウム と 白金 の 溶

液 に ホ ス フ ィ ン酸 ナ トリウ ム を加 え
， ま ずパ ラ ジ ウム の

み を 回収 し，沈 殿 を 炉過後，瀕液 に テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸

ナ トリウ ム を加 え て 白金 を 回収 す る こ とが 考 え られ る．

そ こ で 分 離実験 を行 っ た ．実験
’
方 法 を以 下 に 示 す ： パ ラ

ジ ウ ム 及 び 白金 の 標準溶液 （2mg ／ml ）5　ml を そ れ ぞ れ

コ ニ カ ル ビー
カ
ー

に 入 れ ，水 を 90ml ，ボ ス フ ィ ン 酸 ナ

トリ ウ ム を反 応 完成 の た め に 必 要 と予 想 さ れ る 量 の 約 3

倍加 え，4 時間放置 し，ま ずパ ラ ジ ウ ム を沈殿 さ せ た．

こ の 沈 殿 を 泝 過 し ， 水 で 数回洗浄 し た 後，塩 酸 ：硝

酸＝・1 ： 1 の 混酸 10m1 で 溶 解 し，水 で SO　ml に 希釈 し

た ，次 に，泝 液 に 含 ま れ る 白金 を，テ ト ラ ヒ ドロ ホ ウ酸

ナ トリウ ム を加 え 4 時間放置 し て 沈 殿 さ せ た ．こ の 沈
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Fig．1　Rcduction　 of 　Pd　 and 　Pt　in　 H2SO4 　 with

NaBH4 　at 　room 　tempcrature 、
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Table　 lScparation 　 of 　Pd 　 and 　 Pt　 wlth 　 sodium

phosphinate　and 　tetrahydroborate

鵡晶 櫑講鍋鰹鞴隅
Pd　9．36　rng

Pt 藍0．21　mg

Pd　9．48　mg
〔10L3 ％ ）

Pt　l．Ol　mg
（9．85％ ）

Pt＜ 22μ9

Pd 〈 8 μ91

殿 を 泝 過 し ， 水 で 数回洗浄 し た後，塩酸 ： 硝酸＝1 ； 1

の 混酸 10mi で 溶解 し，水 で 50　ml に 希釈 し た．定 量

は す べ て ICP で 行 っ た．実験結 果 を Table　 l に 示 す．
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パ ラ ジ ウ ム は定量 rl勺に 回収 され て い るが，パ ラ ジ ウム 中

に 白金 が 1．01mg （g．85％）含 ま れ て しま う．こ れ は ホ

ス フ ィ ン 酸 ナ トリ ウム が パ ラ ジ ウム を還 元 す る際 の 併発

反応 1式 （3月 に よ っ て 発 生 した 水素が ，パ ラ ジ ウ ム に

H2PO2
−
÷H20 ＝H2PO3

一
十 H2 〔3 ）

吸 蔵 され て 活性化 し，こ の 活性水素が 白金 も還元 し て し

ま う ため で は な い か と 考え られ る．又，瀕 液 に テ トラ ヒ

ドロ ホ ウ酸 ナ トリウ ム を 加え て も，白金 は 回収 さ れ な か

っ た ．こ の 原閃 と して 自金 が ホ ス フ ィ ン 酸 と安定 な錯体

を作 っ て い る こ とが 考 え ら れ る ．

　3 ・2　パ ラ ジウム と 白 金の 回収 に おける還元剤 と塩酸

濃度 との 関係

　 還 元 剤 に テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ トリ ウ ニ、 あ る い は ア ス

コ ル ビ ン 酸 を 用い て
，

パ ラ ジ ウ ム と 白金 の 匱1収率の 塩酸

濃度依 存性 を調 べ ，パ ラ ジ ウ ム ，臼金 が 完全 に 分離 す る

条件を探索 した ．な お パ ラ ジ ウ ム，臼金 は塩 酸 に 対 し て

そ れ ぞ れ 安定な錯体 「PdCl4］
2−，「PtClfi亅

2
一

を形 成 し還

元速度が 遅 くな る こ と が 考え ら れ る た め，還 元 の 際の 放

置時間は 1 日 と した ．

　3・2 ・1 テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸 ナ トリウム を用い た場合

実験 結果 を Fig．3 に 示 す．パ ラ ジ ウ ム は 塩酸濃度 に 関

係 な く，定 量 的 に 回収 さ れ た ．一
方，白金 は塩 酸濃度が

8M ま で は 定 量 的 に 回収 さ れ る が
， 8M を 超 え る と急

激 に 回収率 が 下 が り，塩酸濃度 10M 以上で は回 収 され

な く な っ た ．こ れ は，塩 酸濃度 が高 く な る に つ れ て 白．金

は 非常 に 安定 な 錯 体 ［PtG16］
2一

を形成 す る た め だ と考 え

られ る．但 し，パ ラ ジ ウム と 白金 の 混合溶液 か らパ ラ ジ

ウム を塩 酸濃度 9M 以上 で 回収 し，塩酸濃度を 4M と

して 自金 の 回 収 を試 み た が ，式 〔4 ）に 示 す よ う に 水素

発生 に よ り全 白金 がパ ラ ジ ウム と共 沈 して 分離不可能で

あ っ た ，

BH4
一

十 3H20 十 H ＋ ＝＝HBBO3 十 4H2 〔4 ）

　3 ・2 ・2　ア ス コ ル ビン酸 を用 い た 場合　　実験結果 を

Fig．4 に 小 す．パ ラ ジ ウ ム は 塩 酸濃度 o．1− O．3　M に お

い て 定量的 に 回収 さ れ ，塩酸濃 度 を大 き くす る に つ れ 回

収率 は 減少 し，塩 酸濃度 O．8　M 以 上 で は 回収 さ れ な か

っ た。一
方白金 は 塩 酸濃度 O．1M 以上 で 回 収 さ れ な か

っ た．3・2・L3 ・2・2 よ り分 離操 作 と し て，ま ず塩 酸 濃

度 を 02M と しパ ラ ジ ウ ム の み を ア ス コ ル ビ ン 酸 で 回

収 し，沂 液 に テ トラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリ ウ ム を加 え て 白

金 を 回 収 す る方 法 が考 え られ る，そ こ で 分離実験 を行 っ

た．実験方法を以下 に示 す ： パ ラ ジ ウ ム 及 び 自金 の 標準
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Fig．3　Reduction　of 　 Pd　and 　Pt　 ln 　HCI 　 with

NaBHe 　at　room 　temperature ．
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Fig．4 　Reduction　or　Pd　and 　Pt　in　HCI 　with 　asco −
bic　acid 　at 　room 　temperature ．

圏 ： Pd ；● ： Pt

溶液 （2mg ／ml ）5ml を そ れ ぞれ コ ニ カル ビー
カ
ー

に 入

れ
， 0．2M の 塩 酸 を 60　ml

， ア ス コ ル ビ ン 酸 を反応完成

の た め に 必要と予 想 され る 量 の 約 3 倍加 え，1 日 放 置

し，まずパ ラ ジ ウム の み を沈殿 させ た ，こ の 沈 殿 を泝過

し，水 で 数 回 洗 浄 し た後，塩酸 ：硝酸＝ll1 の 混酸 IO

ml で 溶解後，水 で 50　ml に 希釈 し た ．次 に 泝液 に テ ト

ラ ヒ ドロ ホ ウ酸ナ トリウ ム を 反応完成の た め に 必 要 と予

想 され る 量 の 約 3 倍加 え た，1 口放置 して 白金 を沈殿 さ

せ ，メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
で 湧過 し， 水で 数 回洗浄 し た

後，塩 酸 ： 硝酸＝1 ： 1 の 混 酸 10ml で 溶解後水 で 50　mi

に 希釈 し た．定 量 は す べ て ICP で 行 っ た．実験結果 を

Table　2 に 示 す．　 Table　2 よ りパ ラ ジ ウ ム は ほ ぼ定 量 的

に 回 収 さ れ る が，そ の 中 に 白金 が 10％ 程度含まれ る こ
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Table　 2Separation　of 　Pd　and 　Pt　with 　ascorbic

acid 　and 　tetrahydroborate

　 　 　 　 　 　Pd　 recovered 　 and
Pd　and

　 　 　 　 　 Pt　in　Pd　recoveredPt　 added

　　　　　　 （ascorbic 　acjd ）

Pt　 recovcred 　and

Pd 　in　Pt　 recovered

　　（NaBH4 ）

Pd　9．36　mg

Pt　l ．2正mg

Pd　9、39　mg
（100．3％ ）

Pt　l．L4mg
（IL1 ％ ）

Pt　795　m9

　（77．9％ l
Pd 〈 4．42  9

　パ ラ ジ ウ ム と 白金 を 固体 金 属 と し て 水溶液 よ り還 元 回

収分離 す る方法 を探索した．そ の 結果，パ ラ ジ ウ ム ，白

金単独 で 金属 と し て の 回 収 は可能 で あ っ た が，両元素が

共存す る場 合に は，パ ラ ジ ウ ム が 水素 を吸蔵，活性化 す

る 性質 を持 ち，パ ラ ジ ウ ム 還元 と 同時 に こ の 活性水素が

白金 も還 元 して し ま う た め，完全 な 分離 を行う こ と はで

き なか っ た ．

文 献

と が分 か る．3・1 と同 様 に パ ラ ジウム 還元時 に 活性水素

が存在 し 白金 も還 元 して し ま う の で は な い か と 考え られ

る．

D　R ．Gaita，　s．J．　Al−Bazi： Talanta，42，249（1995）．

2＞
．
F谷利三 ：

“

無機化学
”

，下巻 ，
　p．1204 （1949），（産

　 業図書）．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


