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１．概要（Summary ） 

白金族金属は希少且つ高価であり、産業に不可欠な元

素であるため、使用済み製品から分離精製を経て、再資源

化されている。現行の分離精製プロセスでは、選択性の高

さから溶媒抽出法が主に用いられているが、沈殿法に選択

性が付与できれば、コンパクトな白金族金属の分離精製プ

ロセスの構築が可能になる。このような背景から、ピリジンを

ベースにしたパラジウムに選択性を有する沈殿剤の開発を

進めている。 

これまでに、オルト位にアミド基を持つピリジンを、塩酸

溶液に加えることで、Pd(II)に選択的な沈殿現象を確認し

ている。しかし、その選択性発現のメカニズムについては、

不明である。そこで、本研究では、2-ピコリンアミドにより、生

成する塩化パラジウム錯体の構造について、XAFS 法を用

いて検討した。 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 
測定に塩化パラジウム錯体は、Pd(II)を含む塩酸溶液に

2-ピコリンアミドを加えることで合成した。得られた錯体は、

ろ過とエタノールによる洗浄を行った。乾燥した塩化パラジ

ウム錯体は、Pd 濃度が最大で 10mass%になるように窒化ホ

ウ素で希釈し、ペレット化することで、測定試料とした。また、

0.1 M の Pd(II)を含む塩酸溶液を塩化パラジウム錯体の比

較用のサンプルとして測定した。Pd K edge（24.35 keV）

XAFS は透過法により BL-22XU にて測定した。 XAFS ス

ペクトルの解析には ARTHEMIS（ソフトウェア，version 

0.8.012）を用いた[1]。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 
図 1(a)に 0.1 M Pd(II) 0.9 M NaCl を含む 0.1 M 塩酸溶

液から沈殿させた Pd 錯体の XANES スペクトルを示す。塩

酸溶液中の Pd(II)の濃度に対し等倍量と二倍量の配位子

を加え、合成した錯体のスペクトルを比較すると、形状が違

うことから配位子の添加量により沈殿する Pd 錯体の形態が

異なることを示唆している。図 1(b)(c)に EXAFS スペクトル

とそのフーリエ変換図を示す。2.0 Å 付近のピークは、塩酸

溶液中の Pd の形態は[PdCl4]2-であることから、Pd-Cl の結

合に帰属できる[2]。[L]/[Pd] = 1.0 の条件で沈殿した錯体の

スペクトルは、1.6 Å と 2.0 Å 付近にピークが見られることか

ら、Pd に対し配位子と塩化物イオンが配位した形態での沈

殿形成が示唆される。一方、[L]/[Pd] = 2 の条件で沈殿した

錯体のスペクトルは、[L]/[Pd] = 1.0 の条件に比べ、2.0 Å 付

近のピークに減衰が見られる。これは、[L]/[Pd] = 2.0 の条

件で沈殿した錯体の塩化物の配位数が[L]/[Pd] = 1.0 よりも

少ないことを意味している。[L]/[Pd] = 2.0 の Pd 錯体では電

荷の中和のために、塩化物イオンの代わりとなるアニオン

が必要であることから、配位子である 2-ピコリンアミドの脱プ

ロトン化による錯体形成が起こることが本結果より示唆され

る。 
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図 1. Pd 錯体の(a) XANES，(b) EXAFS 及び(c)フーリエ変換スペクトル，－：0.1 M Pd 及び 0.9 M NaCl を含む 

0.1 M HCl 水溶液，－：Pd-2-ピコリンアミド錯体（沈殿剤添加条件，[L]/[Pd] = 1.0），－： Pd-2-ピコリンアミド

錯体（沈殿剤添加条件，[L]/[Pd] = 2.0），L: 2-ピコリンアミド 


