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１．概要（Summary ） 

沈殿法は、簡便な方法ではあるが、白金族金属（Pd, Pt, 

Rh, Ru, Ir）間の選択性に課題があり、貴金属精製プロセ

スにおける白金族金属の相互分離では、溶媒抽出法が

広く用いられている。しかし、我々は、沈殿法をベースに

したコンパクトな白金族分離精製プロセスを構築するため

に、Pd に高い選択性をもった沈殿剤の開発に取り組んで

いる。 

これまでの研究からピリジンに水素結合やハロゲン結

合等の分子間相互作用を引き起こす官能基を導入するこ

とで、Pd の沈殿性が高まることがわかってきている[1]。図 1

に示す 3 種類のピリジン誘導体は、アミド基の有無によっ

て Pd の沈殿性が変化する。通常、ピリジン化合物は、Pd

に対し 2 分子が配位し、[PdCl2L2]型錯体（L:ピリジン誘導

体）を形成するため、[沈殿剤]/[Pd] = 2 以上の濃度比で、

Pd の沈殿率が最大になる。2-アミドピリジン（2-AmiPy）や

2,3-ジアミドピリジン（2,3-dAmiPy）は、[沈殿剤]/[Pd] = 1 以

上で Pd 沈殿率が最大になることから、[PdCl2L]やポリマー

型の錯体を形成し沈殿している可能性がある。そこで、本

研究では、沈殿後の 2-AmiPy や 2,3-dAmiPy の Pd 錯体

の構造を明らかにするために XAFS 測定を実施した。 

２．実験（Experimental） 

0.1 M の Pd(II)を含む 1 M 塩酸溶液は、塩化パラジウ

ムを塩酸に溶解することで調製した。この溶液に、図 1 に

示すピリジン誘導体を加えることで沈殿物を生成させた。

得られた沈殿物をろ過し、乾燥の後、金属濃度が10 wt/%

になるように窒化ホウ素で希釈し、ペレット化したものを

XAFS測定用の試料とした。BL-22XUにて透過法により、

Pd K-edge (24.35 keV) XAFS の測定を実施した。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[2]。EXAFS の理論スペクトルは、DFT 計算

により決定した分子構造を用いて、FEFF6 により計算した。

DFT 計算は、Gaussian09W により、汎関数として B3LYP を

用いて実施した[3]。基底関数は、Pd に関しては、有効内核

ポテンシャルを含む LanL2TZ を、その他の原子については

6-311g+(d,p)を適用した[4]。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

 図 2 に、パラジウム錯体の Pd K-edge k3-weighted EXAFS

スペクトルとそのフーリエ変換図を示す。2-AmiPy と 2,3-

図 1 ピリジン誘導体の構造とパラジウム沈殿率，[Pd] = 

0.1 M，[HCl] = 1.0 M，■：[L]/[Pd] = 1.0，■：[L]/[Pd] = 2.0 



 

dAmiPy の Pd 錯体に関するスペクトルでは、合成条件の

違いよる変化は見られなかった。すでに構造のわかって

いる Pd－ピリジン錯体を見ると、Pd-N（1.5 Å 付近）と Pd-

Cl（2 Å 付近）の結合に、それぞれ対応しているピークが

確認される。これらについては、2-AmiPyと2,3-dAmiPyの

Pd 錯体でも同様のピークが見られるため、1.5 Å のピーク

は Pd-N の結合に、2 Å 付近のピークは、Pd-Cl の結合に

帰属される。ただし、1.5 Å 付近のピークに関しては、アミ

ド基の酸素や窒素が Pd に配位性を有するため、これらの

影響も考えられる。一方、3 Å より遠い距離に強いピーク

が見られないことから、2-AmiPy や 2,3-dAmiPy の Pd 錯

体が多量体である可能性は低い。 

 Pd－2-AmiPy 錯体の分子構造を詳細に検討するため

に、Pd と 2-AmiPy の錯体の安定構造を DFT 計算により

求めた。Pd とピリジン誘導体の錯体は通常、[PdCl2L2]型

であるが、Pd の沈殿反応の量論的検討からは、[PdCl2L]

型の形成が示唆されたため、Pd と 2-AmiPy の反応比率が、

1:1 と 1:2 の錯体を考慮した。DFT 計算により得られた

[PdCl2(2-AmPy)]及び[PdCl2(2-AmPy)2]の構造（図 3 参照）

を用い、計算した EXAFS スペクトルの理論値と実測値の比

図 2 パラジウム錯体の Pd K-edge k3-weighted EXAFS スペクトル（左）とそのフーリエ変換図（右） 

*位相シフト未補正 

図 3. DFT 計算により求まった、[PdCl2(2-AmPy)]（左側）

及び[PdCl2(2-AmPy)2]（右側）の分子構造 



 

較を図 4 に示す。[PdCl2(2-AmPy)]及び[PdCl2(2-AmPy)2]

の理論スペクトルの 1.5 Å 付近と 2 Å 付近のピーク形状は

ともに、実測のスペクトルとよく一致している。さらに、

PdCl2(2-AmPy)2 の理論スペクトルには、ピリジン錯体と同

様に 2.5 Å 付近にピークが見られる。これは、ピリジンの窒

素の隣の炭素とアミド基の窒素に由来するピークである。

[PdCl2(2-AmPy)]も、同様の距離にピークを持つが、2-

AmiPy の配位数が少ないため、小さなピークとなり、実測

のスペクトルとの差がより小さい。以上の比較から、2-

AmiPy の添加により沈殿生成する Pd 錯体は、[PdCl2(2-

AmiPy)]の可能性が高い。図2からわかるように、Pd－2,3-

dAmiPy 錯体の EXAFS スぺクトルも、Pd－2-AmiPy 錯体

と同様に、2.5 Å 付近に大きなピークが見られないため、

[PdCl2(2,3-dAmiPy)]として沈殿していると考えられる。 

 FT-IR の結果からも、C=O の伸縮振動のシフトが見られ

るため、2-AmiPy や 2,3-dAmiPy のアミド基が Pd に相互

作用し沈殿する本結果が支持される。 

 

４．その他・特記事項（Others） 
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図 4. Pd－2-AmiPy 錯体（[L]/[Pd] = 2.0）の EXAFS スペ

クトルのフーリエ変換図と DFT 計算により求まった、Pd と

2-AmiPy の 1:1 及び 1:2 錯体の理論スペクトル、- - -：実

測値、－：[PdCl2(2-AmPy)]、－：[PdCl2(2-AmPy)2] 


