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１．はじめに（研究背景等） 

 白金族金属はその優れた触媒特性から、工業用材料として広範囲に使用されている。また、産地が偏在し、

価格の変動も大きいことから、その安定供給のためには、リサイクル技術の向上が必須である。特に近年で

は製品における省金化（元素代替等による製品中の白金族含有量の減少）や複雑化（製品中に含まれる金属

の多様化）といった新たな問題も現れつつあり、高価な金属であるが、より一層のリサイクルプロセスの簡

便化が求められている。白金族金属の分離精製フローでは、はじめに水溶液に溶解し白金族イオンにするが、

白金族金属は化学的に極めて安定であるために、その溶解は困難である。現状では、王水（塩酸と硝酸の混

合物）や塩素含有塩酸溶液等の強力な酸化剤を含む水溶液が用いられている。しかしながら塩素ガスは非常

に危険であり、堅牢な施設が必要となる。また硝酸については「硝酸性窒素等」の排水規制の強化に伴い、

今後使用がより困難になることが予想される。これらを回避するには、強力な酸化剤を使用せずに白金族金

属を溶解せねばならないことから、従来の金属溶解技術の応用で成し遂げることは困難であり、全く新しい

溶解法を確立させる必要がある。溶解後の白金族イオン相互分離では主に溶媒抽出法等が用いられているが、

抽出し難い白金族イオンが存在することで、蒸留・酸化還元といった異なる分離手法が入り、分離フローを

複雑かつ時間を要するものにしている。上記の省金化、複雑化といった問題に対応するには、これら白金族

イオンに対する新規分離系開発による工程の高効率化が必要である。さらに、相互分離工程でも硝酸やアン

モニアといった「硝酸性窒素等」が使用されることが多く、これらの試薬を使用しないことも求められる。

ゆえに、従来型工業用分離剤による最適化のみでは、これらの条件をクリアすることは困難であり、新規分

離剤の導入等による大幅な改良を要することは明らかである。 

 

２．研究目的 

 本研究の開発目的は、硝酸性窒素等を排出せず且つより簡便なフローで白金族金属の溶解から相互分離ま

でを可能にする、新しい環境調和型の白金族湿式プロセスの構築である。そのために、溶解工程においては、
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王水や塩素ガスなど有害な酸化剤を一切用いること無く、空気中で白金族金属を酸化させ、塩酸のみで溶解

させる技術である、ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセス(ペロブスカイト法)及び複合酸

化物を利用する白金族回収(複合酸化物法)を確立する。これらの溶解技術においては、白金族金属の全量溶

解に加え、使用する試薬の低コスト化や再利用のための回収に関しても検討を行う。また、分離工程では、

白金族イオンの塩酸溶液中での挙動を調べ、それらの知見を基に、工業用抽出分離剤が存在しない塩酸溶液

中の３価の Ru 及び Ir に対する新規分離剤を見出すとともに、白金族イオンの選択的分離が可能な条件を明

確にする。得られた試験結果に基づき、実製品などを用いた試験を行うことで、溶解工程と分離工程を組み

合わせた一貫フローを提示する。 

 

３．研究方法 

 本研究は、二種類の白金族の新規溶解工程と溶解後の相互分離工程という３つの要素に大きく分けられる

（図１）。これまでに研究代表者及び分担者によって基本特許が取得されており、各要素技術の高度化による

実用性向上がポイントとなる。 

 

（１）ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

本プロセスは、特定の組成を持つペロブスカイト型酸化物が白金族（特に Ir、Ru）を吸蔵できる性質を利

用するものである（図２）。ペロブスカイト型酸化物への吸蔵過程で白金族金属はイオン化（酸化）するため、

塩酸のみでその溶解が可能となる。白金族の中でも特に溶解が困難な Ir、Ru を中心として、白金族をペロブ

スカイト型酸化物に吸蔵させ、塩酸に可溶化する条件を検討した。Ir、Ru は高温、酸素含有雰囲気中で酸化

物を生成し、これら酸化物の蒸気圧は他の白金族（Pt、Pd 、Rh）の酸化物が示す蒸気圧と比べて高いため、

比較的低い温度でペロブスカイト型酸化物に吸蔵されることが期待される。白金族吸蔵剤としてのペロブス

カイト型酸化物には、白金族に対して高い反応性を示す LaScO3 系ペロブスカイト型酸化物

(La0.7Sr0.2Ba0.1)ScO3-δ（δ：酸素空孔）(略称 LSBS)及び、LSBS と比べて安価な CaMnO3を選んだ。 

 

図１ 研究のアプローチ 
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最初に、Ir（又は Ru）粉末とペロブスカイ

ト型酸化物 LSBS粉末（又は CaMnO3粉末）とを

混合し、接触状態で反応させる場合の最適吸

蔵条件（反応温度、反応時間、酸素濃度）、並

びに反応生成物の塩酸への溶解性を調べた。

より短い時間で白金族をペロブスカイト型酸

化物に吸蔵させるため、焼成時の酸素濃度を

変化させることを検討した。次に、接触状態で

の実験結果を踏まえて、Ir（又は Ru）粉末と

ペロブスカイト型酸化物 CaMnO3粉末とを同一

容器内に離した状態で置き、非接触状態で反

応させる場合の最適吸蔵条件、並びに反応生

成物の塩酸への溶解性を検討した。 

これらの実験結果を基に、実用製品とペロブスカイト型酸化物とを組み合わせた場合の最適吸蔵条件、並

びに反応生成物の塩酸への溶解性を調べた。具体的には、固体高分子形燃料電池用電極触媒（カーボン担持

PtRu合金）とペロブスカイト型酸化物 CaMnO3とを混合し、接触状態で反応させる場合の最適吸蔵条件、並び

に反応生成物の塩酸への溶解性を調べた。 

 

（２）複合酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

白金族金属とアルカリ金属やアルカリ土類

金属の塩とを空気中で加熱することにより、

塩酸に溶解可能な複合酸化物が得られる。複

合酸化物法と従来の溶解プロセスの比較を図

３に示す。複合酸化物法では、空気中の酸素が

酸化剤として働くため、王水や塩素ガスのよ

うな強力な酸化剤を必要としない。また、塩酸

溶解後の白金族イオンは従来プロセスと同

様、塩化物イオンと錯イオンを形成する。その

ため、後段の分離精製工程をそのまま適用で

きる利点がある。 

本研究の開始までに得られた知見として、

Li 塩と Pt 粉末を加熱することで、Pt が反応して複合酸化物(Li2PtO3)へと変化し、塩酸に可溶であることが

示された(図４)。これに対して、Pt微粉末（白金黒）の溶解試験を行った結果、王水には 100％溶解したが、

塩酸のみではほとんど溶解しなかった。以上のことから、複合酸化物を経由することで白金族の塩酸への溶

解率が飛躍的に向上できることが明らかとなった。また、複合酸化物形成について、Li と同族元素である Na、

及び Kの塩を用いて調べたところ、白金族の種類に対して元素依存性を示すことが分かった。また、Li塩の

種類について検討した結果、炭酸リチウム(Li2CO3)が最も反応性が高いことなども明らかとなった。 

これらを踏まえ、本研究では反応性の高い Li 塩を中心に用いて複数の白金族を含む廃材や実製品からの白

 

 
図３ 複合酸化物法と従来法による白金溶解の比較 

従来プロセス
(環境負荷：高)

新規プロセス
（環境負荷：低）
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図２ ペロブスカイト法における、白金族金属（PGM）と 

ペロブスカイト型酸化物 LSBS との推測される反応機構 

白金族金属(PGM)

担体側

ペロブスカイト型
酸化物側
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金族回収を試みた。白金族の回収対象物とし

ては実車由来の自動車排ガス浄化触媒(Pt、

Pd、Rh含有)、並びに実用材料として燃料電池

用電極触媒(カーボン担持 PtRu合金)及びエン

ジン用スパークプラグ（IrRh 合金）を選定し、

Li との複合酸化物形成、及び塩酸による溶解

試験を行った。 

原料に用いる Li 塩(Li2CO3)は、近年、リチ

ウムイオン二次電池(LIB)の生産量増大に伴

い価格が高騰しつつある。そこで、原料コスト

削減のため、溶解液からの Li 回収、及び複合

酸化物形成における Li代替についても検討し

た。溶解液からの Li 回収は、モデル物質

(Li2PtO3)の塩酸溶解液から溶媒抽出法により Pt を除去した後、得られた Li 残液に沈澱剤(Na2CO3 飽和水溶

液)を添加することで行った。Li 代替では、Li塩及び Na 塩を用いて自動車廃触媒と反応させた後、塩酸によ

る溶解試験を行った。 

 

（３）塩酸溶液からの白金族の選択的分離 

 現在、白金族（及び金、銀）の分離精製フローとして、国内で広範囲に使用されているのが、Vale法と言

われる溶媒抽出法を中心としたプロセスである（図５）。この中で、溶媒抽出法以外の蒸留、酸化還元、沈殿

分離法が、プロセスを複雑かつ時間を要するものにしている。これらの操作が必要になる理由は、Ru、Ir、

Rhの 3価の陰イオン性クロロ錯体の抽出・吸着分離が極めて困難であることに起因する。そこで、本研究で

は、塩酸溶液中の 3 価白金族イオンに対する有用な分離法を確立することが目標の一つである。当グループ

ではこれまでに白金族に対する新規抽出剤 N,N,N',N'-テトラ-2-エチルヘキシル-チオジグリコールアミド

（TEHTDGA、図６左）及び N-2-エチルヘキシル-ビス(N,N-2-エチルヘキシル-エチルアミド)アミン（EHBAA、

図６右）を開発している。EHBAA については塩酸溶液中の Rhに対して高い抽出率を示すことが分かっている

が、Ru、Irに対する抽出特性は不明である。これら産総研開発の抽出剤に加えて、市販の金属分離剤を用い

た分離試験を行い、性能の比較を行った。 

 

図５ 従来型白金族分離回収フロー (Vale 法) 

沈殿分離etc.

 

図４ 白金黒及び白金含有複合酸化物の溶解結果 
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塩酸溶液中の白金族イオンに対する新規分離系の開発には、白金族イオンの溶存状態の把握がまず必要で

ある。特に Ruに関しては、塩酸溶液中の詳細な特性が未だ明確になっていないことから、Ru主要化学種の塩

酸濃度依存性や平衡時間依存性を、紫外可視吸光度(UV-VIS)測定及び大型放射光施設 SPring-8における X線

吸収微細構造(XAFS)測定により調べた。 

 

（４）実製品を対象とした溶解・回収一貫工程の実施 

 対象製品の選択に関しては、第四次循環型社会形成推進基本計画の 2.7.2.循環分野における技術開発、最

新技術の活用と対応において記載されている「（技術開発例）急速に普及が進む新製品・新素材についての３

Ｒに関する技術開発」に基づき、今後リサイクルの重要性が増すと考えられる、燃料電池用電極触媒及びエ

ンジン用スパークプラグを対象として取り扱った。燃料電池用電極触媒には、家庭用などの定置用、自動車

用などの移動体用として使用されている固体高分子形燃料電池（PEFC）の燃料極として使用されており、今

後廃製品が増加する可能性が高いカーボン担持 PtRu電極触媒（図７）を用いた。エンジン用スパークプラグ

には、近年、新車装着率が 80％を超え、将来的に廃製品の量が増大すると予想される Irプラグの円柱状電極

部分（IrRh 系合金）（図８）を用いた。燃料電池用電極触媒については、上記の 2 種類の溶解複合酸化物法に

よって、塩酸溶液への溶解試験を行い、続いて EHBAA及び従来型工業用抽出剤を用いて溶媒抽出試験を行い、

本研究における要素技術による白金族金属の分離回収の可能性について検討した。エンジン用スパークプラ

グについては、複合酸化物法による塩酸溶液への溶解試験を行い、続いて EHBAA を用いて溶媒抽出試験を行

い、白金族金属の分離回収について検討した。また、実用材料に対する本プロセスの経済性を評価するため、

ペロブスカイト法及び複合酸化物法による、ラボスケールでの燃料電池用電極触媒の白金族溶解コスト試算

を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 産総研開発抽出剤 

N
O

O
N

N

EHBAA
N-2-ethylhexyl-bis

(N,N-di-2-ethylhexyl-ethylamide)amine

TEHTDGA
N,N,N’,N’-tetra-2-ethylhexyl-

thiodiglycolamide

図７ 燃料電池用電極触媒（田中貴金

属工業株式会社製 TEC61E54、C:Pt:Ru 

= 46.7:30.0:23.3 mass％） 

図８ エンジン用スパークプラグ 

（A 社製、円柱状電極部分、Ir:Rh = 

90:10 mass％） 
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４．結果及び考察 

（１）ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

ペロブスカイト型酸化物 CaMnO3 粉末と白金族粉末（Ir 又は Ru）との混合物（CaMnO3：白金族＝92.4:7.6 

mol％）成形体を空気中、950 ℃（又は 900 ℃）で 10 時間焼成して得られた反応生成物を 12 M 塩酸に投入

し、大気圧下、90 ℃で 20分間加熱した。溶液中の白金族濃度を測定した結果、Ir（又は Ru）の溶解率はい

ずれも 99％超であった。LSBS よりも安価な CaMnO3を用い、LSBS より 300～350 ℃低い温度で Ir（又は Ru）

を吸蔵し、溶解率＞99％を達成することができた（図９）。 

反応時間を短くするため、試料焼成時の酸素濃度を変化させる方法を検討した。CaMnO3粉末と Ir粉末との

混合物（CaMnO3：Ir＝92.4:7.6 mol％）成形体を N2気流中で室温から 900 ℃まで加熱し、900 ℃で N2から

21％ O2-79％ N2に切り替えることにより、30分以下で Ir が CaMnO3に高速吸蔵されることが分かった。酸素

濃度を変化させることにより短時間で得られた反応生成物は、長時間の反応（反応時間 10時間）で得られた

反応生成物と同様、熱濃塩酸に易溶で、溶解率＞99％であった。 

 CaMnO3粉末と Ir（又は Ru）粉末（CaMnO3：白金族＝92.4:7.6 mol％）を一つの容器内に非接触状態で置き、

70％ O2-30％ N2中、1250 ℃で 20時間焼成（又は空気中、1250 ℃で 10時間焼成）して得られた反応生成物

を大気圧下、90 ℃で 20分間加熱し、12 M塩酸に溶解させた。溶液中の白金族濃度を測定した結果、Ir の溶

解率は 52％であり、Ruのそれは 79％であった。溶解率が 100％に達しない理由としては、1250 ℃での焼成

中に Ir、又は Ru が揮発して散逸することが推定される。散逸量は、加熱中に白金族蒸気と反応せず、かつ蒸

気が散逸しない構造の容器を使用することにより減少させることが可能と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）複合酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

 自動車廃触媒と Li塩を空気中で焼成後、得られた試料を塩酸に溶解させた。溶解液中の白金族濃度測定の

結果、自動車廃触媒に含まれる白金族(Pt、Pd、Rh)の大半が塩酸に溶解できたことが分かった。最適な処理

条件(Li2CO3 10 mass％添加、800 ℃、3時間焼成)のもとでは、Pt 及び Rhがほぼ 100％溶解できた。これに

対して、Pd 溶解率は最高でも 80％程度に留まった。残渣に含まれる微量の Pd を完全に溶解させるため、残

渣を再度複合酸化物法によって処理した。その結果、残渣中の Pd を 100％塩酸に浸出させることができた。

 

図９ ペロブスカイト法による Ir又は Ru 粉末の吸蔵及び塩酸溶解結果 
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白金族の単体粉末を用いた結果から、溶解前の試料は複合酸化物として Li2PtO3、Li2PdO2及び Li2RhO3を含ん

でいたと考えられる。 

 Li 循環利用にむけた模擬残液からの Li 回収では、残液の蒸発乾固により塩化リチウム(LiCl)が生成した

こと、及び、沈澱剤(Na2CO3 飽和水溶液)添加により LiCl が Li2CO3 へと変化したことが分かった。回収した

Li2CO3は極微量の NaCl も含んでいたが、目的物である Li2CO3が大半を占めることが分かった。XRD 解析から

Li2CO3と NaClの質量比を算出したところ、Li2CO3が 92 mass％、NaClが 8 mass％であった。また、Li 回収率

を算出するため、Li 回収前後の溶液中の Li 濃度を誘導結合プラズマ発光分光分析、ICP-AES により調べた。

濃度測定の結果、Li 回収前では Li濃度が 3.15 ppm であったのに対して、Li回収後では 0.26 ppm と 1/10 以

下に減少した。Li濃度の差から Li回収率を算出したところ、91.7％と非常に高い値であった。 

また、Na 塩による Li 代替の可能性を検討した結果、Li 塩の 50％を Na 塩に代替しても、自動車廃触媒中

の白金族の大半を塩酸に溶解できることが分かった。Li2CO3と Na2CO3の平均輸入価格は 2018 年時点でそれぞ

れ 1687円/kg、32円/kgであり 50倍以上もの開きがある。Li塩の半分を Na 塩に代替した場合、原料コスト

としては 1/3以下に削減できることになる。 

 

（３）塩酸溶液からの白金族の選択的分離 

 Ru に対する新規分離剤開発のために、はじめに塩酸溶液中(0.5～10 M)の Ru の溶存状態の解析を UV-VIS

及び XAFS 解析により行った。Ru-Cl 錯体の塩酸溶液中での平衡時間を UV-VIS スペクトル変化の時間依存性

から調べたところ、塩酸濃度が 5 M以上ではほぼ 24時間以内に平衡に達したが、塩酸濃度の減少とともに平

衡到達時間は長くなり、塩酸濃度 0.5 Mでは 1か月程度要した。平衡後の溶液を用いて XAFS スペクトル測定

を行ったところ、X 線吸収端近傍構造(XANES)より、全ての塩酸濃度で Ru は３価であることが分かった。ま

た、広域 X線吸収微細構造(EXAFS)解析より、塩酸濃度の増加に伴い[RuCl4(H2O)]-から[RuCl6]3-へと主要錯体

が変化することが示唆された（図１０）。これらのスペクトル解析から、Ru-Cl錯体の平衡定数を求めたとこ

ろ、比較的高濃度の塩酸溶液中では、主要化学種がアニオン錯体であることが分かった。Irも Ru と同様にア

ニオン錯体が塩酸溶液(>0.5 M)では優勢であることから、陰イオン交換型の分離系が候補であることが示さ

れた。 

従来型工業用白金族抽出剤（リン酸トリブチル(TBP)、ジヘキシルスルフィド(DHS)、トリオクチルアミン

(TOA)）、産総研で開発した抽出剤（TEHTDGA 及び EHBAA(図５)）及びベタイン型吸着剤 AMP03を用いて、塩酸

溶液からの Ru分離試験を行った。その結果、EHBAA、TEHTDGA の各単独抽出系で高い Ru抽出率を示した。さ

らに、EHBAAに DHS又は TEHTDGA を混合することで、協同効果により高濃度塩酸溶液からの Ru抽出が可能で

あることも明らかとなった。しかし、金属の逆抽出（剥離）に関しては EHBAA 単独利用のみが優れた特性を

示した。また、EHBAAと同様の第３級アミン系化合物である TOAと Ru抽出率の塩酸濃度依存性を比較すると、

EHBAA は極めて高効率抽出が可能であり、EHBAA のアミド基が Ru 抽出を促進させていると推測された(図１

１)。また、Irに対しても EHBAA は高抽出率を示したが、抽出平衡まで長時間を要した。 
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図１０ EXAFS スペクトルのフーリエ変換図 図１１ EHBAA及び TOAによる Ru抽出率の塩酸濃度

依存性 

 

（４）実製品を対象とした溶解・回収一貫工程の実施 

 はじめに燃料電池用電極触媒（カーボン担持 PtRu触媒）を用い、ペロブスカイト法及び複合酸化物法によ

る溶解試験を行い、得られた溶解液を用いて、白金族イオンの相互分離を溶媒抽出法によって行った。 

ペロブスカイト法での試験では CaMnO3：燃料電池用電極触媒＝6:1（質量比）混合物成形体を空気中 1000 ℃

で 10 時間焼成して得られた反応生成物、並びに CaMnO3：燃料電池用触媒＝6:1（質量比）混合物成形体を N2

気流中で室温から 1000 ℃まで昇温後、直ちに N2から 21％ O2-79％ N2に切り替えて 1000 ℃で 30分間焼成

して得られた反応生成物を大気圧下、90 ℃で 20 分間加熱し、12 M塩酸に溶解させた。溶液中の白金族濃度

を ICP-AESにより定量した結果、空気中、1000 ℃で 10 時間焼成して得られた反応生成物のみならず、ガス

を切り替えて 1000 ℃で 30 分間焼成した反応生成物についても、Pt 溶解率＞99％、Ru 溶解率＞99％である

ことが分かった。 

複合酸化物法による試験では、燃料電池用電極触媒と Li2CO3 を焼成後、塩酸に溶解させることにより、試

料中の Pt及び Ruを完全に溶解できた。溶解前の試料に含まれる結晶相を粉末 X線回折法(XRD)により同定し

たところ、複合酸化物として Li2PtO3及び Li2RuO3を含むことが分かった。従って、複合酸化物形成に伴い Pt

と Ru は 4価へ酸化されたこと、及びこれらの複合酸化物が塩酸に溶解したことが示唆された。 

実用材料に対する本プロセスの経済性を評価するため、ペロブスカイト型酸化物 CaMnO3を用いた際のラボ

スケールにおける燃料電池触媒の白金族溶解コストの試算を行った。その結果、燃料電池用電極触媒 18.8 g

（PtRu合金として 10 g 含有）の溶解コストは 76.3 円と見積もられた。PtRu 合金 1 g あたりに換算すると、

溶解コストは 7.6 円となった。同様に、複合酸化物法による、燃料電池触媒の白金族溶解コスト、及び溶解

液からの Li 回収にかかるコストも試算した。その結果、燃料電池用電極触媒 20 g(PtRu 合金として 10 g含

有)の溶解コストは 54.4 円と見積もられた。PtRu合金 1 g あたりの溶解コストは 5.4 円となる。これに対

して、Li 塩の回収（Li2CO3回収量として最大 9.0 g）にかかる沈澱剤(Na2CO3)のコストは、バッチあたり 0.46

円と見積もられた。燃料電池用電極触媒の処理で使用する Li2CO3の量(10 g)に換算すると、沈澱剤のコスト

は 0.51 円となる。これに対して、Li2CO3バージン材の原料コストは 17.0 円であり 30 倍以上も開きがある。
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Li 塩回収にかかるプロセスコスト、例えば蒸発乾固のための電気料金等を考慮しても、Li 工程内循環による

コスト削減は充分可能と考えられる。 

上記の溶解工程で得られた浸出液に対し、EHBAA 抽出剤を用いて溶媒抽出実験を行ったところ、Ruと Ptの

みを共抽出可能であった。さらに抽出後有機相を蒸留水と接触させることで Ruのみ選択的に水相へ逆抽出で

き、続いて水酸化ナトリウム溶液と有機相を接触させることで Pt を水相に逆抽出できることを見出した（図

１２）。代表的な工業用 Pt抽出剤である TBP、TOA を用いた比較試験も行ったが、抽出率や相互分離性能の点

で、EHBAAよりもかなり劣っていた。 

エンジン用スパークプラグ(Ir, Rh 系)については、複合酸化物法による塩酸溶液への溶解及び EHBAAを用

いた溶媒抽出試験を行ったところ、Rhと Irを個別に回収可能なことが示唆された。 

このように、当該技術の組合せで、実製品から白金族を選択的に回収可能であることが示された。 

 

５．本研究により得られた主な成果 

（１）科学的意義 

ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセスに関する研究では、ペロブスカイト型酸化物

CaMnO3 粉末と Ir（又は Ru）粉末の混合物を空気中、1000 ℃以下で焼成することにより、Ir（又は Ru）吸蔵

CaMnO3を含む混合物が得られた。焼成時に酸素濃度を変化させることで、白金族吸蔵の反応時間を大幅に（10

時間から 30 分以下に）短縮できることが明らかになった。得られた反応生成物は塩酸に容易に溶解し、溶出

率 99％以上を達成できた。また、燃料電池用電極触媒（Pt、Ru）に本プロセスを適用したところ、Pt、Ru の

両方を塩酸のみで 99％以上溶出できることが分かった。 

複合酸化物法による白金族回収を使用済み自動車排ガス浄化触媒(Pt、Pd、Rh)、及び燃料電池用電極触媒

(Pt、Ru)に適用した結果、一回の処理では Pd 以外の白金族を塩酸のみで溶出できることが分かった。溶解後

に残存していた極微量の Pd については、再度複合酸化物法を適用することで完全に塩酸へと溶出でき、目標

値である白金族溶出率 99％以上を達成できた。また、模擬残液からの Li 回収に成功したほか、Li塩の 50％

を Na 塩に代替しても、自動車触媒中の白金族の大半を塩酸に溶出できることが分かった。 

抽出・吸着分離法による白金族相互分離では、これまで詳細なデータが存在しなかった塩酸溶液中の Ruイ

オンの平衡状態を UV-VIS 及び XAFS 測定により明らかにした。また、塩酸溶液からの分離が困難であるため

工業用抽出剤が存在しなかった Ru(III)及び Ir(III)に対して、アミド含有第 3級アミン化合物である EHBAA

抽出剤が有効であることが分かった。また、アミド化合物とアミン化合物の混合溶媒を用いると、Ru(III)抽

 

図１２ EHBAA 抽出剤による燃料電池用電極触媒浸出溶液からの Ru、Pt の選択的回収 
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出に関して顕著な協同効果現象が見られた。特に EHBAA 抽出剤は白金族イオンと夾雑元素との分離性能にも

優れており、極めて実用的な抽出剤であることが示された。 

白金族の溶解及び分離精製の結果を実用材料へと応用するため、燃料電池用電極触媒を対象に白金族の分

離回収試験を行った。上記のペロブスカイト法、及び複合酸化物法を用いて得た塩酸溶解液(Pt、Ru含有)に

対し、新規抽出剤 EHBAA を用いると、硝酸及びアンモニアを用いず、Ru と Pt を個別に回収可能であること

が判った。Ru は従来、蒸留工程を経て分離されているが、その過程で極めて毒性の高いガス(RuO4)が発生す

る。本プロセスでは蒸留工程を必要としないため、白金族の分離回収をより安全に行うことができる。 

今後、実用化のためには、プロセス毎に以下の様な課題に取り組む必要があると考えている。ペロブスカ

イト法では、実廃材（白金族金属以外の元素を含むもの、微粉末以外の形状のものなど）を対象とする際の

問題点の抽出、及びスケールアップのため、大型の加熱装置により大量の実廃材を処理する際の最適吸蔵条

件を明らかにすることが必要である。これらの課題について令和元年度より、貴金属製造業者との連携の下、

実用化に向けた共同研究（実証研究）を開始予定である。複合酸化物法ではスケールアップが最も重要な課

題と認識しており、例えばロータリーキルン等の大型の加熱装置を用いての試験を行う必要がある。また、

プロセスの安全性向上も重要な課題の一つであることから、取扱が容易な低濃度の塩酸における白金族の浸

出挙動を明らかにする予定である。白金族相互分離プロセスにおいて有用性が示された抽出分離剤 EHBAA は、

産総研の基本特許が既に化学薬品メーカーにライセンスされており、金属製錬企業へ提供する体制は整って

いる。本研究において、その適用可能範囲が広がったことから（特許出願済み）、企業における具体的な実例

に関して分離試験を計画している。また、産業技術総合研究所では「戦略的都市鉱山」の実現に向けた企業

連携組織である「SUREコンソーシアム（会員数９１）」を主宰しており、定期的に開催される技術セミナーや

プログラムを通じて、新規技術に関して民間企業の助言を受けることができるシステムが構築されている。

白金族製錬を行っている企業も多数参加していることから、コンソーシアム内で実用性・汎用性の議論を進

め、技術の社会実装を加速することが可能である。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない。 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

本プロセスでは、原理的には硝酸性窒素の排出なしに白金族を溶解、回収できるため、貴金属製造・再生

業における暫定排水基準値の見直しに際して、本研究の成果を活用できることが見込まれる。硝酸性窒素等

の排水基準は、現在、一般が 100 mg/Lであるのに対し貴金属製造・再生業は 2900 mg/L であるが、中央環境

審議会水環境部会資料(第 31 回、H25.4)における事業者の遵守事項には「リサイクルを含め、できるだけ硝

酸を使わない方法を検討すること」と明記されており、貴金属製造・再生業においても基準値が厳しくなる

ことは必須である。 
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Ⅱ．成果の詳細 

[要旨] 

本研究では、硝酸や塩素ガスといった有害成分を使用せずに、複数の金属が混在する材料から白金族金属

を溶解し且つ高効率で分離する、新しい環境調和型の白金族湿式リサイクルプロセスの確立を目的とした。

我々が所有する、白金族金属溶解技術（ペロブスカイト型酸化物へ白金族を吸蔵後に溶解（ペロブスカイト

法）及びアルカリ金属と白金族の複合酸化物を形成後に溶解（複合酸化物法））、及び塩酸溶液からの白金族

イオンの選択分離技術に関して、各技術の高度化を進めるとともに実材料からの回収フローの構築を行った。 

ペロブスカイト法では、ペロブスカイト型酸化物と白金族金属（イリジウム又はルテニウム）を混合し、

空気中で加熱後に塩酸溶液を添加することで、ほぼ 100％の溶解率が得られた。さらに焼成時に酸素濃度を

変化させることで、イリジウムの母材への吸蔵速度が劇的に向上することが分かった。また、複数の白金族

金属を含む燃料電池用電極触媒（カーボン担持白金―ルテニウム合金）に対しても、99％以上の白金族金属

を溶解可能であった。複合酸化物法では、使用済み自動車排ガス浄化用触媒（白金、パラジウム、ロジウム）

及び燃料電池用電極触媒を対象とし溶解試験を行った。その結果、いずれも対象物中の白金族金属をほぼ 100%

塩酸溶液に溶解可能であった。また、高価なリチウム使用への対策となる、溶解後の残液からのリチウム回

収、及びナトリウム塩併用によるリチウム塩の使用量削減も成し遂げた。白金族の選択的分離では、塩酸溶

液中でのルテニウム化学種の同定を UV-VIS 及び XAFS 法により行った。また、これまで工業用抽出分離剤が

存在していなかった塩酸溶液中の 3 価ルテニウム及び 3 価イリジウムに対して、N-2-エチルヘキシル-ビス

(N,N-ジ-2-エチルヘキシル-エチルアミド)アミン（EHBAA）が有効であることを見出した。 

実材料からの回収フローに関しては、燃料電池用電極触媒を用いてペロブスカイト法及び複合酸化物法に

より得られた白金、ルテニウム含有塩酸溶解液に対し、EHBAA 化合物の単独利用で、白金とルテニウムの相互

分離が行えることが示された。 

 

１．はじめに 

 白金族金属はその優れた触媒特性から、広範囲に工業用材料として使用されている。また、産地が偏在

し、価格の変動も大きいことから、その安定供給のためには、リサイクル技術の向上が必須である。特に近

年では製品における省金化（元素代替等による製品中の白金族含有量の減少）や複雑化（製品中に含まれる

金属の多様化）といった新たな問題も現れつつあり1)、高価な金属ではあるが、より一層の分離精製プロセ

スの簡便化が求められている。 

 現行の白金族の分離回収法においては、技術的には、全量に近い回収が可能である。白金族は通常、銅製

錬プロセスやローズ法等を経て粗分離後、酸への溶解工程及び分離精製工程を経て回収される（図 1-1）が

2)、白金族金属は化学的に極めて安定であるために、その溶解は困難である。現状では、王水（塩酸と硝酸

の混合物）や塩素含有塩酸溶液等の強力な酸化剤を含む水溶液が用いられているが、塩素ガスは非常に危険

であり、また硝酸に含まれる硝酸性窒素については排水規制の対象となっていることから、今後使用がより

困難になると予想される。 

硝酸性窒素の排水規制については、過剰摂取が人体に有害であることから、世界保健機構(WHO)により飲

料水の水質ガイドライン3)が定められている。我が国では、飲料用水道水及び工場等からの排水基準がそれ

ぞれ定められている。飲料用水道水の基準値は 10 mg-N/L4)であるのに対して、工場等に適用される一般排

水基準値はそれよりも高く 100 mg-N/L5)である。また、いくつかの分野では暫定排水基準が適用されてお

り、例えば貴金属製造・再製業の暫定排水基準値は 2900 mg-N/L6)である。この暫定措置は、できるだけ早

期の解決が求められており、数年おきに基準値が見直されている。 
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白金族回収では、硝酸性窒素、またはアンモニア性窒素含有廃液が排出されることから、企業では窒素無

害化処理として微生物や高温酸化装置を用いて処理する方法などが検討されている 1)。なお、硝酸性窒素と

同様、アンモニア性窒素も環境規制の対象である。微生物処理では硝酸性窒素を無害化できるが、廃液中の

塩濃度が高いため、微生物が生育するためには希釈が必要となり、その結果として廃液の総量が大幅に増し

てしまう。また、微生物の生育環境維持に手間とコストがかかる問題もあり、実用には至っていない。これ

に対して、高温酸化装置では硝酸廃液とアンモニア廃液を同時に窒素へと分解できるが、処理コストが高い

という課題を抱えている。 

溶解後の分離精製工程においても、解決すべき課題がある。現在、白金族分離精製工程では主に溶媒抽出

法等が用いられるが、抽出し難い白金族イオン(Rh、Ru、Ir)が存在することで、蒸留・酸化還元工程等が入

り、分離精製フローを複雑かつ時間を要するものにしている(図 1-2)2,7)。また、安全性の観点からも有毒

ガスの使用、発生を伴うため望ましくない。蒸留工程では揮発性の高い酸化物(RuO4)が発生するほか、酸化

還元工程では二酸化硫黄(SO2)が使用される。SO2は常温では気体であり、環境中に放出されると酸性雨の原

因となることから、環境基準8)が定められている。 

本研究では、我々が保有する各要素技術（白金族の溶解プロセス二種類、及び溶解後の白金族イオンを対

象とした分離精製プロセス一種類）の高度化、及びプロセス組み合わせを実施することにより、上述した課

題を解決できる新たな環境調和型の白金族湿式リサイクルプロセスを確立することを目的とする。各要素技

術について、以下簡潔に紹介する。 

 

（１）ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

白金族とペロブスカイト型酸化物9)とを同一容器に入れ、空気中、接触（又は非接触）状態で加熱するこ

とにより、白金族はイオン交換の形でペロブスカイト型酸化物に吸蔵される10-15)。ペロブスカイト型酸化物

の一例として、LaScO3系ペロブスカイト型酸化物(La0.7Sr0.2Ba0.1)ScO3-δ（δ：酸素空孔）(略称 LSBS)の結晶

構造を図 1-3に示す。また、図 1-4 に白金族と LSBSとの反応機構を示す。推定される反応機構は以下の通

りである16,17)。①高温、酸素雰囲気中で、白金族は酸素と反応し白金族酸化物の蒸気を生成する。②生成し

た白金族酸化物の蒸気は LSBS の表面で白金族イオンとなり LSBS中を移動し、Sc3+イオンサイトに吸蔵され

る。③Sc3+イオンは Sc2O3として LSBS表面に析出する。この方法では、空気中の酸素が白金族の酸化剤とし

て働くため、王水、塩素ガスといった強力な酸化剤は不要である。また、ペロブスカイト型酸化物に吸蔵さ

れた白金族は、王水以外の塩酸などにも溶解可能である。 

本研究のきっかけは、固体酸化物形燃料電池用の電解質材料開発時、緻密焼結体を作成するために Pt箔

上に LSBS成形体を載せ、空気中、1625 ℃で 10 時間焼成したところ、焼結体は崩壊し、各断片の表面が

0.5 mm程度の深さまで群青色に変色するという現象を発見したことに遡る 15)。その後、白金箔の上に LSBS

粉末を載せ、空気中、1625 ℃で 10 時間焼成したところ、粉末全体が淡赤色から群青色に変色し、ICP-AES

分析の結果、群青色粉末には 0.5 mass％の Pt が含まれていることが明らかになった。また、一旦 LSBSに

吸蔵された Ptは、王水以外の塩酸などに溶解可能であることが分かった（図 1-5）。Pt以外の白金族

（Rh、Ir、Ru、Pd）についても、空気中、1000 ℃以上で、接触（又は非接触）状態で焼成することにより

LSBSに吸蔵されること、LSBS に吸蔵された白金族は塩酸に溶解可能なこと、などが明らかになった。 

これらの結果を踏まえ、本研究では白金族の中でも特に溶解が困難な Ir、Ru を中心として、白金族をペロ

ブスカイト型酸化物に接触（又は非接触）状態で吸蔵させ、塩酸に可溶化する条件を検討した。Ir、Ru は高

温、酸素含有雰囲気中で酸化物を生成し、これら酸化物の蒸気圧は他の白金族（Pt、Pd、Rh）の酸化物が示

す蒸気圧と比べて高い18)ため、比較的低い温度でペロブスカイト型酸化物に吸蔵されることが期待される。



3K163010  

3 

白金族吸蔵剤としてのペロブスカイト型酸化物には、白金族に対して高い反応性を示す LSBS 及び、LSBS と

比べて安価な CaMnO3を選んだ。より短い時間で白金族をペロブスカイト型酸化物に吸蔵させるため、焼成時

の酸素濃度を変化させることを検討した。さらに、実用製品である燃料電池用電極触媒(PtRu 合金含有)とペ

ロブスカイト型酸化物とを組み合わせた場合の最適吸蔵条件、並びに反応生成物の塩酸への溶解性を調べた。 

 

（２）複合酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

白金族とアルカリ金属やアルカリ土類金属の塩とを空気中で加熱することにより、塩酸に溶解可能な複合

酸化物が得られる19-22)。複合酸化物法では、空気中の酸素が酸化剤として働くため、王水や塩素ガスのよう

な強力な酸化剤を必要としない（図 1-6）。また、塩酸溶解後の白金族イオンは従来プロセスと同様、塩化

物イオンと錯イオンを形成する。そのため、後段の分離精製工程をそのまま適用できる利点がある。 

本研究のきっかけは、リチウムイオン二次電池用正極材の合成にあたり、Li塩の熱挙動を調べたことに遡

る。Pt パンを用いて Li 塩の熱分析を行ったところ、Pt が反応して複合酸化物(Li2PtO3)へと変化した。Pt粉

末を用いた場合でも Li2PtO3は同様に生成し、塩酸に溶解できた(図 1-7)。これに対して、Pt 微粉末（白金

黒）の溶解試験を行った結果、王水には 100％溶解したが、塩酸のみではほとんど溶解しなかった。以上のこ

とから、複合酸化物を経由することで白金族の塩酸への溶解率が飛躍的に向上できることが明らかとなった。

また、複合酸化物形成について、Liと同族元素である Na、及び K の塩を用いて調べたところ、白金族の種類

に対して元素依存性を示すことが分かった。また、Li塩の種類について検討した結果、炭酸リチウム(Li2CO3)

が最も反応性が高いことなども明らかとなった。さらに、触媒材料へ本プロセスを適用した結果、市販のア

ルミナ担持触媒中の Pt は 100％溶解できることが分かった23)。その一方、市販触媒と同じ処理条件では実車

由来の自動車排ガス浄化触媒(Pt、Pd、Rh含有)中の白金族を 100％溶出させるには至らなかった。 

これらの結果を踏まえ、本研究では反応性の高い Li塩を中心に用いることで、複数の白金族を含む廃材

や実製品からの白金族回収を試みた。白金族の回収対象物としては使用済み自動車排ガス浄化触媒、スパー

クプラグ用 Irベース合金(Ir 及び Rh含有)、及び燃料電池用電極触媒(PtRu 合金含有)を選定し、Li との複

合酸化物形成、及び塩酸による溶解試験を行った。自動車排ガス浄化触媒については、標準的な焼成条件

(空気中、800 ℃、1時間)では白金族が 100％浸出できなかったことから、焼成条件の最適化を中心に検討

した。また、複合酸化物法で原料に用いる Li2CO3は、リチウムイオン二次電池(LIB)としての需要が最も多

い24)。近年、電子デバイスや電気自動車向けに LIBの生産量は急速に伸びており（図 1-8）、これに伴って

原料に用いられる Li2CO3の輸入価格も高騰しつつある（図 1-9）。本研究では原料コスト削減のため、Li塩

の循環利用及び代替塩の使用についても検討した。 

 

（３）塩酸溶液からの白金族の選択的分離 

湿式法による金属の分離精製法には、沈殿晶析、イオン交換樹脂や活性炭による吸着、電解採取、セメン

テーション、溶媒抽出法等があるが、特に溶媒抽出法が国内外を問わず広く用いられている 2,7,25)。溶媒抽出

（液―液抽出）法は、水溶液（水相）と疎水性有機溶液（有機相）等の互いに混ざり合わない二相間におけ

る物質の分配を利用した分離技術であり、通常、有機相は特定の金属に対して高い親和性を有する有機化合

物（抽出剤）を有機溶媒（希釈剤）にて薄めたものが使用される。金属イオンの溶媒抽出プロセスは、抽出

工程（目的金属の水相→有機相移動）・洗浄工程（抽出された不純物の有機相→水相移動）・逆抽出工程（抽

出された目的金属の有機相→水相移動）から構成される。 
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 前述のように白金族金属の溶解に一般的に使用される王水、塩素ガス含有塩酸溶液を用いると、ほぼ全て

の白金族イオンは塩化物錯体のアニオンとして存在することから、これらアニオンの抽出分離挙動の把握も

より優れた抽出系開発には求められる。我々は、Rh の塩酸溶液中の挙動について、XAFS 測定により明らかに

しており26)、本研究ではこれらの手法を拡張することで、これまでほとんど明らかになっていない、塩酸溶

液中の Ruの化学形態の把握を行った。 

 水溶液中の白金族塩化物錯体の代表的な価数と化学種を表 1-1 に示す。Pd及び Pt に関しては、それぞれ

2 価及び 4 価のイオンが抽出対象となることがほとんどである。これら塩化物錯体は、Cl-濃度の低下により

それぞれ[MCl4‒x(H2O)x]、[MCl6‒x(H2O)x]といった配位水を含む塩化物錯体へと変化する。金属アニオンの価数

も変化するため、特にアニオン交換型抽出では抽出率に大きく影響する。Rh に関しては、塩酸濃度 1 M 以上

においても [RhCl4(H2O)2]2-、[RhCl5(H2O)]2-及び[RhCl6]3-が共存することが 26)、Rh 抽出をより複雑にしてい

る。また、Ru に関してはその詳細には不明な点が多い。また、これらの特徴として、低反応性（ベースメタ

ルとの比較）、ソフトドナー原子との反応性は第 5周期の白金族（Ru, Rh, Pd）の方が第 6周期（Os, Ir, Pt）

よりも高い、2 価の白金族イオンはそれより高い酸化数の白金族イオンよりも迅速に反応するといったこと

が挙げられる 25）。配位子交換速度の大きさの序列は Pd(II) > Pt(II) > Ru(III) >> Rh(III) > Ir(III) > 

Os(III) >> Ir(IV), Pt(IV)であり、Rh(III)以降は配位子交換不活性とみなされる 7)。白金族塩化物錯体の

アニオン交換反応におけるイオン対錯体の生成し易さは、[MCl6]2‒ > [MCl4]2- >> [MCl6]3- > [MCln‒x(H2O)x]m‒

の順であり、高い電荷密度の化学種ほどその周辺により大きな水和殻を持ち、イオン対錯体を形成し難くす

ると推測されている 25)。 

図 1-2の白金族分離精製フロー(Vale 法)は、以前 INCO 法と呼ばれたプロセスであり、国内でも比較的大

手の金属製錬企業ではこれをベースにしたものを採用しているところが多い 2,7,27)。初めに塩素ガス含有塩酸

溶液により白金族、金及び銀の溶解を行う。この段階で Ag は AgCl として沈殿分離される。酸化剤の添加に

より、Os は OsO4、Ruは RuO４として蒸留にて回収される（現状で Osはリサイクル工程で現れることはほぼな

い）。蒸留後の溶液に HClを加え、Auをジブチルカルビトールにて抽出する。その後、Pdはジ-n-オクチルス

ルフィド（国内ではジ-n-ヘキシルスルフィド（DHS）が主として使用）により抽出され、アンモニア溶液で

逆抽出される。それに続く分離スキームは、Ir を抽出分離するものと沈殿分離しているものがあり（図 1-2

は前者）。前者では、Pd 抽出後に Irを抽出不活性な 3価に還元し、りん酸トリ-n-ブチル（TBP）により Pt(IV)

を選択的に抽出する。抽出した Pt は水で逆抽出される。その後 Ir を 4 価に酸化し TBP により抽出する。最

後にラフィネートより Rhを硝酸塩等を経由する沈殿法で回収する。一方、後者では、白金抽出後の Ir(IV)溶

液に塩化アンモニウムを添加し(NH4)2IrCl6として沈殿分離し、その後 Rh を回収している。このプロセスは溶

媒抽出法以外にも、蒸留、酸化還元、沈殿等の工程を含み、それらが系をより複雑かつ時間のかかるものに

している。また、溶媒抽出工程においても問題はあり、Pd抽出剤 DHSは Pdの低抽出速度及び低耐酸化性、Pt

抽出剤 TBPは Ptに対する低選択性及び低親和性などが挙げられる。 

我々はこれまでの研究で、Pd を迅速且つ選択的に抽出可能で、耐酸化性にも優れた新規抽出剤チオジグリ

コールアミド（TDGA）を開発している28,29)。また、塩酸溶液中の Rh に対する抽出剤としてアミド含有第 3級

アミン化合物30,31)が有効なことを見出した。このうち、N-2-エチルヘキシル-ビス(N-ジ-2-エチルヘキシル-

エチルアミド)アミン（EHBAA）は塩酸溶液からの Pt 抽出に対しても、従来型イオン対抽出剤トリ-n-オクチ

ルアミン（TOA）に比べ優れた分離性能を示しており32)、他の白金族塩化物錯体のアニオンに対しても高い親

和性を有することが推測される。吸着剤に関しても、ベタイン型吸着剤 AMP03 が硝酸溶液中の Rhに対して高

い吸着率を有することから33)、塩酸系での白金族の挙動に関して調査した。 
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以上より、本研究では、Ru、Irに対する新規分離系の開発を行うとともに、塩酸溶液中での Ru溶存状態、

他白金族や夾雑元素からの分離挙動を調べた。使用した抽出剤及び吸着剤構造を図 1-10に示す。 
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図 1-1 白金族分離回収における主要工程 

 

 

 

 

図 1-2 従来型白金族分離抽出フロー 

 

 

 

 

 

図 1-3 LaScO3系ペロブスカイト型酸化物(La0.7Sr0.2Ba0.1)ScO3-δ(略称 LSBS)の結晶構造 
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図 1-4 白金族金属（PGM）とペロブスカイト型酸化物 LSBSとの反応機構 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-5 LSBS 粉末の Pt吸蔵、及び LSBS に吸蔵された Pt の塩酸への溶解 
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図 1-6 複合酸化物法と従来法による白金溶解の比較 

 

 

 

 

図 1-7 白金黒及び白金含有複合酸化物の溶解結果 
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図 1-8 LIB の生産量推移（2000年-2017 年、容量ベース）34) 

 

 

図 1-9 Li2CO3の輸入価格及び輸入量の推移（2000年-2018 年）35) 
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図 1-10 抽出剤及び吸着剤の構造 

 

 

 

表 1-1 白金族塩化物錯体 

元素名 酸化数 主要化学種 

白金(Pt) 
II [PtCl4]2‒ 

IV [PtCl6]2‒ 

パラジウム(Pd) 
II [PdCl4]2‒ 

IV [PdCl6]2‒ 

イリジウム(Ir) 
III [IrCl6]3‒ 

IV [IrCl6]2‒ 

ロジウム(Rh) III [RhCl6]3‒ 

ルテニウム(Ru) 
III [RuCl6]3‒ 

IV [RuCl6]2‒ 

オスミウム(Os) 
III [OsCl6]3‒ 

IV [OsCl6]4‒ 
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２．研究目的 

 本研究では、硝酸等の今後規制強化が予想される物質や塩素ガス等取扱が困難な有害成分を使用せずに、

複数の金属が混在する材料の中から白金族を溶解し、かつ簡便に分離する、新しい環境調和型の白金族湿式

リサイクルプロセスの確立を目的とする(図 2-1)。我々はこれまでに、白金族溶解のための研究として、

(1)ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセス、及び(2)複合酸化物を利用する白金族回収技術

を、白金族イオンの分離精製研究として、(3)塩酸溶液からの白金族の選択分離をそれぞれ進めており、各

要素技術においていくつか特許を有している。よって、これらの技術の高度化を進め、実材料からの回収フ

ローを構築することを目指した。 

本研究では、白金族の回収対象物として、今後も長期的な排出が見込まれる使用済み自動車触媒（Pt、

Pd、Rh含有）のほか、第四次循環型社会形成推進基本計画36)の 2.7.2.循環分野における技術開発、最新技

術の活用と対応において記載されている「（技術開発例）急速に普及が進む新製品・新素材についての３Ｒ

に関する技術開発」に基づき、今後リサイクルの重要性が増すと考えられる、エンジン用スパークプラグ

(Irベース合金)、及び燃料電池用電極触媒(PtRu 合金)を選定した。回収対象物の選定理由について、以下

に詳しく述べる。 

現在、白金族の需要が最も多いのは自動車用排ガス浄化触媒である。2018年における世界全体での白金

族の需要37)は Pt 243.4 トン、Pd 314.8 トン、Rh 31.4トンであった。このうち、自動車用排ガス浄化触媒

としての需要は Pt 94.9トン、Pd 269.2トン、Rh 26.8 トンとなっている。 

自動車触媒からの白金族回収は、現在既に行われており、その回収率は技術的にはほぼ 100％に達してい

る。回収量の目安となる自動車の販売動向については、国際エネルギー機関(IEA, International Energy 

Agency)から見通し38)が示されており、それによれば平均気温の上昇に応じた 3つの技術シナリオ、(1)参照

シナリオ、(2)2 ℃達成シナリオ、(3)2 ℃未満達成シナリオの全てにおいて、自動車の販売台数は増大す

る。また、経済産業省のパワートレイン別長期見通し39)によれば、2 ℃未満達成シナリオであっても、エン

ジン搭載車が占める割合は 84％(2040 年時点)と高い。従って、自動車触媒からの白金族回収は、脱白金な

ど触媒の組成が根本から変化しない限り、今後も続けられると考えられる。 

エンジン用スパークプラグについて、近年では低燃費、低エミッションといった課題に貢献できる Irプ

ラグが主流となっている。スパークプラグメーカーのインタビュー記事40)によれば、我が国では Ir プラグ

は様々な自動車メーカーで新車装着プラグとして採用されており、Ir プラグの新車装着率は 80％超(2014

年時点)と非常に高い。先に述べたエンジン搭載車の販売動向も考慮すると、自動車排ガス浄化触媒と同

様、Irプラグも将来的に排出量が増大すると予想される。このような背景から、本研究では使用済み自動

車排ガス浄化触媒、及び Ir プラグを回収対象物に選定した。 

本研究では、次世代パワートレインのひとつとして有望視されている燃料電池にも着目した。燃料電池は

水素と酸素を反応させて電気を取り出すものであり、近年、自動車や定置用電源などの用途で存在感を増し

つつある。燃料電池の作動方式には固体高分子形燃料電池(PEFC)や固体酸化物形燃料電池(SOFC)などいくつ

かあるが、このうち PEFCでは、水素と酸素を反応させるための電極触媒として Ptや Ruなどの白金族が用い

られている41)。燃料電池に関する市場予測42)によれば、2030 年における世界市場は 4.9 兆円規模と、2018年

時点の約 23 倍にもなる。また、今後市場を牽引するのは主に PEFCであり、2030 年には市場の約 93％を PEFC

が占めると予想されている。このことから、将来的には燃料電池由来の白金族含有廃材が多量に排出するよ

うになると考えられる。そこで、本研究課題では現時点で入手可能な触媒として、PEFCの燃料極標準触媒(PtRu

合金)からの白金族回収について検討した。各研究テーマにおける実施内容、及び目標を表 2-1にまとめた。 
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図 2-1 本研究で用いる各要素技術と白金族の処理イメージ 

 

 

表 2-1 各研究テーマの実施内容、及び目標 

研究テーマ名 実施内容 目標 

ペロブスカイト型

酸化物を経由する

白金族溶解プロセ

ス 

白金族(Ir, Ru)を LSBS又は CaMnO
3
と接触状態で 

吸蔵させ、塩酸に溶解するための最適条件の探索 

試薬ベースで Ir, Ru の溶解率

>99％ 

白金族(Ir, Ru)を LSBS又は CaMnO
3
と非接触状態で

吸蔵させ、塩酸に溶解するための最適条件の探索 

試薬ベースで Ir, Ru の溶解率

>99％ 

実製品を使用した白金族金属の分離試験 

（燃料電池用電極触媒） 

製品中の全白金族の溶解率

>99% 

複合酸化物を経由

する白金族溶解プ

ロセス 

廃自動車排ガス浄化触媒中の白金族を複合酸化物

へと変化させ、塩酸に溶解するための最適条件の探

索 

標準廃自動車触媒中の Pt, Pd, 

Rh の溶解率>99％ 

Li 塩の使用量削減、及び工程内循環の検討 

・Li回収率>90％以上 

・Na塩の併用時の白金族溶解挙

動の把握 

実製品を使用した白金族金属の分離試験 

（燃料電池用電極触媒、及びスパークプラグ） 

製品中の全白金族の溶解率

>99% 

塩酸溶液からの白

金族の選択的分離 

・UV-VIS 及び X 線吸収微細構造測定により、塩酸

溶液中の Ru を化学種同定 

・塩酸溶液中の Rh(III)及び Ir(III)に対し有用な

分離剤の探索 

・多様な条件下での Ru 主要化

学種の同定 

・Rh(III)及び Ir(III)の抽出及

び逆抽出（剥離）可能な分離系

の開発 

白金族以外の金属イオン分離性評価 夾雑元素(白金族以外)の排除 

実製品を使用した白金族金属の分離試験 

（燃料電池用電極触媒、及びスパークプラグ） 
白金族の選択回収 
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３．研究方法 

（１）ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

１）接触法による Ir、Ruの吸蔵、及び塩酸への溶解試験 

 白金族（Ir、Ru）を LSBS 又は CaMnO3と接触状態で吸蔵させ、塩酸に溶解するための最適条件を探索する

ため、以下の手順で実験を行った。 

 図 3-1 に実験手順を示す。ペロブスカイト型酸化物として、LSBS粉末（共立マテリアル株式会社製、平

均粒子径：サブミクロンオーダー）、又は CaMnO3粉末（共立マテリアル株式会社製、平均粒子径：サブミク

ロンオーダー）を用いた。白金族としては、Ir粉末（株式会社ニラコ製、純度 99.9％）又は Ru粉末（株式

会社ニラコ製、純度 99.9％）を用いた。LSBS（又は CaMnO3）粉末と Ir（又は Ru）粉末とを所定比（Ir の場

合、ペロブスカイト型酸化物：Ir = 90:10～50:50 mass％、Ru の場合、ペロブスカイト型酸化物：Ru = 

94.5:5.5～56.6:34.4 mass％）で秤量し、エタノールを添加して遊星ボールミル（Fritsch 社製、P-7）に

より 300 rpmで 20 分間湿式混合した。得られた混合物を一軸プレスにより 0.2 MPa の圧力で円盤状（直径

13 mm、厚さ～1 mm）に成形した後、アルミナ容器（株式会社ニッカトー製、材質：SSA-S、容積：約 15 

cm3）に入れ、同寸法のアルミナ容器で蓋をし、空気中（大気中）、あるいは酸素濃度制御下（酸素ガス－窒

素ガスの混合比を変化させることで実現）、800～1400 ℃のいずれかの温度で所定時間（30分間～40時間）

焼成した。空気中での試料焼成には箱形炉（株式会社モトヤマ製、スーパーバーン ST2025D）を用いた。酸

素濃度制御下での試料焼成には雰囲気調製電気炉（西山製作所製、NS-3243）を使用した（図 3-2）。加熱前

後の LSBS（又は CaMnO3）粉末試料について、色の変化を目視で確認するとともに、XRD測定を行った。XRD

測定にはディフラクトメータ（PANalytical 製、X’Pert Pro MPD）及び試料加熱装置(Anton Paar 製、XRK-

900)(図 3-3)を用い、以下の条件で測定を行った43)。使用管球：Cu、管電圧 45 kV、管電流 40 mA、光学

系：平行ビーム光学系、又は集中法光学系（半導体検出器使用時）、モノクロメータ：平板グラファイト

（半導体検出器使用時は Ni フィルタを使用）、検出器：比例計数管・半導体検出器、測定角度範囲：2θ＝

10～145°、測定間隔：0.02 deg/step、最強ピーク強度：10,000 カウント超（リートベルト解析用データ

取得時）、回転試料台使用時：30 rpm、測定温度：25～900 ℃。測定雰囲気：空気中（大気中）又は酸素－

窒素混合ガスによる酸素濃度制御下。得られた XRDデータについて解析プログラム RIETAN-FP44)を用いたリ

ートベルト解析を行い、相の同定、定量、及び構造の精密化を行った。リートベルト解析では、LSBSの Sc

サイトに Ir（又は Ru）が置換固溶する構造モデル、又は CaMnO3の Mnサイトに Ir（又は Ru）が固溶置換す

る構造モデルを用いて解析を行った。CaMnO3と Irとの反応生成物中における Mn 及び Ir の価数を調べるた

め、反応生成物を BNと混合し、円盤状に成形し、あいちシンクロトロン光センターBL11S2 において、透過

法による XAFSスペクトル測定を行った。データ解析には Athena45)を使用した。白金族吸蔵 LSBS粉末又は白

金族吸蔵 CaMnO3粉末（30 mg）を 20 mL の 12 M塩酸に加え、ホットプレート上で、大気圧下、所定温度

（90～110 ℃）に加熱し、溶解性を調べた。白金族溶解率を調べるため、溶液試料は ICP-AESによる濃度測

定を実施した。 

 

２）非接触法による Ir、Ru の吸蔵、及び塩酸への溶解性試験 

白金族（Ir、Ru）を LSBS又は CaMnO3と非接触状態で吸蔵させ、塩酸に溶解するための最適条件を探索す

るため、以下の手順で実験を行った。 

 ペロブスカイト型酸化物として、CaMnO3（共立マテリアル株式会社製、平均粒子径：サブミクロンオーダ

ー）を用いた。白金族としては、Ir 粉末（株式会社ニラコ製、純度 99.9％）又は Ru 粉末（株式会社ニラコ

製、純度 99.9％）を用いた。CaMnO3と Ir（又は Ru）の粉末を所定比（Irの場合、ペロブスカイト型酸化
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物：Ir = 90:10～70:30 mass％、Ru の場合、ペロブスカイト型酸化物：Ru = 94.5:5.5～88.4:11.6 

mass％）で秤量し、アルミナ容器（株式会社ニッカトー製、SSA-S、容積：約 15 cm3）に非接触状態で入

れ、同寸法のアルミナ容器で蓋をし、空気中、あるいは酸素濃度制御下（酸素ガス－窒素ガスの混合比を変

化させることで実現）、1000～1400 ℃のいずれかの温度で所定時間（30分間～20 時間）焼成した。空気中

での試料焼成には箱形炉（株式会社モトヤマ製、スーパーバーン ST2025D）を用いた。酸素濃度制御下での

試料焼成には雰囲気調製電気炉（株式会社西山製作所製、NS-3243）を使用した（図 3-2）。加熱前後の

CaMnO3粉末試料について、色の変化を目視で確認するとともに、XRD測定を行った。白金族吸蔵 CaMnO3粉末

（30 mg）を 20 mL の 12 M塩酸に加え、ホットプレート上で、大気圧下、所定温度（90～110 ℃）に加熱

し、溶解性を調べた。白金族の溶解率を調べるため、溶液試料は ICP-AESによる濃度測定を実施した。 

 

３）実製品を使用した白金族の分離試験 

 実製品である燃料電池用電極触媒を使用した白金族金属の分離試験を以下の手順で行った。 

 ペロブスカイト型酸化物として、CaMnO3（共立マテリアル株式会社製、平均粒子径：サブミクロンオーダ

ー）を用いた。実製品としては、燃料電池用電極触媒（田中貴金属工業株式会社製、TEC61E54、カーボン

46.7 mass％、Pt 30.0 mass％、Ru 23.3 mass％)を用いた。CaMnO3と燃料電池用電極触媒とを質量比 6:1で

秤量し、メノウ乳鉢で 30分間、乾式混合した。得られた混合物を一軸プレスにより 0.2 MPa の圧力で円盤

状（直径 13 mm、厚さ～1 mm）に成形した後、アルミナ容器（株式会社ニッカトー製、SSA-S、容積：約 15 

cm3）に入れ、蓋をしない状態で、空気中、あるいは酸素濃度制御下（酸素ガス－窒素ガスの混合比を変化

させることで実現）、800～1200 ℃のいずれかの温度で所定時間（30 分間～10時間）焼成した。空気中での

試料焼成には箱形炉（株式会社モトヤマ製、スーパーバーン ST2025D）を用いた。酸素濃度制御下での試料

焼成には雰囲気調製電気炉（株式会社西山製作所製、NS-3243）を使用した（図 3-2）。加熱前後の CaMnO3

粉末試料について、色の変化を目視で確認するとともに、XRD測定を行った。白金族の塩酸溶解について

は、白金族吸蔵 CaMnO3粉末（30 mg）を 20 mL の 12 M塩酸に加えてホットプレート上で、大気圧下、所定

温度（90～110 ℃）に加熱する方法、あるいは密閉容器を用いて高温下で溶解を行う加圧酸分解法46)と呼ば

れる方法を用いた。加圧酸分解法では小型密閉容器（三愛科学株式会社製、HU-25）の内筒（ポリテトラフ

ルオロエチレン(PTFE)製、容量 25 mL）に白金族吸蔵 CaMnO3粉末（30 mg）と 12 M 塩酸（10 mL）を加え、

内筒をステンレス製の外筒にマウントして密閉した後、恒温槽を用いて 180 ℃で 2時間保持した。保持終

了後、溶解反応を急冷するため密閉容器をウォーターバスに浸漬した。得られた溶液試料は ICP-AESによる

濃度測定を実施した。 

 

（２）複合酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

１）自動車用排ガス浄化触媒 

本研究では、実車由来の廃触媒として、アメリカ国立標準技術研究所(NIST)製標準物質、SRM2557 を用い

た。SRM2557 は 1990年代のガソリン自動車に搭載されているハニカム触媒を粉砕、篩い分けしたものであ

る。SRM2557 に含まれる金属濃度は NISTよりデータシート47)が公開されており、それによれば各金属の濃度

は表 3-1 の通りである。表 3-1より、触媒 1 g中に白金族として Pt 1131 g、Pd 233.2 g、Rh 135.1 g

がそれぞれ含まれていることが分かる。白金族全体では、触媒 1 gあたり 1499.3 g/g(約 0.15 mass％)が

担持されていることになる。 

本プロセスは白金族含有材料とアルカリ金属塩の粉末を混合、焼成することで白金族複合酸化物を形成さ

せるが、固相反応では廃材中の白金族濃度が低いほどアルカリ金属塩と接触できる確率は減少する。反応率
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を維持するためにアルカリ金属塩の投入量を増やすと、今度は原料コストが増大する。また、自動車排ガス

浄化触媒は通常、白金族微粒子が多孔質の担体（アルミナ等）に担持された構造となっている。そのため多

孔質内部に白金族が存在していた場合、固相反応ではアルカリ金属塩と細孔内の白金族とは接触できず、複

合酸化物が形成されないおそれがある。未反応の白金族は塩酸にはほとんど溶解しないため、溶解率低下の

原因となってしまう。そこで、アルカリ金属塩の使用量を抑制しつつ、白金族を 100％複合酸化物へと変化

させるため、原料である Li2CO3を溶融状態で使用することとした。Li2CO3の融点（720 ℃48））、及び白金族含

有複合酸化物の生成温度を考慮し、焼成温度は 800 ℃に設定した。 

自動車用排ガス浄化触媒に含まれる白金族の溶解手順をフローチャートにまとめた（図 3-4）。自動車廃

触媒中の白金族を複合酸化物へと変化させるため、自動車廃触媒粉末(1.0 g)と Li2CO3(0.1 gまたは 0.2 g)

をメノウ乳鉢を用いて混合した。自動車触媒に対する Li2CO3の質量比は 10 mass％または 20 mass％とな

る。得られた混合物をアルミナボートに載せ、横型管状炉に導入した。Li塩とアルミナとの反応を避ける

ため、混合物は金箔に載せた上でアルミナボートに置いた。アルミナボートを環状炉に導入し、空気中、

800 ℃で 1時間、または 3時間焼成した。 

白金族含有複合酸化物の生成反応は、式 3-149,50)及び式 3-251)のように進む。Pt及び Rh は金属状態のま

ま Li 塩と反応、複合酸化物へと変化するのに対して、Pdのみ金属状態のままでは Li 塩とは反応せず、焼

成中に空気中の酸素と反応して生成する PdOを経由する。 

 

M + Li2CO3 + O2 → Li2MO3 + CO2 ・・・ 式 3-1 

(M = Pt, Rh)   

PdO + Li2CO3 → Li2PdO2 + CO2 ・・・ 式 3-2 

 

白金族含有複合酸化物の生成反応式から、自動車廃触媒 1 g中の白金族を複合酸化物へと変化させるのに

必要な Li2CO3の量は 0.69 mg と見積もられる。これに対して、Li2CO3の仕込量は 0.1 g または 0.2 g として

おり、10 倍以上も過剰である。Li塩を過剰に用いた理由は、担体であるコージェライト(2MgO・2Al2O3・

5SiO2)等と Li塩が反応する可能性を考慮したためである。 

焼成後の試料は、白金族を溶解させるため、塩酸による溶解試験を行った。試料中の白金族を完全に溶解

させるため、ペロブスカイト法と同様に加圧酸分解法 46)を用いた。小型密閉容器(三愛科学株式会社製、HU-

25)の内筒(ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)製、容量 25 mL)に焼成試料全量と 12 M 塩酸(10 mL)を加

え、内筒をステンレス製の外筒にマウントして密閉した後、恒温槽を用いて 180 ℃で 2時間保持した。保

持終了後、溶解反応をクエンチするため密閉容器をウォーターバスに浸漬した。溶液と残渣を固液分離する

ため、メンブレンフィルター(PTFE 製、孔径 0.1 m)を用いて減圧濾過を行った。 

 

２）燃料電池用電極触媒 

燃料電池用電極触媒を用いる実験では、燃料電池用電極触媒(田中貴金属工業株式会社、TEC66E50、カーボ

ン 50 mass％、Pt 32.4 mass％、Ru 16.8 mass％)500 mg と Li2CO3 246 mgをメノウ乳鉢で混合した。電極触

媒における Ptと Ruの質量比は、モル比で 1:1に相当する。また、Li2CO3の仕込量は、生成物を Li2MO3(M=Pt, 

Ru)と仮定して、必要量(122.8 mg)の 2倍過剰とした。得られた混合物を金箔に乗せ、横型管状炉を用いて空

気中、800 ℃で 1時間焼成することにより焼成試料を得た。焼成試料の溶解試験は、自動車廃触媒と同様の

手順で行った。 
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３）エンジン用スパークプラグ 

 エンジン用スパークプラグを用いる実験では、アルミナ容器（株式会社ニッカトー製、SSA-S、容積：約

15 cm3）に底付き円筒形状にした金箔を置き、金箔の上に Li2CO3粉末（23 mg）を載せた。Li2CO3粉末中にＡ

社製 Irプラグの円柱状電極部分（IrRh合金、Ir:Rh = 90:10 mass％）28 mg（10 個）を置き、蓋をしない

状態で、空気中、800 ℃で 24 時間焼成した。Li2CO3の仕込量は、生成物を Li2MO3（M = Ir, Rh）と仮定し

て、必要量の２倍量（モル比）とした。試料焼成には箱形炉（株式会社モトヤマ製、スーパーバーン

ST2025D）を用いた。焼成後試料について XRD測定を行い、反応後生成物の確認を行った。反応生成物の溶

解試験は、反応条件を一部変更（12 M塩（5 mL）、加熱時間：4時間保持）の上、自動車廃触媒と同様の手

順で行った。 

 

４）残液からの Li 回収及び Li 塩代替 

Li 塩の循環利用について検討するため、以下の手順で模擬残液の調製、及び残液からの Li回収を行っ

た。Pt粉末(250 mg)と Li2CO3(189.9 mg)を空気中、800 ℃で 1時間焼成することにより、焼成試料を得た。

Li2CO3の仕込量は必要量の 2 倍であり、そのため焼成試料は複合酸化物(Li2PtO3)のほかに過剰な Li2CO3を含

む。得られた試料を 12 M塩酸(10 mL)に投入し、密閉容器中、180 ℃で 2 時間保持することで完全に溶解さ

せた後、超純水で 50 mL にメスアップした。メスアップ後の金属濃度は Pt 5.00 mg/mL、Liが 0.72 mg/mL

となる。また、メスアップ後の溶液における塩酸濃度は 2.4 M となる。次に溶解液中の Ptを除去するた

め、溶媒抽出法を用いて Pt を抽出した。抽出剤として 0.5 M tri-n-octyl amine in 80 vol％ n-

dodecane/20 vol％ 2-ethylhexanol を用いることにより、Liを全く抽出せずに、Pt をほぼ 100％抽出でき

た。Pt抽出後の Li 残液を蒸発乾固させた後、論文52)を参考に沈澱剤として Na2CO3飽和水溶液(Na2CO3として

28 mass％含有)を加えた。得られた沈澱を減圧濾過した後、余剰の Na2CO3を除去するため熱水で洗浄した。

その後、110 ℃で 3時間乾燥させることにより粉末試料を得た。 

複合酸化物形成における Li 塩の使用量を削減するため、資源量が豊富かつ安価な Na 塩による代替も検討

した。自動車廃触媒(1 g)及びアルカリ金属塩(0.1 g)をメノウ乳鉢で混合した後、空気中、800 ℃で 3時間

焼成を行った。アルカリ金属塩としては Li2CO3及び Na2CO3無水物を用いた。アルカリ金属塩の重量は合計

0.1 g(触媒重量に対して 10 mass％)で固定し、Li2CO3と Na2CO3の質量比を変化させることにより試料を調製

した。 

 

５）キャラクタリゼーション 

試料の結晶相同定のため、ニッケルフィルター付の CuK線源を装備した Rigaku RINT-2000ディフラクト

メータを用いて XRD測定を行った。回折プロファイルは以下の条件で取得した。測定範囲：2で 10-80°、ス

テップ幅 0.02°、40 kV、30 mA (スキャン速度 2°/min)。 

溶液試料は ICP-AES（日本ジャーレルアッシュ IRIS Advantage)により、白金族の濃度を決定した。触媒

中の白金族濃度は表 3-1の通りであり、ICP-AES分析では表 3-1における白金族の量を 100％として白金族

溶解率を算出した。 

 

（３）塩酸溶液からの白金族の選択的分離 

１）塩酸溶液中の Ru化学種の同定 

三塩化ルテニウム・n水和物に濃塩酸を加え、純水にて所定の塩酸／Ru濃度に調整した溶液を、UV-VIS及

び XAFSスペクトルの測定試料とした。Ru濃度は UV-VIS及び XAFS測定に関して、それぞれ 1.0 mM 及び 0.10 
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M とした。UV-VIS 測定（島津製 UV-2500PC 使用）に関しては、Ru(III)の平衡時間についても考察するために、

溶液調製後長期間に渡り測定を行った。XAFS測定は、試料溶液をポリエチレン製のセルに封入したものを測

定試料とし、SPring-8 BL-11XU において、透過法により行った。 

RuCln(H2O)6-n錯体の平衡定数解析(n = 4-6)は、UV-VIS スペクトルを基に、modified Debye-Hückel 式を用

いた活量係数の推定値を導入した Hypspec ソフトウェアを用いて行った。 

 

２）Ru(III)及び Ir(III)の分離試験 

 抽出剤には従来型抽出剤として TOA、DHS 及び TBP（いずれも和光純薬製）を、産総研開発抽出剤として

N,N,N’,N’-テトラ-2-エチルヘキシル-チオジグリコールアミド(TEHTDGA)及び EHBAA（いずれもケミクレア

製）を用いた。 

溶媒抽出試験においては、これら抽出剤をクロロホルム(一部 n-ドデカン)に希釈したものを抽出有機溶媒

とした。この有機溶媒は、金属抽出操作の前に、金属を含まない塩酸溶液と予備平衡化した。抽出水溶液は

Ru 又は Irを 1.0 mM 含む所定濃度の塩酸溶液を用いた。Ru水溶液は、室温で暗室において所定時間静置する

ことで、金属イオン種が平衡になったものを用いた。Ir に関しては、三塩化イリジウム・n水和物溶解後 30

日経過した溶液を使用した。予備平衡化した有機溶媒と等体積（各 1 mL）の金属含有塩酸溶液を 10 mLの蓋

付試験管に加え、縦型振とう器(振幅 100 mm、200 strokes/min)を用いて所定時間振とうを行った。振とう、

遠心分離後に、水相中の金属濃度を ICP-AES（Horiba 製 ULTIMA2）により定量した。また、一部の抽出後の有

機相については、FT-IR（Perkin Elmer 製 Spectrum 100）スペクトル及び XAFSスペクトル測定を行った。 

また、Ru に関しては、ベタイン型吸着剤 AMP03(三菱化学製)による吸着試験を行った。水溶液は溶媒抽出

試験と同様に所定時間静置した Ruを 1.0 mM 含む所定濃度の塩酸溶液を用いた。吸着剤(各 0.2 g)と Ru含有

の水溶液(各 1 mL)を 10 mLの蓋付試験管に加え、横型振とう機(1800 rpm、東京理科器械製 CM1000)を用いて

2 時間の振とうを行った。振とう後、水相中の金属濃度を ICP-AESにより定量した。 

 

３）白金族イオンの選択分離 

各種白金族塩（PdCl2, H2PtCl6∙nH2O, RhCl3∙nH2O, IrCl3∙nH2O）に、各白金族イオン濃度が約 0.5 g/L にな

るように 3 M塩酸溶液を添加した。塩酸添加後の溶液は、その後(1)バイアル瓶中室温で 3時間撹拌後ろ過、

もしくは(2)テフロン密閉容器中 110 ℃のオイルバスで 2 時間加熱後室温で撹拌した溶液を、所定濃度の塩

酸溶液にて金属濃度 0.1 g/L 及び塩酸濃度 3、6、10 Mに調整した。調製後 1、3、8 日経過した(1)又は(2)の

溶液を用いて溶媒抽出試験を行った。抽出剤には DHS、TBP、TEHTDGA 及び EHBAA を用い、n-ドデカンで希釈

することでそれぞれ 0.5 Mに調整した。抽出操作は上記の縦型振とう器で 24時間振とう（有機相／水相比＝

１）することで行った。抽出振とう及び遠心分離後、水相中の金属濃度を ICP-AES により測定した。 

ペロブスカイト法で生じる夾雑元素(Ca, Sc, Mn, Sr, Ba, Lu)の抽出は、0.5 M EHBAA を用いて行った。1

時間の抽出振とう及び遠心分離後、有機相を分取し、そこに同体積の純水を添加し同様の抽出振とうを行う

ことで、各元素の抽出率及び純水による洗浄挙動を調べた。 

 

４）実製品溶解液からの白金族イオン相互分離 

ペロブスカイト法及び複合酸化物法によって得られた、燃料電池用触媒（カーボン担持 PtRu 合金）からの

Ru 及び Pt含有溶解液に対し、代表的な Pt抽出剤である TBP 及び TOAと産総研開発抽出剤である EHBAAを用

いて、溶媒抽出試験を行った。各抽出剤濃度は n-ドデカンで希釈することで、TBP: 0.5 M、TOA: 0.01 M 及

び EHBAA: 0.005 M とした。溶解液は純水で 2又は 4倍に希釈した。溶解液からの抽出後、有機相を分取し、
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同体積の純水を添加し、縦振とうを行った。さらに純水との振とう後の有機相を分取し、同体積の 1 M 水酸

化ナトリウム水溶液を添加し、逆抽出操作を行った。いずれも振とう時間は 1 時間で、遠心分離後水相濃度

を ICP-AESにて測定した。エンジン用スパークプラグ（IrRh合金）からの溶解液に関しては、純水にて 4 倍

希釈後、0.5 M EHBAA を用いた抽出試験を行った。いずれも水相中の金属濃度は ICP-AESにより定量した。 
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図 3-1 ペロブスカイト法における実験手順 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2 雰囲気調製電気炉 
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図 3-3 X線回折装置（ディフラクトメータ（集中法光学系、半導体検出器付）及び試料加熱装置） 

 

 

 

 

 

図 3-4 複合酸化物法による自動車廃触媒の処理フロー 

 

  

Li2CO3

(0.1-0.2 g)

メノウ乳鉢で混合

空気中で焼成
800℃, 1–3 h
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(1.0 g)

白金族含有複合酸化物の合成 白金族浸出試験

固液分離

溶液試料残渣

塩酸浸出

(圧力容器使用)

塩酸濃度： 12 M

溶解温度：180℃

溶解時間： 2 h

焼成試料

浸出試験に用いた

圧力容器および

PTFE製内筒
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表 3-1 自動車廃触媒(SRM2557)に含まれる金属の濃度 47) 

元素 濃度 

Pt 1131   ± 11 mg/kg 

Pd 233.2 ± 1.9 mg/kg 

Rh 135.1 ± 1.9 mg/kg 

Pb 13931 ± 97 mg/kg 

Al 20 mass％ 

Ba  0.29 mass％ 

Ca  0.2 mass％ 

Cd 44 mg/kg 

Ce  1.3 mass％ 

Fe  1.5 mass％ 

La  0.07 mass％ 

Mg  6 mass％ 

Ni  0.5 mass％ 

Si 18 mass％ 

Zn 1000 mg/kg 

Zr 300 mg/kg 

 

 

 

  



3K163010  

22 

４．結果及び考察 

（１）ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

１）接触法による Ir, Ruの吸蔵、及び塩酸への溶解性試験 

 白金族（Ir, Ru）を LSBS又は CaMnO3と接触状態で吸蔵させ、塩酸に溶解するための最適条件を探索した結

果、安価な CaMnO3で Ir, Ru の溶解率＞99％を達成することができた。詳細な結果と考察を以下に記す。 

 

i. Ir と LSBS との反応性 

 LSBS 粉末と Ir 粉末とを 90:10 mass％（＝88.7:11.3 mol％）の割合で混合し、成形後、空気中、1000～

1400 ℃で 10時間焼成することにより、粉末試料は微赤色から黄土色あるいは焦茶色に変化した（図 4-1）。 

リートベルト解析により、1000～1400 ℃の焼成前後で LSBSの格子定数・格子体積の減少（図 4-2）、及び

Sc2O3相の析出が確認された。また、Sc サイトの Ir 占有率が焼成温度の上昇とともに 0.03 から 0.12 に増加

した（図 4-3）。これらの解析結果から、Sc サイトに Ir が置換固溶したことが推定された（酸素 6配位イオ

ン半径：Sc3+＝0.745 Å、Ir3+＝0.68 Å、Ir4+＝0.625 Å 53））。図 4-4に、空気中、1000～1400 ℃で 10 時間

焼成した後の粉末試料に含まれる各相の混合比（mass％）を示す。焼成温度の上昇とともに Ir及び IrO2相の

割合が減少し、1300 ℃以上では Ir吸蔵 LSBS（LSBS/Ir）と Sc2O3の 2相混合物となった。 

 

ii. Ru と LSBS との反応性 

 LSBS粉末と Ru粉末とを 90:10 mass％（＝80.4:19.6 mol％）の割合で混合し、空気中、1000～1400 ℃で

焼成することにより、粉末試料は微赤色から黄土色あるいは薄茶色に変化した（図 4-5）。 

リートベルト解析により、1000～1400 ℃の焼成前後で LSBSの格子定数・格子体積の減少（図 4-6）、及び

Sc2O3相の析出が確認された。また、Sc サイトの Ru 占有率が焼成温度の上昇とともに 0.03 から 0.22 に増加

した（図 4-7）。これらの解析結果から、Sc サイトに Ru が置換固溶したことが推定された（酸素 6配位イオ

ン半径：Sc3+＝0.745 Å、Ru3+＝0.68 Å、Ru4+＝0.62 Å 53））。図 4-8に、空気中、1000～1400 ℃で 10時間

焼成した後の粉末試料に含まれる各相の混合比（mass％）を示す。焼成温度の上昇とともに RuO2相の割合が

減少し、1200 ℃以上では Ru 吸蔵 LSBS（LSBS/Ru）と Sc2O3の 2相混合物となった。 

 

iii. Ir（又は Ru）吸蔵 LSBS を含む反応生成物の 12 M 塩酸に対する溶解性 

 図 4-9 に、LSBS：Ir＝90:10 mass％（＝88.7:11.3 mol％）混合物、及び LSBS：Ru＝94.5:5.5 mass％（＝

88.7:11.3 mol％）混合物を空気中、1300 ℃で 10時間焼成して得られた反応生成物（LSBS/Ir、及び LSBS/Ru）、

及び反応生成物の 12 M塩酸への溶解性を示す。LSBS/Iｒ又は LSBS/Ru（30 mg）を 20 mLの 12 M 塩酸に加え、

ホットプレートを用いて、大気圧下、加熱した。LSBS/Ir を 90 ℃で 20分間加熱することで、Ir吸蔵 LSBS相

のみが溶解した。さらに、110 ℃で加熱することで残渣の Sc2O3も完全に溶解した。LSBS/Ru についても、同

様に、90 ℃で 20分間加熱することで、Ru 吸蔵 LSBS相のみが溶解した。さらに、110 ℃で加熱することで

Sc2O3残渣も完全に溶解した。LSBSに吸蔵された Ir（又は Ru）が熱濃塩酸に可溶な理由としては、LSBSの結

晶構造中に Ir（又は Ru）がイオン化した状態で存在していることが考えられる。LSBS/Ir の溶解率（＝LSBS/Ir

塩酸溶解液中に含まれる Ir 量／LSBS-Ir混合物中の Ir 量）は 95％であり、LSBS/Ruの溶解率（＝LSBS/Ru塩

酸溶解液中に含まれる Ru 量／LSBS-Ru 混合物中の Ru 量）は 87％であった。LSBS/Ir 及び LSBS/Ru の溶解率

が 100％にならないのは、焼成する際に、Ir（又は Ru）が揮発することが原因と考えられる。 
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iv. Ir と CaMnO3との反応性 

 CaMnO3粉末と Ir 粉末を 90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）の割合で混合し、空気中、900～1200 ℃で焼成

することにより、試料は黒色からわずかに灰色を帯びた黒色に変化した（図 4-10）。 

リートベルト解析により、焼成後 CaMnO3の格子定数・格子体積の増加（図 4-11）、及び CaMn2O4相の析出が

確認された。また、Mnサイトの Ir占有率が焼成温度の上昇とともに 0.14から 0.11に減少した（図 4-12）。

これらの解析結果から、Mn サイトに Ir が置換固溶したことが推定された（酸素 6 配位イオン半径：Mn4+＝

0.530 Å, Ir4+＝0.625 Å、Ir5+＝0.57 Å53）。図 4-13 に、空気中、900～1200 ℃で 10時間焼成した後の試

料に含まれる各相の混合比（mass％）を示す。950 ℃以上で Ir及び IrO2相が消失し、Ir吸蔵CaMnO3（CaMnO3/Ir）、

CaMnO3と CaMn2O4の混合物となった。 

図 4-14に CaMnO3粉末と Ir 粉末を 90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）の割合で混合し、空気中、950 ℃で

10 時間焼成した後の反応生成物の(a) Mn K-edge 及び(b)Ir L-edgeの XANES スペクトルを示す。Mnの 4 価の

標準物質として CaMnO3を、Ir の 4 価、5 価の標準物質として IrO2及び Sr2(Y,Ir)O6をそれぞれ使用した。図

4-14 より、反応生成物中で Mn は 4 価よりわずかに低い価数を、Ir は 4 価と 5 価の間の価数を取ることが示

唆された。 

 

v. Ru と CaMnO3との反応性 

 CaMnO3粉末と Ru 粉末を 90:10 mass％（＝86.4:13.6 mol％）の割合で混合し、空気中、800～1200 ℃で焼

成することにより、粉末試料は黒色からわずかに灰色を帯びた黒色に変化した（図 4-15）。 

リートベルト解析により、800～1200 ℃の焼成前後で CaMnO3の格子定数・格子体積の増加（図 4-16）、及

び CaMn2O4 相、CaMn3O6相の析出が確認された。また、Mn サイトの Ru 占有率が 900 ℃で極大 0.32 を示し、

900 ℃より高温では減少した。（図 4-17）。これらの解析結果より、Mnサイトに Ru が置換固溶したことが推

定された（酸素 6 配位イオン半径：Mn4+＝0.530 Å、Ru4+＝0.620 Å、Ru5+＝0.565 Å）53）。図 4-18に空気中、

800～1200 ℃で 10時間焼成した後の粉末試料に含まれる各相の混合比（mass％）を示す。850 ℃以上で Ru

及び RuO2 相が消失し、Ru 吸蔵 CaMnO3（CaMnO3/Ru）、CaMnO3、CaMn3O6 と CaMn2O4 の混合物となった。Ru 吸蔵

CaMnO3（CaMnO3/Ru）中の Mn は 4 価よりわずかに低い価数を、Ru は 4 価と 5 価の間の価数を取ると推定され

る54)。 

 

vi. Ir（又は Ru）吸蔵 CaMnO3を含む反応生成物の 12 M塩酸に対する溶解性 

図 4-19 に、CaMnO3：Ir＝90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）混合物を空気中、950 ℃で 10時間焼成して

得られた反応生成物（CaMnO3/Ir）、並びに CaMnO3：Ru＝94.5:5.5 mass％（＝92.4:7.6 mol％）混合物を空気

中、900 ℃で 10 時間焼成して得られた反応生成物（CaMnO3/Ru）、及び反応生成物の 12 M 塩酸への溶解性を

示す。CaMnO3/Iｒ又は CaMnO3/Ru（30 mg）を 20 mLの 12 M 塩酸に加え、ホットプレートを用いて、大気圧下、

90 ℃で 20分間加熱することで、CaMnO3/Irの溶解率及び CaMnO3/Ruのそれはいずれも 99％超であった。CaMnO3

に吸蔵された Ir（又は Ru）が熱濃塩酸に可溶な理由としては、CaMnO3の結晶構造中に Ir（又は Ru）がイオ

ン化した状態で存在していることが考えられる。LSBSよりも安価な CaMnO3を用い、LSBS より 300～350 ℃低

い温度で Ir 又は Ruを吸蔵し、溶解率 99％超を達成することができた。 

 

vii. 酸素濃度制御による白金族の高速吸蔵、及び反応生成物の塩酸への溶解性 
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上記の様に、LSBSより安価な CaMnO3を使用することで、LSBSよりも 300～350 ℃低い温度で白金族（Ir, 

Ru）を吸蔵し、溶解率 99％超の効率で塩酸に溶解することが可能となった。次に、反応時間をさらに短くす

るため、試料焼成時の酸素濃度を変化させる方法を検討した。 

 実験結果の一例として、図 4-20に CaMnO3と Irの混合物成形体（直径 13 mm、厚さ～0.5 mm）を N2気流中

（流速 100 cm3/min）で室温から 900 ℃まで 10 ℃/分で加熱し、900 ℃で 15 分間保持した後、ガスを N2

（P(O2) ～ 10-4 atm）から 21％ O2-79％ N2（流速 100 cm3/min、P(O2) = 0.21 atm）に切り替えた際の in situ 

XRDパターンの変化を示す。1 スキャン 1分の高速 XRD 測定を行うため、半導体検出器を使用した。図中の数

字はガスを切り替えてからの時間（単位：分）を示す。Ir 111 ピーク（2θ= 40.3°付近）が時間とともに小

さくなり 9分後に消失する一方で、ペロブスカイト型酸化物 CaMnO3の最強ピーク（2θ= 33.2°付近）は低角

度から高角度にシフト（33.25°から 33.45°：酸素濃度の増加に伴い結晶格子が収縮することに起因すると

推定される）するとともに、最強ピークの低角度側（2θ＝32.5～33°）に新たなピークが現れた。この低角

度側のピークは Mn サイトに Ir がイオン交換して生じた Ca(Mn,Ir)O3 に起因するものと推察される。この実

験データから、CaMnO3と Ir との混合物を 900 ℃に保持して、酸素濃度を変化させることにより、10分未満

で Ir が CaMnO3に高速吸蔵されることが分かった。この高速吸蔵現象は、図 3-2 の雰囲気調製炉を使用した

場合も再現された。 

酸素濃度を変化させることにより短時間で得られた反応生成物は、従来の長時間の反応（反応時間 10時間）

で得られた反応生成物と同様、熱濃塩酸に易溶で、溶解率＞99％であった。 

 

２）非接触法による Ir, Ru の吸蔵、及び塩酸への溶解性試験 

白金族（Ir, Ru）を CaMnO3と非接触状態で吸蔵させ、塩酸に溶解するための最適条件を探索した結果、Ir

については溶解率 52％、Ru については溶解率 79％が得られた。詳細な結果と考察を以下に記述する。 

 図 4-21 に、CaMnO3：Ir＝90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）混合物を 70％ O2-30％ N2中、1250 ℃で 20

時間焼成して得られた反応生成物（CaMnO3/Ir）、並びに CaMnO3：Ru＝94.5:5.5 mass％（＝92.4:7.6 mol％）

混合物を空気中、1250 ℃で 10 時間焼成して得られた反応生成物（CaMnO3/Ru）、及び得られた反応生成物の

12 M 塩酸への溶解性を示す。CaMnO3/Iｒ又は CaMnO3/Ru（30 mg）を 20 mLの 12 M塩酸に加え、ホットプレー

トを用いて、大気圧下、90 ℃で 20 分間加熱することで、CaMnO3/Irの溶解率は 52％であり、CaMnO3/Ru のそ

れは 79％であった。CaMnO3/Ir、CaMnO3/Ruの溶解率が 100％に達しない理由としては、1200 ℃、又は 1250 ℃

での焼成中に Ir、又は Ruが揮発して散逸することが推定される。散逸量は、加熱中に蒸気と反応せず、かつ

蒸気が散逸しない構造の容器を使用することにより減少させることが可能と考えられる。 

 

３）実製品を使用した白金族の分離試験 

 実製品を使用した白金族金属の分離試験を行った結果、安価な CaMnO3で製品中の全白金族の溶解率＞99％

を達成することができた。詳細な結果と考察を以下に記述する。 

図 4-22(a)に、CaMnO3：TEC61E54＝6:1（質量比）混合物を空気中（大気中）、1000 ℃で 10時間焼成して得

られた反応生成物、及び得られた反応生成物の 12 M 塩酸への溶解性を示す。また、図 4-22(b)に CaMnO3：

TEC61E54＝6:1（質量比）混合物を N2ガス気流（（流速 100 cm3/min）中で室温から 1000 ℃まで昇温後、直ち

に N2ガス（流速 100 cm3/min、P(O2) ＝ 10-4 atm）から 21％ O2-79％ N2ガス（流速 100 cm3/min、P(O2)＝0.21 

atm）に切り替えて 1000 ℃で 30 分間焼成して得られた反応生成物、及び得られた反応生成物の 12 M 塩酸

（20 mL）への溶解性を示す。ホットプレートを用い、大気圧下、90 ℃で 20分間加熱することにより、空気
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中、1000 ℃で 10 時間焼成して得られた反応生成物のみならず、ガスを切り替えて 1000 ℃で 30 分間焼成し

た反応生成物についても、Pt 溶解率＞99％、Ru溶解率＞99％を得ることができた。 

実用材料に対する本プロセスの経済性を評価するため、ラボスケールにおける燃料電池触媒の白金族溶解

コストを試算した。コスト試算では、図 4-23のように物質収支を仮定した。また、ペロブスカイト型酸化物

CaMnO3の生成反応は式 4-1で、白金族（Pt,Ru）の吸蔵反応は式 4-2 で、反応生成物の塩酸への溶解は式 4-

3 で進行すると仮定した。CaCO3の単価は財務省貿易統計（2018 年平均輸入価格）60.7 円/kg55)、MnO2の単価

は同（2018年平均輸出価格）233.2円/kg56)、12M 塩酸の単価は 2017 年の経産省生産動態統計57)を参考に 17.1

円/Lと見積もった。試算の結果、燃料電池用電極触媒 18.8 g(PtRu合金として 10 g 含有)の溶解にかかるコ

ストは 76.3 円と見積もられた（表 4-2）。これは PtRu 合金 1 gあたり 7.6 円に相当する。 

 

ペロブスカイト型酸化物 CaMnO3の生成反応式   

CaCO3 + MnO2 → CaMnO3 + CO2 ・・・ 式 4-1 

白金族（Pt,Ru）の吸蔵反応式   

Pt0.037Ru0.055 + CaMnO3 + 0.092O2 ・・・ 式 4-2 

→ Ca(Mn0.908Pt0.037Ru0.055)O3 + 0.092MnO2   

反応生成物の塩酸への溶解反応式   

Ca(Mn0.908Pt0.037Ru0.055)O3 + 0.092MnO2 + 6.552HCl ・・・ 式 4-3 

→ CaCl2 + MnCl4 + 0.092H2(Pt,Ru)Cl6 + 3.181H2O   

 

（２）複合酸化物を経由する白金族溶解プロセス 

１）自動車用廃ガス浄化触媒 

自動車廃触媒と Li 塩を焼成して得た試料の白金族溶解結果を図 4-24に示す。図 4-24には比較のため、

自動車廃触媒をそのまま塩酸に溶解した場合の結果も含めてある。図 4-24より、焼成試料では未処理の場

合と比べて白金族溶解率が飛躍的に増大したことが分かる。白金族溶解率が最も高かったのは Li2CO3を 10 

mass％添加して 800 ℃で 3時間焼成した試料であり、Pt 及び Rhについては溶解率がほぼ 100％に達した。

これに対して、Pdの溶解率は 80％程度に留まり、一回の処理では白金族を完全に溶解させることはできな

かった。そこで、残渣に含まれる Pdを完全に溶解させるため、溶解残渣を再度複合酸化物法で処理した。

溶解残渣、及び残渣重量の 10 mass％に相当する量の Li2CO3と混合し、得られた混合物を空気中、800 ℃で

3 時間焼成した後、12 M塩酸(10 mL)を用いて 180 ℃で 2時間溶解させたところ、Pdを完全に溶出できた。 

図 4-24から、Li塩投入量及び焼成時間が溶解結果を大きく左右することも見て取れる。複合酸化物の生

成反応率は塩酸への溶解率に反映することから、焼成条件によって複合酸化物の生成率がそれぞれ異なって

いた可能性がある。これに対して、未処理の自動車廃触媒をそのまま塩酸に溶解しても、白金族はほとんど

浸出されなかったことから、焼成前の自動車廃触媒では大半が金属状態にあると推察される。 

 焼成前後での結晶相の変化を調べるため、焼成前後で試料の XRDを測定した。焼成前、及び Li2CO3を 10 

mass％添加し、800 ℃で 1時間焼成して得た試料の XRD プロファイルを図 4-25に示す。図 4-25より、焼

成前ではコージェライト((2MgO・2Al2O3・5SiO2))に由来する回折ピークが大半であったのに対して、焼成後

では未同定の回折ピークが数本、新たに出現した。未同定の回折ピークはいずれも白金族含有複合酸化物と

は一致しなかったことから、白金族以外の金属成分が Li と複合酸化物を形成した可能性がある。 

自動車廃触媒を用いて得た試料では、白金族を含む結晶相を同定するには至らなかった。これは、試料中

の白金族濃度が極めて少ないためと考えられる。そこで、白金族金属の単体粉末と Li 塩を用いて模擬的に複
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合酸化物の形成反応を追跡した。Pt 粉末及び Pd 粉末を Li2CO3とともに空気中、800 ℃で焼成したところ、

白金族含有複合酸化物として Li2PtO3及び Li2PdO2が生成した（図 4-26）。これに対して、Pt粉末、Rh粉末及

び Li2CO3の混合物を焼成した場合では、Li2PtO3または Li2RhO3が得られた（図 4-27）。 

 

Li2PtO3
58)及び Li2RhO3

59)の結晶構造データによると、これらの結晶は両方とも単斜晶系、かつ同じ空間群

(C2/m)に属することから結晶学的に同形である。また、図 4-27に示したように、Li2PtO3と Li2RhO3の XRD

プロファイル形状はよく類似している。Li2PtO3の結晶構造データ 58)をもとに、結晶構造可視化ソフトウェ

ア VESTA60)を用いて Li2PtO3の結晶構造を描画した（図 4-28）。Li2PtO3は層状構造をとり、稜を共有した

PtO6八面体と LiO6八面体から成るネットワーク、及び Li+のみの層で構成される。Li2RhO3では格子定数は異

なるものの、結晶構造としては Li2PtO3と同じである。これに対して、Li2PdO2の結晶構造61)は Li2PtO3や

Li2RhO3とは大きく異なり、b 軸方向に走る PdO4の鎖と、ab平面に広がる LiO4四面体のシートからなる（図 

4-29）。以上のことから、自動車廃触媒中の Pt及び Rh は Li塩との反応によって Li2PtO3と Li2RhO3の混合物

へと変化したか、または Li2(Pt, Rh)O3のような固溶体を形成した可能性がある。一方、Pdは Li塩との反

応により Li2PdO2を形成したと考えられる。また、塩酸への溶解反応では、複合酸化物はそれぞれ以下の反

応を経て白金族と塩化物の錯イオンを形成したと考えられる 49,51)。 

 

Li2MO3 + 8HCl → H2MCl6 + 2LiCl + 3H2O ・・・ 式 4-4 

(M = Pt, Rh)   

Li2PdO2 + 6HCl → H2PdCl4 + 2LiCl + 2H2O ・・・ 式 4-5 

 

２）燃料電池用電極触媒 

燃料電池用電極触媒を用いて得た試料を塩酸に溶解させたところ、肉眼では残渣は認められなかった。残

渣の有無について検討するため、溶解液を減圧濾過した後、減圧濾過に用いたフィルタの重量を測定した。

その結果、フィルタ重量は減圧濾過の前後ともほぼ同じ値を示した。従って、焼成試料中の白金族は 100％

塩酸に溶解できたことが分かった。 

燃料電池用電極触媒中の白金族を塩酸のみで完全に溶解できたことから、次に焼成試料に含まれる結晶相

を調べた。燃料電池触媒と Li2CO3を焼成して得た試料の XRDプロファイルを図 4-30に示す。比較のため、

図 4-30には Li2PtO3及び Li2RuO3の XRD プロファイルも併記した。図 4-30より、焼成試料は Li2PtO3及び

Li2RuO3に由来する回折ピークを示したことが分かった。また、過剰に加えた Li2CO3も若干含んでいた。燃

料電池触媒は重量全体の 50 mass％をカーボン担体が占めるが、焼成試料中にカーボン由来の回折ピークは

見られなかった。これは、焼成中にカーボン担体が燃焼したためと考えられる。以上の結果から、複数の白

金族を含む材料や白金族の合金といった実用材料に対しても、複合酸化物法は有効だと分かった。また、白

金族溶解率はほぼ 100％であり、目標値(99％)を達成することができた。 

実用材料に対する本プロセスの経済性を評価するため、ラボスケールにおける燃料電池触媒の白金族溶解

コストを試算した。コスト試算では、図 4-31 のように物質収支を仮定した。また、Li2RuO3の塩酸への溶解

反応は式 4-4と同様に進むと仮定した。試算の結果、燃料電池用電極触媒 20 g(PtRu 合金として 10 g含

有)の溶解にかかるコストは 54.4 円と積もられた（表 4-2）。これは PtRu 合金 1 gあたり 5.4 円に相当す

る。表 4-2から、焼成工程にかかる電気料金が最も高額であり、次に原料に用いる Li2CO3のコストが高い

ことが分かる。複合酸化物の生成温度が 800 ℃近辺であることから、焼成温度低減によってコストを大幅

に下げることは難しいと考えられる。 
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３）エンジン用スパークプラグ 

 図 4-32に、IrRh 合金電極（Ir:Rh = 90:10 mass％）と Li2CO3を空気中、800 ℃で 24時間焼成して得られ

た反応生成物、及び反応生成物の 12 M 塩酸への溶解性を示す。１回目の Li2CO3との反応・塩酸溶解により、

Ir 合金電極の重量は 27.2 mg から 23.2 mg に減少した（重量比：85.3％、重量減：14.7％）。IrRh 合金電極

は、１回の反応・塩酸溶解では表面部分のみ溶出し、内部は不溶であることが分かった。図 4-33 に１回目反

応前後の IrRh 合金電極の XRD パターンを示す。反応前の XRD パターンでは IrRh 合金の回折ピークが、反応

後の XRD パターンでは Li2IrO3、Li2RhO3 及び Li2CO3 の回折ピークが観測された。また、塩酸溶解後の試料で

は、反応前の IrRh 合金に由来する回折ピークが現れた。 

Li2CO3との反応、塩酸溶解を２回繰り返し行った場合（12 M塩酸溶液は１回目の溶解に使用したものを再

利用）、IrRh 合金電極の重量は 27.2 mg から 16.9 mg に減少した（重量比：62.1％、重量減：37.9％）。

ICP-AES分析の結果、Li2CO3との２回目反応後の塩酸溶解における Irの溶解率は 82％、Rh の溶解率は 79％

であった。白金族の溶解率が約 80％に留まった理由の１つとして、反応に使用した IrRh合金の量が少な

く、反応生成物の量が約 10 mg と少なかったため、塩酸溶解過程における損失の割合が大きかったこと（反

応生成物が金箔に強固に固着し完全に回収することが困難であったこと、及び反応・塩酸溶解を繰り返すこ

とによる損失があったこと）が考えられる。反応に使用する IrRh 合金電極の量を増やすこと、及び IrRh合

金電極と Li2CO3との反応条件（反応温度、反応時間、溶融した Li2CO3と Ir合金電極との接触状態など）の

最適化により、より少ない回数での完全溶解が実現できれば、溶解率を 100％に近づけることが可能と考え

られる。 

 

４）残液からの Li 回収及び Li 塩代替 

Li2CO3のコスト削減を目指し、溶解後の残液からの Li 回収、及び Li 塩の代替について検討した。複合酸

化物溶解後の溶解液から Li を回収するため、模擬的に作製した複合酸化物(Li2PtO3)を塩酸に溶解後、溶液

中の Ptを溶媒抽出法により除去して Li残液を準備した。この Li残液を蒸発乾固して粉末試料（粉末試料

①）を得た。また、粉末試料①に含まれる Li 塩を炭酸化処理するため、沈澱剤（Na2CO3飽和水溶液）を添

加して試料（粉末試料②）を得た。粉末試料①、及び②について、結晶相を同定するため XRDを測定した。

得られた結果を図 4-34に示す。図 4-34から、粉末試料①では LiClに由来する回折ピークのみ観測され

た。これに対して、炭酸化処理後の粉末試料②では Li2CO3、及び NaClに由来する回折ピークが確認され

た。一連の反応は溶液中のイオン間で起こったものと考えられるが、見かけの反応式としては次のように書

ける。 

 

2LiCl + Na2CO3 → Li2CO3 + 2NaCl + CO2 ・・・ 式 4-6 

 

Li2CO3と NaClの質量比を XRD 解析ソフト(リガク製、統合粉末 X線解析ソフトウェア PDXL)を用いて調べ

たところ、Li2CO3が 92 mass％、NaClが 8 mass％であった。従って、回収した試料の大半が目的とする

Li2CO3であると分かった。また、回収率を算出するため、Li回収前後の残液中の Li 濃度を ICP-AESにより

調べた。その結果、Li 回収前では 3.15 ppm であったのに対して、Li 回収後では 0.26 ppm であり 90％以上

も低下した。Li 濃度の差から Li 回収率を算出したところ、91.7％にも達したことが分かった。 

模擬残液からの Li 回収に成功したことから、燃料電池用電極触媒からの白金族回収における Li工程内循

環のコスト削減効果を検討することとした。物質収支を図 4-35のように仮定して原料コストを試算した結
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果、Li2CO3(9.0 g)の回収に必要な沈澱剤(Na2CO3、2018 年の平均輸入価格 32.1円/kg62))のコストは 0.46円

と見積もられた。表 4-2では、燃料電池用電極触媒 20 g を処理するために 10 gの Li2CO3を用いるとして

おり、その場合には沈澱剤のコストは 0.51円となる。表 4-2 における Li2CO3(バージン材)のコストは 17.0

円であり、蒸発乾固等にかかる電気料金を仮に 10円としても、コスト削減が見込める。 

続いて、Li塩と Na 塩を併用した結果について説明する。Li塩と Na塩を用いて得た試料の溶解結果（図 

4-36）から、Li 塩の半分を Na 塩に代替した場合でも、自動車廃触媒中の白金族の大半を溶解できることが

分かった。白金族溶解率としては Pt、Rhが 90％超、Pd ではほぼ 100％に達した。 

Na 塩併用試料における白金族溶解率が非常に高かったことから、Na塩のみ用いた試料についても調製及

び溶解試験を行った。これまでの研究で、Ptと Naの複合酸化物(Na2PtO3)を形成させるには、800 ℃で 20

時間という長時間の焼成が必要とわかっている63)。そこで、Na 塩のみ用いた場合では焼成条件を 800 ℃、

20 時間に設定した。Na塩のみ用いて得た試料の塩酸溶解結果を図 4-37 に示す。図 4-37から、Na塩のみ

用いて得た試料の白金族溶解率は、Li塩を含む試料と比べて全体的に低いことが分かる。特に Pd、Rhの溶

解率が低く、Pt 溶解率は 70％～90％超であったのに対して、Pd及び Rh はそれぞれ 30～40％、20～40％に

留まった。 

Na 塩のみ用いた試料において溶解率が全体的に低かった理由は、アルカリ金属塩の反応様式の違いが原

因かもしれない。Na2CO3の融点は 850 ℃であり、焼成中も固相の状態を維持する。そのため白金族、特に担

持量が少ない Pd、Rhとは充分に接触できず、結果的に複合酸化物の生成反応率、つまり塩酸への溶解率が

低下した可能性がある。未処理品と比べれば溶解率は高くなっていることから、Na 塩を溶融状態で反応さ

せるなどの工夫を施すことで、複合酸化物の生成反応率、つまり塩酸への溶解率を増大できると考えられ

る。 

 

（３）塩酸溶液からの白金族の選択的分離 

１）塩酸溶液中の Ru化学種の同定 

図 4-38 に Ru 含有塩酸溶液の塩酸濃度、及び溶解後経過時間に伴う色及び UV-VIS スペクトルの変化を示

す。左の写真の様に、塩酸濃度の増加に伴い緑から黄色へと色が変化し、さらに溶解後 4 日では、特に低塩

酸濃度領域で色の変化（緑→黄）が大きく見られる。UV-VISスペクトルの時間変化からは、塩酸濃度により

Ru-Cl 錯体の平衡到達時間が大きく変わることが示された。塩酸濃度 5 M 以上ではほぼ 1 日以内で平衡に達

するが、塩酸濃度の低下に伴い、平衡到達に長時間要し、0.5 M塩酸溶液では約 1 か月かかった。 

図 4-39に平衡後 Ru塩酸溶液の Ru K-edge XANES スペクトルを示す。0、3及び 4価の標準物質として、Ru

フォイル、三塩化ルテニウム水和物及び酸化ルテニウムをそれぞれ用いた。1～10 M塩酸溶液中の Ruのスペ

クトル吸収端構造はいずれも三塩化ルテニウム水和物のものと類似していることから、3 価であることが分

かった。また、スペクトル構造は低塩酸濃度（1～3 M）と高塩酸濃度(5～10 M)で明確に異なっており、錯体

の種類が変化していることを示唆している。これらの塩酸溶液に対する Ru K-edge k3-weighted EXAFS スペ

クトルとそのフーリエ変換図を図 4-40に示す。フーリエ変換図（位相シフト未補正）において、1.9 Å 付

近に生じているピークは Ru-Clの相関に基づくものであり、そのピークの低 R側に見られるショルダーは Ru

イオンに配位した水分子に由来するものである。塩酸濃度の増加とともにこのショルダーピークは減少して

おり、7.0 M 付近ではほとんど見られない。これは、この高塩酸濃度領域においては[RuCl6]3-が主要化学種で

あることを示唆している。また、カーブフィッティングの結果、塩酸濃度 2.0 M以上では[RuCln(H2O)6-n]3-nに

おいて n > 4のアニオン種が優勢であることが分かった。同じ 3価白金族イオンが安定である Rh(III)化学

種の塩酸濃度依存性 26)と比較すると、Rh(III)は塩酸濃度 1～5 Mでは[RhCl5(H2O)]2-が、それ以上では[RhCl6]3-



3K163010  

29 

が優勢であり、[RuCl4(H2O)2]2-が 1.0 M塩酸以上でも多く存在することが示唆された Ru(III)と若干異なって

いる。 

次に Ru-Cl 錯体の平衡定数を求めるために、UV-VIS スペクトルの塩酸濃度依存性（図 4-41）の形状解析

を行った。塩酸濃度を 0.1～10 M と変化させた 41 のスペクトルに対し、modified Debye-Hückel64,65)（式 4-

7, 式 4-8）を用いた活量係数の推定を行い、Hypspec により解析を行ったところ、log Kn 値は 0.408±0.005(n 

= 4)、-0.642±0.005(n = 5)、-1.48±0.02(n = 6)となった。 

 

 

・・・ 式 4-7 

 

・・・ 式 4-8 

 

得られた値を基に算出した塩酸濃度と Ru-Cl化学種の存在量の関係を図 4-42 に示す。塩酸濃度 1 M 付近

では[RuCl4(H2O)2]-が優勢であるが、5 M 付近では[RuCl5(H2O)]2-が最も多く存在し、さらに高濃度になると

[RuCl6]3-が急増することが分かる。また、得られた Ru と結合した Cl の数は、これまで報告されているもの

66)と低塩酸濃度領域で若干差が現れたが、今回 EXAFS 解析より得られたものと同様であり、信頼性の高いも

のである（図 4-43）。 

 また、0.5 M EHBAA により 5 M塩酸溶液から抽出した Ru に対しても Ru K-edge EXAFS スペクトル測定を行

った（図 4-44）。解析の結果、EHBAA 相の Ru 内圏構造は抽出前の 5 M 塩酸溶液中とほぼ同様であり、

[RuCl5(H2O)]2-であることが示唆された。抽出メカニズムに関しては次節にて議論する。 

 

２）Ru(III)及び Ir(III)の分離試験 

初めに 3 M 塩酸溶液中の Ru(III)抽出率の抽出振とう時間依存性を調べたところ、EHBAA 単独抽出系や

EHBAA + DHS 混合抽出系において、6時間の抽出振とう時間を超えると Ru抽出率はほぼ一定となった。よっ

て、この後の Ru抽出実験においては、抽出振とう時間を 6時間とした。 

単独抽出系及び混合抽出系における Ru(III)抽出率の塩酸濃度依存性を図 4-45に示す。図 4-45 左にお

いて、従来型抽出剤である DHS 及び TOA は塩酸濃度 0.5～10 M の範囲で、全く Ru(III)を抽出しなかった。

TEHTDGA については、塩酸濃度が 5 M付近から抽出し始め、10 Mにおいてほぼ全量の Ru(III)を抽出した。

一方 EHBAA を用いると、Ru(III)抽出率は塩酸濃度とともに増加し、塩酸濃度 5 M を超えると急激に減少し

た。よって 10 M 塩酸では、TEHTDGA の方が高い抽出率を示した。図 4-42右の混合抽出系では、TOA−DHS 系

において EHBAA 系と類似した抽出挙動が見られた。TOA 及び DHS単独では Ru(III)はほぼ抽出されないことか

ら、この系において顕著な協同効果が生じている。TOA−TEHTDGA 系においても 5 M 塩酸以下で協同効果が現

れている。EHBAA の混合系においては、TOA 系におけるような顕著な協同効果は生じていないが、EHBAA−DHS

系において、EHBAA 単独で用いた際に見られる高濃度塩酸領域における抽出率の減少はなく、反対に上昇し

た。 

同様に Ir(III)に関しても、初めに抽出率の塩酸濃度 3.0 M における抽出振とう時間依存性を調べたとこ

ろ、Ru(III)と同様の抽出系において、抽出平衡に達するには 16～24時間程度を要した。これは、Ru(III)と

比較しても極めて長い。よって、Ir(III)の抽出実験は 24 時間の振とう時間で行った。 

図 4-46左に単独抽出系による Ir(III)抽出率の塩酸濃度依存性を示す。TOA、DHS、TBP 及び TEHTDGA は、

この塩酸濃度領域において、Ir(III)をほとんど抽出しなかった。一方、EHBAA は 5 M付近で約 90％の高い抽
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出率を示した。また、Ru(III)と異なり、0.5～3 M 塩酸濃度範囲においても高い Ir(III)抽出率を有している。

しかし、同じように高濃度塩酸溶液中では抽出率は急激に減少した。混合抽出系（図 4-46 右）に関してはそ

れぞれ単独で用いるよりも数％高い抽出率が得られていることから、僅かな協同効果が生じている可能性は

ある。しかしながら、その抽出パターンは EHBAA 単独系とほとんど変わらなかった。 

EHBAA によって抽出された Ru(III)及び Ir(III)は、それぞれチオ尿素―塩酸溶液及び 1 M 水酸化ナトリ

ウム水溶液により逆抽出が行えた。しかしながら、TEHTDGA 系及び混合抽出系においてはいずれを用いても、

その逆抽出率は低かった。さらに、希釈剤にクロロホルムより実用的な n-ドデカンを用いて、EHBAA による

Ru(III)及び Ir(III)の抽出挙動を調べたところ、いずれもクロロホルムよりも若干高い抽出率を示した。 

ベタイン型吸着剤における Ru 吸着率の塩酸濃度依存性については、0.1 M付近で 70％以上の高い吸着率

を示したが、0.5 - 5.0 M の塩酸濃度では吸着率が減少し約 50％となった（図 4-47）。しかしながら、高塩

酸濃度において、不安定であるといった問題があった。 

EHBAA 系における Ru(III)及び Ir(III)の抽出メカニズムについて、抽出挙動及び構造データを基に考察

する。塩酸濃度 5 M以上で Ru 抽出率が減少しているのは、水溶液中における Ru(III)の主要化学種に関する

データより、この塩酸濃度範囲において存在比が増加する[RuCl6]3-を EHBAAが抽出し難いためと考えられる。

図 4-42 の[RuCl5(H2O)]2-の存在する塩酸濃度領域と図 4-45 左の EHBAA による Ru(III)抽出率の塩酸濃度依

存性は類似していることから、[RuCl5(H2O)]2-を選択的に抽出していると推測される。また EHBAA は HClと 1:1

錯体を形成することから 31)、[RuCl5(H2O)]2-とイオン対錯体を形成する、陰イオン交換型反応で抽出されてい

る可能性が高い。一方、Ir(III)については、UV-VISスペクトルより抽出前後の水相においては Ir(III)のみ

存在しているが、抽出後の有機相では、価数の変化を示唆するスペクトルが生じていた。ゆえに有機相中の

抽出剤の変化等の可能性が示された。 

 

３）白金族イオンの選択分離 

複数の白金族イオン（Pd, Pt, Rh, Ru, Ir）を含有した塩酸溶液からの抽出試験は、常温で溶解した溶液

を 1、3、8 日保管したもの及び加熱溶解後 1日経過したものを用い、工業用抽出剤 DHS及び TBP（図 4-48）、

産総研開発抽出剤 EHBAA及び TEHTDGA（図 4-49）による抽出実験を行った。各抽出系における白金族イオン

の抽出率より、Irが溶解後時間の影響が大きく、Ruも僅かに影響することが分かった。加熱後溶解は塩酸溶

液中での白金族イオンの平衡時間を加速させる効果があることから、それと比較すると、室温で溶解し 8 日

経過したものでも、Irはまだ水溶液中で平衡に達していないと考えられる。加熱後水溶液における各白金族

イオンの抽出率については、Pdは TBP以外の抽出系で高い抽出率を示した。Ptは EHBAA 系で広い塩酸濃度で

ほぼ全量抽出され、TEHTDGA 系では塩酸濃度の増加とともに抽出率も増加した。Rhと Ruについては、塩酸濃

度の増加に伴い、EHBAA 系では減少、TEHTDGA 系では増加と、異なる塩酸濃度依存性を示した。Irは EHBAA系

のみで抽出されたが、塩酸濃度 10 Mでは抽出率が減少した。 

ペロブスカイト法において生じる夾雑元素（Ca, Sc, Mn, Sr, Ba, La）の抽出挙動を EHBAAにより調べた

結果を図 4-50に示す。塩酸濃度 6、10 Mで Mn が高い抽出率を示した。また少量の Scも塩酸濃度 10 M では

抽出された。一方、抽出後の有機相に純水を加えて振とうを行ったところ、Mn、Sc ともに高い洗浄率を示し

た。EHBAA によって抽出された白金族イオンは、純水で逆抽出されないことから、溶媒抽出法にてこれら夾雑

元素との分離が可能であることが分かった。 
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４）実製品溶解液からの白金族イオン相互分離 

 燃料電池用電極触媒（カーボン担持 PtRu合金）をペロブスカイト法及び複合酸化物法によって溶解した塩

酸溶液(12 M)を用いて、溶媒抽出法による Pt 及び Ruの選択分離試験を行った。分離試験に用いた溶解液中

の金属イオンの組成は、ペロブスカイト法による溶解液が Pt: 535 g/L, Ru: 463 g/L, Ca: 3319 g/L, Mn: 

4406 g/L、複合酸化物法が Pt: 1569 g/L, Ru: 1465 g/L, Li: 579 g/L であった。抽出剤には従来型の Pt抽

出剤である TBP と TOA に加え、EHBAA を用いた。いずれの試験もこれら抽出剤に金属の正抽出→純水による

逆抽出→1 M水酸化ナトリウム水溶液による逆抽出の 3 種の操作を行った。図 4-51 に溶解液を純水で 2 倍希

釈した水溶液を用いて抽出試験を行った結果を示す。各抽出系とも Ru と Pt の抽出率は高くなかった。抽出

後有機相を用いて、純水による逆抽出操作を行ったところ、TOA 系では全く逆抽出されなかったが、EHBAAで

は Ru のみが、TBPでは、Ru と Ptの両方が水相に一定量移動した。さらに 1 M水酸化ナトリウム水溶液によ

る逆抽出では EHBAA系のみ Pt に対して高い逆抽出率を示した。次に溶解液を純水で 4倍希釈した水溶液を用

いて同様の試験を行ったところ（図 4-52）、EHBAA 系及び TOA系において Ruと Ptの抽出率が著しく向上し、

また、純水及び 1 M水酸化ナトリウム水溶液による逆抽出性能も 2倍希釈のものと同様であった。よって、

EHBAA のみを用いることで、Ptと Ru を溶解液から選択的に回収可能であることが示された。また、EHBAA系

において EHBAA の濃度を 0.005 M から 0.1 Mへと上げると、Ptと Ruの抽出率は向上したが、純水では Ruが

ほとんど逆抽出されなくなった（図 4-53）。この結果より、抽出分離操作における EHBAA 濃度の設定が重要

なことが分かった。複合酸化物法によって得られた溶液についても同様の試験を行った（図 4-54）。ペロブ

スカイト法と同様に、純水で 4倍に希釈した溶液から、Ptと Ruの選択回収が可能であることが示された。 

 エンジン用スパークプラグ（IrRh合金）を複合酸化物法で溶解した Ir 及び Rhを含有した塩酸溶液（塩酸

濃度：12 M）について、同様に純水にて 4 倍希釈後 0.5 M EHBAA により、抽出操作を行った。分離試験に用

いた溶液中の金属イオンの組成は、Ir：154 mg/L, Rh：14 mg/L, Li：30 mg/Lであった。前述の様に Irの抽

出平衡時間は非常に大きいが、Rhは極めて迅速に抽出されることから、この抽出時間の差を利用することで、

短時間(30 分)の抽出で初めに Rh を回収し、その後 24 時間抽出することで Ir を分別回収できることが示唆

された。 

 

（４）まとめ（各研究テーマにおける課題達成度） 

これまで得られた結果をもとに、各研究テーマの実施内容、目標値、及び課題に対する達成度をまとめた

( 

表 4-3)。このように、全ての研究テーマにおいて、当初設定した目標をほぼ達成することができた。ま

た、当初目標とは別に、ペロブスカイト法では焼成時の酸素濃度を変化させることにより吸蔵にかかる時間

を 10 時間から 30分へと劇的に短縮できることが新たに見出された。この発見は長時間の焼成を必要とする

ペロブスカイト法の短所を克服するものであり、焼成にかかるプロセスコストの大幅な圧縮につながる。ま

た、燃料電池用電極触媒に対して本技術群を適用することにより、硝酸不使用かつ蒸留や酸化還元工程をも

含まない白金族の個別分離抽出が可能であることも実証できた。従来、複数の白金族イオンの抽出分離に

は、数種の抽出剤が必要であったが、本研究成果によれば 1種類の抽出剤(EHBAA)で分離が可能になる。し

たがって新規プロセスでは、従来よりも溶解液からの白金族分離にかかる労力を大幅に低減できると期待さ

れる。 
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図 4-1 LSBS:Ir＝90:10 mass％（＝88.7:11.3 mol％）混合物成形体の焼成前、及び空気中、1000～

1400 ℃、10 時間焼成後の状態 

 

 

  

図 4-2 LSBS:Ir＝90:10 mass％（＝88.7:11.3 

mol％）混合物の焼成前、及び空気中、1000～

1400 ℃、10 時間焼成後の格子体積 

図  4-3  LSBS:Ir ＝ 90:10 mass ％ （ ＝

88.7:11.3 mol％）混合物の空気中、1000～

1400 ℃、10 時間焼成後の Sc サイトの占有率 
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図 4-4  LSBS粉末と Ir粉末とを 90:10 mass％（＝88.7:11.3 mol％）の割合で混合し、空気

中、1000～1400 ℃で 10時間焼成して得られた粉末試料に含まれる各相の混合比（mass％） 

 

 

 

 

 

図 4-5 LSBS:Ru＝90:10 mass％（＝80.4:19.6 mol％）混合物の焼成前、及び空気中、1000～

1400 ℃焼成後の状態 
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図  4-6  LSBS:Ru ＝ 90:10 mass ％ （ ＝

80.4:19.6 mol％）混合物の焼成前、及び空気

中、1000～1400 ℃、10時間焼成後の格子体積 

図  4-7  LSBS:Ru ＝ 90:10 mass ％ （ ＝

80.4:19.6 mol％）混合物の空気中、1000～

1400 ℃、10 時間焼成後の Sc サイトの占有率 

 

 

 

  

図 4-8 LSBS粉末と Ru粉末とを 90:10 mass％（＝80.4:19.6 mol％）の割合で混合し、空気中、1000

～1400 ℃で 10 時間焼成して得られた粉末試料に含まれる各相の混合比（mass％） 
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図 4-9 LSBS：Ir＝90:10 mass％（＝88.7:11.3 mol％）混合物、LSBS：Ru＝94.5:5.5 mass％（＝88.7:11.3 

mol％）混合物を空気中、1300 ℃で 10時間焼成して得られた反応生成物、及び反応生成物の 12 M塩

酸への溶解性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-10 CaMnO3:Ir＝90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）混合物の焼成前、及び空気中、900～1200 ℃

焼成後の状態 
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図  4-11  CaMnO3:Ir＝ 90:10 mass％（＝

92.4:7.6 mol％）混合物の焼成前、及び空気

中、900～1200 ℃、10時間焼成後の格子体積 

図  4-12   CaMnO3:Ir＝ 90:10 mass％（＝

92.4:7.6 mol％）混合物の空気中、 900～

1200 ℃、10 時間焼成後の Sc サイトの占有率 

 

 

 

 

図 4-13  CaMnO3粉末と Ir粉末とを 90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）の割合で混合し、空気中、

900～1200 ℃で 10 時間焼成して得られた粉末試料に含まれる各相の混合比（mass％） 
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図 4-14  CaMnO3粉末と Ir 粉末とを 90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）の割合で混合し、空気中、

950 ℃で 10 時間焼成して得られた粉末試料の(a) Mn K edge 及び(b) Ir L edge の XANESスペク

トル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-15  CaMnO3:Ru＝90:10 mass％（＝86.4:13.6 mol％）混合物の焼成前、及び空気中、800～

1200 ℃焼成後の状態 
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図 4-16  CaMnO3:Ru＝90:10 mass％（＝

86.4:13.6 mol％）混合物の焼成前、及び空気

中、800～1200 ℃、10時間焼成後の格子体積 

図 4-17  CaMnO3:Ru＝90:10 mass％（＝

86.4:13.6 mol％）混合物の空気中、800～

1200 ℃、10時間焼成後の Mn サイトの占有率 

 

 

 

  

図 4-18  CaMnO3粉末と Ru粉末とを 90:10 mass％（＝86.4:13.6 mol％）の割合で混合し、空気

中、800～1200 ℃で 10時間焼成して得られた粉末試料に含まれる各相の混合比（mass％） 
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図 4-19  CaMnO3：Ir＝90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）混合物を空気中、950 ℃で 10時間、

CaMnO3：Ru＝94.5:5.5 mass％（＝92.4:7.6 mol％）混合物を空気中、900 ℃で 10 時間焼成して得

られた反応生成物、及び反応生成物の 12 M塩酸への溶解性 

 

 

 

  

  

図 4-20 900 ℃保持状態で N2から 21％ O2-79％ N2にガスを切り替えた際の in situ XRDパタ

ーンの経時変化：(a) ペロブスカイト酸化物 CaMnO3の最強ピーク、(b) Ir 111 ピーク、図中の

数字はガスを切り替えてからの時間（単位：分） 

(a) (b) 
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図 4-21 CaMnO3：Ir＝90:10 mass％（＝92.4:7.6 mol％）を非接触状態で 70％ O2-30％ N2中、1250 ℃

で 20 時間、CaMnO3：Ru＝94.5:5.5 mass％（＝92.4:7.6 mol％）を非接触状態で空気中、1250 ℃で 10

時間焼成して得られた反応生成物、及び反応生成物の 12 M塩酸への溶解性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-22 (a) CaMnO3：TEC61E54＝6:1（質量比）混合物を空気中、1000 ℃で 10時間焼成して得られ

た反応生成物、及び得られた反応生成物の 12 M塩酸への溶解性、(b) CaMnO3：TEC61E54＝6:1（質量

比）混合物を N2 ガス気流中で室温から 1000 ℃まで昇温後、1000 ℃に保持した状態で N2 ガスから

21％ O2-79％ N2ガスに切り替えて 30分間焼成して得られた反応生成物、及び得られた反応生成物の

12 M塩酸への溶解性 
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図 4-23 コスト試算に用いた燃料電池用電極触媒の処理フロー 

 

 

  

図 4-24 Li 塩を用いて得た試料の溶解結果 
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図 4-25 複合酸化物法による処理前後の試料の XRDプロファイル 

         (a) 未処理品、(b) 自動車廃触媒と Li2CO3 0.1 g(10 mass％)を 

800 ℃で 1時間焼成して得た試料 

 

 

図 4-26 白金族含有複合酸化物、及び Pt粉末と Pd粉末を用いて

得た試料の XRD プロファイル 

(a)Li2PdO2, (b)Li2PtO3, (c)Pt粉末と Pd粉末、及び Li2CO3を 800 ℃

で 1時間焼成して得た試料 
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図 4-27 白金族含有複合酸化物、及び Pt粉末と Rh粉末を用いて

得た試料の XRD プロファイル 

(a)Li2RhO3, (b)Li2PtO3, (c)Pt粉末と Rh粉末、及び Li2CO3を 800 ℃

で 3時間焼成して得た試料 

 

 

 

 

図 4-28 Li2PtO3の結晶構造(b軸から見た図) 
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図 4-29 Li2PdO2の結晶構造(a軸から見た図) 

 

 

 

 

図 4-30 白金族含有複合酸化物、及び燃料電池用電極触媒を用い

て得た試料の XRDプロファイル 

(a)Li2RuO3, (b)Li2PtO3, (c) 燃料電池用電極触媒、及び Li2CO3を

800 ℃で 1時間焼成して得た試料 
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図 4-31 コスト試算に用いた燃料電池用電極触媒の処理フロー 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-32 IrRh合金電極（Ir:Rh = 90:10 mass％）を Li2CO3中に置き、空気中、800 ℃で 24時間焼成して得

られた反応生成物、及び反応生成物の 12 M塩酸への溶解性 

 

  

燃料電池用PtRu/C触媒
20 g
(Pt 6.6 g, Ru 3.4 g)

Li2CO3

10 g
(理論比2倍)

焼成
800℃, 1 h保持、空気中(酸素2.8 g消費)

Li2(Pt,Ru)O3

13.6 g(0.068 mol)

塩酸溶解
12 M塩酸, 45 mL(理論比2
倍), 180℃, 2 h保持

CO2

39.6 g(0.090 mmol)

Pt, Ru溶解液 90 mL
(Li濃度 20.8 mg/mL)

水
45 mL

精製工程 6 M塩酸中で実施と仮定

1段でPt,Ruが完全溶解
したと仮定

PtRu合金として
10 g含有

昇温速度
10℃/minと仮定

昇温速度
10℃/minと仮定

28
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図 4-33 Li2CO3との反応前(a)及び反応後(b)の IrRh合金電極の XRD プロファイル 

 

 

 

図 4-34 炭酸化処理前後の粉末試料の XRDプロファイル 

           (a)炭酸化処理前、(b)炭酸化処理後 
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図 4-35 コスト試算に用いた Li塩の回収フロー 

 

 

 

図 4-36 Li 塩と Na塩を併用して得た試料の溶解結果  
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図 4-37 Na 塩のみ用いて得た試料の溶解結果 

 

 

 

図 4-38  塩酸溶液中 Ruイオンの色及び UV-VISスペクトルの変化 
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図 4-39 塩酸溶液中 Ruイオンの Ru K-edge XANESスペクトル 

 

 

 

図 4-40 塩酸溶液中 Ruイオンの Ru K-edge k3-weighted EXAFS スペクトルとそのフ

ーリエ変換図（位相シフト未補正）黒線：測定値 赤線：フィッティング 
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図 4-41 塩酸濃度変化に伴う UV-VIS スペクトル変化 

 

 

 

 

図 4-42 得られた平衡定数を基に計算した塩酸濃度と Ru 化学種の存在比の関係 
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図 4-43  Ru錯体中の Clの平均個数と塩酸濃度との関係 

〇：Ref. 66 

 

 

 

 

図 4-44 EHBAA相に抽出された Ru錯体に関する Ru K-edge k3-weighted EXAFS スペクトルとそ

のフーリエ変換図（位相シフト未補正） 

 

  



3K163010  

52 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-45 Ru 抽出率の塩酸濃度依存性 

（左：単独抽出系(抽出剤濃度 0.5 M)、右：混合抽出系(抽出剤濃度 0.25 M + 0.25 M)） 

 

 

 

 

 

  

図 4-46 Ir 抽出率の塩酸濃度依存性 

（左：単独抽出系(抽出剤濃度 0.5 M)、右：混合抽出系(抽出剤濃度 0.25 M + 0.25 M)） 
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図 4-47 ベタイン型吸着剤 AMP03 による Ru 吸着率の塩酸濃度依存性 

 

 

DHS系 TBP系 

  

図 4-48 白金族イオン混合溶液における抽出挙動（左側：DHS系 右側：TBP系） 
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EHBAA系 TEHTDGA系 

  

図 4-49 白金族イオン混合溶液における抽出挙動（左側：EHBAA 系 右側：TEHYDGA 系） 

 

 

  

図 4-50 EHBAA によるペロブスカイト法による夾雑元素の分離挙動 

左側：正抽出 右側：純水洗浄 初期水相：塩酸濃度 3, 6, 10 M 
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図 4-51 燃料電池用電極触媒溶解後の溶媒抽出法による白金族イオン回収結果 

ペロブスカイト法溶解液 純水 2倍希釈、EHBAA濃度:0.005 M 

 

 

 

図 4-52 燃料電池用電極触媒溶解後の溶媒抽出法による白金族イオン回収結果 

ペロブスカイト法溶解液：純水 4倍希釈、EHBAA濃度:0.005 M 
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図 4-53 燃料電池用電極触媒溶解後の溶媒抽出法による白金族イオン回収結果 

ペロブスカイト法溶解液:純水 4倍希釈、EHBAA濃度:0.1 M 

 

 

 

 

 
図 4-54 燃料電池用電極触媒溶解後の溶媒抽出法による白金族イオン回収結果 

複合酸化物法溶解液：純水 4 倍希釈、EHBAA 濃度:0.005 M 

 

 

  



3K163010  

57 

 

 

表 4-1 燃料電池用電極触媒(PtRu 合金として 10 g 含有)の溶解にかかる薬品及び電力コスト 

薬品/工程 単価 投入量または処理時間 金額 

CaCO3 0.061 円/g 78.8 g 4.8 円 

MnO2 0.233 円/g 68.4 g 15.9円 

12M塩酸   0.017 円/mL* 859 mL 14.6 円 

焼成** 

(昇温速度 10 ℃/min,  

（1000 ℃, 0.5 時間保持） 

19.5 円/kWh**** 1.66 時間（昇温, 負荷 70％）

+ 

0.5 時間 (温度保持 , 負荷

30％) 

31.9円 

溶解*** 

(昇温速度 10 ℃/min,  

（180 ℃, 2 時間保持） 

19.5 円/kWh**** 0.3 時間(昇温, 負荷 70％) + 

2 時間(温度保持, 負荷 15％) 

9.1 円 

合計 

  

76.3 円 

* 統計資料 57)をもとに算出した値 

** 焼成用電気炉の仕様を単相 100 V, 電気容量 1.4 kWと仮定 

*** 溶解処理用恒温槽の仕様を単相 100 V, 電気容量 1.3 kW と仮定 

**** 東京電力 従量電灯 Bの単価 

 

 

 

表 4-2 燃料電池用電極触媒(PtRu 合金として 10 g 含有)の溶解にかかる薬品及び電力コスト 

薬品/工程 単価 投入量または処理時間 金額 

Li2CO3 1.7 円/g 10 g 17.0円 

12 M塩酸 0.02 円/mL* 45 mL 0.9円 

焼成** 

(昇温速度 10 ℃/min、

800 ℃、1 時間保持) 

19.5 円/kWh*** 1.33 時間(昇温、負荷 70％) + 

1 時間(温度保持、負荷 15％) 

27.4円 

溶解** 

(昇温速度 10 ℃/min、

180 ℃、2 時間保持) 

19.5 円/kWh*** 0.3 時間(昇温、負荷 70％) + 

2 時間(温度保持、負荷 15％) 

9.1円 

合計   54.4 円 

* 統計資料 57)をもとに算出した値 

** 焼成用電気炉及び溶解処理用恒温槽の仕様を単相 100 V、電気容量 1.3 kW と仮定 

*** 東京電力 従量電灯 B の単価 
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表 4-3 各研究テーマの実施内容、目標、及びその達成状況 

研究テーマ名 実施内容 目標 達成状況 

ペロブスカイ

ト型酸化物を

経由する白金

族溶解プロセ

ス 

白金族(Ir, Ru)を LSBS又は CaMnO
3
と

接触状態で吸蔵させ、塩酸に溶解す

るための最適条件の探索 

試薬ベースで Ir, Ru の

溶解率>99％ 

○安価な CaMnO3 で溶

解率>99％を達成 

白金族(Ir, Ru)を LSBS 又は CaMnO
3
と

非接触状態で吸蔵させ、塩酸に溶解す

るための最適条件の探索 

試薬ベースで Ir, Ru の

溶解率>99％ 

△焼成中の散逸によ

るロス分(約 20％)を

除き、CaMnO3 で 100％

溶解を達成 

実製品を使用した白金族金属の分離

試験（燃料電池用電極触媒） 

製品中の全白金族の溶

解率>99％ 

○溶解率>99％を達成 

複合酸化物を

経由する白金

族溶解プロセ

ス 

廃自動車排ガス浄化触媒中の白金族

を複合酸化物へと変化させ、塩酸に溶

解するための最適条件の探索 

標準廃自動車触媒中の

Pt, Pd, Rh の溶解率

>99％ 

○溶解率>99％を達成 

Li 塩の使用量削減、及び工程内循環の

検討 

・Li回収率>90％以上 

・Na 塩の併用時の白金

族溶解挙動の把握 

○回収率>90％を達成 

○Li:Na = 1:1 で白金

族の 90％以上を溶解 

実製品を使用した白金族金属の分離

試験（燃料電池用電極触媒、及びエン

ジン用スパークプラグ） 

製品中の全白金族の溶

解率>99％ 

○溶解率>99％を達成

（燃料電池用電極触

媒） 

△スパークプラグか

ら白金族が溶解可能

なことを確認 

塩酸溶液から

の白金族の選

択的分離 

・UV-VIS及び X線吸収微細構造測定に

より、塩酸溶液中の Ruを化学種同定 

・塩酸溶液中の Rh(III)及び Ir(III)

に対し有用な分離剤の探索 

・多様な条件下での Ru

主要化学種の同定 

・Rh(III)及び Ir(III)

の抽出及び逆抽出（剥

離）可能な分離系の開発 

○各種塩酸濃度及び

平衡時間における Ru

主要化学種を明確化  

○EHBAA 化合物が有用

であることを発見 

白金族以外の金属イオン分離性評価 
夾雑元素(白金族以外)

の排除 

○EHBAA で白金族／夾

雑元素の分離達成 

実製品を使用した白金族金属の分離

試験（燃料電池用電極触媒、及びエン

ジン用スパークプラグ） 

白金族の選択回収 

○燃料電池用電極触

媒から溶解した Pt＆

Ru を EHBAA により個

別に回収 

〇スパークプラグか

ら溶解した Ir 及び Rh

の EHBAAによる相互分

離性能を確認 
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５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

 ペロブスカイト型酸化物を経由する白金族溶解プロセスに関する研究では、ペロブスカイト型酸化物

CaMnO3 粉末と Ir（又は Ru）粉末の混合物を空気中、1000 ℃以下で焼成することにより、Ir（又は Ru）吸蔵

CaMnO3を含む混合物が得られた。焼成時に酸素濃度を変化させることで、白金族吸蔵の反応時間を大幅に（10

時間から 30 分以下に）短縮できることが明らかになった。得られた反応生成物は塩酸に容易に溶解し、溶出

率 99％以上を達成できた。また、燃料電池用電極触媒（Pt、Ru）に本プロセスを適用したところ、Pt、Ru の

両方を塩酸のみで 99％以上溶出できることが分かった。 

複合酸化物法による白金族回収を使用済み自動車排ガス浄化触媒(Pt、Pd、Rh)、及び燃料電池用電極触媒

(Pt、Ru)に適用した結果、一回の処理では Pd 以外の白金族を塩酸のみで溶出できることが分かった。溶解後

に残存していた極微量の Pd については、再度複合酸化物法を適用することで完全に塩酸へと溶出でき、目標

値である白金族溶出率 99％以上を達成できた。また、模擬残液からの Li 回収に成功したほか、Li塩の 50％

を Na 塩に代替しても、自動車触媒中の白金族の大半を塩酸に溶出できることが分かった。 

抽出・吸着分離法による白金族相互分離では、これまで詳細なデータが存在しなかった塩酸溶液中の Ru

イオンの平衡状態を UV-VIS 及び XAFS 測定により明らかにした。また、塩酸溶液からの分離が困難であるた

め工業用抽出剤が存在しなかった Ru(III)及びIr(III)に対して、アミド含有第 3級アミン化合物であるEHBAA

抽出剤が有効であることが分かった。また、アミド化合物とアミン化合物の混合溶媒を用いると、Ru(III)抽

出に関して顕著な協同効果現象が見られた。特に EHBAA 抽出剤は白金族イオンと夾雑元素との分離性能にも

優れており、極めて実用的な抽出剤であることが示された。 

白金族の溶解及び分離精製の結果を実用材料へと応用するため、燃料電池用電極触媒を対象に白金族の分

離回収試験を行った。上記のペロブスカイト法、及び複合酸化物法を用いて得た塩酸溶解液(Pt、Ru含有)に

対し、新規抽出剤 EHBAA を用いると、硝酸及びアンモニアを用いず、Ru と Pt を個別に回収可能であること

が判った。Ru は従来、蒸留工程を経て分離されているが、その過程で極めて毒性の高いガス(RuO4)が発生す

る。本プロセスでは蒸留工程を必要としないため、白金族の分離回収をより安全に行うことができる。 

今後、実用化のためには、プロセス毎に以下の様な課題に取り組む必要があると考えている。ペロブスカ

イト法では、実廃材（白金族金属以外の元素を含むもの、微粉末以外の形状のものなど）を対象とする際の

問題点の抽出、及びスケールアップのため、大型の加熱装置により大量の実廃材を処理する際の最適吸蔵条

件を明らかにすることが必要である。これらの課題について令和元年度より、貴金属製造業者との連携の下、

実用化に向けた共同研究（実証研究）を開始予定である。複合酸化物法ではスケールアップが最も重要な課

題と認識しており、例えばロータリーキルン等の大型の加熱装置を用いての試験を行う必要がある。また、

プロセスの安全性向上も重要な課題の一つであることから、取扱が容易な低濃度の塩酸における白金族の浸

出挙動を明らかにする予定である。白金族相互分離プロセスにおいて有用性が示された抽出分離剤 EHBAA は、

産総研の基本特許が既に化学薬品メーカーにライセンスされており、金属製錬企業へ提供する体制は整って

いる。本研究において、その適用可能範囲が広がったことから（特許出願済み）、企業における具体的な実例

に関して分離試験を計画している。また、産業技術総合研究所では「戦略的都市鉱山」の実現に向けた企業

連携組織である「SUREコンソーシアム（会員数９１）」を主宰しており、定期的に開催される技術セミナーや

プログラムを通じて、新規技術に関して民間企業の助言を受けることができるシステムが構築されている。

白金族製錬を行っている企業も多数参加していることから、コンソーシアム内で実用性・汎用性の議論を進

め、技術の社会実装を加速することが可能である。 
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（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

 特に記載すべき事項はない。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

本プロセスでは、原理的には硝酸性窒素の排出なしに白金族を溶解、回収できるため、貴金属製造・再生

業における暫定排水基準値の見直しに際して、本研究の成果を活用できることが見込まれる。硝酸性窒素等

の排水基準は、現在、一般が 100 mg/Lであるのに対し貴金属製造・再生業は 2900 mg/L であるが、中央環境

審議会水環境部会資料(第 31 回、H25.4)における事業者の遵守事項には「リサイクルを含め、できるだけ硝

酸を使わない方法を検討すること」と明記されており、貴金属製造・再生業においても基準値が厳しくなる

ことは必須である。 

また、複合酸化物プロセスで使用する Li2CO3は必ずしも純品でなくてもよいため、使用済み LIB 等、廃材

由来の Liの二次利用先としても活用できると考えられる。今後、実用化試験等を進めることにより、地域循
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[Abstract] 
 

Key Words:  Platinum Group Metal, Perovskite, Alkali Metal, Complex Oxide, HCl, Mutual 

Separation, Solvent Extraction, Amide Compound  

 

This study aims to develop a novel eco-friendly recycling process for platinum group metals 

(PGMs), which involves the dissolution of PGM from materials containing various metals and their 

subsequent efficient separation without using toxic compounds such as nitrate nitrogen and Cl2 gas. 

We have previously developed two techniques for the dissolution of PGM, i.e., the Perovskite 

method, in which PGMs dissolved into HCl solution after being occluded into perovskite-type oxides, 

and the Complex Oxide method, which involves the formation of complex oxides of PGM and an 

alkali metal. Additionally, we implemented a separation technique of PGM ions from a HCl solution. 

Therefore, we have improved each technique and proposed a new recovery flow for PGM from 

practical materials. 

In the Perovskite method, in which perovskite oxides are mixed with Ir or Ru, followed by 

their heating in air and adding a concentrated HCl solution, the dissolving efficiency was nearly 100% 

for Ir and Ru. Moreover, the rate of occluding Ir into the matrix drastically increased by changing 

oxygen partial pressure during heating. This method also dissolved both Pt and Ru with >99% 

efficiency from the electrode catalyst of a fuel cell. 

Using the Complex Oxide method, all the PGMs in spent autocatalyst and electrode catalyst 

dissolved with almost 100% solubility into HCl solutions. Additionally, Li could be recovered from 

the resulting solution and usage of Li salts was reduced by substitution with Na salts, which decreased 

the operation cost. 

Regarding the mutual separation of PGM ions in HCl solutions, we determined that N-2-

ethylhexyl-bis(N,N-2-ethylhexyl-ethylamide)amine (EHBAA) can be used to effectively recover 

trivalent Ru and Ir by solvent extraction, although no separation reagent for both metals has been 

reported to date. Additionally, we determined dominant species for Ru and the apparent equilibrium 

time in a wide concentration range of HCl solutions. Moreover, we investigated the selective recovery 

of Pt and Ru in the resulting solutions from the electrode catalyst by both the Perovskite and Complex 
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Oxide methods. We determined that the EHBAA compound simultaneously extracted Pt and Ru, 

which were then selectively stripped using water and NaOH solution, respectively. The results 

obtained using the electrode catalyst indicate that the combination of both techniques can lead to a 

novel eco-friendly recovery flow for PGM from practical materials. 

 


