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白金族元素およびモリブデンに対して高い吸着能を有するフェロシアン化物を設計するためには、それら

のイオンのフェロシアン化物への吸着機構を解明する必要がある。本研究では、白金族元素およびモリブ

デン吸着の機構について第一原理計算と分光実験による解析結果を報告する。 
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1. 緒言: 我々のグループでは、フェロシアン化物ナノ粒子を用いて、ガラス固化プロセスの前段階で高レ

ベル放射性廃液から白金族元素(PGMs)およびモリブデン(Mo)を一括回収する技術開発を行っている。効率

的な PGMs, Mo の回収のためには、それらの元素のフェロシアン化物ナノ粒子への吸着機構を解明する必

要がある。本研究では、フェロシアン化物として代表的なプルシアンブルー(PB)を取り上げ、第一原理計

算と分光実験により PGMsおよびMoの吸着前後の PBの構造・電子状態特性を比較解析したので報告する。 

2. 実験･計算: 金属イオンを吸着した PB について、赤外全反

射分光法(FT-IR)によりCN 基の伸縮振動を測定し、 紫外可視

吸収分光法により Fe 金属内遷移および電荷移動方遷移を測

定した。さらに、理論計算により PGMsおよび Moの吸着前後

の PB のスペクトルおよび電子状態の解析を行った。 

3. 結果・考察: 図 1 に PB(a)および Pd 吸着 PB(Pd:PB)(b-d)

の IR スペクトルを示す。Pd の吸着量が増えるにつれて低

波数側にピークが観測され (b, c)、吸着平衡に達すると、高

波数側にピークが観測された(d)。第一原理計算の結果から、

Pd が PB の骨格を成す Fe
2+と部分的に置換することで低波

数側にピークが観測され、Pd 置換量が増えると高波数側に

ピークが観測されることが分かった。 
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図 1. プルシアンブルー(PB)および Pd

吸着プルシアンブルー(Pd:PB)の IR ス

ペクトル (a):PB (b):Pd:PB 非平衡 24h, 

1 mM, (c):Pd:PB 非平衡 1 week, 30 

mM, (d): Pd:PB 平衡 1 week, 300 mM 
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