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01はじめに

貴金属は、金（Au）とともに銀（Ag）および白金（Pt）、パラジウム
（Pd）、ロジウム（Rh）、イリジウム（Ir）、ルテニウム（Ru）、オスミウ
ム（Os）の6つの白金族金属を加えた8元素の総称を言い、装飾
品や工業製品など多岐にわたる分野で利用されている。金およ
び銀の存在は古くから知られていたが、白金族金属の6元素は、
周期律表のⅦ族に属しており、近接する元素同士は、その化学
的・物理的性質の類似性が大きく、各々元素の相互分離が難しい
ものとされてきたことから、全ての白金族金属の元素が発見さ
れたのは近代になってからである。
日本国内に埋蔵されている鉱石由来の一次資源は少なく、そ

の多くは、輸入に頼っており、あらゆるものからのリサイクルが重
要となっている。金、銀のリサイクルであれば、スマートフォンや
タブレットならびに音楽プレーヤーなどの電子機器類は、新しい
機種への更新に伴い、古いものは家庭内や事務所内で眠ってい
ることが多く、いわゆる都市鉱山として退蔵されている。また、白
金、パラジウムおよびロジウムに代表される白金族金属は、自動
車排ガス浄化触媒からのリサイクルが確立しており、リサイクル
量も多い。そのような中、資源を取り巻く環境は大きく変わり、資
源の囲い込みや供給規制を受け、資源の確保が重要な位置付け
となる。これには、新しく採掘された鉱石からの資源供給のみな
らず、有効資源としての使用済みのものあるいは廃棄されたも
のからの資源リサイクルは重要なことである。
また、資源循環、CO2排出削減、エネルギーの使用削減および
環境調和が求められ、金属をはじめプラスチックや紙、木材など
あらゆる物のリサイクリングが謳われている。資源の枯渇の問題
に対して、貴金属、レアメタルなどを含む資源を有効的にリサイ
クルし、廃棄物の発生の低減を目指す包括的な検討がより一層
進むものと思われる。
ここでは、貴金属のリサイクルのプロセスについて示し、貴金
属の分離回収精製技術の概要について述べる1,	2)。

02金ならびに白金の需給と用途について

2009年から2018年において、全世界では約4500トン前後
が市中に供給されており、産出金は、2650～3300トン、リサ
イクルからの金供給が約1200～1750トン（26～39％）となっ
ている3)。U.S.Geological	 Surveyのデータ4)から、2022年、
2023年の鉱山からの産出量はそれぞれ3060トン、3000トン
となっており、鉱山からの産出金の供給では、大きな変動がない
ものと考えられる。一方、金の用途は、投資、地金やコインを除け
ば、宝飾品、エレクトロニクス、歯科材への利用が多い。とりわけ
エレクトロニクスでの用途の代表例として、スマートフォンやパ
ソコンが挙げられ、宝飾品とともに市中からの回収の対象品と
なっている。
市中からの回収には、その集荷が伴う。大型家電では、家電リ

サイクル法が整備され、冷蔵庫やテレビはリサイクルが行われて
いる。また、小型家電リサイクル法において、様々なものが回収
されているが、退蔵されているものも多く、それらを市中の資源
と考え、都市鉱山とも呼ばれている。日本の退蔵されている金量
は6800トン5)と推定され、退蔵量は世界一とも言われている。今
後資源を持たない日本では、退蔵されているこのような資源から
リサイクルすることは重要である。
また、白金族金属の鉱物資源の産出は特定の地域に限定さ
れている。白金の2023年度の供給は世界227.8トンであり
6)、リサイクルでの供給が47.2トン、鉱山由来の一次供給が、
180.6トンとなっている。鉱山由来の供給の地域の内訳は、南
アフリカ、ロシア、北米およびジンバブエに局在化されており、
その割合は、およそ96%に及んでいる。白金の需要は、近年
大きな変動はないが、主な用途である排ガス浄化用の触媒が
95.3トン、白金需要のおよそ41%を占めており、続いて宝飾用
（42トン）、化学用（21.6トン）、ガラス溶解用材料（17.6トン）と
して用いられている。

回収 精製貴金属

田中貴金属工業株式会社
Tanaka Kikinzoku Kogyo K.K.

奥田 晃彦
Akihiko Okuda

Recovery Technologies for Precious Metals

貴金属の回収技術について

2



03貴金属のリサイクルの現況

実際に集荷される貴金属の回収物は、発生工程により、動脈産
業回収物と静脈産業回収物とに大別できる7)。動脈産業とは、原
料や素材から製品を製造するまでの工程をいい、そこから発生
する回収物をプロダクツスクラップという。一方、製品が一度市
場に出回ったもの、いわゆる静脈産業の使用済み製品からの貴
金属回収物がある。前者は、回収物の履歴が分かり、分別しやす
いことから、貴金属の材料を使用しているメーカーでは、何らか
の方法で貴金属の回収を行っている。一方で、後者の回収物は一
旦製品として市中に出回ったものであり、様々なルートにより集
荷され、貴金属の回収を効率よく行うために解体と分別が行われ
る。代表的なものとして携帯電話、宝飾品や自動車の排ガス浄化
用の廃触媒からの貴金属の回収が該当する。図1に動脈産業な
らびに静脈産業からの回収物の流れを示す。

04貴金属のリサイクルの流れ

有価物からの貴金属のリサイクルの手順は、大きく分けて評
価、回収、精製の3つの段階からなる。回収物の受入から回収精

製後の出荷までのフローを図2に示す。

（1）	評価（前処理とサンプリングならびに貴金属の含有量分析）
（2）回収（貴金属の濃縮、粗分離）
（3）精製（貴金属の純度上げ）

評価とは、回収物に含まれる貴金属の種類や含有量を決定す
ることにある。これらは、母体より偏りのない分析サンプルを取
る必要があることから前処理を行うことが多い。この前処理と
は、ウエスやフィルターなどのからの有機成分除去のための焼成
と減容、半導体部品やモールドされた電子部品などから貴金属
を抽出しやすくするための粉砕や分級などをいう。また、さまざ
まな金属が回収物の中に偏在、あるいは複数の貴金属を含む金
属が混合して、均一なサンプリングが困難な場合、あるいは酸化
物成分やセラミック成分が混在する場合、銅（Cu）などコレクター
を加えて均一化のために合金化する方法がある。これらは、正確
な地金評価を行うための大切な手法となっている。
回収とは、回収物の母体より貴金属を粗分離することをいう。

また、回収物の中に希薄に貴金属が存在しているものからは、貴
金属を分離し濃縮することをいう。この際、残物に貴金属を取り
残さないように、いかに貴金属が低濃度まで全量回収されるよう
にすることが重要になる。	
精製とは、粗分離した貴金属を市中で要求される純度まで不

図1 貴金属回収物の概念フロー

図2 回収物の受け入れから地金返却までのフロー

3

THE CHEMICAL TIMES



純物を取り除くことをいう。要求される純度は、貴金属の種類と
用途により異なる。Au、Agの場合、地金として市場で流通できる
999.9‰（パーミル）の純度以上を指す。また、エレクトロニクス
関連で用いられるAuでは、より純度の高い地金が用いられるこ
ともある。

05貴金属の溶解

貴金属の分離回収を行うにあたり、回収物を水溶液に溶解
し、湿式工程を用いて精製を行う。工業的に用いられるのは硝酸
（HNO3）、塩酸（HCl）などの鉱酸であり、硝酸および王水（塩酸
と硝酸の混酸）の組み合わせで多くの貴金属を溶解することが
できる。式（1）にAgの硝酸溶解の反応式を示す。Agの溶解は、式
（1）で示される反応で、一酸化窒素（NO）の発生が伴う。

3Ag	＋	4HNO3	→	3AgNO3	＋	2H2O	＋	NO	 （1）

Agは式（1）のように硝酸に容易に溶解するが、王水には含まれ
る塩素イオンより塩化銀（AgCl）が生成され、溶解が進まない。
溶解対象物中のAgの含有量が多いものは、あらかじめ硝酸によ
るAgの溶解を行い、固液分離後、残物を王水溶解し、溶液化を行
う。
Auを溶かす代表的な混酸として王水がある。王水の組成は一

硝三塩と呼ばれ、硝酸１に対して塩酸３との混合液をいう。この王
水は、酸化力が強く、貴金属を含み多くの金属を溶液化すること
ができる。Auの溶解は、実際には式（2）で示されるように、硝酸１
塩酸４の割合で混合した混酸で用いられることが多い。

Au	+	HNO3	+	4HCl	→	HAuCl4	+	NO	+	2H2O		 (2)

Au、Pt、Pdはバルク状態で王水に溶解し、塩化物錯体を形成す
る。Rh、Ru、Irは単体のバルク状態では王水にほとんど解けない。
ただし、非常に微細なブラック状の粉末や合金状態であれば溶
解できる。また、白金族金属含む回収物の溶解では王水を用い
ず、式（3）のように塩酸溶液中に塩素ガス吹き込んだ方法による
溶解も行われる。

Pt	+	2HCl	＋	3Cl2	→	H2PtCl６	 	 	 (3)

硝酸や王水による貴金属の溶解は容易に行えるが、窒素酸化
物（NOx）の発生を伴う。これに対してNOxの排ガス処理が必要
になるとともに、排ガスを処理したNOxや溶解残液に含む排水
中のNOx対応も必要なことから、王水を用いない溶解方法が検
討されている。王水を用いない方法として、金属蒸気による合金
化処理や塩化物などの蒸気を供給し白金族金属と反応させるこ
とにより，酸に易溶性の化合物を生成させる手法が研究されて

いる8)。
酸による溶解方法では、貴金属以外のベースメタルも同時に

溶解される。これらの異種金属の混在は、後の精製工程における
貴金属の精製効率の低下となり、不純物混入による純度の低下
ともなる。このため、AuとAgに限定すれば、これらを選択的に溶
解する青化法も用いられている。リードフレームなどの金属台材
上にAuやAgがめっきあるいは蒸着されたものは、式（4）、（5）の
シアン化ナトリウム（NaCN）（あるいはシアン化カリウム）による
溶解により表層のAu、Agのみが選択的に溶解できる。この方法
では有価な台材がそのまま残存することから、Au、Agの選択溶
解とともに、残存した台材が有価な資源として再利用できる。

2Au	+	4NaCN	+	H2O2	
→	2Na[Au(CN)2]	+	2NaOH	 	 	 （4）
2Ag	+	4NaCN	+	H2O2	
→	2Na[Ag(CN)2]	+	2NaOH	 	 	 （5）

一方で、シアン化物が猛毒であることから、青化法に変わる方
法として、チオ尿素によるAuとAgの浸出および溶解の研究が行
われている。Fe3+を酸化剤としてチオ尿素により溶解すると、Au
およびAgは容易に溶解されるが、PtとPdは全く溶解されないこ
とから、AuやAgを選択的に浸出することが可能となる9)。
表１に貴金属の溶解性の一覧を示す。

06貴金属の回収精製

貴金属を含有する回収物は多種多様であり、画一的な方法は
ない。回収物の形状、形態、処理量を考慮し、含有する貴金属成
分や他の金属成分によって個別に前処理や回収の手法が決定さ
れる。貴金属の含有量を評価後、回収された貴金属は、精製工程
に移行するが、単一な処理工程を経ることは少なく、幾つかの工
程が組み合わせられて回収精製が行われる。
白金族金属が含有する場合、その処理工程がさらに複雑にな

る。貴金属の分離ならびに回収精製に適応される手法について
表2に示す。

表1 貴金属の溶解性

Ａｇ Ａｕ Ｐｔ Ｐｄ Ｒｈ Ｉｒ Ｒｕ ステン
レス

濃硝酸 ○ × △ ○ × × × ×
王水 △ ○ ○ ○ △ △ △ ○
塩酸＋塩素ガス △ ○ ○ ○ △ △ △ ○
シアン化アルカリ＋
酸化剤 ○ ○ △ △ × × × ×

○：常温または加熱で可溶
△：ブラックまたは合金状態で可溶もしくは少量溶解
×：不溶
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6.1 貴金属の回収
水溶液からの貴金属の回収は、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（金属置換法）、溶媒抽出法
などが用いられる。どの手法を用いるかは、そこに含まれる貴金
属の種類、濃度および共存元素や液性によって異なる。多くの場
合、貴金属含有濃度によって使い分ける。表3に、水溶液に含まれ
る貴金属濃度に対して適用される回収方法の一例を示す。

希薄溶液からの貴金属の回収は、イオン交換樹脂や活性炭を
用いる場合が多い。これらを用いたプロセスは、設備が容易なこ
とと吸着剤が安価なことから、めっき廃液や貴金属を微量含ん
だ処理水からの回収に適用されている。純水製造用の比較的安
価な陰イオン交換樹脂を用いることにより、低濃度まで貴金属
を回収することができる。ただし、吸着した貴金属を回収する方
法は、その溶離が困難であることから、現状樹脂を焼成し、残渣
物より貴金属を溶解して回収している。貴金属に対して吸脱着
が容易な樹脂が望まれる。これに対して、新たな吸着剤として、
カーボンマテリアル、バイオポリマー、MOF	 (metal-organic	
framework)	などが挙げられる。選択性や高吸着能などの新し
い機能を付与した吸着剤として利用できるような研究開発が期
待される。
また、貴金属の回収に有用な方法としてセメンテーションが
ある。これは、酸化還元電位の差を利用して、卑な金属を投入
して貴な金属イオンを金属に置換還元する方法である。例え
ば、式（6）、（7）のように塩化白金酸（[PtCl6]2-）溶液やシアン化金
（[Au(CN)2]-）溶液の中に亜鉛（Zn）粉末を投入するとPtやAu
が容易に還元し、回収が可能となる。

[PtCl6]2-	+	2Zn	→	Pt↓	+	2[ZnCl3]	-	 	 （6）
2[Au(CN)2]-	+	Zn	→	2Au↓	＋	[Zn(CN)4]2	 （7）

6.2 貴金属の精製
回収された貴金属の分離精製法は、湿式工程を用いる場合が

多い。通常、一つの分離精製操作で完結することはまれで、いく
つかの手法を組み合わせ、精製が行われる。貴金属の分離精製
法に用いられる湿式法は、従来から用いられる沈殿分離法、溶媒
抽出法、電解採取法、酸化蒸留法を主とする幾つかの手法の組
み合わせにより構成される。また、表2に示す手法において、回収
から分離精製まで同時に行われることもある。このなかで特異な
方法として、RuならびにOsに適応される酸化蒸留法である。こ
の両元素は、塩酸液中で塩素ガスのような強い酸化条件下では、
四酸化ルテニウム（RuO4）や四酸化オスミウム（OsO4）で示され
る四酸化物が、高い蒸気圧を持ち、水溶液から蒸留分離できる。
ただし、これらの四酸化物は非常に毒性が強いので、取り扱いに
十分な注意が必要である。

6.3 沈殿分離法
貴金属の中でも白金族金属は、最終精製の工程において古い

方法ながらも、各貴金属の純度を上げる目的に今でも沈殿分離
法が用いられることが多い。沈殿分離の方法の一つは、水溶液
中の貴金属イオンから還元剤を用いて金属まで還元させる方法
と、表4に示すように、白金族金属の特徴ある難溶性塩の形成に
より分離精製が行われる。実際には１回の操作では、目的の純度
まで精製されないことから溶解-沈殿晶析が繰り返し行われる。し
かしながら、沈殿晶析による分離操作は、手作業よるバッチ操作
が多いため、主な分離精製の単位操作は溶媒抽出法やイオン交
換法に取って代わられる傾向にある。

6.4 溶媒抽出法
従来の貴金属の分離精製法は、選択的な溶解と沈殿分離の手

法が用いられてきたが、化学的性質が類似しているため、繰り返
し操作が必要とされてきた。これらの従来法に対して、選択的な
分離精製の方法として溶媒抽出法10,	11)が導入されている。工業
的にはウランの分離精製から始まり、Cu、ニッケル（Ni）、コバルト
（Co）ならびに希土類の分離精製に適用されてきた。貴金属の
溶媒抽出法は、世界の鉱山会社を中心に1970年代より工業的

表2 代表的な貴金属の回収・分離・精製手法

回収 分離 精製
沈殿析出 ○ ○ ○
電解析出 ○ ○ ○
セメンテーション ○ ○ -
イオン交換樹脂を用いた処理 ○ ○ ○
活性炭による吸着 ○ - -
溶媒抽出法 - ○ ○
酸化蒸留 - ○ ○

表3 貴金属濃度による回収方法の選択

回収方法 対象とする金属の適応濃度
イオン交換樹脂による捕捉 ＜数 g/dm3

活性炭による吸着 ＜数 g/dm3

電解採取 数100 mg/dm3～数10 g/dm3

セメンテーション 数100 mg/dm3～数10 mg/dm3

沈殿晶析 数 g/dm3＞
溶媒抽出法 数 g/dm3＞

表4 精製時に用いられる沈殿分離法

貴金属 沈殿物 方法
Au Au粉   ヒドラジンやSO2により還元
Ag AgCl   HCl､NaClで沈殿生成
Pt (NH4)2PtCl6   飽和NH4Cl液を加えて沈殿生成
Pd PdCl2(NH3)2   アンモニア､HClを加えて沈殿生成
Rh (NH4)3Rh(NO2)6   NH4NO2を加えて沈殿生成
Ir (NH4)2IrCl6   飽和NH4Cl液を加えて沈殿生成
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に導入されてきた。現在もAu、PtおよびPdを中心とした分離精
製方法に溶媒抽出が用いられている。
溶媒抽出法は互いに混じり合わない２液相間における物質の

分配を利用した分離、濃縮、精製技術の一つである。1相が目的
成分を含有した水溶液であり、他相は水と混じり合わない有機溶
媒を用いた有機相である。有機相は抽出剤と希釈剤から構成さ
れ、目的物質が有機相に分配しやすくするために有機溶媒中に
種々の抽出剤が添加される。溶媒抽出法は、抽出・洗浄・逆抽出
の3つの工程より構成される。溶媒抽出法の基本工程を図3に示
す。
抽出工程は、抽出剤により目的成分を水相より有機相に移す

操作をいう。この際、有機相と水相の割合を調節することにより
目的成分の濃縮が可能となる。洗浄工程は、有機相に共抽出さ
れた不純物を除去する操作をいう。逆抽出工程は、有機相へ抽出
された目的成分を取り出す操作をいう。この場合、逆抽出に用い
る溶液を選定し、いくつかの工程に分けて逆抽出すると、分離操
作も可能となる。また、抽出操作と同様に、有機相と水相の比を
変えると濃縮操作が可能である。これらの操作により、混合溶液
から目的成分を分離、濃縮、精製することができ、貴金属の分離
精製にも適応できる手法である。
一方で、溶媒抽出の操業には、抽出剤ともに希釈剤として有機

溶媒を用いることが多く、その可燃性や揮発性に応じた設備導
入が必要とされる。これに対して、近年イオン液体による抽出に
ついて多く研究されており、工業的に実用化可能なプロセスの
研究が望まれる。

07終わりに

貴金属のリサイクルは、従来経済活動として行ってきた。しか
しながら、鉱物資源の枯渇、廃棄物の問題を鑑みると、包括的な
有効資源の利用を目指す必要がある。そのためには、従来の3R

（リデュース、リユース、リサイクル）から一歩踏み込んだ資源循
環を進め、製品の設計，製造，販売から回収，再資源化までのリサ
イクルシステムの構築が不可欠となる。また、資源・環境の保全と
いう観点からさまざまのもののリサイクリングを集荷、解体、分
別という行為に対してビジネスを越えた観点で取り組む必要が
ある。
近年では、従来から取り組まれている小型家電の回収ボックス

に加え、衣料、筆記用具、水筒などの生活用品からも、それらの集
荷を目的とした回収ボックスが設置されている。今後、廃棄物の
削減とともに、資源の再生、再利用による資源循環の活動が促進
されていくものと考える。
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01はじめに

1.1 貴金属
貴金属は、金（Au）、銀（Ag）、白金（Pt）、ルテニウム（Ru）、ロジ

ウム（Rh）、パラジウム（Pd）、オスミウム（Os）、イリジウム（Ir）の
計8種類の金属元素の総称である。その中でも、Pt、Ru、Rh、Pd、
Os、Irは、白金族金属（PGMs：	Platinum	Group	Metals）	と呼
ばれる。AuやPtなどの貴金属は、極めて希少であり、化学的に
安定であるため、宝飾品や投資用の地金として用いられている。
また、貴金属は、高い腐食耐性や触媒活性など優れた性質を有
することから、電気電子機器（EEE：	Electrical	and	Electronic	
Equipment）や自動車の排ガス浄化触媒、歯科材料、窯業の坩
堝や電解プロセスの電極など幅広い用途で用いられている。貴
金属の需要は、生活水準の向上や新技術の導入に伴って、今後さ
らに拡大する可能性がある1)。白金族金属の製錬・リサイクルに
ついては優れた解説が複数ある2-3)ため、本稿では、Auの製錬・リ
サイクルプロセスについて、筆者らの最新の研究例も交えて紹
介する。

1.2 金の原料
Auは、金含有鉱石からの製錬もしくは宝飾品や廃電気電子機

器（WEEE：	Waste	Electrical	and	Electronic	Equipment）
などの貴金属含有スクラップのリサイクルによって生産されて
いる。Auの世界生産量の年間約4–5	ktのうち、金鉱石からの生

産量が75%と大きな割合を占める4)。金鉱石の生産は、中国やロ
シア、オーストラリアなど世界各国で行われている（図1）4)。露天
掘りや地下からの採掘により採取され、金鉱石中に含まれるAu
の濃度（品位）は、mass	ppb（十億分率）オーダーから最大で40	
mass	ppm（百万分率）である5)。
Auは鉱石中に、通常、自然金（品位Au60%以上の金銀合金；エ

レクトラム；	Electrum）として、10–100	μmの微細な粒状で含ま
れる場合が多く、主として、珪酸質母岩などに鉱脈状に含まれる
ほか、黄銅鉱（chalcopyrite；	CuFeS2）、黄鉄鉱（pyrite；	FeS2）、
方鉛鉱（galena；	PbS）、硫砒鉄鉱（arsenopyrite；	FeAsS）、輝安
鉱（stibnite；	Sb2S3）などの硫化物鉱中に存在する。また、自然金
ではなくヒ素（As）、セレン（Se）、アンチモン（Sb）、テルル（Te）、ビ
スマス（Bi）などの元素と結合した化合物として産出されることも
ある6-7)。さらにAuは、鉱物中にAgや銅（Cu）、鉛（Pb）などとの合
金として存在している。
WEEEの一つである廃プリント配線基板（WPCBs：	Waste	

Printed	Circuit	Boards）中に含まれるAuの濃度は40–1000	
mass	ppmと金鉱石に比べて10–100倍程度高い1)。したがっ
て、WEEEからAuを回収することはエネルギー的に効率が良
い。一方で、WEEE中にはAu以外に、鉄（Fe）、Cu、アルミニウム
（Al）、ニッケル（Ni）、Ag、Pdなど多くの元素が含まれる。した
がって、鉱石や貴金属含有スクラップの形状、組成、Au品位に応
じて、Auおよびその他の元素を高効率に分離・精製する製錬・リ
サイクルプロセスの設計が求められる。
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02金鉱石からの金の回収法

主な製錬原料としては、エレクトラムを含む珪酸質脈状鉱
と、その2次的風化によって生じた砂金であるが、CuやPb、亜鉛
（Zn）などの硫化鉱中にも微量のAuが含まれているため、これ
らの鉱石からもAuが生産されている7-8)。
珪酸質金鉱石の製錬法としては、AuおよびAgのみの回収を

目的とした湿式法と、CuあるいはPbの乾式製錬の溶剤として使
用し、副産物としてAuを回収する乾式法がある。一方、硫化鉱石
中のAuやAgは、CuやPb、Zn製錬の副産物として乾式製錬で回
収されている8)。微生物を利用したバイオリーチングなどの前処
理を介したシアン化法や、CuやPbの製錬で得られた陽極泥（ア
ノードスライム）に対する湿式処理など、鉱石やスライムの性質
や組成に応じてさまざまな回収法が施される9)。ここではいくつ
かのプロセスを詳説する。

2.1 アマルガム法
アマルガム法（Amalgamation）は、最も古い金抽出法の一

つである。主に、Whole	Ore	Amalgamation（WOA）法と
Concentrate	Amalgamation（CA）法が挙げられる。WOA法
では、鉱石を破砕処理後、直接水銀（Hg）を加える。CA法では、
鉱石を破砕処理後、比重選別を経て得た精鉱に対してHgを加
える。例として、1	gのAuを得るのに、WOA法では20	g、CA法
では2.7	gのHgが投入され、そのうち約半分が再利用されるた
め、実質的なHg使用量はWOA法で8.3	g、CA法で1.1	g程度と
なるという報告がある10)。図2にCA法のプロセスフローを示す。
Hgは精鉱に含まれるAuやAgなどと接触してアマルガムと呼ば
れる合金を形成する。AuやAgはHgと結合して、Au2Hg、Au3Hg
など常温では固相の金属間化合物を形成し、AuやAgが微量溶
解した液相のHgと共存する11)。この金属間化合物と液相のHg
の混合物であるアマルガムの比重は鉱石に含まれる他の鉱物
の比重と比べて大きいため、比重選別法によって分離すること
ができる。分離したアマルガムを布によって濾し、AuやAgを高
濃度に含む金属間化合物を残し液相のHgを除去する。このとき

得られた金属間化合物はHgを40–50	%含む。その後460	℃前
後の温度で加熱しHgを蒸発させることで、2–5	%のHgが残留し
たAuやAgを得る12)。このアマルガム法は、主に人力小規模金採
掘（Artisanal	small-scale	mining：	ASGM）と称されるAuの
生産法において現在でも使用されている。ASGMは、アフリカ、
アジア、中南米の世界各国で操業され、世界の金生産の約20	%
を占めているとも言われている。ASGMから2000トンのHgが
排出・放出されており、その量は世界の全水銀排出・放出量の約
35	%を占めている。尾鉱（Tailings）に残留するAuを後述するシ
アン化法を用いて回収する事例もあり、その場合は尾鉱に残留
するHgがシアン化水銀（Hg(CN)2）として放出される12)。環境に
排出される水銀の環境や人体への影響が懸念されているが、簡
便で低コストのアマルガム法の使用を取り締まることは容易で
はなく、Auの一次生産プロセスの大きな課題である13)。
	

2.2 シアン化法 (青化法)
多くの金鉱床では、Auが非常に微細な粒子として産出する

が、比重選別やアマルガム法ではこれらのAu粒子は回収できな
い7)。そのため、シアン化ナトリウム（NaCN）を用いて、Auを水溶
液に溶解して回収するシアン化法（青化法；	Cyanidation）が、南
アフリカで1890年に開発されて以降、改良を重ねながら利用さ
れてきた7-8,	14)。
図3に、シアン化プロセスのフローチャートを示す。比重選別

図1 2022年の世界の金生産量4)

図2 アマルガム法による金抽出のプロセスフロー12)
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で得られた鉱石は、ボールミルなどにより粉砕後、酸素の存在
下で、青化液（希シアン化ナトリウム液；	NaCN（aq.））と消石灰
（Ca(OH)2）ともに混合し、微粉砕（200	メッシュ以下）と同時に
浸出を行う8,	15-16)。浸出後の鉱液（パルプ；	pulp）から残滓を取り
除き、濾過して浸出貴液（Pregnant	 leach	solution）を得る。こ
の貴液を真空塔の塔上から散布し脱気し、そこにZn粉末を加え
て還元する、あるいはスチールウールの陰極（カソード）上に電析
することにより、Auを分離回収する。Zn粉末を用いてAuを還元
回収する方法（セメンテーション）は、1800年代後半から利用さ
れており、メリルクロー法（Merrill-Crowe	process）と呼ばれて
いる（図4	(a)）8,	15-17)。

以下に、シアン化法の反応式を示す。式(1)–(4)に示すように、
シアンによる溶解反応では、シアン化物イオン（CN–）濃度、pH、
温度、酸素分圧などがAuの溶解速度に顕著な影響を与える。シ
アン化法では、Auの回収効率を上げるために、回収技術の改良
が行われてきた。

Leaching: 2	Au	+	4	NaCN	+	1/2	O2	+	H2O	
→	2	NaAu(CN)2	+	2	NaOH

(1)

Merrill-Crowe	
process:

2	[Au(CN)2]−	+	Zn	
→	[Zn(CN)4]2−	+	2	Au

(2)

Electrowinning: アノード
2	OH−	→	1/2	O2	+	H2O	+	2	e−
カソード
2	[Au(CN)2]−	+	2	e−	
→	2	Au	+	4	CN−

(3)

(4)

具体的なシアン化法の適用例として、ヒープリーチング法
（Heap	 Leaching）がある。ヒープリーチング法では始めに堆
積された低品位鉱に青化液をかけて、Auが溶出したシアン化物
溶液をフィルターに通して固形物を除き、貴液とする。散布され
るシアン化物溶液のシアン化物イオン濃度は、～10	mg・L−1（～
10	ppm）と非常に低い。また、堆積させた鉱石の底には、プラス
チックシートを敷設し、地中へのシアン化物溶液の浸透を防止し
ている14)。浸出期間は、鉱山や鉱石のサイズによって、30–150
日間行われ、一般に、ヒープリーチング法によるAuの回収率は
60–80	%である。ヒープリーチング法は、資本コストと運転コス
トが非常に低いという利点がある一方で、長い浸出時間、異なる
粒子径の混合物が存在することによる浸透性の低下などの欠点
がある。このような課題を解決するため、凝集や溶液加熱、空気
注入、段階的ヒープリーチングなどさまざまな改善を行ってい
る。回収率は若干低いものの、降雪条件下でも操業できる代表
的な浸出方法のひとつとなっている7,	16)。
1847年にカーボンが貴金属を吸着する現象について報告さ

れ、1880年には、木炭によって塩素浸出液から金を回収できるこ
とが発見された。また、1890年にシアン化法が開発されてから、
1894年にはシアン化物溶液から金を回収するために木炭が使
用された。これら初期の吸着材は、今日のカーボンのような高い
表面積や多孔性は有していなかった。1917年にオーストラリア
で、NaCN溶液によるAuの浸出後、微細なカーボンを吸着剤とし
て使用した結果、高効率に浸出貴液からAuを吸着回収できるこ
とが示された。このように、Auが溶解した浸出貴液にカーボンを
入れてAuを回収する方法を、CIP（Carbon	in	pulp）法という7)。
CIP法は低品位の浸出液から貴金属をより効果的に回収で

き、原料コストおよび操業コストが低い。一般に低品位鉱石の
処理に使用され、6メッシュから28メッシュの粗い粒状カーボン
が、浸出貴液と向流に移動することで、より多くのAuを回収する
ことができる16)。CIP法で回収されたAuやAgなどの貴金属は、
過剰のNaCNと水酸化ナトリウム（NaOH）の混合液を用いて
カーボンから浸出する方法、さらに温度や圧力を高めることで浸
出を促進する方法、有機溶媒による浸出法などを用いて溶離す
る。浸出液中の貴金属は、その後	メリルクロー法もしくは電解法
（Electrowinning）によって還元回収される。
金鉱石の中には、元々、溶解したAuを吸着する炭素系不純物

図3 シアン化法による金抽出のプロセスフロー16)
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を含むものがある。これらの炭素系不純物が金鉱石中に存在す
る場合、シアン化物溶液による浸出工程と炭素吸着工程を同じ
反応容器内で同時に進行させる	CIL（Carbon	in	leach）法が適
用される。活性炭をあらかじめ共存させることで、Auが鉱石中の
炭素系物質に吸着されるのを防ぐことができる。CIL法では、滞
留時間はCIP法と異なり、Auの吸着速度ではなく、Auの溶解速
度により滞留時間が決まる7,	14)。CIC（Carbon	in	column）法は、
活性炭を詰めたカラムに浸出貴液を通すことで、Auを効率的に
回収する手法として開発された7)。

現在でもAuの溶解には、上述したシアン化アルカリ溶液を用
いるいずれかの方法が一般的に利用されている。しかしながら、
シアン化法では毒性の強いシアン化物溶液を溶剤として用いる
ため、排水処理に課題が残る。なお、日本では1	ppmと厳しいシ
アン溶液の排水基準が設けられている。加えて、シアン化物溶液
へのAuの溶解速度が遅いことも欠点として挙げられる。

2.2.1 他の金の回収法
シアン化法に代わる方法として、チオ尿素（CS(NH2)2）を用い

てAuを溶解する方法が研究されてきた。CS(NH2)2は、酸性中で
特に安定な有機化合物の一種であり水に可溶である。CS(NH2)2
の水への溶解度は、温度上昇によって著しく増加する。また、Au
などの特定の遷移金属と反応して安定な陽イオン錯体を形成す
る15)。式	(5)	に、CS(NH2)2によるAuの溶解反応式を示す。

Au	+	2	CS(NH2)2	+	Fe3+	→	Au[CS(NH2)2]2+	+	Fe2+ (5)

CS(NH2)2を用いたAuの溶解では、酸性下で行われることに
加えて酸化剤が必要であり、酸としては硫酸（H2SO4）が、酸化剤
としては鉄の三価カチオン（Fe3+）が効果的であることが確認さ
れている。このような背景から、Fe3+を含む硫酸酸性チオ尿素溶
液による金鉱石の浸出が工業的に有望に思われたが、実際には
CS(NH2)2の消費量が大きいため、Auが溶けにくい鉱石を処理
するような場合を除いて、シアン化法に比べて経済性が低いと考
えられている18)。
CS(NH2)2以外にも、チオ硫酸イオン（S2O3

2–）を含むアルカ
リ性の溶液を用いるプロセス、Dibromodimethyl	hydantoin
（Br2(DMH)）と水との反応で次亜臭素酸（HOBr）を生成し、そ
のHOBrと臭化ナトリウム（NaBr）を含む水溶液にAuを投入する
ことで臭化金（AuBr3）を生成するプロセス、ヨウ化プロセス、臭
化銅（CuBr2）を含有するDimethyl	sulfoxide（DMSO）を用い
るプロセス、など、さまざまな浸出・溶解プロセスが開発されて
きた1)。CuやPb、Znなどの硫化鉱物からなる金鉱石の一部は、バ
イオリーチングと組み合わせたプロセスで処理することもでき
る7)。

2.2.2 金の精製7)

金の高純度化には古くからミラー法（Miller	process）が用
いられてきた。ミラー法では、高温塩化雰囲気下ではAuが塩化
しないことを利用して、他の金属元素（Fe,	Zn,	Cu,	Pb,	etc.）の
みを塩化し揮発分離することで粗金を製造する。ミラー法は、低
コストで実収率も高い優れたプロセスであるが、得られるAuの
純度は99.5	%程度で、特にPGMsを除去することはできない。
そこで、粗金の高純度化のためにウォールウィル法（Wohlwill	
process）が用いられている。ウォールウィル法は塩化金(III)
（AuCl3）の塩酸酸性溶液に、粗金をアノードとして挿入し、高純
度金のプレートもしくはチタンプレートをカソードとして用いて
電解し、カソード上に高純度のAuを析出させる手法である（図4	
(b)）。アノードおよびカソードでの反応式をそれぞれ次式	(6)、

図4 (a)セメンテーションプロセス (Merril-Crowe process), (b) 
金の電解精製 (Wohlwill process), (c) 銅の電解精製, (d) アノー
ド電析法。Adapted with permission from Ref.1)
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(7)	に示す。

Electrorefining: アノード
Au	+	4	Cl−	→	[AuCl4]	−	+	3	e−

カソード
[AuCl4]	−	+	3	e−	→	Au	+	4	Cl−

(6)

(7)

この手法により、粗金に残留していたCu、Fe、NiならびにPt、
Pdなどは電解液中に、さらにRh、Ir、Ru、OsなどのPGMsはア
ノードスライム中に分配され、これらの有価金属はさまざまなプ
ロセスで分離回収される。

2.3 乾式法を組み合わせる手法
CuまたはPbの製錬では、精鉱（鉱石から不純物を除去し、製錬

に適するように品位を高めた鉱石）やリサイクル品などの二次原
料、および溶剤を乾式プロセス（溶錬、精製、または焙焼、焼結-還
元）に投入し、粗銅または粗鉛を得る。原料中のAuやAgは粗銅ま
たは粗鉛に分配・濃縮される。その後、粗銅や粗鉛を陽極（アノー
ド）としてカソードに高純度のCuまたはPbを得る電解精製プロ
セス（図4	(c)）において、アノードで発生するアノードスライム中
に貴金属を含むさまざまな元素が濃縮する。その後、アノードス
ライムからAuが回収される8,	19)。

2.3.1 Cu製錬において生じるアノードスライムからのAuの回収
図5に、従来使用されていた、Auの回収プロセスを示す。銅電

解アノードスライムからの回収は、始めにスライムを硫酸で浸出
して脱銅したのち、727–827	°Cで酸化焙焼し、Seを二酸化セレ
ン（SeO2）として揮発させて回収する。焙焼後のスライムは、溶融
還元されて貴鉛になる。これを酸化処理することでSb、Te、Pb、
Biなどの不純物を順次取り除き、粗銀を得る。この方法は分銀法
と呼ばれる。粗銀は、アノード電極に鋳造後、硝酸（HNO3）含有の
硝酸銀（AgNO3）溶液中で電解精製されAgが回収される。Auや
PGMsを含有した銀電解のアノードスライムから、湿式処理によ
り、貴金属が分離回収される。このような銅電解アノードスライ
ムからの貴金属の回収法は、貴金属回収までのリードタイムが長
いことが課題であった。かつては利用されていたが、現在では部
分的または抜本的に異なるプロセスが用いられている7-9,	20)。
国内銅製錬所では、銅電解アノードスライムの処理方法が、分

銀法から湿式処理を中心としたプロセスに変わってきた。その
一例として、ホフマンプロセスを示す（図6）21-22)。このプロセスで
は、始めにアノードスライムからCuとTeをともに除去した後、塩酸
（HCl(aq.)）と過酸化水素水（H2O2(aq.)）の混合溶液でAg以外
の貴金属を溶出し、Agを塩化銀（AgCl）として分離する（塩化浸
出）。AgClは酸化銀（Ag2O）に変化した後で還元され、Agとして
回収される。Auは、酸化浸出で得られた浸出液から溶媒抽出に
よって抽出分離し、シュウ酸（H2C2O4）を用いて次式(8)の反応で
還元されて回収される。

2	HAuCl4	+	3	H2C2O4	→	2	Au	+	6	CO2	+	8	HCl (8)

現在では、多くの製錬所でホフマンプロセスをさらに改良した
プロセスが用いられている9)。
また、塩素（Cl2）ガスを用いて銅電解アノードスライムを酸
化し、浸出する手法も開発された（図7）20)。Cl2ガスを用いてア
ノードスライムを酸化浸出することで、まずHCl(aq.)中にAu、
PGMs、Se、Teが浸出し、AgとPbが未溶解残渣として分離され
る。その後、浸出液からAuを溶媒抽出で分離回収し、H2C2O4で
還元する。図7に示す手法では、抽出残液からPGMsをイオン交
換樹脂により吸着して回収する。その後、残液中のSeとTeが、選
択的な還元処理によりそれぞれ沈殿回収される。Cl2ガスによる
浸出工程で未溶解残渣として分離されたAgは、AgClとなってお
り、一般には、乾式処理されることが多いが、図7に示すプロセス
フローでは、亜硫酸ナトリウム（Na2SO3）を用いて湿式処理され
ている。

図5  Cu製錬において生じるアノードスライムから
のAuの回収プロセスフロー20)
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図6 ホフマンプロセス (Hoffman process) のプロセスフロー22)

図7 Cu製錬において生じるアノードスライムからのAuの新しい回収プロセスフロー20)
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2.3.2 Pb製錬において生じるアノードスライムからのAuの回収
乾式製錬により得られた粗鉛中にはCu、As、Sb、Bi、Snなどの

不純物とともに、AuやAgなどの貴金属が含有されている。まず、
Cuの除去（脱銅処理）が行われる。0.1–0.6	%のCuを含む粗鉛
は、脱銅鍋で攪拌されながら融点近くまで冷却され、Cuおよび
過飽和になった他の不純物成分がCuドロスとして除去される。
続いて、脱銅処理後の粗鉛中の、As、Sb、Snが除去される。Pbよ
り酸素との親和性の高いAs、Sb、Snを酸化処理により除去する
柔鉛と呼ばれる方法、または、NaOHなどのアルカリ塩を加えて
アルカリ元素との複合酸化物として除去するハリス（Harris）法と
呼ばれる方法が用いられる。粗鉛中に残存したAuやAgなどの貴
金属は、乾式法と電解精製法の二つのプロセスフローで回収さ
れる。
乾式法では、粗鉛にZnを加え、パークス（Parkes）法と呼ばれ

る方法でAu、AgをZn相に分離し、生じたZnクラストから、Znを
揮発除去した後、灰吹き法による分銀工程で、AuとAgを回収す
る。
電解精製法によるAu回収プロセスフローを図8に示す。Pbの

電解精製プロセスには、ケイフッ化水素酸（HSiF6）と六フッ化ケ
イ酸鉛(II)（PbSiF6）から成る電解液を用いるベッツ（Betts）法が
採用されている。粗鉛をアノード、純鉛種板をカソードとして、電
解が行われる。回収される一般的なアノードスライムには、Pbの
他にAu、Ag、Cu、As、Sn、Sb、Biなどが含有されている。このア
ノードスライムから貴金属を回収する際には、溶殿炉で溶解し、

灰吹き法により酸化してSbなどを揮発除去後、さらに酸化を進
めてBiを酸化鉛（PbO）滓中に濃縮し、Au–Ag	合金を分離する手
法が用いられている7-9,	20)。

03金のリサイクル

金含有廃棄物からの金の回収は、その形状、組成、品位に応じ
て、前節までに述べてきたようなさまざまな技術の組み合わせ
によって処理されている15)。WPCB中のAuのリサイクルを例に
紹介する。プロセスフローを図9に示す。WPCB中にはAu以外に
も、Fe、Cu、Al、Ni、Ag、Pdなど多くの元素を含む23)。WPCBは、
まず分解され、物理選別（磁力選別、渦電流選別など）により、貴
金属などの有価物の品位を向上させる。物理選別だけでは、貴
金属を効率的に回収することはできないため、直接湿式処理ま
たは乾式処理と湿式処理の組み合わせにより	Au	を化学的	(冶
金的)	に分離・精製する。
Au品位の高いスクラップに対しては、多くのリサイクル事業

者で、王水（HCl(aq.)とHNO3の混合溶液）やHCl(aq.)とH2O2	
(aq.)の混合液などを用いて直接浸出する手法が用いられる。
宝飾品などAu品位が30%以上の合金にはミラー法も有効であ
る。Cuを含むAu品位の高いスクラップには硫酸を用いるプロセ
ス（Cuの優先溶解によりAu濃縮物を回収）が適用されることも
ある7)。Au品位の低いスクラップに対しては、シアン化物溶液を
用いAuを浸出する場合が多い。また、Au品位の低いスクラップ
やシアン化プロセスの残渣は、Cu製錬やPb製錬プロセスに鉱石
と共に原料として投入され、2.3節で述べたプロセスでAuが回収
される。AgやCuを含むAu品位の低いスクラップなどに対しては
灰吹き法が用いられることもある。

04アノード電析を用いる貴金属の
抽出回収プロセス

以上に説明したように、Auの製錬・リサイクルプロセスでは、シ
アン化物／酸素、HCl(aq.)／HNO3など強力な錯化剤と酸化剤
を組み合わせた溶液を要する。さらに、スクラップは多くの元素
を含むため、その相互分離には多段かつ複雑な工程が必要であ
る。そのため、プロセスに長時間を要し、また有害廃液を多量に
発生するという問題がある。従って、貴金属のリサイクルにおい
ては、簡便で有害廃液の発生が少ないプロセス設計が求められ
ている。
筆者らは、最近、図9に示す、アノード電析法を用いた貴金属

含有スクラップからの貴金属リサイクルプロセスを提案・開発し
た。本手法では、まずスクラップ中に含まれる回収対象となる貴
金属M（M:	Au,	Pt,	Pdなど）を電気陰性度が低い活性金属R（R:	
Li,	Na,	Caなど）と反応させ合金化させる。得られたR–M合金を、
溶融塩中に、陽イオン（カチオン）Rm+と陰イオン（アニオン）Mn−に

図8 Pb製錬において生じるアノードスライムからの 
Au の回収プロセスフロー9)
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分離して溶解させる。この溶融塩中のMn−を電気化学的に酸化し
て、金属Mとしてアノード上に析出させる。同時に、カソードでは、
Rm+が電気化学的に還元され、金属Rが析出する。析出したRは、ス
クラップ中に含まれるMとの合金化に再利用できるため、Rの消
費は原理的にゼロとなる。本プロセスでは、Cl2発生などの副反
応を伴わず、溶融塩の消費がない上に、有害な廃棄物や排ガス
の発生を最小限に抑えることができる1)。
本プロセスにおける反応を一般化して記述すると次式	(9)–

(12)	のようになる。

Alloying: R	+	M	(in	scrap)	→	R–M	(in	scrap) (9)
Dissolution: R–M	(in	scrap)	→	n	Rm+	+	m	Mn– (10)
Anode: m	Mn–	→	m	M	+	mn	e– (11)
Cathode: n	Rm+	+	mn	e–	→	n	R (12)

RとしてNaを用いる例を紹介する。Na–Au合金を設置した
750	°C(1023	K)のNaCl–NaI混合溶融塩中に炭素電極を挿入
し、印加電圧0.6	V	vs.	Na	(l)	/	Na+で定電位電解を2時間行っ
た。その際には、モリブデン線、Na–Au合金をそれぞれ参照極、
対極として用いた。詳細は原著論文24)を参照されたい。図10に、

定電位電解中の電流値の変化および、電解後の析出物の写真と
走査電子顕微鏡（SEM:	Scanning	Electron	Microscope）の
二次電子像を示す。電解中は正の電流が流れ、炭素電極上には
金色の粉末が観察された．エネルギー分散型X線分光法（EDS:	
Energy	Dispersive	Spectrometry）による分析およびX線回折
（XRD:	X-ray	Diffractometer）の結果から、析出した金色の粉
末は高純度のAuであることが確認された。以上の結果から、Au
は溶融塩中にアニオン状態で存在し，そのAuアニオンが正方向
の電流によりAuとしてアノード析出することが示された。
さらに、WPCBの主な含有金属であるCuがAuと共存する条件
下において、同様のプロセスでAuのみをアノード析出できること
も実験的に確認した。本手法は、溶融塩中に溶解した貴金属アニ
オンの酸化反応を利用するアノード電析法をという極めて特殊な
ものである。アノード電析法をスクラップ中の貴金属のリサイク
ルプロセスに適用すれば、スクラップ中のAuに対して、原理的に
はNaや溶融塩を消費せず、有害な廃棄物を生成しない、シンプル
で環境調和型のリサイクルを実現できる可能性がある。

05おわりに

本稿では、Auの製錬・リサイクル技術について最近の筆者ら
の研究を含めて概説した。Auは、その希少性と美しさおよび化学
的安定性から地金として重要な資産価値を有する。世界情勢不
安のなか、Auの価格は上昇の一途をたどっている。またAuはそ

図9 従来の貴金属含有スクラップからのリサイクルプロセスフローと
最近筆者らが開発した新規プロセスフロー(点線囲い内)。MはAuや
PGMsなどの貴金属、RはLi, Na, Caなどの活性金属。Reprinted with 
permission from Ref.1)

図10 グラファイト電極上へのAuのアノード析出。(a)定電位電解中の電流値, 
(b)電解後の炭素電極表面の写真、(c)電解後の炭素電極表面のSEM像。黒鉛棒
の電位は0.6 V vs Na (l) / Na+に設定し、1023 K (750 ºC)の動作温度で2時
間電解した。This figure is adopted from Ref24).
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の優れた電気的性質や腐食耐性から、電気・電子機器の接点部な
どに利用され、今後もその需要は増すばかりである。したがって、
Auの安定供給は重要な課題であり、そのための製錬・リサイク
ル技術が重要となる。本稿で述べたように、Auの製錬・リサイク
ルの現行プロセスでは強力な薬品や有毒な金属が用いられてお
り、環境に与える負荷が大きい。したがって、環境に配慮した新し
いプロセスの研究開発が益々重要となってくると筆者らは考え
ている。本稿の最後に紹介した筆者らの最近の研究は、現時点で
は基礎研究の段階であるが、将来的には	Auやさまざまなレアメ
タルの製錬・リサイクルプロセスの研究開発に貢献するものと期
待している。
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01はじめに

金属精錬に関連して筆者がこの5,6年、大学の講義やオープン
キャンパス・出前講義、学会での講演など様々な場面で聞いてき
た質問がある。「都市鉱山からつくる！みんなのメダルプロジェク
ト」についての次の３択の質問（図1）をご覧いただきたい。

本稿をお読みいただいている読者の回答はどれだっただろう
か？中高生から社会人、文系理系問わずこれまでの延べ数で恐ら
く千人近い方に質問してきたが、③の知らなかったという人が多
くの会場で5～7割、①と回答したのは記憶する限りただ1人で
あった。興味深いことに、オリンピック開催後に聞いても、この認
知度にはそれほど変化がない。東京から離れた宮崎を中心の調
査とはいえ、多くの国民がメダル獲得に一喜一憂し、その中継で
も紹介されたであろうメダルの原料についての認知率は驚くほ
ど低かった。

02小型家電リサイクル法と金

筆者の認識では、メダルプロジェクトは「小型家電リサイクル
法」の普及推進を目的の1つとして実施された。携帯電話等の小
型電気電子機器を構成するためには多種の貴金属・レアメタル
が必要であり、こうした希少性の高い金属の再資源化を目的と
して同法は制定された。以降、小型家電の回収量は年々増加し、
2018年には回収量が10万トンを超えた。こうした回収物に含ま
れる金属のうち、構成部材に多く含まれる鉄、銅、アルミニウムは
回収量が多く、再資源化された金属のうち重量換算で98%がこ
の3金属である1)。一方、希少金属は電子部品に含まれる含有量
が非常に少ないうえ、天然鉱物と異なる複雑な元素組成からな
る廃棄物からの相互分離のコストが非常に大きく、すべての金属
の再資源化には至っていない。
その中で異彩を放つリサイクルの優良児が金である。同法に

基づいて報告される金の再資源化量は年々増加しているとはい
え、2020年度で340	kg、重量換算では再資源化された金属の
0.001%にも満たない。それにもかかわらず、2020年度に再資
源化された金340	kgの資源価格は22.4億円で、全金属トップの
31.8%であり、小型家電の金属リサイクルにおける採算性を成り
立たせる最重要金属である（図2）。

貴金属 金属リサイクル溶媒和抽出

宮崎大学	工学教育研究部	応用物質化学プログラム担当(教授)
Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering, University of Miyazaki (Professor)

大島 達也
Tatsuya Oshima

Requirements for extraction solvents 
for metal recycling with high efficiency and low environmental impact

高効率・低環境負荷な
金属リサイクルに寄与する

液液抽出溶媒の要件

図1 あなたはどれ？メダルプロジェクトについての質問

図2 小型家電リサイクル法に基づく金属再資源化実績（令和2年度）1)
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その金相場であるが、ロシアのウクライナ侵攻以降急激に価
格が高騰している。2018年台は4,500円/g前後で推移していた
のが、2024年1月には10,000円/gを超えた。金の生産国といえ
ば古くは南アフリカ共和国だったが、近年の金の主要生産国は中
国が1位、ついでロシア、オーストラリアで、これらの国では年間
300トン以上生産されている。小型家電リサイクル法に基づく金
のリサイクル量である340	kgは主要国の年間量に対して0.1%
程度であるが、都市鉱山と呼ばれて日本に蓄積する金の量は主
要国年間生産量の数十倍と試算されており2)、リサイクル率が向
上すれば国内需要を満たして余りある資源となる可能性もある。

03塩化金酸の溶媒抽出

ここから、筆者らが近年研究してきた金の湿式精錬に焦点を当
てて紹介したい。湿式精錬ではイオン化傾向の小さい金を酸化
してイオン化・浸出して精製する。その代表的方法は青化法と塩
化法である。青化法は金をシアン化物イオンと酸素の存在下で
一価イオン（Au(I)）へと酸化して溶かし、その後の工程で精製し
還元して回収される。本稿で焦点を当てるのは、塩化法で浸出さ
れた三価の金（Au(III)）の精錬である。塩化金は王水によっても
生成しうるが、工業的には塩素ガスを吹き込んだ塩酸によって生
成されている（式1）。

2Au	+	2HCl	+	3Cl2		→		2HAuCl4	 	 (1)

塩素による酸化で生成した塩化金酸（HAuCl4）は、その水溶液
から水と混じりあわない含酸素有機溶媒によって液液抽出され、
これが金の湿式精錬法に広く用いられる。この工程で最も広く
用いられるのがジブチルカルビトール（ビス（2-ブトキシエチル）
エーテル：DBC（図3））である。この溶媒の有用性が見出されて
以降、1970年代にはカナダのInco社（現Vale）にて金の精錬法
として採用された3,	4)。Vale法では溶解度積の極めて小さい塩化
銀が沈殿として初めに分離され、沸点の低いオスミウム（Os）、ル
テニウム（Ru）が蒸留にて除かれた後、塩化金酸は最初にDBCに
よって抽出される。DBC等の含酸素化合物による抽出はイオン
溶媒和抽出と分類されてきた。その利点は多く、Au(III)が高選
択的、迅速、高容量に抽出される。抽出プロセスの最初の段階で
Au(III)が抽出されるのはその高選択性に基づく。多種の金属が
まだ含まれる浸出液から、Au(III)は高選択的に抽出され、ほとん
どの金属は水相に残る。例外的にAu(III)と同じく四塩化物錯体と
して存在する鉄（Fe(III)）なども抽出されるが、Au(III)以外に抽出
されるFe(III)などは塩酸濃度が低い水相と接触すると逆抽出さ
れ、この洗浄操作によりDBCの抽出相にはAu(III)のみが高濃度
に残る。その抽出は迅速で、平衡到達には1時間を要しない。さら
にDBCへの抽出容量は非常に高く50	g/Lを優に超えるAu(III)
が抽出される。あまりに有機相への金属抽出量が大きいと比重
が大きくなり水相との相の反転が起きうるため、実際には抽出量

を40	g/L程度まで抑えた条件で抽出が行われる5)。溶媒に抽出
されたAu(III)はその後回収されなければならない。イオン交換
反応で抽出された金属イオンは酸などによって逆抽出して水相
に回収されることが多いが、Au(III)は還元されやすいため、シュ
ウ酸による還元反応によって固体の金として回収されるのが一
般的である（式2）6)。

2HAuCl4		+	3H2C2O4		→		2Au	+	8HCl	+	6CO2	 (2)

式(2)で示されるようにこの還元は塩化水素を生成する反応で
あり、塩酸濃度が低いほど、また高温であるほど金が回収されや
すい。

DBCはエーテル酸素を3つ有したエーテル化合物であるが、ケ
トン類もまたAu(III)を抽出する。メチルイソブチルケトン（4-メチ
ル-2-ペンタノン：MIBK（図3））は古くからAu(III)を抽出する溶媒
として知られ、Matthey	Rustenburg	Refiners（MRR）社におけ
る金の精錬プロセスに採用されてきた7)。MIBKのAu(III)への抽
出能力はDBCよりも高く、より低い塩酸濃度からAu(III)を抽出
できる。一方で還元回収はより厳しい条件が求められる。溶媒和
抽出でのAu(III)の精錬に工業的に用いられる溶媒として筆者が
把握しているのはこの2つの溶媒のみである。
ここまでAu(III)の抽出能力についてのみ触れてきたが、工業
的な精錬プロセスにおいて抽出溶媒には溶媒の物理物性にも要
件がある。溶媒は抽出条件における飽和溶解度に基づいて水相
へ溶出して減少するため、水溶解度が高いと連続操作が困難に
なるだけでなく水相の有機汚染を招く。また、安全性の観点から
引火点が高いほど望ましい。比重が水相と離れているほど相分
離には望ましく、粘性は低いほど操作性がよい。こうした観点か
ら最もバランスに優れていると考えられるのがDBCであり、現在
に至るまで最も有力な抽出溶媒である。

図3 工業用および新たに見出されたAu(III)抽出溶媒
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04Au(III)の抽出溶媒を探索する

DBCは1970年代にAu(III)の抽出溶媒として採用されて以
降、現在に至るまで50年近く金の精錬プロセスに用いられてき
た。非常に優れた溶媒ではあるが、完全な溶媒とまでは言い難
い。文献によるとDBCの水への溶解度は3	g/Lとされる。した
がって、繰り返しのAu(III)精錬プロセスでは水相に溶出した分だ
け目減りしていく。ところが、これに置き換わる溶媒開発の研究
はそれほど進んでこなかった。錯生成能力に優れた配位子交換
型の抽出剤は多様な物質が開発されているが、ここで想定する
溶媒和抽出、すなわち無希釈で抽出操作に用いる抽出溶媒の開
発研究は世界的に見ても非常に少ない。
筆者らはDBCに置き換わりうるAu(III)への抽出溶媒を2015

年頃から開発してきた。基本的な指針として研究対象にしてき
たのは中性で化学的に安定な含酸素有機溶媒である。実はアル

コールはAu(III)への極めて高い抽出能力を示す8)。しかしなが
ら、アルコール類は塩酸濃度が高い条件では水相と著しく混ざり
合い、溶媒の損失が大きい。エステルは酸加水分解が起こり、ア
ルデヒドは化学的に不安定である。結果的に筆者らの主たる検
討対象はエーテルおよびケトンである。
さまざまなエーテルによるAu(III)の抽出を検討している。契
機となったのは、別の用途で希釈剤として検討していたシクロペ
ンチルメチルエーテル（CPME）である。CPMEは日本ゼオン株
式会社が1000トン規模の生産体制を備えており、ジエチルエー
テルなどの汎用的なエーテルよりは水への溶解度が低くて（1.1	
wt%）沸点は高く（106	℃）、化学的に安定である。このCPMEで
のAu(III)の抽出を検討したところ、抽出能力はDBCに劣るもの
の5	mol/L塩酸からのAu(III)の抽出率が97%と高い抽出能力
を示した8)。抽出は速く、抽出容量も大きくて工業的な要件とさ
れる40	g/dm3を大きく上回る抽出量を示す（図4、1：10の体積
比で実施）。際限がないかのようにAu(III)を抽出するため、抽出
相の比重が大きくなり水相と比重の反転が起こるほどである。
Au(III)への抽出については申し分のない能力が確認された9)。
しかしながら、CPMEの水への溶解度はDBCよりも高く、さらに
引火点は-1	℃と非常に低い。安全性と連続使用の観点からは
既存の溶媒の方が優れている。であれば、炭素鎖を伸ばせば水
溶性の低下と引火点の上昇が期待される。そこでシクロペンチ
ルブチルエーテル（CPBE）を合成して抽出試験を行ったところ、
Au(III)はほとんど抽出されなかった（図4）。これまでの経験から
脂肪族モノエーテルでAu(III)を抽出できる溶媒は数少ない。
芳香族エーテルはフェノール類とハロゲン化アルキルとの反

応で様々な誘導体を容易に合成できることから研究対象としや
すい。当初、さまざまな芳香族モノエーテルがAu(III)を抽出しう
ることが示唆されたが、実際にはこれらの物質では抽出されな
かった。その後の検討で芳香環のオルト位に2つのエーテル酸素
を有した1,2-ジエーテルがAu(III)の抽出能力が高いことが確認
された10)。中でも最も抽出能力が高かったのは1,2-ジメトキシベ
ンゼン（1,2-DMB）で、その抽出能力はDBCに匹敵する。図4 脂肪族エーテルによるAu(III)抽出のAu(III)濃度依存性

図5 各種溶媒を用いた5 mol/L塩酸における金属抽出率
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ケトン類は全般的に高いAu(III)抽出能力を示す。一連の脂肪
族モノケトンによる抽出率の序列はケトンの炭素鎖数の序列と
一致し、炭素鎖が短いほど抽出能力が高かった11)。中でも好適と
考えられる2-ノナノン(2-NON、図1)に着目しており、その抽出
特性はDBCに競合しうると考えられる。図5に工業的に用いら
れるDBCおよびMIBK、さらに	新たに見いだされた1,2-DMB
および2-NONを用いた5	mol/L塩酸における各金属の抽出率
を示す。これらのエーテルおよびケトンはいずれもPd(II)および
Pt(IV)から選択的にAu(III)を抽出する。また、大半のベースメタ
ルは抽出されず、Au(III)との分離が容易である。例外的に抽出
されるのはFe(III)およびGa(III)で、いずれの溶媒でも5	mol/L
塩酸において高い抽出率を示す。前述のとおりこれらの金属は1
価のモノアニオンである四塩化物錯体（FeCl4-,	GaCl4-）として存
在する高濃度塩酸においてのみ抽出されるため、低濃度の塩酸
による洗浄操作で逆抽出され、抽出相に残るAu(III)と分離する
ことができる。2-NONに抽出されたAu(III)はシュウ酸によって
還元され、定量的に回収できることを確認している。したがって、
2-NONはAu(III)の抽出分離に求められる要件を概ね満たした
有力な候補化合物の1つである。
さらに、各種の芳香族ケトンについても抽出特性を比較してい

る12)。アセトフェノンをはじめとした様々な芳香族ケトンがAu(III)
を抽出し、脂肪族ケトンと同様、側鎖炭素数が少ないものほど抽
出能力が高い。金属選択性や抽出容量もDBCや2-NONに競合
する。ただし、側鎖炭素が短い芳香族ケトンは密度が1	g/cm3前
後で水の密度と類似し、抽出操作性のうえでは不利である。
様々なエーテル・ケトンによるAu(III)の抽出試験において共通

に見出された傾向は、類縁化合物の中では炭素数が短い、すな
わち高極性の溶媒ほどAu(III)の抽出能力が高いということであ
る。ところが、高極性溶媒は水相に溶解するため連続操作性に劣
る。すなわち、工業的に有用なAu(III)抽出溶媒には相反する物性
が要求され、その制約条件下で望ましい溶媒を見出すことが求
められる（図6）。

05Au(III)の抽出に好適な
溶媒の構造推定

溶媒の極性、すなわち親水性／疎水性バランスが抽出溶媒
の要件に関わることから、図7にDBCおよび各種のケトンによる
Au(III)の抽出率（0.1	mol/L塩酸）と溶媒のlogP値（オクタノー
ル／水	分配係数）との関係を示す。前項でも示されたように、
logP値が小さい、すなわち高極性の溶媒ほどAu(III)の抽出率が
大きいことがわかる。一方で水相への溶解を低減するためには
logP値は高くあるべきであり、好適な抽出溶媒は図7において右
上の座標となる特性を有するべきである。しかしながら、logP値
は溶媒の抽出能力を決定づける唯一の因子ではないため、類似
するlogP値のエーテルとケトンでも抽出率には大きな差が生ず
ることが多い。

そこで筆者らはAu(III)の抽出能力の指標値としてハンセン溶
解度パラメータ（HSPs）を導入することを試みた。HSPsは極性項
（δP）、水素結合項（δH）、分散力項（δD）の3項からなる溶解度パ
ラメータで、目的物質への良溶媒予測に有効な指標となる。筆
者らは溶媒のHSPsと抽出能力の相関を調べるため、各溶媒の5	
mol/L塩酸からのAu(III)抽出率80%を閾値として抽出への適否
を分類した13)。ここで、水に混和するような高極性の溶媒は液液
抽出に利用できないため不適な溶媒として追加して分類を行っ
た結果、大半の溶媒についてAu(III)抽出への適否を適切に分類
できることが示され、抽出に適した溶媒のHSPsの範囲を絞り込
めることを見出した（図8）。実際にHSPsから抽出に適すると分類
されたジシクロヘキシルケトン（DCHK）がAu(III)の抽出に適す
る溶媒であることを確認している。同様に塩酸系でのGa(III)抽
出に適した溶媒のHSPsの範囲も規定できるほか14)、塩酸系での
As(III)およびSe(IV)の抽出についても同様の絞り込みが可能で
あり15,	16)、HSPsを用いた抽出能力の予測の精度はどの金属に対
しても90％を超えている。
ただし、HSPsによる溶媒の抽出能力の分類に、一部の溶媒は

図6 Au(III)抽出溶媒の抽出能力と工業要件は相反する

図7 望ましいAu(III)抽出溶媒の物性
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適合しない。Au(III)の場合、1,2-DMBは優れた抽出溶媒である
はずにも関わらず、そのHSPsは抽出に適さないと分類される値
を取っている。HSPsには抽出に関与すると予想される極性官能
基の立体配置が加味されないため、1,2-DMBの剛直な芳香環
を介して近接する2つのエーテル酸素が抽出に及ぼす影響を反
映できていないと考えられる。
工業的に用いられる溶媒および筆者らが見出した溶媒の物性

を表1にまとめる。2-NONはDBCより水溶解度が低く、未測定
であるがDCHKの水溶解度も低いと予想される。MIBKおよび
CPMEは比較的安価で汎用的な溶媒であるが、水への溶解度
がDBCより高く、さらに引火点が低いため安全に利用するため
に配慮が求められる。1,2-DMBは比較的良好な物性であるが、
水溶解度がDBCより高く、また密度が水に近いため分相の操作
性に劣る。総合的に2-NONは抽出操作に適した物性を備える。
2-NONの水溶解度はDBCより小さく、低粘性で水に対する密
度差も大きい。引火点も第3石油類に相当する70	℃以上で比較
的安全に使用できる。2-NONは抽出能力と物性の両面から実
用的に有力な候補化合物の1つであると考えられる。2-NONは
Ga(III)の抽出分離にも有用であり、CIGS太陽電池の廃棄パネル
を想定した浸出液に相当するモデル液から選択的にGa(III)を抽
出し、逆抽出により濃縮できることを報告している14)。

06機械学習で
Au(III)の抽出溶媒を探索する

前項に示したように各溶媒のAu(III)抽出能力はHSPsのみで
説明することは難しい。そこで、機械学習を導入し、溶媒の構造か
ら得られる因子と抽出能力との関係性を統計的に処理してその
相関性を見出すこととした。溶媒の分子構造を規定するとオープ
ンソースライブラリであるRDKitより200種以上の物性情報（分
子記述子）を得ることができる。それらの記述子と各溶媒による
Au(III)の抽出率との関係性について、データをトレーニングデー
タ（モデル構築用）とテストデータ（精度評価用）とに分割して各
種のモデルで機械学習を行う。記述子の中には抽出能力と無関
係なものも多いためそれらを排除し、さらに過学習を避けるため
に記述子を選抜してモデルを再構築していく。既にテストデータ
の相関係数がR2	=	0.9を超える比較的精度の高いモデルを構築
できており、その成果について近く論文投稿予定である。現在は
さらに予測精度を高めるためのデータ収集と新たな機械学習モ
デルの構築を進めている（図9）。

図8 ハンセン溶解度パラメータを用いた抽出能力の予測

表1 各種溶媒の物性値（青字　抽出操作に好適、赤字　抽出操作に不適）
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07おわりに

都市鉱山の再資源化が注目され始めてから久しいが、その資
源化を推進するには採算性が最重要であり、金はこの観点から
戦略的に最も重要な金属である。金の精錬プロセスにおいて塩
酸系での溶媒和抽出は高効率で有力な分離法の１つであるが、
その抽出溶媒は50年来同じ溶媒が使われてきた。現在用いられ
るDBCは抽出溶媒として優れるが、本稿で示してきたように同等
のAu(III)抽出能力を有した溶媒は複数存在し、物性も加味する
とDBCに置き換えて実用化することも考えうる。筆者らは今後、
見出した溶媒を用いた抽出プロセスの事業化を目指したい。
溶媒和抽出と呼ばれるこれらの抽出系は学術的にも発展の余

地があると考えている。20世紀前半から知られるこれらの抽出
系の研究は過去50年ほぼ進歩していない。抽出分離の分野では
キレート配位子を用いた錯体設計や大環状化合物など、分子設
計に魅力のある配位型の抽出剤が注目され、金属と溶媒との相
互作用が不明確な溶媒和型の抽出系は見落とされてきた印象を
受ける。Bornの式をはじめとする普遍的な理論に加えて17)、近年
発展した計算化学、機器分析技術や本稿でも示したケモインフォ
マティクスを活用することで、Au(III)の溶媒和抽出の本質により
迫ることができると期待している。
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図9 任意の溶媒におけるAu(III)抽出能力を予測するための機械学習モデル構築
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01はじめに

希土類金属（Rare	earth	metals：REM）は蛍光材料やレー
ザー素子、水素吸蔵合金などに使用される。中でも永久磁石へ
の応用は生産量・生産金額の観点から最大規模で、工業的に最も
重要な用途である。しかし、その資源の供給構造は脆弱である。
2010年には、尖閣諸島沖での漁船衝突事件に端を発し、中国は
外交問題の対抗措置の一つとして希土類素材の輸出を一時停止
し、供給障害が起きた。その結果、希土類の輸入価格は異常な高
騰を見せた。2000～2020年代にかけての金属ネオジム（Nd）
と金属ジスプロシウム（Dy）の輸入価格を図11,	2)に示す。2005
年1月にはNdは約9ドル/kg、Dyは約50ドル/kgであったが、

2011年7月にはNdが約470ドル/kg、Dyが約3700ドル/kgま
で上昇した。その後、米モリコープ社や豪ライナス社など、中国
以外から輸入が開始されたことによる供給増加や、省資源化技
術・代替材料開発の進展によって価格は徐々に低下した。ただし、
2023年3月時点でNdは約122ドル/kg、Dyは約441ドル/kg
であり、2005年1月時点と比較すると10倍前後の水準にある。
2011年の供給障害の日本における衝撃は非常に大きかったが、
潜在的なリスクが顕在化しただけとも言える。
供給障害の発生後、日本の企業は資源の調達先を多様化さ

せ、使用量を低減させることで、一見、供給問題は落ち着いたか
に見える。しかし、耐熱性が高い高性能磁石に不可欠なDyなど
の重希土類については、現在でも中国やベトナムなど、少数の国
にしか有力な鉱床が存在しない。また、資源価格の乱高下のため

リサイクル 環境調和型プロセスネオジム磁石

東北大学	大学院工学研究科	金属フロンティア工学専攻(准教授)
Department of Metallurgy,Graduate School of Engineering, Tohoku University (Associate Professor)

竹田 修
Osamu Takeda

Technology and chemistry on recycling of neodymium magnet – 
current status and future

ネオジム磁石リサイクルの
技術と化学－現状と展望

図1 NdとDyの輸入価格の推移1, 2)
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に鉱山会社の収益が悪化、破産するなど、供給網の乱れは頻発し
ている。省資源・代替のための材料開発は、現在も重要な課題で
あり、また、リサイクル技術の開発は、資源政策の観点から益々
重要になっている。
本稿では、希土類金属含有製品の代表格であるネオジム（Nd）

−鉄（Fe）−ボロン（B）系焼結磁石（Nd磁石）のリサイクル技術の
研究開発について、現状と展望を述べる。

02Nd磁石の製造と廃棄物

Nd磁石のリサイクルを考える上では、資源の供給構造3,	4)や希
土類金属の製錬法5,	6)を理解することが重要であるが、各所で解
説があるのでここでは割愛する。
Nd磁石は、希土類金属含有製品の中で最大の産業規模を有

し、工業的に重要なデバイスである。Nd磁石は、1983年に佐川

眞人氏らによって開発されて以来7)、市場に急速普及した。特に、
1997年のハイブリッド自動車の生産開始から、Nd磁石の製造
量は急増した。本稿では希土類含有廃棄物の代表例としてNd磁
石のリサイクルについて取り上げる。Nd磁石の製造と廃棄物、
リサイクルの詳細については、著者らの解説3,	4)	だけでなく、優
れた解説8)、成書9)	があるので、そちらも参照されたい。希土類含
有廃棄物全体のリサイクル法については解説10,	11)を参照された
い。
Nd磁石の製造のために、現在、日本ではNdなどの希土類金

属や希土類合金を中国から輸入し、磁石原料として用いている。
それを、Fe、Bなどと混合、溶融・鋳造し、磁石合金を製造する。磁
石メーカーにおいて合金を粉砕して粉末冶金法により磁石焼結
体を製造する。
磁石製造工程では、発生源や汚染状態の異なる様々な廃棄

物が発生する。例えば、焼結体を切削加工する際に生じる切削屑
（スラッジ）など、酸素や炭素による汚染が深刻な廃棄物や、形
状検査で規格外となった焼結体スクラップなど、酸素などの汚染

表1　希土類磁石を含む希土類金属のリサイクル方法（一例）3)

大分類 中分類 小分類 検討例

1. 素材再生法 湿式法 ①フッ化物沈殿法 Lymanら(1993)

②シュウ酸塩沈殿法 三徳(1987), 住友金属鉱山(1993)

③硫酸塩晶析分離法 佐藤ら(1997)

④硝酸塩沈殿法

⑤選択浸出法 小山ら(2009)12)

乾式法 ⑥化学気相輸送 Adachiら(1992)13); Miuraら(2008)14)

⑦選択還元蒸留法 Udaら(2000)15)

⑧選択塩化法 Uda(2002)16); Itohら(2009)17); Mochizukiら(2013)18)

⑨溶融塩抽出法 白山, 岡部(2008)19); Huaら(2014); Abbasalizadehら(2017)

⑩溶融金属抽出法 Xuら(2000)20); Okabeら(2003)21); Chaeら(2014); 
Mooreら(2015); Akaholiら(2017)

⑪電気化学的抽出法 Konishiら(2001); 大石ら(2010)22); Kamimotoら(2017) 

⑫スラグ抽出法 Saitoら(2003); Nakamotoら(2012); 関本ら(2014); 星ら(2014); 
Abrahamiら(2015); Bianら(2016); Maroufiら(2017) 

2. 合金再生法 電解再生法 ①電解再生 信越化学工業(2002)

溶解再生法 ②フラックス溶解法 住友モリコープ(1996); 廣田ら(2001); 
信越化学工業(2002); Takedaら(2014)23)

③電子ビーム溶解法

④ゾーンメルティング法

脱酸法 ⑤水素/Ca還元・脱酸 Asabeら(2001)24)

⑥Ca・ハライドフラックス脱酸法 Okabeら(2001)

⑦電気化学的脱酸法 Okabeら(1998)

3. 磁石再生法 ①合金再生法 Kimら(2004); Zakotnik(2009); Liら(2014)25)

②カスケード利用 Machidaら(2003); Itohら(2008)26); Gutfleischら(2013)27); 
Sheridan(2014)28)
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が少ない廃棄物がある。合金原料から最終製品までの歩留まり
は低く、6～7割とされ、大量の廃棄物が発生している。しかし、工
程内で発生した廃棄物は高い回収率でリサイクルされている。
一方、市中スクラップからNd磁石は、ほとんど回収されていな

い。製品からの希土類のリサイクルが進まない主な理由はコス
トの問題である。しかし、世界的にカーボンニュートラルへの動
きが加速している中、ハイブリッド自動車や電気自動車、風力発
電機などが急速に普及しており、大型モーター由来の磁石廃棄
物が大量に発生するのは間近である。したがって、磁石廃棄物を
効率よく回収する社会システム、リサイクル技術の開発が急がれ
る。

03Nd磁石のリサイクルの現状

Nd磁石のリサイクル技術の分類を表13,	12-28)	に示す。これら
は、(1)希土類製錬の上工程に原料として戻す「素材再生法」、(2)
磁石合金の原料へ再生する「合金再生法」、さらに(3)磁気材料と
してそのまま利用する「磁石再生法」に大別される。素材再生法
は、希土類金属を種々の方法で抽出し、希土類純金属、あるいは
希土類金属合金として再生するものである（図2	(a)）。また、合金
再生法は、不純物の酸素や炭素を除去して精製された希土類金

属合金として再生するものである（図2	(b)）。
現在、工業的に行われているのは廃棄物を全量、鉱酸で溶解し

鉱石処理の過程に戻す湿式法である。固形スクラップやスラッジ
は、粉砕、焙焼などを経て、酸で溶解させ、鉄を沈殿分離する。得
られた溶液から溶媒抽出で希土類を相互分離する。シュウ酸塩
を経て酸化物を得るか、フッ酸(HF)を加えフッ化物を得る。それ
を、溶融塩電解工程に送り、希土類金属を得る。湿式法は、高濃
度不純物の除去や希土類の相互分離が確実にできる。しかし、金
属状態の希土類だけでなく主成分の鉄も溶解するため、多量の
廃液が生成する問題がある。また、天然鉱石原料と一緒に電解す
るため、再生に要するエネルギー消費が大きい。その結果、現状
では、中国など、環境規制が緩くエネルギーコストが低い国外で
リサイクルが実施されている。

04Nd磁石の乾式リサイクル技術の研究開発

Nd磁石のリサイクル技術の研究開発は、初期は特に日本で進
展した。現在は、世界中で研究が展開されている。その中で、著者
の専門である乾式リサイクル（水溶液を用いない、高温での化学
反応によるリサイクル法）の分野で重要かつ代表的な研究につ
いて述べる。

図2 ネオジム磁石の乾式リサイクルにおける(a) 素材再生法と(b) 合金再生法の概略
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Adachiらは、化学気相輸送法と名付けられた新しい分離・回
収法を開発した（表1の1-⑥）13)。この方法では、まずNd磁石合
金スクラップに塩化アルミニウム（AlCl3）の蒸気を高温で作用さ
せ、希土類を含む蒸気圧の高い錯体を合成する（式1）。その後、
それぞれの錯体の蒸気圧の差を利用して各成分を分離・回収する
（式2）。

Nd–Dy	(s)	+	AlCl3	(g)	→	NdDyAlxCly	(g)	 (1)
NdDyAlxCly	(g)	→	NdAlx’Cly’	(g)	+	DyAlx’’Cly’’	(g)	(2)

希土類化合物は化学的性質が非常に似ているため相互分離
が容易でない。本法は、比較的単純な方法で相互分離能を向上
させた意味で画期的である。
Udaらは、希土類の塩化物やヨウ化物の酸化数の違いによ

る蒸気圧の差を利用する選択還元蒸留法を開発した（表1の1-
⑦）15)。この方法では、塩化ネオジム(NdCl3)と塩化サマリウム
(SmCl3)の希土類ハライド混合物に還元剤としてアルミニウム
(Al)を作用させ、SmCl3を選択的に還元する（式3）。その後、それ
ぞれの成分の蒸気圧の差を利用して分離・回収する（式4）。

NdCl3–SmCl3	(s)	+	Al	(l)	
→	NdCl3–SmCl2	(s)	+	AlCl3	(g)	 	 	 (3)
NdCl3–SmCl2	(s)→	NdCl3	(g)	+	SmCl2	(s)	 (4)

蒸気圧の差を上手く利用する点は化学気相輸送法と同じであ
るが、希土類ハライドの蒸気圧が2価（RECl2）と3価（RECl3）で大
きく異なることに着目し、分離効率を飛躍的に高めた点で革新的
である。希土類金属の相互分離に対して、工業的に実施されてい
る溶媒抽出法では数十から数百段のプロセスが必要である。一
方で、本法を用いると1～数段のプロセスで効率よく希土類の相
互分離ができる可能性が示されている。
Udaは、塩化鉄（FeCl2）を塩化剤として利用し、高温の炭素共

存下で磁石スラッジ中の希土類を選択的に塩化して分離・回収す
る選択塩化法を考案した（表1の1-⑧、式5）16)。

Nd–Dy–Fe–B–O	(s)	+	FeCl2	(s)	+	C	(s)
→NdCl3–DyCl3	(s)	+	Fe–B	(s)	+	CO2	(g)		 (5)

本法は、原理的には水と炭素のみが消費される塩素循環型の
リサイクルプロセスの構築が可能と主張されている16)。さらに、
副生成物はCO2、H2、鉄合金であり人体に無害である。希土類塩
化物を酸化して得られる希土類酸化物は、酸化物電解の原料と
して利用できる。
白山らは、Nd磁石を塩化マグネシウム(MgCl2)やヨウ化亜鉛

(ZnI2)などのハライド系溶融塩に浸漬することで、希土類金属を
選択的に塩化あるいはヨウ化して溶融塩中に浸出・分離する溶融
塩抽出法を提案した（表1の1-⑨、式6）19)。

Nd–Dy–Fe–B	(s)	+	MgCl2	(l )

→NdCl3–DyCl3	(l,	in	salt)	+	Fe–B	(s)	+	Mg	(l)	 (6)

本プロセスは反応生成物が希土類金属のハライドであるた
め、各化合物の蒸気圧の差を利用して希土類化合物と抽出媒体
の分離だけでなく、希土類化合物同士の分離も可能である。ま
た、多量かつ複雑形状のスクラップの処理にも適しているため、
電動車用モーターのリサイクルへ応用できる可能性がある。
Xuら20)、Okabeら21)はNd磁石を溶融マグネシウム（Mg）や溶

融銀（Ag）に浸漬することで、金属Ndを酸化させずに抽出する溶
融金属抽出法を開発した（表1の1-⑩、式7）。さらに、得られた合
金からMgを蒸発除去することで、希土類金属が得られる（式8）。

Nd–Dy–Fe–B	(s)	+	Mg	(l)
→Mg–Nd–Dy	(l)	+	Fe–B	(s)	 	 	 (7)
Mg–Nd–Dy	(l)	→	Nd–Dy	(s)	+	Mg	(g)	 	 (8)

この方法は、抽出剤であるMgやAgについてもスクラップ材を
利用できることが特筆すべき点である。Nd磁石やMgなどのス
クラップ同士をうまく組み合わせることにより、有価な希土類金
属を効率よく分離・回収する新技術の開発は今後の発展が期待
される。
Asabeら24)は、Nd磁石スラッジを酸化脱炭（式9）した後に、金

属カルシウム（Ca）で還元・脱酸（式10）する方法を提案している
（表1の2-⑤）

Nd–Dy–Fe–B–O–C	(s)	+	O2	(g)
→Nd–Dy–Fe–B–O	(s)	+	CO2	(g)	 	 (9)
Nd–Dy–Fe–B–O	(s)	+	Ca	(l)
→Nd–Dy–Fe–B	(s)	+	CaO	(s)	 	 	 (10)

一般的にスラッジから炭素のみを除去することは容易でない
ため、本法は工業的な実効性が高いと考えられる。
Takedaら23)は、廃Nd磁石合金を溶融フッ化物に浸漬させ、含

有希土類酸化物を酸化フッ化物として除去する方法を検討して
いる（表1の2-②、式11）。

Nd–Dy–Fe–B–O	(l)	+	NdF3	(l)
→Nd–Dy–Fe–B	(l)	+	NdOF	(s,	l)	 	 (11)

酸化物を除去して精製された合金は、磁石の母合金として利
用する。また、フッ化物に抽出された希土類酸化物は、溶融塩電
解により希土類金属として再生する。本法は、比較的単純であり、
磁石合金を酸化させずに再生するためエネルギー消費が少な
く、工業的な実行性が高い。廃棄物を製錬工程の上工程へ戻さ
ない、循環経路の短いリサイクル法として今後の発展が期待さ
れる。
Yangら29)は、溶融塩化物中でネオジムが3価のイオン（Nd3+）

だけでなく2価のイオン（Nd2+）も形成することを利用して、
Fe-Nd合金からNdを抽出する方法を検討した（式12）。
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Fe–Nd	(s)	+	NdF3	(l	in	salt)	
→	Fe	(s)	+	NdF2	(l	in	salt)	 	 	 (12)

さらに、生成したNdF2が不均化反応（式13）を起こすことを利
用して、金属ネオジムを回収するプロセスを提案している。

3	NdF2	(l 	in	salt)	→	2	NdF3	(l	in	salt)	+	Nd	(s)	 (13)

生成するネオジムが微粉末なため、酸化を避けた回収が容易
でないようだが、ネオジムイオンの性質を巧みに利用した方法と
して注目される。
上述した研究は、あくまで実験室規模の研究であり、現実のリ

サイクルは、湿式法を主体としている。しかし、日本のように環境
規制が厳しく廃液を極力排出しないプロセスが必要な場合や、
社会システムが上手く利用でき、まとまった量の均一なスクラッ
プが多量に手に入る場合は、本稿で紹介したような乾式法が優
位になる可能性がある。

05おわりに

日本人によるNd磁石の発明と産業化は、日本における希土類
金属素材関連産業の飛躍的な発展を導いた。しかし、近年、原料
コストや環境コストなどの経済的な理由から希土類金属やその
合金の生産拠点は中国に移っている。希土類資源の多くを中国
に依存し、輸入素材からハイテク製品を製造して世界各地に輸出
している日本にとって、希土類の資源セキュリティの強化は継続
課題であった。さらに、世界的なカーボンニュートラルへの動き
によって、希土類金属のリサイクルは資源・環境政策の観点から
益々重要な課題になっている。基礎から応用に至る広い分野で、
今後一層の研究開発の進展が望まれる。
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