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研究成果の概要（和文）：廃電子基板から効率的に有価金属のリサイクル技術の開発を目的に、超臨界水処理、
選択粉砕、篩い分けによる選別およびバイオリーチングの適用などを研究した。超臨界水で廃電子基板を処理
し、廃電子基板から樹脂類を除去することができ、金属を濃縮された。処理した廃電子基板を撹拌粉砕などによ
って脆くなったガラス繊維を選択的粉砕することができた。粉砕後の試料を篩い分けのみで、銅を97％以上回収
でき、他の多くの金属も85％以上回収することが可能であった。また、選別精鉱へのバイオリーチングの適用
や、精鉱の浸出液から溶媒抽出による金属回収も行い、超臨界水による廃電子基板からの金属リサイクルの新技
術を開発した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop the recycling technology of valuable metals efficiently 
from wasted printed circuit boards (PCBs), we studied the application of supercritical water 
treatment, selective crushing, separation by sieving and bioleaching. Experimental results showed 
that supercritical water oxidation process was strong enough to decompose the plastic of PCBs, and 
the metal grade increased from about 18% to 30%. It was possible to selectively crush the glass 
fiber which became fragile after supercritical water processing by stirring crush or other milling 
methods. It was possible to recover more than 97% of copper and more than 85% of many other metals 
only by sieving the sample after crushing. In addition, bioleaching of the concentrate and metals 
recovery from leach liquor of concentrate were also investigated. The new recycling technology for 
metal recycling from PCBs by supercritical water processing was developed.

研究分野：リサイクル

キーワード： リサイクル　超臨界水処理　廃電子基板　バイオリーチング　選択的粉砕　篩い分け選別　溶媒抽出

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
廃電子基板の構造から、従来の粉砕法で金属と樹脂との単体分離度が低いため、主な金属以外のレアメタルはリ
サイクルされていない。超臨界水で処理した廃電子基板試料の金属の延性・展性およびガラス繊維を中心とした
非金属の脆さを利用して、選択的粉砕法を用いて金属と非金属を完全に単体分離することができた。さらに粉砕
とふるい分けのみの簡単な方法で高品位・高回収率の金属回収新技術を開発した。この技術により省エネルギー
で含有量の少ないレアメタルの回収や、有機物を多く含む廃棄物からの金属リサイクルが期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

使用済電気電子機器製品、特に廃電子基板には大量な銅、レアメタルが含まれているが、廃
電子基板の樹脂板の中に Cu が入り込んでいるため、通常の粉砕技術では金属と樹脂板との単
体分離度が低く、含有量の少ないレアメタルは十分に濃縮できず、リサイクルされずに廃棄さ
れているのが現状である。高効率な資源循環システムを構築するためのリサイクル技術の研究
開発が重要課題となっている。 

高温高圧の超臨界水（374℃、22.1MPa 以上）は樹脂類に強い酸化・分解力のあり、樹脂類
のリサイクル、有害物処理およびバイオマス系廃棄物の処理と再資源化においてよく研究・応
用されているが、超臨界水の金属リサイクルへの適応は多く研究されておらず、超臨界水の条
件と廃電子基板の金属の単体分離度との関係や、処理した試料からの金属リサイクルにおいて
未解明の問題が多く存在している。また、処理後の金属と非金属残渣との分離、選択的粉砕、
選別精鉱の金属のバイオリーチングへの適応に関する研究があまり見当たらなかった。そこで、
本研究では、廃電子基板などからのレアメタル等有用金属の再資源化システムの構築を目指し、
廃電子基板の超臨界水処理・選択的粉砕・選別プロセスおよびバイオリーチング等の微生物プ
ロセスを併用して、廃電子基板等から多様なレアメタルを高効率で分離出回収できる新技術を
開発することを目的とした。 

 

２．研究の目的 

超臨界水で処理した廃電子基板の特性から、ふるい分けのみの使用でも高い選別効果が得ら
れる効率的な粉砕法を検討し、粉砕とふるい分けのみで高品位・高回収率の金属回収を目指し
た。そして金属精鉱の酸化された金属のバイオリーチングへの適応を検討した。 

（１）超臨界/亜臨界水による廃電子基板処理における超臨界水の温度、圧力および処理時間と
廃電子基板の溶解率および非金属のガラス繊維の脆さとの関係を明らかにし、最適処理条件を
検討した。 

（２）超臨界/亜臨界水で処理した廃電子基板試料の中の金属の延性・展性と、ガラス繊維の脆
さを利用して、撹拌粉砕法などでガラス繊維の選択的粉砕を検討する。単体分離度を向上する
ための最適な超臨界水および粉砕条件を明らかにする。また、粉砕後の試料をふるい分けのみ
で粗粒の金属と粉体の非金属を分離する。  

（３）取得した好酸性鉄酸化細菌を用いて、選別された精鉱へのバイオリーチングの適応を検
討する。 

（４）濃縮された貴金属およびレアメタル試料の浸出液から溶媒抽出法などで貴金属およびレ
アメタルの回収を検討する。 

 

３．研究の方法 

（１）超臨界水による廃電子基板の処理 
①実験試料：本実験では、A 社から入手した実際のパソコンなどの廃電子基板を用いた。各

種のパソコンのプリント回路板を中心とした基板混合物であり、あらかじめ 20 mm 程度まで粉
砕された廃基板を入手した。その中の 20 mm 程度の大きな試料（15～25 mm）を選び、実験試料
とした。廃電子基板には電子素子が殆ど含まれていない。銅の品位は 18％程度、金の品位は 30
～100 ppm であった。 

②超臨界水処理：反応容器容量 100 ml の高温高圧リアクター4590 型で廃電子基板の処理を
行った。まず、廃電子基板 4 g～16 g、イオン交換水 30～70 ml を反応容器に封入し、ヒータ
ーにより加熱する。超臨界水の条件になったら、所定時間キープする。そして、ヒーター電源
を切り、風冷によって冷却したら、内容物を所定量の純水で洗い出し、No.2 の濾紙で濾過し、
乾燥したものを粉砕・選別の試料とした。 
 
（２）超臨界水処理した試料の選択的粉砕および篩い分けによる選別 

①ロッドミルでの粉砕：直径 10 cm のステンレス製のミルおよび邪魔板付きプラスチックミ
ルを用い、直径 20, 15, 10 mm のステンレス棒を使用した。邪魔板付きプラスチックミルには、
容器内部に４つの仕切り板が均等に設置している。ミルに超臨界水処理した試料と粉砕棒を入
れ、所定の回転数と時間で乾式粉砕を行った。その後、粉砕物を取り出して、0.71 mm のふる
いで湿式篩い分けを行い、篩上の金属を目視で観察し、金属の単体分離度を評価した。また、
篩下を比重選別し、軽量物を尾鉱とした。篩上の産物と比重選別の重量物を精鉱とした。 

②撹拌粉砕：MS 型浮選機の撹拌機能を利用して粉砕を行った。攪拌セルは直方体セル 4種類
と円筒セル 2 種類を用いた。セルに 100 ml の水と 1.5 g 程度の超臨界水処理した試料を入れ、
攪拌により 3分間攪拌粉砕を行った。その後、粉砕物を取り出して、3 mm のふるいで湿式篩い
分けを行った。篩上の粗粒銅板を精鉱１とし、篩下をさらに 0.71 mm のふるいで湿式篩い分け
をした。篩上と篩下の試料を比重選別し、重量物を精鉱とし、軽量物を尾鉱とした。また、各
産物を乾燥させ、単体分離度等を目視で確認し、金属の単体分離度を評価した。 
 
（３）酸化された金属板へのバイオリーチングの適応 

2L 容ジャーファメンターに TSB 培地（7 mM Fe2+，pH 1.9）を 1 L 加え、好酸性鉄酸化細菌
Sulfobacillus thermosulfidooxidans NE106G 株を含む集積培養系 NE 単離株の前培養液を植菌



率 1 %となるように植種して、45℃で 3日間培養した。この培養液に、粒径 0.5 mm 以下に粉砕
した精鉱（3 g/L）を投入し、45℃の温度条件でバイオリーチングを行った。12 時間毎にサン
プリングし、酸化還元電位(ORP)と上澄み液の金属濃度を ICP-OES および ICP-MS で測定した。
pH、温度、金属との接触時間など、精鉱を再粉砕せずの粗粒金属板のバイオリーチング条件を
検討した。 

 
（4）バイオリーチング残渣から貴金属・レアメタルの回収 

バイオリーチング残渣は少ないため、主にモデル浸出液を用いて溶媒抽出法で貴金属および
レアメタルの回収に関する基礎研究を行った。ビーカーに所定量の抽出剤と希釈剤を入れ、マ
グネティックスターラーで 2 分間攪拌により混合したものを有機相とする。次に所定濃度のモ
デル浸出液 20 ml を水相としてビーカーに入れ、マグネティックスターラーを用いて 600 rpm、
5 分間撹拌し溶媒抽出を行った。その後分液ロートに入れ、5 分間静置し、水相と有機相に分
液した。 
 
４．研究成果 
（1）超臨界水による廃電子基板の処理 
 超臨界水で30分間処理した廃電子基板は図1
に示しているように樹脂類が殆ど溶解され、残
った部分の形は大きく崩れていない。固体部分
は銅を中心とした金属とガラス繊維を中心とし
た非金属類である。また、基板の素材や処理の
条件にもよるが、図 1のようにガラス繊維と金
属部分が分離した状態も多かった。金属部分と
ガラス繊維がすでに分離した場合、金属の選
別・回収が容易になる。ガラス繊維にはガラス
成分（Ca, Al 等）以外の金属も 1％～3％含まれ
ていることが分かった。この部分の金属を回収
することが困難だと予測される。 

超臨界水・亜臨界水の温度と圧力及び、反応
容器内の試料位置と廃
電子基板の溶解率の関
係を調べた。超臨界水
（温度 374℃、圧力 3210 
psi）、または温度 300℃、
圧力 2000 psi 以上の亜
臨界水で処理した廃電
子基板は樹脂類が殆ど
溶解された。また、温度、
圧力が低くなると、樹脂
類の溶解率は低くなっ
た。特に温度 250℃、圧力 1000 psi 以下になると、樹脂類は殆ど溶解しなくなる。超臨界水で
処理後のガラス繊維は脆くなって粉砕しやすくなった。亜臨界水で処理した場合、温度、圧力
が低くなるにつれて、ガラス繊維は金属表面から剥がれにくくなり、粉砕しにくくなった。ま
た、粉砕された産物は粒状ではなく、糸状のような物で篩分けなどでの選別は難しくなる。 

円筒の鉛直方向に廃電子基板を下、中、上の 3 段で固定し処理した廃電子基板を図 2に示め
す。円筒内の上段、中段、下段の試料は重さ（減少率）、ガラス繊維の状態（脆さ）などがある
程度異なった。超臨界水で処理した場合、上段の試料は白っぽくて、洗浄されたように見える。
また、ガラス繊維と金属部分が分離した状態がわりに多かった。ガラス繊維はわりに丈夫で粉
砕してもやや粒子になりにくかった。下段の試料は溶解した樹脂が少し着いているため、黒っ
ぽくなった。また、剥がれた状態のガラス繊維は少なかった。ガラス繊維は脆くて、粉砕する
と、簡単に粉体となった。中段の試料の
性状は上段、下段試料の中間状態にあっ
た。また、上段の重量の減少率は一番高
く、平均で 31.5%程度、中段は平均で
28.5%程度であった。下段は平均で 25.7%
と一番低く、溶解した樹脂の付着による
影響があったと考えられる。 
 
（2) 処理した廃電子基板の粉砕 

超臨界水で処理した廃電子基板のガ
ラス繊維は脆くなった。特に温度・圧力
が高くなると、ガラス繊維は非常に脆く、
粉砕しやすくなることが分かった。温



度・圧力の高い亜臨
界水で処理した場合
もガラス繊維が粉砕
されやすいが、粉砕
の時間が長くなり、
より大きな力が必要
となる。また、ガラ
ス繊維の粉砕物もや
や粗くなることが分
かった。 

ロッドミルによる
粉砕では、図 3に示しているように、重いステンレス棒によりガラス繊維が細かい粉末になる
ケースが多かった。邪魔板付きミルの粉砕効果は高く、棒の直径 15 mm 以上、回転数 80 rpm
以上になるとガラス繊維はほぼ粉砕され、銅板と完全に単体分離することができた。 

撹拌粉砕においては、インペラの直径あるいは回転数が上昇すると、インペラの接線速度が
上がり、金属の単体分離度が高くなることが分かった。一方、接線速度が大きすぎると薄い銅
板も小さく粉砕され、過粉砕が発生してしまう。セルに邪魔板が有る場合、金属の単体分離度
が高くなった。また、セルおよびインペラの形状、インペラとセルの距離など、粉砕効果に影
響する因子を調べた。撹拌粉砕の場合（図４）、ガラス繊維は粉になっていない場合が多く、金
属も過粉砕されることが少ないことが分かった。 

 
（3）粉砕した廃電子基板から金属の選別 

ふるいで篩い分けを行うと、篩上（精鉱）の粗粒金属の品位は篩下（尾鉱）の金属品位の数
倍になり、高い選別効果があることが分かった。廃電子基板の性質や、超臨界水の条件、粉砕
方法および篩い分け方法の違いにより、精鉱の金属の品位と回収率が異なったが、殆どの実験
の条件では銅の品位は 66%以上、銅の回収率は 97％以上であった。また、亜鉛、錫、ニッケル
などの金属の回収率は殆ど 90％以上であった。貴金属の銀の回収率は 90％以上であったが、金
の回収率はばらつきが大きく、50～95％範囲の結果が多かった。また、篩下を比重選別で選別
すると、さらに金属の総回収率が高くなった。 

図５は多段粉砕、多段篩い分けで選別した産物の写真であり、表１はその精鉱（4 段の合計）
の結果である。表 1 から、精鉱の金属品位合計で 74%程度、回収率合計は 97%であることが分か
った。その中の Cu, Bi と Ag の回収率は 90％以上と高かった。特に主な金属である Cu の回収
率は 99％でほぼ全部回収できた。ふるい分けだけでも高い分離効果が認められた。一方、Au
の回収率は 70％程度であり、尾鉱に 30％損失してしまい、尾鉱を比重選別するか、あるいは化
学浸出する処理で金を
回収する必要がある。 

表 2 は撹拌粉砕―篩
い分けおよび比重選別
の結果である。撹拌粉砕
の場合、ガラス繊維は粉
になっていない場合が
多いため、銅以外の金属
も過粉砕されることが
少ないと考えられる。精
鉱の銅品位は 76%程度
であり、銅回収率も
98％でほぼ全部回収で
きた。また、篩下部分を
比重選別した結果、粒度
の小さい Au、Sn、Pb も
回収したため、殆どの金
属の回収率は 90%以上と高かった。 

 

 
 
 
 

産物 重量
％ Cu Pb Zn Sn Bi Au Ag Cu Pb Zn Sn Bi Au Ag

精鉱合計 63.47 70.45 0.87 0.27 0.74 0.49 56.18 105.5 99.29 72.69 92.50 89.32 96.88 70.04 91.28
尾鉱 36.53 0.88 0.57 0.04 0.15 0.03 41.77 17.51 0.71 27.31 7.50 10.68 3.12 29.96 8.72
合計 100.00 45.03 0.76 0.19 0.52 0.32 50.91 73.33 100 100 100 100 100 100 100

品位（%） 品位（g/t） 回収率(%)

表1　超臨界水で処理した廃電子基板を粉砕・ふるい分けた後の品位と回収率



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（4）単離株を用いた選別精鉱のバイオリ
ーチング 

超臨界水で処理・選別した金属精鉱（＜
0.5mm および＜0.25mm）に対して、それぞ
れ①硫酸培地でのバイオリーチング、②塩
酸含有培地で微生物なし、③塩酸含有培地
で微生物ありの3つの条件で試験を行った
（図 6）。硫酸/集積培養系 NE によるリーチ
ングでは Cu 浸出率は低かったが、塩酸培
地を用いると塩化物イオンによる化学的
な浸出効果に加えて、微生物作用によって、
高い浸出率を得ることができた。選別した
精鉱を 0.5mm 以下に粉砕すれば、塩酸含有
培地での微生物作用による効果も認めら
れた。また、粒度が大きい場合、浸出率が
低下し、浸出率は粒度による影響が大きい
ことが分かった。 
 
（5）溶媒抽出による貴金属およびレアメタルの回収 

バイオリーチングなどの方法で選別した精鉱から銅、亜鉛などの金属を選択的浸出した残渣
をさらに化学浸出法で浸出し、溶媒抽出法で浸出液から貴金属・レアメタルの回収を検討した
が、主にモデル浸出液を用いて主なった。モデル浸出液を用いて金の抽出率と選択性の向上に
対する混合抽出剤の協同効果を調べた。単体 Au モデル浸出液に対し、PC-88A と MIBK の混合抽
出剤のAuの抽出率がPC-88Aと MIBKのそれぞれの単独使用の場合の抽出率の合計の2倍以上と
なり、協同効果があることが分かった。また、Au、Pd 混合モデル浸出液から高い回収率と高い
選択性の Au の回収ができた。 

また、希釈剤の割合による抽出率への影響を調べ、酸性抽出剤、中性抽出剤および塩基性抽
出剤を用いた場合、希釈剤の割合の影響を検討した。中性抽出剤 TBP、DOS、DHS などによる Au、
Pd の抽出では、希釈剤ケロシン、トルエンなどの割合の増加により抽出率が大幅に減少した。
一方、酸性抽出剤 PC-88A 、D2EHPA による Fe、In、Pd の抽出では、希釈剤ケロシンの割合減少
により抽出率が減少したことが分かった。 
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