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研究成果の概要（和文）：　本研究は、有機王水を用いる黄銅鉱(CuFeS2)からの銅精錬プロセスを開発すること
を目的とした。有機王水を用いた黄銅鉱の浸出では、不働態が形成されることなく黄銅鉱が溶解することを示
し、最適操作条件を見出した。しかも、黄銅鉱（銅精鉱）に随伴される元素のうちAuなどの貴金属は溶解する
が、ペナルティ元素であるAsや経済価値の低いパイライト(FeS2)は残渣として残るという非常に興味深い知見を
得ることができた。
　さらに、Ni・Co混合硫化物への有機王水の適用を行い、既存の水溶液系での浸出速度よりも大幅に増大できる
ことが分かり、浸出液からのNiは溶媒抽出によりCuとの分離が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to develop a hydrometallurgical process for copper from 
chalcopyrite (CuFeS2) using organic aqua regia. In the leaching of chalcopyrite with organic aqua 
regia, it was shown that the chalcopyrite was dissolved without the formation of passive layer, and 
the optimum operating conditions were investigated. Among the elements associated with chalcopyrite 
(copper concentrate), precious metals such as Au are dissolved, but the penalty element, As, and 
pyrite (FeS2) which has a low economic value, remain as residues.
Furthermore, by applying organic aqua regia to Ni/Co mixed sulfides, it was found that the leaching 
rate could be greatly increased compared to the conventional aqueous solution system, and Ni from 
the leaching solution could be separated from Cu by solvent extraction.

研究分野： 湿式製錬

キーワード： 有機王水　湿式製錬　黄銅鉱　ミックスサルファイド　二相分離　LCA

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、半世紀にわたり課題となっている、湿式法による黄銅鉱(CuFeS2)からの銅の精錬を、提案者が開発
した有機王水を用いる精錬プロセスを適用することで達成することを目的とした。ジメチルスルフォキシド系有
機王水を用いた浸出においては、不働態が形成されることなく黄銅鉱が溶解することを発見するとともに、沸点
が高い故に常圧において高温を用いれることができるゆえ、浸出速度を格段に速めることができることを見出し
た。ニッケル・コバルト混合硫化物に関しても、既存の水溶液系での浸出速度よりも大幅に増大できることを示
したことは、本分野において大きな成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
銅は世界で３番目に生産量の大きな金属素材である。世界で産出されている銅の多くは黄銅

鉱(CuFeS2)から生産されているが、近年、その品位の低下が顕著となっている。鉱石からの銅の
生産方法としては、一般に乾式製錬法と湿式精錬法に分けられる。乾式製錬法は、熱処理による
化学反応により、鉄や硫黄などの不純物を取り除いたのち、電解精製工程を経て電気銅を生産す
る方法である。乾式製錬法は、一次硫化鉱である黄銅鉱などの硫化銅鉱に対して有効な方法であ
るが、品位の高い鉱石を使用しないと経済的に成り立たない。一方、湿式法は、酸化鉱(Cu2O な
ど)から硫酸水溶液で銅を浸出させ、二層分離により銅イオンのみを抽出し、最終的に電解採取
により電気銅を生成させる方法で、Solvent Extraction-Electro-Winning, SX-EW 法として確立
されている。しかしながら、銅鉱石の大部分を占める黄銅鉱(CuFeS2)に対しては、上記の SX-
EW 法は適用することができない。それは、SX-EW 法に用いられている硫酸水溶液では、黄銅
鉱の表面が、硫黄、ジャロサイト化合物もしくは水酸化酸化鉄の皮膜により不働態化するため、
銅の浸出速度が著しく遅く実用性を有さない。さらに、金や銀などの貴金属が存在する場合には、
これらを溶解することができない等の欠点がある 1)。 
上記の問題点を克服し黄銅鉱の湿式精錬を実用化する試みとして、BIOCOPTM プロセス、

CESL 銅プロセス、Mt. Gordon プロセス、全圧酸化法プロセスなどが開発されてきている。こ
れらの中でBIOCOPTMプロセス以外は、高温(90-230℃)、高圧(8-40 atm)下にて操作される故、
その（腐食）環境に耐えうる装置が必要であるとともに、スケールアップが容易でない。一方、
BIOCOPTM プロセスは細菌を用いたバイオリーチングプロセスであるが、抽出速度が遅い等の
欠点を有しており、いずれにせよ採算性に課題があり、いまだ実用的なプロセスには至っていな
いのが現状である 2)。従って、黄銅鉱からの湿式法による銅の精錬は、半世紀以上にわたる課題
となっている。 

 
２．研究の目的 
 本研究は、半世紀にわたり課題となっている、湿式法による黄銅鉱からの銅の精錬を、有機王
水を適用することで達成することを目的にする。有機王水とは、研究代表者らが開発した、ハロ
ゲン化銅含有ジメチルスルフォキシド(DMSO)等を用いた実用的な貴金属精錬用の溶媒であり、
使用済み電子機器などの二次資源からの貴金属精錬への適用に大きな可能性を切り拓いた
（2017 年特許登録第 6196662 号）。 
有機溶媒を用いた湿式法による黄銅鉱の精錬プロセスの開発は前例がなく、1) 有機王水を適

用した黄銅鉱の浸出とその最適条件、2) 含ニッケルサルファイドなどの他の硫化物鉱石への適
用、3) 浸出液からの目的金属の精錬方法、を探求することが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) 有機王水による黄銅鉱の浸出 
 本研究では、黄銅鉱を主成分とする黄銅精鉱 (Cu Concentrate) を使用した。黄銅精鉱は、グ
ラスベルグ (インドネシア) 産であり、その構成元素及び構成成分をそれぞれ ICP-OES (Varian 
VISTA-MPX)により定量した。の分析結果を Table 1 に示す。 

1000 mL ナスフラスコに DMSO 200 
mL を投入し、そこへ CuCl2 と NaCl 
を 79 mmol 添加することで有機王水
を調製した。調製した有機王水に Cu 
Conc. 10 g を投入後、ロータリーエ
バポレータにて加熱・攪拌浸出を行
った。浸出条件は、大気圧下にて浸出
温度 373 K、浸出時間 4 hr、攪拌速
度 140 rpm とした。浸出終了後、吸
引ろ過により浸出残渣を取り除き、
得られた残渣を 383 K に設定した試

料乾燥機で 24 hr 乾燥させ、重量を測定した。なお、吸引ろ過時の温度低下を抑制するため、
漏斗を乾燥機内で浸出温度と同温 (373 K) まで加熱した。吸引ろ過により残渣と分離した浸出
液は、室温で 24 hr の間静置し徐熱した。その際に、浸出液内に黄色の沈殿が生じたため、こ
れを吸引ろ過により回収し、383 K に設定した試料乾燥機で 24 hr 乾燥させ、重量を測定した。
以上の実験操作により得られた、浸出残渣、浸出液、および浸出液沈殿を ICP-OES、 XRD、 SEM-
EDS (JEOL JSM-6510A) により分析した。 
 浸出の温度依存性評価を行う場合、加熱・攪拌浸出時の温度条件を 313―413 K とし、Cu、Fe 
の溶解量及びその浸出率を算出した。 
 
(2) 有機王水精錬法の他の鉱石への適用 

Table 1 Chemical compositions of Cu Conc.. 

Elements Concentrate, C [wt%] 

Copper, Cu 24.7000 

Iron, Fe 24.6000 

Sulfur, S 27.8000 

Gold, Au 00.0070 

Arsenic, As 00.0180 



 ニッケル(Ni)とコバルト(Co)に関して豊富な資源量があるリモナイト鉱を経済的に処理する
方法として高圧酸浸出法(High Pressure Acid Leach, HPAL)が開発され、リモナイト鉱からミ
ックスサルファイド(Mixed Sulfide, MS)と呼ばれるニッケル・コバルト混合硫化物が生産され
ている。既存の水溶液系酸化剤を用いた浸出法では、浸出時に単体硫黄が硫化物の表面に析出し
て表面を被覆することが多く、反応速度が小さくなりやすい。さらに、反応温度が硫黄の融点を
超える場合には、溶融した硫黄が硫化物表面を完全に被覆し、それ以上の金属の浸出反応を阻害
して浸出が進まないという問題がある。そこで本研究では、有機王水を用いた Ni、Co の湿式製
錬プロセスの開発を目的とする。まず、MS に対して有機王水での浸出を試み、Ni、Co の浸出率
の評価を行なった。 
 浸出実験は、1000 mL ナスフラスコに DMSO 200 mL を投入し、CuCl2を 0.15-0.30 mmol を添加
して調製した有機王水に、MS 10 g を投入後、ロータリーエバポレータによる加熱・攪拌し、実
施した。攪拌速度は 140 rpm、浸出時間は 1-6 時間、温度は 353-393 K の範囲で設定した。その
後の操作は、上記の黄銅鉱とほぼ同様であり、Ni、Co の溶解量を求めた。 
 
3) 浸出液からの目的金属の精錬方法 
 黄銅鉱および MS とも、有機王水による浸出の後、浸出液から金属イオンの二相分離を行った。
黄銅鉱に関しては、有機王水 200 ml を用いて浸出を行い、その浸出液全量と、PC-88A 105 mL
をテクリーン N20 800 mL で希釈した抽出剤、pH 調節の目的として Na2CO3 8.2 g を混合し、マグ
ネットスターラーを用い 2 時間攪拌した。攪拌後、分液漏斗を用い DMSO 相と PC-88A 相に二相
分離し、各相中の Cu および Fe の濃度を定量した。そして、PC-88A 相および DMSO 相への Cu お
よび Feの分配率 Dを算出した。 
MS に関しては、浸出液 30 mL、PC-88A 26.5 mL をテクリーン N20 100 mL で希釈した抽出剤、

Na2CO3 2.0 g を混合し攪拌した。攪拌後、同様に PC-88A 相および DMSO 相への Niおよび Cuの分
配率 Dを算出した。 
 
４．研究成果 
(1) 有機王水による黄銅鉱の浸出 
 373 K, 4 hr の浸出における黄銅鉱のマスバランスおよび Cu 浸出率を Fig. 1 に示す。 

 
 Cu 浸出率は 94.1% となり、4 h で 90%以上の Cuを黄銅鉱から浸出することに成功した。有
機王水による黄銅鉱の浸出反応は、以下のように進行したと考えられる。DMSO 中では Cu2+が強
力な酸化剤として作用する。特に，CuCl2を酸化剤とした場合は次式に示すように [CuCl3]-また
は[CuCl4]2-の塩化物錯体を形成する。 
 
  CuFeS2  + 3[CuCl3]-  ⟶ 4[CuCl2]-  + Fe2+  + 2S0  + Cl- 
  CuFeS2  + 3[CuCl4]2-  ⟶ 4[CuCl2]-  + Fe2+  + 2S0  + 4Cl- 
 
上記の反応式から、CuCl2 を酸化剤とした有機王水による黄銅鉱浸出反応は、黄銅鉱に対し 

CuCl2が 3当量で反応すると考えられる。しかし、Fig.1 に示したように実際には、Cu Conc.中
の Cu に対してほぼ 2当量の CuCl2、NaCl で調製した有機王水を用いているため、上式の化学量
論比以上に Cu が溶解する結果となった。DMSO 中では溶存酸素により、生成した Cu＋が Cu2＋に
酸化され酸化剤として作用したことで化学量論比以上に溶解したと考えられる。 
 Table 1 に示したように Cu Conc. には Au、As といった不純物も含有されている。特に，
Auや As は市場価値の高さや有害性から，浸出液への溶解性の検討が必要である。 

Cu Conc.

Element Content, 
COre / mmol

Cu 38.9

Fe 44.1

S 86.8

Au

As

Extraction

Element Content, 
CE / mmol *

Cu 36.6

Fe 20.4

S 47.8

Au

As

Residue

Element Content, 
CR / mmol

Cu 02.31

Fe 23.7

S 39.1

Au

As

Leachate

Element Content, 
CL / mmol

Cu 36.6 *0

Fe 20.4 *0

S 06.68 *

Au ND

As ND

Precipitate

Element Content, 
CP / mmol

Cu -

Fe -

S 41.1

Au -

As - * calculated value

Organic aqua regia

Material Content, 
CR / mmol

CuCl2 79

NaCl 79

DMSO 200 [mL]

Element Leaching ratio, RL [%]

Cu 94.1

Au 75.0

Residual ratio, RR [%]

As 83.0

Fig. 1 Summary of leaching chalcopyrite using organic aqua regia at 373 K for 4hr. 



本実験の Au 浸出率は 75%であったが、浸出液中の Auの定量を行った結果，定量下限値以下で
あった。それゆえ Cu Conc.中の Au は非常に低濃度で浸出液に溶解していることが示唆された。
As に関しては、Cu Conc.中の 83%が残渣に残留し、有機王水では Asはほとんど溶解せずに残渣
に分離できることが示唆された。 
 残渣の XRD チャートでは、残渣中に黄鉄鉱（FeS2）が検出された。この黄鉄鉱は、Cu Conc.の
XRD チャートからも検出されており、精鉱に含有されていた経済価値の低い不純物である。有機
王水による黄銅鉱の浸出では、黄鉄鉱を溶解せず、残渣に残流できる利点があることが示された。 
 浸出率の温度依存性に関する検討では、浸出温度が 373 K にて Cu 浸出率が最大となり、94% 
となった。温度上昇に伴う Cu 溶解量の傾向としては、最大 Cu 浸出率であった 373 K までは
温度上昇に伴い Cu 浸出率も単調増加する傾向が見られたが、373 K 以上になると Cu 浸出率が低
下することが確認された。既存の水溶液系浸出剤と比較して、DMSO を溶媒に用いる有機王水で
は、DMSO の沸点が高いため、蒸気圧においても相対的に高温を用いることが可能であり、浸出
率を上げられる特長がある。 
 
(2) 有機王水精錬法の MSへの適用 
 1.5 MのCuCl2となるように調整した有機王水を用いた浸出実験での、温度と時間が浸出率（L）
に及ぼす影響を Fig. 2 に示す。353 K にて浸出実験を行ったところ、6 h にて浸出率は 56 %と
なった。一方、373 K および 393 K にて浸出実験を行ったところ、4 h にて浸出率はそれぞれ
91 %、100 %となった。また、393 K では、1ｈにて浸出率が 94％となることが分かった。これら
浸出率の結果は、最大でも 3 ポイント以内の変動となっている。このことから、MS の浸出には
温度依存性があり、実験条件の範囲において温度の上昇に伴い浸出速度が著しく速くなること
が分かった。なお、Fig. 2 には、水溶液系浸出液を用いた既存研究 3)での浸出時間と浸出率に
ついても示している。既存研究 3)と比較し、有機王水を用いた場合、浸出速度が相対的に大き
く増大していることが示された。溶媒に DMSO を用いる利点の一つとして、沸点が高いので、常
圧にて高温の浸出ができるゆえ浸出速度を速めることができることがあらためて示された。 

Fig. 2 Effects of temperature and time on leaching fractions 
 
3) 浸出液からの目的金属の精錬方法 
 二相分離の写真を Fig. 3 に示す。下層は DMSO からなる浸出液であり、上層が PC-88A とテク
リーンであり、両層が混ざり合うことなる分離し、二層分離できる系を見つけたのも成果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. Photos of each layer of biphasic separation: 
 
 
 黄銅鉱の浸出液に関して、Cuおよび Fe の PC-88A 相への分配率は、ともに 33％となり、今後
のさらに適した抽出率の探索が必要であることが示された。 
 一方、MS の浸出液に関しては、PC-88A 相への Niの分配率は 69%である一方で、Cu の分配率は
18%となった。相対的に Niはより多く PC-88A 相へ抽出され、Cuは DMSO 相に残留するため Niと
Cu の分離が可能であることが示唆された。 
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