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研究成果の概要（和文）：マグネタイトを用いて金・白金などの貴金属を一般金属イオンが共存する浸出液から選択的
に抽出・回収する方法を開発した。酸化還元電位が高い貴金属はマグネタイトから電子を受け取って還元・析出するが
、酸化還元電位の低い銅などの一般金属はマグネタイト上に析出しない。表面に貴金属が析出したマグネタイトは，鉱
石やスクラップなどの浸出残滓の懸濁液から磁力選別で分離・回収できる。銅製錬スラグの粉砕物から磁力選別で回収
した磁着物（スラグマグネタイト）も貴金属の回収に利用できることを確かめた。

研究成果の概要（英文）：A new method to recover precious metals like gold and platinum group metals select
ively from the solutions containing common metal ions. Reduction potential of the precious metal ions are 
high and they are reduced and precipitated on magnetite surface, but reduction potential of common metals 
like copper and zinc are lower than that of magnetite and they are not reduced on magnetite surface. Magne
tic separation can be used to recover precious metal loaded magnetite from the suspension of precious meta
l ores and scraps. It was confirmed that slag magnetite (a magnetic portion of crushed copper converter sl
ag) can be used to recover precious metals.    
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
金や白金などの貴金属は太古より貨幣・宝

飾品などに重用されてきたが，近年ではその
優れた物理化学的性質から触媒，電子材料，
医薬品などに関わるハイテク産業において
も不可欠の素材となり，需要は増加の一途を
たどっている．しかし，貴金属資源には限り
があり，鉱石やスクラップからの貴金属の抽
出・回収にあたっては，ロスを最小化し，従
来よりも高い効率で対象物から貴金属を取
り出す技術が要求されるようになってきて
いる． 
鉱石やスクラップからの貴金属の抽出に

は湿式法が広く用いられてきた．湿式法では，
通常，(1) 固体中の金属分をイオンとして溶
液中に溶出する浸出工程，(2) 固体残渣と浸
出液を分離する固/液分離工程，(3) 浸出液中
の金属分を回収する浄液・採取工程を経て金
属を採取する．プロセス全体の効率を高める
ためには，各工程の貴金属のロスを最小化す
る必要がある．浸出工程（第 1 工程）の効率
を高くするためには，投入する鉱石やスクラ
ップを微粉砕して貴金属を固体中に取り残
すことなく浸出液に完全に抽出すればよい．
しかし，この場合，固体残渣が微粉化するの
で，固液分離工程（第 2 工程）で固体残渣に
付着して系外に排出される水分が多くなり，
これに伴って損なわれる貴金属の量が増え
てしまう．第 3 工程（浄液・採取）にも課題
がある．浸出液中には鉄や銅，亜鉛などの一
般金属類が高い濃度で存在することがしば
しばあるので，低濃度の貴金属を共存する一
般金属類から選択的に分離・濃縮する技術が
第 3 工程には要求される．この問題はスクラ
ップなどを対象とした貴金属リサイクルに
おいて特に重要である．以上のように，従来
の貴金属の湿式抽出プロセスには 2つの課題
（不完全な固液分離に伴う貴金属のロス，共
存する一般金属類からの貴金属の選択的分
離・濃縮技術の開発）が存在する． 
鉱物学の分野では，マグネタイト（Fe3O4）

が水溶液中の Cu2+や Cr6+を Cu+や Cr3+に還
元する特性を持つことが報告されている．こ
の還元力はマグネタイトFe3O4の構造中に存
在する 3 つの Fe イオンのうちの 1 つが還元
力のある Fe2+であることに起因するもので
ある．マグネタイトと各種金属の酸化還元反
応を化学平衡論の観点から検討したところ，
後述のように，金や白金などの貴金属イオン
（あるいは錯体）はマグネタイトの表面に金
属体として還元析出するが，銅や亜鉛，鉛，
鉄などの一般金属は還元されないものと推
定された．また，衆知のように，マグネタイ
トは強い磁性を示す鉱物でもあり，浸出残渣
との固/固分離のために高い選別精度を持つ
磁力選別が適用できる． 
これらのことから，本研究では，マグネタ

イトをキャリアとして用いた新しい貴金属
の抽出技術（キャリア・イン・パルプ法（CIP
法））を考案した．この方法では，貴金属の

キャリアとなるマグネタイト粒子を浸出工
程の懸濁液に投入して，その表面に貴金属を
濃縮した後，浸出残渣から磁力選別により分
離・回収する．この方法では，固液分離に先
立って貴金属をマグネタイト上に濃縮し分
離回収するので，従来法で問題となった不完
全な固液分離に伴う金属回収ロスの問題が
生じない．また，浸出液からの貴金属回収の
ための吸着材（キャリア）としてマグネタイ
トを用いるので貴金属に対する高い選択性
が期待でき，種々の共存金属イオンが貴金属
と存在するリサイクルプロセスなどにも応
用できるものと期待できる．以上のように，
本研究の構想は，マグネタイトの強い磁性と
貴金属に対する選択的な還元力に着目し，高
い選択性と抽出率を兼ね備えた貴金属の抽
出技術を開発しようとするものである． 
 
２．研究の目的 
本研究の最終目標は，マグネタイトをキャ

リア（吸着材）に用いて，金や白金族元素な
どの貴金属を選択的かつ高効率に抽出・回収
する湿式技術（キャリア・イン・パルプ法）
を開発することである．本研究では，このた
めの基礎を確立することを目的として，（１）
吸着実験，電気化学測定および固体表面分析
などによりマグネタイトに対する貴金属類
の吸着特性と吸着メカニズムを検討した．ま
た，（２）銅製錬の転炉スラグ粉砕物から回
収される磁着物（スラグマグネタイト）を通
常のマグネタイトの代替品として有効使用
することを考案し，その可能性を検討した． 

 
３．研究の方法 
（１） マグネタイト試料および試薬 
マグネタイト試料として，合成試薬粉末

（合成マグネタイト，和光純薬工業（株）），
天然塊状鉱石の粉砕物（天然マグネタイト，
米国ユタ州 Iron county 産）および銅製錬所
の転炉スラグの粉砕産物から磁力選別で回
収された磁着物（スラグマグネタイト，住友
金属鉱山（株）提供）を用いた．表１に，各
マグネタイト試料の蛍光 X 線（XRF）分析と
N2-BET 法による比表面積測定の結果を示す．
SEM－EDX および光学顕微鏡による観察の結
果，スラグマグネタイトには，構成鉱物とし
てマグネタイトの他にガラス相，ファイアラ
イト Fe2SiO4，金属銅 Cu，輝銅鉱 Cu2S，班銅
鉱Cu5FeS4が含まれていることが確認された． 
貴金属溶液として，所定濃度の NaCl と

HAuCl4，PtCl2，PdCl2 あるいは Rh(NO3)3 を含
む溶液を用いた．溶液の pH は HCl と NaOH で
調整した． 
 
 
 
 
 
 
 



表 1 マグネタイト試料の XRF 分析結果（酸化物

の重量％表示）と比表面積 

（ND，検出限界以下） 
 
（２） 回収実験と表面分析 
貴金属溶液 10 ml とマグネタイト 0.1 g を

50 ml 三角フラスコに加え，恒温振盪器（振
幅 40 mm, 振盪数 120 rpm，温度 298 K）で一
定時間振盪した後，溶液とマグネタイトを遠
心分離と濾過により分離した．その後，
ICP-AES を用いて溶液中に残存する貴金属
の濃度を測定し，初期濃度と最終濃度の差か
らマグネタイトへの白金族の回収率を求め
た．遠心分離により回収されたマグネタイト
は水洗した後に乾燥し，SEM－EDX による表面
観察に供した． 
 
（３） 電気化学測定 
マグネタイト表面に回収された Au の酸化

還元状態を明らかにするため，以下の電気化
学測定を行った． 
天然マグネタイト（米国ユタ州Iron county

産)の塊状試料を約 1cm 角の立方体に切りだ
して，一面に導電性銀ペーストを用いて銅線
を接続し，対面が溶液に露出するように樹脂
に埋め込んだ電極を作製した．このマグネタ
イト電極の電極面を 0.3μm アルミナ粉を用
いて湿式研摩した後に十分水洗し，0.3 mM の
AuCl4

-を含んだ 0.1 M NaCl 溶液に浸漬して Au
を電極面に吸着させ，24h 後に電極を溶液か
ら取り出して十分に水洗した．この Au を担
持したマグネタイト電極を作用極，飽和
Ag/AgCl 電極を参照極，白金電極を対極とし，
AuCl4

-を含まない 0.1 M NaCl 溶液中でサイク
リックボルタンメトリーを行った．初回の電
位操引は静止電位からアノード方向に向け
て行った．操引速度は 20mV/s，操引範囲は
0.0-1.5 V vs.Ag-AgCl である．  
 
４．研究成果 
（１）マグネタイトへの貴金属回収 
マグネタイト Fe3O4 は次の半電池反応に従っ
てマグヘマイトγ-Fe2O3に変換され，電子を
放出する． 
2 Fe3O4 ＋ H2O = 3γ-Fe2O3 + 2 H

+ + 2 e-   (1) 
図 1 に，この半電池反応および各種金属イ

オン/金属の半電池反応の標準酸化還元電位
を示す．同図からわかるように，Au や Pt に
関 す る半電 池 反応の 酸 化還元 電 位 は

Fe3O4/γ-Fe2O3 酸化還元対のそれよりも高い
ので，これらの貴金属イオンは Fe3O4 の表面
に還元析出する可能性がある．他方，Cuをは
じ め と す る 卑 金 属 の 酸 化 還 元 電 位 は
Fe3O4/γ-Fe2O3 酸化還元対のそれよりも低い
ので，これらの金属イオンは Fe3O4 上では還
元されない．したがって，Fe3O4をキャリアに
すれば他の金属イオンが共存する溶液中か
ら貴金属のみを選択的に還元析出させて回
収できる可能性がある． 

図 1 Fe2O3/ Fe3O4 および各種金属イオン/金
属酸化還元対の標準酸化還元電位 
 
このことを確かめるため，合成マグネタイ

トと天然マグネタイト粉末に対する各種金
属の回収量を調べた．回収実験は，５mMの各
種金属イオンを含んだ 0.1 M NaCl 溶液（pH4
～5）を用いて行った．図 2 に，24 h 後の各
金属のマグネタイトへの吸着量を示す．天然
マグネタイトには Au のみが選択的に回収さ
れたが，合成マグネタイトにはAuの他にCu，
Pt，Ni，Co，Pd なども回収された．合成マグ
ネタイトは，天然マグネタイトの約 27 倍も
の比表面積を有するので，還元析出のほかに
単純な物理吸着が生じ，種々のイオンが吸着
したものと推定される． 

 
図 2 天然および合成マグネタイトへの各種
金属の回収量 
 

スラグマグネタイト 合成マグネタイト 天然マグネタイト
(銅転炉) （和光純薬） (Iron County、Utah)

Fe3O4 71.0 98.3 82.2
SiO2 15.8 ND 5.4
CuO 5.7 ND ND
MgO 2.6 ND 0.7
ZnO 1.7 ND ND
SO3 1.5 ND ND
CaO 0.9 ND 4.8
PbO 0.7 ND ND

Al2O3 ND ND 0.9
MnO2 ND 1.7 ND
P2O5 ND ND 5.9

比表面積 2.17m2/g 116m2/g 4.33m2/g



天然および合成マグネタイトへの Au 回収
量に及ぼす各種パラメータの影響を調べた
（図 3）．マグネタイトへの Au の回収の速度
は鉱物表面へのイオンの物理的吸着に比べ
て遅く，定常状態に達するのに２４～７２h
を要した．Au 回収量は溶液中に残存する Au
濃度の増加に伴って増加し，実験を実施した
Au 濃度の範囲では Au 回収量は飽和しなかっ
た．1M の NaCl が存在する場合、Au 吸着量は
わずかに減少したが，NaCl 濃度 0 - 0.1M の
範囲では，Au回収量に顕著な影響は見られな
かった．マグネタイトへの Au 吸着には pH が
特異な影響を及ぼし，Au 吸着量は中性付近
（pH6～7付近）で最大となり，酸性，アルカ
リ性いずれの領域においても低下した．酸性
領域の Au 回収量の減少は、マグネタイトか
ら酸に溶出してきた Fe3+がマグネタイト表面
で還元され、これが Au 還元析出反応と競合
することによることがマグネタイト電極を
用いた電気化学測定で確認された．アルカリ
性領域の Au 回収量の低下は，マグネタイト
のゼータ電位が pH4～5 以上の領域ではアル
カリ性になるに従ってより強く負になるこ
とから，陰イオンとして存在する AuCl4

-が帯
電したマグネタイト表面に接近するのが難
しくなるためであると推察された． 
  

図3 天然および合成マグネタイトへのAu吸
着に及ぼす各種パラメータの影響（標準条
件：初期 Au 濃度 0.05 mol/m3; pH6-7; NaCl 濃度
0.1 kmol/m3; 吸着時間 24h） 
 
AuCl4-濃度 5 mM，NaCl 濃度 0.1 M，反応時

間 24 h, pH 6-7 の条件で実施した回収実験
の後に天然マグネタイトを回収・乾燥し，SEM
－EDX で観察した（図 4）．EDX による元素マ
ッピングの結果，Au はマグネタイト表面に散
在していることが確認できた．Au の存在状態
をさらに詳しく調べるため，種々の倍率で
SEM 観察したところ，マグネタイト粒子の表
面に 0.5 μm 程度の厚さの Au の皮膜（図 3
右の黒色のマグネタイト粒子を覆う白色の
被覆）が生成していることが確認された．こ
の結果は，マグネタイトへの Au 吸着が単な
るイオンの物理吸着ではなく，還元析出によ
ることを強く示唆している． 
このことを確認するため，天然マグネタイ

ト結晶の電極を AuCl4
-を含んだ NaCl 溶液に

一昼夜浸漬して Au を電極面に吸着させた後
に十分に水洗して，AuCl4

-を含まない NaCl 溶
液中に移してからサイクリックボルタンメ
トリーを行った．その結果，初回のアノード
方向への操引時にのみ，Au0から AuCl4

-への酸
化に伴うアノード電流のピークが 1 V vs. 
SCE 付近に観測され，マグネタイト上に Au
が還元析出していたことが確認できた． 
0.05～1 mM の白金族元素（Pt，Pd および

Rh）を含む 0.001～1M NaCl 溶液（pH2～13）
を用い，マグネタイトへの回収に及ぼす各種
パラメータの影響を調べた（25℃）．貴金属
の回収量は24h以上の時間が経過した後にほ
ぼ定常状態に達し，溶液中の貴金属濃度の増
大に伴い増大した．Pd の吸着量は NaCl 濃度
の増加に伴って減少したが，他の貴金属の吸
着には NaCｌ濃度の影響はほとんど見られな
かった．吸着量の pH 依存性も金属によって
異なり，Pd や Rh の吸着量は pH の増加に伴っ
て単調増加したが，Pt の吸着量は Au の場合
と同様に pH6-7 付近で吸着量が最大となり，
これよりも酸性やアルカリ性になると減少
した． 

 

図 4 Au を吸着させた天然マグネタイトの

SEM 像（黒色粒子：マグネタイト，白色被膜：

Au） 

図 5 表面に Au を回収したマグネタイト電極

の 0.1M NaCl 溶液中でのサイクリックボルタ

モグラム（走査速度 20mV/s） 

 

 



（２）スラグマグネタイトの利用 
マグネタイトを含んだ廃棄物由来物質を貴

金属回収のためのキャリアとして利用するこ
とを検討した．具体的には，銅製錬スラグか
ら磁力選別で回収した磁着物（スラグマグネ
タイト）を用いて，塩化物溶液からの各種貴
金属の回収能力を調べた． 
NaCl溶液中でのスラグマグネタイトへのAu

回収に及ぼす各種パラメータの影響を調べた
（図6）．スラグマグネタイトへのAuの回収は
15分で定常状態に達しており，天然マグネタ
イトや合成マグネタイトの場合（24hあるいは
72h）と比べて著しく速かった．また，スラグ
マグネタイトへのAu回収量は，合成マグネタ
イトや天然マグネタイトと比べてより広いpH
範囲で高い値を示し，pH 1～7の酸性領域では
溶液中のAuのほぼ全量が24hで回収された． 

 
図 6 塩化物溶液からスラグマグネタイトへ
の Au 回収に及ぼす時間と pH の影響（標準条
件：初期 Au 濃度 0.05 mol/m3, pH6～7, NaCl
濃度 0.1 kmol/m3,吸着時間 24h；なお、各パ
ネルの内部の図面は天然マグネタイト，合成
マグネタイトを用いた場合の結果である） 
 
塩化物溶液からのPt，Pd,Rhの回収に関する

スラグマグネタイトと合成マグネタイトの性
能を比較した．実験結果の一例として，図7
に各白金族限度を0.05 mMの濃度で含む0.1 M 
NaCl溶液から各マグネタイトへの白金族回収
率の経時変化を示す．Pt，Pd，Rhのいずれの
場合でも，スラグマグネタイトを用いた場合
の方が試薬マグネタイトを用いた場合よりも
，短時間で高い回収率が達成された． 
スラグマグネタイトと合成マグネタイトを

用いPt，Pd，RhとCu，Ni，Znの混合溶液から
の白金族の選択回収を試みた（図8）．各金族
の濃度は0.05 mM，NaCl濃度は0.01 Mとし，溶
液の初期pHは3.3，反応時間は24 hとした．試
薬マグネタイトを用いた場合，Rhに比べてPd
，Ptの回収率が低かったが，スラグマグネタ
イトを用いた場合にはPt，Pd，Rhのいずれも
が高い回収率（90%以上）で回収された．また
スラグマグネタイトにはCu，Ni，Znはほとん
ど回収されなかった．以上のように，スラグ
マグネタイトは貴金属の選択的な回収に優れ
た性能を発揮する． 
 

 
図7 白金族回収率に及ぼす反応時間の影響 
 
 
 
 
 
 
 
 
図8 合成マグネタイト（左）及びスラグマグ
ネタイト（右）への各金属の回収率 
 
貴金属を吸着させたスラグネタイトの表面

をSEM－EDXにより分析したところ，貴金属の
回収箇所はスラグマグネタイト中に含まれる
銅成分の存在部位に偏在していた．スラグマ
グネタイト中のCuやCu2Sは，次の半電池反応
により溶液中の金属に電子を供与できる． 

Cu2S = 2 Cu
2+ + S ＋ 4 e-        (2) 

Cu = Cu2+ + 2 e-              (3) 
式(2)、(3)の反応の標準酸化還元電位は，

標準水素電極基準でそれぞれ+0.561 V，
+0.337 Vであり，塩化物溶液中の貴金属の還
元電位よりも低い．したがって，溶液中の貴
金属イオンは，スラグマグネタイト中のCuや
Cu2Sと接触した際に電子を受け取り，元素態
の金属としてCu2SやCuの部位に還元析出され
たのではないかと推察される．他方，Cu2+/Cu
，Ni2+/Ni，Zn2+/Znなどの酸化還元対の標準酸
化還元電位は式(2)や式(3)の反応の標準酸化
還元電位よりも低いので，上述の一般金属は
Cu2SやCuの上では還元されない．このように
，スラグマグネタイトでは，マグネタイトの
他に、Cu2SやCuなどの銅成分も貴金属の選択
析出に関わっているものと考えられる． 
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