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研究成果の概要（和文）：過酸化水素・オゾンの非残留性に着目した金属の高度分離・回収・精製法に関する研究を実
施した。共沈法は金属の分離、濃縮に利用される方法である。申請者は微量成分を濃縮した共沈担体に溶離液に過酸化
水素を適用した。その結果、ランタン水酸化物共沈殿から共沈担体が溶出させることなくモリブデン、タングステンな
どが溶出可能であった。また、ペルオキシ化合物の一種である過酢酸を利用した鉄鋼試料の溶解についても実施し、鉄
鋼試料の効果的な溶解が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen peroxide (H2O2) can be recognized as an environmental-friendly reagent 
because it is a simply structural reagent consisting of only hydrogen and oxygen atoms and easily 
decomposed to H2O and O2.
 We investigated elution behavior of metal ions from solid states from lanthanum(La) coprecipitant by 
H2O2. As a result, Se(IV), Sb(III), Mo(VI), and W(VI) were eluted by H2O2 without dissolving La 
coprecipitant. Additionally, leaching behavior of metallic species from steel samples in peracetic acid 
was investigated. We compared the leaching efficiency between peracetic acid and acetic acid to estimate 
the role of peroxo functional group for the leaching. As a result, peracetic acid enhanced the leaching 
ability of metallic species from the high speed steel and the alloy steel samples. MoO3, Mo, MO2C, W, 
WO3, VC, MnO2 were effectively leached by peracetic acid. While, the stainless steel had a high 
resistance against corrosion by peracetic acid.

研究分野： 分析化学
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１．研究開始当初の背景 
現代社会において、金属は欠かすことの出

来ない資源である。また、人間を含め生物の
生命・健康の維持に鉄・亜鉛など必須（微量）
金属は不可欠である。金属の分離・回収法は、
機器分析の前処理、濃縮操作に利用されてお
り、また、資源工学的には金属のリサイクル
に非常に重要である。 
 過酸化水素（H2O2）は、酸化還元剤、漂白
剤、殺菌剤などとして汎用されており、工業
的にも非常に安価である。オゾン(O3)は酸化
性気体であり、有機合成、殺菌剤、漂白剤な
どに利用され、無声放電などで簡単に発生可
能である。H2O2 および O3 とも易分解性であ
り、分解すれば、酸素（水）以外の生成物を
発生しない。この低残留性は分析化学・資源
リサイクルの観点からは非常に有用な特長
である。 
 
２．研究の目的 

H2O2は周期表内 4 族、5 族、6 族元素に対
して親和性が高く、（すなわちペルオキソ錯
体との高安定性）この錯形成・酸化還元反応
を利用した金属分離が可能であるものと考
えた。分析化学的には、溶離液中には選択的
分離された金属イオンが無電解質水系に存
在するのみであることから、機器分析におけ
るマトリックス干渉の軽減に向けた前処理
法としても利用することが出来る。すなわち、
環境・臨床試料などの高精度質量・分光分析
において、測定の感度・精度の劣化を与える
妨害成分の低減に極めて有効である。実用的
一例を挙げると、Cd 同位体質量分析で問題と
なる Mo の選択的除去への応用も可能である。
また、V, Mo, W は国家備蓄対象 9 鉱種に含ま
れており、有用金属資源として日本国の元素
戦略上、リサイクル技術の開発は急務である。
使用済み金属材料からの金属再回収に関し
ては精製技術の未発達により用途先は限定
されている。低価格品への再利用は、回収コ
ストを賄いきれないため、リサイクルへの大
きな障害となっている。この打開策としては、
再回収時のコスト低減と再回収品の精製度
の向上による高付加価値化が不可欠である。
金属の精製回収には試料の溶解が必要であ
るが、試料溶解には一般的に硝酸、塩酸、硫
酸などが用いられることが多い。ただ、いず
れも劇物であり、その使用には法令に準じた
慎重な取り扱いが求められる。さらに、水圏
環境の富栄養化の問題から、硝酸など窒素を
含む溶媒の大量使用は瀬戸内海法など環境
保護に関する法令によって総量規制されて
いる。H2O2・O3など易分解かつ低残留性試薬
であるペルオキシ化合物を利用することは
回収金属の単離・精製過程の省工程化に有効
である。さらに、金属の溶解・精製に使用さ
れる硝酸・アンモニアに含まれる窒素は、排
水において総量規制対象となっており、
H2O2・O3は窒素を含まない（非窒素性）点も
長所にあげられる。 

そこで、本研究では多種金属を吸着した共
沈固相に対して H2O2、O3 を含有する水を溶
離液とした場合の溶離挙動を調査した。また、
ペルオキシ化合物で有り、非窒素、非毒劇試
薬でもある過酢酸の金属試料溶解挙動につ
いても調査した。金属回収実験の対象として
は大量に生産使用されている鉄鋼試料とし
た。 

 
 
３．研究の方法 
本研究では、多くの金属イオンを固相に吸着
させた後に H2O2、O3 などのペルオキシ化合
物を溶離剤として添加した際の溶出挙動を、
誘導結合プラズマ質量分析装置、発光分析装
置装置などの金属の多元素同時分析可能な
装置で解析した。ここでは、V, Mo, W の回収
に有効とされる La を共沈担体元素として実
験した。 
さらに、鉄鋼試料に過酢酸を添加した際の

金属成分の溶出挙動について調査した。 
  
４．研究成果 
今回は、ランタン(La)水酸化物を担体とす

る共沈法により、各種対象金属（V, Mo, W, Sb, 
Se など）を共沈させた。La 水酸化物沈殿を
回収後、溶離液として H2O2 を添加した。そ
の際の沈殿からの金属溶出挙動を調査した。
この場合には、Sb(III), Se(IV), W(IV)の回収率
が 50%を超えた。一方、共沈担体である La
は過酸化水素相へはほとんど溶出されてい
なかった。水酸化物共沈法で一般的に用いら
れる強酸による水酸化物沈殿の溶解による
金属溶出メカニズムではなく、過酸化水素と
の錯形成もしくは酸化・還元作用に基づく溶
出、あるいは La 水酸化物の構造変化が溶出
をもたらしたものと推測される。 
鉄鋼試料は性能向上のため非鉄金属成分

の添加が行われている。硬度や摩耗性向上に
はMoやWが用いられることが多いがそのリ
サイクルは鉄鋼試料への再利用にとどまっ
ている。鉄鋼試料からの効果的な溶解につい
ては、資源リサイクルの観点からも興味深い。 
まず、鉄鋼に含まれる金属成分のモデル試

薬からの過酢酸と酢酸での溶出率の比較を
行った。その結果を表 1 に示す。Fe や Mn 単
体など鉄鋼主成分については酢酸でも溶解
可能であるが、Mo や W 化合物については酢
酸のみではほとんど溶解できない。一方、過
酢酸では強い溶出促進効果が確認出来た。高
速度鋼からの金属溶出では、過酢酸濃度の上
昇に伴い各金属の溶出率は増加した。酢酸の
みでは、溶出率が V:7.9, Mo:39.3, W:36.6, 
Cr:43.1, Mn:68.2, Co:81.5, Fe:77.9%であるが、
0.6 mol dm-3 の過酢酸を含む場合では V:20.6, 
Mo:80.8, W:71.6, Cr:68.7, Mn:94.0, Co:99.0, 
Fe:97.8%となった。一方、ステンレス鋼はほ
とんど溶解しなかった。これはクロムメッキ
層の高い耐酸性によるものと思われる。 
さらに、鉄鋼試料からレアメタル成分を分



離する条件について検討した。過酢酸溶解液
は Fe, Ni などを高濃度に含む。これらの主成
分と対象のレアメタル成分を一斉分離する
方法として、試料中に含まれる鉄を利用した
共沈分離法を適用した。本方法は、溶液にア
ルカリを添加するのみのきわめて簡易な方
法である。鉄鋼を構成する主成分の Fe、Co, 
Mn などは難溶性の水酸化物を形成しやすく、
一方 Mo, W は塩基性域ではオキソアニオン
を形成し水溶性が高くなる。この現象を利用
することで一斉分離が可能となるものと着
想した。 
過酢酸溶解液に水酸化ナトリウムを添加し
ろ過して沈殿相と溶液相を分離した。それぞ
れの相について誘導結合プラズマ質量分析
法による元素分析を行った。その結果、Fe, Cr, 
Co, Mn などが沈殿相に 98％を超える移行率
を示した。一方、V, Mo, W は溶液相に 90％以
上の定量的な残存を示した。外部から特に共
沈担体を加えることなく、容易に V, Mo, W な
どを分離できる方法としての可能性を示し
た。 
 
 
表 1 鉄鋼中の金属成分のモデル試薬の溶

解試験 
化合物   溶出率 (%)     
 過酢酸 a)   酢酸 b)     
 Mo 99.8  0.9  
 MoO3 99.6  4.6  
 Mo2C 99.9  1.6  
 V 1.0  0.9  
 V2O5 8.1  6.7  
 VC 27.9  13.5  
 W 60.3  0.1  
 WO3 13.1  0.1  
 WC 0.5  0.1  
 Cr <0.1  <0.1  
 Cr3C2 <0.1 <0.1  
 Cr2O3 0.1  0.1  
 Co 69.5  66.0  
 Co2O3 4.3  0.5  
 Fe 99.4 98.4   
 Fe2O3 <0.1 <0.1 
 Mn 83.4  99.6         
 MnO2 99.4  6.0  

溶出液：a)0.6 mol dm-3 の過酢酸を含有する 7.9 
mol dm-3酢酸, b) 7.9 mol dm-3 酢酸 
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