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(57)【要約】
【課題】貴金属含有化合物から貴金属（特にＡｕ）を回
収可能とする。
【解決手段】貴金属含有化合物から貴金属を回収する方
法であって、Ｃｌの濃度が１００ｇ／Ｌ以上であるブラ
イン液中に貴金属含有化合物と酸化剤とを存在させ、Ｏ
ＲＰ（３．３Ｍ　ＫＣｌ－Ａｇ／ＡｇＣｌ）を７００ｍ
Ｖ以上とし、貴金属含有化合物から貴金属をブライン液
に浸出させる浸出工程を有する、貴金属の回収方法およ
びその関連技術を提供する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　貴金属含有化合物から貴金属を回収する方法であって、
　Ｃｌの濃度が１００ｇ／Ｌ以上であるブライン液中に貴金属含有化合物と酸化剤とを存
在させ、ＯＲＰ（３．３Ｍ　ＫＣｌ－Ａｇ／ＡｇＣｌ）を７００ｍＶ以上とし、貴金属含
有化合物から貴金属をブライン液に浸出させる浸出工程を有する、貴金属の回収方法。
【請求項２】
　前記ブライン液のｐＨは２を超え且つ５以下である、請求項１に記載の貴金属の回収方
法。
【請求項３】
　前記貴金属は少なくともＡｕを含む、請求項１または２に記載の貴金属の回収方法。
【請求項４】
　浸出工程の前に、貴金属含有化合物に対して酸による浸出処理を行う前浸出工程を更に
有する、請求項１～３のいずれかに記載の貴金属の回収方法。
【請求項５】
　浸出工程の後の残渣に対して還元性の浸出処理を行う後浸出工程を更に有する、請求項
１～４のいずれかに記載の貴金属の回収方法。 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、貴金属の回収方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１には、
　鉛および銀の選択的な回収方法であって、
ａ）鉛および銀を少なくとも含む湿式冶金残渣を、硫酸、塩化物ブライン溶液および酸化
剤の存在下で、酸化的浸出に付して、これにより可溶性の塩化物化合物として鉛および銀
を選択的に溶解する。硫酸は、鉛を硫酸鉛の塩として、塩化ナトリウムとの反応により溶
解せしめている（特許文献１の請求項１）。
【０００３】
　また、特許文献１には、上記工程ａ）が、酸化還元電位（Ａｇ／ＡｇＣｌ）を１００～
３５０ｍＶ、より好ましくは３００ｍＶとして行われ、ｐＨが０．５～４、より好ましく
はｐＨが４において行われることが記載されている。
【０００４】
　また、特許文献１においては、湿式性製錬残渣が硫酸塩からなり、硫酸塩をブライン溶
液にて溶解する技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２０１６－５３２０１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献１に記載のように硫酸塩を起点としての金属の浸出では、理由は不明であるが
、銀の浸出も十分にできないこともあり、特に貴金属の高い浸出率の操作が困難である。
【０００７】
　本発明の目的は、貴金属含有化合物から貴金属（特にＡｕ）を回収可能とする手法を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
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　本発明の第１の態様は、
　貴金属含有化合物から貴金属を回収する方法であって、
　Ｃｌの濃度が１００ｇ／Ｌ以上であるブライン液中に貴金属含有化合物と酸化剤とを存
在させ、ＯＲＰ（３．３Ｍ　ＫＣｌ－Ａｇ／ＡｇＣｌ）を７００ｍＶ以上とし、貴金属含
有化合物から貴金属をブライン液に浸出させる浸出工程を有する、貴金属の回収方法であ
る。
【０００９】
　本発明の第２の態様は、第１の態様に記載の発明において、
　前記ブライン液のｐＨは２を超え且つ５以下である。
【００１０】
　本発明の第３の態様は、第１または第２の態様において、
　前記貴金属は少なくともＡｕを含む。
【００１１】
　本発明の第４の態様は、第１～第３のいずれかの態様に記載の発明において、
　浸出工程の前に、貴金属含有化合物に対して酸による浸出処理を行う前浸出工程を更に
有する。
【００１２】
　本発明の第５の態様は、第１～第４のいずれかの態様に記載の発明において、
　浸出工程の後の残渣に対して還元性の浸出処理を行う後浸出工程を更に有する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、貴金属含有化合物から貴金属（特にＡｕ）を回収できる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本実施形態に係る貴金属の回収方法のフローチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本明細書における「～」は所定の数値以上かつ所定の数値以下を指す。
　以下、本実施形態について説明する。図１は、本実施形態に係る貴金属の回収方法のフ
ローチャートである。本発明は、貴金属含有化合物、特に金を含む金含有の金属化合物を
、高塩素濃度下の溶液にて、酸化還元電位と、ｐＨとにより浸出を行い、金の浸出、また
は他の金属の浸出を自在に制御する方法である。
【００１６】
　本実施形態における「貴金属」は、化合物をつくりにくく希少性のある金属を指し、具
体的には、金（Ａｕ）、銀（Ａｇ）、そしてパラジウム類であるルテニウム（Ｒｕ）、ロ
ジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、そして白金類であるオスミウム（Ｏｓ）、イリジ
ウム（Ｉｒ）、白金（Ｐｔ）、のうち少なくともいずれかを指す。
【００１７】
　本実施形態における「貴金属含有化合物」は、貴金属を含有する化合物であれば限定は
無い。本実施形態においては、金属製錬（特に亜鉛製錬）に伴い発生する残渣を例示する
。また、貴金属含有化合物として該残渣には、貴金属が含まれ、且つＺｎ（亜鉛）、Ｐｂ
（鉛）、Ｃｕ（銅）、Ｓｎ（錫）、Ｃｄ（カドミウム）、ヒ素、珪素の少なくともいずれ
かが、金属、金属間化合物、酸化物で含まれてもよい。　
【００１８】
　貴金属含有化合物における貴金属の含有量には特に限定は無いが、例えば０．１～５０
００ｐｐｍである場合が例示される。
【００１９】
　貴金属含有化合物（ｄｒｙ）の組成の一例は以下のとおりである。
　　Ａｕ：　　０．１～　１５ｇ／ｔ（ｐｐｍ）
　　Ｓｉ：　　　　１～　５０質量％
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　　Ｃｕ：　０．０１～　　１質量％
　　Ｓｎ：　０．０１～　１０質量％
　　Ａｇ：０．００５～０．５質量％
　　Ｐｂ：　　０．１～　５０質量％
【００２０】
　本実施形態の大きな特徴の一つが、所定条件下において、貴金属含有化合物から貴金属
をブライン液に浸出させる浸出工程を有することである。所定条件の詳細は以下のとおり
である。
　・ブライン液のＣｌの濃度を１００ｇ／Ｌ以上とする。
　・ｐＨを１～５に調整する。
　・ブライン液中に貴金属含有化合物と酸化剤とを存在させる。
　・ＯＲＰ（３．３Ｍ　ＫＣｌ（内部溶液）－Ａｇ／ＡｇＣｌ（参照電極））を７００ｍ
Ｖ以上とする。
【００２１】
　本実施形態においては、ブライン液中のＣｌの濃度を１００ｇ／Ｌ以上（好適には１８
０ｇ／Ｌ以上、より好適には２００ｇ／Ｌ以上）に設定するのが好ましい。３００ｇ／Ｌ
，４００ｇ／Ｌとさらに高濃度でも構わない。液中に溶解する金属の飽和濃度などに応じ
て設定しても良い。
【００２２】
　なお、以下のようにブライン液を設定してもよい。
　ブライン液の全ハロゲン濃度が１００ｇ／Ｌ以上（好適には１８０ｇ／Ｌ以上、より好
適には２００ｇ／Ｌ以上）としつつも、Ｂｒの濃度が１００ｇ／Ｌ未満であり且つＣｌの
濃度が全ハロゲン濃度の１／３を超えるように設定してもよい。好ましくは、Ｃｌの濃度
が全ハロゲン濃度の１／２を超えるように設定し、より好ましくは、Ｃｌの濃度が全ハロ
ゲン濃度と等しくなるように設定する。また、好ましくは、Ｂｒの濃度が１０ｇ／Ｌ以下
となるように設定し、より好ましくは、Ｂｒの濃度が１ｇ／Ｌ以下となるように設定する
。
【００２３】
　ハロゲン源としては限定は無いが、例えば水に対して高い溶解度を有する塩化ナトリウ
ム（ＮａＣｌ）、塩化カルシウム（ＣａＣｌ２）またはその水和物、塩酸（ＨＣｌ）等が
挙げられる。ハロゲンとしてＢｒも採用する場合は臭化ナトリウム（ＮａＢｒ）等が挙げ
られる。
【００２４】
　酸化剤としては、貴金属含有化合物から貴金属を浸出させられるのならば限定は無い。
一例を挙げると、次亜塩素酸（ＨＣｌＯ）もしくはその塩（例えばＮａＣｌＯ）もしくは
その水和物、過マンガン酸カリウム（ＫＭｎＯ４）、酸素（Ｏ２）もしくはオゾン（Ｏ３

）、または過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）の少なくともいずれか、特にＮａＣｌＯおよびＫＭｎ
Ｏ４の少なくともいずれかが挙げられる。
【００２５】
　ＯＲＰ（３．３Ｍ　ＫＣｌ－Ａｇ／ＡｇＣｌ）は、本発明では標準電極に対して＋１９
９ｍＶ（ｖｓ．ＳＨＥ、２５℃）でいわゆる酸化還元電位（ｖｓＡｇ／ＡｇＣｌ）である
。言い方を変えると、ＯＲＰ値は、上記酸化剤の添加により実現してもよい。上記各条件
を満たしたうえで、ＯＲＰを７００ｍＶ以上（好適には８００ｍＶ以上、より好適には９
５０ｍＶ以上、更に好適には１０００ｍＶ以上）とすることにより、貴金属をブライン液
に浸出でき、ひいては貴金属を回収可能となる。結果的に、プライン液の主成分をＣｌと
したハロゲンと上記酸化剤があれば、貴金属を回収可能となる。
【００２６】
　ブライン液のｐＨは１以上５以下であるのが好ましい。ブライン液のｐＨが５以下であ
れば、より効果的に貴金属を浸出可能となる。
【００２７】
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　ブライン液のｐＨの好適範囲について、より詳しく説明する。ブライン液のｐＨは２を
超え且つ５以下であるのがより好ましい。後掲の実施例の項目にて示すように、本発明の
技術的思想を採用すると、ブライン液のｐＨが比較的高い場合（ｐＨは２を超え且つ５以
下、より詳しく言うと３～５、更に詳しく言うと４～５）であっても、容易には浸出しな
いはずの貴金属も浸出可能となる。例えば貴金属のうちＡｕ（以降、貴金属は少なくとも
Ａｕを含むものを例示）であっても、後掲の実施例の項目にて示すように、ｐＨ４程度の
条件で浸出可能となる。これは、コスト面においては、設備仕様の簡易化、排水処理の中
和剤使用量の軽減、浸出の作業効率という点でも、極めて有利な効果である。
【００２８】
　なお、浸出工程中のブライン液の温度には特に限定は無いが、例えば６０～９５℃が好
ましく、９０～９５℃がより好ましい。
【００２９】
　貴金属含有化合物が金属製錬残渣である場合、貴金属（例えばＡｕ）は、珪酸（ＳｉＯ

２）化合物や雑多な金属化合物中に存在しており、Ａｕの形態は不明である。それにもか
かわらず、本発明の技術的思想を採用することにより、貴金属含有化合物から微量に含有
のＡｕであっても浸出可能となる。
【００３０】
　上記の内容は、貴金属含有化合物中にて珪酸が２質量％以上、さらには１０％質量％以
上である場合も、貴金属を回収可能であることを意味する。
【００３１】
＜処理工程の設計＞
　貴金属含有物の各種金属の浸出は、多段階の工程にて実施しても良い。例えば、これま
でに述べてきた貴金属の浸出処理を本浸出とし、その前後に浸出を行う処理工程から、前
浸出、本浸出、およびこの繰り返し等がある。各浸出後に発生する各残渣に対して浸出を
行う。ろ過を中間に入れる場合は、ろ過後のろ液は、中和など液回収処理を行う、液回収
処理にて固定した残渣や、濾過後の残渣を各工程の浸出対象としてもよい。
【００３２】
　本実施形態において、前浸出、本浸出と段階的に設けた理由は、浸出を複数段階に分け
ることで、各金属の溶解性に応じた分離回収をしやすくするためである。従って、浸出に
て各金属の分離回収をするか、浸出を１回とし、その後の分離処理（中和など）を行うか
は、浸出対象によって設定される。
【００３３】
　前浸出は、酸による予備的な浸出であるため、前浸出にて浸出する金属によって電位、
ｐＨを設定してよい。浸出液としては、ブライン液の他、鉱酸（硫酸、硝酸、塩酸）を用
いても良い。浸出液が前、本浸出にて相違ない場合は、本浸出中に前浸出の内容を実行し
ても構わない。ｐＨは１以下の強酸であっても良い。電位を５００ｍＶ以下として、銅、
鉄を浸出するなどがある。前処理が強酸や低電位であっても、本浸出に条件を整えれば、
効率良く貴金属の浸出が可能である。前処理によって残渣の性質が変化するが、製錬残渣
の場合は、内部の化合物が再化合することは少なく、微小量の貴金属であっても、結果的
には残渣中に留るからである。
【００３４】
　前浸出工程により、主に貴金属以外の金属（例えばＰｂ）を予め浸出させておき、本浸
出工程の際に目的となる貴金属（例えばＡｕ）が、露出させるまたは反応性を高めるとい
う役割が前浸出工程にはある。なお、前浸出工程において貴金属（例えばＡｇ）も浸出し
てもよい。適応例としては、貴金属含有化合物が亜鉛製錬残渣であれば、鉛、銀、珪素他
金属を含む鉛銀残渣がある。
【００３５】
　本浸出工程の具体的な手法としては、一例を挙げると、弱酸（例えばｐＨ＝３～５、一
例としては４）のブライン液中に貴金属含有化合物を存在させ、酸化剤（一例として次亜
塩素酸Ｎａ、すなわちＮａＣｌＯ溶液）を添加してＯＲＰ（３．３Ｍ　ＫＣｌ－Ａｇ／Ａ
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本浸出工程では、ブライン液を使用し、酸化剤を添加してＯＲＰを上昇させることで、弱
酸領域である比較的高いｐＨでＡｕ（金）の浸出を可能とする。
【００３６】
　本実施形態の好適例だと、上記弱酸のｐＨ範囲内にて貴金属（Ａｕ）の浸出が可能であ
る。これは、本浸出工程でのブライン液のｐＨと前浸出工程での弱酸のｐＨとを同等にで
きることを意味し、わざわざ本浸出工程のために強酸対応設備を準備せずともよいことを
意味し、ひいてはコスト面で有利になることを意味する。
【００３７】
　後掲の実施例の項目にて示すように、本浸出工程により、貴金属（Ａｕ）の浸出率は５
０％以上（好適には５５％以上、特に酸化剤としてＮａＣｌＯを使用した場合は９０％以
上）となる。なお、「浸出率」は、貴金属含有化合物中の貴金属（Ａｕ）が質量単位でど
れだけブライン液中に浸出したかを示す値である。
【００３８】
　本浸出工程後、依然として残る残渣に対し、後浸出工程を行うのが好ましい。その際、
還元性の浸出を行うことにより、該残渣から所定の金属類（例えばＳｎ、Ｐｂ）を更に浸
出させるのに加え、残渣を安定化させるのが好ましい。
【００３９】
　後浸出工程の具体的な手法としては、公知の還元性浸出に係る手法を採用しても構わな
いが、一例を挙げると、本浸出工程後の残渣を別のブライン液に投入し、更に、該ブライ
ン液に対してｐＨ調整剤（ＨＣｌ、ＮａＣｌ等）と還元剤（公知の還元剤を使用可能、例
えば鉄粉）とを添加して後浸出工程を行ってもよい。なお、ブライン液の諸条件および浸
出の際の液温等の諸条件は本浸出工程と同様としてもよい。
【００４０】
　本浸出工程後、ブライン液から貴金属を回収する回収工程（例えば電解析出工程）を行
ってもよい。回収工程の具体的な手法は公知の手法を採用しても構わない。一例をあげる
と、本浸出工程後のブライン液（Ａｕ等含有）を中和してｐＨを増加させ、Ｆｅ、Ｃｕ等
を沈降させて分離した後、電解析出等でＡｕを回収してもよい。
【００４１】
　前浸出工程後のブライン液からＰｂ、Ａｇ等を回収してもよい。
　後浸出工程後のブライン液からＳｎ、Ｐｂ等を回収してもよい。
　前浸出工程後のブライン液および後浸出工程後のブライン液（その中でも特に前浸出工
程後のブライン液）は、本浸出工程後のブライン液と合わせ、液中に存在する金属類を回
収してもよいし、各ブライン液にて金属類をそれぞれ回収してもよい。
　後浸出工程後の最終残渣は水洗して既存の金属製錬プロセスへ移行してもよい。
【００４２】
　本発明の技術的範囲は上述した実施の形態に限定されるものではなく、発明の構成要件
やその組み合わせによって得られる特定の効果を導き出せる範囲において、種々の変更や
改良を加えた形態も含む。
【実施例】
【００４３】
　次に実施例を示し、本発明について具体的に説明する。本発明は、以下の実施例に限定
されるものではない。なお、以下に記載のない内容は、本実施形態で述べた内容と同様と
する。
【００４４】
＜実施例１、２、比較例１にて使用した貴金属含有化合物＞
　以下の組成を有する貴金属含有化合物（金属製錬残渣で複合酸化物を含む）を用意した
。以下の組成は、溶液にして化学分析法にて測定した。その結果を示すのが以下の表１で
ある。
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【表１】

【００４５】
＜実施例１、２＞
　表２に示すハロゲン源にて形成したブライン液（ハロゲンはＣｌのみ）中に、上記貴金
属含有化合物と、表２に示す酸化剤とを存在させ、表２に示すｐＨ値およびＯＲＰ（３．
３Ｍ　ＫＣｌ－Ａｇ／ＡｇＣｌ）値にて、貴金属含有化合物からＡｕをブライン液に浸出
させる本浸出工程を行った。上記ｐＨ値に設定するためのｐＨ調整剤としてＨＣｌを使用
した。ブライン液の温度は９０℃とし、ＰＤ（スラリー濃度）は１００ｇ／Ｌとし、浸出
時間は１８０分間とした。なお、攪拌羽は２段のディスクタービンを使用して撹拌した。
また、表２に示したブライン液は全て水溶液である。
【表２】

【００４６】
＜比較例１＞
　表２に示すハロゲン源にて形成したブライン液中に、上記貴金属含有化合物を存在させ
、表２に示すｐＨ値およびＯＲＰ（３．３Ｍ　ＫＣｌ－Ａｇ／ＡｇＣｌ）値にて、貴金属
含有化合物からＡｕをブライン液に浸出させる浸出工程を行った。上記ｐＨ値に設定する
ためのｐＨ調整剤としてＨＣｌを使用した。ブライン液の温度は９０℃とし、ＰＤ（スラ
リー濃度）は１００ｇ／Ｌとし、浸出時間は１８０分とした。なお、傾斜パドルを使用し
て撹拌した。
【００４７】
＜実施例３～５＞
　実施例１、２、比較例１にて使用した物と同じ貴金属含有化合物に対して前浸出工程を
行った。前浸出工程の内容は比較例１と同様とした。
　その後、本浸出工程を表２の内容に従って行った。なお、傾斜パドルを使用して撹拌し
た。他の内容は実施例１と同様とした。
【００４８】
＜実施例６＞
　実施例１、２、比較例１にて使用した物と同じ貴金属含有化合物に対して前浸出工程を
行った。前浸出工程の内容は比較例１と同様とした。
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　その後、本浸出工程を表２の内容に従って行った。なお、傾斜パドルを使用して撹拌し
た。他の内容は実施例１と同様とした。
【００４９】
＜結果＞
　実施例１～６および比較例１における浸出結果を以下の表３に示す。浸出結果は、本浸
出工程後のブライン液をＩＣＰ分析装置（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ製のｉＣ
ＡＰ６０００）にかけて分析し、得た。なお、浸出率は、上記の貴金属含有化合物の含有
量を基準（１００質量％）として、浸出量から計算した値である。
【表３】

【００５０】
　実施例１～５では、浸出率に関し、銀（Ａｇ）は、７２．２～９７．７質量％、鉛（Ｐ
ｂ）は０～９９．１質量％、錫（Ｓｎ）は、０～６３質量％、珪素（Ｓｉ）は、０～４．
３質量、金（Ａｕ）は、５７．１～１００質量％となった。各元素の中、金と銀は、条件
によっては９０％を超える高い浸出が可能であることがわかった。また、浸出率に関し、
錫、珪素は、０％に抑制できていた。
【００５１】
　実施例１～６においては、電位、ｐＨ、酸化剤の種類を制御した高塩素濃度の溶液を用
いると各種金属の浸出率を高次元で達成できる他、各種金属の浸出を制御できることが分
かった。
【００５２】
　複数の金属成分を含む原料などの処理において、各種金属の浸出を制御でき、特に、金
、銀において他の金属成分と分離して回収できることが分かった。
【００５３】
　表３に示すように、比較例１に比べ、実施例１～６だとＡｕの浸出率が高かった。また
、実施例１、２の貴金属含有化合物中には珪酸が１３．１３質量％存在し、実施例３の貴
金属含有化合物中には珪酸が２３．１９質量％存在したにもかかわらず、Ｓｉの浸出率は
極めて低かった。また、Ｓｎの浸出率も極めて低かった。
【００５４】
　実施例３、５、６では、前浸出工程と本浸出工程とでｐＨが４または５という比較的高
い値（弱酸相当）であるが、Ａｕを浸出させることできた。また、Ａｕの浸出率は、高い
値を示した（３０％以上）。Ａｇの浸出率は７０％以上を示した。このことにより、本発
明の方法を利用すれば、ｐＨの制御による沈殿分離の操作と、浸出の処理を同時にできる
ことで、さらに金等以外の金属との分離を簡便に処理が可能となることが明らかとなった
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【００５５】
　以上のとおり、本実施例ならば、貴金属含有化合物から貴金属（特にＡｕ）を回収でき
ることが明らかとなった。特に、実施例３、５、６のように、ｐＨ３～５であってもＡｕ
のような貴金属を浸出可能であることが明らかとなった。 

【図１】
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