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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含む酸性水溶
液から、簡易な装置で、効率的に高純度の銀を回収する
方法を提供する。
【解決手段】鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含む酸性
水溶液から、トリブチルリン酸を抽出剤とした溶媒抽出
によって、鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを分離する銀
の回収方法。酸性水溶液が鉄を含む場合には、金属濃度
が調整されたトリブチルリン酸で、鉄を選択的に溶媒抽
出する工程を行う。鉄を含まないか、或いは鉄を選択抽
出した後の酸性水溶液から、亜鉛を銀とともに含む場合
には、亜鉛を銀と共にトリブチルリン酸で溶媒抽出する
工程と、溶媒抽出後の亜鉛と銀を含んだ溶媒からスクラ
ビングで亜鉛を除去する工程と、亜鉛を除去した溶媒抽
出後の銀を含んだ溶媒から銀を逆抽出する工程とを含み
、亜鉛を含まず銀を含む場合には、銀をトリブチルリン
酸で溶媒抽出する工程と、溶媒抽出後の銀を含んだ溶媒
から銀を逆抽出する工程とを含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含む酸性水溶液から、トリブチルリン酸を抽出剤とし
た溶媒抽出によって、鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを分離する銀の回収方法。
【請求項２】
　前記酸性水溶液が鉄を含まない場合であって、
　前記酸性水溶液から前記亜鉛を銀と共にトリブチルリン酸で溶媒抽出する工程と、
　前記溶媒抽出後の亜鉛と銀を含んだ溶媒からスクラビングで亜鉛を除去する工程と、
　前記亜鉛を除去した溶媒抽出後の銀を含んだ溶媒から銀を逆抽出する工程と、
を含む請求項１に記載の銀の回収方法。
【請求項３】
　前記酸性水溶液が亜鉛を含まない場合であって、
　前記酸性水溶液から、金属濃度が調整されたトリブチルリン酸で、前記鉄を選択的に溶
媒抽出する工程と、
　前記鉄を選択抽出した後の酸性水溶液から、前記銀をトリブチルリン酸で溶媒抽出する
工程と、
　前記溶媒抽出後の銀を含んだ溶媒から銀を逆抽出する工程と、
を含む請求項１に記載の銀の回収方法。
【請求項４】
　前記酸性水溶液が鉄及び亜鉛をいずれも含む場合であって、
　前記酸性水溶液から、金属濃度が調整されたトリブチルリン酸で、前記鉄を選択的に溶
媒抽出する工程と、
　前記鉄を選択抽出した後の酸性水溶液から、前記亜鉛を銀と共にトリブチルリン酸で溶
媒抽出する工程と、
　前記溶媒抽出後の亜鉛と銀を含んだ溶媒からスクラビングで亜鉛を除去する工程と、
　前記亜鉛を除去した溶媒抽出後の銀を含んだ溶媒から銀を逆抽出する工程と、
を含む請求項１に記載の銀の回収方法。
【請求項５】
　前記溶媒抽出で用いるトリブチルリン酸、及び、前記溶媒抽出した金属から所定の金属
を除去するために用いるスクラビング液にそれぞれ含まれる金属の濃度を調整することで
、前記鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを分離する請求項１～４のいずれかに記載の銀の回
収方法。
【請求項６】
　前記酸性水溶液が銅を含む場合は、銅を前記溶媒抽出せずに抽出後液に残す請求項１～
５のいずれかに記載の銀の回収方法。
【請求項７】
　前記逆抽出工程で用いる逆抽出剤が、チオ硫酸ソーダ溶液である請求項２～４のいずれ
かに記載の銀の回収方法。
【請求項８】
　前記逆抽出工程で用いる逆抽出剤が、チオ硫酸、塩酸、食塩溶液又は硝酸である請求項
２～４のいずれかに記載の銀の回収方法。
【請求項９】
　前記銀を逆抽出した溶液から、銀をセメンテーションにより析出させる工程をさらに含
む請求項２～８のいずれかに記載の銀の回収方法。
【請求項１０】
　前記銀を逆抽出したチオ硫酸ソーダ溶液中の銀の濃度が、０．５ｇ／Ｌ以上に制御され
ている請求項７又は９に記載の銀の回収方法。
【請求項１１】
　銅成分を用いてセメンテーションした場合、前記セメンテーション後の液を、前記逆抽
出剤へ供給して繰り返し使用する請求項９又は１０に記載の銀の回収方法。
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【請求項１２】
　前記酸性水溶液中の銀濃度が１００ｍｇ／Ｌ以下である請求項１～１１のいずれかに記
載の銀の回収方法。
【請求項１３】
　得られる銀を含んだ回収物の品位が５０％以上である請求項１～１２のいずれかに記載
の銀の回収方法。
【請求項１４】
　前記酸性水溶液が、銅の硫化物を含有する鉱石又は精鉱を浸出して得られた浸出後液で
ある請求項１～１３のいずれかに記載の銀の回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含む酸性水溶液から銀を効率的に回収する方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銀は、写真材料、電子部品材料など幅広い分野で使用されている。一方、鉱山で採掘さ
れる銀の多くは、銅や亜鉛などの鉱石に随伴して産出され、銅や亜鉛と比較すると極めて
微量しか含まれていない。このため、各廃製品や廃液、鉱石からの銀の回収が所望され、
種々の方法が検討されている。湿式法で水溶液中の銀を分離回収する代表的な方法として
、塩化銀のような難溶解性のハロゲン化銀に変換して沈殿回収する方法が挙げられる。こ
の方法は、ハロゲン化銀が難溶解性で水溶液に対する溶解度が低いことを利用した方法で
ある。しかしながら、溶解度がゼロになることは無く、わずかではあるがハロゲン化銀は
溶解する。
【０００３】
　ハロゲン化銀の溶解度として、例えば塩化銀を塩酸溶液で溶解した場合を例に挙げると
、計算値では銀の溶解度は７５ｍｇ／Ｌ程度となる。しかしながら、酸の共存や温度など
ハロゲン化銀を溶解する条件によって銀の溶解度が変化することが知られており、操業条
件によって液中の銀濃度が異なる。そのため銀の明確な溶解度を示すのは困難であるが概
ね１００ｐｐｍ以下と考えられる。
【０００４】
　したがって、溶解度以上の銀を含有する溶液に対しては沈殿回収することが可能である
が、溶解度以下の銀含有溶液に対しては適用することはできない。また、溶解度以下の希
薄な銀溶液からの銀回収に関する実施例は少ないのが現状である。
【０００５】
　特許文献１では希薄銀溶液からセメンテーションを用いて銀を回収する実施例が記載さ
れている。
【０００６】
　しかしながら、特許文献１の実施例によると、セメンテーションによって得られた回収
物の銀品位は最大で１．４％程度と純度が低く濃縮された銀を回収することができていな
い。そのため銀の純度を挙げるために別工程が必要になると思われる。このように、溶解
度以下の銀溶液からの銀回収は極めて困難であり、効率的な回収方法の開発が必要とされ
ている。
【０００７】
　また、溶媒抽出においては不純物の影響が大きいことが知られている。操業によって異
なるが、一般的には鉄や銅、亜鉛の混入が多く、これらの抽出への影響が懸念される。
【０００８】
　特許文献２では銀と同程度の濃度の銅、カドミウム、ニッケル、亜鉛、マグネシウムが
含まれる場合の溶媒抽出について記載されている。
【０００９】
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　特許文献２ではジシクロヘキサノ１８Ｃ６クラウンエーテルを溶解させたクロロホルム
溶液を抽出剤として用い、銀溶液に硝酸あるいは過塩素酸を添加することで銀以外の不純
物が抽出されないと記載されている。特許文献２では不純物濃度が銀と同程度と低い条件
についての記載はあるが、不純物濃度が銀濃度に比べ高い条件における抽出挙動は不明で
ある。また、用いられるクロロホルムは揮発性が高いため、繰り返し使用が困難であり、
揮発したクロロホルムの補充が必要となる。加えて硝酸あるいは過塩素酸の添加が必要で
あることから薬剤添加によるコスト高が考えられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００８－１１５４２９
【特許文献２】特開２００８－２８５６９１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　そこで、本発明は、鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含む酸性水溶液から、簡易な装置
で、効率的に高純度の銀を回収する方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、トリブチルリン酸（ＴＢ
Ｐ）を抽出剤とした溶媒抽出を行うことによって、鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含む
酸性水溶液から、簡易な装置で、効率的に高純度の銀を回収することができるとの知見を
得た。
【００１３】
　以上の知見を基礎として完成した本発明は一側面において、鉄及び亜鉛の１種以上と、
銀とを含む酸性水溶液から、トリブチルリン酸を抽出剤とした溶媒抽出によって、鉄及び
亜鉛の１種以上と、銀とを分離する銀の回収方法である。
【００１４】
　本発明の銀の回収方法は一実施形態において、前記酸性水溶液が鉄を含まない場合であ
って、前記酸性水溶液から前記亜鉛を銀と共にトリブチルリン酸で溶媒抽出する工程と、
前記溶媒抽出後の亜鉛と銀を含んだ溶媒からスクラビングで亜鉛を除去する工程と、前記
亜鉛を除去した溶媒抽出後の銀を含んだ溶媒から銀を逆抽出する工程とを含む。
【００１５】
　本発明の銀の回収方法は別の一実施形態において、前記酸性水溶液が亜鉛を含まない場
合であって、前記酸性水溶液から、金属濃度が調整されたトリブチルリン酸で、前記鉄を
選択的に溶媒抽出する工程と、前記鉄を選択抽出した後の酸性水溶液から、前記銀をトリ
ブチルリン酸で溶媒抽出する工程と、前記溶媒抽出後の銀を含んだ溶媒から銀を逆抽出す
る工程とを含む。
【００１６】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記酸性水溶液が鉄及び亜鉛を
いずれも含む場合であって、前記酸性水溶液から、金属濃度が調整されたトリブチルリン
酸で、前記鉄を選択的に溶媒抽出する工程と、前記鉄を選択抽出した後の酸性水溶液から
、前記亜鉛を銀と共にトリブチルリン酸で溶媒抽出する工程と、前記溶媒抽出後の亜鉛と
銀を含んだ溶媒からスクラビングで亜鉛を除去する工程と、前記亜鉛を除去した溶媒抽出
後の銀を含んだ溶媒から銀を逆抽出する工程とを含む。
【００１７】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記溶媒抽出で用いるトリブチ
ルリン酸、及び、前記溶媒抽出した金属から所定の金属を除去するために用いるスクラビ
ング液にそれぞれ含まれる金属の濃度を調整することで、前記鉄及び亜鉛の１種以上と、
銀とを分離する。
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【００１８】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記酸性水溶液が銅を含む場合
は、銅を前記溶媒抽出せずに抽出後液に残す。
【００１９】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記逆抽出工程で用いる逆抽出
剤が、チオ硫酸ソーダ溶液である。
【００２０】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記逆抽出工程で用いる逆抽出
剤が、チオ硫酸、塩酸、食塩溶液又は硝酸である。
【００２１】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記銀を逆抽出した溶液から、
銀をセメンテーションにより析出させる工程をさらに含む。
【００２２】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記銀を逆抽出したチオ硫酸ソ
ーダ溶液中の銀の濃度が、０．５ｇ／Ｌ以上に制御されている。
【００２３】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、銅成分を用いてセメンテーショ
ンした場合、前記セメンテーション後の液を、前記逆抽出剤へ供給して繰り返し使用する
。
【００２４】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記酸性水溶液中の銀濃度が１
００ｍｇ／Ｌ以下である。
【００２５】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、得られる銀を含んだ回収物の品
位が５０％以上である。
【００２６】
　本発明の銀の回収方法は更に別の一実施形態において、前記酸性水溶液が、銅の硫化物
を含有する鉱石又は精鉱を浸出して得られた浸出後液である。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含む酸性水溶液から、簡易な装置で
、効率的に高純度の銀を回収する方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明の実施形態に係る銀の回収方法のフロー図である。
【図２】実施例２で得られた銀及び亜鉛の共抽出曲線を示すグラフである。
【図３】実施例６で得られた反応時間と液中の銀濃度との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下に、本発明に係る銀の回収方法の実施形態を説明する。図１に、本発明の実施形態
に係る銀の回収方法のフロー図を示す。
【００３０】
　本発明の実施形態に係る銀の回収方法においては、鉄及び亜鉛の１種以上と、銀とを含
む酸性水溶液から、トリブチルリン酸を抽出剤とした溶媒抽出によって、鉄及び亜鉛の１
種以上と、銀とを分離する。本発明の実施形態に係る銀の回収方法においては、鉄や亜鉛
を除去するために、ｐＨ調整等の薬剤添加は行わず、トリブチルリン酸やスクラビング液
中の金属濃度を調整することで銀と鉄、亜鉛の分離を行うことを特徴としている。
【００３１】
　（処理対象溶液）
　本発明の銀回収の対象とする水溶液は得に限定されないが、一実施形態において、銅精
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鉱の浸出後液であり、銅の硫化物を含有する鉱石又は精鉱、典型的には銅の硫化物を主成
分とする鉱石又は精鉱を浸出して得た浸出後液である。浸出液としては公知で任意のもの
が使用でき、特に制限はなく、硫酸や塩酸等の鉱酸の酸性水溶液が通常である。よって、
本発明の処理対象となる銀含有水溶液（以下、「抽出前液」ともいう）は酸性であるのが
一般的であり、例えばｐＨ２．５以下、典型的にはｐＨ０～１．５である。本発明によれ
ば、銀が低濃度で含まれた酸性水溶液からも簡易な装置で高純度の銀が回収可能である。
ここで述べる低濃度の銀含有水溶液中の銀濃度は１００ｍｇ／Ｌ以下であり、典型的には
１０～５０ｍｇ／Ｌである。また、抽出前液中の銅濃度は典型的には０．１～３０ｇ／Ｌ
であり、さらに塩素を１０～２００ｇ／Ｌ、臭素を１０～１２０ｇ／Ｌ含有している。ま
た、抽出前液には、鉄及び／又は亜鉛が含まれている。抽出前液中の鉄の濃度は、例えば
０．１～１０ｇ／Ｌであり、亜鉛の濃度は、例えば０．０５～５ｇ／Ｌである。
【００３２】
　〔実施形態１：抽出前液に亜鉛及び銀が含まれている場合〕
　（溶媒抽出）
　抽出前液（銀含有水溶液）から、トリブチルリン酸を抽出剤として亜鉛及び銀を溶媒抽
出（共抽出）する。溶媒抽出操作自体は常法に従えばよい。一例を挙げれば、銀含有水溶
液（水相）と抽出剤（有機相）とを接触させ、典型的にはミキサーでこれらを攪拌混合し
、亜鉛及び銀を抽出剤と反応させる。ｐＨは好ましくは０～２．０、より好ましくはｐＨ
０～１．０、室温（１０～３０℃）～６０℃、大気圧下の条件で実施することができる。
抽出剤（Ｏ）と水溶液（Ａ）の体積比であるＯ／Ａ比、反応時間、抽出段は、特に制限は
なく任意に採用することができる。
【００３３】
　（トリブチルリン酸）
　本発明では、トリブチルリン酸を抽出剤として用いている。トリブチルリン酸は一般的
な薬剤であり、中性抽出剤と呼ばれる種類の抽出剤である。中性抽出剤は無電荷錯体を抽
出するとされ、例えば塩化銀の抽出反応は以下の（１）式によって表され、金属錯体にト
リブチルリン酸が溶媒和することで抽出し、錯体種によって抽出程度が異なる。銀をはじ
めとして金属類は、液中でイオンあるいは錯体として存在しており、錯体種は液中のアニ
オン濃度によって変化する。塩化銀錯体を例に挙げると、塩素濃度によって錯体種が変化
し、ＡｇＣｌ2

-やＡｇＣｌなどの形態で存在する。
　　ＴＢＰ　＋　ＡｇＣｌ2

-　＝ＡｇＣｌ・ＴＢＰ＋Ｃｌ-　　　　　　　（１）
　ＴＢＰで抽出された金属は溶媒中に錯体で存在しており、その金属錯体が溶解し得る水
溶液とＴＢＰとを混合することで、ＴＢＰに抽出された金属を逆抽出することが可能であ
る。例えば塩化銀は純水には溶解度をほとんど持たないため水では逆抽出することができ
ない。一方、例えば塩化鉄や塩化亜鉛等は水に溶解度を持つため、水によってＴＢＰから
逆抽出が可能であり、銀とその他の金属とを容易に分離できる。
　また、溶媒に残留した銀を逆抽出する場合には、塩化銀が溶解し得る溶液、例えば、塩
酸、硝酸、食塩水、チオ硫酸溶液などを用いることで逆抽出が成される。
　トリブチルリン酸としては例えば大八化学社製のＴＢＰが挙げられ、任意の稀釈剤と混
合して用いることができる。また、トリブチルリン酸は化学的に安定な物質であり、揮発
性や爆発性は小さく、人体への影響も少ないことが知られている。
【００３４】
　（亜鉛スクラビング）
　次に、溶媒抽出後の溶媒から、純水又は弱酸性水溶液を用いてスクラビングで亜鉛を除
去する。このスクラビングの際、銀は水相へ移動せず、銀以外の不純物が抽出後液から除
去される。また、このとき、ｐＨは好ましくは０～３．０、より好ましくはｐＨ０～２．
０であり、室温（１０～３０℃）～６０℃、大気圧下の条件で実施することができる。抽
出剤（Ｏ）と水溶液（Ａ）の体積比であるＯ／Ａ比、反応時間、抽出段は、特に制限はな
く任意に採用することができる。
【００３５】
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　（逆抽出）
　スクラビングで亜鉛を除去した後、銀含有溶媒から例えばチオ硫酸ソーダ溶液を逆抽出
剤として銀を逆抽出することができる。逆抽出条件については、チオ硫酸ソーダ溶液の濃
度は好ましくは０．１～２．０ｍｏｌ／Ｌ、より好ましくは０．５～１．０ｍｏｌ／Ｌで
あり、ｐＨは好ましくは４～１０、より好ましくは６～１０である。また、抽出剤（Ｏ）
と水溶液（Ａ）の体積比であるＯ／Ａ比、反応時間、反応温度、逆抽出段数は任意に採用
することができる。チオ硫酸ソーダ溶液を用いた場合、溶媒中の銀が、例えば塩化銀等の
難溶解性のハロゲン化銀形態をしていても容易に溶解することができ、チオ硫酸溶液中で
銀が沈殿することを良好に抑制することができる。逆抽出後の溶媒は、上述の亜鉛及び銀
の共抽出の際に用いる抽出剤に供給することができる。これにより、コストの点で有利と
なる。
　また、このとき、銀を逆抽出したチオ硫酸ソーダ溶液中の銀の濃度が、０．５ｇ／Ｌ以
上に制御されているのが好ましく、１．０ｇ／Ｌ以上に制御されているのがより好ましい
。このように制御することで、取り扱う溶液の総量を少なくできるため、その後のセメン
テーション工程において、効率良く、工業的にセメンテーション採取することができる。
銀を逆抽出したチオ硫酸ソーダ溶液中の銀の濃度を０．５ｇ／Ｌ以上に制御することは、
特に限定されないが、例えば、Ｏ／Ａ比の調整等によって行うことができる。
　逆抽出剤としては、チオ硫酸ソーダ以外にも、チオ硫酸、塩酸、食塩溶液又は硝酸など
を用いることができる。
【００３６】
　（銀セメンテーション）
　続いて、前記銀を逆抽出した溶液に対して、高純度の銀をセメンテーションにより析出
させる。銀セメンテーションは公知の手法によって実施可能であり、金属銅あるいは金属
鉄を銀溶液に浸すことで行うことができる。このとき、金属銅、金属鉄の形状は板、粉な
どいずれの形状でも可能である。また、このとき得られたセメンテーション後液を、上述
の逆抽出剤へ供給して繰り返し使用することができる。このようにセメンテーション後液
を再利用することで、コストの面で有利となる。
【００３７】
　〔実施形態２：抽出前液に鉄及び銀が含まれている場合〕
　（溶媒抽出）
　抽出前液から、トリブチルリン酸を抽出剤として鉄を選択的に溶媒抽出する。このとき
、鉄のみが選択的に抽出されるように抽出前溶媒の金属濃度を調整しておく。抽出前液に
対してトリブチルリン酸を抽出剤として溶媒抽出を行う場合、抽出前溶媒中の金属濃度が
高いほど、鉄のみが選択的に抽出されやすくなる。具体的には、抽出前溶媒中の金属濃度
が１０ｇ／Ｌ以上であると、鉄のみが良好に選択的に抽出される。その他の抽出条件とし
ては、ｐＨは好ましくは０～２．０、より好ましくはｐＨ０～１．０、室温（１０～３０
℃）～６０℃、大気圧下の条件で実施することができる。抽出剤（Ｏ）と水溶液（Ａ）の
体積比であるＯ／Ａ比、反応時間、抽出段は、特に制限はなく任意に採用することができ
る。
【００３８】
　（鉄スクラビング）
　次に、溶媒抽出後の溶媒から、純水又は弱酸性水溶液を用いてスクラビングで鉄を除去
する。このとき、ｐＨは好ましくは０～３．０、より好ましくはｐＨ０．５～２．０であ
り、室温（１０～３０℃）～６０℃、大気圧下の条件で実施することができる。抽出剤（
Ｏ）と水溶液（Ａ）の体積比であるＯ／Ａ比、反応時間、抽出段は、特に制限はなく任意
に採用することができる。スクラビングで鉄を除去した後の液は、再度、上記溶媒抽出の
際の抽出剤に供給することができる。このとき、スクラビングで鉄の除去程度を調整する
ことで、抽出剤の金属濃度を調整することもできる。
【００３９】
　（逆抽出及び銀セメンテーション）
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　スクラビングで鉄を除去した後の銀の逆抽出操作及び条件、さらに、銀を逆抽出した溶
液にする銀セメンテーションの操作及び条件は、それぞれ実施形態１と同様である。
【００４０】
　〔実施形態３：抽出前液に鉄、亜鉛及び銀が含まれている場合〕
　（溶媒抽出）
　抽出前液から、トリブチルリン酸を抽出剤として鉄を選択的に溶媒抽出する。このとき
、鉄のみが選択的に抽出されるように抽出前溶媒の金属濃度を調整しておく。抽出前液に
対してトリブチルリン酸を抽出剤として溶媒抽出を行う場合、抽出前溶媒中の金属濃度が
高いほど、鉄のみが選択的に抽出されやすくなる。具体的には、抽出前溶媒中の金属濃度
が１０ｇ／Ｌ以上であると、鉄のみが良好に選択的に抽出される。その他の抽出条件とし
ては、ｐＨは好ましくは０～２．０、より好ましくはｐＨ０～１．０、室温（１０～３０
℃）～６０℃、大気圧下の条件で実施することができる。抽出剤（Ｏ）と水溶液（Ａ）の
体積比であるＯ／Ａ比、反応時間、抽出段は、特に制限はなく任意に採用することができ
る。
【００４１】
　（鉄スクラビング）
　次に、溶媒抽出後の溶媒から、純水又は弱酸性水溶液を用いてスクラビングで鉄を除去
する。このとき、ｐＨは好ましくは０～３．０、より好ましくはｐＨ０．５～２．０であ
り、室温（１０～３０℃）～６０℃、大気圧下の条件で実施することができる。抽出剤（
Ｏ）と水溶液（Ａ）の体積比であるＯ／Ａ比、反応時間、抽出段は、特に制限はなく任意
に採用することができる。スクラビングで鉄を除去した後の液は、再度、上記溶媒抽出の
際の抽出剤に供給することができる。このとき、スクラビングで鉄の除去程度を調整する
ことで、抽出剤の金属濃度を調整することもできる。
【００４２】
　（亜鉛及び銀の共抽出）
　次に、鉄を選択抽出した後の酸性水溶液から、亜鉛を銀と共にトリブチルリン酸で溶媒
抽出する。ここで用いるトリブチルリン酸は、前段で鉄を選択除去したときに用いたもの
とは別に新たに準備するのが好ましい。このようにすることで、鉄の混入を抑制すること
ができ、高純度の銀を回収することができる。このときの抽出操作及び条件は、実施形態
１の溶媒抽出で示したものと同様である。
【００４３】
　（亜鉛スクラビング、逆抽出及び銀セメンテーション）
　次に、亜鉛及び銀を共抽出した溶媒に対し、スクラビングで亜鉛を除去し、続いて、逆
抽出で銀を抽出し、セメンテーションで銀を回収する。亜鉛スクラビング、銀の逆抽出、
銀セメンテーションの操作及び条件は、それぞれ実施形態１と同様である。
【００４４】
　なお、実施形態１～３において、酸性水溶液が銅を含む場合は、銅を溶媒抽出せずに抽
出後液に残して分離することができる。具体的に図１のフローに基づいて説明すると、銅
はＴＢＰに抽出されないため、Ｆｅ抽出工程ではＦｅ抽出後液に移行し、Ａｇ／Ａｇ・Ｚ
ｎ抽出工程においては抽出後液中に移行させて分離することができる。
【００４５】
　本発明に係る銀の回収方法は、上述の構成により、低濃度の銀溶液から、簡易な装置で
、効率的に高純度の銀を回収する方法を提供することができる。具体的には、本発明の銀
の回収方法によって得られる銀を含んだ回収物の品位を５０％以上、好ましくは８０％以
上とすることができる。
【実施例】
【００４６】
　次に、本発明の実施例について説明する。なお、本実施例はあくまで一例であり、この
例に制限されるものではない。すなわち、本発明の技術思想の範囲内で、実施例以外の態
様あるいは変形を全て包含するものである。
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【００４７】
　（実施例１：鉄の選択抽出）
　５０ｖｏｌ％トリブチルリン酸を用いて、銅精鉱を塩化浸出した場合に得られる浸出後
液を模した水溶液（Ｃｕ：２０ｇ／Ｌ、Ｆｅ：２ｇ／Ｌ、Ｚｎ：２ｇ／Ｌ、Ａｇ：２０ｍ
ｇ／Ｌ、Ｃｌ：１３０ｇ／Ｌ、Ｂｒ：１３ｇ／Ｌ）に対し抽出を行った。抽出条件は表１
のＯ／Ａ比とし、油液の接触温度は常温であった。抽出後の溶媒中鉄、亜鉛、銀濃度を表
１に示す。
　表１に示すように、トリブチルリン酸中の鉄濃度が低い場合は亜鉛や銀も抽出されてい
る。しかしながら、トリブチルリン酸中の鉄濃度が上昇し、７ｇ／Ｌ程度から、溶媒中の
亜鉛、銀濃度が低下しており、これは亜鉛、銀の抽出量が減少していることを意味する。
一方で、トリブチルリン酸中の鉄濃度は減少することなく、抽出量の減少は認められなか
った。これは、トリブチルリン酸が、鉄、亜鉛、銀の順に抽出しやすいという特徴を有す
ることに起因している。このため、溶媒であるトリブチルリン酸中の鉄濃度の調整により
鉄を選択抽出することが可能であることが確認された。
【００４８】
【表１】

【００４９】
　（実施例２：銀及び亜鉛の共抽出）
　１００ｖｏｌ％ＴＢＰ（第八化学製）を用いて、銀及び亜鉛の抽出前液を模した水溶液
（Ｃｕ：２０ｇ／Ｌ、Ｆｅ：０．１ｇ／Ｌ、Ｚｎ：２．１ｇ／Ｌ、Ａｇ：３０ｍｇ／Ｌ、
Ｃｌ：１３０ｇ／Ｌ、Ｂｒ：１３ｇ／Ｌ）に対し、抽出を行い抽出曲線を作成し、銀及び
亜鉛をどの程度抽出回収できるか確認した。抽出曲線を図２に示す。図２から、Ｏ／Ａ比
１／１で２段抽出することにより、抽出前液に含まれる銀を３０ｍｇ／Ｌから＜１ｍｇ／
Ｌ、亜鉛は２．１ｇ／Ｌから＜０．１ｍｇ／Ｌとなるまで抽出できることが分かる。
【００５０】
　（実施例３：亜鉛の除去）
　１００ｖｏｌ％ＴＢＰを用いて、実施例２で用いたものと同様の水溶液に対し銀及び亜
鉛が共抽出したＴＢＰに純水によるスクラビングを行い、抽出後の溶媒に含まれる亜鉛を
どの程度除去できるか確認した。表２にＯ／Ａ比１／２でスクラビングをした時の前後の
溶媒中亜鉛濃度及び銀濃度を示す。溶媒中亜鉛濃度が２ｇ／Ｌから０．０３ｇ／Ｌと溶媒
から除去されている一方、スクラビング前後で銀濃度に差は見られず、亜鉛を選択的に除
去できることが確認できた。
【００５１】
【表２】

【００５２】
　（実施例４：銀の抽出）
　１００ｖｏｌ％ＴＢＰを用いて、銀抽出前液を模した水溶液（Ｃｕ：２０ｇ／Ｌ、Ａｇ
：３０ｍｇ／Ｌ、Ｃｌ：１３０ｇ／Ｌ、Ｂｒ：１３ｇ／Ｌ）に対し抽出を行い、銀をどの
程度抽出回収できるか確認した。表３にＯ／Ａ比１／１で２段抽出した時の抽出前後、及
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び、抽出後溶媒中の銀及び銅濃度を示す。表３から、液中の銀濃度は３０ｍｇ／Ｌから１
ｍｇ／Ｌ未満となり、ほぼ全量抽出することができた。一方、銅は抽出前後で濃度に変化
は無くほとんど抽出されなかった。これにより銀を選択的に抽出できることが確認できた
。
【００５３】
【表３】

【００５４】
　（実施例５：逆抽出後のＴＢＰを用いた繰り返し抽出）
　本発明では銀を逆抽出したＴＢＰは繰り返し抽出に用いることができる。そこで銀の抽
出が繰り返し可能か否かを確認するための試験を行った。抽出は実施例４に用いたものと
同一模擬液を用い、且つ、同一条件で２段行った。試験結果を表４に示す。表４から、Ｔ
ＢＰを繰り返し使用した場合においても抽出効果は変わらず銀をほぼ全量、且つ、選択的
に抽出可能なことが確認できた。これにより、ＴＢＰの繰り返し使用ができることを確認
した。
【００５５】

【表４】

【００５６】
　（実施例６：銀の逆抽出）
　銀と錯体を形成することができる水溶液であればＴＢＰ中の銀を逆抽出可能である。そ
こで、銀の逆抽出液の選定を行うため、銀を２５ｍｇ／Ｌ含んだＴＢＰに対し、５ｍｏｌ
／ＬのＮａＣｌ溶液、塩酸溶液、１ｍｏｌ／Ｌのチオ硫酸ナトリウム溶液を用いた逆抽出
を行った。逆抽出条件はＯ／Ａ＝１／１、室温、反応時間は１５分間とした。逆抽出結果
を表５に示す。いずれの液を用いた場合においても銀の良好な逆抽出が成されていること
を確認した。
【００５７】
【表５】

【００５８】
　（実施例７：銀セメンテーション）
　銀の逆抽出後液として銀を１．０ｇ／Ｌ、チオ硫酸ナトリウムを１．０ｍｏｌ／Ｌ含む
水溶液に対し、窒素ガスを吹き込みながら銅板を用いてセメンテーションを行った。試験
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条件は銀溶液１Ｌ、窒素ガス流量０．５Ｌ／ｍｉｎ、析出面積４０ｃｍ2、反応温度４０
℃、反応時間は３時間とした。
　試験結果として、反応時間と液中の銀濃度の関係を図３に示す。試験結果から、銀の良
好な析出が確認され、液中の銀濃度としては１．０ｇ／Ｌから５０ｍｇ／Ｌ未満程度まで
減少し、粗銀を０．９ｇ回収することができた。得られた粗銀の銀品位は８０％以上であ
った。この結果より、逆抽出で得られた銀溶液からセメンテーションにより容易に高純度
の銀を析出回収させることができることを確認した。
【００５９】
　（実施例８：セメンテーション後液による繰り返し逆抽出）
　本発明では、銀セメンテーション後液は再度逆抽出に供することができる。そこで、セ
メンテーション後液の繰り返し使用が可能か否かを確認するための繰り返し試験を行った
。
　逆抽出液には、チオ硫酸ソーダを１．０ｍｏｌ／Ｌ、銀を３５０ｍｇ／Ｌ、銅を１１０
０ｍｇ／Ｌ含んだ銀セメンテーション後液を用い、溶媒は銀を２５ｍｇ／Ｌ含有したＴＢ
Ｐを用いた。これらを用いて、Ｏ／Ａ＝２／１、室温、反応時間１５分の条件で逆抽出を
行った。試験結果を表６に示す。試験結果から、銅を含んだセメンテーション後液を用い
た場合でも、ＴＢＰ中の銀をほぼ全量逆抽出することができており、実施例６記載の、銀
や銅を含まない場合と比べ遜色ない結果が得られたことが確認された。また、逆抽出後の
溶媒に銅が混入することは無く、セメンテーション後液の繰り返し使用が可能であること
を確認した。
【００６０】

【表６】
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