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総 説

1．は じ め に

最近の世界的な政情不安も影響し，金の価格は 2022
年 11 月時点で 1 グラム 8000 円前後の過去最高値の水準

で取引されている。金は宝飾品・資産としての価値のみ

ならず，優れた電気伝導性，耐腐食性といった特性から

電子部品に欠かせない金属として広く用いられている。

世界での年間生産量が 3,000 トン強であるのに対して，

約 1 割の年間 300 トン程度の金が電気電子材料に用いら

れる 1。結果的に廃電子機器は金の資源として有望視さ

れている。国内では 2013 年に小型家電リサイクル法が

施行され，都市鉱山ともよばれる廃棄物からの貴金属・

希少金属の回収・再利用が期待されている 2,3。使用済み

の電子機器類のうち金の含有量が多いものは，解体後，

粉砕・焼成などの前処理後に酸浸出され，湿式精錬にて

金を回収することが多い 4。この際，塩酸系で浸出され

た金の精製法に利用されるのが溶媒和抽出と呼ばれる方

法である。

2．溶媒和抽出による塩酸系からの Au(III) の抽出

酸化してイオン種として浸出した金属を水相と混じり

合わない有機相へと選択的に抽出することで他金属と分

離する溶媒抽出は，高度な分離性と高い処理量などの長

所から有力な湿式精錬技術として広く用いられている。

溶媒抽出プロセスとしてよく知られるのは，キレート抽

出剤であるヒドロキシオキシム化合物による銅（Cu(II)）
の抽出やリン酸系抽出剤によるアクチノイド，ランタノ

イド，各種遷移金属の抽出などのイオン交換反応に基づ

く抽出，およびトリ-n-オクチルホスフィンオキシド

（TOPO）のような金属配位性の中性抽出剤を用いて，

電気的に中性となった金属錯体を抽出するイオン対型の

抽出である 5,6。一方，金の精錬に用いられる有力な方法
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はこれらと異なる溶媒和抽出（イオン溶媒和抽出）とい

われる手法である。

溶媒和抽出で抽出されるのは，式（1）で示されるよ

うな塩化法で浸出された Au(III) の塩化物錯体（塩化金

酸，HAuCl4）である。

2Au + 2HCl + 3Cl2 → 2HAuCl4 （1）

溶媒和抽出では 1 価の陰イオンであるこの Au(III) のテ

トラクロロ錯体（AuCl4
–）が抽出されると考えられる 7。

抽出相での電荷収支のためプロトンも付随しており，結

果的には HAuCl4 として抽出される。

Au(III) の溶媒和抽出に最も用いられるのがジブチル

カルビトール（ビス（2-ブトキシエチル）エーテル，

DBC（Fig. 1））である 8–12。1970 年代にはカナダの

INCO 社（現 Vale 社）の貴金属精錬プロセス（Fig. 2） 12,13

において DBC による Au(III) の抽出が採用され，現在，

世界的に広くこの溶媒和抽出が用いられている。その抽

出機構を明らかにするために，Au(III) の抽出に寄与す

る DBC の分子数を求める試みも散見されるが 14，決定

的といえる報告は筆者の知る限り見当たらない。ただ

し，Au(III) 一つの抽出には DBC 相への水 6 分子の抽出

を伴うとの報告があり 10，これについては正確な分析と

見受けられる。他方，比較的低分子量で汎用的な脂肪族

ケトンであるメチルイソブチルケトン（4-メチル-2-ペン

タノン，MIBK）も Au(III) の抽出溶媒として Matthey 
Rustenburg Refinery 社の貴金属精錬プロセスに導入され

ている 7,15,16。

溶媒和抽出による Au(III) の抽出には多くの利点があ

る。第一に多くの金属から選択的に Au(III) を抽出する

ことができる。Fe(III) などの一部の金属も共に抽出され

るが，次段の洗浄操作にて除去できる。第二に抽出が非

常に迅速で短時間で平衡に達する。第三に抽出容量が極

めて大きく，それほど大きくない装置で処理が可能であ

る。さらに，抽出された Au(III) は還元反応によって定

量的かつ高純度に回収できる。DBC をはじめとした溶

媒和抽出は鉱石由来の金の精錬にも廃棄物等の二次資源

からの金の回収にも採用されている。一方で，溶媒和抽

Figure 2. INCO (currently Vale) flow sheet for extraction of precious metals.6,12

Figure 1. Structures of organic solvents used for the Au(III) extraction tests.
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出の研究はキレート抽出剤の開発と比較すると活発でな

く，近年まで新規溶媒の開発研究は非常に乏しい。溶媒

和抽出は明確な抽出反応を提示することが難しく，学術

的な関心を集めにくいこと，50 年前に見いだされた

DBC が抽出溶媒として十分優れており，工業的には新

たな溶媒の必要性が少なかったことが理由と考えられ

る。ただし，DBC が欠点の無い溶媒というわけではない。

DBC の水への溶解度は 3 g/dm3 とされ，連続操作にて水

相に漏出して目減りすることが最大の短所と考えられ

る。筆者らは DBC に置き換わりうる新規抽出溶媒を見

出すこと，および Au(III) の抽出に適した溶媒の構造的

要件を明らかにすることを目的に，様々な溶媒による

Au(III) の抽出について検討してきた。

3．各種化合物による Au(III) の抽出

3.1　溶媒和抽出に適さない溶媒

前項で示したように，Au(III) の溶媒和抽出にはエー

テル，ケトン等の含酸素有機溶媒が適している。TOPO
などの中性リン化合物も Au(III) を抽出することが知ら

れるが，環境負荷の観点から本稿では C，H，O の 3 元

素から構成される有機溶媒についてのみ議論する。酸素

原子を含まない飽和脂肪族炭化水素，芳香族炭化水素で

は Au(III) は抽出されない 17。なお，3 価のヒ素（As(III)）
は高濃度塩酸条件下にてトルエンなどの芳香族炭化水素

によって例外的に抽出される 18,19。ヒ素は高濃度塩酸条

件下での存在化学種が中性の AsCl3 であるために，

Au(III) とは異なる抽出性を示すと考えられる。不飽和

炭化水素はその反応性から抽出溶媒に用いるのは現実的

ではないと考えられ，検討対象にしていない。

アルコール類は塩酸条件下において非常に高い

Au(III) への抽出性を示すが，一方で高塩酸濃度条件で

アルコール類は水相と著しく混ざり合う。ヘキサノール，

シクロヘキサノール，ドデカノールを用いた Au(III) の
抽出について検討しているが，その水相への溶解性から

抽出溶媒としては適さないと判断している 20。アルデヒ

ド，エステル類は塩酸条件下で抽出溶媒に用いるには化

学的安定性に欠けると考えられる。いくつかのカルボン

酸化合物による Au(III) の抽出を検討しているが，これ

までに抽出できる化合物は見つかっていない 17。これら

を踏まえると，抽出溶媒として現実的なのは抽出性が期

待でき，かつ塩酸条件下で化学的に比較的安定なエーテ

ルおよびケトン類であり，次項からは化合物群ごとに検

討結果を紹介する。

3.2　脂肪族エーテル

工業用溶媒として近年に生産量が増加したシクロペン

チルメチルエーテル（CPME）は，Au(III) を抽出できる

ことを見出している 20,21。CPME は MIBK の異性体に相

当し，化学的な安定性が高い。Au(III) の溶媒和抽出の

特性として，CPME を用いた場合も塩酸濃度の増加とと

もに Au(III) の抽出率が増加する。また，DBC などの既

往の溶媒と同様に，CPME でも Au(III) を選択的に抽出

することができる。また，抽出が速い，抽出容量が大き

いなどの溶媒和抽出の特長を備えている。ただし，

CPME は引火点が低い（–1°C）ために安全性に不安があ

るほか，水への溶解度（11 g/dm3）が DBC よりも高い

ために抽出操作における漏出量が大きい。より炭素数・

分子量の大きい脂肪族モノエーテルは引火点が高く，水

への溶解度は低下するが，Au(III) の抽出能力も失われ

る。具体的にはジブチルエーテルは Au(III) を抽出でき

ないことを確認している 17。二つ以上のエーテル酸素を

有するエーテル類は DBC のように高い抽出能力と高引

火点を兼ね備える可能性を有するが，構造が複雑になる

と製造コストが上がると予想され，試験研究用にも入手

が容易ではない。

3.3　芳香族エーテル

過去に芳香族エーテル類による Au(III) の抽出特性の

報告が見当たらないことから，筆者らは各種の芳香族

エーテルによる Au(III) の抽出特性について検討した。

各種の芳香族モノエーテル，芳香族ジエーテルを合成し

て抽出特性を検討したところ，当初の検討では様々な化

合物が Au(III) を抽出した一方で，抽出容量が乏しいと

いう不可解な挙動がみられた 22,23。そこで合成物の純度

を高めて再度試験を行ったところ，アルキル側鎖の短い

芳香族ジエーテルが Au(III) の抽出に優れることが見い

だされ 24，初期の Au(III) の抽出特性は不純物による影

響を受けていることが示唆された。結果的にこれらの化

学種で最も抽出率・抽出容量が大きかったのは側鎖の炭

素数が最小の 1,2-ジメトキシベンゼン（1,2-DMB）であ

る。アルキル側鎖の炭素数が大きく，より低極性の芳香

族ジエーテルほど抽出能力・抽出容量が低下する。他方，

芳香族モノエーテルでは最も炭素数が小さいメトキシベ

ンゼン（アニソール，MB）でも Au(III) はほとんど抽出

されない。さらに興味深いことに，1,2-DMB の位置異

性体で二つのメトキシ基がメタ位に位置する 1,3-ジメト

キシベンゼン（1,3-DMB）も Au(III) を全く抽出しなかっ

た。有機化合物の疎水性／親水性バランスの指標に水・

オクタノール分配係数（logP）があるが，1,2-DMB，
1,3-DMB，MB の logP の理論値は 1.79，1.79，1.92 で類

似している。類似した極性にもかかわらず 1,2-DMB の

みが高い抽出性を示した理由として，二つのエーテル酸

素が近傍に位置していることが関係していると考えられ

る。
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3.4　脂肪族ケトン

MIBK が Au(III) への極めて高い抽出能力を示すこと

から脂肪族ケトンは Au(III) の抽出に適すると予想され

るが，これまでに脂肪族ケトンを用いた抽出特性の体系

的な評価は報告例が見当たらなかった。筆者らは炭素数

の異なる脂肪族ケトンにおける Au(III) の抽出特性を比

較した 25。低塩酸濃度条件から高い抽出率を示す MIBK
には劣るものの炭素数 8 の 2-オクタノンから炭素数 12
の 2-ドデカノンまでいずれも塩酸濃度の増加とともに

抽出率が増加した。芳香族ジエーテルの挙動と同様に，

炭素数が多くより低極性の脂肪族ケトンほど抽出能力・

抽出容量が低下することが確認された。カルボニル基の

位置は抽出特性に影響を及ぼすというより，抽出系の安

定性に関わり，4-ノナノン，5-ノナノンを用いて抽出試

験を行ったとところ溶液が変色した。これについては詳

しい分析を行っていないが，Au(III) の還元反応が生じ

ている，あるいはケトン側の塩酸系における副反応が生

じているとみられ，これらのケトン類はいずれにしても

抽出操作に適さない。これらのケトンによる Au(III) の
抽出容量を評価するために Au(III) の初濃度を変えた

5.0 mol/dm3 の塩酸からの各溶媒への抽出量を調べてお

り，MIBK，DBC と 2-ノナノン（2-NON）の挙動を比較

したものを Fig. 3 に示す。この実験では水相と抽出相の

体積比を 10:1 で試験しており，抽出溶媒中の Au(III) 濃
度は 10 倍に濃縮されている。いずれの溶媒も水相の初

濃度増加に伴って飽和することなく抽出溶媒中での

Au(III) 濃度が増加している。溶媒への抽出量が高すぎ

ると比重が上がり水相等との相の反転も起こりうること

から，抽出溶媒中の Au(III) 濃度は 40 g/dm3 あれば十分

と考えられている 7。2-NON への抽出量はこの値を大幅

に超えており，DBC などと十分に競合する処理量を備

えている。2-NON に抽出した Au(III) をシュウ酸による

還元反応で定量的に回収できることも確認できており，

DBC に近い Au(III) への抽出能力を示し，かつ後述の物

性面でも優れる 2-NON は，DBC に置き換わりうる優れ

た抽出能力を兼ね備えた溶媒の一つである。

3.5　芳香族ケトン

脂肪族ケトンの好例に倣い，アルキル側鎖の炭素数の

異なる一連の芳香族ケトン類による抽出試験を行っ

た 26。予想されたように芳香族ケトン類を用いても，迅

速かつ高い抽出率で Au(III) が抽出された。脂肪族ケト

ンと同様に，側鎖の炭素数が増加し低極性の芳香族ケト

ンほど抽出率・抽出容量が低下した。最も高い抽出能力

を示したアセトフェノン（AcP）による抽出率は MIBK
よりも高く，広範囲の塩酸濃度で Au(III) が定量的に抽

出された。ただし，AcP の水への溶解度（6.1 g/dm3）は

DBC よりも高いうえ，高すぎる抽出能力は抽出後の

Au(III) の還元回収の難しさをもたらすことから必ずし

も望ましくない。抽出能力と物性のバランスからはブチ

ロフェノン（BuP）の方が抽出に望ましいと考えられる。

2-NON および BuP による各種金属の抽出率を Fig. 4
に示す 25,26。工業的に用いられる DBC や MIBK，さらに

筆者らが検討した CPME，1,2-DMB などと同様，2-NON
および BuP による Au(III) の抽出率は塩酸濃度の増加と

ともに上昇し，貴金属類の中では選択的に Au(III) が抽

Figure 3.  Au(III) concentration in MIBK, DBC, and 2-NON 
as a function of initial concentration of Au(III) in 
HCl media.25

Figure 4. Extraction of various metal ions using BuP in HCl media.24,25
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出される。その他の遷移金属の大半が BuP ではほとん

ど抽出されないため，Au(III) を多くの金属から選択的

に抽出分離することができる。Fe(III) と Ga(III) は例外

的に高濃度塩酸（5 mol/dm3）において高い抽出率を示す。

これらの金属は高濃度塩酸条件で Au(III) と同じく 1 価

の陰イオン種であるテトラクロロ錯体（FeCl4
–, GaCl4

–）

として存在するため，Au(III) と同様の機構で抽出され

ると考えられる。ただし，Fe(III) と Ga(III) は塩酸濃度

が低下すると抽出率が大幅に低下するため，洗浄（スク

ラビング）操作にて除去して Au(III) と分離することが

できる。溶媒によって多少の抽出率の差はあるが，これ

らの抽出選択性はこれまでに検討してきた抽出溶媒に共

通するものである。

4．Au(III) の抽出能力に影響する溶媒の物性

前項で示したように，溶媒の極性は Au(III) の抽出能

力に大きく影響を及ぼす。そこで，極性の指標として脂

肪族ケトン，芳香族ケトン，および DBC の logP 値（理

論値 27）を横軸に，その溶媒による 0.10 mol/dm3 塩酸か

らの Au(III) の抽出率を縦軸に取ったグラフを Fig. 5 に

示す 26。図に示されるように両者には明確な相関があり，

logP が低く，より高極性の溶媒であるほど Au(III) の抽

出率が高い。logP 値が 4 を超える溶媒では，Au(III) の
抽出がほとんど期待できないことがこの結果から読み取

れる。

溶媒の物性と抽出能力についてより詳しく検討するた

めに，ハンセン溶解度パラメータ（HSPs）を導入し

た 28。HSPs は溶解度パラメータを極性項（δP），水素結

合項（δH），分散力項（δD）に分割したもので，溶質の

HSPs と近い HSPs を有する溶媒は良溶媒となる傾向を

示すことから，ポリマー，塗料，医薬品などの様々な化

学物質の良溶媒予測に利用されている。そこで，各種溶

媒の HSPs と，その溶媒を用いての 5.0 mol/dm3 の塩酸

からの Au(III) の抽出率との相関を調査した 17,29。δH，δD

と Au(III) の抽出率との関係性は判然としない。一方，

logP からも予想されるように δP と抽出率には明確な相

関が確認され，δP が 4.5 を境界値としてそれ以上の溶媒

は高い抽出特性を示した。これらの結果は極性の高い有

機溶媒であるほど Au(III) の抽出能力が高いことを意味

している。ところが，高極性の溶媒は原料相である金属

水溶液に溶けだすため，工業的な溶媒抽出操作には適さ

ない。すなわち，溶媒和抽出に適した溶媒は高い抽出能

力を示すための高い極性と低い水への溶解性という矛盾

する物性を両立する必要がある。そこで，抽出に適する

溶媒を HSPs 値に基づいて絞り込む手段として，水に混

和する溶媒（例えばエタノール，アセトン，酢酸）は「溶

媒抽出操作に不適」として，その溶媒のHSPsは排除した。

5.0 mol/dm3 塩酸における Au(III) の抽出率が 80% を超え

た 9 種の溶媒の HSPs の座標が球内部に位置し，一方で

抽出率が 80% 以下の 17 種の溶媒ならびに水混和性の

25 種類の溶媒が球の外側に位置するように専用のソフ

トウェア（HSPiP, Hansen Solubility Parameters in Practice 
software ver. 5）で解析することで，Au(III) の抽出に適

した溶媒の HSPs の範囲を特定するハンセン溶解度球を

得ることができた（Fig. 6）。得られた溶解度球の中心座

標 は δD = 17.73，δP = 7.82，δH = 2.48， 半 径 は 5.5 で，

DBC，MIBK の HSPs 座標は球の内部に位置した。抽出

実験を行った 25 種の溶媒のうち 24 種がこの溶解度球に

おいて適切に分類されたことから，HSPs は Au(III) に適

した溶媒の選抜に有効な手段であると言える。一方で例

外的に 1,2-DMB は抽出率が高いにもかかわらずその

HSPs は溶解度球の外側に位置した。1,2-DMB は 2 つの

Figure 5.  Relationship between logP of solvents and the 
extraction of Au(III).26

Figure 6.  Three-dimensional Hansen solubility parameter 
(HSP) diagrams of solvents based on Au(III) 
extractability.17
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エーテル酸素が近傍に位置し，かつ構造的自由度が小さ

い（エントロピー損失が小さい）。すなわち，HSPs では

網羅できない溶媒の立体化学的な要因も抽出に適した溶

媒の付加的な因子として寄与しうると考えられる。

5．工業的な抽出プロセスに求められる溶媒の物性

前項にて Au(III) の抽出に適した溶媒の物性を絞り込

むことができたが，優れた抽出溶媒が実際の抽出操作に

おいても実用性が高いとは限らない。比較的極性の高い

溶媒が Au(III) の抽出に優れているが，一方で水に溶解

する溶媒は抽出操作にて水相に漏出して失われる。他に

も溶媒には安全性，操作容易性などが求められる。

Table 1 にこれまでに挙げられた溶媒の物性値をまと

める。DBC の水への溶解度は 3 g/dm3 で，これより溶解

度が大きい MIBK，CPME，1,2-DMB は抽出操作におけ

る溶媒の損失が大きい。2-NON，BuP の溶解度は DBC
よりも小さく，連続操作においてより優れると期待され

る。安全な抽出操作のためには溶媒の引火点が高いこと

が望ましい。MIBK，CPME は引火点が低いために使用

に制約が多い。国内で MIBK が Au(III) の抽出に採用さ

れない理由は高い水への溶解度と低い引火点が原因と思

われる。DBC，1,2-DMB，2-NON および BuP の引火点

は 70°C 以上 200°C 未満であり，第三石油類に分類され，

これらは比較的安全に使用できる。溶媒の粘度は低い方

が取り扱いやすいと考えられる。1,2-DMB 以外の溶媒

は DBC よりも粘度が低く，この点で不利はない。溶媒

の密度が水に近いと相の反転が起こりやすく，抽出操作

に困難をきたす懸念があるため，1,2-DMB および BuP
はこの観点からは使いづらい。

これらを総合すると最も用いられる DBC よりも水へ

の溶解度が低く，適正な引火点，粘性，密度を有する

2-NON は工業的な利用のために有望な物性を備えてい

るといえる。

6．お わ り に

金の採掘では 2000 年代まで南アフリカ共和国が有力

だったが近年では生産量が減り，中国，オーストラリア，

ロシアが生産国の上位に位置している。当面は適正量の

金が市場に供給されると見込まれるが，高騰する金の供

給は政情にも振り回されるリスクがあり，消費財等から

の金のリサイクルは我が国において特に重要と考えられ

る。こうした背景下で，廃棄された電子機器等に含まれ

る希少金属の再資源化を目論んで小型家電リサイクル法

が近年施行された。その後小型家電の回収量は増加傾向

にはあるが，当初目標とされた 14 万トンには 2018 年時

点では達成していない 2。同法は製造業者や消費者に義

務を課さない促進型の法令であり，回収量の向上には一

層の工夫が必要と思われる。

電気電子機器廃棄物は多種の希少金属を含有し魅力的

な金属資源と捉えられているが，一方で金属種が多いた

めにその相互分離は容易ではなく，全ての金属を採算の

合う条件で分離回収することは現時点では困難である。

そうした状況で，高価でリサイクルの採算性が高い金は

最有力の回収対象であり，そのプロセスの改善は今後も

重要と考えられる。DBC を用いた Au(III) の抽出分離は

広く導入されているが，溶媒の損失があるなど改善の余

地は残されている。本稿では体系的な研究が進んでいな

い Au(III) などの塩化物錯体の溶媒和型の抽出について

筆者らの近年の成果を紹介した。2-NON など，DBC に

置き換わりうる幾つかの溶媒を見出したほか，抽出に適

した溶媒の条件の絞り込みについて一定の進歩が得られ

ており，さらに調査を継続している。

溶媒和型の抽出は溶媒の種類による金属選択性の変化

はほとんどみられないが，迅速，高処理量などの優れた

特性を備え，抽出対象も金のみでなくガリウムやセレン

等の分離にも展開しうる，魅力的なプロセスであるとい

える。

Table 1 Physical properties of organic solvents for the extraction of Au(III)

DBC MIBK CPME 1,2-DMB 2-NON BuP

molar mass [g mol–1] 218.3 100.2 100.2 138.2 142.2 148.2
solubility in water [g dm–3] 3 19.1 11.0 6.7 0.5 0.51
density [g dm–3] 0.88 0.80 0.86 1.08 0.82 0.98
viscosity [mPa‧s] 2.4 0.61 0.55 3.3 1.3 2.2
boiling point [°C] 256 116 106 206 195 221
flash point [°C] 118 17 –1 87 76 88
logPa [-] 3.11 1.52 1.65 1.79 3.13 2.88

a The logP values were estimated using MarvinSketch 6.2.1 software (ChemAxon Ltd., Budapest, Hungary) and 
the KLOP (Klopman’s) method27
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