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|特集’寺集 金属廃棄物の資源としてのサイクル化

金・銀再利用の現状と将来
RecentSituationandFutureProspectonReutilizationofGoldandSilver

中廣吉孝＊

YoshitakaNakahiro

ぎない．しかしながら，銀も金と同じように装飾品と

しての他に，貨幣として重要な役割を果していたこと

もあってリサイクル率の高い金属である．

最近では，金・銀の用途は多岐に亘っており，とく

に通信機器や半導体関連工業への用途が著しく増加し

ている．したがって，これら工業からのスクラップ中

の金・銀の完全回収は急務の問題である．将来ともそ

の消耗が懸念される．本文においては，金・銀再利用

の現状について述べるとともに，金・銀資源確保のた

めにその将来について考えてみたい．

1．緒
｜
｜
｜
｜
目

金の歴史は銅についで古く，メソポタミアでのエル

・オベイド文化(4,000B.C､)の頃に使用されたのに始

まる．金属としての優れた物理的および化学的性質，

またその希少性と美しい光沢のために，古代から装飾

品や財宝として非常に尊重されてきた．歴史的にみて

金の需要の中で最も重要なのは，貨幣のための需要で

あった．貨幣はその本質上，金および銀であると言わ

れるが，前8世紀にイオニァで鋳造されて以来，金貨

は交換経済を円滑にしてきた歴史がある．銅器時代以

来現在までに，金は90,000～120,000tonくらい採

れたと言われており，その中60,000ton以上が現在で

も流通しているが，この量は西側世界に残されている

金の既知資源とほぼ同じである．このように金は歴史

を通じてリサイクル率の非常に高い数少ない金属の一

つである．

銀も歴史的に古い金属の一つで，最古の銀製品はメ

ソポタミアのウルク文化，エジプトのゲルゼー文化の

頃に使用されたのに始まる．金の場合と著しく異なる

点は，自然銀の産出はわずかであるため，古代，中世

には銀の産額はきわめて少なく，銀は金よりも高価で

あった．中国や日本では，古くから金よりも銀の価値

が高かったために，銀が尊重されてきた歴史がある．

中国では唐・宋から明・盾の時代にかけて銀貨が金貨

を駆逐するにつれて，銀行は預金，貸付，手形発行に

も干与し，ついにそれは金融機関の名となった．この

ように，金よりも銀の価値が高かった時代もあったが

新大陸の発見いらい世界の銀生産量が著しく増加した

ことと，18世紀のイギリスに始まる金本位制の一般化

という世界的風潮に影響されて，銀の価値は下落せざ

るを得なかった．現在では，銀は国際通貨としての機

能を失っており，補助貨幣として用いられているに過

2．需給実績からみた金・銀の再利用の現状

本節においては，最近の金・銀の需給実績からみて

金・銀の再利用の現状と将来について考えてみる．

表1および表2は，金および銀についての過去15年

間における需給実績を示している．昭和59年度の自給

率(＝国内鉱出/(国内鉱出十海外鉱出十輸入))について

みると，金は1．2％，銀は20.1％であり，とくに金の自

給率は著しく低い．金・銀ともに昭和55年以降スクラ

ップからの供給量が顕著に増加していることが認めら

れる．一方，需要も着実に増加の傾向を示しており，

金については電気通信・機械部品用としての需要の伸

びが著しい．銀についても需要の伸びが認められ，写

真感光用硝酸銀としての用途が最も多く，全需要量の

約38％(昭和59年)を占めている．

表3は金・銀を使用している工業市場のその用途な

どを示したものである．表3に示されているように，

金・銀ともにその利用範囲はきわめて広いことがわか

る．とくに，電子機器，半導体関連分野での利用の著

しいことが認められる．今後は金・銀を利用した複合

材料の関発が盛んになるにしたがい，金・銀の利用分

野はますます広くなることが予想される．

以上に述べてきたように，金および銀ともに電子機

器，半導体関連分野からのスクラップ，例えばICプ

リント基板のようなスクラップが著しく増加してくる
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表1国内金需給実績の推移 (単位：t）

（第42回鉱業審蟻会鉱山的式資料）

表2国内銀需給実績の推移（単位：t）

（第42回鉱業審蟻会鉱山部会資料）

有価金属を回収・精製する場合，ことが予想される．銀については，現在でもそうであ有価金属を回収・精製する場合，乾式法によるのか，

るが，印画紙，フィルム，現像液などからの銀の回収湿式法によるのかは，廃棄物の性質によって著るしく

が今後とも大きなウエイトを占めるであろう．将来は異なる．金．銀スクラップの場合には，従来の青化法

金・銀スクラップ｡はますます複雑なものとなり，従来のような湿式法によっている場合が多い．乾式法によ

の技術では処理困難なことが予想される．金・銀再利っている例としては，金．銀のような貴金属を含有し

用のための適切な処理技術の確立は目下の急務の問題ているスクラップとかスラッジを銅精鉱と適当量混合

である・して山元銅製錬所に戻し て回収する場合もある．以下

3．金・銀の精製法に,金．銀の回収精製のためのいくつかの方法の概要
を述べる．

金・銀に限ったことではないが，含金属廃棄物中の

－ 3 3－
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その他出
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59
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186
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表3金・銀利用の工業市場

丁
鵡

鉱一
元

3.1青化法

青化法は金・銀の精製法として，現在でも最も重

要な方法である。図-1は金・銀鉱石の全泥青化法の

典型的な系統を示したものである')．金・銀鉱石の代り

に金・銀スクラップに置き換えれば，このような系統

の青化法により金・銀の回収を行うことが可能である．

図-1に示されているように、鉱石の場合には摩鉱回路

にシアン化アルカリと消石灰を添加して,200mesh以

下に粉砕する．ついで一旦濃縮したのち，長時間の撹

伴により金・銀の溶解を行う．これを炉過・洗浄して

スラッジを除去分離する．この際の炉液は摩鉱回路へ

繰返して循環再使用する．このように，青化法と言う

のは金・銀がシアン化錯塩として溶解する原理に基づ

いている．

金のシアンによる溶解反応は次式のようである．

4Au+8CN~+O2+2H20=4Au(CN)5+40H-･…(1)

この反応をEIsnerの式と呼んでいる．なお,Bodlgn-

derはCN~による金の溶解は，下式に示すような2段

の反応によって進行することを提案している．

2Au+4CN~+2H20+O2=2Au(CN)Z+H202

+20H~･･･････(2)

2Au+4CN~+H202=2Au(CN)5+20Ha･……･(3)

以上の反応は熱力学的にも右方に進行し，化学量論的

にも溶液中の全CNのほとんどすべてがAu(CN)5

となる．

關
厘亟、

麺

函---

瀕物再泥

画卦-ごTT
精金廃水処理（脱シアン）

禺 孟
エ

殿冑金

鉱津廃水

図－1青化法の概略系統図

銀のCN-による溶解反応も金の場合と同様に考える

ことができ，次式に示すような反応により溶解する．

2Ag+4CN~+O2+2H20=2Ag(CN)5+40H~･･(4)

以上のような反応により，金および銀はシアン化アル

カリにより溶解反応が進行する．この場合,CN－濃度

pH,温度，酸素圧などが金･銀の溶解速度に顕

著な影響を与える．金および銀の溶解速度に対する

NaCN濃度の影響については図-2に示すようである2).

金･銀ともに溶解速度が最大値に達するまではNaCN濃

’

－ 3 4 －

’

工業市場 利用部門と用途 備 考

電子・電気 トランジスタ

ICのリードﾌﾚｰﾑ,配線,接合な

ど

電子管のグリッド，陰極用など
電極:IC,レーザーなど

電気接点

導電・抵抗ペースト

電池

金メッキ

金,銀メッキ,銀･銅ろう，

金･金合金細線など

金メッキ，ニッケルなど

金，白金

Ａ
Ａ

●
●
Ｆ

ｕ
ｕ

Ａ
Ａ

ｇ
ｇ

,Pd,Ruの合金

,Pd,Ru塗料

酸化銀粉末

写真工業 フィルム，印画紙などの感光材 硝酸銀

表面処理工業 ﾒ．ツキ:装身具，半導体用など Au,Ag,Pt
メッキ液

Rh・Pd.Ruの

機器・装置 ろう材:空調,弱電，自動車など 金,銀,白金の合金

ガラスエ業 感光性ガラス，表面被覆ガラス 硝酸銀添加,金･銀の被膜付着

窯業 陶磁器用顔料 金液，ラスター，含金絵具

原子力工業 制御材など 銀，イリジウムなど

装 身具 ､指輪，ネックレスなど 金,銀，白金および合金

工芸品 銀器，金製美術品など 金，銀および合金

貨幣 記念コイン，クルーガーランド 金，銀，白金

医療 歯科用材料 金，銀など

筆記具 万年筆ペン体,ペン先,外装部品 金，銀，白金族との合金
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図－2金・銀の溶解速度に及ぼすシアン化ナト

『リウム濃度の影響(Barskyetal.,1934)
0

10．811．812．8
pH

図－3金・銀の溶解速度に及ぼすCざ+イオンの

影響(Gold:Barsky,etal.,1934.

Silver:Deitz&Halpern.1953)

度の増加とともに直線的に増加する.しかしながら,NaCN

濃度が0.1％を超えると僅かではあるが溶解速度は減

少の傾向を示す．これはCN-濃度が高くなるにしたが

いb下式に示すような加水分解が進行してpf肋塙くな

ることによるものである．

CN+H20=HCN+OH~･･…･………･……･･･…･･(5)

実操業においては，通常pH調節剤として消石灰を

使用している場合が多い．しかしながら,消石灰の

ようにCafトイオンをもつpH調節剤の場合には，金・

銀の溶解に対してCa伶卜イオンが悪影響することが知ら

れている図-3に示されているように3,4),Ca十トイオン

はpH11.5以上においては金の溶解速度に著しい悪影響

のあることが認められる.Bodlander式にも示されて

いるように,CN－による金の溶解反応の際に,H202

の生成することが知られている．このH202とCa(OH)2

との反応は下式のようである．

Ca(OH)2+H202=CaO2+2H20…･…………．．…(6)

上式のようにCa(OH)2とH202とが反応してCaO2が

生成する．このCaO2がAuあるいはAgの表面に形成

して，溶解を妨げるものと考えられている．したがっ

て，実操業においてはpH調節剤の選定およびpHのコ

ントロールには注意する必要がある．

図-4は0.25%KCNによる金の溶解速度に及ぼす温

度の影響を示している5)．図に示されているように，

温度の増加とともに金の溶解速度は著しく増加するこ

とが認められる．このように温度もまた重要な因子の

０
０
０
０
０
０
０

５
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２
１
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１
１
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１
１
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つ
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山
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己
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ロ
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く
Ｌ
Ｏ
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。
国
宝

~

0 20406080100

TEMPERATURE（｡C）

図－4シアン化カリウムによる金の溶解速度に

及ぼす温度の影響(Julian&Smart,

1921）

一つであることは明らかである．

図-5は銀の溶解速度に及ぼす酸素圧の影響を示して

いる6)．NaCN濃度が低い場合には，銀の溶解速度は

NaCN濃度にのみ依存するが,NaCN濃度が著しく高

い場合にはNaCN濃度には依存しないで，酸素圧が銀

の溶解速度に顕著な影響を及ぼすようになる．

3.2チオ尿素による金・銀の溶解法

前節において述べたように，現在でも金・銀の溶解

にはシアン化アルカリを用いる方法が一般的である．

しかしながら，青化法では毒性の強いシアン化物を溶

－ 3 5 －
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図－6回転円盤法(125rpm)による金・銀の溶解

に対する酸性チオ尿素およびシアン溶液と

の比較(Chen,1980)

程にも問題点が残されている．

3．3溶解した金・銀の濃縮・浄液法

前節までに述べたような方法により金・銀を溶解せ

しめたのち，溶液中の金・銀を濃縮し，不純物を除去

して電解法により金・銀を回収するのが一般的な精製

法である．

青化液中に溶解した金・銀を回収するためには，図

－1に示すように濃縮工程で得られた上澄液中の浮遊物，

溶存酸素を除去してから亜鉛末のような還元剤を添加

して金・銀を還元沈澱せしめたのち，炉過・濃縮する．

このようにして得られた沈澱物にフラックスを添加し

て熔融酸化して金・銀の混合地金を得る．これを青金

という．

亜鉛末による沈澱反応は次式に示すようである．

2Au(CN)5+Zn=Zn(CN)3-+2Au.……………(9)

2Ag(CN)Z+Zn=Zn(CN)3-+2Ag…･………･…側

原理的には，金・銀と亜鉛のイオン化傾向の差が非常

に大きいことに基づくものであり，この反応は完全に

右方に進行する．実操業においては，亜鉛末の使用量

は青化液中の金・銀を置換するのに必要な当量の約3

倍を使用する．この場合注意しなければならないこと

は，酸素の存在下では伽式および伽式に示すような反

応により，亜鉛末はCN-により溶解して，亜鉛末の消

費が著しくなる．

2Zn+4CN~+O2+2H20=2Zn(CN)2+40Ha･…･伽

2Zn(CN)2+4CN~=2Zn(CN)万一・…･……………側

この他に酸素が存在する場合には，亜鉛末により沈澱

した金・銀の再溶解も起こる．通常は溶液中の酸素を

真空槽で脱酸素することが行われる．

亜鉛末の代りに活性炭によって金・銀を吸着させ，

NaCNCONCENTRATION(gmole/I)

図－5シアン化ナトリウムによる銀の溶解速度

に及ぼす酸素の影響(Deitz&Helpern,
1953）

剤として用いるために,廃水処理を完全に行う必要があ

る．また，金・銀に対するCN-との溶解速度が遅い欠

点もある．この青化法に代る方法として，チオ尿素を

用いる方法が研究されてきた．

チオ尿素(H2NCSNH2)は有機化合物の一種であり，

水に可溶で，とくに酸性溶液中では安定である．25°C

における溶解度は142g/4CS(NH2)2であり，温度の

上昇とともに溶解度は著しく増加する．この試薬の特

長的なことは，ある特定の遷移金属と反応して安定な

陽イオン錯塩を形成することである．金および銀につ

いての反応は下式に示すようである．

Au+2CS(NH2)2=Au[CS(NH2)2];+e･……･･(7)

Ag+3CS(NH2)2=Ag[CS(NH2)2];+e………(8)

このチオ尿素法の場合，酸化剤と酸溶媒についての研

究が多くなされてきた．その結果，酸化剤としては

Fe3+,酸溶媒としてはH2SO4が最も効果のあることが

見出された．図-6はチオ尿素法と青化法とを比較した

結果が示されている7)．図に示されているように，金

および銀の溶解に対しては，チオ尿素による場合の方

がNaCNよりも効果的であることが認められる．とく

に金については顕著な効果がある．

酸化剤としてFe3+のほかに,H2QとかO3について

も研究されている.Chtyanらは8),61g/CCS(NH2)2'

0.06g/403,10g/2H2SO4の条件の下で金の溶解実

験を行った結果,200minでAu98影の浸出率を得たと

報告している．

チオ尿素を用いる場合の問題点としては，溶解した

金・銀の選択濃縮と浄液である，濃縮のためにイオン

交換樹脂などについても検討されているが，未だ実用

の域には達していないようである．また，電解採取工

－ 3 6 －
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これを脱着処理したのち電解採取する方法もある．応

用例については後述する．金・銀の活性炭への吸着機

構には未だ不明の点が多い.GrossおよびScottら9）

によると，活性炭にはCO2が含まれているので水との

反応によりH2CO3が生成し，これが解離してH+を放

出するので，活性炭上にH+が吸着される．このような

活性炭表面に〔Au(CN)5〕や〔Ag(CN)5〕が吸着する

と考えた．反応は下式に示すようである．

KAu(CN)2+H20+CO2=HAu(CN)2+KHCO3

．．…･側

一方,GartenおよびWeissら'0)によると，吸着

はカルボニウムイオン席で起こると述べている．すな

わち．下式に示すようである．

pC<:論告O2+KAu(CN)2+CO2

立乳(CN)2+KHCO3一
⑭

以上に述べてきたように，金・銀の精製・回収法と

してはシアン化アルカリなどによる選択的浸出と，亜

鉛末のような還元剤による還元沈澱により金・銀を回

収する化学的処理法が現在でも主流の方法である．近

年b金を始めとする白金族元素間の分離・回収法とし

て，溶媒抽出法とイオン交換樹脂法を用いるプロセス

の研究開発が盛んに行われている．例えば．Inter-

nationalNickel社では溶媒抽出法による金の抽出

回収工場を工業的規模で操業している'1)．供給原料は

INCOのNi-Cu製錬からの陽極泥であり，供給主水

液の組成はAu4～6g/4,Pt25g/4,Pd25g/4,そ

の他Rh,Ru,Ir,Sn,Te,Sb,As,Bi,Zn,Pb,

Cu,Ni,Fe,らが合計約20g/4,HCl3M,全塩化物

濃度6Mである．抽出に際してHNO3の濃度は0.1M

以下に制御している.100%dibutylcarbitol(die-

thyleneglycoldibutylether)が抽出剤として用い

られた．A/O=6,1段抽出の結果，白金族元素は抽

出されない．1.5M-HClでO/A=1,3段洗浄によ

り共抽出されるAs3+,Sb5+,Te5+などはごく少量で

ある．有機相中のAuは90｡Cでシュウ酸により還元さ

れ，粒状の高純度Auが回収される．抽残液中のAuは

10mg/4以下である．

3．4金・銀の電解精製

青金からの金・銀電解精製のための最も一般的な系

統図は図-7に示すようである．まず，青金を硝酸銀十

函ﾖ----

瞳ﾖー

洗；

塩化銀 還元銀

青金

｜
銀陽極板
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金陽極板脱銀系統へ

｜
金電解楢

(蝦）

炉涙過金閣極板

金地金炉

｜
金陽極板

図－7金・銀電解の系統図

硝酸浴中で銀電解(Moebiusprocess)を行い電着銀

を得る．ついで，銀電解したのちの陽極泥を硝酸と硫

酸により精製して粗金としたのち，これを塩化金酸十

塩酸浴中で金電解(Wohlwillprocess)を行い電着金

を得て，これを熔融して99.99％以上の金地金とする．

以上のほかに,Millerprocessと呼ばれているも

ので，熔融したAuの中に塩素ガスを吹き込み,金以外

の不純物(主としてAg)を塩化物として揮発するか,ま

たは熔融金の表面にスラグとして浮遊分離する方法も

ある．南アフリカで実施している実例がある．また，

銀電解には特殊な電解槽を使うBalbachThum

processなどもある．

4．金・銀再利用のための処理技術の現状

含金･銀廃棄物を再利用するための処理技術は前節ま

でに述べてきたような現在までに開発された技術の組

合せによっている場合が多い．本節においては実際の

実施例のいくつかについて述べる．

まず,A工場の例を紹介しよう．この工場では，電

子部品，金・銀メッキ渡プリント基板，フィルム屑，

含金・銀スラッジなどから金・銀の回収を行っている．

操業系統図は図-8に示すようである．系統図に示され

ているように，金・銀メッキ物，銀触媒，金・銀含有

－ 3 7－
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図－9活性炭に対する金の吸着等温線

(Gilmore,1969)
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Au(CN)5濃度を種々 変化した溶液を準備したのち,こ

の溶液に－8+20mesh活性炭を添加してる3hr撹伴を

行い，吸着処理して吸着等温線を求めた．測定の結果

は図-9に示すようである．図-9に示されているように，

活性炭はきわめて稀薄な溶液からも大量のAuを吸着

することが認められる．すなわち，1段吸着処理の場

合には，活性炭lton当り100ozのAuが吸着し，残留

濃度は0.0003ozAu/tonとなり平衡となる．多段吸着

処理を行うと活性炭の吸着能はより効果的なものとな

ることが確かめられている．実際の例として，0.002

oZAu/tonの浮選廃液の場合には,6hr吸着処理を行

うと残留濃度は0.0003ozAu/tonとなり，活性炭はこ

飼造飼 造

l
B気銀冠気金

図－8含金・銀スクラップからの金･銀の回収

工程系統図

液などは混合してシアンによる金・銀の剥離処理を行

う．プリント基板は別系統で処理する．運び込まれた

コンピュータなどの廃棄物は大型かつ形状も多種多様

であるので，プリント基板だけを分別するのに時間を

要し，この分別処理に苦労が多い．フィルム，印画紙

などからの銀回収系統においては，まず焼却炉で焼却

したのち，この焼却灰からAgが回収される．焼却処理

工程でAgが10～30%にまで濃縮される．以上の工程

からの澱物，焼却灰などは，外部から持ち込まれた銀

スラッジ類とか塩化銀を混合して金・銀の電解工程を

経て，電気金，電気銀が回収される．

つぎに，浮選プラント廃液から活性炭により金を回

収している例について紹介する．浮選プラントにおい

ては，抑制剤としてシアン化物を用いている場合が多

い．このような浮選プラントからの廃液中には0.002

～0.004oz/t(0.06～0.12ppm)の金が含有されている

と報告されている.Au濃度は稀薄ではあるが,廃液量

が多いので金額に換算すると相当な額に達する．Gil-

moreは12),このような稀薄な溶液からAuを回収す

る方法について検討した．まず，廃液中のAu濃度と

活性炭に対するAu吸着量との関係を求めるために，

Heat

図-10活性炭からの金の電解脱着のための円形セル

(Gilmore,1969)
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のような稀薄溶液の場合でも金を吸着できることが確

認されている．つぎに，金を吸着した活性炭の電解説

着法について検討を行った．実験装置としては図-10

に示すようなZadra'3)の電解槽を用いた.金を吸着

した活性炭と煮沸した1%NaOH+0.1%NaCN電解

液との比(v/w)を10～15/1の割合で電解槽中に加える．

加電圧2.5volt,平均電流3.25ampで2hr電解を行う

とAuの97%が活性炭から回収され,電解後の溶液中の

Au濃度は0.0013ozAu/tonであり，これは全Au量の

Charc◎aIfrom

目的物のみを選別分離する前処理技術の確立が急務の

問題の一つである．第2の問題点としては，シアンの

ように毒性の強い溶媒を使用しない方法の開発も重要

である．チオ尿素による方法についてもふれたが，技

術的にも研究の余地が多く残されている．

金・銀に限ったことではない力:，有価金属を含む廃

棄物の再資源化技術の適用，および今後の再資源化の

促進のためには，新しい技術の開発は最重点課題であ

る．また，再資源化情報管理システムの整備とか，再

資源化に関する制度面の整備充実も急務の課題である．
Ad8orptionCircuit

6．緒 言
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本文においては，まず需給実績からみた金・銀再利

用の現状について述べるとともに，将来ともその再利

用の占めるウエイトの大きくなるであろうことを指摘

した．ついで，現在までにおける金・銀の回収・精製

法について解説するとともに，実際の金・銀廃棄物の

再処理工程の例を紹介した．今後の金・銀再利用のた

めの一助となれば幸いである．
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図-11金を吸着した活性炭の電解脱着フローシート

(Gilmore,1969)

0.03％にしか過ぎい、電解脱着法の系統図は図-11に示す

ようである．活性炭は15回くらい再使用可能であり，

ステンレス・ウール・パッドも再使用可能である．可

溶性金の活性炭に対する吸着率を控え目に見積って70

％と仮定しても，金額的に相当な利益を生むであろう

と報告している．

5．金・銀再利用の将来

わが国の金・銀の自給率はきわめて低く，輸入によ

っている量が多い．近年，廃棄物スクラップからの金

・銀回収量も増加の傾向を示している．今後とも，電

子工業，半導体関連工業からのスクラップ。や，写真工

業からのフィルム屑などの含金・銀廃棄物の量もます

ます増加するものと思われる．本文において述べたよ

うに，現在のところ廃棄物からの金・銀回収のための

処理技術は従来の方法によっている場合が多い．技術

的な問題点としては，多種類の材質から成るコンピュ

ータのような廃棄物の場合には，前処理工程としてプ

リント基板のみを分別する必要がある．このように，

－ 3 9－




