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特 別

講 演
鉱物処理薬剤の現況と将来*

―Part2溶 媒抽出試薬 と溶媒抽出技術

芝 田 隼 次

1は じ め に

溶媒抽出の操作にあって金属イオンの分離の成否を決

めるのは,抽 出剤の選定であるといっても過言でない。

金属イオンの分離のためのプロセスを開発するには,原

料水溶液中に含まれている金属イオンの量 とその溶存状

態を事前に十分に把握しておくことが大切である。同時

に,種 々の抽出剤の化学的性質と抽出特性を知 っていな

ければならない。水溶液中の金属イオンがケロシン類似

の炭化水素溶剤か らなる有機相中に抽出されるために

は,金 属イオンの電荷を中和するとともに,金 属イオン

に配位 している水分子を親油性の大きい分子で置換する

必要がある。このような役割をするのが抽出剤である。

抽出剤は金属イオンに結合する形態によって,酸 性抽出

剤,塩 基性抽出剤,中 性抽出剤に大別 される。

溶媒抽出試薬は浮選捕集剤との類似性が高 く,浮 選捕

集剤から発展 して開発された抽出剤もある。例を挙げる

と,Versatic Acidに 代表 されるカルボン酸 タイプの抽

出剤は浮選試薬のオレイン酸と,ジ アルキルジチオ リン

酸エステルタイプのそれはエロフロートと,ジ アルキル

スルフィー ドタイプのそれは硫化アミルやザン セー ト

と,第3級 アミンや第4級 アンモニウムクロライ ドタイ

プの抽出剤は種々の低級アミン類と同 じような化学構造

を持っている。浮選捕集剤は水溶性であることが多いが,

一方抽出剤は長期間にわたって リサイクル使用されるの

で水に溶けないことが要求される。したがって,い ずれ

の場合もアルキル基の鎖長が異なる。

2溶 媒抽出 と抽出剤 の発展

溶媒抽出法は,比 色分析の前処理法として分析化学の

分野で発展 してきた。分析化学分野での溶媒抽出技術の

発展は,抽 出剤の開発にも大きく関与した。最初の溶媒

抽出の工業的利用は,1940年 頃からのウランおよび放射

性物質の精製濃縮に関係するものであった。その後,ジ

ルコニウム ・ハフニウム精錬,銅 精錬,タン タル精錬,

ニ ッケル ・コバル ト精錬,ガ リウム ・イン ジウム精錬,

希土類の分離の分野に溶媒抽出の工業利用は拡大され

た。現在では,金 属精錬の分野だけでな く,廃 棄物の処

理の分野にも利用されている。

溶媒抽出法の大規模な工業的利用は銅の湿式製錬にお

いて実証された。したがって,溶 媒抽出の発展と抽出剤

の発展の歴史は湿式銅精錬の分野に顕著に見ることがで

きる。銅の抽出のために開発されてきた抽出剤の一覧表

はFig.1お よびTable1に 与 えられている。銅の溶媒

抽出において最も特色のある発展は,60年 代初期に開発

され,初 期の銅の溶媒抽出工場に使用された第1世 代抽

出剤(L,IX63,LIX65N,LIX64N)に 代わって,よ り強力

な第2世 代抽出剤である5-nonyl salicylaldoxime(P-5000

シリーズ)や5-dodecyl salicylaldoxime(:LIX860)が 開発

されたことである。新しい抽出剤により低品位酸化鉱(孔

雀石,炭 酸塩鉱物など)の 浸出か ら生ずる比較的希薄な

銅の水溶液にのみ応用されてきた溶媒抽出プロセスは,

乾式製錬法により処理されてきた硫化鉱を始めとして種

々の原料の処理にも応用の可能性を拓いた。

酸化銅鉱の硫酸 ヒープリーチン グ,LIX64Nに よる

溶媒抽出,電 解採取を経る銅製錬法(L-EX-EW)の 最初

のプラン トは,1968年 に ア リゾナ州マイア ミにある

Ranchers Bluebird Mineに 作 られた。ここでは,3段 抽

出-2段 剥離の工程が採用された。2番 目の銅の湿式製

錬プラン トは,同 じくア リゾナ州に作 られたBagdad

 Copper Companyの ものである。ここでは,LIX64Nを

用いる4段 抽出-4段 剥離の工程が使われた。4段 抽出

の採用はラフィネー ト中の銅濃度を0.05gplま で低下

させることを可能にした。4段 剥離は電解液中の銅濃度

を25gpl(電 解尾液)か ら150gpl(電 解前液)に 高める
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Table 1 Chelating extractans used in copper 

hydrometallurgy

Fig.1 History of copper extractant

こ とに つ な が った 。 第1世 代 の 抽 出剤 で あ るLIX64N

やKELEXを 用 い た と きに 得 られ る銅 の 分 離 係 数 は,

Cu/Fe=100,Cu/Ni=2000,Cu/Co=5000で あ る。

第2世 代 の抽 出剤 では,抽 出速 度 と抽 出容 量 が改 良 さ

れ た 。 抽 出容 量 の増 加 は 高 濃 度 浸 出液 へ の適 用 や 使 用 時

の抽 出 剤 濃 度 の低 下 に よ る分 相 性 の改 善 を もた ら した 。

改 良 され た 強 力 な第2世 代 抽 出 剤 で あ るAcorga試 薬(P-

5000シ リー ズ)やLIX860の 導 入 に よ り,ほ とん ど の

銅 浸 出液 に 対 して2段 の抽 出工 程,2段 の剥 離 工 程 に減

少 させ る こ とが で き,さ らに 最 近 の あ る プ ラン トで は2

段 の抽 出工 程,1段 の剥 離 工 程 で 操 業 して い る。 また,

現 在 で は あ る状 況 に 対 して は1段 の 抽 出 工 程,1段 の剥

離 工 程 を 計 画 してい る プ ラン トが あ る。 た と えば,1979

年 に ア リゾ ナ州 のInspiration Consolidated Copper Co.

で 稼 働 した プ ラ ン トは,Acorga P5300(7%)を 抽 出剤 に

用 い て,2段 抽 出一2段 剥 離 の 工 程 で 浸 出 液 か らの 銅 の

分 離 回 収 が 行 わ れ て い る。 ア リゾナ 州 のMagma Copper

 Co.,San Manuelプ ラン トで はLIX984(6%in kerosene)

を 使 っ て2段 抽 出-1段 剥 離 の工 程 が 使 わ れ て い る 。 こ

の 抽 出 プ ロ セ ス に よ っ て,1.3gplCuの 浸 出 液 か ら

0.03-0.06gplCuの ラ フ ィネ ー トを 得 る こ とに 成 功 して

い る。 同 じ く ア リ ゾナ州 のMorenci鉱 山 の一 部 の プ ラ

ン トでは,LIX860(10%in kerosene)を 使 っ て2段 抽 出

-1段 剥 離 の 操 業 を 行 っ て い る 。 こ の プ ロ セ ス で,

2.5-3.5gplCuの 浸 出 液 は0.2-0.5gplCuの ラ フ ィネ ー

トと な って 抽 出工 程 を 出 る。

酸 化 鉱 の 希 硫 酸 浸 出液 は1-7gplCuの 比 較 的 希 薄 な

硫 酸 銅 溶 液 で あ る が,銅 硫 化 精 鉱 の塩 化 物 浸 出 は40-45

gplCuを 含 む濃 厚 な塩 化 銅 溶 液 を つ くる能 力 が あ る。 銅

硫 化 精 鉱 の塩 化 物 浸 出液 に利 用 で き る抽 出剤 の必 要 性 を

確 認 し,Imperial Chemical Industry(ICI)は そ の 研 究 開

発 を 行 った 。 そ の結 果,ICIは1982年 にpH調 整 な しに

銅 に 対 す る高選 択 性 を も っ て大 量 の銅 を抽 出 させ る こ と

が で き,速 い抽 出 お よび剥 離 速 度 を持 ち,良 好 な 分 相 性

お よび 化 学 的安 定性 な ど を有 す る新 しい優 れ た 抽 出剤 で

あ るAcorga CLX-50(DS5443→CLX-20→CLX-50と 名

称 変 化,ピ リジン ジ カル ボン 酸 エ ス テ ル)を 創 出 した 。

Acorga CLX-50は 第3世 代 の銅 抽 出剤 と位 置 づ け る こ

とが で きる。

湿 式 銅 製 錬 の 抽 出 剤 と してCLX-50を 用 い た 方 法 に

Cuprex法 が あ る。Cuprex法 はICI,Nerco Minerals

(USA)とTecnicas Reunidas(Spain)の ジ ョイン トベン

チ ャ ーに よ って開 発 され,ス ペ イ ンで試 験 プ ラン トが 運

転 され て い る。 銅 硫 化 精 鉱 をFeCl3溶 液 に よ り大 気圧,
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95℃ で2段 浸 出 した 浸 出貴 液 をEscaid100希 釈 の30%

CLX-50で2段 抽 出一2段 ス ク ラ ブー4段 剥 離 して,塩 化

銅 電 解 液 を 得 て い る。

浸出反応

CuFeS2+4FeCl3〓CuCl2+5FeCl2+S

抽出-剥離反応

Cu2+aq+2Cl-aq+2Lorg〓L2CuCl2org

浸 出 貴 液 は,25gplCu,120gplFeと 少 量不 純 物Zn,Pb,

Agと5.5-6mol/lの 塩 化 物 イ オン を 含 ん で い る。2段

抽 出工 程 を 出た 後 の抽 残 液 中 の 銅 濃 度 は0.5gpl以 下 と

な る。2段 ス ク ラ ブ工 程 は,有 機 相 中 に エ ン トレイ ンさ

れ た 高 濃 度 のFeを 含 む 水 滴 の 除 去 が ね らい で あ る。2

段 ス ク ラ ブ した 後,65℃ で 剥 離 剤 と し て 水(5gplの

HCIを 含 む)を 用 い て3段 剥 離 を 行 い,110gplCuの 濃

厚 銅 塩 化 物 溶 液 を 得 て い る。 この 塩 化銅 溶 液 は電 解 工 程

に回 され る。

ニ ッケル ・コバ ル トの 精 錬 も また い くつ か の抽 出剤 を

用 い る方 法 で 発 展 して きた 。 い ず れ も原料 は硫 化 鉱 の浸

出液 で あ って,5つ の プ ラン トが 作 られ た 。 それ ぞれ,

(1) Falconbridge法,(2)住 友 金 属 鉱 山 法,(3)日 本 鉱 業 法,

(4)Societe Metallurgique Le Nickel(SLN)法,(5)Out-

okumpu法 で あ る。 日本 の2社 の 方 法 は1975年 に ラテ ラ

イ ト鉱 の湿 式 精 錬 工 程 で 発 生 す る混 合 硫 化 物 を 原料 に操

業 を 開始 した が,1986年 に 日本 鉱 業 は 原 料 事 情 の悪 化 の

た め に操 業 を 中止 した 。 ニ ッケ ル と コバ ル トの 溶媒 抽 出

分 離 は,Falconbridge法 と住 友 金 属 鉱 山 法 で は,塩 化 物

溶 液 にTOA(ト リオ クチ ル ア ミン)を 適 用 す る こ とに

よ り行 われ,残 りの3社 の方 法 では 酸 性 有 機 リン 化 合物

が 用 い られ る。SLN法 で は,D2EHPA(Di-2-ethylhexyl

 phosphric acicd)が 抽 出剤 と して 用 い られ,日 本 鉱 業 法

で はPC-88A(2-ethylhexyl phosphonic acid mono-2-ethyl-

hexyl ester)が 抽 出 剤 に使 わ れ,新 しい プ ラン トで あ る

Outokumpu法(1987年)で は,Cyanex272(di-2,4,4'-

trimethylpentyl phosphinic acid)を 用 い て い る。 これ ら

の 酸 性 有機 リン 化 合物 で は,コ バ ル トが ニ ッケル よ りも

優 先 的 に 抽 出 さ れ る 。 コ バ ル トに 対 す る 選 択 性 は

D2EHPA(酸 性 リン 酸 エ ス テ ル)《PC-88A(ボ ス ホン

酸 エ ス テ ル)<Cyanex272(ボ ス フ ィン 酸 エ ス テ ル)の

順 で 増 加 す る。25℃,pH=4に お け るCo/Niの 分 離 係

数 は そ れ ぞ れ14,280,7000で あ る。 温 度 を 上 げ る と,

選 択 性 は 増 加 す る。 この よ うに,選 択 性 の高 い抽 出剤 の

開 発 は 装 置 段 数 また は 装 置 サ イ ズ を低 下 させ る こ とに 大

き く関 与 す る。

3工 業抽出剤と抽出平衡

3-1酸 性抽出剤

酸性抽出剤は酸としての性質を示 し,水 素イオンを解

離する能力のある官能基を持 っている。抽出剤中の水素

イオンと水溶液中の金属イオン との陽イオン交換反応と

みることができるので,液 状陽イオン交換体 と呼ぼれる

ことがある。キ レート系酸性抽出剤 と非キレー ト系酸性

抽出剤とに分けられる。

(1)キ レー ト系酸性抽出剤

キレート系酸性抽出剤は陽イオン交換体 として働 く官

能基のほかに,金 属イオンに対 して電子を供与して金属

イオン と配位結合することができる ドナー原子(O,N,

S)を 含む配位基を有 し,こ れによりキ レー ト環を形成

して安定な金属キ レート化合物を生成する。キレート系

抽出剤には,ヒ ドロキシオキシム(O,N 配位),各 種オ

キシン誘導体(O,N 配位),β-ジ ケ トン(O,O配 位),

クペ ロン(O,O配 位),ジ チ ゾン(N,S配 位)な どがあ

る。工業抽出剤としての利用が高いのは,ヒ ドロキシオ

キシム,各 種オキシン誘導体,β-ジ ケ トンである。これ

らはすでにTable1に 示 されている。

(2)非 キ レー ト系酸性抽出剤

非キレー ト系酸性抽出剤には,酸 性 リン酸エステル,

酸性ホスホン酸エステル,酸 性ホスフィン酸および長鎖

アルキル基を有するカルボン酸およびスルポン酸などが

ある。それぞれ順に抽出剤の例を挙げると,D2EHPA,

PC-88A,Cyanex272,Versatic Acid,DNSSA(5,8-dinonyl-

naphtyl sulphonic acid)な どがある。

3-2塩 基性抽出剤

塩基性抽出剤には,長 鎖アルキル基を有する第1,第

2,第3ア ミンおよび第4アン モニウム塩がある。いず

れ も原子力工業において広 く用いられてきた抽出剤であ

る。1950年 代 にウラン鉱の硫酸浸出液からウランを抽出

精製するために多 くの長鎖アルキルア ミンが開発 され

た。第3ア ミンであるAlamine336やAdogen363に よ

るウランの抽出プロセスはAmex法 として知られてい

る。金属イオンの抽出は,第1か ら第3ア ミンではあら

かじめ酸 との中和反応によりアンモニウム塩とな り,錯

陰イオン として存在する金属イオンとイオン対を生成 し

て抽出する。 したがって,ア ミン類は液状陰イオン交換

体と呼ばれる。

3-3中 性抽出剤

中性抽出剤には,中 性 リン化合物,エ ーテル類,ケ ト

ン類,硫 黄化合物などがある。これらの抽出剤は金属イ

オン と配位結合する ドナー原子である酸素や硫黄を有 し

てお り,無 電荷のイオン対を形成 している金属イオンに

配位してこれを有機相に抽出する。中性 リン化合物には,
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中 性 リン 酸 エ ス テ ル,中 性 ホ ス ホン 酸 エ ス テ ル,中 性 ホ

ス フ ィン 酸 エ ス テ ル,ト リア ル キ ル酸 化 ボ ス フ ィン な ど

が あ る。 と くに,ト リブ チ ル リン酸(TBP)は 原 子 力 工

業 に お け る ウ ラ ン の精 製 や 核 燃 料 の 再 処 理 に 用 い られ

る。TBPに よ る 硝 酸 ウ ラ ニル の 抽 出 プ ロセ ス はPurex

法 と して 知 られ て い る。 硫 黄 を配 位 原 子 と して有 す る抽

出 剤 に は,ジ ア ル キ ル ス ル フ ィ ー ド(R-S-R)や ジ アル

キ ル ス ル ポキ サ イ ド(R-SO-R)な どが あ る。

4抽 出剤と溶媒抽出技術の将来

優れた分離性能を持つ抽出剤の開発はほぼ出尽 くした

感がある。新しい抽出剤の開発の可能性は再び分析化学

の分野に見いだすことができるかも知れない。長鎖アル

キル基を持つグリシンやアセ トア ミドやアルキルアル ド

キシムなどが検討に値すると思われる。一方,溶 媒抽出

技術は今後,廃 棄物処理の分野にますますその用途が広

がると考えている。

溶媒抽出法は環境調和型生産技術や資源 リサイクルに

適した分離精製法であるので,そ の用途の発展はますま

すの可能性を持っている。
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