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反応熱 をケ ミカ ル プ ロ ー ブとする金回収 シ ス テ ム にお け

る還元終点の モニ タ リン グシス テム

上條　幹人
 

， 生野　静男
＊
，山 根　 兵
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U992年 9 月 14 日受 理 ）

1 緒
一
言

　宝飾産業の 工 場 で 発生 す る 貴金属 くず か ら金 を回 収 す

る に は，こ れ ら を灰 化 した 後三E水 で 溶解 し
， 不溶性物質

を瀕過 分離し た泝液 か ら金 を回収 す る の が
一

般的で あ

る．こ の 場合，亜硫酸塩 や 第
一

鉄塩 な どの 還 元剤 を加 え

て，還 元 に よ り金 を沈殿 と し て 分離回収 す る り．こ の と

き還 元剤の 量 の 過不足 は，金 の 回収率 に 大 き な影響を及

ぼ すの で
， 還元反 応 の 終点 を 的確 に 判定 し，還 元 剤の 適

正 添加量 をコ ン トロ ール す る こ とが 極 め て 重要 で あ る．

著者 らは，こ の 回収操作を自動化す る に 当 た っ て ，こ の

還 元 反応 に よ る反応熱をケ ミカ ル プロ ーブ と して 用 い た

還元反応終点 の モ ニ タ リン グ シ ス テ ム に つ い て 検 討 し，

良好な結果 を得 た．本モ ニ タリン グシ ス テ ム は，金回収

操作 の 自動化 に 適用 で き る ば か りで な く，上昇温 度 （反

応生成熱量〉か ら金濃度を簡易 に 測定 す る こ と も可 能 で

ある．

2 実 験

　2・1 試　薬

　検討実験用 の 金 （III）の 溶液 は純度 99．99％ の 金 をモ

水に 溶解 し，残留硝酸を塩酸 を添加 して 加熱 す る こ と に

よ っ て 除 い た後，使用 し た ．

　試薬 は 特に 断 わ らな い か ぎ りす べ て市販特級品 を用 い

た、

　2 ・2　装置及 び実験方法

　実験 はで きる だ け単純 か つ 大規模 に な ら な い こ と を

念頭 に お い て，装置の 組 み 立 て を行 っ た．そ の 構成図 を

Fig．1 に 示 す．金 溶液 は 21 の ガ ラ ス ビーカーに 入 れ，
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Fig．　 l　Schematic　diagram　of 　monitoring 　system

B ： beaker，21； S ： stirrer ； P ： pump （fiow　 rate ： 36
mi ／min ）； Rl　rcductant 　 solution ，（2，4　M 　NaHSO3 ）；

Rcc ； recorder ；D ： resistance 　thermometer

そ こ へ 還元剤をサ
ーパ ス 工 業製 テ フ ロ ン ベ ロ

ーズ ポ ン プ

（BP −60）に よ り注 入 した．溶液 の か き 混ぜ は コ
ー

ニ ン

グ製 PC520 の 磁 気 か き 混 ぜ機 を 使用 し
， 反応熱 の 検出

に は チ ノ
ー
製測温抵抗体 ROO5 −131 （JIS　O．5 級 ）を用 い

て横河電機製 LR4210 の レ コ
ーダー

に 記録 し た．ビー

カ
ー

は 断 熱 材 で 保 温 し，金 溶液 と還 元 剤 で あ る 亜硫酸水

素ナ トリ ウ ム 溶液 の 温度条件 を一
定 とす る た め，実験 は

室温 に 3 時間静置 して か ら行 っ た．溶液中の 金 及 び 回

収金 の 不純物 の 分析 は，ICP −AES に よ り行 い ，そ の 装

置 は島津製 ICPS −1000 ［1 を使用 し た．

3 結果 と考察

　 3 ・1　 還 元 剤 の 選 定

　金の 還元 に は
， 亜硫酸塩 ， 第・一．鉄 塩な ど が あ る が，貴

金属 くずか らの 抽出金の 還元固化及びそ の 反応熱測定モ

ニ タ リ ン グ に 適 し た 還 元剤 の 選定 を 行 っ た．実験 は
， 金

（liD の 濃 度 が 3．759 ／1， 不純物 と し て 混 入 が 想定 さ れ

る Fe（III），　 Cr（VI ），　 Zn （ID ，
　 Cd （iI），　 Cu （ll）及 び
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Ni（II）の 濃度が そ れ ぞ れ 0，5g／且と な る ように 混合 した

試料溶液 を調製 し，こ の 試料溶液 に 還元剤溶液 を添加 し

た．ま ず 始め に 選元剤 と し て 亜 硫酸 ナ トリウ ム ，亜 硫酸

水素ナ トリウム ，シ ュ ウ酸ナ トリウム ，シュ ウ酸及 び次

亜 リン 酸ナ トリウ ム の 5 種類 に つ い て ，金 の 当量 の 2．3

倍量 を添加 し，金 の 沈殿状態 を観察 し た．そ の 結果 ，亜

硫酸ナ トリ ウム と 亜 硫酸水素ナ トリ ウ ム は，泝過 しや す

い 状態 で 金が 沈殿分離した が，シ ュ ウ酸 ナ トリ ウ ム
， シ

ュ ウ酸 は，コ ロ イ ド状 と な り沈殿 し なか っ た ．又，次亜

リ ン 酸 ナ トリウ ム は 80 ℃ ま で 加熱 し て
， 始 め て 還 元 反

応 が進行 し， 生成 した金 の 沈殿 は 非常 に 微細で ，泝過 の

しに くい 状態 で あ っ た．従 っ て ，亜 硫酸ナ トリウ ム と 亜

硫酸水素ナ ト リ ウ ム の 2 種類 を 還 元 剤 と し て 選 定 し

た ．次 に こ れ ら の 還元剤 を過剰 に 加 え た と き，上 記 試料

溶液中 に 共存す る不純物金属 が金 の沈殿 と共 に どの 程度

共沈 す る か を 調べ た．そ の 結果，金 の 沈 殿 に混 人 す る 金

属 は 上記 6 種類 の な か で 銅 の み で あ り，そ の 金 に 対す

る 混人割合 は，還 元剤 を 理 論 量 の 8 倍過剰 に 加 え た と

き，還元剤 が 亜 硫 酸 ナ トリ ウ ム で は 1％，亜硫酸水素ナ

トリ ウ ム で は O．Ol％ で あ る こ と か ら
，

金 （III＞の 還 元

剤 と して 亜 硫酸水素ナ トリウ ム を用 い た．

　3・2　金還元時の 温度変化

　温 度滴定 を利用 し た
2）
− 5 ）

反応終点 の 検出 で は，で き

る だ け 温 度 卜昇 が 速や か に行 え る よ う に ，加え る試薬濃

度を高 く す る 必要 が あ る
3 ｝．従 っ て 今回の 実験 で は亜 硫

酸水素ナ トリウ ム 溶液 の 濃度を，飽和濃度 に近 い 2．4M

として 行 っ た ．Fig．2 は 金 溶液 に
．．一定流量 で 亜 硫酸水素

ナ トリ ウ ム 溶液 似 下，還元剤 と略記） を注 人 して 温 度

変化 を調べ た もの で あ る．還元反応の進行に伴い 溶液の

温度 は 上 昇 し，当量 点 で 最高 に 達 し，そ の 後反応熱 の 発

生 が 止 ま り，過 剰 な還 元 剤 の 添 加 に よ り冷却 さ れ ，温度

は 降下 を は じめ る．こ の よ うに 反応熱 に よる 温度の 上 昇

が 顕著に 現 れ る た め，反応 の モ ニ タ リン グ に は 適 して お

り，反 応終 点が 的確 に 把握 で き る こ とが 分 か っ た．そ こ

で 温 度上昇値 に 及 ぼ す 種 々 の 要因 に っ い て 検討 を 加 え

．
た．

　8 ・2・1 流量の 影響　　還 元 剤 の 流量を変化 させ て ，

温度 上 昇値 へ の 影響 を 調 べ た ．金 （HI ）25　gA の 溶液

に，還 元 剤 をポ ン プ流量 i4，24，36　ml ／min で 注 入 し た

と き の 温度上昇値 は ，い ずれ も一定 で あ り金の 当量 点 で

ピー
ク と な っ て い た ．こ の よ うに 流 量 を 変 え て も温 度 E

昇値 に 影響 が み られ な い が，反 応終点の 判定 に は ピ．一
ク

時点 が 的確 に判 断 で きる 必 要 が あ る た め ， 還元剤の 流
．
量

は温 度 の 上 昇 と 降 下 の 大 き い 36ml ／min と し た．

P丶、
畧
ヨ

費
 

含
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一
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Fig．2　Rise　in　tempcrature 　caused 　by　the　 reduc −

tion 　of 　go互d　with 　the　addition 　of 　NaHSOs 　at　various

start 　temperatu 「es

A ・ （川 ）・ 609／L

　3 ・2・2　塩酸濃度の影響　　掃収物を溶解 し硝酸 を除

い た 金抽出溶液 は，塩 酸酸性 と な っ て い る ．そ こ で 金

（III）509／1 の 溶液 500　ml を 网 い て ， 塩酸濃度 を L25

M か ら 3．3M に 変化 さ せ た場合の 温度上昇値へ の 影響

を調べ た，そ の 結果，温 度 ヒ昇 値 は い ず れ も 量3℃ と一

定で あ り，ピーク ま で の 時間も 2分 12 秒 と一
定 で あ っ

た．こ の よ う に 塩酸濃度の 影響 が 見 ら れ な い こ とか ら ，

掃 収 物 か ら金 を抽出す る 際 の 至 水添加量 及び硝酸を除く

際の塩酸添加量を厳密 に
一定とす る 必要が な い の で

， 掃

収物 か らの 金 の 抽 出操作 が 簡易 化 で き る こ と が 分 か っ

た，

　3 ・2・3　初期温度　　還 元操作 の 実験 は試料及 び試薬

と も
一一

定温度に設定 して か ら 行 っ た が，実際 に は一定温

度の も と で 行わ れ る こ と は ま れ で 季節変動，あ る い は 王

水溶解後の 比 較的溶液温度の 高 い 場 合 に も行 わ れ る の が

普通 で あ る．そ こ で 反応時 の 初期温 度 を変化 さ せ，温 度

．ヒ昇値 へ の 影響 を調 べ た．Fig．2 に そ の 結果 を示 す．こ

の よ う に初 期 温 度 が 37℃ と 高 い 条件 に お い て も，19℃

の 条件 と 全 く 同 じ温度上 昇 値 と ピーク時間 で あ っ た ．従

っ て 還元操作 は，初期 温 度を明確 に 測定 さ え して お け

ば，溶液 の 温 度を考慮 す る こ と な く行 う こ と が で き る こ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

ノ 卜 257

と が 判 明 し t ． Table　l　（．10rnparisun　of 　1hc　rnass 　of 　caiClllated 　and

　　　　 recovered 　gold

　 3。3　共存酸化性物質の 影響

　金 の 還 元 操 作 に お い て 亜 硫 酸水素ナ ト リウ ム を消費 ず

る 金 〔IID 以 外 の 酸 化性物質 の 有無 を 調べ た ．捕収物 を

灰化後王水 に 溶解 した溶液中 に含まれ る酸化性物質 と し

て は Cu （II），　 Fe（IH ），　 Cr 〔VI ），　 Pt（IV ），　 Pd （IV ）及

び 毛 水 の 成分で あ る HNOs が 考え られ る．従 っ て こ れ

らの 影響 に つ い て検討 し た．そ の 結果 tu（［ll）25　g／1 に

お い て Cu （II＞7．9XIO
−
2M

，　Fe（III） 9．0× ］O
− 2

　M
，
　Pt

（IV ）0．1　M ，　Pd （IV ） 1．9× 1〔） 2M
，　HNOii  ．2S　M ま で

の 混入 は 金 の 温度上昇値 に 影響 が 見 られ な か っ た が，

Cu （II〕は 0 ．IM の 混 人 で 6％，　 Pd （IV ｝は 9，5× 102

M で 12％ そ れ ぞ れ ．［Eの 誤差が
，

Fc （Hl ｝は 0．18M で

9％ 負の 誤差 が 見 られ た．通常 の 場合 は 白金，パ ラ ジウ

ム ，銅，鉄 は 問題 な い と 思 わ れ るが，多景 の 鉄 の 混 人 が

予想 さ れ る よ う な 状態 で は，負 の 誤 差 に 注 意 が 必 要で あ

る．又 Cr （VI ） は 9，6× 10
−
2M

で 120％ と
’
大 き く正の

誤差 を与 え た．しか し な が ら，実際の 掃収物を
．
1三水に 溶

解 し た 溶 液 中 に は Cr （VI ） は 存在 が 確認 さ れ な か っ た

の で ，実際の 金 の 還元操作 に お い て は ，Cr〔VI）の 影響

は考慮 しな くて も よ い こ とが 分 か っ た．又硝酸 もこ の 濃

度ま で 影響 が 見 ら れ な い こ とか ら，王 水溶解後 の 硝酸 を

完 全 に 除 く必 要が な い こ とが 分 か っ た．

　3 ・4　金濃度 と温 度 上 昇値 の 関係

溶液中の 金（III）濃度と温 度上 昇値 と の 間 に は
， 比例 関

係 が 認 め ら れ 金 （III）濃 度 13Sg／1 ま で は F＝O．26X

（F ： 温度上 昇値，X ： 金 （川 ）濃度 〕の ．．・
次式 が 求 め ら

れ た．従 う て ，湿度 上 昇値 を測 定 す る こ と に よ り，溶液

中の 金 （III）濃度 が 分か り，回 収 され る金 量 が 計算で 容

易に求め られ るの も本検出 シ ス テ ム の 大 き な特長 の
・
つ

で あ る ．

　3・5　実試料 の 測定

　温度一．ヒ昇値 か ら計算 に よ り求 め た 金量 と 同 収 した 金量

（大 び ん に よ る 測 定値）の 結果 を Table　l に 示 す．還 元

剤 の 住人 は ，温度の ピーク時点 か ら 15 秒後 に 停止 す る

よ う に セ ッ トし，金 6〔，g を 溶解 し た 溶 液 （液 量 1000

ml ）及 び パ フ 研 磨 くず A
，
　B か ら金 を溶解抽出 し た 溶液

（液量 70〔｝mD の 二 つ の 試 料 に つ い て 回収 を試 み た．金

　 Samp ［e　　　　Au 　calculate ．d　　 Au 　rccovered ／

　 solution 　　　　　　　　by △ 7ソ9　　　　　　　　　　　9

Au 　60g ω　　　　　　　60、1　　　　　　　　　　59 ．9
、VとLste 　Ab 丿

　　　　 51．5　　　　　　　　49．2
、Vaste　Bh）

　　　　　 i・5．9　　　　　　　　　44 ．l
RSD （％ 1　　　　　 2．76〔n ＝1）　　　　 Q．13〔n ；4｝

a ，sarnple 　suluti 〔｝n 　l〔｝0〔，　m1 ；b）sa ］iiple 　solution 　700

mI

60g に つ い て は 言t算 値 60」 g，
回 収金 は 59，9g と よ く

致 し て お り，相対標準偏差 も計算値 で 2．76％ ， 回収金 で

D．］3％ と再現性 の よ い 結果 が 得ら れ た．バ 7 研磨 くず

で は A ，B と も に ，計算値 か ら の 値 が 若 干 高 め に な っ た

が，回 収金 量 と ほ ぼ
．
致 し た 値 と な っ た．又 ，こ の と き

の 沈殿を分離し た泝液中の 金 を ICP −AES で 分析 した結

果，い ずれ の 試料か ら もtw　mg ／1 し か 検出 さ れ ず，温 度

検出法が 還 元 反 応 の 終 点 検出に 有効 で あ る こ と が 分 か っ

た ．

　 パ フ くず な どか ら金 を抽出 し た 溶液 は
， 濃 い 黒緑色 を

し て お り還 元 反 応 の 進 行，完了が 口視 で は 園難 で あ る．

反応熱測定 に よ る金 の 還 元 終点 の モ ニ タリ ン グ に よ れ

ば，人が か り な 設備 を必 要 と せ d”，低 コ ス トで 信頼性 が

高 く，自動化 し や す い 金の 回収方 法 を提供 す る こ とが で

き る．又，還元反応時の 温度上昇値か ら金 の 濃度 が 分 か

り，回収金 單 が把握 で き る た め ， 工 程 管 理 L有効 な 方法
．
と 思 わ れ る，

（
1990年 1  月，日本分 析化 学 会

第 39年会に お い て
一一

部発 表 ）
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  Monitoring system  fbr detecting the  

'reducing
 end  point in gold recovering  system  is

presentcd by using  the  reaction  heat measurement  as chemical  probe. Sodium  
hydrogen

sulfite  was  selectcd  as  reducing  agent  for gold(III) among  the various  agents  examined,

which  yielded gold precipitation quantitatively. The  reducing  solution  was  pumped  at  a

flow rate  of  36mllmin  to the  reaction  vessel  containing  gold(III) so]ution  and  the  in-

crease  in temperature  was  measured  using  thermistor detector, A  Linear relationship  was

obscrved  between the  gold{III) concentration  up  to 135gAu!1 and  thc increase in

temperature.  The  relativc  standard  deviation of  recovered  gold was  O,IS% (n =:r4)  for 60

g gold. The  results  of  recovered  gold rnass  from industrial waste  in accessary  factories

agrecd  well  with  the  one  calculated  frem the  increase ol' temperature,

                                                (Received Scptember 14, 1992)
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