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チオ尿素溶液か らの金の抽出プロセスの

解析的研究*
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Computer Simulation for Extraction Process of Gold from Thiourea Solution
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A computer simulation for the continuous multistage countercurrent extraction process of gold from a

thiourea leach solution was carried out by using the batch extraction and stripping data. The thiourea/hydro-

chloric acid/TBP system and the thiourea/sulphuric acid/TOA system were investigated for this simulation.
Gold concentration in each extraction and stripping stage, and the final outlet concentration of gold and the

recovery were estimated by the simulation under various conditions of stage number and phase ratio.
The simulation by expressing extraction and stripping isotherms as a mathematical function and taking the

function in a computer program is considered to be a superior method to estimate the extraction and stripping
behaviors in each stage in a steady state. It is recognized that 8 stage extraction with the phase ratio of 5-6 and
8 stage stripping with the phase ratio of 0.3-0.4 gives 90% recovery and 15 times concentration in the case of

the thiourea/hydrochloric acid/TBP system. The thiourea/sulphuric acid/TOA system is inferior to the thiourea/

hydrochloric acid/TBP system in the viewpoint of the overall recovery and concentration of Au.
KEY WORDS: Simulation, Thiourea, Gold, Solvent Extraction, Multistage Countercurrent Extraction, TBP,

TOA

1.緒 言

金属や無機化合物 を対象 とす る工業的溶媒抽出法は,向 流多段

の連続操作 で行われる。向流多段抽出で得 られる各段の挙動や分

離成績は,ミキサー・セトラーの ような抽出装置で実際に試験 を行わ

ない と知る ことができない。 しか し,ベ ンチスケールでそれを行

うには多 くの労 力と時間 を要するので,コ ンピュータを用いた解

析によ り向流多段抽出および剥離 の各段の物質の挙動 を推定でき

れば極 めて有益 である1)-5)。

一方,従 来 か ら金の製錬法,回 収法 として,シ アン化物や王水

に よる金の浸出が採用 されてきた。 しかし,シ アンは人体お よび

環境 に重大な影響 を与 え,さ らに王水は取扱いの点か らあま り好

ま しい とは思われない。近年,こ れ らのほかに金 を溶解するもの

として,酸 性チオ尿素溶液が知 られている6)7)。 チオ尿素は無害

であ り,金 を浸出する速度 が シア ン化 ソーダよりも大 きい とい う

利点 をもつ ことか ら,チ オ尿素浸出 プロセスは安全かつ効率の よ

い金 の浸出法 である と考 え られる。

本研究では,酸 性チオ尿素浸 出液か らの金の抽出および剥離 を

モデルに して,バ ッチ試験で得 られたデータを用い て,向 流多段

の連続操作 を行 った場合 の各段 の物質の濃度,最 終分離成績 を種

々の条件で コンピュータによりシ ミュレー トす ることを試みた。

2. 理 論

2・1 抽出平衡 のモデル化

向流多段 プ ロセスの各段の挙動 を解析するためには,各 段 での

抽出平衡 を数学的関数 として モデル化する必要がある。本研究 で

は,抽 出等温線 と剥離等温線 を次式の ような3次 関数 で表 した。

y=aX3+ bX2+ cX+ d

ここで,X,Yは それぞれ水相,有 機相中の金属 の平衡濃度,a～d

は定数である。バ ッチ試験 で求めた抽 出平衡データを使 って,こ

の式に したが って回帰式 を求めた。

2・2 向流多段抽出 ・剥離 のコンピュータ解析

この解析法は次に示す三つの仮定 をもとに して組み立て られて

いる。
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Fig.1 Schematic diagram for multistage countercurrent extraction .

(1) TBPの 水の吸収に よる体積変化は無視 できる。

(2) 水 相中 の水素イオ ン,塩 化物 イオン,硫 酸 イオ ンやチオ尿

素 の濃 度は,抽 出および剥離操作において一定に保たれている。

(3) 抽出反応に伴 う発熱または吸熱は無視で き,操 作中に温度

は 一定に保たれている。

向流 多段 プロセスの模式図をFig.1に 示す。図中のA,O,Xお

よびYな それぞれ定常状態での水相流量,有 機相流量,水 相金属

濃度 および有機相金属濃度 であ り,添字 のFは 供給液濃度 を,()

の数字 は段数 を表す。 さらに,Dは 分配比であ り,次 式 のよ うに

定義 される。

D=
平衡有機相中の金属濃度

/平衡水相中の金属濃度

抽出等温線または剥離等温線,両 相の供給液濃度,流 量お よび段

数 が固定 される と,両 相の最終出 口濃度が独立 な変数 として残る。

そ こで,水 相 の最終出 口濃度X(1)を 仮定 して,有 機相の最終出口

濃度Y(N)を 試行錯誤 によって求めるプログラムを作成 した。 コ

ンピュータ計算の アル ゴ リズムはFig .2に 示 されている。計算は

次の手順で行 った1)-3)。

(1) は じめに水相の最終出 口濃度X(1)を 仮定する。この値 はす

べ て抽出 した場合の0か ら,全 く抽 出 しなか った場合の(YFO+

XFA)/Aま での範 囲にある。X(1)が 仮定されると,全 体の物質

収支か ら有機相の最終 出口濃度YNが 計算され る。

YN= (VFO+XFA-X (1)A) /O

(2) X(1)が 設定 されると,抽 出平衡のモデルを用いて第1段 の

平衡関係 からr(1)が 得 られる。V(1)が 与 えられる と,第1段 の

物質収支 よ りx(2)を 求 める ことがで きる。

X(2)= (V(1)O+X (1)A-VFO) /A

(3) X(2)が わかると第2段 の平衡関係よりY(2)が 得 られ,物 質

収支か らX(3)が 求められる。以下同様 にして第N段 まで計算す

る と,有 機相の最終出 口濃度V(N)が 求まる。

Table 1 Extraction of Au from thiourea hydrochloric acid solution

with various extractants.

(Aqueous phase for extraction; 20mg/dm3 Au, 5.0g/dm3 thiourea
0.5 g/dm3 Fe3+ and 0.1 mol/dm3 HCl)

Fig. 2 Algorithm of computer simulation for multistage
countercurrent extraction process.

(4) YNとy(N)が 満足 できる範囲(|yN-V(N)|<10-5mg/

dm3)で 一致す るな ら,仮 定 したX(1)は 正 しい と見なす ことがで

き,向流多段抽出のすべての段の平衡関係が一通 りに決 まる。YN

-Y(N)の 符号 を判定する ことに よって自動的 にX(1)を 修正 して
,

YN-Y(N)の 値が0に 近づ くまで最初か ら計算 を繰 り返す。一方,

剥離の場合はYNを 仮定 してX(1)を 求める プログラムに書 き換 え

て計算を行 った。

3. 試薬 および実験方法

3・1 チ オ尿 素 浸出 液 の作 成

適 切 な抽 出剤 を選 択す る実験(Table 1お よびTable 2)で は,

浸 出液 は59/dm3チ オ 尿素,塩 化 第 二 鉄 ま たは 硫酸 第 二鉄 をFe3+

と して0.5g/dm3,0.1mol/dm3塩 酸 また は0.05mol/dm3硫 酸 を

含 む組 成 の酸 性 チ オ尿素 浸 出液 で金 粉 末 を溶 解 して調 製 した。

Table 2 Extraction of Au from thiourea sulphuric acid solution
with various extractants.

(Aqueous phase for extraction; 20mg/dm3 Au, 5.0g/dm3 thiourea,
0.5 g/dm3 Fe3+ and 0.05 mol/dm3 H2 SO4)
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抽 出 お よび 剥離 等 温 線 を求 め る実 験 は,塩 酸 酸性 浸 出液 を用 い

る場 合(塩 酸 系)と 硫 酸 酸 性 浸 出液 を用 い る場 合(硫 酸 系)に つ

い て行 った。 金 の チ オ尿 素 浸 出液 は,塩 化金 酸 水 溶液,塩 酸 また

は硫 酸,お よび 対 応す る ナ トリウ ム塩 を用 い て調製 した模擬 浸 出

液 であ る。約5009/dm3の 塩化 金 酸 水 溶 液(HAuCl4)を 希 釈 して,

金 濃 度 と して20～500mg/dm3の 範 囲 とした。 浸 出 液 の組 成 に な

る よ うに 加 えた 成 分 は,塩 酸 系 で は チ オ尿 素5g/dm3, HCI 0.1

mol/dm3,NaCl 1.0mol/dm3,硫 酸 系 で は チ オ尿 素5g/dm3,

H2SO4 0.025mol/dm3,Na2SO4 1.0mol/dm3で あ った。

3・2 抽出剤

後で 述 べ る よ うに,チ オ尿 素 浸 出液 か らの 金 の抽 出 に適 す る抽

出 剤 を選択 す るた め に 多 くの抽 出 剤 を検 討 した8)。 そ の結 果,塩

酸 酸性 浸 出液 か らの 金 の抽 出に は100% TBP(Tri-n-butyl

phosphate)を,硫 酸 酸 性浸 出液 か らの金 の 抽 出 にはTOA(Tri-

roctyl amine)を ケ ロ シ ンで30 vol%の 濃 度 に希 釈 した も の を

使 用 した。TOAは 塩 基 性 抽 出剤 で あ るの で無 機酸 に よ る前 処理 を

行 った。す なわ ち,ケ ロシ ン希 釈 の30 vol%TOA溶 液 を1mol/

dm3の 硫 酸 と相比(A/O)=2で 接 触 させ,ア ミンを ア ミ ン硫酸 塩

に変 えた の ちに,0.5mol/dm3の 硫 酸 ナ トリウム水溶 液 で洗 浄 し

た。 た だ し,抽 出 お よび 逆 抽 出時 の乳 化 を防 ぐた め に,有 機 相 に

P-ノ ニル フ ェノ ール を5 vol%の 濃 度 で加 えた。

3・3 実 験方法

抽出実験は以下の方法で行 った。50cm3の 遠心分離管 に水相,

有機相 を20cm3ず つ入れ,298Kの 恒温槽中に静置 した。 次に縦

型振盪機 に より70spmで20分 間振盪 し,その後2,500rpmで15分

間遠心分離 を行 った。再び298Kの 恒温槽中に静置 した後,水 相 を

採取 し,原 子吸光分析によ り残留金属 イオ ン濃度 を測定 した。有

機 相中の金属濃度 は初期水相金属濃度 と平衡水相金属濃度 との差

に より求めた。逆抽出実験 は,上 記の抽 出実験 で得た有機相 を15

cm3採 取 し,逆抽 出液 として水 を用いて上 と同様の操作法で行った。

4. 結果 お よび考察

4・1チ オ尿素浸出液 からの金 の最適抽出剤 の選択

(1)塩 酸酸性浸出液か らの金の抽 出 検討 した抽 出剤は,中

性抽出剤 であるTBP,MIBK (Methyl-iso-butylketone),

BEHAA (Bis-2-ethylhexyl acetamide),Cyanex471x(Tri

-iso-butyl phosphine sulfide)お よび塩基性抽出剤 である

TOA,Amberlite LA-1(2級 ア ミン),Priment JMT(1級

ア ミン)で あった。Table 1に 塩酸酸性浸出液 からAuの 抽出を

行 った結果 を示す。抽 出を行 う際 には,塩 化物 イオン濃度 を変 え

るために塩化 ナ トリウムを添加 した。表中のCrの 濃度 は抽出時

の水相中の塩化物イ オン濃度 を表 してい る。 この結果よ り中性抽

出剤 の中では,TBPを 希釈せずに用いた場合 を除い て,Auを 抽出

する有効な抽出剤は存 在 しない ことがわかる。 したが って,塩 酸

酸性浸 出液か らのAuの 抽出には,TBPを 希釈せずに用いるのが

最適 であると考 え られる。

(2) 硫酸酸性浸出液 か らの金の抽出 上に述べた抽出剤を用

いて,硫 酸酸性浸 出液か ら硫酸 イオ ン濃度 を変 えてAuの 抽出 を

行 った結果はTable 2に 示 されてい る。抽出を行 う際には,硫 酸

イオン濃度 を変えるために硫酸 ナ トリウムを添加 した。表 中の

SO42-濃 度は抽出時の水相中の硫酸 イオン濃度である。塩基性抽

出剤の中では3級 ア ミンであるTOAが,中 性抽出剤の中ではTBP

を希釈せずに用いたものが適 してい ると考 えられ る。

以上のよ うな検討よ り,チオ尿素浸出液か らのAuの 抽 出には塩

酸系ではTBPを,硫 酸系ではTOAを 用るのが適切である と判断

し,以後 の試験は塩酸/TBP系 および硫酸/TOA系 について行った。

Fig. 3 Extraction isotherm of Au with neat TBP.

Fig. 4 Stripping isotherm of Au with water from loaded TBP.

4・2 塩酸/TBP系 での金の向流多段抽 出および剥離 の挙動

バ ッチ抽出試験 で求めた抽 出お よび剥離等温線 を前述の数学的

モデルに当てはめて,回 帰式 を求めた。 これを コンピュータプ ロ

グラムに組み入れ,シ ミュレーションを行った。塩化物 イオン濃

度1.1mol/dm3の 場合のAuの 抽 出等温線 と剥離等温線はFig.3

および4に 示 されている。抽出および剥離等温線は一つの関数形

で表す ことができないた め,二 つの領域に分割 して数学的関数 と

して表 した。 図中の プロッ トは実測値 を,実 線は回帰曲線 を示 し

てい る。抽出お よび剥離の回帰式 は次に示 す通 りで あ り,X,Yは

それぞ れ平衡水相金属濃度 〔mg/dm3〕,平 衡 有機相金属濃度

〔mg/dm3〕 を示 している。

抽 出 Y=-0.00187×3+ 0.169×2+ 4.51 X (0≦X≦35)

Y=0.00102 X3 -α228×2+ 21.1X-217 (35<X)

剥 離 X=0.000255Y3+ 0,0249 Y2+1.85Y (0≦Y≦46)

X=0.0000298 Y3- 0.0368 Y2+ 8.16 Y-151 (46<Y)

抽出工程 のシ ミュレーシ ョンは,供 給水相金属濃度25mg/dm3

で行 った。Fig.5は 相比(A/O)8の 場合 について,段 数4～8段

の抽出時の各段出 口濃度の計算結果 を示 している。最終段の出口

水相の金属濃度は,抽 出段数 に係わ らず5mg/dm3と ほぼ同 じで

ある。一方,最 終 段の出口有機相の金属濃度は,4段 抽出で145

mg/dm3(総 括抽出率73%),6段 抽出で155mg/dm3(総 括抽出

率78%),8段 抽出で165mg/dm3(総 括抽 出率80%)と 増加 し,

抽 出段 数が増加するにつれて出口有機相の金属濃度 および総括抽

出率 が増加す ることがわかる。そこで,抽 出段数8段 で相比(A/O)

を5～10に 変化 させた場合の抽出挙動 を計算 し,その結果 をFig.

6に 示 した。図の縦軸 は,抽 出率お よび出 口有機相の金属濃度 を

表 している。相比(A/O)を 増 加 させ ると,す なわち水相 の割合を

増加 させる と,抽 出率は低下す るが,出 口有機相の金属濃度は高

資 源 と素 材109 (1993) No.7 519 <31>



芝 田隼次 ・玉腰博美 ・舘原弘志

TBP/Cl-system

Number of stages

R(A/O)=8.0

Fig.5 Relationship between outlet metal concentration and
extraction stage.(Solid line and dashed line denote organic
and aqueous phases, respectively.)

TBP/Cl-system

Fig.6 Relationship between phase ratio and extraction percent or
metal concentration in outlet organic phase at eight
extraction stages.

くなる。相比(A/O)が5の 場合 には,総 括抽出率95%,出 口有機

相の金属濃度120mg/dm3,相 比(A/O)が10の 場合 には,総 括

抽出率70%,出 口有機相の金属濃度175mg/dm3と な り,抽 出工

程ではAuが 約5～7倍 に濃縮 されることがわかる。したがって,

Auの 回収率 を高 く保ち,さ らに,高 い濃度 でAuを 抽出す るため

には抽出段数8段,相 比(A/O)5～6の 条件 が望ましいと思われる,

次に,塩 酸系では抽出の際にAuが5倍 に濃縮 される と仮定 して,

供給有機相金属濃度125mg/dm3で 剥離工程 の シミュ レーシ ョン

を行 った。相比(A/O)0.25の 場合 について,段 数4～8の 剥離

時 の各段出 口濃度の変化 を計算 し,そ の結果 をFig.7に 表 した。

最終段の出 口有機相の金属濃度は剥離段数に係わ らず30mg/dm3

とほぼ同 じである。一方,最 終段 の出口水相の金属濃度は,4段 で

374mg/dm3(総 括剥離率74%),6段 で388mg/dm3(総 括剥離率

77.7%),8段 で390mg/dm3(総 括剥離率78%)と な り,剥 離 段

数 が増加す るにつ れて出 口水相金属濃度お よび総括剥離率 が増加

する ことがわかる。そ こで,剥 離段数8段 で相比(A/O)を0.1～

1に 変化 させた場合の剥離挙動 をFig.8に 表 した。図の縦軸は剥

離率お よび出 口水相 の金属濃度 を示 している。相比(A/O)1の 場

合には総括剥離率はほぼ100%と な るが,出 口水相の金属濃度は

125mg/dm3と 低 く,全 く濃縮 されない。一方,相 比(A/O)0.2,

すなわち水相の割合 を少な くす ると総括剥離率はやや減少 し約80

%と なるが,出 口水相の金属濃度は390mg/dm3と 約3倍 程度に

Auを 濃 縮す ることが可能である。したがって,Auの 回収率を高

く保 ち,さ らに,高 い濃度 でAuを 回収す るためには剥離段数8段

相比(A/O)0.3～0.4の 剥離が望ま しい と思わ れる。以上の こと

より,塩 酸/TBP系 では相比(A/O)5～6の8段 抽出,相 比(A/

TBP/Cl-system

Number of stages

R(A/O)=0.25

Fig.7 Relationship between outlet metal concentration and
stripping stage. (Solid line and dashed line denote organic
and aqueous phases, respectively.)

TBP/Cl-system

Fig.8 Relationship between phase ratio and stripping percent or
metal concentration in outlet aqueous phase at eight
stripping stages.

O)0.3～0.4の8段 剥離 とい う条件 で,約90%の 回収率で約15倍

にAuを 濃縮 できる と考 えられる。

4・3 硫酸/TOA系 での金 の向流多段抽出および剥離の挙動

硫酸イオ ン濃度1.025mol/dm3の 場合のAuの 抽 出等温線 と剥

離等温線 をFig.9お よび10に 示す。 これらの回帰式は以下に示

す通 りである。

抽出Y=0.00649X3-0.349X2+11.2X-0.0752 (0≦X<36)

Y=0.00920X3-1.54X2+91.4X-1470 (36≦X<60)

剥離X=-0.0703+0.360Y (0≦Y<350)

硫酸系について も同様に,向 流多段抽出 ・剥離の シミュレーシ ョ

ンをそれぞれ段数8段 で行 った。Fig.11は 抽 出段数8段,相 比

(A/O)5～10の 条件 で,供 給水相金属濃度25mg/dm3で の抽出挙

動を示 してい る。抽出工程でAuは 約5～7倍 に濃縮 され,ま た総

括抽 出率は70～99%と な り,塩酸系 と同様の結果が得 られる こと,

がわかる。

次 に,硫酸 系では抽出工程でAuが6倍 に濃縮 されると仮定 して,

供給 有機相金属濃度150mg/dm3の 条件 で剥離工程 のシ ミュレー

ションを行 った。得 られた計算結果はFig.12に 示 されている。

剥離の場合には,塩 酸系 で得 られた結果 と異な り,相比(A/O)1

で総括剥離率が約36%と 極 めて低 く,相比(A/O)3以 上の ように

水相過剰の条件に しなければ,高 い剥離率 は得 られない。剥離液

中の金属濃度は相比(A/O)1の 場合には50mg/dm3,相 比5の 場

合には30mg/dm3と 著 しく低 く,抽出工程で濃縮 されたAuが 剥離

工程では逆に希釈 されていることがわかる。 した がって,硫 酸系

の剥離工程 ではAuの 回収率 を高 く保 ち,さ らに高い濃度 のAuを

回収す ることは難 しいと思われる。以上の結果 よ り,硫酸/TOA
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Y=0.00649X3-0.349X2+11.2X

-0 .0752 (0≦X<36)

Y=0.00920X3-1.54X2+91.4X

-1470 (36≦X<60)

Fig.9 Extraction isotherm of Au with 30 vol%TOA.

X=-0.0703+0.360Y (0≦Y<350)

Fig.10 Stlipping isotherm of Au with water from loaded TOA.

系では相比(A/O)5～7の8段 抽 出,相 比(A/O)3～5の8段 剥

離 とい う条件 を設定すれば回収率は約90%と なるが,Auの 濃縮率

は約2～3倍 に しかな らない ことがわかる。

5. 結 言

本研究では,酸 性チオ尿素浸出液か らのAuの 分離 濃縮につい

て検討するために,向 流多段抽 出 ・剥離の シミュレーシ ョンを行

った。用いた抽出剤は,塩 酸酸性チオ尿素浸 出液か らのAuの 抽出

にはTBPで あ り,硫酸酸性 チオ尿素浸出液 か らのAuの 抽出には

30vol%のTOAで あ った。

抽 出および剥離等温線 を数学 的関数 として表現 し,こ れ をシ ミ

ュ レーシ ョンプログラムに組み 入れて,各 段の挙動を計算する方

法は,抽 出段数や相比 を種 々変化させて,定 常状態 における向流

多段抽 出お よび剥離の挙動 を推 定することがで きる興味深い方法

であることが明らかにな った。シ ミュレーションの結果 より,Au

の高い回収率 を保 ち,さ らに,濃 度 の高いAu回 収液 を得るために

は,塩 酸/TBP系 では相比(A/O)5～6の8段 抽出,相 比(A/O)

0.2～0.4の8段 剥離 とい う条件 が望 ましいことがわかった。また,

硫酸/TOA系 の抽出工程 では,相 比(A/O)5～7の8段 抽出が望

ま しい ことがわか った。しか し,硫 酸/TOA系 の剥離工程 では,

水によるAuの 剥離が悪 く,Auの 回収に適切な相比 および剥離段

数 を見いだす ことはできなか った。以上の ことより,酸 性チオ尿

素浸 出液か らのAuの 分離濃縮 には,塩 酸/TBP系 が す ぐれてい

る と考 えられる。

記 号

A:水 相流量 〔dm3/s〕

D:分 配比 〔-〕

TOAISO42-system

Fig.11 Relationship between phase ratio and extraction percent or

metal concentration in outlet organic phase at eight
extraction stages.

TOA/SO42-system

Fig.12 Relationship between phase ratio and stripping percent os

metal concentration in outlet aqueous phase at eight
stripping stages.

β:抽 出率 〔%〕

NE:抽 出段数 〔-〕

Ns:剥 離段数 〔-〕

O:有 機相流量 〔dm3/s〕

R:相 比(A/O) 〔-〕

S:剥 離率 〔%〕

X:平 衡水相中の金属濃度 〔mg/dm3〕

r:平 衡有機相中の金属濃度 〔mg/dm3〕

1,2,3…N:抽 出 お よび 剥離 段 数 〔-〕

a,b,c,d:係 数

添字

F:供 給液

outlet:出 口
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