
30 海洋化学研究　第27巻第 1 号　平成26年 4 月

月例卓話

　＊高知大学理学部教授
 第 273 回京都化学者クラブ例会（平成 25 年 3 月 2 日）講演

希硝酸を混合した海水中に純金は溶解するか？

北　條　正　司＊

1．はじめに
ニューヨークの五番街にはティファニーの本

店がある．かつての大女優オードリー・ヘップ

バーン主演映画「ティファニーで朝食を」が思

い出される．筆者はニューヨークの本店で「オ

ープンハート」を１個だけ購入したことがある．

そのとき，金製品にするか銀製品にするか，し

ばし頭を悩ませた．当時の収入からすると，断

然，銀製品を選択すべきであったかもしれな

い．しかし，銀製品は，手入れを怠ると表面の

光沢がなくなると聞いていたので，思い切って

金製品を購入することにした．その金製のオー

プンハートは，今でも永遠の輝きを保っている

だろうか．

ティファニー オープンハートネックレス

このオープンハートは別にして，貴金属類に

は縁がなく，研究予算にもそれほど恵まれるわ

けでない筆者が，純金の溶解に着手したのは，

ちょうど 3 年前 2011 年 4 月初旬のことであっ

た．まず研究室の卒論生や修士課程学生たちに

問い掛けをしてみた．「塩化ナトリウムを混合

した希硝酸溶液に純金は溶解するだろうか．」

返ってきた答えは例外なく，否であった．希硝

酸には酸化力がないので，固体の金が酸化され

るはずがないとの「模範解答」であった．酸化

を受けにくい貴金属類中でも，金や白金の酸化

電位は最高位にあり，容易には酸化を受けない

ことはよく知られている．

学生の中には，濃硝酸と濃塩酸の混合物であ

る「王水」にしか金は溶解しないと考えている

輩もいた．そこで，「溶けないと言うなら，や

ってみよう．」ということになり，この研究は

始まった．ここで一言だけ断っておくが，筆者

は決して「山師」などではなく，コツコツとデ

ータを蓄積するタイプの研究者であると自認し

ているのである．

2．金の溶解法
古代エジプトなどでも古くから，装飾品の材

料として金は使われてきた．王水は金や白金な

ど貴金属の溶解に用いられるが，早くも，8 世

紀のアラビアの錬金術師ゲーベルによる記述が

ある1）．8 世紀というと聖武天皇が平城京に大

仏を建立し，また平安京への遷都がなされた頃

である．CRC ハンドブック2）には，王水の調

製法として，「濃硝酸 1 体積と濃塩酸 3 体積を

混合する．王水の効果を長時間持続させたい場

合には 1 体積の水を含ませる．もし水を加えな

ければ，塩素やその他のガスが無暗に発生す

る．」と書かれている．

王水の他に，金の冶金のために多数の溶解 
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法3）が研究されており，そのうち 1889 年に開

発されたシアン化法（青化法）は，シアン化物

イオンによる高い錯形成を援用するので，金は

空気中の酸素によっても容易に酸化され，溶液

中に溶解する．ところで 19 世紀末まで大規模

に行われていたのは，塩化物（Cl-）法であっ

たが，シアン化法の開発後に，置き換わられた

のであった．この方法は，やはり（塩化物イオ

ンによる）錯形成力を利用する．そのため金が

イオン化する電位は低下し，イオン化し易くは

なってはいるが，それでも塩素ガス（Cl2）や

オゾン（O3）など強力な酸化剤が必要である．

3．海水中の金濃度
海水中に金が存在すると予言したのは，

Percy4）であった．海水中の金濃度に関して

Sonstadt5）は，海水 1 トン当たりの金は 1g を

はるかに下回ると記した．第一次世界大戦後，

Haber は海水からの金の回収を試みた6）．石橋

ら7）は，海水からの缶石中の金の含有量を求

めた．現在，太平洋外海水の金含有量は 145 ± 

45fmol dm-3（すなわち 29 ± 9pg L-1）8）であり，

大西洋および北太平洋のそれは 50-150fmol 

dm-3 9）であるとされている．

4．水の構造による特性変化
4.1　非水溶媒中の微量の水

筆者ら10）は，非水溶媒中における各種の化

学種の電気分析化学研究を続けてきたが，非水

溶媒中にごく少量含まれる残余水の影響に悩ま

され続けた．通常，非水溶媒中の残余水濃度

は，厳密に脱水しても，研究対象としている化

学種濃度と同等か，むしろ高いことが多い．一

般に知られる水の化学反応性または溶媒和力は

大変高いので，水の量をゼロにしなければ，非

水溶媒中の溶質の本当の挙動は分からないと，

よく指摘を受けたものである．このようなと

き，苦し紛れに「地球上で実験を行う限り，水

蒸気からの水の混入は避けられない．水を少量

ずつ添加して測定し，逆にゼロ濃度に外挿する

ことにより，真の挙動を推定している．」と応

えることがあった．しかし，反対論者はそれを

許さず，「非水溶媒中の水をゼロ濃度にした時

の状況は，水を少量含む場合とは全く異なって

いるはずであり，外挿によっては得られない．」

との主張を曲げることはなかった．

それにかまわず，非水溶媒中の研究を続け

ていると，ごく少量の水（～0.05％以下）と，

少量ながらもある程度高い濃度の水（～0.5％）

共存下では，異なる化学反応が観測されること

に気が付き始めた．また，非水溶媒（1,2―ジ

クロロエタン）中に少量存在し，水分子が孤立

状態になっているときの水が示す塩基性（ド

ナー数 DN = 18）11）とバルク水が示すそれ（DN 

~40）12）は大きく異なっていることにも気が付

かされた．この問題について，独自に NMR に

よる実験データを出して変化を確かめた10）．

4.2　バルク水特性の獲得
こうしている間に，水すなわちバルク水と

しての特性は，膨大な多数の水分子が水素結

合による大集団化をして，初めて，獲得され

るものであるとの概念に到達した．水分子が大

集団化できない状況下，例えば，濃厚塩を含有

する水溶液または水−有機溶媒混合溶液中で

は，水の特性は，アルコールないしエーテルに

類似するとの仮説を立てた（Scheme 1 参照）．

ちなみにジエチルエーテルの塩基性（DN = 

19.2）は孤立した水分子に近い．この仮説に対

し，「Solvents and Solvent Effects in Organic 

Chemistry」（ 第 4 版 2008，Wiley） の 著 者 で

ある C. Reichardt13）は大変親切にも，著者らの
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考えを次のように簡潔に記述した．すなわち，

塩濃度が高い時［c(salt) > 5 mol dm-3］には，

Frank と Wen14）による溶媒和モデルにおける

C 領域が消滅し，A および B 領域だけが残存

することになり，その結果，水溶液は「二水素

エーテル」と呼ばれるものに変わる．
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Scheme 1  Alteration of bulk water to isolated water molecules.Scheme 1　 Alteration of bulk water to isolated 
water molecules.

バルク水としての特性が失われ易い条件とし

ては，他に，逆ミセル微小水滴がある．ミセル

系とは逆に，外周りに多量の有機溶媒相があ

り，界面活性剤の親水部が内側を向いて，ナノ

メートルサイズの微小水滴が形成される．その

サイズを小さくすると，水の構造は，バルク水

の持つ自然な集合体を維持することができなく

なり，結局は，特性が「二水素エーテル」化し

て行くと考えられたのである．

4.3　逆ミセル微小水滴
逆ミセル中ナノサイズ微小水滴の特性が , 如

何にバルク水の特性から変化しているかを調べ

てみた15）．微小水滴のサイズを変化させたり，

様々な塩や酸を添加したりすると，変化は目視

でも分かるほど歴然としていた．しかし研究の

最終局面において，困難が待ち構えていた．希

硝酸を添加して，しばらく恒温（15～35℃）に

しておくと，「溶液が黄色に着色する」と実験

を担当していた学生が訴えてきた．大変興味深

い現象ではあったが，この現象を解明するのは

容易ではなかった．ここでは水の特性を評価す

る手段として，CoCl2 水溶液の 6 配位錯体（淡

赤色）から 4 配位錯体（青色）へのコンフォメ

ーション変化を利用していた．コバルト錯体の

中に何か黄色化合物はないか，近くの錯体化学

研究室のご厚情を得て，詳しく吸収スペクトル

を測定してみたが，逆ミセル中で新たに生成す

るかもしれない黄色コバルト錯体に基づく説明

を試みるのは断念した．

こうなると，大胆な発想転換を図る他に手立

てはなかった．界面活性剤 CTAB（セチルト

リメチルアンモニウム臭化物塩）の Br- が希硝

酸によって Br2（または Br3
-）に酸化されると

の考えである．黄色溶液のスペクトルは，Br3
-

と一致し，さらに Br2 の生成を各種の方法で確

かめることができた16, 17）．こうして，逆ミセル

微小水滴中の希硝酸（この場合0.25−2.5 M）は，

Br- を Br2（または Br3
-）に酸化する能力を持

つことが確認された．

4.4　バルク水への塩添加
しかしまだ，硝酸の酸化反応は，微小水滴中

ではなく，外周りの有機溶媒中で起こっている

かも知れないとの危惧が残っていた．そこで

バルク水中において，濃度の高い LiCl または

NaCl（少量の LiBr または NaBr も共存）を含

む希硝酸（< 2mol dm-3）が酸化力を有するか

を調べると，逆ミセル中と同様に，Br- は Br2

に酸化された．さらに，塩を含有するバルク水

溶液中では，希硝酸により Cl- が Cl2 に酸化さ

れることまで分かった 17）．

ここまで分かってくると，希硝酸に塩化物塩

を溶解した溶液中に，貴金属類，特に純金が溶

解するだろうとの着想は，偶然ではなく必然的

な帰結となる．総説論文の中で Beckham ら1） 

は，（濃）硝酸と固体塩化ナトリウムを混合す
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ると，硝酸ナトリウム，塩素および塩化ニトロ

シルができ（3 NaCl + 4 HNO3 → 3 NaNO3 + 

Cl2 + NOCl），この系は王水に似ていると記し

ている．最も初期の NOCl の合成はこの方法を

利用した．NOCl を発見した Davy18）は，発生

した NOCl ガスを吸収させた水には，金を溶解

させる能力があり，硝酸―塩酸混合液（王水）

の金溶解力は塩素の発生には依らないとした．

ともあれ，Beckham らの総説中 1）や Davy の

論文中18）には，（濃）硝酸と塩化ナトリウム

混合物などの溶液そのもの中で，貴金属類の

溶解が試みられたとの記述はない．Kubota と

Tamura19）は，高レベル放射性廃棄物の貯蔵技

術に関連し，80℃において 7mol dm-3 硝酸と塩

化ナトリウムの混合物から塩素ガスおよび塩化

ニトロシルの発生を観測し，同様に，この系は

王水に似ていると記している．

5．希硝酸の酸化力に基づく純金の溶解 20）

5.1　AlCl3 共存による金板の溶解
まず希硝酸による純金（Aldrich, 99.99％）

の溶解反応を塩化アルミニウム共存下におい

て 検 討 し た．Fig. 1 は，2.0mol dm-3 硝 酸 溶

液に 1.0mol dm-3 分の AlCl3 を溶解させたも

の（20mL）中に，純金板（20 ± 2mg，厚さ

0.1mm）が全溶解する時間を，溶液温度に対し

てプロットしたものである．15℃においては，

全溶解に 35h 要したが，温度の上昇と共に時

間は短縮し，70 − 80℃においては僅か 20 −

30 分で金板は全溶解した．

5.2　 各種塩化物共存による金線の全溶解時間
変化

アルカリ金属，アルカリ土類金属およびア

ルミニウム塩化物塩について，金線（Nilaco, 

99.95%, 直径 0.25mm, 19.7 ± 0.5mg）を用いて，

上記と同様な操作で 40 または 60℃において全

溶解時間を観測した．NaCl 濃度を 1.0mol dm-3

から 3.5mol dm-3 に上げると，全溶解時間は短

縮した．その他のアルカリ金属塩についても同

様であった．アルカリ土類金属塩化物の効果

は，アルカリ金属塩よりも大きく，アルミニウ

ム塩は更に大きな効果を示した（KCl < NaCl 

< LiCl < CaCl2 < MgCl2 < AlCl3）．2.0mol dm-3

よりも低い 0.1 − 1.0mol dm-3 硝酸を用いると，

いずれの塩についても金線の全溶解時間は，大

幅に長くなった．例えば 60℃において，0.1mol 

dm-3 硝酸に LiCl を 4.0mol dm-3 溶解させた溶

液中に金線（19.7 ± 0.5mg）を全溶解させるの

には 200h 以上の長い時間が必要であった．

5.3　海水中への金の溶解
海水は電解質溶液である．その化学は，溶存

化学種の 99.5％を占める 6 種類のイオン（Na+, 

K+, Mg2+, Ca2+, Cl- および SO4
2-）で左右され 

る21）．海水は主にナトリウム，部分的にはマグ

ネシウムを陽イオン成分とする 0.55 − 0.56mol 

dm-3 の塩化物溶液とすることができる．

上述の本研究の実験結果からすると，海水に
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Fig. 1 Time for complete dissolution of gold plate in 2.0
mol dm-3 HNO3, accompanied by 1.0 mol dm-3 AlCl3
at various temperatures.

Fig. 1　 Time for the complete dissolution of gold 
plate (20 ± 2mg) in 2.0mol dm-3 HNO3, 
accompanied by 1.0mol dm-3 AlCl3 at 
various temperatures.
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希硝酸を混合し，加熱すると，その中に純金が

溶解することが容易に予想できる．標準的な海

水として「室戸海洋深層水」を利用した．こ

の海水の主要成分は典型的な 35‰海水に近似

している．この海水 50mL と 2.0mol dm-3 硝酸

50mL を混合すると，0.278mol dm-3 Cl-, 0.225 

mol dm-3 Na+, 0.026mol dm-3 Mg2+（0.014mol 

dm-3 SO4
2-）および他のイオンを含有する 1.0 

mol dm-3 硝酸水溶液が 100mL できる．コンデ

ンサーを装着した二口フラスコ中で混合溶液

を約 100℃まで加熱し，沸騰が始まると，金線

（「オープンハート」Fig. 2 参照）5 本（全部で

約 0.10g）を投入する．金線が全溶解するのに

17 時間程度かかるが，その間に，時々，沸騰

溶液から約 1mL ずつサンプリングを行なう．

波長 375nm の吸光度変化を解析し，溶解速度

定数 log (k/s-1) = -4.52 を得た．他の海水，例

えばハワイ沖（水深 1000m) から採水した海水

を用いても，同様の結果 log (k/s-1) = -4.54 が

得られた．金線 5 本ではなく 10 本（約 0.20 g）

を同方法で溶解させると，全溶解したように

見えたが，冷却後には，残渣が水面上に浮か

んできた．それゆえ，本方式による海水（2 倍

希釈）への金溶解は 0.10g/100 mL（1000ppm）

程度が限度であった．ところで，白金は海水と

2.0mol dm-3 硝酸の 1：1 混合溶液には溶解し難

く，100℃で 10 日間加熱を続けても，白金の重

量変化はほとんどなかった．しかし，パラジ

ウム線（99.9％，0.04g, 直径 0.25mm）は 50mL

の混合溶液に 100℃で 24 時間以内に全溶解し

た．

Fig. 2 は海水に NaCl を添加したときの , 100

℃における金線の溶解速度定数を示してい

る．溶液の基本的な調製法は次の通りである．

NaCl 結晶を海水に溶かし，一例として 4.0mol 

dm-3 の付加的な NaCl が混合した海水を調製

する．この溶液 50mL と 2.0mol dm-3 硝酸溶液

を 1：1 で混合すると，付加的な 2.0mol dm-3 

NaCl と 1.0mol dm-3 硝酸を含む海水（2 倍希釈）

100mL ができる．

海水に対する付加的な NaCl 濃度の増加によ

って，log (k/s-1) 値は，-4.52 から著しく上昇

し，付加的 NaCl 濃度 1.0mol dm-3 のときには

-3.71 となった．それ以上 NaCl 濃度を高めて

もほとんど同じ値に留まった．白金について述

べると，0.5mol dm-3 の付加的 NaCl と 1.0mol 

dm-3 硝酸を含む海水（2 倍希釈）100mL 中に，

約 20mg の白金線（0.1mm）を 100℃で 6 日間

溶解させると，2.8mg の白金が残存した．先に

述べたように，NaCl を付加していない海水と

2.0mol dm-3 硝酸の 1：1 混合物には，白金は全

く溶解しなかったのとは対照的である．

海水と 2.0mol dm-3 硝酸の混合物が，純金の

溶解能を有することを利用して，（模擬）廃棄

プリント基板から金を回収することを試みた．

ICP 発光分析により Au が溶解するのを確認し

たが，このとき Cu, Ni, Al, Si, Zn および B も

同時に溶解してきた．

Fig. 2　 The increase of the dissolution rate 
constant of gold wire with increasing 
added NaCl concentration in the 1.0mol 
dm-3 HNO3 and seawater  (a  ha l f -
concentration) solution at ca. 100 ℃. The 
rate constants have been evaluated by 
means of spectroscopy.
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6　まとめと展望
2mol dm-3 以下の希硝酸は，それ自体では酸

化力を発揮しないが，塩化物塩を共存させると

強力な酸化力を獲得し，Cl- を Cl2 まで酸化で

きる．十分量の塩化物塩を含有する希硝酸水溶

液により構成される塩素（Cl2）―塩化物（Cl-）

系は貴金属類，特に，純金を溶解させる優秀な

媒体であることが分かった．60 または 100℃の

ような高温においては，HNO3 および HCl 濃度

の低い溶液「希王水」中に純金は容易に溶解す

る．この方法は 1000ppm の金の標準溶液調製

に応用できる．高濃度のハロゲン化物塩溶液に

浸した Pt または Au 電極は，電気化学的操作

中に溶解しがちとなるので注意すべきである．

現在，塩化物塩だけでなく，臭化物およびヨウ

化物塩に関する研究が進行中である．このよう

な希硝酸による強力な酸化力発現に関する研究

は，大気化学や環境化学の分野に重要な知見を

与えるものと考えられる．
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