
Copyright © 2019 The Authors. Published by Hosokawa Micron Corporation. This is an open access article under 
the CC BY 2.1 JP license (http://creativecommons.org/licenses/by/2.1/jp/). 29

The Micromeritics  No.63 (2020) 29-36 
DOI: 10.24611/micromeritics.2020008

酵素反応を取り入れたグラファイト質難処理金鉱石の
バイオミネラルプロセシング

Biomineral Processing of Graphitic Refractory Gold Ores Using Enzymatic Reactions

笹木　圭子 1，コジョ トワム コナドゥ 2

Keiko SASAKI 1, Kojo Twum KONADU 2

1 九州大学大学院工学研究院　教授
2 九州大学大学院工学府　博士後期課程

1 Professor, Graduate School of Engineering, Kyushu University, JAPAN
2 Postgraduate Student, Graduate School of Engineering, Kyushu University, JAPAN

抄　録

金鉱石から金を取り出すには，アルカリ性シアン水溶液にて，安定な金シアン錯体として抽出し
て濃縮する。ところが，グラファイト質金鉱石では，鉱石に数 %のグラファイト質が混ざっている
ために，シアン錯体の形成段階で，錯イオンがグラファイト質に吸着するために，30–70%の金回
収率のロスが生じる。このために，グラファイト質金鉱石は超難処理とされ，開発対象から外れて
いるのが現状である。本稿では，酵素処理をくみこむことによって，グラファイト質金鉱石の金回
収率を 20%台から 90%以上に向上させるバイオプロセスを紹介する。

ABSTRACT

Graphitic refractory gold ore was sequentially pretreated to oxidize sulfides by thermophilic archaeon Acid-
ianus brierleyi and then to decompose carbonaceous matters using the cell-free spent medium (CFSM) from 
a white-rot fungus Phanerochaete chrysosporium. The pretreatment by A. brierleyi significantly improved the 
gold recovery from 25% to 77%. Additionally, the crude lignin-degrading enzymes in the CFSM converted 
the carbonaceous matters into more easily degradable substances, which were removed by alkaline washing, 
leading to a final gold recovery of 92%. These mineralogical alterations were confirmed by differential ther-
mogravimetric analysis and quantitative evaluation of minerals with scanning electron microscopy. Based on 
the results, gold grains were mostly liberated after bio-oxidation of sulfides, and in following CFSM treatment, 
large particles of carbonaceous aluminosilicate were formed from the aggregation of clay minerals, gold grains 
and with partially decomposed carbonaceous matters acting as binders.

1　はじめに

超難処理型金鉱石（double refractory gold ores, 

DRGO）は，一般金鉱石よりも金品位が高いにもか
かわらず，硫化鉱物と炭素質頁岩を含み，微細な

金粒子はこれらの中に閉じ込められている（locked 

type）上，シアン浸出工程においては，金シアン
錯体が炭素分に吸着し（preg-robbing），現行の処理
方法での金回収率は 30–70%の損失が生じている
（Cook and Chryssoulis, 1990）。このような DRGOは 



30

 The Micromeritics  No.63 (2020) 29-36� Special Subject

特
　
集

ガーナ，ブラジル，米国，カナダ，カザフスタン，
ロシア，マレーシア，インドネシア，中国など世界
各地に産出されており，DRGOからの金生産量は，
世界中の全金生産量の約 1/3を占めるようになって
いる（Yang et al., 2013）。DRGOは，炭素質と硫化
鉱物の単体分離性が乏しいために一般的な浮遊選鉱
法に向かず（Marsden and House, 2006），preg-robbing

効果もあいまって超難処理とされている。DRGOか
らの金回収率向上の技術開発には，いまや世界規模
でのニーズがあるといって過言ではない。
超難処理金鉱石には，微細な金粒子をその結晶中
に閉じ込めている黄鉄鉱および硫ヒ鉄鉱と石炭に類
似した多環芳香族性を発達させた炭素質頁岩が共存
している。前者は金粒子を露出させるために酸化分
解する必要があり，後者はシアン金錯体を形成した
ときに，吸着剤として作用し，金回収率を数 10%

下げてしまうため，こちらも環境負荷を低減しつつ，
酸化分解する必要がある。

DRGOに対して，シアン抽出の前段階で取られて
きた古典的方法は，直接焙焼であった。しかし，硫
化鉱物に含まれる SOxや As2O3など有害なガスを発
生し大気汚染をもたらすことから，この方法は採用
されなくなった（Arriagada and Osseo-Asare, 1984）。
そこで現在南アフリカの金鉱山などで行われている
方法は，イオウ酸化細菌を主とした mixed cultureに

より，硫化鉱物を酸化分解する方法である（BIOX

システム，図 1）。BIOXタンクで処理された鉱石
は炭素分を含み，これを分解するために，焙焼法が
取られている。焙焼温度が 400–500ºCでは脱炭酸反
応が主で，かなりの炭素分は未燃分として残留し，
950–1000ºCでは炭素分の細孔分布がより細孔側に
発達し，Au(CN)2

-の吸着面積を増やす方向に働くこ
とから，金回収率の低下を導くふたつの焙焼温度帯
が存在し，その間での温度制御は困難を極めている。
本研究は，この DRGOの金回収率を向上させる
ための新しいプロセスとして，白色腐朽菌が産生す
るリグニン分解酵素の反応を組み込み，硫化鉱物の
みならず炭素分も同時に，マイルドな条件下で分
解させ，微細な金粒子を単体分離すること，炭素
質の分解により preg-robbing効果を解消し，金回収
率を 90%以上にまで向上させることを目的とする。
DRGOからの金回収率が 20%向上した場合には年
1兆 4300億円相当の経済効果をもたらす。代表的
リグニン分解酵素であるリグニンペルオキシダーゼ
（LiP）およびマンガンペルオキシダーゼ（MnP）は
C=Cおよび C=O結合の酸化分解を加速する（Tien 

and Kirk, 1988; Wariishi et al., 1991）。これらの酵素は
白色腐朽菌から大量生産され，ダイオキシンのよう
な有害多環芳香族の分解やバイオ燃料生産にも活用
されはじめているにもかかわらず，鉱業への応用研

図 1　グラファイト質超難処理金鉱石からの金回収プロセスの従来法と新規提案法
Fig. 1 Conventional and novel methods in mineral processing of graphitic carbonaceous gold ores.
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究は皆無である。
そこで本研究が提案するのは，常温にて硫化鉱物
の分解と多環芳香族系炭素質の分解を両方できるリ
グニン分解酵素反応をプロセスの中に適切に導入
し，金回収損失を 10%以下とすることである。酵
素反応を組み込むことによって，省エネルギーかつ
環境汚染物質を排出しないバイオ処理が可能とな
る。この酵素反応は常温かつ pH 4–5のマイルドな
条件で進み，環境負荷の小さいプロセスである。

2　リグニン分解酵素の固体基質への利用

リグニン分解酵素の固体基質への応用には，パル
プ廃液の処理などの例があるが，鉱物のような結晶
性の高い固体にはあまり例が見られない。そこで，
筆者らは，まず活性炭をグラフィティックカーボン
のモデルとして，白色腐朽菌である Phanerochaete 

chrysosporiumの使用済み培養液で反応させてみた。
この使用済み培養液には，リグニン分解酵素である
LiP, MnPが含まれていることは，キャピラリー電
気泳動法により確認されたので（Harada et al., 2016; 

Kudo et al., 2017），粗酵素液とみなすことができる。
活性炭の分解産物である可溶性炭化水素を直接溶液
分析から観測することは難しく，固体側からのアプ
ローチを試みた（Konadu et al., 2017）。図 2は試薬
の活性炭に白色腐朽菌である Phanerochaete chryso-

sporiumからの分泌性粗酵素液を作用させた前後の
SEM像と比表面積である。反応前には SEM像では
非常に平滑な表面を呈しているように見えるが，比
表面積は 1480 m2/g，酵素反応後には，数 μm径の孔
が多数みられ，激しい固体表面の破壊が起きている

ことがわかる。しかし，その比表面積は 911 m2/gま
で減少している。Au(CN)2

-の吸着容量を求めると，
比表面積の減少割合以上の減少がみられる。これは
単なるマイクロポアの潰れだけではなく，結合状態
の変質を意味している。
またこれらの固体 13C-NMRスペクトルからも，P. 

chrysosporiumからの粗酵素抽出液による反応によっ
て，芳香族炭素 C=Cの相対強度は減少し，芳香族
炭素 C-Hや脂肪族炭素 C-Hの相対強度が増大して
いることがわかる（図 3）。このように，これらの
酵素は固体基質でも分解することを示唆している。
そのほか，Physisporinus vitreus, Pseudomonadaceae 

sp., Streptomyces setoniiからもこれらの分泌性酵素が
得られる（Liu et al., 2019）。

3　バイオプロセスを鉱物処理に

3.1　鉄・イオウ酸化菌による硫化鉱物の分解
DRGOでは，金（Au(0)）は主に硫化鉱物，とく
に arsenopyrite（FeAsS）や pyrite（FeS2）に閉じ込
められているため，これを分解しなければならない。
DRGO中に存在する硫化鉱物は数 %しかないため，
これを浮選によって，10～20%に濃縮する。そのほか
の主な鉱物成分としては，石英，粘土鉱物なような硫

図 3　 リグニン分解酵素反応前後の活性炭の 13C-NMRス
ペクトル。（下）反応前の活性炭，（上）白色腐朽菌
の使用済み培養液と反応後の活性炭

Fig. 3  13C-NMR spectra for powdery activated carbon 
before and after enzyme treatment by lignin 
peroxidase.

図 2　 リグニン分解酵素反応前後の活性炭の SEM像，
BET比表面積，Au(CN)2

-吸着量の比較。図中のス
ケールバーは 10 μmを示す

Fig. 2  SEM images of powdery activated carbon before 
and after enzyme treatment by lignin peroxidase.
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化鉱物分解反応には関与しないものが大半である。
この工程は通常の銅（Cu）のバイオリーチン
グで見出されている化学独立栄養細菌 Acidithio-

bacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans， 
Leptospirillum ferrooxidans, 従属栄養細菌 Sulfolobus 
acidocaldarius, Sulfolobus sp.,  Sulfo-bacillus sp., など
によって，強酸性溶液中の Fe2+ イオンを Fe3+イオン
に酸化することにより，Fe3+イオンを酸化剤として
硫化物を酸化溶解，すなわち分解する（Mahmoud et 

al., 2009）。金鉱石の場合，これをバイオリーチング
と呼ばないのは，このバイオ処理によって金（Au(0)）
は浸出されないためである。このバイオ処理は，
Au(0)として表面に露出，あるいは単体分離するこ
とに働くため，バイオオキシデーション（biooxida-

tion）と呼ぶ。好熱菌 Acidianus brieleyei（70℃）を用
いると，数ヶ月かかる反応が 2週間程度で硫化鉱物
が分解される。しかし，このプロセスだけでは，グ
ラファイト質は分解されない。

3.2　�白色腐朽菌分泌性酵素によるグラファイト
質の分解

本来，白色腐朽菌は褐色腐朽菌とともに，樹木を
腐らせる真菌として，木材化学ではその性質，反応，
分子レベルでの酵素の研究などが詳細に進められて
きた。白色腐朽菌 Phanerochaete chrysosporiumの生
育 pH範囲が広いこと，リグニン分解酵素の基質特
異性が低いこと，マンガンペルオキシダーゼ（MnP）
やリグニンペルオキシダーゼ（LiP）の実用レベル
での大量生産も試みられていることから（Fujiwara, 

2008），このような鉱石には本酵素の適用可能性が
期待できると着想した。金鉱石からの金回収はシア
ン金錯体として抽出し，これを活性炭粒子に吸着さ
せ濃縮するのが，従来の金の湿式冶金学の王道であ
る。シアンイオンは毒性が高いが定量的に金と錯
体 Au(CN)2

-を形成し，これにとってかわる高い回
収率を導くものはいまだ見出されていない（Yang 

et al., 2016）。バイオリーチングでは，鉄・硫黄酸化
細菌により，硫化鉱物を酸化分解するが，これらの
菌は芳香族炭化水素を分解することはできない。P. 

chrysosporiumからの粗酵素抽出液に含まれる LiP

やMnPの酵素反応開始時に H2O2が生成し，これが
硫化鉱物の強力な酸化剤となる（Kersten and Kirk, 

1987）。

3.3　�グラファイト質金鉱石のシークエンシャル
バイオ処理

実際のグラファイト質金鉱石には数 %の炭素分
として入っており，活性炭と比較すると，より不均
一な構造をもち，分解しやすいと考えられる。ま
た，鉱石によって炭素質の分解のされやすさの程
度も異なるはずである。図 4に産地の異なるグラ
ファイト質金鉱石の Ramanスペクトルを比較した。
1580 cm-1付近にみられる連続的なグラファイト質
炭素の C=C結合振動と，1320 cm-1付近にみられる
グラファイト質の欠陥に隣接する C-C結合振動とは
区別され，相対強度 ID/IGを欠陥の度合いの指標と
することができる。相対強度 ID/IGは鉱石により変
動し，非芳香族性の指標となるだけではなく，積層
性の指標にもなる。つまり，グラファイトに欠陥が
生ずると，平面構造が乱れ，積層性が崩れるためで
ある。世界各地のグラファイト質金鉱石では，欠陥
が非常に多い豪州の Paddington鉱山の DRGOから，
非常に芳香族性の高いニュージーランドのMacraes

鉱山の DRGOまでグラファイト質の分解性は連続
的に存在していることから，それぞれの鉱石に対し
て，ミネラルプロセッシングの方法を改変していく

図 4　 各産地の DRGOのラマンスペクトル
Fig. 4  Raman spectra for DRGO from different mines 

(personal communications).
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必要があることがわかる。
筆者らは，Rodeo産に近い相対強度 ID/IGをもつ

DRGOに対して，このふたつのバイオ処理を二通
りの順序で逐次的に行い，それぞれの中間体，最終
固体残渣に対して，金のシアン錯体抽出を行い，金
回収率を比較した。その結果を図 5に模式的に表す
（Konadu et al., 2019）。図中の試料名の後のカッコ内
の数字はシアン金錯体抽出による金の回収率を示し
ている。
金回収率は，グラファイト質分解→硫化物分解
の順序では 45%にまでしか上がらないのに対して，
硫化物分解→グラファイト質分解の順序では 76%

になる。これはグラファイト質分解では，粗酵素液
の中にいろいろな培地成分や真菌の代謝産物も混
ざっており，pH 4での酵素反応中にこれらが鉱石
の表面を被覆して，次の段階の硫化物分解の妨げに
なっているためと思われる。それに対して，硫化物
分解→グラファイト質分解の順序では，最初に pH 

1.5の強酸性で好熱性鉄酸化菌が硫化鉱物を分解し，
グラファイト質粒子の表面は酸洗浄された状態に
なっている。さらに酵素反応で阻害効果があるとさ
れるヒ素成分も硫化物の酸化溶解により，固相から
抜ける。
このあと，酵素反応によってグラファイト質を分
解させるが，常温常圧の酵素反応では，可溶化まで
は達していないとみえる。これをアルカリ洗浄する
と金回収率は 92%にまで上昇している。ちなみに，
好熱性鉄酸化菌処理だけをしたものを同様にアルカ
リ洗浄しても金回収率は上昇しない。つまり，酵素

反応は，グラファイト質を可溶化しやすい形に変化
させる効果があったといえる。このときの洗浄液の
三次元蛍光分光スペクトルから可溶化したものは腐
植物質に近い特徴をもっているものといえる。
図 5の鉱物相の変化には，Quantitative Evaluation 

of Minerals using Scanning Electron Microscopy 

（QEMSCAN）の観測に基づいて模式されている
（Goodall et al., 2005）。鉱物処理だけではなく，石炭
の脱硫処理プロセスの検討にも QEMSCANは用い
られている（Liu et al., 2005）。QEMSCANの解像度
は，装置によって異なるが，現在のところ 1–4 μm

である。従って，サブミクロンの金粒子を直接観
測するのは困難である。本鉱石の場合は，もとの
DRGO中に約 6%の有機炭素が含まれており，これ
は carbonaceous illite （有機炭素が混じりあっている
粘土鉱物 illite）と分類される粒子が主として受け
もっていることがわかった（図 6上段）。金粒子を
主として包含している硫化物（硫化鉄および硫ヒ鉄
鉱）は 53 μm以上に偏っており，全体の 17%を占
めている。
これを 2段階のバイオ処理をすることにより，硫
化鉱物はほとんど分解して消失していること，最初
は存在していなかった C-Al-Siに富む数 100 μm径の
巨大粒子が生成していることがわかる。 この巨大
粒子は，酵素処理の過程で，グラファイト質炭素が
欠陥型炭素に変質したときに，10 μm径以下の illite

を中心とした粘土鉱物を静電気的に凝集した結果生
じたものと推定される。酵素処理が行われる pH 4.0

の条件では，illiteの表面は負に帯電している（等電

図 5　シークエンシャルバイオ処理の工程とそれぞれの処理残渣からの金回収率
Fig. 5 Sequential biotreatment of DRGO and gold recovery in each step.
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点 3.0）。一方，グラファイト質炭素が欠陥型炭素は
アルカリ処理によって一部溶解し，その溶離液を，
芳香族系炭化水素化合物を特徴づける三次元蛍光分
光スペクトルによって分析すると，腐植物質に非常
に近い位置にピークを示す。このことから，表面が
負に帯電した illite粒子をつなぎ合わせているのは，
腐植物質である可能性が高いことがわかる。腐植物
質は天然の多環芳香族炭化水素で，巨大分子量をも
ちながら，電解質である。不規則な構造をもつため
に，酸解離定数は画一的な値とならず，2.9–5.5の

幅をもつ。pH 4.0の条件で腐植物質が正に帯電して
いれば，illite粒子と直接静電的に結合しやすく，腐
植物質が負に帯電していたとしても，Fe3+などの系内
の重金属イオンを介して，illite粒子のバインダーと
なって数百倍の巨大粒子となっていくことがわかる。

4　おわりに

以上のことを踏まえて，本 DRGOのバイオ処理
の工程を図 7のように提案することが可能である。

図 6　 DRGO（上段）および DAC（下段）の QEMSCANマップ：carbonaceous illite として単体分離しているもの，一
定以上のサイズの illiteと結合しているもの，石英と結合しているもの，黄鉄鉱と結合しているもの，C-Al-SIと結
合しているもの，その他に分類して，粒度区分ごとに分けてある。DRGOから DCAへの大きな変化は，黄鉄鉱粒
子がほとんど無くなったこと，数 100 μm径もある C-Al-SIに分類される巨大粒子が形成されていることである

Fig. 6  QEMSCAN maps for DRGO (top) and DAC (bottom): particles are classified into liberated carbonaceous illite, 
associated with illite, associated with quartz, and others according to particle sizes.  Notable changes from DRGO 
to DCA are disappearance of pyrite and formation of larger particles than 100 um which are categorized to C-Si-Al.
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粉砕後，最初に硫化鉱物酸化工程のバイオ処理を強
酸性条件下で行う。この工程によって金粒子を単体
分離させる。別リアクターに白色腐朽菌を培養して
おき，その上澄み液を，1段目の固体残渣に対して
pH 4.0で反応させるこの工程でもともと存在してい
た欠陥型炭素を溶解させる。その固体残渣をアルカ
リ洗浄して，溶出しきれていない不安定になった腐
植物質炭素を溶出させ凝集体中にトラップされてい
る金粒子を単体分離させる。
この工程は，金鉱石中の金の含有量および局在性，
炭素の芳香族性，系内の溶解性鉄成分の濃度に応じ
て，見直す必要がある。先のバイオ処理およびアル

カリ洗浄後の固体残渣の Raman分光スペクトルか
ら，CFSM処理は欠陥型グラファイトを可溶化する
のにより効果的で，アルカリ洗浄はグラファイト質
炭素を欠陥型に変換するのにより効果的であること
がわかっているので，芳香族属性の高い DRGOは
先にアルカリ処理をしてからバイオ処理に持ち込む
のが有利であると推定できる。今後，様々なタイプ
の炭素質金鉱石の処理プロセスがバイオ処理と化学
処理の特徴を活用することによって，整理確立され，
開発の対象として取り扱われ，金の生産に貢献して
いくようになることを期待している。
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