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Recovery processes of rare earth metals (neodymium and samarium) using waste solutions of pickled plums (ume 
plums) on the basis of the precipitation of rare earth metal complexes are presented in this report. A large amount 
of pickled plums have been commercially produced in Wakayama, yielding the corresponding amount of waste 
solutions in the production processes. However, such waste solutions are almost unavailable, despite the fact that 
the solutions frequently contain many useful organic compounds such as carboxylic acids and polyphenols. On the 
other hand, the recycle processes of rare earth metals using waste solutions have rarely been developed. In order 
to apply the waste solutions to the metal recycle processes, we investigated the complex formations between 
neodymium and samarium metals and organic acid components in the waste solutions. The precipitations were 
observed when neodymium and samarium chloride aqueous solutions were added into the concentrated waste 
solutions of pickled plums. The presence of the neodymium and samarium in the precipitates were indicated by 
the UV/visible spectroscopic measurements, which suggests the formation of the complexes between the rare 
earth metals and organic acid components. These results reveal that the precipitation processes based on the 
complex formation might be regarded as a potential key process for recycles of rare earth metals. 
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1 緒 言 
現在、梅は全国で約 120,000 t の数量で収穫され

ているといわれている。そのうち約 70,000 t は和歌
山県紀南地方で生産され、さらにそのうち約 50,000 
t は梅干へ加工されている。梅干へ加工する際には
大量の塩分と有機成分を含む調味廃液が生じ、この
廃液の排出量は年間 30,000～40,000 t に上るといわ
れている。この廃液は一部飼料や浅漬け等の食品加
工向けに再利用されているが、大部分は廃棄されて
いるのが実情であり、その処理コストが大きな問題
となっている。したがって、この産業廃棄物となる
梅調味廃液の有効利用が解決すべき重要な課題と
なっている[1, 2]。 
この梅調味廃液中には種々の化学成分が含まれ

るが、有機酸成分としてはクエン酸（Citric acid）
やリンゴ酸（Malic acid）のような多価カルボン酸
が主成分であることが知られている（Fig. 1）[1]。
これらのカルボン酸は水中で解離して対応するカ
ルボン酸アニオンを発生するので、種々の化学種と
反応させることが可能である。たとえば、これらの
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Fig. 1  Chemical structures of citric acid and malic acid. 
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カルボン酸アニオンは種々の金属カチオンと化合
物（錯体）を形成するものと考えられるため、カル
ボン酸との錯体形成を利用したプロセスや新しい
材料を開発できると考えられる。しかしながら、梅
調味廃液の再利用については食品加工への検討に
限られているのが現状であり、金属が関わる応用に
ついてはほとんど例を見ない。 
一方、家電製品、ノートパソコン、携帯電話、自

動車等の重要な部品中に用いられ、近年急速に需要
が高まっている金属として希土類金属（レアアース
またはランタノイド金属）が挙げられる。希土類金
属はレアメタルと呼ばれる希少金属の一群であり、
その名のとおり埋蔵量が少なく、なおかつ安定供給
の確保が重要であるため、その効率的なリサイクル
方法の確立が喫緊の課題となっている。現在実施さ
れている希土類金属のリサイクル方法としては、リ
ン酸エステルやクラウンエーテル等の抽出剤を用
いた溶媒抽出法により希土類金属を分離回収する
方法がよく知られている[3, 4]。しかしながら、例
えば梅調味廃液のような廃棄物を抽出剤等として
有効利用する分離回収プロセスの開発事例はほと
んど見られない。 
そこで我々は、梅調味廃液中に含有されているカ

ルボン酸類と希土類金属との化合物生成（錯体形
成）の可能性に注目し、これを鍵工程とする希土類
金属のリサイクルプロセスの構築を試みることに
した。希土類金属としては、高性能小型モーター磁
石等に用いられるランタノイド金属から、特に利用
性の高いネオジムおよびサマリウムを採りあげた。
本研究論文では、これらの金属イオンと梅調味廃液
中に含まれる有機酸成分との錯体形成による沈殿
分離を試験した結果を報告し、当該希土類金属のリ
サイクルプロセスの構築の可能性を議論する。 
 

2 方 法 
本研究で用いた梅調味廃液は、和歌山県産の青梅

（南高梅）10 kg に食塩 1.5 kg を混合し、二週間漬
けこんで生成した液（梅酢）から分取して使用した。
塩化ネオジム 6 水和物（NdCl3・6H2O）、塩化サマ
リウム6水和物（SmCl3・6H2O）、塩化鉄(III)（FeCl3）、
塩化コバルト 6 水和物（CoCl3・6H2O）およびクエ
ン酸ナトリウムについては、いずれも試薬（和光純
薬工業）を精製せずにそのまま使用した。 
まず、廃液原液（A 液）を常圧で加熱脱水して濃

縮した。濃縮倍率としては、約 2, 4, 8 倍の濃縮廃液
を調製した（それぞれ、B, C, D 液とした）。その
後、各濃縮廃液にそれぞれ 30 vol %のエタノールを
加えて食塩を析出させ、ろ過して脱塩した。これら
の母液を試験管に 5 ml ずつ分取し、0.25 M 塩化ネ
オジム水溶液または塩化サマリウム水溶液を 3 ml
ずつ加えて沈殿を生成させた。これを遠心分離して

沈殿を回収してからエタノールで洗浄し、減圧加熱
乾燥して重量を精秤した。乾燥させた沈殿を、希塩
酸で溶解させて溶液にした後、紫外可視分光光度計
（島津製作所, UV-160A）を用いてネオジムやサマ
リウムの含有の有無を確認した。また、金属イオン
混合系での実験検討については、0.25 M 塩化サマ
リウム＋1.25 M 塩化コバルト混合水溶液、および
0.25 M 塩化ネオジム＋1.75 M 塩化鉄(III)混合水溶
液を調製し、それぞれ上記と同様の方法で沈殿生成
を検証した。 
 

3 結果と考察 
Fig. 2 に、得られた梅調味廃液の紫外可視光吸収

スペクトルを示す。梅の果実には、有機酸成分とし
ては主としてクエン酸やリンゴ酸のようなカルボ
ン酸が含まれていることが知られている。Fig. 2 に
示されているスペクトル中、214 nm に見られる極
大吸収は、これらのカルボン酸に由来する吸収であ
ると考えられる。これに加えて、約 260～360 nm 付
近に吸収帯が見られるが、これはポリフェノール類
による光吸収であると推測される。 

当初、梅調味廃液原液および各濃縮液に対して、
塩化ネオジムや塩化サマリウムの水溶液を加えて
沈殿生成を試みた。しかしながら、いずれの場合も
沈殿はまったく生じず、この状態では金属回収は不
可能であることがわかった。これは、カルボン酸と
希土類金属との化合物の水に対する溶解度の関係
で沈殿生成に達しなかったものと推測される。また、
食塩濃度が著しく高いことも沈殿生成を阻む要因
になっていることも考えられる。 
そこで、梅調味廃液の各濃縮液に 30 vol%のエタ

ノールを加えて食塩を析出させ、これを分離除去し
て脱塩を行った。この母液に塩化ネオジムや塩化サ
マリウムの水溶液を加えたところ、いずれの場合に
も白色沈殿が生成することを確認した。このように
して得られた沈殿を遠心分離し、希塩酸に溶解して
測定した紫外可視光吸収スペクトルをFig. 3に示す。
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Fig. 2 UV/visible absorption spectrum of concentrated 
waste solution of pickled plums. 
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塩化ネオジムおよび塩化サマリウムいずれの場合
でも、Fig. 1 で観測されたカルボン酸由来のピーク
に加え、光吸収強度は相対的に大きくはないが、そ
れぞれネオジムおよびサマリウム由来の特徴的な
吸収ピーク（Nd: 522, 575, 740, 749 nm, Sm: 401 
nm）が現れることが観測された。これは、生成し
た沈殿にネオジムおよびサマリウムが含まれるこ
とを示しており、これらの希土類金属がカルボン酸
と化合物（錯体）を形成して沈殿分離されたことを
示唆する重要な結果である。 

Table 1 に、各濃縮廃液から得られた白色沈殿の
重量より見積もられた回収率を示す。梅調味廃液の
原液を濃縮せずにエタノールで脱塩しただけでも
白色沈殿の生成は確認されたが、その沈殿回収量は
トレース量であった。そこで、濃縮倍率を 2 倍から
8 倍に上げると、ネオジムおよびサマリウムいずれ
の場合も沈殿回収率は増加し、廃液の濃縮がこれら
の金属の回収に効果的であることが確認された。一
方、対照実験として 1.0 M クエン酸ナトリウム溶液
を用いた場合、ネオジムおよびサマリウムいずれの
場合も、形成された錯体が飽和溶解度に達せず沈殿
生成が見られなかった。このことからも、濃縮梅調
味廃液系の方が沈殿生成には有利であることが示
唆される。ただし、濃縮倍率が高い濃縮廃液を用い
た場合に回収率が高くなる傾向が見られたとはい
え、ネオジムおよびサマリウムいずれの場合も回収

率の上昇度は濃縮倍率には必ずしも対応しなかっ
た。この原因については現時点では完全には分かっ
ていないが、濃縮廃液中の有機成分やエタノールの
含有量に関係しているものと思われる。 
また、本研究で得られた希土類金属を含有する白

色沈殿の有機成分の組成については、現時点では詳
細については不明である。古市らによれば、梅果実
一個中には 1.5 g 程度の有機カルボン酸が含まれて
おり、産地や育成条件等に大きく影響を受けるもの
の、その大部分をクエン酸が占め（約 85 %）、そ
の他はリンゴ酸やコハク酸等のカルボン酸類であ
るという[5]。希土類金属とカルボン酸との錯体形
成については既に古くから報告例があることを考
えると[6-8]、梅果実に含まれるカルボン酸が梅調味
廃液に溶出し、それらと希土類金属との錯体形成は
十分に起こりうる。また、ポリフェノール類も少な
からず含有されていることから[1]、これらの化学
種も希土類金属を捕捉し、沈殿生成に寄与している
可能性もある。 
更なる発展として、廃棄された希土類磁石（サマ

リウム-コバルト磁石 SmCo5 およびネオジム磁石
Nd2Fe14B）からの希土類金属の回収を想定し、複数
の金属イオンが混在する溶液からの選択的な希土
類金属回収を検討した。まず、廃サマリウム-コバ
ルト磁石からの回収を想定した実験では、0.25 M塩
化サマリウム＋1.25 M 塩化コバルト混合水溶液を
濃縮廃液に加えたところ、コバルトを含まず、サマ
リウム金属のみを含有する白色沈殿が得られるこ
とを確認した（Fig. 4）。さらに、廃ネオジム磁石
からの回収を想定した実験では、0.25 M 塩化ネオ
ジム＋1.75 M 塩化鉄(III)混合水溶液を濃縮廃液に
加えたところ、鉄イオンを含む淡黄色固体が優先し
て沈殿することを確認した（Fig. 5）。それぞれ場

Table 1  Recovery of neodymium and samarium from 
concentrated waste solutions of pickled plums. 

A

B

C

D

E c

Waste 
solution

Carboxylic acid
concentration a

/ M

0.3

0.6

1.6

3.0

1.0

trace

10

26

22

-----

a Estimated from UV/visible spectrum at 210 nm. 
b Based on neodymium and samarium chlorides.
c Control experiment using a 0.33 M sodium citrate aqueous solution
  containing 30 vol % ethanol.

Recovery of rare earth metals b
/ %

Neodymium       Samarium

trace

9.7

8.5

14

-----
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Fig. 3 UV/visible absorption spectra of aqueous 
solutions of precipitates obtained from (a) waste solution 
containing neodymium chloride and (b) waste solution 
containing samarium chloride. 
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合については希土類金属の錯体形成の挙動は異な
り、その沈殿生成の順序も異なる。この主たる要因
の一つとしては、希土類錯体の飽和溶解度に対する、
コバルト錯体または鉄錯体の飽和溶解度の相対的
な差異に依存する現象であると考えられる。例えば、
サマリウム-コバルト混合系の場合には、コバルト
錯体の溶解度はサマリウム錯体のそれよりも著し
く高く、その結果としてサマリウム錯体が優先的に
沈殿するという解釈である。ネオジム-鉄混合系の
場合はその逆であり、鉄錯体の方が優先的に沈殿す
るものと考えられる。いずれの場合も梅濃縮廃液に
よって希土類金属の選択的な分離回収が可能であ
ることを示唆しており、実用的な観点から重要な知
見であると思われる。 
 

4 結 論 
本研究において、我々は梅調味廃液の有効利用を

目的とし、付加価値の高い希土類金属（ネオジムお
よびサマリウム）の回収プロセスへの応用を検討し
てきた。その結果、濃縮梅調味廃液中の有機酸成分
とネオジムおよびサマリウムとの錯体形成が進行
し、その沈殿分離が可能であることを確認すること
ができた。これは、希土類金属のリサイクルプロセ
スの一つの候補となる可能性を示唆する知見であ
る。また、本研究で見出された回収方法は、希土類
金属に限定されず、多くのレアメタルや貴金属のリ
サイクルプロセスにも適用できると予想され、今後

検討を継続する予定である。 
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Fig. 5 UV/visible absorption spectra of (a) aqueous 
solutions of precipitates obtained from waste solution 
containing neodymium and iron (III) chlorides and (b) 
iron (III) chloride aqueous solution. 
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Fig. 4 UV/visible absorption spectra of (a) aqueous 
solutions of precipitates obtained from waste solution 
containing samarium and cobalt (III) chlorides and (b) 
cobalt (III) chloride aqueous solution. 
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