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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅の電解精製装置であって、
　電解液が貯留する電解槽と、
　前記電解槽に浸漬するように支持された粗銅陽極および陰極と、
　前記電解液を攪拌する攪拌機とを備え、
　前記電解液に浸漬する前記攪拌機の攪拌部が、前記粗銅陽極と前記陰極との間に設けら
れ、
　前記攪拌部は、
　前記粗銅陽極の表面に対して平行に延びる回転軸と、
　前記回転軸に取り付けられ、かつ、前記回転軸の長手方向に延びる、前記電解液を攪拌
する平板状のブレードと、を有している、銅の電解精製装置。
【請求項２】
　前記攪拌機が間欠的に作動するように構成されている、請求項１に記載の銅の電解精製
装置。
【請求項３】
　銅の電解精製方法であって、
　粗銅陽極の表面に対して平行に延びる回転軸に、該回転軸の長手方向に延びる、電解液
を攪拌する平板状のブレードが取り付けられた攪拌機を用い、
　電解精製中に、電解液に浸漬するように支持された前記粗銅陽極と陰極との間において
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、前記電解液が前記粗銅陽極の表面に対して垂直な流れを形成するように前記電解液の攪
拌を実施する、銅の電解精製方法。
【請求項４】
　前記攪拌を間欠的に実施する、請求項３に記載の銅の電解精製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅の電解精製装置および電解精製方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銅の電解精製において、銅と標準電極電位が近いヒ素、アンチモン、ビスマスや、銅よ
りも標準電極電位が高い銀は、陽極中の主要な不純物として各工場でその量の上限値が決
められ、管理されている。銅の電解精製においては、これらの不純物に起因する陽極表面
におけるスライム層の発生、付着が避けられない。
【０００３】
　陽極表面にスライム層が付着する要因については様々な研究がなされているが、ヒ素、
アンチモン、ビスマスといった不純物の場合には、一旦陽極から３価で溶解し、さらに酸
化が進むことで、砒酸アンチモンや砒酸ビスマス等の複合酸化物が形成されることが要因
となっている。これらの複合酸化物は晶析物であることから粒度が小さく、スライムとし
て陽極に付着した場合には、電解液中への銅イオン溶出の阻害要因となる。
【０００４】
　不純物が銀である場合には、陽極中の銀の存在状態によって挙動が異なる。銀が偏析し
ている場合は、銀濃度の高い部分が粗大粒子となって陽極表面から電解液中に剥落する。
一方、陽極中に分散して存在している銀については、銀が電解液に対してある程度溶解度
があることから、その一部が電解液中に銀イオンとなって溶出する。ただし、銀イオンは
、陽極中の酸化銅（CuO）が化学的に溶解する際に生成される銅粉との置換反応によって
銀粉となる場合がある。この銀粉は微粒であり、スライムとして陽極表面に付着した場合
には、電解液中への銅イオン溶出の阻害要因となる。
【０００５】
　上記の不純物が多い場合には、電解精製中に陽極表面に形成されるスライム層が厚くな
り、その層の厚さと緻密性により銅イオンの拡散が抑制される。これにより、陽極の表面
近傍において銅イオン濃度が高くなる。電解精製中の陽極表面の銅イオンは、濃度差拡散
を主体とする物質移動によりスライム層を通過し、陰極における電子の受け取りを駆動力
として電解析出するが、陽極の表面近傍で銅イオンが高くなると、陽極表面に硫酸銅が析
出して不動態被膜が形成され、陽極からの銅イオンの溶出が停止する。これにより、陽極
は酸素発生電極となり、電解精製が停止してしまう。
【０００６】
　これを避けるため、ヒ素、アンチモン、ビスマスといった不純物を減少させる技術とし
て、電解液の浄液を強化あるいは元素単独の浄液を強化することが知られている。一例と
して、アンチモンの浄液であるキレート浄液については操業事例も報告されている。また
、電解液中に溶出した銀イオンは、塩素イオンを電解液に添加し、塩化銀として塩析沈殿
させることが知られている。このようにして陽極のスライム付着の抑制を試みていた。
【０００７】
　しかしながら、このような方法には限界がある。例えば電解液の浄液量を増加させた場
合には、電解液中の銅イオン濃度の低下をもたらし、電気銅の品質を保つことができない
おそれがある。また、陽極中の銀含有率が高い場合、微細な銀粒が一旦陽極に付着すると
、塩素イオンの添加ではこれに対応しきれず、不動態化が進行し、電解精製が困難となる
。
【０００８】
　これらのことを解決する電解精製装置として、極板間に直接電解液を給液する装置（特
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許文献１）や、電解槽下部に攪拌装置を取り付けて極板間の流速を上げる装置（特許文献
２）の提案がなされてきた。これにより、陽極表面における銅イオンの溶出を促進させよ
うとしていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１４－１８９８５１号公報
【特許文献２】特開２００３－１８３８７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、特許文献１の装置の給液方法では、陽極表面の銅イオンの溶出を促進す
るには限界があった。また、特許文献２の装置では、陽極から落下したスライムならびに
槽底に存在するスライムを巻き上げてしまい、不純物によって物理的に陰極を汚染すると
いう問題があった。
【００１１】
　特に、近年は銅鉱石の採掘深さがより深い場所に移行してきており、銅鉱石中の銅含有
量の低下と不純物含有量の上昇が続いている。また、製錬所におけるリサイクル原料の処
理量も増加してきていることから、粗銅陽極中の銀、ヒ素、アンチモン等の不純物が今後
も増加することが見込まれている。このため、陽極に付着するスライム層が以前よりも厚
くなっていくことが考えられ、陽極が不動態化しやすくなると推測される。
【００１２】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、陰極へのスライム付着を抑制しつつ
、陽極表面における銅イオンの溶出を促進し、陽極の不動態化を防ぐことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記課題を解決する本発明は、銅の電解精製装置であって、電解液が貯留する電解槽と
、前記電解槽に浸漬するように支持された粗銅陽極および陰極と、前記電解液を攪拌する
攪拌機とを備え、前記電解液に浸漬する前記攪拌機の攪拌部が、前記粗銅陽極と前記陰極
との間に設けられ、前記攪拌部は、前記粗銅陽極の表面に対して平行に延びる回転軸と、
前記回転軸に取り付けられ、かつ、前記回転軸の長手方向に延びる、前記電解液を攪拌す
る平板状のブレードと、を有していることを特徴としている。
【００１４】
　別の観点による本発明は、銅の電解精製方法であって、粗銅陽極の表面に対して平行に
延びる回転軸に、該回転軸の長手方向に延びる、電解液を攪拌する平板状のブレードが取
り付けられた攪拌機を用い、電解精製中に、電解液に浸漬するように支持された前記粗銅
陽極と陰極との間において、前記電解液が前記粗銅陽極の表面に対して垂直な流れを形成
するように前記電解液の攪拌を実施することを特徴としている。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、極板間において陽極に向かう電解液が陽極表面に対して垂直な流れを
形成することにより、陰極へのスライムの付着を抑制しつつ、陽極表面における銅イオン
の溶出を促進することができる。その結果、陽極の不動態化を防ぐことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の一実施形態に係る電解精製装置の構成を示す模式図である。
【図２】本発明の一実施形態に係る電解精製装置の攪拌機の配置を示す概略平面図である
。なお、図２においては、攪拌棒に取り付けられたブレードのうち、最も上にあるブレー
ドのみを図示している。
【図３】本発明の別の実施形態に係る電解精製装置の構成を示す模式図である。
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【図４】本発明の別の実施形態に係る電解精製装置の攪拌機の配置を示す概略平面図であ
る。
【図５】本発明に係る攪拌を実施した場合と、攪拌を実施しない場合の槽電圧と経過時間
の関係を示す図である。
【図６】攪拌を実施しない場合における電解精製後の陽極断面のＳＥＭ画像および元素マ
ップを示す図である。
【図７】本発明に係る攪拌を実施した場合における電解精製後の陽極断面のＳＥＭ画像お
よび元素マップを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の一実施形態について、図面を参照しながら説明する。なお、本明細書お
よび図面において、実質的に同一の機能構成を有する要素においては、同一の符号を付す
ることにより重複説明を省略する。
【００１８】
　図１に示すように、本実施形態に係る電解精製装置１は、電解液Ｅを貯留する電解槽２
と、電解液Ｅに浸漬するように懸垂支持された板状の陽極３および陰極４と、電解液Ｅを
供給する電解液供給管５と、極板間に電圧を印加する直流電源６と、槽電圧を記録する電
圧ログ収集計７とを備えている。陽極３と陰極４は、互いに所定の間隔を有している。ま
た、電解液Ｅは、循環槽（不図示）から電解槽２に供給されているが、このとき供給され
る電解液Ｅの流量は少ないため、電解槽内においては強制対流は発生していない。
【００１９】
　本実施形態における電解精製装置１は、陽極３と陰極４との間に攪拌機１０が設けられ
ている。攪拌機１０は、電解槽内の電解液Ｅを攪拌し、電解液Ｅに流速を付与する。本実
施形態の攪拌機１０は、いわゆるインペラー構造となっており、陽極３および陰極４に平
行に延びるように設けられた攪拌棒１１と、攪拌棒１１に取り付けられたブレード１２と
、攪拌棒１１を所定の方向に回転させる駆動制御部１３とを備えている。
【００２０】
　攪拌棒１１には、薄い板状のブレード１２が５枚取り付けられている。各ブレード１２
は、攪拌棒１１の長手方向に沿って互い違いに配置されており、攪拌棒１１の周方向に対
する３枚のブレード１２の取付位置と、残りの２枚のブレード１２の取付位置が１８０°
異なっている。また、攪拌棒１１の長手方向に沿って隣り合うブレード１２同士は、ブレ
ード１枚分の高さと同等の間隔を開けて配置されている。図２に示すように、このような
攪拌機１０は、電解槽２の奥行き方向Ｌに沿って複数配置されている。
【００２１】
　本実施形態に係る電解精製装置１は、以上のように構成されている。この電解精製装置
１を用いて行われる銅の電解精製は、駆動制御部１３の制御により攪拌機１０が作動した
状態で行われる。このとき、攪拌機１０のブレード１２が陽極３と陰極４の間に設けられ
ていることから、攪拌機１０の作動により攪拌棒１１が回転すると、極板間の電解液Ｅは
、図１および図２の矢印で示すように流れていく。即ち、攪拌により流速が付与された電
解液Ｅが陽極表面に対して垂直な流れＦを形成する。なお、このとき形成される流れＦの
奥行き方向Ｌの幅は、陽極の奥行き方向Ｌの幅より狭くても良い。
【００２２】
　電解精製中は、陽極表面には不純物のスライム層Ｓが形成され、電解液Ｅの銅イオン濃
度が高くなった状態となっているが、上記のような電解液Ｅの流れＦが形成されることに
より、銅イオン濃度が高い陽極表面近傍の電解液Ｅに向けて相対的に銅イオン濃度が低い
電解液Ｅを供給することができる。これにより、陽極表面近傍における電解液Ｅの銅イオ
ン濃度を低下させることが可能となり、陽極３からの銅イオンの溶出を促進することがで
きる。その結果、陽極３の不動態化を防ぐことが可能となる。
【００２３】
　また、本実施形態のように、陽極３に向かう電解液Ｅの流れＦが陽極表面に対して垂直
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である場合には、槽低にあるスライム層Ｓが巻き上げられることがなく、陰極４の汚染を
防ぐこともできる。
【００２４】
　なお、極板間において陽極３に向かう電解液Ｅの流速は、陰極４の汚染を防ぐために、
陽極表面に付着するスライム層Ｓが剥がれない程度の速さに設定する必要がある。陽極３
に向かう電解液Ｅの流速は、例えば１０～４０ｍｍ／ｓである。ただし、電解液Ｅの流速
は、攪拌機１０のブレード１２の形状や枚数、攪拌機１０と陽極３との距離、陽極の不純
物含有量等に応じて適宜決定される。
【００２５】
　電解液Ｅの流速を調整する場合、従来のような極板表面に平行な流れを形成する装置で
は、対向する陽極３と陰極４に挟まれる空間の外方からの流れを調整することになり、陽
極表面近傍における電解液Ｅの流れＦを細かく制御することは容易ではない。これに加え
て、陽極３と陰極４に挟まれる空間の外方の流れを調整することは、槽内全体の流れにも
影響を与えるため、槽内全体の流れを乱すことにも繋がる。
【００２６】
　一方、本実施形態に係る電解精製装置１によれば、極板間で流れの制御を行うことがで
きるため、陽極３に向かう電解液Ｅの流れＦの制御がしやすく、陽極３からスライム層Ｓ
が剥がれないような流れの調整も容易に行うことができる。
【００２７】
　以上、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明はかかる例に限定されない
。当業者であれば、特許請求の範囲に記載された技術的思想の範疇内において、各種の変
更例または修正例に想到しうることは明らかであり、それらについても当然に本発明の技
術的範囲に属するものと了解される。
【００２８】
　例えば、極板間において陽極に向かう電解液Ｅの流れＦは、陽極表面に対して厳密な垂
直でなくても良く、本発明の効果が得られる範囲であれば僅かに角度が付いていても良い
。本発明に係る「陽極表面に対する垂直な流れ」は、そのような流れも含むものである。
【００２９】
　また、上記実施形態では、攪拌機１０を３つ設けることとしたが、攪拌機１０の数は、
極板のサイズに応じて適宜変更されるものである。また、攪拌棒１１に取り付けられるブ
レード１２の形状も上記実施形態で説明したものに限定されない。例えば、図３，図４に
示すように、攪拌棒１１の長手方向に延びるブレード１２を２枚設け、攪拌棒１１を中心
として各ブレード１２を対称に配置しても良い。このような構成の場合、隣り合う攪拌機
１０と同じ回転方向に攪拌棒１１を回転させると、隣り合う攪拌機同士が互いに流れを打
消し合うおそれがある。このため、図４のように隣り合う攪拌機同士を互いに異なる向き
に回転させることが好ましい。即ち、攪拌機１０の回転制御は、攪拌機１０の数や隣り合
う攪拌機１０の間隔、攪拌機１０のブレード形状等に応じて適宜実施すれば良い。
【００３０】
　また、上記実施形態では、攪拌機１０の回転軸として円形の攪拌棒１１を用いたが、攪
拌機１０の回転軸の形状は棒状部材に限定されない。また、攪拌機１０は、上記実施形態
で説明したインペラー構造のものに限定されず、スプレーノズル等の他の攪拌機構を用い
ても良い。例えばスプレーノズルが陽極表面に向けて電解液Ｅを噴射するように設けられ
ていれば、陽極表面に対して垂直な電解液Ｅの流れＦを形成することができる。即ち、本
発明に係る電解精製装置１の攪拌機１０は、電解液Ｅに浸漬する攪拌部（上記実施形態に
おいては攪拌棒１１とブレード１２）が、攪拌機１０の作動時において、陽極表面に対し
て垂直な電解液Ｅの流れＦを形成するような構造を有していれば良い。
【００３１】
　また、上記実施形態では、攪拌機１０を作動させながら電解精製を実施することとした
が、攪拌機１０は電解精製中に間欠的に作動させることにしても良い。
【００３２】
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　なお、上記実施形態では、極板として陽極３と陰極４を１枚ずつ設けたが、陽極３と陰
極４は複数設けても良い。この場合、攪拌機１０は、隣り合う陽極３と陰極４との間に設
ければ良い。
【実施例】
【００３３】
　本発明に係る電解精製装置を用いて、銅の電解精製実験を実施した。本実施例では、陽
極表面に対して垂直な電解液の流れを形成する攪拌を行う場合と、攪拌を全く行わない場
合について比較した。電解精製装置は、図１に示すような構成となっている。攪拌機の回
転軸としてガラス製の丸棒を用い、ブレード１２には平板状ガラス板を用いた。
【００３４】
　電解液は、温水が貯留する恒温槽（不図示）に電解槽が浸漬することで６０℃に維持さ
れており、恒温槽において蒸発する水分は適宜自動で補給される。また、不動態化の尺度
となる槽電圧は、１秒に１点自動でデータロガーに取り込んだ。なお、攪拌は電解開始と
同時に行うこととした。また、攪拌機から陽極に向かう電解液の流速は、２７ｍｍ／ｓで
あった。電解精製実験の条件を表１に示す。
【００３５】
【表１】

【００３６】
　陽極の組成は表２の通りである。　
【００３７】
【表２】

【００３８】
　表２に示す通り、本実施例で使用した陽極のＣｕ品位は９６．６％であり、通常のＣｕ
品位（９９％以上）よりも極めて低い品位である。即ち、本実施例で使用する陽極は、一
般的に使用される陽極よりも不純物が多く含まれたものである。特に、Ｓｂ，Ａｇの含有
率が高く、Ｓｂは、一般的に使用される陽極のＳｂ含有率の平均値の約６倍、Ａｇは、一
般的に使用される陽極のＡｇ含有率の平均値の約３０倍となっている。
【００３９】
　上記実験条件の下で電解精製実験を行い、電解開始からの経過時間と槽電圧の関係につ
いて評価した。その結果を図５に示す。
【００４０】
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　図５に示すように、攪拌を実施しなかった場合は、電解開始から５日経過後に陽極が不
動態化した。一方、本発明に係る攪拌を実施した場合は、実験最終日まで陽極が不動態化
しなかった。
【００４１】
　次に、電解開始からの経過日数毎の槽電圧のデータを表３（攪拌なしの場合）および表
４（攪拌ありの場合）に示す。
【００４２】
【表３】

【００４３】
【表４】

【００４４】
　表３，表４に示すように、本発明に係る攪拌を実施した場合は、ほぼ安定して槽電圧が
推移したことが確認できる。
【００４５】
　次に、陽極表面に付着する付着スライム量、陽極表面から脱落する脱落スライム量およ
び電流効率について評価した。結果を表５に示す。
【００４６】
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【表５】

【００４７】
　表５に示すように、本発明に係る攪拌を実施した場合と、攪拌を全く実施しなかった場
合では、脱落スライム量に差はなく、本発明に係る攪拌が、陽極表面に付着するスライム
を脱落させるようなものではないことがわかる。
【００４８】
　一方、本発明に係る攪拌を実施した場合の付着スライム量は、攪拌を実施しない場合の
半分程度となっている。この結果から、本発明に係る電解液の攪拌は、陽極表面の近傍で
発生するスライム量を減少させる効果もあることがわかる。なお、電流効率に関しては、
どちらの場合も高い値となっているが、攪拌を実施しなかった場合については、槽電圧の
上昇に伴い電解通電を停止したために、電流効率が高い値となっている。
【００４９】
　次に、電解終了後の陽極表面近傍の層構造について、ＥＤＳを備えたＳＥＭを用いて評
価した。その結果を図６および図７に示す。図６は攪拌を実施しなかった場合の陽極表面
近傍の断面ＳＥＭ画像および元素マップであり、図７は本発明に係る攪拌を実施した場合
の陽極表面近傍の断面ＳＥＭ画像および元素マップである。
【００５０】
　図６に示すように、攪拌を実施しなかった場合には陽極表面近傍において銀の緻密なス
ライム層が観察された。一方、本発明に係る攪拌を実施した場合にも陽極表面近傍に銀の
スライム層が観察されたものの、層内はポーラスな状態となっており、緻密なスライム層
は形成されていなかった。即ち、陽極表面近傍では、電解液中に銅イオンが拡散しやすい
状態となっており、陽極表面近傍の銅イオン濃度が従来よりも下がっていることが推測さ
れる。即ち、本発明に係る攪拌を実施した場合に陽極が不動態化しなかった理由は、陽極
表面近傍の銅イオン濃度が攪拌を実施しなかった場合に比べて低く、電解液中への銅イオ
ンの溶出が促進されたためと考えられる。
【００５１】
　なお、前述の通り、本実施例では、陽極として通常使用される粗銅よりも極めて多くの
不純物が含まれたものを用いている。即ち、本実施例では、従来よりもＡｇ等のスライム
層が形成されやすい状況で電解精製を実施しているが、それにも関わらず、陽極の不動態
化を防ぐことができた。したがって、本発明によれば、従来品位の粗銅陽極の不動態化を
防止できることはもちろんのこと、今後ますます使用されることが見込まれる不純物を多
く含む粗銅陽極を用いた電解精製においても、陽極の不動態化を防ぐことができる。
【００５２】
　さらに、陽極が不動態化し難くなる本発明によれば、電解精製の一般的な電流密度であ
る２００～３００Ａ／ｍ２よりも高い電流密度で電解精製を実施したとしても、従来より
も陽極の不動態化が起こりにくい。このため、従来よりも電流密度を上げて電解精製を実
施することができ、陽極を不動態化させることなく、電気銅の生産性を向上させることが
可能となる。
【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明は、銅の電解精製に適用することができる。
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【符号の説明】
【００５４】
１　　電解精製装置
２　　電解槽
３　　陽極
４　　陰極
５　　電解液供給管
６　　直流電源
７　　電圧ログ収集計
１０　攪拌機
１１　攪拌棒
１２　ブレード
１３　駆動制御部
Ｅ　　電解液
Ｆ　　電解液の流れ
Ｌ　　電解槽の奥行き方向
Ｓ　　スライム層

【図１】 【図２】
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【図５】

【図６】

【図７】
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