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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水酸化スカンジウム、酸化スカンジウム及び／又は炭酸スカンジウムと、水酸化マンガ
ン、酸化マンガン及び／又は炭酸マンガンとを含有する混合物を洗浄する洗浄工程と、
　前記洗浄工程で洗浄した後の洗浄後殿物を酸に溶解する溶解工程とを含み、
　前記洗浄工程は、洗浄液を用いて、前記洗浄工程で洗浄した後の洗浄後液のｐＨが６以
上になるまで前記混合物を洗浄する工程を含む、スカンジウム回収方法。
【請求項２】
　前記洗浄液の重量は、洗浄１回あたり、前記混合物の重量の３倍以上５倍以下である、
請求項１に記載のスカンジウム回収方法。
【請求項３】
　前記混合物は、硫黄成分を含有する酸性鉱山排水を中和したときに生成される中和殿物
である、請求項１又は２に記載のスカンジウム回収方法。
【請求項４】
　前記溶解工程は、前記洗浄後殿物を前記酸に溶解し、ｐＨを１以上４以下に調整する工
程を含む、請求項１から３のいずれかに記載のスカンジウム回収方法。
【請求項５】
　前記溶解工程は、前記洗浄後殿物のスラリー濃度が１０重量％以上５０重量％以下にな
るように、前記洗浄後殿物を前記酸に溶解する工程を含む、請求項１から４のいずれかに
記載のスカンジウム回収方法。
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【請求項６】
　前記溶解工程で溶解した後の溶解残渣を酸で溶解する再溶解工程をさらに含む、請求項
１から５のいずれかに記載のスカンジウム回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、スカンジウムの回収方法、より詳しくは、硫黄成分を含有する酸性鉱山排水
を中和したときに生成される中和殿物に含まれる水酸化スカンジウム、酸化スカンジウム
及び／又は炭酸スカンジウムを資源として回収する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スカンジウムは、高強度合金の添加剤や燃料電池の電極材料として極めて有用である。
しかしながら、生産量が少なく、高価であるため、広く用いられるには至っていない。
【０００３】
　ところで、ラテライト鉱やリモナイト鉱等のニッケル酸化鉱には、微量のスカンジウム
が含まれている。しかしながら、ニッケル酸化鉱では、ニッケル含有品位が低いため、長
らく、ニッケル酸化鉱をニッケル原料として工業的に利用されてこなかった。そのため、
ニッケル酸化鉱からスカンジウムを工業的に回収することもほとんど研究されていなかっ
た。
【０００４】
　しかしながら、近年、ニッケル酸化鉱を硫酸とともに加圧容器に装入し、２４０～２６
０℃程度の高温に加熱してニッケルを含有する浸出液と浸出残渣とに固液分離するＨＰＡ
Ｌ（Ｈｉｇｈ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ａｃｉｄ　Ｌｅａｃｈｉｎｇ）プロセスが実用化され
つつある。このＨＰＡＬプロセスで得た浸出液に対し、中和剤を添加して不純物が分離さ
れ、次いで硫化剤を添加してニッケルをニッケル硫化物として回収され、このニッケル硫
化物を既存のニッケル製錬工程で処理して電気ニッケルやニッケル塩化合物が得られてい
る（特許文献１参照）。
【０００５】
　図２は、公知技術における、ニッケル酸化鉱から金属を回収するためのフローチャート
である。ＨＰＡＬプロセスを用いる場合（図２のステップＳ１０１～Ｓ１０３）、ニッケ
ル酸化鉱に含まれるスカンジウムは、ニッケルとともに浸出液に含まれる（図２のステッ
プＳ１０１）。そして、ＨＰＡＬプロセスで得た浸出液に対し、中和剤をｐＨが１以上４
未満になるように添加して不純物を分離し（図２のステップＳ１０２）、次いで硫化剤を
添加すると（図２のステップＳ１０３）、ニッケルはニッケル硫化物として回収される一
方、スカンジウムは、硫化剤添加後の硫化後液に含まれる。そのため、ＨＰＡＬプロセス
を使用することで、ニッケルとスカンジウムとを効果的に分離できる。
【０００６】
　続いて、硫化後液に含まれるスカンジウムを、イミノジ酢酸塩を官能基とするキレート
樹脂に吸着させることで、マンガン等の不純物と分離できる（図２のステップＳ１０４）
。そして、キレート樹脂に吸着した後のスカンジウムを濃縮することも提案されている（
図２のステップＳ１０５）。硫化後液に含まれるスカンジウムをキレート樹脂に吸着し、
さらに濃縮する技術は、特許文献２～４等に開示されている。
【０００７】
　しかしながら、含有品位や物量、あるいは設備投資費用等の面から、必ずしも、図２の
ステップＳ１０４及びＳ１０５に記載されるようなスカンジウム回収工程を設けない場合
がある。図３は、スカンジウム回収工程を設けない場合におけるフローチャートである。
ＨＰＡＬプロセスについては、図２と同じ符号を用いている。硫化剤添加後の硫化後液（
図３のステップＳ１０３）は、スカンジウムを含んだまま排水処理工程に送られ（図３の
ステップＳ１０６）、中和剤をｐＨが４以上になるように添加して、スカンジウム化合物
を含有する排水殿物を、マンガン化合物等の不純物と共に形成し、この排水殿物を積み立
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てる等して処分される。スカンジウムは希少であるため、排水殿物からスカンジウムを回
収する技術の開発が求められている。
【０００８】
　水酸化スカンジウム又は炭酸スカンジウムから高純度の酸化スカンジウムを得る手法と
して、水酸化スカンジウム又は炭酸スカンジウムを酸性水溶液中に溶解し、スカンジウム
含有溶液を得る溶解工程と、還元剤の使用により還元液とする液調整工程と、キレート樹
脂と接触させ、スカンジウムを吸着したキレート樹脂を形成する吸着工程と、吸着キレー
ト樹脂を希酸で洗浄する洗浄工程と、吸着キレート樹脂を強酸でキレート樹脂からスカン
ジウムを溶解し、スカンジウム含有溶液を得る溶解工程と、沈殿剤によりスカンジウム沈
殿物を得る沈殿工程と、沈殿物を焼成する焼成工程とを含むことが提案されている（特許
文献５参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平３－１７３７２５号公報
【特許文献２】特開平１－１３３９２０号公報
【特許文献３】特開平９－１７６７５６号公報
【特許文献４】特開平９－１９４２１１号公報
【特許文献５】特開平９－２０８２２２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、排水殿物に含まれるスカンジウムの品位は１０ｐｐｍ程度であり、非常
に低い。加えて、排水殿物は、マンガン、アルミニウム等、除去すべき不純物を多く含む
。そのため、排水殿物をそのまま特許文献５に記載の技術に適用しようとすると、溶解工
程及び液調整工程を経て得られる浸出液中のスカンジウム純度が低く、上記の吸着工程、
洗浄工程及び溶解工程を経ても、十分な純度を有する酸化スカンジウムを回収できない可
能性がある。特許文献５に記載の技術をはじめとしたスカンジウムの高純度化技術に十分
応用できるだけのスカンジウム粗精製物を排水殿物から回収する技術が求められている。
【００１１】
　本発明は、硫黄成分を含有する酸性鉱山排水を中和したときに生成される中和殿物（排
水殿物）から、スカンジウムの高純度化技術に応用できる程度に高純度化されたスカンジ
ウム粗精製物を、複雑な操作を行うことなく効率よく回収することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、中和殿物を洗浄した後の
洗浄後殿物を酸に溶解することで、中和殿物の形態で固定されたスカンジウム化合物を資
源として効率よく回収できることを見出し、本発明を完成するに至った。具体的に、本発
明では、以下のようなものを提供する。
【００１３】
　（１）本発明は、水酸化スカンジウム、酸化スカンジウム及び／又は炭酸スカンジウム
と、水酸化マンガン、酸化マンガン及び／又は炭酸マンガンとを含有する混合物を洗浄す
る洗浄工程と、前記洗浄工程で洗浄した後の洗浄後殿物を酸に溶解する溶解工程とを含む
、スカンジウム回収方法である。
【００１４】
　（２）また、本発明は、前記洗浄工程が、洗浄液を用いて、前記洗浄工程で洗浄した後
の洗浄後液のｐＨが６以上になるまで前記混合物を洗浄する工程を含む、（１）に記載の
スカンジウム回収方法である。
【００１５】
　（３）また、本発明は、前記洗浄液の重量が、洗浄１回あたり、前記混合物の重量の３
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倍以上５倍以下である、（２）に記載のスカンジウム回収方法である。
【００１６】
　（４）また、本発明は、前記混合物が、硫黄成分を含有する酸性鉱山排水を中和したと
きに生成される中和殿物である、（１）から（３）のいずれかに記載のスカンジウム回収
方法である。
【００１７】
　（５）また、本発明は、前記溶解工程が、前記洗浄後殿物を前記酸に溶解し、ｐＨを１
以上４以下に調整する工程を含む、（１）から（４）のいずれかに記載のスカンジウム回
収方法である。
【００１８】
　（６）また、本発明は、前記溶解工程が、前記洗浄後殿物のスラリー濃度が１０重量％
以上５０重量％以下になるように、前記洗浄後殿物を前記酸に溶解する工程を含む、（１
）から（５）のいずれかに記載のスカンジウム回収方法である。
【００１９】
　（７）また、本発明は、前記溶解工程で溶解した後の溶解残渣を酸で溶解する再溶解工
程をさらに含む、（１）から（６）のいずれかに記載のスカンジウム回収方法である。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によると、硫黄成分を含有する酸性鉱山排水を中和したときに生成される中和殿
物（排水殿物）から、キレート樹脂を用いた吸着や溶媒抽出等、スカンジウムの高純度化
技術に応用する際の原料として供することができる程度に粗精製されたスカンジウム粗精
製物を、複雑な操作を行うことなく効率よく回収できる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明に係るスカンジウムの回収方法を説明するための図である。
【図２】鉱石から金属を回収するための第１の従来技術を説明するための図である。
【図３】鉱石から金属を回収するための第２の従来技術を説明するための図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明の具体的な実施形態について詳細に説明するが、本発明は以下の実施形態
に何ら限定されるものではなく、本発明の目的の範囲内において、適宜変更を加えて実施
することができる。
【００２３】
　図１は、本発明に係るスカンジウムの回収方法を説明するための図である。本発明は、
水酸化スカンジウム、酸化スカンジウム及び／又は炭酸スカンジウムと、水酸化マンガン
、酸化マンガン及び／又は炭酸マンガンとを含有する混合物を洗浄する洗浄工程Ｓ１と、
この洗浄工程Ｓ１で洗浄した後の洗浄後殿物を酸に溶解する溶解工程Ｓ２とを含む。また
、必須ではないが、溶解工程Ｓ２で溶解した後の溶解残渣を酸で溶解する再溶解工程Ｓ３
をさらに含むことが好ましい。
【００２４】
＜洗浄工程Ｓ１＞
　洗浄工程Ｓ１では、水酸化スカンジウム、酸化スカンジウム及び／又は炭酸スカンジウ
ムと、水酸化マンガン、酸化マンガン及び／又は炭酸マンガンとを含有する混合物を洗浄
する。以下では、混合物が、硫黄成分を含有する酸性鉱山排水を中和したときに生成され
る中和殿物（排水殿物）である場合について説明するが、これに限られるものでなく、混
合物は、水酸化スカンジウム、酸化スカンジウム及び／又は炭酸スカンジウムと、水酸化
マンガン、酸化マンガン及び／又は炭酸マンガンとを含有するものであれば、どのような
ものであってもよい。
【００２５】
　洗浄工程Ｓ１では、中和殿物（排水殿物）に洗浄液を加え、撹拌し、洗浄後液と洗浄後
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殿物とに固液分離する。洗浄後液には、マンガンイオンが含まれ、洗浄後殿物には、スカ
ンジウム化合物が含まれる。このことから、中和殿物（排水殿物）からマンガン化合物を
好適に除去できる。洗浄液の種類は特に限定されるものではないが、放流後の環境問題が
ないことから、洗浄液は水、中和後放流する排水を繰り返した再生水等であることが好ま
しく、純水であることがより好ましい。
【００２６】
　洗浄工程Ｓ１における洗浄液の重量は、特に限定されるものでないが、洗浄１回あたり
、中和殿物（排水殿物）の重量の３倍以上５倍以下であることが好ましい。洗浄液が少な
すぎると、洗浄が不十分となり、洗浄に多くの洗浄回数を要する。洗浄液が多すぎると、
設備容量、特にろ過設備の容量が大きくなるとともに、洗浄液の量に見合うだけの洗浄回
数の減少効果も認められない。
【００２７】
　撹拌時間は、設備規模や構造にも影響されるが、一般に３０分程度で十分であり、それ
以上撹拌を行っても効果はあまりない。また、撹拌時の温度を６０℃程度にすることで、
撹拌時間を短縮できるため、より好ましい。
【００２８】
　洗浄工程Ｓ１を終えるか、洗浄後殿物を再度洗浄するかを判断する目安として、洗浄後
殿物の組成を分析し、マンガン成分の含有量の変化から判断することも考えられるが、そ
れでは時間がかかるため、洗浄後液のｐＨを測定することで代用することが好ましい。例
えば、洗浄後液のｐＨが６以上になるまで混合物を洗浄することが好ましく、ｐＨが６．
５以上になるまで混合物を洗浄することがより好ましく、ｐＨが７以上になるまで混合物
を洗浄することがさらに好ましい。
【００２９】
　洗浄後殿物を再度洗浄する場合、再洗浄の操作は、洗浄工程Ｓ１と同じ方法・条件でよ
い。
【００３０】
　洗浄工程Ｓ１における洗浄を行うことで、中和殿物（排水殿物）に含まれるマンガン成
分を早期の段階で好適に除去できる。その結果、溶解工程Ｓ２で使用する酸の量を少なく
抑えることができる。
【００３１】
＜溶解工程Ｓ２＞
　溶解工程Ｓ２では、洗浄工程Ｓ１で洗浄した後の洗浄後殿物をスラリーとし、酸を添加
して洗浄後殿物中のスカンジウムを酸性溶液中に浸出させ、スカンジウム溶解液と溶解残
渣とを得る。
【００３２】
　酸は、従来公知のものであれば足り、例えば、硫酸、塩酸、硝酸等が挙げられるが、そ
の後、排水処理すること等を考慮すると、酸は硫酸であることが好ましい。
【００３３】
　溶解工程Ｓ２では、ｐＨを１以上４以下に調整することが好ましく、２．５以上３．５
以下に調整することがより好ましい。ｐＨが１未満であると、洗浄後殿物に含まれるアル
ミニウムや鉄等の不純物がスカンジウム溶解液に浸出し、スカンジウム溶解液中のスカン
ジウム純度が低下するため、好ましくない。また、洗浄後殿物に含まれるケイ素がスカン
ジウム溶解液に浸出し、スカンジウム溶解液がゲル状となることで、スカンジウム溶解液
と溶解残渣との固液分離が容易でなくなる点でも、好ましくない。一方、ｐＨが４を超え
ると、スカンジウムのスカンジウム溶解液への溶解率（浸出率）が低下するため、好まし
くない。
【００３４】
　溶解工程Ｓ２では、洗浄後殿物のスラリー濃度が１０重量％以上５０重量％以下になる
ように、洗浄後殿物を酸に溶解することが好ましく、洗浄後殿物のスラリー濃度が２０重
量％以上４０重量％以下になるように、洗浄後殿物を酸に溶解することがより好ましく、
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酸に溶解することがさらに好ましい。スラリー濃度が１０重量％未満であると、得られる
スカンジウム溶解液中のスカンジウム濃度が低くなり、その後、樹脂を用いた吸着や溶媒
抽出等を用いてスカンジウム溶解液を精製する際に、最終的なスカンジウム回収率や設備
容量に影響を与え得るため、好ましくない。また、スラリー濃度が５０重量％を超えると
、スラリーのハンドリングが難しくなるため、好ましくない。
【００３５】
＜再溶解工程Ｓ３＞
　再溶解工程Ｓ３は、中和殿物（排水殿物）に含まれるスカンジウム成分の回収率を高め
るため、溶解工程Ｓ２で得た溶解残渣に酸を加えて再度スラリーとし、このスラリーに酸
を添加することで、浸出残渣に残存したスカンジウムをほぼ全量回収する工程である。
【００３６】
　再溶解工程Ｓ３は、溶解工程Ｓ２と同じ操作で良い。なお、溶解残渣中のスカンジウム
品位が低い場合等では、溶解工程Ｓ２で得られる溶解残渣と、洗浄工程Ｓ１で得られる洗
浄後殿物とを混合してスラリーとすることで、溶解工程Ｓ２と再溶解工程Ｓ３とを併用し
てもよい。
【００３７】
　上記の工程を経て得られるスカンジウム溶解液は、スカンジウム粗精製物として、特許
文献５に記載の技術をはじめとしたスカンジウムの高純度化技術の原料に利用できる。
【実施例】
【００３８】
　以下、実施例により、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの記載に何ら
制限を受けるものではない。
【００３９】
＜原料の調製＞
　まず、ニッケル酸化鉱を濃硫酸とともにオートクレーブに装入し、２４５℃の条件下で
１時間かけてスカンジウムやニッケル等の有価金属を含有するスラリーを生成させ、この
スラリーから各種の有価金属を含有する浸出液と、浸出残渣とに固液分離した。
【００４０】
　続いて、この浸出液に炭酸カルシウムを添加し、ｐＨを３に調整して、中和殿物と中和
後液とを得た。スカンジウムやニッケル等の有価金属は中和後液に含まれ、アルミニウム
をはじめとした不純物の大部分は中和殿物に含まれる。
【００４１】
　続いて、中和後液に硫化水素ガスを吹き込み、ニッケルやコバルトや亜鉛を硫化物とし
て硫化後液と分離した。
【００４２】
　そして、この硫化後液に炭酸カルシウムを添加し、ｐＨを９に調整して、排水殿物と排
液とに分離した。表１は、排水殿物の組成を示す。この排水殿物を、実施例及び比較例に
供する原料とした。
【表１】

【００４３】
＜実施例及び比較例＞
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【表２】

【００４４】
〔実施例１〕
［排水殿物の洗浄］
　上記の排水殿物を２０重量％のスラリーとし、室温で３０分撹拌し、その後ヌッチェ及
びろ瓶を用いて、洗浄後液と洗浄後殿物とに固液分離した。洗浄後殿物に再び水を添加し
、上記と同じ方法で再洗浄した。表３は、洗浄及び再洗浄した後の再洗浄後殿物の組成を
示す。
【表３】

【００４５】
　表３から、洗浄及び再洗浄によって、中和殿物に含まれるマンガン成分の約９０％を除
去できたことが分かる。
【００４６】
［再洗浄後殿物の溶解］
　再洗浄後殿物に硫酸溶液を添加し、スラリー濃度が５０重量％、ｐＨが３．５になるよ
うに調整し、室温で３０分間撹拌して、スカンジウム溶解液と、溶解残渣とを得た。この
スカンジウム溶解液を実施例１に係る試料とした。
【００４７】
〔実施例２〕
　洗浄後液と洗浄後殿物とに固液分離した後、洗浄後殿物を再洗浄することなく、洗浄後
殿物をそのまま硫酸溶液に溶解したこと以外は、実施例１と同じ手法にて、スカンジウム
溶解液と、溶解残渣とを得た。このスカンジウム溶解液を実施例２に係る試料とした。
【００４８】
〔比較例１〕
　上記の排水殿物を洗浄することなく硫酸溶液を添加し、スラリー濃度が５０重量％、ｐ
Ｈが３．５になるように調整し、室温で３０分間撹拌して、スカンジウム溶解液と、溶解
残渣とを得た。このスカンジウム溶解液を比較例１に係る試料とした。
【００４９】
〔評価〕
　実施例及び比較例に係る試料に含まれる各成分の濃度を測定した。表４は、スカンジウ
ム濃度を１とした場合の他の成分の比を示す。
【表４】

【００５０】
　表４から、排水殿物を洗浄する洗浄工程と、この洗浄工程で洗浄した後の洗浄後殿物を
酸に溶解する溶解工程とを経ることで、よりスカンジウム純度の高いスカンジウム溶解液
を得られることが分かる（実施例１及び２）。特に、洗浄工程を複数回繰り返すことで、
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スカンジウム純度をさらに高められることが分かる（実施例２）。
【００５１】
　本実施例によると、硫黄成分を含有する酸性鉱山排水を中和したときに生成される中和
殿物（排水殿物）から、キレート樹脂を用いた吸着や溶媒抽出等、スカンジウムの高純度
化技術に応用する際の原料として供することができる程度に粗精製されたスカンジウム粗
精製物を、複雑な操作を行うことなく効率よく回収できる。
【００５２】
　加えて、溶解工程に先立ち、洗浄工程で排水殿物からマンガン成分を除去することで、
続く溶解工程において、洗浄工程で除去したマンガン成分に相当する量のマンガンを硫酸
マンガンとして浸出するのに必要な硫酸の分だけ硫酸の量を節約できる。具体的には、溶
解工程において、洗浄工程を行わない場合に比べ、硫酸の量を約１０％節約できる。
【符号の説明】
【００５３】
　Ｓ１　洗浄工程
　Ｓ２　溶解工程
　Ｓ３　再溶解工程

【図１】 【図２】
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