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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　モリブデンを含有する脱硫触媒からモリブデンを回収する方法であって、
モリブデンを含有する脱硫触媒をアルカリ焙焼し、得られた焙焼物を水で浸出し、得られ
た塩溶液と抽出溶媒とを混合し、分離したモリブデンを含む塩溶液を処理溶液として用い
、
前記処理溶液と、第２級アミン抽出剤、希釈剤としてアルキルナフテンおよび改質剤とし
て２－エチルヘキサノールを含有する抽出溶媒とを混合し、モリブデンを含む抽出溶媒相
を分離する抽出工程と、
前記抽出工程で得られたモリブデンを含む抽出溶媒相から逆抽出によってモリブデンを含
む逆抽出液相を抽出する逆抽出工程と、
前記逆抽出工程で得られたモリブデンを含む逆抽出液相に酸を添加し、モリブデンをモリ
ブデン酸塩の沈殿物として回収する回収工程を順に行う
ことを特徴とするモリブデンの回収方法。
【請求項２】
　前記処理溶液のｐＨを３．０～４．０に調整した後、前記処理液と抽出溶媒と混合する
請求項１記載のモリブデンの回収方法。
【請求項３】
　モリブデンを含有する水溶液である処理溶液からモリブデンを回収する方法であって、
前記処理溶液による溶媒抽出を行ってモリブデンに抽出する抽出工程と、
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該抽出工程で得られた抽出溶媒を逆抽出する逆抽出工程と、
該逆抽出工程で得られた逆抽出液に対して酸を添加して、モリブデンをモリブデン酸塩の
沈殿として回収する回収工程とを順に行うものであり、
前記抽出溶媒が、第２級アミン抽出剤を成分として有する抽出溶媒であり、
前記処理溶液中のリンとモリブデンのモル比（Ｐ／Ｍｏ）が0.075以上の場合において、
前記抽出工程を行う前に脱リン工程を行う
ことを特徴とするモリブデンの回収方法。
【請求項４】
　前記脱リン工程において、前記処理溶液に対して、カルシウムのリンに対する添加当量
が１以上５以下となるように、水酸化カルシウムを添加する
ことを特徴とする請求項３記載のモリブデンの回収方法。
【請求項５】
　前記脱リン工程において、前記処理溶液に対して、カルシウムのリンに対する添加当量
が１より大きく２未満となるように、水酸化カルシウムを添加する
ことを特徴とする請求項３または４記載のモリブデンの回収方法。
【請求項６】
　前記脱リン工程において、前記処理溶液を、ｐＨが１２以上となるように調整する
ことを特徴とする請求項３、４または５記載のモリブデンの回収方法。
【請求項７】
　モリブデンを含有する脱硫触媒からモリブデンを回収する際に用いられる抽出溶媒であ
って、第２級アミン抽出剤と希釈剤としてアルキルナフテンと改質剤として２－エチルヘ
キサノールとを含有することを特徴とするモリブデンの抽出溶媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、モリブデンの回収方法およびモリブデンの抽出溶媒に関する。さらに詳しく
は、モリブデンを含有する使用済触媒等からモリブデンを回収するために使用されるモリ
ブデンの回収方法およびモリブデンの抽出溶媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、モリブデンやバナジウムを多く含む使用済脱硫触媒から有価金属を回収する方法
として、使用済触媒を酸化又はアルカリ焙焼した後、焙焼物を水や鉱酸で溶解し、その溶
解液から塩析によってモリブデンやバナジウムを回収する方法が知られている。
【０００３】
　具体的には、まず、炭酸ナトリウムや水酸化ナトリウムを用いて使用済脱硫触媒をアル
カリ焙焼し、得られた焙焼物を水で溶解して、モリブデンやバナジウムのソーダ塩を主成
分とする塩溶液（以下、ソーダ塩溶液という）を得る。得られたソーダ塩溶液に対して塩
化アンモニウムを添加してバナジウムを塩析させれば、メタバナジン酸アンモニウムの沈
殿としてバナジウムを回収することができる。一方、モリブデンは、バナジウムが沈殿除
去されたソーダ塩溶液（以下、処理液という）に塩酸を加えることによって、モリブデン
酸アンモニウムとして沈殿させて回収することができる（例えば、非特許文献１）。
【０００４】
　上述した処理液のようなモリブデンを含有する液体からモリブデンを回収する場合には
、モリブデンをモリブデン酸塩の沈殿として回収する。しかし、処理液中には不純物が含
まれているため、そのまま沈殿を形成すると不純物が沈殿に混入してしまい、回収された
モリブデン酸塩の純度が低くなる。このため、モリブデンをモリブデン酸塩の沈殿として
回収する場合には、事前にイオン交換法などの方法で不純物を除去してから、モリブデン
酸塩の沈殿を生じさせる。すると、高純度のモリブデン酸塩を回収することができる（例
えば、特許文献１、２）。
【０００５】
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　しかるに、一部の触媒原料や金属モリブデンの原料などに使用されるモリブデン酸塩で
は、非常に高い純度が求められるが、かかる高純度のモリブデン酸塩を製造する場合、イ
オン交換法等によりバナジウムや他の不純物の除去作業を行うだけでは不純物を十分に除
去することができない。このため、沈殿回収の後に、回収したモリブデン酸塩に含まれる
ナトリウム等の不純物を除去する作業を行うことによってモリブデン酸塩の純度を向上さ
せなければならず、製造工程が余分にかかるという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特表２００９－５０６８８０号公報
【特許文献２】ＷＯ２００７／３２２２８号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】吉永英雄、“使用済み触媒からのモリブデンとバナジウムの回収”、Jo
urnal of MMIJ VOl.123(2007)　No.12
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は上記事情に鑑み、不純物の濃度が低いモリブデン含有液を形成することができ
、高純度のモリブデン酸塩を製造することができるモリブデンの回収方法およびモリブデ
ンの抽出溶媒を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
（モリブデンの回収方法）
　第１発明のモリブデンの回収方法は、モリブデンを含有する脱硫触媒からモリブデンを
回収する方法であって、モリブデンを含有する脱硫触媒をアルカリ焙焼し、得られた焙焼
物を水で浸出し、得られた塩溶液と抽出溶媒とを混合し、分離したモリブデンを含む塩溶
液を処理溶液として用い、前記処理溶液と、第２級アミン抽出剤、希釈剤としてアルキル
ナフテンおよび改質剤として２－エチルヘキサノールを含有する抽出溶媒とを混合し、モ
リブデンを含む抽出溶媒相を分離する抽出工程と、前記抽出工程で得られたモリブデンを
含む抽出溶媒相から逆抽出によってモリブデンを含む逆抽出液相を抽出する逆抽出工程と
、前記逆抽出工程で得られたモリブデンを含む逆抽出液相に酸を添加し、モリブデンをモ
リブデン酸塩の沈殿物として回収する回収工程を順に行うことを特徴とする。
　第２発明のモリブデンの回収方法は、第１発明において、前記処理溶液のｐＨを３．０
～４．０に調整した後、前記処理液と抽出溶媒と混合することを特徴とする。
　第３発明のモリブデンの回収方法は、モリブデンを含有する水溶液である処理溶液から
モリブデンを回収する方法であって、前記処理溶液による溶媒抽出を行ってモリブデンに
抽出する抽出工程と、該抽出工程で得られた抽出溶媒を逆抽出する逆抽出工程と、
該逆抽出工程で得られた逆抽出液に対して酸を添加して、モリブデンをモリブデン酸塩の
沈殿として回収する回収工程とを順に行うものであり、前記抽出溶媒が、第２級アミン抽
出剤を成分として有する抽出溶媒であり、前記処理溶液中のリンとモリブデンのモル比（
Ｐ／Ｍｏ）が0.075以上の場合において、前記抽出工程を行う前に脱リン工程を行うこと
を特徴とする。
　第４発明のモリブデンの回収方法は、第３発明において、前記脱リン工程において、前
記処理溶液に対して、カルシウムのリンに対する添加当量が１以上５以下となるように、
水酸化カルシウムを添加することを特徴とする。
　第５発明のモリブデンの回収方法は、第３または第４発明において、前記脱リン工程に
おいて、前記処理溶液に対して、カルシウムのリンに対する添加当量が１より大きく２未
満となるように、水酸化カルシウムを添加することを特徴とする。
　第６のモリブデンの回収方法は、第３、第４または第５発明において、前記脱リン工程
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において、前記処理溶液を、ｐＨが１２以上となるように調整することを特徴とする。
（モリブデンの抽出溶媒）
　第７発明のモリブデンの抽出溶媒は、モリブデンを含有する脱硫触媒からモリブデンを
回収する際に用いられる抽出溶媒であって、第２級アミン抽出剤と希釈剤としてアルキル
ナフテンと改質剤として２－エチルヘキサノールとを含有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
（モリブデンの回収方法）
　第１発明によれば、処理溶液から、第２級アミン抽出剤を成分として有する抽出溶媒を
使用してモリブデンを回収するので、モリブデンを効率よく抽出溶媒に抽出することがで
きる。この場合、処理溶液中に不純物が存在していても、抽出溶媒には不純物が混入しな
いので、抽出溶媒を逆抽出して得られる逆抽出液中の不純物も少なくすることができる。
つまり、回収工程においてモリブデン酸塩の沈殿を生じさせる溶液の純度を非常に高くす
ることができるので、回収されるモリブデン酸塩を高純度にすることができる。
　第２発明によれば、処理溶液をそのｐＨが３．０～４．０となるように調整しているの
で、モリブデンの抽出効率を高くすることができる。
　第３発明によれば、モリブドリン酸と第２級アミンの化合物が形成されることを抑制す
ることができるので、抽出効率が低下することを防ぐことができる。
　第４発明によれば、リンの化合物が沈殿する際に、モリブデンが共沈することを防ぐこ
とができる。
　第５発明によれば、処理溶液中のリンをほぼ完全に除去できる。
　第６発明によれば、脱リン工程において、処理溶液をそのｐＨが１２以上となるように
調整しているので、リンを効率よく沈殿除去することができる。
（モリブデンの抽出溶媒）
　第７発明によれば、抽出溶媒が第２級アミン抽出剤を成分として有するので、この抽出
溶媒によって処理溶液からモリブデンを回収すれば、モリブデンを効率よく抽出溶媒中に
抽出することができる。しかも、処理溶液中に不純物が存在していても、抽出溶媒には不
純物が混入しないので、抽出溶媒を逆抽出して得られる逆抽出液中の不純物も少なくする
ことができる。すると、この逆抽出液からモリブデン酸塩を回収すれば、回収されるモリ
ブデン酸塩を高純度にすることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明のモリブデンの回収方法を工程に含む、モリブデン回収方法の概略フロー
チャートである。
【図２】実施例１の結果を示した図である。
【図３】（Ａ）は実施例２の結果を示した図であり、（Ｂ）は実施例３の結果を示した図
である。
【図４】実施例３の結果を示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のモリブデンの回収方法は、モリブデンを含有する溶液からモリブデンを回収す
る方法であって、溶媒抽出工程を採用することによって、モリブデンを効率よく回収でき
、しかも、高純度の三酸化モリブデンを得ることができるようにしたことに特徴を有して
いる。
【００１３】
　とくに、本発明のモリブデンの回収方法は、原油の精製の際に使用される脱硫用触媒を
処理して得られる水溶液からモリブデン回収する方法として適している。
　脱硫用触媒を炭酸ナトリウムや水酸化ナトリウムを用いてアルカリ焙焼すると焙焼物が
得られる。この焙焼物を水で溶解すると、モリブデンとバナジウムのソーダ塩を主成分と
する塩溶液が得られる。この塩溶液について溶媒抽出を行えば、バナジウムとモリブデン
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を分離できる。この溶媒抽出によって得られるモリブデンを含有する水相が、上述した水
溶液であり、この水溶液からモリブデンを回収する方法として、本発明のモリブデンの回
収方法は適している。
　以下では、本発明のモリブデンの回収方法によって処理される対象となる水溶液、つま
り、モリブデンを含有する水溶液を、処理溶液という。
【００１４】
（抽出溶媒）
　まず、本発明のモリブデンの回収方法を説明する前に、本発明のモリブデンの回収方法
において使用する抽出溶媒について説明する。
【００１５】
　本発明のモリブデンの回収方法において使用する抽出溶媒は、モリブデンを効率よく回
収でき、他の成分（例えば、ナトリウムなど）を抽出しないものであればよく、とくに限
定されないが、以下に示すように、第２級アミン抽出剤と希釈剤とを混合した溶媒が好ま
しい。
【００１６】
　以下、本発明のモリブデンの回収方法に好適な抽出溶媒の一例を説明する。
　まず、抽出剤は、第２級アミン抽出剤であればよく、とくに限定されないが、アンバー
ライトＬＡ２（ロームアンドハース社製）が好ましい。
【００１７】
　希釈剤は、ナフテゾール220(JX日鉱日石エネルギー（株)製、アルキルナフテン混合物)
である。この希釈剤は、通常、抽出剤の粘度を低下させたり、抽出剤の比重を小さくした
り、水への溶解度を低くしたりするために使用される。
　また、第２級アミン抽出剤の溶解度を高くするために、改質剤である２－エチルヘキサ
ノールを混合して使用することが好ましい。
【００１８】
　そして、本発明のモリブデンの回収方法に使用される抽出溶媒では、第２級アミン抽出
剤、２－エチルヘキサノール、ナフテゾール220の混合割合が、体積割合で、５：３５：
６５程度、となるように調製されていることが好ましい。なお、抽出溶媒の各成分の体積
割合は、必ずしも上記体積割合に限定されず、若干の誤差があっても良いのは言うまでも
ない。例えば、第２級アミン抽出剤、２－エチルヘキサノール、ナフテゾール220の混合
割合が、体積割合で、３～７：１５～３５：６０～８０程度、となるように調整されてい
ればよい。
【００１９】
　なお、以下では、上記抽出溶媒、つまり、第２級アミン抽出剤、希釈剤、改質剤（２－
エチルヘキサノール）を含有する抽出溶媒を、本発明の抽出溶媒という。
【００２０】
（本発明のモリブデンの回収方法）
　本発明のモリブデンの回収方法について、詳細に説明する。
　本発明のモリブデンの回収方法は、処理溶液に含まれるモリブデンを抽出、逆抽出する
ことによって高純度のモリブデン水溶液を形成し、このモリブデン水溶液から酸沈法によ
ってモリブデン酸塩の形態でモリブデンを回収するようした回収方法である。
【００２１】
　まず、本発明のモリブデンの回収方法について、各工程の詳細を説明する前に、処理液
からモリブデン製品（三酸化モリブデン）を製造するまでの工程を簡単に説明する。
【００２２】
　なお、以下では、処理溶液が、段落００１２において説明した、原油の精製の際に使用
される脱硫用触媒を処理して得られる水溶液である場合を代表として説明する。
　また、以下に説明する抽出工程や逆抽出工程等には、一般的なミキサーセトラーを使用
することができるが、混合された状態の処理溶液（水相）と抽出溶媒（油相）とを、抽出
溶媒（油相）と処理溶液（水相）とに分離でき、かつ、それぞれ別々に回収することがで
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きるものであれば、どのような装置、方法を用いてもよい。
【００２３】
（処理液の形成）
　まず、原料となる使用済脱硫触媒を、炭酸ナトリウムや水酸化ナトリウムを用いてアル
カリ焙焼する。
　ついで、アルカリ焙焼により得られた焙焼物を水で浸出する。使用済脱硫触媒には、モ
リブデンだけでなくバナジウムも含有されているので、モリブデンとバナジウムのソーダ
塩を主成分とする塩溶液が得られる。
　塩溶液が得られると、この塩溶液と抽出溶媒とを、抽出工程用のミキサーセトラーにお
けるミキサー部において混合する。すると、抽出溶媒（油相）にバナジウムが抽出される
一方、モリブデンは塩溶液（水相）中に残留する。
　混合された塩溶液と抽出溶媒は、ミキサーセトラーにおけるセトラー部において２相（
抽出溶媒（油相）と塩溶液（水相））に分離されるので、モリブデンを含む塩溶液（処理
溶液）を抽出溶媒から分離することができる。
【００２４】
　なお、上記抽出工程用のミキサーセトラーでは、バナジウムとモリブデンとの分離性を
向上させるために、混合された溶液のｐＨを調整する。具体的には、塩溶液に対して、抽
出溶媒とともに硫酸等が加えられて、混合された溶液のｐＨが６～１０となるように調整
される。
【００２５】
（抽出工程）
　抽出溶媒から分離された処理溶液は、抽出工程用のミキサーセトラーにおけるミキサー
部において、上述した本発明の抽出溶媒が混合され、モリブデンを本発明の抽出溶媒に抽
出する抽出工程が行われる。この抽出工程では、処理溶液（水相）に存在していたモリブ
デンが本発明の抽出溶媒（油相）中に抽出される。
　そして、処理溶液と本発明の抽出溶媒は、ミキサーセトラーにおけるセトラー部におい
て分離され、モリブデンを含む本発明の抽出溶媒を処理溶液（図１の抽出残液）から分離
することができる。
【００２６】
（逆抽出工程）
　処理溶液（図１の抽出残液）から分離された本発明の抽出溶媒は、逆抽出工程用のミキ
サーセトラーにおけるミキサー部においてアンモニア水溶液が混合されて逆抽出工程が行
われる。この逆抽出工程では、本発明の抽出溶媒（油相）に存在していたモリブデンがア
ンモニアを含有する水溶液（逆抽出液）（水相）に抽出される。
【００２７】
　混合された本発明の抽出溶媒と逆抽出液は、ミキサーセトラーのセトラー部において２
相（本発明の抽出溶媒（図１における逆抽出溶媒、油相）と逆抽出液（水相））に分離さ
れるので、モリブデンを含む逆抽出液を本発明の抽出溶媒から分離して回収することがで
きる。
【００２８】
（モリブデン酸塩回収工程）
　つぎに、本発明の抽出溶媒から分離されモリブデンを含む逆抽出液からモリブデン酸塩
を沈殿分離するモリブデン酸塩回収工程を行う。このモリブデン酸塩回収工程では、回収
処理槽内に収容されているモリブデンを含む逆抽出液に対して、酸を添加する。すると、
回収処理槽内にモリブデン酸塩（例えば、モリブデン酸アンモニウムなど）の沈殿物が形
成されるので、液体と沈殿物とを分離すれば、モリブデン酸塩が沈殿物として回収される
。
【００２９】
（焼成工程）
　モリブデン酸塩回収工程において回収されたモリブデン酸塩の沈殿物は、焼成炉におい
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て焼成される。すると、モリブデン酸塩が分解して、固体の三酸化モリブデンが製造され
る。
【００３０】
　上記のごとく、本発明のモリブデンの回収方法によれば、処理溶液から第２級アミン抽
出剤を成分として有する抽出溶媒を使用してモリブデンを回収するので、モリブデンを効
率よく抽出溶媒に抽出することができる。
　また、処理溶液中に不純物が存在していても、抽出溶媒にはナトリウム等の不純物が抽
出されないので、抽出溶媒を逆抽出して得られる逆抽出液中の不純物も少なくすることが
できる。つまり、モリブデン酸塩の沈殿を生じさせる溶液の純度を非常に高くすることが
できるので、回収されるモリブデン酸塩を高純度にすることができる。
　したがって、モリブデン酸塩を焼成して得られるモリブデン製品（三酸化モリブデン）
も、高純度のものを製造することができる。
【００３１】
（各工程の詳細説明）
　以下では、上記工程における、抽出工程および逆抽出工程について、詳細に説明する。
【００３２】
（抽出工程）
　抽出工程では、本発明の抽出溶媒を処理溶液（図１のＭｏ抽出始液）に混合してモリブ
デンを本発明の抽出溶媒に抽出するが、この抽出工程では、以下の反応が生じている。
 
　（ＲＲ’ＮＨ２）２ＳＯ４＋ＭｏＯ４

２－＝（ＲＲ’ＮＨ２）２ＭｏＯ４＋ＳＯ４
２－

　Ｍｏの形態：Ｈ２ＭｏＯ４、Ｈ２Ｍｏ７Ｏ２４
４－、ＨＭｏ７Ｏ２４

５－、ＭｏＯ４
２

－など
 
　ここで、ｐＨが低くなると、（ＲＲ’ＮＨ２）２ＳＯ４および(ＲＲ’ＮＨ２) ＨＳＯ

４の濃度が高くなり平行が右に移動するのでモリブデンが本発明の抽出溶媒に抽出されや
すくなる一方、ｐＨが低くなりすぎると、ＳＯ４

２－、ＨＳＯ４
－が増加して、モリブデ

ンが本発明の抽出溶媒に抽出されにくくなる。
　つまり、抽出工程を行う際おいて、モリブデンの分配比が最大となる処理溶液のｐＨの
範囲が存在し、そのｐＨは、３．０～４．０である。
　したがって、本発明の抽出溶媒を使用した抽出工程では、処理溶液のｐＨが３．０～４
．０、好ましくは３．５となるように処理溶液を調整すれば、抽出工程におけるモリブデ
ンの抽出効率を高くすることができる。
【００３３】
（逆抽出工程）
　逆抽出工程では、アンモニア水溶液を用いて逆抽出工程を行う。
　アンモニア水溶液を用いて逆抽出工程を行った場合には、酸沈法によって逆抽出液（上
述したアンモニア含有水溶液）からモリブデン酸塩あるいはモリブデン酸を回収すること
ができる。そして、回収されたモリブデン酸塩を焼成すれば、三酸化モリブデンを得るこ
とができる。
【００３４】
　また、逆抽出液を濃縮してからモリブデン酸塩あるいはモリブデン酸を回収すれば、回
収されるモリブデン酸塩などを、高アンモニア含有率のモリブデン酸塩（例えば、ＡＨＭ
（ヘプタモリブデン酸アンモニウム）、ＡＤＭ（ジモリブデン酸アンモニウム）など）と
することができる。かかるモリブデン酸塩を焼成した場合には、焼成の際、モリブデン酸
塩が分解してアンモニアが離脱する際に三酸化モリブデンが多孔質の粒子となるから、製
造された三酸化モリブデンを溶解性の高い粒子とすることができる。
【００３５】
　なお、逆抽出工程に使用するアンモニア水溶液の濃度はとくに限定されないが、例えば
、１～３％の濃度のものが好ましい。
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【００３６】
（脱リン工程）
　なお、処理溶液中における不純物としてリンが含まれている場合、リンとモリブデンが
反応してモリブドリン酸が形成されるが、このモリブドリン酸は、アミンと反応して化合
物を形成する。例えば、本発明の抽出工程では、本発明の抽出溶媒に含まれる第２級アミ
ン抽出剤とリンとが反応して化合物を形成する。この化合物は、本発明の抽出溶媒に使用
される希釈剤に対する溶解性が低いので、抽出工程において、化合物の沈殿が発生する可
能性がある。かかる沈殿は、ミキサーセトラーにセトラー部に沈殿して堆積し、抽出工程
における抽出作業の障害となる可能性がある。
　しかも、沈殿が形成されることによって、第２級アミン抽出剤が消費され、本発明の抽
出溶媒中の第２級アミン抽出剤の濃度が低下するので、処理溶液から本発明の抽出溶媒に
モリブデンを抽出する効率が低下する。
　したがって、モリブドリン酸と第２級アミン抽出剤が反応して沈殿が形成されること、
および、本発明の抽出溶媒中の第２級アミン抽出剤の濃度が低下すること、を防ぐ上では
、抽出工程を行う前に、脱リン工程を行うことが好ましい。
【００３７】
　脱リン工程では、処理溶液に対して金属水酸化物を添加して、リンをリン酸塩として沈
殿させる。添加する金属水酸化物はとくに限定されないが、例えば、水酸化カルシウム、
水酸化マグネシウムなどをあげることができる。
【００３８】
　例えば、水酸化カルシウムを添加した場合には、以下の反応によって、リン酸カルシウ
ムの状態で沈殿させて除去することができる。
　２ＰＯ４

３－＋３Ｃａ（ＯＨ）２＝Ｃａ３（ＰＯ４）２＋６ＯＨ－

　３ＰＯ４
３－＋５Ｃａ（ＯＨ）２＝Ｃａ５（ＯＨ）（ＰＯ４）３＋９ＯＨ－

【００３９】
　とくに、添加する金属水酸化物として水酸化カルシウムを使用する場合には、カルシウ
ムのリンに対する添加当量が１以上５以下、好ましくは、１．５以上４以下となるように
添加することが好ましい。脱リン工程中において、処理溶液中のモル比が上記範囲となる
ように水酸化カルシウムの添加量を調整すれば、リン酸塩が沈殿する際に、モリブデンが
共沈することも防ぐことができる。
【００４０】
　とくに、カルシウムのリンに対する添加当量を、１より大きく２未満、好ましくは、１
．２以上２．０未満、より好ましくは、１．５±０．１程度となるように添加すれば、リ
ン酸塩の処理溶液への溶解度を低く抑えることができるので、処理溶液中のリンをリン酸
塩としてほぼ完全に除去（例えば、０．０１ｇ／Ｌ以下、好ましくは０．００１ｇ／Ｌ以
下）できる。
【００４１】
　なお、脱リン工程において、処理溶液のｐＨを１２以上、好ましくは１２．３以上１２
．７以下となるように調整することが好ましい。ｐＨが１２よりも低いと、リン酸塩の溶
解度が高くなり処理溶液に残留するリンの量が多くなる。一方、ｐＨが高くなりすぎると
、次の抽出工程において、処理溶液のｐＨの調整する際に、ｐＨ調整剤を大量に使用しな
ければならなくなり、処理コストが向上する。
　したがって、脱リン工程において、処理溶液のｐＨを１２以上、好ましくは１２．３以
上１２．７以下となるように調整すれば、リンを除去する効率を向上させることができ、
処理コストも抑えることができる。
【００４２】
　また、処理溶液のリンとモリブデンのモル比（Ｐ／Ｍｏ）が0.075以下、好ましくは0.0
5以下、さらに好ましくは0.03以下である場合や、かかるモル比となるように処理溶液を
調整した場合には、脱リン工程は必ずしも行わなくてもよい。しかし、製品不純物として
リン品位を下げる上では、リンとモリブデンのモル比（Ｐ／Ｍｏ）が0.075以下の場合で
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も、脱リン工程を行うことが好ましい。
　また、処理溶液におけるリンとモリブデンのモル比（Ｐ／Ｍｏ）を調整する方法はとく
に限定されない。例えば、浸出時に硫酸アルミニウムを添加することによる脱リンなどを
採用することができる。
【００４３】
（他の工程）
　上記の抽出工程よび逆抽出工程が、本発明のモリブデンの回収方法におけるモリブデン
を溶媒抽出する工程に相当するが、モリブデンを溶媒抽出する工程には、以下に説明する
スクラビングや酸付加作業などを含んでいてもよい。
【００４４】
（スクラビング）
　抽出工程において、モリブデンは本発明の抽出溶媒に高純度に分離されるが、処理溶液
がナトリウムを含有している場合、特に処理溶液がアルカリ焙焼物を水浸出して得られる
ＮａＶＯ３，Ｎａ２ＭｏＯ４を含む浸出液の場合、ナトリウムを高濃度に含有する処理溶
液（水相）が本発明の抽出溶媒（油相）中に残留してナトリウムが本発明の抽出溶媒に混
入する可能性がある。ナトリウムが本発明の抽出溶媒に混入すると、逆抽出液中にナトリ
ウムが混入しモリブデン分離液中のナトリウム濃度を上昇させるなどの不具合が生じる。
　したがって、逆抽出工程の前に、本発明の抽出溶媒に対してスクラビングを行って本発
明の抽出溶媒（油相）からナトリウムを除去することが好ましい。
【００４５】
（酸付加作業）
　また、逆抽出工程後の本発明の抽出溶媒（逆抽出液が分離された溶液）に硫酸を接触さ
せ、酸付加作業を行えば、再度、処理された本発明の抽出溶媒を抽出工程に用いることが
できるので、本発明の抽出溶媒を繰り返しかつ連続的に使用できる。
　本発明の抽出溶媒を繰り返しかつ連続的に使用する場合には、酸付加作業において、抽
出工程における処理溶液ｐＨが、上述した所定の範囲内になるように、本発明の抽出溶媒
のｐＨを調整しておくことが好ましい。
【実施例１】
【００４６】
　本発明のモリブデンの回収方法において、抽出工程における処理溶液のｐＨがモリブデ
ン抽出効率に与える影響を確認した。実験では、本発明の抽出溶媒を使用して抽出工程を
行った際の抽出残液中のモリブデン濃度を測定した。
【００４７】
　処理溶液は、原油の精製の際に使用される脱硫用触媒を処理して得られる水溶液から、
溶媒抽出によってバナジウムを除去した抽出残液（水溶液）について、脱リン処理を行っ
たものである。この処理溶液は、モリブデンの濃度が１０ｇ／Ｌであり、モリブデン以外
の不純物として、バナジウムを０．０１ｇ／Ｌ含むものである。
【００４８】
　使用した本発明の抽出溶媒は、以下の抽出剤、改質剤、希釈剤を混合したものである。
抽出剤：第２級アミン抽出剤（アンバーライトＬＡ２：ローム・アンド・ハース・ジャパ
ン株式会社製）、
改質剤：２－エチルヘキサノール（東燃化学製）
希釈剤：ナフテゾール２２０（JX日鉱日石エネルギー（株）製）
溶剤の混合割合は、体積割合で、抽出剤：改質剤：希釈剤＝（５：３０：６５）である。
【００４９】
　リンの除去には水酸化カルシウムを使用した。水酸化カルシウムは、処理溶液に対して
水溶液の状態（濃度５５．５ｇ／Ｌ）で、１．５当量添加した。
【００５０】
　なお、処理溶液および抽出残液中の各成分の濃度はＩＣＰ法（エスアイアイ　ナノテク
ノロジー社製：ＩＣＰ発光分光分析装置ＳＰＳ３１００）、ｐＨはガラス球式水素イオン
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濃度計（東亜電波製：ＨＭ－２０Ｊ）、によって測定した。
　また、分配比は、（油相のモリブデン濃度（ｇ／Ｌ））／（水相のモリブデン濃度（ｇ
／Ｌ））によって算出した。
【００５１】
　図２に結果を示す。
　図２（Ａ）に示すように、分配比は、抽出槽のｐＨ３．５で最大値を示しており、ｐＨ
３～４の間は４００以上に維持されている。
　また、図２（Ｂ）に示すように、抽出残液のモリブデン濃度は、抽出残液のｐＨが上昇
するに伴って減少し、ｐＨ３．２～３．５で最小値を取った後、上昇に転じている。そし
て、ｐＨが３～３．５の間では、抽出残液中のモリブデン濃度が0.001ｇ／Ｌ以下となっ
ている。
　以上の結果より、抽出工程では、処理溶液のｐＨを３～４に維持すれば、モリブデンの
抽出効率を高くすることが確認できた。
【実施例２】
【００５２】
　本発明のモリブデンの回収方法において、処理溶液のリン濃度がモリブデン抽出効率に
与える影響を確認した。実験では、本発明の抽出溶媒を使用して抽出工程を行った際の抽
出残液中のモリブデン濃度を測定した。
【００５３】
　実施例２に使用した処理溶液は、原油の精製の際に使用される脱硫用触媒を処理して得
られる水溶液から溶媒抽出によってバナジウムを除去した抽出残液（水溶液）であり、脱
リン処理を行っていないものである。この処理溶液は、リンとモリブデンのモル比（Ｐ／
Ｍｏ）が、０．０１～０．１６であり、モリブデンとリン以外の成分として、バナジウム
を０．０１ｇ／Ｌ、カルシウムを０．０１ｇ／Ｌ含むものである。
【００５４】
　図３（Ａ）に結果を示す。
　図３（Ａ）に示すように、Ｐ／Ｍｏが０．０７５以下では沈殿が発生していないが、Ｐ
／Ｍｏが０．０７５よりも大きくなると、沈殿が発生していることが確認できる。とくに
、Ｐ／Ｍｏが０．０５以下となると、ほとんど沈殿が発生しないことが確認できる。
　したがって、沈殿の発生を防ぎつつ、モリブデンを効率よく抽出する上では、処理溶液
中のリン濃度は、Ｐ／Ｍｏが０．０７５以下が好ましくは、Ｐ／Ｍｏが０．０５以下がよ
り好ましい。
【実施例３】
【００５５】
　脱リン処理において、処理溶液に添加する水酸化カルシウムの量を変化させて、処理溶
液中のリンに対する水酸化カルシウムの添加量（つまり、リンに対するカルシウム添加当
量）が、抽出残液中のモリブデン濃度に与える影響を確認した。
【００５６】
　実験では、原油の精製の際に使用される脱硫用触媒を処理して得られる水溶液から溶媒
抽出によってバナジウムを除去した抽出残液（水溶液）を処理溶液として使用した。
　この処理溶液は、モリブデンの濃度が１２ｇ／Ｌであり、モリブデン以外の不純物とし
て、バナジウムを０．０１ｇ／Ｌ、リンを０．２９ｇ／Ｌ含むものである。
【００５７】
　リンの除去には水酸化カルシウムを使用した。水酸化カルシウムは、処理溶液に対して
水溶液の状態（濃度５５．５ｇ／Ｌ）で添加した。
【００５８】
　なお、処理溶液および抽出残液中の各成分の濃度はＩＣＰ法（エスアイアイ　ナノテク
ノロジー社製：ＩＣＰ発光分光分析装置ＳＰＳ３１００）、ｐＨはガラス球式水素イオン
濃度計（東亜電波製：ＨＭ－２０Ｊ）、によって測定した。
　また、分配比は、（油相のモリブデン濃度（ｇ／Ｌ））／（水相のモリブデン濃度（ｇ
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／Ｌ））によって算出した。
【００５９】
　図３（Ｂ）に結果を示す。
　図３（Ｂ）に示すように、処理溶液中のリンに対するカルシウム添加当量が５以下では
、抽出残液にはほとんどモリブデンが残留していないことが確認できる。
　一方、リンに対するカルシウム添加当量が５を超えると、急激に抽出残液のモリブデン
濃度が上昇している。
　したがって、モリブデンを効率よく抽出する上では、処理溶液中のリンに対してカルシ
ウムを、当量（Ｃａ／Ｐ）が５以下となるように添加することが好ましいことが確認でき
る。
【００６０】
　とくに、図４に示すように、リンに対するカルシウム添加当量を１．０より大きくする
と処理溶液中のリン濃度を０．０１ｇ／Ｌ以下とすることができる。そして、リンに対す
るカルシウム添加当量を１．５程度すると、処理溶液中のリン濃度を０．００１ｇ／Ｌ以
下とすることができる。
【００６１】
　したがって、モリブデンを効率よく抽出し、かつ、処理溶液中のリン濃度を低下させる
上では、リンに対するカルシウム添加当量は１．０より大きく、好ましくは１．５程度と
なるように、水酸化カルシウムを処理溶液に添加することが好ましい。
【産業上の利用可能性】
【００６２】
　本発明のモリブデンの回収方法は、石油精製用の使用済触媒をＮａ２ＣＯ３や
ＮａＯＨでアルカリ焙焼し焙焼物を水浸出して得られるＮａＶＯ３，Ｎａ２ＭｏＯ４を含
む塩溶液からモリブデンを回収する方法として適している。
【符号の説明】
【００６３】
　　Ｖ　　　バナジウム
　　Ｍｏ　　モリブデン
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