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(57)【要約】
【課題】有価金属等の浸出反応と希土類元素の晶出反応
とを同一工程であっても、ニッケルの浸出率を８５％以
上とすることが可能である廃ニッケル水素電池からのＮ
ＣＡ製造用原料の回収方法及びその回収装置を提供する
。
【解決手段】有価金属含有物に硫酸溶液とアルカリ金属
の硫酸塩とを供給して、浸出・晶出スラリーを得る浸出
・晶出工程Ｓ１と、浸出・晶出スラリーを、浸出残渣及
び希土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混合物と、脱希土類
元素液とに固液分離する第１固液分離工程Ｓ２と、脱マ
ンガン工程Ｓ３と、脱アルミニウム工程Ｓ４と、第２固
液分離工程Ｓ５と、ニッケル及びコバルトを得る溶媒抽
出工程Ｓ６とを有し、浸出・晶出工程Ｓ１では、硫酸溶
液、アルカリ金属の硫酸塩の順番で供給する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物からニッケル及びコバルトを分離回収
する廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法であって、
　上記有価金属含有物に硫酸溶液とアルカリ金属の硫酸塩とを供給して、浸出・晶出スラ
リーを得る浸出・晶出工程と、
　上記浸出・晶出スラリーを、上記浸出残渣及び希土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混合物
と、上記脱希土類元素液とに固液分離する第１固液分離工程と、
　上記脱希土類元素液に、酸化剤を供給して、酸化処理を施し、第１混合スラリーを得る
脱マンガン工程と、
　上記第１混合スラリーに、中和剤を供給して、中和処理を施し、第２混合スラリーを得
る脱アルミニウム工程と、
　上記第２混合スラリーを、浸出残渣と不純物除去液とに固液分離する第２固液分離工程
と、
　上記不純物除去液を、有機抽出剤を用い、かつ抽出段と逆抽出段を含む溶媒抽出処理に
付すことにより、ニッケル及びコバルトを得る溶媒抽出工程とを有し、
　上記浸出・晶出工程では、上記硫酸溶液、上記アルカリ金属の硫酸塩の順番で供給する
ことを特徴とする廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法。
【請求項２】
　上記浸出・晶出工程前に、上記廃ニッケル水素電池を洗浄する洗浄工程をさらに有する
ことを特徴とする請求項１に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方
法。
【請求項３】
　上記脱マンガン工程と上記脱アルミニウム工程を同一工程とすることを特徴とする請求
項１又は請求項２に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法。
【請求項４】
　上記アルカリ金属の硫酸塩は、硫酸ナトリウム及び／又は硫酸カリウムであることを特
徴とする請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ
製造用原料の回収方法。
【請求項５】
　上記酸化剤は、ＬｉＮｉＯ２であることを特徴とする請求項１乃至請求項４のいずれか
１項に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法。
【請求項６】
　上記中和剤は、４０％水酸化ナトリウム水溶液であることを特徴とする請求項１乃至請
求項５のいずれか１項に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法。
【請求項７】
　上記有機抽出剤は、リン酸系抽出剤であることを特徴とする請求項１乃至請求項６のい
ずれか１項に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法。
【請求項８】
　上記脱マンガン工程では、ｐＨを１．５～２．５に調整することを特徴とする請求項１
乃至請求項７のいずれか１項に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収
方法。
【請求項９】
　上記脱アルミニウム工程では、ｐＨを５．０～６．０に調整することを特徴とする請求
項１乃至請求項８のいずれか１項に記載の廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の
回収方法。
【請求項１０】
　廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物からニッケルとコバルトとを分離回収
する廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収装置であって、
　第１反応槽に、硫酸溶液及びアルカリ金属の硫酸塩を供給し、かつ第２反応槽に、酸化
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剤及び中和剤を供給する供給部と、
　上記供給部から供給する上記硫酸溶液、上記アルカリ金属の硫酸塩、上記酸化剤、及び
上記中和剤の供給量を制御する制御部と、
　上記廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物を貯留する第１反応槽と、
　上記有価金属含有物に硫酸溶液及びアルカリ金属の硫酸塩を上記供給部より供給するこ
とで得られる浸出・晶出スラリーから、浸出残渣及び希土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混
合物と、脱希土類元素液とを回収する第１回収部と、
　上記第１回収部で得られる上記脱希土類元素液を貯留する第２反応槽と、
　上記脱希土類元素液に、上記酸化剤及び上記中和剤を上記供給部より供給することで得
られる混合スラリーを、固液分離により浸出残渣と不純物除去液とを回収する第２回収部
と、
　上記不純物除去液を、溶媒抽出によりニッケルとコバルトとに分離する分離部とを有し
、
　上記制御部は、上記供給部が上記第１反応槽に、上記硫酸溶液、上記アルカリ金属の硫
酸塩の順番で供給するように制御することを特徴とする廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ
製造用原料の回収装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、使用済みのニッケル水素電池や製造中に生じた不良品等の廃ニッケル水素電
池から、ＮＣＡ製造用原料を分離回収する方法及びその装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大気中に放出される硫黄酸化物や煤塵等に起因する広域的な大気汚染や炭酸ガス
等による地球温暖化等の環境問題が、地球規模の課題としてクローズアップされている。
【０００３】
　大気汚染や地球温暖化等の原因の一つに自動車の排気ガスがあり、排気ガスによる汚染
を低減するため、ニッケル水素電池等の二次電池を搭載したハイブリッド自動車や電気自
動車の生産や需要が加速的に増加している。
【０００４】
　二次電池の一種であるニッケル水素電池は、正極、負極、電極端子、電解液等の機能的
部材と、電極基板、正負極の電極間に設けられるセパレータ、これらを収納するケース等
の構造的部材とから構成されている。
【０００５】
　ニッケル水素電池を構成する機能的部材及び構造的部材には、様々な物質が含まれてい
る。例えば、正極には正極活物質が含まれており、正極活物質は微量供給元素を含む水酸
化ニッケル等から構成されている。含有される元素の種類には、ＮＣＡタイプの正極活物
質、すなわちニッケル、コバルト、アルミニウムという三種類の元素を含む三元系正極活
物質があり、あるいはＮＭＣタイプの正極活物質、すなわちニッケル、マンガン、コバル
トという三種類の元素を含む三元系正極活物質等といった様々なタイプのものがある。ま
た、負極には負極活物質が含まれており、負極活物質はニッケル、コバルト、希土類元素
（ミッシュメタル）等を含む水素吸蔵合金等から構成されている。
【０００６】
　さらに、正極基板はニッケル板や発泡ニッケル板等から構成され、負極基板はニッケル
メッキ鉄板等から構成されている。更に、セパレータは合成樹脂等から構成され、電解液
は水酸化カリウム水溶液等から構成され、電極端子材は銅、鉄系金属等から構成され、ケ
ースは合成樹脂、鋼等から構成されている。
【０００７】
　ハイブリッド自動車や電気自動車に搭載されたニッケル水素電池は、何れは廃棄される
見込みであり、使用済みのニッケル水素電池から、上述した各部材に含まれる有価金属を
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回収して、資源としてリサイクルするための様々な技術開発が提案されている。
【０００８】
　廃ニッケル水素電池をリサイクルする際、硫酸ニッケルや硫酸コバルト等を回収する上
では、ニッケル水素電池の原料として再利用するために、希土類元素を不純物として除去
する。そして、不純物として除去される浸出残渣には、微量なニッケルやコバルト等も随
伴され、この浸出残渣はフェロニッケル（ステンレスの原料）製造用原料として利用する
ことができる。
【０００９】
　例えば、特許文献１に開示されているような湿式処理方法が提案されている。特許文献
１に記載の有価金属の回収方法は、以下に示した（１）乃至（６）の工程で構成される。
【００１０】
　即ち、特許文献１に記載の方法は、（１）正極活物質及び負極活物質を、酸性水溶液を
用いて洗浄処理に付し、正極活物質及び負極活物質に付着する電解液成分を除去して、洗
浄後残渣と洗浄後液とを得る洗浄工程と、（２）洗浄後残渣と浸出工程で得た浸出液を混
合することにより浸出液を還元処理に付し、浸出液中の鉄を２価に保持して、ニッケル、
コバルト、希土類元素及びその他の共存する金属元素を含有する還元液と還元残渣とを得
る還元工程と、（３）還元残渣に硫酸水溶液を供給し、且つ酸化しながら浸出処理に付し
、ニッケル及び希土類元素を含有する浸出液と浸出残渣とを得る浸出工程と、（４）還元
液に硫酸アルカリ又は水酸化アルカリを混合し、希土類元素複塩化処理に付し、希土類元
素複塩からなる沈澱物とニッケル及びコバルトを含有するろ液とを得る希土類回収工程と
、（５）希土類回収工程で得たろ液に、酸化剤と中和剤を供給して酸化中和処理に付し、
ニッケル及びコバルトを含有する酸化中和後液と鉄及びアルミニウムを含有する酸化中和
澱物とを得る酸化中和工程と、（６）酸化中和後液を、リン酸系抽出剤を用いた溶媒抽出
処理に付し、コバルト、マンガン、亜鉛及びイットリウムを含有する逆抽出液とニッケル
を含有する抽出残液とを得る溶媒抽出工程とから構成されている。
【００１１】
　しかしながら、特許文献１に記載の方法は、工程数が多くて複雑なために多大な処理コ
ストが掛かり、商業的に成立つプロセスとは言い難い。
【００１２】
　一方、廃ニッケル水素電池に含まれる有価金属を高純度の金属として回収する他の湿式
処理方法として、例えば、特許文献２に開示されているような方法も提案されている。特
許文献２に記載の有価金属の回収方法は、以下に示した（１）乃至（３）の工程で構成さ
れる。
【００１３】
　即ち、特許文献２に記載の方法は、特許文献２の図２に示す通り、（１）正・負極活物
質含有物を、硫酸溶液に混合、溶解した後、浸出液と浸出残渣とに分離する浸出工程と、
（２）浸出工程で得られた浸出液に、アルカリ金属の硫酸塩を供給して、希土類元素の硫
酸複塩混合沈澱と脱希土類元素液とを得る希土類晶出工程と、（３）希土類晶出工程で得
られた脱希土類元素液に硫化剤を供給して、ニッケル・コバルト硫化物原料と残液とに分
離する硫化物原料回収工程とから構成されている。
【００１４】
　特許文献２に記載の方法では、特許文献１に記載の方法で問題となっていた工程数の多
さと複雑さについては解消されている。
【００１５】
　しかしながら、特許文献２に記載の方法では、回収対象であるニッケル及びコバルトを
選択的に分離するためには硫化物原料回収工程が必要不可欠である。そのため、硫化物原
料回収工程では、微量の不純物ではなく、大量のニッケルを沈澱させるため、硫化剤の使
用量が膨大となり、コストアップの要因となっている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【００１６】
【特許文献１】特開２０１０－１７４３６６号公報
【特許文献２】特開２０１２－０２５９９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　特許文献１及び特許文献２に記載の通り、使用済みのニッケル水素電池や製造中に生じ
た不良品等の廃ニッケル水素電池から有価金属を回収する方法として、廃ニッケル水素電
池について、焼成、破砕、選別等の前処理をすることにより得られた有価金属含有物を、
浸出処理、ナトリウム複塩の沈澱を利用した脱希土類処理、溶媒抽出処理、硫化処理等に
付すことによって、電池用にリサイクルが可能となる高純度のニッケルやコバルト等の有
価金属を回収する湿式処理方法は、技術的に確立されている。
【００１８】
　しかしながら、特許文献１に記載された方法は、工程の煩雑さ故にコストが掛かり、商
業的に成立可能なプロセスとは言い難い。
【００１９】
　一方で、特許文献２に記載の方法においては、工程は簡素化されているが、原料の主成
分であるニッケルに対し、浸出処理用の酸、硫化処理用の硫化剤、廃液中和用のアルカリ
等の試薬を多く消費するため、薬剤に要するコストが高額となり、更なるコストダウンが
必要である。
【００２０】
　そこで、本発明は、上記従来技術の問題点に鑑みて提案されたものであり、有価金属等
の浸出反応と希土類元素の晶出反応とを同一工程で進行させる方法であっても、ニッケル
の浸出率を８５％以上とすることが可能である廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原
料の回収方法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】
【００２１】
　上記目的を達成するために、本発明者らは、硫酸溶液とアルカリ金属の硫酸塩を同時に
、あるいは逆順で供給した場合には、有価金属含有物中に含まれる不純物由来の澱物が、
粒状の金属ニッケルを包囲するように付着して、粒状の金属ニッケルと液相の接触面積が
小さくなることを発見し、この状況を抑制するために、硫酸溶液、アルカリ金属の硫酸塩
の順で供給する手段を見出し、本発明を完成させるに至った。
【００２２】
　即ち、上記目的を達成するための本発明に係る廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用
原料の回収方法は、廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物からニッケル及びコ
バルトを分離回収する廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法であって、
有価金属含有物に硫酸溶液とアルカリ金属の硫酸塩とを供給して、浸出・晶出スラリーを
得る浸出・晶出工程と、浸出・晶出スラリーを、浸出残渣及び希土類元素の硫酸複塩混合
沈澱の混合物と、脱希土類元素液とに固液分離する第１固液分離工程と、脱希土類元素液
に、酸化剤を供給して、酸化処理を施し、第１混合スラリーを得る脱マンガン工程と、第
１混合スラリーに、中和剤を供給して、中和処理を施し、第２混合スラリーを得る脱アル
ミニウム工程と、第２混合スラリーを、浸出残渣と不純物除去液とに固液分離する第２固
液分離工程と、不純物除去液を、有機抽出剤を用い、かつ抽出段と逆抽出段を含む溶媒抽
出処理に付すことにより、ニッケル及びコバルトを得る溶媒抽出工程とを有し、浸出・晶
出工程では、硫酸溶液、アルカリ金属の硫酸塩の順番で供給することを特徴とする。
【００２３】
　また、本発明の一態様では、浸出・晶出工程前に、廃ニッケル水素電池を洗浄する洗浄
工程をさらに有することができる。
【００２４】
　また、本発明の一態様では、脱マンガン工程と脱アルミニウム工程を同一工程とするこ
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とができる。
【００２５】
　また、本発明の一態様では、アルカリ金属の硫酸塩は、硫酸ナトリウム及び／又は硫酸
カリウムであることが好ましい。
【００２６】
　また、本発明の一態様では、酸化剤は、ＬｉＮｉＯ２であることが好ましい。
【００２７】
　また、本発明の一態様では、中和剤は、４０％水酸化ナトリウム水溶液であることが好
ましい。
【００２８】
　また、本発明の一態様では、有機抽出剤は、リン酸系抽出剤であることが好ましい。
【００２９】
　また、本発明の一態様では、脱マンガン工程におけるｐＨを１．５～２．５に調整する
ことができる。
【００３０】
　また、本発明の一態様では、脱アルミニウム工程におけるｐＨを５．０～６．０に調整
することができる。
【００３１】
　さらに、本発明の他の態様に係る廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収装
置は、廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物からニッケルとコバルトとを分離
回収する廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収装置であって、第１反応槽に
、硫酸溶液及びアルカリ金属の硫酸塩を供給し、かつ第２反応槽に、酸化剤及び中和剤を
供給する供給部と、供給部から供給する硫酸溶液、アルカリ金属の硫酸塩、酸化剤、及び
中和剤の供給量を制御する制御部と、廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物を
貯留する第１反応槽と、有価金属含有物に硫酸溶液及びアルカリ金属の硫酸塩を供給部よ
り供給することで得られる浸出・晶出スラリーから、浸出残渣及び希土類元素の硫酸複塩
混合沈澱の混合物と、脱希土類元素液とを回収する第１回収部と、第１回収部で得られる
脱希土類元素液を貯留する第２反応槽と、脱希土類元素液に、酸化剤及び上記中和剤を供
給部より供給することで得られる混合スラリーを、固液分離により浸出残渣と不純物除去
液とを回収する第２回収部と、不純物除去液を、溶媒抽出によりニッケルとコバルトとに
分離する分離部とを有し、制御部は、供給部が第１反応槽に、硫酸溶液、アルカリ金属の
硫酸塩の順番で供給するように制御することを特徴とする。
【発明の効果】
【００３２】
　本発明では、有価金属等の浸出反応と希土類元素の晶出反応とが同一工程であっても、
ニッケルの浸出率を８５％以上とすることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】本発明の一実施の形態に係る廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収
方法におけるＮＣＡ製造用原料の回収プロセスの概略を示す工程図である。
【図２】本発明の一実施の形態に係る廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収
装置の概略を示すブロック図である。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　本発明を適用した具体的な実施の形態（以下、「本実施の形態」という。）について、
以下の順序で図面を参照して詳細に説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態に限定
されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲内において種々の変更を加えること
が可能である。
【００３５】
　１．廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法
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　　１－１．洗浄工程
　　１－２．浸出・晶出工程
　　１－３．第１固液分離工程
　　１－４．脱マンガン工程
　　１－５．脱アルミニウム工程
　　１－６．第２固液分離工程
　　１－７．溶媒抽出工程
　　１－８．まとめ
　２．廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収装置
　　２－１．第１反応槽
　　２－２．供給部
　　２－３．加熱部
　　２－４．第１回収部
　　２－５．第２反応槽
　　２－６．第２回収部
　　２－７．分離部
　　２－８．制御部
　　２－９．ＮＣＡ製造用原料の回収装置の使用手順
【００３６】
［１．廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法］
　本実施の形態に係る廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ（ニッケル、コバルト、及びアル
ミニウム）製造用原料の回収方法（単に「回収方法」ともいう。）は、図１に示すように
、浸出・晶出工程Ｓ１と第１固液分離工程Ｓ２と脱マンガン工程Ｓ３と脱アルミニウム工
程Ｓ４と第２固液分離工程Ｓ５と溶媒抽出工程Ｓ６とを有するものである。さらに、回収
方法では、浸出・晶出工程Ｓ１前に、洗浄工程（不図示）を有することが好ましい。これ
により、付着する硫酸ナトリウムや硫酸カリウム水溶液を洗浄することができ、ニッケル
の浸出率が向上する。なお、ＮＣＡ製造用原料とは、ニッケル、コバルト、及びアルミニ
ウム系二次電池の製造用原料をいう。
【００３７】
　＜１－１．洗浄工程＞
　洗浄工程（不図示）は、廃ニッケル水素電池を洗浄する。具体的には、洗浄工程（不図
示）では、廃ニッケル水素電池からプラスチック等を粗選して、選択した正極材や負極材
を粉砕する。洗浄工程（不図示）では、その正極材や負極材を粉砕してふるい目開き（２
ｍｍ以下）に通し、粉粒状物を得る。そして、洗浄工程（不図示）では、得られる粉粒状
物を工業用水等の水で所定の時間、撹拌することで洗浄スラリーを得る。得られる洗浄液
スラリーを固液分離し、固形分として有価金属含有物を得る。
【００３８】
　後述する浸出・晶出工程Ｓ１において、この有価金属含有物を用い、硫酸を供給するこ
とにより、硫酸ナトリウム水溶液や硫酸カリウム水溶液として利用することができる。
【００３９】
　本実施の形態に係る回収方法では、後述する浸出・晶出工程Ｓ１前に、洗浄工程（不図
示）をさらに有することが好ましい。これにより、カリウムやナトリウム等の水溶性アル
カリ金属塩を除去すれば、ニッケルの浸出率を特に向上させることができる。一方、洗浄
工程（不図示）を行わない場合には、有価金属含有物には、カリウムやナトリウム等の水
溶性アルカリ金属塩が付着していることで、ニッケルの浸出率に悪影響を及ぼすおそれが
ある。
【００４０】
　＜１－２．浸出・晶出工程＞
　浸出・晶出工程Ｓ１は、図１に示すように、原料として有価金属含有物に、硫酸溶液と
アルカリ金属の硫酸塩を記載の順に反応槽に供給して、混合及び加温して溶解することに
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より、脱希土類元素液と、浸出残渣及び希土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混合物とを得る
。
【００４１】
　即ち、浸出・晶出工程Ｓ１では、詳細は後述するが、有価金属含有物中のニッケル、コ
バルト等が、まず供給する硫酸溶液によって水溶液中に浸出される。また、有価金属含有
物中の希土類元素に限っては、硫酸溶液によって水溶液中に浸出される。
【００４２】
　従来、浸出工程と晶出工程を別工程として廃ニッケル水素電池からの有価金属を回収し
た場合には、ニッケルの浸出率が９０％以上であった。しかしながら、設備や電力等のコ
スト、処理時間や処理に要する作業工数に関する課題があった。このような課題について
、浸出工程と晶出工程を同一工程とした結果、有価金属の浸出率が例えば半分程度まで大
幅に低くなることは無いものの、ニッケルの浸出率が８０％程度と浸出率が低くなり、す
なわちニッケルロスが多いため、少なくとも８５％程度まで浸出率を改善することを要請
されていた。
【００４３】
　このような要請に対し、発明者らは、浸出・晶出工程において硫酸溶液とアルカリ金属
の硫酸塩を同時に供給した場合、あるいはアルカリ金属の硫酸塩、硫酸溶液の順番で供給
した場合には、有価金属含有物中に含まれる不純物由来の澱物が、粒状の金属ニッケルを
包囲するように付着して、粒状の金属ニッケルと液相の接触面積が小さくなり、ニッケル
浸出率が低減されることを発見した。そして、発明者らは、この状況を抑制するために、
浸出・晶出工程において硫酸溶液、アルカリ金属の硫酸塩の順で供給することを見出した
。
【００４４】
　すなわち、硫酸溶液を供給してニッケルの大部分を浸出し、その後、アルカリ金属の硫
酸塩を供給して、希土類元素の硫酸複塩混合の澱物を生成させる。その結果、希土類元素
の硫酸複塩混合に包含され、硫酸溶液に浸出されないニッケルを減少させること（ニッケ
ルロス）ができた。
【００４５】
　これにより、浸出・晶出工程Ｓ１では、有価金属含有物に対する硫酸溶液及びアルカリ
金属の硫酸塩の供給順序を、硫酸溶液を供給し、次いでアルカリ金属の硫酸塩を供給する
という順番であることにより、ニッケルの浸出率を８５％以上と向上させることができる
。
【００４６】
　（１－２－１．有価金属等の浸出操作）
　浸出・晶出工程Ｓ１では、上述した通り、ニッケル、コバルト等の有価金属等を浸出さ
せる浸出操作と共に、ランタン等の希土類元素を晶出させる晶出操作を、一つの反応槽内
で行う。ここでは、まず浸出・晶出工程Ｓ１における浸出操作について説明する。
【００４７】
　有価金属等の浸出操作では、有価金属含有物、硫酸溶液、及びアルカリ金属の硫酸塩を
反応槽に供給し、混合、加温して溶解する。その際に、有価金属含有物中に含まれる金属
元素のうち、例えば、有価金属であるニッケルは、下記式１に従って溶解され、希土類元
素の一つであるランタンは、下記式２に従って溶解される。
【００４８】
　　Ｎｉ＋Ｈ２ＳＯ４→ＮｉＳＯ４＋Ｈ２…（式１）
　　２Ｌａ＋３Ｈ２ＳＯ４→Ｌａ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２…（式２）
【００４９】
　そして、有価金属等の浸出反応では、ニッケル、コバルト等の有価金属等を含んだ浸出
液と浸出残渣とからなる浸出スラリーが得られる。
【００５０】
　（１－２－２．希土類元素の晶出操作）
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　次に、浸出・晶出工程Ｓ１における晶出操作について説明する。
【００５１】
　まず、希土類元素の晶出操作は、有価金属等の浸出操作が完了したことを確認してから
行われる。この判定はＯＲＰ（Oxidation-reduction Potential）電極によりプラス領域
に移行した、あるいは水素ガス検知器により水素ガスが発生しなくなったことによって行
われる。
【００５２】
　希土類元素の晶出操作では、有価金属等の浸出反応で得られた浸出スラリー中の浸出液
に、アルカリ金属の硫酸塩を作用させる。これにより、浸出液から、浸出・晶出スラリー
が得られる。この浸出・晶出スラリーには、希土類元素がアルカリ金属と結びついた希土
類元素の硫酸複塩混合沈澱と、希土類を分離した硫酸ニッケルと硫酸コバルトの混合水溶
液である脱希土類元素液とが生成する。
【００５３】
　浸出液中に含まれる有価金属のうち、例えば、希土類元素の一つであるランタンは、下
記式３に従ってランタンとアルカリ金属（ナトリウム）の複塩（硫酸複塩混合沈澱）を生
成する。
【００５４】
　　Ｌａ２（ＳＯ４）３＋Ｎａ２ＳＯ４→２ＬａＮａ（ＳＯ４）２…（式３）
【００５５】
　（１－２－３．浸出・晶出反応条件）
　浸出・晶出工程Ｓ１における硫酸溶液としては、例えば、濃度７０重量％の硫酸等が挙
げられる。このような硫酸溶液を用いることで、有価金属等を浸出させることができる。
【００５６】
　浸出・晶出工程Ｓ１では、有価金属含有物と硫酸溶液の混合時、即ち有価金属等の浸出
反応時のｐＨを１以上５以下に維持することが好ましく、１以上１．６以下に維持するこ
とがより好ましい。
【００５７】
　有価金属等の浸出反応時のｐＨが１未満では、後工程で中和剤を用いる場合に、その使
用量が増加すると共に、希土類元素の晶出反応における希土類元素の除去が不十分となる
。一方、有価金属等の浸出反応時のｐＨが５を超えると、ニッケル、コバルト等の有価金
属の浸出率が低下する。
【００５８】
　また、有価金属等の浸出反応時のｐＨが５以下であっても、有価金属等の浸出反応中の
ｐＨが３を超えると、希土類元素の晶出反応においてニッケル、コバルト、鉄、アルミニ
ウム等の金属元素が硫酸複塩混合沈澱と共に沈澱する場合がある。そのため、ニッケル、
コバルト等の有価金属の高い浸出率を維持し、且つこれらの有価金属の硫酸複塩混合沈澱
への分配を抑制するためには、有価金属等の浸出反応時のｐＨは低い方が望ましい。
【００５９】
　従って、浸出・晶出工程Ｓ１では、有価金属等の浸出反応時のｐＨを１以上３以下に維
持することが好ましく、１以上１．６以下に維持することがより好ましい。
【００６０】
　有価金属等の浸出反応時において、実用的に満足できる反応速度を得るには、強酸下で
８０℃以上の液温に維持して浸出することが好ましい。従って、有価金属等の浸出操作で
は、浸出反応時の液温を８０℃以上とすることが好ましい。
【００６１】
　なお、有価金属等の浸出操作では、有価金属含有物と硫酸溶液とを混合、加温して溶解
した後、過剰分の硫酸を中和するために、更に有価金属含有物を追加供給することもでき
る。
【００６２】
　アルカリ金属の硫酸塩としては、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム等の硫酸アルカリを用
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いることがより好ましい。上述した洗浄工程（不図示）から硫酸ナトリウムや硫酸カリウ
ムを得ることができ、あるいは溶媒抽出工程Ｓ６で有価金属含有物をスラリー化するため
の水を、溶媒抽出工程Ｓ６の逆抽出液を中和して得られたアルカリ金属の硫酸塩水溶液と
して硫酸ナトリウムを得ることができるため、再利用が可能であり薬剤コストの低減にも
役立つからである。
【００６３】
　アルカリ金属の硫酸塩は、固体（結晶）の状態で有価金属含有物のスラリーに供給して
溶解しても、水溶液の状態で供給しても構わない。しかしながら、例えば、廃ニッケル水
素電池からＮＣＡ製造用原料を回収するための全体プロセスの中に、溶媒抽出工程Ｓ６が
含まれる場合には、有価金属含有物をスラリー化するための水を、溶媒抽出工程Ｓ６の逆
抽出液を中和して得られたアルカリ金属の硫酸塩水溶液に置き換えることができる。そし
て、水をアルカリ金属の硫酸塩水溶液に置き換えて再利用することによって、薬剤コスト
を削減することができる。
【００６４】
　また、有価金属含有物のスラリー濃度としては、特に限定されるものではないが、５０
ｇ／Ｌ以上３００ｇ／Ｌ以下となるように調整することが好ましい。
【００６５】
　浸出・晶出工程Ｓ１では、得られた脱希土類元素液と、浸出残渣と希土類元素の硫酸複
塩混合沈澱との混合物とから成る浸出・晶出スラリーを放冷する。
【００６６】
　（１－２－４．供給物の供給順序）
　浸出・晶出工程Ｓ１では、一つの反応槽中の有価金属含有物に、まず硫酸溶液を供給し
、上述した通り、ニッケル、コバルト等の有価金属等を浸出させる浸出反応の完了後、ア
ルカリ金属の硫酸塩を供給し、ランタン等の希土類元素を晶出させる晶出反応を進行させ
る。即ち、浸出・晶出工程Ｓ１では、下記式１及び式２で示す有価金属及び希土類元素の
浸出反応と、下記式３で示す希土類元素の晶出反応が進行する。
【００６７】
　　Ｎｉ＋Ｈ２ＳＯ４→ＮｉＳＯ４＋Ｈ２…（式１）
　　２Ｌａ＋３Ｈ２ＳＯ４→Ｌａ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２…（式２）
　　Ｌａ２（ＳＯ４）３＋Ｎａ２ＳＯ４→２ＬａＮａ（ＳＯ４）２…（式３）
【００６８】
　ただし、式３に示す希土類元素の晶出反応は、式２に示す希土類元素の浸出反応におい
て希土類元素の硫酸塩が生成されなければ開始されないものの、浸出反応の完了前だと、
反応は同時に進行することになり、浸出が終わっていない有価金属含有物中のニッケルの
周囲を硫酸塩が包含する形状に晶出が起こる。このため、ニッケル浸出率が低下するので
、金属含有物に対する硫酸溶液及びアルカリ金属の硫酸塩の供給順序は、硫酸溶液、アル
カリ金属の硫酸塩の順番に供給することが重要である。
【００６９】
　＜１－３．第１固液分離工程＞
　第１固液分離工程Ｓ２は、浸出・晶出工程Ｓ１で得られた浸出・晶出スラリーを固液分
離することにより、脱希土類元素液と、浸出残渣及び希土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混
合物とを得る。
【００７０】
　従来通り、固液分離せず、後述する次工程である脱マンガン工程Ｓ３の処理に浸出・晶
出スラリーを付せば、脱希土類元素液に含まれる不純物（マンガン、アルミニウム、鉄等
）を沈澱除去し、脱マンガン工程Ｓ３及び脱アルミニウム工程Ｓ４で処理した後に、固液
分離すれば、浸出・晶出工程Ｓ１後の第１固液分離工程Ｓ２を一つ減らせるという利点が
ある。
【００７１】
　しかしながら、特に脱マンガン反応（酸化反応）においてマンガンが沈殿除去される所
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望のＯＲＰ電位（Ａｇ／ＡｇＣｌ基準の酸化還元電位、以下同じ）になるまでに必要とす
る酸化剤の供給量が多くなって、コスト的に不利であるという問題が発生する。
【００７２】
　これは、操業条件次第で、浸出反応において不可避的に残留したニッケルが浸出残渣に
含まれてしまうため、脱マンガン反応の初期に供給される酸化剤が、このニッケルにより
消費されるからである。
【００７３】
　したがって、本実施の形態に係る回収方法では、第１固液分離工程Ｓ２を備えることに
より、浸出・晶出工程Ｓ１で得られた浸出・晶出スラリーを、固液分離せずに後述する次
工程である脱マンガン工程Ｓ３で処理した場合に比べて、酸化剤の供給量を削減すること
ができる。このため、本実施の形態に係る回収方法では、第１固液分離工程Ｓ２を備える
ことでコスト面において優れている。
【００７４】
　なお、固液分離方法は、例えばロータリーフィルタ、遠心分離、フィルタープレス、加
圧濾過、減圧濾過、クロスフロー濾過等による濾過を挙げることができ、これらの中でも
ロータリーフィルタが好ましい。
【００７５】
　第１固液分離工程Ｓ２で得られる脱希土類元素液には、ニッケル、コバルト等の有価金
属が含まれている。一方、第１固液分離工程Ｓ２で得られる浸出残渣及び希土類元素の硫
酸複塩混合沈澱の混合物には、ニッケル、コバルト、及び希土類元素が含まれている。
【００７６】
　なお、本実施の形態に係る回収方法では、浸出・晶出工程Ｓ１と第１固液分離工程Ｓ２
とを有することにより、第１固液分離工程Ｓ２で得られる浸出残渣をフェロニッケル製造
用原料として利用することができる。
【００７７】
　＜１－４．脱マンガン工程＞
　次に、脱マンガン工程Ｓ３では、第１固液分離工程Ｓ２で得られた脱希土類元素液に酸
化剤を供給して酸化処理を施し、第１混合スラリーを得る。この第１混合スラリーには、
硫酸複塩混合沈澱及びマンガンを含む沈澱物の混合物と、有価金属混合溶液（硫酸ニッケ
ル・コバルト混合溶液）とが含まれる。
【００７８】
　脱マンガン工程Ｓ３における脱マンガン反応の条件としては、酸化還元電位とｐＨの条
件が特に限定されないが、脱希土類元素液の酸化還元電位を８００ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ
電極基準）以上、そのｐＨを１．５～２．５にすることが好ましい。脱希土類元素液のｐ
Ｈが１．５を下回った場合には、マンガンや鉄等が沈澱し難くなり、次工程の脱アルミニ
ウム工程Ｓ４における中和剤の使用量が増加する。一方、脱希土類元素液のｐＨが２．５
を上回った場合には、ニッケルやコバルト等が沈澱する可能性がある。理論的には、脱希
土類元素液の酸化還元電位を１０００ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ電極基準）まで上昇させると
、ｐＨ３で水酸化ニッケル（ＩＩＩ）（Ｎｉ（ＯＨ）３）を生成する。なお、脱希土類元
素液のｐＨの調整は、浸出・晶出工程Ｓ１と同様にして、必要に応じて、無機酸やアルカ
リ水溶液等のｐＨ調整剤を用いて行う。
【００７９】
　脱マンガン工程Ｓ３では、酸化剤として過酸化水素、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ

２）の粉末、過硫酸ナトリウム等を用いることができる。また、ｐＨ調整剤として、硫酸
、塩酸等の無機酸や、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、水酸化カルシウム、炭酸カル
シウム等のアルカリを用いることができる。これらの中では、カルシウムの混入の恐れが
ない水酸化ナトリウム又は炭酸ナトリウムを用いることが好ましい。
【００８０】
　例えば、酸化剤としてリチウムイオン電池材料用原料であるニッケル酸リチウムの粉末
を用いた場合には、この酸化剤を脱希土類元素液スラリーに供給することで、酸化還元電
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位が上昇し、下記式４及び５に従って、溶存するマンガン及び鉄の一部が沈澱物を生成す
る。
【００８１】
　　Ｍｎ２＋＋２ＬｉＮｉＯ２＋３Ｈ２ＳＯ４

　　　→ＭｎＯ２＋Ｌｉ２ＳＯ４＋２ＮｉＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ＋２Ｈ＋・・・（式４）
　　Ｆｅ３＋＋３ＮａＯＨ→Ｆｅ（ＯＨ）３＋３Ｎａ＋・・・（式５）
【００８２】
　以上で説明した通り、脱マンガン工程Ｓ３では、脱希土類元素液の酸化還元電位を８０
０ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ電極基準）以上、そのｐＨを１．５～２．５とする条件で脱マン
ガン反応を行うことが好ましい。その結果、マンガンが酸化マンガン（ＩＶ）（ＭｎＯ２

）として、鉄が水酸化鉄（ＩＩＩ）（Ｆｅ（ＯＨ）３）として沈澱し、ニッケルやコバル
トはイオンの形態（Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋）で液中に存在するため、これを濾過し、硫酸ニ
ッケルと硫酸コバルトの混合水溶液（以下、「第１混合スラリー」ともいう。）を得る。
【００８３】
　＜１－５．脱アルミニウム工程＞
　次に、脱アルミニウム工程Ｓ４では、脱マンガン工程Ｓ３で得られた第１混合スラリー
に、中和剤を供給して、中和処理を施し、第２混合スラリーを得る。
【００８４】
　脱アルミニウム工程Ｓ４における脱アルミニウム反応の条件としては、第１混合スラリ
ーの酸化還元電位を３００ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ電極基準）以上、そのｐＨを５．０～６
．０にするのが好ましい。
【００８５】
　また、中和は、鉄及びアルミニウムを水酸化物として分離しながら、同時にニッケル及
びコバルトが沈澱するのを防ぐため、前述したｐＨ範囲が好ましい。すなわち、そのｐＨ
が５．０未満では、鉄が沈澱せずに分離できない。一方、そのｐＨが６．０を超えると、
ニッケルが鉄とともにその一部が沈澱してしまう。
【００８６】
　中和剤としては、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、水酸化カルシウム、炭酸カルシ
ウム等を用いることができるが、カルシウムの混入のおそれがない水酸化ナトリウム又は
炭酸ナトリウムが好ましい。
【００８７】
　ここで、液温としては、特に限定されるものではないが、６０℃～８０℃が好ましい。
すなわち、液温が６０℃未満では、実用的で満足できる反応速度が得られない。一方、水
分蒸発量やエネルギー効率を考慮すると、８０℃以下が好ましい。また、第１混合スラリ
ー濃度としては、特に限定されるものではないが、浸出・晶出工程Ｓ１と同じ理由により
、５０ｇ／Ｌ～３００ｇ／Ｌに調整することが好ましい。
【００８８】
　回収方法では、前述した脱マンガン工程Ｓ３と脱アルミニウム工程Ｓ４を同一工程とし
て、１つの反応槽（設備）で行うことが好ましい。
【００８９】
　脱マンガン工程Ｓ３と脱アルミニウム工程Ｓ４を同一工程とした場合には、以下のよう
に第１固液分離工程Ｓ２で得られた脱希土類元素液に酸化剤を供給し、酸化処理を施し、
脱マンガン反応をさせる。そして、脱マンガン反応終了後に、マンガンや鉄の一部を含む
沈澱物と硫酸ニッケル及び硫酸コバルトを含むスラリーとを得る（脱マンガンプロセス）
。次に、このスラリーを、中和剤を供給し、中和処理を施し、脱アルミニウム反応をさせ
る。この結果、脱アルミニウム反応終了後に、マンガンやアルミニウムや鉄を含む沈澱物
と硫酸ニッケル及び硫酸コバルトを含むスラリーとを得る（脱アルミニウムプロセス）。
【００９０】
　脱マンガン工程Ｓ３と脱アルミニウム工程Ｓ４を同一工程とした場合には、脱マンガン
工程Ｓ３と脱アルミニウム工程Ｓ４とを別工程とした場合と同様に、マンガンやアルミニ
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ウムや鉄を除去することができる。そして、上述したような同一工程では、脱マンガン工
程Ｓ３と異なり、脱マンガン反応終了後に得られるスラリーを固液分離せずに、脱アルミ
ニウム反応を行う。これにより、各種反応や固液分離等に要する作業工程の数を削減する
ことができるという利点がある。
【００９１】
　また、上述した同一工程でも、第１固液分離工程Ｓ２で得られる脱希土類元素液のｐＨ
が１．６程度であり、脱マンガン工程Ｓ３の反応液のｐＨが２．４程度であり、脱アルミ
ニウム工程Ｓ４の反応液のｐＨが５．５程度であるため、ｐＨ調整剤の使用量を削減する
ことができる。
【００９２】
　以上より、脱マンガン工程Ｓ３では、脱アルミニウム工程Ｓ４で得られる第１混合スラ
リーに、中和剤を供給し、第１混合スラリー中のアルミニウムを沈澱物として分離し、ア
ルミニウム及び鉄を含む沈澱物が除去された硫酸ニッケル及び硫酸コバルトを含む第２混
合スラリーを得る。
【００９３】
　＜１－６．第２固液分離工程＞
　次に、第２固液分離工程Ｓ５は、脱アルミニウム工程Ｓ４で得られた混合スラリーを、
濾過して、浸出残渣と不純物除去液とを得る工程である。
【００９４】
　なお、固液分離方法は、例えばロータリーフィルタ、遠心分離、フィルタープレス、加
圧濾過、減圧濾過、クロスフロー濾過等による濾過を挙げることができ、これらの中でも
ロータリーフィルタが好ましい。
【００９５】
　不純物除去液には、硫酸ニッケルと硫酸コバルトの混合水溶液が含まれる。一方、第２
固液分離工程Ｓ５で得られる浸出残渣には、主成分としてニッケル、コバルトが含まれる
。これらの他に、鉄とアルミニウムが極微量であるが含まれている。
【００９６】
　＜１－７．溶媒抽出工程＞
　溶媒抽出工程Ｓ６は、第２固液分離工程Ｓ５で得られる不純物除去液を、有機抽出剤を
用い、かつ抽出段と逆抽出段を含む溶媒抽出処理に付すことにより、ニッケル及びコバル
トを得る溶媒抽出工程である。具体的に、溶媒抽出工程Ｓ６は、第２固液分離工程Ｓ５で
得た不純物除去液を、有機抽出剤としてリン酸系抽出剤を用い、かつ抽出段と逆抽出段を
含む溶媒抽出処理に付し、コバルト、マンガン、亜鉛及びイットリウムを含有する逆抽出
液とニッケルを含有する抽出残液とを得る工程である。ここで、酸化中和後液からなる水
相中のニッケルとアルカリ金属を除く、金属成分を有機相中に抽出する。
【００９７】
　そのため、ニッケルとコバルトが含有された溶液から、ニッケルとコバルトとを分離し
、ニッケルを硫酸ニッケル水溶液として回収するため、有機抽出剤として、リン酸系酸性
抽出剤を用いる。リン酸系酸性抽出剤として、ジ－２－エチルヘキシルリン酸（Ｄ２ＥＨ
ＰＡ）が好ましい。この際、リン酸系酸性抽出剤に、希釈剤として、テクリーン（登録商
標、新日本石油化学）を混合して、１５容量％～３０容量％程度に希釈したものが好まし
い。より好ましくは、テクリーンによりリン酸系酸性抽出剤を１８容量％～２０容量％に
希釈したものが望まれる。
【００９８】
　抽出段では、そのｐＨとしては、特に限定されるものではないが、好ましくは３．０～
７．０、より好ましくは４．０～６．０である。すなわち、抽出時の水相のｐＨが３未満
では、コバルト、マンガン及び亜鉛の有機相への抽出が不十分となる。一方、ｐＨが７を
超えると、ニッケルも有機抽出剤に抽出されるので分離効率が悪化する。
【００９９】
　逆抽出段では、そのｐＨとしては、特に限定されるものではないが、０～４．０が好ま
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しい。また、逆抽出段としては、特に限定されるものではないが、多段階で行うことによ
り、逆抽出される元素を分離して回収することができる。
【０１００】
　例えば、下記の（イ）～（ハ）で示す３段階を順次行なうことが好ましい。
（イ）抽出段から得られた有機相とｐＨを２～４に調整した硫酸水溶液からなる水相とを
混合し、次いで逆抽出後有機相と逆抽出後水相とを分離して、コバルトを逆抽出する。
（ロ）上述した（イ）の段階から得られた逆抽出後有機相とｐＨを１以上２未満の硫酸水
溶液からなる水相を混合し、次いで逆抽出後有機相と逆抽出後水相とを分離して、亜鉛を
逆抽出する。
（ハ）上述した（ロ）から得られた有機相とｐＨが０以上１未満に調整した硫酸水溶液と
を混合し、次いで逆抽出後有機相と逆抽出後水相とを分離して、イットリウムを逆抽出す
る。これによって、主として、コバルトを含有する水溶液、亜鉛を含有する水溶液及びイ
ットリウムを含有する水溶液に分割して回収される。
【０１０１】
　溶媒抽出工程Ｓ６では、逆抽出の液温としては、２０℃～６０℃が好ましいが、有機溶
媒の粘性及び揮発を考慮すると４０℃付近がより好ましい。また、有機相と水相の容量比
（Ｏ／Ａ）は、０．１～５．０が適当である。これにより、有機溶媒の粘性を抑え、分相
性を良好な状態とすることができる。さらに、有機相と水相の容量比（Ｏ／Ａ）は、０．
２が好ましい。
【０１０２】
　ここで、有機抽出剤で抽出されなかったニッケルを含有する抽出残液は、不純物元素の
含有量が少ない高純度の塩化ニッケル水溶液であるので、水酸化ニッケル等のニッケル化
合物の製造原料として好適である。また、上記（イ）の段階から得られたコバルトその他
の不純物元素を含有する逆抽出液からは、既存のコバルト製錬工程を利用して処理するこ
とにより、コバルトを他の不純物元素と容易に分離し回収することができる。
【０１０３】
　回収方法では、溶媒抽出工程Ｓ６で得られる逆抽出液に対して水酸化ナトリウム水溶液
を供給して中和処理すれば、硫酸ナトリウム水溶液を得ることができる。この硫酸ナトリ
ウム水溶液は、上述した浸出・晶出工程Ｓ１で用いられるアルカリ金属の硫酸塩水溶液と
して好適に使用することができる。これにより、晶出操作処理に必要となる薬剤コストを
低減させることが可能となる。
【０１０４】
　＜１－８．まとめ＞
　廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法は、図１に示すように、浸出・
晶出工程Ｓ１、第１固液分離工程Ｓ２を経て得られる脱希土類元素液を、さらに脱マンガ
ン工程Ｓ３、脱アルミニウム工程Ｓ４、第２固液分離工程Ｓ５、溶媒抽出工程Ｓ６を付し
、不純物濃度を低下させ、ＮＣＡタイプの原料に特化した原料として利用することもでき
る。そして、硫酸ニッケル製造工程の負荷を低減させた原料として使用することができる
。
【０１０５】
　より詳細には、硫酸ニッケル製造工程において、更に添加元素などを調整し、ニッケル
水素電池のみならず、広く二次電池の原料に利用できる形でニッケル及びコバルトが回収
され、リサイクルされる。
【０１０６】
　以上で説明した通り、廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法では、浸
出・晶出工程Ｓ１で、廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物に硫酸溶液とアル
カリ金属の硫酸塩とを供給する有価金属等の浸出操作と希土類元素の晶出操作とを実施す
ることにより、ニッケルやコバルト等の有価金属等が硫酸溶液中に浸出して、尚且つ希土
類元素が除去されたニッケル及びコバルトを含む脱希土類元素液を得ることができる。
【０１０７】
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　また、浸出・晶出工程Ｓ１中で有価金属の浸出反応と希土類元素の晶出反応とを進行さ
せることにより、硫酸で浸出した希土類元素が浸出と同一工程（同じ反応容器）でアルカ
リ複塩の形態で析出することとなり、浸出残渣と希土類元素の硫酸複塩混合沈澱とを同時
に濾過してプロセスや設備を簡素化することができる。なお、ここでは、浸出残渣及び希
土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混合物の状態で濾過される。
【０１０８】
　得られる浸出残差及び希土類元素の硫酸複塩混合沈殿の混合物は、希土類元素の市場価
格が低下した場合には、そのまま、フェロニッケル製造工程の原料として出荷することも
可能である。
【０１０９】
　つまり、上述した通りのプロセスや設備の簡素化により、反応装置、固液分離装置及び
付帯装置等の設備コストを削減することができ、電力コスト等の運転コストも削減するこ
とができる。
【０１１０】
　しかも、従来法に比べて、浸出・晶出工程Ｓ１におけるニッケルロスが低減され、また
、処理時間を短縮し、各種反応や固液分離等に要する作業工数を削減することができる。
したがって、廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収方法では、低コストで効
率的な廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料に特化した回収として実現することが
できる。
【０１１１】
［２．廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収装置］
　次に、図２に基づき、上述した回収方法で利用することが可能な、本実施の形態に係る
廃ニッケル水素電池からのＮＣＡ製造用原料の回収装置（以下、「回収装置１」ともいう
。）について説明する。図２に示すように、回収装置１は、第１反応槽１０、供給部２０
、加熱部３０、第１回収部４０、第２反応槽５０、第２回収部６０、分離部７０、及び制
御部８０を備えるものである。本実施の形態に係る回収装置１は、制御部８０により、供
給部２０が第１反応槽１０内に、硫酸溶液、アルカリ金属の硫酸塩の順番で供給するよう
制御し、第１回収部４０により固液分離することでニッケルの浸出率を向上させることが
できる。
【０１１２】
＜２－１．第１反応槽＞
　第１反応槽１０は、廃ニッケル水素電池より得られる有価金属含有物を貯留するもので
ある。第１反応槽１０の材質は、図１に示した浸出・晶出工程Ｓ１における浸出反応及び
希土類元素の晶出反応において使用する各種薬剤及び各種反応により得られる生成物によ
って劣化しなければ特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。また、反
応槽１０は、槽内で浸出反応と希土類元素の晶出反応とを行うことができる容器であれば
、大きさ（容量）、形状、構造等について特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができる。
【０１１３】
　なお、第１反応槽１０内では、図１に示した浸出・晶出工程Ｓ１において行う反応、即
ち、希土類元素の晶出反応を行う。具体的な反応及び用いる薬剤については、上述した回
収方法で説明した通りであるので、ここでの説明は省略する。
【０１１４】
＜２－２．供給部＞
　供給部２０は、第１反応槽１０内の有価金属含有物に、硫酸溶液、硫酸アルカリ（アル
カリ金属の硫酸塩）、及びｐＨ調整剤を供給し、かつ第２反応槽５０内の脱希土類元素液
に、酸化剤、中和剤、及びｐＨ調整剤を供給するものである。供給部２０は、有価金属含
有物、硫酸溶液、アルカリ金属の硫酸塩、酸化剤、中和剤及びｐＨ調整剤をそれぞれ貯留
するための貯留槽（不図示）と、これらを反応槽１０内へそれぞれ送液するためのポンプ
等の送液・供給手段（不図示）及び配管（不図示）とから構成されている。供給部２０で
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は、送液・供給手段により貯留槽から有価金属含有物、硫酸溶液、アルカリ金属硫酸塩及
びｐＨ調整剤を第１反応槽１０内へ配管を介し、そして、酸化剤、中和剤、及びｐＨ調整
剤を第２反応槽５０内へ配管を介してそれぞれ供給する。なお、貯留槽内に所定量の有価
金属含有物と硫酸溶液とを供給して、浸出反応により浸出液を作製する。
【０１１５】
　供給部２０における有価金属含有物、硫酸溶液、アルカリ金属の硫酸塩、酸化剤、中和
剤、及びｐＨ調整剤の供給順序や供給量の制御は、制御部８０により行う。制御部８０に
より、供給部２０は、第１反応槽１０内へ硫酸溶液、アルカリ金属硫酸塩を順次供給し、
第２反応槽５０内へ酸化剤、中和剤を順次供給する。また、制御部８０により、供給部２
０は、希土類元素の晶出反応において、浸出液のｐＨを１以上５以下、好ましくは１以上
３以下にするように、ｐＨ調整剤の供給量を調整する。
【０１１６】
　制御部８０により、供給部２０は、脱マンガン反応において、浸出・晶出スラリーの酸
化還元電位を８００ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ電極基準）以上、そのｐＨを１．５～２．５に
するように、酸化剤及びｐＨ調整剤の供給量を調整する。また、制御部８０により、供給
部２０は、脱アルミニウム反応において、酸化還元電位を２００ｍＶ～６００ｍＶ、その
ｐＨを５．０～６．０にするように、中和剤及びｐＨ調整剤の供給量を調整する。
【０１１７】
　なお、浸出液は、図１に示した浸出・晶出工程Ｓ１において行う反応、即ち、浸出反応
により得られるものであるが、当該反応を供給部２０の貯留槽内や反応槽内等で行って浸
出液を得てもよいし、他の槽内で得られた浸出液を第１反応槽１０に送液してもよい。
【０１１８】
＜２－３．加熱部＞
　加熱部３０は、第１反応槽１０内の浸出液を適温に加熱し、第２反応槽５０内の脱希土
類元素液を適温に加熱するものである。加熱部３０は、第１反応槽１０内の浸出液又は第
２反応槽５０内の脱希土類元素液を加熱することができれば特に制限はなく、目的に応じ
て適宜選択することができる。加熱部３０としては、例えば、熱交換用の蛇管内に蒸気等
の熱媒体を流す方法や、電熱式のヒーターを槽内に挿入する方法等を適用することができ
る。
【０１１９】
　浸出液及び脱希土類元素液の加熱温度及び時間の制御は、制御部８０により行う。加熱
温度及び時間は、実用的な満足できる反応速度が得られること及び水分蒸発量やエネルギ
ー効率を考慮して、適宜選択することができる。
【０１２０】
＜２－４．第１回収部＞
　第１回収部４０は、有価金属含有物に硫酸溶液及びアルカリ金属の硫酸塩を上記供給部
より供給することで得られる浸出・晶出スラリーから、浸出残渣及び希土類元素の硫酸複
塩混合沈澱の混合物と、脱希土類元素液とを回収するものである。第１回収部４０は、浸
出反応及び希土類元素の晶出反応により得られた生成物（浸出・晶出スラリー）を、浸出
残渣及び希土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混合物と、脱希土類元素液とに固液分離するこ
とができれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。第１回収部４０
としては、例えば、金属や樹脂製の凹凸のある穴のあいた濾板に濾布を張ったものを直列
に密着させ、スラリーをポンプで濾板の穴から加圧圧入して脱水し、固形分を分離するフ
ィルタープレス等を適用することができる。
【０１２１】
　第１回収部４０としてフィルタープレスを用いる場合における通液圧力や通液時間等の
条件は、浸出反応及び晶出反応によりそれぞれ得られた生成物について、固液分離するこ
とができれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。なお、第１回収
部４０における動作条件、例えば通液圧力や通液時間等の条件の制御は、制御部８０によ
り行う。
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【０１２２】
＜２－５．第２反応槽＞
　第２反応槽５０は、第１回収部４０で得られる脱希土類元素液を貯留するものである。
第２反応槽５０の材質は、図１に示した脱マンガン工程Ｓ３における脱マンガン反応と、
脱アルミニウム工程Ｓ４における脱アルミニウム反応と、において使用する各種薬剤及び
各種反応により得られる生成物によって劣化しなければ特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができる。また、第２反応槽５０は、槽内で脱マンガン反応及び脱アルミ
ニウム反応を行うことができる容器であれば、大きさ（容量）、形状、構造等について特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
【０１２３】
　なお、第２反応槽５０内では、図１に示した脱マンガン工程Ｓ３と脱アルミニウム工程
Ｓ４とにおいて行う反応、即ち、脱マンガン反応と脱アルミニウム反応とを行う。具体的
な反応及び用いる薬剤については、上述した回収方法で説明した通りであるので、ここで
の説明は省略する。
【０１２４】
＜２－６．第２回収部＞
　第２回収部６０は、脱希土類元素液に酸化剤及び中和剤を供給部より供給することで得
られる混合スラリーを、固液分離により浸出残渣と不純物除去液とを回収するものである
。第２回収部６０は、脱マンガン反応及び脱アルミニウム反応により得られた生成物（混
合スラリー）を、浸出残渣と不純物除去液とに固液分離することができれば特に制限はな
く、目的に応じて適宜選択することができる。第２回収部６０としては、例えば、金属や
樹脂製の凹凸のある穴のあいた濾板に濾布を張ったものを直列に密着させ、混合スラリー
をポンプで濾板の穴から加圧圧入して脱水し、固形分を分離するフィルタープレス等を適
用することができる。
【０１２５】
＜２－７．分離部＞
　分離部７０は、第２回収部６０で得られる不純物除去液をニッケル、コバルトに分離す
るものである。分離部７０は、抽出及び逆抽出により、有価金属混合溶液を、ニッケル、
コバルトに分離することができれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することがで
きる。
【０１２６】
　分離部７０としてミキサーセトラーを用いる場合における抽出及び逆抽出における供給
液速度や温度条件は、有価金属をそれぞれ分離することができれば特に制限はなく、目的
に応じて適宜選択することができる。なお、分離部７０における動作条件、例えば通液圧
力や通液時間等の条件の制御は、制御部８０により行う。具体的に用いる薬剤については
、上述した回収方法で説明した通りであるので、ここでの説明は省略する。
【０１２７】
＜２－８．制御部＞
　制御部８０は、回収装置１の各構成要素の動作を制御するものである。具体的には、制
御部８０は、供給部２０、加熱部３０、第１回収部４０、第２回収部６０、及び分離部７
０の各動作を制御し、少なくとも供給部２０から供給する硫酸溶液、アルカリ金属硫酸塩
の順番に供給する供給順序及び供給量を制御する。なお、回収装置１は、図２に示すよう
に、一つの制御部８０により供給部２０、加熱部３０、第１回収部４０、第２回収部６０
、及び分離部７０の動作を制御するように構成されてもよいし、目的に応じて各構成要素
につき一つの制御部を設けて動作を制御するように構成してもよい。
【０１２８】
　なお、回収装置１は、必要に応じて、上述した構成要素以外の要素、例えば、浸出液を
撹拌する撹拌軸及び撹拌翼、撹拌軸及び撹拌翼を駆動するモータ等から構成される撹拌部
等を備えてもよい。
【０１２９】
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＜２－９．ＮＣＡ製造用原料の回収装置の使用手順＞
　回収装置１を用いてＮＣＡ製造用原料を回収するための使用手順について説明する。ま
ず、供給部２０によって、浸出液用の貯留槽（不図示）からポンプ等の送液手段（不図示
）を用いて所定量の浸出液を、配管（不図示）を介して第１反応槽１０内に供給する。な
お、浸出液は、貯留槽内に所定量の有価金属含有物と硫酸溶液とを供給して予め作製する
。
【０１３０】
　次に、供給部２０によって、アルカリ金属硫酸塩用の貯留槽（不図示）からポンプ等の
送液・供給手段（不図示）を用いて所定量のアルカリ金属硫酸塩を、配管（不図示）を介
して第１反応槽１０内に供給する。その結果、希土類元素の晶出反応により、希土類元素
がアルカリ金属と結びついた硫酸複塩混合沈澱と、希土類を分離したマンガンを含む硫酸
ニッケルと硫酸コバルトの混合水溶液である脱希土類元素液との混合物である浸出・晶出
スラリーが生成される。
【０１３１】
　次に、第１回収部４０によって、第１反応槽１０からポンプ等の送液手段（不図示）を
用いて所定量の浸出・晶出スラリーを、配管（不図示）を介して第１回収槽４０内に供給
する。そして、制御部８０により第１回収部４０を作動させて、浸出・晶出スラリーを固
液分離することにより、浸出残渣及び希土類元素の硫酸複塩混合沈澱の混合物と、脱希土
類元素液とを回収する。
【０１３２】
　次に、第２反応槽５０によって、第１回収部４０からポンプ等の送液手段（不図示）を
用いて所定量の脱希土類元素液を、配管（不図示）を介して第２反応槽５０内に供給する
。
【０１３３】
　次に、供給部２０によって、酸化剤及び中和剤用の貯留槽（不図示）からポンプ等の供
給手段（不図示）を用いて所定量の酸化剤及び中和剤を、第２反応槽５０内に供給する。
その結果、脱マンガン反応及び脱アルミニウムにより、硫酸ニッケルと硫酸コバルトの混
合水溶液中に含まれるマンガン、アルミニウム及び鉄が沈澱し、浸出残渣と不純物除去液
との混合物である混合スラリーが生成される。
【０１３４】
　次に、第２回収部６０によって、第２反応槽５０からポンプ等の送液手段（不図示）を
用いて所定量の混合スラリーを、配管（不図示）を介して第２回収部６０内に供給する。
そして、制御部８０により第２回収部６０を作動させて、混合スラリーを固液分離するこ
とにより、浸出残渣と不純物除去液とを回収する。
【０１３５】
　次に、制御部８０により分離部７０を作動させて、抽出及び逆抽出により、不純物除去
液を、ニッケル、コバルトに分離する。回収した有価金属は、電池材料製造プロセスに供
することにより電池材料となり、得られた電池材料を用いて各種電池を製造することがで
きる。
【実施例】
【０１３６】
　以下に示す実施例及び比較例によって本発明を更に詳細に説明するが、本発明は、これ
らの実施例及び比較例によって何ら限定されるものではない。
【０１３７】
（実施例１）
　＜前処理工程＞
　まず、前処理工程（不図示）では、廃ニッケル水素電池からプラスチック等を粗選別し
て取り除き、ボールミルにより粉砕してふるい目開き２ｍｍ以下の粉粒状である正極活物
質や負極活物質を主に含む混合物（以下、「有価金属含有物」ともいう。）を得た。この
得られた粉粒状の有価金属含有物は１８０ｋｇであり、その中にニッケルが１００ｋｇ含
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まれていた。
【０１３８】
　＜洗浄工程＞
　次に、洗浄工程（不図示）では、洗浄槽に前処理工程（不図示）で得られた粉粒状の有
価金属含有物１８０ｋｇを供給し、工業用水１０００Ｌを供給し、常温で６０分間撹拌し
て、洗浄スラリーを得た。そして、洗浄工程（不図示）では、この撹拌後の洗浄スラリー
を固液分離し、固形分として有価金属含有物１８０ｋｇを得た。
【０１３９】
　＜浸出・晶出工程（浸出操作）＞
　次に、浸出・晶出工程Ｓ１では、反応槽に洗浄工程（不図示）で得られた有価金属含有
物１８０ｋｇを供給し、工業用水８００Ｌを供給した。浸出・晶出工程Ｓ１では、反応槽
内を撹拌しながら、水素ガスの発生量が急激に増加しないように７０重量％硫酸を徐々に
供給した。この反応槽内の液の温度８０℃に維持し、ｐＨ１に保持した。そして、浸出・
晶出工程Ｓ１では、水素ガスの発生がなくなった時点で反応を終了とみなし、７０重量％
硫酸の供給を停止した。反応終了後の反応槽内の液のニッケル含有量は、１００ｇ／Ｌで
あった。
【０１４０】
　＜浸出・晶出工程（晶出操作）＞
　次に、浸出・晶出工程Ｓ１では、水素ガスの発生がなくなった反応槽に、アルカリ金属
硫酸塩として硫酸ナトリウム水溶液を供給し、反応させた。ここで、硫酸ナトリウム水溶
液の濃度は１８０ｇ／Ｌであった。また、硫酸ナトリウム水溶液の供給量は、希土類元素
のモル濃度の合計が２倍量となるように調整した。そして、浸出・晶出工程Ｓ１では、反
応終了後に、浸出・晶出スラリーを得た。
【０１４１】
　＜第１固液分離工程＞
　次に、第１固液分離工程Ｓ２では、得られた反応槽内の浸出・晶出スラリーの温度を６
０℃まで低下したことを確認した後、フィルタープレスで濾過した。これにより、浸出残
渣と希土類元素の硫酸複塩混合沈澱との混合物、及び脱希土類元素液（硫酸ニッケル及び
硫酸コバルトの混合水溶液）を得た。
【０１４２】
　また、実施例１では、第１固液分離工程Ｓ２で得られた脱希土類元素液のニッケル濃度
が、９２ｇ／Ｌであった。このニッケル浸出率に換算した場合、９２％であった。
【０１４３】
　＜脱マンガン工程＞
　次に、脱マンガン工程Ｓ３では、第１固液分離工程Ｓ２で得られた脱希土類元素液を反
応槽に供給し、酸化剤としてニッケル酸リチウム粉末（以下、「ＬｉＮｉＯ２」ともいう
。）を供給した。供給量は、不純物Ｍｎのモル数の２倍量と不純物Ｆｅのモル数の等量と
の合計に相当する量であった。なお、ＬｉＮｉＯ２の組成は、ニッケル８０重量％及びコ
バルト１０～２０重量％であり、残りがアルミニウムであった。
【０１４４】
　脱マンガン反応時においては、反応槽を撹拌しながら、酸化剤の溶解と共に硫酸分が消
費されるため、ｐＨ２を維持するように、撹拌しながら硫酸を供給した。反応槽の液の温
度８０℃に加温し、反応槽に硫酸を供給することによりｐＨ２．４を維持した。脱マンガ
ン工程では、酸化剤が溶解し、硫酸供給が止まって且つｐＨが２．４で安定したところで
、マンガンと鉄の酸化が終了したと判断した。脱マンガン工程Ｓ３では、その脱マンガン
反応終了後、第１混合スラリーを得た。最終的な酸化還元電位は１０００ｍＶ（Ａｇ／Ａ
ｇＣｌ電極基準）であった。
【０１４５】
　脱マンガン反応終了後の反応液を固液分離して、ろ液をＩＣＰ発光光度分析法により確
認した。その結果、マンガンの除去率が９９．９％以上であり、鉄の除去率が７０％程度
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の一部を除去することを確認した。
【０１４６】
　＜脱アルミニウム工程＞
　脱アルミニウム工程Ｓ４では、脱マンガン工程Ｓ３で得られた第１混合スラリーの温度
６０℃に調整し、ｐＨ５．０になるまで撹拌しながら、中和剤として４０％水酸化ナトリ
ウム水溶液を供給した。
【０１４７】
　脱アルミニウム反応時においては、反応槽を撹拌しながら、中和剤の溶解と共に４０％
水酸化ナトリウム水溶液分が消費されるため、ｐＨ５．０を維持するように、撹拌しなが
ら４０％水酸化ナトリウム水溶液を供給した。反応槽の液の温度６０℃に加温し、反応槽
に４０％水酸化ナトリウム水溶液を供給することによりｐＨ５．０を維持した。脱アルミ
ニウム工程Ｓ４では、中和剤が溶解し、４０％水酸化ナトリウム水溶液供給が止まって且
つｐＨが５．０で安定したところで、アルミニウムと鉄の中和が終了したと判断した。脱
アルミニウム工程Ｓ４では、脱アルミニウム反応終了後、第２混合スラリーを得た。そし
て、脱アルミニウム工程Ｓ４では、不純物として含まれるアルミニウムと鉄を除去した。
【０１４８】
　＜第２固液分離工程＞
　次に、第２固液分離工程Ｓ５では、脱アルミニウム工程Ｓ４で得られた第２混合スラリ
ーを、フィルタープレスで固液分離し、不純物除去液と浸出残渣とを得た。なお、第２固
液分離工程で得られた不純物除去液をＩＣＰ発光光度分析法により確認した。その結果、
上述した脱アルミニウム工程Ｓ４では、アルミニウム及び鉄の除去率が９９．９％である
ことを確認した。
【０１４９】
　＜溶媒抽出工程＞
　溶媒抽出工程Ｓ６では、ミキサーセトラーを用い、抽出段数及び逆抽出段数をそれぞれ
１段の構成とした。溶媒抽出工程では、第２固液分離工程Ｓ５で得られた不純物除去液を
ミキサーセトラーのミキサー部に供給した。有機相には、抽出剤としてジ－２－エチルヘ
キシルリン酸（Ｄ２ＥＨＰＡ）を使用し、テクリーン（登録商標、新日本石油化学）で希
釈して２０重量％に調製した。そして、水相と有機相の比（Ｏ／Ａ比）０．２で開始した
。なお、第２固液分離工程で得られた不純物除去液のｐＨを調整せず、ｐＨ５．０であっ
た。抽出液の温度は４０℃に調整した。供給中にはｐＨ調整を行わずに、除去終了時には
、ｐＨが２．０となっていた。
【０１５０】
　その結果、有機相中では、亜鉛８０％とイットリウム９９％を分配除去することができ
た。
【０１５１】
　また、溶媒抽出工程Ｓ６では、逆抽出液として３ｍｏｌ／Ｌ硫酸水溶液を加え、温度４
０℃に調整した。
【０１５２】
　抽出段で得られた抽出後液（水相）が、不純物の除去された硫酸ニッケル・コバルト水
溶液である。得られた水相をＩＣＰ発光光度分析により確認した。その結果、水相の金属
成分比率は表１に示すように、ニッケル９１重量％及びコバルト９重量％であることを確
認した。
【０１５３】
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【表１】

【０１５４】
　（実施例２）
　実施例２では、洗浄工程（不図示）を除いたこと以外、実施例１と同様にした。実施例
２では、浸出残渣と希土類元素の硫酸複塩混合沈澱との混合物（以下、固形分１という場
合がある）の主要な組成は表１に示すように、ニッケル４９重量％、コバルト４重量％、
希土類元素４４重量％であった。なお、鉄とアルミニウムは、主要な組成として確認でき
なかった。
【０１５５】
　また、実施例２では、第１固液分離工程Ｓ２で得られた脱希土類元素液のニッケル濃度
が、８６ｇ／Ｌであった。このニッケル浸出率に換算した場合、８６％であった。
【０１５６】
　（比較例１）
　比較例１では、浸出・晶出工程Ｓ１においてアルカリ金属硫酸塩を供給し、硫酸を供給
すること以外、実施例１と同様にした。その結果、第１固液分離工程Ｓ２で得られた脱希
土類元素液のニッケル濃度が、７９ｇ／Ｌであった。このニッケル浸出率に換算した場合
、７９％であった。
【０１５７】
　（まとめ）
　実施例１及び実施例２では、浸出・晶出工程Ｓ１において硫酸溶液、アルカリ金属の硫
酸塩という順番で供給することにより、たとえ浸出・晶出工程が同一工程で処理したとし
ても、ニッケルの浸出率が８５％以上であることを確認した。
【０１５８】
　また、実施例１では、浸出・晶出工程Ｓ１前に洗浄工程（不図示）を備えることで、ニ
ッケルの浸出率が９０％以上に向上することも確認した。
【０１５９】
　一方、比較例１では、浸出・晶出工程Ｓ１においてアルカリ金属の硫酸塩、硫酸溶液と
いう順番で供給することにより、浸出・晶出工程Ｓ１が同一工程で処理したことで、ニッ
ケルの浸出率が８０％未満であることを確認した。
【０１６０】
　以上より、本実施の形態に係る回収方法では、浸出・晶出工程Ｓ１において硫酸溶液、
アルカリ金属の硫酸塩という順番で供給することが有用であることを確認した。
【０１６１】
　そして、本発明を適用すれば、廃ニッケル水素電池のリサイクルプロセスにおいて、８
５％以上の高いニッケル浸出率を維持しつつ、ＮＣＡ製造用の副原料として再利用するこ
とができる。
【符号の説明】
【０１６２】
　１　回収装置、１０　第１反応槽、２０　供給部、３０　加熱部、４０　第１回収部、
５０　第２反応槽、６０　第２回収部、７０　分離部、８０　制御部



(22) JP 2017-8385 A 2017.1.12

【図１】 【図２】



(23) JP 2017-8385 A 2017.1.12

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ２２Ｂ   3/22     (2006.01)           Ｃ２２Ｂ    3/44     １０１Ｚ        　　　　　
   Ｃ２２Ｂ   3/02     (2006.01)           Ｃ２２Ｂ    3/22     　　　　        　　　　　
   　　　　                                Ｃ２２Ｂ    3/02     　　　　        　　　　　

(72)発明者  浅野　聡
            愛媛県新居浜市磯浦町１７－５　住友金属鉱山株式会社　新居浜研究所内
Ｆターム(参考) 4K001 AA02  AA07  AA19  AA39  BA22  CA01  CA02  CA06  DB03  DB22 
　　　　 　　        DB23  DB31  DB34  JA03  JA10 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

