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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
スズまたはスズ混合物のための使用済み剥離液を、溶解または懸濁された金属化合物の沈
殿により処理するための方法であって、
７５～１００℃での剥離液の加熱と、シュウ酸塩生成試薬の前記剥離液への添加とによっ
て前記沈殿の効率が改善され、加熱が、シュウ酸塩生成試薬の添加前に行われることを特
徴とする方法。
【請求項２】
使用済み剥離液が、８５～９０℃の温度で０．５～３時間加熱される請求項１記載の方法
。
【請求項３】
シュウ酸塩処理が、２０～６０℃の温度を有する溶液中にて行われる請求項１または２の
方法。
【請求項４】
１または複数のシュウ酸塩生成試薬が剥離液に添加され、該試薬が、シュウ酸、シュウ酸
塩または剥離液の条件下でシュウ酸塩を発生するように反応する有機化合物からなる群よ
り選ばれる請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
添加されたシュウ酸塩生成試薬の量が、剥離液の全重量に基づいてシュウ酸塩として３～
８重量％である請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
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【請求項６】
固体シュウ酸および溶液状のシュウ酸が、剥離液に添加される請求項１～５のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項７】
前記金属化合物の沈殿物が、溶液から分離される請求項１～６のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項８】
熱処理の効率が、６０～１００％の濃度を有する硝酸を加熱前に添加することにより改善
される請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
硝酸が、剥離液の全重量に基づき、１００％硝酸として算定された３～７重量％の濃度に
添加される請求項８記載の方法。
【請求項１０】
前記金属化合物の沈殿物が、硝酸の添加後に溶液から分離される請求項９記載の方法。
【請求項１１】
前記金属化合物の沈殿物が、加熱中に溶液から分離される請求項１～１０のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項１２】
前記金属化合物の沈殿物が、加熱後に溶液から分離される請求項１～１１のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項１３】
前記金属化合物の沈殿物が、シュウ酸塩の添加中に溶液から分離される請求項１～１２の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
前記金属化合物の沈殿物が、シュウ酸塩の添加後に溶液から分離される請求項１～１３の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
再生されたスズまたはスズ混合物の剥離液の製造方法であって、該溶液が少なくとも１つ
の無機酸、第二鉄イオン、少なくとも１つの有機酸および少なくとも１つの有機添加剤と
を含み、前記再生が、請求項１記載の処理とともに次の工程、
（ａ）剥離液を、７５～１００℃にて０．５～３時間加熱する工程、
（ｂ）シュウ酸塩発生試薬を添加する工程、
（ｃ）沈殿物質を分離および除去する工程および
（ｄ）所望のスズ剥離能力を回復するために、酸または添加剤の１つ以上を添加する工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項１６】
６０～１００％の濃度を有する硝酸が、工程（ａ）の前に、剥離液の全重量に基づいて１
００％硝酸として算出した３～７重量％の濃度に添加される請求項１５記載の方法。
【請求項１７】
工程（ｂ）での温度が３０～６０℃である請求項１５または１６記載の方法。
【請求項１８】
工程（ａ）での上昇温度が８５～９０℃である請求項１５～１７のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項１９】
工程（ｃ）において得た固体の回収を含む請求項１５～１８のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項２０】
前記工程（ａ）、（ｂ）、（ｃ）および（ｄ）が、その順序で連続して行われる請求項１
５～１９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
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沈殿物質の除去が、工程（ａ）および／または工程（ｂ）のあいだ同時に行われる請求項
１５または２０記載の方法。
【請求項２２】
沈殿物質の除去が工程（ａ）の後に行われる請求項１５、２０または２１記載の方法。
【請求項２３】
請求項１～２２のいずれか１項に記載の方法により得られた再生された剥離液の、プリン
ト基板製造用の剥離液としての使用。
【請求項２４】
前記再生された剥離液が、新しい溶液と組み合わされて使用される請求項２３記載の使用
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶解または懸濁された金属化合物を沈殿させることにより、スズまたはスズ
混合物のための使用済み剥離液を処理する方法に関する。より詳細には、本発明は、エレ
クトロニクス産業において、溶液から、一方では再生使用のための化学物質を回収し、他
方では銅、スズ、鉛および／または鉄などの金属を回収するための、スズおよびスズ／鉛
の剥離により生じた廃水流の処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　他の物質とともに重金属を含有する廃水は、プリント基板（ＰＣＢ）の生産工場におい
て側流として生じる。このような廃棄物は、最も貴重で最も容易に分離可能と考えられる
成分を回収するために、通常は他の場所に輸送されて処理される。しかしながら、廃棄物
スラリーのすべての化合物が再生使用されているわけではない。
【０００３】
　米国およびヨーロッパにおいて、最もよく普及しているＰＣＢの外面処理の方法はパタ
ーンコーティングである。このプリント基板の従来の生産方法において、エッチングレジ
スト層として機能するスズまたはスズ／鉛層は、銅層への電気コーティングによって製造
される。エッチングにより非回路領域が除去された後、次工程にて硝酸ベースのストリッ
パー溶液、つまり剥離液が、電気的に被覆されたスズまたはスズ／鉛層を除去して銅回路
を露出させるために使用される。
【０００４】
　硝酸または硝酸第二鉄は、前述の剥離液での主要な剥離成分として、または硝酸ベース
の新しいエッチング液として頻繁に使用される。代表的な組成物は（重量／重量パーセン
トとして）、１０～４０％の硝酸と、１～１０％の第二鉄イオンＦｅ3+と、１～２％未満
の変色防止剤と、１～３％未満の懸濁剤とを含む。剥離中の遊離硝酸またはスズの濃度が
、それぞれ３．６～４．２Ｎ未満あるいは５０～１００ｇ／ｌを超えると、スズまたはス
ズ／鉛の剥離モジュールでの工程の条件に応じて、排出溶液を新しい剥離液に交換すべき
である。
【０００５】
　懸濁剤および変色防止剤は、剥離液の特性を保持するための添加剤である。剥離反応中
、プリント基板上の元素スズ（elemental tin）は酸化し、スズ酸化物またはスズ水酸化
物を生じるＳｎ4+イオンを発生する。したがって、廃流中でスズは主としてＳｎＯ2とし
て存在する。ほとんどのスズ（IV）塩は水に対して不溶であり、硝酸にも不溶である。剥
離中、溶液中の金属負荷は増加し、さらに金属化合物は溶液からスラリーを形成するよう
に沈殿する傾向がある。スプレーでの使用において、スラリーはスプレーノズルの目詰ま
りを生じ得る。これは懸濁剤の使用により回避される。該懸濁剤により、酸化スズ（IV）
は溶解された状態を保ち、微細分離した酸化スズ（IV）懸濁液が剥離液中に生成される。
前述の懸濁剤は、通常、有機酸または無機酸である。剥離液は、一定の金属負荷に達する
と不安定になり得る。このような発熱状態下において、多量の有毒なＮＯXガスが放出さ
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れ、剥離液は過剰に発泡する。このような望ましくない状態は生産工場においては危険性
があり、生産設備を損傷し得る。この問題を回避するために、新しい溶液において変色防
止剤が使用され、これは硫黄を含有しない有機窒素化合物である。この有機添加剤は硝酸
安定剤として作用するのみでなく、金属酸化物および塩と相互作用および／または錯体を
生じると考えられている。
【０００６】
　スズがプリント基板の所望の部分から除去されると、使用済み剥離液は、約５～３０％
（重量／重量）の硝酸と、１～１０％（重量／重量）の鉄イオンＦｅ3+またはＦｅ2+と、
少量の、すなわち１～２％（重量／重量）未満の変色防止剤と、および１～２．５％未満
の懸濁剤と、２～２０ｇ／ｌの銅イオンＣｕ2+と、約１０～２００ｇ／ｌのＳｎ4+イオン
と、および場合によっては約０～５ｇ／ｌのＰｂ4+イオンとを含有する。また不完全酸化
の場合には、少量のＳｎ2+またはＰｂ2+イオンと、さらに少量の他の成分を含有し得る。
【０００７】
スズまたはスズ／鉛のための使用済みの剥離液の処理
　プリント基板が処理されると、剥離液は酸性で、通常は種々の酸と、部分的に溶解およ
び部分的に懸濁した金属化合物と、さらに添加剤およびその誘導体とを含む。使用済みの
剥離液の従来の処理方法は中和であり、たとえば遊離酸の中和のために水酸化ナトリウム
の添加により実施される。ｐＨ値が８～１３の範囲に調節されると、ほとんどの金属カチ
オンが金属酸化物または金属水酸化物の沈殿物に変換される。ろ過後、金属スズ、鉄、銅
または鉛の回収のためにこれらはさらに処理される。その後、得られたろ過液は蒸発して
硝酸ナトリウムの結晶が生成される。金属は充分に回収され得るが、溶液の再循環の可能
性は失われる。この方法では、多量の水酸化ナトリウムの使用が必要であり、さらに得ら
れた硝酸ナトリウムの結晶には商品価値がない。
【０００８】
　「使用済みスズ－鉛剥離液の処理方法」と題された米国特許出願公開第２００３／０２
００８２８号明細書には代替的方法が開示されており、銅の電解除去後に、加熱によって
使用済みの剥離液のスズ（IV）および鉛（II）成分を沈殿させる。本参照文献によると、
温度は溶液から酸化窒素が放出されるときの値未満にとどまる。沈殿物は除去されて塩基
または強酸中に溶解され、次に金属が電解還元される。この方法は複雑で、いくつかの工
程と複数のユニットでの作業を含む。さらに、種々の段階にて化学物質を添加する必要が
あるためコストが増加し、収益性が低下する。
【０００９】
　特開平１１－２１６８１号公報は、剥離液からのメタスズ酸および銅の沈殿方法を開示
している。これは、使用済み剥離液を５０～７０℃に加熱し、３～８時間沈殿することに
より、液体からメタスズ酸を分離する。沈殿物は、デカンテーション、ろ過または遠心分
離により除去される。文献中には、電気分解によって銅も除去される場合、溶液を再生使
用する可能性も記載されている。再生使用のための溶液の再生については記載されていな
い。
　「スズ－鉛剥離廃液の処理方法」と題された台湾特許第５５３９０６号明細書の要約書
には、使用済み剥離液のスズおよび酸化鉛成分がまず酸化され、沈殿除去されてアルカリ
または強酸中に溶解されたのち、電解還元されることが教示されている。この方法は複雑
で、多くの工程といくつかのユニット処理工程を必要とする。また、種々の工程において
さらなる化学物質が導入されなければならない。
　欧州特許出願公開第０４２９０４４号明細書は、二価イオン状の金属を他の溶解物質に
加えて回収するための溶液処理方法を開示する。本方法は、溶液のｐＨを０．１～８に調
整することから始まる。金属回収のために充分量のシュウ酸が添加され、溶液は２０～１
００℃の温度に加熱される。最終工程は、生じたシュウ酸塩金属沈殿物を分離し、これを
分解温度を超える温度に加熱する。
　GylieneおよびSalkauskasによる文献には、硫酸、硝酸、塩酸またはリン酸を含有する
酸性溶液からＣｕ（II）、Ｎｉ（II）およびＣｏ（II）を除去することが報告されている
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。該方法は、金属を含む溶液にシュウ酸を添加し、その後室温にて強塩基を添加してｐＨ
を５～６の範囲内に調整することを含む。沈殿物は、ろ過を可能にするための沈降に最長
で５日間かかる。この目的は銅および錯化剤ＥＤＴＡを回収することである。しかしなが
ら酸は中和される。
　特開平１－３１２０８６号公報の要約書は、廃液からスズを除去する方法を開示し、該
方法は、５０～７０℃での加熱によりメタスズ酸を沈殿し、該沈殿物を除去する。残留溶
液から銅および鉛が除去される。
【００１０】
　従来技術を代表するこれらのすべての方法においては金属の回収が主要目的である。こ
れらの方法において、金属の回収は、通常、別処理工程においてその各々のユニット操作
により実施される。溶液が回収された場合、その再生は、金属の沈殿および精製とは別工
程において、スズ除去のための新規な剥離法の直前に実施される。
【００１１】
　試薬を可能な限り完全に再循環し、環境的に容認され、簡単で効率のよい方法において
金属酸化物を回収し、また特に剥離性能と液層での剥離液の能力を維持するために、使用
済みスズおよびスズ／鉛の剥離液を処理する代替的方法に対する必要性がある。
【発明の概要】
【００１２】
　本発明の目的は、再生使用価値のある化学物質を回収するための、スズを剥離する溶液
の処理方法を提供することである。反応性酸の水溶液は再生使用のために特に望ましい成
分であり、該溶液は、新しい溶液において必要で、および／または非毒性の他の薬剤を含
む。本発明によれば、剥離液は、熱処理と、シュウ酸塩を生成する試薬の添加とを含む方
法によって処理され、該方法は既知の方法の代替的方法を提供し、既知の方法に関して一
定の利点を有する。また驚くべきことに、金属誘導体の除去効率が改善され、これと同時
に、剥離液の再生に必要な試薬を、使用済み剥離液から過剰なスズおよび他の金属イオン
を除去する前に添加することで必要な再生試薬量を減らせることが見出された。残存する
液相は少なくとも硝酸を含み、またシュウ酸および鉄誘導体を含み得るが、わずかな量の
銅、スズまたは鉛誘導体を含むため、液体はそのような再生使用、あるいはさらなる処理
後の再生使用に適している。
【００１３】
　高温下およびシュウ酸が存在する条件下において、廃流懸濁液は清澄化される。本方法
によって剥離状態下にある残存溶解成分は分離され、固相および液相を生じる。混合物が
冷却されると、該２つの相は、デカンテーション、ろ過、遠心分離または任意の従来技術
によって容易に分離され得る。固相の金属含有量は高い。
【００１４】
　また本発明は、本発明の処理後において、得られた溶液はスズまたはスズ／鉛の剥離処
理のために再循環可能であるため、代替的方法に比べてかなり少量の新しい試薬を添加す
るだけでよいという利点を供する。
【００１５】
　また本発明の利点は、プリント基板の製造中に生じた重金属を含む廃棄物の量を減らす
ことで環境的負荷が低減されることである。
【００１６】
［発明の詳細な説明］
　本発明は、スズまたはスズ合金の剥離のために使用される使用済み溶液の処理方法を説
明するものである。銅イオン、スズイオン、および場合によっては鉛イオンを溶液から除
去することが望ましい。第二鉄イオン、ベンゾトリアゾールおよび可能な限り高い剥離能
力を有するものとして実際には酸が溶液中に残留し得る。本目的は、溶解または懸濁され
た金属化合物を剥離液から沈殿させることにより、再生使用のために剥離液の剥離能力を
回復することである。驚くべきことに、剥離液の加熱とシュウ酸塩生成試薬の添加をとも
なう手法により沈殿効率を改善することで、優れた結果を獲得し得ることが見出された。
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【００１７】
　溶液の剥離能力とは、プリント基板表面からスズを剥離するための溶液の能力を意味す
る。溶液中で使用される硝酸は剥離能力に多大に影響する。また剥離能力は他の無機酸お
よび有機酸によっても影響される。剥離能力は、金属元素の酸化に対する酸の消費および
溶液中の金属イオンによって低下し、さらに、溶液中の金属イオンが、たとえば封鎖によ
って剥離能力に結合する場合に減少する。反対に、該能力は、金属イオンが放出されて溶
液から除去される場合に解放される。
【００１８】
　本発明によると、スズの沈殿効率は、７５～１００℃の温度での熱処理によって増大す
る。たとえば特開平１１－２１６８１号公報の英訳文などの文献において、５０～７０℃
での加熱が剥離液の処理方法において使用されており、窒素酸化物の放出の増加と無制御
な放出を理由として、７０℃を超える温度は意図的に、かつ慎重に回避されている。該文
献において、このことは、回避すべき望ましくない現象として通常考えられている。
【００１９】
　しかしながら当業者の多くの意見とは反対に、本発明において、窒素酸化物が放出され
るこのような高温での迅速な沈殿反応が特に効率的であることが見出された。このような
条件下において本発明の方法は制御可能であり、得られる利点は前述の欠点よりも重要で
ある。窒素酸化物の放出は、特にガスが欠点と考えられていない大規模の試験において、
ガスは放出されるがその多くの量が溶液中に溶解される平衡反応である。ガス化合物は、
従来のガス剥離構成によって反応炉から回収され得る。
【００２０】
　シュウ酸塩状態での銅の沈殿は、従来技術において既知である。シュウ酸銅は、水およ
び硝酸を含む剥離液媒体への溶解性が低い。しかしながら、沈殿したシュウ酸銅は軽量で
小さな結晶からなり、溶液から効率的に分離するように剥離液の濃度と大きく相違しない
濃度を有する。シュウ酸はまずスズと反応して銅の沈殿のための化学物質を多く消費する
ため、シュウ酸をスズに直接的に添加して銅を除去することは実用的でない。したがって
、シュウ酸塩のみの添加による銅の沈殿は、剥離液の処理方法として実用的な方法ではな
い。
【００２１】
　本発明によると、加熱はシュウ酸生成試薬の添加前に行われる。これに関連して、加熱
により、スズ化合物の状態で使用済み剥離液中に存在するスズが沈殿する。したがって、
シュウ酸塩を生成する添加試薬（シュウ酸、シュウ酸の可溶性塩など）が高い割合で銅と
反応し、溶解性の低いシュウ酸銅を生じ得る。シュウ酸銅状態での銅の沈殿は本発明の方
法において示された。すなわち、シュウ酸塩が最初に添加された場合でも、この場合の結
果もまた所望の方向、すなわち金属が溶液から沈殿するが、スズがシュウ酸塩と反応して
これを消費する。一定量のシュウ酸塩試薬の加熱後の添加により、事前の熱処理のない同
一量の試薬の場合に比べてさらに多くの銅が溶液から除去される。
【００２２】
　本発明の方法の実施の形態において、熱処理前に少なくとも６０％の硝酸を使用済み剥
離液に添加する場合に特に有効であることが示された。剥離液の量に対して添加される硝
酸の量は、硝酸を１００％として算定する百分率で決定される。よって当業者には明確で
あるように、たとえば３重量％の硝酸で、たとえば６０％の硝酸溶液の状態を剥離液量に
対して添加すべきである場合、前述の６０％の硝酸溶液が剥離液の量に基づき５重量％の
量で添加される。最初に硝酸が添加され、一定時間溶液を加熱する方法は前述の国際公開
第２００７０４２６１１号パンフレットに開示されている。この方法において、剥離中に
放出された金属化合物は、複合体で保持されるか、および／または硝酸の安定剤として使
用される有機アミンによって液相中に懸濁されることが見出された。金属化合物の沈殿と
沈殿物としてのその堆積の効率は、誘導体への変換をもたらすようにこの特定の添加剤と
その平衡性とに影響を与えることにより改善され得る。しかしながら当業者にとって驚く
べきことに、溶液の平衡性は、溶液中にすでに存在する、ここでは硝酸である試薬を比較
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的少量添加することにより妨げられ、金属複合体の沈殿をもたらす。
【００２３】
　有機添加剤は、好ましくはベンゾトリアゾールである有機アミンを含む。水溶液中にお
いて、該有機アミンは、通常はハライドで特に塩化物である塩状態である。国際公開第２
００７０４２６１１号パンフレットによる方法において、有機添加剤の変換が特に望まし
く、これによって、溶液中において、平衡性はスズ化合物が分散からの沈殿および堆積が
加速する方向に移動する。該方法において、添加剤は沈殿によって除去され、その添加は
剥離液の再生のために必要である。これとは反対に、本発明による添加剤は溶液中に残留
してその特性を保持し、よってその少量の添加のみが再生のために必要である。
【００２４】
　一定量の硝酸が、スズの沈殿において所望の効果を得るために必要である。３～７重量
％の範囲内において、硝酸の添加とスズの沈殿との間に相関関係が見られる。硝酸の添加
の影響は、より大きな結晶が形成されて溶液からの堆積が改善されるときに見られる。沈
殿効率は、１００％の酸および剥離液の全重量に基づいて８重量％を超える１００％酸の
硝酸の添加によって改善されることはないが、剥離液の揮発と窒素酸化物の生成とが加速
される。このため、沈殿効率を改善するためには、３～７重量％で１００％の酸と算定さ
れる量の硝酸、または使用済みの剥離液の全重量に対して同一量の希釈硝酸（＞６０％）
により硝酸を添加すべきである。硝酸の添加量については、国際公開第２００７０４２６
１１号パンフレットに記載されている。
【００２５】
　実施の形態によると、シュウ酸塩は２０～６０℃の温度を有する溶液に添加される。加
熱によるシュウ酸の脱カルボキシル化反応は、ベータ－に加算の一般的な反応であり、有
機化学の基本テキスト（たとえば、Organic Chemistry, Fessenden & Fessenden, Brooks
/Cole Publishing Company、１９９０年、アメリカ）に記載されている。シュウ酸の分解
により、熱処理の温度でのシュウ酸塩試薬の溶液への添加は効率的ではない。スズ剥離液
の状態において、８５℃への加熱のあいだ、シュウ酸および硝酸は部分的に分解してＮＯ

xガスおよびＣＯ2を生じる。金属（たとえばＭｎ2+など）は、シュウ酸塩の安定性を悪化
させることにより影響する。加熱後に溶液を６０℃以下に冷ましておくか、または冷却す
ることが好ましいことが試験的に見出された。小さな温度降下のみを要するため、４０～
６０℃の範囲の温度が好ましいが、反応は高温でより迅速に進行する。
【００２６】
　好ましくは、シュウ酸は固体状で使用済み剥離液に添加されるか、あるいはすでに所定
濃度に溶解されている。迅速な反応の開始は、溶解したシュウ酸塩添加剤によって得られ
る利点である。またシュウ酸は、剥離能力すなわち酸性度にも寄与する。シュウ酸塩の添
加は、「シュウ酸塩処理」ともいう。本発明の実施の形態において、銅をシュウ酸塩の状
態で沈殿させることが目的である。したがって、対応効果はいくらかの溶解性のシュウ酸
塩を添加することにより得られる。使用済みの剥離溶液の状態下において、別の有機化合
物が反応してシュウ酸またはシュウ酸塩を生じ得ることも知られている。このような化合
物の一つに糖があり、より詳細にはショ糖である。このようにシュウ酸塩の活性は、剥離
液にシュウ酸塩を生じる１つ以上の試薬を添加することによって得られ、該試薬は、固体
または溶解シュウ酸、溶解性のシュウ酸塩、または剥離液の状態下で反応してシュウ酸塩
を生じる有機化合物からなる群より選択される。
【００２７】
　ここで、「シュウ酸塩発生試薬」「シュウ酸塩放出試薬」および「シュウ酸塩生成試薬
」という用語はシュウ酸、容易に溶解するシュウ酸塩、ならびにスズを剥離する溶液の状
態下で分解する有機化合物または反応によりシュウ酸もしくはシュウ酸塩を生じる有機化
合物のことをいう。これらの化合物は、たとえば単糖類またはショ糖などの二糖類を含む
。
【００２８】
　沈殿効率に対する本発明のシュウ酸塩の添加量の効果は定量的に検討された。実施の形
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態において、最良の結果は、シュウ酸塩生成試薬の相対量が剥離液の全重量に基づきシュ
ウ酸塩として３～８重量％であった試験条件下において得られた。シュウ酸塩の添加につ
いては、銅濃度に加えて、反応を開始させるために必要な過飽和の程度と、シュウ酸塩を
消費する溶液中の他のイオンとを考慮すべきである。つまり、一定の観測閾値未満での試
薬の添加では、金属、特に銅の沈殿の所望の効果は達成されなかった。しかしながら、こ
の閾値を超える場合には、シュウ酸塩の添加量と銅の沈殿量との間に直線状の依存性が観
察された。
【００２９】
　適当なシュウ酸塩の量の選択と最良の沈殿結果とは、過飽和および温度によって決定さ
れる前述の閾値に依存し、該温度はこれ自体最適条件を有する。この閾値は、発生した沈
殿物の色が緑色になるまで、一定量の試料にシュウ酸塩を添加することで、各々の使用済
み剥離液に対して試験的に決定可能である。この量を超えるシュウ酸塩の添加、つまりこ
の量に加えての必要量は、溶液中の銅の量により決定され、既知の銅含有量に基づいて算
定可能である。
【００３０】
　スズの剥離において再生使用のために溶液がリサイクルされる場合において、剥離液の
処理中にシュウ酸塩がすでに銅と反応した場合、過剰なシュウ酸塩は悪影響となり得る。
このため、最良のシュウ酸塩の量は、スズの剥離のための使用済み溶液中の二価金属の量
に依存する。基本的に、シュウ酸塩の量は溶液中の銅の量に依存する。実際には、スズを
剥離するための溶液中において、シュウ酸塩の量は溶液中の銅の分析量の６倍、あるいは
これより多い８倍または１６倍の量で存在すべきであることが見出された。この量は、銅
以外のシュウ酸塩を消費する金属イオンを考慮することにより説明できる。この場合にお
いて、算定されたシュウ酸塩の分子量は、溶液中に存在する金属イオンの量の２倍である
べきである。溶液に多量の金属イオンが存在する場合、すなわち高い割合で「剥離能力が
結合」されている場合、多くのシュウ酸塩の添加を要する。しかしながら、処理される使
用済み溶液中に比較的少量の懸濁金属が存在する場合は、未調整のシュウ酸塩の添加であ
っても溶液中に過剰なシュウ酸塩が残存することがあり、スズを剥離する後続の工程を妨
げ得る。したがって、当業者は処理に必要なシュウ酸塩の量を調整可能であることを理解
すべきである。過剰なシュウ酸塩は、たとえば加熱またはマンガンの使用によるさらなる
剥離の前に溶液から除去することもできる。しかしながら、大規模な試験において、シュ
ウ酸塩またはシュウ酸銅の除去は必要でないことが見出された。再循環された剥離液が再
生使用される際、新しい剥離液と混合されて沈殿物が溶解される。
【００３１】
　シュウ酸は、硝酸と同様にまたはこれより効率的にベンゾトリアゾールをスズ粒子上に
移動できる。スズの除去は、硝酸とシュウ酸塩とを別々に添加することに比べて、これら
の試薬を組み合わせて添加することにより改善される。
【００３２】
　前述の硝酸とシュウ酸塩との添加反応によって生じる沈殿物は、好ましくは溶液から分
離および除去される。代替的に、たとえば再生使用のためにある溶液を、回分式または連
続的に除去するために装置を反応炉の表面近傍に配置することができ、スラリーは装置底
部に残留し、定期的に除去される。前述の金属化合物の沈殿物は、剥離のために溶液を再
生使用する前に、好ましくは、硝酸またはシュウ酸塩の添加中または添加後に少なくとも
１度溶液から分離される。
【００３３】
　実施の形態によると、金属化合物の沈殿物は硝酸の添加後に溶液から分離される。スズ
のいくつかの化合物は、通常、この段階で沈殿する。銅化合物はこのような条件下では沈
殿せず、大部分は溶液中に残留する。
【００３４】
　金属化合物の沈殿物は、特定の技術構成を用いて加熱中にも溶液から分離可能である。
このような連続的な動作構成の利点は、反応平衡性が溶液中に遊離反応能力を残すように
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作用するため、さらなる沈殿反応を可能にする。同時に、沈殿粒子の結晶の大きさは、小
さな粒子に比べて容易に沈殿するより大きな粒子のより迅速な除去により左右され、溶液
中でより長時間大きくなることができる。連続的実施の形態において、平均滞留時間は回
分式の結晶化と同一である。
【００３５】
　前述の手法の代替法として、または前述の手法に加えて、金属化合物の沈殿物は、加熱
後に溶液から分離可能である。加熱後において反応は可能な限り完全なものであり、生じ
た沈殿物は一度に可能な限り完全に除去できる。また加熱が完了するという事実はこの方
法の利点と考えられ、溶液が冷まされるかまたは冷却される場合に、場合によっては分離
が技術的により簡素化される。さらに、冷却溶液の溶解度は低いため、沈殿物の収率は、
通常、より高温の溶液よりもよい。
【００３６】
　実施の形態によると、金属化合物の沈殿物は、シュウ酸塩の添加中に溶液から分離され
る。シュウ酸塩が添加されると、先の工程で生じた沈殿物が該溶液から除去され、その後
、主としてシュウ酸銅である二価金属のシュウ酸塩がこの工程において回収され得るが、
スズが反応してシュウ酸塩を消費する。先の工程で生じた沈殿物のなかには、依然として
反応炉に存在するものがある。代替的に、金属化合物の沈殿物は、シュウ酸塩の添加後に
初めて溶液から分離可能であり、またあるいは選択的に添加中および添加後に分離可能で
ある。
【００３７】
　特に好ましい実施の形態の方法によると、溶液は、一定時間にわたり約８５～９０℃に
加熱される。この段階において重酸化スズ粒子は沈殿し、反応炉に残留したままである。
溶液の温度が６０℃以下になると、たとえば固体シュウ酸状態のシュウ酸塩が添加される
。この添加は、シュウ酸銅状態での銅の沈殿と、また少量のスズ化合物の沈殿とをもたら
す。加熱中に生じた沈殿物および硝酸塩生成試薬の添加分は、単一の分離工程において一
度に除去される。シュウ酸銅のみからなる沈殿物と比べて、混合沈殿物は、より迅速に分
離して底部に堆積する。
【００３８】
　いずれの理論に拘束されることを望むのではなく、銅が溶液から除去されると、変化し
た溶解状態は、さらなる量のスズの酸化および沈殿に寄与する。比較的軽量で堆積してい
ないシュウ酸銅沈殿物もまた、より濃密で重い沈殿したスズ化合物および溶液中に多少存
在する沈殿中のスズ化合物の表面に付着し、これとともに堆積すると考えられる。この利
点は、特にスズである金属のより多くが、別々に実施された処理に比べて、加熱とシュウ
酸塩との組み合わされた作用により溶液から除去可能であるということである。
【００３９】
　代替的に、また単一の固体／液体分離からなる本実施の形態は、スズ沈殿の効率を改善
するために、＞６０～１００％の濃度を有する硝酸を加熱前に添加することにより実施可
能であり、後に前述の手法が続く。
【００４０】
　本発明の方法によって得た沈殿物から、異なる金属を精製および再生使用するための回
収は、技術的に可能で実現可能な方法で実施できる。異なる成分の内容物に関して、回収
された固体は再生使用にきわめて適していることが分析により明らかになった。
【００４１】
　明細書中で用いられる「再生」という用語は、所望の酸性規定度と、スズの剥離液の使
用によるプリント基板の製造において効率的な剥離作用を達成する役割を果たす、たとえ
ば第二鉄イオン、懸濁剤および有機アミンなどの処理において必須の他の化学物質の所望
の濃度とへの処理後に得た水溶液の補完物のことを示す。
【００４２】
　これに関連して、「スズの剥離液」および「剥離液」は、硝酸、また場合により他の有
機酸または無機酸、酸化鉄および鉄、銅、スズおよび／または鉛の塩ならびに硝酸の有機
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安定剤を含有する試薬混合物を示す。種々の組成物が文献から既知であるが、通常、特定
の処理および製造工場に応じた硝酸の変形物を有する硝酸ベースの剥離液について記載す
るものである。一般的に、「溶液」という用語は、スズまたはスズ／鉛を剥離するための
使用済み溶液および新しい溶液を示すが、剥離後はＳｎＯ2が液相中に分散されて一種の
スラリーが得られる。この表現は従来技術において幅広く使用されており、また本件に関
連して使用される。
【００４３】
　無機酸は廃液中に存在する無機酸を示す。スズまたはスズ／鉛を剥離するための使用済
み溶液の場合は、酸は主として硝酸であり、他は金属酸化物の沈殿を防ぎ、金属酸化物を
大部分において液相に保持するための懸濁剤である。一般的な懸濁剤は、塩酸、硝酸、硫
酸、フルオロホウ酸、ホウ酸または塩素酸などの無機酸を含む。
【００４４】
　カワナベ特許（米国特許第４３７４７４４号明細書）は、有機酸もまた懸濁剤として使
用できることを開示する。これらは、シュウ酸、酢酸、プロピオン酸、グルコン酸、酒石
酸またはギ酸を含む。これに関連して、これらの酸および以下の記載の硝酸の安定剤は、
有機添加化合物という用語の範囲に及ぶものである。
【００４５】
　したがって、本発明の方法の用途の重要な利点は、新しい溶液を生産するために使用さ
れ得るこのような化学物質のみが処理工程において添加されることである。本発明の方法
の実質的な変更点としては、シュウ酸塩を生成する試薬が有機酸のうちの一つであり、こ
の使用はカワナベ特許に記載されている。前述のとおり、シュウ酸が使用された場合は、
剥離液に残留する過剰分は有害となり得るため、添加量が重要事項となる。この問題は、
特許請求の範囲内で操作する場合には制御される。該方法の別の任意の変更点として、加
熱前に６０～１００％の硝酸を添加することである。硝酸は、剥離液の主要成分であり、
記載量で存在する場合は剥離を妨害しない。
【００４６】
　本発明の処理において、剥離液の再生使用に有用な試薬のみが添加されることは、再生
使用の確実な利点となる。スズまたはスズ混合物の剥離のための、少なくとも１つの無機
酸、少なくとも１つの有機酸および少なくとも１つの有機添加剤を含む再生溶液の組成物
は、所望のとおりにきわめて容易に調製可能である。ほとんどの酸および添加剤として使
用されるベンゾトリアゾールをリサイクルできることは、経済的に重要である。プリント
基板の製造工程において剥離液は通常希釈されるため、第二鉄イオンの添加を必要とする
。溶液の再生使用のために、再生は、加熱とシュウ酸塩生成試薬の添加とを含み、完全な
再生は次の工程を含む。
（ａ）剥離液を７５～１００℃にて０．５～３時間加熱する工程、
（ｂ）シュウ酸塩発生試薬を添加する工程、
（ｃ）沈殿物を分離および除去する工程および
（ｄ）所望のスズ剥離能力を回復するために、記載の酸または添加剤の１つ以上を添加す
る工程。
【００４７】
　好ましい実施の形態によると、前述の工程（ａ）、（ｂ）、（ｃ）および（ｄ）は示さ
れた順序にて連続して実施される。
【００４８】
　該方法において、６０～１００％の硝酸が、加熱、つまり工程（ａ）の前に剥離液の全
重量に基づき１００％硝酸として算出した３～７重量％の量にて前述の記載のとおりに添
加され得る。工程（ａ）において、特に好ましい温度範囲は８５～９０℃である。
【００４９】
　しかしながら、工程（ｂ）においては、温度は３０～６０℃の範囲内にすべきである。
最良の結果は４０～６０℃の範囲において得られる。
【００５０】
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　工程（ｃ）において、再生使用に適した特性を有する固体物が得られる。銅化合物およ
び／またはスズ化合物は最も価値がある。選択的に、固体物のなかには工程（ａ）および
／または工程（ｂ）において同時に除去可能なものがある。また、工程（ａ）の後に沈殿
物を除去することも可能である。
【００５１】
　また前述の方法を用いることにより、回収された沈殿物に加えて、再生された剥離液を
貴重な産物として得ることができる。この特性は、プリント基板の製造において剥離液と
しての再生使用に適している。再生された剥離液と新しい溶液とがともに使用される場合
に最良の結果が得られる。多量のリサイクルされた再生溶液と、少量の割合の新しい剥離
液とを添加することが特に好ましい。前述の溶液の割合は、好ましくは、それぞれ８０：
２０である。より高い割合のリサイクルされた剥離液が求められており、おそらく可能で
ある。もちろん、新しい剥離液に比べて少ないリサイクル剥離液を使用することもできる
。新しい溶液と１：１の混合割合の再生剥離液の使用が一例としてあげられる。本発明の
再生された溶液の特性は、所望の目的に対してきわめて適するものであった。溶液は透明
であり、さらに装置は損傷されず、スズは迅速に剥離され、また溶液によりクリアで光沢
のある面が作られた。
【００５２】
　リサイクルのために、各々の再生において特定の工程のみを実施することも可能であり
、すなわち、本発明のすべての工程はリサイクルの流れの一部として実施可能である。
【００５３】
　本発明の目的および利点を、以下の非限定的実施例によってより詳細に説明する。
【発明を実施するための形態】
【００５４】
実施例
試験１、比較例
　沈殿によりすでにＳｎが分離されたスズ剥離用溶液に対して、シュウ酸を２０℃の温度
にて固体状（表１）または１２．５％の溶液（表２）として添加した。溶液の透明性およ
び溶液中の沈殿が観察された。シュウ酸塩の固体が添加された一連の試験において、清澄
液の銅含有量は１０日間分析された。
【００５５】
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【００５６】
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【表２】

【００５７】
　沈殿は、固体のシュウ酸に比べて事前溶解したシュウ酸においてわずかに短い時間で開
始した。１０日後、固体シュウ酸が使用された一連の試験に対して、清澄液から銅の含有
量が分析された。反応において銅を除去するために過剰なシュウ酸が必要であった。
【００５８】
試験２
　（Ａ）使用済みスズ剥離液は８５℃で１時間加熱された。（Ｂ）８重量％の（６２％の
濃度を有する）ＨＮＯ3が使用済みスズ剥離液に添加され、続いて８５℃にて１時間加熱
された。（Ｃ）４重量％のシュウ酸が使用済みスズ剥離液に添加され、続いて８５℃にて
１時間加熱された。（Ｄ）Ｓｎ除去溶液を対照区とした。４重量％シュウ酸は４０℃にて
上記溶液Ａ，ＢおよびＤに添加され、２０分間攪拌された。沈殿物および上澄み、つまり
分離溶液の量とその割合が溶液から測定された（表３）。また銅およびスズの含有量も分
析された（表４）。表５および６は、一定の観察時間における沈殿中の観察について要約
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【００５９】
　沈殿物は、試験用遠心分離装置を使用して（２０分間／１３０００ｒｐｍ）、溶液Ａ，
ＢおよびＣから分離された。
【００６０】
【表３】

【００６１】
【表４】

【００６２】
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【表５】

【００６３】
　ここにおいて、４０℃の温度を有する溶液はシュウ酸塩処理された。試料Ｄは対照であ
り、シュウ酸の添加後に８５℃にて溶液は加熱された。試験は、熱処理の温度でのシュウ
酸塩試薬の溶液への添加が、シュウ酸の分解のために効率的でないことを示した。前述の
熱処理後、溶液を６０℃以下の温度に冷ましておくか、または冷却することが好ましいこ
とが試験的に見出された。相対的に少しの温度降下のみを要するため、４０～６０℃の範
囲内の温度が好ましい。
【００６４】
試験３、比較例
　室温にて沈殿したスズを含む２つの使用済みのスズの剥離液に一連のシュウ酸の添加が
行われて（表６および７）１５分間攪拌され、６０℃にて２４時間熱保管庫に置かれた。
第１の溶液（デカンテーションされたろ過液Ｃ）においてスズスラリーはまだ存在するが
、第２の溶液（分離重液Ｄ）においてスズは除去される。沈降は１．５時間観察され、最
終的に溶液の色および沈殿物を測定した（表８）。銅含有量が清澄液から分析された（表
６および７）。
【００６５】
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【表６】

【００６６】
【表７】

　銅の分析は、きわめてよく清澄化された清澄上澄液を使用して行われた。
【００６７】
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【００６８】
　スズ沈殿物がまだ存在する場合（表６）には、低投与の銅の沈殿は清澄液（表７）の場
合に比べて効率的でなかった。より多くのシュウ酸投与に対して相異は見られなかった。
銅の沈殿は、緑色の沈殿物によって見ることができ（表８）、茶色は溶液の精製が成功し
たことを示す。
【００６９】
試験４
　新しい開始溶液は、すでに沈着したわずかな量の沈殿物のみを含み、その精製は長期間
の保管後であってもできなかった。溶液は、０．３８％のＣｕ、１．６％のＦｅ、４．２
％のＳｎ、０．９１％のＣ、５．５％のＮおよび０．８９％のＣｌを含有していた。
【００７０】
　加熱（８５℃、１時間）のみされ、シュウ酸を添加せずに室温にて保管されたこの開始
溶液において、沈殿層は底に沈降したが、上澄液は完全に透明ではなかった。
【００７１】
　２つの平行試験において、スズの除去と銅の除去とに対する事前加熱の効果が、シュウ
酸の添加の使用により比較された。試験Ｍ１において、使用済みスズ剥離液は８５℃にて
１時間加熱され、シュウ酸が６％の量で４３℃にて添加されて、剥離液は室温にて放置さ
れた。試験Ｍ２において、使用済みスズ剥離液は、室温にてシュウ酸が直接的に６％の量
で添加された。分離は、沈殿物の清澄液に対する容量比による測定で観察された（表９）
。さらに、金属含有量が試料から分析され、ＳｎおよびＣｕが分析された（表１０）。
【００７２】



(18) JP 5091306 B2 2012.12.5

10

20

30

40

【表９】

【００７３】
　Ｍ１はよく沈降し、茶色の溶液と緑色の沈殿物を生じた。Ｍ２の沈降はより遅く、薄茶
色の混濁液と、下部の淡色層および上部の緑色層の沈殿物を得た。表面から分離された溶
液の分析を表１０に要約する。
【００７４】

【表１０】

【００７５】
　加熱はシュウ酸塩処理前に実施されるという結論に達した。加熱は、使用済み剥離液中
に存在するスズを沈殿し、スズ化合物をもたらす。したがって、より多くの割合のシュウ
酸が銅と反応してシュウ酸銅を生じ得る。また試験から、スズ粒子の沈降によってシュウ
酸銅沈殿物も精製されたことが示された。
【００７６】
試験５
　試験５において、シュウ酸の添加の有無による、異なるシュウ酸の量が連続的に比較さ
れた。溶液は８５℃にて２時間加熱された。試料は、シュウ酸の添加後、約６０℃にて１
時間水槽にて攪拌された、沈殿物と清澄液との容積および相対量が試料から測定され、反
応が目視評価された（表１１）。沈殿後、沈殿物は遠心分離により分離され、重量が測定
されて試料は乾燥された。重量測定結果および算出結果を表１２に要約する。異なる相間
での金属の区分化は、試料、沈殿物および溶液の金属含有量を分析することによって測定
された。結果を表１３に示す。
【００７７】
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【表１１】

【００７８】
【表１２】

【００７９】
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【表１３】

【００８０】
試験６
　試験６においては、シュウ酸の添加が試験５での添加よりも多かった。その他は同一条
件であった。沈降は試験５よりも緊密に観察された。結果を表１４および１５に示す。
【００８１】
【表１４】

【００８２】
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【表１５】

【００８３】
　表１４および１５は、０．４重量％のＣｕ含有量において、６重量％のシュウ酸の添加
により最大の沈殿物の形成と最速の分離とがもたらされたことを示す。
【００８４】
試験７
　小規模試験により、２．５％のシュウ酸塩が添加された新しいスズ剥離液がスズを剥離
したことを示した。試験において、スズ剥離液は高い剥離率であり、処理後の銅表面は清
浄で輝いていた。シュウ酸を添加しない試料と比較すると、シュウ酸による唯一の相異は
溶液の脱色であった。
【００８５】
試験８ａ
大規模生産試験
　大規模生産試験がガラスライニングにより反応炉において実施され、４００リットルの
容量でバッチとして２５０リットルを有し、８５℃にて、反応時間は２時間であった。硝
酸は試験の開始時に添加された。その後、試験３および４において、シュウ酸塩は６０℃
にて１時間反応した。試料の組成は次のとおりである。
１．原スズ剥離液
２．原スズ剥離液＋全重量に基づき、８重量％の量にて６１％の濃度を有するＨＮＯ3

３．使用済み原スズ剥離液＋６％のシュウ酸塩
４．使用済み原スズ剥離液＋８％量での６１％のＨＮＯ3＋６％のシュウ酸塩
【００８６】
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【表１６】

【００８７】
　スズの分離後にバッチ１，２からの溶液は容器１にプールされ、またスズおよび銅の分
離後にはバッチ３，４からの溶液が容器２にプールされた。表１７に、その組成とリサイ
クルされた原スズ剥離液との組成とが比較されている。
【００８８】

【表１７】

【００８９】
　炭素分析によると、容器２にプールされた溶液中には約３．４％のシュウ酸塩が残留し
ていた。
　遠心分離された沈殿物からまず水分，Ｃ，ＮおよびＣｌ含有量が分析され（表１８）、
その後、試料乾燥後に、Ｓｎ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｃｌ，Ｐｂ，ＭｇおよびＳがＸ線蛍光分析に
より分析された（表１９）。
【００９０】
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【表１８】

【００９１】
【表１９】

【００９２】
　結果は、シュウ酸は銅を保持するのみでなく、Ｐｂ2+およびＭｇ2+などの他の二価金属
を保持することを示している。さらに、硫酸塩および塩化物などの陰イオンの量がシュウ
酸により減少したことを見ることができる。
【００９３】
試験８ｂ
プリント基板生産工場におけるリサイクルされたスズ剥離液の生産規模適用実験
　試験９ａの容器１，２からの溶液に、１：１の割合で化学物質と新しいスズ剥離液とが
補完され、続いて、水での希釈により通常の値に濃度（約１．２ｋｇ／ｌ）および酸性規
定度（約６Ｎ）が調節された。
【００９４】
　容器１からのリサイクルおよび補完されたスズ剥離液は、２８７３枚のプリント基板パ
ネルからスズを剥離することにより試験された。処理されたプリント基板の品質は試験全
体においてより優れたものであり、したがって、リサイクルされた溶液はスズの剥離に適
することが見出された。
【００９５】
　容器２からのリサイクルおよび補完されたスズ剥離液を使用して４６５３枚のパネルを
剥離することにより試験は継続された。この溶液によっても品質問題はなく、よってリサ
イクルされた溶液はスズの剥離に適することが見出された。
【００９６】
試験８ｃ
２度使用されたスズ剥離液の再生
　試験９ｂにおいて、容器１の剥離後の溶液から試料が採取された。シュウ酸を有さない
この溶液はすでに一度再生されており、スズ剥離処理工程を２度通過している。
【００９７】
　試料（Ａ）の一部に硝酸が添加されて８重量％（ＨＮＯ3６２重量％）の濃度にされ、
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８５℃にて２時間加熱された後に５０℃に冷却され、１５分間の混合中に６重量％の濃度
になるようシュウ酸が添加された。試料（Ｂ）の他の部分には、硝酸が添加されて８重量
％（ＨＮＯ3６２重量％）の濃度にされ、８５℃にて２時間加熱されたのみである。
【００９８】
　スズ剥離液が２度使用された試験において（ＳＴＳ、１１／２００６）、硝酸の添加と
加熱により再生され、分離された清澄液は分析された（ＲＬ、１１／２００６）。分析は
、２度使用された剥離液からスズが除去可能であることを示した。
【００９９】
【表２０】

【０１００】
　反応後、両方の試料は５００ｍｌのフラスコ内で５０℃にて沈降試験が行われた。
【０１０１】
【表２１】

【０１０２】
　試料Ｂの溶液は清澄であるが、試料Ａにおいてはシュウ酸反応が進行中で溶液が少し混
合されたため、わずかに混濁している。試験の終了時に温度が室温にまで下げられると、
試料Ａ中の溶液も清澄になり始める。
【０１０３】
試験９
異なる使用済みスズ剥離液の再生
　溶液中の銅の堆積が大幅に高い場合においては、若干異なる処理工程後にスズ剥離液の
リサイクルが行われる。
【０１０４】
　まず、５％濃度への硝酸の添加の結果が８２℃にて比較された。その後、わずかに高い
温度（８５℃）およびより長い滞留時間（３時間）での結果が、それぞれ５％および６％
の濃度への硝酸の添加に対して比較された。すべての試験において、硝酸は硝酸６２％（
約８および１０重量％）として添加された。ＣＩＤ試験において、他の試験と比べてより
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多くのＮＯXガスが発生し、このガスの発生により溶液中の固体の再混合が生じた。反応
条件は表２２に示される。
【０１０５】
【表２２】

【０１０６】
　使用済みのスズ剥離液が開始溶液として使用され、清澄な反応溶液が分析された。結果
は、適当な条件下（たとえばＣｌＣ）においては、銅含有量が高くてもスズがよく除去さ
れていることを示す。
【０１０７】
【表２３】

【０１０８】
　沈降は、反応混合物を５０℃にて２２時間放置することにより観察された。発生および
沈降したスズのスラリーの容量％における相対量（それぞれ容量でＣｌＡ１４．７％，Ｃ
ｌＢ１５．４％，ＣｌＣ２０．６％，ＣｌＤ２５．２％）は、溶液から除去されたスズの
量と相関関係にあった。スラリーの最良の初期設定割合（ＣｌＡ０．７～０．８ｃｍ／ｈ
、ＣｌＢ１～１．１ｃｍ／ｈ、ＣｌＣ１．１～１．３ｃｍ／ｈ、ＣｌＤ１．１～１．３ｃ
ｍ／ｈ）は、試験ＣｌＣおよびＣｌＤにおいて見出された。驚くべきことに、低温におい
ては、硝酸の添加により沈降が改善する。
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