
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】塩素ガスの発生を伴わずに電解採取でき、安全で電極の腐食などが少ない電解採
取による金属インジウムの回収、およびペルオキシ二硫酸ナトリウム塩、ペルオキシ二硫
酸アンモニウム塩などの価値のある化学品を併産しうる電解採取による金属インジウムの
回収方法を提供する。
【解決手段】不溶性電極を配置した陽極室の電解液を硫酸、酸性硫酸、亜硫酸若しくは酸
性亜硫酸のアルカリ金属塩の水溶液とし、陰極室の電解液をインジウムイオンを含有する
水溶液とし、前記陰極室と前記陽極室との間に陽イオン交換膜を存在させて電解を行い、
陰極に金属インジウムを得るとともに陽極液中にペルオキシ二硫酸のアルカリ金属塩を生
成させ、該陽極液の濃縮によってこれを得る電解採取による金属インジウムの回収方法。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
  イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 採 取 に よ り 回 収 す る 方 法
で あ っ て 、 不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性
亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 と し 、 陰 極 室 の 電 解 液 を イ ン ジ ウ ム
イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 と し 、 前 記 陰 極 室 と 前 記 陽 極 室 と の 間 に 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 存 在 さ
せ て 電 解 を 行 い 、 陰 極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る こ と を 特 徴 と す る 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン
ジ ウ ム の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 が 、 イ ン ジ ウ ム 硫 酸 水 溶 液 又 は イ ン ジ ウ ム 塩 酸 水 溶
液 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
  イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 採 取 に よ り 回 収 す る 方 法
で あ っ て 、 不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性
亜 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 と し 、 陰 極 室 の 電 解 液 を イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水
溶 液 と し 、 前 記 陰 極 室 と 前 記 陽 極 室 と の 間 に 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 存 在 さ せ て 電 解 を 行 い 、 陰
極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る と 共 に 陽 極 液 中 に ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 生 成 さ
せ 、 該 陽 極 液 の 濃 縮 に よ っ て こ れ を 得 る こ と を 特 徴 と す る 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム
の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
  陽 極 液 を 陽 極 室 か ら 外 部 に 取 り 出 し 、 減 圧 下 で 濃 縮 し て ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ
ム 塩 を 析 出 さ せ て 濾 過 ・ 取 得 す る と 共 に 、 そ の ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 に 対 応
す る 量 の 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 を 追 加 し
、 陽 極 室 に 循 環 さ せ る 請 求 項 ３ 記 載 の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
  不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 水 溶 液 及 び ／ 又 は 酸 性 硫
酸 ア ン モ ニ ウ ム の 水 溶 液 と す る 請 求 項 ３ 又 は ４ 記 載 の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
  不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 、 亜 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 水 溶 液 及 び ／ 又 は 酸 性
亜 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 水 溶 液 と す る 請 求 項 ３ 又 は ４ 記 載 の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 が 、 イ ン ジ ウ ム 硫 酸 水 溶 液 又 は イ ン ジ ウ ム 塩 酸 水 溶
液 で あ る 請 求 項 ３ ～ ６ い ず れ か 記 載 の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
  イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 採 取 に よ り 回 収 す る 方 法
で あ っ て 、 不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性
亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 の 水 溶 液 と し 、 陰 極 室 の 電 解 液 を イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水
溶 液 と し 、 前 記 陰 極 室 と 前 記 陽 極 室 と の 間 に 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 存 在 さ せ て 電 解 を 行 い 、 陰
極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る と 共 に 陽 極 液 中 に ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 を 生 成 さ
せ 、 該 陽 極 液 の 濃 縮 に よ っ て こ れ を 得 る こ と を 特 徴 と す る 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム
の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
  陽 極 液 を 陽 極 室 か ら 外 部 に 取 り 出 し 、 減 圧 下 で 濃 縮 し て ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ル カ リ 金
属 塩 を 析 出 さ せ て 濾 過 ・ 取 得 す る と 共 に 、 そ の ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 に 対 応
す る 量 の 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 の 水 溶 液 を 追 加 し
、 陽 極 室 に 循 環 さ せ る 請 求 項 ８ 記 載 の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
  不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 水 溶 液 及 び ／ 又 は 酸 性 硫 酸
ナ ト リ ウ ム の 水 溶 液 と す る 請 求 項 ８ 又 は ９ 記 載 の 回 収 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
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  不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 、 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 水 溶 液 及 び ／ 又 は 酸 性 亜
硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 水 溶 液 と す る 請 求 項 ８ 又 は ９ 記 載 の 回 収 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
  本 発 明 は 、 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 に 関 す る 。 特 に 、 本 発 明 は 、 電 解
採 取 に よ り 、 陰 極 室 に 仕 込 ん だ イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 回
収 す る 方 法 に 関 す る 。 本 発 明 は 、 金 属 イ ン ジ ウ ム を 回 収 す る と と も に 、 陽 極 酸 化 反 応 を 利
用 し て 陽 極 室 に 仕 込 ん だ 特 定 の 化 合 物 の 溶 液 か ら 同 時 に 有 用 な 化 合 物 を 併 産 す る 方 法 を も
包 括 し て い る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
  金 属 イ ン ジ ウ ム の 湿 式 の 工 業 的 な 生 産 は 、 通 常 、 金 属 イ ン ジ ウ ム の 無 機 酸 塩 水 溶 液 を 経
て 行 わ れ て い る 。 そ の 際 、 金 属 イ ン ジ ウ ム の 無 機 酸 塩 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る た
め に は 、 亜 鉛 板 、 ア ル ミ ニ ウ ム 板 な ど を 使 用 し た 置 換 処 理 （ 以 下 、 セ メ ン テ ー シ ョ ン と い
う こ と が あ る ） を 行 う こ と に よ り 、 金 属 イ ン ジ ウ ム を 亜 鉛 板 、 ア ル ミ ニ ウ ム 板 な ど の 表 面
上 に 水 を 含 ん だ 軟 ら か い 状 態 、 通 称 ス ポ ン ジ イ ン ジ ウ ム と し て 析 出 さ せ 、 圧 搾 脱 水 、 熔 融
、 鋳 造 な ど を 経 て 、 金 属 イ ン ジ ウ ム と す る こ と が 最 も 一 般 的 に 行 わ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
  こ の セ メ ン テ ー シ ョ ン に お い て は 、 置 換 処 理 （ セ メ ン テ ー シ ョ ン ） 用 金 属 、 即 ち 亜 鉛 、
ア ル ミ ニ ウ ム な ど よ り 標 準 電 極 電 位 (E 0 /V)が 高 い イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液 中 の 金 属 イ オ
ン Mn 2 + 、  Ga 3 +  、 Fe 2 + 、 Cd 2 + 、 （ In 3 + ) 、 Tl +  、 Co 2 + 、 Ni 2 + 、 Mo 3 + 、 Sn 2 + 、 Pb 2 + 、 Sn 4 + 、
Bi 3 + 、 Cu 2 + 、 Cu +  、 Fe 3 + 、 Hg 2 + 、 Ag +  、 Pd 2 + な ど は 、 原 則 的 に 金 属 イ ン ジ ウ ム と と も に 析
出 し て し ま う 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
  そ の た め 、 夾 雑 金 属 含 有 率 の 低 い 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る た め に は 、 亜 鉛 に よ る セ メ ン テ
ー シ ョ ン の 前 に 、 こ れ ら の Mn 2 + 、 Ga 3 + 、 Fe 2 + 、 Cd 2 + 、 Tl +  、 Co 2 + 、 Ni 2 + 、 Mo 3 + 、 Sn 2 + 、 Pb
2 + 、 Sn 4 + 、 Bi 3 + 、 Cu 2 + 、 Cu +  、 Fe 3 + 、 Hg 2 + 、 Ag +  、 Pd 2 + な ど を イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液
中 か ら 除 去 し て お か な く て は な ら な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
  ま た 、 ア ル ミ ニ ウ ム に よ る セ メ ン テ ー シ ョ ン の 前 に は 、 こ れ ら に 加 え て Zn 2 + も 除 去 し て
お か な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
  こ の 要 求 に 対 応 す る た め に 、 キ レ ー ト 型 の イ オ ン 交 換 樹 脂 を 使 用 し て Fe、 Zn、 Cuな ど の
金 属 イ オ ン を 除 去 す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。 し か し 、 そ の
除 去 率 は 低 い た め 、 こ の 方 法 は 、 4N(99.99％ ） 程 度 の 高 純 度 金 属 イ ン ジ ウ ム を 製 造 す る の
に 適 し て い な い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
  こ れ に 対 し て 、 イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液 中 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 採 取 す る 方 法 で
は 、 標 準 電 極 電 位 が 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 低 い 金 属 イ オ ン （ 以 下 、 卑 な 金 属 イ オ ン と い う
こ と が あ る ） Al 3 + 、 Zn 2 + 、 Mn 2 + 、 Ga 3 + 、 Fe 2 + 、 Fe 3 + 及 び Cd 2 + は 、 電 解 で 析 出 し な い の で 、
あ ら か じ め 原 料 の イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液 中 か ら 除 去 し て お く 必 要 が な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
  こ の よ う な 理 由 で イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液 中 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る 方 法 と し て 、
セ メ ン テ ー シ ョ ン 法 に 代 わ っ て 、 例 え ば 、 電 解 採 取 法 が 注 目 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文
献 ２ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
  こ の 電 解 採 取 法 に お い て は 、 イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液 中 の 標 準 電 極 電 位 が 金 属 イ ン ジ
ウ ム よ り も 高 い 金 属 イ オ ン （ 以 下 、 貴 な 金 属 イ オ ン と い う こ と が あ る ） は 、 金 属 イ ン ジ ウ
ム と と も に 析 出 す る 。 そ の た め 、 こ れ ら の 貴 な 金 属 イ オ ン の 濃 度 が 目 的 と す る 金 属 イ ン ジ
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ウ ム の 純 度 に 対 応 す る も の で あ る 場 合 に は 、 該 イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液 を た だ ち に 電 解
採 取 に 付 す る こ と が 行 わ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
  一 方 、 そ れ ら の 貴 な 金 属 イ オ ン の 濃 度 が 目 的 と す る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 純 度 に 合 致 し な い
場 合 （ 目 的 と す る 金 属 イ ン ジ ウ ム が 高 純 度 で あ る 場 合 を 含 む ） に は 、 該 イ ン ジ ウ ム 無 機 酸
塩 水 溶 液 を 電 解 採 取 に 付 す る 前 に 、 硫 化 そ の 他 の 公 知 の 化 学 的 精 製 法 に よ っ て そ れ ら の 貴
な 金 属 イ オ ン の 濃 度 の 低 減 を 図 る こ と が 行 わ れ て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
  他 方 、 電 解 採 取 法 に 特 有 の 短 所 を 除 く 提 案 も 行 わ れ て い る 。 例 え ば 、 従 来 の イ ン ジ ウ ム
塩 酸 塩 水 溶 液 か ら な る 電 解 液 中 に 陰 極 及 び 陽 極 を 挿 入 し て 電 解 を 行 う 方 法 に お い て は 、 次
式 に 従 っ て 塩 素 ガ ス が 発 生 し 、 機 器 及 び 環 境 に 悪 影 響 を 及 ぼ す と い う 欠 点 が あ る 。
          ２ Cl -  ＝  Cl 2 　 ＋   2e -  

【 ０ ０ １ ２ 】
　 前 記 欠 点 を 解 消 す る 方 法 と し て 、 前 記 特 許 文 献 ２ に 記 載 の 発 明 で は 、 以 下 の 方 法 が 採 用
ら れ て い る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
１ ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 陰 極 室 と 陽 極 室 と の 間 に 配 置 す る こ と に よ り 、 電 解 室 を 陰 極 室 と 陽
極 室 と に 分 離 す る 。
２ ． 陰 極 電 解 液 と し て イ ン ジ ウ ム 塩 酸 塩 水 溶 液 を 陰 極 室 に 満 た し 、 陽 極 電 解 液 と し て 硫 酸
を 陽 極 に 満 た す 。
３ ． 陰 極 室 の 塩 素 イ オ ン 及 び 陽 極 室 の 硫 酸 イ オ ン は 、 い ず れ も 、 陽 イ オ ン 交 換 膜 に 遮 ら れ
る た め 、 他 方 の 電 解 室 に 移 動 す る こ と が で き な い 。
４ ． 陽 イ オ ン 交 換 膜 は 、 １ 価 の 陽 イ オ ン を 透 過 さ せ る が 、 多 価 の 陽 イ オ ン を 透 過 さ せ な い
の で 、 ３ 価 の イ ン ジ ウ ム カ チ オ ン は 、 陽 極 室 に 移 動 す る こ と が で き な い 。
５ ． そ の 結 果 、 電 解 反 応 は 、 次 の よ う に 進 行 す る （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。
【 ０ ０ １ ４ 】
    （ ア ノ ー ド 反 応 ）      3/2H 2 O －  3e 

-  ＝  3/4O 2 ↑   +  3H 
+  

    （ カ ソ ー ド 反 応 ）       In 3 +   ＋  3e -  　 ＝  In   
    （ 全 反 応 ）             In 3 +   ＋  3/2H 2 O ＝  In + 3/4O 2  ↑ ＋  3H +  

【 ０ ０ １ ５ 】
  こ の よ う に 、 前 記 電 解 で は 、 塩 素 ガ ス が 発 生 せ ず 、 酸 素 ガ ス が 発 生 す る 。 し か し 、 こ の
方 法 に は 、 第 １ の 問 題 点 と し て 、 陽 極 室 に 硫 酸 溶 液 を 使 用 す る た め 、 発 生 す る 酸 素 ガ ス が
硫 酸 ミ ス ト を 同 伴 し て お り 、 そ の 完 全 な 吸 収 及 び 除 害 が 困 難 な た め 、 設 備 全 体 の 腐 食 対 策
が 必 要 で あ る と い う 欠 点 が あ る 。 つ ま り 、 従 来 の イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 セ メ ン テ ー シ ョ ン 法
よ り も 却 っ て 設 備 の 腐 食 対 策 が 重 要 と な る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
  ま た 、 第 ２ の 問 題 点 と し て 、 従 来 の 方 法 で は 、 陰 極 側 で 以 下 に 説 明 す る よ う に 水 素 ガ ス
が 発 生 す る が 、 貴 重 な 化 合 物 を 生 成 さ せ る こ と が で き な い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
  な お 、 例 え ば 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 一 般 的 な 製 造 方 法 と し て は 、 陽 極 側 で 硫 酸 及 び 硫
酸 ア ン モ ニ ウ ム を 含 有 し た 水 溶 液 を 用 い 、 即 ち 、 硫 酸 水 素 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 原 料 と し
た 電 解 製 法 が 知 ら れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ３ 参 照 ） 。 こ の 方 法 で は 、 生 成 し た 過 硫 酸
ア ン モ ニ ウ ム を 真 空 晶 析 ・ 遠 心 分 離 な ど に よ り 、 濃 縮 ・ 分 離 ・ 乾 燥 す る こ と に よ り 、 製 品
化 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ま た 、 例 え ば 、 プ ロ ト ン 、 ア ル カ リ 金 属 イ オ ン 又 は ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 伴 っ た 硫 酸 イ
オ ン の 水 溶 液 を 隔 膜 電 解 槽 中 で 陽 極 酸 化 す る こ と に よ っ て 過 硫 酸 ア ル カ リ 塩 又 は ア ン モ ニ
ウ ム 塩 の 製 造 方 法 が 提 案 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ４ 参 照 ） 。
【 ０ ０ １ ９ 】
  し か し な が ら 、 こ れ ら の 過 硫 酸 塩 を 製 造 す る 方 法 で は 、 い ず れ も 、 陰 極 に お い て は 水 素
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が 発 生 す る か 又 は 生 成 す る の み で あ り 、 陰 極 側 を 有 効 に 活 用 し て 高 価 な 金 属 で あ る 金 属 イ
ン ジ ウ ム を 製 造 す る こ と に つ い て は 、 ま っ た く 触 れ ら れ て い な い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
  そ の 他 の 過 硫 酸 ア ル カ リ 塩 や ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 製 造 方 法 が 知 ら れ て い る が （ 例 え ば 、 特
許 文 献 ５ 及 び 特 許 文 献 ６ 参 照 ） 、 こ れ ら の 文 献 で は 、 い ず れ も 、 前 記 の と お り 、 陰 極 及 び
陽 極 の 双 方 に お い て 有 価 物 を 製 造 す る 方 法 に つ い て は 触 れ ら れ て い な い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2002-308622 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 8-60264 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 2001-200384 号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 昭 55-34700号 公 報
【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 2003-3286 号 公 報
【 特 許 文 献 ６ 】 特 開 2001-233606 号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】 （ 社 ） 電 気 化 学 協 会 「 電 気 化 学 便 覧 」 第 ４ 版 、 丸 善 （ 株 ） 、 平 成 ５ 年 ４
月 30日 、 p.317-327 「 8.7.金 属 電 解 採 取 」
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
  本 発 明 者 ら は 、 前 記 第 １ の 問 題 点 に 対 応 す る た め に 、 陽 極 室 の 電 解 液 （ 以 下 、 陽 極 液 又
は 陽 極 電 解 液 と 言 う こ と が あ る ） と し て 、 硫 酸 溶 液 に 代 え て 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は 硫 酸 ア ン
モ ニ ウ ム の 水 溶 液 に 代 表 さ れ る 硫 酸 塩 な ど の 水 溶 液 を 使 用 す る こ と に よ っ て 、 硫 酸 溶 液 に
比 べ て 取 扱 い な ど に 安 全 で 電 極 の 腐 食 性 が 少 な く 、 か つ 硫 酸 ミ ス ト に よ る 作 業 環 境 の 汚 染
も 少 な い 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 を 見 出 し 、 前 記 第 １ の 問 題 点 を 解 決 し
、 第 １ 段 階 を 完 成 し た 。 か く し て 、 本 発 明 に お い て は 、 「 硫 酸 溶 液 」 で は な く 、 「 硫 酸 塩
な ど の 水 溶 液 」 を 用 い る の で 取 扱 い が 容 易 で あ り 、 従 来 の 塩 酸 イ ン ジ ウ ム セ メ ン テ ー シ ョ
ン 系 シ ス テ ム の 腐 食 対 策 に 関 す る 工 場 設 備 の 全 面 変 更 を 必 要 と し な い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
  本 発 明 者 ら は 、 更 に 検 討 の 結 果 、 前 記 第 ２ の 問 題 点 、 つ ま り 本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金
属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 に お け る 陽 極 側 に お い て 、 有 価 物 質 の 併 産 製 造 に 寄 与 で き る と い
う 従 来 に な い ま っ た く 新 規 な 知 見 を 見 出 す に 至 っ た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
  そ の 最 初 の 例 は 、 陽 極 電 解 液 と し て 、 例 え ば 、 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は 酸 性 亜 硫 酸 ナ ト リ
ウ ム を 用 い 、 電 解 後 に 陽 極 液 中 に 有 価 物 質 の 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 併 産 製 造 す る 技 術 で あ る 。
こ れ が 本 発 明 の 第 ２ 段 階 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
  更 に 、 本 発 明 者 ら は 、 鋭 意 こ の 研 究 の 発 展 に 努 め た 結 果 、 こ の 電 解 採 取 を 終 了 し た 硫 酸
ア ン モ ニ ウ ム 陽 極 液 は 、 ヨ ウ 化 カ リ 澱 粉 紙 を 紫 変 さ せ 、 更 に ロ イ コ メ チ レ ン ブ ル ー の 無 色
液 を 青 色 に 発 色 さ せ る こ と が で き る こ と に 着 目 す る に 至 っ た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
  こ の 着 目 を 基 に 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 使 用 し た 電 解 終 了 後 の 陽 極 液 に は 酸 化 剤 と
し て 有 用 な 価 値 あ る 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 生 成 が 確 認 さ れ 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 併 産 が
可 能 で あ る こ と を 実 験 に よ っ て 確 認 し 、 本 発 明 の 完 成 に 至 っ た 。 つ ま り 、 陽 極 側 で 例 え ば
、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 電 解 液 中 に 存 在 さ せ 、 陽 極 液 中 に ペ ル オ キ シ 二
硫 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 生 成 せ し め 、 該 陽 極 液 の 濃 縮 、 好 ま
し く は 真 空 濃 縮 す る こ と に よ っ て ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ア ン
モ ニ ウ ム を 析 出 せ し め 、 濾 過 に よ り 取 得 し 、 濾 液 を 陽 極 電 解 液 と し て 循 環 さ せ る 金 属 イ ン
ジ ウ ム と ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 又 ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム と の 併 産 製 造 方 法
に 到 達 し た 。 こ れ が 本 発 明 の 第 ３ 段 階 で あ り 、 ま さ に 画 期 的 な プ ロ セ ス を 確 立 す る こ と が
で き た の で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
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【 ０ ０ ２ ７ 】
  本 発 明 の 第 １ は 、 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 採 取 に
よ り 回 収 す る 方 法 に お い て 、 不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜
硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 と し 、 陰 極 室 の 電
解 液 （ 以 下 、 陰 極 液 又 は 陰 極 電 解 液 と 言 う こ と が あ る ） を イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水
溶 液 と し 、 前 記 陰 極 室 と 前 記 陽 極 室 と の 間 に 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 存 在 さ せ て 電 解 を 行 い 、 陰
極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る こ と を 特 徴 と す る 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 で
あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
  ま た 、 本 発 明 の 第 ２ は 、 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解
採 取 に よ り 回 収 す る 方 法 に お い て 、 不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 硫 酸 、 酸 性 硫
酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 と し 、 陰 極 室 の 電 解 液 を イ ン ジ
ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 と し 、 前 記 陰 極 室 と 前 記 陽 極 室 と の 間 に 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 存
在 さ せ て 電 解 を 行 い 、 陰 極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る と と も に 陽 極 液 中 に ペ ル オ キ シ 二 硫 酸
の ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 生 成 さ せ 、 該 陽 極 液 の 濃 縮 に よ っ て こ れ を 得 る こ と を 特 徴 と す る 電 解
採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
  更 に ま た 、 本 発 明 の 第 ３ は 、 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を
電 解 採 取 に よ り 回 収 す る 方 法 に お い て 、 不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 硫 酸 、 酸
性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 の 水 溶 液 と し 、 陰 極 室 の 電 解 液 を イ
ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 と し 、 前 記 陰 極 室 と 前 記 陽 極 室 と の 間 に 陽 イ オ ン 交 換 膜
を 存 在 さ せ て 電 解 を 行 い 、 陰 極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 得 る と と も に 陽 極 液 中 に ペ ル オ キ シ 二
硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 を 生 成 さ せ 、 該 陽 極 液 の 濃 縮 に よ っ て こ れ を 得 る こ と を 特 徴 と す る
電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 電 気 化 学 的 方 法 に よ る 硫 酸 イ オ ン 又 は 酸 性 硫 酸 イ オ ン か ら の 過 硫 酸 イ オ ン の 生 成 は 次 の
式 で 表 さ れ る 。
     2HSO 4

-  － 2e-   →     S 2 O 8
2 - ＋ 2H +                      E 0  =2.057V

     2SO 4
2 -  － 2e-   →     S 2 O 8

2 -                           E0  =1.939V
【 ０ ０ ３ １ 】
  よ っ て 、 上 記 の 金 属 イ ン ジ ウ ム と 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム （ ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム
） と の 同 時 製 造 法 の 電 解 反 応 式 は 、 下 記 の と お り で あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
１ ． 陽 極 電 解 液 と し て 酸 性 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 使 用 す る 場 合
    （ ア ノ ー ド 反 応 ）    6HSO 4

-  ＋ 6NH 4
+  －  6e -  ＝  3(NH 4 ) 2 S 2 O 8 ＋ 6H

+  

    （ カ ソ ー ド 反 応 ）    2In 3 +   ＋ 6e -    ＝  2In
    （ 全 体 の 反 応 ）      2In 3 +   ＋ 6NH 4

+  ＋  6HSO 4
-  ＝  2In +3(NH 4 ) 2 S 2 O 8  ＋ 6H

+  

【 ０ ０ ３ ３ 】
２ ． 陽 極 電 解 液 と し て 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 使 用 す る 場 合
        6(NH 4 ) 2 SO 4   →   12NH 4

2  - ＋ 6SO 4
2 -

【 ０ ０ ３ ４ 】
  硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 使 用 す る と 上 記 の カ チ オ ン 及 び ア ニ オ ン が 発 生 す る の で 、 電 解 反 応
式 は 、 下 記 の よ う に な る 。
    （ ア ノ ー ド 反 応 ）   6SO 4

2 - ＋  12NH 4
+  － 6e -  ＝  3(NH 4 ) 2 S 2 O 8 ＋ 6NH 4

+  

    （ カ ソ ー ド 反 応 ）   2In 3 +  ＋ 6e -  ＝  2In
    （ 全 体 の 反 応 ）     2In 3 +  ＋ 6NH 4

+   + 6SO 4
2 -  ＝  2In + 3(NH 4 ) 2 S 2 O 8

【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ３ ５ 】
  本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 に よ れ ば 、 陰 極 液 （ 電 解 液 ） と 陽 極
液 （ 電 解 液 ） と の 間 に 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 存 在 さ せ て 電 解 を 行 う と い う 構 成 が 採 ら れ て い る
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の で 、 塩 素 ガ ス の 発 生 を 伴 わ ず に 電 解 採 取 す る こ と が で き 、 ま た 、 陽 極 液 （ 電 解 液 ） と し
て 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水
溶 液 か ら な る 陽 極 液 を 用 い る と い う 構 成 が 採 ら れ て い る の で 、 例 え ば 、 特 許 文 献 ２ （ 特 開
平 8-60264 号 公 報 ） に 記 載 の 硫 酸 溶 液 を 陽 極 液 （ 電 解 液 ） と し て 用 い る 方 法 と 比 べ て 、 取
扱 い 時 な ど に お い て 安 全 で 、 か つ 電 極 の 腐 食 な ど が 少 な い と い う 優 れ た 特 有 の 効 果 が あ り
、 更 に 、 本 発 明 の 回 収 方 法 に お い て は 、 当 初 の 目 的 と す る 金 属 イ ン ジ ウ ム と と も に 、 例 え
ば 、 ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 、 ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 塩 な ど の 価 値 あ る 化
学 品 と の 併 産 す る こ と が で き る の で 、 そ の 工 業 的 利 用 価 値 は 計 り 知 れ な い も の が あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ３ ６ 】
  本 発 明 は 、 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 採 取 に よ り 、
回 収 す る 方 法 に お い て 、 不 溶 性 電 極 を 配 置 し た 陽 極 室 の 電 解 液 を 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸
も し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 と し 、 陰 極 室 の 電 解 液
を イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 と し 、 前 記 陰 極 室 と 前 記 陽 極 室 と の 間 に 陽 イ オ ン 交
換 膜 を 存 在 さ せ て 電 解 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
  本 発 明 の 方 法 に お い て 、 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 の 好 適 な 例 と し て は 、 イ ン
ジ ウ ム 塩 酸 水 溶 液 、 イ ン ジ ウ ム 硫 酸 水 溶 液 な ど が 挙 げ ら れ 、 殊 に イ ン ジ ウ ム 塩 酸 水 溶 液 が
本 発 明 で 好 ま し く 用 い ら れ る 。 該 水 溶 液 と し て は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 水 溶 液
系 の 標 準 電 極 電 位 が 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 高 い 金 属 イ オ ン 及 び ／ 又 は 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り
も 低 い 金 属 イ オ ン を と も に 含 有 す る 酸 性 の 水 溶 液 が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
  こ こ で 、 水 溶 液 系 の 標 準 電 極 電 位 と は 、 主 に 、 （ 社 ） 電 気 化 学 協 会 「 電 気 化 学 便 覧 」 第
４ 版 、 丸 善 （ 株 ） 、 平 成 ５ 年 ４ 月 30日 、 71～ 74頁 に 掲 載 さ れ て い る E 0 /Vを い う 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
  具 体 的 に は 、 標 準 電 極 電 位 (E 0 /V)が 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 高 い 金 属 イ オ ン を 含 む 溶 液 と
は 、 つ ま り 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 貴 な 金 属 イ オ ン 、 例 え ば 、 Tl +  、 Co 2 + 、 Ni 2 + 、 Mo 3 + 、 Sn
2 + 、 Pb 2 + 、 Sn 4 + 、 Bi 3 + 、 Cu 2 + 、 Cu +  、 Fe 3 + 、 Hg 2 + 、 Ag +  、 Pd 2 + な ど を 含 む 溶 液 を 意 味 し 、
ま た 、 標 準 電 極 電 位 (E 0 /V)が 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 低 い 金 属 イ オ ン 含 む 溶 液 と は 、 つ ま り
金 属 イ ン ジ ウ ム よ り 卑 な 金 属 イ オ ン 、 例 え ば 、 Al 3 + 、 Zn 2 + 、 Mn 2 + 、 Ga 3 + 、 Fe 2 + 、 Cd 2 + な ど
を 含 む 溶 液 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
  但 し 、 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 標 準 電 極 電 位 が 低 い （ 通 称 よ り も 卑 な ） 金 属 イ オ ン Al 3 + 、
Zn 2 + 、 Mn 2 + 、 Ga 3 + 、 Fe 2 + 、 Cd 2 + は 、 電 解 で 析 出 す る こ と が な い の で 、 予 め 、 原 料 の イ ン ジ
ウ ム 無 機 酸 塩 水 溶 液 中 か ら 除 去 し て お く 必 要 が な い 。
【 ０ ０ ４ １ 】
  こ れ に 対 し て 、 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 標 準 電 極 電 位 の 高 い （ 通 称 よ り も 貴 な ） 金 属 イ オ
ン は 、 金 属 イ ン ジ ウ ム と と も に 析 出 す る 。 そ の た め 、 そ れ ら の 貴 な 金 属 イ オ ン の 濃 度 が 目
的 と す る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 純 度 に 対 応 す る も の で あ る 場 合 に は 、 該 イ ン ジ ウ ム 無 機 酸 塩 水
溶 液 を た だ ち に 電 解 採 取 に 付 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
  一 方 、 そ れ ら の 貴 な 金 属 イ オ ン の 濃 度 が 目 的 と す る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 純 度 に 合 致 し な い
場 合 （ 目 的 と す る 金 属 イ ン ジ ウ ム が 高 純 度 で あ る 場 合 を 含 む ） に は 、 該 イ ン ジ ウ ム 無 機 酸
塩 水 溶 液 を 電 解 採 取 に 付 す る 前 に 、 例 え ば 、 塩 酸 溶 解 、 硫 化 物 処 理 、 及 び ／ 又 は イ オ ン 交
換 処 理 、 セ メ ン テ ー シ ョ ン な ど の 化 学 的 精 製 法 、 そ の 他 の 公 知 の 種 々 の 方 法 で そ れ ら の 貴
な 金 属 イ オ ン の 濃 度 の 低 減 が 図 ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
  ま た 、 ４ Ｎ (99.99％ ） 以 上 、 即 ち 、 夾 雑 金 属 の 合 計 量 が 100ppm以 下 の 高 純 度 金 属 イ ン ジ
ウ ム を 得 る た め に は 、 化 学 的 精 製 法 、 そ の 他 の 公 知 の 種 々 の 方 法 に よ り 、 こ れ ら の 金 属 イ
ン ジ ウ ム よ り も 貴 な 金 属 イ オ ン を 溶 液 中 で そ の 合 計 量 が 通 常 、 20mg/L以 下 と す る こ と が 必

10

20

30

40

50

(7) JP 2005-298870 A 2005.10.27



要 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
  原 料 溶 液 の イ ン ジ ウ ム 濃 度 が 200g/Lで あ る 場 合 に は 、 電 解 採 取 に お い て は 、 金 属 イ ン ジ
ウ ム よ り も 貴 な 金 属 は 液 中 に 溶 解 し た ま ま 除 去 さ れ る こ と が な く 、 金 属 と し て 析 出 す る の
で 、 採 取 さ れ た 金 属 イ ン ジ ウ ム 中 で は 溶 液 中 の 濃 度 の mg/Lの 約 ５ 倍 の 数 値 の ppm を 示 す 。
従 っ て 、 溶 液 中 の よ り 貴 な 金 属 イ オ ン の 合 計 濃 度 は 少 な く と も 20mg/L以 下 で な く て は な ら
な い こ と が 予 測 さ れ る 。 特 定 の よ り 貴 な 金 属 の 含 有 量 を 所 定 の 値 以 下 に す る た め に も 、 同
様 の 予 測 を す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
  な お 、 化 学 的 精 製 法 の 代 わ り に 、 本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 を
予 め 浄 液 目 的 で 低 電 流 に お い て 実 施 し 、 金 属 イ ン ジ ウ ム の 一 部 を 貴 な 金 属 の 含 有 率 の 高 い
粗 金 属 と し て 回 収 し 、 貴 な 金 属 イ オ ン を で き る だ け 除 去 し た 後 に 、 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含
有 す る 水 溶 液 を 調 製 し 、 再 び 本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 を 実 施 す
る こ と も で き る 。 こ の 方 法 は 、 極 め て 効 率 的 で あ り 、 工 業 的 に 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
  ま た 、 本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 に お い て 、 塩 酸 溶 液 中 の イ ン
ジ ウ ム イ オ ン の 濃 度 は 、 特 に 制 限 さ れ る も の で は な い が 、 あ ま り に も 低 い と 電 流 効 率 が 低
く な る の で 、 電 解 の 開 始 の 際 に は 、 通 常 、 100 ～ 200g/Lで あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
  本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 に 用 い ら れ る 陽 イ オ ン 交 換 膜 と し て
は 、 特 に 限 定 さ れ な い 。 好 適 な 陽 イ オ ン 交 換 膜 の 具 体 例 と し て は 、 旭 化 成 （ 株 ） 製 、 商 品
名 ： Ａ Ｃ Ｉ Ｐ Ｌ Ｅ Ｘ   Ｋ － ５ ０ １ 、 Ｋ － １ ９ ２ 、 旭 硝 子 （ 株 ） 製 、 商 品 名 ： セ レ ミ オ ン Ｃ
Ｍ Ｖ な ど が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
  ま た 、 本 発 明 に い う 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 又 は
ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 は 、 具 体 的 に は 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 硫 酸 カ リ ウ ム 、 酸 性 硫 酸 ナ ト
リ ウ ム 、 酸 性 硫 酸 カ リ ウ ム 、 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 亜 硫 酸 カ リ ウ ム 、 酸 性 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム
、 酸 性 亜 硫 酸 カ リ ウ ム 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 、 亜 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 、 酸 性 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム
、 酸 性 亜 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム な ど の 水 溶 液 が 挙 げ ら れ る 。 中 で も 硫 酸 ナ ト リ ウ ム （ 無 水 芒 硝
） 、 酸 性 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 酸 性 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム は 安 価 で も あ る の で
、 好 ま し く 、 更 に 有 価 物 の 併 産 な ど の 目 的 に お い て は 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 及 び 亜 硫 酸 ア ン
モ ニ ウ ム が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
  本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 は 、 塩 酸 と 陽 極 の 直 接 接 触 を 避 け 、
陽 極 で の 塩 素 発 生 反 応 を 防 止 す る た め 陽 極 液 に 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 若 し く は 酸 性 亜 硫
酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 を 使 用 す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
  ま た 、 場 合 に よ り 、 電 解 電 圧 を 低 下 さ せ る た め に は 、 陽 極 液 の 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸
若 し く は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 水 溶 液 の 濃 度 は 、 20～ 180g/L
で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ １ 】
  更 に 、 本 発 明 の 電 解 採 取 に よ る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 回 収 方 法 に お い て 、 陽 極 と し て 使 用 す
る 不 溶 性 電 極 は 、 例 え ば 、 硫 酸 塩 若 し く は 亜 硫 酸 塩 の 水 溶 液 に 溶 解 し な い も の で あ っ て 、
白 金 属 酸 化 物 を コ ー テ ィ ン グ し た 電 極 、 白 金 電 極 な ど 酸 化 耐 蝕 性 に 優 れ た も の を 使 用 す る
こ と が 好 ま し い 。 好 適 な 不 溶 性 電 極 の 具 体 例 と し て は 、 ペ ル メ レ ッ ク 電 極 （ 株 ） 製 、 商 品
名 :DSC Y-1211 な ど が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
  だ だ し 、 陽 極 液 中 に 過 硫 酸 塩 を 生 成 さ せ る こ と を 目 的 と す る 場 合 に は 、 酸 素 の 無 駄 な 発
生 を 避 け て 酸 化 反 応 の 効 率 を 高 め る た め に 、 酸 素 過 電 圧 が 高 い 白 金 板 を 電 極 と す る こ と が
好 ま し い 。
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【 ０ ０ ５ ３ 】
  本 発 明 の 金 属 イ ン ジ ウ ム の 電 解 採 取 に お い て 用 い ら れ る 陰 極 と し て は 、 ジ ル コ ニ ウ ム 板
、 ス テ ン レ ス 鋼 (SUS) 板 、 イ ン ジ ウ ム 種 板 な ど が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
  こ れ ら の 陰 極 の 電 極 材 料 と し て 、 最 も 一 般 的 に は 、 ス テ ン レ ス 鋼 (SUS) 板 、 例 え ば 、 SU
S-316Lな ど が 挙 げ ら れ る 。 し か し 、 SUS-316Lで は 、 腐 食 に 基 づ く 夾 雑 金 属 の 混 入 を 完 全 に
防 止 す る こ と が で き な い 。 そ の た め 、 更 に 高 純 度 の 製 品 を 目 的 と す る と き に は 、 電 極 材 料
と し て 、 ジ ル コ ニ ウ ム 又 は 高 純 度 イ ン ジ ウ ム が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
  更 に 、 電 解 槽 が 大 型 化 す る の を 避 け 、 操 業 を 容 易 に す る た め に 、 陰 極 液 は 、 濃 度 チ ェ ッ
ク 及 び 陰 極 室 の 液 の 補 充 も 兼 ね て 、 電 解 槽 外 に 設 け ら れ た 陰 極 電 解 液 貯 槽 と の 間 で 循 環 さ
せ 、 陽 極 液 は 電 解 槽 外 に 設 け ら れ た 陽 極 電 解 液 貯 槽 、 減 圧 濃 縮 装 置 、 陽 極 電 解 液 補 充 成 分
調 整 装 置 な ど を 経 て 循 環 さ せ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
  本 発 明 の 電 解 採 取 法 で 陽 極 室 に 使 用 さ れ る 例 え ば 、 硫 酸 塩 又 は 亜 硫 酸 塩 の 水 溶 液 か ら 酸
素 が 発 生 す る 。 硫 酸 塩 又 は 亜 硫 酸 塩 の 水 溶 液 中 に 酸 素 ガ ス が 気 泡 と し て 滞 留 す る と 、 陽 極
液 と 陽 極 と の 接 触 面 積 が 低 下 し 、 ア ノ ー ド 側 の 電 流 密 度 が 上 昇 し 、 更 に 槽 電 圧 が 高 ま る 。
し た が っ て 、 こ の 酸 素 ガ ス の 抜 き 取 り を 促 進 す る と 槽 電 圧 が 低 下 す る の で 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
  陰 極 電 解 液 貯 槽 内 の 電 解 液 は 、 電 解 の 終 点 で は イ ン ジ ウ ム イ オ ン の 濃 度 が 低 く な る よ う
に 設 定 さ れ て い る 。 そ の 際 の 電 解 液 は 、 電 解 尾 液 と し て 電 解 装 置 圏 外 に も た ら す 。 電 解 尾
液 は 、 主 に 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 卑 な 金 属 イ オ ン と と も に 金 属 イ ン ジ ウ ム を も か な り の 量
を 含 有 し て い る の で 、 有 効 に 利 用 す る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
  そ の 方 法 と し て は 、 陰 極 電 解 液 、 即 ち 、 濃 厚 な イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 の 調 製 工 程 、 例 え ば
、 金 属 イ ン ジ ウ ム 含 有 ス ク ラ ッ プ の 溶 解 工 程 、 又 は 金 属 イ ン ジ ウ ム の 溶 媒 抽 出 に 続 く 塩 酸
水 溶 液 へ の 逆 抽 出 液 に 添 加 す る こ と が で き る 。 し か し 、 電 解 尾 液 に は 、 金 属 イ ン ジ ウ ム よ
り も 卑 な 金 属 イ オ ン を 多 量 に 含 有 し て い る の で 、 こ の 方 策 に は 採 用 の 限 度 が あ る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
  そ の た め 、 電 解 尾 液 は セ メ ン テ ー シ ョ ン な ど の 方 法 で 一 旦 、 粗 製 金 属 イ ン ジ ウ ム と し て
回 収 し 、 苛 性 ア ル カ リ と と も に 溶 融 し て 夾 雑 金 属 を ス カ ム な ど と し て 除 去 す る か 、 又 は 再
度 、 溶 解 し た 後 、 溶 液 の 精 製 を 行 う 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
  従 っ て 、 電 解 尾 液 中 の 金 属 イ ン ジ ウ ム が ゼ ロ に な る ま で 電 解 採 取 を 行 う こ と が 望 ま れ る
。 し か し 、 そ れ が 、 10g/L 以 下 と な る ま で 電 解 を 続 け る と 電 流 効 率 の 大 き な 低 下 を 伴 い 電
力 の 無 駄 に 繋 が る こ と に な る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
  こ の よ う な 事 情 に よ っ て 前 記 し た よ う に 、 塩 酸 溶 液 中 の イ ン ジ ウ ム イ オ ン の 濃 度 は 、 特
に 制 限 さ れ る も の で は な い が 、 １ ％ 以 下 で は 電 流 効 率 が 低 く な る の で 、 電 解 の 開 始 に あ た
っ て は 、 通 常 、 100 ～ 200g/Lが 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
  即 ち 、 電 解 採 取 の 初 期 で は 、 塩 酸 溶 液 中 の イ ン ジ ウ ム イ オ ン の 濃 度 は 、 100g/L以 上 、 好
ま し く は 200g/L以 上 と し 、 終 点 で は 10g/L 程 度 と す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
  本 発 明 の 方 法 を 実 施 す る に あ た っ て は 、 電 着 状 態 が 悪 化 し 、 電 着 面 に 金 属 イ ン ジ ウ ム が
突 起 状 に 析 出 す る と 、 こ れ が 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 突 き 破 り 、 液 組 成 の 異 な る 陰 極 液 （ 電 解 液
） と 陽 極 液 が 混 ざ り 、 塩 素 ガ ス が 発 生 す る 。 そ の た め 、 円 滑 な 電 着 状 態 を 保 つ よ う に 電 流
密 度 、 添 加 剤 の 種 類 ・ 量 、 陽 極 ・ 陰 極 室 の 寸 法 、 陰 極 液 の 循 環 な ど の 電 解 条 件 を 適 切 に 設
定 す る こ と が 重 要 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】

10

20

30

40

50

(9) JP 2005-298870 A 2005.10.27



  例 え ば 、 電 流 密 度 を 500 ～ 1000A/m 2 と し 、 添 加 剤 と し て ニ カ ワ 又 は Ｐ Ｖ Ａ （ ポ リ ビ ニ ル
ア ル コ ー ル ） を 陰 極 液 に 対 し て 100 ～ 1000ppm で 添 加 し 、 陰 極 液 を 十 分 に 攪 拌 し な が ら 電
解 採 取 を 行 う と 円 滑 な 電 着 を 行 う こ と が で き る こ と が 見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
  ま た 、 本 発 明 の 特 徴 と す る 有 価 物 で あ る 過 酸 化 物 の 併 産 に お い て は 、 電 解 液 に 電 流 効 率
向 上 剤 （ 分 極 剤 ） と し て 、 必 要 量 の チ オ シ ア ン 酸 塩 、 シ ア ン 化 物 、 シ ア ン 酸 塩 、 フ ッ 化 物
な ど を 添 加 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
  本 発 明 の 第 ２ 段 階 の 有 価 物 の 併 産 、 つ ま り 過 酸 化 物 の 分 離 ・ 取 得 方 法 は 、 特 に 制 限 的 で
は な い が 、 例 え ば 、 以 下 の 方 法 で 有 利 に 行 な わ れ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
  す な わ ち 、 陽 極 液 を 真 空 濃 縮 し て ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 又 は ア ル カ リ 金 属
塩 を 析 出 さ せ て 濾 過 ・ 取 得 す る 。 あ る い は 、 ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 又 は ア ル
カ リ 金 属 塩 の 水 溶 液 を そ の ま ま 製 品 と す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
  通 常 、 陽 極 液 を 陽 極 室 か ら 外 部 に 取 り 出 し 、 減 圧 下 で 濃 縮 し 、 ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 の ア ン
モ ニ ウ ム 塩 又 は ア ル カ リ 金 属 塩 を 析 出 さ せ て 濾 過 ・ 取 得 す る と と も に 、 そ の ペ ル オ キ シ 二
硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 若 し く は ア ル カ リ 金 属 塩 に 対 応 す る 量 の 硫 酸 、 酸 性 硫 酸 、 亜 硫 酸 又
は 酸 性 亜 硫 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩 又 は ア ル カ リ 金 属 塩 の 水 溶 液 及 び 陰 極 側 で の イ ン ジ ウ ム イ
オ ン の 金 属 と し て の 析 出 に よ る 陽 イ オ ン を 補 う た め に 、 陽 イ オ ン 交 換 膜 を 通 過 し て 陰 極 側
に 移 動 し た ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン 又 は プ ロ ト ン を 追 加 （ 補 充 ） し 、 陽 極 室 に 循 環 さ せ る 方 法
が 採 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
  ま た 、 前 記 の と お り 、 陽 極 液 か ら 、 例 え ば 、 ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 析 出 に
よ り 分 離 す る に は 、 好 ま し く は 濃 縮 晶 析 槽 が 用 い ら れ る 。 か か る 濃 縮 晶 析 槽 は 、 減 圧 下 で
使 用 す る こ と が で き れ ば 特 に 制 限 が な く 、 攪 拌 機 を 備 え た も の で あ っ て も よ い 。 好 ま し く
は 、 ダ ブ ル プ ロ ペ ラ 型 な ど の 清 澄 ゾ ー ン を 持 つ 晶 析 槽 が 好 ま し い 。 こ の よ う な 晶 析 槽 を 用
い る こ と に よ り 、 陽 極 原 料 の 一 部 と な る 晶 析 母 液 を 抜 き 出 す こ と が 容 易 と な る 。 晶 析 槽 内
の 温 度 は 、 15～ 60℃ 、 好 ま し く は 20～ 35℃ で あ る 。 こ れ 以 下 の 温 度 で は 、 共 存 す る 硫 酸 ア
ン モ ニ ウ ム の 析 出 が 起 こ り や す く な り 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 結 晶 純 度 が 低 下 す る 。 ま た
、 こ れ 以 上 の 温 度 で は 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 分 解 量 が 多 く な り 、 結 果 的 に 低 収 率 と な る
。 晶 析 槽 に お け る 滞 留 時 間 は 、 要 求 す る 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 粒 径 に 左 右 さ れ る が 、 一 般
的 に は 、 １ ～ 10時 間 の 範 囲 内 で 選 択 さ れ る 。 要 求 す る 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 粒 径 が 小 さ い
場 合 に は 、 こ れ 以 下 の 時 間 で も 実 施 す る こ と は 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
  過 硫 酸 ナ ト リ ウ ム は 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム と 類 似 の 方 法 で 製 造 す る こ と が で き る 。 た だ
し 、 そ の 処 方 は 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン だ け で な く 、 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン も 共 存 さ せ て 反 応 さ
せ た 後 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 分 離 す る な ど の よ り 複 雑 な 処 方 を 採 用 す る 必 要 が あ る の に
対 し て 、 現 状 で は 需 要 量 が 少 な い の で 、 大 量 に 生 産 さ れ る 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 経 て 生 産
す る 方 が 現 在 の 技 術 水 準 で は 経 済 的 で あ る の で 、 詳 細 な 記 載 は 省 略 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ７ １ 】
　 次 に 、 本 発 明 を 図 面 に 基 づ い て 更 に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は か か る 実 施 例 の み に 限
定 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
  図 １ は 、 目 的 物 を 金 属 イ ン ジ ウ ム の み と す る 電 解 採 取 法 に 使 用 す る 装 置 の 一 実 施 例 を 示
す 。 図 １ 中 、 １ は 陽 極 （ 不 溶 性 電 極 ） ６ と 陰 極 ５ に 電 気 的 に 接 続 さ れ た 定 電 流 装 置 、 ２ は
耐 酸 性 の 材 質 で 作 ら れ た 電 解 採 取 槽 、 ３ は 陽 イ オ ン 交 換 膜 ４ で 仕 切 ら れ た 耐 酸 性 の 材 質 で
作 ら れ た 陰 極 室 、 ４ は 陽 イ オ ン 交 換 膜 、 ５ は 陰 極 、 ６ は 陽 極 （ 不 溶 性 電 極 ） 、 ７ 及 び ８ は
電 解 液 を 攪 拌 で き る 回 転 子 ７ と マ グ ネ ッ ト ス タ ー ラ ー ８ 、 ９ は 高 濃 度 イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液
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の 循 環 貯 槽 １ ０ よ り 電 解 採 取 槽 ２ に 循 環 す る ポ ン プ 、 １ ０ は 高 濃 度 イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 循
環 貯 槽 、 １ １ は 電 解 液 貯 蔵 槽 、 １ ２ は 電 解 液 貯 蔵 槽 １ １ よ り 電 解 採 取 槽 ２ に 循 環 す る ポ ン
プ 、 １ ３ は 陰 極 室 か ら の 排 気 管 （ 陽 極 発 生 ガ ス 出 口 ） で あ る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
  図 １ は 、 目 的 物 を 金 属 イ ン ジ ウ ム の み と す る 電 解 採 取 法 に 使 用 す る 装 置 の 基 本 構 成 で あ
る 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
  具 体 的 な 電 解 操 作 と し て は 、 電 解 採 取 に 供 さ れ る 高 濃 度 イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 は 、 そ の 循
環 貯 槽 １ ０ か ら 循 環 ポ ン プ ９ に よ り 電 解 採 取 槽 ２ に 供 給 循 環 さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
  一 方 、 電 解 液 は そ の 電 解 液 貯 蔵 槽 １ １ か ら 循 環 ポ ン プ １ ２ に よ り 、 電 解 採 取 槽 ２ 内 に 配
置 さ れ た 陰 極 室 ３ に 供 給 循 環 さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 図 ２ は 、 本 発 明 の 金 属 イ ン ジ ウ ム と 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 併 産 す る 電 気 化 学 的 方 法 に 使
用 す る 装 置 の 一 実 施 例 を 示 す 図 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
  図 ２ は 、 陰 極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 採 取 す る と と も に 、 陽 極 液 中 に ペ ル オ キ シ 二 硫 酸
ア ン モ ニ ウ ム （ 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム ） を 生 成 さ せ 、 該 陽 極 液 を 陽 極 室 か ら 取 り 出 し て 冷 却
し 、 ペ ル オ キ シ 二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 析 出 さ せ て 濾 過 ・ 取 得 し た 後 、 得 ら れ た ペ ル オ キ シ
二 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム に 対 応 す る 量 の 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム な ど を 補 給 し た 後 、 該 溶 液 を 陽 極 室
に 戻 す 方 法 を 模 式 的 に 示 し た も の で あ る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
  陽 極 と し て は 、 目 的 物 を 金 属 イ ン ジ ウ ム の み と す る 電 解 採 取 で は 酸 素 を 定 量 的 に 発 生 さ
せ る の に 対 し て 、 こ の 場 合 は 酸 素 の 発 生 は 極 力 抑 制 し て 、 酸 化 反 応 を 増 進 す る 必 要 上 、 不
溶 性 電 極 の 中 で も 酸 素 過 電 圧 の 高 い 白 金 板 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
  図 ２ 中 、 101 は 定 電 流 装 置 、 102 は 中 央 に 設 け た 陽 イ オ ン 交 換 膜 で 陽 極 室 と 陰 極 室 に 区
画 さ れ た 耐 酸 性 の 材 質 で 作 ら れ た 電 解 採 取 槽 、 103 は 陰 極 、 104 は 陽 イ オ ン 交 換 膜 、 105 
は 陽 極 、 106 は 陽 極 発 生 ガ ス 出 口 、 107 は 陽 極 電 解 液 溢 流 管 、 108 は 陽 極 電 解 液 貯 槽 、 10
9 は 陽 極 電 解 液 減 圧 濃 縮 装 置 、 110 は 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 取 得 用 遠 心 分 離 器 、 111 は 過 硫
酸 ア ン モ ニ ウ ム 母 液 調 整 槽 、 112 は 陽 極 電 解 液 補 充 仕 込 み 管 、 113 は 陰 極 電 解 液 液 面 調 整
・ 循 環 ラ イ ン 、 114 は 陰 極 電 解 液 貯 槽 、 115 は 陰 極 電 解 液 戻 り ラ イ ン で あ る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
  図 １ 及 び 図 ２ に お い て 、 電 解 採 取 槽 ２ 又 は 102 （ 陰 極 室 ） に 供 給 循 環 さ れ 電 解 液 は 、 例
え ば 図 １ に 示 さ れ る よ う な 回 転 子 ７ と マ グ ネ ッ ト ス タ ー ラ ー ８ に よ り 攪 拌 さ れ な が ら 、 定
電 流 装 置 １ か ら 陰 極 室 ３ に 設 置 し た 陽 極 （ 不 溶 性 電 極 ） ６ と 電 解 採 取 槽 内 に 設 置 し た 陰 極
５ に 一 定 時 間 通 電 し て 電 解 を 行 う 。 電 解 に よ り 、 陰 極 ５ に 析 出 す る 金 属 イ ン ジ ウ ム の 取 り
出 し は 、 通 電 を 一 時 停 止 し て 、 陰 極 ご と 引 き 上 げ 、 水 中 に 掻 き 落 と し 、 水 洗 、 乾 燥 し て 回
収 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ８ １ 】
  一 方 、 図 １ で は 陰 極 室 ３ 内 で は 、 電 解 に よ り 陽 極 （ 不 溶 性 電 極 ） 液 中 で は 定 量 的 に 、 副
反 応 生 成 す る 気 泡 と し て 発 生 す る 酸 素 ガ ス は 陰 極 室 の 天 板 孔 よ り 排 気 管 （ 陽 極 発 生 ガ ス 出
口 ） 13を 経 て 外 部 環 境 に 放 出 さ れ 、 図 ２ で は 陽 極 発 生 ガ ス 出 口 106 か ら 外 部 環 境 に 放 出 さ
れ る 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
実 施 例 １ （ 目 的 物 を 金 属 イ ン ジ ウ ム の み と す る 電 解 採 取 法 － １ ）
  塩 酸 溶 解 、 硫 化 物 処 理 及 び イ オ ン 交 換 処 理 な ど 公 知 の 方 法 に よ り 不 純 物 を 除 去 し た イ ン
ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 は 、 表 １ に 示 す 組 成 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
  こ の 液 4.25L を 電 解 液 （ 陰 極 液 ） と し て 図 １ の 装 置 を 用 い て 電 解 採 取 を 行 っ た 。 こ こ で
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、 陽 極 液 と し て 無 水 芒 硝 10％ 水 溶 液 0.6Lを 使 用 し 、 陽 イ オ ン 交 換 膜 と し て 旭 化 成 （ 株 ） 製
、 商 品 名 :ACIPLEX K-501を 陰 極 室 の 両 面 に 取 り 付 け 、 陽 極 と し て ペ ル メ レ ッ ク 電 極 （ 株 ）
製 、 商 品 名 :DSC Y-1211 を 用 い 、 ま た 陰 極 に は SUS-316Lを 使 用 し た 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
  な お 、 電 解 条 件 は 、 液 温 17～ 34℃ 、 電 流 密 度 820A/m 2  、 電 圧 4.0 ～ 7.0V、 ８ 時 間 電 解 を
行 い 、 陰 極 析 出 金 属 89.2g を 得 た （ 電 流 効 率 95.2％ ） 。 取 得 し た 電 解 採 取 金 属 の 組 成 は 、
表 １ に 示 す と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ ６ 】
実 施 例 ２ （ 目 的 物 を 金 属 イ ン ジ ウ ム の み と す る 電 解 採 取 法 － ２ ）
  塩 酸 溶 解 、 硫 化 物 処 理 及 び イ オ ン 交 換 処 理 な ど 公 知 の 方 法 に よ り 不 純 物 を 除 去 し た イ ン
ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 は 、 表 ２ に 示 す 組 成 で あ っ た 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
  こ の 液 40L を 電 解 液 （ 陰 極 液 ） と し て 図 １ の 装 置 を 用 い て 、 電 解 採 取 を 行 っ た 。 こ こ で
、 陽 極 液 と し て 無 水 芒 硝 10％ 水 溶 液 1Lを 使 用 し 、 陽 イ オ ン 交 換 膜 と し て 旭 化 成 （ 株 ） 製 、
商 品 名 :ACIPLEX K-501を 陰 極 室 の 両 面 に 取 り 付 け 、 陽 極 ６ と し て ペ ル メ レ ッ ク 電 極 （ 株 ）
製 、 商 品 名 :DSC Y-1211 を 用 い 、 ま た 陰 極 ５ に は 、 最 初 SUS-316Lを 使 用 し 、 低 電 流 の 160A
/m 2  で 48時 間 電 解 し た 。 こ の 間 の 陰 極 金 属 析 出 量 は 311.7gで あ り 、 電 流 効 率 は 91.8％ で あ
っ た 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
  こ の 金 属 は 、 金 属 イ ン ジ ウ ム よ り も 貴 イ オ ン で あ る 不 純 物 の Pbを 38ppm 含 み 、 電 解 液 中
の Pb不 純 物 を 低 電 流 で の 電 解 で 優 先 減 少 さ せ た こ と に な る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
  次 に 、 陰 極 ５ を ジ ル コ ニ ウ ム に 付 け 替 え て 電 流 密 度 480A/m 2  で 56時 間 電 解 を 行 い 、 電 解
採 取 金 属 2265.8g を 得 た 。 こ の 間 の 電 流 効 率 は 、 94.46 ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
  そ の 後 、 更 に 同 条 件 で 電 解 を ８ 時 間 継 続 し 、 電 解 採 取 金 属 184.0gを 得 た 。 こ の 間 の 電 流
効 率 は 、 電 解 液 中 の イ ン ジ ウ ム イ オ ン の 濃 度 が 希 薄 と な っ て き た た め 、 53.7％ に 低 下 し た
。 な お 、 電 解 終 了 時 （ 液 ） の イ ン ジ ウ ム イ オ ン の 濃 度 は 、 13g/L で あ っ た 。 取 得 し た 電 解
採 取 金 属 の 組 成 は 表 ２ に 示 す と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ １ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ２ 】
実 施 例 ３ （ 目 的 物 を 金 属 イ ン ジ ウ ム の み と す る 電 解 採 取 法 － ３ ）
  塩 酸 溶 解 、 硫 化 物 処 理 及 び イ オ ン 交 換 処 理 な ど の 公 知 の 方 法 に よ り 、 不 純 物 を 除 去 し た
イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 は 、 表 ３ に 示 す 組 成 を 有 し て い た 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
  こ の 液 4.6Lを 電 解 液 （ 陰 極 液 ） と し て 図 １ の 装 置 を 用 い て 電 解 採 取 を 行 っ た 。 こ こ で 、
陽 極 液 と し て 無 水 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 0.5 モ ル 溶 液 0.6Lを 使 用 し 、 陽 イ オ ン 交 換 膜 ４ と し て
旭 化 成 （ 株 ） 製 、 商 品 名 ： ACIPLEX K-501 を 陰 極 室 ３ の 両 面 に 取 り 付 け 、 陽 極 ６ と し て ペ
ル メ レ ッ ク 電 極 （ 株 ） 製 、 商 品 名 :DSC Y-1211 を 用 い 、 ま た 陰 極 ５ に は SUS-316Lを 使 用 し
た 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
  な お 、 電 解 条 件 は 、 液 温 21～ 39℃ 、 電 流 密 度 820A/m 2  、 電 圧 4.0 ～ 7.5Vで ６ 時 間 電 解 を
行 い 、 陰 極 析 出 金 属 65.5g を 得 た （ 電 流 効 率 93.24 ％ ） 。 取 得 し た 電 解 採 取 金 属 の 組 成 は
、 表 ３ に 示 す と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ６ 】
実 施 例 ４ （ 陰 極 に 金 属 イ ン ジ ウ ム を 電 解 析 出 さ せ る と と も に 、 陽 極 電 解 液 中 で 過 硫 酸 ア ン
モ ニ ウ ム を 併 産 す る 電 解 採 取 法 － １ ）
  図 ２ に 示 す 装 置 を 用 い た 。 電 解 採 取 槽 102 は 、 塩 化 ビ ニ ル 樹 脂 製 の 深 さ 100mm 、 幅 100m
m 、 長 さ 200mm で 長 手 方 向 の 中 央 に シ リ コ ー ン シ ー ラ ン ト で 固 定 し た 陽 イ オ ン 交 換 膜 104 
〔 旭 化 成 （ 株 ） 製 、 商 品 名 ： ACIPLEX K-501 〕 で 陰 極 室 と 陽 極 室 に 区 切 っ た 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
　 陰 極 103 と し て 、 高 さ 100mm 、 幅 70mm、 厚 さ 2mm の SUS-316L板 を 使 用 し 、 高 さ 70mmま で
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電 解 液 に 浸 漬 し た 。 陽 極 105 と し て 、 高 さ 100mm 、 幅 70mm、 厚 さ 1mm の 白 金 板 を 使 用 し 、
高 さ 70mmま で 電 解 液 に 浸 漬 し た 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
  電 極 の 両 面 が ほ ぼ 有 効 で あ る と 考 え て 、 有 効 電 解 面 積 は 、 い ず れ も 70mm× 70mm× 2=9800
mm 2 (=0.98dm 2 ) で あ る も の と し た 。 両 電 解 槽 中 の 電 解 液 の 量 は 、 い ず れ も 、 80mm× 80mm×
50mm=320mLで あ る 。 陰 極 室 に は 、 表 ４ に 示 す 組 成 の イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 320mL を 満 た し た
。
【 ０ ０ ９ ９ 】
  電 解 に 際 し て は 、 陰 極 電 解 液 貯 槽 114 に 前 記 イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 920mL を 満 た し 、 陰 極
電 解 液 液 面 調 整 ・ 循 環 ラ イ ン 113 及 び 陰 極 電 解 液 戻 り ラ イ ン 115 を 用 い て 陰 極 室 に 供 給 ・
循 環 さ せ た 。 陽 極 室 に は 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 33容 量 ％ 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 10容 量 ％ 、 硫
酸 １ 容 量 ％ 及 び チ オ シ ア ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 0.04容 量 ％ の 溶 液 を 満 た し た 。
【 ０ １ ０ ０ 】
  電 解 に 際 し て は 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 母 液 調 整 槽 111 に お い て 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 8.
0 容 量 ％ 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム （ 分 子 量 :132.14)34容 量 ％ 、 硫 酸 １ 容 量 ％ 、 チ オ シ ア ン 酸 ア
ン モ ニ ウ ム 0.04容 量 ％ の 溶 液 を 調 製 し 、 陽 極 電 解 液 補 充 仕 込 み 管 112 を 通 じ て 、 陽 極 室 に
622mL/hrの 速 度 で 供 給 し た 。
【 ０ １ ０ １ 】
  両 電 解 室 に は 、 冷 却 管 （ 図 示 せ ず ） を 挿 入 し て 冷 却 水 を 循 環 さ せ て 電 解 中 を 通 じ て 、 両
方 の 電 解 液 の 液 温 を い ず れ も 25～ 35℃ に 保 っ た 。
【 ０ １ ０ ２ 】
  電 極 間 に は 、 定 電 流 装 置 101 を 使 用 し て 、 電 流 密 度 45A/dm 2  と な る よ う に 電 流 を 44A に
設 定 し て 電 流 を 通 じ た 。 電 圧 は 4.8 ～ 6.0Vを 示 し た 。
【 ０ １ ０ ３ 】
　 ３ 時 間 電 解 を 行 っ た と こ ろ 、 陰 極 板 上 に 金 属 イ ン ジ ウ ム が 析 出 し た の で 、 こ れ を 陰 極 板
か ら 加 熱 に よ っ て 溶 融 後 、 鋳 造 し 、 表 ４ に 示 す 分 析 値 を 有 す る 金 属 イ ン ジ ウ ム イ ン ゴ ッ ト
160gを 得 た 。 原 料 溶 液 か ら の 取 得 率 は 92.2％ で あ り 、 電 流 効 率 は 85％ で あ っ た 。
【 ０ １ ０ ４ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ ５ 】
  こ れ 以 上 電 解 を 続 け る と 、 電 解 液 中 の イ ン ジ ウ ム イ オ ン の 濃 度 が 希 薄 に 過 ぎ る た め 、 電
流 効 率 が 甚 だ し く 低 下 す る 。 そ の た め 、 電 解 は 上 記 の 段 階 で 留 め た 。
【 ０ １ ０ ６ 】
  電 解 尾 液 中 に は 約 17g の 金 属 イ ン ジ ウ ム が 溶 解 し て い る の で 、 ア ル ミ ニ ウ ム セ メ ン テ ー
シ ョ ン で 回 収 し た 。
【 ０ １ ０ ７ 】
  陽 極 室 か ら は 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 33± 0.3 容 量 ％ 、 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 10± 0.2 容 量 ％ 、
硫 酸 １ 容 量 ％ 及 び チ オ シ ア ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 0.04容 量 ％ の 溶 液 が 620 ± 10mL/hr の 速 度 で
陽 極 電 解 液 溢 流 管 104 を 通 じ て 流 出 し た 。
【 ０ １ ０ ８ 】
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  こ の 液 を ３ 時 間 に 亘 っ て 、 陽 極 電 解 液 貯 槽 108 に 集 め 、 少 量 の ア ン モ ニ ア で pH 6.5～ 7.
5 に 調 整 し た 後 、 陽 極 電 解 液 減 圧 濃 縮 装 置 109 に 仕 込 み 、 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 種 結 晶 を
添 加 し 、 2660Pa（ 約 20Torr, 30℃ ） で 濃 縮 晶 析 を 行 っ た 。 母 液 の サ ン プ ル の 密 度 測 定 に よ
っ て 濃 縮 の 終 点 を 定 め た 。 こ の 晶 析 懸 濁 液 を 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 取 得 用 遠 心 分 離 器 110 を
用 い て 遠 心 分 離 を 行 っ た 後 、 乾 燥 し て 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 460gを 得 た 。 電 流 効 率 は 82％ で
あ っ た 。
【 ０ １ ０ ９ 】
  遠 心 分 離 で 生 じ た 母 液 は 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 母 液 調 整 槽 111 に お い て 、 引 き 続 い て 行 う
電 解 の 陽 極 電 解 液 の 原 料 と し た 。
【 ０ １ １ ０ 】
  塩 素 ガ ス ： 実 施 例 １ ～ ４ 中 に 定 期 的 に 電 解 槽 上 の 塩 素 ガ ス 濃 度 の 測 定 を 塩 素 ガ ス 検 知 管
を 用 い て 行 っ た と こ ろ 、 い ず れ の 場 合 も 塩 素 ガ ス を 検 知 す る こ と は な く 、 塩 素 ガ ス 発 生 を
防 止 で き る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ １ １ １ 】
  以 上 説 明 し た よ う に 本 発 明 に よ れ ば 、 現 状 の 塩 酸 系 シ ス テ ム の 全 面 変 更 を 必 要 と す る こ
と な く 、 塩 素 の 発 生 を 防 止 し つ つ 、 例 え ば 、 イ ン ジ ウ ム イ オ ン を 含 有 す る 水 溶 液 か ら 金 属
イ ン ジ ウ ム を 高 電 流 効 率 で 直 接 電 解 採 取 す る こ と が で き 、 ア ノ ー ド の 鋳 造 工 程 が 省 略 さ れ
、 省 エ ネ ル ギ ー と 生 産 量 増 大 が 可 能 と な っ た 。 ま た 、 電 解 採 取 さ れ た 金 属 イ ン ジ ウ ム の 品
位 は 従 来 の 電 解 精 製 品 と 同 等 の 高 品 位 の も の で あ り 、 更 に 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 併 酸 が 可
能 と な る な ど 、 そ の 工 業 的 利 用 価 値 は 、 計 り 知 れ な い も の が あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ １ １ ２ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る 装 置 の 一 実 施 態 様 を 示 す 概 略 説 明 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 図 ２ は 、 本 発 明 の 方 法 に 用 い ら れ る 装 置 の 他 の 実 施 態 様 を 示 す 概 略 説 明 図 で あ る
。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ １ １ ３ 】
　 １   定 電 流 装 置
　 ２   電 解 採 取 槽
　 ３ 　 陰 極 室
　 ４   陽 イ オ ン 交 換 膜
　 ５   陰 極
　 ６   陽 極 （ 不 溶 性 電 極 ）
　 ７   攪 拌 回 転 子
　 ８   マ グ ネ ッ ト ス タ ー ラ ー
　 ９   循 環 ポ ン プ
　 10  高 濃 度 イ ン ジ ウ ム 塩 酸 溶 液 循 環 貯 槽
　 11　 電 解 液 貯 蔵 槽
　 12  循 環 ポ ン プ
　 13  排 気 管 （ 陽 極 発 生 ガ ス 出 口 ）
　 101 定 電 流 装 置
　 102 電 解 採 取 槽
　 103 陰 極
　 104 陽 イ オ ン 交 換 膜
　 105 陽 極
　 106 陽 極 発 生 ガ ス 出 口
　 107 陽 極 電 解 液 溢 流 管
　 108 陽 極 電 解 液 貯 槽
　 109 陽 極 電 解 液 減 圧 濃 縮 装 置
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　 110 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 取 得 用 遠 心 分 離 器
　 111 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 母 液 調 整 槽
　 112 陽 極 電 解 液 補 充 仕 込 み 管
　 113 陰 極 電 解 液 液 面 調 整 ・ 循 環 ラ イ ン
　 114 陰 極 電 解 液 貯 槽
　 115 陰 極 電 解 液 戻 り ラ イ ン

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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