
Title 北海道日高幌滿産含ニツケル磁硫鐵鑛よりニツケル抽出に關する研究. 第二報 : イオン交換樹脂によるニ
ツケル囘收に關する基礎的研究

Author(s) 平社, 敬之助; Hirakoso, Keinosuke; 田中, 時昭 他

Citation 北海道大學工學部研究報告, 10, 1-7

Issue Date 1954-06-05

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/40539

Type departmental bulletin paper

File Information 10_1-8.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



北海道日高幌面諭含ニッケル磁硫鐵鑛より

　　　　　　　　　　一　：一ツケル抽出に關すろ研究．

第二報材ン交換樹脂による

：・ツケル同牧に凝すろ基礎的研究

　　面出敬之助
　　田　　中　　H寺　　疑習

　　馬　揚　利　一

（「沼琴鷲29年2月　28　日受迂塁）

Researches　on　the　Hydyometallurgiea｝　Ext＋raetion　of　Nickel

　　　　from　Pynvhotite　in　the　Horoman　Region　Report　II．

Applic？，tien　of　lon－Exehang”e　resins

　　　　　in　the　Nickel　Reeovexy．

　　　　　　　　Keinosuke　HIRAI〈OSO

　　　　　　　　［Vokial〈i　［1）ANAKA　一

　　　　　　　　Riiehi　BABA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aisstraet

　　　1n　erder　to　deteri　nlne　the　pess2bility　o£　employin．ff　resin　in　leaehed　solution　from

sulfatizing　roasting　of　niekel－bearlng　n，　yrrhotite，　the　se｝eetive　removal　o£　iron　£yom

ml’xtures　ef　iron　and　niekel　ions　was　investigated　en　sulphonic　type　resins．

　　　The　resul’es　of　this　work　shoWed　tha”b’　a　sulphonie　type　resins　eould　be　used　to

rerr｝ove　£errie　iron　fxom　a　mixture　ex”’　nieke｝　and　“£errie　jons　and　reeover　niekel　in　a

concen七rated　form．　The・．eparation　of　ferric　ion　was　fo職d　to　be　more　effeetive　as

inereasing・・ncen七・a七i・麗a七i・・f　Ni＋＋／F♂・＋，　espeeially　in・the　st・｛te・f醜u七e・。ntent

of　Fe“““　in　the　dilutect　niekel　solution．

　　　［1］his　suggests　the　possibility　of　applying　ion　exehange　in　h．ydrometalluTgieal

extraet，ion　of　niekel　from　pyrrboeite．

　　　The　exehange　capaeity　of　ehe　resin　was　eon，siderably　deereased　by　lowering　the

pH：ia七｝ユe　in舳eぬt　solv．tion，　espeeia董至y　less　pH　than　2．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1・緒　　　言

　　最近合成樹脂科學が非鴬な進歩を途げた結果倉成樹脂のイオン交換作用を利用する新しい

分野に於ても急遮な開拓が行われつつある。

　　冶金二二の部門に於ても最近津目され始めドイツでは人造絹綜の製造工場から出る慶液中

の銅の同年で好臨画を得ていることが報蕾されている1）。

　　しかしながら金三無牧を闘的とせるli：ヒ重態用例の大呼分は入馬上青黛は鍍金工場から出る

慶液中の金驕周牧で，直接鑛石よりの金驕製鎌にイオン交換鮒を適用せんとする企ては未だ殆

んど行われていない。

　　斯かる見地から本研究は北海遊日高幌満了の磁硫鐵鑛中に1％内外含有されている・’・ッ

ケルを先ず硫酸化焙燵によって抽止し2）更にこの漫出身中の＝＝ッケルと鐵をイオン交換樹脂に

よって分離すると同時に＝ッケル分の濃縮周牧を計る意圖をもって行ったものである。

　　　　　　　　　　　　　　　II．實験　装　置

　　本實験に使用せる實験装鐙の概略を第1圖に示す。イオン交換筒として内径1．1cm，長

さ100　emのガラス管を使用し下部にはグラス・ウールと20メッシ講のガラス弊片を約3cm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の高さに充填して樹脂暦を支えた。又樹脂暦への流

　　　　　　　　　　　　　　　　　　入水がなくなった場合室氣が樹脂暦中に入るのを防

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐため蓮U官船を交換筒に付卜せしめた。
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Fig．I　Lat》o【辱＆toP3t　aPP凸でat翼3　for　lon　e裟chこnge

　　expeoSments

オキシムによる重量分析法を探罵した。3ぐ鐵の定量に些しては担ダンアンモンによる比色法及

過マンガン酸カリによる容量法を用いた。
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　　原液及：再生劇の導入は総てdown　flOWで行っ

たがi蒸溜水による樹脂の洗1條は樹脂の分粒を行う罠

的でup壼owを利用した。

　　使用せる樹脂はAinbexli’te　IR－120でこれを

約エ⑪g交換筒に広口して實験を行った。

　　Ambeylite　IR－120はズ・土・ホン酸塑の褐色醐／こ

の交換樹脂で交換反撃は主としてズルホン基によっ

て螢まれる。此樹脂はナトリウム型で供給されてい

るが使用に際しては10％硫酸1容液で水素型に攣え

て使用した。

　　流繊液中のLッケルの分析法としては＝臭素及ヂ

メチルグリオキシムを用いる比色法及ヂメチルグリ
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　　イオン交換剤によって5ッケルと鐵を分離する方法としては種々の方法が考えられる。例

えば原子力工業に關係ある稀土類元素の分離に封して利用されている方法の如く最：初溶液ゆの

此等元素のカチオンをカチオン交換樹脂に吸着せしめて後，分離しようとする金厨と錯イオン

を形威するような溶二丁を樹脂中に通して其金鵬を優先的に脆着除去する方法，或は最禰カチ

オンの歌態にある金野盤溶液に適當の藥晶を加えて一方の金厩をアニオンの歌態に攣えて後カ

チオン叉はアニオン交換樹脂を用いて目的の金屡イオンを同病する方法もある。：叉樹脂中に吸

着されている二種の金罵イオン中のヅ方だけを優先的に置換するような同種イオンを通すこと

によって金鷹の分離を行う方法も考えられる。しかしながら此等の方法には實際上種々の不便

があるので本研究では，イオン交換樹脂中の反態基の金圏イオンに回する選擁性を利用して浸

娼液中の＝ッケルと鐵を分離する方法に就て研究を行った。

　　　　　　　　　　　　　　　m．實験結果

　　（E）第一鐵とニッケルの分離に濾する蜜瞼結果

　　樹脂によるイオン交換反慮は樹脂中の周章｛基と交換イオン間のイオン結合によってi惹起さ

れるために交換イオンの種類により可成の選揮性が認められる。此選揮性に關して原子｛質に就

ては稀薄溶液中に於ては一壷1こ原子贋が増加すれば交換能も塘大し，叉岡一係子債の場合には

原子番號の櫓涌するにつれて交換能も大なることが知られている3）。しかるにNi軸とFe“＋の

場合には原子番號閥には大なる差がないから樹脂

の＝一ッケルイオン及第一儀イオンに鋤する選擦性

は回りないように推測されるが一鷹硫酸ニッケル

と硫酸第一鐵の湿合溶液に就て分離のナ伏態を調べ

て見た。

　　ニッケル濃農。・691　919，第一鐵濃度。．251gμ，

流速0．3！ce　per　ee　resiR　per　lnill．の時の勢門

結：果の一例を憎げると第2圖の如くなる。圖から

も晦らかなように簾一団イオンは貫流黙付近から

・ッケルと殆んど同時に流串し，しかも其濃度は

急激に檜加して原液の濃度をこ復讐している。此結

果Amめer翫e王R－120の第…鐵イオンと・：ッケル

イオンに封ずる門下性は認められなかった。

　　㈹　館二鐵とニッケルの分離に回する

　　　　蜜験結果

　　硫酸第二鐵と硫酸ニッケルの混合溶液を樹脂

理L燃：難；1；ll；1；1一

養　　l　i距。’12SZg”／s
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　　　　　Effluent　Li－i　ves

Sig，2　Fract．：onation　e：’　ferrous　iron　anct

　　〔重eヒe算onム：，bet’lite工衆一工20
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暦中に通した場合に得られる流出雌線の一例を墨げると第3圖の如くなる。

4・

．∴／期＿∴4－1＿署㎞鑑郭
　　　　　　　　　　　　　　　　：．　trluent　L，　ltpes

　　　　　　　　　　　Flg．3　Fpユ。しユcnaしユOn　of　f臼vvSo　1【・on　and　nick巳ユ

　　圏からも明らかな如く第二鐵と＝＝ッケルの分離が極めてよく行われている。即ち第二鐵と

＝ッケルの混合溶液：を樹脂の上部から蓮績的に補給した場合，水素イオンと此等二つの金属イ

オン閥の交換反鷹及鐵t＝ッケル間の選揮的交換反慮によって樹脂居の上部に先ず緑色のバンド

が形成される。しかるにこのニッケル暦は次に第二鐵イオンによって置換され同時にニッケル

イオンが液中に：放出される。そしてこの：放出されたニッケルは直ちに未反懸の樹脂中の水素と

入替るために最：初形成された線色のバンドは流毘液量の檜加と共に次第に下方に移動し，上部

に第二鐵イオンを吸着せる偶色のバンドを残す。線色の＝ッケルバンドが樹脂の最下部に到蓬

した時貫流黙があらわれ流出液：申には先ずニッケルが放出される。そして其濃度は急激に檜加

して最高値に達する。これ以後はニッケルの樹脂への交換吸着作用は殆んど行われずニッタ’ル

バンド中の＝ッケルと第二鐵イオン間の交換反回のみが行われる。從って流出液中の＝ッケル

濃度は原液中のニッケルと第二鐵の濃度の和に等しくなるべきである。流出量が更に増加する

と＝ッケル居は次第に溝失し，これと同時に流出陣中の＝ッケル濃度も漸次減少して最後に原

液の濃度に復曝する。これに封して第二鐵はニッケル濃度の低下し始める迄殆んど流出液：中に

あらわれず，從って此問鐵を含まない＝ッケル溶液が得られる。しかも得られる液中のニッケ

ル濃度は原液中の鐵の濃度に相擁するだけ流入液より高くなる。

　　雌）第二鐵濃度の影響

　　今流入液中の＝ッケル濃度を0．302　g／1とし共存する第二鐵の濃度を塗化蘭しめた場合に

得られる流出曲線を示すと第4國の如くなる。

　　前述の如く貫流黙以後に於てはニッケルの吸着は殆んど行われず主としてニッケルと第こ二

鐵イオン間の交換反鷹のみが起る。しかもこの反慮聞には高高兵具が存在するから流出液中の

ニッケルの最高濃度は原液中の＝ッケルと鐵の濃度の和によって決まる。從って＝ッケル濃度

一定の時は得られる＝ッケルの最高濃度は鐵の塘加と共に上昇すべきである。このことは第4
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・圃よりも閉らかに窺うことが田來る。碓って今ニッケルの同軒下を樹脂土中に入った量の流鐵

液中に移った量に封ずる百分傘であらわすと同一の流出量に鉗しては第二鐵濃度の糟加するに

つれてニッケルの同牧率は増加する。これに回して流出液の純度をニッケルと鐵の濃度の和に

封ずるニッケル濃度の百分率であらわレこれ

極少量含まれている第二鐵を除去するような　　　Q　　2　　u　　6　　＄　　1’D
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ピビずエロむハも　るまもどセお
場合には非常に有効なことが推測される。　　　Ftg’5「Ef勉掃員「。n　e。nc蝋獣嫡。n　se｝，ar．a，tien

　　（iv）流町の影響

　　流入液の流速に下してはニッケルと鐵の分離歌誌及樹脂の交換容量の爾方に封して影響を

孫ぼすと考えられるがr一…ケ・レ濃度O・303・9／1・第二鐵濃度O・！63・9／1の溶液をO・9・1から

0．68cc　pex　ce　resinper　min．の流速で流した場合の實験結果では第6圖からも明らかな如く

Total　eapaci’tyに回する影響は殆んど認められなかった。從って此程度の流速範園では？otal

capacityには殆んど攣化がないことが判る。

　　しかしながら流出液の純度に封しては第7圖に示せる如く流遠の大なる程鐵の漏出が多

く，從ってそれだけ純度は早く低下する傾向が認められた。此原因としてはニッケルと鐵の聞
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Fig．6　Etfect　oe　tlow　rate　on　totai　capacity

08’

．lD交換速度が比較的遅く，從って流速の増大につれて未反鷹のまま流出陣中に行く鐵が増加ず

るためのように考えられる。

　　5　roof，
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　　三
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　　¢　90
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　　鉛
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　　＆．　．70
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　　（v＞pHの影響

　　流入液のpHは樹脂の交換容量及流出液の純度に碧

して大きな影響を及ぼすと想像されるため原液のpH：を

種々攣化せしめてこれ庭よる影響を調べた。なおpHの

値はガラス電楓とよって測定した。今流入王中の＝：ッケ

ル及第二一の濃度をそれぞれ02979μ，及0．1839／tと

しこれに硫酸を添加することによりpHを攣化せしめた

場合に於けるpHとTotal　capaeity間の關係として第

8圖の幽明結果を得た。圖からも明らかな如く低pH範

園に於て．は樹脂のTotal　capaeityはpHに；極めて敏感

4．0
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で殊にpH　2以下では急激に減少する。

　更に流出液の純度に及ぼすpHの影響を見る

ためニッケル二二率50％の時のpH一一純度曲線

をとって見ると第9圓のようになりpH　2．4で

は97％程度の純度が得られるに短してpH　1．6

では82％迄低下している。從って流入液のpH

の低下はニッケルと鐵め分離短こ態をも著しく悪

化せしめることが判った。

　　（vi）ニッケル濃縮謝としてのイオン交換

　　　樹脂

　　イオン交換樹脂によってどの程度迄＝ッ

ケルを濃縮出來るかを謁べるllS　＝＝ッケルを飽

禾11吸着せしめたAmberlite　IR－121）を10％

硫酸で慮理してその三三曲線をとり第10圖

の如き實験結果を得た。脆着曲線中のニッケ

ルの最高濃度は0．99M．E．／ccすなわち約29π

Ni／eであった。
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電70
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　Fig．g　Effeet　of　pH　on　sepapatton

1．0

8
彊

§

ひゆう
葺

§

§

傷

50露Recover

工◎　　　1δ 20　　　　25

緯

一一CL－Os．一

riT

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q　　　　　　　　　　　　　　　　　　へく）

　　　　　　IV．結　論　　　 G　　　5。　　Io。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ce　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冠ftluent
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．IO　EIution　or　niekel　from　Am．be？lite　IR一120
　　硫酸化焙焼浸出によって得られる浸嵐液　　　　　・・i・g鵬隅

中の＝ッケルと鐵の分離にイオン交換樹脂を利用する穏的で各種の試験を實施し，次の結果を

得た。

　　（1）第一鐵イオンとユッケルに樹する選三三交換作用は殆んど認められなかった。

　　〈2）イオン交換樹脂による＝ッケルと第二鐵イオンの分離は可能である。

　　（3＞　ニッケルと第二鐵イオンの分離歌謡は流入液中の鐵に鋤する＝ッケルの濃度比の増

加する程良好で，特にニッケルの稀薄溶液申に不純物として少量含まれている鐵を除去する場

合には特に効果顯著である。

　　（4）0．7cc　per　cc　resin　per　min．迄の流速範園では流速は樹脂の交換容量に殆んど影響

を與えない。しかしながら流逮の増加は樹脂の分離能を低下せしめる。

　　（5）樹脂の交換容量は流入液のpHによって大き’〈影響され特に2以下では減少が著しい。

　　（6）pHの低下はエッケルと第二鐵の分離をも著しく悪化せしめる。

　　（7＞イオン交換樹脂により稀薄溶液から＝ッケルを高濃度で同牧可能である。
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