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銅及び亜鉛溶液に対する．イオ．ぞ交換樹脂

　　　　　　　　　　　　　の利用に関する研究

　　　　　　　　　平社敬之助・田中　時昭・渡辺．．勝也

　　　　　　　　　　　　　　　　馬場．利一・・永井　忠．雄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和30年9月30日受理）

　　　　’S．tgqies’　pp　’the　Regg．Very　of　CQpPer’dr　Zinc

　　　　　　　　　　　　　　by　lon・　Exchange　Resin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　By

Keinosul〈e　HIRAKOSO，　［1］okiaki　TANAKA，　Katsuya　WATANABE，

　　　　　　　　　　　　　Rilehi　BABA　and　Tadao　NAGAI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Utilizing　the　ion　exchange　resi’n，　the　investigation　was　made　on　the　seleetive

reeovery　of　eoppex　or　ttinc　from　diluted　sulphate　solution　eontaiBing　iron　as　impurity．

　　　The　results　o£　this　wouk　showed　that　only　a　ferrie　iron　in　the　so｝ution　o£　eop－

per　or　zinc　containing　iron’　could　be　preferentially　removed　by　passing　the　solution

through　a　eolumn　of　sulphonie　type　resin．　・　，
　　　The　ferric　iron　was　removed　more　effectively　as　pH　inereased　or　the　coneentra一

も重on　of　ferric　iron　inもhe　influen七solu七ion　decreased．

　　　But　the　seleetivity　of　the　resin　was　deereased　in　loweying　pH　and，　in　this　ex－

periment，　was　somewhat　independent　on　the　egneentration　of　the　feurrie　iron．　The

seleetivity　above　mentioned　was　interpreted　by　the　eurves　of　the　eMuent　percentage

of　ferxie　ion　versus　the　eMuent　percentage　of　divalent　metal　ion．

　　　The　exchange　eapaeity　of　the　resin　was　deereased　in　lowering　pH　in　the　infiuent

solution．

　　　Treating　with　su｝phupte　acid，　the　resin　was　regenerated　and　the　absorbed　ion

of　va｝uable　metal　was　eoncentrated．

　　　In　this　experimen七the　maximum　of　the　concentrated　so｝uもion　was　shown　to

reaeh　about　O．9N．

I

ll

丑王

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　目　　　次

　　緒　　言　・・◆・・・・・・・・…　一・…　◆一・・・…　一・・・・・・・・・・・…　一・・・・…　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　実験装置．・一∵…・・…一一一・…∵・………一………・一・2

　　　予備望ミ，験．㌦・・・…　。…　。・・・・・・・・・…　．・・…　一・・・・・・・…　一・・一・・3

i）　2価金属イオンと第コ鉄イオンの分離一一・・■・・……・…・…・…・3



102 平社敬之助・田り嚇昭・渡辺勝也・馬場利…・永井忠雄 2

　ii）　2価イオン間の分離…一・……・…・…・…・一・・………・・4

　iii）　流速の影響・一一・・一一・…　一一・…　一・・一・・一・…　一一・・一…　4

W　　銅溶液に麗する実験……・…・…・……一一一…・一・・一・…・5

　i）　pHの影響・・・・・・…　一一・・一一・…　一一・・一一・・一一一・…　一・5

　ii）第二鉄濃度の影響・…・一…・一……・・…・…・…・一・・…・・5
　iii）　　　脱　　　着　　．。　・・　●，　，・　●，　●●　・，　●●　一，　一，　一，　響9　，一　甲一　一一　．●　一一　レー　。○　・P　－9　．．　一◎　●倫　φ一　一一　　6

V　　亜鉛溶液に臥する実験・…・一…・…・＿．．．＿噛＿．∴＿．＿．．7

　i）　pHの影響・・・・・・・・・・・・…　一・・・…　一・・・・・・・・・…　一・・・・・・…　7

　ii）第＝鉄濃度の影響・・・・……○…　’’’’’”『”　　’’”．　¶’響8

　iii）　　　趨党　　　着　　腎，　u，　，，　一・　σ。　．●　。．　，ρ　，一　．，　，．　“・　，9　，一　の鱒　．。　●●　一・　．一　璽●　，9　，一　。一　．一　。一　●。　　8

VI　考察……・一・…一一一・・一・・…・…7・・・・…の・・一…・一一・8

　i）　pHの影響　・・…　一・…　一・・一・・一一一・…　一・…　一・・一一一…　8

　ii）　第二鉄濃度の影響・一t・・・・…一…■■…　■・…一一・…一一・・一．・・10

Vti　結　論・…　……・一…・・………　…・…・・・…一・一・・……・…10

1緒　言

　　　一齠�ﾟ韓』＿哺　　一

朝一一ﾋ一@洗糠水
鷲二三

@疲入液

一一＝一　　　　　一

@再生液

グラスウール

@　　樹田刀

Kラス辞職

Oラスウール

第2図　イオン交換装置

流出液

溌瀧水

　イオン交換樹脂の利用は冶金部門に於ても

注目され既に種々の研究もあるが，金属の湿

式製錬に関聯する稀薄溶液或は坑内水より有

価金属を濃面するが如き血合の研究は未だ充

分行われていない．

　本研究は稀薄溶液よpt有価金属を濃幽する

と同時に溶液中の不純物を除去する一方法と

してイオン交換樹脂を利用せんとする見地か

ら，不純物として鉄を含有する銅及び亜鉛溶

液にっき基礎的研究を行ったものである．

II実験装置

　本実験に使用した装置の概略を第1図に：示

す．イオン交換筒としては内径約1．1cm，

長さ1mのガラス管を使用し，下部には20

メソシュのガラス砕片とグラスウールを約3

cmの高さに充填して樹脂層を：支えた．

　原液及び再生液の導入はdown　fiowで行

ったが蒸溜水による洗際はup　flowを用V・

た．
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イオン交換樹脂駆・・ホン酸型カチオン交灘Amb・rlit・IR－120を使用した・Uの棚訟

ナ1・リウム型で礎版されているが，使用に際しては工0％硫酸で水素型に変えてデシケー一　77　一一中

で充分乾燥したものを野荒して交換筒に充填した．

　流入液の調製には純粋な硫酸銅，硫酸亜鉛，硫酸第一鉄及び硫酸第二鉄を用い，微星の硫酸を

添加して適当なpHとした．

　イオン交換樹脂にk一り2種の金属イオンを分離する：方法としては種々の方法が考えられるが，

大量の液を処理し瞬時に濃縮もイォーン交換樹脂を用いて行うという見地から，本実験に於ては樹

脂中の反応基の選択性を利用し，流1卜1液を分別採取する分離法につき研究し允1）・2）・3）．

　流入液及び分刷採取した流出液の分析法は醗鉛は黄血塩による容蚤法，銅は沃素滴定法，鉄は

過マンガン酸加里による容量法を採用した．

III　予　備　実　験

　i）2価金属イオンと第二義イオンの分離

銅濃度O．3149／1，第二鉄濃度O．　083　9／1混合溶液の流llU曲線は第2図の如くである．

　　　　　　　　　　　　樹　脂　Ambelite玉R－120　15g
　　　　　　　　　　　　流λCu“＋0．3149／1（9．88　meq．／の

　　　　　　　　　　　　流入Fe＋＋＋0．083g／1（4．69　meq．／1）
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流入Cu・耐

ctt，＋

流入Fe　”←

Fe”

1　2　3　　　4　5　6　7　8　9　le　11　12一　13　14　1’5　16
　　　　　　　　　　　流　出　液　最　1．

　　　　　　第2囲　Cu＋＋，　Fe＋＋＋混合溶液の流出曲線

　図より明らかな如く流出液は41まで金属イオンを含まない，即ち溶液を樹脂層の上端よPl　tZit”

下せしめると金属イオンは曙色バンドを形成して上端に吸着され，tのイオン交換反応によPl生

成した硫酸のみが流出する．更に：流入を続けると選択的イオン交換反応により上部に第二鉄イオ

ンを吸着した曙褐色バンドを生じ，この結果：放1｛＝1され允銅イオンは下：方に青色バンドを：クUマト

グラフ的に形成する。
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　流畠液量4Zで銅バンドは樹脂層の下端に鋼堕して，流出町中に銅が検事され：貫流点（Break－

through　point）となる．貫流点以後，銅濃度は急激に上昇して最高濃度0．430g／1に逮し若干

期間同一濃度を持続する．この期間は銅イオンの樹脂えの吸着は行われす，樹脂に吸着された銅

と溶液申の第こ：鉄との間の選択的イオン交換反応のみが起ると考えられるので，流出液中の銅濃

度は流入した銅と，第二鉄により置換された銅の和となる．

　下平液量約7。51に於て鉄バンドが下端に接近し流出液申に鉄が検出されるが，その頃よ）｛流

入液中の銅濃度は徐々に減少し，鉄濃度がほぼ流入液濃度に達する161で銅濃度も流入液：濃度

に復帰する．

　亜鉛の揚合，バンドの色は銅の場合程明らかでないが僅かに灰白色を呈し，その流町曲線は銅

の場合と同様な傾向を示す．

　ii）　2価イオン間の分離

　イオン交換樹脂による錫亜鉛及び第一一一・S4‘イオン間の分離は原子番号が接近しているので，混

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　合液をAmberlite　IR－120の層を流下せしめ，その
樹脂　12．6g

流入Cu＋＋O．715g／1（22．49　meq．／の

流入Fe＋÷0．322g／1（11．53　meq。／り

等20
蕃

8

建10

　o
　O　　　　　　　1　　　　　　　2

　　　　流出液量　1
第3図Cu＋＋，　Fe＋÷混合溶液の

　　　流出曲線

流入Cu †や

漉入 Fe骨

Cuセや

Fe拝

流出液を分別採取する方法によって良好な結果を期待

することは出来ないが一一応調査した4）．

　銅濃度0．7159／1，第一鉄濃度0．3229〃混合溶液：

の流出曲線は第3図の如くで，流出液：量1．31に於て

ほぼ野冊に両イオンが検出され，その濃度は共に急激

に上昇し流li腋量1．81に干て流入液濃度に達した．

この揚合第二鉄と銅の聞に存在するが如き分離の傾向

は認められなかった．

　玉垂同濃度0．工55g／1，　亜金i｝濃度0．362　g／1，　第二；鉄濃

度0．096g／1混合溶液の流出曲線は第4図の如くで，

2価金属イオンは第二鉄イオンから分離さ乳たが，2

価金属イオン相互の分離は認められなかった．

　遡）　流速の影響

　樹脂層を通過する液の流速が大となると，選択的イオン交換反応が充分進行しないうちに流出

する金属イオンが増加し分離の状態が悪化することが知られているので5），適当な流速を選定す

る実験を行った．

　亜鉛濃度0．264g／1，第二二鉄濃度0．204　g／1混合溶液を0．18，0．36及びO．55　ml／ml－resin／min、

の流速で樹脂層を通過せしめたときの流出曲線は第5図の如くである．第5図に於て，各流速の

揚合交換容量は変化せす分離状態も著しい影響は受けなかったが，流速が小なるほど分離状態は

…多少良好となる傾向を示している．0．55　ml／m1－resin／min．の場合には若干の鉄が漏出する傾
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銅及び亜鉛溶液に対するイオン交換樹脂の利用に関する研究

　　　樹　脂　　i59
　　　流　　入　　Cu÷÷　　0．155　g／1（4．87meq．／1）

　　　流　　入　　Zn＋＋　0．362g／t（11．07　meq．／の

　　　流入Fe＋＋＋0．0969／t（5．13meq．／t）

le5

，流入Zn“ ←

Zロか？
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　　ゼヤ　ぐ

]G ⑳

⑱
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　　　　　　　流出　液量　　1
第4図　ZP一　’F＋，　Cu＋＋及びFe＋＋＋混合溶液の洗撮曲線

向を認めたので本研究に於ては0．36ml／

ml－resin／min．の流速を採用すること

とした．

　　IVF銅溶液に関する実験

　　i）pHの影響

　イオン交換平衡はpHに関係するので

硫酸を添加してpHを変化せしめ，流出

曲線に及ぼす影響を調査した．

　金同濃度0．314g／1，　第こ二鉄‘農度0．083

g〃混合溶液のpHを2．85，2．60，

1．54，エ．15とした揚合の流出曲線を第
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洗　入　Zn＋＋　0．264g／1（8．08　meq．／の

流入Fe＋＋＋0．204g／乙（10，96　meq．／1）

Zn軸

流入Fe＋軸

o Q
流入Z弧＋中

流速
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郭

メ

　凶

ｺ ⑧0．36〃

｢055〃

〃〃

e　2　　　3　　　4　5・　6　　　　？　　　　8　　　　9

　　　　　　　流出液澱1
　　第5図　流出曲線に及ぼす流速の影響

6図に：示す．なお・実験に於てはpHが2．85の揚合には既に微量の鉄の沈澱が認められたので

これ以上のpHの実験は行わなかった．

　図よP明らかな如くpH：の低下に伴い流出技駐線は左に移動し，同時に純粋な銅溶液の流幽する

期間が短くなる．このことは後に述べる如く樹脂の交換容量の減少と選択性の低下に起因するも

のである．

　ii）　第二鉄濃度の影響

　流入液中の第二鉄濃度を変化せしめたときの流1・臨曲線を第7図に示す．流入液中の銅濃度は

0．　312　9／1で一定であり，第二：鉄濃度をO．　0839／1，0．1269／1及び0．1689／1として比較した・』
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　流　出　液　量　　1

　　　　　　　　　第6図　Cu＋＋，　Fe＋÷÷混合溶液の流出曲線に及ぼすpHの影響

　図に嘗て第二鉄濃度の増加に伴V・流出一中の銅最高濃度は上昇する傾向を示す．この上昇は前

述の選択的イオン交換反応の結果で当然と考えられるが，同時に鉄の二三が著しく早くなり銅と

鉄の分離は比較的困難となっている．このことは後に述べるが如く樹脂の選択性には殆ど関係せ

す，流入液申の多量の鉄が樹脂を容易に飽和して流禺を始めるためと考えられる．

　　　　○　流入　Fe＋＋＋0．1689／1（4．46　meq．／1）　流入　Cu＋＋　0．3129／1（9・82　mer・／1）
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ag　7図Cu＋＋，　Fe＋÷＋混合溶液の流出曲線に及ぼすFe＋＋＋濃度の影響

iii）　腕　着

イオン交換樹脂に吸着された金属イオンを脱着により， どの程度まで濃縮し得るかを調査した．
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　銅のみを吸着せしめた樹脂69をエ0％硫酸で処理したときの脱着曲線は第8図の如くなり，

鋼の最高濃度は900meq／1即ち約289〃であった．

　又選択的イオン交換反応が平衡に達した後も樹脂中に銅が残存するので，この銅を脱着の際に

鉄と分離する可能性を調査するため5％硫酸によP脱着し，慰生を行った．脱藩曲線は第9図

の如くであり銅と第二鉄は殆んど同日毒に脱着されて分離の傾向は認められなかった．
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た樹脂の脱着脚達

　　　　　　　　　　　　　V　亜鉛溶液に関する巽験

i）pHの影響
亜鉛濃度0．　330　g／1，第二鉄濃度0．093g〃混合溶液に硫酸を添力llしてpHを2．81，2．46，

　　　　　　流入　　Zn＋＋　0．330g／1（10．08　meq．／1）　　　p】日【　0　　1．96　　　㈱　　2．15

　　　　　　流入　Fe÷＋＋0。093〃　（4．99　〃　）　　　　△　2．46　　［⊃　2．81
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第10図　Zn＋＋，　Fe÷＋＋混合溶液の流出齪線に及ぼすpHの影響
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2．15及び1．96とした揚合の流出曲線を第10図に示す．

　　　　　○　　流入　　Zn＋＋　0．357　g／1（10．90meq．／9）

　　　　　　　　，i　Fe＋＋＋O．418　，，　（22．45　f，　）　　’

　　　　　e　m　zn＋＋　o．3s7　ff　（le．go　t，　）

　　　　　　　　t，　Fe＋＋＋e．223　t，　（15．70　t，　）

　　　　　A　t，　Zn＋＋　O．357　，，　（10．90　，，　）

　　　　　　　　ti　Fe＋＋＋　O．139　m　（　7．50　，，　）
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第11図

8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流出曲線はpHの低下

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に伴い左方へ移動して銅

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶液と同様な傾向の影響

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を受け，交換容量及び選

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　択性は共に低下した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ii）第二鉄濃度の影

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　響

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流入液中の亜鉛濃度を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．357g／1で一一定とし，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第二鉄濃度を0．139g／1，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，223g／1及び0．4工8　g／1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と変化せしめた揚合の流

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出曲線を第11図に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図は鉄濃度が銅溶液の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　場合に比して大となって

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V・るが，銅溶液の場合と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　岡様な影響がみられる．

　流出液量l　　　　　　　　　　　iii）脱着
Zn＋＋，　Fe＋＋＋混合溶液の流出曲線に

及ぼすF…＋濃度の騨…　　　　　　　亜鉛及び第二鉄を混合

　　　　　　　　　　　　　　　吸着し：た樹脂‘を5％硫酸で脱着した結果

　　　　　　　　　　　　　　　を第ヱ2図に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　この場合も，銅溶液の場合と同様に第

　　　樹脂　　15g　　　　　一＝：鉄は亜鉛と同時に脱着され，分離の傾
　　　脱着液　5％H2SO4
　　　　　　　　　　　　　　　向は殆んど認められなかつた．

Fe“”

VteNpt3x：．N　g
O　20　40　6e　80　100　120　140　160　180　200

　　　　　　溶出液：量ml

　　第12図　Zn＋　d’及びFe＋＋＋を混合吸着

　　　　　　した樹脂の脱着曲線

　　　　　VI考　　　察

　（i）pHの影響

　第6図，第10図に於て2価金属イオ

ンの流出はpHの低下と共に早くなる傾

向が認められるが，これは水素イォン濃

度の増大により交換平衡が移動し，樹脂

の交換容量が減少したためで，その変化
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は第13図の如くである．

　父，図に於て第二鉄イオンの流出臨線の左方への移動が2価金属イオンのそれに比較して更に

著しいのは選択性が低下したことに起因すると考えられる．

　即ち，第二：鉄イオンの流出曲線が左：方へ移動する原因としては，交換容量の減少及び選択性の

低下の二つが考えられるが，今流1：U率を樹脂層より流出したイオンの流入したイオンに対する百

分率であらわすと，2価金属イオンの流臓率と第二鉄イオンの流禺率の関係は第14図の如くで

ある．第エ4図に於てはpHの低下による交換容量の減少の影響はあらわれて来ないから，　pH

と選択性の関係のみが示されたものと考えることが17Ll来る．図に於て明らかな如くpHの低下に
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　　第14図　選択性に及ぼすpHの影響

伴い2価金属イオンの同一流寓率に於ける第二鉄

イオンの流出が増大し，選択煙が悪化したことが

判る．

　更に選択的イオン交換反応が平：衡に達したとき

樹脂申に残存する2価金属イオンと第こ二鉄イオン

の比率とpHとの関係を第15図に示したが，　pH

が低下すると樹脂中に残存する2価金属イオンが

増加する傾向をみることが禺来る．このことは第

14図と同様にイオン交換樹脂の選択性の悪化を

示すものである．

次に前述の如く流出液中の2価金寓イオンが最：

高縷度に達してからは，樹脂中の反応基の水素イ

オンと溶液中の金属イオン間の交換反応は終止し

てV・て，2価金属イオンと第二階イオン間の選択

的交換反猫のみが起ると考えられるが，その際当
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量交換が行われているならば，流津液申の2価金属イオンの最高濃度は流入液申の2価金属イ

オン濃度と第こ鉄イオン濃度の和となるべきである．しかし本実験に於てはその値に達しなかっ

た．このことはpHの低下に伴い流1＝｝腋：中の2価金属イオンの最高濃度が上昇していることと開

門して，第こ二鉄イオンの状態に関係するものと推測される．

　ii）第二階濃度の影響

　流入液晶の第二鉄イオン濃度が岬町すると当然交換平衡は移動するが，第14図と同様に2価

金属イオンの濾膵と第二鉄イオンの流膵の関係を調べると第16図の如くで籾・舳線は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　非常に接近している．このことは第二：鉄濃度の台
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第16図選択性に及ぼすFe＋＋＋

　　　　濃度の影響

カ1が樹脂の選択性に著しい影響を与えない故と考

えられる．

　即ち流入液中のFe＋＋÷／Cu÷＋が増加すると，

平衡状態に於て樹脂に吸藩される：Fe＋＋÷／Cu÷÷

も大となる．

　しかし流入壷中の第二鉄濃度の増大により樹脂

は鉄バンドによP容易に飽和されてしまうので，

純弊な銅溶液として流揖する銅量は減少する．

VH　結 論

　不純物として鉄を含有する銅及び亜鉛の稀薄溶

液をイオン交換樹脂Amberli七e　l：R一エ20の層を

通過せしめ，その流出液を分別採取する方法によ

り鉄を除去すると共に銅及び亜鉛を濃収するため

の基礎的な試験を行い次の結果を得た．

　1・銅，亟鉛，第一鉄聞に於けるイオン交換樹

脂の選択性は認められなかった．

　2．イオン交換樹脂による銅及び亜鉛と第こ：鉄の分離は可能である．この揚合，pH高く第こ

鉄濃度低いもの程，分離の状態は良姓である．

　3．pHの低下は交換容量を減少せしめるのみならす樹脂の選択性をも悪化せしめる．その結

果，流出液の純度が低下し，選択的イオン交換反応が平衡に達した櫨脂中に残存する2価金属d

オンの第二鉄イオンに対する比が増大する。

　4．第二鉄濃度の増加は選択性には著しい影響を与えることはないが，樹脂は鉄バンドにより

容捌と飽卸されてしまうので，純粋な銅溶液として流禺する銅量は減少する．

　5．　脱着によ／（金属イオンは単糸宿されるから，稀薄溶液よPl高濃度で有価金属を叉鋤すること
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が出来る．混合吸蒲された2価金属と第二鉄は5％硫酸による脱着によっては分離出来なかっ

た．

　6．本研究に於て銅及び謹鉛は極めて類似の傾向を示し，本質的な差異は認められなかった．

又，先に報告したニッケルに関する実験5＞に於ても同様な結果を得ていることから，これらの傾

向はニッケル，銅及び璽鉛に接近した原子番号を有する2価金属にも適合するものと推測され

る．
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