
	1	 はじめに
廃棄物には、形状で分けると固体廃棄物と液体廃棄物、化学
的性質で分けると金属製品のような無機廃棄物と食品廃棄物
のような有機廃棄物がある。したがって、極めて多くの種類と
状態の廃棄物が存在する。ここでは無機液体廃棄物を取り上げ
て、その処理方法と処理装置中で生じる分離現象について述べ
る。分離や分析では、すべて物質相互間に化学的および物理的
性質の差を見出すことが基本であり、どこに物性の違い（ドラ
イビングフォース）を見出すのかにより分離法は決まってくる。
無機液体廃棄物の処理方法には、次のいくつかの方法がある。

1）水酸化物沈殿法、2）硫化物沈殿法およびその他の沈殿法、
3）溶媒抽出法、4）イオン交換樹脂法、5）セメンテーション
法、6）吸着法、7）透析や電気透析のような膜分離法。
これらの方法のすべてについて解説するだけの紙面の余裕が
ないので、ここでは水酸化物沈殿法と溶媒抽出法について考
えてみようと思う。
溶媒抽出法は金属イオンや酸の分離・回収に用いられる分
離操作の1つである。連続操作が可能で、クローズドシステ
ムを組むことができるので、環境調和型の分離技術であると
同時に廃棄物からの有価物の回収に適用することができる。
ウランの分離・濃縮から始まった溶媒抽出法は、1960年代
に湿式銅製錬で用いられ、その後種々の金属の製錬技術とし
て確立した技術となり、今日では廃棄物から有価物を回収す
る環境調和型分離技術として用いられている。溶媒抽出の操
作で金属イオンの分離の成否を決めるのは、抽出剤の選定と
装置設計である。金属イオンの分離のためのプロセスを開発
するには、原料水溶液中に含まれている金属イオンの量とそ
の溶存状態を事前に十分に把握しておくことが大切である。
同時に、種々の分離技術や抽出剤の化学的性質と抽出特性を
知っていなければならない 1-6）。

近年、金属イオンの湿式処理技術として溶媒抽出法を適用
しようとする試みが多く見られ、従来の沈殿分離法に比べて、
はるかに少ない工程で金属イオンの分離・回収が成り立って
いる。ここでは、資源リサイクルへの湿式処理技術の応用につ
いて述べ、ゼロエミッション処理への適用例として無電解ニッ
ケルめっき廃液への溶媒抽出法の応用について解説する7-10）。

	2	 水酸化物沈殿法と硫化物沈殿法など
水酸化物沈殿法による分離は金属水酸化物の溶解度の差を
利用した分離法である。溶解度積の差が大きいとき、それら
の金属イオンは沈殿物と溶解イオン種として分離される 11）。

M（OH）2 ⇆ M2＋＋2OH︲  （1）

上式は2価の金属イオンの水酸化物の溶解平衡の式であり、
この平衡定数を溶解度積という。
Ksp ＝ aM2＋･a（OH︲）2/aM（OH）2 

＝ γ±
3［M2＋］［OH︲］2

 ＝ ［M2＋］［OH︲］2 （2）
上に示した式は、活量で表示した平衡定数で、純粋な固相の
活量は1であるから分母から除去され、さらに平均活量係数
γ±を1とおくと、通常のモル濃度表示の溶解度積となる。［  ］は
モル濃度を示している。金属水酸化物やその他の沈殿物の溶解
度積の値は多くの文献中に見いだすことができる12,13）。（2）式の
両辺の対数をとると、次式が得られる。

log［M2＋］ ＝ logKsp－2log［OH︲］ 
＝ logKsp－2logKW－2pH （3）

KWは水のイオン積（10︲14）である。log［M2＋］をpHに対して
プロットすると、対数濃度線図が得られる。Fig.1にはいくつか
の金属水酸化物について対数濃度線図が示されている。価数
の大きいSn4＋、Fe3＋、Al3＋の溶解度積は極めて小さく、これら
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の金属イオンは低いpHで水酸化物を生成することがわかる。
一定のpHに調整した場合に残留する金属イオン濃度、言い換
えると金属水酸化物が沈澱する領域は、すでに示したように金
属水酸化物の溶解度積により推定できる。しかし、もう少し厳
密に考えると、あるpH以上になると水溶性の水酸錯体を生成
して、沈澱が再溶解するものがある。Zn2＋、Cd2＋、Al3＋、Ga3＋ 

などはこの例である。水溶性水酸錯体の生成を考慮すると、水
酸化亜鉛の沈澱領域、すなわち水溶液中で水酸化亜鉛と平衡
している亜鉛イオン種の全濃度TZnは次式から計算できる。

TZn ＝ ［Zn2＋］＋［Zn（OH）＋］＋［Zn（OH）2（aq）］＋ 

［Zn（OH）3
－］＋［Zn（OH）4

2︲］
＝ ［Zn2＋］{1＋k1［OH︲］＋k1k2［OH︲］2＋ 

k1k2k3［OH︲］3＋k1k2k3k4［OH︲］4｝  （4）

ここで、k1～k4は水溶性水酸錯体の逐次生成定数である 12,13）。
［Zn2＋］はZn（OH）2（S）⇆Zn2＋＋2OH︲の関係により決まる
濃度であり、任意のpHを代入すると、Zn2＋の残留濃度TZn

が求められる。上式を用いて、水酸化亜鉛の対数濃度線図を
書くと、Fig.2のようになる。この図からZn2＋の残留濃度を
10︲5mol/L（0.65ppm）以下にするには、pHを8以上にする
必要があることがわかる。また、pHが11を越えると、Zn2＋

の残留濃度を10︲5mol/L（0.65ppm）以下に保つことができ
ないことも理解できる。水溶液中にアンモニアなどが存在
する場合にも、同様に考えることができる。
金属硫化物の溶解平衡と溶解度積は次のようである。

MS ⇆ M2＋＋S2︲ ,    Ksp ＝ ［M2＋］［S2︲］  （5）

対数濃度線図をつくると、log［M2＋］＝ log Ksp –log［S2︲］ と
なり、log［M2＋］ vs log［S2︲］の図はマイナス1の傾きを持つ
直線関係となる。溶解度積の小さい硫化物ほど直線関係は下
に現れる。このままでは、使いにくい図であるので、これを

log［M2＋］ vs pHの関係にすると使いやすい図となる。
そのためには、添加する全硫化物濃度を決める必要があ
る。いま、それをTSで表すこととする。溶存する硫化物は
H2S、HS︲、S2︲であるので、物質収支は次式となる。　

Ts ＝ ［H2S］ ＋ ［HS︲］ ＋ ［S2－］ （6）

変形して、次式を得る。

Ts ＝ ［S2︲］｛1＋［H＋］/Ka2＋［H＋］2/Ka1Ka2｝ 
［S2︲］＝Ts/｛1＋［H＋］/Ka2＋［H＋］2/Ka1Ka2｝ （7）

こうして得られる［S2︲］を金属硫化物の溶解度積の部分に代
入すると、硫化物沈殿をつくって残留する金属イオン濃度の
対数値は次のようになる。

log［M2＋］＝  log Ksp –log  
（Ts/｛1＋［H＋］/Ka2＋［H＋］2/Ka1Ka2｝） （8）

硫化水素の解離定数Ka1、Ka2はそれぞれ10︲7.05、10︲12.92であ
る。これを上式に代入し、全硫化物濃度TSを決めて、pH（水
素イオン濃度）を入れると、残留する金属イオン濃度の対数
値が決まり、得られる図は log［M2＋］ vs pHの関係となる。
この図が使いやすいのは明らかである。図の一例はFig.3に
示されている。炭酸塩沈殿やシュウ酸塩沈殿についても同じ
ように計算できる 11）。

	3	 溶媒抽出法と抽出剤の発展
最初の溶媒抽出の工業的利用は、1940年頃からのウランお
よび放射性物質の精製濃縮に関係するものであった。その後、
ジルコニウム・ハフニウム製錬、銅製錬、タンタル製錬、ニッケ
ル・コバルト製錬、ガリウム・インジウム製錬、希土類の分離
の分野に溶媒抽出の工業利用は拡大された。現在では、金属製
錬の分野だけでなく、廃棄物処理の分野にも利用されている。

Fig.1　Logarithmic Concentration Curve for Several Metal Hydroxides

Fig.2　 Logarithmic Concentration Curve for Zn Hydroxides  
(a)Normal diagram 
(b)Calculation considering hydroxide complexes 
(c)In the presence of 3 mol/L ammonia species
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溶媒抽出法の大規模な工業的利用は銅の湿式製錬におい
て実証された。したがって、溶媒抽出の発展と抽出剤の発展
の歴史は湿式銅製錬の分野に見ることができる 14）。抽出剤の
一覧表はTable1に与えられている。銅の溶媒抽出において
最も特色のある発展は、60年代初期に開発され、初期の銅の
溶媒抽出工場に使用された第1世代抽出剤（LIX63、LIX65N、
LIX64N）に代わって、より強力な第2世代抽出剤である5︲
nonyl salicylaldoxime（P︲5000シリーズ）や5︲dodecyl 

salicylaldoxime（LIX860）が開発されたことである。新しい
抽出剤により低品位酸化鉱（孔雀石、炭酸塩鉱物など）の浸出
から生ずる比較的希薄な銅の水溶液にのみ応用されてきた溶
媒抽出プロセスは、乾式製錬法により処理されてきた硫化鉱
を始めとして種々の原料の処理にも応用の可能性を開いた。
酸化銅鉱の硫酸ヒープリーチング、LIX64Nによる溶媒抽出、
電解採取を経る湿式銅製錬法（L︲SX︲EW）の最初のプラント
は、1968年にアリゾナ州にあるRanchers Bluebird Mineに作
られた。ここでは、3段抽出︲2段剥離の工程が採用された。2

番目の銅の湿式製錬プラントは、同じくアリゾナ州に作られた
Bagdad Copper Companyのものである。ここでは、LIX64Nを
用いる4段抽出︲4段剥離の工程が使われた。4段抽出の採用は
ラフィネート中の銅濃度を0.05g/Lまで低下させることを可能
にした。4段剥離は電解液中の銅濃度を25g/L（電解尾液）か
らl50g/L（電解前液）に高めることにつながった。第1世代の
抽出剤であるLIX64NやKELEXを用いたときに得られる銅の
分離係数は、βCu/Fe＝100、βCu/Ni＝2000、βCu/Co＝5000である。
後に述べるように、分離係数は分離したい二つの金属の分配比
の比として定義される。分配比とは抽出平衡にある有機相中の
金属濃度を水相中の金属イオン濃度で割ったものである。
第2世代の抽出剤では、抽出速度と抽出容量が改良された。
抽出容量の増加は高濃度浸出液への適用や使用時の抽出剤濃
度の低下による分相性の改善をもたらした。改良された第2

世代抽出剤であるAcorga試薬（P︲5000シリーズ）やLIX860

の導入により、ほとんどの銅浸出液に対して2段の抽出工程、
2段の剥離工程に減少させることができ、最近のプラントで
は2段の抽出工程、1段の剥離工程で操業している。たとえ
ば、1979年にアリゾナ州のInspiration Consolidated Copper 

Co.で稼働したプラントは、AcorgaP5300（7%）を抽出剤に
用いて、2段抽出︲2段剥離の工程で浸出液からの銅の分離
回収を行っている。アリゾナ州のMagma Copper Co., San 

ManuelプラントではLIX984（6%in kerosene）を使って2段
抽出︲1段剥離の工程が使われている。この抽出プロセスに
よって、1.3g/L Cuの浸出液から0.03︲0.06g/L Cuのラフィ
ネートを得ることに成功した。
酸化鉱の希硫酸浸出液は1～7g/L Cuの比較的希薄な硫酸
銅溶液であるが、硫化銅精鉱の塩化物浸出では40～45g/L Cu

を含む濃厚な塩化銅溶液が得られる。硫化銅精鉱の塩化物浸
出液に利用できる抽出剤の必要性を認め、Imperial Chemical 

Industryは研究開発を行った。ICIは1982年にpH調整なし
に銅に対する高選択性をもって大量の銅を抽出させることが
でき、速い抽出および剥離速度を持ち、良好な分相性および
化学的安定性などを有する新しい抽出剤であるAcorga CLX

︲50（ピリジンジカルボン酸エステル）を創出した。Acorga 

CLX︲50は第3世代の銅抽出剤と位置づけることができる。
湿式銅製錬の抽出剤としてCLX︲50を用いた方法にCu-

prex法がある 15）。Cuprex法はICI, Nerco Minerals（USA）と
Tecnicas Reunidas（Spain）のジョイントべンチャーによっ
て開発され、スペインで試験プラントが運転された。銅硫化
精鉱をFeCl3溶液により大気圧、95℃で2段浸出した浸出貴
液をEscaid 100希釈の30%CLX︲50で2段抽出︲2段洗浄︲4段
剥離して、塩化銅電解液を得ている。残念ながら、このプロ
ジェクトは短期間の試験研究の後に終了している。
ニッケル・コバルトの製錬もまたいくつかの抽出剤を用
いる方法で発展してきた。いずれも原料は硫化鉱の浸出液
であって、多くのプラントが作られた。それぞれ、①Falcon-

bridge法、②住友金属鉱山法、③日本鉱業法（現、JX日鉱）、
④Societe Metallurgique Le Nickel（SLN）法、⑤Outokumpu

法である。ニッケルとコバルトの溶媒抽出は、Falconbridge

法と住友金属鉱山法では塩化物溶液にTOA（トリオクチルア
ミン）を適用することにより行われ、残りの3社の方法では酸
性有機リン化合物が用いられる。SLN法では、D2EHPA（Di

︲2︲ethylhexyl phosphric acid）が抽出剤として用いられ、日
本鉱業法ではPC︲88A（2︲ethylhexyl phosphonic acid mono

︲2︲ethylhexyl ester）が抽出剤に使われ、Outokumpu法では
Cyanex272（di︲2,4,4ʼ︲trimethylpentyl phosphinic acid）を用
いている。選択性の高い抽出剤の開発は装置段数または装置
サイズを低下させることに大きく貢献する。

Fig.3　 Logarithmic Concentration Curve for Several Metal Sulfides 
in the Presence of 1mol/L Sulfide ions. (Initial metal ion 
concentration is 0.1mol/L)

14

ふぇらむ Vol.21（2016）No.4

164



Table1 Commercial Solvent Extractants
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	4	 抽出剤の化学的性質
工業的に利用される抽出剤には、およそ40種類の化合物が
知られている1,2）。これらは中性抽出剤、酸性抽出剤、塩基性抽
出剤の3つのタイプに抽出剤が分類される。すなわち、酸性抽
出剤はそれ自身有機酸であり、塩基性抽出剤は有機塩基であ
り、中性抽出剤は酸、塩基としての性質を示さないものである。
酸性抽出剤にはカルボン酸、酸性リン酸エステル等の非キレー
ト抽出剤と LIX, KELEXなどのキレート抽出剤とが含まれる。
水溶液中の金属イオンを極性の小さい有機溶媒中に抽出す
るためには、次の2つの条件が満足されねばならない。　
条件 1：金属イオンの電荷を中和し無電荷の化学種とすること
条件 2： 金属イオンに配位している水和水をできる限り除去す

ること
金属イオンにこれらの条件を付与するのが抽出剤の役割であ

り､その役割の果たし方には抽出剤のタイプにより違いがある。
TBP（トリブチルリン酸）、TOPO（酸化トリオクチルホス
フィン）、MIBK（メチルイソブチルケトン）などの中性抽出
剤は金属イオンの水和水を置換して配位する能力をもつが、
金属イオンの電荷を中和する能力はもたない。すなわち、条
件2のみを付与する能力を有している。配位能力（溶媒和作
用）は、エーテルやアルコールよりもTBPが大きい。中性有
機リン化合物の中では、正リン酸エステル、ホスホネート、
ホスフィネート、酸化ホスフィンの順にLewis塩基としての
塩基性が強くなるので、すなわち電子供与性が大きくなるの
で配位能力は大きくなると考えられる。例えば、ブチル基を
もつ中性有機リン化合物ではTBP､ DBBP（ブチルホスホン
酸ジブチル）､ BDBP（ジブチルホスフィン酸ブチル）、TBPO

（酸化トリブチルホスフィン）の順で塩基性は大きくなる。
TBP、TBPOのブチル基をオクチル基で置き換えた工業抽出
剤にはTOP（トリオクチルリン酸）、TOPO（酸化トリオクチ
ルホスフィン）がある。
アミン類の塩基性抽出剤は水和水を置換して配位する能力
はもたず、静電的に金属イオンに結合し金属イオンの電荷を
中和する能力をもっている。
これに対して、キレート抽出剤は金属イオンの電荷を中和
すると同時に、水和水の一部または全部を置換する能力を
もっている。Oxime構造（LIX系抽出剤）やQuinoline構造
（KELEX抽出剤）をもつキレート抽出剤は通常H＋を放出し
て1価の陰イオンとなり、さらにこれが2座配位子として作
用し、それぞれ6員環および5員環の安定なキレート化合物
を形成する。
カルボン酸、酸性リン酸エステル等の非キレート酸性抽出
剤の場合には、解離した抽出剤イオンが金属イオンの電荷を
中和する作用をし、未解離抽出剤分子が水和水を置換して配

位することにより2つの条件が満足される。したがって、こ
の場合の抽出種の組成は一般に複雑で、金属イオン1個当た
りに結合している抽出剤分子の数は多い。

2つの条件の一方だけを満足させる中性抽出剤および塩基
性抽出剤の場合には、抽出剤分子以外にもう一つの条件を満
たす役割をさせるもの、すなわち荷電配位子が必要である。
この役割は水溶液中に存在する塩化物イオン、硫酸イオン、
硝酸イオン、チオシアン酸イオン等によりなされている。
キレート抽出系でも配位数が電荷の2倍の関係にない金属
イオンでは、抽出種中に水分子が残ったまま抽出されること
がある。このような時には、第2の配位性抽出剤（TBPなどの
中性抽出剤）を添加することにより残りの水和水を置換する
と抽出種はより親油性となり、分配比は飛躍的に増加する。
この現象は協同効果と呼ばれるもので、2種類の抽出剤を併
用することにより分配比が飛躍的に増加する現象である。

	5	 分離係数と抽出等温線
分離係数は次のように定義される 1,2）。

β ＝ D1/D2 （9）

ここで、D1、D2は分離したい二つの金属の分配比である。分
配比は抽出平衡の状態での有機相中の金属濃度を水相中の金
属イオン濃度で割ったものである。分離係数β＝104程度の
時、1段の抽出操作で分離が可能である。β＝100程度の時、4

～5段の向流抽出操作で分離可能である。希土類元素の分離
のように、β＝2程度の時には2成分の分離に40～50段向流
抽出を必要とする。実際上は、向流多段抽出操作を利用すれ
ば、分離係数の数値に関わらず分離可能であり、抽出段数の
増加や洗浄工程を設けることにより目的の分離が達成される。
一定温度、一定抽出剤濃度、一定pH（または一定陰イオン
濃度）の下で、すなわち金属イオンの抽出率に影響を与える
条件をすべて一定に保ち、金属イオン濃度を変化させて抽出
実験を行うと抽出等温線を描くことができる。抽出等温線は
Fig.4のように、縦軸に有機相中の金属濃度を、横軸に平衡水
相中の金属イオン濃度をプロットしたもので、通常放物線状
の曲線となる。この図は多くの有益な情報を与えてくれる。
例えば、金属イオン濃度を増していくと抽出等温線は一定の
有機相中金属濃度に到達するが、この値は最大抽出量と呼ば
れ、この条件での最大の抽出量を表す。また、この値から有
機相中での金属原子1個あたりに結合している抽出剤分子の
数（量論的結合比）が与えられる。抽出等温線上に供給液金
属濃度、回収率、出口有機相金属濃度などを書き込み、Mc-

Cabe︲Thiele解析を行うと、向流多段抽出における理論所要
段数、相比（流量比）などが決定できる 1,2）。
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	6	 �抽出装置と溶媒抽出法の�
一般的なプロセス

抽出装置にはFig.5に示すように3種のタイプがあり、それ
ぞれ次のような特徴をもつ 1）。
1） ミキサーセトラー型
攪拌室と静置室から成っている。2液相の接触が十分で理
論段数に近い動きをする。スケールアップが容易である。設
置床面積が十分ある場合にはよく用いられる。ミキサ－室、
セトラ－室での液相の滞留時間はそれぞれ2～5分、6～15分
程度と考えて設計される。
2） ロ－タリ－ディスクカラム型
ミキサーセトラ－型を堅型にした方式で、ミキサーセトラー
型の据付面積が大きくなる欠点をカバーしたものである。回転
円板の形状により処理に適した液滴を生成することができる。
3） パルスカラム型  

多孔板を一定間隔に設置したカラムに塔頂から水相、塔底
から有機相を送液し、両者が向流接触する間に物質移動が生
じる。液の分散混合を促進するためにパルサーにて脈動を与
えている。この方式は構造が簡単で接液部に稼動部分がない
ので、腐食性の強い液の処理に適する。
溶媒抽出法の一般的なプロセスは、上で述べた抽出装置を
用いて組み立てられる。Fig.6に示されているように、溶媒抽
出プロセスは抽出工程、洗浄工程、剥離工程から成り立って
いる。分離性のよい金属イオンの抽出では、洗浄工程は省略
されることが多い。抽出工程は供試水相中の目的金属をでき
るだけ高い回収率で抽出する分離を目的とした工程である。
3～4段の抽出段数を用いることが多い。
洗浄工程は有機相中に抽出された不純物金属を除去し、目
的金属の純度を高めるための工程である。洗浄液には剥離工
程から得られる製品の一部を用いるか、または軽く剥離する
ために弱い剥離液に相当する液が用いられる。洗浄後液は不
純物金属と目的金属を含んでいるので目的金属の回収率を
低下させないように、再び抽出工程に回される。したがって、
洗浄液の量は少量でなければならない。
剥離工程は有機相中に抽出された目的金属を再び水相中に

移す濃縮のための工程である。有機相はすでに目的金属を高
い純度で含有しているので、これを完全に剥離すればよい。
剥離段数は2～3段である。剥離工程では、相比を工夫するこ
とにより目的金属イオンの3～5倍の濃縮が可能である。剥
離液は使用する抽出剤により異なるが、酸性抽出剤の場合に
は無機酸、通常は硫酸や電解尾液が用いられる。したがって、
電解液は剥離工程と電解槽の間を循環することになる。

	7	 �無電解ニッケルメッキ廃液の�
リサイクル�

無電解ニッケルめっきは、めっき浴中の還元剤によって
Ni2＋を還元して、金属Ni皮膜を被めっき物上に析出させる
めっき方法である。電気めっきのように通電を必要としない
ので、金属だけでなくプラスチックやAl板などの非伝導性の
物質にめっきを行うことが可能である。電子工業および自動
車産業などの分野で無電解ニッケルめっきは使用される。
めっきを行う回数の増加に伴って、無電解ニッケルめっき
浴中のNi2＋は消費され、還元剤である次亜リン酸イオンは
酸化されて亜リン酸イオンとなり、亜リン酸イオンがめっき
浴中に蓄積する。亜リン酸イオンと硫酸イオンが一定量蓄積
した無電解ニッケルめっき浴は廃棄される。無電解ニッケル
めっき廃液は年間約13万トン以上排出されている。廃液の
多くは中和処理後にスラッジを焼却した後、埋め立て処理さ
れる。近年、環境保全ならびに資源リサイクルの観点から有
価物の再資源化が求められており、無電解ニッケルめっき廃

Fig.4　Extraction Isotherm and McCabe-Thiel Analysis Fig.6　General Process for Solvent Extrcation System

Fig.5　Equipment for Solvent Extraction
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液からのNi2＋の回収が必要となっている。
溶媒抽出法を用いた無電解ニッケルめっき廃液からのNi2＋

の分離では、オキシム系抽出剤（LIX84︲I） と酸性抽出剤の混
合抽出剤によるNi2＋の分離・回収法が報告されている 9,10）。
オキシム系抽出剤と酸性抽出剤の混合抽出剤による抽出操作
では、めっき廃液のpH調整や向流多段抽出操作が必要であ
る。無電解ニッケルめっき廃液からpH調整をせずに1回の
抽出操作でNi2＋を分離することができるようなNi2＋の回収
プロセスが望ましい 7,8）。

2種類の抽出剤を混合して協同効果を利用した抽出操作を
行うことによって、無電解ニッケルめっき廃液からNi2＋の抽
出を行った。有機リン酸エステル系の抽出剤にピリジン基を
もつ化合物を添加した混合抽出剤を用いた。ピリジン化合物
の水相への溶解性を抑えるために、長鎖アルキル基を有する
ニコチン酸ドデシルおよびイソニコチン酸ドデシルを合成し
て、協同効果剤として用いた 7,8）。
無電解ニッケルめっき液の代表的な組成は、NiSO4　20g/

L、NaH2PO3 25g/L、乳酸25g/L、プロピオン酸3g/L、Pb少
量、pH4.0～5.0である。ある工場から排出されるめっき廃液
の組成は、NiSO4　12.5g/L（Ni2＋として4.7g/L）、NaH2PO3 

12.8g/L、H3PO3 53.5g/L、Fe2＋ 19 mg/L、Zn2＋ 0.7 mg/L、乳
酸とプロピオン酸の量は不明、pH4.5であった。
協同効果によるめっき廃液からのNi2＋の抽出を調べて、そ
の結果をNi2＋の抽出率とpHの関係としてFig.7に示した。
D2EHPAやPC︲88Aを単独で用いるとNi2＋の抽出率は20%

以下である。ニコチン酸ドデシルやイソニコチン酸ドデシル

を単独で用いた場合には、Ni2＋は抽出されない。

D2EHPAまたはPC︲88Aとピリジン化合物の混合抽出剤
を用いると、協同効果が生じてNi2＋の抽出率は著しく増加す
る。PC︲88Aとイソニコチン酸ドデシルの混合抽出剤では、
pHの上昇に伴ってNi2＋の抽出が増加し、平衡pH6.5で抽出
率は98%となった。D2EHPAとニコチン酸ドデシルまたはイ
ソニコチン酸ドデシルの混合抽出剤を用いて、pHを調整し
ていない実廃液からNi2＋を抽出した場合には、Ni2＋の抽出率
は94%および98%となった。

Ni2＋を抽出した有機相からH2SO4を用いてNiの剥離を
行った。D2EHPAとニコチン酸ドデシルまたはイソニコチン
酸ドデシルのいずれを用いた場合でも、H2SO4濃度の増加に
伴ってNiの剥離率は増加した。0.3mol/LのH2SO4を用いる
ことによって、Niの剥離率は100%となった。
容積8.4Lの撹拌槽型抽出装置を用いて、無電解ニッケル
めっき廃液からのNi2＋の回分抽出と剥離操作について中規
模実証試験を行った。無電解ニッケルめっき廃液中のNi2＋

とFe2＋の初期濃度は4.6g/Lと17.4mg/Lであった。抽出操
作後のNi2＋の抽出率は98.7%であり、抽残液中にはNi2＋が
60 mg/lの濃度で残留した。Fe2＋の抽出率は64.2%であった。
Ni2＋の抽出時間は2分で十分である。0.3mol/L H2SO4で剥離
すると、Niの剥離率は89.8%であり、回収液中のNi2＋濃度は
4.5g/Lであった。Feの剥離率は11.8%であった。D2EHPAを
用いてFe2＋を抽出すると、抽出されたFeは剥離されにくい。
Ni2＋の抽出前にあらかじめFe2＋をPC︲88Aによる抽出操作
によって除去することが適切である。
撹拌槽型抽出装置によるNi2＋の回分抽出と剥離操作の試
験結果をFig.8に示した。（a）は回分式抽出装置の模式図であ
る。（b）は抽出前で、水相は無電解ニッケルめっき廃液であ
る。（c）は抽出操作完了後である。抽出操作での相比はA/O

＝1で、相分離時間は4分である。抽出操作後の水相はNi2＋

が抽出されているので無色透明である。剥離操作は相比A/O

＝1で、相分離時間3分で行ったところ、Niが90%剥離され

Fig.8　 Batch Type Extractor and Extraction Experiments 
(a) Batch Type Extractor 
(b) Before Extraction  
(c) After Extraction
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て、水相が不純物を含まないNiSO4水溶液になった。
無電解ニッケルめっき廃液からのNi2＋の回収フローを

Fig.9に示した。PC︲88Aを用いて無電解ニッケルめっき廃液
からFe2＋とZn2＋を除去した後に、D2EHPAとイソニコチン
酸ドデシルの混合抽出剤を用いることによって、めっき廃液
からNi2＋の分離と回収を1回の回分または連続操作で行うこ
とが可能である。

Ni2＋抽出後の抽残液には多量のリン酸種が含まれている
ので、リン肥料の原料として使用することができる。抽残液
の肥料への利用ができると、めっき廃液のゼロエミッション
化が達成される。

	8	 おわりに
金属イオンのリサイクルに対する分離技術の適用について、
くつかの事例とともに述べた。レアメタルのリサイクル利用
を行うことは重要である。特に、資源を輸入にたよっている我
国にあっては、製造工程での廃棄物や使用済み製品をリサイ
クルすることはますます重要になるであろう。都市鉱山やR 

to S （廃棄物を一時期保管して（Reserve）、将来の原料として
蓄積（Stock）する思想）という考え方が出現する所以である。
しかし、リサイクルといっても、それを事業として行うには、
採算がとれる操作とプロセスでなければならない。損をして
までリサイクルを行う人はいない。リサイクルには、これまで
に鉱石処理や金属製錬で使われてきた技術の組み合わせが適
用できる1,2,9,10）。新技術が不要とは思わないが、コストを考え
ると従来技術の組み合わせが大事である。同時に、環境問題が
大きく関わりを持つことから、レアメタルが効率よく回収され
ても環境に負荷を与える2次廃棄物が多量に排出されるよう
では意味がない。今後は環境調和型のレアメタルのリサイク
ル技術やゼロエミッションプロセスの開発が望まれる16-23）。
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Fig.9　 Zero Emision Process for Electroless Nickel Plating Liquor
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