
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
水硫化ソーダと銅電解液を接触させて硫化水素を発生させる硫化水素発生槽と、ついで前
記硫化水素ガスを少なくとも銅、砒素、アンチモン、及びビスマスを含有する銅電解液と
接触させる第一段硫化反応槽と、
前記処理液のオーバーフローが連結管を介して導入される第二段硫化反応槽とを有し、硫
化水素を伴う反応が装置内 密閉状態 行え

ことを特徴とする銅電解液の処理装置。
【請求項２】
請求項１の処理装置において、硫化反応を多段で行うために第二段硫化反応槽と連結管で
連結された第三段以降の硫化反応槽を有することを特徴とする銅電解液の処理装置。
【請求項３】
多段の硫化反応槽にて銅、砒素、アンチモン、及びビスマスを硫化物形態とした反応液か
ら硫化物を除去した濾液を２分割し、一方を循環銅電解液に戻し、もう一方の銅電解液を
加熱濃縮し、次いで冷却してニッケル分の一部を硫酸ニッケルとして除去し、硫酸ニッケ
ルを除去した銅電解液濾液を再び２分割し、一方を循環電解液に戻し、もう一方の銅電解
液に水硫化ソーダを添加して、硫化水素を発生させるための硫化水素発生槽内において、
酸化還元電位が－８０～－１２０ｍＶとなる様硫酸濃度を管理し、かつ槽内の硫化水素圧
が０．０１～０．０５ＭＰａの間の所定値±２０％となる様に槽内の銅電解液面レベルと
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により において
硫化水素発生槽から排出された硫化水素含有廃液を脱銅後の電解液と接触反応させる脱硫
化水素槽を有する



水硫化ソーダ添加量を管理し、該槽内において発生した硫化水素を前記複数の硫化反応槽
にて次に処理すべき銅電解液に接触反応させる銅電解液の浄液方法。
【請求項４】

硫化水素含有廃液と脱銅後の電解液の接触反応において、硫化水素 銅、砒素
、アンチモン、ビスマス、及びニッケルの 硫化物として、除去し、反
応後の液の酸化還元電位が２０～４０ｍＶになる様銅電解液の添加量を管理する事を特徴
とする銅電解液の浄液方法。
【請求項５】

複数の硫化反応槽で多段処理する銅電解液の浄液 において
、硫化反応槽の酸化還元電位を一段目では３５０～４５０ｍＶの範囲の所定値とし、漸次
酸化還元電位を下げ、最終段での酸化還元電位を１５０～２５０ｍＶの範囲の所定値とし
、各段の所定値±１０ｍＶの範囲に管理する事を特徴とする銅電解液の浄液方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、粗銅を電解精製して高純度電気銅を製造する際の循環銅電解液中に増加してく
る銅、砒素、アンチモン、ビスマス、及びニッケルなどの金属を除去する銅電解液の浄液
装置及び浄液方法に関するものであり、装置の系内にて水硫化ソーダを添加する事により
、硫化水素を必要量生成でき、余剰の硫化水素は系外へ排出せず、処理出来るため、取り
扱い上非常に安全に設計された浄液装置、及び浄液方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
銅電解精製においては、陰極に析出する銅量に比べて陽極から溶出する銅量の方が一般に
多いので、電解液中の銅の濃度が次第に増加する。所定以上の銅濃度の増加は最適な電解
精製を妨げる。一方、銅陽極に含まれている砒素、アンチモン、及びニッケル、等が電解
液中に溶出する。これら不純物イオン濃度が高くなると陰極に析出して電気銅の品位を低
下させる。また、ニッケルは電解電圧を上昇させ、アンチモンは加水分解によって浮遊化
するといった有害な作用も呈する。そこで、電解槽から電解液を抜き出して、浄化後電解
槽に戻す銅電解循環液の浄液が重要となる。
【０００３】
浄液方法としては、銅電解液を加熱濃縮して溶解度差を利用し、銅を硫酸銅として分離除
去し、次いで、電解採取により液中に残存する銅、砒素、アンチモン、及びビスマスを電
着させ、最後に液を冷却してニッケルを硫酸ニッケルとして分離除去する方法が広く実施
されている。しかし、この浄液方法は、砒素、及びアンチモンの除去に電解採取法を用い
ているため、電解中に猛毒のアルシンガス（ＡｓＨ３ ）が発生するという欠点が伴う。更
に、電解採取時の電力消費量が極めて多いという欠点も有している。
【０００４】
本発明者等は上記問題を解決するため特願平１０－１０１８６０にて、図２に示す様に硫
化水素ガスを接触させて、銅電解液中の銅、砒素、アンチモン、及びビスマスを硫化物と
して分離除去し、そして銅等を回収した後、銅電解液を２分割し、一方を銅電解液精製系
の循環銅電解液に戻し、もう一方の銅電解液は、加熱濃縮し、次いで冷却を行い、硫酸ニ
ッケルの溶解度差を利用して、ニッケル分の一部を硫酸ニッケルとして除去すると共に、
この銅電解液を再び２分割し、一方を銅電解精製系の循環電解液の戻し、もう一方の銅電
解液には水硫化ソーダを添加して硫化水素を発生させ、このガスを次に処理すべき銅電解
液に接触させて、その銅電解液中の銅、砒素、アンチモン、及びビスマスを硫化物として
分離除去するのに用いる方法を提案した。この方法は、硫化水素発生の際、副反応として
銅電解液中のニッケル分から硫化ニッケルが生ずるので、これを硫化物として分離除去す
る事ができる。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
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請求項３の と
一種以上を接触させ

請求項３から４の何れかの 方法



しかし、上記提案された方法について大規模に工業的実施を行なう場合、硫化水素が安定
して発生しないという問題が発生した。硫化水素の生成が不安定であり、発生した硫化水
素の量が少ないと硫化反応が遅く、銅電解液の浄液に時間がかかりすぎることがわかった
。また、硫化水素の発生が多すぎると、過剰の硫化水素が発生し、猛毒で高価な硫化水素
ガスを大量に貯蔵する事が必要となり、そのための装置も設けなければならない。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明は以下に述べる様に、先に提案した銅電解液の浄液方法を大規模な工業的レベルで
実施するため更に改良を加え、安定した硫化水素の生成を可能とする装置及び方法に関す
るものであり、前記浄液方法を工業的レベルで実施するため、本発明では水硫化ソーダと
銅電解液を接触させて硫化水素を発生させる硫化水素発生槽と、ついで前記硫化水素ガス
を少なくとも銅、砒素、アンチモン、ビスマスを含有する銅電解液と接触させる第一段硫
化反応槽と、前記処理液のオーバーフローが連結管を介して導入される第二段硫化反応槽
とを有し、装置内が密閉状態であることを特徴とする銅電解液の処理装置を提供する。硫
化反応については、複数の硫化反応槽を持ち、多段で処理することも可能であり硫化水素
発生槽を含めて硫化水素を使用する浄液が密閉された状態で外気と隔離して行える。また
、硫化水素発生槽から排出された硫化水素含有廃液を脱銅後の電解液と接触反応させる脱
硫化水素槽を有している。
【０００７】
さらに、各槽内での操業条件を以下の様に設定することにより、装置内で反応が安定して
進行する。
【０００８】
本装置内で安定して反応を進行させるためには、硫化水素ガスを所定量安定して発生させ
ることがポイントとなる。硫化水素ガスを発生させると硫酸が消費されるため、安定して
硫化水素ガスを供給するには、硫化水素発生槽内の硫酸濃度のばらつきを少なくする必要
がある。そのため硫酸濃度は酸化還元電位を測定する事により管理される。－８０～－１
２０ｍＶの範囲で管理する理由は－１２０ｍＶ以下では硫化水素ガスの発生量が十分でな
く、－８０ｍＶ以上では硫酸濃度が過剰となり、排水での中和に必要なアルカリが増大す
るためである。酸化還元電位－１００ｍＶは硫酸濃度２０ｇ／Ｌ、ｐＨ２．２に対応する
。なお、硫酸濃度のばらつきは少ない方が良く、望ましくは－９０～－１１０ｍＶの範囲
で管理されると硫化水素ガスの発生はより安定する。また、酸化還元電位に代えて、ｐＨ
を測定することにより管理することも可能である。
【０００９】
硫酸は、前記銅、砒素、アンチモン、及びビスマスを硫化物形態として分離除去後、さら
にニッケルを硫酸ニッケルとして分離除去した銅電解液（ニッケル後液と呼ぶ）が利用さ
れる。そして更に、発生する硫化水素ガス圧を測定しガス圧が０．０１～０．０５ＭＰａ
となる様、水硫化ソーダ添加量を管理する。以上の方法により硫化水素ガスが安定して発
生する。
【００１０】
なお、硫化水素発生槽内の硫化水素圧ガス圧は硫化槽の深さにより決められ、深さ１ｍの
反応槽では約０．０１ＭＰａ、深さ３ｍの反応槽では約０．０３ＭＰａの所定値とする。
硫化水素ガスの発生を安定させるため、所定値±２０％の範囲で硫化水素ガス圧は管理さ
れる。工業的規模を考慮すると、反応槽の容積は約１～７ｍ３ であり、０．０１～０．０
５ＭＰａの範囲で管理すれば各種の規模の硫化槽に対応できる。
【００１１】
硫化水素発生槽内にて前記ニッケル後液の供給を続けると、槽内の液面レベルは上昇し、
槽内の気相の容積が減り、硫化水素ガス圧を管理できなくなる。そのため、液面レベルは
所定の範囲に保つ必要があり、槽内の液を必要に応じて排出しなければならない。
【００１２】
硫化水素発生槽から排出された液は液中に硫化水素を含むため、含有する硫化水素を除去
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する必要がある。排出された液を脱硫化水素槽に貯蔵し、銅を含む液を添加し、硫化水素
を銅等の硫化物の形態として除去する。銅を含む液はこの装置で処理前の銅電解液が利用
される。銅電解液は反応後の液の酸化還元電位が２０～４０ｍＶとなる様に添加量が管理
される。この酸化還元電位の範囲であれば、含有される硫化水素は銅等の硫化物となる。
【００１３】
硫化水素発生槽にて発生した硫化水素ガスは、硫化反応槽にて浄液前の銅電解液と接触さ
せる事により銅、砒素、アンチモン、及びビスマスと反応しこれらの金属の硫化物の形態
となる。硫化槽は一つのみで一段で処理しても浄液は可能であるが、多段で処理する事に
より単位時間で多くの銅電解液を処理する事ができる。
【００１４】
一段目の硫化槽に貯蔵された銅電解液は、酸化還元電位３５０～４５０ｍＶとなる様管理
される。この範囲の酸化還元電位に管理する事により、銅が、主に硫化物の形態となる。
二段目以降漸次酸化還元電位を下げ、最終段目にて１５０～２５０ｍＶの酸化還元電位に
て管理することにより、砒素、アンチモン、及びビスマスが硫化物の形態となる。容量の
大きな硫化反応槽にて一段で処理するのに比べ、多段で処理することにより、個別の硫化
反応槽容量が大きくなくて済み、攪拌が容易に実施でき、反応を容易に促進できる。
【００１５】
【発明の実施の形態】
本発明に係る装置の一つの実施の形態である、銅電解液からの銅、砒素、アンチモン、ビ
スマス、及びニッケルなどの金属を除去し浄液を図る装置の概略を図１により説明する。
【００１６】
１．銅電解採取による銅の予備回収
本発明の装置で浄液を行う前に、銅電解液からの電解採取により銅の一部を予め分離回収
することも可能である。この方法によれば、純度が９９％以上の電気銅が得られる。銅電
解液中には銅が金属分としては最も多く含まれているため、液をそのまま硫化水素ガスと
接触させると、多量の硫化銅が他の硫化物と共に生成される。この場合には硫化水素ガス
の消費が多く、硫化物量も多くなる。予め電解採取により銅を分離回収すればその必要は
なくなるため、有利である。上記処理後の電解液中には、通常、銅が約５～２０ｇ／Ｌ、
砒素が約１～１０ｇ／Ｌ、アンチモンが約０．１～１ｇ／Ｌ、ニッケルが約５～２０ｇ／
Ｌ、遊離硫酸が約１５０～３００ｇ／Ｌ含まれている。別法として、銅電解液を加熱濃縮
して硫酸銅を予め分離回収しても良い。
【００１７】
２．硫化反応槽での銅、砒素、アンチモン、ビスマスの除去
図１の２個の硫化反応槽（１０、３０）にて二段処理した例を挙げる。前記銅の一部が分
離除去された脱銅前液を一段目の硫化反応槽（Ｎｏ．１硫化反応槽）へ入れる。硫化水素
発生槽にて発生した硫化水素ガスは硫化反応槽底部の硫化水素ガス導入管（１１、３１）
から導入され、液と接触反応する。酸化還元電位は３５０～４５０ｍＶに管理される。こ
の酸化還元電位範囲では、選択的に銅が主として硫化物となる。硫化速度を安定して進行
させるため、酸化還元電位は所定の電位±１０ｍＶとなる様、硫化水素ガス導入管に設置
された電磁弁（１４、３４）を操作し、導入する硫化水素ガスの量を制御することにより
管理される。
【００１８】
Ｎｏ．１硫化反応槽中の液はスターラー（１６）により攪拌され、さらに蒸気導入管（２
１）から蒸気が吹き込まれ、６０℃程度に加熱される。加熱される事により、反応が促進
され、反応液の粘性も低下し、硫化物の濾過性も向上する。また、スターラーによる攪拌
の効果を向上させるため、硫化反応槽壁に邪魔板（２３ａ、ｂ）等の凹凸を設けても良い
。
【００１９】
Ｎｏ．１硫化反応槽へ脱銅前液は連続して供給され、硫化反応後の液はオーバーフローし
て、Ｎｏ．２硫化反応槽へ供給される。脱銅前液の供給量は内径が１１００ｍｍ、深さ１
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０００ｍｍの硫化反応槽に深さ６５０ｍｍまで液が入っている場合、脱銅前液は１２Ｌ／
ｍｉｎ供給され、硫化水素ガスは２槽で約１００Ｌ／ｍｉｎ供給される。硫化槽にて必要
な硫化水素ガスの量は、生成する硫化物の量により決められ、硫化物の生成に必要な理論
量の５～１０％増加した量が必要とされる。
【００２０】
また、Ｎｏ．１硫化反応槽中の余剰の硫化水素は硫化槽上部の排気管（２２）から排気さ
れ、苛性ソーダに吸収され、濃縮され水硫化ソーダとなり、再利用される。
【００２１】
Ｎｏ．１硫化反応槽から、オーバーフローしてＮｏ．２硫化反応槽へ導入された反応液は
酸化還元電位が１５０～２５０ｍＶの範囲で管理される。その他硫化水素添加、加熱、攪
拌等の条件は同一で管理され硫化反応後液が排出される。排出された硫化反応後液は慣用
的な方法にて濾過され、硫化物は回収される。
【００２２】
上記では二段の硫化反応槽を用いる場合について説明したが、酸化還元電位を漸次管理す
れば三段以上の多段処理も可能である。
【００２３】
３．銅電解液の分割（その１）、硫酸ニッケルの生成・回収
ニッケルの回収は本発明の装置の系外にて行われる。銅等を硫化物として、分離した後に
得られた濾液は特願平１０－１０１８６０と同一方法にて分割され、硫酸ニッケルが生成
し、回収される。まず濾液は図２中濾液１と濾液２に分割される。濾液１は前記までの工
程にて銅、砒素、アンチモン等の成分が除去され、銅の電解精製に適する様に成分調整さ
れており、浄液として銅電解精製工程に回送される。この浄液中の銅、砒素、アンチモン
濃度は０．１ｇ／Ｌ以下である。そして第２液はニッケルの回収に供される。回収は加熱
濃縮後、冷却し、硫酸ニッケルとして結晶化させた後、慣用的な濾過方法により分離回収
する。
【００２４】
銅電解液の分割（その２）
ニッケルを分離後に得られた濾液を更に２分割し、濾液３、濾液４とする。濾液３は銅電
解精製工程に廻送する。濾液４は硫化水素ガスの発生に供される。
【００２５】
５．硫化水素ガスの発生
濾液４は硫化水素発生槽へ供給され、水硫化ソーダと反応し、硫化水素が発生する。この
ガスを回収して硫化槽で用いれば、猛毒なガスを大量に工業レベルで生成出来、取り扱い
が非常に便利である。濾液４は硫酸ニッケルの生成の際に加熱濃縮されているので、硫酸
濃度が高く、必要液量が少なくてすむ。
【００２６】
硫化水素発生槽の硫酸濃度は酸化還元電位が－８０～－１２０ｍＶの範囲で管理される。
反応を促進させるため液は槽内でヒーターにより６０℃に加熱され、ポンプにより液が循
環、攪拌される。ポンプとしては、硫化水素の存在、スリラーの巻き込みを考慮し、耐食
性、耐摩耗性、気密性の優れたポンプが推奨される。そして、硫化水素ガス圧は硫化槽（
深さ１０００ｍｍ）に対応し、０．０１±０．００２ＭＰａの圧力で管理される。
【００２７】
濾液４は反応により硫酸が消費され、酸化還元電位が下がると、槽内に供給される。液面
レベルはガス圧を安定させるため、所定のレベル範囲に管理されるが、濾液は液面の上限
まで上昇すると槽内から排出され、脱硫化水素槽へ送られる。排出される液中の硫化水素
濃度は０．３ｇ／Ｌだった。槽内の圧力は大気より高いため、排出弁を開けば液の排出は
簡単にできる。
【００２８】
：６．脱硫化水素脱硫化水素槽内には脱銅 液（銅濃度は１０ｇ／Ｌ、砒素濃度は５ｇ／
Ｌ、ニッケル濃度は１５ｇ／Ｌ、遊離硫酸濃度は２４０ｇ／Ｌ）が導入され、前記硫化水
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素発生槽から排出された硫化水素を含む廃液と混合される。廃液中の硫化水素は、脱銅
液中の銅、等の金属元素と硫化物を形成し、液中の硫化水素は消費される。反応後の廃液
は濾過され、硫化物は回収され、濾液は通常の処理がなされる。
【００２９】
【実施例】
１．銅、砒素、及びアンチモンの回収
予め脱銅処理を行った銅電解液を使用した。反応は二段処理とした。電解液中の各種金属
元素等の濃度は、銅１０ｇ／Ｌ、砒素５．０ｇ／Ｌ、アンチモン０．５ｇ／Ｌ、ニッケル
１５．０ｇ／Ｌ、遊離硫酸２４０ｇ／Ｌだった。この銅電解液（６０００Ｌ）をＮｏ．１
硫化反応槽に導入した。Ｎｏ．１、Ｎｏ．２槽は直径１１００ｍｍ、深さ１０００ｍｍの
大きさのものを使用し、銅電解液を深さ６５０ｍｍまでいれた。操業条件は以下の値とし
、７時間操業した。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
こうしてＮｏ．１、Ｎｏ．２硫化反応槽で反応後の液中の濃度を表１に示す。Ｎｏ．１硫
化反応槽にて銅の殆どが硫化物の形態となり、Ｎｏ．２硫化反応槽後は砒素、アンチモン
も硫化物の形態となった。
【００３０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３１】２．硫酸ニッケルの生成
硫化反応槽にて硫化反応した電解液は、４０００Ｌは循環銅電解液に戻し、２０００Ｌは
加熱濃縮後冷却、濾過する事により、８２ｋｇの硫酸ニッケルを得た。
３．硫化水素の発生
濾液の７２０Ｌは同様に循環銅電解液に戻し、２５０Ｌを硫化水素発生槽に供給した。供
給した濾液は、銅を０ｇ／Ｌ、砒素を０．５ｇ／Ｌ、アンチモン０ｇ／Ｌ、ニッケル１４
ｇ／Ｌ、遊離硫酸５４０ｇ／Ｌを含有した。硫化水素発生槽は直径４５０ｍｍ、深さ１３
００ｍｍのものを使用し、液量を深さ８５０±５０ｍｍとした。操業条件は以下の通りで
７時間操業した。なお、水硫化ソーダは水溶液の形態で供給した。
通液電解液量　　　　　　０．５Ｌ／ｍｉｎ
水硫化ソーダ添加量　　　２５０ｇ／ｍｉｎ
酸化還元電位　　　　　　－１００±５ｍＶ
温度　　　　　　　　　　６０℃
硫化水素ガス圧　　　　　０．０１±０．００２ＭＰａ
攪拌量　　　　　　　　　４０Ｌ／ｍｉｎ
上記の条件により、１００Ｌ／ｍｉｎの がえられた。なお、硫化水素の反応効率
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は９８％だった。
【００３２】
：　水硫化水発生槽での余剰の電解液６７０Ｌは、脱硫化水素槽にて脱銅 液１６Ｌと混
合した。脱銅 液は、銅を１０ｇ／Ｌ、砒素を５．０ｇ／Ｌ、アンチモンを０．５ｇ／Ｌ
、ニッケルを１５．０ｇ／Ｌ遊離硫酸を２４０ｇ／Ｌ含んでいた。酸化還元電位は３０±
５ｍＶにて管理した。表１に生成した硫化物と濾液の各物質の含有量を示す。
【００３３】
今回の装置を使用する事により硫化水素ガスを安定して大量に発生させる事を可能とし、
大規模に工業的実施を行えるようになった。
【００３４】
【発明の効果】
本発明の装置により、銅電解液からニッケルを硫酸ニッケルとして回収し、砒素、アンチ
モン、及びビスマスは硫化物として回収し、さらに水硫化ソーダを添加し猛毒の硫化水素
ガスを大量に発生させるという一連の反応が実機の大量生産レベルでの処理を可能とし、
しかも安定して操業する事が可能となった。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明装置概略
【図２】特願平１０－１０１８６０の浄液フロー
【符号の説明】
１．連結管
１０．Ｎｏ．１硫化反応槽
３０．Ｎｏ．２硫化反応槽
１１、３１．硫化水素ガス導入管
１２、３２．酸化還元電位測定装置
１３、３３．酸化還元電位調節器
１４、３４．電磁弁
電解液導入管
１６、３６．スターラー
２１、４１．蒸気導入管
２２、４２．排気管
２３ａ、２３ｂ、４３ａ、４３ｂ．邪魔板
２５、４５．排出口
５０．硫化後液排出管
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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