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アルミン酸ナトリウムを共沈試薬とするリチウムの回収
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　　Basic　study　on　Li　recovery　using　sodium　aluminate　as　coprecipitating　agent　was　macle・　ln　thls　in・

vest▲gaUon，　the　coprecipitating　agent（NaAlO2）was　u5ed　as　solution　wilh　high　alkalinlty・whae　in　th｛〕fo卜

mer　works　used　a5　powder，　and　both　results　were　compared　with　each　odユe仁　When　NaAlO2　powd酊

was　direcdy　used　as　cop祀cipitating　agent，　curves　of　residual　lithium　concentration　5howecl　some　scatteL

On　the　other　hand，　when　NaA102　soluUon　was　used　those　curveミshowefl　fairly　good　reproduciblliW．

Result5　showed　tllat　optimum　pHs　obtained　ln　the　presem　woTk　wαe　slightly　bwer　tllan　tho5e　obtained

in　the　former　one［△pH≡0－1．5］．　Optimum　pH　in　this　work　increased　monotonously　with　Al　concen・

tmti加．　For　AI　concentratioロof　50－1000　mg／1，0ptimum　pH5　were　10．5・12．0．　It　was　found　lhat　the　pH

・、1。。，i・th・p…ess・f・・P祀cipitati…eacU・・、・・wdl・・i・i1i・l　pH…luesl　we・・…yimp。・1・nt・1・Li

recovery．　The　most　significant　result　obtained　in　tlle　present　study　was　the　cffec【of　Na2COユaddition　to

the　Li．and　NaAlO2・containing　solution、　That　i5，　the　additioロof　Na2COヨis　greatly　effective　on　Li　recov．

。可，。1・h。。gh。P・i＿pH　m…b・・h・・田p・i・・…h…P・・im・m・F6－mp1・」f　Al・・一悟・i・n・f

300（mg／1）w・・u・・d細。・k・b…24　h・…f・…mp1・・・・…ve・y・f　h・hi・m　f・・［N・・CO・］－0｛9／1），

while　it　took　6　and正hour（s｝for［Na2CO3］＝α2（g／1），　mld　LO（g／1），　re5pectiveh㌧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一般に鉱物資源はその棟類も多く，利用範囲も広い。

L緒言　　　　　　　　　　しかも昨今では新利剛去の開発もあ1）．将来の資1繍要

　リチウムは現在．電池、ガラス・セラミックス．合金，　動向の正確な予測は困難である。近年、先端技術産業用

澗滑剤，触媒，アルミニウム精錬材料として広く用いら　　原料資源としてとくに有用性を増してきた新金属（レァ

れており，また電子材料など新分野でも種々の利用が期　　　メタル）資源は地球上での分布が掴在しており、リチウ

待されている．将来の核船燃㈱翠｝とLての使用も考　ムもその例にもれない・世界の鉱物資源埋離は一般1こ

慮すれば，今後ますます需要が増大するものと予想され　　算定基準が一定でないため・その信頼性には問題がある

る。　　　　　　　　　　が’㌧蝶されている資華官4｝によオ・ぼ現在掲1
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万ton／Yea，のリチウムが供給されている。一方，米　　　操作は前回のもの9｝に準じて行なった。

国を除く西欧賭国だけでもAD．2000年には5～7万
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．結果及び考察
ton／Year，核融合技術が確立していると見られる2030

年には，核融合関連で11－27万ton／Year必要とされ，　　　3．1．アルミン酸ナトリウム溶液の安定性

現在の確定埋蔵量240万ton31から考えて鉱物資源だけに　　　アルミン酸ナトリウム（NaAlO2）溶液は放置してお

頼れない状況にあるのは明らかであろう。このことから，　くと加水分解して水酸化アルミニウム（あるいは含水酸

極めて低濃度｛0」8ppm）ではあってもぽう大な量を　　化アルミニウム）になる傾向が強く，共沈用試薬として

包蔵する海水（2．5x101］ton）からのリチウム回収を　　濃厚溶液を調製しておいても比較的短時間に加水分解す

最終目標として塩水からのリチウム採取法を確立してお　　る。したがってこの溶液を水あるいは試料溶液に添加す

くことは重要である。現在でもSeales　Lake（カリフォ　　るとただちに加水分解し，水酸化アルミニウムの白色沈

ルニア）などの高濃度のリチウム（150ppm）を含有す　　殿を生じるのでリチウム回収実験の再現性に問題が生じ

る塩湖から炭酸塩としてリチウムを採取する方法は既に　　る。、そこでアルミン酸ナトリウム溶液に水酸化ナトリウ

実用化されているが．これらの方法を低濃度のリチウム　　ムを加えておき加水分解を防く1ことを試みた。実験方法

を含有する塩水に適用することは困難であり新たな方怯　　としては，所定濃度（Al濃度として表示）にしたアル

が必要である。現在，塩水からのリチウム回収に閲して，　　ミン酸ナトリウム溶液に所定量の水酸化ナトリウムを加

幾つかの方法で基礎研究ト帥が行われているが主として　　え，室温で撹拝，均一溶液とした後、放置し．加水分解

吸着法あるいはイ才ン交換法が採用されている。　　　　　を開始するまでの時間を測定する方法をとった。ただし，

　我々は日本における自然エネルギーの有効利用の観点　　この時間は肉眼で加水分解による白濁が認められるまで

から地熱熱水に着目し，熱水中に比較的高濃度含まれる　　の時問としたので，かすかに認められるようになる時間

リチウムの回収に関して共沈法による基礎研究を行って　　から、かなり明瞭に認められるようになる時聞まである

きた帥。その結果，種々の共沈試薬の中でアルミニウム　　程度の幅が生じるがこれは点線で示すことにした。結果

塩を用いた場合に最良の回収効果を示すことがわかった。　を図一1に示す。図中の一点鎖線はこの水酸化ナトリウ

しかし，この場合，実用的見地からアルミニウム塩の結　　ム添加濃度ではHO－120h内に加水分解しなかったこ

晶を使用し．計算量の共沈試薬を試料溶液の一部に溶か　　とを示す。例えばアルミン酸ナトリウム溶液が，［A日

し，それをただちに元の試料溶液に添加するという方法　　　＝10g／1のとき，［NaOH］＝6g／1（＝0．15M）で

を採用したため，ときに再現性に問題が生じた。本研究　　　あれば少なくとも4～5日以上は安定に存在することを

では一つには再現性を高めるという目的で，第二に高　　示す。実際の実験ではアルミン酸ナトリウム溶液の添加

pHで回収効率が高いという理由から，第三にコスト上　　量は少ない方が望ましいので，本実験では［A1］＝50　g

の観点から濃厚溶液としたアルミン酸ナトリウムを共沈　　／1となるようアルミン酸ナトリウムを採取し、水酸化

試藁として実験を行うことにした。

　2．実験　　　　　　　　　　　　　　　　　　 赴509∫1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工ψ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・r・…　一・一’・・’・・・・…　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せ
　2．1．　試藁　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　百
　LiCl（和光純薬工業，試薬特級），　NaAlO2［Alノ　　　　量　　　　　o…・’”』’…”…o田30gn

NaOH：abt　O．76］（和光純薬），　Na2CO3｛石津製薬，　　　　　§　　　　£．．．＿．．＿古　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　ヤひ試薬特級）は市販品をそのまま使用した。また原子吸光　　　　　吉　　　．．．．．▲

分析用リチウ撒液は和光繊のものを用いた・　㍗二　　　、坦’i°gn、

2．2．実廉■及び操作　　　　　　　　゜1°2°3°‘°㌣ml！h　7°8°9°1°°

　原子吸光分析装置は日本Jarrelle　Ash社製のAA一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一一1　1nflu6ncg　o「NaOH　con■
8200型を使用した。pHメーター（デジタル型）は東洋　　　　　　　　　　c6ntratbn　on　th白hydroly一

科学産業製のPD．3D型を，またマグネティックスター　　　　　　　　　　　8180f　N8AIO2801utlon．

ラー（6連式）は池田理化製IS－36型を使用した。
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ナトリウムを709／1となるよう添加Lたものをアルミ　　pH　v5．Li回収率（％）などを示す。　［Al］＝50mg／1の

ン酸ナトリウム原液とした。標準条件として試料溶液　　　場合，図2．1」司からわかるように．，リチウム回収率は全

500mlに対してアルミン酸ナトリウム溶液を10ml添加　　　体的にあまり高くないが，　pH　10．5のものが最も良好な

することにした。　　　　　　　　　　　　　　　　　回収効果を示している。pHの経時変化を図2，1［b）に示

3．2．　リチウム回収におけるアルミニウム濃度と初期　　　すが．共沈反応時間約6時間迄は減少し，次いで減少傾

　　　PHの影誓　　　　　　　　　　　　　　　　　　向が止まり、約24時間後までやや増加傾向に転じ、ついで

　図一2に種々のアルミニウム濃度で初期pHを変化さ　　一様な減少傾向を示している。1：日2．1（Clは初期pHと回

せたときのリチウム回収曲線，pH経時変化初期　　収率の閲係を回のデータからプロットして得たものであ
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るが，共沈反応時間をどこにとるかによって最適pH　　3．3．　pH緩衝溶液中でのリチウム回収曲線

（あるいは高収率を与えるpH）値も異なってくる。ま　　　いままでに述べた実験では初期pH値を所定の値とし

たAl濃度によってリチウム回収に及ぼすpHの効果が　　ているが，共沈反応進行中はpH鯛整を行っていない。図

異なっており．例えば，［Al］rOO　mg／1のものと　　2に示したように反応開始から終了（48～72　h）まで，

［Al］＝200　mg／1のものは互いによく似たpH依存性　　pH変化のきわめて小さいものから．1．8に及ぷものま

を示しているが．［Al］＝300　mg／1のものはこれらと　　でさまざまである。①最初から，最後までほとんど変化

は異なったpH依存性を示している。一方、［Al］＝500　　せず一定のもの、②反応初期（約6時間｝に比較的急速

mg／1のものは，　pH　11．5とPH　12．0で逆転が生じてい　　にpH低下し，ついでなだらかにpH低下を続けるもの，

るのを除いて，［A】〕＝300皿9／1のものと類似したpH　　③反応初期に比較的急速にpH上昇し，以後しばらくは

依存性を示Uてい’る。rAl］rOOO　mg／1のものは，ま　　ほぼ一定値を示し，後半にpH低下を示すもの，④前半

た，：これらのものとは異なったlpH依存性を示してい　　ほぼ一定で後半にpH低下を示すもの，⑤初期にpH上

る。このようにAl濃度によりリチウム回収に及ぽす　　昇を示し，以後ほぼ一定のpHとなるもの，⑥初期に

pHの効果がかなり異なることがわかったが．一定時間　　pHが低下し、中ほどにかけて上昇し，再び減少に転じ

後のリチウム回収率と初期pHの閥係を調べ，最高の回　　るもの，⑦初期から中ほどにかけて，　pH上昇．　pH低

収率（［Al　j＝200　mg／1以上のものは100％回収率を示　　下，　pH上昇を示し，後半にpH低下を示すものなど，

した（24h値）が，100　mg／1，50　mg／1のものはそれ　　そのパターンは種々あるが，これらをよく調べてみると

それ76％｛24h），43％｛24　h）であり，完全な回収は　　ある特徴が見い出されるqとくに反応初期のpH変化に

行われていない）を与えるpH値を最適pH（optimum　　ついては，　Al濃度および初期pH値と密接な閲係が見

pH）として最適pHとAl濃度との閲係をプロットした　　い出される。すなわち、［Al］＝50　m8／1の場合．いず

ものは両者の問に良好な相間性のあることを示した。図　　れの初期pH値（pH　10．5－12．0〕のものも，最初の段

一3に結果を示すが．共沈開始後1時間のものはAlの　　階でpH低下を示す。［Al］＝100　mg／1の場合．初期

低濃度側で少しパラッキがあるが，昂時問後の値でみれ　　pH値が11．0－12，5の範囲のものは初期段階でpH変化

ばpH　v5．　Al濃度曲線はpHを縦軸として単調増加閲数　　がほとんどないかわずかに低下するのに対し、　pH　10・5

の閲係となっている。Al濃度が高い程最適pH値も上　　のものはpH上昇を示す。［A1］＝200　mg／1の場合，

昇しているがAl濃度500　mg／1以上ではpH≡12でほ　　初期pHが10、5および11．0のものは，初期段階でpH上

ぽ一定となっている．Al濃度50～1000皿g／1の場合，　　昇を示す。［A日＝300　mg／1の場合，初期pH　10．5，

最適pHはpH　IO．5－12．0の間におさまっていることが　　11．0．11．5のものが初期段階でpH上昇する。同様に

わかる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［Al］＝500　mg／1の場合，初期pH値，10．5，　ll．0，　ll．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5，12．0のものがpH上昇し．［Al］＝1000　mg／1の場

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　合，初期pH値，11，0，　U．5，12．0のものがpH上昇を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示す。我々は前報9〕でアルミニウム塩による共沈のメカ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝ズムを考寮したが模式的に示せぱ図一4のようになろ，
　　　　13

　12

三

§11

皇

8
　10

う。しかしながら．このメカニズムだけでpHの経時変

化，残存リチウム濃度の初期pH依存性，およびAl濃

』弔‘蜘

む　　　　コ　　　　　エロ　　　　も　　　　　ロむロ　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぜ　コ
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度依存性を酬することはできない・さらに生成したア　の醗を統一的に朋し得る劫ニズムを軸する必要

ルミン酸リチウムの正麟雌の同定・およびその酬　がある．非緩礁赫と紐衝撒系と醜の生じたもう

度の・酬存性含水酸化アルミニウムの1励ム吸・一つの触として踊衝液自イ本の成分の鯉拷えられ

脱離・Hの関係’その他について6芋細な勧が躍で　るがこれについての酬・捌‘・行う必要施ろう。

あろう・いずれにせよ・共沈反応進行中の・Hの靴は　3．4．リチウム回収‘こ及‘討炭離添加燃

共沈のメカニズムと深くかかわって・’ること幽らかで　我々酬回．地燃水中のリチウムの回収について実

あるが・反応進榊の・腰化をできるだ｝ナー定1・保っ　験を行った既鰍ガスの吹き込みはり回収効果糟

て共沈を行なうとリチウム回収率はどうなるかと考えて　しく上財る場合があることを見い出した．このことカ、

行なったものが本実験で劫・緩衝溶液1・H－1・撹　ら諜酸イ才ンの存在がアルミニウム塩の加水分解やり

ぴ11・°・°5MN・HC°・（25・m1）一・・INN・・H系・　チウムの囎状態1・鯉級ぽすためか踊衝作用のた

pH＝12：0・⑪5MN・・HP°・（25°mD－0・1NN・OH　めか．ある・・は熱水中‘・存在する鵬付ン（C。・・

系1に1」チウ岨を渤臓全量を5・・mlとしアルミ・　付ンなど）を除去する効果があるためか．などの理由

酸ナトリウムを渤llし’1NHCIで所定の・H‘・瀦　が考えられた．今回，・ノチウム騨液にア，、ミ楢ナト

して共沈実験を行なった。結果を図一5に示す。図一5　　リウムと炭酸ナトリウムを添加し．その効果を調べてみ

から．緩衝溶液を使用した場合でも，初期の約6時間後　　た。通常の共沈実験と同様，リチウム標準溶液500ml

までは・H変化が生じていることカfわかるが・醐・H闇しアルミン酸朴リウム原液を［Al］－3・・mg／1

10と12のものは゜・3～°・4の減少を・pH　11のもの｛ま。・3となるよう添力日し磁酷無添加醐合の髄，Hであ

程度の増加を示し以後はほぽ一定のpHとなっている。　　るpH］1．5にすみやかに調整し，次いで炭酸ナトリウム

（pH　10のものはなだらかな上昇をし全体としてpH変　　をその濃度が0．　O　M，1．89＞＜10－3M（0．2g／D、5．66

化は小さい）・この結果と同一A1蹴｛300mg／Dの　x10－3M（0．69川19．43xl・一・M　G．・9川．18．

非緩衝液系での結果と比較するとリチウム回収曲線は互　　9×10－3M　（2．Og／1）などとなるように添加した溶液

いに大きく異なっており・例えば非緩衝系のpH　12のも　　を5種類鯛製し．常法にて1」チウム残存濃度を追跡した。

のは良好な回収効果（24時問で97％）を示しているのに　　結果を図一6に示す。この場合，［Al］＝300　mg／1で

対し・緩衝系のpH工2のものは回収率がかなり低い（経　　最適pH　（＝11．5）に調整しているので、炭酸塩無添加

時変化は小さく・24時間後で約15％）。　　　　　　　　　の場合でも回収効率は良好で24時間後にはほぼ100％の

　このように共沈反応進行中のpH値はリチウム回収率　　回収率を示しているが，炭酸塩濃度がo．29／1と0．6窟／

にきわめて大きな効果を及ぼすことがわかる坑これら　　1のものは3時「1｝1で．また］．09／1と2．09／1のものは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1時間でほほr100％の回収率を示Lており，炭酸塩添加
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’　　　　図一5　The副酬onsh巾bθtweθn　　　　　　　らしており，炭酸塩添加による回収効果の増大よりも

　　　　　　　　　rgsldua1　Ll　concentratlon
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH効果の方が大きなためと思われる。つまり最適pH
　　　　　　　　　（or　pH8）and　tlma
　　　　　　　　　E貯8ct　ofbuH6r801utlons　ln　　　　　　値の範囲はかな｝〕狭く・比較的小さなpH変化（最適

　　　　　　　　　th●bgh日vlor　of　oop陥ol．　　　　　　pHからのズレ）でもリチウム回収効率には大きな影響

　　　　　　　　　p舶tion・　　　　　　　　　　　　　　を及ぼすということになる。そこで，炭酸塩を溶液に添

効果が大きいことを示している。次に，炭酸塩添加効果

をさらに明瞭に見るため．［A1］＝100　mg／1として同

様な爽験を行った（最適初期pH＝1D，図一7に結果

を示すが，この場合，予期に反して．最も添加濃度の高

い2．Og／1のものがむしろ最も低い回収効率を与えてい

る。この理由は図7㈲のpH変化から推定される。すな

わち，［A1］＝300　mg／1の場合．炭酸塩濃度が最高の

もので初期pH値に04程度の上昇をもたらすのに対し
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加後．あらためて，pH調整をすみやかに行い，1N

HCIで初期仙pHILOとして，リチウム残存濃度の経時

変化を調べた。図一8に示すように．この場合．予想ど

うりの炭酸塩添加効果が現れてお1〕，共沈反1芯時Il！1を同

一時間で比較すると，炭酸塩濃度が高い程，リチウムの

回収率が高いという結果が得られている。

　このように，炭酸塩添加はアルミニウム塩を用いる共

沈法でリチウムを回収する場合，かなり有効であること

がわかったが，その理由は現在のところ明確ではない。

メカニズムについては図一4で簡単に模式図を示したが，

このメカニズムが大局において正しいとすれば，共沈の

基本は第一に難溶性の塩であるアルミン酸リチウムの生

成であり，第二に水酸化アルミニウムによるリチウムの

吸着である。水酷化アルミニウム（あるいは含水酸化ア

ルミニウム）は結品性の形態をとるものはほとんど吸着

δ10203。40506070　　しないカC無定形眺の剖チウムをよく囎すること
　　　　　　　1］me∬h　　　　　　　　　　　　が知られている引。したがって，炭酸塩添加の効果は、
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れか，あるいは両方の効果を合わせもっている，などの　　（4〕アルミン酸ナトリウムを共沈試薬とする共沈法リチ

理由が考えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　ウム回収において，炭酸塩添加がリチウム回収効率を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大きく増加させることがわかった。
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