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ｺバﾙﾄクラストからｺバﾙﾄ,ニッケルおよび銅を回収するプﾛｾｽの開発
DevelopmentforRecoveryProcessofCobalt,NickelandCopperfromCobaltCrusts

1．はじめに

コバルトクラスト鉱床は全世界の海山，海嶺などの

頂上から斜面にかけての岩盤の表面に，厚さ数mmか

ら十数cmの層状で賦存するといわれている．このう

ち，主として太平洋の中部から西部にかけての低緯度

地域の水深800mから2,400mの間にある海山に賦存す

るものは，コバルトの含有量が高い！）ことで知られて

おり，マンガン団塊，熱水性鉱床につぐ，第3の深海

底鉱物資源として注目されている．

また，コバルトクラストは主成分であるマンガンお

よび鉄の他にコバルト，ニッケル，銅などを含んでお

り，マンガン団塊に比べて，コバルトの含有量が高い

ことから，富コバルト・マンガン・クラスト(cobalt

richmanganesecrust)あるいはコバルト・リッチ・

クラストとも呼ばれ2)，特にコバルトの資源として期

待されている．

コバルトクラストから有価金属を回収する方法につ

いては，コバルトクラストの組成等がマンガン団塊に

類似していることから，マンガン団塊の処理法が適用

できるであろうと一般的にいわれているが，それらの

報告はわずか数報あるにすぎない．しかし，マンガン

団塊の処理法については，数多くの報告がされており，

そのなかで，還元焙焼一アンモニア浸出法，キュプリ

オンーアンモニア浸出法，高温高圧硫酸浸出法，溶錬

硫化一硫酸浸出法などが有望な処理法である3)と言わ

れているが，いずれの方法も今から20年以上も前に海

外で提案された方法で，それぞれ一長一短があり，卓

越した処理法は見いだされておらず，新しい処理法の

開発が期待されている．

当所では，コバルトクラストからコバルト，ニッケ
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ルおよび銅を回収するプロセスを開発したので，その

プロセスを資源環境技術総合研究所法（資環研法）ま

たはNIRE(NationallnstituteforResoursesand

Environment)プロセスとして提案する．

2．プロセス開発の経緯

当所では，マンガン団塊の開発の初期の段階から，

採鉱技術の開発とともに，製錬に関する研究も開始さ

れ，数多くの人たちによって種々の方法が検討されて

きた．そのなかで，マンガン団塊を炭酸アンモニウム

と亜硫酸アンモニウムの混合溶液で処理することによ

り，ニッケル，コバルトおよび銅を選択的に効率よく

浸出することが可能であることを明らかにしｨ)，アン

モニア性アルカリ溶液によるコバルトクラストからの

コバルト，ニッケルおよび銅の浸出についても検討し，

浸出剤として，炭酸アンモニウムと亜硫酸アンモニウ

ム混合溶液が，マンガン団塊と同様に，コバルトクラ

ストからコバルト，ニッケルおよび銅を浸出するのに

も有効であることを明らかにしてきた5)6)．

また，アンモニア性アルカリ溶液からのコバルト，

ニッケルおよび銅を分離する方法については，溶媒抽

出法による各金属成分の抽出性についての報告がある

が，それぞれの金属イオンを効率よく抽出分離するこ

とは困難であるといわれている．しかし，亜硫酸アン

モニウムを含む炭酸アンモニウム溶液からコバルト，

ニッケルおよび銅を分離する報告は見当たらず，溶媒

抽出法によるコバルトクラストのアンモニア性アルカ

リ浸出液からのコバルト，ニッケルおよび銅の分離に

ついて検討した7)．更に，アルコールによるアンモニ

ア性アルカリ溶液からのコバルトの濃縮および析出に

ついても検討8)，それぞれ良好な結果が得られた．

2.1コバルトクラストの組成

コバルトクラスト試料は，中央太平洋赤道帯海域の

海山から採取され，大気中に保存してあったものを粗

砕し，褐色を呈した基盤岩の部分を除き，黒色をした
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クラスト部分のみを手選し,74"m(200mesh)以下

に粉砕し，風乾したもの（コバルトクラスト粉砕産物

を湿度52～58％で10日間風乾し，密封して保存）をそ

のまま使用した．実験に使用したコバルトクラスト2

試料は同じ海域の海山で採取されたものであるが，採

取場所が異なるため，形状，表面の状態，組成等が異

なった．

2.3浸出液からのコバルト，ニッケルおよび銅の

分離7）

有機溶媒によるコバルト，ニッケルおよび銅の抽出

性については数多くの報告があり，その中でコバルト，

ニッケルおよび銅の抽出が可能であると考えられた抽

出剤として，酸性有機リン化合物のジー2‐エチルヘキ

シルリン酸(DP-8R,商品名，以下同じ),2エチル

へキシルホスホン酸モノ－2－エチルヘキシル(PC-88

A),カルボン酸抽出剤であるバーサチック酸(VA-

10)，キレート系抽出剤であるβ-ジケトンを活性成分

とするLIX54,ヒドロキシオキシムを活性成分とする

LIX64Nおよび2-ヒドロキシ-5-ノニルアセトフェノ

ンオキシム(LIX84)について，各金属イオンの抽出

性について検討した．

コバルトクラストを炭酸アンモニウムと亜硫酸アン

モニウム混合溶液で浸出し，その浸出液を酸化した

CoO.395g/dm3,NiO.274g/dm3,CuO.0338g/

dm3,NHｲ+44.9g/dm3およびSOｲ2-39.2g/dm$

を含むpH9.0の溶液を，相比（有機相／水相:0/

A)が1で，抽出したときの各金属イオンの抽出率は

抽出剤により異なり，銅，ニッケルとも最も高い抽出

率が得られた抽出剤はLIX84であった．なお,LIX84

による各金属イオンの抽出率はNi99.7%,Cu99.9

%,Col.5%であった．なお，コバルトに対するニッ

ケルと銅の選択抽出性もLIX84が最も高かった．

なお，アンモニア性水溶液からの金属の溶媒抽出に

おいてはアンモニアの取り込みが問題であるといわれ

ているが,NH4+イオンの抽出率は抽出剤によりそれ

ぞれ異なった．NH4+イオンの抽出率が高い抽出剤ほ

ど抽出後の水相のpHは低下した．しかし,LIX84で

のNH4+イオンの抽出率は0.5%と低く，水相のpHは

ほとんど変わらなかった．

CoO.418g/dm3,NiO.285g/dm3,CuO.0314g

/dm3を含むpHが9.28のコバルトクラスト浸出液を

それぞれ所定pHに調整し,0/Aが1になるように

10%LIX84ケロシン溶液を所定量添加して抽出した結

果，ニッケルと銅はpHが8.3から9.0にかけてほぼ100

％抽出され，コバルトはpHが9.1から9.5にかけてほ

とんど抽出されなかった．なお,pH9.07でのコバル

ト，ニッケルおよび銅の抽出率はそれぞれ0.6%,99.8

％および99.9％であった．

また,NiO.176g/dm3,CuO.182g/dmaを含む

有機相を硫酸酸性の弱酸性溶液により0/Aが0.5で

逆抽出した場合，ニッケルは銅より高いpHで逆抽出

表1コバルトクラストの組成(Wt%)*
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主な成分の化学分析値を表1に示す．コバルトクラ

ストの主成分はマンガンと鉄であり，両試料とも中央

太平洋海盆の水深がおよそ5000mの海底から採取され

たマンガン団塊4)に比べて，コバルト，鉄の含有量が

高く，銅が少なく，風乾したときの水分の含有量は高

かった．

2.2コバルト,ニッケルおよび銅の浸出5）

マンガン団塊に含まれるニッケル，コバルトおよび

銅は還元焙焼あるいは還元剤を添加してアンモニア水

で処理すると，それぞれアンミン錯イオンとして溶解

することが知られている．しかし，コバルトクラスト

についてはほとんど検討されていなかった．

浸出剤として水酸化アンモニウム(NH40H),塩

化アンモニウム(NH4Cl),硫酸アンモニウム((N

H4)2SO4)および炭酸アンモニウム((NH4)2CO3)

を用いて，それぞれの濃度が100g/dm3になるよう

に調整した溶液に還元剤として亜硫酸アンモニウム

((NH4)2SO3)濃度が40g/dm3になるように(N

H4)2SO3を添加して，コバルトクラスト試料ADOlを

固液濃度10g/dm3で，それぞれ80℃で60min浸出し

た結果，マンガンの浸出率が最も低く，マンガンと鉄

に対するコバルト，ニッケルおよび銅の選択抽出性が

最も高い浸出剤は，炭酸アンモニウムと亜硫酸アンモ

ニウム混合溶液であった．なお，そのときの各金属イ

オンの浸出率はCo98.4%,Ni95.8%,Cu97.4%,

MnO.60%およびFeO.57%であった．
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ルトが濃縮する水相との2液相に分相することが見い

だされた．しかし，コバルト濃縮相の体積はプロパノ

ールの添加量により異なった.Col.48g/dm3,

NH4+29.3g/dm3およびSO4~'37.6g/dm3を含む

pH8.93の溶液にプロパノール添加量比（プロパノ

ール／試料溶液:0/A)が5でのコバルトを含む下

層の溶液の体積は試料溶液の18%となり，コバルトの

99.9％が濃縮され，濃縮倍率はほぼ5.5であった．

また,Col.44g/dm3,NH4+30.1g/dm3および

SO4-232.1g/dm3を含むpH8,90の溶液に,0/A

が5になるようにエタノールを添加してコバルトを析

出させたときのコバルトの析出率は99.9％であった．

コバルトを含有するアンモニア性アルカリ溶液にエタ

ノールを添加することにより，コバルトを析出させる

ことが可能であった．

それぞれの結果をもとに，コバルトクラストからコ

バルト，ニッケルおよび銅を回収するフロシートを作

成し，一貫した試験を行い，コバルトクラストからコ

バルト，ニッケルおよび銅を回収する湿式精錬プロセ

され，ニッケルと銅の逆抽出率がそれぞれ50%での二ルトが濃縮する水相とのI

ツケルと銅のpH差は1.5となり，弱酸性溶液によりニッ だされた．しかし，コバノ’

ケルと銅の分離が可能であった．なお，有機相から逆一ルの添加量により異オ

抽出により分離したニッケルまたは銅を含む溶液はそNH4+29.3g/dm3およ〔

れぞれ電解採取により回収することが可能である． pH8.93の溶液にプロパノ

2.4アンモニア性アルカリ溶液からのコバルトの－ル／試料溶液:0/A)

濃縮および析出8）層の溶液の体積は試料溶メ

コバルトクラストはマンガン団塊に比べてコバルト99.9％が濃縮され，濃縮f

の含有率が高いことで知られているが，鉱石としてのまた,Col.44g/dm3,

コバルト品位は低く，コバルトクラストを直接浸出しSO4-232.1g/dm3を含t

た場合，浸出液の濃縮が必要である．が5になるようにエタノ．

また，金属イオンを含む水溶液から金属塩を析出さ出させたときのコバルト（

せる方法としては，工業的には主に晶析法が行われてコバルトを含有するアン：

いる．しかし，晶析法は金属塩の過飽和溶液を得るたノールを添加することに‘

めに，加熱，蒸発，減圧等の操作が必要であり，エネことが可能であった．

ルギーコストが高く，時間がかかるなどの難点があるそれぞれの結果をもとI

ため，アルコール添加によるコバルトの濃縮および析バルト，ニッケルおよび‘

出について検討した．成し，一貫した試験を行l

コバルトを含むアンモニア性アルカリ溶液にプロパバルト，ニッケルおよび＆

ノールを添加すると，プロパノールを含む水相とコバ スを完成させた．
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図－1コバルトクラストとからコバルト，ニッケルおよび銅を回収するプロセス（資環研法）
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3．コバルトクラストからコバルト，ニッケル

および銅を回収するプロセス

当所で開発したコバルトクラストからニッケル，コ

バルトおよび銅をそれぞれ回収する湿式精錬プロセス

のフロシートを図-1に示す．そのプロセスの概要は，

コバルトクラストを炭酸アンモニウムと亜硫酸アンモ

ニウムの混合溶液で浸出し，浸出液を酸化し，次に，

溶媒抽出法により浸出液中のニッケルと銅をLIX84ケ

ロシン溶液に共抽出し，コバルトを抽残液（ラフィネー

ト）中に残し，ニッケルおよび銅をそれぞれ逆抽出し

て，ニッケルおよび銅を分離し，更に，ラフィネート

中のコバルトをアルコールにより析出させて，コバル

トクラストからコバルト，ニッケルおよび銅をそれぞ

れ回収するものである．フロシートにそって実証試験

を行った結果は次の通りである．

先ず，コバルトクラスト(ADO1)を74"m以下に

粉砕し，容量ldm3の密閉型のガラス製反応装置を用

いて，固液濃度が509/dm3になるように1009/dm3

(NH4)2CO3と609/dm3(NH4)2S03の混合溶液を

加えて，80℃で2時間攪祥(400rpm)し，浸出した

ときの各金属成分の浸出率は,Co92.8%,Ni82.0%,

Cu80.5%,Mn0.06%およびFe0.07%であった．マ

ンガンおよび鉄の浸出率は0.1%以下で，コバルト，

ニッケルおよび銅は選択的に浸出された．

次に，溶媒抽出法により浸出液中のニッケルと銅の

みを共抽出し，コバルトをラフィネート中に残すため

に，浸出液を酸素ガス(0.98MPa)により,80℃で6

時間酸化し，固液分離したCo0.3019/dm3,Ni

0.2539/dm3,Cu0.0489/dm3,NH4+53.49/d

In3およびS04~239.89/dm3を含むpH9.37の浸出液

を,10%LIX84ケロシン溶液により相比（有機相／水

相）1で溶媒抽出したときの各金属成分の抽出率はNi

97.8%,Cu98.3%,Co1.3%であった．ニッケルと銅

は効率よく共抽出され，コバルトの大部分は抽出され

ずラフィネート中に残った．次に，ニッケルと銅を担

持した有機相からニッケルを分離するために,pH

1.46の硫酸酸性溶液により逆抽出したときの逆抽出率

はNi93.7%,Cu2.4%であった．更に，有機相中の銅

を分離するために,1mol/dm3の硫酸溶液で逆抽出

したときの銅の回収率は97.6％であった．

更に,CoO.2979/dm3,NH4+44.69/dm3およ

UrS04-239.09/dm$を含むpH9.38のラフィネート

にエタノールを添加し，エタノール添加量比（エタノー

エネルギー・資源

ル／ラフィネート）が5でのコバルトの析出率は99.3

％であった．

エタノール添加によりラフィネートから析出した析

出物は，硫酸アンモニウム,(NH4)2SO4とカルポナ

テトラアンミンコバルト硫酸塩三水和物,[Co(NH3)#

CO3]2SO{･3H20がX線回折により同定され，二つ

の化合物の混合物であった．

なお，フロシートには記載してないが,Co297mg

/dm3,NH4+44.6g/dm3およびSO4-'39.0g/

dm3を含むpH9.38のラフィネートにプロパノールを

5倍量添加したときの，コバルトの濃縮率は99.1％で，

コバルト濃度は4.3倍となり，コバルトは効率よく濃

縮された．

4．おわりに

当所で開発したコバルトクラストを炭酸アンモニウ

ムと亜硫酸アンモニウムの混合溶液で浸出する方法は，

浸出液のpH調整，試料中の水分の除去および還元焙

焼などの前処理を必要とせず，直接処理することによ

り，コバルトクラストからコバルト，ニッケルおよび

銅を選択的に効率よす浸出することができ，特にコバ

ルトの浸出率が高い特徴をもっている．

また，溶媒抽出法により，コバルトクラストを炭酸

アンモニウムと亜硫酸アンモニウムの混合溶液で浸出

した浸出液からニッケルおよび銅を共抽出して，コバ

ルトをラフィネートに残し，それぞれの金属イオンを

分離するのに適した有機溶媒はLIX84であった．

更に，コバルトクラスト浸出液からニッケルと銅を

共抽出した後のコバルトを含むラフィネートにアルコ

ールを添加して，コバルトを析出させる方法は，常温

で直接行うことができるため，エネルギーコストが低

く，操作が容易で，反応時間が短く，アルコールの再

利用が可能であるなどの優れた長所をもっている．
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