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野崎　　亨
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神 田　克嗣　，　 高橋 　弘幸　，　 大森 　玉 美
＊

（198B 年 7 月 11 日受理 ）

　セ チ ル ピ リ ジ ニ ウ ム ク ロ リ ドを 用 い て ，チ オ硫酸塩溶液中の Cu （II），
　 Hg （II），

　 Ag （1），　 Zn （II）及 び

Cd （II） の イ オ ン 浮 選 挙 動 を調 べ ，（3．85− 4．22）× 10
− 4M

の 金 属 M が 96 ％ 以 上 浮選 で き る 条件 を

求め た ．こ の S2032
一

濃度範囲 に お け る溶存錯体 の M ：S2032
一

の モ ル 比 を求 め，　 Cu （II）及 び Hg （II）
で は，1 ：2，1 ：3，

1 ：4
，

Ag （D で は 1 ：1，1 ：2，1 ：3 の 組成 の 錯 イオ ン が 浮選 さ れ る こ と を明 らか

に し た ．更 に 本法 を，Cu （II）と〔〕o 〔II）及 びNi（II＞と の 分離，写真 処 理 廃液 中の Ag （1）及 び Gd （Il），
硝酸マ グネ シ ウ ム 中 の Zn （II）の 分 離定量 に 応 用 で き る こ と を明 らか に し た ，

1 緒 言

　 チ オ 硫酸塩溶液中 で は 多数 の 金属 が ，チ オ 硫酸錯体 と

して 溶存 す る こ と が 電位差法 な ど に よ り明 らか に さ れ ，

錯体 の 金属 ：S2032
一

の モ ル 比 が Cu （II） で は i ：2，

Ag （1）で は 1 ：3，　 Hg （II）で は 1 ：4 ま で の 化 学種 の 安

定 度 定 数 が 種 々 報 告 さ れ て い る
［｝．先 に 著 者 ら は

S2032
一

系 で の Pb （【1）の イ オ ン 浮選 に つ い て 報告 し

た
’2 ）．Ag （1） の 浮 選 に つ い て は

，
　 S20B2

一
及 び 陽 イ オ ン

界面活性剤 の Ag （1）に 対す る 一定の 濃度比 で の み
，

1 ：

1 及 び 1 ：2 の モ ル 比 の 化 学 種 が ，92〜99 ％ の 回 収率

で 浮 選 され ，そ れ 以 外 の 条 件 下 で は急 激 に 回 収 率 が 低 下

す る こ と が 報告 さ れ て い る
S，が ， 実試料 に つ い て は 何 も

示 され て い な い ．又 ，Cu （II），　Hg （II），　Zn （II＞，　Cd （II）

の 浮 選 に つ い て の 報 告 は 全 く 見 られ な い ，そ こ で ，既

報
2）と 同様 に し て ，S20s2

一
系 で の こ れ ら金 属 の 浮選 を

試 み ，Cu （II），　 Ag （1），　 Hg （II）の 溶存組成 を確 認 して ，

溶存組成 と イオ ン 浮 選 と の 関係 を 明 らか に し，本 法 を 写

真廃液中 の Ag （1）及 び Cd （II）並 び に 試薬特級 の 硝酸

マ グ ネ シ ウ ム 中 の Zn （II） の 分離定量 へ 応用 す る こ と が

で き た の で ，こ れ ら の 結果 に つ い て 報告 す る．

2　実 験

　2 。1　装　置

　浮選用 セ ル は 既報
2 ）と 同 じ もの （2．7cm 　Ld ．　X 　20　cm ）

を 用 い た が，実試料中 の 微量 金 属 の 浮選 に は 6．6cmi ．d．
＊

愛 媛 大 学 工 学 部　790 　愛媛県 松山市文京町 3 −1

× 40cm の 特製 ガ ラ ス 製沂 過 器 （ガ ラ ス フ ィ ル ターNo ．

4） を 用 い た．Hg の 定量 に は 平沼製水 銀濃度計 HG −1

型 を，金 属 の 比 色 定量 に は 日 立製分光光度計 100−10型

を，Ag の 定量 及 び 他種 金 属 の 共存時 の 金属 の 定量 に は

日 立製原子 吸光光度 計 208型 を，実試料 中 の 金属 の 定

量 に は 日 立製偏光 ゼ
ー

マ ン 原子 吸 光 分 光光 度計 Z−7000

型 を
， pH の 測定 に は 東 亜 電 波 工 業 製 pH メ

ー
タ ー

HM −12A 型 を用 い た ．

　 2・2　試　薬

　金属標準溶液 ：試薬特級 の 金属硝酸塩 を 0，lM 硝酸

に 溶解 して 原液を調 製 し，EDTA 法 に よ り標定 した．

　 チ オ 硫酸塩標準溶液 ：試薬特級 の チ オ 硫酸 ナ トリ ウム

を蒸留水 に 溶 か し て 調製 し ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リウ ム 標準

溶液 で 標定 した，

　陽 イオ ン 界面活性剤標準溶液 ：市販 の セ チ ル ピ リジ ニ

ウ ム ク ロ リ ド （CPC ）を既報
2｝と 同様 に蒸留水 に 溶 か し

て 調 製 し，標定 し た．

　比 色 試薬 ：Hg 以外 の 単独 の 金属 の 比 色 定 量 に は，同

仁化 学製 ドータ イ ト試薬 4−（2一ビ リ ジル ア ゾ）一レゾル シ

ノ
ール （PAR ）を 用 い た．

　2 ・3　実験方法

　既 報
2｝と 同 様 に して ，金 属 及 び チ オ 硫 酸 塩 標 準 溶 液 の

一定 量 ずつ を 含 む 溶 液 を浮 選 用 セ ル に 取 り，CPC の 一

定量 を 加 え，水 で 20m 且と し た後 （pH 　4．1− 5．5）浮 選 し，

母 液 中 の 残 存金 属 を比 色 定 量 し て 浮 選 率 を求 め た．実試

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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料中 の 微 量 の 金 属 の 浮選 で は
， 浮・選液量 を 100m1 あ る

い は 500ml と し， 0．1M 過塩素酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 を

滴 下 して セ ル の 器 壁 の 上 部 に 付着 さ せ た ス カ ム を，蒸留

水 で 洗浄 し た 後 ，
0．5M 硝 酸 5〜10ml で 溶 解 し，蒸 留

水 で 洗浄 し た 洗液 と 合 わ せ，蒸 留 水 で 25m1 に して
，

AAS に よ リ ス カ ム 中 の 金属 を 定 量 し た．又 ，実試料中

の 金 属 の 浮 選 回 収 率 を 求 め る た め に ，標準添加法 に よ り

AAS で 実試料中の 金 属 を 直接 分 析 した ．
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3 実験結果 及 び考察

　3 ・1　界面活性剤 の 所要量

　既報
2）と 同様に して ，（O．101〜5．00）× 1『 2M

の チ オ

硫酸塩溶液 （pH 　4．1〜5．5）中 で ，金属濃度 をそ れ ぞ れ

（3．85 − 4．22）XlO
一

唾 M に
一・

定 に し ，
　 CPC 濃度 を変化

さ せ て 浮選 し た．浮選 さ れ た Hg の 濃度 ［Hg ］「
を，加

え た CPC の 濃度 ［CPC ］に 対 し て プ ロ ッ ト した 結果 の

例 を Fig．1 に 示 す．そ れ ぞ れ の
一

定 の 浮選率 が 得 られ

る CPC の 最小濃度 を求 め，所要量 と し た．い ずれ の金

属 で もチ オ 硫酸塩濃度 が 高 く な る と 共 に ，GPC 所 要 量

が大 とな る こ と が 分 か っ た．

　 1　 　 　 　 　 　 2

［CPC ］／10
−3M

F孟9．　i　Effect　of 　CPC 　concentration 　on 　thc　flotation

　　　 fS2032
−
］＝1．0旦× 1『 3M

；　 ［Hg 〔II）］三

　　　 4 ．16 × 10
− 4M

； ［Hg ］， ・ c・n ・ ent ・・tj・ n ・r　Hg

　　　 （II）floated
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一

＼
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50
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’．2
）

か

　3 ・2　チ オ硫酸塩 濃 度 の 影 響

　3・1 で 求 め た GPG 濃度で ，　 S20．、2
一

濃度 を変化 さ せ

て ，そ れ ぞ れ 3・1 と 同 じ濃度 の 金 属 を含 む 各溶液 か ら

浮 選 して ，S20s2
一

濃度 と浮選率 と の 関係 を求 め た 結果

を Fig，2 に 示 す．　 S2032
一

濃度 が Gu （11） で は （o．879

− 5．00）× 10
−

2M
で 96．6− 98．0％ ，

　 Ag （1）で は （0．101

〜4．18＞× ］O
−

2M
で 96．5 〜100％，　 Hg （II）で は （0．101

− 1．01）× 10
−

2M
で 96．3− 98．7％

，
　 Zn （II）で は （1．Ol

− 5．04）× 且0
− 3M

で 95．5〜96．9％，　 Cd （II）で は （2．04

− 3．00）× 10
− 3M

で 95．7− 96．5％ 浮選 さ れ た が，　 S20s2
一

濃度 が こ れ ら よ り 高 く な る に つ れ て ，浮 選 率 は しだ い に

低下 した ．こ れ は主 と して ， S20n7
一

濃度が増大 し て 高

次 の 金属
一S2032

一
錯 イ オ ン が 形 成 され る が，　 CPG 濃度

が一
定 で あ る た め と思 わ れ る．又，Co （II）及 び Ni （II）

は S2032
一

濃度 が （1．Ol〜5．05）× 1『 3M
で ， そ れ ぞ れ

L5 ％ 及 び 3．6 ％ しか 浮選 され な か っ た．

0

　3 ・3 　相互 分 離

　3・2 で あ る 程度 の 分離 が 可能 と 考 え ら れ る もの の う ち

cu （II）−co （II）及 び Cu （II）−Ni（II）の 混合系 に つ い て

浮選 し た結果 の 例 を Table　I に 示す．混 合系 で も浮選．率

は 単独系 と ほ ぼ 同 じ で あ っ た．こ の 結果 か ら，多 量 の

Co （II＞及 び Ni （II）か ら 微量 の Cu （II）の 分 離濃縮 に ，

5 （× 10−3）bO 　 2

　　　［S2031
一
］／M

4 （X10
−3）

Tablc　l　Separa巳ion　of 　some 　couples 　of 　metal 五〇 11s

Fig．2　Effect　of 　S2032
−

conccntration 　on 　the 　flota−

　 　 　 tion

S ・mpl ・／μg　m 「
置 Percent豆】oIated

　 　 MCu

〔II｝

Hg （H ）

Ag 〔1＞
Zn 〔H ）

Cd 〔II）

「M 】X104 ／M 　［CPq × 103／M 　　、
　 4．22　　　　　　　　　3．34
　 4．且6 　　　　　　　　2．50
　 3．85　　　　　　　　　　1．67
　 4．OI　　　　　　　 2．50
　 3．96　　　　　　　　　2．50

Cu （II）　26．0
｛Co （II）　 22．7
Cu （II）　 26．0
｛Ni （II）　 23．9

98．53
．398
．23
，4

「場052
−
】
＝且．Ol × 10

−2M
，［CPq ≡2．50　× IO

−3
　M
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3

2

1δ

Cu

2 4 6 （X102 ）

・ ・
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；tilH
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一
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01

2 〔× 10−2）

1　 　 　 　 2　 　 　 　 3

　 ［S203z
−
］／M

（XlO
．2
）

Fig．3　Retation　between　mean 　cordination 　 number

　　　 元 and 　S20 コ

2 −
conccntration

又，微量 の Co （II），　 Ni（II）を含 む 試料 か ら，　 Cu （II）

の 分 離 に ，本法 が 応用で き る と 思 わ れ る．

　 3・4　金属 の 溶存組成

　 既 報
2）と 同 様 に ，3・1 の 金 属濃度及 び 3・2 の S20s2

一

の 各濃度で ，そ れ ぞれ CPC 濃度を変化 さ せ て 浮選 し，

［CPC ］対浮選 され た 金 属濃度 ［M ］r の プ ロ ッ トの CPC

濃度 が 低 い 直 線 部 分 の 傾 斜 の 逆 数 か ら，CPC と 金属
一
チ

オ 硫酸 錯 体 の 会 合 モ ル 比 ［CPC ］／［M ］「 を 求 め，各

S2032
一

濃度 に お け る 錯体の 平均配 位子 数 fiを，　 Cu （II）

及 び Hg （II）で は ［cpc ］／［M ］f
＝ 2（fi− 1）に よ り，　Ag

（1）で は 〔CPC ］／［M ］r
＝2fi− 1 に よ り 求 め た 結果 を

Fig．3 に 示 す．こ れ らの 結果 と，既報
21
と 同 様 に して 求

め た チ オ 硫酸錯 体 の 全安定度 定数 iCu（II）：bg 角 ＝

14・7・　lo9β3
＝ 17．0，　lo9β書

＝17，9 ；Ag （1）　：　lo9 β2
＝

12．4 ， logβ3
＝13．4 ｝Hg （II） ： logβ2

＝30．3，　logβ3
＝

33．7，log角 ；35．II と か ら， こ れ ら の S2032
一

濃 度

範 囲 で ，Cu （II） は Cu （S201 ）22

−
，　 Cu （S203 ）34

−
，

Cu （S203）40

−
；Ag （1）　は AgS203

−
，　 Ag （S203 ）23

−
，

Ag （S203 ）35

−
；Hg （H ） は Hg （S103 ）22

−
，Hg （S203 ）34

−
，

Hg （SzO3 ）46

一
と し て 存在 し，こ れ ら の 化学種 が 浮 選 さ

れ る こ とが 判明 し た．

　3・1 で S20s2
一

濃 度が 高 くな る に つ れ て CPC 所要 量

が 増大 す る の は ，S2032
一

濃度 の 増加 と 共 に 高次の 錯体

が 逐 次生成 し
，
．
．
二価 の 金属 M （II＞錯体 M （S203 ）雨 の 負

電荷 2（fi− D ，一
価 の 鋤 D 錯体 Ag （SP ， ）h の 負電荷

（2fi− 1）が 大 き く な り，　 CPC の 陽 イオ ン R
＋

と そ れ ぞ

れ R2 ／a− 1｝［M （SIO3 ）」 及 び Rc2　fi− 1〕［Ag （S203 ｝fi］ の イ

オ ン 対 を生成 して 浮 選 さ れ る た め と考 え られ る，

　 Zn （II）及 び Cd （II）の 錯体 の 組成 は ， そ れ らの 安定

度定数 が 小 さ く ， S2032
一

濃度 3．36 × 10
−’3M

で の 錯陰

イ オ ン の 文 献 値
1） に よ る モ ル 分 率 は ，Zn （II） で は

24．2％，Cd （II）で は 22．6％ で ，モ ル 比法 に よ り決定 で

き な か っ た．3・2 の Zn （II）及 び Cd （ID の 浮選 は ，こ

れ らの 錯 陰イオ ン と R ＋
と の イ オ ン 対 が 浮 選 さ れ る に

っ れ て ，こ れ らの 金 属 と S2032
一

と の 錯形 成 反 応 の 平衡

が 移行 して ，過 剰 の CPC に よ り しだ い に浮選が 進 行 し

て い く もの と 考 え られ る．

　次 に，3 ・1 の CPC 所 要 量 と イ オ ン 対 生 成 度 K ’
の 大

き さ とg関係 を検討 し た ．S2032
一

濃度 （1．51− 1．67＞×

10
− SM

で ，　 M （II＞ で は K ’； ［R 節
一1） M （s203 ），］　／

［R
＋P （fi

− 1〕 ・［M （S、
0

，）・
2〔i
− 11

］，　 Ag （1） で は，　 K
’一

［R2fi一塵Ag （S203 ）i ］／［R
＋

］2n
−

1 ・［Ag （S2d3 ）i2fi
− 1］　に よ

り ，
モ ル 比 fiと浮 選 量 と か ら K ’

を求 め た 結果，　Log　K
’

は Hg （II）： 16．0，　 Ag （1）： 11．3，　 Cu （II） ： 7．89 で ，
GPC の 所 要 量 ／理 論 量 の 比 は そ れ ぞ れ 1．32

，
1．45

， 2．21

で あ っ た．こ れ よ り イ オ ン 対 生 成度の 大 き い 金属 ほ ど
，

GPC 所要量 は そ の 理論量 に 対 して 小 さ く て よ い こ と が

判明 し た ．

　 3 ・5　実試料 へ の 応用

　 3 ・5 ・1　写 真処理廃液中の Ag （1）及 び Cd （II）の 定

量 　 写 真処 理 廃液 8ml を 取 り ， 最終 の S2032
一

濃度

が 0．OlM に な る よ う に，蒸 留水 で 約 10倍 に 希釈 して ，

最終 pH が 5．5 に な る よ う に pH を調節 し，　 CPC 添 加

量 を 変化 さ せ
， 最終液量 を 100m 且 に し て ，2・3 に よ り

浮選 して ，Ag 及 び Cd を定 量 し た．　 CPC 濃度 LOO 　X

10
− 2M

で，　 Ag 及 び Cd は そ れ ぞ れ ，9．08　mg 及 び

0．246 匹g 回収 さ れ，回収率 は 標準添 加 法 に よ る 分析値 に

対 して そ れ ぞれ ，96．1％ 及 び 96．9％ で あ っ た，

　3・5・ 2　試薬特級硝酸 マ グネシウム 中 の Zn の定量

　硝 酸 マ グ ネ シ ウ ム 5g を 蒸留 水 400　ml に 溶解 し，
0．10M チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 溶液 20　ml を加 え，最終

pH が 5．5 に な る よ う に pH を 調節 し，　 CPC の 添加量

を 変化 さ せ ，最終液量 を 500ml に して ，2・3 に よ り 浮

選 して Zn を 定 量 し た．　 CPC 濃度 1．00 × 10
』4M

で ，

試料 1g 当 た り 3．57 μg の Zn が 浮選 され た．こ の 浮 選

量 か ら，試 料 と 同 様 に 浮 選 し て 定 量 し た か ら試 験 値

0，04μg を 差 し 引 く と，回 収率 は 標準添加法 に よ る 分 析

値 に 対 して 98．7％ で あ っ た．

以 上 よ り本法 は ，こ れ ら微 量 成 分 の 分離 法 と して ，又 ，
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通常 の AAS で は バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 大 き い た め ，あ る

い は感度が 低 くて 定量 が で き な い 場合 に，そ の 前処 理 と

し て 有効 で あ る こ と が分 か っ た ．な お ，従来 の 分離法 に

は ジ チ ゾ ン 抽出法 な ど の 溶媒抽出 法 及 び共 沈 濃 縮 法 が あ

る が，本法で は有機溶媒 を使 わ な い 点 ， 又 ，共 沈 剤添 加

に よ る不純物の 混 入 の お そ れ が な い 点 も利点 と考 え られ

る．
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　Ion　flotatio皿 　of 　copper （11）一，　mercury （II）一，　si 且一

▼ er （1）一，
　 zinc （H ）

− a 皿d　 cadmium （11）−thiosulfate　 com −

p置exes ．　 Toru　 NozAK 匸，　 Hiroshi　 YAMAsH 匸TA ，　 Ry （’ji　 MlsE，
Katsushi　KANDA ，　Hiroyuki　TAKAHAsHI　and 　Tamami 　OMoRr

（Faculty　o 「Engineering，　Ehime　University，3−1，　Bunkyo・
cho ，　Matsuyama ・shi

，
　Ehime 　790）

　Ion　 flotation　 Qf 　Cu （II），　 Hg （II），　 Ag （1），　 Zn（II） and

Cd （II）in　 sodium 　 thiesulfate　 solutions 　 with 　 cetylpyridi −

nium 　chloride （CPC ）was 　investigated．　 A 　20　ml 　a 且iquot

of （0．1
〜5．0）XlO

− 2
　M 　sodium 　thiDsulfate　solution （pH

4．卜 5．5）containing （3．85
〜4．22）× 10

− 4Mof
　an 　above −

mcntioned 　metal 　ion　and （1．67
− 3．34 ）Xl 『

3
　M 　of 　GPC

was 　subjccted 　to　flotation　in　a 　2．7　cm 　i．d．× 20　cm 　celL　for
about 　 lO　 min 　 with 　 nitrogcn 　 bubbles．　 The 　 mctals 　 were

floated　from　Ihe　 respective 　 metal 　 solutions 　in　96〜100％

yjeld．　 Separation　 o 『 Gu （II） from　 Co （II） and 　 Ni（H ）

were 　achieved 　fairly　well 　in　LOXIO
−
2
　M 　thiosulfate　 solu −

tions 　with 　2．5×　IO
− 3

　M 　CPC ．　 The 　analysis 　of 　the 　rela −

tions　be【ween 　the
．
皿 ean 　number 　of 　the　ligand　S2032

−
per

each 　metal 　and 　 the 　 concentration 　 of 　thiosulfate　by　means

of 　thc　mDlar 　ratio 　 methDd 　 suggested 　the　existence 　of 　spe −

cies 　such 　as 　M （S20s）22
−

，
　M （S203 ）s4

−
and 　M （S205｝46

−

for　 Cu （II） and 　 Hg （II），　 MS203
−
，　 M （S？03 ）23

−
and

M （S20s）25
−
for　Ag （1）in （0．卜 6．0）× 10

− 2
　M 　thiosulfate

solutions （pH 　5−．5）．　 This 　flotation　method 　 was 　success −

fu且ty　 applicd 　during　pretreatment　 to　the 　determination　of

Ag （1）and 　 Cd （II）in　 a 　pho 【o −processing　 waste 　 solu 【ion
by　using 　100　ml 　of 　the 　selution 　diiuted　l2．5　times ，　and 　of

Zn （II）in　the　guaran 【eed 　reagent 　 of 　magnesiurn 　 nitrate

by　using 　500　m ］of 　the 　solution 　containing 　5　g　of 　the

sample ，　and 　4．0 × 10
−

3
　M 　 or 　thiosulfate 　in　a 　 cell （6．6　 cm

i．d．× 40　cm ），respectively ．

　　　　　　　　　　　　　　 （Received　Ju且y　11，1988 ）
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N 工工
一Eleotronio 　Library 　


