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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スカンジウムを含有する溶液に、放射線グラフト重合により作製したリン酸基を有する
固体高分子吸着材を浸漬させてスカンジウムを当該固体高分子吸着材に吸着させた後、60
℃にて、シュウ酸若しくはその塩、クエン酸若しくはその塩、酒石酸若しくはその塩から
選択される有機酸を用いて、スカンジウムを当該固体高分子吸着材から有機酸中に溶離回
収することを特徴とする、スカンジウムを回収する方法。
【請求項２】
　さらに、溶離回収されたスカンジウム含有有機酸溶液中にアミン型吸着材を浸漬させて
、スカンジウムをアミン型吸着材に再吸着させる、請求項１の回収方法。
【請求項３】
　アミン型吸着材が、官能基として（RH2）を有する１級アミン、官能基として（R2NH）
を有する２級アミン、若しくは官能基として（R3N）を有する３級アミンが導入されたエ
チレンジアミン基又はジエチレントリアミン基を有する高分子材料であり、そのRが脂肪
族及び／又は芳香族である、請求項２に記載の回収方法。
【請求項４】
　スカンジウムを含有する溶液に、放射線グラフト重合により作製したリン酸基を有する
固体高分子吸着材を浸漬させてスカンジウムを当該固体高分子吸着材に吸着させた後、60
℃にて、シュウ酸若しくはその塩、クエン酸若しくはその塩、酒石酸若しくはその塩から
選択される有機酸溶液を用いて、スカンジウムを当該固体高分子吸着材から有機酸溶液中
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に溶離させる、固体高分子吸着材の再生方法。
【請求項５】
　前記有機酸溶液中にアミン型吸着材を浸漬させて、前記固体高分子吸着材及び有機酸溶
液からスカンジウムをアミン型吸着材に吸着させる、請求項４に記載の再生方法。
【請求項６】
　アミン型吸着材が、官能基として（RH2）を有する１級アミン、官能基として（R2NH）
を有する２級アミン、若しくは官能基として（R3N）を有する３級アミンが導入されたエ
チレンジアミン基又はジエチレントリアミン基を有する高分子材料であり、そのRが脂肪
族及び／又は芳香族である、請求項５に記載の再生方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体および液体高分子中に固定化されたスカンジウムを回収する方法に関す
る。また、本発明はメッキ分野などで回収が困難であるスカンジウムを含有した溶液中か
らスカンジウムを単離回収する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　スカンジウムとその化合物は、触媒や超伝導材料の原料として、工業的、化学的あるい
は農学的にユニークな利用法が考案されている。ニッケルアルカリ蓄電池の陽極に2.5-25
％のスカンジウムを添加すると、電圧の安定性が良くなり寿命が長くなることが知られて
いる。酸化スカンジウムはアルコールの製造、酢酸の酸化、環状化合物への変換などの触
媒としても用いられている。農業においては、トウモロコシ、小麦、ひまわりなどの植物
種子を硫酸スカンジウムで処理をすると発芽を促進させる効果があることなどもあるとい
われている。
【０００３】
　最近ではアルミニウムに添加すると、ほとんどのアルミニウム合金の固体状態および液
体状態での各種の性質を顕著に改善すると言われている（例えば、非特許文献１及び２参
照）。スカンジウムは地殻中22ppmの存在比を示しているが、その存在形態がレアアース
として多く存在し、高濃度の単体の鉱石としては産出量が少ないため、現在はタングステ
ンやウランの精錬後の残渣（副産物）として多くが得られている。こうした残渣からスカ
ンジウムを分離回収する方法としては、溶媒抽出法（例えば、特許文献１参照）や、キレ
ート樹脂による吸着法（例えば、特許文献２参照）および陽イオン交換樹脂上にスカンジ
ウム等を吸着させた後にキレート剤でスカンジウムのみを溶離する方法（例えば、特許文
献３参照）が知られている。しかし、一般にウラン鉱石中の浸出残滓あるいはタングステ
ン浸出残滓は相当量のウランやトリウム（Ｔｈ）を含んでいる。特に、トリウムはスカン
ジウムと化学的挙動が類しているため、分離が困難である。
【０００４】
　溶媒抽出法ではスカンジウムに対する選択性が低いため、高い濃度のスカンジウムに濃
縮するためには多くのプロセスを必要とし、その結果、廃液処理の問題を生じ、しかも近
年問題にあがっている有機リン溶剤を使用するため、環境保全にも適していない。キレー
ト樹脂を用いてスカンジウムを吸着回収する方法（例えば、特許文献４参照）は、タング
ステン浸出残渣などのスカンジウムを含有する溶液をエーテル処理した後に、特定のキレ
ート樹脂に接触させ、スカンジウムを選択吸着させた後に溶離液を樹脂に通じて吸着した
スカンジウムを離脱させる方法であるが、スカンジウムと共に不可避的に吸着されるトリ
ウムの分離については全く考慮されていない。また陽イオン交換樹脂を用いる方法（例え
ば、特許文献３参照）は、スカンジウム含有液を陽イオン交換樹脂に通じてスカンジウム
を樹脂に吸着させ、スカンジウムと共に不可避的に吸着されるトリウムを分離するために
、吸着後、特定の溶離液を樹脂に通じ、樹脂上にトリウムを残してスカンジウムを選択的
に樹脂から溶離させる方法であるが、この方法でもトリウム等を完全に除去することはで



(3) JP 5057322 B2 2012.10.24

10

20

30

40

50

きていない。
【０００５】
　このように、スカンジウムの精錬に関しては、技術が明確化されておらず、その単体を
得るための単離精製が困難であるため、１キログラムあたり200万程度と高価である。
そして、高価であるがゆえに、これまで研究が進められておらず、成果に関する報告が少
ない。
【０００６】
　液中の金属を回収する方法としては、固体の吸着材中にはじめに捕捉することが賢明で
あると思われるが、スカンジウムを溶解する方法としては、塩酸、硝酸などの鉱酸を用い
ることが一般的である。しかし、元鉱石が合金であるため、他金属とのコンタミネーショ
ンが生じやすい。また、鉱酸であるため、使用溶液pH が酸性域に限定されることが多い
。これまでも酸性溶液中のスカンジウムの吸着回収操作は可能なものの、脱離回収が困難
である。また、弱酸から中性域での使用は吸着に際して安定度が低く、絶対吸着量が低く
なってしまう。
【０００７】
　金属精錬業（メッキ工場）では、メッキ後の使用水からメッキに使用した金属を回収し
、再利用しているが、ニッケルースカンジウム混合溶液からのスカンジウムを単離が困難
であるという問題があがっている。この問題をクリアできれば、高価なスカンジウムの再
利用が可能になるだけでなく、鉱石からの単離精錬が可能になることで、半導体、携帯電
話産業などで普及し、経済的な効果が見込める。
【特許文献１】特開平9-291320号公報
【特許文献２】特開平1-108118号公報
【特許文献３】特開平1-502976号公報
【特許文献４】特開平1-108118号公報
【非特許文献１】藤川辰一郎、純アルミニウムおよびアルミニウム合金におけるスカンジ
ウムーその挙動と添加効果
【非特許文献２】Wakui et al, Selective recovery of trace scandium from acid aque
ous solution with (2-ethylhexyl hydrogen 2-ethylhexylpohsoohonate)-impregnated r
esin
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、高分子材料（吸着処理材）中または溶液中のスカンジウムを回収する方法を
提案するものであり、又、処理水からスカンジウムを吸着回収させた後、溶離剤によって
スカンジウムを容易に回収可能な方法を提案するものである。
 
【０００９】
　この固体高分子からスカンジウムを回収する方法の提案は、固体中のみならず液中から
の回収も可能にする方法を提案するもので、これまで精錬法であった、溶媒抽出法や凝集
沈殿法にかわる新規なスカンジウムの回収法である。これにより、最終的に廃液となる処
理液を大幅に減少させることが可能なことと、溶離剤としてクエン酸、クエン酸塩などの
食品添加物、またはシュウ酸のような有機酸を用いることで環境負荷を低減可能な方法を
提案できる。さらには、これまで１バッチごと、使用していた処理剤を溶離可能にしたこ
とで、吸着材の再利用が図れ、環境に優しいエコマテリアルの創製にも繋がる。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するため鋭意研究した結果、本発明者らは、
　１．溶離液（処理）温度をあげることで、より効果的に回収することを可能にした。
【００１１】
　２．溶離剤の最良の選定をした。



(4) JP 5057322 B2 2012.10.24

10

20

30

40

【００１２】
　即ち、本発明においては、固体高分子吸着材を使用してスカンジウムを吸着させた後、
この吸着材からスカンジウムを溶離させるに当り、塩酸等の吸着材からのスカンジウムの
溶離の際に吸着材に損傷を与える溶離液ではなく、有機酸からなる溶離液を使用して吸着
材からスカンジウムを溶離する際に吸着材に損傷を与えることなく、この高分子吸着材を
何度も再使用でき、且つ溶離液として有機酸を使用することで環境負荷を低減することを
特徴とする固体高分子吸着材中のスカンジウムを溶出回収方法である。
【００１３】
　本発明において使用される固体高分子吸着材として、ポリエチレン、ポリプロピレンな
どのポリオレフィン系やスチレンビーズなどの石油由来の高分子材料、セルロース、ポリ
乳酸や植物などの天然由来の天然高分子材料、又はリン酸基若しくはホスホン酸基のリン
をリガンドとする高分子材料が使用されるが、これらの固体高分子材料と同等のものであ
ればそれに限定されるものではない。又、有機酸として、シュウ酸若しくはその塩、クエ
ン酸若しくはその塩、酒石酸若しくはその塩、又は有機酸溶液をpH調整により得られる溶
液が使用されるが、これらの酸と同等のものであれば、それに限定されるものではない。
 
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、スカンジウムを吸着した固体およびスカンジウムを含有する液体から
特定の有機酸を使用してスカンジウムを回収する方法が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明の好適な実施形態について説明する。
【００１６】
　本発明は、スカンジウムを含有する溶液に高分子吸着材を浸漬させてスカンジウムを高
分子体に吸着させた後、この吸着材から有機酸を用いてスカンジウムを溶離回収する。さ
らに、溶離回収させたスカンジウム含有有機酸溶液中にスカンジウムの溶離回収が容易な
アミン型吸着材を浸漬させて、スカンジウムを再吸着させる方法である。溶液状態はどの
ようなpHでも良いが、特に強酸性域から回収することを可能にする。アミン型吸着材とし
ては、エチレンジアミン型、ジエチレントリアミン型又はジエチルアミン型などの吸着材
が使用される。
【００１７】
　本発明においては、スカンジウムを含有する溶液に高分子吸着材を浸漬させて行なわれ
る固―液抽出操作に加え、有機酸からなる溶離剤中に、スカンジウムを吸着させた吸着材
とは別の吸着材（例えば、アミン型吸着材）を同時に浸漬させることにより、吸着材間で
スカンジウムを移動させることからなる、固―固抽出操作も可能である。
【００１８】
　以下、本発明を実施例及び比較例により更に詳細に説明するが、これらの実施例は本発
明を限定することを意図するものではない。
【実施例１】
【００１９】
　予めpH2、25℃に調製したスカンジウム溶液中で放射線グラフト重合により作製したリ
ン酸基を有する捕集材（リン酸型の吸着材）を浸漬させて、捕集材1ｋｇあたりに300-500
ｍｇのスカンジウムが吸着された捕集材を準備した。次いで、表に示すような溶離剤を用
いてスカンジウムの溶出量を測定した。リン酸基を有する捕集材としては、特開2005-152
756号および特開2004-99715号で開示されている方法により作製することができる。
【００２０】
(表１)スカンジウムの溶離剤の種類および溶離率を示す。（室温処理）
【００２１】



(5) JP 5057322 B2 2012.10.24

10

20

30

40

50

【表１】

【００２２】
（表２）スカンジウムの溶離剤の種類および溶離率を示す。（加温処理）
【００２３】
【表２】

 表１に示すように、室温での回収の場合、濃塩酸を用いると、85％のスカンジウムを回
収可能であるが、塩酸による捕集材の損傷が激しく再利用できない。しかし、溶離温度を
60度にした場合、表２に示すように、シュウ酸などの有機酸で溶出可能なことがわかる。
また、溶離剤の濃度をあげることで溶出効果が早まる。
【実施例２】
【００２４】
　１ppm、pH２に調整したスカンジウム溶液をカラムに充填した吸着材（リン酸型吸着材
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）に通液させ、飽和させた。その後、60℃、1Mに調整したシュウ酸をSV50で吸着材中のス
カンジウムを溶離させ、再度、吸着―溶離を繰り返した。繰り返し使用5回行った際の溶
出曲線を図１に示す。各回の吸着量は若干異なるものの、溶出効果は同様であり、繰り返
しに伴う材料の損傷は認められなかった。なお、図のBVは、Bed Volumeの略で処理液の「
流出液量」や「供給液量」を示し、吸着材体積の何倍量、通液させたかを評価しているた
め、Bedという単語を用いている。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】スカンジウムをカラムの吸着材に吸着させた後、１Ｍ-シュウ酸、６０℃、ＳＶ
＝５０を通液した場合の溶離試験結果を示す図である。
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