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クロム鉱石焼成物よりクロム酸ソーダの抽出

試料の性状につい℃

杉田治八郎・本田重可

Extraction of Sodium Chromate from Chrome Ore Roast 

ーPropertiesof Chrome Ore Roast and Its Extract-

五hachiroSugita and Shigeji Honda 

Abstract 

The present writers attempted to study th巴 m巴chanismof solid-liquid extraction of chrom巴 ore

roast more easily reproducible than such natural organic substances 日ssugar beets or oil-bearing 

seeds. At first， before the continuous extraction tests， the properties of chrome ore roast and its 

extract were investigated and the following results were obtainecl: 

The chrome ore， which was used in this case， was imported from U. S. S. R. having chromite 

structure rich in alminium and magnesium. The longer leaching of the spherical roast increases the 

cont巴ntof almost water insoluble matter in the extract and the speci五cgravities of chrome ore， 

roast， extract and residue are not so different from each other. The concentration of extracted liquor 

can be conveniently measured by means of (NH4)z S04-KMn04 titration method imd 1 g of water 

soluble matter at 40'C in the extract is equivalent to 183.92 cc of 0.1 N-(NH4¥2 S04' FeS04 solution. 

The result from the preliminary upward-stream extraction in五xedbed shows that the decrease of 

concentration of extracted liquor is very remarkable at the beginning， but after two or three hours 

it proceeds very slowly towards the complete extraction which may be achieved in a few hundred 

hours. 

1.緒論

工業的回一液系抽出機構lご関する研究は，主として甜菜，大豆等の有機犬然資源を対象と

して行なわれて来多数の報告が発表されているに拘わらず，被抽出固体の内部構造が複雑多岐

であること，ならびに外部形状の不定，長期保存の不可ラ同一性状試料の再現調製が困難であ

ること等から，液一液系抽出lこ対する研究[ご比して極めて遅れているのが現状である。筆者は

さきにタンニン樹皮の熱水抽出について研究を行なったが，このものについても前述の難点を

免がれず，満足すべき結果を得ることが出来なかった。

:[111賀が液体の場合は，適当な不溶性多孔体への充填により被抽出物を人工的に再現する方

法も一部行なわれているが1mo 固体抽質については多孔性骨骸内へ熔融充填後，冷却により膨

脹係数差に基因する不完全充填状態が出現し，更には抽買を含まぬ死空隙の存在も予想せられ
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本法の採用は不適当と考えられる。

之等のことから，再現住ならびに入手の比較的容易な試料として，工業薬品用クロム塩製

造に際して現f1Jされる抽出原料ピ蒼日，固一液系抽出lζ関する研究を続行した。我が固に於け

る工業薬品用クロム塩の製造に関しては，金属クロム製出に見られる如き電解法は鉄興社山形

工場に於いてのみ採用され，他の日本電気冶金栗山工場，円本化学小松川了.場，三井金属鉱山

竹原精錬所に於いてはすべて焼成クロム鉱石の抽出から出発しているのが現状である。最近lζ

於ける本rl5年間クロム塩生産量は増加の一途を辿り 3，ぺ主要塩たる重クロム酸ソ戸ダラ重クロ

ム酸カリ，無水クロム酸，酸化クロムの 4者について夫々 1956年度 7，430t， 1.715 t， 2，439 t， 

516 tヲ単体クロム換算総量4，820tであったが， 1，959年度には 7，203t， 1，575 t， 3，842 t， 786 t， 

クロム換算総量5，607t Iこ達し，総量に於いて約16.5%の増加が見られる。之等に対する原料

鉱石はすべて輸入l口実って居りヲ しかも大部分のクロム塩収量の多寡を左右する抽出方法につ

いては，所謂連続向流清澄法による低能率浸出法が現在もなお踏襲されて居り 5)改良の余地を

多数残している。

原子力工業の発展lこ伴いウラン抽出の問題が脚光を浴びているが，合成品にて代えること

の出来る有機資涼は別としても，逐年酒渇しつつある一般無機資源の浸出に当り，回一液抽出

機構の解明は棟めて普遍的且つ重要な役割を果たすものと考えられる。本報では，クロム酸ソ

ーダ連続抽出試験に必要な基礎資料を得るべく種々の検討を試み，次lこ述べることを知り得た。

2. 実験および考察

2.1 クロム鉱石および焼成物の組成

ソ連産クロム鉱石の褐色微粉末(と対して炭酸ソ{ダ(純度96.08%)，生石灰(純度93.00%)

および没出残注(Cr:14.81%， CaO: 38.99%)を夫々 44.07%，22.59%， 23.16%， 10.18%の割合

で混合し，回転炉中約4時間ラ反応帯温度約11000Cで焼成した略々球状の第一焼成物を試料lと

供した。その化学組成および枕度分布は第 1表，第2表![.7Rす如くである。

クロム鉱汗分析法については， ]IS規格制定準備中であるため，木報では日本電気冶金栗

山工場法的(以下日電冶法と称する)およびスコット法η による分析結果を示した。

試

焼成物

ク口ム原鉱

クロム原鉱

分析方法

第 1表

2.37 
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第 2表焼成物の粒度

~ 5mesh 5~9mesh 9~16mesh 16~32 m吋白h I ト m白

69.87，% 18.795'6 7.56;'0 2仰 I 1郎

両j去について， Cr iこ対しては略々同一分析法を採用しているが，他成分に対しては口電冶

法は Na202熔融法を用いラ Si02分離後アンモニヤアルカリ性で Cr，Ni等を除去， 30%NaOH 

でFeを再沈澱分離，のち再びアンモニヤアルカリ性で Alを沈澱させる。之lこ対してスコット

法は， Na2C03とNa2B，O，で熔融を行ない，挟雑する不純物を出来るだけ除去すべく比較的煩

雑な操作を繰り返し， CrラNi，Pt等は Pb(N03)2'日2Sでl徐き，Feを cupferronで沈澱後Alを

再沈澱する。両J去を比較した場合，日電冶法は操作は簡単であるが各成分の分離が不完全で若

干の誤差を免がれ難い。併し乍ら第 1表l乙見られる如く， Fe分離についてスコット法を併用す

れば，簡易法として充分採用し得るものと考えられる。なおスコヅトi去では， Fe定量に Zim-

mermann-Reinhardt法をすすめているが，還元剤としての Znはアマjレガム化した方が反応緩

徐で好都合である 8)。 また試料熔融法としては， Na202を使周するのが最も容易であるが，使

用Nd甘桶より熔出した Niのため以後の分析は梢々阻害せられ， Na2C03とNa2B，O，の混合物

では熔融が比較的困難で反覆熔融を必要とする。

本分析結果から，供試クロム鉱石は Alおよび Mgiζ富む Chromiteの構造を有している

ことが知られる。

焼成物粒度については，大部分が5mesh以上であることが知られるがラそのごの抽出試験

からも知られる如く大粒径物の拍出率は極めて低く，本実験に対する供試の対象外としたため

測定は 5mesh迄にとどめた。

2.2 単一熱水抽出試験

ボ{ノレミノレにて細粉化した焼成物 (-100mesh)について， ソックスレー抽出器を用い約

150-200時間熱水抽出を行ない，拍出物含有率平均44.6%の結果を得， 9-16 meshの未粉砕

試料についても略々同一値を得た。抽出の終点は，叡めて鋭敏な diphenylcarbazid巴の酸性エ

タノーJレ溶液を用いてクロム反応、の殆んど認められなくなるに至った点を以でした。

本試験により，極めて長時閣に宣って完全抽出が達成せられ，内部拡散抵抗の甚だ大きい

ことが知られる。なおまた，拍出の進行と共にカルシウム塩士会:水に難溶性(醗lこは易溶)のもの

が徐々に溶出して壁面に堆積するのが見られ，今一旦得られた完全抽出物を集めて乾燥し，再

び25倍量の水を加えて時折撹持， 2時間 40
0

CIC::保つてのち直ちに鴻別，可溶性物と不溶性物

lこ分け拍出残、直と共に分析に{共し，第3表の結果を得た。

(51) 
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第 3表拍出物化学組成

0.43 

種 類 ||(C94r) 

2.78 

1'1J溶性物 30.21 

不溶性物 6.74 

Si02 Fe20， MnO 

(%) 

之より，焼成物骨骸中の若干の Alおよび相当量の Ca，Mg， Mnが抽出液中へ移行してい

ることが知られる。可溶性物中の Cr含量は 94.14%の Na2Cr04tこ相当し， (NHムC204による

別途沈澱試験結果から 1.48%のCa類が溶解していることが矢口られた。 不溶性物中の Cr含量

は20.23%の CaCr04fこ相当し，残余の Ca，Mg等は炭酸塩等の形で存在しているのではない

かと考えられる。

2.3 溶解度および比重

可溶性物の水に対する落解度は， 30~50oC fと於いて平均13.52%で余り変化なく，同一温

度lこ於ける純Na2CrO.の溶解度9) fこ比して小さいが，恐らくは試料乾燥時共存する不溶性物と

難溶性の塩を作るためではないかと考えられる。 -100meshの焼成物について，比較的難溶性

溶剤をえらび，各30ccを用いて 20
0
C，5時間溶解試験を行ない

acetone 0.200， benzene 0.037， ethanolO.034， n-hexane 0.018 [g/100 cc] 

の結果を得， j副主の小さいノ4ラフイン系の n-hexaneIこは殆んど溶解しないことが知られた。

つぎに粗製 n-hexane を酸，アルカリ，過マンガン酸カリ処理後脱水した 66.5~67.50C 溜分に

市販流動パラフインを適当量加え，各種比重測定を行ない第4表の結果を得た。
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但し n-hexan巴 0.6633 Iiq. paraf五n: 0.8812 

ここに示した物質の比重は大凡そ 2.5~3.2 の範囲にあり，その比重;主は僅少で流動層 lこ於

ける分別等は1'1'々 に困難であることが矢口られる。なおラ本表lこ於ける拍出物中の不溶性物含有

率は 9.54%で，試料焼成物lこ対する可溶性物含有率は 40.3%となる。

2.4 抽出液濃度に対する相当滴定価

抽出率の算定には，刻々に変化する抽出液濃度安重量法または容量法を用いて随時知る方

法が考えられるが， Na2CrO.を主体とする抽出物は乾燥に当り表面被膜が堅く且つ速やかに生

(52) 
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長し，被膜内水分の発散は極めて困難で仲々に恒量を得られぬため， 11:-.むを得ぬ場合を除き重

量法を用いるのは不適当と考えられる。之に対して， 2.2にすでに述べた不溶性物の溶出は，

概めて長時間の抽出を行なう場合を除いては殆んど無視出来ることから，抽出物中の Crを対

象として (NHムSO，・ FeSO，一KMnO，による酸化還元滴定;去を用いラ予め空試験によって求め

て置いた濃度相当滴定価から任怠滴定値に相応する濃度を求める簡便な容量法を，以後の拍出

試験lと採用した。

抽出物濃度 0.1--1.5%程度の溶液 200ccを作り， 18 N-H2SO" 3 N-HNO" 6 N-HClの何

れか 10ccで酸性とし，不溶性物についても完全に溶解せしめ，その 15ccについて O.lN試

薬による滴定を行ない第5表の結果を得た。

第 5表 拍出濃度相当滴定価

被滴定物 濃 度
使用した酸 0F被.eIJSRNI0定-4(N物相H当l4)g量2S

当

0(c

り

c4・) (g/100 cc) 
FeSO，消費量 (cc)

可溶性物 0.0943 HCl 2.53 178.81 

0.2980 8.06 180.36 

0.4959 13.37 179.79 

0.9933 26.52 178.02 

l.486，J 39.71 178.10 

0.2729 H2SO， 7.60 185.69 

0.4835 13.35 184.09 

0.9486 26.12 183.57 

l.3917 38.06 182.32 

0.2729 HN03 7.66 187.16 

0.4835 13.49 186.03 

0.9486 26.17 183.92 

l.3917 38.41 184.00 

不溶性物 0.0490 HN03 0.92 125.29 

0.0940 l.54 109.28 

0.1545 2.86 12:i.41 

不溶性物および抽出物lと於ける結果値に若干の偏差が見られるが，略々実験誤差の範囲内

lとあると見倣すことが出来る。本表の結果から，可溶性物，不溶性物，抽出物各 19当りの 0.1

N-(NH，12 SO，・FeSO，平均相当量は夫々 183.92CC， 113.95 CC， 175.76 ccとなる。ここに示した抽

出物中の不溶性物含有率は平均 9.14%で，得られた相当滴定価を各含有量lこ乗じて加算すれば

(日)
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177.4 ccとなり，前記した抽出物相当消定価に略々等しいことが知られ，今後の抽出率計算に

之等数値を適用しでも支障がないと考えられる。

なお以上の酸化還元滴定に於いてヲ H2SO.，HClラHN03の3種の酸を用いて空試験を行な

い，酸消費量比は 1: 1.0059 : 1.0063で殆んど全く差異がないことを知った。

2.5 連続抽出予備試験

すでに述べた如き性状を有するクロム鉱石焼成物について固定充填躍を作り，水による抽

出試験を行ない大路の抽出機構を検討した。

内径25mm，長さ 180mmの垂直円筒状保祖抽出管を使用し，下部中央より所定温度の水

そ120mmだけ上昇流せしめて抽出を行・ない，側部lζ設けた枝管より抽出液を溢流排出する。

本抽出管内温度分布についてはラ補正温度計を用い，管中央部にto，管側壁より 10mm離れた

目周上溢流端への最近部，中央部および最速部lとt1ラt2うんの温度計を管軸l乙平行に挿入，深度

を変えて温度の変化を調べたが，何れのi易合も最大温度差l
OC程度で管の構造から見て懸念さ

れる不等温状態は無視出来ることが知られた。例えば貯槽内供給水温度44.0
0

C，約50cc/min 

の上昇流では第6表の如き温度分布が見られた。

第 6表 抽出管内温度分布

液…深さl
温 態、 位 置

(mm) to (oC) t1 ("C) ら (OC) ら (OC)

15 40.2 39.7 39.2 

50 40.4 40.3 39.9 

100 40.2 40.8 40.4 40.1 

供給水貯槽温度 44.00C 

また可溶性物を約0.5%および1.0%含む溶液 [0.1Nー(NHJ2SO.・FeSO.消費量2.53ccお

よび 12.32cc]を抽出管内ビ容れ，下部より平均流速50cc/minで純水を導入，溢流する稀釈j夜

について濃度の変化を検討した結果，両者について夫々約8分および 10分で消定消費量が 1cc 

以下となり，本抽出管内液置換速度は比較的平く，管内試料の抽出速度を!I洛々正椛に知り得る

と考えられる。

つぎによく乾燥した -100meshの試料約20gをNo.84円筒語、紙内に入れ，温度および流

速が一定となった抽出管内に装入して抽出試験を行ない第 7 表の結果を得た。 ~Iと，抽出液 1

cc当り O.lN一(NH.)，SO.・FeSO.消費量の時間的変化を描き，平均流速49.5cc/min，試料中可

溶性分合有三千三40.3%，可溶性物 19当り O.lN一(NHムS04・FeSO.消費量 183.92ccとして積算

抽出率の時間約変イじを求めると第 1図の如くなる。

(54) 
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l「辱掛時阿日均る1臼5cωCのO.lN 一ベ(NH4ψ)， 2 
S04ド.Fe品S04平均消費
透 (ccり) 

相l出予備誌験結果

J白出時間
-1  f面百涙 15ccの
I 0.1 N-(NH4)2 S04・
1 FeSO. i肖資量

(cc) 

l668  

7.14 

5.60 

速

(sec/50 cc) 

60.3 

流

一一1li:;

第 7表

回収温度

19.8457 g 料誠
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之等の結果から，試験開始直後に急速な抽出が行なわれるが，約1時間で梢々緩慢となり

大凡そ 3時間以降は極めて微量の抽出が継続進行する。 5時間を経てなお積分抽出率は 90%を

超えず，完全抽出は極めて長時間ののち達成せられるととが推察され， 2.2の実験結果と合せ，

表面部lこ比し焼成物深奥部lと於ける拡散抵抗が著るしく大きいことが知られる。恐らくは，不

溶性隔壁の崩壊等により新たな拡散抵抗が現出したり，拡散路を全く有しないで隔壁内lと包蔵

されていた可溶物が隔壁部不溶物の溶出と共に徐々に拡散を始める ζ となどに起因するのでは

ないかと考えられる。

3. 結 ~，6.. 

E冊

クロム鉱石焼成物の辿続熱水抽出試験を行なうに先立ち，試料の性状について検討を試み

次の諸点を知った。

1. 供試クロム鉱石は Alおよび Mgに富む Chromite構造を有して居り，その焼成物に

ついて長時間の熱水抽出を行なえば難溶性物質の溶出が漸次者るしくなるが，通常抽出に際し

ては無視出来る。各試料の全分析に当って， Fe分析法を改善すれば簡易な日電冶法を用いても

大きな支障は認められない。

2. 拍出液濃度の決定lこは酸化還元消定法を用いるのが好都合であり， O.lNべNH.)2SO.・
FeSO.の相当滴定価は可溶性物および不裕性物19当り夫々 183.92ccおよび 113.95ccである。

3. クロム鉱石，焼成物および抽出物聞の比重差は僅少である。

4. クロム鉱石焼成物の熱水抽出は，初期ji乙於ける抽出液濃度変化著るしく， 2~3 時間後

より極めて緩徐な抽出状態に移行し，大きい丙部拡散抵抗のため完全抽出は甚だ長時間を経て

達成される。

最後にフ本研究iこ終始御協力下さった日本電気冶金栗山工場長野沢房雄氏，ならびに実験

を援助された萩原稔，松橋芳男両工学土lζ厚く甜怠を表わす。

(昭和36年4月3日 日本化学会第 14年会講演)

u同和 36年5月1日受埋)
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