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金属材料技術研究所

金属硫化物の懸濁直接電解

　非鉄金属の硫化鉱の製錬においては，ニッケル

の直接電解がすでに工業的に行われている。この

直接電解とは，ニッケル鉱の熔錬でできた硫化ニ

ッケルを板状に鋳込んで陽極として電解し，陰極

に純ニッケルを得る方法であり，硫化ニッケルか

ら粗ニッケルをつくる工程を省略できる特徴があ

る。同じような方法による硫化銅の直接電解は，

工業的にはまだ成功していない。その他，亜鉛や

鉛のように硫化鉱の浮選精鉱の品位が高い場合に

は，そのまま炭素粉末と混合し，板状に圧縮成形

して電導性を持たせたのち，陽極として電解する

直接電解法が現在各国で研究されている。これら

の直接電解法は，製錬プロセスの単純化や改善の

みでなく，環境汚染の防止の面からもその発展が

期待されている。

　製錬研究部では，金属電解を連続化し同時に電

解能力を増大させる新らしい方法として，金属粒

子を電解液中に懸濁させながら行なう懸濁電解法

を開発し，銅，鉛，ニッケルおよび亜鉛について

研究を進め，基礎的な問題を逐次解明して来た。

　導線をつけた板状の電極を用いなければならな

いと云う従来の電解法の制約から解放されると，

次にさまざまな可能性が生れる。懸濁直接電解は

その一つであって，この方法によれば電解原料と

して硫化物粉末をそのまま陽極室に装入して懸濁

陽極とし，これとすでに開発した懸濁電解の陰極

とを組合せて硫化物から直接純金属を得ることが

できる。また，これによって，粉末の電導性の良

否と関係なく電解能力の増大，工程の連続化が可

能になる。

　この懸濁直接電解の工程の概要を図に示した。

亜鉛や鉛の浮選精鉱はそのまま，硫化ニッケルや

硫化銅などの熔錬生成物は急冷，粉砕ののち陽極

室に装入され，懸濁状態のまま電解により陽極酸

化される。槽外に排出された不溶性残溢を含む陽

極液は分離，清浄工程において単体硫黄や有価物，

不純物を回収したのち，再び陰極室に送給される。

陽極室および陰極室は隔膜で区分され，陰極室に

て純金属種粒子が成長する。

　このような懸濁直接電解が，現在硫化銅（白鍍）

および硫化ニッケル（ニッケル濃鍍）について研究

されている。白鍍については内容積1．4且の陽極室

内にて，白鍍粉末450gを酸性硫酸銅電解液中に懸

濁させた状態で50Aまでの電流を流すことに成功

している。この時の銅溶解率は93％，陽極電流効

率105％，単体硫黄回収率は74％であった。亜鉛精

鉱や鉛精鉱についても，従来の研究結果を再検討

することによって最遭電解条件を予測する試みが

進んでいる。

硫化物
粉末　　　　　　　　　分醜清浄

1鰍液　十 陽極室

陰極室

　　　　単体硫黄
　　　　　不純物電解液　　　　　回　収

種粒子

　成長粒子　　　隔膜

図　懸濁直接電解の工程概要図
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疲れ強さに対する切欠きの個数効果

　機械構造物の構成要素には，ボルト，チェイン，

ロープなどに例をみるように，同一形状の切欠き

を多数もつものが多い。このような多数の同一形

状の切欠きをもつ機械要素の疲れ寿命は，極値理

論にしたがうと，切欠きの個数が多いほど同一応

力下での疲れ寿命は短かくなると予想される。し

かし，この予測は必ずしも実験結果とは一致しな

い。たとえば，ボルトのネヂ部の長さ（すなわち

切欠きの個数）に対する疲れ寿命の変化を求める

と，最初，ネジ部の長さの増加に対して疲れ寿命

は減少するが，ある長さで極小値に達したのち，

それ以上の長さに対しては逆に増大するという結

果も認められる。

　疲れ試験部ては，従来から切欠き材の疲れ特性

に関する研究を行なっているが，その一部として

ここでは切欠き材の疲れ強さにおよぽす切欠琴個

数の影響を調べた試験結果について紹介する。な

お，このような研究は，実用的にはボルトなど機

械要素の疲れ特性を知るために重要なばかりでな

く，基礎的には切欠き先端部における応力集中や

リラクセーションの杣互干渉現象を明らかにする

ことにつながる。

　供試した疲れ試験片は，角度60二先端部半径O．5

㎜のV形切欠きを2．5㎜の深さで外周に環状に4．25

mmの間隔をおいて，それぞれ，1，3，9個っけた

直径35㎜のS45C炭素鋼棒で，これはボルトの形

状を模擬したものであ仙このような形状の試験
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片に対して完全両振りの高サイクル引張圧縮の疲

れ試験を行なった。その結果を図に示す。また，一

方では，アルミニウム合金A5038の35㎜厚の板材

のエッヂ部に，上と同様のV形切欠きを4㎜の深

さに6．35mmの問隔をおいて，それぞれ，1，3，9

個つけた試験片を作製し，荷重制御の低サイクル

片振り引張、）の疲れ試験を実施した。その結果は

図に並記してある。なお，上言己2種の材料の疲れ

破断面の各1例を写真1および写真2に示した。

　図からわかるように，供試した炭素鋼およぴア

ルミニウム合金の切欠き材の疲れ寿命は，切欠き

の個数が1のときに最も短かく，3個と9個では

それよりも大で，かつ，後2者の問にはほとんど

差がない。この実験結果は極値理論から予想され

るものと逆になっている。このような矛盾は，お

そらく，切欠き先端部における応力のリラクセー

ションの相互干渉効果，試験片の形状効果および

試験片剛句束条件によって生じたものと思われる。

すなわち，切欠き材の疲れ強さに対する切欠き個

数の効果は，切欠きの形状、問隔，材料の種類，

応力の大きさなどによって異なった結果を示すも

ので，単純に極値理論を適用することは不可能で

あるといえる。

｝」欠圭州岡散記号

O
△

　　　　　　　　　　　　　5083
　　　　　　　　　　　　　1kサイクル〕
l〇一（S45C〕　　lO昌　　　　　　10缶　　　　　　107

10坦（A5083〕　10ヨ　　　1〇一　　　10≡　　　1O皿
　　　　　　何生±褒j乞の繰j垣し妻虻｛lu］〕

図　切欠きをもつ試験片のS－N曲線
（貫1；鷹㍑為、．」詣鴛〕■肝苧る石11姜1孟ウム合金）

写真1　S45C炭素鋼の多重切欠き材の疲れ破断面
　　　σ口＝16．5kg／皿m！　　　切欠きイ固数：3

　　　N∫：1．4×106

写真2　アルミニウム合金A5083の多重切欠き材の疲れ破

　　　断面
　　σ口110㎏ノ㎜1　　N∫：9．5×1O茗　切欠き個数：3
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アルミニウムの孔食成長過程

　腐食が金属表面の局部にだけ集中し，腐食孔と

なるような現象が孔食である。通常，孔食は進行

していく速度が大きく，比較的短時問のうちに腐

食孔が貫通することによつ，思いがけない事故を

ひきおこす。したがって，孔食を比較的起こしや

すいアルミニウムにとって，それはもっとも恐れ

られる腐食形態の一つである。

　上水道，井戸，河川などの淡水中でアルミニウ

ムに発生する孔食を調べると，発生後問もない食

孔や，成長速度が小さくて，いつまでも浅いまま

でいる食孔は，方位性をもった食孔である。一方，

実際上問題となるような深く成長した食孔は，写

真1に示すように，方位性のない半球状に溶解し

たものの集まった形態をしており，さらにその一

部に方位性食孔がみられる。

　そこで，孔食の成長速度と溶解形態との問には

何らかの関連があるのではないかと考えられる。

腐食防食研究部では，孔食成長の原因とその過程

を明らかにすることを目的として，溶解形態の変

化の原因について研究した。

　まず，アルミニウムと同様に孔食が問題となる

ステンレス鋼について報告されている食孔形態の

電位依存説や溶解速度依存説が，アルミニウムに

も適用しうるかいなかを調べた結果，腐食電位か

ら，O．5V貴な電位の範囲で食孔の形態はすべて方

位性であつ，またそのときの溶解速度は，水道水

中で自然に発生する半球状食孔の成長速度と同程

度から，約50倍までの範囲であった。したがって，

、．、鍛

1ψ　ダ∵
中・■タ　．。り’織・1㌧、

　　、

写真1　水道水中でアルミニウムに発生した食孔の底部

食孔の溶解形態の変化は電位あるいは溶解速度に

よるものではないことが明らかになった。

　水道水中などで白然に発生した食孔の口は腐食

生成物である水酸化アルミニウムの沈澱によって

覆われておつ，一方，食孔の内部ではアニオンお

よびアルミニウムイオンが濃縮してきて，それに

伴ってpHが低下している。そこで，イオンの濃縮

あるいはpHの低下と食孔形態との関連をつぎに調

ぺた。すなわち，食孔内部における反応を調べるた

め内部の液を想定して，塩化アルミニウム溶液中

でアルミニウムの分極試験をした。その結果，塩

素イオン濃度が2，OOOppm以上の溶液中では，1時

問後には方位性溶解が見られたが，24時問後には

写真2に示すような半球状の全面溶解と半球状食

孔が観察された。このときの全面溶解速度は自然

に発生した食孔の成長速度の約20分の1であった。

　以上の結果から，孔食の形態変化は，不活性化

した方位性食孔の角が，pHの低下による全面溶解

速度の増加によって溶解されて半球状になったこ

と，また，孔食の成長は主として方位性溶解によ

るものであつ，そのような方位性溶解が食孔内で

局部的に活性化と不活性化を繰り返していること

が考えられる。また，このような孔食の成長速度

が大きいのは，従来からも言われているように，

食孔内部のpHの低下による水素イオンのカソード

復極作用，および塩素イオン濃度の増加によるも

のと思われる。

写真2　塩化アルミニウム溶液（塩素イオン濃度2，000

　　　ppm，ほかにP0葦■5ppm添加）中で一0．7Vで
　　　24時間処理した後のアルミニウムの表面。
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【特許紹介】

　　　　　小型ガスフロー計数管

　　公昔番号　実公昭48－35828（昭和48年10月27日）

　　登録査定　日習和49年2月6日

　　考案者　特殊材料研究部　新姿主計

　トレーサとして放射性同位元素を金屈材料の研究に

利用する場含，オートラジオグラフィー（放射能写真

法）は検出感度や分解能がすぐれ，トレーサの分布状

態をそのまま完全に示すことができるため，トレーサ

の濯淀に撤適である。しかし，長時閲露出を必要とす

るため適jl£露出の決定がむずかしいので解像を誤るこ

とがある。この発≡凋は，β線のような低エネルギー放

射線の2π方狗の放射能最を正確に淑淀できるように

した小型ガスフロー比例討数管で，トレーサを分布さ

せた金属表面の低エネルギー放射能を正確に測定し，

上記の適正露出を決定できるようにした。

　図1はこの小型ガスフロー圭ヒ例討数管の先端都の断

面図である。円筒形隆極衡5の先端を開口し，申心部

に集電極6を設け，集電極の尖端には他の部位より電

位の高くなるのを防ぐため硝子球7を取付けた。陰極

管5の先端部に計数ガス調整ベロー8を装着し，ベロ

ー端を損1淀物体11の表面に接触させて計数ガスの流量

が常に一定に流れるようにしている。図2はこの計数

管の特惟曲線であるが，Srgoの標準線源を使用しQガ

スの流量下で狽11定したものである。プラトウ領域は約

100V，傾斜は3～4％の安定した性能を示す。

　この計算管によると測定繭2π方向に放射されるβ

線を効率よく測定できる直ラジオアイソトープを実用

規模で金属中のトレーサとして使用する場含の放射能

測定に適するほか，アルミニウムや有機材料のフィル

ムの厚み検査等に有力な損淀器具となる壇

㌔11

図1

800畠25850875900925筥50975　　　　　　討数燃11力1雌厩1／V〕

ll1数饗1・l1力1i旭原、　｛V〕

図2

出　願　公　開　発　明

改良されたV．Ga超蟹導線材　　特公闘昭49－6891

の製造法　　　　　　　　　　昭和49年1月22臼

　特性と加工法を改奥したもので，強化された鋼合金

中空体の内郡に備えたバナジウム芯の周囲に高ガリウ

ム濃度のCrGa合金を鋳込んで複含体を作り，線材に

加工後，熱処理しVヨGa趨電導線材を作る。多芯線材を

つくるこ二とができ，コイルにした時の臨界電流密度を

約50％向上させ，線材の機械的強さ，加工］二穫を改良

した廿

改良されたV・Ga趨蟹導線材　　特公1粥昭49－6892

の製造法　　　　　　　　　　日召和49年1月22日

　上記の製造法の中空体の強化鍋含金をC邊一Ga含金に

換え，特性と加工法を改良したもので，熱処理時閲を

著しく短縮し臨界電流密度を約50％向上させた。

多層V3Ga超電導線材の製造　　特公開昭唾ト6893
法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昭和49年1月22日

　大電流を流せ，機械的強度を高めた多芯V．Ga趨電

導線材の製造のため，バナジウム線材に銅を被覆しそ

の上にガリウムを被覆して，この複数本の被覆線材を

よリ合せまたは重ね含せて多芯線にした後，接着工程

と熱処理工程を経て多芯V3Ga線材をつくる方法。補強

材で線材を強くでき，大型強磁界発生装置などへ利用

できる。

改良された銅，ニッケルお　　特公開昭49－13004

よびコバルトの電解採取法　　　昭和49年2月5日
　金属の有機溶媒抽出液の直接電解において，電流効

率の向上に有効な有機溶媒と稀釈剤を採用し，工程を

短縮した金属の電解採取法。

◆短　信◆

⑧人遼異動

　昇　　任

併任解除

（昭和49年5別6日付）

材料試験薬務課長　　越川　隆光

（科学技術序振興局欝理諜長補佐〕

材料試験薬務言梁長　　繍原　賢二

（管理音脹）

⑧海外出張

　中川寵一　二1二業化砺究部長

　国際鉄鋼金議ならびに連続製鋼に関する研究の調査，視

察のため昭和49年5月19日から6別O日まで西ドイッ，オ

ランダ，オーストりア，スイス，ベルギー，ルクセンブル

グ，フランス，連合王国各国へ出張した。
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