
(57)【要約】
　【課題】経済的に、高純度の過ヨウ素酸塩を高収率で得るための過ヨウ素酸塩の製造方
法を提供する。
　【解決手段】ブローイングアウト法で得たヨウ素吸収液をヨウ素源とし、少量のヨウ素
を溶解したヨウ素酸水溶液中へヨウ素吸収液と過酸化水素とを同時に添加した後に水酸化
ナトリウムの添加によってヨウ素酸ナトリウム含有液を得る。アルカリ条件下で次亜塩素
酸ナトリウムと反応させることによりパラ過ヨウ素酸ナトリウムを得る。このパラ過ヨウ
素酸ナトリウムを酸で処理した後の、他の無機イオンを含有するメタ過ヨウ素酸ナトリウ
ム水溶液から直接メタ過ヨウ素酸カリウムを得る。
　【選択図】なし 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ヨ ウ 素 化 合 物 を 酸 化 し て パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、
　 ヨ ウ 素 化 合 物 と し て 、 ブ ロ ー イ ン グ ア ウ ト 法 で 製 造 し た ヨ ウ 素 吸 収 液 を 用 い る
　 こ と を 特 徴 と す る パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 ヨ ウ 素 化 合 物 を 酸 化 さ せ る 酸 化 剤 と し て 、 過 酸 化 水 素 、 塩 素 お よ び 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ
ム の 少 な く と も い ず れ か を 用 い る
　 こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 酸 に よ り 処 理 し 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム へ 転 移 さ せ た
後 、 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し て メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 製 造 す る
　 こ と を 特 徴 と す る メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 酸 に よ り 処 理 し 、 転 移 さ せ て 得 ら れ た メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト
リ ウ ム の 結 晶 を 分 離 し た 後 の 母 液 へ 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し て 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム
を 製 造 す る
　 こ と を 特 徴 と す る メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 処 理 す る 酸 と し て 、 硫 酸 、 リ ン 酸 お よ び 硝 酸 の 少 な く と も
い ず れ か を 用 い る
　 こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ ま た は ４ 記 載 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 無 機 カ リ ウ ム 塩 と し て 、 塩 化 カ リ ウ ム お よ び 硫 酸 カ リ ウ ム の 少 な く と も い ず れ か を 用 い
る
　 こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ ま た は ４ 記 載 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 過 ヨ ウ 素 酸 塩 の 製 造 方 法 、 特 に パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 お よ び
メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 、 こ の 種 の 過 ヨ ウ 素 酸 塩 を 製 造 す る 方 法 と し て は 、 ヨ ウ 素 酸 ア ル カ リ 金 属 塩 を 塩 素
に よ り 酸 化 さ せ て 過 ヨ ウ 素 酸 ア ル カ リ 金 属 塩 を 得 る 方 法 (例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 。 )や 、
塩 素 に よ り ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 酸 化 さ せ て 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 製 造 す る 方 法 (例 え ば 、
特 許 文 献 ２ 参 照 。 )が 知 ら れ て い る 。 さ ら に 、 こ の 種 の 過 ヨ ウ 素 酸 塩 を 製 造 す る 方 法 と し
て は 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 分 離 し た 母 液 か ら パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム と し て 過
ヨ ウ 素 酸 分 を 回 収 す る 方 法 (例 え ば 、 特 許 文 献 ３ 参 照 。 )や 、 ヨ ウ 素 含 有 医 薬 の 製 造 に お け
る 廃 棄 ス ト リ ー ム か ら ヨ ウ 素 を 過 ヨ ウ 素 酸 塩 と し て 回 収 す る 方 法 (例 え ば 、 特 許 文 献 ４ 参
照 。 )な ど が 知 ら れ て い る 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ４ － ２ ０ ２ ０ ０ ２ 号 公 報 （ 第 １ － ３ 頁 ）
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 ６ － １ １ ５ ９ ０ ４ 号 公 報 （ 第 ２ － ３ 頁 ）
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 平 ４ － ２ ０ ２ ０ ０ ３ 号 公 報 （ 第 １ － ４ 頁 ）
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 平 １ １ － ２ ６ ３ ６ ０ ２ 号 公 報 （ 第 １ － ４ 頁 ）
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 し か し な が ら 、 上 述 し た 種 々 の 過 ヨ ウ 素 酸 塩 を 製 造 す る 方 法 で は 、 ヨ ウ 素 源 と し て 比 較
的 高 価 な ヨ ウ 素 酸 塩 を 用 い た り 、 廃 液 を 原 料 と し た り し て い る た め 、 高 純 度 の 過 ヨ ウ 素 酸
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塩 を 経 済 的 に 高 収 率 で 得 る こ と が 容 易 で は な い と い う 問 題 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 は 、 こ の よ う な 点 に 鑑 み な さ れ た も の で 、 高 純 度 の 過 ヨ ウ 素 酸 塩 を 経 済 的 に 高 収
率 で 得 る こ と が で き る パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 お よ び メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ
ム の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 は 、 ヨ ウ 素 化 合 物 を 酸 化 し て パ ラ
過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、 ヨ ウ 素 化 合 物 と し て 、 ブ ロ ー イ ン グ ア ウ
ト 法 で 製 造 し た ヨ ウ 素 吸 収 液 を 用 い る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 そ し て 、 ヨ ウ 素 化 合 物 を 酸 化 し て パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 製 造 す る 方 法 に お け る 出
発 原 料 の ヨ ウ 素 化 合 物 と し て ブ ロ ー イ ン グ ア ウ ト 法 で 製 造 し た ヨ ウ 素 吸 収 液 を 用 い る 。 こ
の 結 果 、 ヨ ウ 素 化 合 物 と し て 比 較 的 高 価 な ヨ ウ 素 酸 塩 を 用 い る 場 合 に 比 べ 経 済 的 で あ り 、
廃 液 を 原 料 と し て 用 い る 場 合 に 比 べ 得 ら れ る 結 晶 の 純 度 が 高 く な り 、 高 純 度 の パ ラ 過 ヨ ウ
素 酸 ナ ト リ ウ ム が 経 済 的 に 高 収 率 で 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 請 求 項 ２ 記 載 の パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 １ 記 載 の パ ラ 過 ヨ ウ 素
酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 に お い て 、 ヨ ウ 素 化 合 物 を 酸 化 さ せ る 酸 化 剤 と し て 、 過 酸 化 水 素
、 塩 素 お よ び 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 少 な く と も い ず れ か を 用 い る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 そ し て 、 ヨ ウ 素 化 合 物 を 酸 化 さ せ る 酸 化 剤 と し て 、 比 較 的 安 価 で 濃 度 が 高 い 過 酸 化 水 素
、 塩 素 お よ び 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム の い ず れ か を 用 い る こ と に よ り 、 こ の 酸 化 剤 に よ る ヨ
ウ 素 化 合 物 の 酸 化 に て 得 ら れ る パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム が 、 よ り 高 純 度 で 経 済 的 か つ 高
収 率 と な る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 請 求 項 ３ 記 載 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 は 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 酸
に よ り 処 理 し 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム へ 転 移 さ せ た 後 、 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し て 、
メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 製 造 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 そ し て 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 酸 に よ り 処 理 し 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム へ 転
移 さ せ た 後 、 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し て 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 製 造 す る こ と に よ り
、 副 生 成 物 に 比 べ メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 溶 解 度 が 低 い の で 、 高 純 度 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸
カ リ ウ ム が 経 済 的 に 高 収 率 で 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 請 求 項 ４ 記 載 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 は 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 酸
に よ り 処 理 し 、 転 移 さ せ て 得 ら れ た メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 結 晶 を 分 離 し た 後 の 母 液
へ 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し て メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 製 造 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 そ し て 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 酸 に よ り 処 理 し 、 転 移 さ せ て 得 ら れ た メ タ 過 ヨ ウ
素 酸 ナ ト リ ウ ム の 結 晶 を 分 離 し た 後 の 母 液 へ 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し て メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ
リ ウ ム を 製 造 す る こ と に よ り 、 製 造 さ れ る メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 他 に 、 副 生 成 物 と し
て 少 量 の 硫 酸 ナ ト リ ウ ム が 生 成 さ れ る が 、 再 結 晶 さ せ て 精 製 す れ ば 不 純 物 を 容 易 に 除 去 で
き る の で 、 高 純 度 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム が 経 済 的 に 高 収 率 で 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 請 求 項 ５ 記 載 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 ３ ま た は ４ 記 載 の メ タ 過
ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 に お い て 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 処 理 す る 酸 と し て 、
硫 酸 、 リ ン 酸 お よ び 硝 酸 の 少 な く と も い ず れ か を 用 い る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 そ し て 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 処 理 す る 酸 と し て 、 比 較 的 安 価 で 扱 い 易 い 硫 酸 、

10

20

30

40

50

(3) JP 2006-16266 A 2006.1.19



リ ン 酸 お よ び 硝 酸 の い ず れ か を 用 い る こ と に よ り 、 よ り 経 済 的 か つ 容 易 に パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸
ナ ト リ ウ ム を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 請 求 項 ６ 記 載 の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 ３ ま た は ４ 記 載 の メ タ 過
ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 に お い て 、 無 機 カ リ ウ ム 塩 と し て 、 塩 化 カ リ ウ ム お よ び 硫 酸
カ リ ウ ム の 少 な く と も い ず れ か を 用 い る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 そ し て 、 無 機 カ リ ウ ム 塩 と し て 比 較 的 安 価 な 塩 化 カ リ ウ ム お よ び 硫 酸 カ リ ウ ム の い ず れ
か を 用 い る こ と に よ り 、 よ り 経 済 的 に パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 ヨ ウ 素 化 合 物 を 酸 化 し て パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 製 造 す る 方 法 に
お け る 出 発 原 料 の ヨ ウ 素 化 合 物 と し て ブ ロ ー イ ン グ ア ウ ト 法 で 製 造 し た ヨ ウ 素 吸 収 液 を 用
い る こ と に よ り 、 高 純 度 の パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 経 済 的 に 高 収 率 で 得 る こ と が で き
る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 第 １ の 実 施 の 形 態 の 過 ヨ ウ 素 酸 塩 の 製 造 方 法 と し て パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト
リ ウ ム の 製 造 方 法 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ま ず 、 ヨ ウ 素 化 合 物 と し て の ヨ ウ 素 吸 収 液 中 の ヨ ウ 素 イ オ ン を 酸 化 し て ヨ ウ 素 酸 イ オ ン
と し 、 こ の ヨ ウ 素 酸 イ オ ン の 中 和 お よ び 濃 縮 後 に 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 存 在 下 で 高 め ら れ た
温 度 で さ ら に 酸 化 さ せ て 過 ヨ ウ 素 酸 塩 と し て の パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 得 る 。 出 発 原
料 で あ る 反 応 原 料 と し て 使 用 す る ヨ ウ 素 吸 収 液 は 、 ヨ ウ 素 の 工 業 的 製 造 法 と し て 広 く 採 用
さ れ て い る ブ ロ ー イ ン グ ア ウ ト 法 に よ り 製 造 し た も の で あ る 。 最 初 の ヨ ウ 素 吸 収 液 の 酸 化
で 使 用 す る 酸 化 剤 と し て は 、 過 酸 化 水 素 、 塩 素 、 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム な ど を 用 い る こ と
が で き る が 、 過 酸 化 水 素 が 好 適 で あ る 。 ま た 、 こ の 過 酸 化 水 素 と し て は 、 工 業 的 に 入 手 可
能 な も の で あ れ ば 特 に 制 限 は な い が 、 １ ０ 質 量 ％ か ら ７ ０ 質 量 ％ の 濃 度 の も の を 用 い る こ
と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 原 料 の ヨ ウ 素 吸 収 液 に 対 す る 過 酸 化 水 素 の 必 要 量 は 、 ヨ ウ 素 吸 収 液 中 の ヨ ウ 素 イ オ ン (
Ｉ － )１ モ ル に 対 し て 理 論 量 ３ モ ル で あ る か ら 、 ３ モ ル 以 上 を 用 い る と 良 い 。 と こ ろ が 、
こ の 過 酸 化 水 素 の 量 は 、 必 要 以 上 に 多 く て も 反 応 効 率 に 差 が な い こ と か ら 、 通 常 、 ヨ ウ 素
吸 収 液 中 の ヨ ウ 素 イ オ ン (Ｉ － )１ モ ル に 対 し て ３ モ ル か ら ５ モ ル ま で の 範 囲 と す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 反 応 に 用 い る ヨ ウ 素 吸 収 液 あ る い は 過 酸 化 水 素 は 、 ど ち ら か 一 方 を あ ら か じ め 反 応 器 に
加 え て お く こ と も 可 能 で あ る が 、 ヨ ウ 素 吸 収 液 の 添 加 は 、 反 応 器 中 で 反 応 初 期 に 大 量 の ヨ
ウ 素 の 結 晶 が 析 出 し 、 ま た 過 酸 化 水 素 の 添 加 は 、 分 解 に よ り 過 酸 化 水 素 の 消 費 が 生 じ る た
め 好 ま し く な い 。 通 常 は 、 ヨ ウ 素 酸 水 溶 液 中 へ 反 応 温 度 で 溶 解 す る 量 の ヨ ウ 素 を 添 加 し 、
こ の ヨ ウ 素 を 添 加 し た ヨ ウ 素 酸 水 溶 液 中 へ 、 攪 拌 下 ヨ ウ 素 吸 収 液 お よ び 過 酸 化 水 素 を 同 時
に 添 加 し て 反 応 さ せ る 。 な お 、 こ の と き の 添 加 方 法 と し て は 分 割 で も 連 続 で も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 反 応 初 期 に 添 加 す る ヨ ウ 素 酸 の 添 加 量 は 、 水 中 で の ヨ ウ 素 酸 濃 度 が １ ０ 質 量 ％ か ら ３ ５
質 量 ％ ま で と な る よ う な 量 で あ る 。 初 期 の ヨ ウ 素 酸 の 添 加 量 は 、 少 な い と 反 応 速 度 が 遅 く
、 多 す ぎ る 場 合 に は 高 価 な 高 濃 度 ヨ ウ 素 酸 が 多 量 に 必 要 と な る こ と か ら 経 済 的 で な い 。 こ
の と き の 反 応 温 度 は 、 ３ ０ ℃ か ら ８ ０ ℃ ま で 、 望 ま し く は ４ ０ ℃ か ら ７ ０ ℃ ま で が 好 適 で
あ る 。 こ の 反 応 温 度 が 低 い と 反 応 速 度 が 著 し く 低 下 し 、 高 い と 過 酸 化 水 素 の 自 己 分 解 に よ
り 過 酸 化 水 素 基 準 収 率 が 低 下 し て し ま う 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 次 い で 、 ヨ ウ 素 酸 イ オ ン の 過 ヨ ウ 素 酸 イ オ ン へ の 酸 化 反 応 は 、 原 料 液 中 の 基 質 で あ る ヨ
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ウ 素 酸 イ オ ン 濃 度 を 高 く す る こ と が 望 ま し い こ と か ら 、 あ ら か じ め 濃 縮 す る 。 こ の と き 、
こ の 原 料 液 を そ の ま ま 濃 縮 さ せ て も 中 和 さ せ た 後 に 濃 縮 さ せ て も 良 い 。 こ の 原 料 液 に 添 加
す る 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム は 、 通 常 ２ ０ 質 量 ％ か ら ５ ０ 質 量 ％ ま で の 水 溶 液 と し 、 添 加 量 は パ
ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 製 造 に 必 要 な 理 論 量 で 良 い 。 こ の と き 使 用 す る 酸 化 剤 は 、 塩 素 あ
る い は 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム で あ る 。 こ の 酸 化 剤 と し て 過 酸 化 水 素 を 用 い て も 反 応 が 進 行
し な い 。 ま た 、 塩 素 と 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム と の 比 較 で は 、 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 方 が
装 置 上 取 り 扱 い 易 い か ら 望 ま し い 。 ま た 、 こ の と き 添 加 す る 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム は 、 工
業 的 に 入 手 可 能 な も の で あ れ ば 良 く 、 通 常 １ ２ 質 量 ％ 濃 度 の も の が 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 こ の 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 使 用 量 は 、 原 料 液 中 の ヨ ウ 素 酸 イ オ ン １ モ ル に 対 し て 理 論
量 １ モ ル で あ る 。 し た が っ て １ モ ル 以 上 、 通 常 は １ ． ０ ５ モ ル が 使 用 さ れ る 。 こ の と き の
反 応 温 度 は ８ ０ ℃ か ら １ ０ ５ ℃ ま で 、 好 ま し く は ９ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ ま で で あ る 。 反 応 で
生 成 し た パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム は 、 冷 却 し た 後 に ろ 過 し て か ら 水 洗 す る こ と に よ っ て
、 高 収 率 で 高 純 度 な 結 晶 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 次 に 、 本 発 明 の 第 ２ の 実 施 の 形 態 と し て メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方 法 を 説 明 す る
。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 ま ず 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 懸 濁 し た 水 溶 液 に 酸 を 加 え て か ら 加 熱 す る こ と に よ
っ て 、 こ の パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 酸 に よ り 処 理 し 、 転 移 さ せ て メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト
リ ウ ム 含 有 液 を 得 る 。 そ し て 、 こ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液 中 、 あ る い は こ の メ
タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液 を 冷 却 し て か ら ろ 過 に て 分 離 し た 後 の 母 液 中 へ 無 機 カ リ ウ
ム 塩 を 添 加 す る こ と に よ り メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 得 る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 原 料 と し て 使 用 す る パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム は 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 二 ナ ト リ ウ ム ま た は
パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 三 ナ ト リ ウ ム の い ず れ で も 良 い 。 ま た 、 原 料 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム は
、 ど の よ う な 方 法 で 製 造 さ れ た も の で も 良 い が 、 特 に 上 述 し た 第 １ の 実 施 の 形 態 の ブ ロ ー
イ ン グ ア ウ ト 法 に よ り 得 ら れ た ヨ ウ 素 吸 収 液 を 原 料 と し て 用 い て 製 造 し た パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸
ナ ト リ ウ ム が 経 済 的 に 望 ま し い 。 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 濃 度 は 、 １ ０ 質 量 ％ か ら ５
０ 質 量 ％ ま で の 範 囲 で 、 通 常 は ３ ０ 質 量 ％ か ら ４ ０ 質 量 ％ ま で の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 処 理 す る 酸 と し て は 、 硫 酸 、 リ ン 酸 あ る い は 硝 酸 が 使 用 さ
れ る が 、 硫 酸 が 最 も 経 済 的 で 望 ま し い 。 硫 酸 は 、 通 常 ５ ０ 質 量 ％ の も の が 扱 い 易 く 望 ま し
い 。 酸 の 使 用 量 は 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム に 対 し て 理 論 量 以 上 で あ り 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素
酸 二 ナ ト リ ウ ム と 硫 酸 の ケ ー ス で は 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 二 ナ ト リ ウ ム １ モ ル に 対 し て 硫 酸 ０
． ５ モ ル 以 上 、 通 常 ０ ． ５ モ ル か ら ０ ． ５ ５ モ ル ま で の 範 囲 で 使 用 さ れ る 。 酸 を 添 加 し た
後 の 加 熱 温 度 は 、 ５ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ 、 好 ま し く は ８ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ で あ る 。 こ の と き
の 加 熱 時 間 は 、 特 に 限 定 さ れ ず 、 ３ ０ 分 間 あ れ ば 十 分 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 得 ら れ た メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液 、 あ る い は メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液
を 冷 却 し て か ら ろ 過 お よ び 水 洗 し た 後 の 母 液 へ 添 加 す る 無 機 カ リ ウ ム 塩 と し て は 、 塩 化 カ
リ ウ ム あ る い は 硫 酸 カ リ ウ ム が 安 価 で あ る こ と か ら 経 済 的 に 望 ま し い 。 こ れ ら 塩 化 カ リ ウ
ム あ る い は 硫 酸 カ リ ウ ム の 添 加 量 は 、 少 な い と 得 ら れ る 結 晶 が ナ ト リ ウ ム 塩 と カ リ ウ ム 塩
と の 混 合 物 と な り 、 多 す ぎ る と 経 済 的 で は な い こ と か ら 、 通 常 は 液 中 の ナ ト リ ウ ム イ オ ン
１ モ ル に 対 し て １ モ ル が 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム と 無 機 カ リ ウ ム 塩 と の 交 換 反 応 の 温 度 は 、 特 に 限 定 さ れ な い
が 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液 へ 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し た 後 、 一 旦 加 熱 し て 透 明
な 溶 液 と し た 後 に 冷 却 し て 晶 出 す る こ と に よ っ て 、 ナ ト リ ウ ム (Ｎ ａ )と カ リ ウ ム (Ｋ )と の
交 換 反 応 を 完 結 さ せ て 、 高 収 率 で メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 得 る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ３ １ 】
　 以 上 の よ う に 、 上 記 各 実 施 の 形 態 に よ れ ば 、 ヨ ウ 素 の 工 業 的 製 造 法 と し て 広 く 採 用 さ れ
て い る ブ ロ ー イ ン グ ア ウ ト 法 に よ り 得 ら れ る ヨ ウ 素 吸 収 液 か ら 直 接 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ
ウ ム を 製 造 す る 方 法 、 お よ び 他 の 無 機 陰 イ オ ン を 含 有 す る メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有
液 か ら 直 接 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 製 造 す る 方 法 を 見 出 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 す な わ ち 、 ヨ ウ 化 水 素 酸 を ヨ ウ 素 源 と し 、 過 酸 化 水 素 と の 反 応 に よ り ヨ ウ 素 酸 が 得 ら れ
、 ヨ ウ 化 水 素 酸 と 過 酸 化 水 素 と の 反 応 で 中 間 に 生 成 す る ヨ ウ 素 は 、 希 薄 系 で の 反 応 で あ る
こ と か ら 極 め て 微 細 結 晶 で あ り 、 直 ぐ に 溶 解 し 、 ヨ ウ 素 酸 ま で 酸 化 さ れ る こ と か ら 反 応 速
度 が 速 い こ と 、 少 量 の ヨ ウ 素 を 溶 解 し た ヨ ウ 素 酸 水 溶 液 中 へ ヨ ウ 化 水 素 酸 と 過 酸 化 水 素 と
を 同 時 添 加 す る こ と に よ り 初 期 の 反 応 速 度 が 速 く 、 高 い 反 応 速 度 で ヨ ウ 素 酸 が 得 ら れ る こ
と に 基 づ い て 、 ヨ ウ 化 水 素 酸 を 含 む ヨ ウ 素 吸 収 液 を ヨ ウ 素 源 と し 、 少 量 の ヨ ウ 素 を 溶 解 し
た ヨ ウ 素 酸 水 溶 液 中 へ ヨ ウ 素 吸 収 液 と 過 酸 化 水 素 を 同 時 に 添 加 し た 後 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム
の 添 加 に よ っ て ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液 を 得 る こ と が で き 、 ア ル カ リ 条 件 下 で 次 亜 塩 素
酸 ナ ト リ ウ ム と 反 応 さ せ る こ と に よ り パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 得 る こ と が で き た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 さ ら に 、 こ の 結 晶 を 酸 で 処 理 す る こ と に よ り メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液 を 得 る こ
と が で き 、 こ の 溶 液 へ 無 機 カ リ ウ ム 塩 を 添 加 し て ナ ト リ ウ ム と カ リ ウ ム と の 交 換 反 応 に よ
っ て メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 得 る こ と が で き た 。 ま た 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有
液 か ら メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 結 晶 を 取 得 し た 後 の ろ 液 に 、 塩 化 カ リ ウ ム を 添 加 し て ナ
ト リ ウ ム と カ リ ウ ム と の 交 換 反 応 に よ っ て メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム を 得 え る こ と が で き た
。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 し た が っ て 、 反 応 で 生 成 す る 過 ヨ ウ 素 酸 塩 の 他 は 、 副 生 成 物 と し て 少 量 の 硫 酸 ナ ト リ ウ
ム が 生 成 す る が 、 再 結 晶 精 製 を す れ ば 不 純 物 を 容 易 に 除 去 で き る か ら 、 高 純 度 の 過 ヨ ウ 素
酸 塩 の 結 晶 を 高 収 率 で 得 る こ と が で き る 。 こ の 結 果 、 ヨ ウ 素 化 合 物 と し て 比 較 的 高 価 な ヨ
ウ 素 酸 塩 を 用 い る 場 合 に 比 べ 経 済 的 で あ り 、 廃 液 を 原 料 と し て 用 い る 場 合 に 比 べ 得 ら れ る
結 晶 の 純 度 が 高 く な る か ら 、 高 純 度 の 過 ヨ ウ 素 酸 塩 を 経 済 的 に 高 収 率 で 得 る こ と が で き る
。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 な お 、 上 記 各 実 施 の 形 態 に お い て 、 反 応 生 成 液 の 一 部 を 順 次 、 次 の 反 応 出 発 仕 込 液 と し
て 用 い る こ と も 可 能 で あ る 。 ま た 、 上 記 各 実 施 の 形 態 の 過 ヨ ウ 素 酸 塩 の 製 造 方 法 は 、 回 分
法 で も 連 続 法 で も で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 次 に 、 本 発 明 の 実 施 例 を 具 体 的 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 こ の と き 、 各 イ オ ン は 、 イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ の 分 析 に て 定 量 し た 。 さ ら に 、 過 ヨ ウ
素 酸 ナ ト リ ウ ム は 、 JIS K8256(1992)に 準 拠 し て 定 量 し 、 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム は 、 JIS K82
49(1992)に 準 拠 し て 定 量 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 こ こ で 、 こ れ ら JIS K8256(1992)お よ び JIS K8249(1992)は 、 試 料 １ ｇ を 全 量 フ ラ ス コ ２
５ ０ ｍ ｌ に 入 れ て か ら 水 を 標 線 ま で 加 え て 水 溶 液 と し た 後 、 こ の 水 溶 液 ２ ５ ｍ ｌ (試 料 量
０ ． １ ｇ )を ２ ０ ０ ｍ ｌ 三 角 フ ラ ス コ に と り 、 水 ３ ０ ｍ ｌ と ヨ ウ 化 カ リ ウ ム ３ ｇ と 硫 酸 (１
＋ ５ )５ ｍ ｌ と を 入 れ て 直 ち に 栓 を し て 暗 所 に ５ 分 間 ほ ど 放 置 し て か ら 、 ０ ． １ ｍ ｏ ｌ ／
ｌ の チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 で 滴 定 す る 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム お よ び 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム
の 純 度 の 試 験 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
(実 施 例 １ )
　 ま ず 、 パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
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【 ０ ０ ４ ０ 】
　 １ ｌ ４ 口 フ ラ ス コ に 、 ３ ８ ． ８ 質 量 ％ ヨ ウ 素 酸 を ７ ７ ． １ ｇ (０ ． １ ７ モ ル )と 、 ヨ ウ 素
を １ ｇ (０ ． ０ ０ ４ モ ル )と を そ れ ぞ れ 入 れ た 後 、 ３ ４ ． ４ 質 量 ％ 過 酸 化 水 素 水 と 、 ヨ ウ 素
吸 収 液 (組 成 ： Ｈ Ｉ ８ ． ２ 質 量 ％ 、 ヨ ウ 素 ３ ０ ４ ｐ ｐ ｍ 、 硫 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム ３ ． ９ 質 量
％ 、 ア ン モ ニ ア １ ６ ６ ５ ｐ ｐ ｍ )と を 同 時 滴 下 し た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ３ ４ ． ４ 質 量 ％ 過 酸 化 水 素 水 は 、 ２ １ ． ８ ｇ ／ ｈ で 約 ５ 時 間 か け て １ ０ ９ ． ０ ｇ (１ ．
１ モ ル )滴 下 し た 。 ヨ ウ 素 吸 収 液 は 、 １ ０ ０ ． ２ ｇ ／ ｈ で ４ 時 間 ４ ０ 分 か け て ４ ６ ８ ｇ (Ｉ
－ と し て ０ ． ３ モ ル )滴 下 し た 。 釜 内 温 度 は ６ ０ ℃ か ら ６ ２ ℃ ま で の 範 囲 で 管 理 し た 。 過
酸 化 水 素 の 滴 下 が 終 了 し た 後 に 放 冷 し て 、 ４ ０ ℃ で ３ ５ 質 量 ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム を ７ ９ .
４ ｇ (０ ． ６ ９ モ ル )添 加 し て ｐ Ｈ １ ０ に 調 整 し た 後 、 減 圧 濃 縮 し て 、 約 ２ ０ ０ ｇ の 水 を 留
出 さ せ た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 さ ら に 、 ９ ５ ℃ ま で 昇 温 し 、 １ ２ ． １ 質 量 ％ 次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム ３ ０ ８ ． １ ｇ (０ ．
５ ０ ２ モ ル )と 、 ３ ５ 質 量 ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム ５ １ ． ９ ｇ (０ ． ４ ５ ４ モ ル )と の そ れ ぞ れ
を 約 ２ ０ 分 か け て 同 時 に 滴 下 し 、 こ の 滴 下 が 終 了 し た 後 に ３ ０ 分 間 放 置 し た 。 こ の 後 、 こ
の 反 応 液 を １ ５ ℃ ま で 冷 却 し て か ら 析 出 し た 結 晶 を ろ 過 し た 後 に 少 量 の 水 で 洗 浄 し て か ら
乾 燥 さ せ 、 １ ２ ６ ． ２ ｇ の パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 二 ナ ト リ ウ ム の 結 晶 を 得 た 。 こ の パ ラ 過 ヨ ウ 素
酸 二 ナ ト リ ウ ム の 結 晶 は 、 結 晶 純 度 が ９ ９ ． ７ ％ で 、 収 率 が ９ ６ ． ７ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
(実 施 例 ２ )
　 次 に 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 ５ ０ ０ ｍ ｌ ４ 口 フ ラ ス コ に 、 上 記 実 施 例 １ で 得 ら れ た パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 二 ナ ト リ ウ ム の 結
晶 １ ０ ８ ． ８ ｇ (０ ． ４ モ ル )と 水 １ ９ ３ ． ２ ｇ と を 入 れ て 懸 濁 さ せ て か ら 、 ５ ０ 質 量 ％ の
硫 酸 水 溶 液 ４ １ ． ２ ｇ (０ ． ２ １ モ ル )を 添 加 す る 。 こ の 懸 濁 液 を ９ ５ ℃ ま で 昇 温 し 、 ９ ５
℃ か ら １ ０ ０ ℃ ま で の 温 度 で ３ ０ 分 間 放 置 し た 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 こ の 放 置 の 後 に 減 圧 濃 縮 し て 、 約 １ ０ ０ ｇ の 水 を 留 出 さ せ た 。 さ ら に ２ ５ ℃ ま で 冷 却 し
て か ら 析 出 し た 結 晶 を ろ 過 し た 後 に 少 量 の 水 で 洗 浄 し た 。 こ れ を 乾 燥 さ せ て 、 ７ ３ ． ３ g
の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 結 晶 を 得 た 。 こ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 結 晶 は 、 結
晶 純 度 が ９ ９ ． ５ ％ で 、 収 率 が ８ ５ ． ２ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
(実 施 例 ３ )
　 次 に 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 分 離 母 液 を 原 料 と す る メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造
方 法 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 ５ ０ ０ ｍ ｌ ４ 口 フ ラ ス コ に 、 上 記 実 施 例 ２ で 得 ら れ た メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 結 晶
を 取 得 し た 後 の ろ 液 １ ５ ０ ｇ (Ｎ ａ ＋ ０ ． ４ ５ ８ モ ル ,Ｉ Ｏ ４

－ ０ ． ０ ４ ９ モ ル 含 有 )に 、
２ ５ 質 量 ％ 塩 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 １ ３ ６ ． ６ ｇ (０ ． ４ ５ ８ モ ル )を 添 加 し て か ら ９ ５ ℃ ま で
昇 温 し 、 ９ ５ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ ま で の 範 囲 で ３ ０ 分 間 放 置 し た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 こ れ を １ ５ ℃ ま で 冷 却 し て か ら 析 出 し た 結 晶 を ろ 過 し た 後 に 少 量 の 水 で 洗 浄 し た 。 こ れ
を 乾 燥 さ せ て 、 １ ３ ． １ ｇ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 粗 結 晶 を 得 た 。 こ の メ タ 過 ヨ ウ 素
酸 カ リ ウ ム の 粗 結 晶 は 、 結 晶 純 度 が ８ ０ ％ で 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 収 率 が ９ ２ ． ９
％ で あ っ た 。 こ の 粗 結 晶 を 再 結 晶 精 製 し 、 ９ ． ７ ｇ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム 結 晶 を 得 た
。 こ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 結 晶 は 、 結 晶 純 度 が ９ ９ ． ７ ％ で 、 再 結 晶 収 率 が ９ ２ ．
３ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
(実 施 例 ４ )
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　 次 に 、 メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 ナ ト リ ウ ム 含 有 液 を 原 料 と す る メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 製 造 方
法 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 ２ ０ ０ ｍ ｌ ４ 口 フ ラ ス コ に 、 上 記 実 施 例 １ で 得 ら れ た パ ラ 過 ヨ ウ 素 酸 二 ナ ト リ ウ ム の 粗
結 晶 ２ ７ ． ２ ｇ (０ ． １ モ ル )と 水 ４ ８ ． ３ ｇ と を 入 れ て 懸 濁 さ せ て か ら 、 ５ ０ 質 量 ％ 硫 酸
１ ０ ． ３ ｇ (０ ． ０ ５ ２ ５ モ ル )を 添 加 し て ９ ５ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ ま で の 範 囲 で ３ ０ 分 間 放 置
し た 。 こ の 後 、 ２ ５ 質 量 ％ 塩 化 カ リ ウ ム (Ｋ Ｃ ｌ )５ ９ ． ６ ｇ (０ ． ２ モ ル )を 添 加 し 、 再 び
９ ５ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ ま で の 範 囲 で ３ ０ 分 間 放 置 し た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 こ れ を １ ５ ℃ ま で 冷 却 し て か ら 析 出 し た 結 晶 を ろ 過 し た 後 に 少 量 の 水 で 洗 浄 し た 。 こ れ
を 乾 燥 さ せ て 、 ２ １ ． ５ ｇ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 粗 結 晶 を 得 た 。 こ の メ タ 過 ヨ ウ 素
酸 カ リ ウ ム の 粗 結 晶 は 、 Ｋ ＋ ／ Ｎ ａ ＋ モ ル 比 ＝ ９ ４ ／ ６ で あ っ た 。 こ の 粗 結 晶 を 再 結 晶 精
製 し 、 ２ ０ ． １ ｇ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム の 結 晶 を 得 た 。 こ の メ タ 過 ヨ ウ 素 酸 カ リ ウ ム
の 結 晶 は 、 結 晶 純 度 が ９ ９ ． ９ ％ で 、 取 得 結 晶 収 率 が ８ ７ ． ４ ％ で あ っ た 。
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