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研究成果の概要（和文）：超硬工具スクラップ中のタングステンを塩化物やオキシクロライドとして効率的に揮
発分離することが可能な反応条件を調査するため、熱力学的解析と基礎的実験を行った。その結果、適切な酸素
分圧下において、塩素ガスあるいは塩化鉄(III)などの金属塩化物を反応させれば、研削スラッジやその焙焼物
中のタングステンを900K程度の温度域において塩化揮発できることが分かった。高温塩化反応を利用することに
よって、環境調和性や元素分離精製能に優れたリサイクルプロセスが実現できる可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Thermodynamic analyses and fundamental experiments were performed to 
investigate suitable reaction conditions for the separation of tungsten from cemented carbide scrap 
as chloride and/or oxychloride vapors. It was found that tungsten in grinding sludge and its roasted
 product could be volatilized as chlorides and/or oxychlorides by reacting with chlorine gas or 
metal chlorides, such as iron trichloride, under a suitable oxygen partial pressure at around 900 K.
 High-temperature chlorination reaction has the potential to be utilized in the development of a 
novel recycling process with small environmental burden and high refining capacity. 

研究分野：材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 世界有数の工業国である日本では、金属の
切削加工に不可欠な超硬工具が多量に生
産・消費されている。超硬工具の素材として
は、コバルト(Co)をバインダーとして炭化タ
ングステン(WC)を焼結した材料(超硬合金)が
主に採用されている(図 1)。超硬合金の代表的
な組成はWC - 325 mass% Coであり、用途
によっては炭化チタン(TiC)、炭化タンタル
(TaC)、炭化ニオブ(NbC)などの添加成分が微
量に含まれている。超硬工具は、タングステ
ン(W)やコバルト(Co)といったレアメタルの
塊であるといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 超硬工具およびその素材となる合金の
模式図。一般的に、WC-Co系超硬合金が素材
として使用されている。 
 
 
 現在、超硬合金の主成分であるWの資源供
給は、レアアースと同様に中国に一極集中し
ており(図 2)[1]、日本も中国からの一次原料
の輸入に依存して超硬工具を生産している。
近年、中国をはじめとする資源産出国では、
資源ナショナリズムが高まっている。W は、
多種多様なレアメタルの中でも、突発的な供
給障害や価格高騰が最も危惧される鉱種の
一つとなっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 タングステンの資源供給[1]。レアアー
スと同様に、天然資源の供給は中国に一極集
中している。 
 
 
 超硬合金においてバインダーの役割を担
っている Co は、政情が不安定なコンゴ民主
共和国が鉱石の主産国であり(図 3)[1]、政治
的な理由によって資源供給に障害が生じる
可能性を有している。また、Coは銅(Cu)やニ
ッケル(Ni)の副産物として生産されるため急
激な増産が困難な鉱種である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 コバルトの資源供給[1]。政情が不安定
なコンゴ民主共和国が鉱石の主産国。コバル
トは、主に銅やニッケルの副産物として生産
される。 
 
 
 以上の状況を踏まえると、国内で多量に発
生する超硬工具の研削スラッジや使用済み
製品(以下、超硬合金スクラップと呼称)のリ
サイクルによって、Wや Coといったレアメ
タル資源を国内で循環させることが、日本の
産業競争力の維持や安全保障にとって非常
に重要であるといえる。 
 超硬合金スクラップの主なリサイクル法
としては、乾式プロセスである亜鉛法(溶融亜
鉛中への浸漬を利用した脆化・粉砕)と湿式プ
ロセスを主体とする化学処理法(酸化焙焼や
アルカリ浸出の後、イオン交換法などの湿式
プロセスによって濃縮・分離)が挙げられる
(図 4)[2-5]。亜鉛法は、プロセスコストが低く、
環境調和性が高いという特徴があるが、スク
ラップ中の各成分が分離精製されず付加価
値の低い状態へのリサイクルとなる。一方、
化学処理法では、タングステンやコバルトを
それぞれ高度に分離精製できるが、複雑な処
理工程や多量に排出される有害廃液などが
課題となる。環境規制が厳しい上、エネルギ
ーコストの高い国内では、現行リサイクル法
の実施には不利な点が多い。そのためスクラ
ップの多くは国外に流出し、国内におけるリ
サイクル率は未だ低い水準にある。 
 
 
２．研究の目的 
 Wと Coの国内資源循環を促進するために
は、超硬合金スクラップに関して、元素分離
精製能と環境調和性に優れた新規リサイク
ルプロセスの実現が必要と考えられる。 
 Wは高融点金属である。しかしながら、そ
の塩化物(WClx)やオキシクロライド(WOxCly)
の一部は揮発性が高いことが知られる。一般
的に、揮発分離・蒸留といった気相を介した
分離操作は、化学種間の分離精製能に優れる
ことが知られている。そこで本研究では、W
の塩化揮発を利用する高効率リサイクルプ
ロセスの開発を目指した。高温塩化反応を利
用するリサイクルプロセスは、図 4に示すよ
うに、亜鉛法に対しては個々のレアメタルを
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高純度化し分離精製できる点で、化学処理法
に対しては有害廃液の排出が最低限となり
環境調和性が高い点で、それぞれ優位性を有
すると予想される。 
 本研究では、具体的には、超硬工具の研削
スラッジおよびその焙焼物をリサイクル対
象として設定し、スクラップ中のWを塩化物
やオキシクロライドとして塩化揮発し、Co
などの他成分から効率的に分離・回収するこ
とが可能な反応条件を探索した。 
 
 
図 4 一般的なリサイクルプロセスと本研究
で開発を目指した塩化揮発を利用する新プ
ロセスの比較。亜鉛法に対しては元素分離精
製能の点で、化学処理法に対しては環境調和
性の点で優位となる可能性を有する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 研削スラッジやその焙焼物といったスク
ラップ中では、W は炭化物や酸化物として、
Coは金属や酸化物として存在する。そこで、
塩素分圧と酸素分圧を変数として安定化学
種を示す化学ポテンシャル図などを作成す
ることによって、スクラップ中のWを塩化物
やオシキクロライドとして塩化揮発するこ
とが可能な反応温度や塩素・酸素分圧を調査
した。また、反応場を適切な塩素・酸素分圧
に制御するための塩化剤や酸化剤を探索・検
討した。さらに、熱力学的解析で得られた知
見に基づき、Wの優先揮発に関する基礎的な
実証実験を行った。 
 
 
４．研究成果 
 ポテンシャル状態図などを用いた熱力学
的解析によって、適切な塩素・酸素分圧下で
は、スクラップ中のWをオキシクロライドや
塩化物へと変換し、Coに対して優先的に揮発
できることが示された。一例として、900 K

におけるポテンシャル状態図を図5に示す[6]。
Wについては、塩化物やオキシクロライドの
ガス種の安定領域が広く存在する。Cl2 ガス
(0.11 atm 程度の塩素分圧を想定)を塩化剤
として使用することを考えると、反応ガス中
の酸素分圧が十分に低ければ(おおよそ 102 
atm以下)、炭化物や酸化物として存在してい
る W をオキシクロライドや塩化物に効率良
く変換し揮発分離できると考えられる。この
際、スクラップ中に金属や酸化物として存在
している Co については、塩化物に変換され
るが、揮発性が低いため(900 Kにおける蒸気
圧は 5104 atm)、Wの揮発物から容易に分
離できると予想される。また、図 5に示すよ
うなポテンシャル図を用いた解析によって、
塩化剤として利用できる金属塩化物も明ら
かとなった。例えば、炭素が共存する還元雰
囲気において塩化剤として FeCl3を用いれば、
原理的にはスクラップ中の W を塩化揮発で
きる。また、WCl5やWCl6なども塩化剤とし
て有望であることが示された。 
  
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 900 Kにおいて描いた(a) W-O-Cl系ポ
テンシャル状態図と(b) Co-O-Cl 系ポテンシ
ャル状態図[6]。W-O-Cl系については、化学
種が気体の場合、分圧を 0.1 atmとして、金
属Wの安定領域は、炭素と共存しているWC
中の W の活量を仮定して計算した。図中に
は Fe-O-Cl 系ポテンシャル状態図と C/CO2

平衡によって決まる酸素分圧も併記。 
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揮発除去。粉砕
によりWCとCoの
混合物を回収。
WとCoの分離精
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プロセスコストと
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焙焼後、アルカリ
浸出(NaNO3を用
いた溶融塩溶解
法も近年開発さ
れている)。イオン
交換などの各種
湿式手法によりW
とCoを分離精製。
処理工程の複雑
さや有害廃液の
発生が課題。
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 FeCl3 を塩化剤とする高温塩化反応の有用
性を、基礎的な実験によって確かめた。WC
と Co の混合粉末や実際の研削スラッジを試
料とし、炭素共存下での FeCl3との反応実験
を 900 K 程度の温度域で行った。その結果、
Wと Coの分離回収率の向上や揮発種の同定
などの課題が残ったものの、Wを優先的に塩
化揮発できることが示された。 
 高温塩化反応による W の優先的な揮発を
利用したリサイクルプロセスは、切削スラッ
ジやその焙焼物の処理法として有用である
と判断された。今後は、Wと Coをより効率
良く分離回収できる反応条件や実験装置の
確立、実験による揮発種の同定、オキシクロ
ライドの安定性に関するより詳細な検討な
どが必要と考えられる。 
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