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研究成果の概要（和文）：ネオジム磁石は、ハイブリッド自動車のモータ等に使用され、今後大きな需要が見込
まれることから、磁石スクラップからレアアース成分をリサイクルする技術の開発が求められている。本研究で
は、2種類の陰イオンを有する混合溶融塩を抽出剤に用いた、ネオジムとジスプロシウムの高速・高分離リサイ
クルプロセスの開発を行った。その結果、塩化物－フッ化物混合溶融塩を用いることで、溶融塩中でネオジムは
蒸気圧の高い塩化物、ジスプロシウムは蒸気圧の低いフッ化物となり、真空蒸発によってネオジム成分を優先的
に気相へ分離できることが示された。

研究成果の概要（英文）：Neodymium permanent magnet is utilized for the advanced applications such as
 the motors of hybrid vehicles. Since its demand is expected to increase, recycling technologies of 
rare earth elements from the used magnet scraps are strongly required. In this work, a recycling and
 separation process of neodymium and dysprosium with high speed and separation ratio utilizing mixed
 molten salts containing two anions was investigated. The selective evaporation of neodymium 
chloride from chloride-fluoride mixed molten salt was experimentally confirmed under vacuum. The 
selective coordination of chloride ions to neodymium cations in the chloride-fluoride mixed molten 
salt was suggested.
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１．研究開始当初の背景 

ネオジム磁石は、ハイブリッド自動車のモ
ータ等に使用されており、今後大きな需要が
見込まれる。しかし、磁石に使用されるネオ
ジム(Nd)やジスプロシウム(Dy)等のレアア
ースは、原料の生産が中国に集中しており、
資源セキュリティ上の不安がある。そのため、
磁石スクラップからレアアース成分をリサ
イクルする技術の開発が求められている。 

レアアースの抽出剤として、B2O3 系酸化物
スラグや MgCl2 溶融塩を用いた手法も報告さ
れているが、抽出剤が単一の陰イオンのみか
ら構成されているため、性質の近い Nd と Dy
は同一相に回収され、後工程で溶媒抽出によ
る分離が必要となる。 
 

２．研究の目的 

本研究では、気相分離法と選択抽出法を組
み合わせた、新規の乾式リサイクルプロセス
として、混合溶融塩を利用したネオジム磁石
スクラップ中からの Ndと Dyの相互分離プロ
セスの基礎的な研究を行った。研究の対象と
して提案したプロセスのフローチャートを、
図 1 に示す。2 種類の陰イオンを有する混合
溶融塩を抽出剤に用いて、ハロゲンへの親和
性が元素で異なることを利用し、Nd と Dy を
異なるハライド塩とする。これにより、真空
蒸発によって、蒸気圧の高い Nd 成分を気相
へと分離し、Dy成分を溶融塩中へ残留させる
ことが期待できる。具体的には、 

・選択抽出するための混合溶融塩の選定 
・蒸発分離に溶融塩組成が与える影響 

の 2つについて研究を行った。 
 

 
図 1  混合溶融塩を用いた使用済磁石スク
ラップからの Ndと Dyの分離回収プロセスの
フローチャート. 

 

３．研究の方法 

(1)熱力学的検討 
4 種のハライド系(フッ化物、塩化物、臭化

物、ヨウ化物)の標準生成ギブズエネルギー
図と、これらの 2種のハライド間における転
化のギブズエネルギー、さらには Ndと Dy の
ハライドの蒸気圧、の 3つを温度に対してプ
ロットすることで、Nd と Dy のハライドを真

空蒸発で相互分離させることのできる条件
を決定した。 
(2)蒸発分離に適した溶融塩組成の検討 
装置の概略図を図 2 に示す。(1)の結果を

もとに選定した CaCl2–CaF2混合溶融塩をグラ
ファイトるつぼへ入れた後、市販の NdCl3 と
DyCl3 を添加した。1273 K の真空雰囲気下で
保持した後に、装置上部への低温部へ析出し
た揮発塩と、グラファイトるつぼ内の残留塩
を回収し、XRD と ICP-AES による分析を行っ
た。 

 
図 2 真空蒸発分離に用いた装置の概略図. 
 
４．研究成果 
(1)熱力学的検討 
Ndと Dyを真空蒸発で分離させるためには、

蒸気圧差が大きくなくてはならない。そのた
め、図 3の示す Ndと Dyの各ハライドの蒸気
圧から、片方の成分をフッ化物、もう片方を
塩化物、臭化物、ヨウ化物のいずれかにする
必要があることがまず導き出された。 

 

図 3 Nd と Dyのハライドの蒸気圧. 
 
次に、塩化物－フッ化物、臭化物－フッ化

物、ヨウ化物－フッ化物の 3 つのシステムに
ついて、Nd と Dy を異なるハライド塩とする
ための混合溶融塩について検討を行った。図
4 には、塩化物－フッ化物を取り上げ、次式
に従って、塩化物をフッ化物に転化する反応
の標準反応ギブズエネルギーを示す。 



  2/x MClx (s,l) + F2 (g) 
= 2/x MFx (s,l) + Cl2 (g) (1) 

グラフの上部に位置する系ほど反応(1)が左
向きに有利であるため、下部に位置する系と
比べて、塩化物として安定な系であることを
示している。逆に、グラフの下部に位置する
系は、塩化物と比較してフッ化物がより安定
な系である。グラフ中において、CaCl2/CaF2

系の値が NdCl3/NdF3系と DyCl3/DyF3系の間に
位置することがわかる。そのため、実際には
錯イオンとなるであろうが、CaCl2–CaF2 混合
溶融塩中では、Nd は塩化物、Dy はフッ化物
として存在することが予想される。すなわち、
CaCl2–CaF2混合溶融塩を用いることで、Nd 成
分が蒸気圧の高い NdCl3、Dy 成分が蒸気圧の
低い DyF3となり、蒸発分離が可能になると期
待できる。同様の検討を臭化物–フッ化物系、
ヨウ化物–フッ化物系でも行ったが、高温に
加熱すると熱分解しやすいなどの理由から、
塩化物－フッ化物の方が適していると判断
された。このような理由から、抽出媒体にす
る上でもっとも取り扱いが容易である、
CaCl2–CaF2 混合溶融塩を希土類成分の抽出媒
体として選択した。また、CaF2組成が大きい
CaCl2–CaF2系では、融点は 1200 K以上となる
ことから、1273 Kを真空蒸発の実験温度とし
て設定した。 

 

図 4 塩化物からフッ化物への転化反応の標
準反応ギブズエネルギー. 
 
(2)蒸発分離に適した溶融塩組成の検討 
 蒸発塩の XRD パターンから、NdCl3と DyCl3

が同定され、両方のレアアース塩化物が蒸発
していることを確認した。また、同時に CaCl2

のピークも検出された。 
得られた蒸発塩を ICP-AESで分析し、Nd と

Dy の蒸発率以下の式に従って導出し、図 5に
プロットした。 

 (2) 

CaF2割合が 25 mol%を超えたあたりから、CaF2

割合の増加に伴い、希土類塩化物の蒸発が抑
制されていた。特に、CaF2 が 33 mol% ～ 45 
mol%の組成にかけては、Nd と比べて、Dy の
蒸発が優先的に抑制されていた。1273 K にお
ける蒸気圧は、NdCl3が 7.1×10−4 atm、DyCl3

で 1.5×10−3 atm であり、DyCl3の方が高い値
である。それにも関わらず、NdCl3の蒸発量が
多かったのは、CaCl2–CaF2混合溶融塩中では、
F−が Dy3+へ配位することで蒸発が抑制された
ためと考えられる。この CaCl2–CaF2混合溶融
塩中における、Nd と Dy への配位環境につい
て検討を行うためには、Raman 分光などによ
る分析が、今後必要となる。また、CaCl2–CaF2

混合溶融塩中における RECl3 の活量係数につ
いて、実験的な評価も必要である。 
この実験結果から、希土類成分を含む

CaCl2–CaF2 混合溶融塩に対して真空蒸発を行
うことにより、希土類塩化物である NdCl3 や
DyCl3を、気相を介して系外へ輸送や濃縮・分
離することが可能であると実証された。一方
で、当初のプロセスではフッ化物へ転化し、
るつぼ中に残留すると考えられていた Dyも、
今回の実験では蒸発が確認された。浴中では、
DyF5Cl3−のような錯イオンとして存在すると
予想されるが、この状態でも DyCl3 の活量や
蒸気圧はある程度高く、蒸発したものと考え
られる。 
ICP-AES 分析結果から、蒸発塩と残留塩に

おける Nd/Dy 濃度比を、CaF2濃度に対する関
数として図 6 にプロットした。Nd/Dy 濃度比
は原料塩が 1であったのに対し、蒸発塩中の
濃度比(図中の○と●)が CaF2 割合の増加に
伴って上昇していた。特に、 CaCl2–45.5 
mol%CaF2–5.0 mol%NdCl3–5.0 mol%DyCl3 混合
溶融塩からの真空蒸発では、蒸発塩中におけ
る Nd/Dy 濃度比が 4.5 まで Nd が濃縮されて
いた。また、Ndが優先的に蒸発した結果、残
留塩中における Nd/Dy濃度比(図中の□と■) 
 
 

 
図 5 5.0mol%ずつの NdCl3と DyCl3を添加し
た 1273 K の CaCl2–CaF2混合溶融塩からの、
Ndと Dyの蒸発率の溶融塩組成依存性. 



は 0.7程度であった。この結果から、混合塩
からの真空蒸発では、CaF2濃度の増加により
分離能が向上することが確認され、Nd と Dy
の高分離が可能となることが示された。一方
で、CaF2濃度が高い組成では、希土類成分の
蒸発率の減少も確認され、Nd/Dy 濃度比が最
大の 4.5 となる組成では、Nd は 14%、Dy で
3.2%のみの蒸発にとどまった。RECl3 濃度が
5.0 mol%の実験では、CaF2 濃度が 33 mol%の
組成が、比較的効率良く希土類化合物の分
離・回収を行える条件だと考えられる。 
 

 

図 6 蒸発塩ならびに残留塩中における
Nd/Dy 濃度比の溶融塩組成依存性. 
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