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研究成果の概要（和文）：本研究では、切削用工具として用いられる超硬合金(炭化タグステン)からのタングス
テンの酸化侵出に及ぼす電解浴(溶融塩)の温度の影響について、タングステンとその他の元素(コバルト、タン
タルなど)を検討し、各種構成金属の侵出メカニズムの解明と侵出メカニズムの選択性についての検討を行うこ
とを目的とした。溶融塩として水酸化ナトリウムと水酸化カリウムの共晶塩を用い、電気化学的手法を用いて実
験的検討を行った。超硬合金からのタングステン侵出に対しての溶融塩の温度の影響は大きく、723K以上の温度
で行うことが望ましいことが示唆された。また、他の元素の侵出挙動も、温度の影響は大きいことが示された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we studied the tungsten, cobalt and other rare metals 
leaching at a lower temperature by using an eutectic mixture of 51.5 mol% sodium hydroxide and 49.5 
mol% potassium hydroxide as the electrolyte. The leaching behavior was influenced by temperature of 
molten salt. It was suggested that tungsten leached from the alloy at temperatures above 623 K, and 
the leaching behavior of other elements was influenced by electrolyte temperature.

研究分野：資源循環

キーワード： リサイクル　溶融塩電解　タングステン　コバルト
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、切削工具として広く使用されている超硬工具中のタングステンとコバルトなどのレアメタルのリサイ
クルに関する研究である。特にタングステンのリサイクルではタングステンの有する物理的な性質から高温での
処理が行われており、熱として消費するエネルギーは大きい。本研究では、低温で溶融する水酸化物を用いた溶
融塩電解を行うことで超硬合金中からのタングステンの選択的回収について実験的検討を行った。その結果、
350℃でも超硬合金中からタングステンを分離侵出できることを明らかにした。この研究成果は、SDGsの「6.つ
くる責任、つかう責任」の推進に貢献する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 WCは主にコバルト(Co)の超硬合金として切削工具に使用される。切削用超硬合金には、WC
だけでなく炭化チタン(TiC)や炭化タンタル(TaC)、炭化バナジウム(VC)、炭化クロム(Cr3O2)
などが使用されている。これらの炭化物は、耐摩耗性や耐熱性の向上のために用いられている。
タングステン(W)や Coの生産は中国やコンゴ共和国などに集中しており、供給リスクがレアア
ースと同様に指摘され、日本国内でのリサイクルが必要とされている。超硬合金のリサイクル
は、図 1に示す様なプロセスで実施される。湿式分離もイオン交換法と沈殿分離法に分類され
るが、イオン交換法が主流となっている。超硬合金のリサイクルの効率は、耐熱性が高く安定
なWC等の炭化物の酸化に依存している。そのため、省エネルギーかつ低コストな酸化方法が、
超硬合金のリサイクルの研究の主なトレンドとなっている。研究代表者は、溶融硝酸ナトリウ
ム(NaNO3)を用いた直接溶解法と溶融水酸化ナトリウム(NaOH)電解法について研究を行って
きた。溶融 NaNO3 を用いた方法は、以下の様な反応が発生すると予想される。酸化反応は、
融点である 300℃付近では進行せず、700℃以上で酸化が進行した。 
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上記の反応からは NOX ガスの生成は不可避であり、発熱反応であることから、ラボスケール
の実験からプラントでの操業までの全範囲で反応制御に大きな課題がある。 
 研究代表者は、溶融塩化物を電解浴としてネオジム磁石からの希土類元素の回収についての
研究を進めており、銅の電解精錬と同様にネオジム磁石をアノードとして酸化電位を制御する
ことでネオジム磁石中から希土類を溶融塩中に選択的侵出することに成功している。これらの
知見から、超硬合金中の WC を電気化学的に侵出を試みた。溶融 NaOH に超硬合金をアノー
ドとして電解することでWを溶融 NaOH中への溶解させた。その時の反応は以下に示す。 
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NaOHの融点 318℃であり、450℃で溶解させた溶融 NaOHを用いて超硬合金とWのアノ
ード分極曲線から得られた酸化電位は－0.92V(O2 ガス生成時の電位を 0V として)であり、粉
末のWCをかご形電極を用いて同様の実験を行った際の酸化電位は－0.92V付近であった。溶
融 NaOHによって反応容器等の損傷が激しく、溶融 NaOH電解法を用いた超硬合金のリサイ
クルプロセスを実装化するには困難であると考えた。そこで、前述の反応は温度に依存するた
め、溶融塩の浴温度の低温化を試みた。予備実験として、塩化カリウム(KOH)と NaOH の共
晶組成の溶融塩を用いて超硬合金とW、WCのアノード分極測定を行ったところ、電解浴の温
度の低下に伴って酸化電位が貴な電位にシフトし、350℃では電解浴の分解反応である O2ガス
の発生時と同様のアノード分極曲線を示した。しかしながら、350℃でのアノード分極曲線測
定後の溶融塩中のWを分析したところ、溶融塩中へのWの溶出を確認した。それらのことか
ら、電解によって生成した O2 ガスによる侵出などの電気化学的な侵出以外の侵出メカニズム
の存在が示唆されていた。 
 
２．研究の目的 
本申請では、超硬合金からのWの酸化侵出に及ぼす電解浴(溶融塩)の温度の影響について、W
とその他の元素(Co、Ta、Crなど)を総合的に検討し、侵出メカニズムの解明と侵出メカニズム
の選択性についての検討を行った。 
1. 電解浴の温度が侵出に及ぼす影響(平成 28年度) 
 電解浴の温度によって、W以外の超硬合金構成元素の電気化学的挙動と侵出挙動を明らかに
し、電気化学的な侵出以外の侵出メカニズムの解明と証明のために多角的な検討を行うための
知見を収集する。 
2. 電解浴の温度と侵出メカニズムの関係(平成 29年度、平成 30年度前期) 
 350℃での侵出には発生する O2ガスが寄与していると予想している。他の構成元素の電気化
学的挙動と侵出挙動を比較し検討することで、W侵出に対する O2ガスの寄与に関する下記の
仮説の妥当性について検証する。 
3. 温度が侵出メカニズムに及ぼす影響 
 アノード分極曲線から、侵出メカニズムが転換する温度が明らかになる。その温度と電解浴
の酸素分圧等から熱力学的な観点から侵出挙動を精査し、電気化学的に侵出するための必要な
因子について検討を行うことで、電解浴の温度が侵出メカニズムに与える選択性を明らかにす
る。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、図 1示す様な装置を用いた。実験装置は、電気抵抗加熱炉内に雰囲気制御が可
能なパイレックスガラス製のセパラブルフラスコを配置した。反応容器にはアルミナ製るつぼ
(SAC)を用いた。溶媒には溶融した共晶 NaOH-KOH混合物(51.5-49.5 mol%)を Arガス気流下
で用いた。前処理として、450˚C の Arガス気流下で 12 h保持して電解浴の脱水を行った後、
各電解温度にて電気化学測定を行った。 



電気化学測定にはポテンショスタットを用いた。
分極測定時の電位走査速度は 5 mV·s－1とした。作
用極には超硬合金あるいは超硬合金構成成分である
W、Co、Cr、Ta、Ni及びWCを用いた。Wと Co、
Cr、Ta、Ni は分極測定時には線材を用い、定電位
電解時は板材を用いた。板材は Ni のリード線と接
続させた。反応面積は、電極の浸漬深さから算出し
た。WC は粉末状の試料を Pt 製の籠(φ5×5 mm)
内に装填し、Pt のリード線と接続させた。Pt 籠の
底面積を WC の反応面積とした。擬似参照極には
Pt(vs. OH－/O2－)線を用いた 27)。電解時に発生す
る各種イオン種が電位へ及ぼす影響を避けるため、
擬似参照極の隔膜としてアルミナ製の保護管を用い
た。対極には Ni線を用いた。 
超硬合金は表面処理等が施されていない板状の K
種鋼を使用した。金属成分は、超硬合金を酸で溶解
させた後に ICP-AESを用いて測定した。 
 
４．研究成果 
本研究は平成 28～30 年度に実施、以下の様な研究成果を得た。 
平成 28年では、電解浴の温度が各種構成金属の電気化学的侵出に及ぼす影響について実験的
検討を行った。電解浴は Ar 雰囲気下で NaOH と KOH の共晶組成の混合塩（51.5mol%NaOH－
48.5mol%KOH）を用い、電解浴温度が超硬合金構成元素の電気化学的挙動と侵出挙動を明らかに
した。Wならびに超硬合金を陽極としたアノード分極曲線の測定では、623K よりも低い温度領
域では不動態形成に類似した電流変化を観察した。623K 以上では白金を参照電極として測定し
た電位で、-1.0V 付近から超硬合金ならびに W の酸化溶解に伴う電流の増加を確認した。超硬
合金から Wを侵出させるためには、623K 以上での処理が必要であることが示された。その他の
添加元素である Co や Ta は、温度の低下によって電流密度が低下する傾向があった。Coは、全
ての温度で不動態形成を示す挙動を観察した。Crは電解浴の温度によって異なる挙動を示した。
これは、Cr が多くの価数を示すことから、各温度における安定な価数が異なっていることが予
想される。これらのことから、623K 以上で、超硬合金から Wの選択的侵出の可能性が示唆され
た。 
超硬合金中の各種元素の分離回収に関する影響を明らかにするめに平成 29 年では、平成 28
年度で観察された 623K よりも低い温度領域で生じた不動態形成に類似した電流変化（ピーク）
について実験的検討を加えた。573K の電解浴温度条件下でタングステンをアノードとして定電
位電解を行ったところ、不動態を形成したと思われる電位ではアノード表面にタングステン酸
化合物と思われる白色の析出物が確認され、電流が短時間で流れなくなった。酸化生成物とし
てタングステン酸イオンが生成するため、タングステン酸ナトリウムを添加してアノード分極
曲線を測定した。タングステン酸ナトリウムの添加に伴ってアノード分極曲線のピーク後の電
流が低くなる傾向が示された。そのため、タングステンの侵出に伴って生成するタングステン
酸イオンが電極近傍に蓄積することで電解を阻害することが示唆される。本研究で当初想定し
ていた電解に伴ってアノードで生成する酸素ガスがタングステン等の酸化侵出に直接的に影響
を及ぼす可能性は低いといえる。これらのことから、電極近傍の電解生成物の拡散処理を行う
ことで電解浴温度が低い場合でも電解は可能といえる。 
平成 29年では、平成 28 年度で観察された 623K よりも低い温度領域で生じた不動態形成に類
似した電流変化（ピーク）について実験的検討を加えた。溶融塩のカチオンがタングステンな
らびにその他の元素の電解挙動に及ぼす影響は確認されなかった。573K の電解浴温度条件下で
は、電解に伴ってアノードで生成する酸素ガスによるタングステン等の酸化侵出の可能性は低
く、電極近傍の電解生成物であるタングステンの停滞による擬似的な挙動であることが明らか
になった。平成 30年度では、コバルトなどの元素の侵出挙動について実験的検討を行った。コ
バルトは、電解によって CoO もしくは Co2O3 に酸化された後に溶解した。クロムは電解によっ
て Cr2O3 に酸化された後に、六価クロムとして溶解した。これらの結果は、723K での電解挙動
と異なっていた。タンタルは温度に依存せずに電解の有無にかかわらず水酸化物溶融塩に溶解
した。超硬合金を 623K で電解した場合、同一の電解浴と電極を用いた場合、コバルトの酸化電
位のピークが電解を重ねるごとに減少した。これらは、623K では、タングステンの酸化溶解が
少ないためにコバルトの酸化による電流が相対的に大きくみえることに由来しているといえる。
これらのことから、超硬合金からのタングステン侵出に対しての溶融塩の温度の影響は大きく、
723K 以上の温度で行うことが望ましいことが示唆された。 
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